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Pincock, Grigut und Burtlerrl) berichteten, daO bei der Koch-HuuJSynthese mit (3-Decalol2) 
in 98proz. Schwefelsaure bei 0-5°C und 1.5 h Reaktionszeit 90% truns- und 10% cis-9- 
Decalincarbonsaure erhalten werden. Zusatz von 30 Gew.- % Oleum zur Reaktion fiihrte 
andererseits zu 5 %  fruns- und 84% cis-9-Decalincarbonsure neben I I  % einer nicht identi- 
fizierten Verunreinigung. Durch wiederholte Umkristallisation konnten die beiden Sauren in 
etwa 15proz. Ausb. rein erhalten werden,). Dieses Ergebnis, das Chrisrol und Solludid4) 
bestatigten, wurde durch kinetische und thermodynamische Lenkung der Produktbildung 
gedeutet. Neueste Ergebnisse von Oluhs) beweisen, daO das 9-Decalylcarbeniumion rnit 
Nucleophilen kinetisch gesteuert fast ausschliefllich trans-Decalinderivate bildet. 

Da es uns jiingst bei der Synthese der Homoadamantan-I- oder -3-carbonsaure durch 
Koch-HuufiSynthese aus 1 -Adamantylmethanol in 96proz. Schwefelslure gelang, nur durch 
Variation der Reaktionstemperatur und der Reaktionszeit in hoher Ausbeute ausschlienlich 
jeweils das Produkt der kinetischen (Homoadamantan-3-carbonsaure) oder thermodynami- 
schen (Homoadamantan-l-carbonsaure) Kontrolle rein darzustellen6), fiihrten wir entspre- 
chende Versuche rnit 2-Decal01 durch. Es ergaben sich dabei die in der Tabelle aufgefuhrten 
Resultate. 

Tab. Darstellung von cis- und truns-9-Decalincarbonsilure durch Koch-Huuf-Synthese in 
96proz. Schwefelslure rnit 100 % Ameisenaure 

9-Decalincarbonbaure 
Reaktionszeit % % % 

in h Ausb. truns- cis- 

-15" 9 87 100 0 
-15 '  19 88 85 I5 

0" 100 88 IS 85 
0" I20 90 15 85 

T"C 

- Anteil 

Auch die cis-Saure konnte durch zweimaliges Umkristallisieren aus Aceton mit 69 % 
Ausbeute rein erhalten werden. Die Reinheit der Verbindungen wurde durch Gaschromato- 
graphie, Schmelzpunkte und die W-NMR-Spektroskopie7) gesichert.' 
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Die geschilderten Versuche fuhrten nicht nur zu einer Vereinfachung der Durchfiihrung 
und zu einer Verbesscrung der Ausbeute diescr Synthesen, sondern gestatten auch eine Am- 
sage iiber die relative Stabilitiit der beiden Carbonslluren bnv. ihrer konjugierten Siiurenl). 
Bei 0°C Pnderte sich die Zusammensetzung des Produktgemisches innerhalb von 20 h nicht 
mehr, so daB man ein Erreichen des Gleichgewichtszustandes annehmen dad. Aus der Gleich- 
gewichtslage errechnet sich eine freie Enthalpie-Differenz AGO = 0.9 kcal/mol8) zugunsten 
der cis-9-Decalincarbonstlurel), im Gegensatz zu den meisten anderen 9-Decalinderivaten9). 

Es ist noch bemerkenswert, daB bei Venvendung von 9-Decalol in der Koch-Haof-Synthese 
bei - 15°C nach 9 h bereits ein 92:8-trans/cis-Gemisch der Stiuren (94% Ausb.) crhalten 
wurde, wcihrend nach 6 h Reaktionszeit reine trans-9-Decalincarbonsilure in 92proz. Ausb. 
isoliert wurde. Die Geschwindigkeit der Umlagerung des 2-Dbcalylcarbeniumions in das 
9-Decalylcarbeniumions) ist also fur die Reaktionszeit bedeutungsvoll. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fondr der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Farderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
trans-9-Decalincarbonsaure aus 2-Decalol: Zu einer auf - 30°C gekiihlten Mischung von 

1 Liter 96proz. Schwefelsilure und 100ml 100proz. Amtisenstlure wurde unter Riihren 
eine Lasung von 15.4 g (100 mmol) reinem, aromatenfreiem (3-Decal01 in 100 ml Ameisen- 
silure so langsam zugetropft, daB die Temperatur nicht wesentlich anstieg. Anschlieknd lies 
man 9 h bei -15°C abreagieren. Die Reaktionsmischung, die man auf -15°C hielt, wurde 
langsam auf Eis gegossen. Durch Ausiithern, Extraktion rnit 20proz. Kalilauge und Ansiluern 
rnit konz. Salzsiiure isolierte man 15.0 g (87%) reine trans-9-Decalincarbonstiure rnit Schmp. 
132°C (aus Aceton), Lit.1) 134--135°C. Gaschromatographisch (1 % SE 30, Im Kolonne, 
160°C und 15% SE 30, 2m Kolonne, 200°C) war keine cis-Stiure (Retentionszeit 6.0 bzw. 5.9 
min) neben der trans-Siiure (Retentionszeit 4.0 bnv. 4.9 min) nachzuweisen. 

cis-9-Decalincarbonsaure ans 2-Decalol: Der Ansatz wurde wie oben beschrieben, aber 100 h 
bei O T ,  durchgefiihrt und entsprechend aufgearbeitet. Man isolierte 15.3 g (88%) rohe Sidure 
mit Schmp. 1 IO"C, die nach GC aus 85 % cis- und I5 % trans-Siiure bestand. Nach zweimaligem 
UmlUsen aus Aceton erhielt man 12.0 g (69 %) reine cis-9-Decalincarbonstiure rnit Schmp. 
12O"C, Lit. 1) 122°C. 

Die Reinheit der beiden Stiuren wurde durch die unterschiedlichen W - N  M R-Spektren7) 
belegt. 

trans-9-Decalincarbonsdure aus 9-Decalol: Bei - 15°C wurdcn N 250 ml96proz. Schwefel- 
silure und 25 ml 100proz. AmeisensHure 3.85 g (25 mmol) 9-Decalollo) in 25 ml Ameisen- 
siiure so langsam zugetropft, daB sich die Temperatur nicht verinderte. Nach 6stundiger 
Reaktionszeit bei - 15°C isoliertc man wie oben beschrieben 4.0 g (92 %) reine trans-9-Decalin- 
carbonstlure rnit Schmp. 132°C (aus Aceton), Lit.]) 134°C. 
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