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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. 
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als Nebenpdukte in den meisten F a e n  die entsprechenden Enol-iither-eater der Glykol- 
siiure auftreten. Mit Acetylchlorid schlossen wir einen Enol-Lactonring und gelangten 
linter hydrierender Eliminierung einer Carbonylgmppe zu geerittigten Lactonen. 

Wir beabsichtigten nun, das genannte Verfahren auf daa in der V. Mitteil.**) 
dargestellte 1.3-Diox0-8.10-dimethyl-dekrtlin (XIII) zu iibertragen, um de- 
durch einmal santonin-ahnliche Stoffe aufzubauen, waa uns mit der Synthese 
der 1.3-Dioxo-8.10-dimethy1-dekalin-essigsaure-(2) (I) gelang, wie ein Formel- 
vergleich mit der Santoninsiiure (11) zeigt. Zum anderen konnten wir in der 
1-0xo-8.l0-dimethyl-dekalin-essigs~ure-(2) (I11 a), zu deren Aufbau 12 Stufen 
notig waren, eine Verbindung isolieren, die als Ausgangsstoff f i i r  splitere 
vergleichende Untersuchungen in der Reihe der Sesquibrpen-Lactone die- 
nen soll. 

Das 1.3-Dioxo-8.10-dimethyl-dekalin war insofern sehr geeignet, da ihm das C-Skelett 
des Eudesmols(IV)2) zugrunde liegt, zum anderen ist nach m r e n  Erfahrungen die 
Bromessigester-Kondemation nur mit einem cyclischen 1.3-Diketon moglich. 

I n IIIa Iv 
Wegen der schwierigen Zugiinglichkeit des Diketom XIII war es ZweckmiBig, die zur 

Bromessigester-Kondensation giinstigsten Bedingungen an einer Modebubstanz festzu- 
legen. Ah solche w&hlten wir das 1.3-Dioxo-dekalin (V), bei welchem die zur Erreichung 
hochstmoglicher Ausbeuten an C-substituiertem Rsaktiomprodukt notwendigen Bedin- 
gungen im wesentlichen die gleichen waren, wie wir sie in der IV. Mitteilungl) bei der 
Synthese der Dimedon-essigsiiure-(4) beschrieben haben. 

Bei der Umsetzung des Kaliumsalzes von V mit Bromessigester in absolut alkoholi- 
scher Liisung erhielten wir den rohen 1.3-Dioxo-dekalin-~ig~uressigsiiure-(2)-iithylester (VI) in 
4o-proz. Ausbeute. Diems Rohprodukt war nur geringfugig mit seinem Ausgangspro- 
dukt V verunreinigt. Zu der Reindaratellung von VI wurde aus Essigester fraktioniert 
kriatallisiert. 

Als Nebenprodukte d e n  die beiden Enol-Ather, der Glykolsiiure-iithyleater-iither 
des 3-oxy-l-oxo-okta~s-(2) (VIIa) und des 1-0xy-3-oxo-ok~lins-(l) ( M b )  gebildet. 

Das Auftreten der beiden Enol-&her erkliirt sich aus der Tatsache, daB daa 1.3-Dioxo- 
dekalin als unsymmetrisches 1.3-Diketon zwei Enol-Formen und damit zwei Enol-Ather 
bilden kann. Eine Trennung haben wir nicht versucht. In welchem VerMltnis beide 
vorliegen, d. h. ob einer von ihnen mengenmiiBig iiberwiegt, ist ebenfab noch nicht be- 
stimmt worden. uns waren sie unerwtimchte Nebenprodukte, deren wir nur dadurch 
Herr wurden, daB wir sie nach der Imlierung verseiften und dea zuriickgebildete Dike- 
ton V erneut zur Bromessigeater-Kondewtion verwendeten. 

Wir haben in der V. Mitteilung ausgefiihrt, daB es grunWtzlich schwierig iet, cycli- 
sohe 1.3-Diketone vom "yp des Dekalins aus den entsprechenden Carbom&ureestem 
durch Ketompaltung herzustellen, ohne daB gleichzeitig oder hauptsiicblich SPurespal- 
tung eintritt. Bei dem C-substituierten Ester VI ist bei einer Vemifung die Gefahr der 
Ringsprengung durch tfberhtung dea Molekiils mit negativen Gruppen noch gr6Ser 
geworden. 

2) Eine Betrachtung des Eudesmols lehrt, daB die Anordnung seines C-Grundskelette 
in einer groBeren Anzahl von vermiciden Natmtoffen zu tinden ist. Erwiihnt seien & 
Santonin, das Alantolacton, daa 180- und Dihydro-alantohcton und daa Artemisin. 
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In der Dhydroresorcin-Reihe haben H. S te t t e r  und W. Dierichs die SPurespal- 
tung demrtig C-substituierter Derivate zur Darstellung langkettiger Carbonsiiuren ver- 
wendeta). WPhrend es nun zur Spaltung der 2-Alkyl-cyclohexandione-(1.3) noch eines 
so stark wirkenden Reagenzes wie Barytwasser bedurfte, fand die SPurespltung man- 
cher 2.2-dialkylierter Cyclohexandione- (1.3), z. B. des 2-Methyl-2-benzyl-cyclohexandions- 
(1.3), bereita wPhrend seiner Bildung durch Alkoholp statt, waa zur Genuge die Un- 
bestiindigkeit solcher Verbindungen dern~nstriert~)). 

Im Fane des Esters VI deuteten Vorversuche an, daB 20-proz. alkoholische Kalilauge 
spltend wirkte. Ohne Nebenreaktionen dagegen gelang die Veraeifung bei der Verwen- 
dung von 2 n wiiBriger Natronlauge. Die so erhaltene rohe SPure, ein Gemisch &us V 
und VIII, lie0 aich auf Grund der geringen Uslichkeit in Eeaigester gut von dem verun- 
reinigenden DiketonV abtrennen. Es ist somit giinstiger, daa Reaktionsprodukt der 
Bmmessigester-Kondensation erst nach der Vemifung vom verunreinigenden Ausgangs- 
stoff abzutrennen. 

R 0-CO h/) R O  a) 

K- j,,,\,!-ocH2-co2czH, 

"4 --+ 

R YCH,-CO2C2H, 

h/\ b) VI: R = H, R' = C2H, 
VIII: R = H, R' = H 
XIV: R = CH,, R' = C2H, 

I: R = CH,, R' = H 

XI:: I EH3L(,,Jko 

VIIa U. b: R - H  1Xau.b :  R = H  
XVa U. b: R - CH, 

Die analoge Umsetzung des 1.3-Dioxo-8.10-dimethyl-dekalins (XIII) mit 
Bromessigester, die zu dem 1.3-Dioxo-8.l0-dimethyl-dek&-essigs~ure-(2)- 
iithylester (XIV) fiihrte, zeigte ein wesentlich ungiinstigeres Bad. Der rohe 
Ester XIV m d e  zwar kristallin und in 3O-proz. Ausbeute erhalten, erwies 
sich aber als ein Gemisch von XIV mit dem Ausgangsprodukt XI11 im Ver- 
hatnis von 3 : 2. Als Nebenprodukte entstanden die Enol-iither-ester XVa 
und XVb, die in gleicher Weise wie die der 1.3-Dioxo-Dekalin-Reihe isoliert 
und weiterverarbeitet d e n .  

Die !hennung der Verbindungen XIV und XI11 war durch fraktionierte 
Kristallisation nicht mehr moglich, da die Loslichkeitsunterschiede auch in 
ctnderen Solvenzien als Eesigester zu gering waren. Etwas giinatiger lagen die 
Verhiiltnisse nach der Verseifung. Hier gelang es, durch mehrmalige Um- 
~sta l l imt ion  die reine 1.3-Dioxo-8.l0-dirnethyl-dekalin-essigsliure-(2) (I) zu 
isolieren. 

Wir beabsichtigten, die Siiuren VIII und I in die entsprechenden Mono- 
ketosliuren umzuwandeln. Da wir uns, entspr. unseren Erfahrungen an an- 
&ren cyclischen 1 .3-Diketo-essigslGuren-(2), von der direkten katdytischen 

8 )  Chem. Ber. %,64 [1952]. 
4) H. S t e t t e r  u. W . D i e r i c h s ,  Chem. Ber. 86, 1061 [1952]. 
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Reduktion keinen Erfolg versprachen, versuchten wir den Weg, mit dessen 
Hilfe wir in der IV. Mitteil.1) von der Dimedon-essigsiiure-(4) zu der 1.1-Di- 
methyl-cyclohexanon-(3)-essigsiiure-(4) gelangten. 

Die Dimedon-essigsiiure-(4) wurde mit Acetylchlorid unter Austritt von Wasser in 
daa entsprechende Enol-Lacton der 5-0xy-3-oxo-1.1-dimethyl-cyclohexen- (4)-essigsiiure- ( 4 )  
umgewandelt. Die Ausbeute betrug hier 74% der Theorie. Dieses Lacton l id  sich 
leicht unter Eliminierung der einen Oxogruppe katalytisch zu der entsprechenden Mono- 
ketosiiure reduzieren. 

Grundsritzlich waren bei der ubertragung der Reaktion auf die 1.3-Dioxo- 
dekalin-essigsiiure-(2) (VIII) Schwierigkeiten zu erwarten. Die bisher von uns 
zum Enol-Lacton-RingschluB herangezogenen 1.3-Dioxo-essigsiiuren-(2) waren 
symmetrisch gebaut, wodurch die beiden moglichen Enolformen identisch 
waren. Bei den nun venvendeten unsymmetrischen Diketoessigsiiuren vom De- 
kalintyp waren zwei verschiedene Enolformen moglich. Also konnten bei deren 
Fixierung durch einen Enol-Lacton-RingschluB zwei Verbindungen entstehen. 

Dies war in der Tat der Fall. Bei der Umsetzung der Siiure VIII mit 
Acetylchlorid wurden zwei, in Schmelzpunkt, Loslichkeit und Kristallform 
verschiedene Enol-Lactone IX a und IX b isoliert, wobei mengenmiioig die 
eine Kristallform uberwog. Die Ausbeute war jedoch sehr gering, hauptsiich- 
lich entstanden enol-acetylierte Produkte. 

Bei dieser Reaktion sind offenbar Enol-Lacton-RingschluB unter Wasserabspaltung 
und Acetylierung Konkurrenzreaktionen. U'elche der beiden uberwiegt, ist auhr vom 
Enolisationsbestreben Ion sterischen Verhiiltnissen abhiingig. So wird eine cyclische 1.3- 
Diketo-easigstiure vom TypVIII, bei der zwei C-Atome des einen Ringes durch Kon- 
densation mit eincm zweiten fixiert sind, dcm Enol-Lacton-RingschluO, der eine Verkiir- 
zung einer C-C-Bindung und damit Verschiebung eines ganzen Ringes bedingt, einen 
groDeren Widerstand entgegensetzen als eine Verbindung, die kein kondensiertes Ring- 
system besitzt. (Typ Dimedon-essigsaure- (4).) Im ersten Falle wird die Acetylierung des 
Enols leicht zur mengenmiiBig ubenviegenden Reaktion. 

Aus diesen Griinden lie13 sich der geplante Enol-Lacton-RingschluB der 
1.3-Dioxo-8.l0-dimethyl-dekalin-essigsiiure-(2) (I) uberhaupt nicht verwirk- 
lichen. Hier entstand ausschlieBlich ein Gemisch acetylierter Produkte (XVI). 

Versuche, diese Enol-Acetate der 1.3-Dioxo-8.10-dirnethyl-dekalin-~sigsiiure- (2) (XVI) 
katalytisch zu den entsprechenden Mono-ketosauren zu reduzieren, schlugen zuniichst 
fehl, weil es nicht gelang, aus dem komplizierten Reaktionsgemisch einheitliche Produkte 
zu gcwinnen. 

Eine cinfachere Reduktion dieser Art haben wir in der IV. Mitteilungl) beschrieben. 
Wir reduzierten das Mono-Enol-Acetat des l-Phenyl-cyclohexandions-(3.5) i. Ggw. 

von Palladium und erhielten nach der Aufnahme von fast zwei Moll. Wasserstoff unter 
Abreduktion von Essigsiiure ein Mono-Keton, das 1-Phenyl-cyclohexanon- (3). 

Diescs Keton war jedoch nie daa einzige Reaktionsprodukt. Gleichzeitig mit ihm 
entstanden 5-10% 1-Phenyl-cyclohexandion- (3.5). Seine Riickbildung aus dem Enol- 
Acetat wahrend der Hydrierung muB so gedeutet werden, daB die bei der hduktion 
der Enol- Acetate gebildete Essigsiiure ihrerseits verseifend auf daa Enol-Acetat einwjrkt. 

Bei dem nun zur Reduktion herangezogenen Enol-Acetat-Gemisch der 
1.3-Dioxo-8.l0-dimethyl-dekalin-essigsriure-(2) (XVI) zur Gewinnung der ent- 
sprechenden Mono-Ketosiiuren, der 1 - 0x0-8.10-dimethyl-dekalin-essigsiiure- (2) 
(IIIa) bzw. der 3-0xo-8.l0-dimethyl-dekalin-essigsiiure-(2) (111 b) lagen die 
Verhiiltnisse wesentlich komplizierter. 

- . . 
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Auch hier fand wiihrend der Reduktion z.T1. Ruckbildung der Ausgangs- 
siiure I statt. Dariiber hinaus lagen die genannten Sauren von der einleiten- 
den Enol-Fixierung mit Acetylchlorid oder Acetanhydrid her z.Tl. als An- 
hydride vor, waa die Aufarbeitung des Hydrierungsproduktes erschwerte. 
Aber auch nach der Zeraetzung der Anhydride mit heiBer Kalilauge gelang 
die "rennung der Siiuren (I von IIIa  und IIIb) nicht, und wir versuchten 
ihre Reindarstellung iiber deren Ester. 

XVI 1IIau.b:  R = H  
XVIIa u. b: R = CH, 

Der Ester der Siiure I ist a19 gleichzeitiges 1.3-Diketon in Alkali loslich, 
worin aber die Ester der Sliuren I11 a und I11 b unloslich sind und abgetrennt 
werden konnen. 

Die Veresterung selbst bereitete insofern Schwierigkeiten, als erst eine 
Methode gefunden werden muate, die nur die Carboxygruppe veresterte, 
nicht aber glejchzeitig die ebenfalls same enolische Oxygruppe veriitherte 
oder gar eine Ringsprengung herbeifiihrte. All diese Forderungen schlossen 
die meisten der bekannten Veresterungsmethoden, von Diazomethan abge- 
sehen, &us. 

Allerdings veriithert auch Diazomethan enolische Hydroxyle. B. Eistert und Mit- 
arbb.s) haben eine game Amah1 verschiedenster 1.3-Diketone mit Diazomethan ver- 
hthert. 

Ihren Darstellungsvorschriften war jedoch zu entnehmen, da0 die baktion nicht 
ohne weitares gelingt. Meist war ein katalpierender Zusatz von Methanol oder Siede- 
steinen erforderlich. 

Wir setzten nun, um Vereuchsbedingungen zu finden, unter denen cycli- 
sche 1.3-Diketone mit Diazomethan nic h t  veriindert werden, eine Modell- 
aubstanz (in Athano1 gelostes 1.3-Dioxo-dekalin) verschieden lange der Ein- 
wirkung atherischer Diazomethanlosung aua. Hierbei zeigte sich, daD inner- 
halb von 10- 15 Min. keine nennenswerte Veratherung der enolischen Oxygruppe 
stattfand. 

In  gleicher Weise lieBen wir nun iitherische Diazomethanlosung mit dem 
nach der Hydrierung der Enol-Acetate XVI gebildeten Sauregemisch rea- 
gieren und erreichten tatsiichlich die gewiinschte Trennung. 

5 ,  Chcm. Ber. 84, 156 r19511. 
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Wahrend der verunreinigende Methylester der 1.3-Dioxo-8.10-dimethyl-deka- 
lin-essigsiiure-(2) mit Natriumcarbonatlosung herausgeschuttelt wurde, blieben 
die Methylester der 1-0xo-8.10-dimethyl-dekalin-essigsaure-(2) (XVIIa) und der 
3-0xo-8.l0-dimethyl-dekalin-essigsaure-(2) (XVII b) als Neutralstoffe zuriick. 
Ihre Verseifung fuhrte zu den wichtigen Sauren I I Ia  iind IIIb, die wir als 
Ausgangssubstanzen f i i r  vergleichende Untersuchungen in der Sesquiberpen- 
Lacton-Reihe benotigten. 

Aus dem Gemisch der Sauren IIIa  und IIIb konnten wir durch fraktio- 
nierte Kristallisation in uberwiegender Menge eine scharf schmelzende und 
einheitliche Verbindung isolieren. Wir schreiben ihr die Struktur I I Ia  zu, 
weil wir auf Grund von Beobachtungen bei cyclischen 1.3-Diketonen vom 
Typ des 1.3-Dioxo-dekalins eine gewisse Bevorzugung der Enolisation in Rich- 
tung auf die Carbonylguppe in 3-Stellung festgestellt zu haben glauben. 

~ 
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X: R=CH,; XI: R=C,H, XI1 

Wir hydrierten nilmlich die Enol-methyl-iither des 1.3-Dioxo-dekalins (X) kataly- 
tisch mit Palladium. Es entstand a-Dekalon (XII). Auch die mit Hilfe von &hylbrornid 
dargcstcllten Enol-iithylather des 1.3-Dioxo-dekalins (XI) ergaben bei der katalytischen 
Hydrierung ebcnfalls a-Dekalon (XII). 

Damit war sichergestellt, dal3 bei der Hydrierung dieser Enol-Ather tatsiichlich ein 
Monoketon gebildet wurde, was, a h  weiterer Beweis fur die von uns in der IV. Mittei- 
lung') geiluBerten Ansicht iiber den Mechanismus der katalytischen Hydrierung enol- 
fixierter cyclischer 1.3-Diketone anzusehen ist. 

Der Schmelzpunkt der Semicarbazone der oben erwllhnten durch kata- 
lytische Hydrierung gewonnenen Dekalone deutete auf ein Gemisch der a- 
und p-Form hin, in dem jedoch mehr a- als @-Dekalon enthalten sein muate. 

Da nun nach umeren Erfahrungen bei derartigen katalytischen Reduktionen jeweils 
die Oxogruppe eliminiert wird, die enolfixiert wurde, kann man aus dem bevonugten 
Auftreton von a-Dekalon ruckwilrts auf eine bevorzugte Enolisierung des 1 .t-Dioxo- 
dekalina in 3-Skllung schliel3en. 

Wie weit diesea Versuchsergebnis allgemeine Giiltigkeit hat, und ob es 
sich auch auf die homologen Diketone dieser Reihe ubertragen lafit, muB 
einer spiiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 

Zusammenfassend iet zu sagen : Es wurden zwei cyclische 1.3-Diketone vom 
Typ des 1.3-Dioxo-dekalins mit Hilfe von Bromessigester in die C-substitu- 
ierten Diketo-dekalin-esmgeiiuren iibergefiihrt. 
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Die geplante Reduktion der Enol-Lactone dieser Sauren lie13 sich nicht 
verwirklichen, da das Enol-Lacton nur in einem Falle und auch da nur in ge- 
ringen Ausbeuten erhalten m d e .  An ihrer Stelle wurden enol-acetylierte 
Produkte erhalten. Aber auch diese lieBen sich zu der gewiinschten Mono- 
ketosaure reduzieren. Schwierigkeiten in der Reindarstellung der Mono-keto- 
siiure wurden durch Veresterung rnit Diazomethan behoben. 

An den Enol-alkyl-iithern cyclischer unsymmetrischer 1.3-Diketone, deren 
katalytische Reduktion interessan terweise zu Monoketonen fiihrte, wurde eine 
gewisse Bevorzugung der Enolisation der einen Carbonylgruppe festgestellt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie sagen 
wir fur die Unterstutzung der Arbeit unseren besten Dank. 

~- 
Nr. 10/1954] -~ 

Besohreibung der Versoehe 

1. 1.3 - Dio x o - de ka  1 in - essigs ii ur e - (2) - a t h y le s t ?  r (VI) : In einer KaliumiLthylat- 
losung aus 0.78 g Kalium (0.02 Mol) und 10 ccm a b d .  Athanol werden 3.3 g 1.3-Dioxo- 
dekalin vom Schmp. 152O (0.02 Mol) unter Erwiirmen gelost. Nach dem Zutropfenlessen 
von 3.8 g Bromessigester (0.22 Mol) wird 2 Stdn. auf dem Waaserbad unter Ruck- 
fluB erhitzt, die nun neutral reagierende Mischung nach dem Erkalten mit der doppelten 
Menge Wasser vemetzt, mit verd. Salzsiiure angesiiuert und ausgeiithert. Die ather. Lo- 
sung wird durchAusschutteln mit 2nN%C03 in neutral und sauer reagierende Stoffe auf- 
geteilt. Die die s a w n  Produkte enthaltende Natriumcarbonatlosung wird eiskalt vor- 
eichtig mit verd. Salzsiiure angesauert. An der OberAache Bammelt sich ein weiBgelbes 61, 
das allmahlich durchkristallisiert. Ausb. betriigt 2.0g (40% d.Th.). Nach dem Umkristal- 
lisieren aus Essigester bildet die Substanz mikrokristalline Nadeln, die bei 100-lO1° 
schmelzen. 

2. G1 y k ol s ii u r e - ii t h y 1 ester - ii t h e r des 3 - 0 x y - 1 - o x o - o k t ali  n s - (2) und des 
1-Oxy-3-0x0-oktalins- (1) (VIIa undVIIb): Sie entstehen als Nebenprodukte bei 
der Bromessigester-Kondensation, Vers. 1. Zu ihrer Isolierung wird der die Neutral- 
stoffe enthaltende Atherauszug der Vorschrift Kr. 1 nach dem Verjagen des Athers 
i. Hochvak. destilliert. Sdp.,.,, 165-172O. Zur Ruckgewinnung des 1.3-Dioxo-dekalins 
werden sie mit uberschiissiger 2 n wiiBr. Natronlauge unter Umschwenken verseift (1 Stde.). 
Nach dem Ansiiuern mit verd. Salzlzsiiure kristallisiert daa Diketon sofort aus. 

3. 1.3-Dioxo-dekalin-essigsiiure-(2) (VIII): 2.2 g des Es te rs  VI werden mit 
iiberschiies. 2nNaOH 3 Stdn. auf dem Waaserbad verseift. Nach dem Ansauern mit 
verd. Salzsirure wird die Siiure durch liingeres Reiben unter Eiskuhlung zur Kristefi- 
sation gebracht. Ausb. quantitativ. Zur Reinigung wird das Rohprodukt in der 3Ofachen 
Menge Essigester gelost und mit Petroliither ausgefallt. Schmp. 176O (Zers.). 

C,,H,,OI (224.2) Ber. C04.25 H7.19 Gef. C63.86 H 7.09 
4. Lacton der 1-Oxy-3-oxo-oktalin-(l)-essigs~ure-(2) und der 3 -0xy-1 -  

0x0-oktalin- (2)-essigsiiure- (2) (IXa und IXb): 1.9 g 1.3-Dioxo-dekalin-essig- 
siiure- (2) werden unter Feuchtigkeiteausschlufl in 10 ccm frisch destifiertem Acetyl- 
chlorid gelost und im Wasserbad bei 60° 3 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Daa erkaltete 
Reaktionsprodukt wird bei Zimmertamperatur i. Vak. von uberschiiss. Acetylchlorid be- 
freit, der olige Ruckstand in wenigen ccm Essigester gelost und mit Petrolather bis zur 
Trubung versetzt. tllber Nacht scheidet sich ein 61 ab, daa von Kristallen durchwachsen 
ist. Ohne die Kristalle abzusaugen, wird daa 61 durch tropfenweise Zugabe von Essig- 
eater gelost und erneut mit Petroliither gefiillt. Der so vermehrte Kristallbrei wird abge- 
saugt (etwa 300mg); er schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Essigester bei 126O. 
Die Mutterhuge wird i.Vak. eingeengt und wiederum mit Essigeater-PetroliLther be- 
bandelt. Das LBcton kristallisiert nun in feinen Nadeln, die bei 142O schmelzen, neben 
einer geringen Menge der bei 1260 schmelzenden Rhombenform. 

C,,H,,03 (206.1) Ber. C69.92 H 6.84 Gef. C 69.21 H 6.69 
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5. Enol-methyl - i i ther  d e s  1 .3-Dioxo-dekal ins  (X): 3.2 g 1 .3-Dioxo-deka-  
l i n  (0.02 Mol) werden in einer Athylatlosung (0.48 g Natrium (0.022 Mol) in 15 ccm 
absol.hhano1) gelost und in der Hitze tropfenweise rnit 2.6 g D i m e t h y l s u l f a t  (0.022 
Mol) versetzt. Nach 10 Min. wird die Mischung teigig und reagiert neutral. Der Alkohol 
wird i.Vak. verdampft, der Ruckstand mit Wasser aufgenommen, angesiiuert und mit 
Essigester ausgezogen. Durch Ausschiitteln mit 2 n Na,CO, werden dem Essigester die 
sauren Produkte entzogen. Die Lcisung wird mit Natriumsulfat getrocknet und destil- 
liert. Beim Sdp.,, 105-108° wird der Enol-Ather ala ein farbloses 01 erhalten. Ausb. 
2.2 g (65% d.Th.). 

C,,H,,O, (180.2) Ber. C 73.30 H8.93 Gef. C 73.31 H9.01 
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Durch Ansiiuern der Natriumcarbonatlosung werden 0.7 g 1.3-Dioxo-dekalin zuriick- 
erhalten. 

6. H y d r i e r u n g  d e s  Enol -methyl - i i thers  d e s  1 .3-Dioxo-dekal ins:  2.0 g Ather 
X werden mit 2.0 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator 6-proz. in 50 ccm ebsol. Athanol 
bis zur Aufnahme von 2 Moll. Wasserstoff geschuttelt, waa nach etwa 1 ,f4t.de. der Fall ist. 
Stoppt die Wasserstoff-Aufnahme, ehe 2 Moll. abaorbiert sind, ao liiBt sich die Hydrie- 
rung durch Zugabe von etwas Tierkohle wider in Gang bringen. Der Katalymtor wird 
abzentrifugiert, der Alkohol verdampft und der Ruckstand destilliert. Sdp.,, 109-120°. 
Ausb. 1.3 g Dekalon. 

C,,H,,O (152.2) Ber. C 78.99 H 10.57 Gef. C 78.09 H 10.43 
Semicarbazon,  Schmp. 224O (aus Alkohol). (Das Semicarbazon des reinen trans- 

a-Dekalona schmilzt bei 229O und gibt mit unserem keine Erniedrigung.) Aus der Mutter- 
huge wird noch ein zweites, in Alkohol leichter losliches, amorphes S e m i c a r b a z o n  vom 
Schmp. 212-219O iaoliert. 

7. E n o l - l t h y l - i i t h e r  d e s  1 .3-Dioxo-dekal ina  (XI): 3.2 g 1 .3-Dioxo-dekal in  
werden, wie im Vera. Nr. 5 beschrieben, umgesetzt, nur d a l  a n  Stelle von Dimethyl- 
sulfat 2.2 g A t h y l  b r o m i d  zur Enol-Fixierung herangezogen werden. Sdp.,.,, 112-114O. 
Ausb. 1.0 g (26% d.Th.). Bei der Hydrierung dieses Enol-Athers analog Vers. Nr. 6 wer- 
den 0.8 g Dekalon vom Sdp.,, 111-118° erhalten. 

Daa Semicarbazon schmilzt bei 206O. 
8. 1.3-Dioxo-8.10-dimethy1-dekalin-essigsiiure- (2)- i i thylester  XIV: 19.4 g 

1.3-Dioxo-8.10-dimethyl-dekalin (0.1 Mol) werden analog, wie im Vers. Nr. 1 be- 
schrieben, mit Bromess iges te r  umgesetzt, mit dem Unterschied, dal) wahrend der 
Reaktion mechanisch geriihrt wid .  Ausb. 5.2 g (20% d.Th.) an Rohprodukt. Es schmilzt 
riach einmaligem UmkristaUisieren aus Essigester bei 109-1 100. 

9. Glykolsiiure-iithylester-iither des  3-Oxy-1-0x0 - 8.10 - d i m e t h y l - o k t a -  
l ins - (2)  u n d  des  1-Oxy-3-oxo-8.10-dimethyl-oktalins-(1) (XVau.b) :  Ihre I s o -  
l i e rung  und Verseifung zu 1.3-Dioxo-8.10-dimethy1-deka1in erfolgt analog I7een. 
Nr. 2; Sdp.,., 157-167O. 

10. 1.3-Dioxo-8.10-dimethyl-dekalin-essigsiiure-(2) (I): 5.0g roher Ester 
XIV werden in etwaa mehr als der berechnetcn Menge 2 n wiilr. N a t r o n l a u g e  gelost 
und durch 5stdg. Erhitzen auf dem Waaserbad verseift. Nach dem Ansiiuern rnit verd. 
Salzstiure fhllt die Siiure teils ah ziihes 61 &us, teils bleibt sie kolloidal in Losung. Nach 
dreitigigem Stehenlwen im Eisschrank wird abgesaugt, i.Vak. getrocknet und die nun 
glasig sprode Masse durch Verreiben mit Essigester zur Kristallisation gebracht. Ausb. 
4.0 g (88% d.Th.) des bei 165-176O schmelzendcn Rohprodukts. 

Zur Reindarstellung der darin enthaltenen Siiure werden sie mit 30ccm Essigester 
ausgekocht, der Essigester ab6ltriert und der Ruckstand aus vie1 Essigester-Petrolier 
umkriatallisiert. Nach dreimaligem Umkrietallisieren feine Nadeln vom Schmp. 212O. 

C,,H,,O, (252.3) 
11.1 -0x0-8.10-dimethy1-deka1in-essigsiiure- (2) -methyles te r  (XVIIa): 3.0g 

der S u r e  I werdep mit 5.0 g wasserfreiem Natriumacetat und 20 ccm A c e t a n h y -  
d r i d  2 Stdn. auf 60-65O erhitzt. Danach wird die Mischung rnit 20 ccm Essigester ver- 
setzt, vom Natriumacetat abfiltriert, i. Vak. eingedampft, der Ruckstand mit Esekestar 

Ber. C 66.64 H 7.99 Gef. (365.74 H 8.03 
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aufgenommen und mit der dreifachen Menge Petroliither bis zur Triibung versetzt. Nach 
einigem Stehenlaasen im Eisschrank krisbllisieren geringe Mengen nicht acetylierter Aus- 
gangssiiure aus. Nach deren Absaugen wird das Lijsungsmittel i.Vak. entfernt, der Riick- 
stand in Alkohol gelost und mit 2.0 g reduziertam PaU~ium-Bar iumsu-~ta lysa tor  
hydriert. Nach der sehr langsamen Wasserstoff-Aufnahme von etwa 50 ccm erfolgt 
Zugabe von weiteren 2.0 g Katalysator. Innerhalb von 2 Stdn. werden 330 ccm Wasser- 
stoff aufgenommen. Nach dem Abzentrifugieren des Katalysators wird der Alkohol bis 
auf ein Volumen von 10 ccm eingeengt, zusammen mit 15 ccm 10-proz. alkohol. Kali- 
huge Stde. unter RiickfluB erhitzt, der Alkohol i.Vak. verdampft, der Riickstand 
mit Waseer aufgenommen, mit verd. SalzsBure angesiiuert, die organischen Siiuren aus- 
geathert, der Ather i. Vak. verjagt, der Riickstand scharf getrocknet, wiederum mit absol. 
hither aufgenommen und rnit uberschiias. Btherischer Diazomethanlosung versetzt. 
Nach 10 Min. wird die Bther. Losung zur Entfernung dea verunreinigenden Methy!%hers 
der 1.3-~oxo-8.10-dimethyl-dekalin-essigsiiure- (2) mit 2nNa,CO, ausgezogen, die Ather- 
losung rnit Natriunlsulfat getrocknet und nach Entfernen des hithers der Riickstand 
destilliert. Bei Sdp.,.,, 112O geht der 1 - 0 x 0  - 8.10-dime t h y l -  de  kalin- essigsBure- 
(2)-methylester ah farbloses 01 iiber. Ausb. 1.1 g. 

C,,H,,O, (252.3) Ber. C71.38 H9.63 Gef. C71.68 H9.50 
12. 1-0xo-8.10-dimethyl-dekalin-essigsBure-(2) (I11 a): 1.0 g des Esters 

XVII werden mit iiberschiissiger 10-proz. alkoholischer Kalilauge 3 Stdn. auf dem Waaser- 
bad verseift. Der Alkohol wird abdestilliert und die alkalische Lijsung nach Zugabe von 
30 ccm W w e r  mit verd. Salzsiiure angesiiuert. Nach dreitiigigem Stehenlasaen im Eis- 
schrank kristdisiert die Siiure in feinen Nadeln aus. Schmp. 117-118° (am Alkohol/ 
Wasser). Nach liingerem Aufbewahren der Mutterlauge kristallisiert eine zweite, un- 
scharf bei 92-970 schmelzende, Form aus. 

261. Hans Herloff Inhoffen und Joaehim Katb: Studien in der 
Vitamin D-Reihe VII") : Darstellung neuer Dekalinsyst-erne und deren 
Verwendung zu Modellsynthesen von 9.10-seco-D-Homo-steroid-Ver- 

bindungen 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Techniechen Hochechule Braunschweig] 

(Eingegangen am 11. August 1954) 

Es wird die Dmtellung neuer Dekahysteme und deren Ver- 
wendung zu Modellsynthesen in der 9.10-aem-D-Homo-steroid-Reihe 
beechrieben, die bis zu einem konjugierten Dien-in-System fiihren. 

Parallel zu den Arbeiten von H. H. Inhof fen  und H. Krrimer') sowie 
H. H. Inhof fen  und E. Prinz2) haben wir noch einen dritten Weg beschrit- 
ten, ein C/D-Ringsystem fiir die Totalsynthese von 9.10-seco-Steroiden bzw. 
von 9.10-seco-D-Homo-steroiden aufzubauen. Wir sind hierbei vom Dekalin- 
dion-( 1.5) (I) ausgegangen, bei dessen Darstellung aus 1.5-Dioxy-naphthalin wir 
uns eng an das Verfahren von W. S. Johnson3)  hielten. 

Aus der Anlagerungsreaktion von Acetylen an dieses symmetrisch ge- 
baute Diketon I in tert.-Butsnol mit Kalium-tert.-butyiat gehen eine Mono-(11) 

*) VI. Mittail.: H. H. Inhoffen u. G. Quinkert ,  Chem. Ber. 87,1418 [1954]. 
l )  Chem. Ber. 87,488 [1954]. 
%) Chem. Ber. 87,684 [1954]. 
*) W. S. Johnson, C. D. Gutsche u. D. K. Banerjee,  J. Amer.chem. SOC. 78, 

ri95ii. 


