
60. Zur Kenntnis von Dehydrierungsvorgangen III I ) .  

Dehydrierung von hydroaromatischen Carbonsaurederivaten 
und Ketonen mit Selen 

von L. Ruzieka. 
(21. 111. 36.) 

Arbeiten iiber die Dehydrierung von Verbindunpen der Diterpen- 
und Triterpenreihe, sowie von deren Abbauprodukten mit Selen 
oder Palladium-Kohle reranlassten uns zur Enterhuehung einiger 
Dehydrierungsreaktionen bei einfacheren alicyclischen Verbindungen. 
Wir machten insbesondere bei Triterpenderimten ilie Beobachtung, 
class fiir die Dehydrierung von Verbindungen, welche mehrere 
quaterniire Kohlenstoffatome als Ringglied enthalten, Selen das 
geeignetere Dehydrierungsagens ist, wahrend Palladium-Kohle bei 
Verbindungen ohne quaternkres Kohlenstoffatoni dem Selen ent- 
weder vorzuziehen oder gleichwertig ist ". Ferner erhielt man bei tler 
Dehydrierung yon Triterpenderivaten, welche eine sekundare Al- 
koholgruppe als Ringglied aufweisen, das fiir die Honstitutions- 
aufklarung so wichtige Trimethyl-naphto13) leichter unter Anwen- 
dung von Selen als von Palladium. Bei den ini folgenden be- 
schriebenen Modellversuchen hsben wir uns daher dieser Methodik 
bedient. 

Eine erste Reihe von Versuchen betraf die Frape, ob Carboxj-1- 
quppen, die sekundar oder an einer Doppelbindung in einem hydro- 
:Lromatischen Ring gebunden sind, bei der DehFdrierung erhalten 
bleiben konnen. Als Beispiel einer Substanz, die keinen quaternmen 
Kohlenstoff enthalt, wurde d 1-l-i\lethyl-cyclohesen-2-carbonsaurc- 
athylester (I) mit Selen auf 360° erhitzt, wobei neben Toluol o - T c  
luylsaure isoliert werclen konnte. Die Estergruppe wird dabei an- 
scheinend gespalten. Das gleiche war der Fall bei cler Dehydrierung 
einer Substanz mit einem quaterniiren Kohlenstoffatom, des d j-l,l, .i- 
Trimethyl-cyclohesen-3,3-dicnrbonsaure-dimethyledters (11), cier niit 
Selen bei 360° 1,3-Diniethylbenzol-2,3-dicarbonsnure-anhydrici lit - 
fcrte4) (111). Letxteres Dehydrierun~spro~ulit murile gleichfdls ei - 
h:blten bei der Dehydrierung des Dihydroderivates ~ 0 1 1  11, des Tri- 
methyl-cyclohessn-cticarbonesters, wobei man (lie Temperatur his 
; L u f  400" steigern musste, um eine vollstanclige Dehy(1rierung ZII 

1 wvirken. 
l )  11. Mitt. Helv. 18, 676 (1935). 
?) Bei der Dehydrierung von Abietinsaure zu Reten 1st gleichfalls P a l l ~ d i u i i i - f o l ~ l ~ ~  

3, Vgl. dazu Helv. 19, 3S6 (1936). 
4,  uber die Bedeutung dieses R e d t a t s  fur den vermutfrctien B:LU cles R i n p  1: 

-mstiger, Helv. 16, 812 (1933). 

I pentacyclischen Triterpenverbrndungen vgl. Helv. 19, 390 (1!)36). 
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Es wurde also festgestellt, dass bei der Dehj-ilrierunp bei 360 
his 400° Carbovylgruppen nicht unbedinpt abgespalten werrlen, 
trotzdem debei die schiitzende Estergruppe gespalten u-ird. Er- 
wahnenswert ist, dass Zelinsky l )  bei cler Dehydrierung von hydro- 
aromatischen Estern (ohne quaternares Kohlenstoffatom) bei 300O 
mit Palladium die entsprechenden aromatischen Ester erhalten 
konn te. 

Als Beispiel eines hytlrierten Naphtalinderirats niit quaternkern 
Kohlens toff als Ringglied wiihlten wir Verbindung VI, welche Diels 
und Alder2) durch Addition von MaleinsAure-a,nhydrid an Myrcen 
(IV) und Cyclisation des Kondensstionsproduktes V bereiten konnten. 
Wir waren iiberrascht, beim Erhitzen von TI mit Selen auf 3.300 
nicht a-Methyl-naphtalin, sondern ein Trimethyl-naphtalin zu er- 
halten. Letzteres erwies sich als 1,6,7-Trimethyl-naphtalin (VII). 
Diese Feststellung steht im Einklsng mit der inzwischen von Winduus 
und ThieZe3) beschriebenen Dehydrierung des Additionsproduktes 
von Maleinsiiure-anhydrid an Vitamin D, (Calciferol), wobei die Re- 
duktion der beiden Carbovyle zu Methylgruppen eintrat. Einfachere 
Modellversuche dieser Art hnben gleichzeitig ThieZe u n c l  Truutmunfi4) 
beschrieben ; so x-ird z. B. Saphtalin-2,3-dicarbons~ure-anhydritl 
beim Erhitzen niit Selen in Gegenwart eines Wxserstoffdonetors 
zu 2,3-Dimethyl-naphtalin reduziert. 

Die Bildung cles 1,6,7-Trirnethyl-naphtahis aus TI kunn als 
die b e s t e  S t i i t ze  f u r  d ie  S t r n k t u r  de r  k o n j u g i e r t e n  
D o p p e l b i n d u n p  i m  Myrcen  (IV) bezeiclinet werclen, (lie bisher 
nur in indirekter Weise abgeleitet wurcle. 

l) B. 44, 2305 (1911); 45, 3677 (1912); 56, 1716 (1923). 
2 ,  A. 470, 66 (1929). 
,) A. 521, 160 (19%). *) B. 68, 2245 (1935). 
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Eine zweite Reihe von Versuchen betraf die Dehydrierung 
}~T-dro:~romatischer Ketone xu Phenolderivaten, die erstmals von 
1)ar:ens und LLe'vyl) beobachtet wurde. Diese Autoren konnten beim 
Erhitzen mit Schmefel aus Cyclohexanon Phenol und aus a-Te t r a l o n  
cx-Saphtol erhalten. Die Bildung von a-Xsphtol verlief bei Ersatz 
ties Schwefels durch Selen mit besserer Ausbeute. Im Zusammen- 
hang rnit der schon oben erwhhnten Entstehung cles Trimethyl- 
naphtols aus Verbindungen tler Triterpenreihe Tar der Modell- 
wmiich einer Faphtolbildung aus einem D e k a l i n d e r i v a t  e r w ~ s c h t .  
Wjr konnten tatsjchlich aus trans-8-Dekalon mit Selen, nicht aber 
rnit Schwefel, rccht glatt ,B-Naphtol erhalten. Schliesslich liess sich 
:&us l-?l'lethyl-cyclohexen-3-on ( V I I I )  beim Erhitzen rnit Selen 
m-Kresol isolieren. Die Bildung von phenolartigen Dehydrierungs- 
produkten scheint also eine allgemeinere Erscheinung zu sein. 

Bei der Dehydrierung von trans-B-Dekalon m r d e  noch ein hiiher- 
molekulares selenhaltiges Produkt der Zusammensetzung C,,H,,Se 
isoliert, dessen Iionstitution unbekannt ist. 

E x p erirn en t e 1 ler T ei 1 2). 

Deh yclrierung des .J1-l-Ueth yl-cyclohexen-2-carbonsaz~e-iithyZesters~) (I). 
4 g des bei 105-113° (17 mm) siedenden Esters wurden rnit 

6 g Selen 24 Stunden im geschlossenen Rohr auf 360° erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch extrshierte man rnit absolutem :ither. Nach dem 
vorsichtigen Verdunsten des Losungsmittels unter Anwendung eines 
Siedeaufsatzes wurde der Rdckstsnrl bei 730 mm destilliert. Der 
Vorlauf vom Sdp. 97-110° (0,5 g) lieferte bei der Oxydation rnit 
wjssrigem I~aliuniprrmnn~anat am kochenden Tasserbad Benzoe- 
xaure, enthielt also \whl Toluol. l)er oberhalb l l O o  siedende Rest 
des Dehydrierungsgemisches (3 ,2  g) erstarrte zum grossen Teil zu 
Krystallen, die durch Aufnehmen in Lauge und Ausfsllen rnit Salz- 
siiure als Saure charakterisiert werden konnten. Umkrystallisieren 
aus Wasser fiihrte zu o-Toluylsiiure, die durch Sehmelzpunkt (105O) 
und Mischprohe itieritifiziert wurde. 

D e h y d ~ i e r u n g  des  
_I j- 1, -7,rT- ~~in ie th~ i -c ! / c . l ohexen-Z ,  3-dicarbonsciiire-dimeth~lesters4) (11). 

3 g des bei 152O (20 mm) siedenclen Esters wurden rnit 5 g Selen 
34 Stunden im peschlossenen Rohr suf  360° erhitzt. Der &herauszug 

l )  C.r.  194, 181 (1932). 
2, Die Versuche sind ausgefiihrt worden von b;. Hartttaan, R. Prank, .I. JI. ( h s s -  

hei& E. Politzer und -11. Salcndi. 
3, Die Verbindung wurde gewonnen ausgehend rom Cyanhydrin, welches ails 

1,2-?t~ethyl-cycloheganoii und Blausiiure herpcstellt war. Vgl. eine spittere Mitteilunp. 
4,  Diese Verbindung wurde bereitet durch Anlagerung von Fumarsaure-diniethyl- 

cstrr an 2.4-Dimethyl-pentadien-( 1,3). Vpl. tlaruber eine spatere Mittdung. 
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wurde bei 20 nini tlestilliert, wohei sich tier bis 130° siedende Anteil 
(1 g )  als unverandertes Ausgangsmaterial erwies. Der hohersiedentle 
Rest (1 g )  erstarrte zu  Krystallen, die nach zminialigem Umliiseri 
aus Benzin untl Sublimation bei 100° (0 , l  mm) bei 11.5-116° schmol- 
Zen. 

C,,H,O, Ber. C 68,I H 4,.5OL 
C k f .  ,, 68,O ,, 4,70: 

Xwh tliesen Arialysenwerten liegt das Anhgdricl(II1) der I, 5-Di- 
methyl-brnzol-2,3-clicarbons9ure Tor, clas nach Frezind und Pleischerl) 
hei 113-116° schmilzt. Die aus dem Anhyclrid durch Auflosen in 
Lauge untl Fallen mit Salzshre gewonnene Dicarbonsaure schmolz 
bei 1530 unter Wasser'abymltung. Prezcnd uncl Fleischer geben fiw 
(lie DicarhonsAure einen Smp. von l 5 l o  an. 

Dehydrierung des 
I ,  I ,  .j- Tr.irnrthyl-cyclohe~un-2,3-dicnrbonsiiii,.~-di,,ieth ytesters. 
Der entsprechrnde ungesattigte Ester wurde in Essigesterlosung 

in Gegenwart von Platinschwarz katalytisch hydriert. Die Substanz 
zeigte nech Aufnehme von 1 Mol Wasserstoff, im Gegensatze zum 
Ausgangskorper, keine Gelbfiirbung mehr rnit Tetranitromethan und 
siedete bei 145-148O (17 mm). 3,2 g des hydrierten Produkts wur- 
den rnit 5,5 g Selen 24 Stunden im geschlossenen Rohr auf 400O er- 
hitzt. Bei der Destillation des Atherauszuges w r d e  neben unver- 
andertem Ausgangsmaterial und tiefer siedentlen Produkten etwa 
0,3 g rohes Anhydrid der 1,5-Dimethyl-benzol-4,3-rlicarbons~ure er- 
halten, die rnit den1 oben beschriebenen Praparat nach Schmelz- 
punkt uiid Mischprobe identisch war. 

De1iydrieru)q des trnns-/l-Dekcilo)is. 
SO g trans-/l-Dekalon wurden rnit 200 g Selen 4 T ~ g e  auf 260° 

erhitzt. Das Reaktionsgeniisch wurtle im Extr~~ktioiis:ipparate er- 
schopfencl rnit :ither extrahiert, wohei sich aus der Losung Krystalle 
abschieden, die riacli TI-iederholtem Umkrys tnllisieren ans Beiizol 
hri 307-30SO schniolzen. Das Protlukt ist selenhaltip. 

C',,,H,,Se Ber. C 72.44 H 3.63", 
Gef. ,, 72.26 ,, 3,64", 

Die Btherisclie Jlutterlrmge wurde mehrmals rnit rerduniitcr 
Natronlauge ausgezopen. Durch Ansauern, Ausziehen mit &her untl 
Destillieren erhielt man 0,7 g einer bei l.54-lXo (12 nim) siedentlen 
Fraktion, die sivh uuf Grund von Schmelzpunkt, Mischprobe, sowie 
Schmelzpunkt des Pikrats als /l-Naphtol erwies. 

wahrcnd 7 Sttinden bei 240" erlaubte nicht die Isolierung von B-Saphtol. 
Dehpclrierung von 2 y Drkalon rnit 2.2 g Schwefel in Gcpennart roil LO g Napli ta lm 

I )  ,4. 41 I ,  31 (1916). 
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nehydr ie rung  ~ P S  ij l- 1- ,~Ieth?}l-c?jclohexe?i -3-0 ns ( 1'1 11). 
Gearbeitet wurde wie oben bei der Dehydrierung von Dekslon 

mit Selen beschrieben is t. Aus dem Dehydrierun~sgemisch wurden 
die sauren Anteile durch Schutteln mit Natronlauge gewonnen. Xan 
stellte daraus durch Behandeln rnit Salpetervjure und Sehwefel- 
sjurel)  das Nitrierunpsprodukt her, das sich sls Trinitro-m-kresol 
erwies. Der Schmelzpunkt lag entsprechend den Angaben in der 
Literstur hei 107-108°. Die Ausbeute an m-Kresol hetrug etwa 1.5 76. 

%it r / l e i  ~ t i 4 u i i q  
~ P S  A i h y h d s  (VI) d e )  d 9 - l , 1 - D i i ~ ~ e f l r ~ l - o k t a h y d r o - ~ t ~ ~ ~ / i ~ ~ ~ i ~ ~ - ~ . 7 - ~ r e n r h o ~ i s ~ c ~ i ~ ~ ~ .  
D,is A4ddit~onsprodulit von hlaleinsaure-anhpdrid an JIr-rcen (I-) \+uiifc nach h ~ l ~  

und A l d e r 2 )  hergestellt. Es schmolz entsprechend den Angaben dieser .L\utoren be1 34-35" 
und die daraus durch Verseifunq gewonnene Dicarbonsaure bei 122-123". 

Ziir Cyciisierung der Saure zum Saphtalinderivat wurde die Dicarbonsaure niit 
der doppelten Menpe 48-proz. Broniwasserstoffsaure im geschlossenen Rohr 15 Stunden 
auf 120° erhitzt, vobei man das be1 ungefahr 215O schmelzendc Anhydrid drr Dirrieth\I- 
oktahydro-ni~phtalin-dicarbonsanre erhirlt. 

Behydrierztng des Anhydricls 
der A 9-1, l-Dimethyl-oktahydro-naphtulin-6,7-dicc~rbonsuure. 
11 g des Anhydrids wurden rnit 23 g Selen 2 Tage auf 330 

bis 350° erhitzt. Die atherische Losung des Reaktionsgemisches 
wurde zur Entfernung saurer Anteile rnit Natronlauge geschdttelt. 
Die neutralen Anteile destillierte man bei 12 mm und erhielt so 1 g 
eines bei 120-130° siedenden 01s. Es wurde daraus dss Pikrat 
hergestellt, das nsch Umkrystallisieren aus Alkohol bei 1 Z 0  schmolz 
und hellorange gefhrbt ist. 

C,,H,;O;S, Her. c' 5i.14 H 4,299/, 
Clef. .. 57.05 ,, 4.23°/0 

Die Mischprobe rnit Clem bei 12-133 O schmelzericlen Pikrat des 
synthet i~chen~) 176,7-Trimethyl-ntzphtalins zeigte Beine Depression. 

Mit Trinitrobenzol wurcle ein gelbes Additionsprotlukt erhalten, 
das nach dem Umkrystallisieren aus 3lethylalkohol hei 142-143O 
schmolz und rnit dem entsprechenden Additionsprotlukt ctes sgnthe- 
tischen 1,6,7-Triniethyl-naphtdins \-om Smp. 1-1-1-142° gemischt 
keine Depression cles Schmelzpunkts erleiclet. 

Die Arialysen u urdcn in unserer SI~lrroche~n. Xbteiluny (Leitunq Dr. I/.  Fuifc'i ) 
nus~ef 11 h rt . 

Zurich, Orfanisch-chemisches Laboratoriuni 
der Eidg. Techn. Hoehschule. 

I )  I~'osmtIinler, Snchweis orgm. Verb.. 249. 
:) A. 470, 81 (1929). 
3, Helv. 15, 159 (1932); dort niit 3,3.5 bezeichnet. 




