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Aza[lS]annulen (17) wird durch Tiefternperaturphotolyse der tetracyclischen Azide 15 und 16 
dargestellt. Das Molekul ist eindeutig diatrop (aromatisch), und der Stickstoff besetzt ausschliell- 
lich eine interne Position des Ringperimeters. Mit Salzsaure bildet sich Aza[l 8lannulen-hydro- 
chlorid, das in Losung als 1 : 4-Gemisch von 18a und b vorliegt. In 18a steht die NH-Gruppe in- 
tern, in 18b extern. Bei der Deprotonierung von 18a/18b bei - 50°C rnit Amrnoniak wird nur 17 
'H-NMR-spektroskopisch nachweisbar. Die 'H-NMR-Spektren von 17 sowie 18a/18b sind prak- 
tisch ternperaturunabhangig. 

Synthesis and Behaviour of Aza[l8]annulenes 

Aza[l8]annulene (17) is generated through low temperature photolysis of the tetracyclic azides 15 
and 16. The molecule is strongly diatropic (aromatic) and the nitrogen occupies exclusively an 
internal position of the ring perimeter. With hydrogen chloride aza[l8]annulene hydrochloride is 
produced which consists in solution of a 1 : 4-mixture of 18a and b. 18a has the NH group inside, 
18b outside. On deprotonation of 18a/18b at - 50°C with ammonia only 17 can be detected by 
'H NMR spectroscopy. The 'H NMR spectra of 17 as well as 18a/18b are practically temperature 
independent. 

Von den hohergliedrigen rnonocyclischen Vinylogen des Furans und Pyrrols rnit 
(4n + 2) 71-Elektronen sind neun- 3), dre i~ehn-~)  und ~iebzehngliedrige~) Vertreter seit 
einigen Jahren bekannt. Solche des Pyridins rnit vierzehn-6, und achtzehngliedrigen2) 
Ringen wurden erst kiirzlich zuganglich. Wir informieren zuerst ausfiihrlicher iiber 
Aza[l8]annulene, in der nachfolgenden Arbeit7) dann iiber Aza[l4]annulene. Auch bei 
diesen Heteroannulenen sind die Fragen nach der Plazierung des Stickstoffatorns im 
Ringperimeter, der konfigurativen und/oder konforrnativen Beweglichkeit sowie dem 
Reaktionsverhalten*) von Interesse. 

Herstellung der tetracyclischen Azide 15 und 16 

Die Azide 15 und 16 sind die Vorlaufer des Aza[l8]annulens (17). Einmal mehr be- 
wahrt sich der photolytische Weg*), urn daraus 17 zuganglich zu rnachen. 

Die tetracyclischen Carbonsauren 1 - 39) werden rnit Triethylamin und Chlorarnei- 
sensaure-ethylester in die nicht isolierten gemischten Anhydride und diese rnit waiDriger 
Natriumazidlosung in die Saureazide 4- 6 iibergefiihrt. Umwandlung in die Azide 15 
und 16 folgt der Darstellung von Cyclopropylazid aus Cyclopropancarbonylazid lo): 

Durch Erhitzen in Benzol werden die Isocyanate 7 - 9 zuganglich, die rnit Arnmoniak 
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Darstellung und Verhalten von Aza[l8]annulenen 241 

H R  y, 

R = CO,H 1 2 
CON, 4 (95%) 5 (95%)  

N=C=O 7 (96%) 8 (96%) 

NHCONH, 10 (94%)  11 (95%)  

N(NO)CONH,, 13 
N3 15 (25%) 

3 
6 (90%) 

9 (95%) 

12 (95%) 

14 
16 (20%) 

die Harnstoffderivate 10 - 12 bilden. 10 und 12 reagieren mit Distickstofftetroxid zu 
den N-Nitrosoharnstoffen 13 und 14. Mit Lithiumazid in Methanol werden daraus die 
Azide 15 und 16 erhalten. Nach Kirmse und Mitarbb. ' I )  weist der Mechanismus dieses 
letzten Schrittes Diazonium-Ionen als Zwischenstufen auf, die mit dem Azid-Ion uber 
Pentazene und Pentazole in 15 und 16 ubergefuhrt werden. 

Der Harnstoff 11 bildet kein N-Nitrosoderivat. Bei den Harnstoffen 10 und 12 ist ein 
Angriff auf das Stickstoffatom, das nitrosiert werden soll, leicht moglich, bei 11 dage- 
gen nicht, was durch die Gegenuberstellung der Teilstrukturen 10a und l l a  illustriert 
wird. Das Stickstoffatom in l l a  wird durch 2- und 6-H abgeschirmt. 

10 a l l a  

Photolyse der tetracyclischen Azide 15 und 16 zu Aza[l8lannulen (17) 

15 und 16 werden einzeln in mit Stickstoff gespultem Pentan ( 5  x M) bei ca. 
- 80 "C mit einer Hg-Niederdrucklampe (253.7 nm) bestrahlt. Schwarzgrunes, kristalli- 
nes Aza[l8]annulen (17) wird durch Saulenchromatographie und Umkristallisieren rein 
erhalten. Die Ausbeuten betragen 28% (aus 15) bzw. ca. 25% (aus 16). 

Die NMR-spektroskopischen Daten von 17 sind strukturbeweisend. Das 'H-NMR- 
Spektrum (Abb. 1) weist die folgenden Resonanzsignale auk 6 = 10.05 (d, J = 5.2 Hz, 
2Ha = 2HJ; 8.86 (m, 10Ha); -1.84 (m, 5HJ. Der Unterschied zwischen den Reso- 
nanzsignalen fur 5 innere (Hi) und 12 auRere (Ha) Protonen betragt ca. 11 ppm. Das 
Molekul hat den Perimeter des [18]Annulens und ist eindeutig diatrop (aromatisch). 
Das Dublett bei tiefem Feld geht auf zwei aul3ere Protonen in a-Position zum Stick- 
stoff zuruck. Die Kopplungskonstante von 5.2 Hz beweist cis-Anordnung von H, und 
Hg.  Daraus folgt, daR der Stickstoff wie bei dem A ~ a [ 1 3 ] - ~ )  und Aza[l7]annulenyl- 
Anion 5, eine innere Ecke besetzt halt. 
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242 W. Gilb und G.  Schroder 

Entkopplungsexperimente und das I3C-NMR-Spektrum bestatigen die Struktur 17. 
So wird beim Einstrahlen auf das Signal bei 6 = 8.86 das Dublett der beiden a-Proto- 
nen bei 6 = 10.05 zu einem Singulett, und das Multiplett urn 6 = - 1.84 vereinfacht 
sich zu zwei Singuletts bei 6 = - 1.63 (2Hi) sowie -2.02 (3Hi). Mit internem Stick- 
stoff besitzt 17 9 verschiedene C-Atome. Im breitbandentkoppelten 13C-NMR-Spek- 
trum von 17 in CDCl,/TMS (22.63 MHz) findet man nur 8 Signale: 6 = 146.5 (2C); 

L 

17 

TMS 

C I )  

- 7  
I I I I I 

10 9 8 I 0 - 1  - 2  6 1  
' I  ' 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 17 bei 28 "C in CDCI,, 90 MHz, TMS als innerer Standard 

130.2 (2C); 129.3 (2C); 126.7 (4C); 125.4 (2C); 123.8 (2C); 121.8 (IC, C-10); 120.3 
(2C). Die Absorption bei 6 = 126.7 zeigt die doppelte durchschnittliche Intensitat, da 
hier die Resonanzen zweier Paare unterschiedlicher C-Atorne zusammenfallen. Das 
Signal bei S = 121.8 besitzt die halbe durchschnittliche Intensitat eines Signals. Es wird 
daher dem C-10 zugeordnet. 

Chern. Ber. 115(1982) 



Darstellung und Verhalten von Aza[l8]annulenen 243 

Das 'H-NMR-Spektrurn von 17 ist praktisch temperaturunabhangig. In [D,]DMSO 
und bei 100°C erscheinen die Absorptionen der auDeren Protonen um 6 = 10.00 und 
8.80, das Signal fur die inneren Protonen findet sich um 6 = - 1.00. Damit zeigt 17 
gleiches Verhalten wie 1 ,Zdisubstituierte [18]Annulene '). Die Schwerpunkte der Reso- 
nanzsignale fur Ha und Hi bewegen sich mit zunehmender MeDtemperatur geringfiigig 
aufeinander zu. 

Aus 15 und 16 entsteht das gleiche Aza[lS]annulen (17). Aus diesem Befund schlie- 
Den wir auf eine Konfigurationslabilitat von Aza[lS]annulenen, von denen 17 der ther- 
modynamisch stabilste Vertreter ist. Diese fur viele Annulene typische Strukturisomeri- 
sierung wurde in fruheren Publikationen bereits behandelt8). 

Protonierung von 17 

Beim Einleiten von trockenern Chlorwasserstoff in eine etherische Losung von 17 
fallt schwarzviolettes, kristallines Aza[l8]annulen-hydrochlorid (18) in praktisch quan- 
titativer Ausbeute aus. 

I l l l l l l ~ l l l l l l l , l l l  
19 12 10 8 6 1 2 0 - 2  -1 

Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum von 18 bei - 50°C in [D,]DMF, 90 MHz, TMS als innerer Standard 

Im 'H-NMR-Spektrum (Abb. 2) erkennen wir die folgenden Absorptionssignale: 6 
= 19.00 (br. s, ca. 0.8 H, aul3eres NH); 11.49 (dd, J = 13.5 u. 6.5 Hz, 0.4H, Ha von 
18a); 10.90 (dd, J = 12.6 u. 5.5 Hz, 0.8H, auDeres H, von 18b); 10.71 -9.76 (m, 
10Ha); -0.81 (br. s, 0.1 -0.2H, inneres NH); - 3.60 (pseudo-t, J = 12.0 Hz, 0.8H, 
inneres Ha von 18 b); - 4.24 (m, 5 Hi). 

Je tiefer die MeDtemperatur, urn so strukturierter sind die beiden breiten 
,,Singuletts" bei tiefem (6 = 19.00) und hohem Feld (6 = -0.81). Einstrahlung mit 
der Frequenz dieser Signale verandert die doppelten Dubletts um S = 11.49 und 10.90 
sowie das Pseudo-Triplett bei - 3.60 jeweils zu Dubletts mit Kopplungskonstanten von 
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6.5, 12.6 und 12.0 Hz. Zugabe von D,O fuhrt zum gleichen Resultat und zusatzlich 
zum Verschwinden der beiden breiten ,,Singuletts" . Die Kopplungskonstante von 
6.5 Hz entspricht einer cis-, die von 12.6 bzw. 12.0 Hz einer trans-Beziehung von H, 
und Hg. Die 'H-NMR-Daten beweisen die Strukturen der beiden Aza[l8]annulenium- 
Ionen 18a und b. Aus den relativen Intensitaten der NH- und HdSignale folgt eine 
1 : 4-Mischung. 

Die Temperaturabhangigkeit des 'H-NMR-Spektrums von 18 a118 b entspricht derje- 
nigen von 17. Auch hier wandern rnit steigender MeBtemperatur die Resonanzsignale 
fur innere und auBere Protonen geringfugig aufeinander zu. Ab ca. 70°C tritt Zerset- 
zung ein. Das in Abb. 2 formulierte Gleichgewicht zwischen 18a und 18b ist wahr- 
scheinlich, aber nicht bewiesen. 

Bei der Protonierung des Aza[l8]annulens (17) nahert sich das Proton - wie wir 
meinen - vom Ringinneren dem nichtbindenden, zum Ringmittelpunkt weisenden 
Elektronenpaar am Stickstoff. Es bildet sich also zuerst 18a, das sich dann zu 18b iso- 
merisiert, bis schliel3lich ein 1 : 4-Gemisch vorliegt. 

Deprotonierung von 18 
Leitet man in ein NMR-Probenrohr mit einer [D,]DMF-Losung von 18a/18b bei 

- 50°C gasformiges Ammoniak ein, so erkennt man im unmittelbar darauf gemesse- 
nen 'H-NMR-Spektrum (ca. -50°C) nur 17. Die konjugate Base von 18b rnit exter- 
nem Stickstoff kann nicht beobachtet werden. Sie isomerisiert sich auch schon bei ca. 
- 50°C rasch zum stabileren 17 rnit internem Stickstoff. Dieser Befund unterstreicht 
die bereits weiter oben gemachte Aussage der Konfigurationslabilitat von 
Aza[l8]annulenen. Fur die groBere Stabilitat von 17 gegenuber dem Isomeren rnit ex- 
ternem Stickstoff machen wir w i e d e r ~ m ~ . ~ )  den geringeren Raumbedarf eines nichtbin- 
denden Elektronenpaars am sp2-Stickstoff gegenuber Wasserstoff am sp2-Kohlenstoff 
verantwortlich. 

Erfolglose Reaktionen von 17 

a) Die Reaktion von 17 rnit rn-Chlorperbenzoesaure liefert nicht das N-Oxid. Das 'H- 
NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zeigt keine fur Aza[l8]annulene typischen 
Signale. Auf eine weitere Untersuchung wurde verzichtet. 

b) Wird die Losung von 17 und Trimethyloxonium-tetrafluoroborat in Methylen- 
chlorid 24 Stunden geruhrt, so kann dem 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes 
kein Hinweis auf ein N-Methylaza[ 18]annulenium-Ion entnommen werden. Offen- 
sichtlich ist im Gegensatz zum Proton voluminosen Reaktanden die Annaherung an 
den Stickstoff von 17 vom Ringinneren verwehrt. 

Wir danken der BASF Aktiengesellschaft, LudwigshafenIRhein, und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie fur gronziigige Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

UV-Spektren: Cary 14. - 'H- und I3C-NMR-Spektren: Bruker WH 90 DS. - Saulenchroma- 
tographie: Merck kieselgel 60, 0.05 - 0.20 mm. - Diinnschichtchromatographische Analysen: 

Chem. Ber. 115(1982) 



Darstellung und Verhalten von Aza[l Slannulenen 245 

Polygram-S1L G/UV2,,-Fertigfolien der Fa. Macherey-Nagel & Co. Diiren. - Schmelzpunkte: 
nicht korrigiert. 

Tetracyelo[9.6.0.d*10.d.-']heptadeca-6,8,12,14, 16-pentaen-endo-4-carbonylazid (4): Zu 4.00 g 
19) in 20 ml Aceton gibt man 1.77 g Triethylamin in 5 ml Aceton und tropft unter Riihren bei 0°C 
2.12 g Chlorameisensaure-ethylester in 5 ml Aceton zu. Anschliebend wird bei der gleichen Temp. 
die Losung von 1.81 g Natriumazid in 7 ml Wasser langsam zugetropft. Nach 1 h wird in 40 ml 
Eiswasser gegeben, dreimal mit je 50 ml Benzol extrahiert, iiber Calciumchlorid getrocknet und 
das Losungsmittel i. Vak. bei Raurntemp. abgezogen. 4.15 g (95%) farblose Kristalle, Schmp. 
74°C (Zers.). - UV (Dioxan): h,, nm ( E )  = 227 (16000). - 'H-NMR (CDCI,, TMS intern): 6 = 
6.30- 5.20 (m, 10 olefin. H); 3.40 (m, 1-, 10- u. 11-H); 2.20 (m, 2-, 3- u. 5-H); 1.25 (m, 4-H). - 
Cl,Hl,N,O (291.3)12) Molmasse 291 (MS). 

(Tetracycl0[9.6.O.d~'~.d~~Jheptadeca-6,8, 12,14,16-pentaen-endo-4-yl)isocyanat (7): 4.02 g 4 
werden in 100 ml trockenem Benzol4 h unter Ruckflua gekocht. Man filtriert iiber eine kurze Kie- 
selgelsaule (0 = 2 cm, I = 4 cm), eluiert Reste an 7 mit weiterem Benzol und zieht das Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer ab. 3.48 g (96%) leicht gelbliches 01, das ohne Destillation verar- 
beitet wird. - UV (Dioxan): Ash nm ( E )  = 260 (3250). - 'H-NMR (CDCI,, TMS intern): 6 = 

6.29-5.22 (m, 10 olefin. H); 3.38 (m, 1-, 10- u. 11-H); 2.44 (t, J = 3.4 Hz, 4-H); 1.78 (m, 2-, 3- 
und 5-H). - C,,H,,NO (263.4)12) Molmasse 263 (MS). 

N-(Tetracyclo[9.6.0. @'O. d3']heptadeea-6, 8,12,14,16-pentaen-endo-4-yl)harnsto ff (10): Durch 
die Losung von 3.16 g 7 in 100 ml Ether labt man bei Raumtemp. 3 h einen getrockneten schwa- 
chen NH3-Gasstrom perlen. Der Harnstoff 10 scheidet sich in Form weiber Flocken ab, die abfil- 
triert und getrocknet werden; 3.16 g (94%), farblose Kristallplattchen, Schmp. 213 "C (aus Di- 
oxan; Zers.). - UV (Dioxan): Ash nm ( E )  = 249 (2100). - 'H-NMR (CDCI,, TMS intern): 6 = 

6.31 -5.24 (m, 10 olefin. H); 5.20 (br. s, 1 NH); 4.93 (br. s, 2 NH); 3.38 (m, 1-, 10- u. 11-H); 2.11 
(m, 4-H); 1.69 (m, 2-, 3- u. 5-H). Bei D20-Zugabe verschwinden die Signale der NH- und NH2- 
Protonen. Das Signal bei 6 = 2.11 vereinfacht sich zu einem Triplett (J  = 3.6 Hz). 

C,,H2,N20 (280.5) Ber. C 77.11 H 7.19 N 9.99 
Gef. C 77.07 H 7.43 N 9.61 Molmasse 280 (MS) 

N- Nitroso- N- (tetracyclo[9.6.0. d.". dj -']h ep tadeca- 6,8,12,14,16-pen taen-endo-4-yl) harnsto ff 
(13): 1.54 g 10 und 1.86 g wasserfreies Natriumacetat werden in 20 ml Ether suspendiert und dazu 
bei 0°C unter Riihren 552 mg Distickstofftetroxid in 5 rnl Ether getropft. Man riihrt noch 1 h, 
saugt die Reaktionsmischung ab und wascht das Filtrat mit 50 ml kalter 5prOZ. Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung. Die Etherphase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und anschliebend ein- 
geengt. Rohes 13 wird ohne weitere Reinigung sofort zur Darstellung des Azids 15 eingesetzt. 

endo-4-AzidotetraeycIo[9.6.0. d2Io. d~-']heptadeca-6,8,12,14,16-pentaen (15): 13 aus obigem 
Ansatz wird in 20 ml Methanol aufgenommen. Dazu tropft man unter Riihren bei 0°C eine Lo- 
sung von 960 mg Lithiumazid in 25 ml Methanol und riihrt anschliebend noch 24 h bei Raum- 
temp. weiter. Man entfernt das Losungsmittel i. Vak. und trennt das Reaktionsgemisch saulen- 
chromatographisch (SO2,  Saule 30 cm x 2.5 cm, Pentan/Ether 19: 1). 15 ist die Komponente 
mit dem groaten R,-Wert. 362 mg (25%, bezogen auf 10) als farbloses 61. - UV (Methanol): hsh 
nrn ( E )  = 251 (4000). - 'H-NMR (CDCI,, TMS intern): 6 = 6.33 - 5.20 (m, 10 olefin. H); 3.40 
(m, 1-, 10- u. 11-H); 2.41 (t, J = 3.4 Hz, 4-H); 1.80 (m, 2-, 3- u. 5-H). Einstrahlung bei 6 = 1.80 
gibt ein Singulett bei 6 = 2.41. - C,,H,,N, (263.3)'2) Molmasse 263 (MS). 

Aza[lB]annulen (17): 200 mg 15 in 1.5 Liter Pentan werden nach Durchleiten von trockenem 
Stickstoff bei ca. - 80°C 3 h mit einer Quecksilberniederdrucklampe (253.7 nm) bestrahlt. Die 
gelbgriine Pentanlosung wird eingeengt und chromatographiert (SO,, Saule 15 cm x 2 cm, Pen- 
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Tab. Analvtische Daten der Verbinduneen 5. 6: 8. 9: 11. 12: 16 

Verbindung Schmp. 'H-NMR in CDCI, 
6 

Tetracycl0[9.6.0.0~~'~.0~~~]hepta- 
deca-6,8,12,14,16-pentaen-exo-4- 
carbonylazid (5 )  l2) 

Tetracycl0[9.6.0.0~~'~.0~~~]hepta- 
deca-3,8,12,14,16-pentaen-ex0-6- 
carbonylazid (6) 12) 

(Tetracycl0[9.6.0.0~~~~.O~~~]hepta- 
deca-6,8,12,14,16-pentaen-exo- 
4-y1)isocyanat (8) l2) 

(Tetracycl0[9.6.0.0~.'0.05.~] hepta- 
deca-3,8,12,14,16-pentaen-exo- 
6-y1)isocyanat (9) l2) 

N-(Tetracycl0[9.6.0.0~~~~.0~~~]- 
heptadeca-6,8,12,14,16-pentaen- 
exo-4-y1)harnstoff ( 1 l ) a )  

N-(Tetracyclo[9.6.0.02~'o.05~7]- 
heptadeca-3,8,12,14,16-pentaen- 
exo-6-y1)harnstoff (12) b) 

em-6-Azidotetracyclo- 
[9.6.0.023'0.0527]heptadeca- 
3,8,12,14,16-pentaen (16) 

88°C (Zers.) 
farblose Kristalle 

88°C (Zers.) 
farblose Kristalle 

leicht gelbliches 01 

leicht gelbliches 01 

220°C (Zers.) 
farblose Kristalle 

213°C (Zers.) 
farblose Kristalle 

farbloses 0 1  

hrh = 233 
(12000). 
268 (5200) 
(Methanol) 

h,, = 235 
(36000) 
(Dioxan) 

hsh = 233 
(7300) 
(Dioxan) 

hsh = 266 
(2500) 
(Dioxan) 

hsh = 233 
(7000) 
(Dioxan) 

hsh = 254 
(2400) 
(Dioxan) 

6.31 - 5.33 (m, 
10 olefin. H); 3.40 
(m, I-, lo-, 11-H); 
2.77 (m, 2-H); 2.04 
(m, 3-, 4-, 5-H) 
6.25 - 5.30 (m, 
10 olefin. H); 3.45 
(syrn. m, I-, 2-, lo-, 

5 Hz, 5-, 7-H); 1.45 

6.31 - 5.28 (m, 
10 olefin. H); 3.44 
(m, I-, lo-, 11-H); 

4-H); 2.33 (m, 2-H); 
1.64 (m, 3-, 5-H) 
6.05 - 5.45 (rn, 
10 olefin. H); 3.45 
(sym. m, 1- ,  2-, lo-, 

11-H); 2.23 (d, J = 

(t, J = 5 Hz, 6-H) 

3.16 (t, J = 7 Hz, 

11-H); 2.47 (t, J = 
4.2 Hz, 6-H); 1.80 
(m, 5-, 7-H) 
6.27 - 5.12 (m, 
10 olefin. H); 4.87 
(br. s, 2NH); 4.67 
(br. s, 1NH); 3.40 
(m, I-, lo-, 11-H); 
2.80 (dt, J = 7.5 u. 
1.2 Hz, 4-H); 2.21 
(m, 2-H); 1.69 (m, 
3-, 5-H) 
6.10-5.45 (m, 
10 olefin. H); 4.92 
(br. s, 1 NH); 4.72 
(br. s, 2NH); 3.50 
(syni. m,  1- ,  2-, lo-, 
11-H); 2.26 (dt, J = 
4.2 U. 1.0 Hz, 6-H); 
1.79 (m, 5-, 7-H) 
6.01 - 5.49 (m, 
10 olefin. H); 3.50 
(A2B2, 1-, 2-, lo-, 

4.2 Hz, 6-H); 1.86 
11-H); 2.67 (t, J = 

(m, 5-, 7-H) 

a,b) Cl8H2,N20, Molmasse 280 (MS), Ber. C 77.11 H 7.19 N 9.99, a) Gef. C 77.21 H 7.36 N 9.72; 
b, Gef. C 77.07 H 7.52 N 9.69. 

tan/Ether 9: 1). Dabei erhalt man als Komponente mit dem groDten R,-Wert etwa 30% 15 zu- 
ruck. Die nachfolgende intensiv grun gefarbte Fraktion enthalt 17. 50 mg (28%), schwarzgriine 
Kristalle, Schmp. 2200°C (aus Pentan, Zers.). - UV (Dioxan): h,,, nm (E) = 276 (7400), 374 
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(140000), 467 (11 400), 555 (265), 560 (235), 611 (550), 625 (330), 673 (250), 682 (250), 708 (240), 
Ash = 329 (20200), 349 (43000), 410 (11400), 693 (330). - NMR: s. Text. 

C,,H,,N (235.4) Ber. C 86.77 H 7.28 N 5.95 
Gef. C 86.33 H 7.39 N 5.88 Molmasse 235 (MS) 

Ausgehend von 2 und 39) werden in volliger Analogie zum beschriebenen Reaktionsweg die 
Verbindungen 5, 6; 8, 9; 11, 12; 14 und 16 synthetisiert. Die analytischen Daten sind in der Tab. 
zusammengestellt. Die N-Nitrosoverbindung 14 wird wie 13 sofort weiter verarbeitet. 

Die Photolyse des Azids 16 entspricht der des Azids 15. Bei gleicher Aufarbeitung erhalt man 
aus 20 mg 16 ca. 5 mg (25%) 17. 

Protonierung tion 17: Durch eine Losung von 24 mg 17 in 10 ml Ether wird ein schwacher HCI- 
Strom geleitet. Das dabei ausfallende, schwarzviolette Aza[l8]annulen-hydrochlorid (18) wird ab- 
gesaugt und i. Vak. getrocknet, 27 mg (loo%), Schmp. >18O"C (Zen.). - UV (Dioxan): h,,, 
[nm] ( E )  = 276 (4000), 330 (14800), 374 (93500), 412 (4300), hsh = 312 (75OO), 348 (29700), 362 
(57000). - 'H-NMR s. Text. - C,,H,,CIN (271.8) Molmasse 271/273 (MS). 

Deprotonierung von 18: In ein NMR-Probenrohr, das ca. 2 rng des Hydrochlorids 18 in 
[D,]DMF gelost enthalt, wird bei - 50°C Ammoniak eingeleitet. Die dunkelviolette Farbe der 
Probe schlagt nach dunkelgrun urn. Ein sofort anschlienend bei - 50°C gemessenes 'H-NMR- 
Spektrum zeigt nur 17. 

Erfolglose Reaktionen uon 17 
a) m-Chlorperbenzoesiiure: 24 rng 17 und 35 rng m-Chlorperbenzoesaure werden in 10 ml Me- 

thylenchlorid 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird vom 
Ruckstand ein 'H-NMR-Spektrum aufgenornmen. Da es keine Signale irn fur diatrope Annulene 
typischen Bereich enthalt, wird auf eine weitere Untersuchung des Reaktionsgernisches verzichtet. 

b) Trimethyloxonium-tetrafluoroborat 13): 24 mg 17 und 30 rng des Tetrafluoroborats werden 
in 5 rnl Methylenchlorid 24 h bei Raumternp. geruhrt. Auch hier zeigt der Riickstand keine fur 
diatrope Annulene typische Absorptionen irn ' H-NMR-Spektrum. 
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