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191 Die Verbindung ergab zufriedenstellende Werte bei der C,H-Analy- 
se und Molekulargewichtsbestimmung (osmometrisch oder massen- 
spektrometrisch). 
[lo] lnzwischen gelang es uns, durch Photolyse des Methylenadduktes 
von (I) Cycloheptadeca-octaen, C ,  ,HI*. darzustellen. Ein Vergleich 
der spektroskopischen Daten von C,,H18 mit denen der Oxa[17]an- 
nulene la& keine grundsiitzlichm Unterschiede erkennen. 

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

(2) - ( 4 )  erfolgen durch Trockenstiulenchromatographie 
(SO, ; Pentan/b;ther =9:  I) und Umkristallisation (aus 
Methanol) (Tabelle 1). 

R 

(3) 

Verb. [5 ]  Ausb. (%) [a] F p  ("C) 'H-NMR, T in ppm [b] UV h in nm ( E )  [c] 

0 9  

% 9  

(2) z 20 64 3.80-4.65 (10 H/m) h.b 230 (7200) 
5.92 (2 H/q ; J = 7 Hz) h& 260 (2100) 
6.50-7.75 (5H/m) 
7.76 (1 H/m) 
8.77 (3 H/t ; J = 7 Hz) 

5.90(2H/q;J=7Hz) 
6.58 (4H/AA'BB') 
7.02 (2 H/s) 
8.73 (3 H/t ; J = 7 Hz) 

4.10 (4H/s); 4.27 (2 H.'s) 
5.20 (2 H/pseudo-d ; J I 10 Hz) 
5.75 (2 H/q ; I = 7 Hz) 
6.47 (4H/m); 7.63 (2 H/m) 
8.65 (3 H/t ; J = 7 Hz) 

93 4.27 (10H/schmales m) hIb 262 (1900) 

74 3.15 (2H/d; J =  10 Hz) A,,, 230 (23000) 
A,, 265 (1900) 

[a] Bezogen aufeingesetztes (I). 
[b] 60-MHz-Spektrum, in CCI,, mit TMS als innerem Standard. 
[c] In Cyclohexan. 

Aza[ 17lannulene 11 * 21 [**I 

Von Gerhard Schroder, Gunter Heil, Herbert Rottele und 
Jean F. M. 0tht.l 

Herrn Professor R. Criegee zum 70. Geburtstag gewidmet 
Aza[l7]annulene sind aus den gleichen Griinden wie 
Oxa[17]annulene11J von Interesse. 
In Analogie zur Epoxidierung['] gibt die Reaktion von ( 1 )  
in CH,Cl, bei 20°C mit N-khoxycarbonylnitren (aus 
N-p-Nitrobenzolsulfonyloxy-urethan und Triathylamin[31) 
ein asymmetrisches Addukt (2) und zwei symmetrische 
Addukte (3) und (4) .  Abtrennung und Reinigung von 

[*] Prof. Dr. G. Schrader, Dr. G. Heil und Dr. H. Rottele 
Institut fur Organische Chemie der UniversitHt 
75 Karlsruhe, Richard-WillstHtter-Allee 
Prof. Dr. J. F. M. 0 t h  
Organisch-chemisches Institut der ETH Zurich (Schweiz) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik 
AG sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstutzt. 

Laut NMR-Spektrum ist (2) ein asymmetrisches Molekul, 
(3) und (4) sind symmetrische Molekule. Die sterische 
Orientierung des Adridinringes 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 Vorlaufer: Das 
Addukt aus Cyclooctatetraen und N-Athoxycarbonyl- 
nitren isomerisiert beim Erwannen. Dabei entsteht durch 
Cope-Umlagerung N-~thoxycarbonyl4aza-bicyclo- 
[ 5.2.0]n0na-2,5,8-tnen[~1. Besonders auflallend sind im 
NMR-Spektrum von (4 )  das Dublett bei r=3.15 und das 
Pseudodublett bei T = 5.20. Sie entsprechen in Habitus und 
chemischer Verschiebung den Signalen, die den zum Stick- 
stoN a- und P-standigen Protonen im N-hhoxycarbonyl- 
+aza-bicyclo[ 5.2.0]n0natrienI~~ zukommen. 
Bei der Photolyse der Aziridine (2) und (3) mit einer Nie- 
derdruck-UV-Lamp bei -70°C in h h e r  entstehen die 
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Aza[17]annulene (Sa) - (Sc). Unter den gleichen Bedin- 
gungen bilden sich aus der Verbindung (4) extrem instabile 
Folgeprodukte, die sich bislang einer Isolierung und Identi- 
fiierung entzogem haben. 

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

R = C - O - C ~ H S  (5a), (5b). (5c) (61 
8 

(Sa), (56)  und (5c) unterscheiden sich nur in der Sequenz 
und der individuellen Zahl von cis- und trans-Doppelbin- 
dungen. Bei ihrer katalytischen Hydrierung wird das glei- 
che, flussige, monocyclische Urethan (6) erhalten (siehe 
Tabelle 2). 
Die Abtrennung von (Sa)-(Sc)  von anderen Reaktions- 
produkten gelingt durch Sulenchromatographe (Si02 ; 
Pentan/b;ther = 30: 1) und Umkristallisation (aus Pentan/ 
Ather= 1 :I). Aus (2) wird durch Photolyse bei - 70°C 
ein durch Sulenchromatographie und Umkristallisation 
nicht trennbares Gemisch von zwei Aza[17]annulenen 
(Sa) und (56), aus (3) dasAza[l7]annulen (Sc) zugang- 
lich. Vorlaufige Untersuchungen zeigen, daI3 bei der Be- 
strahlung von (2) bei -100°C praktisch reines (5a)  an- 
fallt. Ein NMR-Spektrenvergleich der bei -70 und 
-100°C anfallenden Photolyseproben von (2) IaBt er- 
kennen, dao in der Probe von - 70°C neben (5a)  ca. 20% 
(56) vorliegen. (Sa) / (5b )  und (512) sind kristallin und 
rot, thermisch bis wenigstens 80°C stabil und aukrordent- 
lich luftempfindlich. 

Tabelle 2. Daten der Verbindungen (Sa) / (Sb) ,  (Sc)  und (6). 

I 
2 3 b 5 6 7 8 9 x 1 0  

mml 

Das Studium der inzwischen synthetisierten Aza[ 13lannu- 
lenel'l wird sicherlich dazu beitragen, einige der her ange- 
schnittenen Fragen besser zu beantworten. 

Eingegangen am 4. Januar 1972 [Z 603 b] 

[l] Annulene. 17. Mitteilung. - 16. Mitteilung: G. Schriider, G. Plinke 
u. J .  F .  M. Orh, Angew. Chem. 84,472 (1972); Angew. Chem. internat. 
Edit. 11, Nr. 5 (1972). 
[2] P.  J. Beeby u. F. Sondheimer, J. Amer. Chem. SOC. 91,2128 (1972); 
beschreibmeinrnethano-uberbruckteszweifach anelliertes Bisdehydro- 
aza[ 17lannulen. 

Verb. [ 5 ]  Ausb. Fp ("C) 'H-NMR, t in ppm UV I in nm ( E )  

(Sa)  / ( s b !  %34% aus (2) 83-97 2.6 (ca. 2H/zwei d ;  J = 12 Hz) A,,,,, 246 (24000) 
1,. 320 (60500) 

A,, 420 ( 8 500) 
[d] 

(SCl s 3 0 % a u s  (3) 111-113 3.0-4.0(10H/m) A,,, 242 (22000) 
A,, 306 (71 OOO) 

I-,, 409 ( 9800) 

3.0-4.0 (ca. 9H/rn) 
4.8-6.5 (ca. 7 H/m, davon 2 H als 
zwei q bei 5.8 ; J = 7.0 Hz) 
8.6 (3 H/zwei t ; J = 7.0 Hz) [a] 

5.0-6.4 (8 H/m, davon 2 H als 
zwei q bei 5.80; J = 7.0 Hz) 
8.67 (3 H/zwei t ; J = 7.0 Hz) [b] 

(6)  =80% fluuig 5.96 (2 H/q ; J = 7.0 Hz) [el 
- 6.8 (4 H/Pudo- t  ; J = 7 Hz) 

8.7 (28 H/Pudo-s) 
8.78 (3 H/t ; J = 7.0 Hz) [c] 

[a] 100-MHz-Spektrum, in CS2, bei -60°C. mi1 TMS als innerem Standard. 
[b] 100-MHz-Spektrum, in CS2/[D8]-THF, bei - lOO'C, mit TMS als innerem Standard 
[c] 60-MHz-Spektrum, in CCI,, bei 40°C. mit TMS a h  innerem Standard. 
[d] In Cyclohexan. 
[e) In Ather. 

Die NMR-Spektren von (5a)  / (56) und ( 5 ~ )  sind analog 
denen der Oxa[17]annulene''] %hr komplifiert. Die Tern- 
peraturabhangigkeit der Signale ist nur schwach ausge- 
prggt. mutfiche ~ i ~ ~ ~ i ~  auf n-Elektronendelokalisation 
liegen nicht vorr6! Wir sehen uns aukrstande, anhand der 
spektroskopischen sichere Auwgen uber die 
figurationen der Aza[l7]annulene N machen. 

[3] W! Lwowski U. 'T: J .  Maricich, J. Amer. Chem. SOC. 87,3630 (1965). 
[4] S. Masamune u. N .  i7 Castellucci, Angew. Chern. 76, 569 (1964); 

[ 5 ]  Die Verbindung ergab zufriedenstellende Werte bei der C,H- 
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung (osmometrisch oder mas- 
sns,,&[rometfisch). 
[6) Inzwischen gelang es uns, durch Photolyse des Methylenadduktes 
von (I) Cycloheptadeca-octaen, C, ,HI darzustellen. Ein Vergleich 

Edit. 3, 582 (1964). 

- -  
der spektroskopischen Daten von C,,Hi, mit denen der Aza[l7]an- 
nulene lrDt keine pundstitdichen Unterschiede erkennen. 
[7] G .  Frank, Diplomarbeit, Universitiit Karlsruhe 1971, und Teil der 
geplanten Dissertation. 

EbenSo Wie die Oxa~171annu1ene"1 werden die A 4 i 7 1 -  
als Polyolefine 

beschrieben. Wiederum sind Konfigurationsisomere iso- 
(5a) / (5b)  Und (5c )  am 

Angew. Chem. 184. Jahrg. 1972 Nr. I0 475 




