
195 - - 

20. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Ein neuartiger Sesquiterpenkohlenwasserstoff aus dem 
Blatterol von Cedrus atlanfica Manetti 

von L. Ruzicka, H. Sehinz und P. H. Maller 
(24. XII. 43) 

(62. Mitteilungl)). 

Xach Angaben verschiedener Autoren2) enthalt das H o l z  01 von 
Cedrus atlantiea rechtsdrehendes Cadinen, das sich daraus als Hydro- 
chlorid vom Smp. 117-118° abtrennen Iasst. Wir erhielten dagegen 
bei der Behandlung der Sesquiterpenfraktionen aus dem B l a t t e r o l  
der Cedrus atlsntica mit Chlorwasserstoff ein Dihydrochlorid vorn 
Smp. 117-118°, das sich von Cadinen-dihydrochlorid trotz uberein- 
stimmendem Schmelzpunkt und Bruttoformel deutlieh unterschied 
und dem ein bisher unbekanntes Sesquiterpen zu Grunde liegt. Dass 
es sich dabei nicht um Cadinen handeln kann, geht vor allem aus 
folgenden Tatsachen hervor : 

1. Das neue Dihydrochlorid vom Smp. lli-115° zeigt mit dem- 
jenigen aus Z-Cadinen vom gleichen Schmelzpunkt eine Schmelz- 
punktserniedrigung von mehr als ZOO. 

2. [.ID des neuen Hydrochlorids betragt - 7,9O, wiihrend wir 
Piir [ von Z-Cadinen-dihydrochlorid verschiedener Provenienz 
- 37,50° (in Chloroform) fanden3). 

3 .  Aus dem neuen Dihydrochlorid kann durch partielle Chlor- 
wasserstoffspaltung ein gut definiertes Monohydrochlorid vom Smp. 
59--60° und = + 104O erhalten werden, was beim Cadinen-dihy- 
drochlorid nicht moglich ist. 

Das neue Dihydrochlorid wurde aus der Sesquiterpenfraktion in 
30-30-proz. Ausbeute gewonnen. Zur Reinigung eignet sich beson- 
ders Umkrystallisieren aus Essigester. Die Herstellung des Mono- 
hydrochlorids geschieht am besten durch blosses Umkrystallisieren 
des Dihydrochlorids aus Methylalkohol, wobei die Substanz I 3101 
Chlorwasserstoff verliert. Die Tendenz zur partiellen Chlorwasser- 
stoffabspaltung macht sich bereits beim Umlosen des Dihydrochlorids 
aus Essigester bemerkbar. Durch Erhitzen des Dihydrochlorids auf 

l) 61. Mitt. Helv. 27, 57 (1944). 
2, Vgl. Grimal, C. r. 135, 582, 1057 (1902); Pfau und Plattner, Helv. 17, 129 (1934). 
3, Cadinen-dihydrochlorid aus Copaivabalsamol [aID = - 37,5O (c = 6,51); aus 

Sandelholzol [ R ] ~  = - 37,45O (c = 8,76); aus tertiarem Lavendel-Alcohol [aJD = - 37,450 
(c = 5,52), alle in Chloroform. Die in den Literaturangaben vorkommenden Schwankungen 
der Werte von - 30 bis - 38O diirften wahrscheinlich durch experimentelle Unsicherheiten 
bei der Drehungsbestimmung zu erklaren sein. ober  den letztgenannten Alkohol vgl. 
eine spatere Veroffentlichung. 
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130-150° gelangt man ebenfalls zum Monohydrochlorid, doch sind 
die Ausbeuten, besonders bei grosseren Ansatzen, geringer. ,Wt Alkali 
werden zum Teil schon beide Molekel Chlorwasserstoff eliminiert 
unter Bedingungen, wo bei einem Teil des Dihydrochlorids Abspal- 
tung uberhaupt noch nicht eingetreten war, denn sogar bei 4-stun- 
digem Kochen mit alkoholischer Lauge und darauffolgender Destil- 
lation mit Wasserdampf konnte aus dcm Destillat teilweise noch 
unverandertes Dihydrochlorid direkt abfiltriert werdenl), wogegen 
sich Monohydrochlorid nicht nachweisen liess. Bei 8-stiindigcm Kochen 
des Dihydrochlorids mit 20-proz. alkoholischer Kalilauge erhalt man 
das reine Sesquiterpen, dessen [a]= +67O betragt. Aus dem regene- 
rierten Kohlenwasserstoff, dessen Dichte und Lichtbrechung dem 
Typus der Hydronaphthaline (Cadinen bzw. Eudesmen) entsprechen, 
Iasst sich wieder das ursprungliche Dihydrochlorid gewinnen. 

Bei der Ozonisation des neuen Sesquiterpens konnten keine ein- 
heitlichen, grosseren Spaltstueke, auch nicht nach dem Rachoxy- 
dieren mit Kaliumpermanganat isoliert werden, ferner liessen sich 
weder Formaldehyd noch Aceton nachweisen. Es scheint also, dass 
die Doppelbindungen innerhalb der Ringe liegen und keine Slethylen- 
oder Isopropyliden-Gruppe vorhanden ist. 

Bei der Behandlung mit Selen, tritt erst bei ungefahr 310O De- 
hydrierung ein. Als D e h y d r i e r u n g s p r o d u k t  erhielten wir z u m  
g ross t en  Tei l  1 , 6 - D i m e t h y l - n a p h t a l i n .  Daneben konnten aus 
den hoher siedenden Anteilen in geringer Menge hoherschmelzende 
Trinitro-benzolate erhalten werden. Zwecks Gewinnung grosserer 
Xengen der denselben entsprechenden Dehydrierungsprodukte wurde 
eine Reihe von Dehydrierungen mit Selen, sowie auch mit Palla- 
dium unter versehiedenen Versuchsbedingungen ausgefuhrt ; die giin- 
stigste Ausbeute wurde bei 310° mit Palladium erhalten, dem 1% 
Kupfer beigemischt war. Durch oftmaliges Umkrystallisieren gelang 
schliesslich die Isolierung eines anscheinend einheitlichen, bei 1910 
schmelzenden Trinitro-benzolats, das nach Analyse einem Kohlen- 
wasserstoff CI5Hl6 entsprach. Der &us dem genannten Derivat regene- 
rierte Kohlenwasserstoff ist fest, zeigt den Smp. 8143O und liefert 
ein bei 165-166O schmelzendes Pikret. Auch die Analysenwerte dieser 
beiden Praparate weisen auf die Formel C15H1, hin. 

Da alle bis jetzt bekannten Dehydrierungsprodukte naturlicher 
bicyclischer Sesquiterpenverbindungen 1-3 Methylgruppen und eine 
Isopropylgruppe als Seitenkette besitzen, vermuteten wir zuerst, dass 
es sich bei dem neuen Kohlenwasseratofj um ein mit Cadalin isomeres 
Dimethyl-isopropyl-naphthalin handle. Dass dies jedoch nicht der 
Fall ist, zeigte uns ein Vergleich der U.V.-Absorptionsspektra. Die 
Absorptionskurve des neuen Cl,H16 (Fig. A, Kurve 1, Hauptmax. 

l) Es scheint eigenartig, dass das Dihydrochlorid so leicht wasserdampffluchtig ist. 
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2 = 296 mp, log E = 3,78) unterschied sich von jener des Cadalins 
(Fig. A, Kurve 3 ,  Hauptmax. 2 = 290 mp, log E = 3,s) durch eine 
relativ starke Verschiebung nach dem sichtbaren Teil des Spektrums. 
Nun weiss man, dass bei aromatischen Kohlenwasserstoffen eine Ver- 
schiebung in Richtung der grosseren WellenlGngen durch Vermeh- 
rung der Zahl der Alkylsubstituenten bewirkt wird. Es war eomit in 
Betracht zu ziehen, dass der neue Eohlenwasserstoff eine grossere 
Anzahl von Substituenten als Cadalin besitzen miisse. Diese Frage 
wurde an bekanntem Vergleichsmaterial naher gepriift. 

Fig. A. 
1. Dehydrierungsprodukt CI,H,, aus Atlascedernbliitterol 
2. 1,4, ti-Trimethyl-naphthalin 
3. l,B-Dimethyl-4-isopropyl-naphthalin (Cadalin). 

In der Gruppe der Alkyl-naphthaline wurden bisher von ver- 
schiedenen Autoren Vertreter bis zur Trialkyl-Stufe spektrographisch 
untersuehtl). Die Absorptionsbanden der untersuchten Mono- bis Tri- 
alkyl-naphthaline weisen eine oder mehrere meist ausgepragte Ban- 
den bei einer Wellenliinge 1 = ca. 315-335 mp, log E = 2,3-3,5, und 
eine zweite Bande oder Bandengruppe (hier als ,,Hauptmaximum" 
bezeichnet) bei 270-310 mp (log E = 3,6-3,9) auf. 

Da bei der Dehydrierung neben dem neuen C,,H,, noch 1,6-Di- 
methyl-naphthalin erhalten worden war, stellten wir orientierungs- 
halber das unbekannte 1, 6-Dimethgl-3-isopropyl-naphthalinz) ( V I  im 
Esp.  Teil) synthetisch her, das sich sowohl in seinem Spektrum wie 
auch in den Schmelzpunkten der Derivate als verschieden vom neuen 
C,,H,, erwies (Fig. B, Kurve 2 ,  Hauptmax. ,I = 250 m,u, log E = 3,6). In 
den Figuron A und B ist noch jeweils die dbsorptionskurve des Tri- 

Vgl. R. A. il'iorton, SOC. 1934, 917; €I. I:. Laszlo, Z. physikal. Ch. I 18,408 (1925) ; 
I .  Gavat, I .  Irimescu, R. T'iteiea und St. Veneow, Bull. SOC. roum. Physique 42, ti3 (1941). 

2, Diese Anordnung der Seitenketten entspricht der Isoprenregel und erklart die 
Bildung des 1,6-Dimethyl-naphthalins bei der Dehydrierung. 
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methyl-naphthalins mit der gleichen Stellung der aullyle wie bei den 
Dimethyl-isopropyl-naphtalinen eingezeichnet : in Fig. A, Kurve 2 die 
des 1,4,6-Trimethyl-naphthals (Hauptmax. f = 290 my, log E = 3,8) 
und in Fig. B, Eurve 1 jene des 1,3,6-Trimethyl-naphthalins (Haupt- 
max. 3, = 280 m p ,  log E = 3,7). In beiden Fiillen bleiben die Wellen- 
langen der Absorptionsbanden bei Ersatz des Isopropyls durch ein 
Methyl, ohne h d e r u n g  der Lage der Substituenten, unbeeiaflusst. 

Fig. B. 
1. 1,3,6-Trimethyll-naphthalin 
2. 1,6-Dimethyl-3 -isopropyl-naphthah 

Fig. C. 
1. 1,2,4,5,8-Pentamethyl-naphthalin 
2.  1,2,5,8-Tetramethyl-naphthalin 

Bus der Reihe der hoher substituierten Naphthaline haben wir 
nun die U.V.-Absorptionsspektren Ton 1,2,6,8- und 1,9,6, %Tetra-, 
sowie von 1,2,4,5,8- und 1,2,4,6,8-PentamethyI-naphthalin (in die- 
ser Reihenfolge X, XVI, XI1 und XX im Esp. Teil) aufgenommen 
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(Fig. C und D), und mit demjenigen des Dehydrierungsproduktes 
C,,H,, aus Atlascedernbl&tterol verglichen. Man sieht, dass der neue 
Eohlenwasserstoff wie such die beiden synthetischen Pentamethyl- 
naphthaline das Hauptmsximum bei d ca. 295-300 mp (log E = cat. 
3,8), die Tetrsmethyl-naphthaline bei ca. 290 m p  (log E = ca. 3,7 bis 
3,75)  aufweisen. Darnach konnte man fiir den neuen C,,H,, die An- 
mesenheit von 4, js sogas von 5 Substituenten (also die Konstitution 
eines Trime th yl-a thyl- oder Pent ame th yl-naph thalins) in Be trach t 
ziehen. Wir mochten jedoch vorlaufig keine so weitgehenden Schluss- 
folgerungen ziehen, sondern in den bisherigen Resultaten nur eine 
Anregung sehen zur eingehenden Bearbeitung dieses fur die Chemie 
cler Sescpiterpene neuartigen Teilgebietes. 

Fig. D. 
1. 1,2,4,6,S-Pentamethyl-naphthalin 
2. 1,2,6,8-Tetramethyl-naphthalin 

Die Synthese des 1,6-Dimethyl-3-isopropyl-naphthalins (1'1) ist im experimentellen 
Teil dieser Arbeit beschrieben. Die Synthese der oben genannten Tetramethyl- und 
Pentamethyl-naphthaline ist in unserem Laboratorium vor 10 Jahren ausgefiihrt wordenl). 
Bei der jetzt erfolgten Wiederholung dieser Synthese wurden zum Teil etwas abw-ei- 
chende Schmelzpunkte der krystallisierten Derivate (Pikrate, Trinitro-benzolate, Styph- 
nate) beobachtet, die wir auf Grund folgender esperimenteller Vorsichtsmassregeln als die 
genaueren betrachten. Zum Unterschied gegeniiber friiher wurden die als ,,rein" bezeich- 
neten Handelspriiparate des m- und des p-Xylols, die man a b  Ausgangsmaterialien der 
Synthesen beniitzte, noch besonders auf Reinheit gepriift. Ferner wurden die durch Re- 
duktion oder nach der Grignard'schen Nethode aus den Ketonen VIII bezw. XIV berei- 
teten Carbinole (IX, XI, XV, XVII) vor der Dehydrierung diesmal mit dem inzwischen 
bekannt gewordenen G'irard-Reagens Ton den letzten Resten der nicht umgesetzten und 
durch DestiUation nicht entfernbaren KetonanteiIe?) befreit. Ferner wurde zum Unter- 
schied gegeniiber friiher, mo mit Selen bei 300° dehydriert wurde, diesmal mit Schwefel 
bei ungefiihr 220° gearbeitet. 

Der Firma Firmenich & Co. in Genf danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

1) L. Huzieka, L. Ehmaian und E. X o ~ g e l ~ i ,  Helv. 16, 314 (1933). 
?) Die ketonischen Anteile miissten bei der Dehydrierung zu Tetramethyl-naphtha- 

linen fiihren, melche die (aus den oben angefiihrten Carbinolen 91 nnd SVII  entstehen- 
den) Pentamethyl-naphtaline verunreinigen wurden. 
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I3 xp er im e n t e I 1  er T e i  I l). 
Gewinnung d e s  n e u e n  D i h y d r o c h l o r i d s  v o m  S m p .  117-11S0  a u s  A t l a s -  

2 kg ,,Essence de feuilles de Ckdre de 1'Atlas" wnrden im Hochvakuum mit einer 
1Vidmer-Kolonne destilliert und eine Fraktion vom Sdp. 90-lM0 (0,3 mm) abgetrennt, 
deren Menge 63% des Gesamtols betrug. In eine Losung von 300 g dieser Fraktion in 
600 cm3 trockenem Ather wurde unter Eiskuhlung und Riihren trockener Chlorwasser- 
stoff bis zur Sattigung eingeleitet. Die dunkel gefikbte Reaktionsmasse liess man 3 Tage 
bei 00 stehen. Nach ilbkuhlen auf - loo  konnte man auf einer grossen Nutsche von 
Sinterglas direkt 60 g Dihydrochlorid in Form grosser farbloser Prismen vom Smp. 
11A716°  abfiltrieren. Aus dem Filtrat liessen sich nach Einengen unter Feuchtigkeits- 
ausschluss im Vakuum auf 350 cm3 und nach Zusatz von 100 om3 Essigester zum Riick- 
stand weitere 59 g Dihydrochlorid gewinnen, denen etwas rotbraune Verunreinigungen 
anhafteten. Durch Umkrystallisieren aus Essigester konnte man 90 g reines Dihydro- 
chlorid vom Smp. 117-11S0 gewinnen. 

[a]: = - 7,900 (c = 10,~s in Chloroform) 
5,453 mg Subst. gaben 5,562 mg AgCl 
C,,H,,Cl, Ber. C1 25,5S Gef. C1 25,237/, 

c e d e r n b l a t t e r o l .  

H e r s t e l l u n g  e ines  Monohydrochlor ids  a u s  d e m  Dihydrochlor id .  
a) D u r c h  Umkrys ta l l i s r t t ion  a u s  Methanol .  8 g reines Dihydrochlorid 

wurden in wenig heissem Methanol gelost und auf dem Wasserbade 5-10 Xnuten  ge- 
kocht. Nach dem Erkalten fielen etwa 4 g farblose Krystalle aus, die bei 48-50° schmolzen. 
Durch weiteres Umkrystallisieren aus Methanol oder Essigester erhielt man etwa 2 g 
reines Xonohydrochlorid vom Smp. 59--60°. Aus der Mutterlauge der ersten Umkrystalli- 
sation konnten durch Einengen und Abkuhlen keine Krystalle mehr erhalten werden. 
Deshalb versetzte man die methanolische Losung rnit dtzkali und gewann nach S-stun- 
digem Kochen den Kohlenwasserstoff (4 g) zuruck. 

[a]? des Monochlorids = +104O (c = S,15 in Chloroform) 
8,770 mg Subst. gaben 5,314 mg AgCl 
C,,H,,Cl Ber. C1 14,72 Gef. C1 14,9Q0,/, 

b) D u r c h  E r h i t z e n  iiber d e n  S c h m e l z p u n k t .  0,5 g Dihydrochlorid wurden 
in einem Sabelkolben im Olbad auf 120-150° erhitzt und nach beendeter Chlonvasser- 
stoffabspaltung destilliert. Das erstarrte Destillat, Sdp. 130-135O (13 mm), lieferte nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Essigester 0,17 g Xonohydrochlorid vom Smp. 4S-50°. 
Bei grossmen Snsatzen mit 10-20 g Dihydrochlorid sanken allerdings die Ausbeuten. 
so dass das blosse Umkrystallisieren aus Methanol immer noch die bessere Methode ist, 
besonders da der beim Erhitzen z. T. entstehende Kohlenwasserstoff isomerisiert wird, 
und man daher beim Emarmen der Mutterlaugen des Monohydrochlorids mit alko- 
holischer Kalilsuge einen Kohlenwssserstoff mit niedriger Drehung erhalt. 

R u c k v e r w a n d l u n g  d e s  Monohydrochlor ids  i n s  D i h y d r o c h l o r i d ,  
0,35 g Monohydrochlorid wurden in 50 cm3 absolutem Ather gelost und wie oben 

rnit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach Stehen uber Xacht wurden der Ather im Vakuum 
abgesogen und der Ruckstand aus Essigester zweimal umkrystallisiert. Man erhielt 
O , l 5  g Dihydrochlorid vom Smp. 116-117°, das mit dem urspriinglichen Dihydrochlorid 
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigte. 

[a12 = -$,So (c = 6,61 in Chloroform) 

l) Die Schmelzpunkte sind n i c h t  kor r ig ie r t .  
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R e g e n e r i e r u n g  d e s  S e s q u i t e r p e n s  a u s  dem D i h y d r o c h l o r i d .  
10 g reines Dihydrochlorid vom Smp. 117-118O wurden mit 40 cm3 20-proz. 

methanolischer Kalilauge 8 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Nach Zugabe von 
Wasser wurde mit Ather ausgezogen und die iitherische Losung neutral gewaschen. 
Die Destillation bei 12 mm gab folgende Fraktionen: 1) 1 2 6 1 2 8 ° ,  1,0 g, 2) 128--129O, 
5,O g, 3) 129-135O, 1,4 g. Die Beilstein-Probe war bei allen drei Fraktionen negativ. 
Fraktion 2 wurde zur Analyse nochmals destilliert. 

d? = 0,9242; n1,6 = 1,5091; M, ber. fur C,,H,, 15 = 66,15, gef. = 66,03 

[a]: = + 67,2O (reine Substanz) 
3,705 mg Subst. gaben 11,980 mg CO, und 3,912 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 88J6 H 11,8494 
Gef. ,, 88,24 ., 11,82O/, 

D e h y d r i e r u n g  d e s  r e g e n e r i e r t e n  S e s q u i t e r p e n s .  
a) Mi t  Se len .  Zur Dehydrierung wurden auf 1 TeiI KohIenwasserstoff jeweils 

3 Teile Selen verwendet. Da bei 250° und auch bei 290" Olbadtemperatur am Ruckfluss 
keine Dehydrierung eintrat, fuhrten wir Versuche bei 310 und 325" im Einschmelzrohr 
aus. Die erhaltenen Dehydrierungsprodukte wurden sorgfaltig fraktioniert destilliert 
und mit Trinitro-benzol angesetzt. Aus den unter 1300 (10 mm) siedenden Anteilen wurde 
leicht das reine T r i n i t r o - b e n z o l a t  d e s  1,6-Dimethyl-naphthalins vom Smp. 132O 
gewonnen. Auch das P i k r a t  vom Smp. 1110 und das S t y p h n a t ,  Smp. 122, wurden aus 
der gleichen Fraktion hergestellt und diese Derivate mit synthetischen Kontrollpra- 
paraten vom gleichen Schmelzpunkt verglichen. Aus den hoher siedenden Anteilen erhielt 
man zwischen 100-120° schmelzende Trinitro-benzolate, aus denen durch UmkrystalIi- 
sieren ein Produkt vom Smp. 160-164° gewonnen werden konnte, das noch nicht rein 
war, sondern der Analysel) nach a u s  e inem Gemisch  d e r  T r i n i t r o - b e n z o l a t e  v o n  
N~phthalinkohlenwasserstoffen C,,H,, und C,,HIo bestand2). Ein Ansatz von 6 g  
Sesquiterpen lieferte a. B. bei 40-stundigem Erhitzen mit Selen auf 325" 0,54 g Trinitro- 
benzolat vom Smp. 130° (1,6-Dimethyl-naphthalin) und 0,17 g Produkt vom Smp. 103 bis 
114O, der nach achtmaligem Umkrystallisieren anf 160-164O anstieg. Bei einer De- 
hydrierungstemperatur von 310° und einer Reaktionsdauer von 30 Stunden war die 
Ausbeute etwas besser. 

b) M i t  20-proz .  P a l l a d i u m k o h l e .  Diese Versuche wurden ebenfalls im Ein- 
schlussrobr ausgefuhrt und 1 Teil Katalysator auf 2 Teile Substanz verwendet. Die Auf- 
arbeitung geschah wie bei a). Durch einen Zufall wurde entdeckt, dass die Dehydrierung 
bei Anwesenheit geringer Kupfermengen gunstiger verlief. Aus einer Versuchsreihe sei 
hier das Resultat einer Operation wiedergegeben. 6,O g Sesquiterpen wurden mit Palla- 
diumkohle, die eine Spur Kupfer (weniger als l"5) enthielt., 15 Stunden auf 315O erhitzt. 
Bei der Bufarbeitung erhielt man: 

Frskt. Sdp. (12 mm) 

a 115-123O 
b 124-126O 
c 127-129" 
d 130-1320 
e 132-1460 
f 145-1500 

Nenge Roh-Trinitro-benzolat 

0,40 g 
0,95 g 
1,40 g 
1,25 g 
0,60 g 
0,50 g 

0,003 g Smp. 129-130O hellgelb 
0,050 g Smp. 129-130O hellgelb 
0,140 g Smp. 105-110° hellgelb 
0,004 g Smp. 140-145O braungelb 
0,040 g Smp. 140-143° braungelb 
0.240 g Smp. 150-153O braungelb 

Gef. C 60,80 H 5,05 N 10,72% (Ber. vgl. unten). 
?) Ein bei 157-159O schmelzender Snteil gab auf die Forniel C,,H,, hinweiaende 

Bnalysenwerte (Gef. C 60,42; H 4,76yo). 
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Durch fiinfmaliges Umkrystallisieren der hochschmelzenden Produkte aus Methanol 

gewann man ein braungelbes T r i n i t r o - b e n z o l a t  vom konstanten Smp. 19l0, dem ein 
Kohlenwasserstoff C1sH18 zugrunde lag. 

3,829; 3,368 mg Subst. gaben 8,606; 7,574 mg GO, und 1,805; 1,533 mg H,O 

- 

C,,H,,O,N, Ber. C 61,30 H 5,15% 
Gef. ,, 61,34; 61,37 ,, 5,27; 5,09% 

Das Trinitro-benzolat wurde in einer Aluminiumoxyd-Sriule rnit Petroliither zer- 
legt. Der regenerierte Naphthalin-Kohlenwasserstoff schmolz nach Sublimieren im Hoch- 
vakuum (Temperatur des Sublimierblocks ca. looo) bei 81-82O. 

3,852 mg Subst. gaben 12,787 mg CO, und 3,232 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 90,84 H 9,15:/, 

Gef. ,, 90,57 ,, 9,3994 
Das aus dem Kohlenwasserstoff gewonnene orangerote P i  k r a t schmolz nach dem 

Umkrystallisieren aus Methanol bei 165-166O. 
3,568 mg Subst. gaben 7,672 mg CO, und 1,510 mg H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,Ol H 4,95% 
Gef. ., 58,65 ,, 4.73% 

c) D e h y d r i e r u n g  m i t  Schwefel .  1,0 g Sesquiterpen m d e  mit 0,5 g Schwefel- 
blumen in einem Rundkolbchen mit angeschmolzenem .Steigrohr wahrend drei Stunden 
auf 250-2600 erhitzt. Nach der Aufarbeitung und zweimaligen fraktionierten Destil- 
lation wurden die einzelnen Anteile mit Trinitro-benzol angesetzt. Aus den unter 130° 
(11 mm) siedenden Anteilen erhielt man nur spurenweise 1,6-Dimethyl-naphthalin- 
trinitro-benzolat vom Smp. 130°, das mit einem Vergleichspriiparat keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung gab. Aus den hoher siedenden Anteilen m d e n  0,02 g Trinitro-benzolat- 
Gemisch vom Smp. 155-160° erhalten. 

1,6-Dimethy1-3-isopropyl-naphthalin. 

I I 
CH, 

2-Isopropyl-3-oxy-4-(p-tolyl)-pentans~ure-(l)-athylester (11). 35 g 
p-?/Iethyl-hydratropa-aldehyd') (I) und 50 g cc-Brom-isovaleriansaure-iithylester2) wur- 
den in 85 cm3 absolutem Benzol gelost und zu 17,4 g Zinkspanen (mit Jod aktiviert) zu- 
tropfen gelassen. Nach dem Nachlassen der Reaktion mird noch 1 Stunde auf dem Wasser- 
bad erwarmt. Das Reaktionsprodukt wird auf Eis gegossen, mit Salzsaure versetzt 
und mit Ather ausgezogen. Nach zweimaliger Destillation erhalt man 32 g Oxy-ester (11) 
\-om Sdp. 130-131° (0,05 mm). 

Cl,HzeO, Ber. C 73,34 H 9,410; 
Gef. 1 ,  73,84 .. 9,5406 

Das F'rodukt enthalt wahrscheinlich spurenweise ungesattigten Ester (111). 
2-Isopropyl-4-(p-tolyl)-penten-(2)-saure-(l)-athylester (111). 2,6 g 

Oxy-ester (11) werden in 2 g wasserfreiem Pyridin und 2 om3 absolutem Ather gelost 

1) Hergestellt aus p-Methyl-acetophenon m c h  Darzens. 
,) Die vermendete Isovaleriansilure wurde a m  von uns bereitetern Isopropyl- 

malonester hergestellt. 
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und unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz 1 , l  g Phosphortribromid in der gleichen Nenge 
Ather zufliessen gelassen. Der Ansatz wird noch 1 Stunde bei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen und dann auf dem Wasserbad envarmt. Es wird auf Eis gegossen, mit 
Salzsaure versetzt und das 61 in Ather aufgenommen. Bei der Destillation im Vakuuni 
tritt  bei 210" eine plotzliche Zersetzung unter Entwicklung von Bromwasserstoff ein. 
Das bromfreie Produkt destilIiert dann sehr rasch uber. Kach dem Waschen des Destil- 
lates mit Sodalosung erhiilt man 1 g noch nicht ganz reinen ungesattigten Ester ah bei 
115-117O (0,05 mm) siedendes 01. 

C1,H,,O, Ber. C 78,4 H 9,37i 
Gef. ,, 77,6 ,, 9,20b 

3 ~ I so p r  o p y 1 ~ 4 - ( p - t 01 y 1 ) - p e n t  a n s a  u r  e - ( 1 ) ( I V ) . 6,6 g ungesattigter Ester 
(111) wird in  Feinsprit mit Rune y-Nickel katalytisch hydriert. Das Hydrierungsprodukt 
wird durch Kochen mit alkoholischem Kali verseift. Die erhaltene gesattigte Saure 
siedet hei 113-118O (0,04 mm). 

1,6-Dimethyl-3-isopropyl-4-oxo-tetralin-( 1,2,3,4) (V). 2,7 g Saure 
(IV) werden in 2 em3 Ather mit 4 g Thionylchlorid gekocht. Das Saurechlorid siedet bei 
115-1200 (0,07 mm). Die erhaltenen 2,5 g werden in 10 em3 Schwefelkohlenstoff gelost 
und zu 2,5 g Aluminiumchlorid zugegeben. Nach Abflauen der Chlorwasserstoffent- 
wicklung wird noch 4 Stunden gekocht. Bei der Aufarbeitung werden 0,4 g same Anteile 
regeneriert und als neutrales Produkt 1,6 g des Tetralons (V) a h  ein bei 98-102O (0,05 mm) 
siedendes, viscoses 61  erhalten. 

1,6-Dimethyl-3-isopropyl-naphthalin ( V I ) .  1,6 g Tetralon (V) werden in 
20 em3 absolutem Alkohol mit 1,8 g Natrium in der Siedehitze reduziert. Das Umsetzungs- 
produkt siedet bei 1oQ-115° (0,05 mm); dieses grosse Siedeintervall deutet auf eine 
bereits teilweise stattgefundene Wasserabspaltung aus dem primar entstandenen Carbinol 
hin. Zur Dehydrierung werden 1,4 g dieses Gemisches mit 0,3 g Schwefelblumen in einem 
Rundkolbchen mit angeschmolzenem Steigrohr erhitzt. Bei 140° (Olbad) tritt bereits Was- 
serabspaltung ein und bei 180O beginnt die Schwefelwasserstoff-Entwicklung. AUmahlich 
wird die Temperatur auf 215O gesteigert und nach etwa 4 Stunden ist die Reaktion be- 
endet. Das Reaktionsprodukt wird in  Ather gelost und mit Natronlauge gewaschen. 
Beim Destillieren wird 1,0 g farbloses 8 1  vom Sdp. 82-90° (0,04 mm) erhalten. Um zu 
priifen, ob wirklich ein einheitlicher Naphthalinkohlenwasserstoff vorliegt, wurden bei 
einer nochmaligen Destillation zwei ungefahr gleich grosse Fraktionen aufgefangen 
nnd beide getrennt ins Pikrat venvandelt. In beiden Fallen wurden je  etwa 0,6 g rot- 
braune Nadeln des Pikrates erhalten, die bei 106--10io schmelzen und gemischt keine 
Schmelzpunktserniedrigung geben. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Nethanol 
zeigt das P i k r a t  den konstanten Smp. 107-10So. 

3,780 mg Subst. gaben 8,169 mg CO, und 1,690 mg H,O 
C,lH,,O,N, (aus CI5Hl8) Ber. C 59,Ol H 4,959; 

Gef. ,+ 58,98 ,, 5,000; 

Das freie Naphthalinkohlenwasserstoff wird durch Zerlegen des reinen Pikrats 
rnit Satronlauge gewonnen. Sdp. 1480 (10 mm). 

0,9645, nTA = 1,5810, $1, gef. = 68,46, EM,= +3,73, EZ, = +1,88 '{y = 

3,813 mg Subst. gaben 12,708 mg CO, und 3,132 mg H20 
C,,H,, Ber. C 90,84 H 9,1S0/, 

Gef. ,, 90,90 ,. 9,19O6 

Das S t y p h n a  t krystallisiert in feinen orangeroten Sidelchen und schmilzt sofort 

Das T r i n i t r o - b e n z o l a t  schmilzt nach einmaligem Umkrystallisieren konstant 
konstant bei 12T-128°. 

bei 115-116°. 
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I, 2,5,8 - T e t r a  m e t h y l  - n a p  h t h a l i n  l) 
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p-Xylol ,,rein", bezogen von den Deutschen Hydrierwerken Berlin, wird nach An- 
gaben von Claus2) in 2,5-Dimethyl-acetophenon (VII) verwandelt, Sdp. 105-106° 
(10 mm). Smp. des Semicarbazons 167-16803), des Oxims 64-6504). Der weitere Gang 
der Synthese entspricht genau den friiher von uns gemachten Angabens). Dras aus dem 
Keton (VIII) durch Reduktion hergesteute Carbinol (IX), das friiher mit S e l e n  dehy- 
driert wurde, erhitzte man jetzt mit Schwefel  im offenen, mit Steigrohr venehenen 
Kblbchen 6 Stunden auf 180-230". Das erhaltene 1,2,5,8-Tetramethyl-naphthalin (X) 
siedete als farblose Fliissigkeit bei 167-172" (13 mm) [friiher 150" (9 mm)]. Das P i k r a t  
schmilzt bei 146-147O [friiher 137-138"] (dunkelrote Nadeln), das T r i n i t r o - b e n z o l a t  
bei 166-167" [friiher 158-159°] (gelbbraune Nadeln). 

3,910 mg Subst. gaben 8,669 mg CO, und 1,657 mg H,O 
C,oH1,O,N, Ber. C 60,45 H 4,82% 

Gef. ,, 60,44 ,, 4,74% 

1,2,4,5,8-Pentarnethyl-naphthalin. 
Das Keton (VIII) wurde wie friiher angegebene) mit iiberschiissigem Xethyl- 

magnesiumjodid in absolutem Ather gekocht. Das Umsetzungsprodukt siedete zwischen 
95-120" (0,05 mm), hatte also offenbar zum Teil schon Wasser abgespalten. Um sicher 
zu sein, dass die tiefer siedenden Anteile nicht unveriindertes Keton (VIII) enthalten, 
das beim Dehydrieren Tetramethyl-naphthaln geben wiirde, behandelte man das ganze 
Produkt mit Girard-Reagens T. Es liessen sich jedoch nur spurenweise ketonische An- 
teile nachweisen. Das so gereinigte Gemisch des Carbinols (XI)  und dessen Wasser- 
abspaltungsproduktes wurde nun mit 1 Grammatom Schwefel  [friiher mit Selen]  
durch 6-stiindiges Erhitzen auf maximal 220" Badtemperatur in  einem Rundkolbchen 
mit angeschmolzenem Steigrohr dehydriert. Das 1,2,4,5, S-Pentamethyl-naphthalin 
(XII) destilliert bei 110" (0,04 mm) [friiher 150° (10 mm)] und erstarrt in der Vorlage 
zu einer weissen Krystallmasse, die nach Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 60-61 O 

schmilzt [fruher flussig]. 
3,770 mg Subst. gaben 12,541 mg CO, und 3,082 mg H,O 

Cl5HI8 Ber. C 9034 H 9,1506 
Gef. ,, 90,78 ,, 9,15O!, 

l) Mitbearbeitet von Frl. A. Seriensieb und 9. I .  van Welie. 
2 ,  B. 18, 1856 (1885). 

K.  v. duwers, 9. 408, 244 (1915), gibt den Smp. des Seniicarbazons mit 16F- 
169" an. 

4, d. Claus, J. pr. [2] 46, 479 (1892) gibt in einer Anmerkung den Smp. des Oxims 
rnit 58" an. Es werden jedoch keine niiheren Angaben iiber die Herkunft des Praparates 
gemacht. j) Helv. 16, 321 (1933). 6, Helv. 16, 325 (1933). 
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Das P i k r a t  schmilzt bei 156-157O (dunkelrotbraune Nadelchen) [friiher 146-1171. 

3,829 mg Subst. gaben 8,308 mg CO, und 1,723 mg H,O 
C,lH210,X3 Ber. C 59,Ol H 4,95% 

Gef. ,, 59,21 ,, 5,040,; 
Das T r i n i t r o - b e n z o l a t  schmilzt bei 179-18O0 (gelbbraune Nadeln) [fruher 

163,5--164O]. 
3,750 mg Subst. gaben 8,476 mg CO, und 1,778 mg H,O 

C,lH,,OGN, Ber. C 61,30 H 5,15qb 
Gef. ,, 61,19 ,, 5,26:6 

1,2.6,8 - T e  t r a m e  t h y 1 - n a p  h t h a l i n  l) 
CH 

(XIII) 0 (SIT) OH (SV) 

J, 

m-Xylol ,,rein" der Deutschejz Hydrrerioerke Berlin vom Sdp. 138O wird nach Frredel- 
Crafts mit Acetylchlorid zu dem bei 106-10'i0 (10 mm) siedenden 2,4-Dimethyl-aceto- 
phenon (XIII) kondensiert. Zur Charakterisierung werden wiederum das Semicarbazon?) 
(Srnp. 194-195O) und das Oxim3) (Smp. 63-64O) hergestellt. Der weitere Gang der 
Synthese entsprach, bis auf die unten genau angegebenen dbmeichungen, der frdheren 
Bes~hreibung~). Das bei 107-1080 (0,07 mm) siedende [ffiher 1 7 ~ 1 7 8 °  (15 mm)] 
Keton S I V  lieferte ein Semicarbazon vom Smp. 217O [fruher wurde angegeben: ,.un- 
scharf bei 173O"I. 

3,923 mg Subst. gaben 10,009 mg CO, und 2,510 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 69,16 H 5,16O/, 

Gef. ,, 69,63 ,. 5,02"/, 

l) Mitbearbeitet von K. Jirasek und 0. R. Rikliti. 
L, Fur das Semicarbazongibt duwers, B. 58,47 (1925), einen Smp. von 155-187O an. 

Der von uns beobachtete, etwas hohere Smp. ksnn nicht etwa auf einer Beimengung des 
Semicarbazons von 3,4-Dimethyl-acetophenon (duwers, A. 352, 306 (1907), aus 0-Xylol) 
vom Smp. 233-234O beruhen, da es sich bei fraktionierter Eirystallisation als ganz 
einheitlich erwies. 

Der Schmelzpunkt des Oxims stimmt genau mit der Angabe von Ishizaka, 
B. 47,2460 (1914). iiberein; mit dem ungefiihr gleichschmelzenden Oxim des 2,5-Dimethyl- 
acetophenons (VII) wird eine ZOO betragende Schmelzpunktserniedigung beobachtet. 

4, Helv. 16, 320 (1933). 
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Das Carbinol XV wude durch 3%-stiindiges Erhitzen auf maximal 240° mit 

1 Grammatom Schwefel [friiher Selen] dehydriert. Das 1,2,6,8-Tetramethyl-naph- 
thalin (XVI) siedet bei ungefahr looo (0,02 mm) [friiher 168-172O (15 mm)]. Das P i k r a t  
schmilzt bei 133-134O (rote Nadeln) [friiher 133,5-134°], das frfiher nicht bereitete 
Tr in i t ro-benzola t  bei 153-154O (gelbbraune Nadelchen). 

3,982 mg Subst. gaben 8,834 mg CO, und 1,646 mg H,O 
C,,,H,,O,N, Ber. C 60,45 H 4,S2% 

Gef. ,, 60,54 ,, 4,63% 
Das S t y p h n a t  schmilzt bei 14&150° [friiher 135-136°]. 

1,2,4,6, S-Pentamethyl -naphtha l in .  
Das Keton ,yIV wurde mit iiberschiissigem Methylmagnesiumjodid umgesetzt. 

Die weitere Arbeitsweise weicht von der friiherenl) ab. Das Reaktionsprodukt behandelte 
man mit Girard-Reagens T, um nicht in Reaktion getretene Anteile des Ketons zu ent- 
fernen. Es konnten jedoch nur Spuren von ketonischen Anteiten festgesteut werden. 
Das so gereinigte Gemisch des Carbinols XVII und seines Wasserabspaltungsproduktes 
wird zur vollstiindigen Wasserabspaltung mit Jod auf l6Oo erhitzt. Bei diesen Operationen 
war eine Disproportionierung eingetreten, und an Stelle des erwarteten Dihydro-naph- 
thalins (XVIII) erhielt man ein Gemisch yon 1,2,4,6,8-Pentamethyl-1,2,3,4-tetrahydro- 
naphthalin (XIX) und 1,2,4,6,8-Pentamethyl-naphthalin (XS). Durch fraktionierte 
Destillation und durch Ausfrieren des bei 102O schmelzenden Pentamethyl-naphthalins 
konnten die beiden Kohlenwasserstoffe getrennt werden. Aus 10 g Keton (XIV) wurden 
3,2 g Tetrahydroprodukt und 3 g Naphthalinkohlenwasserstoff erhalten. Das Tetra- 
hydroderivat siedet bei 13W (13 mm). 
d y  = 0,9375, n g  = 1,5300, M, Ber. fur C,,H,, 14 = 65,66, Gef. = 66,66, EMD = i- 1,OO 

3,755 mg Subst. gaben 12,269 mg CO, und 3,669 mg H,O 
C,;H,, Ber. C 89,04 H 10,96:/, 

Gef. ,, 89,17 ,, 10,9394 
Durch 6-stundiges Erhitzen mit 2 Grammatom Schwefel auf 22O0 Badtem- 

peratur wird das Tetrahydroprodukt zu dem Pentamethyl-naphthalin dehydriert, welches 
sieh mit dem bei der Disproportionierung erhaltenen Praparat als identisch envies. Das 
Pentamethyl-naphthalin siedet bei 173-178O (10 mm) und erstarrte in der Vorlage. 
Xach dem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather steigt der Smp. auf 101-102° [friiher 
106-107 O]. 

3,751 mg Subst. gaben 12,496 mg CO, und 3,106 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 90,85 H 9,15% 

Gef. ,, 90,91 ,, 9,27% 
Das P ik ra t  schmilzt bei 171-172O (dunkelrotbrauneNBdelchen) [friiher 187-18S0!, 

das Tr in i t ro-benzola t  bei 183-184O (gelbbraune Nadeln) [friiher 189O]. 
3,828 mg Subet. gaben 8,570 mg CO, und 1,745 mg H,O 

CllH2106N3 Ber. C 61,30 H 5,15% 
Gef. ,, 61,lO ,, 5,1094 

Die Snalysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den Herren 
W .  Xanser und I€. Xii l ler  ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. 
Technischen Hochschule, Ziirich. 

I )  Helv. 16, 326 (1933). 


