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Winkelgrade. Bei den Aufnahmen der beiden Phaophorbide wurde 
pro Teilbild der Analysator urn 0,05O gedreht. Der auf djese Weise 
reproduzierte Helligkeitsunterschied der Teilbildfelder erlaubt Hun- 
dertstelgrade durch Intrapolation zu schiitzen und dadurch die visuelle 
Genauigkeit anniihernd und objektiv zu erreichen. Bei Ph5ophorbid a 
wiirde beispielsweise ein zwischen - 0,05O und - O , l O o  stehendes Teil- 
bild gleiche Helligkeiten zeigen. Da der Helligkeitsunterschied der 
Teilbilder bei - O , l O o  kleiner ist, als bei - 0,050, muss der Dreh- 
winkel grosser als - 0,075° sein; er ist in der Tabelle zu - O , O S o  ange- 
nommen worden. Auf genau gleiche Weise ergibt sich fiir die Auf- 
nahme von Phaophorbid b der in der Tabelle angefuhrte Wert von 

Bssel, Wissenschaftliches Laboratorium der Ghemischen Fabrik 
vormals Sandox. 

- 0,070. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXXXI l). 
Synthese des 1,2,5,6-Tetramethyl-naphtalins und einiger analoger 

stoffgerustes der Triterpene 
von L. Ruziaka, L. Ehmann und E. Margeli. 

(16. 11. 33.) 

Kohlenwasserstoffe. Ein Beitrag zur Kenntnis des Kohlen- 

In  einigen Abhandlungen2) htiben wir gezeigt, dass beim Erhitzen 
von versehiedenen Triterpenen und Triterpenoiden mit Selen anf 
etwa 340-350° neben hohermolekularen aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen, ferner dem 1, 2, 3,  4-Tetramethyl-benzol ( T I )  und 
clem Oxy-sapotalin, ein Gemisch von mehrfach methylierten Naphta- 
lin-kohlenmasserstoffen gebildet wird, worunter bisher clas Sapotalin 
(1, 2 ,  7-Trimethyl-naphtalin) ( IV)  und das 2,7-Dimethyl-naphtaIlin 
(111) aufgekliirt sind. ober die Konstitution des dritten, in reinem 
Zustande isolierten NaphtaLin-kohlenwasserstoffs C,,H,,, der also 
vier Kohlenstoffatome in den Seitenketten aufweist, war hisher 
noch nichts bekannt. Der hohe Schmelzpunkt desselben (116O), 
der hoher liegt als bei den bekannten methylierten Naphtalin-kohlen- 
wasserstoffen, veranlssste uns zur Annahme, dass hier ein Tetra- 
methylnaphtalin von sehr symmetrischem Bau vorliege, und wir 
hatten schon vor einem Jahr 7, bei der Aufstehung unseres vorliiufigen 
als Arbeitshypothese aufzufassenden Kohlenstoffgeriistes der Triter- 
pene (I), fur das C1,H1, die Formel des 1 ,2 ,5 ,  6-Tet'rztmethyl- 

l)  LXXX. Mitt. Helv. 16, 268 (1933). 
2, I'gl. besonders Helv. 15, 431 und 1496 (1932). 
3, Siehe Formel XI1 in Helv. 15, 441 (1932). 
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naphtalins (V) angenommen. Es wurde jetzt eine Synthese dieses 
Kohlenwasserstoffs ausgefuhrt und er erwies sich in der Tat sowohl 
nach seinem Schmelzpunkt, wie auch dem Schmelzpunkt des Pikrats, 
des Styphnets und des Trinitrobenzolats als identisch mit dem bei 
der Dehydrierung der Triterpene erhaltenen CI4Hl6. 

Dieser Befund ist fiir die Erforschung des Kohlenstoffgerustes 
der Triterpene von besonderer Bedeutung. Wir hatten fur dasselbe 
einen hydrierten Picenring in Vorschlag gebracht, geleitet einmal 
durch gewisse Analogien rnit dem Bau des Tetracyclo-squalens 

CH, 

und dessen Verhalten bei iler Dehydrierung rnit Selen und weiter 
durch die uberlegung, dass der Picenring bei den pentacyclischen 
Triterpenen die logische Fortsetzung des Phenanthrenringes in der 
Diterpenreihe wtire. Einige Monate sptiter nahm die Chemie der 
Sterine und Gallensauren eine neue Wendung, die schliesslich 
zur Formel VI  fur das Cholesterin fiihrte, die his auf einige un- 
wesenOLiche Unsicherheitenz) rnit sehr grosser Wahrscheinlichkeit 
richtig ist. Denkt man sich beim Cholesterin die lange Seitenkette 
zu einem funften Ring (E) geschlossen, so bestunde vollsttindige 
Analogie mit dem Ringsystem unseres Triterpengerusts I bjs auf 
den Fiinfring D beim Cholesterin und den Gallenstiuren. Da Dick 
und Knrstens3) bei der Dehydrierung der Cholstiure rnit Selen als 
einziges Dehydrierungsprodukt Chrysen (VII) beschrieben hatten, 

--__- 
l) Wir haben bei den Formeln 11-V die Ringe des Triterpengeriistes, aus denen 

sich diese Kohlenwasserstoffe bilden konnen, durch die entsprechenden Buchstaben 
A-E gekennzeichnet. 

2, Vgl. dazu Helv. 16, 216 (1933). 
4, Urn die Analogie mit I hervorzuheben, schreiben wir die Cholesterinformel hier 

3) A. 478, 135 (1930). 

umgekehrt, als es gewohnlich Ublich ist. 
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wobei also ein Ubergang des Funfringes D des Gallensiiuregeriistcs 
(analog VI) in einen Sechsring hBtte stattlfinden mussen, untl t h  
tliese Moglichkeit eine gewisse Unsicherheit in unseren oben geschil- 
derten Arbeitsgang zur Aufkliirung des Kohlenstoffgerustes der 
Triterpene gebracht hiitte, haben wir uns zu einer Nachsrbeitang 
der Diels-liarstens'schen Dehydrierung der CholsBure entschlossen, 
die, wie wir vor kurzem berichteten, kein Ghrysen, sondern vier 
andere aromatische Kohlenwasserstoffe ergab, welche wahrscheinlich 
je einen Fiinfring enthalten und, soweit sich vorlaufig iibersehcn 
Iiisst, mit dem Kohlenstoffgerust VI (bzw. dem analogen der Gallen- 
siiuren) nicht in Widerspruch stehenl). Wir konnten somi t tvietler 
mehr Vertrauen in die +ormale" Entstehung unseres bei den Tri- 
terpenen beobachteten Dehydrierungsproduktes C,,H,, vom Schnielz- 
punkt etwa 305O gewinnen, dss wir als ein Trimethyl-picen (z. B. 
Formel VIII, ausgehend von I) bezeichneten. 

Die Formel V unseres Tetramethyl-naphtalins konnte als einc 
Restiltigung der Formel V I I I  aufgefasst werden, wenn es sicher 
wBre, dsss die Bildung von I V  und V tatsiichlich, wie es der oberi 
im Geriist I gezogenen punktierten Linie entspricht, durch Halbierung 
tier Triterpenmolekel vor sich geht. Man kann aber die 8 Nethyl- 
gruppen am hydrierten Picenring, unter Beibehaltung der Zussmnien- 
setzung des ganzen Geriistes aus Isoprenresten, auf verschiedene 
andere Arten verteilen, die allerdings nur in unwesentlichen Einzel- 
heiten von der Anordnung in der Formel I abweichen und die eiiic? 
Entstehung des 1,2, 5, 6-Tetramethyl-naphtalins aus andcrm als 
zwei endstandigen Ringen zur Folge hiitten. Dariiber wird in erster 
Linie die Aufkliirung der Konstjtution des C,,H,,, mit der wii* ehen 
beschiiftigt sind, Aufschluss geben, ebenso aueh die der ,,Dinaplityl- 
kohlenwasserstoffe" C,,H,, hzw. C,,H,, welche wir bei verschietienen 
Dehydrierungen beobachtet hatten. Es wird dabei besonders ZII 
priifen sein, ob in diesen hoheren Kohlenwasserstoffen nicht tlen- 
noch, wie bei den Dehydrierungsprodukten clea Cholesterins untl 
der Cholsaure, ein Funfring anwesend ist. 

Bemerkzsngen nur Synthese versch,iedener mehrfach alkylierter Naphtd iu  - 

Ausser dem 1,2,5,6-Tetramethyl-naphtalin haben wir iioch 
einige Bhnlich gebaute Isomere, das 1,2,5,7-, das 1,2,5,8-, das 
1,2,6,8- und das 1,2,4,8-Tetramethyl-naphtalin (Formeln XXIX,  
XXIII,  XVIII, XXXI)  synthetisch hergestellt. Ferner ist hier 
such noch die Synthese des l-Athyl-2,7 dimethyl-naphtalins (XXXIV) 
und des l-Athyl-2,5-dimethyl-naphtalins (XXXVI) beschrieben. Der 

kohlonwassersto f f e. 

Helv. 16, 216 (1933). 
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IhhlenwaSSerStOff XxXIv  wurde hergestellt, da dessen Bildung &us 
den1 Gerust 1 als Begleitkorper des Tetramethylnaphtalins nicht 
ansgeschlossen gewesen wiire, Schliesslich haben wir auch noch 
zwei Pentamethyl-naphtaline, das 1,2,4,5,8- und das 1,2,4,6,8- 
(XXYVIII, XL), bereitet, die aus Zwischenprodukten der anderen 
Synthesen sehr leicht zuganglich waren. 

Einer der Griinde der Herstellung dieser verschiedenen, vier 
oder fiinf Kohlenstoffatome in drei bis fiinf Seitenkette aufweisenden 
Kohlenwasserstoffe lag in dem Wunsche, Material zu besitzen, urn 
bei gleich oder doch sehr ahnlich schmelzenden Derivaten ver- 
schiedener isomerer oder homologer Alkyl-naphtaiine die Misch- 
schmehpunkte untersuchen zii konnen. Wir hatten namlich wieder- 
holt bei einigen Trimethyl-naphtalin-pikraten dss Ausbleiben von 
Depressionen festgestelltl), wahrend die Styphnate ausnahmslos 
mit Emiedrigung der Schmelzpunkte beim Mischen gleich oder 
hhnlich schmelzender PrBpsrate reagierten. 

Es schmolzen allerdings nur wenige der jetzt neu hergestellten 
Derivate so Bhnlich, dass man mit denselben Mischschmelzpunkte 
misfiihren konnte. Bei den Pikraten wurde in einzelnen FBllen 
tlas Ausbleiben von Depressionen festgestellt2) : 
1,2,5,7-Tetramethyl (144--144,5O) und 1,2,4,8-Tetramethpl (140,5-14i0): 144-145O. 
1,2,5-Triniethyl (137,5O) und 1,2,5,8-Tetramethyl (137-138O): 136-137O. 

Bei anderen Paaren trat dagegen Depression ein : 
1,2,6-Trimethyl (120,50) und l-Athy1-2,7-dimethyl (119O): 9S-100°. 
1,2,5,8-Tetramethyl (137-138O) und 1,2,6,8-Tetrsmethyl (133,5-1340): 123-12.5O. 

Bei den zwei untersuchten Styphnaten wurde eine deutliehe 
Depression beobachtet : 
1,2,8-Trimethyl (144-144,50) und 1,2,5,7-Tetraniethyl (143,i-1Uo): 129-130O. 

Im Zusammenhang mit diesen und unseren friiheren Resultaten 
mochten wir nochmals darauf hinweisen, dass man mit der Folgerung 
von Identitat bei Pikraten anf Grund yon Mischproben sehr vorsichtig 
sein muss. Wir mochten in dieser Beziehung nur ein Beispiel an- 
fiihren. Mischt man gleiche Mengen der Pikrate des 1,2, ?-Trimethyl- 
naphtalins (Sapotalin) (129O) und des 1,2,5,6-Tetramethyl-naphts- 
lins (155O), so liegt der Mischschmelzpunkt bei 131-133O. Auch 
geringere Beimengungen des letzteren zum Sapotalin-pikrat be- 
dingen eine ganz schwache Erhohung des Schmelzpunktes, so dass 
zu hohe Schmelzpunkte des SapotaIin-pikrat's nicht ein Xeichen 
hesonderer Reinhei t sind. 

1) HeIv.. 15, 141 (1932). 
2 )  Das Mischungsverhlltnis war in allen Fillen ungefiihr 1 : 1. 
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vic.-o-Nitro-xylol, dessen Konstitution durch Oberfuhrung in  die o-Nitro-phtal- 
saure sichergestellt ist, wurde nach Crossley und Reno%&/‘) hergestellt und dann nach 
Sol t i r ig  und Forel,) zum vic.-o-Xylidin reduziert. Zur Trennung des vic.-o-Nitro-xplols 
\-on der p-Verbindung wurde mit einer sehr wirksamen Fraktionierkolonne destilliert 
und so schliesslich aus 800 g 0-Xylol 360 g des bei 111O (10 mm) siedenden Produkts 
erhalten. Um geringe Mengen vielleicht noch beigemengten asymm. Xylidins zu ent- 
fernen, wurde das Chlorhydrat aus Wasser umkrystallisiert, wobei das Derivat der asymm. 
Verbindung als sehr leicht loslich in der Mutterlauge bleiben miisste. Es wurden dalier 
87 g des bei der Reduktion erhaltenen Xylidins vom Sdp. 96O (8 mm) in einetn Gemisch 
von 100 om3 konz. Sslzsilure und 50 cm3 Wasser heiss gelost und dann unter dauerndeni 
Schutteln, um ein Zusammenbacken zu vermeiden, auf Zimmertemperstur abkutilen 
gelassen. Das dabei in schonen Blattchen3) krystallisierende Chlorhydrat wurde nacli 
dem Filtrieren mit etwas Wasser gewaschen und dann mit Lauge behandelt, w o k i  nun 
61 g Xylidin regenerierte. 

vie. -0-Brom-xylo l .  Ds die Sandmeyer’sche Umwsndhng 
cles vie.-o-Xylidins zum vie.-o-Brom-xylol nach den Angsben von 
ZI. Auwers4), die wir bestiitigen konnen, sehr schlecht geht uutl sich 
st  a t t  dessen in reichlicher Menge vic.-o-Xylenol bildet, haben wir 
den Austausch der Diszoniumgruppe gegen Brom nach dern von 
H .  W .  Schwechten5) angegebenen Verfahren ausgefuhrt. 13 g cles 
Xylidins wurden in 100 cm3 heissem Wasser emulgiert und 30 em3 
konz. Salzsaure in dunnem Strahl zugegeben. Nach Abkiihlen auf 
O o  und Zufugen von etwas Eis wurde mit 7,s g Natriumnitrit in 
SO-proz. Losung diazotiert. Das Diazoniumsslz wurde sofort unter 
Riihren in dunnem Strahle zu einer suf O o  gekiihlten Losung ge- 
gossen, die durch Versetzen von 60 g Quecksilber-(11)-nitrat rnit 
Ksliumbromidlosung bis zum Verschwinden der Fallung herges tell t 
war. Der sbfiltrierte Niederschlag wurde rnit Methylalkohol und 
Ather gewaschen und getrocknet. Man erhielt so etwa 50 p tles 
Quecksilber-diazoniizmkomplexes, der mit 100 g Kaliumbromicl 
-__ 

l)  SOC. 95, 207 (1909). 2, B. 18, 2671 (1885). 
3, Das Chlorhydrat der asymm. Verbindung krystallisiert dagegen in Prisinen. 
*) A. 419, 95 (1919). 5 ,  B. 65, 1605 (1932). 
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fein verrieben wurde, wonach man dss Geniisch in einem, auf einer 
Seite mit Steigrohr versehenen, 1 m langen Glasrohr (von etwa 
3 em lichter Weite) durch Erhitzen mit einer Gasflamme zersetzte. 
Es wurde dabei nie eine heftige Umsetzung beobachtet, sondern 
die an einem Ende eingeleitete Zersetzung nahm ohne weiteres 
Erhitzen einen allmiihlichen Fortgang durch die ganze Schicht. 
Das gebildete Bromxylol wurde durch Wasserdampfdestillation 
isoliert. Man erhielt schliesslich 13,s g vom Sdp. 83O (11 mm). 

p - ( 1 , 2  -Dime  t h y 1 - p h e n  y 1 - 3 ) - t h y l a  1 ko  h o 1 (IX). Zu eincr 
f3rigrzcwd’schen Losung, die aus 2,4 g Magnesium (aktiviert durch 
Erhitzen rnit 1 g Jod)  und 19 Bromsylol in 70 em3 Ather bereitet 
war, wurde unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz eine vorgekiihlte 
iitherische Losung von 4,5 em3 Athylenoxyd allmahlich zugesetzt. 
Nach 24-stundigem Stehen destillierte man den Ather ab, fiigte 
Eis und Salzsiiure zu und schuttelte die titherisehe Losung mit Bi- 
su2fitlosun.g. Die bei etws 74-76O (0,05 mm) siedende Frsktion 
bestand nach der Analyse aus dem gesuchten Alkohol, der noch 
rnit etwas Tetramethyl-diphenyl verunreinigt war. 

12 g des so erhaltenen Produktes wurden mit 100 g 30-proz. Bromwasserstoff- 
Eisessig 2 Tage am Wasserbade erhitzt. Das Bromid siedete bei 123-125O (10 mrn). 
Ausbeute 11,5 g. 

y - ( 1 , 2  -Dime  t h y  l - p  heny l -3  ) - a - m e t  h y l -  bu  t t e r s a u r e  (XI).  
14 g Methyl-malonester (bereitet durch Kondensation von Propion- 
ester und Oxslester) wurden rnit 1,8 g gepulvertem Natrium 24 Stun- 
den in Benzol stehen gelassen und dann 3 Tage mit 11,5 g des er- 
haltenen Bromids gekocht. Bei der Aufarbeitung gewann man 13 g 
cles zwischen 132 -140O ( 0 ~ 5  mm) siedenden Kondensationsproduktes 
(X) als dickfliissiges 81. Letzteres wurde durch 15-stiindiges Kochen 
rnit alkoholischem Kali verseift und dss schliesslich in Ather auf- 
genommene Verseifungsprodukt destilliert. Man erhielt 8 g der 
bei 130-136° (0,l mm) siedenden SBure XI, die vollsthdig er- 
starrte und bei 63O schmolz, infolge grosser Loslichkeit sich jet1oc.h 
nicht gut umkrystallisieren liess. 

C,,H,,O, Ber. C 75,68 I1 8,80?(, 
Gef. ,, 75,47 ,, 8,75% 

Das durch zweistundiges Erhitzen rnit iiberschiissigem Thionylchlorid auf i U o  
brreitete Chlorid siedete bei 150-151° (8 mm). 

1,2,6-Trimethyl-5-keto-5,6,7,8-tetrahydro-naphtslin 
(XII). 7,8 g Saurechlorid in Schwefelkohlenstoff gelost liess man zu 
8 g Aluminiumchlorid, die mit Schwefelkohlenstoff bedeckt waren, 
zutropfen. Es findet sofort heftige Chlorwberstoffentwicklung 
statt, die nach 1/2 Stunde beendigt ist. Erhalten wurden 6,2 g Keton 
XI1 vom Sdp. 155-160O (10 mm). Das vollstandig erstarrende 
Produkt schmolz nach dem Umkrystallisieren aus massrigem Methyl- 
alkohol bei 54-55O. 

CI,H1,O Ber. C 82,92 H 8,5796 
Gef. ,, 82,87 ,, 8,50% 
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1 ,3 ,5 ,6  - T e t r a  m e t h y l  - n a p  h t a l in  (V). Z u  eincr Griynard- 

schen Losung von 10 g Methyljodid werden 6,l  g rles Ketons, in 
;ither geliist, zugegeben und das Gemisch kurze Zeit gelinde erwtirmt. 
Das erhaltene Umsetzungsprodukt siedete bei 145-150O (10 mm) 
und erstarrt teilweise. Das Carbinol XI11 erlitt dabei wahrscheinlieh 
schon Wasserabspaltung. 5 g des erhaltenen Gemisches wurden 
mit 10 g Selen 36 Stunden am Ruckfluss gekocht. Mit fortschreitender 
Dehydrierung scheidet sich immer mehr des Naphtalinkohlenwasser- 
stoffs im Kolbenhals in Form schoner Prismen ab. Fast das ganze 
Umsetzungsprodukt siedete bei 150-155O (12 mm), erstarrte vollig 
und schmolz . bei 113-114O. Zweimaliges Umkrystsllisieren BUY 
wtissrigem Alkohol erhohte den Schmelzpunkt auf 116--116,5O, 
der sich bei weiterem Umlosen nicht mehr Bnderte. Mit den1 bei 
der genau gleichen Temperatur schmelzenden Tetramethyl-naphtalin 
(PrBparat BUS Siaresino1sj;ure) trat keine Depression des 8chmelz- 
punktes ein. 

C,,H,, Ber. C 91,24 H 8,76y0 
Gef. ,, 91,31 ,, 8,74% 

Die Additionsverbindungen wurden in  methylalkoholischer Losung hergestellt und 
auch aus dem gleichen Losungsmittel umkrystallisiert. Es war schon nach einmaligem 
Umlosen Konstanz des Schmelzpunktes erreicht. Das in  langen gelben Nadeln krystalli - 
sierende T r i n i t r o - b e n z o l a t  schmolz bei 180-180,5° undgab mit demVergleichsprSparat 
(aus Betulin')) keine Schmelzpunktsdeprcssion. 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,4 H 4,8% 
Gef. ,, 60,25 ,, 4,58y0 

Das P i k r a t  schmolz bei 154--154,5O, ebenso das Gemisch mit dem Vergleichs- 
priiparat (aus Betulin). Das S t y p h n a  t zerfiillt beim Umkrystallisieren teilweise, genau 
wie es beim Produkt aus den Triterpenen beobachtet wurde. Der Schmelzpunkt cler 
rohen Verbindung lag bei etwa 160-161O und der eines ahnlich hergestellten Vergleichs- 
praparates (aus Siaresinolsaure) bei 162O. 

Synthese des 1,2,6,8-5?etramethyl-naphthalins. 
(bcarbeitet von 0. Isler). 

CH, 
CH, CH, 

CH3 AH 
jV\C€I-C!H, - + 

Cd:? co XVII CH, 

' ),, ,bH2 
XVIII 

2,4-Dimethyl-acetophenon wurde nach der Methode 

XVI 

von Re- 
formatxk y mit a-Brom-propionester kondensiert. Man erhielt ein 

I )  Vgl. eine spatere Mitteilung. 
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zwischen 142-160° (12 mm) siedendes Gemisch des unges&ttigten 
Esters XIV und des entsprechenden Oxyes ters. Durch mehrstiindiges 
Erwiirmen der Ester mit einigen Kornchen Jod auf ca. 130° wurde 
die Wasserabspaltung vervollstandigt. Der ungesattigte Ester XI\- 
sott hierauf scharf zwischen 142-143O (12 mm). 

C,,H,,O, Ber. C 7733 H 8,6876 
Gef. ,, 77,39 ,, 8,59% 

Die Reduktion dieses Esters nach Bouveault lieferte den y-(2,4-Di- 
methyl-phenyl-1)-B-methyl-butylalkohol (XV), ein zahflussiges, farb- 
loses, unangenehm riechendes 01, das bei 143O (12 mm) destillierte. 

Durch Erhitzen von XV mit der funffechen Menge 33-proz. 
Bromwasserstoff-Eisessig w9hrend 20 Stunden auf looo  erhielt man 
das zwischen 138-148O (12 mm) destillierende Bromid. Dieses wurde 
in bekannter Weise mit Kaliumcyanid in das Bitril iibergefuhrt, 
und das rohe Nitril direkt im Autoklaven bei 150° mit alkoholischer 
Lauge verseift. Die y-(2,4-Dimethyl-phenyl-l)-@-methyl-valerian- 
siiure (XVI) siedete bei 187-188O (12 mm). Deren Chlorid, Sdp. 
158,5--159,5O (15 mm), lieferte beim Behandeln mit Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff 1,2,6,8-Tetrsmethyl-4-keto-1,2,3,4- 
tetrahydro-naphtalin (XVII), das bei 174-17So (15 mm) destillierte. 
Das aus dem Keton dargestellte Semicarbazon schmolz unscharf 
bei 173O. Das Keton wurde mit Natrium und absolutem Alkohol 
reduziert und das erhaltene Garbinol, Sdp. 16S-l7Z0 (15 mm), mit 
Selen dehydriert. 

Das 172,6,S-Tetramethyl-naphthalin (XVIII) siedet bei 166 bis 
168O (15 mm). 

C1,H,,O Ber. C 81,3 H 10,4% 
Gef. ,, 81,32 ,, 10,449; 

Das Pi krat schmiIzt bei 133,5--134O (dunkelorange-rote, feine Nadeln). 
C,,H,,0,N3 Ber. C 58,09 H 4,63% 

Gef. ,, 57,92 ,, 4,72% 
Das Styphnat schmilzt bei 135-136O (orange Nadelchen). 

Synthese des 1,2,5,8-TetmmethyZ-naphthalins. 
(bearbeitet von R. Geariwj und L. TVyszeuv'nnskz). 

CH, CH, CH, 
CH, I CH, I CH3 I 
I C  I CH 

f F c H - c H 3  -3- I 
YV' \CH-CH, 

I XIX I xx 1 XXI 

--f 
yv %--CH, k,,! COOC,H, \/ p -+ 1 1' bH,OH 

I 

\/ 

CH, CH, CH, 
CH, CH, CH, CH, 

I I  

21 
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Die Darstellung dieses Kohlenwasserstoffs geschsh genau in 

der beim 1,2,6,8-Tetrsmethyl-nsphthslin beschriebenen Weise. 
Der /I- ( 1 , 4  -Dime t h y 1- p h e n y  1- 2)  - cc - m e t  h y 1 - cr o t o ns  5 u r  e - 

i i thyles  t e r  (XIX) wurde aus Acetyl-p-xylol und a-Brompropion- 
ester hergestelIt. Sein Siedepunkt lag bei 144-145O (13 mm). Daraus 
Kewann man clnrch Bowceccult’sche Reduktion den y - ( 1 ,4 - I) i ni e - 
thy1  -p  h e n  y 1 - 2 ) - ,&? - me t h y 1 - b u t  y l  s l k  o h o 1 (XX) als bei 1 4 7  his 
liS0 (13 nim) siedende Fliissigkeit. 

- 

C1,H,,O Ber. C 81,3 H 10,4% 
Gef. ,, 81,l ,, 10,6% 

Das sus diesem AIkohoI hergestellte Bromid siedete bei etw-n 
146O (12 mm). Beim Umsetzen mit Ksliumcysnid und Verseifen 
cles Nitrils wurcle die y - ( 1,4 - D i m e  t h yl  -p h en  y l  - 2 ) - ,&?-me t h y  1 - 
vs ler ians i iure  (XXI) vom Sdp. 184-185O (10 mm) gebildet, 
cleren Chlorid den Sdp. 148O (10 mm) zeigte. Durch Umsetzung 
mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bereitete man dsrnus 
ciss 1,2,5,8 - Te  t r a m  e t h yI - 4 - k e  t o  - 1 , 2 , 3 , 4  - t e t r a  h y d ro  - n a p  11 - 
t h s l i n  (XXII) vorn Sdp. 153-154O (10 mm). 

C,,H,,O Ber. C 83,2 H 8,9% 
Gef. ,, 83,3 ,, 9,0% 

Durch Reduktion dieses Ketons mit Nstrium und absolutem 
Alkohol wurde das entsprechende Csrbinol hergestellt, das bei 
155--160° (13 mm) siedete. Die Dehydrierung desselben mit Eelen 
ergab den gesuchten Naphthslinkohlenwasserstoff vom Sdp. 1500 
(9 mm). 

Das P i k r a t  bildet rote, derbe Spiesse, vom Smp. 137-138O. 
Dm T r i n i t r o  b e n z o l a t  krystaUisiert i n  orange-gelben, feinen Kadelchen, die 1x4 

158-159O schmelzen. 
C,,H,,0,N3 Ber. C 60,4 H 4,8% 

Gkf. ,, 60,36 ,, a,%% 

h ’ p t h e s e  des 1,2,5,7-iretrc~meth~l-nnpht~ul~ns. 
bearbeitet von C. Scholz) 
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Aus Brom-m-xylol wurde die Grignnrd'sche Verhindung be- 

reitet und diese mit dem Umsetzungsprodukt 1-011 Athylenchlor- 
hydrin und Athylmagnesiumbromid nach den Angaben von Grignardl) 
in atherischer Losung erwiirmt. Der so erhsltene p - (  1 , 3 - D i m e t h y l -  
p h en  y 1- 6 ) - a t  h y la1 ko  h o 1 (XXIV) wurde durch FJrhitzen mit 
Brommasserstoff-Eisessig ins Bromid verwandelt. 

v . - (2 ,4-Dimethyl -phenyl - l )  - b u t n n - y ,  y - d i c s r h o n s 2 u r e -  
d i i i thy les te r  (XXV). Zu 9,26 g Methyl-malonester in 150 em3 
trockenem Benzol wurden 1 4 2  g Natrium gegeben und 34 Stunden 
stehen gelassen. Die entstandene gallertartige AIInsse wurde mit 
7,0 g ,B-( 8,4-DimethyI-phenyl-l)-Bthylbromid versetzt und wiihrend 
24 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Nach Aufarbeiten und Destillie- 
ren erhiilt man 5,6 g des Kondensationsproduktes XXV, dessen 
Siedepunkt bei 199O (12 mm) liegt. 

- 

C,,H,,O, Ber. C 70,6 H 8,580,L 
Gef. ,, 70,87 ,, 8,52% 

y - (8,4 - D i m e t h y l  - p h e n y l -  1) - a - m e t h y l  - bu t t e r s i iu re  
(XXVI). Der oben erhaltene Diearbon-ester XXV war nach 4%- 
stiindigem Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge viillig verseift. 
Nach Decarbosyliernng der dabei gewonnenen sauren Anteile erhalt 
man 3,73 g der Monocarbonsaure XXVI, Sdp. 193O (13 mm). 

C,,H,,O, Ber. C 75,7 H 8,7 yo 
Gef. ,, 55,43 ,, 8,84y0 

Durch Kochen der Siure mit einem uberschuss reinsten Tl~onylchlorids wurde dns 
Saurechlorid hergestellt, das bci 153-155'' (12 mm) als farbloses, dunnfliissiges 01 de- 
stillierte. 

1,3,6 - T r ime  t h y 1 - 5 - k e t o - 5 , 6 , 7 ,  S - t e t r a h y (1 r o - n a p  h t h a l i n  
(XXVII). 3,Xi g des Saurechlorids wurden mit 3,0 g Aluminium- 
chlorid und 30 em3 trockenem Schwefelkohlenstoff 3 Stunden unter 
Riickfluss erwzrmt. Das Reaktionsgemisch wurde in der iiblichen 
Weise aufgearbeitet. Beim Destillieren der neutrslen Produkte 
wurclen 2,7 g (OOyo Ausbeute) des Ketons vom Sdp. 163-164O 
(12 mm) gewonnen. 

Das dnraus hergestellte Semicarbazon krystallisierte am wassrigeni Xethylalkohol 
in kleinen Prismen, die bei 203-204O schmelzcn. 

C1,Hl,ON, Ber. C 68,53 H 7,790,h 
Gef. ,, 68,47 ,. 7,7276 

1 , 2 , 5 , 7  - T e t r a m e  t h y 1 - n s p  h t h d i n  (XXIX). 3,60 g Keton 
wurden mit dem 10-fachen Uberschuss an Methyl-magnesiumjodid 
wiihrend 11 Stunden gekocht und dann durch Zersetzen mit Eis 
und Salzsiiure aufgearbeitet. Das erhaltene Reaktionsprodukt 
destillierte unscharf zwischen 140-156O (11 mm) ; es bestsnd &us 
einem Gemisch des ursprunglich gebildeten tertiiiren Alkohols 
XXVIII und dessen Wasserabspaltungsprodukts. 1,70 g dieses 

l) Ann. chin]. et  physique [S] 10, 23 (1907). 
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Gemisches wurden mit 2,O g trockenem Selen 44 Stunden auf 300 bis 
310° erhitzt. Aus dem Dehydrierungsprodukt erhielt man durch 
Destillation den rohen Kohlenwasserstoff XXIX, der zwecks Reini- 
gung zweimal iiber Natrium destilliert wurde, Sdp. 153-159O 
(10 mm). 

Das Pi kra t krystallisiert aus Methylalkohol in feinen orange-roten Nadelchen, 
die bei 144--144,5O schmelzen. 

C,,HI90,N, Ber. C 58,09 H 4,63% 
Gef. ,, 58,Ol ,, 4,72y0 

Das S t yphnat  krystallisiert aus Methylalkohol in orange-gelben bei 143,7--144O 
schmelzenden Nadeln. 

C,,H,,O,N, Ber. C 55,93 H 4,46y0 
Gef. ,, 55,85 ,, 4,44y0 

h’gtithese des 1,2,4,  S-!Z’etrumethyl-naphthulins. 
(bearbeitet von W. Hauschild) 

Das seinerzeit erhaltene 1,2,8-Trimethyl-4-keto-l, 2.?3,4-tetra- 
hydro-naphthalinl) (XXX) wurde mit dem doppelten Uberschuss 
Methyl-magnesiumjodid zwei Stunden gekocht. Dss gebildete Ge- 
misch von tertiiirem Alkohol und dessen Wasserabspaltungsprodukt 
m r d e  direkt mit Selen dehydriert. Der Atherextrakt wurde zur 
Reinigung einige Male iiber Natrium destilliert, wonach der Kohlen- 
wasserstoff (XXXI) scharf bei 150° (10 mm) sott. Das Pikrnt bildet 
tiefrote Nadeln, die bei 145,5O schmelzen. 

CH, CH, CH, CH, 
CH,JV\  I I  m,-(t) 

‘C IA) -+ 

\ / ,  co sxx XXXI H, 

S?jrzthese des I-Athyl-2, r-dimethyl-nuphtalins. 
(bearbeitet yon L.  Ehmann) 

Eine Losung von 4 g 2,7-Dimethyl-l-keto-l, 2,3,4-tetrahydro- 
naphthalin (XXXII)2) in 30 cm3 abs. Ather wurde im Verlauf von 
5 Stunden zum 10-fachen Uberschuss von Athyl-magnesiumjodid 
zutropfen gelassen. Nach 2-tagigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wurde dss Reaktionsprodukt aufgearbeitet und destilliert. Man 
erhalt 2,9 g eines farblosen, zwischen 120-140° ( l a  mm) siedenden 

l) Helv. 15, 152 (1932). 
a )  Uber dessen Herstellung vgl. Helv. 15, 148 (1932). 
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Oles, wohl ein Gemisch von XXXIII und dessen Wtsserabspaltungs- 
produkt, das sofort mit 5 g Selen 48 Stunden auf 300° erhitzt wurde. 
Der aus dem Dehydrierungsprodukt gewonnene Kohlenwasserstoff 
siedete unscharf zwischen 125-140O (12 mm), und wurde zwecks 
Reinigung mehrmals iiber Natrium und schliesslich fraktioniert 
destilliert. Man erhielt einen bei 128-130° (12 mm) siedenden Vor- 
lauf, der im Destillationsrohr sofort erstarrte und nach seinem 
Smp. 940, sowie dem Schmelzpunkt des daraus erhaltenen Pikrats 
(135 0 )  und S typhna ts (1 58 O), 2,7 -Dimethyl-naph thalin l)  dars tellt . 
Die Hauptmenge destillierte bei 140-142O (12 mm) als farbloses 
01 (0,93 g).  Das in der iiblichen Weise hergestellte P i k r a t  bildet 
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol rote, verfilzte Nadel- 
chen, die bei 119O schmelzen, und dessen Analyse fiir den Kohlen- 
wasserstoff XXXIV sprechen. 

C,,H,,O,N, Ber. C 58,09 H 4,63% 
Gef. ,, 58,20 ,, 4,75% 

Xynthese des I-Athy~-2,5-dimeth y~-nnphthu~ius.  
(bearbeitet von L. Ehmann). 

CH”.y) ~ C ’ H 3 4 r ,  

XXXV CH, XXXVI AH, 

Ausgegangen wurde von dem friiher hergestellten2) l-Keto - 
2,3-dimethyl-l, 2,3,4-tetrabydro-naphthalin (XXXV), das, wie im 
vorigen Abschnitt beschrieben ist, weiter verarbeitet wurde. Das 
Umsetzungsprodukt mit .&thyl-magnesiumjodid siedete unscharf 
bei etwa 130-145 O (12 mm). Dessen Dehydrierungsprodukt mit 
Selen enthielt den gesuchten Kohlenwasserstoff XXXVI, dessen 
Pikrat nach dem Umkrystallisieren a m  il’ethylalkohol bei 82 O 

schrnolz (orange Nadeln). 

CiHS 

\A( \ /  

Xynthese des 1,2,4,5,8-Pentamethyl-naphthadi,Ls. 
(bearbeitet von L. Wyszewianski). 

CH, CH, . .  

CH, CH, XXXVII CH, CH2 XSSVIII 

l) Beschrieben yon Weissgerber und Iiruber, B. 52, 346 (1919). 
2, Helv. 13, 1412 (1930). 
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Die Kondensation dcs 1,2,5,8-Tetrarnethyl-4-keto-l, S,3, $-tetra- 

hy dro-naphthalins (XXII) mit uberschussigem Methyl-magnesium- 
jodid gab das 1,2,4,5,S - Pentamethyl-1,2 -dihydro-naphthalin 
(XXXVII), das beim Erhitzen mit Selen auf 340° in das 1,2,4,5,8- 
Pentamethyl-naphthaln uberging. Dessen Siedepunkt lag bei lBOo 
(10 mm). Beim Abkuhlen auf - 50° erstarrte der Kohlenwasserstoff, 
verflussigt sich aber wieder bei Reumtemperatur. 

Das Pi k r a  t krystallisiert aus Methylalkohol in  langen roten Nadeln, die zwischen 

Dss T r i n i  t r o b e n z o l a t  bildet goldgelbe, bei 163,5--164O schmelzende Radelchen. 
146-147° schmelzen. 

Synttiese des I ,  2,4,6,8-PentamethyZ-nuphthulins. 
(bearbeitet von L. Wyszewianski) 

CH, I ,  CH, 

_-- 
CHJ XXXIX &I, XL 

Durch Unisetzung des Ketons XVII mit Methyl-magnesium- 
jodid erhielt man das 1,2,4,6,8-Pentamethyl-l, 2-dihydro-naphthalin 
(XXXIX), welches beim Dehydrieren in der iiblichen Weise in den 
gesuchten aromatischen Kohlenmasserstoff (XL) iiberging. 

Der Siedepunkt desselben liegt bei 150° (10 mm). In  der Vorlage 
erstarrt er sofort zii einer weissen krystallinen Masse, die nsch mehr- 
maligem Umliisen aus Methylalkohol-Wasser feine, bei 106-107O 
schmelzende Niidelchen bildet. 

vom 

C,,H,, Ber. C 90,85 H 9,15% 
Gef. ,, 90,72 ,, S,OSO/, 

Daa P i k r a t  bildet rote Nadeln, die bei 187-188° schmelzen. 
Das T r i n i  t r o b e n z o l a t  krystallisiert aus Methylslkohol in  gelben Xiidelchen 
Srnp. 18Y0. 

Die Analysen n-urden in  unserer Mikroabteilung (Leitung Dr. 31. Ficrler) ausgefdhrt. 

Ziirich, Orpnnisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule. 




