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THERMISCHE ISOMERISIERUNG EINES 7-AZA-BICYCLO[4.1.0]HEPTENS:
EIN NEUER ZUGANG ZUM 2, 3-DIBYDROAZEPIN-SYSTEM
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Im Gegensatz 2zu der gut umtersuchten Klasse der Homodienyl-H-Verschiebungen 2) ist
die [1,7]-H;Wanderung in Homotriemen ein sehr seltener ProzeB 3). Wir haben gefunden,

daB bei der Thermolyse des 7-Aza-bicyelo[4.1.ﬂ heptens 1 eine solche Homotriemyl-H-
Verschiebung als Primérreaktion stattfindet.

R
. |h
Bz B R
N’ 9 74
5 [ R A 6,2 N,}{ ‘—_,,,———3’
J ), — 2
R RN\
3 & 3 R
i 2 T
R=C0,CH,3 +|| NPh
BZ=CH2Ph 0

Beim Erhitzen von 1 1) tritt schou oberhalb 80°C eine eimheitliche Umwandlung zu
dem 2,3-Dihydreazepin 2 ein. Die aus den NMR-Daten abgeleitete 1,3-Dien-Anordunung in
dem Monocyclus 2 wird durch die quantitative Bildung der Diels-Alder Addukte 3 und 4
auch auf chemischem Wege bestdtigt. Aus den bei sechs Temperaturem zwischen 88 und
114°¢ 1Bi-NMR-spektrometrisch ermittelten Halbwertszeiten (in Bronbenzol-D5) wurden
die Aktivierungsparameter der nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordunung ver-

laufenden Umwaudlung 1—> 2 zu AH * - 30.7 % 1.1 keal/mol wnd AS * = 5.7% 3 e.u.
berechuet,
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2 7) Schmp, : 110%c.- ow (cnacu)z x.u(c) = 335 om (5000).- Lo vug (360 MHz, cn013)x
T = 2.6-2.8 (Ph-H), 3.37 (4-H), 3.64 (7-H), 4.78 (6-H), 5.56/5,58 (N-CH,, AB),
5.64 (2-H), 6.28/6.37 (ocH, ), 6.85 (3a-H), 7.83 (3b-H); Iy 3a= 3-8y J2 31’.1 .8,

*
I3a, 36" 15.3, Jg, 4= 9.0, J3b4-4 -5,7g 7= 10.0, Jy oo = 15.5, Ia6"™ 1.2 c-

NMR (cn01 ): & = 138 6 (c-7), 131.8 (C-b), 130.6 (c-‘?, 92,4 (c-s), 62.4 (c-2),

62.0 (N-gn )y 33.1 (C-3) ppm.

37) w (cnacn): A !(e) = 292 (1350), 234 om (6300, sh).- H-m (180 wHz, C ny )
T = 2,5-3.0 (Ph-g), 3.03 (8-B), 5.69 (1-H), ~ 6.3 (N-CH,),~ 6.5 (3-11/5-11),
6.48/6.52/6.58/6.63 (0CH,), 7.85 (4-H)j J; g= 7.2, Jg o~ 2 Ha- 13._mr
(cnc1 }: § = 144,9/135.5 (c-6/C-7), 141.7 (c-s), 141.2 (c-9), 63.6 (c-3), 59.1
(N-_c_n ), 54.1 (c-1), 35.8 (c-5), 28.9 (C-4) ppm.

7)

I

Schmp.: 248°C.- UV (cHyCN): N (e) = 217 nm (15100).- e e (180 MBz, CDCl,):
T = 2,6-3.0 (Ph-H), ~v 2.7 (s.n), 5.86 (1-H), 6.02/6.09 (N-cH,, AB), 6.24 (5-H),
6.20/6.33 (00]_13), 6.49 (3-H), 6.54 (7-H), 6.64 (6-H), 7.52 (4a-H), 7.97 (4b-H);
Ig,7" 2-25 Iy g= TeBy Iy 40= 6.0, Iy 4= 5.5,1g“ = 141, Iy, g= 5.0y Iy o=
3.5, J5 6= 20, J6 7= 8 4 IN-cg,~ 13-7 Hz.- _“C-NMR (cociy ): 3 = 139.4 (c-8),
136.6 (c-s), 61.6 (c-a), 59.9 (N-Cﬂz), 85.2 (C-1), 44.0/45.2 (C-6/C-7), 34.3

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

Als Mechanismus der mit einer H-Wanderung verbundenen Dihydroazepin-Bildung ist eine
Reaktionsfolge iiber das cyclische 2-Aza-pentadienyl-Ylid 5 (Weg (a) ) wenig wahrschein-
lich, da sowehl die disrotatorische Ringéffnung 1—> 5 als auch die suprafaciale H-
Verschiebung-5 —> 2 symmetrieverboiene Prozesse sind s o Auch eine Homodienylver-
schiebung nach Weg (b) erscheint zweifelbaft, da der spezielle Typ dieser Reaktien
(Wanderung eines allylstindigen H-Atoms (in 1: 3.H) an ein C-Atom des Dreirings (C-1) )
bislang nicht beobachtet wurde und selbst die "normale" Hemo-[ 1,5]-H-Verschiebung
(Wanderung eines zum Dreiring a-stéindigen Wasserstoffs an das terminale C-Atom der
Vinylgruppe unter Ausbildung eines 1,4-Diens) im Bicyelo[4.1.0]hepten-Syaten noch ohune
Beispiel ist ~/, Bel der Isomerisierung gemiB (c¢) wird eine sigmatrope, antarafacial
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verlaufende [ 1,7]-H-Verschiebung 10) des zum Aziridinring trans-stéundigen C-3-Wasser-

stoffs an deu Sauerstoff der C-1-Estergruppe angenommen unter Bilduung des Eunols 6,
welches zu dem beobachteten Heterocyclus 2 tautomerisiert 1 . Dieser Mechanismus
wird gestiitzt durch den Befund, da8 bei der Thermolyse von 1 in CH30D ein quantita-
tiver H/D~Austausch in der Position 2 des Dihydroazepins (vgl. 2-D) beobachtet wird.
Die zusitzlich registrierte D-Markierung an C-6 (zu g:gz) ist auf eine fiir die Funamin-
gruppierung typische - in einem Kontrollexperiment iiberpriifte - Folgereaktion von 2

bzw. 2-D zuriickzufiihren; ein Austausch im Sinne 2 &> 2-D findet unter den Reaktions~
bedingungen nicht statt.
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Die hohe thermische Labilitét der C/C-Bindung des Aziridinrings in 1 12) steht im
Gegensatz zu dem Verhaltem der entag

rechenden 7-0xa-Verbindung, die erst oberhalbd
210°C unter C/0-Spaltung reagiert 5

. Eine Homotrienyl-H-Verschiebung war weder hier~
bei noch im Falle des bis mindestens 240°C stabilen Carbocyclus (1, N-Bz = CH2) 13)zu
beobachten,

Mit der Umwandlung 1 —> 2 wurde ein ueuer, préparativ einfacher Zugang zum 2,3~

Dihydroazepin-System erschlossen, dessenm Auwendungsbereich in weiterem Untersuchungen
abgesteckt werden soll 14).



4388

1)

2)
3)

4)

5)
6)
7)

8)
9)

10)

11)

12)

13)
14)

No. 50

Literatur und Aumerkungen

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft uwnterstiitzi.- Herrn
Dr. D. Hunkler dankemn wir fiir die 180 MHz-Spektren,

Literaturiibersicht: C., W. Spangler, Chem, Rev. 76, 187 (1976).

J, C. Gilbert, K. R, Smith, G. W. Klumpp und M, Schakel, Tetrahedron Letters 1972,
1253 J. C. Gilbert und K. R. Smith, J. Org. Chem. 41, 3883 (1976).

Hergestellt dureh Aminolyse des 7-0Oxa-Analogen von 1 5) mit Benzylamin und an-

schlieBende Cyclisierung des Aminoalkohols mit Ph P/CCI4/Et N in CH CN bei 0°C 6)
Schmp, : 52°C.- UV (CHgCN): x_n(s) = 257 nm (4700).- 1n-mm (180 MHz, CDCl,): 7 =
2.75-2,85 (Ph-E), 2.92 (5-H), 5.99/6.18 (N-CH,, AB), 6.28/6.35 (OCH,), 7.20 (6-H),

7.35-7.87/8.40(3 : 1, 2-H/3-H); JS’S- 4.8, JN_c§2- 13,5 Hz.

W.Eberbach und J. C. Carré, Tetrahedron Letters 1976, 3299,
R. Appel und R, Kleinstiick, Chem. Ber. 107, 5 (1974),

Fir alle neuen Verbindungen ergab die Elementaranalyse zutreffende Werte.- Die
5 6 abgeleitet: die Werte
von 2,2 und 2,0 Hz sind im Einklang mit dem Diederwinkeln von ca, 75° {bei exo-
Geometrie: ca. 40°); vgl. aber l.c. 8),

endo-Stellung des Finfrings in 4 wurde aus J1 P bzw, J

S. R. Tanny und F. W. Fowler, J. Amer. Chem, Soc. 95, 7320 (1973).

Die [1,8] -B~Verschiebung in dem Zwitterion 5 ist elektremisch iquivalent zu der
[1,71-Whnderung in einem carbocyclischen System.

H, E., Zimmerman, Acc., Chem, Res. 4, 272 (1971).

Gut vereinbar mit diesem Mechanismus ist die relativ niedrige Aktivierungsenthal-
pie; fiir den positiven AS * _Wert haben wir keine befriedigende Erklérung.

Der reaktionsbestimmenie EinfluB der C-1-Estergruppe im 1 wird deutlich beim Ver-
gleich mit der Reaktivitdt des entsprechenden C-4 Moncesters i, der sich bei der
Thernolyse unter C/N-Spaltung in einer Homodienyl-{1, Eﬂ-BLVerschiebung zu ii um-

ﬁ——b—>

i R=CO,CH,
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'andelt

Mit dem N~Phenyl-7T-aza-bieyclo[ 4.1.0] hepten~diester (1, Bz = Ph) wurden ganz ent-
sprechende Resultate erhalten 3 .



