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ZUH KENNTNIS DES CHIIUOIDFA ZUSTANDES, XVIII(l) 
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Chemisches Institut der Universitat Tiibingen 
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Fiir monocyclische Oxepine (4) aibt es im wesentlichen zwei Synthesewene: 1. Ep- 

oxidierunR von Cyclohexadienen-( 2.5), anschlieRende BromierunR und Dehydrohro- 

mierung zu Benzoloxidcn, den Valenztautomeren der Oxepine (5). 2. Thermische 

Offnung von Oxaquadricyclanen, die ihrerseits durch Diels-Alder-Addition von 

Acetylendicarbonsaureestern an suhstituierte Furane und nnchfolgende BelichtunR 

3ereitet werden (6). Beide Synthesewepe fiihren .iedoch bisher nul zu einer be- 

schrankten Anznhl suhstituierter Oxepine. 

In der Absicht, das wegen der denkbnren Valenztautomerie zu o-Cyclohexndienonen 

interessante Oxepinsystem durch raumerfiillende tiruppen zu stahilisieren, suchten 

wir nach einem neuen Syntheseweg. ‘11s AusEanespunkt diente die hckannte, im Mas- 

senspektrometer untersuchte Rinnerseiterune von Toluol zum Cycloheptatrienyl- 

System, sowie die kiirzlich mitgeteilte YraEmentierunp von Phen,ylazid zum Azepin- 

System (7). 

Uanach sollte es m6:glich sein, aus I-Hydroxy-4-X-cvclohexadienen 1 durch Ablii- = 

sung von HY iiber A, H und C zum Oxepinsvstem 2 zu EelnnRen. .\us nraktischen Griin. 

= A ) 6 C 

den beschrankten wir uns auf X = OH, also Ruf die Dehvdratisierung von 1.4-Dihy- 

droxy-cvclohexndienen mit Siiuren. I1ahei mulite allcrdings mit der Stiureempfind- 

lichheit (5) von Oucpincn Kerecluiet werden. Hcreits friihcr hatte hl.Crnwford 

(X,9) die umlarcerune von 1.4-r)ioIcn der Art 1.1 h zu den Phenolen i$ bzw. den z'=&= 

Cvclohexadicnonen 3h beschrichen. == .\littels hhlli-Spektroskopie konnten wir zcigen, 

da13 die Hildunp: vun ,In aus I?, sowie von .3h aus lh ah einer best. Saurekonzentra- == 
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tion fast schlagartig und ohne Auftreten eines nachweisharen Zsischenproduktes, 

etwa 8, verlauft. 

la 
e 

lb 36 = = 
Entweder waren unsere Annahmen heziiglich eines intermediiiren Oxepins unzutrcf- 

fend, oder wir hatten eine wesentliche Hedingung der Cxeninhildung iihersehen, 

die hei den hisher untersuchten 1.4-Diolen nicht geaehen ist. SoJl bei der De- 

hydratisierung der l.4-Diole 1 auAer Dienon 2 hzw. Phenol $ ein Oxepin 2 entste- 

hen, dann mu6 u.a. verhindert werden, da6 der Rest R1 von C-l nach C-2 wandert, 

R2 
3 
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und da8 im einmal Rebildeten Oxepin $ die Umwandlunff in Phenol 4 erfolKt, die 

irber C + B -+ A + 3 (5) ablaufen kiinnte. = 

Die banderunjq von R* kann benachteilint werden: 1. Wenn man die Gruppen R und 

R1 SO RI-OR macht, da13 sie am o-chinoliden C-Atom in 2 nicht oder nur unter gros- 

ser sterischer Spannung zusammenpassen. GroRe Reste R und U' wiirden zudem das 

GleichRewicht C # 2 Ranz auf die Seite des Oxepins 2 verschieben (5). 

Offenbar reicht dazu die sterische HinderunK der Kombination C(CH3)3/H (22) und 

CtiH5/CH3 (ii> nicht aus. Auch dns Diol g 
II 
R/RI 5 C(CH3)3/C~3] liefert bei der 

UV- wie NMR-spektroskopisch verfol,qten UmlaRerung (10) kein Oxepin. Wir beob- 

achten ledixlich das zugehijriKe Dienon pg, das wir such in Substanz isolieren 

kiinnen, sowie durch dessen FraEmentierung das entsprechende Phenol 4l. Dasselbe 

gilt fiir die Diole 1; und in 
[ 
R/R' = C(CH,),/p-C,H,-N(CH,)2 

I 
. Auch die sterische 

Kombination R/R' = C(CH3).#p-substituiertes Phenyl verhindert also in diesem < 

Falle die WanderunE von R' nicht. 

2. Durch VerrinfferunE der Nucleophilie von R*. Aus synthetischen Griinden haben 

wir den Phenglrest beibehalten, die stark elektronenschiehende p-Dimethylamino- 

tiruppe .jedoch durch p-Methyl, m-Methyl hzw. H ersetzt. Bei diesen Diolen (II-A> 

beobachtet man bei der sauren Pramentieruna zu den Phenolen ic-1 im NMR-Spek- 

trum nehen den Hnnden der Dienone zf-& intermeditir .jeweils Signale eines weite- 

ren Zwischenproduktes, dem wir die Struktur des Oxenins 2 zuschreiben. Durch Ke- 

eiRnete Yahl der KeaktionshedingunRen nelana es uns ,in einigen Fallen (Tab.l), 

beide Awischenprodukte p und $ in Substanz zu isolieren. Es sind kristalline, 

gelbe, laut Analyse und Massenspektrum zueinander isomere Substanzen. Die Oxe- 

pine 2 sind chemisch stnhiler als die o-Cyclohexadienone 2; mit Ssure und beim 

Erhitzen wandeln sie sich .jedoch in die Phenole 4 urn. Ein reversihles tileich- 

gewicht 3 + 2 konnte hisher nicht nachpewiesen werden. = 

Die Konstitutionsermittlung fiir die rtiumlich hochsubstituierten Oxepine 2 ist 

schwierig, da sie unter den iihlichen Redingungen weder mit Tri-n-hutyl-phosphin, 

noch mit L.iAlH:,, Pt/HS oder CH3L.i reagieren. Daeegen verlouft die Photolyse ana- 

log zum unsubstituierten Oxcpin (ll).- Im UV-Spektrum unterscheiden sie sich his 

auf den fehlenden n+%'- bberernnr nicht wescntlich von den Dienonen 2 ( gE:A,,, 

= 330 nm;E= 7700 ). Im IK-Spektrum xeigcn sic die C=C-Schwineung des Enolather- 

Systems ( 2.H. gf: 1637 cm-' ). Die NhIH-Siqnale der R- und $-Protonen (Tah.2) 

Lieqen in dem ftir Oxenine charnkteristischen Hereich c 2.13. 3.fi-Dimethyloxepin 

(5) H 
Y 

= 4.15'2.; H,% = .4.7si. 1 Vor nllcm aher sind die Kopplunqen 53 5 = J 
.< 2.4 
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Tahelle 2 

Dxepin Rl R2 Ausb. Schmp. IR(KBr) 

OC -1 
NMR-Spektrum(CS2,Z) 

% cm IQ Hr J [Hz] a) 

2s P-CH3-C6H4- '6'5 17 141 1637 4.35 3.48 1.0 

SC P-CH3-C6H4- Mesityl 17 145 1634 4.85 3.97 0.9 

lb p-CH3-C6H4- p-Cti30-C6H4- 70 115 1634 4.43 3.54 1.2 

a) Die Kopplungeparameter fiir die Protonen der nicht isolierten Oxepine g? und 

39 stimmen damit iiberein. 

mit ca. 1.0 Hz fur Oxepine typisch [z.B. 2.6-Dimethyloxepin (12) J3,5 = 0.83 ~z]; 

fur die o-Cyclohexadienone 2 betragen diese Kopplungen indessen 2.0-3.0 Hz. Im 

Fourier-Transform- 13 C-NMR-Spektrum von Pg fehlt die fiir 2 charakteristische 

Absorption des O=C-Kohlenstoffs ( %g:d-202.2 ppm, bezopen auf TMS als inneren 

Standard ). Die olefinischen C-Atome des Oxepinringes zeigen chemische Verschie- 

bungen in den bei Furanen beobachteten Bereichen (13). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie dan- 

ken wir fur Sachmittel. Den Herren Drs. D.Leibfritz (Pasadena) und Ch.Ttinzer 

(Bruker-Physik, Karlsruhe) sind wir fur '3C-NRR-Spektren zu Dank verpflichtet. 
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