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GUNTHER LOCK und ROLF SCHNEIDER 
Uber die Chlormethylierung des Naphthalins, 111 1) 

1-Methyl-4-halogenmethyl- und 1.4-Bis-brommethyl-naphthalin 

(Eingegangen aus Welwyn Garden City (Herts., England) am 17. Mai 1958) 

I -Methyl-naphthalin gibt durch Halogenmethylierung I-Methyl-4-brom- 
methyl- bzw. 1 -Methyl-4-jodmethyl-naphthalin, die analoge Fluormethylierung 
ergibt ein amorphes Produkt. 1 -Methyl-4-chlormethyI-naphthalin wird der 
Hydrolyse, der Reduktion, der Umsetzung rnit Kaliumcyanid und der Sommelet- 
Reaktion unterworfen. Die Bis-bromniethylierung von Naphthalin liefert das 
I .4-Derivat; aus 1.4-Bis-chlormethyl-naphthalin ist Naphthalin-dialdehyd-(I .4) 

erhalten worden. 

Die Brommethylierung von 1-Methyl-naphthalin analog dem Verfahren von 
A. CAMBRON~) gibt bei Anwendung von 65-proz. Bromwasserstoffsaure 56 % 1-Methyl- 
4-brommethyl-naphthalin (Schmp. 85")3), rnit schwacherer Saure sinkt die Ausbeute 
stark ab. Auf ahnliche Weise, aber bei Raumtemp. kann auch die Jodmethylierung 
durchgefiihrt werden, das erhaltene 1 -Methyl-4-jodmethyl-naphthalin kann auch aus 
dem Chlorderivat mit Alkalijodid in Aceton hergestellt werden. 1-Methyl-naphthalin 
gibt mit Paraformaldehyd, Essigsaure und wasserfreiem Fluorwasserstoff ein amorphes 
unlosliches Produkt, das anscheinend ein polymeres Methyl-fluormethyl-naphthalin 
ist. 

Die Hydrolyse von 1-Methyl-4-chlormethyl-naphthalin rnit kochendem Wasser 
liefert als Hauptprodukt Bis-[4-methyl-naphthyl-( I)-methyl]-ather, dessen Konstitution 
durch Hydrolyse mit Bromwasserstoffsaure zu 1-Methyl-4-brommethyl-naphthalin 
und durch Synthese aus 1-Methyl-4-hydtoxymethyl-naphthalin und 1 -Methyl- 
4-chlormethyl-naphthalin mittels Natriums bewiesen worden ist. Bei der Hydrolyse 
mit 30-proz. Natronlauge werden nur 8 % dieses Athers, neben 55 % 1-Methyl- 
4-hydroxymethyl-naphthalin erhalten. Die Hydrolyse rnit alkohol. Lauge zeigt keine 
guten Ergebnisse, da das reaktionsfahige Chloratom rnit Alkohol reagiert ; auch in 
Abwesenheit von Alkali wird [4-Methyl-naphthyl-( 1)-methyl]-athyl-ather erhalten, der 
auch durch Umsetzung mit Natriumathylat entsteht. 

Die Reduktion von 1 -Methyl-4-chlormethyI-naphthalin rnit Aluminium und 
Chlorwasserstoff in Gegenwart von Alkohol4) liefert wechselnde Ausbeuten, am 
gunstigsten ist die Anwendung von amalgamiertem Aluminium und von absol. 
Alkohol. Eine Reduktion mit Wasserstoff und Raney-Nickel hat hauptsachlich 
1.2-Bis-[4-methyl-naphthyl-( I)]-athan ergeben. Dieser Kohlenwasserstoff entsteht 
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1958 Uber die Chlormethylierung des Naphthalins (111.) 1771 

auch bei der Einwirkung von Eisen, Magnesium oder Natrium in Gegenwart von 
Wasser 5 ) .  

1 -Methyl-4-chlormethyl-naphthalin gibt mit Kaliumcyanid in methanol. Losung 
ein Gemisch von [4-Methyl-naphthyl-( 1)-methyl]-methyl-ather und I-Methyl4cyan- 
methyl-naphthalin. Letzteres wird in guter Ausb. erhalten, wenn man Methanol 
durch Acetonitril als Losungsmittel ersetzt. I-Methyl4cyanmethyI-naphthalin wird 
von Buu Hor und P. CAGNIANT~) als Fliissigkeit beschrieben, wir haben Kristalle 
vom Schmp. 63" erhalten. Durch Hydrolyse entsteht daraus die bekannte [&Methyl- 
naphthyl-(l)]-essigsaure 7,6-*-9-10). Diese Saure kann auch aus 1-Methyl-naphthalin und 
Oxalesterchlorid uber [4-Methyl-naphthyl-( I )]-glyoxylsaure bzw. deren Athylester und 
folgender Reduktion hergestellt werden. Mit o-Nitro -benzaldehyd und Acetanhydrid 
bildet sie a-[4-Methyl-naphthyI-( I)]-P-[2-nitro-phenyl]-acrylsaure. 

Durch Umsetzung von 1-Methyl-4-chlormethyl-naphthalin mit Hexamethylen- 
tetramin in verd. Alkohol wird der bereits beschriebene 4-Methyl-naphthaldehyd- 
(1)11.12) erhalten. 

Die Bis-brommethylierung von Naphthalin ist analog der Monobrommethylierung 
von I-Methyl-naphthalin durchgefuhrt worden ; sie liefert in geringer Ausbeute 
Kristalle vom Schrnp. 191.5' (korr.), denen die Konstitution eines 1 .4-Derivates zu- 
kommt, denn sie werden auch durch Bromierung von 1.4-Dimethyl- und von 1-Methyl- 
4-brommethyl-naphthalin erhalten. 1 .CBischlormethyl. naphthalin gibt mit Hexa- 
methylentetramin in Chloroform ein Additionsprodukt, das beim Erwarmen mit 
verd. Salzsaure Naphthalin-dialdehyd-( 1.4) liefert, der auch durch Chlorierung von 
I-Methyl-4-chlormethyl-naphthalin und folgende Hydrolyse erhalten worden ist. 
Durch Oxydation geht er in die bekannte Naphthalin-dicarbonsaure-( 1.4) iikerl). 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

l-Metiiyl-4-brommetltyl-naphthnlirt: Ein Gemisch von 50 g I-Methyl-naphthalin, 14 g Para- 
formuldehyd, 55 ccm Bromwussersroffsuure ( d  1.78). 24 ccm Phosphorsaure ( d  I .7) und 40 ccm 
Essigsaure wurde I Stde. bei 100" geriihrt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser verdiinnt 
und mit Ather ausgeschilttelt. Nach Verdampfen von k h e r  und Essigsaure wurden Kri- 
stalle vom Schmp. 85" (aus Petrolather) und Sdp.1 130- 140" erhalten. Ausb. 46 g (56 %d.Th.). 

ClzHllBr (235.1) Ber. Br 33.99 Gef. Br 33.88 

I-Methyl-4-jodmerhyl-naphthalin: a) 30 g I-Methyl-nuphthalin, 30 ccm Essigsaure, 25 ccm 
Jodwasserstoffsaure ( d  1.96) und 8.4 g Paraformaldehyd wurden 8 Stdn. bei 20" gertihrt. 
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Durch Filtration konnten 8.3 g I-Methyl-4-jodmeihyl-naphihalin abgetrennt werden, aus dem 
Filtrat wurden 1 1 g 1-Methyl-naphthalin zuriickerhalten. 

b) 4.8 g I-Methyl-4-chlormeihyl-naphthalin wurden mit 4 g Nairiumjodid und 80 ccm 
Aceton I5 Min. gekocht, rnit Natriumthiosulfat-Losung entfiirbt, abgedampft und aus 
Cyclohexan umkristallisiert. Ausb. 4.4 g (62 % d. Th.). 

ClzHllJ (282.1) Ber. C 51.07 H 3.93 Gef. C 50.36 H 4.05 

1 -Methyl-4-jodmethyl-naphthalin bildet farblose Kristalle vom Schmp. 94', die sich beim 
Erwarmen und am Licht bald dunkel farben. Ahnlich dem Chlorderivat liefert es mit Kalium- 
acetat 1 -Methyl-4-acetoxymethyl-naphthalin (Schmp. 42"). das durch Hydrolyse in 1 -Methyl- 
4-hydroxymethyl-naphthalin (Schmp. 77")1,%11) iibergeht. 

Fluormethylierung voii I -  Meihyl-naphihalin: I5 g I-Meihyl-naphihalin und 4.2 g Paraform- 
aldehyd wurden in 100 ccm Essigaure unter Erwarmen gelast, abgekiihlt und tropfenweise 
zu einer gektihlten Losung von 25 g Nrrorwassersiofl in 30 ccm Essigaure gegeben. Durch 
Verdiinnen mit Wasser und Neutralisieren fie1 ein weiBer, amorpher Niederschlag aus, der 
abfiltriert, gewaschen und auf Ton getrocknet wurde (17 9). Er ist in den iiblichen Losungs- 
mitteln unloslich und zeigt keinen charakteristischen Schmelzpunkt. Der Fluorgehalt ent- 
spricht annahernd dem eines Monofluorderivates. 

Cl2HllF (174.2) Ber. F 10.91 Gef. F 10.10 

)1 Bis- i4-metJiyl-naphihyl-(I)-methyl/-ail~er: a) mit Wasser : 5 g I-Methyl-4-chlormethyl- 
naphihalin wurden rnit 2.2 g Natriumhydrogencarbonat und 80 ccm Wasser I8 Stdn. ge- 
kocht. Es wurden erhalten: 2.85 g des genannten Athers vom Schmp. 117" (aus Alkohol), 
neben 0.2 g I-Meihyl-4-hydroxymeihyl-naphihalin (Schmp. 77"). 

b) mil Kalilauge: Durch Kochen mit 30-proz. Kalilauge wurden analog nur 10 % des 
Athers erhalten, neben 55  % des Carbinols. 

c) 2.7 g I-Methyl-4-hydroxymethyl-naphihalin wurden mit 0.38 g Natrium in Gegenwart 
von Benzol gekocht, mit 3 g I-Methyl-4-chlurmethyl-naphihali11 versetzt und weitere 6 Stdn. 
erhitzt. Nach Entfernung des Natriumchlorids wurde i. Vak. destilliert. Ausb. 1.2 g Ather vom 
Sdp.1 190-200", Schmp. 117" (aus Alkohol). 

C24H22O (326.4) Ber. C 88.31 H 6.79 Gef. C 88.14 H 6.96 MoLGew. (RAST) 316 

Spalirrng des xthers: 3 g des k h e r s  wurden mit 20 ccm Bromwasserstoffsaure (48-proz.) 
1 Stde. auf 120" (im Rohr) erhitzt. Nach Aufnehmen in Ather, Waschen, Abdampfen und 
Destillieren wurden 0.75 g I-Methyl-4-hromnieihyl-naphihalin (Schmp. 85") erhalten. 

[4-Methyl-naphthyl- ( I )  -meihyl]-aihyl-aiher: 5 g I-Meihyl-4-chlormeihyl-naphihalin wurden 
mit 0.5 g Natrium in 20 ccm absol. Alkohol 30 Min. gekocht, wobei eine olige Fliissigkeit 
vom Sdp.11 155- 160" entstand; Ausb. 5.1 g (96 % d. Th.). Dasselbe Produkt bildete sich 
beim Kochen rnit alkohol. Lauge oder mit Alkohol allein. 

C14H160 (200.1) 

I .4-Dimethyl-naphthalin: 5 g I-Methyl-4-chlormeihyl-naphthalin wurden rnit 50 ccm absol. 
Alkohol und 3 g amalgam. Aluminiumpulver unter Einleiten von Chlorwasserstoff 3 Stdn. 
geriihrt. Durch Versetzen rnit Wasser, Ausiithern, Waschen und Destillieren wurden 3.23 g 
1.4-Dimeihyl-naphihalin (79 % d. Th.) vom Sdp.14 140" erhalten (Pikrai Schmp. 143 bis 
144'12)). Mit nichtamalgamiertem Aluminiumpulver betrug die Ausbeute nur 52 %. 

Ber. C 83.96 H 8.05 OC2H5 22.5 Gef. C 83.07 H 7.90 OC2Hs 22.2 

I .2-Bis-~l-meihyl-iiaphihyl- ( I )  I-aihan: Durch Hydrierung von I-Meihyl-4-~Alormeihyl- 
naphtholin in Gegenwart von Raney-Nickel bis zur Aufnahme von 1 Mol. Wasserstofl(Dauer 
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60 Stdn.) wurde nur eine geringe Menge Dimethyl-naphthalin gebildet, das Hauptprodukt 
waren Kristalle vom Schmp. 155" (aus Dioxan) (Lit.5): 152- 153"); Ausb. 60 % d. Th. Mit 
Magnesium in Ather wurde derselbe Kohlenwasserstoff erhalten (67 % d. Th.). ebenso durch 
langdauerndes Kocke? mit Natrium in Benzollosung (26 % d. Th.). 

C24H22 (310.4) 

4-Metliyl-iicippktlialdehyd- (I) : 10 g I-Methyl-4-cl1lormetl~.l-naphtlialin wurden in 270 ccm 
60-proz. Alkohol mit 8.6 g Hexamerli~~lentetramin 2 Stdn. gekocht. Nach Abdampfen des 
Alkohols und Aufnehmen in Ather wurde rnit Natriumhydrogensulfitlbsung geschiittelt, der 
Niederschlag abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Nach Zerlegung rnit Natriumcarbonat- 
losung wurde der Aldehyd in Ather aufgenommen. Der Atherriickstand siedete bei 160 bis 
165"/10 Torr. Ausb. 2.6 g (30 % d. Th.). Semicarbazon, Schmp. 237" 12). 

Ber. C 92.86 H 7.14 Gef. C 93.18 H 7.35 Mol.-Gew. (RAST) 308 

I-Methyl-4-cyanmethyl-naplithalin: 5 g I-Methyl-4-chlormethyl-naphthatin wurden in 
10 ccm Acetonitril gelbst, mit 3 g Kaliumcyanid in 5 ccrn Wasscr versetzt und 2 Stdn. gekocht. 
Nach Aufnahme in Ather und Abdampfen wurden farblose Kristalle vom Schmp. 63" (aus 
Alkohol unter Zusatz von Aktivkohle) erhalten, ein Misch-Schmp. rnit dem Ausgangs- 
produkt gab eine Depression. Ausb. 3.6 g (75.7 % d. Th.). 

C I ~ H I ~ N  (181.2) Ber. N 7.73 Gef. N 7.86 

Ein analoger Versuch mit Methanol als Losungsmittel lieferte nur 26 04 Nitril, das Haupt- 

Cl3H140 (186.2) Ber. C 83.80 H 7.58 OCH3 16.66 Gef. C 83.92 H 7.57 OCH3 16.08 

(4-Methyl-napl1rl1yf-(l)]-glyoxylsaure: Ineine Losung von 29 g Aluminiumchlorid in 75 ccrn 
Nitrobenzol IieD man unter Kiihlung zuerst 18 g Oxalsiiure-uthylesterchlorid und nachher 31 g 
I-Methyl-naphtlialin langsam eintropfen. Nach 4stdg. Riihren bei 20" wurde auf Eis gegossen, 
in Ather aufgenommen und destilliert. Ausb. 15 g (47 :< d. Th.) Athylesrer vom Sdp.11 210 
bis 220" und Schmp. 55" (aus Alkohol). 

Cl~H1403 (242.3) Ber. C 74.36 H 5.83 Gef. C 74.31 H 5.77 

produkt war i4-Methyl-naphtliyl-(I)-metl1yl]-methyl-ather, ein 81 vom Sdp.13 160- 170". 

4 g des Esters wurden mit einer Losung von 10 ccm konz. Schwefelsaure, 30 ccm Essig- 
s l u e  und 15  ccm Wasser am RiickfluDkiihler erhitzt. Beim Verdiinnen rnit Wasser fie1 ein 
erstarrendes 01 aus, das nach Umfallen aus ammoniakalischer Losung aus Benzol umkri- 
stallisiert wurde. Ausb. 2 g (56.5 % d. Th.), Schmp. 145". 

C13HloO3 (214.2) Ber. C 72.88 H 4.71 Gef. C 72.73 H 4.61 

i4-Methyl-naphthyl- (I)]-essigsaure: a) aus [4-MethyI-naphthyl-(l)l-acetonitril: 1 g des 
Nilrils wurde rnit einer Mischung von je 10 ccm Essigsaure, konz. Schwefelsaure und 
Wasser 1 Stde. gekocht. Die gebildete Saure wurde rnit Natriumcarbonatlosung unter Zusatz 
von Aktivkohle umgelost, getrocknet und aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 183" (korr.), 
Ausb. 0.9 g (81.5 :< d. Th.). 

b) aus [4-Methyl-naphthyl-(l)]-glyoxylsaure: 1.2 g der Saure wurden rnit 10 ccm Hydrazin- 
hydrat aufgekocht, erkalten gelassen, mit 25 g gepulv. Kaliumhydroxyd versetzt und auf 
150-200' erhitzt, bis die Stickstoffentwicklung beendet war. Durch Losen in Wasser und 
Ansauern wurde 1 g [4-Methyl-naphthyl-(l)l-essigsaure vom Schmp. und Misch-Schmp. 183" 
(korr.) (Lit.: 125'7), 148"6,8), 178"9), 178- 179"IO)) erhalten. 

C13H1202 (200.2) Ber. C 77.98 H 6.04 Gef. C 77.5 H 5.78 

Bei der analogen Behandlung des (4-Methyl-naphthyl-(l)]-glyoxylsaure-athylesters wurde 
ein kristallisiertes Produkt erhalten, das weder in Alkalien noch in Sauren loslich war, am- 
moniakalische Silberlosung reduzierte und ebenfalls bei 183" schmolz. Es erwies sich als 
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! 4-Methyl-naphthyl-(I)]-essigsaure-hydrazid (Ausb. 1.6 9). Beim Kochen mit konz. Salz- 
a u r e  ging es in die [4-Methyl-naphthyl-(l)]-essigsaure ilberl3). 

C ~ J H ~ ~ N ~ O  (214.3) Ber. N 13.08 Gef. N 13.20 

6 g ~4-Merh~~l-rraphtkyl-(l)]-essigsaures Notrium lieferten nach 24stdg. Kocheh mit 
4.3 g o-Nitro-benzaldehyd und 60 ccm Acetanhydrid a-C4-Met/t~.I-naphth.vl-( 1 ) ] - /3- [24tro-  
phenyll-ucrylsaure vom Schmp. 207'. Ausb. 2.4 g. 

C2oHlsN04 (333.3) Ber. C 72.06 H 4.54 N 4.20 Gef. C 72.03 H 4.31 N 4.00 

I.4-Bis-brotnmet/i~l-nap/ithalin: a) aus Naphthalin: Ein Gemisch von 22.5 g Naphrhalin, 
50 ccm Essigsaure, 14 g Paraformaldehyd, 60 ccm Brvmwasserstvfsuure ( d  I .78) und 12 ccm 
Phosphorsiure (d  1.7) wurde unter Riihren 1 Stde. unter RilckfluD gekocht, wobei ein kor- 
niges Produkt ausfiel, das aus Methylathylketon umkristallisiert wurde. Aus diesem unscharf 
zwischen 140 und 170" schmelzenden Gemisch (36 g) konnten durch wiederholte Kristalli- 
sation aus Benzol geringe Mengen 1.4-Bis-bromrnerhyl-naphthalin vom Schmp. 191 S o  
(korr.) abgetrennt werden. 

b) aus 10 g I-Metl1yl-4-hrommet/ryI-nap/ithalin durch Bromierung bei 160- 180" mit 6.8 g 
Brom. Durch Vak.-Destillation (Sdp.1 180") und folgende Kristallisation aus Methylathylketon 
wurden 2.65 g 1.4-Bis-brorrrmeth.~l-naphthalin (Schmp. 186") erhalten (20 % d. Th.). Durch 
wiederholte Kristallisation stieg der Schmp. auf 191 So. 

c) aus 1.4-Dime!/t.vl-ntiphrhaliii auf lhnliche Weise wie unter b); auch hier war die Ausb. 
an bei 191.5" schmelzenden Kristallen gering. 

C12H10Br2 (314.0) Ber. C45.89 H 3.21 Gef. C45.98 H 3.54 

Durch Umsetzung von 1.4-Bis-brommethyl-naphthalin mit Kaliumacetat wurde 1.4-Diacet- 
oxy-riaphthalin vom Schmp. und Misch-Schmp. 79.5" erhalten3,14). 

Naphthalirr-dialdehyd-( 1.4) : a) aus 5 g I-Methyl-4-chlvrmethyl-naphthalitr wurde durch 
Chlorierung bei 150- 180" bis zur Aufnahme von 2.7 g Chlor und folgender Vak.-Destillation 
(Sdp.15 200*) ein Reaktionsprodukt erhalten, das durch Kochen mit Wasser hydrolysiert 
wurde. Es wurden 0.2 g Dialdehyd vom Schmp. 129" (aus Cyclohexan) erhalten. 

b) aus 22.2 g 1.4-Bis-chlormethyl-naphthalin wurden durch Kochen mit 80 g Hexamethylen- 
tetramin und 200 g Chloroform, Abdestillieren des letzteren und neuerliches Aufkochen 
mit 200 ccrn Alkohol, Abdestillieren des Alkohols und Erhitzen des Riickstandes mit 200 
ccm 10-proz. Salzsaure 7 g eines gelben Niederschlags erhalten, der aus Cyclohexan umgelost 
wurde. Ausb. 2.25 g (12 % d. Th.) Nup/trh~1lin-dialde/1yd-(1.4) vom Schmp. 129". 

C12Hs02 (184.2) Ber. C 78.25 H 4.38 Gef. C 78.22 H 4.35 

p-Nitrophenylhydraion: Die heiBe Losung von 1 g des Dialdehyds in 20 ccm Alkohol 
wurde mit 2 g p-Nitrophenylhydruzin in alkohol. Losung versetzt. Das ziegelrote Hydrazon 
zeigte den Schmp. 287-290" (korr., Zers.), Ausb. 2.3 g (92 % d. Th.). 

C24H1.gN604 (454.4) Ber. N 18.50 Gef. N 18.53 

Oxydutivn: 0.5 g Dialdehyd wurden mit 1.2 g Kaliumpermanganat in 150 ccm Wasser 
oxydiert, wobei 0.48 g (81.8 % d. Th.) Naphthnlin-dicarbonsiiure-(I.4) vom Rohschmp. 310 
bis 311" erhalten wurden. Durch Kristallisation aus Nitrobenzol stieg der Schmp. auf 325" 
(korr.); Ausb. 0.1 g1). 

13) G. LOCK und R. SCHNEIDER, Chem. Ber. 88, 564 [1955]. 
14) G. LOCK und E. WALTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1158 [1942]. 




