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Die Desaminierung des 9-Amino-A4(lo)-octalins in essigsaurer Lasung gibt zu 
etwa 80% die substituierten AUylalkohole A9(lo)-Octalol-(l) und A4(lo)-Octa- 
101-(9) nebst Acetat, sowie die aus diesen durch normale Wasserabspaltung 

hervorgehenden Hexaline. 

Die Hexahydronaphthaline, von denen es 19 Isomere gibt I), sind immer noch recht 
unvollstandig bekannt. Das 9-Amino-A4(lo)-octalin (I) schien fur die Gewinnung von 
Hexalinen mit seiner bislang nur fliichtig studierten Desanlinierung 2) neue Wege 
zu eroffnen. Allerdings hat sich inzwischen bei der Wasserabspaltung aus Decalin- 
diolen41.4) herausgestellt3), dal3 Hexaline mit konjugierten Doppelbindungen leicht 
isomerisierbar und auch sonst veriinderlich sind, ein Verhalten, das sich bei den 
naturlich vorkommenden substituierten Hexalinen nicht in gleichem MaBe findet, 
weil in diesen angultires Methyl sowohl bestimte Wanderungen der Doppelbin- 
dungen blockiert wie auch deren Reaktionsfahigkeit herabsetzt. 

Aus dem bei der Desaminierung des 9-Amino-A4(lo)-octalins zunachst entstehenden 
mesomeren Kation vom Allyltyp (11) sind durch dessen Stabilisierung infolge Pro- 
tonabspaltung unmittelbar die Hexaline 111, IV und V zu erwarten. 

I11 I v V 

Durch Substitution konnen h4(lO)-Octalol-(9) und A9(lo)-Octalol-(l) bzw. ihre Ester 
entstehen, von denen aus durch Wasserabspaltung die gleichen Hexaline gebildet 
werden konnen. 

Substitution ist mit mindestens 75% der Hauptvorgang bei der Umsetzung des 
9-Amino-A4(lo)-octalins mit salpetriger Saure; dabei entstehen in essigsaurer Losung 
Acetate und Alkohole in ungefahr gleicher Menge. Die Gegenwart von A9(lo)-Octa- 
101-(1), das zum etwas grokren Teile als Acetat vorliegt, ist bereits friiher durch Oxy- 
dation zum A9(lo)-u-Octalon bewiesen worden; es konnte bisher noch nicht rein 

1) W. HUCKEL und U. W~RFFEL, Chem. B e r .  89, 2098 [1956]. 
2) W. HUCKEL und M. BLOHM, Liebigs Ann. Chem. 502, 114 [1933], und zwar S. 135. 
3) W. HUCKEL und W. KRAUS, Liebigs Ann. Chem. 654,49 [1962]. 
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erhalten werden. Der fruher gefundene, in geringer Menge vorhandene kristalline 
Anteil vom Schmp. 35 -48" wurde als das tertiare A4(l~)-Octalol-(9) erkannt, das in 
reinem Zustand bei 84-86" schmilzt; es gibt bei der sehr trag verlaufenden kata- 
lytischen Hydrierung cis-Decalol-(9). 

Die zu etwa 20% entstandenen Hexaline bestehen zu 3/4 aus den cis-konjugierten 
Dienen A1.9(10) und (V) Al(9).4(lo)-Hexalin (IV), zu 1/4 aus dem trans-konjugierten 

Samtliche identifizierten Reaktionsprodukte entsprechen der Erwartung ; ein ge- 
ringer Teil der Alkohol/Esterfraktion konnte nicht aufgeklart werden. 

Die beiden Alkohole und ihre Acetate zersetzen sich namlich auf allen Saulen des 
Gaschromatographen und geben dabei bevorzugt das trans-konjugierte Al@).s(lo)- 
Hexalin (111). Erwarmen mit verd. Alkalien verseift teilweise die Acetate, teilweise 
spaltet es vorzugsweise in der gleichen Richtung ab. 

Al(9).5(lO)-Dien (111). 
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IR-Spektren. a) A4(lo)-Octalol-(9) (in CS2); b) Al(9).s(lo)-Hexalin (111) (in Substanz) 

--3 (cm-1) 667 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Reduktion von 10-Chlor-9-nitroso-decalin rnit Zinkstaub und SalzsBure4) gibt je nach Be- 
schaffenheit des Zinkstaubs stark wechselnde Ausbeuten an 9-Amino-A4(lo)-octalin (I). 
Mit Zinkpulver p. a. der Fa. MERCK wurden bestenfalls 50% (friiher 65%) erhalten, wenn 
die SalzsBurekonzentration etwas hbher als nach der friiheren Vorschrift gehalten, und unter 
lebhaftem Ruhren auf dem Wasserbad gearbeitet wurde. (Zu vie1 Salzsaure gibt teilweisc 
gesattigtes Amin). Zinkpulver ,,rein", das nach Angabe der Fa. MERCK noch 1-3 % Blei 
enthalt, aber, wie Analysen ergaben, auch noch mit Eisen, Arsen und Schwefel (als Zink- 
sulfid) verunreinigt ist, gab fast nur A9(lo)-Octalin. Damit findet die Angabe von W. G. 
DAUBEN. E. C. MARTIN und G .  J. FONKENS), dail sich nur ganz geringe Mengen von Amin 
bilden sollen, ihre Erklilrung. Aber auch nach allen anderen Verfahren entsteht A9(10)- 

Octalin, zum mindesten zu etwa 20%. so bei der Reduktion mit Carbonyleisenpulver (Riedel- 
dc Haen, frisch im Wasserstoffstrom bei 400" nachreduziert) und Salzslure, die auch nur 
etwa 50% an ungesgttigtem Amin gibt. Die Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in 
feuchtem Ather gibt, wie schon friiherz) bemerkt, ebenfalls rnit der Beschaffenheit des Metalls 
stark wechselnde Ausbeuten; bestenfalls wurden jetzt 30% Ausbeute (friiher ca. 40%) er- 
reicht. 

Zinkstaub/Eisessig gibt ein Gemisch von gestittigtem mit ungesattigtem Amin. LiAIH4 
reduziert nur zum 9-Hydroxylamino-A4(lo)-octalin2). NaBH4 in Pyridin6) bei 100" gibt 
kein Amin. 

Umsetzung des 9-Amino-A4(lo)-octulins mit salpetriger Soure. 
a) Direkte Aufarbeitung des Reaktionsproduktes: Zwei Versuche bei 50" und 90" im Ther- 

mostaten verliefen gleich. 6.5 g Amin in 65 ccm 10-proz. Essigsiiure wurden mit einer konz. 
Lbsung von 3.5 g Natriumnitrit wBhrend 1 Stde. umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde in 
Ather aufgenommen, rnit Natriumcarbonatlbsung durchgeschuttelt, uber Natriumsulfat 
getrocknet und bei 0.01 Torr destilliert. Erhalten wurden 2.7 g vom Sdp. 60-86" einer gelb- 
lichen Flussigkeit. aus der sich allmahlich etwa 0.2 g Kristalle ausschieden. Schmp. 84-86" 
aus Petrolather (50-70"). 

ClOH160 (152.1) Ber. C 78.90 H 10.59 Gef. C 77.81 H 10.36 
Mit Maleinsiiureanhydrid ergab sich fur das gesamte Reaktionsprodukt eine Dien-Zahl 

von 15% fur die Reaktion bei 50" und 21 % bei 90". Durch Sgulenchromatographie iiber 
Kieselgel (Merck; <0.08 mm) wurden ungefilhr 20 bzw. 25% als Kohlenwasserstoff vom 
Alkohol/Acetatgemisch abgetrennt. Ersterer muI3 nach der Dienzahl zu ungefahr 75 % aus 
cis-konjugiertem und 25 % trans-konjugiertem Dien bestehen. Durch gaschromatographische 
Trennung - Perkin Elmer 1 16, analytische Saule, 6m, Carbowax 4000,160", 2 Atm He - wurde 
letzteres rein erhalten und durch IR-Spektrum in CS2 sowie UV-Spektrum als 41(9)3(10)- 

Hexafin (111) identifiziert. Von diesem wurde auch das bisher noch nicht bekannte Spektrum 
in Substanz aufgenommen (Abbild. b); das Vergleichspraparat war frisch aus trans-Decalin- 
diol-(9.10) mit verd. Schwefelsiiure hergestellt worden. Die Bande bei 1720/cm entspricht 
einem hochalkylierten Dien (2.3-Dimethyl-butadien 1690/cm) ; die UV-Absorption bei 
236 mp einem rrans-Dien. Auffallend sind Xhnlichkeiten mit den 1R-Spektren von Decalyl- 
acetaten (Ester-C=O 1730- 1740/cm, C-0-C 1240- 1245/cm), deren Banden jedoch bei 
genauer Betrachtung7) sich davon als verschieden erweisen. Eine zweite Fraktion wurde auf 
einer 50-m-Kapillarsaule mit Polytithylenglykol in zwei Komponenten aufgespalten. Die 

4) Lit.2) Vorschrift S. 128. 
5) J. org. Chemistry 23. 1205 [1958]. 
6) Nach W. G. DAUBEN, G. J. FONKEN und D. S. NOYCE, J. Amer. chem. SOC. 78,2579[1956]. 
7) Dissertat. H. WAIBLINGER, Univ. Tubingen 1963, S. 101 - 102. 
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eine ist nach Retentionszeit und IR-Spektrum mit A 1.9(lO)-Hexu/in3) (V) identisch; die andere 
muR das dl(9).4(lO)-Hexa/in ( IV)  sein. 

b) Aufurbeitung nach 10 Min. Kochen mit 10-pror. Lauge entspr. 1. c.2): Das Reaktionspro- 
dukt enthalt nach der lntensitat des UV-Maximums bei 242 my auRerdem noch etwa 20% Ill. 

Das Verhilltnis Alkohol : Acetat ist, geschata aus dem lntensitatsverhaltnis der OH-Bande 
bei 3600/cm und der Carbonylbande bei 1730/cm im Vergleich mit Decalol/Decalylacetat- 
gemischen bekannter Zusammensetzung, bei a) 55 : 45, 

Eine exakte gaschromatographische Analyse ist nicht moglich, da auf verschiedenen Saulen 
bei 130" teilweise Zersetzung unter Kohlenwasserstoffbildung eintritt (siehe oben). 

Hydrierung des Desaminierungsproduktes nuch a ) ,  Reuktion bei 50": 100 mg in 20 ccm 
khanol  wurden in Wasserstoffatmosphare rnit 2 g Pd/CaCO:, (0.2 g Pd) geschuttelt, nach 
24 Stdn. nach Zugabe der gleichen Katalysatormenge nochmals 24 Stdn. Nach Abdestillieren 
der Hauptmenge des Lasungsmittels zeigte das Gaschromatogramm - Perkin Elmer 116, 
2-m-Silikonsaule, 130", 2 Atm He - daD die Hexaline praktisch nicht angegriffen worden 
waren, aber es trat ein scharfer Peak rnit der Retentionszeit des cis-Decalols-(9) auf. Eine 
Serie unscharfer Peaks hoherer Retentionszeit entsprechen a-Decalolen. Die herausgeschnit- 
tene erste Fraktion wurde durch ihr IR-Spektrum rnit cis-Decalol-(9) identifiziert. Mit Hilfe 
einer Kapillarsaule (50 m, Polypropenglykol, 130°, 1 Atm Nz, Perkin Elmer 116) konnte die 
Fraktion der unscharfen Peaks weitgehend aufgetrennt und durch Vergleich mit Proben von 
a-Decalolen und deren Acetaten als ein Gemisch von diesen erkannt werden, in welchem das 
1r.9r.10r-Decalol rnit seinem Acetat uberwog. 

50 mg A4~lo)-Octalol-(9), Schmp. 84-86", wurden mit 2 x 1 g Pd/CaCO3 wie oben be- 
handelt. Das Gaschromatogramm zeigt neben den Peaks der Hexaline nur einen Stoff von 
der Retentionszeit des cis-Decalols-(9) an. 

Bei der Herstellung von 111 als Vergleichspraparat aus truns-Decalin-diol-(9.10) mit 
Schwefelsaurel) stellte sich heraus, daD dieses noch 10% des cis-konjugierten Diens V, etwas 
Tetralin und milglicherweise noch Spuren eines zweiten trans-Diens (Al(91.7) enthllt. 

bei b) 70 : 30. 




