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The ally1 ethers of a- and @-naphthol are readily cleaved by metallic magne- 
sium in absolute tetrahydrofuran forming allylmaguesium naphthoiates in ex- 
cellent yields. The cleavage of 2-methylallyl fl-naphthyl ether, on the other hand, 
proceeds slowly giving good yields only after long reaction times. With 2- 
methylallyl a-naphthyl ether yields are low even after very long reaction times. 
Wurtz-type coupling products are never observed. 

Zusammenfassuq 

Die AllyEther des or- und p-Naphthols werden von metallischem Magnesium 
in absolutem Tetrahydrofuran glatt gespalten, wobei in ausgezeichneten Aus- 
beuten Allylmagnesium-naphtholate entstehen. Die Spaltung des 2-Methylallyl- 
P_naphthyl-lithers verEiuft dagegen langsam und fiihrt erst nach Engerer Reak- 
tionsdauer zu guten Ausbeuten. Mit 2-Methylallyl-a-naphthyl-Zther erzielt man 
selbst nach sehr langen Reaktionszeiten nur m%sige Ausbeuten. Wurtz-Kupplnngs- 
produkte werden nicht beobachtet. 

” 

Rrgebnisse undl Diskussion 

Allyl-phenyl-gther (la) Esst sich bekanntlich durch Kochen mit metalhsehem 
Magnesium in absolutem TetrahydrofuGn (THF) spa&en, wobei in atisgezeich- 
neten Ausbeuten Allylmagnesium-phenolat (IIa) entsteht [l]. PrZiparativ.mteres- 
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s&t wird die& Real&ion vor allem bei den an der Doppelbindung phenylsubstL 
tuierten Derivaten wie z.B. (Ic) und Cinnamyl-phenyl-%her, da sich diese, im 
Gegensatz zu Ia, mit Alkalimetallen nicht spalten lassen. 

P 
R 

CH,=CCH20C6H, = CH2= c: CH2MgOC6H5 
TEIF 

(1) (11) 
(a, R = H; b, R = CH,; c, R = C,H,) 

_ - __ 
Warend die Reaktlvltat der Allyl-phenyl-%ther gegeniiber Magnesium durch 

Phenylsubstituenten nicht beeintr&htigt wird, verhindert bereits der Ersatz 
eines einzigen. Wasserstoffs der Allylgruppe durch eine Methylgruppe die Spal- 
tung volL&indig [al. Wir haben den Z-Methylallyl-phenyl-gther (Ib) unter Zu- 
gabe von 1,2-Dibromgthan als Aktivierungsmittel sieben Tage mit Magnesium 
in THF am Riickfluss gekocht und konnten danach noch 98% Ausgangsmaterial 
unvertidert zuriickgewinnen. 

Es lag nun nahe, die Tendenz zur Elektronenaufnahme dieser Ather durch 
Ver&sserung des aromatischen Restes zu erhiihen. Die Hoffnung auf eine 
erfolgreicbe Spaltung der entsprechenden Naphthokither (IIIb) bzw. (VIIb) 
wurde aber nur teilweise erfiillt. 
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Der Ally-a-naphthyl-gther (IIIa) wurde von metalhschem Magnesium in 
absolutem THF glatt und mit ausgezeichneten Ausbeuten gespalten, wobei inte- 
ressanterweise wlederum keinerlei Wurtz-Kupplung festzustellen war. Das Aus- 
bleiben jeglicher Wurtz-Kupplung ist angesichts der Tatsache, dass stets in rela- 
tiv grosser Konzentration (>16%) gearbeitet wurde und im Hinblick auf die 
Leichtigkeit, mit der die analogen Allyl-Grignardverbindungen mit Allylhaldge- 
niden kuppeln [a], besonders bemerkenswert. 

Bei der Carboxylierung des Allylmagnesium-o-naphtholats (IVa) isolierte 
man 3-Buten&ure (Va) und cr-Naphthol (VI) in 86 bzw. 92% Ausbeute. Wie aus 
Tabelle 1 ersichtlich, ist die Spaltung nach etwa 2 Stunden praktisch beendet. 

Auch die Ausbeute an 3-Butensliure (Va) bei der Carboxylierung erhiihte 
sich nach 9.5stiindigem Kochen nur noch urn weitere 2.5% auf 88.5% d. Th. 

Ganz entsprechend verlief die Spaltung des Allyl-P-naphthyl-sthers (VIIa). 
Man erhielt nach 2 Stunden 72% Carboxylierungsprodukt (Va) und 94% 
PNaphthol (IX)_ Dass sich die beiden Ather IIIa und VIIa hinsichtlich ihrer 
Reaktivitgt gegeniiber Magnesium nicht wesentlich unterscheiden kijnnen, zeig- 
te ein Ansatz mit einem ?iquimolaren Gemisch unter Verwendung der Hafte 
der zur Spaltung theoretisch notwendigen Menge Metall. Nach 14 Stunden 
Riickfluss wurde hydrolysiert. Dabei wurden genau 50% Neutralsubstanzen zu-- 
riickgewonnen, bei denen es sich nach dem ‘I-I-NMR-Spektrum ausschliesslich 
urn ein Gemisch der eingesetzten Ausgangssubstanzen IIIa und VIIa handelte, 
und zwar innerhalb der Integrationsgenauigkeit im Verh;dltnis 1:l. Auch das in 
einer Netto-Ausbeute von 96% anfallende Naphthol-Gemisch erwies sich nach 
der Silylierung gaschromatographisch als ein aquimolares Gemisch aus (Y-(VI) 
und p-Napthol (IX)_ 

Nach ‘I-10 stiindigem Kochen der metallorganischen Lijsung VIIIa trat 
regelm&ig ein farbloser Niederschlag auf, und im ‘H-NMR-Spektrum waren, 
bezogen auf die AX,-Signale der Allylgruppe, nur noch etwa 45% der aroma- 
tischen Protonen erfassbar. Der Niederschlag war frei von magnesiumorganischer 
Verbindung und bestand aus reinem Magnesium-fl-naphtholat. Es kommt auf 
diese Weise zu einer Verschiebung des Gleichgewichtes: 

2 CH2=CHCH2Mg0C10H, = (CH2=CHCH&Mg + Mg(OCn,H,)& 

in volliger Analogie zum Schlenk-Gleichgewicht bei den iiblichen Grignardver- 
bindungen, wo allerdings das entsprechende Magnesiumhalogenid erst auf Zu- 
gabe von Dioxan ausfallt. 

TABELLE 1 

ABHANGIGICBIT DER AUSBEUTE VON DER REAKTIONSDAUBR BE1 DER SPALTUNG VON 
ALLY=-NAPHTHYL-;rCTHER (IIIa) MIT MAGNESIUM IN THF 

Reaktionszeit u-Naphthol = 

<Stan) (76 der Thm) 

0.5 18 
1.0 39 
1.5 62 
2.0 92 
9.5 93 

o Rohausbeute nach der Hydrolyse van (IV& 



Beim Allyhnagnesium-c-naphtholat (IVa) trat bereits w&rend der Darstellung 
eine milchige Triibung auf, die sich im Verlauf von etwa einer halben Stunde zu 
einem farblosen, kristallinen Niederschlag verdichtete. Es wurde festgestellt, dass 
der G&mm-Test [3] jeweils ca. 10 Miriuten nach Einsetzen der Triibung positiv 
ausfiel. Das bedeutet offensichtlich, dass der Augenblick, zu dem die Triibung 
auftritt, einen unmittelbaren Hinweis fiir das Einsetzen der Real&ion darstellt. 

Bei der Durchfiihrung dieser Versuche fiel auf, dass die Zeit zwischen der 
Zugabe von 1,2-Dibromathan und dem Auftreten des Niederschlags (Induk- 
tionsperiode) stark von der Menge des zugesetzten Aktivierungsmittels abhgngt 
(Tabelle 2). Ein weitergehender Einfluss des 1,2-Dibrom8hans auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit oder auf die Ausbeute konnte nicht festgestellt werden. 

Wie die Auswertung des ‘H-NMR-Spektrums der Lijsung von IVa in THF er- 
gab, befanden sich hier nur ma&nall6% der Naphtholrestc im Niederschlag. 
Das Spektrum zeigte neben den Aromatensignalen wieder die bereits vom Allyl- 
magnesiumbromid [ 41 her bekannten AX&Qnale. 

Sehr vie1 weniger zufriedenstellend als die Spaltung der Allyl-naphthyl-sther 
(IIIa und VIIa) verlief die der methyl-substituierten Derivate (IIIb und VIIb). 
Zwar ist die Reaktion im Gegensatz zum entsprechenden Phenykitber Ib prin- 
zipiell durchfiihrbar, doch sind lange Reaktionszeiten erforderlich, und die Aus- 
beuten sind, zumindest beim a-NapthyEther IIIb, nur mksig. Auch machen sich 
die langen Induktionsperioden von bis zu 24 Stunden stiirend bemerkbar. So 
erhielt man beim Carboxylieren einer LGsung von 2-Methylallylmagnesium-a- 
naphtholat (IVb), nachdem man noch 24 Stunden nach dem Anspringen der 
Reaktion am Riickfluss gekocht hatte, mu- 20% 3-MethyI-3-butensaure (Vb) 
und 22% ar-Naphthol (VI). Diese Ausbeuten liessen sich such durch Verkingerung 
der Reaktionszeit urn weitere 12 Stunden nicht wesentlich verbessem. 

Dies gelang dagegen beim 2-Methylallyl-B-naphthyl-gther (VIIb). Zwar erhielt 
man such hier 24 Stunden nach Anspringen der Reaktion nur 27% 3-Methyl-3- 
butensgure (Vb) und 25% P-Naphthol (IX),-doch nach weiteren 20 Stunden 
lagen die Ausbeuten bei 70 bzw. 74% d. Th. Die Neutralsubstanzen bestanden 
in jedem Fall aus unvergndertem Ausgangsmaterial. 

Ein Zusatz von Hexamethylphosphors~ure-triamid (HMPT) fiihrte bei der 
Spaltung der beiden 2-Methylallyl-naphthyl-gther (IVb und VIIb) zu noch 
ungekltien Nebenreaktionen. Man erhielt zwar in beiden F?illen bereits 12 
Stunden nach Anspringen der Reaktion die entsprechenden Naphthole in 54% 
(0~) bzw. 62% (p) Ausbeute, nach dem ‘H-NMR-Spektrum bestand aber nur ein 

TABELLE 2 

ABHXNGIGKEIT DER INDUKTIONSPERIODE VON DER ZUGESETZTEN MENGE l,Z-DIBROM- 
X'~HAN BEI DER SPALTUNG VON ALLYLU-NAPHTHYGP~THER (HI) MIT MAGNESIA UNTER 

SONST GLEICHEN BEDINGUNGEN 

1.2~Dibro~than Induktionsperiode 

WI) c-.1 

0.06 94 
0.10 22 
0.15 8 
0.25 5 



149 

kleiner Teil der bei der Carboxylierung erbaltenen Sguren aus der erwarteten 
3-Methyl-3-butensgure (Vb), und such die Neutralsubstanzen enthielten in : 
diesem Falle kein unvertidertes Ausgangsmaterial mehr. 

Experimenteller Teil 

Die angegebenen Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. Alle Arbeiten 
mit magnesiumorganischen Verbindungen wurden unter Stick&off durchgefiihrt. 
Das als Lijsungsmittel verwendete THF wurde durch adsorptive Filtration iiber 
Aluminiumoxid (basisch, Akt. I) gereinigt [ 5] und durch De&ilk&ion iiber 
Natriumalanat unter Stick&off absolutiert. Zur Aufnahme der IH-NMR-Spek- 
tren diente ein C-60 Spektrometer der Firma JEOL, Japan. Die Gaschromato- 
gramme wurden mit dem Perkin-Elmer-Fraktometer F 20 sowie mit einem Ge- 
mt GC-M der Firma Beckman aufgenommen. 

Ausgangssubstanzen 
Die Darstellung der Allyl- und 2-Methylallyl-naphthyl-sther (III und VII) 

wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von Schales [6]. folgendermassen vorge- 
nommen: 

Eine M&hung aus 144.2 g (1 Mol) OL- oder @-Naphthol, 100 g (1.3 Mol) Allyl- 
chlorid bzw. 90.5 g (1 Mol) Isobutenylchlorid, 150 g Kaliumcarbonat und 400 
ml Aceton wurde 24 Stunden unter l&iftigem Riihren am Riickfluss erhitzt. 
Dann wurde die Hauptmenge des Acetons am Rotationsverdampfer abgezogen 
und der Riickstand mit etwa dem gIeichen Volumen Wasser versetzt, bis sich 
alles aufgelast hatte. Hierbei schied sich jeweils ein orangefarbenes ijl an der 
Oberfkiche ab, welches im Scheidetrichter abgetrennt wurde. Die wassrige Phase 
wurde iweimal mit je 200 ml &her ausgeschiittelt, die Atherausziige wurden 
mit der organ&hen Phase vereinigt. Zur Entfemung unverbrauchten Naphthols 
wurde die atherische Lasung dreimal mit je 150 ml 2 N NaOH ausgeschiittelt, 
zweimal mit je 150 ml Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Zur Vermeidung von Claisen-Umlagerungen [7] wurde die Reinigung des Roh- 
produktes nicht destillativ, sondem besser durch adsorptive Filtration iiber 
Aluminiumoxid vorgenommen. Dazu wurden 50 g in 100 ml n-Pentan gel&t 
und durch 100 g A1203 (basisch, Akt. I) filtriert. Fiinfmaliges Nachwaschen mit 
je 50 ml n-Pentan lieferte jeweils farblose idle, die nach dem ‘H-NMR-Spektrum 
keine Verunreinigungen mehr enthielten. 

Nur der 2-Methylallyl-P_naphthyl-iither (VIIb) fiel kristallin an (Rohausbeute 
160 g, 81% d.Th.) und wurde durch zweimaliges Umkristallisieren aus Petrol- 
%her (15 ml/10 g Substanz) gereinigt. Die Rohausbeuten lagen in den anderen 
Faillen zwischen 67 und 76% d. Th. 

AIZyZ-cr-naphthyler (HIa).- Sdp. 94-95”C/O.O2 Torr; ng 1.6077. (Gef.: C, 
84.93; H, 6-80. C,,H,,O her,: C, 84.75; H, 6.56%) 

AZZyZ$-naphthyZ-iither (VIIa). Sdp. 94-95”C/O.O1 Torr; ng 1.6086. (Gef.: C, 
85.09; H, 6.64. C13H120 ber.: C, 84.75; H, 6.56%) 

Z-MethyZaZZyZ-ar-naphthyZ4her (Ilrb). Sdp. lOO-llO”C/O.O2 Torr (Zers.); 
n$f 1.5944. (Gef.: C, 84.86; H, 7.11. C,,H,,O ber.: C, 84.81; H, 7.12%) 

2-MethyZalZyZ-P_naphthyl-Cther~(Vllb). Schmp. 46.5-47.5”C; farblose Nadeln 
(sublimierbar). (Gef.: C, 84.52; H, 6.86. C,,Hi,O her.: C, 84.81; H, 7.12s.) 
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Spaltungsuersuche 
Allylmagnesium-a-naphtholat (Wa). In einem 50 ml-Zweihalskolben mit 

Riickflusskiihler und Magnetriihrer wurden unter Stick&off 3.69 g (20 mMo1) 
Ally&c+naphthyl-ather (IIIa) in 25 ml absol. THF iiber 1 g (41 mg-Atom) Mag- 
nesiumsptien zum Sieden erhitzt. Dann fugte man 0.15 ml 1,2-Dibromathan 
hinzu, worauf sich wenige Minuten sp%er ein farbloser Niederschlag abschied. 
Nach 2 Stdn. Riickfluss wurde das Reaktionsgemisch 12 Stdn. stehengelassen, 
da-nit sich der Niederschlag absetzen konnte. Zur Aufnahme eines ‘H-NMR- 
Spektrums iiberfiihrte man 0.4 ml der klaren, olivgriinen Lijsung mit Hilfe einer 
gasdichten Spritze unter Schutzgas in ein NMR-Rohrchen, das luftdicht verchlos- 
sen wurde. Nach Aufnahme des Spektrums. in dem kein Ausgangsmaterial (IIIa) 
mehr zu erkennen war, vereinigte man die Probe wieder mit dem Kolbeninhalt. 

Das mit Aceton/Trockeneis gekiihlte Reaktionsgemisch wurde unter krstigem 
Riihren vorsichtig mit gepulvertem Kohlendioxid versetzt und stehengelassen, 
his es sich wieder auf Raumtemperatur erw&-mt hatte. Dann filtrierte man durch 
Glaswolle in einen mit 50 ml Wasser gefiillten Scheidetrichter, spiilte mit THF 
und Ather nach und versetzte so lange mit 2 N HCl, bis sich alles ausgefallene 
Magnesiumhydroxid wieder aufgelijst hatte. Nach dem Au&them wurden die ver- 
einigten Ather-Ausziige zunfichst zweimal mit je 25 ml gesgttigter Natriumbi- 
carbonat-Lbsung und dann zweimal mit je 25 ml 2 N NaOH ausgeschiittelt. 

Die beiden w&srigen Phasen wurden mit 2 N HCl angeszuert und anschlies- 
send mehrmals ausge%hert. Aus der Bicarbonat-Phase isolierte man 1.48 g (86% 
d. Th_) NMR-spektroskopisch reine 3-Butens%re (Va). Die NaOH-Phase hinter- 
liess nach Abziehen des Athers 2.66 g (92% d. Th.) kristallisiertes ar-Naphthol 
[VI) von Schmp. 92.5-94°C. 

In weiteren An&Zen wurden die Reaktionszeit und die Menge des Akti- 
vierungsmittels 1,2-Dibrom-iithan variiert (vgl. Tabelle 1 und 2). 

Die Spaltung der anderen Naphthol-%ther (IIIb, VIIa und VIIb) wurde auf 
die gleiche Weise vorgenommen. Eine entsprechende Losung von 20 mMo1 
-Allylmagnesium-P-naphtholat (IVb) wurde 1Hngere Zeit am Riickfluss gehalten, 
bis sich nach etwa 7 Stdn. ein dichter Niederschlag abgeschieden hatte. Das er- 
kaltete Reaktionsgemisch wurde durch eine Stickstoff-Fritte gesaugt und der 
Niederschlag mit wenig eiskaltem THF nachgewaschen. Dann wurde der farblose 
Niederschlag unter Stickstoff-mit einer Lijsung von 3.64 g (20 mMo1) Benzo- 
phenon in 20 ml THF behandelt, wobei er vollstHndig.in Lijsung ging. 

Nach 48 Stdn. wurde die hellbraune Lijsung mit 2 N HCl angesguert und 
ausgegthert. Die vereinigten Ather-Ausziige wurden zweimal mit je 25 ml 2 N 
NaOH ausgeschiittelt. Aus der NaOH-Phase isolierte man 1.48 g (52% d. Th.) 
kristallisiertes $-Naphthol vom Schmp. 120-122.5X 

Die Neutralphase hinterliess nach Abziehen des Lijsungsmittels 3.56 g (97.7% 
d. Th.) reines, unvertidertes Benzophenon (NMR; IR). Der Niederschlag hatte 
also weder metallorganische Verbindung mitgerissen noch bestand er aus einer 
Additionsverbindung von Magnesium-fl-naphtholat mit IVb. 

Herrn Prof. Dr. G. Hesse, Erlangen, sowie der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die finanzielle 
Unterstiitzung dieser Arbeit. 

: 
. . 
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