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Облучение замещённых арилазидов в нуклеофильных средах приводит к образованию 2-замещённых азепинов. Этот процесс протекает путем расширения бензольного кольца с последовательным образованием синглетного арилнитрена, бензазирина и его 6π-электроциклическим раскрытием до 1,2-дидегидроазепина. Далее нуклеофил атакует электронодефицитный центр кетениминового фрагмента 1,2-дидегидроазепина с образованием соответствующего гетероцикла. В качестве нуклеофилов ранее использовались амины [1], спирты [2] или вода [3]. В данной работе впервые показана возможность использования 1,3-дикарбонильных соединений в качестве нуклеофилов в данной реакции, а также осуществлен синтез ряда замещённых 1,3-дигидро-2H-азепин-2-илиденов.
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Наличие электроноакцепторной группы в арилазиде 1 приводит к росту выходов соответствующих гетероциклов. На выход полученных азепинов 3 значительное влияние оказывает объём заместителя в 1,3-дикарбонильном соединении 2. За счет имин-енаминной таутомерии, происходит Z-E изомеризация данных соединений. Согласно ЯМР (1H, NOESY) для соединения 3ba преобладающей формой оказывается Z-изомер (97%).
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