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Synthese des 1-.Athyl-6-methyl- und des 1-Athyl- 
7-methyl-naphthalins 

Yon 

OTTO BRUNNER und FRANZ GROF 

Aus dem I. Chemisehen Universit~ts-Laboratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. November 1933) 

Alkylierte NaphthMine haben in l etzterer Ze,it durch ihr Auf- 
treten unter den Dehydrierungsprodukten verschiedener Natur- 
stoffe sehr an Inter esse gewonnen. So wurden - -  um nur einige 
aI~zuftihren - -  z. B. c~as K,ada~in, Eu, d a~in, A.gathalin ur~d Sapotalin 
usw. als solche erkannt .und g.ekl~rt. 

Gelege~ltlich der Untersu~hun~en der Dehydrierungspro- 
dukte des Bernste,ins fanden L. SCHmD und F. TADROS 1 einen Koh- 
lenwasserstoff .tier Formel C~HI~, der bei 29 o schmolz un.d durch 
s,ein bei 1390 schm~Iz,ende.s Pikrat sovcie durch s.e,in Styphnat vom 
Fp. 1300 ch~arakterisiert war. Diese Schmelzpunkte l ieBen es yon 
vornherein als sehr wahrscheinlich emche,inen, daI~ in diesem Koh- 
lenwas.serstoff nichts anderes als Aga~halin (1, 2, 5-Trimethylnaph- 
thalin) vorliege, und tats/~chlich hat tier Vergleich dieser Sub- 
stanzen, vcelaher im Labor.atori~m yon L. RUZICKA ha Zfirich 
durch~efiihrt wurde, i.hre I dentitiit mit den entsprechenden ,syn- 
thetischen Prod~kten ergeben. Immerhin war ~ber eine gewi~sse 
Unsicherhe.it noch 4a~4ur~h ,~e~eben, dais die genannt~n A utoren bei 
der OxydaOion di.eses Kohlenwas.serstoffes mit Kaliumpermanganat 
nicht, wie zu erwarten gewesen w/~re, ,als Oxyd~atior~sprodukte 
Hemimellithsi~ure und Mellophans~ture erhielten, s onder.n tiber- 
raschenderweise n.eben tier Hemimelliths~i.ure nur Trimellithsi~ure 
isolieren konnten. Das Auftreten d,ie.ser beiden S/ialren de~ltet also 
im Gegen,satz zu den anderen Befunden eher auf das Vorliegen Von 
nur zwei Seit.enkett.en, mithin eines Methyl-Athyl-naphthalin*s hin. 

Von den 14 theoretisch mSglichen ~isomeren Methyl-~tthyl- 
naphtha.linen kSnnen jedoch n.ur vier bei .der Oxydation Hemi- 
mellithsl}ure und Trimellithsi~ure geben: 4as 1-Methyl-6-/~thyl- 
naphthalin (I), das 1-Methyl-7-i~thyl-naphthalin (II), das 1-Athyl- 
6-methyl-naphthalin (III) und alas 1-J~thyl-7-met:hyl-napht, hal~in (IV). 

L. ScaMII) und F. TADROS~ Monatsh. Chem. 63~ 1933, S. 210~ bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (iIb) 142, 1933, S. 420. 
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Von diesen vier Kohlenw,~sserstoffen sind die beiden zuerst 
~enannten bereits bek,annt; sie wurden yon  I:IARvEY, HEILBRON und 
WILKINSON 2 synthetisiert uad tier an zweiter SVelle angeftihrte 
(1-Methyl-7-~t~hyl-n~phth~lin [II]) yon  TETTWEILER, ENGEL und 
WEDEKIND 3 idenVisch mit dem Dehydrierungskohlenwasserstoff aus 
Artemisin befunden. Beide sind aber a,uf Grund tier angeg, ebenen 
Eigensch~ften von dem Dehydrierungskohlenwasserstoff ~us Bern- 
stein sieher versc hieden. 

Wir haben nun im Einverst~tndnis mit L. SC]tMID und Mit- 
arbeiter das 1-Nbhyl-6-methyl-naphthalin (III) und das 1-~i_thyl- 
7-methyl-naphthalin (IV)dargestell t .  Wir gingen hiebei in fol- 
gender Weise vor: 

U +  , ~'CO CHsBr ~ C/~ 
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C~tI.~ C2H~ 
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HARVEY~ I-IEILBRON und WILKINSON~ Journ. Chem. Soe. London 1930, 
S. 423. 

a TETTWEILER~ EtqGEL und WEDSKIt~D, Liebigs Ann. 492, 1932, S. 105. 
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p-Methyl-propiophenon wurde nach REFOR~ATZKI mit Brom- 
essigester kondensiert und tier aus dem Kondensationsprodukt 
durch Behandeln mit PBr3 und Dimethylanilin resaltierende p-Me- 
thyl-/3-~ithyl-zi, mtsli~eesVer (V) mit Natvium uad Alk, ohol redu- 
ziert. Der so gewonnene Alkohol (Via) wurde nun fiber 4as 
Bromid (VI b) in da,s Nitril (VI c) verwandelt und durch Verseifen 
des letzteren die y-(p-Tolyl-)-n-kaprons~iure (VII) dargestellt. Dies e 
gab beim Erw~trmen mit konzentrierter Schwefels~ture oder bei der 
Behandlung ihres Chlorides mit Aluminiumchlorid ,den Rin~schlul~ 
zum 1-~thyl-6-methyl-4-keto-1, 2, 3, 4-tetrahydrolraphthal,in (VIII), 
welehe,s bei der Red,uktion nach CLEMMENSEN in ,das 1-~thyl-6-methyl- 
1, 2, 3, 4-tetrahydro-naphthalin (IX) fiberging. Aus dem letzteren 
konnte durch Dehydrieren mit Schwefel das gewfinschte 1-J~thyl- 
6-methyl-naphthalin (III) gewonnen werden. Das aus ,diesem Koh- 
lenvzasserstoff dargestellte Pikrat schmolz be,i 81.5 ~ das Styphnat 
bei 90 ~ 

Zur Darstellung des 1-:dthyl-7-methyl-naphthalins gingen wir 
von dem bereits mehrfach be,schriebenen 7-Methyl-l-keto- 
1, 2, 3, 4-tetrahydro-naphthalin (X) aus, welches leicht aus 
y-(p-Tolyt)-b~ttevsi~ure erhal~en wevde~ ka,nn. 

CO c~H~ 
X ~I  

Die Grignardierung desselben mit ~thylmagnes,iumbromid 
ergab das 1-J~thyl-7-methyl-h~=dihydro-naphthalin (XI), welches 
dann bei der darauffolgenden Dehydrierung in das 1-:dthyl- 
7-methyl-naphthalin (IV) tiberging. Dieser Kohl,enwasserstoff 
konnte durch sein bei :105--106 ~ schmelzendes Pikrat und durch 
sein Styphnat yore Fp. 142--1430 n~ther charakVerisiert v~erden. 

Die Eigenschaften der so dargestellten Kohlenw:asserstoffe 
bzw. Pikrate und Styphnate zeigen deutlich und einwandfrei eine 
starke Vevsckie,clenhe,it von dem aus Bernstein gewonnenen De- 
hydri,erungspro,dukte ~rrd sc:hl,iel~en so~it  au~h ffir ,c~i,e.ses d,i,e For- 
meln III und IV aus. 

Experimenteller Tell. 
p - M e t h y l - f l - a t h y l - z i m t s ~ L u r e e s t e r  (Formel V). 

34 g frisoh ~edrehVe Zinl~spane w, urden mit ~b.sol~tem B~nzol 
fibevschich~et und unter gleichzei~igem Erwiirmen ein Gemisch von 
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67 g Bromessigester und 60 g p-Methyl-propiophenon, welches mit 
250 c m  a Benzol verdfinnt waren, langsam zufliel~en gel assen. Nach 
b~endeter Reaktion wurde mit Eis und Salzs/iure zerlegt, die Benzol- 
schieht fiber Natriumsulfat getrocknet und der nach dem Abdes~il- 
lieren des L~sungsmittels hin~erbleibende Rfickstand im Vaku~m 
destil}iert. Er ging unter 12 mm Druck bei 130~160 ~ fiber. 

Da aus dem un.seharfen Siedepunkt die Anwesenheit von un- 
ver/inderte,m Oxyester hervorging, wurde ,die gesamte Menge in 
Benzol gel6st und mit 50 g Phosphortribromid versetzt. Iqach ein- 
t/igigem Stehen wurde ~nter Eiskfihlung in Alkohol eingegossen, 
mit Wasser gef~illt und nach dem Abdestillieren des Benzols mit 
50 g Dimethylanilin �89 Stunde unter Rfickfluflkfihlung auf 1800 er- 
h itzt. Dann wurde mit :4ther auf~enomm, e n, mit Sal~s~,ure und 
Sodal6s,ung gewaschen, fiber l~latriums,ulfat getrocknet und im Va- 
kuum ,destilliert. Unter 12 m m  Druck ging die Hauptmenge bei 153 
bis 155 ~ fiber. Ausbeute 56 g. 

3 - ( p - T o l y l ) - p e n t a n o l - ( 1 )  (FormelVIa) .  

Zu 144 g klein .ge.schnit~en.em Natrium wurden 48 g .des vor- 
hergehenden E sters~ vcelche mit dem gleichen Volumen absoluten 
Alkohols verdtinnt war en~ z,ugegeben und dann unter gleichzeitigem 
Erhitzen im 01bad (Badtemperatur 130 ~ langsam absoluter Alko- 
hol zutropfen gelassen. Dann wurde mit etwas Wasser aufgenom- 
men, tier fibersehfissige Alkohol abdestill*iert und das 3-(p-Tolyl)- 
pentanol-(1) au~sgelithert. Bei der Destillation im Vakuum ging tier 
Alkohol unter 11 m m  Druck bei 134--1360 fiber. D~e Ausbeu~e be- 
trug 22 g. 

A n a l y s e :  
3"300 m g  Substanz gaben 2"968 mg H~O und 9"758 m g  C0~. 

Ber. ffir C,~H,sO: H 10"19~ C 80"83~. 
Gef.: H 10"06, C 80"65~. 

3 - ( p - T o l y l ) - l - b r o m - p e n t a n  (Form e l V I b ) .  

21 g des vorher beschriebenen Alkohols wurden mit der zehn- 
fachen Menge Bromwasserstoff-Eisess,ig 15 Stunden im Bombenrohr 
auf 100 ~ erhitzt. Nach dem Verdfinnen mit Wasser wurde in :4ther 
aufg.enommen, mit NatriumkarbonatlSsung durchges~hfittelt und 
d, as so erhaltene Bromid destilliert, t~s ging ~nter 12 m m  Druek bei 
1330 als farbloses 01 fiber. Die Ausb~ute betrug 24 g. 
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A n a l y s e :  
0"2545 g Substanz gaben nach CARIUS 0"1978 g AgBr. 

Ber. ffir C1,H,TBr: Br 33"15%. 
Gef.: Br 33-07 ~. 

y - ( p - T o l y l ) - n - k a p r o n s a u r e  (Formel VII). 

23 g Brom,id wurden in 450 c m  8 Alkohol gelOst und mit einer 
LSsung von 17 g Kaliumzyanid in 70 c m  ~ Was,ser durch 15 Stunden 
gekocht. Dann wurde die Hauptmeng,e des Alkohois abdestilliert 
und der Rfickstand mit ~ther ~usgezo~en. Das so erhaltene Nitril 
wurde direkt verseift. 

Zu d~e.sem Zwecke wu~de es mit alkohoHscher Kalil~uge meh- 
rere Stun den gekoeht, nach dem Abdestillieren des Alkohols mit 
Salzs~,ure anges~uert und mit Ather ausge,zogen. Die Siiu~e ging 
unter 13 m m  Dr uck bei 1890 als farblos, es, ctickfliissiges 01 fiber. 
Aus.beute 20 g. 

A n a l y s e :  
3"524 mg Substanz gaben 2"699 mg H~O und 9"774 mg CO~. 

Ber. fiir C~3H,sO~: H 8"80, C 75"68%. 
Gel.: H 8"57, C 75-64%. 

Zur D arstellung des Chlorids wurden 19 g S~ture in Petrol- 
~therlSsung re, it 23 g Thionylchloricl erw~rmt und dann im Vakuu,m 
destilliert. D~s Chlorid bildete ein dfinnfliiss:i~es, farbloses 01, wel- 
ches bei 1410 (11 ram)  fiberging. 

1 - A t h y l - 6 - m  e t h y l - 4 - k e t o -  1 , 2 , 3 , 4 - t e  t r a h y d r o -  
n a p h t h a 1 i n (Formel VIII). 

~u 7 g rein gepulvertem Aluminiumchlorid, welches mit Petrol- 
ather fibers6hichtet war, wurden 8 g des vorhergehenden Si~ur.e- 
chlorids zugegeben und bis z,ur Beendigung tier Reaktion erw~rmt. 
Dann wurde mit Eis und Salzsi~ure zersetzt, die abgetrennbe Petrol- 
iitherlSsung m it Lauge gewaschen und nach ,dem Abdestillieren des 
Petrolathers alas schwach chlorhaltige 01 mit alkoholischer Kal~- 
l~uge gekocht. Das Keton ging under 11 m m  Druck bei 159 ~ fiber. 
Die Ausbeute betrug 5 g. 

A n a l y s e :  
4"867 mg Substanz gaben 3"637 mg H,O und 14"783 mg C02. 

Ber. ftir C13H160: H 8"57, C 82'92~. 
Gef.: H 8"36, C 82"84~. 

Zur Charakterisierung wurde alas Semikarbazon hergestellt, 
E,s schmolz n.ach dem UmlSsen aas Me~hylalkohol bei 156 ~ 
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Das Keton wurde auch 4irekt  aus tier S~ture dureh zwei- 
stiindiges Erhi tzen mit  tier ftinffaehen Menge konzentr ier ter  Sehwe- 

felslt,ure am Wasserbad dargestellt ,  ttiebei wurden eros 8 g S~ture 

4.5 g Keton erhalten. 

1-,'~_t h y l -  6 -  m e t h y l -  1 , 2 , 3 , 4 -  t e t r a h y  d r  o- 
n a p h t h a l  i n (Formel IX). 

3 .5g  Keton wurden mit 2 5 g  amalgamiertem Zink und 
20%iger  Salzsl i , re  mehrere Stunden im 01bad erhitzt. Dann wurde 
in * t h e r  aufgenommen, mit Natriumbisulfit  gesehtittelt  und naeh 
dem Abde,stillieren des LOsungsmit~els im Vak,uum destitliert.  Der 
Kohlenwa.sser.stoff ~in,g bei 10ram Dr, uek bei 126 o tiber. Aus- 
beute 2-8 g. 

A n a l y s e :  
2"287 mg Substanz gaben 2"l14. mg H~O und 7"539 mg CO s. 

Bet. ftir C,aHls: H 10"42, C 89"58o5. 
Gel.: H 10"34, C 89"90?o. 

1 - s  (III). 

2 g 1-Athyl-6-methyl-1, 2, 3, 4-tetrahydro-n;tphthalin warden  
mit 0.7 g Schwefel durch 16 Stun,den auf 250--280 ~ erhitzt. Dann 
wurde 'in Ather  ~ufgenommen und im Va.ku,um destilIiert. Kp.1._,: 
135 138 ~ Ausbeute 1.5 g. 

Das Pikrat  bilde,te goldgelbe N,ac~eln, wele, he bei 81"50 
sehmolzen. 

A n a l y s e :  

3"701 mg Substanz gaben 1"445 mg tf~O und 7"788 mg CO,.,. 
Ber. fiir C,aHt~.C~It~0~Na: H 4"29, C 57"12%. 
Gel.: H 4"37, C 57"39%. 

Das Styphnat  kristallisier~e aus Methylalkohol in gelben Na- 
deln, deren Schmelzpunkt  b ei 900 lag. 

A n a l y s e :  

3"245 m(I Substanz gaben 1"270 mg It20 und 6"565 mg C0~. 
Ber. fiir C13H,4.C~H~0sN3: H 4"13, C 54"92r 
Gel.: H 4"38, C 55"18%. 

1 - A t h y l - 7 - m e t h y l -  h l - d i h y d r o n a p h t h a l i n  (XI). 

Da,s zur Dar,stellung diese.s KSrpers als Ausgangsmateri~d be- 
nStigte 7-Methyl-l-keto-1, 2, 3, 4-tetrahydro-naphthal~in wurde nach 
den in der Li tera tur  hieffir angegebenen Vorschrif ten arts 
7-(P Tolyl)-n-butters~ture gewonnen, welch letztere l oicht durch 

,~Ionatshefte ftir Chemie, Band 64 3 
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Re4ukt:ion der aus Toluol und Bernsteins~tureanhydrid dargestell- 
ten p-Toluyl - f l -propions~ure  erha, lten werden kann. 

7 g die ses Ketons wurden zu einer ~us 6 g Athylbromid und 
der berechneten Menge Magnesium berei~eten A~hylmagnesium- 
bromidlSsung unter Eiskiihl.ung zutropfen gelassen. Nach mehr- 
stiind,igem Erw/~rmen auf dem Wasserbade wurde mit Eis ~und Salz- 
s~ure zersetzt und das Reak~ionsprodukt im Vakuum 4estilliert. B,ei 
der zweiten Destillation war tier Sied.epunkt berei'ts vollkommen 
konstant bei 1350 (16 ram). Die Ausbe,ute betrug 6 g. 

A n a l y s e :  
2"950 mg Substanz gaben 2"516 mg H,O und 9"829 mg CO.. 

Ber. ffir C13H16: tt 9"37, C 90"63~. 
Gef.: H 9"54, C 90"87%. 

1 - ~ t h y l - 7 - m e t h y l - n a p h t h a l l i n  (IV). 

4.2 g des im vorhergehenden besc,hriebenen Dihydrokohlen- 
wasserstoffe,s wurden mit 1-4g Schwefel dnrch 16 Stunden im 
Metallbad a~uf 250--2800 erhitzt. Dann wurde in ~4ther aufgeno,m- 
men, mit Lauge d, urchgeschtittelt und im Vakuum destilliert. Bei 
128 o ~,o,ino.~, da,s 1-~thyl-7-methyl-naphthalin unter 11 m m  Druck als 
farbloses 01 tiber. 

A n a l y s e :  
3"998 mg Substanz gaben 2"996 mg H20 und 13"403 mg CO~. 

Ber. ftir C13H1~: H 8"30, C 91"70r 
Gef.: H 8"39, C 91"43%. 

D~s P i k r a t  kristallisi.er~e in sch(inen goldgelben N~deln. Sie 
wurden a.u.s Methylalkohol umgelSst und sehmolzen bei 106 ~ 

A n a l y s e :  
3-864 mg Substanz gaben 1"525 fag tt~0 und 8"070 mg CO~ 
4-078 mg , ,, 1"480 mg H20 ,, 8"517 mg CO 1. 

Ber. ffir C~3H,4.C6tI30~N3: H 4"29, C 57"12~. 
Gel.: tt 4"42, 4"06, C 56"96, 56'96%. 

Das S t y p h n a t  bildete ~elbe N~deln, welehe bei 142--1430 
schmolzen. 

A n a l y s e :  
3"793 mg Substanz gaben 1"455 mg tt.O und 7"639 mg COs. 

Bet. fiir C,3H,,.CeH,OsN~: H 4"13, C 54"92~. 
Gel.: H 4-29, C 54"93~. 


