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RINGVERENGUNG BE1 l.P-DIAZEPIN-ANIONEN - VALENZISOMERISIEG CYCLISCB 

KONJUGIERTER 4n'ir_SYSTERE* 

R.R.Schmidt und H.Vatter" 

Institut fllr Organisohe Chemie der Universitgt, 7 Stuttgart 1 

(Keoeivsd in Cerasn~ 23 Cctokr 1972; r8o8iv8d in UK for plblioatlan 28 Ootober 1972) 

Ringverengungen cyclisch konjugierter%-Systeme, die iibetiegend von sterischen 

Faktoren bestimmt sind, wurden eingehend bearbeitet 1) . In den letzten Jahren 

wurde such der EinfluD der Festigkeit der neuen 6-Bindung auf die Valenziso- 

merisierung von Cycloheptatrienen 
2-4) 

, Oxepinen 3r5) und Azepinen "3*6) 

untersucht. Im Detail weniger berucksichtigt wurde bislang die Bedeutung der 

elektronischen Destabilisierung bei 4n'TT-Biickel-Systeqn fiir die Valenziso- 

merisierung 7). 

Unsere Untersuchungen an l.+Oxazin-Anionen zeigen, daB negativ geladene, im 

wesentlichen planare cyclische 8t-Systeme infolge elektronischer Destabili- 

sierung weitg8hend zu einem Bicyclus valenzisomerisieren kaM8n 7) . Bei sieben- 

gliedrigen negativ geladenen 8W-Systemen fdrdert das wannenftirmlge Ringgeriist S) 

aus sterischen Griinden die Ringverengung; aus eben diesen Grbnden ist jedoch 

die Konjugation der?-Elektronen und damit die elektronische Destabilisierung 
. 

herabgesetzt und die Tendenz zur Ringverengung gemindert. Ebenso ist der anti- 

bindende Anteil an der neuen C-Bindung im Valenzisomeren ,6 besonders groS 3). 

Wir wandten uns arylsubstituierten 4%1.2-Diazepinen 1 zu, die nach Balaban et 

al ') keine Valenzisomerisierung zeigen. Durch Zugabe von n-Butyllithium und 

tert. Butyllithium in TRF bei -78O erhKlt man mit 1s iiberraschenderweise nicht 

das 1.2-Diazepin-Anion ?c, sondern die Addukte z,a (farbloses 61) und a,b (Schmp. 

124') lo). Dies ist ein Hinweis auf die geringe CH-Aciditgt der 4%1.2-Diaze- 

pine 4, deren Uraache die Ausbildung eines cyclischen 8X-System im Anion ist. 

Das sterisch g8hinderte Lithium-diisopropylamid setzt aus & das Anion 2," zu 
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etwa 5096 frei. Es konnte kein Ringverengungsprodukt isoliert oder NMR-spek- 

troskopisch eine Valenzisomerisierung zu 22 oder $2 beobachtet uerden. Bei. Zu- 

gabe von Protonen oder Deuteriumionen wird quantitativ Ag zurUckerhalten. Aus 

dem Deuterierungsgrad folgt fIir & ein pKa-Wert von+O 11) . Dieser pKa-Wert 

zeigt den Umfang der elektronischen Destabilisierung im cyclischen 8U-System 5. 

Anwesenheit von Sauerstoff iiberftihrt das Anion 2 in da8 Dimere $+ (Sch1zp.293~) 

10) . 

Urn die Valenzisomerisierung durch eine starke Base einerseits und eine irre- 

versible Folgereaktion andererseits zu erzwlngen, zogen wir eine Na/IC-Legierung 

in TBF/-20°C zur Erzeugung der Anionen &-p heran. Als Reaktionsprodukte wurden 

die Pyridine 32;;;~ und Na3N bzw. K3N erhalten. Die ReaktionslGsung zeigt das 

gleiche W-Spektrum wie bei Verwendung von Lithiumdiisopropylamid zur Er- 

zeugung des Anions 3~; wir nehmen daher an, daB iiber das Anion 2 eine Valenz- 

isomerisierung zu ,6 erfolgt. Die Na/K-Legierung iiberfiihrt g durch reduktive 

Spaltung der CN-Bindungen des Diaziridinanions ins Pyridin z. 

Die 1.2-Diazepin-Anionen 2 schlieBen sich somit in ihrem Reaktionsverhalten an 

die C-unsubstituierten 1%1.2-Diazepine an, die erst beim Erhitzen vergleich- 

bare irreversible VerKnderungen erfahren 8,12) . Aus dem unterschiedlichen Sub- 

stitutionsgrad und der unterschiedlichen Umwandlungstemperatur der beiden 

Syateme folgt, da0 die Anionen ?, leichter valenzisomerisieren als die 1X3-1.2- 

Diazepine. Der Vergleich q it den 1.3-Oxazinanionen unterstreicht die Bedeutung 

eines elektronisch destabilisierten , planaren Bh-Systems ftir die Valenziso- 

merisierung. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dam Fond8 der Chemischen 

Industrie fiir die FBrderung dieser Arbeit. 

Dozent Dr. Richard R. Schmidt und Frl. Helga Vatter Institut fiir Organieche 

Chemie, Universitlt Stuttgart 7 Stuttgart 1, Azenbergstraae 14. 
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