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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. 
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und eine Diacetylen-Verbindung (111) hervor, die beide nur in jeweils eirier 
Form von uns erhalten wurden. Dabei war es gleichgultig, ob das cis- oder 
das trans-Diketon I Verwendung fand. Die cis-Form stellt die instabilere 
Verbindung dar; sie muB sich demnach unter den Bedingungen der Umset- 
zung mit Acetylen in das trans-Isomere umwandeln. 
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Daa fur dic Synthese nicht gewiinschte Nebenprodukt I11 lagerte sich beim Belisrr- 
deln rnit Ameisensiiure in IV um. Die Konstitution dieses 1.5-Diacetyl- A1.9P'~~-hexalina 
(IV) konnten wir durch Bein W-Spektrum (Amox 295my) eowie durch die Darstellring 
des entsprechenden Bis-2.4-dinitm-phenylhydrazons sichern. Einwirkung von Phosphor- 
oxychlorid in Pyridin auf I11 fiihrte zum 1.5-Dichlor-1.5-diathinyl-dekalin (V). 

Um die angulare Methylgruppe am C9 einzufuhren, wurde I1 zuniichst 
mit Benzaldehyd zu VI kondensiert. Dadurch sollte einerseits eine Methy- 
lierung am C2 verhindert werden ; andererseits sind Benzylidenverbindungen 
der oxydativen Ringaufsprengung4) und anschlieaenden Bildung eines Fiinf- 
ringes 5) leicht zugaglich. 

Das Experiment zeigte, daB wohl die Benzylidenverbindung VI erhalten 
werden konnte, diese sich jedoch aus bisher noch nicht geklirten Grunden 
nicht anguliir methylieren lie& Wir gingen daher zur direkten Methylierung 
von I1 uber. Aus dem Rohprodukt der unter ganz bestimmten Reaktions- 
bedingungen ausgefiihrt%n Methylierung konnten wir nunmehr nach Kon- 
densation rnit Benzaldehyd VIIIa isolieren, das sich mit Acetanhydrid in clas 
entsprechende Acetat VIII b uberfuhren lie& SchlieDlich lieB sich auch direkt, 
d. h. ohne nachtriigliche Kondensation mit Benzaldehyd, das 9-Methyl-Deri- 
vat VII  aus dem Gemisch der Methylierungsprodukte abtrennen. 

Da es nicht gelang, die entsprechenden Semicarbazone aus den Benzyliclen- 
verbindungen VI und VIIIa zu erhalten, wurde deren Ketogruppe dwch 
Oberfuhrung in die Ketale IXa (R=H) und IXb (R=CH,) nachgewiesen6). 

4) W. 8. J o h n s o n ,  D. K. Bener jee ,  W. P. Schneider ,  C. D. Gutsche ,  M'. E. 
Shelberg  u. L. J. Chinn,  J. Amer. chem. Soc. 74, 2832 [1952]; M. W. G o l d b r r g  
u. S. S t u d e r ,  Helv. chim. Acta24,478 LlWl]; P. W. C l u t t e r b u c k  u. F. R e u t e r ,  
J. chem. SOC. [London] 1936,1467; P. W i e l a n d  u. K. Miescher ,  Helv. chim. Acta 36. 
1803 [1953]. 

6 )  G. A. R. K o n ,  R. P. L i n s t e e d  u. C. S imons ,  J. chem. Soc. [London] 1937, 814. 
H. J. D a u b e n ,  B. Loken u. H. J. Ringold ,  J. org. Chemistry18,70 [1953]. 
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Fiir den weiteren Fortgang der Aufbaureaktionen war es nach unseren 
Erfdmmgen zweckmiiBig, die tertitire Oxygruppe zu entfernen. Daher haben 
wir zunachst die Wasserabspaltung aus dem gewonnenen Acetylencarbinol II 
studied, mit dem Ziel, eine Doppelbindung zwischen C5 und Cl0 einzufiihren. 

3 J 

I t I 

\/\/ i A/ 
HC i (?OH HCiC\R 

I S  a : R = H  VIII a: R = O H  
b :  R=CH, b:  R-OCOCH, 

Siedende 100-proz. Ameisenaiiure bewirkte Isomerisierung zu X, dessenKon- 
stitution durch die Lage seines Maximums im UV bei 242.5 mp (E 11000 cm-l) 
und Uberfiihrung in das entsprechende Bis-hydrazon gesichert werden konnte. 
Behandlung von I1 mit Acetanhydrid in Pyridin fiihrte zu XIa, wahrend die 
Umsetzung mit Phosphoroxychlorid in Pyridin drts Chlorid XI b ergab, das 
allerdings nicht analysenrein erhalten werden konnte. Es gelang bisher nicht, 
in den beiden Verbindungen XIa und XIb  durch Siiureabspaltung die ge- 
wunschte Doppelbindung auszubilden. 

X XI a: R =  OCOCH, 
b :  R = C 1  

Vielmehr konnten wir die ungesiittigte Ace tylenverbindung erst dann er- 
hdten, ah wir die Funktion der Ketogruppe durch Ketalisierung I1 +- XIIa 
aueschalteten. Es hatte sich gezeigt, daB die in y-Stellung zur Oxygruppe 
behdliche Ketogruppe eine Wasserabspaltung erschwerte. Einwirkung von 
Phoaphoroxychlorid in 2.4.6-Kollidin auf das Ketal XIIa ergab daa ungesiit- 
tigte Acetylenketal XI11 a. Die Spaltung des Ketals XI11 a zum Keton XIV a 
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mit verdiinnter Skure ging bei Zimmertemp. nur langsam vonstatten. Erst 
nach liingerem Kochen der athanolischen Losung erfolgte die Riickbildung 
der Ketogruppe, wie durch Analyse und Uberfiihrung des KetonsXIVa in 
das entsprechende Hydrazon bewiesen werden konnte. Die Lage des Ab- 
sorptionsmaximums bei 227.5 mp spricht dafiir, da13 sich die Doppelbindung 
zum iiberwiegenden Teil zwischen den beiden tertiaren C-Atomen5 und 10 
ausgebildet hat. 

Die ungesattigten Acetylenverbindungen XII Ia  und XIVa wie auch das 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon von XIV a zeichnen sich durch eine ausgespro- 
chene Sauerstoffempfindlichkeit aus. 

- --___ 

XI1 XIII XIV 
a: R = H  b: R = C &  

SchlieBlich wurde das Ketal X I I a  (R=H) nach Metallierung mit Lithium- 
methyl als reaktionsfahige metallorganische Verbindung mit I-Methyl-cyclo- 
hexanon-(2) zum DiolXVa umgesetzt. Durch Erhitzen von XVa mit Ka- 
liumhydrogensulfat i. Hochvak. resultierte aus dern Destillat neben einer Sub- 
stanz, die bei 375 mp absorbierte, das Dien-in-keton XVIa, dessen Maximum 
bei 265 mp lag. Im Verlauf der so vorgenommenen Wasserabspaltung wurde 
das zunachst entstandene Dien-in-ketal sogleich gespalten. 

n 

... $OH 

XV a: R = H  b: R = C &  XVI 

Das durch Methylierung von I1 erhaltene I-Keto-5-oxy-5-iithinyl-9-methyl- 
dekalin VII haben wir ebenfalls in Gestalt seines Ketals XI Ib  den oben an- 
gefiihrten Operationen unterworfen, die zum Dien-in-keton XVI b mit seinem 
charakteristischen TJV-Absorptionsspektrum fuhrten (Abbild.). 

Diem beiden Dien-in-ketune XVla und XVI b sind noch sauerstoff-empfindlicher als 
die vorgenannten ungeaiittigten Verbindungen XIIIa und XIVe: Bereits beim Abwiigen 
dcr Substamen zur Analyse nahmen sie an Gewicht zu. 
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Die Lage cler Hauptabsorptionsmaxima von XVTa bei 265 mp. bzw. von 
XVIb bei 266 mp laBt darauf schlieaen, daB die beiden Doppelbindungen im 
konjugierten System sich nicht einheitlich zu den jeweiligen tertiiiren C- 
Atomen 10 und 14 ausgebildet haben. Es ware nach unseren Erfahrungen bei 
einer maximalen Substituentenzahl von 6 die Hauptabsorption bei ca. 271 mp 
und bei geringster Substituentenzahl 

wesen. In den beidenKetonen XVIe 17 
und XVIb miiBte demnach eine der 

16 Doppelbindungen tertiar - sekundhrer 
Natur sein. 15 

Es ist mir wiederum eine besondere 
Freude, Hrn. Prof. Dr. G. E h r h a r t  meinen 
aufrichtigen Dank dafiir zu sagen, daB mein 
Mitarbciter die katalytische Hydrierung des 
Dioxynaphthcrlins und die Oxydation zum 
Diketodekalin im Versuchsbetrieb der F a r b  - 
w e r k e  Hoechs t  im groDen MaDstab durch- 
fiihren konnte. H. H. I. 

.~ . .. - .- 

von 4 bei ca. 261 mp zu erwarten ge- -103 

I4 

13 

12 

t 17 
3 

Beschreibung der Varsuche7) IF 10 
e 
S 9  1 - K e t o -  5 - a t h i n y l  - 6 - oxy - tlekalin 

(11): Ein dreifach tubulierter 2-l-IColben 
wurde rnit zwei Tropftrichtern (je 500 ccm), 
einem RiickfluBkuhler (demeinGaaableitungs- 
rohr mit C;dciumchloridrohrchen aufgesetzt 
war), einein KPG-Ruhrer sowie einem Gaa- 
einleitungsrohr versehen. Daa HeaktionsgefiiD 
befand sich in einem Wasserbad von etwa 20°. 
Vorgelegt wurden etwa 200 ccm absol. thio- 
phenfreies Benzol. Unter stiindigem Ruhren 
und Einleiten %-on gut vorgetrocknetem Ace - 
Liisung von 41.5 g Mol) cis- oder trans- 
Dekttlindion I in 500 ccm absol. tert.- 
Butanol und 250 ccm absol. thiopherlfreiem 
Renzol aus dem e i n e n  Tropftrichter und 
gleichzeitig, jedoch etwaa langsamer, wiihrend 
6 Stdn. eine Lijsung von 11 g (1/4 Mol + 10%) Kalium in 500 ccm absol. tert.-Butanol und 
200 ccm absol. thiophenfreiem Benzol aus dem zweiten Tropftrichter zutropfen. Unter 
fortgesetztem Einleiten von Acetylen wurde noch 1 Stde. bei Zimmertemp. weitergeriihrt. 

Unmittelbar im AnechluD daran erfolgte die Zersetzung der braungriinen Reaktions- 
losung unter Riihren mit kalter, konz. wiiBriger Ammoniumchloridlosung. Der Endpunkt 
der Zersetzung macht sich durch eine deutlich sichtbare Aufhellung des Reaktionsgemi- 
sches bemerkbar. Es wurde mit 6-proz. waBr. SchwefelsiLure schwach angesiiuert (noch- 
malige Farbaufhellung), mit reichlich dest. Waaser verdunnt und die benzolische Schicht 
abgetrennt. Die waBr. Phase mirde mehrem Male mit einem Benzol-Ather-Gemisch ex- 
trahiert. Nach Vereinigung der Extrakte wurde mit Natriumhydrogenmrbonatlosung 
und destiUiertemWaeaer neutral gewrtschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Wrtsser- 

7)  Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Elemenhmnalysen wurden von Hrn. 
Dr. Ing. A. Schoel ler ,  Kronach, ausgefuhrt. 

Chemkohe Bsrichte Jphrg. 87 104 

lzl!l 5 250 60 70 80 99 

t y l e n  lieB man nun im Laufe von 4 Stdn. eine n ( m . 4  - 
Absorptionsspktrum des Dien-in-ketons 
XVIa -- .- -- und des Dien-in-ketons 
XVIb -. Losungsmittel: Ather 
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strahlvak. und anschliel3end im Olpumpenvak. restlos vom Losungsmittel befreit. Es 
hinterblieben 50.5 g cines mit Kristallen durchsetzten, gelbbraunen und ziihflussigen oh, 
das einer Hochvak.-Destillation unterworfen wurde. Unter Verwendung eines kurzen. 
jedoch weiten Claisen-Destillationsaufsatzes gingen zwischen 1 10-120" bei Torr 
39.5 g eines farblosen bis gelblichen 01s iiber, das sehr bald in drr  Vorlage ZII kristalli- 
xiereti begum. Die Badtemp. betrug maximal 190". Der nicht (lestillationsf~hi~e R.iick- 
stand, eiu rotbranncs 61, erstarrk beim Erkalten unter arspringen zu eincr sprljdcn. 
1; unstharzahnlichen Mame. 

Daa halbkristalline Destillat der Hoclivuk.-Ilestillat,ion, (1~19 I1 und 111 cnthielt, wurtlc 
in moglichr t wenig heillern Aceton gclost, mit Petroliither bis zur Siittigung rersetxt und 
in] Eisschrank bei -2OO belassen. Es konnten 13.5 g farblose Kristalle vom Schmp. 126 
bis 1290 erhaltcn werden, durch wciteres Einengen uncl Kiihlen der Mutterlnuge 9.5 y 
vom Schmp. 120-122" und 3.8 g voin Schmp. 115-118°. Aus diesen 26.8 g wurden 
clurch wiederholtes Umkristallisierrn 21.6 g reinstes Produkt I1 erhalten, d a ~  in tlickeri 
fwbloscn Plattchen kristallisierte. Schmp. lSBo; Ausb. 48"/b d. Theoric. 

. . .. . . . -.. .. . --  -. 

C',,H,,O, (192.3) Ber. C 74.97 H 8.38 Gef. C i4.98 H 8.34 
Srn i icarbazon \-on 11: 100 mg Semicar~)azid-h~drochlorid rind 150 mg waerfreies 

Xatriumacetat wurden in 2 ccm dcst. \Vasser gcliist untl das Filtrat mit einer Lijsung 
yon 100 mg J C in 2 ccm Athanol versetzt. pl'scti halbstdg. Ihviirmcn cler Mischung arrt 
tlem Wasserbad, a~ischlicBentlem Vertliinnen mit, 5 rim Athanol und 15stdg. Airfbewahrrti 
i m  Eivschmnk worden die ausgefallcnen farblosen Kristalle niehmre Male ails heiBeni 
Mct,ha.nol umkristallisiert. Schmp. 222.5--223.5". 

('lSH180zN3 (249.3) 
~ . .4-Dinitro-~, l ienylhytlrazon \*on 11: 5 ccrn der iiblichen 2.4-Dinitro-phenyl- 

hyclrazin-Liisung*) wurden anf das Doppelte init Athano1 1-ertliinnt und cinige Stdn. stehrn- 
gelwscm. J l a s  Filtrat wurde zii einer ca. FW warmen liisung von 500 mg I1 in 10 crni 
.qthanol hinzugefiigt. Die beim Erkalten tler &sung aiiskris~~llisierndeii feinen, orange- 
rotfsrbigen Ksdeln wiirtlen mehrcre M R ~ C  airs IieiBetn :$than01 umkristdlisicrt. Schmp. 
2 14.5-2160. 

Rer. C 62.63 H i.6H S 16.85 Gcf. C 62.63 H 7.68 N 16.58 

C',,H,,,O,K, (372.4) 
1 .5- l l ioxy-  1.8-d i l th inyl -deknl in  ( I  11): Aiis cler Rlutterlauge von I1 erhielt man 

nitch niehrnmaligeni Umkristallisieren aus Aceton/l'ctrolather oder Methanol/Petroliither 
8.8 g I11 in Form farbloser, rhombischer Quadern, deren Schmp. infolge Kristallosunge- 
mittelgehalt,v zwischen 182" urid 192O lag. Durch Sublimation unter h'ormaldruck bpi 
210° ergah sich ein Srhnip. von lXI-lRI.5° fur dns analpsenreine 111; Ausb. 160& tl. 
'J'hroric.. 

Ber. C58.06 H5.41 X15.05 Uef. c'58.10 H 5.61 ?i 14.81 

('14H,802 (218.3) Bcr. c' 77.03 H $31 Ccf. C! 77.18 H 8.40 
1.5-l)iucctyl- A 1 ~ u ~ l o ~ o - l i e x ~ l i n  (11:): 1 g 111 wurde mit 10 rein 100-proz. Amcisen-  

s 3 u  re 30 Min. am I'riickfluBkiililer ziim Sieden crhitzt. Die erkaltete dunkelbruune Re- 
iiktionsliisung wurtlt: mit rcichlich dest. \\'aser rcrdunnt, mit fevtem Natriumhpdmgcn- 
cw1)onat tieutralisiert und inelirere Male niit Xethylenchlorid extrahiert. Aus den vcr- 
einipten Auvziigen ergabcn sicli nach Waschcn, Trocknen und Einengen der Ltisung 
i. \-ak. auf ca. 20 ccni sowie narh Filtration iiber Aluminiunioxyd und restlosein 81). 
7,irlirn (ICR Idsungsmittels 890 mg eines gnldgelben OIs, das einer Hochvak.-Destillation 
1x.i 10F3 Torr ini Kugelrohr unterworfen wiirde. Aus dein bei 90" ubergehenden halb- 
Lristallinun Ikstillat licl3en sich durch Bshandeln mit, Ather/Petmlather oder auch Me- 
I hanol/Petrolather gelbliche Kristalle gewinnen, die nach mehrmaligem Umkristallisicren 
bri 84.5--S5.6" schmolzen. Ausb. 720 mg (72% d.Th.). 

C1,H,,OZ (218.3) Ber. C 7i.03 H 8.31 Gef. C 76.78 H8.36 
UV-Spcktrum: iLulax 295 mp, E 9020 cm-l; )..min 252 mp, c 2720 cm-1 

Bis-2.4-dinitro-phenylhydrazon v o n  IV:  100 mg IV wurden in 10 ccm &,hail01 
gdiist und mit 5 ccm der bekannten Losung ron 2.4-Dinitro-phenylhydrazh vemt.zt. 

8 )  Methoden d. organ. Chemie (Houben, Weyl), IV. Aufl., Bd. 2, S. 448; G. Thiernc. 
Strittgsrt 1953. 
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Faat momentan kristallisierten tieforangefarbene Nadeln aus, die zuniichst rnit khan01 
gewaachen, sodann mit reichlich Methanol mehrere Male ausgekocht wurden; Schmp. 
(bei 238O eingesetzt) 245-247O (Zers.). 

Cz6H2608N8 (578.5) Bcr. C 53.97 H 4.53 N 19.37 Gef. C 54.34 H 5.00 N 16.63 
1.5-Dichlor-1.5-diiithinyl-dekalin (V): 1 g I11 wurde in 30 ccm absol. Pyridin 

gelost und tropfenweise mit 5 ccm Phosphoroxychlorid versetzt. Nach 12sMg. 
Stehenlassen bei Zimmertemp. wurde die braune Reaktionsmischung auf Eis gegossen. 
mit Methylenchlorid extrahiert, mit Natriumhydrogencarbonatlosung und anschliebnd 
mit Waaser neutral gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und das Lijsungsmittel 
i. Vak. bei Zimmertemp. restlos abgezogen. Die iither. Lasung des oligen Ruckstandes 
d e  uber eine kurze Aluminiumoxyd-Siiule filtriert. 

Nach Einengen des Eluats und mehrstdg.Kiihlen im Eisschrank wurden die aus- 
gefallenen farblosen Kristalle aus wenig Methanol und Wasser umkristallisiert, da sie cin 
ausgesprochen gutea Lijsungsvermogen in Benzol, Ather, Chloroform und Methanol be- 
sitzen; Schmp. 120°. 

C,,H16CI, (265.2) Ber. C65.88 H6.33 C127.79 Gef. C66.00 H6.45 C128.18 
l-Keto-2-benzal-5-oxy-5-iithinyl-dekalin (VI): 3 g  I1 wurden in 90 ccm ab- 

sol. Athano1 gelost, bei 40° rnit einer Lasung von 4.5 g Natrium in 100 ccm absol. Athanol 
und anschlieaend mit 5 ccm frisch dest. Benzaldehyd in 25 ccm absol. Athano1 ver- 
setzt. Nach l-2tiigigem Stehenlassen bei Zimmertemp. d e  daa dunkel gefiirbte Re- 
aktionsgemisch mit wiiSriger konz. Ammoniumchloridlosung abgestumpft, mit reichlich 
Waaser verdunnt, mit 5-prOZ. Schwefelsiiure bis zur schwach sauren Reaktion angesiiuert 
und dann mehrere Male ausgeiithert. Die vereinigten Athemuszuge d e n  mit Natrium- 
hydrogencarbonatlosung und Waaser neutral gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet 
und bei ca. 30° i.Vak. vom Lasungsmittel befreit. Es hinterblieben 4.4 g eines gelb- 
bmunen Ols, daa in benzolischer Lijsung uber ca. 50 g Aluminiumoxyd filtriert wurde. 
k c h  Einengen des Eluats i.Vak. bei 30° auf ca. 50 ccm und Anspritzen mit Petrol- 
iither konnten nach mehrstdg. Kuhlen (im Eisschrank) feine, lange, farblose Nadeln er- 
halten werden, die sich &us Aceton/Petrol&ther, Ather oder Methanol/Petrol&ther um- 
kristallisieren liebn. Aus den Mutterlaugen konnten nach abermaliger Filtration uber 
Aluminiumoxyd weitere kristalline Mengen von VI erhalten werden; Schmp. 176O. Ausb. 
3.7 g (82% d.Th.). 

C191&o02 (280.4) Ber. C81.40 H7.20 Gef. (381.42 H7.22 
W-Spektrnm: 288 mp, E 16160 cm-l; h- 244 mp, E 2500 cm-1 

l-Keto-2-bensal-5-acetoxy-5-iithinyl-dekalin: In der gleichen Weise wie 
zur Darstellung von XI& (siehe S. 1597) d e n  2 g VI in Pyridin mit Acetanhydrid 
umgesetzt. Durch mehrmaliges Umkristallisieren &us Methanol d e n  1.77 g des Ace- 
tats von VI erhalten. Schmp. 139O; Ausb. 77% d.Theorie. 

C2,HZzO8 (322.4) Ber. C78.22 H6.88 Gef. C78.34 H7.00 
W-Spektrum: hmax 287.5 mp, E 17000 cm-1 

1 ~ Ke t o - 2 - b enz a1 - 5 - c hlo r - 5 - ii t hin y 1 - de kalin : Die gleiche Methode, die zu V 
gefiihrt hatte, ergab aus VI das Chlorid in Form feiner, farbloser Nadeln, die sich &us 
Methanol umkrishllisieren liebn. Schmp. 123O; Ausb. bei einem l-g-Ansatz 550 mg 
(51% d.Theorie). 

Cl,Hl,OC1 (298.8) Ber. C 76.37 H 6.42 (311.87 Gef. C 76.36 H 6.31 C112.37 
UV-Spektrum: hmax 288 mp, E 14700 cm-l 

Ke ta l  des 1 -Keto-2-benzal-5-oxy-5-iithinyl-dekalins (IXa): DasKetal 1% 
von VI d e  nach der ublichen Methode (wie bei XIIa, siehe S. 1598) dargesbllt. Neben 
wenigen mg des Ausgangsmaterids, die zuniichst aus der ~ther/Petroliither-Mischung aus- 
krishllisierten, komte IXa nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Ather/Petroliither 
in Form hnzetMdicher, farbloser Kristalle gewonnen werden; Schmp. 133-1340. 
Ausb. bei einem 1-gAnsatz 955 mg (83% d.Th.). 

CZl&O8 (324.4) Ber. C77.75 H7.46 Gef. C 77.88 H 7.56 
W-Spektrum: hmax 243 my, E 15220 cm-1; hmin 220 mp, E 7980 cm-1 



1596 l n h o f f e n ,  K a t h :  Studien inder VitaminD-Reihe(VII.)  [Jahrg.87 

I - K e t o - 2 - b e n  z a1 - 5 - o x  y - 5 - Lit h in  y 1 - 9 - m e t h y l  - d e  k a l i n  (VIIIa) : Zu einer Lo- 
sung von 10 g I1 in 200 c c p  absol. t&.-Butanol wurde tropfenweise unter mechanischem 
Riihren eine Losung von 7 g Kdium in 250 ccm absol. tert.-Butanol und 100 ccm absol. 
thiophenfreiem Benzol bei a. 300 hinzugefugt. Zu dieser Enolatlosung, die sich uber 
&lb nach Dunkelbraun verflrbte, gab man innerhalb einer Stde. tropfenweise eine 
Mischung von 20 ccm Methyl jodid  in 25 ccm absol. thiophenfreiem Benzol unter wei- 
terem Ruhren. Die Reaktionstemp. wurde allmahlich bis auf 55O (maximal I)  gesteigert und 
fur etwa eine Stde. beibehalten. AnschlieBend wurde noch weitere 3 Stdn. bei Zimmer- 
temp. weitergeriihrt. 

Die kakaofarbige, mit ausgefallenem Kaliumjodid durchsetzb Reaktionsmischung 
wurde i.Vak. unter Stickstoff bei max. 50° auf daa halbe Volumen eingwngt, mit gesatt. 
Amm oninmchloridlosung abgestumpft und die bcnzolische Phase abgetrennt. Die waBr. 
Schicht. wurde nach dem Ansiiuern mit 5-proz. Schwefeleiiure bis zur schwach muren 
Reaktion (?)H 6)  noch dreimal mit hither ausgeschuttelt. Die vereinigten hitherauszuge 
wurden nach ihrer Vereinigung mit der benzolischen Phase einmal mit verd. wLiBriger 
Katriumthiosulfatlosung und anschlieBend mit Wasser neutral gewaschen (Natrium- 
hydrogencarbonatlosung konnte zum Neutralisieren nicht verwendet werden, da daa 
Enolat \-on der wiil3r. Phase aufgenommen wurde). Die iiber Katriumsulfat getrocknete 
ather.-benzolische Losung wurde nach dem Einengen i.Vak. iiber Aluminiumoxyd fil- 
triert. Aus dem Eluat ergab sich nach Abziehen des Lijsungsmittels ein gelbliches 61 
(9.6g) von nicht unangenehmen Gcruch, das in Alkohol, Aceton, Ather, Benzol und 
Pctrolather leicht loslich war. 

1.5 g dieses rohcn Methylierungsproduktes wurden nach der bekannten Methode mit 
Bcnxaldehyd kondensiert. Kach Filtration der benzolischen Liisung des nach der iluf- 
arbeitung angefallenen rotbraunen 61s iiber Aluminiumoxyd ergab sich aus der ersten 
Fraktion (schnell wandernde, gelbliche Zone) nacli Abdampfen des Benzols i. Vak. ein 
gelbliches 01, das, in Aceton gelost und mit Pctrolather bis zur Sattigung versetzt, nach 
mehrstdg. Htehcnlassen im Eisschrank kristallisierte. Nach viermaligem Umkristallisie- 
ren nus Aceton/Petrolilther wurde VIII a in Form leicht gelblicher, rosettenartiger Kri- 
stalle erhalten. Ausb. 1.44 g (62% d.Th., bez. auf in die Methylierung eingeaetztes 11) 
Schmp. (95O) l lOo.  

__ _ _ _ _ ~  . 

C,oH,,02 (294.4) f i r .  C81.59 H 7.54 Gef. C81.50 H7.64 
UV-Spektrum: lmar 288 mp, E 16850 cm-1; Amin 238 mp, c 1500 cm-l 

1 - K e  t o - 2  - b e n z a l - 5 - a c e  t o x y - 5 - l t h i n y l - 9  - me t h y l - d e  k a l i n  (VIII b): 500 mg 
VIIIa  wurden nach dem Losen in 10 ccm absol. Pyridin mit 10 ccm A c e t a n h y d r i d  
5 Stdn. am RuckfluBkiihler erhitzt. Nach 15stdg. Stehenlaasen bei Zimmertemp. wurde 
dic braune, fluorescierende Reaktionsmischung nach Verdunnen mit reichlich Wasser 
mit hithcr extrahicrt. Der mit Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser neutrali- 
sierte sowie iiber Natriumsulfat getrocknete hitherauszug wurde i. Vak. restlos vom 
Usungsmittel befreit. Die erhdtenen 4W mg, 01 wurden einer Hochvak.-Destillation im 
Kugelrohr unterworfen. Bei 70° und 5 x Torr dcstillierte als Vorlauf wenig, nicht 
umgesetztes Ausgangsmaterial VIIIa  in Form eines farblosen Beschlages, der im Verlauf 
der weitmen Destillation in der mittleren Kugel des Kugelrohres strahlenformig kri- 
stallisicrte. 

Bci lW4 Torr ging zwischen 135O bis 140° ein goldgelbes 01 als Hauptfraktion uber. 
Im Destillationskiilbchen hinterblieb ein nach dem Erkalten glasharter, brauner Ruck- 
etand, der sich nicht mehr destilliemn liel3. Der Hauptlauf, das gewiinschte A c e t a t ,  
wurde nochmals i.Hochvak. destilliert und ergrtb sich als gelbliches Glaa rnit starker, 
bleugruner Fluorescenz (die sich nach oinigen Wochen abschwlchte). Sdp. 10-4 135-138O; 
Ausb. 285 mg (50% d.Th.). 

C,,H,,O, (330.4) Ber. C78.54 H 7.19 Gef. C 78.80 H 6.86 
UV-Spektrum: hmar 288 mp 

K e t a l  d e s  l-Keto-2-benzal-5-oxy-5-Lithinyl-9-methyl-dekalins (IXb): 
Nach der gleichen Methode, die zu XIIa gefiihrt hatte, wurden aus VIIIa  in 88-proz. 
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Ausbeute bei 106-106° schmelzendc, farblose Kristalle IX b erhalten (Misch-Schmp. rnit 
VIIIa 85-86O). 

C,,H,,O, (338.4) Ber. C78.07 H7.75 Gef. C78.21 H 7.99 

-~ 

UV-Spektrum: Xmax 243 mp, E 12700 cm-l 
1 -Keto-5-oxy-S-iithinyl-9-methyl-dekalin (VII): 7 g des oligcn Rohproduk- 

tes, das aus der Methylierungsreaktion von I1 hervorgegangen war, wurden nach der 
Hochvak.-Deatillation (9O-10Oo, lo-, Torr) in  Petrolather gelost, auf eine mit 750 g Alu- 
miniumoxyd gefiillte Siiule aufgezogen und chromatographier t .  Es wurden in Frak- 
tionen je 50 ccm aufgefangen. 

1.-3. F r a k t i o n  (Petrolather): 440 mg farblose Kriitalle. 4us &her/Petroliither um- 
kristallisiert, ergaben sich farblose Pliittchen von esterartigem Geruch, Schmp. 176-177O; 
sie bildeten mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin keine Verbindung. 

Gef. C79.46 H 9.55 
4.-38. F r a k t i o n  (Petroliither + Benzol, 1:l): 4.88 g (57% d.Th.) farblose Pliittchen, 

die, aus hher/Petroliither umkristallisiert, bei 78-79O schmolzen (VII). 
C,,H,,O, (296.3) Ber. C 75.69 H8.79 Gef. C75.68 H8.84 

39.-42. F r a k t i o n  (Benzol): 520 mg gelbliches 01, das nach Anspritzen rnit Ather 
kristallisierte. Aus hher/Petroliither farblose, rosettenartigc Biischel vom Schmp. 124 
bis 126'. 

ref. C77.52 H8.86 
43.-45. F r a k t i o n :  230 mg gelbliches 01, das mit Petroliither angespritzt, kristalli- 

46.-49. F r a k t i o n :  533 mg dunkles 01 mit ,,Menthol"-Gcruch (nicht identsziert). 
6.603 g 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon von VII:  Orangerote feine Nadeln, aus Methanol 
umkristallisiert; Schmp. 216'. Misch-Schmp. mit dem entsprechenden Hydrazon von 11 

sierte. Aus Aceton/Petrolather farblose Pliittchen vom Schmp. 134O (11). 

185- 187'. 
C,,H,,O,N, (386.4) Ber. C 59.06 H 5.74 N 14.50 Gef. C 59.17 H 5.97 N 14.62 
Semicarbazon von VII: Farblose Kristalle; Schmp. 245.5-246O. 
C,,H,,O,N, (263.3) Ber. C 63.85 H 8.04 N 15.96 Gef. C 63.86 H 8.00 N 15.86 
Phenyl -semicarbazon v o n  VTI: Farblose Kristalle; Schmp. 211'. 
C,,H,,O,N, (339.4) Ber. C 70.77 H 7.42 N 12.38 Gef. C 70.77 H 7.61 N 12.56 
1 - K e t o - 5 - a k e t y l -  A6.'0-oktalin (X): l g  I1 wurde mit lOccm 100-proz. Ameisen-  

s a u r e  30 Min. am Ruckflulkiihler zum Sieden erhitzt und in der gleichen Weise wie IV 
aufgearbeitet. Es resultierte aus der Hochvak.-Destillation bei 95O und lo-, Torr ein 
farbloses 61, das bislang noch nicht zum Kristallisieren gebracht werden konnte; Ausb. 
70% d.Theorie. 

C12Hl~02 (192.3) Ber. C 74.97 H 8.38 Gef. C 75.47 H 8.49 
242.5 mp, E 11000 cm-l UV-Spektrum: 

Bis-2.4-dinitro-phenylhydruzon v o n  X: Das nach dcr iiblichen Methode dar- 
gestellte Hydrazon von X fie1 in Form dunkelroter Kristalle an, die sich nicht umkri- 
stallisieren lielen. Nach mehrmaligcm Auskochen mit Methanol zeigten sie einen Schmp. 
von ca. 275O (Zers.). 

C,H,,O,N, (552.5) Ber. C 52.17 H 4.38 N20.28 Gef. C52.26 H4.68 N 19.43 
l-Keto-5-acetoxy-5-athinyl-dekalin (XTa): 1 g I1 wurde in 15 ccm absol. 

Pyridin gelost, mit 15 ccm A c e t a n h y d r i d  versetzt und die Mischung 45 Min. auf dem 
siedenden Wasserbad belassen. Die gelbliche Reaktionslosung wurde nach dem Erkalten 
in vie1 Wasser gegossen. Der mit Natriumhy4fogencarbonatlosung und Wasser neutrali- 
sierte sowie iiber Natriumsulfat getrocknete Atherauszug wurde nach dem Abdampfen 
des Losungsmittels i.Vak. mit wenig Methanol und Petroliither zur Kristallktion ge- 
bracht. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus heilem Methanol ergaben sich schliel- 
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lich beim hgsamen Abkiihlen und nach 1-2tiigigem Stehenlassen groBe fmblose, ,,brief- 
umschlagformige" Kristalle von teilweise 1 cm Kantenlange. Schmp. 1 1 5 O ;  Ausb. 986 mg 
(89% d.Th.). 

C14H1803 (234.3) Ber. C71.77 H7.74 Gef. (371.82 H7.85 
l-Keto-5-chlor-5-iithinyl-dekalin (XIb): Eine Losung von 1 g I1 in 30ccm 

Pyridin wurde in der gleichen Weise wie I11 rnit Phosphoroxychlorid umgesetzt und 
aufgearbeitet. Es resultierten 852 mg eines farblosen Ols aus einer bei 75O und lo4 Torr 
vorgenommenen Hochvak.-Destillation; Ausb. 68% d. Theorie. 

~~~ ~~ ~~~ ~ ~~ 

C,,H,,OCI (210.7) 
Ke ta l  des l-Keto-5-oxy-5-iithinyl-dekalins (XIIa): 1 g I1 wurde in 25 ccm 

absol. Benzol gelost. Die Lijsung wurde mit 25 mg p-Toluolsulfonsaure und 0.5 g Athy- 
lenglykol versetzt und 6 Stdn. mit TVasserabscheider am RiickfluBkuhler erhitzt. Die 
schwach gefiirbte Reaktionslosung wurde nach dem Erkalten mit 25 ccm &her verdiinnt, 
mit gesiitt. wiiBriger Natriumhydrogencarbonatlosung und gesatt. wiiBriger Natrium- 
chloridlosung neutral gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. vom Lo- 
sungsmittel befreit. Nach Filtration der iither. Jssung des Ruckstandes uber Aluminium- 
oxyd fielen beim Einengen des Eluats €eine farblose Nadeln aus. M'eiteres kristallines 
Keta l  XIIa konnte durch Zusatz von Petrolather zur ather. Losung gewonnen werden. 
Durch mehrmaliges Unlkristallisieren aus AtherjPetroliither erhielt man huge farblose 
Nadeln vom Schmp. 124.5-125O; Ausb. 1.170 g (957dd.Th.). 

Ber. C 68.40 H 7.18 C116.84 Gef. C 71.91 H 7.47 C112.85 

C14H,o03 (236.3) Ber. C 71.16 H 8.53 Gef. C 71.19 H 8.57 
Keta l  des l-Keto-5-oxy-5-iithinyl-9-methyl-dekalins (XIIb): 1 g VII wurde 

den gleichen ketalisierenden Reaktionsbedingungen wie I1 unterworfen. XI1 b fie1 in 
Form farbloser Nadelbiischel an. Schmp. 87-88O; Ausb. 1.156 g (95% d.Th.). 

C,,H,,O, (250.3) Ber. C 71.96 H8.86 Gef. C71.95 H8.81 
Keta l  des 1-Keto-5-athinyl- A5.10-oktalins (XIIIa): 1 g XIIa wurde in 25 ccm 

2.4.6-Kollidin gelost, mit 5 ccm Phosphoroxychlorid versetzt und 30 Min. auf dem sieden- 
den Wasserbad belassen. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde auf 5erstoBenes Eis 
gegossen, mit 5-proz. Schwefelsiiure schwach angesiiuert und mehrere Male niit Benzol 
extmhiert. Der benzolische Auszug wurde mit Natriumhydrogencarbonatlosung und 
W m r  neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und nach Filtration iiber Alu- 
miniumoxyd restlos i.Vak. voni Losungsmittel befreit. Aus 830 mg Rohol ergaben sich 
nach Kugelrohrdestilhtion bei 800 i. Hochvak. bei 10-3 Torr 520 mg eines farblosen, luft- 
emphdlichen Ole, daa bishng noch nicht kristallin erhalten werden konnte; Ausb. 71 % 
d. Theorie. 

C14H180, (218.3) Ber. C77.03 H 8.31 Gef. C75.14 H 8.29 
W-Spektrum.: hmax 227.5 mp, E 8620 cm-l 

1-Keto-5-iithinyl- A6.10-oktalin (XIVa): 1 g XlIIa wurde in athanolischer Lo- 
sung nach Zusatz von 5 Tropfen 5-proz. Schwefelsiiure 15 Min. im Stickstoffstrom unter 
RuckfluB erhitzt, nach dem Erkalten mit Wasser versetzt und mehrere Male ausgeiithert. 
Nach dem Neutralwaachen mit Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser resultierte 
ein 61, das i.Hochvak. destilliert wurde. Das bei 63-68O und lo-3Torr iibergehende 
kristalline, farblose 01 war sauerstoffempfhdlich, so daB alle Operationen mit diesen 
ungesiittigten Acetylenverbindungen (XIIIa und XIVa) unter reinstem Stickstoff aus- 
gefuhrt wurden. 

C12H14O (218.3) Ber. C 82.72 H 8.10 Gef. C 80.09 H 8.14 
2.4-Dinitro-phenylhydrazonvonXIVa: Eine iithanol. UsungdesKetals XIIIa 

wurde rnit der ublichen (phosphorscturen) Hydrazin-Losung versetzt und 10 Min. im Stick- 
stoffstrom unter RiickfluB erhitzt. 

hnge ro te  Schuppen; Schmp. nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Athano1 215 
bis 218O (Zers.); bei 215O ins Bad eingesetzt Schmp. 220-222O (Zers.). 

C,,Hl,04N4 (354.4) Ber. C 61.01 H 5.12 N 15.81 
Kondensation von XIIa mi t  1-Methyl-cyclohexanon- (2) zum Diol XVa: 

1 g XIIa wurde in 40 ccm absol. Ather gelost und tropfenweise aus einer Schellbach- 
Burette mit 15 ccm Methyllithium-Usung (entspr. 60 mg Li) versetzt. Unter Triibung 

Gef. C 60.58 H 5.12 N 15.92 
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der Reakt,ionslosung setzte eine stiirmische Methanentwicklung ein. Zu der Reakt.ions- 
mischung wurde nach halbstdg. Sieden am RuckfluOkiihler eine Losung von 0.5 g 1 -Me - 
t h g l - c p c l o h e x a n o n -  (2) in 25 ccm absol. Ather Iangsam hinzutropfen gelassen. Nach 
dreistdg. Ewiirnien unter RiickfluB wurde die gelb gefarbte, iither. Rcaktionslosung init 
kalter, konz. waariger Ammoniumchloridlosung zersetzt, die wiiOr. Phase ,abgetrennt untl 
d i e s  niehrere Male ausgeathert. Nach Filtration der vcreinigten, getrockneten und cin- 
geengten hherausziige iibcr Aluminirimoxyd ergaben sich 1.32 g eines ols, das i.Hoch- 
yak. bei 

ab 50° farbl. Beschlag: Spuren von 1 -Methyl -cyc lohexanon-  (2) 
60-80° krist. Destillat: 210 mg K e t a l  X I I a  

805 mg Diol  S V a .  
1)ieses Roh-Diol wurde einer nochnialigen Hochvak.-Deatillation unterworfcn. Es gab 

ciii klares, fast farbloses Glas; Ausb. 790 mg (697; d.Th., bez. auf 1 g eingesetxtes Ketal 
S l Ia  minus 210 mg zuriickgewonnenes Ketal Xlltr); Sdp. 

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

Tom nie folgt destilliert wurdc: 

120-40° gelbliches 01: 

:: 135-138O. 
C',,H,,O, (348.5) Ber. C i2.38 H 9.26 Gef. C 72.10 H 9.10 

K o n d e n s a t i o n  v o n  X I I b  m i t  1 -Methyl -cyc lohexanon-  (2) zum Diol  X V b :  
Die Umwtzung von X I I b  mit l-Methyl-cyclohexanon-(2) zurn Diol XVb er- 
folgte in Analogie zu XVa. Aus der Kugelrohrdestillation i.Hochvak. bci Torr und 
1500 ergaben sich 836 mg cines gelbliohen Ols, daa nacli nbcrmaliger Hochvak.-&stillation 
mit 827 mg als fast farbloses Glaa anfiel. Ausb. i l o &  d.Th. (bcz. auf 1 g eingesctxtes 
S I l h  minus 290mg zuriickgewonnencs XIIb) ;  Sdp. a 143-148O. 

C,,H,,O, (362.5) Ber. C i2.89 H 9.45 Gef. C 73.28 H 9.46 
W n s s e r a b s p a l t u n g  ails XVa zurn D i e n - i n - k e t o n  XYIa: 500 mg XVu wurden 

init 1.8 g Kaliumhydrogensulfat (bei 4000 entwiisscrt) im Porzellanmiirser gut mitein- 
ander verricben, und das Gernisch eincr Kugelrohrdestillation i. Hochvak. 'bei Torr 
nnterworfen. S b  130° gingen 390 mg eines gelben 01s uber, die in cincni Petrolather- 
Renzol-Gcmisch (10: 1) gelost und iiber Aluminiumoxyd filtriert wurdcn. 

1. P r a k t i o n  (mit Petroliither-Benzol 1:l): 155 mg farbloses 01 XVla, das Jurch 
nhermalige Hochvak.-Destillation bei lo4 Torr und 125-128O gereinigt wurde; Ausb. 
40% d.Theorie. 

L-V-Spcktrum: hmax 256 my, E 13580 cm-l (Haltepunkt,); hmns 265 inp, E 14500 ciii-'; 
C,,H,O (268.4) Ber. C: 85.03 H 9.01 Gef. C 83.98 H 8.93 

hnlax 276 my, E 107rfi cm-1 (Haltepunkt) 

'UV-Spoktrum: Amax 255 my, 300 my, 375 my; h i n  230 mp, 290 nip, 320 nip 
1. E'rakt ion (mit Renzol): 182 mg gelblichgriines 01. 

I n  diesem wie auch in dem folgenden Wasserabspaltungsansatz wurden siimtliuhc 
Operationen unter reinstem Stickstoff ausgefiihrt, da beide Substanzen (Xl'la und 
XVIb mit ihren jeweiligen Hydrazonen) an der Luft merklich an Gewicht zunahmen 
(Analpeneinwaage !). 

2.4 -Din i  t r o - p  h e n  y l h  y cfrazon v on XVI a: Dunkclrote Kristalle; Schmp. nacli 
mehrmaligem Auskochen rnit Athano1 171-174O (Zers.). 

C,,H,O,N, (448.6) 
W a s s e r a b s p a l t u n g  aus XVb z u m  D i e n - i n - k e t o n  XVZb: Nach vorsteheiidcr 

Methode mit Kaliumhydrogensulfat konnten bei Einsatz von 550 mg XVb durch Hoch- 
v,zk.-Destillat,ion bei Torr und 140° 425 mg eines gelbgriinen ols gewonnen werden. 
Xach Siltration uber Aluminiuinoxyd wurden aus der 1. Fraktion (Petrokther/Benzol 
1 : 1) 210 "6 iiliges XVI b erhalten, daa nochmals i.Hochvak. destilliert wurde. Sdp. I 

133-136O; Ausb. 42% d.Thcorie. 

I'V-Spektram: Imar 256 mu, E 14800 cn-l (Haltepunkt); Amax 266 mp, E 16980 cm-l; 

2.4-Dini t ro - p h e n  y 1 h y dr  az0n .p  on  XVI b : Orangemte Schuppen; Schmp. nach 

Cze&oO,N, (4G2.5) Ber. C67..50 H6.54 N 12.11 

Ber. C 66.94 H 6.29 N 13.49 Gef. C 66.74 H 6.28 N 12.89 

C,oH,,O (282.4) Ber. c' 85.06 11 9.28 

hmay 276 my, E 12800 cm-l (Haltepunkt) 

Gef. C 83.76 H 8.98 

inehrmaligem Umkristallisieren aus Athano1 200-205O (Zers.). 
Gef. C66.78 H 6.61 N 12.81 


