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gegebenen Natmnlauge sofort neutralisiert, der Rest jedoch immer langsamer, so daB 
sich die Titration iiber 4 Tage hinzog. 

O x y d a t i o n  v o n  d-Glucose m i t  3 Moll, P e r j o d a t :  0.03 Mol Glucose (+ H,O; 
5.73 g) wurden in 40 ccm Wasser, dem 1 ccm n HCl eugesetzt war, geliist. In  die Losunp 
wurden nach und nach untm Riihren 0.09 Mol (19.2 g) Natriummetaperjodat untcr Eis- 
kuhlung eingetragen. Nach 14stdg. Stehenlaasen bci Zimmerteniperatur wurde von deni 
ausgefallenen Natriumjodat abgeaaugt und die Liisung irn Exsiccator iiber Schwefel- 
siiure und Kaliumhydmxyd i.Vak. zur Trockene eingedampft.. Der Ruckstand wurde mit 
15 ccm Methanol kalt extrahiert und daa Methanol i.Vak. wieder vertrieben. Von den 
zuriickbleibenden 2.95 g 01 wurden 1.18 g in 40 ccm Wasser gelost und 0.02 Mol (2.8 g) 
D i m e d o n  in 12.6 ccm Methanol sowie 6 ccm 2 n NaOH zugefiigt. Nach 4 Stdn. w urde 
mit 12 ccm 2nHCI versetzt und mit Piatriumacetat auf pH '7 eingestellt. Es fielen 2.14 g 
(53% d.Th.) Kristalle vom Schmp. 185-188O aus, die nach dreimaligem Umkristallisiereii 
aus 50-proz. Alkohol konstant bei 195.5O schmolzen; der Schmelzpunkt des K o n d e n -  
s a t i o n s p r o d u k t s  von Dimedon mit d - G l y c e r i n a l d e h y d  ist in dcr Literaturl") 
mit 199-201O angegeben. Zur Analyse wurde bei 80° i.Hochvak. getrocknet; kein Clew.- 
Verlust . 

... . . _ _  ... - . . 

C,,H,,O, (334.3) Bcr. C 68.26 H 7.81 Gef. C 68.41 H 7.92 
[a]$: i2.62O x 12.5/0.0911 x 2 = -t181° (in absol. Alkohol); Lit.**): [ x ] B :  +197.5". 

249. Karl W. Rosenrnund und Horst Hemberg*): Synthesen inder 
Reihe der Bnthelmintika, V. Mittail.: Die Darstellung dcs 1.3-Dioxo-8.10- 

dimethyl-dekalins~") 
[.his den1 Pharmazeutischen Institut der Universitht Kicl] 

(Eingegangen am 18. August 1954) 

Das zur Darstellung santonin-ahnlicher Stoffe benotigtc 1.3-Di- 
0x0-8.10-dimethyl-dekalin w i d  erneut in einem Sechs-Stufenver- 
fahren aufgebaut. Darch dio Wahl eines geeigneten Ausgangsstoffes 
(vie.-m-Xylenol) werden zwei bisher nicht isolierbare Zwischenpro- 
dukte gefaBt und die Ausbeiiten an 1 .:3-Dioxo-H.lO-dimethyl-dekalin 
verdoppelt . 

A19 Ausgaiigsmaterial fur die in der 171. Mittei1.l) zu hesrhreihende Dar- 
stellung von santonin-ahnlichen Stoffen benijtigten wir das 1.3-Dioxo-8.lO-rli- 
methyl-dekalin (VIII). 

Grundsiitzlich ist die Synthese cyclischer 1.3-Diketone cles Dekalins auf 
folgendem Wege durchfuhrbar : 

1-Acetyl-cyclohexen-(1) wird mit, Hilfe von-Natriummalonester in eitier 
Art Michael-Kondensation in den I .a-Dioxo-dekalin-carbonsiiure- (4)-iithyl- 
ester iibergefiihrt, der durch eine Ketonspaltung in daa 1.3-Dioxo-dekalin um- 
gewandelt wird 2). 

1 8 )  H. 0. L. F ischer  u. E. Baer, Helv. chim.ActalT,628 [1934]. 
*) Diasertat. Kiel, 1953. 

**) IV. Mitteil.: K.  W. Hosenmund,  H. H e r z b e r g  u.H. S c h u t t ,  C'hcrn. Ber. 87. 
1258 [1954]. 

nachstehend. 
1) VI. Mitteil.: K. W. R o s e n m u n d  u. H. Herzberg ,  Chem. Ber. 87,1581 119541, 

?) G. A. R. K o n  u. M. Qu. K h u d a ,  J. chem. SOC. [London] 1926,3071. 
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Diese Methode ist von 1,. Ruc icka ,  D. R. Koolhaas  und A. H. Winds) 
zur Synthese des 1.3-Dioxo-8.10-dimethyl-dekalins (1’111) herangezogen wor- 
den. Dabei gelang es aber nicht, den aus 1.3-Dirnethyl-2-acetyl-cyclohexen-( 1) 
( IV)  und Natriummalonester entstehenden 1.3-Dioxo-8.10-dimethyl-deka- 
lin-carbonskure- (4)-kthylester (VI)  definiert und kristallin zu erhalten. Daa an 
seiner Stelle isolierbe olige Rohprodukt ergab bei der anschlieDenden Keton- 
xpaltiiiig nur geringe Mengen des entsprechenden cyclischen Diketons. Es war 
nun unsere Aufgabe, zur Darstellung des Diketons VIII einen prkparatir 
besseren Weg zu finden. 

Eincn Fingeneig, auf welche Wcise dics zu erreichen war, gab die Nacharbeitung der 
Versuchc R.ucickass), die, in Analogie zu den oben erwiihnten, den Aufbau des 1.3- 
Dioxo-10-methyl-dekalins bezweckten. Auch hier wurde bei der Kondensation von 
I-Methyl-2-acctsyl-cyclohexen-(l) mit Natriummalonester an Stelle des 1.3-Dioxo-10- 
methyl-dckalin-carbonsaure- (4)-athyle-sters ein 61 erhalten, dessen Analysenwert auf ein 
Gemisch mehrcrer Stoffe hinwiea. Und zwar wurde das 1 -Methyl-cyclohexanol- (2) mit 
Kaliumh?-drogcnsulf~t dehydratisiert zum 1-Methyl-cyclohexen-(1 ), dieses nnch D a r -  
zcns  acetyliert und nach Michael  umgcsetzt. 

Untcr strikter Einhaltung der von R u c i c k a  gegebenen Versuchsbedingungen erhielten 
auch wir ein nicht kristnllisierendes 61. Bei einer zweiten Versuchsreihe dagegen, in der 
wir die Dehytlratisation anstatt mit Kaliumhydrogensulfat mit Schwefel&iure eusfuhr- 
ten, bildete sich neben dem oligen Produkt ein kristalliner Anteil, der mit dem von G. R. 
( I  Icmo4) beschriebenen 1.3-Dioxo-l0-methyl-dekalin-carbon&iure-(4)-iithylester identisch 
war. Daraus ging hen-or, daB die Ursache der verschiedenen Befunde in eineni variieren- 
tlen Heinheitsgrad des verwendeten 1-Mcthyl-cyclohexens- (1) liegen konnte. 

S u n  ist seit langcm bekannt, daB die Dehydratisation des tram-1-Methyl-cyclohexa- 
nols-(2) lnngsainer verliiuft als die des entaprechenden cia-Isomeren, was sich nur durch 
begunstigte tram-Abspaltung erklaren 1LBt6). C. c.!. Price6) untersuchte den quantitativcn 
Verlauf der Dchydratisation und fand 30-50% 1-Methyl-cyclohexen-( 1); der Hest be- 
stand aus 3-Methyl-cyclohexen- (1). Allerdings scheint das VerhPltnis der isomeren Me- 
thyl-cyclohexene yon der Natur des dehydratisierenden Mittels abhangig zu sein. 

Ging man aber bei der Synthese des 1.3-Dioxo- 10-methyl-dekalins von einem Methyl- 
cyclohexen-Gemisch aus, 90 entstanden bei der anschlieBenden Acctylierung drei durch 
die Lage der Doppelbindung sich unterscheidende Methyl-acetyl-cyclohexene. Diese ergaben 
bei dor Michael-Kondensation ebenfalls drei, durch die Stellung der Methylgruppe verschie- 
dene Methyl-l.3-dioxo-dekalin-carbon&iure-(I)-iithylester, deren Trennung auf Grund 
ihrer groBcn Ahnlichkeit nicht moglich war. 

Das anderte sich, als wir das 1-Methyl-cyclohexen- (1 ) konstitutionell einwandfrei aus 
C‘yclohexanon mit Hilfe der Grignard-Reaktion aufbauten’). Nun erhielten wir den 1.3- 
~ioxo-lO-moth~l-de~lin-carbonsa~ire- (4)-athylester sofort einheitlich iind in guter Aus- 
lw iite . 

Das Ergebnis dieser Untersuchungen auf die Dimethylreihe ubertragen, 
zeigte einmal, daB ein Erfolg weitgehend von der Wahl geeigneter Ausgangs- 
atoffe abhing, zum andern, daB nur eine iibersichtlich verlaufende Reaktions- 
folge die Synthese eines einheitlicheii Endproduktes moglich machte. Als ein 
geeigneter Ausgangsstoff erschien uns daa 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(2) (11). 
1 ‘eider waren die zu seiner Darstellung bokannten Verfahren recht unbe- 
friedigend . 

. . . .. ... -. __ - 

... . __  
3 )  Helv. chini. S c t a  14, 1151 [1931]. 
5 )  G. Vavon u. M. B a r b i e r ,  Bull. SOC. chim. France 49, 667 [1931]. 
‘3) J .  Amer. chem. SOC. 61,1847 [19391. 
7) Vorschrift, nach A. 1. Vogcl, J. chcm. SOC. [T~ndon] 1988. 1332. 

4, J. chem. S O ~ .  [London] 1936,735. 
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Die alteren von A. H a l l e r  und R. Cornuber t8)  sowie Rucickas)  ausgearbeiteten 
Methoden, die in einer Methylierung von 1 -Methyl-cyclohexanon- (2) bestehen, fiihren 
kaum zu reinen Produktens). Dagegen ist die von P. A. P l a t t n e r ,  A. F i i r s t  und J. 
Hellerbach'O) gegebene Vorschrift nach den Untersuchungen von R. C o r n u b e r t  und 
Mitarbb.") zuverliissig, gibt aber unbefriedigende Ausbeciten. 

Wir fanden eine bessere Methode in der Druckhydrierung von vic.-m- 
Xylenol (I). Daa Verfahren hat vor allen anderen den Vorzug, dal3 es aua 
einer einzigen Stufe besteht. Es gibt Ausbeuten bis zu 90 % d.Theorie. 

In  der folgenden Reaktionsstufe wurde der Alkohol I1 mit 30-proz. Schwefel- 
saure dehydratisiert. Dabei konnte sich nur ein in der Lage der Doppel- 
bindung einheitliches Dimethyl-cyclohexen (111) bilden 12). 

~ ~ ~. ~- 

CH, 
I FIZC0CEr3 

/ \/OH /\,R 4 IV + i'! i'ii"" - c.K CH, 

\ P C H $  
' I  - - I l  
'/"CH, \/'CH, \/'C% 

I I1 111: R = H V 
IV: R = COCH, 

'L 
CH3 0 

In  der sich nun anschlieI3enden Reaktions- 
stufe sollte aus dem Olefin I11 mit Hilfe der 

A /A 
Darzens-Kondensation ein a$-ungesiittigtes Ke- G I , P o  
ton, daa 1.3 - Dimethyl - 2 - acetyl - cyclohexen-( 1 ) JW R 
(IV) aufgebaut werden. 

Bei der Darzens-Kondensation'J) wird Cyclohexen 
und Acetylchlorid i.Ggw. von Zinn(1V)-chlorid zur 
Raktion gebracht. Es bildet sich intermediar ein 
Chlorketon, das 1 -Acetyl-2-chlor-cyclohexan, aus welchem mit Diathylanilin Chlor- 
wasserstoff unter Bildung von 1-Acetyl-cyclohexen- (1 ) herausgespalten wird. 

Entsprechend der Wichtigkeit der Reaktion war sie oft Gegenstand systematischer 
Unters~chungen'~). Dieae haben jedoch in keinem Falle Verbesserungen gebracht. Am 
vorteilhaftesten, jedenfalls nach unseren Erfahrungen, envies sich noch immer eine strikte 
Anlehnung an die a h ,  von Danens gegebene Vorschrift. 

Diese bewahrte sich auch bei der ubertragung auf das Olefin I11 zur Dar- 
stellung von IV. Auch hier wird intermediar ein Chlorketon gebildet. Er- 
w a n t  sei, da13 es uns trotz umfangreicher Ansatze nicht gelang, diese Ver- 
bindung vollig zu dehalogenieren. Immer blieben 1-1.6 % Chlorketon zuriick. 
Ein vollig chlorfreies Produkt erhielten wir bei der Verwendung von Acet- 
anhydrid an Stelle von Acetylchlorid. 

VI: k = COzCzH, 
VII: R = CO2H 

VIII: R = H 

*) C. R. hebd. Shnces Acad. Sci. 167,179 [1913]. 
g)  C. R. hebd. Sbnces Acad. Sci. 170,700 [1920]; zit. nach C. 1920 I, 891. 
10) Helv. chim. Acta 30, 100 [1@47]. 
12) Mit dieser Bemerkung werden die stereoisomeren Verhiiltnisse der Verbindung 

1,) G. Darzens ,  C. R. hebd. Sbnces Acad. Sci. 160,707 [1910], zit. nach C. 1910 I, 

11) Bull. SOC. chim. France 1950, 631. 

nicht beriihrt. 

1785. 14) E. R o y a l s  u. C. M. H e n d r y ,  J. org. Chemistry 16, 1147 [1950]. 
Chemkohe Beriohte Jahrg. 87 103 
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Daa bei der Darzens-Kondensation gebildete Dimethyl-acetyl-cyclohexen 
ist kein einheitlicher Stoff, sondern ein Gleichgemicht.sgemisch zweier Verbin- 
dungen. Eine von ihnen ist mit Sicherheit das gewiinschte 1.3-Dimethyl-2- 
acetyl-cyclohexen-(1) (IV), die andere wahrscheinlich das 1.3-Dimethyl-2- 
acetyLcyclohexen-(3) (V). Da8 Verhiiltnis dieser beiden Verbindungen diirf t,e 
etwa 60:40 betragen. 

Mit Hilfe der heute giiltigen Anschauungen iiber derartige Reaktionsmechanisnicii 
liiBt sich folgende E r k l h m g  geben: Nach Eintritt des Acetylrestes spaltet das inter- 
medkr gebildete Carbeniumion entweder ein Proton ab, oder es addiert Chlor unter Bil- 
dung des entaprechenden Chlorketons. I m  erateren Falle kann gemiiB der Taftscheri 
Rage1 durch den eehr geringen Aciditiiteunterschied des ZUP Carbonylgruppe u- und y- 
stAndigen H-Atoms keine streng orientierta Abspaltung erfolgen, d. h. es wird sich dan 
oben erwahnte Cyclohexengemisch bilden. Aber auch im zweiten Falle entateht diesen 
Gemisch, hier durch die begunstigte trana-Dehalogenierung des intermediar gebildetw 
Chlorketons. 

Bei der Weiterfiihrung unserer Synthese storte das Strukturisomeren- 
Gemisch jedoch nicht, da nur das a,p-ungesiittigte Keton die Michael-Kon- 
densation eingehen konnte, wiihrend das zweite, das P,y-unges&ttigte, als 
Neutralstoff zuriickblieb und entfernt wurde. 

Wie schon erwiihnt, wird bei der Michael-Kondensation ein a,P-unges&ttigtm Keton 
mit Natriummalonester umgesetzt. In der ersten Phase der Reaktion addiert sich der 
Natriummalonester an dig Doppelbindung des 1.3-Dimethyl-2-acetyI-cycldhexens-(l). 
wghrend in der zweiten Phase durnh intramolekulare Esterkondensation RingschluD 
eintritt. 

Wiihrend nun die Umsetzung des 1-Acetyl-cyclohexens-(1) nach Michael mit 
ausgezeichneten Ausbeuten verliiuft, gelang es uns nicht, durch Ubertragung 
der hier iiblichen Bedingungen auf die Dimethylreihe iiber eine Ausbeut.e von 
7 yo an dem gewiinschten 8.10-Dimethyl-1.3-dioxo-dekalin-carbonsiiure- (4)- 
athyleater (VI) hinauszukommen. In der Hauptsache wurden die eingesetzteu 
Ausgangsstoffe unverlindert zuriickgewonnen. Eine derartig geringe Tendenz 
zur Bildung des Diketoesters mit der angularen Methylgruppe (VI) diirft,r 
hauptsachlich auf sterische Hinderung zuriickzufiihren sein. 

Hierfiir spricht ma., daD durch Verliingerung der Heaktionszeit von 1 auf 12 Kttlri. 
die Ausbeute an VI verdoppelt wurde. 

Weiter lieB sich aus unserer Annahme folgern, daD, entspr. dem Reaktionsgleich- 
gewicht, daa sich bei einer sterischen Hinderung e h t e l l t ,  die zuriickgewonnenen Aw- 
gangsstoffe bei erneuter Umsetzung einen weiteren Prozentsatz a n  Dioxoester VI ergehen 
miifiten. Daa war tatskchlich der Fall. Wir emichten nach mehrfachen Ansiitzen eine 
Ausbeute von 4640% an Ester VI, ber. auf urspriinglich vorhandenes Dimethyl-acetgl- 
cylohexen. 

Die nun folgende Reaktionsstufe sollte uns mit Hilfe einer Ketonspaltung 
zum 1.3-Dioxo-8.lO-dimethyl-dekalin (VIII)  fiihren. Durch das Vorhanden- 
sein dreier lockernder Carbonylgruppen war zu erwarten, daI3 mit der Keton- 
spaltung leicht eine zweite Reaktion, die Siiurespaltung, konkurrieren wiirtle. 

Die Ketompaltung des analogen 1.3-Dioxo-dekalin-carbon&um- (4)-iithylestera ist von 
mehreren Verfaaern untersucht worden. Die Literaturangaben waren recht widerapre- 
chend. R. K o n  und M. Khudas)  erreichten mit 20-proz. alkoholiecher Kalilauge eiiw 
Ketonspaltung. Bei der Verwendung von BarytwaeSer trat Siiureapaltung ein. 

. . . - ... ~ 

q w  1 
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R. P. Linstead und A. F. MillidgelS) verseiften das Methyl-Homologe mit Baryt- 
waamr und erhielten das Diketon in 76-proz. Ausbeute. Rucicka und Mitarbb.*) hielten 
20-proz. alkoholieche Kalilauge fur stiurespaltend und versuchten die Ketompaltung nut 
15-proz. SalzsiLure. C.-K. Chuang und Y.-L. Tien'*) erhielten das Diketon durch Ver- 
seifung mit 20-proz. alkoholischer Kalilauge, wogegen die Anwendung von verd. Salz- 
&me zu Spaltprodukten fiihrte. 

Bei der Nacharbeitung dieser Versuche kliirten wir die Diskrepam der Befunde dahun 
auf. daB der Verlauf der h k t i o n  auBerordentlich von den angewandten iiuBeren Bedin- 
gungen abhirngig ist; z.B. ist es unter Umstiinden entscheidend, in welcher Weise das 
Erhitzen vorgenommen wird. Daa trifft bemndera fur die Verseifung mit Salzsiiure oder 
Barytwaaaer zu. Eine siLureapltende u'irkung von alkohol. Kalilauge jedoch konnten 
wir in keinem Falle featstellen. 

Die Verseifung des 1.3-Dioxo-8.lO-dimethyl-dekalin-carbons8ure-(4)-kthyl- 
esters (VI) haben wir immer mit 2 n wbseriger Natronlauge ausgefuhrt. Hier- 
bei ergab sich, d a R  die zum Ester VI zugehorige 1.3-Dioxo-8.10-dimethyl- 
dekalin-carbonskure- (4) (VII) recht bestiindig war und sich nahezu quantitativ, 
wenn auch nicht in ganz reiner Form, isolieren lieR. Sie gab, wie auch der 
dazugehorige Ester VI, mit Eisen(II1)-chlorid eine rotbraune Enolreaktion. 

Durch trockenes Erhitzen wurde die Siiure VI I  decarboxyliert. Daa nun 
gebildete 1.3-Dioxo-8.10-dimethyl-dekdin (VIII) gab keine Enolreaktion mehr, 
atimmte aber sonst nach Schmelzpunkt und Eigenschaften mit der von 
Rucicka beschriebenen Verbindunga) uberein. Damit war es uns gelungen, 
durch die wahl von oic. -mi-Xylenol als Ausgangsstoff den bisher nicht rein 
damtellbaren 1.5-Dioxo-8.10-dimethy1-dekalin-carbonsaure- (4)-8thylester (VI) 
sowie dessen freie Skure VII zu gewinnen und die Ausbeute an dem wichtigen 
Diketon, dem 1.3-Dioxo-8.10-dimethyl-dekalin, gegenuber einem bekannten 
Verfahren zu verdoppeln. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie danken 
wir fur Untemtutzung der Arbeit. 

__  .~ .__ ~ - _  - . _  - 
Nr. 10/1954] __ 

Besehreibung der Versuehe 

1. 1.3-Dimethyl-cyclohexanol- (2) (11): 61.0 g mufliches vie.-m-Xylenol (2.6- 
Dimethyl-phenol) (I) werden mit 180 ccm dest. Waaser aufgeachliimmt und 40 ccm 50- 
proz. Raney-Nickel in Waeaer hinzugefiigt. Der auf 80° vorgeheizte RiihrautokltLv win1 
vemchloasen und nach zweimaligem Spiilen 130 Atm. Wasserstoff aufgepmBt. Im Ver- 
lauf von 2 Stdn. wird die Temperatur auf 130° gesteigert. Nach weitemn 2 Stdn. fitllt 
der Druck auf 80 Atm. ab und sinkt langsam weiter. Die Hydrierung wird unterbrorhen, 
der Autoklaveninhalt alkalisoh gemacht und mit Wasserdampf destilliert. Es gehen 60.6 g 
rohea Dimethyl-cyclohexanol iiber. Es wird in Ather aufgenommen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und nach Verdampfen des &hers i.Vak. deatilliert. Sdp.,, 80-RZn: 

Am dem Deatillationsriickstd der Waeeerdampfdestillation wird dtw key-Kicke l  
abgeaaugt und das Filtrat angeaiiuert. Bei der folgenden WaaserdampfdestiUation gehen 
2.0-3.0 g nicht hydriertea vie.-m-Xylenol iiber. 

2. 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(l) (111): 50.0 g des Alkohols I1 werden in ehiriii 
100-ccm-Destillierkolben mit 10 ccm verd. Schwefelsiiure (1 + 2) vermkcht und auf 
140-1f30° Olbadternperatur erwiirmt. Daa iiberdestillierende Cyclohexen-Wassergemisch 
wird in einem absteigenden Kiihler verdichtet. Am Ende der Reaktion, m h  etwa 3 hk 

Ausb. 53.0-50.0 g (84-90% d.Th.). 

~ 

16) J. chem. SOC. [London] 1986,478. 
16) Ber. dtach. chem. Ces. 89,25 [1936]. 
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5 Stdn., riecht daa Destillat stark nach Schwefeldioxyd. Es wird mit Kochsalz gesiittigt, 
die organische Phase abgetrennt, rnit etwas verd. Natronlauge gewaschen, rnit Calcium- 
chlorid getrocknet und uber Natrium abdestilliert. Sdp.,,, 124-129O; Ausb. 85% der 
Theorie. 

3. a) 1.3 -Dime t h y 1 - 2 -ace  t y 1 - c y clo h e x  e n  - (1 ) (IV) (Acetylchloridmethode) : In  
einem 2-Z-Dreihalskolben mit Ruhnverk, Tropftrichter, Thermometer und Calciumchlorid- 
riihren werden mit Hilfe einer Eis-Kochsalzmischung 400 ccm Schwefelkohlenstoff und 
170.0 g Zinn(1V)-chlorid auf -loo abgekiihlt. Sodann laBt man unter Ruhren eine eben- 
falls vorgekiihlte Mischung von 71.0 g 1.3-Dimethyl-cyclohexen- (1) und 54.0 g 
Acety lch lor id  zutropfen, wobei sorgfaltig darauf geachtet wird, daB die Temperatur 
des Reaktionsgemisches nicht uber -50 steigt. Die Zugabe des Cyclohexen-Acetylchlorid- 
Geniisches ist nach 1-11/, Stdn. beendet. Es wird noch 2 Stdn. geriihrt, dann daa Ge- 
misch sich selbst uberlassen. Am n5chsten Tage wird auf Oo abgekuhlt, durch Zugabe 
von etwa 400 g Eia in kleinen Stuckchen unter heftigem Umriihren zersetzt und solange 
geriihrt, bis sich zwoi deutliche Phasen gebildet haben. Die untere wABrige Schicht wird 
vom Schwefelkohlenstoff abgetrennt, zweimal mit frischem Schwefelkohlenstoff gewa- 
schen, die vereinten Schwefelkohlenstoffauszuge mit Wasser und dann mit Hydrogen- 
carbonatlosung bis zur neutralen Reaktion gewaschen und 2 Stdn. rnit Calciumchlorid 
getrocknet. Nun wird daa Reaktionsprodukt in einen geriiumigen Schliffkolben, in dem 
70.0 g Diiithylanilin vorgelegt sind, filtriert und der Schwefelkohlenstoff abdestilliert. 
Gegen Ende wird daa WasSerbad gegen ein C)lbad verteuecht und die Temperatur lang- 
sani auf 150" gesteigert. Sobald kein Destillat mehr ubergeht, wird ein geniigend langes 
Steigrohr aufgesetzt und 3 Stdn. auf 180-190° orhitzt. 

Das wieder mit Eis gekuhlte Produkt wird mit 200 ccm Ather versetzt, durch Aus- 
schutteln mit 2nHCI vom Anilin befreit, die Atherphase abgetrennt, mit Natriumsulfat 
getrocknet, und nach dem Verdampfen des Losungsmittela der Ruckstand i. Vak. destil- 
liert. Ausb. 42-47 g (44-48% d.Th.) eines farblosen, nach Pfefferminz riechenden 61s 
vom Sdp.,, 85-95O. 

b) A c e t a n h y d r i d - M e t h o d e :  In einem 500-ccm-IXeihalskolben, mit mechani- 
scher Ruhrung, Calciumchloridrohr und Thermometer, werden 44.0 g 1.3-Dimethyl - 
cyclohexen-  (1) (0.3 Mol) und 41.0 g Zinn(1V)-chlor id  (0.2 Mol) auf Oo abgekuhlt. 
Unter schnellem Ruhren l a B t  man 20.5 g A c e t a n h y d r i d  (0.2 Mol) hinzutropfen. Sobald 
die Temperatur der Reaktionslosung auf 28O gestiegen ist, wird die Tropfgeschwindigkeit 
80 geregelt, daB die Temperatur nicht uber 300 steigt. Nach 30 Min. ist die Zugabe des 
Acetanhydrids beendet. Der Reaktionsbrei wird so ziih, da13 die Ruhrung abgestellt 
werden muB. Durch allmahliches Hinzufugen von 1OOg Eisstiickchen wird daa rote 
harzige Produkt zersetzt, wobei es langsam in Losung geht. Die Losung wird ausgeathert, 
der Ather mit Wasser und Hydrogencarbonatlosung bia zur neutm!en Reaktion gewaachen, 
mit Calciumchlorid getrocknet und nach dem Verdunsten des Athers destilliert. Nach 
einem geringen Vorlauf geht beim Sdp.,, 84-91O das farblose, leicht bewegliche 01 uber. 
Die Ausb. betragt 19.0 g (31 yo d.Th.). 

4. 1.3-Dioxo-8.10- dimethyl-dekalin-carbonslure-  (4) -a thyles te r  (VI): Zu 
einer Natriumiithylatlosung aus 8.1 g (0.35 Mol) Natrium in 140 ccm absol. Athanol 
1HBt man linter mechanischer Ruhrung 64.0 g (0.4 Mol) Malonsiiure-diathylester in 
schneller E'olge hinzutropfen. Ohne die weil3e Fiillung des Natriummalonesters zu beach- 
ten, werden 45.0 g Dimethyl-acetyl-cyclohexen (0.3 Mol) zugegeben und die Mi- 
schung 2 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Sodann wird im Olbad 10 Stdn. auf 105O 
erhitzt und uber Nacht atehengelassen. 

Der Alkohol wird i.Vak. verdampft, das gelbe, Balbenartige Produkt mit der vier- 
fachen Menge kalten Wssers durchgeschuttelt, mjt 2nHCl gegen Kongorot angesiiuert 
und erschopfend ausgeithert. Die vereinigten Atherausziige werden mit 2 n Na,C03 
ausgezogen (fiinfmal), diese mit verd. Salz&ure ange6uert und unter guter Kiihlung 
2 Stdn. beiseite gestellt. Nach dieser Zeit ist das zuerst ausfallende gelbe 01 kristalliniach 
erstarrt. Ausb. 12.5 g. 
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Der hherauszug, der den Malonsiiure-diiithylester und daa nicht umgesetzte Di- 
methyl-acetyl-cyclohexen enthiilt, wird vom Ather befreit und 3 Stdn. rnit einem fllber- 
schuB an wa13riger 30-pmz. Natmnlauge unter stetem Ruhren vereeift. Die obere orga- 
nische Schicht wird abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und dea t ie r t .  Daa SO 

zuriickgewonnene Dimethyl-acetyl-cyclohexen wird mit der ber. Menge Natriummalon- 
ester erneut zur HRaktion gebracht. Ausb. 9.5 g. 

Die Riickstande werden wie oben aufgearbeitet und noch zweimal umgeaetzt. Gesamt- 
ausb. 31.5 g (42% d.Th.). 

Nach dem Umkristallisieren BUS Essigester wird der Ester VI in kleinen, balken- 
formigen Nadeln erhalten, die bei 135, schmelzen. Mit Eisen(II1)-chlorid gibt die Verbin- 
dung eine rotbraune Enolreaktion 

C,,&O, (266.3) Ber. C 67.64 11 8.32 Gef. C 66.79 H 8.22 
5. 1.3 - D i  0x0 - 8.10- dime t h y 1 - tle ka l  i n  -car b onsii u re  - (4) (VII) : 30.0 g E s t e r  VI 

werden in 300 ccm wB13riger 2raNaOH gelost nnd 8 Stdn. bei 70° verseift. Die alkalische 
Lasung wird auf Oo abgekiihlt und vorsichtig mit verd. SalzsiLure gegen Kongorot ange- 
siiuert. Die vorher braune Liiaung wird milchig triibe, und nach kurzem Reiben fallt 
die freie Carbonsiium in dichten Flocken aus. Zur Vervollstindigung der FaUung wird 
noch einige Stunden in den h c h r a n k  gestellt. - Ausb. quantitativ. Nach dem Umkri- 
stallisieren aus Essigester schmilzt die Substenz bei 136-138O unter Gasentwicklung. 
Sie gibt mit Eisen(II1)-chlorid eine rotbraune Enolreaktion. 

6. 1.3-Dioxo-8.10-dimethyl-dekalin (VIII): 26.0 g Siiure VII werden in einem 
langhalsigen 250-ccm-Kolben im Schwefelsiiurebad auf 130, erhitzt. Unter Schmelzen 
setzt eine kriiftige Gasentwicklung ein, die durch Umriihren der Masse gefordert wird. 
Zur Vervollsthdigung der Decarboxyl ie rung  wird die Temperatur noch 6 Min. auf 
165O gesteigert. Die nach dern Erkalten erstarrte Mrtese wird BUS Essigester umkristalli- 
siert. Die rein weihn  Kristalle zeigen Schmelzpunkt und Eigenschaften, wie sie von 
Rucickas)  beschrieben worden sind. Die Ausb. betragt 18 g (Wyo d.Th.). 

Ein beaonders mines Produkt erhalt man durch anschlieBende Destillation i. Hoch- 
vak.; Sdp.,.,, 165-170O. 

260. Karl W. Rosenrnund und Horst Herzberg*): Synthesenin der 
Reihe der Anthelruintika, VI. Mitteil.**) : Die Darstellung santonin-ahn- 

lieher Stoffe 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitiit Kid] 

(Eingegangen am 14. August 1954) 

Die Bromessigester-Kondensation 1kBt sich rnit 1.3-Dioxo-8.10-di- 
methyl-dekalin iihnlich wie mit Dimedon ausfiihren. Sie fiihrt zu einer 
C-substituierten Diketo-dekalin-easigsiiure, die der Santonin-Reihe 
nahesteht. Deren Reduktion zu der wichtigen Monoketosilure ge- 
lingt katalytisch iiber die Enol-Acetate. Weiter wird gefunden, da13 
sich auch die Enol-Ather cyclischer 1.3-Diketone katalytisch zu 
Monoketonen reduzieren lassen. 

I n  der IV. Mitteil.') haben wir von einer neuartigen Synthese hydroaro- 
matischer y-Lactone berichtet. 

Wir kondensierten die Alkallisalze cyclischer 1.3-Diketone vom Typ des Dimedons 
mit Bromeasigester zu C-substituierten Cyclohexandion-( 1.3)-eesig&ure- (2)-estern, wobei 

*) Dissertat. E e l ,  1953. 
**) V. Mitteil.: K. W. Rosenmund u. H. Herzberg ,  Chem. Ber. 87, 1575 [1954], 

1) K. W. Rosenmund,  H. Herzberg  u. H. S c h u t t ,  Chem. Ber. 87,1258 [1954]. 
vorstehend. 


