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Synthese und Eigenschaften von Naphthalin-1,8-dialdehyd

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

Inhaltsiibersicht

Die Umsetzungen von 1,8-Bis-brommethyl-naphthalin mit Dimethylsulfoxid, Na,S,
NH; und N-Bromsuccinimid werden beschrieben. Aus 1,8-Bis-dibrommethyl-naphthalin
wurde iiber 1,3-Dimethoxy-1H,3H-naphtho[1,8-cd]pyran und 1,3-Dihydroxy-1H,3H-
naphtho[1,8-cdJpyran Naphthalin-1, 8-dialdehyd dargestellt.

Im Rahmen von Arbeiten iiber die Reaktionsfiahigkeit von sterisch gehin-
derten, aromatischen Aldehyden versuchten wir, den bisher noch nicht rein
dargestellten Naphthalin-1,8-dialdehyd, (IX) in unsere Untersuchungen ein-
zubeziehen. Das Hydrat dieses Dialdehyds, das 1,3-Dihydroxy-1H,3H-
naphtho[1,8-cd]pyran (VIII) wurde von R. CrieceE und Mitarb.!l) durch
Bleitetraacetat-Oxydation von 1,2-Dihydroxy-acenaphthen erhalten, die
Perjodsdure-Oxydation desselben Glycols?) und die Ozonisierung des Ace-
naphthylens3) fithren wahrscheinlich zu Gemischen von VIII und IX.

Wie wir bereits mitteilten?), entsteht bei der MnO,-Oxydation von 1,8-
Bis-hydroxymethyl-naphthalin (I) nicht IX, sondern Naphthalid-(1,8) (IT).
Daher versuchten wir, durch Uberfilhrung von I in 1,8-Bis-brommethyl-
naphthalin (IIT) nach E. D. BErRemaNN und J. Szmuskovicz®) und anschlie-
Bende Oxydation mittels Dimethylsulfoxid zum Ziel zu gelangen. Dabei
erhielten wir jedoch das bereits bekannte 1H,3H-Naphtho[1,8-cd]pyran
(IVa) in guter Ausbeute. Zum Vergleich synthetisierten wir aus III und
Na,S noch das 1H, 3H-Naphtho[1, 8-cd]Jthiopyran (IVb). Aus ITT und NH,
wird jedoch nicht IV ¢ erhalten, sondern das schwerlssliche, quartire Ammo-
niumbromid V.
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Nach Angaben von W. RIep u. Mitarb.6) verliuft die Bromierung von
TIT mit N-Bromsuccinimid zum 1, 8-Bis-dibrommethyl-naphthalin (VI) in
sehr schlechten Ausbeuten. Wir konnten jedoch durch Verlingerung der
Reaktionszeit iiber 909, d. Th. an VI erhalten. Die beiden Dibrommethyl-
Gruppen behindern sich sterisch auBerordentlich, was eine ungewdhnliche
Reaktionsfihigkeit des Molekiils 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 Wéarme innerhalb
weniger Sekunden vollstindig. Dabei entstehen groftenteils dlige Gemische,
die erhebliche Mengen IX (nachgewiesen als 2,4-Dinitrophenylhydrazon)
enthalten. Fithrt man die Umsetzung von VI mit methanolischer Silber-
nitrat-Lésung bei —75° durch, dann gelingt es, eine farblose, schon kristalli-
sierende Verbindung zu isolieren, der wir auf Grund der Elementaranalyse
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und des UR-Spektrums die Struktur eines 1, 3-Dimethoxy-1H, 3 H-naphtho-
[1.8-cd]pyrans (VIL) zuschreiben.

Durch sdurekatalysierte Hydrelyse von VII ist nun VIII leicht zugidng-
lich, wobei jedoch stets betrdchtliche Mengen eines hochmolekularen Neben-
produktes X gebildet werden, das durch intermolekulare Wasserabspaltung
aus VIII hervorgehen konnte.

Bei der Vakuumsublimation spaltet VITI ein Mol Wasser ab und geht in
IX iiber, der Sublimationsriickstand enthélt cine gewisse Menge X. Als
Beweise fir das Vorliegen von IX im Sublimat werten wir neben Elementar-
analyse und UR-Spektrum die Riickverwandlung in VIII durch Kochen mit
Wasser sowic die Tatsache, daf VII, VIII und 1X identische Bis-2,4-Dini-
tro-phenylhydrazone liefern.

Zweifolsohne behindern sich die beiden Carbonylgruppen in IX sehr
stark. so daB dic C=0-Doppelbindungen nicht in der Ebene des Naphthalin-
systems liegen konnen. Dies geht aus dem Kalottenmodell hervor und wird
durch das UV-Spektrum bestétigt, das sich nur unwesentlich von dem des
Hydrates VIII unterscheidet. Die unnormal niedrige Lage der C==0-Bande
im UR-Spektrum (1672 ecm—!) kann vorerst nicht erkldrt werden.

Die rdumliche Nachbarschaft zweier Substituenten begiinstigt im allge-
meinen RingschluBreaktionen. Die besondere Tendenz 1,8-disubstituierter
Napbthalinderivate zum Ringschlufi unter Bildung eines spannungsarmen,
sechsgliedrigen Ringes ist eine Folge des Bestrebens, die gegenseitige ste-
rische Behinderung der Substituenten auf ein Minimum zu reduzieren?).
Dafiiv wurden in den Reaktionen I -»1II, Il — [Va, VI — VII und
IX - VIII neue Beispiele evbracht.

Besehreibung der Versuche

(Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch BorTivs bestimint und sind kor-
rigiert.)

Naphthalid-(1,8) (II)

1,90 g 18) wurden in 60 ml Accton geldst und mit 15 g MnO,?) 25 Stunden unter Riick-
fluB gekocht. Danach wird abfiltriert und der Riickstand mehrmals mit Aceton ausgewa-
schen. Beim Einengen des Filtrates scheiden sich gelbe Kristalle ab.

Ausbeute: 1,40 g = 769%, d. Th.

Nach Umkristallisation aus Cyclohexan hellgelbe, glinzende Blittchen, Schmp. 156 bis
157° (Lit. 156—157°)19),

?) Zusammenfagsung dber ,peri Interaction in Naphthalene Derivatives® bei
V. BALASUBRAMANIYAN, Chem. Reviews 66, 567 (1966).

8) Hergestellt nach R. E. BEYLER u. L. H. SARETT, J. Amer. chem. Soc. 74, 1406
(1952).

9) Hergestellt nach E. F. Prarr u. J. T. vAN DE CASTLE, J. org. Chem. 26, 2973 (1961).
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S. Haveryaxy, P. HuNGER u. A. Braskovirs, Naphthalin-1, 8-dialdehyd 7

<

1H,3 H-Naphtho[1,8-cd]pyran (IVa)

1,60g ITI wurden in 25ml Dimethylsulfoxid bei 60° gerithrt. Nach dem Abkiihlen wurde
mit Wasser versetst, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 0,70 g = 829 d. Th.
Nach Umkristallisation aus Hexan farblosc Saulen, Schmp. 82° (Lit. 83—83,5°)11).

1H,3H-Naphtho[1,8-ed]thiopyran (IVh)

1,60 g fein pulverisiertes IIT wurden mit 30 ml #thanolische Na,S-Losung??) 2 Stunden
unter Riickflu gekocht. Danach wurde mit Wasser versetzt, abgesaugt, mit Wasser ausge-
waschen und getrocknet.

Ausbeunte: 0.88 g = 959% d. Th.

Nach Umkristallisierung aus Hexan gelbliche Blitter, Schmp. 97°.

C.H, 8 (186,3) ber.: C77,36; H 5,41; S 17,32;
gef.: C77,43; H 5,38; §16,85.

2,2'-Spirobi[2-azonia-2, 3-dihydrophenalen]bromid (V)

1,60g TII wurden in einer Lésung von 5ml flilss. NH, in 30ml Athanol 2 Stunden unter
Riickfluf gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde mit 60 ml Wasser versetzt, iiber Nacht im
Kithischrank stehen gelassen, abgesaugt und mit Wasser gewaschen.

Ausbeute: 0,94 g = 939, d. Th.
Nach Umbkristallisierung aus Dimethylsulfoxid farblose Prismen, Schmp. 380°.

Co H,)NBr  (402,3) ber.: C71,62; H 5,01; Br 19,86;
gef.: 0 71,91; H 5,18; Br 19,29.

1,8-Bis-dibrommethyl-naphthalin (VI)

3,14 g ITI wurden mit 3,7 g N-Bromsuccinimid und einer Spatelspitze Dibenzoylper-
oxid in 50 ml CCl, 15 Stunden unter RiickfluB8 gekocht und heiB filtriert. Der Riickstand
wurde zweimal mit heiflem CCl, ausgewaschen und aus den vereinigten Filtraten das
Losungsmittel fast vollstindig abdestilliert. Der Riickstand wurde mit Hexan digeriert,
abgesaugt und mit Hexan ausgewaschen.

Ausbeute: 4,60 g = 969%, d. Th.
Nach Umbkristallisierung aus Hexan lange heligelbe Nadeln, Schmp. 105°,

C,HBr, (471,9) ber.: C 30,54; H 1,71; Br 67,25;
gef.: € 30,66; H 2,01; Br 67,94.

1) A, J. WEINHEIMER, S. W. Kaxtor u. CH. R. HAUSER, J. org. Chem. 18, 801 (1953).
12) Hergestellt nach D. J. ZwaxexBURG, H. pE Haax u. H. Wy~NBERG, J. org. Chem.
31, 3363 (1966).
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1,3-Dimethoxy-1H,3 H-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 kriftigem Rithren auf —75° gekiihlt, wobei VI teilweise wieder ausfillt. 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 erwirmt. Uberschiissiges AgNO, wurde durch Versetzen mit NaCl
gefiillt. 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 Riickstand wurde 3mal mit je 100 ml Hexan bei Zimmertem-
peratur extrahiert, die Losung mit Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Die kon-
zentrierte Losung 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 = 809, d. Th.

Nach Umkristallisierung aus Hexan schone, farblose Prismen, Schmp. 61,5°, im UR-
Spektrum weder C=0- noch OH-Bande.

C,,H,,0; (280,3) ber.: C 73,04; H 6,13;
gef.: C172,69; H 6,41.

1,3-Dihydroxy-1H,3 H-naphtho[1,8-ed]pyran (VIII)

2,30 g VII wurden in 300 ml 0,5 n-H,S0, suspendiert und unter Rithren zum Sieden
erhitzt. Dabei scheidet sich ein gelbes Ol ab, das bei 80—90° erstarrt (X). Die Lésung wurde
heif filtriert und itber Nacht im Kihlschrank stehen gelassen. Die Kristalle wurden abge-
saugt, mit kaltem Wasser neutral gewaschen und im Vakuum iiber P,0; getrocknet.

Ausbeute: 1,15 g == 579, d. Th.

Die Umkristallisierung aus viel Wasser ergibt zentimeterlange, farblose, glinzende
Nadeln, Schmp. 128—129°, beim Umlésen aus Benzol werden farblose Nadelchen vom
Schmp. 131—131,5° erhalten (Lit. 130—130,4)!), im UR-Spektrum OH-Bande bei
3300 cm~1, keine C=0-Bande (in KBr), imerr®™! inmy (log &) 227 (4,35), 274 (3,75), 284
(3,84), 295 (3,67).

0uH,0, (202,2) ber.: C71,28; H 4,99;
gef.: C71,04; H 5,24,

Naphthalin-1,8-dialdehyd (IX)
0,1 g VIIT wurden 2 Stunden bei 0,01 Torr in einer Sublimationsapparatur auf 130°
erhitzt. Neben etwas Riickstand (X) wurden 0,06 g Subliraat erhalten. Dicht verwachsene,

farblose Nadelchen, Schmp. 124--125°, C=0-Bande bei 1672 em=? (in KBr), A00%" in my,
(log &) 231 (4,13), 276 (3,83), 285 (3,92), 296 (3,80).

C,H,0, (184,2) ber.: C78,24; H 4,38;
gef.: C78,65; H 4,46.

Die Resublimation ist mit grolen Verlusten, wahrscheinlich durch Polymerisation, ver-
bunden.

Beim Xochen mit Wasser entsteht VIII.
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Bis-2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Aus VII, VIII oder IX, rote Nddelchen (aus Dimethyl-
formamid), Schmp. 281° (Zers.) (Lit. 287—288°)2).

CoH,N,O, (544,4)  ber.: C52,95; H 2,96; N 20,60;
gef.: C53,09; H 2,97; N 21,10.
Leipzig, Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitést.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1967.





