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Bei der Addition von Ethoxycarbonylnitren an dimeres Cyclooctatetraen C,4H,¢ (1) entstehen
drei Monoaddukte 2, 3 und 4. Bei der Tieftemperaturphotolyse bildet sich aus 3 (in Pentan) ganz
iiberwiegend N-(Ethoxycarbonyl)aza[17]annulen 5, aus 4 entsteht neben 6 etwas 5. Ein Kon-
figurationsvorschlag kann nur fiir 5 und nicht fiir 6 gegeben werden. Mit Kalium-teri-butylat
bildet sich aus 5 und 6 das gleiche Aza[17]annulenyl-Anion (8), dessen Konfiguration aus dem
'H-NMR-Spektrum hervorgeht. Der Stickstoff besetzt in 8 im Gegensatz zu 5 und 6 eine interne
Position. Mit Essigsdure erhalten wir aus 8 das 1H-1-Aza[17]annulen 11 mit interner Stellung
der NH-Gruppe. Die Photolyse der beiden tetracyclischen Aziridine 12 und 14 bringt dagegen
ein 1H-1-Aza[17]annulen 13 mit nunmehr externer Anordnung der NH-Gruppe hervor. Bei
der Einwirkung von Methyliodid auf 8 beobachten wir N-Methylierung zu 15, der jedoch Iso-
merisierung des Stickstoffs aus einer internen in eine externe Position vorausgehen muB. — Die
Unterschiede in den chemischen Verschiebungen von inneren und duBeren Protonen sowie die
Konfigurations- und Konformationsstabilitit bei den Aza[17]annulenen 5, 6, 8, 11, 13 und 15
werden kurz diskutiert.

Synthesis and Some Properties of Aza]17Jannulenes'-?

Addition of ethoxycarbonylnitrene to dimeric cyclooctatetraene C,¢H,¢ (1) leads to three mono-
adducts 2, 3, and 4. 3 is transformed (in pentane solution) during low temperature photolysis
mainly into N-(ethoxycarbonyl)aza[17]annulene 5. In the same reaction 4 yields 6 and some 5.
It is possible to propose a configuration for 5§ but not for 6. Treatment of 5 and 6 with potassium
tert-butoxide affords the same aza[17]annulenyl anion (8) the configuration of which is proven
by its *H NMR spectrum. Contrary to 5 and 6, the nitrogen in 8 occupies an internal position.
1H-1-Aza[17}annulene 11 with an internal position of the NH-group is generated upon protonation
of 8 with acetic acid. However, a 1H-1-aza[17]annulene 13 which reveals an external arrange-
ment of the NH-group is available vig UV irradiation of the two tetracyclic aziridines 12 and 14.
With methyl iodide, 8 is N-methylated to 15. This reaction has to be preceded by an isomerization
which brings nitrogen in 8 from an internal into an external position. — The differences of the
chemical shifts for inner and outer protons as well as the question of configurational and con-
formational stability are briefly discussed for aza[17]annulenes 5, 6, 8, 11, 13, and 15.
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Von den monocyclischen hoheren Vinylogen des Pyrrols mit (4n + 2) n-Elektronen
sind bis heute Aza[9]-%, Aza[13]->* und Aza[17]annulene?® publiziert worden. Diese
Spezies sind jeweils mit dem [10]-, [14]- und [18]Annulen isoclektronisch. Neben den
Stammkorpern kennt man noch iiberbriickte und/oder anellierte Systeme; als Beispiel
sei auf zweifach anellierte methyleniiberbriickte Bis-dehydro-aza[17]annulene® ver-
wiesen. In Vervollstindigung unserer Kurzmitteilung? berichten wir iiber die Aza-
[17]annulene 5, 6, 11, 13, 15 sowie das Aza[17]annulenyl-Anion (8).

Herstellung der Nitrenaddukte 2 —4

Die Nitrenaddukte 2—4 sind polycyclische Valenzisomere von Aza[17]annulenen.
Wir wihlten wiederum den photolytischen Weg®, um daraus zu Aza[17]annulenen zu
gelangen.
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Tricyclo[8.6.0.0%° Jhexadeca-3,5,7,11,13,15-hexaen (1)” reagiert in Dichlormethan bei
ca. 25°C mit ,Ethoxycarbonylnitren® [aus (4-Nitrophenylsulfonyloxy)carbamidsiure-
ethylester und Triethylamin] zu einem Produktgemisch, dessen DC neben 1 und ,,poly-
meren Stoffen® mindestens sechs Reaktionsprodukte erkennen ld8t. Drei davon sind
stark, die anderen nur schwach vertreten. Durch Sdulenchromatographie und Um-
kristallisation sind die Nitrenaddukte 2—4, geordnet nach zunehmender Retentionszeit
bei der Sdulenchromatographie, rein erhiiltlich. Die spektroskopischen und analytischen
Daten (s. exp. Teil) stehen mit den vorgeschlagenen Strukturen im Einklang. 2 und 4
besitzen je eine Symmetrieebene, was durch Habitus und Integrationswerte der Ab-
sorptionssignale der 'H-NMR-Spektren belegt wird. 3 ist ein asymmetrisches Molekiil
Wir meinen, daB der Aziridinring in 3 wie im analogen Epoxid® eine exo-Position®

¥ A. G. Anastassiou, Acc. Chem. Res. 5, 281 (1972); A. G. Anastassiou und S. W, Eachus, J. Am.
Chem. Soc. 94, 2537 (1972); R. T. Seidner und S. Masamune, J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1972, 149.

4 42 G, Frank und G. Schréder, Chem. Ber. 108, 3736 (1975). — *® A. G. Anastassiou und R. L.
Elliott, J. Am. Chem. Soc. 96, 5257 (1974); A. G. Anastassiou, R. L. Elliott und E. Reichmanis,
ebenda 96, 7823 (1974).

% 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).

) G. Schréder, Pure Appl. Chem. 44, 925 (1975), dort weitere Literaturangaben.

N G. Schgié’tée):r und W. Martin, Angew. Chem. 78, 117 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 5,
130 (1 .

8 G. Schréder, G. Plinke und J. F. M. Oth, Chem. Ber. 111,99 (1978), nachstehend.

9 endo und exc in bezug auf die nahe gelegene Doppelbindung des anderen Achtringes.
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einnimmt. Der Aziridinring in 4 kann sich nur in endo-Position befinden, da bei exo-
Anordnung — 2a — Cope-Umlagerung im Sinne der eingezeichneten Pfeile eintritt.
Nur so kénnen wir die Bildung von 2 deuten. Analoge Beispiele sind bekannt*?).

Photolyse der Nitrenaddukte 2 —4

2 —4 wurden einzeln in Ether oder Pentan (ca. 10~ 3 M Losung) bei ca. —70 bis —105°C
mit einer Hg-Nicderdrucklampe (253.7 nm) bestrahlt. Die Trennung der Produkte
erfolgte durch Sdulenchromatographie.

Bei der Belichtung von 2 in Ether oder Pentan entsteht eine gelbe Losung von deutlich
geringerer Farbintensitit als bei 3 und 4. Weder das DC noch das 'H-NMR-Spektrum
des Reaktionsproduktes geben einen Hinweis auf das Vorliegen von 1H-1-Aza[17]-

annulen-1-carbonestern.

4

hy
in Ether

[CH=CHl, [CHalye
——)
R R

6 7

R = CO.C,H;

Bei der Bestrahlung von 3 in Ether erhilt man ein Gemisch von ca. 3 Teilen 5 und 1 Teil
eines unbekannten Isomeren. Weder durch Sdulenchromatographie noch durch Um-
kristallisation gelingt Auftrennung und Reinigung. In Pentan bildet sich dagegen ganz
iiberwiegend rotes, kristallines 5 (33%).

Photolyse von 4 in Pentan oder Ether fiihrt neben 6 (36%) auch zu sehr geringen An-
teilen an 5. Nach Chromatographie wurde 6 in roten Kristallen erhalten.

Die 1H-1-Aza[17]annulen-1-carbonester 5 und 6

5 und 6 sind luftempfindlich und bis ca. 80°C thermisch einigermafBen besténdig.

Bei der katalytischen Hydrierung nehmen beide Annulene je acht Moliquivalente
Wasserstoff auf. Es entsteht jeweils die gleiche farblose 6lige Fliissigkeit, der 1-Aza-
cycloheptadecan-1-carbonester 7, dessen Konstitution durch die analytischen und
spektroskopischen Daten bewiesen wird.

In Abb. 1 sind die leicht temperaturabhingigen ! H-NMR-Spektren von 5 aufgetragen.
Bei 26°C findet man je ein scharfes Quartett (t = 5.7) und Triplett (t = 8.6) fir die
Ethylprotonen der externen*” Carbamatgruppe.
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 5 in CS,, 100 MHz, 26 und —60°C, TMS als innerer Standard

Im olefinischen Bereich werden drei Absorptionsbereiche im Verhiltnis 2:9:5 sicht-
bar, der erste mit Schwerpunkt bei t = 2.5(2.5)!%, der zweite um 3.4(3.4)'” und der
dritte zentriert um ca. 5.3(6.0)'®. Im Molekiil wird anscheinend im Magnetfeld ein
schwacher diamagnetischer Ringstrom induziert, der die Signale von inneren Protonen
(H,) relativ zu denen von #uBleren Protonen (H,) nach hSherem Feld verschiebt. Dem-
nach weist das Molekiil 5 innere und 11 duBere Protonen auf. Die beiden dem Stickstoff be-
nachbarten Protonen (a-Protonen) erscheinen bei 26°C als 2 Dubletts (J = 14 Hz),
die sich zu einem Triplett iiberlagern (t = 2.5). Die zugehorigen Doppelbindungen
sind trans-konfiguriert. Die beiden B-Protonen sind somit innere Protonen. Doppel-

10) Dje t-Werte in Klammern beziehen sich auf das Spektrum bei —60°C.

11 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.

Chemische Berichte Jahrg. 111 7
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resonanzexperimente zeigen, daB ihre Signale von denen der Methylengruppe im Spek-
trum bei 26°C verdeckt sind. Den B-Protonen miissen sich zwei duBere y-Protonen
anschlieBen 'V, Gehen wir davon aus, daB der von Plinke fiir das [17]Annulenyl-Anion*?
und ein Oxa[17]annulen® abgeleitete Perimeter auch hier zutrifft, besitzt 5 die gezeigte
Struktur. Die schwache, aber deutlich erkennbare Zunahme der Differenz der Schwer-
punkte der chemischen Verschiebungen von H; und H, beim Abkiihlen der Probe
(Abb. 1) ist verstindlich!® und wurde erwartet.

A C=CH)D
35 N

COZC Mg

- 60°C

S T— I L n L L "
1 2 3 4 S 6 7 8 9 10t
£76/77.2

Abb. 2. '"H-NMR-Spektrum von 6 in CS,, 100 MHz, 26 und —60°C, TMS als innerer Standard

12 G. Schréder, G. Plinke, D, M. Smith und J. F. M. Oth, Angew. Chem. 85, 350 (1973); Angew.
Chem,, Int. Ed. Engl. 12, 325 (1973).

13 Tiefere Temperaturen erhohen die Population von stirker eingeebneten Konformationen.
Die Folge ist eine groBere Differenz der chem. Verschiebungen von H; und H,. Ein solches
Verhalten zeigen z. B. [18]Annulene'® und disubstituierte [18]Annulene ™. Ferner deutet
sich dieses Verhalten bei einem N-(Ethoxycarbonyl)aza[13]annulen*® an.

14 F. Sondheimer, Proc. R. Soc. London, Ser. A 297, 173 (1967); Y. Gaoni, A. Melera, F. Sond-
heimer und R. Wolovsky, Proc. Chem. Soc., London 1964, 394.

13) G. Schréder, R. Neuberg und J. F. M. Oth, Angew. Chem. 84, 36 (1972); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 11, 51 (1972).
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Abb. 2 zeigt die 'H-NMR-Spektren von 6 bei 26 und —60°C. Fiir die 16 Annulen-
protonen finden wir zwei Signalgruppen, die eine um 1t = 3.5 (3.5)'? (10H), die andere
um 5.2 (5.5)'® (6H). Die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen von H, und H;
werden wieder durch einen schwachen, im Magnetfeld induzierten diamagnetischen
Ringstrom in 6 erkldrt. Das Spektrum gibt nur unzureichende Informationen fiir die
Konstitutionsbestimmung. Wir wissen nur, daB im Gegensatz zu 5 ein Signal fiir duBere
a-Protonen bei relativ tiefem Feld fehlt.

Das Aza[17]annulenyl-Anion (8)

5 und 6 wurden einzeln in absol. Tetrahydrofuran (THF) unter N,-Atmosphire bei 0°C
mit einem UberschuB an Kalium-tert-butylat umgesetzt. Die Farbe der Losung schligt
sofort von orange nach blaugriin um. Nach 30 Minuten bei Raumtemperatur wurde
jeweils von der filtrierten Losung ein 'H-NMR-Spektrum (s. Abb. 3) aufgenommen.
Die Spektren stimmen iiberein. Sowohl aus 5 als auch aus 6 entsteht das gleiche Aza-
[17]annulenyl-Anion (8)%. Daraus folgern wir, daB analog den Aza[13]annulenyl-
Anionen*® auch Aza[17]annulenyl-Anionen konfigurationslabil sind '®.

KOC(CH3)
5 oder 6 ——»

Aus 5 und 6 mit unterschiedlicher Konfiguration und jeweils externer Stellung des
N-Atoms bildet sich 8 mit interner Position des N-Atoms.

8 ist sehr luftempfindlich, aber thermisch recht stabil. Nach 1stiindigem Erwirmen
der NMR-Probe auf 120°C sind im Spektrum keine Verdnderungen sichtbar. Die Kon-
stitution von 8 wird aus dem 'H-NMR-Spektrum und Doppelresonanzexperimenten
hergeleitet.

Wie ersichtlich, wird in 8 im Magnetfeld ein starker diamagnetischer Ringstrom in-
duziert. Die Schwerpunkte der chemischen Verschiebungen von H, und H; liegen immer-
hin 14 ppm auseinander. 8 besitzt laut Integration 12 H, und 4 H;.

Die beiden dem Stickstoff benachbarten Protonen 2- und 17-H absorbieren als zwei
sich iiberlagernde Dubletts um t = —0.35 (J = 6 und 7 Hz). Die B-Protonen sind auf-
grund dieser Kopplungskonstanten cis-konfiguriert. Sie werden durch Doppelresonanz-
experimente lokalisiert. Bestrahlung des Signals der a-Protonen 2- und 17-H um 1 =
—0.35 verdndert das doppelte Dublett bei 1 = 1.40 (J = 6 und 13 Hz) sowie das bei
=270 (J =7 und 10Hz). Ein y-Proton steht in trans-, das andere in cis-Position
zum jeweiligen B-Proton 16- bzw. 3-H, was die Kopplungskonstanten von 13 und 10 Hz
belegen. Informativ ist noch das Triplett bei T = 2.05 (J = 10 Hz; 10-H). Habitus und

16) Wird die Reaktion zwischen 5 oder 6 mit Base NMR-spektroskopisch verfolgt, so erkennt
man zu Beginn zusétzliche Signale um © = —0.3, 14.4 und 15.7, die langsam auf Kosten derer
von 8 verschwinden. Hier liegen thermolabile Aza[17]annulenyl-Anionen unbekannter
Struktur vor.

7
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Kopplungskonstante beweisen, dall die nachbarstindigen Protonen cis-konfiguriert
sind 7,

L 1 1 t t It 1 L
-1 o 1 2 3 14 15 161

Abb. 3. 'H-NMR-Spektrum von 8 in THF, 100 MHz, bei 26°C, TMS als duBerer Standard

Die vier inneren Protonen absorbieren als Multiplett — das in erster Niherung durch
Uberlagerung von drei Tripletts und einem doppelten Dublett mit jeweils geringfiigig
verschiedenen chemischen Verschiebungen entsteht —, zentriert um t = 14.9. Die Kopp-
lungskonstanten sind fiir die drei Tripletts und das doppelte Dublett ablesbar, sie be-
tragen J = 12— 14.5 Hz (trans-Kopplungen).

Die bisherigen Ergebnisse legen fiir das Aza[17]annulenyl-Anion die Strukturele-
mente 9 mit nach innen weisendem freiem FElektronenpaar am Stickstoff sowie 10 fest.

H
H H
H N
J\/L " )
H
H
10

H
9
Das Anion enthilt formal vier trans-Doppelbindungen (4H,). Diese Befunde und die
Annahme eines relativ spannungsarmen Molekiils fordern als Struktur 8. Als Alternative
dazu ist ein Stellungsisomeres moglich, in dem der Stickstoff — unter Beibehaltung der
fir 8 angegebenen Numerierung — die Position 5 besetzt hilt.

Die 1H-1-Aza[17]annulene 11 und 13

Bei der Hydrolyse von 8 mit wassergesittigtem essigsaurem Ether tritt momentan
ein Farbumschlag von blaugriin nach rot ein. Nach der Chromatographie an Kieselgel
erhilt man kristallines, tiefrotes 1H-1-Aza[17]annulen, dessen '"H-NMR-Spektrum ein-
deutig von einem Isomeren beherrscht wird, dem wir die Struktur 11 zuordnen.

' Diese vom ,Normalwert* bei t = 0.5—1.1 der anderen #uBeren Protonen abweichende
Lage wird von uns durch eine relativ hohe Elektronendichte am zugehdrigen C-Atom er-
kldrt. Analoge Verhiltnisse liegen bei einem [17]Annulenyl-Anion'® mit gleichem Peri-
meter wie 8 vor.



1978 Synthese und einige Eigenschaften von Aza[17]annulenen 91

Durch Behandlung von 3 und 4 mit Kalium-tert-butylat bzw. -hydroxid in tert-Butyl-
alkohol/Ether sind die tetracyclischen Aziridine 12 und 14 zuginglich, deren Photolyse
bei —70°C zum gleichen kristallinen, roten 1H-1-Aza[17]annulen 13 fiihrt.

Die Handhabung von 11 und 13 wird durch die groBe Oxidationsempfindlichkeit
erschwert.

\})
KOH/HOC(CHa), .
4 — O'. " NH 13

14

Auffallend im ' H-NMR-Spektrum von 11 (Abb. 4) sind die kleinen Signale bei t = 3.8,
5.1 und 6.2, die wir einem Isomeren von 11 zuordnen, das mit diesem im Gleichgewicht
zu stehen scheint. Beim Abkiihlen der Probe in [Dg]THF auf —40°C verschwinden
sie; beim Erwérmen treten sie wieder auf. Weitere Absorptionen des Isomeren verbergen
sich unter den Signalen, die ganz iiberwiegend 11 zukommen.

Das 'H-NMR-Spektrum von 11 148t fiinf Signalgruppen erkennen [t = 2.6 (9H,),
3.35(2H,),4.24 (1H,), 7.78 (2H,), 8.5 (3H})]. Neun dufBere Protonen absorbieren als relativ
schwach aufgespaltenes Multiplett um t = 2.6. Beim Abkiihlen auf —60°C ([Dg]THF)
setzen sich die Signale der beiden a-Protonen 2- und 17-H als zwei sich iiberlagernde
Dubletts (J = 8.0/8.2 Hz) nach tieferem Feld (t = 1.96) ab. Durch Doppelresonanz-
experimente lassen sich die beiden $-Protonen 3- und 16-H bei 1 = 3.24 (dd, J = 8.0/
11.2 Hz) bzw. 3.46 (dd, J = 8.2/12.3 Hz) lokalisieren (Spektrum bei 26 °C, Abb. 4). Damit
sind zusdtzlich zu den neun H, bei t = 2.6 zwei weitere duBere Protonen festgelegt.
Ein zwdlftes duBeres Proton erscheint als Triplett bei T = 424 (J = 8.5 Hz). Es hat
somit zwei cis-konfigurierte Protonen als Nachbarn. In Analogie zum [17]Annulenyl-
Anion!?), das den gleichen Perimeter wie 11 aufweist und dessen NMR-Spektrum ein
Triplett fiir zwei H, bei relativ hohem Feld zeigt, ordnen wir es 10-H zu. Fiinf innere Pro-
tonen begegnen uns in den beiden nicht scharf getrennten Absorptionsbereichen um
T = 7.78 (2H;) und 8.5 (3H;). Wir erkennen in der zuerst genannten Gruppe ein Triplett
bei T = 7.56 (J = 13.5 Hz) und das Dublett eines Dubletts bei 8.0 (J = 11/15Hz). Es
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schlieBen sich an bei t = 8.45 ein pseudo-Triplett (J = 12.3 Hz) und bei 8.6 ein Dublett
eines Dubletts (J = 10/15.5 Hz). Schiittelt man die Probe mit D,0, so reduziert sich die
Intensitit der Absorption bei © = 8.5 auf 2H. Das Integrationsverhiltnis H,: H; ist
jetzt 12:4. Der H/D-Austausch findet ausschlieBlich am Stickstoff statt; die relativen
CH-Intensitaten bleiben unverandert.

26

-60°C

§

.

1 1 2 L A L it 1

)
C76/77.4) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10t

Abb. 4. "H-NMR-Spektrum von 11 in CS, (26°C) und in [Dg]THF (—-60°C), 100 MHz, TMS
als innerer Standard. Die THF-Signale erscheinen um t = 6.3 und 8.2, H,O-Spuren geben sich
bei T = 6.9 zu erkennen (Spektrum bei —60°C)

Das in Abb. 5 erscheinende Spektrum von 13 zeigt drei voneinander abgesetzte Multi-
pletts zentriert um 1 = 2.68, 8.1 und 9.05 im Verhiltnis 12:4:1. Das Molekiil zeigt
12 suBere und S innere Protonen. Schiittelt man die Probe mit D,O, so verringert sich
die Intensitiit der 12 H, bei 1 = 2.68 um 1H. Das NH-Proton weist somit nach auflen.
In [D3]THF und bei —60°C erscheint dieses iibrigens als Triplett um 7 ~ —0.08 (1H).
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt in [Dg]THF von —40 bis —60°C (Messungen bei tieferen
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Abb. 5. 'H-NMR-Spektrum von 13 in CS,, 100 MHz, bei 26°C, TMS als innerer Standard

Temperaturen waren aus technischen Griinden nicht durchfithrbar) eine deutliche
Temperaturabhingigkeit. Leider ist immer ein Teil der Signale von H; durch Signale
von Spuren von Diethylether iiberlagert. Aus diesem Grunde verzichten wir auch auf
eine Wiedergabe des Tieftemperaturspektrums. Bei —60°C erkennt man sechs Ab-
sorptionsbereiche: T &~ —0.08 (verbreitertes t, J = 6.5Hz, 1H, NH), 1.93 (m, 2 a-H),
2.3 (m, 8H), 3.0 (dd, J = 10/8 Hz, 1H, 8-H), 8.75 (t, J = 13.5, 1H,), 9.1 (m, 2H;), 9.7
{pseudo-g, zwei sich iiberlagernde Tripletts bei 9.65 und 9.75, J = 12 Hz, 2§-H;). Aus-
gehend vom NH-Proton lassen sich durch Doppelresonanzexperimente die a-Protonen
bei t = 1.93 und von hier aus die f§-Protonen bei 1 = 9.7 lokalisieren. Aus den relevanten
Kopplungskonstanten folgt, daB die $-Protonen sowohl zu den a- als auch y-Protonen
trans-konfiguriert sind. Das von den iibrigen Absorptionen der dufleren Protonen ab-
gesetzte pseudo-Triplett T = 3.0 ordnen wir 8-H zu. Es hat, wie J = 10 bzw. 8 Hz zeigt,
zwei cis-konfigurierte Protonen als Nachbarn. Die Summe aller dieser Informationen
aus den 'H-NMR-Spektren beweist u. E. die Konfiguration 13.

Methylierung von 8

Eine Methylierung von 8 vom Ringinnern ist aus sterischen Griinden unwahrscheinlich.
Einer N-Methylierung mufl daher eine Isomerisierung des Stickstoffs im Anion 8 aus
der internen in eine externe Position vorausgehen. Bei der Umsetzung von 8 in THF
mit iiberschiissigem Methyliodid bei Raumtemperatur schldgt die blaugriine Farbe
des Anions 8 allméhlich in die dunkelrote des N-Methylaza[17]annulens 15 um. Nach
Sdulenchromatographie isoliert man mit 62% Ausbeute tiefrotes 15, das — wie das
'H-NMR-Spektrum zeigt — ein Gemisch dreier Isomerer darstellt. Aus Tetrachlor-
kohlenstoff kristallisieren tief dunkelrote Kristalle mit dhnlichem Isomerenverhiltnis aus.

Das '"H-NMR-Spektrum (s. Abb. 6) von sidulenchromatographisch gereinigtem 15
zeigt bei 26°C drei Absorptionen fiir Methylprotonen, t = 6.22 (als Flanke), 6.24 und 6.30,
deren relative Intensitdten von den jeweiligen Bedingungen der Umsetzung des Anions 8
mit CH,I abhingig zu sein scheinen. Die Lage der CH,-Signale ist nur mit einer nach
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auBlen weisenden CH;-Gruppe vereinbar'®; der Stickstoff besetzt in 15 eine externe

CHa1 [CH=CH],
s = ()
N

Position.

7N
74 N
~ P
PN N\CHS
15a 15b
52 || 830
(CH=CHI,
+26°¢ &N)
&y
15
=
b
1 1 1 1 1 1 1 1 .

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10t
C76/77.6

Abb. 6. 'H-NMR-Spektrum von 15 in CCl, (herausgezeichneter Teilbereich in CS,), 100 MHz,
bei 26°C, TMS als innerer Standard

Aus dem Verhiltnis von 11 duBeren (zentriert um t = 2.8) zu 5 inneren Protonen
(zentriert um 1 =~ 9.4) im Tieftemperaturspektrum (—60°C) von 15 schlieBen wir auf
den gleichen Perimeter wie in 8. Im Gegensatz zu 8, 11 und 13 lassen sich bei 15 im Spek-
trum bei —60°C die a- und B-Protonen nicht lokalisieren.

Bei 26°C (Abb. 6) sind zwei Signale um t = 593 und 6.46 bemerkenswert. Sie sind
temperaturabhiingig. Beim Abkiihlen wandern sie nach anfinglicher Verbreiterung
zu gleichen Teilen in den Absorptionsbereich der duBeren und inneren Protonen. Diese
Temperaturabhidngigkeit kann nur mit einer Rotation einer dem Stickstoff benachbarten
trans-Doppelbindung erklidrt werden. Die zugehorigen Kopplungskonstanten sind ab-
lesbar. Sie betragen fiir das Dublett 14 Hz und fir das Dublett eines Dubletts 14 und

'8 Die CH;-Gruppe des N-Methylpyrrols absorbiert bei © = 6.48.
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9 Hz. Aus dem d mit J = 14 Hz folgt die Nachbarschaft zum Stickstoff. Die relativen
Intensitdten der beiden gemittelten Protonen betragen 1.3—1.4H. Daraus 14t sich in
etwa die Konzentration der beiden Isomeren mit ausgepriagter konformativer Beweg-
lichkeit abschdtzen; sie betrdgt 60—70%. Aus Modellbetrachtungen und unter Beriick-
sichtigung der Annahme, dafl 15 den gleichen Perimeter wie 8 aufweist, schlagen wir
versuchsweise fiir die beiden in einem dynamischen Gleichgewicht stehenden Kon-
formeren die Strukturen 15a und b vor.

Strukturvorschldge fiir die beiden anderen N-Methylaza[17]annulene kdnnen wir
nicht machen.

Zusammenfassende Diskussion

Das AusmaB an m-Bindungsdelokalisation, qualitativ erkennbar an einer Trennung
von inneren und “uBeren Protonenresonanzsignalen im 'H-NMR-Spektrum, unter-
scheidet sich sehr deutlich bei den einzelnen vorgestellten Aza[17]annulenen. 6 zeigt
eine sehr geringe (ca. 2 ppm) und 5 eine geringe Trennung (ca. 3 ppm) dieser Signale.
Bei den NH-Annulenen 11 und 13 ist dieser Wert auf ca. 5 bzw. 6 ppm angewachsen.
Fiir die N-Methyl-Annulene 15 finden wir ca. 6.6 ppm. Beim Anion 8 wird die maximale
Differenz von 14.2 ppm festgestellt. Diese Befunde entsprechen denen anderer Aza-
annulene und werden in gleicher Weise interpretiert ',

Aza[17]annulenyl-Anionen sind konfigurationslabil. Wie bei den héhergliedrigen
carbocyclischen Annulenen begegnet uns stets die thermodynamisch stabilste Spezies.
Im vorliegenden Fall ist es 8.

Die Aza[17]annulene 5, 6, 11, 13 und 15 sind konfigurationsstabil. Zur Erklirung
dieses Phinomens wird auf eine friiher gegebene Deutung verwiesen .

Bei den NH- und NCH;-Aza[17]annulenen 11, 13 und 15 spiegeln die temperatur-
abhingigen 'H-NMR-Spektren eine gewisse konformative Beweglichkeit wider. Zahl
und Sequenz von cis- und trans-Doppelbindungen dndern sich dabei nicht.

Fiir die groBziigige Unterstiitzung danken wir dem Fonds der Chemischen Industrie und ins-
besondere der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Beckman IR 8, Perkin-Elmer Spektrometer. — UV-Spektren: Beckman DK-2
oder Cary 14-Spektrometer. — Massenspektren: Varian MAT CH 5-Gerit. — 100-MHz-NMR-
Spektren: Jeol JINM-MH 100.

Als Adsorbentien fiir die Sdulenchromatographie dienten: Merck Kieselgel 60, 0.063 —0.200mm,
gemischt mit 1.5% anorganischem Fluoreszenzindikator (254 nm); Woelm Aluminiumoxid
basisch und neutral, auf Akt.-St.III eingestellt. Fiir die pridparative Schichtchromatographie
(DC) wurde Merck Kieselgel 60, PF,;, benutzt. Simtliche Reaktionen wurden unter Stickstoff-
atmosphire ausgefiihrt. Alle verwendeten Losungsmittel wurden gereinigt.

Nitrenaddukte 2—4: In eine Losung von 15g (0.075 mol) 17 und 30 g (0.105 mol) (4-Nitro-
phenylsulfonyloxy)carbamidsiure-ethylester in 240 g Dichlormethan werden unter heftigem
Riihren wihrend 1.5 h bei 10—20°C 16 g (0.16 mol) Triethylamin in 10 g Dichlormethan getropft.
Man riihrt noch 3h bei 25°C, gieBt in 500 ml Pentan und saugt vom ausgefallenen Triethyl-

9 Weitere Erlduterungen Lit. 4.



96 H. Rottele, G. Heil und G. Schroder Jahrg. 111

ammonium-4-nitrobenzolsulfonat ab. Das Filtrat wird dreimal mit Eiswasser gewaschen und
iiber Natriumsuifat getrocknet. Nach Abziehen des LOsungsmittels im Rotationsverdampfer
verbleiben 17 g eines 6lig-kristallinen, braunen Riickstandes, der an Kieselgel mit Fluoreszenz-
indikator in Trockensdulen (100 cm x 3 cm) chromatographiert wird. Man eluiert mit Pentan/
Ether (9:1). Am schnellsten wandert 1 (davon werden 8 g zuriickerhalten), es folgen 2, 3 und 4.
Die dligen bis festen Produkte dieser ersten vier Fraktionen sind nach ihren 'H-NMR-Spektren
und DC bereits weitgehend rein. 2 —~4 werden durch zweimalige Kristallisation aus Methanol
rein erhalten.

6-Azatetracyclo[9.6.0.0%1°.0%° Jheptadeca-4,7,12,14,16-pentaen-6-carbonsiure-ethylester  (Ad-
dukt 2): Farblose, luftempfindliche Kristalle, Schmp. 74°C (aus Methanol), Ausb. 10% (bez.
auf umgesetztes 1). — UV (Cyclohexan): A, [nm] () = 230 (23000), 265 sh (2000). — NMR
(CCl,, TMS intern): t = 3.15 (d, J = 10 Hz, 2H), 4.10 (schmales pseudo-s, 4H), 4.27 (schmales
pseudo-s, 2 H), 5.20 (pseudo-d, J = 10 Hz, 2H), 5.75 (g, J = 7 Hz, 2H), 6.47 (m, 4H), 7.53 (m, 2H),
8.66 (t, J = 7 Hz, 3H).
C,oH,NO, (2954) Ber. C77.26 H7.17 N4.74
2: Gef. C7690 H7.16 N 5.01 Molmasse 295 (MS)
3: Gef. C7698 H 7.23 N497 Molmasse 295 (MS)
4: Gef. C77.16 H 720 N 482 Molmasse 295 (MS)

4-Azatetracyclo[9.6.0.0%1°.0%3 Jheptadeca-6,8,12,14,16-pentaen-4-carbonsiure-ethylester  (Ad-
dukt 3): Farblose, luftempfindliche Kristalle, Schmp. 64°C (aus Methanol), Ausb. 20%. — UV
(Cyclohexan): A, [nm] (e) = 230 (7200), 260 (2100). — NMR (CCl,, TMS intern): 1 = 3.80—4.70
(mehrere m, 10H), 592 (g, J = 7Hz, 2H), 6.45—7.20 (mehrere m, 5H), 7.76 (m, 1H), 8.77 (t,
J = 7Hz, 3H).

6-Azatetracyclo[9.6.0.0%-1°,0%7 Jheptadeca-3,8,12,14,16-pentaen-6-carbonsiure-ethylester (Ad-
dukt 4): Farblose, luftempfindliche Kristalle, Schmp. 93°C (aus Methanol), Ausb. 9%. — UV
{Cyclohexan): A, [nm] (g) = 262(1900). — NMR (CCl,, TMS intern): t = 4.27 (sehr schmales
m, 10H), 5.90 (q, J = 7 Hz, 2H), 6.50 und 6.66 (zwei m, zueinander symmetrisch, je 2 H), 7.02
(s, 2H), 8.73 (t, J =7 Hz, 3H).

Photolyse vor 2: 300 mg 2 in 1.2 Liter Pentan werden bei ca. —95°C 45 min mit einer Hg-
Niederdrucklampe (253.7 nm) bestrahlt. Die Losung firbt sich gelb. Langere Bestrahlungsdauer
148t die Farbintensitdt unveridndert. Beim Abziehen des Pentans im Rotationsverdampfer flocken
ca. 100 mg Substanz aus. Der Riickstand wird an Kieselgel (Sdule 80 cm x 2.5 cm, Pentan/Ether
9:1) bei ca. 10°C chromatographiert. Man erhilt 2 zuriick, das durch eine Verbindung verun-
reinigt ist, deren "H-NMR-Signale 2 sehr dhnlich sind. Aza[17]annulene sind nicht nachweisbar.
Sollten sie sich gebildet haben, so polymerisieren sie schon beim Abziehen des Pentans.

Photolyse von 3: 300 mg 3 in 1.2 Liter Pentan werden im Bereich von — 70 bis —105°C 45min
wie vorstehend bestrahlt. AnschlieBend zieht man das Pentan bei einer Badtemp. von 30—40°C
im Rotationsverdampfer ab. Der Riickstand wird an Kieselgel (Sdule 50 cm x 2.5cm, Pentan/
Ether 9:1) bei 16°C chromatographiert. Es bilden sich zwei rote Zonen aus. Die Hauptmenge
(1. Zone) besteht aus 5, die 2. Zone aus sehr wenig 6. Man zieht das Losungsmittel ab und nimmt
mit ca. 3 ml Ether/Pentan (etwa 1:1) auf. Innerhalb eines Tages scheiden sich bei —18°C 84 mg
roter kristalliner 1H-1-Aza[17 Jannulen-1-carbonsdure-ethylester 5 ab. Man filtriert und wischt
mit wenig kaltem Pentan/Ether nach. Aus dem erneut eingeengten Filtrat kristallisieren im Laufe
von 1 —2 Tagen weitere 17 mg 5 aus. Die erste und zweite Kristallfraktion zeigen iibereinstimmende



1978 Synthese und einige Eigenschaften von Aza[17]annulenen 97

"H-NMR-Spektren. Gesamtausb. 101 mg (33%), Schmelzbereich 95—102°C (aus Pentan/Ether,
unter Zers.). — UV (Ether): A,,,, [nm] (e) = 246 (25000), 318 (70000), 420 (8000). — NMR s. Text.
CioH,,NO, (2954) Ber. C 77.26 H7.17
5: Gef. C7698 H7.16 Molmasse 295 (MS)
6: Gef. C7693 H7.28 Molmasse 295 (MS)

Photolyse von 4: 210 mg 4 in 1.2 Liter Ether werden bei —70°C 30min wie bei 2 belichtet.
Schon beim Abzichen des Ethers im Rotationsverdampfer beginnt roter 1H-1-Aza[17 Jannulen-
1-carbonsiure-ethylester 6 zu kristallisieren. Die Mutterlauge enthilt wenig 5. Es ist vorteilhaft,
vor der Umkristallisation 6 in Ether gelost iiber eine kurze Kieselgelsdule zu filtrieren, um
Polymere zu entfernen. Ausb. 76 mg (36%), Schmp. 111 —113°C (Zers.). — UV (Ether): A_,, [nm]
(e) = 242 (22000), 306 (72000), 408 (10000).

Katalytische Hydrierung von S bzw. 6 zu 1- Azacycloheptadecan-1-carbonsiure-ethylester (7): 57 mg
5 bzw. 60mg 6 werden in 10 ml Methanol gelost und in einer Mikrohydrierapparatur mit
Pd/C als Katalysator bis zur Sittigung hydriert. Der Katalysator wird abfiltriert, das Lésungs-
mittel abdestilliert und das jeweils verbleibende farblose Ol i. Vak. destilliert, Olbad 70 —80°C/
0.4 Torr. Aus 5 und 6 entsteht das gleiche monocyclische Urethan 7 in 70— 80proz. Ausb. —
NMR (CCl,, TMS intern): t = 5.96 (q, J = 7Hz, 2H), 6.85 (pseudo-t, J = 6.5 Hz, 4H), 8.67
breiteres pseudo-s, das teilweise die CH;-Gruppe verdeckt, 31H).

C;9H3,NO, (311.5) Ber. C73.26 H 1197 Gef. C73.25 H 11.98 Molmasse 311 (MS)

Aza[17 Jannulenyl-Anion (8): 18 mg 5 werden unter Stickstoff in ca. 0.75 ml absol. THF gelost.
Bei 0°C gibt man unter Riihren 40 mg Kalium-tert-butylat in zwei Portionen zu. Die Farbe
schldgt sofort von orange nach blaugriin um. Man riihrt noch 30 —45 min bei Raumtemp. und
driickt dann die Losung von 8 mit Stickstoff bei 25°C iiber einen Glaswattebausch durch eine
Teflonkapillare in ein NMR-Probenrohr.

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen entsteht aus 6 ebenfalls 8. — NMR s. Text.

1H-1-Aza[17 Jannulen 11: Zu einer THF-Losung von 8 (aus 94 mg 5 oder 6, s. oben) werden
unter Riihren 80 ml wassergesittigter Ether gegeben, der mit ca. 20 Tropfen Eisessig angesduert
ist. Die Farbe schldgt sofort nach rot um. Die Losung wird zweimal mit je 40 ml Wasser unter
Stickstoff gewaschen und mit Kaliumcarbonat getrocknet. Man entfernt das Losungsmittel
bei 0°C im Rotationsverdampfer und chromatographiert den Riickstand iiber eine kurze Kieselgel-
sdule (20cm x 2.5cm, Pentan/Ether 20:1) bei 15°C. 11 lduft allen Verunreinigungen voraus;
Ausb. ca. 55% (39 mg) rote luftempfindliche Kristalle. Ein Schmp. bzw. Zers.-P. 148t sich nicht
bestimmen. Man beobachtet lediglich eine Farbaufhellung; d.h. 11 polymerisiert anscheinend.
— UV (Ether): A, [nm] (e) = 261 (19000), 353 (50000), A,, = 445 (4700), 532 (1600), 570 (500),
646 (200). Die Extinktionswerte sind Minimalwerte, da 11 bei der Vorbereitung zur Messung
teilweise polymerisiert. NMR s. Text. Wegen Luftempfindlichkeit wurde auf eine CH-Analyse
verzichtet.

C;¢H;,N (223.3) Molmasse 223 (MS)

4-Azatetracyclo[9.6.0.0%°.0% % Jheptadeca-6,8,12,14,16-pentaen (12): 354 mg 3 in 20 ml Ether
werden bei 0°C unter Riihren zu einer Aufschlimmung von 1.5 g Kalium-zert-butylat in 7.5 ml
tert-Butylalkohol/40 ml nicht getrocknetem Ether getropft. Man riihrt noch 3 h bei 0°C, gieBt
auf Eiswasser und extrahiert dreimal mit je ca. 50 ml Ether. Die Etherlosung wird dreimal mit
Wasser gewaschen, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und das Losungsmittel im Rotations-
verdampfer abgezogen. Der Riickstand kristallisiert im Kiihlschrank. 237mg (88%), Schmp.
69— 71°C (aus Pentan). — UV (Methanol): A, [nm] (g) = 230 (6800), 267 (1600). — NMR (CCl,,
TMS intern): t = 3.90—4.70 (mehrere m, 10H), 6.64 (m, 3H), 7.39 (m, 2H), 8.02 (m, 1H), 9.47
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(breites s, 0.8 H, NH). Auf eine CH-Analyse wurde verzichtet, da 12 nie ganz rein vorlag. Die
Photolyse von kristallinem Rohprodukt 12 gibt befriedigende Resultate (s. unten).

CisHy7N (2233) Molmasse 223 (MS)

6-Azatetracyclof9.6.0.0%1°.057 Jheptadeca-3,8,12,14,16-pentaen (14): 385 mg 4 in 20 ml Ether
werden bei 0°C unter Riihren zu einer Aufschlimmung von 1.0 g pulverisiertem Kaliumhydroxid
in 7.5ml tert-Butylalkohol sowie 40 ml Ether getropft. Es wird wie bei 12 beschrieben weiter-
gearbeitet. Man erhdlt 221 mg kristallines Rohprodukt (76%), Schmp. 121 —123°C (aus Ether).
— UV (Methanol): Ap,, [nm] (€} = 255 (2000). — NMR (CCl,, TMS intern): T = 4.3 (schmales
m, 10H), 6.44 und 6.72 (zwei m, zueinander symmetrisch, je 2H), 7.52 (s, 2H), 9.7 (breites s,
0.8 H, NH).

C,¢H{-N (223.3) Ber. C86.05 H 7.67 Gef. C 8594 H 7.74 Molmasse 223 (MS)

Photolyse von 12 bzw. 14: 210 mg 12 bzw. 14 werden je in 1.2 Liter Ether bei —60°C ca. 20min
belichtet. Es entsteht schnell eine tiefrote Losung. Man engt sie im Rotationsverdampfer auf
etwa 50 ml ein, filtriert die Polymeren ab, engt weiter bis auf etwa 10 ml ein und chromatogra-
phiert an Kieselgel (Sdule 50 cm x 2.5 cm) bei 15°C mit Pentan/Ether (4:1). Nach Abtrennung
schneller laufender Verunreinigungen wird dieses Verhiltnis auf 3:1 abgedndert. Erst jetzt
wandert 13 schneller. Es fdllt rotes kristallines, noch schwach verunreinigtes 13 an, das durch
Auswaschen mit CCl, NMR-spektroskopisch rein erhalten wird; Ausb. 18 mg (9%). Ein Schmp.
bzw. Zers.-P. 14Bt sich aus den gleichen Griinden wie bei 11 nicht bestimmen. — UV (Ether):
Amax [nm] (g) = 250 (17500), 350 (57000), 439 (5200), A,, = 515(1200), 560(700), 616 (220). Fur
die Extinktionswerte gilt das gleiche wie bei 11. — NMR s. Text.

C.6H,-N (223.3) Molmasse 223 (MS)

1-Methyl-1H-1-aza[17 Jannulen 15: Eine Losung von 8 (aus 140 mg 5 oder 6) in 10ml absol.
Tetrahydrofuran wird bei ca. 20°C mit 1 ml Methyliodid versetzt (allmdhlicher Farbumschlag
von blaugriin nach dunkelrot). Man gieSt in 100 ml Ether und fiigt 100 ml Wasser zu. Nach
Durchmischen und Abtrennen der Phasen wird der Etherauszug noch zweimal mit je 50 ml
Wasser gewaschen. Man arbeitet wie iiblich auf und chromatographiert bei 15°C an Kieselgel
(Sdule 19cm x 2cm, Pentan/Benzol/Ether 15:4:1). 70 mg (62%) tiefrotes 15. Nimmt man in
Tetrachlorkohlenstoff auf, so fallen beim Abkiihlen dunkelrote, fast schwarze Kristalle aus.
Schmp. bzw. Zers.-P. wurden nicht bestimmt. — UV (Ether): A, [nm] () = 255 (22100), 354
(70000), A, [nm] () = 420 (6300), 585 (1100), 630 (390). — NMR s. Text.

C,,H,sN (237.3) Molmasse 237 (MS)
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