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(2)-(4) erfolgep durch Trockensidulenchromatographie
(Si0,; Pentan/Ather=9:1) und Umkristallisation (aus
Methanol) (Tabelle 1).

“NR
(1) (2 N
R
(3) (4)

R = %:-O-Csz

(4a)

Tabelle 1. Daten der Verbindungen (2)~(4).

Fp(°C} 'H-NMR, tin ppm [b] UV X in nm (¢) [c]

Verb. (5) Ausb. (%) [a)
(2) 220
(3) =9
(4) ~ 9

64 3.80-4.65 (10H/m)
592(2H/q;J=7Hz)
6.50-7.75(5H/m)

7.76 (1 H/m)
8.77(3HAN; J=7H2z)

93 4.27 (10H/schmales m)
590(2H/q;J=7Hz)
6.58 (4H/AA'BB)
702 (2H/s)

873 (3H/t;J=7H2)

74 315(2H/d;J=10Hz)
4.10(4H/s);4.27 (2Hs)
5.20 (2H/pseudo-d; J=10 Hz)
5.15(2H/q;J=7Hz)

6.47 (4H/m); 7.63 (2H/m)
8.65 (3H/t; J=7H2)

Ay 230 (7200)
A,y 260 (2100)

Ay 262 (1900)

s 230 (23000)
Ay 265 (1900)

[a] Bezogen auf eingesetztes (1).

[b] 60-MHz-Spektrum, in CCl,, mit TMS als innerem Standard.

[c] In Cyclohexan.

Aza[17)annulepe!!- 210

Von Gerhard Schréder, Giinter Heil, Herbert Réttele und
Jean F. M. Oth")

Herrn Professor R. Criegee zum 70. Geburtstag gewidmet

Aza[17]annulene sind aus den gleichen Griinden wie
Oxaf17]annulene!"! von Interesse.

In Analogie zur Epoxidierung!"! gibt die Reaktion von (1)
in CH,Cl, bei 20°C mit N-Athoxycarbonylnitren (aus
N-p-Nitrobenzolsulfonyloxy-urethan und Triithylamin!®!)
ein asymmetrisches Addukt (2) und zwei symmetrische
Addukte (3) und (4). Abtrennung und Reinigung von

[*] Prof. Dr. G. Schréder, Dr. G. Heil und Dr. H. Réttele

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

75 Karlsruhe, Richard-Willstitter-Allee

Prof. Dr. J. F. M. Oth

Organisch-chemisches Institut der ETH Ziirich (Schweiz)
[**] Diese Arbeit wurde von der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik
AG sowie der Deutschen Forschungsgemeinschalt unterstiitzt.
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Laut NMR-Spektrum ist (2) ein asymmetrisches Molekiil,
(3) und (4) sind symmetrische Molekiile. Die sterische
Orientierung des Aziridinringes in (2) wird durch NMR-
Spektrenvergleich mit dem analogen Epoxid!!) hergeleitet.
Der Aziridinring in (3) kann sich nur in anti-Position zu
den Cyclobutylprotonen befinden, da bei syn-Anordnung
((4a)] Cope-Umlagerung im Sinne der eingezeichneten
Pfeile zu (4) eintritt. Nur so konnen wir die Bildung von
(4) deuten. Diese Umlagerung hat einen Vorliufer: Das
Addukt aus Cyclooctatetraen und N-Athoxycarbonyl-
nitren isomerisiert beim Erwirmen. Dabei entsteht durch
Cope-Umlagerung N-Athoxycarbonyl-4-aza-bicyclo-
[5.2.0]nona-2,58-trien'*). Besonders auffallend sind im
NMR-Spektrum von (4) das Dublett bei 1=3.15 und das
Pseudodublett bei t=>5.20. Sie entsprechen in Habitus und
chemischer Verschiebung den Signalen, die den zum Stick-
stoff a- und B-stindigen Protonen im N-Athoxycarbonyl-
4-aza-bicyclo[5.2.0]nonatrien ' zukommen.

Bei der Photolyse der Aziridine (2) und (3) mit einer Nie-
derdruck-UV-Lampe bei —70°C in Ather entstehen die
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Aza[17]annulene (5a)~(5c). Unter den gleichen Bedin-
gungen bilden sich aus der Verbindung (4) extrem instabile
Folgeprodukte, die sich bislang einer Isolierung und Identi-
fizierung entzogen haben.

g (CH,)y4
5 v / \ _H:
(2), (3) -70°%C \ /] lkatalyt,
\ "/
N N
R R
R C-0-Cills (54, (5), (5¢) (6)

(5a), (5b) und (5¢) unterscheiden sich nur in der Sequenz
und der individuellen Zahl von cis- und trans-Doppelbin-
dungen. Bei ihrer katalytischen Hydrierung wird das glei-
che, fliissige, monocyclische Urethan (6) erhalten (siche
Tabelle 2).

Die Abtrennung von (5a)—(5¢) von anderen Reaktions-
produkten gelingt durch Siulenchromatographie (SiO,;
Pentan/Ather = 30:1) und Umkristallisation (aus Pentan/
Ather=1:1). Aus (2) wird durch Photolyse bei —70°C
ein durch Sdulenchromatographie und Umkristallisation
nicht trennbares Gemisch von zwei Aza[17]annulenen
(5a) und (5b), aus (3) das Aza[17]annulen (5c) zuging-
lich. Vorldufige Untersuchungen zeigen, dal bei der Be-
strahlung von (2) bei —100°C praktisch reines (5a) an-
fillt. Ein NMR-Spektrenvergleich der bei —70 und
—100°C anfallenden Photolyseproben von (2) liBit er-
kennen, daB in der Probe von —70°C neben (5a) ca. 20%,
(5b) vorliegen. (5a)/(5b) und (5c) sind kristallin und
rot, thermisch bis wenigstens 80°C stabil und auBlerordent-
lich luftempfindlich.

Tabelle 2. Daten der Verbindungen (5a)/(5b), (5¢) und (6).

lierbar, die thermisch nicht ineinander umgewandelt wer-
den konnen.

(5¢)

+50°C

-100°C

Das Studium der inzwischen synthetisierten Aza[13]annu-
lene!™ wird sicherlich dazu beitragen, einige der hier ange-
schnittenen Fragen besser zu beantworten.

Eingegangen am 4. Januar 1972 [Z 603b)

(1] Annulene, 17. Mitteilung. - 16. Mitteilung: G. Schréder, G. Plinke
u. J. F. M. Oth, Angew. Chem. 84, 472 (1972); Angew. Chem. internat.
Edit. /1, Nr. 5 (1972).

[2] P.J. Beeby u. F. Sondheimer, J. Amer. Chem. Soc. 94, 2128 (1972);
beschreiben ein methano-iiberbriicktes, zweifach anelliertes Bisdehydro-
aza[17]Jannulen.

Verb. (5] Ausb. Fp (°C) 'H-NMR, t in ppm UV L% innm (g)

(5a)/(5b) ~349% aus (2) 83-97 2.6 (ca. 2H/zwei d; J =12 H2) A nex 246 (24 000)
3.0-4.0 (ca. 9H/m) A s 320 (60 500)
4.8-6.5 (ca. 7H/m, davon 2H als
zwei q bei 5.8;J=7.0 Hz) A mex 420 ( 8 500)
8.6 (3H/zwei t; ) =17.0 Hz) {a] [d]

(5¢) ~30% aus (3) 111-113 3.0-4.0 (10H/m) A max 242 (22000)
5.0-6.4 (8 H/m, davon 2 H als A rmax 306 (71000)
zwei q bei 5.80;J=7.0Hz)

8.67 (3H/zwei t; 3 =70 H2) (b] N max 409 ( 9800)

(6) ~80% fliissig 596 (2H/q;J=70Hz)

6.8 (4 H/pseudo-t; J =7 Hz2)
8.7 (28 H/pseudo-s)
8.78 (3H/t;1=17.0Hz) (c]

[e]

[a] 100-MHz-Spektrum, in CS,, bei —60°C, mit TMS als innerem Standard.
[b] 100-MHz-Spektrum, in CS,/[D;]-THF, bei —100°C, mit TMS als innerem Standard.

[c] 60-MHz-Spektrum, in CCl,, bei 40°C, mit TMS als innerem Standard.
[d] In Cyclohexan.
[e] In Ather.

Die NMR-Spektren von (5a)/(5b) und (5c¢) sind analog
denen der Oxa[17]annulene!"! sehr kompliziert. Die Tem-
peraturabhiingigkeit der Signale ist nur schwach ausge-
prigt. Deutliche Hinweise auf n-Elektronendelokalisation
liegen nicht vor!®). Wir sehen uns auBerstande, anhand der
spektroskopischen Daten sichere Aussagen iiber die Kon-
figurationen der Aza[17]annulene zu machen.

Ebenso wie die Oxa[17]annulene!") werden die Aza[17]-
annulene (5a)/(5b) und (5¢) am besten als Polyolefine
beschrieben. Wiederum sind Konfigurationsisomere iso-

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 | Nr. 10

[3) W. Lwowskiu. T. J. Maricich, J. Amer. Chem. Soc. 87, 3630 (1965).
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Angew. Chem. internat. Edit. 3, 582 (1964).

[5) Die Verbindung ergab zufriedenstellende Werte bei der CH-
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung (osmometrisch oder mas-
senspektrometrisch).

(6] Inzwischen gelang es uns, durch Photolyse des Methylenadduktes
von (1) Cycloheptadeca-octaen, C,,H,4, darzustellen. Ein Vergleich
der spektroskopischen Daten von C,,H,s mit denen der Aza[17]an-
nulene 146t keine grundsitzlichen Unterschiede erkennen.
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