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infiziert. Das Reaktionsgemisch wurde dann 48 Stdn. bei 320 unter Sauerstoff 
geschuttelt. Danach wurde der Versuch unterbrochen und die Suspension 
filtriert. Der auf dem Filter verbliebene Ruckstand wurde in Alkohol geliist 
und durch Filtration von Bakterien befreit. Die alkoholische Losung wur& 
auf 20 can aufgefiiut und allnddich unter Schutteln zu einer in voller Garung 
befindlichen Backerhefe (Ansatz: 20 g Backerhefe, 40 g Rohrzucker und 
300 ccm Leitungswasser) hinzugefiigt. Nach 2 Tagen wurde der Ansatz mit 
weiteren 20 g Rohraucker versetzt und nach einer Gesamt-Garungsdauer 
von 4 Tagen erschopfend mit &her extrahiert. Die atherische Losung wurde 
mit n/,-Natronlauge, verd. Salzsaure und Wasser gewaschen, uber Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand ergab nach dem Umlosen 
aus verd. Aceton 162 mg an reinem Testosteron (Mischschmelzpunkt). 

377. Percy Brigl und Roland Herrmann: Uber die Oktalin- und 
Dekalin-dicarbonsiiure- (9.10) (vorlaufige Mitteil.) . 

[Aus d. Institut fiir Veterinarchemie d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 11. Oktober 1938.) 

In einer Arbeitl), betitelt : ,,Uber partiell hydrierte Phthal- und Benzoe- 
sauren. Der Aufbau von 9.10-Dicarbonsauren des partiell und total hydrierten 
Naphthalins. Zur Kenntnis der Diensynthese (VII. Mitteil.)", beschreiben 
Alder und Backendorf unter anderem die Oktalin- und Dekalin-dicarbon- 
saure-(9.10). Diese waren nun auch in unserem Laboratorium, in dem ja 
fruher unter G. Schr oeters k i tung  viele Arbeiten uber hydrierte Naphthaline 
durchgefiihrt worden sind, fur bestimmte Fragestellungen von erheblichem 
Interesse und wurden deswegen von uns synthetisiert. Wir waren, ein Weg, 
den in kleineni Umfang auch Alder und Backendorf gehen, ausgegangen 
von der Al-Tetrahydro-phthalsaure von Baeyerz), die sich zwar schlecht 
nach der ursprunglichen Arbeitsvorschrift von Baeyer , wohl aber bei ent- 
sprechender' Auswertung der Angaben von B ae yer uber die Umlagerungs- 
fahigkeit der verschiedenen Tetrahydro-phthalsauren in 60-70-proz. Aus- 
beute aus Phthalsaure gewinnen lies. An ihr Anhydrid, dem der Maleinsiiure 
vergleichbar, wurde Butadien angelagert und so die Oktalin-dicarbon- 
saure und ihr Anhydrid gewonnen. Von noch nicht beschriebenen Deri- 
vaten sei das cyclische Imid und Hydrazid erwahnt. Reduktion mit Platin- 
oxyd-Wasserstoff gab auch uns die Dekalin-dicarbonsaure-(9.10) und 
ihr Anhydrid; weiter stellten wir das Imid, Hydrazid und den sauren und 
neutralen Methyl- und Athylester dar. 

Was uns an der Dekalin-dicarbonsaure zunachst interessierte, war die 
Frage, ob sie sich in ihren Reaktionen mehr wie eine Phthalsaure oder eine 
aliphatische, ditertiare Dicarbonsaure verhielt, etwa vergleichbar der Tetra- 
methylbernsteinsaure. Das letztere ist offenbar der Fall. Fur die dem Phthal- 
saureanhydrid eigene Neigung, bei Reduktionen und Kondensationen asym- 
metrisch an der einen CO-Gruppe zu reagieren, ist keine Andeutung be- 
obachtet worden. Beispielsweise wird Phthalsaure-anhydrid bei der kata- 
lytischen Reduktion nach Willstatter und Jaquet3) zunachst in Phthalid 
verwandelt, das Anhydrid der Oktalin-dicarbonsaure dagegen auch mit dem 
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hoch wirksamen Platinoxyd nur in das Anhydrid der Dekalin-dicarbonsaure. 
Benutzt man bei der Phthalsaure erprobte Veresterungsverfahren, so kommt 
man nur zum Halbester, den neutralen Ester gewinnt man am besten uber 
das Silbersalz rnit Jodalkyl. Der neutrale hhylester ist nun aderordentlich 
schwer alkalisch verseifbar, wasserfreies Natriumathylat wirkt kaum ein, 
bei Gegenwart von etwas Wasser entsteht nur teilweise der Halbester. Die 
sterische Hinderung ist also ahnlich stark wie bei der Tetramethyl-bernstein- 
saure4). ijber weitere Umsetzungen, die zu analogem Schlu13 fuhren, SOU 
spater berichtet werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Oktalin-dicarbonsaure- (9.10) und  ihre Derivate. 

Die Anlagerung des Butadiens an das Al-Tetrahydro-phthalsaure- 
anhydr  id nahmen wir ohne Verdunnungsmittel im Stahlautoklaven vor. 
Ein Ansatz von 28 g Anhydrid mit 170 ccm Butadien6) wurde 20 Stdn. auf 
160-17O0erhitzt. Der Anfangsdruckvon40Atm. war bald auf 15Atm. gesunken. 
Nach Abdestillieren des uberschussigen Butadiens wurde in Eisessig heil3 ge- 
lijst, vorhandene Polymerisate des Butadiens ballten sich dabei gummiartig 
zusammen. Der Riickstand des Eisessigs wurde rnit heil3er Kalilauge auf- 
genommen, filtriert und rnit Schwefelsaure wieder ausgefallt. Es fielen 22 g 
schon recht reine Oktalin-dicarbonsaure aus. Zur Reinigung wurde ent- 
weder aus viel Wasser oder Essigester umkrystallisiert bzw. der Umweg uber 
das Anhydrid gewahlt, das sich schon beim Stehenlassen in der Kalte mit 
Acetylchlorid leicht bildete. 

Saure: 4.988 mg Sbst.: 11.750 mg CO,, 3.180 mg H,O. 
CIIHl,04 (224). Ber. C 64.27, H 7.19. Clef. C 64.26, H 7.13. 

Die Saure ist gegen Permanganat empfindlich, den Schmp. fanden wir 
bei 190°, also tiefer als Alder und Mitarbeiter. Da es sich aber tatsachlich 
um einen Zersetzungspunkt handelt, ist die Bestimmung von der Art des 
Zrhitzens stark abhangig. Identisch ist dagegen der Schmp. des Anhydrids 
mit 680, das zur Reinigung aus Petrolather umkrystallisiert wurde. Das 
cyclische Imid wurde gewonnen durch Aufliisen des Anhydrids in konz. 
wa13rigem Ammoniak und Erhitzen zuletzt auf 150-170° wiihrend 20 Minuten. 
Der &ickstand lieferte aus Alkohol gut ausgebildete Krystalle vom Schmp. 
176O. 

5.475 mg Sbst.: 0.3342 ccm N (20°, 745 mm). 

Cl,H14<CO>NH (205). Ber. N 6.83. Gef. N 6.98. co 

Ebenso leicht lie13 sich das cyclische Hydrazid herstellen. Das in 
Alkohol gelijste Anhydrid wurde rnit Hydrazinhydrat 1/2 Stde. unter Riick- 
flu0 erhitzt und das beim Erkalten 'auskrystallisierte Material nochmals aus 
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 98O. 

Fur das Hydrazid kommen zwei Formeln in Frage, je nachdem, ob sich 
ein 5-Ring mit einem Stickstoff im Ring gebildet hat, also ein N-Amino- 
phthalimid, oder ein 6-Ring rnit den beiden Stickstoffatomen im Ring. Da 

4) Auwers,  A. 292, 180 [18%]. 
5) Das Butadien verdanken wir dem Entgegenkommen der I .-G. Farben- 

industr ie  A. -G.  
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die Substanz noch basische Ekenschaften hat - sie gibt leicht ein Acetyl- 

derivat -, ist wohl die Formel CIoHI4<::>N. NH, mit 5-Ring die richtige.. 

Das Acety lder iva t  des  Hydraz ids  gewinnt man durch Auflosen des 
Hydrazids in Essigsaure-anhydrid und Abdestillieren des Essigsaureanhydrids. 
im Vak. bei 50°. Schmp. 225O. 

5.941 mg Sbst.: 0.537 ccm N (17O, 760 mm). 
C,,H,,O,N, (262). Ber. N 10.69. Gef. N 10.64. 

Dekalin-dicarbonsaure-(9.10) u n d  Der iva te .  
Die Hydrierung der Oktalin-dicarbonsaure zum Dekalinderivat haben wii- 

gleichfalls in Eisessiglosung rnit Platinoxyd als Katalysator vorgenommen- 
Man kann dabei die Dicarbondure selbst nehmen oder voni Anhydrid aus- 
gehen. Bei der freien Saure fanden wir beim langsamen Erhitzen im Metall- 
block einen bei 192O liegenden Zersetzungspunkt. Der Schmelzpunkt des 
daraus erhaltenen Anhydrids ist 960, identisch mit dem von Alder und 
B a c ke n dor  f .  Analog, wie bei der Oktalin-dicarbonsaure beschrieben, lassen 
sich auch hier das cyclische Imid und Hydrazid erhalten. Imid, Schmp. 188” 
bis 189O; Hydrazid, Schmp. 137-1380, 

Hydrazid: 3.971 mg Sbst.: 9.443 mg CO,, 2.865 mg H,O. 5.920 mg Sbst.: 
0.637 ccm N ( Z O O ,  758 mm). 

Cl,Hl,O,N, (222). Ber. C 64.84, H 8.16, N 12.60. Gef. C 64.85, H 8.07, N 12.50. 
Auch bei diesem Hydrazid liegt wohl der 5-Ring vor, denii es gibt leicht 

ein Monoace ty lder iva t  voni Schmp. 1700. 
6.204 mg Sbst. : 0.5606 ccrn N ( Z O O ,  754 mm). 

Der neu t r a l e  Dia thyles te r  wird zweckmaBig iiber das Silbersalz. 
gewonnen. Dazu wurde die Dicarbonsaure in verd. Ammoniak bei schwach 
alkalischer Reaktion gelast, rnit einem geringen UberschuB an Silbernitrat- 
losung versetzt und einige Stunden itn Dunkeln stehengelassen. In  der 
Losung ist das Silbersalz etwas lichtempfindlich ; nach dem Absaugen und 
Trocknen verliert sich diese Eigenschaft ziemlich. Das scharf getrocknete 
Silbersalz wurde dann rnit iiberschiiss. Jodathyl zunachst in der Kalte um- 
gesetzt und nach dem Abklingen der ersten heftigen Reaktion mehrere 
Stunden im Wasserbad im Bombenrohr erhitzt. Nach Abfiltrieren vom 
Silberjodid und Abdestillieren des iiberschiiss. Jodathyls krystallisierte der 
Riickstand nach einigem Stehenlassen. Aus Alkohol-Wasser-Gemisch um- 
krystallisiert, schmilzt der Ester bei 48O. Auf seine groBe Widerstandsf ahig- 
keit gegen Verseifung wurde schon hingen Tiesen. ’ 

C,,H,,O,N, (264). Ber. N 10.60. Gef. N 10.44. 

4.990 mg Sbst. : 12.435 mg CO,, 4.120 mg H,O. 

Der Halbes te r  ist auf verschiedenen Wegen zuganglich, sowohl durch 
direkte Veresterung des Saureanhydrids als auch durch Umsetzung des Mono- 
silbersalzes mit Jodathyl, andererseits durch sehr energische Verseifung des 
Diathylesters. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt er bei 12O-12lo. Er 
ist noch loslich in Natriumcarbonat und anderen Basen und vertragt stunden- 
langes Kochen in 2-n. Natronlauge. 

C,,H,,O, (254). Ber. C 66.09, H 8.73. Gef. C 66.02, H 8.67. 

C,,H,,O, (282). Ber. C 68.03, H 9.29. Gef. C 67.98, H 9.24. 

4.994 mg Sbst. : 12.085 mg CO,, 3.870 mp H,O. 

Analog ist auch der Dimethyles te r  zuganglich, er ,schmilzt bei 63O- 




