Synthesen in der Naphthalinreihe; Methoxylierte Tetralone
und Naphthole*,

Von
0. Brunner und P. Hanke.

Aus dem Institut fiir Chemie der Hochschule fiir Bodenkultur in Wien.
(Eingelangt am 14. Dez. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 14. Jan. 1954.)

Im Zuge unserer synthetischen Arbeiten ergab sich fiir uns die Auf-
gabe, einen Weg zur Synthese von methoxylierten Tetralonen bzw.
Naphtholen zu finden, der von verhdltnisméfig leicht zugédnglichen Aus-
gangsprodukten aus in priparativ giinstigen Ausbeuten zu den genannten
Verbindungen fithrt. Wir fanden ihn in der Kondensation von Phenol-
dthern mit Bernsteinsdureanhydrid, Reduktion der entstandenen Keto-
siure iiber das Pyridazinon nach der Methode von G. Lock' und Ring-
gchlieBung des resultierenden Phenylbuttersidurederivates zum Tetralon.
Von letzterem aus sind durch Hydrierung bzw. Dehydrierung das ent-
sprechende Tetralin, Naphthalin bzw. Naphthol zugénglich.

So wurde von der bereits von G. Bargellini und M. Giua® beschriebenen
B-(2,4,5-Trimethoxybenzoyl )-propionsiure (I) ausgehend iber das Pyri-
dazinon (11) die p-(2,4,6-Trimethoxyphenyl)-butlersiure (I1I) erhalten, die
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* Herrn Prof. Dr. 4. Franke in aufrichtiger Verehrung zum 80. Ge-
burtstag gewidmet.
1 Q. Lock, Osterr. Chem.-Ztg. 51, 77 (1950).
® @. Bargellini und M. Giua, Gazz. chim. ital. 421, 206 (1912).
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durch Ringschlull das 5,7,8-Trimethoxy-1-keto-1,2,3,4-tetrahydronaphtha-
lin (IV) ergab. Aus letzterem konnte durch neuerliche Reduktion nach
G. Lock das 6,7,8-Trimethoxy-1,2,3,4-tetrakydronaphthalin (V), durch De-
hydrierung das 1,2,4-Trimethoxy-naphthalin (VI) sowie das 5,7,8-Tri-
methoxynaphthol-(1) (VII) dargestellt werden.

Einer zweiten Versuchsreihe wurde die Kondensation des Hydrochinon-
dimethylithers mit Athylbernsteinsiureanhydrid zugrunde gelegt. LaBt die
Theorie in diesem Falle die Moglichkeit der Entstehung zweier isomerer
Ketos#iuren zu, so war auf Grund der systematischen Untersuchungen
von P. C. Mitter und Lakshmi K. De? sowie von Q. A. Dalal, K. V. Bokil

E P. C. Mitter und Lakshmi K. De, J. Indian Chem. Soc. 16, 199 (1939).
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und K. 8. Nargund* die bevorzugte oder ausschlieBliche Bildung der in
«-Stellung verzweigten Ketosdure zu erwarten. DaB tatsdchlich der er-
haltenen Ketosiure die Konstitution einer o«-Athyl--(2,5-dimethozy-
benzoyl )-propionsiure zukommt, ergab sich aus ihrer Reduktion zur
x-Athyl-y-(2,5-dimethoxyphenyl )-buttersiure und deren RingschluB zum
Tetralon, welches von dem von O. Brunner und E. Singuled dargestellten
3-Athyl-5,8-dimethoxy-1-keto-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin  verschieden
war und daher die Konstitution eines 2-Athyl-5,8-dimethoxy-1-keto-
1,2,3,4-tetrahydronaphthalins haben muBte.

Seine Dehydrierung ergab schlieBlich das 2-Athyl-5,8-dimethoxy-
naphthol-(1).

Experimenteller Teil.

6-(2,4,5-Trimethoxyphenyl)-pyridazinon-(3) (I11).

5 g B-(2,4,5-Trimethoxybenzoyl)-propionsiure, Schmp. (aus Wasser) 171,56
bis 172°, wurden in 17ml 1 n KOH heif gelost, mit einer heillen Ldsung
von 2,5 g Hydrazinsulfat in der gleichen Menge KOH versetzt und 1 Std.
auf 100° erhitzt. WeiBe Nadeln, bei raschem Abkiihlen rhombische Bliattchen.
Schmp. (aus Wasser) 151 bis 152°. Ausbeute quantitativ.

CsH,,0,N,. Ber. C 59,06, H 6,10, N 10,62. Gef. C 58,75, H 6,08, N 10,44.

y-(2,4,5-Trimethoxyphenyl) -buttersiure (I11).

9,8 g Pyridazinon wurden mit 10,5 g gepulvertemn KOH vermischt und
mit 0,2 g Hydrazinsulfat in méglichst wenig Wasser befeuchtet. 3 Stdn.
auf 150°, 1 Std. auf 190° erhitzt. Ausbeute: 8,1 g, das sind 869 d. Th.

Direkte Reduktion: 5g p-(2,4,5-Trimethoxybenzoyl)-proptonsiure wurden
mit 3,5 g wasserfreiem oder 4,1g 85%igem Hydrazinhydrat einige Min.
aufgekocht, nach dem Erkalten mit 9,56 g gepulvertem KOH versetzt und
wie vorstehend erhitzt. Weille Nadeln (aus Benzol-Petrolather bzw. Wasser)
vom Schmp. 89 bis 90°. Ausbeute 4,5 g, das sind 959, d. Th.

01,H,50;. Ber. C 61,40, H 7,13. Gef. C 61,24, H 7,34.

5,7,8-Trimethoxy-1-keto-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin (IV ).

9,5g y-(2,4,6-Trimethoxyphenyl)-butterséure in 130 ml absol. Benzol
wurden mit 7,8 g Phosphorpentachlorid kurz auf 50° erwirmt, sodann unter
Kihlung (Maximaltemnp. 10°) 7 ml wasserfreies SnCl, in 10 ml Benzol zu-
getropft und anschlieBend 1 Std. auf 50° erwérmt. Nach iiblicher Aufarbei-
tung, Umkristallisieren aus Petroliather oder Alkohol-Wasser und Sublimation
im Hochvak. Nadeln vom Schmp. 112°. Ausbeute 7,2 g, das sind 829, d. Th.

CyH,,0,. Ber. C 66,08, H 6,83. Gef. C 66,06, II 6,72.

Semicarbazori: Weille Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 208° (u. Zers.).
CaH;,0,N,. Ber. N 14,33. Gef. N 14,22,
¢ G. A. Dalal, K. V. Bokil und K. 8. Nargund, J. Univ. Bombay (N. S.) 8,

190 (1939).
5 O. Brunner und E. Singule, Mh. Chem. 77, 251 (19486).
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5,7,8-Trimethozy-naphthol-(1) (VII).

3 g des vorstehenden Tetralons wurden mit 1 g Pd-Tierkohle-Katalysator®
in 30 g Mesitylen 24 Stdn. im Olbad (175 bis 185°) erhitzt. Der Atherlésung
wurde das Naphthol mit Lauge entzogen, Uber das Pikrat gereinigt, aus
Petroliather umgelést und im Vak. (14 Torr, 130 bis 140°) destilliert. Weie
Nadeln, Sehmp. 133°. Ausbeute 04 g.

C.;H,,0,. Ber. C 66,65, H 6,02. Gef. C 67,39, H 6,00.

1,2,4-Trimethoxynaphthalin (VII).

Aus der vom Naphthol befreiten Atherlssung. Nach Umlésen aus Petrol- -
dther und Vakuumdestillation weifle Kristalle von Naphthalingeruch;
Schmp. 79 bis 80°. Ausbeute 2,2 g.

OyH,,0,. Ber. C 71,54, H 6,47. Gef. C 70,87, H 6,14.

5,6,8-Trimethoxy-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin (V).

3,5 g 4,7,8-Trimethoxy-tetralon-(1) wurden mit 3 g 85%igem Hydrazin-
“hydrat und 5 g gepulvertemn KOH 2 Stdn. bis 170° erhitzt. Nach Umlésen
aus Petroldther und Vakuumdestillation (12 Torr, 150 bis 160°) Schiop. 53,5

bis 54°. Ausbeute 2,9g, das sind 889 d. Th.
C},H,,0,. Ber. C 70,24, H 8,16.
Gef. C 70,34, 70,31, H 8,00, 8,06.

a-Athyl-B-12,5-dimethozybenzoyl ) -propionsinre.

48 g Athylbernsteinsiureanhydrid und 49 g Hydrochinondimethylither in
165 ml 1-Nitropropan wurden unter Rithren bei 0 bis 5° mit 100 g Aluminium-
chlorid in 185 ml 1-Nitropropan alimihlich versetzt, 18 Stdn. bei 3 bis 8°
weiter gerithrt und wie iiblich aufgearbeitet. WeiBle Kristalle aus Alkohol
vom Schmp. 121°. Ausbeute 80,5 g, das sind 859%, d. Th.

Cy,H,40;. Ber. C 63,14, H 6,81. Gef. C 63,15, F 7,39.

a-Athyl-y-( 2,5-dimethoxyphenyl) -buttersiure.
10 g vorstehender Saure, 10g 85%iges Hydrazinhydrat, 17g KOH,
160 bis 190° (4 Stdn.). Sdp.;, 175°; Schmp. 53 bis 54°. Ausbeute 8,9 g,
das sind 949, d. Th.

C1aH500,. Ber. C 66,64, H 7,99. Gef. C 66,84, I 7,77.

2-Athyl-6,8-dimethoxy-1-keto-1,2,3,4-tetrakhydronaphthalin.

2,3 g vorstehender Sidure, 1,9 g Phosphorpentachlorid, 1,6 g Zinntetra-
chlorid wie frither beschrieben. Aus Petrolither weile, seidenglinzende
Nidelchen, welche unter 0,025 Torr bei 111 bis 114° sublimieren. Schmp. 56,5
bis 57°. Ausbeute 2 g, das sind 949 d. Th.

C,,H,,0,. Ber. CH,0 26,49. Gef. CH,O 26,77, 26,30.

2-Athyl-5,8-dimethoxy-naphthol-(1).
2 g des vorstehenden Tetralons wurden mit 0,3 g Schwefel 3/, Stdn.
bei 230 bis 240° dehydriert. Der Laugenauszug ergab 0,8 g, das sind 40,5%,
d. Th. an Naphthol; Schmp. {aus Petroldther) 66 bis 66,5°.

C,,H,40,. Ber. C 72,37, H 6,95.
Gef. C 72,26, 72,52, H 6,91, 7,15.

§ Vgl. R. P Linstead and Mitarb., J. Chem. Soc. London 1940, 1127, 1134.



