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Zur Kenntnis der Methylithylnaphthaline III
Synthese des 2-Methyl-6-dthyl-naphthalins

Von
OtTto Brunner und Franz Gror

Aus dem I Chemischen Universititslaboratorium in Wien

(Bingelangt am 22. 7. 1935, Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1935)

In fritheren Mitteilungen haben wir tiber die Darstellung
einiger Methyldthylnaphthaline berichtet?; im folgenden soll
nun die Synthese des 2-Methyl-6-ithyl-naphthalins beschrieben

werden.
Der Aufbau dieser Verbindung gelang uns auf nachstehen-
dem Wege:
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Ausgehend von dem nach der bekannten GATTERMANNSCHEN
Methode leicht aus Athylbenzol und Kohlenoxyd erhiltlichen
p-Athylbenzaldehyd (I) stellten wir durch Kondensation mit o-
Brompropionsdureester nach REFormATzZKI den p-Athylo-methyl-
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zimtsduredthylester (II) dar. Dieser wurde sodann mit Natrium
und Alkohol reduziert und so das 3-(p-Athylphenyl)-2-methyl-
propanol-(1) (Formel IIT) gewonnen. Durch Erhitzen dieser Ver-
bindung mit Bromwasserstoff-Eisessig im KEinschlubrohr wurde
weiterhin das 3-(p-Athylphenyl)-2-methyl-1-brompropan (IV) er-
halten, welches nun durch mehrstiindiges Kochen mit alkoholi-
scher Kalinmeyanidlosung zum Nitril (V) umgesetzt wurde. Die
Verseifung desselben lieferte schlieflich die Séure (VI), welche beim
Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsdure durch Ringschluf
das 2-Methyl-6-dithyl-4-keto-1, 2, 38, 4-tetrahydronaphthalin (VII)
ergab. Dieses Keton wurde durch Reduktion nach CLEMMENSEN
in das 2-Methyl-6-dthyl-1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthalin (VIII) um-
gewandelt; die Dehydrierung dieser Verbindung fiihrte schlieBlich
zu dem gewiinschten 2-Methyl-6-#ithyl-naphthalin (IX).

Der so gewonnene Kohlenwasserstoff’ gab bei der Umsetzung
mit Pikrinsiure ein charakteristisches, rotlichgelbes Pikrat,
welches bei 1010 schmolz. Das in analoger Weise dargestellte
Styphnat bildete gelbe Kristalle, welche aus Methylalkohol um-
gelost bei 139° schmolzen.

Experimenteller Teil.
p-Bthyl-e-methyl-zimtsduredithylester (Formel II).

Zu 3bg frisch gedrehten Zinkspinen, welche mit absolutem
Benzol iiberschichtet und am Wasserbade schwach erwiirmt waren,
wurde eine Losung von 50g frisch destilliertem p-Athylbenzal-
dehyd und 67¢g «-Brompropionsiureester — geldst in 200 cm3
absolutem Benzol — tropfenweise zuflieBen gelassen. Durch
miifiges Erwirmen wurde die Reaktion in Gang gehalten. Nach
beendeter Reaktion wurde mehrere Stunden unter Riickflub-
kithlung gekocht und sodann nach dem Abkiihlen vom iiber-
schiissigen Zink abfiltriert. Hierauf wurde das Reaktionsprodukt
mit Eis und verdiinnter Salzsiiure zersetzt. Die Benzolschichte
wurde zunichst mit Wasser, dann mit verdiinnter Sodaldsung
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das Lidsungsmittel
im Vakuum vertrieben. Bei der darauffolgenden Destillation ging
der gebildete Ester unter 11mm Druck zwischen 155° und 185°
als farbloses Ol {iber. Da der unscharfe Siedepunkt zeigte, daB
die Wasserabspaltung aus dem prim#r gebildeten Oxyester nur
teilweise vor sich gegangen war und das Destillat somit aus
einem Gemisch von Oxyester und ungeséttigtem Ester bestand,
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wurde die gesamte Substanz in absolutem Benzol aufgenommen,
mit 50g Phosphortribromid vorsichtig versetzt und einen Tag
stehen gelassen. Dann wurde unter kriftiger Eiskithlung in das
eineinhalbfache Volumen Alkohol eingegossen und mit Wasser
gefillt. Die abgetrennte Benzolschicht wurde mehrmals mit
‘Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet wund das
Benzol abdestilliert. Bei der anschlieBenden Vakuumdestillation
ging der Ester in einem Intervall von 155—170° iiber; er er-
wies sich als bromhéltig und wurde daher zur vollstindigen Ab-
spaltung des Bromwasserstoffes mit 50 ¢ Dimethylanilin eine halbe
Stunde auf 180° erhitzt. Hierauf wurde in Ather aufgenommen,
mit verdiinnter Salzsure und schlieflich mit Sodaldsung ge-
waschen und nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat destilliert.
Bei einem Druck von 1lmm ging der so erhaltene p-Athyl-x-
methyl-zimtsdurefithylester vollkommen scharf bei 159—160° als
farbloses Ol iiber. Die Ausbeute an reinem Ester betrug 45g.

3-(p-Athylphenyl)-2-methyl-propanol-(1) (Formel III),

Zu 130y Natrium, welches unter Petrolither in kleine
Stiicke geschnitten worden war, wurde soviel absoluter Alkohol
zugegeben, daf die Stiicke knapp iiberschichtet waren, und dann
unter gleichzeitigem Erhitzen im Olbad (Badtemperatur 120°) ein
Gemisch von 429 des vorhergehend beschriebenen Esters mit
dem gleichen Volumen absoluten Alkohols langsam zutropfen
gelassen. Schlieflich wurde noch absoluter Alkohol zugesetzt,
bis alles Natrium verbraucht war. Dann wurde Wasser zuge-
fiigt, die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert und der Riick-
stand mit Ather ausgeschiittelt. Nach griindlichem Waschen mit
Wasser wurde die Atherldsung eingeengt, iiber Natriumsulfat
getrocknet und destilliert. Unter 10mm Druck ging das 3-(p-
Athylphenyl)-2-methyl-propanol-(1) bei 140° konstant als farbloses,
angenehm riechendes Ol iiber. Die Ausbeute betrug 23 g.

3'318, 4'357myg Substanz gaben 3188, 4'272mg H,0 und 9'979, 13'609 mg CO,.

Ber. fiur C,,H,,0: 10°18% H, 80'844% C.

Gef.: 10'56, 10'49% H, 80'57, 80'45% C.

3-(p-Athylphenyl)-2-methyl-1-brompropan (IV).

20g des vorhergehenden Alkohols wurden mit der zehn-
fachen Menge 309%igen Bromwasserstoffeisessigs 15 Stunden im
EinschluBrohr auf 100° erhitzt, sodann mit Wasser verdiinnt
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und mit Ather aufgenommen. Nach dem Waschen mit Soda-
16sung wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert.
Das Bromid ging unter 10#mm Druck bei 141—142° als farbloses
Ol iiber. Ausbeute: 205Hg.

7-(p-Athylphenyl)-g-methyl-buttersiure (VI).

199 Bromkorper wurden in 550 ¢m3 Alkohol gelost und
mit einer Losung von 14 g Kaliumeyanid in 50 em® Wasser 15 Stun-
den am lebbhaft siedenden Wasserbad unter RiickfluBkiihlung
gekocht. Die hellgefirbte Losung wurde dann durch Abdestil-
lieren von der Hauptmenge des Alkohols befreit und der Riick-
stand nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Ather ausgezogen.

Das so gewonnene Nitril wurde direkt durch mehrstiindiges
Kochen mit 10%iger alkoholischer Kalilauge verseift. Sobald
keine Ammoniakentwicklung zu beobachten war, wurde der Al-
kohol so weitgehend als moglich abdestilliert, mit Ather be-
handelt, dann mit Salzsiure angestiuvert und ausgeithert. Die
Sdure siedet unter einem Druck von 10mm bei 185—187° und
stellt ein farbloses, dickiliissiges Ol vor. Die Ausbeute betrug 15¢.
2222 mg Substanz gaben 1'802mg H,0 und 6'166mg CO,.

Ber. fur C,,H,;0,: 880% H, 75°68% C.

Gef.: 9°08% H, 75'68% C.

2-Methyl-6-d4thyl-4-keto-1, 2, 3, 4-tetrahydronaph-
thalin (VII).

149 SHure wurden mit 70g konzentrierter Schwefelsiure
zwel Stunden am lebhaft siedenden Wasserbad erhitzt. Dann
wurde auf viel zerkleinertes Eis ausgegossen, mit Ather aufge-
nommen, die Atherlosung mit verdiinnter Lauge gewaschen und
nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat abdestilliert. Bei einer
Temperatur von 143—148° und einem Druck von 1lmm ging
das so gewonnene Keton als farbloses Ol iiber. Ausbeute:
9'2¢g reines Keton.

2-Methyl-6-athyl-1, 2, 8, 4-tetrahydro-naphthalin (VIII).

Zu 50g¢ amalgamiertem Zink wurden 150 cm? Salzséure
(1:2) und 8¢9 Keton zugegeben und auf dem Drathnetz zu leb-
haftem Sieden erhitzt. Nach je einer Stunde wurden weitere
10 cm® konzentrierter Salzsiure zugefiigt und die Reaktion fiinf
Stunden im lebhaftesten Gange erhalten. Dann wurde mit Wasser-
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dampf abgeblasen, nach dem Aufnehmen in Ather mit Natrium-
bisulfitlosung gewaschen, getrocknet und destilliert. Der so ge-
wonnene Kohlenwasserstoff ging bei zweimaliger Destillation bei
140—145° (10mm) als farbloses Ol iiber.
1'504 mg Substanz gaben 1°'379mg H,0 und 4'944mg CO,.

Ber. fir C H,,: 1042% H, 89'58% C.

Gef.: 10269 H, 89°65% C.

2-Methyl-6-dthyl-naphthalin (IX).

3¢9 des vorhergehend beschriebenen Tetrahydronaphthaling
wurden mit 1'2¢ Schwefel im Metallbad durch mehrere Stunden
auf 270—300° erhitzt. Dabei ging unter lebhafter Entwicklung
von Schwefelwasserstoff die Dehydrierung vor sich. Das Dehy-
drierungsprodukt wurde in Ather aufgenommen, im R&hrchen
destilliert und zunéchst zur rohen Reinigung mit der berechneten
Menge Pikrinsiure in methylalkoholischer Liosung in das Pikrat
verwandelt. Aus diesem wurde nach einmaligem Umldsen aus
Methylalkohol durch Versetzen mit Lauge und Abblasen mit
Wasserdampf der Kohlenwasserstoff regeneriert und nach dem
Aufnehmen mit Ather neuerdings im R6hrchen destilliert. Hiebei
ging unter 11lmm Druck bei einer Luftbadtemperatur von 145
bis 150° das reine 2-Methyl-6-tithyl-naphthalin als farbloses Ol iiber.

Das Pikrat, welches durch Umsetzung mit der genau be-
rechneten Menge Pikrinsiiure in methylalkoholischer Losung er-
halten und aus diesem Losungsmittel mehrmals umgelost worden
war, bildete schtne goldgelbe Nadeln, welche bei 100—101°
schmolzen.
3'756 1mg Substanz gaben 1'560mg H,0 und 7825 mg CO,.

Ber. fir G H,,+CH,0,N,: 429% H, 57'12% C.

Gef.: 4'65% H, 56'824 C.

Das in gleicher Weise dargestellte Styphnat kristallisierte
in gelben Nadeln und schmolz bei 138—139e.
4038 mg Substanz gaben 1°525mg H,0 und 8109mg CO,.

Ber. fur C,H,,-C.H,0,N,: 4'13% H, 54'92% C.

Gef.: 423% H, 5477 % C.
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