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Abstract—The absolute configuration of (—)-trans-decahydroquinoline (I) has been estabiished by
optical rotatory dispersion measurements of some chromophoric derivatives.

OBWOHL iiber die Racematspaltung von trans-Dekahydrochinolin bereits 19142
berichtet wurde, war die absolute Konfiguration der Antipoden bis heute unbekannt.
Die Konfigurationszuordnung gelang in einfacher Weise durch Messung der opti-
schen Rotationsdispersion (ORD) einiger chromophorer Derivate, wie im folgenden
beschrieben wird.

trans-Dekahydrochinolin stellt man am giinstigsten durch Reduktion von A!®%-
Oktahydrochinolin® (Natrium/Athanol) dar,* das in guter Ausbeute aus dem Athylen-
ketal des 2-[2-Cyanithyl]-cyclohexanons® nach Reduktion der Cyangruppe und
Hydrolyse erhalten werden kann.? Die Racematspaltung gelingt iiber das Brom-
camphersulfonat? oder Tartrat.® N-Chlor«{ — )-trans-dekahydrochinolin besitzt einen
positiven Cotton-Effekt bei 274 nm (vgl. Tabelle 1). Eine geeignete Vergleichssubstanz
ist N-Chlor-17a-aza-D-homo-androst-5-en-3p-ol (VI), fir das ein positiver Cotton-
Effekt (As,,,. = +0-62) bei 275 nm gefunden wurde. Diese Verbindung unterscheidet
sich von N-Chlor{— )-trans-dekahydrochinolin 1. durch die axiale a-Methylgruppe
und 2. durch die zusitzlichen Ringe A und B. Letztere sollten nur einen sehr geringen
Einfluss auf den Cotton-Effekt haben, weil ihre Entfernung vom Chloramin-Chromo-
phor gross ist. Da der Beitrag der axialen a-Methylgruppe AAe = +0-27 betrigt,
muss die 18-nor-Verbindung As_,, & +0-42, also ebenfalls einen positiven Cotton-
Effekt, besitzen. Der Vergleich mit dem positiven Effekt von N-Chlor— )-trans-
dekahydrochinolin zeigt, dass dieses N-Chlor-17a-aza-D-homo-androst-5-en-38-ol
(VI) sterisch entspricht, ihm demnach S-Konfiguration an C-8a (II) zukommt. Auch
die Grosse des Cotton-Effekts entspricht den Erwartungen (a = +12-2 A Aty =
+0-30%).**

Diese Zuordnung wird durch die Untersuchung der ORD von N-Methylmercapto-
thiocarbonyl{—)-trans-dekahydrochinolin (III) und (—)-trans-dekahydrochinolin-
N-dithiocarbonsaurem (—)-trans-Dekahydrochinolin (IV) bestitigt. Der negative
Cotton-Effekt beider Derivate (vgl Tabelle 1) entspricht bei Beriicksichtigung der
Quadrantenregel fiir derartige Verbindungen!-® der (8aS)-Konfiguration. Auffillig
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ist der unerwartet grosse Cotton-Effekt der N-Methylmercaptothiocarbonyl-
Verbindung III. Nach dem UV-Spektrum ist (8aS)-trans-dekahydrochinolin-N-
dithiocarbonsaures (8aS)-trans-Dekahydrochinolin (IV) in methanolischer Losung
nicht bestindig. Zusatz von Tridthylamin erhoht die Stabilitit

TABELLE 1. ORD VON (8a5)-( — )-trans- DEKAHYDROCHINOLIN-DERIVATEN*

Verbindung Amax (D) M1 a
N-Chlor-Derivat (II) 292 +2210° .
255 +991° +122
N-Methylmercaptothiocarbonyl-Derivat (11I) 360 —2750° — 1535
318(S) +12600° ’
(8aS)-trans-Dekahydrochinolin-N-dithiocarbon- 388 —335° (MT) 136+
saures (8aS)-trans-Dekahydrochinolin (IV) 341 +1030°
N-Nitroso-Derivat (V) 384 —=2720° 367
350 +950°

* S Schulter; MT Methanol + 29 Trifithylamin.
+ Nach dem UV-Spektrum liegen in dieser Losung ~ 329, Dithiocarbamat vor.

(8aS)-N-Nitroso-trans-dekahydrochinolin (V) zeigt einen negativen Cotton-Effekt
bei 367 nm (vgl. Tabelle 1). Dieser ist wesentlich schwicher als der Effekt von N-
Nitroso-17a-aza-D-homo-androst-5-en-3p-ol (VII) bei 376 nm (A, = —398).
Nimmt man auch fiir das Nitrosamin VII an, dass die Ringe A und B ohne grossen
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Einfluss sind, so sollte die axiale a-Methylgruppe einen stark negativen Beitrag zum
Cotton-Effekt leisten. Das wird offensichtlich durch den stark negativen Cotton-
Effekt von S-N-Nitroso-2,2-dimethylpiperidyl<{4)-essigsaure-ithylester (VIII) bei
377 nm bestitigt (Ae,,,,, = —2-79).

max

EXPERIMENTELLER TEIL

Die UV-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 137 UV, die ORD-Kurven mit
einem Jasco Optical Rotatory Dispersion Recorder, Modell ORD/UYV-5, und die Circulardichrogramme
mit einem Dichrographen der Firma Roussel-Jouan, Paris, gemessen Als Losungsmittel zur Spektroskopie
und fiir die Drehwertsbestimmungen diente Dioxan, wenn nicht anders angegeben ist.

(8aS)-N-Chlor-trans-dekahydrochinolin (H). trans-Dekahydrochinolin wurde mit Hilfe von (+)-Wein-
siure in die Antipoden gespalten.® Man erhielt I vom Schmp. 70-72° (Sublimation ab 45°) und [«]3' —40°
(c = 348, Athanol) [Lit.: Schmp. 75-76°, [a], —4-6° in Athanol?; Schmp. 71-73°, [«]p, —46° in Athanol®].
I (322 mg) in 5 ccm Methylenchlorid wurde mit 310 mg N-Chlorsuccinimid in 20 ccm Methylenchlorid
1 Stde. bei etwa 20° stehengelassen. Man schiittelte 3mal mit Wasser aus und trocknete die organ. Phase
iber Na,SO,. Nach Abdestillieren des Methylenchlorids i. Vak. erhielt man 328 mg (82 %) siruposes II;
[2]3° +134:5°(c = 168} UV: 4,,, 274 nm (log ¢ 2:63).

(8aS)-N-Methylmercaptothiocarbonyl-trans-dekahydrochinolin (111). I (278 mg) in 10 ccm Athanol wurde
nach Zugabe von 2-22 ccm Triiithylamin und 096 ccm Schwefelkohlenstoff 1 Stde, bei 50 stehengelassen
Nach Versetzen mit 1:96 ccm Methyljodid wurde noch 1 Stde. bei 50 aufbewahrt. Man engte i. Vak. eme,
versetzte mit Natriumthiosulfat-Losung und extrahierte mit Ather. Nach Trocknen des idther. Auszugs
iiber Na,SO, wurde destilliert, zuletzt i. Vak. Man erhielt 211 mg (46 %) 111; gelbes O1 vom Kp., 164-167°
und [a]3° +190-1° (¢ = 248). UV: 4,,, (log ¢) 278 (4-03), 252 nm (3-92).

(8aS)-trans-Dekahydrochinolin-N-dithiocarbonsaures (8aS)-trans-Dekahydrochinolin (IV). 1 (139 mg) in
2 ccm absol. Ather wurde mit 38 mg Schwefelkohlenstoff versetzt. Man erhielt 162 mg (92 %) Nadeln vom
Schmp. 128-130° (zugeschmolzenes Réhrchen) UV (Methanol + 29 Triathylamin): 4,,,, 355 (Schulter),
289, 256 nm. Zur Analyse wurde bei 50° i. Vak. iiber P,O,/Paraffin getrocknet. (C,oH3,N,S, (3546) Ber:
C, 64:35; H, 9-66; Gef: C, 64-75; H, 9-21%).

(8aS)-N-Nitroso-trans-dekahydrochinolin (V). 1 (10 g) in 10 ccm 50-proz. Essigsiure wurde mit 5 g
Natriumnitrit zur Reaktion gebracht. Nach 15 Stdn. wurde in Wasser gegossen, mit Ather extrahiert, der
Atherauszug mit Sodalosung gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und destilliert, zuletzt i. Vak. Man
erhielt 090 g (75%) V. schwach gelbe kristalline Substanz vom Kp.,, 180-190° (Bad). Schmp. 52-56°
(Mikroheiztisch nach Boétius). [2]3° —229-6" (c = 3:61). UV: /_,, (log ¢) 364 (1-89). 235 nm (3-89) Zur
Analyse wurde bei 50" 1. Vak. iiber P,O¢/Paraffin getrocknet. (CoH,¢N,O (168-2) Ber: C, 64-24; H, 9-58;
Gef: C, 64:13; H, 937%).

N-Chlor-17a-aza-p-homo-androst-5-en-3B-ol (VI). 17a-Aza-D-homo-androst-5-en-3B-ol® (80 mg) in
8 ccm Methylenchlorid wurde mit 3-7 mg N-Chlorsuccinimid 1 Stde bei etwa 20° aufbewahrt. Nach
3maligem Waschen der Losung mit Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Abdestillieren des Methylen-
chlorids i. Vak. erhielt man 80 mg (90%) VI als kristallinen Riickstand; [a]3® —179°. UV: 4, 277 nm
(log £ 2:59).

N-Nitroso-1Ta-aza-D-homo-androst-5-en-3p-ol (VII). 17a-Aza-D-homo-androst-5-en-3B-ol-hydrochlo-
rid® (200 mg) in 1 ccm 50-proz. Essigsdure wurde mit 84 mg Natriumnitrit zur Reaktion gebracht.
Nach 15 Stdn. wurde in Wasser gegossen und abgesaugt; 8-5 mg (43%); [«]5’ —2710° (c = 0-40) UV:
A (lOg €) 368 (1:95), 235 nm (3-95)

S-N-Nitroso-2,2-dimethylpiperidyl{4)-essigsGure-dthylester (VIII). S-2,2-Dimethyl-piperidyl<{4)-essig-
sdure-4dthylester-hydrochlorid 7 *° (56 mg) in 1 ccm 50-proz Essigsdure wurde mit 0-5 g Natriumnitrit zur
Reaktion gebracht. Nach 15 Stdn. wurde in Wasser gegossen, mit Ather extrahiert, der Auszug mit Sodald-
sung gewaschen sowie mit Na,SO, getrocknet und der Ather abdestilliert. Man erhielt 43 mg (79 %) VIII
als gelbes W1; [«]3® —166:1° (¢ = 420). UV: Z,,,, (log &) 370 (1-92), 233 nm (3-84).

Danksagungen—Fiir die Uberlassung von S-2,2-Dimethylpiperidyl-{4)-essigsaure-athylester-hydrochlorid
danken wir Herm Dr. habil H. Pracejus, Rostock, fiir 17a-Aza-D-homo-androst-5-en-3B-ol-hydrochlorid
Herm Dr. M. Regan, Baxter Laboratories, Morton Grove, Illinois Herrm Dozent Dr. habil. G. Snatzke,
Bonn, sind wir fiirr die CD-Messungen sehr verbunden Die Elementaranalysen wurden von Herm Dipl.-
Chem. W. Thn, Jena, ausgefiihrt.
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