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DARSTELLUNG UND REAKTIONEN VON 4H- UND 3H-AZEPINEN 
+I 

U. Gockel'), U. Hartmannsgruber*), A. Stelge13) und J. Sauer* 

Institut fur Chemle der Universltat Regensburg 
UniversitatsstraBe 31, D-8400 Regensburg 

SUMMARY. 4H-Azeplne slnd durch (4+2)-Cycloadditlonsreaktlonen von 1.2.4-Tnazlnen 

mit Cyclopropenen zuganglich und lassen sich durch Basen in die SH-Iso- 

meren uberNhren; die Bestrahlung liefert AzablcycloI3.2.olheptadlene. 

In Zusamnenhang mlt der Untersuchung von (4+2)-Cycloaddltlonen der 1,2,4-Tnazlne war such 

an wenigen ausgewahlten Beisplelen die Lhnsetzung mit Cyclopropen und 1-Methylcyclopropen unter- 

sucht worden, die zu 4H-Azeplnen fuhrt 4) . Wlr berlchten heute uber elne weltgehend allgemeln- 

gultlge Synthese dieser Verblndungsklasse sowle uber ihre Oberfbhrung durch Basen in die iso- 

meren 3H-Azepine 6 und die photochemlsch ausgeloste Valenzlsomerlsierung zu Azablcyclohepta- 

dienen 7. - 
Tnazine 3, aus 1,2-Dlketonen 2 und Amldrazonen 1 lelcht zuganglich, wurden mit den Cyclo- 

propenen 4 zu 4H-Azepinen 5 umgesetzt, die ln mittleren his guten Ausbeuten entstehen 5) . 

Folgende Arbeltsmethoden bewahrten such: 

Wemg reaktlve und thermisch belastbare Cyclopropene (z.B. 4d - 9) wurden mlt den Triazlnen - 
in mogllchst konzentnerter Losung (z.B. CH2Cl2 oder CH3CN), gegebenenfalls be1 erhohter 

Temperatur, umgesetzt, die Reaktlonen lassen such gasvolumetnsch verfolgen. 

Gasformlge Cyclopropene wurden in die Suspension der Triazlne in Ether oder Benz01 be1 20°C 

eingeleitet, das Tnazln geht dabei in Losung. Sehr reaktive Triazlne setzen sich bereits 

be1 O°C um. 

Die Reaktivitatsfolge der Triazlne 1st qualltatlv 3f > 2, 3c > 31 >> 3J, die der Cyclopro- - -- 
pene analog +b > 3, & > g > g > 4f > 3. 3k konnte nlcht mehr mlt Cyclopropenen zur - 
Reaktion gebracht werden. Welterhln gelang es uns noch nlcht,stabile 4H-Azeplne aus 3a - 
zu erhalten. 

Konstitutlonsbewelsend fur 5 slnd insbesondere die NMR-Daten. Protonen in Posltlon 3, 5 und - 
6 des 4H-Azepins finden sich im oleflnlschen Bereich zwischen 6 = 5.48-7.20 ppm. Das Proton in 

Position 7 erschelnt be1 sehr tiefem Feld zwischen 6 = 8.33-8.74 ppm. Im Tieftemperaturspektrum 

aller Azeplne 5 absorbleren Protonen in Stellung 4 zwischen 6 = 3.18-3 81 fur das aquatonale - 
bzw. 2.72-2.99 ppm fur das axiale Proton mit AV zwlschen 0.45-1.07 ppm (be1 60 MHz). Sofern 

R4 = R5 = H beobachtet man Kopplungskonstanten zwischen 11.5-12.5 Hz6). Be1 in Position 4 

monosubstitulerten 4H-Azepinen (R4 oder R5 = H) kann aus den chemlschen Verschiebungen des 
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Protons geschlossen werden, daB der Substituent in axialer Anordnung steht. Die Zuordnung axia,l/ 

aquatonal wlrd auBer durch die Werte der chemischen Verschiebungen durch Untersuchungen mit 

Eu(fod)3 gestutzt. 

Die 13C-Spektren weisen als charaktenstische, konstitutionsbeweisende Absorptionen die Sig- 

nale fur C-4 zwischen 6 = 24.6-52.0 ppm mit der erwarteten Multiplizltat auf; C-7 absorbiert 

be1 sehr tiefern Feld zwischen 6 = 161-171 ppm (Ausnatnne 5t: 6 = 142.2 ppm). - 

Die Ringinversion zeigt AG+-Werte zwischen 7 his 17Ckcal/mo117) Je nach Substitutionsart. 

Die protonierten Verbindungen (Em-H+, 5p-H+, - - 5t-H+) weisen wie in der 1,2-Diazepinserie 8, urn _- 
1.7-2.4 kcal/mol verminderte Aktivierungsbarneren auf. Insbesonders stensche Faktoren, 

welche ein Durchschwingen durch die planare 7-Ring-Anordnung erschweren, scheinen die Konfor- 

matlonsanderung zu verlangsamen; dagegen beschleunlgen Faktoren, welche eine Einebnung der 

Wannenform begunstigen, den Durchschwingvorgang (5h). - 

Die zum Tell ausgepragte Thermolabilitat der 4H-Azepine 5 gibt einem Studium der thermischen 

sigmatropen Umwandlung zu 3H-Azepinen 6 wenig Erfolgschancen. An ausgewahlten Beispielen konn- - 
ten wlr mit Methanolat in sledendem Methanol die lknwandlung zu 6 erreichen. Bei schwacher sub- 

stltuierten Vertretern senken offensichtlich Folgereaktionen die Ausbeuten sehr stark. Die 

NMR-Spektren6) sind wiederum konstitutionsbeweisend. In 6c beobachtet man im Tieftemperatur- - 
spektrum ein AB-System mit J = 12 Hz (6 = 1.89 und 5.00 ppm). Bei den an C-3 monosubstituierten 

Derivaten von 5 zeigt die tlefe Lage fur das Proton (6 = 5.35-6.60 ppm) die axiale Anordnung 

des Substituenten. In dem Tieftemperaturspektrum der Verbindung & konnen belde Isomere 

(R2 = axial bzw. aquatonal) erkannt werden. In den 13C-NMR-Spektren flndet sich C-3 zwischen 

6 = 34.9-54.1 ppm Je nach Substitutionsgrad mit der erwarteten Multiplizitat. C-2 erscheint 

bei wesentlich hoherem Feld (6 = 142.5-146.3 ppm) als C-7 in den isomeren 4H-Azepinen 2. 

Bestrahlung von 4H-Azepinen 5 mit Mltteldruck-und Hochdruckbrennern unter Ausfilterung 

kurzwelllger Anteile (1 < 280 nm) liefert die zum Teil recht thermolabilen Bicyclen 7, welche 

bei Bestrahlung mit X < 280 nm wieder in die Edukte 5 ruckverwandelt werden; such die Thermo- - 
lyse (Acetonitnl, 80°C) liefert glatt die Monocyclen 2 zuruck. Soweit unsere vorlaufigen 

photomechanistischen Studlen Aussagen erlauben, handelt es sich be1 den Photoreaktionen ?.+I 

urn Singulettreaktionen. Die sensibilisierte Photolyse von 1 llefert ein sehr komplexes Produkt- 

spektrum, das noch nicht analysiert werden konnte. Wir konnten bislang keine Produkte erkennen, 

welche eine Aza-di-n-methan-Umlagerung wahrscheinlich machen . 9) 

Zur Konstitutionssicherung von 1 tragen wiederum besonders die NMR-Spektren bei. Die gemi- 

nale CH2-Gruppe an C-4 (6AB = 3.02-4.13 ppm, J = 17.5-18 Hz) zeigt ein in Lage und Kopplungs- 

konstanten charakteristisches AB-Signal. Die bicyclische Struktur wird durch zwei 13C-Signale 

im Bereich sp3-hybndlsierter Kohlenstoffatane zweifelsfrel bewlesen:C-4 zwischen 6 = 42.1- 

43.8 ppm weist im off-resonance-Spektrum ein Tnplett auf,das quartare C-5 erscheint zwischen 

6 = 77.8-79.0 ppm gleichfalls sehr lagekonstant als Slngulett. 

Die weitere Untersuchung der in dieser Kurzmltteilung beschnebenen Verblndungen und Reak- 

tionen 1st in Arbeit. 



Der DEUTSCHEN FDRSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DASF- 

Aktiengesellschaft sei fdr stets gewahrte Unterstutzung mit Sachmitteln und Chemikalien herz- 

11ch gedankt. 
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