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Cyclic N-Diazonium Ions, Isomerization and Ring Contraction

The reaction of 6-amino-6,7-dihydro-5H-dibenzo[c,e]azepine, bearing a terminal
blocking group, with trifluoracetylnitrite presumably proceeds via cyclic 7-membered
N-diazonium ions and mainly leads to the formation of phenanthridine by migration of
the aryl group. 5H-Dibenzo[c,e]azepine can be isolated as the minor product and seems
to be the result of a hydrogen shift. N,N’-Azo-6,7-dihydro-5H-dibenzo[c,e]azepine dis-

plays an analogous behaviour.

N-Diazonium-Ionen (1) wurden von uns als reak-
tive Zwischenstufen bei Na-Eliminierungsreaktionen
[3-6] formuliert und als labile Synthesebausteine
fiir Heterocyclen-Synthesen [7-9] verwendet. Zum
experimentellen Nachweis dieser kationischen Zwi-
schenstufen 1 war es wichtig, unabhéngige Bildungs-
methoden zu entwickeln und spezifische Folge-
reaktionen aufzufinden [6, 10, 11].

1a 1b

R = Alkyl, Aryl, Acyl
E=AICI3®, NO

R = Alkyl ,Aryl

Die Nitrosierung von Hydrazinen 2 mit termina-
ler Schutzgruppe Z ermoglicht grundsatzlich einen
Zugang zu N-Diazonium-Ionen (3) [12-15]; die
N3-Sequenz wird dabei durch a-Nitrosierung, N.O-
Isomerisierung und Eliminierung der Austritts-
gruppe OZ aufgebaut. Bei diesem Verfahren werden
die Zwischenstufen 4 und 5 durchlaufen.

Zum Studium elektronischer Substituentenein-
flisse wurden N.N’-Bis(arylmethyl)hydrazine (6)
mit einer terminalen Schutzgruppe Z (—P®(Ar)s,
-PO(OC¢Hs5)2, —CO-CF3) nitrosiert. Bei der Um-
setzung mit Trifluoracetylnitrit [16] entstehen tiber
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N-Diazonium-Ionen (3) die hydrolysierbaren N-
Arylmethyl-N-arylmethyliden-ammonium-Salze (7).
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Die Ns-Eliminierung der N-Diazonium-ITonen (3)
wird nach Konkurrenzuntersuchungen von einer
1.2-Hydrid-Verschiebung begleitet [12]. Die Wan-
derung eines Arylrestes stellt die Ausnahme dar und
ist nur im Fall von aryl-stdndigen Donator-Gruppen
(R, R” = CH30) nachweisbar.

Um den Einflu} sterischer Faktoren zu iiberprii-
fen, wurde das Verhalten von 6-Amino-6.7-dihydro-
5H-dibenz[c.elazepinen (9) mit einer terminalen
Schutzgruppe Z gegeniiber Nitrosierungsreagenzien
studiert; in diesen Vertretern ist — verglichen mit
den Substraten 6 — die 0.0’-Stellung zum Biphenyl-
System verkniipft. Die analoge Reaktionsfolge —
a-Nitrosierung und N.O-Isomerisierung sowie Eli-
minierung der Austrittsgruppe OZ und 1.2-Hydrid-
Verschiebung — miiBte zu dem bekannten 5H-
Dibenz[c.elazepin (12) fithren [17].

Zur Synthese des erforderlichen heterocyclischen
Hydrazins 8 bewihrt sich das Verfahren von Car-
pino [18]. Nach der Umsetzung von 2.2’-Bis(brom-
methyl)biphenyl mit Hydrazinoameisensiaure-tert-
butylester/Triethylamin wird das Cyclisierungspro-
dukt mit Salzsiure hydrolysiert und decarboxyliert.
Das erhaltene heterocyclische Hydrazin 8 wird nach
der standardisierten Methode von Ziegler [12] mit
Dibrom-triphenylphosphan/Triethylamin umgesetzt
und das resultierende Hydrazinophosphoniumbro-
mid (9a) (X = Br) mit Triethyloxoniumtetrafluoro-
boratindas Hydrazinophosphoniumtetrafluoroborat
(9a) mit X = BTy iiberfiihrt.

N—NH, N-NH-Z

8 9

®

9a Z= P(CgHgly
]

9b Z = P(0CgHg),

~ P
9c _N=-N=N-N_

Fiir die Nitrosierung sind Losungen von Nitroso-
nium-hexafluorophosphat in Acetonitril [19] sowie
Trifluoracetylnitrit in Dichlormethan [12, 16] be-
sonders geeignet, da unter diesen Bedingungen
Konkurrenzreaktionen der elektrophilen N-Diazo-
nium-Tonen (10) mit nucleophilen Gegenanionen
(X = Br) nicht zum Zuge kommen.

Die Umsetzung des Hydrazinophosphonium-
tetrafluoroborats (9a) (X = BF4) mit Nitrosonium-
hexafluorophosphat in Acetonitril verliuft unter
Ns-Abspaltung. Nach alkalischer Aufarbeitung kann
aus dem Produktgemisch durch priparative Schicht-
chromatographie in 20-25-proz. Ausbeute Phen-
anthridin (13) als Hauptprodukt und 5H-Dibenz-
[c.elazepin (12) als Nebenprodukt mit wechselnden
Ausbeuten (ca. 119,) isoliert werden. Bei der Um-
setzung von 9a mit Trifluoracetylnitrit in Dichlor-
methan erhdlt man ausschliellich Phenanthridin
(13) in ca. 25-proz. Ausbeute.

® ?‘,,CHZ
- N=N
- 11
- HO®|- N=N
N N
12 13

Zu éhnlichen Ergebnissen fiihrt die Reaktion von
N-Diphenoxyphosphonyl-6-amino-6.7-dihydro-5 H-
dibenz[c.elazepin (9b) mit Nitrosonium-hexafluoro-
phosphat in Acetonitril. Die Darstellung des hetero-
cyclischen Hydrazins 9b gelingt priaparativ einstufig
durch Cyeclisierung von 2.2’-Bis(brommethyl)bi-
phenyl mit Diphenoxyphosphorséiurehydrazid/Tri-
ethylamin in Dimethylformamid. Das Tetrazen 9e¢
ist aus 6-Amino-6.7-dihydro-5H-dibenz[c.e]azepin
(8) durch Oxidation mit Kaliumhexacyanoferrat-
(III) in Pyridin/Wasser einfach zugénglich [20].
Diese heterocyelischen Vorliufer 9b und 9e fiir die
cyclischen N-Diazonium-Tonen (10) unterscheiden
sich in der terminalen Schutz- und Austrittsgruppe
und liefern bei vergleichbarer Reaktionsfithrung und
Aufarbeitung ausschlieBlich Phenanthridin (13, Aus-
beute bis 409,).

Die experimentellen Ergebnisse lassen sich mit
der intermediiren Bildung von N-Diazonium-Ionen
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(10) durch Nitrosierung der heterocyclischen Hydra-
zin-Abkommlinge 9 a bis 9 ¢ erkliren. N2-Abspaltung
und Hydrid-Verschiebung miiiten 5H-Dibenz[c.e]-
azepin (12) als Endprodukt ergeben [17].

Die schwankenden Ausbeuten diirften auf Folge-
reaktionen des heterocyclischen Imins 12 mit dem
Nitrosierungsmittel zurtickzufiihren sein ; nach Kon-
trollexperimenten entsteht in der Tat mit Nitroso-
nium-hexafluorophosphat irreversibel ein salzartiges
Produkt, aus dem sich der Stammheterocyclus nicht
mehr regenerieren lafit. Es erscheint deshalb wahr-
scheinlich, dal} bei der Nitrosierungsreaktion we-
sentlich mehr 5H-Dibenz[c.e]azepin (12) gebildet
als tatséchlich isoliert wird.

Die Ringverengung zum Phenanthridin (13) ist
gleichfalls iiber 7-gliedrige N-Diazonium-Ionen (10)
durch N:-Eliminierung und Arylumlagerung erklar-
bar. Als priméres Isomerisierungsprodukt sollte das
exocyclische N-Methyliden-ammonium-Salz (11)
entstehen, dessen Hydrolyse und Dehydrierung das
tricyclische Hetaren (13) ergeben miifite. Kontroll-
experimente — wie der Nachweis von Formaldehyd
sowie die Oxidation von 5.6-Dihydrophenanthridin
mit Nitrosonium-hexafluorophosphat zum Phen-
anthridin (13) — stiitzen diese Erkliarung.

Wie die Ergebnisse beispielhaft zeigen, entstehen
bei der Nitrosierung heterocyclischer Hydrazine mit
terminaler Schutzgruppe zwar intermediér cyclische
N-Diazonium-Ionen, deren Folgereaktionen aber
weniger iibersichtlich verlaufen. Diese Feststellung
wird durch Untersuchungen zum Verhalten 5- bzw.
6-gliedriger N-Diazonium-Ionen gestiitzt [9]. Unter
diesem Blickwinkel ist auch die Nitrosierung von
3- bis 7-gliedrigen heterocyclischen N-Amino-tri-
phenylphosphonium-Salzen zu sehen, die ausfiihr-
lich von Zbiral et al. [13-15] untersucht wurde.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert und wurden
bis 230 °C mit einem Biichi-Gerat (SMP-20) und
oberhalb 230 °C mit einem Kofler-Heiztisch-Mikro-
skop (Metallblock) bestimmt.

Die Elementaranalysen wurden nach Trocknung
(3 h/50 °C) der Substanzen im Hochvakuum iiber
P205 im Mikroanalytischen Labor des Instituts fiir
Organische Chemie der TH Darmstadt durchge-
fithrt.

Die Spektren wurden mit folgenden Geriten auf-
genommen: IR-Spektren (als KBr-Preflling oder
Film): Perkin-Elmer-Spektrometer 125. — UV-
Spektren: Beckmann-Spektrometer DK-2A. -
TH-NMR-Spektren: Varian-Spektrometer A 60A
und XL 100. — Massenspektren: CH-4-Spektrometer

Atlas, MAT) und 311 A-Spektrometer (Varian,
MAT).

Fiir die analytische DC wurden DC-Fertigplatten
(AlxO3, PFs54/Merck AG) eingesetzt.

6-Amino-6.7-dihydro-5 H-dibenz [ c.e Jazepinium-
chlorid

Die Darstellung [18] erfolgt durch Cyclisierung
von 50,0 ¢ (0,147 mol) 2.2°-Bis(brommethyl)-bi-
phenyl [21] mit 19,4 g (0,147 mol) Hydrazino-
ameisensiure-tert-butylester in 120 ml dest. Di-
methylformamid (1 h/Raumtemp.) und durch Hy-
drolyse mit 100 ml konz. Salzsidure (1h/Raumtemp.);
Ausb. 22,32 ¢ (629%,) Hydrochlorid mit Zers.-P.
220 °C (Lit. [18] 609, 213-220 °C).

1H-NMR ([De]-DMSO): 6 = 8,52 (s, 3H, NH3),
7,72-7.48 (m, 8 H, Aromaten-H), 3,88 (s, 4 H, 2CHs).

(6.7-Dihydro-5 H-dibenz[c.e Jazepin-6-yl )-
aminotriphenylphosphonium-Salze (9a)

(6.7-Dihydro-5 H-dibenz [ c.eJazepin-6-yl Jamino-
triphenylphosphonium-bromid (9a, X = Br)

Eine Loésung von 14,3 g (54 mmol) Triphenyl-
phosphin in 100 ml absol. Benzol versetzt man unter
Eiskiihlung in ce. 30 min mit 8,65 g (54 mmol)
Brom in 60 ml absol. Benzol und riithrt 1 h nach [22].
Innerhalb von 30 min wird eine Mischung von 11,0 g
(0,11 mol) Triethylamin und 60 ml absol. Benzol
und innerhalb 60 min eine Losung von 11,36 g
(54 mmol)  6-Amino-6.7-dihydro-5H-dibenz[c.e]-
azepinium-chlorid in 100 ml Benzol zugefiigt. Nach
16 h bei Raumtemp. filtriert man den Niederschlag
ab, digeriert in 11 Wasser und 16st nach dem Fil-
trieren den Riickstand in 500 ml Dichlormethan.
Die Losung wird mit 2-mal 100 ml Wasser ge-
waschen, mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum
konzentriert. Den erhaltenen Riickstand 16st man
in 200 ml Chloroform und fillt unter Eiskiihlung
durch sukzessive Zugabe von 700 ml Ether. Filtrie-
ren und Trocknen des Niederschlags an der Luft
ergibt 22,54 ¢ (62%,) 9a mit X =Br vom Zers.-P.
156-157 °C; nach der Analyse wird 1 mol Chloro-
form eingeschlossen.

CszHggBI‘NzP 9 CHCI:; (671,1)

Ber. C59,09 H435 N4,17,
Gef. C59,01 H4,34 N4,13.

IR (KBr): 2905 (s), 1440 (s), 1112 (s), 750 (s),
723 (s) em1L.

1H-NMR (CDCls): 6 = 9,50 (d, J = 31 Hz, 1H,
NH), 8,12-7,28 (m, 23 H, Aromaten-H), 3,68 (s, 4H,
2 CHs).

(6.7-Dihydro-5 H-dibenz[c.e]azepin-6-yl Jamino-
triphenylphosphonium-tetrafluoroborat (9a, X = BF)

9.4 ¢ (17 mmol) Hydrazinotriphenylphosphonium-
bromid (9a, X = Br) werden in 20 ml absol. Dichlor-
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methan bei Raumtemp. innerhalb 10 min mit einer
Losung von 3,0 g (15,8 mmol) Triethyloxonium-
tetrafluoroborat in 20 ml absol. Dichlormethan ver-
setzt. Nach 1 h lat man unter Eiskiithlung 150 ml
Ether zutropfen, saugt den ausgefallenen Nieder-
schlag ab und trocknet an der Luft; Ausb. 859 g
(979%,) Tetrafluoroborat 9a mit X=BF; vom
Schmp. 207-208 °C.

C3HaosBFsNoP (558.4)
Ber. C6884 H505 N 502
Gef. C6881 H497 N 505.

IR (KBr): 3235 (m, NH), 1440 (s), 1113 (s),
1060 (s), 751 (s), 728 (s), 690 (s) cm~1.

1H-NMR (CDCl3): 6 = 8,03-7,61 (m, 14H, NH,
Aromaten-H), 7.50-7,19 (m, 10H, Aromaten-H),
3,56 (s,4H, 2 CHy).

N-Diphenoxyphosphonyl-6-amino-6.7-dihydro-5H -
dibenz[c.eJazepin (9b)

10,2 ¢ (30 mmol) 2.2’-Bis(brommethyl)biphenyl
[21] und 7,92 ¢ (30 mmol) Diphenoxyphosphor-
sdurehydrazid [23] werden in 30 ml absol. Dimethyl-
formamid bei 60 °C innerhalb 10 min mit 8,0 g
(80 mmol) Triethylamin versetzt. Nach 16 h bei
Raumtemp. verdiinnt man mit 200 ml Wasser und
extrahiert mit 3-mal 50 ml Dichlormethan. Der
organische Auszug wird mit 2-mal 100 ml Wasser
gewaschen, mit MgSOs4 getrocknet und filtriert.
Konzentrieren im Vakuum und Umbkristallisieren
des Riickstands aus 100 ml Ethanol (16 h bei
—30 °C) liefert 4,11 g (319,) substituiertes 5H-
Dibenz[c.e]azepin 9b mit Schmyp. 171-173 °C.

C26H2sN205P (442.5)

Ber. C70,58 H 524 N 6,33,
Gef. C70,30 H5,18 N 6,35.

IR (KBr): 3185 (m, NH), 1490 (s), 1255 (s),

1195 (s, P=0), 940 (s), 758 (s), 751 (s) cm-1.
1H-NMR (CDCl3): 6 = 7,59-720 (m, 18 H,
Aromaten-H), 4,73 (d, J = 37,5 Hz, NH), 6,45

(s, 4H, 2CH,).

N .N'-Az0-6.7-dithydro-5 H-dibenz[c.e Jazepin (9¢)

3,94 ¢ (18,8 mmol) 6-Amino-6.7-dihydro-5H-di-
benz[c.e]azepin (8) versetzt man in 75 ml Pyridin/
Wasser (1:1) bei —5 °C innerhalb 1h mit einer
Losung von 15,5 g (47 mmol) Kaliumhexacyano-
ferrat-(III) in 60 ml Wasser und rithrt 2 h nach.
Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert, mit
300 ml Wasser gewaschen und in 250 ml Dichlor-
methan gelost. Die organische Phase wéscht man
mit 50 ml Wasser, trocknet mit MgSO4 und engt im
Vakuum zur Trockne ein. Der kristalline Riickstand
wird in 70 ml Ethanol digeriert, abfiltriert und mit
50ml Ethanol nachgewaschen. Trocknen im Vakuum
mit P2Os liefert 3,3 g (849,) Tetrazen 9e mit Zers.-P.
209-214 °C (Lit. [20] 729, 226-227 °C).

IH-NMR (CDCl3): 6 = 7,61-7,36 (m, 16 H,
Aromaten-H), 5,30 (s, 8H, 4CH.).

Umsetzungen von (6.7-Dihydro-5H-dibenz[c.e]-
azepin-6-yl Jaminotriphenylphosphonium-tetrafluoro-
borat (9a) mit X = BF4

a) mit Nitrosonium-hexafluorophosphat
in Acetonitril

750 mg (1,37 mmol) Tetrafluoroborat 9a mit
X = BF; werden in 10 ml absol. Acetonitril bei 0 °C
innerhalb 10 min mit einer Loésung von 240 mg
(1,37 mmol) Nitrosonium-hexafluorophosphat in
5 ml absol. Acetonitril [19] versetzt; die spontan
eintretende Gasentwicklung ist nach 1 h bei Raum-
temp. beendet. Die Reaktionslosung riihrt man in
50 ml Wasser ein, stellt mit KoCO3 alkalisch und
extrahiert mit 3-mal 25 ml Dichlormethan. Der
organische Auszug wird mit 50 ml Wasser gewa-
schen, mit MgSO4 getrocknet und nach dem Filtrie-
ren im Vakuum zur Trockne eingeengt. Den harzi-
gen Riickstand (P1 = 640 mg) trennt man durch
PSC auf [Silicagel, Ether/n-Hexan = 3:2, 2-mal.
Entwicklung] und extrahiert die Substanzzonen mit
2-mal 30 ml Dichlormethan.

Startzone: 500 mg Riickstand mit uneinheitlicher
Zusammensetzung.
Ry = 0,27-0,32: 30 mg (11,5%,)
5H-Dibenz[c.e]azepin (12).
Ry = 0,40-0,55: 60 mg (25%)
Phenanthridin (13).
Die Identifizierung der Reaktionsprodukte erfolgt
durch IR-spektroskopischen Vergleich mit unab-
héngig dargestelltem 5 H-Dibenz[c.eJazepin (12) [17]
bzw. Phenanthridin (13) [24].

Zum Nachweis von Formaldehyd werden 3,0 g
(6,5 mmol) Tetrafluoroborat (9a) (X = BFy) in 25 ml
absol. Acetonitril bei 0 °C innerhalb 10 min mit
980 mg (5,6 mmol) Nitrosoniumhexafluorophosphat
in 10 ml absol. Acetonitril umgesetzt. Nach 30 min
bei Raumtemp. rithrt man in 200 ml Wasser ein und
stellt mit KoCOs alkalisch. Der gebildete Form-
aldehyd wird mit Wasserdampf abdestilliert und in
einer Vorlage mit 50 ml 0,1 N 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazin-Losung in 30-proz. HClIO4 aufgefangen.
Nach 3 d im Kiihlschrank erhédlt man durch Filtrie-
ren und Trocknen an der Luft 200 mg (17%,) Form-
aldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon, das durch I
spektroskopischen Vergleich mit authentischem
Material identifiziert wird.

b) mit Trifluoracetylnitrit in Dichlormethan

750 mg (1,37 mmol) Tetrafluoroborat 9a mit
X = BF; werden in 10 ml absol. Dichlormethan bei
0 °C innerhalb 10 min mit einer Lésung von 200 mg
(1,4 mmol) Trifluoracetylnitrit [12, 16] in 5 ml absol.
Dichlormethan versetzt; die spontan eintretende
Gasentwicklung ist nach 3 h bei Raumtemp. be-
endet. Die Reaktionsmischung verdiinnt man mit
20 ml Dichlormethan, wéscht mit 40 ml 10-proz.
K>CO3-Losung und trocknet mit MgSO,. Filtrieren
und Elnenoen im Vakuum ergibt 500 mg gelbes Ol,
das durch PSC aufgetrennt wird [Slllcaael Ether/n-
Hexan 3:2, 2-mal. Entwicklung].
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Startzone: 350 mg gelbes Ol mit uneinheitlicher
Zusammensetzung.

R; = 0,47-0,62: 60 mg (25%,) Phenanthridin (13).

Die Bildung von 5H-Dibenz[c.e]azepin (12) kann
ausgeschlossen werden.

Umsetzung von N-Diphenoxyphosphonyl-6-amino-
6.7-dihydro-5 H-dibenz[c.e Jazepin (9b)

a) mat Nitrosonium-hexafluorophosphat

750 mg (1,7 mmol) substituiertes 6.7-Dihydro-
5H-dibenz[c.e]azepin (9b) werden in 10 ml absol.
Acetonitril bei 0 °C innerhalb 15 min mit einer
Loésung von 300 mg (1,7 mmol) Nitrosonium-hexa-
fluorophosphat in 5 ml absol. Acetonitril versetzt;
die spontane Gasentwicklung ist nach 15 min be-
endet. Die Reaktionsmischung gief3t man in 150 ml
Wasser, stellt mit KoCO3 alkalisch und extrahiert
mit 3-mal 40 ml Dichlormethan. Der organische
Auszug wird mit 50 ml Wasser gewaschen, mit
MgSO0, getrocknet und im Vakuum zur Trockne ein-
geengt. Der Riickstand — 370 mg gelbbraunes Ol —
wird durch PSC aufgetrennt [Silicagel, Ether/n-
Hexan 2:1, 2-mal. Entwicklung].

Startzone: 300 mg gelbes Harz mit uneinheitlicher
Zusammensetzung.

R; = 0,53-0,65: 50 mg (16,59,) Phenanthridin (13).

Die Bildung von 5H-Dibenz[c.elazepin (12) kann

ausgeschlossen werden.

Umsetzung von N.N'-Azo-6.7-dihydro-5H-
dibenz[c.eJazepin (9¢)
a) mat Nitrosonium-hexafluorophosphat

500 mg (1,2 mmol) Tetrazen 9¢ werden in 15 ml
absol. Acetonitril bei 0 °C innerhalb 1 min mit einer
Losung von 420 mg (2.4 mmol) Nitrosonium-hexa-
fluorophosphat in 10 ml Acetonitril versetzt; die
sofort beginnende Gasentwicklung ist nach 30 min
beendet. Nach Zugabe von 100 ml Wasser stellt man
mit K»2COs alkalisch und extrahiert mit 2-mal 50 ml
Dichlormethan. Der organische Auszug wird mit
50 m]l Wasser gewaschen und mit MgSO4 getrocknet.
Das Loésungsmittel wird im Vakuum abdestilliert
und das Produktgemisch (540 mg) durch PSC auf-
getrennt [Silicagel, Ether/n-Hexan 1:1, 1-mal Ent-
wicklung].
Startzone: 400 mg braunes Ol mit uneinheitlicher

Zusammensetzung.
Ry = 0,17-0,26: 80 mg (379%,) Phenanthridin (13).
R; = 0,41-0,67: 50 mg braungelbes Ol mit unein-
heitlicher Zusammensetzung.

Die Bildung von 5H-Dibenz[c.elazepin (12) kann
ausgeschlossen werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gilt unser Dank fiir
die finanzielle Unterstiitzung dieser Untersuchun-
gen.
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