Tetraheiron Letters Vol. 21, pp 595 - 598 0040~4039/80/ 0208-0595802.09/0
© Pergaron Press Lid. 1980, Printed in Gre~t Britain

DARSTELLUNG UND REAKTIONEN VON 4H- UND 3H-AZEPINEN *)

u. Gockell), u. Hartmannsgruberz), A. Ste1gel3) und J. Sauer”

Institut fur Chemie der Universitat Regensburg
UniversitatsstraBe 31, D-8400 Regensburg

SUMMARY. 4H-Azepine sind durch (4+2)-Cycloadditionsreaktionen von 1.2.4-Triazinen
m1t Cyclopropenen zuganglich und lassen sich durch Basen 1n die 3H-Iso-
meren uberfiihren; die Bestrahlung liefert Azabicyclol3.2.0lheptadiene.

In Zusammenhang mit der Untersuchung von (4+2)-Cycloadditionen der 1,2,4-Tr1azine war auch
an wenigen ausgewahlten Beispielen die Umsetzung mit Cyclopropen und 1-Methylcyclopropen unter-
sucht worden, die zu 4H-Azepinen fhhrt4). Wir berichten heute uber eine weitgehend allgemein-
gultige Synthese dieser Verbindungsklasse sowie uber 1hre Oberfuhrung durch Basen in die iso-
meren 3H-Azepine 6 und die photochemisch ausgeloste Valenzisomerisierung zu Azabicyclohepta-
dienen 7.

Triazine 3, aus 1,2-Diketonen 2 und Amidrazonen 1 leicht zuganglich, wurden mit den Cyclo-
propenen 4 zu 4H-Azepinen 5 umgesetzt, die 1n mittleren bis guten Ausbeuten entstehens).
Folgende Arbeitsmethoden bewahrten sich:

A MWemig reaktive und thermisch belastbare Cyclopropene (z.B. 4d - 4g) wurden mit den Triazinen
1n moglichst konzentrierter Losung (z.B. CH,Cl, oder CH4CN), gegebenenfalls be1 erhohter
Temperatur, umgesetzt, die Reaktionen lassen sich gasvolumetrisch verfolgen.

A Gasformige Cyclopropene wurden 1n die Suspension der Triazine in Ether oder Benzol bei 20°C
eingeleitet, das Triazin geht dabei 1n Losung. Sehr reaktive Triazine setzen sich bereits
be1 0°C um.

A Die Reaktivitatsfolge der Triazine 1st qualitativ 3f > 3b, 3¢ > 31 >> 3k, die der Cyclopro-
pene analog 4b > 4a, 4c > 4d > 4e > 4f > 4g. 3k konnte nicht mehr mt Cyclopropenen zur
Reaktion gebracht werden. Weiterhin gelang es uns noch nicht,stabile 4H-Azepine aus 3a
zu erhalten.

Konstitutionsbeweisend fur 5 sind insbesondere die NMR-Daten. Protonen in Position 3, 5 und
6 des 4H-Azepins finden sich 1m olefinischen Bereich zwischen 5 = 5.48-7.20 ppm. Das Proton 1n
Position 7 erscheint be1 sehr tiefem Feld zwischen & = 8.33-8.74 ppm. Im Tieftemperaturspektrum
aller Azepine 5 absorbieren Protonen in Stellung 4 zwischen & = 3.18-3 81 fur das aquatoriale
bzw. 2.72-2.99 ppm fur das axiale Proton mit Av zwischen 0.45-1.07 ppm (be1 60 MHz). Sofern
R4 = R5 = H beobachtet man Kopplungskonstanten zwischen 11.5-12.5 HZG). Ber n Position 4
monosubstitulerten 4H-Azepinen (R4 oder R® = H) kann aus den chemischen Verschiebungen des
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Protons geschlossen werden, daB der Substituent in axialer Anordnung steht. Die Zuordnung axial/
aquatorial wird auBer durch die Werte der chemischen Verschiebungen durch Untersuchungen mt
Eu(fod)3 gestutzt.

Die 13C-Spektren weisen als charakteristische, konstitutionsbeweisende Absorptionen die Sig-
nale fur C-4 zwischen & = 24.6-52.0 ppm mit der erwarteten Multiplizitat auf; C-7 absorbiert
ber sehr tiefem Feld zwischen & = 161-171 ppm (Ausnahme 5t: § = 142.2 ppm).

7) Je nach Substitutionsart.

Die Ringinversion zeigt AG*-werte zwischen 7 bis 17(kcal/mo11
Die protonierten Verbindungen (5m-H*, 5p-H®, 5t-H") weisen wie in der 1,2-D1azepinserie8) um
1.7-2.4 kcal/mol verminderte Aktivierungsbarrieren auf. Insbesonders sterische Faktoren,
welche ein Durchschwingen durch die planare 7-Ring-Anordnung erschweren, scheinen die Konfor-
mationsanderung zu verlangsamen; dagegen beschleunigen Faktoren, welche eine Einebnung der

Wannenform begunstigen, den Durchschwingvorgang (5h).

Dte zum Te11 ausgepragte Thermolabilitat der 4H-Azepine 5 gibt einem Studium der thermischen
sigmatropen Umwandlung zu 3H-Azepinen 6 wenig Erfolgschancen. An ausgewahlten Beispielen konn-
ten wir mit Methanolat in siedendem Methanol die Umwandlung zu 6 erreichen. Bei schwacher sub-
stituierten Vertretern senken offensichtlich Folgereaktionen die Ausbeuten sehr stark. Die
NMR-Spektrens) sind wiederum konstitutionsbeweisend. In 6c beobachtet man im Tieftemperatur-
spektrum ein AB-System mit J = 12 Hz (8 = 1.89 und 5.00 ppm). Be1 den an C-3 monosubstituierten
Derivaten von 6 zeigt die tiefe Lage fur das Proton (5 = 5.35-6.60 ppm) die axiale Anordnung
des Substituenten. In dem Tieftemperaturspektrum der Verbindung 6g konnen beide Isomere
(R2 = ax1al bzw. aquatorial) erkannt werden. In den 13C-NMR-Spektren findet sich C-3 zwischen
8§ = 34,9-54.1 ppm jJe nach Substitutionsgrad mit der erwarteten Multiplizitat. C-2 erscheint
be1 wesentlich hoherem Feld (& = 142.5-146.3 ppm) als C-7 in den i1someren 4H-Azepinen 5.

Bestrahlung von 4H-Azepinen 5 mit Mitteldruck-und Hochdruckbrennern unter Ausfilterung
kurzwelliger Anteile (1 < 280 nm) liefert die zum Teil recht thermolabilen Bicyclen 7, welche
be1 Bestrahlung mit A < 280 nm wieder 1n die Edukte 5 ruckverwandelt werden; auch die Thermo-
lyse (Acetonmitril, 80°C) Tiefert glatt die Monocyclen 5 zuruck. Soweit unsere vorlaufigen
photomechanistischen Studien Aussagen erlauben, handelt es sich bel den Photoreaktionen 5 =7
um Singulettreaktionen. Die sensibilisierte Photolyse von 7 liefert 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 macheng).

Zur Konstitutionssicherung von 7 tragen wiederum besonders die NMR-Spektren bei. Die gemi-
nale CHZ-Gruppe an C-4 (GAB = 3.02-4.13 ppm, J = 17.5-18 Hz) zeigt ein 1n Lage und Kopplungs-
konstanten charakteristisches AB-Signal. Die bicyclische Struktur wird durch zwei 13C-S1gna1e
1m Bereich sp3-hybr1d1s1erter Kohlenstoffatome zweifelsfre1 bewiesen:C-4 zwischen § = 42.1-
43.8 ppm weist 1m off-resonance-Spektrum ein Triplett auf,das quartare C-5 erscheint zwischen
8§ = 77.8-79.0 ppm gleichfalls sehr lagekonstant als Singulett.

Die weirtere Untersuchung der 1n dieser Kurzmitteilung beschriebenen Verbindungen und Reak-
tionen 1st 1n Arbert.
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