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- Cycloadditionsreaktionen mit N-Sulfinyl-arylsulfonsaureamiden - 

Richard Kreher und Harald Forge n ste rn 

Institut fijr Organische Chemie, Technische Hochschule Darmstadt 

D-6100 Darmstadt, PetersenstraDe 22, Germany 

The reaction of the cyclic nitrone containing a central 7-membered ring 

with N-sulfinylarylsulfonamides has been investigated and the structure 

of the formed 6- and 7-membered rearrangement products elucidated. 

Cyclische Nitrune sind interessante Modellverbindungen, urn den sterischen Ein= 

fluR der RinggriiBe auf die 1,3-dipolaren Eigenschaften 3) LU studieren. Unter 

diesem Aspekt wurden Umsetzungen des 51-i-Dibenz[c,e]azepinN-oxids (21 41 mit 

1,5dipolarophilen Partnern (2) untersucht, die iiber eine polarisierte Mehrfach= 

bindung verfijgen. Cycloadditionsreaktionen mit N-Alkyl- und N-Aryl-maleinszure- 

imidcn [Alkyl = Methyl und Ethyl bzw.Aryl = p-Methylphenyl und a-Naphthyll sowie 

mit Alkylisocyanaten und Alkylisothiocyanaten (Alkyl = Methyl und tert-Butyll 

liefern stabile l:l-Addukte (21; im Gegensatz dazu wird mit Acetylendicarbon= 

szuredimethylester ein labiles 1:1-Addukt (31 erhalten. 

(1) 

D=A (2) 

CYCLOADDI TION 

(3) 

Zu einem tiberraschenden Ergebnis fiihrten Umsetzungen 

saureamiden ijl 'I. 

mit N-Sulfinyl-arylsulfon= 

Das monomcre 7-gliedrige Nitron (2) reagiert bereits bei 

Raumtempcratur mit dem kumuljertcn System des Dipolarrlphlls (ill. Dcr Bildung 

des l:l-Cyclaaddukts (21 schlieRt sich offensichtlictl eine SO,_-Eliminierung an. 

Durch 1,2-Wasserstoff~Versctli~bung vom a-Kohlenstuffatom zum Heteroatom entste= 

hen auf der einen Seite unter Ringerhaltung 7-(Arylsulfimidol-6,7-dihydro-SH- 

dibenr(c,e]arepine (61. 
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Auf der anderen Seite werden durch 1,2-Verschiebung tines flankierenden Phenyl= 

restes unter Ringverengung N-Arylsulfonyl-C-~N~5.6-dihydrophenanthridino~-form= 

amidine (2) gebildet. Die Struktur der Umwandlungsprodukte wird aus den analy- 

tischen und spektroskopischen Befunden abgeleitet und durch unabhsngige chemi= 

sche Synthese gesichert. 

Die isomeren Reaktionsprodukte ($1 und (2) bilden ein Gemisch mit relativ 

scharfem Schmelzpunkt 4) 
und lassen sich nicht durch fraktionierte Kristalli= 

sation (Ethanol oder Dichlormethan) trennen. Beim Umkristallisieren aus Etha= 

no1 schlieRen die substituierten 6,7-Dihydro-5H-dibenzIc,e]azepine (2) Kri= 

stallethanol (ca. Z/3 Mel) ein, das erst bei intensivem Trocknen (100 oC/i. 

Hochvakuum) abgegeben wird. Die Isomerentrennung gelingt durch mehrfache chro= 

matographische Aufarbeitung des kristallinen Rohprodukts (vgl. Tab. 1). 

Im Fall der AzepinDerivate (El ist das strukturierte ZH-Signal (T = 5.70-6.02, 

d, J = 6 Hz, CH2) ebenso wie das unstrukturierte IH-Signal (T = 0.45-0.85, NH1 

besanders aufschluMrcich. Nach dem H/D-Austausch am Ileteroatam in Oeuteriumoxid 

wird ein ZH-Singulett (T = 5.80) fiir die cyclische Methylengruppe registriert. 

Die Zuordnung wird durch einen Vergleich mit dem 6.7-Dihydrom5H-dibenzb,e]are= 

pin-7-on (T = 5.82-6.27, dd) gestiitzt. FDr ein Cleichgcwicht zwischen den tauto= 

meren Formen mit exo-cyclischer oder endo-cyclischer CN-Doppelbindung gibt es 

keine Hinweise. 

Zum dsfinitiven Strukturbewcis wird das 7-gliedrige 6,7mDihydrn-5H-dibenrrc.e]= 

azepin-7-on 6) mit den korrcspondierenden Arylsulfonsaureamiden in Gegenwart von 

Oxalylchlorid umgesetzt. Nach chromatographischer Aufarbeitung sind die 7-[Aryl= 

sulfimidol-6,7-dihydro-5H-dibenr[c,e]arepine (61 mit Ausbeuten urn 20 % isolier= 

bar. Die elektrophile Aktivierung des 7mgliedrigen Carbonsaureamids mit Oxalyl= 

chlorid wird offensichtlich durch Konkurrenzreaktionen begleitet. 

Tabelle 1: Reaktionsprodukte der Umsetzungen van SH-Dibenz[c,e]azepin-N-oxid (1) 

mit N-Sulfinyl-arylsulfonsdureamiden in absol. Benz.01 bei Raumtemp. 

Das Isomerenverhdltnis kann unmittelbar 'H-NMR-spektroskopisch durch mehrfache 

Integration van Bezugssignalen bestimmt werden. Fiir die Bildungsrate der isome= 

ren Azepin- und Phenanthridin-Derivate (2) und (2) wird ein Verhdltnis van 4:3 

ermittelt. 

7-(p-Toluolsulfimido) -6,7-dihydro-5H_dibenz.[c,e]azepin ($_a): Schmp. 176.5 OC 

(Ethanol); Molmasse 362 (massenspektrometrisch).- 
1 
H-NMR (CDCl3): T = 0.47-0.84 

(s, breit, lo, NH), 1.97-2.89 (m, 12H, CH-aromat.), 5.78-6.01 (2d, 2H, CH2, 

J = 3 Hz, A-r = 6 Hz), 7.63 (s, 3H, CH3). 

N-(p-Toluolsulfonyl)-N-(5,6-dihydro-phenanthridino)-formamidin (22): Schmp. 

177-178 OC (Ethanol) ; Molmasse 362 (massenspektrometrisch).- 'H-NMR (CDC13) : 

‘I = 1.30 (s, lH, N-CH-NJ, 1.91-2.89 (m, 12H, CH-aramat.), 5.03 (s, 2H, CH2J, 

7.63 (s, 3H, CH3). 



7-(p-Chlorbenzolsulfimido)-6,7-dihydro-5H-dibenz c,e azepin ($g): Schmp. 186- II I 
186.5 OC (Ethanol) ; Molmasse 382 (massenspektrometrisch).- IH-NMR (CDC13): T = 
0.45-0185 (s, breit, lH, NH), 1.88-2.83 (m, 12H. CH-aromat.), S-72-6.02 (2d, 

2H, CH2, J = 3 HZ, AT = 6 Hz).- 

N-(p-chlorbenzol-sulfonyl)-N-(5,6-dihydro-phenanthridino)-formamidin (22): 

Schmp. 191.5-192 OC (Ethanol); Molmasse 382 (massenspektrometrisch).- 1 
H-NMR 

(CDC13) : T = 1.37 (s, lo, N-CH=N), 1.92-3.12 (m, 12H, CH-aromat.), 4.98 (s, 2H, 

CH2). 
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Im Fall der Phenanthridin-Oerivate cl) ist das 2H-Singulett (T = 4.98-5.03) fiir 

die cyclische Methylengruppe und das 
1 
H-Singulett CT = 1.30-1.37) fCr die exo- 

cyclische Methingruppe besonders beweiskraftig. Zur unabhangigen Synthese wurde 

das N-Formyl-5,6_dihydrophenanthridin 
61 

mit den korrcspondierenden Arylsulfon= 

ssureamiden [Aryl = p-Methylphenyl und p-Chlorphenyl) in Gegenwart von Thionyl- 

chlorid umgesetzt. Nach diesem Verfahren gelingt die unabhgngige Uarstellung der 

N-Ary1su1fony1-C-~N-5,6-dihydrophenanthridino]-formamidine (jl mit ausgezeichne- 

ten Ausbeuten. 

Nach diesen Resultaten zeigt das 5H-Oibenz[c,elazepin-N-oxid als 7-gliedriges 

Nitron ein anderes Verhalten als die von TSUGE et al. 
7) 

untersuchten 5-gliedri= 

gen A-Pyrrolin-N-oxide gegenijber N-Sulfinylarylaminen. Parallelen hestehen zur 
81 

Reaktionsweise von C,N-Diaryl-nitronen , die mit N-SulfinyUbenrolsulfons5ure= 

amid unter SO2-Abspaltung und Aryl-Wanderung Formamidine bilden. Methodische 

Untersuchungen sollen klaren, ob fiir das differenzierte Verhalten varwiegend 

elektronische oder sterische Faktoren bestimmend sind. 

Diese Arheit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie 

und der Deutschen Forschungsgemeinschaft untersttitzt. 
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