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Synthese des 1-Methyl-2-/ithyl- und des 1-Athyl- 
2-me t hyln aph thalin s 

Von 

OTTO BRUNNER u n d  FRANZ GROF 

Aus dem I. Chemischen Universit~tts-Laboratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1933) 

In e,iner vorhergehenden Mitteihmg 1 hab,en wir fiber die 
Synl~hese ,des 1-Xthyl-6-m.e,~hyln.aphthal.in.s sow, ie fiber .die de,s 
1-Xtzhyl-7-me.thyln.~p,ht.hali~s bew~ieh.tet. Im ~Sus,aa~men~h~ange ~mit 
di.esen Arbei~en haben vdr nun ~tueh das 1-M.e~hyl-2-~thylnaph- 
Sl~alin und das 1-Xtfhyl-2-methyln~phthM;iaa eyn,the'tiseh durge- 
stellt, worfiber wir dm folg,end.en M.itteilung machen woll.en. 

Zur D,arste,ll~u.ng des 1-M.etJhy]-2-athyln,aph~h~N,ins gi~ngen wir 
yon ,4era B-Phenyl~.hylbrvmid mLs, we~lehe,s vcir m4t N~tsiumgbhyl- 
malon.ester zar t~e~ktion brae~hten. D,ureh Ve.rse~ifen des Re- 
~ktionspro4uk~es ur~d Ab.sp~Mter~ von Kotfi.e.n~s~ture, erhielten wir 
die ),-Phenyl-a-~tbhylbutt,ers~t'ure, d,ie ,dutch Rir~gse~lug in dgs 
2-Xbhyl-l-ke,to-1, 2, 3, 4-,te.trahy~d'ronaphth~l,in tib.erg,efiihrt wurde. 
Die Umsetz'u~ng di.ese,r let~zt,g',elmnn.teaa V.erb~indur~g mit Me~hyl- 
m,~gnesi:umjo,did 1.ie.ferte sehl~i.eglieh da,s 1-Methyl-2-gthyl- h ~-di- 
hpdr.onaphth,a,~i~a, .~us dem 4ureh De,hydri.er~ng ~las gewfinse'hte 
1-Me,thyl-2-~hyln,aph~l,in erh~a.lt, en wer,de,n konn.t.e. 

D'ie'se.r Kotfienw~s:s,ers,toff .gab bei 4e,r Umsetzang m~it PI- 
kr~r~s~ture e.i~n in g,ot,&g.e~bert N,~deln kr,i,stallisi,er, ende~s Pikrat ,  
wele5e.s b.ei 97 o sehmo~l.z. Se~in Styphn.at sehmolz be.i 114 ~ 

In ~a.nalloger Weise erg,ab d~i.e Umsetzung ,d.e=s r 
bromi~d.s m,it Natriumme.~hylm.:Mone's~ter die 7-Ph~nyl-a-m.ethyl- 
bu~te,rs~ure, v~eleh.e .in da.s 2-NeEayl-l-keto-1, 2, 3, 4-te~rahy<lro- 
n~.phthMin tiberg.ef~hrt werde,n konn~e. Mit Xthylm~aga~re~si~m - 
bro.m4d zur Re,aktion gebr,aeht, resu'Itierte ,das 1-Xt, hyl-2-methyl- 
A~-.c~ihydronaphth.alin, weleth, es .bei ,6e,r ,claea~fo.lg,e.n~d, en Delaydrie- 
~un,g ,in d, as 1-Xt.hyl-2-m, et~ylr~aphtla.~tlin fiberging. 

Da,s Pikra t  d,i.es.es Koll~l.enw~assersboffes sehraol,z bei 110 bis 
111 ~ .c~a,s Styphn,at bei 141 ~ 
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Experimenteller Teil. 

7-  P h  o n y l -  a -  ~t ~ h y l b , u  t t e r s ~t~ r e .  

1"1 g Natr ium wurc~en in 40 c m  ~ absolut, em Toluol z~rst~tu'bt, 
d,~nn mit 8"9 g J~t,hy,lmMone,st, er ver,seCzt urM 2 ~a.ge s~ehen- 
ge:l,~ssen. Na,ch di, eser Zeit wurde~n 8"8 g fl-P.h, e n y l i ~ h y l b r o m . i d  wu- 

~egeben und 8 S,~unde,n unter  l~iickflc~l~k~htur~g gekocht .  D~s 
mit W~sser 4urchg, e schtitte~lte Reaktion',s,gemi,sch wurde naoh d,em 
Trocknen  fiber Cklorl~Mzium im V,akt~um vom Tol.uol be fr, e~it und 
der s.o e~hMtene (fl-P.h,enyl/ithyl-)~tthylmMon, e,ster im V a k ~ u ~  de- 
sti~l,i, ert. Un.t~e~r 11 m m  D~uck ~i.n,g" er ,be,i 186--1870 M.s ,(~ick- 
flfi.ss.ig, es,  f,~rb.lo,s.es 0.1 fiber. Die A~u,sbe~tte b~trug 8 g. 

Der ~so gewonnene Es.ter wuvde n~un durch mehrstiindiges 
Kochen mit  Mkoholi.sc~her La.ug.e verseift,  wobe.i ,da,s schwer 15,s- 
lic,he K~a,l,iums~Mz .d.er D~ikarbor~s/~ur.e ~.usfiel. N~chdom d'.ie H~a~apt- 
meng, e des Mkoho.~s ~b'des~ill, iert  vcorden war, wuvde d,e,r Riick- 
st~a~nd ,~nge,si~uert, mit Ather ~:u,s,gezo,g.en und  r~ch dem Vertreiben 
d,e,s 1.eCzteren ,cturch Erh, it~en :auf 180 o Kol~lendioxyd ~ahg:espo~lten. 
Be.i d,er :d,a.ra~affo'lge~d~en De,st~i,ll,~ti.on ging die y-~henyl-a4t~hyl- 
buttevs~ur,e unter  11 mm Dvuck b(~i 172--1730 Ms d~ickflfis,sig'es, 
fa~rbloses 01 fiber. Die Ausbeut, e b e,trug 4.5 g. 

2 - A _ t h y l -  1 - k e  t o -  1,2, 3 , 4 - r e  t r ~ h y  d r  o- 
n a p  h t h a l , i n .  

4.5 g der o'bi~ge,n S/~ure vcur,c~en mit de.r ffinff,~c,h, en Men,ge 
konzentr ier ter  Sc.hwefe~s~ture 2 S t~d . en  lang am W,a.sserba,de er- 
h.i~zt. D,~rm v~urde mit Eis ver~s,etzt, ausge/it,hert, ,(~ie A~herlSs,ung 
mit v.erdt~nnter Lau~ge ,g~evca,sah,en u nd da:s ,gebil:d.e,t~e Ke:ton n~clh 
dem Ab,cle~s~i~lii, eren d, es LSstmg,smittels im Vakuum de.stilliert. E s 
sort unt,er 11 ~nm Druck b ei 140~145  ~ D,ie A_us,be~te betrug 
3.5 y. 

1 - M . e t h y l - 2 - ~ t t h y l -  5 ~- d i~l y d r o n . a p  h t,h ~ l i n .  

0.5 g Magne,si~um wurd, en :in /~t~herischer LSs,ung mit  2"9 g 
M et,hyljodi,d gri,gnaMi.ert und unt,er E i.skiihlung (~in, ej ~tth.er,isc~h.e 
L5s.un,g von 3 g K~eton zutropfen g, el4a.ssen. Dan.n wurde ,in iiblicher 
Weise m,it Eis urM SMzs~ure ,zersetzt, der Ather a,bd~estidl:iert ~m,d 
cta~s Rea~ktionspro,chlkt zw.e,im, M der Vakuum,de,st~ill~ion ~i,m R0hr- 
c'h.e~ unterworf:en. B el ,e,iner B~dtemp.eratur "con 135--1450 gi~,g 
das D*ihydroproctukt unter  11 rnm Druck ~n einer Ausbeut'e von 
2.4 g a,ls ~arblose.s 01 fiber. 
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1 -M e t h y l - 2 - ~ t . h y l n a p h t h ~ l i n .  

2.2 g .de,s oben besehri.e,ben.en Di,hydron.~phth,~l~,I~S w~urde.n 
mit 0"7 g Sehw.efel .e,in,i,ge Stunde,n a~uf 260 ~-2-290 ~ e~hitzt un, d (lgnn 
aach .dem Auf.n, ehmen mi't J~t~h.er zweim~l im V,akuumr0hrehvn - -  
z~l,etzt tiber N~trium - -  destillie.rt. Die B,~d~e.mpe~tur bet rug 
l~ieb.ei 140--150 o ( l l m m ) .  Zur w.ei~sren Rein,ig~ang wurcl.e der 
Kohleawas.s.erstoff nun m~it der be rse'h~ete,n M.er~g.e P.ikrins~ure 
umgase~zt, d~as .erhalten,e P ikra t  ,aus Methyl~lkohoi umkrist~lli- 
s,i.s,rt ~n.d durch  Vers~tzen mit Lau,ge und Abbl~sen mi.t W~s,ser- 
dampf  ,der Kohlenvc~sse~,s.toff reg.eneri.ert. Naeh n.eu.erlicber De- 
still~tion i.m V,a.kuumrShrch,en (11 ram, B~d~e~np.e~atur 140 bis 
145 ~ wurde d,as 1-Methyl-2-~thylnaph~haffn re,in erl~alten. 

D~s P i k r a t  bil,d, ete o rang.e~arbene N~deln (,~u.s Methyl- 
alko.hol), we,lche bei 970 .scbmolzen. 

A n a l y s e :  
3"006 rng Substanz gaben 1"092 mg H~O und 6"278 mg CO,. 

Ber. fiir C,~H~,.C,tt~O~N~ : H 4"29, C 57"12r 
Gel.: It 4"07, C 56"96 ?~. 

D~s S t y p h n a t  bildete a, us M,ethyla:lko,hol umkr~ist~ll.i:siert 
gelbe Nad.eln, we lc.he be,i 114 ~ seh,molzen. 

A n a l y s e :  
3"199 mg Substanz gaben 1"194 mg II, O und 6"447 mg CO,. 

Ber. ftir Ci~H~,.C,H~OsN,: H 4"09, C 54"94%. 
Gel. : H 4" 18, C 54"96 ~. 

y -  P h . e  n y l - a -  m e . t h  y 1 b u t t e  r.s 5 u  r e. 

0-8 g N~trium, vcelche 'in 40 cm 3 To luol zerst~abt v~ren ,  
wurden mit 5"6g Msthylm~lon.est.er um,g.esetzt u.n~d so,cl~nn 6 g  
/~-PhenylSthylbron~id ~ug.e,geben. N.aoh aeh~stfinc~igem Kochen 
vcurde m,it Wass,er ,d,urchg.eschfittelt, .dann d~s Toluol ~bde,st~ll.i.ert 
~r~d clef (r tier R0hrcher~de,s~lla- 
tion im Valcu,um ~unterworfen. B ei eider B~dte~mperatur von 175 
bis 1850 ~ing ,der E st, er unter  11 mm Druck a,ls dickfltissi~e,s, ~ rb -  
l o,s,es {)1 fiber. D,i.e Au.sbe~te b.etrug 6 g. 

D,er so er, hal~ene Ester  wurcle nun &ureh Koc.h.en mit ~lko- 
hol.i,sc,h,er Kalil~uge ve,rs.ei,f't un.d ~us d.er gewonnene.n Dib~rbon- 
s'~ure Kohlendioxycl ~bg,esp.aJte,n. Bei tier De,still,~t'i.on im RSJar- 
c,hen g, ing .die ),-Phenyl-a-m,e~;hylbu.tt,e,r,s~,ure ~nter  11 m m  Dr~ck 
be,i einer B~dtemper~tur  vo.n 155--165 o als f,arb.lo,ses, ,d.ickflfi.ssi:ges 
01 fiber. 
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2-  M e t h y  1- 1- k e t o -  1, 2, 3, 4 -  t,e t r , ~ h  y,d ro-  
n ~ p h t h a , l i n .  

3"4g y~Phenyl-a-methylbutters~ia~e wurd~en mit  der fiinf- 
~ h , ~ n  Menge k.onzentrierter SchwefelLs~ur~ versetzt und 2 S~un- 
den .am W~.s,serb~d erhitzt. D~nn w.urde auf  ]~is ,genes,sen, a~s- 
g.e~thert, die J~therlSs~ng mit verdttnn~er L~u,~e .g, ew~s~hen un,d 
im V~ku.umrShrche~n destilliert. D~s Keton ging hSeb~ bei e,iuer 
t~a~dbe~np.~r~ur yon 140--150 o (11 ram) xls f, arb]ose.s (~l fiber. 
Ausbeute: 3 g. 

1 - X t h y l - 2 - m e t h y l n a p h t h u l i n .  

1"9 g Xthylbrom.i,d wurden ,in /~h.erischer LSsung mit  0-4 9" 
M~g.n, esiam z~ur 1%~k~ion rg,ebr.~aht ~und z,u der erh~lten, en Grig- 
nardverbind~ng eine /~h.eri'sche LSsur~g von 2"9 g ,de,s vorh.er- 
g.e.h.enden Ketons anter  E~skfihlur~g z.utropfen .ge.l,~ssen. N~c'hde~n 
die R.e,~kSon d.urc, h Erw/~rm.e.n ,am Wasserb.~d,e be.e.nd.e~t worde,n 
war, wurd.e mit Ei.s und Salz,s~ture zer~setzt. ~Be,i ,der ,c~v~r~uffolgen- 
den De.still,at:ion im RS.hrc,hen ging der Dihydrokoh~envca, s,se~stoff 
unt~er 11 m m  Druek bei einer B~d~epmp,era~ur yon 130--1400 fiber. 
D,ie Ausbe.ute be.tr~u.g 1"5 g re~nes Produkt .  

Dieser Dihydrok(~hlenwxsse.rstoff wurde n.un m,i~ 0"5 g 
Schwef, e,1 mehrer, e St.un, de~ ~ f  260--290 o erhitzt, d~s Dehydri, e- 
rungspro,dukt im RShre~hen de,st.[ll.i.ert ~un~d 4n d'as P,ikr~t umg.e- 
setzt. Auqs die.sere wurde n~eh .dem Uml6sen ~us Methyl,~l.koho~l 
tier Kohlenvc~s.s,erstoff d~reh V.er~s~etzen mit L~t~ge und Abblu, sen 
mit Wa, s.ser,d~mpf regener.i.ert und nach n, euerHeher RShrahe.n- 
d, estiHa.tion (11 ram, B,~dtempera.0ur 135--145 e) da,s nanmehr reine 
1-X~hyl-~-me,thylnaphth~lin ,in ,d~s P,iks~t and  S t y p h ~ t  v.er- 
~a,~de~lt. 

Das Pikrat  b.ildete ,go.ldgelbe Na~deln veto Fp. 110--1110, 
(,~us Me~hyl~lk~ho~l). 

A n a l y s e :  
2"896 mg Substanz gaben 1"144 mg H~0 und 6"083 mg C0~. 

Ber. ftir C~sH~.C~H~0~Ns: H 4"29, C 57"12%. 
Gel. : H 4"42, C 57"29 ?~. 

D~a,s Styphnat  kri.s~'ll.isierto ~us Methyl~lkoh~l ~in :g.elbeg_ 
N~c~e.ln. Si.e schmolzen be~ 141 ~ 

A n a l y s e :  
3"648 rng Subst~nz g~ben 1"408 mg H~O und 7"382 mg CO~. 

Ber. ftir C~tt~.C~H~OsN~: H 4"09, C 54"94%. 
G'ef. : H 4"32, C 55" 19 %. 


