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10 g des so gewonnenen Rohprodukts wurden in 100 e¢m? Eis-
essig ozonisiert. Zur Ozonidlésung fiigte man unter Kiithlung mit
Wasser eine Losung von 2,5 g Chromtrioxyd in 5 em?® Wasser und
50 em?® Kisessig zu. Man liess das Gemisch einige Stunden stehen, wo-
bei man es einigemal kurze Zeit auf etwa 50—60° erwirmte, wonach
die Farbe rein griun war. Es wurde dann nochmals in der gleichen
Weise mit derselben Menge Chromtrioxyd behandelt; da jetzt ein
Teil des Oxydationsmittels noch unverbraucht war, wurde er durch
Zusatz von etwas Methylalkohol reduziert. Nach dem Abdestillieren
des Hisessigs im Vakuum goss man den Rickstand in Wasser und
erhitzte die entstandene Fallung solange mit 15-proz. Natronlauge
am kochenden Wasserbade bis eine klare Losung eingetreten war.
Nach dem Fallen mit Salzsidure wurde das saure Oxydationsprodukt
ins Silbersalz verwandelt und mit Methyljodid verestert. Durch
fraktionierte Destillation wurde der Benzoesdure-ester abgetrennt.
Der Methylester der im Titel genannten Siure sott bei 153—155¢
(0,25 mm).

4,632 mg Subst. gaben 11,755 mg CO, und 3,85 mg H,0
C,H,,0, Ber. C 69,61 H 8,97%
Gef. ,, 69,26 ,, 9,319,

1= 1,4854, M Ber. fiir C;;Hy0, = 59,50, Gef. = 59,80

D
Die Mikroanalysen wurden grosstenteils von Herrn Dr. M. Furter ausgefiihrt.

d,"=1,0745, n
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Polyterpene und Polyterpenoide LIX 1).
Uber die Synthese von fiir die Stereochemie der Sesquiterpene
wichtigen alkylierten trans-Dekalinen
von L. Ruzieka, D. R. Koolhaas und Alida H. Wind.
(31. VIIL. 31.)

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

1y LVIIL. Mitt. Helv. 14, 1132 (1931).
2) Vgl. die folgende Mitteilung.
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und des trans-Dekalins gut bekannt sind, so wurde, um einen ersten
Anhaltspunkt fiir die Beurteilung des rdumlichen Baus der herzu-
stellenden Alkyl-dekaline zu besitzen, zunichst Dekalin nach der
gleichen Methode aufgebaut.

Ausgegangen wurde dabei von einer von G. A. R. Kon und
M. Qudrat-I-Khuda') beschriebenen Kondensation des Acetyl-
cyclohexens (I) mit Malonester, wobei der Diketo-dekalin-carbon-
ester II gebildet wird, der durch Hydrolyse ins Diketo-dekalin TIT
iibergeht. Uber den riumlichen Bau des Dekalinringes bei diesen
Verbindungen lidsst sich kaum eine sichere Angabe machen, da die
beiden Autoren bei der Oxydation des Diketons mit Bromlauge
reine ecis-Cyclohexan-1-essigsidure-2-carbonsidure, und mit Perman-
ganat die trans-Cyclohexan-1,2-dicarbonséure erhielten.

Bei der Wiederholung dieser Kondensation erhielten wir neben
dem krystallisierten bei 113—114° schmelzenden Diketoester 11
einen amorphen Anteil, der wohl zum grossen Teil aus der stereo-
isomeren Form besteht. Sowohl bei der alkalischen wie bei der
sauren Hydrolyse der beiden Anteile erhielten wir ein Gemisch
von Verseifungsprodukten, woraus das reine Diketon nur miihsam
in grosserer Menge isolierbar war?). Als Beimengung konnte eine
der dureh Ringsprengung zu erwartenden Ketosduren (IV oder V,
bzw. vielleicht das Gemisch beider) als Semicarbazon nachgewiesen
werden. Fir unsere Zwecke war eine Trennung des Diketons von
den Ketosduren nicht notig, da beide bei der nachfolgenden Reduk-
tion nach Clemmensen leicht trennbare Produkte liefern mussten.
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Die aus den fliissigen sowie die aus den festen Anteilen des
Diketo-esters erhaltenen Verseifungsprodukte wurden getrennt dieser
Reduktionsoperation unterzogen. Man untersuchte weiter nur die
mit Wasserdampf fliichtigen neutralen Anteile, die durch Behandlung
mit warmer verdiinnter Permanganatldsung, sowie durch Krhitzen
mit Kalium gereinigt wurden. Aus dem bei 113—114° schmelzenden

1) Soc. 1926, 3071.

2) Die von Kor und Qudrat-I-Khuda angegebene Ausbeute konnten wir nicht er-
reichen.
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Diketo-ester erhielt man so reines trans-Dekalin, wie ein Vergleich
mit den fir diesen Kohlenwasserstoff von W. Hiiekell) angegebenen
Daten zeigt:

!
' SdP-Jz mm dio l n?;) % EMD
trans-Dekalin (Hiickel) . . . . , 64° l 0,869 1,4695 \ +0,30

synthetisches Produkt . . . . | 62—63° | 0,867 | 14691 | +041
| |

Der aus dem flissigen Diketo-ester erhaltene Kohlenwasserstoff
besteht aus einem Gemisch von cis- und trans-Dekalin. Aus den
tiefer siedenden Anteilen lassen sich Fraktionen erhalten, deren d
und n;, nur nm 2—3 Einheiten der dritten Dezimale von den oben
angegebenen hoher sind, wahrend sich aus den hohersiedenden
Anteilen reines cis-Dekalin!) erhalten liess:

Sdp'12 min d20 D20 EMD
4 D
cis-Dekalin (Hickel) . . . . . 720 0,805 | 14805 | —0,10
synthetisches Produkt . . . . | 68—70° 0,866 | 1.4803 ;| —0,18
| \

Es wire danach denkbar, dass der krystallisierte Diketo-ester
sowie das daraus erhiltliche Diketon trans-Dekalinderivate sind
und im flissigen Diketo-ester die cis-Verbindung beigemengt ist,
da nach Hiickel?) o-cis-Dekalon leicht in die trans-Verbindung iiber-
geht, wihrend die umgekehrte Umwandlung nicht bekannt ist.
Es ist aber unsicher, ob sich diese Erfahrungen auf die Diketo-
dekaline libertragen lassen.

In analoger Weise wurde aus dem 1-Methyl-2-acetyl-cyclohexen-(1)
(VII) das Gemisch des 9-Methyl-diketo-dekalins (VIII) mit den
durch Ringsprengang entstehenden Ketosanren (X und XI) er-
halten. Der als Zwischenprodukt auftretende Diketo-ester war in
diesem Falle nicht krystallisiert zu gewinnen. Zur Charakterisierung
wurde das Gemisch der Verseifungsprodukte mit Bromlauge oxy-
diert, wobei man iiber den Ester die Dicarbonsiure XII erhielt,
die aus allen drei méglichen Verseifungsprodukten (IX, X und XIJ)
zZu erwarten war.
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1) B. 58, 1449 (1925).
z) A. 441, 1 (1925).
73



co COOH . COOH
NS TN e, AN o, N
i ) : L
.y COOH | Co o COOH
N INeHy NN ewy” N {\\CHZ/
CH, CH,4 CH,
X XTI XII

Der aus dem Gemisch durch Reduktion nach Clemmensen
bereitete und wie oben gereinigte Kohlenwasserstotf (IX) war ziem-
lich einheitlich. Seine Daten:

Sdp. 70710 (12), d%)= 0,858, n) = 14631, EM — 40,22

lassen erkennen, dass es sich dabei wahrscheinlicherweise um die
trans-Verbindung handelt, wonach also die Einfiilhrung einer Methyl-
gruppe in die 9-Stellung eine Erniedrigung der Dichte gegeniiber
dem trans-Dekalin zur Folge gehabt hiatte. Um den Einfluss einer
Methylgruppe im trans-Dekalin kennen zu lernen, haben wir ein
anderes Methyl-trans-dekalin nach einer sterisch einwandfreien
Synthese hergestellt, wobei wir auf Grund aller Erfahrungen voraus-
setzen konnten, dass die Stellung der Methylgruppe nur von unter-
geordnetem Einfluss auf die Daten sein wird.

Auggegangen sind wir dazu vom pg-trans-Dekalol, das wir nach
Hiickel') aus technischem Dekalol isolierten. Die Konfiguration des
Dekalinringes in diesem Korper ist von Hickel in einwandfreier
Weise bewiesen worden. Das durch Oxydation des fS-trans-Dekalols
mit Chromsiure erhaltene Dekalon wurde mit Methyl-magnesium-
jodid umgesetzt. Aus dem gewonnenen tertiiren Alkohol spaltete
man mit Ameisensiure Wasser ab und unterzog das entstandene
2-Methyl-trans-oktalin der katalytischen Hydrierung. Die Daten
des entstandenen 2-Methyl-trans-dekalins:

Sdp. 760 (12 mm), d; = 0,867, np) — 14681, EM_ = 4 0,15
zeigen, dass auch in diesem Falle d und n; etwas geringer sind als
beim trans-Dekalin, wodurch also kein Zweifel mehr iibrig bleiben
kann, dass wir nach obiger Methode das 9-Methyl-trans-dekalin
(IX) erhalten hatten.

Als nichstes wurde das 4,9-Dimethyl-dekalin hergestellt, wobei
als Ausgangskorper 1,3-Dimethyl-cyclohexen-(1) (XVI) notig war.
Durch Kondensation des 1-Methyl-cyclohexanons mit Oxalester
und Destillation des Kondensationsprodukts wurde der Methyl-
keto-ester XIIT hergestellt, der mit Natriummethylat und Methyl-
bromid methyliert wurde. Zur Ketonspaltung des Dimethyl-cyclo-
hexanon-carbonesters XIV erwies sich im Vergleich zu den iiblichen
Methoden lingeres Stehenlassen mit konzentrierter methylalkoholi-
scher Kalilauge als besonders giinstig. Das so in guter Ausbeute

1) A. 451, 123 (1926).
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erhaltene 1,3-Dimethyl-cyclohexanon-(2) (XV) lieferte, dhnlich wie
nach den meisten bekannten Gewinnungsmethoden dieses Ketons,
ein bei 176° schmelzendes Semicarbazon. Der aus dem Keton durch
Reduktion mit Natrium und feuchtem Ather hergestellte Alkohol
gab bei der Wasserabspaltung mit Kaliumbisulfat das gesuchte
1,3-Dimethyl-cyclohexen-(1). Zum Beweis, dass die Doppelbindung
nicht zwischen den Kohlenstoffatomen 3 und 4 liegt, wurde das mit
verdiinnter Permanganatlosung aus dem Kohlenwasserstoff her-
gestellte Glykol mit verdiinnter Schwefelsdure gekocht, wobei die
stereoisomere Form des 1,3-Dimethyl-cyclohexanons-(2) entstand,
die ein bei 196° schmelzendes Semicarbazon?!) lieferte. Wire die
Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen 3 und 4 gewesen,
so hitten die ausgeflihrten Reaktionen die Entstehung des 1,3-Di-
methyl-cyclohexanons-(4) zur Folge gehabt. Das Semicarbazon
des letzteren schmilzt bei 190° und ein zum Vergleich hergestelltes
Praparat (vgl. dariiber den experimentellen Teil) gab mit dem oben
iiber das Glykol erhaltenen Semicarbazon vom Smp. 196° gemiseht
eine starke Depression.
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Das aus dem Kohlenwasserstoff XVI in der iiblichen Weise
mit Acetylchlorid und Zinntetrachlorid gewonnene Keton XVII
lieferte bei der Kondensation mit Malonester wieder einen amorphen
Diketo-ester, der sowohl bei alkalischer wie saurer Verseifung ein gut
krystallisiertes Diketon (X VIIT) vom Smp. 166° 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 1-Methyl-2-butyryl-cyclohexen-(1) (XIX) (letzteres
gewonnen aus Methyl-cyclohexen und Butyrylehlorid) und das

1) Zelinsky, B. 30, 1543 (1897).
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3-Athyl-p,9-dimethyl-trans-dekalin, ausgehend vom aus Dimethyl-
cyclohexen (XVI) und Butyrylchlorid bereiteten 1,3-Dimethyl-
2-butyryl-cyclohexen-(2) (XXI), hergestellt, wobei die amorphen
Diketo-ester XX und XXII als Zwischenprodukte auftraten.
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Die Daten der letzten drei Kohlenwasserstoffe waren:

: 20 20
‘ Sdp.;, mm “ d4 ] o, } EM,,
4,9-Dimethyl-trans-dekalin . . . . . 77—78° ' 0,863 J 1,4639 Il + 0,08
3-Athyl-9-methyl-trans-dekalin . . . | 97—98° | 0,863 | 1,4665 | +0,04
3-Athyl-5,9-dimethyl-trans-dekalin . . i112~113° 0,870 ’ 1,4727 l +0,10
|

Es ist daraus ohne weiteres ersichtlich, dass es sich um trans-
Dekalinderivate handelt.

Bevor diese Methodik, die die Gewinnung aller gewiinschter
Alkyl-dekaline erlaubte, ausgearbeitet war, waren wir mit zwei
anderen synthetischen Methoden zur Herstellung von geeigneten
Dekalinderivaten beschéftigt, die sich jedoch im Vergleich mit dem
obigen Wege als zu umstindlich erwiesen und daher abgebrochen
wurden.

1. 1-Methyl-cyclohexanon wurde mit Natriumamid und g-Chlor-
propionester umgesetzt, wobei erfahrungsgemiss ein Gemisch der
beiden moglichen Kondensationsprodukte XXIIT und XXIV ent-
stehen musste. Zur Isolierung der reinen Verbindung XXTIT wurde
das Gemisch mit Oxalester kondensiert und der durch Destillation
erhaltene Keto-ester XXV durch Kochen mit Salzsdure hydrolysiert.
Die erhaltene Ketosiure wurde wieder verestert und dann der
Ketoester XX1II mit Zink und Bromessigester kondensiert. Der so
in schlechter Ausbeute gewonnene ungesiattigte Dicarbonester XXV1
wurde nicht weiter verarbeitet. Es war beabsichtigt, denselben nach
der katalytischen Hydrierung dem Ringsehluss zu unterwerfen,
wobei dag 3-Keto-9-methyl-dekalin zu erwarten gewesen wire.
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2.. 1-Methyl-cyelohexanon wurde mit Natriumamid und y-Jod-
butyronitril kondensiert, wobei wiederum ein Gemisch der
beiden Kondensationsprodukte XXVII und XXVIII zu erwarten
war. Das Nitrilgemisch wurde durch Erwirmen mit konzentrierter
Bromwasserstoffsdure verseift und das Gemisch der Ester wie bei 1
durch Kondensation mit Oxalester und analoge Verarbeitung ge-
trennt. Der reine Keto-ester XXIX wurde mit Chloressigester und
Natrinméithylat in den Glycidester X XX umgewandelt, den man nicht
weiter verarbeitete. Es war hier Umwandlung in die Aldehydsiure
und Oxydation derselben zur Dicarbonsidure geplant, die zum 4-Keto-
9-methyl-dekalin hitte cyclisiert werden sollen.

Experimenteller Teil

Synthese des cis- und des trans-Dekalins.
{Mithearbeitet von H. A. Boekennogen, J. van der Kamp und P. Nebbeling).

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

Gearbeitet wurde unter Beniitzung der Angaben von Darzens?!).
Zu einer auf —10° abgekiithlten Lésung von 500 g Zinntetrachlorid
in 1200 g Schwefelkohlenstoff wurde unter Rithren ein Gemisch
von 164 g Cyclohexen und 156 g Acetylchlorid zugefiigt, wobei man
darauf achtete, dass die Temperatur nicht iiber — 5H° stieg. Das

1y ¢ r. 150, 707 (1910).
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Reaktionsgemisch liess man iiber Nacht bei Zimmertemperatur
stehen und versetzte es dann nach Abkiihlung auf 0° mit Eis. Nach
dem Abtrennen der Schwefelkohlenstofflosung und Verdampfen
derselben wurde der Riickstand mit 190 g Didthylanilin 3 Stunden
auf 180° am Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Eis
und Salzsdure geschiittelt und das 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-Diketo-dekalin-4-carbonesters (11).

Zu einer Losung von 31 g Natrium in 440 em?® absolutem Alkohol
wurden in der Kilte 213 g Malonester und darauf 137 g Acetyl-cyclo-
hexen zufiigt. Nach mehrstiindigem Stehen wurde das Reaktions-
gemisch 6 Stunden am Wasserbade am Riickfluss gekocht, worauf
man den grossten Teil des Alkohols abdestillierte. Die neutralen
Produkte wurden nach Zusatz von Wasser mit Ather ausgezogen.
Beim Destillieren derselben kann noch eine geringe Menge des Acetyl-
cyclohexens zuriickgewonnen werden. Die wissrige Ldsung wurde
mit starker Salzsiure angesiuert und das abgeschiedene Ol in Ather
aufgenommen. Nach dem Verdampfen des Liosungsmittels liess man
den Rickstand bei gewohnlicher Temperatur stehen, wobei er all-
méhlich krystallisierte. Nach 12-tdgigem Stehen wurde das Gemisch
mit wenig kaltem Alkohol angeriihrt, worauf man die festen Anteile
abfiltrierte. Man erhielt so 66 g krystallisiertes und 163 g flissiges
Produkt. Der feste Anteil schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus
Petroliather bei 113—1149, entsprechend den Angaben von Kon und
Qudrai-1-Khuda, und besteht aus dem Diketo-dekalin-dicarbonester.

Verseifung des Diketo-esters (11).

Kon und Qudrat-1-Khuda geben an, beim Verseifen des Diketo-
esters mit kochendem wissrigen Barythydrat ein fliissiges Versei-
fungsprodukt erhalten zu haben, bei lingerem Kochen mit 20-proz.
methylalkoholischer Kalilauge dagegen ein teilweise erstarrendes
Produkt, woraus sich das bei 142° schmelzende Diketo-dekalin ITI
gewinnen liess. Nach verschiedenen Vorversuchen schien uns die
Verseifung des Diketo-esters durch Kochen mit Salzsidure die besten
Ausbeuten zu liefern. So wurden z. B. 60 g des festen Diketo-esters
mit 600 ecm? 15-proz. Salzsdure 6 Stunden gekocht. Das Gemisch
wurde dann mit Ather erschopfend extrahiert. Beim Destillieren des
Extraktes erhielt man 32,4 g eines bei 143—146° (0,6 mm) siedenden
dickfliissigen schwach gefirbten Ols. Aus den 163 g des flitssigen
Diketo-esters erhielt man in analoger Weise etwa 70 g eines ungefihr
hei der gleichen Temperatur, aber weniger scharf siedenden Ols.

1y Genau nach den Angaben von Darzens, wihrend die von Kon und Qudrat-I-
Khuda, Soc. 1926, 3071, erzielte 409%, nicht iiberschritt.
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Beide Verseifungsprodukte neigten auch bei wochenlangem
Stehen nur wenig zur Krystallisation, da sich die abgeschiedenen ge-
ringfiigigen Krystallmengen nicht vermehrten. Es musste daher auf
eine Reinigung durch Krystallisation verzichtet werden. Die Ana-
lysenwerte von verschiedenen Kraktionen des Verseifungsproduktes
sowohl des festen, wie auch des fliissigen Diketo-esters lagen zwischen
65,3 bis 65,79, C und bei etwa 8,8%, H, wihrend fir das Diketo-
dekalin C,,H,,0, 72,39% C und 8,4% H berechnet sind. Fiir die da-
raus durch Ringaufspaltung entstehende Ketosiure C, H,,O; (bzw.
das Gemisch der zwei moglichen Isomeren IV und V) sind berechnet
65,29, C und 8,7%, H. Es ergibt sich daraus, dass der grosste Teil
des Verseifungsproduktes aus der Ketosdure und nur eine geringe
Menge aus dem Diketon besteht. Dies zeigt auch die Analyse des aus
dem Verseifungsprodukt erhaltenen Semicarbazons, wovon 14 g aus
21 g Ausgangsmaterial gewonnen wurden. Der Smp. liegt nach dem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 179°.

4,215 mg Subst. gaben 8,395 mg CO, und 3,02 mg H,0
2,162 mg Subst. gaben 0,342 cm3® N, (21°% 725 mm)
CH,0.N, Ber. C 54,73 H 7,96 N 17,419
Gef. ,, 54,32 ,, 8,02 ,, 17,52%

Gewinnung des trans- und des cis-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 em? konz. Salzsidure im
Olbade am Riickfluss auf 170° Olbadtemperatur erhitzt; nach einiger
Zeit wurde begonnen die Losung ab und zu mit Chlorwasserstoffgas
zu sittigen, wobei man beachten muss, dass nicht zu viel Chlor-
wasserstoff entweicht, um Verluste an Dekalin zu vermeiden. Mit
dem 50 erhaltenen Produkt wurde die ganze Operation noch einmal
wiederholt. Das Reaktionsprodukt wurde schliesslich mit Wasser-
dampt destilliert, das iibergegangene Ol in Ather aufgenommen, mit
Natronlauge gewaschen und dann unter 12 mm Druck destilliert.

Aus festem Diketo-ester. Man erhielt so aus 17 g Versei-
fungsprodukt des festen Diketo-esters 2,5 g eines zwischen 60—70°
(12 mm) siedenden Destillats, das nach 2-tigigem Erhitzen mit
Kalium auf 180° nochmals destilliert wurde. Neben einem ganz
geringen Vor- und Nachlauf wurden dabei folgende zwei Fraktionen
aufgefangen:

20 20 1
Sdp‘lQ mm d4 ‘ ng, M, EMJ)
1. | 60,6—61,5° 0,8688 ! 1,4680 44,19 + 0,21

2. % 61,5—63° 0,8739 ' 1,4710 44,17 +6,19




Beide Fraktionen wurden zusammen nochmals 24 Stunden mit
Kalium erhitzt und dann ermittelte man von der bei 62—63° (12 mm)
siedenden Mittelfraktion die Daten (bei 20°):

0,8699 1,4701 44,30 +0,32

Dags Priaparat erwies sich gegeniiber Brom und Tetranitromethan
als ganz schwach ungeséiittigt. Es wurde durch 1-stiindiges Schiitteln
mit verdiinnter alkalischer Permanganatlosung, wobei kurze Zeit
bis auf 60° erwidrmt wurde, gereinigt und dann tiber Natrium destil-
lert. Der Siedepunkt war der gleiche und auch die anderen Daten
nur wenig verindert:

43" = 0,8667, 03’ = 14691, M, Ber. fir CyH,, = 43,98, Gef. = 44,39, EM, = 0,41

Es liegt hier also reines trans-Dekalin vor.

0,0721 g Subst. gaben 00,2296 g CO, und 0,083¢4 ¢ H,0
CyHy,s Ber. C 86,87 H 13,13%
Gef. ,, 86,84 ,, 12,95%

Aus flissigem Diketo-ester. Aus 46 g Verseifungsprodukt
des flissigen Diketo-esters erhielt man 9,5 g Dekalingemisch vom
Sdp. 60—72° (12 mm). Nach 2-tdgigem Erhitzen iiber Kalium
waren die Daten der einzelnen Fraktionen:

Sdp-19 mm dio n]l)()
1. 61—63° 0,8701 1,4683
2. 63—64° 0,8736 1,4720
3. 64—65° 0,8770 1,4738
4. 65—67° 0,8821 1,4764
5. 67—69° 0,8966 1,4827

Die Fraktionen 2 und 5 wurden nochmals 1 Tag iiber Kalium
erhitzt, wonach sie folgende Daten aufwiesen:

20 20
Sdp‘] 2 mm d4 ny MD EMD
2. 63—64° 0,8713 1,4710 44,30 +0,32
5. 68—70° 0,8962 1,4803 43,80 -0,18

Die tieferen Fraktionen enthalten also trans- und die héheren
cis-Dekalin.
Synthese des 9-Methyl-trans-dekalins.
(Mitbearbeitet von Th. Ausems, A. Baart und H.J. Wigman).
Das Methyl-cyclohexen wurde durch Wasserabspaltung aus
dem kéuflichen 1-Methyl-cyclohexanon-(2) gewonnen. Zu diesem
Zwecke wurde das Carbinol mit dem halben Gewicht wasserfreien
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Kaliumbisulfats in einem Ladenburg-Kolben auf 180—190° erhitzt,
wobei das gebildete Methyl-cyclohexen iiberdestillierte. Das Destillat
wurde nochmals mit frischem Kaliumbisulfat in der gleichen Weise
bhehandelt. Der rektifizierte Kohlenwasserstoff sott bei 105°.

In der oben beschriebenen Weise wurde aus einem Gemisch von
184 g Methyl-cyclohexen und 128 g Acetylchlorid, ferner 400 g
Zinntetrachlorid in 960 g Schwefelkohlenstoff etwa 100 g des Ketons
VII vom Sdp. 80—90° (12 mm), wovon bei weitem die Hauptmenge
bei 84—8353° iiberging, gewonnen. Das Semicarbazon schmolz bei 213°.

Die Kondensation des 1-Methyl-2-acetyl-cyclohexen-(1) mit
Malonester 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 mit Salzsdure ungefihr die gleichen Resultate erzielt. Der
rohe 9-Methyl-2,4-diketo-dekalin-1-carbon-ester wurde z. B. 10 Stun-
den mit 10-proz. Salzsiure gekoeht und dann schied man das Ver-
seifungsprodukt mit Lauge in saure und neutrale Bestandteile.
Beim Destillieren der sauren Anteile erhielt man ein in der Haupt-
sache bei etwa 160° (0,5 mm) siedendes dickfliissiges Ol, dessen Ana-
lysenwerte bei verschiedenen Darstellungen zwischen C 70,0—68,38
und H 9,2—8,8%, lagen, wiahrend fiir das Methyl-diketo-dekalin VII1
C;;H,50, € 73,3 und H 3,99, und fir die daraus durch Ringsprengung
abgeleitete Ketonsdure C;;H;;0, (X bzw. XI) C 66,7 und H 9,19,
berechnet sind. Aus 90 g des Methyl-acetyl-cyclohexens wurden
15—20 g dieses Gemisches erhalten. Versuche, das Gemisch durch
Auflogen in Lauge und Fallen mit Kohlensdure zu trennen lieferten
keine reinen Produkte.

Zur Charakterisierung wurde das Gemisch der Verseifungs-
produkte mit Bromlauge oxydiert. Es wurden dazu 6 g desselben
in 15 em? Natronlauge gelést und unter Eiskiihlung mit einer Lésung
von 9 g Brom in 200 cm?® 10-proz. Natronlauge versetzt. Nach.
1-stitndigem Stehen bei 0° wurden die neutralen Anteile mit Ather
ausgezogen, die alkalische Losung mit schwefliger Siure gesittigt,
Schwefelsdure zugefiigh und mit Ather extrahiert. Die erhaltene
Siaure wurde iiber das Silbersalz in den Methylester umgewandett,
der bei etwa 140° (12 mm) sott.

CHy00, Ber. C 63,11 H 8,859
(Dimethylester von XII) Gef. ,, 62,95 ,, 9,109%

Der Rest des Gemisches der sauren Verseifungsprodukte, ent-
haltend das Methyl-diketo-dekalin, wurde zweimal nach Clemmensen
reduziert und das erhaltene Reduktionsprodukt mit Wasserdampf
destilliert. Die flichtigen Anteile gaben in etwa 60-proz. Ausbeute
das bei 68—76° (14 mm) siedende rohe 9-Methyl-dekalin, das durch
2-tagiges Brhitzen mit Kalium, Destillieren und nochmaliges 1-tagi-
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ges Erhitzen des Destillats mit frischem Kalium gereinigh wurde.
Die bei 69—71° (12 mm) siedende Hauptfraktion wurde untersucht.
0,0959 g Subst. gaben 0,3055 g CO, und 0,1138 g H,0
C,H,, Ber. C 86,84 H 13,169,
Gef. ,, 86,87 ,, 13,287

d2° = 0,8639, n})=—1,4683, M Ber. fiir C Hy, = 48,60, Gef. — 48,94, EM = + 0,34

Beim geringfiigigen Vorlauf waren d und n; etwas kleiner und
beim Nachlauf wiesen beide Konstanten einen etwas hoheren Wert auf.

Da sich das Produkt als schwach ungesittigt erwies, wurde es
durch halbstiindiges Erwidrmen mit verdiinnter Permanganatlosung
am Wasserbade gereinigt. Das nunmehr ganz gesittigte, iiber Kalinm
destillierte 9-Methyl-trans-dekalin wies folgende Daten auf. Der
Sdp. lag bei 70-—71° (12 mm).

20 20 ‘ \ . o
d4 = 0,8583, n, = 1,4631, MD Gef. == 48,82, EMD = + 0,22

Herstellung des 2- M ethyl-trans-dekalins.
(Mitbearbeitet von H.J. Edelmann).

Das dazu als Ausgangsmaterial notige trans-f-Dekalol wurde
unter Benutzung der Angaben von W. Hiickel') aus technischem
Dekalol gewonnen. Das von den Deutschen Hydrierwerken bezogene
Produkt war im Gegensatz zu dem von W. Hiickel beniitzten grossten-
teils fest und wurde durch Abpressen in der hydraunlischen Presse von
flitssigen Anteilen befreit. 200 g des festen Presskuchens wurden 6
Stunden mit 100 g wasserfreier Oxalsdure auf 120—125° erhitzt.
Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser ausgezogen und der un-
geloste Rilckstand aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt so
25 g Krystalle vom Smp. 143° die durch 12-stiindiges Kochen mit
der 3-fachen Menge 15-proz. Kalilauge verseift wurden. Der Schmelz-
punkt der gewonnenen 15 g trans-g-Dekalol lag bei 53°2), der Sdp.
bel 115—116° (12 mm).

Zur Oxydation wurden 13 g dieses Dekalols durch Zusatz von
wenig Benzol verflissigt und dann allméhlich unter Umschiitteln
mit einer Losung von 6,5 g Chromtrioxyd in 120 em?® Wasser und
6,5 em?® konz. Schwefelsdure versetzt und das Gemisch bis zur voll-
standigen Oxydation auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Bei der
Aufarbeitung erhielt man so mindestens 12 g trans-f-Dekalon vom
Sdp. 112—112,5° (12 mm). Dessen Daten d}° = 0,9758, ny = 1,4807
stimmen ausgezeichnet mit den von Hiickel®) angegebenen iiberein.

12 g des erhaltenen trans-g-Dekalons wurden mit einer Grig-
nard’schen Liosung aus 4,8 g Magnesium und 20 g Methylbromid in
200 c¢cm?® absolutem Ather behandelt. Das Reaktionsprodukt sott

1) A. 451, 123 (1926).

2) Diese Schmelzpunktz stimmen genau mit den von Hiickel, 1. c., angegebenen
iiberein. 33 L oe. 126.
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bei 112—113° (12 mm) als dickfliissiges Ol. Es bestand nach der
Analyse aus dem erwarteten Methylearbinol.
0,1002 g Subst. gaben 0,2883 g CO, und 0,1078 g H,0
0, H;0  Ber. C 78,48 H 12,019,
Gef. ,, 78,52 ,, 12,04%

Die erhaltenen 11 g des Methyl-dekalols wurden am kochenden
Wasserbade mit dem doppelten Gewichte 95-proz. Ameisensiure
einige Stunden erwirmt. Das Reaktionsprodukt wurde nach der
Aufarbeitung destilliert und, nachdem es sich dem Siedepunkt nach
als IKohlenwasserstoff erwies, durch mehrstiindiges Erhitzen mit
Natrium auf 1500 gereinigt. Nach nochmaligem Destillieren lag der
Sdp. bei 78—80° (13 mm).

Die gewonnenen 6 g des Methyl-oktalins wurden katalytisch
hydriert (Platinoxyd, Cyclohexanlosung). Es wurde so das trans-
B-Methyl-dekalin vom Sdp. 76° (12 mm) erhalten. Die Daten waren:

a2= 0,8670, n)) = 1,4681, M, Ber. fiir C;,H,, = 48,60, Gef. — 48,75, EM = + 0,15
Synthese des 4,9-Dimethyl-trans-dekalins.
(Teilweise mitbearbeitet von H. Goedhart).

Gewinnung von 1,3-Dimethyl-cyclohexanon-(2).

Kiufliches 1-Methyl-cyclohexanon-~(2) der Deutschen Hydrier-
werke A.(@G. wurde nach den Angaben von Kdéitz und Meyer!) mit
Oxalester kondensiert. Zu einer Losung von 40 g Natrium in 650 ¢cm?3
Alkohol wurde ein Gemisch von 300 g Oxalester und 200 g 1-Methyl-
c¢yclohexanon-(2) tropfenweise zugefiigs, wobei durch Kihlung mit
einer Eis-Kochsalzmischung gesorgt wurde, dass die Innentemperatur
des Gemisches nicht iiber -— 10° stieg. Man liess noch zwei Stunden
bei 0° stehen und dann iiber Nacht bei Zimmertemperatur. Auf-
gearbeitet wurde durch Giessen auf Eis und Ansiuern mit Salzsidure.
Das Reaktionsprodukt wurde zuerst im Vakuum bis auf 100° erhitzt
zur Entfernung der nicht umgesetzten Ausgangsstoffe. Dann wurde
bis zum Aufhéren der anfangs heftigen Gasentwicklung auf 180°
erhitzt. Den Riickstand destillierte man unter 12 mm Druck, wobei
der 1-Methyl-cyclohexan-2-on-3-carbonester (XIII) bei 114—116°
sott. Die Ausbeute betrug 709,.

Methylierung. Zu einem auf - 10° gekiihlten Gemisch von
185 g Methyl-cyelohexanon-carbonester und 120 g Methylbromid
wurde unter andauerndem Umschiitteln eine Lidsung von 23 g Natrium
in 200 cm3 Methylalkohol zugetropft. Die Anwendung von Methyl-
alkohol ist dabei wichtig, da sich bei einem Vorversuch herausstellte,
dass die Natriumverbindung des Methyl-cyclohexanon-carbonesters
in Athylalkohol ziemlich schwer loslich ist und daher zu langsam
mit Methylbromid in Umsetzung tritt. Das Reaktionsgemisch wird

1) B. 45, 3703 (1912).
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itber Nacht unter Eiskiihlung stehen gelassen, dann verdampfte man
durch Erwirmen im Vakuum das iiberschiissige Methylbromid und
den Methylalkohol, fiigte Wasser zu und zog mit Ather aus. Zur
Entfernung der nicht methylierten Anteile des Methyl-cyclohexanon-
carbonesters wurde die dtherische Losung etwa 10 mal mit 15-proz.
Kalilauge und dann einigemal mit Wasser ausgeschiittelt. Die
Anwendung von Natronlauge fithrte dabei weniger gut zum Ziele,
da die Natriumverbindung des Keto-esters zu schlecht loslich ist.
Das Reaktionsprodukt, das mit Eisen(I1T)chlorid keine nennenswerte
Farbung mehr gab, wurde nun destilliert. Man erhielt so 140 g
des 1,3-Dimethyl-cyclohexan-2-on-3-carbonesters (XIV) vom Sdp.
112—118° (12 mm).
0,1167 g Subst. gaben 0,2842 g CO, und 0,0981 g H,0
C,,H,;;0;, Ber. C 66,63 H 9,159
Gef. ,, 66,43 ,, 9,419

Ketonspaltung. Kochen des Keto-esters X1V mit wéssrigen
oder alkoholischen Liosungen von Salzsiure, Schwefelsdure oder Brom-
wasserstoffsiure lieferten das gesuchte Dimethyl-cyelohexanon in nur
geringer Ausbeute und verunreinigt mit nicht néher untersuchfen
Beimengungen. Ein gutes Resultat wurde dagegen nach folgender
Methode erzielt. 170 g gepulvertes Kaliumhydroxyd wurde durch
Kochen mit 200 g Methylalkohol in Lidsung gebracht. Der Kolben
wurde dann mit einem Kork verschlossen und unter Eiskiithlung
kraftig geschiittelt, wobei sich aus der Losung ganz feine Krystalle
abscheiden. Zu diesem Gemisch wurde unter Eiskiihlung 200 g des
Dimethyl-cyclohexanon-carbonesters zugegeben. Man liess dann das
Reaktionsgemisch bel Zimmertemperatur stehen. Nach einigen
Stunden wurde es ganz fest, wohl infolge Abscheidung des Kalium-
salzes der Ketosiure. Nach einigen Tagen trat wieder Verfliissigung
ein, wahrend sich ein feiner Niederschlag von Kaliumearbonat ab-
schied, also schon bei Zimmertemperatur teilweise Abspaltung von
Kohlendioxyd und Bildung des Dimethyl-cyclohexanons stattfand.
Zur Aufarbeitung wurde im Vakuum bei 25° der Methylalkohol
abgesaugt, worauf man den festen Riickstand in Wasser aufloste
und das abgeschiedene Dimethyl-cyclohexanon in Ather aufnahm.
Die alkalische Losung wurde mit Salzsdure angesiuert, wobel heftige
Kohlendioxydentwicklung stattfand. Die Lésung wurde nun einer
Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Das dabei {ibergehende
Dimethyl-cyclohexanon wurde in Ather aufgenommen und durch
Schiitteln mit Lauge von geringen sauren Beimengungen befreit. Im
Riickstand der Destillation mit Wasserdamp!f war Dimethyl-pimelin-
siure enthalten. Durch Destillation der neutralen Produkte erhielt
man 100 g des 1,3-Dimethyl-cyclohexan-2-ons (XV) vom Sdp. 629
(12 mm). Dessen Daten

4= 09122, n2'=14481, M Ber. fiir C,H;,0 36,95, gef. = 37,02
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stimmen gut. mit den von Wallackl) angegebenen iiberein, ebenso
auch der Schmelzpunkt des Semicarbazons, der bei 176° lag; es war
leicht in reiner Form zu erhalten.

Analyse des Ketons: Gef. C 76,1 H 11,49,
CH,,0 Ber. ,, 76,2 ,, 11,19

Gewinnung des 1,3-Dimethyl-cyclohexen-(1).

75 g Keton gelost in 75 em3 Ather wurden in einem mit Riick-
flusskiihler, Riihrer und Tropftrichter versehenen Kolben mit 75 ¢
Natrium versetzt und dann das Natrium durch Zutropfenlassen von
Wasser in Liosung gebracht. Die Dauer der Operation betrug ungefihr
6 Stunden. Das in fast quantitativer Ausbeute erhaltene Carbinol sott
bei 73° (16 mm) bzw. 172° (750 mm).

d' = 09115, n})= 14619, M, Ber. fir CyH,0 = 38,47, Gef. = 38,58

0,0909 ¢ Subst. gaben 0,2500 g CO, und 0,1040 ¢ H,0O
CgH,;0  Ber. C 74,93 H 12,509
sef. ., 75,02 ,, 12,809,

Die Substanz krystallisierte beim Stehen zum Teil in langen
Nadeln.

Wasserabspaltung., Das Carbinol wurde mit dem doppelten
Gewicht gepulverten wasserfreien Kaliumbisulfats in einem Laden-
burg-Kolben auf 180—190° erhitzt, wobei das gebildete Dimethyl-
cyclohexen zusammen mit Wasser und etwas Carbinol {ibergeht. Das
Destillat wurde vom Wasser befreit und nochmals mit frischem
Kalinumbisulfat behandelt. Aus den beiden Riickstinden wurde
durch Destillation im Vakuum das nicht umgesetzte Carbinol regene-
riert. Dasselbe krystallisiert nach kurzer Zeit vollstindig und besteht
wahrscheinlich aus einer Modifikation, die nur schwer Wasser ab-
spaltet. Die Ausbeute an 1,3-Dimethyl-cyclohexen-(1) (XVI) war
709%,, der Sdp. lag bei 124—126°.

@' =0,8006, n)=1,4487, M Ber. fiir CyH,, = 36,48, Gef. = 36,89
0,1323 g Subst. gaben 0,4227 g CO, und 0,1529 ¢ H,0
CH,, Ber. C 87,3 H 12,7 9
Gef. ,, 87,16 ,, 12,939,

Konstitutionsbeweis fur das 1,3-Dimethyl-cyclohexen-(1).
Oxydation zur Ketosidure. 5,2 g Dimethyl-cyclohexen
wurden mit einer 3 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge 3-proz.
Kaliumpermanganatlosung unter kriftigem Rithren bei 0° vorsichtig
oxydiert. Die wasserloslichen sauren Oxydationsprodukte wurden
mit Ather extrahiert und durch Destillation gereinigt. Der Siede-
punkt des dickfliissigen Ols lag bei 150—155° (12 mm).
0,1066 g Subst. gaben 0,2371 g CO, und 0,0844 ¢ H,0
CH,,0; Ber. C 60,73 H 8,929,
Gef. ,, 60,67 ., 8,86%

1) A. 397, 200 (1913).
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Bei der Oxydation der Ketosdure mit Bromlauge wurde ein
nicht einfach trennbares Gemisch erhalten.

Umwandlung des Glykols ins 1,3-Dimethyl-cyelo-
hexanon-(2). 5,2 g Dimethyl-cyclohexen wurden mit einer 1-proz.
Losung von 10 g Kaliumpermanganat unter kriftigem Riihren bei
0° oxydiert. Nach der Entfirbung des Permanganats wurde der
nicht angegriffene Kohlenwasserstoff mit Wasserdampt abdestilliert.
Der Destillationsriickstand wurde erschoépfend mit Ather extrahiert.
Der nicht zur Krystallisation neigende Extrakt wurde einige Stunden
mit 20-proz. Schwefelsiure gekocht. Das mit Ather ausgezogene
Reaktionsprodukt lieferte beim Destillieren neben 2 g Riickstand
1,5 g eines bei 60—70° (12 mm) siedenden Ols, das vollstindig ins
Semicarbazon iibergeht. Dieses schmolz schon nach einmaligem
Umkrystallisieren bei 1969,

5,140 g Subst. gaben 11,090 mg CO, und 4,23 mg H,0
C,H,;,ON, Ber. C 58,97 H 9,369
Gef. ,, 58,84 . 9,219

Es liegt hier daz Semiecarbazon der diastereomeren Form des
1,3-Dimethyl-cyclohexanon-(2) vor!). Um auszuschliessen, dass nicht
etwa das nach der Literatur2) bei 190° schmelzende Semicarbazon
des 1,3-Dimethyl-cyclohexanon-(4) vorliegt, wurde letzteres bereitet
durch Methylieren des aus 1,4-Methyl-cyclohexanon und Oxalester
gewonnenen Keto-esters und Verseifung desselben nach den oben
beschriebenen Methoden. Das Gemisch der beiden bei 190% und 196°
schmelzenden Semicarbazone schmolz unscharf bei etwa 185°.

Herstellung des 4,9-Dimethyl-5,7-diketo-trans-dekalins (X VIII).

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 des
Reaktionsproduktes nach dem Behandeln mit Didthylanilin 27 g
des bei etwa 90—95° (14 mm) siedenden 1,3-Dimethyl-2-acetyl-
cyclohexen-(2) (XVII) neben 4 g unverindertem Kohlenwasserstoff.
Zur Charakterisierung wurde aus dem Keton das Semicarbazon her-
gestellt, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 215° schmolz.

5,200 mg Subst. gaben 11,990 mg CO, und 4,22 mg H,0O
C,;H,,ON, Ber. ¢ 63,11 H 9,159,
Gef. ,, 62,89 ,, 9,089%

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

1y Zelinsky, B.30, 1543 (1897).
2y Sabatier und Mailhe, C. r. 142, 554 (1906); Ann. chim. [8] 10, 570 (1907).
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in starker Verdiinnung mit Eisen(I1I)chlorid eine rotbraune Farbe.
Zur Verseifung des darin enthaltenen 4,9-Dimethyl-5,7-diketo-
dekalin-8-carbonesters wurden zwei Methoden versucht.

Die Verseifung mit der etwa 50-proz. methylalkoholischen Kali-
lauge in der Kélte wurde nach der oben bei der Herstellung des Dime-
thyl-cyclohexanons beschriebenen Vorschrift ausgefiithrt, wobei nach
dem Absaugen des Losungsmittels im Vakuum in folgender abgein-
derter Weise vorgegangen wurde. Der feste Riickstand wurde in
Wasser gelost, mit Salzsdure stark angesiuert und dann 2 Stunden
am Wasserbade am Riickfluss erwidrmt. Das Reaktionsprodukt wurde
nach Verdiinnen mit Wasser zunichst mit Ather und dann mit Essig-
ester ausgezogen. Die vereinigten Losungen wurden nach dem Trock-
nen mit Natriumsulfat verdampft und nach dem Destillieren des
Riickstandes erhielt man, ausgehend von 15 g rohem Diketo-ester,
5 g des rohen Diketons vom Sdp. 150—170° (0,1 mm), die eine hell-
gefirbte zihe Masse darstellt, die fast keine Farbung mit Eisen(I1T)-
chlorid zeigt. Beim Stehenlassen der #therischen Losung krystalli-
siert das Diketon XVIII aus und schmilzt nach dem Umkrystalli-
sieren aus wissrigem Methylalkohol bei 166°.

In einem anderen Versuch konnte das gleiche Diketon in besserer
Ausbeute erhalten werden bei 3-stiindigem Kochen von 20 g Diketo-
ester mit 15-proz. Salzsidure. Das so erhaltene rohe Diketon krystalli-
sierte fast vollstindig. Der Schmelzpunkt nach dem Umkrystal-
lisieren wie oben lag bei 166°.

4,536 mg Subst. gaben 12,290 mg CO, und 3,84 mg H,0
CpHy0, Ber. C 742 H 93 9
Gef. ,, 73,90 ,, 9,47%

Uber das 4,9-Dimethyl-trans-dekalin.

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

Sdp. 77—78° (12 mm), dio = 0,8655, n?)oz 1,4692, MD Ber. fir C,H,, = 53,22,

Gef. = 53,63, EM= +0,42
und diejenigen des Kohlenwasserstoffs aus den fliissigen Anteilen
des Diketons:

Sdp. 77—80° (12 mm), d>" = 0,8679, n’

] =
D= 1,4712, MD Gef. = 53,42, EMD = -+ 0,35

Da die Bestimmungen der Dichte und Lichtbrechung der ver-
schiedenen Dekaline bei der jeweiligen Zimmertemperatur ausgefiihrt
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wurden, so ermittelte Herr Dr. H. W. Huyzer unter Beniitzung der
Eykman’schen Apparate an Hand des letzteren Priaparates die
Temperaturkoeffizienten, die wir bei der Umrechnung anwandten:

4} = 08720, d3%°= 08554, n] ¥ = 14723, n’>® = 14653,
Ad pro 1° = 0,0008, Ang, pro 1° = 0,00047

Der Kohlenwasserstoff aus dem krystallisierten Diketon wurde

durch Erwirmen mit verdiinnter Permanganatléosung weiter gereinigt.

Die Daten waren:
Sdp. 77—780 (12 mm), d}’=0,8633, n’ = 1,4659, M, Gef. = 53,28, EM = + 0,08

Synthese des 3-Athyl-9-methyl-trans-dekalins.
(Mitbearbeitet von J. H. v. d. Hulst.)

1-Methyl-2-butyryl-cyclohexen-(1) (XIX). Zu der auf
— 20° abgekiihlten Ldsung von 300 g Zinntetrachlorid in 800 ¢
Schwefelkohlenstoff wurde das Gemisch von 100 g 1-Methyl-eyclo-
hexen und 110 g Butyrylchlorid so langsam zugefiigt, dass die Innen-
temperatur nie iiber — 10° stieg. Man erhielt schliesslich 80 g des
rohen Ketons, das bei 123-—128° (30 mm) sott.

Kondensation mit Malonester und Verseifung. In
der Ublichen Weise wurde der Diketo-ester XX aus den erhaltenen
80 g Keton bereitet. Das amorphe Produkt erhitzte man 24 Stunden
mit, 250 em?3 10-proz. Salzsdure zum Sieden. Beim Fraktionieren der
sauren Produkte erhielt man 13 g vom Sdp. 156—160° (0,3 mm).
Der Analyse nach (Gef. C 70,7 und H 10,0%,) lag ein Gemisch des
gesuchten Diketons und der daraus durch Ringaufspaltung abge-
leiteten Ketosiure vor.

Reduktion nach Clemmensen. Die Operation wurde wie in
den anderen hier beschriebenen Fillen mit der gleichen Substanz
zweimal nacheinander ausgefiithrt. Das dureh zweimaliges Destillieren
iiber Kalinm erhaltene Ol sott bei 104—107° (20 mm). Nach der
Reinigang durch Erhitzen mit Permanganatlésung und nochmaliges
Destillieren iiber Natrium zeigte der Kohlenwasserstoff folgende
Daten:

Sdp. 97—98° (12 mm), do’ = 0,8630, nl' = 1,4665, M Ber. fiir C;;Hy, = 57,84,
Gef. = 57,88, BEM, = + 0,04

Synthese des 8-Athyl-5,9-dimethyl-trans-dekalins.
(Mitbearbeitet von J. de Liver.)

Aus dem 1,3-Dimethyl-cyclohexen-(1) wurde in der oben bei der
Herstellung der Butyrylverbindung XIX angedeuteten Weise das
1,3-Dimethyl-2-butyryl-cyclohexen-(1) (XXI) hergestellt.
Aus 42 g Dimethyl-cyclohexen und 40 g Butyrylchlorid erhielt man
15 g der Butyrylverbindung, die bei etwa 85° (0,3 mm) sott. Daneben
wurde die Hauptmenge der angewandten Ausgangsstoffe wieder
zuriickgewonnen.
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Nach erfolgter Malonesterkondensation, wobei man den grossten
Teil der Ausgangsstoffe unverindert regemerierte, und Verseifung
des erhaltenen Diketo-esters XXII durch Kochen mit 15-proz. Salz-
sdure erhielt man das bei ungefdhr 160° (0,3 mm) siedende rohe Dike-
ton, woraus man durch Reduktion nach Clemmensen und die iibliche
Reinigung (auch mit Permanganat) des gewonnenen rohen Kohlen-
wasserstoffs schliesslich das reine 3-Athyl-5,9-dimethyl-trans-dekalin
erhielt, das folgende Daten aufwies:

Sdp. 112—113° (14 mm), d;° = 0,8703, n?) = 1,4727, My Ber. fiir CyHy, = 62,46,

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

Synthese des 1-Methyl-cyclohexyliden-2-essigester-1-(8-propionester).
(Formel XXVI.)
Kondensation von 1-Methyl-cyclohexanon mit S-Jodpropionester.

25 g 1-Methyl-cyclohexanon wurden in #therischer Lidsung
5 Stunden mit 10 g Natriumamid gekocht, dann in der Kélte mit
50 g p-Jodpropionester versetzt. Nachdem die heftige Reaktion
nachgelassen hatte, kochte man noch 4 Stunden. Beim Fraktionieren
des Reaktionsproduktes erhielt man 17 g vom Sdp. 148—152°
{12 mm).

0,1298 g Subst. gaben 0,3242 g CO, und 0,1133 g H,0
CHy O3 Ber. C 67,9 H 94 9,
Gef. ,, 68,05 ,, 9,75%

Es liegt hier wohl ein Gemisch des 1-Methyleyclohexan-2-on-1-
(p-propionester) (Formel XXIII) und 1-Methyl-cyclohexan-2-on-3-
{B-propionester) (Formel XXIV) vor.

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

Reindarstellung des 1-Methyl-cyclohexan-2-on-1-( §-propionester ).

13,6 g des erhaltenen Gemisches der beiden Keto-ester XXIIT
und XXIV wurden in 260 e¢m?® Petrolather mit 9,6 g Oxalester und
1,5 g gepulvertem Natrium zusammengebracht. Da die Umsetzung
nur sehr langsam vor sich geht, schiittelte man 2 Tage auf der Schiittel-
maschine. Beim wiederholten Destillieren des Kondensationsproduk-
tes im Hochvakuum erhielt man 7 g eines bei 153—157° siedenden
Ols (0,3 mm), dessen Analysenwerte auf den 1-Methyl-cyclohexan-
2-on-3-carbonester-1-( f-propionester) (Formel XXV) stimmten.

0,1502 g Subst. gaben 0,3507 g CO, und 0,1179 g H,O
CsHy 05 Ber. C 634 H 84 9,
Gef. ,, 63,68 ,, 8,789,

Die Verseifung und Ketonspaltung des so erhaltenen g-Keto-

esters wurde durch Kochen mit 15-proz. Lauge durchgefithrt. Der
74
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Verguch wurde abgebrochen, nachdem die Eisen(Ill)chloridreaktion
verschwunden war. Das saure Umsetzungsprodukt wurde durch
8-stiindiges Kochen mit 10-proz. alkoholischer Schwefelsdure ver-
estert. Man erhielt so beim fraktionierten Destillieren einen bei
etwa 150¢ (15 mm) siedenden Anteil, der nach der Analyse aus dem
Keto-ester XXIIT besteht.
0,1126 g Subst. gaben 0,2795 g CO, und 0,0988 g H,O
C,H;,0, Ber. C 67,9 H 9,4%
Gef. ,, 67,7 ., 9,8%

Umsetzung mit Bromessigester. Aus 10,6 g reinem Keto-
ester, 8,3 g Bromessigester und 3,56 g Zink in Benzollosung erhielt
man bei der Aufarbeitung etwa 2/; des Keto-esters unverindert zu-
riick. Es wurde daher die Umsetzung einigemal mit dem jeweils
regenerierten Material wiederholt. Schliesslich wurden 5 g des bei
130—132° (0,3 mm) siedenden Xondensationsproduktes XXVI
erhalten.

0,1188 g Subst. gaben 0,2951 g CO, und 0,0965 g H,O

CieHoO; Ber. C 68,1 H 9,2 9
Gef. ,, 67,71 ,, 9,099

Synthese des Glyeidesters aus 1-Methyl-1-(y-buttersiiure-iithyl-ester)-cyclohexan-2-on.
(Formel XXX.)

Kondensation des 1-Methyl-cyclohexanons mit y-Jodbutyronitril.

Durch Umsetzung von Trimethylen-chlorobromid 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-eyclohexanon wurden mit 5,7 g Natriumamid in
100 cm?® Ather 5 Stunden gekocht, danach 19 g Jodbutyronitril zu-
gesetzt und wieder 5 Stunden gekocht. Bel der Destillation des
Reaktionsgemisches erhielt man 4,5 g des Gemisches der Nitrile
XXVIT und XXVIIT, das bei ungefdhr 150° (12 mm) sott. Die Ver-
seifung des Nifrilgemisches geschah am besten durch Behandlung
mit 48-proz. Bromwasserstoffsdure. Man liess es zunéichst 1 Tag mit
der Bromwasserstoffsiiure stehen und erhitzte es dann 1 Tag am
kochenden Wasserbade. Die bei der Aufarbeitung erhaltenen neu-
tralen Anteile wurden wieder mit Bromwasserstoffsiure erhitzt.
Schliesslich wurde das saure Verseifungsprodukt durch Extraktion
mit Ather isoliert und dann gleich durch Kochen mit 10-proz. alkoho-
lischer Schwefelsidure verestert. Der Siedepunkt des Estergemisches
lag bei 150—152° (12 mm).
0,0944 g Subst. gaben 0,2409 g CO, und 0,0840 g H,0
Cy3H,,0; Ber. C 69,0 H 9,79
Gef. ,, 69,5 ,, 9,99
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Reindarstellung des 1-Methyl-1-(y-buttersdure-dthylester )-
cyelohexan-2-ons (XXIX).

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

Glycidester. 4,6 g des Keto-esters wurden mit 2,8 g Chlor-
essigester nach der bekannten Vorschrift mit Natriumithylat kon-
densiert. Beim Destillieren des Reaktionsproduktes erhielt man eine
bei 148—150° (0,1 mm) siedende Fraktion, deren Analysenwerte auf
das Vorliegen des Glycidesters XXX hindeuten.

0,1369 g Subst. gaben 0,3256 g CO, und 0,1119 ¢ H,0
Cy;Hy05  Ber. C 654 H 9,0%
Gef. ,, 64,9 ,, 9,19

Organisch-chemische Laboratorien der
Universitit Utrecht und der Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.

Polyterpene und Polyterpenoide LX).
Uber den rdumlichen Bau des Dekalinringes bei den Sesquiterpenen

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

Durch zahlreiche Untersuchungen wurde gezeigt, dass die mei-
sten bicyclischen Sesquiterpene den hydrierten Naphtalinring ent-
halten. Es ist bemerkenswert, dass alle?) Vertreter dieser Gruppe
der bicyclischen Sesquiterpene unabhiingig von der Lagsa der beiden
Doppelbindungen und der Alkylgruppen, also sowohl die der Cadinen-
wie der Selinen-untergruppe, ungefihr das gleiche spezifische Ge-
wicht von etwa 0,918 (bei etwa 20°) aufweisen. Im Gegensatze dazu
liegt die Dichte der anderen bicyclischen Sesquiterpene, denen nicht
der Naphtalinring zu Grunde liegt, bei etwa 0,90 (bei etwa 20°). Da
sich nach den Untersuchungen von W. Hiickel®) das cis- und das
trans-Dekalin in der Dichte um etwa 0,026, und bei unseren syntheti-
schen Priaparatent) sogar um 0,029, unterscheiden, wobei dem cis-

Yy LIX. Mitt. Helv. (4, 1151 (1931).

2} Ganz vereinzelte stirkere 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-untergruppe, nach Semmler, B. 46, 1814
(1913) bei 0,912.

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



