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66. C. Mannich, W. Koch und F. Borkowsky: Uber den Aufbau
von $-Dekalon aus Cyclohexanon.
{Aus d. Pharmazent. Institut d. Universitit Berlin.
(Eingegangen am 22. Januar 1937))

Wenn man 1-[Dimethylamino-methylj-cyclohexanon-(2) (I)}),
welches aus Cyclohexanon gewonnen wird, mit Acetessigester und
wenig Natriumalkoholat zusammenbringt, so verliuft eine eigenartige
Reaktion; es wird Dimethylamin frei, und man erhilt ein kryvstallinisches
Reaktionsprodukt der Formel II (oder III). Als Primidrprodukt diirfte

1-Methylen-cyclohexanon-{2)2) (IV) auftreten, das in zweiter Phase den
Acetessigester addiert.
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Es ist nicht gelungen, trotz mehrfacher Abidnderung der Versuchs-
bedingungen, mehr als eine Ketogruppe durch Semicarbazid, Hvdroxylamin
oder Phenylhvdrazin in dem Kondensationsprodukt nachzuweisen. Im Falle
des Phenylhydrazins ist die reagierende Ketogruppe bestimmt die dem Acet-
essigester entstammende, weil das Reaktionsprodukt sich als ein Pyrazolon-
Derivat (V) erweist. Dasselbe gilt fiir die Umsetzung mit Hydroxylamin,
wobei das hydrierte Naphthisoxazol-Derivat (VI) entsteht. Die Keto-
gruppe des Cyclohexanon-Restes diirfte dalier nicht unveridndert vorhanden
sein; Formel III trigt diesem Umstand Rechnung.

Bei der Verseifung des Esters (III) mit walriger Kalilauge entsteht
unter Wasseranstritt eine krystallisierte Oktalydro-naphthalin-oxo-
carbonsidure (VII). Beim FErhitzen verliert sie gegen 93% Kohlendioxyd
und gehtin das 3-Oktalon iiber (VIII). Durch Hydrierung der Ketosdure VII
gelangt man zu der entsprechenden Dekahydro-Verbindung IX, die ebenfalls
beim Erhitzen Kollendioxyd abgibt und $-Dekalon (X) bildet. Dieses
ist auch durch Hydrierung des 3-Oktalons zu gewinnen.

B-Dekalon kann in zwei stereoisomeren Formen auftreten, je nachdem
der zweite Ring in cis- oder trans-Stellung an den ersten angebaut ist. Wir
haben das durch thermische Zersetzung der zugehédrigen Carbonsiure ge-
wonnene f-Dekalon in das Semicarbazon {ibergefithrt. Dieses lieferte nach
mehrmaligem Umkrystallisieren zu 759, ein Produkt vom Schmp. 1920
In der Literatur?) ist der Schmp. des Semicarbazons des trans-8-Dekalons
mit 193° angegeben. Das auf diesem Wege erhaltene f-Dekalon besteht
mithin im wesentlichen aus der trans-Form.

Wir haben versucht, die gleiche Reaktion in der Tetralon-Reihe durch-
zufithren, indem wir das 6-[Dimethylamino-methylj-tetralon-(5)
(XI)%) mit Acetessigester bzw. Methyl-acetessigester durch Natriumalkoholat
zur Reaktion gebracht haben. Der Verlauf ist wenig glatt; immerhin ist es
gelungen, die beiden hydrierten Oxo-phenanthrene XII und X1Ia zu erhalten.
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Beschreibung der Versuche.

3-Ox0-10-oxv-dekahydro-naphthalin-(2)-carbonsiure-
dthylester (III).
Einer Mischung von 16 g [Dimethvlamino-methyll-cyclohexanon
(I) und 15 g Acetessigester setzt man am 1., 3., 5. und 7. Tag eine I,osung
von 0.1 g Natrium in 3 cem absol. Alkohol zu. Das Gemisch wird gelb,
spiter rot. Nach 14 Tagen ist die Kondensation beendet; eine weitere Zu-
fithrung von Alkoholat ist nicht foérderlich, sondern verringert die Ausbeute.

AL 441, 20 19250 1) Arch. Pharmaz. 295, 534 "1937.
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Ebenso ist die Zugabe der gesamten Menge Natrinmalkoholat in einer Portion
nicht vorteithaft. Nach 4—5 Tgn. beginnt die Iliissigkeit Krystalle abzu-
sclieiden, die sich rasch vermehren. Der Krystallbrei wird von der griin
fluorescierenden Fliissigkeit abgesaugt und mit verd. Salzsdure und wenig
Wasser gewaschen. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmelzen
die feinen, weien Nadeln bei 146°. Sie geben mit Higenchlorid eine violette
Trarbreaktion. Ausbeute bis 18 g.
11,1732 ¢ 8bst.: 04112 g CO,, 0.1316 ¢ H,O.
CpyH,O,.  Ber. C 64.96, H 8.39. Gef C 64.8, H 85
Semicarbazon: Aus dem FEster (1.2 g}, Semicarbazid-chlorhydrat (1.2 g}
nnd Kaliumacetat (1.1 g) wird in verdiinnt alkohol. Lésung das Semicarbazon her-
westellt. Schmp, der weilen Nadeln nach dem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol: 186°.
4.59% myg Sbst.: 9490 mg CO,, 3.19 mg H,0. — 0.1500 g Sbst.: 18.75 cem N
(10% 746 mm).
€, H,,0,N,. Ber. C 56.53, H 7.80, N 14.14.
Gef. ,, 56.3, ,, 7.8 ,, 14.3.

3-Oxo0-11-0oxy-(4-11}-oktahydro-naphthisoxazol (VI): 1.4 g Iister werden
in 10 ccm 96-proz. Alkhol gelsst und mit der Lésung von 1 g Hydroxylamin-chlor-
hydrat in 20 ccm 15-proz. Natronlauge versetzt. Die Loésung bleibt etwa 3 Stdn. bei
400 stehen und dann iiber Nacht bei Zimmertemperatur. Bei langsamem Zusatz von
Salzsdure fallen Krystallflocken aus, die (aus wiBr. Alkohol) bei 183° schmelzen.
4.705 mg Sbhst.: 10.840 mg CO,, 2.99 mg H,0. —— 0.1347 g Sbst.: 7.6 ccm N (12%
771 mmj.
C,H,;0,N. Ber. € 63.12, H 7.23, N 6.70
Gef. ,, 629, ,, 71, ,, 68

2-Phenyl-3-o0x0-11-0xy-(4-11)-oktahydro-naphtho-pyrazol (V): 24 g
Ister werden mit 1.4 ¢ Phenylhydrazin und 50 cem absol. Alkohol mehrere Stdn.
unter Riickflull gekocht. Nach kurzer Zeit ist ein Krystallbrei entstanden. In den
gebrduchlichen ILdsungsmitteln ist die Substanz sehr schwer 18slich. Eine Reinigung
kann durch mehrmaliges Losen in Natronlauge nnd Wiederausfillen mit Essigsdure
erreicht werden. Schmp, 2920,

4,690 myg Sbst.: 12.335 mg CO,, 2.97 mg H,0. — 0.1380 ¢ Sbst.: 11.9 cem N (209,
746 mm).

C7H,y,0,N,. Ber. C 71.79, H 7.09, N 9.36.
Gef. ,, 717, ,, 7.1, ,, 9.9.

I-Methyl-2-phenyl-3-ox0-11-0oxy-(4-11)-oktahydro-naphtho-pyrazol:
29 ¢ des Naphtho-pyrazolons (V) werden in 25 ccm 5-proz. Natronlauge geldst.
Unter Rithren werden 2.5 g Dimethylsulfat zugegeben. Nach kurzer Zeit erfolgt
Krystallabscheidung. Der Schmp. der Blittchen ist (aus absol. Alkchol) 240°.

2804 mg Sbst.: 0.234 com N (21°, 767 mm).

CsH,,0,N,. Ber. N 9.40. Gef. N 9.6.

I-Acetyl-Z-phenyl-3-oxo-11-acetoxy-(4-11)-oktahydro-naphtho-pyrazol:
29 g des Naphtho-pyrazolons (V) werden mit 12 cem Essigsdure-anhydrid
1 Stde. gekocht. Die erkaltete Fliissigkeit wird mit 100 ccm Wasser kriftig gescliittelt
und das sich abscheidende Ol mit wenig Ather aufgenommen. Durch Schiitteln mit
2-proz. Sodalésung neutralisiert man. Der Ather hinterldBt eine hellgelbe, zihe Masse,
die beim Anreiben init Petroldther zerfdllt. Aus Methanol erhilt man weifle Krystalle
vom Schmp, 122°

4.993 mg Sbst.: 12.435 mg CO,, 2.91 mg H,O. - 2.872 mg Sbst.: 0.194 cem N
{229 760 mm),

CyyM,,0,N,  Ber. C 6844, H 6.57, N 7.61.
Get. ,, 68.3, ,, 6.6, ., 7.,
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Die Verseifung mit alkohol. Kalilauge ergibt, dab in dem Korper zwei Acetyl-
gruppen vorhanden sind. Bei der Verseifung wird das Pyrazolon vom Schmp. 262° (V)
zuriickgebildet.

0.4788 g Sbst.: 0.1478 ¢ KOH. Ber. 0.1456 ¢ KOH.

2-Phenyl-3-0x0-(4.5.6.7.8.10)-hexahydro-naphtho-pyrazol: 2g¢g der Di-
acetyl-Verbindung werden im Vak. destilliert. Unter betrichtlicher Zersetzung geht
segen 3000 ein hellgelbes O1 {iber, das bald erstarrt. Ausbeute 0.7 ¢. Aus Alkohol erhilt
man weile Nadeln vom Sclimyp. 205°.

4.589, 5.010 mg Shst.: 12,880, 14.030 mg CO,, 2.70, 3.12 mg H,0. - 3,030 mg
Sbst.: 0.278 cem N (23°, 747 mm); 3.021 mg Sbst.: 0.273 cem N (22°, 755 mmj.
CpoH,ON,. Ber. C 76.64, H 6.82, N 10.53.
Gef. |, 76.6, 764, ,, 6.6, 69, ., 104, 104

3-Oxo-oktahydro-naphthalin-carbonsédure-(2) (VII).

6 g Athylester IIT und 1.7 g Kaliumhydroxyd werden kalt in
40 ccm Wasser gelést. Nach 4-tigig. Stehenlassen versetzt man mit Schwefel-
sdure bis zur kongosauren Reaktion; es fillt bald eine pulvrige Masse aus,
die aromatisch riecht. (Der Geruch riihrt vermutlich daher, dafl die Ketosdure
allmihlich Kohlendioxyd verliert, wobei 3-Oxo-oktahydro-naphthalin ent-
steht.) Die Sdure 1aft sich schlecht umkrystallisieren; sie wird daher zur
Reinigung mehrmals in kalter Sodalosung gelost und mit Salzsdure wieder
ausgefallt. Bei 95° findet unter Verfliissigung Kohlendioxyd-Abspaltung
statt. Die Ausbeute ist gut.

4.880 mg Shst.: 12.160 mg CO,, 3.19 mg H,0.

CH,0;. Ber. C 68.00, H 7.27. Gef. C 68.0, H 7.3.

3-Oxo-oktahydro-naphthalin (VIII).

Das beim Schmelzen der $-Ketosiure entstehende Keton bildet ein Ol
vom Sdp.;, 140—141°. Ausb. etwa 759, d. Th.

Semicarbazon: Aus dem Ol (1.9 g) wird mit Semicarbazid-chlor-
hydrat (1.3 gj und Kaliumacetat (1.2 g) in verdiinnt alkohol. Lisung das
Semicarbazon in fast quantitativer Ausbeute gewonnen. Nach dem Umni-
krystallisieren aus absol. Alkohol schmilzt es bei 2109,

4.600 mg Sbst.: 10.740 mg CO,, 3.28 mg H,0. — 0.1130 g Shst.: 197 com N
(200, 764 mm).

CHiON,. Ber. C 63.72, H 8.27, N 20.29.
Gef. ,, 63.7, , 8.0, ,, 204

3-Oxo-dekahydro-naphthalin {B-Dekalon) (X).
3-Oxo-oktahyvdro-naphthalin wird in Methanol mit Palladium-

Kohle hydriert; die Hydrierung verliuft rasch. Das -Dekalon geht bei
120%/16 mm fiiber.

3-Oxo-dekahydro-naphthalin-carbonsidure-(2) (IX).

2.2 g 3-Oxo-oktahydro-naphthalin-carbonsdure-(2) werden mit
Hilfe von Soda in Wasser gelost und mit Palladium-Kohle hydriert. Die
Hydrierung geht langsam vor sich. Dem Filtrat wird bis zur kongosauren
Reaktion Salzsiure zugesetzt. Hs scheidet sich ein zihes Ol ab, das mit
wenig Ather aufgenommen wird. Die dtherische Losung kocht man mit
etwas Tierkohle, filtriert und 148t den Ather verdunsten. Es hinterbleiben



Nr. 2/1937) Kunz, Wdoldicke. 359

weille, prismatische Krystalle, die sich gegen 90° unter Kohlendioxyd-
Abspaltung zersetzen. Es bildet sich dabei trans-f-Dekalon (X).

4.876 mg Sbst.: 12.125 mg CO,, 3.64 mg H,0.
CuH605. Ber. € 67.30, H 8.22. Gef. C 67.4, H 8.30.

2-Oxo-hexahydro-phenanthren (XII).

10 g vollig trocknes 5-Oxo0-6-[dimethylamino-methyl]-tetralin
{XI), 7 g Acetessigester und 30 ccm Benzol erwdrmt man in einem Drei-
halskolben auf 50°, leitet unter Riihren (Hg-Verschluf}) langsam trocknen
Stickstoff durch und 1aBt im Verlauf von 2 Stdn. eine Ldsung von 1.15 ¢
Natrium in 25 cem absol. Alkohol eintropfen. Man riihrt 4 Tage bei 50°
unter Durchleiten von Stickstoff, bis kaum noch Dimethylamin abgegeben
wird. Man entfernt das Benzol im Vak., verrithrt den zihen Riickstand mit
kalter 5-proz. Salzsdure bis zur kongosauren Reaktion, zieht griindlich mit
Ather aus und wischt die Ather-Iésung mit Wasser. Den zihen Ather-
Riickstand destilliert man im Hochvak. Man erhilt 0.8 g vom Sdp., 180-—185°,
3.5 g vom Sdp.; 186¢, 2.2 g vom Sdp.; bis 235°; der Rest zersetzt sich. Die
Hauptfraktion krystallisiert im Hisschrank. Man preBt auf Ton ab und
16st aus 40-proz. Alkohol um. Die Substanz schmilzt bei 80°.

0.1243 g Sbst.: 0.3861 g CO,, 0.0800 g IL,0.

C,H,,0. Ber. C 84.80, H 7.12. Gef. C 84.7, H 7.2.

2-Oxo0-3-methyl-hexahydro-phenanthren (XIIa).

Die Substanz wird, unter Verwendung von 7.5 g Methyl-acetessig-
ester, dargestellt wie die vorige. Die Hauptfraktion destilliert bei 0.6 mm
zwischen 175—183% und erstarrt schnell. Aus 65-proz. Alkohol erhilt man
Krystalle vom Schmp. 98—100°. Ausb. 219,.

5.100 mg Sbst.: 15.835 mg CO,, 3.55 mg H,0.

CsH 40, Ber. C 84.85, H 7.60. Gef. C 84.7, H 7.8,

67. K.Kunz und E. Woldicke: Uber die Harzbestandteile des
Galbanums, I. Mitteil.
fAus d. Institut flir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.}
(Fingegangen am 22. Januar 1937.)

In Fortsetzung der mit den Arbeiten iiber die Harzbestandteile des
Ammoniacums?) begonnenen Untersuchung der Umbelliferenharze wurde
die Bearbeitung des Galbanums aufgenommen.

Untersuchungen iiber die Harzbestandteile des Galbanums sind in einer
groferen Zahl alterer Arbeiten durchgefiihrt worden, ihre Frgebnisse sind
jedoch im allgemeinen wenig aufschluBreich. Sie wurden weder wmit krv-
stallisiertem Material ausgefiihrt, noch wurde in den meisten Fiallen nach
Abtrennung des Gummis und Galbanuméls auch nur eine Zerlegung der
Harzbestandteile versucht. Das gilt auch fiir die Arbeit von Tschirch
und Conrady?), die sich am eingehendsten mit dem Galbanumharz he-

Y Journ. prakt. Chem. 727 341, 350 719347; B. 69, 2174 19361,
2} Arch. Pharmaz. 1884, 08,



