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WALTER HUCKEL und CARL-MARTIN JENNEWEIN

Reduktionen in fliissigem Ammoniak, XIVD

Reduktion und Methylierung von 1-Methyl-naphthalin in
fliisssigem Ammoniak

-Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Titbingen
(Eingegangen am 18. Juli 1961)

1-Methyl-naphthalin wird entgegen fritheren Angaben durch Natrium in fliissi-
gem Ammoniak im nicht substituierten Kern angegriffen. Bei der Hydrolyse der
metallorganischen Verbindung wird 1-Methyl-As-dihydronaphthalin erhalten;
die durch Isomerisierung erhaltenen Kohlenwasserstoffe mit der Doppelbindung
in AS und A7 werden durch ihre IR-Spektren und durch Benzopersiuretitration
als verschieden von dem Al-Kohlenwasserstoff erkannt. Die Methylierung mit
Methylbromid 148t zwei Methylreste ebenfalls in den unsubstituierten Kern in
1.4-Stellung eintreten, wie durch Uberfithrung des 1.4.S-Trimethyl-A2-dihydro-
naphthalins in 1.4.5-Trimethyl-naphthalin erkannt wird, das frither als 1.2.4-
Trimethyl-naphthalin angesprochen worden war.

Die Reduktion von 1-Methyl-naphthalin zu einem Dihydrokohlenwasserstoff ist
Zuerst von V. VESELY und J. KAPp 2 mit Natrium und Alkohol nach der Methode von
BAMBERGERY durchgefiihrt worden. Dabei sollte das 1-Methyl-AS-dihydronaphthalin
(II1) entstanden sein, ohne daB dafiir nach den Angaben dieser Forscher selbst ein
schliissiger Beweis erbracht worden war. Sie nahmen einen Angriff auf den nicht
methylierten Kern deswegen an, weil dieser bei der katalytischen Hydrierung von
2-Methyl-naphthalin mit einem Nickelkatalysator unter Bildung von 6-Methyl-1.2.3.4-
tetrahydro-naphthalin angegriffen wird4¥.

Der gleiche Kohlenwasserstoff wie bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol
entsteht auch mit Natrium in fliissigem Ammoniak, wie W. HUCKEL und E. VEVERAY
mittels Charakterisierung durch Derivate nachweisen konnten. Die Doppelbindung
kann aber nicht konjugiert z7um aromatischen Kern wie in einem A5-Kohlenwasserstoff
liegen, wie sich aus den physikalischen Eigenschaften und der Bildung einer Addi-
tionsverbindung mit Quecksilberacetat ergibt. Durch Erhitzen mit Natriumalkoholat6
konnte die Doppelbindung in die konjugierte Lage verschoben werden.

Eine Strukturaufklirung durch oxydativen Abbau, der schon beim A2-Djhydro-
naphthalin Schwierigkeiten bereitet, fithrte bei keinem der beiden Kohlenwasserstofie
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zu einem eindeutig beweisenden Ergebnis. Ein Vergleich mit dem bekannten 1-Methyl-
Al-dihydronaphthalin, das durch Wasserabspaltung aus dem 1-Methyl-tetralol-(1)
erhalten wird?, schien zu zeigen, daB dieses mit dem isomerisierten Kohlenwasser-
stoff identisch ist. Bei geringfiigigen Unterschieden in den physikalischen Eigenschaf-
ten wurden bei der Oxydation durch Benzopersiure in Chloroformldsung in gleichen
Zeiten nahezu die gleichen Mengen verbraucht. Ein Kohlenwasserstoff mit der Dop-
pelbindung im nicht alkylierten Kern (AS- oder A7-) hitte wesentlich langsamer
reagieren miissen als der an der Doppelbindung alkylierte Al-Kohlenwasserstoff, da
allgemein monoalkylierte Doppelbindungen 10—20mal so rasch reagieren wie nicht
alkylierte. Damit schien bewiesen, da8 die Reduktion den alkylierten Kern angreift.

Nunmehr kamen uns aber bei Versuchen, das 1-Methyl-naphthalin in flisssigem
Ammoniak mit Natrium und Methylbromid stufenweise zu methylieren, Zweifel an
dieser Annahme sowie daran, daBl diese Methylierung zunichst zu einer 1.2.4-Tri-
methylverbindung fiihrt. Da inzwischen eigene Erfahrungen® in Ubereinstimmung
mit KoLTHOFF und Mitarbb.9 gezeigt haben, daB kinetische Messungen der Oxyda-
tion durch Benzopersidure in Chloroform hiufig unzuverldssig sind, schien eine Nach-
priifung durch Bestimmung der RG-Konstanten in Toluol bei tiefer Temperatur®)
erforderlich. Zudem stand jetzt dem Institut ein Gaschromatograph und ein IR-
Spektralapparat zur Priifung von Substanzen auf Reinheit und zu deren Charakterisie-
rung zur Verfiigung.

Die Uberpriifung und Weiterfithrung der fritheren Versuche hat folgendes ergeben.

Der aus 1-Methyl-naphthalin mit Natrium in flilssigemn Ammoniak erhaltene
Kohlenwasserstoff ist praktisch einheitliches 1-Methyl-AS-dihydronaphthalin (I):

0 =500 ¢
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Durch Umlagerung mit Natriumalkoholat entsteht daraus ein ungefihr dquimoleku-
lares Gemisch von 1-Methyl-As- und -A7-dihydronaphthalin. Aus diesem konnte das
etwas hoher siedende Isomere, das im Gaschromatogramm eine etwas grofere
Retentionszeit zeigt, in gréBerer Menge durch Destillation tiber eine Drehbandkolon-
ne bis zu 96.3 9; angereichert werden. Das andere Isomere konnte durch préparative
Gaschromatographie rein gewonnen werden. Welchem Kohlenwasserstoff die A7-,
welchem die A5-Struktur zukommt, wurde nicht entschieden.

Keiner der beiden Kohlenwasserstoffe ist nun mit dem nach Auwers und OTTENS
hergestellten 1-Methyl-Al-dihydronaphthalin identisch, das nach langwierigem Frak-
tionieren auf 97.7 % Reinheit gebracht werden konnte. Zwar stimmt seine Retentions-
zeit innerhalb der Fehlergrenze mit der des niedriger siedenden Kohlenwasserstoffs

7 K. v. Auwsrs und B. OTTENS, Liebigs Ann. Chem. 415, 162 [1918]; Ber. dtsch. chem.
Ges. 58, 151 [1925).

8) W. HUckeL und A. HUBELE, J. prakt. Chem. [4] 7, 1 [1958].

9 I. M. KoLthoFF, T. S. LEE und M. A. MaIRs, J. Polymer. Sci. 2, 199 [1947].
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iiberein. Aber sein IR-Spektrum ist von dem der beiden umgelagerten Kohlenwasser-
stoffe verschieden. AuBlerdem beweist die Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzo-
persiure in Toluol bei —10° eindeutig die Verschiedenheit; als an der Doppelbindung
alkylierter Kohlenwasserstoff reagiert das Al-Isomere ungefihr 7mal so schnell wie
das Gemisch der AS- und A7-Isomeren und ungefihr 70mal so schnell wie das nicht
konjugierte AS-Isomere:

Tab. 1. RG-Konstanten der Oxydation der 1-Methyl-dihydronaphthaline mit Benzopersiaure
unter gleichen Bedingungen bei —10° in Toluol

k {I/Mol-sec]
1-Methyl-Al-dihydronaphthalin (IV) 2.14-1072 (~10.5%9
Umgelagerter K.-W. mit hoherem Sdp. 3.12:10°3 (—-9.99)
Gemisch der umgelagerten K.-W. 293-1073 (—10.0°
1-Methyl-A¢.dihydronaphthalin (1) 2.90-104 (—9.3%9

Die fiir das Gemisch von AS- + A7-Kohlenwasserstoff berechneten Intervallkon-
stanten zeigen keinen Gang, also miissen beide Isomeren ungefihr gleich schnell re-
agieren; daher ist auch der Mittelwert dieser Konstanten fast derselbe wie beim hoher
siedenden Isomeren. Die Anwesenheit von Al-Isomerem hitte sich in einem starken
Gang der Konstanten bemerkbar machen miissen.

Da, wie VEVERAY) gezeigt hat, die Reduktion von 1-Methyl-naphthalin mit Natrium
in fliissigem Ammoniak und mit Natrium und absolutem Alkohol zum gleichen Koh-
lenwasserstoff fithrt, wird somit beidemale der nicht methylierte Kern angegriffen, wie
es urspriinglich VeseLY und KAPP2) angenommen hatten, aber nicht, wie sie glaubten,
unter 1.2-, sondern unter 1.4-Addition.

Die Methylierung des 1-Methyl-naphthalins mit Methylbromid in fliissigem Ammo-
niak verliuft dementsprechend auch anders als frither angenommen. Es entsteht nicht
ein 1.2.4-trimethylierter Kohlenwasserstoff, sondern Methyl tritt wie der Wasserstoff
in den unsubstituierten Kern in 1.4-Stellung; aus dem gebildeten 1.4.5-Trimethyl-A2-
dihydronaphthalin wird durch Dehydrierung das 1.4.5-Trimethyl-naphthalin erhalten.
Dieses besitzt ungefihr den gleichen Schmelzpunkt (59.5°) wie das 1.2.4-Trimethyl-
naphthalin (54°) und gibt mit diesem keine deutliche Depression (Misch-Schmp.
etwa 47 —53°); dasselbe gilt fiir das Pikrat. Erst der Vergleich der IR-Spektren mit den
Spektren von auf anderem Wege synthetisierten Priparaten ermdglicht die Entschei-
dung. Die seinerzeitS) eigenartig erscheinende Addition von Methyl in m-Stellung
entfillt damit.

Die Untersuchung wird fortgefiihrt.



1962 Reduktionen in fliissigem Ammoniak (XIV.) 353

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1-Methyl-At-dikydronaphthalin (IV), aus a-Tetralon durch Grignardierung mit Methyl-
magnesiumjodid und Wasserabspaltung aus dem tertidfren Alkohol nach v. AUwers und
OTTENS7) bereitet, ist, mit deren Angaben ilbereinstimmend, sehr schwierig zu reinigen.
Durch Destillation am Drehband konnten die Verunreinigungen auf 2.7 %, verringert werden,
wie gaschromatographisch nachgewiesen wurde. Der leicht verinderliche Kohlenwasserstoff
wies folgende Konstanten auf (Werte von AUWERs und OTTENS in Klammern): Sdp.;4 103°;
d*0 0.9895 (0.992); m20-® 1.5758 (1.5748); MRp 48.16 (47.95) (ber. Cy1Hj2 4 T 46.73); EM»p
+ 1.43 (+ 1.22); Apayx 261 mp. (log € 3.94); 295 my. (log € 2.94).

Ci1Hjz2 (144.2) Ber. C91.61 H8.39 Gef. C91.44 H8.34

1-Methyl-AS-dikydronaphthalin (1), nach HUCkBL und VEVERA dargestellt, roh % 1.5617,
enthiilt nach dem Gaschromatogramm nur 4.3 % Verunreinigungen, die durch Destillation
am Drehband auf unter 2 9; herabgedriickt werden konnten (Werte von VEVERA in Klammern):
Sdp.13 110—111°; d2° 1.0055 (1.003); n%® 1.5637 (1.5631); MRp 46.60 (46.67) (ber. Cy1H1»
4 ™ 46.73); EMp —0.13; Amax 264 my (log € 2.80); 270 mye (log € 2.79); 293 my. (log € 1.18,
Schulter).

Auch bei —50° unter Stickstoff firbt sich der Kohlenwasserstoff alsbald gelb.

1-Methyl-45- (III}) und -A7-dikydronaphthalin (11): Die Umlagerung des AS-Isomeren
wurde durch Natriumithylat aus 12 g Natrium und 150 ccm absol. Athanol fir 10 g bewirkt.
Das gaschromatographisch ermittelte Mengenverhiiltnis der AS- und A7-Isomeren verschiebt
sich etwas zugunsten des hher siedenden mit gréBerer Retentionszeit, von dem nach 10 oder
13 Stdn. ~45Y%, nach 90 Stdn. ~55% zugegen sind. Die Retentionszeiten der isomeren
1-Methyl-dihydronaphthaline betragen vergleichsweise in Min.: Al- 54, As- bzw. A7- 55.3 und
60, AS- 70 (Beckman GC-2, 4.2 m Kygoo-Siule, 190°, 2.8 at Hy).

-———

Abbild. 1. Gaschromatogramm von 1-Methyl-AS- und -A7-dihydronaphthalin, erhalten aus
AS- mit NaOC,Hs wihrend 13 Stdn.

Destillation an der Drehbandkolonne lieferte das hdher siedende Isomere in 96.3-proz.
Reinheit, Sdp.19 101°, n¥’ 1.5805.

Aus eciner niedriger siedenden Fraktion wurde durch praparative Gaschromatographie
(Perkin-Elmer Fraktometer 116, 6 m Kaopo-S#ule, 190°, 2.5 at He) das andere Isomere,
dessen IR-Spektrum in CS; aufgenommen wurde, rein erhalten.
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Abbild. 2. IR-Spektren der 1-Methyl-dihydronaphthaline. Al-

, A6- und haher siedendes kon-

jugiertes Isomeres in Substanz, niedriger siedendes konjugiertes in CS;, aufgenommen mit

Beckman-Spektralphotometer IR4
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Hervorzuheben sind Banden *) bei cm—!:

a) Al-; 1650, 1625, 1605 alle — ; 868, 704 beide +-; 812, 792, 733 +

b) AS-; 1680, 1650 —; 1585, 1525, 790 +; 773 +4; 742 —; 705, 670 -~

¢, d) As- und A%.: Ahnlich; charakteristisch sind folgende Unterschiede:

¢) Ret.-Zeit 60 Min.: 1240 +; 807/792 ++; 773 +; 753 +; 707/693 4-

d) Ret.-Zeit 55 Min.: 808 —; 780/770 ++; 717 4; 683 +

Von einer Deutung der Spektren im einzelnen sei vorliufig noch abgesehen.
*) — schwach, aber charakteristisch + mittelstark + stark + + sehr stark

Benzopersdure-Titration des withrend 90 Stdn. umgelagerten Kohlenwasserstoffgemisches bei

—10.0°; 633.4 mg K.-W.-Gemisch wurden zu 55 ccm in Toluol geldst; die K.-W.-Stamml8sung

war also 0.0798 m. Die verwendete Benzopersiurestammlsung war 0.103 m. Nach dem Zu-

sammengeben von je 50 ccm der beiden Stammldsungen war der Versuchsansatz 0.0378 m

an K.-W. (aus der Tritation nach vollstindigem Umsatz) und 0.0514 m an Perséiure (aus einem
parallel laufenden Blindversuch). Einzelheiten zur Versuchstechnik l.c.8)

Zeit Perséure- % K.-W. Perséure- 9, K.-W.
. verbrauch um- k-103 . verbrauch um- k-103
Min. Sek. in gesetzt Min. - Sek. in gesetzt

12 10 0.97 12.8 [3.85) 140 37 4.48 592 2.84
35 05 1.98 26.1 313 235 42 5.55 733 285
60 50 2.84 375 298 391 43 6.39 84.4 280
91 23 3.68 48.6 3.00 973 48 7.40 97.7 [3.25)

k-10.0 = 2,93 + 0.05-1073 [{/Mol - sec]

Methylierung des 1-Methyl-naphthalins zu 1.4.5-Trimethyl-A2-dikydronaphthalin: Zu 42.8 g
1-Methyl-naphthalin, geldst in 125 ccm wasserfreiem Ather, wurden unter Stickstoff 15§g
fein geschnittenes Natrium gegeben und bei —78° im Laufe einer Stde. 300 ccm Ammoniak
darauf kondensiert. Wihrend unter Stickstoff gerlihrt wurde, 13ste sich das Natrium erst mit
blauer Farbe und setzte sich wihrend 1/, Stde. zur rotbraunen Natriumverbindung des Koh-
lenwasserstoffs um. Nach 2 Stdn. wurden im Laufe von 11/, Stdn. 58 g Merhylbromid ein-
kondensiert, wobei sich die Farbe von Blutrot iiber Orange nach schwach Gelb dnderte. Dann
wurde sofort mit Ammoniumchlorid versetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Erhalten wurden
39.8 g Kohlenwasserstoff, nach der Destillation Uber Natrium Sdp.;2 107—109°. Durch
Destillation an einer Drehbandkolonne wurde er in 18 Fraktionen zerlegt, von denen 5,
zusammen 10.3 g, die gleichen Eigenschaften aufwiesen und gaschromatographisch einheit-
lich erschienen (Werte von VEVERA, Dissertat. Univ. Tiibingen 1956, in Klammern):
Sdp.12 119° (118 —120°); Schmp. +3.6—3.8° (—); d® 0.9655 (0.9691); n3® 1.5420 (1.5475);
MRyp 56.16 (56.37) (ber. Ci3His 4 = 55.96); EMp + 0.20 (+ 0.41).

CiaHje (172.3) Ber. C90.72 H9.28 Gef. C90.84 H9.12

Dibromid: Aus 2 g in 1 ccm Methanol mit Brom/Chloroformlésung bereitet, 2.8 g lange
weiBe Nadeln vom Schmp. 100—101° (aus Methanol). (HUcCKeL und VEVERAS) fanden fiir
ein aus nicht fraktioniertem Kohlenwasserstoff hergestelltes Dibromid Schmp. 94--95°)

Ci13H;6Bra (332.1) Ber. Br48.13 Gef. Br 48.08

Benzoperséure-Titration des 1.4.5-Trimethyl-A2-dihydronaphthalins bei — 10.0°: 700.5 mg K.-W.
wurden zu 52 ccm in Toluol geldst; die K.-W.-Stammidsung war also 0.0782 m. Die verwendete
Benzopersiurestammlésung war 0.0984 m. Nach dem Zusammengeben von je 50 ccm der
beiden Stammldsungen war der Versuchsansatz 0.0391 m an K.-W. und 0.0492 m an Persiiure
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Zeit Persgureverbrauch % Umsatz  k-104
Stdn. Min. in ccm K.-W.  [//Mol-sec]

1 1 0.26 i3 1.90

2 28 0.53 6.8 1.65

5 28 1.00 12.8 1.49
11 27 1.81 23.1 1.44
23 30 2.72 348 1.24
30 32 3.20 40.9 1.22

Die Konstante zeigt anfangs einen Gang; es muB also doch e¢in etwas leichter oxydierbarer
Kohlenwasserstoff zugegen sein. Der nach etwa 25% Umsatz erreichte nahezu konstante
Wert 1.2-10~4 ist ungefihr halb so groB wie die fiir das 1-Methyl-AS-dihydronaphthalin bei
—9.3° ermittelte Konstante. Es muB daher eine nicht konjugierte und nicht alkylierte Doppel-
bindung vorliegen; auf das Fehlen der Konjugation weist auch das Fehlen einer ausgespro-
chenen Exaltation der Molrefraktion hin. Ein Al-Kohlenwasserstoff, wie frilhers) angenom-
men, liegt also nicht vor.

Dehydrierung: 3 g Kohlenwasserstoff wurden mit 0.8 g Pd-Asbest!® unter Stickstoff
24 Stdn. auf 240° erhitzt, das Reaktionsprodukt durch Chromatographie tiber Aluminium-
oxyd (Woelm neutral, Akt.-St. I) mit Petrolather als Elutionsmittel gereinigt. Erhalten wurden
1.2 g lange Nadeln aus Petroldther, Schmp. 59.5° (VEVERAS): Schmp. 54 —55° bei einer De-
hydrierung mit Chinon in Anisol). Pikrat, Schmp. 147°, Styphnat, Schmp. 130—130.5°. Dazu
passen nach Literaturangaben!!,12) nur zwei Trimethylnaphthaline:

Schmp. zwischen Pikrat Styphnat
1.4.5-12) 58 und 63° 144—146° - 129-—130.5°
1.2.4-11) 50 und 55° 147 —148° 123°
1.24- 53.5—54° 148.5—149° 124° (eigene Synthese)

Das nach W. CockER, B. E. Cross und J. Mc Cormick 119) aus 1.2.4-Trimethyl-benzol mit
Bernsteinsdureanhydrid synthetisierte Vergleichspriparat von 1.2.4-Trimethyl-naphthalin
gab mit dem dehydrierten Kohlenwasserstoff nur eine geringfiigige Schmelzpunktsdepression;
auch bei den Derivaten waren die Misch-Schmpp. nur wenig erniedrigt. Im IR-Spektrum be-
steht aber ein deutlicher Unterschied :

A(y,)—»
25 3 35 4455 55 6 65 7 75 8 8599510 11 12131415
100 —p= P PN PP rr PR PR s Conn o Do ulunind paliogd N
N TR A L)

(N A A
Vi Q™ ) ] »

CHy

0 1]

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
-—F(cm™) 667

10) N. D. ZeLinsky und P. Borisorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 150 [1924].

1) a) L. RuzickA und L. EHMANN, Helv. chim. Acta 15, 140 [1932); b) M. C. KLOETZEL,
J. Amer. chem. Soc. 62, 3405 [1940]; ¢c) W. COCKER, B. E. Cross und J. Mc CORMICK, J. chem.
Soc. [London] 1952, 72.

12) g) Lit.11a); b) E. pE B. BARNETT und F. G. SANDERS, J. chem. Soc. [London] 1933, 437.
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Abbild. 3. IR-Spektren von 1.2.4-Trimethyl-naphthalin (a) und von 1.4.5-Trimethyl-naphtha-
lin (b) in CS;3

Dagegen stimmt das Spektrum mit einem freilich nur undeutlich wiedergegebenen Spektrum
des 1.4.5-Trimethyl-naphthalins 129) berein.

12) ¢) W. L. MossY, J. Amer. chem. Soc. 74, 2564 [1952].





