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Auagchcnd vonBenzochinon und Butadien 
wurde daa cis-Decalindion-1,4 synthetisiert 
und tei1wei.w Bum trans-Dccalindion-l,4 um- 
gelagert. AUR denKetonen wurden die Oxime 
dargeatellt und zu Amingemischen umge- 
setzt. Amingemische wurden auch bei der 
aminierenden Reduktion dor Ketono erhal- 
ten. Aus den Amingemischen wurden durch 
fraktionierte Kristallisation geeigneter Sake 
und durch Siiulenchromatographie fiinf der 
sechs theoretisch mbglichen Decalindiami- 
ne-1,4 rein dargestellt. Ra konnto kein siche- 
rer Hinweis darauf erhalton werden, daB 
daa sech~ta Isomer bei ciner dor b d u k -  
tionen gebildet worden war. Durch Oxy- 
dation mit Pereseigsiiure wurden die Amine 
in die Dinitrodecaline-1,4 iibergefiihrt. Die 
Konfigurationszuordnung erfolgte durch 
Kernreaonanzspektroskopie. Der Verlauf 
der bei den Reduktioncn auftretenden Iso- 
merisierungen wurde untersucht. 

Starting from benzoquinone and buta- 
diene, cis decalindione-1,4 has been synthe- 
sised and partly rearrangcd to trans decalin- 
dione-1,4. From the ketonee the oximea 
were prepared and by different reduction 
methods converted into mixtures of aminea. 
Such mixtures werc also obtained by reduc- 
ing the ketones together with ammonia. 

From the mixtures five of the possible six 
aminea could be separated by crystallisation 
of suitable salts and column chromato- 
gmphy.No proof could be obtained that the 
sixth amine had been formed during one of 
the reductions. 

By oxydation with peracetic acid the 
amines wcre converted into the dinitro- 
decalins-1,4. 

The configurations could be confirmed 
by NMR-spectroscopy. The course of isome- 
rieation during reduction waa investigated. 

Im Zusammenhang mit kernresonanzspektroskopischen Untersuchuigen der 
Stereochemie von Decalolen, Decalindiolenz) und und Nitrocyclohcxa- 
nenl) 4, murde der Versuch unternommen, die stereoisomeren Diamino- und Dinitro- 
decaline-l,4 darzustellen. 

Diese besitzen die allgemeine Eormel I und konnen jeweils in sechs verschiedenen 
stereoisomeren. Formen vorkommen, die sioh durch die Ringverknupfung des 

) 8. Mitt.: H .  E'eltkanip, N .  C .  Franklin, I+'. Koch und Tran Nhut Thanh, Liehigs Ann. Chern. 

*) H .  Feltkamp, N .  C .  Franklin, W .  Kraus und W .  BrQel, Liebigs Ann. Chem. 683, 75 (1965). 
3, H .  Feltkamp, N .  C .  Franklin, K .  0. TIurmas und W .  BrQel, Liebigs Ann. Chem. 683,64 (1966). 
') H .  Feltkamp und 1%'. C .  Franklin, J. Amer. chem. SOC. 87, 1618 (1965). 

707, 87 (1967). 
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Decalinringea und durch die raumliche Stellung der 
funktionellen Gruppen unterscheiden. Die drei Isomere, O$ H = NI-12 
die sich vom trans-Decalin ableiten, bilden Racemate 
und sind fixiert, d. h. das Ringsystem kann nicht in 
die andere Sesselform der Cyclohexanringe umklappen. 

H = xo2 
R 

I 

Verbindungen dieaes Typs eignen sich b esonders gut 
fiir die Untersuchungen stereochemischer Probleme. Das trans-Decalin hat dabei 
den Vorzug, da13 eine Ringdeformation durch die Fixierung so gut wie ausgeschlos- 
sen ist. Von den 3 Isomeren, die sich vom cis-Decalin ableiten und daher um- 
klappen konnen, bilden 2 meso-Formen. Diese gehen durch Umklappen in ihr 
Spiegelbild iiber. Das letzte Isomer bildet wieder ein Racemat. 

q2 - H? 

A I V  

A VI 

Sbb. 1. Raumformeln und Bezeichnungen der Decelindiamine-1,4 
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Die Decalindiamine-1,4 (A) und die Dinitrodecaline-1,4 (N) werden mit romischen 
Ziffern bezeichnet. Diamine und Nitroverbindungen gleicher Konfiguration er- 
halten die gleiche Ziffer. Die Numerierung entspricht derjenigen der frtiher be- 
achriebenen Decalindiole-1 ,as). 

Die Synthese der Decalindioxime folgte dem von Alder und Stein6) beschriebenen 
Weg. Aus den sterisch einheitlichen Oximen wurden Amingemische nach den 
ublichen Hydrierungsmethoden dargestellt. Ebenso wurden cis- und trans-Decalin- 
dion-1,4 durch Reduktion mit Raney-Nickel in Gegenwart von Ammoniak in Amin- 
gemische ubergefuhrt. Dabei traten zwei Hauptschwierigkeiten auf. 

1. Die Anteile an sekundaren Aminen in den Reaktionsprodukten waren bei 
manchen Reduktionsverfahren so hoch, daB keine ausreichende Menge primares 
Amin gewonnen werden konnte. 

2. Einige der angewendeten Reduktionsmethoden fiihtten zu einer teilweisen 
Isomerisierung des Decalingerustes. Es war also zunachst nicht moglicli, von dem 
eingesetzten Oxim auf die Ringverknupfung der gewonnenen primaren Diamine zu 
schliellen. Es wurde daher folgender Weg zur Abtrennung der einzclnen Amine be- 
schritten: 

Aus den Gemischen primarer und sekundarer Amine wurden die primiiren Amine 
durch fraktionierte Destillation gewonnen. Dann wurden aus Teilen der primiiren 
Amin-Fraktionen 0,5 n Losungen in Alkohol hergestellt. 10 Proben jeder Losung 
wurden mit aquivalenten Teilen von 10 verschiedenen Carbonsiiuren versetzt, die 
ebenfalb 0,5 n in Alkohol gelost waren. Trat ein Niederschlag auf, so wurde er ab- 
filtriert und am dem gleichen Losungsmittel umkristalliaiert. Trat kein Nieder- 
schlag auf, so wurden die Lijsungen weiter eingedampft, bis sich ein Niederschlag 
bildete, der weiter umkristallisiert werden konnte. 

Die auf diese Weise gewonnenen Diamin-Fraktionen wurden in ihre Hydro- 
chloride ubergefuhrt und im IR-Spektrum verglichen. Dabei konnten mit Sicherheit 
4 Amine unterschieden werden. Durch Analyse, Molekular- und xquivalents- 
gewichtsbestimmung konnte gezeigt werden, daB ea sich um 4 der gesuchtcn 
Diamine handelte. 

Jetzt konnte ein dc Analysenverfahren ausgearbeitet werden, das die Trennung 
und Erkennung dieser Amine aua den Reaktionsprodukten gestattete. Mit Hilfe 
des Analysenverfahrens wurden andere praparative Trennmethoden auf ihre Eig- 

6,  W. H.iickel und W. Kruus, Chem. Ber. 92, 1168 (1969); ebenda 95,233 (1062). 

e ) K .  Alder und Q. 8tein, Liebigs Ann. Chem. 501,278 (1933); Angew. Chem. 50,610 (1937). 
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nung iiberpriift. Es zeigte sich, daB die Gegenstromverteilung keine Trennung 
brachte, die fraktionierte Deatillation iiber eine Drehbandkolonne erlaubte nur eine 
Anreicherung eines der Amine. Geeignet war dagegen die Sadenchromatographie 
uber Kieselgel. Mit ihrer Hilfe wurden die verschiedenen Reduktionsprodukte 
priiparativ aufgetrennt und niiher untersucht. Dabei wurde ein weiteres Amin rein 
gewonnen. 

Eine erste Zuordnung der Amine zum cis- oder trans-Decalingeriist war durch 
die Auswertung der Reduktionsprodukte der cis- und trans-Decalindioxime mit 
Natrium in Alkohol moglich. Bei der Reduktion des cis-Dioxims entstanden haupt- 
sachlich 2 der 5 Diamine, bei der Reduktion des trans-Dioxims 2 der 3 restlichen. 
Da beksnnt ist, daB die Reduktion mit Natrium in Alkohol nur sehr wenig Um- 
lagerungen des Kohlenstoff geriistes zur Folge hat, konnten die gefundenen Amine 
der cis- und trans-Reihe zugeordnet werden. Das fiinfte der Diamine konnte der 
trans-Reihe zugeordnet werden, da es neben den beiden anderen trans-Diaminen 
bei der Reduktion des trans-Dioxims mit Platinmohr entatand. Diese Zuordnungen 
wurden spater durch die NMR-Spektren bestatigt. Andere Reduktionsverfahren 
fiihrten zu Umlagerungen, die z. B. bei der aminierenden Reduktion des cis-Di- 
ketons fast ausschliefllich trans-Diamine lieferte (Tab. 1). 

Tabelle 1 

Zusammensetzung der Roduktionsgemischc 

Amgangs- I Reduktions- 
substanz 

tram-Dioxim 
cia-Dioxim 
trans-Dioxim 
cis-Dioxim 
trans-Dioxim 
cia-Dioxim 
cis-Dioxim 
trans-Dion 
cis-Dion 

__ - 
verfahren 

Na/C,H,OH 
Na/C,H,OH 
Pt/Eisessig 
Pt/Eisessig 
Xi 
Ni 
LiAIH, 
Ki/NH3 
Ni/NH, 

.- __ 

4min- 
Ausb. 

o/ / o  

32 
56 
20 
10 
78 
55 
5 

73 
65 

davon 
sek. 
Amin 
% 
3 
3 

90 
95 
3 
2 
5 
8 
8 

prim. 
Amin 

or / n  

97 
97 
10 
5 

97 
98 
95 
92 
92 

Umlagerung 
Zusammensetzung der , des ~ ~ ~ ~ l i ~ -  

primiiren Amine 
11 1 A11 AIIIlAIVl AV IAVI 

1 geriistes 
yo _ _  

nicht bestimmt 

2 , 1 0 1 1 0  3 50 2 9 ' -  ? I 2 4  9 

4 / 4 0  52 - 1 -  

8 6 1 / 3 4  - - I  2 

1 43 521-1- 

~ 0 - 
5 2 '  14 
3 

4 
9 

54 
4 
5 

3 
uberwiegend 

4 
a2 
22 
4 

93 

Durch Oxydation mit Pereasigsiiure wnrden aus den sterisch einheitlichen Di- 
aminen die Nitroverbindungen (N) dargestellt. Dabei trat  keine Konfigurations- 
iinderung ein. Die Konfigurationszuordnung wurde mit Hilfe der Kernresonanz- 
spektroskopie durchgefiihrt (Tab. 2). 
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6,62 

7.08 

6,37 

7,16 

6,ll 
6,42 

Ver- 
bindung 

26,3 
13 

18 

= 20 

sz 26 
= 20 

A 1  

N I  
A I1 

N r I  

A 111 
NIII 
A V  

N V  

A V I  

N VI 

26,3 
17,4 

17,s 

>27 

26.3 
10,6 

itellung d 
n-Prot. 

2Jaa + Jae 
(2Jaa + Jae+2Jee + J W 2  
(2Jaa + Jae + 2Jee + JeeW 
l a : 2 J a a +  Jae fiber. 

Jaa + 2 Jae I 
4s : Jaa + 2 Jee 1 lapp, 

2 J e ~  + JM i ibr.  

le,  48 

le, 4e 
l e  

48  

l e  
48 
la,  4 8  
l a ,  48  
la, 4e $ 
40, l a  
la, 4e + 
40, l a  
la,  4 a  

18 

48  

T a b e l l e  2 

NMR-Daten der Diamino- und Dinitrodecaline-1.4 

t a  

7,28 

6.14 
7.32 

7,Q2 

6.31 

5,7 1 

Summe d. betailigtsn 
Kopplungskonstanten 

2Jee + Jee 

2 Jea + Jee 
2 J e e +  Jee 

2Jaa + Jae 

2 J e e +  Jee 
2Jaa + Jae 

a - S i l  fallt mit Ringprotonen zunammen 

fioht - 

3,8 
aufge9P. 

- 1 - 
11 I 4,3 - 

Y 11 l%41 - 
nicht aufgeep. 

nioht aufgeep. 

nicht aufgesp. 

l1 f I ' 4.3 4'3 I ' - - I 1 
Bei einer der Nitroverbindungen, die der trans-Reihe rmzuordnen waren, fand 

sich im a-Bereich dea Spektms ein Signal, dae 2 Protonen entaprach, die aqui- 
valent waren und aquatorial etehen mul3ten (Aufspaltungstyp 1, Abb. 2)'). Es 
handelt sich daher urn N I. A I zeigte in seinem a-Ted ein entaprechendes Signal. 

Eine andere Nitroverbindung der trans-Reihe zeigta in ihrem a-Teil zwei gut 
getrennte Signale, die jeweils einem Proton entsprachen und eindeutig einem 
axialen und einem aquatorialen a-Proton zugehorten (Aufspaltungstypen 1 und 2, 
vgl. Abb. 2). Ee konnte sich nur um N I1 handeln. Der a-Ted im Spektrum dea 
Ausgangsamins entsprach dem der Nitroverbindung. Die dritte trans-Nitroverbin- 

') Erne eingehende Daratellung dea Zueernmenhangee zwiachen der Konfiguration und Konfor- 
mation von Cyolohexenderivaten und ihren NMR-Spektren findet eich bei H. Feltkump und 
N. C. Franklin, h e w .  Chem. 77,798 (1986). 
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I I  I t  I I I I  I I I  I 
Typ 1 TYP 2 'I'YP 3 

I I I  II I 
V I V  

Abb. 2. Erwarteto Aufkpeltung der a-Signale 
Unter der Raumformel der an der Aufspeltung der a-Signale beteiligten Protonen 
(iiquatoriale Protonen gestrichelt, axiale Protonen eusgezogen) ist das erwartete 

a-Signal schematisch angegeben 

dung zeigt im Spektrum das Signal zweier aquivalenter axialer cx-Protonen (Typ 2), 
ihr kommt daher die Struktur N I11 zu. 

Im Spektrum des zugehorigen Amins falk das Signal der &-Protonen mit denen 
der Ringprotonen zusammen. Das ist zuweilen bei anderen Aminen mit iihnlicher 
Konfiguration beobachtet worden, z. B. beim Menthyl- und Carvomenthylaminl). 

Damit konnen die Isomere der trans-Decalinreihe als eindeutig zugeordnet gelten. 

Von den Isomeren, die der cis-Decalinreihe angehoren, zeigt eine Nitroverbindung 
ein sehr breites Signal. Es kann sich nur um K VI handeln, das zwei nicht aqui- 
valente axiale &-Protonen besitzt (Typ 2 und 3, vgl. Abb. 2). Die Aufspaltung des 
Signals liil3t zwei iiberlappende Sextette erkennen. Die Breite des a-Signales des 
zugehorigen Diamins bestatigt dime Zuordnung. 
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Die verbleibende Xitroverbindung muB danach entwedcr die Korifiguration IV 
oder V besitzen. In  bciden Konfigurationen steht jeweils ein a-Proton axial, das 
andere aquatorial und beide Isomere liegen in einem Gleichgewicht vor, das 50% 
der beiden miiglichen und spiegelbildlichen Konformationen enthalt. Die zu er- 
wartenden Spektren sollten daher sehr ahnlich sein. Es besteht aber ein Unterschied 
in der Bandenbreite dcr zu erwartenden Mittelwerts-Signale. Dieser wird durch die 
Unterschiede in der Cmgebung der a-Protonen in beiden Konfigurationen bewirkt 
(Abb. 2). 

Die aus den beteiligten Kopplungskonstanten (gemessen in den anderen Iso- 
meren) berechneten Bandenbreiten betragen fiir die N IV 15 Hz, fiir K V 18 Hz. 
Die gemessene Bandenbreite von 18 Hz paBt daher besser zu N V. Damit steht in 
Vbcreinstimmung, da13 A IV sehr vie1 instabiler ist und daher bei den Reduktiorien 
nur in geringer Menge entstehen sollte. Es besteht daher wenig Zweifel, daB das 
letzte der gewonnenen Isomere tatsachlich die Konfiguration V besitzt. 

Beechreibung der Versuche 

cis-Decalindion-1,4 
Daa cis-Decalindion-l,4 wurde in mehreren hsa tzen  aus jeweils 200 g p-Benzochinon 

und Butadien dargestellt und aus Petrolather 100-125' umkristallisierte) 8). Schmp. 55', 
Ausbeute jeweils 85 g (65% d. Th.). 

trans-Decalindion- 1,4 
Teile des cis-Decalindion-l,4 wurden entweder durch Erhitzen in Acetanhydride) oder 

durch Chromatographic ubcr cine Al,0,-S&de5) (Petroliither 5Q70"/Bcnzol = 1 : 1) in 
das trans-Dccdindion-I ,4 umgelagert. 

cis- und trans-l)ecalindioxim-1,4 
Zu einer Losung von 96 g Hydroxylaminhydrochlorid und 96 g Katriumacetat in 370 ml 

Waaser wurde unter Riihren langsam die Losung von 1OOg Decalindion-1,4 in 44Oml 
Methanol getropft. Kach Beendigung der Zugabe wurde eine weitcre Std. geruhrt, die 
Mischung auf 4' gckuhlt, abgesaugt und die Kristalle mit kaltem Wasser nachgewaschen. 
Daa Rohprodukt wurde aus khanol umhistallisiert. cis-Dec~lindioxim-l,4 Schmp. 195'. 
trans-Decalindioxim-1,4 Schmp. 281-283'. Ausbeute: 100-105 g (8f5-90% d. Th.). 

Hydrierung von Dioxim mi t  Ylatinmohr in  Eisessig 
20 g Dioxim wurden zussmmen mit 3 g Platinmohr in 100 ml Eiseeaig in einer heizbaren 

Schuttelente .bei 60' hydricrt. Kach 48 Std. wurde das Reaktionsprodukt vom Katalysator 
abgeaaugt, mit Salzeiiure versetzt, i. Vak. zur Troche eingedampft und aufgearbeitet. 
Ergebnis 8. Tab. 1. 

n, P. A .  Robins und J. Walker, J. chem. SOC. (London) 1958, 415. 
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H y d r i e r u n g  v o n  Dioxim m i t  R a n e y - N i c k e l  

40 g Dioxim wurden zusammen rnit 30 g Raney-Xickel in 400 ml 96proz. Athanol bei 
Raumtemperatur hydriert. Der Katalysator wurde abfiltriert, daa &hano1 fiber Kolonne 
rsbdeetillicrt, der Riickstand i. Vak. fraktioniert destilliert. Ergebnis: s. Tab. 1. 

H y d r i e r u n g  v o n  Dioxim rnit K a t r i u m  i n  A t h a n o l  

10 g Dioxim wurden in 600 ml absol. Athanol suspendiert und in schwachem Sieden 
gehalten. Unter starkem Riihren wurden im Laufe von 2 SM. 60 g fein zerschnittenes 
Natrium zugegeben und das Reaktionsgemisch nach Beendigung der Zugabe noch mehrere 
Std. im Sieden gehalten. Der entweichende Wasserstoff wurde durch verd. Salzsiiure ge- 
leitet. Nach Erkalten wurde unter AuBenkiihlung vorsichtig mit 7 n HCl angesiiuert. Daa 
ausgefallene NaCl wurde abgeaaugt und rnit absol. dthanol mehrfach nachgewaschen. 
Daa Filtrat wurde mit den Waachfliissigkeiten vereinigt nnd i. Vak. zur T r o c h e  einge- 
dampft. Der Ruckstand wurde in 200ml Wasser aufgenommen und wie iiblich aufge- 
arbeitet. Ergebnisse: s. Tab. 1. 

H y d r.i e r u n  g vo n D i o  x i m mi  t L i t h i u m  a1 u m i n i 11 m h y d r  i d 

Zu einer Aufschliimmung von 15 g Lithiumaluminiumhydrid in 400 ml absol. Ather 
wurden unter Riihren 20 g Decalindioxim in 1,5 1 absol. Ather langsam zugegeben. Die 
Mischung wurde anschlieBend 60 Std. Iang im Sieden erhalten. Das iibemchiissige Lithium- 
aluminiumhydrid wurde mit Wasser und verd. SchwefelsSure zerstkrt und das Diamin 
wie iiblich aufgearbeitet. Ergebnis: 8. Tab. 1. - Die Hydrierung von cis-Decalindioxim 
mit Natriumsulfid und Natriumdithionit fiihrte nicht zur Bildung von Decalindiaminen. 

H y d r i e r u n g  v o n  Decal indion-1 ,4  m i t  R a n e y - K i c k e l  u n d  A m m o n i a k  

30 g Decalindion-1,4 wurden zusammen rnit 20 g Raney-Nickel, 100 ml konz. waBrigem 
Ammoniak und 100 ml96proz. Athanol in der Schiittelente hydriert. Nach 8 Std. war die 
ber. Menge Wasserstoff (8,l 1) aufgenommen. Der Katalysator wurde abgesaugt, die 
Lasungsmittel abdestilliert und der Ruckstand i. Vak. destilliert. Ergebniese: s. Tab. 1. 

Die Hydrierung von cis-Decalindion-1,4 rnit Platindioxid in Ammoniak und Methanol 
ergab nur eine Ausbeute von ungefahr 1 yo der gewiinschten primaren Amine. 

A 1  
54 g (0,33 5101) Diammgemisch aus der aminierenden Reduktion des cis-Decalindions 

mit Raney-K'ickcl wurden in 600 ml99proz. Athanol gelost und mit der I h u n g  von 81 g 
Benzoesiiure p. a. (0,66 Mol) versetzt und zunLchst bei Raumtemperatur, spater bei 0' 
zur Kristallisation gebracht. Nach 72 Std. wurde abgesaugt. 

Rohausbcute: 10,O g (7,6% dea eingesetzten Gemisches) Schmp. 248". Daa Rohprodukt 
wurde drcimal am Aceton, daa 3% W-r enthielt, umkristallisiert. Ausbeute: 5 g  
(ungefahr 50% des in der Mischung der Diamine enthaltenen A I) Schmp. 256'. 

Zur Gewinnung von A I wurde sein Benzoat in 200 ml W a w r  gelBst, mit Salzsaure 
schwach angesiuert und die Benzoeaaure mit Ather ausgeschiittelt. AnschlieBend wurde 
wie iiblich aufgearbeitet. Ausbeute: 1,6 g (737, d. Th. ber. auf daa Benzoat). Daten 8. 

Tab. 3. 
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1,613 0,987 61.31 1 

- 
A 1  

A H  

A I11 

A V  

A VI  

88-90' 
(1-2 T) 

Tabelle 3 

Physikalische Daten der Dieminodecaliie-l,4 

2-3" 1,6218 1,0166 60,62 

(1-2 T) 

l 0 ~ ~ ~ ~ 9 - 4 0 "  
1,6230 1,0163 60,64 

Benzoyl- 
verbdg. 

312-313" 

228' 

> 380" + 

218-219' 

353-364" 

schmp. 
Acetyl- 
verbdg. 

317-318' 

- 

408-410" 
Sublimat 
hb 360' -+ 
- 

328O 

Sake 

Benzoat 
266" 

Benzoat 
224-226' 

Phen ylacetat 
208-209' 

Phthalet 
266-268" 

Mandelab 
176' 

+ %rs. 
Analyse der Benzoylverbmdungen: C,,HssNsO, (376,s) Ber.: N 7,46 
Gef.: N: A I 7,66, A I1 7,58, A llI7,U. A V 7,62. AVI 7.33 

A I11 
Das Filtrat, dam bei der Gewinnung dea A-I-Benzoatee anfiel, wurde auf dem Weeeerbed 

langsam weiter eingedampft. Dabei fielen z w h s t  noch geringe Mengen Benzoat Bus. die 
abfiltriert und verworfen wurden. Nachdem ungefahr 7SY0 dea Liieungsmitteb verdampft 
war, bildete sich eine Krietallhaut. Jetat wurde die LGeung mit 160 ml 99proz. Athanol 
verdiinnt und bei 4' zur Krietallisation gebraoht. Rohausbeute: 42 g (32% dea eingesetaten 
Diamingemischea). Schmp. 222". Dee R o h p d u k t  wurde zweimal aus Aceton, daa 3% 
Weseer enthielt, umkristallisiert. Ausbeute: 24 g (entapricht 61o/b dea in der -hung 
enthaltenen A Ill) Schmp. 226-226'. Dee Diemin wurde wie iiblich in Freiheit gesetzt. 
Ausbeute: 7,2 g (74% d. Th. bezogen auf dna Benzoat). Daten 8. Tab. 3. 

A HI konnte auch auf verschiedenen Wegen aus der Reduktion des trans-Dioxh mit 
Natrium in Athanol gewonnen werden. 

1.10 g dea Reduktionaproduktee wurden in 110 ml99proz. Athano] gel& und mit einer 
Iiisung von 18 g Phenylessigeiiure in 110 ml99proz. Athano1 versetat. Die Miachung wurde 
18 Std. bei Reumtemperatur und weitere 3 Std. bei 4' zur Krietellisation gebracht. Ee 
schieden sich wiirfelformige Krietalle ab, die zweimal am Aceton, daa 3% Waaser enthielt, 
umkristallbiert wurden. Ausbeute: 10,2 g (entapricht 46% dea in der Misohung enthaltenen 
A III). Die Freisetzung dea Diemins erfolgte wie ublich. Anebeute: 2,s g (66% d. Th. 
bezogen auf dna Phenylecetat). 

2.10 g dea Reduktionsprcduktee wurden in 110 ml QQproz. Athanol gdiiet und mit einer 
Ihung von 28 g 3.6-Dinitrobe-ure in 110 ml 99proz. Athanol versetzt. Die rasch 
kristallin emtamnde Iiisung wurde mit 200 ml QQproz. Athanol versetzt und iiber Nacht 
stehengelsesen. Rohausbeute: 28 g (79% dea eingesetzten &mischee). Zur Umkri8taU.i- 
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sation wurde die Rohausbcute in 1,6 1 siedendea Aceton eingebracht und dcr lMischung 
solangc Wasser zugetropft, bis alles Salz in Lijsung gegangen war. Bei - 30' kristallisierte 
das Dinitrobenzoat von A I11 wieder aus. Ausbeute: 21 g (entapricht 70% des in der 
Mischung enthaltenen A 111). 

3. Ebenso konnte aus diesem Reduktionsprodukt durch Siulenchromatographie A I11 
rein erhalten werden. 

A I1 
Aus dcm Filtrat, das nRch Per oben beschriebenen Abtrennung des A-111-Benzoatea 

anfiel, wurde das Diamingemisch wieder in Freiheit gesetzt. Es enthielt jetzt daa A I1 zu 
mehr als 80% angereichert. Es wurde nach den beschriebenen Verfahren chromatogra- 
phirtch abgetrennt. Eingeaetzte Menge: 5 g. Dauer : 48 Std. Abnahmegeachwindigkeit : 
65-70 T r o p f e n , m .  Ausbeute: 2 g (36% des in der Mischung enthaltenen A 11). 

A V  
6,Q g Decalindiamingemisch, das am der Reduktion dea cis-Dccalindioxims mit Katriurn 

in Alkohol erhalten worden war, wyrden in 140 ml 99proz. Athano1 gelost und mit einer 
Liisung von 6,7 g Phthalsaure in 140 ml 99proz. Athanol versetzt. Nach 24 Std. wurde 
der Kristallbrei abqesaugt, rnit 99proz. Bthanol gewaachen und i. Vak. getrocknet. 

Roh-Ausbeute 2,l g (18 o/o dea Diamingemischea). Nach einmaligem UmkFstallisieren 
aus Aceton, das 3% Wasser enthielt, wurde reines Phthalat dea A V erhalten. Ausbeute 
1 g (entspricht 2596 dcs in dcr Mischung enthaltenen A V). Schmp. 268'. - A V wurde 
auBerdem durch Slulenchromatographie aus demselben Reduktionaprodukt gewonnen. 
Bedingungen wic bci A JI, Ausbcute 0,5 g. Das chromatogaphisch gewonnene A V ent- 
Kelt noch 6-8% A VI. 

A V I  
Aus dem Fkduktionsprodukt dcs cis-Decalindioxims mit Natrium in Athanol wurde A VI 

nach dem angegebenen Verfahren chromatographisch abgetrennt. Bedingungen wie bei 
A 11. Ausbeute: 1,5 g (entspricht 67% dea in der Mischung enthaltenen A VI). 

A I V  
Im DC des Reduktionsproduktes cles cis-Dioxims rnit Natrium in dthanol war cin aehr 

schwacher Fleck erkennbar, der seiner Lage nach von einem gesuchten A IV herriihren 
konnte. Er wurde siiulenchromatographisch nach Abtrennung von V und VI angereichert. 
Das DC der gewonnenen Substanz zeigte den fraglichen Fleck ncben Resten von A V. Die 
gewonnene Menge war so gerhg, daB nur e h  TR-Spektrum des Hydrochlorids angefcrtigt 
werden konnte. Danach konnte ea sich um A IV handeln. Die bei der ReduktIon gebildete 
Menge lie@ aber mit. Sicherheit unter 0,l yo dcs Diamingcmischcs. Derselbe Fleck findet 
sich auch im DC der Lit.hiuma1uminiumhydrid-Reduktion dcs cis-Dioxims. 

DC d e r  Diamine  
Schich t :  22 g Kieselgel G ,,Mcrck" wurden mit 60 ml einer aus Natriumhydroxid p. a. 

frisch bereiteten ungeflihr 0,6 n NaOH angerieben und sofort aufgetragen. Die beschich- 
teten Platten wurden an der Luft vorgetrocknet, anschlieBcnd 1 SM. im Trockenschrank 
bei 110' gctrocknct und nach dem Abkiihlen im Exsiccator aufbewahrt. &ere Platten 
wuiden vor der Benutzung noch einmal bei 110" aktiviert. 
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Als F l ieBmit te l  diente ein Gomisch aus Aceton, 99proz. Athano1 und Petroliither 
SO--70’ (3 : 2 : 5). Es wurde unmittelbar vor Gebrauch frisch gemischt. 

Gute Trennungen wurden erhalten wenn 1-2 p1 einer 0 , l  m Diaminlosung aufgetragcn 
wurden. Die unkre Nachweisgrenze der Diamine lag bei 0,2--0,4 pug. 

Die einzelne Laufstrecke betrug 15 cm. Zur Enielung besserer Trennungen wurde jede 
Platte dreirnal entwickelt, so daB die Geaamt-LaufHtrecke 3 x 15 cm betrug. Zwischen 
don einzelnen Entwicklungcn wurden die Platten 50-60 Sek. an der Luft getrocknet und 
dann sofort wieder in die Kammer gebracht. 

Zum S i c h t b a r m a c h e n  der Diamine wurde die noch feuchte Platte sofort rnit einer 
Mischung aus gleichen Teilen einer 0 , l  n J und 2 n H,SO, besprtiht und anschlieBend in 
eine Jodkammer gebracht. Dabei fiirbten sich die Diamine rot-braun an, konnten in der 
Jodkammer gut beobachtet werden und behielten auch auBerhalb der Kammer noch 
oinige Zcit ihre Farbe. 

Die R f -  W e r t e  schwankten. Es muBtc dahcr stets ein bekanntcs Vergleichsgemisch 
aufgetragen werden. 

Reihenfolge d e r  R f - W e r t e :  I > I11 > 11 > VI > V > (VI?). 

Gaschromatographische  T r e n n u n g  d e r  K i t r o v e r b i n d u n g e n  
Gaachromatograph: Model1 810 der Firma F. & M. mit Flammenionisationsdetektor. 

SIule: 1,5 m 10% Silicon SE 30 auf Chromosorb (F. t M.). 
Temperatur: 160’. Empfhdlichkcit 1Oa x 1, Tragergaa Xa 70 ml/Min. 
Probenmenge: 1 4  pl einer 10proz. Losung in Chloroform. 
Retentionmeiten: N I < I11 < VI 5 I1 < V. 
Die Trennung von VI und I1 war schlecht. nei hohercm Gehalt a n  N VI fielen die Banden 

zuaammcn. 

S a u l e n c h r o m a t o g r a p h i e  

S iu lenf i i l lung:  1000 g KieselgelO,24,5 mm (Merck) wurden mit einer Msung von 
52 g Natriumhydroxid p. a. in 470 ml Wasser gleichmiiBig durchfeuchtet, durch ein Sieb 
von annihernd 0,75 mm Maschenweite gedriickt und unter ofterem Durchmischen 90 SM. 
bei 100’ getrocknet. 

L o s a n g s m i t t e l :  Aceton, 99proz. khanol ,  Petrolather 50-70” (3 : 2 : 5). Die einzelncn 
Lijsungsniittcl maren fiisch destilliert und wurden vor dem Einsatz gemischt. 

Es wurden 2 Saden hintereinandergcschaltet (190 cm, 3,4 cm 0 und 150 cm, 3 3  cm 0), 
Fiillung 1650 g alkalisches Kieselgel (8 .  0.). Das Liisungsmittel wurde mit einer Dosier- 
pumpe aufgegeben und mit einem automatischcn Fraktioneaammler in Fraktionen Z U  

100 ml abgenommen. Die Slulenfiillung konnte zwei- bis dreimal verwondet werdcn. 
E i n g e s e t z t e  Menge: 5 g Diamingemisch. 2 ml jeder Fraktion wurden mit 10 ml 

Aceton versetzt und mit 0,l n HCl gegen Bromphenolblau titricrt. 

qu iva len  t g e w i c h t e wurden durch Titration best immt. 
1. Eine Probe des Amingemisches wurde in 20 ml 99proz. Bthanol gelost und mit 0,l n 

HCI gegen Bromphenolblau (Iproz. Msung in 99proz. Bthanol) bis zum Umsnhlag nach 
Gelb titrier t. 
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2. Eine Probe dea Amingemischea wurde in einer Mischung aus gleichen T. Chloroform 
und Eisessig gelost und mit einer 0,06 n HClO, in Dioxan gegen Bromphenolblau-Misch- 
indikator (10 mg Metanilgelb und 100 mg Bromphenolblau in 100 ml Methanol) nach roaa 
titriert. 

Da die Diamine schlecht waaserdampffluchtig und gut waeaerloslich sind, erfolgte die 
Aufarbeitung der Amine bei den Synthesen und Trennungen wie folgt: Die saure Liisung 
der Amine wurde zweimd mit Petrolather 60-70" und zweimal mit k h e r  zur Entfernung 
neutraler und saurer Nebenprodukte ausgeschuttelt. Dann wurde mit featem KOH sehr 
stark alkalisch gemacht und daa Diamin durch haufigea Ausschiitteln mit kleinen Mengen 
Chloroform extraKert. Dss Chloroform wurde fiber Natriumsulfat getrocknet, abdestilliert 
und daa Diamin anschliehnd fiber festem KOH i. Vak. destilliert. 

Die q u a n t i t a t i v e  Zusammense tzung (vgl. Tab. 1): 

1. Eine Probc der Reduktiomprodukte wurde direkt mit Peressigsiiure oxydiert und 
das entstehende Gemisch der Nitroverbindungen gc untemucht. Dabei wurden die er- 
haltenen Peaks planimetriert. 

2. Es wurde eine Probe saulenchromatographisch getrennt und von jeder Fraktion ein 
DC angefertigt. Aus der Auswertung der Titrationskurve der Chromatographie und der 
FleckengroBc in den DC der Mischfraktionen ergab sich ein recht genaues Bild der Zu- 
sammensetzung. 

Die Benzoylverb indungen,  die sich durch sehr schlechte Lijslichkeit auszeichneten, 
wurden nach der fiblichen Methode dargestellt, anschlieaend mit Methanol ausgekocht, 
mit Wasser verdiinnt, abgesaugt und mit Wasser chloridfrei gewaachen. 

Zur D a r s t c l l u n g  d e r  Hydrochlor ide  wurden 100-200 mg des Diamins in 5 ml 
Chloroform p. a. geloat und trockenes HCl eingeleitet. Der Siederschlag wurde mit Chloro- 
form gewaschen und bei 90' getrocknet. 

Die Din i t rodeca l ine-  1,4 wurden aus den sterisch einheitlichen Diaminen nach der 
Methode von E m m d )  durch Oxydation rnit Peressigsiiure dargestellt. 

Die Schmp.  und Sdp.  sind nicht korrigiert. 
Die D i c h t e n  wurden im 1-ml-Pyknometer bestimmt. War weniger als 1 ml Substanz 

vorhanden, dann wurde das Pyknometer tcilweise mit Glaskugeln gefiillt und der Wasser- 
wed, erneut beatimmt. 

Die Brechung wurde in einem Abbb-Refraktometer bestimmt. 

Die N M R - S p e k t r e n  wurden auf A-60-Geraten der Firma Varian AQ gemessen. 

9) W .  D. Em-, J. Amer. chern. Sor. 79, 5528 (1957). 
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