Ebenso ergaben die Reduktion von (5) mit Lithiumalumi-
nium-hydrid und die anschlieBende Behandlung mit Athyl-
chlorformiat und Pyridin mit 45% Ausbeute die Mo-
dellverbindung (8) in Form hellgelber Kiristalle
[Amax(CHCl3) =329 (e=80000), 339 (85000), 380 (24 000),
398 (25000) und ca. 424 Sch. nm (14000); NMR-Spektrum
siche Tabelle 1].

Das Urethan (8 ) ist bestindiger als das Pyridin (5), und
seine oxidative Kopplung mit Kupfer(ir)-acetat in- Pyridin
bei 55 bis 60°C verlduft viel besser als die von (5). Man
erhilt mit 25% Ausbeute die Verbindung (7), die mit
dem aus (6) gewonnenen Produkt identisch ist, so daf
wir diesen Weg zu (7) bevorzugen.

Der NMR-spektroskopische Vergleich von (7) mit (8)
[A(7)-(8)in Tabelle 1] erweist das Didehydroaza[21]an-
nulen (7) als diatropes Molekiil, was fiir ein 22-r-Elektro-
nensystem zu erwarten war. Seine inneren Protonen sind
abgeschirmt®}, die duBeren entschirmt. Der Effekt ist klei-
ner als beim entsprechenden Didehydroaza[17}annulen
(Ic) [A (1c)-(2c) in Tabelle 1], was zeigt, dall der
EinfluB eines diamagnetischen Ringstromes in (4n+ 2)-n-
Elektronensystemen mit wachsender GroBe des Makrocy-
clus abnimmt.
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Synthese eines methylen-iiberbriickten Didehydro-
aza[19]annulens, eines paratropen Hetero-
annulens. ~ Wechsel der elektromagnetischen
Eigenschaften zwischen Hetero[4n+1]-

und Hetero[4n— 1]annulenen! ("""

Von Philip J. Beeby und Franz Sondheimert™)

Wir haben die Synthesen des methylen-iiberbriickten Dide-
hydroaza[17)annulens (1)!2-*1 und des methylen-iiber-

_N
oo+ L = +
R CH,OCOPh

(5), R = CH,OH
(6), R = CHO
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(7), R = CHO

(8), R = CH,OH

(9), R = CHzél?r
(10), R = CH,PPhyBr

briickten Didehydroaza[21]annulens (3)!*! beschrieben.
Beide sind Hetero[4n+ 1]annulene, Systeme mit 4n+2
n-Elektronen, und besitzen wie erwartet und durch NMR-
spektroskopischen Vergleich mit den Modellverbindungen
(2) und (4) bewiesen einen diamagnetischen Ringstrom,
d.h. sie sind diatrop'¥). Wir berichten hier iiber die Synthese
des methylen-iiberbriickten Didehydroaza] 19]annulens
(19), eines Hetero[4n~ | ]annulens mit 4n n-Elektronen.
Uns interessierte, ob dieses Molekiil einen paramagneti-
schen Ringstrom besitzt (d.h. paratrop ist), denn eine

(IIOOC2H5
N_ _H*

(4)

solche Beobachtung wiirde zeigen, daf3 die elektromagneti-
schen Eigenschaften von Heteroannulenen mit 4n+2 und
4n n-Elektronen ebenso alternieren wie die der carbocycli-
schen Annulene!*:3.

S &Z
(11), R = CH;OH (]3), R = CHO
(12), R =CHO  (14), R = CH,OH
(15), R = CHyBr
€]
(16), R = CH,PPh3Br
L -

(17)

Die Reduktion von Dimethyl-pyridin-3,5-dicarboxylat!?!
mit Lithiumaluminium-hydrid in Ather und die anschlie-
Bende Behandlung des rohen 3,5-Bis(thydroxymethyl)pyri-
dins!?! mit einer begrenzten Menge Benzoylchlorid in Pyri-
din ergeben mit 30% Ausbeute (bezogen auf den Diester)
das Monobenzoat (5 ), Fp=62 bis 63°CI6), das sich mit
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Chromtrioxid in Pyridin mit 75 % Ausbeute zum Aldehyd
(6), Fp=78 bis 79°C, oxidieren 1dBt. Durch Reduktion
des Aldehyds (7 ){'mit Lithiumaluminium-hydrid in Ather
kommt man zum (fliissigen) Alkohol (8), der mit Phos-
phortribromid in Ather in das (fliissige) Bromid (9) und
von dort mit Triphenylphosphoran in siedendem Benzol
in das Triphenylphosphonium-Salz (10) [Fp=240 bis
242°C (Zers.), Gesamtausbeute 85 %] iibergefiihrt wird!®l.
Die Wittig-Reaktion von (6) und (10) in Dimethylform-
amid mit Lithium-ithoxid in Athanol bei 70°C ergibt
unter gleichzeitiger Hydrolyse der Benzoatgruppe mit 80%
Ausbeute ein Gemisch (ca. 1:1) von (11) und seinem cis-
Isomer. Mangandioxid in Ather oxidiert dieses Gemisch
mit 48% Ausbeute zu einem Gemisch (ca. 1:1) von (12)
und seinem cis-Isomer. Beweisend fiir die stereochemi-
sche Zusammensetzung dieser Gemische sind ihre NMR-
Spektren. Die chromatographische Trennung der Kompo-
nenten erwies sich als schwierig. Die Synthese wurde daher
mit dem zuletzt erhaltenen Gemisch fortgesetzt.

Der Aldehyd (13)!®) wurde iiber den unbestindigen Alko-
hol (14) und das Bromid (15) mit 60% Gesamtausbeute
auf dem gleichen Wege in das Triphenylphosphonium-Salz
(16), Fp=170 bis 174°C, iibergefiihrt, der zur Synthese
des niedrigeren Vinylogen (10) gedient hatte. Die Wittig-
Reaktion von (12) (im Gemisch mit seinem cis-Isomer)

und (16) mit dthanolischem Lithium-4thoxid in Dimethyl- .

formamid bei 70°C ergab mit ca. 80 % Ausbeute alle drei
moglichen Stereoisomeren, die schwierig zu trennen waren.
Durch sorgfiltige Chromatographie an Aluminiumoxid
erhielt man mit 25% Ausbeute [bezogen auf (16)] ein
Gemisch, das nach Auskunft seines NMR-Spektrums
(Tabelle 1) zu etwa 75 % aus dem all-trans-Isomer bestand.

zum Aza[19]annulen-Derivat (19) [tiefrote Kristalle, die
sich beim Versuch, den Schmelzpunkt zu bestimmen, zer-
setzen; m/e=437; A, (CHCI3): ca. 303 Sch. (g=36000),
321 (62000) und 332 nm (65000) mit Absorption oberhalb
550 nm; NMR-Spektrum siehe Tabelle 1].

Tabelle 1 enthilt fiir alle Protonen die beim Ubergang
vonder Modellverbindung ( 18 ) zum Aza[19]annulen (19)
auftretenden Verschiebungen der NMR-Signale [A (19)
bis (18)]. Die Werte zeigen deutlich, daB das Aza{ 19]annu-
len paratrop ist. Seine duBeren Protonen sind abgeschirmt,
die inneren entschirmt!!°. Die Verhiltnisse sind bei den
niedrigeren und hoheren Vinylogen von (19), d.h. beim
diatropen Aza[17]annulen (1) [A (1)~(2) in Tabelle 1]
und beim diatropen Aza[21]annulen (3) [A (3)-(4) in
Tabelle 1] umgekehrt, womit der Wechsel der elektroma-
gnetischen Eigenschaften zwischen den Hetero[4n + 1]an-
nulenen (1) und ( 3) und dem Hetero[4n— [ Jannulen (19)
bewiesen ist.
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[1] tO1. Mitteilung iiber ungesiittigte makrocyclische Verbindungen. -
100. Mitteilung: P. J. Beeby u. F. Sondheimer, Angew. Chem. 85. 404
(1973); Angew. Chem. internat. Edit. 12, Nr. 5 (1973).

{2] P. J. Beeby u. F. Sondheimer, J. Amer. Chem. Soc. 94, 2128 (1972).

[3] Siehe auch P. J. Beeby u. F. Sondheimer, Angew. Chem. 84, 896
(1972); Angew. Chem. internat. Edit. 11, 833 (1972).

[4] F. Sondheimer, Accounts Chem. Res. 5, 81 (1972).

[5] Das einzige bisher bekannte Beispiel eines paratropen Heteroannu-
lens ist ein dioxido-iiberbriicktes Oxaf15]annulen [H. Ogawa, M. Kubo
u. H. Saikachi, Tetrahedron Lett. 1971, 4859]. Die Strukturen dieser
Verbindung und der diatropen Molekiile (1) und (3) unterscheiden
sich zu sehr, als daB} ein Vergleich sinnvoll wire.

Tabelle 1. 'H-NMR-Parameter der Verbindungen (17) bis (19) in CDCl, bei 100 MHz (t-Werte, TMS als innerer Standard)[a].

AuBere H-Atome

HA HA HE HE HE Allyl-H

Innere H-Atome
OCH, CH, HB HP HY HF

(17)[b] | 1.52d,1.55d[c] 346d[d] 346d[d] 354dd[c] 75-79m — —

(18)[1] 3.00s 365[g] 3.58d[d] 3.55[e]

(19)[i] 342s
A(19)-(18) | +0.42 +0.45 +0.42 +0.50 +0.2
A(1)-(2)[i]| —0.64 — —0.64 — —-0.35
A(3)-(4) —043 —0.45 — -0.43 -0.3

75-79m 570q[h] 8.65t[h] | 693s  3.65[g]
410d[d] 400d[d] 4.05dd[¢] 7.7-81m 5.77q[h] 8.71t[h] | 537s

227t[c] 298dd[e] 238d[d] 286d[d]
310d[d] 298d[d]
1.79dd[¢] 1.20d[d] 0.86d[d]

+0.07 +0.06 -1.56 —1.86 -1.90 —-2.12
-0.11 —0.08 +186 — +1.72 —
—-0.08 —0.08 +1.06 +1.00 —_ +1.15

[a] AuBer den angegebenen Signalen tritt in allen Spektren ein Multiplett um t =8.0 bis 8.6 auf (aliphatische Protonen).

[b] (17) zeigt auBerdem Singuletts bei t=6.62 und 6.66 (==CH).
[¢] J=24Hz

[d] I=16 Hz.

[e] =16 und 11 Hz.

[f] (18) zeigt auBerdem Singuletts bei t=6.64 und 6.71 (=CH).
[g] Entartet.

[h] =7 Hz

[i] Die Zuordnung der olefinischen Protonen beruht auf Kern-Overhauser- und Entkopplungs-Experimenten.

[i] Bei60 MHz.

Versuche, (17 ) mit Kupfer(i)-acetat in Pyridin zum cycli-
schen ,,Monomer* zu kuppeln, blieben erfolglos. Wir nutz-
ten nun unsere Erfahrungen in der Aza[21]}annulen-Rei-
hel!l, Es gelang uns, das zu ca. 75% reine Pyridin (17)
durch Reduktion mit Lithiumaluminium-hydrid und
Behandlung des entstehenden 1,4-Dihydropyridins mit
Athyl-chlorformiat und Pyridin mit 30% Ausbeute in das
Urethan (18 ) umzuwandeln [gelbe Kristalle, die sich beim
Versuch, den Schmelzpunkt zu bestimmen, zersetzen:
m/e=439; A...(CHCl3): ca. 300 Sch. (¢=31000), 315
(51000), 328 (57000), 390 (19000) und ca. 414 Sch. nm
(10000); NMR-Spektrum siche Tabelle 1].

SchlieBlich fiihrte die oxidative Kupplung von (18) mit
Kupfer(i1)-acetat in Pyridin bei 60°C mit 40% Ausbeute

Angew, Chem. [ 85. Jahrg. 1973 / Nr. 9

[6] Fiir alle reinen und bestindigen Verbindungen wurden UV-, IR-
und NMR-Spektren sowie Ergebnisse der Elementaranalyse erhalten,
die mit den vorgeschlagenen Strukturen im Einklang sind.

[7] P. Schiess u. H. L. Chia, Helv. Chim. Acta 53, 485 (1970); G. M,
Pilling u. F. Sondheimer, J. Amer. Chem. Soc. 93, 1970 (1971).
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{10] Die Entschirmung der inneren Protonen in (19) ist vermutlich
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