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BENZOL reagiert mit dem aus Athyl-azidoformiat durch Belich-
tung (Labortauchlampe Q 81, Original Hanau) bei 20° oder auch
durch Thermolyse*) bei 80° (rascher im Autoklaven bei 1150)
entstehenden Athoxycarbonyl-nitren Ia unter Bildung von Aze-

pin-N-carbonsduredithylester IIaI). Analog liofert Benzol mit

_ NH-COOR
Q + N-COOR — IN-COOR —= O
| m

1

a:R=CzH5ib:R=C«ntﬁ3ic:R=C5Hg-N020ﬂ

t-Butyl- oder p-Nitrophenyl-azidoformiat die Azepin-N-carbon-
siureester IIb (gelbes 61'lmmx 332 (2.53), 210 (3.95) o
(l1og€) in n-Hexan), bzw., IIc (gelbe Nadeln, Schmp. 105-106°;
lmax 265 (4.08), 208 (4.56) mp (loge) in n-Hexan).

Die Verbindungen II sind thermisch bis 100o bestiindig,
bei hbheren Temperaturen tritt Zersetzung ein. Durch 2N Pro-

tonensiduren werden sie rasch unter Ringverengung in die ent-

*) Die von uns frilher beschriebene Thermolyae‘b) von Athyl-

azidoformiat in Benzol wurde kiirzlich auch von R.J. COTTER

2)

und W.F, BEACH bestitigt.
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sprecherden Phenyl-urethane III (IIla: Schmp. 50—510, Lit.j)—
Schmp. 520; IXIb: Schmp. 135-1360, Lit.u)-Schmp. 1360) iiber-
filhrt. Mit Kalium-t-butylat in t-Butanol entsteht aus Ila

das Kaliumsalz der Azepin-N-carbonsdure als gelbe Kristalle

(Amax 339 (2.73) mp (1og€) in Methanol).

Gleich dem Benzol reagieren auch verschiedene seiner
Derivate leicht mit photochemisch oder thermisch aus Athyl-
azidoformiat erzeugtem Athoxycarbonyl-nitren Ia unter Ring~
erweiterung. Toluol, die drei Xylole, Mesitylen und Durol
werden dabei in Ausbeuten um 40 % in Azepin-Derivate i{iber-
fiihrt. In keinem Falle wurde ein Angriff des Nitrens an einer
der Methylgruppen oder eine Kermsubstitution beobachtet. Auch
besitzen die Alkylgruppen offenbar nur einen geringen diri-
gierenden EinfluB auf die Ringerweiterungsreaktion. Sowohl
bei der Umsetzung des Toluols als auch der drei Xylole sowie
des Durols mit Ia resultieren Gemische isomerer Azepin-Deri-
vate, deren gaschromatdgraphische Analysen darauf hinweisen,
daB die jeweils zu erwartenden Isomeren etwa im gleichen Ver-
hdltnis gebildet werden wie die isomeren Cycloheptatrien-
carbonsiuren beli der analogen Reaktion des Athoxy-carbonyl-

5)

carbens mit diesen Benzol-Derivaten Aus der Umsetzung des
Mesitylens mit Ia geht dagegen als einziges Produkt in 37-proz.
Ausbeute der 2.4.6-Trimethyl-azepin-N-carbonsduredthylester
hervor (Sdp. g,001* 67—680;‘2,"ax 293 (3.16); 215 (4.ulb) mu
(1ogg) in n-Hexan; NMR-Spektrum (in cCly): H5 (4.157),

H3 (4.47), H7 (4.5t), 3 CH 3 Singuletts 8-8.257%), C_H

5 ¢ 2t

(Quartett 5.9%, Triplett 8.757).
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Mit zunehmender Zahl der Methylgruppen am Azepin-Ring-
system wird dessen lingstwellige UV-Absorption hypsochrom ver-
schoben. Gleichzeitig bewirken die Methylgruppen eine Vermin-
derung der thermischen Stabilitidt des Azepin-N-carbonsdure-
esters. Im Gegensatz zur unsubstituierten Verbindung IIla aro-
matisieren sich die aus Mesitylen und Durol gewonnenen methy-
lierten Azepin-N-carbonsdureester bereits bei 100o quantita-
tiv zum N-Mesityl-urethan (Schmp. 91-920; Lit.é)-Schmp. 900)
bzw,., in 80-proz. Ausbeute zum 2.3.5.6-Tetramethylphenyl-ure-
than (Schmp. 153-154%; Lit.7)—Schmp. 154-155°). Die gleiche
Aromatisierung dieser Azepin-Derivate zu den Urethanen er-

folgt auch bei 20° in Gegenwart von 2N Essigsiure,

Chlorbenzol reagiert mit Ia in 22-proz. Ausbeute unter
Bildung eines Gemisches von etwa gleichen Teilen 2~, 3- bzw.
4-Chlor-azepin-N-carbonsiureithylester. Die Umsetzung von Ani-
sol mit Ia im Mol-Verhdltnis 10:1 filhrt nur in geringer Aus-
beute (7 %) zu einem Gemisch isomerer Methoxy-azepin-N-car-
bonsdureidthylester. Als Hauptprodukte dieser Reaktion werden
28 % 0-8) (xp. 0.005 90-93°; ngo 1.5305) und 30 % p-Methoxy-
phenyl-urethan (Schmp. 64-65°; Lit.9)-Schmp. 65°), jedoch

kein m-Substitutionsprodukt erhalten., Dies macht einen elek-

trophilen Angriff des Nitrens Ia auf das Anisol wahrscheinlich,

Bei der Thermolyse von Athyl-azidoformiat in Anilin oder
N-Methyl-anilin im Mol-Verhidltnis 1:10 tritt keine Ringerweite-
rung ein. lIa reagiert mit der Aminogruppe, vermutlich primir
unter Bildung der N.N-Betaine IV, die sich dann zum N-Phenyl-
hydrazin-N'-carbonsiureiithylester Va (52 %) (farbl. Nadeln;

_10)

Schmp. 82-84°; Lit -Schmp. 82-83°) bzw. dessen N-Methyl-
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R +N3COOC R _R
O, =5 (O O
N ——— N-N-c00 — N -
A Ny ( 6 c2H5) “NH-~COO0C,H
v v

O:R:Hi b:R=CHy
Derivat Vb (49 %) (Schmp. 49-50°; Lit.'')_Schmp. 50°) stabili-
sieren. Daneben entstehen in geringer Ausbeute Phenyl-urethane.
Entsprechend reagiert auch das N.N-Dimethyl-anilin mit Ia
nicht unter Ringerweiterung. Das vermutlich zunichst entste-
hende N.N-Betain VI lagert sich unter CH-Insertion in das

N-Phenyl-N-Methyl-N'-carbithoxy-diamino-methan VII (Kp. ¢.001

113-1150, ngo 1.5435) um, das dabei in 57-proz. Ausbeute er-
O3
5-coocare) ——= ()
® o “CHy RH-C00C,Hg
CHy

vi vil
halten wird. Im Gegensatz dazu konnte durch Thermolyse des

Athyl-azidoformiats in Pyridin das zu erwartende N.,N-Betain VIII

+N3COOCoH
< :NI 25, " 2’8 < N—N—COOC2H5
-N2

vm
(farbl. Nadeln, Schmp. 1090) in 67-proz. Ausbeute isoliert wer-

den.

Naphthalin vermag mit Ia nicht unter Ringerweiterung zu

COOC2H5 -
4 HN—-COOC,Hg

00C,H
-Nz

IX X
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reagieren. Die Thermolyse des Athyl-azidoformiats in Naphtha-
lin bei 115° liefert in 52-proz. Ausheute ausschlieflich
o-Naphthyl-urethan X (Schmp. 78-79°; Lit.9)-Schmp. 79%), des-
sen Bildung eine 1.2-Addition des Nitrens Ia an das Naphthalin

zu dem Aziridin-Derivat IX vorausgegangen sein diirfte.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser

Untersuchung.
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