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299. Wr a1 t e r H ii c k e 1 und E r w i n V e v e r a : Reduktionen in fliissigem 
Ammoniak VIII : Naphtholiither, 1 -Met.hyl-naphthalin. Methylierungen 

in flussigem Ammoniak 
[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitrit Tiibingen] 

(Ringegangen am 14. Juni 1956) 

~-Naphthol-methyliither liefert nach dem Verfahren von Hiickel 
und Bretschneider als Hauptprodukt A1-Dihydronaphthol-methyl- 
iither, der auch bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol entsteht. 
a-Naphthol-methylilther, zum erstenmal rein erhalten, gibt nur wenig 
a-Tetrdon neben Naphthalin und A*-Dihydmnaphthalin. - 1-Me- 
thyl-naphthalin wird zur A*-Dihydroverbindung reduziert, die mit 
Alkoholat in die A'-Verbindung umgelagert werden konnte. Die Di- 
natriumverbindungen von Naphthalin und 1 -Methyl-naphthalin wer- 
den in fliiiigem Ammoniak durch Methylbromid dimethyliert; es 
entstehen dabei 1.2-Dimethyl-A1-dihydronaphthalin bzw. 1.2.4-Tri- 
methyl-A1-dihydronaphthalin, die leicht zu den entsprechenden 
methylierten Kaphthalinen dehydriert werden kiinnen. 

Phenolather sind in groDer Anzahl mit Natrium in fliissigem Ammoniak 
bei Gegenwart von Alkohol von A. J. Birch2) und Mitarbeitern umgesetzt 
worden. Da es Bi rch  darauf ankam, sonst schwer zugiingliche Ketone auf 
diesem Wege fiir Synthesen zu gewinnen, uind die primiir zu erwartenden Di- 
hydroverbindungen, Enoliither von Ketonen, in keinem Falle rein isoliert , - vielmehr gleich zu Ketonen hydrolysiert worden, und auch diese sind nicht 
immer vollstandig gereinigt und in ihrer Konstitution aufgekliirt worden. 
Das Verfahren von Hiickel und Bretschneider ,  bei dem zuerst in fliissigem 
Ammoniak eine Dinatrium-Additionsverbindung hergestellt wird, die d a m  
durch einen Protonendonator zersetzt wird, ist bei Phenoliithern bisher noch 
nicht angewendet worden. 

In  der vorliegenden Arbeit sind a- u n d  P-Naphthol -methyl i i ther  nach 
diesem Verfahren behandelt worden. Bei Anwendung von 2 Atomen Natrium 
pro Mol. gibt der @-Naph tho l -me thy l i i t he r  als Hauptprodukt den A'- 
Dihydronaphthol-methyliither, d. i. der Enoliither des P-Tetralons, der von 
beigemengtem Tetralin leicht durch Destillation, von unveriindertem P- 
Naphthol-methyllither durch Siiulenchromatographie getrennt werden kann 
und in reinem Zustande bei -8" schmilzt. Er veriindert sich rasch an der Luft ; 
bei der Hydrolysc mit Sauken entsteht P-Tetralon, das durch seine Blaufair- 
bung mit Alkali nachgewieaen d e .  Die Lage der Doppelbindung in der 
A'-Stellung wurde durch den Abbau mit Ozon bewiesen, bei dem hauptsach- 
lich Hydrozimt-0-carbonsiiure neben etwas Phthalsaure entsteht ; @-Naphthol- 
methyliither, dem gleichen Abbau unterworfen, gibt die erstgenannte Siiure 
nicht. 

Die Reduktion von P-Naphthol-methyliither mit Natrium und Alkohol 
gibt ebenfalls den A'-Dihydroiither, neben unveriindertem Ausgangsmaterial, 

1) VII. Mitteil.: W. Huckel u. U. Worffel, Chem. Ber.89,2098 [1966], vorstehend. 
3) A. J. Birch u. Mitarbb., J. chem. Soc. [London] 1944,430; 1946,593; 1962, 1768. 
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in miifiiger Ausbeute, wenn man sofort nach der Reduktion aufarbeitet. Tetra- 
lin wird bei diesem Verfahren nicht gebildet; wohl aber geht ein Teil des ein- 
gesetzten Materials verloren, wahrscheinlich infolge Selbstkondensationen 
von durch Hydrolyse gebildetem P-Tetralon, daa als solches nicht gefunden 
wird. Um dieses zu erhalten, haben schon friiher J. W. Cornforth,  R. H. 
Cornfor th  und R. Robinsons)  die gleiche Reaktion durchgefuhrt, aber beim 
Aufarbeiten mit Saure hydrolysiert, weshalb ihnen die primtire Bildung des 
A'-Dihydroathers entgangen ist. Dafiir, daB hier wie beim Naphthalin zuerst 
1.4-Addition stattfindet und sich erst nachtraglich aus dem Aa-Ather der A1- 
Ather durch Umlagerung bildet, konnte kein Anhaltspunkt gefunden werden ; 
wedcr der mit Natrium und Alkohol, noch der in flussigem Ammoniak gebildete 
Ather gab beim Abbau auch nur eine Spur o-Phenylen-diessigsiure, die, wenn 
auch nur in geringer Menge, aus As-Dihydronaphthalin bei der Ozonisierung 
entsteht . 

A*-Enoliither des p-Tetralons sollen nun aber bei der elektrolytischen Reduktion von 
Ij-Naphtholiithern entstehen. Diese ist beim @-Naphthol-iithylkther und mehrfach me- 
thoxyliert.cn Naphthalinenvon G. B. Diamond und M. D. Soffer') durchgefiihrt worden. 
Nach Meinung dieser Autoren SOU in den erhaltenen Enoliithern die Doppelbindung sich 
in der A%%ellung behden.  Ein chemischer Beweis dafur ist nicht gefiihrt worden; es 
ist vielmehr lediglich aus dern UV-Spektrum des Dihydro-2.7.8-trimethoxy-naphthalins 
auf dic Aa-Lage aus dem Grunde geschlossen worden, weil die Intensitllt der charakteri- 
stischen Absorptionsbande wesentlich geringer ist als bei Sterinen mit AI-Lage der Doppel- 
bindung. Dazu sei bemerkt, daD dieser Vergleich hochst fragwiirdig ist, weil in den 
Stcrinen der Ring B kein aromatischer Ring ist, und ein A1-Enol&ther des Naphthalins, 
in dern die Doppelbindung konjugiert zum arometiechen Ring sich befindet, sehr wohl 
eine weeentlich andere Intenaitiit der Absorption besitzen kann als ein ungeattigtes 
Sterin, in welchem die Doppelbindung in keinem Konjugationsverh&ltnis steht. Somit 
mu5 die Frage offen bleiben, ob der von Diamond und Soffer  dargestellte Dihydro- 
naphthol-athyliither, von dem sie ubrigena kein UV-Spektrum aufgenommen haben, der 
A'-Ather des $-Tetralone ist, oder ob nicht auch hier der Al-Ather vorliegt. 

a - N a p h t h o l - m e t h y l a t h e r ,  der erstmalig mit Hilfe der Chromato- 
graphie in reinem Zustande erhalten wurde und bei +EX0 schmilzt, verhalt 
sich ganz anders als der p-hher. Ein Dihydro-enolather ist nicht nachzuweisen, 
statt seiner wird nur ein wenig a-Tetralon gefunden (P-Tetralon ist im Reak- 
tionsprodukt des P-Naphthol-methylathers nicht vorhanden, sondern bildet 
sich erst langsam aus seinem Enolather beim Stehenlassen an der Luft). 
Fast die HaUte des a-Naphthol-methylathers ist unverandert geblieben ; die 
andere Halfte hat ihren Sauerstoff verloren und ist dabei in A2-Dihydronaph- 
thalin und Naphthalin im ungefahren Verhaltnis 3 : 2 ubergegangen. Ferner 
ist durch Spaltung des Athers etwas a-Naphthol entstanden. Das Natrium 
bewirkt hier also in dem Sinne eine Atherspaltung, wie sie unter anderen 
Bedingungen bei Phenolathem schon lange bekannt ist, unter starker Bevor- 
zugung der Ar-0-Bindung; daneben h d e t  eine Addition nur in geringem 
Umfange statt, wie sich auch in dem Auftreten einer braunen Farbe der Re- 
aktionslosung zu erkennen gibt. 

3, J. chem. SOC. [London] 1942, 689. 
') J. Amer. chem. SOC. 74, 4126 [1962]. 
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Bei der Reduktion von 1-Methyl-naphthalin mit Natrium und Alkohol 
erhielten V. Vesely und J. Kapp6) ein Rodukt, dem sie die Konstitution 
eines 1-Methyl-5.8-dihydro-naphthalina zuschrieben. Die Autoren betonen 
jedoch ausdrucklich, daB sie diese Konstitution nicht als sicher bewiesen 
ansehen konnten. Eine Wiederholung des Versuches hat, was das Stoffliche 
betrifft, die iilteren Angaben beatiitigt. Dasselbe Methyl-dihydronaphthalin 
entsteht auch bei der Reduktion des 1-Methyl-naphthalins mit Natrium in 
flussigem Ammoniak nach dem Verfahren von Huckel und Bretschneider 
in besserer Ausbeute und in reinerem Zustande. Die Aufkliirung der Konsti- 
tution hat nun eindeutig ergeben, daI3 es sich dabei um das l-Methyl-1.4- 
dihydro-naphthalin (1-Methyl- ha-dihydro-naphthalin) (I) handelt ; es ist also 
der alkylierte Kern angegriffen worden, nicht, wie Vesely und K a p p  ange- 
nommen hatten, der nicht alkylierte. Der entscheidende Beweis wurde durch 
Umlagerung der A2-Dihydroverbindung in das A'-Isomere durch Natrium- 
alkoholat gefiihrt (Kaliumamid in flussigem Ammoniak dehydriert zu 1- 
Methyl-naphthalin), das sich ah  identisch mit dem nach K. v. Auwers und 
B. Ottensa) aus a-Tetralon uber das 1-Methyl-tetraloL(1) durch Wasserab- 
spaltung gcwonnenen Kohlenwasserstoff erwies, fiir den nach seiner Synthese 
die Konstitution des 1-Methyl- Ax-dihydronaphthalins (11) feststeht : 

- CH3 
I I1 I11 IV 

Die Methylierung der bei dem Verfahren von Huckel und Bretschneider 
als Zwischenprodukt auftretenden Dinatriumverbindung des 1-Methyl-naph- 
thalins durch Methylbromid in fliissigem Ammoniak wurde untersucht, weil 
sich beim Fluoren herausgestellt hatte, daI3 dabei Methyl nicht an die gleichen 
Stellen tritt wie der Wasserstoff bei der Zersetzung der Dinatriumverbindung 
durch Protonendonatoren. Auch hier war dies nicht der Fall. Es entsteht niim- 
lich das leicht veriinderliche 1.2.4-Trimethyl- Ax-dihydronaphthalin (111), das 
leicht zu dem bekannten 1.2.4-Trimethyl-naphthalin vom Schmp. 65" (IV) 
zu dehydrieren ist. Die Lage der Doppelbindung im Dihydroprodukt wurde 
durch das UV-Spektrum als konjugiert zum aromatischen Kern erkannt ; 
ihre SteUung zwischen den zwei Methylgruppen gab sich durch die auI3er- 
ordentlich groBe Reaktionsgeschwindigkeit mit Benzopersiiure zu erkennen. 

Auch beim Naphthal in  liefert die Dinatriumverbindung mit Methyl- 
bromid nicht das 1.4-Anlagerung~produkt~ wie man in Analogie zur Bildung 
des 1.4-Dihydro-naphthalins hiitte erwarten konnen, sondern das 1.2-Dimethyl- 
A'-dihydronaphthah, wio durch Dehydrierung zum 1.2-Dimethyl-naphthah 
bewiesen werden konnte. Dieser Kohlenwasserstoff diirfte so am einfachsten 

5)  Collect. Trav. chim. TchBcoslov. 8, 448 [1931]; Chem. Listy 24, 97 [1930]. 
6) Ber. dtsch. chem.Gas. 68,161 [1926]; vergl. auchLiebigs Ann. Chem. 416,102 [1918]. 
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rein zu gewinnen sein, wie iibrigens auch das 1.2.4-Trimethyl-naphthalin 
aus 1 -Methyl-naphthalin. Die A'-Lage der Doppelbindung im Dihydropro- 
dukt folgte aus den gleichen Beobachtungen w-ic beim Methylierungsprodukt 
des l-Methyl-naphthalins. 

Eine Monomethylierung des Naphthalins bei Anwendung eines Unter- 
schusses von Methylbrornid war nicht zu beobachten; an Stelle von l-Methyl- 
A2-dihydronaphthalin, das man bei der Aufarbeitung hiitte erwarten konnen, 
wurden nur 1 .2-Dimethyl-A1-dihydronaphthalin und A2-Dihydronaphthalin 
neben unveriindertem Naphthalin gefunden. 

Beschreibung der Versuehe 

N a p h t h o l a t h e r  
(3-Naphthol -methyl i ther  wurde, obwohl durch Kristallisation leicht recht rein 

zu erhalten, noch mit Ather als Losungs- und Elutionsmittel iiber Aluminiumoxyd chro- 
matopaphiert. Schmp. 73", 19.62 yo Methoxyl. 

A. R e d u k t i o n  m i t  2 A t o m e n  N a t r i u m  
31.6 g 3 - N a p h t h o l - m e t h y l a t h e r  wurden in 100 ccm Athergelost, mit 9.2 g 

fein geschnittenem Natrium zusammen in das ReaktionsgefaS gebracht und 300 ccm Am- 
moniak bei -70" darauf kondensiort. Die anfangs blaue Losung dcs Natriums nahm erst 
eine braune, dann rote Farbe an. Es wurde 50 Stdn. geriihrt, dann durch allmihliches Zu- 
geben von 21.8 g Ammoniumchlorid entfarbt, das Ammoniak abgedampft, 250 ccm Wasser 
zugesetzt und mit Ather extrahiert. Die gelbe wiiBrige Phase enthiilt geringe Mengen von 
Polymerisationsprodukten. Aus dem Ather 28 g Rohprodukt. 

1. Sdp., 68- 70", 2 g :  T e t r a l i n .  
2. Sdp.,, 107-108", 18 g: P - N a p h t h o l - m e t h y l a t h e r  + D i h y d r o - p - n a p h t h o l -  

3. Rotbrauner Riickstand, 8 g, enthielt noch P-Naphthol-methylather neben Polymeri- 

1. Frakt . :  Das Tetralin wurde durch die Hydrierzahl wie durch die Sulfonsiiure 

2. F r a k t . :  Hydrienahl: 71.8mg in 5 ccm Eisessig, 100mg PtO,, 52.8 ccm H, (21°, 

m e t h y l a t h e r .  

saten, kein (3-Tetralon. 

(Schmp. roh (a + (3) 57", umkristallisiert 70" ((3) ) nachgewiesen. 

726 mm) = 4.57 Moll. - 4.6 F. 
C,,H,,O (158.2) Ber. OCH, 14.62 
C,H,,O (160.2) Ber. OCH8 19.37 Gef. OCH, 19.29*) 

Bei 0" scheiden sich Jlischkristalle von P-Kaphthol-methyliither und seiner mydrover -  
bindung ab. Sie farben sich, ebenso wie das Filtrat, allmahlich gelb. Mit verd. Salzsiiure 
crwarrnt, alkalisch gemacht und rnit Ather versetzt, zeigen Krishlle wie Filtrat die fiir 
p-Tetralon charakteristischo Blaufiirbung der atherkchen Schicht. Ohne die vorher- 
gehende Hydrolyae mit Salzsiturc ist keine Blaufiirbung zu beobachten. 

Kristalle wie olig bleibendes Filtrat enviesen sich durch Chromatographie iiber Alu- 
miniumoxyd, Llisungsmittel Ather (50 g auf 5 g Subst.), Elutionsmittel Athor + niedrig 
siedender Petrolather 1 : 1 als aus zwei Stoffen bestehend. Der zuerst eluierte Stoff schmilzt 
bei -8" und ist A1-Dihydro-fi-naphthol-methylather; nach wenigen Zwischenfraktionen 
kommt mit deutlichem Sprung im Schmelzpunkt bereits ziemlich reiner p-Naphthol- 
methylather, der in den Kristallen in groBerer Menge vorhanden ist als im 61. 

*) Alle Methoxylbestimmungen werden nach Viebock-  S c h w a p p a c h  ausgefiihrt. 
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A'-Dihydro - P -naph  t hol- me t hyliither (,,Dihydronerolin") 
Hydrierzahl:  60.7 mg Subst., 5 ccm Eisessig, 100 mg PtO,, 38.8 ccm (22", 735 mm) 

= 4.03 Moll. = 4 F. Mit Pd-BaSO,-Katalysator: 186.6 mg Subst., lOccm Eisessig, 300mg 
Xatalysator, 14.8 ccm H, (No, 715 mm) = 0.437 Mol. = 0.44 F. Hier ist Disproportio- 
nierung eingetreten; es konnte sowohl P-Naphthol-methylr,  Schmp. 71", herausge- 
arbeitet wie P-Tetralon durch Blaufkbung mit Alkali nachgewiesen werden. 

C,,H,,O (160.1) Ber. OCH, 19.37 Gef. OCH, 19.36 
Gegen Luft und Licht ist die Verbindung sehr empfindlich. Eine schwache Gelb- 

fiirbung zeigt sich schon nach wenigen Enuten, dabei nimmt der Methoxylgehalt ab 
(nach 10 Stdn. auf 17.9% gesunken), und P-Tetralon wird nachweisbar. Beim Fxwiirmen 
mit vcrd. Salzsiure bildet es sich rasch und quantitativ; in dem ausgeiitherten Keton 
ist kein Methoxyl mehr nachweisbar. Dadurch wird die Abwesenheit von P-Naphthol- 
methyliither in der gereinigten Dihydmverbindung dargetan. Bei einer Wasserdampf- 
destillation entsteht ebenfalls P-Tetralon. Im Sonnenlicht verharzt das Dihydronerolin 
wiihrend einer Woche vollstiindig. Mit Brom erfolgt lebhafte Bmmwasserstoffentwick- 
lung, einfache Anlagerung findet nicht statt. 

B. Redukt ion  mi t  4 Atomen Kat r ium 
Ansatz:  31.6 g'in 100 corn Ather, 18.4 g Natrium, 300 ccm flues. Ammoniak bei 

-70". Dauer 40 Stdn., Farben blau-orange-hellrot. Zersetzung mit 43.2 g Ammonium- 
chlorid. 

1. Sdp., 67', 15 g Tet ra l in ,  kein Methoxylgehalt. 
3. Sdp.,, 107", 8 g 8-Naphthol-methyliither, Dihydro-p-naphthol-methyl- 

ilther, P -Te  t r a lo  n durch HlaufZlrbung rnit h u g e  nachweisbar. 
3. Ruckstand enthiilt wie bei A noch P-Naphthol-methyliither. 

C. Redukt ion  des  Rohproduktee  aus der Redukt ion  rnit 2 Atomen 
Nat r ium 

15.9 g, 50 ccm Ather, 4.6 g Natrium, 300 ccm Ammoniak. Dauer 14 Stdn., Farben 
blau-rotorange-rotbraun. Zersetzung mit 10.8 g Ammoniumchlorid. 

7.3 g Tet ra l in ,  2.0 g wie unter B 2, Ruckstand 6.0 g wie unter B 3. 
D. Redukt ion  mi t  Nat r ium und  Alkohol 

16 g in 200 ccm absol. Alkohol, 20 g Natrium. Nach beendeter Reaktion wurde sofort 

1. Sdp.,, 105-106", 6.6 g. 2. Ruckstand, 3.5 g. 
Aus l.liel3 sich durch Chromatographie reiner All-Dihydro - P-naphthol-methyl- 

iither, Schmp. -8", 19.32% Methoxyl, isolieren. Kein P-Tetralon, das sich offenbar 
veriindert hat, daher die schlechte Ausbeute. 

Der gleiche Ansatz gibt bei -20" nur sehr wenig Dihydronerolin, der meiste $-Naphthol- 
methyliither bleibt unverllndert, ein isomeres A*-Dihydmnerolin ist nicht nachweisbar. 

Beweis dcr Ldge der Doppelbindung in  A'-Dihydro-P-naphthol-methyl- 
iither 

Keine Additionsverbindung rnit Quecksilberacetat. 
Abbau rnit Oxon: 1.6 g in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurden in einem Sauer- 

stoffstrom rnit 480 mg Ozon bci 20" ozonisiert. Nach Abdampfen des Losungsmittela 
i. Vak. wurde das Ozonid rnit 100 ccm 2 n &OH und 20 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd 
(Selbsterwiirmung !) zersetzt. Von harzigen Produkten wurde abfltriert. Die Ather- 
extraktion lieferte neben ein wenig stechend riechender Ameise&ure Kristalle, die nach 
dcm Umkristallisieren aus Waeeer bei 167' schmolzen, nach dem Wiedererstarren bei 
159'. Der doppeltc Schmelzpunkt weist auf die polymorphe Hydrozimt-o-carbo&ure. 
Dime wurde uberdies noch durch ihr erstmalig dargestelltes Dianilid, zu erhalten uber 
das mit Thionylchlorid bereitete Siiurechlorid mit Anilin, charakterisiert; dieses ist im 
Ather schwer loslich, daher leicht vom Anilin zu befreien, und 1Wt sich aus 70-pmz. 
Alkohol umkristallisieren. Schmp. der verfilzten Nadelchen 151 -152'. 

C,,H,,O,N, (344.2) Ber. N 8.14 Gef. N 7.99 

mit Wasser versetzt und ausgeathert. 10 g Rohprodukt. 

Cbemisclir Berichte JahrR. 88 135 
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AuDer der Hydrozimt-o-carbonsiiure entsteht noch in geringerer Menge Phtha l -  
s a  ur e (Fluoresceinprobe). 

Die Ozonisierung eines nach D mit Natrium und Alkohol erhiltenen Priiparates hatte 
dasselbe Ergebnis. 

f3-Naphthol-methykther liefert bei der Ozonisierung, die genau so durchgefiihrt wurde, 
nur Ph$halGure, Oxalsiiure und Ameisensiiure. Aus a-Naphthol-methyliither erhiilt man 
iibrigens die gleichen Siiuren. Die Oxydation des Dihydronerolins mit Permangenet 
(1.2 g; 0.6 g KMnO,, 0.5 g Xa,CO,, 100 ccm Wasser') ) gibt neben Schmieren nur Phthal- 
&ure und AmeisenGure. 

Um sicher zu gehen, daB keine Az-Verbindung entstanden ist, wurde zum Vergleich 
A*-Dihyhnaphthah ozonisiert. Dabei entstanden viel braune Schmieren, aus denen 
etwaa Phthalsiiure krishllisierte, die mit Chloroform von den Schmieren getrennt wurde. 
Der schmierige Chloroform-Riickstand wurde in Ather mit Diazomethan verestert. Von 
einem dabei aufiretenden schmierigm, voluminosen Niederschlag wurde abfltriert und 
das F'iltmt nach Verdampfen des Athers i. Hochvak. destilliert; es ging bei etwa 90" 
iiber. Dtls Ester enthaltende Destillat wurde m e h r e  Stunden mit verd. Salzsiiure - mit 
Alkali bilden sich wieder Schmieren - auf dem Waaserbade erwiirmt und nach dem Er- 
kalten mit bither ausgcschuttelt. Nach dessen Vexlampfen hinterblieben Kristalle, die 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Chloroform bei 148-149' schmolzen. Msch- 
Schmp. mit einem nach A. v. Baeyefl) bereiteten Vergleichspriipmt von o-Phenylen- 
diessigsiure 149". Das Dianilid, wic bei der Hydrozimt-o-carbonsiiure bereitet, schmilzt 
viel hoher als bei dieser, ist auch schwerer loslich, so daD es unbedingt hiitte gefunden 
werden mussen, wenn beim Abbau des Dihydronerolins auch Phenylendiessigshure ent- 
standen ware. Schmp. 230" (aus Alkohol). 

C,q,O,N, (344.2) Ber. N8.29 Gef. N 8.14 

' 

a-Naphthol-methyliither wurde entsprechend der fur f3-Naphthol-metEyiylirther 
bekannten Darstellungsweise aus a-Naphthol  und Dime thylsulfat  gewonnen. Dee 
Priipmt fiirbte sich ebenso wie kiiufliche Priipamte mit der Zeit dunkel und schlieBlich 
schwarzbraun, war also sioher nicht rein. Mit Diazomethan war a-Naphthol nicht zur 
Reaktion zu bringen. Deshalb wurden 30 g des nach dem iiblichcn Verfahren erhaltenen 
&hers zur Entfernung beigemengten a-Naphthols 3mal mit je 100 ccm 2nNaOH ge- 
schiittelt und anschlieknd 3mal i. Hochuek. destilliert; dabei verschwand die anfiinglich 
gelbliche Farbe fast ganz, kehrte aber nach einigen Wochen wiedcr. Das Produkt enthiilt 
noch Spuren a-Naphthol, wie sich RUB der Methoxylbestimmung und auf papierchromato- 
graphischem Wege ergab : 

C,H,O (168.2) Ber. OCH8 19.62 Gef. OCH8 19.11 
Die Papierchromatographie ermoglichte bei folgender Arbeitsweise ein besonders 

weites Auseinandeniehen von a-Naphthol und seinem Methylither: Papier Nr. 2043 a 
von Schleicher BE Schull, Streifen 30 cm x 10 cm, absteigend. Lijsungsmittel: rnit 
Pentan gesiittigtes Methanol, Chromatographie in einer mit Methanol- und Pentandampf 
gesiittigten Kammer. Sach 6 SMn. Imsungsmitblfront 2 cm vom unteren Rand; Trocknen 
und Entwickeln mit 5-proz. Lijsung von 1.3.5-Trinitro-benzol. a-Naphthol wie sein 
Methyliither geben gelbe Flecken, ersbres bleibt stark zuriick, lctzterer wandert rnit der 
Liisungsmittelfront. 

Der noch mit etwaa a-Naphthol verunreinigta frisch destillierte a-Naphthol-methyl- 
&her wurde in waaserfmiem &her gelost und iiber Aluminiumoxyd (Woelm), Aktivitats- 
Stufe I, chromatographiert; Hohe dcr Siiule 120 cm, Durchmesser 23 mm, 1M) g Alumi- 
niumoxyd fiir 30 g. Eluiert wurde mit waeserfreiem Ather, bis das Eluat mit l'ikrinsiiure 
keine Fitllung oder Fitbung mehr gab. In der Siiule w m n  dann ein griinlich-blhlicher 
und ein bmuner Ring zu sehen, die bis 10 cm in die Siiule gewandert und dort stehen 
geblieben waren. Im UV-Licht war auDerdem noch etwa in der Mitte der SBule ein 
duorescierender Ring zu sehen. Es miissen ale0 euhr a-Naphthol auch noch andere Ver- 
unreinigungen zugegen sein. die aber vollsthdig in der a u l e  geblieben sind, denn das 

') J. P. Wibant u. F. H a a k ,  Recueil Trev. chim. Pays-Bas 67, 96 [1948]. 
8) A. B s e y e r  u. C. P a p e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 447 [1884]. 
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Eluat erwies sich naoh Verdampfen des Athers und Vakuumdestillation ale reiner a- 
Nap h t hol - me t h y l& t her ; die Methoxylbestimmung ergab den theoret. Wert (19.62 yo ). 
Durch Papierchromatographie war kein a-Naphthol mehr nachweisbar. Das UV-Spk- 
trum l i D t  auch keine Verunreinigungen mehr erkennen. 

Schmp. + 6.6', 1.097, nBo 1.8221, MRD 60.73, ber. 47.91, EM, = + 2.82. 
Fiir ein nicht g m z  reines Praparat haben friiher R. Naaini und 0. Bernheimers) 

piinden d:a.5 1.09636, nE5 1.82322; MRD 60.89, EMD + 2.98. Auch nach diem iilteren 
Bestimmung, die doch merklich kleinere Werte fiir Dichte und Brechungsindex ergeben 
hat, ist eine erhebliche Exal ta t ion  der Xolrefraktion vorhanden, die nach der 
neuen Bestimmung nur um ein woniges kleiner ist. Der P-Naphthol-ithylither hat nach 
K. v. Auwers und A. FriihlinglO) eine Exaltation von +3.60. 

Reduktion mit 2 Atomen Natrium: Zu einer Losung von 31.6 g reinem a-Naph- 
tho l -methyl i ther  in 160 ccm Ather wurden 9.2 g fein geachnittenes Natrium gegeben 
und 360 ccm Ammoniak bei -70" darauf kondensiert. Die anfangs blaue Liisung wurde 
erst dunkelbraun, dann braunrot. Nach 72stdg. Riihren wurde mit 13 g Ammonium- 
chlorid zersetzt und wie iiblich aufgearbeitet: 

1. Sdp.,, 122-127', 12 g: Naphthalin und A*-Dihydronaphthalin 
2. Sdp., 131-132", 14 g: a -Naphthol -methyl i ther  und etwas Tetralon. 
Brauner Riickstand 4 g. 
F r  a k t  . 1 : Geruch nach A2-Dihydronaphthalin, Queckailberacetat-Additionsver- 

bindung Schmp. 123', daraus reines A*-Dihydronaphthalin, Schmp. 24". - Naphthalin 
ale Pikmt, Schmp. 148". Nach dam Schmp. 60-56" liegen Miachkrietalle aus 30-40y0 
Naphthalin und 00-70y0 A*-Dihydronaphthalin vor. 

Frak t .  2: 18.64% Methoxyl. P h t  rot, Schmp. 119', identisch mit dem des 
a-Naphthol-methylithem. Mit Hydroxylamin geringe Mengen Oxim, Schmp. 103" ; 
Semicarbazon Zers.-P. 230' : a-Tetralon. 

Ein Dihydro-a-naphthol-methylither ist nicht zu finden, auch nicht durch Chromato- 
graphie dea nicht deatillierten Rohpmdukta. 

Der Ruckstend enth&lt o .Naphthol, wie durch Farbreaktionen und den RF-Wert bei 
der Papierchromatographie featgeetellt werden konnta. 

Methylierte Naphthaline 
42.8 g 1-Methyl-naphthalin,  Schmp. -17.6', in 100 ccm Ather geloat, wurden 

in des mit 15 g fein geschnittenem Natrium beschickte ReaktionsgefiB gebracht, unter 
lebhaftem Riihren darauf 300 ccm fltiiissigee Ammoniak kondensiert und bei -70" 10 Stdn. 
geriihrt. Die anfangs blaue Liisung wurde rot. Nach hem Z e m b n  mit Ammonium- 
chlorid, Verdampfen des Ammoniaka und ZmtE von Wseser wurde das Raaktions- 
produkt mit Ather extrahiert. Sdp.,, l l O o ,  Ausb. 40.3 g. Ee f&rbt eich an der Luft gelb. 
dFo 1.003, np0D.O 1.6631, MRD 46.67, ber. 46.73. 

CUE, (144.1) Ber. C91.68 H8.36 Clef. C91.68 H8.66 
30 g 1-Methyl-naphthalin wurden in 300 ccrn ebeol. Akohol gelost und allmiihlich 

mit 20 g Natrium versetzt. Die ins Sieden geratene Gsung wurde auf dem Wasserbade 
erwirmt, bis alles Metall geloat war. D ~ M  wurde nach Zueatz von Wasser ausgeithert, 
getrocknet und deetilliert. Sdp., 105-110'. Das.gemiiB W-Spektmm noch vorhandene 
1-Methyl-naphthalin wurde mittela ges&tt. alkohol. F'ikrh&urelosung ale P h a t  abge- 
trennt. Die Reinigung des 1 - Met h y 1 -A* - d i h y d r o n 8 p h t h a l i n  B erfolgte nach Ab- 
seugen dee Akohols in Petrolither durch Chromatographieren iiber Aluminiumoxyd 
(Woelm), AktivMta-Stufe I. Es gab dieselben Derivate wie der in flibeigem Ammoniak 
erhaltene Kohlenmeaeretoff. 

Queckeilberacetat-Additioneverbindung: 2 g l-~ethyl-A'-~ydronaphtha- 
lin in 1 ccm Ather wwden mit 100 ccm einer 16-proz. Queckdberacetetliisung und 1 ccm 
Eieellaig 20 Stdn. geechuttelt. Der entstendene Niederechlag wurde am Benzol um- 
luistallisiert. Schmp. 183'. 

(Beetimmung mit Komplexon III und Erioohrom ale Indikator) 
C,H,,O,Hg (408.7) Ber. Hg49.06 Qef. Hg49.07 

-___ 
O) Gmz. chim. ital. 16, 79 [1886]. ") 'Liebigs Ann. Chem. 483, 200 [1921]. 
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I-Methyl-2.3-dibrom-tetralin: 2 g  Subst. in 15ccm Methanol, dazu bei 0" eine 
Lijsung von Brom in Chloroform bis zur bleibcnden Gelbfarbung, Kristallisation bei 
-40". Aus Methanol, Schmp. 86". 

C,,H12Br2 (303.9) Ber. Br 52.58 Gcf. Br 63.06 (Carius) 
I-Methyl-2.3-oxido-tetralin: 5 g Kohlenwasserstoff wurden rnit einer 800 mg 

aktiven Sauerstoff enthaltenden Lasung von Bcnzopersiiure in 200 ccm Chloroform bei 
0" 3 Tage stehen gelassen. Nach Ausschutteln der Benzoesiiure rnit h u g e  wurde das 
Chloroform i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand mit Petrolather aufgenommen und bei 
-40" kristallisieren gelassen. Schmp. 91-92" (aus Petrolather). Die Substanz zersetzt 
sich alhiihlich. 

C,,H,,O (160.1) Ber. C 82.35 H7.69 Gef. C 82.25 H 7.56 
I -Methyl-2.3-trans-dihydroxy-tetralin: Die Hydratation des Oxyds (1 g)  

wurdc mit 0.2 n tZberchlorsaure (100 ccm) bei Wasserbadtemperatur vorgenommen, 
wobri dessen Kristalle in Lijsung gingen, zum Teil aber auch verharzten. Vom ungelosten 
Harz wurde die noch heiBe Lijsung rasch abfiltricrt, die beim Erkalten die Kristalle des 
Glykols ausschied. Sie wurden aus Wasser umkristallisiert. Schmp. 137-138". 

C,,H,,O, (178.1) Ber. C 74.16 H 7.86 Gef. C 74.16 H7.89 
Ozonis ierung d e s  1-Methyl -  A 2 - d i h y d r o n a p h t h a l i n s :  Durch eine Lijsung von 

4 g Kohlenwasserstoff in 60 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurde langsam ozonisierter Sauer- 
stoff mit insgesemt 1.3 g Ozon geleitet. Nach AbRaugen des Losungsmittels wurde das 
Ozonid durch eine Mischung von 30 ccm 2 n  NaOH und 70 ccm 30-proz. Waseerstoff- 
peroxyd zersetzt und oxydiert. Aus der sauer gcmachten Losung wurde durch Ausiithern 
ein Kristalle enthaltendes 01 erhalten, das die Pluoresceinprobe gab, also Phthalsiiure 
enthiclt. Hemimellitsiure wurde nicht gefunden. 

Uehydr ie rung  d e s  1 - M e t h y l -  A2-dihydronaphtha l ins :  In 300 ccm fliissigem 
Ammoniak wurden 9 g Kalium unter Zugabe oiner Spatelspitze Eieen(II1)-nitrat als 
Kaliumamid gelost. Zu dieser Lijsung wurden 15 g 1-Methyl- A*-dihydronaphthalin in 
50 ccm Ather gegeben und 6 Stdn. geruhrt, wobei cine braune Farbe auftrat. Die ubliche 
Aufarbeitung gab einen Bussig bleibenden Kohlenwasserstoff vom Sdp.,, 125", dessen 
UV-Spektrum dem des 1-Methyl-naphthalins entsprach und keine der fur dessen A'- 
und A2-Dihydroverbindung charakteristische Absorption erkennen lieI3. 

1 -Methyl -  A ' -d ihydronaphtha l in :  a)  I h m h  TJmlagerung von 1-Methyl-A2-di- 
hydronaphthalin mit Alkoholat. Aus dem bei der Reduktion des 1 -Methyl-naphthalins 
beschriebenen Ansatz wurden nach beendeter lteaktion 150 ccm Alkohol abdestilliert, 
bis sich Kristalle von Natriumathylat abzuscheiden begannen, und die Losung d a m  noch 
6 Stdn. im Sieden erhalten. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei der A*-Verbindung beschrie- 
ben : 12.5 g von Sdp.,, 100-102°. Unveriindertes 1-Methyl-naphthalin wurde wieder iiber 
sein Pikrat abgetrennt, der verbleibende Kohlenwasserstoff in Ather + Petroliither 1 : 1 
gelost und iiber Aluminiumoxyd chromatographiefi. d i 0 * O  0.9978 (v. Auwers  Mittel- 
wert 0.992), n$O 1.6709 (v. Auwers  Mittelwort 1.5748), MR, 47.44, ber. 46.73 (v. 
Auwers  Mittelwert 47.95). Die Exaltation ist danach nicht ganz 80 hoch wie bei v. 
Au wers ;  die bei diesen nicht unerheblich schwirnkenden Werte von verschiedenen PI%- 
paratcn zeigen jedoch, daD es sehr schwierig ist, den Kohlenwasserstoff vollig rein zu er- 
haltcn. 

b )  Vergleichspriiparat nach K. v. Auwerse): Aus 12.8 g a-Tetralon und Methyl- 
magriesiurnjodid aus 2.6 g Magnesium und 17.0 g Methyljodid, 1-Methyl-tetrahydro- 
naphthol-(1), Schmp. 89" aus Petroliither. Destiation uber wasserfreiem Natrium- 
hgdrogensulfat. Sdp.,, 95-102". Reinigung durch Chromatographie wie oben. 

Die UV-Spektren der nach a )  und b)  hergestcllten Priiparate sind identisch. Beide 
Priiparate geben die gleichen Reaktionen: Keinc Quecksilberacetat-Additionsverbindung. 
Oliges, sich leicht untar Bromwasserstoffabspaltung mrsetzendes Dibromid. Gleiche Ge- 
schwindigkeit der Oxydation rnit Bempersiim. Nicht kristallisierbares, schon bei 
kurzem Stahenlassen verharzendes Epoxyd, aus dem bei verschiedenen Versuchen, es 
zu hydratisieren, kein Glykol erhalten werden konnte; mit Chlorwmserstoff in Ather bei 
-72" entsteht ein nicht kristallisierbares Uhlorhydrin. 
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Methyl ie rungen  i n  fliissigem Ammoniak 
N a p h t h a l i n  : 1.2-Dimethyl-A1'-dihydmnaphthalin und 1.2-Dimethyl-naphthalin. Eine 

Losung von 39 g N a p h t h a 1 i n  in 100 ccm Ather wurde mit 15 g in Scheiben geschnit- 
tenem Natrium in das ReaktiomgefiiB gegeben und unter Ruhren 300 ccm Ammoniak 
darauf kondensiert. Nachdem sich die rote Natriumverbindung gebildet hatte, wurde 
sie mit frisch dest. M e t h y l b r o m i d  umgesetzt, das langsam in das zwischen -50" 
und -70" gehaltene GefiiB bis zur Entfiirbung eingeleitet wurde; Reaktionsdauer 10 Stun- 
den. Dann wurde das Ammoniak verdampft, Wasser zugegeben, ausgeiithert und destkert : 
44 g. Sdp.14 105-106". 

C,H14 (168.1) Ber. C91.09 H8.92 Gef. C91.06 H9.09 
Hydrienahl: 59.4 mg Subst. in 5 ccm Eisessig, 100 mg PtO,, 30.7 ccm HZ (a', 740 

mm) = 4.045 Moll. = 4 F. 
Keine Quecksilberacetat-Additionsverbindung. Dibromid, aus 2 g in 10 ccm Methanol 

mit Brom-Chloroformlosung bei -20" : Etwas Bromwasllerstoffentwicklung ; nach Ab- 
saugen der Lijsungsmittel oliges, allmiihlich Bromwasserstoff abspalbendes Dibromid. 

O x y d a t i o n  m i t  Benzopersiiure : 402.5 mg 1 .2-Dimethyl -  A1-dihydronaph-  
t h a l i n  verbrauchten bei Zugabe von 30 ccm einer Lijsung von BenzopersiLure in Chloro- 
form rnit einem Gehalt von 8.64 mg akt. Sauerstoff bei der Titration nach 10 Min. 7.21 mg 
akt. Sauerstoff, nach 20 Min. 10.368 mg akt. Sauerstoff (ber. fiir ein Atom Sauerstoff 
10.12 ma). 

Dehydrierung.  a) nach R.P.Linstead1I): 1.6 g 1.2-Dimethyl-A1-dihydro- 
n a p h t h a l i n  wurden zusammen mit 2.08 g Phenanthrenchinon in 100 ccm Chlorbenzol 
gelost und im zugeschmolzenen Rohr 6 Tage aui 160" gehalten. Darauf wurde rnit Petrol- 
iither vereetzt, von den ausfallenden dunklen Kristallen (Schmp. um 150') abfiltriert und 
uber Aluminiumoxyd (Woelm), Aktivitlits-Stufe I, chromatographiert. Erhalten 0.3 g 1.2- 
D i m e t h y l - n a p h t h a l i n .  

b)  Nach E. Clar  und F. John"): 3.04 g mit 4.5 g Chloranil, 50 ccm Xylol, bei 145", 
50 Stdn.; Aufarbeitung wie unter a). Erhalton 1 g 1.2-Dimethyl-naphthalin, wenn 
unter Luftzutritt gearbeitet wurde, 1.5 g in Stickstoffatmosphiire. 

c) Mit Chinon in Anisol in Stickstoffatmosphiire: 7.0 g rnit 10.0 g Chinon in EO g 
Anisol bei 150'. 144 Stdn.; 4.2 g 1.2-Dimethyl-naphthalin. 

Das durch Chromatographie gereinigte Produkt erstarrt bei -60" und schmilzt zwi- 
schen -20" bis -18". Ein Vergleichspriiparat der Gesel lschaft  f u r  Teerverwer tung ,  
Duisburg-Mciderich, das freundlicherweise zur Verfiigung gestellt wurde, kristallisierte 
nicht, gab aber im ubrigcn die gleichen Reaktionen, erwies sich allcrdings als unreiner: 
Pikrat, Schrnp. 127', nach mehrmaligem Umkristallisieren 131', dagegcn eigenes Priipa- 
rat Schmp. 139-140". Misch-Schmp. beider F'roben 133-136". 

Der Abbau iibcr das w,w'-Dibr0m-l.2-dimethyl-naphthalin~~) zur Naphthalin-dicar- 
bonsaure-(1.2) verlief bei beiden Praparaten gleich, gab aber beide Male nur eine sehr 
geringe Ausbeute: 7.2 g 1.2-Dimethyl-naphthalin wurden bei 200" allmiihlich rnit 8 g 
Brom versetzt ; das entstandcne Bromid, das groBtenteils unter Dunkelwerden verhante, 
wurde nach der Destillation (Sdp.,, 190"), in 100 g Alkohol gelost, rnit 10 g wasserfreiem 
Kaliumacetat umgcsetzt, indem es mehrere Stunden stehen gelasscn und dann der illkohol 
auf dom Wasserbade vollstiindig verjagt wurde. Der Ruckstand wurde rnit Ather ex- 
trahiert, nach dessen Verdampfen mit einer Lijsung von 50 g Natriumhydroxyd in 50 ccm 
Wasser verseift und darauf durch 23 g Kaliurnpermanganat in 225 ccm Wasser oxydiert, 
wobei sich die Mischung crwiirmte. Nach Stehenlassen uber Xacht wurde vom Mangan- 
dioxydhydrat abfiltriert, mit Salzsaure versetzt und die Losung wie das..Mangandioxyd- 
hydrat erschopfend extrahiert. Es hinterblieben nach Verdampfcn des Athers Kristttlle, 
dio i. Hochvak. bei 70' sublimiert wurden. Im Schmelzpunktsrnhrchen erhitzt, zeigten 
sie den fur Naphtha l in-d icarbona-  (1.2) mgegebencn Sub1.-P. 174"; das Sublimal 

11) E. A. Braude ,  L. M. J a c k m a n  u. R. P. Lins tead ,  J. chem. SOC. [London] 
1954,3558. 12) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2967 [1930]. 

18) Vergl. beim 0-Xylol A. v. Baeycr ,  Liebigs Ann. Chem. 245, 138 [1888]. 
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wies den dem Anhydrid der Skure zukommenden Schmp. 165' auf. Schmp. mit den aus 
dem Vergleichapriiparat erhaltenen Produkten ebenso, desgl. Misch- Schmelzpunkt. 

Wird Naphthalin mit nur 1 Mol. Methylbromid umgesetzt (26 g in 100 ccm Ather, 
9.2 g Natrium, 300 ccm fliisa. Ammoniak, 21 g Nethylbromid), 80 entstehen etws aOyo 
Dihydmnaphthalin, als Quecksilberacetat-Additionsverbindung abgetrennt, und 40% 
1.2-Dimethyl-dihydronaphthah. Fiir die Anwesenheit eines Monomethylnaphthalins er- 
gaben sich kcine Anhaltspunkte. 

1 -Methyl - naph t  halin : 1 .t.CTrimethyl- A'-dihydronaphthalin und 1.2.4-Trimethyl- 
naphthalin. 

Anaatz entsprechend wie beim Naphthalin: 42.8 g 1-Methyl-naphthalin in 160 ccm 
Ather, 15g Natrium, 300ccm fliiss. Ammoniak bei -70°, langsames Einleiten vonMethyl - 
b r o mid  bis zur Entfarbung der hier braun erscheinenden Lijsung; Reaktionsdauer 12 
Stunden. Nach eingetretener Entfarbung wurden noch 3 g Methylbromid zugegeben. 
Aufarbeitung wie ublich. 45 g 1.2.4-Trimethyl- A'-dihydronaphthalin, Sdp.,, 
118--120". 

C,H,, (172.1) Ber. C90.72 H9.28 Gef. C90.84 H9.12 
Hydrierzahl: 75.9 mg Subst. in 5 ccm Eieessig, 100 mg PtO,, 45.9 ccm H2 (22", 745 mm) = 

Dibromid, in Methanol mit Brom-Chlomformlosung bei -20' : Krishllisiert bei 0" 
z. T. aus. Schmp. (aus Methanol) 94-95". 

Oxydat ion  mi t  Benzopersaure : 490.6 mg 1.2.4-Tri mo t h y l -  A ' -d ihydro  - 
n a p h t h a  1 i n  verbrauchten bei Zugabe von 30 ccm einer L6sung von Benzopersiture in 
Chloroform mit einern Gehalt von 8.04 mg akt. Sauerstoff bei der Titration nach 10 Min. 
7.21 mg akt. Sauerstoff, nach 20 Min. 9.60 mg akt. Saueratoff. Ber. ftir 1 Atom 0 9.29 mg. 

Dehydrierung : 17.0 g in 66 ccm frisch dest. Anisol wurden mit 15 g Chinon in einer 
Stickstoffatmosphiire 5 Tage bei 130' gehalten. Nach dem Abkiihlen fie1 auf Zuaatz von 
Petrolither Hydrochinon aus, von dem abfltriert wurde. Das Reaktionsprodukt wurde 
in einer Saule aus Aluminiumoxyd (Woelm), Aktivitiits-Stufe I, zuriickgehalten und 
mit Petrolather 80 Iange eluiert, bis das Eluat mit Pikrinshure kcine Triibung mehr gab. 
Nach Konzentrieren der Eluate auf 100 ccm und Abkiihlen auf -50" fielen Kristalle aus ; 
aus Petroliither umkristalbiert, Schmp. 54-56'. 1.2.4 - Tr i me  t h y l -  n a p  h t h a  1 i n  
nach L. Ruzicka14) .W', nach M. C. K1oetzell5) 54-55'. nach W. Cocker, B. E. Cross 
und ,J. McCormick16) 50-52". 

IXe UV- und IR-Spektren werden demnachst in anderem Zuaammebng mitgeteilt 
werden. 

4.04 Moll. = 4 F. 

14) Hclv. chim. Acta 16, 140 "321. 
la) J. chem. SOC. [London] 1962,72. 

ls) J. Amer. chem. Soc. 62, 3405 [1940]. 


