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1. GGNEZA I CEL PRACY 

O podjęciu badań nad syntezę palicyklicznych tetramin przez 

kondensację liniowych tetramin z glioksalem zdecydowały następu­

jQce przesłanki: 

1. Badania kondensacji glioksalu z cyklamem (1,4,8,11 - te­

traazacyklotetradekanem)1 i ortowęglanu etylowego z cyklenem 

(1,4,7,10- tetraazacyklododekanem)II wykazały, że mimo użycia 

dwu wielofunkcyjnych odczynników w reakcjach tych powstaję z do­

brQ wydajnościę produkty kondensacji 1:1, a więc o niskich masach 

częsteczko\vych, natomiast nie powstajQ lub powstaję z niewielkę 

\vydajnościę, produkty polimeryczne. Nasunęło to pytanie, czy jest 

to kierunek reakcji specyficzny dla tetramin makrocyklicznych, 

czy też w podobny sposób mogQ reagować tetraminy liniowe i dalej, 

jakie czynnikiuprzywilejowujęten kierunek reakcji? 

2. Kondensacja glioksalu z cyklamem prowadzi stereospecyficz­

nie do układu ~ - perhydrotetraazapirenu. Objaśniano to wzglę­

dami sterycznymi - niemożnościę przejścia fragmentu czqsteczki 

pochodzęcego z glioksalu przez pierścień makrocykliczny, co jest 

konieczne dla powstania produktu o konfiguracji trans. W reakcji 

glioksalu z tetraminę makrocykliczno dominuje prawdopodobnie ten 

--~------------------------------~-
I/ W.Choiński, Praca doktorska, IChO PAN, Warszawa 1974 

w.choiński, R.Koliński, Pat.polski 101 075 /l,łif. 

II/ J.E.Richman, H.E.~immons, Tetrahedron, ~, 1769, (1974). 
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czynnik i maskuje obocność innych. w analogicznej reakcji z te­

tramin~ liniowQ powstanie produktu E.!!, (produkt kinetyczny reak­

cji) świadczyłoby, że o konfiguracji decyduje mechanizm reakcji, 

powstanie produktu o konfiguracji trans (produkt termodynamiczny 

reakcji) nie dawałoby jednoznacznej odpowiedzi. 

3. ~ - Perhydrotetraazapiren ulega przemianie konformacyj­

nej (inwersji) przekształcajQcej wyjściOWQ konformację tego zwiqz­

ku w jego lustrzane odbicieiii. 

synteza ~ - skondensowanych układów tricyklicznych przez 

kondensację liniowych tetramin z glioksalem stworzyłaby możliwość 

rozszerzenia badań nad przemianami konformacyjnymi skondensowanych 

układów heterocyklicznych. 

------------~~----~------~------
III/ G.i .... Weisman, S.C.H.Ho, V.Johnson, Tetrahedron Letters ll• 

335 (1980) 

i~.A.Koliński, F.G.Hiddell, Tetrahadren Letters ~, 2217 (1981) 
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2. CZĘSe OG0LNA 

2.1. Reakcje glioksalu z aminami 

2.2.1. Kondensacja glioksalu z monoaminami 

Mauer ustalil, że produktem reakcji glioksalu z II-rztdo­

wymi aminami jest amid kwasu aminooctowego1 : 

R • Et,Bu 

~eakcję tę z innymi aminami badal również Ferrati 1 współ-
2 pracownicy • Reakcję prowadzono w środowisku wodnym; produkty 

wydzielono metodo destylacji: 

R1R2NCH2CONR1R2 
R1=R2=iPr,Et,CH2CH2CH2CH3 
R1=Me,R2=Ph 

Systematyczne badania nad reakcjQ glioksalu z aminami II-rzędo­

wymi przeprowadzili Kliegman i Barnes3• Autorzy używali do 

reakcji głównie morfoliny. w zależności od sposobu prowadzenia 

reakcji otrzymywali oni różne produkty: 
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R R 
HJ) .../' CH-(~ ((H0)

2 
• RH ' • 

l \ 10°( 
R R 

ćt R R 
' l 7 c=\ r( 

'/ 
o 

RCH2~R 56°/o 
100°( 'i 

\ ...: 
H20 7 o 

RCHlOH 
a 

10°/o .E -o 
" 't: o 

JMe OMe 
E 

Me OH 
H-CHR 7 

r\ 
R: 0 N-

\___/ 

Piperydyna reaguJe z glioksalem w temperaturze 100°c (środowisko 

wodne) tworzoc dwa produkty: 
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w reakcji kondensacji N-metyloaniliny z glioksalem autorzy 

obserwowali powstawanie pochodnej indolu: 

H N Me 

Aminy pierwszarzędowe reagujo z glioksalem dajoc zasady 

Schiffa4 : 

0°C RNH2 + {CH0)2 > R-N•CH•CHQN-R 

R • -c/CH313,-cH/cH,t2 ,-cH2cH2cH3,-ca2cH2cH
2
ca3,cykioheksyl. 

Na ogół zasady Schiffa SQ zwiozkami nietrwałymi. 

~eakcję kondensacji glioksalu z aminami pierwszarzędowymi wyke­

nuje się często w obecności jonu metalu (np. odnośnik 5). który 

utrwala powstały produkt: 
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6 Poel i Koten badali reakcje amin pierwszarzędowych z pod-

stawionymi glioksalami. Używajęc amin zatłoczonych przestrzennie 

wyodrębnili oni produkty podstawienia Jednej tylko grupy karbo­

nylowej.Stwierozili oni także, że grupa -CHO reaguje szybcieJ z 

I-rzędowo grupo aminowo ni~ grupa -COMe 

H3"f3 
H -C~CH2C(C~3 

-CH3 H2C6Hs 

http://rcin.org.pl
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Trwalszo zasady Schiffa powstajQ w reakcji aromatycznych 

amin I-rzędowych z glioksalem. Przyczynę zwiększonej trwałości 

tych zwięzków jest sprzężenie wiQzania iminowego z pierścieniem 

aromatycznym. Reakcję tę prowadzono z różnymi pochodnymi aniliny: 

NHz NH2 &OH C l OH 

NMe3 OH 

7 8 9 &,9,10,11 

w środowisku wodnym z użyciem adduktu wodorosiarczynu sodu 

z glioksalem powstawały zasady Schiffa: 

\V Jednym przypadku autorzy obserwowali cyklizację: 

H H 

@(N~ 
OH 

@(K,l§J 
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Systematyczne badania nad kondensacjQ aromatycznych amin 

pierwszarzędowych z glioksalem przeprowadzili Kliegman i Barnes12• 

W zależności , od stosunku molowego substratów otrzymywali oni różne 

produkty.-. 

2:1 

2: 1 

iPrOH 

ArNH ArNH 

Ht-ĆH 
ArN'ti A~H 

47°/o 

OH OH 
H'c-ĆH 

ArŃH A~H 
54°/o 

iPrO iPrO 
Ht-dt 
l \ 

ArNH ArNH 
44°/o 

Ar: C6H
5 

o-CtC6H4 

Ar = o-MeOC6 H5 

Reakcję prowadzono w środowisku alkoholowYm, w temperaturze 

o-10°C z wodnym roztworem glioksalu. 

w reakcji obserwowano równie~ cyklizację: 

(CH0)2 
") 
o o 
L../ 
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Autorzy zaproponowali następujQCY mechanizm reakcji: 

RNH RNH 
\ l 

• HC- CH 

R~ ~H 

RN=CH-CH=NR 

2.1.2. Reakcja glioksalu z disminami 

W literaturza opisano wiele reakcji gliokealu z 1,2-diami­

noetanem 1 jego pochodnymi oraz z innymi diaminami·= alifatycznymi. 

PiarwezQ reakcję kondensacji gliokaalu z 1,2-diaminoatanem 

przeprowadził w 1898 roku Kolda13• Wadług autora w reakcji powstał 

produkt monocykliczny: 

Reakcja·prowadzona była w środowisku 90% alkoholu etylowego; 

u~~wano nadmiaru glioksalu. 

Reakcje z różnymi 1~2-diaminami badali Chitwood 1 Me Na-
14 mee ; produktem reakcji był układ bicykl~czny: piperazyno-

(2,3-b] piperazyna: 
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R R R 
l RXO l H l 

2 
CNH 

) c:t) NH (ł o 
k A H ~ 

R: H, Alkil 

1,2-diaminoetan w środowisku wodnym buforu o pH ~ 9 z nadmiarem 

glioksalu tworzy produkt klatkowy15 : 

Oudowę produktu ustalono metodo rent·ganograficzno15• Zwiozek ten 

powstaje również w reakcji piper-azyno(2,3·b] piperazyny z glioksa­

lem (warunki reakcji jak w odnośniku 15)x/. Reakcja ta może su­

gerować istnienia piperazynopipera~yny w konfiguracji cis. 

Produktem reakcji glioksalu z N,N-dimetylo-1,2-diaminoeta­

nem w środowisku metanolowym jest układ piperazyny16 : 

Me 

CNXOMe 
N OMe 
N e 

----------------------~------------X/ wynik prac własnych. 
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Obserwowano powstawanie dwóch izomerów różnięcych się konfigu­

rację grup metoksylowych (1:7,3 wagowo). 

W niektórych przypadkach powstaję zwięzki zawierajęce pierś-

cienie pięcioczłonowe; reakcję tak~ przeprowadzili wanzlik i 

Lochel17 : Ph Ph 

-HJ Ph 
l -N N 

c: 
Ph Ph 

Ph 
b h RCHO [)-R 

N 
Ph 

Reakcję prowadzono w środowisku metanolu z dodatkiem kwasu 

solnego. 

Serię reakcji z różnymi diamińami .przeprowadził również 

Fuchs 52• warunki wszystkich reakcji były identyczne; budowa pro­

duktu zależa4a od .wyjściowej aminy: 
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- 12 -

R ,, R 
HN'( 3 

EtOH 

l CHll2oq. + ) --R .... "-··--:-,OH--+-~ 
HN 

~z 

R R 

[}-\] 
R R 

InteresujQCO reakcj~ze wzgltdU na różnorodność powstajo­

cych produktów jest reakcja gliokaalu z etanoloam1namt18 : 

http://rcin.org.pl
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R 
l 

c~:J (Nti 
+ ~~X ,. 

30·łt0°/o 

OH 

R = Me Et Bu tB u R 
' ' l 

()a 2-8°/o 

o 

Ił 

eN~ 2- 5°/o 
o o 

Me Dougall i Malik badali w 1969 roku reakcję 1,3-diamin 
19 z glioksalem , m.in. otrzymali diazepinon z 2,4-diaminopentanu: 

Me Me H 
Me 

H 
HCl· H

2
N HO):N H+ ~ JN-ao%CzH10H 

~HO)z7N.Hso3 · •· ~ 
HCL · H2N 0 N HO N 

H H 
Me N e 

Reakcja z chlorowodorkiem 1,3-diaminopropanu nie doprowadzi­

ła do otrzymania analogicznego produktu - autorzy nie wydzielili 

żadnego zwiozku rozpuszczalnego w rozpuszczalnikach organicznych. 
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Nie obserwowano równie~ reakcji pomiędzy 1,3-diaminopropaRem i 

monohydratem glio.ksalu w środowisku kwaśny·m ani obojętnym 

(pH 4-7). ~eakcja zachodzi natomiast w środowisku alkalicznym 

(bufor pHa11); w tych warunkach wyodrębni~no dwa produkty reakcji: 

C14H26N40 i C16H26N402. 

Autorzy przypuszczajo, że so to układy podobne do klatkowego 

zwiozku otrzymanego z 1,2-diaminoetanu, nie podajo jednak żadnych 

dowodów. 

Glioksal reaguje z orto-diaminami aromatycznymi z wytworze­

niem chinoksaliny20 : 

@XNH2 :x: ~o @(:) + • 
NH2 80°( 

(CH0)2 30°/.. 

(CHO)tNaHS03 80°/o 

Reakcja ta jest powszachnie stosowana do dobudowywania 

pia~ścienia pirazynowego,w układach aromatycznych i nienasyco­

nych, jest ona przedmiotem wielu patentów21• Ze względu na bo­

gactwo materialu przedstawiłem jedynie wybrane reakcje glioksa­

lu z disminami heterocyklicznymi: 
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ex~ (CH0)
2 :;:) N l • ~ NH · O o C,~'Q 

l 2 
M(? Me . 

51°/o 

NH2 fil 
NH

2 
N 

{C HO) z 23 
100° CJtzO 

15min .. 65 °/o 

(NJ:Hl (CHO~ (J:NJ 24 

"~ NH 1ooo, ~o 
b/ / 

N N 
2 

81,5 °/o 

Z tej ostatnia~ reakcji wydzielono produkt pośredni 

lub 

który ulegał odwodnieniu do chinoksaliny. Ci sami autorzy prze­

prowadzili reakcję glioksalu z 2,3-diaminopirazyno otrzymujoc 

pirazyno[2,3-b] pirazynę24 : 
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W trakcie syntezy pirydopirazyn Elliot, Temple i Montgomery za­

obserwowali, że kierunek reakcji określony jest przez odczyn 

środowiska reakcj125 : 

NH2 
NH N R 2 RCOCOR X-t-

H N H N~ R ~ N NH2 
~Oz Et 

l co2Et C02Et 

Ph:::7 2 3 

Ph<7 Produkt głO\Jny lady 

Reakcję przeprowadzono również z metyloglioksalem w śro­

dowisku kwaśnym. Otrzymano dwa izomery: 
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Sato 1 Adachi zastosowali reakcję ze zwięzkami ~.~ -dikarbo­

nylowymi do syntezy 2,3-diaminopirazyn26 : 

X= O R, =Ph RtH,Me, Ph 

X= NPh 

~=R2:H 
~:Ne : R2= H.Me 

R1:Ph: R2:H.Me.Ph 

27 Przeprowadzono również reakcję z diam1nodicyjanoetylenem : 

NC)(H2 COR-COR NC)C):R R=Me,H ) 

NC l I'IH2 
N( N R 

a: ~CCNJ(N ·CXx:: O CN 
NH2 

Reakcję prowadzono we wrzocej mieszaninie etanol-woda, w obec­

ności katalitycznych ilości kwasu octowego. 

W reakcji glioksalu ze stilbenodiaminQ otrzymano układ 
28 laktamowy : 
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PhxNH2 
H 

(CHO)z PhX:fo 
100(1C,H

2
0 p h ""-... Ph NH

2 H 

RR,SS trans 

RS . 
CIS 

W reakcji używano chlorowodorku aminy oraz adduktu glio­

ksalu z wodorosiarczynem sodu. 

Reakcję gl1oksalu z disminami wykorzystano również do syn­

tezy pierścieni wi~kszych niż sześcioczłonowe: 

) 29 

(CH0)2 
N~N ) 

30 
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2.1.3. IO:eakcje glioksalu z poliaminami 

Dotychczas ukazało się niewiele prac dotyczocych reakcji 

glioksalu z aminami zawierajocymi więcej ni~ dwie grupy aminowe. 

Bayer i Molinger przeprowadzili reąkcję glioksalu z trój-
11 aminofenolem • Otrzymali oni polimeryczny produkt, który znalazł 

zastosowanie jako ligand w kompleksowaniu metali: 

OH 

C.H:::N 

HO. 

CH--
11 

Interesujęcym przykładem reakcji jest tzw. synteza templa­

towa. Reakcji tej ulegajo: 1,10.diamino-4.7-diazadekan31 •32 i 

1,11-d1amino-4,B-diazaundekan33• Istotnym czynnikiem jest akom­

pleksowanie tetraminy z kationem metalu; np. N12+ lub co2+, co 

doprowadza jQ do konformacji umo~liwiajęcej reakcję glioksalu 

z I-rzędowymi grupami aminowymi. w wyniku syntezy powstaje tetra­

mina cykliczna: 
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Reakcję wbudowania glioksalu do wnętrza cyklicznej tetraminy 

przeprowadzili Koliński i Choińeki. 

Autorzy u~ywali do reakcji:cyklam oraz jego c-metylowa analo-

i 
34,35 g : 
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Autorzy wydziolili jedynie produkty o konfiguracji mostka 

~ i ustalili, że powstanie produktu trans jest mało prawdopo­

dobne ze względów sterycznych (niemotliwe jest przejście glio­

ksalu przez pierścień 14-członowy). 

PodobnQ reakcję badali Turner i współpracownicy36 , 37 : 

Ph~e 

CNH HN) 
NH Hrl 

Ne~Ph 

(C HO) z 
) 

Ph~Me 

\ H \ 

(N~ N) 
N)__N 
j A l 

Me~Ph 

i również otrzymali cisoidalne produkty kondensacji. 

Reakcje kondensacji glioksalu z tetraminami cyklicznymi 
38 

12•16-członowymi zbadał Weisman i współpracownicy : 
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MeCN .. 
(CHOlz 

k,lrnp = 23 
44- 91°/o 

W zależności od budowy tetraminy autorzy obserwowali pow­

stanie jednego lub dwóch izomerów o konfiguracji mostka S!!· 

W reakcji tetraminy 15-członowej z glioksalem autorzy otrzymali 

dwa izomery, których budowy nie określili. 

2.2. Reakcje kondensacji glioksalu z amidami i mocznikiem 

W rozdziale tym przedstawię głównie reakcje kondensacji 

prowadzęce do zwięzków cyklicznych. 
39 40 Glioksal reaguje z amidami pierwsza- i drugorzędowymi • : 

O R' 
ll l 

2 RC-NH + (CH0)2 ;:, = 
O R' R' O 
11 l l u 

RC- N-CH-CH-N- CR 
l l 
OH OH 

R :Alkil. Ar 
R':H, Alkil 
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Reakcja zachodzi w alkalicznym środowisku wodnym (pH = 8-9, 

temp. 60-90°C). Reakcję tę mo~na wykorzystać do syntezy układów 

cyklicznych41 : 

o o o o 
11 11 (CHOll li ~' 11 

RC-NH-X- NH-CR • RC-N H-CR 

HzO )---\ 
R X o/o) 

--+---+-.......... 
H ·CHz- 5'5 

H KzCSłi 68 

Me -CH[ 63 

H -C~~H· 40 
Me 

()t OH 

Reakcja glioksalu z •ocznika•1, tj. uklada•1 zawierajocym1 

ge•inalne grupy a•inowe prowadzi do syntezy układów pięcioczlo­

nowych42. Reakcja ta była azeroko badana i jest przedmiotem 

wielu patentów. 

Produkta•1 kondensacji w środowieku kwaśny• eo układy 

mono- lub bicykliczne, np. 43 : 

(CHO~ + 

1 • • 

EtOH • HCl 
At 
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i r~" 23% R = Me, = H R1 = R2 = Ma, R3 a R4 = H, 

R1 • f<4 • Me, R2 = R3 = H, 39~6 

R• = Ph, Rat = H R1 = R4 1: Ph, R2 = R3 = H, 22% 

1-fenylohydantoina 17% 

• 11 
R = Ph, R • Me R1 • R2 • Me, R3 = r~4 = Ph, 25% 

R1 • R4 = Me, R2 = R3 = Ph,25% 

1-fenylo-3-metylohydantoina 23% 

W pewnych warunkach hydantoina jest Jedynym produktem 

reakcji, np. 43• 44•45 : 

R 
HN 

)=a 
HN 

R 

EtOH 
HCl 

) 

R 
(N'\_ 

O~Nr 
R 

R: H,Ph 

R: Ph 60°/o 

Innymi zwiozkami powataJocymi zarówno w środowieku kwaśnym jak 

i zasadowy• &Q 4,5-dihydroksyimidazolidynony-2 l cis 1 trans/45: 

t 

R = H,Me Dla R=Me cis:. trans= 5: 95 
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Obserwowano izomeryzację cis-trans diolu zachodzoco w wa­

runkach reakcj 1. 

Dane literaturov~ wskazujQ, ~e pochodna dihydroksylowa Jest 

pierwotnym produktem kondonsacji glioksalu z mocznikiem; dopioro 

w środowisku kwaśnym następuje addycja czosteczki mocznika lub 

też eliminacja wody. 

Prace[43·46] zewierajo liczne odnośniki do prac wcześniejszych. 
47 Podobno reakcję kondensacji przeprowadzono z guanidyno : 

RAo
0 

+ łizN\_ ~NH NH H20 l 28°/o 
/ 100oc ) N~NH 

~N 8h H 
R=H.Ne 

w reakcji u~ywano chlorowodorku guanidyny; produkt wydzie-

lano w postaci tosylanu. 
48 w jednej ze starszych prac opisano inne produkty kondensacji : 
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2.3. Spektroskopia amin cyklicznych 

w rozdziale omawiam publikacjo, w oparciu o które dokonałem 

interpretacji danych spektroskopowych w dalszej części pracy. 

2.3.1. Spektroskopia 13CNMR 

Morishima i współpracownicy opublikowali przeględ prac 

dotyczocych amin cyklicznych, głównie piperydyn49 : 

Me 

w pracy zestawiono danełlCNMR oraz omówiono wpływ protonowania 

azotu na przesunięcie chemiczne. 

Prze g lodu li teratury na t.emat pochodnych chinolizydyny do­

konali Tourwe i van Binst50 : 
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Na podstawie powyższych publikacji przyjęłem pewne ogólne 

zasady, wykorzystane w dalszej części pracy: 

a/ Wpływ indukcyjny atomu azotu powoduje silne odsłanianie 

atomów Wigla ~ • 

b/ Atom węgla ~ przesłaniany jest słabo w porównaniu z 

trans-dekalinQ. Efekt przesłaniania jest natomiast silniejszy, 

gdy wolna para elektronowa na atomie azotu położona jest anti­

periplanarnie w stosunku do wiQzania C c - C~ : 

c~ 
l 

N-Cot 

~ 
c/ Atom węgla 1 , położony w pozycji anti w stosunku do 

azotu jest słabo przesłaniany. 

d/ Bardzo istotne dla interpretowanych widm jest efekt 

przesłaniajęcy t -gaucha; efekt ten wynosi w układach cyklicz­

nych -4,4 - -6,9 ppm · 

e/ Sygnały c-13 pirolidyny występujo przy silniejszym polu 

niż sygnały piperydy~y (różnice wynoszo ~2ppm); 

f/ Sygnały Q-13 atomów węgli d. do atomów azotu w aminach 
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III-rztecowych wyot~puj~ przy słabszych polach niż sycnały \VQgli 

przy ozocic II-rzydc\vym (różnica wynosi -7-10ppm). 

\'i pracy wykorzystałem również zintarpretowane widma trans- i 

cis-perhydrotetfaazapirenów51 oraz piper~zyno(2,3-b]piparazyn52 • 

2.3.2. Spektroskopia 1HNMR 

Obliczeń przosunioć chemicznych tf i stałych sprzężenia J 

53 dla prostych układów spino,vych dokonałem wg przoglodu Garbischa • 

Do interpretacji w:i.dm41ttcn«·wykorzystałem v.ridma piperazyno[2,3-b]pi­

perazyn i perhydrote~raazapirenów opublikowane w pracach 51·52. 

Do analizy konformacyjnej wykorzystałem też zależność wicynalnej 

stałej sprzężenia 3JHH od kota dwuściennego między protonami 

(krzywa Karpl"sa} 1 parametr f~ Lamberta67 

'.'lidma 411NłtR poliamin policykl1cznych a, zazwyczaj skomplikowa­

ne; w czqsteczce wyatopujo obok siobie układy dwu-, cztero- 1 

sześciospinowe. Pełnej interpretacji dokonać można jedynie na 

podstawie widm zapisanych na aparatach wysokopolorłych (minimum 

200 MHz). Dodatkowym utrudnieniem jest często inwersja pierścieni 

zachodzeca na atomach azotu, co powoduje poszerzenie sygnałów. 

~ sytuacjach takich konieczne jest wykonanie widm w niskich tem­

peraturach. 

2. 3. 3. Spekt: roskopia IR 

w widmach poliamin cyklicznych wyatępujo pasma rozciogajęce 

N-H w zakresie 3170 cm-1 - 3300 cm·1• W zakresie tym \yYStępujQ 

często dwa sygnały (np. cyklem, próbka stale 3270 cm-1 i 

3186 cm-1 )54• Sygnał o niższej liczbie falowej zanika w widmiu 
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wykonanym w roztworze. Fakt ten świadczy o tym, że rozdwojenie 

pasma spowodowane jest istnieniem mi~dzyczęsteczkov~ch wiQZań 

wodorowych. 

Charakterystycznymi pasmami absorbcji dla ~zeciorzędov~ch 

amin pelicyklicznych sę pasma Bohlmanna v~stępuj~ce w zakresie 
-1 2800-2600 cm • Pasma te występują w aminach, które majQ więcej 

niż jeden atom wodoru w położeniu trans-aksjalnym do pary elek­

tronowej azotu55 : 

2.3.4. Spektroskopia UV 

Aminy cykliczne nie zawieraję chromoforów posiadajęcych 

charakterystyczne pasma absorbcji UV dogodne do interpretacji. 

Przykładowo, N-metylopiperydyna posiada jedno słabe pasmo absor-
56 bcji przy 213 nm (widmo w eterze etylowym) • 

2.3.5. Spektroskopia MS 

Zestawienie danych MS dotyczęcych układów aminowych po­

licyklicznych podaje Fuchs52• Autor rozpatruje jedynie natężenie 

sygnałów pochodzęcych od jonów molekularnych M+ oraz~ M+, m.in. 

dla układów bi- i tricyklicznych: 
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R R R1 Rz Ci 
[)--{] RJ:YN:f~6 c: t) 5 NAN 

R R R6 R3 R4 H H 

R= A1,CH2Ph R=Me.H 

,,~ nielttórych .związkach typu perhyd.ro-2 ,2Lbiuidazoli natężenie 
jonu t M+ jest silne w porównaniu z natężerliem jonu molekularnego 
H+ .Efekt taki nie ~rystępuje w związkach typu piperazyno-pipera­
zyny.Do problemu tego po\frÓC~ w dalszej ez~ści pracy. 
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3. PRACE WŁASNE 

3.1. Planowany zakres pracy 

W ramach pracy planowałem przeprow~dzonie serii reakcji 

kondensacji glioksalu z poliaminami liniO\~mi (di-, tri- i tetra­

minami). Zamierzałem zbadać, ozy w rea!<cjach tych powstaję nisko­

czqsteczkowe zwiQZki palicykliczne oraz ustalić ich budowę meto­

dami spektroskopowymi. W niektórych przypadkach planoVIałam wyko­

rzystać motody chomiczne; w tym celu zamierzałem dokonać syntezy 

pewnych układów palicyklicznych metodę dobudo~,wania fragmentów 

dwuw~glowych ( glioksalu) do już istniej ocych układów d i- i tri­

cyklicznych zawierających grupy NH w położeniach 1,3 b~dź 1,4. 

W celach porównawczych. planowałem również wykonać reakcje 

~~branych tetramin z ~odstawionymi glioksalami typu RCO-CHC, 

gdzie R ~ Mo, tBu, Ph. 

3.2. Przewidywany przebieg reakcji, oczekiwane produkty 

i ich własności 

3.2.1. ~~chanizm reakcji grupy karbonylowej z aminami 

Reakcja kondensacji amin ze zwięzkami zawierajęcymi grupę 

karbonylow~ polega na ataku pary elektronowej atomu azotu na 

karbonylowy atom węgla, w wyniku czego powstaje hemiaminal. 

Jeśli reaguje amina I-rzQdowa, powstały hemiaminal może utracić 

CZQSteczkQ wody dajęc zasadę Schiffa. Zarówno hemiaminal jak i 
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zasada Schiffa mogQ reagować z następnQ CZQSteczkę aminy, dajęc 

amina!: 

R~ ~3 \ ~ ' -t-OH /NH + c~o 
l l l 

R2 R4 R2 R4 
hemiaminal 

dla 1 Rr:H 
HNR,R2 

R~', ~3 ;R, 
N-{-N 

R3 
l l \ 

R2 R4 R2 
N ( 

amina l 
~ \R4 

zasada 

Schiffo 

Związki ~.p-dikarbonylowe {np. glioksal, biacetyl) w reakcji 

z poliaminami mogo przyłęczyć maksymalnie cztery atomy azotu. 

w zależności od budowy poliaminy, oraz od otosunku molowego 

reagentów mogę powstać układy bi-, t r1- lub tettacyklic~ne. Cen­

tralnQ częścią nowego układu policyklicznego będzie mostek dwuwęg-

lowy zwięzany z czterema atomami azotu, tj. fragment czteroamino-

etanowy. 
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3.2.2. Przewidywane produkty reakcji poliamin 

z glioksalem 

W reakcji diamin z glioksalem mogę powstać dwa rodzaje 

układów bicyklicznych. Jeden z nich, ortoskondensowany zwięzek 

(I) powstaje np. podczas reakcji glioksalu z etylenodiaminQ14, 52• 

Drugi z nich, zespół pierścieni (II), zaobserwowano np. podczas 

roakcji glioksalu z N,N~etylenodianilinę17 • 52 

+ 

1m 2m 11 

cis 1 trans 

Triaminy liniowe w reakcji z glioksalem i innymi zwięzkami 

~, ~-dikarbonylowymi mogQ dawać dwa szeregi układów bicyklicz­

nych, w zależności od rodzaju kondensacji (III,IV): 

r(CH~~ rCHzlx) f(CH2)~ ((C~);(! 

jN1NH fN!.NH r;xNH jN:x:N 
III (CH2l1 

( Ct;izly (CH2)y \ (CH2)y H 
LN \ H ~N H L.:_N H LN \H 

H OH H H 
a b c d 

H· 

'~)f 
N~H N HH rN)OH r- ' !C~Iylil IV ( CH2)y (c~2}x (C Hzly 11c~lx !CHzly~(~ 

LN ~H L . X ę '7. X 
[.N NH N N N H 

H H H 

~:t :2,3 a b c d http://rcin.org.pl
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Triaminy "niooymctryczno" (xJy) mogę tworzyć dwa izomery 

(x=2, y=3 lub x=3, y=2). Zwiozek IIIa może tracić wodę; powotałe 
; s::- s ieC.Z t\'lie, 

podwójne więzanie może migrować w obrębieYmostka. \'J wyniku tych 

reakcji mate powstać mieszanina równowagowa produktów. 

Eliminacja wody w zwięzkach IVa, zachodzoca przy przyczół­

kowych atomach WQgla, dla pierścieni z x,y=2,3 jest mało prawdo­

podobna (reguła Bredt•a) 57• Wiozanie takie obserwowano w przypad­

ku kondensacji pierścieni 6- i S-członowego i WiQkSzychSS,Sg• 

Ponieważ powstałe zwięzki maję nadal dwa centra aktywne 

w częsteczce (II-rzędowo grupę aminowę oraz układ hemiaminalowy 

~N-Ć-OH lub układ -N=~1. więc nie można \Yykluczyć reakcji kanden­
l 

sacji międzyczQsteczkowych. 

Na podstawie analizy modeli czastoczek, w reakcji tetramin 

z glioksalem należy się spodziewać trzech rodzajów produktów, 

w zależności od sposobu kondensacji: 

V 
kondensacja 
"pionowa" 

VI 
kondensacja 
"pozioma" 

VII 
kondensacja 
"krzyżowa" 

Budowa produktu powinna zależeć od rodzaju wyjściowej te­

traminy 1 od szybkości poszczególnych etapów kondensacji. Mostek 

może mieć zarówno konfigurację ".E:.!." jak i ••t ran s". Analiza modeli 
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wskazuje, że przedstawione struktury w niektórych przypadkach 

sę mało prawdopodobne ze wzgl~du na naprężenia steryczne. Problem 

ten będzie omawiany w dalszej części pracy w rozdziale 3.5 oraz 

3.6. Zostanie tam również omówiona symetria układów III-VII. 

Strukturę typu V otrzymał Stetter w 1953 roku jako produkt 

kondensacji 1,9-diamino-3,7-diazanonanu z biacetylem60• 

3.2.3. Zjawisko inwersji 

Policykliczne aminy o skondensowanych pierścieniach, zawie­

raj~ce węzłowe atomy azotu w niektórych przypadkach mogo ulegać 
J8 procesowi inwersji (np. ~-perhydrotetraazapireny) • 

Analiza modeli wskazuje, że zjawisko takie jost możliwe również 

w układach trójpierścieniowych o konfiguracji mostka S!!, np. w 

układach typu V-VI. Dla układu V E!!• x=z=2, y=3,(uklad ten jest 

fragmentem ~-perhydrotetraazapirenu) proces powinien przebie­

gać wg schematu: 

' 

tj. wyjściowa amina przec~odzi w swoje zwierciadlane odbicie. 

Proces inwersji można obserwować metodami spektroskopowymi (wid­

ma temperaturowe 13CNMR i 1HNMR). 

Powyższe ' rozważania wykazujQ, że reakcja kondensacji polia­

min z glioksalami rokuje otrzymanie różnych produktów reakcji, 
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obdarzonych prawdopodobnie właściwościo inwersji pierścieni , i 

dzięki temu bQdzie stanowić interesujocy przedmiot badań. 

3.3. synteza su~stretów 

3.3.1. Synteza poliamin 

W pracy wykorzystałam dostqpne w handlu odczynniki: 

Diaminy: 

H2N CH2 CH2 NH2 
H2N CH2 CH2 CH2 NH2 

Triaminy: 

1,2-diamino-etan (etylenodwuamina) 

1,3-diaminopropan 
(trójmetylenodwuamina) 

H2N CH2 CH2 NHCH2 CH2 NH2 1,5-diamino-3-azapentan 
(dietylanotriamina) 

H2N CH2CH2NH CH2 CH2 CH2 NH2 1,6-diamino-3-azaheksan 

H2N CH2 CH2 CH2 NHCH2 CH2 CH2NH2 1,7-diamino-4-azaheptan 
(dipropylenotriamina) 

Tetraminy: 

Tetraminy •symetryczne• 

1,8-diamino-3,6-diazaoktan 
(trietylanotetramina,TECZA) 

X • 2,3 
y = 2,3 

32 
otrzymałem na podstawie publikowanych metod wg schematu: 
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H2N(CH2 )xNH2 + Br(CH2 )YBr---+[H2N(CH2 )x NH (CH2 )YNH {CH2 )xNH2J2HBr 

12m 1m 

Na OH 
~ H2N(CH2)xNH(CH~)YNH(CH2 )xNH2 

X = Y = 3 

X = 3, Y = 2 
X = 2, Y = 3 

OtrzymanQ w wyniku kondensacji sól rozkładałem wodorotlenkiem so­

du lub potasu, tetraminę wydzieliłem metodQ destylacji próżniowej. 

T ot raminy "niesymetryczne": 

X = Y = 2, z = 3 
X = Y = 3, z = 2 

SQ znac~nie trudniejsze do syntezy. Otrzymała~ je wg następuję• 

cych schematów: 

H2N(CH2 )2NH2+H2N(CH2 ) 3NH2+Br{CH2 ) 3ar~ H2N{CH2 )2NH(CH2 )3NH(CH2 )3NH2 
~ ~ 1m 

Mieszaninę tatramin rozdzieliłem metodę destylacji próżniowej na 

kolumnie Fischera otrzymujęc 1,1Q-diamino-3,7-diazadekan z wydaj­

ności~ 10%. Metoda ta zawiodła w przypadku tetraminy 11-człono­

wej (x=y=2, z=3) - niemożliwe było rozdzielenie otrzymanej miesza­

niny tetramin. Do syntezy użyłem więc innej reakcji 
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THF ) H2N{C~2 )2NH(CH2 ) 2NH(CH2 )3NH2 16% 
l.łAlH4 

Ponieważ obawiałem się. że produkt cyjanoetylowania dietyleno­

trójaminy może rozpadać się w czasie destylacji. surowy zwiQzek 

poddałem redukcji i następnie wydzielałem 1 oczyszczałem końcOVIQ 

tetraminę. 

3.3.2. Glioksal i pochodne 

Glioksal (40% roztwór wodny). metyloglioksal (40% roztwór 

wodny) i biacetyl SQ odczynnikami handlowymi i nie było potrzeby 

ich syntetyzować. 

t-autyloglioksal 1 fenyloglioksal zostały otrzymane w pra­

cowniach IChO PAN. 
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3.4. Reakcja kondensacji glioksalu z 1,3-diaminopropanam 

Badania kondensacji glioksalu z 1,3-dia•inopropanem podjole• 

głównie w celu otrzy•ania zwiozków bicyklicznych, która •oglyby 

słu~yć jako wyjściowe do dalszych syntez układów policyklicznych. 

W reakcji tej mo~liwa jest powstania trzech tatramin: zwiozku o 

zespolonych pierścieniach haksahydropirymidynowych (VIII) 1 

zwiozków o orto-skondensowanych pierścieniach siedmioczłonowych 

(IX cis i IX trans): 

&t~l~)3 
7 N R N 4 

H H 
IX cis 
IX trans 

Reakcję glioksalu z 1,3-diaminopropane• (gliokaal: dismina 1:1, 

pH 11, roztwór wodny) badali Me Dougall i Mal~9 i otrzymali dwa 

krystaliczne zwiozki, zawierajtce oprócz azotu tak~a tlen: 

C10 H18 N4 O 

C12 H18 N402 

t.t. 171-172° 

t.t. 24D-246° 

Budowy tych zwiozków autorzy nie określili, przypuszczali jedy­

nie, te zwiozek c12 H18 N402 Jest analogiem produktu kondensacJi 

glioksalu z etylenodwuamino15 : 

http://rcin.org.pl



- 40 -

Zwięzki te nie były przydatne do moich celów, ólatego zmi,niłcm 

warunki reakcji i wykonałem kondensację w warunkach opisanych 

dla syntezy piperazyno(2,3-~piperazyny14 : 

c:tJ 
H H H 

tj. wkraplaj ęc 40~b roztwór glioksalu do 3-krotnego nadmiaru 

1,3-diaminopropanu. Otrzymalecn krystaliczny zwięzek o t.t.129-

-1300C, nie zawierajęcy tlenu, o składzie c8 H18 N4 (M=170), 

który odpowiada wzorowi VIII lub IX. 

Dane NMR otrzymanego zwi,zku zestawiłem w tabeli 1. 

T a b e l a 1 

Widma NMR zwięzku VIII 

Rodzaj Przesunięcie chemiczne sygnałów 
widma krotność, intensJwność 

5 ppm Przypisanie 
sygnałów 

1HNMR CCX~/TMS o20/DSS 

100 MHZ 1,36-1,63(m)4H 1,33-1,70(m) 4H -CH2C!:f2CH2 
1,S7(s) 4Ha; - N!:!. 

2,6S-3,40(m) BH 2,56-3,29(m) BH NCJ:!2CH2• 

3,41(s) 2H 3,41(s) 2H N-CH-N 

13CNMR D 0°/ 2 

20 MHZ 23,99 (t) 2cc/ CH2CH2CH2 
42,79 (t) 4C N-CH2 
71,00 {d) 2C N-CH-N 

http://rcin.org.pl



- 41 -

Oznaczenia do tabeli 1: 

aj sygnał znikD w o2o 

b/ użyto diaksanu jako wzorca i obliczono Óc w stosunku do TMS 

przyjmujęc be· dioxan = 67 ,4ppm 

c/ przybliżone intensywności 

l 
Przypisanie sygnału atomów węgla mostka N-CH-N potwierdzone zo-

stało metodQ częściowego odsprzęgania protonów (SFORO). W widmie 
13cNMR sygnał ten przyjmuje postać dubletu. Interpretacji widm 
13cNMR dokonałem w oparciu o zasady podane w rozdziale 2.3. 

Analiza modeli wraz z uwzględnieniem zmian konformacyjnych 

i inwersyjnych wskazuje, że w widmie 13CNMR zwięzku VIII powinny 

wyst ępić trzy sygnały: c 2 = 02• , C4 = c4' = C6 = C61 
, C5 c c5'; 

analogicznie w IXcis i IXtrans: C10a = CSa, C2=C4=CS=C7 i 

C3=C8. VJ widmie 1HNMR powyższych amin powinny YłYstępić trzy gru­

py sygnałów: dwa multiplety i singlet protonów mostka. ~etody 

NMR nie pozwalajo więc na ustalenie budovł'Y otrzymanogo zwiQzku. 

Natomiast różnice•powinny występić w widmach masov~ch VIII 

i IX. ~ak wynika z danych literaturof~ch52 (tabela 2) w widmie 

MS niektórych pochodnych perhydro-2 12' -biimidazolu intensywność 

piku jonu molekularnego jest bardzo mała, duża jest natomiast 

intensywność jonu ~ M+. Zjawisko to nie występuje w aminach o 

pierścieniach skondensowanych (np. w X). Mała intensywność M+ 

i duża ~ M+ w widmie masowym badanego zwiozku sugerowałaby struk­

:urQ VIII; brak tego efektu nie rozstrzygałby problemu. 
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~·:idmo MS badanego zwięzku wykazuje duże podobieństwo do 

widm pe rhydro-2..2
1
-biimidazoli, co jest argumentem za przyj ę• 

ciem s t rui< tury VIII. 

Uudowę am~ny VIII potwierdziłem metodami chemicznymi. 

Problem ten zostanie omówiony dokładniej w rozdziale 3.9. 
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3.5. Kondensacja slioksału z tetraminami 

w rozdziale tym omawiam reakcje kondensacji . glioksalu z 

tetraminami typu NH2 (cH2·)x NH(CH2 )y NH(CH2 )z NH2 , gdzie x,y,z= 

= 2,3. ~~akcje te wykonałem w rozcieńczonym roztworze wodnym 

(stężenie aminy 0,5 mola/litr) biorąc 1-1,5 mola glioksalu 

(40~ roztwór wodny) na l mol tetram~ny.Metodyka pracy umożliwia­

ła wydzielenie produktów krystalicznych, lotnych, sublimuj~cych, 

b~dż rozpuszczalnych'w niepolarnych rozpuszczalnikach (produkty 

aminowe). Duża ilość smół i polimerów powstających w niektórych 

reakcjach oraz zawodność metod chromatograficznych w tych przy­

padkach uniemożliwiała dokonanie pełnej analizy mieszaniny po­

reakcyjnej. Metodyka pracy nie zapewniała wydzielenia niekrys­

talizuj~cych b~dź.wysokospolimeryzowanych produktów ubocznych, 

np. alkoholeamin policyklicznych. 

Na początku rozdziału przedstawiam produkty reakcji glio­

ksalu z 1,9-diamino-3,7-diazanonanem (typowa "kondensacja pio­

nowa") i z 1,10-diamino-4,7-diazadekanem (typowa "kondensacja 

pozioma"). Otrzymane wyniki przyjąłem za podstawę do interpre­

tacji v~ników reakcji z innymi aminami. 

Na poczętku opisu każdej reakcji przedstawiam prawdopodo­

bna produkty reakcji i ich przewidywane własności symetrii i 

spektralne (na podstawie analizy modeli~ w niektórych przypad­

kach podaję obliczone energie konformacyjne produktów reakcji 

dla zorier.towcnia się, które z nich ~ą energetycznie najbar­

dziej uprzywilejowane, a tym samym powstanie ich jest najbar­

dziej prawdopodobne. 
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Następnie omawiam wydzielone produkty reakcji wraz z cechami, 

na podstawie których oparłem identyfikację. Na koniec anali­

zuj~ dostępne dane spektroskopowe. 
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3.5.1. Kondensacja glioksalu z 1,9-diarnino-3,7-diazanonanem 

w reakcji moie powsta6 6 produktów kondensacji w stosunku 

1:1 oskladzie c9H18N4• Ich struktury, własności symetrii oraz 

obliczone energie konformacji zestawiłem w tabeli 3. Układu 

trans-1,5-propano-piperazynopiperazyny nie udaje się zbudowa6 

z modeli Dreidinga i dlatego układ ten wykluczyłem z dalszych 

rozważań. 

Z reakcji 1,9-diamino-3,7-diazanonanu z glioksalem otrzy­

małem dwa bezbarwne, krystaliczne zwiQZki: 

. o 
XI ... tt 149·150 C 

wyd.BO~ 

wyd.ok.3% 

Masa cz~steczkowa każdego z nich wynosi 182, co odpowiada 

sumie masy cz~steczkowej wyjściowej aminy (160) i glioksalu 

(58) mniej masa dwóch cz~steczek wody (36). ~wiadczy to o reak­

cji w stosunku 1:1 i o wbudowaniu do czQsteczki aminy fragmentu 

CH-CH pochodzQcego z glioksalu. Potwierdzaję to wyniki analizy 

elementarnej, któ·re wykazuj Q nieobecnoś6 tlenu i zawartoś6 węg­

la, wodoru i azotu odpowiadajQCQ składowi c9H18N4 (tabela 38, 

część doświadczalna). 

Widma w podczerwieni obu zwiQzków nie zawierają pasm ab­

sorbcji grup C=O lub C=N, natomiast obecne sij pasma )) NH, 6 NH 

i pasma "trans •• (pasma Bohlmanna ),. bardziej wyraźne w zwiQzku 

XI (tabela 41 ) • 

Najmniejsze energie konformacyjne majQ zwięzki ze szkie­

letem fenalenu i"tę strukturę przyjęłom jako hipotezę roboczę 

dla ustalenia budowy zwięzków X i XI. 
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TABELA' 

Wlaano'ci •otliwycb produktów konc1enaac~1 cliokaalu z 1,9-diłlllino-,,7-diazanonan•. 

~ 01'\łpa pW\k towa uo•ó •Y&nal6w Uklad apiDowy 
Stl'\.lkt\&J"a /kJ/raol/ ayaetr11 1 'CłełR protonów •oatka Uwa11 

0 Kond•naaoJa •p1onow-, 
wa&yatk1e p1er'c1en1e C l:) 94,3 c -.c /AX/AJ/ 6-oiooalonowe. 1 • 

9"1>6 
1nweraja "v1o ola 

H fi~ • u s 
r1 -- . --Nr eN A N) c. 6 lAilAli Ji:nerptyoznie na;)ko-86,6 

Jv1o trana r&Jatn1eJa&y układ. 
H Hltr:lttS 

c AJ ltoudenaaoJa •po&1ex~a•, 
c,~ c. pler'oien1e 6-oio- 1 170,3 

lAwraJa 9-ł5 lłl./ AB/-+ -'2 7 .. 1oozlonowe. 
H H ' 

"~ JY1o ola 

~ 
~N NQ H~~ 175,3 c2 5 A2 -- . --H H 

ł.t4t)~ 

c~:) KondanaacJa •krzytowa• 
144,5 c2 ' A2 p1erio1en1e 6-clo- 1 

H ' 7 .. 1oozlonow. ,.s 

(~~ 
H t~ 

Uklad zatłoczcny przeatrzenn1e,n1e udaJ• •1• akonatruowe6 •odelu. 
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Najwa2niejszych informacji strukturalnych o zwi~zkach 

X i XI dostarczaję widma 1H i 13CNMR. Dane ·spektroskopowe tych 

zwi~zkćw zestawiłem w tabelach 3,4,5 i 6. 

Zwiazek X. Interpretacja widm protonowego rezonansu magne-

tycznego zwi~zku X jest utrudniona wskutek zło~oności tych widm 

i ich zalezności od temperatury pomiaru. Obserwacja koalescencji 

sygnałów świadczy, że zwiqzek ten ulega przemianom konformacyj­

nym (inwersji pierścieni ). Niestety dla całego zakresu zależ­

ności temperaturowej widma dysponowałem tylko widmami wykonany­

mi na spektrometrze 100 MHZ, które wskutek nakładania się syg­

nałów nie nadawały się do pełnej interpretacji. Jedyne. widmo 

na spektrometrze 270 MHz jakim dysponowałem zostało wykonane 

w temperaturze pokojowej gdzie część sygnałów została posze­

rzona wskutek koalescencji. Przeprowadziłem tylko częściowo 

interpretację tego widma odczytujQc przybliżone przesunięcia 

chemiczne ostrych sygnałów i przyporz~dkowuj~c je na podstawie 

analogii z ~-perhydro-3a,Sa,Sa,10a-tetraazaperhydropirenem. 

~'.ynil~i przedstawiłem na rysunku 1. 

W widmie protonowego rezonansu magnetycznego zwiQzku X 

obserwuje się w całym zakresie temperatur charakteryetyczny 

kwartet świadcz~cy o obecności układu AB(AX) protonów. Sygnały 

te występuj~ przy 6 3,70 i ok.3,16ppm; i ze względu na wiel­

kość przesunięcia chemicznego przypisałem je protonom przy ato­

mach węgla pochodzqcych z glioksalu ~)CH-CH ( ~ (silne od­

słanianie w wyniku efektu indukcyjnego atomów azotu). Ten 

fragment CZQSteczki będę dalej nazywał mostkiem; a atomy węgla 

i wodoru atomami mostka. 
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Niskopolowy dublet tego kwartatu ( b= 3, 70ppm) nie nakładu 

się na inne sygnały i pozwala na dokładne zmierzenie wicynalnej 

stałej sprzężenia protonów mostka 3J:2,57 Hz. Znajomość stałej 
sprzężenia pozwala określić k~t dwuścienny między tymi protona­

mi: k~t ten odczytamy z wykresu Karplusa wynosi 60°, co odpowia­

da konfiguracji~. lub 115°, co odpowiada konformacji zasło• 

niętej. Fakt, że wicynalna stała sp·rzężenia protonów mostka v1 

niesymetrycznie podstawionych ~-perhydro-3a,Sa,8a,10a-tetra­

azapirenach wynosi 2,5-3,0 Hż35 , a k~t dwuścienny między tymi 

protonami 60~2° 61 , pozwala wybrać kQt 60° i przypisać zwięz­

kowi X konfigurację protonów mostka ~· 

Obserwacja w widmie zwięzku X 

1. Inwersji pierścieni; 

2. występowania kwartetu AB(AX) protonów mostka w zakresie 

temperatur w którym inwersja ta jest szybka; 

3. Cisoidalnej wicynalnej stałej sprzężenia protonów mostka 

upoważnia na podstawie tabeli 3 do przypisania związkowi X 

budowy ~-6a,9b,-perhydro-3a,6,7,9a-tetraazafenalenu: 

X 

HN15 
B H ool./4 
9[;~~ 

4-!_/ 
1 2 ) 
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k l ' d 13 . Stru tura ta pozwa a zintorpretowac wi ma CNMR zwięzku x. 
W widmie z odsprzęgnięciem protonów pasmem częstości {NOD) 'łry­

konanym w warunkach zahamowanej inwersji {przy temperaturze 

250 K) obserwowałem 8 sygnałów (tabela 4). Sygnał przy 44,8ppm 

posiada dwukrotnie większ~ intensywność ni~ pozostałe 1 odpowia­

da dwu atomom węgla. Tak więc obserwuje się sygnały wszystkich 

9 atomów węgla obecnych w CZQSteczce. 

C9D 

C6o 

C9 

C1 C3 

(l, 
es 

C8 
C2 

250K 

Rys.2.Widmo 13CNMR cis-6a,9b-perhydro-3a,6,7,9a-tetra­
azafenalenu (xr-w warunkach zamro~onej inwersji 
(temp.250 K; 22,63 MHZ; CDC13/TMS) 

wyróżnić można trzy zakresy widma: 

Zakres niskopolowy obejmUjQCY sygnały atomów węgla C-6a i C-9b, 

zwięzanych z dwoma atomami azotu każdy, które SQ najsilniej 

odsłaniane w wyniku efektu indukcyjnego atomów azotów. SQ to 

sygnały przy Óc 76,7 i 66,8ppm. 

Zakres środkowy obejmujęcy sygnały atomów węgla Cl,C3,C4,C5,C8 

1 C9, mniej odsłanianych niż wyżej omówione, zwięzane z jcdny~ 
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atomem azotu. ~ą to sygnały przy $c 55,8; 54,5; 52,3; 44,8 (2C) 

i 39,1ppm. 

Zakres wysokopolor~ - atom węgla C2 nie zwiQzany z atomem azotu, 

a wi~c najmniej odsłaniany - sygnał przy Ć c 19, 3ppm. 

Sygnały atomów węgla C1,C2,C3,C4,C9 i C9b przypisałem na podsta­

wie podobieństwa przesunięć chemicznych obserwowanych w zwięzku 

X i ~-perhydrotetraazapirenie: 

Przesunięcia te nio róznio się więcej niż o 0,4ppm od odpowied­

nich przesunięć chemicznych węgli w ~-perhydrotetraazapirenie. 

Dalszym potwierdzeniem tej interpretacji jest obserwacja, że 

sygnały atomów węgla C2 i C4 leżo przy wyższym polu w porównaniu 

z sygnałami w~gli C2 i C4 w zwiozku XI (trans) wskutek wzajem­

nego przesłaniania (efekt ~ -gauche). 

Atomy węgla w położeniach O( do atomów azotu drugorzędowych 
62 63 grup aminowych se wg literatury ' mniej odsłaniane niż odpo-

wiednie atomy sesiadujęce z atomami azotu trzeciorzędov~ch grup 

aminowych, np. 

Óc CNH w dwuetyleaminie 44,4ppm -
6c CN w trójetylaaminie 46,9ppm -
de CNH w piperydynie 47,9ppm -
Óc CN w N-metylopiperydynie 57,4ppm -
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Obserwccja ta pozwala przypisa6 pozostałe sygnały jak na-

stępuje: 44,8ppm- CS; 60,8ppm- C6a i 39,1ppm- CS. Sygnał ato­

mu węgla es leży przy najwyzszym polu gdyż atom ten jest prze­

słaniany p rzeż · atom azotu N6 {efekt Y-gauche). 

Pełne przypisanie sygnałów atomom węgla zestawiłem w ta-

beli 4 i we wzorach podanych obok. 

Tabela 4.Sygnały 13CNMR zwiezku X 
{CDC13;TMS;22,63 MHz) 

Numer &c(ppm), eS c( ppm), 
atomu 

250
8 b 

węgla 
tomp.pok. 

C l 55,8 54,5 C1=C3 

C2 19,3 19,7 

C3 52,3 54,5 C3::Cl 

C4 44,8c są~_ o C4=C9 
es 42,2 C5=C8 

C6a 66,8 67,2 

c a 39,1 42,2 C8=C5 

C9 54,5 50,0 C9=C4 

C9b 76,7 77,3 

aj w absolutnej skali temperatur 
b/ Rzeczywista temperatura pomiaru 

jest wyższa od pokojowej ze względu 
na napromieniowanie próbki przy od­
sprzęganiu (NBD) 

c/ Sygnały nałożone na siebie 

·• 
66f;, H N 744,8 

39,1r-~ \ .. 144,8 

54,5 L-r:;J:;N 
55.8 19.3 52,3 . 

w widmie 13CNMR zwięzku X wykonanym w temperaturze poko­

jowej obserwuje się 6 sygnałów, z których sygnały o 6c 77,3; 

67,2 i 19,7ppm maj~ intensywnoś6 1C, a pozostałe sygnały inten-
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sywno~ć 2C (tabela 4). Obserwowana liczba ~ygnałów (6) jost 

zgodna z przc:n·sidywan~ dla cis-perhydrotetraazafenelenu (X) w wa­

runkach azybkiej inwersji. Brak koalescencji aygnału atomów 

węgla mostka (· ·Ó 77,3 i 67,2ppm) ś-_·,iadczy, że nawet w rJarunk&ch c 
szybkiej inwersji maję one różne otoczenia chemiczne, co jest 

zgodne ze strukturę przypisan~ temu zwięzkowi. Szczegółow~ inter­

pretację tego widma podaję w rozdziale poświęconym inwersji 

(rozdział 3.10). 

Zwięzek XI • ~·iidma NMr~ zwi~zku XI nie wykazuj~ za leżnoś ci od 

temperatury, co świadczy o braku inwersji pierścienia. W widmie 
13cNMR występuje 6 sygnałów (3 sygnały o przybliżonej intensyw­

ności 1C i 3 sygnały o intensywności 2C), co świadczy o obec­

ności elementu symetrii es. W widmie protonowym tJMR obserwuje 

się kwartet AX ( b=3,39ppm, d, 1H; Ó:1,7~opm, d, 1H) który przy­

pisuję protonom mostka ~; CH-HC( ~ • Na podkreślenie zasługuje 

bardzo duża różnica przesunięć chemicznych tych protonów ( Aó = 

= 1,64ppm), w porównaniu ze zwiozkiem X (AÓ = 0,54ppm). Zaobser-

1 l Ó k 3 ~- 7 l wowana wicyna na sta a sprzę~enia proton w most a J Hz e-

ży w granicach obserwowanych dla analogicznej stałej sprzężenia 

( 3J = 6-7,5 Hz) w niesymetrycznie podstawionych trans-perhydro­

-3a,Sa,8a,10a-tetraazapirenach51 i jednoznacznie określa konfi• 

gurację trans. Pozwala to - zgodnie z tabelę 3 - przypisać 

zwięzkowi budowę trans-6a,9b-perhydro-3a,6,7,9a-tetraazafenalenu: 

XI 

l;~*~ 5 
9 tJtl~ 

, 2 3 
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Posiadane widmo protonowe zwi~zku XI \vykonane na spektro• 

metrze NMi~ 270 MHz (rys.3 str. 57) pozwala na częściow~ inter­

pretację sygnałów protonów w tym zwiQzku. w interpretacji tej 

iatotnQ rol~ odegrały: 

a/Symetria częste~zki - obecna jest płaszczyzna symetrii 

przechodz~ca przez grupy atomów ~Hax~Heq -C9bH9b-C6aH6a. Powo­

duje ona równocenność chemiczne protonów: 

Hax1 = Hax3 Heq1 = H8 q1 

Hax 4 = Hax9 Heq4 = He q g 

Hax5 = Hax 8 H8 qs = He q 8 

i dwukrotne w porównaniu do protonów H1, H9b i łi6a intensywność 

tych sygnałów. 

b/Zinterpretowane widmo protonowe trans-perhydro-3a,5a,8a, 
51 10a-tetraazapirenu • 

W cz~steczce trans-perhydrotetraazafenalenu można wyró~nić 

trzy niezale~ne ul< łady spinowo: 

ul<ład AX protonów mostkał 

układ A8CD protonów pierścienia piperazynowego1 

układ (AB)2XY protonów pierścienia heksahydropirymidynowego. 

Analiza przeprowadzona na modelu czQsteczki wykazuje, że syg­

nały protonów aksjalnych zwiezane z węglami C1 (C3), C4 (C9) 

1 C5 (C8) powinny mieć postać tripletu dubletów lub tripletu 

multipletów. Protony te powinny posiadać - przez analogię do 

protonów cykloheksanu - dwie "duże•• stałe sprzężenia o wartości 
2 3 :1.1-13 Hz ( :l gem, :lvic axax) oraz "średniQ •• stałę sprzę:ż:enia 

ok. 3-4 Hz {3:Jvic axeq). Natomiast odpowiednie protony ekwato­

rialne posiadaj~ po jednej "dużel' " stałej sprzężenia ( 2Jgem = 
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= 11-13Hz), i po dwie ("średni~" i "mał~") stałe 3przę~enia 

wicynclr:e ( 3:Jvicaxeq =3-4Hz, 
3

Jviceqoq =2-3Hz). ~ygnały 
tych protonów przyjmę zatem postać dubletu multipletów. Cygna-

ły protonów zwi~zanych z węglom C2 przybieraję postać: aksjal-
2 ny- kwartetu tripletów (5 stałych sprzę~enia: Jgem 11-13Hz, 

3 
2x Jvicaxax 10-11 Hz, 

3 2x Jvicaxeq 3-4 Hz), ekwatorialny- duble-
2 tu multipletów ( Jgem 11-13 Hz, 2x3Jviceqax 3-4 Hz, 2x3Jviceqeq 

2-3 Hz). 

Ponadto przyj~łem, ~e przesunięcia chemiczne protonów zwię­

zanych z węglami C1-C4 i C9 SQ zbliżone do przesunięć analogicz­

nyCh proton6w trans-perhydrotetraazapirenu,a protony przy w~glach 

związanych z atomami azotu II-rz~dowymi są bardziej odsłaniane 

niż analogiczne protony przy atomach azotu III-rz~dowych.Zależ-
52 

ność taką obserwowano w pochodnych 1,4,5,8-tetraazadekaliny • 

Po uwzględnieniu powy~szych zależności dokonałem przypi• 

sań sygnałów (tabela 5; rys.3). 

Wykonano sprawdzenie prawidłowości przypisań przesunięć che­

micznych poszczególnych atomów wodoru i symulację widm przy po-
69 

mocy programu LAOCOON • Uzyskano potwierdzenie słuszności in-

terpretacji podanej w tabeli 5 i na rysunku 3. 

Wykonano optymalizację stałych sprzężenia systemu A1 B1 C1 o1 

pierścienia piperazynowego reprodukujęcych widmo zr110zku XI 

(tabela 5). 

Obliczone stałe sprzężenia wykorzystałem do analizy kon­

formacyjnej zwi~zku XI przy pomocy liczby R i kęta dwuściennego57: 

:l t 
t-: = ':)­

c 

Jaa + Jee 
= ~------..;-- ; ao + ""ea 

cos ~ f NCCN = 
1/2 
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T a b e l a 5 

Sygnt~ly 1
ttNHH 270 Hlłz 1 auih aprzv~•n1a zwttzku XI (coc1

3
, TH&) 

f.··--~6075 - -· -..._N 

~, ll~-r 4 
;1'2~ 

Ukbd apinowy Nr protonu Krotno•c /;" 1nten•v-
no'ć Itr"' l 

(AB)2 XY lliex •3Hu ( 8) (2H) 2,06 

1Heg__•3HeQ( A) d• (2H) 2,86 

2Hax (X) (1H) 2,01 

·~~ .. (Y) d• (1H) 1,56 
l 

".• a'c'o' 4Haa •IHax ( 0
1 

) t d (2H) 2,22 

o4He_g_•9He_g_( C1 
) da (2H) 2,73 

5Haa•BH8a(A1 
) t d (2H) 3,09° 

'"•q•8H.q(a') da (2H) 2,90° 

AX 6aH d (1H) 3,39 
9bH d (1H) 1,75 

NH 1,5 

1 al Oane odczytane z widaa, przybll*one• 

~l Stała eprzt*-nla otrzy•ane w wyniku ay•ułaoJl wid•. 

· •l potwierdzane prKez daooupllng. 

:J(Hz)• 

2 
:JAa••12,7 

2 
:~xv-11,4 

3 
:Jax•12,a 

a 
:JAy•I,B 

3 Olav•3,3 

201~12,25 
2 

:Jc!cr•li,O 

a.,Airu,a 

3 :J.,.3, 5 

I:JIId•l.~ 

3 :JAX .. ,87 

J( HE)~ 

1 :..1W-11, ao 

2 
:łdf•-U , 61 

3 :JAJ""'U,B4 
3:Ja\ł•l,42 
3:.ab'-1,95 
3 .:JRl'-3,05 
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I Pio rścienic pipllrazynowa 

~~ J.U9 Ja a = JAD ::: 11,84 H z R = 2,~3 
2,73 c· N( Je e = JBC = 1,95 H z ~cof 57043 

2,90 s' Ja e = JAC = 3,05 H z 

Je a = JBD ;: 3,42 H z 
o· 2;2.2 

Otrzymana wielkość R = 2,13 i ~ = 58° świadczę o krzesło­

wej konformacji pierścieni piperazynowych. 

II Pierścień hoksahydropirymidynowy. 

Brak pełnej interpretacji widma 1HNMR uniemo~liwia prze­

prowadzenie dokładnych obliczeń konformacji pierścienia heksa­

hydropirymidynowego. Przez analogię do trans-perhydro-3a,5a,Sa, 

10a-tetraazapirenu66 przyjełem, że pierścień ten znajduje się 

również w konformacji krzesłowej. 

\'! widmie 13CNMR zwiQzku XI występuj~ 3 sygnały o przybli­

żonej intensywności lC (71,6; 88,5 i 24,4ppm) oraz 3 sygnały 

o intensywności 2C (55,2; 54,1 i 44,0ppm)! 
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44.0t 
es z 
C8 '(.;i' 54.1t 

C1 ·ao· 55.2t C3 
C4 a s N s 
C9 H H H 

71.6d 
C6a 

24.4t 
C2 

88.5d TMS 
C9b 

b....L ,L -lLI _, ..J ~ .J\.... ......... ............ J . ..MJ.. .... .... ... .,..,. 
• ·r , .. 

"' 
,, .... ., .. 

l '· l l __!_ 

13 Rys.4.Widmo CNMR trans-6a,9b-perhydro-3a,6,7,9a-te-
traazafenalenu (XI), (20,0 MHz, CDC13/TMS. tempe­
ratura pokojowa). 
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13 Tabela 6. Sygnały CNM~ zwi~zku XI 
( CDC13/TM~, ppm) 

Nr atomu Prz.esunięcie Krotność al 
Vlęgla chemiczne &c sygnału 

C1,C3 54,1 b/ t 

C2 24,4 t 

C4,C9 55,2b/ t 

C5,CB 44,0 t 

es a 71,6 d 

C9b 88.,5 d 

aJ Krotność sygnału w widmie SFORO 
b/ Przypisanie może być odwrotne. 

7l6 
eo.~ . 
~H l~ H 41·0 

~N-T--N--1 ~ 

L-t;:fjtt--.Jss.2 
24,4 s~~ 

Sygnały 71,6 oraz SB,Sppm zinterpretowałem jako sygnały ato-

mów "mostkowych". Przypisanie to zostało potwierdzone metodca 

częściowego odsprzęgania protonów (SFORO) - sygnały mostkowa 

przybierają postać dubletów. Sygnał niskopolowy przypisałem 

- zgodnie z [62,63] - atomówi węgla C9b~ Podobnie sygnał 24,4ppm 

przypisałem atomowi węgla C2, a sygnał 44,0ppm - atomom CS{CB). 

Syganły 55,2 i 54,1ppm przypisałem odpowiednio atomom C4(C9) 

i C1{C3). Atomy C4 i C9 powinny być silniej odsłaniane niż 

atomy C1 i C3 ze względu na dodatkowe indukcyjne oddziaływanie 

atomu azotu w położeniu ~ • Zależność taką przyjęto przy in­

terpretacji widma trans-perhydrotetraazap1renu51• Znane sę jed­

nak przykłady gdy efekt ten nie występuje będź jest zaburzony_ 

przez inne oddziaływania; np. w widmie ~-perhydrotetraaza­

pirenu sygnał C5 występuje przy niższym polu niż sygnał C1 

pomimo przewidywanego efektu indukcyjnego f' atomu N-3a: 
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Przypisanie to nie jest więc pewne. 

Identyczność szkieletów węglor~ch amin X i XI potwierdzi­

łem metodami chemicznymi. Pod wpływem katalitycznych ilości kwa­

su amina X izomeryzuje do aminy XI. Problem ten omówiłem w 

rozdziale 3.8. 

Podsumowujęc uzyskane wyniki: przypisałem wszystkim pierś­

cieniom trans-6a,9b-perhydro-3a,6,7,9a-tetraazafenalenu kon­

formacje krzesłowe, a całej częsteczce "płaskie" ułożenie pierś­

cieni (konformacja a): 

c b 

Konformację b z "prostopadłym." ułozeniem pierścienia odrzuci­

łem, gdyż widmo 13cNMR nie potwierdza takiej konformacji (brak 

oddziaływania '(-gaucha między węglami Cl-CS i C3-C5) • i jest 

ona w przypadku trans-perhydrotetraazapirenu o ok.9,8 k~/mol 

bogatsza w energię, co czyni jej udział znikomym ( .C::::4~6). 
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h~ozważano tekże l< on formacje g rup NH: możliwe SQ trzy 

konformacje: 

H H 

IH l 
. . . 
l . . 

~N-.l~ r---'N'k. cfNjH [:::}_1-::-/N--.. C!:_t:Jf-H ..........,H Nr_.-:u N'---.!_} 

Ek 

NHax~Hax. Nfiox~Heq. NHeq,NH~. 

24~5 20,71 2'2~0 kcal/mot 

100;2 85,95 91,72 kJ/mol 

Wykonane obliczenia energii konformacyjnych wykazały róź­

nice energii mi~dzy konformacjami pozwalajece sugerowa6 konfor­

mację NHeq NH8 x jako najtrwalszę. 

Powstanie jako głównego produktu reakcji ~-perhydrote­

traazafenalenu {X), bogatszego w energię o ok.7,7 kJjmol niż 

izomer trans {XI) świadczy że jest to kinotyczny produkt 

reakcji. Trwalszy izomer trans {XI) prawdopodobnie powstaje 

w wyniku izomeryzacji zwiQzku cis (XI). 
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3. 5. 2. l<ondensacja glioksalu z 1,1C>-diamino-4, 7-diaza­

dekanem 

\'J wyniku reakcji otrzymałem krystaliczny produkt {XIl) o tempe­

ratur~a topnienia 103-105°C. Zwięzek ten ma masę CZ@stoczkow~ 

M = 196. co odpowiada masie wyjściowej aminy (174) i glioksalu 

(58) minus dwie częsteczki wody (36}. ~wiadczy to o wbudowaniu 

do aminy - podobnie jak w reakcji poprzedniej - fragment"glio-

1 ... ", l l ksa u ",CH-CH, • Fakt ten potwierdzaj o wyniki ana izy e emen-

tarnej. 

Możliwe struktury produktów kondensacji 1:1 zestawiłem 

w tabeli 7. 

VI widmie 1HNMR występuje singlet 2,56ppm {2H), brak nato­

miast sygnałów w postaci dubletów, analogicznych do sygnałów 

protonów mostkowych perhydrotetraazafenalenów (X.XI). W widmie 
13cNMR odsprzężonym od protonów {NBD) r~stępuje 5 sygnałów o 

róvmej w przybliżeniu intensywności. w widmie częściowo odsprzę­

żonym (SFORO) jedynie sygnał 79,4ppm przybiera postać dubletu; 

pozostałe sygnały przybieraj@ postać tripletów. Wynik ten wska­

zuje na v~stępowanie dwóch równocennych atomów w~gla zwioza­

nych z jednym protonem każdy /atomywmostkowl/. 

Aby dokonać wyboru struktury przeprowadziłem kondensację 

otrzymanej aminy z glioksalem w warunkach redukujęcych (synte• 

zę tę omówilem w rodziale 3.9). W \~niku reakcji otrzymałem 

trans-perhydro-3a,Sa,Sa,10a-tetraazapiren. Taki wynik reakcji 

jest dowodem, ze otrzymana amina posiada struktur~ perhydro­

-4,5,8a,10a-tetraDzafenantrcnu: 

http://rcin.org.pl



- 65-

TAMELA 7 

'"' ł u anolic l 11011J wych" pz•o&lOk t•\" kon•łeniiHCjl &liOkalllU Z. 1 ,10-tlt Klllnn-/1 0 7-d t łU~M•lekiUl-o 

Gnap11 punktuwll Jlojc! aygnel6" Układ apinowy llwaa1 
Struktura eyznetr11 13cNMR protonów moatka 

G;~ 

eN t:> c1-c
8 

AX / A.B/ 

N l~ ~ 1nweraja 10-6 Jvic ch 
Kontlena ao,)a •p hmuw11•. 

H H • 
Clj 

rt;1l 

(!~) AX /AB/ 

NHN c. 6 Jvlc tran• - ··-
H ~IN.l~( 

1\ Kontlenaaoja •poz.lgma•, 

~;····f~~ c
1
-c2 

U /AB/- A2 
wazyatkh plerłc1en1e 

N N 10-•' 6-olocz.łonnw. 

H Hc...i~ inwaraja Jvso oh 

{'\ 

G~~ c2 ' "2 - .. -·-
H 

f1r4Ml 

(~) c2 ' "2 
Kond•n•.cJ~ •krzytQw~' 

H H • 
CA.5 

~ IJklatl nepr,tony,nle ud"je alt akonatruow.c! •odelu. c N) 
H łrus 
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Otrzymanie trans-perhydrotetraazapirenu wskazuje na ist­

nienie mo!ltka o konfiguracji trans w zwiozku VJYjściowym; nie 

jest to jednak argument pewny zo wzglQdu na nieetabilnośó otrzy­

mywanych przeze mnie tetramin (patrz rozdz.3.S). 

Nie dysponowałem niskotemperaturowym widmem 13CNMR badanej 

aminy - widmo takie rozstrzygałoby problem jednoznacznie ( izo­

mer cis-10 sygnałów, izomer trans-S sygnałów). Pomiary tempe--
raturowe 1HNMR 100 MHZ wykazały jednak, że sygnał mostkowy ma 

poGtać singletu również w niskich temperaturach. Ponadto widmo 
13CNMR aminy wykazuje duże podobieństwo do widma trans-perhy­

drotetraazapirenu. Powyższe fakty wskazuję, że otrzymana amina 

posiada mostek o konfiguracji trans: 

rl 3 2 

6 H J-!!l.L;:!J 
~~~ 1 

7 8 N 9 10 

XII 

Widmo· 13cNMR zwięzku XII składa się z pi~ciu sygnałów: 

czterech tripletów i jednego dubletu w widmie SFORO bQdź pięciu 

singletów w widmie NOD: 

http://rcin.org.pl



_l_ 

C4a 
C4b 

A 
l 
l 
l 

7914 
C4a 
C4b 

l 

- 67 -

45~ 
C3 

S2.4 C6 
5418 C1 
C9 ca 
C10 

l l 

26,7 
C2 
C7 

TMS 

Rys.S.Widmo 13cNMR perhydro-4,s.aa,10a-tetraazafenantrenu XII, 
20 MHz,CDC13/~S,temperatura pokojowa.U góry:widmo cz~ściwo 
odsprz~gane pojedyńczą cz~stością /SFORD/;u dolu:widmo 
odsprzężone pasmem cz~stości /NBD/. 
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Sygnał 79, 4ppm przypisałem atomom węgla "mostkov1ym ·• ( C4a=C4b), 

sygnał 26,7ppm - atomom C2=C7. Atomy C4a=C4b związane z dwoma 

atomami azotu sę odsłaniane najsilniej; niezwięzane z azotem 

atomy C2=C7 - . najsłabiej. Sygnał 45,lppm przypisałem atomom 

C3=C6; atomy te sę silniej przesłaniane niż C1(C8) i C9{C10) 
62 63 

(wpływ II-rzędowego atomu azotu ' ). Sygnały 54,8ppm oraz 

52.7ppm przypisałem odpowiednio atomom C9=C10 1 C1=C8 przez 

analogię do trans-perhydrotetraazapirenu: 

Tabela a. Sygnały 13CNMR zwięzku XII 
(CDC13/TMS,ppm) 

Nr atomu Przesunięcie l<rotność 
węgla che m 1 c z n e a {S'" sygnału b/ 

C1,C8 52,4 t 

C2,C7 26,7 t 

C3,C6 45,1 t 

C4a,C4b 79,4 d 

C9,C10 54,8 t 

a; widmo wykonane technikę NBD 
b/ widmo· wykonane techniką SFORO 

~ 3 2 
6 H L 4o.J,:-;:::l 
~1':!:-0 1 

? 8 N 9 10 

XII 

Interpretacji widma 1HNMR 270 MHZ dokonałem w oparciu o 

podane w poprzednim rozdziale zasady. Wykorzystałem również 

zinterpretowane widmo trans-perhydrotetraazapirenu. 

Zwięzek XII posiada trzy niezależne układy spinowe: 

1. Układ ~ protonów mostka 

2. Układ ABKMXY protonów pierścieni heksahydropirymidynowych 

3. Układ AA1 XX1
. protonów pierścienia piperazynowego. 
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rJ widmie można bez trudu zidentyfikować sygnał układu A2 
protonów mostka (2,56ppm} oraz charakterystyczny symetryczny 

multiplet AA1 XX1 protonów pierścienia piperazynov~go (rys.6). 

Pozostałe sygnały przypisałem w sposób następuj~cy; 

Uygnał 1,54ppm (dublet multipletów) i 1,77ppm (kwartet 

tripletów} występujące przy najwyższym polu - przypisałem od­

powiednio protonom 2H8 q = 7Heq i 2Hax = 7Hax• Krotność sygnałów 

oraz oznaczone na jej podstawie stałe sprzężenia umożliwiajQ 

jednoznaczno identyfikację protonów: aksjalnego i ekwatorial­

nego. Sygnały: 2,20ppm (triplet dubletów, Hax> 2,93ppm (dublet 

kwintetów, Heq> przypisałem protonom 1Hax = BHax i 1H8 q=8Heq; 

sygnały: 2,60ppm (triplet dubletów, H
8
x) 1 3,12ppm {dublet 

dubletów tripletów, Heq) protonom 3Hax = 6Hax i 3H8 q = 6Heq• 

Aksjalne i ekwatorialne położenie protonów określiłem na 

podstawie krotności sygnału i wyznaczonych na tej podstawie 

stałych sprzężenia. Przyjęłam, że przesunięcia chemiczne pro­

tonów 1 i a se podobne do przesunięć analogicznych protonów 

w trans-perhydrotetraazapirenie. Geminalność protonów o prze­

sunięciach 2,93 i 2,20ppm została potwierdzona metodę decou­

plingu. 

w widmie 1HNMR 270 MHz widoczna jest stała sprzę~enia 

dalekiego zasięgu pomiędzy protonami ekwatorialnymi 1H
8

q = BH
8

q 

1 3H
8

q = 6H
8

q charakteryzujecymi się ułożeniem w kształcie li­

tery w. Stała ta ma wartość 4Jeqeq = 1,99 Hz; podobne zjawisko 

występuje w ~-perhydrotetraazapirenach51 • Fakt ten potwierdza 

prawidłowość przypisań przesunięć chemicznych. 

Stałe sprzężenia protonów pierścienia piperazynowego wy­

znaczyłom metodą rachunkowe53• 
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'l'abela 9, Sygnały 1HNMR 270 MHz. zw~zku XTI /CDCl,,'JMs ,PIJII/ 

------------------ -·--------------~--------------~----------------------.----------------~ 
Uklad apinowy Nr protonu Ił Przeauni,oie Stala •Prat:rl•J Stała apn•:t~tn1a 

protonów chet~~iozne ' /Hz/ 1 /Ha/ bf 

------------------ -----------------t--~~~~~~~~--- --------------------~------------------
1Hu:·Ellł- /D/ J 2,20 ltd/ 4

J AB• 1,86 l 4
J AB• 1,82 

H 811 l B/ ł , ...... l 2 . 2 
1 eq• eq 1 2 193 Wl.l 'J NJ.• •12,8 1 "J ~.e• •12,72 

2Hax•7H.x /Z/ J 1,77 /kt/ 3J d" 4,671 3J AX• 4,62 

2Req•7Heq /Y/ ł 1 ,". /da/ 3J Ay- 1,61 3.r Ay- 1, 75 

3Hax•6Hu: /C/ l 2,60 /ł.d/ 2JBD• •11 ,9, 2JBD• •11,83 

3Beq•6H•q /A/ 3,12 /dd.t/ 'Jax• 4,42 l 'Jmr::• 4,46 l 'J8.,.- 2,10 '.r8.,.- 2,0, 

! 3Jcx- 12,65 '"ex- 12,ee 

f ~Jer- '•' '"e-r- 3,31 

J 
3
J 0x- 11,75 1 '"ox- 12,02 f 

l 'Jo-r- ,,,o ł '"oy- 3,25 l 

:, ~ 9Hoq1011oq /A,A'/1 2,64 /o/ ''lll" "•' l ''7JI" 11,9, l 
--~-- ------~-j_~~~~~~0~-~:~~~jl 
--------~- -~~~~-----L~~-~---j _____________ l _______ · 

J Stale aprzt:ten1a odczytane z widlla. 
b/ Stale apn,tenia otrz)'llane w wynl.ku a,aulaojl wldlla, 
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Do obliczeń wykorzystałem wysokopolowę część multipletu ,;A
1 xx' : 

N 

1,2 
4,10 

i 7,5,11 

5 

3 9 

2.5 

= 8,oeaz :JAX 

2,3 ppm 

= :IA'x'= -11,25 Hz 

K=/v1 ,2-))7 ,al 
K=/JJ--Vul=lv5-Vr..l ) . o 

'M.=hJg-))101=1 ))11- l112/ 

/20/2=/V 3-V512=/».-P~I2=/K2+L2/ 2 'ł o 
/2P/2=1Pg-»11/=~P10-V12/2=/~2+L2/ 

L= §z~/2-K~I=(I2P/2-ł12J z 

V 1 , 2=lJ4= ll, 0=656 ,3Hz 
v3- =668,9Hz 

lJ 5 =649, 7Hz 

)J 6 =436 ,OHz 

lf 7 ,a=lJ11 ~:648 ,2."'iz 

))g =665,3Hz v12 =639,3Hz 

~ HCH = 112° 

K = 13, 16Hz JAX' = :JA' X 3,18 H z o o = ~ HACCHXI = 22_ , 115 

M = 8,99 H z Jxx' - 11,3 H z ~ o o HXCCHXI = O , ~ 

L = 14,43H? JAA' = 2,3 H z ~H.:CHA' = 58°,110° 
A -

Znalezione na podstawie krzywej Karplusa wartości kętów dwu­

ściennych 'f odpowiadaję konformacji naprzemianległej: 
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~ykonano sprawdzenie prawidłowości przypisań przesuniQ~ che-

micznych poszczególnych atomów wodoru oraz symulacjo widma 

przy pomocy programu LAOCOON 2. Wykonano również optymalizację 

stałych sprzężenia reprodukuj~cych widmo zwiijzku X!I. 

l~ysunek widma 1HNMi~ 270 MHz rzeczywistego oraz symulowanego 

znajduje się na str. 70 ; w~rtoóci przesunię~ chemicznych oraz 

stałych sprzę~enia zestawiłom w tabeli 9. 

Posługuj~c się obliczonymi wartościami stałych sprzęże­

nia dokonałem analizy konformacji pierścieni zwiezku XII. Przy 

obliczeniach wykorzystałem parametr R Lamberta oraz poniższe 

zależności 67 

Ja a + Jee 
cos 'i' 3 1/2 

R = 
______ .., ____ 

= ~-;-aR 
Ja e + Je a 

1. Pierścień piperazynowy. 

X; 
Jxx' = Ja a = 11,93 Hz 

A1*N J;V.' = Je e = 2,41 Hz 

A N JAłX = JAXI = Je a = 3,36 H z 

X 
R = 2,13 

't NCCN = 57, 70 

wartoś~ k~ta 'f wskazuje na krzesłow~ konformację pierś-

cienia piparazynowego. 

2. Pierścień heksahydropirymidynowy. 

w obliczeniach posłużyłem się zarówno fragmentem czQsteczki 

C1-C2 (C7-C8) jak i fragmentem C2-C3 {C6-C7). 
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)( J;~c = Ja a :: 12,88 H z 

A Q): N 'JAY :::; 'Je e = 1, 75 H z 

Y ca JAX = 'Ja a = 4,62 H z 
l 

JCY Jae 3,31 c = = H z 

~ = 1,84 

~ NCCCl = 55,6 o 

X 'JXD = Ja a :::; 12,02 Hz 

B~N JBY = Je e = 2,05 H z 

Y C3 JBX = 'Ja a ;: 4,46 H z 

l JDY = Jae = 3,25 H z o 
R = 1,82 

~ 
o 

NCCC3 = 55,4 

Obliczone wartości k~ta dwuściennego \f' wskazuj~ na l< on-

formacj Q l< rzesłowę pierścienia heksahydropirymidynowego. 

Na podstawie v~konanych obliczeń przypisałem wszystkim 

pierś~ieniem perhydrotetraazafenantrenu {XII) konformacje krze-

słowe. 

w widmie li~ zwięzku XII wykonanym w CC14 widoczne jest 

jedno pasmo rozcięgajęce NH {3360 cm-1 ); w widmie wykonanym 

w oleju pojawiaję się w tym zakresie dwa pasma {3230 cm-1 i 
-l 

3330 cm ). Zjawisko to wyjaśniłem istnieniem międzycząstecz-

kowych więzań wodorowych w stałej próbce zwięzku. Podobn~ za­

leZnoś6 obserwowałem w widmach IR innych poliamin policyklicz­

nych. Dane te zestawiłem w tabeli 41 • 
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3.5.3. Kondensacja glioksalu z 1,8-diamino-3,6-diaza­

oktanem 

w wyniku kondensacji otrzymałem dwa krysta_liczne produkty: 

XIII t.t. 63-65°C 

XIV t.t. 126-8°C 

XIII:XIV = 10:1 

Masa częsteczkowa każdego z produktów wynosi 168 (oznaczona 

metodę spektrometrii masowej); zwiqzki składaję się z węgla, 

wodoru, azotu i nie zawierają więzań wielokrotnych. Są to więc 

produkty wzbudowania do aminy fragmentu CH-CH. Możliwe struk­

tury produktów kondensacji zestawiłem w tabeli 10. 

Zwięzek XIII. Widmo 13CNMR zwięzku XIII składa się z 

czterech sygnałów o przybliżoneJ intensywności 4:2:1:1; widmo 

wykonane w niskieJ temperaturze składa się z pięciu sygnałów, 

z których trzy sę silnie poszerzone (tabela 11). Taki wyględ 

widma świadczy o inwersji częsteczki, co wskazuje na konfigu• 

rację cis protonów mostkowych. Przypuszczenie to potwierdza 

widmo 1HNM~, w którym widoczny Jest dublet (3.38ppm) będocy 

połówkę układu AX o stałej sprzężenia 2,8 Hz charakterystycz­

nej dla mostka~ (tabela 11). 

Sygnał protonu mostkowego ma tę sarnę postać w widmie zapisa­

nym w ternparaturze pokojowej, a więc w warunkach szybkiej 

inv~rsji (o czym świadczy widmo 13CNMR). Protony mostka sę więc 

nierównocenne niezależnie od szybkiej inwersji cząsteczki. Na 
ID 

podstawie powyższych danych i tabeli~więzkowi XIII przypisa-

łem strukturę cio-5a,8b-perhydro-2a,5,6,8a-tetraazaacenaftenu: -
http://rcin.org.pl
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T A iS i!. l . ,\ 1 1 1 
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T a b e l a 11 

Sygnały 13c i 1HNM1< ZWiEJZku XIII ( TM~, ppm) 

Nr atomu węgla cuc13 temp.pok. co3c6o6 tS, lub wodoru 6, '6 253 K 

C1 
C2 50,7 ( 4C) 50,8 
C3 poszerzony 
es 
C4 42,4 (2C) 45,3 poszerz. 

C7 40 ,2 poszerz. 

C Sa eo,1 {1C) 66,6 (1C) 
C8b 77,2 (1C) 74,4 {1C) 

Sa H 3,38 (d) 
Sb H 2,91 {dec) -

3 
Jvic=2,8 Hz 

X. III 

~idmo 1HNMR 270 MHz zwięzku XIII v~konane w temperaturze 

pokojo~~j nie nadaje się do interpretacji ze względu na silne 

poszerzenie sygnałów. Widoczne s~ jedynie sygnały protonów 

mostko~~ch 3,38 i 2,91ppm. 

Sygnał 50,7ppm (4C) w widmie 13CNMR przypisałem ~tomom 

w~:glo C1aC2uC3 .. CI3 mnj:Jcym podobno otoczeniu chemiczno - .a._,aia-

duj~CY~t z tr~uciorzvdowym azotom. 
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~ygnał ten w obniżonej temperaturze poszerza się. Sygnał 

42,4ppm przypisałem węglom C4=C7. W obniżonej temperaturze ob­

serwuje się dwa szerokie sygnały wysokopolowe przy 40,2 i 

45,3ppm; sygnały te przypisałem odpowiednio atomom c~ i c~. 

Analiza modeli wykazuje, że atom C·r jest przesłaniany w porów­

naniu z atomem C~ przez dodatkowe oddziaływanie ~-gaucha 

et-N 5 (ok. -4 - -sppm). 

Sygnały 77,2 i 66,1ppm- nie ulega~ęce poszerzeniu w nis­

kiej temperaturze - przypisałem odpowiednio atomom C8b i C5a. 

ZWi§Zek XIV: Widmo 13CNMR zwi~zku XIV składa się z pię­

ciu sygnałów o przybliżonej intensywności 2:2:2:1:1. w widmie 
1HNM.-! widoczne sę dwa dublety 3,30 i 1,61ppm o stałej sprzQże­

nia J = 7,44 Hz. Dane te jednożnacznie wskazuję, że zwięzek 

XIV posiada strukturQ trans-5a,8b-perhydro-2a,5,6,8a-tetraaza­

acenaftenu: 

XIV 

Zwi~zek XIV izomeryzuje do zwiQzku XIII (rozdział 3.8); jest 

to dowód n~ idQntycznoś6 szkieletów obu amin. 

Sygnały 71,0 i 07,8ppm w widmie 13CNMR przypisałem od­

powiednio atomom CSa i CSb. Sygnał 45,3ppm - wystQpUj~cy przy 

najwyższym polu - atomom C4=C7. Sygnały 50,1 i 52,8ppm przypi­

sałem odpowiednio atomom Cl=C2 i C3=C8. Przy interpretacji przy­

jęłam, że sygnał atomu węgla pierścienia s-członowego występujo 
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przy ~yż~zym polu niż sygnał atomu węgla pierścienia G-czlo-
49 nowego • 

Nr 

T a b e l a 12 

~ygnały 13CNMi~ zwiQzku XIV ( ppm, TMS) 

atomu węgla CDC131 
temp.pok. 1Sc 

C03C D 
tamp~pSkoj owa c S, 

C1 50,1 ai(2C) 50,3 al 
C2 
C3 5·2,8 a/{2C) 53,2 al 
c a 
C4 45,3 (2C) 45,5 
C7 
CSa 71,4 (1C) 71,4 

CSb 87,8 (1C) 88,6 

al Przypisania mogę odwrotne. 

Pomimo zastosowania wysokopolowego a pa rat u NMI~ ( 200 MHz) nie 

moglem dokonać pełnej interpretacji widma protonowego ze wzglę­

du na nakładanie się sygnałów. Zwięzek XIV posiada trzy nieza­

leane układy spinowe: 

1. Układ AA1 BB 1 protonów pierścienia imidazolidynowego 

2. Układ ABXY protonów pierścienia piperazynowego 

3. Układ AX protonów "mostkowych". 

w widmie można wyróżnić jedynie dwa sygnały protonów aksjal­

nych pierścienia piperazynowego (triplety dubletów 2,32 i 

3,25ppm) oraz dwa sygnały układu AX protonów mostkowych (3,30ppm 

i 1,61ppm, dublety ~ = 7,44 Hz). 

Sprzężenie pomiędzy sygnałami 2,32 1 3,25ppm potwierdzone zo­

stało metodę odsprzęgania spinów. Przypisania sygnałów 1 prze-
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sunięciu chemiczne zastawiłom w tabeli 13. Interpretacji doko­

nałom przez analogię do widma trans-perhydrotetraazafenalenu. 

T a b e l a 13 

Sygnały 1HNMR zwięzku XIV (CDC13 ,TMS) 

Układ Nr 
Krotność &, ( ppm) sp i nowy protonu 

AA
1 aa' 1H,2H m 3,01-2,26 

(ax i e q .) 

ABXY 31i =8H ax ax t d 2,32 

4Hax=7Hax t d 3,25 

3Heq'4H8 q 
m 3,01 

BH8 q,7H8 q 

AX 5aH d 3,30 
Sb H d 1,61 

3 
Ovic•7,44Hz 

Na podstawie krotności i intensywności sygnałów oraz przez 

analogię do widma trans-perhydrotetraazefenalenu motna przypusz­

czać, że sygnały protonów ekwatorialnych pierścienia piperazy­

nowego i niskopolowa część multipletu AA•aa1 znajduje się przy 
r . 

3,01ppm, a wysokopolowa część multipletu AA BB1 
- przy 2,26ppm. 

Sprzętanie multipletów 3,01 i 2,26 potwierdzono zostało metodę 

odsprzęgania spinów. Przypuszczenia te v~magaję jednak dalszych 

badań, których nie mogłem \Yykonać z powodu ograniczonego dostępu 

do wysokopolowego spektrometru NMR. 
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3. 5 .. 4. l<ondonsacj a glioksalu z 1, 9-diar.~ino-3, 6-diazanonanem 

\'1 \'lyniku reakcji otrzymałem krystaliczny produkt o tempera­

turze topnienia 72,5-73,5°C i o masie cząsteczkowej 182 (XV}, 

któremu mote odpowiadaó 5 struktur (tablica 14}. w widmie węglo­

wym NMR suro,~go produktu stwierdziłem obecność niewielkiej ilości 

drugiego izomeru (XVa}. Izomeru tego nie wyodrębniłem. 

Widmo 13CNMR zwi~zku XV składa się z dziewięciu sygnałów 

o jednakowej w przybliteniu intensywności. W widmie mieszaniny 

izomerów widocznych jest dodatkowe osiem sygnałów, które przypi­

sałem zwi~zkowi xva (tabela 15). 

Ponieważ - zgodnie z tabelą - wszystkie produkty kondensacji 

posiadają symetrię c1 - iloś9sygnałów w widmie węglowym nie okreś­

la struktury związku. Istnieję jednak dwie przesłanki wyraźnie 

wskazujące, że zwięzek XV jest produktem kondensacji •poziomej". 

1. Brak jest sygnałów AX(AB) protonów mostkowych w widmie 
1HNMR w zakresie 3,20-4ppm. w widmie związku XV zakres ten jest 

wolny od jakichkolwiek sygnałów, a wszystkie zbadane tetraminy 

palicykliczne będące produktami kondensacji "pionowej" posiadały 

w tym zakresie niskopolowę część sygnału mostkawego (X 3,61; 

XI 3,35; XIII 3,38; XIV 3,30; XVI 3,35; XVII 3,71ppm). 

2. ~on molekularny w widmie masowym (tabela38) ma niskie 

natężenie (poniżej 10~ó) w porównaniu z natężeniom jonów moleku­

larnych produktów kondensacji "pionowej·. Podobnę zależność ob­

serwowałem w widmie masowym perhydrotetraazafenantrenu (XII). 

Niskie natężenie jonu molakularnego wydaje się być cechę charak­

terystyczną produktów kondensacji "poziomej". 
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T A B ~ L A 1 4 

'Wlaano,c1 mot.Uwych produktów kon.Januc,ll gllok .. lu :t 1 19-dlM11no-3,6-dlaz..nonana•. 

Struktura 
t::napa punktowa I lo•6 aygnal•\w Ukhd apinowy 

aymatr11 13cNMR protonów •o• tka U was l 

r·-·-, 
(f) 

c" 
AX /AB/ 

N"'"łi· 9 Kondana~ja •plono~·· 

H H a.S "v1c ola 

,. .. } 

~1~) AX /AB/ 
c, 9 Jvlo tren• -··-1 H H 

"1-itll.ftl 

,, Kondenaaoja •poz1~.·. 

F~+--+~) AX /AB/ clwa phriolenh 

·-N N- c, 9 ,Jvlo ola 
6-oloozłonow 

H H ciS 

r\ 

~~~~) AX /AB/ 
N N c, 9 Jvlo trana --··-H H-hus 

~ 
Kon~ana8cj~ "krzytowa" 

c N) AX /AB/ 
dwa plar6olan1a 
6-oloozlonowa. 

('j c, , 
Jvlc ola likład nap ... tony. H , 

G4.S 

~ ( ) 
tlklacl nap ... tony,nla udaje a1' akonatnaowa6 •odalu. N l 

H 'łlałtS 
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Na podstawia powyższych danych otrzymanemu zwi~zkowi przy­

pisałem struktur~ 

perhydro-1,3o,5a,9-tetraazacyklopcntano~]naftalenufXV}: 

Nie udało się natomiast określić konfiguracji protonów mostkowych. 

Porównanie widma węglowego zwiQzku XV z innymi widmami zinterpre­

towanymi, jak równie~ analiza modeli czosteczek nie pozwoliła na 

rozstrzygnięcie problemu. W widmie protonowym niemożliwa okazała 

się identyfikacja sygnałów protonów mostko~ych pomimo stosowania 

aparatu 200 MHz; brak więc danych pozwalajęcych na okreólenie 

stałej sprzężenia protonów 9bH .i 9ab 1 ich konfiguracji. 

W viidmie protonowym zidentyfikowałem jedynie charakterystyczne, 

sygnały protonów 7Hax(kwintot tripletów 1,77ppm) i 7H
8

q {dublot 

multipletów, 1,57ppm) występuj~ce przy najwyższym polu; ponadto 

określiłom przesunięcia chemiczne i niektóre stałe sprzężenia 

dwóch innych protonów aksjalnych (triplety dubletów, 2,31 i 

2,43ppm) oraz jednego ekwatorialnego (dublet multipletów,2,55ppm). 

W widmię WQglowym dokonałem jedynie przypisań charakterys­

tycznych sygnałów. Sygnały występuj~ce przy najniższym polu przy­

pisałem atomom C9a 1 C9b; 3 sygnały wysokopolowe przypisałem 

atomom: C7 (27,6ppm, atom niezwięzany z atomami azotu) oraz C2 i 

es (44,3 i 45,2ppm, atomy zwięzane z II-rzędowym atomem azotu). 

Zestawienie danych 13c i 1HNMr~ znajdujo się w tabeli 15. 
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T a b o l a 15 

Sygnały 13c i 1HNMR zw~ęzku XV (ppm,TMS) 

przesunięcia 
chemiczne 6, 
xv xva 

przypisanie 
sygnału 

44,3 43,0 NH~H2 
45,2 (.C2,C8) 

49,2 48,4 N QH2 
52,2 50,8 (C3,C4,C5,C6) 

53,5 53,7 

54,5 54,2 

80,2 74,1 NHC~N 

60,6 78,7 (C9a,C9b) 

., 

..,HNM!~, CDC1
3

, J( Hz) , b 

7 H a X , 1 , 77 ( l< t ) 

H8 x 2,31 (td) 

Hax 2,42 (td) 

Heq 2,55 (dm) 

2 
Jgem=-13 

3 

3 

Jaxax =12,8 
1 

Jaxax =12•4 
2 

3J =4,4 axeq 
2 

Jgem=-13 
3 

Jeqax=3 • 6 

3 
Jeqeq=3,2 

2 
Jgem=-12 

3 
Jaxax•11 •2 

3 
Jaxeq=3 •2 

2 
Jgom=-12 

2 
Jsema:::-12 

Umieszczono tylko zidentyfikowane będź częściowo 
zidentyfikowane sygnały. 

Brak jest danych umożliwiajęcych określenie struktury 

izomeru XVa. W widmie 1HNMf~ mieszaniny zwięzków XV i XVa brak 

jest sygnałów w zakresie 3,20-4,00ppm, co - podobnie jak v1 przy­

padku zwięzku XV- sugeruje produkt kondensacji "poziomej". 

http://rcin.org.pl



- 85 -

3.5.5. Kondensacja glioksalu z 1,10-diamino-3,7-diazadekanem 

W wyniku reakcji otrzymałem krystaliczny produkt o temperatu­

rze topnienia 123-124°C i masie cz~steczkowej 196, skladaj~cej się 

z węgla, azotu i wodoru /XVI/. 

Przewidywane produkty kondensacji - zgodnie z tabelę 16 po­

siadaję symetrię c1• W tej sytuacji nie można określić struktury 

aminy na podstawie ilości nygnałów \'V widmie 13CNMR. Produkt wyka­

zuje jednak pewne cechy spektr.oskopowe umożliwiajoce identyfikację: 

1. \'J widmie 1HNMR widoczne sę sygnały protonów •mostkowych" 

(3,35 "i 2,24ppm). Sygnały te maj~ postać dubletów o stałej sprzę­

żenia J vic. = 7,4 Hz, charakterystycznej dla układu trans (np. 

w zwięzku XI). 

2. :Jon molekularny w widmie masowym ma duże natężenie ( 67%), 

co wskazuje na produkt kondensacji ~pionowej" (tabela 38 ). 

Na podstawie powyższych przesłanek aminie przypisałem struk­

turę trans-7a,10b-perhydro-3a,7,8,10a-tetraazacykloheptano(ij]naf­

talenu /~I/: 

2 

,r:l3 
N ti J 10Cob'C 

9 ~ s 
H
N ~ ·..; 6 

l. 

XVI 

Zwięzek XVI ulega - podobnie jak perhydrotetraazafenalen (X) reak­

cji izomeryzacji w środowisku kwaśnym (rozdział 3.8), co sugeruje 

podobieństwo struktur obu zwięzków. 
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T A b E L A 1 6 
'Wleano4c1 motl l "YCh pz·oduktów konduneac,11 gl1okalll.u :t 1,10..dittn1no-J,7-•Ha:tt~•Jek"Juwm . 

S lr"lak turł4 
Gr"11p.. l'llnk to w A llo4~ aygn.alów Ukł11d apinowy 

ayt~~et.r11 1 }Cfł'IR Jlro totaów 111011 Uc.oa llw11g t 

~ l<ondttna.cja •plonow&" Ch> A'K /AB/ najwt,kaza liczb~ c, lO 
Jvio cle J.)1eric1en1 

H fi H • 6-c1oczłonowych. 
tł.5 

~ 
(t) c, 10 AX /AB/ __ ,,_ 

H H HłmMl 
Jvlc trana 

(") 
AX /AB/ E·~> f~~ (" 10 

Jvio ola 
Kon~ttnaacje •po~I~•R ., 

N N· 
H H Ui 

('.l 
JJ. /AB/ 

~++H> c, 10 Jvlo trans -··-~ -~ 
nw.S 

~ c~ . \ AX / AB/ 

c, 10 Jvio ola KondanaAe,1A "kr·zytuw .. • r 
t . LiS. 

(~) Układ za tłoczony pneatrzenn te ,n1e udaJ• •1• ak ona truowlll! •ode lu. 
N N· 
1-1t1 ~ 
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Ze nzglQdU na du~~ iloś6 sygnałów trudno jest dokonać peł­

nej interpretacji widm 13c i 1HNMR bez przeprowadzenia dodatko­

wych badań, wykraczajocych poza zalcres tej pracy. r-';etoda porów­

nania widm zwi~zku XVI z ~idmami innych zwiozków o podobnoj struk­

turze (np.zwiQzek XI), jak i analiza modeli nie daje pewnych wy­

ników w przypadku braku symetrii częsteczki i wynikaj~cej z tego 

dużoj liczby sygnałów. 

z widma 1HNMI~ 270 MHz (jodyna widmo wysokopoloVIa, jakim dys­

ponowałem) możliwe jest określenie przesunięć chemicznych oraz 

dokonanie częściO\-'V)'Ch jedynie przypisań sygnałów. Przewidywane 

sygnały protonów N C~xHeqCH2 przyjmuj~ w widmie postać trip­

latu dubletów, sygnały protonów CH2 C~x Heq CH2 postać kwarte­

tu triplotów. Sygnały protonóVI ekwatorialnych maję posta6 duble­

tów multipletów, sygnały protonów mostko\vych - postać dubletów. 

Z3leżnoś6 ta je6t podobne jak w przypadku trans-perhydrotetra~ 

azafenalenu (XI) • 

Na podstawie tej zale~ności zidentyfikowałem w widmie syg­

nały protonów mostkowych, sygnały siedmiu protonów aksjalnych 

oraz sygnał protonu ekwatortalnago (Heq2 lub H8q5).,Przesunię­
cia chemiczne, przypisania sygnałów na podstawie krotności oraz 

niektóre stałe sprzężenia zestawiłem w tabeli 17. 

Sygnały 89,7 i 75,2ppm w widmie węglov~m NMR przypisałem 

odpowiednio atomom C10b i C7a (atomy "mostkowe", najsilniej od­

słaniane przez indukcyjny wpływ atomów azotu), sygnały 31,4 1 

24,4 atomom C2 i es, niezwięzanym z atomami azotu i najsilniej 

przesłanianym. Z pozostałych sygnałów dwa występujęce przy naj­

wyższym polu (45,1 i 44,9ppm) przypisałem atomom węgla zwiQzanym 

z atomami azotu II-rzędowymi. Zestawienie tych danych znajduje 

SiQ w tabeli poniżej. 
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T a b e l a 17 

::,~,gnc.ły 13c i 1HNMR zwięzku XVI ( ppm, TMS) 

13c~Mt<, CDC13 
1 HNMR,CDC13 , 270 MHZ 

przesunię- przy pi- przesunięcie stałe sprzQże- przypisanie 
cio che- sanie chemiczne '' nia sygnału lub 
miczne sygnału (krotność syg- J ( Hz) rodzaj pro-

ó, nałuJ tonu 

89,7 C lOb 1,45 (dm) 12,9; 2,6 He q (2 lub 

75,2 C7a 1,93 (kt) 12,9;12,8; Hax (2 lub 
4,0 

56,5 2,13 (tm) 12,8;12,4;3, 0 

55,1 C1,C3,C4 2,26 (td) 11,9;11,7;3,0 

54,8 C10 2,51 (td) 12,9;11,9;3,0 
Hax 

51,7 2,61 (td) 11,4;11,4;3,0 

45,1 2,87 
C6,C9 

(td) 11,9;11,9;3,0 

44,9 3,04 (td) 11, 9; 3, o; n, 9 

31,5 es 3,35 (d) 7ali 
24,4 C2 2,24 (d) J vic 7 •4 

10bH 

Umieszczono jedynie protony częściowo lub całkowicie 
zidentyfikowane 

5) 

5) 

W widmie 1HNMR surowego zwiQzku XVI stwierdziłem występowa­

nie śladowych ilości drugiego izomeru dajęcego sygnał przy 

3,71ppm {dublet, J = 3,12 Hz). Metodę izomeryzacji (rozdz.3.8) 

ustaliłem, że izomer ten posiada identyczny szkielet węglowy jak 

zwięzek XVI. Stała Gprzężenia 3,12 Hz sugeruje, że jest to 

~-7a, 10b-pe rhyd ro-3a, 7a, a, 10a- tetraazacyklohepta.."'lo fij] na f t a len 

(XVII). 
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3.5.6. Kondensacja glioksalu z 1,11-diamino-4,8-diazaundekanem 

\'i wyniku reakcji otrzymałem dwa produkty. Pier\·1szy z nich 

(XVIII), o temperaturze topnienia 92-93°C v~dzieliłem w stanie 

czystym. Drugiego zwięzku (XIX) nie otrzymałem w stanie czystym, 

stwierdziłem jedynie jego obecność metodami spel<:troskopo\ovymi we 

wstępnie oczyszczonej, krystalicznej mieszaninie poreakcyjnej. 

Stosunek molowy obu produktów oznaczony na podstawie widma 
13CNMR wynosi 5:2. 

Widma masowe zarówno produktu czystego jak i mieszaniny 

s~ bardzo podobne do siebie. w obu widmach występuje jon mole-

kularny M+210 o natężeniu 5% (produkt czysty) lub 6~~ ( mie-

szanina). VJyniki analizy elementarnej wskazuję, że zarówno zwię­

zek czysty jak i mieszanina maję jednakowy skład jakościowy 

(C,H,N) i ilościowy. Taki \~nik analizy dowodzi, że oba zwięzki 

sę izomerami. Niskie natężenie jonu molekularnego wskazuje na 

produkty kondensacji "poziomej11 (tabela 18). 

Nie dysponowałem widmami NMR czystego izomeru ubocznego; 

porównanie widm. :izomeru XVIII i mieszaniny izomerów pozwala jed­

nak na wyodrębnienie sygnałów umożliwiajQ~tch określenie struk­

tury obu zwięzków (tabela 19). 

Widmo 13CNMR każdego z izomerów składa się z sześciu ~ygna­

łów o przybliżonym natężeniu!2:2:2:2:1. W widmie 1HNMR sygnały 

protonów mostkowych maję postać singletów (2,75ppm izomer XVIII; 

3,26ppm izomer XIX, widmo w CDC13 ). 
~ 

Na podstawie powyższych danych i tabeliTdla otrzymanych 

zwi~zkćw zaproponowałem str~kturę perhydro-1,4a,7a,11-tetraaza­

dibenzo [a, c] cykloheptanów: 
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XVIII izomer gtowny 

XlX izomer uboczny 

Niestety, zarówno analiza modeli jak i widm NMR nie pozwala 

na określenie konfiguracji protonów mostka w obu zwiozkach. 

Analiza przesuniQĆ chemicznych sygnałów 13CNMR nie daje w tym 

przypadku jednoznacznej odpowiedzi. 

Sygnały w widmie 13CNMR 28,2ppm (22,9ppm) o natężeniu 1C 

przypisałem atomom C6, sygnały 26,6ppm {27,2ppm) atomom C3=C9, 

najsilniej przesłanianym, niezwiozanym z atomami azotu. 

Pozostałe sygnały przypisałem następująco: 44,5ppm {45,1ppm) 

atomom C2=C10, zwi~zanym z II-rzędowym atomem azotu; sygnały 

56,6 i 53,0ppm (55,5 i 51,5ppm) atomom C4=CS i C5=C7, zwiozanym 

z III-rzędowym atomem azotu. 

T a b e l a 19 
Sygnały 13CNMR amin XVIII i XIX (TMS,ppm,CDCl3) 

Przesunięcie chemiczne Przypisanie sygnałów 

XVIII a/ XIX 

84,4 78,1 C11a = C11b 

56,6 55,5 C4=C8, C5=-C7 
53,0 51,1 
44,4 45,1 C2 :: C10 

26,6 (2C) 27,2 ( 2C) C3 = C9 

28,2 (1C) 22,9 ( lC) C6 

aflzome r główny 
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Uysponowałem jodynie ~idmcm 1HNMR 100 MHz izomeru XVIII 

oruz widmom 1HNMi~ 200 MHz mieszaniny. Interpretacja tych widm 

niu była możliwa ze względu na nakładanie się sygnałón. Ziden­

tyfikowałam jedynie sygnały protonów mostko~Jch (e1nglety1 

2,75ppm izomer XVIII; 3,26ppm izomer XIX, widmo w CDC13 ). 
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3.5.7. Kondensacjo glioksalu z 1,9-diaminometylo-3,7-diazanonanem 

~ wyniku kondonsocji otr~ymałem krystaliczny produkt o tom­
o paraturze topniania 74-76 C, składający się z węgla, wodoru i 

azotu. Masa CZqsteczkowa zwięzku oznaczona metodQ MS wynosi 210 

(M+ 89~~), co odpowiada masie częsteczl<owej wyjściowej tetraminy 

(188) i glioks~lu (58) minus dwie częsteczki wody (36). 

W widmie 13cNMR widoczne jest 7 sygnałów. W widmie 13CNMR 

wykonanym technik~ SFORO sygnął 32,26ppm przybiera postać kwar­

tetu (sygnał grupy CH3 ); sygnały 75,12 i 78,71ppm przybisraję 

postać dubletów (sygnały grup N-CH-N). Pozostałe sygnały przybie­

raję postać tripletów (sygn~ły CH2 ). 

Natężenie jonu molekularnego w widmie 13CNMR wskazuje, że 

otrzymany zwi~zek jost 

6,7•dimetyloperhydro-3a,6,7,9a-tetraazafenalenem (XX) 

2 

1~3 

:c:$)~ XX 

Me Me 

W widmie 1HNMR 100 MHz sygnały protonów mostkowych sę 

niewidoczne, nie mogłem więc odczytać ich wicynalnej stałej 

sprzężenia i określić na tej podstawie wzajemnego położenia tych 

protonów (~ lub tranG). Nie dysponowałem także pomiarami 
13CNMR w różnych temperaturach pozwalajęcymi na stwierdzenie 

b~dż wykluczenie inwersji. Również porównanie widm 13CNMR zwięz­

ku XX z widmami porhydrotetraazafenalenów (X,XI) nie dało roz­

strzygajęcych ~/ników. 
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TABELI. 2Q 

'llł"anoilcl 111ot.llwych produkt~w kond~naac~l gllokaa~lu z 1 ,9-dlNnlnometylo-,,7-dhz..nonanfltl. 

Strukturft 
Cnapa punktowa Ilo~ ay~nalóv Układ ap1nowy 

a:y~~etrU 
13C31R 

al protonów moatka Uva11 

~ 
(J:) 

Kondanaac~a •pionowa•, 

c1-c
11 9""* 6 

Alt /AB/ na~witkaza liczba 

MQ ti Me inwraja Jvio cis 
p1eric1en1 

ci.) 6-cioczlonowyob. 
--

c:f:J I:X. lAB/ 
c 6 Jvic trana -·-~A Me • 

·~~ 

(") 

E·~} ··-EJ c1-.c
11 9-+5 

AX /AB/-+A2 Xondenaacje •pozloaa•. 

MP M~j 
inweraja Jv1o ola 

(l 

E~~ N N c2 ' "2 -··-
Me M~-l 

~· (N l:) c2 ' "2 ltonclenaaoja •knytowa• 
t l 

Me rA$ 

~· c: ) Ukl•d zatloozony praeatrzennie,nia udaje alt akonatruow.4 •odalu. 

Me -ł;q,.t) 

a/Baz uwzsltdn1en1a grup ••tylovyoh. 
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Nie miDłem więc podstaw do określenia konfiguracji protonów 

mostka. 

Dane NMR związku zestawiłem w tabeli poniżej. 

T a b e l a 21 

Sygnały 13c i 1 HNMR związku XX {TMS,ppm) 

Rodzaj widma Przesunięcie Przypisanie 
chemiczne«\ ,ó sygnału 

13CNMR 78,71 d 
N-CH-N 

CDC13 75,12 d 

52,58 t 

50,67 t N-CH2 
47,94 t 

35,74 q Me -
22,74 t CH2 QH2 CH2 

1HNMR,CDC13 2,25 s Me -

http://rcin.org.pl



- 96 -

3. 6. l<ondensacja związków q, (2 - dikarbonylowych 

z tetraminami 

W rozdziale tym omówiłom reakcje wybranych zwięzków 

~.~-dikarbonylo\vych z 1.8-diamino-3.6-diazaoktanem i 1,9-dia­

mino-3,7-diazanonanem. 

\~niki przedstawione w rozdziale poprzednim wskazuję, ~e 

głównymi produktami reakcji glioksalu z powy~szymi aminami sę 

układy X i XIII. Zwi~zki te ulegajQ procesowi inwersji, który 

mo~na dogodnie obserwować motodami spektroskopii 13cNMR: 

fel ( R J 

CN!N) c:t:J 
N R N H R H H H 

R=H X(cis) Xlllc i s) 

R=Ne X XI XXII 

l<eakcj ę biacetylu z wymienionymi tetraminami liniowymi 
60 

przeprowadził w 1953 roku Stetter • Autor otrzymał produkty, 

dla których zaproponował struktury tricykliczne (XXI,XXII), nie 

określił jednak konfiguracji grup metylo,vych mostka. 

Celem pracy przedstawionej w tym rozdziale było zbadanie 

reakcji niektórych zwiozków typu 1<~~ z wymienionymi tetra­

minami, w szczególności ustalenie ich budowy, konfiguracji most­

ka oraz poło2enie grupy R w produkcie. Otrzymanie produktów o 

konfiguracj~ mostka "cis" umo~liwiłoby razem z aminami X 1 XIII 
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- zesta~ienie dwóch serii róZnie podstawionych układów o tym 

samym szkiclecie WQglov~m. ZwiQzki te mogłyby znaleźć zastoso­

wanie jako struktury modelowe do badania procesów inwersji. 

Na pocz·ąt ku rozdziału omów~ kondensację biacetylu z 

tetraminami (wg60 ), któr~ v~konałem w celach porównawczych. 

Przewidywane produkty kondensacji i ich własności zosta­

wiłem w tabelach 22 i 23. 

W śvJietle dotychczasowych badań oraz wyników uzyskanych 

przez Stetmra otrzymanie produktów kondensacji "poziomej" oraz 

"krzyżowej" wydaje się mało prawdopodobne. Możliwość taką jednak 

również rozpatruję. 

w rozdziale niniejszym nio dokonuję pełnej interpretacji 

widm 1HNMR, gdyż była ona na ogół niemożliwe, bQdż ze względu 

na brak widm wykonanych na spektrometrze \vysokopolowym, bodź 

ze względu na inwersyjne poszerzenie sygnałów. 

W tabelach podałem jedynie charakteryetyczne przesunięcia proto­

nów podstawników na mostku. 
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T A· 8 F. L 11 .! 2 

l'lotliwe produk•y•kon•\~nellcJl zwl\zk6w lli1~-cUkerbonylowych & 1,R-dJM111n~'- '•' · :~a, ..... ,ktanea~. 

Struktura 
Grupa punktowa 11"'~ •Ysnalów 

symetrii , 'cłfi!R al 
Wn1oak\ 

r--., 
CNIIjj Produkt kondensacji •p1onnw.~•.konf1gura~J6 

f-( ~'t( c
1
-.c

8 
a-., ~.Ulega 1nwera~1.Crupy R1·R~ ~ n1er~wno-

H J!i cenne nawet w "'arunkaoh azybk1ej 1nvera,l1. 
w 

lił, l 

(:f) Produkt kondenaacj1 •p1onovej•,kon!1suracJ~ 

c ' ~.Nie ulesa 1nweraj1.Crupy R1Ra n~6wno 
H .{!.i • cenne. 

,.. ' \ Procluk t koncienaacji •poa10111ej• ,konfigur.oJa 

t' ·t l i l l R1,ł~ c, R1"!t2 8/16/ 
R.···>~--~ . a,-a2 c,-.c. a1-a2 a-lt 

w_.Ulega inwraji.Obie grupy R w war\lnkach 

""N N.! szybkiej 1nversj1 8\ r6wnocenne.Dla R1~R2 
H H "' n1ak1ej ~peraturae aoa. by6 widoczne 

c.ł1 w NMR cl"'a konfol'llery-/16 ayanalw c.,,/ 

r' a,~a2 eN WJ R1.Ca2 c, 8 Produkt kondenaacj1 •poa1o.ej•,kont1,uraoja 

R,.)- -"Aa R1·R~ c2 a1-R2 
,. ~.N1e ul•l• 1n"'er.j1.Dla R1-A2 obie 

-1'1 ra-
H ~ 

srupy R ., r.Swnocenna. 

~ r R1,(R2 c, R
1
,(R2 8 Pro1lukt knndenaac,11 •krzytovej• 1kon!1gurac,la 

'1' ) 
R1•R.z 02 R1•R2 4 ~.Rie ul•&• 1nweraji.Dla R1•R2 ob1e srupy 

H 
A ~·l r6wnooenne. 

tAi 

~ llkl.ad n~~:t.ony,n1e udaje s1• akoruł~Nove6 aoclelu. 
(~ 

N 
Ą 
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TA8SLA 2' 
Hotl1w produkty kQn•tenaoacJi .&w"z\ów llot-.S1k•rllonylgwycn z 1,~dlłl!l1rao-,,7-dhz6111onllfl-

'lrupa punk tQw" no•!! ayl'\alcSv l 

Struktura aymatrU 1'cHMR a/ Wn\oak1 

fol 
Pl-vdukt kcmdenaacJ1 •psonoweJ• ,h.ontsaur•CJ• w c, -c. 9~6 JU.a.Związek ul•&• 1nwraJJ .r;rupy R

1
•R2 III\ 

nierównocenne nawet w warunkach azybki•J 
H 

2
H ti.S 1DweraJ1• 

~ 
Ct) Produkt koftdanaaoJ1 •p1onowj• ,konCll'.i•·•c..1• 

c 6 ll~Da·Z~~ek nie ulec• 1nweraj1.0rupy • 
H 'HiuJ R1-R2 n1er6wnooenne. 

~ Prod.ukt kondenaacjJ 11poa to.ej• ,konfii'J,..cJ• 

[0 ---~~J 
R1łR2 c, R1łR2 9118/ ,g!a.Ulega lnwraji.Obh lniPY R w -1'\•nkA~h 

R1•"2 c -..c R,-R2 9-+' 
uybkiej 1nweraj1 8\ r6wnooann •• lll" R1JR2 

N N 1 • "' n1ak1aj t•p•ratune aot9t b~ wldl)OZn• 
H H c.is w M'IR dwa koalonaery he ay,nalóv C-1 '' 

('l 
R1JR2 c, R

1
JR2 

Produkt konclenaacj1 •poate.;)• ,konfłl'•r•oJ .. 

E~1···~ 
9 Ji~.JDL.N1e ulec• lnwnji.Dla R1-R2 t'błe R

1
-R2 c2 R

1
•R2 ' crupy r6vnooenn•. 

H HiruS 

~ 
Produkt koncSenaaoji 11krzy:t.owj• ,kQn!ltpn·.oJ• 

R1JR2 c, R
1
JR2 9 ~.Nie uleca JnwerajS.Dla R1·R2 ohłe &•'li'Y 

R1R2 c a R,•"2 ' r6•ooenne. 

d s 

~ \ ·uw 
Układ zatłooaony przeatnann1e,n1e udaJ• •i• zbudow.6 aodelu~ 
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3. 6.1. Kondensacja biacetylu z 1, 9-diamin.o-3·, 7-diazanonanem 

VJ wyniku reakcji ot rzyrnałem krystaliczny produkt o tempe­

raturze topnienia 100-101°C złożony z węgla, azotu i wodoru o 

masie częsteczkowej 210, co odpowiada zwięzkom umieszczonym w 

tabeli 23, gdy R1 = R2 = Me. Jon molekularny w widmie masowym 

ma dużę intensywność ( 42~~) co wskazuje na kondensację "pionowo ... 

W widmie 13CNMR można wyróżnić 11 sygnałów (9 sygnałów ato­

mów węgla szkieletu i 2 sygna·ły atomów węgli grup metylowych) i 

sześć spośród nich jest silnie poszerzone, co jest dowodem za­

chodzenia procesu inwersji. Także występowanie dwu· sygnałów grup 

metylowych w widmie 1HNMR przy 1,30 (s) i 1,38 (s)ppm w warun­

kach inwersji świadczy o kondensacji "pionowej", tj. ~e zwio­

zek ma szkielet fenalenu. 

Powyższe dane potwierdzaję strukturę zaproponowano przez 
60 . Stettera • Zjawisko inwersji jest dowodem na konfig~rację ~ 

mostkov~ch grup metylowych. Otrzymany układ jest wiQC 

cis-6a,9b-dimetyloperhydro-3a,6,7,9a-tetreazafenalenem (XXI): 

l 
1~3 
l Me l 

:c~N:x 
~ Me~ 

XXI 

Częściowej interpretacji widma 13cNMR dokonałem w oparciu 

o widmo~-perhydrotatraazafenalenu (X) uwzględniajęc zmiany 

przesunięć chemicznych wywołane obcenościę grup metylowych. 
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Grupa metylowa Me-Ga jest przesłaniana przez trzy oddżiały­

wania ~-gaucha: Mc-C5, Mc-N3a, i Me-Me; grupa l"''e .. 9b przez pięć 

oddzia ły\·1ar1: Me-C3, jvJe-C1, Mo-C9. Me-t·.J7, Me~ Me: 

Różnica przesunięć chemicznych grup metylowych powinna wynosić 

ok.10-12ppm; sygnał grupy Me-9b powinien \~stępić przy wytszym 

polu. Atom węgla grupy metylowej Me-9b zajmuje położenie r; do 

azotu 9a i trans-koplanarne do pary elektronów na atomie azotu 

9a, co także powoduje silne przesłanianie tego atomu węgla. Jod­

nocześnie przesunięcie chemiczne atomu C2 powinno być zbliżone 

do przesunięcia atomu C2 w zwiQzku X {19,3ppm) ze względu na 

brak oddziaływań Me-C2. 

Sygnał 18,9ppm przypisałem więc atomowi C2, sygnał 10,83ppm 

- grupie metylowej Me-9b, sygnał 23,99ppm - grupie Me-sa. 

Oba atomy węgla C6a i C9b zwięzane sę z grupami metylowymi; 

zmiany przesunięć chemicznych obu tych atomów powinny być podob­

ne (w porównaniu ze zwi9Zkiom X). Analogicznie więc do zwięzku X 

sygnał przy wyższym polu (68,53ppm) przypisałem atomowi C6a, syg­

nał niskopolowy (73,42ppm) atomowi C9b. 

Atom CS w zwięzku XXI jest przesłan~3ny na skutek oddziały­

wania ~-gaucha grupy Me-6a (4~-4 - -Sppm ). Natomiast przesu'nię-
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cie chemiczne atomu es w zwięzkach X i XXI powinny byó zbli~one. 

Sygnały 42,56 i 39,68ppm przypisałem więc atomom es i ca ZWiQ­

zanym z drugorzędo~Jmi atomami azotu: 

T a b e l a 24 

Sygnały 13c i 1HNMR zwiozku XXI {TMS,ppm} 

Rodzaj widma Przesunięcie chemiczne Nr atomu lub 
de ,6 grupa 

13CNMR 73,42 C9b 

C606 68,53 C Sa 

51,43 br 
49,11 br 
47,06 br Cl,C3,C4,C9 
46,31 br 

42,56 br C5,C8 
39,68 br 

23,99 Me-6a 

18,90 C2 

10,83 Me-9b 

1HNMf~ 1,36 (s) Me-6a,Me-9b 
COC13 1.,28 (s) 

Na podstawie widma zwiQzku X niemożliwe było dokonanie do­

kładnych przypisań pozostałych sygnałów. Analiza danych lite-
50 51 52 rat u rowy ch ' ' wykazuje, żo oddziaływanie O -gaucha sil-

nie zależy od geometrii częsteczki; obliczenia szacunkowe SQ 

zbyt niedokładn~ i nic pozwalaję na dokonanie pewnych przypisań 

sygnułów położonych blioko siobio. 
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3.6.2. Kondens~cja biacotylu z 1,8-diamino-3,6-diazaoktanem 

W wyniku reukcji otrzymałem krystaliczn~ substancję o tempe­

raturze topnienia 89-91°C, o masie częsteczkawaj 196, składaj~CQ 

się z węgla, wodoru i azotuJ co odpowiada zwiQzkom umieszczonym 

w tabeli 22, gdy R1 = R2 = Me /XXII/. 

W widmie 1HNM~ widoczne oą dwa sygnały grup metylowych 

(1,34ppm i 1,15ppm), co świadczy o nierównocenności obu grup. 

W widmie 13CNMR widoczne jost· sześć sygnałów (tabela 25); dwa 

epośród nich majQ intensywność odpowiadajęcę czterem i dwum ato­

mom węgla. 

Nierównocenność grup metylowych, natQżenie jonu molekular­

nego w widmie MS (54%) oraz ilość sygnałów w 13cNMR potwierdza 

prawidłowość struktury proponowanej,przez Stettera60 (XXII). 

Na podstawie posiadanego widma 13cNMR nio mogłam stwierdzić 

bQdź wykluczyć inwersji czesteczki i w ten sposób określić kon­

figurację mostka. Analiza oddziaływań ~-gaucha Vł)'kazuje, ~e 

sygnały grup metylowych izomeru trans w widmie 13CNMR powinny 

wystQpić przy wy~szym polu niż analogiczne sygnały izomeru ~; 

ponadto przesunięcia chemiczne grup metylowych izomeru S!! powin­

ny być zbliżone do odpowiednich przesunięć w zwięzku XXI: 

CIS 

4 Me 3 
!hfb~~2 

HN~---._l1 
HN-7' S 

Me 

trans http://rcin.org.pl
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Oddziaływania t-gaucho: 

Izomer cis Izomer trans 6,cis- ~trans -
Me-8b N5, C1·, C2, C3;Me5a N5,C1,C2,C3,C8;N8 

4-Sppm 
Me-Sa C4, N2a, Me8b C4, C7, N2a, N8a 

Zbliżono wartości przesunięć chemicznych grup metylowych w 

zwięzkach XXI i XXII wskazujQ na konfigurację mostka ~· Na tej 

podstawie przypisałem zwi~zkowi budowę 

cis-5a,8b-dimetyloperhydro-2a,5,6,8a-te~raazaacenaftenu /XXII/: -

XXII 

Zwraca uwagę podobieństwo widm 13cNMR zwięzków XXII .i XIII. W wid­

mie zwiozku XIII zapisanym w pod~Jższonej temperaturze występuje 

podobne nałożenie sygnałów, widoczne sę jedynie sygna~y atomów 

mostkOW'JCh oraz dwa sygnały: atomów C1,C2,C3 i C8 (silniejszy 

sygnał 50,7ppm) oraz atomów C7 i C4 (42,4ppm). 

Konfigurację mostka w zwiozku XXII można by ustalić jedno­

znacznie przy pomocy niskotemperaturowych pomiarów widm 13cNMR; 

danymi takimi jednak nie dysponowałom. 

Sygnał 46,69ppm w widmie węglowym zwięzku XXII przypisałem 

atomom C1,C2,C3 i C8; oygnoł 39,5Sppm atomom C4 i C7. Sygnały 

niskopolowe przypisałem atomom mostkO\~m C8b (75,46ppm) i C5a 

(66,64ppm). 
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tiygnał 10,88ppm przypisałem-przez analogię z \·lidmem zwięz­

ku XXI-grupie metylowej Me-Sb, sygnał 22,58ppm - grupie Me-Sa. 

T a b o l a 25 

Sygnały 13c i 1HNMR zwięzku XXII {TMS,ppm) 

l<odzaj Przesunięcie Nr atomu lub 
widma chemiczne 6, 1Ó grupa 

13CNMR 75,46 C8b 

C6D6 
66,64 C5a 

46,69 (4C) C1,C2,C3,C8 

39,55 (2C) C4,C7 

22,58 Me-5a 

10,88 Me-Sb 
1HNMR 1;;34 (s) Mo5a, Me8b 
CDC13 1,15 (s) 
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3.6.3. Kondensacja metyloglioksalu z 1,9-diamino-3,7-diaza-

nonanem 

W wyniku reakcji otrzymałem dwa produkty składajęce się z 

węgla, azotu i wodoru. Produkt główny {XXIII) o temperaturze 

topnienia 60-61°C otrzymałem w stanie czystym. Obecność drugiego 

produktu (XXIV) wykryłem motodami spektroskopowymi. Stosunek mo­

lov~ obu produktów oznaczony metodami NMR wynosi 3:1. 

Masa czQsteczkowa produktu głównego wynosi 196 co odpowiada 

zwięzkom umieszczonym w tabeli 23 gdy R1 = H, R2 = Ma. W widmie 

13CNMI~ widocznych jest siedum sygnałów; jeden z nich jest silnie 

pasze rzony. :~ównież w widmie 1HNMR ( 200 MHz) sygnały protonów sę 

poszerzone; fakty te wskazuję na występowanie inwersji. 

Ilość sygnałów w widmie 13CNMR (sześć sygnałów plus sygnał 

grupy metylowej) oraz istnienie inwersji jednoznacznie wskazuje 

na szkialot ~-perhydrofenalenu w badanej aminie. Duże natężenie 

jon u molekularnego w widmie MS ( 65~il) potwierdza to przypuszczenie. 

Analiza przeprowadzona na modelach pozwala na oszacowanie 

przesunięcia chemicznego grupy metylowej znajdujęcej się w poło­

żeniu 9b lub 6a. Otóż oddziaływania ~-gaucha pomiędzy grupQ 

metylowe i atomami pierścieni s~ podobne w badanym układzie i w 

zwięzku XXI;,brak jedynie przosłaniajęcego oddziaływania Me-Me. 

Sygnał grupy metylowej w położeniu 9b powinien być przesunięty 

o ok. 3-Sppm w kierunku niższego pola w porównaniu z analogicz­

nym sygnałem w zwi~zl<u XXI; podobnie sygnał grupy Me-6a. Sygnał 

grupy Me-9b powinien więc wyst(Jpić w zakresie 14-16ppm, sygnał 

orupy Mu-6u - w z~kroGiO 27-29ppm. Jodnoczaśnie sygnał atomu C2 

powinion wystQpić w zakruGi~ 19-20ppm w obu przypodkuch, podobnio 

jak w ~idmach zwi~zków X i XXI. 

http://rcin.org.pl



- 1U7 -

Na podstawie powy!szego rozumowania sygnał 20,05ppm przy­

pisałem atomowi C2, sygnał 26,36ppm- grupie metylowej (tabela.6). 

Wartość przesuni~cia chemicznego wskazuje na to, że grupa ta znaj-

duje się w położeniu ~· Otrzymana amina jest więc 

6a-metylo-~-6a,9b-perhydro-3a,6,7,9a-tetraazafenalenem /XXIII/: 

2 

1r:l3 
9CN~b~ N)t.. 
e 6a 5 N : N 

){XIII 

H Me H 

wartości przesunięc chemicznych atomów węgla pierścieni oszaco­

wałem na podstawie widma zwięzku X bioręc pod uwagę oddziaływanie 

o-gaucha grupy metylowej (ok. -4- -sppm) oraz uśrednienie prze­

sunięć poszczególnych atomów na skutek inwersji. Obliczenia te, 

choć bardzo przybliżone, pozwalaję na dokonanie przypisań (ta­

bela 26). Sygnały 81,83 i 65,42ppm przypisałem odpowiednio ato­

mom C9b i C6a. Sygnał C9b jest przesunięty w kierunku niższego 

pola w porównaniu z widmem zwiQzku X (ok.5ppm). Zależność taka 
\ 51 jest zgodna z danymi literaturowymi dla układowcyklicznych • 

Zastępienie protonu grupę metylowę powoduje odsłonięcie atomu 

węgla ~o ok.4-7ppm. 

Dane spektroskopowe produktu ubocznego (XXIV) umieściłem 

w tabeli 26. Zwięzku tego nie otrzymałem w stanie czystym; dane 

spektroskopowe uzyskałem przez porównanie widm surowej miesza­

niny obu zwięzków z widmem zwięzku XXIII. 
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T a b e l a 26 

:.iygnały 13c i 1 HNMl~ ZWiQZkÓ\V XXIII i XXIV ( TMS, ppm) 

i\odzoj Produkt główny XXIII Produkt uboczny 
XXIV 

widma 
przesuni~cie chemiczne nr atomu prze s unię- Nr 

lub gru.- cie che- atomu 
obserwowane obliczone a/ pa miczne 

13CNMR 
81,83 C9b 91,39 C6a, 
65,42 C6a 72,69 C9b 

C6D6 
55,37 54,0 C1=C3 56,78 

50,37 49,5 C4=C9 54,93 C1,C3, 
C4,C9 

41,44 39,5 C5=C8 50,04 

26,36 Me-Sa 49,18 

20,05 C2 42,60 C5,C8 
40,91 

24,58 C2 

13,25 Me-9b 

1HNMR 2,85 (s) H-c..C-Me 3,25(s) .!:!- o- o-t'io - . 
~DC13 1,35 (s) H-c ..C -.t.lf 1, 43( s) H-C-c-~ 

l 

a/ \'Jartości oszacowane na podstawie wid ... a zwiozku X. 

w widmie 13C'NMR tego zwiozku widocznych jest 10 sygnałów, 

co wskazuje na symetri~ c1 układu. W widmie 1HNMR widoczne so 

syonały protonów mostkowych (Me 1,43ppm , c-H 3,25ppm). 

Brak jest danych d~~S~lenia struktury zwięzku. Ilość 

sygnałów c-13 \Vyklucza budowę typu trans .. perhydrofenalenu. 

l 

l 

~·J świetle dotychczasowych badań najbardziej prawdopodobna jest 

struktura analogiczną do XXIII, z grupo metylowo w poło~eniu 9b. 
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W strukturze toj występuje korzystny układ trzech pierścieni 

sześcioczłonowych. Zgodne z te koncepcjQ jest przesunięcie gru­

py metylowej (13,25ppm), a wiQC w zakresie przewidywanym · dla 

polożanio 9b. 
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3.6.4. Kondensacja metyloglioksalu z 1,8-diamino-3,6-diazaoktanem 

W wyniku reakcji otrzymało~ krystaliczny produkt o tempera-
o turze topniania 76,5-7 C, złotony z WQglo, azotu i wodoru, o 

masie cz~steczkowoj 182. w widmie węglowym 13cr~Mr~ widocznych 

Jest sześć sygnałów; trzy z nich sę poszerzone. Również w wid­

mie 1HNMł~ ( 200 MHz) występuje poszerzenia sygnałów. 

Występowanie inwersji oraz ilość sygnałów w Ylidmiu 13CNMR 

wskazuje jednoznacznie na strukturę typu~-perhydroacenaftenu. 
+ Wniosek ten potwierdza widmo MS (M 64%). 

Analiza modeli wykazuje, że rozważania dotyczqce przesunię­

cia chemicznego grupy metylowej w zwi,zku XXIII Sł słuszne rów­

nież w przypadku badanej aminy. Położenio sygnału grupy metylo­

wej (23,34ppm) wskazuje, że grupa ta poł,czona jest z atomem 

csa. 
Otrzymany zwiozek jest więc 5a-metylo-cis-5a,8b-perhydro­

-2a,5,6,Sa-tetraazaacenaftenem /XXV/: 

XXV 

Sygnały 48,66 i 48,46ppm przypisałem atomom C1=C2 i 

C3•C8; sygnał 39,88ppm - atomom C4•C7 sąsiadujocym z II-rzędo­

wymi atomami azotu. Przez analogię do widma zwięzku XXIII syg­

nały 79,32 i 63,42ppm przypisałem odpowiednio atomom C8~ i Ci~. 
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T a b e l a 27 

~ygnały 13c i 
1HNMR zwięzku XXV (TMS,ppm) 

Rodzaj PrzesuniQcie Nr atomu lub 
v1idma chemiczne ~l',ó grupa 

13CNMf~ 
79,32 C8b 

C606 63,42 C Sa 

43,66 br C1=C2, C3=C8 
48,46 br 

39,88 br C4=C7 

24,34 Me-Sa 

1HNMR 2,62 (s) li-C-c-Me 

CDC13 1,36 (s) H-c-C-Me -
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3.6.5. Kondensacja fenyloglioksalu z 1,9-diamino-3,7-diaza-

nonanem 

w wyniku reakcji otrzymałem ciekły produkt, którego ana­

liza elementarna wykazała skład c15H22N4 i nieobecność tlenu. 

Masa atomowa oznaczona metodę MS wynosi 258; intensywność jonu 

molekularnego 48%. 

w widmie 13cNMR widoczne jest sześć sygnałów atomó•v węgla 

pierścieni alifatycznych. Sygnały grupy fenylowej nakładajo 

się na sygnały rozpuszczalnika (c6o6 ) co utrudnia ich odnale­

z;lenie. 

Ilość sygnałów 13c świadczy o symetrii c2 lub C
8 

związku 

a więc o strukturze typu t rans-perhydro·fenalenu lub pis-per .... 
13 . 

hydrofenalenu ulogajęcemu inwersji. Brak widm CNMf~ zmierzo-

nych w niskich temperaturach nie ,pozwala na ·bezpośrednie roz­

strzygnięcie problemu. Aby dokonać przypisania struktury, ~/ko­

nałem przybliżone obliczenia przesunięć chemicznych dla czte~ 

rech możli\yYCh izomerów: 

~ ~ ,u3 (:l 
CN1N) eN t N) 9r~~N)4 CNtN) 

8~ .6a 5 
N H N N H N ~ Ph~ ~ Ph ~ H H H H 

XXVI 

w obliczeniach uwzględniłem od d z i a łyr1a nie ~-gaucha po-

między atomami pierścieni alifatycznych i grupy fenylowej; do 
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obliczeń przyjęłam wartoś~ 46
0 

= -5ppm. ~ako podstawQ ~rzy­

j~łenl przesunięcia chemiczne atomów węgla .E!!.- i trans-perhy­

dro-3a,5,7,9a-tetraazafenalenów (X,XI). Pomimo bardzo przybli­

żonego charakteru tych obliczeń otrzymane dane pozwoliły na 

przyporzQdkowanie struktury. NajVIiQkszQ zgodnoś~ pomiędzy da­

nymi obserwowanymi i obliczonymi uzyskałem dla struktury XXVI. 

Różnice przesunięć v~nosiły 1-1,5ppm, podczas gdy dla pozosta­

łych struktur -4 - -5ppm. Na tej podstawie przypisałem otrzyma-

nemu zwiQzkowi strukturQ 

6a-fenylo-cis-6a,9b-perhydro-3a,6,7,9a-tetraazefenalenu (XXVI) 

Jednoznacznych dowodów budowy zwięzku dostarczyłyby - jak 

wspomniałem - tylko widma 13cNMR zmierzone w niskich tempera­

turach. 

Przyporządkowania sygnałów w widmie 13CNMR dokonałem przez 

analogię do widm uprzednio zinterpretowanych. Sygnał 20,1ppm 

przypisałem atomowi C2, sygnał 55,5ppm - atomom C1 i C3, syg­

nał 50,6ppm - atomom C4 i C9. Sygnał 41,6ppm przypisałem ato­

mamo CS i C8, s~siaduj~cym z II-rzędov~m atomem azotu. 

Sygnały niskopolowe przypisałem atomom mostko~~m: C6a 

{69,2ppm) i C9b (79,8ppm). 
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T a b e l a 28 

Sygnały 13c i 
1

HNMR zwięzku XXVI ( Tf.t&S, ppm) 

i~odzaj Przesunięcie Nr atomu lub 
widma chemiczne 6, ~ grupa 

) 

13CNMR 128,1 
al 127,3 feny l 

C6D6 
126,8 

79,8 C9b 

69,2 C6a 

55,5 C1,C3 

50,6 C4,C9 

41,6 C5,C8 

20,1 C2 
1

HNMR 1,85 (s) I-ł-C-C-
CDC13 

-
7,56 (m) H-c..C-fh 

a/Sygnał nałożony na sygnał rozpuszczalnika. 
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3.6.6. KondensDcja tcrt-butvlonlioksalu z 1,9-diamino­

-3,7-diazanonanom 

~·1 wyniku· reakcji otrzymałem krystDliczny produkt o tempe-
o.J!~ raturzc topnienia 90-91,5 ~~Produkt ten składa siq z węgla, 

wodoru, azotu i nie zawiera tlenu. Masa atomowa oznaczona me­

todę MS wynosi 238 (M+ 35~). W widmie IR v1idoczno jest silne 

pasmo charakterystyczne dla wi~zania podwójnego (1590 cm-1 

-1 olej, 1600 cm CC14 ). 

~J widmie węglowym widoczne jest 11 sygnałów (tabela 29), 

w tym 9 sygnałów o równej w przybli~eniu intensywności, sygnał 

25,2ppm o większej intensywności (węgle grup CH3 t-butylu) i 

sygnał 166,4ppm o małej intensywności (czwartorzędowy ato~ 
2 

węgla o hybrydyzacji sp , wiązanie N=C}. Dane te SQ dowodom 

na symetrię c1 badanego zwi~zku. 

Powyższe dane, a w szczególności obecność podwójnego wię­

zania wskazujQ na niepełn~ kondensację. 

·Na podstawie sumarycznego wzoru Z\'łiQzku ( c13 H26 N4 ) wyznaczo­

nogo na podstawie analizy elementarnej i widma MS obliczyłem 

stopień nienasycenia S korzystaj@C z zależności: 

~ = ~-!-ig~~~l-!.i~~~l~l-=-i~~~J 
2 

gdzie: IV - ilość atomów czterowięzalnych; 

III - ilość atomów trójwiozalnych; 

I - ilość atomów jodnowięzalnych. 

Stopień nienasycenia 5=3 wskazuje, że zwi~zek może zawierać: 

a/ trzy pierścienie; 
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b/ dwa pierścienie i więzanie podwójne; 

c/ pierścień i dwa wi~zania podwójne; 

d/ trzy wi~zania podwójne. 

Obecność wiQzania podwójnego ( 1.vidmo li~) oraz obecność jednego 
2 ·a atomu węgla o hybrydyzacji sp (widmo .~.. CNMrq wskazuję, że 

możliwa jest jedynie struktura b). 

Dotychczasowe badania wylcazały, że grupa R pochodząca 

z układu ~~~ -dikarbonylowego ulokowana jest w pozycji 6a 

układu perhydro-tetraazafonalenu. Ponadto w trakcie badań reak­

cji metyloglioksalu z triaminami (rozdział 3.7) stwierdziłem, 

że wiązanie podwójne węgiel-azot jest położone w pierwotnym 

produkcie pomiędzy atomami C6a-N7 •. Na podstawie tych danych 

dla otrzymanego związku zaproponowałem struk~urę 

1•{2~aminoatylo)-8-ter~utylo-1,3,4,5,6,8a-hekeahydro-2H,1,7-

-diazachinolizyny (XXVII): 

tBu (,"'Ni-l 
7 N~oN\2 2 

6v~~3 
') 4 

XXVII 

Brak reakcji między grupami -NH2 i •N=c- objaśniam za~dą 

przestrzenną spowodowaną obecności@ grupy tert-butylowej. 

Dane spektroskopowe aminy XXVII zestawiłem w tabeli 29. 

-----~~-----~~~------~--~--~~---~--• • Numeracja dla układu perhydrotetraazafenalenu. 
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T a b e l a 29 

Gygnały 13c i 1HNM~ aminyXXVII (TMG,ppm) 

nodzaj PrzesuniQcia Przypisanie 
widma chemiczne 5,

1
6 sygnału 

13CNMR 166,4 -N = c--
C6D6 

59,3 N-CH-N -
50,3 

49,4 

45,4 

42,9 N-~H2CH2 

39,4 

39,1 

33,3 ~e3 

25,2 ~3 

24,7 CH2Q.H2CH2 

1HNMf~ 4,2 (s) CH -
CDC13 1,0 (s) C Me _, 
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3.6.7. ~nioski z reakcii zniazków ~ ·dika rbon' lO'I."NCh 

z totrar.11nami 

\""1 wyniku .. reakcji kondensacji te t ram in z biocctylem, mo­

tyloglioksalem i fenyloglioksalem poltlstaj~ struktury zawiera­

j~ce maksymaln~ liczbę pierścieni sześcioczłonowych, tzn. ukła­

dy o szkielecie fenalenu lub acenaftonu, posiadaj~ce mostki o 

konfiguracji ~· Reakcja ta przebiega podobnie do reakcji 

kondensacji glioksalu z 1,9-diamino-3,7-diazanonanem i 1,8-diaza­

-3"6-diazaoktanem (rozdziały 3.5.1 ,3.5.3 a otrzymane zwiQZki 

sę analogami struktur X i XII. 

Produkty kondensacji z biocetylem 1 motyloglioRsalem ule­

gaję procesowi inwersji i razem ze zwięzkami X 1 XIII stanowię 

serię strul<tur modelowych do badań tego procesu. 

Grupa Me metyloglioksalu lub Ph fenyloglioksalu zwiQzana 

jest z moetkowym atomem węgla C6a (fenaleny) lub CSa (acena­

fteny). Drugi izomer (grupa R zw~ozana z atomami C9b lub C8b) 

nio powstaje lub powstaje w małej ilości. 

Duża przestrzennie grupa R w t-butyloglioksalu uniemożliwia 

powstanie pr·oduk tu t ricyklicznego. Produktem kondensacji 

1,9-diamino-3,7-diozanonanu z t-butyloglioksalem jest zwiQ-

zel< bicykliczny (pochodna chinolizyny ). 
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3. 7. "ondensacja związków o{,~ -dikorbonylOY'YCh 

z triami nam i 

\'J rozdziale tym przcdstat.vię VI\Jniki prac nod reakcjo tria­

min typu NH2(cH2 )x NH(CH2 )YN~ (x,y = 2,3) ze zwiozkami d,~­

-dikarbonylo\vymi (glioksal, metyloglioksal, biacotyl). Celem 

pracy było porównanie tych kondunsacji z dotychczas przeproVIa­

dzonymi; wyniki ponadto mog~y dostarczyć po~nych danych doty­

czecych mechanizmu reakcji. 

\'i trakcie pracy przeprowadziłem najpierw reakcję triamin 

z glioksalem; w \yYniku otrzymałem zlożon~ produkty palicyklicz­

ne zawieraj~co aminę i glioksal zwiozane w stosunku 2:2. Do­

kładna analiza tych produktów jak i ich widm 1 HNMR okazała się 

niemożliVIia. Następnym etapem pracy była więc reakcja tri ..... ;n 
z metyloglioksalem i biacetylem. Spodziewalem się 1 że silne syg­

nały grup motylot.vych będo łatwo do identyfikacji nawet w wid­

mie 1HNMR 100 MHz; uzyskane na tej drodze informacje umożliwi­

łyby określenie symetrii produktu oraz ustalenie liczby i ilości 

powstajocych izomerów. 

Reakcje te nie dały spodziewanych efektów; otrzymałem ukła­

dy innego typu, zawierajęce triaminę 1 zwiozek dikarbonylo~/ 

w stosunku 1:1. 

W rozdziale omówię przeprowadzono syntezy w kolejności 

odwrotnej, tzn. najpierw prostsze reakcje z motyloglioksalam 

i biacetylem, a nastQpnio reakcja z glioksalam. 

Ustalani& struktu~/ otrzymanych zwięzków przedstawiało 

znaczne trudności. Liczba przowidy~anych produktów jest często 
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tak duża, żo pel-·mych s t rulctur nie można wyeliminować bez prze­

prowadzania dodatkowych badań spektroskopow'lch pochodnych 

deuterowanych.,. metylcwanych itd. Nie miałem możliwości wykona­

nia tych badań, dlatego też w pracy podałem jedynie propozycje 

struktur, zgodnych z danymi spektroskopowymi i najbardziej 

prawdopodobnych w świetle uprzednio uzyskanych wyników. 
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3.7.1. Kondcnaacja biacotylu z 1,6-diamino-3-azaheksanem 

Produktem reakcji jest ciekła substancja (XXVIII)o temp. 

wrzenia 60°C/O,Ol Tr i masie cz~steczkowej 167 (oznaczonej 

metodo MS}. Odpowiada to masie częsteczkowej wyjściowej tria­

miny (117) i biacetylu (66) minus dwie częsteczki wody (36). 

W widmie lR widoczne jest silne pasmo charakterystyczne dla 

podwójnego więzania węgiel-azot (1680 cm·1 ,film). 

w widmie 1HNMR (100 MHZ, cocl3 ) sygnały grup metylowych 

maję postać: singletu (1,40ppm) oraz tripletu o małej stałej 

sprzężenia (2,00ppm; 1,9 Hz). Brak natomiast w widmie sygnału 
l 

protonu winylowego ~c-H. 

Masa częsteczkowa oraz analiza elementarna jednoznacznie 

określaję wzór sumaryczny zwięzku: c9H17N3• Obliczony na pod­

stawie wzoru sumarycznego stopień nienasycenia S•3 (rozdz.3.6.6). 

Zgodne z powyższymi danymi sę struktury zawierajęce dwa 

pierścienie i jodno więzanie wielokrotna węgiel-azot: 

(l 
N N 
eH 
N Me 
H 

Me 

7N~J~1 2 

6~N 3 
5 4 

XXVIII 

\występowanie sygnału grupy metylowej w postaci tripletu 

wyjaśniam sprzężeniem homoallilowym wyst·ępujęcym w układzie 
l 

-cH2·N•C-Me. Sprzężenie takie obserwowano np. w metylowych po-
64 chodnych diazepin • 
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Zgodnie z wynik~mi bodań przodat~wionymi w poprzednich 

rozdziDłoch najbardziaj prawdopodobna jest struktura 

8,8a- dimetylo-1,3,4,5,6,8a-heksahydro-2H,1,7-diazachinolizyny 

(XXVIII), zawieraj~co wył9cznie pierścienie sześcioczłonowe. 
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3.7.2. Kondensacja matyloglioksalu z 1,6-diamino-3-azaheksanem 

(xxnd 
Głównym · produktem reakcji jest ciekły Z\'JiQze~emperatu-

rze wrzenia 79-B0°C/O, lTr i masie cz~·steczkowej 153 ( oznaczo­

nej metod~ MS); co odpowiada masie częsteczkowej wyjściowej 

triaminy (117) i metyloglioksalu (72) minus dwie częsteczki 

wody (36). Masa częsteczkowa i analiza Plementarna wskazujij 

na wzór sumaryczny c8H15N3 ; . obliczony na jego podstawie stopień 

nienasycenia S wynosi 3. 

W widmie IR zwięzku występuje pasmo więzania wielokrotne­

go (1640 cm-1 ). w widmie 1HNMR (cocl3 ) sygnał grupy metylowej 

ma postać dubletu (1,35ppmJ=6,3 Hz),co wskazuje na istnienie 

elementu struktury H-b-Me. Brak jest w widmie 1HNMR sygnału 
' protonu winylowego •c-H. 

l 

Przez analogię do zwięzku XXVIII dla otrzymanego układu 

zaproponowałem budowę 8-metylo-3,4,5,6,7,8-heksahydro-2H, 

1,7-diazachinolizyny (XXIX): 

H~~N\2 
6~N~3 

5 4 

XXIX 

w reakcji powstaję równie2 niewielkie ilości cieklego 

produktu ubocznego o nieustalonej bud-owie. Zwięzku tego nie 

otrzymałem w stanie czystym. 
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3.7.3. Kondensacja metyloglioksalu z 1,5-diamino-3-azapentanem 

Produkt reakcji ma postać cieczy o temperaturze ~r~enia 

60-61°C/0,1Tr, jego masa cz~steczkowa oznaczona metod~ MS wy­

nosi 139. Analiza elementarna oraz masa czQsteczkowa wskszujo 

na wzór sumaryczny ~H13 ,N3 ; obliczony na podstawie wzoru su­

marycznego stopień nienasycenia: S= 3. 

W widmie IR związku widoczne jest pasmo wi~zania podwój­

·nego ( 1635 cm -l, film). w wictmie 1HNMR ( coc13 ) sygnał grupy 

metylowej ma postać dubletu (1,40ppm, J = 7,5 Hz); brak jest 

natomiast sygnałów protonu winylowego =C.H. 
l 

Na podstawie powyższych danych - przez analogię do zwiQZ• 

ku XXIX - dla badanego produktu zaproponowałem strukturę 

8-metylo•2,3,5,6,7,8•heksahydro-1,7•diazaindolizyny (XXX): 

l 1 

ex 
H H 

Me H 
~--N1 

HN7 Saf .. \2 
6)~N__f 

5 4 3 

XXX 

W surowej mieszaninie poreakcyjnej Stwierdzilem metodami 

spektroskopowymi obecność co najmniej trzech produktów ubocz­

nych /XXXa-ciXXX:XXXa:XXXb:XXXc-15:2:2:1/.Dwa z nich wydzielilam w 
stanie surowym. 

Zwięzek xxxa jest lotnij cieczo o temperaturze wrzenia 

so°C/0,1Tr nie wykazuje w widmid IR pasm wi~zań wielokrotnych. 

W widmie 1HNMR występuje dublet (l,lppm, J a 6 Hz), przypisany 
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grupie metylowej. ~'Jidmo MS wskazuje na liniowy charakter pro­

duktu (małe natężeni~ jonów o dużych wartościach ;, trudna 

identyfikacja jonu molokularnego). 

Związek XXXb ma postaó higroskopijnych kryształów krystal1zu­

jęcych z wysokowrzącej frakcji podczas destylacji. w widmie 
1HNMR związku występuje dublet {1,45ppm ~ = 7 Hz) oraz single t 

(1, 9ppm). 5ygnały te przypisalem grupom me ty l owym. 

~'Jidmo M~ wskazuje na polimerycznQ budowę liniowQ (bardzo 

słabe natężenie jonów o dużych wartościach i , trudności z iden­

tyfikację jonu molekularnego). Masa cząsteczkowa związku wynosi 

co najmniej 200. 

Symbolem XXXc oznaczyłem zwiQzek posiadajqcy w widmie 1HNI'-1 1~ 

triplet o małej stałej sprzężenia (2,3ppm, J = 1,9 Hz), podobny 

do sygnału grupy metylowej w widmie zwivzku XXVIII (rozdz.3.7.1). 

Związku tego nie wydzielił~m w stanie czystym. Widmo IR miesza­

niny związków XXXa i XXXc wykazuje, że XXXC posiada WiQzanie 

wielokrotne (1615 cm-1 , film). ZwiQZ&k XXXa nie posiada pasm w 

tym zakresie. Na podstawie tych danych dla zwiQZku XXXc zapro­

ponowałem strukturę 8-m~tylo-1,3,4,§p,8a-heksahydro-1,7diaza­

indolizyny: 

Me 

76~t)2 
s 4 3 

XXXc 
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Przypuszczenid te potwierdziły badania ~HNMR. Reakcja prz~­

prowadzona w probówce NMR i analiza zakresu 1-3ppm wykazała,że: 

· ~;Pierwotnymi produktami kondensacji triaminy i metylo­

glioksolu $~ zwiGZki xxxa, XXXb i xxxc. Po ok. 30 minutach 

reakcjo jest zakończona; przechowywanie mieszaniny w temperatu­

rza pokojowej przez 48 godzin nie spowodowało tadnych zmian w 

widmio 1HNMR. 

b/ Ogrzanie mieszaniny do temperatury 80°C w ci~gu 1 go­

dziny powoduje zanik sygnał~ zwięzku XXXc (triplet o małej sta­

łej sprzężenia przy 2,3ppm); pojawia cię natomiast silny syg-

nał grupy metylowej układu XXX (dublet, 1,35ppm). 

\'lyniki te wskazujQ na to, ze pierwotnym produktem konden­

sacji jest struktura XXXc, następnie - w warunkach reakcji na-

stQpuje migracja podwójnego wi~zania i powstaje układ XXX. 
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3.7.4. Reakcje kondensacji triamin z glioksalem 

~ rozdziale tym omówię reakcje kondensacji gliokaalu z 

triaminami 7-9 człono\vymi w stosunku 1:~. 

Oczekiwane bicykliczne produkty kondonsacji powinny za­

wierad grupę hydroksylow~ będi te~ - co jest bardziej prawdo­
l 

podobne w świetle przeprowadzonych badań - więzanie -N= C- lub 

-c-c-: 
l l 

b d 

W widmach lR otrzymanych produktów nie obserwowałem jed­

nał< pasm absotbcji charakterystycznych dla więzań wielokrot­

nych. Analiza elementarna wykazała obecność jadynie węgla. 

wodoru 1 azotu. Masa częsteczkowa produktów (oznaczona metodę 

Mti) wskazuje na kondensację 2:2 (dwie czQsteczki triaminy plus 

dwie częsteczki glioksalu minus cztery częsteczki wody). 
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Wyjściowa triaminaa/ t"''asa częstecz- Ilość sygna- Gygnały 
kowa1 łów 

1 HNMI~C/ symbol X Y Wzór sumarycz- 13
CNMR nyb/ 

2 2 250 c12H22N6 16 3,45ppm 
XXXI ;) ·= 3,1Hz 

XXXII 2 3 278 C14H26N6 7 
2,9 ppm d/ 
J=7,62 Hz 

3 3 306 C16H30N6 16 3 , 58 p p m( Zr.ł) 
1JOCIII J = 6,25Hz 

3, 90ppm( 2H} 
J = 2,43Hz 

a/ ~zór ogólny NH2(cH2 )xNH{CH2 )vNH2 , 
b/ Oznaczona na podstawie widma MU i analizy elementarnej 
c; 'v'>iidmo w CDC1

3
/TMS. Podano jedynie sygnały protonów mostl<owych 

d/Sygnał widoczny w widmie 270 i~Hz,cu3c6D5/TMS. 
Stopień nienasycenia zwiQzków obliczony na podstawie 

wzorów sumarycznych jest równy 5 we wszystkich przypadkach; 

wynik ton oraz brak więzań wielokrotnych w częsteczce dowodzę 

pantacyklicznej struktury badanych połęczeń. 

Fakty te wyjaśniłem przyjmujQC, że reakcja zachodzi w 

dwóch etapach. Pierwotnie powstaje produkt bicykliczny zawie­
I 

rajecy dwie aktywne grupy: -C=N- i ;:NH. NastQpnie zwi~zek 

bicykliczny dimeryzuje tworz~c układ pentacykliczny: 
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2xlllb 

x,y = 3 X XXIII 

Przyj~łem, że dimeryzacji ulega zwięzek III b będfiCY pierwot­

nym produktem kondensacji glioksalu i triaminy. Dimeryzacja 

" "" zwi~zku z więzaniemC:C,prowadzi do tego samego produktu. 

"" Możliv~ jest jednak jeszcze jeden kierunek reakcji z udzia-

łem zwięzku przegrupowanego III d; 

Przeciwko takiemu przebiegowi reakcji przemawia fakt obec­

ności w widmie 1 HNM~ dubletów podobnych do sygnałów . protonów 

mostkowych zwiQZków X i XI. V'Jartości sta.łej sprzQżenia tych 

pro t on ów ( J=3-6Hz) i ich pa·zesunitJcia chemiczne wskazuję na 
i l 

wicynalny układ protonów mostkowych H-C·C-H. Produkt dimeryzacji 
l ) l 

układu III d powinien zawierać garninalny układ protonów H-(-H 
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TABELA 'O 

MoUtw .. pr·•,.i•akty k ·nlt•••••c.)l glłok..,lu z tri111ln•t typu N"rHi xNH/CH
2

/ 
1

NH2 ~x 1yw2,, 

J 

Oropa punktowe ltonfiauraoje l uklact apinowy no•(! annal6w 
Struktur• 

aJ~~etrlt protonów 110atkowyoh 1'c..R 

(ICHiX) H 
ola-oiaold-ot.-olaold .. ,..2 12 6 r -N H N H. N-11 l 

c1-c2 .. ,,,..2 14 7 
19;1y 11 ~ly 

1nwn.1• 2·AX,Jvlo ola-+ AX,Jvlo ola .,.,.., 16 8 
l-N t'ł N 1\j _ l 

H llftiłlCJ 

fln~xl H 
IN l:ł N l:ł tll 

'~"z', I T ·"'21, o1a-tr.naold-o1a-tranao14 PJ-2 6 
LN Pt N NJ et .,.,,,.2 T 

H l1cH21xJ AX,J'rio oh :100,.3 8 

(((H2)ll"'\ 
lN t:1 N t:l ~ - l 

tr.aa-o1ao14-tr.na-o1ao1d 

ICHz11+ J 1C~1, et - ··-L:N N H Nj AX,Jvio tran. 

H ~C~l) 
rlr~XI H (NrN+N l 

trana-tr.naotd-traaa-trwnaold ICH2ly ~ ICH7ly 
c2 -··-LN H N 8 r1 J 

H liCHzl} 
AX ,J vlo t rena 

fHlxj ~ 
IN~Nt) 

ICł7ly .l ICH7l., trwna-treDaOld-ola-o1aot4 .. ,..2 12 

LN ~ N H N J c, 1 ~ ,J Y lO tran.e .,.,,,...2 14 

H l((~)) A X •"vto ola 
.,.,..., 16 
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o stałej sprZQ~enia J = 10-12 Hz. Na podstawie posiadanych 

materiałów nie mogQ jednak całkowicie wykluczyć obecności ta­

kiego dimuru, szczególnie jo~li występuje on jako produkt ubo-

czny. 

VJłaściwości pr~ewidywanych produktów kondensacji zestawi­

łem w tabeli 30. 

\'J widmie 13cNMR związku XXXI występuje więcej niż :1.6 

sygnałów, co wskazuje na istnienie mieszaniny produktów. Obec­

ność dubletu oJ= 3,1 Hz w-widmie 1HNMR wskazuje na obecnośc 

mostka o konfiguracji ~ w jednym ze składników mieszaniny. 

Widmo 13cNMR związku XXXII składa się z siedmiu sygnałów 

o jednakowej w przybliżeniu intensywności, co dowodzi symetrii 

c2 lub Ci. Brak badań zale~ności widm 13CNMR od temperatury 

nie pozwala na rozstrzygnięcie, czy jest to struktura z ·most­

kami ,E!! czy trans. Wartości przesunięć chemicznych zbliżone 

sę do wartości przesunięć atomów WQgla trans-perhydrotetraaza­

fenalenu (XI), co wskazuje na izomer trans~cisoid-trans-ciso~ 

idowy: 
2 

H 1G3 
11 CN1~~zł'N) 4 

10 ~d~ 5 
N H N R N 9u7 H 

XXX li 

8 

trans-cisoid-trans-cisoid-perhydro-3a,6,6b,9a,12,12b-heksaaza­
perylen /XXXJ.I/ 
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Przypisania sygnałów dokonałem przez analogię do widma związ­

ku XI. 

T a b e l a 31 

Uygnały 13CNMR zwięzku XXXII (TM~,ppm) 

Przesunięcie a/ 
chemiczne ;, 

Nr atomu węgla 

83,9 C12C, C12d 

75,5 C6a, C12a 

54' 7 b/ C3,C9 

54,1 b/ C4,Cl0 

48,9 Cl,C7 

42,9 CS,C11 

23,7 C2,C8 

a/ Widmo w o2o z dioksanem jako wzorcem wewnętrznym 
Przyjęłam Ócd. ks • 67,40ppm i przeliczyłem 

10 an 
przesunięcia chemiczne sygnalów w stosunku do 

ÓcTMS = O 
b/ Przypisanie może być odwrotne 

1 z proponowenę strukturę zgodne sę widma HNMR 270 MHz. 

w widmie wykonanym w toluenie zidentyfikowałem sygnały proto­

nów "mostkowych" (dublet;Ą2,98ppm; J • 7,62 Hz). Wielkość sta­

łej sprzężenia potwierdza konfiguracje trans protonów mostko­

wych. 

VJ widmie 1HNMH 270 MHz wykonanym w chloroformie można 

bezpośrednio zidentyfikować sygnały trzech protonów ekwatorial­

nych {dublety multipletów, 3,75; 2,75 1 1ł59ppm) oraz dwóch 
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protonów aksjalnych (triplet dubletów, 1,72ppm 1 kwartet trip­

letów, 1,90ppm). W oparciu o widma odsprzęgane ustaliłem, ~e 

powyższe sygnały nale~ę do układu ~BKMXY pierścienia heksahy­

dropirymidynowcgo oraz dokonałem przypisań sygnałów. Przy in ter­

pretacj i p rżyj ęłem, że przesunięcia chemiczne protonów 2H-5H 

związku XXXII są analogiczne do przesunięć chemicznych odpo­

wiednich protonów trans-perhydrotetraazafenalenu~I): Na uwagę 

zasługuje mała wartość geminalnej stałej sprzę~enia protonów 

1H8 x·1H8 q (8,85 Hz). 

T a b e l a 32 

Sygnały 1HNMR protonów pierścienia heksahydropirymidynowego 
i protonów mostkowych zwięzku XXXII 

Nr atomu Przesunięcia Stałe sprzężenia, Przesunięcia 
wodoru chemiczne ,G J ( Hz) 1 

chemiczne,,S 
widmb · w widmo w 
CDC13 (ppm) widmo w CDCl3 • c

6
o

5
co

3 

lHax, 7Hax 1,72{tm) 

l He q, 7Heq 3, 75( dm) :l_g_em = .. a,ssz 
• 3,90( dm) 

2Hax'8Hax 1,90(kt) ~gem =-12,21 t 

~gem ~ ~2ax1ax ~ 
~ ~2ax3ax . 
:l2axle~~ ~2ax3~q=3 • 5 

2Heq ,8H0 q f, 59( dm) ~gem =-12,21 1,32(dm) 

3Hax'9Hax 2,o-2,2 de 

3Heq'9Heq · 2, 75( dm) :l_g_em =-11,29 2,33(dm) 

6aH,12aH 2,9(d) ~ = 7,62 aJ 2,98(d) 

12cH,12dH 2,'2( d) 1,6 de 
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~ widmie zwięzku w CDC13 niewidoczne sę sygnały protonów 

pierścieni piperazynowych. Na podstawie integracji sygnałów, 

odsprz~żeń i widma trans•perhydrotetraazafenalenuustaliłem,że: 

a/ sygnał·y protonów 4eq, 5eq, 5ax i 6a znajduj~ si~ w 

zakresie 2,8-3,1ppm, 

b/ sygnały protonów 4ax i 12a znajduj~ się w zakresie 

2,0-2,2ppm. 

\/idmo 1
HNMR 270 MHz wykonane w toluenie częściowo potwierdza 

powyższe ustalenia. VI widmie. "tym, w zakresie 2,5-3ppm widocz­

ne sę sygnały protonu mostkawego {dublet), protonu aksjalncgo 

(triplet dubletów) i protonów ekwatorialnych (dwa sygnaly, 

dublety multipletów). 

T a b e l a 33 

Sygnały 1HNMR protonów pierścienia piperazynowego 
zwięzku XXXII (TMS,ppm) 

Nr atomu Przesunięcia Stałe sprzężenia 
wodoru chemiczne ( Hz) (widmo w tolunie) 

4H ,10Hax · ax 

4Heq, 10H6 q 2,57 (dm) ~_g_ e m =-13, 5 

51-łax' 11Hax 2,86 ( tm) ~gem a-13,9 

~5ax4ax = 12,0 

:lsax4e_g_ = 3,4 

5Heq' 11H8 q 2, 62 (dm) ~gem a-14 

Nakłada~ie sygnałów uniemożliwia jednak dokonanie pelnaj 

interpretacji widma 1HNMR i przeprowadzenie an~lizy konforma­

cyjnej ZWiQzku XXXII. 
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W widmie 13CNC"li~ zwiszku XXXIII widoczne jest 16 sygnałów 

o jednakowej w przybliżeniu intensywności. 

W widmiu 1 1-lNM~ widoczne sę dwa dublety "mostkowe" o różnych 

stałych sprzężonia (~1 = 6,25 Hz i ~2 = 2,43 Hz). Dane te wska­

zuj~ na istnienie mostków ~ i trans. 

Na podstawie tabeli 30 przyjQłem, że otrzymany układ ma konfi­

gurację cis-cisoid-trans-transoidowo: 

,A3 
13 H H l. H l 4 

12 c~J;·· ~~CJ' N) 
l 

14d 7a 5 

11 ~ H l ~ ~ 6 

10~S 

9 

XXXIII 

cis-cisoid-trans-transoid-perhydro-3a,7,7b,10a,14,14b-heksa­
azadicyklohepta [fg, mnJ ant race n 

W widmie 13CNMR zwiQZk!J XXXIII widoczne SQ wyrażnie trzy 

grupy sygnałów: CH2~H2CH2 (4 sygnały), NfH2CH2 (8 sygnałów) 

i N-~H-N (4 sygnały). Dane te zestawiłem w tabeli poniżej. 
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T a b e l a 34 

Sygnały 13cN~~ zwiozku XXXII (TMS,ppm) 

al 
Rodzaj Przesunięcie 

chemiczne Ćc atomu 

86,6 
79,4 ' ,. N-CH-N 

"' - ' "18, l 

72,4 

55,7 
55,5 
54,0 
48,5 ~Nf.H2CH2-
45,5 
44,3 

44,0 
43,1 

28,1 
28,0 - CH2E_H2CH2-

25,0 
19,5 

a 1 Widmo w o2o z dioksanem jak o wzorcem wewnętrznym 

Przyjf;!łem 6"tdiol<san =- 67 ,40ppm i przeliczyłem 
przesunięcia chemiczne sygnałów w stosunku 

s cTM~ = O. 

http://rcin.org.pl



- J.37 -

3.8. Izom~ryzacjo tetramin tricyklicznych 

Otrzymane przoz~~nio tetraminy tricykliczne·sę niestabil­

ne w środowisku kwa~ny~~-porhydrotetrD~~afenalen {X) rozpu­

szczony w wodzie izomoryzuje pod wpły;·:lliil kat~lityczr.~j ilości 

kwasu do tran~erhydrotetraazafenalenu(XI) 

r:J 
c:x) 

H H H 

Przyczynę izomeryzacji jest prawdopodobnie odwracalna reakcja 

ot1.varc1a jedno go z pierścieni. Podobno reakcję za obaarYlowali 

w 1977 roku ~anne i Ahlberg65 : 

Dalsze badania 'vykazały, że reakcja izomeryzacji ma cha­

rakt-er ogólny. w wyniku izomeryzacji powstaje na ogół miesza­

nina izomerów .s.!! i trans; wyjQtkowo tylko reakcja prowadzi 

do jadnogo produktu. 

Niektóre z tetramin izomeryzuję nie tylko pod wpływem 

wodnego roztworu kwasu, ale również w roztworze odkwaszonego 

chloroformu. Prtnvdopodobnie jako silne aminy odrywaj~ one 

proton od czQatoczki CHC13• http://rcin.org.pl
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W tubcli zosto•.-Jiłom wyniki prac nad reakcję izomoryzacj i~rlt13g) 

Do bQdań u~ywałem tetramin posiadaj~cych dogodno do obserwacji 

sygnały \'J widmach 1 HN~1R { sygnuły grupy metylor.ych lub protonów 

"mostkowych"). Stoaunok izomerów oznaczałem motodQ 1 HNMR. 

l~eal<cja izomeryzacji może mieć znaczenie preparatywne. 

Posłuźyłu ona np. do otrzymania większych ilości trans-perhy­

drotetraazafenalenu (XI) bez konieczności przeprowadzania 

żmudnej krystalizacji frakcyjnej mieszan;&;ny izomerów otrzyma­

nej w wyniku kondensacji z glioksalem. 

W trakcie pracy obserwowałem również samorzutne izomeryza­

cję ~-perhydrotetraazafenalenu (X). Surowy izomer _m prze­

chowywany przez kilka tygodni uległ całkowitej przemianie do 

izomoru trans. VJynik ten wskazuje na to, że obecny w surowej 

mieszaninie izomer trans może być produktem wtórnym, powstałym 

wskutek izomeryzacji. 

Zjawisko izomeryzacji zachodz~ce w chloroformie utrudnia­

ło pomiary widm 13CNMR.· w niektórych przypadkach obserwowałem 

izomeryzację w trakcie pomiaru, szczególnie w czasie długotrwa­

łych pomiarów technikQ NBD i ~FORD. Porównanie widm z różnych 

pomiarów jak również wykonanie widm w innych rozpuszczalnikach 

pozwalało jednak na pełne interpretację wyników pomimo tych 

przeszkód. 
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3.9. Inne metody syntezy amin policyklicznych 

~ak wspomniałem w części teoretycznej pracy, glioksal 

jest szeroko wykorzystywany do dobudowywania pierścienia do 

układu cyklicznego (na ogół aromatycznego lub nienasyconego), 

np .. : 

H "CO 
HA o 

Liczne wzmianki dotyczQ też reakcji z układami zawierajQ­

cymi geminal~a grupy -NH2 lub -NHR, np.: 

+ HXO-~) 
H 0 

R o=( YOH 

NA oH 
R 

w pracy postanowiłem wykorzysta6 reakcję glioksalu z 

·układami zawieraj~cymi geminalne lub wicynalne grupy aminoVJe: 
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l l 
NH !N) XNH N 

J (CH0)2 J 

~H 
NaBH4 \ 

~J --< NH 
__/ _/ 

Metodę tę zastosowałem do oznaczenia str.uktury produktu konden­

sacji 1,3-diaminopropanu z gliok&alem. W reakcji tej mogły pO\~ 

stać dwojakiego rodzaju produkty VIII lub IX • Cykl reakcji 

kondensacji powinien doprowadzić do układu tetracyklicznego 

XXXIV lub XXXV: 

C
N~(CHOQ 

N~ 

H H 

(
N'f'N) (CHOl2 > 
N,.kN NaB~ 
H H 

11 

c:t:) 
{ l 

IX 
XXXIV c NQ\ _(C_H0~)2=-----t~ 

NH2 ~N_/ 
H H 

CU)((~ 
~ ~ Na8H4 

{""\. r\ 

( N N) (CH0)2 (N fJ) -1-<-· ) -1 ( 
N N f\bBH4 N N 
H H '--l 

VIII XII XXXV 
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Pośredni produkt tricykliczny okazał się idcntyczn~ z 

ominii} otrzymanę w r11yniku kondensacji glioksalu z 1, ::..O-diamino­

-4, 7-diazadekanem ( zwi:;,zok XII). :<ońc0\'1'/ p rodu l< t tetracykliczny 

okazał się ~d&ntyczny z trans-porhydrotetraazapireno~ {XXXV), 

otrzymanym wcz.;,śni~j na innej drodza51 • 1\la podstawie powyższych 

danych można okraślic strul<.turę amin: ulc.ład bicyklic;c:ny posiada 

struktur~ VIII, a tricykliczny - XII. titruktury te zostały 

okret.lone nie za leżnia motodami spoktro:Jkopovł}•mi (rozdz. 3 •• :. i 

3.5.2); przeprowadzony cykl reakcji potwierdza te wyniki. 

i~eakcje te mog~ mioć znaczenie praparatywne: poszczególne 

etapy zachodzą z wydajnościę ......, go~:~. Metodę kondensacji zasto­

sowałem również do konstrukcji pierścienia pi~cioczłonowego: 

l H l l H ] 

l t) (CH0)2 c:x:) 7°/o 

'N : N NaBH4 
H H H l fi l 

XIII 

Ot rzymsny p rod ule. t tetracykliczny był otrzymany wcześniej 

na drodzo wbudowania częstoczki glioksalu do pierścienia 

12-człono~·.-ego39 • Pomimo niskiej wydajności realc.cja może miać 

znaczenid preparatywne ze względu na prostotę \~konania. 
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3.10. Im·1ersj a amin tricyklicznych 

Jak stwierdziłem w rozdziale 3.5.1, ~-perhydrot~traoza­

fenalen {X) ulega przemianie konformacyjnej (inwersji) czĘ!stec:­

ki, która objawia siQ w widmach NMR koalesccnej Q sygnałów. W \V'f• 

niku tej przumiany cz~steczka zwiQzku X przechodzi w swoje 

zwierciadlane odbicie: 

W widmie 13cNMR zmierzonym w temperaturze 250 {l<) widocz­

nych jest a sygnałów (jeden sygnał o podwójnej intensywności). 

·w miarę wzrostu temperatury pomiaru (a więc i szybkości proceou 

inwersji) sygnały atomów C1,C3,C4,C5,C9 i CB poszerzuje się. 

w temperaturze 27D-285 sygnał atomu C1 łoczy się z sygnałem ato­

mu C3, sygnał atomu C5 - z sygnałem CO, sygnał C1 - z sygnałem 

C9. W miarą wzrostu temperatury sygnały &taj~ się ponownie 

"ostre"; w temperaturze 330(1<)widmo 13CNMR zwitzku X.jest "uśred­

nione" i składa się z sześciu sygnałó\V (rys. 7, tabela 35). 

Na podstawi~ znajomości temperatury koalescencji, tj. ternpora­

tury "zlewania" sygnałów i ró~nicy ich przesunięć chemicznych 

można obliczyć barierę inwersji, tj. potencjał termodynamiczny 

akty'llacji inwersji częsteczki AG~ • \•J przypadku zwiezku X do­

konano· tal<ich obliczeń wg tabeli 36{.dG~-RTtłJ i·4_&·h ) 
'(f. k.!'(' 
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T a b e l a 35 

~ygnały 13CNMR zniQzku X w ró~nych temperaturach 

!Jr atomu Óc ( ppm ) , CiJCl3 
w~gla 

250 K 330 l( 

C1 55,8 53,9 
C2 19,3 19,3 
C3 52,3 53,9 
C4 44,8 49,5 
es 44,8 41,8 
C6a 66,7 66,6 
es 39,1 41,8 

C9 54,5 49,5 
C9b 76,7 76,7 

T a b e l a 36 

Obliczen·ia ~G~ procesu inwersji zwiQzku X 

T(K) Nr atomów 
węgla 

~S c ( Hz) 4 G~ kJ/mol (kcal/mol) 

270.:!:,5 C1,C3 70,3 54,47.:!:,1,3 (13,02.:!:,0,3) 

280+5 cs,ca 114,5 55,23.:!:,1,3 (13,20.:!:,0,3) -
285+5 C4,C9 196,0 55,23.±,1,3 (13,20!.,0,3) -

AG~ • 55,0 + 1,3 kJ/mol -
(13,14.:!:. 0,3 kcal/mol) 

\Jiolkość ta jest o 2,4 kcal/mol mniejsza nij: bariera in­

wersji ~-perhydro-3a,Sa,6a,10a-tetraazapirenu, który jest 

rozbudowanym przestrzennie analogiem zwi~zku X. 
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Podobn~ przemianę konformacji obserwowałem t~kżo w 

~-perhydro-2a,5,6,3a-tetraazaacanaftenie (XIII). 

c--Ell-, ~ 
L "! 

w temperaturze pokojowej w widmie 13CNMR widoczne sę czte­

ry sygnały; w temperaturze obniżonej pojawia się pioty sygnał. 

Inwersji ulegaję także inne z\viozki zawierajoce szkielet perhy­

drotetraazafonalenu lub perhydrotetraazaaconaftenu, np. 

X(cis) 

X XI 

XIJ(c i s} 

XXII 
Warunkiem koniecznym zachodzenia tych przemian konforma­

cyjnych jest wystQpO\'Ianie w zwięzku trzech SfJSiadujęcych ze 

sobę złQcz, w tym dwóch złęcz o konficuracji ~. tj. mostkd 

C- C o konfiguracj 1 cis 1 złocza chinolizydynowego o leonfigu­

racji ~. Inwersja objawia się w widmach NMR w poszerzeniu, 

koalescencji i zmniejszeniu ilości sygnałów. 

Systematycznych pomiarów tempo rat u r...,wych 13cNMf~ zwiozków 

XIII i XXI-XXV nie wykonywałem z powodu braku dostępu do odpo­

wiedniej aparatury. 
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3.11. Podsu~owanie 

I. Przeprowadziłem reakcj Q l ·iniov"Ych te t rami n 10-:.t.3-czło­

nowych z glioksalem otrzymuj~c tricyl<liczne produkty kondenflil­

cji w stosunku 1:1 składilj~ce się z węgla, wodoru 1 azotu. Usta­

liłem budowę tych zwięzków. titruktura produktów zależy od budov~y 

wyjściowej tetraminy przy czym preferowane sę struktury ZO\'Iiora­

j QCe maksymalno liczbę pierścieni sześcioczłonoii'JyCh. VJ wyniku 

syntezy powstawały wyłłeznie produkty kondensacji "pionowoj"(V) 

lub •poziomej" {VI). Otrzymywałom na ogół mieszaninę izomerów 

E!_ i trans. przy czym jeden z izomerów Vł'JStti~pował w małoj lub 

śladowej ilości. Nia obserwowałem powstawania produktów konden-

sacji krzyżowej (VIII): 

r(c~Y1 r(CH2}Y) 
H H rNtNJ ,-N N-. rNlNI 

(CH2) x (CH21z !CH2lxHHH !C~lz (CH2))( ~H~ ((Hl) z 
LN NJ L_N N_j LN H\'.N~ H H H H H 

'J.,y,z =2,3 

V VI VII 

Wykryłem reakcję izomeryzacji cis-trans w środoVIiaku k\'.Jaś--
nym niektórych zwięzków tricyklicznych prowadZrJC~ do zmiany 

konfiguracji mostka. Przemiana cis-perhydro-3a-6-7-9a-totraaza­

fonalenu {X) w tr~ns-perhydro-3a,6,7,9a-te~raazafenalon (XI) 

dowodzi. że povJstajlJCY w reakcji kondensacji iZOiii~r E!, jest 

produktem kinetycznym, a izomer trans - produktom torrnodynamicz-

nym. 
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Na podstawie widm 1HNMR dokonałem analizy konformacyjnej 

trans-perhydro-3a,6,7,9a-tetraazafenalenu (X) 1 trans-perhydro­

•4,5,8a,10a-tetraazafenantrenu (XII) i ustaliłem, że wszystkie 

pierścienie sześcioczłonowe w zwiozku Xli występuj~ w konforma­

cji krzesłowej. Stwierdziłam, że ~-perhydro-3a-6-7-9a-tetra­

azafenalen (X) i S!!- perhydro-2a,5,6,Sa-tetraaz9acenaften 

{XIII) ulogajQ przemianom konformacyjnym (inwersji czQsteczk1). 

II. Przeprowadziłem kondensację liniowych tetramin 1Q-11• 

członowych ze zwięzkami «,p -dikarbonylowymi typu ~COOOH oraz 

ustaliłem budowę tych produktów. Produkty kondensacji z metylo­

glioksalem (R=Ma) i fenyloglio~sal&m(R•Ph)majo szkielet perhy­

drotetraazafenalenu lub perhydrotetraazaacenaftenu i zewierajo 

mostek o konfiguracji ~· Podstawnik R ulokowany jest w &0~ 

siedztwie II-rzędo•~go atomu azotu, tj. przy atomie csa (per­

hydroacenafteny) lub 6a (perhydrofenaleny). Ustaliłem, ~e zwioz­

ki te ulagaję przemianom konformacyjnym. 

Ola porównania przeprowadziłem kondensację biecetylu z 

1,9-diamino-3,7-diazanonanem 1 1,8-diamino-3,6-diazaoktanem 

[wg eo]; stwierdziłem, te otrzymane zwiozki (5a,8b-dimetylo­

-perhydro-3a,6,7,9a-tetraazaacenaften XXII i 6a,9b-dimotylo­

perhydro-3a,6,7,9a-tetraazafenalan XXI) posiadajemostek o kon­

figuracji ~ i ulegajo inwersji. 

Opisane zwiozki wraz ze zw1ozkam1 X 1 XIII stanowio serię 

struktur modelowych do badania procesu inwersji. 

Stwierdziłom, że duża objętość grupy R w ~butylogl1oksalu 

utrudnia kondensację. Produktem kondensacji 1,9-diamino-3,7-

-diazanonanu z t-butyloglioksalem jest pochodna chinolizyny 

(XXVII). 
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II l. \V celach porównawczych W'Jkonałem reakcję pomiQdzy li­

niowym i t rhlminami 7-9-członO\'V'Jmi i zwi~zkami 0(, ~ -dikarbony­

lowymi. 

Glioksal reaguje z triaminami dajęc produkty kondensacji 

w stoounku 2:2 składajęcc SiQ z węgla, wodoru 1 azotu. Dla pro­

duktów tych zaproponowałem budowę pantacyklicznę; budowę produk­

tu kondensacji glioksalu i 1,6-diamino-3-azaheksanu (zwięzek 

XXXII) potwierdził~m metodami NMR. 

r~tyloglioksal 1 biacetyl reagujq z triaminami dajQc niena­

sycone produkty kondensacji w stosunku 1:1 składajęce się z 

w~gla, \"/Odoru i azotu. Dla zwięzkó.w tych zaproponowałem budowę 

bicyklicznę: indolizyny i chinolizyny. 

IV. Przeprowadziłem kondensację glioksalu z 1,3-diamino­

propanem uzyskujęc perhydro-2,~bipirymidynę (VIII). Produkt 

ten wykorzystałem do dalszych syntez majęcych na celu potwier­

dzenie budo\~ związków tricyklicznych. 

Zbadałem możliwość wykonania kondensacji glioksalu w warun.o;; 

kach redukcyj~ych z tetraminami policyklicznymi. Na tej drodze 

otrzymałem z dobrę wydajnościę trans-perhydro-3a,5a,8a,10a-

-te t raazapiren. 

V. Wyznaczyłem barierę inwersji cis-porhydro-3a, 6, 7, 9a--
-tetraazafenalenu (X)~G~ = 13,14 kcal/mol. 
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4. CZi~e OO~WIADCZALNA 

4.1. synteza substratów 

Wszystkie u~ywane w tej pracy disminy i triaminy byly od­

czynnika handlowymi. Również zwiozki dikarbonylowe były bodż od­

czynnikami handlowymi (glioksal, metyloglioksal, biacetyl) bQdż 

preparatami otrzymanymi w pracowniach IChO (fenyloglioksal, 

t-butyloglioksal) • 

w ramach pracy dokonałem syntezy wszystkich tetramin, z wy­

jętkiem 1,8-diamino-3,6-diazaoktanu (odczynnik handlowy) i 1,9-dia­

minometylo-3,7-diazanonanu (preparat otrzymany w pracowni IChO). 

Syntezy tetramin "symetrycznych• NH2 (cH2 )xNH(CH2)y 

NH(CH2)xNH2 , x,y = 2,3 dokonałem wg opublikowanej metody32 przez 

kondensację 12 moli odpowiedniej diaminy (etyleno- lub propyleno­

diaminy) z 1 molem 1,2-dibromoetanu lub 1,3-dibromopropanu. 

Następnie oddestylowałem pod zmniejszonym ciśnieniem nadmiar dia• 

miny i do pozostałości dodawałem wodorotlenku potasu lub sodu. 

Po odsączeniu bromku potasu lub sodu oleisty produkt poddawałem 

destylacji próżniaNaj na kolumnie Vigreux 6 długości 10 cm. Wy­

dajnośći i stałe fizyczne produktów syntezy zestawiłem w tabeli37 

synteza 1,1D-diamino-3,7-diazadekanu 

Do kolby zawierającej ochłodzono do 5° mieszaninę 360 g (6 moli) 

1,2-diaminoetanu 1 444 g (6 moli) 1,3-diaminopropanu wkropliłem 

przy intensywnym mieszaniu 202 g (1 mol) 1,3-dibromopropanu. 
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W trakcie wkraplania kolbę reakcyjną chłodziłem mieszaninę wody 

i lodu. Po zakończeniu wkraplania (1 godz.) mieszaninę reakcyjną 

ogrzewałem na łatni wodnej przez jedną godzinę, następnie oddcsty­

loVIałem pod zmniejszonym ciśnieniem nadmiar diamin. Do pozosta­

łości dodałem 150 g wodorotlenku potasu i ogrzewałem przez dwie 

godziny na łaźni wodnej intensywnie mieszając. Po ochłodzeniu od­

sączyłam osad bromku potasu: otrzymaną surowę mieszaninę tetramin 

(tetraminy: 232, 233 1 333)M/ przedestylowałem wstępnie zbierając 

54 g produktu o tw. 86-130° Ć/0,4 Tr. Następnie wykonałem dwu­

krotnę destylację na kolumnie Fischera~ierajęc frakcję: 96-98°C 
0,15 Tr 

1 96°C/0,1 Tr. Uzyskałem 17,4 g 1~10-diamino-3,7-diazadekanu 

(0,1 m, wydajność 1~~); 1HNMR 100 MHz, 020: stosunek sygnałów 

CH2CH2CH2 : NCH2 = 1:3. - -
Powyższa metoda okazała się zawodna w przypadku 1,9-diamino-

3,6-diazanonanu (amina 223) - niemożliwe było rozdzielenie otrzy­

manej mieszaniny tetramin (aminy 222, 323 i 223)M~ 

Synteza 1,9-diamino-3,6-diazanonanu. 

a) cyjanoetylowanie 1,5-diamino-3-azapentanu. 

61 g (0,6 m) osuszonego nad wodorotlenkiem potasu 1,5-diamino-3-aza• 

pentanu ochłodziłem do -5°C; wkropliłem do aminy przy intensywnym 

mies~iu 26 g (0,5 m) świeżo przedestyl'owanego akrylonitrylu. 

Mieszaninę ogrzewałem następnie na łaźni wodnej przez 1 godzinę( 90~) 

Do dalszych etapów reakcji używałem surowego roztworu aminonitrylu 

H2N(CH2 )2NH(CH2)2NH(CH2)2CN. 

-----------~---------------------
M/ Cyfry oznaczaję wartości x,y i z we wzorze ogólnym 

NH2(CH2)xNH(CH2 )YNH(CH2)ZNH2 • 
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b) Redukcja aminonitrylu NH2 (CH2)2NH(CH2)2NH(CH2 )2CN: 

W kolbie trójszyjnej z mieszadłem mechanicznym, wkraplaczem i 

chłodnicą zwrotną (zabezpieczonę od wilgoci) umieściłem zawiesi­

nę 23 g (0,6 m) glin~~odorku litowego w 350 ml odwodnionego tetra­

hydrofuranu; zawartość kolby ogrzałem do wrzenia i wkropliłem 

powoli roztwór aminonitrylu (40 g) w tetrahydrofuranie (1:1 obję­

tościowo). Powkropleniu zawartość kolby ogrzewałem do wrzenia 

przez 1 godzinę, następnie odstawiłem na noc. Nadmiar wodorku 

rozłożyłem wkraplajęc kolejno: 23 ml wody, 23 ml 15% roztworu wo­

dorotlenku sodu i 70 ml wody. Odsoczyłem osad, wygotowałem go 

trzykrotnie z etanolem bioręc za każdym razem po 200 ml alko-

holu, alkohol zlewałem znad osadu. Roztwory: tetrahydrofuranowy i 

alkohol~wy poloczyłem razem, odparowałem lotne rozpuszczalniki. 

Pozostałość poddałem destylacji próżniowej na kolumnie Vigreux. 

Zebrałem frakcję 98-107°C/0,1 Tr. Wydajność: 6,4 (0,04 m) ~~­

Widmo 1HNMR o2o: stosunek sygnałów CH2cH2cH2 1 N~2 • 1:6 • ......... 
Zestawienie własności fizycznych tetramin i wydajności syn-

tez zestawiłem w tabeli 37 str.152a. 
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T A B E L A 37 
Zestawien;Le stałych fizycznych i wydajności syntez tetramin 
liniowych. 

Tetramina Temperatura \'/ydajność Widmo Substraty 
wrzenia % 1~"1Ra/ syntezy 

X Y z °C/Tr 

2 3 2 132-141/2 60 1 • 6 NH2/cH2/ 2NH2 • 

Br/CH2/ 3Br 

3 2 3 1 ,....~ 12 ..... /'"' .· 80 1 • 3 NH2/CH2/łH2 &:._... o '-'-,:.• • 
f138-148/2.] b/ Br/CH2/ 2Br 

3 3 3 13D-140/0,2 60+80 1 • 2 NH2/cH2/_,NH2 • 

Br/CH2/ 3Br 

2 3 3 96/0,1 10 1 • 3 NH2/CH2/ 2NH2 • 

NH2/CH2/-j1H2 
B1"/CH2/ 3Br 

2 2 3 98-107/0,1 16 1 • 6 f~H2/CHi ~NH • 

CH2=CHCN 

a/Widmo w n2o ,podano stosunek intensywności sygnałów 
protonów CH2C,!!2CH2 /#V 1 ,6 ppm/ do sygnałów protonów 
NC1:!2 /~ 2, 7 ppm/. 

b/W nawiasie literaturowa temperatura wrzenia wg [33]. 

http://rcin.org.pl



- 153 -

4.2. Kondensacjo glioksalu i 1,3-diaminopropanu 

Perhydro-4 2•-bipirymidyna (VIII) 

Do mieszaniny 1,3-diaminopropanu (111 g; 1,5 m) 1 50 cm3 

wody wkropliłem 72 g~ wodnego roztworu gliokaalu (0,5 m). Roz-
~ twór ogrzewałem przez 3 godZiny, następnie odparowałem nadmiar 

disminy pod zmniejszonym ciśnieniem aż do pojawiania ait kryszta­

łów. Po ochłodzeniu odaoczyłam osad, przeaocz zattżylem, ochło­

dZiłem 1 odaoczyłam drugo porcję kryształów. Połoczone osady prze­

myłem zimnym acetonem 1 wysuszyłem w eksykatorze nad P2o5• Wy­

dajność 38,6 g (0,23 m) 46%. 

Aminę krystalizawalem z benzenu bioroc na 1 g zwiozku 2·3 ml 

rozpuszczalnika; tt 129-130°C. 

Analiza: znaleziono C 56,5~, H 10,69%, N 33,0Q%; dla CSH18N4 
obliczono: C 56,47,%, H 10,59,%, N 32,94%. 

Krystalizację można przeprowadzić również z n-heksanu, w któ­

rym amina rozpuszcza się trudniej. 

-/Ogrzewanie we wrzącej latni wodnej. 
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4.3. Kondensac·a tetramin i zwi zków ~ 

4.3.1. Kondensacja z glioksalem 

0,1 mola odpowiedniej tetraminy rozpuszczałem w 200 cm3 wo­

dy, następnie do roztworu dodawałem 15 g 40% wodnego roztworu 

glioksalu (0,1 m). Mieszaninę pozostaw~em w temperaturze pokojo­

wej do następnego dnia. Roztwór silnie alkalizowałem przez doda­

nie 40 g wodorotlenku sodu i przeprov1adzałem ci~głą ekstrakcję 

benzenem (48 godzin). ekstrakt suszyłem stałym wodorotlenkiem 

potasu, filtrowałem przez cienkę warstwę tlenku glinu i odparowy­

wałem rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciśnieniem. 

Stały produkt reakcji oczyszczałem przez krystalizację z 

n-heksanu lub rzadziej - toluenu. U~ywałem ok. 10 cm3 n-heksanu 

na 1 g aminy. Rozpuszczalniki aromatyczne stosowałem tylko w wy­

jętkowych przypadkach, ponieważ otrzymane aminy są w nich zbyt 

dobrze rozpuszczalne. 

Ciekłe produkty reakcji ·oczyszczałem metodę destylacji próż­

niowej. Do destylacji używałem pompy olejowej (0,1-0,4 Tr); do 

ogrzewania używałem łaźni olejowej o temp. 180-200°c. Przekrocze­

nie tej temperatury prowadziło do szybkiego rozkładu aminy. 

w czasie procesu posługiwałem się krótką (5 cm) kolumnę Vigreux. 

Tak oczyszczony ciekły produkt na ogół łatwo krystalizował. 

Po destylacji stosowałem często dodatkowo krys~izację. 

Wyniki analiz elementarnych, wydajności syntez oraz podsta­

w~ve stałe fizyczne tetramin cyklicznych zestawiłem w tabelach 

38, 39, str.165 1 166. 
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Porhydro-3a,6,7,9a-tetraazafenaleny (X,XI) 

Do syntezy u~yłem 1, 9-dia.mino-3, 7-diazanonanu. Surowy, kry-

stoliczny produkt oczyściłem przez kryetalizocję z n-heksanu 

( izor:1er cis, X) • - Wyd.84%, tt 98-99°C. Z przesęczy uzyskałem izo-

mer trans (XI), wyd. l%, tt 149-150°C. 

\Vydzielanie izomeru trans metodę krystalizacji jest ucię~li­

we; dogodniejszym sposobem jest otrzymanie tego produktu na dro­

dze izomeryzacji zwiozku ~· 

Perhydro-4,5,8a,10a-tetraazafenantren (XII) 

Do syntezy u~yłem 1,10-diamino-4,7-diazadekanu. Surowy pro­

dukt ma postać krystali~ującego oleju. Wydzielone kryształy 

oczyściłem przez krystalizację z n-heksanu; tt 103·105°C, wyd.24%. 

Perhydro-2b, 5, 6, Sa- tetraazaacenafteny( XII, XIV) 

Do syntezy u~yłem 1,8-diamino-3,6-diazaoktanu.surowy oleisty 

produkt poddałem destylacji pró~niowej (8B-107°C/0,2 Tr); otrzy­

many z wyd.2~~ produkt ma postać oleju, zawiera 9~~ izomeru ~ 

(XIII) i 1a~ izomeru trans (XIV) (ozn. metodę 1HNMR). 

Olej rozcieńczyłem niewielkę ilościę toluenu i ochłodziłem 

do o0c: wydz~elony osad krystalizowałem z n-heksanu (izomer g!!, 

tt 63-65°C). z przesęczu, poprzez krystalizację z toluenu wydzie­

liłem izomer trans (XIV, tt 126-8°C). 

Perhydro-1,3a,5a,9-tetraazacyklopentano (aJ naftalen (XV) 

Do kondensacji użyłem 1,9-diamino--3,6-diazanonanu. Surowy 

produkt poddałem destylacji pró~niowej (84-110°C/0,15 Tr, wyd.54%). 
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Amina ma postać krzepnQcego oleju; po krystalizacji z n-heksanu: 
o tt 72,5 - 73,5 c. 

Perhydro-3a,7,8,10a-tetraazacykloheetano [iJ] naftalen 

(XVI,XVII) 

Do syntezy użyłem 1,10-diamino-3,7-diazadekanu. Surowy pro­

dukt oczyściłem przez krystalizację z n-heksanu, tt 123-124°C, 

wydajność 12.% (izomer trans, ~VI). W surowym produkcie stwierdzi­

łem obecność (1HNMR) niewielkiej ilości izomeru~ (XVII), któ­

rego nie udało się wydzielić. 

Perhydro-1,4a,7a,11-tetraazadibenzo (a,c] cykleheptan 

(XVIII, XIX) 

Do syntezy użyłem 1,11-diamino-4,8-diazaundekanu. Surowy 

produkt poddałem destylacji próżniowej (112•120°C/0,2 Tr; wyd. 

14%). Ciekły, kryetalizujęcy produkt składa się z dwóch izomerów 

w stosunku 2:5. Metodę krystalizacji z n-heksanu uzyskałem pro­

dukt główny (XVIII)w stanie czystym , tt 92-93°C. 

6,7-dimetylo-perhydro-3a,6,7,9a-tetraazafenalen (XX) 

Do syntezy użyłem 1,9-aminometylo-3,7-diazanonanu. Surowy 

ciekły produkt poddałem destylacji próżni~łej (90-92° C/0,8 Tr, 

wyd.6&~). Ciekły produkt po destylacji krystalizuje, tt 74-76°C. 

4.3.2. Kondensacja z biacatylem 

Reakcję tę przeprowadziłem wg opublikowanej metody 60 • 

0,1 mola odpowiedniej tetraminy rozpuściłem w 160 ml benzenu 
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i do roztworu wkropliłem 8,6 g (0,1 m )biacetylu. Po kilkugodzin­

nym mieszaniu benzon oddestylowałem pod zmniejszonym ciśnieniem, 

krzcpnQCQ pozostałość oczyszczałem przez krystalizację lub subli­

r.lację. Wyniki analiz elementarnych zestawiłem w tabeli 39. 

cis-6a,9b-dimetyloperhydro-3a,6,7,9a-tetraazafenalen (XXI) 

Do syntezy użyłem 1,9-diamino-3,7-diazanonanu; surowy pro­

dukt oczyściłem przez krystalizację z n-heksanu, tt 100-101°C, 

wyd.67%. 

cis-Sa ,8b-dimetyloeerhydro-2a, 5,6, sa- tetraazaacenaften ("XXII) 

Do kondensacji użyłem 1,8-diamino-3,6-diazaoktanu. Produkt 

oczyściłem metodo sublimacji pod zmniejszonym ciśnieniem, tt 89-91~ 

wyd.22%. Produkt ten jest nietrwaly, ciemnieje w czasie przecho­

wywania. 

4.3.3. Kondensacja z metyloglioksalem 

Do reakcji użyTem 40% wodnego roztworu metyloglioksalu. Wa­

runki kondensacji jak przy reakcji kondensacji tetramin z glio­

ksalem. 

Ga-metylo-cis-6a,9b-perhydro-3a,6,7,9a-tetraazafenalen (XXIII) 

Do syntezy użyłem 1,9-diamino-3,4-diazanonanu. Surowy produkt 

oczyściłem przez krystalizację z n-heksanu, tt 60-61°C, wyd.43%. 

5a-metylo-cis•5a,8b-perhydro-2a,5,6,8a-tetraazaacenaften (XXV) 

Do syntezy użyłem 1,8-diamino-3,6-diazaoktanu. Surowy produkt 

oczyściłem przez krystalizację z n-heksanu, tt 76,5-77°C, wyd.26%. 
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4.3.4. Kondensacjo z fenyloglioksalem 

6a-fenylo-cts-6a,9b-perhydro-3a,6,7,9a-tetraazafenalen(XXVI) 

3,04 g (0,02 m) monohydratu fenyloglioksalu rozpuściłem w 75 ml 

wody ogrzanej do 40°C. Do roztworu przy silnym mieszaniu wkropli­

łem 3,2 g (0,02 m) 1,9-diamino-3,4 diazanonanu. Z roztworu wytrą­

ca się krzepnący olej. 

Następnego dnia przeprowadziłem ekstrakcję produktu toluenem 

(G-krotnie, użyłem- 300 ml toluenu). Ekstrakt osuszyłem stałym 

wodorotlenkiem potasu, następnie odparowałem toluen pod zmniej­

szonym ciśnieniem. Ciekły produkt poddałem destylacji pró~niowej 

150-152°C/0,1 Tr, wydajność: 1,65 g (0,0064 m) 32%. 

4.3.5. Kondensacja z t-butyloglioksalem 

1-(2--aminoetylo)-s-t-butylo-1,3,4,5,6,8a-heksahydro-2H,1,7-

diazachinolizyna (XXVII) 

2,46 g (0,02 m) samihydratu t-butyloglioksalu zmieszałem 

z 75 ml wody; 3,2 g (0,02 m) 1,9-diamino--3,7-diazanonanu rozpuś-

ciłem w 25 ml wody. Roztwór aminy dodałem do zawiesiny t-buty-

loglioksalu: mieszaninę ogrzałem do 40°C 1 pozostawiłem w tempe­

raturze pokojowej. 

NDstępnego dnia odparowałem wodę pod zmniejszonym ciśnieniem, 

pozostały olej wysuszyłem azeotropowo Qieszaniną benzen/alkohol 

etylo\vy. 
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Po wysuszeniu ciekły produkt krystalizuje. 'Surowy zwi~zek 

poddałem dwukrotnej sublimacji pod zmniejszonym ciśnieniem, 

tt 90-91,5°C. Wyd. 2,7 g (0,012 m) 57%. 

\'/yniki analiz elementarnych, wydaj noś ci i podstawowe dane 

spektroskopowe 1 fizyczne zwięzków omawianych w tym rozdziale 

zestawiłem w tabelach 38 i 39, str.16~ i 16ci. 
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4.4. Kondensacja triamin z metyloglioksalem i biacetylom 

8,8a-dimetylo-1,3,4,5,6,8a-heksahydro-2H,1,7-diazachinoli­

zyna (XXVIII) 

9,5 g (0,08 m) 1,6-diamino-3-azaheksanu rozpuściłem w 150 cm3 

benzenu i dodałem 7 g (0,08 m) biacetylu. Po upływie 1 godziny 

odparowałem benzen pod zmniejszonym ciśnieniem, a pozostały oleis­

ty produkt poddałem dwukrotnej destylacji próżniowej. 

I destylacja, wstępna. Zastosowałem kolumnę Vigreux o dłu­

gości 10 cm, zebrałem frakcję 70-73°CjO,ó Tr. Uzyskałem 8,7 g 

(0,052 m) surowego produktu; 

R destylacja. Zastosowałem kolumnę Fischera, zbierałem frakcję 

wrz~c~ przy 60° C/0,01 Tr. Uzyskałem 3,1 g (0,02 m). czystego pro­

duktu (wyd.2J%), który używałem do dalszych badań. Wyniki analizy 

elementarnej: tabela 40. 

8-metylo-3,4,5,6,7,8-heksahydro-2H, 1,7-diazachinolizyna 

(XXIX) 

35,1 g (0,3 m) 1,6-diamino-3-azaheksanu rozpuściłem w 700 cm3 

wody; do roztworu wkropliłem 54 g 4~~ wodnego.roztworu metylo­

glioksalu (0,3 m}. ?o upływ~e godziny odparowałem wodę pod zmniej­

szonym ciśnieniem; pozostały olej osuszyłem azeotropowo (przez 

rozcieńczenie i odparowywanie mieszaniny E~OH/C6H6) • Surowy pro­

dukt poddałem dwukrotnej destylacji próżniowej. 

I destylacja, wstępna. Zastosowałem kolumnę Vigreux ·O dłu­

gości 10 cm: zobralem 33,4 g produktu wrz,cogo w zakresie 

S7-120°C/0,6 Tr. 
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II destylacja. Zastosowałem kolumnę Fischera. Zebrałem 

frakcjQ 79-80°C/0,1 Tr; uzyskałem 14,4 g (0,1 m) produktu, wy­

dajność 3f%; Tak oczyszczony ~vięzek używałem do dalszych badań. 

Przedgon (do 79°C) stanowi mieszaninę zr11ęzku XXIX i produktu 

ubocznego o nieokreślonej budowie. 

V~niki analiz elementarnych zestawiłem w tabeli 40. 

8-metylo-2,3,5,6,7,8-heksahydro-1,7-diazaindolizyna (XXX) 

Przeprowadzenie kon~ensacji jak przy syntezie zviązku XXIX. 

Do reakcji użyłem;31 g (0,3 m) 1,5-diamino-3-azapentanu, 54 g 

(0,3 m} 40% wodnego roztworu motyloglioksalu i 700 cm3 wody. 

Wydzielanie związku XXX=metodo destylacji próżniowej: 

I destylacja, wstępna. Za~tos~vałem kolumnę Vigreux (10 cm). 

Zebrałem 28,2 g oleistej substancji wrzęcej w zakresie 84-96°C/0,9T~ 

Olej ten jest mieszaninę zw1ozk6w XXX:XXXa:XXXb:XXXc • 15:2:~:1 

(ozn. na podstawia 1HNMR). Z mieszaniny wytrąca się po pewnym 

czasie niewielka ilość silnie higroskopijnych kryształów zwiozku 

XXXb (tt 74-79Pc). 

Po odsoczeniu kryształów olej poddałem trzykrotnej destylacji 

na kolumnie Fischera, zbierałem frakcje 60-70°C/0,1 Tr (I desty­

lacja); 6Q-65°C/0,1 Tr (II destylacja) i 6Q-61°C/0,1 Tr (III des­

tylacja). Otrzymałem 5g (0,036 a) zviozku XXX, wyd.1~. Wyniki 

analizy elementarnej zestawiłem w tabeli 40. 

w niskawrzęcych frakcjach (poniżej 50°C) znejdujo się zwięz­

ki XXXa 1 XXXc; we frakcji wrzocej po~vyżej 65°C - zviozek XXXb. 

Zwiozki te sę zanieczyszczona zwiozkiem XXX. 
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4.5. Kondensacja triamin z glioksalem 

0,3 m odpowiedniej triaminy rozpuściłem w 750 cm3 wody, 

dodawałem 46 g (0,3 m) 40% wodnego roztworu glioksalu i mieszani~ 

nę pozostawiałem w temperaturze pokojowej~ 

Następnego dnia odparowywałem wodę pod zmniejszonym ciśnie­

niem, oleistą pozostałość suszyłem metodę azeotropowę (benzenJ 

etanol, trzykrotnie rozcieńczanie i odparowanie ~ieszaniny po~ 

reakcyjnej). Po dodaniu niewielkiej ilości bezwodnego etanolu 

z mieszaniny krystalizuje osad. Osad ten przekrystalizowałem z 

alkoholu etylowego. Dla oczy,zczenia próbek do analizy elementar­

nej stosowałem ponown~ krystalizację z chloroformu oraz suszenie 

w eksykatorze nad P2o5• 

Własności fizyczne produktów, wydajności i wyniki analiz 

elementarnych zestawiłem w tabeli 40. 
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4.6. Izome~yzacja tricyklicznych tetrAmin 

O. 3-0,5 ())mola tetraminy rozpuściłem v1 1 ml o2o, dodawałem 

0,03-0,05 mmola kwasu (kwas solny.lub roztwór pięciotlenku fos­

foru w ciężkiej wodzie). Postęp reakcji badałem oetodę 1HNMR. 

Drugę metodę izomeryzacji było ogrz~vanie próbki rozpuszczo­

nej w chloroformie. Do badań używałem chloroformu ~wieżo filtro­

wanego przez tlenek glinu. Próbki ogrzewałem w termostatowanaj 

łaźni wodnej. 

Reakcję przepro\vadziłem również na większę skalę; tetraminę 

~ozpuszczałem \'1 małej ilości wody i dodawałem rozt\vór kwasu ( ami­

na: kwns = 10:1). Następnego dnia roztwór silnie alkalizowałem 

wodorotlenkiem sodu i przeprowadzałem ciQgło ekstaakcję benzenem 

(48 godz.). Ekstrakt suszyłem stałym wodorotlenkiem potasu, odpa• 

row~vałem pod zmniejszonym ciśnieniem rozpuszczalnik, a sur~vy 

produkt oczyszczałem pczez krystalizację z n-heksanu. 

Izooeryzacja cis-perhydró-3a,6,7,9a-tetraazafenalenu (X) 

do izomeru trans (XI) zachodzi z wydajnościę -g~~ i może służyć 

jako metoda syntezy ~liozku XI. 

Wyniki izomeryzacji przedstawiłem w tabeli na str. 139. 
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4.7. Kondensacja glioksalu z tetraminami policyklicznymi 

0,02 m odpowiedniej tetraminy pelicyklicznej rozpuszczałem 

w eo cm3 wody i dodawałem 2,9 g (0,02 m) 40% wodnego roztworu 

glioksalu. Roztwór pozostawiałem w temperaturze pokojowej. Następ­

nego dnia dodawałem 3,2 (o,oe m) borowodorku sodu 1 roztwór po­

nownie pozostawiłem na 24 godziny. Następnie mieszaninę silnie 

alkalizowałem wodorotlenkiem sodu lub potasu i przeprowadzałem 

cięgłę ekstrakcję benzenem (24 godz.). Ekstrakt suszyłem stałym 

wodorotlenkiem potasu, odparowałam benzen pod zmniejszonym ciś­

nieniem; surowy produkt oczyszczałem przez krystalizację z n-heksa­

nu. Powyższe postępowanie daje dobre wyniki w przypadku syntezy 

pierścienia sześcioczłonowego. Przy reakcji z dwoma gem1nalnym1 

grupami aminowymi stosowałem niewielki nadmiar glioksalu (0,02 m 

aminy, 0,03 m glioksalu). 

Identyfikacji produktu dokonywałem przez porównanie jego 

widm IR i 1HNMR z widmami ~Jięzków już istniejęcych, otrzymanych 

na innej drodze. 

Substrat Produkt Wydajność 5' Podstawa identyfikacji 

VIII XII 90 MS,t.t. ,IR 
t. t. mieszaniny* 

" MS,t.t.,IR,1HNMR CNM·) 90 
J(lf t.t. mieszaniny• 

~'~J' .., 
7 MS, 1HMYIR 

Xlłl CN!N) 
,. • tł 
L.:...J 

~/oryginal.na próbka plus próbka z syntezy http://rcin.org.pl
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TABELA 41 

Charakterystyczne pasma absorbcji IR produktów kondensacji 

:-;\dązków c(, ~4dikarbonylowych z tetranin&ni. 

Sy.nbol 

związk"t; 

X 

P asm a Bohlmana 
-1 cc14,cm , 

2755s ,2740sh,2705m, 

2660m ,2685sh,2605\'l 

Pasma rozciągające NH 

rozmyte 3200s ,3240s 

XI 2760s ,2690s ,2660sh rozmyte 3190s, 3210sh 

XII 

XII! 

2615m ,2605m ,2600m 

2780s ,2750sh,2700s, 

2770sh,2710s,2630m, 

2610sh,2600sh 

3360s 3230s, 3330m 

rozmyte 3240vs 

XIV 2780sh,2720s, 26ó0rn rozmyte 3155s, 3210s,3235s 

XV 

XVI 2795sh,2755s, 2690s 

2610sh 

)~III 2770s ,2715sh,2710m 

XX 2705m ,2685s, 2640sh 

2605.11 

rozmyte 

3580w 

3350br 

3340m 

3580w 

--

3260s 

3230vs 

3255s 

3330s 

:o:r 276Cm '2680w rozmyte 3230s,3300m 

rozmyte 

XXIII 2770s , 2760s , 272Qn, rozmyte 

2690sh,268Qn 

XXV 2725~,2630\'1 rozmyte 

3260vs 

3230vs 

3240vs 

M.'VI rozmyte rozmyte 

XA'VII 
~-----+------------------~~------~----~----------

1600cm-1 cc14 ,1590 cm-1 olej. 

Oznaczenia zw~1zkóv: tabela 42 str. 169-170. 
http://rcin.org.pl



- 169 - TABELA.42 

Oznaczenia liczbowe 1 wzory strukturalne związków omawianych 

w pracy al. 

H H 

C~J VIII 
~ H 

(', 

~~~~ 
N N 
H H 

~ X l eis 

C!) --- ---
XI trans 

N R N H H 

~ CtN) 
N~N 

Me Me 

CN/\N0 XII trans 
H-J-+H 
N N 
H H 

Q 
C: t) 

HMeH 

l ~ l XIII cis 

c:J) --r--XIV trans 

H H 

l Me l 

~t) 
HMeH 

1\ 

~H) rl /?/ 

H H 

~ (!N) 
~M·e~ 

GI XVI ~tr~ 

(ł~ xvn cis 
N N l H H 

r r.i 1 

C :l) 
H Me H 

a/Przy oznaczeniu podano kontiguracjt atomów mostka. 

b/Produkt powat~cy w wi'kszości. 

i XVI~ /?/ _ 

XIX /?/ 

XX /?/ 

XXI cis 

XXII cis 

XXIII cis 
-- --
XXIV cis/?/ 

x:J:{ cis 

l 
l 

http://rcin.org.pl



(:'1 
N b CNiłlN 
H H 

r:J 
c;f~~ 

(~ 
N Me 

(") 
c~N N.l;Me 

H H 

l l 

C:t~e 
H H 

eT H 
N Me 

- 170 -

XXVI cis 

XXVII 

XXVIII 

XXIX 

XXX 

XXX c 

/Tabela 42 cd./ 

XXXI /?/ 

DXII 
trans-cisoid­
tr&DS-cisoid 

XXXIII 
cis-cisoid­
trans-transoi 

http://rcin.org.pl
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