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NEUE SYNTHESE UND NMR-SPEKTRUM DES GAMMA-PERHYDROACRIDINS;
SYNTHESE EINES NEUEN PERHYDROACRIDIN-GERUSTES
N. Bi#rbulescu und F. Potmischil
Organisch-Chemisches Laboratorium der Universit#t Bukarest
Spl. Independentei 89, Rum#nien
(Received in Germany 18 November 1969; received in the UK for publication 1 December 1969)
Von den drei bisher bekannten Stereoisomeren des Perhydroacridins, "alfal
"beta" und "gamma" 1 wurden bis jetzt, von 2,2-Methylen-biscyclohexanon ( I )
ausgehend nur die zwei ersteren erhalten.2’5’4 Unsere NMR-spektroskopische
Konformation- und Konfigurationbestimmung fiir diese beiden ist unl#ngst er -
schienen;5 unterdessen gelang es uns auch gamma-Perhydroacridin und das N-Me-
thylderivat eines bisher unbekannten Perhydroacridins, von ( I ) ausgehend ,

Uber folgende Etappen zu synthetisieren:
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Aus dem Gemisch der entalkylierten Basen (V) konnten alfa- und gamma-Perhydro-

acridin in reinem, und beta-Perhydroacridin in weniger reinem Zustand getrennt
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werden. Da das NMR-Spektrum des Gemisches der N-Methylderivate (III1) aber vier
verschiedene N-Methyl-Signale ungefd#hr gleicher Intensit#t, bei 2,07 ; 2,11 ;
2,20 und bzw. 2,23 ppm %) (cCl,, T™MS int.) aufweist, folgt dass aus der Reakti-
on auch das N-Methylderivat eines noch unbekannten Perhydroacridins (im Reakti-
onsschema haben wir es - um der Tradition treu zu bleiben - mit "delta" be -
zeichnet) entstanden ist. Seine Abwesenheit in dem Gemisch (V) wHre durch eine
seinerseits besonders niedrige Reaktionsf¥higkeit in der Etappe ( III —a= IV )
erklérlich; dadurch wdre auch die geringe Gesamtausbeute dieser Etappe erklirt.

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

Abbildung dargestellten "cis - trans" Konfiguration:
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Abb. 60 MHz-NMR-Spektrum des gamma-Perhydroacridins, in CCl, mit TMS

als innerem Standard.

) Alle chemischen Verschiebungen sind in diesem Bericht als SZ-Werte

angegeaeben.

) Reines N-Methyl-alfa-Perhydroacridin liess sich n#mlich 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. 2,15
ppm zentrierte Multiplett sind den Protonen HlOa und bzw. H4a zuzuordnen; die
Begriindung dazu ist in der Diskussion des NMR-Spektrums des beta-FPerhydroacri~
dins > enthalten. Die Herkunft der Spitze bei 0,88 ppm konnte durch Deuterie-
rung dem NH-Proton zugeschrieben werden.

Wihrend vorliegende Arbeit in Gang war erfuhren wir Uber die von Masamu-
ne und Mitarb., dem alfa-, beta- und gamma-Perhydroacridin aufgrund reaktions-
kinetischer Messungen gegebenen Konfigurationszuordnungene welche mit unseren
NMR-Befunden vollkommen Ubereinstimmen.

Obwohl das delta-Perhydroacridin nur als N-Methylderivat und im Gemisch
erhalten wurde, gibt es doch einen Hinweis der uns erm3glicht auch dessen Kon-
figuration, mit grosser Wahrscheinlichkeit zu bezeichnen: im NMR-Spektrum des
Gemisches (III) entspricht die Intensitt des H,, -Signals des N-Methyl-gamma-
Perhydroacridins (ca.2,61 ppm) einem gut ilber 50 %igen Gehalt an diesem Isomer,
was aber nach dem Intensit#tsverh#ltnis der N-Methyl-Signale ausgeschlossen
ist; daraus folgt dass delta-Perhydroacridin ein dem H,, -Proton des gamma-
Perhydroacridins analoges Proton besitzt. So ein Proton ist nur noch in den

beiden "c¢cis - cis" Konfigurationen aufzufinden:

hhoa

-z

N
H %a

th.

"gcig-anti-cis" "cig-syn-cis"

Aus energetischen Uberlegungen wdre 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-substituierten Derivate des gamma-Perhydroacridins (in cc1, , TMS int.).

Derivat Schmelzp. NMR-Signale
h“.-.:--:--.”-‘a::"‘s‘---g8-3--3Bﬂ‘ﬂ--..-.‘-’-ﬂS-Bﬂ-".8:3‘.88"-.----.-".’
N-Methyl 38,5 2,65 M (1H); 2,23 s (3H)
N-Nitroso 44 - 45 5,06 D (1H); 3,37 M (1H); 2,53 D (1H)
N-Formyl 113 - 114 8,06 8 (1H); 4,53 D (1H); 2,91 M (1H)
N-Benzoyl *) 7,65 - 7,13 M (5H); 3,63 D (1H); 2,88 M (1H)
:za-ssn-s-s:-:-n-ns:ss-nﬂx=-==h=a===-===s====s====sx=x========-==-:-=-s=-::=-d

S = Singulett; D = Tripletten-~Dublett; M = Multiplett.
*) Wurde als dicke Fliissigkeit erhalten, die wihrend mehreren Tagen nicht
kristallisierte.

Herrn Dipl.-Phys. F. Chiraleu aus dem Organisch-Chemischen Institut der
Akademie danken wir fiir die Aufnahme der NMR-Spektren.
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