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7-AZATETRACYCLOL4 1 0 02°% 0% JHEPTAN

EIN NEUES VALENZISOMERES DES AZEPINS

*
Manfred Christ! und Hartmut Leininger

Institut fur Organische Chemie der Universitat, Am Hubland, D-8700 Wurzburg, Deutschland

Das kurzlich erstmals dargestellte Cycloheptatrienisomere Tetracyciol4 1 0 02’4 03’5]heptan !

weist zwei bemerkenswerte Eigenschaften auf es 1st trotz seiner groBen Spannungsenergie ther-
misch sehr stabil 2, und sein ]3C-NMR-Spektrum offenbart eine fur Konfigurations- und Konforma-
tionsanalyse bedeutsame Anomalie 3 Wir sind jetzt der Frage nachgegangen, ob sich 7-Azatetra-
cyclold 10 02+4 03’5]heptane (3)» n denen die Strukturelemente von Bicycloil 1 0butan und

Aziridin auf engstem Raum verknupft sind, ahnlich verhalten

D1e Addition von Nitrenen an Alkene kann zu Aziridinen fuhren, jedoch 1st haufig der Umweg
uber die Triazoline der direkten Route uberlegen So erhielten wir aus dem schon beschriebenen
2a 4 durch Photolyse 1n Benzol quantitativ das N-Phenylaziridin 3a (Schmp 44 - 46 0C) 5 Be

den Triazolinen 2b (94 % Ausbeute, Schmp 155 - 156 oC) 5, 2¢c (63 %, Schmp 46 - 47 Oc zers ) 5,

2d (82 %, Schmp 114 - 115 OC) 5, hergestellt analog zu 2a durch Umsetzung der entsprechenden
Azide mt Benzvalen (1), verlief die Stickstoffabspaltung mit unterschiedlichem Ergebnmis So war
weder nach Photolyse noch nach Thermolyse des p-Nitroderivats 2p das zugehorige Aziridin 1so-
Trerbar Dagegen bildeten sich die Ethoxycarbonylverbindung 3¢ (63 %, Sdp 67 9c/0 01 Torr) 5
und die tert-Butoxycarbonylverbindung 3d (15 %, Schmp 37 - 38 °C) 5 bev der Thermolyse (in
Tetrahydrofuran bzw Benzol RuckfluBkochen} der entsprechenden Triazoline In Analogie zur
Situation beim Norbornen 6 ging aus der Reaktion von ] mit Tosylazid unmittelbar das Aziridin
3¢ (78 %, Schmp 120 - 122 0C) 5 hervor Das dabe1 als Zwischenstufe zu erwartende Triazolin Ze
verliert offenbar schon be1 Raumtemperatur rasch Stickstoff Aus der Detosylierung von 3e mit

Naphthalin-natrium ’ und auch aus der L1ATH,-Reduktion des N-Acylaziridins 3¢ 8 resultierte n

5 1

maBiger Ausbeute die Stammverbindung 3f (Sdp 50 - 80 oc Badtemperatur/i4 Torr) Ihr "H-NMR-
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3 Spektrum (CDCla) 1st reprasentativ fur alle Verbindungen 3 &1 15 (br m, N-H), 1 79 (dt, 4-H,

) 4 = 9.0 Hz, J2 4 = =25Hz), 219 (s, 1-, 6-H), 2 37 (m, 2-, 5-H), 2 89 (dt, 3-H, J

23°
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b | 4-No,-CcH, e | 4-CHy-CH,-S0,

¢ | CoHg-0-CO f|H

In den ]3C—NMR-Spektren von 3 besticht der groBe Unterschied der chemischen Verschiebungen
von C-3 und C-4 (23 6 ppm 1n 3a bis 32 6 ppm 1n 3f) Er muB wohl wie 1m Tetracyclo-
(410 0%? 03’51heptan 3 auf die Wechselwirkung des Bicyclobutan-la,-Orbitals mit einem energe-
tisch tiefliegenden unbesetzten Orbital des Dreirings zuruckgefuhrt werden In dieser Akzeptor-
ei1genschaft besteht also eine ausgepragte Ahnlichkeit zwischen Aziridin und Cyclopropan Bel

]3C-H-

3a wurden folgende 13¢_chemaschen Verschiebungen (&'-Werte relativ zu TMS) und direkte
Kopplungskonstanten (1in Hz) gefunden C-1,6 44 9 (182 4), C-2,5 37 0 (169 9), C-3 24.0 (214.0),

C-404 (220 6), CGHS 120 6, 121 6, 128 6, 152 9

Es 1st erstaunlich, daB die Bildung der Aziridine 3 aus den Triazolinen 2 so glatt erfolgt,
dern dieser Reaktionstyp wird als Zweistufenreaktion mit intermediarem Diradikal 9 angesehen
D1e aus 2 hervorgehende Zwischenstufe besaBe ein zum Bicyclobutansystem a-standiges Radikal-
zentrum, das die Gelegenheit zur Umlagerung - Bicyclobutylcarbinylradikale sind zur Umlagerung

10

befahigt - und so zum Abbau der Spannungsenergie bote Offenbar lauft der AziridinringschluB

einer Umlagerung den Rang ab
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Das Thermolyseverhalten der Aziridine 3 hangt vom Substituenten am Stickstoff ab 3a geht in

CgDg-Losung ber 150 °C 1n das schon beschriebene N-Phenylazepin 1 (4) uber und beweist so die

2,4 O3,5

Isomerie zwischen 7-Azatetracyclold4 1 0 0 Jneptanen und Azepinen Wie fur ein N-Acyl-

aziridin erwartet ]2, erlerdet 3¢ 1n Toluol ber 120 °C die Ringerweiterung zum Oxazolin 5 (36 %

Ausbeute, Sdp 70 - 80 o Badtemperatur/0 01 Torr) 5
(223 g) (132 c7>)
| %Y
(181 6) 181 6) (172 2)
Al204 26 2 261 790 181
+H.,0 155 3
2
2 T’ 480 HY (CH-) 40.5
- N2 HO NCO,C(CH .
85 (1632} o 2 33 (1588) 355
(158 1) (155 4) (135)
6 7

Be1 der Stickstoffabspaltung aus 2d durch Einwirkung einer benzolischen Suspension von basi-
schem Aluminiumoxid (Akt III) addierte sich Wasser unter Bildung des Tricyclol2 2 0 02’63-
hexanderivats § Vermutlich setzt die Umlagerung an einer kationischen Zwischenstufe ein Die
Konstitution von § folgt aus den 13C-chem1schen Verschiebungen (Zahlen an der Formel) und den
Kopplungskonstanten uber eine Bindung (Werte 1n Klammern) Insbesondere belegt der Vergleich mit
dem Spektrum des Stammkohlenwasserstoffs 7, der aus 1 leicht bereitet werden kann ]3, die exo-
Anordnung der Substituenten an C-3 und C-5 Nur 1n dieser Konfiguration 1st die Absorption von
C-1 bev 13 6 ppm, gegenuber 7 um 23 1 ppm nach hoherem Feld geruckt, verstandlich, wetll sich so

der normale J*—Effekt dieser Substituenten als Ursache anbietet
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