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am tmiLs-P-Dekalon (11. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Abteil. d. Universitat Ber1in.j 

(Eingegaugen am 18. Januar 1935.) 
Das in der ersten Mittei1.l) heschriebene Verfahren zur Darstellung von 

3 - C hlo r-  d e ka lon  konnte vereinfacht und verbessert werden. 3-Chlor- 
dekalon gibt bei der Behandlung niit konz. Alkal i  zunachst 3-Oxy-de-  
ka lon  (I) ; bei langerer Einwirkung jedoch erfahrt dieses Oxy-keton unter 
Dismutation des Wassers zwischen 2 Mol. Umwandlung in den zwei-wertigen 
Alkohol C,oHl,02 (11) (Schmp. 168O) und das Dike ton  C,,H,,O, (III), 
das aher nicht faBbar ist, sondern sofort unter Wasser-Aufnahme zu der 
Saure  Cl0H,,O, (IV) (Schmp. 134O) umgelagert wird. Die Struktur des 
Alkohols XI folgt aus seiner Oxydierbarkeit zu Cyclohexan-  1.2-trans- 
di-essigsaure;  es ist mit dem 2.3-Dioxy-dekalin (Schmp. 141O) von 
I,eroux2), das wir auch durch Reduktion des 3-Oxy-dekalons erhielten, 
stereoisomer. 

Die Saure I V  ist eine cc-Osy-saure, denn sie la& sich durch Ikhitzen 
in das spiro-I, a c t i d (V) iiberfiihren, das mit Wasser oder hydrolysierenden 
Agenzien wieder in die Saure zuriickverwandelt wid .  Starke Schwefelsaure 
spaltet aus der Saure I V  teils Kohlenoxyd, teils Wasser ab, so da13 nebenein- 
ander das Bz-Hexahydro-hydr indon-(2)  (VI) und die Al-Bz-Hexa- 
h y d r  o-in den- 2- ca rbons  a u  r e  (VII) entstehen. Diese , Zusammenhange 
kennzeichnen die Saure (IV) als Bz - H e x  a h  y d r  o -11 y dr  i n  den0  1- (2) - 2 - 
carbonsaure  und zeigen, daW das Ringsystem des Dekalons das Bestreben 
hat, den sauerstoff-haltigen Ring zum Fiinfring zu verengen. Dieses Ver- 
halten durfte im Hinhlick auf die Struktur der Sterine und Gallensauren 
von lnteresse sein. 

1)  E. 67, 1867 11934:. 2, L r r o u s ,  C. 1911, I 3 1 9  
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Das bei der Chlorierung des frans-F-Dekalons als Nebenprodukt ent- 
stehende Dichlor-dekalon (VIII), das schon in der vorigen Mitteilung 
erwahnt worden ist, liefert bei der Verseifung ebenfalls die Bz-Hexa- 
h p d r o - h y d r i n  d e n 01 - (2) - 2 - car  b on s a u  r e (IV) . Daraus geht hervor, daB 
beide Chloratome in 3-Stellung sitzen, und daB dieses Chlorderivat das 3.3- 
D i c h 1 or  - trans - p - d e k a 1 on ist. Das aus ihm bei der Verseifung zu erwartende 
Dike ton  (111) laUt sich auch in diesem Palle nicht isolieren, weil sofort 
Ringverengung eintritt. I3abei mu0 der Sechsring sich vorubergehend offnen, 
und es mu0 weiteren Untersucliungen vorbehalten bleiben, oh damit eine 
Verlagerung der trans-Konfiguration in die cis-Konfiguration einhergeht 
oder oh dies nicht der Fall ist. 

Besehreibnng der Versnehe. 
3 - C h 1 or  - trans - [3 - de  k a 1 on. 

Die in der vorigen Mitteilung beschriebene Chlorierung des  trans- 
@ -  De ka lons  verlauft etwas einheitlicher, wenn man die berechnete Menge 
Chlor unter Kiihlung und Jod-Zusatz unmittelbar einleitet, das Chlorierungs- 
produkt durch Evakuieren oder Durchschiitteln mit verd. Natronlauge vom 
gelosten Chlorwasserstoff befreit und iiber Nacht unter Kiihlung stehen laat. 
Das 3-Chlor-dekalon krystallisiert dann zum groBten Teil aus. Man saugt 
es ah und destilliert die Mutterlauge im Vakuum. Fraktion 158-165O (12 mm) 
enthalt die Hauptmenge des Restes. Bei nochmaliger Destillation der dar- 
iiber und darunter liegenden Fraktionen erhalt man wiederum eine beachtens- 
werte Menge. Gesamtausbeute aus 100 g Dekalon: 32-35 g .  

2.3 - D i o x 5- - d e k a 1 in  (11) u n d Rz - H e  s a h  y d r o - h y d r i n d e n o 1 - ( 2 )  - 
2 -car  1-3 on s a u r e (IV) . 

20 g Chlor-dekalon werden mit 150 ccm 40-proz. Na t ron lauge  am 
RiickfluWkiililer zum Sieden erhitzt. Schon vor dem Kochen tritt Blaufarbung 
ein; nach 10 Min. wahrendem Sieden scheidet sich auf der Lauge eine fast 
schwarze, voluminose Masse ab, die im Laufe der Zeit heller wird. Unterbricht 
man die Verseifung kurz nach dem Aufsieden, so findet man nur 3-Oxy- 
dekalon.  Nach 4-stdg. Kochen wird abgekiihlt, auf das 5-fache Volumen 
mit Wasser verdiinnt, wobei sich alles lost, und ausgeathert. Der Ather- 
Auszug hinterlafit nach dem Trocknen und Abdestillieren stark glanzende, 
farblose Blattchen, die aus Ather oder Wasser umgelost werden. Schmp. 168O. 
Misch-Schmp. mit der stereoisomeren Form vom Schmp. 141O: 131O. Aus- 
beute 3.5 g .  

3.192 mg Sbst.: 8.256 mg CO,, 3.024 mg H,O. 

Bei Anwendung von 6.3 g Chlor-dekalon und 100 ccm 40-proz. Natronlauge erhalt 
man nach 4-stdg. Erhitzen nur die bei 141O schmelzende Form des 2.3-Dioxy-dekalins. 

Die alkalische, ausgeatherte Losung wird mit Salzsaure angesauert . 
Die Hexahydro-hydrindenol-carbonsaure fallt dabei sogleich in krystalliner 
Form aus. Man schuttelt mehrmals mit Ather aus und lost den Verdunstungs- 
Ruckstand des Auszuges wiederholt aus Ather, Wasser oder Chloroform urn. 
Die Siiure krystallisiert mit Mol Wasser. Schmp. 134O. Ausbeute 7.5 g. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.55, H 10.66. Gef. C 70.54, H 10.60. 
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22.52 mg Sbst.: 1.10 mg R,O. - 3.347 mg Sbst.: 7.630 mg C02,  2.625 ing H,O. - 

Ber. H,O 1.66, C 62.14, H 8.87, Mo1.-Gew. 193. 
Gef. ,, 4.44, ,, 62.09, ,, 8.77, ,, 186. 

6.1 mg Sbst. in 64.1 mg Campher: 4 = 20.5O. 

C,,H,,O, + l/,H,O. 

0.2030 g Sbst.: 10.6 ccm n/,,-NaOH. 
C,,H,,O, + l/,H,O. Ber. 42.1 mg XaOH. Gef. 42.4 mg NaOH. 

M e t h y l e s t e r :  Farblose, feine Nadeln aus Petrolfither. Schmp. 49O 
3.326 mg Sbst.: 8.128 mg CO,, 2.677 mg H,O. 

CIIH,,O,. Ber. C 66.63, H 9.16. Gef. C 66.65, H 9.00. 

sppiro-Lactid (V): 3 g der Hexahydro -hydr indeno l -ca rbonsaur r  
werden 'iZ Stde. im Metallbade auf 230-240° e rh i tz t .  Die beim Abkiihlen 
erstarrende Masse wird gepulvert und aus Ather oder Petrolather umgelost . 
Farblose, glanzende Schiippchen. Schmp. 201O. Ausbeute 2.2 g. Beini 
Kochen rnit Wasser, schneller rnit Natriumacetat oder Alkalien, bildet sich 
die Ausgangs-Saure zuriick. 

3.489 mg Sbst. : 9.253 mg CO,, 2.668 mg H,O. - 5.4 mg Sbst. in 50.6 mg Camplier: 
A = 13.2'. 
C,,H,,O,. Ber. C 72.24, H 8.49, Mol.-Gew. 332. Gef. C 72.33, H 8.55, Mo1.-Gew. 324. 

C y clo h ex  a n - 1.2 -trans - d i  - e s s i  g s a ur e. 
2.7 g des vorstehend erhaltenen 2.3-Dioxy-dekal ins  (Schnip. 168O) 

werden rnit 3.3 g Ka l iumpermangana t  in 250 ccm Aceton bis zur Ent- 
farbung gekocht. Das Aceton wird abdestilliert, der Ruckstand 3-ma1 mit 
Wasser ausgekocht. Aus dem Filtrat der Kochungen, das neutral reagiert, 
krystallisiert etwas unverandertes Ausgangsmaterial aus. Es wird durch 
mehrmaliges ilusathern entfernt , die waiBrige Losung mit verd. Salzsaure 
angesauert und wieder ausgeatherb. Der Extrakt hinterla& farblose Krystalle 
vom Schmp. 167O, die mit C y clo hexa  n- I .2 - di - e ssigs a u r  e ubereinstimmen. 

Bz-Hexahydro-hydrindon-(2) (VI) u n d  h l -Bz-Hesahydro-  
i n  den-  2 -carbons  a u I e (VII). 

5.6 g Hesahydro-hydrindenol-carbonsaure werden in 2 Anteilen 
zu 2.8 g niit je 50 ccm 80-proz. Schwefelsaure 1 Stde. auf 75-80° gehalten. 
Dabei wird Kohlenoxyd abgespalten, das sich durch Brennbarkeit zu er- 
kennen gibt. Nach Aufhoren der Gasentwicklung wird auf Eis gegossen, 
mit Natronlauge unter Kiihlung schwach alkalisch gemacht und ausgeathert. 
Der Ather-Auszug laat nach dem Trocknen und Abdestillieren ein hellgelbes 
01 zuriick, das 2-ma1 bei 12 mm Druck destilliert wird. Farblose, dekalon- 
ahnlich riechende, bemegliche Flussigkeit. Sdp.,, 93O. Ausbeute 1.3 g. 

4.805 mg Sbst.: 13.760 mg CO,, 4.300 mg H,O. 

O x i m  : Farblose, lange Nadeln aus Petrolather. Schmp. 164O. 
3.067 mg Sbst.: 0.245 ccrn N (25O, 761 mm). 

Die ausgeatherte, alkalische Losung wird mit verd. Schwefelsaure ange- 
sauert und ausgeathert. Der getrocknete Ather-Extrakt enthalt ein braun- 
schwarzes 01, das alsbald krystallisiert. Zur Reinigung lost man in Ather und 
fallt mit Petrolather die Verharzungen aus. Nach Verdampfen der abgegossenen 

CBH,,O. Ber. C 78.20, H 10.15. Gef. C 78.10, H 10.01. 

C,H,,ON. Ber. N 9.14. Gef. 1: 9.16. 
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Lijsung im Vakuum hinterbleibt ein gelber, krystalhierender Riickstand, 
der mehrmals aus Petrolather umgelost wird. Farblose Rrpstalle voni 
Schmp. 161O. Ausbeute 1.5 g. 

4.701 mg Sbst.: 12.445 mg CO,, 3.550 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 72 24, H 8.49. Gef. C 72.20, H 5.45. 

V e r s e i  f u n g d e s 3.3 - D i c hlo r - trans - P - d e k a1 o n s (VIII). 
2 g Dichlor-dekalon werden mit 50 ccm 5-proz. Sodalosung 2 Stdn. 

an1 Riickfldkiihler gekocht. Nach dein Erkalten wird mit verd. Salzsaure 
angesauert und die ausfallende Saure ausgeathert , Der getrocknete Ather- 
Auszug liefert nach dem Abdampfen farblose Rrystalle, die nach dem Umlosen 
aus k h e r  bei 134O schmelzen und mit Bz-Hexahydro-hydrindenol- (2)  - 
2-carbonsaure  identisch sind. Ausbeute 1.5 g. 

75. R. M a l a c h o w s k i  und W. C z o r n o d o l a :  ober  Propen-cr,a,P- 
tricarbonsauren. 

[Aus d. 0rgan:chem. Institut d. Universitat LwI '~ . !  
(Eingegangen am 14. Januar 1935.) 

I n  Fortfiihrung der Arbeit iiber Derivate der Athylen-tricarbonsaurel) 
waren wir seit langerer Zeit bestrebt, die beiden Propen-ct, CI, (3-tricarbon- 
sauren I und 11, sowie ihre Ester kennen zu lernen. Zur Darstellung des 

I. CH,. C(CO0H) : C(COOH), I T .  CH,: C(CO0H). CH(COOH), 

Aa-Athylesters wahlten wir anfanglich dasselbe Veifahren, das uns bereits 
in der Athylen-Reihe gute Dienste geleistet hatte, und in der letzten Zeit 
von J. W. Baker2)  zur Gewinnung des A"-Methylesters angewandt wurde, 
d. h. der Propan-a,  M, P-tricarbonsaure-triathylester wurde bromier t  
und der geb romte  E s t e r  mit Py r id in  behandelt. Bald erkannten wir 
aber, da13 auf diesem Wege der A"-Ester nicht zu gewinnen ist, da erstens 
vom Pyridin eine Verschiebung der Doppelbindung bewirkt wird, was auch 
B aker3) in einer kiirzlich erschienenen Notiz hervorhebt, zweitens aber, 
weil das so gewonnene Produkt stets nicht unbetrachtliche Mengen gesattigten 
Esters enthalt, wie dies schon oft in ahnlichen Fallen konstatiert wurde. 

Dagegen gelang es, durch Kondensa t ion  von  Brenz t r aubensaure -  
a t  h y le  s t e r  mi t M a  1 ones t e r bei Gegenwart von E ssi g s a ur  e - a n  h y d r  id 
und wasser-freiem Zinkchlorid den Aa -Ester in vorziiglicher Ausbeute rein 
zu gewinnen. Erfolglos aber waren alle Versuche, aus dem Ester unter An- 
wendung verschiedenster Verseifungsmittel die Aa -Saure I selbst zu erhalten 3. 

Aa-Saure ANd-Saure 

T. G r a d o w s k a ,  A. K r y n i c k i  u. R. Malachowski ,  Bull. Internat. Acad. 
z, Journ. chem. SOC. London 1933, 811. 

3, Journ. chem. SOC. London 1934, 1467. 
4, Bischoff (B. 23, 1934 [1590]) isolierte als Nebenproclukt der sauren Verseifung 

von cr-Chlor-propan-cr,cr,P-tricarbonsaure-ester in aufierst urnstiindlicher Weise geringe 
Menge einer Saure, die er trotz abweichender Analysen-Werte fur die A"-Saure hielt, da 
sie beim Erhitzen unter C0,-Verlust Mesaconsaure bildete. Wir haben diese Angabe 
nicht naher gepriift. 

polon. Sciences 1933, 852 (C. 1934, 13579). 




