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4,5-Dihydro-1 H-azepines from Activated Cyelobutene8 and 1,3-Dipoles 1 
(Short Communication) 

Cycloaddition of diphenylnitrile ylide to dicyanocyclobutene and of a 
mesoionic oxazolium-5-olate to isopropylidenecyclobutenone yields dihydro- 
azepine derivatives by cleavage of the strained internal a-b0nds in the 
primarily formed bicyclic adducts. 

(Keywords: Cyclobutenes; Dihydroazepines; 1,3-Dipolar cycloaddition; Small 
ring cleavage) 

Cycloaddukte yon Cyclobutenen an 1,3-Dipole sind als potentielle 
Vorstufen heterocyctischer Siebenringe aufzufassen a, 4. Nitrilylide, me- 
soionische Oxazolone and Diazoalkane sollten deshalb unter  diesem 
Aspekt zur Synthese yon Dihydroazepinen bzw. Dihydrodiazepinen 
Einsatz linden k6nnen. Wir berichten bier fiber die Reaktionen der 
Cyclobutene 1, 5 und 12 mit dem Nitrilylid 2, dem Oxazolon 6 und 
Diazomethan. 

1 wird mit N-Benzylbenzimidchlorid und Triethylamin in Benzol 
erhitzt (2d, 80°C) und liefert das Pyrrol inderivat  3 (47~o; Schmp. 
179 °C). Behandlung yon 3 mit Diazabicycloundecen (Methanol, 1 h, 
60 °C) ergibt in guten Ausbeuten das Dihydroazepin 4 [87~o; Schmp. 
216°C; Xm~x (CltaOH) 324 (8068), 251 (1461), 237 (1449) nm]. Die 
Kristallstrukturanalyse durch I~Sntgenbeugung zeigt, dab in 4 die vier 
olefinischen C-Atome und das N-Atom eine weitgehend planare An- 
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ordnung  einnehmen,  wobei die maximale  Abweiehung yon  der Aus- 
gleiehsebene 16 p m  betr/~gt. 

I sopropy l ideneye lobu tenon  55, ein relat iv stabiles und  dennoeh 
reak~ives Cyelobutenon,  setzt  sieh in Benzol bei 80 °C mit  dem Oxazo- 
lon 66 un te r  C02-Entwieklung zu dem hellgelben Dihydroazepin-4-on  9 
um [36% ; Sehmp.  126--128 °C ; 60 MHz 1H-NMR in CDC13 : ~ = 1,98 (s ; 
3 H ,  CH3) , 2,12 (s; 3 H ,  CH3) , 2,76 (s; 3 H ,  N- -CHa)  , 5,55 (s; 1H,  
O C - - C H  = ), 5,87 (s; 1 H, C = C - ~ 2 H  = ), 7,47 (m; 10 H, Aromaten-H) ] .  
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Die Bildung von 9 l£Bt sich fiber das Pr imgraddukt  7 und den durch 
CO2-Eliminierung gebildeten, bicyclischen 1,3-Dipol 8 verstehen. 8 
6ffnet disrotatorisch unter  Freisetzung der Vierring-Spannungsenergie 
zum siebengliedrigen Ring 9; der ProzeB kann als 1,5-Elektrocyclisie- 
rung beschrieben werden 7. Gestfitzt wird dieser Mechanismus dutch 
den Befund, dab 8 bei Raumtempera tur  durch fiberschfissiges 5 zu den 
exo, exo- bzw. exo, endo-Adduk ten  10 und 11 abgefangen werden kann s 
(10: 20~;  Schmp. 228°C. 11: 4~ ;  Schmp. 280°C). DaB zumindest bei 
Cyclobutenen mit nucleofugen Gruppen ein anderer Reaktionsverlauf 
eintreten kann, zeigt die Umsetzung yon 129 mit Diazomethan. Das 
prim/it gebildete, auBerordentlich labile Az-Pyrazolin 13 [60MHz 1H- 
NMR (CDC13): ~ = 1,60--3,50 (In; 4H,  Vierring), 3,85 (s; 3H,  OCH3), 
4,92, 5,32 (AB-Signal, J = 19,2Hz; 2H,  C H 2 - - N = N ) ]  lagert sich in 
mitunter  stark exothermer I~eaktion zum Pyrazol  15 (Schmp. 
138--140 °C) urn, wobei mSglicherweise die Stufe des A2-Pyrazolins 16 
durchlaufen wird. Das Dihydrodiazepin 14 konnte bislang nicht aus 13 
erhalten werden. 

Wir danken der Deutschen Forsehungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen lndustrie fiir finanzielle Unterstiitzung. 
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