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Na podstawie obllczen i1 pomiarow momentu dipolowego stwierdzono,
Zze plerscien 1,5-dwuazacyklooktanu moZe istnie¢ w postaci , koronowej”,
a w niektérych przypadkach w postaci ,,podwodjnego krzesia”,

Ha ocnopaHm paccyeroB M M3IMEPEHMA AMIIONLHOIO MOMEHTa HalijeHo,
uyTo 1,5-11a3alMKI0COKTAHOBOE KONBLIIO MOMKeT wuMmeTh (opMy ,,KOPOHbI”
4 B HEKOTOPBLIX COYJanX ,JBOHHYIO cTyabemylo” dhopmy.

It bas been found on the basis of calculation and measurements of
dipole moment, that a 1,5-diazacyclooctane ring exists in the ,crown”
form. In some cases the ,double chalr” form is also possible.

W szeregu prac poprzednich %) ppisano otrzymywanie 3,7-dwualki-~
lo-3,7-dwunitro-1,5-diazacyklooktanéw 2z 2-nitro-2-alkilopropanodioli-1,3
(produktow przylgcezenia dwoch czasteczek formaldehydu do czgsteczki
plerwszorzedowego nitroalkanu) i amoniaku. Przy uzyciu dioli wywodzg-
cych sig z nitroetanu, l-nitropropanu i l-nitrobutanu, alkilami w pozy-
cjach 3,7 sg odpowiednio metyl (I) V), etyl (II) ® i (III) oraz n-propyl
(v) =,
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Wszystkie te zwigzki maja wspélng wilasnoé¢ tworzenia tylko mono-
chlorowodorkéw i mono-N-nitrozopochodnych mimo ebecnosci dwéch
drugorzedowych grup aminowych. Aby wytlumaczy¢ to wlasciwosé, wy-
sunicta zostala .przez nas hipoteza, Zze atom wodoru jednej z grup amino-
wych zwigzany jest wigzaniem wodorowym. Stwierdzono réowniez, ze
w przypadku reakeji 2-nitro-2-etylopropanodiolu-1,3 powstaje zwigzek
dwupierscieniowy:  3,7,10-trojetylo-3,7,10-trojnitro-1,5-diazabicyklo(3,3,3)
undekan (V) ¥. Po dokladniejszym zbadaniu kondensacji diolu wywodzg-
cego sie z l-nitropropanu z amoniakiem okazalo sig, ze w reakeji tej
powstaje nie jedna, jak poprzednio podalismy %) lecz dwie izomeryczne
pochodne 1,5-diazacyklooktanu (II) i (IIT). Obie te substancje powstajg
zaréwno w wyniku bezposredniej reakeji diolu z amoniakiem jak i podczas
hydrolizy zwigzku (V).

Zwigzki te rozdzielono przez krystalizacje z etanolu korzystajac
z gorszej rozpuszezalno§cl opisanego poprzednio chlorowodorku (I1) 31,
W przypadku wolnych amin substancjg trudniej rozpuszczalng w etanolu
lub eterze byla zasada (III). Temperatury topnienia wszystkich omawia-
nych wyzej zwigzkéw i ich pochodnych zebrane sa w tablicy 1.

Tablica 1

Temperatury topnienia (°C)

{Zwiazek Zasada Monochlorowodorok!‘Mﬂno-N-mlmznzwlnzvk}

I |126—127| 168—170 5 118119
II | 63—84 | 172178 : 102 108
111 94—85 168—171 . 139140
Iv 73—74 173—174 ! 110—111
vV |107—108 144-—145 f

Budowe tych substancji potwierdzono pomiarami refrakcji molowej.
Wyniki otrzymane doéwiadczalnie sg zgodne z wartodciami obliczonymi

(tabl, 2). Dalsze potwierdzenie budowy uzy-
Tablies 3 skano badajgc widma absorpcji zwigz-

Refrakcje molowe kéw (I) — (V) w podczerwieni, prze-

Mp | prowadzone w zawiesinie w oleju pa-

Zwiazek i raflinowym i w roztworze w cztero-

Obliczono | Znaleziono

chlorku wegla. Widma absorpeji za-
wierajg pasma o czgstoéei charaktery-

I 56,30 56,20 : ; :

- 65,53 65,00 stycznej dla grup funkeyjnych zwigz-
11 65,53 65,83 kow (1) — (V).
v 74,16 74,95 Nalezy podkresli¢, ze dla grupy NH

v 92,16 92,50 i —NOs w zwigzkach (I) — (IV) za-
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obserwowano wystgpowanie dwoch bliskich sobie maksiméw absorpcji,
co nalezy zinterpretowac jako rozszezepienie maksimow tyveh grup wsku-
tek istnienia wigzan wodorowych,

Wykonanie pomiarow w rozcienczonyvceh roztworach w cezterochlorku
wegla wyeliminowalo mozliwose istnienia migdzyczgsteczkowyeh wigzan
wodorowych.

Analizujge wzory zwigzkow (I) — (IV) mozna przypuszczaé istnjenie
dwoch typow wigzan wodorowyceh wewnatrzezgsteczkowych:

Wigzanie transanularne migdzy grupami aminowymi (1)

N—H..... N (1)

i opierajgc sie na poprzednich badaniach nad wigzaniem wodorowym
migdzy grupgq nitrowg a aminowg 1, wigzania migdzy tymi grupami (2)

O
N—i N— (2
./ O’
Zbadane widma absorpcji potwierdzajg w zwiagzkach (I) — (IV)

istnienie grup NH i — NOg tak wolnych jak i uczestniczgcych w wigza-
niach wodorowych.

Uzyskane wyniki podajg tablice 3 i 4. Interesujacy jest fakt obecnosei
trzech pasm nalezgcych do drugorzedowej grupy aminowej. Dwa pasma
o wyzszej czestosei ok, 3475 1 3320 ¢em~ 1 przypisujemy wolnej grupie NH.
Pasmo o czestosci obnizonej — ok. 3200 em™*! grupie NH zwigzanej wig-
zaniem wodorowym.

Tablica 3 Tahbhlica 4
Maksima absorpeji gru

Maksima absorpejl grup NH (em—1) — NOa (c?niii)h £
Drganla rozelggajqee Drgania Drgania symetryczne
Zwlazek . = : Zwigzek | ——— ———
wolna l zwlgzana deformujace wolna ' zwilgzana

I 3448, 3295 ; 3228 1613 1 1861 1325

11 3475, 3320 3190 1653 1I 1361 1333

III 3475, 8320 3228 1681 111 1361 =

\ v 3475, 3320 3220 1853 v 1361 1333

v 1351 ] —

Widma absorpcji w podczerwieni zwigzkéw (I) — (IV) w zakresie odpo-
wiadajgcym niesymetrycznym drganiom grupy —NO; (6,51) badane byty
w roztworze cykloheksanu. Cienka warstwa (1 mm) wymagala wig-
kszego stezenia (0,025 M/l), Stwierdzono wystepowanie dwéch charakte-
rystyeznych czestodci: 1563—1587 cm™1 (wolna grupa nitrowa) i 1538
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ecm ! (zwigzana grupa nitrowa). Poniewaz rozcienczenie nie wystarczalo
do rozerwania miedzyczasteczkowych wigzi wodorowych, otrzymane wy-
niki nie byly brane pod uwage w dalszych rozwazaniach,

Zwigzek (III) nie posiada maksimum przy czesto$ci 1333 cm ! odpo-
wiadajacego zwigzanej grupie nitrowej.

Zwigzek (V) nie wykazuje rozszezepienia maksiméw grupy nitrowej,
stad nalezaloby wyprowadzi¢ wniosek, ze w zwigzku tym brak wigzania
typu (2).

Dotychezasowe badania pozostawily trzy problemy nierozstrzygniete:
rodzaj wigzania wodorowego w czgsteczce, przyczyny jednozasadowosci
1,5-diazacyklooktanéw i izomerie¢ zwigzkdéw (II) i (III). Dla wyjasnienia
tych zagadnien rozpatrzono budowe zwigzkéw na modelach z zachowa-
niem skali atomowej.

B y ~.
NH
- -~
— e
//
NH”
C
Rys. 1

Jako obiekt badan wybrano zwigzki stosunkowo latwo dostepne
w drodze syntezy i latwo rozpuszezalne w benzenie: izomery (II) i (II)
oraz zwigzek (V) genetycznie z nimi zwigzany.

Dla 1,5-diazacyklooktanu mozna zbudowaé¢ z modeli czaszowych 7 form
pierscienia, 3,7-Dwunitro-3,7-dwuetylo-1,5-diazacyklooktany (II) i (III)
mogy istnie¢ tylko w trzech z tych form: ,koronowej’” (4), , dwukrzesto-
wej” (B) i ,skoénej” (C) — rys. 1, gdyz stosunkowo duze podstawniki
(grupy nitrowe i etylowe) nie mieszczy sie w przestrzeni w przypadku
innych form pierscienia,
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Dla kazdej z form pierscienia mozemy mieé¢ rézne utozenia grup nitro-
wych i etylowych (izomeria cis — trans) i rézne polozenia wodoréw
drugorzedowych grup aminowych.

Rozpatrzmy szczegdlowo te mozliwosci izomerii zwigzkéw (I1)
i (IIT) na przykladzie koronowej (A) formy pierscienia.

8 atoméw wchodzgcych w skiad pierscienia polozonych jest po 4
w dwu plaszezyznach. Forma (A) pierscienia jest najbardziej symetryczna
ze wszystkich 1 mozna sadzi¢, ze jest najbardziej trwala.

Warto$ciowoéci nie biorace udzialu w tworzeniu pierscienia mozna
podzieli¢é na dwie grupy: skierowane prawie pionowo, z lekkim pochyle-
niem do s$rodka pierScienia, ktére podobne sa do wartoSciowosci aksjal-
nych pierscienia cykloheksanowego 1 przez analogie do tych ostatnich
proponujemy zachowaé¢ dla nich nazwe wartosciowosci aksjalnych, ozna-
czanych symbolem a.

Do drugiej grupy naleza wartosSciowosci skierowane na- zewnagtrz
pierscienia, Roéwniez przez analogie do pochodnych cykloheksanu nazwa-
lismy je ekwatorialnymi, czyli e.

Pod wplywem konwersji pierscienia zachodzitaby zmiana wartoscio-
woscl ekwatorialnych (e) w aksjalne (a) analogicznie jak w przypadku
konwersji pierscienia cykloheksanqwego,

Grupy nitrowe i alkile zwigzane z weglami 3 i 7 stojg w stosunku
do siebie w. potozeniach 1,5, moga wiec istnie¢ izomery cis o konforma-
cjach aa i ee oraz izomer trans o konformacji ae.

Wodory drugorzedowych grup aminowych mogg réwniez zajmowaé
rozne potozenia. Poniewaz atom azotu ma wartosciowosci skierowane ku
wierzchotkom piramidy tréjkatnej, atomy wodoru mogg by¢ skierowane
do érodka lub na zewnagtrz pierscienia. Teoretycznie wiec mozliwe sag
trzy kombinacje wzajemnych polozen wodorow:

1° oba wodory skierowane sg do wewnatrz pierscienia,

2° jeden atom wodoru skierowany jest do wewnatrz, drugi — na

zewngtrz pierscienia, ‘

3° oba atomy wodoru skierowane sg na zewnatrz pierscienia.
Dawaloby to 9 konformacji dla koronowej formy pierfcienia zwigzkéw
(II) i (III). Konformacje spowodowane roéznymi potozeniami wodoroéw
zwigzanych z azotem bedg w rzeczywistosci nie do rozréznienia, gdyz
jak wiadomo konfiguracja atoméw azotu jest bardzo nietrwata. Prak-
tycznie wiec dla koronowej formy pier$cienia pozostanie izomeria cis
i trans grup nitrowych i alkiléw z trzema konformacjami ae (rys. 2)
ee (rys. 3) i aa (rys. 4).

3 Roczniki Chemil
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Na rys. 2 i 4 zaznaczyliSmy mozliwoséé wystepowania obydwu rodza-
jéw wigzan wodorowych: (1) — schematy 2a i 4a, oraz (2) — schematy

2b i 4b.

Te samg liczbe izomerdéw mozna wyprowadzic dla formy B pierscienia,

Rys. 2ab

Atomy pierscienia diazacyklookta-
nowego w formie C poloione sg
w trzech plaszczyznach. Atomy 2,3,
46,78 lezg w jednej plaszezyinie,
atom 1 nad, a atom 5 pod nig. Wo-
bec tego wartosciowosdei wegli 31 7
sg réwnocenne tak jak np, w cyklo-
pentanie, co powoduje niewystepo-
wanie dwu konformacji dla izome-
ru cis.

Z rozwazan tych wynika, ze dla
form plerécienia A i B istniejg po
trzy konformacje grup nitrowych
i alkilow, a dla formy C tylko dwie.

W celu ustalenia konformacji
zwigzkoéw (II) i (III) zmierzono mo-
menty dipolowe tych substancji
i obliczono momenty dipolowe oma-
wianych wyzej form. Do wykonania
obliczen momentéow dipolowych na-
lezalo przyjaé okreslone polozenie
wodoréw Il-rzedowych grup amino-

wych. Konfiguracje z dwoma atomami wodoru skierowanymi do wewngtrz
pierScienia odrzucono na podstawie zbadania modeli atomowych, ktére wy-
kazaty, ze oba atomy wodoru nie mieszczg sig¢ razem wewnagtrz pierscienia,

NO,

Dla formy C taka konfiguracja jest mozliwa, gdyz atomy azotu polozone
sg w roéinych plaszezyznach. Konfiguracje 2z dwoma atomami wodoru
znajdujgcymi sie na zewnatrz piericienia dla form A (rys. 5), B i C odrzu-
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cono, gdyz modele wykazaty, ze odlegtosci grup NH i NH oraz NH i NOo
sqa w kazdym przypadku zbyt duze, aby mogly istnie¢ wigzania wodo-
rowe wewnatrzczasteczkowe stwierdzone w zwigzkach (II) i (III) na
podstawie badan widm absorpcji w podczerwieni. Tak wiec obliczen mo-

mentéw dipolowych dokonano dla
potozen wodorow: dla form A. B i C
skierowanych jeden do wewnatrz,
drugi na zewnatrz pierScienia ioproécz
tego dla formy C dla obu wodoréw
skierowanych do wewmatrz pierscie-
nia.

Wymiki obliczen zestawiono w ta-
blicy 5. ,

Zmierzone warto$ci momentéw
dipolowych wynosity: dla zwigzku
(II) — 5,4 D, dla zwigzku (III) —
4,6 D. Pordéwnanie z obliczonymi
momentami dipolowymi prowadzi do
wniosku, ze oba zwigzki istnieja
w formie pierscienia A. Zwigzkowi
(IT) nalezy przypisa¢ konformacje ae
grup nitrowych i uznaé go za izo-
mer trans (rys. 4). Zwigzkowi (III)
nalezy przypisaé konformacje ee grup
nitrowych 1 uznaé¢ go za izomer cis
(rys. 3).

0

z—

e
Iee—

Rys. 4ab

W obydwu tych zwigzkach mozliwe sg wigzania wodorowe typu (I)
(transanularne) a odlegloéé atoméw H ... N wynosi ok. 2,5 A, Dla zwigzku
(II) mozliwe jest réwniez wigzanie wodorowe typu (2), w ktéorym bierze
udzial grupa nitrowa znajdujaca sie w polozeniu a. Odleglos¢ atomow
wodoru i tlenu H...O — N wynosi ok. 2 A.

NO,

Rys. 5

Dla zwigzku (III) wigzanie wodorowe typu (2) jest niemozliwe, gdyz
grupy nitrowe zajmujg poloZenia e i odleglosé H...O — N jest wigksza

niz 3 A,

5%
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Zbadanie widm absorpcji w podczerwieni wykazalo, ze dla zwigzku
(I1) istnieja oba typy wiazan wodorowych, gdyz wystepujg przesunigcia
maksiméw czestosci grup NH i NOa,

Tablica 5§

Obliczone momenty dipolowe (1D)

| Polozenie grup nitrowych

Forma | cis ! trans |
pierscienia | ‘

| an | ee ] ae |
- ) . |
AV L8043 | 54 |

B® ) 386 35
cv | 3,0 |1
ch ! 8,5 P00 |

a) Jeden woddr gkierowany na zewnglrz,
jeden do wewngtrz pierscienia,

b) Oba wodory skierowane do wewngtrz
plerselenia.

Dla zwigzku (II1) wystepujg przesuniecia makismum tylko dla cze-
stosci grupy NH, co $wiadczy o istnieniu wigzania wodorowego typu (1).
Wystepowanie tylko jednego maksimum dla grupy nitrowej (tablica 4)
swiadczy o braku wigzania wodorowego z grupg nitrows, co potwierdza
proponowang konformacje zwigzku (III),

rd
Mozna przypuszczac, ze istnienie wigzan wodorowych ZNH-‘..-Il\Jf
” \\
H
. \ /"'O\\ " . . .
i /NH\\ /N—'" utrwala w pewnym stopniu konfiguracje atoméw azotu.
O

Poniewaz w wigzaniach wodorowych bierze udzial tylko jeden atom
wodoru z dwdch grup aminowych drugorzedowych, moze to powodowaé
nierownocenno$¢ grup NH, kiéra wyraza sie w dawaniu monochlorowo-
dork6w i mono-N-nitrozopochodnych. Pewne znaczenie moze mieé osto-
niecie wodoru grupy iminowej biorgcego udzial w transanularnym wig-
zaniu wodorowym (1) podstawnikami w polozeniach 3 i 7. Zagadnienie
to jest przedmiotem dalszych badan.

Dalsze potwierdzenie struktury zwigzkéw (II) i (III) uzyskano przez
zbadanie ich substancji macierzystej (V). Ustalono za pomocg modeli
atomoéw, ze 3,7,10-trojetylo-3,7,10-trdjnitro-1,5-diazabicyklo(3,3,3)unde-
kan moze istnie¢ tylko w dwoéch formach A i B (rys. 6). Obydwie posia-
dajg forme pierScienia B, przy czym grupy nitrowe i etylowe lezg w jed-
nej plaszczyZnie. Formy te r6znig si¢ symetrycznym lub niesymetrycz-
nym rozmieszczeniem grup nitrowych.
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W przypadku symetrycznego rozmieszczenia grup nitrowych moment
dipolowy czgsteczki wynositby 0,0 D, a w wyniku hydrolizy powinien
powstawaé tylko jeden zwigzek o pierscieniu 1,5-diazacyklooktanowym.

Niesymetrycznemu rozmieszczeniu grup nitrowych powinien odpowia-
da¢ moment dipolowy 5,56 D, a w wyniku hydrolizy powinny powstawaé
dwa izomeryczne cis i trans 3,7-dwuetylo-3,7-dwunitro-1,5-diazacyklo-~
oktany.

NO, NO,

NO,
a) b)
Rys. 6

Zmierzony moment dipolowy zwigzku (V) wynosi 5,7 D, a produktami
jego hydrolizy sg zwigzki (II) i (III), dla ktorych na podstawie poprzed-
nich rozwazan zaproponowane zostaty konfiguracje cis i trans.

- Nalezy zwroci¢ uwage na to, ze spanteina zawiera pierscien 1,5-diaza-
cyklooktanu podstawiony w pozycji 3,7 9, Sgdzimy, ze opisana przez nas
praca moze przyczynié sie do lepszego poznania stereochemii tego inte-
resujgcego alkaloidu oraz innych alkaloidéw tubinu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Otrzymywanie 3,7-dwumetylo-, trans-3,7-dwuetylo- i 3/7-dwu(n-propylo)-3,7-
dwunitro-1,5-diazocyklooktanu opisano w pracach poprzednich1—38),

Otrzymywanie 3,7,10-tr6jetylo-3,17,10-tréjnitro-1,5-diazabicyklo(3,3,3)undekanu opi-
sano w pracy poprzedniej 8)

Otrzymywanie chlorowodorku cis-3,7-dwuetylo-3,7-dwunitro-1,5-diaza-~
cyklooktanu (III)

a) 15 g 2-nitro-2-etylopropanocdiolu-1,3 (0,1 m) rozpuszczono w 34 ml 25%0-owego
wodnego roztworu amoniaku (0,5 m) i ogrzewano przez godzine na lazni wodnej.
Zywicowaty produkt reakeji rozpuszczono w alkoholowym roztworze chlorowodoru
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i pozostawiono w lodéwce na jeden do trzech dni, Wykrystalizowala mieszanina
chlorowodorkéw (XI) i (III), ktérg poddano krystalizacji z etanolu

Mniej rozpuszczalnym zwigzkiem byl chlorowodorek trans-3,7-dwuetylo-3,7-dwu-
nitro-1,5-diazacyklooktanu, opisany w pracy poprzedniej¢). (Wydajnos¢ 1,0 g (6,7%/4)).
Zwigzkiem lepiej rozpuszczajacym sie w etanolu byl chlorowodorek cis-3,7-dwu-
etylo-3,7-dwunitro-1,5-diazacyklooktanu, ktérego otrzymano 0,07 g, co odpowiada
0,5% wydajnoéci teoretycznej. T. t. 189-—171°,

Analiza:
Dla wzoru CioHagO4N4HC] — Obliczono: 40,4% C, 7,1% H, 18,8% N;

otrzymano: 40,5% C, 7,2°/0 H, 19,1% N.

Sktad substancji byt wiec identyczny ze skladem chlorowodorku (II) opisanym
poprzedniao 3;.

b) 2 g aminy (V) ogrzewano (jak w ) z 15 ml] allkkoholowego roztworu chloro-
wodoru na lazni wodnej. Roztwor pozostawiono na noc w lodéwee, Wykrystalizo-
wala mieszanina chlorowodorkow (II) i (III) (1,3 g). Osad krystalizowano z etanolu.
Otrzymano 0,15 g chlorowodorku (III), co odpowiada 11% wydajnosci teoretycznej.
T. t. 169—171° nie ulegia zmianie pod wplywem zmieszania z produktem otrzyma-
nym metods (a).

cis-3,7-Dwuetylo-3,7-dwunitro-1,5-diazacyklooktan (I1I)

Wolng aming (III) otrzymano podobnie jak w?) przez zobojetnienie wodnego
roztworu chlorowodorku (III) wodorotlenkiem sodu i ekstrakecje produktu eterem.
Rozlwor eterowy osuszono i odpedzono rozpuszezalnik., Staly pozostalo$é krystali-
zowano kilkakrotnie z eteru a nastepnie z alkoholu. Po krystalizacji zwigzek (III)
topit sie w temp. 94—95°

Analiza:

Dla wzoru Ci1gHzqO4N; — Obliczono: 48,1% C, 7,7%: H, 21,69 N:
otrzymano: 46,2% C, 7,7% H, 21,8%/¢ N.

Skiad substancji byt wige identycany ze skladem oplsanej dawnlej® zasady (1D,

N-Nitrozopochodna zasady (III)

Podobnie jak w® 0,2 g chlorowodorku (IIIy rozpuszczono w niewielkiej ilodci
wody. Roztwér zakwaszono niewielkg ilosecia 10%-owego HCI i dodano 20%-owy
roztwor azotynu sodu. Stalg pochodng N-nitrozows ekstrahowano eterem. Po odpe-
dzeniu eteru zwigzek krystalizowano z etanolu, Otrzymano 0,1 g produktu o {. t.
139—140°.

Analiza:

Dla wzoru CioH190sNg — Obliczono: 24,290 N,
otrzymano: 24,4% N.

Sklad tej pochodnej nie réinilt sie od skladu nitrozopochodnej opisanej w poprzed-
niej pracy 8.

W wyniku ostroinego ogrzewania nitrozozwigzku ze stezonym kwasem solnym
w 60° powstaje chlorowodorek (I11), w czym widaé roéwniez analogle ze zwigzkiem
izomerycznym 8),

Momenty dipolowe mierzono metodg dudnjeniows przy uzyciu benzenu
jako rozpuszczalnika, Wyniki ekstrapolowano metodg Le Fevre'a i Vine'a,
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Widma absorpeji w podczerwieni mierzono za pomocs jednowigzko~
wego spektrofotomefru Hilgera, typ H-668. Substancje rozpuszczane byly w czte-
rochlorku wegla. Stezenie wynosilo 0,006 M/l, a grubo$¢ warstwy 5 cm. Uzywano
optyki z chlorku sodowego. Dla zakresu 2,5—3,5 1 stosowana byla optyka z fluorku
litu. ‘ ‘ W]

Refrakcje molowe oznaczano na podstawie pomiarbw wspélczynlnikéw
zalamania roztwordéw substancji w benzenle, dioksanie i czterochlorku wegla. Przy
uzyciu réznych rozpuszczalnikéw otrzymywano zgodne wyniki.

Autorzy skiadajg serdeczne podzigkowania doc. J. Swietostawskie]j mgr
B. Kontnlk i mgr T. Kraczkiewicz za pomiary widma absorpcii w pod-
czerwieni; prof, W. Tomassiemu, doc. H. Calusowi i mgr H Jankow-
skiej za pomiary momentéw dipolowych, a mgr T. Traczykowi za obliczenia
niektérych momentéw.

Profesorowi D, Ginsbur gowi z Haify autorzy dziekuja serdecznie za nade-
slanie modeli atomowych Catalin Products Ltd, ktére umozliwily przeprowadzenie
selekcji mozliwych form pierscienia i niektérych konformaciji.

Doc, drowi J. Boehmowi autorzy dzigkujg za przejrzenie maszynopisu
pracy i dokonanie cennych uwag, ktére uwzglednili w ostateczne] redakicji.

Otrzymano 12.IT11,1958.
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REACTIONS OF ALIPHATIC NITROCOMPOUNDS. XXXVIIL. ON THE
STEREOCHEMISTRY OF 1,5-DIAZACYCLOOCTANE DERIVATIVES

) \ 1
'

. by R. KOLINSKI, H. PIOTROWSKA, and T. URBANSKI

Department of Organic Technology II, Institute of Technology, Warszawa
Institute of Organic Synthesis, Polish Academy of Science, Warszawa

Calculation and measurements of dipole moments of two isomeric
(cis and trans) 3,7-diethyl-3,7-dinitro-1,5-diazacyclooctanes led to the
coclusion that the eight-member ring of 1,5-diazacyclooctane possesses
a "crown” form,
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3,7-Dialkyl-3,7dinitro-1,5b-diazacycloctanes can yield only monohy-
drochlorides and mono-N-nitrozo derivatives. A hypothesis of an internal
hydrogen bond has been advanced to explain this property. It has been
confirmed by infra red absorption spectra.

3,7,10-Triethyl-3,7,10-trinitro-1,5-diazabicyclo-(3,3,3)-undecane is com-
posed of two fused 1,56-diazacyclooctane rings, which have a ,,double
chair” form. This was found on the basis of the dipole moment calcula-
tion and measurement,
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