Abb. 2. Projektion eines Teils der Struktur von 1-1 (links) und 1-1I (rechts)
auf die Ebene der Benzocyclobutadien-diid-C-Atome. Wichtige Atomab-
stinde [A], Bindungs- und Diederwinkel [°] von 1-1 (gemittelt) und 1-1I (in
eckigen Klammern): LiC1 2.14(1) [2.23(4)]), LiCl’ 2.20(1) [2.35(4)], LiC2
2.66(1) [2.37(4)), LiC2’ 2.69(1) [2.36(4)], Li'C1 2.22(1) [2.35(4)], Li'C1’ 2.15(1)
[2.23(4)], Li'C2 2.45(1) [2.36(4)], Li'C2’ 2.41(1) [2.37(4)], LiN (Mittelwert)
2.044 [1.94], CICI’ 1.53(1) [1.45(3)}, C1C2 1.46(1) [1.48(1)], C1'C2’ 1.45(1)
[1.48(1)], C2C2' 1.44(1) [1.44(3)}, CICI1 1.42(1) [1.48(2)}, CI'C11’ 1.42(1)
[1.48(2)]: CI1CI'C11’ 138(1) [138(2)}, C1'CIC11 138(1) [138(2)]; C3C2CICI11
15(4) [16(5), C3'C2CYI'CIl' 20(3) [16(5). 1-11: C2/¢c; a=14.11(1),
b=13.33(1), c=16.58(1) A, $=91.98(7)°, Z=4, pr, = 1.042 g/cm’ bei 295 K.
Geringere Dichte und hohere - hier auch kristallographisch realisierte - C,-
Symmetrie deuten auf eine Hochtemperatur-Modifikation hin, doch konnte
ein Phaseniibergang 1-1I-1-1 nicht beobachtet werden. Statt dessen tritt
zwischen 273 und 225 K ein reversibler Phaseniibergang in eine dritte Modi-
fikation 1-111 auf {10), so daB bei 295 K gemessen werden mufite. Wegen der
dabei eintretenden raschen Zersetzung der Kristalle im Réntgenstrahl konnte
bisher nur ein unvollstindiger Datensatz geringerer Qualitit (R, (F)=0.13
und Ry(F¥)=0.12 filr 536 unabhingige Reflexe) erhalten werden (11].

perimentelle Beleg dafiir. Er lehrt, da man bei der Dis-
kussion von Lithium-Positionen in kristallinen Organoli-
thium-Verbindungen - zumindest mit delokalisierter La-
dung im ,,Carbanion* - die entsprechende Vorsicht walten
lassen sollte>* '),

Eingegangen am 29. Mai,
in veranderter Fassung am 5. Juli 1985 [Z 1317]
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Eine friihe, bisher unerkannt gebliebene
1H-Azepin-Synthese**

Von Hartwig Perst*, Werner Massa, Michael Lumm und
Gerhard Baum

Professor Karl Dimroth zum 75. Geburtstag gewidmet

Als erstes monocyclisches, 1-substituiertes 1H-Azepin
wurde 1963 das N-Ethoxycarbonyl-Derivat 1 beschrie-
ben!'l

\ \
N Me N7 CN
(I:oza méo,
1 2a

Ein bereits 1956 von Adams und Brower gefundener Zu-
gang zum monocyclischen 1H-Azepin 2a blieb bisher ver-
borgen, weil die Autoren die Konstitution 2a damals nicht
erkennen konnten. Bei Einwirkung von Triethylammoni-
umcyanid auf das linear konjugierte 6-Benzolsulfonylimi-
no-cyclohexadienylacetat 3a erhielten sie - auler dem er-
warteten 3-Cyan-anilid-Derivat 5a (18.5% Ausbeute) -
eine blaBgelbe Verbindung (55% Ausbeute)”. Die vermu-
tete Konstitution des 6-Cyan-cyclohexadienylidenamids
4a™ ist nach unseren jetzigen Befunden durch die 1 H-Aze-
pin-Struktur 2a zu ersetzen.

Beim Nacharbeiten lieB sich die leichte Bildung von 2a
(58% Ausbeute) bestitigen; auBBerdem konnten wir diesen
bequemen Zugang zu 2-Cyan-1H-azepinen 2 analog auf
die Imine 3b-d iibertragen®, die ihrerseits glatt durch
Bleitetraacetat-Oxidation entsprechender Anilide zu erzeu-
gen sindl.

Durch Cyanid-Angriff am Imin-Kohlenstoffatom von 3
gefolgt von Stickstoff-Nachbargruppen-Beteiligung unter
Austritt des Acetat-Restes resultieren die 1 H-Azepine 2a-
d (via Azanorcaradien-Zwischenstufen)®. Die konkurrie-
rende Michael-Addition des Cyanid-lons fiihrt zu 3-Cyan-
aniliden § und l4uft ausgehend von Trimethyl-Derivaten
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a Me Ph-S0, 58
b Me p-MeC,H,S0, 61
c Me Me-S0, 59
d Ph P-MeC(H.SO, 22
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3a-c¢ nur mit maximal 20%, beim Triphenyl-Derivat 3d
hingegen bevorzugt (zu ca. 75%) ab!"\. Ein 6-Cyan-cyclohe-
xadienylidenamid 4 lieB sich in keinem Fall nachweisen.
Die 1H-Azepin-Konstitutionen der Verbindungen 2a-¢
(blaBgelb) und 2d (intensiv gelb) sind durch Rontgen-
Strukturanalyse von 2a gesichert® (siche Abb. 1). '"H- und
C-NMR-Daten erlaubten zwar, eine Cyclohexadienyli-
denamid-Formulierung 4 auszuschlieBen, erméglichten je-
doch keine eindeutige Entscheidung zugunsten von 25

A
I~

P

R

Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall. ORTEP-Zeichnung, Schwingungsellip-
soide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungsldngen
[pm] und -winkel [°]: N1-C2 143.1(3), C2-C3 134.2(3), C3-C4 144.8(3), C4-C5
134.8(3), C5-C6 145.5(3), C6-C7 133.1(3), C7-N1 144.1(3), N1-§ 165.1(2), S-
O1 142.6(2), S-02 142.5(2), S-C81 176.0(2), C2-C21 144.0(3), C21-N21
113.9(3); C2-N1-C7 115.9(2), N1-S-C81 106.9(1), O1-S-02 121.1(1), C2-C21-
N21 177.8(3).

Der siebengliedrige Ring in 2a liegt in der fiir 1H-Aze-
pine typischen Bootform!''*® vor; die Winkel zwischen den
Ebenen C2, C3, C6, C7 und N1, C2, C7 bzw. C3, C4, C5,
C6 betragen 128.7 bzw. 154.4°. Das leicht pyramidale
Stickstoff-Zentrum N1 liegt 18 pm auBerhalb der Ebene
C2, C7, S; die N1-S-Bindung ist um 20.0° (in Richtung
auf axiale Position) abgeknickt. Der zum Siebenring endo-
stindige Phenylring ist nahezu parallel zur Ebene C3, C4,
C5, C6 orientiert!""" (Abweichung 6.8°).

Eingegangen am 31, Mai 1985 (Z 1322]
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Vortiiuschung von CC-Bindungen durch ungewéhnlich
groBe 2J-c-Werte — ein Problem bei der Anwendung
der INADEQUATE-"C-NMR-Spektroskopie**

Von Hans Bauer, Joachim Buddrus*,
Wolfgang Auf der Heyde und Wolfgang Kimpenhaus

Professor Robert Kosfeld zum 60. Geburtstag gewidmet

Zur Konstitutionsaufklirung organischer Verbindun-
gen werden 'C-'’C-Kopplungen zunehmend herangezo-
gen!'"®); bewidhrt hat sich dabei die Doppelquantenkoha-
renz-NMR-Spektroskopie mit der Pulsfolge INADEQUA-
TEY). Dabei setzt man voraus, daB eine CC-Kopplung
oberhalb eines bestimmten Wertes von einer CC-Bindung
herriihrt. Dies trifft jedoch, wie wir nun fanden, nicht im-
mer zu.

Das eindimensionale INADEQUATE-'*C-NMR-Spek-
trum von 3-Butoxy-2,4,4-trichlor-cyclobutenon 2d weist
neben den erwarteten '*C-'>C-Kopplungen eine unerklir-
lich grofle Kopplung zwischen C-2 und C-4 (64.1 Hz) auf
(Abb. 1); dies ist ein typischer Wert fir Kopplungen zwi-
schen direkt verkniipften C-Atomen. Da an der Konstitu-
tion kein Zweifel besteht®®, kann es sich nur um eine
Kopplung iiber zwei Bindungen handeln. *Jc--Werte™
sind in der Regel nicht groBer als 5 Hz, in Ausnahmefil-
len, wozu die Kopplung in Ketonen iiber die Carbonyl-
gruppe gehort, iibersteigen sie nicht 20 Hz. Wir haben des-
halb weitere Verbindungen untersucht, die Strukturmerk-
male von 2d aufweisen.

Bei Aceton 1a und den chlorierten Derivaten 1b-1e
(Schema 1) steigt 2Jcc von + 16.1 Hz in 1a"® auf 31.5 Hz

[*} Priv.-Doz. Dr. J. Buddrus, Dr. H. Bauer

Institut fir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie
Postfach 778, D-4600 Dortmund 1
Dr. W. Auf der Heyde, Dr. W. Kimpenhaus
Zentralbereich Forschung und Entwicklung, Abteilung Analytik
Chemische Werke Hiils AG
Postfach 1320, D-4370 Marl

[**] Wir danken Herrn H. Herzog. Dortmund, fiir seine Hilfe bei Herstellung
und NMR-Messung ciniger Verbindungen sowie Herrn Priv.-Doz. Dr.
K. Roth, Berlin, fir einige Hinweise.
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