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Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Heidclberg 

(Eingegangen am 14. Juni 1966) 

Die Protonenresonanz-Spektren der ungesattigten Siebenringe 2, 6,7,8,9,10 und 11 wurden 
in Abhangigkeit von der Temperatur gcmessen. Diese Azepine und Diazepine liegen in der 
Wannenform vor, die ein rasches Umklappen der Molekule, z. B. von 3 in 4, erlaubt. Die 
freien Enthalpien AG* der Aktivierung dieses Vorgangs wurden zu den sterischen und 
clektronischen Verhaltnissen in Beziehung gebracht. Der AC+ -Wcrt des Dibenzamils (2) ist 
um 4 kcal/Mol h6her als der des Cycloheptatriens. Auch fur das Azcpin 13 wurde ein Urnklap- 
pen wannenfarmiger Molckule wahrscheinlich gemacht. 

rn 
Conrow, Howden und Davis1) bewiesen fur ein Derivat des Cycloheptatriens die Wannen- 

form 1 durch die Nichtaquivalenz zweier Methylgruppen (R und R’) im Protonenresonanz- 
Spektrum bei tiefer Temperatur. Bei Erhohung der Temperatur erscheint jedoch durch 

1 

Beschleunigung eines Umklapp-Vorgangs ein cinziges Singulctt doppeltcr Intensitlt fur die 
beiden Methylgruppen. Die Kinetik dieser Ringbewegungz) wurde am Cycloheptatrien selbst 
(1, R = R = H) von Anet3) sowie von Jensen und Smith4) gemessen. 

Fur analoge stickstoffhaltige Siebenringe interessierten wir uns im Zusammenhang 
mit der Frage der konfigurativen Stabilitat der C = N-Doppelbindungs). cis-truns- 
isomere Imine sind thermisch normalerweise leichter ineinander uberfuhrbar als 
Olefine, so daD wir bei Azepinen und Diazepinen eine Erleichterung des Umklapp- 
Vorgangs im Vergleich zum Cycloheptatrien erwarteten. Im Extremfall konnte eine 
solche Erniedrigung der Aktivierungsenergie sogar zu einer annahernd ebenen 
Struktur dieser Verbindungen fiihren, die zudem von der optimalen Konjugation 
der drei Doppelbindungen energetisch profitieren wurde. Wir versuchten daher, aus 
Protonenresonanz-Spektren AufschluD uber die Konformation und intramolekulare 
Beweglichkeit einiger Azepin- und Diazepin-Derivate zu erhalten. 

1) K. Conrow, M. E. H. Howden und D. Davis, J. Amer. chern. SOC. 85, 1929 (1963). 
2) Ubersicht: J.  E. Anderson, Quart. Rev. (chern. SOC., London) 19, 426 (1965). 
3) F. A. L. Anet, J. Amer. chcm. Soc, 86, 458 (1964). 
4) F. R. Jensewund L. A. Smith, J. Amer. chern. SOC. 86, 956 (1964). 
5 )  H. A. Staab, F. Vogtle und A .  Mannschreck, Tetrahedron Letters Ilondon] 1965, 697. 
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2-Anilino-3H-azepin (Dibenzamil) (2) 

Die Struktur 2 des lange bekannten Dibenzamils wurde erst vor kurzem von 
Huisgen, Vossius und Appls und von Vogel, Erb, Lenz und Bothner-By') gesichert. 
Das Protonenresonanz-Spektrum in CDC13 bei Normaltemperatur zeigt fur die 
Methylenprotonen ein Dublett bei T = 7.2, das durch Kopplung ( J  = 7 Hz) mit dem 
benachbarten olefinischen Proton Hx zustande kommt7). Unsere Spektren bei 34" 
stimmen damit iiberein. Bei Erniedrigung der Temperatur verbreitert sich das Signal 
der Methylengruppe, bis es bei -75" in Aceton-ds aus j e  zwei Dubletts (TA = 8.26; 
T~ = 6.36) besteht. Sie stellen den AB-Teil eines ABX-Systems dar, das jedoch wie 
ein AMX-Spektrum analysiert werden darf und lJABI = 11 Hz, JAX = 6 Hz und 
JBx = 8 Hz zeigt (Abbild. 1). Das olefinische Proton Hx in 2 ergibt ein Multiplett 

50 Hz - 

I 
t = 7.23 t TMS 

TMS 

Abbild. 1 .  Signale der Methylenprotonen von 2-Anilino-3H-azepin (Dibenzamil) (2) in 
Aceton-dg (L = Verunreinigung des Losungsmittels; TMS = Tetramethylsilan) 

6 )  R .  Huisgen, D.  Vossius und M. Appl, Chem. Ber. 91, 1 (1958). 
7 )  E. Vogel, R. Erb, G. Lenz und A .  A .  Bothner-By, Liebigs Ann. Chem. 682, 1 (1965). 

Vgl. W. v. E;Doering und R. A. Odum, Tetrahedron [London] 22, 81 (1966). 
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bei T~ = 4.7. Aus diesen Beobachtungen kann man schlieBen, daB Dibenzamil 
ebenso wie Cycloheptatrien3.4) in den Wannenformen 3 und 4 vorliegt, die sich bei 
tiefer Temperatur so langsam ineinander umwandeln, daB das Spektrometer das 
axiale8) HA vom tiquatorialen HB in 3 unterscheiden kann, wahrend bei hoherer 

Temperatur infolge eines raschen Umklapp-Vorgangs (3 =: 4) nur eine mittlere 
Absorption fur beide Wasserstoffatome beobachtet wird. Fiir Oxeping) wurde zur 
Deutung seiner gegenuber Benzoloxid erhohten Entropie ebenfalls eine bewegliche, 
nicht-ebene Konformation angenommen. 

Die Resonanz bei TA = 8.26 wurde. dabei dem axialen Proton in 3 zugeordnet, weil dieses 
irn Modell oberhalb der Ebene der C-6-C-7-Doppelbindung in einem Bereich liegt, in dem 
Wasserstoffatome zusittzlich, abgeschirmt werden. HB (T 1 6.36) befindet sich dagegen in 
einem Bereich, wo durch die diamagnetische Anisotropie der C =  C-Bindung zwischen 
C-4 und C-5 und der N=C-Bindunglo) ,,Entschirmung" zu erwarten ist. Nach Paquettell) 
bevorzugt 5 die angegebene Konformation; die Lage des Ringprotons in 3-Stellung (T w 8.0) 
stimrnt mit TA = 8.26 bei 3 gut fiberein. Fur Cycloheptatrien fand man bei -170" TA w 8.5 
und TB m 7.13.4). Die beiden Absorptionen sind bei dieser Temperatur so breit, daR man keine 
Kopplungen erkennt. Im Falle des Dibenzamils erlauben dagegen die bei -75" gemessenen 

Kopplungskonstanten .FAX = 6 Hz und JBX = 8 Hz eine uberpriifung der getroffenen 
Zuordnung. Das Dreiding-Model1 zeigt ungefahre Diedenvinkel von 130" zwischen HA und 
HX und von 5" zwischen HB und Hx. Aus der Karplus-Gleichungl2)l erhalt man fiir den 
Winkel 5" die griiBere, fiir den Winkel 130" die kleinere Kopplungskonstante. Die Theorie 
fordert also ~JBX (> I JAX I in Ubereinstimmung mit unserem Ergebnisls). Dieses wird iiberdies 

8 )  Da bei Cycloheptdtrienen die Bezeichnungen ,,axial" und ,,aquatorial" verwendet wurden, 
schlieBen wir uns fur die Azepine und Diazepine diesem Gebrauch an. Vgl. A. P .  ter Borg 
und H. Kloosterriel, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82, 741 (1963). 

9) H.  Giinrher, Tetrahedron Letters [London] 1965, 4085. 
10) G. J. Karabatsos, F. M. Vane, R. A.  Taller und N. Hsi, J. Amer. chem. SOC. 86, 3351 

11) L. A. Paquetfe, J. Amer. chem. SOC. 86, 4096 (1964). 
12) N.  S. Bhacca und D. H. Williams, Applications of NMR Spectroscopy in Organic 

Chemistry, S. 49, Holden Day, Inc., San Francisco 1964. 
13) Beim all-cis-Cyclononatrien-(l.4.7) muB dagegen auf Grund der chemischenverschiebungen 

und der Kopplungskonstanten gerade die gegenteilige Zuordnung gewahlt werden: 
K. G. Unrch und K. J. Kurland, J. molecular Spectroscopy 14, 156 (1964). 

Chemischs Berichte Jahrg. 100 22 

(1964). 
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durch den Befund von Jensen und Smith4) am 7-d-Cycloheptatrien gestutzt; sie fanden bei 
aquatorider Stellung des Deuteriums (1, R = D, R' = H) die H-H-Kopplungskonstante 
JAX = 4.0 Hz und fur die entsprechende Konforrnation rnit axialem D-Atom (1, R = H, 

Die Messung der vollstandigen Kinetik des besprochenen Umklapp-Vorgangs auf 
Grund der Theorie der Linienverbreiterung, d. h. die Bestimrnung einer Reihe von 
Geschwindigkeitskonstanten fur den Vorgang 3 s 4 bei verschiedenen Tempera- 
turen, ware hier schwierig wegen der Kopplungsverhaltnisse und der beschrankten 
Loslichkeit bei niedrigen Temperaturen. Die Geschwindigkeitskonstante bei einer 
bestimmten Ternperatur ist aber sehr einfach zuganglich : k,  bei der sogenannten 
Aufspaltungstemperatur T,, d. h. der Temperatur, bei der die eine Absorption der 
Methylenprotonen in 3 gerade beginnt, in zwei verschiedene Absorptionen fur H A  

und H, aufzuspalten. T, wurde fur Dibenzamil in Aceton-d6 zu ( - 5 5  If 7)"C 
ermittelt. Bei dieser Temperatur giltl4) 

R' = D) JBX = 7.2 Hz. 

( 1 )  

falls bei genugend langsamem Urnklappen zwei ungekoppelte Signale geringer 
Halbwertsbreite mit der chemischen Verschiebungsdifferenz Av auftreten. Tritt 
jedoch bei langsamem Umklappen ein AB-System auf, so gilt statt dessen15) 

x 
k ,  = - VA v* + 6 JiB = 2.22 VAVZ + 6 J i B  

fi 
Da die Ergebnisse nach Gleichung (2 )  fur groBes Av und kleines JAB rnit denen nach 
Gleichung (1) nahezu ubereinstimrnen, werden die noch kleineren Kopplungen rnit 
H, nicht ins Gewicht fallen. Vernachlassigt man sie, so erhalt man nach Gleichung 
(2 )  mit Av = 113 Hz und JAB = 11 Hz k,  = 258 sec-1, d. h. 3 wandelt sich bei 
-55" in einer Sekunde 258mal in 4 urn und umgekehrt. Aus k ,  kann die freie En- 
thalpie der Aktivierung AG: bei T, errechnet werden: Die Beziehung 

- A  GZ kbTc eRT k ,  = ~ (kb = Boltzrnann-Konstante) 
h 

ergibt mit Gleichung (1) 

(3)  
kb Tc v2 A GZ = R T,  In- - = 4.57 Tc 

h x A v  

14) H.  S.  Gutowsky und C. H.  Holm (J. chem. Physics 25, 1228 (1956), S. 1229) haben gezeigt, 

daB bei Tc die Beziehung rdw = f i g i l t ;  dabei ist 27 = - die rnittlere Lebensdauer des 

Molekiils zwischen zwei Umklapp-Vorgangen und dm = 2xAv die Verschiebungsdifferenz, 
gemessen als Kreisfrequenz. Daraus folgt Gleichung (1). 

15) R. J .  Kurland, M .  B. Rubin und W. B. Wise, J. chern. Physics 40, 2426 (1964); M .  Oki, 
H. Iwamura und N. Hayakawa, Bull. chem. SOC. Japan 31, 1865 (1964). In diesen Arbeiten 

ist die mittiere Lebensdauer ais t = - definiert. 

1 .  
k 

I 
k 
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und mit Gleichung (2) 

[cal/Mol] (4) 

Hieraus erhalt man im Falle des Dibenzamils AGZ = (10.2 0.4) kcal/Mol bei 
-55" in ACetOn-ds (Tab.). 

2.3-Dihydro-lH-azepinon-(Z) (6) 
Diese Verbindung wurde erstmals von Vogel und Mitarbb. 7) dargestellt und 

strukturell gesichert. Sie fanden im Protonenresonanz-Spektrum in CDC13 bei 
Normaltemperatur eine Methylenabsorption bei 7 = 7.2 (J = 7 Hz). Wir stellten 
fest, dalj ihre Halbwertsbreite bei -70" in einer Mischung von Pyridin-ds und CDC13 
ungefahr 17 Hz betragt, wahrend die iibrigen Resonanzen und die des Tetramethyl- 
silans nur unwesentlich verbreitert sind. Man kann daraus schlieBen, daB auch hier 
bei ungefahr -90" eine Aufspaltung erfolgt, die bei noch tieferen Temperaturen zu 

kc- und AGg-Werte 

Losungs- T T A ~ T B  AV IJABI TC 1% AGE 
mittel [Hzl [Hzl ["CI [sec-11 [kcal/Mol] 

- 

-170° 

(b29) (b34) 
1 CFzC12 -60°:7.8 8.5,7.1 -80 (11) -I43 

(R = R' = H) 

-750 
2 Aceton-ds +34':7.23 8.26, 6.36 113 11 - 5 5  & 7 

Pyridin-ds/ - 70" 
2 CHtCIz(1:l) +34':7.20 8.2, 6.4 -108 (11) -55 & 10 

(b20) (b20) 

Pyridin-ds/ -1.35' :7.07 

(b17) 
6 CDCI,(4:1) -70°:7.1 ? (110) (11) 1 - 7 0 ;  - -90 

- 50° 
7 Pyridin-ds +80°:6.20 7.82, 4.34 208 12 0 f 10 

- 60" 

- 60" 
8 CD3OD +34':6.7 8.03, 5.50 152 12 -I2 f 7 

9 CDsOD +36':7.10 7.96, 6.26 101 11 -26 rt 8 

- 50" 
10 Pyridin-ds +34':6.56 8.1, 4.8 -196 (12) -20 != 10 

(b22) (b22) 

-I88 6.016) 

258 10.2 i 0.4 

-250 10.2 j, 0.5 

? <9.5; - 8.5  

466 12.6 i 0.5 

344 12.2 0.4 

231 11.7 i 0.4 

-440 11.7 zk 0.5 

Pyridin-dsl +3S0 : 6.83 

(b50) 
11 CDCI, (4 : I) -60" : 6.9 ? (100) (11) < -60; - -70 ? < 10.0; -9.5 

-20" 
13 CDCI, +80°:5.62 5.89, 5.37 31.4 10.4 +35 i 10 90 15.3 i 0.6 

- 
T 
T ~ ,  T~ = Chemische Verschiebungen der Methylenprotonen HA und Hg bei langsamem Umklappen. 
Av 

J n ~  
Tc = Aufspaltungstemperatur. 
kc = Geschwindigkeitskonstante bei T,. 

AGy 
b20 

= Chemische Verschiebung der beiden Methylenprotonen bei schnellem Umklappen. 

= Differenz der chemischen Verschiebungen der beiden Methylenprotonen bei langsamem Umklappcn 
in Hz. Die eingeklammerten Werte konnten nicht gemessen, sondern nur abgeschiitzt werden. 

= Koppiungskonstante der Kopplung von HA mit Hw Die Werte in Klammern sind Scbatzungen. 

= Freie Enthalpie der Aktivierung bei Tc. 
= Die Halbwertsbreite dieser Absorption betragt .- 20 Hz. Soweit eine solche Angabe feblt. ontspricht 

die Breite des Signals etwa der des Tetramethylsilans. 

16) Die Werte fur Cycloheptatrien wurden auf Grund der Angaben von Anet3) berechnet 
oder angenommen. 

22' 
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getrennten Absorptionen fur HA und HB fiihren sollte. Wie aus der Tab. hervorgeht, er- 
gibt sich aus diesemBefund AGZdes Umklapp-Vorgangs bei 6 zuungefahr 8.5 kcal/Mol. 

3H- 1.5-Benzodiazepine (7,8, 9 und 10) 

10: R = R' = CH=CHCeHs 
R 

Von Staab und Vd;gtle 17) wurde das Protonenresonanz-Spektrum des 2.4-Dimethyl- 
3H-1.5-benzodiazepins (9) beschrieben. Wie dieses liegen auch die ubrigen Diazepine 
7,s und 10 in Losung in der angegebenen Diimin-Form vor, was durch das Auftreten 
eines Methylen-Singuletts der relativen Intensitat 2 bei 35 bzw. 80" (Tab.) bewiesen 
wird. Es wurde bereits darauf hingewiesen17), daB das CH2-Signal von 9 bei -50" in 
Methylenchlorid stark verbreitert ist. Inzwischen gelang es uns, fur alle vier Diazepine 
die AB-Spektren der CH2-Gruppen zu erhalten (z, B. Abbild. 2). Das jeweils bei hoherer 

100 Hz 

i - 6  20 

T, = 4 34 T&= ? % 2  TMS 

Abbild. 2. Signale der Methylenprotonen von 7 in Pyridin-d5 (TMS = Tetramethylsilan) 
17) H. A .  Sraab und F. Yiigrle, Chem. Ber. 98, 2701 (1965); dort weitere Literaturangaben 

iiber die Konstitution von Diazepinen. 
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Feldstarke absorbierende HA (T = 7.8 bis 8.1) (siehe Tab.) ordnen wir wiederum dem 
axialen Proton zu, weil es in dieser Stellung durch den Benzol-Ringstrom abgeschirmt 
wird. Hiermit steht auch der Befund in Einklang, daB die Lage von H, bei T = 4.3 
bis 6.3 vie1 starker vom Charakter der Substituenten R und R' abhangt ais die von 
HA, weil HB diesen Substituenten zu- und dem ankondensierten Benzolring abge- 
wandt ist. Aus den Differenzen der chemischen Verschiebungen und den Aufspaltungs- 
temperaturen erhalt man AGZ-Werte von 11.7 bis 12.6 kcal/Mol fur diese Verbin- 
dungsklasse (Tab.). 

4-Methyl-2.3-dihydro-lH-l.5-benzodiazepinon-(2) (11) 

Dieses Diazepinon war in der Literaturls. 19) als 4-Methyl-2.5-dihydro-lH-1.5- 
benzodiazepinon-(2) (12) beschrieben. Das Spektrum bei 35" in CDCI3 zeigt auDer 
vier aromatischen Wasserstoffatomen ein NH-Proton bei r = 0.01, ein nicht auf- 
gespaltenes Methylsignal bei T = 7.62 sowie die scharfe Resonanz zweier Protonen 
bei T = 6.86, deren Lage mit der Position der Methylengruppe in 6 (r = 7.2) gut 
ubereinstimmt, so daR in CDCl3 sicherlich iibenviegend oder ausschlieBlich das 
Tautomere 11 vorliegt. Ahnliches gilt fur Losungen in Aceton oder Pyridin. Bei 
Erniedrigung der Temperatur auf -60" verbreitert sich das Methylensignal in einer 
Mischung von Pyridin-d, und CDC13 sehr stark, wahrend sich die Linienbreiten der 
iibrigen Absorptionen nur wenig andern. Daraus kann man, ahnlich wie bei 6, 
ACZ zu 9.5 kcal/Mol abschatzen. 

2-~thoxy-l-methyl-3.4.bis-methoxycarbonyl-lH-l-benzazepin (13) 
R 

CH302C OCH2CH3 
CH30ZC g-: 43> 

& l - r C H 3  R = -C02CH3 
I 
HB 

14 

Plieninger und WiId20) erhielten bei der Umsetzung von 2-khoxy-1 -methyl-indol 
mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester die Verbindung 13, deren Struktur sie unter 
anderem mit Hilfe des Protonenresonanz-Spektrums in CDC13 bewiesen. Es zeigt 
auRer der Absorption der aromatischen und olefinischen Protonen zwei Methoxyl- 
signale bei T 6.22 und 6.42, ein N-Methylsignal bei T = 6.79, das scharfe Triplett 
der C-Methylgruppe bei r = 8.59 und fur die Methylengruppe eine Resonanz um 
T = 5.6, die bei 35" sehr breit ist und keine Struktur zeigt. Bei Erhohung der Tempera- 
tur wird daraus ein 1 : 3 : 3 : 1-Quartett, wie fur eine derartige CHz-Gruppe zu erwarten. 

18) J.  Davoll, J. chem. S O ~ .  [London] 1960, 308. 
19) A .  Rossi, A .  Hunger, J .  Kebrle und K .  Hqffmarin, Helv. chim. Acta 43, 1298 (1960). 
20) H. Plieninger und D. Wild, Chem. Ber. 99, 3070 (1966). 

-- 
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Bei 80" zeigt dieses Quartett dieselben Halbwertsbreiten wie die anderen Signale 
(Abbild. 3); die chemische Verschiebung betragt T = 5.62, die Kopplungskonstante 
7.0 Hz. Bei Erniedrigung der Temperatur wird die Methylenabsorption ebenfalls 

i = 5 6 2  M T MS 

I 

- 20" 

13 

7,537 xr;; 5 89 M TMS 

Abbild. 3. Signale der Methylenprotonen von 13 in CDCI, (TMS = Tetramethylsilan; 
M = Methoxylprotonen bei T = 6.22; S = Drehseitenbanden). Oben: bei +80°; Mitte: bei 

-20'; unten: berechnete Kurve zum Spektrum bei -20" (siehe Text)21) 

scharfer, bis sie bei -20" den AB-Teil eines ABX3-Spektrums darstellt. Das berechnete 
Spektrum in Abbild. 3 bestatigt diese Deutung. Zu seiner Berechnung dienten folgende 
Parameter: 

VA = 246.6 Hz (TA = 5.89) 
VB = 278.0 Hz (TB = 5.37) 
vx = 86.0 HZ (TX = 8.57) 

JAB = - 10.4 HZ 
JAX = 6.9Hz 
JBX = 6.9 HZ 

Der nicht abgebildete X3-Teil des ABX3-Systems stellt im gemessenen und ini 
berechneten Spektrum ein fast symmetrisches 1 : 2 : 1-Triplett dar. Aus den Angaben 
in der Tab. erhalt man AG: = (15.3 f 0.6) kcal/Mol fur den beobachtetenvorgang, 
dessen Charakter zunachst unbekannt ist. 

Der Siebenring in 13 wirkt bei -20" offensichtlich als Asymmetriezentrum, durch 
das die beiden Protonen der Methylengruppe magnetisch nichtaquivalent werden. 
Bei Erhohung der Temperatur verschwindet die Asymmetrie im Zeitmittel durch 
irgend einen schnellen Vorgang22). Hierfiir kommen in Betracht : 

21) Durch Verlndern der Drehgeschwindigkeit des MeBrohrchens wurde bewiesen, daB die 
mit S bezeichneten Signale Drehseitenbanden sind. - Fur die Linienbreiten des berech- 
neten Spektrums wurden 1.7 Hz, fur die Kopplung der drei aquivalenten X-Protonen 
miteinander - 12.5 Hz eingesetzt. 

22) Auch in einigen anderen Arbeiten wurden Aktivierungs-Parameter rascher Vorgange, die 
eine asymmetrische Gruppierung im Zeitmittel symmetrisch machen, auf solch indirekte 
Weise rnit Hilfe nichtaquivalenter Protonen gemessen. 
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1. Langsame Inversion am N-Atom. Sie wiirde zu zwei verschiedenen Lagen der 
N-Methylgruppe in 13 fuhren, so daR der Ring als Asymmetriezentrum erscheinen 
konnte. Langsame Stickstoff-Inversion wurde jedoch bisher ausschlieRlich bei drei- 
und viergliedrigen Heterocyclen 23), bei Hydroxylamin-Derivaten 2425) und bei 
sterisch gehinderten Dihydrochinolonen26) angenommen. 

2. Langsame Rotation urn die 0-C-2-Bindung in 14. Wenn die Substituenten 
am N und am C-3 das Rotieren der khoxygruppe genugend erschweren wiirden, 
konnte dies zu nichtaquivalenten Methylenprotonen fuhren. Das Kalottenmodell 
macht jedoch eine derart starke Behinderung der Rotation um die C -0-Einfach- 
bindung nicht wahrscheinlich. 

3. Langsames Umklappen der Wannenform 14. Wir haben bereits gesehen, daI3 ein 
solcher Vorgang geniigend langsam ablaufen kann, um den Siebenring zu einer 
asymmetrischela Gruppierung zu machen. Wir betrachten diese Erklarung fur das 
Spektrum von 13 als die wahrscheinlichste. 

Das Benzazepin 1520)  zeigt fur die Athoxylgruppe bei 35" ebenfalls ein ABXs-Spektrum, 
das - im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei 13 - selbst bei 160' in Hexachlorbutadien 
praktisch unverandert bleibt. Auch in dem ahnlichen 5 sind die beiden Methylenprotonen 
verschieden I I ) ,  doch wurde die Temperaturabhangigkeit nicht untersucht; als Ursache wurde 
eine Behinderung der freien Rotation um die 0 -CC-2-Bindung angegeben. Eine andere 
Moglichkeit der Erklarung bietet das asymmetrische C-3-Atom in 5, und ebenso in 15. Es 
kann unabhangig von der Umklappfrequenz eine Verschiedenheit von HA und HB herbei- 
fuhren, die bei hoherer Temperatur nicht verschwindet27). Ersetzt man in 5 0 durch S, so 
beobachtet man fur die ,&thyhercapto-Gruppe ein A2Xj-Spektrum11). Hierdurch wird 
jedoch unsere Deutung der ABX3-Systeme auf Grund des asymmetrischen C-3-Atoms 
in 5 und 15 nicht widerlegt. Derartige Nichtaquivalenzen werden namlich gelegentlich aus 
verschiedenen Griinden nicht beobachtet, obwohl die konstitutionellen Bedingungen dafiir 
gegeben sind24.28). 

23) Aziridine: A. B. Turner, H. W. Heine, J .  Irving und J. B. Bush, J. Amer. chern. SOC. 87, 
1050 (1965); dort weitere Literaturangaben. Diaziridine: A. Mannschreck, R .  Radeglia, 
E. Grundernann und R .  Ohme, Chem. Ber. 100, (1967), im Druck. Ein Oxaziridin: W .  D.  
Emmons, J.  Amer. chem. SOC. 79, 5739 (1957). Diazetidine: E. Fahr, W. Fischer, 
A .  Jung, L. Sauer und A. Mannschreck, Tetrahedron Letters [London] 1966, im Druck. 
Oxazetidine: J .  Lee und K.  G. Orrell, Trans. Faraday SOC. 61, 2342 (1965). 

24) D .  L. Grijfith und J.  D.  Roberts, J. Amer. chem. SOC. 87, 4089 (1965). 
2 5 )  R. E. Banks, M .  G. Barlow, R.  N.  Haszeldine und M .  K.  McCreuth, J. chem. SOC. [London] 

26) W .  N .  Speckamp, , U. K. Pundit, P .  K .  Korver, P .  J .  van der Haak und H. 0. Huisman, 

27) J .  J .  Drvsdule und W. D.  Phillios. J. Amer. chem. SOC. 79, 319 (1957): H. S. Cictowsky, 

1965, 7203. 

Tetrahedron [London] 22, 2413 (1966). 
. . .  

J. chem. Physics 37, 2196 (196s.  ' 
28) G .  M .  Whitesides, D .  Holrz und J .  D.  Roberts, J. Amer. chem. SOC. 86, 2628 (1964). 



344 Mannschreck, Rissmann, Vogtle und Wild Jahrg. 100 

Diskussion 
Aus den Messungen bei tiefer Temperatur geht eindeutig hervor, daR die unter- 

suchten Azepine und Diazepine in der Wannenform (z. B. 3) vorliegen. Dies stimmt 
iiberein mit Befunden an Derivaten des 3H-Azepins 11) (z. B. 5), bei denen die Kopp- 
lungsverhaltnisse einen nichtebenen Bau nahelegen, und an SH-Dibenz[b, f]azepinen29), 
deren Protonierung zwei isomere Kationen ergibt. 

Die Einfuhrung eines Aza-Stickstoffatoms in das Cycloheptatrien erhoht ACf 
laut Tab. S. 339 um ungefahr 4 kcal/Mol, wenn man von einem EinfluB der Anilino- 
gruppe des Dibenzamils (3) absieht. 

Wie wir einleitend erwahnten, k6nnte man im Gegensatz zu diesem Ergebnis mit einer 
Erniedrigung von AG+ beim ubergang von Cycloheptatrien zu Dibenzamil (2) rechnen. 
cis-trans-isomere Imine lassen sich leichter ineinander umwandeln als entsprechende Olefine. 
Nimmt man an, Imine isomerisierten allgemein durch lnversion am N-Atom30), also unter 
h d e r u n g  des C-N -C-Valenzwinkels, so bedeutet dies, daI3 sie gegen eine Verzerrung 
dieses Winkels einen relativ geringen Widerstand leisten. Gerade das AusmaB solcher Ver- 
zerrungen bestimmt aber neben der Stabilisierung durch optimale Konjugation die Energie- 
inhalte des Grundzustands und des Ubergangszustands fur den Umklapp-Vorgar1g3~31). 
Aza-cycloheptatriene miiBten demnach ein kleineres AG* zeigen als die Stammverbindung. 
(Der angegebene Mechanismus der Imin-Isomerisierung ist allerdings nicht vollig gesichert ; 
Versuche zur Klarung sind im Gange32).) Anscheinend ist also die Anilinogruppe doch an der 
Erhilhung von AG* beim ubergang von Cycloheptatrien zu Dibenzamil beteiligt. Beispiels- 
weise konnte die Amidin-Mesomeriea) fiir den Grundzustand ausgepragter sein als fur den 
Ubergangszustand, weil in diesem die Valenzwinkel verzerrt werden miissen. Dadurch wiirde 
die Energie des Grundzustandes beziiglich der des Ubergangszustandes gesenkt, AG* also 
erhbht. Zur endgultigen Klarung dieser Frage sollten weitere einfache 3H-Azepine herange- 
zogen werden; diese sind jedoch schwer zuganglich. 

Die Einfuhrung eines zweiten Stickstoffatoms und eines ankondensierten Benzol- 
ringes in das 3H-Azepin ergibt eine weitere Erhohung34) der freien Enthalpie der 
Aktivierung um nur 2 kcal/Mol bei den 3iY-1.5-Renzodiazepinen in der Tab. S. 339. 
Fur die Abstufungen zwischen den ACZ-Werten von 7,8,9 und 10 diirfte vorwiegend 
der verschieden groBe Raum verantwortlich sein, den die beiden Substituenten in 
2- und PStellung im ubergangszustand beanspruchen. Die beiden Phenylreste in 7 
werden beispielsweise die Beweglichkeit mehr hemmen als die Methylgruppen in 9, 
was zu einer Anderung von AGZ um 0.9 kcal/Mol fuhrt. 

29) E. Heilbronner und D. Meuche, Zurich, personliche Mitteilung. 
30) Vgl. D. Y. Curtin, E. J.  Grubbs und C. G. McCarty, J. Amer. chem. SOC. 88, 2775 (1966). 
31) I .  0. Surherland und M. V. J. Rnmsey, Tetrahedron [London] 21, 3401 (1965). 
32) H. A. Sianb, F. Vogtle, D. Wurmb-Gerlich und A. Mannschreck, unveroffentlichte Ergeb- 

33) Vgl. R. Huisgen und M. Appl, Chem. Ber. 91, 12 (1958). 
34) Auch in einigen anderen Systemen wird durch Ankondensieren von Benzolringen die 

Energieschwelle des Umklappens erhoht: H. Friebolin, R. Mecke, S. KabuJ3 und A. Liitt- 
ringhaus, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1929; W. Tochleymann, U. Walter und 
A. Mannschreck, ebenda 1964, 2981 ; W. Tochtermann, G. Schnabel und A.  Mannschreck, 
Z. Naturforsch. 21b, 897 (1966); R. Miller und B. D. Gesner, Tetrahedron Letters 

nisse. 

[London] 1965, 3351 ; P. T. Lnnsbury, J. F. Bieron und M. Klein, J.  Amer. chem. SOC. 88, 
1477 (1966). 
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Das um 2 kcal/Mol erleichterte Umklappen der Lactame 6 und 11, verglichen mit 2 
und 9 (Tab. S. 339), ist verstandlich, weil eine Rotation um die C-N-Bindung bei 
Amiden leichter moglich ist als bei Irninen. Reispielsweise betragt AG* fur die 
Rotation im N.N-Dimethyl-benzamid 15.3 kcal/Mol (25")35), wahrend man fur die 
Isomerisierung von p-Chlor-benzophenon-methylimin aus den Angaben der Litera- 
tur36) 25.5 kcal/Mol(25") berechnet. 

Fiir das Diazepin 16 wurde ein ACZ-Wert von ungefahr 17.5 kcal/Mol gefunden27). 
Diese starke Erhohung im Vergleich zu 11 (-9.5 kcal/Mol) durfte auf einer sterischen 
Hinderung irn Ubergangszustand beruhen, wobei die Methylgruppe und der C6H5- 
Rest den benachbarten Protonen am ankondensierten Benzolring nahe kommen. 
Ahnliche raumliche Faktoren konnen auch bei dem Azepin 13 fur den hohen hGZ- 
Wert von 15.3 kcal/Mol verantwortlich sein, der, wie oben gezeigt, ebenfalls von 
einem Umklappen des Siebenrings herruhren wird. 

Es sei darauf hingewiesen, da8 AG* merklich temperaturabhangig ist, wenn die Akti- 
vierungsentropie AS* stark von Null abweicht2). Als MaR fur die Geschwindigkeit eines 
Vorgangs eignet sich daher streng genommen nur die freie Enthalpie der Aktivierung bei 
einer Standardtemperatur. Der Vergleich von AGZ-Werten, die bei verschiedenen Auf- 
spaltungstemperaturen gemessen sind, ist also nur sinnvoll, wenn sich diese T,-Werte nicht 
stark unterscheiden-oder IAS*I klein ist. Die Gegenuberstellung von Dibenzamil und Cyclo- 
heptatrien wird demnach erlaubt sein, wed letzteres eine Aktivierungsentropie von Null 
zeigt3). Auch der oben angestellte Vergleich zwischen den AGZ-Werten unserer Diazepine 
ist sinnvoll, da in dieser Reihe Tc nicht stark variiert. Die ubrigen zahlenmaaigen Gegenuber- 
stellungen konnen zwar durch ein stark von Null verschiedenes AS* verfalscht sein, doch 
werden davon die qualitativen Folgerungen aus unseren MeRergebnissen nicht beruhrt. 

In keinem der Spektren wurden Anzeichen fur Valenzisomere gefunden, die einen 
dreigliedrigen Ring enthalten. Solche Isomere sind bei einigen CycloheptatrienenJg) 
und Oxepineng), nicht aber bei Azepinen39.40) bekannt. 

Wir danken den Herren Professoren Dr. H. A. Staab und Dr. H. Plieninger herzlich fur die 
Forderung dieser Untersuchung. Herrn Priv.-Doz. Dr. W. Tochtermann sind wir fur zahl- 
reiche nutzliche Diskussionen verpflichtet. Fraulein A. Mufrheus danken wir fur ihre spektro- 
skopische und priparative Mitarbeit. 

35) M. T. Rogers und J. C. Woodbrey, J. physic. Chem. 66, 540 (1962). 
36) D. Y. Curtin und J .  W.  Hausser, J. Amer. chem. SOC. 83, 3414 (1961). 
37) J.-M. Lehn und P. Linscheid, Strasbourg, personliche Mitteilung. 
38) E. Cigunek, J. Amer. chem. SOC. 87, 1149 (1965); dort weitere Literaturangaben. 
39) K. HuJner, Angew. Chem. 75, 1041 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 165 (1964). 
40) H. Gunther, Koln, unveroffentlichtes Ergebnis; zitiert bei A. S. Kende, P.  T. Izzo und 

J. E. Lancasfer, J. Amer. chern. SOC. 87, 5044 (1965). 
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Beschreibung der Versuche 
2-Anilino-3H-azepin (Dibenzamil) (2)6), Schmp. 15 lo, und 2.3-Dihydro-IH-azepinon-(2) 

(6) 7), Schmp. 48 - 50", wurden nach Literaturangaben dargestellt. Die untersuchten Diazepine 
waren bekannt und zeigten folgende Schmelzpunkte: 

2.4-Diphenyl-3H-I .5-benzodiazepin (7)41), Schmp. 1 40°, 2-Methyl-4-phenyl-3H-1.5-benzodi- 
azepin (8)41,42), Schmp. 88", 2.4-Dimethyl-3H-I.5-benzodiazepin (9)42), Schmp. 132", 2.4- 
Disiyryl-3H-I.5-benzodiazepin (lO)4*), Schmp. 165". 

4-Methyl-2.3-dihydro-IH-I.5-benzodiazepinon-(2) (ll), Schmp. 150- 152", wurde durch 
alkalische Kondensation von Acetessigsaure-athylester rnit o-Phenylendiamin bereitet. Die 
Vorschrift hierzu stammt von Sexron43), der die Verbindung jedoch fur 2-Acetonyl-benz- 
imidazol hielt. Spater wurde der Substanz die Struktur 12 zugeschrieben. Auf Grund der 
IH-NMR-Spektren l8Ot sich jedoch zeigen, daR in Losung das rnit 12 tautomere 11 vorliegt 
(siehe S. 341). Die IR-Absorptionen stimmten mit den in der Literaturlg) angegebenen 
iiberein. Die Synthesen des 2-Afhox~~-l-methyl-3.4-bis-methoxycarbot1yl-l H-I-benzazcpins (13), 
Schmp. 138 - 139", und des 2-~thoxy-3.4-bis-meihoxycarbonyl-3H-l-benza~epins (15), Schmp. 
109 - 1 lo", wurden an anderer Stelle20) beschrieben. - Keine der Substanzen zeigte im 
1 H-N MR-Spektrum Unreinheiten. 

Die Spektren wurden rnit dem Varian-A-60-Gerat aufgenommen. Als interner Standard 
diente Tetramethylsilan; die so ermittelten T-Werte sind auf 10.04 genau. Die Kopplungs- 
konstanten und die Verschiebungsdifferenzen sind rnit einem Fehler von hochstens i 1 Hz 
behaftet. Nur bei 13 sind die J- und Av-Werte auf f0.2 Hz genau, weil hier die Auswertung 
durch Berechnung uberpruft wurde. Hierzu dienten das Programm Frequint IVU) und die 
Rechenmaschine IBM 709045). 

Die Temperatur am Ort des MeRrohrchens betrug.normalerweise ungefahr 35". Das Spektro- 
meter war mit einer Sonde zur h d e r u n g  der Temperatur und rnit einer Temperatur-Kontroll- 
einheit der Firma Varian ausgerustet. Als Warmeiibertragungs-Medium diente getrockneter 
Rein-Stickstoff, der fur die Messungen bei erniedrigter Temperatur rnit fliissigem Stickstoff 
gekiihlt wurde. Die jeweiligen Temperaturen am Ort des MeRrohrchens wurden mit Eich- 
rohrchen der Firma Varian auf &2' genau bestimmt46). Der Fehler der Aufspaltungstempera- 
turen in der Tab. variiert etwas, weil er von der Konzentration der Losung und von Av 
abhangt. Die Unsicherheit von AGZ erhalt man durch maximale Fehlerfortptlanzung aus den 
Unsicherheiten der MeRgroRen Tc. Av und JAB.  Nach jeder Temperaturanderung wurde 
mit Hilfe von internem Tetramethylsilan die beste erreichbare Auflasung eingestellt. Bei 35 
bis 80" erzielte man auf diese Weise Halbwertsbreiten von 0.5 bis 1.0 Hz; bei tieferer Tempera- 
tur traten je nach Beschaffenheit der zu messenden Lasung Verbreiterungen bis zu 2.0 Hz 
auf. 

41) J .  A .  Barltrop, C. G .  Richards, D .  M .  Russel und G. Ryback, J. chem. SOC. [London] 1959, 
1132. 

42) J .  Thiele und G. Steimrnig, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 955 (1907). 
4 3 )  W. 4. Sexton, J. chem. SOC. [London] 1942, 303. 
44) A .  A. Boihner-By und C. Naar-Colin, J. Amer. chem. SOC. 83, 231 (1961). Herrn Prof. Dr. 

Eothner-By, Pittsburgh, danken wir fur die freundliche Uberlassung des Programms. 
45) Ebenso danken wir dem Deutschen Rechenzentrum, Darmstadt, insbesondere Herrn 

Dr. W .  Penn, fur die Gelegenheit zur Benutzung dieser Maschine. 
46) Vurian Associates, Preliminary Instruction Manual, V-6057 Variable Temperature System 

for A-60 Analytical Spectrometers. 
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