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6. Chang-Kong Chuang und Y#i-Lin Tien: cis- und trans-
1.3-Diketo-dekalin.
[Aus d. National Research Institute of Chemistry, Academia Sinica, Shanghai, China.]
(Eingegangen am 7. November 1935.)

Die erste Synthese des 1.3-Diketo-dekalins (II) wurde von Kon und
Khudal) beschrieben. Sie bestand in der Kondensation von 1-Acetyl-cyclo-
hexen-(1) mit Natrium-malonester zu 1.3-Diketo-dekalin-carbonsiure-(4)-
dthylester (I) vom Schmp. 1149, der dann durch lingeres Kochen mit 20-proz.
alkohol. Kali zu dem Diketon (II) hydrolysiert wurde. Kon und Khuda
geben an, daB das Diketon (IT) in guter Ausbeute als krystalline Substanz
vom Schmp. 1420 erhalten wurde. Bei der Wiederholung dieses Verfahrens
kamen Ruzicka?) und seine Mitarbeiter zu etwas anderen Resultaten. Der
Diketon-ester (I) wurde sowohl in fliissiger als auch in krystalliner Form er-
halten, wobei letztere mit dem von Kon und Khuda beschriebenen Ester
identisch war. Beide Ester wurden zu einem Gemisch hydrolysiert, das be-
trichtliche Mengen von Spaltprodukten enthielt, aus denen keine krystalline
Substanz isoliert werden konnte. Ferner wurde festgestellt, da8 das Produkt
der Hydrolyse des krystallinen Esters bei der Reduktion nach Clemmensen
ein trans-Dekalin ergab, wihrend das aus dem fliissigen Ester ein Gemisch
von ct8- und trans-Dekalin lieferte. Es scheint demnach, da8 der nach der
obigen Kondensation erhaltene Diketon-ester (I) ein Gemisch der efs- und
trans-Form ist.
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Da das 1.3-Diketo-dekalin fiir einen anderen Teil der Untersuchung be-
nétigt wurde, so haben wir die oben angegebene Methode nochmals gepriift;
hierbei wurde das fragliche Diketon sowohl in der cis- als auch in der trans-
Form isoliert.

Die Kondensation von 1-Acetyl-cyclohexen-(1) mit Na-
Malonester wurde in der von Kon und Khudal) beschriebenen Weise
ausgefiihrt, nur haben wir die Dauer des Erhitzens auf 1 Stde. vermindert,
weil wir fanden, daB die Reaktion auBerordentlich glatt verlief. Uberein-
stimmend mit Kons Ergebnissen wurde als Hauptprodukt der krystalline
Diketon-ester (I) vom Schmp. 114° erhalten, da keine merklichen Mengen
des fliissigen Esters entstanden. Bei der Hydrolyse des krystallinen Esters
durch langes Kochen mit 20-proz. alkohol. Kali wurde in guter Ausbeute ein
krystallines Diketon C,gH,,0, (II) erhalten, das indessen bei 152—153° und
nicht bei 142°, wie Kon und Khudal) angeben, schmilzt. Ein isomeres
krystallines Diketon C,,H;,0, (II), das bei 124—125° schmolz, wurde
gelegentlich bei einem Versuch, die freie Diketon-siure zu isolieren, durch
Hydrolyse des Diketon-esters (I) mit kaltem verd. alkohol. Kali gewonnen.
Bei dieser Gelegenheit wurde das Hydrolysen-Produkt zunichst als Ol er-

1) Journ. chem. Soc. London 1928, 3071. ) Helv. chim. Acta 14, 1151 [1931].
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halten, das allmihlich unter Kohlensiure-Entwicklung in das zweite kry-
stalline Diketon vom Schmp. 125° iiberging. Beide Verbindungen waren ein-
basisch, gaben mit Ferrichlorid eine Firbung, lieferten jedoch zwei ver-
schiedene Reihen von Diketon-Derivaten, wie Disemicarbazone und Dioxime.
Ebenso wie Dihydro-resorcin lieferten beide Verbindungen glatt charak-
teristische Kondensations-Produkte mit Formaldehyd und Benz-
aldehyd, die durch die Formeln III und IV wiedergegeben werden kénnen.

Die Konfiguration der beiden isomeren Diketone (II) wurde
durch Oxydation?) bestimmt. Das Diketon vom Schmp. 152—153° wurde
durch Alkalihypobromit oxydiert unter Bildung von trans-o-Carboxy-
cyclohexan-essigsduret) vom Schmp. 158°, wihrend das isomere Di-
keton vom Schmp. 124—125° unter genau denselben Bedingungen die cis-
Form derselben Siaure!) vom Schmp. 146° ergab. Bei der Einwirkung von
Kaliumpermanganat lieferte das Diketon vom Schmp. 152—153° trans-
Cyclohexan-dicarbonsiure-(1.2), zeigte somit keine Anderung der im
Verlauf der Oxydation erlangten Konfiguration. Alle diese so erhaltenen
Sauren wurden durch Analysen und durch die Darstellung ihrer charak-
teristischen Anhydride*) vollkommen identifiziert. Auf Grund dieser Resul-
tate wurde dem Diketon vom Schmp. 152—153° die trans-Konfiguration,
dem isomeren Diketon vom Schmp. 124—125° die cis-Konfiguration zu-
geschrieben.

Die Tatsache, daB3 verschiedene Methoden der Hydrolyse des Diketon-
esters (I) zur Bildung von zwei stereoisomeren Diketonen (II) fiihrten, kann
einer Konfigurations-Anderung im Verlauf der Hydrolyse zugeschrieben
werden. Fine solche Anderung ist in diesem Fall méglich wegen der Nachbar-
schaft einer der Carbonylgruppen zu einem zentralen Briickenatom. Voraus-
gesetzt ist, daB der Diketon-ester (I) vom Schmp. 1149, der bei der Michael-
schen Reaktion erhalten wird, die cis-Konfiguration hat und daher bei vor-
sichtiger Hydrolyse mit kaltem verd. alkohol. Kali das cis-Diketon (II) liefert.
Im Verlauf der Hydrolyse wird die cis-Form indessen, wahrscheinlich durch
das langere Kochen mit konz. alkohol. Kali, in das trans-Diketon (II) um-
gewandelt. FEine solche Konfigurations-Anderung ist auch zu erwarten, da
bekanntlich der cis-Dekalin-Ring unbestidndig ist und unter der Einwirkung
der Hitze oder gewisser Reagenzien das Bestreben hat, in die bestindige
trans-Anordnung iiberzugehen. Die Richtigkeit dieser Interpretation lie8
sich dann durch die Beobachtung beweisen, dal das ¢ts-Diketon (II) vom
Schmp. 125° beim Kochen mit konz. alkohol. Kalilauge tatsichlich in das
trans-Isomere vom Schmp. 153° umgewandelt wird.

Bei der Wiederholung der Hydrolyse des Diketon-esters (I) nach
Ruzicka?) durch Kochen mit konz. Salzsdure fanden wir seine Beob-
achtung bestitigt, da das Produkt der Hydrolyse betrichtliche Mengen
Spaltprodukte enthilt, und es gelang uns, farblose Krystalle vom Schmp.
52—53% zu isolieren. Dies krystalline Produkt war eine einbasische Siure,

%) Kon u. Khuda (. ¢.) fanden, dag ihr Diketon vom Schmp. 142° durch Alkali-
hypobromit unter Bildung von cis-o-Carboxy-cyclohexan-essigsiure oxydiert wurde,
wihrend die Einwirkung von Permanganat trans-Cyclohexan-dicarbonsiure-(1.2) ergab.
Bis jetzt konnten wir noch keine Erklirung fiir diese Unstimmigkeit zwischen ihren
und unseren Resultaten finden.

4 Windaus, Hiickel u. Reverey, B. §6, €1 [1923].
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gab keine Farbung mit Ferrichlorid mehr und lieferte ein Monosemi-
carbazon, das sowohl saure wie basische Eigenschaften besal. Als sein
Athylester in kalter dtherischer Losung mit Natriumathylat behandelt
wurde, fand glatt RingschluB statt unter Bildung des trans-Diketons (II)
vom Schmp. 152—153°. Ohne Zweifel war dieses krystalline Produkt (Schmp.
52—53% eine Keto-sdure der Formel V, durch Ring-Aufspaltung aus dem
Diketon II hervorgegangen:

L/\g .CH, oder L/\CO .H
O
V.

Beschreibung der Versuche.
trans-1.3-Diketo-dekalin.

1-Acetyl-cyclohexen-(1) wurde aus Acetylchlorid und Cyclohexen
in Gegenwart von Zinntetrachlorid nach Darzens5) mit einer Ausbeute von
409, dargestellt. Die Kondensation von Acetyl-cyclohexen mit Natrium-
malonester zum 1.3-Diketo-dekalin-carbonsiure-(4)-dthylester (I)
wurde in der von Kon und Khuda?) angegebenen Weise ausgefiihrt mit nur
einer geringfiigigen Anderung: 75g Acetyl-cyclohexen wurden zu dem Natrium-
malonester hinzugefiigt, der aus 130 g (1.1 Mol) Malonester und 13.7 g (1 Atom)
Natrium in 200 ccm absol. Alkohol hergestellt war; das Gemisch wurde dann
40 Min. auf dem Wasserbade unter RiickfluB gekocht. Nachdem der gréBte
Teil des Alkohols unter vermindertem Druck abdestilliert war, wurde Wasser
zugesetzt, die neutralen Verunreinigungen mit Ather entfernt, die alkalische
Losung stark angesduert und der Diketon-ester (I), der zuerst als gelbes
Ol ausfiel, aber allmihlich zu einer krystallinen Masse erstarrte, auf einem
Filter gesammelt. Ausbeute 125 g oder 879, d. Th. Nach dem Umlésen aus
verd. Alkohol schmolz er bei 1149

Semicarbazon: 0.3 g des Diketon-esters (I) wurden mittels einer ILdsung von
Semicarbazid-Acetat in das Semicarbazon iibergefithrt. Nach dem Aufbewahren iiber
Nacht schied sich letzteres in Form farbloser Nadeln ab, die nach dem Reinigen durch
Methanol bei 222® schmolzen.

3.678, 3.055 mg Sbst.: 7.625, 6.347 mg CO,, 2.358, 2.001 mg H,0. — 3.618, 3.525 mg

Sbst.: 0.446, 0.436 ccm N (28°, 750.8 mm).
C,H,,ON;,. Ber. C 56.91, H 7.22, N 14.24.
Gef. ,, 56.54, 56.68, ,, 7.17, 7.33, ,, 13.83, 13.86.

Der Diketon-ester (I) wurde durch Kochen mit 20-proz. alkohol. Kali
nach Kon und Khuda?) hydrolysiert. Das so erhaltene trans-Diketon
(IT) erstarrte allmihlich zu einer krystallinen Masse vom Schmp. 135—148°;
Ausbeute 829, d. Th. Nach dem Umlésen aus Benzol oder verd. Alkohol
wurde das Diketon (II) in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 152—153°
und nicht 142°, wie Kon und Khuda?) angeben, erhalten. Mit Ferrichlorid
gab es eine braune Firbung.

%) Compt. rend. Acad. Sciences 150, 707 [1910].
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4.247, 4.376 mg Sbst.: 11.257, 11.614 mg CO,, 3.272, 3.356 mg H,0. — 7.924,
11.714 mg Sbst. in Alkohol verbraucht. 3.32, 492 ccm 0.0143-n. NaOH. — 109 mg
Sbst. in 155.8 mg Campher: A = 16.71°.

C,0H, 0. Ber. C 72.24, H 8.50, Aquiv. 166, Mol.-Gew. 166.
Gef. ,, 72.29, 72.38, ,, 8.62, 8.58, ,, 167, 166, » 168.
trans-13-Diketo-dekalin-Dioxim: Ein Gemisch von 0.5 g des trans-Diketons
(II), 0.8 g (3 Mol) Hydroxylamin-Hydrochlorid und 0.5 g (3 Mol) Kaliumacetat, in der
geniigenden Menge verd. Alkohol gelost, wurde iiber Nacht sich selbst iiberlassen. Das
Dioxim schied sich beim Umlésen aus verd. Alkohol in Form von farblosen Krystallen
ab, die bei 207° (unt. Zers.) schmolzen. Es war 16slich in Salzsiure und Natronlauge,
aber unldglich in Natriumcarbonat.
3.667, 3.797 mg Sbst.: 0.452, 0.473 ccm N (23.5°, 759 mm).
C1oH,¢OsN;. Ber. N 14.28. Gef. N 14.18, 14.32.
trans-1.3-Diketo-dekalin-Disemicarbazon: Ein Gemisch des trans-Diketons
(IT) mit Semicarbazid (3 Mol) wurde in Eisessig aufgelést und 2 Tage sich selbst iiber-
lassen; dann wurde das Disemicarbazon durch Zusatz verd. Natriumcarbonat-Lisung
ausgefillt. Es schmolz bei 241° unt. Zers. und war sehr schwer 16slich in den meisten
organischen Losungsmitteln.
2.941, 3.036 mg Sbst.: 0.769, 0.795 ccm N (26.5°, 756.9 mm).
C,3H,;00,N,. Ber. N 29.99. Gef. N 29.70, 29.75.

2-Benzyliden-trans-1.3-diketo-dekalin (IV).

0.4 g des trans-Diketons (II) und 0.26 g Benzaldehyd wurden ver-
mischt und in einem Olbade 90 Min. auf 120° erhitzt. Das so erhaltene dicke,
gelbe Ol wurde in verd. Alkohol gelést und mehrere Stunden bei 0° sich selbst
iiberlassen. Die Benzyliden-Verbindung schied sich als farblose Nadeln aus
und schmolz nach dem Umldsen aus verd. Alkohol bei 2299, Sie ist unléslich
in starken Alkalien.

3.015, 3.403 mg Sbst.: 8.886, 10.012 mg CO,, 1.985, 2.273 mg H,O.

CpH40,. Ber. C 80.27, H 7.14,
Gef. ,, 80.38, 80,24, ,, 7.37, 7.47.

Methylen-bis-trans-1.3-diketo-dekalin (III).

Eine Losung von 0.2 g des trans-Diketons (II) in 7 ccm Alkohol wurde
mit 2 ccm konz. Formaldehyd-Lésung behandelt. Nach 3—4 Min. schied
sich das Kondensationsprodukt als farbloses Pulver ab. Es wurde durch
Umlésen aus Alkohol gereinigt, aus dem es in Form farbloser Nadeln ausfiel,
die bei 172—173° schmolzen; 16slich in Natronlauge, unléslich in Natrium-
carbonat.

3.801, 3.675mg Sbst.: 10.198, 9.850 mg CO, 2.865, 2.711 mg H,0. — 13.5 mg
Sbst. in 117.7 mg Campher: A = 13.38¢.

CyHyO, Ber. C 73.21, H 8.18, Mol.-Gew. 344,
Gef. ,, 73.17, 73.10, ,, 8.43, 8.25, . 343.

Oxydation von trans-1.3-Diketo-dekalin.

a) Mit Natriumhypobromit: 1 g des trans-Diketons (II) in 2.5 ccm
10-proz. Natronlauge wurde allméhlich unter Eis-Kithlung mit 1.5 g Brom
in 25 ccm 10-proz. NaOH behandelt. Nach 1 Stde. wurde das ausgefallene
Bromoform mit Ather entfernt, der Brom-Uberschu mit Schwefeldioxyd
zerstdrt, die alkalische Lésung mit verd. Schwefelsiure angesiuert und mit
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Ather extrahiert. Die rohe Siure schmolz bei 144—152° und nach mehr-
fachem Umlésen aus Wasser bei 1580. Sie erwies sich als trans-o-Carboxy-
cyclohexan-essigsidure$); aus der Mutterlauge konnte keine cts-Sdure
isoliert werden.

3.524, 4.348 mg Sbst.: 7.512, 9.311 mg CO,, 2.423, 3.019 mg H,0. — 4.586, 4.886 mg
Sbst. in Wasser verbraucht. 3.44, 3.63 ccm 0.01432-n. NaOH.

CH, 0, Ber. C 58.03, H 7.58, Aquiv. 93.
Gef. ,, 58.14, 58.40, ,, 7.69, 7.77, ' 93, 94.

Die trans-Siure bildete bei 30 Min. langem Kochen mit Acetanhydrid
bei 130—135° glatt ein Anhydrid. Letzteres krystallisierte aus Ather und
Petrolither in farblosen Nadeln, die bei 80—81° schmolzen und identisch
mit dem von Windaus, Hiickel und Reverey4) dargestellten trans-
Anhydrid der o-Carboxy-cyclohexan-essigsiure waren.

3.188 mg Sbst.: 7.510 mg CO,, 2.124 mg H,0.

C,H,;0,. Ber. C 6425, H 7.20. Gef. C 64.24, H 7.45.

b) Mit Permanganat: 1 g trans-Diketon (Schmp. 152—153% in 2.5 ccm
10-proz. NaOH wurde zu 65 ccm 5-proz. wilriger Kaliumpermanganat-
Losung hinzugefiigt. Nach 48 Stdn. wurde der 5berschuB des Reagenses
mit Schwefeldioxyd zerstort, die Losung mit verd. Schwefelsiure angesiuert
und mit Ather extrahiert. Der- dtherische Extrakt lieferte nach dem Ein-
dunsten trans-Cyclohexan-dicarbonsiure-(1.2), die nach dem Umlésen
aus Wasser bei 222° schmolz.

3.714 mg Sbst.: 7.581 mg CO,, 2.426 mg H,0. — 5.424 mg Sbst. in Wasser ver-
braucht. 4.38 com 0.01425-n. NaOH. )

C,H,,0,. Ber. C 55.78, H 7.03, Aquiv. 86.
Gef. ,, 55.67, ,, 7.31, .. 87,

Das durch Kochen der trans-Siure mit Acetanhydrid erhaltene
Anhydrid krystallisierte aus Ather-Petrolither in Nadeln mit dem richtigen
Schmp. 143° des trans-Hexahydro-phthalsiure-anhydrids.

cis-1.3-Diketo-dekalin (II).

5g des Diketon-esters (I) und 2.34 g (2 Mol) Kaliumhydroxyd
wurden in verd. Alkohol gelost und die Losung bei 15—20° sich selbst iiber-
lassen. Nach 3 Tagen wurde die Lésung, die nun nur noch schwach alkalisch
reagierte, mit kalter verd. Salzsiure angesiduert, wobei keine Kohlensiure-
Entwicklung zu bemerken war. Das frei gewordene (1, das wahrscheinlich
zur Hauptsache aus der 1.3-Diketo-dekalin-carbonsiure-(4) bestand,
wurde mit Ather extrahiert und die itherische Losung bei Zimmertemperatur
zur Trockne gedampft. Der Riickstand entwickelte nun allmihlich Kohlen-
dioxyd und ging in das cis-Diketon (II) iiber, das aus Benzol, Aceton oder
verd. Alkohol in Nadeln krystallisierte, die fiir sich bei 124—125°, im Gemisch
mit dem trans-Diketon bei 104—110° schmolzen. Es war sowohl in Natron-
lauge als auch in Natriumcarbonat 16slich und gab mit Ferrichlorid eine
orangebraune Firbung.

3.903, 3.660 mg Sbst.: 10.304, 9.690 mg CO,, 2.955, 2.765 mg H,0. — 7.793, 6.345 mg
Sbst. in Alkohol verbraucht. 3.24, 2.66 ccm 0.01432-n. NaOH. — 13.6 mg Sbst. in 175.7 mg
Campher: A = 18.27°.

C,oH,O;. Ber. C 72.24, H 8.50, Aquiv. 166, Mol.-Gew. 166.
Gef. ,, 72.00, 72.20, ,, 8.47, 8.45, " 168, 167, " 169.
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cis-1.3-Diketo-dekalin-Dioxim.

0.5 g des reinen cis-Diketons (II) wurden mit einem Uberschu von Hydroxyl-
amin-Hydrochlorid (3 Mol) und Natriumcarbonat (3 Mol} in verd. Alkohol geldst.
Das cis-Dioxim, das sich iiber Nacht ausschied, wurde aus verd. Alkohol in Form von
diinnen Nadeln erhalten und schmolz bei 152—153°, Im Gemisch mit dem frans-Dioxim
lag der Schmp. bei 134—136°.

3.223, 4.162 mg Sbst.: 0.403 ccm N (29.5%, 761.1 mm), 0.521 ccm N (30°, 759 mm).
C,oH,sO3N,. Ber. N 14.28. Gef. N 14.11, 14.10.

Methylen-bis-cis-1.3-diketo-dekalin (III).

0.3 g des cis-Diketons (II) wurden in 5 ccm Alkohol mit 2 ccm Form-
aldehyd-Losung behandelt und das Gemisch 2 Tage sich selbst iiberlassen.
Das Kondensations-Produkt krystallisierte aus Alkohol in diinnen Nadeln
und schmolz fiir sich bei 147—148°, im Gemisch mit.dem oben erhaltenen
Kondensations-Produkt des trans-Diketons bei 134-—1379. Es war in Natrium-
hydroxyd 1éslich, aber unléslich in Natriumcarbonat.

3.402, 3.291 mg Sbst.: 9.121, 8.828 mg CO,, 2.512, 2428 mg H,O. --- 12.1 mg Sbst.
in 178.2 mg Campher: A = 8.02°.

CyH,s0,. Ber. C 73.21, H 8.18, Mol.-Gew. 344.
Gef. ,, 73.12, 73.16, ,, 8.26, 8.25, . 338.

Oxydation von cis-1.3-Diketo-dekalin (II).

0.5 g des cts-Diketons (II) wurden mit Brom (0.75g) und 10-proz. Natron-
lauge (im ganzen 13.8 ccm) in genau derselben Weise oxydiert wie das trans-
Diketon (II). Die so erhaltene Siure erwies sich indessen als ¢ts-0-Carboxy-
cyclohexan-essigsduret). Sie schmolz fiir sich bei 146° aber im Gemisch
mit der trans-Siure bei 124—134°. Auch aus der Mutterlauge konnte keine
trans-Siure isoliert werden.

3.591 mg Sbst.: 7.638 mg CO,, 2.411 mg H,0. — 5.172 mg Sbst. in Wasser ver-
braucht. 3.81 ccm 0.01425-n. NaOH.

C,H,,0,. Ber. C 58.03, H 7.58, Aquiv. (2-bas.) 93.
Gef. ,, 58.01, ,, 7.51, ' " 95.

Das durch Erhitzen der cis-Sdure mit Acetanhydrid erhaltene cis-
Anhydrid krystallisierte aus einem Gemisch von Ather und Petrolither
in Form von Platten und zeigte den richtigen Schmp. von 57° des cis-Anhydrids
der o-Carboxy-cyclohexan-essigsiure?). Bei der Hydrolyse mit siedendem
Wasser wurde die reine cis-Sdure regeneriert.

3.726 mg Sbst.: 8.820 mg CO,, 2.515 mg H,0.

C,H,;0,. Ber. C 64.25, H 7.20. Gef. C 64.56, H 7.55.

Umwandlung voen cis-1.3-Diketo-dekalin in trans-1.3-Diketo-
dekalin.

0.5 g des cis-Diketons (II) vom Schmp. 124—125° wurden mit 5 ccm
20-proz. alkohol. Kali 2 Stdn. gekocht. Nach Entfernung der Hauptmenge
des Alkohols durch Destillation wurde die Losung mit Wasser verdiinnt,
mit Ather gewaschen und dann mit verd. Salzsiure angesiuert. Das frei
gewordene Ol wurde mit Ather aufgenommen, aus dem reines trans-Diketon
(I1) vom Schmp. 152—153° erhalten wurde.
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1-Acetyl-cyclohexan-essigsdure-(2) oder 1-Acetonyl-cyclo-
hexan-carbonsiure-(2) (V).

20 g des 1.3-Diketo-carbonsiure-esters-(4) (I) wurden 6 Stdn.
mit 200 ccm 15-proz. Salzsiure gekocht. Das Gemisch wurde dann erschép-
fend mit Ather extrahiert. Entfernen des Lé&sungsmittels und Vakuum-
Destillation des Riickstandes lieferte 11 g eines farblosen Ols, das bei 140—141°
und 1.2 mm siedete. Nachdem das Ol 2 Wochen bei Els—Temperatur ge-
standen hatte, erstarrte es zu einer krystalhnen Masse, die aus einem Gemisch
von Ather und Petrolither umgeldst und so in Form von langen, farblosen
Nadeln, Schmp. 52—539, erhalten wurde. Die reine Substanz gab mit Ferri-
chlorid keine Farbreaktion und erwies sich als eine Keto-sdure (V), die durch
Ringsffnung aus dem Diketon (II) entstanden war.

3.250, 3.698 mg Sbst.: 7.764, 8.858 mg CO,, 2.632, 3.009 mg H,0. — 5.914, 4.872 mg
Sbst. in Wasser verbraucht. 2.25, 1.85 ccm 0.01432-n. NaOH.

CoH,e05. Ber. C 65.17, H 8.76, Aquiv. 184.
Gef. ,, 65.15, 65.32, ,, 9.06, 9.10, " 184, 184.

Silbersalz: Das iiber das Ammoniumsalz dargestellte Silbersalz war ein farb-
loses Pulver, unléslich in Wasser.

4.524, 4.847 mg Sbst.: 1.674, 1.798 mg Ag.

CioHy;O,Ag. Ber. Ag 37.20. Gef. Ag 37.00, 37.10.

Semicarbazon: 0.1 g der reinen Keton-sidure (V) wurde mit 0.06 g Semicarbazid
in wenig Eisessig behandelt und das Gemisch iiber Nacht sich selbst iiberlassen. Beim
Verdiinnen mit Wasser schied sich das Semicarbazon als farblose Krystalle aus, Schmp.
158—160°. Es war 18slich in Alkalien und Mineralsduren, unléslich in Wasser.

3.051, 2.935 mg Sbst.: 0.459 ccm N (23°, 753.3 mm), 0.448 ccm N (27.8° 752 mm).

C;;H,,O;,N;. Ber. N 17.43. Gef. N 17.25, 17.15,

RingschluB der Keton-siure V.

2 g der Keton-sdure (V) vom Schmp. 53° wurden zunichst mittels
Athylalkohols und konz. Schwefelsiure wie iiblich in den Athylester iiber-
gefiihrt. Die Ausbeute war etwa 2 g. Der rohe Keton-ester wurde in 10 ccm
absol. Ather gelést und zZu einer Suspension von 1.5 g (2 Mol) fein gepulvertem
und frisch bereitetem Natriumithylat in 20 ccm absol. Ather hinzugefiigt.
Nachdem das Gemisch iiber Nacht bei Zimmertemperatur sich selbst iiber-
lassen war, wurde es mit Wasser behandelt, die wilrige Schicht vom
Ather abgetrennt und mit verd. Salzsiure angesiuert. Das frei gewordene
Ol erstarrte sofort zu einer krystallinen Masse, Schmp. 125—146°, die nach
dem Umlésen aus verd. Alkohol bei 152—153° schmolz und den Schmp. des
{rans-1.3-Diketo-dekalins nicht herunterdriickte. Ausbeute 1.5 g.

Alle Mikro-analysen wurden von Hm. Yao-Tseng Huang im hiesigen
Institut ausgefiihrt.

Shanghai, 10. Oktober 1935.





