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10  g des so gewonnenen Rohprodukts wurden in 100 em3 Eis- 
essig ozonisiert. Bur Ozonidlosung fugte man unter Kuhlung mit 
Wasser eine Losung von 2,s g Cliromtrioxyd in 5 em3 Wasser und 
50 em3 Eisessig zu. Man liess clas Gemisch einige Stunden s l  ehen, wo- 
bei man es eiriigemal kurze Zeit auf etwa 50-60O erwarmtt, wonach 
die Farbe rein grun war. Es wurde dann nochmals in der gleichen 
Weise mit drrselben Menge Chromtrioxyd behsndelt ; (la jetzt ein 
Teil des Oxydationsmittels noch unl-erbraucht war, wurde er durch 
Zusatz von etwas Methylalkohol reduzirrt. Nach dem hhtlestillieren 
des Eisessigs im Vakuum goss niam den Ruckstand in Wasser und 
erhitzte die entstandene Fallung solange mit 15-proz. Xatronlauge 
am kochenden Wasserbade bis eine Mare Losung eingetreten war. 
Nach dem Fallen mit Salzskure wurde das saurc Oxydationsprodukt 
ins Silbersalz verwandelt und mit Methyljodid verestert. Durch 
fraktionierte Destilhtion wurde der Benzoesziure-ester abgetrennt. 
Der Methylester der im Titel genannten Saure sott bei 153-155" 
(0,2.3 mm). 

4,632 mg Subst. gabeii 11,755 mg GO, und 3,85 rng H,O 
C,,H,,O, Rer. C 69,61 H 8,97y0 

Gef. ,, 69,26 ,, 9,31% 
17 d, = 1,0745, nl' = 1,4864, IfD Ber. fur C,,H,,O, = 59,30, Gef. = 59,80 D 

Die Mikroanalyson wurden grosstenteils von Herrn Dr. M .  Furter ausgefuhrt. 

Organisch-chemische Laboratorien der 
Universitat Utrecht und der Eidg. Techn. Hochschule Zurich.. 

Polyterpene und Polyterpenoide LIX l). 
Uber die Synthese von fur die Stereochemie der Sesquiterpene 

wiehtigen alkylierten trans-Dekalinen 
von L. Ruzieka, D. R. Koolhaas und Alida H. Wind. 

(31. VIII. 31.) 

Die Synthese einer Reihe bestimniter alkylierter 1)eIcaline in 
sterisch moglichst einheitlicher, entweder cis- oder trans-Form war 
erwimscht, um dieselben mit Umwandlungsprodukten von  Sesquiter- 
penverbindungen drs hydrierten Naphtalintypus vergleichen zu 
konnen2). Dieses Ziel konnte voll erreicht werden, indem es gelang, 
nach einer Methode alle gesuchten Dekaline zu gewinnen. Da nach den 
Arbeiten von W. H uckel die physikalischen Konstanten des cis- 

l) LVIII. Mitt. Helv. 14, 1132 (1931). 
2) Vgl. die folgende Mittdung. 
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und des trans-Dekalins gut  hekannt sind, so wurde, urn einen ersten 
Anhaltspunkt fur die Beurteilung des raurnlichen Baus der herzu- 
stellenden Alkyl-dekaline zu besitzen, zuniichst Dekalin nach der 
gleichen Methode aufgehaut. 

Ausgegangen wurde dabei yon einer von G. A. R. Kon und 
M .  Q~drat-I-Khudcc~)  beschriebenen Kondensation des Acetyl- 
cyclohexens (I) mit Malonester, wobei der Diketo-dekalin-carbon- 
ester I1 gehildet wird, der durch Hydrolyse ins Diketo-dekalin 111 
iibergeht. Uber den raumlichen Bau des Dekalinringes bei diesen 
Verbindungen laisst sich kaum eine sichere Angabe machen, da die 
heiden Autoren bei der Oxydation des Diketons rnit Bromlauge 
reine cis-Cyelohexan-1-essigsaure-a-carbonsaure, und mit Perman- 
ganat die trans-Cyclohexan-1,2-dicarbons~ure erhielten. 

Bei der Wiederholung dieser Kondensation erhiel ten wir neben 
dem krystallisierten bci 113-1 14 O schmelzenden Diketoester I1 
einen amorphen Anteil, der wohl zum grossen Teil aus der stereo- 
isomeren Form besteht. Sowohl bei der alkalischen wie bei der 
saiiren Hydrolyse der beiden Anteile erhielten wir ein Gemisch 
von Verseifungsprodukten, woraus tlas reine Diketon nur muhsam 
in  grosserer Menge isolierbar war2). Als Bcimengung konnte eine 
der (lurch Ringsprengung zu erwartenden Ketosauren (IV oder V, 
bzw. vielleicht das Gemisch beider) als Semicarbazon nachgewiesen 
werden. Fur unsere Zwecke war eine Trennung des Diketons von 
den Ketosauren nicht notig, da lneide bei der nachfolgenden Reduk- 
tion nach (Ilemrnensen. leicht trennbare Produkte liefern mussten. 

I I1 COOG,H, I 111 
I 

IV V VT 

Die BUS den flussigen sowie die BUS den festen Anteilen des 
Diketo-esters erhaltenen Verseifungsprodukte wurden getrennt dieser 
Reiluktionsoperation unterzogen. Man untersuchte w eiter nur die 
mit Wasserdampf fluchtigen neutralen Anteile, die durch Behandlung 
mit warmer verclunnter PermanganatlBsung, sowie durch Erhitzen 
rnit Kalium gereinigt wurden. Aus dem bei 113-114° schmelzenden 

I )  Soc. 1926, 3071. 
?) Die von Kon und Qudrat-I-Khudu angegebene Ausbeute konnten wir nicht er- 

reichen. 
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trans-Dekalin (Huckel) . . . . 

Diketo-ester erhielt man so reines trans-Dekalin, wie ein Vergleich 
mit den fur diesen Kohlenwasserstoff von W .  Hiickel') angegebenen 
Daten zeigt : 

1 dz'J ' 20 1 EMl, Sdp.nmlll I 1 n, 1 

64O 0,869 1,4695 1 +0,30 
synthetisches Produkt . . . . 1 62-63" 1 0,867 I 
Der aus dem flussigen Diketo-ester erhaltene Kohlenwasserstoff 

hesteht aus einem Gemisch von cis- und trans-Dekalin. Aus den 
tiefer siedenden Anteilen lassen sicli Fraktionen erhalten, deren t l  
und n,, nur um 2-3 Einheiten der dritten Dezimale yon den ohen 
angegebenen hoher sind, wahrend sich aus den hbhcrsiedenden 
Anteilen reines cis-Dekalinl) erhalten liess : 

1,4691 1 +0,41 

I i cis-Dekalin (Hiickel)  . . . . . 72" 0 , ~ s ~  1,4805 i -o ,m 
synthetisches Produkt . . . . 1 68-70O I 0,896 I 1.4803 I -0,18 i 
Es ware danach denkbar, dass der krystallisierte Diketo-ester 

sowie das daraus erhaMiehe Diketon trans-nel~alinderi~ate sind 
und im fliissigen Diketo-ester die cis-T'erbindiing heigemengt ist , 
da nach Hiic7ceZ2) cr-cis-Dekalon leicht in die trans-Verbindung uber- 
geht, wiihrend die umgakehrte Umwandlung nicht bekannt ist. 
Es ist aber unsicher, ok, sich diese Erfahrungen auf die Diketo- 
deksline ube&agen lassen. 

yl-cyc.lohexen-( 1) 
(VI I )  das Gemisrh des 9-Methyl-diketo-dekdins (VIIZ) mit den 
durdi Ririgsprengung entstehenden Ketosauren (X und XI) er- 
halten. Der als Zwischenprodukt auftretende Diketo-ester war in 
diesem Falle nicht krystallisiert zu gewinnen. Bur Charakterisierunp 
wurde tlas Gemisch tier Verseifungaprodukte mit Hromlauge oxg- 
diert, wwbei man itber den Ester die Dicarbonsiiure XI1 erhielt, 
die BUS allen drei moglichen Verseifungaprodukten (IX, X untl XI) 
xu erwarten m-ar. 

In analoger Weise warde aus dem 1-Methyl-2-2 

CH, 
VII 

CH3 
V I I I  

GH3 
IX  

I )  H .  58, 1449 (1925). 
") A. 441, 1 (1925). 

73  
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,\, /COOH 
1 1  ‘ 1 /!\\CH2,/ COOH \/” \CH,/‘” 

I 

CH, CH, 
XI1 

.-rooHcH3 CH, /\ Po\  
1 XOOH 
‘\/‘ I\CH2/ 

CH, 
X XI 

Der aus dem Gemisch (lurch Redilktion nach CZernrnensen 
bereitete iind wie oben gereinigte Kohlenwasserstoff IIX) war ziem- 
lich einheitlich. Seine Daten : 

20 Sdp. 70-71O (12), d = 0,838, n;; = 1,4631, EMII, = + 0,22 

lassen erkennen, dass es sich b b e i  wahrscheinlichervveise uin die 
trans-Verbindung handelt, wonach also die Einfuhrung einer Methyl- 
gruppe in die 9-Stellung eine Erniedrigung der Dichte gegenitber 
dem trans-Dekalin zur Folge gehabt hatte. Urn den Einfluss einer 
Methylgruppe im trans-Dekalin kennen zu lernen, haloen wir ein 
anderes Methyl-trans-dekalin nach einer sterisch einwandfreien 
Synthesr hergestellt, wobei wir auf Grund aller Erfahrungen vorai~s- 
setzen konnten, dass die Stellung der Xethylgruppe nur von unter- 
geordnetem Einfluss auf die Daten sein u-ird. 

Ausgegangen sind wir dazu Tom ,f?-trans-Dekalol, das wir nach 
Hutkel l )  aus technischem Dekalol isolierten. Die Konfiguration des 
Dekalinringes in diesem Kiirper ist von Huckel in einwandfreier 
Weise bewiesen worden. Das durch Oxydation des ,f?- trans-Uekalols 
mit Chromsiiure erhaltene Dekalon wurde mit Methyl-magnesium- 
jodid umgesetzt. Aus dem gewonnenen tertiaren Alkohol spaltete 
man mit Ameisensgure Wasser ab und unterzog das entstandene 
2-Xethyl-trans-oktalin der katalytischen Hydrierung. Die Dater1 
des entstandenen 2-Methyl-trans-dekalins : 

20 Sdp. 76O (12 mm), d, = 0,867, n: = 1,4681, EM = + 0,15 

zeigen, dass auch in diesem Falle d und n,] etwas geringer sind als 
beim trans-Dekalin, wodurch also kein Zweifel mehr ubrig bleihen 
kann, dass wir nach ohiger Methode das 9-Methyl- t, r an  s -dekalin 
(IX) erhalten hatten. 

Als nachstes wurde das 4,9-Dimethyl-dekalin hergestellt, wobei 
als Ausgangskorper 1,3-Dimethyl-cyclohexen-( 1) (XVI)  notig war. 
Dureh Kondensstion des 1-Methyl-cyclohexanons mit Oxalester 
und Destillation des Kondensationsprodukts wurde der Methyl- 
keto-ester XI11 hergestellt, der mit Natriummethylat und Methyl- 
bromid methyliert wurde. Zur Ketonspaltung des Dimethyl-cyclo - 
hexanon-carbonesters XIV erwies sich im Vergleich zu den uhlichen 
Methoden langeres Stehenlassen mit konzentrierter methylalkoholi- 
scher Kalilauge als besonders gunstig. D:ts so in guter Ausbeute 

D 

I )  A. 451, 123 (1926). 
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erhaltene 1,3-Dimethyl-cyclohcxanon-( 2 )  (XV) lieferte, Bhnlich wie 
nach den meisten bekannten Gewinnungsmethoden dieses Ketons, 
ein bei 176O schmelzendes Semicarbazon. Der aus dem Keton durch 
Reduktion mit Natrium und feuchtem Ather hergestellte Alkohol 
gab bei der Wasserabspaltung mit Kaliumbisulfat tlas gesuchte 
1,3-Dimethyl-cyclohexen-( 1). Zum Reweis, dass die Doppelbindung 
nicht zwischen den Kohlenstoffatomen 3 und 4 liegt, wurde das mit 
verdunnter Permanganatlosung aus dem Kohlenwasserstoff her- 
gestellte Glykol mit verdunnter Schwefelsaure gekocht, wobei die 
stereoisomere Form des 1,3-Dimethyl-cyclohexanons-(2) entstand, 
die ein bei 196O schmelzendes Semicarbazonl) lieferte. Ware die: 
Doppelhindung zwischen den Kohlenstoffatomen 3 und 4 gemsen, 
so hatten die ausgefuhrten Reaktionen die Entstehung des 1,3-Di- 
methyl-ryclohexanons-( 4)  zur Folge gehabt. Das Semicarbazon 
des letzteren schmilzt bei 190° und ein zum Vergleich hergestelltes 
Prhparat (vgl. daruber den experimentellen Teil) gab mit dem oben 
nber das Glykol erhaltenen Semicarbazon vom Smp. 196O gemischl 
eine starke Depression. 

COOC,H, CH, 
XI11 XIV XV 

C”, CH, CH, 
/\\I /’\ /’\CO 

t 1 ‘ I  CH3 
I \/ I “\CO/ ‘/\A i/’l - 
\/ 

CH, CH, CH, 
XVI XVII XVIII 

Das aus den? Kohlenwasserstoff XVI in tier iihlichen Weise 
mit Acetylchlorid und Zinntetrachlorid gewonnene Keton XVIZ 
lieferte bei der Kondensation mit lllalonester wieder einen amorphen 
Diketo-ester, der sowohl bei alkalischer wie saurer Verseifung ein gut 
krystallisiertes Diketon (XVIII) vom Smp. 166O ergab, woraus durch 
Reduktion nach Clemmensen das 4,9-Dimethyl-trans-dekalin erhalten 
wurde. 

Schliesslich wurde das 3-Athyl-9-methyl-trans-dekalin, aus- 
gehend vom l-Methyl-2-butyryl-eyclohexen-( 1) (XIX) (letzteres 
gewonnen aus Methyl-cyclohexen und Butyrylchlorid) und das 

l) Zelinsky, B. 30, 1543 (1897). 
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.~-Athyl-T,,g-ilimethyl-trans-dekalin, ausgehend vom :bus Dimethyl- 
cgclohexen (XVI) und Butyrylchlorid bereiteten 1,3-DimethyI- 
%butyryf-cyclohexen-(2) (XXZ), hergestellt, wobei die amorphen 
Diketo-ester XX und XXII  als Zwischenprodukte auftraten. 

CH, H,C COOC,H, 

XIX xx 
CH, H,C COOC,H,, 

f l  I /\!ACO 
-+ 

,CH,CH,CH, \J ,,/ . ( 3 1  y \GO/ 
I 

X XIT 
1, CO 

CH.3 XXT CH, 

Die Ilateii der letzteii drci Kohlenwasserstoffe waren: 

4,9-Dimethyl-trans-dekalin . . . . . 0,863 1 1,4669 1 +0,08 
3-~thyl-9-methyl-trans-dekalin . . . 0,863 1 1,4665 + O,04 
3-.&thyl-6,9-dimethyl-trans-drkalin . . 0,870 1 1,4727 + 0,lO 

I i 
Es ist daraus ohne weiferrs ersichtlich, dass es sich urn trans- 

Dekalinderivate handelt. 
Revor diese Methodik, dic die Ge-winmmg aller gewunschter 

Alkyl-dekdine erlauhte, ausgearbeitet war, waren wir mit zwei 
anderen sgnthetischen Methoden zur  Herstellung von geeigneten 
Dekalinderivsten beschaftigt, die sich jedoch im Vergleich mit dem 
obigeri Wegc als zu umstandlich erw-iesen unci daher abgebrochen 
wurden. 

1. 1-Methyl-cyclohexanon wurde mit Natriumamid und ,8-Chlor- 
propionester umgesetzt, wobei erfahrungsgemhss ein Gemisch der 
beidcn miiglichen Kondonsationsprodukte XXlIT und XXIV ent- 
stehen musste. Bur Isolierung der reinen Verbindung XXIIT wurdc 
das Gemisch mit Oxalester kondensiert und der dureli Uestillation 
erhaltene Keto-ester XXV durch Kochen mi6 Malzsaure hydrolysiert. 
Die erhaltene Ketosaure wurde wicder verestert urid d a m  der 
Ketoester X X l I I  mit Zink und Bromessigester kondensiert. Der so 
in schlechter Ausbeute gew onnene ungesattig te Dicarbonester XXVl 
wiirtle nicht weiter verarbeitet. Es war beahsichtigt, dcmelben nach 
der katalytischen Hydrierung tlem Ringschluss zu unterwerfen, 
wohei tlas 3-Keto-9-met8hyl-dekadin zu erwarten gewcsen ware. 



CH, . C'H, . ('OOC,H, COOC,H, 
YXIII  XXJV xxv 

CH, 
CH, CH 1 

1 CH, CH, /\I,/' \ A/ \\ A1 

COOC,H, I "CO d H , . C N  "ICO 
CH, CH, 

\J \ 
CH . COOC,H, I 

CH, . CH, . CH, . CN 
XXVI XXVII XXVIII 

CH, CH, 
I ' CH, . CH, . CH, . COOC,H, 

CO dH,. COOC2H, ' IC ~ CH . COOCzH5 'd' \ /  
XXIX 0 XXX 

v 
2 .  I-Methyl-cyclohexanon wixrdc mit Natriumamid iind y-  Jod- 

hiityronitril kondensiert, wobei wiederum ein Gemisch der 
beiden Kondensationsprodukte XXVII und XXVIII zu erwarten 
war. Das Nitrilgemisch wurde (lurch Rrwarmen mit konzentrierter 
Rroniwasserstoffsaure verseift und das Gemisch der Ester wie hei 1 
(lurch Kondensation m;t Oxalester und analoge Verarbeitung ge- 
trennt. Der reine Keto-ester XXTX wurde mit Chloressigester und 
Natriumathylat in den Glycidester XXX umgewandelt, den man nicht 
weiter verarbeitete. Es war hier Umwandlung in die Aldehydsiiixre 
und Oxydation derselben zur Dicarbonsaure geplant, die zum 4-Keto- 
9-methyl-dekalin hatte eyclisiert merden sollen. 

E x p c r i m c n t c 1 1 e r T c i 1. 
Synthese des cis- und des trans-Dekalins. 

(Mithearbeitet von H .  A. Boekenoogen, J .  vcin der Kamp nnd P. Nebbeling). 

Herstellung des 1-Acetyl-cyclohexen- (1) (I). 

Gearbeitet, wurde unter Benutzung der Angaben von Dar,-ensl). 
Zu einer auf ~~ 100 abgekuhlten Liisung yon 500 g Binntetrachlorid 
in 1200 g Schwefelkohlenstoff wurde unter Ruhren ein Gemisch 
von 164 g Cyclohexen und 156 g Acetylchlorid zug"fiigt, wobei man 
darauf achtete, dass die Temperatur nicht iiber ~~ 5 O  stieg. Das 

l)  C. r .  150, 707 (1910). 
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Reaktionsgemisch liess man iiher Nacht bei Zimmertemperatur 
stehen und versetzte es dann nach Abkiihlung auf O 0  mit Eis. Nach 
dem Abtrennen der Schwefelkohlenstofflosung und Verdampfen 
derselhen wurde. der Ruckstand mit, 190 g Diathylanilin 3 Stunden 
auf 180O am Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde rnit Eis 
untl Salzsiiure geschuttelt und tlas Reaktionsprodukt destilliert.. 
Man erhielt; so 120 g des bei 88-93'' (14 mm) siedenden Acetyl-cyclo- 
hexens, entsprechend einer fast 50-proz. Ausbeutel). 

Herstellung des 1,3- l)iketo-dekalin-4-carbonesters (11). 
Zu einer Liisung von 31 g Nat.riiim in 440 em3 absolutem Alkohol 

wurden in der Kalte 2 13 g Malonester urid darauf 137 g Ac,etyl-cyclo- 
hexen zufugh. Xach mehrstiindigem Stehen wurde das Reaktions- 
gemisch 6 Stunden am Wasserbade am Ruckfluss gekocht, worauf 
man den grossten Teil des Alk.ohols abdestillierte. Die neutralen 
Proclukte wurden nach Zusatz von Wasser mit Ather ausgezogen. 
h i m  Destillieren derselben kann noch eine geringe Menga des Acetyl- 
cyclohexens zuruekgewonnen werden. Die wassrige Losung wurde 
mit starker Salzsiiure angesauert und das abgaschiedene 0 1  in Ather 
aufgenomme,n. Nach dem Verdampfen des Liisungsmittels liess man 
den Ruckstand bei gewohnlicher Temperat'ur stehen, wobei er all- 
mahlich krystallisierte. Nach 12-tagigem Stehen wurde das Gemisch 
mit wenig kaltem Alkohol angeruhrt, worauf man die festen Anteile 
abfiltrierte. Man erhielt so 66 g krystallisiertes und 163 g flussiges 
Produkt. Der feste Rnteil schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 
Pctrolather bei 113-1 1 4  O ,  entsprechend den Angaben von Kon und 
Qudmt -1 -  Khicda, und besteht aus dem Diketo-dekalin-dicarbonester. 

V e r s e i f u r q  des Ijiketo-esters (11). 
Iion und Qudra t - I -Khuda  geben an, beim Verseifen des Diketo- 

esters mit kochendem wassrigen Harythydrat, ein fliissiges Versei- 
fungsprodukt erhalten zu hahen, bei langerem Kochen rnit 20-proz. 
methylalkoholisc'her Kalilauge clagegen ein teilweiso erstarrendes 
Produkt, woraus sich da.s bei 142 '' srhnielzende Diketo-dekalin TIT 
gewinnen liess. Nac'h verschiedenen Vorversuchen schien uns die 
berseifung des Diketo-esters durrh Kochen rnit Salzsaure die besten 
Ausbeuten zu liefern. So wurden z. B. 60 g des festen Diketo-esters 
rnit 600 cm3 15-proz. Salzsaure 6 St,unden gekocht. Das Gemisch 
u-urde dann mit Ather erschopfend extrahiert. Beim Destillieren des 
Extraktes erhielt man 32,4 g einm bei 143-146O (0,s mm) siedende,n 
tlickflussigen schwach gefarbten 01s. Aus den 163 g des flussigen 
Diketo-esters erhielt man in analoger Weise etwa 70 g eines ungefiihr 
hei der gleichen Temperatur, aher weniger scharf siedenden 01s. 

l) Genau nacli den Angaben von Darzens, walirend die von Kon und Qudrat-I- 
Khwla, SOC. 1926, 3071, erzielte 40°,, nicht uberschritt. 
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Beitle Verseifungsprodukte neigten aueh bei wochenlangem 
Stehen nur wenig zur Krystallisation, da sich die abgeschiedenen ge- 
ringfugigen Krystallmengen nicht vermehrten. Es musste daher auf 
eine Reinigung durch Krystallisation verzichtet werden. Die Ana- 
lysenwerte von verschiedenen Fraktionen des Verseifungsproduktes 
sowohl des festen, wie auch des flussigen Diketo-esters lagen zwisehen 
65,3 bis 65,7y0 C und bei etwa S,S% H, wahrend fur das Diketo- 
dekalin C,,H,,O, 72,3 yo C und 8,4% H berechnet sind. Fur die da- 
ram durch Ringaufspaltung entstehende Ketosaure C,,H,,O, (bzw. 
das Gemisch der zwei moglichen Isomeren I V  und V) sind berechnet 
65,2y0 C und 8,7% H. Es ergibt sich daraus, dass der grosste Teil 
des Terseifungsproduktes aus der Ketosaure und nur eine geringe 
Menge aus dem Diketon besteht. Dies zeigt auch die Analyse des aus 
dem Verseifungsprodukt erhaltenen Semicarbazons, wovon 14 g aus 
2 1  g Ausgangsmaterial gewonnen wurden. Der Smp. liegt nach dem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 179O. 

4,215 mg Subst. gaben 8,395 mg CO, und 3,02 mg H,O 
2,162 mg Subst. gaben 0,342 cm3 Nz (21°, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 54,73 H 7,96 N 17,41% 
Gef. ,, 54,32 ,, 8,02 ,, 17,5276 

Gewinnung des tyans- uncl des c is -  Dekalins. 

Die Verseifungsprodukte des Diketo-esters wurden nach folgen- 
der Vorschrift nach Clemmensen reduziert. 10 g Verseifungsprodukt 
wurden mit 80 g amalgamiertem Zink und 20 em3 konz. Salzsaure im 
Olbade am Riickfluss auf 170, Olbadtemperatur erhitzt ; nach einiger 
Beit wurde begonnen die Losung ab und zu mit Chlorwasserstoffgas 
zu sattigen, wobei man beachten muss, dass nicht zu vie1 Chlor- 
wasserstoff entweieht, um Verluste an Dekalin zu vermeiclen. Mit 
dem so erhaItenen Produkt wurde die ganze Operation noch einmal 
wietlerholt. Das Reaktionsprodukt wurde schliesslich mit Wasser- 
denipf destilliert, das itbergegnngene 01 in &her aufgenommen, mit 
Natronlauge gewaschen iind d a m  unter 12 mm Druck destilliert. 

Aus  f e s t e m  Dike to -es t e r .  Man erhielt so aus 17 g Versei- 
fungsprodukt des festen Diketo-esters 2 , s  g eines zwischen 60-70O 
(12 mm) siedenden Destillats, das nach 2-tagigem Erhitzen niit 
Kalium auf 180° nochmals destilliert wurde. Neben einem ganz 
geringen Vor- und Nachlauf wurden dabei folgende zwei Fraktionen 
aufgefangen : 

20 

- 
I 44,19 + 0,21 

0,8739 1 1,4710 44,17 +0,10 
I 



1. 
2. 
3. 
4. 
5. 

Die E'raktionen 8 und 5 v-urden noehmals 1 Tag iiher Kalium 
erhit,zt8, wonach sie folgende Daten aufwiesen : 

+ 0,32 
- 0,18 

63-64' 0,8713 1,4710 44,30 
88-70' 0,8962 1,4803 43,80 

Die tieferen Fraktionen enthalten also trans- und die hoheren 
cis-Dekalin. 

Yynthese des 9-Methyl-trans-dekalins. 
(Mitbearbeitet von Th. Ausems, A.  Baart und H .  1. Wigman). 

Das Methyl-cyclohexen wurde durch Wasserabspaltung aus 
den1 kiiuflichen 1 -Methyl-cyclohexanon-( 2 )  gewonnen. Zu diesem 
Zwecke wurde das Carbinol mit dem halben Gewicht wasserfreien 

61-63' 0,8701 1,4683 
63-64' 0,8736 1,4720 
64-65' 0,8770 1,4738 
65-67' 0,8821 1,4764 
67-69' 0,8966 1,4827 
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Kaliumbisulfats in einem Ladenbwg-Kolhen auf 1 80-190O erhitzt, 
wobei das gebildete Methyl-cyclohexen uberdestillierte. Das Destillat 
wurde nochmals rnit frischem Kaliumbisulfat in der gleichen Weise 
hehandelt. Der rektifizierte Kohlenwasserstoff sott bei 105O. 

In der oben besehriebenen Weise wurde aus einem Gemisch von 
184 g Methyl-cyclohexen und 128 g Aeetylchlorid, ferner 400 g 
Zinntetrachlorid in 960 g Schwefelkohlenstoff etwa I00 g des Ketoris 
VIT vom Sdp. 80-90O (12 mm), wovon bei weitem die Hauptmenge 
bei 84-8*5O uberging, gewonnen. Das Semicarbazon schmolz bei 213O. 

Die Kondensation des l-Methyl-2-acetyl-eyclohexen-(l) rnit 
Xalonester in der beschriebenen Weise lieferte ein Kondensations- 
produkt, das auch bei langerem Stehen nicht krystallisierte und daher 
direkt weiter verseift wurde. Es wurden dabei mit Barythydrat 
wie auch rnit Salzsaure ungefahr die gleichen Resultate erzielt. Der 
rohe 9-Methyl-2,4-diketo-dekalin-l-carbon-ester wurde z. B. 10 Stun- 
den mit 10-proz. Salzsaure gekocht und dann schied man das Ver- 
seifungsprodukt mit Lauge in saure und neutrale Bestandteile. 
Reim Destillieren der sauren Anteile erhielt man ein in der Haupt- 
sache bei etwa 160° (0,5 mm) siedendes diekflussiges 01, dessen Ana- 
lysenwerte bei verschiedenen Darstellungen zwischen C 70,0-68,8 
und H 9,2-8,8 yo lagen, wahrend fur das Methyl-diketo-dekalin VTll 
C,,H,,O, C 73,3 und H 8,9 yo und fur die daraus durch Ringsprengung 
abgeleitete Ketonsaure C,,H,,03 (X bzw. XI) C 66,7 und H 9,1% 
herechnet sind. Aus 90 g des Methyl-acetyl-cyclohexens wurden 
15-20 g dieses Gemisches erhalten. Versuche, das Gemisch durch 
Aixflhsen in Lauge und Fallen mit Kohlensaure zu trennen lieferteri 
keine reinen Produkte. 

Bur ('harakterisierung u urde das Gemisch tier Verseifungs- 
produkte mit Bromlauge oxydiert. Es wurden dazu 6 g desselben 
in 15 em3 Natronlauge geloat und unter Eiskuhlung niit einer Losung 
von 9 g Brom in 300 em3 10-proz. Natronlauge versetzt. Nach 
I-standigem Rtehen bei O 0  wurden die neutralen Anteile rnit Ather 
ausgezogen, die alkalische Losung mit schwefliger Saure gesattigt, 
Schwefelsaure zugefugt und mit Ather extrahiert. Die erhaltene 
Saure wurde 7xber das Silbersalz in den Methylester umgewandelt, 
der bei etwa 140O (12 mm) sott. 

C,,H,,O, Ber. C 63, l l  H 8,85% 
(Dimethylester von XII) Gef. ,, 62,95 ,, 9,10°/, 

Der Rest des Gemisches der sauren Verseifungsprodukte, ent- 
haltend das Methyl-diketo-dekalin, vurde zweimal nach CZemmensen 
reduziert und das erhaltene Reduktionsprodukt rnit Wasserdampf 
destilliert. Die fluchtigen Anteile gaben in etwa 60-proz. Ausbeute 
das bei 68-76O (14 mm) siedende rohe 9-Methyl-dekdtlin, das durch 
2-tagiges Erhitzen rnit Kalium, Destillieren und nochmaliges 1 -tagi- 
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ges Erhitzen des Destillats rnit frischem Kalium gereinigt wurde. 
Die bei 69-71O (12 mm) siedende Hauptfraktion wurde untersucht. 

0,0959 g Subst. gaben 0,3055 g CO, und 0,1138 g H,O 
C,,H,, Ber. C 86,84 H 13,16% 

Gef. ,, 86,87 ,, 13,28% 

d2' = 0,8639, n:= 1,4683, MD Ber. fur C,,H,, = 48,60, Gef. = 48,94, EMD= + 0,34 

Beim geringMgigen Vorlauf waren d untl n, etwas kleiner und 
beim Nachlauf wiesen beide Konstanten einen etwas hoheren Wert auf. 

Da sich das Produkt als schwach ungesattigt erwies, wurde es 
(lurch halbstundiges Erwkrmen rnit verdunnter Permsnganatlosung 
am Wasserbade gereinigt. Das nunmehr ganz gesattigte, uber Kalium 
tlestillierte 9-Methyl-trans-dekalin wies folgende Dat en auf. Der 
Sdp. lag bei 70-710 (12 mm). 

4 

dfo = 0,8583, nf = 1,4631, MI) Gef. - 48,82, EMD : + 0,22 

Hrrstellung des Z-il/lethyl-trans-dekaZins. 
(Mithearbeitet von H. J. Edelmann). 

Das dazu als Ausgangsmaterial notige trans-p-Dekalol wurde 
unter Renutzung der Angaben ron  W. Hicckell) aus teehnischeni 
Dekalol gewonnen. Das von den Deutschen Hydrierwerken bezogene 
Produkt war im Gegensatz zu dem von W. Huckel benutxten grossten- 
teils fest und wurde durch Abpressen in der hydraulischen Presse von 
flussigen Anteilen befreit. 200 g des festen Presskuchens wurden 6 
Htunden mit 100 g wasserfreier Oxalsaiue auf 120-125° erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser ausgezogen und der un- 
geloste Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt so 
25 g Krystalle vom Smp. 143O, die durch 12-stundiges Kochen mit 
der 3-fachen Menge 15-proz. Kalilauge verseift wurden. Der Schmelz- 
punkt der gawonnenen 1 5  g trans-p-Dekalol lag bei 5 3 0 2 ) ,  der Sdp. 
bei l15-l16° (12 nim). 

Zur Oxydation wurden 13 g dicses Dekalols durch Zusatz von 
wenig Benzol verflussigt untl dann allmBhlich unter Umschutteln 
mit einer Losung von 6,s g Chromtxioxyd in 120 em" Wasser und 
6,.5 cm3 konz. Schwefelsaure versetzt und das Gemisch his zur voll- 
standigen Oxydation auf der Schuttelmaschine gesehuttelt. Bei der 
Anfarbeitung erhielt man so mindestens 1 2  g trans-p-Dekalon vom 
Stlp. 1J%--112,6° (12 mm). Dessen Daten dy = 0,9758, n: = 1,4807 
8 timmen ausgezeichnet rnit den von Hucke13) angegebenen uberein. 

1% g des erhaltenen trans-B-Dekalons wurden mit einer Grig- 
nnrd'schen Losung ails 4,s g Magnesium und SO g Methylbromid in 
200 em3 absolutem Ather behandelt. Das Reaktionsprodukt sott 

l) A. 451, 123 (1926). 
2) Diese Schmelzpunkt: stimmen gennu mit den Ton Hiickel, I.  c . ,  angegebenen 

iiberein. 3, 1. c.  126. 
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bei 112-113° (12 mm) als dickflussiges 01. Es  bestand nach der 
Analyse aus dem eraarteten Methylcarbinol. 

0,1002 g Subst. gaben 0,2883 g CO, und 0,1078 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 78,48 H 12,01% 

Gef. ,, 78,52 ,, 12,04% 
Die erhaltenen 11 g des Methyl-dekalols wurden am kochenden 

Wasserbade mit dem doppelten Gewichte 95-proz. Ameisensaure 
einige Stunden erwarmt. Das Reaktionsprodukt wurde nach der 
Aufarbeitung destilliert und, nachdem es sich dem Siedepunkt nach 
als Kohlenwasserstoff erwies, durch mehrstundiges Erhitzen mit 
Natrium auf 1500 gzreinigt. Nach nochmaligem Destillieren lag der 
Sdp. hei 7X--80° (13 mm). 

Die gzwonnenen 6 g des Methyl-oktalins wurden katalytisch 
hydriert (Platinoxyd, Cyclohexanlosung). Es wurde so das trans- 
,fl-l\lethyl-dekalin vom Sdp. 76O (12 mm) erhalten. Die Daten waren: 

20 "0 - d, = 0,8670, nn - 1,4681 MD Ber. fur C1,H,, = 48,60, Gef. = 48,75, E M  = +0,15 
1) 

Synthese des 4.9-Dimethyl-trans-dekalins. 
(Teilweise mitbearbeitet yon H .  Goedhart). 

Gewinnzcng von 1,J-Dirneth yl-cyclohe,~ccno.r,-(2). 
Iiaufliches l-Methyl-cyclohexanon-(2) der Ueistschen Hydrirr- 

we& A.  G. wurde nach den Angaben von Kotc und Meyer l )  mit 
Oxalester kondensiert. Zu einer Losung von 40 g Natrium in 650 em3 
Alkohol wurde ein Gemisch von 300 g Oxalester und 200 g I -Methyl- 
cyclohexanon-( 2 )  tropfenweise zugefugt, wobei durch Kuhlung mit 
einer Eis-Kochsalzmischung gesorgt wurde, dsss die Innentemperatur 
des Gemisches nicht uber - 10" stieg. Man liess noch zwei Stunden 
bei O n  stehen und dann uber Naeht bei Zimmertemperatur. Auf- 
gearbeitet wurde durch Giessen auf Eis und Ansauern mit Salzsaure. 
Das Reaktionsprodukt wurde zuerst im Vakuum his auf 100O erhitzt 
zur Entfernung der nicht umgesetzten Ausgangsstoffe. Dann wurde 
bis zum Aufhoren der anfangs heftigen Gasentwicklung auf 1-80'' 
erhitzt. Den Ruckstand destillierte man unter 12  mm Druck, wobei 
der l-Methyl-cyclohexan-2-on-3-carbonester (XIII)  bei 114-116° 
sott. Die Ausbeutc betrug 70%. 

Methyl ie rung .  Zu einem anf l o 0  gekuhlten Gemisch von 
1% g Methyl-cyclohexanon-carbonester und 120 g Methylbromid 
wurde unter andauerndem Umschiitteln eine Losung von 23 g Natriurn 
in 200 em3 Methylalkohol zugetropft. Die Anwendung von Methyl- 
alkohol ist dabei wichtig, da sich bei einem Vorversuch herausstellte, 
dass die Natriumverbindung des Methyl-eyclohexanon-carbonesters 
in Athylalkohol ziemlich schwer loslich ist und daher zu langsam 
mit Methylbromid in TJmsetzung tritt. Das Reaktionsgemisch wird 

l) B. 45, 3703 (1912). 
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nber Xacht unter Eiskuhlung stehen gelassen, dann verdampfte inan 
durch Erwarmen im Vakuum das uberschussige Methylbromid und 
den Xethylalkohol, fugte Wasser zu und zog rnit Ather aus. Bur 
Entfernung der nicht methylierten Anteile des Methyl-cyclohesanon- 
carbonesters wurde die ktherische Lbsung etwa 10 ma1 rnit 15-proz. 
Kalilsuge und dann einigemal rnit Wasser ausgeschuttelt. Die 
Anwendung von Natronlauge fuhrte dabei weniger gut zum Ziele, 
da die Natriumverbindung des Keto-esters zu schlecht loslich ist. 
Das Reaktionsprodukt, das rnit Eisen( 1II)chlorid keine nennenswerte 
Farbung mehr gab, wurde nun destilliert. Man erhielt so 140 g 
tles 1,3-Dimethyl-cyclohexan-2-on-3-carhonesters (XIV) vom Sdp. 
112-11R0 (12 mm). 

0.1167 g Subst. gaben 0,2842 g CO, und 0,0981 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 66,63 H 9,15 

Gef. ,, 66,43 ,, 9,41 
K e t o n s p a l t u n g .  Kochen des Keto-esters XTV mit wassrigen 

otler alkoholischen Losungen von Salzsaure, Schn efe1skur.e oder Krom- 
wasserstoffsaure lieferten das gesuchte Ilimethyl-cyclohexanon in nur 
geringer Ausbeut>e und verunreinigt rnit nicht, naher untersuchten 
Beimengiingen. Ein gutes Resultat w urde dagegen nach folgendcr 
Methode erzielt. 170 g gepulvertes Knliumhydroxyd wurde diirch 
Kochen mit 200 g Methylalkohol in Losung gebracht. Der Kolben 
wurde dann rnit einem Kork verschlossen und unter Eiskuhlung 
kraftig geschuttelt, wobei sich aus der Losung ganz feine Krystalle 
abscheiden. Zu diesem Gemisch wurde unter Eiskuhlung 200 g des 
Dimehhyl-cyclohexanoii-csrbonesters zugegeben. Man liess dsnn das 
IZeaktiorisgernisch bei Zimmertemperatur stehen. Nach einigen 
Stuntlen wurde es ganz fest, wohl infolge Abscheidung des Kaliuni- 
salzes der Ketosaure. Nach einigen Tagen trat wieder Verflussigung 
ein, wahrend sich ein feiner Niederschlag von Kaliumcarbonat ah- 
xrhicd, also schon bei Bimmertemperatur teilweise Abspaltung von 
Kohlendioxyd und Bildung des Dimethyl-cgclohexanons stattfand. 
Bur Aufarbeitung wurde im Vakuum bei 25O der Methylalkohol 
abgesaugt, worauf man den festen Ruckstand in Wasser aufloste 
und das abgeschiedene Dimethyl-cyclohexanon in Ather aufnahm. 
Die slkalische Losung wurde mit Salzsaure angesauert, wobei heftige 
Kohlendioxydentwicklung stattfand. Die Losung wurtle nun einer 
Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Das dabei ubergehende 
Dimethyl-cyclohexanon wurde in Ather aufgenommen und durch 
Schutteln rnit Lauge von geringen sauren Beimengungen befreit. Im 
Ruckstand der Destillation rnit Wassertlampf war Dimethyl-pimelirt- 
saure enthalten. Durch Destillation der neutralen Produkte erhielt 
man 100 g des 1,3-Dimethyl-cyclohexan-2-ons (XV) vom Sdp. 62O 
(12 mm). Dessen Daten 

"0 d y -  0,9122, nil = 1,4481, INl) Ber. fur C,H,,O 36,95, gef. = 37,02 
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stinimen gut mit den von Walluchl) angeg2benen uherein, ehenso 
auch der Schmelzpunkt des Semicarbazons, der bei 176O lag; es war 
leicht in reiner Form zu erhalten. 

Analyse des Ketons: Gef. C 76,l H 11,41;c1 
C,H,,O Ber. ,, 76,2 ,, l l , l y o  

Gewinnung des 1,3-I~imethyl-cyclohexen-(l). 
7.5 g Keton gelost in 75 em3 Ather wurden in einem mit Rurk- 

flusskuhler, Ruhrer und Tropf trichter versehenen Kolben mit 75 g 
Natrium versetzt untl dann das Natrium durch Zutropfenlassen v o ~ i  
Wasser in Losung gebracht. Die Dauer der Operation betrug ungefahr 
6 Stunden. Das in fast quantitativer Ausbeute erhaltene Carbinol sott 
hei 73O (16 mm) bzw. 172O (750 mm). 

n:= 1,4619, M, Ber. fur C,H,,O - 38,45, 

0,0909 g Subst. gaben 0,2500 g CO, und 0,1040 g H,O 
d: = 0,9115, Gef. ~ 38,58 

C,H,,O Ber. C 74,93 H 12,50% 
Gef. ,, 75,02 ,, 12,80°/,, 

Die Substanz krystallisierte beim Stehen zum Teil in larigen 
Nadeln. 

W ~ t s s e r a b s p a l t u n g .  Das Carbinol wurde rnit dem doppelten 
Gewicht gepulverten wasserfreien Kaliumbisulfats in einem Laden- 
burg-Bolben auf 180-190° erhitzt, wobei das gebildete Dimethyl- 
cyclohexen zusammen mit Wasser und etwas Carbinol ubergeht. Das 
Destillat wurde vom Wasser befreit und nochmals mit frischeni 
Xaliunibisulfat behandelt. Aus den heiden Ruckstanden wurde 
durch Destillation im Vakuum das nicht umgesetzte Carbinol regene- 
riert . Dasselbe krystallisiert naeh kurzer Zeit vollstandig und besteht 
wahrscheinlich aus einer Modifikation, die nur schwer Wasser ab- 
spsltet. Die Ausbeute an 1,3-Dimethyl-cyclohexcn-(l) (XVI) war 
7094, der Sdp. lag bei 124-126O. 

20 - ti:' = 0,8006, nl) - 1,4487, M, Ber. fur C,H,, = 36,48, Gef. = 36,89 
0,1323 g Subst. gaben 0,4227 g CO, und 0,1529 g H,O 

C,H,, Ber. C 87,3 H 12,7 O0 
Gef. ,, 87,16 ,, 12,93,, 

Konstitutionsbewris f u r  das 1,3-Birn~th!yl cyc lohexen-(1) .  
O x y d a t i o n  z u r  Ke tosau re .  5,2 g Dimethyl-cyclohexen 

wurden mit einer 3 Atomen Sauerstoff entspreehenden Menge 3-proz. 
Kaliumpermanganatlosung unter kraftigem Ruhren bei O o  vorsichtig 
oxydiert. Die wasserloslichen sauren Oxydationsprodukte wurden 
mit Ather extrahiert und durch Destillation gereinigt. Der Siede- 
punkt des dickflussigen 01s lag bei 150-155O (12 mm). 

0,1066 g Subst. gaben 0,2373 g CO, und 0,0844 g H,O 
C,H,,O, Ber. C 60,73 H 8,92':, 

Gef ,, 60,67 ., 8,86", 

') 8. 397, 200 (1913). 
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Bei der Oxydation der Ketosaure mit Bromlauge wurde ein 
iiicht einfach trennbares Gemisch erhalten. 

l i m w a n d l u n g  des  Glykols  i n s  1 , 3 - D i m e t h y l - c y c l o -  
h ex a no  n - ( 2 ) . 5,2 g Diniethyl-cyclohexm wurden mit einer l-proz. 
Losung von 10  g Kaliumpermangilnat unter kriiftigem Riihren bei 
O o  oxydicrt. Nach der Entfarbung des Pcrmanganats wurde der 
nicht angegriffene Hohlenwasserstoff mit Wasserdampf abdestilliert. 
Der Destillatioiisriickstand wurde erschopfend mit Ather extrahiert. 
Der nicht zur Krystallisation neigende Extrakt wurde einige Stundeii 
mit 20-proz. Schwcfelssiure gekocht. Das mit Ather ausgezogene 
Reaktionsprodukt lieferte beim Destillieren neben 2 g Ruckstand 
1,5 g eines bei 60-70O (12 mm) siedenden Ols, das vollstiindig ins 
Semicarbazon ubergeht. Dieses schmolz schon nach einnialigem 
Umkrystallisieren bei 196O. 

5,140 g Subst. gaben 11,090 mg CO, und 4,23 mg H,O 
C,H,,ON, Ber. C 58,97 H 9,3SoiO 

Gef. ,, 58,84 ,, 9,210/; 

Es liegt hier das Semicarbazon der tliantereomeren Form des 
J,3-Dimeth~~l-cyclohexanon-(2) vorl). Um auszuschliessen, dass nicht 
etwa das nach der Literatur2) bei 190° schmelzende Semicarbazon 
des 1,3-Dimethyl-cyclohexanon-( 4) vorlieg t ,  wurde letzteres bereitet 
(lurch Methylieren des aus 174-Methyl-cyclohexanon und Oxalester 
gewonnenen Keto-esters und Verseifung desselben nach den oben 
beschriebeneii Methoden. Das Gemisch der beiden bei 190O und 196O 
whinelzenden Semicarbazone schmolz unscharf hei etwa 185O. 

Herstellung des 4,9-Dirnethyl-j,r-diketo-trans-dekali.n~ (XVIII).  
Das 1,3-Dimethyl-cyclohexen-( 2 )  wurde in der beschriebenen 

Weise mit Acetylchlorid in Gegenwart von Zinntetrachlorid umgesetzt. 
Aus 44 g des Kohlenwasserstoffs erhielt man beim Destillieren t ies 
Rcaktionsproduktes nach dem Behandeln mit Diathylanilin 27 g 
des bei etwa 90-95O (14 mm) siedenden 1 ,3- lDimethyl -2-aee ty l -  
cyclohex en- (  2 )  (XVII)  neben 4g unverandertem Kohlenwawserstoff. 
Zur Charakterisierung wurde aus dem Keton das Semicarbazon her- 
gestellt, das nach dem Umkrystallisieren nus Alkohol bei 215O schmolz. 

5,200 mg Subst. gaben 11,990 mg CO, und 4,22 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 63,11 H 9,15”/, 

Gef. ,, 62,89 ,, 9,OS% 

27 g der Acetylverbindung wurden mit Malonester kondensiert. 
Aus den neutralen Prgdukten der Umsetzung konnte man nach Ver- 
seifung des beigemengten Malonesters bei cler nachfolgenden Destil- 
lation 12  g der Acetylverbindung regenerieren. Die 15 g der erhalte- 
nen sauren Kondensationsprodukte krystallisieren nicht und geben 

1) Zelinsky, B. 30, 1543 (1897). 
2, Srtbntier und Mailhe, C. r. 142, 554 (1906); Ann. chim. [S] 10, 570 (1907). 
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in starker Verdunnung mit Eisen(II1)chlorid eine rotbraune Farbe. 
Bur Verseifung des darin enthaltenen 4,9-Dimethyl-S,7-diketo- 
(1 eka l in  - 8 - car  b ones t er s wurden zwei Methoden versucht. 

Die Verseifung rnit der etwa 50-proz. methylalkoholischen Kali- 
lauge in der Kalte wurde nach der oben bei der Herstellung des Dime- 
thyl-cyclohexanons beschriebenen Vorschrift ausgefuhrt, wobei nach 
dem Absaugen des Losungsmittels im Vakuum in folgender abgean- 
derter Weise vorgegangen wurde. Der feste Ruckstand wurde in 
Wasser gelost, rnit Salzsaiure stark angesauert und dann 2 Stunden 
am Wasserbade am Riickfluss erwarmt. Das Reaktionsprodukt wurtle 
nach Verdunnen rnit Wasser zunachst mit Ather und dann rnit Essig- 
ester ausgezogen. Die vereinigten Losungen wurden nach dem Trock- 
nen rnit Natriumsulfat verdampft und nach dem Destillieren des 
Ruckstandes erhielt man, ausgehend von 15 g rohem Diketo-ester, 
5 g des rohen Diketons vom Sdp. 150-170° (0,l mm), die eine hell- 
gefarbte zahe Masse darstellt, die fast keine Farbung rnit Eisen(II1)- 
chlorid zeigt. Beim Stehenlassen der atherischen Losung krystalli- 
siert das Diketon XVIII aus und schmilzt nach dem Umkrystalli- 
sieren BUS wassrigem Methylalkohol bei 166O. 

In  einem anderen Versuch konnte das gleiche Diketon in hesserer 
Ausbeute erhalten werden bei 3-stundigem Kochen von 20 g Diketo- 
ester rnit 15-proz. SalzsSiure. Das so erhaltene rohe Diketon krystalli- 
sierte fast vollstiindig. Der Schmelzpunkt nach dem Umkrystal- 
lisieren wie oben lag bei 166O. 

4,536 mg Subst. gaben 12,290 mg CO, und 3,84 mg H,O 
C1,Hl,O, Ber. C 74,2 H 9,3 yo 

Gef. ,, 73,90 ,, 9,47O(, 

Uber das 4,9-Dimethyl-trans-dekalin. 
Das krystallisierte Diketon und die flussigen Beimengungen 

desselben wurden gesondert nach Clemmensen reduziert. Das Reduk- 
tionsprodukt wurde rnit Wasserdampf destilliert und man untersuchte 
davon nur die fluchtigen Anteile, die mit Natronlauge von sauren 
Anteilen befreit wurden. Die bei 75-90° (12 mm) siedende Roh- 
fraktion wurde zweimal durch Erhitzen und Destillieren uber Kalium 
gereinigt. Die Daten der Hauptfraktion des Kohlenwasserstoffs 
aus dem krystallisierten Diketon waren: 

Sdp. 77-78O (12 mm), d&O = 0,8655, n:= 1,4692, M, Ber. fur C,,H,, = 53,22, 
Gef. = 53,63, EM, = +0,42 

untl diejenigen des Kohlenwasserstoffs aus den flussigen Anteilen 
des Diketons : 
Sdp. 77--80° (12 mni), d: = 0,8679, I$ = 1,4712, M, Gef. = 53,42, EM, = + 0,35 

Da die Bestimmungen der Dichte und Lichtbrechung der ver- 
schiedenen Dekaline bei der jeweiligen Zimmertemperatur ausgefuhrt 
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wurden, so ermittelte Herr Dr. H .  W. H?i,!j:er unter Eenutzung der 
Eykman'schen Apparate an Hand des letzteren Praparates die 
Temperaturkoeffizienten, die wir bei der IJmrechnung anwandten : 

d: = 0,8720, d;;'= 0,8554, n;'" : 1,4723, n;'* = 1,4653. 
* -  

A d pro lo = 0,0008, Ann pro lo = 0,00047 
Der Kohlenwasserstoff aus dem krystallisierten Diketon wurde 

durch Erwarmen mit verdunnter Permanganatlosung weiter gereinig t . 
Die Daten waren: 
Sdp 77-78O (12 mm), d, - 0,8633, n: = 1,4659, 31 Gef. = 53,28, EMn - 0,W 20 ~ 

11 

Synthese des 3-&hyl-R-methyl-trans-dekalins. 
(Mitbearbeitet von J .  H .  v. d. liulst.) 

l-Methyl-2-hutyryl-eyelohexen-( 1 )  (XIX). Zu der auf 
- Y O o  ahgzkuhlten Losung von 300 g Zinn rachlorid in 800 p 
Schwefelkohlenstoff wurde das Gcmisch von 100 p 1-Methyl-cyclo- 
hexen und L10 g Butyrylchlorid so langsam zugefugt, dass die Innen- 
temperatur nie uher ~ l o o  stieg. ,Man erhielt schliesslich 80 g des 
rohen Ketona, das bei 123-128O (30 mm) sott. 

K o n d e n s a t i o n  mi t  Ma lones t e r  u n d  Verseifung.  I n  
cier ublichen Weise wurde der Diketo-ester XX aus den erhaltenen 
SO q Keton hereitet. Das amorphe Produkt erhitzte man 24 Stunden 
mit, 250 em3 10-proz. Salzsaure zum Sieden. Beim Braktionieren der 
Xauren Produkte erhielt man 13 g vom Sdp. 156-160° (0,3 mm). 
Der Analyxc naeh (Gef. (' 70'7 und H 10,0%) lag ein Gemisch des 
gesuchten Diketons und der daraus durch Ringaufspa,ltung abpe- 
lcitc%en Ket80saurc vor. 

R e d u k t i o n  n a c h  Clemmensen.  Die Operation wurde wie in 
den ;Lnderen hier beschriehenen Fallen mi t der gleiehen Snbstanz 
zweimal nacheinantler ausgefuhrt. Das durch zweimaliges Destillieren 
uber Kalinm erhaltene 01 sott bei 104--107° (20 mm). Nach der 
Remigunp dureh Erhitzen mit Permanganatldsung untl nochmaliges 
Destillieren uher Natrium zeigte der Kohlenwasserstoff folgende 
l)aten : 

Sdp. 97-98O (12 mm), d, = 0,8630, n20 = 1,4665, M, Ber. fur C,,H,, : 57,84, 20 
n 

Gef. = 57.88, EM, = + 0,04 

Synthese des a-Athyl-5,9-dimethyl-trans-drkalins. 
(Mitbearbeitet von J .  de Lwer.) 

Aus dem 1,3-Dimethyl-cyclohexen-(l) wurde in der oben bei drr 
IIerstcllung der Butyrylverbindung XIX angedeuteten Weise das 
1 , 3  - D i m e  t h y 1 - 2 - b u t  y r y  1 - e y c lo hex  e n  - ( 1 ) (XXI)  hergestellt. 
Aus 42 g Dimethyl-cyclohexen und 40 g Butyrylchlorid erhielt man 
'1 ;i g der Butyrylverbindung, die bei etwa 85O (0,3 mm) sott. Daneben 
wulde die Hauptmenge tier angewandten Ausgangsstoffe wieder 
zunickgttwonnen. 
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Nach erfolgter Malonesterkondensation, wobei man den grossten 
Teil der Ausgangsstoffe unverandert regenerierte, und Verseifung 
des erhaltenen Diketo-esters XXII  durch Kochen mit 15-proz. Salz- 
saure erhielt man das bei ungefahr 160° (0,3 mm) siedende rohe Dike- 
ton, woraus man durch Reduktion nach Clemmensen und die ubliche 
Reinigung (auch rnit Permanganat) des gewonnenen rohen Kohlen- 
wasserstoffs schliesslich das reine 3-Athyl-5,9-dimethyl-trans-dekalin 
erhielt, das folgende Daten aufwies : 
Sdp. 112-113O (14 mm), d: = 0,8703, n: = 1,4727, M, Ber. fur C,,H,, = 62,46, 

Gef. = 62,56, EM,, = + 0,10 

Synthese dcs l-Methyl-oyclohexyliden-2-essigester-l-(~-propionester). 
(Formel XXVI.) 

Kondensat ion v o n  I -Methy l -cyc lohexanon m i t  8-Jodpropionester. 

25 g 1-Methyl-cyclohexanon wurden in atherischer Losung 
5 Stunden rnit 10 g Natriumamid gekocht, dann in der Kalte rnit 
50 g p- Jodpropionester versetzt. Nachdem die heftige Reaktion 
nachgelassen hatte, kochte man noch 4 Stunden. Beim Fraktionieren 
des Reaktionsproduktes erhielt man 1 7  g vom Sdp. 148-152O 
(12 mm). 

0,1298 g Subst. gaben 0,3242 g CO, und 0,1133 g H,O 
C1,H,,O, Ber. C 67,9 H 9,4 yo 

Gef. ,, 68,05 ,, 9,75% 
Es liegt hier wohl ein Gemisch des l-Methylcyclohexan-2-on-l- 

(b-propionester) (Formel XXIII)  und l-Methyl-cyclohexan-2-on-3- 
(B-propionester) (Formel XXIV) Tor. 

Bei spateren Wiederholungen der obigen Kondensation wurde 
,!I-Chlorpropionester genommen, womit man die gleiche Ausbeute 
erzielte. 

Reindarstel lung des I-Methyl-cyclohexan-2-on-l-(~-propionester). 

13,6 g des erhaltenen Gemisches der beiden Keto-ester XXIII  
und XXIV wurden in 260 em3 Petrolather mit 9,5 g Oxalester und 
1,5 g gepulvertem Natrium zusammengebracht. Da die Umsetzung 
nur sehr langsam vor sich geht, schuttelte man 2 Tage auf der Schuttel- 
maschine. Beim wiederholten Destillieren des Kondensationsproduk- 
tes im Hochvakuum erhielt man 7 g eines bei 153-157O siedenden 
01s (0,3 mm), dessen Analysenwerte auf den 1-Methyl-cyclohexan- 
2-on-3-carbonester-l-( b-propionester) (Formel XXV) stimmten. 

0,1502 g Subst. gaben 0,3507 g CO, und 0,1179 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 63,4 H 8,4 yo 

Gef. ,, 63,68 ,, 8,78% 
Die Verseifung und Ketonspaltung des so erhaltenen p-Keto- 

esters wurde durch Kochen rnit 15-proz. Lauge durchgefuhrt. Der 
74 
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Versuch wurde abgebrochen, nachdem die Eisen(II1)chloridreaktion 
verschwunden war. Das saure Umsetzungsprodukt wurde durch 
8-stundiges Kochen mit 10-proz. allcoholischer Schwefelsaure ver- 
estert. Man erhielt so beim fraktionierten Destillieren einen bei 
etwa 15OC (15 mm) siedenden Anteil, der nach der Analyse BUS dem 
Keto-ester XXIII besteht. 

0,1126 g Subst. gaben 0,2795 g CO, und 0,0988 g H,O 
C1,H,,,O, Ber. C 67,9 H 9,4% 

Gef. ,, 67,7 ,, 9,8% 

U m s e t z u n g  m i t  Bromess iges te r .  Aus 10,5 g reinem Keto- 
ester, 8,3 g Bromessigester und 3,5 g Zink in Benzollosung erhielt 
man bei der Aufarbeitung etwa 2/3 des Keto-esters unver%ndert zu- 
ruck. Es wurde daher die Umsetzung einigemal mit) dem jeweils 
regenerierten Material wiederholt. Schliesslich wurden 5 g des bei 
130-132O (0,3 mm) siedenden Kondensationsproduktes XXVI 
erhalten. 

0,1188 g Subst. gaben 0,2961 g CO, und 0,0965 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,l H 9,2 yo 

Gef. ,, 67,7l ,, 9,09:/, 

Synthese des Glycidesters aus l-Methyl-l-(y-butt~zrsaure-athyl-est~r)-cyclohexan-~-on, 
(Formel XXX.) 

Kondensa t ion  des 1 -Methy l -cyc lohexanons mit y-Jodhutyronitril. 

Durch Umsetzung von Trimethylen-c,hlorobromid mit Kalium- 
cyanid wurde das Chlorbutyronitril hergestellt, das durch Kochen 
mit Natriumjodid in Aceton zum Jodbutyronitril umgesetzt wurde, 
das bei 112-113° (16 mm) sott. 

15 g 1-Methyl-cyclohexanon wurden mit 5,7 g Ntxtriumamid in 
100 em3 Ather 5 Stunden gekocht, danach 19 g Jodbutyronitril zu- 
gesetzt und wieder 5 Stunden gekocht. Bei der Destillation des 
Reaktionsgemisches erhielt man 4,s g des Gemisches der Nitrile 
XXVTI und XX.VII1, das bei ungefahr 150O (1'2 mm) sott. Die Ver- 
seifung des Nitrilgemisches gesc'hah am besten durch Behandlung 
mit 48-proz. Bromwasserstoffsaure. Man liess es zunachst 1 Tag mit 
der Bromwasserstoffsaure stehen und erhitzte es d a m  1 Tag am 
kochenden Wasserbade. Die bei der Aufa,rbeitung erhaltenen neu- 
tralen Anteile wurden wieder mit Bromwasserstoffsaure erhitzt. 
Schliesslich wurde das saure Verseifungsprodukt durch Extraktion 
mit Ather isoliert und dann gleich durch Kochen mit 10-proz. alkoho- 
lischer Schwefelsaure verestert. Der Siedepunkt des Estergemisehes 
lag bei 150-152O (12 mm). 

0,0944 g Subst. gaben 0,2409 g GO, und 0,0840 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,O H 9,7y0 

Gef. ,, 69,5 ,, 9,9yo 
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Reindarstellung des 1-Nethyl- l -  ( y -  buttersuure-athy1ester)- 
cyclohexan- 2-ons (XXIX). 

Diese geschah durch Kondensation mit Oxalester genau in der 
im vorigen Abschnitt beschriebenen Weise (bei der Darstellung des 
reinen Esters XXIII) ,  mit dem Unterschied, dass zum Schlusse die 
Ketosaure uber das Silbersalz mit Athyljodid verestert wurde. Der 
Siedepunkt des Esters lag bei 150-155O (12 mm). 

Glyc ides te r .  4,6 g des Keto-esters wurden mit 2,s g Chlor- 
essigester nach der bekannten Vorschrift mit Natriumathylat kon- 
densiert. Beim Destillieren des Reaktionsproduktes erhielt man eine 
bei 148-150O (0,l mm) siedende Praktion, deren Analysenwerte auf 
das Vorliegen des Glycidesters X X X  hindeuten. 

0,1369 g Subst. gaben 0,3256 g CO, und 0,1119 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 65,4 H 9,096 

Gef. ,, 64,9 ,, 9,1% 

Organisch-chemische Laboratorien der 
Universitat Utrecht und der Eidg. Techn. Hochschule Zurich. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXl). 
Uber den raumliehen Bau des Dekalinringes bei den Sesquiterpenen 

von L. Ruzieka, D. R. Koolhaas und Alida H. Wind. 
(31. VIII.  31.) 

Durch zahlreiche Untersuchungen wurde gezeigt, dass die mci- 
sten bicyelischen Sesquiterpene den hydrierten Naphtalinring ent- 
halten. Es ist bemerkenswert, dass alle2) Vertreter dieser Gruppe 
der bicyclischen Sesquiterpene unabhangig von der Lags der beiden 
Doppelbindungen und der Alkylgruppen, also sowohl die der Cadinen- 
wie der Selinen-untergruppe, ungefahr das gleiche spczifische Ge- 
micht von etwa 0,918 (bei etwa 20O) aufweioen. Im  Gegansatze dazu 
liegt die Dichte der anderen bicyclischen Sesquiterpene, denen nicht 
der Naphtalinring zu Grunde liegt, bei etwa 0,9Q (bei ctwa Z O O ) .  Da 
sich nach den Untersuchungen yon TV. Hiickel3) das cis- und das 
trans-Dekalin in der Dichte um etwa 0,026, und bei unfieren syntheti- 
sehen Pr&paraten4) sogar um 0,029, unterscheiden, wobei dem cis- 

l) LIX. Mitt. Helv. 14, 1151 (1931). 
,) Ganz vereinzelte starkere Abweichungen betreffen weniger gut definierte Ver- 

bindungen. So liegt z. B. die Dichte des Iso-zingiberens, eines durch Cyclisation syn- 
thetisch erhaltenen Sesquiterpens der Cadinen-untegruppe, nach Semmler, B. 46, 1814 
(1913) bei 0,912. 

3, B. 57, 1639 (1924). 4, Helv. 14, 1151 (1931). 


