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10. Walter Hiickel und Hedwig Sowa: Optische Aktivitit in der
Reihe des trans-Hydrindans und trans-Dekalins.
‘Aus d. Chem. Institut d. Universitit u. Techn. Hochschule Breslau.
(Fingegangen am 4. Dezember 1940.)

Die auBergewdhnlich hohe Drehung des optisch aktiven trans-3-Hydrin-
danons war der Anlaf zu untersuchen, ob ganz allgemein ein symmetrisch
gebautes Ringsystem mit trans-Verkniipfung der Ringe so hohe Drehwerte
ergibt, oder ob der hohe Drehwert ausschlieBlich auf die im Carbonyl in-
duzierte Asymmetrie zuriickzufithren ist. Das optisch aktive trans-8-Hydrin-
danon wurde deshalb einmal in den entsprechenden Alkohol und Kohlen-
wasserstoff verwandelt und weiter genetisch mit dem optisch aktiven trans-
A%QOktalin und {¢rans-8-Dekalon verkniipft. Dabei ergab sich zunichst,
daf} die rammliche 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-diessigsiure-(1.2), die durch Oxydation des
Oktalins entsteht und aus der durch RingschluB3 das #rans-8-Hydrindanon
hervorgeht, in entgegengesetzter Richtung. Die Feststellung hat eine Analogie
in der Beobachtung A.Werners, dafl die trans-Hexahydro-o-phthalsiure
in entgegengesetzter Richtung dreht wie ihr Anhydrid; dessen Bildung ist
iibrigens auch mit einer erheblichen Erh6hung der optischen Aktivitit ver-
bunden, die Drehung des Anhydrids bleibt aber erheblich hinter der des
trans-3-Hydrindanons zuriick.

Die auBergewthnlich hohe Drehung kommt, wie sich herausgestellt
hat, nur dem trans-38-Hydrindanon zu. Das trans-Hydrindan hebt sich mit
einer Drehung von [a]p: 7° in keiner Weise von anderen gesittigten Kohlen-
wasserstoffen ab; so dreht beispielsweise Fenchan 18°, Isocamphan 8.79,
Pinan gar 22°. Auch das f-Hydrindanol dreht nicht hoch, mit 14° etwa
doppelt so hoch wie 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, {o]p: 26.2°, ganz
normal fiir einen ungesattigten bicyclischen Kohlenwasserstoff und vergleichs-
weise sogar gering gegeniiber den Menthenen; auch das trans-p-Dekalon fallt
mit einer Drehung von etwa 220 nicht aus dem Rahmen anderer Ketone heraus.

Die hohe Drehung des frans-3-Hydrindanons mufl also darauf zuriick-
gefilhrt werden, dafl infolge der besonderen Iage der Substituenten eine
besonders hohe Asymmetrie in der Carbonylgruppe induziert wird; denn
es kann kein Zweifel dariiber herrschen, daf3 hier die Anisotropie der Carbonyl-
bande die Grofle der Drehung im Sichtbaren bestimmt. Nun hat W. Kuhn
die Voraussetzungen angegeben, die fiir das Auftreten eines besonders groflen
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 sind!). Betrachtet man die Lage der Atome an den beiden die

) W. Kuhn u. K. Bein, Ztschr. physik. Chemn. Abt. B 22, 419 [1933]. In friiheren
Arbeiten von W. Kuln war Senkrechtstellung der Schwingungsrichtungen angegeben
(z. B. Hand- u. Jahrbuch der chem. Physik IIX, 8, $. 65). Bei Senkrechtstellung wird

€] —E€
aber nur der Ziihler des Anisotropiefaktors g = 1T E am grofiten (a. a. O. 8. 421),

nicht der Anisotropiefaktdr selber (8. 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, dal} infolge der dadurch
bestimmten Schwingungsrichtungen der Oszillatoren, die mit dem Carbonyl
gekoppelt sind, eine besonders starke Anisotropie der Carbouylabsorptions-
bande erzeugt wird. Doch hingt die Grole dieser Anisotropie zweifellos
auch noch von anderen, nicht niher bekannten Faktoren ab. So dreht
beispielsweise das optisch aktive 1-Methyl-cyclopentanon-(3) - 133°2), das
ihm konfigurativ entsprechende 1-Methyl-cyclohexanon-(3) nur - 13.493)
Ebenso wie beim frans-8-Hydrindanon und trans-8-Dekalon ist die Drehung

bei im Fiinfring stehender Ketogruppe etwa 10-mal so hoch wie hei im Sechs-
ring stehender.

Ferner ist, wie der Vergleich mit dem nicht besonders hoch drehenden
trans-A2-Oktalin zeigt, noch die besondere Lage der Elektronen in der Carbonyl-
gruppe relativ zum Molekiilrest von Bedeutung. Eine Doppelbindung besitzt
ihre hochste Elektronendichte senkrecht zur ¥bene, die durch die zwei iibrigen
Valenzen des doppelt gebundenen Kohlenstoffatoms gelegt ist; in dieser
Ebene besitzt sie ihre grifite Polarisierbarkeit. Diese Iéhene der gréBten
Polarisierbarkeit liegt nun beim Carbonyl im Hydrindanon und bei der
Doppelbindung im Oktalin charakteristisch verschieden zum Rest des Molekiils.
Beim Carbonyl des Hydrindanons stelit sie senkrecht auf der die beiden
Asyminetriezentren verbindenden Linie, bei der Doppelbindung des Oktalins
liegt sie parallel zu dieser.

Weitere theoretische Erorterungen an die unterschiedliche Lage der
Ebene der Doppelbindung im Hydrindanon und Oktalin zu kniipfen, ist
verfritht. Denn manchmal ist bei gleicher I,age einer C=0- und C=C-Doppel-
bindung sogar der Drehsinn verschieden, so beim Nopinon (jejp: +11° in
Benzol, + 38% in Alkohol) und B-Pinen [#]p: —22°; in anderen Fillen dagegen
sind bei gleicher Lage diec Drehungen gleichsinnig und von derselben Groen-
ordnung, so beim Camphenilon 4-61° und Camphen --104% oder beim «-Fenchen
—31° und Fenchocamphoron —16.7°. Bei allen diesen Verbindungen handelt
es sich um starre Molekiile, bei denen die Drehung nicht durch unterschiedliche
Lagen entfernterer Substituenten beeinflu3t sein kann.

Bemlerkenswert ist die geringe Drehung des [(-Hydrindanols und seiner
Derivate, die kaum mehr als doppelt so hoch ist wie die Drehung des Kohlen-
wasserstoffs. Aus dieser Tatsache geht hervor, dafl der Beitrag, den die
Absorptionsbande der Hydroxylgruppe zur Drehung liefert, verhiltnismaBig
gering ist. Iis ist also einerseits vou keiner besonderen Bedeutung, da} diese
Bande mit einem Beginn der kontinuierlichen Absoirption bei etwa 230 mu
ndher am Sichtbaren liegt als dic Lichtabsorption des Kohlenwasserstoffs,
die bei etwa 200 my beginnt; ferner kann die dieser Bande durch Kopplung
mit dem restlichen Molekiil aufgezwungene Anisotropie nicht erheblich sein.
Ubrigens 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.

2} 0. Wallach, A, 332, 349 {1904 .
B 0. Wallach, A. 332, 337 (1904 .
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Beschreibung der Versuche.
(—)-trans-B-Hydrindanol und (—)-irans-Hydrindan.

Das als Ausgangsmaterial dienende (—)-trans-f-Hydrindanon war
nach W. Hiickel und M. Sachs#4) durch Destillation von (+)-Cyclo-hexan-
diessigsdure-(1.2) erhalten und iiber das Semicarbazon gereinigt worden.

Drehung der Cyclohexandiessigsidure: 251 mg, in Alkolol zu 5 cem geldst, 1-dm-
Rolr, ap: +2.42° daraus [a)f}: -+ 48.35° (H. u. 8. —48.289),

Drehung des trans-3-Hydrindanons: 100.2 mg, in Benzol zu 5 ccm gelést, 1-dm-Rolr,
ap: —6.05%; daraus [o)p®: —301.8% (H. u. S. —301.29; J. W. Barrett u. R. P. Lin-
stead®) geben [a]p s46,: —337.2 an, wihrend Hiickel und Sachs Tal ., —371.8° ge-
funden haben. Das Keton der englischen Forscher ist also micht vollkommen optisch
ICin gewesenn,

2.5g (—)-trans-B-Hydrindanon, in 12 ccm Eisessig gelost, wurden
mit 0.25 g Platinmohr nach Willstitter hydriert. In 3 Stdn. war die
Hydrierung 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 lingere Zeit mit Kalilauge erwirmt; dann wurde
mit Ather aufgenommen. Der nach dem Abdestillieren des Athers hinter-
bliebene Riickstand wurde mit der gleichen Gewichtsmenge Bernsteinsiure-
anhydrid 4 Stdn. auf 130° erwirmt. Aus der sodaalkalischen Iodsung des
Reaktionsproduktes wurde das Hydrindan mit Ather herausgeholt, dann
der saure Bernsteinsiureester mit Schwefelsdure ausgefillt und mit Ather
aufgenommen. Erhalten wurden 2.5 g Hydrindan und 7 g saurer Bernstein-
sdureester. Das Hydrindan wurde 1/, Stde. iiber Natrium gekocht und
destilliert. Sdp.,e 159°. Der Bernsteinsiureester wurde aus Petrolither
vom Sdp. 40° umkrystallisiert. Schmp. 48--50°,

(—)-trans-Hydrindan: Drehung im 1-dm-Rohr, Temp.21°, d?: 0.863.
ag: —4.07% ap: - -5.16% oapgge: —0.15% ap: —8.11°, apgygss: —-10.809;
daraus: [o]f: —4.71°, [«)5: ——5.980, [afe: —7.13%, 7o) —9.39°, [oc}fs:
—12.520. Nochmaliges Kochen iiber Natrium mit nachfolgender Destillation
dnderte an der Drehung nichts.

Lin Vergieich der Zahlen mit der von Barrett und Linstcad angegebenen Drehung
liBt cinen betrichitlichen Unterschied erkennen. Obwoll Barrett und Linstead von
einem etwas schwiicher aktiven Keton ausgegangen sind, ist der Drehwert ihres Hydrin-
dans merklich héher, [all,: - -10.8° gegeniiber —7.13°. Die englischen Forsclier haben
aber nur 1.8 ¢ aktives Keton verarbeitet, das sic nach Clemmensen reduziert haben.
Nun gibt bekanntlich dieses Reduktionsverfaliren nur sehr schwicrig zu reinigenden
Kohlenwasserstoff. Iis ist daher schr gut méglich, daB trotz der zur Reinigung auf-
gewandten Miilie nicht alles Keton entfernt worden ist: der hohere Drehwert kann durch
Beimengung von nur 19 Keton hervorgerufen sein. Unklar ist die Angabe ¢ = 2.129
neben dem Drehwert insofern, als nicht angegeben ist, ob die Drehung in einem Loésungs-
mittel bestimmt worden ist.

(—)-trans-B-Hydrindanol-succinat: 75 mg, in Alkohol zu 5 ccm
gelost, im 2-dm-Rohr bei 17.59, ap: —0.219; daraus [«j5°: ~—6.99°.
(—)-trans-p-Hydrindanol: Durch Verseifung aus dem Bernsteinsdure-
ester, Schmp. -1206),

4 A 518, 182---183 [1935,. %) Journ. chem. Soc. London 1935, 1069, 1070.

&) Bei der Berechnung von x §j des unverdiinuten Hydrindanols ist als Dichte 0.98
eingesctzt. Die Dichte ist nicht gemessen worden, kann aber praktisch der Dichte des
entsprechienden Ketons gleich gesetzt werden, wie sich aus dem Vergleich der Dichiten
andercer cyclischer Alkchole und Kctone mit Fiinfring ergibt.
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Tafel 1. Optische Drehungen von (—)-frans-B-Hydrindanol.

Substanz im 1-dm-Rohr hei 17°:

%) ¢ — 9.320 1‘17(137 s Q550
2} c--12.210 T ro- 12,400
Olgsaes: ~—14.00° Mo gg: - 14.80%
in Benzol: in Tetralin:
3474 mg auf 5 cem Losg. bei 17° 173.8 mg auf 5 ccmn Losg. bei 17°
im 1-dm-Rohr: int 1-dm-Rolr:
xg 1 ---0.43° Ta]¢ @ —6.13° xg ¢ —0.27° w100
apy - —0.570 2lf . — 7.830 ap 1 — 0.340 g = uTT
sig: —-0.71° (20f —9.9° ogg —0.43° “olir —12.37¢
in Cvclohexan in Athylalkohol
2574 mg auf 5 cem Ldsg. bei 17° 109.8 mg auf 5 cem Losg. bei 17¢
im 2-dm-Rolr im 2-dm-Rohr:
g 1 —0.98° [a]¥ : — 9.53° afl 1 —0.510 f 1240600
ap  —1.23° To]f : —11.95° af 1 —0.590 1y - 14,070
agg: —1.54° To]iy: —14.90° oy —0.73° g - 174

Die Drehung in Tetralin ist gleich dem arithmetischen Mittel der Drehungen in
Benzol und Cyclohexan.
Phenvlurethan des (—)-trans-B-Hydrindanols: Schmp. 131—132° aus Petrol-
ather. 83 mg, in Alkohol zu 5 cem geldst, 1-dm-Rolr, 18,5°, 7,0 —0.319; daraus ‘o 5
18.67¢.
0.790 mg Sbst.: 13.03 mg CO,, 3.3 mg H,O.
CeHp 0N, Ber. C74.08, H 8.17. Gef. C 74.23, H 7.89.

trans-B-Dekalyvlamin II, Schmp. +15°

Da frither festgestellt worden war, dafl das durch Reduktion von trans-
f-Dekalonoxim mit Natrium und Alkohol erhaltene Amin sterisch nicht
ganz einheitlich ist, sondern einige Prozente irans-$-Dekalylamin I enthalt,
die bei der Spaltung in optische Antipoden stéren konnen, wurde das frans-
5-Dekalylamin II iiber die mit Salzsiure leicht spaltbare Formylverbindung
gereinigt.

20 g Amin wurden mit 30 g wasserfreier Ameisensdure 4 Stdn. auf 120°
erhitzt und nach Zugabe von weiteren 10 g Ameisensdure noch 2 Stdn. bei
dieser Temperatur gehalten. Das gebildete Wasser und die iiberschiissige
Ameisensdure wurden im Vak. abdestilliert, der Riickstand mit Sodalosung
versetzt und das ausgefallene, teilweise krystalline Ol in Ather aufgenommen.
Der Atherauszug wurde mit I'ierkohle entfarbt, getrocknet, der Ather ab-
destilliert und die Formylverbindung aus Petrolither, Sdp.50—70°, umi-
krystallisiert. Schinp. 84°. Ausbh. etwa 12 g,

4.349 mg Sbst.: 11.606 mg CO,. 4.160 mg H,0. - - 10.638 myg Sbst.: 0,710 ccm N,
(21°, 758.5 mm).

C H,ON. Ber. C 72.86, H 10.57, N 7.73. Gef. C 72.76, H 10.62, X 7.71.

Aus der oligen Mutterlauge, die einen charakteristischen, halb keton-,
halb esterartigen Geruch hatte, kamen Krystalle vom Schmp. 1240 heraus.
Sie wurden durch verd. Lauge glatt zerlegt; es lag in ihnen das ameisensaure
Salz des Amins vor.

+4.562 g Sbst.: 11.045 mg CO,, 4.303 mg H,O. —- 11.086 myg Sbst.: 0.664 cem N,
(220 7531 mun).

CpHyO,N. Ber. € 66.28, H 10.62, N 7.02. Gef. C 66.02, H 10.48, N 6.86.
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Die Formylverbindung, Schmp. 84°, wurde mit konz. Salzsiure durch
5-stdg. Erwdrnien auf dem Wasserbade gespalten. Aus dem in Freiheit
gesetzten Amin wurde die Acetvlverbindung hergestellt. Sie war einheitlich
und schmolz bei 163°.

Spaltung des trans-f-Dekalylamins IT in die optischen Antipoden,

155 g Amin, Schmyp. +15% wurden in wenig Aceton gelést und mit
der ber. Menge a-Brom-d-Camphersulfonsiure, die in Wasser geldst
war, versetzt. Nach Verdampfen des Losungsmittels im Vak. wurde das
hinterbliebene Salz aus einem Gemisch von Wasser und Aceton (10:1) um-
krystallisiert. Die sich ausscheidenden langen Nadeln hatten einen Schmp.
von 45—50°; 135.7 mg Sbst. mit Alkohol auf 5 ccm aufgefiillt, ap (1 dm):
41.54%; [«]B®: 4-56.7°. Die Krystalle wurden mit Petrolither angeriihrt,
mit Aceton erwidrmt und noch mehrfach aus 10-proz. wiBriger Acetonlésung
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt stieg auf 158°, die Drehung auf -+ 71.7°.

210 mg Sbst. mit Alkohol auf 5 cem aufgefiillt, 2-dm-Rohr, ap: - 6.02°; [«]B: 71.7°.
4.541 mg Sbst.: 8.57 mg CO,. — 4.276 mg Sbst.: 2.806 mg H,0. -~ 9.855 mg Shst.:
0.272 ccm N, (22° 751 mm). — 38.344 mg Sbhst.: 15.626 mg AgBr. — 21.740 mg Sbst.:
11.285 mg BaS0,.
CyoH,,0,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, ,, 712

Das mit Lauge aus dem Bromcamphersulfonat in Freiheit gesetzte
Amin hatte einen Schmp. + 10.6°, [a]p: +- 2.14° («p im 0.5-dm-Rohr: -+ 1.079).

Hydrochlorid: 300 mg Sbst. in Wasser zu 5 cem gelést, 220, im 2-dm-
Rohr, «: -0:11°; daraus [«]2: - 0.920,

Acetylverbindung: Schmp. 175—176° 82 mg Sbst. in Alkohol zu
5 cem gelést, 239, 2-dm-Rohr, o: + 0.83°%; daraus [a]y: - 25.39. Misch-
schmelzpunkt von viel inaktiver Acetylverbindung, Schmp. 163°, mit wenig
aktiver: keine Erniedrigung. Die inaktive Verbindung ist also ein racemisches
Gemisch. Diese Feststellung gestattet eine Erklirung fiir die unterschied-
lichen Schmelzpunktsangaben von Leroux (173%° und Kamenz (1639 bei
der inaktiven Verbindung?). Leroux hat allem Anschein nach zufillig
aus dem racemischen Gemisch einen Einzelkrystall ausgelesen und somit
den Schmelzpunkt der optisch aktiven Acetylverbindung gefunden.

Benzoylverbindung: Schmp.174% 161.2 mg Shst. in Alkohol zu
5 cem geldst, ap: +0.12%; daraus [o]p: - 1.89°.

Das saure weinsaure Salz des Amins, das aus Wasser um-
krystallisiert wurde, wies fast gar keine Drehung auf.

Der Antipode des (+)-Dekalylamins IT wurde aus der Mutterlauge des brom-
camphersulfonsauren Salzes mit Hilfe von Weinsiure in optisch unreinem Zustande
herausgearbeitet. Aus den Mutterlaugen wurde das Amin in Freiheit gesetzt und in die
zur Bildung des sauren Salzes erforderliche Menge d-Weinsdure, die in heiflem Wasser
geldst war, eingetragen. Es wurde so viel heiles Wasser zugegeben, daB eine klare Losung
entstand. Das beim FErkalten ausgefallene Salz wurde noch 5-mal aus Wasser um-
krystallisiert. Dann betrug die Drehung [oh: -+12.45°.

") H. Leroux, Ann. Chim. [8] 21, 488 {1910]; R. Mentzel, Dissertat. Géttingen
1925 (D 7); E. Kamenz, Dissertat. Gottingen 1928 (D 7); vergl. A. 451, 129 [1926].
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108.4 myg Sbst., in Wasser zu 10 ccm geldst, 2-dm-Rohr, ap: -+ 0.27°. Daraus Amin
und Acetylverbindung, Schmp. 168°.

17.6 mg S$hst., in Alkohol zu 10 cem gelost, 219, 2-dm-Rohr, ap: —0.38°; daraus
%)% —-12.99. Diec Drehung entspricht ciner Zusammensetzung von 75 % {(—)-Amin und
259 (- )-Amin.

Umsetzung des (4-)-trans--Dekalylamins IT mit Salpetriger Saure.

20 g Amin wurden in der frither beschriebenen Weise in 10-proz. Essig-
siure mit Natriumnitrit umgesetzt. Das entstandene, bald krystallisierende
Dekalol wurde iiber seinen sauren Phthalester, der aus Benzol umkrystallisiert
wurde, gereinigt.

Phthalester: Schmp. 173% 107.0 mg Sbst., in Alkohol zu 5 cem gelost,
220, 2-dm-Rohr, ap: —0.06°; daraus [a]p: —1.49.

Das aus dem Phthalester regenerierte Dekalol hatte nach der Sublimation
im Vak. den Schinp. 72% In Alkohol keine feststellbare Drehung. In Cyclo-
hexen: 74.0 mg Sbst. «p: —0.01% [«}5®: —2.7°. In Tetrahvdrofuran:
106.8 mg Shst. ap: —0.080, [«]55: —1.80,

Toluolsulfonsdaureester: Schmp. 63°. 100 mg in Alkohol zu 5 ccm
gelgst, 200, 2-dm-Rohr: #p: —0.07°% (o)) —1.750.

(—)-trans-A%-Oktalin.

Der Toluolsulfonsdureester des trans-3-Dekalols II wurde in der
frither®) beschriebenen Weise mit Natriuméithylat unigesetzt. Neben Oktalin
entstanden Dekalol und Dekalyldthylither, die durch Destillation
abgetrennt wurden. Das Oktalin, Sdp.;; 729, wurde durch Kochen iiber
Natrium und Vakuumdestillation gereinigt, ebenso der Dekalylithvlather,
Sdp.;5 100°, nach Abtrennung des auskrystallisierten Dekalols. Der Dekalyl-

Tafel 2. Optische Drehungen von Oktalin und Dekalylithiylither.

. |
Lésungs- ¢ l g ap . oHg .-
mittel  |mgil|dm = 6563A | [%C |- 358038 | (%D |_ s4634| ‘*Hs
Oktalin. t == 200

In Substanz | (21% | 1 | 1838 | —--20.78 | --23.43 | —26.20 | —27.57 | —30.83
1) Alkohol. | 282.0| 2 1.13 | -- 20.03 —142 | —25.18 -—1.67 —29.6
2) Cyclo-

hexan . | 3120} 2 —1.20 | - 19.23 —1.04 | —-20.28 -—1.88 | —30.12
3) Benzol . | 468.0! 2 —1.98 21.15 - 257 | - 2745 --3.00 | - 32.05

Dekalvlidthylather. t = 200,

In Substanz 0.1 —0.08 —0.9 —0.11 —1.2 -—0.14 —-1.6
1) Alkohol. | 244.8| 2 —0.09 —1.84 —0.11 —2.24 —0.13 —2.65
2) Cyclo-

hexan . | 460.8 1 —0.16 —-1.73 —0.20 —2.18 —0.22 ---2.38
3) Benzol . [ 332012 —0.10 —1.51 —0.12 —1.81 —0.14 —2.11

8 A. 543, 239 [1940!.
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dthylather leitet sich, wie friiher festgestellt, vom stereocisomeren trans-3-
Dekalol I ab. Bei der Berechnung der spezif. Drehung sind die an den in-
aktiven Verbindungen bestimmten Dichten (Oktalin d¥: 0.89414, Dekalyl-
athyldather d7’: 0.9126) eingesetzt.

Die Oxydation des Oktalins, in der iiblichen Weise mit sodaalkalischer
Permanganatlésung durchgefiihrt, gab die bei 151° schmelzende (+)-Cyclo-
hexandiessigsdure nicht ganz optisch rein: 100 mg in Alkohol zu 5 ccm
gelost, 2-dm-Rohr, ap: —+1.62°; daraus [«]p: +40.5%. Die reine d-Siure
dreht +4-48.5°. Danach wiren noch etwa 109, [-Siure zugegen und die
Spaltung des Dekalylamins zu etwa 909, gelungen. Wahrscheinlich ist
das Verhiltnis noch etwas giinstiger, weil die racem. Siure viel schwerer
loslich ist als die aktive Sdure und sich daher beim Umkryvstallisieren an-
reichert.

Ein solches giinstigeres Verhiltnis ergibt sich auch aus der Drehung
der Benzoylverbindung des Dekalonoxims, die aus dem aktiven Dekalol
-gewonnen wurde; allerdings ist hier umgekehrt die aktive Verbindung schwerer
lslich: Schmp. 130—132°; 29.0 mg Sbst. in Ather zu 5 com gelést, 18°,
1-dm-Rohr, ap: —0.559; daraus [«]j;: —94.83%. Das reine Benzovyldekalon-
oxim hat den Schmp. 1359, [ajp: —100.6°9).

Das aus dem (—)-frans-B-Dekalylamin, Acetylverbindung [ojp: —12.9°%, dar-
gestellte Dekalol und sein saurer Phithalsdureester dreliten so niedrig, daB eine einwand-
freie Bestimmung der Drehung nicht méglich war. Das iiber den Toluolsulfonsiureester
dargestellte Oktalin zeigte ein [aip: --11.69°, der Dekalylither: -=-0.77°. Aus der
Dreliung der Acetylverbindung und des Oktalins berechnet sich ein Gehalt von rund
70 % der im Uberschuf vorhandenen aktiven Komponente. Das durch Oxydation des
Alkohols erhaltene trans-5-Dekalon wies folgende Drehungen auf:

Tafel 3.
I.osungs- ¢ l 20 L x7) . S Hg |
mittel mgi.idn =06363A *C | sw938 | D 54634 % Hg
In Substanz - 1 = 7.065 = 7.5 - 1044 10.66 13.17 13.51
Alkohol . ... | 416.0 2 0.33 3.97 U r 5.3 .56 6.73
Cyclohexan. | 330.8 2 0.49 7.1 0.07 10.13 0.83 12.55
Benzol .... | 3660 1 0.31 8.5 045 12.3 0.58 15.85

Die Benzoylverbindung des Oxims aus diesem Dekalon schmolz bei 120°. 86.2 mg
Sbst., in Ather zu 5 cem geldst, 1-dm-Rohr, 20°, ap: - 0.35%; daraus [o]®: --20.3°.

Die durch Oxydation aus dem Oktalin erhaltene Cyclohexandiessigsiure hatte
P ---13.00 10).

5 A. 498, 179 {19327,
19) Weitere Finzelheiten s. H. Sowa, Dissertat. Breslau 1941 (D 2).



