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23. Zur Kenntnis des KohlenstofPringes. 

Uber Cyelodeean, einige Cyclodeean-Derivate und die 
beiden 9,iO-Diarnino-dekaline 

von P1. A. Plattner und 3. Hulstkamp. 
(27. XI. 43! 

(34. Mitteilungl)). 

Im Rahmen einer in Gang befindlichen Untersuchung iiber die 
physikalischen Konstanten der cyclischen Polymethylen-Kohlen- 
wasserstoffe (CH,), sahen w i r  u s  vor die Aufgabe gestellt, eine 
gossere Menge reinstes Cyclodecan herzustellen. Da uns die in der 
vorstehenden Abhandlung beschriebene Xethode ermoglichte, uber 
praktisch beliebige Mengen von Cyclodecandion-( 1,6) xu verfugen, 
konnten wir die bereits von W. H i i ~ k e Z ~ ) ~ )  und Xitarbeitern durch- 
gefuhrte Umwandlung dieses Dions in Cyclodecan eingehender unter- 
suchen und die Angaben dieser Bearbeiter erganzen und in gewissen 
Punkten berichtigen. 

Der von HiickeE beschrittene Weg zur Herstellung des Cyclo- 
decans aus Cyclodecandion beginnt mit der Reduktion des Cyclo- 
decandion-diouims (I) mit Natrium und Alkohol zum Diamino-cyclo- 
decan (I1 bzw. 111). Dss Diamin wird dann vollstandig methyliert, 
zum Cyclodecadien abgebaut und anschliessend katalytisch hydriert. 
Von diesen Stufen bietet nur die Reduktion des Oxims Schwierig- 
keiten, wahrend sich die darauffolgenden mit ausgezeichneten Aus- 
beu ten dur chf iihren lassen. 

Wir haben die Reduktion des Cyclodecandion-dioxims (I) unter 
verschiedenen Bedingungen wiederholt. Es wurden dabei stets Ge- 
mische erhalten, die in wechselnden Dfengen Diamine, Monoamine 
und Neutralprodukte enthielten. Wurde nach der Vorschrift von 
HiickeZ3) mit Natrium und absolutem Alkohol reduziert, so erhielten 
wir etwa 60 yo der Theorie an basischen Bestandteilen, die aber relativ 
arm an den gesuchten Cyclodecan-Derivaten waren. Xach Ersatz 
aes Athanols durch Amylalkohol stiegen die Ausbeuten an Basen, 
wohl infolge der rascheren und energischeren Reaktion, auf nahezu 
loo%,  und das Basengemisch enthielt dann im wesentlichen nur 
die beiden stereoisomeren 1,6-Diamino-cyclodecane (I1 und 111) 
sowie cis- und trans-9,lO-Diamino-dekalin (IV und V). 

l) 33. Mitt. Helv. 27, 211 (1944). 
2, W. Hiickel, R. D a m e e l ,  A. Schwartaund 9. Gereke, A. 474,121 (1929). 
s, W. Hucksl, A. Gercke und 8. Gross, B. 66, 563 (19333. 
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Die Aufarbeitung dieses Basengemisches m r d e  gegenuber der 
Vorschrift von Hiickekl) stark abgeandert. Das Reaktionsprodukt 
wurde nach einfacher DestiIlation in hlkohol gelost und mit Kohlen- 
cliosyd behandelt. Dabei schieden sich die beiden Diamino-cyclo- 
decane, wohl in Form der Carbaminste, als schmerloslicher Nieder- 
schlag &us. Die daraus regenerierten Basen wurden als Hydro- 
chloride durch Krystallisation aus Wssser bzw. Alkohol gereinigt. 
Das von uns als a-l,6-Diamino-cyclodecan bezeichnete Isomere, 
wahrscheinlich die trans-Verbindung (11), das et-m 40 % des Reak- 
tionsproduktes ausmacht, ist durch eine Diacetyl-Verbindung vom 
Smp. 296O und ein Dipikrat (Zers.-p. 280 -385O) charakterisiert. 
Es siedet bei 143O (12 mm) und erstsrrt zu einer farblosen Masse 
vom Smp. 43-46O. Dieses Diamin muss mit dem von Bzickel l )  
beschriebenen Diamin Tom Smp. 50° identisch sein, welches ebenfalls 
ein Diacetyl-Derivat vom Smp. 296O gab. 

Das ebenfalls ein schwerlosliches Carbanlinat bildende @-1,6- 
Diamino-cyclodecan (wahrscheinlich cis, Formel 111) siedet wie die 
a-Verbindung bei 145O (15 mm). Es bildet etwa 30% des Gemisches, 
schmilzt bei 8 - l o o  und ist durch eine Diacetyl-Verbindung vom 
Smp. 2530 und ein Dipikrat (Zers.-p. 247 -2520) chsrakterisiert. Im  
Gegensatz znm a-Diamino-cyclodecan, von melchem nur ein Di- 
pikrat erhalten werden konnte, bildet die /?-Verbindung auch ein 

l) B. 66, 563 (1933). 
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gut krystallisierendes Monopikrat, welches sich bei 200 -2100 zer- 
setzt. Dieses diirfte identisch sein mit dem von HuckeP) erhaltenen 
Nonopikrat vom Smp. 210O. Letzteres entspricht demnach nicht, 
wie HiickeP) es annimmt, dem a-Diamino-cyclodecan (Smp. nach 
Hiickel 52 0)3), sondern muss aus dem 8-Diamino-cyclodecan ent- 
standen sein, welches in der Diamin-Fraktion vom Sdp. 135 -1400 
( 5  mm) in erheblicher Menge vorhanden ist. 

Der Anteil des Diamin-Gemisches, welcher keine oder nur in 
Alkohol losliche Carbaminate bildete, besteht zum gr6ssten Ted aus 
cis-9,lO-Diarnino-dekalin (IT). Dessen Menge betriigt etwa 25 % 
des Rohproduktes. Diese Verbindung wurde von Hiickei*) in Form 
des bei 242 O schmelzenden Diacetyl-Derivates isoliert, aber als eines 
der beiden stereoisomeren 1,6-Diamino-cyclodecane betrachtet. Die- 
ses Diamin bildet ein Mono- und ein Dipikrat, die sich bei 236O bzw. 
242 -247O zersetzen. Das cis-9,lO-Diamino-dekalin (IV) siedet be- 
deutend tiefer (Sdp. 121°, 12 mm) als die beiden Diamino-cyclodecane. 
Es ist deshalb anzunehmen, dass das von Hiicke15) &us niedrig sie- 
denden Amin-Fraktionen isolierte, jedoch nicht analysierte Pikrat 
vom Snip. 249O mit dem von uns erhaltenen Dipikrat des cis-9,lO- 
Diamino-dekalins (IV) identisch ist. 

Das freie Diamin (IV) schmilzt bei 41O und nimmt an der Luft 
leicht Wasser auf, wobei es sich erst verfliissigt, um dann wieder zu 
erstarren. Aus einem wasserhaltigen Gemisch von U o h o l  und 
Ather krystallisiert es als scharf bei 47O schmelzendes Dihydrat. 
In dieser Beziehung gleicht es dem cis-9,10-Diosy-dekalin, welches 
ebenfalls ein bestiindiges Hydrat bildet6). 

Die Konstitution der beschriebenen Verbindung als 9, IO-Dia- 
mino-dekalin wird durch ihr Verhalten gegen salpetrige SBure be- 
wiesen, wobei Spirocyclopentano-(l)-cyclohessnon-(2) (VI) ent- 
steht. Auch der Befund, dass dieses Diamin sich nur bis zur Tetra- 
methyl-Verbindung methylieren liisst, steht mit der angenommenen 
Konstitution in bestem Einklang. 

Das vierte isolierte und in seiner Eonstitution aufgekliirte Diamin 
ist im Gemisch nur zu etwa 3 % vorhanden. Es erwies sich als iden- 
tisch mit trans-9,lO-Diamino-dekalin (V), welches zum Vergleich 
auch dnrch Reduktion des bekannten trans-9,lO-Dinitro-dekalins 
(VII)7) hergestellt wurde. Es schmilzt bei 70°,  bildet ein Dipikrat 

I) 8. 474, 138 (1929). 2, A. 474, 131 (1929). 
An anderer Stelle [B. 66,563 (1933)l wird von Hiickel der Schmelzpunkt, wie oben, 

mit 50°, angegeben. 
4, B. 66, 565 (1933). 

') S. Nametkin und 0. ~fadaeff-Ssi tscheff ,  B. 59, 370 (1926). 

&) A. 474, 138 (1929). 
Vgl. Heh.  27, 211 (1944). 
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vom Zers.-p. 262 -264O l), und seine Diacetyl-Verbindung ist selbst 
bei 360O noch nicht geschmolzen. In1 Gegensatz zum cis-Diamin (IV) 
scheint es, ahnlich wie das trans-9, 10-Dioxy-dekalin2), kein defi- 
niertes Hydrat zu bilden, obwohl es an der Luft Feuchtigkeit auf- 
nimmt. Auch das trans-9,10-Diamino-dekalin geht bei der Behand- 
lung mit salpetriger Saure, allerdings in schlechter Ausbeute, in 
Spirocyclopentano-cyclohexanon (VI) uber. 

Am dem nach Abscheidung der vier eben beschriebenen Diamine 
verbleibenden Basen- Gemisch konnten noch weitere krystallisierte 
Verbindungen erhalten werden, denen teilweise wohl Hydro-azulen- 
Struktur zukommen durfte. Ds  diese jedoeh nicht genugend charak- 
terisiert werden konnten und nicht eingehend untersucht wurden, 
so verzichten wir auf eine Wiedergabe dieser Beobachtungen 3). 

Die weitere Verarbeitung der beiden Diamino-cyclodecane 
(I1 und 111) wurde getrennt uorgenommen. Beide lieferten in 90-proa. 
Ausbeute die bisqusrtaren Ammoniumjodide. Auch bei der ther- 
mischen Zersetzung verhielten sich die bisquartaren Ammonium- 
basen sehr ahnlich, und die durch Hydrierung der beiden Cyclo- 
decadien-Praparate erhaltenen Cyclodecane wiesen identische 
Schmelzpunkte, Dichten und Brechungen auf. Die gefundenen Kon- 
stnnten stimmen mit den von HuckeZ angegebenen gut uberein. 

Cyclodecan ilus : Smp. 

Diamino-cpclodecan (Hiickel) 

E s p e r i m e n t e l l e r  Te i l  5 ) .  

Cyclodecandion-d ioxim:  Das Dioxim wurde unter geringer Abanderung der 
Vorschrift yon Htickel hergestellt. Auch die reinsten Praparate zeigen keinen scharfen 
Schmelzpunkt, sondern zersetzen sich je nach Art des Erhitzens bei Temperaturen 
zwischen 210 und 240°6). 

Als leichter 16sLiches Nebenprodukt der Dioxim-Herstellung wurde das Monoxim 
d e s  Cyclodecandions  isoliert. Es wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Aceton gereinigt. Smp. 155O. 

3,657 mg Subat. gaben 8,791 mg CO, und 3,075 mg H,O 
CloHl,O,N Ber. C 65,54 H 9,35% 

Gef. ,, 65,60 ,, 9,4l0/, 

l)  Ein Monopikrat konnte aus diesem Diamin nicht erhalten werden. Es verhaIt 
sich also ahnlich wie das a-Diamino-cyclodecan, fiir welches ebenfalls die Trans-Konfigu- 
ration wahrscheinlich iat. 

2 ,  W .  Hiickel und Mitarh., A. 474, 144 (1929). 
3, Vgl. dazu J .  Hulstkamp: Zur Chemie des Kohlenstoffzehnringes. Diss. E. T.H. 

*) Aus den von Hiickel fur die He-Linie gemachten Angahen umgerechnet. 
5 ,  Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
6, Smp. nach Hiickel 231°, nach Walter 218O. 

Zurich 1943. 
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R e d u k t i o n  d e s  Cyclodecandion-d ioxims  m i t  N a t r i u m  u n d  Amyla lkohol .  

Die besten Resuitate wurden nach folgender Vorschrift erhalten: 
I n  einem 30 Liter fassenden, mit Dampf von 8 Atm. heizbaren, mit Ruhrer und 

leistungsfahigem Metall-Ruckflusskuhler versehenen Appamt aus V2A-Stahl d e  
1 kg Natrium, in wenigen grossen Stucken, mit Kohlendioxyd iibemchichtet. D a m  wurden 
200 g Cyclodecandion-dioxim in 10 Liter siedendem wasserfreiem Amylalkohol gelist 
und die Losung im L a d e  von 10 Minuten durch ein ziemlich weites, bis auf den Boden 
des Apparates reichendes Rohr zufliessen gelassen. Sobald alles zugegeben war, d e n  
Ruhrung und Dampfheizung eingeschaltet. Nach Verlauf von einer halben Stunde war 
die Reaktion schon zum weitaus grossten Teil abgelaufen, wa.s zur Erreichung einer 
guten Ausbeute wesentlich ist, denn das Cyclodecandion-dioxim wird, wenn auch lengsam, 
von der heissen Natriumamylat-Losung zersetzt. Sobald das Natrium vollstandig auf- 
gelost war, wurde zum heissen Reaktionsgemisch unter Umriihren 3 Liter Wasser gegeben 
und das uber Nacht abgekiihlte Gemisch in einen grossen, mit Ruhrwerk versehenen 
Scheidetrichter ubergehebert. Die untere Schicht bestand aus einer sehr konzentrierten 
Natronlauge, welche praktisch frei von Diamin war und ohne weiteres verworfen werden 
konnte; die obere amylalkoholische Schicht enthielt noch ziemlich vie1 Natriumhydroxyd, 
das durch dreimaliges Extrahieren mit je einem Liter Wasser entfernt wurde. Die h i  
Extrakte enthielten zusammen nur ca. 5 g Diamine, die durch Destillation mit Wasser- 
dampf zuriickgewonnen werden konnten. 

Aus der praktisch alkalifreien amylalkoholischen Losung wurde der Amylalkohol 
an einer guten Kolonne abdestilliert. Der Riickstand siedete im Vakuum fast vollstandig 
zwischen 100 und 2000 (173 g). Das Destillat m d e  nun in 1 Liter khan01 gelost und mit 
Kohlendioxyd gesattigt. Das Gemisch enviirmt sich dabei auf etwa 30°, und es fallt ein 
Niederschlag aus. Das sehr voluminose Carbaminat wurde abgesaugt und auf der Nutsche 
mit einem Liter Athanol nachgewaschen. Die scharf abgesaugte Masse wurde in einem 
Liter-Rundkolben mit aufgesetztem Ruckflusskuhler mit 150 cm3 Athanol versetzt und 
zuent eine Stunde auf dem Dampfbade, dann noch mehrere Stunden unter Umschiitteln 
auf dem Drahtnetz erhitzt, bis alles unter Kohlendioxyd-Entwicklung in Losung ge- 
gangen war. 

Das durch Carbaminatisierung erhaltene Basengemisch enthielt alles a-l,6-Diamino- 
cyclodecan, ebenso, bis auf geringe Spuren, alles ~-1,6-Diamino-cyclodecan, dessen 
Carbaminat etwas athanolloslich ist. Ein Teil der leichtlosliche Carbaminate bildenden 
Basen wurde bei der Fallung mit Kohlendioxyd mitgerissen. Die beiden kohlensaure- 
bestiindigen Diamino-dekaline waren aber in dem gut ausgewaschenen Carbaminat- 
Niederschlag kaum vorhanden. 

Die heisse Losung dieses Basengemisches wurde mit 20-proz. athanolischer Sak- 
saure auf Bromphenolblau neutralisiert. Das auskrystallisierte a-Diamino-cyclodecan- 
dihydrochlorid, dessen Menge ca. 75 g betrug, wurde heiss abgesaugt und rnit 500 cm3 
heissem Athano1 ausgewaschen. Waschfliissigkeit und Mutterlauge wurden zusammen- 
gegeben und auf 300 cm3 eingedampft. Beim Abkuhlen auf - loo  krystallisierte das 
B-Diamino-cyclodecan-dihydrochlorid, verunreinigt mit a-Diamin-dihydrochlorid aus. 
Die Krystalle wurden darum nochmab mit der fiinffachen JIenge absolutem Athanol 
ausgekocht, heiss von dem ungelbsten a-Dihydrochlorid abfiltriert und abkiihlen gelassen, 
wobei das p-Dihydrochlorid in reinem Zustande auskrystallisierte (35-40 g). 

Die beiden Mutterlaugen des B-Dihydrochlorides wurden zusammengegeben, heiss 
mit der berechneten Menge athanolischen Kalis umgesetzt, vom Kaliumchlorid abfiltriert 
und wieder carbaminatisiert. Dabei fallt ziemlich reines /?-Diamino-cyclodecan-carba- 
minat aus, wahrend die Verunreinigungen grosstenteils in Losung bleiben. Das Carba- 
minat wurde abfiltriert, in Salzsaure gelost, das Dihydrochlorid trocken gedampft und 
aus absolutem Athanol umkrystallisiert. &fit der dabei erhaltenen Mutterlauge wurde 
dieser ganze Vorgang nochmah wiederholt. 

Beide Cihydrochloride wurden noch wiederholt aus Wasser umkrystallisiert. 
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CL- u n d  ~-Diamino-(1,6)-cyclodecan. 
r - D i  a m i n  o - ( 1,6  ) - c y c 1 ode  c an - d i h y dr o c h l o  r i d . Die Verbindung hat keinen 

Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich beim lkngeren Erhitzen auf Temperaturen iiber 
ZOOo. Sie ist in absolutem dthanol sehr wenig loslich, vie1 besser in wasserhaltigem. 
In  Wasser lost sie sich leicht. Durch spontane Verdunstung bei Zimmertemperatur 
liessen sich grosse wohlausgebildete Krystalle erhalten. 

a-Diamino-(1,6)-cyclodecan. 50 g r-Dihydrochlorid wurden in 1 Liter heissem 
Methanol gelost und mit der berechneten Menge Kaliumhydroxyd in Nethanol umgesetzt. 
Die vom auskrystallisierten Kaliumchlorid kalt abfiltrierte Losung wurde eingedampft, 
von dabei noch auskrystallisierendem Kaliumchlorid nochmals abfiltriert und day Diamin 
im Vnkuum destilliert. Smp. 4 3 4 6 O .  

3,635 mg Subskgaben 9,38 mg CO, und 4,26 mg H,O 
2,787 mg Subst. gaben 0,413 om3 N, (19", 724 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 70,53 H 13,02 N 16,45% 
Gef. ,, 70,42 ,, 13,ll  ,, 16,5070 

a - D i a c e t y l - d i a m i n o -  ( 1 , 6 ) - c y c l o d e c a n .  Hergestellt aus x-Diamin mit Essig- 
saure-anhydrid in Alkohol. Smp. 296O. 

3,696 mg Subst.gaben 8,96 mg CO, und 3,36 mg H,O 
3,060 mg Subst. gaben 0,303 cm3 N, (20°, 717 mm) 

C,,H,,O,N? Rer. C 66,lO H 10,30 N 11,01?4 
Gef. ,, 66,16 ,, 10,17 ,, 10,8870 

r-Diamino-(l,6)-cyclodecan-dipikrat. Die Verbindung bildete sich &us der 
Base mit Pikrinsaure in Athanol oder durch Umsetzung des Dihydrochlorides rnit Xa- 
triumpikrat in wiisseriger Losung. Zers.-p. 280-285O. 

3,790 mg Subst.gaben 5,827 mg CO, und 1,433 mg H,O 
2,614 mg Subst. gahen 0,423 om3 N, (18O, 711 mm) 

CzzH,80,,,fls Ber. C 42,04 H 4,49 ic' 17,83% 
Gef. ,, 41,96 ,, 4,38 ), 17,7694 

8 - D i s  min  o - ( 1 , 6  ) - c y c lo  d e  c a n  - d i  h y d r  o c hlor  i d .  Die Verbindung hat  keinen 
Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich beim langeren Erhitzen auf Temperaturen uber 2W0. 
Sie krystallisiert auch aus absolutem Athano1 mit zwei 3101 Krystallwasser. In Wasser 
ist sie sehr leicht loslich. 

4,179 mg Subst.gaben 6,58 mg CO, und 3,69 mg H,O 
2,680 mg Subst.gaben 0,231 om3 N, (15O, 724mm) 
8,067 mg Subst. gaben 8,267 mg AgCl 

C10H24N2C12*2Hz0 Ber. C 43,OO H 10,lO N 10,03 C1 25,39% 
Gef. ,, 42,97 ,, 9,88 ,, 9,73 ,, 25,35% 

P - D i a m i n o - (  1 ,  6)-cyc lodecan .  Durch Umsetzung des Dihydrochlorids mit 
Keliumhydroxyd in Alkohol. Smp. 8-10°. 

3,616 mg Subst. gaben 9,353 m,: CO, und 4,1.66 mg H,O 
3,661 mg Subst.gaben 0,530 om3 N, (15O, 729 mm) 

CloH&V2 Ber. C 70,53 H 13,02 N 16.45:6 
Gef. ,, 70,59 ,, 12,89 ,, 1646% 

o - D i a c e t y I - d i a m i n o - (  1 ,  6)-cyc lodecan .  Reinigung durch UmlaRen au:; 
Ythanol. Smp. 253O. 

3,715 mg Subst.gaben 9,073 mg CO, und 3,402 mg H,O 
2,447 mg Subst. gaben 0,235 cm3 X, (18,5O, 729 mm) 

C14H2802N2 Ber. C 66,lO H 10,30 N l l , O l %  
Gef. ,, 66,65 ,, lo,% ,, 10,7976 

15 
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/?-Diamino-1,  6-cyclodecan-monopikrat. 0,2 g B-Diamin wurden mit einer 

Losung von 0,2 g Pikrinsaure in 10 cm3 heissem Athanol versetzt. Das Monopikrat 
krystallisierte beim Stehen im Kiihlraum aus. Es wurde einmal aus Athanol umgelost. 
Zen.-p. 200-210°. 

3,760 mg Subst.gaben 6,629 mg CO, und 2,136 mg H,O 
2,804 mg Subst. gaben 0,441 cm3 N, (17O, 727 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 48,11 H 6,31 N 17,63% 
Gef. ,, 48,11 ,, 6,36 ,, 17,71% 

- 

/ ? - D i a m i n o - ( l ,  6 ) - c y c l o d e c a n - d i p i k r a t .  Herstellung aus der Base mit zwei 
Mol Pikrinsilure in Athanol. Zen.-p. 247-252O. 

3,868 mg Subst.gaben 5,953 mg CO, und 1,536 mg H,O 
2,888 mg Subst,.gaben 0,451 cm3 N, (14O, 739mm) 

C,,H,,O,,N, Ber. C 42,04 H 4,49 N 17,83% 
Gef. ,, 42.00 ,, 4,44 ,, 17,820,t 

Cis-  u n d  trans-9,lO-Diamino-dekalin. 
Die nicht carbaminatisierbaren Anteile des Reduktionsgemisches wurden destil- 

liert und die im Wasserstrahlvakuum unter 130° siedenden Amine in moglichst konzen- 
trierter Losung in Athanol vorsichtig unter Wasserkiihlung mit 20-proz. iithanolischer 
SaIzsaure auf Bromphenolblau neutralisiert, wobei cis- und trans-9,lO-Diamino-dekalin- 
dihydrochlorid auskrystallisierten. Das scharf abgesaugte Salzgemisch wurde auf den1 
Filter mit wenig Athano1 nachgewaschen, und dann mit mSglichst wenig warmem Wasser 
(weniger als der gleichen Gewichtsmenge) behandelt, wobei das trans-9,lO-Diamino- 
dekalin-dihydrochlorid ungelost bleibt. Durch Eindampfen der Losung m d e  reines 
cis-9,10-Diamino-dekalin-dihydrochlorid, das mit einem No1 Wasser krystalli- 
siert, erhalten. 

3,958 mg Subst.gaben 6,78 mg CO, und 3 , l i  mg H,O 
3,071 mg Subst. gaben 0,292 cm3 N, (19O, 728 mm) 
6,223 mg Subst.gaben 6,755 mg AgCl 

C,,H,~,Cl,.H,O Ber. C 46,33 H 9,33 N 10,81 C1 27,369/, 
Gef. ,, 46,75 ,, 8,96 ,, 10,65 ,, 26,8696 

cis -9 ,  10 - D i a m i n o  - d e  k a l i n  . 1,6 g cis-9,lO-Diamino-dekalin-dihydrochlorid 
wurde in siedendem AthanoI mit 0,9 g Kaliumhydroxyd umgesetzt. Die vom Kalium- 
chlorid abfiltrierte Losung wurde mit Kohlendioxyd gesilttigt, zum Sieden erhitzt, 
nochmals filtriert, eingedampft und der Eindampfriickstand uber Bariumoxyd im Vakuurn 
abdestilliert. Ausbeute 1 g;  Sdp. 121O (12 mm); Smp. 41O. 

3,033 mg Subst.gaben 7,94 mg CO, und 3.21 mg H,O 
4,089 mg Subst. gaben 0,609 cm3 9, (16O, 713 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 71,37 H 11,98 N 16,65% 
Gef. !, 71,44 ,, 11,84 ,, 16,500/, 

Beim Umkrystallisieren aus Wasser und Athano1 enthaltendem Ather wurde ein 

0,197 g Subst. verbrauchten auf Methylorange titriert 19,3 cm3 0,l-n. HCI. 
C,oH,,,N,*2H,0 Mo1.-Gew. Ber. 204 Gef. 204 

cis-9,lO-Diacetyl-diamino-dekalin. Die freie Base oder das Dihydrat wurde 
in Athanol gelost, mit Essigsiiure-anhydrid versetzt, die Losung eingedampft und das 
Rohprodukt aus Aceton umkrystabiert. Smp. 242O. 

3,738 mg Subst.gaben 9,153 mg CO, und 3,152 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 66,63 H 9,5924 

Gef. ,, 66,52 ,, 9,44:/, 

scharf bei 47O schmelzendes Dihydrat erhalten. 
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cis  ~ 9 , l O  - D i a m i n o  -de  k a l i n  ~ m o n o p  i k r a  t . 0,3 g cis-9,lO-Diamino-dekalin-di- 
hydrat wurden mit einer Losung von 0,3 g Pikrinsaure in 8 cm3 heissem .&than01 versetzt. 
Beim Erkalten krystallisierte 0,45 g cis-9,lO-Diamino-dekalin-monopht vom Smp. 236O 
(Zers.) aus. 

4,181 mg Subst.gaben 7,430 mg CO, und 2,225 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 48,34 H 5 8 3 %  

Gef. ,, 48,50 ,, 5,9604 
cis  - 9 , l O  - D i a m i n o  - d e  k a l i n  - d i p  i kr a t . 0,5 g cis-9,lO-Diamino-dekalin wurden 

mit einer heissen waisserigen Losung von 1,l g Pikrinsaure versetzt. Beim Erkalten kry- 
stallisierte reines Dipikrat vom Zers.-p. 242-247O aus. 

4,358 mg Subst. gsben 6,78 mg CO, und 1 3 6  mg 1120 
2,917 mg Subst.gaben 0,470 cm3 K2 ( 1 6 O ,  715 mm) 

C,2H260Js Ber. C 42J7 H 4,18 Ir' 17,5974 
Gef. ,, 42J7 ,, 3,98 ,, 17,91'?/, 

Das von der cis-Verbindung abgetrennte trans-9,lO-Diamino-dekalin-dihydro- 
chlorid wurde durch Umkrystallisieren aus Wasser weiter gereinigt. 

trans-9,lO-Diamino-dekalin. Eine Losung von 6,6 g trans-9,lO-Diamino- 
dekslin-dihydrochlorid in 50 cm3 Wasser wurde mit uberschiissigem iithanolischem KaIi 
versetzt und dreimal mit 400 cm3 Ather extrahiert. Durch Eindampfen des Ltherextraktes 
und Destillation wurden 4 g Base erhalten. Smp. YOo. Sdp. etwa 120° (12 mm). 

3,526 mg Subst. gaben 10,023 mg CO, und 4,058 m g  H,O 
3,169 mg Subst. gaben 0,490 cni3 S, (21°, 719 mm) 

C,oH,,N, Ber. C 71,37 H 11,98 N 16,6S0/, 
Gef. ,, 71,49 ,, 11,87 ,, 16.980g 

t Pans - 9 , l O  - D i a m i n  o - d e  k s  l in  - d i p  i k r  a t . Durch Umsetzung des trans-9,lO- 
Dismino-dekalin-dihydrochlorides mit wasseriger Natriumpikrat-Losung wurde das 
Dipikrat hergestellt. Es wurde wiederholt aus Wasser umkrystallisiert, wobei die Sub- 
stanz schliesslich in schonen, zentimeterlangen Nadeln krystallisiert. Zen.-p. 262-264". 

3,815 mg Subst. gaben 5,836 in? CO, und 1,375 nig H,O 
3,535 mg Subst. gaben 0,602 mi3 S, (14", 747 mm) 

C,2H260,4Ns Ber. C 42, l i  H 1,18 S 17,8996 
Gef. ., 41,75 ,, 4.03 ,, 17,550/, 

Umla,oerung v o n  c i s -  u n d  trans-9,lO-Diamino-dekalin m i t  sal-  
p e t r i g e r  S a u r e  i n  S p i r o c y c l o p e n t a n o - (  1 ) - c y c l o h e u a n o n -  ( 2 ) .  2 g cis-9,lO- 
Diamino-dekalin-dihydrat wurden in 20 cm3 Eisessig gelost und rnit 3 g Natriumnitrit 
versetzt. Es tritt starke Erwarmung ein. Nach 10 Xinuten hatte die Stickstoffentwicklung 
aufgehort; das Gemisch wurde mit Wssser verdiinnt, mit ..4ther estrahiert und der 
Atherextrakt mit Wasser gewaschen. Die HBlfte m d e  rnit einer wasserig-athanolischen 
Semicarbaxid-Losung versetzt. Nach Stehen iiber Nacht war das Spirocyclopentano-(1)- 
cyclohesanon-(2)-semicarbazon auskrystallisiert. Ausbeute 0,6 g, Smp. 190-193O. Das 
Produkt gab keine Schmelzpunktserniedrigung mit der aus 9,lO-Dioxy-dekalin erhaltenen 
Verbindungl). Bus der anderen Halfte des lktherestraktes wurde das sehr lsngsam kry- 
stallisierende, bei 62O schmelzende Oxim gewonneu2). 

I n  iihnlicher Weise wurden 2 g trans-9,lO-Diamino-dekalin umgesetzt. Es wurde 
0,l g Spirocyclopentano-( l)-cyclohexanon-(2)-semicsrbazon vom Smp. 190-193O (Zers.) 
erhdten. 

A n d e r e  M e t h o d e n  z u r  R e d u k t i o n  d e s  Cyclodecandion-d ioxims .  
a) Die katalytische Hydrierung von 4,5 g Dioxim mit Raney-Nickel in Alkohol 

(1000, 50 atm.) gab nur 1,5 g Basen, aus denen 0,35 g Carbaminate und 0,6 g cis-9,lO- 
Diacetyl-diamino-dekalin isoliert werden konnten. 

l) Helv. 27, 211 (1944). 
?) Vgl. W. Hiickel, R. Danneel, A. Sehwartz und A. Gercke, A. 474, 144 (1929). 
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b) Die Reduktion von 8 g Dioxim nach Hiickel rnit Natrium und absolutem Athyl- 

alkohol lieferte 4 g eines Diamin-Gemisches, aus welchem 2,5 g Carbaminate und 1,s  g 
cis-7,10-Diacetyl-diamino-dekalin erhalten wurden. 

- 

H e r s t e l l u n g  d e s  trans-9,lO-Diamino-dekalins a u s  D i n i t r o - d e k a l i n .  
N i t r i e r u n g  d e s  Dekal ins’ ) .  Aus 400 om3 Dekalin und 600 om3 Sdpetersaure 

(d = 1,4) wurden nach 45-stiindiger Einwirkung erhalten: 40 g rohes 9-Nitro-dekalin 
und 2 g aus -4lkohol bis zum Smp. 167O (Zers.) umkrystallisiertes 9,lO-Dinitro-dekalin. 

4,089 mg Subct.gaben 7,91 mg CO, und 2 3 6  mg H,O 
3,209 mg Subst.gaben 0,353 om3 N, (17O. 725mm) 

CIOH,,O,N, Ber. C 52,62 H 7,07 S 12,27”: 
Gef. ,, 52,79 ,, 7,01 ., 12,350/, 

R e d u  k t ion  d e s  t r a n s  - 9 , l O - D  in i  t r o  -de ka l ins .  2 g trans-9,lO-Dinitro-deka- 
lin wurden in 40 g Eisessig heiss gelost und dann mit 10 g Zinkstaub versetzt, wobei 
eine ziemlich heftige Reaktion eintrat. Das Gemisch wurde eine Viertelstunde lang zum 
Sieden erhitzt,, dann mit wenig Wasser verdunnt, und weiter erhitzt bis zur volligen 
Losung des Zinks. Das Reduktionsprodukt wurde mit uberschussiger Natronlauge ver- 
setzt, mit Wasserdampf destilliert bis 500 em3 ubergegangen waren, und das Destillat 
mit 20 om3 1-n. HC1 versetzt und eingedampft. Aus dem krystallinischen Ruckstand 
wurden Nebenprodukte durch Extraktion mit 200 cm3 heissem absolutem Athano1 ent- 
fernt und dann der ungeloste Ruckstand (0,6 g) in etwas Wasser gelost und mit einem 
kleinen eberschuss ron  Natriumpikrat-Losung gefallt. Das erhaltene trans-9,lO-Diamino- 
dekalin-dipikrat wurde einige Male aus Wasser umkrystallisiert und envies sich dann a19 
identisch mit dem durch Reduktion des Cyclodecandion-dioxis gewonnenen Rodukt. 

X e t h y l i e r u n g  d e r  D i s m i n e .  
Die Methylierung der Diamino-cyclodecane, sowie h e  weitere Verarbeitung der 

Jlethylierungs-Frodukte wurden wieder im wesentlichen nach Lliickel’s Angaben ausge- 
fiihrt”. 

Zur Nethy - 
lierung yon 42,5 g r-Diamino-cyclodecan wurden verwendet: 210 g Methyljodid, 500 cm3 
Methanol und 300 em3 5-n. methanolische Balilauge. Aus dem fertig methylierten Reak- 
tionsgemisch wurden durch Abnutschen 235 g eines Salzgemisches erhalten, das mit 
180 cm3 Wasser erhitzt und nach Erkalten wieder abgenutscht wurde. Das so erhnltene, 
noch rnit etwas Kaliumjodid verunreinigte quart&re Jodid m d e  aus 180 em3 Wasser 
umkrystallisiert, wobei 109 g reines ci-Bis-dimethylamino-(1,6)-cyclodecan-bis-jod- 
n?ethylat gewonnen wurden. 

Die Verbindung war leicht loslich in heissem Wasser, ziemlich schwer (4q/,) in 
kaltem Wasser. Zers.-p. 305-320° (Gasentwicklung). 

ci ~ B i s -d ime t h y 1 a m  i n  o - ( 1 , 6  ) - c y c 1 ode c a n - b i s - j o d m e t h y 1 a t  . 

3,948 nig Subst. gaben 5,425 mg CO, und 2.133 mg H20 
3,786 mg Subst,. gsben 0,175 cm3 N, (12O, 524 mm) 
7,558 mg Subst.gaben 7,058 mg AgJ 
CI,H3,N2J, Ber. C 37,66 H 7,11 N 5.19 J 49.7406 

Gef. ,, 37,52 ,, 6,59 ,, 5.36 ,, rSO,ZS% 

,!? - B i s -d ime t h y l a  min o - ( 1 , 6 )  - c y clode can  - b i s - j odme t h y la t . Da das P-Bis- 
dimethylamino-(l,6)-cyclodecan-bis-jodmethylat leichter loslich ist a19 die &-Verbindung, 
wurde hier das gesamte Reaktionsprodukt trocken gedampft und dann aus ejner Menge 
Wasser umgelost, welche imstande ist, das in dem Salzgemisch enthaltene Kaliumjodid 

l) S. Yarnetkin nnd 0. ,~~adneff-Ssitscl~efj, B. 59, 370 (1926) ; S. S a m e t k i n  und 
I.’. Glngoleff, B. 62, 1570 (1929). 

2,  TV. Hiickel, 9. Gercke und A. Cross,  B. 66, 563 (1933). 
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in der Kalte eben noch in Losung zu halten (etwas mehr Wasser als das halbe Gewicht 
des gesamten Salzgemisches). Das auskrystallisierte noch etmas ICaliumjodid-haltige 
Jodid wurde dann durch Umlosen aus Methanol gereinigt. 

Drei Gewichtsteile der Verbindung losen sich in einem Teil heissen oder in zwei 
Teilen kalten Wassers. Von dem an und fur sich schwerer loslichen Kaliumjodid wird 
die Verbindung fast vollstandig ausgesalzen. Zers.-p. 310-330° (Gasentwicklung). 

4,471 mg Subst. gaben 6,14 mg CO, und 2,83 mg H,O 
5,386 mg Subst.gaben 0,265 cm3 S, (ISo, 732 mrn) 

C,,H,,F,J, Ber. C 37,66 H 5,11 2; 5,490: 
Gef. ,, 37,48 ,, 7,OS ., 5,560: 

Met  h y l ier  u n g  d e s cis - 9 ,  1 0 - D i a  m i n o  - d e  k a  li n s . 4,l g cis-9,lO-Diamino- 
dekalin-dihydrat wurden in 10 cm3 Methanol gelost und mit l l , 5  g eines Gemisches gleicher 
Gewichtsteile Methyljodid und Methanol versetzt. Xach drei Stunden haben sich Kry- 
stalle abgeschieden. Das Gemisch wurde erhitzt, mit 9 g 25-proz. methanolischer Kalilauge 
und nach dem Wiederabkuhlen wiederum mit 11,5 g Nethyljodid-Gemisch versetzt. 
Sach  drei Stunden Stehen wurden Erhitzen, Zugabe von Kalilauge und Methyljodid- 
Gemisch nochmals wiederholt. Dann wurde nach Stehen uber Sacht  mit einem kleinen 
cberschuss von Methyljodid am Riickflusskuhler bis zur neutralen Reaktion der Losung 
auf Bromphenolblau erhitzt, was etwa 6 Stunden dauerte, das Xethanol abdestilliert, 
der Eindampfriickstand mit 20 em3 Wasser kurz aufgekoeht und das ungeloste cis-9,lO- 
Bis-dimethylamino-dekalin-dihydrojodid kalt abfiltriert und einmal aus Wasser umkry- 
stallisiert. Dann wurde die Base BUS der gesattigten wasserigen Losung des Dihydrojodids 
rnit Xatronlauge gefiillt urid zweimal aus h h a n o l  umkrystallisiert. Smp. 86O. 

3,627 mg Subst.gaben 9,941 mg CO, und 4.018 mg H,O 
C,,H,,N, Ber. C 74,94 H 12,580; 

Gef. ,, 74,SO ,, 12.10°; 

H e r s t e l l u n g  d e r  f re ien  b i s - q u a r t a r e n  d m m o n i u m b a s e n  u n d  d e r e n  t h e r -  
mische  Zerse tzung.  

10.2 g a-Bis-dimethylamino-(1,6)-cyclodecan-bis-jodmethylat wurden in  der dop- 
pelten Menge Wasser warm gelost und mit einer wasserigen Suspension von $0 g Silber- 
sulfat versetzt. Die Losung wurde vom Silberjodid abfiltriert und die gelasten Silber- 
verbindungen in der Hitze mit Schwefelwasserstoff gefallt. Das Filtrat wurde mit einer 
Losung von 70 g Bariumhydroxyd-oktohydrat bei etwa 70° umgesetzt, filtriert und der 
Filterruckstand, der hartnackig Base festhiilt, miederholt mit Wasser ausgekocht. Die 
schwach bariumsalzhaltige Losung wurde dann im Vakuum bei 35O auf 200 om3 einge- 
dampft. 

Die thermische Zersetzung der quartaren Base wird am besten in kleineren Por- 
tionen vorgenommen. Es ist dann nicht notwendig, die von V i U d Z t t e r 1 )  empfohlene 
Anordnung zu benutzen, man komnit mit einem einzigen Zersetzungskolben aus. 

30-35 em3 der auf 200 cm3 eingedampften Losung wurden in einem Rundkolben 
von 500 cm3 Inhalt, der im Wasserbade vollig untertauchte, mit T g Kaliumhydroxyd 
versetzt. Die erste Vorlage, in der sich die Hauptmenge des Wassers in Form von Eis 
kondensiert, bestand aus einern ca. 20 em langen und etwa 200 cm3 fassenden Praparate- 
glas, das nur zum unteren vierten Teil in die Kaltemischung aus dceton und festem Kohlen- 
dioxyd eintaucht ; das Eintrittsrohr endigt kurz unter dem das Gefass absehliessenden 
Gummizapfen. Die zweite ist eine Spiralvorlage, welche vollig in die Kaltemischung 
eingetaucht ist. I n  diesen beiden Vorlagen wurde das Cyclodecadien quantitativ abge- 
fangen. 

l )  R. Ifiilistl'ilter und X. Hm'ticlberger, B. 46, 519 (1913). 
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Die LGsung wurde im Hochvakuum zuniichst bei einer Wasserbadtemperatur von 
etwa 4&50° eingedampft. Wenn die Masse eine halbfeste Konsistenz angenommen hat, 
wird das Wasserbad langsam auf 100° geheizt. Die eigentliche Zenetzung fiingt erst gegen 
1 000 in der trockenen Masse an. Nach zweiatkdigem Erhitzen wurde die Operation abge- 
br ochen, die Vorlagen entleert und das Verfahren mit einer neuen Portion Losung, welche 
zum aus Kaliumhydroxyd bestehenden Zersetzungsriickstand gegeben wurde, wiederholt. 

Der glatte Verlauf der Zersetzung ist wesentlich von der Beschaffenheit der Zer- 
setzungsmasse abhiingig ; diese SOU im Zersetzungskolben einen moglichst diinnen, porosen 
Wandbelag bilden. Urn dies zu erreichen, ist es unbedingt notwendig, das Trocken- 
dampfen der Losung im Hochvakuum vonunehmen. 

Die zusammengegebenen Destillate der 6 Portionen wurden mit Essigdure und 
Wasser gewaschen und im Vakuum destilliert. Ausbeute 25 g aus 102 g Jodid (90% 
der Theorie). 

Das B-Bis-dimethylamino-( 1,6)-cyclodecan-bis-jodmethylat wurde in genau gleicher 
Weise wie die a-Verbindung verarbeitet. Die Ausbeute an Cyclodecadien betrug wie bei 
der a-Verbindung 90% der Theorie. 

Cyclodecan. 
Die Hauptfraktion des durch Destillation aus dem a-Diamin gewonnenen Cyclode- 

cadiens zeigte folgende Konstanten: 
Sdp. 69O (12 mm); 6i5 = 0,8665; n g  = 1,4880 

C,,H,, M, Ber. 45,24 Gef. 45,22 

25 g Cyclodecadien wurden in 150 cm3 etwas iithanolhaltigem Ather mit 1,5 g 
Platin (Adams) ah  Katalysator hydriert. Im Laufe eines Tages wurden 8,4 Liter Wasser- 
stoff (20°, 750 mm) aufgenommen; berechnet fiir C,,H,, IT : S,2 Liter. Die Ausbeute an 
Cyclodecan ist quantitativ. 

Sdp. 75O (12 mm); Smp. 9,5O; dfo = 0,8577; L: = 1,4715 
3,692 mg Subst. gaben 11,611 mg CO, und 4,754 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 85,63 H 14,3'i0/, 
Gef. ,, St5,S2 ,, 14,41°$ 

Das analog aus dem 1-Diamin hergestelite Cyclodecan zeigte : 
Smp. 9,40; di0 = 0,8575: n g  = 1,4714. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Xbteilung von den Herren 
W .  Xanser und H. Gubser ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium cler 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 


