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Die aus der Temperaturabhingigkeit der 'H-NMR-Spektren der Hexahydro-1-azepinylbicyclo-
[9.1.0}dodecan-Derivate 3a — f ermittelten AG * -Werte der Hexahydroazepinyl-Dynamik ermog-
lichen eine einfache Festlegung der endo-Amino-Konfiguration. Die Verbindungen 3b —f werden
aus 3a (iber eine Folge nucleophiler Substitutionen erhalten; 3a ist iiber das Enaminsulfonium-
Salz 7 zuginglich. Normalerweise bleibt die cis-Konfiguration des Bicyclosystems bei den Substi-
tutionen erhalten. Jedoch fiihrt die Umsetzung der cis-Verbindung 3a mit Hexahydroazepin
— abhingig von den Reaktionsbedingungen — zu einem cis-Aminal 3e oder einem frans-Aminal 4e.

Assignment of Configuration of Larger Bicyclo(n.1.0]alkyl Amines:

The Hexahydro-1-azepinyl Residue as ,,Stereo Indicator*

The temperature dependency of the 'H NMR spectra of the hexahydro-1-azepinylbicyclo[9.1.0]-
dodecanes 3a —f is investigated. The AG ¥ -values of the hexahydroazepine dynamics permit an
easy assignment of the endo-amino configuration in 3a — f. Starting from 3a, which is synthesized
via the enaminosulfonium salt 7, the derivatives 3b — f are obtained by nucleophilic substitutions.
Normally the cis-configuration of the bicyclo system is not changed during these reactions.
However, reaction of the cis-compound 3a with hexahydroazepine leads either to a cis-aminal 3e
or to a trans-aminal 4e depending on the conditions of the reaction.

In Bicyclo[n.1.0]alkanen besitzt ein an die C,-Briicke gebundener Heterocyclus die
Eigenschaft eines ,,Stereoindikators“. Wie 'H-NMR-spektroskopisch einfach feststell-
bar und in Form der AG *-Werte leicht quantifizierbar, wird die Dynamik des Hetero-
cyclus in 1 und in 2 durch die syn-stehenden Reste unterschiedlich beeinflult’ -4 (und
hier zitierte Lit.). Morpholin ist der am hiufigsten verwendete ,,Stereoindikator*. Bei
groBeren [n.1.0]-Bicyclen zeigte sich jedoch, dafl die Morpholin-Dynamik in der endo-
Position fiir eine eindeutige Konfigurationsermittlung durch den Bicyclus nicht mehr
ausreichend behindert wird. AG *-Werte von ca. 50 kJ/mol entsprechen der Inversion
des Morpholin-Sechsringes; in diesem Bereich ist folglich eine Konfigurationszuord-
nung nicht méglich. Im Gegensatz zu N-Methylmorpholin (AG * = 48 kJ/mol?) ist die
Ringinversion bei N-Methylhexahydroazepin sehr rasch; bei letzterem ist der 'H-NMR-
spektroskopisch bei tiefer Temperatur beobachtbare ProzeB die Stickstoffinversion
(AG* = 29.3 kJ/mol®). Deswegen sollte der Hexahydroazepinylrest viel empfindli-
cher fiir eine Behinderung der Dynamik durch ein bicyclisches System sein als der Mor-
pholinrest. So war es moglich, die endo-Amin-Konfiguration in einem Bicyclo[4.1.0]-
heptan mit einem H-Atom als exo-Substituent bei Verwendung von Hexahydroazepin
(AG* = 59.2 kJ/mol) anstelle von Morpholin (AG * = 52.2 kJ/mol) als Aminkompo-
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nente festzustellen”. Deshalb untersuchten wir am Beispiel des Bicyclo[9.1.0]dodecans,
ob der Hexahydroazepinylrest auch bei groBeren [n.1.0]-Bicyclen eine eindeutige Kon-
figurationsanalyse erlaubt. Dies ist umso wichtiger, als die Verwendung von Lanthani-
den-Shift-Reagenzien als Alternative zur Bestimmung der Konfiguration bei Verbin-
dungen vom Typ 1 und 2 nur partiell moglich ist®.

o™y o _
NN x N

i A = S
(CH ) (CHo)n (CH2), H

1 2 3 &
1,34 n X ,34 n X
a 9 Succinimido d 9 H
b 9 OCH, e 9 Hexahydro-1-azepinyl
c 9 CH, f 9 CN
g 9 Morpholino

Synthese der 12-(Hexahydro-1-azepinyl)bicyclo[9.1.0]dodecan-Derivate

Die aus dem Imidosulfonium-Salz 6 und Enaminen zuginglichen Enaminosulfoni-
um-Salze erwiesen sich als geeignete Edukte zur Herstellung von Aminobicyclo[n.1.0]-
alkanen'~7-9, Analog erhielten wir aus 6 und dem Enamin § ein Gemisch aus dem
Cyclododecenylsulfonium-Salz 7 und Succinimid (8), das nach Zugabe von Ethyldiiso-
propylamin (9) den Succinimidobicyclus 3a ergibt, der sterisch rein mit 76% Ausbeute
isoliert wird.

@}'Q ° 5«@ ci® (CHz)réVD
Me  Me
ci® @sMe,
S 8 17 8
EtNPr, 9

(CHa),

Folgereaktionen von 3a, wie sie fiir Morpholinobicyclen 147-1%1D beschrieben wur-
den, fiithren zu den Hexahydroazepinylbicyclen 3b —f: Erhitzen von 3a in Methanol/
Methanolat gibt das Methoxyderivat 3b (75% Ausb.); in ihm kann die Methoxygruppe
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durch ein H-Atom oder eine Methylgruppe ersetzt werden. So sind 3d (96% Ausb.)
und 3¢ (52%) aus 3b mit Lithiumalanat bzw. Methylmagnesiumiodid erhaltlich. In den
isolierten Produkten 3b—d sind — wie im Edukt 3a — die beiden Carbocyclen cis-
verkniipft.

Im Gegensatz hierzu hingt der sterische Verlauf der Substitution des Succinimid-
restes in 3a durch Hexahydroazepin stark von den Reaktionsbedingungen ab: Bei
110°C erhalt man das cis-Aminal 3e mit 78% Ausbeute; bei 140°C werden 61% des
trans-Aminals 4e gewonnen. Die beiden isolierten Verbindungen sind sterisch rein. Bei
ihrer Folgeumsetzung mit Blausdure bei Raumtemperatur zum cis-Nitril 3f (97%
Ausb.) oder trans-Nitril 4f (87%) wird keine Isomerisierung beobachtet.

(CHa)g (CH3z)g

() 110°¢ 3e 3f
N
H

3a

S ' \
H NH
(CHz)g (CH2)9

ke Af

Wir haben in der Reaktion von 3-Chlor-2-morpholinocycloalkenen mit Succinimid
und Ethyldiisopropylamin einen einfachen, hoch stereoselektiven Zugang zu Morpho-
lino-trans-bicyclo[n.1.0]alkanen gefunden?. Mit 3a wird jedoch ein zweiter Weg vor-
gestellt, der eine gezielte Synthese sowohl fiir cis- als auch fiir srans-Bicyclo[9.1.0]-
dodecan-Derivate erlaubt.

Substitutionen an Aminocyclopropanen verlaufen iiber Cyclopropylideniminium-
Ionen'2-19, Das Iminium-Ion 10 kann iiber disrotatorische Ringéffnungs- bzw. Ring-
schluireaktionen?® mit dem Aminoallyl-Kation 11 im Gleichgewicht stehen. Wir neh-
men an, daf} bei hoheren Temperaturen 11 zu 12 isomerisiert und so 13 gebildet wird.
Nach ab initio-Berechnungen ist ein Cyclopropylideniminium-ion um 140 kJ/mol
energiedrmer als das isomere Aminoallyl-Kation??. Die Isomerisierung von 11 zu 12
konnte durch die Beteiligung eines Methylenaziridinium-lons erleichtert werden. Es ist -
bekannt??, daB Methylenaziridinium-Ionen zu Cyclopropylideniminium-Ionen umla-
gern. Damit wiére die Isomerisierung von 10 zu 13 auch als ein spezieller Fall einer
Heteromethylencyclopropan-Umlagerung?® zu betrachten. Eine Isomerisierung der Bi-
cyclen 3a und 3e selbst liber eine Biradikalzwischenstufe, wie sie fiir Cyclopropane ge-
funden wird?*2%, ist nicht sehr wahrscheinlich. Typische Radikal-stabilisierende Sub-
stituenten, wobei besonders eine capto-dative Substituentenkombination die cis-trans-
Isomerisierungsbarriere deutlich absenkt2®, fehlen in 3a,e.
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BC.NMR-Spektren — Bestimmung der cis-trans-Konfiguration

Die cis- bzw. trans-Konfiguration der Bicyclen 3a—f und de,f folgt aus den
13C-NMR-Daten (Tab. 1). Die cis-[9.1.0]-Bicyclen 3a — f haben eine Spiegelebene; dem-
entsprechend treten 7 Signale fiir die 12 C-Atome des Bicyclododecans und 3 Signale
fiir die 6 C-Atome des Hexahydroazepins auf. Im Gegensatz hierzu sind trans-Bicyclen
4 im allgemeinen dissymmetrisch; so sind 18 13C-NMR-Signale fiir die C-Atome des Bi-
cyclododecans und des Hexahydroazepins zu erwarten. Wegen teilweiser Uberlagerung
sind sie nicht vollstindig aufgelost; zwei Dubletts fiir die Briickenkopf-C-Atome bewei-
sen jedoch hinreichend die trans-Verkniipfung der zwei Carbocyclen in 4f.

Die Unterscheidung des cis-Aminals 3e vom frans-Aminal durch das '*C-NMR-
Spektrum basiert auf den Hexahydroazepin-Signalen. Die Verbindung de besitzt eine
CyAchse und als Folge davon zwei homotope Hexahydroazepinyl-Reste. Im cis-
Isomeren 3e sind zwei verschiedene Hexahydroazepinyl-Gruppen vorhanden, wobei
zumindest die zwei NCH,-Signale deutlich erkennbar sind. 4e gibt bei Raumtemperatur
ein unerwartetes *C-NMR-Spektrum: Fiir das Hexahydroazepin erscheinen zwei brei-
te, flache Peaks, die beim Abkiihlen auf —20°C in 5 Signale (eine Uberlagerung zweier
Signale wird angezeigt) und beim Erwirmen auf 60°C in 3 Signale {ibergehen. Aus der
Koaleszenztemperatur 148t sich ein AG *-Wert von 57.6 kJ/mol fiir die Topomerisie-
rung der N-Methylenkohlenstoffatome berechnen?”. Dieser Wert sollte der Freien Akti-
vierungsenthalpie der Rotation der Cyclopropan-Hexahydroazepin-Bindung entspre-
chen. Fiir die 12 C-Atome des Bicyclus werden wie erwartet sowohl fiir 3e als auch fiir
de 7 Signale gefunden.

'H-NMR-Spektren — Bestimmung der endo-Amino-Konfiguration

Im 'H-NMR-Spektrum sind fiir 3e bei —30°C zwei NCH,-Signalsysteme beobacht-
bar. Eines davon (2.8 ppm, 4H) dndert sich innerhalb von —60 bis + 120°C nicht; es
besitzt die gleiche breite unaufgespaltene Form wie das NCH,-Signal im unsubstituier-
ten Hexahydroazepin.

Das andere ebenfalls 4 H-Atomen entsprechende Signalsystem besteht aus 2 zusétz-
lich aufgespaltenen Peaks. Es ist am besten durch ein AB-System zu beschreiben, bei
dem der A-Teil (Hy) mit nahezu gleichen Kopplungskonstanten durch die 2 H-Atome
der benachbarten Methylengruppe aufgespalten wird. Der B-Teil (H,,) koppelt mit H
und Hp, verschieden (Tab. 2). Insgesamt erhdlt man 7 Signale fiir Hy, (Uberlagerung
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von 2 Signalen) und 6 Signale fiir Hy; Doppelresonanzexperimente (Einstrahlen bei H
und Hp) erzeugen ein AB-System fiir H,, und Hy, das bei 45 °C koalesziert. Bei 100°C
hat dieses Signalsystem die gleiche Lage und Form wie das andere NCH,-Signal.

Das nicht aufgespaltene, temperaturunabhingige Signal entspricht dem exo-Hexa-
hydroazepinyl; seine Dynamik wird durch den Bicyclus nicht beeinfluflt. Das aufge-
spaltene, temperaturabhingige Signalsystem zeigt ein Hexahydroazepinyl mit behin-
derter Dynamik an. Es muf} deshalb in der endo-Position des Bicyclo[9.1.0]dodecans
stehen. Als AG*-Wert fiir die Topomerisierung der N-Methylen-Wasserstoffatome
werden 64.7 kJ/mol erhalten.

Tab. 2. "H-NMR-Daten der Hexahydroazepinylbicyclo[9.1.0]dodecan-Derivate 3a — f und 4e, f;
8-Werte; J in Hz, 200 MHz

T NCH . . 7,
[°C]  Hy, ZHN Weitere Signale Jun J:g e Imp
3a 0 233 3.62 1.95-2.1 (m, 2H), 134 43 9.8 3.8
1.27-1.81 (m, 28H),
1.12-1.21 (m, 2H)
3b -20 2.78 3.13 3.21 (s, 3H), 13.1 5.0 9.2 4.2
1.03-1.74 (m, 28H)
3c 0 235 2.78 1.02-1.78 (m, 26 H), 13.0 4.5 9.5 4.1
1.0 (s, 3H), 0.3-0.5
(m, 2H)
3d -8 233 2.88 1.87 (1, 3J = 7.3 Hz, 12.0 -2 -2 ~2)
1H), 0.87-1.81 (m,
26H), 0.51-0.61 (m,2H)
20 2.609
3e -30 2.62 2.93 1.1-1.9 (m, 34H), 127 4.6 8.9 4.1
2.809 0.93-1.08 (m, 2H)
3f -20 254 2.60 0.99-1.57 (m, 26 H), 12.5 -4 -9 -4
0.84—0.98 (m, 2H)
qe 5 3.15% (2H) 1.0-2.0 (m, 34H) — - — —
2.83b) (6H) 0.74-0.91 (m, 2H)
4f 0 2.5-2.89 1.8-2.0 (m, 2H), B

0.9-1.63 (m, 22H),
0.82-0.94 (m, 1H),
0.62-0.74 (m, 1H)

2) Weitere Kopplungskonstanten nicht vollstandig aufgelost. — b Mitte eines breiten, unaufge-
spaltenen Signals. — © Typisches NCH,-Signal eines Hexahydroazepins (z.B. N-Methylhexa-
hydroazepin bei 20°C). — 4 Komplexes Signalsystem; Ermittlung der Kopplungskonstanten
schwierig.

Der gleiche NCH,-Signaltyp wie fiirr das endo-Hexahydroazepiny! in 3e wird in den
'H-NMR-Spektren bei 0 oder 26°C fiir 3a —c,f gefunden. Aus den Koaleszenztempe-
raturen folgen AG *-Werte von 64.5 —70.5 kJ/mol. Zu N-Methylhexahydroazepin er-
gibt sich eine Differenz von 35 — 40 kJ/mol; dies zeigt eine klare Behinderung der Hexa-
hydroazepinyl-Dynamik durch den Bicyclus und damit die endo-Position des Hexahy-
droazepinylrestes in 3a~c,f. Wasserstoff als exo-Substituent erleichtert die Dynamik
eines endo-Heterocyclus-Substituenten sehr stark”. In 3d ist jedoch trotz des Wasser-
stoffatoms und des grofien Ringes die Behinderung des Heterocyclus noch grofB3 genug,
um eindeutig die endo-Amin-Konfiguration zu ermitteln. In diesem speziellen Fall er-
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gibt eine 3Jy,;-Kopplungskonstante von 7.3 Hz fiir die Cyclopropan-Protonen (typisch
fiir cis-Kopplungen’-1%:19) einen zusitzlichen Hinweis auf die korrekte Konfigurations-
zuordnung.

In Tab. 3 wird am Beispiel verschiedener Bicyclo[9.1.0]dodecan-Derivate die unter-
schiedliche Beeinflussung der Dynamik von Hexahydroazepinyl- und Morpholino-
Resten aufgezeigt. Dabei sind die Schwierigkeiten beim Morpholino- und die Vorteile
beim Hexahydroazepinyl-Rest fiir eine Konfigurationszuordnung deutlich zu ersehen.

Tab. 3. AG*-Werte fiir die Heterocyclen-Dynamik in Bicyclo[9.1.0]dodecan-Derivaten mit ei-
nem Hexahydroazepinyl-Rest (3a —f) oder einer Morpholino-Gruppe (1a—d,f)

3 1
X AG*2 (TeD) AG* (Te™)
[kJ/mol] [°C}] [kJ/mol] [°C]
a Succinimido 70.5 92) 58.92), 60.32 20)2
b OCH, 67.5 (60) 56.649), 56.09 (5; 2)9
[ CH, 67.6 (63) 54.49), 54.29 (-89
d H 46.3 (—38) 47.47), 47.67 (- 35, —40)D
e Hexahydro- 64.7 (45) -9 -9
1-azepinyl
f CN 64.5 35) 5710 )M
a) Berechnet nach Lit.29). — b Koaleszenztemperatur. — & AG ¥ von 12,12-Dimorpholinobi-

cyclo[9.1.0]dodecan (1g): 60 kJ/mol (20°C)10).

Im trans-Aminal 4e ist fiir die 'H-NMR-NCH,-Signale ebenfalls eine deutliche Tem-
peraturbeeinflussung erkennbar. Bei 100°C erscheinen sie als ein AB-System (§ =
2.83-3.11), in dem der A-Teil zusitzlich aufgespalten ist. Bei —20°C treten zwei der-
artige, teilweise tiberlagerte Systeme auf. Die zwei A-Teile (Hy,:, Hy;2) koaleszieren bei
5°C, die zwei B-Teile (Hy:, Hy2) bei 20°C. Aus der Koaleszenz der letzteren (Hyi: & =
2.83, Hy2: 8 = 3.15) ergibt sich ein Wert von 58.5 kJ/mol fiir die Freie Aktivierungs-
enthalpie der Hexahydroazepin-Dynamik in 4e; dieser Wert stimmt recht gut mit dem
Ergebnis aus dem '*C-NMR-Spektrum iiberein. Dies zeigt, da3 die Hexahydroazepin-
Dynamik auch durch nur eine cis-stindige (CH,) -Kette (z.B. in 4e) beeinflut wird.
Mit einem zweiten kleineren Substituenten in der C,-Briicke nehmen diese Wechselwir-
kungen ab; in der trans-Cyanoverbindung 4f 148t sich die Behinderung des Hexahydro-
azepins 'H-NMR-spektroskopisch nicht mehr nachweisen,

Insgesamt erweist sich der Hexahydroazepinyl-Rest auch bei hoheren [n.1.0]-Bi-
cyclen als ,,Stereoindikator* zur Zuordnung der endo- bzw. exo-Konfiguration. Je-
doch muB hier, um Fehlinterpretationen zu vermeiden, eine trans-Verkniipfung der
beiden Carbocyclen ausgeschlossen werden.

Bei der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie bedan-
ken wir uns fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. K. J. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie
fur die Gewahrung eines Doktoranden-Stipendiums.
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Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Mettler FP 5, unkorrigiert. — IR-Spektren: Beckman IR 20 A. — 'H- und
13C.NMR-Spektren: Bruker WP 200; Tetramethylsilan als innerer Standard. — Massenspektren:
Varian MAT 311 (70 eV). — Mikroanalysen: Perkin-Elmer 240 Elemental Analyzer.

N-[endo-12-(Hexahydro-1-azepinyl)-cis-bicyclof9.1.0]dodec-exo-12-yl)succinimid (3a): Zu ei-
ner Losung von 1.34 g (10 mmol) N-Chlorsuccinimid in 10 ml Dichlormethan gibt man nachein-
ander bei ~20°C 0.87 ml (12 mmol) Dimethylsulfid und 3.16 g (12 mmol) 1-(1-Cyclododecen-1-
ylyhexahydroazepin (5), erwdrmt langsam auf Raumtemp. und 146t nach Zutropfen von 1.52 ml
(10 mmol) Ethyldiisopropylamin (9) 3 h bei 20°C rithren. AnschlieBend wird das Losungsmittel
i. Vak. entfernt und der Riickstand mit 30 ml Ether und 10 ml 10proz. Kaliumhydroxid-Losung
versetzt. Aus der Etherphase erhdlt man nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Entfernen des
Ethers 3a in Form farbloser Kristalle, die aus Ether/Methanol (2:1) umkristallisiert werden.
Ausb. 2.74 g (76%), Schmp. 144°C. — IR (KBr): 1700 cm~! (C=0). — MS: m/e = 360 M+,
14%).

CyHygN,O, (360.5) Ber. C73.29 H10.07 N7.77 Gef. C73.5 H9.93 N7.7

Hexahydro-1-(exo-12-methoxy-cis-bicyclof9.1.0]dodec-12-yl)azepin (3b): Nach Lit.4) aus
3.60 g (10 mmol) 3a, 0.34 g (15 mmol) Natrium und 20 ml Methanol. Nach 3 d Riihren bei Raum-
temp. erhélt man 3b als farbloses Ol. Ausb. 2.19 g (75%), Sdp. 120 - 123°C/0.001 Torr. — MS:
m/e = 293 (M*, 3%). .

C,oHysNO (293.5) Ber. C77.76 H12.02 N4.77 Gef. C 77.7 H11.70 N 4.7

Hexahydro-1-(exo-12-methyli-cis-bicyclo[9.1.0]dodec-12-yl)azepin (3¢): Nach Lit.¥ aus einer
Losung von Methylmagnesiumiodid (0.128 g Magnesium und 1.06 g Methyliodid, jeweils
7.5 mmol) in 30 ml Ether und 1.47 g (5.0 mmol) 3b. Ausb. 0.72 g (52%), Sdp. 115°C/0.001 Torr.
~ MS: m/e = 277 (M*, 6%).

CyoHysN (277.5) Ber. C82.24 H12.71 N5.05 Gef. C82.0 H12.36 N4.8

1-(cis-Bicyclof9.1.0]dodec-endo-12-yl)hexahydroazepin (3d): Nach Lit.?) aus 1.46 g (5 mmol)
3b und 0.19 g (5.0 mmol) Lithiumalanat in 40 ml Ether. Ausb. 1.26 g (96%), Sdp. 109°C/0.001
Torr. ~ MS: m/e = 263 (M™*, 8%).
CigHy3N (263.5) Ber. C82.06 H 12.63 N 5.32 Gef. C82.2 H12.50 N 5.4

1,1'(cis-Bicyclof9.1.0]dodecan-12, 12-diyl)bis(hexahydroazepin) (3e): Die Loésung von 1.8 g
(5.0 mmol) 3a in 25 ml Hexahydroazepin wird 12 h auf 100~ 110°C erhitzt. Das iiberschiissige
Amin entfernt man anschlieend i. Vak. bei Raumtemperatur. Der Ruckstand wird dreimal mit je
30 mi Pentan extrahiert. Aus der Pentanlgsung erhélt man nach Abdampfen des Pentans ein farb-
loses Ol, das beim Stehenlassen tber 10 ml Ether bei 0°C kristallisiert. Ausb. 1.4 g (78%),
Schmp. 87°C. — MS: m/e = 360 (M™*, 9%).

CyyHyyN; (360.6) Ber. C79.93 H12.30 N7.77 3e: Gef. C79.8 H11.92 N7.6
d4e: Gef. C79.9 H12.07 N7.7

1,1'-(trans-Bicyclo[9.1.0]dodecan- 12, 12-diyl)bisthexahydroazepiny (4e): Die Losung von 1.8 g
(5.0 mmol) 3a in 25 ml Hexahydroazepin wird 72 h auf 140 — 150°C erhitzt. Das Reaktionsge-
misch wird wie fiir 3e beschrieben aufgearbeitet: Ausb. 1.09 g (61%), Schmp. 63°C. — MS:
m/e = 360 (M*, 6%).

Umsetzung von 3e bzw. 4e mit HCN: Nach Lit.!D rithrt man 1.92 g (5.0 mmol) 3e bzw. 4e
2 Tage bei Raumtemp. in einem Gemisch aus 10 ml Acetonitril, 0.275 g (5.0 mmol) Natriumcy-
anid und 0.32 ml (5.5 mmol) Fluoroschwefelsdure. AnschlieRend wird mit 0.86 ml (5.5 mmol)
Ethyldiisopropylamin (9) versetzt und das Lésungsmittel i, Vak. entfernt. Aus dem Riickstand er-
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hélt man durch Extraktion mit Pentan (3 x 30 ml) 3f bzw. 4f als farblose Kristalle, die aus 5§ ml
Acetonitril umkristallisiert werden. . '

endo-12-(Hexahydro-1-azepinyl)-cis-bicyclo[9.1.0]dodecan-12-carbonitril (3f): Ausb. 1.4 g
(97%), Schmp. 60°C. — IR (KBr): 2215cm~! (C=N). — MS: m/e = 288 (M™*, 13%).
CioHj3,N, (288.5) Ber. C79.11 H11.18 N9.71 3f: Gef. C79.1 H10.98 N 9.8
4f: Gef. C78.8 H 10.77 N 9.7

12-(Hexahydro-1-azepinyl)-trans-bicyclof9.1.0]dodecan-12-carbonitril (4f): Ausb. 1.25 g
(87%), Schmp. 30°C. — IR (KBr): 2220 cm~! (C=N). — MS: m/e = 288 (M*, 13%).

1-(1-Cyclododecen-1-yl)hexahydroazepin (5): Nach Lit.28 erhilt man § durch 8 d Erhitzen von
5.0 g (50 mmol) Hexahydroazepin und 9.1 g (50 mmol) Cyclododecanon in 100 ml Toluol unter
Riickflul mit einem Wasserabscheider. Ausb. 9.8 g (75%), Sdp. 125°C/0.002 Torr. — IR (Film):
1625 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCl3): 6 = 4.15 (t, 1H), 3.15 (t, 4H), 2.25-2.1 (m, 2H),
2.1-1.95(m, 2H), 1.75—1.15 (m, 24H). — MS: m/e = 263 (M*, 5%).
CigHj;N (263.5) Ber. C82.06 H12.63 N 5.32 Gef. C82.0 H12.49 N4.9
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