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Vor kurzem berichteten wir?, daB bei der Photolyse von 3,4-Diazanorcaradienen 1 nach primi-
rer WAIK-Umlagerung3 1+ 2+ 3 die intermedi&r entstehenden 4H-1,2-Diazepine 3 iliber die
1,2-Diaza-bicyclo(3.2.0lhepta-2,6-diene 4 in die unter unseren Bedingungen photostabilen
6H-1,4-Diazepine 5 umgewandelt werden. Nur fiir einen Vertreter von 5 lagen strukturbeweisende
Ergebnisse einer vorliufigen Rintgenstrukturanalyse vor; fiir die anderen meist hochphenylier-
ten 1,4-Diazepine waren spektrale Daten im Einklang mit dem Strukturvorschlag 5. Wir beschrei-
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ben heute eine Reihe von Versuchen, welche insbesondere die Umlagerung des letzten Schrittes
4 ~ 5, die Aza-di-w-nethan-Umlagerung (formale Wanderung von N-4 in die C—1/C—6—Bjnd1mg*) in
4) eindeutig beweisen und zeigen, daB die Photoreaktionen 3 + 4 + 5 nicht auf arylsubstituierte
Vertreter beschrinkt sind. Erste Ergebnisse iiber den Mechanismus dieser Photoreaktion geben

AufschluB liber die Multiplizitdt der einzelnen Reaktionsschritte.

Als Ausgangsverbindungen fiir die benttigten 4H-1,2-Diazepine 7 verwendeten wir die entspre-
chend substituierten Pyryliumsalze 6, deren Uberflihrbarkeit mit Hydrazin in die Siebenring-
heterocyclen 7 in der Literatur gut beschrieben ist®:®. Die Bestrahlung der Siebenringhetero-
cyclen z mit Niederdruckbremnern (Rayonet-Reaktor, A = 254 nm, Ether) lieferte die Bicyclen
8, welche bei léngeren Bestrahlungszeiten in die 1,4-Diazepine 9 ibergingen’.

Beweisend fiir den Umlagerungsschritt 4 + 5 sind insbesondere die Reaktionssequenzen 7a—c -+
8a—c + 9a-c, bei denen aus unsymmetrischen Edukten 7 iber unsymmetrische Zwischenprodukte 8
symmetrische Endprodukte 9 entstehen; die Symmetrie dieser Verbindungen und damit die 1,4-
Diazepin-Struktur 9 geht auch eindeutig aus der Linienzahl der !3C-NMR-Spektren und der Signal-
maltiplizitidt hervor. Ebenso belegend flir die Konstitution von 9 ist die Tatsache, da8 aus den

“pie Bezifferung in den Formeln 2-5 entspricht nicht den Regeln der systematischen Nomenklatur
sie leitet sich von Verbindung 1 ab und dient zur Verdeutlichung des Umlagerungsvorgangs.
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strukturisomeren 1,2-Diazepinen 7d/7e {iber die Bicyclen 8d/8e das gleiche 1,4-Diazepin 9d = 9e
gebildet wird. Nachfolgend seien die wichtigsten strukturbeweisenden spektralen Daten fiir 7
bis 9 aufgefihrt.
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Alle synthetisierten 4H-1,2-Diazepine 7 zeigen im !H-NMR-Spektrum das typische AB-System
der geminalen CHZ-Funktion mit nur wenig unterschiedlichen chemischen Verschiebungen zwischen
8§ = 2.62-2.82 bzw. 3.72-4.33 und einer Kopplungskonstanten von J = 12 Hz (7a: § = 2.82, 4.13,
J =12 Hz. 7b: § = 2.85, 4.03, J = 12 Hz. 7c: § = 2.62, 3.72, J = 12 Hz; das axiale Proton bei

§ = 2.62 weist eine long-range-Kopplung zur 6—CH3—Gruppe mit J = 1.5 Hz auf; Methylgruppen:

§ = 1.83, d; 2.43, s. 7d: § = 2.80, 3.87, J = 12 Hz; das axiale Proton bei § = 2.80 zeigt long-
range-Kopplung zur 6—CH3—Gruppe mit J = 1.4 Hz; Methylgruppe: § = 1.78, d8. 7e: & = 2.77 und
3.99, J = 12 Hz; Methylgruppe: & = 2.17, s. 7£: Lit.9). Zwischen 150-200°C erfolgt Koales-
zenz!l. Im 13C-NMR-Spektrum ist vor allem das sp3-hybridisierte Kohlenstoffatom bei § = 34.1-
37.3, im off-resonance-Spektrum ein Triplet, charakteristisch. Die UV-Spektren (CH3OH) sind im

Habitus gleich (Maxima zwischen 245-258 nm, € = 20.000-34.000 mit Schulter zwischen 270-31o nm,

€ v 12.000-22.000); zunehmender Ersatz von Arylresten gegen Methylgruppen hat nur geringe kurz-
wellige Bandenverschiebung zur Folge, die Molextinktion fdllt dagegen kriftig ab.

Die Bicyclen 8 weisen im lH-NMR-Spektrum das tempe- ¢
raturunabhéngige AB-System der CH,-Funktion mit nur 30.0001
geringen chemischen Verschiebungsdifferenzen zwischen , .
§ = 3.12-3.67 bzw. 3.68-4.04 und Kopplungskonstanten
zwischen 17-18 Hz auf(8a: 6=3.67,4.04, J = 17 Hz. 8b:
§ = 3.55,3.94, J = 17 Hz;Methylsingulett bei § = 2.23 ‘0004
und 2.30. 8c: § = 3.12,3.68, J = 17.6 HzyMethylsingu~
letts bei 8§ = 1.59 und 1.92. 8d: & = 3.29,3.77, J =

20.000-]

10.000 1

5.0004
17 Hz;Methylsingulett bei § 1.90. 8e: § = 3.58, 3.85,

J = 18 Hz; Methylsingulett bei § = 2.29. 8f:Lit.9).
Die 13C-NMR-Spektren beweisen die Bicyclenstruktur
fiir 8 durch zwei spi-Kohlenstoffsignale zwischen § =  4bb.: UV-Spektren der Bicyclen 8a
39.3-42.3 (off-resonance-Triplet), der Methylen— und 8c bis 8f
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gruppierung zugehdrig, bzw. ¢ = 80.6-82.6 (off-resonance als Singulett) fiir den quart&dren
Kohlenstoff im Bicyclus. Die Uv-Spektren sind wesentlich stirker von Substituenten beeinflus-
bar als bei 7 und 9, wie die Spektren fiir 8a und 8c—f zeigen (Abb.).

Die 1,4-Diazepin-Struktur fiir 9 wird, wie cben bereits ausgefilhrt, insbesondere durch die
Symretrie der NMR-Spektren von 9a - 9c und die Identitét von 9d = 9e bewiesen.

Im !H-NMR-Spektrum findet man jeweils ein AB-System mit charakteristisch grofen Unterschie-
den der chemischen Verschiebung zwischen § = 1.78-2.33 fiir das axiale bzw. § = 5.30-5.55 fiir
das dquatoriale Proton (J = 1o-11 Hz) der Methylengruppierung; ab 110°C becbachtet man Koales—
zenzll, (9a: § = 2.23, 5.55, J = lo.5 Hz. 9b: § = 2.23, 5.46, J = 11 Hz; nur ein Methylsingu-
lett bei § = 2.33. 9¢c: § = 1.78, 5.30, J = 10.5 Hz; nur ein Methylsingulett bei § = 2.29.
9d=9e: § = 2.10, 5.46, J = 11 Hz; Methylsingulett bei § = 2.39). In den 13C—NMRrSpektren er-
scheint der sp3-Kohlenstoff der CHz-Furﬂction als dd zwischen § = 37.6-38.2 (off-resonance). Im
of f~resonance-Spektrum kann man die Symmetrie der Verbindungen an der Zahl der Singulett-
Signale der sp?-Kohlenstoffatome ablesen (9a: 4 mdgliche Singuletts bei § = 136.7, 140.5, 141.0,

141.4. 9b: 5 mbgliche Singuletts bei § = 136.7, 137.1, 138.6, 140.1, 140.6; nur ein Methylsig-
nal bei §

21.2, g. 9¢c: 3 mdgliche Singuletts bei § = 136.2, 137.0, 138.1; nur ein Methylsig-
nal bei 8§ = 22.0, q. 9d=9e: 6 von 7 méglichen Singuletts bei § = 136.6, 136.7, 136.8, 138.9,
140.2, 141.6; Methylsignal bei & = 22.9, q). Die UW-Spektren der Verbindungen 9a - 9e weisen
zwei typische Absorptionsbanden auf bei 244-256 mm (e = 29.500-36.500) und 333-348 nm (e =
12.700-17.700) . Ein Phenyl-Methyl-Austausch verdndert den Habitus nicht, verschiebt jedoch
beide Absorptiocnsbanden kurzwellig unter Extinktionsabnahme.

V. Snieckus und Mitarbeiter® berichten, daB 7f bei Bestrahlung mit 254 nm nicht in 8f iiber-
geht, wir kénnen diese Angaben bestitigen; Verwendung von i = 280 mm fithrt dagegen 7f in 8f
iber (daneben bildet sich 2,4,6-Triphenylpyridin). Die scheinbare Reaktionstrégheit von 7f bei
Bestrahlung mit A = 254 nm 1#Bt sich leicht erkldren; wir fanden, da8 8f bei Bestrahlung mit
254 nm in 7f riickverwandelt wird. 8f konnten wir noch nicht in 9f umwandeln.

Unsere photochemischen Untersuchungen sind vorerst auf die Verbindungen 7a/8a und Tc/8c be~
schrinkt. Die Uberlagerung der Uv-Absorptionen der Verbindungen 7-9 haben uns bis jetzt davon
abgehalten, Quantenausbeuten zu ermitteln. Unsere Aussagen stiitzen sich auf Bruttoumsatzkurven,
die mit Hilfe von quantitativer Fliissighochdruckchromatographie bei Bestrahlung in 1072 bis
10"3 molarer LSsung (CH3CN, 254 nm) gewonnen wurden. Das getrennte Einsetzen von 7a und 7¢ bzw.
8a und 8c sichert die Folgereaktion 7 + 8 + 9. In Gegerwart von Piperylen ist sowohl mit 7 bzw.
8 als Edukt deren wechselseitige Umwandlung die Hauptreaktion (Gesamtausbeuten > 90%); 1,4-Di-
azepine 9a bzw. 9c bilden sich nur sehr langsam, aus 7 jeweils erst nach einer Induktionsperiode.
Eine Bestrahlung "chne Zusatz" systemfremder Substanzen zeigt bis etwa 4o-60 Minuten den glei-
chen Verlauf wie in Gegermwart von Piperylen, dann steigt die Ausbeute an 1,4-Diazepin 9 stark
an, die an Bicyclus 8 durchliuft ein Maximum, die Gesamtausbeuten sinken rasch ab (» 603%). Mit
Sensibilisatoren (zunchmende Wirksamkeit: Benzophenon, Acetophenon, 367 nm) 148t sich insbeson-
dere ausgeherd von 7a oder 8a die Ausbeute an 9a kréftig steigern. Daneben bildet sich 3,5-Di-
phenylpyrazol (entstanden durch Bindungsbruch C-1/C-6 und N-4/C-5 in Formel 4).
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Aufgrund des uns worliegenden experimentellen Materials nehmen wir an, daR die Umwandlung
7 P4 8 als Singulett-Reaktion miglich ist (s.auch Lit.4); die Aza-di-w-methan-Umlagerung 8-+9
lduft in Gegerwart von Sensibilisatoren besonders rasch ab, ist also als Triplett-Reaktion
durchfihrbar. Ob der in Gegerwart von Piperylen gefundene sehr geringe Anteil an 9a aus 7a bzw.
8a einer mdglichen Singulett-Reaktion entstammt, vermsgen wir noch nicht zwingend zu beweisen.
Die direkte Bestrahlung "chne Zusatz" liefert offensichtlich nach einiger Zeit durch Zerstrah-
lung der Edukte Sensibilisatoren, welche die Umwandlung 8 -+ 9 beschleunigen. Auch die Pyrazol-
Bildung scheint Uberwiegend als Triplett-Reaktion abzulaufen.

Wir untersuchen zur Zeit die Wellenldngenabhingigkeit der Photoreaktionen.7 + 8 + 9 und den
EinfluB von Substituenten auf deren Multiplizitdt. Weiterhin versuchen wir die leicht zugadng-
lichen 4H-Azepinel? in eine analoge Photoreaktionsfolge einzuschleusen, um den Geltungsbereich
der photochemischen Hetero—-di-r-methan-Umlagerungen weiter abzutasten.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der BASF
Aktiengesellschaft sei fiir wertvolle Sachbeihilfen bestens gedankt.
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Ein von A. Padwa, L. Gehrlein und R.B. Kinnel, J.0rg.Chemistry 4o, 1683 [1975] als 2,4,5,7-
Tetraphenyl-3,6-diazabicyclo[3.2.0lhepta-3,6~-dien bezeichnete Substanz (dort Nr. 14)
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