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Im Azepin o—» Benzolimiun-Gleichgewicht (_l__a_;-::r 2_;_) ist das bicyclische Tautomere
extrem bemachteiligt 1), Auch bei Substitution mit Restem, welche im carbecyclischen
(1b == 2b) und oxaheterocyclischen System (lec 5=* 2¢) eine weitgeheude Begiinstiguug
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der Bicyclen bewirken, liess sich die Benzoliminform uur indirekt nachweisen 2). So
wurde aus der Temperaturabhingigkeit des IH-NIR-Spektruns vou 4,5-Bis(methoxycarbouyl)
~3,6-diphenyl-1-p-tosyl-1H-azepin (1a : nl - Cens, R2 = 002033) ein Benzolimiun-Anteil
von ca. 3% bei Raumtemp., errechmnet 3 « Wir zeigen hier, daB eine weitere,zum direkten
Nachweis ausreichende relative Stabilisierung von 2a bei Ersatz der Phenylreste (nl)
durch Cl-Reste erreicht wird ). o

Die Azepine 22/23 wurden nach bewdhrtem Verfahren 8) durch Photoisomerisierung der
Azanorborunadiene 22/3! zu den Azaquadricyclanen 52/12 (Aceton, Pyrexgefiss, Hg-Hoch-
drucklampe, 100 bzw. 85%) und nachfolgende thermische Isomerisierung synthetisiert 6).
Bemerkenswert sind dabei vor allem Leichtigkeit und Spezifitdt des Thermolyseschrit-
tes. Verglichen mit dem kiirzlich hergestelltem Gruundgeriist 8) ist 4a (6(Aeeton—de) '
=4.39(2(4)-H), 2.75 ppm (8(7)-H))wesentlich justabiler und lagert sich bereits ab
-30°C um; die zusatzlichen Estergruppen in 4b setzen die Aktivieruugsbarriere so weit
herab, dass 4b bei -70°C unicht beobachtet werden kaum (IH-NMR). In beiden Féllen er-
folgt die Stabilisierung ausschlieBlich im der gewiinschten Richtung ( —+5 —6,
nicht —» 8 —» 9) unter Spaltung der den Cl-Resten gegeniiberliegenden Cyclopropan-
bindungen. Die spektroskopische Unterscheidung zwischen 2!/5! uud 22/!2 wird fir 6b

durch Aromatisierung (DMSO, 110°C) zu 10b (Fp 107°C, b5y = 7-84 (cn3cx)) bestitigt.
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Im Einklang mit friiheren Beobachtumgen °) kinuen die au der exo-Seite wirksam abge-
schirmten Ylid-Zwischenstufen 5a/5b durch Dipolarophile wie 2.B. Acetylendicarbon-
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ester nicht abgefangen werden,

Die bei -70°C gemessenen 1H-(360 MHz) und 13C-NMR-Spektren (25.2 MHz) vou 6a las-
sen kein 7a erkeuneun. Beim Erwirmen verbreitern sich die urspriinglich scharfen Sigmna-
le vou 2(7)-H (6.25 ppm, v1/2 « 2 Hz, -40°C) und C-2(7) (128 63 ppm, v1/2 = 1 Hz,
-40°C) bis zu einer maximalen Linienbreite von 6.5 Hz (-5°C, 6.20 ppm) bzw. 20 Hz
(0°c, 128.4 ppm). Bei +40°C hat sich die Linieunbreite des 1H-Slgnals (6.13 ppm) auf
2.5 Hz, die des laC-Siguals (128.0 ppm) auf 5 Hz verriugert. Die Liunienbreite des
4(5)-H-Siguals (6.20) 6.09 ppm) und des C-4(5)-Signals (132.07; 132,08 ppm) dundert

sich zwischen -40 und +40°C nicht messbar. Die Gleichgewichtseinstellung 6as— Ta
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ist damit klar angezeigt. Bei 0°c errechnet sich 10)

fiir 7a ein Gleichgewichtsanteil
voun ca. 1% (AG ca. 2.5 keal/Mol), fiir AG (6a —= 7a) ein Betrag vou ca. 11 kecal/Mol,
Im Fall von 6b === 7b weist das 1H-NMB-Spektrn- unebeu den Signalen vou 6b (7.99
7.58 (Tos); 6.76 (2(7)-H); 3.83 (cn3o); 2.51 ppm (CHa))die von 7b auf (8.03; 7.62
(Tos); 4.40(1(6)-H); 3.79 ppm (cnao)). Im lac-Spektrun wird das Vorliegen von 7b durch
das Sigual mit 6 = 48.32 ppm (1(6)-C) belegt. Selektive Entkopplungsexperimente machen
die Verkniipfung der 2(7) und 1(6)-Signale im YH_ baw. lac-Spektrum zweifelsfrei. Im
Einklang mit dieser Zuorduung ist die aus dem off-resonance-Spektrum abgeschiitzte,
fiir den Aziridinring typischelJ(C—l (Cc-8),H)-Kopplungskoustante vou ca. 170 Hz 1)

Beim Erwirmen verbreitert sich das 1(6)-H-Signal sehr rasch uud ist oberhalb -30°C
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nicht mehr sichtbar. Das 2(7)-H-Sigual erreicht seine griéBte Breite ( \/2 ©8 90 Hz)
bei +20°C (AG (6b —+= 7b) ca. 12 kecal/Mol) und hat bei +40°C noch v, / = 36 Hz. Durch
Integration der 1H-Signale be1 6.76 und 4.40 ppm ergibt sich bei ~70°C ein Gleichge-
wichtsanteil fiir 7b vou 10.5 ¥ 0.5% (ZXG ca. 0.9 keal/Mol). Aue dem Verschiebungsiin-
derungen lédsst sich bei +40°C ein praktlsch gleicher Anteil an 7b abschiitzen., Demmach
ist A H° fiir das Gleichgewicht 6b +—= 7b praktisch = 0. Die Bevorzugung von 6b geht

folglich weitgehend auf dessen hohere Entropie zuriick,

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fouds der Che—

mischen Industrie unterstiitzt.
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Bei der langsamen Thermolyse (10°C) von A entstehen B und C, in Gegeuwart von ca.
5 Aquiv. Acetylendicarbonester D und C jeweils im Verhdltnis von ca. 4:6 (J. Mar-
kert, Dissertation Univ. Freiburg 1974).
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Die lJ(C-H)-Kopplung im Tritosyl-cis-benzoltriimin betrdgt 177 Hz (B. Gallenkamp,
Dissertation Univ., Freiburg 1977).



