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Synthese und Eigenschaften von Waphthalin-1.8-dialdehyd 

Von S. HAUPTMANN, P. HUNGER und A. BLASKOVITS 

Inhaltsubersicht 
Die Umsetzungen von 1,8-Bis-brornmc thyl-naphthalin mit Dimethylsulfoxid, Na,S, 

NH, und N-Bromsuccinimid wcrdcn beschrieben. Aus 1,8-Bis-dibrommethyl-naphthalin 
wurde iiber 1,3-Dimethoxy-1 H, 3H-naphtho[l, 8-cdlpyran und 1,3-Dihydroxy-l H, 3H- 
naphtho [l, 8-cdIpyran Naphthalin-1, 8-dialdehyd dargestellt. 

Im Rahmen von Arbeiten uber die Reaktionsfahigkeit von sterisch gehin- 
derten, aromatischen Aldehyden versuchten wir, den bisher noch nicht rein 
dargestellten Naphthalin-1, 8-dialdehyd (IX) in uiisere Untersuchungen ein- 
zubeziehen. Das Hydrat dieses Dialdehyds, das 1,3-Dihydroxy-l H, 3H- 
naphtho[l, 8-cdlpyran (VIII) wurdc von R. CRIEGEE und Mitarb.1) durch 
Bleitetraacetat-Oxydation von 1,2-Dihydroxy-acenaphthen erhalten, die 
PerjodsSiure-Oxydation desselben Glycols 2, und die Ozonisierung des Ace- 
naphthylens 3, fuhren wahrscheinlich zu Gemischen von VIII und IX. 

Wie wir bereits mittejlten4), entsteht bei der MnO,-Oxydation von 1,s- 
Bis-hydroxymethyl-naphthalin (I) nicht IX, sondern Naphthalid-( 1,8) (11). 
Daher versuchten wjr, durch nberfuhrung von I in I, 8-Bis-brommethyl- 
naphthalin (111) nach E. D. BERGMANN und J. SZ~JSKOVICZ~)  und anschlie- 
IJende Oxydation mittels Dimethylsulfoxid zum Ziel zu gelangen. Dabei 
erhielten wir jedoch das bereits bekannte 1 H, 3H-Naphtho [l, 8-cdlpyran 
(IVa) in guter Ausbeute. Zum Vergleich synthetisierten wir aus 111 und 
Na,S noch das IH,3H-Naphtho[1,8-cd]thiopyran (IVb). Aus I11 und NH, 
wird jedoch nicht I V  c erhalten, sondern das schwerlosliche, quartare Ammo- 
niumbromid V. 

1) R. CRIEGEE, L. KRABT u. B. RANK, Liebigs Ann. Chem. 607, 194 (1933). 
2) F. SPARATORE u. G. BIGNARDI, Gazz. chim. Ital. 92, 606 (1962). 
3) R. H. CALLIGRAN; M. F. TARKER u. M. H. WILT, J. org. Chem. 26, 1379 (1961). 
4) 8. HAUPTMAITN u. A. BLASKOVITS, Z. Chem. 6, 466 (1966). 
6 )  E. D. BERGMANN u. J. SZMUSIEOVICZ, J. Amer. chem. SOC. 76, 2760 (1953). 
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PE 
Mach Angaben von W. RIED u. Mitarb.6) verlauft die Bromierung-von 

I11 mit N-Bromsuccinimid zum 1,8-Bis-dibrommethyl-naphthalin (VI) in 
sehr schlechten Ausbeuten. Wir konnten jedoch durch Verlangerung der 
Reaktionszeit uber 90% d. Th. an VI erhalten. Die beiden Dibrommethyl- 
Gruppen behindern dch sterisch auBerordentlich, was eine ungewohnliche 
Reaktionsfahigkeit des Molekuls zur Folge hat. Bereits bei niedrigen Tem- 
peraturen wird durch Silbernitrat das gesamte Halogen abgespalten. Die 
Reaktion von VI mit Natriumacetat/Eisessig ist in der WBrme innerhalb 
weniger Sekunden vollstandig. Dabei entstehen groBtentejls olige Gemische, 
die erhebliche Mengen IX (nachgewiesen als 2,4-Dinitrophenylhydrazon) 
enthalten. Fiihrt man die Umsetzung von VI mit methanolischer Silber- 
nitrat-Losung bei -75" durch, dam gelingt es, eine farblose, schon kristalli- 
sierende Verbindung zu isolieren, der wir auf Grund der Elemen taranalyse 

O H C  CHO 

n PfI m 

6, W. RIED, H. BODEM, U. LUDWIG u. H. NEIDHARDT, Chem. Ber. 91, 2479 (1958). 
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~ i i ~ d  des UIL-Spektrunis die Struktnr cines 1,3-Dimethoxy-l H, 3H-naplitho- 
11 .8-cd]pyraiis (VII) zuschrcibcn. 

Durch sauwkatalysierte Hydrclysc von VII j,t nun VIII leicht zugang- 
lich, wobei jedocli stets betraclitliche Meiigen eines hochmolekularcn Neben- 
poduktes X gebildet uwden, das cluwh intcrmo!ekularr: Wasserabspe ltung 
a 11s V I l I  hcrvorgehm kO~iii+~. 

Bpi dcr \7alt~iumsublimstio~i spaltct VI I l  ein 3501 Wasser ab uiid gcht in 
1 X Yiber: dcr SublimatioiisrucBstarlct cntliiilt cine gewisse Menge X. Ah 
K r v c  isc f ~ r  day Vorliegen voii IX  im Sublimat wcrten wir neben Elc nientar- 
;~ilalysu uiid U1Z-SpeBtrum dic. Riiokverwandlung in VI I I  durcli Kochoii mit 
\\'assel. sow+, die Tatsache, daU VII, VITL uiid IX identische Bis-2,4-Dini- 
1 ro-plieii plhydrazonc liefern. 

Zwcifc?lsohnc~ behiiidorii sirh die beideii Carbonylgruppen in IX  sdir 
stark. so da13 dir C=O-l~opp:~lbiiidua~eii riidit in der Ebene des Naphthalin- 
systwns licgcn konnen. Dies gch t aus dem Kalotteninodell liervor und wird 
church das UV-Spektrum besttitigt, das sich nur uriwesentJicli von dem des 
Hyh tos  VITI unterscheidet. Die uniiormal iiisdrige Lage der C: = 0-Randc 
in, UR-Spcktrum (1672 cm--l) kaiin vorsrst niclit erkliirt werden. 

Dic riiumliclic. Nachbarschaft ztvcier Substituenten begiinstigt iin allge- 
mtineii liiiigscliluEireaktioacn. IXe hesondere Teiidenz 1,8-disnbstituierter 
Kaphth aIinderivate mini RiiigschluB miter Bildung einen spannungsarmen, 

lisgliedrigcn Ringcs ist eine Polgc des Restrcbens, die gegenseitige ste- 
risvhr Bchinderung dcr Substitucntcn auf ciii llinimum zu reduziercn ') . 
nafiir wnrden in den Reaktionen I -> 11. IIT -> IVa. VI  3 VIr und 
1X - > Y I I I  ncuc Hcispiclc (~lbracht. 

Saphthalid-(1,8) (11) 
1,9Og I*) wwden in GOmlAlccton gcslost nnd mit 1.3 g ?~IIIO,~) 2.5 Stunden unter Rdcli- 

fliil3 gekocaht. Danacli v ird abfiltririt und der lttickstantl mehrmal.: mit Accton ausgewa - 
when. Beirn Einengen des Piltratos srheiden sich gelbc Kristalle ah. 

Ausbente: 1,40 g = 76y0 d. Th. 
Xach Umkristallisat~on ai l -  Cycloliesan hellgelbe, glanzende Blattclien, Sclimp. 156 bis 

167" (Lit. 13-167°)10). 

7) Ziisanimenfassnng uber ,,peri Interaction in Naplitlialcnc Derivatives" bei 

8) Hergestellt nacli R. E. BEYLEB ti. L. H. SARETT, J .  Amer. chem. Soc. i4 ,  1406 

9) Hergestollt nach E. F. PRATT 11. J. F. VAN DE CASTLE, J. org. Chem. 26, 3973 (1961). 

\-. BA4TJASUBRABlAXIYAX, Cheni. &xiem 68, 567 (1966). 

(1952). 

l o )  J. K. STILLE n. R. T. FOSTICR, J. org. Chern. is, 2703 (1963). 



lH,3H-Saphtho [1,8-cd]pyran (IV a) 
1,GOg 111 wurden in 25m1 Dimethylsulfoxid bei GO" geruhrt. Sach  demdbkuhlen wmde 

niit Wasser veraetzt, der Xiederschlag ahgesaugt,, niit Wasser ansgemasohen uncl getrocknrt. 

Ausbeute: 0,iO g = 8296 d. Th. 

Xach Umkristallisation aus Hexan farblosc Siiulen, Schmp. 82" (Lit. 83--83,5°)11). 

lH,3H-Ntlphtholl,8-ed] thiopyran (ITb) 
1,60 g fein pulverisicrtes I11 wurden niit 30 nil athanolische Na2S-Lo5iuig12) 2 Stunden 

linter Riickfluo gekocht. Danach wurde mit Wasser vrusetzt, abgc*sangt, niit T\-i~sbcr ausge- 
maschen und getrocknet. 

Ausbeute: 0.88 g = 9.396 d. Th. 
Xach Umkristallisirriing aus Hexan gelbliche Blatter, Xrhmp. 97 O. 

C,,H,,S (186,3) bor.: C 77,36; H 5,41; S 17,32; 
gef.: C 77.43; H 538; S 16,&:). 

2,2'-Spirobi [2-azonia-2,3-dihydrophenalcn] broinid (V) 

1,60g 111 wurden in einer Losung von 5ml fluss. KHd in 3Oni1 Atllano12 Stunden unter 
RuckflaD gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde mit 60 ml Wasscr versetzt, uher Nacht im 
Kuhlschrank stchen gelassen, abgesaugt und mit Wasser gcwaschen. 

Ausbeutc: 0,94 g = 93% d. Th. 

Snch Cmkristallisiernng BUS Dimethylsulfoxid farblose Prismen, Schmp. 380". 

C,,H,,NBr (4023) ber.: C 71,62; H 6,Ol; Br 19,8G; 
p f . :  C 71,91; H 5,13; Br 19,?9. 

I, 8-Bis-dibrornmet.hy1-naphalin (TI) 

3,14 g IT1 wurden mit 3,7 g N-Bromsuccininiid mid einer Spatelapitze Dibenzoylper- 
oxid in 50 ml CC1, 16 Stunden unter Ruckflu6 gekoclit und hei6 filtriert. Der Ruckstand 
murde zweimal mit heidem CCl, ausgewaschon und am den vereinigten Filtraten das 
Losungsmittel fast vollstiindig abdest,illiert. Der Ruckstand wurde mit Hexan digeriert, 
abgesaugt und mit Hexan ausgewaschen. 

Ausbeute: 4,60 g = 96% d. Th. 

S a c h  Umkristallisierung am Hexan lange hellgelbe Pl'adeln, Schmp. 105'. 

C,2H,B~h (471,:)) bor.: C 30,64; 'H 1,71; Br 67,25; 
gef. : C 30,6G; H 2,Ol; Br 67,94. 

11) A. J. M'EIXHEIJIER, 8. W. KASTOR 11. CH. It. HAUSER, J. org. Chem. 18, 801 (1953). 
12) Hergestellt nach D. J. ZWANEXBURQ, H. DE HAAK n. H. WYBBERG, J. org, Cheni. 

31, 3363 (1966). 
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1,3-Dimethoxy-1 H,SH-naphtho [1,8-cd]pyran (VII) 
4,72 g VI wurden in 80 ml Aceton gelost und 500 ml Methanol zugefiigt. Die Losung 

wurde unter kriiftigem Riihren auf -75" gekiihlt, wobei VI teilweise wieder ausfiillt. Inner- 
halb von 2 Stunden wurde eine Losung von 7,2 g AgNO, in 500 ml Methanol zugetropft. 
Danach wurde noch 1 Stunde bei -75" geriihrt und dann innerhalb von 1,5 Stunden auf 
Zimmertemperatur erwiirmt. ifberschiissiges AgNO, wurde durch Versetzen mit NaCl 
gefallt. Nach Zugabe von 4 g NaHCO, wurde noch 5 Minuten geriihrt, dann filtriert und 
nach Zusatz von weiteren 4 g NaHCO, sofort im Vakuum zur Trockene eingedampft (Bad- 
temperatur maximal 30"). Der Ruckstand wurde 3mal rnit je 100 ml Hexan bei Zimmertem- 
peratur extrahiert, die Losung mit Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Die kon- 
zentrierte Liisung wurde in einer Kristallisierschale langsam eindunsten gelassen. Dabei 
scheidet sich zuerst am Rand etwas VIII ab, schlieBlich VII in groBen, farblosen Prismen. 

Ausbeute: 1,84 g = 80% d. Th. 

Nach Umkristallisierung aus Hexan schone, farblose Prismen, Schmp. 61,5", im UR- 
Spektrum weder C=O- noch OH-Bande. 

Ci4H140, (2303) ber.: C 73,04; H 6,13; 
gef.: C 72,G9; H 6,41. 

1,3-Dihydroxy-lH,3H-naphtho[l, 8-cdlpyran (VIII) 
2,30 g VII wurden in 300 nil 0,5 n-H,SO, suspcndiert und unter Riihren zum Sieden 

erhitzt. Dabei scheidet sich ein gelbes 61 ab, das bei 80-90" erstarrt (X).  Die Losung wurde 
heid filtriert und iiber Nacht im Kiihlschrank stehen gelassen. Die Kristalle wurden abge- 
saugt, mit kaltem Wasser neutral gewaschen nnd im Vakuum iiber P,O, getrocknet. 

Ausbeute: l , l 5  g = 67% d. Th. 

Die Umkristallisierung aus vie1 Wasser ergibt zentimeterlange, farblose, glanzende 
Nadeln, Schmp. 128 -129", beim Umlosen aus Benzol werden farblose Nadelchen vom 
Schmp. 131-131,5° erhalten (Lit. 130--130,4)l), im UR-Spektrum OH-Bande bei 

in mp (log E )  227 (4,35). 274 (3,75), 284 Methanol 3300 cm-I, keine C=O-Bande (in KBr), A,,, 
(3,84), 295 (3,67). 

C,,H,,O (202,2) ber.: C 71,28; H 4,99; 
gef.: C 71,04; H 5,23. 

Naphthalin-1, 8-dialdehyd (IX) 
0, l  g VIII wurden 2 Stunden bei 0,Ol Torr in einer Sublimationsapparatur auf 130" 

erhitzt. Neben etwas Riickstand (X) wurden 0,OG g Sublirnat erhalten. Dicht verwachsene, 
farblose Niidelchen, Schmp. 124-125", C=O-Bande bei 1672 cm-l (in KBr), ,IF:!" in mp 
(log E )  231 (4,13), 276 (3,83), 285 (3,92), 296 (380). 

C,.H,02 (184,2) ber.: C 78,24; H 4,38; 
gef.: C 78,65; H 4,46. 

Die Resublimation ist mit groBen Verlusten, wahrscheinlich durch Polymerisation, ver- 

Beim Kochen mit Wasser entsteht VIII. 

hunden. 
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Bis-2,4-Dinitrophenylhydrazon: Aus VII,  VI I I  oder IX, rote Nadelchen (aus Dimethyl- 

C,H,,N,O, (544,4) ber.: C 52,95; H 2,96; N 20,60; 
gef.: C 53,09; H 2,97; N 21,lO. 

formamid), Schmp. 281' (Zers.) (Lit. 287-288°)2). 

Leipzig , Institut fur Organische Chemie der Karl-Marx-Universi tiit. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1967. 




