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Zur Kenntnis des Decalintrions-(l.3.8) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule kdchen 

(Eingegangen am 30. Dezember 1965) 

rn 
Die Synthese des Decalintrions-(l.3.8) (8) uber die Stufe des 1-[3-Carboxy-propyl]-cyclo- 
hexandions-(3.5) (5) wird beschrieben. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften 
dieses Triketons, in dem die Enolbildung sowohl in der cis- als auch in der trans-fixierten 
Struktur moglich ist, wurden niiher untersucht. 

In friiheren Arbeitenl) haben wir eine Reihe von bicyclischen P-Diketonen beschrie- 
ben, bei denen die Enolform cis-fixiert ist. Von diesen @-Diketonen liegt das Decalin- 
dion-(I 3) vollstandig in der cis-fixierten Enolform vor. Es erschien uns von Interesse, 
in eine P-Stellung dieses Decalindions-(l.8) eine weitere Carbonylgruppe einzufuhren, 
da das so erhaltene Decalintrion-( 1.3.8) (8) zur gleichzeitigen Ausbildung einer cis- 
und frans-fixierten Enolstruktur befahigt sein sollte. 

Zur Synthese des Triketons gingen wir vom (3-Keto-pimelinsaure-diathylester (I) 2) 

aus, der durch katalytische Hydrierung in P-Hydroxy-pimelinsaure-diathylester (2) 
iibergefiihrt wurde. Die Versuche, hieraus durch direkte Dehydratisierung den unge- 
sattigten Ester 4 zu erhalten, schlugen fehl. Zu dessen Herstellung wurde deshalb 2 
mit Bromwasserstoffsaure in den P-Brom-pimelinsaure-diathylester (3) umgewandelt, 
aus dem sich mittels Collidin Bromwasserstoff abspalten lie13. 

Der ungesattigte Ester 4 lieferte bei der Vorlander-Synthese mit Acetessigester glatt 
das erwartete 1 -[3-Carboxy-propyl]-cyclohexandion-(3.5) (5). Dessen saurekatalysierte 
Veresterung rnit khan01 in Chloroform am Wasserabscheider ergab unter gleichzeiti- 
ger Enolatherbildung 6, das, direkt in die cyclisierende Esterkondensation eingesetzt, 
in 72-proz. Ausbeute 7 lieferte. Das freie Decalintrion-(1.3.8) (8) bildete sich aus dem 
Enolather 7 durch Verseifung rnit verdiinnter Salzsaure. 

Obwohl mehrere Moglichkeiten zur Enolatherbildung bestehen, erhielt man bei der 
saurekatalysierten Umsetzung mit ,&than01 den Enolather 7 zuriick. Hierin zeigt das 
Triketon ein ahnliches Verhalten wie Dihydroresorcin3). Diese Verwandschaft luBert 
sich auch im Verhalten gegenuber Formaldehyd. In glatter Reaktion wurde 2.2’- 
Methylen-bis-decalintrion-(1.3.8) (11) erhalten, aus dem durch Dehydratisierung die 
pentacyclische Anhydro-Verbindung 12 zuganglich ist. 

1) H. Stetter und U.  Milbcrs, Chem. Ber. 91, 977 (1958); H. Stetter, I. Kriiger-Hunsen 
und M. Rizk, ebenda 94, 2102 (1961); s. a. I. A. Kuye und R. S. Matthews, J. org. 
Chemistry 28, 325 (1963); 29, 1341 (1964). 

2) J. H. Hunter und J.  A .  Hogg, J. Amer. chem. SOC. 71, 1924 (1949). 
3)  R. L. Frank und H. K. Hall, J. Amer. chem. SOC. 12, 1645 (1950); W. F. Gunnon und 

H. 0. House, Org. Syntheses 40, 41 (1960). 
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Die Saurespaltung von 8 rnit Bariumhydroxyd ergab P-Acetonyl-pimelinsaure (9). 

Die Dehydrierung des Triketons rnit Palladium auf Kohle als Katalysator ergab das 
bisher unbekannte 1.3.8-Trihydroxy-naphthalin (10). 

Wahrend die fiir trans-fixierte Enole vom Typ des Dihydroresorcins charakteri- 
stischen Reaktionen ohne Schwierigkeiten gelangen, konnte weder eine Komplcx- 
bildung rnit Kupfer(1I)-Salzen noch eine Cyclisierung rnit Hydroxylamin und Hydrazin 
zum Isoxazol- bzw. Pyrazol-Ringsystem beobachtet werden, Reaktionen, die fur dns 
Decalindion-( 1.8) charakteristisch sind 1). Bemerkenswerterweise zeigt auch der Enol- 
ather 7 nicht das dem Decalindion-(l.8) eigentiimliche Verhalten, obwohl auch hier 
zwei freie Carbonylgruppen in 1.8-Stellung vorhanden sind. Es hat den Ansch-in, daB 
beim Decalintrion-(l.3.8) (8) die Ausbildung der cis-fixierten Enolstruktur, die beim 
Decalindion-(1.8) ausschlieI3lich vorhanden ist, durch die bevorzugte Ausbildung der 
trans-fixierten Enolstruktur gestort ist. 

Das UV-Spektrum von 8 zeigt zwei Maxima bei 260 und 322 mp. Die Tabelle gibt 
einen Vergleich der UV-Daten des Triketons rnit denen des Dihydroresorcins, des 
Decalindions-( 1.8) und der Enolather des Dihydroresorcins und des Decalintrions- 
(1.3.8). 

die auch bei der Saurespaltung von 5 entstand. 

140* 
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Vergleich der Absorptionsmaxima im UV (absol. khanol) 

Amax ( m ~ )  log & hmax (mr*) log & 

Dihydroresorcin 256 4.17 
Decalindion-(I .8) 296 4.05 
Decalintrion-( 1.3.8) 260 3.91 322 4.04 
Athyl-enolather des 246 3.24 

Enolather 7 258 3.95 324 4.04 
Dihydroresorcins 

Der Vergleich der UV-Spektren des Decalintrions-( 1.3.8) und des Enolathers 7 
zeigt, da8 die Carbonylgruppe am C-Atom 3 enolisiert ist. Das Fehlen der fur Decalin- 
dion-( 1.8) charakteristischen Reaktionen und die dem Dihydroresorcin entsprechende 
Absorption bei 260 rnp weisen auf eine Beteiligung der Enolform A hin. Die Absorp- 
tion bei 322 mp spricht auRerdem fur das Vorliegen einer Enolform, bei der auch 
die 3. Carbonylgruppe in Konjugation steht. Die Befunde sind am besten im Einklang 
mit der Annahme eines Keto-Enol-Gleichgewichts zwischen den Formen A, B und C. 
Die Frage, ob die Formen A, B und C teilweise uber Wasserstoffbrucken chelatisiert 
sind, ist offen. 

A B C 

Interessant ist in diesem Zusammenhange, dal3 der pK-Wert von 8 bei 25" in 
50-proz. khan01 zu 5.91 f 0.03 ermittelt wurde. Unter den gleichen Bedingungen 
wurde fur Dihydroresorcin 6.1 1 & 0.02 gemessen. Die hohere Aciditat von 8 gegen- 
uber Dihydroresorcin deutet ebenfalls auf eine nur geringe Beteiligung von Chelat- 
strukturen hin. 

Wir danken dem Verband der Chemisehen Industrie, Fonds der Chemie, fiir die zur Vcrfii- 
gung gestellten Sachmittel. 

Beschreibung der Versuche 

8-Hydroxy-pimelinsaure-diathylester (2) : 63.0 g ?- Keto-pimelinsaure-diatlaylester (1) 2) 

werden unter Zugabe von 3 ccm Triathylamin und etwa 30 g Raney-Nickel in 200 ccm 
Athano1 bis zur Aufnahme der ber. Menge Wasserstof hydriert. Nach dem Abfiltrieren des 
Katalysators wascht man mit 100 ccm khanol  nach und engt das Filtrat i .  Vak. auf dem 
Wasserbad ein. Nach dem Erkalten wird der Riickstand in Ather aufgenommen und die 
Atherlasung nacheinander mit verd. Salzsaure, NaHCO3-Msung und Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen iiber MgS04 wird das LBsungsmittel auf dem Wasserbad entfernt und 
der Ruckstand i .  Vak. fraktioniert. Ausb. 53.0 g (84%), Sdp.o.01 122-123". 

C11H2005 (232.3) Ber. C 56.88 H 8.68 Gef. C 57.17 H 8.56 

p-Brom-pimelinsaure-diathylester (3): In die Losung von 78.0 g 2 in 180 ccm absol. Athanol 
leitet man unter Ruhren und Eiskuhlung trockenen Bromwasserstoff bis zur Sattigung ein. 
Am andern Morgen gieBt man das Reaktionsgemisch in Eiswasser und athert am. Der 
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Atherextrakt wird rnit NaHCO3-Losung und Wasser neutral gewaschen. Nach dem Trocknen 
uber MgS04 und dem Abdestillieren des Athers fraktioniert man den Ruckstand i. Vak. 
Ausb. 79.5 g (7973, Sdp.o.01 117 -118". Da der Ester bei der Destillation etwas Bromwasser- 
stoff abspaltet, wurde auf eine Analyse verzichtet. 

Penten-(l)-dicarbonsaure-(I.5)-diathylester (4): 12 g 3 werden unter Zugabe von 30 g 
frisch dest. CoIlidin in einem Rundkolben mit Luftkuhler unter afterem Umschiitteln 1/2 Stde. 
auf 120" erhitzt. Nach kurzer Zeit setzt die Abscheidung des Hydrobromids ein. Zur Vervoll- 
standigung der Reaktion wird noch eine halbe Stde. auf 150" erhitzt. Das erkaltete Reaktions- 
gemisch wird auf einer Nutsche vom Hydrobromid abgetrennt, wobei man mit absol. Ather 
nachwascht. Den Atherextrakt schiittelt man ZLU Entfernung von iiberschiiss. Collidin mit 
verd. Salzsaure aus bis zur bleibenden sauren Reaktion, wascht nun die organische Phase mit 
NaHCO3-Losung sowie Wasser und trocknet rnit CaC12. Nach dem Abdestillieren des Athers 
fraktioniert man i. Vak. Ausb. 7.7 g (89%), Sdp.0.0, 82-83". 

CllH1804 (214.3) Ber. C 61.66 H 8.47 Gef. C 61.68 H 8.40 

1-[3-Carboxy-propyll-cyclohexundion-(3.5) (5): 7.4 g Natrium werden unter Feuchtigkeits- 
ausschluR in 200 ccm absol. Athanol gelost, worauf man in der KBlte unter Riihren 44.0 g Acet- 
essigsaure-uthylester zugibt. Nun tropft man 69.5 g 4 langsam zu und erwarmt dann 2 Stdn. 
unter Ruhren und RuckfluB auf dem Wasserbad. Nach ca. 1.5 Stdn. beginnt die Abscheidung 
der Natriumverbindung, Um ein mbglichst reines Produkt zu erhalten, gibt man das erkaltete 
Reaktionsgemisch auf eine Nutsche und trennt die Natriumverbindung von den fliissigen 
Anteilen ab. Man wascht noch zweimal mit absol. Athano1 nach und verseift das Reaktions- 
produkt rnit 40 g KOH in 180 ccm Wasser und 130 ccm khan01 durch 7stdg. Erhitzen unter 
RiickfluB. Die noch warme Reaktionslosung wird rnit verd. Salzslure (1 : 2) auf pH 3 gebracht 
und auf dem Wasserbad i .  Vak. zur Trockne eingeengt. Der kristalline Ruckstand wird im 
Vakuumtrockenschrank bei 60" getrocknet, sodann im Soxhlet rnit Essigester extrahiert. 
Nach dern Einengen und Erkalten kristallisiert die Saure fast analysenrein aus. Ausb. 38.2 g 
(60%), Schmp. 113" (aus Essigester). 

C10H1404 (198.2) Ber. C60.59 H 7.12 Gef. C60.68 H7.33 

3-~thoxy-l-[3-carbathoxy-propyll-cyclohexen-(3)-on-(5) (6) : 6.0 g 5, 20 ccm Aihanol, 
150 ccm Chloroform und 0.3 g p-Toluoisuffonsuure werden am Wasserabscheider unter 
RiickfluD bis zur Abscheidung der ber. Menge Wasser erhitzt (ca. 6 Stdn.). Die erkaltete 
Losung wird dreimal rnit 10-proz. Natronlauge gewaschen. Die waDr. Phase schiittelt man 
ebenfalls mit Chloroform aus, wascht die vereinigten Chloroformlosungen rnit Wasser und 
trocknet mit MgS04. Nach dem Abdestillieren des Lasungsmittels wird der Ruckstand rnit 
wenig Cyclohexan/Petrolather versetzt und das Reaktionsprodukt durch Kiihlen auf ca. -30" 
auskristallisiert. Dieses Produkt ist geniigend rein fur die Weiterverarbeitung. Es kann aus 
Cyclohexan/Petrolather umkristallisiert werden. Ausb. 6.2 g (97 %). Schmp. 43". 

C14H2204 (254.3) Ber. C 66.1 1 H 8.72 Gef. C 66.39 H 8.60 

3-A'thoxyd2-octalindion-(1.8) (7) 
a) 2.0 g Natrium werden in heisem, wasserfreiem Toluol rnit einem Vibrator suspendiert. 

Nach dem Erkalten tauscht man das Toluol durch Dekantieren gegen absol. Ather aus und 
la& unter Riihren und RiickfluB 4.0 g absol. Athanol sehr langsam zutropfen. Zur Vervoll- 
standigung der Alkoholatbildung erwarmt man noch 6 Stdn. unter Riihren und RiickfluB. 
Nach dem Erkalten tropft man eine Losung von 19.6 g 6 in 100 ccm absol. Ather zu. Man 
erhitzt noch 3 Stdn. unter Riihren und RuckfluR. Nach dem Abdestillieren des Athers auf dem 
Wasserbad erhitzt man unter Durchleiten von trockenem Stickstoff noch ' 1 2  Stde. auf 90" 
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(Wasserbadtemp.). Nun kiihlt man unter Zugabe von 150 ccm Ather rnit Eiswasser und fiigt 
in kleinen Portionen verd. Schwefelsaure (1 :lo) solange unter Ruben zu, bis bei saurer 
Reaktion alles in Losung gegangen ist. Die organische Phase trennt man im Scheidetrichter ab, 
extrahiert die waRr. Schicht noch dreimal mit Ather, wascht die vereinigten Atherextrakte mit 
Wasser neutral und trocknet uber Na2S04. Nach dem Abdestillieren des Athers wird der 
Ruckstand in Cyclohexan gelost. Zusatz von Ligroin und Kuhlen auf ca. -30" bewirkt 
Kristallisation. Aus Cyclohexan/Ligroin Schmp. 60". Ausb. 11.2 g (72 %). 

C12H1603 (208.3) Ber. C 69.21 H 7.74 Gef. C 69.09 H 8.03 

b) 2.5 g 8 werden mit 12 ccm absol. k'thanol, 0.2 g p-Toluolsuljonsawe und 80 ccrn Chloro- 
form am Wasserabscheider unter RiickfluR erhitzt. Nach ca. 6 Stdn. hat sich die ber. Wasser- 
menge abgeschieden. Die ReaktionslGsung wird durch Waschen rnit 10-proz. Natronlauge 
(mit Natriumchlorid gesattigt) von der p-Toluolsulfonsaure befreit. Man wascht dann mit 
Wasser neutral und trocknet iiber Na2S04. Der nach dem Abdestillieren des Losungsmittels 
zuriickbleibende, rotgefarbte Riickstand wird wie oben aufgearbeitet. Ausb. 2.5 g (87 %), 
Schmp. 60". Der Misch-Schmp. mit dem nach a) hergestellten Priiparat blieb ohne Depression. 
Die IR-Spektren stimmten iiberein. 

Decalintrion-(I.3.8) (8): 5.0 g 7 werden rnit 80 ccm 3 n HCl 3-4 Stdn. auf der Schiittel- 
maschine geschiittelt. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt und rnit Wasser gewaschen. 
Es kann nach dem Trocknen fur die meisten Reaktionen direkt yerwendet werden. Aus 
Methanol Schmp. 146-148" (Zers.). Ausb. 4.3 g (98%). 

C10H1203 (180.2) Ber. C 66.65 H 6.71 Gef. C 66.40 H 6.64 

2.2'-Mefhylen-bis-decalintrion-(l.3.8/ (11) : 0.9 g 8 werden in 30 ccm khanol  unter Zusatz 
von 30 ccrn 40-proz. walk. Formaldehyd-Losung eine Stde. auf d&m Wasserbad unter Ruck- 
fluB erhitzt. Darauf destilliert man den Alkohol bis zur beginnenden Triibung ab und kiihlt 
bis auf 0". Man erhalt 0.9 g farblose Kristalle vom Schmp. 192-194", die in Methanol eine 
blaugriine Eisen(I11)-chlorid-Reaktion zeigen. 

C21H2406 (372.4) Ber. C 67.73 H 6.50 Gef. C 67.40 H 6.68 

Anhydro- Verbindung 12: 0.5 g 11 in 20 ccm absol. khan01 werden unter Zusatz von 
8 Tropfen Schwefelsaure 3 Stdn. auf dem Wasserbad unter RiickfluS erhitzt. Beim Abkuhlen 
scheiden sich blaRgelbe Kristalle ab, aus Dimethylformamid Schmp. 288 -290" (Zers.). 

C21H2205 (354.4) Ber. C 71.17 H 6.26 Gef. C 70.80 H 6.20 

B-Acetonyl-pinielinsaure (9): 72 g Ba(OH)2.8H20 werden in 200 ccm dest. Wasser aufge- 
kocht und heiR filtriert. Zu dieser Losung gibt man 10.0 g 8 oder 12.8 g 5. Man erhitzt in 
einem Rundkolben, verschlossen rnit RiickfluBkiihler und Natronkalkrohrchen, 30 Stdn. 
unter RiickfluB. Nach dem Verdiinnen des Reaktionsgemisches rnit Wasser auf das doppelte 
Vol. sauert man rnit verd. Salzsaure an und perforiert rnit k h e r .  Nach dem Trocknen iiber 
MgS04 destilliert man den Ather ab und erhllt ca. 9 g rohe Saure 9, die zur Charakterisierung 
in den Methyl- und khylester iibergefiihrt wurde. 

Dimethylester: 4 g rohe Saure 9 werden in Ather rnit iiberschiiss. Diazomethan versetzt. Der 
UberschuR wird durch Zugabe von Eisessig entfernt. Nach dem Abdestillieren des h e r s  
wird der Ester i. Vak. fraktioniert. Ausb. 3 . 5  g (78%), Sdp.3 134-135". 

C1~H2005 (244.3) Ber. C 59.00 H 8.25 Gef. C 59.29 H 8.30 

Diafhylester: 4 g rohe Saure 9 werden mit 20 ccm k'fhnnol, 80 ccm Chloroform und 1 ccm 
konz. Schwefelsaure am Wasserabscheider 3 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Man wascht darauf 
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die Chloroformlosung mit 10-proz. Natronlauge und Wasser. Nach Trocknen iiber MgS04 
und Abdestillieren des Chloroforms fraktioniert man i. Vak. Ausb. 3.3  g (67%), Sdp.o.03 104". 

C14H2405 (272.3) Ber. C 61.74 H 8.88 Gef. C 61.41 H 8.86 

1.3.8-Trihydroxy-naphthulin (10) : 2.5 g Maleinsaureanhydrid und 5 g Kaliumcarbonat 
werden in 40 ccm dest. Wasser gelost. In dieser Losung suspendiert man 1.6 g 8 und erhitzt 
24 Stdn. unter Zugabe von 0.5 g 10-proz. Palladium auf Kohle und Durchleiten von Stickstoff. 
Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit 20-proz. Kalilauge bis zur alkalischen 
Reaktion versetzt. Ndch dem Abfiltrieren des Katalysators leitet man bis zur neutralen 
Reaktion COz ein. Das dabei ausfallende Reaktionsprodukt wird abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen. Es wird aus Wasser umkristallisiert und bei 140/3 Torr sublimiert. Ausb. 1.1 g 
(70 %), Schmp. 205 -207". 

C1OH8O.I (176.2) Ber. C68.18 H4.58 Gef. C67.86 H4.78 

Zur weiteren Charakterisierung wurden 0 .3  g 10 mit 5 ccm Pyridin und 4 ccm Acetanhydrid 
5 Min. unter RuckfluR erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird nach dem Erkalten in 50 ccm 
Eiswasser eingetragen. Dabei scheiden sich nach kurzer Zeit die Kristalle des 1.3.8-Triacetoxy- 
nuphthalins ab, die aus n-Hexan umkristallisiert werden kiinnen. Ausb. 0.4 g (80%), Schmp. 
I l l0 .  

C&l406 (302.3) Ber. C 63.57 H 4.67 Gef. C 63.78 H 4.87 

Bestimmung der ~ K A -  Werte von Cyclohexandion-(l.3) und Decalint~ion-(1.3.8) (8) in 
50-pror. wuJr. Athunol bei 25": 0.07-0.1 g der reinen P-Diketone wurden in 100.00 ccm 
50-proz. k h a n o l  gelost und mit carbonatfreier 0.0497n NaOH unter Stickstoff und bei 
kraftigem Ruhren im 25"-Thermostaten potentiometrisch titriert. Es wurde eine Glas- und eine 
Kalomel-Elektrode verwendet. Die MeSkette wurde vor jeder Messung gegen Pufferlosungen 
bei pH 4.62, 5.00 und 7.00 geeicht. Reinste Benzoesaure wurde als Testsubstanz verwendet. 
Eine Korrektur fur Flussigkeitspotentiale nahmen wir nicht vor. Die Xnderung des Wasser- 
gehaltes infolge Zugabe der Natronlauge wurde durch Xthanolzusatz kompensiert. Unter 
Annahme groBer Verdunnung wurden die Aktivitaten den Konzentrationen gleichgesetzt. 
Aus mehreren Messreihen wurden folgende pKA-Werte ermittelt : Cyclohexandion-(I -3) 
6.11 4 0.02; Decalintrion-(1.3.8) (8) 5.91 & 0.03. 
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