970 W.-D. Stohrer Jahrg. 106
Chem. Ber. 106, 970 —983 (1973)

Das System Azepin-Benzolimin
Wolf-Dieter Stohrer

Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Frankfurt/Main,
D-6000 Frankfurt/M., Robert-Mayer-Stralle 7/9

Eingegangen am 11. September 1972

Mit Hilfe der erweiterten Hiickel-Methode werden a) die Gleichgewichtslage der Valenz-
isomerisierung 1H-Azepin-Benzol-1,2-imin, b) die Stirke der an dieser Isomerisierung
beteiligten ¢-Bindung im Benzolimin und c) der EinfluB von Akzeptoren am Stickstoff auf
das Gleichgewicht und auf die Stabilitit des Azepins diskutiert.

The System Azepine-Benzene imine

Extended Hiickel calculations are utilized in a discussion of: (a) the equilibrium position
of the valence isomerization of 1H-azepine-benzene-1,2-imine, (b) the strenght of the ben-
zeneimine ¢ bond involved in the isomerization, and (c) the influence of electron accepting
groups at the nitrogen atom on the equilibrium position and azepine stability.

Die Gleichgewichtslage der rasch ablaufenden symmetrieerlaubten Valenziso-
merisierung 1 = 2 variiert stark und iiberstreicht den gesamten Bereich vom duBlersten
linken Extrem bis ganz nach rechts?. Dies macht dieses System zu einem reizvollen
Objeket fiir Untersuchungen von Ursache und Wirkung der gleichgewichtsbestimmen-
den Faktoren.

"

3 == s ~ 1
4[ X pra—— 4©x
— s

H

5 6

1 a: X =CR'R" 2
b: X = NR
c: X =0.

Diese Faktoren sind Temperatur, Losungsmittel, die Art der Substituenten an den
ungeséttigten Kohlenstoffatomen im monocyclischen Isomeren 1 sowie die Natur
von X. Im folgenden wird der EinfluB von X auf das Gleichgewicht besprochen,
wobei besonders der Fall X = NR interessiert.

Beim unsubstituierten Cycloheptatrien (1a, X = CHjy) liegt das Gleichgewicht
so weit auf der linken Seite, daB der direkte Nachweis des bicyclischen Isomeren

1} Fir Zusammenfassungen und Literaturangaben siehe: 12) G. Schroder, J. F. M. Oth
und R. Merényi, Angew. Chem. 77, 774 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4, 752
(1965). — 1b) E. Vogel und H. Giinther, Angew. Chem. 79, 429 (1967); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 6, 385 (1967). — 1¢) G. Maier, Angew. Chem. 79, 446 (1967); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 6, 402 (1967). — 1d) L. A. Paquette in Nonbenzenoid Aromatics,
Bd. 1, S. 249, Academic Press, New York, London 1969. — 1€} L. A, Paquette, Angew.
Chem. 83, 11 (1971); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 10, 11 (1971). — 1) H. Kessler in
Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. V/1d, 4. Aufl,, S. 305,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1972.
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Norcaradien (2a, X = CH,) nicht moglich ist 12 & P, Lediglich die Bildung von Diels-
Alder-Addukten weist indirekt auf die Existenz des Norcaradiens!® ? hin. Elektronen-
abziehende Substituenten in Position 7 stabilisieren das Norcaradien und verschieben
das Gleichgewicht mit zunehmender Akzeptorstirke nach rechts! 152,

Anders als beim unsubstituierten Cycloheptatrien liegen die beiden Valenziso-
meren Oxepin (T¢) und Benzoloxid (2¢) im Gleichgewicht in vergleichbaren Mengen
vor'a: . ) Der Ersatz der CH-Gruppe durch den elektronegativen Sauerstoff
verschiebt demnach das Gleichgewicht nach rechts; seine Lage héngt von der Natur
des Losungsmittels ab: zunehmende Polaritit begiinstigt das bicyclische Isomere im
Gleichgewicht!.

Obwohl die meisten stabilen Azepine 1b'¥ am Stickstoff Akzeptor-substituiert
sind, liegt bei ihnen das Gleichgewicht wie beim unsubstituierten Cycloheptatrien
so weit links, daB der direkte Nachweis des bicyclischen Benzol-1,2-imins -(2b)
in der Regel nicht mdglich ist! ¢ und bisher nur in einem Falle gelungen ist3,
Von einer Ausnahme abgesehen®”, versagt hier auch der indirekte Nachweis des
bicyclischen Isomeren (iber die Adduktbildung. Allgemein gilt 1), dal Cycloheptatriene
hidufig und Oxepine fast immer iiber die bicyclische Form, Azepine aber nahezu
ausnahmslos aus der monocyclischen Form heraus reagieren.

Die Ursache der Verlagerung des Cycloheptatrien-Norcaradien-Gleichgewichtes
nach rechts durch Akzeptoren in Position 7 wurde von Heffmann# mit einfachen
MO-Argumenten verstindlich gemacht. Die Stabilisierung des Norcaradiens beruht
danach auf einem Elektronentransfer aus dem antisymmetrischen besetzten Walsh-
Orbital des Dreirings im Norcaradien in das antisymmetrische Orbital des Akzeptors.
Dieser Transfer vermindert die Elektronendichte im antisymmetrischen Walsh-
Orbital, das im Bereich der Bindung C;—Cg antibindend ist, und stabilisiert diese
Bindung.

G ©

2) 2a) P. Rewicki und C. Tuchscherer, Angew. Chem. 84, 31 (1972); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 11, 44 (1972). — 2b) H. Diirr und H. Kober, Tetrahedron Lett. 1972, 1259. —
2¢) W. Betz und J. Daub, Tetrahedron Lett. 1972, 3451; und dort zitierte Literatur.

3) 3a) H. Giinther, J. B. Pawliczek, B. D. Tunggal, H. Prinzbach und R. H. Levin, Chem.
Ber. 106, 984 (1973), nachstehend; Herrn Prof, Géinther sei fiir die Mitteilung dieser
Ergebnisse vor der Verdffentlichung gedankt. — 3bY) H. Prinzhach, D. Stusche und
R. Kitzing, Angew. Chem. 82, 393 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 377 (1970).

4 R, Hoffmann, Tetrahedron Lett. 1970, 2907; R. Hoffmann und W.-D. Stohrer, J. Am.
Chem. Soc. 93, 6941 (1971); R. Hoffmann in Special Lectures at XXIIIrd International
Congress of Pure and Applied Chemistry, Bd. 2, S.233, Butterworth, London 1971.
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Giinther> hat Hoffmann’s Argument auf das Gleichgewicht Oxepin-Benzoloxid
ausgedehnt. Er weist darauf hin, daBl der Ersatz der CH,-Gruppe im Norcaradien
durch Sauerstoff die Bindung C;—Cg¢ stirken und damit das Gleichgewicht nach
rechts verlagern sollte sowie der Ersatz der CH,-Gruppe im Cyclopropan durch
Sauerstoff die Linge der gegeniiberliegenden C—C-Bindung von 1.510 A® im
Cyclopropan (3) auf 1.472 A? im Oxiran (5) verkiirzt.
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Unklar ist, warum das Gleichgewicht Azepin-Benzolimin so weit links liegt.
A priori konnte man erwarten, daB3 die Lage diesgs Gleichgewichtes zwischen Cyclo-
heptatrien-Norcaradien als linker Grenze und Oxgpin-Benzoloxid als rechter Grenze
liegt; ebenso wie der Wert fiir die Linge der C—C-Bindung im Aziridin (4) zwischen
die Werte fiir die Lange der C—C-Bindung im Cyclopropan (3) und im Oxiran (5)
fallt. Im folgenden wird mit einfachen MO-Argumenten und der EH-Rechnung?.10.11
geklart, weshalb dieses Gleichgewicht so weit nach links verschoben ist.
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5} H. Giinther, Tetrahedron Lett. 1970, 5173.

6) G. L. Cunningham jr., A. W. Boyd, R. J. Myers, W. D. Gwinn und W. I. LeVan, J. Chem.
Phys. 19, 676 (1951).

7) O. Bastiansen, F. N. Fritsch und K. Hedberg, Acta Crystallogr. 17, 538 (1964).

8) T. E. Turner, V. C. Fiora und W. M. Kendrick, J. Chem. Phys. 23, 1966 (1955).

9) R. Hoffmann, J. Chem. Phys. 39, 1397 (1963); 40, 2745 (1964).

10) Folgende Geometrien und Parameter wurden fiir die Rechnung beniitzt: 102} Mono-

cyclus 1128); Cy—Cp = C3—Cy = Cs—Cg = 1.34A; C,—C3 = C4—Cs = 1.46 A;

C{—X7 = Cg—X7 = 1.50 A; Winkel zwischen Ebene 2345 und Ebene 1256 = 139.5%;

Winkel zwischen Ebene 1256 und Ebene 176 = 143.5°, — 10b) Bicyclus 212b): C;—Cp =

Cs—Cs=150A;C,—C3 =C4—Cs=134A;C3—-C4 =146 A;C;—C = C;—X7 =

Cg—X7 = 1.54 A; Winkel zwischen beiden Ebenen = 108°; H. Ginther und H. Meisen-

heimer haben gefunden, daB die EH-berechneten Gleichgewichtslagen empfindlich von

den beniitzten Geometrien abhdngen; H. Giinther, personliche Mitteilung. — 10¢) Die

eingesetzten Parameter fiir die EH-Rechnung waren dje in 1. ¢.9) angegebenen, mit Aus-

nahme des H-Exponenten, fiir den der Wert 1.3 benutzt wurde.

Zu fritheren MO-Berechnungen des Azepins siehe: 11a) R, W. Schmid, Helv. Chim.

Acta 45, 1982 (1962). — 11b) 4. Streitwieser jr., Molecular Orbital Theory for Organic

Chemists, S. 280, Wiley, New York 1961. — 11c) R_J. Cotter und W. F. Beach, J. Org.

Chem. 29, 751 (1964). — 11a) M. J. S. Dewar und N. Trinajstic, Tetrahedron 26, 4269

(1970).

11
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In der EH-Rechnung ist das monocyclische Cycloheptatrien um 0.06 eV stabiler
als das bicyclische Norcaradien, wihrend umgekehrt das bicyclische Benzoloxid um
0.17 eV stabiler ist als sein monocyclisches Valenzisomeres.

Der Pleil zeigt hier und im folgenden auf die jeweils stabilere Form, und der Wert auf dem
Pfeil gibt den Encrgieunterschied an. EH-Ergebnisse sind in der Regel wenig brauchbar fiir
absolute Energien, reflektieren aber recht gut den relativen energetischen Trend, wie auch
hier, wo sie bestitigen, daf das Oxcpin-Benzoloxid-Gleichgewicht relativ weiter rechts liegt
als das Cycloheptatrien-Norcaradien-Gleichgewicht.

Beim Azepin-Benzolimin-Gleichgewicht muf zwischen zwei Invertomeren unter-
schieden werden. Das Benzolimin, bei dem das einsame Elektronenpaar am Stickstoff
expo zum sechsgliedrigen Ring steht, ist um 0,14 eV stabiler als das entsprechende

czo—Gleichgewicht
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Azepin mit dem einsamen Elektronenpaar in dquatorialer Lage. Die berechnete
Lage dieses ,,exo*-Gleichgewichtes liegt zwischen den Gleichgewichten Norcaradien-
Cycloheptatrien und Oxepin-Benzoloxid und entspricht damit den ,,a priori‘-Erwar-
tungen aufgrund der Bindungslingen im Cyclopropan (3), Aziridin (4) und Oxiran
(5)13,

Im Gegensatz zum ,,exo“-Gleichgewicht stimmen die EH-Ergebnisse fiir das
,,endo<-Gleichgewicht qualitativ mit dem Experiment tiberein. Das Azepin mit dem
einsamen FElektronenpaar in axialer Lage ist mit 0.18 eV sogar stirker stabilisiert
als das Cycloheptatrien im obigen Gleichgewicht, Das Azepin mit endo-Elektronen-
paar ist laut EH-Rechnung um 0.29 eV stabiler als dasjenige mit exo-stindigem,
wihrend sich fiir die bicyclischen Isomeren ein Energieunterschied von 0.03 eV in
umgekehrter Richtung ergibt. Damit ist das ,.endo-Azepin“ die stabilste Form im
System Azepin-Benzolimin.

12) 122) Vgl, M. Traetteberg, J. Am. Chem. Soc. 86, 4265 (1964). — 120} Vgl. C. J. Fritchie jr.,
Acta Crystallogr, 20, 27 (1966).
13) Tragt man die EH-berechneten Gleichgewichtslagen von la == 2a, exo-1b = 2b und

1¢ = 2c¢ gegen die C—C-Bindungslingen in 3—5 auf, so erhilt man einen linearen
Zusammenhang,
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Die EH-Methode gibt somit die relativen Gleichgewichtslagen der Umlagerung
1 = 2 als Funktion von X richtig wieder und ordnet das abweichende Gleichgewicht
Azepin-Benzolimin richtig ein. Fiir die abweichende Gleichgewichtslage ist nach
diesen Ergebnissen das einsame Elektronenpaar in axialer Lage im Azepin verant-
wortlich. In diesem endo-Azepin mul} eine stabilisierende Wechselwirkung zwischen
dem einsamen Elektronenpaar und dem w-System des Ringes vorhanden sein. Diese
Wechselwirkung fehlt im exo-Azepin, das deshalb in der Rechnung die erwartete
,,hormale« Gleichgewichtslage zeigt.

9, b

N\H NQ

, endo - Azepin' ,cxo ~Azepin'

Allerdings besitzt auch das Oxepin das fiir diese Wechselwirkung notwendige
freie Elektronenpaar und sollte deshalb ebenfalls stabilisiert werden. Das Diagramm
in Abb. 1 macht den Unterschied zwischen Oxepin und Azepin verstindlich. Links
sind die 7t-Orbitale des ,,verbogenen Hexatriensystems idealisiert gezeichnet, wie
man sie durch EH-Rechnung fiir das Cycloheptatrien erhilt. S und A stehen fiir
symmetrisches und antisymmetrisches Verhalten der Orbitale beziiglich der Spiegel-
ebene des Molekiils. Rechts liegt mit willkiirlich angenommener Energie das Orbital
des einsamen Flektronenpaares am Atom X. Dieses Orbital ist symmetrisch und
zeigt deshalb nur Wechselwirkungen mit den symmetrischen =-Orbitalen, und zwar
folgender Art:

1) Die das Gesamtsystem destabilisierenden Wechselwirkungen I zwischen dem
besetzten Donatororbital und den besetzten 7t-Orbitalen.

2) Die das Gesamtsystem stabilisierende Wechselwirkung II zwischen dem besetzten
Donatororbital und dem leeren -Orbital S3*. Diese Wechselwirkung ist mit einem
Charge-transfer aus dem einsamen Elektronenpaar in das leere Orbital verbunden14.

Ob bei einem Donatororbital die Wechselwirkung Il oder I dominiert, 146t sich
bei diesem qualitativen Modell nicht mit Sicherheit sagen. Nach der Stdrungs-
theorie!® gilt, daBB die stabilisierende Wechselwirkung IT um so stiarker, und die
destabilisierende T um so schwicher ist, je energetisch hoher das Donatororbital am
Atom X liegt. Das bedeutet, daB3 das Gleichgewicht 6 = 7 mit steigender Donator-

14} Fiir spektroskopische Hinweise auf Wechselwirkungen zwischen dem einsamen Elektro-
nenpaar am Stickstoff und dem carbocyclischen =-System siehe 1. ¢.1d), S. 263.

15) M. J. S. Dewar, The Molecular Orbital Theory of Organic Chemistry, McGraw-Hill
Book Co., New York 1969; E. Heilbronner und H. Bock, Das HMO-Modell und seine
Anwendung, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1968.
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Abb. 1. Stabilisiecrende Wechselwirkung (~-~~) und destabilisierende Wechselwirkung

{—— —) zwischen den carbocyclischen =-Orbitalen (links) und dem Orbital des einsamen
Flektronenpaares am Atom X (rechts)

energie nach links verlagert werden sollte. Dies bestitigen EH-Rechnungen, die
hier fur die drei isoelektronischen Monocyclen Cycloheptatrien-7-Anion16), Azepin
und monoprotoniertes Oxepin zusammengestellt sind. CNDQO/2 17-Rechnungen
bestdtigen die EH-Ergebnisse. Laut EH-Rechnung ist das protonierte Oxepin in der
endo-Form noch etwas stabiler, wihrend laut CNDOQ/2-Rechnung das exo-Isomere

16) Obwohl es Hinweise fiir eine hochsymmetrische Struktur des Anions des Cycloheptatriens
gibt ,s. 1. c.te), nehmen wir fiir unsere Modellrechnungen fiir dieses Anion die in 1. c.10a)
beschriebene Geometrie an.

17 J. A. Pople, D. P. Santry und G. A. Segal, I. Chem. Phys. 43, 129 (1965); J. A. Pople
und G. A. Segal, ebenda 43, 136 (1965); 44, 3289 (1966).
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bereits ein wenig energiedrmer ist. Das heifit, in der EH-Rechnung dominiert die
stabilisiecrende Wechselwirkung II noch iiber die destabilisierende Wechselwirkung I,
wihrend in der CNDO/2-Rechnung I bereits ein wenig iiberwiegt 18,

' H
© !
v N EH:  0.88 eV 74 ce
£ S S———— =%

CNDO: 0.96 eV

EH: 0.29 eV 7
-

—————
Sanm— CNDO: 0.10 eV
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Die berechneten Gleichgewichtslagen 6 < 7 stimmen mit experimentellen Ergeb-
nissen {iberein. Die Strukturbestimmungenl? einiger N-substituierter Azepine
zeigen, daB} das einsame Elektronenpaar die endo-Lage einnimmt, wofiir sicher auch
sterische Einfliisse des Substituenten am Stickstoff verantwortlich sind.

Das starre Cycloheptatrien-Derivat 8 tauscht beim basenkatalysierten H-D-Aus-
tausch bevorzugt das axiale H-Atom aus20. Tochtermann hat dies der partiellen
Uberlappung des axialen O.bitals mit den w-Orbitalen zugeschrieben, wodurch der
Ubergangszustand fiir die Spaltung der axialen C—H-Bindung bzw. das intermediéire
Carbanion stabilisiert werden 20, Diese Deutung Tochtermanns wird von unseren
EH-Ergebnissen gestiitzt.

R r R r B r
H H '
" o LoooE o
\, AN
R i R </ H R =/ u
_g® -g®

8 (R - Phenyl)

18) Atommodelle zeigen, daB grundsitzlich die Méglichkeit einer through-bond-Wechsel-
wirkung (R. Hoffmann, Accounts Chem. Res. 4, 1 (1971)) zwischen einsamem Elektronen-
paar in exo-Position und den =-Orbitalen bestehen solite. Detaillierte Untersuchungen
zeigen, daB eine stabilisierende through-bond-Wechselwirkung mit dem unbesetzten
Orbital S% nicht vorliegt; das einsame Elektronenpaar mischt aber deutlich mit besetzten
Orbitalen, d.h. destabilisiert. Genau genommen wird damit das Gleichgewicht 6 27
von drei GroBen bestimmt: einer stabilisierenden und einer destabilisierenden Wechsel-
wirkung in 6 und einer destabilisierenden Wechselwirkung in 7.

19) 19a) [J, C. Paul, S. M. Johnson, L. A. Paquette, J. H. Barrett und R. J. Haluska, J. Am.
Chem. Soc. 90, 5023 (1968). — 19v) H.J. Lindner und B. v. Gross, Chem. Ber. 105, 434
(1972); Herrn Dr. Lindner sei fiir die Mitteilung dieser Ergebnisse vor der Versffentlichung
gedankt.

200 W. Tochtermann, H.-O. Horstmann, C. Degel und D. Krauf3, Tetrahedron Lett. 1970, 4719.
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Nun wird verstdndlich, weshalb das Gleichgewicht Azepin-Benzolimin so weit
links liegt. Nach Giinthers Argument® nimmt die relative Stabilitat der bicyclischen
Isomeren vom Benzoloxid zum Benzolimin hin ab. In der gleichen Reihe nimmt
umgekehrt die relative Stabilitit der monocyclischen Isomeren vom Oxepin zum
Azepin hin zu, denn das cinsame Elektronenpaar am Stickstoff ist ein besserer Donator
als das am Sauerstoff. Damit ist im Azepin die stabilisierende Wechselwirkung 1I
grofBer und die destabilisierende Wechselwirkung I kleiner als im Oxepin, und das
Gleichgewicht Azepin-Benzolimin liegt weiter links als das Gleichgewicht Oxepin-
Benzoloxid. Noch stérker sollte beim Cycloheptatrien-7-Anion der Monocyclus
begiinstigt und der Bicyclus benachteiligt sein. Dies bestitigt die EH-Rechnung.
Dieses Gleichgewicht liegt noch um 0.9 eV weiter links als das Gleichgewicht endo-
Azepin-Benzolimin.

QU
Co

N~ CO 1.05 oV =
_ H = \

Das neutrale Cycloheptatrien kénnen wir als ,,protoniertes Cycloheptatrien-7-
Anion* betrachten. Die Protonierung ,,blockiert das einsame Elektronenpaar,
das fiir die Stabilitit des monocyclischen Anions im Gleichgewicht verantwortlich
war, und verschiebt dadurch das Gleichgewicht soweit nach rechts, dal} es zwischen
die ,,normalen* Gleichgewichtslagen Azepin-Benzolimin und Oxepin-Benzoloxid
zu liegen kommt.

DaB auch die Protonierung des endo-Azepins das Gleichgewicht nach rechts
verlagert, bestiitigt die Rechnung. Dieses Gleichgewicht liegt sogar noch um 0.13 eV
weiter rechts als das Gleichgewicht exo-Azepin-exo-Benzolimin! Dies bedeutet,
daB auch die Protonierung eines exo-Elektronenpaares das Gleichgewicht nach rechts
verschiebt, wie das Beispiel des Oxepins bestitigt.

H\@/H
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7 N N, 0.27 6V -
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Dieses Ergebnis ist unerwartet, weil das freie Elektronenpaar in exo-Stellung
nach unseren obigen Argumenten den Monocyclus nicht stabilisiert. Dies Iecitet
tiber zu einem anderen wichtigen Faktor, dem ,,Protonierungseffekt« im Dreiring
des Bicyclus. Kiirzlich wurde darauf hingewiesen, dafl EH- wie ab initio-Rechnungen
zeigen, daB die C —C-Bindung im Aziridin (4) und im Oxiran (5) durch Protonierung
gestirkt wird21), So wurde der Wert des ,,Mulliken overlap population im Aziridin

21} W.-D. Stohrer und R. Hoffmann, Angew. Chem. 84, 820 (1972); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 11, 825 (1972).
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von 0.648 durch Protonierung am Stickstoff auf 0.666 erhoht2l), Eine vergleichbare
Erhohung erhilt man bei der Protonierung des Benzolimins fiir di¢ Bindung C; —Cs.
Im folgenden Schema sind die Werte unter den Formeln die EH-berechneten ,,Mulli-
ken overlap populations< der betreffenden Bindung im Dreiring, die An-Werte auf
den Pfeilen geben die Anderung dieser Werte bei der Protonierung an.

An= H
H ’ H_Ii -634 om N

L v
A 0.018 \

H An=
548 666 \N’ o 649

H
.632

Analoge Ergebnisse, nimlich dhnliche An-Werte fiir den einfachen Ring und den
Ring im Bicyclus, erhdlt man auch fiir die entsprechenden Sauerstoff- und Kohlen-
stoffverbindungen. Dies zeigt, dall dieser Protonierungseffekt unabhéngig von der
Umgebung des Dreiringes ist und deshalb nicht davon abhingt, ob ein endo- oder
exo-Elektronenpaar protoniert wird. In diesem Zusammenhang ist Interessant,
daBl — wie beim Benzolimin erwdhnt — die Energieunterschiede zwischen endo- und
exo-Bicyclen im Vergleich zu den entsprechenden Werten bei den Monocyclen
vernachlissigbar klein sind.

‘H

L)/
10.06 ey l().(]:i eV H()AOO eV

ng’ H\N’ H o@’
H < <

Man muf daher streng zwischen zwei Protonierungseffekten unterscheiden:

1) Protonierung des Bicyclus in endo- oder exo-Position stabilisiert die Bindung
C1—Cg¢ durch einen auf den Dreiring lokalisierten Effekt 20,

2) Protonierung des Monocyclus in endo-Position destabilisiert den Monocyclus 22).

Beide Effekte verlagern das Gleichgewicht auf die rechte Seite. Experimentelle
Hinweise fiir diese Protonierungseffekte wurden bereits ausfithrlich diskutiert2D.

22) Diese Folgerung gilt natiirlich nicht, wenn das axiale Elektronenpaar destabilisiert.
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Diese Effekte fithren zu dem interessanten Ergebnis, daB ein Akzeptor am Stick-
stoff des Azepins das Gleichgewicht unabhingig von der Symmetrie des Akzeptor-
orbitals auf die Seite des Bicyclus verlagert. Ein antisymmetrisches Akzeptororbital
stabilisiert den Bicyclus aufgrund des Hoffrnannschen Arguments4. Ein symmetrisches
Akzeptororbital blockiert teilweise durch partielle Bindungsbildung das freie Elek-
tronenpaar und verschiebt dadurch das Gleichgewicht2D, Die Cyangruppe ist ein
Akzeptor, der ein symmetrisches und ein antisymmetrisches Akzeptororbital hat.
Hier addieren sich beide Effekte. Trotzdem liegt das N-Cyanazepin noch als Mono-
cyclus vor und reagiert als Monocyclus. Offensichtlich sind die beiden Effekte zu
schwach, um das Gleichgewicht merklich zur bicyclischen Seite zu verlagern.

Die EH-Rechnungen zur Protonierung der Bicyclen machen auf einen interessanten
Zusammenhang aufmerksam. Beim Vergleich der ,,Mulliken overlap populations<
im Aziridin und im Benzolimin erkennt man, daB dieser Wert im Bicyclus geringer
ist als im isolierten Dreiring. Die gleichen Ergebnisse ergibt die Rechnung fiir das
Norcaradien und das Benzoloxid. Im Norcaradien beispielsweise ist der Wert des
,»Mulliken overlap population* der Bindung C;—Cs um 0.013 kleiner als der ent-
sprechende Wert im Cyclopropan, Offensichtlich wird die betreffende Bindung im
Dreiring durch die Wechselwirkung mit den w-Orbitalen des Butadiens im Bicyclus
geschwicht.

Dies zeigt das Diagramm fiir das Norcaradien in Abb. 2. Links sind di¢ m-Orbitale
des Butadiens gezeichnet, rechts die Walsh-Orbitale des Cyclopropans. S und A
stehen wieder fiir symmetrisches und antisymmetrisches Verhalten beziiglich der
Spiegelebene.

SW—H_AW_H_

R

< - S
33723 4

Abb. 2. Intramolekulare Charge-Transfers im Norcaradien zwischen den w-Orbitalen des
Butadiens (links) und den Walsh-Orbitalen des Dreirings (rechts). Das Diagramm hat nur
qualitativen Charakter
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Bei der zum Norcaradien fithrenden Wechselwirkung finden drei Elektronen-
Transfers statt.

1) A1—~Ay; dieser Transfer populiert teilweise das antibindende Walsh-Orbital
A% und destabilisiert damit die Bindung C; —Cg im Norcaradien.

2) A,,—~A%; dieser Transfer verringert die Elektronendichte im Walsh-Orbital
A,,, das im Bereich der Bindung C; —C;s antibindend ist, und stabilisiert deshalb die
Bindung.

3) S,,—S%; dieser Transfer reduziert die Elektronendichte im bindenden Orbital
S,, des Dreirings und schwicht deshalb die Bindung C; —Cs.

Es treten zwei destabilisierende und ein stabilisierender Transfer auf, so daB eine
Destabilisierung resultiert.

Dies bedeutet, daBB in Norcaradienen, Benzoloxiden und Benzoliminen die fiir
ihre Stabilitdt im Gleichgewicht 1 = 2 relevante Bindung C; —Cg durch intramole-
kulare Charge-Transfers geschwicht ist; damit sollten Norcaradiene, Benzoloxide
und Benzolimine eine ldngere C;—Cg-Bindung besitzen als die entsprechenden
isolierten Dreiringe. Dieser interessante Effekt wird an anderer Stelle diskutiert23,

Zur Stabilitit und Dimerisierung des Azepins

Unsere Untersuchungen zeigen, daB das einsame Elektronenpaar die Stabilitit des
Azepins im Gleichgewicht erhoht. Andererseits ist bekannt, daB Azepine durch
elektronenabzichende Gruppen am Stickstoff stabilisiert werden. So sind die N-Alk-
oxycarbonylazepine stabile Verbindungen, die erst bei hohen Temperaturen dimeri-
sieren 129, wihrend das N-Methylazepin bei Raumtemperatur rasch dimerisiert2s).

Die Losung dieses scheinbaren Widerspruchs: Das einsame FElektronenpaar in
axialer Lage stabilisiert das Azepin relativ zum Bicyclus, erleichtert aber gleichzeitig
die Dimerisierung.

Als Primadrschritt dieser Dimerisierung findet eine symmetrieerlaubte 6 4-4-Cycloaddition
statt14,24,26), Nach der Frontier-Orbital-Theorie2? sind fiir die Geschwindigkeit dieser
Dimerisierung vor allem die Wechselwirkungen zwischen jeweils héchstem besetztem Orbital

23) E. Carstensen-Oeser, A. Steigel und W.-D. Stohrer, in Vorbereitung.

24) L. A. Paquette und J. H. Barrett, J. Am. Chem. Soc. 88, 2590 (1966); L. A. Paquette,
J. H. Barretr und D. E. Kuhla, ebenda 91, 3616 (1969).

25) K. Hafner und J. Mondr, Angew. Chem. 78, 822 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
5, 839 (1966).

26) A. L. Johnson und E. H. Simmons, J. Am. Chem. Soc. 88, 2591 (1966).

27) Fur Zusammenfassungen siehe: K. Fukui, Fortschr. Chem. Forsch. 15, 1 (1970); K. Fukui,
Accounts Chem. Res. 4, 57 (1971); K. Fukui in Special Lectures at XXIIIrd International
Congress of Pure and Applied Chemistry, Bd. 2, S.65, Butterworth, London 1971.
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des eincn und tiefstem unbesetztem Orbital des anderen Rcaktionspartners entscheidend.
Diese Wechselwirkungen sind der Charge-Transfer a zwischen dem HOMO S, der 4n-Kom-
ponenten und dem LUMO A; der 6n-Komponenten und der Charge-Transfer b zwischen
dem HOMO 8; der 6m-Komponenten und dem LUMO AZ der 4n-Komponenten.

Gar-Komponente 47-Komponente
— A ——
—_ 53* —_—

#*

——“{" b Ay ——

!

I

} Af

| a

i

|
—'H—LSZ SZ —H_'
—H—A by —H—
—H—S5; 5§y —H—

Die beiden stabilisierenden bindenden Wechselwirkungen a und b sind nach der Stérungs-
theorie um so groBer, je kiciner die Energiedifferenz AE zwischen HOMO und LUMO ist.
In der EH-Rechnung ist AE im Cycloheptatrien 3.22 €V, im protonierten Azepin 3.27 eV.

Im freicn endo-Azepin wird das oberste besetzte symmetrische Orbital S; durch Wechsel-
wirkung mit dem (in der EH-Rechnung unter S; liegenden) Orbital des freien Elektronen-
paares angehoben. Das antisymmetrische tiefste unbesetzte Orbital A’f;_ wird nicht beeinfluBt.
Mit anderen Worten, die Donatorstirke von S, wird erhoht, die Akzeptorstirke von A’E
bleibt unverindert; der Wert fir AE wird auf 2.88 eV reduziert. Dies beschleunigt die 6- 4-
Cycloaddition: das N-Methylazepin dimerisiert rasch; das 7-Methylcyclohcptatrien ist stabil.

In der Mitte von Abb. 3 sind das HOMO S5 und das LUMO A"s idealisiert gezeichnet,
wie man sie mittels der EH-Rechnung fiir das Azepin erhiilt. Das zur Molekiilebene sym-
metrische Akzeptororbital AccS links senkt das HOMO S; im Azepin zum Orbital S>+AccS

28) F. D. Marsh und H. E. Simmons, J. Am. Chem. Soc. 87, 3529 (1965).
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ab, beeinfluBt aber nicht das antisymmetrische Orbital A’z‘ Damit wird AE wieder groBer
und die Tendenz zur Cycloaddition kleiner. Dies erklirt den stabilisierenden Einflufl von
Akzeptoren am Stickstoff, etwa der Alkoxycarbonylgruppe.

Zekh e’

L]
AeeS-5, Acch-Ag AccS-S,

S,+AccS

0 9
@i& T
£361/72.3

Abb. 3. Wechselwirkung eines Akzeptors am Stickstoff mit symmetrischem Orbital (links)

und mit symmetrischem und antisymmetrischem Orbital (rechts) mit dem hochsten besetzten

und tiefsten unbesetzten Orbital des Azepins. Die Entartung der antibindenden Kombinatio-

nen AccA-—A3 und AccS—S; ist nicht real und wurde nur deshalb so gezeichnet, um die
jeweils etwa gleiche Absenkung von A% und S; klar hervorzuheben

Eine Ausnahme bildet das N-Cyanazepin, das trotz starkem Akzeptor am Stickstoff wie
das N-Methylazepin bei Normaltemperatur rasch dimerisiert26), Die beiden Akzeptor-
orbitale der Cyangruppe, die in der EH-Rechnung energetisch iiber dem Orbital A% des
Azepins liegen, sind in Abb. 3 rechts gezeichnet. Das symmetrische Orbital AccS senkt
wieder das HOMO S, zu S;-1-AccS ab. Das antisymmetrische Orbital AccA senkt durch
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Hyperkonjugation aber auch das antisymmetrische LUMO A% ab, das die fiir diese Hyper-
konjugation notwendige Koeffizientendichte am Stickstoff aufweist, wie Abb. 3 zeigt. In der
EH-Rechnung werden beide Orbitale S; und A% durch die Cyangruppe jeweils nahozu
gleich stark abgesenkt. Offensichtlich wird im Vergleich zur konjugativen Wechselwirkung
zwischen 8; und AccS die kleinere Uberlappung bei der Wechselwirkung zwischen A% und
AccA durch die geringere Energiedifferenz zwischen den beiden Orbitalen A% und AccA
kompensiert!3. Damit bleibt AE unverdndert. Dies erkldrt, weshalb das N-Cyan zep'n
trotz starkem Akzeptor am Stickstoff rasch dimerisiert.

Die Rechnungen wurden am Zentralen Recheninstitut der Universitiat Frankfurt auf einer

UNIVAC 1108 durchgefiibrt.
[341/72]
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