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Oxepins, VII) 
Dehydration Products of 2,5-Cyclohexadiene-l,4-diols; the Crystal Structure of 3,FDi-tert- 
butyl-5-phenyl-2-(p-tolyl)oxepin 
X-ray analysis of the product of dehydration of 2,6-di-tert-butyl-4-phenyl-l -@-tolyl)-2,5-cyclo- 
hexadiene-1 ,4-diol (4a) proves the structure as 3,7-di-tert-butyl-5-phenyl-2-@-tolyl)oxepin (1 a), 
in agreement with former IR, 'H NMR and l3C NMR spectroscopic results. The double and single 
bond distances show a certain degree of equalization. 

I. Problematik 
Vor mehreren Jahren berichteten wir iiber die Synthese von Oxepinen 1 durch saurekatalysierte 

Dehydratisierung von 2,5-Cyclohexadien-l ,4-diolen 4223) (Schema 1). 

11 
R' OH 

R ~ R  R' OH + H e  FOR R' OH 'OR) R' OH - - 
1 8 '  

I l l  - 
R2' 'OH 

4 5 
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Dabei spielte das intermediare, durch Mesomerie stabilisierte Kation 5 (bzw. das entsprechende 
am Sauerstoff deprotonierte Zwitterion) die zentrale Rolle3). Aus ihm kann sich durch Oxiran- 
RingschluB zu 3 und Deprotonierung das Benzoloxid 2 bilden, das mit dem Oxepin 1 im Gleichge- 
wicht steht, welches bei dem hier gewahlten Substitutionsmuster ganz auf der Seite von 1 liegt. 

Die Reaktionen in Schema 1 sind umkehrbar: So kann aus 1 bzw. 2 in Gegenwart von waBriger 
Saure oder metabolisch 4 oder das isomere 3,5-Cyclohexadien-l,2-diol zuruckgebildet werden4). 
Zur Rolle des Kations 5 bei der Umwandlung von 1 bzw. 2 zu Phenolen bzw. im NIH-Shift vgl. 
Lit.4-8). Eine Synthese von Azepinen auf dem skizzierten Weg ist kurzlich ebenfalls verwirklicht 
wordeng). 

IR-, 'H-NMR- und 13C-NMR-Spektren3.'0) sprechen fur die Konstitution 1. Als Folge der ho- 
hen und unsymmetrischen Substitution ist die Zuordnung jedoch mit Unsicherheiten behaftet, zu- 
ma1 eine Wanderung des Sauerstoffs in 2 oder 3 entlang der Peripherie des Ringes (,,Oxygen 
walk" 11)) zu einem zu 1 isomeren Oxepin gefiihrt haben konnte. Infolge der prinzipiellen Bedeu- 
tung des Reaktionsweges 4 + 1 schien uns daher eine Rontgenstrukturanalyse unerlaBlich. Zu- 
dem ist unseres Wissens eine solche Strukturbestimmung von einem monocyclischen Oxepin bis- 
lang nicht bekannt. 

X R R' R2 

C(CH,), 4-CH,C6H, C ~ H S  

N-COC6H4Br-(4) C6H5 CH, C6H5 

Trotz der Labilitat der Verbindungen 1 in Losung konnten von 3,7-Di-tert-butyl-5-phenyl-2- 
@-toly1)oxepin (1 a) durch Umfallen aus eiskaltem Methanol luft- und feuchtigkeitsstabile Einkri- 
stalle erhalten werden. 

11. Kristalldaten und Strukturbestimmung von 1 a*) 
Die Verbindung 1 a kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pf mit zwei Formeleinheiten pro 

Elementarzelle der Abmessung a = 890.2(3), b = 1174.8(3), c = 1159.8(4) pm, a = 104.87(3), 
= 98.41 (3), y = 73.82(3)" (D, = 1.10 g/cm3). Auf einem automatischen Einkristalldiffrakto- 

meter (Syntex P2,, Graphitmonochromator) wurden die Intensitaten von 3031 unabhangigen Re- 
flexen gemessen (w-scan, Cu-K,-Strahlung, 2 0  < 114'; Kristallabmessungen 0.15 x 0.2 x 
0.45 mm3). Die Struktur konnte mittels direkter Methoden gelost werden'2). Unter Berucksichti- 
gung anisotroper thermischer Bewegungen aller Nichtwasserstoffatome und mit fixierten Para- 
metern der H-Atome, die teilweise der Differenz-Fourier-Synthese entnommen, teilweise nach 
Modellvorstellungen konstruiert wurden, konvergierte die abschlieBende Verfeinerung (Pro- 
grammsystem EXTL) mit 253 Parametern und 2783 Reflexen ( F  > 3.00,) bei R = 0.103. 

111. Ergebnisse und Diskussion 
Durch die vorliegende Strukturanalyse wird zunachst die fur 1 a mittels spektroskopischer und 

analytischer Befunde getroffene Konstitutionszuordnung als Oxepin2.3) bestatigt. Die endgiiltigen 
Atomkoordinaten und Temperaturparameter der Nichtwasserstoffatome enthalt Tab. 1. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnurnmer CSD 50073, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 1.  Atomkoordinaten und thermische Parameter (A‘) der Nichtwasserstoffatome von 1 a mit 
Standardabweichungen in Klammern (in Einheiten der letzten Stelle). Der Ausdruck fur den Ex- 

ponenten des Temperaturfaktors lautet: - 1/4(Bl,h2a*’ + 2B23klb*c* + . . .) 

Abb. 1 zeigt die Molekulstruktur von l a .  In Tab. 2 sind alle Bindungslangen enthalten, Bin- 
dungswinkel jedoch nur im und am heterocyclischen Siebenring. Die ubrigen Bindungswinkel lie- 
gen irn erwarteten Bereich und sind deponiert. 

Sechs der sieben Torsionswinkel im Siebenring zeigen paarweise mit entgegengesetzten Vorzei- 
chen ungefahr Spiegelsymmetrie, der siebte in der Bindung C 4 -  C 5  liegt entsprechend mit - 11 
in der Nahe von Null. Die angenahert vorhandene Spiegelebene verlauft demnach durch das Sau- 
erstoffatom und den Mittelpunkt zwischen den Atomen C 4  und C5. Von den beiden somit mogli- 
chen Konformationen eines Sessels und eines Bootes nimmt der Siebenring leicht verzerrte Boot- 
Konformation ein, wobei das Sauerstoffatom den Bug, die beiden Kohlenstoffatome C 4  und C 5  
das Heck bilden. 

A -  

Abb. 1. Das Molekul von l a  mit atomaren thermischen Schwingungsellipsoiden (30proz. Wahr- 
scheinlichkeit; Programm ORTEP I1 ‘3)) und den Torsionswinkeln im Siebenring 
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Tab. 2. Alle Bindungslangen (pm) und die Bindungswinkel ( ") im und a m  Siebenring von l a .  Die 
Standardabweichungen betragen: 0.5 -0.8 pm bzw. 0.3 -0.4" 

n=2 n=S n=3 n = 7  

0 -C2 142.4 C n  -Cnl 147.3 148.4 Cn -Cnl 156.5 151.4 
C2-C3 139.3 Cnl-Cn2 138.2 139.0 Cnl-Cn2 152.3 151.9 
C3-C4 142.6 Cn2-Cn3 138.2 139.5 Cnl-Cn3 153.2 150.9 
C4-C5 136.7 Cn3-Cn4 136.3 135.1 Cnl-Cn4 150.6 151.5 
C5-C6 144.1 Cn4-Cn5 137.3 138.5 
C6-C7 132.3 Cn5-Cn6 137.8 137.3 
C7-0 140.4 Cn6-Cnl 140.1 139.1 C24-C27 153.6 

c2 -0 -c7 1 1 1 . 1  0 -C2-C3 117.8 CZ -C3-C4 118.7 
C 3  -C4-C5 128.0 C4 -C5-C6 123.4 C5 -C6-C7 125.4 
C6 -C7-0 117.6 C21-C2-0 110.6 CZl-CZ-CJ 131.5 
C31-C3-C2 124.9 C31-C3-C4 116.4 CSl-CS-C4 119.3 
CSl-CS-C6 117.3 C71-C7-C6 128.2 C71-C7-0 112.8 

Die Ebenen des Tolyl- und des Phenylringes sind gegen die Ebenen an den Atomen C 2  bzw. C 5 
deutlich verdreht (ca. 57 bzw. 37 '), so daR keine besondere Wechselwirkung der verschiedenen 
x-Elektronensysteme moglich ist. Die Abstande der (formalen) Doppel- und Einfachbindungen 
im Siebenring liegen zwischen 132.3 und 144.1 pm und zeigen damit einen gewissen Ausgleich. 
Die relativ groRe Lange von 139.3 pm fur die Doppelbindung C 2 - C 3  konnte durch die GroBe 
der Reste an diesen Atomen verursacht sein. In einem vergleichbar substituierten Azepin, dem 
1 -(4-Brombenzoyl)-2-methyl-3,5,7-triphenyl-l H-azepin 9, (6), mit geringerer raumlicher Behinde- 
rung zwischen den Substituenten in 2- und 3-Stellung wurde eine Bindungslange C 2 - C 3  von 
134.1 pm gefunden. Alle weiteren, vergleichbaren Bindungslangen stimmen in den Siebenringen 
der beiden Molelule recht gut uberein. Auch die meisten vergleichbaren Bindungswinkel14) diffe- 
rieren in den beiden Molekulen nur geringfugig; es resultiert in l a  eine um 6.7" kleinere Winkel- 
summe und somit eine etwas starker gewellte Boot-Konformation als im zitierten Azepin. Dieses 
wird auch aus einem Vergleich der Winkel a und p zwischen Drei- bzw. Vieratomebenen sichtbar. 

MINDOI3- Is) und ab-initio-MO(ST0-3 (3)- 15,16) Rechnungen am unsubstituierten Oxepinmo- 
lekul liefern dagegen grundsatzlich andere und zum Teil auch widerspruchliche Geometrien fur 
den Siebenring. 
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