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Kurzzeitpyrolyse und Spektroskopie instabiler Verbindungen, 1111

Notiz iiber die Bildung von 3H-Azepin
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Aufgrund kirzlich durchgefiithrter Untersuchungen?) ist fir 3H-Azepin (1) eine gewisse
Stabilitit zu erwarten, die eine Isolierung moglich erscheinen 14Bt. Aus diesem Grund wurde
durch Kurzzeitpyrolyse und nachfolgende Gaschromatographie-Massenspektroskopie ver-
sucht, aus 3-(Hydroxydiphenylmethyl)-3H-azepin (2)2) das freie 3H-Azepin (1) herzustellen
und nachzuweisen. Durch verschiedene Methoden der Kurzzeitpyrolyse konnten bereits
mehrfach Zerfallsreaktionen, die im Massenspcktrometer beobachtet wurden, auch thermisch
vollzogen werden?),

Die Pyrolyse erfolgte nach Simorn und Giacobbo?. Bei dieser Methode, die wegen ihrer
Reproduzierbarkeit fiir die Untersuchung von Polymeren von Bedeutung ist, wird die auf ein
Stibchen aus ferromagnetischem Material aufgebrachte Substanz durch einen Hochfrequenz-
impuls bis zur Curie-Temperatur des Stidbchens aufgeheizt. Das Aufheizen erfolgt in ca. 10
Millisekunden, ohne daB die Endtemperatur iiberschritten wird. Die Pyrolyseprodukte werden
sofort in den Gaschromatographcn gespiilt und nach der Trennung massenspektrometrisch
identifiziert. Da es dabei nie zu einer Kondensation der Pyrolyseprodukte kommt und diese
immer nur in Gasphase oder in verdiinnter Losung in der stationiren Phase der Trennsédule
vorliegen, besteht Aussicht, auch Verbindungen nachzuweisen, die in Substanz nichit sehr
bestindig sind.

Es wurden daher die bet verschiedenen Temperaturen entstehenden Pyrolyseprodukté von 2
untersucht. Von den bei 800°C entstehenden Produkten konnten ca. 30 gaschromatographisch
getrennt werden. Die beiden intensivsten GC-Banden wurden aufgrund der Retentionszeiten
und der Massenspektren als Benzophenon und Anilin identifiziert. Das Vorliegen von Anilin
wurde iiberdies durch den Austausch von zwei Wasserstoffatomen beim Einlal von DO
sichergestellt. Unter den anderen Pyrolyseprodukten konnten nach den Massenspekiren
Cyclopentadien, Benzol, Toluol, Xylol oder Athylbecnzol, Pyridin, Styrol, Naphthalin,
Biphenyl und Diphenylmethan identifiziert werden. Da diese Produkte gebildet wurden, ist
anzunehmen, daB die thermische Beanspruchung von 2 zu grof} ist und es zu einer starken,
wenig spezifischen Fragmentierung kommt.

Erniedrigt man die Pyrolysetemperatur, so nimmt die Zahl der gebildeten Substanzen ab,
die Anilinbande wird im Verhéltnis zu Benzophenon kleiner. Bei einer Pyrolysetemperatur von
400°C entsteht kein Anilin mehr, man findet im Gaschromatogramm neben cinigen sehr
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schwachen (unter 19%) nur mehr zwei starke Banden. Die eine entspricht Benzophenon, die
andere, die im Massenspektrum (Abb.) eine Molekiilmasse von 93 zeigt und mit D,0 keinen
Austausch gibt, hat etwa die Retentionszeit von B- oder y-Picolin.
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Abb. Massenspektrum von 3H-Azepin (1) (nach Gaschromatographie; ITonenquellentemp.
100°C, Elektronenenergie 70 eV)

Aus experimentellen Griinden ist es nicht gut méglich, 2 zu pyrolysieren und gleichzeitig
die Picoline zu injizieren, woraus dann dic Identitdt oder Nichtidentitit der bei der Pyrolyse
gebildeten Substanz mit einem Picolin gefolgt wire. Es muBte daher ein anderer Weg be-
schritten werden. Auf der einen Hilfte des Pyrolysestibchens wurde 2 aufgetragen und auf der
anderen Hilfte N-Methyl-3-picoliniumjodid (3) und N-Methyl-y-picoliniumjodid (4). Pyroly-
siert man nun bei 400°C, so findet man abgesehen von Benzophenon und Methyljodid im
Gaschromatogramm drei eng beisammen liegende Banden. Zwei entsprechen - und +-
Picolin, die dritte ist das Pyrolyseprodukt von 2. Daraus folgt, daB die bei der Pyrolyse von 2
entstehende Verbindung des Molekulargewichts 93 nicht mit 3- oder v-Picolin identisch ist.
a-Picolin konnte schon aufgrund der Retentionszeit ausgeschlossen werden. Beim Zufiigen
von D,0 zeigt die Bande mit der MZ 93 keinen Austausch, deshalb kann es sich nicht um
1F-Azepin (5) handeln. Das Vorliegen eines Gemisches von 2H-Azepin (6), 3H-Azepin (1)
und 4H-Azepin (7) oder von offenkettigen Isomeren ist auszuschliefen, da unter Bedingungen,
bei denen eine Trennung der Picoline erfolgt, auch eine Trennung dieser Verbindungen auf-
treten witrde; es erscheint jedoch nur eine GC-Bande in dem in Frage kommenden Bereich.
Man kann daher annehmen, da3 das bisher unbekannte freie 3H-Azepin (1) vorliegt, da dieses
das stabilste der isomeren Azepine ist5). Das Vorliegen einer bicyclischen Struktur ist wenig
wahrscheinlich, aber nicht ganz auszuschlieBen.

Das Massenspektrum von 3H-Azepin (1) (Abb.) ist wie erwartet sehr dhnlich den Spektren
der Picolined), jedoch sind die Spitzen bci den MZ 40 und 65 im Spektrum von 1 intensiver.

3H-Azepin (1) ist demnach so stabil, daB es zumindest unter sehr schonenden Bedingungen
gaschromatographiert werden kann; eine weitere Charakterisierung z. B. durch Tieftempera-
tur-UV-Spektroskopie 7} oder eine Isolierung erscheinen daher moglich.
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Den Herren Prof. Dr. K. Hafner und Dipl.-Chem. L. Stenger danke ich fiir die Uberlassung
von 2.

Experimenteller Teil

Zur Pyrolyse wurde der Curie-Pyrolysator 4.8) der Fa. Fischer, Labortechnik, Bad Godes-
berg, verwendet. Die Pyrolysestibchen wurden in Quarzkapillaren eingelegt, wodurch ein
Springen der Pyrolysekammcr vermieden wird, auch 148t sich die Kammer so leichter reinigen.
Die zu pyrolysierenden Substanzen wurden in methanolischer Losung auf das Stibchen aufge-
tragen; die Glithzeit des Stibchens war 4 s. Verwendung fand ein selbst modifizierter Gas-
chromatograph Perkin-Elmer F 20, der iiber einen zweistufigen Heliumtrenner nach Watson
und Biemann9 an ein Massenspektrometer CH4 B der Fa. Varian MAT angeschlossen war.
Auf dem Weg vom Pyrolysator bis zum Massenspektrometer kommt die Substanz nur mit
Glas in Beriihrung, Metallteile wurden vermieden. Nach dem Hcliumtrenner erfolgte bei
Bedarf Zuleitung von D;O-Dampf, bis der Druck in der lonenquelle auf 10-6 Torr anstieg und
durch den Gaschromatographen eingelassenes Anilin sicher zwei H-Atomge austauschte.

Beim Einsatz von 150 g 2 entstanden 4.2 pg 1 (8%) und 30 p.g (30%,) Benzophenon, wie
gaschromatographisch bestimmt wurde. Zur Eichung des Detektors bei der Bestimmung von 1
wurde y-Picolin verwendet. Erh6ht man die eingesetzte Substanzmenge, so erhoht sich zwar
die Menge des gebildeten 3 H-Azepins (1), jedoch nimmt die Ausbeute ab, auBerdem kommt es
zu Nebenreaktionen.

Zur Gaschromatographie wurde eine 4 m lange Glassdule mit 3 mm Durchmesser verwen-
det, die mit 0.1%, Carbowax 20M und 0.002 %, KOH auf Glaskugeln 60/80 mesh gefiillt war.
Die Sdulentemp. war auf 60— 150°C programmiert. Auf dieser Sidule konnten jedoch 8- und
y-Picolin nicht geniigend getrennt werden, daher wurde fur diesen Zweck die folgende Sdule
verwendet, aus der jedoch Benzophenon nicht mehr verniinftig austrat: 4 m X 3 mm Glas
gefalit mit 0.1 9 Carbowax 1500 und 0.002 %, KOH auf Glaskugeln 60/80 mesh. Siulentemp.
50—90°C. Die Auflésung 10) von - und vy-Picolin betrug unter diesen Bedingungen 75 %,.
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