
durchzufuhren. Die Antwort auf die letzte Frage konnte bei 
einem allgemeinen Phanomen der heterogenen Katalyse zu 
suchen sein: Feste, reduzierte Ubergangsmetallkatalysatoren 
weisen an der Oberflache niedervalente, koordinativ ungesat- 
tigte Metallspezies auf, an denen sich die Katalyse vollzieht, 
wahrend derartige Zentren in Losung leicht durch Losungsmit- 
telkoordination oder Clusterbildung blockiert werden konnen. 
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Photolyse von 9 - A z i d o t r i p t y c e n e n [ * ' ]  

Von Helmut Quast und Philipp Eckerr"] 
Die Photolyse von 1-Azidoadamantan fuhrte zu einem ge- 

spannten ,,Bruckenkopfimin" (Bruckenkopf ist das C-Atom 
der Gruppierung >C=N-), das an seinen Folgereaktionen 
erkannt wurde('1. Um zu prufen, o b  bei der Photolyse - wie 
beim 1-Azidonorbornan vermutetr21 - die Solvatation der 
Azidgruppe eine Rolle spielt, untersuchten wir die 9-Azidotrip 
tycene ( I ) ,  denen aus sterischen Grunden diese Solvatation 
fehlt. Dabei stand die Frage nach dem Auftreten der besonders 
stark gespannten, hypothetischen ,.Bruckenkoplimine" (2) im 
Vordergrund. 

Die 9-Azidotriptycene ( 1  a )  und (I  6)''' sind durch Umset- 
zung der 9-Lithiotriptycene('I mit p-Toluolsulfonylazid in 

[*I Doz. Dr. H. Quast und Dipl.-Chern. Ph. Eckert 
lnstitut fur Organische Chernie der Universitat 
Am Hubland, 8700 Wiirzburg 

["I Briickenkopfazide. 2. Mitteilung. Diese Arbeil wurde vom Fonds der 
Chemischen lndustrie unterstiitzt. Die Ergebnisse sind der geplanten Disserta- 
tion von Ph. E. entnommen. ~ I. Mitteilung: [l]. 

Ether und anschlieBende Thermolyse der ,gebildeten Triazen- 
salze in siedendem B e n ~ o l [ ~ l  einfach zuganglich (Ausbeute 
78 bnv. 75 % bezogen auf die 9-Bromtriptycene). 

OCH,  
( 4 )  , 

Photolyse[6j von ( 1  a )  und ( I  6) in Methanol lieferte 64 
bzw. 42% der Azahomotriptycene (3)L3I, die als Addukte 
des Solvens an (2) betrachtet werden konnen. Wahrend (3a )  
bereits durch Saurespuren in Deuteriochloroform rasch in 
das Anthracen-Derivat ( 4 )  iibergefiuhrt wurde, war (36) er- 
wartungsgemaB weit weniger saureempfindlich. Erst durch 
langeres Erhitzen in Methanol/2 N Salzsaure (4: 1) wurde der 
Ring quantitativ zum Anthron-Derivat ( 5 )  geoffnet, das durch 
Diazotierung und Reduktion mit hypophosphoriger Saure 
zu 10-Methyl-lO-phenylanthron['I abgebaut wurde. ( 5 )  ent- 
steht in 90% Ausbeute unmittelbar aus ( 1  6) durch Belichten 
in Dioxan/Wasser (2.4: 1 )  oder in tert-Butylalkohol. 

Nach der Photolyse161 von ( I  a )  in Cyclohexan erhielt man 
durch priiparative Schichtchromatographie 53",, eines intensiv 
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orangen, gelb fluoreszierenden. bei 310nC/5. 10- Torr subli- 
mierbaren Produkts vom Zers.-P. 325"C, das formal ein Dirner 
von (2a) ist. Unter den gleichen Bedingungen lieferte ( I h )  
zwei Dimere von (26). Wiihrend die Struktur der farblosen 
Verbindung (Ausb. W,,, Zen.-P. 376-380°C) noch unbekannt 
ist, konnte das gelbe Produkt (Ausb. 21"<,, Fp=339"C) aufge- 
kllrt werdenL3I. 

Das 27O-MH~-'H-NMR-Spektrum['~ in D,-Dioxan zeigte 
nur ein Singulett (1.87 pprn) fur die beiden Methylgruppen 
und ein (ABCD),-System, das mit 6,,= 8.040, 6,,=7.276, 
6~=7.124,  6,==6.555ppm und JAB=7.76, JAC= 1.85, JAD=O, 
JtlC=7.04, J,D= 1.44, J0=8.65 Hz simuliert werden konnte. 
Die ubrigen Protonen gaben nur zwei merkwurdig breite, 
kaum aufgeloste Signale bei 6.6 (4 H) und 7.1 ppm (12 H). 
DaD die vorhandenen 42 C-Atome im ' 3C-NMR-Spektrum 
(25.2 MHz, D8-Dioxan183 nur 15 Signalezeigten, war ein weite- 
res Indiz fur eine symrnetrische Struktur. Das bei tiefstern 
Feld (151.1 ppm) erscheinende Signal und eine starke IR-Ab- 
sorption bei 1648 cm-'  wiesen auf C=N-Bindungen und da- 
mit auf eine Abbaurnoglichkeit hin. 

Die glatte hydrolytische Spaltung durch Erhitzen mit 
Methanol/2 N Salzsaure lieferte schlieBlich zwei mol ( 5 )  und 
sicherte damit Struktur (7). Unbekannt ist jedoch, o b  die 
abgebildete trans-Konfiguration oder eine cis-Konfiguration 
mit C2-Symmetrie bevorzugt ist. Nach den NMR-Spektren 
findet bereits bei Raurntemperatur rasche Diastereomerisie- 
rung statt. 

(7) 

Die uberraschende Bildung der Phan-Struktur (7) mit 
14gliedrigem Ring IaBt sich durch (26) + (6) + (7) deuten. 
Die analoge saurekafal-vsierte Umwandlung eines siebenglied- 
rigen cyclischen lmins ist bekannt'']. 

Die Parallelitat im photochemischen Verhalten so verschie- 
dener Bruckenkopfazide wie 1-Azidoadamantan und ( I )  zeigt, 
daB Solvatationseffekte keine entscheidende Rolle spielen und 
Briickenkopfazide wohl allgemein einfache Vorstufen stark 
gespannter ,,Briickenkopfimine" sind. 
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Synthese von Phenolaldehyden mit elektronenreichen 
Olefinen['] 
Von Jiirgen Hocker, Henning Giesecke und Rudolf Mer.rten['] 

Die ublichen Synthesen fur Phenolaldehyde liefern haufig 
Gemische von 0- und p-lsomeren in zum Teil rnaDigen Ausbeu- 
ten'*'. 

Wir fanden nun. daO man cyclische Aminale von Phenolalde- 
hyden (3) in oft guten Ausbeuten erhalt, wenn man Phenole 
( I  ) mit elektronenreichen Olefinen wie 1,1',3,3'-Tetraphenyl- 
2.2'-biimidazolidinyliden ( i ! ) l 3 I  umsetzt. (2) ist leicht aus 
N,N'-Diphenylethylendiamin und OrthoarneisensBure-tri- 
ethylester zuginglich und infolge seiner geringen Oxidations- 
empfindlichkeit leicht zu handhaben. 

Die cyclische Aminalgruppe tritt bevorzugt in p-Stellung 
zur phenolischen OH-Gruppe ein (Tabelle 1). 

ysH5 y S H 5  

Tahelle 1. 4-Aminale ( 3 )  aus Phenolen 1 1 )  und 1,1'.3.3'-Tetraphenyl-2.2'-hi- 
imidazolidinyliden I .?I in rirdendcm Dimethylformamid. 

( 3 )  R '  R1 Ausb. [":I I [min] 

(1 [a1 H H 55 10 
h CH I C H  3 58 I 5  
I' i-C,H; i-C,H - 26 I 5  
d t-CAH., t-CdHq 84 15 
P C H  3 CI 74 5 

CI CI 58 in I 

. - _ _  ~~~ ~~ .. - 

- -. . .. 

_ _  
[a] Man erhalt das Bis-aminal I-( I.3-Diphenyl-2-imidazolidinyl)-4-( 1.3di- 
phenyl-2-imidazolidinyloxy)benzol. das sich glatt zu p-Hydroxybenzaldehyd 
hydrolysieren 1201. 

1st die p-Stellung des Phenols blockiert oder sterisch behin- 
dert, so verlauft die Reaktion sehr selektiv uber die 2-Aminale 
(7) zu den Salicylaldehyden (8) (Tabelle 2). 

R2 R' R2 R 1  

R2 R' 

CHO 
(81 

['I Dr. 1. Hocker ['I. Dr. H. Giesecke und Dr. R. Merten 
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[ '3 Korrespondenrautor. 
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