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367. E r i c h  L e h m a n n  und B r i g i t t a  K r a t s c h e l l :  
Umsetzungen am trans-P-Dekalon (I. Mitteil.) 

[Aus d.  Chem. Institut d .  Landwirtschaftl. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 23.  Oktober 1934,) 

Im Hinblick auf die Struktur wichtiger Naturstoffe mit hydrierten 
Ringsystemen ist es von Interesse zu untersuchen, ob sich solche Ringsysteme 
von dem leicht zuganglichen trans-P-Dekalon aufbauen lassen. Die folgenden 
Untersuchungen bedeuten vielleicht einen Schritt in dieser Richtung. 

Das trans-P-Dekalon liefert, wie wir fanden, bei der Chlorierung, 
neben grol3en Mengen oliger Produkte, drei feste Stoffe, das 3-Chlor-trans- 
P-dekalon (I) (Schmp. gzo), ein Dichlor-trans-F-dekalon (Schmp. 1370) 
und den Kohlenwassers toff  C,,H,, (Schmp. 59'). Aus 3-Chlor-trans-- 
P-dekalon entstehen bei der Verseifung mit verd. Alkal i  zwei s te reo-  
isomere 3-Oxy-trans-P-dekalone (11) (Schmp. 134' bzw. 84O), von denen 
die hochschmelzende Form durch Redukt ion  in das von Lerouxl)  beschrie- 
bene 2.3 -Dio x y - de  k a lin (Schmp. 141O), die niedrigschmelzende durch 
Ox y d a t ion C y c lo  he  x an - trans - I .2 - d i e ss ig s a u  r e iibergefuhrt 
wurde. Diese Zusammenhange beweisen die Richtigkeit der Annahme, daIS 
in dem erhaltenen Chlor-dekalon und in den zugehorigen Oxy-dekalonen die 
hinzugetretenen Substituenten in 3-Stellung gegangen sind. Bei dem Ver- 
such, die bei 134' schnielzende Form mit p-Toluol-sulfochlorid in Pyridin 
zu verestern, tritt Uniwandlung in die bei 84O schmelzende Form ein; Acylie- 
rung findet nicht statt. Auch die bei S4O schmelzende Form widersteht dieser 
Acylierung, sie lagert sich jedoch nicht urn.. 
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Das 3-Os!--frnns-p-dekaloii (Schnip. 84O) gibt bei dcr Wasse i  - 
E n  t zieh u ii g das A3- trans - 0 k t a lon (111) (Sdp.,, 127 - 130~). Durch Unl- 
setzung von 3 - C h  lor - trans- F - de  k a lon init M a l o n  es  t e r  entsteht der 
frans - p -D e k a 1 on y 1- 3 -ma lon e s t  e r (IV) (Sdp.,., 159 - 160°), der nach 
Verseifung zur trans- P -D e k alon y l-3 - malon sau re  (Schinp. 149-150') und 
Kohlendioxyd-Abspaltung die franx- p - De kalon y l-3 -e ss igsaure (V) 
(Schmp. 93O) ergibt. 

l) Lero i ix ,  C. 1911, I 3 1 9  



1868 L e h m a n n ,  Kra t sche l l :  Umsetzungen am [Jahrg. 67 

Beschreibung der Versnche. 
C h lo r ie r u n g v on trans - (3 - D e k a lo n. 

In eine Losung von 25 g trans-P-Dekalon, der einige Krystallchen 
Jod zugesetzt werden, leitet man unter Eiskiihlung und dauerndem Schiitteln 
4 1 Chlor ein. Nach I/&dg. Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur 
schiittelt man mehrmals mit verd. Sodalosung durch, trocknet und destilliert 
nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum. Die unter 12 mm Druck 
bei 158-165O iibergehende Fraktion enthalt die Hauptmenge des 3-Chlor- 
trans - p - de  kalon s. Die farblose Fliissigkeit krystallisiert nach kurzer Zeit : 
man saugt ab, wascht rnit Petrolather und lost 2-3-mal daraus um. Farblose 
Nadeln, Schmp. 92O. Leicht loslich in Petrolather, Ather, Aceton, etwas 
schwerer in Alkohol, unloslich in Wasser. Ausbeute 5.3 g. 

3.817 mg Sbst.: 9,050 mg CO,, 2.766 mg H,O. - 0.1390 g Sbst.: 0.1076 g AgC1. 
C,,H,,OCl. Ber. C 64.31, H 8.10, C1 19.15. 

Gef. ,, 64.66, ,, 8.11, ,, 19.00. 

Der im Fraktionierkolben verbliebene Anteil wird unter 0.4 mm Druck 
weiterdestilliert. Bei 155 -163~ geht ein farbloses 0 1  iiber, das iiberwiegend 
aus Dichlor-trans-(3-dekalon besteht und nach Iangerem Stehen krystalli- 
siert. Die abgesaugten, rnit Petrolather gewaschenen Krystalle werden aus 
Petrolather oder wenig Ather umgelost. Farblose Nadeln. Schmp. 137'. Leicht 
loslich in Petrolather, Ather, Aceton, Alkohol, unloslich in Wasser. Ausbeute 
2.1 g. 

0.1097 g Sbst.: 0.2183 g CO,, 0.0628 g H,O. - 5.438 mg Sbst.: 7.130 mg AgCI. 
C,,H,,OCl,. Ber. C 54.29, H 6.38, C1 32.12. 

Gef. ,, 54.27, ,, 6.41, ,, 32.17. 
Enter 0.4 mm Druck geht beim Weiter-destillieren zwischen ISZ - 184O 

ein dickfliissiges, gelbliches 01 iiber, das nur wenig Chlor enthalt. Es wird 
zusammen mit dem ini Kolben verbleibenden, nicht destillierbaren Riickstand 
rnit Methanol 5-mal ausgekocht. Beini Erkalten fallt aus der Losung ein 
rotlichgelbes 01 aus, das nach dem Abgieflen der iiberstehenden Losung 
und Absaugen des anhaftenden Methanols im Exsiccator nachWochen krystalli- 
siert. Die Krystalle werden durch Absaugen vom 0 1  getrennt und mehrmals 
aus Methanol umgelost. Weifle, glanzende Schiippchen eines Kohlenwasser-  
stoff s C,,H,,. Schmp. 59O. Leicht loslich in Ather, Petrolather, Aceton, 
schwer loslich in kaltem Methanol und Athanol, unloslich in Wasser. Aus- 
beute 1.5 g. 

3.538 mg Sbst.: 11.660 mg CO,, 3.096 mg H,O. 
C,,H,,. Ber. C g O . I j ,  H 9.85. Gef. C 89.93, H 9.79. 

3 - Oxy- trans - P -d e kalon. 
5 g 3-Chlor-trans-P-dekalon werden mit I g Atznatron in 100 ccni 

Wasser I Stde. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Abkiihlen backt 
das in der Hitze nur wenig losliche 0 1  zu einer weil3en Krystallmasse zu- 
sammen. Ausbeute 4 g. Daraus lassen sich nach dem Trocknen die beiden 
For  in en de  s 3 - O x  y - trans - P - de  k a Ion s durch fraktionierte Krystallisation 
aus Methanol abscheiden. Die erste Fraktion besteht aus der bei 134' schmel- 
zenden Form; sie ist nach 2-maligem Unilosen aus Methanol rein. Die bei 
540 schmelzende Form erhalt man aus der dritten Fraktion durch 5-maliges 
Umlijsen aus Petrolather, wobei man jeweils die ungelost bleibenden Anteile 
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der hoher schmelzenden Form durch Filtration abtrennt. Die Mischung 
beider Formen beginnt bei 84O zu schnielzen; bei 1310 ist die Verfliissigung 
vollstandig. Beide Formen reduzieren amnioniakalische Silberlosung. 

2.420, 3.427 mg Sbst.: 7.955. 8.936 mg COz, 2.607, 2.763 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 71.43, H 9.59. 

Gef. ,, 71.51, 71.11, ,, 9.61, 9 90. 
0 s i m e ,  aus Ather umkrystallisiert: Schmp. 1920 bzw. 1830. 

C y c lo  h ex  an  - trans - 1.2 -dies sig s a u r  e. 
3 g Oxy-dekalon (Schmp. 84O) werden niit 3 g Kal iumpermangana t  

in I 1 Wasser bis zur Braunstein-Absch'eidung am Riickflul3kiihler Zuni Sieden 
erhitzt. Der Braunstein-Schlamm wird abfiltriert, die Losung niit Schwefel- 
saure angesauert und ausgeathert. Der Ather hinterlafit nach den1 Ver- 
dunsten weifie Krystalle, die aus wenig Ather umgelost werden. Schmp. 
167~. Ausbeute I g. 

3.220 mg Sbst.: 7.063 mg CO,, 2.365 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 59.97, H 8.06. Gef. C 59.82, H 8.21. 

0,0707 g Sbst.: 7.0 ccm n/,,-NaOH. Ber. 28.3 mg, gef. 28.0 mg NaOH. 

2.3-Dioxy-dekalin. 
z u  einer Losung von I g Oxy-dekalon (Schmp. 134') in zoo ccm 

Methanol werden 10 g 3-proz. Nat r ium-Amalgam und etwas Wasser 
gegeben. Nach Beendigung der Wasserstoff-Entwicklung wird filtriert, 
mit verd. Salzsaure neutralisiert und im Vakuum zur Troche eingedampft. 
Der Riickstand wird mit Wasser versetzt und ausgeathert. Der Ather-Auszug 
hinterla& nach dem Abdunsten eine weikie Krystallmasse, die mehrmals 
aus Ather umgelost wird. Schmp. 141~. Ausbeute 0.4 g. 

5.103 mg Sbst.: 13.185 mg CO,, 4,830 mg H,O. 
Cl0H,,O,. Ber. C 70.55, H 10.66. Gef. C 70.47, H 10.59. 

A3- trans - 0 k t alon. 
30 g 3-Oxy-trans-P-dekalon werden in 80-proz. Schwefelsaure 

gelost und ' iZ  Stde. auf 60° erwarmt. Man giel3t dann auf Eis, athert aus und 
destiiiiert den Verdunstungs-Riickstand des Athers bei 12 mm Druck: Sdp.,, 
126 - 127~. Farblose, dekalon-artig riechende Fliissigkeit, die in Chloroform 
Brom addiert, nach Entfernung des Losungsmittels aber unter Braunfarbung 
Bromwasserstoff abspaltet. Ausbeute 17 g. 

3.222 mg Sbst.: 9.433 mg CO,, 2.714 mg H,O. 

O x i m :  Farblose Nadeln aus d the r ,  Schmp. 145~ .  
C,,H,,O. Ber. C 79.94, H 9.41. Gef. C 79.85, H 9.42.  

trans - @ - D e ka  lon y 1- 3 -ma Ion e s t e r. 
Aus 0.72 g Natrium und 5.1 g Malonester in 100 ccm absol. Ather wird 

Na t r ium-malones t e r  herges te l l t .  Dazu fiigt man 5 g 3-Chlor-trans- 
f3-dekalon und halt 3 Stdn. auf dem Wasserbade im Sieden. Danach wird 
mit verd. Salzsaure durchgeschiittelt, der Ather abgetrennt und noch 2-ma1 
ausgeathert. Der Ather hinterlafit nach dem Abdampfen ein gelbes 01, das 
zur Entfernung der nicht-umgesetzten Ausgangsstoffe zuerst unter 12 mm, 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 122 
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dann unter 0.5 nim Druck destilliert wird. Sdp.,., 162~. Diinnfliissiges, 
farbloses 01. Ausbeute 3.5 g.  

0.1582 g Sbst.: 0.3826 g CO,, 0.1~27 :: H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 65.70, H 8.45. Gef. C 6j.96, H 8.68. 

truns - p - D e kalo n y 1 - 3 - m a lon s a u r e : 3.5 g trans - p - D e k a 1 o n  y 1 - 3 - 
malones t e r  werden mit einer Losung von 1.5 g Atzka l i  in 50 ccm Alkohol 
3 Stdn. am Riickflufikiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Der Alkohol wird 
abdestilliert, der Ruckstand in Wasser gelost, niit verd. Salzsaure angesauert 
und ausgeathert. Nach dem Abdampfen des Athers bleibt ein 01  zuriick, 
das alsbald krystallisiert und mehrmals aus Ather umgelost wird. Farblose 
Krystalle. Schmp. 149-150'. Ausbeute 2.5 g. 

3.015 mg Sbst.: 6.787 mg CO,, 1.965 nig H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 61.39. H 7.14, Gef. C 61.39, H 7.29. 

trans- p - D e k alon y l -  3 - essigsaure.  
I g t rans-p-Dekalonyl-3-malonsaure wird Stde. ini Metallbade 

auf 155' erhitzt. Nach dem Erkalten der Schmelze wird die erstarrte Masse 
gepulvert und aus Petrolather umgelost. WeiBe Krystallchen. Schmp. 93O. 
Ausbeute 0.8 g. 

3.519 mg Sbst.: 8.839 mg CO,, 2.751 mg H,O. 

99.1 mg Sbst.: Ber. 4.7 ccm n/,,-SaOH, gef. 4.7 ccm. 
C,,H,,O,. Ber. C 68 . j7 ,  H 8.63. Gef. C 68.51, H 8.75 

368. 0 t t o S c h m id  t : Die inneren Energie-Verhaltnisse und die 
Substitutions-Regelmanigkeiten bei aromatischen, carbocyclischen 

Substanzen. 
(Eingegangen am 9. Oktober 1934.) 

Die inneren Energie-Verhaltnisse bei aromatischen, carbocyclischen Sub- 
stanzen auoem sich vor allem im aromatischen Charakter selbst, demzufolge 
diese der Formel nach stark ungesattigten, reaktionsfahigen Verbindungen in 
vieler Hinsicht reaktionstrage sind ; auch die Substitutions-Regelmaoigkeiten 
stehen mit diesen Energie-Verhaltnissen in engstem Zusammenhang. 

Die Deutung des Wesens des a romat i schen  Charak te r s  wurde schon 
friihe versucht ; die Versuche fiihrten zur Aufstellung der Benzol-Formeln 
durch Kekul6,  Ladenburg ,  Claus ,  Arms t rong ,  v. Baeyer ,  Thie le  
u. a. Den meisten Formulierungen lie@ das Bestreben zugrunde, den Unter- 
schied zwischen olefinischer und aromatischer Doppelbindung in der verschie- 
densten Weise durch Annahme von Oscillationen, Verschwinden der Doppel- 
bindungen durch Bildung von lauter einfachen Bindungen (zentrale, Prismen- 
Formel), von innerer Absattigung zum Ausdruck zu bringen. 

Das grundlegende Problem ist die Doppelb indung selbst; es wurde ins- 
besondere von T h ie le sehr eingehend behandelt. Nach Aufstellung der 
modernen Valenz-Theorien, insbesonderevon H e i t  ler  undLondon (I)*), wurde 
das Problem der Doppelbindung (2) und des arornatischen Charakters (3) auf 
quanten-theoretischem Wege von E. Hiic ke l  behandelt, der den aromatischen 
Charakter auf die Zahl von sechs, nicht paarweise in Einfachbindungen 
unterzubringenden, eine abgeschlossene Gruppe bildenden Elektronen zuriick- 
fiihrt ( 3 ,  28). 

*) s. Literatur-Xachweis auf S. 1887 /8 .  




