
211. Fritz Mayer und Adolf Sieglitz: Untereuchungen 
Und Ringschlusse in der Reihe der Methyl-naphthaline. 

(Gemeinsam mit El. Fischer, J. Hagen, R. Jung, W. Xniee, 
C. Kohl, F. Liatmann, W. Neugebauer und Th. Schulte'). 

(Eingrgaugen ain 4. April 1932.) 

Fiir i l k  vorliegende ljntersiichuiig war urspriinglicli als allpi- 
niges Zicl gesetz t, die Bedingungen f u r  die A n f u g u n  g e i n e s f ii n f - 
g l i e d r i g e n  K o h l e n s t o f f r i n g e s  a n  d a s  N a p h t h a l i n  zu er-  
forschen und die lionstitution der neu entstandenen tricyclischcn 
Gebilde nufzultlii~~e~i. Die uberraschende Leichtigkeit, mit welcher 
nach den aus der Renzol-Rcihe gut bekannten hlethoden die 'Dar- 
stellung fast 1,eliebiper fettaroniatischer Na~~hthalin-:lbkoInmlit~~e ge- 
lingt, hat es init sich gehracht, da13 dancben die hisher fast nur 
niit dem Blick auf E'arbstoff-Komponenten bearbeitete Chcmie des 
Naphthaliri s nach der genannten Richtung hin Rusgebaut wurde. 

w i r l i r i ng  voi i  B r o n i  a u f  d i e  h l e t h y l - n a p h t h a l i n e .  Bei Zim- 
merw2rnie entstehen Verbindungen z), welche das Brom irn I < w n  
trageii : RLIS 1-Methyl-naphthalin das 1 - 3T e t h y  1 - 4 - b r o in - n R p h - 
t h a1 i n  und nus 2-Methyl-nnphthalin das 1 - B r o m  - 2 - m e  t h y  I - 
11 n p kit h a  1 i n .  Der Konstitutionsbeweis fur die erstere Verbin- 
biiidung lie13 sich von uns durch Uherfuhrung der Magnesiiiiii- 
verbindung dicses Stoffes 3 )  in die zugchorige Cnrbonsaure und 
deren ilbmandlung durch den C u r  t i  u s when Abbau zu den1 von 
R.  L e  s s c 14) dnrges:ellten 1 - hl e t h y  1 - 4 - a m  i n 0  - n a p  h t ha1  i n er- 
bringen. I n  glcirhcr Neise lieferte das Uromierungsprodulct des 
2-Methyl-naph tlialiris das 2 - a l e  t h y  1 - 1 - a m i n o  - n a p  h t 11 a l i n .  Der 
fur dime \Tert)indiing von R. L e s s e r * )  gegebeue Konstitutions- 
beweis ist niclit liickenlos, mird aber crgiiizt durch die ' Unter- 
suchungcn von I?. h l a y e r  und T. O p p e n h e i i n e r j )  am 1-Nitro- 
2 - m ~ t h ~ l - n n p l i t l 1 ~ t l i t i .  Perner gelnng d'er. n'achweis dcr Y tellutig dcs 

Den Xusgnngspunkt unserer Untersuchungen bildete die E i n 

1 )  Uelreffs Einzellieiten vergl. die Dissrrlaliorien der Geiianiilcn, 
I;raiilifurt a. h l .  1920-1922; dort auch dr r  Aiitcil der einzelnen Milarbci- 
t c r  an  d e r  Untersucliiiiig. 

2 )  Hirrzu aurh K .  E. S c l i u l z e ,  B .  15, 1528 [18S1]; 0. S c h e r l e r ,  
B .  21. 3930 [1891!. 

3 )  Die Ueo1)aclitung von S c h o l l  uiid T r i t s r h ,  &I. 32, SO0 [1911], 
wonacli die  kern-broniierlen BIctli~1-iiaphtlialirie in  reiiier Form die G r i g - 
11 a r d sche Realition verweigrrn. habcn wir iiichl brstiitigrii liiinnen. 

4, A .  402. 11 [1913. 
5) B. 49. 2137 [1916], 3, 510, 1239 [19l8]. 
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Bromatoms durch die Darstellung des 1.2 - D i in e t h y 1 - ti n p h t h a - 
1 i n  s1) bei der Einwirkung von Dimethylsulfat auf die Xagnesium- 
verbindung des 1-Brom-2-methyl-naphthalins. 

Durch 0 x y d a t  i o n erhalt nian aus  1-Methyl-4-broni-naphthnlin 
die 4 - B  r o n i - n a p  h t h a l i n  - 1 - c a r b o n  s i i u r e ,  aus  dem 1-Brom- 
2-methyl-naphthalin die 1 - B r o m - n a p  h t h a l i  n - 2 - c a r  b o n  s a u  r e 
und aus  der oben erwiihnten 1-Nethyl-4-naphthoesaure die zuge- 
horige N a p  h t h a l i n  - 1.4 - d i c a r b o n  s Lu r e. Versuche, dagegen 
aus  der 2Jlethyl-naphthalin-1-carbonsaure die zugehorige Dicarbon- 
siiure zu erhalten, schlugen his jetzt fehl. Da die 2-Methyl-1- 
naphthousiiure auch unter den iiblicheri Bedingungen keinen Ester 
bildet, somit in die Reihe der yon V. M e y e r  als ))sterisch be- 
hindertcc bezeichneten Siiuren zu stellen ist, so darf der MiBerfolg 
bei der Oxydation auch der gleichen Ursache zugeschriebeu wer- 
den. Versuche, zum Vergleich die 1-Methyl-2-naphihoesaure nach 
dieser Richtung liin zu priifen, sind im Gange. 

Rroniiert ninn clagegen 1- iind 2-Methyl-naphthalin bei elwa 
230°, so zeigt sich, daB zwnr als Hauptfraktion die bekannten 
1 - [B rorri - m e  t h y ll-n a p h L h a1 i 11 und 2 - [B r o m - m e  1 h y 11- n ;i 1' 11- 
t h a l i n  entsteheii, daI3 aber als dritte und hochste Fralrtion sich 
bi sher nicht beobachtete, spgter zu besptechende, zweifach bro- 
riiierte Verbindungen abtrennen lassen. 

Die [Brom -methyl] - naphthaline selbst sind vielfacher Um- 
setzungen fiihig. Sie liefern in guter Ausbeute nach der S o  m ni e 1 e t- 
schen Reaktion?) den 1: und 2 - N a p h t h a l d e h y d ,  so clafi tlic: 
Darstellung auf diesem Wege die Verbindungen bequem zuganglich 3 )  

macht. Die Umsetzung dieser Aldehyde mit Xitro-methan und 
folgende Reduktion der erhal tenen 1 - N  a p h t h y 1 - 2 - n i t r o  - a t h e  n e, 
C l o H 7 .  CII : CH . NOa, 1ief:Irt die heiden N a p  h t h y l -  a t h y 1 a m  i n e ,  
'CloH7. CH2. CH,. N H a ,  von deneri das Amin dcr I-Reihe bisher 
auch durch Azid-Abbau der p -  [Naphthyl-l]-propions~ure, das Arniii 
der 2-Reihe i nzwischen durch Reduktion des [Naphthyl-2 l-rnethvl- 
cyanids dargestellt wurde. Neuerdings haben wir schon weitere 
Lmsetzungen mi t den Aminen vorgenonimen. 

Die A c e t e s s i g e s t e r - d y n t h e s e  m i t  d e n  [ B r o i n - m e -  
t l i y l ]  - n a p h  t h a l i n e n  liefert bei der Siiurespaltung die zugeho- 
rigen, schon bekandten N a p  h t h y 1 - p r o 1) i o n s a u r e  n , bei der 

I )  Dieser Kohlenwasserstoff ltonnte lifirzlirll von G. S r. 11 r o  c t e 1' , 
R .  51, 1601 [1918), niir durch Aufbau ails Phenlthyibromid erhalten wer- 
den. Hrn. Prof. S c h r o e t e r  sind wir fur eine zu Vergleichzwvrcken b k r -  
lassene Probe zu Dank verpflichtet. 

*) C .  r. 157, 832 [1913]. 
3, vergl. K .  Z i e g l e r ,  U.  54, i39  [1921]. 
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Keton-Spaltung die B u t a n  o n e ,  CIoH7.  CH,. CH, . CO . CH3, welche 
durch Reduktiori Ieich t in die entsprechenden B u t y 1 - n a p h t h a - 
l i n e ,  CloH7. CH,. CH, . CH, . CHS, iibergehen. Ebenso lieBen sich 
M a l o n e s t e r  - S y n t h e s e n  durchfiihren, welche wiederum die he- 
kannten Naphthyl-propionsauren lieferten. Mit Hilfe der Chloride 
dieser Sauren konnte nun ein weiterer Ring an das Naphthalin an- 
gesliedert werden. Die Verbindung der 1-Reihe ist gelb und zer- 
setzlich, die der 2-Reihe farblos und bestandiger. Schon dieser 
Unterschied lieD auf eine verschiedene Konstitution schliefien. 
Die Aufklarung gelang, als an Stelle von Malonester X t h y l -  
m a 1 o n e  s t e r verwandt wurde und so athylierte Ringketone in 
fur die Konstitutionsermittlung gendgender Menge entstanden. Bei 
der Oxydation ergab die gelbe Verbindung der 1-Keihe I I emi -  
m e 11 i t s  5 u r e  (Benzol-1.2.3-tricarbonsaure), die farblose der 2-Rcihe 
Mello p hnns i iu re  (Benzol-1.2.3.4-tetracarbonslure). Dertinach er- 
weist sich die erstere als ein 8 - W t h y 1 - [ 7 . 8 - d i h y d r o - p h e n a -  
l o n - 9 1  (1.)1),  die letztere als ein 2 - A t h y l - [ 4 5  - h e n z o - i n d a -  
n o n - 1 ]  (11.). 
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Es ist also bei der 1-Verbindung, entgegen den Erfahrungem 
yon F. S a c h s  und P. Bri'gl*), RingschluB nach der Peristellung, 

1) Fiir die Beeifferung der peri-Abkommlingc, welche falschlich [vergl. 
,such 11. S t e l ' z n c r ,  Lit.-Reg. d. organ. Chemie, Rd. 111, S. (11) Anm. 1 
und S. (62) Anm. 11 peri -Naph t h i n d a n o n e  genannt werden, erwachsen 
Schwierigkeiten. Es diirfte sich empfehlen, fur die Stammverbindung den 
Namen Pheno-naphthalin, abgekkrzt aP h e n  a I i n(( und nachstehendes Ue- 
zifferungsschema [rergl. Lit.-Reg. d. organ. Chemie, Bd. 111, S. (Gl),  For- 
anel f! einzufiihrrn: 

2) I3. 41, 2091 j19111 
119' 



bei der 2-Verbindung erwartungsgemafl die angulare und nicht 
die lineare Angliederung erfolgt. 

Aus den Ringketoneri lieflen sich durch Reduktion die zuge- 
hiirigen R o h l e n w a s s e r s t o f f e  (111. und IV.) und durch Eiiiwir- 
kung von Athyl-magnesiumbromid athylierte ungesattigte liohlen- 
wasserstoffe (V. und VI.)  erhalten. 

Die oben erwiihnten, 2-fach gebromten Verbindungen aus den 
Methyl-naphthalinen wurden in ihrer Konstitution als 1 - [Bro  in - 
m e t  h y I ]  - 4 - b r o  m - n a p h t h a l i  n 1 - B  r o m - 2 - [b r o m  - ni e - 
t h y l l - n  a p h t h a l i n  erkannt. Sie cxntstehen namlich sowohl bei 
der Bromierung der im Kern bromierten, wie auch in der Seiten- 
kette bromierten Methyl-naphthaline. Aus ihnen sind 4 - B r o ni - 
1 - n a p h t h a  Ide  h y d und 1 - B r o  m ~ 2 - n a p  h t h a l d e  h y d zu er- 
halten, mie auch [ 4 - B r o m - n a p h t h y l - l ]  - e s s i g s i i u r e  und 
[l - B  r o n i - n a  p h t h y l  - 21 - e s s i g s a u r e .  Die erstere Essinsaure 
liefert beim Ringschlufl das 5 - B  r o m  - a c e  n a p h t h e n o  n - 1 (1'11.). 
Weiter haben wir die - [4 - B r o  ni - n  a p h t h y 1 - 11 - p r o  p i o n  ~ 

s i i u r e  und die i3 - [l - B  r o  m -11 a 1) h t h y 1-21 - p r o p  i o n  s i i u r e  durch 
Malonester-Synthese gewinncii kijnnen. Beim Ringschlufi liefert 
die erstere uberraschenderweise unter Brom-Abspaltung cias oben 
genarinte 7 . 8 - D i h y d r o  - p h e n a l o n  -9 .  Whhrend das Brom hvirn 
HingschluW der [Brom-naphlhyll-essigsiiure erhalten bleibt, ist es 
liicr offenbar lockerer gebunderi. 

und 

Auch eine Verijffentlichung von S .  R u h c n i a n n l )  bedarl' hier 
einer Erganzung. Ihm gelang es nicht, mit der 9 - [4 - We t h o  x y - 
n a  p h t h y 1- 1 ] - p r o  p i o n  s a u r e  einen Ringschlulj zu erzielen, wah- 
rend bei Nacharbeitung dieser Umsetzung wenigstens in einer 
iiul3erst kleinen Menge abermals das [7.8 - II i h y d r o - p h e  n a 1 o n - 91 
erhalten wurde. Auch hier ist die iu para-Stellung stehende JIeth- 
osygruppe offenbar locker gebunden. Die i3 - [I - E r o in - n a p h t h y 1 - 
2 1 - p r o p i o n s i i u r e  liefert beim RingschluD dns 4 - B r o m - [ 5 . 6 -  
b e  n z o  - i n d  a n  o n  - 11 (VIII.). 

I) B. 53, 266 [1920]. 



Besehreibong der Versuehe ’). 
-4. Unisetxungen ill. der 1-Rcilze. 

1 - III e t h y 1 - 4 - b r o  111 - n a p  h tli a 1 i n.  
Die Bromierung vcrliiufb, entgegen den Angaben von K. E. 

S c h u l z e 2 )  und 0. S c h e r l e r , ) ,  am besten im Dunlteln. 47.4g 
Mol) 1-Methyl-naphthalin wurden in Schwefelkohienstoff gelost 

und langsam mit 63.2g (1/3hIo1) Brom versetzt. Sodann wurde auf 
den1 Wasserbade erhitzt, bis die Losung hellgelb war, und nach 
Verjagung des Bromwasserstoffs und des Schwefelkohlenstoffs im 
Vakuum fraktioniert. Bei 12mm gingen bis l G O o  Methyl- 
naphthalin, bci 1ci0-165° 660,’, l-Methyl-4-brom-naphthalin, bei 165 
bis 196O Isomere nnd bei 1%-210b 1 - [Brom-methyl]-4- 
brom-naphthaIin uber. Der Siedepunkt vielfach fraktionierlen Bro- 
mides licgt bei 162-164O (12 min), der Schriic.lzpunlrt des Pikrak 
bci 123-124°. Die Angaben von S c h  u I z e  und S c h e r  l e r  sind 
dementsprechend zu berichtigen. 

1 - Met  h y 1 - n a p h t h a  l i n  - 4 - c a r b o n s  i~ ’’ II re .  
25 g dreinial im Vakuum deslilliertes Bromid wurden rnit 3 g 

Rlg und 45ccrn Ather unter Zugabe einiger Tropfen Jodathyl in  
die Organoii~a~~iesiuniverbiudung iibergefuhrt. Nach %stundigem Er- 
warmen wird 4 Stdn. lang in die eisgekuhlte Losung Kohlendioxyd 
eingcleitet, iriit Schwefelsiiiire zersetzt und aufgearbci tet. Farhlose 
Krystalle aus Eisessig, Schmp. 176O; Aiisbeute 420/,. 

0.1819g Sbst.: 0.5153g COZ, 0.0907g HsO. 
C , ? H , 0 0 2  (186.14). Ber. C 77.40, €I 5.42. 

Grf. x 77.29, )) .5.58. 
Der  I \ l e l l i ’y l e s ter  siedet unter 12rniii bti 192-1940, der K t h y l -  

e s t e r  unter 12,rnin bei 2030. Das C l i l o r i d  (aus SBure und Phosphor- 
pcntachlorid) siedet bei 150-3600 (12 mm), das A m i d  bildet farblose 
Nadt4ri (aus Ucnzol) vom Schmp. 193 0 ,  das A 11 i 1 i (1 ehrnsolche ails Benzol, 
Schnip. 1790. 

14 -Ale t h y 1 - n  a p h t h y  I ]  - LI r e  tli a n .  
43 g Athylester wurden mit 20 ccm Alkohol und 50 g Hydrazin- 

Hydrat 20 Stdn. unter RuckfluD zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten 

1) Alle aufgefiihrleii Verbindungell sind analysiert. Zuin Zwecke der 
Raumersparnis sind jedoch nur die wichtigen Analysen aus den Dissertatiod 
nen hbernommen; &enso sind die optischeii Konstanten, weil sie nur 
an einem kleinen Refraktometer beohachtet wurden, niclit aufgenornmen 
worden. 

2) a. a. 0. 3) a. a. 0. 
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schied sich das €1 y d r a z i d  aus (farblose, seidenglanzende Nadeln 
aus Alkohol: Schmp. 154O). Je 'Lg Hydrazid wurden in 50ccm 
2-proz. Salzsaure gelost und bei O o  10 ccm 10-proz. Natriuni- 
nitrit-Losung zugefiigt,' wobei eiiie Ausscheidung eintrat. In diese 
Mischung wurde noch etwa 10Min. Inn$ ein kraftiger Strom von 
Stickstoffdioxyd eingeleitet und nach weiterem 10 Min. langem 
Stehen unter VerschluD rnit Ather ausgeschuttelt. Die atherische 
Losung wurde getrocknet, mit 100 ccm absol. Alkohol versetzt, der 
Ather abgedampft und 16Stdn. ltuf deni Wasserbade Zuni Sieden 
erhitzt. Dann wurde der Alkohol abgedampft, das in der Kalte- 
rnischung erstarrende 01 von der Flussigkeit getrelint. Rijtlich ge- 
firbte Radeln aus Ligroin, Schmp. 96O. 

0 1972g Sbsl. 0.5283g COz ,  0.1167g HzO.  
CI4H,,O,N (229.20). Ber. C 73.33, H 6.58. 

Gef. )) 73.09, )) 6.62. 

1 - Met h y I - 4 - a ni i n  o - n a p h t h a 1 i 11. 

4.7g (1/50Rlol) des Urethans wurden mit einer Losung von 
4 g 3101) Natriumhydroxyd in 50 ccm absol. Alkohol 10 Stdn. 
unter RuckfluD gekocht und die Mischung in  Wasser gegossen. 
Der Alherauszug wurde aufgcarbeitet und das Aniin in farblosen 
verfilzten Nadelii Jon1 Schnip. 51° ( L e s s e r :  51°) erhalten. Der 
Misch-SclimelzI)unkt zeigte keine Depression. 

1 - M e t h y l  - 4 - b e n z  o y  1 - n a p  h t h a1 in .  
20 g Methyl - naphthoylchlorid und 100 ccm thiophen freies 

Benzol wurden unter Umschutteln mit 40 g Aluminiumchlorid ver- 
setzt. Die Urnsetzung wurde durch Erhitzen auf dem Wasserbade 
vervollstindigt. Nach 12-stundigem Stehen wurde aufgearbeitet 
Der Ituckstand der Wasserdampf-Dcstillation erstarrte. SpieDe voin 
Schmp. 174-175O (aus BenLol). 

I) 1211 g Sbst.: 0.4003g COz, O.Oti35g H,O. 
C I 8 H i 4 0  (216.20). Ber. C 87.77, H 5.73. 

Gef. )) 87.79, D 5.71. 

4 - Met  h y I - pcri - b e  n z a n  t h r o n 1). 
1.9 g (1/50 blol) Keton wurden mit 13 g (l/lo Mol) Aluminiuni- 

chlorid hei 150° 3 Stdn. verbacken. Die Aufarbeitung ergsb oliven- 



farbige Stabchen vom Schmp. 115O aus Eisessig; Losungsfarbe in 
konz. Schwefelsaure rotbraun. 

0.1202 g Sbsl.: 0.3900 g GOz, 0.0535 g . H2 0. 
C 1 8 1 1 ~ 2 0  (214.19). Ber. C 88.49, H 4.95. 

Gef. )) 88.51. )) 4.98. 

4 - B r o  m - n a p h t h a  1 i n  - 1 - c a r b o n s  a u  re. 

15 Q Bromid aus  1-Methyl-naphthalin wurdeii mit 110 g Sal- 
petersaure (1.4) und 1200 ccm Wasser unter RuckfluD gekocht. 
Nach Ablauf von 60Stdn. wurde kalt filtriert, der Ruckstand mit 
Soda ausgezogen und die aufgenommene SBure ausgefallt. Parblose 
Nadeln aus Eisessig: Schmp. 212O. 

0.1290:: Sbst.: 0.2185 g CO,, 0.0323g 1 1 2 0 .  - 0.1542 2 Shst.: 0.1114 g 
Ag Br. 

C,,€1702Br (251.05). Ber. C 52.61, H 2.81, Ur 31.84. 
Cef. )) 32.56, n 2.80, )) 31.58. 

Der A l e t h g l e s t e r  hat den Sdp. 195-2000 (15mm) und dcn Schnip. 
420 (farblose Nadeln aus Eisessig). 

N a p  h t h a l i n  -1.4 - d  i c a r  b o n  sau re.  

7.5 g 4-Methyl-naphthalin-1-carbonsiiure wurden in einer Lo- 
sung von 3 g Natriumhydroxyd wid 250 ccm Wasser mit 15 g Ka- 
liumpermaiiganat in 300 ccm Wasser oxydiert. Versuchsdauer 
LO Min. Die Aufarbeitung ergab eine Siiure voni Schmp. 288O (f;ub- 
lose Stabchen aus Eisessig). 

0 . 1 2 2  g Sbst.: 0.3140 g COz, 0.0438 g g H2 0. 
C , , H , 0 4  (216.12). Ber. C 66.66, 11 3.53. 

Gef. x 66.81, )) 3.80. 

Der D i i n e t h y l e s t e r  hat den Sdp. 19&--19iO (12mm) untl den  
Schmp. 640 (SpieBe aus Eisessig). 

1 - [ B r o m - m e t h y l ] - n a p h t h a l i n .  

Die Darstellung erfolgte ini allgemeinen nach den Angabeii 
von W. W i s 1 i c e  n u s  1). Je 40 g 1 -Methyl - naphthalin wurden 
unter Bestrahlung init der Bogenlampe bromiert, je 6 Ansatze ver- 
einigt und dreimal destilliert. Aus 240 g 1-Methyl-naphthalin wur- 
dcn bis zu 220g von 163-175O (14mm) ubergehendes Bromid 
erhalten. liernbromiertes Seitcnketten-Bromid erh tilt man hierbei 
etwa 1 4 g  als Fraktion von 175-205O (l.fmm), die heini Abkiihlen 
erstarrt. 

I )  B. 49, 2822 [1916]. 



E i n w i r k u n g  v o n  A c e t a l d e h y d  a u f  d i e  M a g n e s i u m -  
V e r b i n d u n g  d e s  1 - ( B r o m  - m e t h y l ] - n a p h t h a l i n s .  
Eine aus 22g Bromid in 50ccni lither und 3 g  Mg hergestellb 

Ci r i gn  a r d  - Losung verbrauchte das n4g nur zum kleineren Teil. 
Bpim Eintropfen in eine gckuhlte Liisung von 5 g  hcctaldehyd in 
50ccm Ather schied sic11 ein gelbcr Stoff ab. Die nach der Zer- 
setzung erhaltene Losung wurde mit Bisulfit geschuttelt und dann 
aufgearbeitet. Das zuruckbleihende rotliche 01 schied Krystalle aus, 
die bei 161-162O schmolzen und niit a, p - D i - [n a 1) h t h y 1 - 1 1- 
B t  hail identisch waren. Die alkoholische Losung zeigt im Gegen- 
satz zu den Angaben von B a m  b e  r g e r 1 )  keine Fiuorescenz, auch 
wareti die ails Renzol erhaltenen Krystalle farblos. 

0.1250 g Sbst.: 0 .4295g C O P ,  0 .0750g  H,O.  
C,olt,, (283.25). B c ~ .  C 93.57, H 6.43. 

Grf .  )) 93.71, )) 6.71. 

A c c  t e s s i g e  s t e r - S y n  t h e  s e  ni i t 1 - [B r o I n  - m e t  h y I ]  - 
n a p h t h a1 in.  

Zu einer Losung von G5g (l/gMol) Acetessigeskr in 85ccrn 
reinem Benzol n-urden 5.8 g (I/& "01) Natrium in Scheiben gegebcn 
und zii dcr erkaltetm Liisung 55.5 g Mol) 1- prom-methyl]- 
naphthalin zugefiigt. Sodann wurde 15 Stdn. gekocht, sufgearbeitet 
und dPr Riicltstand irn Vakuuni fralrtioniert: bis 202O 40g, bis 210' 
26 g, bis 222O 5 g. Fraktion I1 wurde mehrfach destilliert und 
so der [Naphthyl-1-methyl]-acetessigester vom Sdp. 
204.5-206° (12 niiri) in einer Ausbeute von 24 g erhalten. 

. 

0.1351 g Sbst. :  0.3737 g CO,,  0.0528g H,O. 
C,711 , ,03  (270.23). Ikr.  C 75.52, H 6.i2. 

Grf .  )) i 5 .46 ,  )) 6.85. 

1 - [l'- N a 1) h t h y I ]  - b LI t a n o  n -3 .  
23.8 g Ester wurden rriit einer Liisung von 25 g Atzkali in 90 ccrn 

Wasser 4 Stdn. gekocht. Es wurde sodann ausgeiithert. Aus dcr 
wsilirigen Liisung wurden etwa 3 g der zugehorigcn Propionsaure 
erhalten, der lither enthielt das Keton vom Sdp. 186-187O (12mm). 
Zur Gewinnung vo11ig halogenfreien lietons ist rielfache Frak- 
tionierung erforderlich. Ausbeute 10 g. 

0.1 157 g Shst.: 0.3581 g C O P , ,  0.07.13 g II ,O.  
C 1 4 1 f 1 4 0  (198.15). Ber. C 84.81, I I  7.12. 

Grf.  )) 84.44, )) 7.19. 
Das S e m i c a r b a z a n  schndzt bei 176-1770 (aus A l l i o l ~ ~ l ) ,  clas 

O x i  m . - h i  59-910 (Nadeln aus Alltohol). 

1) E. B a m b r r g e r  und W. L o d l e r ,  I3. 21, 54 118881. 
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1 - [E a p  h t h y 1 - 1'1 - b u t  a n .  
Die Reduktion nach C l e m m e n s e i i  (20 g Zink, insgesnmt 

80 ccm SalzsHure und 6 g Keton, 12  Stdn. Erhitzungsdauer) lieferte 
den Kohlenwasserstoff in Form ciner farbIo.cn, l~ew~glichen Flussig- 
k t i t  vom Sdp. 151-152O (14mm). 

0.11lGg Shst.: 0.3710g CO?, 0.08.Xg H2O. 
C,411,6 (184.20). Bcr. C 91.24, H 8.iD. 

G c f .  D 90.iO. N 8.58. 

13 - [N a 1' h t h y 1 - 1 3 - i s  o b e r  s t e  i I I  s a i i  r e  - d  i ii t h y 1 e s t e r , 

80 g hIaloiit!ster wurden mit 100 ccm Benzol und 5.8 g Natriuin 
vtrsetzt und nach Bildung des il'atrinm-inalonesters 56 g [Brom- 
niethyl]-naphlhalin zugegeben. Erhitzangsdaucr 5Stdn. Nach cler 
iihlichen Aufarbei(ung nurde  der Riickstaiid bei 11 riim fraktioniert : 
bis 1100 39 g Malonester, bis 2130 17.5g Geinisch aus Broniideri, 
hlalonesler und Umsetzungsprodukt, his 225O 42.5 g Naphtliyl- 
isobernsteinsii ure -ester. Er siedet nach einmaliger Fraktionierung 
bpi 2210 (11 mni) ;  'Iusbeute 42:. 

c,oH;.CH,.CH(COOC,H,,),. 

0.1118 g S l ~ s l . :  0.3821 g COP: 0.0902g IIBO. 
C , , H s 0 O 4  (300.23). I h - .  71.97. 11 (3.71. 

Gef. D 72.03, )) 6.97. 

Die AIittelfrxktion 110-213° besteht ini wesentlichen aus eiiicm 
itri liern broniierten Abkiimmling des 1-RIethyl-naphthalins, dns mit 
dcni l-~Iethyl-4-brom-naphtliali~i nicht identisch zu sein scheint, 
weil die daraus durch Oxydation erhaltcne SHure eincii hiilici-en 
Schrrielzpuiikt zeigt, als die entsprechende aus dem letztgenannten 
1li.oniid und aucti das Pikrat sich chenso abweichend verhslt. 

Tach 7-maliger V;ikumn-Fraktiori zing das Llrnmid bci 161- 
162O ( l l m n i )  iiber. 

0.2297 g Shst.: 0.3025g Cot? 0.0991 g H20. 
C:xI13Br (221.05). Brr. C 59.53, I I  4 .10 .  

Gel'. )) 59.94, )) 4.35. 
Das P i  1; r a t -- 6-ma1 aus Alkohol uinla-yslallisierl - scliiiiolz kon- 

shut bci 127-1280. Die Oxydalion des Iiromids uiit Cliroinriiure i i i  I-is- 
cssig-Liisung lieferte cine geringe Menge eincr B r o ni - n a p h t h B I i 11 - c n 1' - 
I )  o 11 s ii 11 r e  vom Schinp. 215-2160 (SpieI3e aus verd. Eisessig). 

21.53 rng Sbst.: 42.0 mg COP, 6 3 mg HzO. 
C , l I I i 0 2 B r  :251.04). Brr. C 52.58, I1 2.81. 

Gef.  D 53.18, B 3.27. 

13 - [K a p h t h y 1 - 1 ] - i s  o be  r n  s t e i n  s a ure.  
Die Verseifung geschah mit Atzkali (22 g Ester, 12: Atzkali, 

25 ccni Wasscr, 30 Min.1; -4usbeute 17 g ;  Schmp. 160-163O (nus 
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Wasser). Die Saure spaltet leicht Kohlensaure ab, wie die Ana- 
lysen zeigen. 

CO,, 0.0936g H,O. 
0.2047g Sbst.: 0.5200g COB, 0.0997 g H,O. - 0.1971 g Sbst.: 0.5036 g 

C14H11O1 (244.17). Ber. C 68.80, H 4.96. 
Gef. )) 69.30, 69.70, )> 5.23, 5.31. 

I3 - [Nap h t  h y 1 - 1 ] - p r o  p i o n  s a u  re.  
Uiese von H r a n d  i sl) bereits erhaltene SHure entsteht aus  

der Isobernsteinsaure durch Erhitzen im Olbade auf 170-180°, 
Schmp. 151° ( B r a n d i s :  148O) aus Benzol. Auch die unmittelbare 
Verseifung des Isobernsteinsaure-esters durch Kochen mit Salz- 
saure in Eisessig-L6sung gelingt. Ausbeute 28s SLure aus 6 2 g  
Isobernsteinsiiure -es ter. 

7 . 8  - D i h y d r o  - p h e n  a l o n  -9. 
Die Oberfiihrung der Saure in ihr Chlorid wurde mit Thionyl- 

chlorid vorgenommen. (11 g Siiure, 10 ccm dreifach destilliertes 
Thionylchlorid, 1/2-stiindiges Erhitzen auf 60°). Siedepunkt des 
S a u r e  c h l o  r i d e  s 187 (12 rnni). S a u r e a ni i d : Schmp. 85 
(Blattchen aus Benzol). 

5 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid wurden mit 10 ccm 
reinem Ligroin versetzt und abgelruhlt, hierzu gab man langsam 
4.5 g S a u re  c h 1 o r i d in 10 ccm Ligroin und erwlrmte schwach. 
SchlieDlich wurde die Reaktion auf dein Wasserbade durch 11/%- 
stundiges Erhitzen zu Ende gefiihrt. Nach der Zersetzung niit Eis 
wurde im Wasserdampf-Strom destilliert und das iibergehende 
gelbe 01 riiit Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen und Ver- 
jagen des Athers hinterblieb ein von Krystallen durchsetztes 01. 

Die Krgstalle werden abgetrennt und bilden gelbe, stark zer- 
setzliche Blattchen voin Schmp. 83O, der sich auf 85-86O steigern 
11flt .  Ausbeute 1.4g. ’ 

0.1405 g Sbst.: 0.4105 g COZ, 0.0700g HZO. 
C,,H,,O (182.15). Ber. C 85.68, H 5.51. 

Gef. )) 58.53, )) 5.57. 
Das O x i m  beslelit am farblosen, glanzenderi Nadeln vom Schmp. 121 

-1250 (aus Alkohol; Analyse siehe unten). 

p - [N a p h t 11 y 1 - 1 ] - a - a t h y 1 - i s o b e r n s t e i n s a u r e - 

d i a t  h y l e  s t e  r. 
Ansatz : 140 g Athy I-malonsaure-diathylester, 200 ccm Benzol, 

11.6 g Na und 112 g [Brom-methyl]-naphthalin, Erhitzungsdauer 

1) B. 22, 2156 [1889]. 
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8 Stdn. Sdp. 227 (12 nini), Fraktion von 820-230 O. Ausheute 
104 g. 

0.1424 g Shst.: 0 . 3 8 1 0 ~  COB, 0.0932g H 2 0 .  
CzoH2404 (328.29). Ber. C 73.14, H 7.36. 

Gef. )) 73.00, )) 7.48. 

p -  [N n p h t h y I - 11 - a  - a  t h  y I - i s o  b e r n  s te i n  s a u  r e. 
Rnsatz: 115 g Ester, 46 g Kali und 150 ccm Alkohol; Erhitzungs- 

dauer drei Tage; Ausheute 75g;  Schmp. 151-153O; Nadeln nus 
Benzol. 

0.1475 g SIJSI.: 0.3801 g CO,, 0.0740 g 112 0. 
C , 6 H 1 6 0 4  (272.21). Ber. C i0.56, H 5.92. 

Gef. )) 70.36, )) 5.61. 

p - [X a p h t h y 1 - 11 - a  - a t h y  1 - p r o  p i o n s a u  re. 
18 g Isoberiisteinsaure werden im Olbad auf 150-160° erhitzt. 

Sdp. der SLure 223-227O (15 mrri); Ausbeute 10 g. 
0.1884 g Sbst.: 0.5444g COP, 0.1228 g H 2 0 .  

C,sH160e  (228.21). Ber. C 78.91, I 1  i .06. 
Gef. )) 78.87, )) 7.29. 

Dcr A t l i y l e s t e r  siedct bei 196-1970 (14mm).  

8 - A t  h y I - [7.8 - d  i h y d  r o  - p h e  n a10 n -91 ( I . ) .  
S~iirechlorid-Rnsatz : 11 g Saure, 10 ccm Thionylchlorid, zum 

SchluR 1Stde. hei 60". Sdp. des S S u r e c h l o r i d t s  188O (12mm). 
A m i d :  Schml). 132O. 

20 g SBurcrhlorid, 80 ccm Lipoin, 20 g Aluminiumchlorid, zum 
SchluD 2 Stdn. auf dem ' Wasserbade, Xufarbeitiing durch nus -  
Lthern nach dem Zersetzen und Vakuum-Destillation : bis 100' 
(18 mm) 2.5 g, bis 190° (16 mm) 3.5 g, bis 225O (16 nim) 24 g. 
Sdp. des reinen Phenalons 195" (15 mm), Aiisbcnie 19.5 g. Dickes, 
gelbcs 81, dns allmiihlich dunkelrot w i d .  

0.1230g Shst.: 0.3853g CO,, 0.0748g H p O .  
C,,€IldO (210.19)., Ber. C 85.67, €I 6.71. 

Gef. )) 85.46, )> 6.81. 

8 - A t  h y l  - [7.8 -d  i h y d r o  - p h e n  a l i  n]. (111.). 
10 g Phenalon wurden nach C 1 e m 111 e n s e n reduziert : 26 g amal- 

gamiertes Zinlr, 400ccm Wasser und im ganzen 120ccm konz. Sulz- 
slure, Erhitzungsdauer 5 Tage. Sdp. 167-168O (16 mm). nus- 
beute 6 g. 

0.1210 g Shst.: 0.4083g COP, 0.0908g HpO. 
C,sH16 (196.21). Ber. C 91.78, H 8.22. 

Gef. )) 92.06, )) 8.39. 
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7.8 - D i a t  h y 1 - p h e  n a l i  11 (V . ) .  
Zu einer G r i g n a r d - L o s u n g  aus 2.1,. Alg, 50ccm Ather, l o g  

Bromathyl wurden 13 g P h e  n a 1 o n  in 40 ccm Ather gegeben. 
Nach dem Aufarbeiten Fraktionierung im Vakuum: Sdp. 18Ro 
(13mm). Ausbeute 9 . 5 s  gelbes, geruchloses 01, das in der Kalte 
Brom addiert. 

0.1313 g Sbst.: 0.4-108g COP, 0.0981 g H,O. 
C,yH,, (222.23). Ber. C 91.81, H 8.16. 

Clef. )) Ol..i9, )) 8.38. 

A h b a u  d e s  7 . 8 - D i a t h y l - p h e n a l i n s  z u r  H e m i - m e l l i t s i i u r e .  
l o g  Phenslin, 3OOccm Wasser, 8 g  Kali wurden zum Siede'n 

erhitzt und 94 g Ihliunipermanganat innerhalb zweier Tage zuge- 
setzl, worauf die rote Farbe hestehen blieb. Nach deni Abtrenncn 
des Braunsteiris wurde das Filtrat mit 71 g konz. Schwefelsaure 
(diese verdunnt) versetzt, dann eingeengt und ausgeathert. Der 
Ruckstand des lither-duszugs wurde in 150 ccni IVasser gelost 
und in  neutraler Liisung mit 2 g IWiumpermanganat warm ouy- 
diert. Nach dem Abtrennen des Brauiisteins hnd  Einengen kry- 
stallisierte das Kaliumsalz der Hemi-inellitsaure aus, das iii das 
Bariumsalz ubergefuhrl wurde. Nacti detn Zersetzen niit Sc.liwzfel- 
saure und Abtrennen des Bariuiiisulfats erhielt man reine llemi- 
mellitsaure. AuslJeutc 0.95 g. Der Schmp. lag bei 188-189" unter 
Erweichen bei 183", ebeiiso dcr Schmelzpurikt cines Vergleichs- 
praparates und der Jlisch-Schmelzpunkt niit diesem. 

0.3208 g Sbst. vtbrloren 0.0171 g H2 0. 

0.1107 g Sbst.: 0.2076 g CO?, 0.0301 g H20. 
CgI1606 + 2 H 2 0 .  Ber. I1,O 14.64. Gef. 11?0 14.68. 

C!,H,O, (210.09). Ber. C 51.43, H 2.80. 
Cef. )) 51.1C, )) 2.80. 

D a r s t e l l u n g  v o n  1 - N a p h t h a l d e h y d .  
44 g 1 - [Brom-methyl]-naphthalin und 28 g Hexametliylente- 

tramin in 800 ccin GO-proz. Alkohol wurden 6 Stdn. auf dem Wasser- 
bade gekocht. Es trat eine Trubung ein. Sodann wurde niit 800ccm 
Wasser verdunnt, . der Alkohol nbdes tilliert rind der Rldehyd in  
Ather aulgenomnien. Hierauf wurdc der Aldehyd in die Bisulfit-Ver- 
bindung ubergefuhrt, diese niit des Volums Alkohol durchgeruhrt. 
und gewaschen. Die Bisulfit-Verbindung wurde nun mit vwd. 
Sodalijsung zerlegt und der Aldehyd aufgearbeitet : Sdp. 150-152O 
(13 mm). Ausbeute: 21 g = 680/o, auf Bromid berechnct. Auch das 
Anlagerungsprodukt aus Broinid ulid Hexamethylentetramin ist 
beitn Arbeiten in Chloroform-Losung erhiiltlich : Schmp. unseharf 
175-179 O (farblose Nadeln aus Alkoholj. 
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a - [Nap  h t h y 1 - 1 ] - B - n  i tro -a  t h y l e  n , C,oH?. CH: CH. NO,. 
Ansatz : 10 g 1-Naphthaldehyd und 4 g Nitro-niethan in  20 ccm 

Alkohol nnd S g  SO-proz. wZil3rige Kalilauge in 8ccm Alkohol. 
Temperatur 5O. Ein entstehendes 01 wird abgetrennt uiid die Losung 
in eisgekiihlte Sslzsaure (1 : 2) gegeben. Schmp. 87.5O (gelbe Xadeln 
aus Alkohol). Ausbeute 7.5 g. 

l' (310, 754 nim:. 
0.1293 6 S h t . :  0.3414 6 CO, ,  0.0302g HZO. - 0.1OSOg Sbsl . :  G . ~ C C I I I  

C l 2 H 9 O , N  (199.14). Ber. C 7'2.35, II 4.56, N 7.03. 
Gef. )) 72.08, )) 4.35, )) 7.33. 

[ N s  p h t h y 1 - 11 - a c e  t . a ldox  i m ,  Clol17 .  C H 2 .  CH: h' . OH. 
Dimes: wird erhalten durch Reduklion mit Aluminium-amalgam 

(4g  iu 2OOccm Ather, l o g  ,Aluminium, Kuhlung, Dauer: 9Stdn. bis 
zur Entfiirbung). Die Aufarbeitung ergah 1.9 g voin Schmp. 118O. 
Farblose Nadeln atis Tetrachlorkohlenstoff; die Ausbeute steigt, 
wenn inan niir so langt: reduziert, bis eine Probe auf dem Uhr- 
@as nach dem Verdunsten des Lijsungsmittels nur noch einen 
sch~vach gelb gefarbten Ruckstand hinterlal3t. 

(2s 1'. 760 I l l l l l ) .  

0.1116 g SbSt.: 0.3153g CO2, 0.0590g 1 1 2 0 .  0.11OOg Sbst.: 8.0ccm N 

C , ? I f , ,  0 N (183.16)- Ber. C 75.80, II  5.98, N 7.56. 
Gef. )) 77.55, )) 5.91, )) 7.91. 

P - [X n p h  t h y 1 - 1 ] - a  t h y  l a m i n ,  C l O I l ~ .  CH,. CH2 .NH?.  
i lnsntz :  2.5 g Osiin in 30ccm Alkohol, 30 ccm Eisessig, 200 g 

3-proz. iuatriiitii-aiiialga~, Iliihren, Reaktiorisdauer : 4-5 Stdn. Zu- 
salz voti Wl'asier ziitii Liiscri von Natriumacetat. Die  durch Beifiigen 
von Alkali abgeschiedene Base zeigt den Sdp. 170-173O (1Gmm). 

0.1108 g Sbst.: 0.3115 g CO,, 0.0758 g H 2 0 .  -- 0.1053 g Sbs t . :  7.4 ccm N 
(190, 761 mm). 

C:?HI3N (171.17). I3er. C 81.17, H 7.65, K 8.19. 
Gef. )) 84.34, )) i.GG, )) 8.23. 

D n s  C l i l , o r h y d r a l  schinilzt bei 213-2480, das A c e t y l d e r i v a t  
bpi 91 0 (farblose ,Naclelii aus Ligroin). 

D ;I r s t e 1 1 11 n g d e s p - [N a p h t h y 1 - 1 3 ~ a t h y 1 a ni i n Y a u s d e r 
B - [Nap  h t h y 1 - 11 - p r o  p i o n  s a u r e .  

Mol.) 9nl)litJiyl-propioiis~ure wurden in 10 ccni absol. 
Alkohol gelijst und niit 12.5 g ( I / ~  Mol.) IIydrazin-Hydrat 2 Stdn. 
gekocht. Das entstandene Hydrazid wurde aus  Alkohol umlrrystalli- 
siert (Nadeln vorn Schmp. 125-126O; Ausbeute l o g ) .  1 2 g  des 
Itydrazids wi-urdrn i n  Tcilen von je 3 p" mit je 20 ccin verd. Salz- 

11.4 g 
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sailre versetzt. Der entstandene Krystallbrei wurde in einer 1Wte- 
mischung mit je 4 ccm 5-77. Natriumnitrit-Losung tropfenweise unter 
Ruhren diazotiert. Nach 11/,-2-stundigem Stehen erstarrte das 
ausfallende 0 1 .  Es wurde von der Flussigkeit befreit uiid in Ather 
aufgenommen, dieser rnit Chlorcalcium getrocknet und die Losung 
nach 2-stundigem Stehen rnit absol. Alkohol versetzt und der Ather 
abdestillicrt. Nach Beendigunz der Stickstoff-Entwicklung wurde 
noch 2 Stdn. gekocht. Sodann wurde der Alkohol abdestilliert und 
der Ruckstand wiederholt mit heiDem, niedrigsiedendem Ligroin aus- 
gezogen, aus dem das U r e  t h a n  in farblosen, perlmuttergl8nzenden 
Rliittchen vom Schmp. 50-51 auskrystallisierte. Ausbeute 7 g. 

(180, 758 mm). 
0.1066 g Sbst.: 0.2897 g C 0 2 ,  0 . 0 6 i i g  HpO. - 0.1032g Sbst.: 5 . O t ~ i ~  N 

C 1 5 H , ~ 0 , N  (243.23)- Ber. C 74.04, H 7.05, S 5.56. 
Gef. :) 74.12, )) 7.11, )) 5.56. 

. 7 g Lrethan wurden rnit 14 g Atzkali und 105 ccin ;Ilkohol 
15 Stdn. am RuckfluRkuhler gekocht. Sodann wurde vom l<alium- 
carhonat abfiltriert und aufgearbeitet. Schmp. des salzsauren Sakes 
des Amins 2-15O. Aiisbeule 6 g. Das daraus gewonnene A m i n  zcigt 
ebcnfalls den Sdp. 168-170° (12mm). 

1 - 1U r o m   in e t h y 11 - 4 - b r o ni -11 n 11 h 1 h a  1 i n .  

Dieses wird e r h a k n  als Rachlauf bei cler Seitenketten-Bioniie- 
rung in der dritten Fraktion oder dnrch Bromieren des ini I i w i e  
bromierten Derivats in dcr Hitze an der Bogcnlampe, wie oben 
h i in  1- [Brom-methyl]-naphthalin beschriehen. Der so erhaltene 
Krystallhrei wird von den oligen Beiinengungen dnrch Absauqen 
uncl Abpressen befreit urid Irrystallisiert nus Ligroin in Ymlcln 
V O : I ~  Schmp. 103-104°. 

0.1360 2 Slist.: 0.2G90 g C 0 2 ,  0.0431 g HzO.  - 0.11195 g Sbst.: 0.2>10 g 
Ag I:r. 

Cl l I l sBr2  (209.96). Ber. C 44.03, €1 2.69, Rr 53.28. 
Gef .  )) 41.31, )) 2.91, )) 53.50. 

. Ein weilerer Bewcis, tlaR Uroin iii der Scitenltette ste!it, ist diircli 
Biltluiig des [-I - I3 r o m - i i  a p 11 t 11 y 1 - 1 - m e t 11 y I] - 5 t h y I - ii t 11 e r s vom bdp. 
185-1870 (17 miu) beini I<ocheii der  zweifach brolnirrten Verbindung mit 
allioholischer S;itriumhtl iylat-L~st~i l~ erbracht. 

[4 - B r o m - n a p h t h y 1 - 1 ] - e s s i g s li u re. 

rlnsatz: 20 g Dibroniid, 250 ccni Xlkohol, 10 g Cyarikaliuni in 
12 g Alkohol und 20 ccm Wasser, Schmi). des i4-Brorn-naphlh~l-l]- 
methylcyanids : 82O (Nadeln aus Ligroin). 
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Verseifung : 2.5 g Nitril, 10 cciii Alkohol, 3.2 g Kali in 3.5 ccm 
Wasser, 4 ccm 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd, Dauer des Erhitzens : 
6Stdn. Die Saure bildet farblose Nadeln vom Schmp. 149-150° 
(aus Ligroin). 

A g  K r .  
0.1806 6 Sbst.: 0.3397g Coo, 0.0558g H p O .  -- 0.1451 g Shst.: 0.1025g 

C , , H 9 0 , B r  (265.05). Ber. C 54.35, H 3.12. Br 30.15. 
Gef. 1) 54.33, )) 3.46, )) 30.06. 

5 - B r o m - a c e  n a p h t h e n o n - 1 (VII.) .  
Das C h l o r i d  der Slure entsteht aus 5 g Saure und '7 g Plios- 

phorpentachlorid, Sdp. 110-112° (12 mm), gelbes 01. ( A m i d :  
farblose Nadcln, Schmp. 1S2°.) 

-. 10 g C h l o r i d  wurden in 15ccm Nitro-henzol geliist und init 
einer Liisung vori 7 g illuminiumchlorid in 14 g Nitro-henzol ver- 
setzt. Die Umsetzung wurde auf den1 Wasserbade bei 80-90° 
vervollstiindigt. Bei der Aufarbeitung vermittels Wasserdampf - 
Destillation ging nach dem Nitro-benzol das Rrom-acenaphthenon 
als fmhlose Krystallmasse uher. Schmp. 174-175O; Nadeln aus  
Alkohol. 

3.206 mg Sbst.: 6.884 mg CO,, 0.88 mg HsO.  - 4.668 mg Sbst.: 3.48 mg 
A $  1:r. 

C 1 3 i i ~ O B r  (215.04). Ber. C 33.32, H 2.83, B r  32.35. 
Gef. )) 58.58, )) 3.07, )) 31.73. 

[):IS 0 1 i rn Iiildet Sadelti aus .4lkoliol voiii Sclimp. 215--2160. 

7.8 - D i h y d r o  - p hen  a 1 o n  -9.  
Ansatz: 1 g Natrium, 14 g Malonester, 200 ccm absol. Benzol, 

13 g 1- [Brom-methyl]-4-broni-naphthalin in 50 g absol. Benzol. Er- 
hitzungsdauer 16 Stdri. : B -  [4 - H r o m  - n a p  h t h y 1 - 1 ] - i so  b e  r n  - 
s t e i n s a u r e - d i a t h y l e s t e r ,  Sdp. 237O (14mm).  Schmp. 55O, 
BlSttchen aus Eisessig. 

0.0981 6 SbSt.: 0.2058 6 C o p ,  0.0444 g HoO.  
C,,H,90,Br (3i9.16). Ber. C 56.99, H 6.05. 

Gef. )) 57.06, )) 5.05. 

10 g dcs Esters wurden init 25g Eisessig und 5 g Salzshure 
6Stdn. gekoclil. Die so in einer Unisetzung - Yerseifung arid 
Kohlendioxyd-Abspaltung - entstehende p - [4 - B r o in - n a p  11 t h y  1 - 
- 1 ] - p r o 1) i o n s  l 11 r e  krystallisiert aus Eisessig in Bllltclien vom 
Schmp. 1480. 

0.1527 g sbst.: 0.3116 g cos. 0.0534 g Ir?o. - 0.121.~ g sbqt.: 0.0816 g 
Ag Hr. 

CI3Ml1O2Br  (279.08). Ber. C 55.93, H 3.97, Br 28.64. 
Gef .  )) 55.67. ).) 3.91, )) 28.61. 



15g  C h l o r i d  (8dp.lo 195", 2 .5g aus  5 g Siiurc) wurden in 
15 cciii reinein Ligroin niit 15 g Aluniiniuiiichlorid auf den1 Wasser- 
bade erst rnloig, d a m  stiirker erwiirmt. .Zur dufarbeitung wurde 
nach der Zersetzung mit Ather aufgenommen und daiin in1 Vakuuin 
destilliert. Sdp.lo 190-195°; Schnip. 85-8G0; gelbe, zersetzliche 
Tafeln aus Ligroin. Rusbeute 0.9 g. 

0.1234 g Sbst.: 0.3915 g C02,  0.Oti22 fi II? 0. 
C 1 3 H I O 0  (182.15). Ber. C 33.68, I 1  5.33. 

Gcf. )) 86.55. )) 5.G-1. 
Das O s i t n  bildet farblose Nadelii rom 

Sclimp. m i t  dcm oben heschriebeneii O x i m  ohne 
3 455 m g  Sbst.: 10.02 ing CO:, 1 Si nig 112 0. 

N 1 7 0 ,  731 mm). 
C Z 3 H l 1 0  N (197.18). Ber. C 79.15, 

(icf. i) i9.12, 

Schmp. 125-12ti". Miv-11- 
Drpressioii. 
- 4.089 mg Sbbt.: 0 5 6  CCIU 

11 5.62, 9 7.11. 
)> 6.06. 1) 7.28. 

4 - B r o m - 1  - n a p I i t h a l d e h y d .  

20 g 1- [Bruin-methyl ]-4-broin-iiaphlhalin ivurden init 10 4 1ir.sa- 
riielliyleiitetrnirii~i in 300 ccm 60 proz. .Ilkolio1 li Stdn. geko(*lit. 
Der hldehyd wurde - mie fri i l i~r bciiii 1-Naphthaldehyd he- 
sclirieben - aufgearheiteh. Farblose Sadvlii ;ius ~Ietliylalk~iliol 
voiii Schmp. 85", Ausbeute 4.5 g. 

4.703 mg Sbst.: 9.74 m g  CO., 1.31 m g  H?O. 
C , ,  117 0 Br ( 2 3  04). Iirr. C 56.19, I1 3 00. 

Gcf. )) 56.50, )) 3.12. 

P - [4 - B r o ni - n a p 11 t 11 y 1 - 1 ] - a c  r y  1 s B u r e .  
Ansalz : 5 g 4-Brom-l-nnpli1lialclehyd, 3.2 g EssigaBure-niihgdi.id, 

1.1 g Kittriiimacetat. Erhitzunssdauer: 16 Stdn. auf 160-1G:i". :I us- 
heute quantitativ. Feine, hcllgelbo Nidc ln  aus Eisessig voiii Scliiiip. 
250-251°. 

0.19i5 g Sbsl.: 0.2ti45g C O J ,  0.0lOtig 11,O. -- 0.1735g Sbqt.: 0.lliil g 
.As Br. 

C l 3 1 I 9 O 2 C r  (27.06). 131.1.. C 56.33. I 1  3.27. Br 28.S5. 
t icf .  )) 5ti.39. )) 3 . X ,  )) 28.4s. 

L7.8 - D i  h y d r o  - p hcrialori  - 01 nus ,3 - [4 - lllc t h o x y  - 
n a p  h t h y  1 - 11 - p r o  1) i o 11s a u r e .  " 

Die in der Cberschrift geiiaiiiite SBure wurde nach der Vor- 
schrift von R u h e m a n n l )  dargestellt. Auf 8 g  dieser Saure lie13 
man bei Zimmerwlrme 15 ccni reines Thionylchlorid 24 Stdn. litng 

1) B.  53, 268 [1920]. 
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wirken. Das Thionylchtorid wurde im Vakuum abdestilliert und ein 
gelbes, zahes 01 danach iibergetrieben, das in Ligroin aufgenommen 
wurde und mit 10 g Aluminiumchlorid der Kondensation unter- 
worfen wurde. Nach der Zersetzung wurde mit lither aufgearbeitet 
und der Riickstand des dther-Auszugs zweirnal ini Vakuum ohne 
Rucksicht auf die Temperatur destilliert. Als Vorlauf wurde jedoch 
alles unter 100 O Siedende abgetrennt, wodurch Spuren Ligroin 
entfernt wurden. In der Kaltemischung krystallisierte nach 3 Tagen 
eine gelbe Verbindung (3mg aus zwei solcher Ansatze) aus vom 
Schmp. 85-86 unter Enveichen bei 70 O. Ein Vergleichspraparat 
von 7 . 8 - p i h y d r o - p h e n a l o n - 9  ergab keine Depression bei 
der Mischprobe. 

Die Analysenwerte fielen etwas zu nietlrig aus, weil das Prlparat 
sehr zersetzlich ist und nicht ganz rein war. 

3.070mg Sbst.: 9.45mg COz, 1.45 mg H20. - 0.14 mg= 0.450/0 Asche. 
CisH1,O (182.15). Her. C 85.68, 11 5.53. 

Gef. >) 83.97, )) 5.30. 

B. Umsetzungen in der 2-Reiha. 
1 - B r o m  - 2 - m e t h y l  - n  a p h t h a l i n .  

Darstellung wie in der 1-Reihe, Ausbeute 700/0.  Mehrmalige 
Destillation lieferte das reine Brornid vom Sdp.ls 165-170 O, Sdp:yBO 
290-295O. Pikrat: Schmp. 113O. 

2 - 31 e t h y 1 - h a p h t h a 1 i n - 1 - c a r b o n s a u r e. 
Ansatz wie in der 1-Reihe, Schmp. der reinen SPure (farb- 

lose Prismen aus verd. Eisessig) 126-127 O. Ausbeute GOO/,. 
0.1029g Sbst.: 0.2911 g Cop, 0.0516g H t O .  

CiaHloO, (186.14). Ber. C 77.40, f I  5.42. 
Gef. n 77.17, n 5.61. 

Die Slure llDt sich mit Alkohol und Sdzslure nicht rerestern, auch 
Oxydalionsversuche zur I<rlanyng der Dicarbonslure schlugen fehl. Uber 
das S P u r e c 11 I o r i d  (rnit Thionylchlorid, Sdp.,, 170-1720) werden die 
E s t e r erhalten. A t h y 1 ester: Sdp. 180-1830 (15 mm); Me t h y  1 ester: Sdp. 
168-1700 (15 mni); Am id :  Schmp. 1430 (aus Benzol); .4 n i 1 id :  Schpp. 
167-1680 (aus hfethylalkohol). 

[2 -Me t h y  1 - n a p  h t h y 1 - 11 - u r e  t han .  
Die Ester lieferten beim Kochen mit Hydrazin-Hydrat kein 

Hydrazid. Es entstand, als j e  10 g 2-Methyl-1-naphthoylchlorid rnit 
finer atherischen Losung von 5 g Hydrazin-Hydrat geschuttelt wur- 
den. Die ausgeschiedene AIasse wurde mit Wasser gewaschen, der 

Beri,chte d. D. Chcm. Gesellschaft. Jahrg. LV. 119 
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Ruckstand bestand aus B i s  - [2 - m e t  h y  1 - 1 -n  a p  h t ho  y 11- h y d r a -  
z i n ,  Schmp. 234' aus Eisessig. In der wahigen LBsung befand sich 
neben Hydrazin-Chlorhydrat das gesuchte H y d r a z  id ,  Schmp. 164O 
(Wurfel aus Alkohol). Je 2g  Hydrazid wurden in 5ccm Eisessig 
gelost und bei 0' mit 3 ccm 10-proz. Natriumnitrit-Liisung versetzt. 
Nach l-stundigem Stehen wurde die Ausscheidung abfiltriert und in 
Ather aufgenommen. Die atherische Losung wurde, wie bei der 
l-Reihe beschrieben, weiter behandelt. Schmp. des U r e t h a n  s 
135' (aus Eisessig). 

0.1496 g Sbst.: 8.3ccm N (240, 7 5 3 ~ ) .  
ClrHI5O8N (229.20). Ber. N 6.11. Gel. N 6.30. 

1 - A m i n o - 2 -  m e t h y l  - n a p  h t h a l i n .  
Das Urethan wurde wie in der l-Reihe verseift. Das Rmin 

wurde in die Acetylverbindung (Schmp. 188O) und die Benzoyl- 
verbindung (Schmp. 180') ubergefuhrt. hlisch-Schmelzpunkte mit 
nach R. L e s s e r  hergeskllkn Verbindungen zeigten keine De- 
pression. 

2 -Met  h y 1 - 1 - b e n z o  y 1 - n a p  h t ha l in .  
Rnsatz : 17 g Aluminiumchlorid, 60 ccm thiophen-freies Benzol, 

10 g 2-Methyl-l-naphthoylchlorid in 20 ccm Benzol, mehrstiindiges 
Erwarmen; nach der Aufarbeitung wurde das 01 der Vakuum- 
Destillation unterworfen. Sdp.15 240-245O, Schmp. 74O (Prismen 
aus Alkohol). 

0.1065 6 Sbst.: 0.3420g C02, 0.0548 g HeO. 
ClsH,40 (246.20). Ber. C 87.77, H 5.73. 

Gef. )) 87.61, D 5.75. 
Die gleiche Verbindung erhfilt man aus %Methyl-naphthalin uiid Ben- 

zoylchlorid. (28.4 g Methyl-naphthalin, 28 g Benzoglchlorid, 100 ccm Schwe- 
felkohlenstoff, 53 g Aluminiumchlorid, 12 Stdn. stehen lassen, 30 Min. er- 
wiirmen.) Misch-Schmelzpunkt mit obigem zeigt keine Depression. 

6 -Me t h y  1 - be  n z a n t  h r o n1). 
Ansatz : 12 g Keton, 40 g Aluminiumchlorid, Erhitzen im Olbad 

und zwar 2Stdn. auf 90°, 2Stdn.  auf l l O o ,  2Stdn. auf 1300. Die 
Aufarbeitung ergab bronzefarbene, schillernde Blattchen vom Schmp. 
195O (aus Eisessig). 

4.805mg Sbst.: 15.60mg C02, 2.19mg H,O. 
C18H120 (244.19). Ber. C 88.49, H 4.95. 

G e f .  n 88.57, )) 5.10. 

1) s. Fuhote 1, S. 1810. 



1853 

1.2 - D i m e  t h y 1 - n a ph  t h a1 i n. 

44 g 3-ma1 destilliertes l-Brom-2-methyl-naphthdin, 4.8 g Mg 
und 8Og Ather wurden zur Cmsetzung gebracht und unter Eis- 
kuhlung mit einer Losung von 25g Dirnethylsulfat in absol. Ather 
versetzt. Nach der Zersetzpng mit eisgekiihlter verd. Schwefel- 
saure wurde der Kohlenwasserstoff in Ather geschuttelt und das 
nach dem Verdampfen des Bthers erhaltene 01 mehrfach destilliert. 
Die Fraktion 130-140° (13 mm) wurde unter gewohnlichem Druck 
zur Entfernung von bromhaltigsn Nebenprodukten 1 Stde. mit Na- 
trium gekocht. Sdp. des reinen Kohlenwasserstoffes (13 mm) 137 O. 

C,,H12 (156.16). Ber. C 92.25, 3 7.75. 
Gef. )) 92.32, )) 7.48. 

0.1513 g Sbst.: 0.5799g COe, 0.1145 g H 2 0 .  

dt9.' = 1.0118; daraus d T =  1.011. 

na = 1.60691, nD = 1.61461, np = 1.63613 bei 19.0°, I$ = 1.6142. 

M a  MD Np-M, 
Ber. fiir CI1Hls,-5 , . ,. . 50.49 50.88 1.26 
Qef: . . . . . . . .  53.27 53.81 2.05 
E M .  . . . . . . .  +2.78 +2.93 +0.79 
EZ: . . . . . . . .  + 1.78 +1.88 +63"/0 

-_ ___-- 

Das Prlparat stimmt im Brechungsindex gut mit dem S c h r b t e r -  
schen I<ohlenwaswrstoff tiberein. Seine Dichte wurde etwas niedriger ge- 
funden ( S c h r b t e r :  d~'==1.017). 

Hrn. Geh.-Rat Prof. Dr. K. v. A u w e r s  sind wir fiir die optische 
Untersuchung zu auDerordentlichem Dank verpffichtct. 

Pi l t r 'a t :  Schmp. 1290 (unter Entweichen bei 1260), das S c h r b t e r -  
sche Vergleichspriiparat schmolz bei 129-1300, Misch-Schmelzpunkt keine 
Depression. 

0.1787g Sbst.: 16.1ccm N (160, 764 mm). 
C,,HlbO,NS (385.36). Ber. N 10.9. Gef. N 10.7. 

2 - [B rom - m e t  h y 11 - n a p h t h a1 in. 

Die Darstellung des 2- prom-methyl 1-naphthalins erfolgte wie 
in der 1-Reihe. Aus 400g 2-Meth'yl-naphthalin wurden er- 
halten 389g einer Fraktion vom Sdp.,, 160-180°, 9 g  einer 
Fraktion vom Sdp. 200-210° (Dibromid); die groDe Fraktion 
ergab, erneut destilliert und bei 16&172° (13 mm) aufgefangen, 
das gewiinschte Bromid, welches auf Ton abgeprei3t wurde, Aus- 
beute von 6O-65of0 d.Th. 

119' 
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Eir iwirkung v o n  Ace ta ldehyd  a u f  d i e  Magnes ium-  
vc r b ind  u ng d e s 2 - [B r o  m -me  t h y 11 - n a p  h t h a1 ins .  

Ansatz und Aufarbeitung wie in der 1-Reihe. Zum SchluS 
wurde in) Vakuum destilliert, die oberhalb 200° (30 mm) uber- 
gehende Fraktion schied Krystalle aus. Die Verbindung ist identisch 
mit dem von F r i e d  m a nn l )  hergestellten a, - D i - [nap h t h y 1 - 21- 
%than .  Da bei dieser Bildungsweise die Bildung einer unsymme- 
trischen Verbindung ausgeschlossen ist, so erhalt die Ansicht 
F r i c d m a n n s  eine Bestatigung, daO das yon Bamberge r  dar- 
gestellte Dinaphthyl-%thane) die unsymnietrische Verbindung sein 
muD. Schrnp. 182O (aus Chloroform). 

0.1G47 g Sbst.; 0.5663 E: Cot, 0.0969 g 118 0. 
C,,H,, (282.25). Ber. C 93.57, H 6.43. 

Gef. )) 93.80, )) G.58. 

Ace te  s s i ge s te r -S yn t he  s e  m i t  2 - [B ro  111 -in e t h y  1 J - 
n a p  h tha l in .  

Ansatz : 12 g ( I / ~  Mol) Natrium, 200 ccm absol. Alkohol, 160 g 
(1 Mol) Acetessigester, 11 g Mol) Bromid. In der Aufarbeitung 
(4 Fraktionen) wurde aus der Fraktion 200-230° der [2 - N a p h t h y 1- 
m e t  h y 11 - ace  t e  ss i ges t e  r durch weiteres Fraktionieren rein ab- 
gcschieden. S ~ P . ~ ~  218-220O. Ausbeute 67 g 

0.1958g Sbst.: 0.4410g C02, 0.0932g HaO. 
C,7Hi8OS (270.23). Ber. C 75.52, H 6.71. 

Gef. )) 75.29, )) 6.53. 

1 - [N a p h t h y l -  21 - b u  t a n o  n -3. 

Ansatz : 67 g Ester, 20 g Kali, 60 ccm Methylalkohol, Erhitzungs- 
dauer 6Stdn. Erhalten 6 g 8- [iSaphttiyl-2]-propionsaure und 25 g 
Keton, Sdpls 190--200°. Das 01 erstarrte (Schmp. 50” aus Alkohol). 

C14H1d0 (198.18). Ber. C 84.81, H 7.12. 
Gef. )) 84.69, )) 7.07. 

0.1842~: SbSt.: 0.5718~: COP, 0.1164 g HBO. 

Das Oxirn schmilzt bei 115-1160 (Nadeln aus Alkohol), das S e m i -  
c a r l t ’ a z o n  bci 1730 (Nadcln aus Alkoliol). 

1 - p a p h t h y l -  2’1 -bu tan .  

Ansatz wie in der 1-Reihe; der Kohlenwasserstoff siedet bei 
125-130O (13mm). 

1) B. 49, 1352 [1916]. 2 )  B. 21, 54 [1888]. 
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0.1691 6 Sbst.: 0 . 5 6 4 2 ~  COZ, 0 . 1 2 8 6 ~  HeO. 
C,,H,, (184.20). Ber. C 91.24, H 8.76. 

Gef. )) 91.02, )) 8.51. 

@ - [N a p h t h y 1 - 21 - i s o  b e  r n  s t e i n  s a u r e  - d i  B t h y l e  s t e r .  
Ansatz und Aufarbeitung wie in  der I-Reihe, die Fraktion 

200-235O (13 mm) enthalt den Ester. Sdp.,s 214-216O. 
0.1322 g Sbst.: 0.3473 6 COP, 0.0782 g 1 1 2 0 .  

C181ieo01 (300.25). Ber. C 71.91, H 6.71. 
C e f .  )) 71.67, )) 6.62. 

Verwendet man statt Benzol Alkohol zum Ansatz, so erhilt man u., a. 
cine Fraklion vom Sdp. 148-1510 (13 mm), welche den [ N a p h t h y l -  2 -  
in e t 11 y I] - B t h y 1 - a t  h e r ,  C,, H,. CH,. 0. CII,. CH,, eathilt, der sicli als 
Xebenprodukt bildet. 

0.1594 g Sbst.: 0.4914 g CO,, 0.1053g H?O. 
C,,HI40 (186.18). Ber. C 83.83, H 7.58. 

Gel. n 86.10, )) 7.39. 

p - [ N a p h t h y l - 2 1  - i s o b e r n s t e i n s a u r e .  
Die Verseifung geschah wie in der 1-Reihe. Die Saure hat den 

Schmp. 04-95O (Nadeln aus  Benzol). 
0.1653 g Sbst.: 0.4167 g C02, 0.0752 g HZO. 

C,,H,,Or (244.17). Ber. C 68.83, H 4.96. 
Gel .  )) 68.77, )) 3.09. 

13 - [ N a p  h t h y  1 - 21 - p r o p  i o n  s a u r e 
wird durch Kohlenslure-Abspaltung aus der Isobernsteinsaure er- 
halten. Wir fanden den Schmp. 134-135O (Blattchen aus Alkohol) 
irri Gegensatz zu W i c k h a m l )  und G a t t e r m a n n s ) ,  welche 129 
-130° angeben. Ausbeute 7901,. Auch durch ein Gemisch von 
Eisessig und Salzsaure kann die S lure  unmittelbar aus dem Iso- 
hernsteinsaure-ester erhalten werden. Das C h l o  r i d  entsteht aus 
der Saure mit der 3-fachen Menge dreimal destillierten Thionyl- 
chlorids, Abdestillieren des uberschussigen Thionylchlorids unter 
vermindertem Druck und Erstarrenlassen des Saurechlorids. Schmp. 
54O (aus Ligroin). Ausbeute 55%. Amid , )  Schmp. 168O (Prismen 
i i u s  Alkohol). 

[4.5 - B e n 2 0  - i n d a n  o n  - 11. 
5 g Saurechlorid wurden in 50 ccm heiBem Ligroin gelbst und 

rnit 3 g Aluniiniumchlorid versetzt, sodann am RiickfluBkuhler 

1) C. 19OG, I ,  1487. 8 )  A. 393, 229 [1912]. 
3 )  J. pr. [2] 80, 188 [1909]. 
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2-3 Stdn. erwarmt. Bei der Aufarbeitung hinterblieb als Kiickstand 
des Atherauszugs das Indanon in farblosen Nadeln vom Schmp. J03O 
(aus Ligroin). Lbsungsfarbe in konz. Schwefelsiiure gelb mit blauer 
Fluorescenz. Die Ausbeute war sehr schlecht. 

0.0937g Shst.: 0 .2950s COZ, 0.0452s If?O. 
C,SH,oO (182.15). Ber. C 85.68, H 5.53. 

Gef. )) 85.89, )) 5.40. 
Ein Oxim konnte nichl erhalten werden. 

P - [Nap h t h y 1 - 23 - a  - a t h  y l -  i so b e r n  s t e i  n s a u  r e  - 
d i a t h y l e  s t e r .  

Rnsatz wie in der 1-Reihe mit 112 g 2 - [Brom-methyl] - naph- 
thalin; Sdp. (13mm) 225-227O. Ausbeute 120g = 7 3 0 ,  farb- 
loses 01. 

0.2866 g Sbst.: 0.7654 6 COP, 0.1842 g €120. 
C,,II?*04 (328.29). Ber. C 73.14, li 7.36. 

Gef. )) 72.86, )) 7.19. 

13 - [Nap h t hy  1 - 2 J -a - 2  t h y I - i  so  be r n s  t e i n s  a u r e. 

Darstellung wie in der 1-Reihe; farblose Krystalle aus Benzol 
vom Scbmp. 150°. 

0.18.50 6 Sbst.: 0.4765 g CO,, 0.0973 g HZO. 
C,,IIl6O4 (272.21). Ber. C 70.56, H 5.93. 

Gef. )) 70.27, )) 5.89. 

p - [ N a p  h t  h y 1 - 21 - a  - a t  h y l - p r o  p io  n s a u r e .  

Sdp. der reinen Saure 225-227O (13mm); Darstellung wie in 
der 1-Reihe. Ausbeute 72%. 

0.2233g Sbst.: 0.6442 6 CO,, 0.1394 H30. 
C , ,B1802  (228.21). Ber. C 78.91, €I 5.07. 

Gef.  )) 78.70, x, 6.99. 

Der A t h y l e s t e r  siedet-bei 195-1960 (13mm).  Das C h l o r i d  (niit- 
tels Thionylchlorids) ist ein schweres 01 vom Sdp.,s 190-1950, Ausbeute 
fast quantitativ. Das A m i d  schinilzt bei 1080 (Nadeln 'aus Benzol). 

2 -At h y 1 - [4.5 - b e n  z o - in  d a no  n -  1 ] (11.). 

Ansatz: 5 g Saurechlorid, 20 ccm reines Ligroin, 5 g Aluminiurii- 
chlorid, Erhitzungsdauer 2-3 Stdn. Das bei der Aufarbeitung er- 
haltene, im Vakuum fraktionierte 01 (Sdp. 195-200° btii 13mm) 
erstarrte zu Krystallen vom Schmp. 54O; farblose Nadeln nus Me- 
thylalkohol. 
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0.1573 g Sbst.: 0.4928 g COP, 0.0907 g HSO. 
CI5H,,O (210.19). Ber. C 85.68, 13 6.71. 

Gef. D 85.47, )) 6.45. 

Die Darslellung des Oxims und Sernicarbazons gelang nicht. 

2 - A t h y l - [ 4 . 5 - b e n z o - i n  d a n ]  ( I V . ) .  

Ansatz und Aufarbeitung wie in der 1-Heihe beim Athyl- 
dihydro-phenalin; Sdp. 157-160° (14 mm). 

0.20% 6 SbSt.: 0.6825 6 COB, 0.1519 1: 1120. 
CI5IIl0 (196.21). Ber. C 91.78, H 8.22. 

Gef. D' 91.50, )) 8.35. 

2.3 - D i a t h y l -  [ 4 . 5 - b e n z o - i n d e n ]  (VI . ) .  
Ansatz und Aufarbeitung wie beim Diathyl-phenalin; Sdp. 205 

-207° (16 mm). 
0.1475g Sbst.: 0.4853g COP, 0.1076g HpO. 

C 1 7 H l ,  (222.23). Her. C 91.84. I1 8.16. 
' Gef. )) 91.61, )) 8.16. 

A b b a u d e  s 2.3 ~ D ia  t h y 1 - [4.5 - b e n z o  - i n d a n o n  s -  11 
z u r  M e l l o p h a n s a u r e .  

1 g Indanon wurde im Bombenrohr rnit 3 ccm rauchender Sal- 
petersaure (1.51) und ccm Wasser 24 Stdn. auf 160-170° er- 
hitzt. Die klare Losung wurde mit rauchender Salpetersaure gefallt, 
der schwach gelb gefarbte Niederschlag aus konz. Salpetersaure 
dreimal umkrystallisiert. Das Praparat zeigte trotzdem noch eine 
schwach gelbe Farbung und schmolz bei 235O (unter Erweichen 
bei 233 O). Eine Vergleichsprobe von Mellophanslure schmolz bei 
237 O, der Misch-Schmelzpunkt war nicht erniedrigt. 

0.0845 6 Sl)St.: 0.1464 6 COS, 0.0191 g HZO. 
C,oNeOs (254.10). Ber. C.  47.25, H 2.38. 

Get  )) 47.27, )) 2.53. 

D a r s t e 11 u n  g d e  s 2 -Na p h t h a1 d e  h y d s. 

Ansatz : 55 g 2- [Brom-methyl J-naphthalin, 35 g Hexamethylen- 
tetramin in 1200 ccm 60-proz. Alkohol, Erhitzungsdauer 12 Stdn. 
(Wasserbad). Aufarbeitung wie in der 1-Reihe. Sdp. 155-160° 
(13 mm), farblose Krystalle. Schmp. 61O; Ausbeute 70-800/0. Das 
Rnlagerungsprodukt zwischen Seitenketten-Bromid und Hexamethy- 
lentetramin (Zersetzungspunkt 160O) bildet farblose Blattchen. 
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a - [Nap  h t h y 1 - 21 - 13 - n i t r o  - a t  h y len.  
Ansatz : 10 g Aldehyd, 20 ccm Alkohol, 4.2 g Nitro-methan, dazu 

7.2g  Kali in 20ccm Alkohol, Temperatur unter 5 O .  Ein entstehen- 
des 01 wird abgetrennt, die Liisung in 10-proz. eiskalte Salzsaure 
gegossen. Schmp. 123O (aus blkohol: gelbe Nadcln). Ausbeute 

0.1722g SIJSI.: 0.4549g C02,  0.0666g H,O. - 0 . 1 3 0 1 ~  Sbst.: 8.10ccin N 
70 010. 

(220, 758 mm). 
CI,IIgO,N (199.14). B c ~ .  C 72.34, 11 4.,56, if 7.01. 

Gef. )) 72.07, )) 4.33, )) 7.19. 

[ N a p  h t h y 1 - 21 - a c e  t a l  d o x i m .  
Ansatz und Aufarbeitung wie in der 1-Heihe; gliinzende, farb- 

lose Nadeln aus Tetrachlorkohlenstoff ; Schmp. 120 O. 

(270, 758 mm). 
0.1027 6 S l ) ~ l . :  0.2927 6 C o g ,  0.0561 g HZO. - O.OSO5 g Sbst.: 5.80ccill N 

C , g l ~ l , O N  (185.36). Ber. C 57.80, 1% 5.99, N 7.57. 
Gef. )) 77.75, )) 6.11, )) 7.89. 

P - [Nap h t 11 y 1 - 21 - a t  h y 1 a m  i n. 
Ansatz und Aufarbeitung \vie in der 1-Reihe; Sdp. 160-165O 

(15 mm). 

(21 0 ,  767 mm). 
0.1337g Sbsl.: 0.4105g CO,, 0.0884 6 HZO. - 0.1389g Shst.: 9.6 CCIII N 

Cl2II13N (171.17). Ber. C 84.17, H 7.65, N 8.19. 
Gef. )) 83.76, )) 7.40, )) 8.10. 

Das C 11 I o r 11 y d r a t schmilzt bei 2500 uiiler Zersrtzung, das Ace  t y 1 - 
(1 e r i  v a  1 bei 109-1100 (aus Ligroiii). 

1 - B r o m - 2 - [br o m - m e t  h y 1 3  - n a p h t h a1 i n .  
Dieses wird erhalten durch weiteres Bromieren des 1 -Brom-2- 

methyl-naphthalins (44 g, Bromieren bei 240-245", 32 g Broni in 
20 Min.; Fraktionierung im Vakuum, Haupffraktion 195-210 O )  oder 
als Nebenprodukt in den dritten Fralitionen beim Broniieren des 
2-Methyl-naphthalins. Schmp. 107-108° (Nadeln aus Alkohol). 

0.1732g Sbst.: 0.2815g CO,, 0.0151 g H,O. - 0.2042g Sbst.: 0.2573g AgBr, 
Cl,H,Br, (299.96). Ber. C 44.03, II  2.68, Br 53.29. 

Gef. )) 44.34, )) 2.91, )) 53.62. 
Eiii durcli nroiiiiereii des l-Bro1n-2-1nelIiyl-naphthalins in der lialte 

ciisleliendes Bromid (Schmp. 880) trigt offenbar auch das zweite Broillaloin 
iiii Kern. 

[l - B  r o m  - n  a p h t h y 1 - 21 - m e t  h y l c  y a n  i d ,  
wurde aus dem Dibromid und Cyankalium erhalten. Schmp. 127.5O 
(Nadeln aus Alkohol). 
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[l-Brom-naphthyl-2]-essigsLure 
aus  dem Nitril durch Verseifung. Schmp. 194O (Nadeln aus Eis- 
essig'i. Der M e t h y l e s t e r  siedet bei 210-215" (18mm). 

1 - B r o m - 2 - n a p h t h a  l d e h y d  
lalJt sich aus dem Dibromid mit Hexamethylentetramin darstellen. 
Schmp. 118O (Nadeln aus  Eisessig). 0 x i  m : Schmp.. 164-166O. 

1 - B r o m - n a p h t h a l i n - 2 - c a r b o n s i i u r e  
entskhl durch Oxydation des Aldehyds. Schmp. t8G0 (Nadeln aus 
Eisessig). 

p - [l - B r o m - n a  p h t h y 1 - 21 - i  s o  b e r n  s t e  i n s  B u r e  - 
d i a t  h y l e  s te r. 

Ansatz: 16 g Malonester, 50 ccm Benzol, 1.1 g Natrium, 15 g 
2- [Brom-methyl 1-1-brom-naphthalin in 50 ccm Benzol. Sofort er- 
starrendes 01; Sdp. 250-260° (15 mm), Schmp. 79-80° (Bllttchen 
aus  Alkohol). 

o.ioss 1: sbst.: 0.2288 g co2. 0.0448 g fr,o. 
C,,HlgO,Br (379.16). Ber. C 56.99, II 5.05. 

Gef. )) 57.38, 1) 4.61. 

13-[l - B r o m  - n a p h t h y l -  2 ] - p r o p i o n s L u r e .  
Die durch alkalische Verseifung und Kohlendioxyd-Abspaltung 

erhaltene Saure schmilzt bei 125O (Blattchen aus Alkohol). 
0.139Og Sbst.: 0.2859 g CO,, 0.0470g H,O. 

CuH,,O,Br (279.08)., Brr. C 55.93, H 3.97. 
Gef. )) 56.11, )) 3.78. 

Der hl c t 11 y 1 e s 1 e r schmilzt bci 86-870 (aus Eisessig), das C h 1 o r i d 
sicdet bei 210-2200 (20mm), das A m i d  schmilzt bei 1640 (Nadeln aus 
Bcnzol). 

4 - B ro m - 15.6 - b e n  z o - i n d  a n o  n - 11 (VIII . )  
Ansatz : 7 g Aluminiumchlorid in 20 ccm Schwefelkohlenstoff, 

5 g Saurechlorid in 10 ccm Schwefelkohlenstoff, Erhitzungsdauer 
2 Stdn. Schmp. 162" (aus Eisessig). Ausbeute schlecht. 

0.1351 g Sbst.: 0.3028g COX, 0.046g HpO. - 0.1931 g Sbst.: 0.13791: AgBr. 
C13HIOBr (261.06). Bcr. C 59.79, H 3.47, Br 30.00. 

Gef. )) 59.82, )) 3.72, x 30.39. 
Das O x i m  schmilzt untcr Zersetzung bci 222-2250. Das durch Re- 

tlulttioii iiacli C l e m ' m e n s c n  und Entbromung crhaltene H p d r i n d e n  
vom Sclimp. 920 war noch nicht ganz rein, wie die Analyse zeigte; aus 
Mangel an Material wurde der Verswch nicht wiederholt. 

F r a n k f u r t  a. M., April 1922. 


