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ZUR FRAGE DER VALENZISOMERISIERUNG 

4H-AZEPINE $ 3-AZANORCARADIENE +) 

U. Gockel’), U. Hartmannsgruber'), A. Steige13) und J. Sauer* 

Instltut fur Chemie der Universitat Regensburg 
UnlversltatsstraRe 31, D-8400 Regensburg 

SUMMARY: 3-Azanorcaradlene stehen im Valenzisomeneglelchgewlcht mlt 4H-Azeplnen. 

Die Blcyclen lassen sich durch (4+2)-Cycloadditlonen nachwelsen; in elnem 

Fall gelang die Isolierung. 

Zu den berelts klassischen Problemen der Organlschen Chemie gehort die Frage der Valenziso- 

menslerung cyclischer Polyene. Cycloheptatnen 4) 1 liegt als Monocyclus vor; uber elne beschel- 

dene Glelchgewlchtskonzentratlon des blcyclischen Valenzisomeren 2 lassen such belsplelsweise 

die (4+2)-Cycloaddltlonen der Verblndung 1 erklaren. Die Elnfuhrung von zwei Stlckstoffatomen 

ln den 7-Ring kehrt die relative Stabilitat der Valenzisomeren urn. Dlazanorcaradlene 45) slnd 

stabile Verblndungen; die Annahme des valenzisomeren monocyclischen Systems 2 1st zur Erklarung 

der temperaturabhangigen NMR-Spektren von 2 notwendig 5,6) . 

Da durch (4+2)-Cycloadditlonen von 1,2,4-Triazlnen und Cyclopropenen 4H-Azepine, die Mono- 

azadenvate von L, lelcht zugangllch slnd 7) , bot such uns die Mogllchkeit, folgende Fragen zu 

untersuchen. 

1. Lassen such 3-Azanorcaradlene nachweisen? 

2. Besteht eln Valenzlsomerlslerungsgleichgewlcht 4H-Azepine $ 3-Azanorcaradlene' 

3. Lassen such be1 entsprechender Substitution stabile 3-Azanorcaradlene lsolleren? 

Ober erste erfolgreiche Versuche zur Beantwortung dleser Fragen benchten wlr nachstehend. 

Belm Einleiten von gasformlgem Cyclopropen in elne benzolische Losung von 5 be1 Raumtempera- 

tur erhalt man nlcht das erwartete 4H-Azepln d (die Reaktlon mit dem 5-Phenyl-1,2,4-tnazln- 

Denvat verlauft normal unter 4H-Azepin-Bildung7)), sondern in 56-proz. Relnausbeute eln Produkt, 

das elner Vereinigung von zwei Molaquivalenten Cyclopropen mlt 5 unter Austrltt von Stickstaff 

entspncht8). 
- 

Das 'H-NMR-Spektrum 1st relativ komplex und deutet mit elner groBeren Zahl von 

Cyclopropanprotonen auf Konstltutlon 10. Das 13C-NMR-Spektrum beweist eindeutig Syinsetrie und 

Konstitution: 6 = 7.6 (t), 17.7 und 18.2 (Je d), 50.2 (s), 64.8 (5). 52.6 (q), 126.7 (d), 

127.3 (d), 128.7 (d), 142.3 (s), 167.3 (d), 174.5 (s). 10 leltet sich als "Bisaddukt" des Cyclo- - 
propens von 1 ab; es 1st sinnvoll, fur die Entstehung von 10 die Reaktlonsfolge 2 +Cj+ 7 + 2 - 
anzunehmen. 
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Arbeitet man be1 Raumtemperatur in ethenscher Losung und verfolgt die Reaktlon von Beglnn 

an mlt HPLC, so zeigt such die intermedlare Blldung elner Verblndung, welche mlt weiterem Cyclo- 

propen in 10 ubergeht. Eine Aufarbeltung be1 einem maximalen Ante11 an dleser Zwlschenverblndung - 
lieferte 2 in bls zu 72-proz. Ausbeute, gesichert durch IR, 'NMR-, 13C-NMR-Spektren sowle 

Massenspektren (lH-NMR. 6 = 2.35-2.57 (2 H, t, J = 7 Hz), 3.87 (3 H, s), 5.93-6.16 (1 H, d v.d 

v.t, J = 7 Hz, 2 Hz, 1 Hz), 6.23-6.49 (1 H, d v.d v.t, J = 7 Hz, 1 Hz, 1 Hz), 7.34 (5 H, s, 

brelt), 8.74 (1 H, d v. d, J = 2 Hz, 1 Hz); 13C-NMR: 6 = 24.6 (t), 52.4 (q), 120.7 (d), 125.4 

(d), 160.7 (d), 165.4 (s), Phenylslgnale nlcht zugeordnet). Oas 4H-Azepln 5 llefert mlt uber- 

schusslgem Cyclopropen in Benz01 maximal 74 % des Blsaddukts 10. Damit schelnt elne Reaktlons- - 
folge 5 + 6 + 7 + 10 geslchert - - - - Dleser SchluR wit-d gestutzt durch die Beobachtung, da8 das 

4H-Azepln 5 such mit uberschussigem Dlmethylcyclopropen zu elnem Bisaddukt 11 reaglert (Reaktlon 

be1 20°C in CH2C12, 3 Wochen, 50 %, Schmp. 97-100°C, 13C-NMR. 6 = 7.4 (t), 18.3 (d), 18.9 (d), 

19.5 (q), 24.6 (s), 31.0 (q), 36.8 (d), 37.2 (d), 51.3 (s), 52.6 (q), 66.1 (s), 171.2 (d), 

174.9 (s), Phenylrest bleibt unberucksichtlgt). 

Unter analogen Bedlngungen wie fur die Umsetzung von 5 mlt Cyclopropen wurde such die Reak- 

tion mit 3-Methylcyclopropen durchgefuhrt, eine Isolierung des 4H-Azeplns 13 in relner Form ge- - 
lang nlcht, 13 1ieD sich Jedoch im Gemlsch NMR-spektroskoplsch neben dem Bisaddukt 14 (etwa - - 
70-80 %) nachwelsen. Mlt uberschussigem Dienophll lal3t sich 14 ln Benz01 ln 92-proz. Relnaus- 

beute lsolieren (Schmp. 109-lll°C, 13C-NMR. 6 = 14.4 (d), 16; (q), 25.9 (d), 26.6 (d), 50.8 

(s), 52.6 (q), 65.1 (s), 168.7 (d), 174.9 (s), Phenylrest blelbt unberuckslchtigt). Der experl- 

mentelle Befund,daR slch 13 nlcht rein isolieren laRt, kann auf zwel Wegen gedeutet werden: - 
Entweder 1st der Ante11 an 3-Azanorcaradien be1 dleser Reaktlon hoher oder die Reaktlon des 

Blcyclus mit 3-Methylcyclopropen zu 14 verlauft rascher. - 

LaBt man _!j mlt 3,3-Dimethylcyclopropen in Methylenchlondlosung be1 +8'C 6 Wochen reagieren, 

so kann 2 in 68-proz. Reinausbeute isollert werden (Schmp. 90-93'C, UV. logs(x) = 3.946 (356 nm), 

3.992 (237 nm) in CH3CN; 'H-NMR. 6 = 7.69 (1 H, d, J = 1.3 Hz), 7.60-7.30 (5 H,m), 3.93 (s, 3 H), 

3.47 ( 1 H, d, J = 7 Hz), 2.85 (d v.d, J = 7 Hz, 1.3 Hz), 1.12 (6 H, s), 13C-NMR. 6 = 14.2 (s), 

21.1 (q), 52 8 (q), 52.9 (d), 53.4 (d), 134 9 (d), 137 8 (s), 150.4 (s), 166.0 (s), Phenylrest 

nlcht beruckslchtlgt). Im 'H- oder 13 C-NMR-Spektrum kann das Valenzisomere 8 nlcht nachgewiesen 

werden. Das 'H-NMR-Spektrum von 2 1st temperaturabhangig. Oberhalb 193’K liegt ein schneller 

Austausch der belden Methylgruppen vor, be1 178.5'K 1st die Koaleszenztemperatur errelcht, 

unterhalb 173.5'K erschelnen zwel getrennte Methylslgnale mit AU = 98 Hz (90 MHz-Spektrum). Fur 

den Austauschvorgang errechnet such ein aG+ von etwa 8.3 f 0 5 [kcal/moll be1 178.5'K Wir 

schrelben diesen Austauschvorgang wie in der Diazanorcaradien-Relhe einer Beteiligung des Va- 

lenzisomeren 8 im Gleichgewichtz+8 zu. 

Setzt man 2 in CH2C12 mit Cyclopropen um, so erhalt man 11 in 89-proz. Relnausbeute ldentlsch 

mit dem auf Weg 5 + 5 +I + 11 erhaltenen Produkt. Die Umsetzung von 9 mit 3,3-Dimethylcyclo- 

propen liefert d& hochsymmeclsche Blsaddukt 12 zu 82 % (Schmp. 122-125'C, 'H-NMR 6 = 1.05 

(6 H, s), 1.28 (6 H, s), 1.54 (2 H, d v d, J =< 1 Hz, 1 Hz), 1.89 (2 H, d, J = 9.1 Hz), 3.95 

(3 H, s), 7.44 (5 H, m), 7.82 (1 H, t, J = 1 Hz). 
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Die Reaktion von 2 mlt 1-Methylcyclopropen ergibt dagegen ein Gemisch von 2+iethoxycarbonyl- 

5-methyl-6-phenyl-4H-azepln mit J-methyllsomeren 4H-Azepin etwa im Verhaltnls 70 : 30 ohne er- 

kennbare Spuren elnes Blsaddukts7). 

Die von uns erhaltenen Ergebnlsse lassen such dadurch erklaren, dal3 man in allen Fallen eln 

Valenzisomeneglelchgewicht 4H-Azepin z 3-Azanorcaradien (6, _, + 7. gzz) annumnt. Ganz offensicht 

loch tragt die konJugative Wechselwlrkung zwlschen der Esterfunktlon und dem Phenylrest nicht 

unwesentllch zur Stabllislerung des blcycllschen Valenzisomeren bei. Im Falle der Isomeren 

6f-7 kann man lm NMR-Spektrum kelnen Blcyclus 1 erkennen. 5 llegt somit mindestens zu > 95 % 

vor. Beim Isomerenpaar 8 42 kehren such die Stabilltatsverhaltnlsse un, der Monocyclus 8 

1aRt such spektroskoplsch nlcht nachwelsen, 2 llegt somit zu > 95 % vor. Wlr nehmen an, dal3 die 

stensche Wechselwirkung (AbstoBung) der gemlnalen Methylgruppen am Dreinng (Position 7) zu 

elner Verkurzung und damit zu einer Verfestlgung der gegenuberliegenden Drelnngbindung (Cl-C6) 

fuhrt. Auch in der Sene der Dlazanorcaradlene bewirkt eine Methylsubstitution an der Dreinng- 

spltze eine Erhohung der Aktivlerungsschwelle fur die Valenzlsomerlsierung 6) . Die sterlsche 

AbstoRung der Wasserstoffe in Position 1 und 6 der Verbindung 2 1st minimal. Die Elnfuhrung 

elner Methylgruppe in Position 1 verschiebt das Gleichgewicht wieder starker auf die Seite des 

Monocyclus, wle die oben zltlerte Umsetzung von 5 mit 1-Methylcyclopropen bewelst. 

Weiterfuhrende Untersuchungen zlelen darauf hln, weltere stabile 3-Azanorcaradiene zu syn- 

thetlsieren und insbesondere such Falle zu flnden, in denen Monocyclus und Blcyclus spektrosko- 

plsch nachwelsbar nebenelnander existent slnd. Den spezlellen Substituenteneinflussen auf das 

Valenzlsomerleglelchgewlcht 4H-Azepin 2 3-Azanorcaradien (Glelchgewlchtslage und Geschwindig- 

keitsphanomene) wird dabei besonderes Augenmerk geschenkt. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der BASF- 

Aktlengesellschaft se1 fur stets gewahrte Unterstutzung aufrichtlg gedankt. 
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Alle isollerten Verbindungen zelgten be1 der Elementaranalyse korrekte Werte fur C, H, N 
und im Massenspektrum der Formel entsprechend Molmassen. IR-, UV- und Massenspektren sind 
mlt den vorgeschlagenen Konstitutlonen und Konfigurationen im Elnklang. Werte fur NMR-Spek- 
tren beziehen sich im Regelfall auf CDCl als Solvens und TMS als innerem Standard, chemi- 
sche Verschiebungen sind in ppm angegebe 1 . Weltere Daten sind in Lit. l-3 zuganglich. 


