
[3ber  1 - A t h y l -  u n d  1 , 4 - D i i i t h y l - n a p h t h a l i n .  

Von 
ft. LockL 

(Eingelangt am 21. April  1952. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Apri l  1952.) 

In  einer frfiheren Arbeit ~ sind die Ang~ben yon N.  FrSschl und 
J.  Harlass (F. u. H.) a fiber die Acetylierung des N~phthalins nachge- 
arbeitet women, wobei sich ergeben hat, dal~ das yon diesen Autoren 
als  , , a -Methy l -naph thy l -ke ton"  bezeichnete l%e~ktionsprodukt ein Ge- 
misch der beiden isomeren 1Y[ethyl-naphthyl-ketone mit  einem Gehalt  
yon etwa 56~o ~-Methyl-n~phthyl-keton (1-Acetyl-naphth~lin) darstellt  
und dab reines ~-Methyl-naphthyl-keton bei 10 ~ schmilzt und nicht 
bei 34 ~ wie diese Autoren angeben. D~ das vermeintliche ,,c~-Methyl- 
naphthyl-keton" yon F. u. H. in ~thyl-naphth~tin und weiterhin in 
Acetyl-~thyl-naphthalin und Di~thyl-n~phthalin fibergeffihrt w o r d e n  
ist, sind auch die diesbezfiglichen Angaben dieser Autoren einer Uber- 
prfifung unterzogen worden. 

Die gen~nnten Autoren stellen unter anderem die Behauptung auf, 
dal~ die Ausbeuten bei der Acetylierung yon Naphthalin bei grSBeren 
Ans~tzen geringer seien als bei kleineren. Wir haben abet auch bei 
groBen Ans~tzen Ausbeuten bis zu 90% d. Th. erhulten. Ebensowenig 
kann das angegebene Auftreten yon Dinaphthyl best~tigt werden, die 
Angaben fiber die Siedegrenzen ihres Din~phthyls (114 his 120 ~ bei 
13 ram) sind so verschieden yon denen anderer Autoren, n~mlich 240 
his 244 ~ bei 12 mm fiir 1,1-Dinaphthyl 4 und 452 ~ bei 753 m m  fiir 2,2- 
Din~phthyl 5, d~13 man mit Sicherheit annehmen kann, daI~ F. u. H. 
kein Din~phthy] in Hi~nden gehabt h~ben. 

Die Reduktionen des Methyl-n~phthylketons yon F. u. H. und der 
isomerenfreien 1- und 2-Acetyl-n~phthaline zu den entsprechenden 
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Athyl-naphthalinen sind nach der Clemmensen -Reduk t i on  e und nach 
der vereinfachten W o l f f - K i s h n e r - g e ~ k t i o n  7 erfolgt. Das nach F. u. H. 
erhaltene 24thyl-naphthalin zeigt betx~chtliche Abweichlmgen in Schmelz- 
punkt  und Brechungsindex, die zu einer beili~ufigen Geh~ltsbestimmung 
an l-Athyl-naphthalin in diesem Produkt  beniitzt worden sin& Nach 
beidefi Methoden ergibt sich ein Gehalt yon etw~ 80% 1-~thyl-naphtMlin 
und 20% 2-Athyl-naphthMin. 

In  der folgenden Tabelle 1 sind die Schmelzpunkte der ~thyl-  
naphthaline und deren P i k r ~ e  zusammengestellt, und zw~r die der nach 
F. u. H. erhaltenen Produkte, die der isomerenfreien Verbindungen und 
zum Verg]eich einige neuere Literaturangaben. 

T a b e l l e  1. 

Schmp. 
von~_thyl- 
naphtha- 
lin . . . . . .  
Sehmp. 
vonNthyl- 
naphtha- 
linpikrat . 

Erhalten 
nach 

FrSschl 
und 

Harlass 

__28 ~ 

84 ~ 

Isomerenfreies 1-~thyl-naphthalin 

Literaturangabe 

__7,5~ __ 13,5 ~ - -  15~ 

Isomerenfreies 
2-.~thyl-naphthalin 

Eigener 
Befund Litera~urangabe 

99o'~ 

__15 ~ __7o9 __7,4~ 

99 ~ 77~ 

]~igener 
Befund 

--7,5 ~ 

75 ~ 

Die Acetylierung yon 1-Athyl-naphthalin zu 1-]l ' thyl-4-acetyl-naphthalin 

ergibt eine Ausbeute yon etwa 60 his 70~o d. Th. I m  Gegensatz zu 
F. u. H. ist keine Bildung yon Di~thyl-din~phthyl zu beobachten, auch 
hier geht aus der Sicdepunkts~ngabe hervor, dab kein Din~phthylderivat 
vorgelegen huben k~nn. Aus isomerenfreieln 1-)2thyl-4-acetyl-n~phthalin, 
wie ~uch ~us dem nach F. u. H. erhaltenen Produkt  sind vergleichsweise 
Pikrate und Semic~rb~zone hergestellt worden, wobei merkliche Schmelz- 
punktsdepressionen festzustellen sind. Das yon F. u. H. nicht erhaltene 
Oxim ist auI fibliche Weise ohne Schwierigkeit hergestellt worden. 

Isomerenfrcies 1,d-Dii i thyl-naphthal in  ist auBer aus 1-)~thyl-4-acetyl- 
naphthalin auch aus dem bisher nicht beschriebenen 1,4-Diacetyl-naphtha- 
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Iin durch  R e d n k t i o n  e rha l ten  worden v. Le tz te res  is t  aus  1,4.Dicyan. 
naphthalin du tch  Umse t zung  mi t  Me thy lmagnes iumjod id  herges te l l t  
worden.  1 ,4-Dicy~n-naphtha l in  is t  sowohl ~us 1,4-Dibrom-naphthalin 
durch  Umse tzung  mi t  Kupfe r ( I ) - cyan id  in s iedendem Chinolin, als auch  
aus  Naphthionsiiure fiber 1-Cyan-naphthalin-~-sul]osiiure durch  Umse t zung  
mi t  Ka l iumfe r rocygn id  zug/~ng]ich 1~. Das  ~uf diese Weise  e rha l tene  
1,4-Dii~thyl.naphthalin zeigt den  Schmp.  20 ~ sein P i k r a t  sehmilz t  bei  
95 ~ die en t sprechenden  Anggben  yon  e inem nach  F .  u. H. e rha l tenen  
P r o d u k t  s ind  - - 2 3  ~ und  82 his 83 ~ 

Zusammenf~ssend  ergibt  sich, dgl3 die ngeh den Angaben  yon  Fr6schl 
und  Harlass erha l tenen  Xthy l -naph tha l in ,  Ace ty l - / i t hy l -naph tha l in  und  
Di~ thy l -naphth~l in ,  n ieh t  einheit] iehe 1- bzw. ] ,4 -Der iva te  sind, sondern.  
I somerengemische  d a r s t e ] l e n .  Die herges te l l ten  isomerenfreien Ver- 
b indungen  und  deren AbkSmml inge  zeigen durchwegs  hShere Sehmelz-  
punkte .  

Der  Vol ls t~ndigkei t  ha lbe r  is t  auf  ~hnhche Weise  aus 1,5-Diacetyl- 
naphthalin 13 das b isher  n icht  beschr iebene  1,5-Dii~thyl.naphthalin vom 
Sehmp.  40 ~ herges te l l t  worden,  dessen P i k r a t  bei  99 ~ schmilzt .  

Experimenteller Teil ~. 
Acetyl-naphthalin 15. 400 g Naphthalin wurden in 1 1 Schwefelkohlenstoff 

gelSst, unter  ~ i ihren  allm/~hlieh 700 g Aluminiumchlorid eingetragen nnd 
1 Std. heftig gerfihrt, dami t  sich kein Bodensatz bildet.  Dann wurden unter  
Eiskfihlung irmerhalb yon 10 Min. 1/21 Acetylchlorid zugegeben, wobei sich 
die anfangs rote Anlagerungsverbindung g r i n  f/irbt. ~ a c h  2- bis 3stfind. 
Riihren wfirde die feste Doppelverbindung abgesaugt, zwisehen Fil tr ier-  
papier  abgepref3t und unter  Zusatz yon Kohlens~ureschnee in 2 kg Eis ein. 
getragen. Das abgeschiedene ()1 wurde abgetrennt ,  die w~13r. Anteile mi t  
Tetrachlorkohlenstoff ausgesehfittelt, O1 und Ex t r a k t  vereinigt, mi t  Wasser 
gewaschen und mi t  Soda getrocknet.  Nach dem Verdampfen des LOsungs- 
mit tels  wurde der ]~fickstand ira Vak. destilliert. Es wurden erhalten:  56 g 
lqaphthal in  und 418 g Acetyl-naphthalin (Sdp.10: 163~ das sind 91% d. Th. 

Nach 1/~ngerem Stehen der festen Anlagerungsverbindung ents tand ein 
z/~hfliissiges, schwer filtrierbares Produkt ,  aus dem z. B. nach 12stfind. 
Stehen nur mehr 35% d. Th. an 1-Acetyl-naphthalin erhMten wurden. 

1- und 2-Athyl-naphthalin. Die Ausbeuten bei der Clemmensen-Reduktion 
betrugen 30 bis 50% e, nach dem vereinfachten Wol]f-Kishner-Verfahren 
wurden 880/o d. Th. erhalten :. 

Modellmisehungen yon 1- und 2.f~thyl-naphthalin zeigten bei  einem 
Gehalt  von 80~o 1-Derivat den Schmp. - - 2 0  ~ und bei einem Gehalt yon 
57% den Schmp. - - 3 5  ~ woraus fi~r das Produkt  von _F. u. H. (Schmp. 
- - 2 8  ~ ein Gehalt yon 70 bis 800/0 l -~ thy l -naphtha l in  folgt. - -  Die bei 
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14,5 ~ b e s t i m m t e n  Brechungs ind i ze s  fiir 1- u n d  2 - J ( t h y l - n a p h t h a l i n  waren  
1,6095 bzw. 1,6025, ffir das  P r o d u k t  v o n F .  u. H .  1,6084. 

% - Geha l t  des Gemisches  a n  1 -:4thyl- 
n a p h t h a l i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 82,6 62,5 56,9 37,5 14,2 0 

B r e e h u n g s i n d i z e s  (14,5 ~ ) . . . . . . . . .  1,6095 . . 8 5  . . 6 4  . . 5 8  . . 4 3  . . 2 9  . . 2 5  

Aus  d iesen  A n g a b e n  folgt  ebenfa l l s  e in  Geha l t  yon  e t w a  80~o 1-)~thyl- 
naphthalin. 

1-~thyl-4.acetyl-naphthalin. Es zelgte den Sdlo.lo: 182 ~ Beim Abk(ihlen 
e ine r  ges / i t t ig ten  L 6 s u n g  in  L e i e h t b e n z i n  w u r d e n  Kr i s t a l l e  v o m  S c h m p .  
- -  18 ~ e rha l t en .  

Pikrat. Schmp.  75,5 ~  F .  u. H . :  72 bis  7 3 ~  Th .  

C~0HI~OsN a (427,35). Ber .  N 9,83. Gef. N 9,91. 

Semicarbazon. Schmp.  194 ~ (nach  F .  u. H . :  186 bis  187~ A u s b e u t o  
6 0 %  d. Th .  

C15I-I1701~ a (255,31). Ber .  N 16,47. Gel. N 16,32. 

Oxim. E i n  Gemenge  yon  0,5 g K e t o n ,  3 g I - Iyd roxy laminhydroch lo r id ,  
2 g Soda u n d  7 ccm Alkohol  wurde  a m  Riickflu{3kiihler z u m  Sieden  e rh i t z t .  
N a c h  Eingiei3en in  W a s s e r  wurde  das  R e a k t i o n s p r o d u k t  aus  Alkohol  kr is ta l l i -  
s i e r t :  f a r b l o s e  N a d e l n  v e t o  Sehmp.  120,5 ~ 

ClaHI~ON (213,27). Ber.  N 6,57. Gef. N 6,06. 

1,4-Dicyan-naphthalin. a) Aus  1,4-Dibrom-naphthalin. 2 8 , 6 g  (0,1 Mol) 
d ieser  V e r b i n d u n g  w u r d e n  m i t  50 g K u p f e r ( I ) - c y a n i d  u n d  2 0 0  Cem Ch ino l in  
24 S tdn .  z u m  K o c h e n  e rh i tz t .  Das  b e i m  E r k a l t e n  zu  e ine r  h a r t e n  Kr i s t a l l -  
masse  ers tar rbe  P r o d u k t  wurde  d u r c h  Des t i l l a t ion  m i t  W a s s e r d a m p f  v o m  
Chino l in  befre i t .  D e r  R i i c k s t a n d  wurde  m i t  Salzs~ure ve rse tz t ,  f i l t r i e r t  u n d  
m i t  Alkohol  a u s g e k o e h t :  11,2 g yore  Schmp.  200 ~ (63% d. Th.) .  D u r c h  U m -  
16sen aus  Essigs/~ure u n t e r  Zusa tz  y o n  Koh le  w u r d e n  gelbl iche N a d e l n  y o n  
1,4-Dicyan-naphthalin v o m  Schmp.  209 ~ e rha l t en .  

b) Aus  Naphthions4ure. 90 g N a t r i u m - n a p h t h i o n a t  w a r d e n  n a c h  d e n  
A n g a b e n  yon  Erdmann is d iazo t i e r t  u n d  das  ab f i l t r i e r t e  D iazon iumsa lz  bei  
50 bis  60 ~ m i t  e iner  Kupfe r ( I ) - cyan id lOsung  umgese tz t .  D u t c h  Aussa l zen  
m i t  I~]:ochsalz w u r d e n  110 g 1-cyan-naphthatin-4-sul]osaures Natrium e rha l t e~ ,  
das,  in  3 Tei len  m i t  de r  d o p p e l t e n  Menge K a l i u m f e r r o - c y a n i d  gemisch t ,  i m  
Vak.  au f  360 bis  400 ~ e r h i t z t  wurde ,  wobe i  31,2 g S u b l i m a t  i ibe rg ingen .  
D u r c h  A u s k o c h e n  des l e t z t e ren  m i t  800 ccm Alkohol  w u r d e n  n a c h  d e m  
E r k a l t e n  12,2 g 1,4-Dicyan-naphthalin v o m  Schmp.  210 ~ e rha l t en ,  aus  d e r  
M u t t e r l a u g e  k o n n t e n  n o c h  wei te re  16 g yore  Sehmp.  208 ~ g e w o n n e n  werden .  

1,4-Naphthalin-dicarbonsdure. 1 g 1,4-Dicyan-naphthalin wurde  m i t  2 ccm 
Wasse r  u n d  6 ccm konz.  Sehwefels/~ure i m  C)lbade auf  170 bis  180 ~ e rh i t z t .  
N a c h  d e m  V e r d i i n n e n  m i t  Wasse r  wurde  der  Iqiederschlag m i t  Soda l6sung  
b e h a n d e l t ,  m i t  I (oh le  gekoch t  u n d  f i l t r ie r t .  N a e h  d e m  Ans/~uern wurde  die 
F/~llung aus  Essigs/ iure umkr i s t a l l i s i e r t :  0,85 g 1,4-1Vaphthalin-dicarbons~ure 
v o m  Schmp.  325 ~ (korr.)  (74% d. Th.)IL 

1,4-Diacetyl-naphthalin. 11 g 1,4-Dicyan-naphthalin w u r d e n  in  2 0 0 e c m  
Benzol  hell3 gelOst , zu  e ine r  M e t h y l m a g n e s i u m j o d i d l S s u n g  (aus 5 g Mg, 

16 Lieb igs  Ann .  Chem. 275, 226 (1894). 
17 G. Lock und R. Schneider, Ber.  d t sch ,  chem.  Ges. 84, 637 (1951), Ful3- 

no t e  12. 



0 b e r  1-Jkthyl- und 1,4-Di~thyl-naphthalin. 869 

27 g Methyljodid und 50 ecru fl_ther) hinzugegeben und 20 Stdn. auf 120 
bis 130 ~ (ira Bade) erhitzt. Nach dem Zerse~zen mit  verd. Salzs~ure wurde 
ausgegthert, der 61ige, langsam kristallisierende l~fickstand (12 g) im Vak. 
desti l l iert  und das Destillat aus Methanol umkristallisiert. 

ClaI-II~O2 (212,1). Ber. C 79,24, I~ 5,66. Gel. C 79,09, H 5,70. 

1,4-Diacetyl-naphthalin bildet farblose Nadeln vom Schmp. 91 ~ und 
Sdp.l~: 218 bis 222 ~ Es ist leieht 16sl. in Benzol, .ii, ther und heil~em Alkohot, 
sehwer 15sl. in kaltem Alkohol. 

Dioxim. Sehmp. 220 ~ (aus verd. Alkohol). 

Cl~H140~N ~ (242,1). Ber. N 11,57. Gel. N 11,82. 

1,d-Dii~thyl-naphthalin. a) Aus 1-Athyl-4.acetyl-naphthalin. 0,75 g dieses 
Ketons wurden mit  7 ,5cem Hydrazinhydrat  1 Std. am Rfiekflul3kfihler 
erhitzt.  Nach dem Erkal~en wurde mit  20 g gepulvertem KOH bis zur 
Beendigung der Stickstoffentwicklung erhitzt. Das Destillat wurde im Vak. 
neuerlich destilliert (Sdp.l~: 150~ Sehmp. 16 ~ Dutch Ausfrieren einer 
ges~ttigten methylalkohol. L6sung wurde 1,4-Di(tthyl-naphthalin vom Schmp. 
20 ~ (88% d. Th.) erhalten. 

b) Aus 1,4-Diacetyl.nctphthalin. 4,24 g dieses Diketons wurden wie oben 
mit  5 cem Hydrazinhydrat  und 25 g KOH umgesetzt. Durch L6sen in Wasser, 
Aus~thern, Trocknen und Vakuumdest. wurden 3 g 1,4-Di4thyl-naphthalin 
yore Sdp.ls: 162 bis 164 ~ als gelbliche, 61ige Fliissigkeit erhalten (82%), 
die beim Erkalten erstarrte (Sehmp. 18~ Durch Kristallisation konnte der 
Schmp. auf 20 ~ erh6ht werden. 

Cli~I~ (184,27). Ber. C 91,25, H 8,75. Gel. C 91,37, H 8,73. 

Pikrat. Auf fibliche Weise wurden dutch Kristallisation aus Methanol 
hellgelhe Nadeln yore Schmp. 95 ~ erhalten. Ein Misehsehmp. mit  dem bei 
99 ~ sehmelzenden Pikrat  des 1,5-Di~thyl-naphthalins zeigte deutliehe Er- 
niedrigung auf etwa 75 bis 85 ~ 

C20tt1907N3 (413). Ber. ~N 10,17. Gef. N 10,30. 

1,5-Dii~thyl-naphthalin. 5,3 g (1/t 0 Mol) 1,5-Diacetyl-naphthalin ~3 wurden 
analog dem 1,4-Isomeren mit  Hydrazinhydrat  und K O t t  umgesetzt. Der 
erhaltene J~therriickstand wurde im Vak. destilliert, Sdp.l~: 150 bis 153 ~ 
wobei 3,1 g einer farblosen Kristallmasse vom Schmp. 38 ~ erhalten wurden. 
Dureh Kristallisation aus Methanol konnte der Schmp. auf 40 ~ erh6ht werden. 

C1~H16 (184,27). Ber. C 91,25, I:[ 8,75. Gef. C 91,28, H 8,66. 

Pilcrat. Aus ~thylalkohol. L6sung wurden orangegelbe Kristalle vom 
Sehmp. 99 ~ erhalten (Ausbeuie 85% d. Th.). 

C20Hl~OTN 3 (413). Ber. N 10,17. Gef. N 9,85. 


