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66. 6. Mannich, W. Koch und F. Borkowsky: tfber den Aufbau 
von p -Dekalon aus Cyclohexanon. 

Aris d Pharmazeut. Instltut d ITniversitat Berlin 
(Eingegmgen a m  22 Januar 1937 ) 

Wenn man 1 - [Dime t h yl ami no  - rn e t 11 y 11 - c y clo h ex a n  o n  - ( 2 )  (I) I ) ,  

welches a u s  Cyclohexanon gewonnen wird, mit Rcetessigester  und 
wenig N a t  r i um alkoho 1 a t  zusanimenbringt, so verlauft eiiie eigenai tige 
Reaktion ; es wird IXniethylarnin frei, und man erhalt ein krystallinisches 
Reaktionsprodukt der Forniel I1 (oder 111) Als Prirnarprotlukt cliirfte 
1-Methylen-cyclohesanon- (2) 2,  (IV) auftreten, das in zweiter Phase den 
-4cetessigester addiert . 
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li:s ist nicht gelungen, trotz niehrfacher Abanderung der Versuchs- 
bedingungen, niehr als eine Ketogruppe durch Semicarbazid, Hydrosylamin 
oder Phen) Ihydrah  in dem Kondensationsprodukt nachzurveisen. In1 Falle 
des Phenylhydrazins ist die reagierende Ketogruppe bestiinmt die dem Acet- 
essigester entstammende, weil das Reaktionsprodukt sich als ein P yrai. olon - 
Derivat (V) erweist Dasselbe gilt fur die Umsetzung mit Hydrox>-lamin, 
wobei das hydrierte Nap  h t h i  so  x a z  01- D er iva  t (VI) entsteht Die Keto- 
gruppe des Cyclohexanon-Restes diirfte dalier nicht unrerkndert vorhanden 
sein ; Forniel I11 tragt diesein IJmstand Rechnung. 

Bei der Verseifung des Esters (111) mit wafiriger Kalilauge entstelit 
unter Kasseraustritt eine krystallisierte 0 k t  ah y dr o -nap  h t 11 d i n -  o s o  - 
c a r b  on s au r e (1711). Beim Erhitzen rerliert sie gegen 93O Kohlentlioxyd 
und geht in das p-Oktalon iiber (VIII) .  Durch Hydrierung der KetosaureVII 
gelangt man zu der entsprechenden Dekahydro-Verbindung I S ,  die ebenfalls 
beim Erhitzen Kohlendioxyd abgibt und P-Dekalon (X) Mdet Dieses 
ist auch durch Hydrierung des P-Oktalons zu gewinnen. 

P-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 zugehorigen Carbonsaure ge- 
wonnene P-Dekalon in das Semicarbazon iibergefuhrt. Dieses lieferte nacli 
mehrnialigeni Umkrpstallisieren zu 75 "/b ein Produkt vom Schmp. 192O 
In der Ijteratur 3, ist der Schmp. des Semicarbazons des trun.s-P-Dekalons 
mit 193O angegeben. Das auf diesem Wege erhaltene P-Dekalon besteht 
mithin im wesentlichen aus der truns-Porm. 

\I7ir haben versucht, die gleiche Reaktion in der Tetralon-Reihe durch- 
zufiihren, indem wir das 6-[Dimethylamino-methylj-tetralon-(J) 
(XI) 4, nlit Acetessigester bzw. Methyl-acetessigester durch Natriumalkoholat 
zur Reaktion gebracht haben. Der Verlauf ist wenig glatt; immerhin ist es 
gelungen, die heiden hydrierten 0x0-phenanthrene XI1 und X I  a zn erhalten 
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Beschreibung der Versuche. 
3 - 0 x o - 10 - ox>- - de k a  11 y d r  o - n ap h t h al i  n- (2) -car  ti on i a u r e - 

a t  h y 1 es te r  (111) 
Einer Nischung von 16 g [D iiiie t h y 1 amino - in e t  h 4 1' - cy c 1 o h  exa  n on 

(I) und 15 g Acetessigester  setzt man am l., 3 . ,  5. nnd 7. Tag eine Losung 
von 0.1 N a t r i u m  in 3 ccm absol. Alkohol  zu. Das Gemisch nird gelb, 
spater rot. Nach 14 Tagen ist die Kondensation beendet; eine weitere Zu- 
fuhrung von Alkoholat ist nicht fiirderlich, sondern verringert die dusheute 



Hhenso ist die Zugahe der gesaniten Xenge n'atriumalkoholat in einrr Portion 
nicht .;tnteilhaft. Nach 4-5 Tgn. beginnt die Flussigkeit Rrystalle abzu- 
iclieiden, die sich rascli verniehren. Der Krystallbrei wird von der griiii 
fluorescierenden Fliissigkeit abgesaugt und mit verd. Salzsaure und weriig 
Wasser gexxchen. Nach dein Umkrystallisieren aus Alkohol schmelzeii 
die feinerz. weiBen Nadeln bei 1460. Sie geben rnit Eisenchlorid eine violette 
Parbreddon. ,4usheute his 18 g. 

I )  1732 y Slxt. : 0.4112 g CO,, 0.1316 g H,O. 

S;ctnic.ir l iazon ; Ans dcm E s t e r  (1.2 g), S e m i c a r b a z i d - c h l o r h y d r a t  (1.2 g!  
und l\laliurn;rcctat (1.1 g) wird in verdiinnt alkohol, J,osung das Semicarbazon her- 

tellt. hchriip. der weiBen Nadeln nach dem 'I-inkryst:illisieren aus absol. Alkohol: 186". 
0.1.500 g Shst.: 18.7.5 cctn N 

C,:IH,OOI. I3er. C 64.06, H X.3c). C k f .  C 64.8, 11 X..S 

4..50s nix Sbst.: 9.490 mg C 0 2 ,  3.19 in: H20.  ~~ 

i 1 0". 740 111111) 

C14112:304iY:3, 13er. C 56.53, H 7.80. S 13.14. 
Gef. ,, 56.3, ,, 7.8 ,, 14.3. 

3 - ( 1 z 0 - 11 - o x  y - (4-1 I) - o k t a h  y d r o -n a p h  t his  ox a z o 1 (1'1) : 1.4 g IS s t e r werdeii 
in 11) ccm (J6-proz. Alkhol gelost und mit der Losung von 1 g H y d r o x y l a m i n - c h l o r -  
l iyt i ra t  in 20 ccm 15-proz. Natronlauge versetzt. Die Losung bleibt etwa 3 Stdn. bei 
40" stehen und d a m  iiber Nacht hei Zimmertemperatur. Bei Iangsamem Zusatz vnn 
Salzsiiurc frillen I<rystallElocken aus, die (nus walJr. Alkohol) bei 183O schmelzen. 

0.1347 g Sbst. : 7.6 ccni S (1 P', 
771 rnnii. 

4.7tl.5 ing Shst. : 10.S40 nig CO,, 2.09 mg H,O. 

CllHlSO:J. Her. C 63.12, H 7.23. N 6.70 
Gef. ,, 62.9, ,, 7.1, ,, 6.8. 

2 - I'h c n  y1- 3 -ox o - 1 1  -ox y - (4-11) - o k t a h y d r  o - n a ph t h o -11 y r  a z o 1 (V) : 

Nach kurzer &it ist ein Krystallhrei entstanden. 

2.4 :: 
E s t e r  werden mit 1.4 g P h e n y l h y d r a z i n  und 50 ccm absol. Alkohol tnehrere Stdn. 
untrr KiickfluW gekocht. In den 
gebrauchlichen Losungsmitteln ist die Suhstanz sehr schwer loslich. Eine Reinigung 
kann durch mehrmaliges 1,osen in Natronlauge nnd Wiederausiallen mit Essigsaurc 
erreicht wertlen. Schmp. 2920, 

- 1 . O O I I  111% Sbst.: 12.335 ing CC),, 2.07 i q  H20. - - ~  0.1380 g Shst.: 11.0 cctti K (2W. 
736 nitn). 

C,7H2110,K,. Ber. C 71.79, H 7.00. N CJ.36. 
(:ef. ,, 71.7, ,, 7.1, ,, 9.9. 

I - .\I c t h y 1 - 2 - p 11 c n y 1 - 3 -ox o - 11 - ox?- - (4--11) - o k  t a h  !- d r  o -nap  11 tho -p y r  a z o l  : 
2.9 ir. tleb X a p h t h o - p y r a z o l o n s  (V) werden in 25 ccm 5-proz. Natronlauge gelost. 
I'nter Riihren werden 2.5 g D i m e t h y l s u l f a t  zugegeben. Nach kurzer Zeit erfolgt 
Iir!.stal~al)sclicidiuig. Der Schmp. der Blattchen ist (ans absol. dlkohol:~ 240O. 

2.Sfr-1 rng Sbst.: 0.234 ccni P; (21", 767 mm). 

1 - A c i' t y I -  2-ph e n  yl- 3-0x0-11 - ace t oxy-(4-11) -0 k t a h y d r  o - n a p  h t h o  -1) y r  azol  

C,,H,,O,S,. Ber. h- 9.40. Gef. N 9.6. 

2 . 0  g cles Sa l ' l i t l io -pyrazolons  (V) werden mit 12 ccm Ess igsaure-anhydr id  
1 Stde. xekocht. Die erkaltete Fliissigkeit wird mit 100 ccm XYasscr kraitig geschiittelt 
und  d a s  sich abscheidende 0 1  mit wenig Ather aufgenommen. Durch Schiitteln niit 
2-proz. SotluIiisung neutralisiert man. Der Ather hinterlafit cine hellgelhe, zahe Mass?, 
(lie 1)eirn -4nreiben init Pctrolathcr zerfallt. Aus Methanol erhiilt man wpiCre Krystallt. 

2.872 ing Sbst, :  0 . lW ccm S 

'i701t1 Schrnp. 122". 
1.993 ing Sbst.: 12.435 nig C O z ,  2.91 ing H20.  - -  

t21".  760 mm).  
C, , I12404S2 .  Her. C 68.44, H 6.57. S 7.01. 

( ;Cf .  ,. 68.3,  ,, h. fJ ,  , ,  7,s. 



Die Verseifung init alkohol. Kalilauge ergibt, daW in dem Korper z n v i  -1cetyl- 
gruppen vorhanden sind. Iki der Verseifung wird das Pyrazoloii \-on1 Schrtip 2'12' (I-) 
mriickgebildet . 

0.4788 g Sbst.: 0.1178 g KOH. 
2 -P he 11 1 - 3 -ox o - (+.5 .h. 7.8.10) -he  s ah y cl r o - 11 ap 11 t h o  -11 y r a z o 1 : 2 g tier 1 ) i - 

a c e t y l - V e r b i n d u n g  w.c,rdeii im Vak. clestilliert. TJnter betrachtlicher Zersetzung geht 
gegen 3000 ein hellgelhes 0 1  iiber, das bald erstarrt. Ausheute (J.7 g. AIIS Allid~ol erhalt  
man weiBe Sadeln rom Schmp. 203O. 

1,(1.30 In? 
Sbst.: 0.27s ccm N (230, 517 mm); 3.021 mg Sbst.: 0.273 ccm S ( 2 2 O ,  75.5 nirw 

Ber. 0.1436 g KOH. 

4.589: 5.010 mg Sbst.: 12,880, 14.030 mg CO,, 2.70, 3.12 mg H,O. 

C,,HI80K2. Jler. C 76.64, H 6.82, N 10.53. 
( k f .  ,, 76.6, 76.4, ,, 6.6, 6.9, ,, 10.4, LU.4. 

3 - Ox o - o k t a h y d r  o - n ap h t  ha l in  - c a r b ons a u r e- (2) (VII) . 
6 g  Xthyles te r  I11 und 1.7 g Kal iu inhydroxyd werden kalt in 

40 ccm Wasser geliist. Nach 4-tagig. Stehenlassen versetzt man niit Schwefel- 
saure his zur kongosauren Reaktion; es fallt bald eine pulvrige Xasse aus, 
die aromatisch riecht. (Der Geruch riihrt vermutlich daher, da13 die Retosaure 
allmahlich Kohlendioxyd verliert, wobei 3-0x0-oktahydro-naphthalin ent- 
steht.) Die Saure lafit sich schlecht unikrystallisieren; sie wird daher zur 
Reinigung niehrmals in kalter Sodalosung geliist und mit Salzsaure wieder 
ausgefallt. Bei 950 findet unter Verfliissigung Kohlendiox~d-Ahspaltnng 
statt. Die Ausbeute ist gut. 

1.880 mg Sbst.: 12.160 nig CO,, 3.19 mg H,O. 
C,,€I,,O,. Rer. C 68.00, H 7.27, Gef. C 6 8 . 0 .  H 7.3. 

3 - 0 s o  - o k t a hydro  - n a p h t h a  li n (VIII) . 
Das beini Schmelzen der p-Ketosaure entstehende Keton biidet ein 6 1  

voni Sdp.,, 140-141°. Ausb. etwa 7504 d. l'h. 
Seni icarbazon:  ,%us dem e l  (1.9 g) wird mit Semicarbazirl-clilor- 

l iydra t  (1.3 g) und Kaliumacetat (1.2 g) in verdiinnt alkohol. Losung (la. 
Semicarbazon in fast quantitativer Ausbeute gewonnen. Nach clern Fin]- 
krystallisieren aus absol. Alkohol schmilzt es bei 210°. 

0.1130 g Shst.: 1 '1  7 win S 
(2OU, 764 mm). 

4.600 mg Sbst.: 10.740 nig CO,, 3.2s mg H,O. 

CIIHl,0X3. Ber. C 63.72, H 8.27, N 20.29. 
Gcf. ,, 63.7, , ,  8.0, ,, 20.4. 

3 - 0 s o  - d e k a h y d r o - n a p h t h a  1 in (F - D e k a 1 on) (S) . 
3 -Ox 0- o k t  a h  j- d r  o- n a p h t h a  l in  wird in Methanol mit Pallacliuili- 

Kohle hydr i e r t ;  die Hydrierung 1-erlauft rasch. Das p-Dekalon gcht hei 
I 20°/16 mm iiber. 

3 - 0 x o - d e k ally d r o - n a p h t h a 1 in  - c a r b o n s  a u r e- (2) (IS). 
2.2 g 3 -Ox 0- o k t  a h y d r  o - n ap  h t h a1 i n- c a r b on s a u r e - (2) ~ e r d e n  nlit 

Kilfe von Soda in Wasser gelost und mit Palladium-Kohle h y d r i e r t .  Die 
Hydrierung geht langsam vor sich. Dem Filtrat wird bis ztir koiigosaurerl 
Reaktion Salzsaure zugesetzt. Es sclieidet sich ein zahes 01 ab. clas mit 
wenig k h e r  aufgenominen wird. Die atherische Losung kocht n~an iilit 
etmas Tierkohle, filtriert und laat den ather verdunsten. Es hinterbleihen 
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weiWe, prismatische Krystalle, die sich gegen 90O unter Kohlendioxy (1- 
Abspaltung zersetzen. Es bildet sich dabei trcms-p-Dekaloii (X) 

4 876 mg Sbst : 12 125 mq CO,, 3 64 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber C 67 30, H 8 22. Gef C 07 4 I€ b 30 

2 - 0x0  -hex  a h  y d r o - p h en a n t h r  e n (XII) 
10 g vollig trocknes 5 - 0x0 - 6 - [dime t h y l  a mi n o - met  11 y I] - t e t r a 1 i 11 

(XI), 7 g Acetessigester  und 30 ccm Benzol envarmt man in eineni Drei- 
Iialskolben auf 50°, leitet unter Riihren (Hg-VerschluR) langsam trocknein 
Stickstoff durch und laBt im Verlauf von 2 Stdn. eine Losung voii 1.15 g 
N a t r i u m  in 25 ccm absol. Alkohol  eintropfen. Man riihrt 4 Tage bei 50t3 
unter Durchleiten von Stickstoff, bis kaum noch Dimethylamin abgegeben 
wird. Xan entfernt das Benzol im Vak., verriihrt den z a e n  Riickstand rnit 
kalter 5-proz. Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion, zieht griindlich mit 
Ather aus und wascht die Ather-Losung mit Wasser. Den ziihen Ather- 
Riickstand destilliert man im Hochvak. Man erhalt 0.8 g vom Sdp., 180-185O, 
3.5 g vom Sdp., 186O, 2.2 g vom Sdp., bis 2350; der Rest zersetzt sich. Die 
Hauptfraktion krystallisiert im Eisschrank. &fan preWt auf Ton ah iiii<d 

fiist aus 40-proz. Alkohol um. Die Substanz schmilzt bei 800. 
0.1243 g Sbst: 0.3861 g CO,, 0 0800 g H,O. 

Rer. C 84 80, H 7.32. C,,H,,O. Gef. C 84 7 ,  €1 7 2 

2 - 0x0 - 3 -me t  h y 1 -hex  a h  y d r  o - p h e n a n t  h r en (XI1 a). 
Die Substanz wird, unter Verwendung von 7.5 g Methyl-acetessig-  

e s t e r ,  dargestellt \vie die vorige. Die Hauptfraktion destilliert bei 0.6 mn: 
zwischen 175-183O und erstarrt schnell. Aus 65-proz. Alkohol erhalt mar, 
Krystalle vom Schmp. 98-100°. Ausb. 21 yo. 

5 100 mg Sbst 15 835 mg CO,, 3.55 mg H,O 
C,,H,,O. Ber C H4.85, H 7 60 Gef C 84 7, € I  7 X. 

67. K. Kunz und E. Wold icke :  Ober die Harzbestandteile des 
Galbanums, I. Mitteil. 

'.%us d l n ~ f i t i i t  fur  organ Chemie d Techn Hochschule Darmstadt 
(ningegangen am 22 Janunr 1937 ) 

In Fortsetmng der mit den Arheiten uber die Harzbestandteile deb 
Ammoniacums]) begonnenen tTntersuchung der Unibelliferenharze TT urde 
die Bearbeitung des Galbanurns aufgenommen 

Untersuchungen iiher die Harzbestandteile des Galbanunis iind i n  einei 
yrol3eren Zahl alterer Arbeiten durchgefuhrt worden, ihre Ergebnisse .;inti 
jedoch in1 allgemeinen wenig aufschlufireich. Sie wurden weder niit krr - 
itallisiertem Naterial ausgefuhrt, noch wurde in den meisten Fallen nadi 
-4btrennung des Giimmis und Galbanuniols auch nur eine Zerlegung dei 
Rarzbestandteile versucht. Das gilt auch fur die Arheit von Tschircli 
trnd Conrady'), die qich am eingehendsten mit den1 Galbanumharz he 


