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OXEPIN-BENZOLOXYD-VALENZTAUTOMERIE
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OXEPIN (1II) und dessen Stickstoff- und Schwefelanaloga geniigen als cyclisch
konjugierte Systeme mit 8 JC -Elektronen nicht der Hiickel-Regel und sollten
daher eine geringere elektronische Stabilitit besitzen als die formale Betrach-

1)

tisch interessanten Siebenring-Heterocyclen blieb jedoch bislang verborgen,

tung von Resonanzstrukturen vermuten 148t /. Die wahre Natur dieser theore-

obwohl in den letzten Jahren mehrfach Versuche zu ihrer Synthese unternom-
2) 3)
men wurden .
Die Erwartung, durch Valenzisomerisierung des hypothetischen Benzol-
oxyds (I1) zum Oxepin zu gelangen, legte eine eingehende Untersuchung der De-
hydrohalogenierung des bekannten 1. 2-Epoxy-4. 5-dibromcyclohexans (I) 4) nahe.

Wir fanden, daB I bei der Einwirkung von Natriummethylat in siedendem Ather

\
Br CH4ONa
0
I 11 I

(0.5 Stdn. ) in 80-proz. Ausbeute ein nichtphenolisches orangefarbenes Produkt,
2

Sdp. = 380/30 Torr, nDO

Summenformel C,H, O liefert

66

Liegt hier Oxepin, Benzoloxyd oder ein valenztautomeres Gemisch der

=1.5162, (in Isooctan) = 271 mp (¢ = 1430), der
5) 6) max

beiden Formen vor?
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Das bei Raumtemperatur bestindige Dehydrohalogenierungsprodukt (fort-
an mit A bezeichnet) isomerisiert sich unter dem katalytischen Einflul von Pro-
tonen-~ und Lewis-S4uren sehr leicht zum Phenol; selbst in wifiriger L&sung
findet - wenn auch langsam - Aromatisierung statt. Bei der Hydrierung mit
Palladium/Kohle in Ather entsteht hauptsichlich Oxepan (IV) (etwa 70 %) neben
Cyclohexanol und anderen nicht identifizierten Produkten. Mit Maleinsgurean-
hydrid erhilt man bereits bei 20° innerhalb von Minuten ein Addukt (V), Schmp.
264° (Zers.), das sich aufgrund des NMR -Spektrums (Multiplett bei 4. 1T und
breites Singulett bei 6. 55T im Intensititsverhiltnis 2:6, in DMSO-db) und des

Fehlens eines UV~Maximums oberhalb 220 my vom Benzoloxyd ableiten mug.
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Acetylendicarbonsiureester ergibt im Verlauf von Tagen (200) ein Addukt (VI)
desselben Typs, Schmp. 56°. Struktur VI folgt eindeutig aus dern NMR -Spektrum:
Dieses besteht aus zwei AZXZ-Systemen, von denen das eine von den Briickenkopf-
und olefinischen Protonen (VZ, 3= 3.927, Vl’4 =5.85T, J’12 = 6.0 Hz, J13
=0 Hz) und das andere von den Briickenkopf- und

= 0.6 Hz,

= 1.9 Hz, J23=7.0Hz, J14

Epoxydprotonen gebildet wird (v 78° 6.64T, Jy,=4.0Hz, J,q

178 =4.2 Hz). Die fir VI ermittelten Kopplungskonstanten stimmen mit denen
8)

von Bicyclo[2. 2. 2]Joctadienen 7) bzw. von substituierten Epoxyden gut dberein.
Versuche, VI nach Alder-Rickert in "Acetylenoxyd' und Phthalsiureester
zu spalten, flihrten bisher zu keinen definierten Produkten.
Das NMR-~Spektrum von A zeigt zwischen 3.8 und 4. 9T drei Signalgruppen
(1:1:1), deren chemische Verschiebungen sich hinreichend unterscheiden, um

allein aufgrund der Multiplizitit eine Zuordnung zu den drei Protonenpaaren von
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Abb. 1 NMR-Spektrum von Oxepin-Benzoloxyd in Abhingigkeit von der
Temperatur (bei 60 MHz in CS,, TMS als innerer Standard)

Oxepin bzw. Benzoloxyd zu ermdéglichen. Man darf demnach die in roher Nihe-
rung als Dublett anzusprechende Signalgruppe bei 4. 76T den X-Protonen zu-
schreiben, wihrend die Multipletts bei 3.9 und 4.47T auf die 8- resp. '6~-Pro-
tonen zuriickzufithren sind (Abb. 1 a).

Die genaue Lage der x-Protonen-Signale von Oxepin und Benzoloxyd ist
ungewifl. Orientiert man sich fiir Oxepin an den Verhiltnissen bei cyclischen

Enolithern, so sollten dessen (X-Protonen nahe 4T absorbieren. Die Resonanz-
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signale der Ienzoloxyd- (X-Protonen hingegen wiirde man gemif den Erfahrungen
bei vinylsubstituierten Epoxyden im Bereich von 6.5-7.07 erwarten (Tab. 1).

Eine Erkldrung fir die offenbar weder mit II noch mit III zu vereinbarende
Lage der X-Protonen-Signale von A bietet die Annahme einer mobilen Oxepin-
Benzoloxyd-Valenztautomerie mit vergleichbarer Population der beiden Formen,
denn fiir den Grenzfall eines schnellen Austauschs stellen die beobachteten chemi-
schen \;e)rschiebungen VY nach V= Vl 0’\1 + VZ 6‘2 Mittelwerte dar ( 6‘: Molen-
bruch) /.

Noch iiberzeugender erscheint die Gleichgewichtshypothese durch die
temperaturabhingige Gestalt des NMR-Spektrums (Abb. 1 a-c): Beim Abkiihlen
erfahren die Signalgruppen als Folge abnehmender Austauschgeschwindigkeit
eine allméihliche Verbreiterung, die im Falle des Dubletts der (X-Protonen bei
etwa -105° zu einem Kollaps in ein breites Singulett fiihrt. Die gleichzeitig fest-
zustellende Wanderung der Signale, namentlich des Dubletts nach héherem Feld,
wird offensicltlich durch eine Verlagerung des Gleichgewichts zugunsten der
Benzoloxydform verursacht. Bei weiterer Temperatursenkung, die bisher am
Fehlen geeigneter Lésungsmittel scheiterte, sollten schlieBlich die individuellen

10)

Spektren von Oxepin und Benzoloxyd erstehen

TABELLE 1

~-Werte der X-Protonen in cyclischen Enoldthern und

vinylsubstituierten Epoxyden

4. 5-Dihydrofuran 3.77% trans-Divinyl-4thylenoxyd 6.9°
5. 6-Dihydro- ‘S\-pyran 3. 78:) cis~-Divinyl-sthylenoxyd 6. 62
K—Pyran 3.84 Cyclooctatetraen-oxyd 6.7
4.5-Dihydro-oxepin 3.9 € 1. 2-Epoxy-cyclooctadien-(3. 6) 6. 5°
2. 3-Dihydro-oxepin 3. 69d
1-Benzoxepin 3.9 €

a) L. M. Jackman, Applications of NMR -Spectroscopy in Organic Chemistry,
Pergamon Press, London 1959, S. 62; b) S. Masamune und N. T. Castellucci,
J. Amer.chem.Soc. 84, 2452 (1962); c) Eigene Messungen; d) E. E. Schweizer
und W.E. Parham, J.Amer. chem.Soc. 82, 4085 (1960); e) P. Radlick und

S. Winstein, ebenda 86, 1866 (1964). -
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Die aus dem NMR -Spektrum gefolgerte Existenz einer Oxepin-Benzoloxyd-
Valenztautomerie mit vergleichbarer Konzentration der Partner erschlieflt sich
auch aus UV-spektroskopischen Studien.

Nach Abb. 2 weist das UV-Spektrum von A eine ungewdhnlich starke Ab-
hingigkeit vom L&sungsmittel auf. Zur Deutung dieses Phdinomens schien uns
die Kenntnis der spektralen Eigenschaften einheitlicher Benzoloxyd- und Oxepin-
Derivate winschenswert.

Als Modell fiir II wihlten wir 8. 9-Indanoxyd (VII), Sdp.=310/0. 4 Torr,
n]ZD0 = 1.5255, bei dem die Umlagerung in das Oxepin-Isomere durch die als
Klammer wirkende Trimethylenbriicke blockiert ist. Die Struktur von VII folgt
eindeutig aus Syntheseweg 1) und NMR -Spektrum 13) (AZBZ-System der olefini-
schen Protonen bei 3.4-4.1T , Multiplett der Methylenprotonen bei 7.5-97,
Intensitdtsverhiltnis 4:6). VII ist farblos und besitzt mit )\max = 258 mp
(e = 4900) in Isooctan ein UV-Spektrum vom Typ des Cyclohexadiens-(1. 3)

2
(Abb. 3). Das schon friher beschriebene ) intensiv gelb-orange gefirbte

2. 7-Dimethyloxepin (VIII), dessen Einheitlichkeit wohl hauptsdchlich durch
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Abb. 2 Abb. 3
UV-Spektrum von Oxepin-Benzoloxyd: UV-Spektren in Isooctan:
1) Isooctan 1) Oxepin-Benzoloxyd (III-II)
2) Methanol 2) 8. 9-Indanoxyd (VII)

3) Wasser-Methanol (85:15) 3) 2. 7-Dimethyloxepin (VIII)
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die in der isomeren Oxydform bestehende sterische AbstoBung zwischen den cis-
stindigen Methylgruppen bedingt ist, hat demgegentiber eine breite, ins Sichtbare
reichende Absorptionsbande mit A (in Isooctan) = 297 my (e = 1800) (Abb. 3).

Hj

S~

Hy

Vi VI

Bezeichnenderweise ist sowohl das UV-Spektrum von VII als auch von VIII weit-
gehend 18sungsmittelunabhingig. Parallel hierzu zeigt das NMR-Spektrum von
VIII (bis -119° gemessen) keine Temperaturabhingigkeit mehr.

Im Lichte dieser Befunde sind die Anderungen des UV-Spektrums von A
mit dem L&sungsmittel kaum anders zu erkliren als durch eine Oxepin-Benzol-
oxyd-Valenztautomerie mit solvensabhingiger 14) Gleichgewichtslage.

Wir nehmen daher an, da8 das in Isooctan beobachtete Maximum bei 271 mypu
(e = 1430) (Abb. 2) von der Benzoloxydkomponente stammt, wihrend die Schulter
bei 305 mp (¢ = 900) von dem in dieser Gegend gelegenen Maximum des Oxepins
herrithrt. Die Lage des Gleichgewichts 148t sich in Unkenntnis der Extinktions-
koeffizienten von II und III nicht genau ermitteln, doch kann anhand von Vergleichen
mit den Spektren von VII und VIII die Benzoloxydkonzentration in Isooctan zu etwa
30 % und in Wasser-Methanol (85:15) zu etwa 90 % abgeschitzt werden 15).

Durch die vorliegenden Untersuchungen ist nunmehr erwiesen, dafl Oxepin

eine Verbindung mit olefinischem Charakter darstellt,

Herrn Dr. H. Friebolin, Institut fiir Elektrowerkstoffe, Freiburg, sind
wir flir die Aufnahme der Tieftemperatur-NMR-Spektren sehr verbunden. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir die grofziigige Férderung

dieser Arbeit.
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