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Fiir die Kondensationsprodukte aus Formaldehyd mit Athylendiamin, 0-Phe 
nylendiamin und 3.4-Diamino-toluol wird rnit Hilfe der Protonenresonanz- 
spektren eine 1.4.6.9-Tetraaza-tricyclo[4.4.1.14~9]dodecan-Struktur nachge- 

wiesen. 

Zu Ende des letzten Jahrhunderts berichteten 0. FISCHER und H. WRESZJNSKI~) 
uber die Kondensation von o-Phenylendiamin und 3.4-Diamino-toluol mit Formal- 
dehyd in neutraler oder alkalischer Lijsung. Sie isolierten jeweils ein einziges Produkt, 
dessen Zusammensetzung und Molekulargewicht auf die Vereinigung von zwei Mole- 
kiilen Diamin mit vier Molekiilen Formaldehyd unter Wasserabspaltung hinwies und 
als C16H1& bzw. C ~ B H ~ O N ~  formuliert wurde. Etwas spater stellte C. A. BISCHOFF~) 
das analoge Kondensationsprodukt c~H16N4 aus 1.2-Diamino-athan dar. In beiden 
Arbeiten wurden die Produkte mit einem zehngliedrigen, doppelt iiberbruckten Ring 
A formuliert. G. T. MORGAN und W. A. P. CHALLENOR~) schlossen sich spater dieser 
Ansicht an. Bei der Kondensation von 6-Chlor-3.4-diamino-toluol mit Formaldehyd 
isolierten sie zwei Produkte identischer Zusammensetzung und erblickten darin einen 
Beweis fur das Auftreten geometrischer Isomerie, somit eine Stiitze fur Formel B. 
Wir fanden dim Struktur wenig wahrscheinlich. 

A 8 

Erneute Darstellung der Kondensationsprodukte aus Athylendiamin, oPhenylen- 
diamin und 3.4-Diamino-toluol fiihrte zu durch Vakuumsublimation leicht zu reini- 
genden Verbindungen I, I1 und 111, deren empirische Zusammensetzung und Mole- 
kulargewichte den friiheren Angaben entsprachen. Das Protonenresonanzspektrum 
der Verbindung I hingegen wies lediglich zwei scharfe Signale gleicher Intensitat auf. 
Das eine bei T = 6.074) kann Vier aquivalenten Methylengruppen zwischen zwei N- 
Atomen zugeordnet werden, das zweite bei 7 = 6.77 den acht Protonen von zwei aqui- 
valenten Athylenbriicken. AUe vier Protonen jeder CH2-CHz-Briicke miissen unter 
sich identisch sein, da auch bei hoher Auflosung keine Aufspaltung der Bande beob- 
achtet werden kann. Man mu13 demnach auf eine Symmetrieebene, die C-C-Bindung 
enthaltend und den Winkel H-C-H halbierend, und eine zweite, senkrecht zur 
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ersten durch die Mitte der C-C-Bindung gehend, schlieRen. Die Bande fur die 
N-CH2-N-Gruppe ist um 0.79 ppm bei hoherem Feld als die entsprechende Bande 
des Hexamethylentetraminspektrums (t = 5.28), IaBt also auf eine starkere Abschir- 
mung durch die Athylenbriicken schliekn. Ahnlich einfach sind die Kemresonanz- 
spektren der Verbindungen I1 und 111. I1 erzeugt ein einziges, scharfes N-CH2-N- 
Signal beiT = 5.63 sowie eine Bande im aromatischem Bereich bei t = 2.48 gleicher 
Intensitat. Der Einbau zweier Benzolringe bewirkt eine vollig gleichmaI3ige Vermin- 
derung der Abschirmung aller vier N-CH2-NN-Methylengruppen um 0.44 ppm, 
verglichen mit dem rein aliphatischen Molekul I, was auf die vollig symmetrische 
Lage aller dieser acht Protonen in Bezug auf beide Benzolkerne hinweist. Die analogen 
Signale in 111 liegen bei t = 5.67, (N-CHz-N), T = 2.98, (aromat. H), vermehrt 
um ein Signal bei t = 7.68, der Methylgruppe am Benzolkern entsprechend. Die klei- 
nen Verschiebungen gegenuber den Werten von Verbindung I1 sind in der Richtung 
zusatzlicher Abschirmung durch die Methylgruppe. 

Struktur A bzw.B vermag diesen Bedingungen nicht zu genugen. Eine Formu- 
lierung als 1.4.6.9-Tetraaza-tricyclo[4.4.1.14~9]dodecan fur das Kondensationsprodukt 
aus Athylendiamin und Formaldehyd wird allen obigen Daten gerecht. Die Verbin- 
dungen I1 und 111 leiten sich dann von I durch Anellierung der aromatischen Ringe 
an C-2 und C-3 sowie C-7 und C-8 ab. 

1 11: R = H 111: R = CHj 

Das von MORGAN und CHALLENOR dargestellte Chlorderivat durfte ebenfalls diese 
Struktur besitzen. Beim zweiten isolierten ,,Isomeren" konnte es sich um weniger reines 
Produkt handeln. Unsymmetrisch substituierte Verbindungen dieses Typs wie 111, 
obiges Chlorderivat oder das von FISCHER und WRESZINSKI ebenfalls dargestellte 
Kondensationsprodukt aus Formaldehyd und 1.2-Diamino-naphthalin sollten Iso- 
merie nach Art der Allene zeigen und in optische Antipoden spaltbar sein. 

Herrn Prof. R. B. WOODWARD danke ich fur sein Lnteresse. Herrn G. BARTSCH sei fur die 
Bereitung der Substanzen gedankt. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die Kondensationsprodukte aus Formaldehyd und khylendiamin (I). o-Phenylendiamin 
(11) und 3.4-Diamino-toluol (III), wurden nach Literaturangaben hergestellt und i. Vak. 
sublimiert. 

Die Mo1.-Gew.-Bestimmungen fihrten wir mit einem Dampfdruckosmometer, Model1 301, 
der Firma Mechrolab Inc., Mountainview, California, in Toluol aus. 

I: CsH16N4, ber. 168.2, gef. 169.0; c = 0.0875 molar 

111: C ~ I J H ~ O N ~ ,  ber. 292.4, gef. 292.5; c = 0.0186 molar 
Die Proronenresoncmzspe~~fen wurden mit einem Varian A-60 Analytical Proton NMR 

Spectrometer in Deuterochloroform mit Hexamethyl-disiloxan als internem Standard ge- 
messen. 

11: ClaHlaN4, ber. 264.3, gef. 265.3; C = 0.0719 molar 




