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Die Kristallstrukturen zweier 6fach substituierter 3H-Azepine (C26Hz3NOs) wurden ront- 
genographisch unter Anwendung direkter Methoden zur Losung des Phasenproblems 
bestimmt. Beide Molekiile besitzen einen bootformigen Siebenring mit Strukturwinkeln von 
a = 57" und /l = 32". Der Siebenring trlgt das H-Atom in beiden Fillen in Aquatorialer 
Position. 

Crystal Structure Determination of two 3H-Azepines 
The crystal structure of two 6-fold substituted 3H-azepines (C26H23NOs) has been deter- 
mined by X-ray techniques, using direct methods for phase determination. The boat features 
of the two molecules show the structure angles a = 57" and B = 32". For both cases the 
hydrogen atom is found to be in the equatorial position. 

Die Cycloaddition von Cyclopropenen an substituierte Triazine liefert Azepinel. 2). 

Im Falle der Umsetzung von 2.3-Diphenyl-l-methoxycarbonyl-cyclopropen-(2) (2) 
mit 3.5.6-Tris-methoxycarbonyl-1.2.4-triazin (1) bilden sich drei isomere, um N2 
armere 1 :I-Addukte (Al, B1, Cl), von denen dem Primarprodukt A1 irn Einklang 
mit den Befunden von SteigeP) wohl die Struktur eines 4H-Azepins zukommen 
durfte. 

Die Konstitution von B1 und C1 konnte bisher nicht genau ermittelt werden; 
die 1%-Kopplungen schlienen bicyclische Valenzisomere (Azanorcaradiene) aus2). 
Es durfte sich auf Grund det vorliegenden Daten um isomere H-Azepine handeln. 
Auf Anregung von Prof. Sauer, Universitat Regensburg, aus dessen Arbeitskreis 

1) W. Dittmur, J. Sauer und A .  Sreigel, Tetrahedron Letters [London] 59, 5171 (1969). 
2 )  W. Dirtmar, Dissertation, Univ. Munchen 1970. 
3) A. Steigel, Diplomarbeit, Univ. Miinchen 1969; Dissertation, Univ. Regensburg 1971, 
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die oben erwahnten Ergebnisse stammen, haben wir deshalb von den Verbindungen 
B1 und C1 die im folgenden beschriebenen Rontgenstrukturanalysen durchgefuhrt. 

Beide Substanzen kristallisieren monoklin aus Athanol. Die kristallographischen 
Daten sind in Tab. 1 wiedergegeben. Die Intensitaten der Schichten M)f bis h9f 
wurden mit Hilfe eines automatischen, lochstreifengesteuerten Weissenberg- 
Diffraktometers (System Stoe-Guttinger) unter Verwendung von CuKa-Strahlung 
(LiF-Kristallmonochromator) gemessen. Bei der anschlieflenden Datenreduktion4) 
wurde auf eine Absorptionskorrektur verzichtet. 

Tab. 1. Kristallographische Daten 

B 1  c1 

Gitterkonstanten a 17.39 0.01 8, 17.83 & 0.01 8, 
b 11.46 0.01 8, 11.93 & 0.01 8, 

P 98.4" + 0.1" 101.6" I 0.1" 
C 12.40 & 0.01 8, 11.97 $ 0.01 8, 

Raurngruppe 
Zahl der Molekiile 
pro Elementarzelle 

Zahl der vermessenen 
Reflexe 

davon ,,unbeobachtet" 
(Fobs < 2 ' GFobs) 

P2,/a 
4 

3900 4070 

1015 1048 

Bestimmung und Verfeinerung der Strukturen 

Die Entwicklung eines Strukturmodells gelang durch Anwendung von Tripel- 
prod~ktmethoden5~6). Wir verwendeten das Verfdhren von Long7). Schwierigkeiten 
bereitete die Auswahl der Ursprungs- und Startreflexe. lm Falle von B 1 mufiten die 
Rechnungen mehrfach mit anderen Startsatzen wiederholt werden. In Tab. 2 sind 
Gang und Ergebnisse der Vorzeichenbestimmung zusammengefaflt. Die Bestimmung 
der Lagen der in der E-Fouriersynthese nicht erkennbaren Atome erfolgte uber 
Fourier- und Differenz-Fouriersynthesen, wobei alle gemessenen Reflexe verwendet 
wurden. 

Nachdem die Molekiile im Kristall vollstandig erkannt waren, wurden die Struk- 
turen durch LSQ-Rechnungen verfeinert, wobei das Voll-Matrix-Verfahren benutzt 
wurde8). Zunachst wurde isotrop gearbeitet, danach wurden die Lagen der H-Atome 

4) Die Standardabweichungen der gemessenen Strukturamplituden wurden berechnet mit 
Hilfe eines Datenreduktions-Rechenprogrammes fur das Stoe-Weissenberg-Diffrakto- 
meter von H. Paulus, Dissertation, Techn. Univ. Darmstadt 1966. 

5) D .  Snyre, Acta crystallogr. [Copenhagen] 5, 60 (1952). 
6 )  J. Karle und I .  L.  Karle, Acta crystallogr. [Copenhagen] 21, 849 (1966). 
7) R. E. Long, Ph. D. Dissertation, Univ. of California at Los Angeles 1965. 
8) W .  R .  Busing, K.  0. Murtin und H. A.  Levy, ORFLS, a FORTRAN Crystallographic 

Least Squares Program, ORNL-TM-305, National Laboratory, Oak Ridge,Tennessee 1962. 
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Tab. 2. Ergebnisse der Phasenbestimmung 

B1 c1 

Ursprungsreflexe 

weitere Reflexe 
des Startsatzes 

5 4  1 12 3 6 
7 1  9 - 2  7 7 
7 1 12 - 3  6 8 

8 8  1 -13 3 3 
-12 2 8 - 3  2 I 
- 4  8 6 - 4  6 11 
- 1  8 9 - 7  8 6 

verwendete E-Werte alle Reflexe mit E Z 1.7 

Zahl der E-Werte 
Zahl der richtig 
bestimmten Vorzeichen 
Zahl der falsch 
bestimmten Vorzeichen 
Zahl der Vorzeichen, 
die unbestimmt blieben 

302 
302 

0 

298 
297 

0 

Zahl der erkannten Atome 23 
in der E-Fouriersynthese 

0 1 

33 

Tab. 3. Atomparameter fur B1. Alle Werte sind mit 10-4zu  multiplizieren. InKlammern sind 
die Standardabweichungen angegeben 

C I  
c 2  
c 3  
c 4  
C 5  
C 6  
c 7  
C 8  
c 9  
c 10 
c 11 
c 12 
C 13 
C 14 
c 15 
C 16 
C 17 
C I8 
C 19 
c 20 
c 21 
c 22 
C 23 
C 24 
C 25 
C 26 
0 1  
0 2  
0 3  
0 4  
0 5  
0 6  
0 7  
0 8  
N 
HC 5 

9002 (2) 
9098 (2) 
4048 (2) 
4276 (2) 
4694 (2) 
9022 (2) 
3757 (2) 
3112(2) 
7834 (3) 
8206 (3) 
8840 (3) 
4135 (2) 

402 (2) 
854 (2) 

1510 (2) 
1719 (2) 
I269 (3) 
617 (2) 

8214 (3) 
8625 (2) 
9825 (3) 
9034 (2) 
9220 (2) 
1239 (3) 
3 134 (3) 
41 14 (2) 
8563 (2) 
8412 (2) 
9705 (2) 
8555 (1) 
8697 (2) 
9722 (2) 
3358 (1) 
4591 (2) 

3738 (3) 
2962 (3) 
3280 (3) 
3843 (3) 
3210 (3) 
2514 (3) 
3960 (3) 
3544 (3) 
821 (4) 

-182(5) 
-609 (4) 
4968 (3) 
2512 (3) 
2230 (3) 
2881 (4) 
3829 (4) 
4124 (4) 
3452 (3) 

544 (4) 
2154 (3) 
6614 (4) 
5039 (3) 
3456 (3) 
5200 (4) 
6539 (4) 
5098 (3) 
1027 (2) 
2833 (2) 
5363 (2) 
5694 (2) 
4272 (2) 
3 108 (2) 
5348 (2) 
5791 (2) 

2720 (3) 
1898 (3) 
I985 (3) 
2953 (3) 
3938 (3) 
4221 (3) 

982 (3) 
285 (3) 

9336 (4) 
9090 (4) 
9771 (4) 
71 1 (3) 

3774 (3) 
298 I (3) 
2871 (4) 
3548 (4) 
4342 (4) 
4456 (3) 
6132 (4) 
5167 (3) 
2222 (4) 
2602 (3) 
805 (3) 
591 (4) 

3051 ( 5 )  
3147 (3) 
5221 (2) 
5784 (3) 
2289 (2) 
2833 (2) 
454 (2) 
317 (2) 

2866 (2) 
3542 (2) 

_ _ _ _  
beta 11 beta 22 

~. 

beta 33 

25 ( I )  33 (4) 
21 ( I )  49(4) 
24(1) 17(4) 
22 ( I )  36(4) 
28(1) 33 (3) 
29 ( I )  44(4) 
27 ( I )  56 (4) 
30 (2) 77 (4) 
42(2) 136(6) 
62 (3) 131 (6) 
55(2) 97 ( 5 )  
41 (2) 55 (4) 
25 ( I )  44(4) 
29 (2) 65(4) 
32(2) 123(6) 
35 (2) 107 ( 5 )  
41 (2) 92 (5)  
35 (2) 65(4) 
62 (3) 124 (6) 
35(2) 75(4) 
76(3) 47(5) 
31 (2) 48 (4) 

56(2) 137(5) 
44(2) 60(5) 
28 (2) 43 (4) 
42 (1) 83 (3) 

101 (2) 92(3) 
39(l)  55 (3) 
38 (1) 43(2) 
42(l)  69(3) 
37(1) 90(3) 
26(1) 52(3) 

2 9 ~  ~ ( 3 )  

9900 (15) 1170 (20) 4570 (20) keine anisotrope Verfeinerung 
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berechnet und sodann die Rechnungen mit anisotropen Temperaturfaktoren fur alle 
C-, N- und 0-Atome und isotropen fur die H-Atome fortgesetzt. Nach AbschluD 
wurden zur Kontrolle Differenz-Fouriersynthesen berechnet, wobei nur die Anteile 
der C-, N- und 0-Atome subtrahiert wurden: die H-Atome im Bereich der Methyl- 
gruppen wurden nicht in allen Fallen sichtbar, was sich auch schon aus den Ergeb- 
nissen der LSQ-Rechnungen durch anomal grol3e isotrope Temperaturfaktoren 
angedeutet hatte. 

Der Rechenzeitaufwand fur Voll-Matrix-LSQ-Rechnungen steigt mil der Zahl 
der zu verfeinernden Parameter drastisch an. Die Verfeinerung der Striikturv von B1 
war fur uns AnlaI3, detaillierte Zeitstudien des Programmablaufs vorzunehmen. 
Diese Untersuchungen zeigten, daR es rnit relativ geringem Programmieraufwand 
moglich ist, die Rechenzeiten betrachtlich zu verkurzen 9). 

Die Ergebnisse der Rechnungen sind in den Tabellen 3 und 4 wiedergegeben. 
Der R-Faktor fur B1 war 0.062 und fur C 1 0.065. 

Tab. 4. Atomparameter fur C1. Alle Werte sind mit 10-4 zu multiplizieren. In Klammern sind 
die Standardabweichungen angegeben 

~ 

Atom 

C I  
c 2  
c 3  
c 4  
cs 
C 6  
c 7  
C 8  
c 9  
c 10 
c I I  
c I2 
C 13 
C 14 
C I5 
C 16 
C 17 
C I8 
C 19 
c 20 
c 21 
c 22 
C 23 
C 24 
C 25 
C 26 
0 1  
0 2  
0 3  
0 4  
0 5  
0 6  
0 7  
0 8  
N 
HC 2 

. - 
x/ a 

4395(1) 
4224 (2) 
3358 (2) 
2972 (2) 
3323 (2) 
3935 (2) 
2991 (2) 
3277 (2) 
2918 (3) 
2292 (3) 
201 I (3) 
2356 (2) 
2916 (2) 
3800 (2) 
2413 (2) 
2139 (2) 
2245 (3) 
2625 (2) 
4737 (4) 
4242 (2) 
5057 ( 5 )  
4665 (2) 
4590 (2) 
5731 (5 )  
1023 (3) 
2107 (2) 
4504 ( I )  
4244 ( I )  
4844 ( I )  
4706 (2) 
5282 ( I )  
4308 (I) 
1854(1) 
1707 (I) 
4303 ( I  ) 

6180 (2) 
6342 (3) 
6318 (2) 
7172 (2) 
8067 (2) 
7930 (3) 
5363 (2) 
4995 (3) 
4133 (4) 
3594 (4) 
3947 (3) 
4809 (3) 
9160 (2) 
9712 (3) 

714 (4) 
I I97 (3) 
657 (4) 

9656 (3) 
710 ( 5 )  

8869 (3) 
3853 ( 5 )  
5032 (3) 
7368 (3) 
8430(11) 
7199 (7) 
7238 (3) 
9710 (2) 
8844 (2) 
4964 (2) 
4278 (2) 
7516 (2) 
7900 (2) 
7247 (2) 
7265 (2) 
6932 (2) 

1754 (3) 
473 (3) 
152 (2) 
528 (2) 

1272 (3) 
2124 (3) 
9481 (3) 
8543 (3) 
7869 (4) 
8122 (4) 
9060 (4) 
9745 (3) 
I I25 (3) 
80 (4) 

9916 ( 5 )  
804 ( 5 )  

1835 ( 5 )  
2001 (3) 
3085 (6) 
2934 (3) 
3887 (6) 
2176 (3) 

46 (3) 
322 (9) 

87 I5 (6) 
207 (3) 

2403 (2) 
3940 (2) 
3298 (2) 
1546 (2) 
684 (2) 

9229 (2) 
9089 (2) 
896 (2) 

2477 (2) . .  . .  . .  

4434 (14) 5682 (20) 132 (21) 

beta 11 

9) E. Corstensen-Oeser, noch unveroffentlicht. 

beta22 beta 33 beta 12 
~. 

57(3) 59(3) 1 ( I )  
73 (3) 55(3) 9(2) 
61 (3) 42(2) O(1) 
6 0 0 )  44(3) - I  (1) 
53(3) 46(3) - 1 ( I )  
4 4 0 )  53(3) O ( l )  
53 (3) 48 (3) 6 (2) 
97(4) 61 (3) 5 (2) 

lOE(5)  83 (4) 9 (3) 
92(5) 99(5) -2(3) 
74(4) 103(5) -I5(2) 
W(3) M(3) -7(2) 
48(3) 60(3) - 1 ( I )  
73 (4) 81 (4) 5 (2) 
82(5) 122 ( 5 )  17 (2) 
65 (4) 152(6) 18 (2) 

125 (6) 109 ( 5 )  35 (2) 
115 (4) 70 (4) 25 (2) 
78 ( 5 )  131 (7) -26(3) 
53(3) 71 (3) 3(2) 
72(5) 136(7) 26(4) 
62 (4) 84 (3) 4 (2) 
91 (3) 67(3) O(2) 

313 (14) I65 (9) -89 (6) 
210(9) 116(6) -9(3) 
60(3) 58(3) -4(2) 
58(2) 86(2) --13(1) 

lOO(2) 58 (2) -6(1) 
74(2) 76(2) 17(1) 
62(2) 106(3) 22(1) 

lSS(3) 93(2) -23(1) 
130(3) 84(3) - I ( I )  
96(2) 59(2) -3(1) 

135 (3) 76(2) O ( l )  
47(2) 58(2) O(1)  . .  .. . _  

keine anisotrope Verfeinerung 

63 * 
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Diskussion der Ergebnisse 
Die Rontgenstrukturanalyse hat gezeigt, daI3 es sich bei der Substanz B1 um das 

3.5-Diphenyl-2.4.6.7-tetrakis-methoxycarbonyl-3H-azepin handelt, und daI3 der Ver- 
bindung C 1 die Struktur eines 4.6-Diphenyl-2.3.5.7-tetrakis-methoxycarbonyl-3 H- 
azepins zukommt . 

B1 c1 

Die thermische Umwandlung von A1 in B1 und C1 laBt sich durch eine Folge 
sigmatroper [ 1 S]-Wasserstoffverschiebungen interpretieren. Es lassen sich zwei solche 
Folgen formulieren, die sich durch den Drehsinn voneinander unterscheiden : 

I 11 

r 
1-4 
4-7 
7-3 
:3-6 

3 
1-5 

5-2 
2-6 
6-3 

6-2 3-7 
2-5 7-4 
5-1 4-1 

Die experimentellen Ergebnisse der thermischen Umwandlung von A1 in B1 und C1 
schlieoen die Reaktionsfolge I aus, da auf diesem Wege das thermodynamisch stabilste 
Isomere C1 entstehen sollte, ohne daR vorher die Zwischenstufe B1 durchlaufen 
wurde. Bemerkenswert ist fur die Folge 11, daB der Weg von A1 uber B1 zuC1 zunachst 
uber die Bildung des 5 H-Produktes (2H-Azepin) verlauft, das jedoch experimentell 
nicht faI3bar ist. Diese Befunde lassen auf fnlgende Reihenfolge fur die relativen 
Stabilitaten von Azepinen schlieI3en: 

2H-Azepin < 4H-Azepin <-: 3H-Azepin 

Die Abbild. 1 veranschaulicht den raumlichen Bau beider untersuchter Molekule. 
Beide Siebenringe liegen in der ublichen nichtebenen Bootform vor. 

Die Frage, welcher Substituent am gesattigten C-Atom des 3 fach ungesattigten 
Siebenrings die quasi-axiale (Ra) bzw. quasi-aquatoriale (Re) Stellung einnimmt, 
ist bereits mehrfach untersucht worden 11). 

Die fast ekliptische Anordnung des aquatorialen Substituenten Re gegenuber R1 
und R3 (das Dreiding-Modell zeigt einen Diederwinkel von etwa 5" 12)) konkurriert 

10) C. K. Johnson, OR TEP, a FORTRAN Thermal-Ellipsoid Plot Program for Crystal 
Structure Illustration, ORNL-3794, National Laboratory Oak Ridge, Tennessee 1965. 

11) ubersicht: W. Tochtermnnn, Fortschritte der Chemischen Forschung 15, 378 (1970), 
dort weitere Literatur. 

12) A. Mnnnschreck, G .  Rissmonn, F. Vogtle und D. Wild, Chem. Ber. 100, 335 (1967). 
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c9 

C8 

c9 

8 

c1 

C17 c 

Abbild. I .  Stereoskopische Darstellung der Molekiile BI (oben) und C1 (unten). Die Skalierung 
der Schwingiingsellipsoide entspricht 30 ”/, Wahrscheinlichkeit 10) 

init der sterischen Wechselwirkung zwischen dern axialen Substituenten Ra und den 
x-Orbitalen der Bindung C S - C 6 .  1st Rl=RJ=H,  so nimmt der grol3te von beiden 
Substituenten Ra und Re die aquatoriale Position einl3); fur R3 = H und R1 + H 
werden beide Moglichkeiten beobachtet14). In unserem Falle (R1 und R3 beide + H) 
finden wir in beiden Beispielen die grokre Gruppierung (B1 : Phenylgruppe; C1: 

13) H.  Giinther, M .  Goriitz und H .  H. Hinrichs, Tetrahedron [London] 24, 5665 (1968); H. 

14) L. A. Pauqette, J .  Amer. chem. SOC. 86, 4096 (1964); W. E. Heyd und C. A .  Cupas, 
Kessler und E. Miiiler, Z .  Naturforsch. 22b, 283 (1967). 

ebenda 91, 1559 (1969). 
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1.388(7) 

c H, 

Abbild. 2. Bindungslangen und -winkel fur B1 

Methoxycarbonylgruppe) in axialer, und das wesentlich kleinere H-Atom in aqua- 
torialer Stellung (s. Abbild. 1). Die Wechselwirkung der axialen Substituenten mit der 
gegenuberliegenden Doppelbindung wird an der relativen Orientierung zueinander 
deutlich: die gefundene parallele Anordnung der Ebene des Benzolringes in B1 
(C 13-C 18) zur Bindung C 1 -C2 entspricht der geringsten sterischen Beeinflussung 
(ebenso gilt furC1: die Ebene aus 0 5 , 0 6  und C23 ist parallel zur Bindung C6--C5). 
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Abbild. 3. Bindungslangen und -winkel fiir C1 

Die gefundenen Doppelbindungslangen der Siebenringe (Abbild. 2 und 3) sind 
groOer als die, welche fur ahnliche, unsubstituierte 3fach ungesattigte Siebenringe 
bisher gefunden wurden'5). Wir fiihren diesen Befund auf die gegenseitige Beein- 
flussung der raurnerfiillenden Substituenten untereinander zuriick. Auch die Ver- 
drillungswinkel der Doppelbindungen (Tab. 5 )  weisen auf solche Einfliisse hin. 

Die grol3ten Unterschiede gegeniiber bisher bekannten Untersuchungen findet 
man jedoch in den Strukturwinkeln a und p des Bootes: Die Verlangerung der 
Doppelbindung C 1 ..... C2 in B1 (bzw. C5 ..... C6 inC1) gegenuber den unsubstituierten 

1s) R. E. Davis und A. Tulinsky, J. Amer. chem. SOC. 85, 1929 (1963); 1. C. Paul und S. M. 
Johiison, ebenda 90, 5023 (1968); H. J. Lindncr und B. von Gross, Chem. Ber. 105, 434 
( 1972). R. Allinonn, Vortrag, Sektion f u r  Kristallkunde der Deutschen Mineralogischen 
Gesellschal't vom 10. -13. 9. 1971, Karlsruhe. 
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Systemen und die sterischen Wechselwirkungen des aquatorialen H-Atomes mit den 
beiden Substituenten in a-Stellung fuhrten zu einer betrachtlichen VergroBerung von 
p und a (s. Tab. 5) .  

Tab. 5 .  Winkel zwischen einigen Ebenen der Siebenringe und der Substituenten (die die 
Ebenen definierenden Atome sind in Klammern angegeben) 

B1 c1 

Strukturwinkel der Boote 

(N,1,2,3)-(3,4,6,N) 1 j3 3 2" 32" B (N96,5,4)-(4,3,1,N) 
Verdrillung der Substituenten gegeniiber den Doppelbindungen 

(4,5,6)-(3,4,6,N) - a 51" 56" a = (3,2,1)-(4,3,1,N) 

(3,4,5)-(07,08,26) 52" 45" (4,3,2)-(7,8,9,10,11,12) 
(2,3,4)-(7,8,9,10, I I ,  12) 49" 51" (5,4,3)-(07,08,C26) 
( I  ,2,3)-(05,06,23) 50" 59" (6,5,4)-(13,l4,15,16,17,18) 
(N, 1,2)-(03,04,22) 49" 60" (N,6,5)-(0I ,02,20) 
(5,6,N)-(01,02,20) 39' 5' (2,l ,N)-(03,04,22) 

Die Abbild. 1 veranschaulicht auch die Verdrillung der Substituenten gegenuber 
dem Konjugationssystem des Siebenringes. Auffallend ist, dalj fur E l  und C1 weit- 
gehend analoge Anordnungen gefunden werden ; die Verdrillungswinkel sind der 
Tab. 5 zu entnehmen. Nur die Orientierungen der Substituenten an C6 in R1 und an 
C1 in C1 weichen deutlich voneinander ab. Wahrend fur B1 ein Verdrillungswinkel 
von 39" gefunden wird, betragt er fur C1 nur 5". Durch diese sterische Anordnung 
wird in C1 eine gegeniiber E l  erhohte x-Elektronendelokalisierung moglich, und das 
mag ein Grund dafiir sein, daB bei der thermischen und basenkatalysierten Umwand- 
lung von A1 als das thermodynamisch stabilste Isornere C1 erhalten wird. 

Herrn Professor Suuer, Universitlt Regensburg, danke ich fur die Anregung zu dieser 
Arbeit, fur die Substanzproben, fur die Diskussion der Resultate und fur die Durchsicht des 
Manuskriptes. 

[424/7 I ] 


