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33. F r i e d  r i c h  G a l i n o v s k y :  Eine neue Darstellungsweise fur 
at-. Tetrahydro-p-naphthol.  
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Aus d. 11. Chcni. 1,aborat. d. Vnivcrsitiit Ii.ieii.’ 
(Eitigegangeii a111 14. Janiiar 1943.) 

\‘on den beiden Tetrahydro-(3-naphtholen ist das ar.  Tetrahydro- 
[J-tiaphthol (ar .  P-Tetralol), das den nicht substituierten Ring hydriert ent- 
halt, ini allgenieinen schwieriger darzustellen. So entsteht bei der praparativ 
wichtigen Reduktion des $-Naphthols mit Natrium und Amylalkohol nach 
E. B a m b e r g e r l )  das ar.  $-Tetra101 nur als Nebenprodukt neben dem sich 
in uberwiegender Rlenge bildenden ac. P-Tetralol. Das Reduktionsverfahren 
von E. B a m b e r g e r  bietet nun bei komplizierteren Derivaten des P-Naphthols 
gewisse praparative Schwierigkeiten, welche die Ausbeute an partiell hy - 
driertem phenolischen Produkt weiter beeintrachtigen. So konnte z. B. das 
l’etradehydro-neoergosterin, ein P-Naphtholderivat, niit Natrium und Amyl- 
alkohol nicht zu dem im Ring A aromatisierten Ergosterinderivat hydriert 
werdenz) . Ebensowenig konnte Equilenin auf diese Weise zum Oestron 
oder Oestradiol reduziert werden3). Auch Versuche zur katalytischen par- 
tiellen Hydrierung des Equilenins mit Platin blieben ergebni~los~) ,  obgleich 
beim P-Naphthol gerade die katalytische Hydrierung niit Platin oder Platin- 
oxyd bessere Ausbeuten an phenolischem Produkt liefert 4). 

Stat t  nun durch partielle Hydrierung der vollkoninien aromatischen 
Verbindung zu dem teilweise hydrierten phenolischen Produkt zu gelangen, 
wie es beim P-Naphthol und seinen erwahnten Derivaten durchgefiihrt oder 
versucht wurde, besteht noch die Moglichkeit, von der vollig hydrierten 
Verbindung auszugehen und diese partiell zu dehydrieren. Dehydrierungs- 
versuche mit P-Dekalol und P-Dekalon unter Verwendung von Palladium 
oder Selen fiihrten aber neben anderen Produkten wieder Zuni vollig aroma- 
tisierten P-Naphthol; uber die Gewinnung von ar.  oder ac. P-Tetralol als 
Zwischenstufen der Dehydrierung sind keine Angaben vorhanden 5 ) .  

Eine andere Moglichkeit, das (3-Dekalon und darnit auch das P-Dekalol, 
aus dem das P-Dekalon durch Oxydation leicht erhaltlich ist, in das ar.  p- 
Tetralol uberzufuhren, besteht darin, das Keton zu dem Dibromketon zii 
hroniieren, aus dem entstandenen Dibromdekalon Bromwasserstoff abzu- 
spalten und damit 2 Doppelbindungen in das hlolekiil einzufiihren. Es ist 
nach allen bekannten Reaktionsweisen solcher Verbindungen zu erwarten, 
daB bei der Bromierung die beiden Broniatome an die beiden der Ketogruppe 
benachbarten C-Atome treten nnd da13 das  bei der HBr-Abspaltung gebildete 
Cyclohexadienonderivat 111 sich in das phekolische Produkt umlagert. 

l)  1:. Rai i ibe rge r  11. 31. K i t s c h r l t ,  L;. %%, SS5 ,lSCJO:. 
*) A. W i n d a u s  u. 31. 1)eppe ( B .  70, 76 ;1937:). I<. 12. N n r k e r .  0. K n ~ n n i ,  Th. S.  

Onkwood  11. I .  1’. L a u c i u s  ( Journ .  Amer. cheiii. Soc.  58 .  1503 j1936;) gebm \x-olil an .  
inr Zuge einer 0-stronsyiithcse bei dcr Reduktion yon Trtrahydro-ncorrgostrrill nach 
n a m h e r g e r  auch phenolisches I’rodukt erhaltrn ZII hnben,  (loch wurde Gieser I<efurld 
in der Folge voii aiiderer Seite nicht bcstiitigt. 

3, I,. R u z i c k a ,  1’. MiiIlcr 11. E. 3 I < i r g r l i ,  Helv. chim. .4cta 21, 1394 [1038]; 
s .  dZzu K .  E. M a r k e r ,  Journ .  Axiirr. chrni.  Soc. 60, IS97 [1038]. 

4, IV. € I i i cke l ,  A. 4.51. 109 j10261: J .  11, I%ro \vn ,  H.  JV, I l u r n n d  11. C.S.  J I a r v e l ,  
Journ .  Ainer. chein. SOC. 68. 1594 [103G:. 

5 ,  K .  1’. L i n s t r a d  u .  K .  0. A. 3 I i c h a c l i s .  Joiirii. clic.iii. Soc. 1,ondoti 1940. 1134; 
I,. K u z i c k a ,  Helv.  chiin. Acta 19, 419 !1(136;, 
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13ei Derivaten des (3-Dekalons xiire diese Unilagerung mir niijglich, wenn 
i i i  deni zu aroniatisierenden Ring kein quartares C-Atom rorlianden ist. 
Ein Beispiel einer solchen Vmwandlung bzw. Aromatisierung ist aus der 
Terpenchemie hekannt. Das durch Broniierurig ron i\ZeIithon entstehende 
Ilibrommenthon konnte durch Erhitzen niit Chinolin in Thyniol iibergefiihrt 
\verden6). Soweit ails der 1,iteratur zii ersehen ist, wurde Phenol selbst aus 
deni Cyclohesanon auf diese Weise noch nicht dargestellt. Ich konnte durch 
Erhitzen von Z.G-I)ibroiii-c).clohesanon init Kollidin, das sich bei HBr- 
-~bspaltungsreaktionen vorziiglich bewahrt, in glatter Reaktioii Phenol 
erhalteii. Bei der Cbertragung dieses Versuches auf cis- und trans-P-De- 
kalon (I) wurden die entsprechenden Dibronidekalone (11) erhalten, die beim 
Erhitzen niit Kollidin die herechnete bIenge HRr abspalteten. Aus deiii 
Keaktionsgeiiiiscli wtirde in 60-proz. Ausheute a r .  ?-Tetralo1 ( 1 1 7 )  gewonnen. 
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SthlieWlicli wurde noch rersucht , x-Dekalol, bzu.. a-Dekalon in das 
n,'. x-Tetralol iiherzufiihren. Da die Bromierung des Ketons hier auch an 
eineni beiden Ringen genieinsamen C-Atom angreifen inu13, kdnnten die 
I)oppelbindungen, die bei der HBr-Abspaltung entstehen, sich auf beide 
Ringe verteilen. Dibroni-a-dekalon ergah nher niit derselhen Ausheute wie 
I)ibrorn-?-dekalon nur nr. a-Tetralol. 

Das bei den einfachen Grundkorpern erprobte Verfahren sollte ermiig- 
lichen, auch bei komplizierteren Derivaten der Dekalone und der dazu- 
gehorigen Alkohole, die in deni zu aromatisierenclen Ring kein quartares 
C-Atoni enthalten, eine partielle Aroniatisierung herbeizufiihren. 

Beschreibung der Versuche. 
HBr - A 1) spa  1 t u n  g a ti s i b r o in c yc  1 oh e s a ti  o 11. 

2.O-I)i l)rom-c?lclohexaiion wurde aus iiber das Seniicarbazoii ge- 
reinigteni Cyclohesanon durch Broniieren in Eisessig gewonnen 7). Zur 
Einleitung der Reaktion waren einige 'rropfen HBr-Eisessig zugesetzt worden. 
Kach Eintragen des Reaktionsgeiiiisches in Eiswasser wurde das Dibroni- 
keton in k h e r  aufgeriomnien und die .4therliisung niit Wasser und verd. 
Sodaliisung Zen-aschen. Kach Abdanipfen des &hers (bei niaQiger Temperatur 
~- zuni SchlulJ iiii Vak.) hinterblieb das 1)ibronicyclohesanon als 0 1 .  Es 
krystallisierte erst beim l'ersetzen der tither. 1,iisilng mit Petrolather. 
Schnip. 100-1 070. 

3.55 g der \-erbindung ivurden iiiit 20 ccni K o l l i d i n  45 hlin. gekocht. 
Schon nach kurzeiii Erwtirnien schied sich die iiherwiegende Slenge des 
I;ollitliri-h?-drol,roniids ah. Die Losung wurde d a m  mit Ather verdiinnt 
iliid voni I;ollidiri-hydrol,rorriid abfiltriert (nacll deni 'l'rocknen 5.5 g ,  ent- 
yrechentl tler -4hspaltung ron 2 HBr) . I h s  iiberschtiss. Kollidin wurde 
init 10-proz. Salzsiiiire der kherliisung cntzogen und die salzsaure 1,iisurig 

_ _  
I;. l i c c k i i i n n n  11. H. I $ i c k c I b e r ~ ,  1 3 .  '19. 42,)  :IS')( ,  

') 0. \ V : ~ l l ~ ~ c h ,  11. 41.1. 310 [1017:; XI?, 173 ~1924:. 
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mit Ather ausgezogen. Der Riickstand der vereinigten Atherlosungen wurde 
bei 10 Torr destilliert, das bei looo (Luftbadtemp.) iibergegangene Destillat 
in Ather gelost, dieser mit 2-proz. Lauge ausgeschiittelt, dann angesauert 
und rnit Ather extrahiert. Durch Destillation wurden 0.95 g Phenol  erhalten. 
Krystalle. Schmp. nach dem Umlosen aus Petrolather 390. Mischschmp. 
rnit Phenol 40°. 

Das rnit Diphenylcarbaminsaurechlorid in Pyridin hergestellte D i - 
pheny lu re than  schmolz bei 104-105° (aus Benzin), ebenso die Mischung 
mit reinem Phenyl-diphenylurethan. 

Bei einem Versuch, die HBr-Abspaltung durch Erhitzen mit Pyridin 
durchzufiihren, wurde Phenol in weitaus geringerer Ausbeute als bei Ver- 
wendung von Kollidin erhalten. 

Bromierung von P-Dekaion u n d  HBr-Abspal tung.  
2.78 g trans-p-Dekalon, aus trans-P-Dekalol durch Oxydation rnit 

CrO, gewonnen und iiber das Semicarbazon gereinigta), wurden in 15 ccm 
Eisessig gelost, einige Tropfen HBr-Eisessig zugesetzt und unter Eiskiihlung 
nach und nach 5.85 g Brom eingetragen. Dann wurde in Eiswasser gegossen, 
ausgeathert und die ather. Losung mit Wasser und Sodalosung gewaschen. 
Nach Abdampfen des Athers bei niedriger Temperatur (zum SchluB im Vak.) 
wurden 5.65 g Dibrom- t r ans -p -deka lon  ‘erhalten, das aus Ather-Pe- 
trolather teilweise krystallisierte. Schmp. nach dem Umlosen aus Ather 135O 7. 

Die Bromierung kann auch in Chloroform durchgefiihrt werden. 1.4 g 
des Ketons wurden in 40 ccrn Chloroform gelost und 2.95 g Brom zugesetzt. 
Die Reaktion tritt hier rascher als bei der Bromierung in Eisessig ein. Die 
CHCl,-Losung wurde mehrmals mit Wasser und verd. Sodalosung aus- 
geschiittelt, dann filtriert und getrocknet. Nach dem Abdampfen des CHCl, 
im Vak. wurden 2.85 g Dibrom-dekalon erhalten. 

5.65 g Dibrom-trans-P-dekalon wurden rnit 30 ccm Kol l id in  1 Stde. 
gekocht, mit Ather verdiinnt und abfiltriert (7.1 g Kollidin-HBr, ber. 7.3 g). 
Die Atherlosung wurde rnit 10-proz. Salzsaure ausgezogen, eingedampft 
nnd der Riickstand bei 10 Torr destilliert. Bei 150-160° gingen 1.6 g 
a r. P - T e  t r a 1 o 1 iiber. Schmp. nach dem Umlosen aus Petrolather oder nach 
Reinigung iiber das Phenolat 61-6Z0, Mischschmelzpunkt ebenso. 

D ipheny lu re than :  0.14 g Te t r a lo l  wurden rnit 0.2 g Diphenyl -  
carbaminsaurechlor id  in 2 ccm Pyridin 1 Stde. auf dem Wasserbad 
erhitzt, das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, ausgeathert, die Ather- 
losung rnit verd. Schwefelsaure und Natronlauge gewaschen. Der Ather- 
riickstand wurde im Hochvak. destilliert und die bei ZOOo iibergegangene Frak- 
tion aus Benzin-Petrolather umgelost. Schmp. 116--117O, keine Schmelz- 
punktserniedrigung rnit dem Diphenylurethan des ar. P-Tetralols. 

21.32 mg Sbst.: 62.70 mg CO,. 11.87 mg H,O. 

Die Bromierung und HBr-Abspaltung beim cis-P-Dekalon wurde in 
der gleichen Weise und mit denselben Ergebnissen wie beim trans-Isomeren 
durchgefiihrt. 

C,,H,,O,N. Ber. C 80.43, H 6.17. Gef. C 80.21, H 6.23. 

~~ 

@) W. Hi icke l ,  A. 441, 19 IISW. [1925]. 
O) K. A s w a t h  Narain  R a o  u. T. S. K n p p u s w a m y  (C. 1988 I, 1576) geben 

fiir ein in Essigsaure mit iiberschiiss. Rrom hergestelltes Dibrom-trans-P-dekalon den 
Schmp. 132O an. 



Nr. 3/1943] In h of f e n . Zii h led or f f .  233 

Bromierung von  a-Dekalon  und  HBr-Abspal tung.  
1.2 g a-Dekalon ,  das aus cis-a-Dekalol durch Oxydation rnit CrO, 

hergestellt wurde und nach der Reinigung iiber das Semicarbazon ein Gemisch 
der cis- und trans-Verbindung vorstelltelO), wurde in 7 ccm Eisessig gelost 
und nach und nach 2.53 g Brom eingetragen. Da der Eintritt der Reaktion 
hier oft langere Zeit auf sich warten laat, wurde die Losung nach dem ersten 
Bromzusatz in warmem Wasser vorsichtig erwarmt, bis Reaktion eingetreten 
war, dann wurde abgekiihlt und die restliche Menge Brom zugesetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde in Eiswasser gegossen, ausgeathert und 
die Atherlosung rnit Wasser und verd. Sodalosung gewaschen. Nach vor- 
sichtigern Abdampfen des Athers (die HBr-Abspaltung beginnt infolge 
Bindung eines Bromatoms an ein tertiares C-Atom schon bei Wasserbad- 
temperatur) hinterblieben 2.43 g Dibrom-a-dekalon.  Beim Stehenlassen 
dieser Verbindung in Ather schied sich ein Teil krystallinisch ab. Die krystalli- 
sierte Verbindung schmolz nach dem Umlosen aus Ather bei 95-96O. 

0 2902 g Sbst. 

Dieses krystallisierte Dibromketon stellt ein Dibrom-trans-a-de kalon 
vor, wie folgender Versuch zeigte : Das iiber das Semicarbazon erhaltene 
a-Dekalon wurde durch Destillation bei gewohnlichern Druck vollig in das 
bei 33O schmelzende trans-a-Dekalon iibergefiihrtll) und dieses wie oben 
beschrieben bromiert. Das Dibrom-trans-a-dekalon krystallisierte vollstzndig 
und war mit dem zuerst erhaltenen Produkt vom Schmp. 95-96O identisch. 

1.76 g Dib romke ton  (ein Gemisch der krystallisierten und oligen 
Verbindung) wurden rnit 15 ccrn Kol l id in  1 Stde. zum Sieden erhitzt. Die 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches war die gleiche wie beim p-Isomeren. 
2.18 g Kollidin-HBr (ber. 2.28 g) wurden erhalten. Der Atherruckstand 
wurde bei 10 Torr und 150° Luftbadtemperatur destilliert. Nach dem Um- 
losen aus Petrolather schmolz das Destillat (0.51 g) bei 70-71O und zeigte 
im Gernisch rnit ar. a-Tetra101 den gleichen Schmelzpunkt. 

0 3571 F: AgBr 
Clo€I1401%r2 Her l%r 51 57. Gef. Br 51.30. 

34. H a n s  Herloff  Inhoffen und Gerhard Ziihlsdorff:  Um- 
wandlungsreaktionen von bromierten Derivaten des Cholesterins, 
VIII. Mitteil.*): Versuche mit 2.2- und 2.4-Dibromiden der Andro- 

stan -Reihe. 
[Aus d.  Hauptlaborat. d .  S c h e r i n g  A,-G., Berlin.] 

(Bingegangen am 29. Januar 1943.) 

Beim Studium der Bromierung von Steroid-3-ketonen und der HBr- 
Abspaltung aus den erhaltenen Bromiden wurden noch einige abschlieoende 
Ergebnisse erzielt. 

LaBt man auf die nicht zu verdiinnten Eisessiglosungen des An d r o - 
stanolon-hexahydrobenzoats') und -benzoats l )  (I u. Ia)  bei Zimmer- 

lo) W. Hi i cke l ,  A. 441, 29 usw. [1925]. 
11) W. Hi i cke l ,  A. 441, 7, 31 [1925]. 
*) VII.  Mitteil.: H .  H .  I n h o f f e n ,  G. Zi ihlsdorff  u. H u a n g - M i n l o n ,  B. 78. 

l) L. R u z i c k a  11. M. W. G o l d b e r g ,  Helv. chim. Acta 19, 99 [1936]; L. R u z i c k a  
451 [1940]. 

u. H. K a g i ,  Helv. chim. Acta 20. 1557 [1937]. 
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