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10. Walter Hiickel und Hedwig Sowa: Optische Aktivitat in der 
Reihe des trans-Hydrindans und trnlbs-Dekalins. 

~ - 1 ~ s  d. Chem. Institut d .  Unirersitat u. Techn. Hochschule Breslaii.A 
(Eingegangen am 4. Dezember 1940.) 

Die aul3ergewohnlich hohe Drehung des optisch aktiven trans-p-Hydrin- 
danons war der AnlaB zu untersuchen, ob ganz allgemein ein syminetrisch 
gebautes Ringsystem mit trans-Verkniipfung der Ringe so hohe Drehwerte 
ergibt, oder ob der hohe Drehwert ausschlieBlich auf die im Carbonyl in- 
duzierte Alsymmetrie zuriickzufiihren ist. Das optisch aktive trans-(3-Hydrin- 
danon wurde deshalb einmal in den entsprechenden Alkohol und Kohlen- 
wasserstoff verwandelt und weiter genetisch niit dem optisch aktiven trans- 
A2-Oktalin und trans-(3-Dekalon verkniipft. Dabei ergab sich zunachst, 
daW die raumliche Anordnung der Atome an den ringverkniipfenden Kohlen- 
stoffatomen den Drehsinn eindeutig bestimmt ; alle einander entsprechenden 
bicyclischen Verbindungen haben denselben Drehsinn. Dagegen dreht, wie 
bereits bekannt, die Cyclohexan-diessigsaure-( 1.2), die durch Oxydation des 
Oktalins entsteht und aus der durch RingschluW das trans-(3-Hydrindanon 
hervorgeht, in entgegengesetzter Richtung. Die Feststellung hat eine Analogie 
in der Beobachtung A. We rne  r s ,  daW die trans-Hexahydro-o-phthalsaure 
in entgegengesetzter Richtung dreht wie ihr Anhydrid ; dessen Bildung ist 
iibrigens auch mit einer erheblichen Erhohung der optischen Aktivitat ver- 
bunden, die Drehung des Anhydrids bleibt aber erheblich hinter der des 
trans-13-Hydrindanons zuriick. 

Die aufiergewohnlich hohe Drehung kommt , wie sich herausgestellt 
hat, nur dem trarw(3-Hydrindanon zu. Das trans-Hydrindan hebt sich init 
einer Drehung von [XI=: 7 O  in keiner Weise von anderen gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen ab ; so dreht beispielsweise Fenchan 1S0, Isocamphan 8.7O, 
Pinan gar 22O. Auch das (3-Hydrindanol dreht nicht hoch, mit 14O etwa 
doppelt so hoch \vie der Kohlenwasserstoff ; sein saures Succinat hat dieselbe 
molekulare Drehung wie der Alkohol, sein Phenylurethan eine nur wenig 
hohere. Weiter ist die Drehung des trans-A2-Oktalins, [aID : 26.20, ganz 
normal fur einen ungesattigten bicyclischen Kohlenwasserstoff und oergleichs- 
weise sogar gering gegeniiber den Menthenen ; auch das trans-(3-Dekalon fallt 
mit einer Drehung von etwa 22O nicht aus dem Rahmen anderer Ketone heraus. 

Die hohe Drehung des trans-9-Hydrindanons mu0 also darauf zuriick- 
gefiihrt werden, daW infolge der besonderen 1,age der Substituenten eine 
besonders hohe ,\symmetric in der Carbonylgruppe induziert wird ; denn 
es kann kein Zweifel daruber herrschen, daB hier die Anisotropie der Carbonyl- 
hande die GroWe der Drehung ini Sichtbaren bestimnit. Nun hat W. Kuhn 
die Voraussetzungen angegeben, die fur das Auftreten eines besonders grofien 
Anisotropiefaktors einer Bande erfiillt sein miissen. Bei vorgegebener Lokali- 
sierung der gekoppelten Oszillatoren hat der Anisotropiefaktor ein Maximum, 
wenn die Schwingungen dieselbe Amplitude haben und nahezu antiparallel 
gerichtet sindl). Betrachtet man die Lage der Atome an den beiden die 

l) W'. K u h n  11. K .  B e i n ,  Ztschr. physik. Chem. .lbt. B 22, 419 j1933j. In friiheren 
Arbeiten r o n  \V. K u h  11 war Senkrechtstellung der Schwingungsrichtungen angegeben 
(2. B. Hand- 11. Jahrbuch der cheni. Physik 111, 8, S. 6 5 ) .  Bei Senkrechtstellung wirtl 

€1 -Er aber nur der Z i h l e r  des .4nisotropiefaktors F: = ~~ ~~ am griil3ten ( a ,  a .  0. S. 421). 

nicht der AnisotropiefaktGr sellwr ( S .  422).  
- 
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Ringe verkniipfenden Asymmetriezentren, so sind die Richtungen zwischen 
den gleich gebauten Symmetriezentren und entsprechenden Atomen bei 
beiden Zentren antiparallel als Folge der trans-Stellung bei praktisch starrem 
Bau des Gesamtmolekiils. Es ist also gut vorstellbar, daW infolge der dadurch 
bestimmten Schwingungsrichtungen der Oszillatoren, die mit dem Carbonyl 
gekoppelt sind, eine besonders starke Anisotropie der Carbonylabsorptions- 
bande erzeugt wird. Doch hangt die Griil3e dieser hnisotropie zweifellos 
auch noch von anderen, nicht naher bekannten Faktoren ah. So dreht 
beispielsweise das optisch aktive l-?c/Iethyl-cyclopentanon-(3) + 133O z), das 
ihm konfigurativ entsprechende l-Methyl-cyclohesanon-(3) nur + 13.4O 3). 
Ebenso wie beim trans-p-Hydrindanon und trnns-F-Dekalon ist die Drehung 
bei in1 Fiinfring stehender Retogruppe etiva 10-ma1 so hoch \vie bei im Sechs- 
ring stehender. 

E'erner ist, \vie der Vergleich mit deni iiicht liesonders hoch drehenden 
trnns-A2-Oktalin zeigt, noch die besondere 1,age der Elektronen in der Carbonyl- 
gruppe relativ zum Molekiilrest von Bedeutung. Eine Doppelbindung besitzt 
ihre hiichste Elektronendichte senkrecht zur Xbene, die durch die zwei iibrigen 
Valenzen des doppelt gebundenen Kohlenstoffatonis gelegt ist ; in dieser 
Ebene besitzt sie ihre griiBte Polarisierbarkeit. Diese Xbene der gro13ten 
Polarisierbarkeit liegt nun beini Carhonyl in1 Hydrindanon und bei der 
Doppelbindung im Oktalin charakteristisch verscliieden zuni Rest des Molekiils. 
Beim Carbonyl des Hydrindanons steht sie senkrecht auf der die beiden 
Asyniinetriezentren verbindenden Linie, bri der 1 hppelbindung des Oktalins 
liegt sie parallel zu dieser. 

Weitere theoretische Xrijrterungen an die iintcrschiedliclie Lage der 
Ebene der Doppelbindung im Hydriridation und Oktalin zii kniipfen, ist 
verfriiht. Denn nianchmal ist bei gleicher 1,age einer C=O- und C=C-Doppel- 
bindung sogar der Drehsinn verschieden, so beim n'opinon ([cxj,: +11° in 
Benzol, + 38O in Alkohol) und p-Pinen [%ID: -22O; in anderen Fallen dagegen 
sind bei gleicher Lage die Drehungen gleichsinnig und von derselben Grofien- 
ordnnng, so beim Camphenilon 4- G 1 °  und Camphen + 104O oder beim u-Fenchen 
-31" und Fenchocamphoron -16.7". Hei allen diesen Verbindungen handelt 
es sich um starre Rlolekiile, bei denen die 1)rehung nicht durch unterschiedliche 
Lagen entfernterer Substitiienten beeinflufit sein kann. 

13emerkenswert ist die geringe Drehung des P-Hydrindanols und seiner 
Derivate, die kanin niehr als doppelt so hoch ist \vie die Drehung des Kohlen- 
wasserstoffs. ,411s dieser Tatsache geht hervor, da13 der Reitrag, den die 
Absorptionsbande der Hydrosylgruppc ziir Drehung liefert, verhaltnism8Big 
gering ist. Rs ist also einerseits von keiner besonderen Bedeutung, daS diese 
Bande mit einem Beginn der kontinuierlichen Absorption hei etwa 230 mp 
naher am Sichtbaren liegt als dic Lichtabsorption des Kohlenwasserstoffs, 
die bei etwa 200 nip beginnt; ferner kann die dieser Bande durch Kopplung 
init dem restlichen Molekiil aufgezwungene Anisotropie nicht erheblich sein. 
CJbrigens sind auch in der aliphatischen Reihe die Drehwerte von Alkoholen, 
selbst wenn deren Hydroxylgruppe unmittelbar am asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom steht, nur wenig hoher als die Drehwerte von Kohlenwasserstoffen. 
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Beschreibung der Versuche. 
(-) - trans - p - H y d r i n d a n  o 1 u n d (-) -trans - H y d r i n d an. 

Das als Ausgangsmaterial dienende (-) - trans - p - H y d r i n d a n on war 
nach W. Hiickel und M. Sachs4) durch Destillation von (+)-Cyclo-hexan-  
diessigsaure-(1.2) erhalten und iiber das Semicarbazon gereinigt worden. 

Drehung der C~clohe~andiessigsa~ire:  2.51 mg. in Alkoliol zu 5 ccm gelost, l-dm- 
Kohr. UD: +2.42O; tlnrniis [ajb: T48.35° (H.  u. S. -4S.280). 

Drehung des I~tr,rs-9-H?.drindanons : 100.2 mg, in Berizol zii 5 ccm gelost, 1-dm-Rohr, 
 or^: -6.05O; daraus - 301.8O (H. u.  S. - 3U1.2O); J .  W. B a r r e t t  11. R. P. L i n -  
s t e a d 5 )  geberi [ a ] ~  5461: -335.2 an, wahrencl H i i cke l  und S a c h s  [a]5463: ---371.80 ge- 
funden haben. Das Reton der englischen Forschcr ist also nicht rollkoninien optisch 
rcin jiewesen. 

2.5 g (-)-trans-P-Hydrindanon, in 12 ccm Eisessig gelost, wurden 
niit 0.25 g Platinmohr nach W i l l s t a t t e r  hydriert. In  3 Stdn. war die 
Hvdrierung nach einer Wasserstoffaufnahme von 570 ccm (ber. etwa 440 ccm) 
beendet. Im ganzen wurden 8 g Keton hydriert. Zur Verseifung von etwas 
entstandenem Hydrindanylacetat wurde nach der Neutralisation des Eis- 
essigs mit Krystallsoda langere Zeit mit Kalilauge erwarnit ; dann wurde 
mit Ather aufgenommen. Der nach dem Abdestillieren des Athers hinter- 
bliebene Ruckstand wurde mit der gleichen Gewichtsmenge Bernsteinsaure- 
anhydrid 4 Stdn. auf 130O erwarmt. Aus der sodaalkalischen Losung des 
Reaktionsproduktes wurde das H y d r i n d a n  mit Ather herausgeholt, dann 
der saure Bernsteinsiiureester mit Schwefelsaure ausgefallt und mit &her 
aufgenommen. Erhalten wurden 2.5 g Hydrindan und 7 g saurer Bernstein- 
saureester. Das Hydrindan wurde lI2 Stde. iiber Natrium gekocht und 
destilliert. Sdp. 1590. Der Bernsteinsaureester n-urde aus Petrolather 
vom Sdp. 40O umkrystallisiert. Schmp. 48--500. 

(--) - t rans-Hvdrindan:  Drehung im 1-dm-Riohr, Temp. 2l0,  dy: 0.863. 

daraus: [KIT: -4.71°, [xj;: --5.98O, [a]&: -7.13O, ?Xj:: -9.39O, [ct3z8: 
- 12.52O. Nochmaliges Kochen iiber Natrium rnit nachfolgender Ilestillation 
anderte an der Drehung nichts. 

a c :  ---4.07', Y.D: ~ -5.16', x H ~ ~ ~ ~ ~ :  --6.15', M F :  --S.11',  RE^^^^^: --10.8Oo; 

Ein \-ergkicli dc.r %nlilrn niit der von U a r r e t t  und 1,instentl  nngegebcncn U r e h u n ~  
lirBt cinen betr5chtlichen Unterschicd erkennen. Oh-oh1 B n r r e t t  iind 1,instead von 
einem e t x i s  schwiicher aktiren Beton ausgegnngen sind, ist der Drehwert ihres Hydrin- 
t l n n s  merklicli hiiher, [a]&: - -10.8O gegeniibcr - - 7 . 3 3 O .  Die englischen E'orscher haben 
aber nur 1 . S  alitiyes Keton yci-nrbeitet, d a s  sic. nach Clcminensen recluziert hnbcn. 
S u n  gibt bekanntlich dicses Reduktionsrerfal~re~i nur sehr schwierig zii reinigenden 
Iiohlenwasserstoff. Bs ist (laher sehr gut moglich, daO trotz der zur Keinigung n u f -  
=ewanrlten MUhc nicht alles Kcton entfcrnt worden ist ; der hiihere Drehwert knnn durch 
Ilcimengung von nur 1 % Keton herrorgerufen sein. Unklnr ist die Alngabe c = 2.129 
neben Clem Drehwert insofern, nls nicht ang-peben ist, ob dic nrchunig in einem 1,Osuugs- 
mittel bestimmt worden ist. 

gelost, iru 2-din-Rohr bei 17.5', MD: -0.21O; daraus $]g .5 :  --6.9O. 

ester, Schmp. + 12O 6 ) .  

(-)-trans-p-Hydrindanol-succinat: 75 nig, in -1lkohol zu 5 ccm 

(-) -trazs-P-Hydrindanol: Durch 1-erseifung aus dem Bernsteinsaure- 

*) -1. 318, 182---183 [19353. 5, Journ. cheni. SIC. Lot:don 3935, 1069. 1U7U. 
6) Eei der Berechnung \-oil :r:ii tics un\-erdiinriten Hy~lrindanols ist 01s Ilirhte 0.9s 

eingesctzt, Die Dichte ist nicht gemessen n-otden, kann aber prnlitisch der IXchte dcs 
entsp:c.ei;ei:den Iit-te.i;s glcich gcsctzt Twrilen, nie sich nus Clem l~crgleirli c!cr 1)ichtc.n 
antler er  cyclischrr A\ikt:hOlc uctl Bctcinc mit Fiinfring crgiht. 
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trans-P-Dekalylamin 11, Schmp.  + 15O. 
Da friiher festgestellt worden war, daB das durch Reduktion von t i w ~ r s -  

f3-l)ekalonoxim mit Natrium und Alkohol erhaltene Amin sterisch nicht 
ganz einheitlich ist, sondern einige Prozente tmns-~-Dekalylamin I enthalt, 
die bei der Spaltung in optische Antipoden storen kiinnen, wurde das trmis- 
$-Dekalylamin I1 iiber die iiiit Salzsaure leicht spaltbare Formj-lverbindting 
gereinigt . 

20 g Amin wurden niit 30 g wasserfreier Xnieisensaiure 4 Stdn. auf 120" 
erhitzt und nach Zugabe von weiteren 10 g Ameisensaure noch 2 Stdn. bei 
dieser Temperatur gehalten. Das gebildete Wasser und die iiberschiissige 
-4meisensaure wurden in1 Yak. abdestilliert, der Riickstand rnit Sodalijsung 
versetzt und das ausgefallene, teilweise krystalline 01 in Ather aufgenomnien. 
Der Atlierauszug Tvurde mit Tierkohle entfirbt, getrocknet, der &her all- 
destilliert und die Forniylverbindung aus Petrolather, Sdp. 50-70°, tmi- 
krystallisiert. Schinp. 840. Ausb. etwa 12 g. 

fL1".  7.SS.5 mm).  
C,,H1,OS. l icr .  C 72.SG, H 10 i 7 .  S 7 7 3 .  (;ef. C 72.76, H 10.62. S 7.71 

4 349 nix Sbs t . :  11.000 nig CO?,  4.160 m g  H,O. . 10.63S ing S l ~ s l . '  0. i lO C C I ~ I  S, 

Xus der oligen Mutterlauge, die einen charakteristischen, halb keton-, 
halb esterartigen Geruch hatte, karnen Krystalle vom Schmp. 1210 herau:;. 
Sie xvurden durch verd. Lauge glatt zerlegt ; es lag in ihnen das anieisensatire 
Salz des Aniins vor. 

4.502 1°K Sbst.: 11.04.5 m g  CO,, 4.303 nig H?O. - -  11.OSG m g  Sbst.: O.GO4 ~ 1 1 1  S, 
(22",  i.51 nun) .  

CIII ly ,OLS.  lirr. C ( J O . ~ S ,  H ll).62, S 7.02. Gcf. C 66.02, H 10.48, S 0 , S f I .  



Die Forniylverbindung, Schmp. 84O, wwde mit konz. Salzsaure durch 
5-stdg. Erw-arnien auf dem Wasserbade gespalten. Aus dem in Freiheit 
gesetzten Amin wurde die Acetylverbindung hergestellt . Sie war einheitlich 
und schmolz bei 163O. 

Spa l tung  des  trans-p-Dekalylaniins I1 i n  die  opt i schen  Antipoden.  

155 g Amin ,  Schnip. + 15O, tmrden in it-enig Aceton gelost und mit 
der her. Menge u-Brom-d-Camphersulfonsaure, die in Wasser gdost 
war, versetzt. Nach Verdampfen des Losungsmittels im Vak. murde das 
hinterbliebene Salz aus einem Gemisch von Wasser und Aceton (10: 1) uni- 
krystallisiert. Die sich ausscheidenden langen Nadeln hatten einen Schmp. 
von 45-50O; 135.7 mg Sbst. mit Alkohol auf 5 ccm aufgefiillt, xD (1 am): 
f 1.54O; + 56.70. Die Krystalle wurden mit Petrolather angeriihrt, 
niit Aceton erwarmt und noch mehrfach aus 10-proz. wa13riger Acetonlosung 
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt stieg auf 158O, die Drehung auf + 71.7O. 

210 mg Sbst. mit Alkohol auf 5 ccm aufgefiillt, 2-dm-Rohr, an: -: 6.020; [a]B:  71.7O. 

1.541 mg Sbst. : 8.57 mg CO,. - 4.276 mg Sbst. : 2.806 mg H,O. - - 9.855 nig Sbst. : 
0.272 ccm N, ( 2 P ,  751 mm). -. 38.344 mg Sbst.: 15.626 mg AgRr. - 21.740 nig Sbst.: 
1128.5 mg BaSO,. 

C&,,O,BrS. Ber. C 51.69, H 7.37, N 3.02, Br 17.03, S 6.89. 
Gef. ,, 51.52, ,, 7.34, ,, 3.15, ,. 17.34, ,, 7.12. 

Das mit Lauge aus dern Bromcamphersulfonat in Freiheit gesetzte 
Amin hatte einenSchmp. + 10.G0, [a]:: f2.14O (aD im 0.5-dm-Rohr: + 1.07O). 

Hydrochlor id :  300 mg Sbst. in Wasser zu 5 ccrn gelost, 220, im 2-dm- 
Rohr, Q: +0:1l0; daraus [&I:: +0.920. 

Acety lverb indung:  Schmp. 175-176O. 82 mg Sbst. in Alkohol zu 
5 ccm gelost, 23O, 2-dm-Rohr, a :  f 0.83O; daraus [a]:: + 25.30. Misch- 
schmelzpunkt von viel inaktiver Acetylverbindung, Schmp. 163O, mit wenig 
aktiver : keine Erniedrigung. Die inaktive Verbindung ist also ein racemisches 
Gemisch. Diese Feststellung gestattet eine Erklarung fur die unterschied- 
lichen Schnielzpunktsangaben von Ler  oux  (173O) und Kamenz  (163O) bei 
der inaktiven Verbindung'). Le r ou x hat alleni Anschein nach zufallig 
aus dem racemischen Gemisch einen Einzelkrystall ausgelesen und somit 
den Schmelzpunkt der optisch aktiven Acetylverbindung gefunden. 

Benzoylverb indung:  Schmp. 174O. 161.2 mg Shst. in Alkohol zu 
5 ccm gelost, aD: +0.1Z0; daraus [a]:: +1.89O. 

Das sau re  weinsaure Salz des  Amins,  das aus Wasser tim- 
krystallisiert wurde, wies fast gar keine Drehung auf. 

Der A n t i p o d e  des ( T ) - D e k a l y l a m i n s  I1 wurde aus der Mutterlauge des brom- 
camphersulfaiisauren Salzes mit Hilfe ron Weinsiiure in optisch unreinem Zustande 
herausgearbeitet. Aus den Jlutterlaugen murde das Amin in Freiheit gesetzt und in die 
zur Bildung des sauren Salzes erforderliche Nenge d-Weinsaure, die in hei8em Wasser 
jielost war, eingetragen. Es 1%-urde so viel heil3es Wasser zugegeben, da8 eine klare Losung 
entstand. Das beim Erkalten ausgefallene Salz murde noch 5-ma1 aus Wasser um- 
krystallisiert. Dann betrug die Drehung [ajg: + 12.45O. 

:) H. L e r o u x ,  Ann. Chim. [8] E l ,  488 i19101; R. Men tze l ,  Dissertat. Gottingen 
1925 (D 7); E. K a m e n z ,  Dissertat. Gbttingen 1928 (D 7); vergl. A. 461, 129 [1926]. 
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108.4 nig Sbst., in Wasser zu 10 ccin geliist, 2-dni-Rohr, CQ: -+ 0.270. Daraus Aniiii 
untl Acet~-lverbinclung, Schmp. 1680. 

17.6 mg Sbst., in Alkohol zu 10 ccm geliist, 2 l0 ,  2-dni-Rolir, CQ: -0.38"; daraus 
Lx]g: ---12.9O. Die Dreliung entspriclit ciner Ziisnmmensetzinig \-on 75 % (-)-Amin uutl 
25 "/, ( ' )-Amin. 

1 
2 

2 
2 

li ni s e t z u n g d e s (+) - tram - $ - D e k a1 y 1 a mi n s I1 mi  t S a l p  e t r i ge r S a u r e. 

20 g Amin wurden in der fruher beschriebenen Weise in 10-proz. Essig- 
saure mit Natritiinnitrit umgesetzt. Das entstandene, bald krystallisierende 
Dek a lo l  wurde uber seinen saiiren Phthalester, der ails Renzol nmkrystallisiert 
wvurde, gereinigt. 

P h t h a l e s t e r :  Schnip. 173O. 107.0 mg Sbst., in -4lkohol zii 5 ccin geleliist, 
22O, 2-dm-R0hr, un: -0.06O; daraus [a]:: -1.4O. 

Das aus dem Plithalester regenerierte Dekalol liatte nach der Sublimation 
iiii Vak. den Schxnp. 72O. In  Alkohol keine feststellbare Drehung. In  Cyclo- 
hesen: 74.0 111:: Sbst. x D :  -O.0lo, -2.7". In Tetrahydrofuran: 
106.8 nig Sbst. Q: -0.08O, [E]:.~: -1.8O. 

To luo l su l fonsaurees t e r :  Schmp. 63O. 100 mg in Alkohol zu 5 ccm 
gelost, ZOO, 2-dni-Rohr: X D :  --0.07O, [a::: -1.75O. 

- .  1S..iS -~ 20.7s --23.43 
- 1.13 ~ 20.03 --1.42 

---1.20 - I 0  2 3  - 1.04 
---1.9S ~ 11.1.5 - 3.57 

(-) -trans -Az - 0 k t a 1 in.  
Der '1'0 1 u ol su l  f o 11s a u r e es t e r des trans - 3 - D e k a 101s 11 wnrde in der 

friiher8) beschriebenen Weise mit Natriuniathj-lat umgesetzt. Neben O k t  a l in  
entstanden Dekalo l  und Deka ly la thy la t l i e r ,  die durch Destillation 
abgetrennt wurden. Das Oktalin, Sdp.,, 72O, wurde durch Kochen iiber 
Natrium und Vakuumdestillation gereinigt, ebenso der Dekalylathylather, 
Sdp.,, looo, nach Abtrennung des auskrystallisierten Dekalols. Der Dekalyl- 

In Substatiz 
1) Alkoliol, 
2) Cyclo- 

liexan . 
3) Benzol . 

T n  fcl  2 .  Optisclie Urcliiingen \-on Oktnlin und Dekalylatliylather. 

(210) 
282.0 

312.0 
468.0 

--0h,20 
--7 -3.1s - 

~ ~ ~ ~ 2 6 . 2 s  
- 27.4.5 

- 7 -  -- - / . > I  

-1.67 

--l.SS 
- - - . . M I  

.1 
2 

1 
2 

-0.05 
-0.09 

-0.16 
- 0.10 

-0.9 
-1.s4 

- -1.73 
-1 ..il 

Ill Substanz 
1) Alkohol. 
2) Cyclo- 

hexan . 
3 )  Uenzol . 

244.8 

460,s 
332.0 

-30.53 
-29.6 

--30.12 
- 32.05 

--1 .(i 
---.?.I35 

- 2 .35  
-'J -.11 

-1.2 
-2.24 

-2.18 
---l.Sl 

*) A. 548, 239 [1940-. 

--u.14 
-0.13 

---0.22 
-0.14 



athylather leitet sich, wie friiher, festgestellt, voni stereoisonieren trut~s-$ 
Dekalol I ab. Bei der Berechnung der spezif. Drehung sind die an den in- 
aktiven Verbindungen bestimmten Dichten (Oktalin d r  : 0.89414, Dekalyl- 
athylather d:: 0.9126) eingesetzt. 

Die Oxydation des Oktalins, in der iiblichen Weise init sodaalkalischer 
Pernianganatlosung durchgefiihrt, gab die bei 151° schmelzende (+) -Cyclo-  
hexandiess igsaure  nicht ganz optisch rein: 100 nig in Alkohol zu 5 ccm 
gelost, 2-dm-Rohr, aD: + 1.62O; daraus [a]:: $- 40.5O. Die reine &Same 
dreht +48.5O. Danach varen noch etwa 107; I-Saure zugegen und die 
Spaltung des Dekalylamins zu etwa 90 yo gelungen. Wahrscheinlich ist 
das Verhaltnis noch etwas giinstiger, weil die mcenz. Saure vie1 schmerer 
liislich ist als die aktive Saure und sich daher beim Umkrystallisieren an- 
reichert . 

_ _  I - 7 . 0 5  
4160 2 0 . 3 . 3  
330,s 2 I1 <- (J  

301rcr 1 0 .:I 

Ein solches giinstigeres l7erhaltnis ergibt sich auch aus der Drehung 
der Benzoylverbindung des Dekalonosinis, die aus dem aktiven Dekalol 
gewonnen n u d e  ; allerdings ist hier uingekehrt die aktive Verbindung schwerer 
loslich: Schnip. 130-132O; 29.0 mg Sbst. in Ather zu 5 c'cm gelost, 180, 
1-dm-Rohr, tlD: -0.55O; daraus [aj:: -94.83O. Das reine Benzovldekalon-  
o s i m  hat den Schmp. 135O, [ajD: -100.6O g). 

I)as :LGS Clem (- !-r,.u/rs-lj-I)ekalvlnniiii, .4cetylrerhiiidu11g ;ajD: -12.90, dar- 
gestelltc I)  e k  a lo l  iind sein saurer Phthnlsiiiureester drehten so niedrig, da13 eine einwand- 
freie Bestimmung der Drehung iiicht moglich war. Das iiber den 'I'oluolsulfonsaiureester 
tlargestellte O k t a l i n  zeigtc eiii [ c c - , ~ , :  - 11.60°, der Dekalylather: --0.570. Aus der 
1)rehung der I~cetvlrerbindunb. iirid des ()ktalins berechnet sich ein &halt von rund 
70 fh der in1 i'berschull \-orhandenen nktireii Koniponente. Ilas durch Oxylation des 
.\lkohols erhnltene lrn,rs-lj-Dek n l o n  vies folgende Drehungen auf : 

. -  - / . b 4  - : l O . + - +  10.b6 13.17 13.51 
3.Oi  IJ 7-i 5.3 0.50 6.73 
i.71 0 .C~7  1U.l.3 O.S.3 12.5.5 
S . i  11.45 12.3 O..iS 15.8.5 

l 'nfel  3 

1,osungs- 
mittel 

111 Substam 
~ ~ l k o h o l  . . . . 
Cylohcsati . 
Xetizol . . . , 

l)ie ~een~o~-lrt .rbindung cles Oxinis nus diescm Dekalon schmolz bei 120O. S6.2 mg 

Die durcli Osytlntion atis tlem 0lit:tliii crhnltene Cyclohesandiessigsiiure hatte 

Shst., in Ytlier ZLI .5 crrn gel&, 1-dm-Rohr, 20", a ~ :  0.35O; daraus [ctjg: -: 20.30. 

'-z:g: - -  -13.00 10). 

A. 498, 179 ,1932:. 
lo) IVeitere Einzelheiten s. H. Sown,  Ilissertot. Breslau 1941 (D 2) 


