1980 H. Quast und B. Miiller 2959
Chem. Ber. 113, 2959 2975 (1980)

Stereochemie von Tetraaryl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonanen
und Tetraaryl-1,3-diazaadamantanen
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Die 2,4,6,8-Tetraaryl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonanone 7 = 19 bekannter Konstitution wurden
unmittelbar oder nach vorhergehender Wolff-Kishner-Reduktion mit Paraformaldehyd in die
1,3-Diazaadamantane 9 = 17 bzw. 10 = 18 iibergefiihrt. IR- und NMR-Spektren beweisen die
rel-(28S, 4R, 6R, 8S5)-Konfiguration der Diazabicyclononane 19 und 20 und die rel-(4R, 8S, 9R,
105)-Konfiguration der entsprechenden 1,3-Diazaadamantane 17 und 18. Diese dienten als Mo-
delle bei der 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchung der Diazabicyclononane 19 und 20, die
danach in der Sessel-Sessel-Konformation mit je einem Paar axialer und dquatorialer Arylreste
vorliegen. Die Umsetzung des cis-2,6-Diphenylpiperidons 6 a mit [Ds]Benzaldehyd oder 4-Methyl-
benzaldehyd bzw. von 6b mit Benzaldehyd lieferte stets Gemische vom Typ 19, R, = Ar}_ Ar2
(n = 0—4), da dabei ein Teil der Aldehyde in die Piperidone 6 eingebaut wird. Die (iquatorialen)
Arylreste der Piperidone 6 bevorzugen im Diazabicyclononanon 19 die axiale Position. Die dia-
stereoselektive Bildung der Diazabicyclononanone 21 und 22 148t sich mit der des 8-Oxosparteins
(27) vergleichen und auf die groBere Stabilitit der al/l-trans-substituierten Piperidon-Zwischen-
stufe trans-28 zuruckfiihren.

Stereochemistry of Tetraaryl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonanes and Tetraaryl-1,3-diazaadamantanes

By means of paraformaldehyde, the 2,4,6,8-tetraaryl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonanones 7 = 19 of
known constitution have been converted to the 1,3-diazaadamantanes 9 = 17 and 10 = 18, re-
spectively, either directly or after previous Wolff-Kishner reduction. The IR and NMR spectra
prove the rel-(2S, 4R, 6R, 8S)-configuration of the diazabicyclononanes 19 and 20 and the
rel-(4R, 885, 9R, 10S)-configuration of the corresponding 1,3-diazaadamantanes 17 and 18. These
served as models in an 'H NMR spectroscopic investigation of the diazabicyclononanes 19 and 20,
which exist in the chair-chair conformation, one chair having a pair of axial the other a pair of
equatorial aryl groups. The reaction of the cis-2,6-diphenylpiperidone 6 a with [Ds]benzaldehyde
or 4-methylbenzaldehyde and the reaction of 6 b with benzaldehyde inevitably yielded mixtures of
type 19, R, = Arl__Ar2 (n = 0—4), since in part the aldehydes are incorporated into the piper-
idones 6. The (equatorial) aryl groups of the piperidones 6 prefer the axial positions in the diaza-
bicyclononanes 19. The diastereoselective formation of the diazabicyclononanes 21 and 22 is
compared to that of 8-oxosparteine (27) and traced back to the greater stability of the all-frans-
substituted piperidone intermediate trans-28.

Der EinfluBl von Stickstoffatomen auf die Cope-Umlagerung war bereits Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen?, nicht zuletzt, weil Dewar fiir 2,6-Diazasemibullvalen (1)
und 3,7-Diazasemibullvalen (2) ,,nichtklassische*, bishomoaromatische Strukturen er-
rechnet hat®. Zwar ist das Diazoniahomotropiliden-Dikation 3 in diesem Zusammen-
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hang schon dargestellt worden®, doch fehlen tricyclische Aza-Systeme mit ertarteter
Cope-Umlagerung. Mit solchen Systemen wiirde man die Probleme einseitiger Gleich-
gewichtslage wie bei der nicht-entarteten Cope-Umlagerung von Azatricyclen® oder
vorgelagerter Sessel-Boot-Konformationsgleichgewichte wie bei 3 vermeiden und zu
besser fundierten Riickschliissen auf 1 und 2 gelangen.
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Modellverbindungen fiir 2 ohne die fiir 1-Pyrroline® und 2,3,4,5-Tetrahydropyri-
dine” charakteristische Trimerisierungs- und Polymerisationstendenz, die bei den hy-
pothetischen Diazasemibullvalenen 1 und 2 sowie entsprechenden Diazabarbaralanen
anzutreffen sein diirfte, sind 2,4,6,8-Tetraaryl-3,7-diazabarbaralane 4.

5

Die retrosynthetische Analyse® fiihrt von 4 rasch zu den 2,4,6,8-Tetraaryl-3,7-diaza-
bicyclo[3.3.1]nonanen § als aussichtsreichen Vorstufen. Fiir den Schliisselschritt der ge-
planten Synthese, den Ringschlu3 vom Bicyclo[3.3.1]nonan- zum Tricyclo[3.3.1.0%%]-
nonan-System (Barbaralan), gibt es bereits Parallelen in der Kohlenwasserstoffreihe®
und Modellreaktionen'?,

Das Ringsystem der 3,7-Diazabicyclo[3.3.1]nonane (Bispidine) wurde erstmals von
Mannich'-1? beschrieben. Einfache Zuginglichkeit dieses Systems, sein Auftreten bei
Lupinen-Alkaloiden, physiologische Wirkungen seiner Vertreter und ihre Verwendung
als zweizdhnige Komplexliganden stimulierten die Bearbeitung der 3,7-Diazabicy-
clo[3.3.1]nonane, die bereits wiederholt Gegenstand 'H-NMR-spektroskopischer
Untersuchungen'® waren. Die besonders leicht erhiltlichen 2,4,6,8-Tetraaryl-3,7-
diazabicyclo[3.3.1]Jnonane wurden bisher noch nicht NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Uber ihre Stereochemie liegen widerspriichliche Angaben vor!*~19, Wir berich-
ten hier iiber ihre Konfiguration und Konformation sowie iiber die Konfiguration der
daraus dargestellten Tetraaryl-1,3-diazaadamantane'?.

Tetraaryl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]Jnonane und Tetraaryl-1,3-diazaadamantane
mit vier gleichen Arylresten

Tetraaryl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonanone erhilt man in einem Schritt aus aromati-
schen Aldehyden, Aceton und Ammoniumacetat!416-20, Als Zwischenstufen werden
dabei offenbar cis-2,6-Diaryl-4-piperidone 6 durchlaufen. Die cis-Konfiguration der
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unter den gleichen Bedingungen isolierbaren 2,6-Diaryl-4-piperidone 6 wurde auf ver-
schiedenen Wegen sichergestellt?-22, Mit Formaldehyd entstand aus 7a das Tetraaryl-
1,3-diazaadamantanon 9a'%%2%, das sich nach Wolff-Kishner zu dem Tetraaryl-1,3-
diazaadamantan 10a reduzieren lie !9. Da eine Methylgruppe in 4-Stellung der Phenyl-
reste im allgemeinen die Loslichkeit der Verbindungen erhéht und die 'H-NMR-spek-
troskopische Identifizierung der Arylgruppen erleichtert, haben wir neben der zum Teil
bekannten Phenylreihe 5a—10a auch die 4-Methylphenylverbindungen 5b—10b un-
tersucht, von denen nur 7b bereits beschrieben war'?. Die Wolff-Kishner-Reduktion
hat sich wiederholt bei 3,7-Diazabicyclo[3.3.1]lnonanonen bewihrt'?, Wegen der
Schwerloslichkeit der 3,7-Diazabicyclononanone 7 erwies es sich als zweckmiBig, zu-
nichst die Hydrazone 8 darzustellen und diese dann mit Kaliumhydroxid in siedendem
Diethylenglycol-monomethylether umzusetzen??. Bei dieser Arbeitsweise fielen schon
die Rohprodukte (5) in hoher Reinheit an. Mit Formaldehyd erhielt man daraus glatt
die 1,3-Diazaadamantane 10.
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Schema 1

Konfiguration der Tetraaryl-3,7-diazabicyclo[3.3.1lnonane
und Tetraaryl-1,3-diazaadamantane

Wie ihre scharfen Schmelzpunkte nahelegen, sind die Tetraaryl-3,7-diazabicyclo-
[3.3.1]nonane 5 und 7 sowie die daraus dargesteliten Tetraaryl-1,3-diazaadamantane 9
und 10 stereochemisch einheitlich, Die Frage nach der relativen Konfiguration der



2962 H. Quast und B. Miiller Jahrg. 113

Arylreste wurde aber in den meisten fritheren Untersuchungen nicht gestellt!2:17.19.20}
oder nicht beantwortet'®, Aufgrund von Bohlmann-Banden im IR-Spektrum von 7a,
die bei Piperidinderivaten nur dann auftreten, wenn neben dem Stickstoff zwei axiale
C - H-Bindungen in trans-Stellung zum einsamen Elektronenpaar stehen?¥, haben
Azerbaev und Mitarbeiter 7a und dem davon abgeleiteten 1,3-Diazaadamantanon 9a
die C,,-symmetrischen Strukturen 11 bzw. 12 mit vier dquatorialen Phenylresten
zugeordnet'4'®, Bohlmann-Banden im IR-Spektrum, die wir bei den Piperidonen 6,
cis-2,6-Diphenylpiperidin (13) und allen untersuchten 3,7-Diazabicyclononanen 5, 7, 8
fanden (Tab. 1), beweisen aber nur die Anwesenheit mindestens einer Teilstruktur 14,
schliefen aber andere Konfigurationen als 11 nicht aus.
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Tab. 1. Bohimann-Banden und N — H-Frequenzen (Tetrachlormethan, 1-cm-Quarz-Infrasil-
Kiivetten) sowie C = O-Frequenzen (KBr) in den IR-Spektren einiger cis-2,6-Diarylpiperidine und
2,4,6,8-Tetraaryl-3,7-diazabicycio[3.3.1]nonane

Bohimann-Banden v(N-H v(C=0
Verb. fem™1} [(cm‘l]) [(cm‘“‘])
Piperidine
6a 2825, 2805, 2790 3320 17253
6b 2810 3320 17150
13 2810, 2790 3315
Diazabicyclononane
5a = 20a 2790 3320
5b = 20b 2800 3320
7ad = 19a 2820, 28009 33209 1710
7b = 19b 2800 3320, 3290 1715
8a 2800 3390, 3315
8b 2800 3395, 3320
22b 28009 33209 1720

) In Nujol. — Y Film. — 9 In [D]Chloroform. — 9 In Nujol: 3320 (NH), 1715 (C=0)16);
3300 (NH), 1720 cm~ 1 (C=0)19.
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Baligh und Usha'® erhielten durch Meerwein-Ponndorf-Verley- und Lithiumalu-
miniumhydrid-Reduktion von 7a zwei diastereomere Alkohole und schrieben darauf-
hin 7a die Konfiguration 15a (Z = CO) und die Sessel-Boot-Konformation 16a zu. Ei-
ne diastereofaciale Carbonylgruppe in 7a widerlegt zwar unmittelbar die Struktur 11,
1alt aber noch andere Konfigurationen als 15 zu. Die angenommene Sessel-Boot-
Konformation schlieBlich blieb experimentell unbegriindet.

Am einfachsten kommt man mit Hilfe der '*C-NMR-Spektren zu sicheren Aussagen
iiber die Symmetrie einer polycyclischen Verbindung. Wir haben daher die *C-NMR-
Spektren der 3,7-Diazabicyclononane 5 und 7, der daraus dargestellten 1,3-Diaza-
adamantane 10 und 9, in denen die Sessel-Sessel-Konformation der beiden Piperidin-
ringe von 5 bzw. 7 durch eine CH,-Briicke fixiert ist, und zum Vergleich auch die der
2,6-Diphenylpiperidine 6a und 13 gemessen (Tab. 2). Die Zuordnung der Signale ge-
lang mit Hilfe der chemischen Verschiebungen und im Falle von 5b und 9a der off-
resonance-entkoppelten Spektren sowie durch Vergleich der relativen Intensititen.

Die *C-NMR-Spektren lassen keinen Zweifel daran, daB die untersuchten 3,7-Diaza-
bicyclononane und 1,3-Diazaadamantane nur eine Spiegelebene oder eine zweizihlige
Drehachse besitzen.

In Verbindung mit den Ergebnissen von Baliak und Usha'® beweist das die Konfigu-
ration 15 fiir die 3,7-Diazabicyclononane. In den Tetraaryl-1,3-diazaadamantanen 17
und 18 mufl demnach je ein Paar der Arylreste in &quatorialer bzw. axialer Stellung ste-
hen.

b|4 'CH3C6H4

17: 2z = CO 19: z = CO
18: z = CH, 20: 2 = CH,

Wihrend das Signal der Briickenkopf-Kohlenstoffatome von Bicyclo[3.3.1]nonan?”
beim (formalen) Ringschluf zu Adamantan® unverindert bleibt, bewirkt der Briicken-
schlag bei den hier untersuchten 3,7-Diazabicyclononanen Hochfeldverschiebungen
von 8 — 17 ppm. Die Signale der {ibrigen Kohlenstoffatome des Heterocyclus wandern
dabei wie bei Bicyclo[3.3.1]nonan?® mehr oder weniger nach tieferem Feld.

Axial-substitujerte Kohlenstoffatome von Cyclohexanen absorbieren bei hoherem
Feld als aquatorial-substituierte?”. Mit diesem Kriterium lassen sich wahrscheinlich
auch die substituierten Kohlenstoffatome der 3,7-Diazabicyclononane 15 und der
1,3-Diazaadamantane 17 und 18 zuordnen. Es filit auf, daf} innerhalb einer Reihe (Pi-
peridine 6a, 13; 15; 17 und 18) die Signale der dquatorial substituierten Kohlenstoff-
atome praktisch unbeeinflufit davon bleiben, ob C-4 bei 6a und 13 bzw. Z in 15, 17 und
18 eine Carbonyl- oder Methylengruppe ist. Ganz im Gegensatz dazu verhalten sich die
Signale der axial-substituierten Kohlenstoffatome.
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Tab. 2. Chemische Verschiebungen 8 in den 13C.NMR-Spektren der Diphenylpiperidine 6a und
13 sowie einiger Tetraaryl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane und Tetraaryl-1,3-diazaadamantane in

[D]Chloroform
Verb C-Atome der Heterocyclen C-Atome der Substituenten®
’ NCHR® NCHRY 0-C m-C p-C  CH,
Piperidine
C-4 C3,C5
6ad 207.7 50.3 61.1 142.7 126.5 128.6 127.8
13 25.8 34.7 62.5 145.7 126.6 128.2 126.9
Dlazablcyclononfme Briicken-
kopf-C
_ 143.5 127.9
5a =20a 27.8 428 549  63.7 148.5 126.0 1283 127.0

135.2 125.8 128.5 140.7 21.0
136.3 1269 128.8 1459 21.1

136.4 126.2 128.8 137.7 21.0
137.3  126.5 129.2 142.8 211

137.4 1264 128.2 126.9

Sb =20b 274 42.6 544 63.6

7b = 19b 211.9 583 62.0 63.3

22b 211.7 58.7 61.9 63.3 137.6 1265 129.3 145.6 211
Diazaadamantane
C-6 NCHN 1405 1266 1278 1257

10a = 18a  28.6 257 58.6 68.6 69.3 1409 1269 128.6 126.6

137.8 126.3 127.7 134.4 20.7
138.0 126.5 129.2 1359 21.0
137.9 1269 128.3 126.2

139.6 127.2 129.0 127.4

_ 126.8 128.0 135.1 20.7
9b = 17b 213.9 504 639 693 68.2 136.9 127.8  129.6 135.5 21.0
137.0 126.8 128.0 126.2 21.0
139.7 127.2 129.7 135.0 :

10b = 18b 287 259 583 684 69.0

9a = 17a 213.4 50.1  60.2 69.3  68.5

23 213.5 502 642 69.2 684

a) Arylrest axial. — b) Arylrest dquatorial. — © Bei 4-Methylphenylgruppen ist die Zuordnung
der Signale der quartiren Kohlenstoffatome unsicher. — 49 Die Werte stimmen innerhalb der
Fehlergrenzen mit den in Lit. 22 angegebenen iiberein.

Konformation der Tetraaryl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane

Nachdem die Konfiguration 15 gesichert ist, bleibt noch die Frage nach der Konfor-
mation der Tetraaryl-3,7-diazabicyclononane zu beantworten. Bei Abwesenheit stéren-
der Substituenten in den Positionen 3 und 7 bevorzugen Bicyclo[3.3.1]nonane und ent-
sprechende Stickstoffheterocyclen die Sessel-Sessel-Konformation!2b:124:28) 3 7_Djazabi-
cyclo[3.3.1]nonane liegen normalerweise in einer abgeflachten Sessel-Sessel-Konforma-
tion vor12>124.135,139  Ohne die Moglichkeit einer Sessel-Sessel-Konformation mit axialer
Stellung zweier Phenylgruppen in Betracht zu ziehen, haben Baliah und Usha'® dem
Tetraphenyl-3,7-diazabicyclononanon 15a (Z = C=0) die Sessel-Boot-Konformation
16 a zugeschrieben.

Da man in den cis-2,6-Diarylpiperidinen 6 und 13 Modelle mit dquatorialer, in den
1,3-Diazaadamantanen 17 und 18 Modelle mit dquatorialer und axialer Stellung der
Phenylgruppen besitzt, sollten 'H-NMR-Spektren Auskunft iiber die Konformationen
der 3,7-Diazabicyclononane 15 geben kénnen. In 17 und 18 zeigt erwartungsgemal die
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chemische Verschiebung der Arylprotonen die Stellung der Benzolringe an: Die
AA'BB'-Multipletts der dquatorialen 4-Methylphenylgruppen von 17b und 18b sind
wie iiblich bei tiefem Feld (7.3 — 7.4 ppm) zentriert, die der axialen dagegen bei deutlich
hoherem Feld (6.7 — 6.85 ppm), weil bei diesen die Arylprotonen in den Abschirmungs-
bereich des benachbarten Benzolrings geraten®” (Tab. 3).

Gleiches gilt fiir die komplizierteren Multipletts der axialen und dquatoriaien Phenyl-
gruppen von 17a (Abb. 1) und 18a und die leicht verbreiterten Methyl-Singuletts der
4-Methylphenylreste von 17b und 18b.

H 2'H

X/M
2-H, 6-H
X
<—— ppm
| | l | l
7 6 5 4 3

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (90 MHz) von 4,8,9,10-Tetraphenyl-1,3-diazaadamantan-6-on (17 a)

(oberes Spektrum) und cis-2,6-Diphenyl-4-piperidon (6a) (unteres Spektrum) in [D]Chloroform.

Das verbreiterte Singulett des N-Protons von 6 a liegt bei 2.08 ppm (nicht gezeigt). X: Signal des
Solvens

8
87/80.1

Genau dasselbe wie bei den fixierten Modellverbindungen 17 und 18 beobachtet man
nun bei ihren Vorstufen, den entsprechenden 3,7-Diazabicyclo{3.3.1]nonanen 15. Die-
se miissen daher die gleiche riumliche Anordnung der Arylreste besitzen, also in der



Jahrg. 113

H. Quast und B. Miiller

2966

- g9, VV Sop wnnuaz sep 151 udSunpuiqIA[AusydiAyIdN-f Usp 199 (q —

‘widd ¢¢°7 12q [eusdisiAy;
-]l WoA 1139B1Iaq() (¢ — "Maredas WOTU ZHIN 06 199 PUIS 21531[AUSYJ USTELI0JENDE pun udlelxe 19p sISIANINIA 2Iq @ — "fEQIYOEQ03q SWnNNAdS-gv
SOUIA [19] - 31191191q 1A I9p InuU Is1 H-L pun H-¢ yiwr Juniddoy 10p atmos H-01 pun H-p I 81 uoa Sun[ddo3[-m Jop uddopm (o ~ "U9gaSasue swniyadg

USPUIMYDSIdA QS W YosneIsny-q/H wiaq aip ‘o[eu3IS 91I0IRIQIDA (e

LE'T 9€'L - 'L—-§9 37 €8V wy v6'€ €T
vET £€°L 80°C vL'9 6EY 487 9y 06°¢ qLl = q¢6
- 8L—€L - TL-L'9 Wy 1284 YLy 10y eLl = ®g
£€°C SE'L S1'T $8'9 X4t 4 Ly (4307 e lel (39 08°C 343 © 481 = q01
@) 8°L-99 6T’V 08't 9€'Y © [€] [€1] L8°T  Of'€ LT'T BRI = BQf
NEHON supjUBUWIRPREZEI(]
3]
€T LE'L - TL—99 0L 0§°1 0f'y wy 8T qT
3]
o'z vEL 0T’ £L°9 $0°C SE'T 6Ty L9V 18°C q6t = qL
or'e £E°L (174K SL'9 0L’ 0T o'y [z] [v] [z1] 60°C 69T 891 907 = q¢
g 1] [zl
- LL~€L - TL-99 £8°1 SE'T 0Ty 1287 4] ¥ 4] SI'T 8L 80'I BOT = BG
AUBUOUO[IAIIqEZRI(]
® () ©®) (w) °H *H
MW H-1V W HV @H-N [rd 4-HO-N Pl PY [E1M0-"HD~0) YH-O-®H g,
[el101enbR Jerxe
@AISTAIY Ua[2£201010H

wiojolo[yD (] ur JuriuewIEpRRZEIP-£* [-[AIRR1A ], pUn suruou[[ £ £]01oAdIqezZelp-/ ‘¢-jATRRID L
JoBure Ua1RAS-YINN-H USp Ul (urounuefy usdiyos ur) [zH]r umuesuoysfuniddoy pun He wafungatyssiap aydsiway) € "qel.



1980 Tetraaryl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane und Tetraaryl-1,3-diazaadamantane 2967

Sessel-Sessel-Konformation vorliegen. Die Hochfeldverschiebung der Signale eines
Arylgruppen-Paars diirfte mit der Sessel-Boot-Konformation 16 unvereinbar sein. Die
Protonen an den beiden Stickstoffatomen geben zwei Signale im 'H-NMR-Spektrum.
Wegen des Auftretens von Bohlmann-Banden in den IR-Spektren mufl das N-Proton
des dquatorial-substituierten Piperidinrings dquatorial stehen. Sehr wahrscheinlich bil-
det das andere N-Proton eine intramolekulare Wasserstoffbriicke, die die Sessel-Sessel-
Konformation wie in 19 und 20 stabilisiert.

Ein weiteres Indiz fiir die Sessel-Sessel-Konformation 20 liefert der Vergleich der Si-
gnale der diastereotopen Methylenprotonen an C-6 bei 18 und C-9 bei 20. In beiden
Fillen beobachtet man eine Verschiebungsdifferenz von 1 ppm, was auf eine sehr dhnli-
che raumliche Anordnung der Arylgruppen bei 18 und 20 hinweist. Ganz offensichtlich
verschiebt der Anisotropieeffekt der beiden axialen Arylreste das Signal des ihnen zuge-
wandten Protons (H,) nach tieferem Feld.

Die Protonen an den Kohlenstoffatomen des 3,7-Diazabicyclo[3.3.1]nonan-Gertists
sollten im Falle der Ketone 19 ein (ABX),-Spektrum, bei den reduzierten Verbindungen
20 ein AB(CXY),-Spektrum ergeben. Alle Signale sind jedoch durch Fernkopplungen
mehr oder weniger stark verbreitert; zum Teil sind es nicht aufgeloste Multipletts, so
daf} nur die geminalen und einige vicinale Kopplungskonstanten ermittelt werden kén-
nen. Eine Korrelation mit Torsionswinkeln gelingt jedoch ebensowenig wie beim
3,7-Dimethyl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan *®,

Die 1,3-Diazaadamantanone 17 sind wegen der Kopplung der Carbonylgruppe mit
den freien Elektronenpaaren der Stickstoffatome iiber die dazwischenliegenden
o-Bindungen besonders interessant 1239, Thre Geriist-Protonen geben in den 'H-NMR-
Spektren anstelle der erwarteten Multipletts lediglich vier vollig unstrukturierte Signale
zwischen 4 und 5 ppm mit einer Halbwertsbreite von 2.5 — 4.2 Hz (Abb.1). Die Zuord-
nung gelingt jedoch mit Hilfe der deuterierten 1,3-Diazaadamantane [5,7-D,]-17a,
[2,2-D,}-17a und [2,2-D,]-18 a, die aus [D¢]Aceton bzw. [D,],Paraformaldehyd erhal-
ten werden (Tab. 3). Die Signale bleiben aber auch nach Ausschalten der Fernkopplung
mit 2-H wie in [2,2-D,]-17a unstrukturiert.

Ordnet man die Signale der Piperidinring-Protonen H, und H, der Diazaadamantane
17 und 18 in Ubereinstimmung mit anderen Piperidinen3? wie in Tab. 3 zu, dann zeigt
sich, daB die Carbonylgruppe in 17 die axialen H, (Tieffeldverschiebungen von
0.3—0.4 ppm gegeniiber 18), aber kaum die dquatorialen Protonen H_ beeinfluBt. Das
gleiche gilt fiir die (axialen) Protonen 2-H, 6-H des Piperidons 6a (Tieffeldverschiebung
von 0.16 ppm gegeniiber dem Piperidin 13). In Einklang mit diesen Befunden wurden
die Signale von H, und H, der Diazabicyclononanone 19b und 22b (Tab. 3) zugeordnet.

Tetraaryl-3,7-diazabicyclo{3.3.1]lnonane und Tetraaryl-1,3-diazaadamantane
mit verschiedenen Arylresten

Baligh und Usha erhielten aus cis-2,6-Diphenyl-4-piperidon (6 a), Ammoniumacetat
und substituierten Benzaldehyden durch Erhitzen in 95proz. Ethanol scheinbar einheit-
liche 2,4-Diphenyl-6,8-diaryl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-one in fiir diese Umset-
zungen iiblichen Ausbeuten von 25— 35% '®'®. Von den beiden fiir die Struktur in Be-
tracht gezogenen Diastereomeren 21¢ und 22¢, die allerdings in der unzutreffenden (s.
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oben) Sessel-Boot-Konformation 16 formuliert wurden, schien 21¢ wegen der mit 6a
iibereinstimmenden Konformation des Diphenylpiperidin-Teils wahrscheinlicher zu
sein19),

O
Schema 2
R R
\< 4
PH N %, N
H ™ e
2 /7 H
21
O O
Ph Tol
HN NH
Ph +2 R-CH=0 +2 Ph—CH=0 Tol
6a + NH40Ac +NH,0Ac - 6b
o) s
&
Ph Ph
21,22 | R \ >\
a| CgDs N\ RI\{_1 R 22b O
4-CH;CgH, (Tol) H cl{z\o;
¢ | 2-ClCgH,, 4-CICeH, 22 Ph Ph

4-CH,0CH,

3,4-Methylendioxyphenyl

23
)CJ)\
6a 0=CH-Ph /L + 0=CH—C¢Ds (D, ]-6a
Ph” " NH,
24

Die fiir den Mechanismus der diastereoselektiven Bildung der Tetraaryl-3,7-diazabi-
cyclononanone 19 wichtige Frage, welche Molekiilhilfte aus cis-2,6-Diphenylpiperidon
(6a) stammt, schien jetzt leicht mit Hilfe der 'H-NMR-Spektren beantwortbar. Wir ha-
ben daher 6a mit 2 mol [D;]Benzaldehyd und Ammoniumacetat umgesetzt und das so
erhaltene 3,7-Diazabicyclononanon [D;,]-192 mit Formaldehyd in das fiir die massen-
spektrometrische Deuteriumanalyse besser geeignete 1,3-Diazaadamantanon [D;,]-17a
ubergefiihrt. Dieses war laut Massenspektrum ein Gemisch aller moglichen Komponen-
ten {Ds,]-17a mit n = 0— 4 (Tab. 4). Da 19a sehr schwer 16slich ist und sofort aus der
Reaktionsmischung kristallisiert, diirfte der Ringschluf} zum Bicyclus 19a irreversibel
sein. Vermutlich tauscht also das Piperidon 6a unter den Reaktionsbedingungen teil-
weise seine Phenylreste iiber 24 gegen die des markierten Benzaldehyds aus. Bei vollig
statistischer Verteilung der markierten Phenylreste und einem Deuterierungsgrad von
100% wiirde man das Verhiltnis 17a:[Ds]-17a:[D;g)-17a:[D;,}-17a:[Dy)-17a =
6.25:25:37.5:25:6.25 erwarten. Die gefundene Abweichung (Tab. 4) ist zwar gering,
scheint aber signifikant zu sein.



1980 Tetraaryl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane und Tetraaryl-1,3-diazaadamantane 2969

Das durch Integration der entsprechenden Multipletts ermittelte Verhiltnis axialer zu
aquatorialer Phenylreste zeigte eine geringe Bevorzugung der nicht-markierten Phenyl-
reste des Edukts 6a fiir die axiale Position an. Dieser Effekt verstirkte sich erheblich,
wenn das 3,7-Diazabicyclononanon [Ds, ]-19a bei tieferer Temperatur dargestellt wur-
de (Tab. 4). Auch dabei trat aber noch teilweiser Austausch der markierten und nicht-
markierten Phenylreste ein. ‘

Tab. 4. Intensititsverhdltnis der Molekiilpeaks in den 70-eV-Massenspektren der aus 6a, [Ds]Benz-
aldehyd und Paraformaldehyd erhaltenen Tetraaryldiazaadamantanon-Gemische D5 ]-17a so-
wie der aus 6a und 4-Methylbenzaldehyd bzw. 6 b und Benzaldehyd erhaltenen Tetraaryl-3,7-di-
azabicyclo[3.3.1]nonan-9-on-Gemische 19, R, = Ph,__ Tol,, und 'H-NMR-spektroskopisch be-
stimmtes Verhiltnis von axialen zu dquatorialen Phenyl- bzw. 4-Methylphenylgruppen

Intensitdtsverhiltnis der Molekiilpeaks fir

n=0 n=1 n=2 n=3 n=4 R, R,
m/e = 456 461 466 471 476 Ph, Ph,
[Dsql-1722 4 ;17 - 50 : 24 6 54 ;46
[Dsg]-17ab 1 : 10 : 63 : 19 : 7 63 : 37
m/e = 444 458 472 486 500 Tol, :  Tol,
19, R, = Ph,_,Tol &9 4 : 18 : 51 : 22 : 5 32 : 68
19, R, = Ph,_,Tol,® 1 : 7 : 4 : 32 : 16 65 : 359

2) Das Tetraphenyldiazabicyclononanon [Ds]-19a wurde bei 60 — 70 °C in Ethanol hergestellt. —
b) Das Tetraphenyldiazabicyclononanon [Ds ]-19a wurde bei 20— 25°C in 95proz. Ethanol her-
gestellt. — 9 Aus 6a und 4-Methylbenzaldehyd. — ¥ Am Rohprodukt ermittelte Daten. — € Aus
6b und Benzaldehyd. Vor Aufnahme des Massenspektrums wurde das Rohprodukt einmal um-
kristallisiert.

Noch iiberzeugender verliefen die Versuche zur Synthese der Bis(4-methylphenyl)di-
phenyldiazabicyclononanone 21b und 22b, da hier die beiden moglichen Piperidon-
Vorstufen 6a und 6b zur Verfiigung standen, sich die Produktverteilung, wenn auch
nur in grober Ndherung, aus den Intensititen der verschiedenen Molekiilpeaks im Mas-
senspektrum bestimmen lie und schlieBlich die 'H-NMR-Singuletts der Methylgrup-
pen unmittelbar das Verhiltnis von axialen zu dquatorialen 4-Methylphenylgruppen
anzeigten. Sowohl aus 6a und 4-Methylbenzaldehyd als auch aus 6b und Benzaldehyd
erhielten wir Gemische von Tetraaryldiazabicyclononanonen 19, R, = Ph,__Tol,
(Tab. 4). Obschon die Umsetzungen bei 20— 25 °C durchgefithrt worden waren, war
noch in erheblichem Umfang Austausch der Arylgruppen — sehr wahrscheinlich auf
der Piperidon-Stufe — eingetreten. Trotzdem ist das stereochemische Ergebnis wie im
Falle von [D;,]-19 a eindeutig: Die dquatorialen Arylreste des cis-2,6-Diarylpiperidons 6
tauchen im Tetraaryldiazabicyclononanon 19 bevorzugt in axialer Stellung auf. Aus 6a
und [Ds]Benzaldehyd bzw. 4-Methylbenzaldehyd entsteht tiberwiegend 22a bzw. 22b,
aus 6b und Benzaldehyd 21b. Man darf annehmen, dafl die Umsetzung von 6a mit an-
deren substituierten Benzaldehyden ganz analog verlduft, so da3 dabei 22¢ und nicht
21c¢ entsteht, wie angenommen wurde'®, wenn sich nicht unter den Reaktionsbedin-
gungen die Arylreste bereits weitgehend verteilt haben.

Chemische Berichte Jahrgang 113 200
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Aus dem mit 6a und 4-Methylbenzaldehyd erhaltenen Gemisch liefl sich die am
schwersten losliche, tiberwiegende Komponente durch fraktionierende Kristallisation
leicht rein erhalten. Ihre Struktur 22b beweisen die IR-, 'H-NMR- und *C-NMR-Spek-
tren (Tab. 1, 2 und 3). Formaldehyd tiberfiihrte 22b glatt in das 1,3-Diazaadamantan
23, dessen Struktur ebenfalls spektroskopisch gesichert wurde (Tab. 2 und 3).

In den Tetraaryldiazabicyclononanonen 19, 21 und 22 steht neben jedem Briicken-
kopfproton auf einer Seite ein cis-, auf der anderen ein trans-Proton. Sie dhneln darin
8-Oxospartein (27), dessen Briickenkopfprotonen-Paare auf einer Seite in cis-Stellung
auf der anderen in frans-Stellung stehen. Man kann vermuten, daf die Ahnlichkeit
auch fiir die Mechanismen der diastereoselektiven Bildung beider Verbindungen gilt.
Bei der Cyclisierung von 26 entsteht nicht das stabilere a-Isospartein-System, sondern
von den drei moglichen Diastereomeren nur 2732,

(0]
®
@gbé@gb?%%&:
25 26 27

Die beiden plausiblen Bildungsmechanismen von 19, 21 und 22 (Weg A und B in
Schema 3) unterscheiden sich durch die Reihenfolge, in der sich die cis- und die trans-
Beziehung der Heterocyclenprotonen ausbilden. Zwar diirfte aus dem Enol von 6a pri-
mir cis-28 entstehen, doch verlduft die Epimerisiecrung zum stabileren frans-28 sicher
rasch. Aus frans-28 kann aber nur 22, nicht jedoch 21 entstehen. Wie das Uberwiegen
von 22 zeigt, bestimmt die relative Stabilitit der Piperidone 28 das Geschehen.

Schema 3 q R NH,
Ph Ph NH, R
HN. HN
6a Ph - Ph H
O O
cis-28 trans - 28
Weg AJ Weg Bl
O O
R
o~ RS
R Ph >\ /,\
Ph N Ph R Hg R
H
21 22

Versuche zur Dehydrierung von 20 sollen an anderer Stelle mitgeteilt werden.
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Wir danken Frau Dipl.-Chem. C. Heller und Herrn Dr. W. Buchner fir die 3C-NMR-
Spektren, Herrn Dr. G. Philipp fiir die 90-MHz-'H-NMR-Spektren und Frau Dr. G. Lange fur
die Massenspektren. Besonderen Dank schulden wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Gerit Acculab 4 der Fa. Beckman, Eichung gegen Polystyrol. — 'H-NMR-
Spektren: NMR-Spektrometer EM 390 der Fa. Varian. — 3C-NMR-Spektren: NMR-Spektro-
meter WH 90 der Fa. Bruker-Physik. — Massenspektren: Gerdat CH 7 der Fa. Varian MAT. —
Schmelzpunkte wurden nach Kofler mit einem Gerit der Fa. Reichert, Wien, bestimmt.

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturangaben dargestellt:

cis-2,6-Diphenyl-4-piperidon  (6a), Schmp. 104—105°C (aus Cyclohexan) (Lit.2!)
104—-105°C). — cis-2,6-Diphenylpiperidin (13) durch Wolff-Kishner-Reduktion von 6a33,
Ausb. 73%, Schmp. 72.5-73.5°C (aus Methanol) (Lit.3¥ 73-74°C; Lit.3¥ 71°C; Lit.39
73.3-74.3°C). - rel-(2S,4R, 6R, 8S)-2,4,6,8-Tetraphenyl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-on
(19a), Schmp. 254—255°C (aus Ethanol) (Lit.1? 234-236°C; Lit.19 253 -254°C; Lit.20
249 -250°C; Lit.14 245—246°C; Lit.16.18) 250 -252°C). — rel-(25,4R, 6R, 85)-2,4,6,8-Tetra-
kis(4-methylphenyl)-3, 7-diazabicyclof3.3.1Jnonan-9-on (19b), Schmp. 242 — 243 °C (aus Dioxan,
Lit.19 245-246°C). — rel-(4R,8S,9R, 105)-4,8,9, 10-Tetrapheny!-1,3-diazatricyclo[3.3.1. 1> 7] de-
can-6-on (17a), Schmp. 227°C (aus Ethanol) (Lit.19 229—-230°C; Lit.20 224 —225°C; Lit. !9
226 —227°C). MS (70 eV): m/e = 456 (75%, M), 262 (100%).

2,6-Bis(4-methylphenyl)-4-piperidon (6b): Die Losung von 60 g (0.50 mol) 4-Methylbenzalde-
hyd, 19.3 g (0.25 mol) Ammoniumacetat und 14.5 g (0.25 mol) Aceton in 60 ml 95proz. Ethanol
wurde 15 h bei 20 — 25 °C im verschlossenen Kolben geriihrt. Nach Abdestillieren des Lésungsmit-
tels i. Vak. wurde der Riickstand in 250 ml Ether suspendiert. Die Suspension wurde filtriert.
Zum Filtrat gab man bei 0 °C unter Rithren 12.5 ml konz. Salzsaure und saugte den farblosen Nie-
derschlag ab. Er wurde in 100 ml Aceton suspendiert. Man fiigte unter Rithren 50 ml konz.
Ammoniak-Lésung zu, verdiinnte mit 300 m] Eiswasser, 1oste das abgeschiedene braune Ol in
200 ml Methanol, kiihlte 24 h auf —25°C, filtrierte und dampfte erneut i. Vak. ein: Ausb. 13 g
(19%) gelbes Harz, das laut '"H-NMR- und IR-Spektrum fiir weitere Umsetzungen geniigend rein
war. Es wurde zur weiteren Reinigung bei 10> Torr, Badtemp. bis 166 °C, unter teilweiser Zer-
setzung sublimiert: Zahes, blaBgelbes Ol. — 'H-NMR (CDCLy): 8§ = 2.06 (s, NH), 2.30 (s,
2 CHj), 2.52 (m, 2 CH,), 4.00 (m, 2 Ar-CH), 7.20 (Zentrum des AA’BB'-Spektrums, 8 Ar-H).

rel-(2S,4R, 6R, 85)-2,4,6,8-Tetrapheny!l-3, 7-diazabicyclo[3.3. I nonan-9-on-hydrazon (8a): In
einem HeiBdampfextraktor wurden 30.0 g (67 mmol) 19a und 0.40 g (2.6 mmol) Bariumoxid
zweimal jeweils 6 d mit 1.3 1 Ethanol und 200 ml (4.12 mol) Hydrazinhydrat extrahiert. Die Ex-
trakte wuden auf ca. 1/10 eingeengt und 5 h auf 0°C gekiihlt: Ausb. 27.9 g (90%) farblose Na-
deln mit Schmp. 224 -225°C (Zers.). — MS (70 eV): m/e = 458 (3%, Mt), 442 (3, M — NH,),
353 (8, M — C,H;N), 104 (100, C;H¢N).

CyHyN, (458.6) Ber. C81.19 H6.59 N 12.22 Gef. C80.67 H6.54 N 11.57

rel-(2S,4R, 6R, 85)-2,4,6,8-Tetrakis(4-methylphenyl)-3, 7-diazabicyclof3.3.1Jnonan-9-on-hy-
drazon (8b): Die Losung von 75 g (0.15 mol) 19b in 1.5 | siedendem n-Butanol wurde mit 0.50 g
(3.3 mmol) Bariumoxid und 220 ml (4.5 mol) Hydrazinhydrat versetzt. Nach 30 min Kochen unter
RiickfluB filtrierte man heil und kiihlte ab: Ausb. 54.6 g (71%) farblose Nadeln mit Schmp.
220 - 221°C (Zers.), die nicht analysenrein waren, da sich wahrscheinlich schon etwas 20b gebil-
det hatte. — MS (70 €V): m/e = 514 (4%, M*), 498 (3, M —~ NH,), 118 (100, CzgHN).

200*
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rel-(2S,4R, 6R, 8S)-2,4,6,8-Tetraphenyl-3, 7-diazabicyclof3.3.1]nonan (20a); Die Losung von
47.0 g (102 mmol) 8a, 175 g (2.75 mol) gepulvertem Kaliumhydroxid und 33 ml (0.68 mol) Hydra-
zinhydrat in 1.5 1 Diethylenglycol-monomethylether wurde 1 h unter Riithren und Riickfluf} er-
hitzt. Danach wurde die Mischung abgekiihlt und in 3.5 1 Eiswasser gegossen. Das getrocknete
Rohprodukt wurde in Aceton aufgekocht. Nach Abkiihlen Ausb. 35.4 g (80%) farblose Kristalle
mit Schmp. 268 — 269 °C. Reinigung durch extrahierendes Umkristallisieren aus Ethanol/Chloro-
form (5:1). — MS (70 eV): m/e = 430 (8%, M™), 91 (100, C,H,).

C3H;30N, (430.6) Ber. C86.47 H7.02 N6.51 Gef. C86.44 H7.17 N6.52

rel-(2S, 4R, 6R, 85)-2,4,6,8-Tetrakis(4-methylphenyl)-3, 7-diazabicyclof3.3. 1]nonan (20b):
Nach voranstehender Vorschrift aus 4.0 g (7.8 mmol) 8b, 15.0 g (235 mmol) Kaliumhydroxid und
3.0 m! (62 mmol) Hydrazinhydrat in 150 ml Diethylenglycol-monomethylether. Aus Cyclo-
hexan/Chloroform (5: 1) wurden 3.4 g (90%) farblose Kristalle mit Schmp. 228 °C erhalten. —
MS (70 eV): m/e = 486 (1%, M™), 105 (100, CgHy).
CysHygN, (486.7) Ber. C 86.38 H7.87 N5.76 Gef. C86.21 H8.11 N5.55

rel-(2S,4R, 6R, 8S5)-2,4,6,8-Tetraphenyl-3, 7-diaza-[1,5-D,]bicyclof3.3.1]nonan-9-on ([1,5-D,]-
19a): Unter Stickstoff wurden 390 mg (6.1 mmol) [Dg]Aceton (Merck, Deuterierungsgrad
> 99%), 2.22 g (21 mmol) Benzaldehyd und 771 mg (10 mmol) trockenes Ammoniumacetat in
5 ml [OD]Methanol (Aldrich, Deuterierungsgrad > 99.5%) 2 h unter Riickfluf} erhitzt. Man er-
hielt 489 mg (22%) farblose Kristalle mit Schmp. 249 — 252 °C, die unmittelbar zu [5,7-D,]-17a
umgesetzt wurden.

2,4,6,8-Tetraaryl-3, 7-diazabicyclof3.3. 1Jnonan-9-one aus cis-2,6-Diaryl-4-piperidonen (6) (all-
gemeine Vorschrift): Piperidon 6, i. Vak. getrocknetes Ammoniumacetat und 2 mol des aromati-
schen Aldehyds wurden in 95proz. Ethanol im verschlossenen Kolben 120 h bei 20— 25 °C geriihrt
(Methode A) oder in Ethano! unter Stickstoff 4 h auf 60-- 70 °C erhitzt (Methode B). Die farblosen
Kristalle wurden abgesaugt, mit Ethanol gewaschen, i. Vak. getrocknet und aus Ethanol/
Chloroform (10: 1 bis 20: 1) extrahierend umkristallisiert. Die Zusammensetzung von Gemischen
ist in Tab. 4 angegeben.

Umsetzung von cis-2,6-Diphenyl-4-piperidon (6a) mit [Ds]Benzaldehyd: Methode A. Aus 1245
mg (5.0 mmol) 6a, 385 mg (5.0 mmol) Ammoniumacetat und 1120 mg (10.0 mmol) [Ds]Benzal-
dehyd (Merck, Deuterierungsgrad > 99%) in 10 ml 95proz. Ethanol wurden 554 mg (24%) [Ds}-
19a mit Schmp. 249 — 251 °C erhalten. Methode B ergab 818 mg (36%) [Ds,}-19a mit Schmp.
248 —250°C.

Umsetzung von 6a mit 4-Methylbenzaldehyd. rel-(2S, 4R, 6 R, 8S)-2,4-Bis(4-methylphenyl)-6,8-
diphenyl-3,7-diazabicyclof3.3.1]nonan-9-on (22b): Aus 1.90 g (7.6 mmol) 6a, 580 mg (7.6 mmol)
Ammoniumacetat und 1.82 g (15.1 mmol) 4-Methylbenzaldehyd in 12 ml 95proz. Ethanol wurden
nach Methode A 1.30 g (ca. 30%) farblose Kristalle mit Schmp. 205 —217 °C erhalten (vgl. Tab. 4).
Das Rohprodukt wurde aus Ethanol/Chloroform (18: 1) extrahierend und fraktionierend umkri-
stallisiert; Schmp. 252 —254°C. — MS (70 eV): m/e = 472 (0.5%, M%), 367 (11, M — C;H;N),
353 (19, M — CgHgN), 118 (100, CgHgN), 104 (79, C;HgN). )

C33H3;N,O (472.6) Ber. € 83.86 H6.82 N5.93 Gef. C84.04 H6.81 N5.58

Umsetzung von cis-2,6-Bis(4-methylphenyl)-4-piperidon (6b) mil Benzaldehyd: Aus 6.20 g
(22 mmol) 6b, 1.70 g (22 mmol) Ammoniumacetat und 4.67 g (44 mmol) Benzaldehyd in 50 ml
95proz. Ethanol wurden nach Methode A 3.1 g (ca. 30%) farblose Kristaile erhalten, die nach
Unmkristallisieren 2.10 g mit Schmp. 192 — 209 °C ergaben (vgl. Tab. 4).

4,8,9,10—Tetraaryl—],3-diazatricyclo[3.3.1.13’ 7]decane aus 2,4,6,8-Tetraaryl-3,7-diazabicyclo-
[3.3.1]Jnonanen (allgemeine Vorschrift): Die Losung des 3,7-Diazabicyclononans in Tetrachlor-
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methan wurde mit einem Uberschufl Paraformaldehyd 6 h unter RiickfluB erhitzt, wobei zu Be-
ginn nur 1/4 des Paraformaldehyds, der Rest in gleichen Teilen nach 1, 3 und 4.5 h zugesetzt wur-
de (Methode A). Bei Methode B wurde die Losung des 3,7-Diazabicyclononans in 1,2-Dichlor-
ethan mit einem geringeren Uberschuf Paraformaldehyd 3 — 4 h unter RiickfluB erhitzt. Die L§-
sungen wurden heif3 filtriert und i. Vak. eingedampft. Den Riickstand kochte man mit Ethanol
einige min und kiihite ab. Die farblosen Kristalle wurden abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und
i. Vak. getrocknet. Das Rohprodukt kristallisierte man extrahierend um. Die Zusammensetzung
von Gemischen ist in Tab. 4 angegeben.

rel-(4R, 85, 9R, 105)-4,8,9,10-Tetraphenyl—l,3—diazatricyc10[3.3.1.13' 7]decan (182a): Nach Me-
thode A wurden aus 2.58 g (6.0 mmo!) 20a und 7.5 g (0.25 mol) Paraformaldehyd in 120 ml
Tetrachlormethan nach Kristallisation aus Ethanol/Chloroform (18:1) 2.20 g (83%) farblose
Kristalle mit Schmp. 251 — 253 °C (Lit.19 268 — 269 °C) erhalten. — MS (70 eV): m/e = 442 (M*,
70%), 248 (40), 195 (97), 91 (100).

C;,HgN, (442.6) Ber. C86.84 H6.83 N6.33 Gef. C86.58 H7.13 N 6.47

rel-(4R, 8S, 9R, 105)-4,8,9,10-Tetraphenyl-1,3-diaza-{2,2-D,Jtricyclof3.3.1.1* "1decan
([2,2-D,])-182a): Nach Methode B wurden 861 mg (2.0 mmol) 20a mit 224 mg (7.0 mmol) [D,},Pa-
raformaldehyd (Riedel de Haén, Deuterierungsgrad > 98%) in 40 ml 1,2-Dichlorethan in Gegen-
wart von 1 Tropfen konz. Schwefelsdure umgesetzt. Vor dem Filtrieren wurde die Losung kurz
mit gepulvertem Calciumcarbonat gekocht. Man erhielt 693 mg (78%) farblose Kristalle mit
Schmp. 243-249°C, aus Ethanol/Chloroform (10:1) 252 —254°C. Massenspektrometrische
Deuteriumanalyse: Deuterierungsgrad > 98%.

rel-(4R, 85, 9R, 10S)-4,8,9, 10- Tetrakis(4-methylphenyl)-1,3-diazatricyclof3.3.1. 1> "Jdecan
(18b): Nach Methode A wurden aus 4.38 g (9.0 mmol) 20b und 1.0 g (33 mmol) Paraformaldehyd
in 150 mol Tetrachlormethan nach Kristallisation aus Ethanol/Chloroform (18:1) 2.30 g (51%)
farblose Kristalle mit Schmp. 251 -253 °C erhalten. — MS (70 eV): m/e = 498 (48%, M*), 223

(100). C;H;gN, (498.7) Ber. C86.70 H7.68 N5.62 Gef. C86.68 H7.77 N5.30

rel-(4R, 85, 9R, 10S)-4,8,9,10-Tetraphenyl-1,3-diaza-[5, 7-D,]tricyclof3.3.1. 1% "Jdecan-6-on
(15,7-D5)-17a): Nach Methode B wurden aus 480 mg (1.08 mmol) [1,5-D,}-19a und 105 mg
(3.5 mmol) Paraformaldehyd in 20 ml 1,2-Dichlorethan 444 mg (89%) farblose Kristalle mit
Schmp. 220 - 224 °C erhalten. Aus Ethanol Schmp. 223 — 224 °C. Massenspektrometrische Deu-
teriumanalyse: 8% 17a, 37% [D]-17a, 55% [D,]-17 a; Deuterierungsgrad 73.6%.

rel-(4R, 8S,9R, 105)-4,8,9,10-Tetraphenyl-1,3-diaza-{2,2-D,jtricyclo[3.3.1. 1*7]decan-6-on
(12,2-D,}-17a): Nach Methode B wurden aus 888 mg (2.0 mmol) 192 und 224 mg (7.0 mmol)
[D,],Paraformaldehyd (Riedel de Haén, Deuterierungsgrad > 98%) in 40 ml 1,2-Dichlorethan
900 mg (98%) farblose Kristalle mit Schmp. 210—217°C erhalten. Aus Ethanol/Chloroform
(6:1) Schmp. 224-227°C. Massenspektrometrische Deuteriumanalyse: Deuterierungsgrad
> 98%.

rel-(4R, 85, 9R, 10S)-4,8,9,10- Tetraphenyl-1,3-diaza-[Ds Jtricyclof3.3.1.1>7]decan-6-on
([Ds,]-17a): Nach Methode B wurden aus 554 mg (1.22 mmo}) [Ds,,]-19a und 183 mg (6.1 mmol)
Paraformaldehyd in 20 ml! 1,2-Dichlorethan 530 mg (93%) farblose Kristalle mit Schmp.
219 —224°C erhalten. Aus Ethanol/Chloroform Schmp. 223 —228°C (vgl. Tab. 4).

rel-(4R, 8S, 9R, 105)-4,8,9, 10-Tetrakis(4-methylphenyl)-1,3-diazatricyclof3.3.1.1% " Jdecan-6-on
(17b): Nach Methode A wurden aus 15.2 g (30.0 mmol) 19b und 3.0 g (0.10 mmol) Paraformalde-
hyd in 400 ml Tetrachlormethan nach Kristallisation aus 95proz. Ethanol 12.3 g (80%) farblose
Kristalle mit Schmp. 208 °C erhalten. — MS (70 eV): m/e = 512 (100%, M ™).

C36H36N,0 (512.7) Ber. C84.34 H7.08 N5.46 Gef. C84.50 H7.16 N5.33
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rel-(4R, 8S, 9R, 10S)-8,9-Bis(4-methylphenyl)-4, 10-dipheny!-1,3-diazatricyclof3.3.1. P 'Jdecan-
6-on (23): Nach Methode A wurden aus 1.40 g (2.96 mmol) 22b und 6.0 g (0.20 mol) Paraform-
aldehyd in 80 ml Tetrachiormethan nach Kristallisation aus Methylcyclohexan/Ethanol (1:1)
1.00 g (70%) farblose Kristalle mit Schmp. 210-213°C erhalten. Aus Hexan/Essigester (3:1)
Schmp. 215-217°C. — MS (70 eV): m/e = 484 (9%, M™), 262 (100).
Cy4H;3;N,O (484.6) Ber. C84.26 H6.66 N5.78 Gef. C83.97 H6.93 N 5.60
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