1546 HELVETICA CHIMICA ACTA

190. 1,6-Dioxo-cyclodeca-3,8-dien und 1,6-Diamino-cyclodeca-3,8-dien.
Cyclodecapolyene, 1. Mitteilung
von C. A. Grob und P. W. Schiess?)
(8. V1I. 60)

Zur Herstellung noch unbekannter Cyclodecapolyene, iiber deren Reaktivitit in
folgenden Mitteilungen berichtet wird, wurden die im Titel genannten substituierten
Cyclodecadiene (4) und (7) benotigt. Die entsprechenden gesittigten Cyclodecan-
derivate, nimlich das 1,6-Dioxocyclodecan (9a) und das 1,6-Diaminocyclodecan (8)
sind seit lingerer Zeit bekannt?)3). Da im vorliegenden Fall css-Konfiguration der
Doppelbindungen im disubstituierten Cyclodeca-3,8-dien-Ring angestrebt wurde,
kam vor allem der folgende, von 1,4,5,8-Tetrahydronaphtalin (Isotetralin) (1) aus-
gehende Weg in Frage.

Isotetralin (1) wurde erstmals von BIrcH durch Reduktion von Naphtalin mit
Natrium und Athanol in fliissigem Ammoniak, allerdings nicht in reiner Form, er-
halten*). Nach der neueren Vorschrift von W. HUckeL & H. ScHLEE®) konnte
regelmassig einheitliches Isotetralin vom Smp. 58° erhalten werden, sofern der ver-
wendete Alkohol und Ammoniak trocken waren.
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Es war urspriinglich geplant, Isotetralin durch eine neuere Modifikation®) der
PrevosT-Reaktion?) direkt in das ¢zs-9,10-Diol (3) itberzufithren und letzteres mit-
tels Bleitetraacetat zum Diketon (4) zu spalten. Wie weiter unten gezeigt wird, er-
folgt aber die Hydroxylierung an einer peripheren 2,3-Doppelbindung. Es wurde
deshalb die Glykolspaltung der #rans-Form des 9,10-Diols (3), welche HUCKEL durch
Hydrolyse des 9,10-Epoxyds (2) erhalten hat?®), untersucht.

trans-1,2-Diole gewdhnlicher Ringe werden, wie CRIEGEE sowie ANGYALS) gezeigt
haben, durch Bleitetraacetat schwerer gespalten als die entsprechenden cis-1,2-
Diole, und zudem nach einem anderen Mechanismus. Die trans-Form von (3) zeigte
nun mit Bleitetraacetat in Eisessig bei Raumtemperatur nach 24 Std. keine Reak-
tion. Bei 45° war das Reagenz nach 10 Std. verbraucht, doch konnte neben 159/, des

1y Auszug der Diss. PETER W. ScHIESS, Basel 1958.

)
) W. HutckEL u. Mitarb., Ber. deutsch. chem. Ges. 66, 563 (1933).
) Pr. A. PLATTNER & J. HuLsTkaMP, Helv. 27, 220 (1944).

) A. J. BircH, A. R. MUrrAY & H. SmrtH, J. chem. Soc. 7957, 1945.
5y W. HickeL & H. ScHLEE, Chem. Ber. 88, 346 (1955).
)
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8} L. B. BARKLEY ¢f al., J. Amer. chem. Soc. 76, 5014 (1954).
7y C. PrevosT, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 797, 1661 (1933).

R. CRIEGEE u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 599, 81 (1956); vgl. neuerdings S. J. ANGYAL
& R. J. Youne, J. Amer. chem. Soc. §7, 5251, 5467 (1959).
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gesuchten Diketons (4) nur noch ein Teil des Ausgangsmaterials (3) isoliert werden.
Offensichtlich wurden unter diesen Bedingungen bereits die aktivierten Methylen-
gruppen des Ketons (4) angegriffen®). Es zeigte sich ferner, dass das Keton (4) in
Methanol durch Zusatz einer Spur Siure praktisch quantitativ ins Tetramethylketal
(5) iibergeht.

In der Absicht, die Glykolspaltung zu beschleunigen und das Diketon (4) durch
Acetalisierung abzufangen, wurde das frans-Diol (3) in Methanol unter Zusatz von
Trichloressigsdure mit Bleitetraacetat bei 25-30° umgesetzt. Obschon unter diesen
Bedingungen Methanol schon merklich angegriffen wird, schied sich bereits nach
4 Std. das schwerlgsliche Tetramethylketal (5) in 75-proz. Ausbeute aus. Bei kiirzerer
Reaktionszeit konnte neben dem Ketal (5) eine geringe Menge des Ketons (4) isoliert
werden.

Die Beschleunigung gewohnlicher Glykolspaltungen durch Sdurel®) ist kiirzlich
auch von BELL ¢f al.ll) beobachtet worden. Im vorliegenden Fall der #rans-Glykol-
spaltung sind mindestens drei Ursachen der beschleunigenden Wirkung der Trichlor-
essigsdure denkbar, ndmlich a) Sidurekatalyse der Bildung des «Bleiesters» (A);

»

H—\Oj\(‘_c//
7 o lbpocor), —» 2 °C=0 + Pb(OCOR), + RCOOH
I
01(;//\0)
|
(A) R R = CH, bzw. CCl,

b) Sdurekatalyse des Zerfalls von A durch Protonierung eines Acyloxyrestes; c¢) Er-
hohung der Zerfallsgeschwindigkeit des Zwischenproduktes A durch Bildung ge-
mischter Bleiester (A, R = CCly), in welchen die Elektronegativitit des zentralen
Bleiatoms erhoht ist.

Durch Behandlung mit Hydroxylamin in schwach saurer Losung wurde das
Diketal (5) direkt in das dusserst schwerlgsliche Dioxim (6) umgewandelt. Die Re-
duktion dieser Verbindung mit Natrium in siedendem Amylalkohol nach der Me-
thode von PLATTNER & HuLsTKAMP?) fithrte zu einem Gemisch ungefihr gleicher
Teile der ¢is- und trans-Formen des 1,6-Diamino-cyclodeca-3, 8-diens (7), welche sich
als Hydrobromide leicht trennen liessen. Die entsprechenden freien Basen vom

NOH NH, NH,
“/\Il/\” “/\I/\H l/\(/\
SIS N SN

NOH NH;, NH;
©) M < 20 > ®

Smp. 100° bzw. 50° sind kristallin, neigen aber bei Luftzutritt stark zu Carbaminat-
bildung. Von beiden stereoisomeren Aminen (7) wurde eine Anzahl kristalliner
Derivate erhalten, ndmlich die N,N'-Diformyl-, N,N’-Diacetyl- und N, N'-Tetra-
methyl-Verbindungen.

9) Vgl. die Ubersicht von R. CRIEGEE, Angew. Chem. 70, 173 (1958).

19) In der Regel wird die Glykolspaltung durch Eisessig gehemmt, vgl. R. CRIEGEES).
1) R. P. BELL, V. G. RivLIN & W. A. WaTERs, J. chem. Soc. 7958, 1696.
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Schliesslich wurden beide Amine (7) zu den bekannten gesittigten Aminen (8)
hydriert. Dabei lieferte die Verbindung (7«) vom Smp. 100° das von PLATTNERS?)
als a-Form bezeichnete gesdttigte Diamin vom Smp. 50°%). Die Verbindung (75) vom
Smp. 50° ergab die f-Form PLATTNERS?) vom Smp. 10°. Die N, N'-Diacetylderivate
der beiden Diamine (8) zeigten die von PLATTNER angegebenen Schmelzpunkte.

Fir die weiteren Untersuchungen war es wiinschenswert, die Konfiguration so-
wohl der von PLATTNER?) als «- bzw. f-Form bezeichneten stereoisomeren Amine (8)
als auch deren Vorlidufer (7) zu kennen. Da diese Autoren bei der Reduktion des
gesittigten Dioxims (9b) doppelt so viel a- als f-Form von (8) erhielten und unter
diesen Bedingungen vorwiegend das stabilere Diamin entstehen sollte!?), war a priori
wahrscheinlich, dass die «-Form die #rans-Konfiguration besitzt. Diese schon von
PLATTNER geidusserte Vermutung ist ganz kiirzlich durch die RONTGEN-Analyse des
o-1,6-Diaminocyclodecan-dihydrochlorides durch Huser & DunNiTz!3), bei welcher
eine frams quasi-dquatoriale Lage der Aminogruppen gefunden wurde, bestitigt
worden.

Bei der Reduktion des gesittigten Dioxims (9b) haben PratTner & HuLst-
KAMP?) neben den cis- und frans-Formen von (8) eine gréssere Menge der cis- und
trans-Formen des 9,10-Diaminodecalins (10) erhalten. Der transannulare Verlauf
dieser Reduktion ist wegen der unmittelbaren Nachbarschaft der trigonalen C-Atome
1 und 6 im geséttigten Dioxim (9b) verstdndlich. Es ist nun auffallend, dass bei der
analogen Reduktion des ungesittigten Dioxims (6) kein bicyclisches Produkt (11)
gefunden wurde. Daraus muss geschlossen werden, dass im ungesittigten Dioxim (6),
aber auch im entsprechenden Keton (4), die trigonalen C-Atome 1 und 6 nicht un-
mittelbar benachbart sind.

R NH, NH,
’/ N l/ ~J|~ \‘ H N \[
g N N ~NN

R NH, NH,
(99a) R=0 (10) 1

b) R = NOH

Mit Kalottenmodellen?) ist ersichtlich, dass der zehngliedrige Ring im Keton (4)
bzw. im zugehdrigen Oxim (6) infolge der gegenseitigen Behinderung der Wasser-
stoffatome etwas gespannt ist und durch die beiden czs-Doppelbindungen gespreizt
wird. Dennoch sind Konstellationen méglich, in welchen sich die trigonalen Kohlen-

o

0 B

12) Dije Regel, wonach iiber Carbanionen verlaufende Reduktionen zum thermodynamisch
stabileren Produkt fithren sollten (vgl. D. R. H. BarToN & C. H. RoBiNsoN, J. chem. Soc. 7954,
3045, diirfte auf den vorliegenden Fall anwendbar sein.

13) E. HuBeR & J. D. Dunitz, Helv. 43, 760 (1960).

14) Es wurden flexible Molekelmodelle nach CoURTAULD (GRIFFIN & GEORGE Ltd., London),
welche zugleich ein richtiges Bild der Raumerfiillung geben, beniitzt.
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stoffatome 1 und 6 einander ndhern kénnen. Das Ausbleiben einer transannularen
Reaktion sowie das UV.-Spektrum des Diketons (4) sprechen aber fiir das Vorliegen
einer Konstellation wie B, in welchem die beiden Carbonylgruppen voneinander
entfernt sind!%).

Ein f,y-ungesittigtes Keton der Konstellation B sollte der besonderen Geometrie
zufolge ungewdhnliche UV.-Absorption aufweisen. Wie CooksoN & WARIYARS)
gezeigt haben, wird in Féllen, in denen die p-Orbitale der C-Atome 1 und 3 im
System O=C,—C,~C3=C gegeneinander geneigt sind, die gewdhnlich um 290 mpy
liegende n - n-Bande verstdarkt und bathochrom verschoben. Zudem tritt, wie in
diesem Laboratorium gefunden worden ist17), eine neue intensive Absorptionsbande
um 210 my auf, welche LABHART!®) als «charge transfer»-Bande gedeutet hat. Wie
die Figur zeigt, weist das UV.-Spektrum des ungesittigten Diketons (4) in Athanol
tatsdchlich eine Bande bei 209 mu (log ¢ 3,77) sowie eine erhebliche Verstirkung und
Verschiebung der n -z Bande auf 298 mu (log ¢ 2,96) auf.
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In Anbetracht der Schwierigkeit, mit welcher Ketone normalerweise durch
Methanol in Gegenwart von Sduren in Ketale {ibergehen, ist die glatte Ketalisierung
des Diketons (4) bemerkenswert. Dies diirfte auf das Nachlassen der innern Spannung
bei der Umwandlung der beiden trigonalen C-Atome 1 und 6 im Diketon (4) in tetra-
edrische C-Atome im Ketal (5) zurlickzufiihren sein?), was iibrigens an Molekel-
modellen ersichtlich ist.

Wie eingangs erwdhnt wurde, war urspriinglich beabsichtigt gewesen, das Iso-
tetralin (1) durch eine Modifikation der PrEvosT-Reaktion in die cis-Form des

15y Mit Kalottenmodellen4) sind ausser der sesselihnlichen Konstellation A weniger giinstig
erscheinende wannendhnliche Konstellationen konstruierbar. In diesen sind entweder die beiden
Doppelbindungen oder die beiden Carbonylgruppen aneinander gepresst.

%) R. C. Cookson & N. S. WaRIYAR, J. chem. Soc. 7956, 2302.

17} Vgl. Dissertation A. GAGNEUX, Basel 1957.

18) H. LaBHART & G. WAGNIERE, Helv. 42, 2219 (1959); ferner C. A. GROB & A. WEISS,
Helv. 43, 1390 (1960).

19) Das 1,6-Dioxo-cyclodeca-3, 8-dien (4) besitzt somit eine positive i-Spannung; vgl. H. C.
BrowN ef al., J. Amer. chem. Soc. 73, 212 (1951).
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9,10-Dihydroxy-1,4,5,8,9,10-hexahydro-naphtalins (3) iiberzufithren. Beim Umsatz
von Isotetralin mit Silberacetat und Jod in wasserhaltigem Eisessig nach BARKLEY
et al.%) entstanden zwei Diole C,,H,,0, vom Smp. 140° und 122° in 30- bzw. 25-proz.
Ausbeute. Beide Diole wurden mit Bleitetraacetat in Eisessig bei 20° zu einer Di-
carbonylverbindung gespalten, welche mit dem obigen Diketon (4) nicht identisch
war und mit Lithiumaluminiumhydrid dasselbe zweifach ungesittigte Diol C;gH;40,
lieferte. Die obigen beiden Diole C,,H,,0,, von welchen keines mit dem #rans-9, 10-

Y O (e Y Y
SN N SO R N CHOH L /\OH NN N0H
12) (13) (14) (15) (16)

Diol (3) von HUCKEL?S) identisch war, miissen deshalb die ¢is- und trans-Formen
des 2,3-Diols (12) darstellen, welche durch Glykolspaltung und Reduktion iiber
den Dialdehyd (13) in das gleiche Diol (14) {ibergehen.

Das 2,3-Diol (12) vom Smp. 140°%°) nahm bei der Hydrierung {iber Palladium
nur ca. 109/, der fiir zwei Doppelbindungen berechneten Menge Wasserstoff auf,
lieferte aber unter Disproportionierung ein einfach ungesittigtes Diol C;4H,,0, sowie
ein Diol C,gH;0,. Bei letzterem handelt es sich auf Grund des UV.-Spektrums
(Amax 266 myu, log ¢ 2,85) und des Schmelzpunktes von 125° um das bereits beschrie-
bene cis-2,3-Dihydroxytetralin (15)%'). Dem Diol C,,H;;0, kommt daher mit grosser
Wahrscheinlichkeit die Struktur des c¢s-2,3-Dihydroxy-/4%-octalins (16) zu.

Wir danken der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Smp. wurden auf dem KorLER-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehlergrenze 4 2°
bis 200°

1,6-Dioxo-cyclodeca-3,8-dien (4) und Derivate. — Isoietralin (7). Die Darstellung er-
folgte nach der etwas abgednderten Vorschrift von HOckeL®). In einen auf — 80° gekiihlten
4,5 1 Dreihalskolben wurde so lange gasférmiges, durch einen mit fester KOH beschickten Turm
geblasenes Ammoniak eingeleitet, bis sich etwa 2,5 1 Fliissigkeit kondensiert hatten. (Es ist we-
sentlich, dass durch Destillation gereinigtes Ammoniak als I.osungsmittel verwendet wird. Liasst
man das Ammoniak als Flissigkeit direkt aus der Bombe ins Reaktionsgefdss fliessen, so wird
ein Produkt erhalten, das stark durch 1,2, 3,4-Tetralin verunreinigt ist.) Unter energischem
Riihren wurde eine Lésung von 100 g Naphtalin (4 Std. iiber Natrium gekocht und destilliert)
in 400 ml abs. Ather und 300 ml abs. Athanol zugetropft. 100 g Natrium wurden in kleine Stiicke
geschnitten und davon die ersten 60 g rasch innert 20 Min. zugegeben. Der Rest des Natriums
wurde langsamer und vorsichtig innert 4 Std. eingefithrt. Dabei entwickelte sich eine grésserc
Menge Gas, und das Reaktionsgemisch fing an zu schdumen. Wiahrend der ganzen Reaktionszeit
wurde der Gefiassinhalt bei —75° bis — 60° gehalten. Nach Ende der Reaktion wurde das Kilte-
bad entfernt und das Losungsmittel unter Rithren iiber Nacht verdunsten gelassen. Der blassgelbe
Riickstand wurde mit 1,5 | Eiswasser zersetzt, wobei sich fast quantitativ farblose, schuppige
Kristalle abschieden. Nach ecinmaligem Umkristallisieren aus Methanol, Smp. 55-57° (Lit.
Smp. 58°); Ausbeute 85 g (829).

9,710-Epoxy-1,4,5,8,9,10-hexahydrvo-naphtalin (2) wurde nach HUCKEL®) aus Isotetralin (1)
durch Oxydation mit Perbenzoesidure in Chloroform bei 0° hergestellt. Ausbeute an farblosem Ol,
das beim Stehen langsam erstarrte, beinahe 1009%,. Aus Petrolather lange Nadeln, Smp. 57-60°;
Lit. Smp. 64°3).

20y Wahrscheinlich die ¢is-Form.
21y P, E. VERKADE e¢f al., Liebigs Ann. Chem. 467, 217 (1928), fanden den Smp. 125°; M. E.
Arr & L. N. OWEN, J. chem. Soc. 7958, 1066, den Smp. 124°.
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trans-9, 10-Dihydroxy-1,4,5,8,9,10-hexahydvo-naphtalin (3). 110 g rohes Epoxyd (2), ent-
sprechend einem Ansatz von 100 g Isotetralin, wurden 2 Std. bei 90° in 1 1 10-proz. Essigsdure
unter starkem Riihren hydrolysiert. Der nach dem Abkiihlen auf 0° ausgefallene Kristallbrei
wurde abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und ein zweites Mal 2 Std. bei 90° in 1 1 1N
KOH hydrolysiert. Das beim Abkiihlen ausfallende Diol wurde in heissem Wasser gelést. Es kri-
stallisierte bei 0° in langen, farblosen, stark wasserhaltigen Nadeln, Smp. 59-60°. Das Kristall-
wasser enthaltende Produkt wurde bei 50° im Vakuum iiber Calciumchlorid und P,0O, bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Ausbeute 107 g (859,) wasserfreies frans-Diol (3) vom Smp. 80-83°;
Lit. Smp. 83°3).

1,1,6,6-Tetramethoxy-cyclodeca-3,8-dien (5) und 1,6-Dioxo-cyclodeca-3,8-dien (4). In einem
1,51 Dreihalskolben wurden 50 g (0,3 Mol) trans-Diol (3) und 147 g (0,9 Mol) Trichloressigsdure in
800 ml Methanol geldst. Unter Rithren wurden portionenweise 200 g (0,45 Mol) Bleitetraacetat
innert 15 Min. zugegeben, wobei die Temperatur im Gefdss durch Kiihlen unter 30° gehalten
wurde. Das gelbe Reaktionsgemisch wurde bei Zimmertemperatur 4 Std. geriihrt, bis es farblos
geworden war und auf KJ/Stirke-Papier nur noch eine schwache Blaufirbung ergab. Der Ge-
fassinhalt wurde auf 0° abgekiihlt und der gebildete weisse Niederschlag, der aus Ketal (5} und
ausgefallenem Bleisalz bestand, abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Das Filtrat wurde im
Vakuum bei 30° auf ein Drittel eingeengt, worauf sich eine zweite Fraktion des mit Bleisalzen
verunreinigten Ketals ausschied. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in 500 ml Wasser suspen-
diert, nach starkem Durchrithren abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und getrocknet. Nach
Umkristallisieren aus Chloroform/Methanol wurden 57 g (749,) glinzender Schuppen erhalten,
Smp. 197-200°. Zur Analyse wurde viermal aus Methanol umkristallisiert: feine, quadratische
Plattchen, Smp. 201-202°.

Cy H,,0,4 (256,33)  Ber. C 65,60 H 9,44 CH O 48,439, Gef. C 65,55 H 9,40 CH,O 48,989,

Waurden fiir dieselbe Menge (0,3 Mol) Diol (3) nur 98 g (0,6 Mol) Trichloressigsdure und 133 g
(0,3 Mol) Bleitetraacetat eingesetzt, so war die Reaktion unter denselben Bedingungen bereits
nach 30 Min. beendet. Bei gleicher Aufarbeitung liess sich in diesem Falle neben 38,2 g (49,59%,)
Ketal (5) noch eine kleinere Menge Diketon (4) auf folgende Weise gewinnen: Nach dem Ab-
filtrieren der zweiten Fraktion Ketal wurde die Mutterlauge mit 500 ml Wasser versetzt und im
Vakuum bei 30° auf die Hilfte eingeengt. Nach 10stdg. Stehen bei 0° hatten sich blassgraue
Kristalle ausgeschieden, die aus Ligroin in farblosen Prismen kristallisierten. Ausbeute von (4}
5,3 g {10,5%,); Smp. 178-183°. Zur Analyse wurde viermal aus Isooktan umgelost. Farblose
Oktaeder und Wiirfel vom Smp. 183-185°. UV.-Spektrum in Athanol: Amax = 210 mu (log e =
3,77); 298 mu (log € = 2,96).

CoH,,0, (164,20) Ber. C 73,14 H 7,37%  Gef. C 73,20 H 7,319,

Dioxim (6) des 1,6-Dioxo-cyclodeca-3,8-diens. 50 g (0,72 Mol) Hydroxylamin-hydrochlorid
wurden in 1 1 Methanol geldst. In dieser Losung wurden 51,2 g (0,2 Mol) fein zerriebenes Diketal
(5) suspendiert. Unter starkem Rithren wurde das Reaktionsgemisch auf 45° erwirmt und mit
10 Tropfen methanolischer Methylorangeltsung versetzt. Nach 15 Min. wurde die Heizung ab-
gestellt und aus einer Biirette 4 N Natronlauge langsam zutropfen gelassen, so dass die Losung stets
Methylorangesauer blieb. Nach 1 Std. und nach Zugabe von 96 ml (0,384 Mol) Natronlauge war
die Reaktion beendet; es erfolgte Umschlag des Indikators von rot nach gelb. Das Gemisch wurde
auf 0° abgekiihlt und der gebildete weisse, kornige Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gut
ausgewaschen. Nach dem Trocknen iiber Calciumchlorid wog das entstandene Dioxim 37,2 g
(969%). Zur Analyse wurde das Produkt mehrmals aus Pyridin umkristallisiert. Feine Prismen,
Smp. > 300°, Zers. ab 260°.

CoHyN,Op (194,23) Ber. C 61,83 H 7,27 N 14,429, Gef. C 62,09 H 7,23 N 14,169,

a-und B-1,6-Diamino-cyclodeca-3,8-dien (7) und Derivate. — In einem 2,5 1 Vierhals-
kolben, der mit einem wirksamen Drahtrithrer und zwei DiMroTH-Kiihlern versehen war, wurde
eine Suspension von 20 g Dioxim (6) in 1,5 1 abs. n-Amylalkohol auf dem Olbad zum Sieden er-
hitzt. Innert 15 Min. wurden 85 g in Stiicke geschnittenes Natrium zugegeben und das sich erst
dunkelbraun und dann gelb verfirbende Reaktionsgemisch 1 Std. unter Riickiluss gehalten, bis
sich simtliches Natrium aufgelost hatte. Nach dem Abkiihlen wurde die amylalkoholische Lésung
dreimal mit je 100 ml Wasser extrahiert und nachher im Vakuum auf 200 ml eingeengt. Das
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braune Ol wurde zwischen Ather und 100 ml 2~ Salzsiure verteilt und die dtherische Schicht
zweimal mit je 50 ml Siure extrahiert. Der kongosaure Salzsiureauszug wurde mit Ather ge-
waschen, im Vakuum auf 100 m! eingeengt und mit festem Kaliumhydroxyd gesittigt. Mit Ather
wurde die freie Base extrahiert. Die iiber Pottasche getrockneten Atherextrakte ergaben nach dem
Abdampfen des Losungsmittels 14,5 g (859%,) Rohbase in Form eines braunen, beim Stehen er-
starrenden Oles, das stark aminartig roch.

Zur Trennung in die Isomeren wurde das rohe Basengemisch in 100 m! Athanol aufgenommen
und mit 66-proz. Bromwasserstoffsiure neutralisiert. Das ausgefallene Dihydvobromid des o-Iso-
meven wurde abfiltriert, mit Athanol gewaschen und wog nach dem Trocknen 12,5 g (379%,). Die
Mutterlauge wurde im Vakuum zur Trockne verdampft und der Riickstand in abs. Athanol auf-
genommen, wobei weitere 1,7 g (59%) an farblosem, mikrokristallinem «-Dihydrobromid aus-
fielen. Zur Analyse wurde viermal aus Wasser/Athanol umkristallisiert; Smp. > 300°.

CyoHyoN,Br, (328,11) Ber. C 36,60 H 6,14 Br 48,719 Gef. C 36,72 H 6,12 Br 48,669,

Die freie Base, die aus dem Salz in quantitativer Ausbeute durch Freisetzen mit 50-proz.
Kalilauge und Extraktion mit Ather gewonnen wurde, zeigte nach der Destillation bei 11 Torr
einen Smp. von 98-100°. An der Luft, vor allem in Losung, erfolgt sofort Karbaminatbildung.

Aus der obigen dthanolischen Mutterlauge konnte das Hydrobromid des 3-Isomeren nach Ab-
dampfen des Losungsmittels im Vakuum nur als hygroskopischer Schaum erhalten werden. Nach
Freisetzen der Base mit 50-proz. Kalilauge und Extraktion mit Ather wurden 6,7 g (39%) blass-
gelbes Ol erhalten, das beim Stehen erstarrte. Nach der Destillation bei 148-154°/11 Torr zeigte
das -Diamin einen Smp. von 45-50°. An der Luft bildet es leicht Karbaminat.

Da auch das Hydrochlorid stark hygroskopisch ist und nur als Schaum gefasst werden konnte,
wurde das S-Dipikrat hergestellt. Aus Wasser/Methanol gelbe Nadeln, Zers. ab 260°.
CooHyyNgOy, (528,40)  Ber. C 42,31 H 3,87 N 17,949, Gef. C 42,59 H 3,85 N 18,009

N, N’-Diformyl-o-1,6-diamino-cyclodeca-3,8-dien. Eine Losung von 5,0 g «-Diamin (7) in
10 ml Athanol wurde mit 10 ml Athylformiat versetzt und 48 Std. bei Zimmertemperatur stehen-
gelassen, bis die Lésung gegen Phenolphthalein nicht mehr alkalisch reagierte. Der entstandene,
farblose Niederschlag wog nach dem Trocknen 5,0 g (759%); Smp. 284-286°. Aus der Mutter-
lauge konnte nach Einengen im Vakuum und Digerieren des harzigen Riickstandes in Wasser
eine zweite Fraktion von 0,40 g (6%,) erhalten werden; Totalausbeute 81%,. Zur Analyse wurde
dreimal aus Wasser und zweimal aus Methanol umkristallisiert. Farblose Stibchen und Rhom-
ben, Smp. 289-290°,

C,H ¢ N,O, (222,28) Ber. C 64,84 H 8,16 N 12,60%  Gef. C 64,75 H 8,24 N 12,719,

N, N’-Diacetyl-a-1,6-diamino-cyclodeca-3, 8-dien. Das a-Diamin (7) wurde mit Acetanhydrid
ins Diacetylderivat iibergefithrt. Aus Methanol/Wasser farblose Wiirfel und Oktaeder, Smp.
> 300°.

C,4Hy,N,0, (250,38)  Ber. C 67,17 H 8,86 N 11,19%  Gef. C 67,44 H 8,56 N 11,229

N, N’-Diformyl-8-1,6-diamino-cyclodeca-3,8-dien. Herstellung wie beim o-Derivat. Aus
Wasser farblose, spindelférmige Schuppen, Smp. 233-234°.
CioHgN,O, (222,28) Ber. C 64,84 H 8,16 N 12,609  Gef. C 65,12 H 8,07 N 12,829,

N, N’-Diacetyl-p-1,6-diamino-cyclodeca-3,8-dien. Herstellung wie beim o-Derivat. Aus Me-
thanol/Wasser farblose Wiirfel, Smp. 276-277°.
CaHyeN,O, (250,38)  Ber. C 67,17 H 8,86 N 11,19%  Gef. C 67,41 H 8,59 N 11,469,

N, N’-Tetramethyl-a-1,6-diamino-cyclodeca-3,8-dien. Zu 16,6 g (0,1 Mol) a-Diamin (7) wurden
sorgfiltig unter Eiskithlung 55 ml (0,5 Mol) 85-proz. Ameisensiure getropft. Nach Zugabe von
40 ml (0,25 Mol) 38-proz. Formalinlésung wurde der Kolben mit einem Riickflusskiihler versehen
und auf dem Damptbad erhitzt, bis die Reaktion einsetzte. Nachdem die anfanglich heftige CO,-
Entwicklung abgeklungen war, wurde das Gemisch 4 Std. auf 100° gehalten. Die dunkelbraune
Lésung wurde nach dem Abkiihlen mit 20 ml konz. Salzsdure versetzt, mit Ather ausgeschiittelt
und im Vakuum zur Trockne verdampft. Aus dem Riickstand wurde die Base mit 50-proz. Kali-
fauge in Freiheit gesetzt und in Ather aufgenommen, wobei eine betrichtliche Menge gasformiges
Trimethylamin entwich. Nach dem Trocknen der Atherextrakte mit Pottasche und dem Ab-
dampifen des Losungsmittels blieb ein dunkelbraunes Ol zuriick, das beim Stehen erstarrte. Das
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Rohprodukt wurde im Vakuum bei 11 Torr destilliert: Sdp. 158-162°. Das farblose Destillat
kristallisierte sofort beim Stehen, Smp. 45-52°; Ausbeute 17,8 g (78%,). Eine Probe wurde im
Hochvakuum bei einer Badtemperatur von 100° einer zweiten Destillation unterworfen: Sdp.
74-76°/0,005 Torr; Smp. 54-56°.

CiaHggNy (222,37)  Ber. C 75,62 H 11,799%,  Gef. C 75,48 H 11,999,

Aus der alkoholischen Lésung der Base wurde das Dihydrobromid mit 48-proz. Bromwasser-
stoff ausgefillt. Es kristallisiert aus Wasser/Athanol in lanzettenférmigen, milchigen Kristallen,
Smp. > 300°.

CiaHygNpBr, (384,22) Ber. C43,76 H 7,34 Br41,599%  Gef. C44,00 H 7,57 Br41,849

N, N'-Tetvamethyl-f-1,6-diamino-cyclodeca-3, 8-dien. Die Methylierung des f-Diamins erfolgt
gleich wie beim oben beschriebenen a-lsomeren. Das als dunkelbraunes Ol erhaltene Rohprodukt
wurde im Vakuum bei 11 Torr destilliert. Es ergab 17,1 g (779%) blassgelbes Ol, das bei —10°
langsam erstarrte; Sdp. 156-160°/11 Torr. Zur Analyse wurde es zweimal im Hochvakuum bei
einer Badtemperatur von 110° destilliert: Sdp. 84-86°/0,005 Torr; Smp. 16-20°.

CaHoeN, (222,37)  Ber. C 75,62 H 11,799,  Gef. C 75,92 H 11,799

Aus lsopropanol wurde diec Base mit 48-proz. wisseriger HBr-Losung als Dikydrobromid
ausgefallt. Zur Analyse wurde viermal aus Isopropanol/Wasser umbkristallisiert. Kompakte, zu
Kugeln vereinigte Kristalle, Smp. > 300°.

CHygNyBr, (384,22) Ber. C43,76 H 7,34 Br41,599%,  Gef. C43,80 H 7,56 DBr41,679,

Cyclodeca-3,8-dien-a-1,6-bis-trimethylammoniumjodid. Eine Losung von 15,0 g (67,5 mMol)
des N, N’-Tetramethylderivates von (7«) in 100 ml Methanol wurde bei 0° mit 15 ml (240 mMol)
Methyljodid versetzt. Nach zweitdgigem Stehen bei 22° reagierte die Losung neutral, und es
hatten sich 33,5 g (989%,) Methojodid in Form von farblosen Kristallen abgeschieden, Smp. > 300°.
Das Salz enthielt etwas mehr als ¢in Mol Kristallwasser, das erst nach energischem Trocknen
abgegeben wurde. Das aus wisseriger Losung ausgefillte Dipikvrat kristallisierte in gelben, prisma-
tischen Kristallen. Nach dreimaligem Umlésen aus Wasser, Smp. 230°.

CogH 4 NO,, (708,63) Ber. C 47,46 H 5,12 N 15,829, Gef. C 47,58 H 5,27 N 16,059,

Cyclodeca-3, 8-dien-§-1,6-bis-trimethylammoniumjodid. 15,0 g (67,5 mMol) des N,N’-Tetra-
methylderivates von (78) wurden in 100 ml Methanol gelost und bei 0° mit 15 ml (240 mMol)
Methyljodid versetzt. Diese Losung wurde 48 Std. bei 22° stehengelassen. Dabei fielen 31,5 g
(929%,) Methojodid als farblose Kristalle aus, Smp. > 300°. Eine Probec wurde in Wasser gelost
und mit Pikrinsdure als Dipikral ausgefallt. Nach dreimaligem Umlodsen aus Wasser kristallisierte
das Salz in feinen gelben Nadeln vom Smp. 308-310° (Zers.).

CogHyggNgO,, (708,63)  Ber. C 47,45 H 5,12 N 15,819  Gef. C 47,48 H 5,06 N 15,989,

- und j3-1,6-Diaminocyclodecan (8) und Derivate. — (trans)-a-7,6-Diaminocyclodecan
(8a). 18,7 g e-Diamin (7a) wurden im Autoklaven in 150 ml Athanol geldst und mit RaNEY-
Nickel bei 100° und 90 Atm. 6 Std. hydriert. Aus der vom Katalysator abfiltrierten Lésung wurde
die Base mit konz. Salzsdure als Hydrochlorid ausgefillt, das in farblosen Nadeln auskristallisierte:
26,3 g (96%,). Aus dem Salz wurde durch Freisetzen mit 50-proz. Kalilauge und Extraktion mit
Ather die Base als blassgelbes, beim Stehen kristallisierendes Ol erhalten. 16,8 g (889%,). An der
Luft bildete sich sofort Karbaminat. Nach zweimaligem Destillieren im Hochvakuum, Sdp. 75°/
0,005 Torr im Kugelrohr; Smp. 48-50°; Lit. Smp. 50°3).

(cis)-p-7, 6-Diaminocyclodecan (88). 21,2 g f-Diamin (7f8) wurden in 100 ml Feinsprit gelost,
mit 25 ml konz. Salzsdure neutralisiert und mit 600 mg Platinoxyd hydriert. Nach 20 Std. war
die Wasserstoffaufnahme beendet. Es hatte sich ein dicker Niederschlag von blassgrauen Kri-
stallen gebildet, der sich in der Warme wieder 16ste. Die Losung wurde heiss vom Katalysator
abfiltriert. Aus dem Filtrat schieden sich in der Kilte 27,4 g (889,) farblose, prismatische Kri-
stalle ab. Aus der Mutterlauge konnte nach dem Einengen eine zweite Fraktion von 2,5 g (89,)
an Hydrochlovid gewonnen werden. Mit 50-proz. Kalilauge wurde aus dem Salz die Base in Frei-
heit gesetzt und in Ather aufgenommen. Nach Abdampfen des Losungsmittels blieben 18,7 g
(869%) eines farblosen Oles zuriick, das an der Luft Karbaminat bildete. Nach zweimaliger Destil-
lation im Hochvakuum, Sdp. 75°/0,005 Torr im Kugelrohr; Smp. 5-10°; Lit. Smp. 8-10°%).

CioHae N, (170,30) Ber. C 70,53 H 13,029, Gef. C 70,84 H 12,789,
98
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N, N’-Diacetvi-a-1,6-diaminocyclodecan. Aus dem o-Diamin (8«) wurde durch Umsetzen mit
Acetanhydrid das Diacetylderivat erhalten. Aus Mcthanol/Wasser farblose Oktaeder und Wiirfel,
Smp. 296-297°; Lit. Smp. 296°3).

CHpgN,0, (254,36) Ber. C 66,10 H 10,30 N 11,019, Gef. C 66,15 H 10,24 N 11,219,

N, N'-Diacetyl-p-1,6-diaminocyclodecan. Das [-Diamin (8f8) wurde durch Behandeln mit
Acctanhydrid ins Diacetylderivat tibergefithrt. Aus wenig Methanol/Wasser farblose, rechteckige
Stibchen vom Smp. 256-256,5%; Lit. Smp. 253°%).

C HpgN,O, (254,36)  Ber. C 66,10 H 10,30 N 11,01% Gef. C 66,36 H 10,29 N 11,159%

cis- und trans-2,3-Dihydroxy-1,2,3,4,5,8-hexahydronaphthalin (12) und Umwand-
lungsprodukte, — In einem 0,5 1 Kolben mit Rithrer wurden 13,2g (0,1 Mol) Isotetralin (1) in
250 ml Eiscssig gelost. Zu dieser Losung wurden 5 ml dest. Wasser und 33,4 g (0,2 Mol) Silber-
acetat gegeben und ein langsamer Stickstoffstrom durch das Gefdss geleitet. Innert 30 Min.
wurden 25,1 g (0,1 Mol} Jod unter Rithren zugesetzt und bei 90° wihrend 3 Std. unter Stick-
stoffatmosphire weiter geriihrt. Nachdem das Reaktionsprodukt auf Zimmertemperatur abge-
kithlt war, wurde das ausgeschiedene Silberjodid abfiltriert und mit Eisessig gewaschen. Das
Filtrat wurde bei 60° im Vakuum eingedampft, der Riickstand in Methanol aufgenommen, mit
5-proz. methanolischer KOH-Losung neutralisiert, mit 12 g fester Kalilauge versetzt und 12 Std.
bei 22° unter Stickstoffatmosphére hydrolysiert. Das Hydrolysat wurde mit Eisessig neutralisiert,
im Vakuum ecingeengt, in Wasser aufgenommen und im Extraktionsapparat nach KUTSCHER-
STEUDEL 20 Std. mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des Athers blieben 10,5 g hellgelbe
Kristalle zuriick, die ein Gemisch der beiden Isomeren von (12) darstellten.

Zur Trennung wurde das Gemisch in 100 ml heissem Aceton geldst. Beim Abkiihlen schicden
sich 5,0 g (309%,) des cis-Isomeren in Form von farblosen, prismatischen Kristallen ab, Smp.
133-138° Nach Umldsen aus Aceton, Smp. 139-140°.

CoHyO, (166,21)  Ber. C 72,26 H 8,48°%  Gef. C 72,49 H 8,289,

Aus der Mutterlauge schied sich beim Einengen das trans-Isomere ab: 4,2 g (25%,) farblose
feine Nadeln vom Smp. 110-118°. Nach je zweimaligem Umkristallisieren aus Tetrachlorkohlen-
stoff und Benzol, Smp. 120-122°.

CoH,O, (166,21)  Ber. C 72,26 H 848Y%  Gef. C 71,99 H 8,559

cis-2, 3-Dihydroxy-A°®-oktahydronaphtalin (16) und cis-2,3-Dihydvoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydronaphta-
Lin (15). 500 mg Diol (12) vom Smp. 138-140° wurden in 25 ml Feinsprit mit 100 mg 10-proz.
Palladium auf Tierkohle hydriert, wobei zwischen 0,2 und 0,3 Moliquivalente Wasserstoff auf-
genommen wurden. Die Losung wurde filtriert und ergab nach dem Einengen 450 mg farblose
Nadeln vom Smp. 109-116°. Dieses Rohprodukt wurde durch Chromatographie an einer Siule
von neutralem Aluminiumoxyd in zwei Fraktioncn aufgcteilt. Durch Benzol/Ather 3:1 wurden
etwa zwel Drittel des Materials eluiert, aus welchem nach viermaligem Umkristallisieren aus
Tetrachlorkohlenstoff das Diol (76) in Form feiner prismatischer Stibchen, Smp. 120-122°,
erhalten wurde.

CioHye0y (168,23) Ber. € 71,39 H 9,599, Gef. C 71,12 H 9,519,

Der Rest des Materials auf der Siule wurde mit Aceton eluiert. Nach Umkristallisieren aus
Hexan/Benzol 5:1 schmolz das Diol (15) bei 123-125°; Lit. Smp. 125°21). UV.-Spcktrum in
Athanol: Amax = 266 my, (¢ = 725); 212 mu (¢ = 6600).

CioH 20y (164,20)  Ber. C 73,14 H 7,379,  Gef. C 73,33 H 7,529%

7,2-Di-(B-hydvoxydthyl)-cyclohexa-1,4-dien (14). 1,0 g cis-Diol (12), in 12,5 ml Eisessig und
37,5 ml Mecthanol gelost, wurde mit 2,8 g Bleitetraacetat versetzt und 2 Std. bei 22° geschiittelt.
Das gelbe Reaktionsgemisch wurde im Vakuum zur Trockne verdampft, in 50 ml Wasser auf-
genommen und dreimal mit 50 ml Benzol extrahiert. Die Benzolextrakte wurden mit gesittigter
Bicarbonatlésung und mit Wasser gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingedampft. Zuriick blieb der rohe Dialdehyd (13) in Form cines iibelriechenden gelben Oles;
0,82 g (84%).

Zur Reduktion wurde das 6lige Rohprodukt in 50 ml abs. Ather gelost, zu einer Suspension
von 500 mg Lithiumaluminiumhydrid in 50 ml abs. Ather getropft und 2 Std. unter Riickfluss
erhitzt. Mit wenig Wasser wurde der Uberschuss an Lithiumaluminiumhydrid zerstort, die
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dtherische Losung vom Aluminiumschlamm abfiltriert und der Riickstand viermal mit Ather
ausgekocht. Nach dem Einengen der vereinigten dtherischen Ldsungen wurde 0,73 g (709%,) eines
zdahen Oles erhalten, das beim Stehen zu einer weissen Masse erstarrte.

Nach viermaligem Umkristallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff farblose, prismatische Kri-
stalle vom Smp. 62-63°. UV.-Spektrum in Athanol: Amax = 196 mu (log e = 4,02); 261 mu
(log &€ = 1,66). Die schwache Bande bei 261 my weist auf geringe Mengen einer Verunreinigung
mit konjugierten Doppelbindungen hin.

CoH 0, (170,25)  Ber. C 71,39 H 9,599  Gef. C 71,32 H 9,66%

Aus dem isomeren trans-Diol (12) wurde in analoger Reaktion dasselbe Diol (14) in 759,
Ausbeute erhalten. Smp. 61-63°, Misch-Smp. 61-63°.

Die Mikroanalysen wurden teils im Mikrolabor der Anstalt fiir organische Chemie an der
Universitdt Basel (Leitung Herr E. THOMMEN), teils im mikroanalytischen Laboratorium der
CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel (Leitung Herr Dr. H. GvsgL) ausgefiihrt. Die IR.- und UV.-
Spektren wurden von Herrn K. SticH auf einem PERKIN-ELMER Spektrograph, Modell 21, resp.
auf einem Unicam 1P28 aufgenommen.

SUMMARY
1,6-Dioxo-cyclodeca-3,8-diene (4) and the cis and #rans forms of 1,6-diamino-
cyclodeca-3,8-diene (7) have been synthesized from naphthalene via isotetralin (1).
No transannular reaction was observed during the reduction of the dioxime of (4)
to the diamine (7).
The f,y-unsaturated diketone (4) has an abnormal UV.-absorption spectrum and
shows an unusual tendency towards acetalisation.

Organisch-chemische Anstalt der Universitit Basel

191. Uber y-Aryl-a,B-diketo-butyramide
19. Mitteilung {iber Reduktone und Tricarbonylverbindungen?)
von H. Dahn und G. Rotzler 2)

(8. VII. 60)

Amide von «,f-Diketosduren sind bisher kaum beschrieben worden; auf den
iiblichen Wegen der Amidherstellung aus den entsprechenden Estern diirften sie
wegen Konkurrenzreaktionen®) nicht leicht herzustellen sein. p-Chlor- und p-Brom-
benzoyl-glyoxylsiureamid wurden von KROHNKEY) in eleganter Weise durch Konden-
sation von Phenacylpyridiniumsalzen mit Nitrosodimethylanilin und Natriumcyanid
und anschliessende saure Hydrolyse der entstehenden Cyan-anile gewonnen. Ausser-
dem sind die cyclischen Diketoamide Pyromekazon’) (= 2,3,4-Trioxo-1,2, 3,4-tetra-
hydro-pyridin), sein 6-Carboxyderivat «Azon-carbonsiure»®) und sein N-Anilino-

1) 18. Mitt.: H. Dann, LottE LoEwWE & C. A. Bunton, Helv. 43, 320 (1960).
2) Aus der Dissertation G. RoTzLER, Basel 1959.

3) Die Ketogruppen reagieren bevorzugt: A. WaHL & M. Dotr, Bull. Soc. chim. France [4]
73, 468 (1913).

4) F. KrROHNKE, Chem. Ber. 80, 298 (1947).

) H. Ost, J. prakt. Chem. [2] 27, 257 (1883); A. PERATONER, Recale Accad. Lincei [5] 77,
I, 327 (1902).



