
Tetrahedron Letters No.26, pp. 1733-1737, 1964. Pergamon Press Ltd. 
Printed in Great Britain. 

BEAKTIONEN VON BENZOL-DERIVATEN MIT NITBBNEN 

Klaus Hafner, Dieter Zinser,und Karl-Ludwig Worits 

Institut fur Organische Chemie der Universitgt Winchen 

(Krceivd 1Q Bsy 1964) 

BENZOL reagiert mit dem aue Ethyl-asidoformiat duroh Belioh- 

tung (Labortauchlampe Q 81, Original Hanau) bei 20° oder auoh 

durch Thermolyee*) bsi 80° (rascher im Autoklaven bei lls") 

entstehenden Athoxycarbonyl-nitren Ia unter Bildung von Aas- 

1) pin-N-carbonsauregthylester IIa . Analog liefort Benaol mit 

c iH-COOR 
+ B-COOR - iN-COOR - 

I I1 II1 

a:R=C2%;b:R=C(CH3&i c:R=C~%-N%(P) 

t-Butyl- oder p-Nitrophenyl-aaidoformiat die Aaepin-N-cerbon- 

sLLureester IIb (gelbes Cl,A,, 332 (2.53). 210 (3.95) uy 

(logg) in n-liexan), baw. IIc (gelbe Nadeln, Schmp. 105-106~; 

Xllax 265 (4.08), 208 (4.56) v (logg) in n-Hexan). 

Die Verbindungen II sind thermisch bis 100° bestgndig, 

bei h8heren Temperaturen tritt Zersetaung ein. Duroh 2N Pro- 

tonenshuren werden sic rasch unter Ringverengung in die ent- 

*) Die von uns friiher beschriebene Thermolyse lb) von Athyl- 

azidoformiat in Bensol wurde kiirzlich such von R.J. COTTER 

und W.F. BEACH 2) bestgtigt. 
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sprechertden Phenyl-urethane III (IIIa: Schmp. SO-51°, 

schmp. 52O; IIIb: Schmp. 13~-136~, Lit. 4) -schmp. 136’ 

No.26 

Li,.3)- 

) iiber- 

fiihrt. Nit Kalium-t-butylat in t-Butanol entsteht aus IIa 

das Kaliumsalz der Azepin-N-carbonssure als gelbe Kristalle 

(I,,, 339 (2.73) my (1ogE) in Methanol). 

Gleich dem Benzol reagieren such verschiedene seiner 

Derivate leicht mit photochemisch oder thermisch aus Athyl- 

azidoformiat erseugtem Athoxycarbonyl-nitren Ia unter Ring- 

erweiterung. Toluol, die drei Xylole, Mesitylen und Durol 

werden dabei in Ausbeuten um 40 $ in Azepin-Derivate fiber- 

flihrt. In keinem Falle wurde ein Angriff des Nitrens an einer 

der Methylgruppen oder eine Kernsubstitution beobachtet. Auch 

besitzen die Alkylgruppen offenbar nur einen geringen diri- 

gierenden EinfluB auf die Ringerweiterungsreaktion. Sowohl 

bei der 1Jmsetzung des Toluols als such der drei Xylole sowie 

des Durols mit Ia resultieren Gemische isomerer Azepin-Deri- 

vate, deren gaschromatdgraphische Analysen darauf hinweisen, 

daB die jeweils xu erwartenden Isomeren etwa im gleichen Ver- 

hlltnis gebildet werden wie die isomeren Cycloheptatrien- 

carbonsluren bei der analogen Reaktion des Athoxy-carbonyl- 

carbens rlit diesen Benzol-Derivaten 5) . Aua der Umsetzung des 

Mesitylens mit Ia geht dagegen als einziges Produkt in 37-pros. 

Ausbeute der 2.4.6-Trimethyl-azepin-N-carbons&ureathylester 

hervor (Sdp. 0.001: 67-68°;Amax 293 (3.16); 215 (4.44) v 

(logy) in n-Hexan; NMR-Spektrum (in CC14): H5 (4.15r). 

H3 (4.4Z:. H7 (4.5r), 3 CH3 (3 Singuletts 8-8.252'). C2H5 

(Quartett. 5.9?, Triplett 8.75t). 
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Mit zunehmender Zahl der Methylgruppen am Azepin-Ring- 

system wird dessen langstwellige UV-Absorption hypsochrom ver- 

schoben. Gleichzeitig bewirken die Methylgruppcn eine Vermin- 

derung der thermischen Stabilitlt des Azepin-N-carbonsPure- 

esters. Im Gegensatz zur unsubstituierten Verbindung IIa aro- 

matisieren sic11 die aus Mesitylen und Durol gewonnenen methy- 

lierten Azepin-N-carbonslureester bereits bei 100° quantita- 

tiv sum N-Mesityl-urethan (Schmp. 91-9Z"; Lit. 6) -schmp. 90°) 

bzw. in 80-pros. Ausbeute sum 2.3.5.6-Tetramethylphenyl-ure- 

than (Schmp. 153-154O; Lit. 7) -schmp. 154-155O). Die gleiche 

Aromatisierung dieser Azepin-Derivate au den Urethanen er- 

folgt such bei 20° in Gegenwart van 2N Essigslure. 

Chlorbenzol reagiert mit Ia in 22-pros. Ausbeute unter 

Bildung eines Gemisches van etwa gleichen Teilen 2-, 3- bzw. 

4-Chlor-azepin-N-CarbonsXuregthylester. Die Umsetzung van Ani- 

sol mit Ia im Mol-Verhaltnis 1C:l ftihrt nur in geringer Aus- 

beute (7 $) au einem Gemisch isomerer Methoxy-azepin-N-car- 

bonstiureYthylester. Als Hauptprodukte dieser Reaktion werden 

28 '$ o-S) (Kp. 0.005 90-93O; nE" 1.5305) und 30 $ p-Methoxy- 

phenyl-urethan (Schmp. 64-65'; Lit.9)-Schmp. 65O), jedoch 

kein m-Substitutionsprodukt erhalten. Dies macht einen clek- 

trophilen Angriff des Nitrens Ia auf das Anisol wahrscheinlich. 

Bei der Thermolyse van Athyl-azidoformiat in Anilin oder 

N-Methyl-anilin im Mol-Verhgltnis 1:lO tritt keine Ringerweite- 

rung ein. Ia reagiert mit der Aminogruppe, vermutlich prim&r 

unter Bildung der N.N-Betaine IV, die sich dann sum N-Phenyl- 

hydrazin-N'-CarbonssureYthylester Va (52 $) (farbl. Nadeln; 

Schmp. 82-84 
0 ; Lit. 10) -Schmp. 82-83') bzw. dessen N-Methyl- 
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Q/R +wooc2H5 

‘H 
+q2 - (~[-~-cooC2%) - &:%H-COOC24 

IV V 

a:R= Hi b:R=CH3 

Derivat Vb (49 $) (Schmp. 49-50°; Lit.")-Schmp. 50’) stabili- 

sieren. Daneben entstehen in geringer Ausbeute Phenyl-urethane. 

Entsprechend reagiert such das N.N-Dimethyl-anilin mit Ia 

nicht unter Ringerweiterung. Das verm&tlich zuniichst entste- 

hende N.N-Betain VI lagert sich unter CH-Insertion in das 

N-Phenyl-N-Methyl-N'-carblthoxy-diamino-methan VII (Kp. 0.001 

113-115°, 4' 1.5435) urn, das dabei in 57-pros. Ausbeute er- 

- _,CH3 
N\ 

CH$H-COOC2H5 

VI VII 

'halten wird. Im Gegensatz dasu konnte durch Thermolyse des 

Ethyl-aaidoformiats in Pyridin das su erwartende N.N-Betain VIII 

PNI 
+N$OOC2H5 

ti- -N2 
VIII 

(farbl. Nadeln, 

den. 

Schmp. lOgo) in 67-1~0~. Ausbeute isoliert wer- 

Naphthalin vermag mit Ia nicht unter Ringerweiterung su 
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qeagieren. Die Thermolyse des Athyl-asidoformiats in Naphtha- 

lin bei 115' liefert in 52-P~OZ. Ausbeute aussohlieBlioh 

a-Naphthyl-urethan X (Schmp. 78-79O; Lit. -Schmp. 79O), des- 9) 

sen Bildung eine 1.2-Addition des Nitrens Ia an das Naphthalin 

au dem Asiridin-Derivat IX vorausgegangen sein durfte. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 

Chemischen Industrie danken rir fur die UnterstUtsung dieser 

Untersuchung. 
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