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EIN NEUEB ZUGANG SUM 2,3-DIBTDROAZBPIN-SYSTEM 1) 
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Im Gegensats zu der gut uutersnchten Klasae der Homodieuyl-H-Verschiebuugeu 2) ist 

die [1,7]-H-Wauderuug in Hoaotrieuen eia eehr aelteuer Prozell 3) . Wir habeu gefuudeu, 

daB bei der Thermolyse des 7-Aza-bicyclo[4.1.0]hepteua 1 eine solche Homotrienyl-H- 

Verschiebuug ala PrimHrreaktiou stattfiudet. 
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Beim Erhitzeu vou 1 4) tritt schou oberhalb 80°C eiue eiuheitliche Umvaudluug zu 

dem 2,3-Dihydroazepin 2 eiu. Die aus den NMB-Dateu abgeleitete 1,3-Dieu-Auorduuug in 

den Mouocyclus g rird durch die quautitative Bilduug der Diels-Alder Addukte 1 uud 4 

such auf chemischer Wege bestltigt. Aua den bei aechs Temperatureu zrischeu 88 uud 

114'C lH-NMB-epektromefriech ermittelteu Balbvertszeiteu (in Brorbeazol-D5) wurdeu 

die Aktivieruugsparameter der uach eiuem Geschriudigkeitsgesetz erster Orduuug ver- 

lanfeudeu Umwaudluug 1-2 zu AlI l = 30.7 f 1.1 kcal/mol uud AS * - 5.7 2 3 e.u. 

berechuet. 
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2 7, schnp.: llO%.- W (CH3CN): Apa&) = 335 nm (SOOO).- lE-NbtR (360 MDz, CDC13)% 

T = 2.6-2.8 (Ph-H), 3.37 (4-H), 3.64 (7-H), 4.78 (6-H), 5.56/5,58 (N-Cg2, AB), 

5.64 (2-E), 6.28/6.37 (OCS), 6.85 (36-H), 7.83 (3b-H); J2 3a= 5.8, J2,3b=l.8, 

J3a 3b= 15.3, J3a 4= 9.0, J3b4-4.5,J6 7= 10.0, JN CH - 1515, Jq6'v I.- l3C_ 

NMR'(CDC13): d = - 138.6 (C-7),'131.8 (C:S), 130.6 (c-3, 92.4 (C-i), 62.4 (c-2), 

62.0 (N-sli2), 33.1 (C-3) ppa. 

3 7) W (CD3CN): Alllax = 292 (1350), 234 nm (6300, sh).- &MD (180 MHz, C6D6): 

7 - 2.5-3.0 (Ph-l7), 3.03 (8-H), 5.69 (I-H), w 6.3 (N-CI&),~6.5 (3-45-E), 

6.48/6.52/6.58/6.63 (OCS), 7.85 (4-E); J1,*= 7.2, J5,*~2 Hz.- 13C-NMD 

(CDC13): 6 = 1441.9/135.5 (C-6/C-7), 141.7 (C-8), 141.2 (C-B), 63.6 (C-3), 59.1 

(N-cH2), 54.1 (C-l), 35.6 (C-5), 28.9 (C-4) ppm. 

4 
7) Sch~p.: 248'C.- E (CH3CN): hmax(s) - 217 um (15100).- 'ELNkk (180 MHz, CDC13)r 

T - 2.6-3.0 (Ph-Ii), IV 2.7 (8-B), 5.86 (l-H), 6.02/6.09 (N-Cg2, AB), 6.24 (S-H), 

6.29/6.33 (OCg3), 6.49 (3-H), 6.54 (7-H), 6.64 (6-H), 7.52 (48-H), 7.97 (4b-D); 

J1 
9 
7= 2.2, Jl *= 7.5, J3 4a= 6.0, J3 4b= 5.5, J4a 4b- 14.1, J4a 5= 5.0, Jqb 6- 

, , 
3.5, Jg,6- 2.0, J6,71 8.4, JN-C-H2- 15.7 Hz.- 13C-b (CDC13): d = 139.4 (C'8), 

136.6 (C-B), 61.6 (C-3), 59.9 (N+), 55.2 (C-l), 44.0/45.2 (C-6/C-7), 34.3 

(C-4), 32.3 (C-5) ppm. 

Als Mechanismus der mit etner H-Wanderuug rerbundenen Dihydroazepiu-Bilduug ist eiue 

Reaktiouefolge iiber das oyclisahe 2-Aza-pentadienyl-Ylid b (Wag (a) ) renig rahrscheiu- 

lich, da sowehl die disrotatorische Biug5ffuuug l--+5 als such die suprafaciale H- 
B) Verschiebung-5-5 symmetriererbotene Prozesse sind . Auch eine Hemodieuylrer- 

schiebung aach Weg (b) erscheint zneifelhaft, da der spezielle Typ dieser Reaktion 

(Wauderung eines allylstPndigen H-Atoms (in A: 3-E) an ein C-Atom des Dreiringr (C-l)) 

bislaug uicht beobaohtet wurde und eelbst die %ormalel@ Homo-[1,5]-H-Verschiebung 

(Wanderung eines zum Dreiriag cr-stludigea Waeserstoffs an das termiuale C-Atom der 

Vinylgruppe uuter Ausbildung eines 1,4-Diens) im Bicyclo[4.1.0]hepten-System uoch ohue 
2) Beispiel irt . Bei der Isonerisieruug gem5B (c) nird eiue sigmatrope, aatarafaaial 

OH 
6 

R=CO&H3, Bz=CHJ’h 
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verlanfende [l,T]-II-Verschiebuug 10) des zum Aziridinriug trans-st5ndigen C-LWasser- 
stoffs au den Sauerstoff der C-1-Estergmppe angeuommea uuter Bilduug dee Euols 2, 

welches zu dem beobachteteu Heterocyclus g taufomerisiert 11) . Dieser Yechauisrus 

wird gestiitzt duroh den Befuud, daB bei der Thermolyse von 1 iu CHROD eiu quantita- 

tiver H/D-Austausch in der Position 2 des Dihydroazepius (vgl. 2-D) beobachtet wird. - 
Die zus&tzlich registrierfe D-Markieruug au C-6 (zu 2-D,) ist auf eiue fur die Euamiu- 

gruppieruug typische - in eiuem Kootrollexperirent iiberpriifte - Folgereaktioa vou 2 

bzr. 2-D zuriickzufiihren; eiu Austausch im Siune 2e 2-D fiudet uuter den Reaktious- - - 
bediugungeu uicht statt. 

1 

R 

R=CO2CH3 
Bz= CH2Ph 

Die hohe thermische Labilitiit der C/C-Biuduug des Aziridiariugs in i 12) steht im 

Gegeusatz zu dem Verhalteu der cuts reaheudeu 7-Oxa-Verbiuduug, die ersf oborhalb 

210°C uuter C/O-Spaltuug reagiert 5 P . Eiue Homotrienyl-E-Verschiebuug war wader hier- 

bei uoch im Falle des bis miudesteus 240°C stabileu Carbocyclus (i, N-Bz = CH2) 12) zu 

beobachteu. 

Mit der Umwandluug 1-2 wurde eiu ueuer , priiparativ einfacher Zugaug zum 2,3- 

Dihydroazepin-System erschlossen, dessea Auwenduugsbereich ia weitereu Uutersuchuugeu 

abgesteckt werden sol1 14). 
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13) 
i  

R = CO&H, 

W. Eberbaoh und J. C. Car&, in Vorbereituug. 
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