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Im Zusammenhang mit der Darstellung pharmazeutisch interessanter Stickstoff- 

verbindungen strebten wir die Synthese von cis- und trans-3,6_Dimethylperhydro- 

azepin an. Aus c,c'-Dimethyladipinsauredinitril (I)** erhielten wir durch kata- 

lytische Hydrierung mit Raney-Nickel ein Gemisch aus 1,6-Diamino-2,5dimethyl- 

hexan (II) und den cis/trans-isomeren 3,6_Dimethylperhydroazepinen (IIIa, IIIb). -- 

IIIa IlIb CH3 

*Neue Anschrift : Fa. L. Merckle GmbH, Blaubeuren 

** 
c,a'-Dimethyladipinsauredinitril wurde aus handelsiiblichem 2,+Hexandiol durch 

Bromierung mit HBr und anschliepende Umsetzung mit Natriumcyanid in Dimethyl- 

stilioxid hergestellt und bestand zu etwa gleichen Teilen aus meso- und dl-Form. 
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Die Komponente (II) wurde destiilativ abgetrennt und unter Verwendung von 

Ammoniak als Tragergas bei Temperaturen zwischen 370 und 390°C iiber einen 

Aluminium-Kontakt geleitet'. Dabei entstand unter Ammoniakabspaltung in einer 

Ausbeute von 71 $ ein Gemisch aus III a und III b im Verhaltnis 2 : 3. Dieses 

Gemisch konnte destillativ weitgehend getrennt werden. Die niedersiedende 

Komponente (III b) war danach noch zu etwa 6 $ durch die hohersiedende (III a) 

verunreinigt. III a war nach einer Umkristallisation des entsprechenden Hydro- 

chlorids aus Aethanol vollig einheitlich. 

Die Konfigurationszuordnung der isomeren 3,6_Dimethylperhydroazepinc erfolgte 

kernresonanzspektroskopisch. Das iO0 MHz-Spektrum" von III a in Chloroform 

(siehe Abbildung i), sowie das von III b im gleichen Solvens (siehe Abbildung 

2) kann auf der Basis der NFIR-Spektren von stereoisomeren Dimethylpiperidi- 

nen2*3 interpretiert werden, wobei von weitgehend analogen konformativen Ver- 

h&ltnissen4 ausgegangen wurde. III a wurde ais ee-Verbindung 

cis-3,5-Dimethylpiperidin3 verglichen, die ea-Verbindung III 

dann mit dem 

b mit dem trans- 

3,5-Dimethylpiperidin3. 

Tabelle L zeigt die ermittelten NMR-Parameter fiir III a und III b. Die Kon- 

figurationszuordnung ergibt sich im wesentlichen aus den relativen chemischen 

Verschiebungen der Protonen an C-2 und C-7, sowie aus den beobachteten Kopp- 

lungskonstanten. 

* Die Aufnahme der 100 MHz-Kernresonanzspektren erfolgte mit einem VARIAN- 
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Abb.1: 
I 
100 XHz-Spektrum van ci+-7,6-Dimethylperhydroazepin (IIIa) 
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Xbb.2: 100 &Xz-Spektrum von trans-3,6_Dimethylperhydroazepin (IIIb) 
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Tabelle 1 : NW&Parameter von III a und III b (Solvens : CDCl_ ; T = 35OC) 

- Chemische Verschiebungen (ppm) - 

III a 

III b 

H2e/H7e = 3,05 ; H2a/H7a = 2,21 ; CH3 = 0,83 

restliche Protonen im Bereich von 1,0 bis 2,O 

H2ea/H7ae = 2,92 ; H2ae/H7ea = 2,39 ; CH3 = 0,86 

restliche Protonen im Bereich von 1,0 bis 1.9 

- Kopplungskonstanten (Hz) - 

III a 
JCH3-H3a = JCH3-H6a = 

Jgern 

= JH2a-Ii*e = 

J vie = JH 
2eBH3a 

= 

J vie = JH _H = 
2a 3a 

(auperdem long-range-Kopplungen (1 

6,5 

JH71-H7e = 13so 
‘ 

JH7e_H6a = 4,7 

JH7a-H6a = g,5 

Hz im Sinne eines "Wn-Mechanismus zwischen 

H2e und H4, 'osri. zwischen H 7e und Hse) 

III b JCH3-ii3 = Jcii3-Ii6 = 6,5 

Jgem 
= JH2e-112a = JH7a-H7e = 13,0 

J vie = JH 
2ae-H3ae = JH 7ea%ea = l/2 (J,, -+ J,,) = 7,5 

J vie = 
JH _ 2eaBH3ae 

= JH 
'7aeaH6ea 

= l/2 (J,, + J,,) = 5,0 
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