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Enaminosulfonium-chloride 8 sind wertvolle Zwischenprodukte zur Herstellung von Aminobi- 
cyclo[n.l .O]alkanen verschiedener RinggroBe. Nach der Uberfuhrung von 8 in das Fluorosulfat 9 
werden mit Succinimid (10) die cis-verknupften Succinimidobicyclen 12 erhalten, die auch im Be- 
reich mittlere-grooere Ringe mit uber 99proz. Reinheit isolierbar sind. Die Ermittlung der endo- 
Morpholino-Konfiguration erfolgt durch temperaturabhangige 'H-NMR-Spektroskopie; fur 12 f 
wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt. Reaktion von 8e - g zu den Chlorenaminen 
13e - g und anschlieflende Umsetzung mit 10 fuhrt zu den trans-Bicyclen 14e - g in einer Selekti- 
vitat von 95 - 98%. Bei diesen Synthesen werden die Verbindungen 12 oder 14 ohne Isolierung 
von Zwischenprodukten 8 , 9  oder 13 aus Enaminen 5, Dimethylsulfid und N-Chlorsuccinimid er- 
halten. 

A Stereoselective Synthesis for Aminobicyclo[n.l.O]alkanes of Various Ring Size') 
Enaminosulfonium chlorides 8 are valuable intermediate products for synthesizing aminobicyclo- 
[n.l.O]alkanes of various ring size. Transformation of 8 to the fluorosulfate 9 and its reaction 
with succinimide (10) gives isolable cis-linked succinimido-bicycloalkanes 12 with 99 percent 
purity even with medium-large ring systems. The endo-morpholino configuration is assigned by 
temperature dependent 'H NMR spectroscopy; the structure 12f was proved by X-ray structure 
analysis. Reaction of 8e-g to the chloroenamines 13e-g followed by an interaction with 10 
leads to the trans-bicyclic compounds 14e - g with a selectivity of 95 - 98%. With these syntheses 
the bicyclic derivatives 12 or 14 are obtained without isolation of intermediate products 8,9 ,  or 13 
from enamines 5, dimethyl sulfide, and N-chlorosuccinimide. 

Bei der Herstellung von Aminobicyclo[n.l.O]alkanen 3 und 4 aus cyclischen Chlor- 
ketonen 1 2-4) bzw . Chlorenaminen 2s96) wurden ausschliefilich Cyclohexan- und -heptan- 
Derivate eingesetzt . 

Wir haben in der Reaktion von Enaminosulfonium-Salzen 97) mit verschiedenen 
Nucleophilen einen neuen Weg zu Aminobicyclo[n.l .O]alkanen aufgezeigts-l2). Im fol- 
genden berichten wir iiber die Variationsbreite dieser Synthesemethode bezuglich der 
RinggroBe des Sulfoniumsalz-Edukts 9. Dies wird, wie in einer Kurzpublikation bereits 
mitgeteilt9), durch die Umsetzung von 9 mit Succinimid (10) als Nucleophil demon- 
striert . 

Das hierfiir benotigte aquimolare Gemisch aus 9 und 10 ist direkt aus einem Enamin 
5,  Dimethylsuccinimidosulfoniumchlorid (6) und Methyl-fluorosulfat darstellbar. Da- 
bei isomerisiert das prim& gebildete 7 zum stabileren Allylsulfonium-Salz 87), das nach 
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Anionenaustausch mit Methyl-fluorosulfat das Salz 9 ergibt ’). Die Weiterreaktion zu 
den Succinimidobicyclen erfolgt nach Zugabe von Ethyldiisopropylamin (11). 

Succinimido-cis-[n. 1 .O]bicyclen 12 

Bei der Umsetzung mit Succinimid (10) konnten die erwarteten Succinimido[n. 1 .O]- 
bicyclen aus Enaminosulfonium-Salzen 9 der Ringgliederzahl 6 - 12 und 15 erhalten 
werden. 
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Die Reaktion von 9a - d mit 10 und 11 wird am besten durch Erhitzen der Kompo- 
nenten in Acetonitril erreicht. Die Sulfonium-Salze 9e - h werden unmittelbar nach ih- 
rem Entstehen aus 5, 6 und Methyl-fluorosulfat bei 0°C weiter umgesetzt; hierbei fal- 
len die Succinimidobicyclen in Form farbloser Kristalle aus der Reaktionslosung aus. 

Da Enaminosulfonium-chloride 8 leicht Chlorenamine 13 bilden '), haben wir fur die 
Herstellung der [n.l .O]Bicyclen die stabilen Sulfonium-fluorosulfate 9 eingesetzt. Es 
zeigte sich, da8 im Grenzbereich mittlere-gro8ere Ringe bei Verwendung eines Acetoni- 
tril/tert-Butylalkohol-Gemisches als Losungsmittel auch die Enaminosulfonium- 
chloride 8 zur Synthese der Bicyclen 12 herangezogen werden konnen. Dabei entstehen 
aus 8f - h die gleichen Produkte wie aus 9f - h  bei 0°C. Durch Zugabe von tert- 
Butylalkohol als Ldsungsmittel wird die Nucleophilie des Chlorid-Ions in 8 und damit 
die Entstehungstendenz von Chlorenaminen 13 vermindert. Bei einer leichten Bildung 
des bicyclischen Systems reagiert dann das Enaminosulfonium-Ion auch in Gegenwart 
von Chlorid unter 1,3-Eliminierung. Die analoge Umsetzung von 8e fuhrt zu einem an- 
deren stereochemischen Ergebnis (s. trans-Bicyclen); 8b, c und 10111 in Acetoni- 
tril/tert-Butylalkohol geben nur geringe Ausbeuten (10 - 20%) an Succinimidobicy- 
clen. 

Die nach beiden Reaktionsvarianten erhaltenen Verbindungen erweisen sich als iso- 
merenfrei, wir ordnen ihnen die Struktur 12 mit einem cis-verknupften Bicyclus und 
endo-standigem Morpholin zu. 

Konfigurationsbestimmung der cis-Bicyclen 12 

Die Bicyclen-Konstitution und die cis-Verknupfung der beiden Carbocyclen in 12 
folgen aus den 13C-NMR-Spektren (s. Tab. 4). Ein Singulett fur das quartare C-Atom 
bei 55 - 60 ppm und ein Dublett fur die Bruckenkopf-C-Atome bei 20 - 32 ppm mit ei- 
ner Kopplungskonstante 1J1H.~3c von ca. 160 Hz entsprechen dem Cyclopropan in 12. 
Die Anzahl der 13C-NMR-Signale fur Morpholin (2), Succinimid (2) und den Carbo- 
cyclus (n Signale fur 2n bzw. 2n - 1 C-Atome) zeigt eindeutig das Vorliegen einer 
Symmetrieebene und damit die cis-Bicyclen-Struktur. 

Die endo-Morpholino-Konfiguration in 12 lafit sich aus den 'H-NMR-Spektren ab- 
leiten. Fur 7-Morpholinobicyclo[4.1 .O]heptan-Derivate wurde bei Raumtemperatur fur 
ein endo-standiges Morpholin ein ABXY-Signalmuster nachgewiesen 8,10). Dieses Si- 
gnalsystem ist auf eine Behinderung der Morpholin-Dynamik durch die benachbarten 
Methylengruppen des Carbocyclus zuruckzufuhren. In den Dimorpholinobicyclo- 
[n.l.O]alkanen 15 sind die AG *-Werte fur die Dynamik des endo-standigen Morpho- 
lins leicht bestimmbar 13); sie werden mit zunehmender GroRe des Carbocyclus 
kleiner 13).  Aus der Ubereinstimmung der AG *-Werte fur die endo-Morpholinogruppe 
in 15 und fur die Morpholinogruppe in 12 kann geschlossen werden, da8 sie in 12 eben- 
falls endo-standig ist (s. Tab. 1). 

Bei der uber die AG *-Werte vorgenommenen Strukturzuordnung mu8 sichergestellt 
werden, da8 in den beiden miteinander verglichenen Verbindungen die exo-Substituen- 
ten jeweils den gleichen Einflu8 auf die endo-Morpholin-Dynamik ausuben. Fur den 
Fall der Succinimidobicyclen 12 und der Dimorpholinobicyclen 15 ist dieses Postulat, 
wie die Werte aus Tab. 1 zeigen, erfullt. Es wurde namlich gefunden, da8 manche Sub- 
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stituenten (z. B. ein H-Atom 
Substituent 
heptan wesentlich erleichtern. 

oder ein uber eine C - C-Bindung verkniipfter Enol- 
in der exo-Position die Dynamik des endo-Morpholins im Bicyclo[4.1 .O]- 

Tab. 1. AG *-Werte (Koaleszenzternperaturen) der Morpholin-Dynamik in 12 und 15 

Morpholin-Dynamik in 12 Dynamik des endo-Morpholins 
AG *-Werte IkJ/molla) in 158.13) 
(T,  ["C]) bestimmt an AG *-Werte [kJ/mol] 

HAHB HXHY CT, ["Cl) 

a 80.9 (125)b) 81.4 (120)") 77 (1OO)C) 
h 79.6 (120)b) 81.5 (117)b) 81 (125),) 
C 80.3 (115)b) 80.2 (113)b) 80 (125),) 
d 70.8 (79,) 69.3 (60),) 69 (70),) 
e 67.0 (60)c) 67.9 (55)c) 65 (50)C) 
f 54.9 (0)d) 55.9 (0)d) 55 ( -  5)d) 
g 58.9 (20)d) 60.3 (20)d) 60 (20)d) 
h 64.7 (45)e) 63.8 (35)e) 60 (30)e) 

a) Berechnet nach Lit. 16). - b) In C,D,CI,. - C) In C,D,NO,. - d, In CD,C12. - e) In CDCI, . 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der cis-Bicyclen 12; 6-Werte, J in Hza) 

Men- Morpholin 
Ltisungs- temp. OCH, NCH, JAB Jxy JBxb) andere Signale 

["Cl 6, 6, 6,  6, mittel 

12a C2D,CI, 20 3.45 3.71 2.81 2.39 12.0 10.4 11.5 

12h C2D,C1, 20 3.52 3.72 2.84 2.38 12.0 12.0 31.8 

12c C,D,CI, 20 3.52 3.72 2.65 2.42 10.8 10.3 11.2 

12d C,D,NO, 20 3.50 3.71 2.75 2.36 11.0 10.6 11.0 

12e C6D,N0, 20 3.50 3.72 2.80 2.36 11.6 10.5 11.2 

12f CD2C12 20 3.51") 2.58d.e) 

-50 3.48 3.70 2.89 2.28 11.3 10.8 11.0 
12g CD,CI, 25 3.57d) 2.56dve) 

-50 3.49 3.69 2.75 2.34 10.9 10.3 10.5 
12h CDCI, +55 3.61d) 2 .58"~~)  

-40 3.75 3.55 2.81 2.34 12.2 10.5 10.7 

2.66 (me, 4HC)), 1.65 - 2.09 

2.63 (me, 4HC)), 1.8-1.98 
(m, 2H), 1.62- 1.98 (m. 
2H), 1.37-1.62 (m, 2H), 
1.1-1.37 (m, 4H) 

2.60 (m, 4HC)), 2.04-2.22 (m, 
2H), 1.72-1.95 (m, 2H), 
1.1-1.55 (m, 8H) 

2.66 (mc, 4HC)), 2.0-2.16 (m, 
2H), 1.24-1.73 (m, lOH), 
0.9-1.08 (m, 2H) 

2.66 (me, 4HC)), 2.02 - 2.23 
(m, 2H), 1.26-1.78 (m, 
12H), 0.97-1.14 (m, 2H) 

2.60 (mc, 4H), 1.85 -2.09 (m, 
2H), 1.22-1.94 (m, 14H), 

(m, 8H) 

0.9-1.10 (m, 2H)  

2.60 (mc, 4H), 1.79 - 2.00 (m, 
2H), 1.22-1.68 (m, 16H), 
1.0-1.18 (m, 2H) 

2.64 (me, 4H), 1.62-1.84 (m, 
2H), 1.1 -1.59 (m, 22H), 
0.97-1.1 (m, 2H) 

a) 200 MHz. - b) Weitere Kopplungskonstanten: J,, = 3 Hz, JAx, JAY = 1.5 - 1 Hz. - c) Unter- 
halb der Succinimidkoaleszenz; T, fur  Succinimid: 12a 30°C; 12h 44OC; 12c - "C; 12d 35'C; 
12e 35°C; 12f 25°C; 12g 20°C; 12h 30°C. - d, Breites Signal oberhalb der Koaleszenztempera- 
tur. - e )  Uberlagert von Succinimid-Protonen-Signalen. 
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N-Methylmorpholin besitzt fur die Ringinversion einen AG *-Wert von 48 kJ/ 
moll'). Morpholin im Bicyclo[8.1.O]undecan 12f (AG* = 55 kJ/mol) ist von diesem 
Wert nicht weit entfernt; fur das Bicyclo[9.1 .Oldodecan 12g und das Bicyclo[l2.1 .O]- 
pentadecan 12h liegen die AG *-Werte etwas giinstiger. Damit besitzt fur die Konfigu- 
rationsbestimmung trotz des Vergleichs der AG *-Daten von 12 und 15 Morpholin als 
,,Stereoindikator" bei 12e - h nicht die gleich hohe Sicherheit wie bei 12a- d. 

Einen weiteren Hinweis auf die endo-Morpholin-Konfiguration in 12a - h bieten die 
'H-NMR-Signale des Succinimids. Auch fur die Succinimid-Cyclopropan-Bindung ist 
bei 12a - h 'H-NMR-spektroskopisch eine Rotationsbehinderung nachweisbar (s. Tab. 
2). Die AG *-Werte sind jedoch wegen Signaluberlagerungen mit anderen Gruppen 
nicht bestimmbar. Die chemischen Verschiebungen der Succinimid-Protonen unter- 
scheiden sich fur 12a - h praktisch nicht. Der Ubergang vom AA'BB'-Signalsystem 
zum Singulett erfolgt knapp oberhalb Raumtemperatur; hierauf hat die RinggroOe des 
Carbocyclus in 12 kaum einen EinfluO. Dies ist nur bei einer einheitlichen exo-Position 
des Succinimids in 12 zu erwarten. 

Zur eindeutigen Klarung der endo-Morpholinokonfiguration in 12 bei einem groOe- 
ren Carbocyclus wurde eine Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 12f angefertigt. 

Rontgenstrukturanalyse von 12f 

Die Rontgenstrukturanalyse von 12f bestatigt die endo-Anordnung des Morpholins 
sowie die cis-Verkniipfung der beiden Carbocyclen (Abb. 1). Die Molekiilgestalt des 
Zehnrings kann als eine Boot-Sessel-Boot-Konformation beschrieben werden. Sie ah- 
nelt sehr stark der des Cyclodecans selbst '*) bzw. der des Cyclodecen-AgNO,-Ad- 

Abb. 1. ORTEP-Plot und Numerierung der Atome in 12f. Die Schwingungsellipsoide entspre- 
chen in ihrer GroRe einer 50proz. Wahrscheinlichkeit 
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dukts 19). Dies dokumentiert sich in der Ahnlichkeit der WinkelaufweitungenZ0) und der 
Torsionswinkel (s. Tab. 5 - 7). Wie erwartet befindet sich das Bicyclo[8.l.0]undecan- 
System in 12f in aquatorialer Position am Morpholin, wobei das nichtbindende Elek- 
tronenpaar am Stickstoff zum Bicyclus gerichtet ist. 

Ein Substituent im Cyclopropan beeinflufit die Lange der angrenzenden (R,) und der 
gegenuberliegenden (R,) Bindung meist unterschiedlich. Nach einfachen MO-Betrach- 
tungen sollen durch einen Elektronendonor-Substituenten alle Bindungen des Cyclo- 
propans aufgeweitet 21,22) oder R, verkurzt und R, verlangert werden”). Ab initio- 
B e r e c h n ~ n g e n ~ ~ * ~ ~ )  stimmen mit den experimentellen BefundenZ5) besser uberein, wo- 
nach durch die Elektronendonor-Substituenten OH und NH, R, verlangert und R, ver- 
kurzt werden. In Aminocyclopropan ist R, = 148.6 (8) pm und R, = 151.3 (3) pmZ6); 
ahnliche Werte wurden fur (3,3-Dimethylureido)ethoxybicyclo[n.l.O]pentan und 
-hexan gefunden,’). 

In der Verbindung 12f ist dieser Trend ebenfalls erkennbar; die Standardabweichun- 
gen von 1 bzw. 0.9 pm erlauben hier jedoch keine eindeutige Aussage (R, = 150.8 (9), 
151.4 (10); R, = 153.1 (9)). 

Succinimido-trans-[n.l.Olbicyclen 14 

Im Grenzbereich mittlere-grol3ere Ringe konnen unter geanderten Reaktionsbedin- 
gungen aus den Enaminosulfonium-chloriden 8 auch gezielt trans-[n. 1 .O]Bicyclen 14 
hergestellt werden. P 

@/ x=cr 
X = FSOs- 
1. 20°C/48 h 

J 

H 

\ 
c1 10 

13e, f ,  g 

14e. f ,  g 

La& man das durch Anionenaustausch aus 8f erhaltene Gemisch aus 9f und 10 vor 
der Addition des Amins 11 24 h bei Raumtemperatur stehen, so wird 12f nur in einer 
Ausbeute von 10% erhalten. Nach dessen Abtrennung ist ein Isomeres von 12f isolier- 
bar, dem die trans-Bicyclen-Struktur 14f zugeordnet wird. 

Noch einfacher sind die trans-Bicyclen 14e - g uber die Chlorenamine 13e - g zu- 
ganglich. Als Edukte werden hierbei ebenfalls die Enaminosulfonium-chloride 8 einge- 
setzt, die bei 2tagigem Ruhren bei Raumtemperatur in Monochlorenamine 13 uberge- 
hen (vgl. Lit. ’9. Die Verbindungen 13e - g konnen so mit 69 - 79% Ausbeute erhalten 
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werden; fur die Folgeumsetzung zu 14 ist eine Isolierung von 13 nicht notwendig. Zur 
Bildung der trans-Bicyclen 14 wird das aus 10 und 13 bestehende Reaktionsgemisch mit 
11 erhitzt. 14e entsteht aus 8e auch unter den Reaktionsbedingungen (Acetonitril/tert- 
Butylalkohol als Reaktionsmedium), die bei 8f - h zu 12f - h fuhren. Es ist anzuneh- 
men, dalj dabei zunachst das Chlorenamin 13e gebildet wird, das wie gezeigt zu 14e 
weiterreagiert. 

Durch HPLC laljt sich die Reinheit der erhaltenen Bicyclen bestimmen. Die aus der 
Chlorenamin-Umsetzung isolierten Verbindungen enthalten noch zwischen 2 und 5% 
cis-Bicyclen 12 (12e 1.8%; 12f 3%; 12g 5.3%). Dieser Anteil an 12 konnte durch Urn- 
kristallisieren nicht vermindert werden. Umgekehrt sind jedoch die aus 9e - g bzw. 8f, 
g (Acetonitril/tert-Butylalkohol als Reaktionsmedium) erhaltenen cis-Bicyclen 12e - g 
maximal mit 0.5% der trans-Isomeren 14e - g verunreinigt. 

Konfigurationsermittlung der trans-[n.l.O]Bic.yclen 14 

Im Gegensatz zu den cis-Derivaten 12 sind die trans-Bicyclen 14 chiral. Die in den 
'H- und '3C-NMR-Spektren erkennbare Chiralitat kann zur Feststellung der trans-Ver- 
knupfung des bicyclischen Systems herangezogen werden. 

Im '?C-NMR-Spektrum von 14 sind fur die (n + 3) C-Atome der zwei Carbocyclen 
(n + 3) Signale zu erwarten. Dies wird fur 14e beobachtet, wahrend sich die Signale bei 
14f,g teilweise uberlagern. Charakteristisch sind fur 14e - g die zwei deutlich getrenn- 
ten Dubletts fur die Bruckenkopfatome; auch fur die Succinimid-Carbonyl- und zum 
Teil die Succinimid-Methylengruppen erscheinen jeweils zwei Signale (s. Tab. 4). 

In den 'H-NMR-Spektren (Tab. 3) unterscheiden sich die trans-Verbindungen 14 
ebenfalls deutlich von den cis-Isomeren 12 im NCH,- und vor allem im Cyclopropan- 
Bereich (Abb. 2). Charakteristisch fur 14 ist ein hochfeldverschobenes Signal bei 
0.5 ppm fur 1 H-Atom, das symmetrische Signalsystem bei 0.9 - 1.2 ppm wird den bei- 
den Cyclopropan-Protonen zugeordnet. In Dichlormethan uberlagern sich die 
Morpholin-NCH,- und die Succinimid-Signale zu einem sehr komplexen System. In 
Benzol als Losungsmittel erfolgt eine Hochfeldverschiebung des Succinimid- 
Methylensignals um ca. 1 ppm; dadurch wird das Morpholin-'H-NMR-Spektrum par- 
tiell analysierbar. OCH,- und NCH,-Protonen erscheinen wegen der Chiralitat als AB- 
Systeme. Die gegenseitige Kopplung der beiden AB-Systeme erfolgt jedoch im Gegen- 
satz zu der bei den Verbindungen 12 nicht mehr nach der 1. Ordnung. Wie an 14f un- 
tersucht, besteht das OCH,H,-Signal zwischen 3.45 und 3.6 ppm aus 4 ab-Teilspektren. 
Beim NCH,H,-Signal sind die entsprechenden 4 ab-Teilspektren nur im B-Teil deutlich 
zu erkennen, im A-Teil tritt eine starke Signalverbreiterung auf. Durch Doppelreso- 
nanz (Einstrahlung bei OCH,H,) Ialjt sich fur NCHAH, ein AB-System erreichen; um- 
gekehrt erzeugt jedoch die Einstrahlung bei H A  oder H, ABX-Systeme fur H, und H,. 

Beim Abkuhlen auf -50°C (CD,Cl,) koalesziert das OCH,-Signal von 14f; bei 
- 70°C werden zwei voneinander getrennte Signalsysteme erkennbar. Da aber wegen 
der Chiralitat zwei ABXY-Systerne bei tiefer Temperatur zu erwarten sind, ist die ein- 
deutige Bestimmung von 6, und 6, schwierig. Eine Bestimmung von AG *-Werten 
wurde deshalb bei den trans-Bicyclen 14 nicht vorgenommen. 

Einen zusatzlichen Beweis fur die trans-Struktur in 14 liefert die Umsetzung der SUC- 
cinimidobicyclen 12 bzw. 14 mit Morpholin zu Dimorpholinobicyclo[n.l .O]alkanen 15 
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14 f 

I I I I 

3 2 1 0 6bpml 

Abb. 2. 'H-NMR-Signale der Isomeren 12f und 14f zwischen 0 und 4 ppm (C,D,, 20"C, TMS) 

15 QN Hg16 
bzw. 16'". Da hierbei die Verkniipfung der beiden Carbocyclen nicht verandert wird, 
handelt es sich um eine stereospezifische Synthesemethode fur cis- und trans-Diamino- 
bicyclo[n.l.O]alkane. Bei der Umwandlung von 14 in 16 wird das dissymmetrische 14 in 
ein Molekiil mit einer C,-Achse iibergefiihrt . Wie erwartet zeigten die Verbindungen 
16e und 16f eine deutliche Verringerung der Anzahl der 13C-NMR-Signalet3). Gleich- 
zeitig ist damit ausgeschlossen, da8 es sich bei den aus 13 erhaltenen Verbindungen urn 
exo-endo-Isomere zu 12 handelt; ihre Umsetzung mit Morpholin wiirde dann zu 15 fiih- 
ren . 
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Tab. 3. 'H-NMR-Daten der trans-Bicyclen 14; 6-Werte, J in Hz, C,D,, 20"Ca) 

Morpholin 
OCH, NCH,b) andere Signale (rn) 

m c) 8Ad) EIBd) JABd' 

14e 3.45-3.60 2.78 2.67 11.8 2.35-2.6 (2H), 1.7-2.05 (6H)'), 
1.1 -1.7 (9H), 0.9- 1.1 (2H), 
0.3-0.55 (1H) 

14f 3.45-3.60 2.86 2.64 12.5 2.55-2.7 (IH),  2.3-2.5 ( IH) ,  
1.1 -1.95 (17H)e), 0.9-1.1 (2H), 
0.4-0.55 ( IH)  

14g 3.4-3.60 2.780 2.64 12.0 2.15-2.45 (2H), 1.6-2.0 (4H)e), 
1.2-1.6 (15H), 1.0-1.2 (2H), 
0.4-0.6 ( IH)  

a) 200 MHz. - b, Von den 4 ab-Teilspektren sind 3 bzw. 4 im B-Teil zu erkennen, der A-Teil zeigt 
nur eine geringe Aufspaltung. - c)  3 bzw. 4 ab-Teilspektren bei Signaldehnung feststellbar. - d, 
Durch Doppelresonanz bestirnrnt. - Succinirnid-Protonen mitenthalten (komplexes Signalsy- 
stem mit guter Aufspaltung). - 0 Nur wenig strukturiertes Signal (bei 50°C bestimmt). 

Tab. 4. l3C-NMR-Daten der dargestellten Succinirnidobicyclen 12 und 14; 6-Werte, J in Hz, 
20°C in CDCI, 

c=o  
(S) 

OCH, 
(t) 

NCH, 
(t) 

quart. C 
(S) 

12 a 
12b 
12c 
12d 
12e 
12f 

1% 

12 h 

14e 

14 f 

14 g 

177.9 
178.3 
178.0 
178.3 
178.5 
178.1 

178.2 

178.2 

178.6 
178.4 
178.6 
178.3 
178.7 
178.4 

67.2 
67.2 
67.2 
67.2 
67.2 
67.1 

67.2 

67.2 

67.3 

67.3 

67.3 

50.7 
50.8 
50.9 
51.0 
51 .O 
51.3 

51 .O 

51.1 

50.6 

50.8 

50.5 

57.5 
56.0 
59.7 
56.1 
54.8 
54.5 

56.8 

56.0 

56.6 

59.4 

59.2 

CH (d) 
1' J ~ H - ~ ~ c I  
32.0 [I581 
21.8 I1591 
30.0 [160] 
28.3 [I581 
30.0 [I551 
29.0 [I641 

29.5 [I581 

28.8 [159] 

34.7 [I501 
32.8 
36.7 [I561 
34.1 
33.7 [I521 
31.6 

Sonstige Signale (t) 

27.9, 26.8, 26.1 
28.0, 21.7, 19.2 
32.8, 29.2, 28.1, 25.0 
28.7, 28.1, 26.4, 21.7 
28.1, 25.6, 25.5, 23.7, 21.6 
28.1, 26.6, 26.4, 22.9, 
20.4 
28.1, 26.6, 25.6, 23.4, 
23.1, 21.7 
28.1, 27.5, 27.3, 25.9, 
25.4, 24.3, 23.1 
30.9, 29.6, 28.5, 27.8, 
27.3, 26.5, 26.2, 23.0, 22.6 
28.6, 27.8, 27.4, 26.7, 
25.9, 25.6, 24.8, 24.7 
28.5, 28.1, 27.8, 26.5, 
26.1, 25.6, 22.3 

Enaminosulfonium-chloride 8 sind damit geeignete Edukte, um sowohl zu cis- als 
auch zu trans-[n.l.O]Bicyclen 12 und 14 zu gelangen. Diese Verbindungen sind, wie die 
Umsetzungen mit Morpholin zeigen j3) ,  fur die Herstellung anderer Morpholinobicyclo- 
[n.l.O]alkane von Interesse. Fur die unterschiedliche Bildung von 12 oder 14 nehmen 
wir eine cis-trans-Isomerisierung in 9 oder 13 vor der Bicyclenbildung an. Die Ent- 
stehung der endo-Morpholin-Isomeren bei den cis-Derivaten 12 lafit sich am besten mit 
der Beteiligung eines bicyclischen Iminium-Ions 5 , 2 8 )  erklaren, das bevorzugt von der 
exo-Seite angegriffen wird 8-12 ,28) .  
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaff und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fur 
die Unterstiitzung unserer Arbeiten zu Dank verpflichtet. Bei der Firma Bayer AG bedanken wir 
uns fur die Spende von Cycloalkanonen. Herrn Prof. Dr. K.  Fischer, Fachrichtung 17.3 Kristallo- 
graphie der Universitat des Saarlandes, danken wir sehr herzlich fur die Benutzung des Diffrakto- 
meters. 

Experimenteller Teil 
Darstellung und Umsetzung des Succinimidosulfonium-chlorids 6, der Enaminosulfonium- 

Salze 7 und der Chlorenamine 13 wurden unter FeuchtigkeitsausschluR mit Stickstoff als Schutz- 
gas in absol. Losungsmitteln ausgefuhrt. - Schmelzpunkte: Heizblock bzw. automatisches 
Schmelzpunkt-MeRgerat F P  5 (Fa. Mettler); unkorrigiert. - IR-Spektren: Beckman IR 20A. - 
'H- und %NMR-Spektren: Bruker W P  200; Tetramethylsilan als innerer Standard, &Werte; 
'H-NMR-Daten der Bicyclen s. Tab. 2 und 3; %-NMR-Daten s. Tab. 4. -'Massenspektren: Va- 
rian MAT 311. - Die Elementaranalysen wurden mit einem Gerat Perkin-Elmer 240 erhalten. - 
HPLC: Spectraphysics SP 8000. 

cis-Bicyclo[n . I .  Olalkane 12 a - h 

Allgemeine Vorschriyf: 1.33 g (10 mmol) N-Chlorsuccinimid werden in 20 ml absol. Acetonitril 
gelost und bei - 20°C mit 0.62 g (10 mmol) Dimethylsulfid versetzt (Lit.29)). AnschlieBend laRt 
man 30 min bei -20°C riihren, tropft dann langsam 10 mmol Enamin (5a30): 1.67 g; 5b31): 
1.81 g; 5 ~ ~ ~ ) :  1.95 g;  5d33): 2.09g; 5e33): 2.23 g;  5f'O): 2.37 g;  5g34): 2.51 g;  5h35): 2.93 g)  in 5 ml 
Acetonitril zu und verfahrt nach Klarwerden der Losung weiter nach Methode A,  B oder C. 

Methode A: Man gibt bei -20°C 1.14 g (10 mmol) Methyl-fluorosulfat ZU, riihrt 15 min bei 
-2O"C, versetzt mit 1.29 g (10 mmol) Ethyldiisopropylamin (11) und erhitzt 6 h (12a, b), 12 h 
(12d) bzw. 24 h (12c) unter RiickfluR. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der Riick- 
stand nacheinander mit 30 ml 5prOZ. Kaliumhydroxid-Losung und mit 20 ml Pentan gewaschen 
und i. Vak. getrocknet. 

Methode B: Nach Zugabe von Methyl-fluorosulfat und 11 wie bei Methode A wird anstelle des 
Erhitzens 48 - 72 h bei Raumtemperatur geriihrt. 

Methode C: Man gibt 25 ml absol. tert-Butylalkohol und 1.29 g (10 mrnol) Ethyldiisopropyl- 
amin (11) zu und erhitzt 24 h auf 60°C. 

Die nach Methode B oder C bei 0 ° C  ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt. Fur 12f,g kann 
durch Abkiihlen auf - 20°C weiterer Bicyclus erhalten werden. Die Niederschlage wascht man 
nacheinander rnit 10 ml Pentan und 30 ml 5proz. Kaliumhydroxid-Losung und trocknet sie 
i.  Vak. 

endo-6-Morpholino-6-succinimido-cis-bicyclo[3. I.O]hexan (12a): Ausb. 1.1 g (42%), Methode 
A; Schmp. 191°C. - IR(KBr): CO 1 7 7 5 , 1 7 1 0 c m ~ ' .  - MS(70eV): m/e  = 264(38%, M'), 165 
(100, M +  - H, - Succinimid). 

C14H20N20, (264.3) Ber. C 63.62 H 7.63 N 10.60 Gef. C 63.1 H 7.49 N 10.50 

endo-7-Morpholino-7-succinimido-cis-bicyclo[4.1.0]heptan (12 b): Ausb. 1.45 g (52%), Metho- 
de A; Schrnp. 184°C. - IR (KBr): CO 1775,1700 cm-'. - MS (70 eV): m/e = 278 (23'70, M'), 
179 (100, M +  - H, - Succinimid). 

ClsH,2N203 (278.4) Ber. C 64.73 H 7.97 N 10.06 Gef. C 64.6 H 7.88 N 9.8 

endo-8-Morpholino-8-succinimido-cis-bicyclo[5.l.O]octan (12c): Ausb. 1.52 g (52%), Methode 
A; Schmp. 193OC. - IR(KBr): CO I775,1700cm-'. - MS (70eV): m/e  = 292(22%, M+) ,  193 
(100, M +  - H ,  - Succinimid). 

C,,H,4N203 (292.4) Ber. C 65.73 H 8.27 N 9.58 Gef. C 65.5 H 8.17 N 9.4 
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endo-9-Morpholino-9-succinimido-cis-bicyclo[6. I.O]nonan (12d): Ausb. 1.76 g (51 Yo), Metho- 
de A; Schmp. 195 "C. - IR (KBr): CO 1775, 1700 cm-'. - MS (70 eV): m/e  = 306 (8%, M'), 
207 (18, M +  - H, - Succinimid). 

C,,H,,N,O, (306.4) Ber. C 66.64 H 8.55 N 9.14 Gef. C 66.4 H 8.53 N 9.1 

endo-l0-Morpholino-lO-succinimido-cis-bicyclo[7.l.0]decan (12e): Ausb. 1.15  g (36%), Me- 
thode B; Schmp. 159°C. ~ IR (KBr): CO 1775, 1700 cm-'. - MS (70 eV): m / e  = 320 (SO%, 
M'), 223 (100, M +  ~ C,H,,). 

C,,H,,N,O, (320.4) Ber. C 67.47 H 8.81 N 8.74 Gef. C 67.5 H 8.62 N 8.7 

endo-I 1-Morpholino-1 l-succinimido-cis-bicyclo[8. I .  Ojundecan (12 f): Ausb. 2.14 g (64%), 
Methode B; 2.11 g (63%), Methode C; Schmp. 144°C. - IR (KBr): CO 1775,1700cm-'. - MS 
(70 eV): m/e  = 334 (2570, M+) ,  223 (100, M +  - C,H,,). 

C,,H,,N,O, (334.5) Ber. C 68.23 H 9.04 N 8.37 Gef. C 68.0 H 8.95 N 8.2 

endo-I2-Morpholino-l2-succinimido-cis-bicyclo[9.1. Oldodecan (12g): Ausb. 2.2 g (63%), Me- 
thode B; 2.15 g (62%), Methode C; Schmp. 170°C. - IR (KBr): CO 1775, 1700 cm-'. - MS 
(70 eV): m/e  = 348 (2970, M'), 223 (100, M +  - C9Ht7). 

C,,H,,N,O, (348.5) Ber. C 68.93 H 9.26 N 8.04 Gef. C 68.8 H 9.07 N 8.1 

endo-15-Morpholino-lS-succinimido-cis-bicyclo[l2. 1.0jpentadecan (12h): Ausb. 1.5 g (38%), 
Methode B; 1.8 g (46%), Methode C; Schmp. 199°C. - IR (KBr): CO 1775, 1705 cm-'. - MS 
(70 eV): m/e  = 390 (46%, M'), 127 (100, M +  - 263). 

C,,H,,N,O, (390.6) Ber. C 70.73 H 9.81 N 7.17 Gef. C 70.5 H 9.59 N 7.0 

3-Chlor-2-morpholino-1-cycloalkene 13: AIIgemeine Vorschrift (Lit. 7,361): Eine Losung von 
1.46 g (11 mmol) N-Chlorsuccinimid in 40 ml Dichlormethan wird bei -20°C mit 0.8 ml 
(11 mmol) Dimethylsulfid versetzt und 30 min bei - 20°C geriihrt. Zur entstandenen Suspension 
tropft man langsam 10 mmol Enamin 5 (5e33): 2.39 g; 5f'"): 2.37 g; 5g34): 2.51 g) in 40 ml Di- 
chlormethan. Nach Auflosen des Niederschlags laRt man 48 h bei 20°C riihren; dann wird das 
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand mit 25 ml Pentan extrahiert. Aus dem Extrakt, 
der iiber eine G-3 Fritte filtriert wird, erhalt man nach Entfernen des Pentans die reinen Chloren- 
amine in Form schwach gelber, wachsartiger Kristalle (13f,g) bzw. als schwach gelbes 0 1  (13e). 

3-Chlor-2-morpholino-I-cyclodecen (13e): Ausb. 1.77 g (69%); Sdp. 165 - 170"C/0.1 Torr. - 
IR (Film): C = C 1625 cm-'. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 5.4 (1 H, X-Teil eines ABX-Systems), 4.8 
(1 H, X-Teil eines ABX-Systems), 3.75 (mc, 4H), 3.4-2.65 (m. 4H), 2.6- 1.0 (m, 14H). 

C,,H,,CINO (257.8) Ber. C 65.23 H 9.38 N 5.43 Gef. C 65.7 H 9.31 N 5.10 

3-Chlor-2-morpholino-1-cycloundecen (13f): Ausb. 2.06 g (76%); Schmp. 63 "C. - IR (KBr): 
C = C  1625 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.15 ( lH ,  X-Teil eines ABX-Systems), 4.9 ( lH ,  
X-Teil eines ABX-Systems), 3.7 (mc, 4H), 3.2-2.6 (in, 4H), 2.4-0.9 (m, 16H). 

C,,H,,CINO (271.8) Ber. C 66.28 H 9.64 N 5.15 Gef. C 66.1 H 9.53 N 5.1 

3-Chlor-2-morpholino-I-cyclododecen (13g): Ausb. 2.26 g (79%); Schmp. 69°C. - IR (KBr): 
C = C  1630 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.05 (IH,  X-Ted eines ABX-Systems), 4.7 ( IH,  
X-Teil eines ABX-Systems), 3.75 (mc, 4H), 3.2-2.65 (m, 4H), 2.5 -0.9 (m, 18H). 

C,,H,,CINO (285.9) Ber. C 67.23 H 9.87 N 4.90 Gef. C 67.1 H 9.86 N 4.7 

trans-Bicyclo[n. 1. Ojalkane 14 aus Chlorenaminen 
Allgemeine Vorschrift36): Aus 1.34 g (10 mmol) N-Chlorsuccinimid, 0.73 ml (10 mmol) Di- 

methylsulfid und 10 mmol Enamin (fie,,): 2.23 g; 5f'O): 2.37 g; 5g34): 2.51 g) wird wie vorher be- 
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schrieben das Chlorenamin 13 hergestellt. Nach Entfernen des Dichlormethans i. Vak. versetzt 
man den Ruckstand mit 40 ml tert-Butylalkohol, 40 ml Acetonitril und 1.29 g (10 mmol) Ethyldi- 
isopropylamin (11) und erhitzt 24 h (14e,f) bzw. 48 h (14g) unter Riickflun. Das Losungsmittel 
wird i. Vak. entfernt, der Ruckstand zweimal mit je 60 ml Pentan extrahiert und in 200 ml Ether 
aufgelost. Die Etherlosung wascht man mit 50 ml 5proz. Kaliumhydroxid-Losung und trocknet 
uber Natriumsulfat. Nach Abdampfen des Ethers werden 14e - g in Form farbloser Kristalle er- 
halten. Zur HPLC-Analyse wird eine 250 mm x 4.6 mm-Saule mit Kieselgel(10 pm, Li Chromo- 
sorb Si 100 Silica) und Chloroform/Hexan (1 : 1 fur 14e,g; 7 :  3 fur 14f) verwendet. 

IO-Morpholino-IO-succinimido-trans-bicyclo[7. I.O]decan (14e): Ausb. 1.2 g (37Vo); Schmp. 
137°C. - HPLC-Analyse: 98.2% 14e (Retentionszeit 573 s), 1.8% 12e (Retentionszeit 679 s). - 
IR (KBr): CO 1775, 1705 cm-'. - MS (70 eV): m/e = 320 (40%, M'), 223 (99, M f  - C,H,,). 

C,,H,8N,0, (320.4) Ber. C 67.47 H 8.81 N 8.74 Gef. C 67.2 H 8.78 N 8.6 

Il-Morpholino-ll-succinimido-trans-bicyclo[~.l.O]undecan (14f): Ausb. 1.76 g (53%); 
Schmp. 146 "C. - HPLC-Analyse: 97% 14f (Retentionszeit 416 s), 3% 12f (Retentionszeit 
491 s). - IR (KBr): C O  I775,1710cm-'. - MS (70 eV): m/e = 334 (18%, M'), 223 (24, M +  - 

C8H15)' 
C,,H,,N,O, (334.5) Ber. C 68.23 H 9.04 N 8.37 Gef. C 68.0 H 8.95 N 8.2 

I2-Morpholino-12-succinimido-trans-bicyclo[9.l.O]dodecan (14g): Ausb. 1.32 g (38%); 
Schmp. 153 "C. - HPLC-Analyse: 94.7% 14g (Retentionszeit 588 s), 5.3% 12g (Retentionszeit 
695 s). - IR (KBr): CO 1775,1700 cm-'. - MS (70 eV): m/e = 348 (31%, M + ) ,  223 (53, M' - 

'gH17). 
C,,H,,N,O, (348.5) Ber. C 68.93 H 9.26 N 8.04 Gef. C 68.3 H 9.23 N 7.9 

14e aus 8e: Nach der fur die cis-Verbindungen 12 gegebenen allgemeinen Vorschrift - Metho- 
de C - erhalt man aus 1.33 g N-Chlorsuccinimid, 0.62 g Dimethylsulfid, 2.23 g Enamin 5e33) und 
1.29 g 11 Cjeweils 10 mmol) anstelle des erwarteten 12e den trans-Bicyclus 14e. Ausb. 1.6 g (50%); 
Schmp. 136-137°C. - HPLC-Analyse: 96% 14e, 4% 12e. - IR-, 'H- und ',C-NMR-Daten 
stimmen uberein mit denen von 14e aus 13e. 

14f aus 9e: Nach der fur die cis-Verbindungen 12 gegebenen allgemeinen Vorschrift - Metho- 
de B - werden 1.33 g N-Chlorsuccinimid, 0.62 Dimethylsulfid, 2.37 g 5f'Q und 1.14 g Methyl- 
fluorosulfat zu 9f  umgesetzt. Vor der Zugabe von 11 laBt man jedoch 24 h bei Raumtemp. riihren 
und verfahrt dann nach Methode B. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, sie bestehen 
aus 12f (0.34 g, 10%; Schmp. 144°C). Das Filtrat wird eingeengt und der Ruckstand fiinfmal mit 
je  20 ml Ether extrahiert. Die Etherlosung wascht man mit 30 ml 5proz. Kaliumhydroxid-Losung, 
trocknet iiber Natriumsulfat und entfernt den Ether i. Vak. Es bleiben farblose Kristalle von 14f 
zuruck. Ausb. 1.3 g (39070); Schmp. 134- 135°C. - HPLC-Analyse: 95% 14f, 5% 12f. IR-, 'H- 
und I3C-NMR-Daten iibereinstimmend rnit denen von 14f aus 13f. 

Rontgenstrukturanalyse von 12f*) 
Kristalldaten: Orthorhombisches Kristallsystem rnit den Gitterkonstanten (ermittelt aus 25 Re- 

flexen) a = 1890.0 (I), b = 995.2 (I), c = 969.3 (1) pm, a = p = y = 90", v,, = 1823.2 x lo6 
pm3, d, = 1.218 g ~ 1 7 1 ~ ~ .  Die Raumgruppe ist P2,2,2, (Nr. 19); in der Elementarzelle befinden 
sich 4 Molekule. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50059, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Intensitutsmessungen: Ein unregelmaRiger Kristall mit den maximalen Ausdehnungen 0.15 x 
0.20 x 0.25 mm langs der 3 Hauptachsen wurde zur Intensitatsmessung auf einem rechnerge- 
steuerten Philips PW 1100 (Mo-K,, Graphitmonochromator, W20-Scan) benutzt. Die MeRge- 
schwindigkeit war 40 s pro Grad, die Reflexbreite A variierte nach der Formel A = 0.8 + 0.35 x 

Tab. 5 .  Atom- und Lageparameter der schweren Atome in 12f. Standardabweichungen stehen in 
Klammern. Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form 

exp[ -(blrh2 + b22k2 + . . . + pZ3k~)l 

Atom x/ a v/b 

729 ( 6 )  
371 (5 )  

5304 ( 6 )  
852 (6 )  

3303 (5)  
1932 (7 )  
3117 (8 )  
2714 (8 )  

2638 (10) 
3090 (9) 
1931 (8) 
2387 (8) 
2826 (7 )  

2024 (7 )  
285 (8) 

-1032 (8)  
116 (8) 

3614 (7 )  
5082 (8)  

3480 (8 )  

1910 (8 )  

1806 (7) 

-912 (8)  

4947 (9 )  

Z/C 

12295 ( 5 )  
9810 (6) 

12168 (7 )  

10579 (6) 
10901 (5)  

9444 (7) 
9388 (8 )  
8976 (8)  
7621 ( 9 )  
6251 (9) 

5726 (8)  

7504 (8)  

10086 ( 7 )  
11964 (7 )  
12540 (9 )  
11723 (8 )  
10679 (7 )  

12300 (9 )  
10817 (10) 
10515 (9 )  

5845 (9 )  

5985 (8 )  

8545 ( 7 )  

12000 (7 )  

R I I  322 

37 (2) 136 (9) 

148 ( 7 )  :: 1;; 143 (9 )  

18 (2 )  71  (8 )  
21 84 (10) 

104 (11) 

159 (15) 

z: 124 (12) 
26 (2 )  79 ( 9 )  
19 (2 )  71  (9) 

93 (10) 

32 (3 )  111 (11) 
19 (2) 103 ( l o )  
30 (3)  99 (10) 

:: 1231 106 (10) 

39 (3 )  110 (11) 
102 (11) 

033 
90 ( 6 )  

117 (7)  
192 (10) 
53 ( 6 )  
77 (7) 
58 ( 8 )  

107 (10) 
122 (11) 
142 (12) 
115 (12) 
140 (12) 
81 (10) 
89 (10) 
83 (9) 
78 (9 )  

54 ( 8 )  
110 (11) 
100 (10) 
75 ( 9 )  
6 1  (9 )  

108 (11) 
173 (13) 
147 (13) 

50 ( 8 )  

’13 
12 (6 )  -24 ( 6 )  

-21  (7 )  -28 (6 )  
38 (7) 31  (8) 

- 1 ( 6 )  9 ( 6 )  
24 ( 6 )  4 (7) - 1 (8 )  17 (8)  

- 6 (9 )  13 (9) 
-13 (9 )  

-29 (13) 49 (12) 
- 2 (11) 33 (11) 

27 (11) 10 (11) 
16 (10) 8 (10) 
18 (8)  - 7 (9) 

- 1 (8) 
6 ( 8 )  - 5 (7 )  

33 (9 )  , 13 (8 )  
- 4 ( 9 )  23 (10) 
-38 (11) 38 (10) 
- 6 (8)  20 (8 )  

- 8 (10) :: 13) 

- 3 (8 )  

- 7 ( 9 )  

36 (10) 11 (12) 
25 (8 )  9 (9 )  

: 1%) -19 (11) 

23 

- 1 (14) 
27 (15) 

-158 (17) 

- 11 (14) 

- 16 (21 )  
- 26 (21) 
- 19 (24) - 1 (26) 

56 (23) 
- 36 (21) 

2 (13) 

- 20 (18) 

47 (20) 
38 (20) 
6 (16) 

26 (16) 
15 (17) 
77 (22) 
54 (20) 

- 8 (19) 
- 84 (17) 
- 54 (23) 

2 (25) - 29 (22) 

Tab. 6. Bindungslangen [pm] und -winkel [ “ I  in 12f 

I Bindungslangen tpml I Bindungswi nkel t o  I 1 
c ( i j  - c ( i i j  
C( 1O)-C( 11) 
C(2) -C(3) 
Cf3) -Cf41 
c i 4 i  - c i 5 \  

151.7( 10) 
153.1(9) 
150.8( 9 )  
151.4( 10) 
153.4( 10) 
155.0( 12) 
151.9( 13) 
150.9( 13) 
154.6( 12) 
152.9 ( 12) 
155.9( 11) 
149.7 (10) 

N ( l )  -C(11) 146.2(9) 
N( 1) -C( 12) 141.4(9) 
C( 12)-C( 13) 149.1( 11) 
C(12)-0(1) 120.5(9) 
C( 13)-C( 14) 153.0( 11) 
C(14)-C(15) 152.7(11) 
Cf15)-Of2) 118.7f9) 
c( 15 j - ~ ( i j  i 4 i . o ( 9 j  

C(l1)-N(2) 143.0(9) 
N(2) -C(16) 148.4(9) 
C(16)-C(17) 152.9(12) 
C(17)-0(3) 143.7(10) 
O(3) -C(18) 143.3(12) 

C(2) -C(1) -C(11) 
C(2) -C(1) -C(lO) 
C( 11)-C( 1) -C( 10) 
C (  11)-C( 1O)-C( 1) 
C( 1) -C( 11)-C( 10) 
C (  11)-C( 1O)-C(9) 
C f 1 )  -C(101-C191 

122.6(6) 
123.9 ( 6 )  
59.8(4) 

60 .9(4)  
123.0( 6 )  
124.516) 

59.4(4) 

c( i b  ) - c i s  ’ -c (8  j 113.316 j 
C(9) -C(8) -C(7) 113.7(6) 
C(8) -C(7) -C(6) 112.9(6) 
C(7) -C(6) -C(5) 113.9(7) 
C(6) -C(5) -C(4) 117.0(8) 

C(5)-C(4)-C(3) 
C(4)-C(3)-C(2) 
C(3)-C(2)-C( 1) 

118.9 (7)  
118.0(6) 
112.9(6) 

C ( l )  -C(ll)-N(1) 114.9(6) N(l)  -C(12)-C(13) 109.2(6) 
C(l0)-C(l1)-N(1) 116.1(6) C(12)-C(13)-C(14) 105.7(7) 
N( l )  -C(ll)-N(2) 116.5(5) C(13)-C(14)-C(15) 105.4(6) 
C( l l ) -N( l )  -C(12) 124.2(5) C( l4) -C( l5) -N( l )  107.9(6) 
C ( l l ) - N ( l )  -C(15) 124.0(5) C(14)-C(15)-0(2) 128.0(7) 
C(15)-N(1) -C(12) 111.8(6) O(2) -C(l5)-N(l)  124.1(7) 
N (  1 )  - C (  12)-O( 1) 123.0( 7)  
0(1)  -C( 12)-C( 13) 127.8(7) 

C( l )  -C(ll)-N(2) 118.2(6) C(17)-0(3) -C(lR) 111.0(6) 
C(l0)-C(l1)-N(2) 118.8(6) O(3) -C(18)-C(19) 110.9(7) 
C(l1)-N(2) -C(16) 113.6(5) C(18)-C( 19)-N(2) 106.8(6) 
C(ll)-N(2) -C(19) 113.4(5) 
C(16)-N(2) -C(19) 108.6(6) 
“ 2 )  -Cf16)-C(17) 107.8(6) 
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tan 0, urn so die veranderliche a,/a2-Aufspaltung der Reflexe zu beriicksichtigen. 3 Kontrollre- 
flexe (800, 332, 004) zeigten iiber die gesamte Menzeit nur statistische Schwankungen. Insgesamt 
wurden 1151 Reflexe im Bereich 0 < sin 0 / h  < 0.5040 vermessen. Es wurde keine Absorptions- 
korrektur durchgefiihrt (p(Mo-K,) = 0.884 cm ~ ' ) .  

Losung und Verfeinerung: Das Phasenproblem wurde mit MULTAN 7437) auf der Basis von 
151 Reflexen mit E 1.45 (1674 Phasenbeziehungen) geliist. Die beste von 64 Losungen (niedrig- 
ster Wo-Wert) lieferte 22 der 24 schweren Atome. Die beiden fehlenden wurden einer AF-Synthese 
entnommen. Die Struktur wurde nach einem Block-diagonal-least-squares Verfahren38) mit 863 
gleichgewichteten Reflexen (F, > 3 cr(F,)) verfeinert. Ad geeigneter Stelle wurden die H-Atome 
b e r e ~ h n e t ~ ~ ) .  In zwei weiteren Zyklen wurden die schweren Atome anisotrop, die H-Atome iso- 
trop rnit dem fixierten isotropen Temperaturfaktor ihrer Bindungspartner verfeinert. Ein ab- 
schlieoender Zyklus, in dem die Wasserstoffatome nur noch in die Strukturfaktorrechnung ein- 
gingen, endete bei R = 0.042. Die abschlieoenden Atomparameter der schweren Atome stehen in 
Tab. 5; Bindungslangen und -winkel finden sich in Tab. 6 sowie die Torsionswinkel in Tab. 7 .  

Tab. 7. Torsionswinkel im Zehnring von 12f. Die Standardabweichungen betragen 0.8 - 1.1" 

C(2) - C ( l )  - C(10) - C(9) - 0.2 C(7) - C(6) - C(5) - C(4) 59.5 
C ( l )  - C(10)- C(9) - C(8) - 104.9 C(6)  - C(5) - C(4) - C(3) 70.2 
C(10)- C(9) - C(8) - C(7) 51.5 C(5) - C(4) - C(3) - C(2) -74.3 
C(9) - C(8) - C(7) - C(6) 67.6 C(4) - C(3) - C(2) - C ( l )  -54.1 
C(8) - C(7) - C(6) - C(5) - 153.2 C(3) - C(2) - C ( l )  - C(10) 119.2 
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