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UBER DIE KONFORMATION DES ALFA- UND BETA-PERHYDROACRIDINS
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Infolge der sterisch verschiedenen AnellierungsmBglichkeiten der drei
Ringe des Perhydroacridinmoleklils, in Sesselform, ergeben sich vier Konforma-
tionsmglichkeiten *):
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Masamune und Wakamatsu 2 erhielten die drei bisher bekannten Konformere

nach folgendem Schema:
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gamma-Perhydroacridin (Schmp. 72,5 - 74,5%)

@lfa-Perhydroacridin (Schmp. 90,5 - 91,5°)

beta-Perhydroacridin (Schmp. 48,0 - 51,0°)

und ordneten ihnen, die Konformationen der Ausgangsmateriale berlcksichtigend,
die wahrscheinlichen Konformationea "trans-trans", "trans-cis" und bzw. "cis-
cis" zu,

In der vorliegenden Arbeit kBnnen wir, mit Hilfe der NMR-Spektren des
alfa~ und beta-Perhydroacridins und einiger ihrer N-substituierten Derivate,

*) Vergleiche mit dem isocyclischen Perhydroanthrazen.l

2309



2310 No.27-

die Zuordnung der japanischen Forscher flir diese beide Konformere bestiétigen.
Im NMR-Spekitrum des alfa-Perhydroacridins (Abbild. 1, I) unterscheidet

man ein bel 2,05 ppm. zentriertes Multiplett *) dessen Flliche zwei Protonen
entspricht. Als an der schwlcheren Feldseite Husserstes Signal ist es den bei-
den, mit dem Stickstoffatom benachbarten Protonen H#a und HlOa zuzuordnen.
Dass diese am Piperidinring axisl angeordnet sind geht aus dem Vergleich mit
den Spektren anderer Alkyl-piperidine 3 hervor. Folglich kommen fiir das alfa-
Perhydroacridin nur die Konformationen (I) und (II) in Frage.

Die Konformation (II) muss ausgeschlossen werden, da die betrachteten
Protone darin magnetisch ungleich sind: H4a ist am Cyclohexanring Hquatorial
gebunden und miisste daher bei merkbar niedrigerem Felde erscheinen als HlOa ’
das auch am Cyclohexanring axial gebunden ist.

Die Konformation (I) aber, wo H4a und HlOa beide auch an den Cyclohexan-
ringen axial gebunden sind, stimmt mit dem beobachteten Spektrum gut {iberein.
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Abb.1l 60 MHz-NMR-Spektrum des alfa-Perhydroacridins (I) und beta-
Perhydroacridins (II), in CC1, mit TMS als Internalstandard.

%) Alle chemische Verschiebungen sind in diesem Bericht als S-Werte

angegeben.,
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Im NMR-Spektrum des beta-Perhydroacridins (Abbild. 1, II) erscheinen

drei Signale, je einem Proton entsprechend, bei 2,85 ppm (Singulett), 2,05 ppm
(Multiplett) und 0,57 ppm (Singulett). Es ist einleuchtend dass das Multiplett
bei 2,05 ppm von einem Proton gleicher Art wie H4‘ und HlOa im alfa-Perhydro-
acridin (I), wihrend das Singulett bei 2,85 ppm von dem zweiten mit dem Stick-
stoffatom benachbarten (und mit dem Ersteren ungleichen) Proton stammt. Die
Bedingung zur Erscheinung des Multipletts bei 2,05 ppm wird nur von den beiden
"trans-cis"-Konformationen erftillst: HlOa in (II) und H#a in (III). Das Singu—
lett bei 2,85 ppm muss daher entweder H4a aus (II) oder Hypg @us (III) zuge-~
ordnet werden. Seine Lage ist daflir nicht entscheidend. Die Konformation (III)
acheidet sber aus, wenn man die Multiplizitdt des Signals in Betracht nimmt:

- da HlOa in Konformation (III) am Cyclohexenring axisl gebunden ist,
miisste es, infolge trans-diaxialer Kopplung mit dem axialen Proton an C-5, als
ein Dublett (J ¥ 10Hz) erscheinen, was mit der beobachteten Singulettform nicht
Ubereinstimmt.

-~ in Konformation (II) ist, in guter Ubereinstimmung mit dem beobachte-
ten Spektrum, flr H4a nur axial-Hquatorial- und Hquatorial-Hquatorial-Kopplung
mit den Protonen an C-4, C-9a und N m¥glich.

Die Verschiebung des Signals von 2,85 ppm auf ca. 2,15 ppm, im Spektrum
des N-Methyl-beta-FPerhydroacridins (wo es sich teilweise mit dem N—CHB—Signal
tiberdeckt), stimmt ebenfalls nur mit der Konformation (II) Uberein: eine derart
starke Abschirmung (Ad= 0,7 ppm) durch N-Methylierung entspricht, nach Booth
und Little 5, den im Piperidinring 2- und 6-sti#ndigen axialen Protonen; die
Kquatorialen sind unverkennbar schwlcher (Atr ¥ 0,2 ppm) sbgeschirmt.

Das Singulett bei 0,57 ppm ist aus folgenden Grlnden dem NH-Proton zu-
zuordnen:

- ausser Hua ist NH das einzige Proton das ein Singulett geben kann.

~ das Singulett erscheint in den Spektren des Formiats und der N-sub-
stituierten Derivate nicht.

In der Tabelle 1 sind die Schmelzpunkte und charakteristischen NMR-

Signale der N-substituierten Derivate des alfa- und beta-Perhydroacridins an-

gegeben.,
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P ABELLE 11 Die Schmelzpunkte (°C) und charskteristischen NMR-Signale

(3 ppm) der N-gubstituierten Derivate des alfa- und betsa-Perhydroecridins.

Derivat Schmelzp. NMR-Signale Lisungsme.
: 12 -40 | 2,158 cc1
N-Methyl alfa 39,5 »15.8 (3H) "
beta | 36,5-37 | 2,10 8 (W) oc1,
alfa | 87 -88 | 2,92 M (2H); 2,33 M (4H) cel,
NNAEroso | eta e | %28 D (1); 3,68 M (1) cc1
2,90 M (1H) 4
alfa | 94 -95 | 8,13 8 (iH) cot,
N-Pormyl | eta | 69 —70 | 8+17 B (1B)3 3,75 M (1) e,
3,15 M (1H); 2,53 D (1H)
alfa 37,5=38 3,05 M (25)3 2,15 8 (3H) CDCIB
| N~Acetyl
beta o4 =96 3,78 M (1H); 3,29 M (1H); coel
2,52 D (1H); 2,07 8 (3H) 3
alfa 9% 7,83 und 7,33 M (zusammen 5H); co1
2,62 M (2H) 4
F-BensoTl | peta | 86,5-00 | 7+41 S (SH)3 3,45 M (20); co1
2,55 D (1H) “

8 = Bingulett § D = Dublett § M = Multiplett

Herrn F. Chiraleu aus dem Organisch-Chemischen Imstitut der Akademie
der S.R.Ruminien danken wir fiir die Aufnshme der NMR-Spektren.
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