
ri-Butylisocyanid (3 b)  

Man loste 6.25g (44.3 mmol) n-Butylaminotetrazol ( I  h)l41 
in 50ml 2~ Natronlauge, gab SOml Dichlormethan zu und 
tropfte anschlieknd unter Ruhren bei 0°C 49mmol einer 
Natriumhypohromitlosung ein (ca. 15 min). Dann schutteltc 
man die wa13rige Phase mehrmals mit Dichlormethan aus, 
trocknete die vereinigtcn organischen Phasen mit MgS04 und 
trenntedas Losungsmittel uber eine 40-cm-Fullkorperkolonne 
ab. Destillation des Riickstandcs ergab 2.77g (75%) ( 3 h )  
vom Kp= 119- 120°C. 

Brnzylisocyanid (3 c) 

1.22 g (7 mmol) 5-Bcnzylaminotetrazol ( I  c)141 wurden in 
40ml 2~ Natronlauge gelost und nach Zugabc von 20ml 
Ether bei 0°C 4 h unter Riihren bei 3.8 V und 0.55A elektroly- 
siertl? Man extrahicrte die waDrige Phase mehrmals rnit 
Ether. trocknete die vcreinigten organischen Phasen mit 
MgSO, und engte im Vakuum ein. Der Riickstand ergab 
bei der Kugelrohrdestillation 0.39g (48%) ( 3 c )  vom 
Kp= I0O0C/16 Torr. 
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Einfache Synthese und Racematspaltung eines Diaza- 
[7]helicens[**l 
Von Hermann Rau und Otto Schuster"] 

Dia7ahelicene' ' I  mit einer -N=N-Gruppierung enthaltcn 
Strukturelemente aromatischer Azoverbindungen. Da sich 
Azoverbindungen wegen des langwelligen n -.rr*-Ubergangs 
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spektroskopisch und photochemisch anders a15 die analogen 
Kohlenstoffverbindungen vcrhaltenl'l, kann man von derarti- 
gen Dia7ahelicenen interessante Eigenschaften envarten. 

Wir berichten hicr uber eine einfache und mit sehr hohen 
Ausbeuten verlaufende Synthese des Diazadibenzo-[7]heli- 
ccns ( 4 )  in zwei Stufen['I und dessen Racematspaltung. 

0.01 mol 6-Aminochrysen ( I ) ,  in 20ml Eisessig und 7ml 
konz. Salyslure suspendiert. wurde mit 0.7 g Natriumnitrit 
in 3ml Wasser zu (2) diazotiert. Die kalte Losung wurde 
mit 3 g Natriumacetat (wasserfrei) in 15 ml Wasser abgestumpft 
und tropfenweise mit einer gcsittigten Losung von I .55 g Na- 
triurnsulfitl in Wasser versetzt. Dunkelbraunes 6,6'-Azochry- 
sen ( 3 )  fie1 aus. Nach 10min bei 70°C wurde (3) abgesaugt, 
gewaschen und getrocknet; Ausbeute 98 %. kine aus Toluol 
umkristallisierte Probe wandelte sich bei 268 "C ohne zu 
schmelzen in einen gelben, fluoreszierenden FeststofT urn, der 
nicht rnit dem Helicen ( 4 )  identisch ist. - Rohes (3) wurde 
in konz. Schwefelsauregelost und rnit Wasser praktisch quanti- 
tativ als Helicen ( 4 )  ausgefallt. Nach Reinigung an einer 
Kieselgel-60-Saule mit Benzol erscheint ( 4 )  als gelber, stark 
fluoreszicrender Stoff vom F p  = 345 "C. 

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

Die Racematspaltung von ( 4 )  wurde mit dem nach New- 
m a d b 1  synthctisierten n-Komplexbildner TAPA durchgefihrt. 
( 4 )  und ( -  )-TAPA im dreifachen UberschuI3 wurden dazu 
bci 40°C rnit gerade soviel Chloroform versetzt. daB sic sich 
losten. Nach einem Tag bei 4°C sind dunkelrote Kristalle 
des Komplexes von (-)-TAPA und cinem Enantiomcr von 
( 4 )  ausgefallen. Die Kristalle wurden in Benzol gelost und 
an einer Kieselgel-60-Saule mit Benzol getrennt. 

Die auf die Gewichtseinheit bezogenen Elliptizitaten der 
beiden Enantiomerenfraktionen waren (bei verschiedenen Vor- 
zeichen) gleich gro13 ( 2 %). Dies zeigt die vollstlndige Tren- 
nung an. denn bei nicht vollstandiger Trennung konnen gleiche 
Werte rnit entgegcngesetzten Vorzeichen nur dann auftreten, 
wcnn das ausgefallte und das in Losung gebliebene Enantiomer 
jeweils den gleichen Anteil dcs anderen Enantiomers enthal- 
ten[71. Durch erneute Komplexbildung konnte die optische 
Aktivitat nicht erhiiht werden. 

Im Gegensatz zu den analogen Kohlenstoffverbindungen 
lie13 sich ( 3 )  nicht mit circular polarisiertem Licht in Toluol/ 
Jod zu ( 4 )  cyclisierenl'! Dies stimmt rnit dem photochcmi- 
schen Verhalten von Azobenzol uberein. Eine protonierte 
Form. die beim Azobenzol photocyclisiert werden kann''', 
bildet (3) auch in 7Oproz. Pcrchlorsiiure nicht. 
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