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Z u r  K e n n tn i s  der  Methyl~t thylnaphthal ine  III 
Synthese des 2-Methyl-6-xthyl-naphthalins 

Von 

OTTO BRUN~ER und F~ANZ G~OF 
hus dem I. Chemisehen Universitlitslaboratorium in Wien 

(Eingelangt  am 22. 7. 1935. Vorgelegt in d_or Si tzung am 17, 10. 1985) 

In friiheren Nitteilungen haben wir iiber die Darstellung 
einiger Methylgthy]naphthaline berichtetl; im folgenden soll 
nun die Synthese des 2-3/[ethyl-64~thy]-naphtha]ins besehrieben 
werden. 

Der Aufbau dieser Yerbindung gelang uns auf naehstehen- 
dem Wege : 
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Ausgehend yon dem nach der bekannten GATTEal~ANN scHE~ 
Methode leicht aus ~khylbenzol und Kohlenoxyd erh~iltliehen 
p-~thylbenzaldehyd (I) stellten wir durch Kondensakion mit ~- 
Brompropions~ureester nach REFORI~ATZKI den p-2~khyl-~-methyl- 
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zimts~ure~thylester (II) dar. Dieser wurde sodann mit Na~rium 
und Alkohol reduziert und so das 3-(p-Nthylphenyl)-2-methyl- 
propanol-(1) (Formel III) gewonnen. Durch Erhitzen dieser Ver- 
bindung mit Bromwasserstoff-Eisessig ira Einsehlnl~rohr wurde 
weiterhin das 3-(p-~_thylphenyl)-2-methyl-l-brompropan (IV) er- 
halten, welches nun durch mehrstiindiges Kochen mit alkoholi- 
seher Kaliumeyanidlt~sung zum Nitril (V) umgesetzt wurde. Die 
Verseifung desselben lieferte schliel~lich die S~ure (VI), welehe beim 
Erwiirmen mit konzentrierter Schwefels~ure dureh Ringsehlul~ 
alas 2-Methyl-6-gthyl-4-keto-1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthalin (VII) 
ergab. Dieses Keton wurde durch Reduktion naeh CLE~)~ENS~.N 
in das 2-Methyl-6-~thyl-1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthalin (VIII) um- 
gewandelt; die Dehydrierung dieser Verbindung fiihrte schllel31ich 
zu dem gewfinsehten 2-5![ethyl-6-~thyl-naphthalin (IX). 

Der so gewonnene Kohlenwasserstoff gab bei der Umsetzung 
mit Pikrlns~nre ein eharakteristisehes, r~tlichgelbes Pikrat, 
welches bei 101 o sehmolz. Das in analoger Weise dargestellte 
Styphnar bildete gelbe Krlstalle, welche aus ]~Iethylalkohol um- 
gelSst bei 1390 schmolzen. 

Experimenteller Tell. 
p - A t h y l - ~ - m e t h y l - z i m t s ~ u r e ~ t h y l e s t e r  (Formel II). 

Zu 35g frisch gedrehten Zinksp~nen, welehe mlt absolutem 
Benzol iibersehichtet und am Wasserbade schwach erw~rmt waren, 
wurde eine L~sung yon 50g friseh destilliertem p-:~thylber/zal- 
dehyd und 67g ~-Brompropions~ureester - -  gelSst in 200cm 3 
absolutem B e n z o l -  tropfenweise zufliel~en gelassen. Durch 
m~13iges Erw[trmen wurde die Reaktion in Gang gehalten. Naeh 
beendeter l~eaktion wurde mehrere Stunden unter Riickttul3- 
kfiMnng gekoeht und sodann nach dem Abkiihlen vom fiber- 
schiissigen Zink abfiltrlert. Hieranf wurde das Reaktionsprodukt 
mit Eis 6nd verdfinnter Salzs~ure zersetzt. Die Benzolschiehte 
warde zun~ehst mit Wasser, dann mi~ verdfinnter Sodalt~sung 
gewaschen, fiber Natriumsulfat getrocknet and das L~sungsmittel 
im Vakuum vertrieben. Bei der darauffolgenden Destillation ging 
der gebildete Ester under l l m m  Drttck zwisehen 155 ~ und 185 o 
als farbloses O1 iiber. Da der unseharfe Siedepunkt zeigte, dal3 
die Wasserabspaltung aus dem primN r gebildeten Oxyester nur 
teilweise vor sieh gegangen war und das Destillat somit aus 
einem Gemiseh yon Oxyester und unges~ttigtem Ester bestand, 
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wurde die gesamte Substanz in absohtem Benzol aafgenommen, 
mit 50g Phosphortribromid vorsichtig versetzt und einen Tag 
stehen gelassen. Dana wurde unter kr~ftiger Eiskfihlung in das 
eineinhalbfaehe Volumen Alkohol eingegossen und mit Wasser 
gef~llt. Die abgetrennte Benzolsehieht wurde mehrmals mi t  
Wasser gewasehen~ fiber Natriumsulfat getrocknet und das 
Benzol abdestilliert. Bet der anschlieSenden Vakuumdestillation 
ging der Ester in einem Interva]l yon 155--1700 fiber; er er- 
wies sich als bromhaltig und wurde daher zur vollst~indigen Ab- 
spaltung des Bromwasserstoffes mit 50g Dimethylanilin eine halbe 
Stunde auf 1800 erhitzt, ttierauf wurde in s  aufgenommen, 
mit verdfinnter Salzs~nre und sehHc$1ieh mit Sodal~sung ge- 
waschen und naeh dem Trocknen fiber Natriumsulfat destilliert. 
Bet einem Druck yon l lmm ging der so erhaltene p-~thyl-~- 
methyl-zimts~ure~thylester vollkommen seharf bet 159--1600 als 
farb]oses 01 fiber. Die Ausbeute an reinem Ester betrug 45g. 

3 - (p -Xthy lpheny l ) -2 -methy l -p ropano l - (1 )  (Formel III). 

Zu 130g hTatrium, welches unter Petrolgther in kleine 
Stficke gesehnitten worden war, wurde soviel absoluter Alkohol 
zngegeben, dab die Stiicke knapp iibersehichtet waren, und dann 
unter gleichzeitigem Erhitzen im Olbad (Badtemperatur 120 ~ eta 
Gemisch yon 42g des vorhergehend besehriebenen Esters mit 
dem gleiehen u absoluten Alkohols langsam zutropfen 
gelassen. Schlie$1ieh wurde noch absoluter Alkohol zugesetzt, 
bis alles ~Tatrium verbraucht war. Dana warde Wasser zuge- 
s die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert und der l~iick- 
stand mlt :~ther ausgesehfiCtelt. Naeh grfindlichem Wasehen mit 
Wasser wurde die Ktherl~sung eingeengt, fiber Natriumsulfat 
getrocknet und destil]iert. Unter lOmm Druck ging das 3-(p- 
~[thylphenyl)-2-methyl-propanol-(1) bet 1400 konstant als farbloses, 
angenehm rieehendes 01 fiber. Die Ausbeur betrug 23 g. 

3"378, 4"557mg Sabstanz gaben 3"188, 4"272mg H~O und 9"979, 13"609 mg CO~. 
Ber. ftir C~HlsO: 10"18~ H, 80"84~ C. 
GeL: 10"56, 10"49~ H, 80"571 80"45~ C. 

3 - (p -K thy l pheny l ) -2 -me t hy l -  1-brompropan (IV). 

20g des vorhergehenden Alkohols wurden rait der zehn- 
s Menge 30%igea Bromwasserstoffeisessigs 15 Stunden im 
Einschlul3rohr auf 100 ~ erhitzt~ sodann mit Wasser verdfinnt 
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und mit :~ther aufgenommen. Naeh dem Waschen mit Soda- 
15sung wurde fiber ~qatriumsulfat getroeknet und abdestilliert. 
Das Bromid ging unter lOmm Druck bei 141--1420 als farbloses 
O1 fiber. Ausbeute: 20"5g. 

7-(p- ~ t h y l p h e n y l ) - f l - m e t h y l - b u t t e r s ~ u r e  (VI). 

19g Bromk~irper wurden in 350 cm~ Alkohol ge]Sst und 
mit einer L~isung yon 14g Kaliumcyanid in 50 cm~ Wasser 15 Stun- 
den am lebhaft siedenden Wasserbad unter RiickfluBkiihlung 
gekoeht. Die hellgef~rbte L~sung wurde dann durch Abdestil- 
]ieren yon der tIauptmenge des A]kohols befrelt und der Rfick- 
stand nach dem Verdfinnen mit Wasser mit Kther ausgezogen. 

Das so gewonnene 1N'itril wurde direkt dutch mehrstfindiges 
Koehen mit 10 v~ Jger alkoholiseher Kalilauge verseift. Sobald 
keine AmmoniakentwJcklung zu beobaehten war, wurde der A1- 
kohol so weitgehend als rn~iglich abdestilliert, mit :~ther be- 
handelt, dann mit Salzs~ure anges~uert und ausge~thert. Die 
S~ure siedet unter einem Druck yon 10ram bei 185--1870 und 
stellt ein farbloses~ diekfliissiges O1 vor. Die Ausbeute betrug 15g. 

2"222mg Substanz gaben 1"802mg H~O und 6"166mg CO v 
Bet. fiir CI~H~s02: 8"80~ H~ 75"68~ C. 
Gef.: 9"08~ H, 75"68~ C. 

2-1VIethyl-6-~thyl-4-keto-1,  2, 3, 4 - t e t r a h y d r o n a p h -  
t h a l i n  (VII). 

14g S~ure wurden mit 70g konzentrierter Sehwefels~ure 
zwel Stunden am lebhaft siedenden Wasserbad erhi~zt. Dann 
wurde auf viel zerkleiner~es Eis ausgegossen, mit :~ther aufge- 
nommen, die ~herli~sung mit verdiinnter Lauge gewasehen und 
nach dem Trocknen fiber Na~riumsu]fat abdestilliert. Bei elner 
Temperatur yon 143--148 ~ und einem Druck yon l l m m  ging 
das so gewonnene Keton als farbloses O1 fiber. Ausbeute: 
9"2g reines Keton. 

2 - ~ e t h y l - 6 - ~ 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  (VIII) .  

Zu 50g amalgamiertem Zink wurden 150cm3 Salzs~ure 
(1:2) und 8g Keton zugegeben und auf dem Drathnetz zu leb- 
haftem Sieden erhitzt. Naeh je einer Stunde wurden weitere 
lOcm 3 konzentrierter Salzs~ure zugef'figt und die Reaktion fiinf 
Stunden im lebhaftesten Gange erhalten. Dann wurde mit Wasser- 
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dampf abgeblasen, naeh dem Aufnehmen in :~ther rM~ Natrium- 
bisulfitlSsung gewaschen, getroeknet und desti]liert. Der so ge- 
wonnene Kohlenwasserstoff ging bei zweimaliger Destillation bei 
140--145 o (10mm) als s 01 fiber. 

l'504mg Substanz gaben 1"379mg I-]20 and 4"944mg CO v 
Ber. fiir C13Hls: 10"42~ H, 89"58~ C. 
Gef.: 10"26~ H, 89"65~ C. 

~ - ~ e ~ h y l - 6 - ~ t h y l - n a p h ~ h a l i n  (IX). 

3g des vorhergehend beschriebenen Tetrahydronaphthalins 
wurden mit 1"2g Schwefel im Meta]lbad durch mehrere Stunden 
auf 270--300 o erhitzt. Dabei ging unter lebhafter Entwicklung 
yon Schwefelwasserstoff die Dehydrierung vor sich. Das Dehy- 
drierungsprodukt wurde in ~ h e r  aufgenommen, im RShrchen 
des~illiert und zun~ehst zur rohen Reinigung mit der berechneten 
Menge Pikrins~ure in methy]alkoholischer LSsung in das Pikrat 
verwandelt. Aus diesem wurde nach einmaligem UmlSsen aus 
Methylalkohol durch Versetzen mit Lauge und Abblasen mit 
Wasserdampf der Kohlenwasserstoff regeneriert und naeh dem 
Aufnehmen mit Kthec neuerdings im RShrehen destilliert. Hiebei 
ging unter l l m m  Druck bei einer Luftbadtemperatur von 145 
bis 1500 das reine 2-Methyl-6-~thyl-naphthalin als farbloses 01 fiber. 

Das Pikrat, welches durch Umsetzung mit der genau be- 
reehneten Menge Pikrins~iure in methyla]koholiseher LSsung er- 
halten und aus diesem LSsungsmit~el mehrmals umgelSst worden 
war, bi]dete sehSne goldge]be Nadeln, welche bei 100--101 o 
schmolzen. 

3"756mg Substanz gaben l'560mg H20 und 7"825mg CO~. 
Ber. fiir Ct3H~4.C~H307N~: 4"29~ H, 57"12~ C. 
Gef. : 4"65 ~ H, 56"82 ~ C. 

Das in gleieher Welse dargeste]l~e Styphnat krlstallisierte 
in gelben Nadeln und sehmolz bei 138--139 ~ 

4"038mg Subs~anz gaben 1"525mg H20 und 8"109mg CO~. 
Ber. fiir Cl~HI4.C6H30sN3: 4"13~ H, 54"92~ C. 
Gef.: 4"23 ~ I-I~ 54"77 ~ C. 
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