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Bei der Addition von athoxycarbonylnitren an C I 2 H I 2  (1) entstehen vier Monoaddukte 2, 3, 4 
und 5, von denen drei bei der Tieftemperaturphotolyse in Monocyclen iibergehen. Aus 2 und 3 bildet 
sich das N-(khoxycarbonyl)aza[ 13lannulen (S), ausgehend von 4 fallen zwei konfigurationsiso- 
mere Aza[13]annulene (8) und (9) an. Ein Konfigurationsvorschlag kann nur fur 9 und nicht fur 8 
gegeben werden. Mit Kalium-tert-butylat entsteht sowohl aus 8 als auch aus 9 das gleiche Aza[13]- 
annulenyl-Anion (13), dessen Konfiguration eindeutig aus dem 'H-NMR-Spektrum folgt. Mit 
Essigslure wird 13 vom Ringinneren her am Stickstoffatom protoniert, man erhalt das NH- 
Aza[l3]annulen (16). das sich ab ca. 25°C in 17 umzulagern beginnt. Bei der Reaktion von 13 mit 
Methyljodid beobachten wir C-Methylierung. - Die Unterschiede in den chemischen Verschie- 
bungen von inneren und auDeren Protonen sowie die Konfigurations- und Konformationsstabilitat 
werden bei den Aza[13]annulenen 8,9,13, 16 und 17 diskutiert. 

Synthesis and Some Properties of Aza(l3lann~lenes '~~~ 

Addition between C, 2H,2 (1) and ethoxycarbonylnitrene generates four monoadducts 2,3,4, and 5 
three of which are transformed into monocycles during low temperature photolysis. Starting from 
2 and 3 we isolate N-(ethoxycarbonyl)aza[ 13lannulen (8). Two configurationally isomeric aza[ 131- 
annulenes (8) and (9) are produced from 4. We are only able to propose a configuration for 9 and not 
for 8. Treatment of 8 and 9 with potassium-tert-butoxide affords the same aza[l3]annulenyl anion 
(13) the configuration of which is proven by its 'H n.m.r. spectrum. Acetic acid protonates 13 
from the inside of the ring at the nitrogen atom. NH-Aza[13]annulene (16) is generated which re- 
arranges around 25°C to 17. During the reaction between 13 and methyliodide C-methylation is 
observed. - The differences of the chemical shifts for inner and outer protons as well as the question 
of configurational and conformational stability are discussed for aza[l3]annulenes 8, 9, 13, 16, 
and 17. 

Annulene im urspriinglichen Sinne sind alle monocyclischen Kohlenwasserstoffe mit formal 
gesehen alternierenden Einfach- und Doppelbindungen 'I. Zu den Annulenen im erweiterten Sinne 
zahlen neben den eben erwahnten Vertretern Dehydroannulene, Annulenone, heterocyclische Annu- 

l) Annulene, 23. Mitteil.; Hohergliedrige Annulenylionen und Bemerkungen zur Frage der 
Konfigurations- und Konformationsstabilitat bei Annulenen, 22. Mitteil. : G. Schroder, Pure 
Appl. Chem., im Druck. 

21 Teile der vorliegenden Arbeit wurden als Kurzmitteil. publiziert: 2r) G. Schroder, G .  Frank und 
J .  F .  M .  Oth, Angew. Chem. 85, 353 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 328 (1973). - 
2b)  G. Schroder, G. Frank, H. Rottele und J. F. M. Oth, Angew. Chem. 86, 237 (1974); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 13,205 (1974). 

3 J  F. Sondheimer und R. Wolousky, J. Amer. Chem. SOC. 84,260 (1962). 
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lene, Annulenylionen sowie anellierte und iibkrbriickte Spezies 41. Dem Annulenchemiker stellen 
sich insbesondere drei Fragen: 

a) Giiltigkeitsbereich der Huckelschen (4n + 2)x-Regel 
b) Chemische Eigenschaften dcr Annulene 
c) Konligurations- und Konformationsstabilitat von Annulenen. 
Die Fragen a) und c) sind heute experimentell im Prinzip beantwortet. Eine breite Bearbeitung 

der Frage b) 1a5t auf sich warten, da au5er fur die im Arbeitskreis von Vogel" untersuchten iiber- 
bruckten Annulene die zur Verfugung stehenden Synthesemethoden dies nicht zulassen. 

Von den monocyclischen, hoheren Vinylogen des Pyrrols mit (4n + 2)x-Elektronen sind bis 
heute Aza[9]-6), Aza[13]- 2 * 7 )  und A~a[l7]annulene~~.~)  publiziert worden, die jeweils mit dem 
[lo]-, [14]- und [18]Annulen isoelektronisch sind. Daneben kennt man noch iiberbriickte und/ 
oder anellierte Systeme; als Beispiel sei auf zweifach anellierte methyleniiberbriickte Bis-dehydro- 
aza[l7]annulene 9,  verwiesen. 

Wir berichten iiber die Synthesen der Aza[l3]annulene 8,9,16,17 sowie des Aza[13]annulenyl- 
Anions 13 und diskutieren deren Eigenschaften insbesondere unter Berucksichtigung der Fragen 
a) und c). 

Herstellung der Nitrenaddukte 2 - 5 
Zur Synthese von Am[ 13lannulenen erschien uns die bei vielen anderen Annulenen 

bewahrte lo) Ringoffnung geeigneter Polycyclen auf photolytischem Wege erfolgverspre- 
chend. Tricyc10[6.4.0.0~~~ Z]dodeca-2,4,6,10-tetraen (1) ') reagiert in Dichlormethan bei 
10 bis 20 "C mit ,,khoxycarbonylnitren" (aus N-(pNitrobenzolsulfony1oxy)urethan und 

3 

4, S. z. B.: P. J. Garratt, Aromaticity, McGraw-Hill Book Co. (UK) Ltd., Maidenhead 1971; 
F. Sondheimer, Acc. Chem. Res. 5, 81 (1972); P. J. Garratt und K .  Grohmann in Methoden der 
organ. Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl., Bd. V, Teil Id, S. 531, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart 1972; F. Sondheimer, Chimia 28, 163 (1974). 

') Z. B. 1,6-methanoiiberbriickte [lO]Annulene: E. Vogel und H .  D. Roth, Angew. Chem. 76, 145 
(1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3, 228 (1964). 

') '') A. G .  Anastassiou, Acc. Chem. Res. 5, 281 (1972). - 6b) A. G.  Anastassiou und S .  W Eachus, 
J. Amer. Chem. SOC. 94. 2537 (19721. - 6c)  R. TSeidner und S. Masamune. J. C. S .  Chem. . ,  
Commun. 1972,149. 

') ") A. G.  Anastassiou und R. L. Elliott. J. Amer. Chem. SOC. 96. 5257 11974). - 7b) A.  G. Ana- . ,  
stassiou, R. L. Elliott und E. Reichmanis, ebenda 96, 7823 (1974): 

*) G. Schrcider, G.  Heil, H .  Rcittele und J .  F. M. Oth, Angew. Chem. 84,474 (1972); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 11,426 (1972). 

9' P. J .  Beeby, J .  M .  Brown, P .  J .  Garratt und F .  Sondheimer, Tetrahedron Lett. 1974, 599; P. J. 
Beeby und F. Sondheimer, Angew. Chem. 84, 896 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11,833 
(1972). 

lo) S. z. B. 1. c. 11, 22. Mitteil., dort weitere Literaturangaben. 
11) G. Schriider und I+! Martin, Angew. Chem. 78,117 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 5,130 

(1966). 
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Triathylamin ”)) zu den luftempfindlichen Addukten 2,3,4 und 5, geordnet nach zuneh- 
mender Retentionszeit bei der Saulenchromatographie. 

Die Nitrenaddukte sind durch wiederholte Saulenchromatographie und mehrfache 
Umkristallisation rein erhaltlich. Die spektroskopischen und analytischen Daten (s. experi- 
menteller Ted) stehen rnit den vorgeschlagenen Strukturen in vollem Einklang. 

Laut ’ H-NMR-Spektren besitzen 2,4 und 5 je eine Symmetrieebene, 3 ist dagegen ein asymmetri- 
sches Molekiil. Die sterische Orientierung des Aziridinringes in 3 wird durch ‘H-NMR-Spektren- 
vergleich von 3 mit dem analogen Epoxid 3, hergeleitet. Die Spektren zeichnen sich durch auBer- 
gewohnliche Ahnlichkeit aus. Die Stereochemie des 3 entsprechenden Epoxids 1aBt sich durch 
‘H-NMR-Messungen in Gegenwart von Europium-tris(tetramethy1heptandionat) (Eu(thd),) fest- 
legen. Der Epoxidring steht exo 14), 3 besitzt jedoch als Urethan zu viele Koordinationsstellen, 
um brauchbare Ergebnisse bei Messungen rnit Eu(thd), liefern zu konnen. Der Aziridinring in 5 
kann sich nur in endo-Position’4) befinden, da bei exo-Anordnung - 2a - Cope-Umlagerung 
im Sinne der eingezeichneten Pfeile zu 2 eintritt. Nur so konnen wir die Bildung von 2 deuten. 
Analoges Verhalten zeigen das Addukt aus Cyclooctatetraen (COT) und ,,Athoxycarbonylnitren“, 
das sich beim Erwtirmen zu 4-Azabicyclo[5.2.O]nona-2,5,8-trien-4-carbonsaureathylester ”) 

isomerisiert, sowie das symmetrische Addukt aus Tricycl0[8.6.O.O~~~]hexadeca-3,5,7,11,13,15- 
hexaen (2 : 2-Cyclodimeres des COT) und Athoxycarbonylnitren. Dieses entzieht sich ebenso wie 
2a einer Identifizierung durch Cope-Umlagerung8). Die exo-Anordnung14) des Aziridinringes in 4 
laBt sich relativ einfach nachweisen. Doppelresonanz-Experimente zeigen, daB ein Dublett bei z 6.67 
(J = 3.5 Hz) den Dreiringprotonen zuzuordnen ist, die als aquivalente Protonen nicht untereinan- 
der, sondern nur mit den nachbarstandigen Vierringprotonen koppeln. Die Kopplungskonstante 
beweist eine trans-Anordnung der benachbarten Drei- und Vierringprotonen 16). 

Das 4 entsprechende Epoxid wurde rnit Eu(thd), vermessen und die exo-Stellung des Oxiran- 
ringes festgestellt ”). 

Photolyse der Nitrenaddukte 2 - 5 
2-5 werden einzeln in Ather (ca. M Losung) bei ca. -80°C rnit einer Hg-Nieder- 

drucklampe (253.7 nm) bestrahlt. Die Trennung der Produkte erfolgt durch Saulenchro- 
matographie. 

Photolyse von 2 

Es entstehen neben 90% Benzol drei gelbe Produkte, die - in der Reihenfolge ihres 
Retentionsvolumens bei der Saulenchromatographie - als l-Aza[l3]annulen-l-carbon- 
saure-athylester (8) ( x  3 %), Azepin-1-carbonsaure-athylester (6)”) (45 %) und als ein 
Konstitutionsisomeres von 6 (z 3 %) identifiziert werden. Letzterer Verbindung kommt 
rnit Vorbehalt die Konstitution 7 ekes 2-~thoxy-3-aza-l-oxa-2,4,6,8-cyclononatetraens zu. 
6 wird durch Vergleich rnit einer aus Benzol und khoxycarbonylnitren hergestellten 

authentischen Probe identifiziert. 7 hat die Summenformel C9Hl ,NOz. Irn IR-Spektrum 

”) W Lwowski und T J. Maricich, J. Amer. Chem. SOC. 87, 3630 (1965). 
13) W Henne, G. PZinke und G. Schrijder, Chem. Ber. 108.3753 (1975). nachstehend. 
14) endo und exo in bezug auf die Vierring- (in 3 und 5) bzw. Achtringdoppelbindung (in 4). 
15) S. Masamune und N. 7: Castellucci, Angew. Chem. 76,569 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

3,582 (1964); A. G. Anastassiou, S. W Eachus, R. L. Elliot und E .  Yakali, J. C. S. Chern. Commun. 
1972,531. 

16) S. z. B. D. H. Williams, 1. Fleming und B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der orga- 
nischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1971. 
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R = COzCzHs 

fehlt die fur eine Urethangruppierung charakteristische Carbonylbande um 1700 bis 
1720 cm- '. Es erscheint im angrenzenden Bereich bei 1750 at- eine Absorption von 
relativ geringer Intensitat und bei 1650 cm- eine starke Bande, die wir der C = N-Schwin- 
gung zuordnen 17-18). Das 'H-NMR-Spektrum (s. experimenteller Teil) enthalt neben den 
Signalen fur die khylgruppe nur Absorptionen, die Protonen an sp2-hybridisierten C- 
Atomen zuzuordnen sind. Es ist im vermessenen Bereich von +35 bis -60°C deutlich 
temperaturabhangig. Wahrscheinlichisteine Abhangigkeitauchnoch unterhalbvon - 60 "C 
gegeben. Es ist uns nicht moglich, die Temperaturabhangigkeit zu deuten. 8 wird durch 
spektroskopische und analytische Daten sowie durch die katalytische Hydrierung als 
N-(khoxycarbonyl)[ 13lannulen ausgewiesen. Es ist identisch mit einem bei der 
Bestrahlung von 4 erhaltenen Aza[ 13lannulen und wird dort naher besprochen. 

Photolyse von 3 
Das DC des Photolyseproduktes zeigt einen gelben Fleck, der ebenso schnell wie 3 

wandert. Die Form des Flecks deutet zwei Substanzen an. Weder durch Saulenchromato- 
graphie noch durch praparative DC gelingt eine Auftrennung. Sowohl das UV- als auch 
das 'H-NMR-Spektrum ist die Summe der Spektren von 3 und 8. Wie ein Spektrenver- 
gleich mit den jeweils reinen Komponenten 3 und 8 lehrt, besteht das Gemisch zu einem 
Drittel aus 8 und zwei Dritteln aus 3. 

Photolyse von 4 
Hierbei bilden sich die gelben N-(Athoxycarbonyl)aza[ 13lannulene 8 und 9 in einer 

Gesamtausbeute von 50 - 70 %. Sie sind chromatographisch nicht trennbar, lassen sich 
aber anreichern, da 9 etwas langsamer wandert als 8. 

Wird das nach der Chromatographie des Photoproduktes erhaltene gelbe 01 in wenig 
Methanol aufgenommen, so kristallisiert 9 beim Abkiihlen aus. Mehrmalige Umkristalli- 
sation ergibt reines 9 mit Schmp. 78 "C (Zers.). Durch wiederholte Chromatographie der 
Mutterlauge ist 8 als ziihes, gelbes 01 rein erhaltlich. Auf diesem Wege findet man ein 
Mengenverhaltnis von 8 : 9 wie 2 : 1.8 und 9 sind sehr luftempfindlich und thermisch nur 
wenig stabil. Da 4 und 5 nur sehr schwierig und unter gro5en Verlusten chromatographisch 

") A. I. Meyers und D. L. Ternpie, J. Amer. Chem. SOC. 92,6644 (1970). 
'*) R. A. Wohf und D. F. Headly, J. Org. Chem. 37,4401 (1972). 
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trennbar sind und 5 bei der UV-Bestrahlung keine Umwandlung erleidet, wird fur die 
Gewinnung von 8 und 9 zweckmafiigerweise das Gemisch aus 4 und 5 belichtet. 5 laBt sich 
relativ leicht durch Saulenchromatographie von den Annulenen abtrennen. Das ist zugleich 
auch die einfachste und beste Methode, 5 in hoher Reinheit zu gewinnen. 

Photolyse von 5 
5 wird nach der UV-Bestrahlung unverandert zuriickerhalten. 

Die l-Aza[l3]annulen-lcarbonester 8 und 9 
Bei der katalytischen Hydrierung nehmen beide Annulene je sechs Molaquivv. Wasser- 

stoff auf. Es entsteht jeweils die gleiche farblose olige Fliissigkeit, der 1-Azacyclotridecan- 
1-carbonester 10, dessen Struktur durch die analytischen und spektroskopischen Daten 
(s. experimenteller Ted) bewiesen wird. 

UV-Spektren von 8 und 9 (in Cyclobexan) 

8 zeigt Maxima bei 234 nm (E = 23000) und 262 (19OOO) sowie eine Schulter bei 332 
(3600); 9 besitzt Maxima bei 213 nm (18000), 275 (33000) und 340 (7000). Beim obergang 
von Cyclohexan zu Methanol als Losungsmittel treten kaum Verschiebungen auf. 

'H-NMR-Spektren von 8 und 9 

In Abb. 1 ist das 'H-NMR-Spektrum von 8 bei 42°C aufgetragen. Die Temperaturab- 
hangigkeit bis - 75 "C ist nur schwach ausgepragt. 8 besitzt ein fur die Strukturermittlung 
nur wenig aufschluDreiches ' H-NMR-Spektrum. Alle 12 olefmischen Protonen absor- 
bieren als undifferenziertes Multiplett zwischen z 3.0 und 4.5. Bemerkenswert ist, dal3 
niemals eine Probe erhalten wurde, die im angegebenen Temperaturhereich fur die khyl- 
gruppe ein Quartett (CH,) und ein Triplett (CH,) zeigt. Vielmehr erscheint die khylgruppe 
als zwei his drei Quartetts und zwei bis drei Tripletts. Die Vervielfachung, die in Abb. 1 
sichtbar wird, variiert von Probe zu Probe. Eine Veranderung der olefinischen Signale 
wird nicht erkennbar. Eine Erklarung fur die Signalvervielfachung konnen wir nicht geben. 
Es hat den Anschein, dafi Rotationshehinderungen urn die N - C-Bindung der Carbamat- 
gruppe nicht in Betracht kommen, da sie beim niederen Vinylogen, dem l-Aza[9]annulen- 
1-carbonester oberhalb - 10 "C auf der 'H-NMR-Zeitskala verschwunden sind ''I. 
Eine Temperatursteigerung iiber 42°C ist nicht ratsam, da 8 ab 50°C im 'H-NMR-Spek- 
trum irreversible Veranderungen zeigt. Der relative Anteil der aliphatischen Protonen 
nimmt deutlich zu, was auf Ringabschniirungen in 8 zuruckgefuhrt werden kann. Aus 
Substanzmangel mubte ein niiheres Studium der thermischen Umlagerungsreaktion 
unterbleiben. 

lY) A. G. Anastassiou, R. P .  Celluro und J .  H. Gebrian, J. C. S. Chem. Commun. 1970,375; K. Hojo 
und S. Masamune, J. Amer. Chem. SOC. 92,6690 (1970). 
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Abb. 1 .  'H-NMR-Spektrum von 8 in CS2, 60 MHz, 42"C,mit TMS als innerem Standard 
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Abb. 2. IH-NMR-Spektren von 9 in CSz, 100 MHz, 26°C und -6O"C,mit TMS als innerem 
Standard 
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Das Spektrum bei - 75 "C zeigt gegeniiber dem bei 42°C keine wesentlichen hderun-  
gen. Insbesondere suchen wir nach einer beginnenden Separierung olefinischer Signale fur 
,,innere" und ,,auBere" Protonen vergebens 'O). 

In  Abb. 2 finden sich die leicht temperaturabhangigen 'H-NMR-Spektren von 9. Das 
Spektrum von 9 - die thermische Bestandigkeit ist der von 8 analog - zeigt sowohl bei 
26°C als auch bei -60°C im olefinischen Bereich zwei deutlich voneinander getrennte 
Multipletts im Verhaltnis 2: 1, eines mit Schwerpunkt bei z 3.6, das andere bei z 5.0 
(26°C) bzw. z 5.2 (-60°C). Nehmen wir an, da13 in 9 im Magnetfeld ein schwacher dia- 
magnetischer Ringstrom induziert wird, so kommt das Signal bei z 3.60 acht aul3eren und 
das um z 5.0 bzw. 5.2 vier inneren Protonen zu. Die schwache, aber deutlich erkennbare 
Zunahme der Differenz der Schwerpunkte der chemischen Verschiebungen von Hi und H, 
beim Abkiihlen der Probe wird verstandlich 'O). 

Bei 26°C findet man je ein scharfes Quartett (z 5.83) und Triplett (z 8.72) fur die khyl- 
protonen der Carbamatgruppe. Unterhalb von 0 "C erfahren das Quartett und Triplett 
wenigstens eine Verdoppelung, was verschiedene Konformere anzudeuten scheint. 
Analoges Verhalten zeigen zwei N-(khoxycarbonyl)aza[ 17lannulene 23). 

Konfiguration von 9 
Aus dem 'H-NMR-Spektrum erkennen wir, daf3 9 acht auBere und vier innere Protonen und 

somit vier trans-Doppelbindungen besitzt 24). Die Carbamatgruppe muB aus sterischen Grunden 
nach auDen weisen, sie besetzt eine ,,externe Position'' (,,auBere Ecke") des Ringperimeters 5). 

Unter Beriicksichtigung von Modellbetrachtungen schlagen wir in Analogie zur Struktur des 
[14]Annulens (11)'@ den Perimeter 12 vor. Legt man 12 zugrunde, so sind drei verschiedene 
Konfigurationen 9a -c mit externer Carbamatgruppe zu diskutieren und dazu jeweils mehrere 
Konformationen zu beriicksichtigen 27) .  

9a -c unterscheiden sich nur durch die Sequenz der zwei cis- und der vier trans-Doppelbindun- 
gen. Das Stickstoffatom nimmt jeweils die im Perimeter 12 mit 1 , 3  und 4 bezeichneten Positionen 
ein. Bringt man das Heteroatom in die Stellung 5 oder 7, so entstehen keine neuen Konfigurationen, 

20) Bei hinreichender Planaritat von 8 hatte dieses System mit 14x-Elektronen im Magnetfeld 
wenigstens einen schwachen induzierten Ringstrom zeigen sollen, der zu einer - wenn auch 
geringen - Separierung der chem. Verschiebungen von nach innen und nach auDen weisenden 
Protonen (Hi: innere, H,: auBere Protonen) fuhren miiBte. Tiefere Temperaturen sollten die 
Population von starker eingeebneten Konformationen erhohen. Die Folge ware eine groBere 
Differenz der chem. Verschiebungen von Hi und H,. Ein solches Verhalten zeigen z. B. [18]- 
Annulene 2') und disubstituierte [ 181Annulene "). Ferner deutet sich dieses Verhalten bei 9 
und einem N-(Athoxycarbonyl)aza[17]annulenS~ 23) an. 

21) F. Sondheimer, Proc. R. SOC. London, Ser. A 297,173 (1967); Y. Gaoni, A. Melera, F. Sondheimer 
und R. Wolousky, Proc. Chem. SOC., London 1964,394. 

12) G. Schroder, R. Neubery und J .  F. M. 0th. Angew. Chem. 84,36 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 11,59 (1972). 

'3) H. RBttele, unveroffentl. Untersuchungen, Univ. Karlsruhe 1974. 
24) Innere Protonen konnen nur an trans-Doppelbindungen bzw. transoiden Bindungen sitzen. 

Wir kennen kein Annulen, in dem innere Protonen eine cis-Doppelbindung bzw. cisoide 
Bindung besetzt halten. 

") Unter einem Ringperimeter verstehen wir die geometrische Anordnung der am Aufbau des 
Ringgerusts unmittelbar beteiligten Atome. 

26)  F. Sondheimer und Y. Gaoni, J. Amer. Chem. SOC. 82,5765 (1960); k: Gaoni und F. Sondheimer, 
Proc. Chem. SOC., London 1964,299. 

") Konfigurationsisomere Annulene d. h. he r :  sie unterscheiden sich formal in der Zahl und/oder 
der Sequenz von cis- und trans-Doppelbindungen. Konformere lassen sich durch Drehung 
um Einfachbindungen ineinander iiberfuhren. 
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sondern lediglich Konformere von 9 b und 9 a. Eine eindeutige Konfigurationszuordnung kann fur 
9 nicht gegeben werden. Aus den folgenden Griinden bevorzugen wir 9a: 

Nur 9a besitzt zwei innere or-Protonen, die je als ein Dublett mit trans-Kopplung erscheinen miis- 
sen, da wir fur 9. ein nicht ebenes Molekiil und bei tieferen Temperaturen behinderte Rotation 19) 
um die N - C-Bindung der Carbamatgruppe anzunehmen gezwungen sind. Fur die beiden anderen 
inneren Protonen sind in erster Naherung zwei Tripletts mit trans-Kopplung zu erwarten, die bei 
hoherem Feld auftreten sollten als die dem induktiven Effekt des Stickstoffs der Carbamatgruppe 
ausgesetzten a-Protonen. 

11 12 

Fur 9b erwarten wir fur das innere or-Proton ein Dublett und fur die drei anderen inneren Proto- 
nen naherungsweise je ein Triplett. Im Fall von 9c sollten die Absorptionssignale der vier inneren 
Protonen in erster Naherung nur aus Tripletts bestehen. 

Das Absorptionssignal umr 5.2 im 'H-NMR-Spektrumbei -6O"Centspricht vier inneren Proto- 
nen, das - laut Integrationskurve - in zwei gleiche Teile aufgegliedert werden kann; ein Teil zen- 
triert um T 5.0, der andere urn T 5.4. Die 2 : 2-Aufteilung begunstigt 9a. Wir rneinen, daO sich im 
Signal urn T 5.0 die beiden or-Protonen von 9a widerspiegeln. Unter Vernachlassigung weiterer 
Feinaufspaltung und unter Einbeziehung der Spektren aus dem Zwischentemperaturbereich 
(zwischen 26 und -60°C) lassen sich aus diesem Signal zwei Dubletts mit J = 16 bzw. 18 Hz 
herauslesen. Die Absorption um 'T 5.4 kommt dann den beiden anderen inneren Protonen von 9 1  zu. 
Jetzt erkennen wir zwei sich teilweise iiberlappende Tripletts mit J = 12 und 15 Hz"). 

Die hier gegebene Interpretation fur den Habitus der inneren Protonen ist sicherlich nicht ein- 
deutig. Sie laDt die Schwierigkeiten erkennen, denen man bisweilen bei der Konfigurationsbestim- 
mung von Annulenen begegnet. Wir glauben jedoch, dal3 das H-NMR-Spektrum unter Beriicksich- 
tigung der Moglichkeiten 9a-c mit dem Vorschlag 9a am ehesten im Einklang steht. 

Das Aza[l3lannulenyl-Anion (13) 
8 und 9 werden einzeln in absol. Tetrahydrofuran (THF) unter N,-Atmosphare bei 0°C 

mit einem geringen OberschuD an Kalium-tert-butylat umgesetzf. Es tritt augenblicklich 
ein Farbumschlag von Gelb nach Rotbraun auf. Nach 30minutigem Ruhren der Reak- 
tionsmischung bei 0 "C wird jeweils ein ' H-NMR-Spektrum aufgenommen. Die Spektren 
sind identisch (s. Abb. 3). Sowohl aus 8 als auch aus 9 entsteht das gleiche Aza[l3]annule- 
nyl-Anion (13) z). Im Gegensatz zu 8 und 9 sind offensichtlich h a [  13]annulenyl-Anionen 
konfigurationslabil. 

') S. a. G. Frank, Dissertation, Univ. Karlsruhe 1974. 
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Aus Vorlaufern mit verschiedener Konfiguration und externer Position des N-Atoms 
bildet sich jeweils nur 13 mit nunmehr interner Position des N-Atoms. 13 entsteht auch 
durch thermische Umlagerung eines Isomeren, dem Anastassiou die Struktur 13a zu- 
schreibt 7b). 

13 13a 7b) 

13 ist sehr luftempfindlich, aber thermisch bemerkenswert stabil. Kurzes Erwarmen der 
'H-NMR-Probe auf 120°C IaDt das Spektrum unverandert. Die Struktur von 13 wird 
durch das 'H-NMR-Spektrum und durch Doppelresonanzexperimente bewiesen. 

'"LA"' ' ,  9Hz.r: 

0 1 2 3 4 
I 1 

12 13 14 'I: 

Abb. 3. 'H-NMR-Spektrum von 13 in THF, 100 MHz, bei 26°C und mit TMS als auDerem 
Standard 

Im Magnetfeld wird in 13 ein starker diamagnetischer Ringstrom induziert, der zu einer 
deutlichen Separierung der chemischen Verschiebung von aukren und inneren Protonen 
fiihrt, deren Schwxpunkte um 10 ppm getrennt sind. 13 besitzt laut Integration zehn 
aubere und zwei innere ProtonenZ4). 

Die beiden Dubletts um z 0.5 konnen nur aul3eren Protonen entsprechen. Sie kommen 
den beiden zum Stickstoffatom a-standigen Protonen zu. (Analoge Absorptionsverhaltnisse 
finden sich beim Aza[9]annulenyl-Anionbb).) Ein a-Proton absorbiert bei t 0.45 ( J  = 
7 Hz), das andere bei z 0.58 (J = 7.5 Hz). Durch Doppelresonanzexperimente werden die 
P-Protonen lokalisiert. Bestrahlung des Dubletts bei z 0.45 bzw. 0.58 verandert das Triplett 
bei z 3.08 bzw. das doppelte Dublett bei t 3.24. Alle anderen Signale bleiben gleich. Wie 
aus Abb. 3 ersichtlich, finden sich die Kopplungskonstanten der a-Protonen im zuge- 
horigen Signal der P-Protonen wieder. 

Die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten fur die 
beiden a- und P-Protonen zeigen an, daD 13 keine Symmetrieebene senkrecht zum planar 
gedachten Ringsystem aufweist. Dafur sprechen auch die verschiedenen chemischen 
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Verschiebungen bei hohem Feld und die dazugehorigen Kopplungskonstanten der beiden 
inneren Protonen 6 und 10. 

Das rnit dem P-Proton (T 3.08, J = 7 Hz) koppelnde y-Proton ist cis-standig. Das Doppel- 
resonanzexperiment zeigt, daB dieses y-Proton im Multiplett bei T 1.90 liegt, wo seine 
Signale jedoch wegen uberlagerungen mit anderen Absorptionen nicht naher bestimmbar 
sind. 

Die dem doppelten Dublett bei T 3.24 zu entnehmende zweite Kopplung von J = 
10.5 Hz findet sich wieder im Triplett des benachbarten y-Protons bei T 2.72. Da dieses 
y-Proton nur Kopplungen rnit J = 10.5 Hz besitzt, mu13 das &Proton ebenfalls cis- 
konfiguriert sein. Die den beiden inneren Protonen bei T 12.27 und 13.05 benachbarten 
H-Atome konnen aufgrund der trans-Kopplung von J = 13.5 bzw. 14 Hz nur im Multiplett 
bei T 1.90 erscheinen. 

Die bisherigen Ergebnisse legen fur das Am[ 13]annulenyl-Anion das Strukturelement 14 
mit nach innen weisendem freiem Elektronenpaar des Stickstoffatoms fest : 

13 enthalt - wie wir gesehen haben - formal zwei trans-Doppelbindungen. Diese 
diirfen nicht direkt aufeinander folgen, weil dann eine Verkniipfung mit dern bereits 
gesicherten Strukturelement 14 wegen zu grol3er Ringspannung nicht mehr moglich ist. Der 
Rest des Molekiils mu13 ferner die Einheit 15 aufweisen, die durch das noch nicht zuge- 
ordnete Triplett bei T 2.60 rnit cis-Kopplung (J = 9 Hz) gefordert wird. Damit ist die Kon- 
figuration 13 fur das Aza[ 13]annulenyl-Anion eindeutig bestimmt. 

Zwei NH-Aza[l3]annulene (16 und 17) 
Bei raschem Eingeben einer THF-Losung von 13 in wassergesattigten essigsauren 

Ather und nachfolgender schneller Chromatographie bei 0 "C entsteht 16 in leuchtend 
gelben Kristallen, die bei ca. 75°C unter Zersetzung schmelzen. Schon wahrend der 'H- 
NMR-spektroskopischen Messung bei 26°C wandelt sich 16 allmahlich in das Konfi- 
gurationsisomere '') 17 um. Diese Umlagerung wird durch Erwarmen auf 50°C beschleu- 
nigt. Eine vollstandige Umwandlung von 16 in das offenbar stabilere Annulen 17 wird nicht 
erreicht, weil bei mehrstiindigem Erhitzen auf 50 "C neben der Isomerisierung auch Zer- 
setzung eintritt. 

H@ 
13 - 

16 i7 
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UV-Spektrum des Gemisches 16/17''' (in Cyclohexan) 
Flaches Maximum bei 263 nm (12000), ausgepragtes Maximum bei 310 (36000), e h e  

wenig ausgepragte Schulter bei 338 (10500) und deutliches Maximum bei 385 (5000). 
Die Absorptionen s h d  langwelliger und die Extinktionskoeffzienten groljer als bei 8 
und 9, was auf eine bessere Konjugation hinweist. 

'H-NMR-Spektren von 16'') sowie 16/17 

In Abb. 4 ist das 'H-NMR-Spektrum von 16, in Abb. 5 das des Gemisches 16/17 wieder- 
gegeben. 

Das ' H-NMR-Spektrum von 16 zeigt vier voneinander getrennte Signalgruppen: fur 
zehn auDere Protonen zwei Multipletts um T 3.2 bzw. 4.5 im VerhHltnis 4 : 1, fur das NH- 
Proton ein breites Multiplett um T 7.20 und fur zwei innere CH-Protonen eine Signal- 
gruppe zentriert bei T 7.85. Die Differenz der Schwerpunkte der chemischen Verschie- 
bungen zwischen aukren und inneren Protonen betragt ca. 4 ppm. Im Magnetfeld wird in 
16 ein beachtlicher diamagnetischer angstrom induziert. Die Temperaturabhangigkeit 
des Spektrums ist im Bereich von 26 bis - 60°C nur sehr schwach ausgepragt. Wir nehmen 
an, daD die Protonierung des Anions 13 vom Ringinneren her direkt am Stickstoffatom 
erfolgt. 

Bei der Festlegung der Konfiguration von 16 wahlen wir den gleichen Weg, der bei 13 
besprochen wurde. 

I 1 ..I - I I 

2,s 3.0 3,5 4.0 4#5 7,O 7,5 8,O T 
LEmml 

Abb. 4. 'H-NMR-Spektrum von 16 in CSz. 100 MHz, bei 26°C und mit TMS als innerem 
Standard 

Die a-Protonen H I 3  und H2 erscheinen um T 2.72 bzw. 3.04, die P-Protonen H3 und H12 
bei T 4.4. Der Habitus ihrer Signale deutet auf eine ,,unsymmetrische" Struktur von 16, d. h. 
das Molekiil hat keine Symmetrieebene senkrecht zum planar gedachten Ringsystem. 
Strahlt man auf das Dublett bei T 2.72 ein, so vereinfacht sich das Dublett eines Dubletts bei 
T 4.34. Die Kopplungskonstanten von J = 8.5 Hz finden wir in den beiden Signalgruppen 
bei T 2.72 und 4.34. Die dem doppelten Dublett zu entnehmende zweite Kopplung mit J = 
6.5 Hz beweist ein cis-standiges y-Proton H1 1. Doppelresonanz-Experimente lehren, dalj 

29) Die Probe fur die 'H-NMR-Messungen bei 26°C bestand aus nahezu reinem 16. Da das UV- 
Spektrum im AnschluD daran aufgenommen wurde, enthiilt diese Probe einen hoheren Anteil 
an 17. 
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das a-Proton H2 (7 3.04) rnit dem P-Proton H3 (7 4.55) koppelt (J = 8.5Hz); ferner 
erscheint das H3 benachbarte y-Proton H4 als Triplett bei 7 3.56 (J = 8.5 Hz). Das 6- 
Proton H5 hat somit in bezug a d  H, cis-Anordnung. 

Das y-Proton Hll  ist schwieriger zu linden. Einstrahlung auf das doppelte Dublett des 
P-Protons HI2  bei 7 4.34 und auf das Dublett eines Dubletts des inneren Protons HI,, 
bei 7 7.99 erzeugt jedesmal Signalanderungen bei 7 3.28. Damit ist H l l  festgelegt. Eine 
weitergehende Analyse des Spektrums ist wegen unzureichender Auflosung und Trennung 
der iibrigen Signale nicht moglich, aber auch nicht notwendig. Die bisherige Untersuchung 
sichert die Struktureinheit 18. 

H4 H3 

Es fehlen lediglich noch eine cis- und trans-Doppelbindung. Beriicksichtigt man, daD 
zwei truns-Doppelbindungen aus Spannungsgriinden nicht direkt aufeinander folgen 
konnen, bleibt fur das NH-Aza[l3]annulen allein die Konliguration 16 iibrig. 

Das breite Multiplett bei 7 7.20 geht auf das NH-Proton zuriick. Es verschwindet beh 
Schiitteln von 16 rnit D 2 0 .  Das Integrationsverhaltnis H,, : Hi ist jetzt 10 : 2. Der H/D- 
Austausch findet ausschlieDlich am Stickstoff statt; die relativen CH-Intensitaten bleiben 
unverandert. 

H)% 

- I 
7.30 
H. .I 

Abb. 5. 'H-NMR-Spektrum eines Gemisches 16/17 in CS2, 100 MHz, bei 26°C 
und rnit TMS als innerem Standard 

17 konnte niemals isomerenfrei isoliert werden. Es trat immer nur im Gemisch rnit 16 
auf. Obwohl wir die 16 zugehorigen I H-NMR-Signale kennen, ist es sehr schwierig, 
aus dem Mischungs-Spektrum die 17 zukommenden Signale herauszulesen. Folgende 
Befunde sind aber eindeutig und gestatten es, 17 eine ,,symmetrische" Struktur zuzuordnen: 

Die Analyse mehrerer H-NMR-Spektren von Gemischen rnit unterschiedlichem 
Mengenverhaltnis 16 : 17 beweist, daB 17 ebenso wie 16 zehn auBere und drei innere Pro- 
tonen besitzt. Durch Deuterierung mit DzO verschiebt sich das Verhaltnis auf 10 : 2. Das 
bedeutet, daB auch bei 17 eines der drei inneren Protonen an das Stickstoffatom gebunden 
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ist und bei T 7.20 absorbiert. Das lntegrationsverhaltnis der beiden Multipletts um T 3.2 
und 4.4 bleibt von der Deuterierung unberiihrt. Dieses Verhaltnis betragt in den Mischungs- 
Spektren ebenso wieim Spektrum von 16 8 : 2, d. h.: auch 17 besitzt zwei luBere P-Protonen, 
die deutlich von den anderen auBeren Protonen abgesetzt sind. Schon an dieser Stelle darf 
gesagt werden, daI3 17 wahrscheinlich den gieichen Perimeterz5) wie 16 besitzt. Da die 
beiden gleichwertigen internen ,,asymmetrischen" Positionen dieses Perimeters fur die 
NH-Gruppe nicht infrage kommen - es lage dann 16 vor - folgt zwangslaufig 17. Die 
Symmetrie von 17 muD sich bei einem hinreichend ebenen Bau des Molekiils im 'H-NMR- 
Spektrum widerspiegeln. Wegen vielfacher uberlagerung der Protonenresonanzen von 
16 und 17 konnen wir nur einzelne Signale im Bereich der p- und der inneren Protonen 
zweifelsfrei 17 zuschreiben. Ein Vergieich verschiedener Mischungs-Spektren lehrt, daD 
ein Triplett bei T 4.49 und ein Dublett von Dubletts bei T 7.30 von 17 stammt. Weitere 
Resonanzsignale besitzt 17 in diesen Bereichen nicht. Aus dem Verhaltnis der relativen 
Intensitaten der inneren Protonen von 16 und 17 im Spektrum des Gemisches kann dessen 
Zusammensetzung bestimmt werden. Sie betragt im Beispiel (Abb. 5) ca. 60% 16 und ca. 
40% 17. 

Methylierung von 13 
Im Gegensatz zur Protonierung ist eine Methylierung des Anions 13 vom Ringinneren her aus 

sterischen Griinden sehr unwahrscheinlich. Denkbar ist eine C- oder N-Methylierung; letztere 
nur d a m ,  wenn der Methylierung eine Isomerisierung des Stickstoffs im Anion 13 aus der internen 
in eine externe Position vorausgeht. Der Umsetzung von 13 in THF mit Methyljodid schlieDen sich 
Behandlung mit Kalium-tert-butylat, Protonierung, Chromatographie und erneute Behandlung 
mit Base an. Das ' H-NMR-Spektrum des Produktgemisches des letzten Reaktionsschrittes zeigt 
auI3er den Absorptionen fur THF und tert-Butylgruppen iiberwiegend Signale (s. experimenteller 
Teil), die einem C-Methyl-aza[ 13]annulenyl-Anion zugeschrieben werden konnen: Schwerpunkt 
von neun H,-Protonen um T 1.8, von zwei Hi-Protonen um T 12.5. Die Intensitat der j3-Protonen 
um T 3.2 ist gegenuber 13 auf 1 H abgesunken. Bemerkenswert ist ferner ein sehr scharfes Multiplett 
bei T 7.00 mit der Intensitat 3, das wir einer Methylgruppe an einem externen sp'-hybridisierten 
C-Atom des Anions zuschreiben. Fur das Anion schlagen wir die Struktur 19 vor. 

19 

Zusammenfassende Diskussion 
Zur Frage a) ,,Giiltigkeitsbereich der Hiickelschen (4n + 2)x Regel" kann wie folgt 

Stellung genommen werden: Das AusmaB an x-Bindungsdelokalisation, qualitativ erkenn- 
bar an einer Separierung von inneren und PuDeren Protonenresonanzsignalen im 'H- 
NMR-Spektrum, schwankt stark bei den vorgestellten Aza[ 13lannulenen. 8 zeigt keine 
und 9 nur eine sehr geringe Trennung dieser Signale. Im Gegensatz dazu ist die Trennung 
der Signalgruppen mit ca. 4 ppm bei den NH-Annulenen 16 und 17 deutlich sowie mit ca. 
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10 ppm beim Anion 13 sehr deutlich ausgepragt. Mit abnehmender Elektronegativitat des 
Stickstoffs in den Aza[13]annulenen steigt die Verfugbarkeit des ,,freien" Elektronen- 
paares am Stickstoff fur das cyclische a-System des Annulens. Diese Resultate sind den 
Befunden bei Aza[9]annulenen @, Aza[ 13lannulenen anderer Konfiguration 7)r Am[ 171- 
annulenen Zb* 23) und anellierten Bisdehydro[ 17]annulenen analog. Zur Frage c) 
,,Konfigurations- und Konformationsstabilitat von Annulenen" kann gesagt werden, 
daB 8 und 9 konfigurationsstabil sind. Aza[ 13]annulenyl-Anionen sind dagegen so wie 
die hohergliedrigen carbocyclischen Annulene konfigurationslabil, wie die Entstehung 
von 13 aus 8 und 9 in Gegenwart von Basen bei 0°C belegt. 13 ist von allen moglichen 
Aza[ 13]annulenyl-Anionen das thermodynamisch stabilste, was auch durch eine Arbeit 
von Anastassiou bestatigt wird 7b). Beim NH-An[ 13lannulen (16) beobachten wir bei leicht 
erhohter Temperatur ( ~ 4 0 ° C )  eine Umlagerung in ein Konfigurationsisomeres 17 mit 
anderer Sequenz von cis- und trans-Doppelbindungen. Ein von Anastassiou beschriebenes 
NH-Am[ 13lannulen rnit externer Anordnung der NH-Gruppe scheint dagegen konfigu- 
rationsstabil zu sein '). Wenden wir die von uns vorgeschlagene Erklarung fur die thermisch 
leicht ausgeloste Umlagerung von Konfigurationsisomeren bei carbocyclischen Annule- 
nen ') auf Heteroannulene an, so folgt, daB die cyclische n-Bindungsverschiebung bei 
Heteroannulenen rnit starker Elektronegativitat des im Ring eingebauten Heteroatoms 
erschwert oder sogar vollig unterdriickt werden kann, da der Energieinhalt von zwitter- 
ionischen Strukturen des Typs 20 zu groB ist. 

Der BASF Aktiengesellschoft, Ludwigshafen, danken wir fur groBzugige Unterstiitzung und fur 
das zur Verfiigung gestellte Cyclooctatetraen. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Beckman IR Wpektrometer. UV-Spektren: Beckman DK-2 oder Cary 14- 

Spektrometer. Massenspektren: Varian Mat CH 5-Gerat. 60 MHz-NMR-Spektren: Varian A 60, 
oder A 56/60 A; 100 MHz-Spektren: Jeol JNM-MH 100. 

Als Adsorbentien fur die Saulenchromatographie dienen: Merck Kieselgel60,0.063 - 0.200 mm, 
gemischt rnit 1.5 % anorganischern Fluoreszenzindikator (254 nm); Woelm Aluminiumoxid 
basisch und neutral, auf Akt. I11 eingestellt. Fur die praparative Schichtchromatographie wird 
Merck Kieselgel60, PFZs4 benutzt. 

Samtliche Reaktionen werden unter Inertgasatmosphare (Argon oder Stickstoff) ausgefuhrt. Ale 
verwendeten Losungsmittel werden gereinigt. 

Nitrenaddukte 2 - 5 
In eine Losung von 15.6 g (0.1 mol) frisch destilliertem 1 und 72.5 g (0.25mol) N-(p-Nitroben- 

zolsulfony1oxy)urethan in 250 g Dichlormethan werden unter heftigem Riihren wahrend 1.5 h bei 
10 bis 20°C 29.0 g (0.287 mol) Triathylamin in 50 g Dichlormethan eingetropft. Man ruhrt noch 5 h 
bei 25T,  entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer, fugt zum Riickstand 1 Liter Ather 
zu und saugt vom ausgefallenen Trrathylammonium-pnitrobenzolsulfonat ab. Das Salz wird in 
Wasser gelost und dreimal rnit Ather extrahiert. Die vereinigten Atherphasen werden am Rotations- 
verdampfer eingeengt, viermal mit insgesamt 1 Liter Eiswasser gewaschen und uber Natriumsulfat 
getrocknet. Die stark eingeengte rotbraune Losung wird bei 5°C an Kieselgel mit Fluoreszenz- 
indikator in Quarzsaulen chromatographiert (L 100 cm, 02.5 cm). 

Unumgesetztes 1 wird rnit Pentan eluiert, 2 rnit Pentan/Ather (19 : 1) und 3,4 und 5 rnit Pentan/ 
Ather (4 : 1). Insbesondere 4 und 5 sind nur durch mehrmalige Chromatographie trennbar. 2,4 und 5 
Chemische Berichte Jahrg. 108 242 
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werden durch Umkristallisation aus Methanol, 3 durch erneute Chromatographie weiter gereinigt. 
4 und 5 lassen sich auch im Gemisch aus Methanol umkristallisieren. Sie kristallisieren zusammen 
aus. 

11 -Azatetracyclo[6.5.0.0z~7.03~6]trideca-4,9,l2-trien-l 1 -carbonsiiure-athylester (Addukt 2) : Farb- 
lose, luftempfindliche Kristalle, Schmp. 69 -70°C (aus Methanol), Ausb. 7 % (bez. auf umgesetztes 
1). - U V  in Cyclohexan: h,,, ( E )  = 231 nm (19000). - NMR (CC14, TMS intern): T 3.25 (pseudo-d, 
J = IOHz, 2H), 3.48 (schmales m, 2H), 5.31 (pseudo-d, J = 10 Hz, 2H), 5.75 (9, J = 7 Hz, 2H), 
6.60(111,2H),6.92(m,2H),7.52(m,2H),8.66(t,J = 7Hz,3H). 

Cl5HI7NOZ (243.3) Ber. C 74.05 H 7.04 
Gef. C 73.81 H 6.97 Mo1.-Masse 231 (osmometr. in CHCl,) 

3- Azatetracyclo[ 7.4.0.02%4.0' O,' ']trideca-5,7,11 -trien-3-carbonsiiure-athylester (Addukt 3) : Farb- 
lose, luftempfindliche Flussigkeit, Ausb. 22 %. - UV in Cyclohexan hnh ( E )  = 225 (4000). - NMR 
(CCI4, TMS intern): T 3.50 (m, 2H), 3.90-4.80 (m, 4H), 5.92 (q, J = 7 Hz, 2H), 6.54 (m, 3H), 7.03 
(m, 1 H), 7.55 (m, 2H), 8.74 (t, J = 7 Hz, 3 H). 

C15H,7N02 (243.3) Ber. C 74.05 H 7.04 
Gef. C 73.85 H 7.06 MoL-Masse 235 (osmometr. in CHC13) 

1 1  -Azatetracyc10[6.5.0.0~~~~.0~ Z]trideca-2,4,6-trien-l 1 -carbonsaure-athylester (Addukt 4) : 
Farblose, luftempfindliche Kristalle, Schmp. 73°C (aus Methanol), Ausb. 13%. - UV in Cyclo- 
hexan: h,,(&) = 253 (1500). - NMR (CCI,, TMS intern): T 4.21 (m. 6H), 5.90 (q, J = 7 Hz, 2H), 
6.37 (m, 2H), 6.67 (d, J = 3.5 Hz, 2H), 7.15 (m, 2H), 8.75 (t, J = 7 Hz, 3H). 

C15H,,N02 (243.3) Ber. C 74.05 H 7.04 
Gef. C 74.15 H 7.09 Mo1.-Masse 233 (osmometr. in CHC1,) 

5-Azatetracyclo[ 7.4.0.04.6.0'0s' ']trideca-2,7,11 -trien-5-carbonsiiure-athylester (Addukt 5 )  : Farb- 
lose, luftempfindliche Kristalle, Schmp. 68°C (aus Methanol), Ausb. 5 %. - UV in Cyclohexan: 
bis 220 nm nur Endabsorption. - NMR (CC14, TMS intern) : T 3.67 (schmales m, 2 H), 4.57 (pseudo-s, 
4H), 5.95 (q, J = 7 Hz, 2H), 6.21 (m, 2H), 6.67 (m, 2H), 7.03 (s, 2H), 8.75 (t, J = 7Hz, 3H). 

C,5H17N0z (243.3) Ber. C 74.05 H 7.04 
Gef. C 73.80 H 7.20 Mo1.-Masse 237 (osmometr. in CHCl,) 

Photolyse uon 2 :  568 mg 2 in 1.2 Liter Ather werden bei - 80°C 110 min bestrahlt. Die Losung 
farbt sich dunkelgelb. Nach dem Einengen am Rotationsverdampfer bei 0 bis 10°C wird an Kieselgel 
(Saule: L 80 cm, 0 2.5 cm, Pentan/Ather 17 : 3) bei 1 "C chromatographiert. Man erhalt nachein- 
ander 8, 6 und 7. 8 wird durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid der Akt.-St. 111 
(Saule: L 20 cm, 0 2.5 cm, Pentan/kher 17 : 3) bei 1 "C, 6 durch Destillation und 7 durch Um- 
kristallisation aus Atherpentan weitergereinigt. Man findet, bez. auf eingesetztes 1, 17 mg (z 3 %) 
8, 172 mg (z 45 %) 6 und 13 mg (z  3 %) 7. In einem gesonderten, unter den gleichen Bestrahlungs- 
bedingungen durchgefiihrten Versuch wird durch destillative Aufarbeitung Benzol (90 %) als 
viertes Photoprodukt ermittelt. 

8: Vide infra. 
6: Orangerote Fliissigkeit, Sdp. ca. 4O0C/O.03 Torr. IR-, UV- und H-NMR-Spektren entsprechen 

denen von authentischem Material I* ) .  

CqHllNOZ (165.2) Ber. C 65.44 H 6.71 
Gef. C 65.38 H 6.82 Mo1.-Masse 165 (MS) 

7: Leuchtend gelbe Kristalle, Schmp. 96-97 "C. - UV (in Cyclohexan): hmaX (E )  296 nm (34000), 
As,, 346 (850). - NMR (CS2, TMS intern) bei 26°C: T 2.81 (pseudo-d, J = 12 Hz, 2H), 3.66 (t,  
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J = 1.8 Hz, 2H), 3.82 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 5.78 (9, J = 7 Hz, 2H), 8.68 (t, J = 7 Hz, 3H). - IR 
(verd. CS2-Losung): 1750 (m), 1650 (s), 1285 (m), 1200 (s), 750 cm-' (m). 

C9Hl ,NO, Mo1.-Masse Ber. 165.07894 Gef. 165.07898 (hochaufgelostes MS)30' 

Versuche zur Herstellung uon 7 aus 6: 6 wird dargestellt und durch Chromatographie an Kiesel- 
gel (Saule L 80 cm, 0 2.5 cm, Pentan/Ather 17 : 3) bei 2 "C gereinigt. 

Eine Losung von 1.0 g 6 in ca. 1.2 Liter Ather wird bei -80°C 4 h bestrahlt. Durch Chromato- 
graphie (Angaben wie oben) werden 470 mg 6 zuruckerhalten. Eine nachfolgende gelbe Fraktion 
wird nochmals chromatographiert (Angaben wie oben) und dabei 25 mg eines gelben 8 1 s  isoliert, 
das laut NMR-Spektrum aus N-Phenylurethan (ca. 60 %) und 7 (ca. 40 %) besteht. N-Phenylurethan 
wird fur den Spektrenvergleich hergestellt. 

Photolyse uon 3: 835 mg 3 werden in 1.9 Liter Ather bei - 80°C 2 h belichtet, wobei Gelbfarbung 
eintritt. Der olige Riickstand der bei 10°C am Rotationsverdampfer eingeengten Losung wird 
bei 2°C chromatographiert (Angaben wie oben) und 424 mg einer gelben oligen Fliissigkeit erhalten. 
Das DC deutet ein Gemisch zweier Komponenten an. Weder durch erneute Saulenchromatographie 
noch durch praparative Schichtchromatographie gelingt eine Auftrennung. Laut UV- und NMR- 
Spektrum besteht das Produkt aus 3 ( N 67 %) und dem Annulen 8 (z 33 %). 

M atherische 
Losung zur Bestrahlung ein. Nur 4 reagiert, 5 wird dagegen bei der Chromatographie des Photo- 
produktes mit geringen Verlusten zuriickerhalten. 520 mg eines Gemisches 4/5 (4 : 1) wird in 1.2 Liter 
Ather bei -80°C 80 min belichtet. Die Losung f&bt sich gelb. Der Ather wird bei 0°C am Rota- 
tionsverdampfer abgezogen und der Ruckstand an Kieselgel (Saule L 70 cm, 0 2.5 cm, Pentan/ 
Ather 17: 3) bei 0°C chromatographiert. Man erhalt 250 mg zahe, gelbe, teilweise kristallisierende 
Fliissigkeit und nachfolgend 5. Gibt man ca. 5 ml Methanol zu der gelben Fliissigkeit, so kristalli- 
siert 9 bei ca. - 10°C allmahlich aus. Durch wiederholte Umkristallisation aus Methanol ist 9 rein 
erhaltlich. Durch mehrmalige Chromatographie der gelben Mutterlauge an neutralem Aluminium- 
oxid der Akt.-St. III(Sau1e L 30-40cm, 0 2.5 cm, Pentan/kher 17 : 3) bei 0°C ist 8 vom gering- 
fugig langsamer laufenden 9 abzutrennen; Ausb. 165 mg 8,85 mg 9. 

Photolyse uon 4: Meist setzen wir ein Gemisch von 4 und 5 (ca. 4 : 1) als etwa 

8: Zahe, gelbe, luft- und warmeempfmdliche Fliissigkeit. UV und NMR s. Text. 
CIsH,,NOz (243.3) Ber. C 74.05 H 7.04 

Gef. C 73.78 H 6.97 Mo1.-Masse 243 (MS) 
9: Gelbe, luft- und warmeempfindliche Kristalle, Zen.-P. 78°C. UV und NMR s. Text. 

C15H,,N02 (243.3) Ber. C 74.05 H 7.04 
Gef. C 73.89 H 7.00 Mo1.-Masse 243 (MS) 

Photolyse uon 5 :  5 wird bestrahlt, wie fur 3 beschrieben. Nach Aufarbeitung wird 5 unverandert 

KatalytischeHydrierung uon8und9: 78 mg8und 51 mg9werdengetrenntin Methanolgelost und 
in einer Mikrohydrierapparatur mit Pd/C als Katalysator bis zur Sattigung hydriert. Der Kata- 
lysator wird abfiltriert, das Losungsmittel abdestilliert und die jeweils verbleibende farblose 
Fliissigkeit i. Vak. destilliert. Aus beiden Annulenen entsteht das gleiche monocyclische Urethan 
10 in 95proz. Ausb. als farblose, olige Fliissigkeit, Sdp. ca. 8O0C/O.03 Torr. 

NMR (CCI,,TMS intern): T 5.96(q, J = 7 Hz, 2H), 6.81 (pseudo-t, J = 6.5 H z , ~  H), 8.59 (pseudo- 

zuriickerhalten. 

S, 20H), 8.78 (t, J = 7 Hz, 3 H). 
CI5Hz9NO2 (255.5) Ber. C 70.54 H 11.45 

Gef. C 70.37 H 11.64 Mo1.-Masse 255 (MS) 

30) Wir danken Dr. Scheer, Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Karlsruhe, fur die 
Durchfiihrung der Messung. 
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Aza[l3]annulenyl-Anion (13): Alle fur die Reaktion benotigten Reagentien werden vor der 
Umsetzung durch mehrfache Evakuierung (THF bei tiefen Temperaturen) und Beliiftung mit Stick- 
stoff vorn Luftsauerstoff befreit. 1 ml iiber LiAIH, getrocknetes THF wird auf 45 mg (0.18 mmol) 9 
aufkondensiert und die Losung bei 0°C unter Riihren zu 45 mg (0.40 mmol) Kalium-tert-butylat 
gegeben. Die Farbe schlagt sofort von Gelb nach Rotbraun urn. Die Reaktionsmischung wird noch 
30 min bei 0°C geriihrt und dann bei 25 "C mit Stickstoff iiber eine Teflonkapillare in ein NMR- 
Rohr iibergedriickt und filtriert. 

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen entsteht aus 8 ebenfalls 13. - NMR s. Text. 
NH-Aza[f3]annulene 16 und 17: Man gieI3t die THF-Losung von 13 (vide supra) unter Stick- 

stoffatmosphare bei - 10°C schnell in ca. 50 ml wassergesattigten Ather, der einige Tropfen Essig- 
saure enthalt. Man entfernt das Losungsmittel bei 0°C am Rotationsverdampfer und chromato- 
graphiert den Riickstand rasch an basischem Aluminiumoxid der Akt.-St. I11 (Saule L 20 cm, 
0 2.5 cm, Pentan/Ather 9 : 1 bis 24 : 1) bei 0°C; Ausb. ca. SO%, gelbe, luftempfindliche Kristalle, 
nahezu von 17 freies 16, Zen.-P. ca. 75°C. NMR s. Text. 

Protoniert man 13 bei 0°C durch langsame Zugabe von wassergesattigtem kherlwenig Essig- 
saure, erhalt man in ca. 80proz. Ausb. ein Gemisch von 16/17, das auf der Diinnschichtplatte als 
ein scharf abgegrenzter, runder, gelber Fleck erscheint und auf chromatographischem Wege nicht 
trennbar ist. 16 und 17 kristallisieren (aus Pentan/Ather) zusammen; gelbe, luftempfindliche Kri- 
stalk, Zen.-P. ca. 75 "C. 

17 entsteht durch Erwarmen einer CS,-Losung von 16. Die Isomerisierung verlauft bei Raum- 
temp. langsam. Erhitzt man zur Beschleunigung mehrere Stunden auf 50 "C, zersetzen sich die Annu- 
lene, noch bevor 16 vollstandig in 17 umgewandelt ist. UV, NMR s. Text. 

16/17: C12H,,N (171.2) Mo1.-Masse 171 (MS) 
Da 16 sowie 16/17 nur in sehr geringen Mengen verfugbar waren und diese Verbindungen sehr 

luftempfindlich sind, wurde auf eine C,H-Analyse verzichtet. 
Deuterierung uon 16 und 16/17: Durch Schiitteln einer CS,-Losung von 16 sowie 16/17 mit 

D 2 0  la& sich das Proton am Stickstoff durch ein Deuteron verdrhgen. 
Methylierung uon 13: Eine Losung von 80 mg 8/9 in 2 ml THF wird bei 0°C zu 115 mg farblosem, 

trockenem Kalium-tert-butylat gespritzt. Man beobachtet einen Farbumschlag von Gelb nach 
Rotbraun. Man riihrt 4 h bei 0°C und f h bei 2 5 T ,  spritzt 1.5 ml CH3J bei 0°C ein (allmahliche 
Gelbbraunfarbung), riihrt If h bei 0°C und 1; h bei 25"C, zieht dann bei 0°C das iiberschiissige 
CH3J und THF ab, nimmt den Riickstand rnit 2 ml THF auf und versetzt bei 0°C aufeinmal rnit 
117 mg Kalium-tert-butylat (Dunkelbraunfarbung). Nach f h bei 0°C und 1 h bei 25°C gieBt man 
die Mischung bei - 10°C auf einmal in 40 rnl wassergesattigten khe r ,  der 15 Tropfen verd. Essig- 
saure enthalt. Man trocknet iiber K 2 C 0 3  und chromatographiert an basischem Aluminiumoxid der 
Akt.-St. 111 (Saule L 15 -20 cm, 0 2.5 cm, Pentanlbither 19 : 1) bei 0°C. Es wandert eine gelbe 
Zone ohne Schweifbildung, aus der sich 26 mg eines gelbroten Oles isolieren lassen. Dieses wird in 
1 ml [D,]THF gelost und bei0"Cin 59 mg Kalium-rert-butylat eingespritzt (Dunkelbraunfarbung). 
Man riihrt 10 min bei O"C, 15 min bei 25°C und filtriert die Mischung in ein NMR-Rohr, das abge- 
schmolzen wird. Das 100-MHz-NMR-Spektrum besitzt a u k r  den aufgefuhrten Signalen des 
Anions 19 (vide infra) solche fur THF und tert-Butylgruppen. Ferner finden sich Signale bei r -0.93 
(schmales m), m rnit Schwerpunkt bei T 4.31 und ein pseudo-s bei T 7.34. Diese letzteren durch ihre 
r-Werte charakterisierten Signale verschwinden allmahlich bei mehrtagigem Stehenlassen der 
Probe bei 2 5 T ,  wahrenddem die dem Anion 19 zugehorigen Signale unverandert bleiben. 

NMR ([D,]THF) von 19: T 0.46 (m, 2H), 1.92 (m, 4H), 2.64 (m, 4H davon miissen 2H einer Ver- 
unreinigung zukommen, wie ein Vergleich von 'H-NMR-Spektren verschiedener Temperaturen 
lehrt); 3.2 (m, ein P-H gemaI3 Spektrenvergleich rnit 13), 7.00 (schmales m, 3H), 12.21 (t. J = 13.5 HT 
1 H), 12.90 (t. J = 13.5 Hz, 1H). 
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