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53. Polyterpene und Polyterpenoide CIIIl). 
Synthese der funf isomeren Methoxy-i,2,7-trimethyl-naphtaline 

(Methoxy-sapotaline) 
yon L. Ruzieka, €I. Hbsli und K. Hofmann. 

(15. 11. 36.) 

Bei der Dehydrierung einer Reihe von Triterpenverbindungen 
mit Selen konnten wir neben verschiedenen aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen ein Oxy-trimethyl-naphtalin fassen2), das bei der Zink- 
staubdestillation Sapotalin (1,2,7-Trimethyl-naphtalin) lieferte3), und 
daher als Oxy-sapotalin betrachtet wurde. Da alle Triterpenverbin- 
dungen, die bei der Dehydrierung das Oxy-trimethyl-naphtalin gaben, 
ein sekundares Hydroxyl aufweisen, nahmen wir an, dass die Oxy- 
gruppe des Naphtols der sekundaren Alkoholgruppe der Naturkorper 
entspricht. 

Bus Abba~reaktionen~) des Hederagenins, eines der Sapogenine, 
die bei der Dehydrierung das Oxy-trimethyl-naphtalin geben, musste 
gefolgert werden, dass sich neben dem sekundaren Hydroxyl ein 
dimethyliertes Ringglied befindet j eine dieser Methylgruppen ist 
beim Hederagenin Trager eines zweiten Hydroxyls, wiihrend bei 
den meisten anderen Triterpenverbindungen beide Methylgruppen 
sauerstoffrei sind. Entsprechend unserer arbeitshypothetischen 
Formel des Hederagenin~~) (A)6) schien es am wahrscheinlichsten zu 
sein, dass im Oxy-trimethyl-naphtalin das 6-0x7-sapotalh (B) vor- 
liegen konnte. 

Wir haben noch nach einer zweiten Nethode, naxnlich durch 
katalytische Reduktion iiber Nickel bei 300°, aus Clem Osy-trimethyl- 

l )  CIITMitt .  Helv. 19, 343 (1936). 
*) Helv. 15, 431, 1496 (1932), 17, 442 (1934). 
3, Helv. 15, 1506 (1932). 
4, Vgl. die kurze Beschreibung derselben in Helv. 19, 121 (1936). 
5, Vgl. Formel 111 in Helv. 15, 1500 (1932) und Formel XXXIV der Oleanolsaure 

in Helv. 19, 122 (1936), wonach sich obiges Formelbild fur Hederagenin ergeben wurde. 
8 ,  Die zur Bildung von B fuhrende Aufspaltung der XoIekel ist  durch eine punk- 

tierte Linie angedeutet. 
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naphtalin Sapotalin erhalten, und hatten daher begonnen, die an- 
genommene Formel eines 6-Oxy-sapotalins durch Vergleich mit syn- 
thetischen Praparaten zu p r ~ e n .  Da sich ein solches Naphtol durch 
Synthese nur schwierig wiirde bereiten lassen, stellten wir dessen 
Methylather nach einem im experimentellen Teil beschriebenen Syn- 
thesengange her. Das erhaltene 6-Methoxy-l,2,7-trimethyl-naphtalin 
erwies sich aber als verschieden vom Methylather des bei der Dehydrie- 
rung entstehenden Oxy-tri-methyl-naphtalins. Wir haben dann auch 
noch die anderen vier moglichen isomeren Methoxy-l,2,7-trimethgl- 
naphtaline synthetisch hergestellt, worunter keines mit dem Methyl- 
Bther des bei den Dehydrierungen gewonnenen Naphtols identisch war. 

Daraus war nun zu folgern, dass entweder in den von uns 
gewahlten synthetischen Methoden ein FehIer unterlaufen war, loder 
aber dass das Dehydrierungsnaphtol kein Oxy-sapotalin ist. Wir 
werden in einer folgenden Abhandlungl) zeigen, dass die letztere 
Eventualitiit zutrifft. 

Wir danken der Direktion der J. G .  Farbenindustrie in Hochst a. Main fur die freund- 
liche uberlassung einer grosseren Menge des als Ausgangsmaterial benotigten vie. 
o-Xylenols. 

E xp erim en t el ler T eil 2). 

1,2,7- Trimethyl-3-methoxy-naphtalin. 

CH. CH, CH, 

C H , O / \ A C 6  

-CH, 

(VII) (VIII) ( IX) 

l )  Helv. 19, 386 (1936). 
2) Die  S c h m e l z p u n k t e  s i n d  nicl i t  kor r ig ie r t .  Die hier beschriebenen 

Synthesen bildeten Gegenstand einer Reihe von Diplomarbeiten an der E. T. H. und 
wurden meistenteils doppelt ausgefuhrt. Beteiligt bei den Arbeiten waren Frl. R. M e -  
mann,  H.  Bleuler, St. Detdseh, P .  J. G. van Heek, L’Orange, 0. Seracher, E.  V .  Orelli, 
G. Purner, E.  Retch, Th. Sehinzel, Frl. A. JI .  SLrks, 9. Sternbzteh, W .  Ziircher und (7. 
Zunana.  Wir verzichten auf eine genaue Beschreibung der einzelnen Operationen und 
verweisen auf unsere friiheren Abhandlungen nhnlichen Inhalts, Helv. 15, 140 (193% 
16, 314 (1933). 
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vie-o-Xylenol-methylather wurde nach Gcittermannl) durch Be- 
handeln mit Blausaure und Salzsaure in den 2,3-Dimethyl-4-methoxy- 
benzaldehyd (I) iibergefuhrt. Durch Kondensation nach Reformatzk y 
mit a-Brom-propionsiiure-ester liess sich ein Gemisch der beiden 
Ester (11) und (111) in 60-70-prOZ. Ausbeute erhalten. Die Reaktion 
musste rnit Magnesium in benzolischer Losung ausgefiihrt werden, 
da die Anwendung von Zink nicht zum Ziele fiihrte. Zur Vervoll- 
standigung der Wasserabspaltung behandelte man clas Estergemisch 
in Benzol rnit Phosphortribromid und erhielt in einer Ausbeute von 
60% den Ester (111), der bei 180-155O (13 mm) sieclet und nach dem 
Umlosen aus Benzin einen Schmelzpunkt von 49-50° zeigt. Der 
daraus durch Reduktion nach Bozcneatdt erhaltene gesiittigte Alkohol 
(IV),  der einen Siedepunkt von 170-17.i0 (12mm) aufwies, wurde 
durch Behandeln rnit Phosphortribromid bei l o o o  ohne Losungs- 
mittel in das bei 165-170° (12 mm) unter Zersetzung siedende 
Bromid ubergefuhrt. Uber das Nitril (V) liess sich die Saure (VI) 
Tom Sdp. 165-170° (0,2 mm) erhalten, die bei 107-108° schmolz. 
Durch Chlorieren der Saure rnit Thionylchlorid und nachherigen 
Ringschluss beim Behandeln rnit Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff bei 20° gelangte man zum Keton (VII) (Sdp. 158-160°, 
0,2 mm). Dieses wurde nach CEemmensen reduziert,, und der erhal- 
tene Kohlenwasserstoff (VIII)  mit Palladiumkohle bei 300° dehy- 
driert. Man erhielt so das 1,2,7-Trimethyl-3-methoxy-naphtalin ( IX)  
vom Smp. 69 bis 70°.  

3,444 mg Subst. gaben 10,55 mg CO, und 2,50 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,96 H 5,06O6 

Gef. ,, 83,55 ., 8,129/, 

Das Additionsprodukt rnit 1,3,5-Trinitrobenzol krystallisiert aus 
Methanol in gelben Nadelchen, die bei 169-170° schmolzen. 

3,702 mg Subst. gaben 7,88 mg CO, und 1,39 mg H,O 
C2,,H1,0,N, Ber. C 58.08 H 4,63O,; 

Gef. ,, 58,05 ,, 4.Slo; 

1,2, 7 -  ~ r i m e t h y l - 4 - r n e t h o x y - n i i ~ h ~ ~ 1 1 ~ ~ ~ .  
CH, CH3 CH3 COOH ' \CH--CH, CH,+ 

I I 
CH,--//\, 

CH,-/') CH, - 1 1 1  CH,Br ---+ 1 1 1  I 
\ ,-,cg"H2 

I 
\A / \/\cg 

(111) OCH, 
I 

(11) OCH, 
I CO 

(1) OCH, 

1) A. 357, 326 (1907). 
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Das 2-Nethoxy-4,5-dimethyl-acetophenon (I) wurde durch Fries- 
sche Umlagerung des 1, 2-Dimethyl-4-acetosy-benzols1) und nach- 
heripes Methylieren rnit Dimethylsulfat erhalten. Durch Bromieren 
des bei 150-152° (12 mm) siedenden Nethylathers (I) in einem 
Gemisch, bestehend aus 3 Teilen Ather und 1 Teil Chloroform, 
erhielt man das Bromketon (11), welches nach der Kondensation 
mit Methyl-malonester, Verseifen und Decarbosylieren die bei 233 
bis 235O (15 mm) siedende Ketosaure (111) lieferte. Die nach Clem- 
mensen reduzierte SBure siedete bei 208--211° (15 mm) und ergab 
nach dem Behandeln rnit Thionylehlorid ein bei 183-184O (15 mm) 
siedendes Saurechlorid. Ringschluss rnit Aluminiumchlorid fuhrte 
zum Keton ( IV)  (Siedepunkt 197-198n, 15 mm), welches nach CEem- 
mensen zu (V) reduziert wurde. Nach dem Dehydrieren rnit Palladium- 
kohle erhielt man daraus das 1,2,7-Trimethyl-4-methoxy- naphtalin 
(VI), welches bei 175-177O (15 mm) siedet und nach demumlosen aus 
Methanol bei 89-90n schmilzt. 

- 

3,095 mg Subst. gaben 9,51 mg CO, und 2,24 mg H,O 
CI,H,,O Ber. C 83,96 H 8,06% 

Gef. ,, 83,83 ,, S,O9% 

Die Additionsverbindung rnit 1,3,5-Trinitro-benzol krystallisiert 
aus Methanol in tieforange gefarbten Nadelchen, die bei 193-194O 
schmelzen. 

3,681 mg Subst. gaben 7,86 mg CO, und 1,40 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 58,08 H 4,63% 

Gef. ,, 58,2.1 ,, 4,26% 

1,2,7-  Trimethyl-5-methoxy-naphtcilin. 
COOH COOH 

CH,\ ,OH CH, 

I 1  --3 1 1 I i  

CO C I 
CH~-,/\ ' \CH-CH, CH,--,~'\ / \CH-CH, C H ~ - ~ ~ ~ , - C H ~  

,% - \p, /CH, \A/?/ 
+ 

I 
(VII )  OCH, 

I CH, 

Das o-Nethoxy-p-methyl-acetophenon (I) wurde aus m-Kresyl- 
acetat durch Fries'sche Umlagerung ?) und nachfolgendes Methg- 
lieren rnit Dimethylsulfst gewonnen. Die Substanz zeigte einen 
Siedepunkt von 135--13Sn (15 mm) und liess sich durch Bromieren 

(VI)  OCH, 
I CH, (v) OCH, 

l)  A. 447, 162 (1926). 
?) A.379, 31.1 (1911); 460, 88 (1928). 
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in atheriseher Losung in das Bromketon (11) iiberfuhren, das unter 
Zersetzung hei 190° (16 mm) siedet. Durch Kondensation rnit Methyl- 
malonester, Verseifen und Decarboxylieren erhalt man die Saure (111), 
die bei 225-230° (15 mm) siedet und nach dem Umlosen sus Benzin 
einen Schmelzpunkt von 121-122O zeigt. 

CI3H,,O, Ber. C 66,08 H 6,83% 
Gef. ,, 65,81 ,, 6,i5y0 

Die Reduktion nach CZemmensen fuhrt zur Saure (IT), die bei 
200--205° (15 mm) siedet und beim Behandeln rnit Thionylchlorid 
das Saurechlorid (Sdp. 165-170°, 13 mm) liefert. Das durch Ring- 
schluss rnit Aluminiumchlorid erhaltene l-Keto-2,7-dimethyl-l, 2,3,4- 
tetrahydro-5-methoxy-naphtalin (V) wies einen Siedepunkt von 
185-190° ( l f imm) auf und wurde durch Behandeln rnit einem 
Uberschuss von RiIethyl-magnesiumjodid in die Verbindung (VI) iiber- 
gefuhrt. Der Siedepunkt 165-170° (15 mm) des Kondensations- 
produktes Iasst vermuten, dass dsbei schon Wasser abgespalten 
wurde. Dehydrieren rnit Palladiumkohle ergab das gesuchte 1 ,2 ,7-  
Trimethyl-5-methoxy-naphtalin (VII), welches nach dem Umlosen 
aus Methanol bei 81-82O schmolz. 

4,111 mg Subst. gaben 12,62 mg CO, und 2,95 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,96 H 8,06% 

Gef. ,, 83,73 ,, 8,03y0 

Die Additionsverbindung rnit 1,3,5-Trinitro-benzol krystalli- 
sierte aus Methanol in hellgelben Nadeln, die bei 212-213O schmolzen. 

3,520 mg Subst. gaben “$4 mg CO, und 1,40 mg H,O 
C,,H,0,N3 Ber. C 58,OS H 4,63% 

Gef. ,, 58,42 ,, 4.45% 

1 ,2 ,7 -  Trimethyl-6-methoxy-naphtalin. 

cH3\A CH3\ /\ 
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Die 3-Oxy-p-toluylsaure wurde nach den Angaben von Kloppel 
und anderen Autoren') hergestellt. Der durch vollstandige Methy- 
lierung mit Dimet h ylsulf at gewonnene 3 -Me thosy -p - toluylsiiure - 
methylester ergab beim Verseifen die bei 168-170° (11 mm) siedende 
3-Methoxy-p-toluylsiiure (I), welche nach dem Umlosen aus Methanol 
bei 158O schmilzt. Das aus der Saure hergestellte Chlorid (Sdp. 137 
his 129O, 13 mm) liess sich mit Hilfe der Nierenstein'schen Reaktion2) 
in das Chlorketon (111) (Sdp. 167-160°, 10  mm) uberfuhren. Durch 
Koiidensation des Chlorketons mit Methylmalonester, Verseifen und 
Decarboxylieren erhielt man die bei 106-107 O schmelzende Keto- 
siiure (IV). 

C1,H,,O, Ber. C 66,08 H 6,83% 
Gef. ., 66,23 ,, 6,82% 

welche nach Clemmensen zur entsprechenden fettaromatischen Saure 
reduziert 

C,,H,O, Ber. C 70,24 H 8,17% 
Gef. ,, 70.07 ,, 8,23% 

und uber das Saurechlorid in das Keton (V) 
C,,H,,O, Ber. C 76,43 H 7,90% 

Gef. ,, 76,57 ,, 7,61% 

iibergefiihrt wurde. Das Keton erstarrt nach der Destillation und 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Benzin bei 95-96O. Durch 
Umsetzen mit Methyl-magnesium-jodid in Ather erhalt man die Sub- 
stanz (VI), welche beim Dehydrieren mit Palladiumkohle das 1,2,7- 
Trimethyl-6-methoxy-naphtalin ergeb, das nach dem Umlosen aus 
Methanol bei 83-84O schmolz. 

3,610 mg Subst. gaben 11,082 mg CO, und 2,62 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,96 H 8,06% 

Gef. ,, 83,72 ,, 8,15% 

Die Additionsverbindung mit 173,5-Trinitro-benzol krystallisiert 
in hellorangen Nadelchen, die bei 160-161O schmolzen. 

4,389 mg Subst. gaben 9,407 mg CO, und 1,850 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 5S,O8 H 4,63% 

,, 4,720,, Gef . ,, 5S,45 

1 , 2 , 7 -  Trimethyl- 8-methoxy-naphtalirl. 
CH3 

H,CO I 1 C-OH 

CH,--//\J \CH-CH, - 1 1 1  I 
(11) \/ COOR 

l) A. 258,lO (1890); B. 26,1733 (1893); B. I I, 706,1587 (1875); SOC. 89,1658 (1906). 
,) B. 40, 479 (1907); SOC. 107, 149 (1915); SOC. 120, 1310 (1928); Nature 122, 

313 (1928); Z. angew. Ch. 40, 1101 (1927). 
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H,CO CH, 
I 1  

CH,- /‘\P\.-CH, 
I II I ---+ 

( V W  ‘a/\/ 
o-Aceto-o-kresol, gewonnen durch Fyics’sche Kmlagerung von 

o-Kresyl-acetat, wurde (lurch Rehandlung mit Dimethylsulfat in den 
Methylather (I) ubergefuhrt, der bei 125-135O (13 mm) siedet. Kon- 
densation dieses Produktes rnit cc-Brom-propionsaure-athylester liefert 
in 60-proe. Ausbeute ein Gemisch der beiden Ester (11) und (111), 
das zur vollstiindigen Wasserabspaltung rnit Phosphortribromid und 
anschliessend mit Dimethyl-anilin behandelt wurde. Der aus (111) 
nach Bouveazdt gewonnene Alkohol ( IV)  

C,3H,,02 Ber. C 74J9 H 9,32y0 
Gef. ,, 74,29 ,, 9,35Ob 

(Sdp. ungefiihr 165O, 13 mm) wird iiber das Bromid und Nitril in die 
Saure (V) ubergefuhrt, die bei 146-147O (0,2 mm) siedete. Das 
durch 3ehandeln der SBure rnit Thionylchlorid erhaltene Saure- 
chlorid wurde rnit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstofflosunp 
zum Keton (TI) 

C,,H,,O, Ber. C 7 i J 0  H 8,20°6 
Gef. ,, 77,27 ., 8,227, 

cyclisiert, das bei 137-135O (0,1 mm) siedete. Reduktion nach 
CZemmensen und nachherige Dehydrierung rnit Palladinmkohle fiihrtc 
zu dem bei 131-153° ( 9  mm) siedenden fliissigen 1,2,7-Trimethyl- 
8-methoxy -naph talin. 

2,986; 2,622 nig Subst. gaben 9J8; 8,05 nig CO, und 2,25; 2.02 nig H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,96 H S,06°& 

Gef. .. 83,85; S3,i-C ., 8 3 5 ;  8,620, 

Die Additionsverbindung mit I, 3,3-Trinitro-henzol ist orsngSc 
gefarbt, und schmilzt bei 176-177O. 

3,128 mg Subst. gaben 6,72 mg CO, und 1.26 mg H,O 
C20H,907K3 Ber. C 58,08 H 4,63% 

Gef. ,, 58,59 ., 4,59% 

~ b e r f i i h m n g  des l;ermeintZichen Oxy-snpotnl ir ts  i)t Snpotalin. 
80 mg eines Prapnrates des bei 153O schmelzenden rermeintlichen 

Osy-sapotalins, welches bei tler Dehydrierung von Oleanolsaure rnit 
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Selen bereitet war1), wurden im Wasserstoffstrome iiber eine auf 
300° erhitzte 6 cm lange Schicht von Nickel-Bimsstein geleitet. Im  
gekuhlten Rohrende gelangten 45 mg Sapotalin zur Abscheidung, 
welches Additionsprodukte lieferte, die schon nach l-2-maligem 
Umliisen rein waren. Die Mischproben des erhaltenen bei 129-130O 
schmelzenden Pikrats und der Additionsverbindung rnit Trinitro- 
henzol vom Smp. 147-145O gaben rnit den entsprechenden Derivsten 
des synthetischen Sapotalins2) (1,2,7-TrimethyI-naphtalin) keine 
Schmelzpunktsdepressionen, 

Die Mikroanalysen sind in unserer Mikrochem. Abt. (Leitung Dr. X. F w t e r )  
ausgefhhrt warden. 

Zurich, Organisch-chem. Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule. 

54. Polyterpene und Polyterpenoide CIV ”. 
Synthese des 3,9, i0-Trimethyl-pieens und des 3,8-Dimethyl-picens 

von L. Ruzicka und E. Mbrgeli. 
(15. 11. 36.) 

Bei der Dehydrierung verschiedener TriteIpenrerbindungen rnit 
Selen oder mit Palladium-Kohle erhielten wir4) neben anderen aro- 
matischen Dehydrierungsprodukten einen Kohlenwssserstoff vom 
Smp. etwa 306O und der ungefahren Formel C,,H,,. Wenn diese 
Formel richtig ist, so konnte es sich um ein Trimethyl-picen handeln. 
Unter den zahlreichen Analysen, die von verschiedenen Praparaten 
dieses Kohlenwasserstoffs ausgeftihrt wurden, stimmen einige such 
rnit der Bruttoformel C,,H,, , andere sogsr einigermassen mit C,,H,, 
iiberein, so dass das Vorliegen eines Dimethyl- oder Tetramethyl- 
picens keineswegs ausgeschlossen n-erden kann. Bei dem holien 
Schmelzpunkt ist man such nicht vollig sicher, oh alle Praperate 
des Kohlenwssserstoffs wirklich einheitlich sind. 

Es ist wenig Aussicht vorhanden, dsss sich die Konstitution 
dieses Dehydrierungsproduktes, dns von ausschlapgebender Beden- 
tung fiir die Konstitutionsaufklarung der pentacyclischen Triterpene 
ist, durch Abbaureaktionen wiirde vollig aufklaren lassen. Da suf 
Grund unserer Kenntnis iiber den Rau der anderen Dehydrierungs- 
produkte der Triterpene, sowic einiger Abloaureaktionen einzelner 
_ _ ~  ___ 

l )  Helv. 17, 451 (1934). 
2, Helv. 15, 147, 1506 (1932). 
3, CIII. Mitt. Helv. 19, 370 (1936). 
4 ,  Helv. 15, 431, 1496 (1932); 17, 442 (1934). 




