
Tetrahedron Letters No. 50, pp 4389 - 4392, 1977. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

AZA-DI-“-METHAN-UMLAGERUNGEN 

G. Reissenweberl und J. Sauer 

Institut fiir Chemie der Universitat Regensburg 
UniversitatsstraBe 31, D-84 Regensburg 

(Received inGermany 11 October 1977; received inm for publication 21 October 1977) 

Vorkurzemberichtetenwir *,daBbeiderPhotilyse van 3,4-Diazanorcaradiel nachprim?i- - 

~rWALK-~agerung3'41~2-t3dieintenredi;irentstehenden - -- 4H-1,2-Diazepine 2 iiber die 

1,2-Diaza-bicycloC3.2.0lhepta-2,6-diene 4 in die unter unseren Bedingungen photostabilen 

6H-1,4-Diazepine 2 umgewandelt werden. Nur fti einen Vertreter von 5 lagen strukturbeweisende 

Ergebnisse einer vorlaufigen Rijntgenstrukturanalyse vor; fiir die anderen neist hcchphenylier- 

ten 1,4-Diazepine waren spektrale Daten im Einklang mit dem Strukturvorschlag 2. Wir beschrei- 

1 2 3 4 5 - - - - - 

benheute eineReihe vonVersuchen,welche insbesondere die Magemngdes letztenschrittes 

4 -f 5, die Aza-di-a-nethan-Umlagerung (for-male Wanderung von N-4 in die C-l/C-6-Bindung*) in - 

4) eindeutigbeweisenund zeigen, daBdie Photoreaktionen~+~+~nichtauf arylsubstituierte 

Vertreterbes~~tsind.ErsteEr~isseiiberdenfilechanisrusdieserPhotoreaktiongeben 

AufschluB iiber die frhiltiplizitit der einzelnen Reaktionsschritte. 

Als Ausgangsverbindungen fiir. die benotigten 4H-1,2-Diazepirus 1 verwendeten wir die entspre- 

chendsubstituiertenPyryliurrsalze6,derentiberfiihrbarkeitmit~~azin indie Siebenring- 

heterocyclen 1 in der Literatur gut beschrieben ist5r6. DieBestrahlungderSiebenringhetero- 

cyclen 7 mit Niederdruckbrennem (Rayonet-Reaktor, X = 254 nm, Ether) lieferte die Bicyclen - 
8, welche bei Zngeren Bestrahlungszeiten in die 1,4-Diazepine 2 iibergingen7. 

Beweisend fiir den Umlagerungsschritt 4 + 5 sind insbesondere die Raaktionssequenzen 7a-c -t 

Sa-c * 9a-c, beidenen aus unsymnatrischenEdukten 7 iiber unqnne -- - trische Zwischenprcdukte~ 

synmatrische Bndprcdukte~entstehen; die Symnatrie dieser Verbindungenunddamit die 1,4- 

Diazepin-Struktur~gehtaucheindeutigaus derLinienzahlder13C-NlulRSpektrenunlderSi~- 

rmltiplizitXthervor.Ebensobelegend fiirdieKonstitutionvon~istdieTatsache,daB aus den 

*IL& Besiffemng in den Fomln 2-5 entspricht nicht den Regeln der system&is&en Nomenklatq -- 
sie leitet sich van Ve&indwzg I ab wad dient zu.r Ve'erdeutlichwlg des hZagemgs*orgags- - 
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strukturiscmxen 1,2-Diazepinen 7d/7e ii&r die Bicyclen 8d/8e das gleiche 1,4-Diazepin 9d 5 9e -- -- -- 
gebildetwird.Nachfolgendseiendiewichtigsten stmkturbeweisenden qektralen Daten fiirl 

bis 9 aufgefiihrt. 

Ph Ph 

Alle synthetisierten 4H-1,2-Diazepine 1 zeigen im lH-NME+Spktrum das typische AB-System 

der geminalenCB2-FunktionmitnurwenigunterschiedlichenchemischenVerschiebungen zwischen 

6 = 2.62-2.82 bzw. 3.72-4.33 und einer Ktxpplungskonstanten von J = 12 Hz (7a: 6 = 2.82, 4.13, - 

J = 12 Hz. 7b: 6 = 2.85, 4.03, J = 12 Hz. - 7c: 6 = 2.62, 3.72, J = 12 Hz; das axiale Proton bei - 

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

6 = 1.83, d; 2.43, s. 7d: 6 = 2.80, 3.87, J = 12 Hz; das axiale Proton bei 6 = 2.80 zeigt long- - 

range-Kopplung sur 6-CH3-Gruppe mit J = 1.4 Hz; Methylgruppe: 6 = 1.78, dO. _. 7e- 6 = 2.77 und 

3.99, J = 12 Hz; Methylgruppe: 6 = 2.17, s. 7f: Lit.9). - Zwisdxn 150-2co°C erfolgt Koales- 

zenz'l. Im 13C~NMR-+ek~ ist vor allem das sp3-hybridisierte Kohlenstoffatom bei 6 = 34.1- 

37.3, im off-resonance-Spektrum ein Triplet, charakteristisch. Die W-Spektren (CH30H) sind im 

HabituS gleich (Maxima swischen 245-258 nm , E = 20.000-34.000 mit Schulter zwischen 270-310 nm, 

E ,-I, 12.000-22.000); Z~~rErsatzvonArylrestengegen~~lgruppen hat nur geringe kwz- 

wellige Bandenverschiebung zw Folge, die Mkxtinktion fkillt dagegen krgftig ab. 

ratumn&Gngige AB-System der CH2-Funktion mit I-IUI 

gerirqen chemische.nVerschiebungsdifferenzen zwischen 

6 = 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: - - 

6 = 3.55,3.94, J = 17 Hs;Methylsingulett bei 6 = 2.23 

und 2.30. 8c: 6 = 3.12,3.68, J = 17.6 HzrMethylsingu- - 

letts bei 6 = 1.59 und 1.92. 8d: 6 = 3.29,3.77, J = - 

17 Hs;Methylsingulett bei 6 1.90. 8e: 6 = 3.58, 3.85, - 

J = 18 Hz; Methylsingulett bei 6 = 2.29. 8f:Lit.g). - 

Die 13C-NMR-Spektren bmeisen die Bicyclenstruktux 

fiirgdurch zwei sp3-Kohlenstoffsignale zwischen 6 = 

39.3-42.3 (off-resonance-miplet), der Methylen- 

& VV-Spektren der BicycZen 8a 
wzd 8c bis 2 

- 
- 





Aufg-runddes uns vorliegendenexperinmtellen&&erials nehmnwiran, daSdie unwandlung 

12 8 als Singulett-Reaktion rrijglich ist (s.auch Lit.4); die Aza-di-n-mthan-lagerung 8 -f 2 

Ciuft in Gegenwart von Sensibilisatoren beson&xs rasch ab, ist also al5 Triplett-Reaktion 

durch~bar.obderinGegenwartVonPiperylengefundene sehr geringemteilan 9aau.s 7abzw. - - 
8aeinerrrijglichenSingulett_Reakticxlents~,~~wirnochnichtzwingend zubeweisen. - 

Die direkte Bestrahlung "&ne Zusatz" liefert offensichtlich nach einiger Zeit durch Zerstiah- 

1ungderEdukte senSibilisatoren,wel&e die thwandlung~+~bexhleunigen. Auch die Fyrazol- 

Bildung scheint iiberwiegend als Triplett-&al&ion abzulaufen. 

Wir untersuchen zur ZeitdieWellenl&in~igkeitder Photoreaktiorien.7 + 8-t 9 undden - - - 
EinfluR eon Substituenten auf d.eren mltiplizitit. Weiterhin versuchen wir die leicht zugtig- 

lichen 4H-AzepinelO in eine analoge Photoreaktionsfolge einzuschleuxn, um den GeltungShereich 

derphotochemischenHetero-di-amethan_lhnlagerungen~iterabzutasten. 

Der D3!uEam FoPBcHuN~~I, danVERBANDDER~~INDUSTpXEundderBZ+SF 

AktiengeSellschaft sei fti wertvolle Sachbeihilfen bestens gedankt. 
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