
Tetrahedron Letters No. 18, pp 155~ - 1556. 
~Pergamon Press Ltd. 1979. Pr1nted in Great Br1ta1n. 

0040-4039/79/0429-155~~02.00/0 

7-AZATETRACYCLO[4 1 0 02,4 03,5)HEPTAN 

EIN NEUES VALENZISOMERES DES AZEPINS 
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Inst1tut fur Organ1sche Chemle der Un1vers1tat, Am Hub1and, 0-8700 Wurzburg, Deutsch1and 

Das kurz11ch erstma1s dargeste11te Cyc1oheptatr1en1somere Tetracyc1o[4 1 0 02,4 03,5]heptan 

we1st zwe1 bemerkenswerte E1genschaften auf es 1St trotz se1ner groBen Spannungsenergle ther

mlsch sehr stab11 2, und se1n 13C-NMR-Spektrum offenbart e1ne fur Konflguratlons- und Konforma

tlonsana1yse bedeutsame Anoma11e 3 W1r slnd Jetzt der Frage nachgegangen, ob slch 7-Azatetra

cyc1oL4 1 0 02,4 03,5Jheptane (~), 1n denen dle Strukture1emente von B1Cyc1oL1 1 Ojbutan und 

AZlr1d1n aUf engstem Raum verknupft slnd, ahn11ch verha1ten 

Dle Add1t1on von N1trenen an Alkene kann zu AZ1r1d1nen fuhren, Jedoch 1St hauf1g der Umweg 

uber d1e Trlazo1lne der dlrekten Route uber1egen So erhlelten Wlr aus dem schon beschrlebenen 
405 

~g durch Photolyse 1n Benzol quantltat1v das N-Phenylazlrldln ~g (Schmp 44 - 46 C) Bel 
o 5 0 5 den Trlazo11nen ~g (94 % Ausbeute, Schmp 155 - 156 C) • ~~ (63 %, Schmp 46 - 47 C Zers ) 

~~ (82 %, Schmp 114 - 115 °C) 5, hergeste11t ana10q zu ~g durch Umsetzung der entsprechenden 

AZ1de m1t Benzva1en (l). verllef dle Stlckstoffabspaltung mlt unterschledllchem Ergebn1s So war 

weder nach Photolyse noch nach Thermolyse des p-Nltroderlvats ~g das zugehor1ge AZ1rld1n lSO-
o 5 llerbar Dagegen b1ldeten slch d1e Ethoxycarbonylverb1ndung ~~ (63 X. Sdp 67 CIO 01 Torr) 

o 5 ( und d1e tert-Butoxycarbonylverb1ndung ~~ (15 %, Schmp 37 - 38 C) bel der Thermolyse In 

Tetrahydrofuran bzw Benzol RuckfluBkochen) der entsprechenden Trlazol1ne In Analog1e zur 

Sltuat10n belm Norbornen 6 glng aus der Reakt10n von l mlt Tosylazld unmlttelbar das AZlrldln 

~~ (78 X, Schmp 120 - 122 cC) 5 hervor Das dabel als ZWlschenstufe zu erwartende Trlazol1n ~g 

verl1ert offenbar schon bel Raumtempe~atur rasch St1ckstoff Aus der Detosyl1erung von ~~ mlt 
7 8 Naphthal1n-natr1um und auch aus der L1A1H4-Reduktlon des N-Acylazlrld1ns ~~ result1erte In 

051 maBlger Ausbeute d1e Stammverblndung ~f (Sdp 50 - 80 C Badtemperatur/14 Torr) Ihr H-NMR-

155' 
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Spektrurn (CDC1 3) 1St reprasentatlv fur a11e Verblndungen ~ 51 15 (br rn, N-H), 1 79 (dt, 4-H, 

J3 4 = 9.0 Hz, J 2 4 = 25Hz), 2 19 (s, 1-, 6-H), 2 37 (rn, 2-, 5-H), 2 89 (dt, 3-H, J 2 3 = 

12Hz) 

10 RN3 tb:~N hvoder6 ~ 
~ ~ 5 6 N, 

N/ - N2 2 1 R 
\ 

1 2a-e R 3a, c-f 
== - :::=:::Ir = • 

R R 

a C6H5 d (CH3)3C-O-CO 

b 4-N02-C6H4 e 4-CH3-C6H4-S02 
c C H -o-co 2 5 f H 

In den 13C-NMR-Spektren von ~ bestlcht der groBe Untersch1ed der chem1schen Versch1ebungen 

von C-3 und C-4 (23 6 ppm 1n ~g blS 32 6 ppm 1n ~t) Er muB woh1 W1e lm Tetracyc10-

L4 1 0 02,4 03,5]heptan 3 auf dle Wechse1wlrkung des 81cyc10butan-la2-Orb1ta1s m1t elnem energe

tlsch tlef11egenden unbesetzten Orblta1 des Drelrlngs zuruckgefuhrt werden In dleser Akzeptor

e1genschaft besteht also e1ne ausgepragte ~hnllchkelt zWlschen AZlr,dln und Cyc10propan Bel 

~g wurden fo1gende 13C-chemlschen Verschlebungen (~-Werte re1atlv zu TMS) und dlrekte 13c_H_ 

Kopp1ungskonstanten (In Hz) gefunden C-1,6 44 9 (1824), 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 erstaunl1ch, daB dle B11dung der AZlrldlne ~ aus den Trlazo11nen ~ so glatt erfolgt, 

deAn dleser Reaktlonstyp wlrd als Zwelstufenreaktlon mlt lntermedlarern Dlradlkal 9 angesehen 

Dle aus ~ hervorgehende ZWlschenstufe besaBe eln zum Blcyc10butansystem a-standlges Radlkal

zentrum, das dle Ge1egenhelt zur Umlagerung - Blcyclobutylcarblnylradlkale slnd zur Umlagerung 

befahlgt 10 - und so zum Abbau der Spannungsenergle bote Offenbar lauft der AZlrldlnrlngschluB 

elner Umlagerung den Rang ab 
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Das Thermolyseverhalten der AZlrldlne ~ hangt vom Substltuenten am Stlckstoff ab ~g geht 1n 

C6D6-Losung bel 150 °c In das schon beschrlebene N-Phenylazepln 11 (~) uber und bewelst so d1e 

Isomer1e zWlschen 7-Azatetracyclo[4 1 0 02,4 03,5]heptanen und Azeplnen Wle fur eln N-Acyl

aZlrldln erwartet 12, erleldet ~~ 1n Toluol bel 120 °c dle Rlngerwe1terung zum Oxazol1n ~ (36 % 

Ausbeute, Sdp 70 - 80 °c Badtemperatur/O 01 Torr) 5 
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(189 0) 
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7 

35 5 
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Bel der Stlckstoffabspaltung aus ~g durch E1nwlrkunq elner benzol1schen SuspenSlon von bas1-
2 6-schem Alum1n1umoxld (Akt Ill) add1erte slch Wasser unter Bl1dung des Tr1cyc1ol2 2 0 0 • J-

hexanderlvats g Vermut11ch setzt d1e Um1agerung an elner katlonlschen ZW1schenstufe e1n Dle 
13 Konst1tut1on von g fo1gt aus den C-chem1schen Versch1ebungen (Zahlen an der Formel) und den 

Kopp1ungskonstanten uber e1ne B1ndung (Werte In K1ammern) Insbesondere belegt der Verglelch mlt 
13 dem Spektrum des Stammkoh1enwasserstoffs Z, der aus 1 1elcht bere1tet werden kann , d1e exo-

Anordnung der Subst1tuenten an C-3 und C-5 Nur 1n dleser Konflgurat1on 1st d1e Absorpt1on von 

C-1 bel 13 6 ppm, gegenuber Z urn 23 1 pprn nach hoherern Feld geruckt, verstandl1ch, well slch so 

der norma1e ~-Effekt d1eser Subst1tuenten als Ursache anb1etet 
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