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Von den drei bisher bekannten Stereoisomeren de8 Perhydroacridins, "alfa:' 
. 

"beta" und "gamma" l wurden bis jet&, von 2,2-Methylen-biscyclohexanon ( I ) 

ausgehend nur die zwei ersteren erhalten. 2*3*4 Unsere NbiR-spektroskopische 

Konformation- und Konfigurationbestimmung fiir diese beiden ist unllngst er - 

schienen; 5 unterdessen gelang es uns such gamma-Perhydroacridin und das N-Ye- 

thylderivat eines bisher unbekannten Perhytioacridins, von ( I > ausgehend , 

iiber folgende Etappen zu synthetisieren: 

1. NaOH 
+ CH3NH2 + HCOOH - m X10; + QNT> 

2. HClO, I I 
(1) 

( 111 > 

40 % 

(II) 

:: 27 om 
(71 %> 

!I 

(V> 

aus lem Genisch der entalkylierten Basen (V) konnten - und gamma-Perhydro- 

acri3in in reinem, und beta-Perhydroacridin in weniger reinem Zustand getrennt 
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werden. Da das NW-Spektrum des Gemisches der N-Methylderivate (III) aber vier 

verschiedene N-Methyl-Signale ungeffihr gleicher IntensitZt, bei 2,O7 ; 2.11 ; 

2,20 und bzw. 2.23 ppm +) (CC$, TMS int.) aufweist, folgt dass aus der Reakti- 

on such das N-Yethylderiyat eines noch unbekannten Perhydroacridins (im Reakti- 

onsschema haben wir es - urn der Tradition treu zu bleiben - mit "delta" be - 

seichnet) entstanden ist. Seine Abwesenheit in dem Gemisch (V) w-&e durch eine 

seinerseits besonders niedrige ReaktionsfXhigkeit in der Etappe ( III -IV ) 

erkliirlich; dadurch w&e such 'die geringe Gesamtausbeute dieser Etappe erkltrt.= 

Das NMR-Soektrum des gamma-Perhydroacridins (Abb.) entspricht der in der 

Abbildung dargestellten "cis - trans" gonfiguration: 

&& 60 MHz-NMR-Spektrum des gamma-Perhydroacridins, in Ccl,+ mit TMS 

als innerem Standard. 

4 Alle chemischen Verschiebungen sind in diesem Bericht als s - 'Nerte 

angegeben. 

4 Reines N-Methyl- -Perhydroacridin liess sich n&ulich unter densel- 

ben Bedingungen in 76 %iger Ausbeute entalkylieren. 
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Das bei 2,83 ppm zentrierte Tripletten-Dublett (J = 11Hz) und das bei ca. 2,l5 

ppm zentrierte Multiplett sind den Protonen HIOa und bzw. H,+a zuzuordnen; die 

Begriindung dazu ist in der Diskussion des NMR-Spektruma des Perhydroacri- 

dins 5 enthalten. Die Herkunft der Spitze bei 0,88 ppm konnte durch Deuterie- 

rung dem NH-Proton zugeschrieben werden. 

W&rend vorliegende Arbeit in Gang war erfuhren wir fiber die van Masamu- 

ne und Mitarb,, dem alfa-, beta- und gamma-Perhydroacridin aufgrund reaktions- -- 

kinetischer Messungen gegebenen Konfigurationszuordnungenf welche mit unseren 

NhlR-Befunden vollkommen Ubereinstimmen. 

Obwohl das delta-Perhydroacridin nur als N-Methylderivat und im Gemisch 

erhalten wurde, gibt es doch einen Hinweis der uns ermaglicht such dessen Kon- 

figuration, mit grosser Wahrscheinlichkeit zu bezeichnen: im NJ!4R-Spektrum des 

Gemisches (III) entspricht die Intensitttt des HIOa -Signals des N-Methyl-pamma- 

Perhydroacridins (ca.2,61 ppm) einem gut Uber 50 %igen Gehalt an diesem Isomer, 

was aber nach dem Intensitttsverhlltnis der N-Methyl-Signale ausgeschlossen 

ist; daraus folgt dass delta-Perhydroacridin ein dem BIOa-Proton des gamma- 

Perhydroacridins analoges Proton besitzt. So ein Proton ist nur noch in den 

beiden "cis - cis" Konfigurationen aufzufinden: 

“cis-anti-cis” “cis-syL1-cis” 

Aus energetischen Uberlegungen wiire die Konfiguration mit der Sessel-Konfor- 

mation des Piperidinringes vorzuziehen. 

Anschliessend wurden, von reinem gamma-Perhydroacridin ausgehend, dessen 

N-Methyl- und einige andere N-substituierte Derivate synthetisiert, deren 

Schmelzpunkte und charakteristische NMR-Signale in der folgenden Tabelle an- 

gegeben sind. 
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TABELLE 

Die Schmelzpunkte ('C) und charakteristischen NMR-Signale ( s ppm) einiger 

N-eubstituierten Derivate des gamma-Perhydroacridins (in CC14 , TMS int.). 

~***III~I*I~**U*I**~*~**~~~~~~~~~~~~~~*~~*~~***~~~**~*~***~*~~**~~*~~~*~~** 

Derivat Scbmelzp. NMR-Signale 

.**.*IIIPIII*P.I***IIIIIIIIPPIPIIIIPIIIl*~~**~~~~~~~**~~~*~~~~****~*~**~~*~~* 

N-Methyl 38,5 2.65 g cm); 2.23 S (3H) 

N-Nitroao 44 - 45 5,06 D cm); 3.37 M (IHI); 2,53 D (III) 

N-Formyl 113 - 114 8,06 S (1R); 4,53 D cm); 2.91 M (I-H) 

N-Benzoyl w) 7,65 - 7.13 g (5H); 3.63 D (la); 2,88 g (1R) 
L*P~~***n*r*r*~r***~~~****~~*~*~~~~*~~~*~*~~**~~*~~*~*~*~~~~*~*~**~*~**~~~*~ 

S = Singulett; D = Tripletten-Dublett; M = Multiplett. 

W) Wurde als dicke FlUssigkeit erhalten, die w-end mehreren Tagen nicht 

kristallisierte. 

Herrn Dipl.-Phys. F. Chiraleu aus dem Organisch-Chemischen Institut der 

Akademie danken wir filr die Aufnahme der NMR-Spektren. 
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