
R i e d ,  Bodem: Uber a r o d i s c h c  und [Jahrg. 89 708 

bad erwiirmt und abschliehnd i. Vak. zur Trockne eingeengt. Der gewonnene Ruck- 
stand wurde rnit 1 ccrn ktcltem Wasser zerrieben, filtriert und mit Ather gewaschen. Ausb. 
0.152 g (81% d. Th.); Schmp. 164'. [ a ]g :  -18.5" (1.004-proz. Lijsung in hhanol) .  

b) a u s  f3-~thyl-4.6-diacetyl-~-qlucosaminid (V): 0.145 g (0.0005 Mol) V 
wurden in 10 ccm Pyridin rnit 0.4 ccm (0.00415 Mol) A c e t a n h y d r i d  - wie oben -acety- 
liert. Man erhielt 0.15 g (80% d. Th.), welche sich rnit dem unter (a) genonnetien Clem 
Schmp. und Misch-Schmp. nach als identisch erwicsen. 

-___ 

104. Walter Ried und Heinz Bodem*): fjber aromatische und hetero- 
cyclische o-Dialdehyde, I. Mitteil. : Eine einfachv und ergiebige Synthese 

fur Naphthalin-dialdehyd-(2.3) 
[Aus dem Institut fur orgtcnische Chemie der Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegtcngen am 14. ru'ovember 1955) 

2.3-Dimethyl-naphthalin wird nach Wohl-Ziegler rnit N-Broni- 
succinimid und Beenzoylperoxyd in 2.3-Ris-dibrommethyl-naphthalin 
ubergefhhrt, das sich glatt zum Naphthalin-dialdehyd-(2.:3) verseifen 
I&. Mit dem Aldehvd werden einige Kondensationsreaktionen 
durchgefuhrt. 

Der Naphthalin-dialdehyd-(2.3) wurde erstmals 1949 von J. W. Cook. 
L. H u n t e r  urid R. Schoen ta l l )  durch Perjodatspaltung des aus Anthracen 
mittels OsO, erhaltlichen 1.2.3.4-Tetrahydroxy-tetrahydro-anthracens dar- 
gestellt. 1950 teilten F. Weygand,  K.  G. K inke l  und D. Tie t jen2)  und 1951 
K. Y agi3) je eine Synthese, ausgehenti von dcr Naphthalin-dicarbonsaure-(2.3), 
mit. Diesen Synthesen haftet der Pu'achteil an, da13 sie uber viele Stufen gehen, 
schlechte Ausbeuten ergeben und z. T1. teure und schwer zu bcschaffende 
Chemikalien bcnotigen. 

Wir haben das aus Steinkohlenteer relativ billig anfallende 2.3-Dimethyl- 
naphthalin zur Grundlage unserer Versuchc gemacht. M. F. Hebbe lyn  ck 
und R. H. Mart  in4) haben durch Bromierung von 2.3-Dimethyl-naphthilin 
rnit 2 Moll. Brom oder N-Brom-succinimid in Eisessig ein kernbromiertes 
Produkt, das I .4-Dibrom-d.3-dimethyl-naphthalin, erhalten. Die Bromierung 
rnit A'-Firom-succinimid und Benzoylperoxyd in Chloroform nach K. Zi eg l r rb)  
fuhrte dagegen zu eincm seitenkettenbromierten Produkt, dem 2.3-Bis-brom- 
methyl-naphthalin. 

Den Bereich der Wohl-Ziegler-Reaktion, die bisher nur fiir Monobromierun- 
gen angewandt wurde, haben wir auf die Dibromierung von Methylgruppen 
ausgeweitet. Wir haben das nach Hebbe lyn  ck erhaltene 1.3-Bis-brommethyl- 
naphthalin nochmals mit N-Brom-succinimid und Benzoylperoxyd weiter 
bromiert und crhielten dabei das 2.3-Bis-dibrommethyl-naphthalin. Die Rro- 
_____ 

*) Teil d. DipLArbeit H. Bodem, Frankfurt a. M. 1955. 
I )  J. chem. SOC. [London] 1949, Suppl. Issue, 228. *) Chem. Her. %3,3!34 [1950]. x 

Mcm. Inst. Sci. Ind. Research, Osaka Univ. 8,200 [1951], ref. in C. A. 48,7086f. 

5, K. Z i e g l e r  u. Mitarbb., LiobigsAnn.Chem. 561, l  [1!M2]; sieheauch C. Djerassi, 
[lY52]. 

Chem. Reviews 48, 271 [1948]. 

4, Bull. SOC. chim. belges 59,206 119501; 60,54 [1951]. 
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mierung kann auch in einem Schritt durchgefiihrt wcrden, jedoch liefert die 
stufcnweise Bromierung ein reineres Endprodukt und bessere Ausbeute. Die 
Verseifung des 2.3-Bis-dibrommethyl-nsphthalins wurde auf verschiedene 
Weise durchgefiihrt, z. B. mit Natriumacetat in Eisessig, mit rauchender 
Schwefelsaure und mit wiil3r.-iithanolischem Kaliumoxalat. Die besten Aus- 
heuten lieferte daa letztgenannte Verfahren. 

Im Vergleich zum o-Phthalaldehyd ist der Naphthalin-dialdehyd-(2.3) 
wescntlich weniger wasserloslich. Am Licht fhrbt er sich braun, wird aber 
beim Umkristallisieren aus Ligroin wicder in hellgelben Nadeln erhalten. Bis- 
her sind nur das 2.4-Dinitro-phenylhydrc~zon ~) und die Umsetzung mit Gly- 
oxal zum 2.3-Dihydroxy-anthrachinon-( 1.4) 2, beschrieben. Wir haben des- 
halb einige weitere Reaktionen durchgefuhrt. Mit o-Phenylendiamin bildet 
sich glatt ein cyclisches Dianil (I), mit Aceton-dicarbonsaureester wird der 
[Naphtho-T.3’: 5.6-cycloheptatrien-(3.5.7)]-on-(2)-dicarbons~ure-( 1.3)-ester (11) 
erhalten ; die Kondensation mit 0-Phenylen-bis-acetonitril fuhrt zum ‘L.3-Renzo- 
[naphtho-2’.3’ : 6.7-cyclooctatetraen]-diniti~il-( 1.4) (111). 

_.. - __ - - - - - -~ - __ - - 

I 11: R=C,H, 111 

Mit Cyclohexan-dion-( 1.4) lieB sich der Naphthalin-dialdehyd-(2.3) in 
alkalischem Milieu in Heptacenchinon-( 7.16) iiberfuhren 6). 

Im Rahnien unserer Untcrsuchungen haben wir auch mit 9.3-Bis-broin- 
methyl-naphthalin noch einige Reaktionen durchgefiihrt. Durch Umsctzung 
mit Kaliumoyanid erhielten wir [Naphthylen-(L3)]-bis- 
acetonitril (1V). /\A, CH&N 

Beim Kochen der Eisessiglosung des 2.3-Bis-brom- (1 1 
methyl-naphthalins mit Natriumacetat wurde das 2.3- G /.\//\cHzcN 
Bis-acetoxymethyl-nuphthalin erhaltcn, das sich mit IV 
alkoholischem Alkdi zum 2.3-Bis-hydroxymethyl-naph- 
thalin verseifen laBt und mit dem von F. Weygand und Mitarbb.2) nuf 
andcrcm Weg gewonnenen Produkt identisch ist. 

Der glatte Verlauf der Wohl-Ziegler-Reaktion beim 2.3-Dimcthyl-naphtha- 
lin veranlaRte uns zu analogen Versuchen mit 1.2-Dimethyl-naphthalin. 
Wiihrend die Einfiihrung von je 1 Bromatom in jede Methylgruppe glatt ge- 
lingt und in 75-proz. Ausbeute l .2-Bis-brommethyl-naphthalin liefert, konnte 
beini weiteren Bromieren - uuch rnit einem IZberschuB von N-Brom-succin- 
imid - nur noch die Einfuhrung von einem dritten Bromatom erreicht wer- 
den. Die angefallenc Substanz war chemisch einheitlich und stellte kein 
Gemisch vori Tribcomisomeren dar. Eine der beiden Methylgruppen ist bei 
.- 

>( 6) \y. Ried  u. F. A n t h o f e r ,  Angew. Chem.66,604 [195$]. 



710 R i e d ,  B o d e m :  Uber aromatisehe und [ Jahrg. 89 

der Dibromierung eindeutig bevorzugt ; welche \-on beiden letztlich in die 
Dibrommethyl-Gruppe iibergefiihrt wird, konnen wir noch nicht mit Sicher- 
heit angeben. Die chexnische Ungleichhcit der beiden Methylgruppen im 1 .% 
Dimethyl-naphthalin ergibt sich auch daraus, dal3 dieses nur sehr schwcr 
oxydierbar ist ; die entstehende 2-Methyl-naphthalin-carbonsaure-( 1)  ') 1aSt 
sich iiberhaupt nicht ueiter oxydieren. Auch die Reduktion von Naphthalin- 
dicarbonsaure-( 12)-anhydrid mit LiAlH, fuhrte nicht zum Dialdehyd, son- 
dern Zuni Phthalid2). Das I .2-Bis-brommethyl-naphthalin konnten wir iiber 
dar 1.2-Bis-acetoxymethyl-naphthalin i n  1.2-Bis-hydroxymethyl-naphthdin 
urywandeln. das sich niit, dem von F. Weygandz) auf anderem Wcge erhaltc- 
lien Produkt identisch erwies. Die Verseifung des Brommethyl-dibrommethyl- 
naphthalins mit Natriumacetat in Eisessig fuhrte zu eineni Acetoxymethyl- 
naphthalin-aldehyd, der als 2.4- Dinitro-phenylhydrazon charakterisiert wvurde. 

Ibm Fond8 d e r  Chemie danken wir fur die Fordcning unserer Arbeiten. 

Besehrribung der Versuehe 
[IS a p h t h y le  n - (2.3)J - b is - a c e  t o n i  t r il  (I V) : 10 g fcin pulveriiertes 2.3 - B i  s - b r o in ~ 

m e t h y l - n a p h t h a l i d )  werden in kleinen Portionen zur warmen Liisung von 5 g  Krt- 
l i u m c y a n i d  in 9 ccm Wasser und 27 ccm Alkohol gegcben. Die Mischung wird 1 Stde. 
im Wasserbad gekocht. Nach dem Erkalten wird in Wasser eingcgossen und das ausge- 
fallene Produkt abgesaugt. Durch Umkristallisieren aus Alkohol orhalt man 4.7 g reines 
[Xaph t h ylen - (2.3)] - bis -ace  t o n i  t r i l  vom Schmp. 157.5'. 

Cl,HloS2 (206.2) Ber. S 13.58 Gef. PI' 13.90 
2.3 - B i s - a c c t o x y me t h y 1 - n a p h t h a  1 i n  : 10 g 2.3 - 1% is - b r o m m e t  h y 1 - n a p h t h a  1 in 

werdcn nach Zugabe von 5.3 g waswrfreiem N a t r i u m a c e t a t  in Eisessig unter Ruck- 
fluB gekocht. Nach einigcr Zeit scheidet sich Natriumbromid ab, und die Losung farbt 
sich gelb. Es wird dann noch etwa 1 Stde. seitergekocht und die Liisung in Eiswasser 
eingegossen. Das ausgeschiedene D i a c e t a t  schmilzt nach dem Umkristallisieren aus 
Alkohol bei 75". Ausb. 7 g (80% d. Th.). 

C,,H,,O, (272.3) Ber. C70.57 H 5.92 Gef. C 69.73 H 5.62 
2.3-Bis-hydroxymcthyl-naphthalin: 7 g 2.3-Bis-acetoxymethyl-naphtha- 

lin werden in dcr eben notwendigen Menge warmen Alkohols gelost und nach Zugabe 
von 2 g Natriumhydroxyd, gelost in wenig Alkohol, 2 Stdn. unter RuckfluB gekocht. 
Beim Stehenlacisen im Eisschrank kristallisieren aus dcr Losung weiBe Blattchen aus, 
die nach nochmaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 160" schmelzen (Lit.a) : 158"). 
Ausb. 2.8 g (58% d. Th.). 

2.3 - Bis  - d i  b r  om me t h y 1 - n a p  h t ha1 i n  : Eine Liisung von 8.4 g Bis-  b r om me t h g  1 - 
n a p h t h a l i n  in 30 ccw Tetrachlorkohlenstoff wird nach Zugabe von 9.6 g N - B r o m -  
succ in imid  und 0.7 g Benzoylperoxyd solange gekocht, bis sich das Succinimid 
zu Klumpen zusammenballt und sich a n  der Glaswand abzueetzen beginnt. Es wird 
vom Succinimid abfltriert. I m  Eisschrank scheiden sich aus dcr gelben Lijsung 9.1 g 
(72% d. Th.) derbe Kristalle ab. Nach dem Umkristallisieren aus Chloroform schtnilzt 
daa 2.3-Bis-dibrommethyl-naphthalin bei 161". 

C,,H,Br, (471.8) Ber. C 30.54 H 1.71 Gef. C30.44 H 1.90 
L) i re  k t e  B r om ierun  g v on  2.3 -Dime t h y 1 - n a p h t h a l i n :  Aus 14 g 2.3 -Dime t h y 1 - 

n a p h t h a l i n ,  64 g 3 ' -Brom-succinimid und 1.5 g Henzoylperoxyd werden 11.4g 
(26% d. Th.) 2.3 - B is - d i b  r o m m e t  h y 1 ~ n a p  h t h a1 i n  crhalten. 

N a p  h t ha l in  -d ia lde  h y d -  (2.3) : a) durch Verseifung von 2.3-Bis-dibrommethyl- 
naphthalin rnit Natriumacetat in Eisessig. 2.5 g 2.3 - Bis-d i  brom me thy1 - n a p  h t h a l  i n 

7,  F. Maycr  u. A. S ieg l i tz ,  Rer. dtsch. chem. Ges. 66, 1835 [1922]. 
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werden mit 1.8 g waaecrfreiem N a t r i u n i a c e t a t  und 10 g Eiscssig 4 Stdn. unter Ruck- 
fluD gekocht. Beim EingieDen in Eiswasser scheidet sich eine schwach gelbe Substanz 
ab, die nach 2maligem Umknstallisieren aus Alkohol bei 131" schmilzt. Ausb. 1.0 g; 
feine gelbe verfilzte Nildelchen. 

b )  Verseifung mittels Kaliumoxalats. 18 g 2.3 - Bis - d i  brom me t h y l  - n a p  h t ha l in  
und 14.5 g K a l i u m o x a l a t ,  beide fein pulverisiert, werden rnit 100 ccm Wasser und 
100 ccm &hano1 etwa 40 Stdn. im Olbad unter RuckfluD gekocht. Aus der klaren Reak- 
tionslosung destilliert man - moglichst im Dunkcln - 90 ccm Alkohol iiber eine Kolonne 
ab. Die Temperatur des dlbads halt man auf ca. 140". Hoheres Erhitzen bewirkt eine 
teilweiy Braunfarbung des Aldehyds. Schon wiihrend des Abdestillierens des Alkohols 
beginnt sich der Aldehyd kristallin abzuscheiden. h'ach dem Abkiihlen werden die aus- 
geschiedenen Kristalle abgesaugt und aus Essigester umkristallisiert. Es werden so 4.5 g 
(64% d. Th.) N a p h t h a l i n - d i a l d e h y d -  (2.3) vom Schmp. 129-132" erhalten. Aus der 
Mutterlauge bDt sich durch Abdampfen des b igea ters  noch eine kleine Portion ver- 
unreinigter Dialdehyd erhalten. E r  farbt sich am Licht, vor allem wenn er nicht ganz 
rein ist, braun. Beim Umlosen aus Ligroin wird er jedoch wieder rein erhalten. Er st.immt 
in allen seinen Eigenschaften mit dem von Weygand,)  beschriebenen h d u k t  uberein. 

2.3 - Ben z o - 1 n a p  h t h o - 2'. 3': 6.7 - c y cloo c t a t e t r a e  n] - d i  n i  t r il - (1.4) ( t 11) : Einem 
siedenden Gemisch von 1 g 0 -  P h e n  y len  - b i s  -acc  t o n i  t r il  und 0.4 g N a p  h t 11 a l i n  ~ d i a l  - 
d e h y d -  (2.3) in 15 ccm Alkohol werden unter gutem Umschutteln 1.5 ccm 1 n Natrium- 
nicthylat zugetropft ; enschlieDend wird Stde. weitergekocht,. Beim Abkuhlen im Eis- 
bad scheidet sich eine schwach rotgefarbte Kristallschicht ab. Nach 2maligem Umkri- 
stallisiercn des Rohproduktes aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle werden kunc  
weiDe Nidelchen vom Schmp. 238" erhalten. 

C,,H,N, (304.3) Ber. C 86-82 H 3.97 N 9.21 Oef. C 86.38 H 4.1 1 N 9.20 
2.3 - I3 en z o - [ n a p  h t h o  - 2'. 3' : 6.7 - ( 1.4 - d i a  z a ~ c y cloo c t a t e t,r a e  n) ] (I) : Die war- 

men alkoholischen Liisungen von 1 g N a p h t h a l i n - d i a l d c h y d -  (2.3) und 0.6 g o- 
P h e n y l c n d i a m i n  werden vennischt und kune  Zeit auf dem Wasaerbad gekocht. 
Dabei bildet sich ein dichter gelber Niederschlag, der nach dem Absaugen und Waschen 
mit Alkohol 2mal aus einem Benzol-Alkohol-Cemisch umkristallisiert wird. Winzige 
farblose Blllttchen, dic sich ab 281" braunen und bei 285-288" schmelzen; leicht Ioslicbh 
in Easigester und Benzol, schwer loslich in kaltem und warmem Alkohol. 

Bar. C 84.35 H 4.72 N 10.93 
[Naphtho-2 ' .  3 ' :6 .6-cyc lohepta t r ien-  (3.5.7)J -on-  (2) - dicarbonsaure-  (1.3)- 

d ia thylcs te r ( I1) :  1 ccm frisch dest. Acetondicarbons&ure-diathylestcr und 0.9 g 
N a p h t h a l i n - d i a l d e h y d -  (2.3) werden mit 2 Tropfen Ditithylamin im Olbad bis zur 
klaren Losung auf 140" erhitzt; nach Zugabe von weiteren 2 Tropfen Diathylamin wird 
noch 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwirmt. Der beim Erkalten erhaltene- Krktallbrei 
wird auf Ton getrocknet (0.4 g)  und zweimal aus Alkohol umkristallisiert. Schwach gelbe 
kleine glitzernde Blattchen vom Schmp. 160-161". 

C2,H,,0, (350.4) Ber. C71.99 H 5.18 Gef. C71173 H 5.01 
1 .2 ~ I3 is  - b r  on1 m c t h y l  - n a p  h t h a1 in  : 17 g 1.2 -Dime t h y 1 - n a p  h t h a1 i n werden 

mit 39 g N-Brom-succ in imid  und 1 g Benzoylperoxyd in 100ccmTetrachlorkohlen- 
stoff 1 Stde. unter RiickfluD gekocht. Nach dem Abfiltrieren des Succinimids krishlli- 
siert das 1.2-Bis-brommethyl-naphthalin in derben Kristallen Bus. Ausb. 25 g 
(74% d. Th.). Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Chloroform schmelzen die farb- 
losen rhombischen Kristalle bei 153". 

C,,H,,Br, (314.0) Ber. C 4 5 . 0  H 3.2) Gef. C46.14 H 2.93 
Die Substanz laDt sich in Eisessig mit Natriumacetat zum 1 .2-Bis -ace toxymethyl -  

n a p h t h a l i n  verseifen, letzteres liefert beim Behandeln mit Natronlauge in vcrd. Alkohol 
1.2-Bis-hydroxymethyl-naphthalin. Beide Substanzen haben die von F. W e y -  
gand2) heschriebenen Eigenschaften. 

1-(oder  2 ) - B r o m m e t h y l - 2 -  (oder 1)-dibrommethyl-naphthalin: Eine Losung 
von 20g 1.2-Bis-brommethyl-naphthalin in 150 ccmTetrachlorkohlenstoffwird mit 

C,,H,,K, (256.3) Gef. C 84.44 H 4.97 N 11.05 
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12.6 g N-Brom-succ in imid  versetzt und mit 1.5 g Benzoylperoxyd 2 Stdn. gekocht. 
Es wird heiB vom Succinimid abfiltriert und zur Kristallisation in den Ekchrank gestellt. 
Das Rohprodukt, noch teilweise rnit nicht umgesetztem N-Bromsuccinirnid verunreinigt, 
w i d  mit heiSeni Wasser gut ausgewaschen. Nach zweimaligem Umkristellisieren aim 
Chloroform erhiilt man farblose spitze Bliittchen vom Schmp. 136". 

~ 

C12H,Br, (392.4) Ber. C 36.68 H 2.30 Gef. C 36.79 H 2.05 
Verseifung:  3 g des Tribromdimethyl-naphthalins werden mit 2.4 g wasser- 

frciem N a t r i u m a c e t a t  in 60 ccm Eisessig 11/2 Stdn. gekocht. Die anfangs schwach 
gelbe Fliissigkeit filrbt sich allmahlich rotbraun, und nach 46 a n .  beginnt die Abschei- 
dung von NaBr. Beim EingieSen .der FbaktionslBsung in Eiswasser scheidet .sich eiri 
braunes 01 ab, das abgetrennt und anschlieSend rnehrmals mit Wasser gewaschen wid. 
Die akoholische Lijsung des 0les scheidet beim Versetzen mit methanol. salzsaurer 2.4- Di- 
nitro-phenylhydrazin-Losung in wenigen Augenblicken einen dichten roten Niederschlag 
ab. Dieser liefert nach zweimaligem Umkristallisieren &us Dioxan unter Zusatz von wenig 
Pyridin mikrokristalline Niidelchen vom Schmp. 221-223" (Zers.). Die Analyse spricht 
f iir das Vorliegen des 2.4 - Din i t r o - p he n y 1 h y d r a  z o n s eines Ace t o x y me t h y 1 - na 1) h - 
tha l in-a ldehyds ,  wobei noch offen ist, oh die Aldehydgruppe in 1- oder 2-SteIliing 
sich befindet . 

C2,Hl,0,N, (408.4) Ber. N 13.72 Gef. N 13.81 

106. Hans Zimmerl) und Heinrich Glold'): Organo-Zinn-Verbin- 
dungen des a- und y-Ficolins 

[Technische Universitiit Berlin-Charlottenburg] 
(Eingegangen am 17. November 1955) 

Es werden erstmals zinnorganische Verbindungen hergestellt, die 
sich vom a-Picolin bzw. vom y-Picolin ableiten. Einige ihrer chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften werden mitgeteilt. 

tn letzter Zeit ist verschiedentlich iiber die Synthese von zinnorganischen 
Vcrbindungen, die eine oder mehrere funktionelle Gruppen enthalten, berichtet, 
worden31 5). Als gangbarster Weg konnen hierbei Umsetzungen von Alkyl- 
odcr Aryl-zinnhalogeniden mit lithiumorganischen Verbindungen, die aufier 
der Li-Funktion noch eine andere funktionelle Gruppe besitzen, dienen : 

R,SnHal + LiR'X + R.,SnR'X + LiHal (2. R. X = N(CH,),) 

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die Synthese von zinnorganischen 
Verbindungen, die a- oder y-Picolin als funktionelle Gruppen enthalten. Es ist 
seit langerem bekannt, daB diese heiden heterocyclischen Verbindungen in der 
Methylgruppe leicht durch z. B. Li-Phenyl oder Li-Butyl metalliert werden 

l) Anschr i f t :  University of Cincinnati, Dept. of Chemistry, Cincinnati 2l/Ohio. 
') Diplomart. Technische Universitiit Berlin-Charlottenburg, 1954. 

H. Zimmer  u. H.-W. S p a r m a n n ,  Chem. Ber. 87,645 [1954]; Naturwissenschaf- 
ten 40,220 [1953]; H. Zimmer,  Angew. Chem. 66,347 [1953]. 

') H. Gi lman u. T. C. Wu,  J. Amer. cheni. SOC. 77,3228 [1955]; H. Gi lman u. 
C, E. Arntzen ,  J. org. Chemistry 16,994 [1950]; H. Gi lman u. S. D. Rosenberg ,  
-1. Amer. chem. SOC. 74,531 [1952]; H. Gi lman u. Th. N. Goreau,  J. org. Chemistry 
17,1470 [1952]. 

5, J. C h a t t  u. A. A. Wil l iams,  J. chem. Soc. [London] 1854,4403. 




