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Wahrend 1,4-Dioxaspiro[4.5]decan-6-carbaldehyd (5) gegen Natronlauge stabil ist, erfolgt bei 
der Titelverbindung 10 eine Hydrolyse zu 2-0~0-1,2,3,4-tetrahydro- I-naphthaldehyd (1s). Die 
Synthese von 5 und 10 wird beschrieben. 

Synthesis and Alkaline Hydrolysis of 3’,4’-Dihydrospiroll ,Mioxolane-2,2’( 1 ’H)-naphthalene]- 
1’-carbaldehyde 

Whereas 1,4-dioxaspiro[4.5]decane-6-carbaldehyde (5) is stable against sodium hydroxide. the 
title compound 10 is hydrolysed to yield 2-0~0-1,2,3,4-tetrahydro-l-naphthaldehyde (15). The 
synthesis of 5 and 10 is described. 

Ein Charakteristikum der Acetale ist ihre Stabilitat gegen Alkalien und ihre Empfind- 
lichkeit gegen Sauren. Einige Ausnahmen sind allerdings bekannt, bei denen durch 
Grignard-Reagentien ’) oder LiAlH, 2, Ketale gespalten werden. Royals und Brannock ’’ 
berichten uber die alkalische Spaltung von P-Ketoacetalen. 

0 F: 0011 II 
R-C-CHz-CH(OCH3)z R-C-CH3 + 2 CHBOH + HCOz’ 

Wir hatten beobachtet,), dal3 der tricyclische Ketalaldehyd 1 durch Alkalien in das 
Formyltetralonderivat 2 gespalten wurde und wollten Naheres uber diese ungewohnliche 
Hydrolyse wissen. 

Q] \ --+ Q \ @, -v. 4 CHzOH 

5 CHO 
HN OH HN OH 6 COzH 

1 2 

” R. A. Mallory,  S .  Rouinski und J .  Scheer, Proc. Chem. SOC. London 1964, 416. 

3’  E .  E .  Royals und K .  C .  Brannock, J. Amer. Chem. SOC. 75, 2050 (1953). 
4, H. Plieninger und A. Volkl unveroffentl. Versuche. 

E.  L. Eliel und M .  Rerick, J. Org. Chem. 23, 1088 (1958). 
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Wir synthetisierten zuerst 1,4-Dioxaspiro[4.5]decan-6-carbaldehyd (5) aus 3 iiber 4. 
Der Aldehyd 5 ist eine Fliissigkeit, die durch Autoxidation in die Ketalsaure 6 iibergeht. 

Der Ketalaldehyd 5 wird mit 1 N NaOH unter RiickfluD nicht hydrolysiert. Als Test 
fur die Hydrolyse wurde der gaschromatographische Nachweis des entstehenden Athylen- 
glycols herangezogen. 

~,~-Dihydrospiro[1,3-dioxolan-2,2’(1’H)-naphthalin]-l‘-carbaldehyd (10) wurde in 
ahnlicher Weise iiber die Stufen 7 - 9 synthetisiert. Die Darstellung des Zwischenprodukts 
7 gelang nach vielen vergeblichen Versuchen ’) rnittels der Methode von Colvin, Martin 
und Shroot 6’ durch Umsetzung von 2-0~0-1,2,3,4-tetrahydronaphthaIin mit Kohlen- 
saure-dimethylester und Natriumhydrid. Bei der Acetalisierung von 7 entstehen neben 8 
noch die Verbindungen 11 - 13. 

7 8 

9 
10 
11 

R 
CHzOH 
CHO 
COzCHpCHZOH 

+ + 0011 
CHzOH 

15 15. 15b 

Die Hydrolyse von 10 wurde in 0.1 N NaOH/Methanol bei 80°C vorgenommen una 
das Reaktionsgemisch gaschromatographisch untersucht. Schon nach 10 min ist 10 voll- 
standig zu Athylenglycol und 2-0~0-1,2,3,4-tetrahydro-l-naphthaldehyd (15)’) hydro- 
lysiert. In einem praparativen Ansatz wurde letzterer isoliert und durch Spektren und 
ein Pyrazolderivat charakterisiert. Wir nehmen an, daO in Verbindung 5 die Acidifizierung 

’’ M .  Zeltner, Dissertation, Univ. Heidelberg 1974. ‘’ E .  W. Coluin, J .  Martin und B. Shroot, Chem. Ind. (London) 51, 2130 (1966). 
” K. Wiedhaupt, A.  J .  H .  N o h ,  J .  G. Korsloot und H .  0. Huisman, Tetrahedron Lett. 1965, 1599. 
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des a-C- Atoms nicht ausreicht, um die alkalische Hydrolyse einzuleiten. Wenn dagegen 
wie in 10 oder 1 ein aromatischer Ring zur Stabilisierung des Anions 14 beitragt, dann 
geht die alkalische Hydrolyse solcher Acetale leicht vonstatten. Ein E 2-Mechanismus 
erscheint uns hier weniger plausibel. 

Wie alle P-Ketoaldehyde liegt 15 a l s  Gemisch von Enolen (15a,b) vor. 
Jxgt man die von Garbisch'' ermittelten Grenzwerte der chemischen Verschiebung 

fur Ha und Hb in vergleichbaren Systemen zugrunde, so errechnet man aus dem gefun- 
denen Mittelwert HJH, von 6 = 8.5 ppm einen Anteil von 72% 15a und 28 % 15b. 

M. Zeltner dankt Prof. D. Elad (Rehovot) fur die Moglichkeit, in seinem Laboratorium die in 
Heidelberg begonnene Arbeit zu Ende zu fuhren und H e m  Dr. M. Schwarzberg fur die hilfreiche 
Beratung. Sie dankt ebenso dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fur ein Stipendium. 
Der BASF AG sei fur die Bereitstellung von Chemikalien gedankt. 

Herm Dr. B.  Lataghammer vom Beilstein-Institut Frankfurt danken wir fur die Beratung in 
Nomenklaturfragen. 

Experimenteller Teil 
1,4-Dioxaspiro[4.5]decan-6-curbonsdure-athylester (3): Man kocht eine Mischung aus 44 g 

(0.26 mol) 2-0x0-1-cyclohexancbonsLure-athylester ') rnit 19.2 g (0.31 mol) Athylenglycol und 
0.1 g p-Toluolsulfonsaure in 100 ml Benzol am Wasserabscheider, bis sich kein Wasser mehr 
abscheidet. Die Benzollosung wird rnit verd. NaHC0,-LBsung gewaschen, iiber Na2C03 ge- 
trocknet und i. Vak. destilliert. Sdp. 95 - 102"C/1 Torr, Ausb. 47 g (84%). 

IR (Film): 1730 (Ester-C=O), 1160,1030 und 925 cm-' (C-0-Banden). - 'H-NMR (CDCI,): 
S = 1.25 ppm (3H, t, CH,); 1.6 (8 H, m, Ring-H); 2.6 (1 H, d, CHCO,C,H,); 3.95 (4H, s, Dioxolan- 
H); 4.15 (2H, q, CHZCH,). 

CI1Hl80, (214.3) Ber. C 61.66 H 8.47 Gef. C 61.65 H 8.43 

1,4-Dioxuspiro[4.5]decun-6-methanol (4): Zu einer stark geriihrten Suspension aus 5.7 g (0.15 
mol) LiAIH4 in 200 ml absol. Ather gibt man tropfenweise bei etwa 30°C 41.5 g (0.20 mol) 3 in 
50 ml Ather. Man laDt 1 h unter RiickfluD kochen, zerstort anschlielend iiberschiiss. LiAlH, mit 
Athylacetat und schlieDlich mit Wasser, extrahiert die walr. Phase mehrfach ni t  Ather, wascht 
diesen n i t  konz. wal3r. NaCI-Losung, trocknet uber MgSO,, verdampft den Ather und destilliert 
den Riickstand i. Vak. Sdp. 110- 114"C/2.5 Torr. Ausb. 25 g (75%). 

IR (Film): 3400 (OH); 1160, 1030, 925 cm-' (C-0-Banden); keine Carbonylabsorption. - 
'H-NMR (CDC13): S = 1.6ppm (9H, m, 6-Ring-H); 2.9 (lH, m, OH) (D,O-austauschbar); 3.6 
(2H, m, CH,OH); 4.0 (4H, s, Dioxolan-H). 

C9Hi603 (172.2) Ber. C 62.77 H 9.36 Gef. C 62.51 H 9.02 

1 ,4-Dioxaspiro[4.5 ]decun-6-carbuldehyd (5):  Man gibt 22.8 g (248 mmol) CrO, portionsweise 
unter Ruhren bei 0°C in 100 ml Pyridin. Nach 10 min tropft man dam ebenfalls bei 0°C eine 
Losung von 13 g (80 mmol) 4 in 50 ml Pyridin und riihrt h i  20°C 24 h. Zu der jetzt braunen 
Losung fugt man 300 g gestolenes Eis und extrahiert mehrfach rnit Ather. Die Atherlosung wird 
kurz rnit eiskalter l0proz. Salzsaure und anschlielknd rnit l0proz. NaHC0,-Losung geschiitkelt. 
Man trocknet die Atherlosung iiber MgSO, und verdampft den Ather, wobei ein 01 zuruckbleibt, 
das sofort i. Vak. destilliert wird (Argonatmosphare!). Sdp. 70-75"C/1 Tom. Ausb. 5.5 g (40%). - 
IR (Film): 1720 (C=O); 1160, 1030 und 925cm-' (C-0-Banden); keine OH-Bande. - 'H- 

a E .  W. Garbisch j r . ,  J. Arner. Chem. SOC. 85, 1696 (1963). 
9, H .  R. Snyder, L.  A. Brooks und S. H .  Shapiro, Org. Synth. Coll., Vol. 11, 531 (1943). 
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NMR (CDCI,): 6 = 1.65 pprn (8H, m, Ring-H); 2.5 (1 H, m, CHCHO); 4.0 (4H, s, Dioxolan-H); 
9.9 (1 H, d, CH = 0). - Die auhrst  luftempfindliche Verbindung wird als Semicarbaton charak- 
terisiert. Schmp. 177 "C (waDr. khanol). 

C10H1,N303 (227.3) Ber. C 52.85 H 7.54 N 18.49 Gef. C 53.13 H 7.60 N 18.61 

Phenylhydrazon: Schmp. 107 - 108 "C (waDr. khanol). 

1,4-Dioxaspiro[4.5 Jdecan-6-carbonsiiure (6): Beim Stehenlassen von 5 an der Luft bildet sich 
eine farblose Kristallmasse, die nach Umkristallisieren aus waBr. Athano1 bei 73 "C schmilzt. 
Ausb. quantitativ. - IR (Nujol): 3100 (OH); 1730 (C=O);  1160, 1030 und 925cm-' (C-O-  
Banden). 

CgH1404 (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58 Gef. C 58.00 H 7.35 

2-0xo-i,2,3,4-tetrahydro-l-naphthoesiiure-methylester (7): Man lost 2.0 g (14 mmol) P-Tetralon 
in einem Gemisch aus 50 ml Kohlensaure-dimethylester und 0.1 ml Methanol. Dazu gibt man 
bei 20°C 1.0 g (20 mmol) einer 50proz. Suspension von NaH in Paraffnol, wobei die Mischung 
tiefblau wird. Nach 2 h Kochen unter RiickfluB wird die abgekiihlte Losung rnit waDr. Natrium- 
acetatlosung neutralisiert und rnit Xther mehrfach extrahiert. Die atherische Liisung wird rnit 
Wasser gewaschen und iiber MgS04 getrocknet. Man verdampft den k h e r  und chromatographiert 
den Riickstand an Kieselgel mit Chloroform/Petrolather steigenden Gehalts an Chloroform; bei 
einem Mischungsverhdtnis 2 : 3 wird 7 eluiert. Ausb. 2.1 g (75 %), ni6 = 1.5540. 

IR (Film): 1750 (Ester-C=0); 1725 (Keton-C=O); 1640cm-' (Enol-C=C). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 2.65 ppm (4H, m, alicyclische H); 3.65 (1 H, s, CHC02CH3); 3.85 (3H, s, CO2CH3); 
7.1 (3H, m, 5,6,7-H); 7.65 (lH, m, 8-H). - MS (70eV): m/e = 204 (30%, M'), 172 (loo%, 
[M' - CH,OH]+). 

ClZH1203 (204.2) Ber. C 70.58 H 5.92 Gef. C 70.57 H 5.92 

Acetalisierung uon 7: Man kocht 25 g (125 mmol) 7 in 250 ml Benzol rnit 8.7 g (140 mmol) 
Athylenglycol und 0.2 g pToluolsulfonsaure am Wasserabscheider. Nach 24 h ist die Reaktion 
beendet, und man versetzt rnit einer waBr. Losung von NaHC03. Die Benzollosung wird uber 
NazS04 getrocknet und i. Vak. bei 20°C eingedampft. Den Riickstand chromatographiert man 
an Kieselgel mit hhylacetat/Petrolather (40-60°C) steigender Polaritat. 

Verbindung Eluiert rnit 
Athylacetat/Petrolather Ausb. (g) RF ' 0 '  

7 
13 
8 

12 
11 

1:99 
1 : 49 
1:90 
1:3 
2: 3 

0.266 
0.310 
3.1 
1.6 
7.0 

0.76 
0.46 
0.38 
0.2 
0.12 

2-0xo-1,2,3,4-tetrahydro-l-naphthoesiiure (13): Farblose Fliissigkeit. - IR (Film): 3200 breit 
(OH, verbriickt); 1740 und 1725 (C=O); 163Ocm-' (C=C, Enolbande). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 2.65 ppm (4H, m, alicyclische H); 4.45 (1 H, m, CHC0,H); 7.1 (3 H, m, 5,6,7-H); 7.65 (1 H, 
m, 8-H). 

C1,HlOO3 (190.2) Ber. C 69.46 H 5.30 Gef. C 70.91 H 5.47 

.?',4Dihydrospiro[ 1 ,.?-dioxolan-2,2'(1'H) -naphthalin]-lkarbonsiiure-methylester (8): Schmp. 78 "C 
(Aceton/Pentan). - IR (Nujol): 1730 (Ester-C = 0); 1160,1030,925 cm-' (C - 0-Banden). - 'H- 

I') RF-Werte auf Kieselgelplatten rnit khylacetat/Petrolather (1 : 9). 
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NMR (CDCl,): 6 = 2.65 ppm (4H, m, 3',4'-H); 3.65 (3 H, s, COzCH3); 4.0 (1 H, m, CHCOzCH3); 
4.1 (4H, s, Dioxolan-H); 7.1 (4H, m, aromat. H). - MS: m/e = 248 @ O x ,  M*), 175 (100%). 

C14H1604 (248.3) Ber. C 67.73 H 6.50 Get  C 67.66 H 6.40 

2-Oxo-l,2,3,4-tetrahydro-l-naphthoesaure-(2-hydroxy~thylester) (12): Gelbliches 61. - 1R 
(Film): 3400, breit (OH); 1760, 1730 (C=O); 1630cm-' (Enol-C=C). - 'H-NMR (CDCI,); 
6 = 2.65 ppm (4H, m, alicycl. H); 3.9 (2H, m, CH,OH); 4.3 (2H, m, C02CH2); 7.15 (3H, m, 
5,6,7-H); 7.75 (1 H, m, 8-H). 

CI3Hl4O4 (234.3) Ber. C 66.66 H 6.02 Gef. C 66.42 H 5.99 

3',4'-Dihydrospiro[I ,3-dioxolan-2,2'(1 'Hj -nuphthulin]-1 '-carbonsaure- (2-hydroxyathylester) 
(11): Farblose Nadeln, Schmp. 108°C (Benzol/Pentan). - IR (Nujol): 3400 (OH); 1740 (Ester- 
C=O); 1160, 1060, 940cm-' (C-0-Banden). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.95ppm (2H, m, 
1',3'-H); 3,O (2H, m, 4'-H); 3.8 (2H, m, CH20H); 4.0 (4H, s, Dioxolan-H); 4.2 (2H, m, CO2CHZ); 
7.1 (4H, m, aromat. H). 

C15H1805 (278.3) Ber. C 64.74 H 6.52 Gef. C 64.90 H 6.40 

3',4'-Dihydrospiro[1,3-dioxolan-2,2'~ 1'H)-naphthalinl-1'-methanol (9): Man tropft eine Losung 
von 1.25 g (5.0 mmol) 8 oder 1.49 (5.0 mmol) 12 in wenig absol. THF unter Riihren und Kiihlen 
zu einer Aufschlammung von 70 mg (2.0 mmol) LiA1H4 in 15 ml absol. THF, kocht 1 h unter 
RuckfluD und zerstort iiberschiiss. LiAIH4 rnit Essigester und Wasser. Beim Verdampfen des ge- 
trockneten Athers bleibt ein helles 81 zuriick, das rnit AthylacetatjPetrolPther (2 : 3) an Kieselgel 
chromatographiert wird. RF = 0.64 (30% khylacetat in Petrolather). Farbloses 81, Ausb. 0.97 g 

IR (Film): 3500(OH); 1060, 950cm-I (C-0-Banden). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.0ppm 
(2H, m, 3'-H); 2.9 (3H, m, 1'- u. 4'-H); 3.0 (lH, m, OH, austauschbar rnit DzO); 3.85 (2H, m, 
CHzOH); 4.1 (4H, s, Dioxolan-H); 7.2 (4H, m, aromat. H). 

(94 %). 

C13H1603 (220.3) Ber. C 70.89 H 7.32 Gef. C 70.98 H 7.10 

3',4'-Dihydrospiro[l,3-dioxolan-2,2'(1'H)-naphthalin]-l'-carbaldehyd (10): Man gibt 2.0 g (20 
mmol) CrO, in kleinen Portionen unter gutem Riihren zu 15 ml frisch dest. eisgekiihltem Pyridin. 
Nach 10 min bei 20°C wird der orangefarbene Niederschlag abgesaugt, mehrfach mit Petrolather/ 
Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. Man lost nun 1.7 g (6.0 mmol) des Komplexes in 40 ml 
Methylenchlorid und gibt dam unter Riihren eine Losung von 200mg (1.Ommol) 9 in wenig Methy- 
lenchlorid. Die Mischung verfarbt sich in wenigen min von orange nach tiehraun. Nach lOmin 
gibt man auf 50 g gestoknes Eis und extrahiert mehrfach rnit Ather. Die Atherlosung wird zur 
Entfernung des Pyridins schnell rnit eiskalter l0proz. Salzsaure und anschlieDend mit NaHC03- 
Losung ausgeschuttelt. Man trocknet die Atherlosung iiber MgS04, destilliert i. Vak. ab und 
chromatographiert den Ruckstand rnit Athylacetat/Petrolather (1 : 9) an Kieselgel. 62 mg (30%) 
farbloses 61. 

IR (Film): 1725 (C=O); 1100,1030,950cm-1 (C-0-Banden); kein OH. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 2.0ppm (2H, m, 3'-H); 3.0 (2H, m, 4'-H); 3.8 ( lH,  d, 1'-H); 4.05 (4H, s, Dioxolan-H); 7.25 
(4H, m, aromat. H); 9.7 ( lH,  d, CH=O). 

Semicarbazon: Schmp. 219°C (Athanol). 

CI4Hl7N3O3 (275.3) Ber. C 61.08 H 6.22 N 15.26 Gef. C 61.03 H 6.05 N 15.40 

Alkalische Hydrolyseversuche von 5 und 10: Die Hydrolyse wird anhand des abgespaltenen 
Athylenglycols gaschromatographisch verfolgt (Porapak QF-1 Slule, 190"C, 25 ml He/min). Die 
Retentionszeit 11.8 min. Eine Beimengung von HCl oder NaOH im Reaktionsgemisch stort nicht. 

Die Aldehyde 5 und 10 wurden in wenig Methanol mit einem Tropfen 0.1 N NaOH auf 80°C 
erwarmt. Bei 10 tritt schon nach 2 min ein neuer Peak bei R, 11.8 min auf, wahrend der Peak 
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fur 10 (R, = 8.6 min) zuruckgeht. Nach 10 min bei 80°C ist 10 vollstandig verschwunden, und aus- 
schlieBlich der Peak bei R, 11.8 (Athylenglycol) vorhanden. (Der entstandene Aldehyd 15 laBt 
sich unter diesen Bedingungen nicht gaschromatographisch nachweisen.) Bei 5 beobachtet man 
auch nach langerem Erhitzen rnit 0.1 N NaOH kein Athylenglycol. Versuche mit 0.6 N HCI- 
Zusatz zur methanolischen Losung von 5 und 10 ergaben in beiden Fallen gaschromatographisch 
nachweisbares Athylenglycol. 

Zur Kontrolle wurden auch die Ketalester 3 und 8 untersucht. Hier gab nur die saure Hydrolyse 
eine Abspaltung von Athylenglycol 'I). 

2-0xo-1,2,3,4-retrahydro-l-naphthnldehyd (15) '): Man erhitzt eine Losung von 327 mg (1.5 
mmol) 10 in 1 ml Methanol rnit 60 mg (1.5 mmol) NaOH 10 min unter RiickfluB, kiihlt auf 20°C, 
neutralisiert rnit Citronensaure und extrahiert mit Ather. Die Atherlosung dampft man nach 
Trocknen iiber MgSO, ein und chromatographiert den Riickstand rnit Essigesterpetrolather 
(1 : 3) auf einer praparativen Kieselgelplatte. Lilafarbenes 01, 52 mg (20 %), RF = 0.85. 

UV (CH,OH): I.,- = 240nm, 285 (Schulter); nach Zugabe von NaOH verschoben nach 
280 und 335 nm. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.7 (4H, m, 3,4-H); 7.1 (4H, m, aromat. H); 8.5 ( lH,  
s, enolisiertes Aldehyd-H). - MS (70eV): m/e = 174 (loo%, M'), 116 (100%). 

Das aus 15 mit Semicarbazid hergestellte Pyrazolderivat schmilzt bei 201 "C (aus Athanol). - 
CI2Hl lN30  (213.2) MS (70eV): m/e = 213 (M'). 

C 1 2 H l l N 3 0  (213.2) Ber. C 67.59 H 5.20 N 19.71 Gef. C 67.40 H 5.30 N 20.01 

l) Naheres iiber diese Versuche siehe 1. c. 'I. 

[112/75] 


