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]:)as 2-Methyl-o-chinolacetat I dimerisiert sich beim Er- 
hitzen. Die Reaktion verl~tuft naeh dem Schema der Dien- 
synthese, wie sich aus der fiir das I)imerisierungsprodukt be- 
wiesenen Konstitution I I  ergibt. 

h n  Zuge der Untersuehungen fiber das Reaktionsverhalten der 
Chinolacetate wurde bei Arbeiten mi~ dem 2-Methyl-o-ehinolaeetat I 
eine Substanz I I  gefunden l-a, die die gleiche Bruttoformel, aber das 
doppelte Molgewieht besaiL 

Als rationelle Darstellungsmethode ffir I I  erwies sieh das Erhitzen 
des Chinolacetats auf 120 ~ Bei 180 ~ konnte ein Zerfall des Dimeren 
in Ausgangsmaterial beobachtet  werden. 

Verseifen des Dimeren I I  liefert eine Subsianz I I I ,  die auch aus 
2-Methyl-o-chinolaeetat beim Behandeln mit  ~lkoholiseher Schwefels~ure 
neben phenolisehen Produktea  entsteht 2. 

Von I I  und I I I  k o m m t  man bei der Einwirkung yon Acetanhydrid- 
~Natriumacetat zum gleichen Reaktionsprodukt  IV. Dieses liefert bei 
der Verseiiung mit  Alkali eine Verbir~dung V, die phenolisehen Charakter 
besitzt. Der Stoff V sehien die geeignete Sehlfisselsubstanz zur Auf- 
kl~irung der Konsti tut ion des Dimerisierungsproduktes zu sein. In  der 
naehfolgenden l~ormelfibersicht sind sehon d i e  spi~ter bewiesenen 
Strukturen verwendet. 

1 F .  Wesse ly  u n d  E .  Schinzel ,  Mh.  Chem. 84, 990 (1953). 
W. Metlesics,  Dissertation Universit~it Wien (1955). 

z JF. A n t o n y ,  Dissertation Universi~a~ Wien, S. 79 (1955). 
4 E .  Zbiral ,  Dissertation Universitiit Wien, S. 39 (1956). 
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Wie aus diesem Schema hervorgeht, haben wit angenommen, dab 
die Entstehung yon I I  aas I eine Diensynthese darstellt. Dieser Hypothese,  
in unserem Arbeitskreis zuers~ yon }Ierrn Dr. E. Schinzel ausgesproehen, 
begegnet man mehrfaeh in der Litergtur zur Erklgrung der Polymerisation 
orthoehinoider Verbindungen. So meinen L. Homer und H. Merz 5, dab 
die allgemeine Instabilitg~ der unsubsti~uierten o-Chinone mSglicherweise 
auf solche Reaktionen zurtickzufiihren sei und R. Adams und J. W. Way s 
m~chten ffir das Dimere des o-Chinondibenzimids die l~ormel eines 
Dienadduktes w~hrscheinlich. H. J. Teuber und G. Staiger 7 schlossen 
a us physikatischen Untersuehungen polymerer o-Chinone, dal~ diese dureh 
Dienreaktionen der Monomeren mit  sich selbs~ ents~a,nden sein kSnnten, 
und eine entsprechende Struktur  wurde yon L. Homer und K. Sturm s 
fiir das Dimere des 4,5-Dimethyl-o-ehinons angegeben. Das yon E. N. 
Marvell und E. Magoon 9 beschriebene 2,2-Dimethyl-eyclohexadienon-(1) 
dimerisiert sich nach der Vermutung der Autoren ebenf~lls naeh dem 
Schema der Diensynthese, und sehliel3lich nehmen H. Conroy und 
R. A. Firestone 1~ fiir das Dimere des 2-Propyl-2,6-dimethyl-cyelohex~- 
dienons ehle Struktur  an, die unserer Formel I I  entsprieht.; diese Annahme 
wird nur dureh UV- und IR-Spekt ren  gesttitz~. 

s Am~. Chem. 570, 89 (1950). 
6 j .  Amer. Chem. Soc. 76, 2763 (1954). 
7 Chem. Bet. 88, 802 (1955); vgl. Angew. Chem. 68, 420 (1956). 
s Ann. Chem. 597, 1 (1955). 
9 j .  Amer. Chem. Soe. 77, 2542 (1955). 

t0 j .  Amer. Chem. Soe. 78, 2290 (1956). 
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Wir haben die Formel I I  fiir das Dimerisierungsprodukt durch den 
welter unten geschilderten Abbau der Verbindung V sowie durch II~- 
und UV-Spektren yon I I  bzw. I I I  einwandfrei bewiesen. 

Das IR-Spektrum der Verbindung V zeigt die zu erwartenden Banden 
bei 1722 em ~1 (C=O isoliert), 3440 und 3330 cm -1 (OH-Gruppen) und 
870 his 750, 1591 his 1586, 3095 bis 3038 cm -~ (substituierter Benzolkern). 

Oxydativer Abb'~u des Methylgthers Va f/ihrte zu einem Methoxy- 
methyl-phthals~ureanhydrid mit dem Schmp. 135 ~ Von den 6 m6glichen 
Isomeren sind 5 in der Literatur besehrieben. Von diesen h~tte unser 
Oxydationsprodukt nur mit dem 3-Methoxy-4-methyl-phthals~ure- 
anhydrid n (Schmp. 135q) identiseh sein k6nnen, da das 5-Methoxy- 
3-methyl-phthalsgureanhydrid is mit dem Schmp. 139 ~ wegen der m- 
Stel!ung der Substituenten als unwahrscheinlich wegfiel. Da aber unsere 
Substanz mit dem 3-Methoxy-4-methyl-phthals~ureanhydrid eine Sehmp.- 
Depression ergab, mul]te es sich um d~s bisher nicht bekannte 4-Methoxy- 
3-methyl-phthals~ureanhydrid handeln. 

Die gegenseitige Stellung der Methylgruppen im Molekiil V wurde 
schlieBlieh durch folgenden Abbau bewiesen: 
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Das Dimethylnaphthol V I I I  hatte den Schmp. 139 bis 141 ~ und kup- 
pel~/e nicht mit diazotierter Sulfanilsgurel< Eine Verbindung mit gleichen 
Eigensehaften war yon V.  Vese l#  und A .  M e d v e d e v a  14 als 1,7-Dimethyl- 

11 j .  L.  Si~nonsen und M .  G. Rau ,  g. Chem. Soe. London 119, 1345 (1921). 
~2 A .  N .  Me ldrum,  J. Chem. Soc. London 99, 1719 (1911). 
la Vgl. L . F .  Fieser und M .  Fieser,  Lehrbuch, S. 846. Verlag Chemie. 

1954. 
14 Chem. Zbl. 19gl II, 3473. 
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naphthol-(2) beschrieben worden. Der yon den Autoren eingeschlagene 
Weg zur Darstellung dieser Verbindung erschien uns aber einmal sehr 
umstandlich und wegen anderer Unstimmigkeiten 1~ nicht fiir die Kon- 
stitution beweisend, so daft wit es vorzogen, diese Verbindung auf dis 
im folgenden Schema angegebene Weise zu synthetisieren. Das so er- 
haltene Produkt sowie dessert Methylather erwiesen sieh als identiseh 
mit dem entspreehenden, durch Abbau erhaltenen V I I I  und dessen 
Methylather. 
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Das isomere 1,6-Dimethylnaphthol-(2) war leicht auf dem gleichen 
Wage a, us dem 6-Methoxy-2,5-dimethyl-tetralon-(1)lG zng~inglich und mit 
unserer Substanz V I I I  nich~ identisch. 

Obwohl damit die Konstitution yon IV eindeutig bewiesen ist, kommen 
ffir das Dimerisierungsprodukt noch immer die zwei Strukturformeln I I  
und I I a  in Betracht. Wir kSnnen n~imlich fiir die geakt ion I I - ~  IV 
keinen geaktionsmechanismus angeben und die MSghchkeit, dab "die 
~4xomatisierung des einen Ringes mit einer Wanderung der Methylgruppe 
verbunden ist, ist nicht auszusehlieften 17. 

1~ O. K r u b e r  u n d  W .  Schade ,  Ber .  d t s c h ,  c h e m .  Ges.  69, 1.722 (1936).  
is L.  Ruz i cka  und Mitarb., Helv. Chim. Aeta 19, 1400 (1936). 
17 Vgl. E . N .  Marsel l  und E.  Magoon,  J. Amer. Chem. Soc. 76, 5118 

(]954). 
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Eine Entscheidung zwischen I I  und I I a  sollte sich durch I g -  und 
UV-Spektren herbeifiihren lassen, da nur hi der Formel I I  eine zur 
C=O-Gruppe  konjugierte C=C-Bindung vorliegt. 

Neben den Substanzen I I  und I I I  enth/~lt die folgende Zusammen- 
stellung auch noeh die charakteristischen Banden eines Dimerisierungs- 
produktes I X  des 2-Methyl-2-diehlormethyl-eyelohexadienons-(1) (ent- 
spricht I nach Ersatz yon OCOCIt a d u r c h  CHC12). I X  wurde ebenfMls 
dureh Erhitzen des Monomeren bei 120 ~ dargestellt. 

VV-Spektren in Xthanol IR-Spektren in Nujol 
Substanz Maxima in mtt Maxima in cm -1 

I I I  299 218 1729 1677 1635 
I I  308 228 1731 1695 1639 

I X  312 230,5 1732 1698 1620 

log s log ~ stark Ir Intensit~t : s t a r k  mit~elstark zirka 2,3 zirka 3,8 i 

Die UV-Spektren zeigen also in allen drei F~llen Maxima, wie sie 
in bezug auf Lage und Intensit~t  ffir Substanzen mit einem C = C - - C = O -  
System zu erwarten sind. 

Die IR-Spekt ren  weisen alle die ffir die isolierte C=O-Gruppe  
charakteristische Absorption auf. Die Bande bei 1677 cm -~ spricht fiir 
eine konjugierte C=O-Gruppe  in I I I ,  w~hrend die Schwingungszahlen 
der entsprechenden Banden in I I  und I X  zu hoch liegen. Da aber die 
Banden um 1630 em -1 au~ eine zur C=O-Gruppe  konjugierte C=C-  
Bindung hinweisen, auBerdem die IR-Spekt ren  anderer o-Chinolaeetate is 
~hnliche Abweiehungen zeigen, ist damit  eine Entscheidung zugunsten 
der Formel H ffir das Dimere des 2.Methyl-o-chinolacetats zu treffen. 
Die Verbindnng w~re als 1,2,3,4,4a,7,8,8a-Oktahydro-2,8-dimethyl- 
2,8-diacetoxy-3,7-dioxo-l,4-Btheno-naphthMin zu benennen 19. 

is H e r r  Dr .  J .  Derkosch wird  darOber  a n  a nde re r  Stelle be r ich ten .  
19 Diese  B e z e i e h n u n g  e n t s p r i c h t  d e m  N o m e n k l a t u r v o r s e h l a g  der  I U P A C ,  

Ziir ieh I955, siehe C. r. 18eme Conference,  S. 174. 
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Es ergibt sieh also, d~l] das Chinolacetat  I mit  der zur C----O-Gruppe 
entfernteren C = C - B i n d u n g  als Philodien reagiert. I n  Anlehnung an 
die Ergebnisse beim Cyclol0entadien-carbonss176 darf  man  sts  
Phi lodiencharakter  bei relat iv grSBter Carbeniumaktivita~ erwarten ~. 
Unser  Befund wh'd also erkl~rlich, wenn m a n  im Chinolaeeta% I folgende 
Polarisierung ann immt  2~: 

'-,, \ /  
O., / \  
r % /  \ ~\ ~ /  I / 
" .J  i ji 

I i~ (+) 

(z) <x) 

Was schliel~lich die sterischen Verh~iltnisse bet  rifft, gilt under der 
_%_nnahme, dab die ~iir die Diensynthese allgemein gfiltigen l~egeln ~ 
(endo-cis-Addition) auch in unserem Fall  unwendbar  sind, die l%aum- 
formel X ffir das Dimere I I ,  wobei die Anordnung  der CI-Ia- and  OCOCtt  z- 
Gruppen an den mit  * bezeic}meten asymmetr isehen C-Atomen willkfirlich 
bleibt. 

Experimenteller Tel! 

D~rsteilung der Dimeren II; III und ~X 

Darstel lung yon If: 60 g 12~ wurden in einem mit ~r geffillten Rund- 
kolben 6 Sidn. bei 120 bis 130 ~ (Badtemp.) gehalten. Nach dleser Zeit hat~e 
~[ie ursprfing]ich grfinlichgelbe Schmelze eine hellbraune Farbe angenommen. 
Di~ gesamte Schmelze wurde warm in wenig Methanol gegossen und die 
naeh Zusatz yon ~ther  ausfa]lenden I~ristalle abfiltriert. Nach UmlSsen 
aus Methanol-Jither lag der Sehmp. bei 147 bis 149~ die Ausbeute betrug 
30 g, das sind 50% d. Th. (II). 

C~s!4~00 ~, Ber. C 65,03, I-I 6,06, CI-I~CO 25,9, ~iolgew. 332. 
Gel. C 65,20, !4 6,09, CHACO 26,7, Molgew. 301 (EbullioskopieinCCl4}. 

Depolymerisat ion yon I I :  0,I g I I  erhi~zten ~ r  dutch 1 Std. im N~- 
Strom auf 180~ dabei ghlg ein schwaeh gelbliehgrfines 01 fiber, das beim 
Anreiben kristallisierte ~md nach Uml6sen a~s :4~her-Petrol~i~her als I 
[dentifiziert werden konnte. 

Darstel lung yon I I I :  a) Dureh Ehlwirkon alkohol. Schwefets~ure auf I" 
20 g I wurden im N2-Strom durch 7 Stdn. in einem Gemiseh yon 200 ml 

20 K .  A lder  und iViitarb., Chem. Ber. 87, 1752 (1954). 
21 K .  Alder,  Exper. Suppl. II, 115 (1955). 
32 Vgt. m. Wessely  und W. ~]/Ietlesics, Mh.  Chem. 85, 642 (1954). 
~-~ K .  A lder  u n d  G. S te in ,  Angew. Chem. 50, 510 (1937). 
24 !~. Wesse ly  und F .  S inwel ,  Mh. Chem. 81, 1055 (1950). 
.~onatshefte ffir Chorale. Bd. 88/1 
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]4thanol und  2 0 0 m l  10%iger  Sehwefels/iure a m  gf ickf lug  gekoeht .  Naeh  
Abdest i l l ieren yon  270 ml  LSsungsmi t te l  im Vak. und  Verdf innen m i t  ~rasser  
ex t rah ie r t en  wir fiber Naeh t  mi t  ~_ther. Aus dem J~ther waren  dabei  7,7 g 
(50% d. Th.) weiBe Kris ta l le  ausgefallen,  die naeh  Uml6sen  aus Methanol-  
Benzol  und  Vak . -Sub l ima t ion  (0,1 Torr)  bei 198 bis 200 ~ sehmolzen (III) .  

C14H~O4. Ber.  C 67,73, H 6,50, 2 akt .  H 0,80, lViolgew. 248. 
Gef. C 67,66, I-I 6,53, akt .  I-I 0,73, Molgew. 238 (Rast) .  

b) I I I  konn te  aueh aus I I  un te r  den bei a angegebenen Bed ingungen  er- 
h a l t e n  werden.  

DarsteUung von I X :  2 g des 2-Methyl-2-diehlormethyl-cyclohexadienon-  (1) 25 
wurden  12 Stdn.  auf 120 bis 130 ~ im Kuge l rohr  erhi tz t .  Bei  der Des t i l la t ion  
(0,1 Torr)  e rh ie l ten  wir  bei 100 ~ ein leicht  bewegliehes ()1 (vermut l ieh  Aus- 
gangsmater ia l ) ,  bei 180 ~ t i n  Glas, das mi t  J~ther kristal l is ierte und  naeh  U m -  
16sen aus Methanol-]~ther einen Sehmp. yon 193 bis 194 ~ zeigte (IX). 

C16H1602C1 ~. Ber.  C 50,30, H 4,21, C1 37,11. 
Gel. C 51,02, I-I 4,26, C1 36,87. 

Untersuchung der Dimeren I[ und Ill 

Darstellung yon I V  (1,2,3,4. Tetrahydro-2,8-dimethyl-2,7-diacetoxy-3-oxo- 
1,4-dtheno-naphthalinlg): 7 , r g  I I  wurden  mi t  7 0 m l  Ace tanhydr id  und  7 g  
wasserfre iem N a t r i u m a c e t a t  2 Stdn.  a m  Ri ickf lug  gekocht .  N a c h  Ab- 
desti l l ieren der  H a u p t m e n g e  des Ace tanhydr ids  gossen wir den l%fickstand 
in Eiswasser  und  erhie l ten 6,2 g (88% d. Th.) weige Kris ta l le  yore  Schmp. 159 
bis 161 ~ (IV). 

ClsI-IlsO.~. Ber.  C 68,78, I-I 5,77, 2 CI-IaCO 27,4. 
Gel. C 68,37, m 5,76, CHACO 29,9. 

Die gleiche Substanz en t s t and  in geringerer  Ausbeute  bei der analogen 
Behand lung  yon  I I I .  

Darstellung yon V: 6,2 g IV  wurden  1 Std. im Ne-S t rom in e inem Gemiseh 
yon  10 ml  Methanol  und  50 ml  10%iger  NaOlq  a m  1%fickflug gekoeht .  Naeh  
Abdest i l l ie ren  des Methanols  im Vak. und  Ein le i ten  yon  CO 2 erhie l ten wir 
4 g (88O/o d. Th.) weige B la t t chen  mi t  dem Schmp. 181 bis 183 ~ (V). 

C14H1~O3. Bet .  C 73,03, g 6,13, 2 akt .  I-I 0,86. 
Gef. C 73,02, I-I 6,16, akt .  I-I 0,88. 

Darstellung yon V a :  4 g  V wurden  mi t  e inem mehr faehen  LTberschug 
Dimethy l sn l fa t  in 10%iger  N a O H  behandel t .  DiG erha l tenen  Kris ta l le  
m u g t e n  2real aus Benzol  umgel6s t  werden.  Schmp. 152 his 154 ~ Die Aus- 
beute  an  V a  be t rug  2,55 g, das sind 6 0 o  d. Th.  

ClsH160 s. Ber. C 73,75, I-I 6,60, 1 CHaO 12,7, 1 akt .  H 0,41. 
Gel. C 73,95, H 6,53, CI-IsO 12,6, akt .  I-I 0,40. 

Oxydation yon Va:  0,5 g oxydie r ten  wir  bei Z immer t emp .  mi t  2,55 g 
K M n O  4 in e inem Gemisch yon  50 ml  oxydationsbest~indigem Aceton  und  
1 ml  Wasser.  Schon naeh  wenigen Minuten  erw~irmte sich die LSsung und  
es schied sich Brauns te in  ab. Nach  12stiind. Schfi t te ln waren  nut" 0,3 g 
I~ii%InO 4 unve rb ranch t  ( Jodometr ie ) .  I )as  Ace ton  wurde  abgegossen, der 

~5 K .  Auwers  und  M .  Hessenland, Ber.  dtseh, chem. Ges. 41, 1805 (1908). 
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Braunstein in w/~flr. Suspension mit  SO 2 reduziert, die w/~llr. LSsung ~us- 
ge/ithert, der ~ ther  mit  dem Aeeton vereinigt und  abgedampft. Vak.-Subli- 
mat ion (0,1 Torr) des Rfickstandes bei einer Badtemp. yon 100 ~ ergab weiBe 
Kristalle, die nach IYmlSsen aus J~her bei 135 bis 137 ~ sehmolzen. 

C1oHsO t. Ber. C 62,50, I-I 4,20, 1 CI-tsO 16,2. 
Get. C 62,61, H 4,30, CH30 16,0. 

Diese Substanz war nicht identisch mit  3-~Iethoxy-4-methyl-phthaI- 
s~im~eanhydrid n. 

Darstellung yon V I :  4,6 g V wurden in 100 ml Methanol gelSst ~md m ~  
0,5 g Pd-Mohr hydriert. Die Substanz n immt  nur  I Mol I-I~ auf. Ehmngen 
der LSsung und Zusatz yon Wasser ergab in quanti tat iver Ausbeu~e ICri- 
stalle u  mit  dem Sehmp. 183 his 185 ~ 

C14HI~O z. ]3er. C 72,39, I-I 6,94. Get. C 72,14, H 7,12. 

Darstellung yen V I I :  Nach der Vorschrift yon G. Loc]~ 26 erhitzten w/r 
2 g VI mit  4 ml Hydrazinhydrat  5 Stdn. am l~fickfluB mid gaben dalm 4 g 
gepulvertes KOH zu. Naeh lst0nd.  Kochen wurde anges/iuert, ausge/itherb 
und im Vak. (0,1 Torr) destilliert. ]gas bei einer Badtemp. yon zirka 130 ~ 
im Kugelrohr 0bergehende ()1 wurde abgetrennt  und  der Destiltationsr/iekstand 
nochmals wie vsrhin  behandelt. Insgesamt konnten wir so 0,9 g (50% d. Th.) 
sines farblosen Oles erh~lten, das mit  Pe t ro l~her  KristaHe veto Schmp. 70 
bis 75 ~ lieferte (VII). 

CltHlsO. Ber. C 83,96, H 8,05, 1 akt. H 0,5. 
Get. C 83,89, t t  8,28, ak~. H 0,5. 

Darstsllung yon V I I I :  0,6 g VII  (als rohes el)  wurden im N~-Strom naeh 
Zugabe feiner Ziegelsttickehen 11/2 Stdn. bei 240 ~ gehalten, wobei der Gas- 
strom einen Luftktihler und sparer eine mit  Brom und Wasser besehiekte 
Vorlage passierte (Aufarbeitung siehe unten).  Nach Abk/ihlen war der 
Kolbeninhalt  kristaHin ers~arrt.. UmlSsen aus Toluol ergab 0,4g einer 
Substanz mit  Schmp. 139 bis 141 ~ (VIII). 

C12I-I~20. Bet. C 83,69, H 7,02. Get. C 83,58, H 7,12. 

Phenoxyessigsaurede~ivat yon V I I I :  Schmp. 161 bis 164 ~ (aus Benzol- 
PetroNither). 

C14H~403. Ber. C 73,02, H 6,13. Get. C 72,97, I-[ 6,29. 

i~ethyl(~ther yon V I I I :  Mit Dimethylsulfat und  Alkali Sehmp. 78 bis 80 ~ 
(aus Methanol). 

ClaH~O. Ber. C 83,83, H 7,58. Get. C 83,77, I-t 7,66. 

Der Inhal t  der Vorlage wurde ausge/ithert, der J~ther mit  NaOH ge- 
seh~ttelt und  abgedampf~. Das zur(iekbleibende O1 se~zten wir mit  fl-Naphthol 
und KOH um ~7 und erhielten Kristalle veto Sehmp. 219 bis 2210 (aus 
~thanol-Benzol). Im Gemiseh mit  einer authentisehen Probe war keine 
Schmp.-Depression zu beobachten. 

~ Mh. Chem. 85, 802 (1954). 
~7 H.  T .  Openshaw, Qualitative Organic Analysis, S. 32. Cambridge UP. 

1948. 

Be. 
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S y n t h e s e  des  1 , 7 - D i m e ~ h y l n a p h t h o l - ( 2 ) V I I I  

3-Hydroxy-2-methyl-benzoesaure wurde nach den Angaben von ]5. F.  JFieser 
und W. C. Lothrop 2s dargestell~% Bei Verwendung eines Riihrautoklaven 
erhielten wit unter  sonsg gleichen Bedingungen die doppel~e Ausbeute. Die 
daraus durch Methylieren mit  I)imethylsulfat erhaltene J~thers~ure ergab 
auch beim Umsatz grol~er ]~{engen mit  Thionylchlorid Ausbeuten yon 85% 
d. Th. an S~iurechlorid. 

3-Methoxy-2-methyl-propiophenon V l l l a :  Naeh den Angaben von 
J. CasonSO setzten wir 18 g des S~iurechlorids mit  Cadmiumdi~thy] (dar- 
gestellt aus 3,7 g Mg, 18 g ~-thylbromid und 14,7 g CdC12) urn. Das Reaktions- 
gemisch hielten wir 3 Stdn. bei 40 bis 50 ~ Bei I)estillation (0,1 Torr) wurde 
im Bereich 95 bis 105 ~ ein 01 (VIIIa)  aufgefangen, das in nur 50% iger Aus- 
beute ein Semicarbazon yore Schmlo. 183 bis 187 ~ gab. 

C~eHlvO2N 3. Bet. N 17,86. Gel. N 17,78. 

3-Methoxy.2.methyl-a-brom-propiophenon V I I Ib :  8,25g V I I I a  wurden 
in 30 ml Chloroform mit  einer L6sung yon 7,3 g Brom in 30 ml Chloroform 
unter  Kiihlen bromiert. Nach 1 Std. wurde Luft durch die LSsung gesaugt, 
dann mit NaHCO3-L6sung ents~uert, getrocknet und das L6sungsmittel 
abgedamloft. Vak.-Destillation des l~iickstandes (0,i Torr) ergab im Inter- 
vall 100 his 130 ~ 10,6 g VIIIb (rob). 

fl-Methyl- y- ( 3-methoxy-2-methyl-phenyl) -butters~ure ( V I I I  c) : Zu Na~rium- 
malonester (aus 1,4 g I~a und 13 g ]Vialonester in 50ml  Benzol) wurden 
10 g V I I I b  in 30 ml Benzol gegeben und 21/2 Stdn. am Riiekflul] gekocht. 
]:)as nach der iiblichen Aufarbeitung erhaltene Reaktionsprodukt wurde 
dutch 48 S~dn. mit  einem Gemisch yon 50% iger KOI-I-~thanol ~ 1 : 1  in 
der I-Iitze verseift. Iqach Abdampfen des Alkohols m~d Ex~raktion des un- 
verseiften Esters wurde anges~uert und mit  ~ ther  mehrmals ausgeschiitteI~. 
I)en Abdampfriickstand erhitzten wir durch i/2 Std. auf 180 ~ und unter- 
warfen das aus dem sodalSslichen An~eil durch Ans~uern mit  HC1 auSgef~llte 
Produkt  der Des$illation. Bei einer Badtemp. yon 155 bis 165 ~ und 0,1 Torr 
warden 5,5 g eines schwachgelben Glases erhal~en. 4,5 g dieser Substanz 
wurden einer Clemmensen-l~eduktion mit Eisessig und I-IC131 unterworfen. 
Die LSsung win'de ausge~ithert, der J~her  mehrrna]s mit  ~Vasser gewaschen 
und die soda]5slichen Anteile bei 0,1 Tort  destilliert. Ausbeute 3 g. Aus 
Petrol~ither kormten wir Kristalle mit  Sehrnio. 58 bis 61 ~ gewinnen (VIIIc).  

CiaI-IlsO ~. Ber. C 70,24, I-I 8,16. Gel. C 70,56, I-I 8,05. 

6-Methoxy.3,5-dimethyl-tetralon-(1) ( V I I I d ) :  1 g V I I I e  wurde in 70ml  
Benzol gelSst, am Wasserbad erhitzt nnd under kr~ftigem Riihren P20~ 
im Verlauf yon 1~/2 Stdn. zugegeben. Nach Zersetzen mit  Eis extrahierten 
wit mit  ~ther ,  entfernten die sauren Anteile durch Sehiitteln mit  NaOI-I und 
erhielten 0,5 g (55% d. Th.) Kristallc V I I I d  rnit dcm Schmp. 120 bis 123 ~ 
(aus ~ther-Petrol~ther).  

C~I-Ii~O e. Ber. C 76,44, H 7,90. Gel, C 76,56, I-I 7,93. 

as j .  Amer. Chem. Soc. 58, 752 (1936). 
~ Den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, danken wir fiir die ~ber-  

lassung yon 2-Naphthylamin-4,8-disulfons~ure. 
~o j .  Amer. Chem. Soc. 68, 2080 (1946). 
ai Organic l~eactions, Bd. I, S. 165. 
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2-Methoxy-l,7-dimethylnaphthalin: Eine kleine Menge V I I I d  reduzierte-~ 
wit mit  iiberschiissigem LiAII-I~ in Nther (3 Stdm erhitzen) und  dehydrierten 
das nach der iib]iehen Aufarbeitung erhaltene Reaktionsprodukt bei 280 ~ 
mit  10%iger Pd-Kohle. Nach I)estillation und  UmlSsen aus Methanol er- 
h id  ten wir Kristalle veto Schmp. 78 bis 80 ~ Diese Substanz zeigte mit  dem 
~ethyl~ther  yon VI I I  keine Schmp.-Depression. 

1,7-Dimethylnaphthol-(2): I)er dm-ch Dehydrierung erhaltene l'VIethyl. 
iither lieB sich durch 3stiind. Kochen mit  I-IBr-Eisessig glatt verseifen. Nach 
Aufarbeitung und LlmlSsen der I~ristalle aus Toluol lag der Sehmp. bei 139 
bis 141~ er blieb im Gemisch mit  VI I I  unveriindert.  

S y n t h e s e  des  1 , 6 - D i m e t h y l n a . p h t h o l - ( 2 )  

6-Methoxy-2,5-dimethyltetralon.(1) 16 wurde mit  einem ~berschuB yon 
LiAII-I 4 in Kther mehrere Stdn. gekocht; d~s nach iiblicher Aufarbeitmxg 
erhaltene Produkt  war ein farbloses (91. Dieses dehydrierten wir mi~ 10%igor 
Pd-Kohle bei 300 ~ und  verseiften das dabei entstandene leichtbewegliche 
O1 mit I-IBr-Eisessig. I~-ach Aufarbeitung und  Vak.-Des~illation (0,1 Ton') 
wurden Kristalle gewonnen, die naeh Uml6sen aus Benzin bei 102 bis 104 ~ 
schmolzen. 

CI2I-I120. Bet. C 83,69, i~ 7,02. Gel. C 84,06, H 7,14. 

Die Analysen  wurden yon Her rn  Dr. G. Kainz im :'Vfikro!aboratorium 
des I I .  Chemischen In s t i t u t s  durchgeftihrt .  

Die Aufnahme der Spektren und  deren Diskussion ve rdanken  wk' 
Her rn  Dr. J. Derkoscha% 

Bei der Dars te l lung der Vergleichssubstunzen unters t i i tz te  uns  Herr  
stud. chem. H. Ko//er. 

82 Die UV-Messungen wurden mit  einem Spektrophotometer DK 1 durch- 
gefiihrt. Fiir die leihweise Uberlassung dieses Geriites haben wir der Firm~ 
Beckman-Miinchen und deren 5sterreichischer Vertretung, der Firma Inula- 
Wien, bestens zu danken. Fiir die MSglichkeit, die IR-Spektren mit  einem 
Perkin-Elmer-Spektrometer 21 aufzmlehmen, danken wir Frau Direktor 
Dr. Lasch (Bundesanstalt f~ir chemisehe und  pharmazeutische Untersuchxmgen, 
Wien). 


