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In Azepia -Benzolimia-Gleichgericht (&# 28) irrt das bicyelinche Tautomere 

1) extrem beuschteiligt . Auch bei Substitution nit Besteu, relche im carbocyclischen 

(Et;2b) uud oxaheterocyclincheu System (Cc- -2~) eine reitgeheude Begiiu~tiguug 

a : x - NH’ 

2: X-CB 2 

c: x-0 

1 2 

der Bioycleu berirkeu, lieam sich die Benzolimiuform uur iudirekt uachueiaeu 2) . so 

uurde sue der TemperaturabhUgigkeit der llI-NMB-Spektrums vou 4,6-Bia(methozycarbouy1) 

-3,6-diphouyl-1-p-tosyl-ill-azepiu (la : B1 - C6H5, R2 = C02CH3) eiu Beuzolimiu-Auteil 

vou ca. 3% bei Baumtenp. errechnet q . Uir zeigen hier, da6 eiue ueitere,znm direkteu 

Nachueie ausreichende relative Stabilisieruug vou 2a bei Ersatz der Pheuylreate (E') 

dnrch Cl-Reate erreicht rird 4) 
- 

. 

Die Azepine 6a/6b uurdeu uach beriihrtem Verfahreu 5) durch Photoiaomerisieruug der 

Azauorbornadieue 3a/3b zu deu Azaquadricyclanen ds (Acetou, Pyrexgefgsa, Hg-Hoch- 

drucklampe, 100 bar. 85$) uud uachfolgeude thermitvche Ieoaerieierung ayuthetisiert 6) . 

Bemerkeusrert sind dabei vor allen Leichtigkeit uud Spezifitfft dem Thermolyaeschrit- 

tea. Verglichen nit dem kiirzlich hergestelltea Graudgeriiat 8) irt s (6(Aceteu-d6) 

=4.39(2(4)-H), 2.75 ppm (6(7)-E)) reeeutlich iustabiler uud lagert sich bereits ab 

-3O'C um; die zae&tzlichen Estergruppea iu s setzeu die Aktivieruugtzbrrriere SO reit 

herab, dass 2 bei -7O'C uicht beobachtet rerdeu kauu (%-NBB). In beideu Fglleu er- 

folgt die Stabilisieruug aurschlielllich iu der geziiurchten Bichtuug ( '2 -8, 

nicbt -3 8 -9) uuter Spaltung der den Cl-Berteu gegeuiiberliegeuden Cyclopropau- 

bindnugeu. Die spektroskopiache Uuteracheiduug zrischen 6a/6b uud Qa/Qb rird fur fi 

durch Aromatisieruag (DMSO, 11O'C) zu lob (Fp 107'C, 65_B = 7.84 (CD3CN)) beetiitigt. - 
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Im Einklaug nit friiherea Beobachtungeu 9) 

schirmten Ylid-Zwischeaatnfen Sa/Sb durch 

kiinueu die au der exo-Seite rirkeam abge- 

Dipolarophile rie e.B. Acetylendicarbon- 

R 

a : R-H R' - p-Toe 

2: R = CO2CH3 R' I p-Tor R 

Cl 

ester uicht abgefangen rerdea. 

NHR’ 

!!. 

Die bei -7O'C geaessenen 'B-(360 l&Is) und 
13 
C-NMR-Spektren (25.2 MHz) von e las- 

seu keiu 7a erkennea. Beia Erwiirmeu verbreitern sich die urspriinglich scharfen Sigua- - 

le vou 2(7)-H (6.25 ppm, vl/2 = 2 Hz, -4O'C) und C-2(7) (128.63 ppm, Vli2 I 1 Hz, 

-4O'C) bis zu eiuer maximaleo Liuieubreite von 6.5 Hz (-5'C, 6.20 ppm) bzr. 20 Hz 

(O'C, 128.4 ppm). Bei +40°C hat sich die Liuieubreite des 
1 
H-Signals (6.13 ppm) auf 

2.5 Ha, die des 
13 
C-Signals (128.0 ppm) auf 5 Hz verriugert. Die Liuienbreite des 

4(B)-H-Signals (6.20) 6.09 ppm) uud des C-4(S)-Signals (132.07; 132.68 ppm) iindert 

sich zrischeu -40 und +40°C uicht messbar. Die Gleichgenichtseinstellung 6a&7a - - 
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ist damit klar augezeigt. Bei O°C errechuet rich 10) 

vou ca. 1s (AGoca. 2.5 kcal/Mol), fiir AG*(f& 

fiir 2 ein Gleichgerichtaanteil 

-7a) eiu Betrag vou ea. 11 kcal/Yol. 

Im Fall vou s _77b reist das 
1 

- Ii-NMFt-Spektrum uebeu den Sigualeu vou z (7.991 

7.58 (Tos)~ 6.78 (2(7)-E); 3.83 (CH30); 2.51 ppm (CH3))die van 2 auf (8.031 7.62 

(Tos)~ 4.40(1(6)-B)( 3.79 ppm (CH30)). Im l3 C-Spektrum rird dao Vorliegeu vou 2 dnrch 

das Signal mit b I 48.32 ppm (1(6)-C) belegt. Selbktive Butkopplungsexperinente machen 

die Verkaiipfuug der 2(7) uud l(6)-Siguale im ‘IS- bzw. 13C Spektrnm areifelsfrei. Im - 

Einklaug mit dieser Zuorduuug ist die aus dem off-resouauce-Spektran abgeschgtzte, 

fiir den Aziridiuriug typischelJ(C-1 (C-6),H)-Kopplaugskoustaute vou ca. 170 Es II). 

Beim Err&men verbreitert sich das l(6)-H-Signal sehr rasch and ist oberhalb -3O'C 

Abbild. 

1 
II-NW-Spektrr 

(360 MHz, Acetou-d6,-70'C) 

13 
C-NMB-Spektrum 

(25.2 MBs,Acetoa-d6,-70eC) 

vou *-7b - 

uicht mehr sichtbar. Das 2(7)-H-Signal erreicht seine grBBte Breite 

bei +20°C (AG#(6b - 7b) ca. 

(9 
l/2 

ea. 90 Hz) 

i- - 
12 kcal/Mol) uud hat bei +40°C uoch9 

l/2 
I 36 Hz. Durch 

Integration der H-Siguale bei 6.76 aud 4.40 ppm ergibt sich bei -7O'C eiu Gleichge- 

nichtsanteil fiir 7b vou 10.5 2 - 0.5$ (Ace ca. 0.9 kcal/Nol). Aus den Verschiebaugsgu- 

deruugeu llsst sich bei +40°C eiu praktisch gleicher Auteil au 2 abschltzeu. Demnach 

iat A A0 fiir das Gleichgericht Ee 7b praktisch - = 0. Die Bevorsuguug vou aa geht 

folglich reitgeheud auf desseu hbhere Eutropie zuriick. 

Diese Arbeit vurde durch die Deatsche Forschuugsgemeinschaft uud den Fond8 der Che- 

mischeu Iudustrie uuterstiitzt. 
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