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7-AZATETRACYCLOC4 1 0 02y4 03'5&EPTAN 

EIN NEUES VALENZISOMERES DES AZEPINS 

Manfred Chrlst?und Hartmut Leininger 

Instltut fur Organlsche Chemle der Unlversltat, Am Hubland, D-8700 Wurzburg, Deutschland 

Das kurzllch erstmals dargestellte Cycloheptatrienlsomere Tetracyclol4 1 0 02y4 03'53heptan ’ 

welst zwel bemerkenswerte Elgenschaften auf es 1st trotz selner groBen Spannungsenergie ther- 

misch sehr stab11 
2 , und seln 13 

C-NMR-Spektrum offenbart eine fur Konflguratlons- und Konforma- 

tionsanalyse bedeutsame Anomalle 
3 

Wlr slnd Jetzt der Frage nachgegangen, ob such 7-Azatetra- 

cycloL4 1 0 D2y4 03y5 lheptane (z), In denen die Strukturelemente von Blcycloil 1 Oibutan und 

Azlrldln auf engstem Raum verknupft slnd, ahnllch verhalten 

Die Addltlon von Nltrenen an Alkene kann zu Azlrldlnen fuhren, Jedoch 1st hauflg der Umweg 

uber die Trlazollne der dlrekten Route uberlegen So erhlelten wlr aus dem schon beschrlebenen 

22 4 durch Photolyse In Benz01 quantltatlv das N-Phenylazirldln 22 (Schmp 44 - 46 'C) 5 Be1 

den Trlazollnen zi (94 % Ausbeute, Schmp 155 - 156 'C) 5 __ 
5 , 2~ (63 %, Schmp 46 - 47 'C Zers ) , 

2i (82 %, Schmp 114 - 115 'C) 5, hergestellt analoq zu & durch Umsetzung der entsprechenden 

Azide mit Benzvalen (I), verlief die Stlckstoffabspaltung mit unterschledllchem Ergebnls So war 

weder nach Photolyse noch nach Thermolyse des p-Nltroderlvats 2k das zugehorlge Azlrldln lso- 

llerbar Dagegen blldeten such die Ethoxycarbonylverblndung 3~ (63 %, Sdp 67 'C/O 01 Torr) 
5 

und die tert-Butoxycarbonylverblndung 3i (15 %, Schmp 37 - 38 'C) 5 be1 der Thermolyse (In 

Tetrahydrofuran bzw Benz01 RuckfluRkochen) der entsprechenden Trlazollne In Analogle zur 

Sltuatlon helm Norbornen 
6 

ging aus der Reaktion von 1 mit Tosylazld unmlttelbar das Azlrldln 

3s (78 %, Schmp 120 - 122 'C) 5 hervor Das dabel als Zwlschenstufe zu erwartende Trlazolln gs 

verllert offenbar schon be1 Raumtemperatur rasch Stlckstoff Aus der Detosyllerung von s$ mlt 

Naphthalln-natnum 
7 

und such aus der LlA1H4-Reduktlon des N-Acylazlrldlns & 8 
resultierte in -- 

maRiger Ausbeute die Stammverblndung 2s (Sdp 50 - 80 'C Badtemperatur/'4 Torr) 5 Ihr 'H-NMR- 
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Spektrum (CDC13) 1st reprasentativ fur alle Verblndungen 2 $1 15 (br m, N-H), 1 79 (dt, 4-H, 

J 3 4 = 9.0 Hz, J2 4 = 2 5 Hz), 2 19 (s, l-, 6-H), 2 37 (m, 2-, 5-H), 2 89 (dt, 3-H, J2 = 3 

1 2 Hz) 

In den l3 C-NMR-Spektren von 3 besticht der groBe Unterschled der chemlschen Verschlebungen 

von C-3 und C-4 (23 6 ppm In & bls 32 6 ppm in 22) Er mu8 wohl wle lm Tetracyclo- -- 

L4 1 0 02*4 03y5 lheptan 3 auf die Wechselwlrkung des Bicyclobutan-la2-Orbltals mit einem energe- 

tlsch tlefllegenden unbesetzten Orbital des Drelnngs zuruckgefuhrt werden In dleser Akzeptor- 

eigenschaft besteht also elne ausgepragte Xhnllchkelt zwlschen Azlrldln und Cyclopropan Bei 

22 wurden folgende 
13 

C-chemlschen Verschlebungen (S-Werte relatlv zu TMS) und dlrekte ’ 3C_,,_ 

Kopplungskonstanten (in Hz) gefunden C-l,6 44 9 (182 4), C-2,5 37 0 (169 9), C-3 24.0 (214.0), 

C-4 0 4 (220 6), C6H5 120 6, 121 6, 128 6, 152 9 

Es 1st erstaunllch, daB die Blldung der Azlrldlne 2 aus den Trlazollnen 2 so glatt erfolgt, 

denn dieser Reaktlonstyp wlrd als Zwelstufenreaktlon mlt lntermedlarem Dlradlkal 9 
angesehen 

Die aus g hervorgehende Zwlschenstufe besaBe eln zum Bicyclobutansystem u-standlges Radikal- 

zentrum, das die Gelegenhelt zur Umlagerung - B~cyclobutylcarblnylradlkale sind zur Umlagerung 

befahlgt 
10 

- und so zum Abbau der Spannungsenergle bote Offenbar lauft der AziridinringschluB 

einer Umlagerung den Rang ab 
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Das Thermolyseverhalten der Azlrldlne 2 hangt vom Substltuenten am Stlckstoff ab 33 geht ln -- 

C6D6-Losung be1 150 'C ln das schon beschrlebene N-Phenylazepin " (i) uber und bewelst so die 

Isomerle zwlschen 7-AzatetracycloC4 1 0 Ozy4 03'5]heptanen und Azeplnen Wle fur eln N-Acyl- 

azlt-ldln erwartet '*, erleldet 3s in Toluol be1 120 'C die Rlngerwelterung zum Oxazolln 2 (36 % 

Ausbeute, Sdp 70 - 80 'C Badtemperatur/O 01 Torr) 
5 
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+ 
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HJ II 
- NC02C(CH313 

7 = 

Be1 der Stlckstoffabspaltung aus zg durch Elnwirkunq elner benzollschen Suspension von basl- 

schem Alumlnlumoxld (Akt III) addlerte such Wasser unter Bildung des TricycloL2 2 0 0zy6;- 

hexanderivats $ Vermutllch setzt die Umlagerung an elner katlonlschen Zwlschenstufe eln Die 

Konstltutlon von 5 folgt aus den 13 C-chemlschen Verschlebungen (Zahlen an der Formel) und den 

Kopplungskonstanten uber eine Blndung (Werte ln Klammern) Insbesondere belegt der Verglelch mlt 

dem Spektrum des Stammkohlenwasserstoffs l, der aus 1 lelcht bereltet werden kann 13 , die exo- 

Anordnung der Substltuenten an C-3 und C-5 Nur in dleser Konflguratlon 1st die Absorption von 

C-l bei 13 6 ppm, gegenuber z urn 23 1 ppm nach hoherem Feld geruckt, verstandllch, well such so 

der normale r- Effekt dleser Substltuenten als Ursache anbletet 
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