
1H-Azepine aus Aniliden - 
eine neuartige Ringemeiterung["] 
Von Heinz H. Eckhardt, Dorothea Hege, Werner Massa, 
Hartwig Perst und Roland Schmidt" 
Professor Siegfried Hiinig zum 60, Geburtstag gewidmet 

1-substituierte 1 H-Azepine[" wie (3) wurden bisher nicht 
durch RingschluB eines aminosubstituierten Benzenium- 
Ions [(I)+ (2)+(3)j synthetisiert. 

Obwohl einem Benzenium-Ion wie (I) auch andere Re- 
aktionswege offenstehen"], haben wir jetzt diesen Zugang 
zu 1 H-Azepin-Derivaten (6) in der Triaryl-Reihe ausge- 
hend von den 2,4,6-Triphenylaniliden (4) erschlieBen kon- 
nen. Das Kation (5) entsteht formal durch elektrophile 
,,ipso-Alkylier~ng"~~~ am N-tragenden Aren-C-Atom von 
(4). Da (5) auf diese Weise praparativ nicht zu erzeugen ist, 
haben wir den Umweg uber die Reaktivitats-Ump~lung[~~ 
von (4) gewahlt: Durch Bleitetraacetat-Oxidation der Ani- 
lide (4a)-(4J)['] in Gegenwart von Methanol resultieren in 
68-86% Ausbeute die N-(4-Methoxy-2,5-cyclohexadien-l- 
y1iden)carbonsaureamide (7a)-(7J3, die Nucleophile leicht 
an der C=N-Gruppierung addierenL6I. Mit Methyllithium 
in Diethylether sind so aus (4) zu 80-90% die Cyclohexa- 
dienylamide (8u)-(8' als potentielle Vorstufen fur (5) zu- 
gangli~h~'~.  
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Mit p-Toluolsulfonsaure entstehen aus (8) in Toluol un- 
ter Methanol-Abspaltung Produkte, die sich von einem 
Kation (5) ableiten lassen. Dabei ist es von der Nucleophi- 
lie des N-standigen Substituenten X abhangig, ob der 
RingschluB uber das Stickstoffatom oder uber ein Zentrum 
der Gruppierung X erfolgt. Nur das Amid (8J) mit dem ge- 
ring nucleophilen Tosylrest wandelt sich direkt (72% Aus- 
beute) zum 1 H-Azepin-Derivat (6JI um. 

Unter denselben Bedingungen lauft bei (8u)-(8e) die fur 
Carbonsaureamide typische O-Alkylierung[81 der N-Alky- 
lierung den Rang ab, so daB in Ausbeuten bis zu 85% die 
bicyclischen Oxazolin-Derivate (9a)-(9e) erhalten werden. 
Zusatzlich entstehen als Entmethylierungsprodukte von (5) 
mit ca. 10% Ausbeute die Anilide (4a)-(4e). Die Verbin- 
dungen (9) sind 'H-NMR-spektroskopisch unter anderem 
durch ein AB-System fur die Vinylprotonen charakterisiert 
(in CDC13, 6=5.86-6.01 und 6.42-6.49, J =  1.3-1.5 Hz); sie 
zeigen im I3C-NMR-Spektrum stets zwei fur die quartaren 
Bruckenkopf-Zentren typische Signale [in CDC13, 6= 73.4- 
73.7 (C-N) und 91.9-92.5 (C-O)]. Die thermisch instabi- 
len Oxazoline (9) sind geeignete Vorstufen fur die Azepine 
(6): durch Erhitzen auf 180°C lassen sich die Derivate 
(9a)-(9e) glatt (84-93%) in die N-Acyl- 1 H-azepine (6a)-(6e) 
umwandeln[", die im Unterschied zum gelben Tosylazepin 
(6f) nahezu farblos sind. Die 1 H-Azepin-Konstitution (6) 
ist durch eine Rontgen-Strukturanalyse eines Einkristalls 
von (6d) gesichert (Abb. 1). 
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Abb. 1. ORTEP-Zeichnung eines Molekiils von (6d) im Kristall (Thermische 
Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Raum- 
gruppe Pi ,  2=2, a= 1076.5(4), b=1212.6(2), C= io48.3(6) pm, a=93.62(3), 
8= 113.48(3), y=88.66(2)", pc= 1.374 g ~ r n - ~ .  Mit 3089 unabhangigen Refle- 
xen ( F o Z ~ U ) ,  gemessen auf einem Vierkreis-Diffraktometer (CAD4, Enraf- 
Nonius, Mon,-Strahlung) konnte die Struktur auf R,=0.046 (Wichtung 3/  
u2) verfeinert werden. Bindungslangen im Azepin-Ring: N-C2 = 144.8(4), 

C5-C6= 144.7(5), C7-N= 143.4(3) pm; Amid-Gruppierung: 
N-C8= 135.5(4), C8-0= 122.3(4) pm. 

CZ-C3=CbC7= 134.1(5), C3-C4= 145.7(5), C k C 5 =  135.1(4), 

Der Azepin-Ring hat die erwartete Bootform["]; die 
Atome C2, C3, C6 und C7 befinden sich in einer Ebene, 
die einen Winkel von 120.7' mit der Ebene NC2C7 und ei- 
nen von 151.2" rnit der Ebene C3C4C5C6 bildet. Die 
Ebene NC80C81 ist nur um 9.4" gegen die Ebene NC2C7 
(in Richtung auf aquatoriale Stellung) abgeknickt"']. Die 
Amid-Bindung N-C8 ist in (6d) im Kristall ausschliefllich 
E-konfiguriert; hingegen sind in Losung 'H- und I3C- 
NMR-spektroskopisch Gleichgewichtsgemische fur (6a)- 
(6e) beobachtbar, in denen das E-Rotamer gering bevor- 
zugt istIll1. 
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Tabelle I .  Charakteristische Daten der I H-Azepine (6) [a]. 

(6)  Ausb. Fp 'H-NMR [b] 
[Oh1 ["CI H-4 [cl C2-CH, [c] andere 

(a) 93 149-150 ( E ) :  7.00 2.33 
(2): 6.90 1.76 

(6) 91 145-146 ( E ) :  7.02 2.31 2.21 (Aryl-CH,) 
(Z): 6.93 1.78 2.38 (Aryl-CH,) 

(c) 85 154-155 ( E ) :  6.95 2.30 3.68 (Aryl-OCH3) 
(2) :  6.83 1.80 3.82 (Awl-OCH,) 

id) 87 138-139 ( E ) :  7.03 2.31 
(2) :  6.93 1.79 

(Z): 6.82 2.08 2.18 (CO-CH,) 
f) 72 182-184 6.03 2.27 2.03 (Aryl-CH,) 

[a] I n  CDCI, betragt das (@ :(a-Verhaltnis fur (6a)-(6d) 4 : 3  und fur (6e) 
7 :3. [b] 100 MHz-Spektren, 6-Werte in CDCI, (int. TMS). [c] Homoallyl- 
kopplung zwischen Vinyl-H-4 und CZ-CHI ( J  ca. 0.7 Hz) fuhrt zu schwa- 
cher Signal-Verbreiterung; das Vinyl-H-6-Signal ist unter dem Phenyl-H- 
Multiplett verborgen (J,,,,,,,><0.5 Hz). 

(e)  84 134-135 ( E ) :  6.90 2.15 1.91 (CO-CHj) 

Die I3C-NMR-Spektren fur (6) enthalten aul3er den Si- 
gnalen der Methyl-C-Atome nur Absorptionen fur sp2-C- 
Atome, unter denen C4 (6=130.3-132.3) und C6 (121.8- 
123.2) sowie das Amid-Carbonyl-C-Atom (168.5-170.3) 
stets eindeutig zuzuordnen sind. Im IR-Spektrum (KBr) 
tritt die C=O-Bande im fur tertiare Amide typischen Be- 
reich bei 1638-1666 cm- '  auf. 

Ai-beiimorxhr$i 

(7a): Die Losung von 6.08 g (15 mmol) (4a)Is1 in 50 mL 
Toluol und 100 mL Methanol wird nach Zugabe von 8.0 g 
( 1  8 mmol) Bleitetraacetat 150 min bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt und danach mit 30 mL gesattigter waBriger NaC1-Lo- 
sung versetzt. Die vom Niederschlag abfiltrierte organi- 
sche Phase wird nach Waschen und Trocknen (uber 
Na2S04) unter vermindertem Druck eingedampft. Ausbeu- 
te: 5.12 g (75%) (7a) als farblose Kristalle vom F p =  169- 
170°C (aus CHCI,/Methanol). 

(9a): Zur Suspension von 1.37 g (3 mmol) (7u) in 1 mL 
wasserfreiem Diethylether gibt man bei Raumtemperatur 
unter N2 10 rnL etherische 2h.1 Methyllithiurn-Losung. 
Nach 60 rnin Ruhren wird rnit 5 mL Wasser hydrolysiert, 
danach rnit 100 mL gesattigter waBriger N H Q L o s u n g  
und rnit Wasser gewaschen. Nach Trocknen der Ether- 
phase (iiber MgSO,) und Eindampfen unter vermindertem 
Druck erhalt man 1.22 g (88%) (8u) als 0 1  (cis-trans-Isome- 
rengemisch im Verhaltnis 3 :2). Aus zwei Ansatzen erhal- 
tene 2.30 g ( 5  mmol) (8a) werden ohne weitere Reinigung 
in 50 mL Toluol mit 50 mg p-Toluolsulfonsaure 50 rnin bei 
Raumtemperatur geriihrt. Man wascht mit 20 mL 0 . 2 ~  
wal3riger NaHC0,-Losung und mit Wasser, trocknet (uber 
Na2S0,), dampft unter vermindertem Druck ein, nimmt in 
5 mL CHCI, auf, setzt n-Hexan bis zur Triibung zu und 
1aBt Anilid (4u), 0.19 g (9.4%), auskristallisieren. Aus dem 
Filtrat erhalt man nach Einengen und Umlosen aus 
CHC13/n-Hexan 1.87 g (85%) (9a) als farblose Kristalle 
vom F p =  173-174°C. 

(6u): 0.31 g (0.7 mmol) (9a) werden ohne Losungsmittel 
unter N2 30 min auf 180°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
nimmt man in 3 mL CHCI, auf und fallt (64 mit Methanol 
aus; Ausbeute: 0.29 g (93%) als farblose Kristalle (Tabelle 
1). 

(66)-(6e) werden analog hergestellt; (6fl entsteht direkt 
nach Behandlung von (8' rnit p-Toluolsulfonsaure. 
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[S] Ubersicht z. B. H.  Perst: Oxonium Ions in Organic Chemistry, Verlag 
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[91 Diese iiber ein Benzolimin formulierbare Umkehrung der Acylaziridin- 
Oxazolin-Umlagerung - vgl. z. B. H. C. van der Plaas: Ring Transforma- 
tions of Heterocycles, Ed. I ,  Academic Press, New York 1973, S. 66 - 
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[lo] Vgl. die Struktur des I-Phenoxycarbonyl-1 H-azepins: H.  J.  Lindner. B. 
uon Gross, Chem. Ber. J05, 434 (1972), zit. Lit.; die A m i d - N 4 8 - B i n -  
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I l l ]  Die Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren wird auf die Diaste- 
reomerisierung durch Rotation um die Amid-N-CO-Bindung zuriick- 
gefiihrt, vgl. [la]. 

RuCo,(CO),, und R U ~ C O ~ ( C O ) ~ ~ ,  zwei neue 
,,reine" Carbonylmetall-Cluster'**' 
Von Eckehart Roland und Heinrich Vahrenkamp"] 

Es gibt etwa 50 ,,reine" Carbonyl-Metall-Verbindungen; 
in Deutschland wurde zuletzt vor 38 Jahren die Synthese 
eines solchen Komplexes beschrieben"]. Eine Weiterent- 
wicklung vollzieht sich heute im wesentlichen bei den Car- 
bonylmetall-Derivaten. Als neue Stammverbindungen er- 
scheinen nur noch einige Heterometallkomplexe in Aus- 
sicht, von denen wir hier zwei vorstellen. 

Einstieg in die Chemie der Carbonyl-Ruthenium-Co- 
balt-Verbindungen fanden wir uber den Dreikerncluster 
( l ) ,  der auf mehreren Wegen zuganglich ist; am gunstig- 
sten hat sich die Umsetzung von [ R U ( C O ) ~ C ~ ~ ] ~  rnit 
KCojCO), erwiesen. ( I )  zeigt eine hohe Reaktivitat gegen- 
uber anorganischen und organischen Donor-Reagentien[']. 
In Losung reagiert (I) auch rnit sich selbst im Sinne einer 
Disproportionierung zu den beiden Vierkernclustern (2) 
und CO,(CO),~. (2) ist deutlich weniger reaktiv als (1) und 
im festen Zustand luftbestandig. 

(1) und (2) wurden durch EI-Massenspektren identifiziert, 
die die Molekulionen und den schrittweisen Verlust aller 
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