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Uber Perhydro-2,5,8-trimethyl-1-o0xa-4,7,9b-triazaphenalen,
ein neues heterocyelisches System aus
Crotonaldehyd:und. Ammoniak
Von
W. Ginzel und T, Kuifner

Aus dem Organisch-chemischen® Institut der Universitit Wien

(E ingeganéen am 23.Dezember 1969 )

Die Konstitutions- und Konfigurationsbestimmung der
»»Tricrotonyliden-tetramine wird durch das NMR-Spektrum
eines seit 1946 bekannten gemeinsamen Dehydrierungsproduktes
erganzt.

Durch Massenspektren, NMR-Spektrum und andere Unter-
suchungen wird eine neue heterocyclische Base, die bei der Um-
setzung von Crotonaldehyd mit Ammoniak entsteht, als 3 b
erkannt und ihre Identitdt mit einer von Combes (1883) erhal-
tenen Verbindung ,,CgH;60N2‘ zur Diskussion gestellt.

Perhydro-2.5.8-irimethyl-1-oxa-4.7.9 b-triazaphenalene, a New
Heterocyclic' Systeme Prepared from Crotonic Aldehyde and
Ammonia

The determination of the constitution and configuration of
the tricrotonyliden-tetramines is supplemented by the NMR-
spectrum of a dehydration produet, known. since 1946.

By mass spectra, NMR, and other investigations a new
heterocyclic base, formed at the reaction of crotonic aldehyde
with ammonia, is identified as 3 b and its identity with a
compound “CgH;60N2" obtained by Combes in 1883 is discussed.

Nachdem Duden und Scharff' dem Hexamethylentetramin die
riumlich gedachte Formel 1 zugeschrieben hatten, die heute meist
adamantanoid (2) geschrieben wird, versuchte Kudernatsch?, ein Homo-
loges dieser Base durch Umsetzung von Acefaldehydammoniak mit
Ammoniak darzustellen, und erhielt tatsachlich eine definierte Base der
erwarteten Zusammensetzung, CiaHoaNg. Delépine, der selbst eine
Formel fir das Hexamethylentetramin aufgestellt hatte3, erkannte,
dafBl die Base von Kudernatsch identisch ist* mit einer Verbindung, die

1 P. Duden und M. Scharff, Ann. Chem. 288, 218 (1895).

2 R. Kudernatsch, Mh. Chem. 21, 137 (1900).

3 M. Delépine, Bull. Soc. Chim. [3] 13, 128 (1895).

4 M. Delépine, C. r. hebdom. Sé. Acad. Sci. 144, 853 (1807).
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schon Wiirtz5 aus Aldol, spiter aus Crotonaldehyd {und Ammoniak)
erhalten hatte. Auf nur wenige experimentelle Befunde gestiitzt, schlof
er frith? auf die Konstitutionsformel 3 a fiir diese ,,Base a“, wie er sie
kurz nannte, als er-in dén Mutterlaugen ein viel leichter losliches Iso-
meres (,,Base b“)* auffand?® ¢ das er als Sterecisomeres der Base a
interpretierte. Unter der plaumblen Annahme, daf das Mengenverhiltnis
der bei der Umsetzung' entstehenden . Isomeren '(A:B == 1:3) den
Bildungswahrscheinlichkeiten: entspréche,- nahm ‘er weiter an®, daf} in
der Base A alle Methylgruppen in der gleichen raumlichen Lage zur,,Ring-
ebene’ stehen, in Base B aber esne anders angeordnet sei als die beiden
iibrigen (4). Abbauversuche erlaubten 1hm schlieBlich (1943)7, die
seinerzeit intuitiv ersch]ossene Struktur 3azu bewelsen wéahrend noch
1921 Dubsky? die Analogle zum Hexamethylentetramin annahm.
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Im Zuge der Untersuchungen von Spith® entdeckte, ebenfalls
wihrend des Krieges, auch Frl. Mrazek® die Base B. Durch katalytische

* Wir ziechén es vor, ,,Base A bzw. ,,Base B‘ zu schreiben. Sie werden
in der Literatur auch als Tricrotylidentetramine (oder dgl.) bezeichnet.

5 A. Wiirtz, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 88, 940,.1154 (1879).

6 M. Delépine, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 216, 785 (1943).

?* J. V. Dubsky, E. Hoher und E. Dingemanse, Ber. dtsch. chem. Ges.
54, 2675, 2677 (1921).

8 17. (letzte) Mitt.: E. Spdth und L. Pallan-Raschik, Mh. Chem. 79, 447
(1948).

? Paula Mrazek, Dissertat. Univ. Wien, 1946.
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Dehydrierung der Basen A und B erhielt sie eine intensiv rote Base
'C12H12N4, so.daB sie ebenfalls auf Sterecisomerie der beiden Basen
" schloB. Auchein Mono-N-oxid der Base A (Schmp. u. Zers. 245--247%)
hat:sie-beschriebei.

Wir haben zuniichst das Kernresonanzspektrum der roten Dehydro-
base (5) aufgenommen und fanden, dafl es der von Spdth und Mrazek
angenommenen Konstitution exakt entspricht (s. exper. Teil).

CHs
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Die damit weiter bestatigte Formel der Basen A und B konnten wir
noch mittels der NMR-Spektren (bei 60 MHz) ausbauen, z. B. hinsicht-
lich der Stellung der einsamen Elektronenpaare der N-Atome; da aber
inzwischen Pachler und Puarrish'® ihre analogen Befunde an einem
100-MHz-Gerat unter Zuhilfenahme eines Computers interpretiert
haben, sehen wir von weiteren Mitteilungen dariiber ab.

CHy

Eine hohe Starrheit des Molekiils ist nicht nur im Modell ersichtlich
(auch unter Verwendung der von Gootjes und Bakuwel!' angegebenen
umklappbaren Dreiding-N-Modelle), sondern folgte auch aus unseren Ver-
suchen, die Basen A und B mit dem in der Alkaloidchemie bewiahrten

1w K. G. R. Pachler und J. R. Parrish, J. chem. Soc. 1968 B, 760.
11 J. Gootjes und G. Bakuwel, J. chem. Educ. 42, 407 (1965).
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Hg(IT)-Acetat zu dehydrieren. Dabei entstanden aus Base A bzw. B
isomere, nicht identische Dehydrierungsprodukte CioHgoNy (,,Base D
bzw. E“} mit einer Amidingruppierung, die bei der Re:Hydrierung die ’
Ausgangsbase — ohne nachweisbare Mengen eines Stereoisomeren —
lieferten, wihrend Rehydrierung analoger Dehydrierungsprodukte von
Alkaloiden, z. B. der Chinolizidingruppe, nicht wieder die urspriingliche
Base liefern, sondern ein Stereoisomeres davon.

Wir méchten zur Kenntnis solcher polycyclischer Systeme noch er-
ginzend bemerken, daB in einem Laboratorium der Firma Shell eine analoge
Reaktionsfolge mit Acrolein und mit Methacrylaldehyd durchgefithrt wurde,
die zu den entsprechenden Homologen bzw. Isomeren fithrte. Auch ein rotes
Produkt der Totaldehydrierung der aus Acrolein erhaltenen Base und eine
Hg(0Ac)z-Dehydrierung wurden beschrieben 12,

Bei der Durchforschung der Mutterlaugen von der Isolierung der
Basen A und B fanden wir im Diinnschichtchromatogramm eine weitere
Verbindung, ,,Base G, in geringer Menge, die wir durch priparative
DC als ein Ol isolierten ; es ging an der Luft in ein kristallisiertes Hydrat
iiber, dessen durch Analyse bestimmte Zusammensetzung sich im
Massenspektrometer als CiaH23N30 - HO auflosen lieB. Das Massen-
spektrogramm lieB sehr groBe Ahnlichkeit zu dem der Base A erkennen,
so daB ein zur Base A analoger Aufbau — eine NH-Gruppe gegen O
ersetzt — im Sinne von Formel 3 b anzunehmen war.

Eine erste Bestitigung dieser Hypothese fanden wir im IR-Spektrum
unserer neuen Base C, das dem der Basen A und B sehr dhnlich war. Die
drei Bohlmann-Banden sind in dem Spektrum der Base A intensiver
als bei Base C (und Base B), weil bei der Base A die einsamen Elektronen.-
paare aller 4 N-Atome zwei axialen Methinprotonen benachbart sind, die
Base C aber iiberhaupt nur drei N-Atome besitzt; immerhin sieht man,
. daB beide NH-Protonen dquatorial stehen miissen. Viele Details konnten
wir dem NMR-Spektrum der Base C entnehmen; es ist wieder dem der
Base A sehr dhnlich und zeigt ein klar strukturiertes Bild, das mit der
angenommenen Konstitutionsformel (3 b) zwanglos gedeutet werden
kann. Sieht man zundchst von den Methylprotonen ab, so bilden die
drei vorhandenen —CH(CH3)—CHs—CH-Gruppen 4BX Y-Systeme, die
aber nicht — wie bei der Base A — vollkommen identisch sind, da vier
Methinprotonen an zwei N-Atome gebunden sind, die beiden anderen an
ein N- und ein O-Atom; die beiden letzteren Methinprotonen liegen
bei deutlich niedrigerem Feld als die iibrigen vier.

12 J. L. won Winkle, J. D. McClure und P. H. Williams, J. org. Chem.
31, 3300 (1966).
18 F. Bohlmann, Chem. Ber. 91, 2157 (1958).
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Die Methinprotonen am C-2, C-5und C-8 bilden infolge der Wechsel-
wirkung mit den benachbarten Methylgruppen (und Methylengruppen)
35—40 Hz breite, nicht sehr gut ausgeprigte Banden, was auf axiale
Stellung dieser Protonen, also auf dquatoriale Anordnung der Methyl-
gruppen, hinweist.

- Doppelresonanzversuche nach der ,,Field Sweep®“-Methode zeigten,
daf dem Proton am C-2 die bei 3 = 1,18 absorbierende Methylgruppe
benachbart ist, die beim Entkoppeln zum Singulett wird, ohne Ent-
koppelung aber mit den Linien der Methylgruppen am C-5 und C-8 zu
einem Pseudotriplett zusammenfallt ‘dieser Deutung entsprechend kon-
rien diese Methylgruppen durch Entkoppeln mit den Methinprdtonen
bei § = 2,78 ein Singulett bilden, das bei'§ = 1,05 absorbiert.

Die Protonen der Methylengruppen (C-3, C-6, C-9) finden wir zwi-
schen § = 0,7 und 2,0, wobei die Aquatorialen bei niedrigerem Feld
liegen als die axialen, z. T. iiberlagert von dem Methylgruppen-pseudo-
triplett. Die Summe der Kopplungskonstanten. der dquatorialen (2,9 Hz)
und der axialen (10,8 Hz) Protonen, etwa 14 Hz, wird bei den Quartetten
der bei 3,02, 3,06 bzw. 3,62 absorbierenden Methinprotonen (am C-3a,
C-6a, C-9a) tatsichlich beobachtet, woraus sich Diederwinkel ableiten
lassen, wie sie bei einer all-frams-Verkniipfung der drei Ringe zu er-
warten sind. Ein ¢is-verkniipfter Ring hétte ein Quartett mit der Gesamt-
koppelungskonstante J = 7—8 Hz, dle im NMR-Spektrum der Base G
nirgends vorhanden ist.

Die Base G ist also sterisch genau das Analoge der Base A, hat
die Raumformel 3 b, ist daher die weniger wahrscheinliche all-trams-
Form des Perhydro-2,5,8-trimethyl-1-oxa-4,7,9b-triazaphenalens.

Eine dhnliche Verbindung, deren Ringsystem aber drei O-Atome
anstelle der drei NH-Gruppen der Base A enthilt, hat Lynn4 aus
2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionaldehyd (,,Formisobutyraldol*) und NHg
dargestellt.

Delépine’s weist noch auf eine von Combes!® im Laboratorium von
Wiirtz bei — 20° unter moglichst wasserfreien Bedingungen, vielleicht
photochemisch, aus Crotonaldehyd und NHj erhaltene 6lige, ein kristal-
lisiertes Hydrat bildende Base hin, die er fiir identisch mit Base A
(oder B) halt, weil sie allmahlich in diese Verbindungen iibergeht. Dabei
geht Delépine einfach tiber die von Combes gegebene Analyse hinweg,
die zwanglos auf die Zusammensetzung CgH;40Ng gefiihrt hat, also auf
nur 3 N-Atome pro 12 C. Wir michten demgegeniiber darauf hinweisen,
dafl wegen des hohen Siedepunktes (200° im Wasserstrahlvakuum ; fiir
Base B ist Sdp.3 = 150° angegeben®) ein hoheres Molekulargewicht

1 G. W. Lynn, J. Amer. Chem. Soc. 77, 6067 (1955).

15 M. Delépine, C. r. hobdomad. 8é. Acad. Sci. 216, 649 (1943).
16 A. Combes, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 96, 1862 (1883).
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anzunehmen ist, und daf} ein Hemihydrat * unserer Base C (C12H23N30)2 -
- HoO = CpqHy03Ng, mit der von Combes gefundenen Formel analytisch
exakt gleichwertig wire. Nahere Untersuchungen {iber diese Base hat
Combes zwar angekiindigt, doch scheint, daB er sie nie verdffentlicht
hat**. Da er die Base in praktisch quantitativer Umsetzung erhielt,
wire die Frage der Identitét insbesondere fiir die zur Diskussion’ gestell-
ten Reak‘monsmechamsmen von Interesse

Fiir dle freundliche. Bereltstellung von Mitteln danken wir der
Fa. Tiox GmbH, 1230 Wien- Liesing.

Herrn Prof. Dr. 6. sztdler Gottmgen sind wir fiir Aufnahme und
Interpretatlon von Massenspektren zu grofem Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil
Isolierung der Base G

Die Umsetzung von Crotonaldehyd mit 22proz. wéBr. NHz wurde nach
den Angaben von Delépine’® durchgefithrt. In gesonderten Versuchen
konnten wir zeigen, daB schon bei 0° nur drei Verbindungen im Dinnschicht-

NMR-Spektrum der Base G (60 MHz)

; Chem. Verschiebung Kopplungskonstante
Proton (5-Wert) (in Hz)
3a 3,02 J (32, 8eq) 2,917
J (3a, 3ax) 10,877
zJ 13,7
6a 3,05
9a 3,62
3,6,9 ca. 0,7—2,0
2 3,64 J(2, Me) 6,5
5 2,78 J (5, Me) 6,5
8 2,78 J (8, Me) 6.5
Me {(neben O) 1,18 J (Me, 2) 6.5
Me (neben N) 1,05 J (Me, B5) 6,5

+ Entspricht einem ',,dlhedrischen“ Winkel von‘ 60° oder 120°.
Tt Entspmcht einem ,,dlhednschen“ Winkel von 180° oder 0°.

chromatogramm nachweisbar sind (mittels des Dragendorffschen Reagens),
und zwar. auf AlaOs- (basisch, Woelm) unter Verwendung des Laufmittels
CHCl3-Tsopropylalkohol (9: 1) bei Ry-Werten 0,48 (Base B), 0,58 (Base A)
und 0,63 (Base C).

*. Auch von der Base B sind zwei verschiedene Hydrate bekannt.

** In Beilsteins Handbuch ist zwar die Bildung (unter Crotonaldehyd)
erwihnt, es fehlt aber jeglichér Hinweis z. B. auf die Bemerkung von Delé-
pine®®. In Richters Lexikon der Kohlenstoffverbindungen fehlt die Base
ganz.
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. Bei der priparativen Dinnschichtchromatographie wurde nach etwa
2 em Laufstrecke unterbrochen, die Platten getrocknet und. dann die Chro-
matographie (blS etwa 12 e Laufstrecke der Front) fortgesetzt. Zur Tren-
nung konnte ein bei diesen 'groBen Mengen im UV deutlich sichtbarer
fluoreszierender Streifen zwischen den Fraktionen behutzt werden. 2 g einge-
dampfter: Mutterlauge von Base Aiefgaben auf 40 Platten (je 20+ 20'cm;
Schichtdicke 0,5 mm) insgesamt 45 g blige Base C, die arder Luft Kristall-
wasser aufnahm und dann-bei’ 55—87° s¢chmolz.

CioHasN30 - HsO. Ber: € 59:23, H'10,36, N 17,29
Gef. C'59,60, H 9.84, N 17.27.

Das ziemlich linienarme Massenspektrum, der, Base G zeigt, wie das der
Base A, Spitzen bei M—1, M—43 tnd M-—127; ‘wegentliche Spitzen finden
sich noch bei M—-87 und M—112 (Base A M—85 und M—113).

Totaldehydrierung der Basen A und B

~ Nach der von Mrazek® gegebenen' Vorschrift erhitzt man 1,66 g Base A
mit 0,18 g'Pd-Mohr im vertikal gestellten Dreikugelrohr bei 35 Torr langsam
auf 180° und belaBt bei dieser, Temperatur 90 Min. Wahrend eine geringe
Menge der Base A in die kilteren Teile des Rohres sublimiert, farbt sich die
Hauptmenge gelb, dann rot. Bei der anschlieBenden Destillation bei 14 Torr
gingen bei 180—190° (Luftbadtemperatur) etwa 0,35 g eines roten zihen Ols
tber, dann bei 190—210° (Luftbad) eine rotviolette Flussigkeit (5), die bald
kristallisierte. Schmp. von 5 (aus Essigester): 194—195°, Ausb. 0,710 g
(459, d. Th.).
Dieselbe Verbindung (Mischprobe?) entsteht aus Base B.

C19Hi2N4. Ber. C 67,90, H 5,70, N 26,40.
Gef. C 68,10, H 5,56, N 26,50.

In methanol. Lésung gab die rotviolette Base ein Monopikrat, Schmp.
225° (Zers.}®.

C1oH1sNy - CgH3N307. Ber. C 48,98, H 3,43.
Gef. C 49,10, H 3,55.

Auch ein Platinsalz, Ci12Hi5N4 + HaPtClg, und ein Goldsalz, CiaHj1oNy »

- HAuCly - 2 HpO, ein Monojodmethylat und ein hellgelbes Hydrochlorid

gab richtige Analysenwerte®. )

Wir haben das NMR-Spektrum dieser Verbindung (in CC]4) aufgenom-

men und fanden zwei Singulette, bei § = 1,82 und § = 5,30, im Mengen-

verhiltnis 3: 1, ganz in Ubereinstimmung mit der schon von Mrazek? auf-
gestellten Formel.

Partielle Dehydrierungen

1g Base A und 6,2g Hg(OAc)s wurden in 10ml 5proz. Essigsdure
3 Stdn. bei 30°, dann noch 3 Stdn. bei 55° geriithrt. Der Niederschlag wurde
abfiltriert und das Filtrat mit HeS geséttigt. Dann wurde nochmals filtriert,
das Filtrat mit NaHCOjg neutralisiert und mit 80 ml 40proz. NaOH versetzt.
Nach mehrmaligem Extrahieren mit CHCls wurde die CHCl3-Lésung am
Rotationsverdampfer zur Trockne gebracht und der Ruckstand im' Kugel-
rohr im Olvak. bei 130—140° (Luftbad) destilliert. Die b6lige ,,Base D*

67*
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kristallisierte bald; Schmp. 52—53°, Ausb. 0,78 g, Ry-Wert (DC) auf basi-
schem Aluminiumoxid (Woelm) mit CHCls-Tsopropylalkchol (9:1): 0,13.
Im TR-Spektrum fanden wir! die Amldmbande bei 1630 cm—1. ‘

012H22N4‘ Ber. 0649 H9,9. Gef. 65,2 H10,1.

In ganz dhnlicher Weise gab ,,Base B ein dliges Dehydrlerungsprodukt
»Base E“, Ry (DO) 0,17, das nicht kristallisierte. Es wurde deshalb zwecks
Analyse in das Tripikrat (Schmp. 92--93°) umgewandelt.

012H22N4-\3‘06H307N3.‘ Ber. ¢ 39,6, H3,4. Gef. € 40,0, H3,3.

Die aus Base A erhaltenie Base D lie§ sich in Methanol sowohl bei Atmo-
sphérendruck (mit PtOs, 12:8tdn., 50°) als auch mit Raney-Ni (im Auto-
klaven, 95°, 60 atii, 6 Stdn.) hydrleren Dabei entstand nur Base A (DC,
Schmp. und Mischprobe) neben etwas unverénderter Base D..

Die Rehydrierung ‘der Base E (aus Base B) gelang in Methanol mit
Platinoxid bei 60° urid 60 atit Hp (6 Stdn.). Nach Destillation im Kugelrohr
" zeigten sich im Diinnschichtchromatogramm drei schwache Flecke (mit
Dragendorffs Reagens) mit den Ry-Werten 0,75, 0,62 und 0,54. Neben diesen
nicht identifizierten Basen war die Hauptinenge Base B (DC 0,47, Schmp.
61—62°, Mischprobe).



