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I m  Zuge unserer synthetischen Arbeiten ergab sich fiir uns  die Auf- 
gabe, einen Weg zur Synthese yon methoxylierten Tetratonen bzw. 
Naphtholen zu finden, der yon verh~ltnism~l~ig leicht zuganglichen Aus- 
gangsprodukten aus in prapara t iv  giinstigen Ausbeuten zu den genannten 
Verbindungen ffihrt. Wir fanden ihn in der Kondensation yon Phenol- 
~thern mit  Bernsteins~ureanhydrid, Reduktion der entstandenen Keto- 
s~ure fiber das Pyridazinon nach der Methode yon G. Lock 1 und Ring- 
schliel~ung des resultierenden Phenylbutters~urederivates zum Tetralon. 
Von letzterem aus sind durch Hydrieruug bzw. Dehydrierung das ent- 
sprechende Tetra]in, Naphthalin bzw. Naphthol  zuganglich. 

So wurde yon der bereits yon G. Bargellini und M .  Giua 2 beschriebenen 
#-(2,4,5-Trimethoxybenzoyl)-propionsiiure (I) ausgehend fiber das P y r i -  
dazinon (II) die 7-(2,4,5-Trimethoxyphenyl)-butlersi iure (III)  erhalten, die 
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* Herrn Prof. Dr. A.  Franke in aufrichtiger Verehrung zum 
burtstag gewidmet. 

1 G. Lock, ()sterr. Chem.-Ztg. 51, 77 (1950). 
0- G. Bargvllini und M. Giua, Gazz. chim. ital. 42 I, 206 (1912). 
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dutch Ringschlu• das 5,7,8-Trimethoxy-l&eto-l,2,3,4-tetrahydronaphtha- 
lin (IV) ergab. Aus letzterem konnte dutch neuerliche Reduktion nach 
G. Loclc das 5,7,8-Trimethoxy-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin (V), durch De- 
hydrierung das 1,2fl-Trimethoxy-naphthalin (VI) sowie das 5:7,8-Tri- 
methoxynaphthol-(1) (VII) dargestellt wcrden. 

Einer zwei~en Versuchsreihe wurde die Kondensation des Hydrochinon- 
dimethylSthers mit f4"thylbernsteins~iureanhydrid zugrunde gelegL L~l~t die 
Theorie in diesem FMle die M5glichkeit der Entsr zweier isomerer 
Ketos~uren zu, so war auf Grund der systematischen Untersuchungen 
yon P. C. Mitter und Lalcshmi K, De a sowie yon G. A.  Dalal, K.  V. Bokil 

3 p. C. Mitter und Zakshmi K. De, J. Indian Chem. Soe. 16, 199 (1939). 
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und  K. S. Nargund ~ die bevorzugte oder ausschlieBliche Bi ldung der in  
~-Stel lung verzweigten Ketos~ure zu e rwar tcn .  Da[~ tats~chlich der er- 
ha l t enen  Ke~os~ure die Kons t i t u t i on  e i n e r  oc-Jt'thyl.fi-(2,5-dimethoxy- 
benzoyl)-propionsgure zukommt,  ergab sich aus ihrer l~eduktion zur 
oc-~thyl-7.(2]5.dimethoxyphenyl)-buttersiiure u n d  deren l%ingschlul3 zum 
Tetralon,  welches yon  dem yon 0.  Brunner u n d  E. Singule 5 dargestel l ten 
3 -Athyl -5 ,8 -d imethoxy- l -ke to- l ,2 ,3 ,44e t rahydronaphtha l in  verschieden 
war u n d  daher  die Konst i tu~ion eines 2-Athyl-5,8-dimethoxy-l-keto- 
1,2,3,4-tetrahydronaphthalins haben  mul~te. 

Seine Dehydr ie rung  ergab schliel~lich des 2--~thyl-5,8-dimethoxy- 
naphthol-(1). 

Experimente]ler Tell. 

6-( 2,d,5- Trimethoxyphenyl)-p yridazinon-( 3) ( I I  ) . 

5 g fl-(2,4,5-Trimethoxybenzoyl)-propions5ure, Schmp. (aus Wasser) 171,5 
bis 172 ~ wurden in 17 ml 1 n KOH hei~ gel6st, mit  einer heiBen L6sung 
yon 2,5 g Hydrazinsulfat in der gleichen Menge KOH versetzt und  1 Std. 
auf 100 ~ erhitzt. Weil~e Nadeln, bei raschem Abkiihlen rhombische Bl~ttchen. 
Sehmp. (aus Wasser) 151 bis 152 ~ Ausbeute quanti tat iv.  

ClaH160~N 2. Bet. C 59,06, t t  6,10, N 10,62. Gef. C 58,75, H 6,08, N 10,44. 

y-(2,d,5-Trimethoxyphenyl)-buttersi~ure ( I I I ) .  

9,8 g Pyridazinon wurden mit  10,5 g gepulvertem KOt t  vermischt und  
mit  0,2 g Hydrazinsulfat in mSgliehst wenig Wasser befeuchtet. 3 Stdn. 
auf 150 ~ 1 Std. auf 190 ~ erhitzt. Ausbeute: 8,1 g, das sind 86~o d. Th. 

DirJcte Reduktion: 5 g fl-(2,d,5-Trimethoxybenzoylj.propions~ure wurden 
mit  3,5g wasserfreiem oder 4,1 g 85~oigem Hydrazinhydrat  einige Min. 
aufgekoch~, naeh dem Erkalten mit 9,5 g gepulvertem KOH versetzt und 
wie vorstehend erhitzt. Wei~e Nadeln (aus Benzol-Petrol~her bzw. Wasser) 
yore Schmp. 89 his 90 ~ Ausbeute 4,5g, das sind 95% d. Th. 

C13111sO5. Ber. C 61,40, I-I 7,13. Gel. C 61,24, H 7,34. 

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

9,5g ~-(2,4,5-Trimethoxyphenyl)-buttersdure in 130ml absol. Benzol 
wurden mit  7,8 g Phosphorpen~aehlorid kurz auf 50 ~ erw~rmt, sodann tinter 
Kiihlung (Maximaltemp. 10 ~ 7 ml wasserfreies SnC14 in 10 ml Benzol zu- 
getropft und anschliel]end 1 Std. auf 50 ~ erw~rmt. Naeh fiblicher Aufarbei- 
tung, Umkristallisieren aus Pe t ro l~her  oder Alkohol-Wasser und  Sublimation 
im Hochvak. Nadeln veto Sehmp. 112 ~ Ausbeute 7,2 g, das sind 82~o d. Th. 

C13H1~O 4. Ber. C 66,08, H 6,83. Gel. C 66,06, I~[ 6,72. 

Semicarbazon: WeiBe Nadeln (aus Alkohol). Sehmp. 208 ~ (u. Zers.). 

ClaHI~O4Na. Ber. N 14,33. Gel, N 14,22. 

G. A. Dalal, K. V. Bokil und K. S. Nargund, J. Univ. Bombay (N. S.) 8, 
190 (1939). 

50.  Brunner und E. Singule, Mh. Chem. 77, 251 (1946). 
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5, 7,8- Trimetho xy-naphthol-(1) (V I I ) .  
3 g des vorstehenden Tetralons wurden mi~ 1 g Pd-Tierkohle-Katalysator ~ 

in 30 g Mesitylen 24 Stdn. im ()lbad (175 bis 185 ~ erhitzt. Der Jktherl6sung 
wurde das I\Taphthol n i t  Lauge entzogen, fiber das Pikrat  gereinigt, aus 
Petrol/~ther ttmgel6s~ und  im Vak. (14 Torr, 130 bis 140 ~ destilliert_ ~reifle 
N~dell1, Schmp. 133 ~ Ausbeu~e 0,4 g. 

ClzFI~aO ~. Ber. C 66,65, H 6,02, Gef. C 67,39, H 6,09. 

1,2, 4- Trimethoxynaphthatin (V I I ) .  
Aus der vom Naphthol befreiten Atherl6sung. Nach Umlosen ~rus Petrol- 

gther ulld Vakuumdestill~tion weif3e Kristalle yon Naphthalingeruch; 
Schmp. 79 bis 80 ~ Ausbeute 2,2 g. 

ClaI{1~O3. Ber. C 71,54, H 6,47. Gel. C 70,87, H 6,14. 

5,6,8- Trimethoxy-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin ( V ). 
3,5 g 5,7,8- Trimethoxy-tetralon-(1) wurden mi~ 3 g 85%igem Hydrazin- 

�9 hydrat  lmd 5 g gepulvertem KOH 2 Stdn. bis 170 ~ erhiSzt. Nach Uml6sen 
aus Petrol/~ther und Vakuumdestillation (12 Torr, 150 bis 160 ~ Sehmp. 53,5 
bis 54 ~ . Ausbeute 2;9 g, das sind 88% d. Th. 

ClsHlsOa. Bet. C 70,24, H 8,i6. 
Gef. C 70,34, 70,31, H 8,00, 8,06. 

c~-~thyl-fl- {2,5-dimethoxybenzQyl)-prog~ions~ture. 
48 g Athylbernsteinsaureanhydrid und 49 g Hydrochinondimethyldther ia 

165 ml 1-Nitropropan wurden unter  Riihren bei 0 bis 5 ~ n i t  100 g Alurninium- 
chlorid in 185 ml 1-Nitroprop~n alkmthlich versetzt, 18 Stdn. hei 3 bis 8 ~ 
weiter ger[ihr~ ulld wie fiblich aufgearbeibet. WeiBe Kristalle aus Alkohol 
y o n  Schmp. 121 ~ Ausbeute 80,5 g, das silld 85% d. Th. 

Clal~lsOs. Ber. C 63,14, H 6,81. Gef. C 63,15, H 7,39. 

a-A t h yl- y-( 2 ,5-d imetho x y phen yl ) -butter sdur e. 
10g vorstehender S~ure, 10g 85%iges Hydrazinhydra~, 17g K O ~ ,  

160 bis 190 ~ (4 Stdn.). Sdp.Ia 175~ Schmlo. 53 bis 54 ~ Ausbeute 8,9g, 
das  sind 94% d. Th. 

ClaHe0Oa. Ber. C 66,64, H 7,99. Gef. C 66,84, H 7,77, 

2-A th y~-5, 8-d imetho xy- l-keto- l,2 ,3 ,d-tetrah y d,~'o~va.phtT~al in. 
2,3 g vorstehender S/~ure, 1,9 g Phosphorpentachlorid, 1,6 g Zinntebra- 

chlorid wie frfiher beschrieben. Aus Petrol/~fher weiBe, seidengl/~nzende 
N~delchen, welche unter  0,025 Torr bei 111 bis 114 ~ sublimieren. Schmp. 56,5 
bis 57 ~ Ausbeute 2 g, das sind 94% d. Th. 

ClaHlsO~. Bet. CH30 26,49. GeL CH30 26,77, 26,30. 

2-f4thyl-5,8-dimethoxy-naphthol-(1). 
2 g des vorstehellden Tetralons wurden n i t  0,3 g Schwefel 3/~ Stdn. 

bei 230 bis 240 ~ dehydriert. Der Laugenauszug ergab 0,8 g, das sind 40,5% 
d. Th. an Naphfhol; Schmp. (aus Petrol~ther) 66 bis 66,5 ~ 

ClaH~6Oa. Bet. C 72,37, H 6,95. 
Gel. C 72,26, 72,52, H 6,91, 7,15. 

VgI. R. P .Lin~.tead und Mitarb., J. Chem. Soc. London 1940, 1127, 1134. 


