n-Butylisocvanid (3b)

Man 16ste 6.25g (44.3 mmol) n-Butylaminotetrazol (b )14
in 50ml 2N Natronlauge, gab 50ml Dichlormethan zu und
tropfte anschlicBend unter Riihren bei 0°C 49mmol einer
Natriumhypobromitlosung ein (ca. 15min). Dann schiittelte
man die wibrige Phase mehrmals mit Dichlormethan aus,
trocknete die vereinigten organischen Phasen mit MgSO,, und
trenntedas Losungsmittel iiber eine 40-cm-Fiillkorperkolonne
ab. Destillation des Riickstandes ergab 2.77g (75%) (3b)
vom Kp=119-120°C.

Benzylisocyanid (3¢)

1.22g (Tmmol) 5-Benzylaminotetrazol (/¢)!*) wurden in
40ml 2N Natronlauge gelost und nach Zugabe von 20 ml
Ether bei 0°C 4 h unter Rithren bei 3.8 V und 0.55 A clektroly-
siert!®], Man extrahicrte die wiBrige Phase mehrmals mit
Ether. trocknete die vereinigten organischen Phasen mit
MgSO, und engte im Vakuum ein. Der Riickstand ergab
bei der Kugclrohrdestillation 0.39g (48%) (3¢) vom

Kp=100°C/16 Torr.
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Einfache Synthese und Racematspaltung eines Diaza-
[7]helicens(*]

Von Hermann Rau und Otto Schuster!']

Diazahelicene!'! mit einer —N=N-Gruppierung enthalten
Strukturelemente aromatischer Azoverbindungen. Da sich
Azoverbindungen wegen des langwelligen n—a*-Ubergangs

Da U=
2 M A

wt

NH, N,®@

(1) (2)

2

[*] Prof. Dr. H. Rau und Dipl.-Chem. O. Schuster
Institut fir Chemie, Fachgebiet Physikalische Chemie der Universitiit
Hohenhcim
GarbenstraBe 30, 7 Stuttgart 70
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unier-
stiitzt.

90

spektroskopisch und photochemisch anders als die analogen
Kohlenstoffverbindungen verhalten!?), kann man von derarti-
gen Diazahelicenen interessante Eigenschaften erwarten.

Wir berichten hier iiber eine einfache und mit sehr hohen
Ausbeuten verlaufende Synthese des Diaza-dibenzo-[7]heli-
cens (4) in zwei Stufen!® und dessen Racematspaltung.

0.0t mol 6-Aminochrysen (1), in 20ml Eisessig und 7ml
konz. Salzsidure suspendiert, wurde mit 0.7g Natriumnitrit
in 3ml Wasser zu (2) diazotiert. Diec kalte Losung wurde
mit 3 g Natriumacetat (wasserfrei) in 15 ml Wasser abgestumpft
und tropfenweise mit einer gesittigten Losung von 1.55g Na-
triumsulfit!® in Wasser versetzt. Dunkelbraunes 6,6-Azochry-
sen (3) fiel aus. Nach 10 min bei 70°C wurde (3) abgesaugt,
gewaschen und getrocknet; Ausbeute 98 %. Eine aus Toluol
umkristallisierte Probe wandeclte sich bei 268°C ohne zu
schmelzen in einen gelben, fluoreszierenden Feststoff um, der
nicht mit dem Helicen (4) identisch ist. - Rohes (3) wurde
in konz. Schwefelsdure gelost und mit Wasser praktisch quanti-
tativ als Helicen (4) ausgefillt. Nach Reinigung an einer
Kieselgel-60-Sdule mit Benzol erscheint (4) als gelber, stark
fluoreszicrender Stoff vom Fp=345°C.

Die Struktur von (4) ist durch Massen- und CD-Spektren
gesichert. Uberraschend ist dic schnelle quantitative Umwand-
lung von (3 in (4), da hierfir nur cis- (3) in Frage kommt.

Die Racematspaltung von (4) wurde mit dem nach New-
man'®! synthetisierten n-K omplexbildner TAPA durchgefiihrt.
(4) und (—)-TAPA im dreifachen UberschuB wurden dazu
bei 40°C mit gerade soviel Chloroform versetzt, daB sic sich
16sten. Nach einem Tag bei 4°C sind dunkelrote Kristalle
des Komplexes von (—)-TAPA und cinem Enantiomer von
(4) ausgefallen, Die Kristalle wurden in Benzol gel6st und
an einer Kieselgel-60-Sdule mit Benzol getrennt.

Die auf die Gewichtseinheit bezogenen Elliptizitdten der
beiden Enantiomerenfraktionen waren (bei verschiedenen Vor-
zeichen) gleich groB (2 %). Dies zeigt die volistandige Tren-
nung an, denn bei nicht vollstandiger Trennung kdnnen gleiche
Werte mit entgegengesetzten Vorzeichen nur dann auftreten,
wenn das ausgefillte und das in Lésung gebliebene Enantiomer
jeweils den gleichen Anteil des anderen Enantiomers cnthal-
ten!’). Durch erneute Komplexbildung konnte die optische
Aktivitdt nicht erhoht werden.

Im Gegensatz zu den analogen Kohlenstoffverbindungen
lieB sich (3) nicht mit circular polarisiertem Licht in Toluol/
Jod zu (4) cyclisieren'®. Dics stimmt mit dem photochemi-
schen Verhalten von Azobenzol iiberein. Eine protonierte
Form, dic beim Azobenzol photocyclisiert werden kann!®,
bildet (3) auch in 70proz. Perchlorsdure nicht.

Eingegangen am 27. November 1975,
in gekiirzter Form am 8. Dezember 1975 {7 360]
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