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Die Photolyse des 9-Azidotriptycens (4) in Cyclohexan ergibt neben Stickstoff mit 69%
Ausbeute ein Dimeres des intermedidren Briickenkopfimins 5. Das Dimere ist sehr emp-
findlich gegen Sdurespuren und Belichten in Gegenwart von Luftsauerstoff. Die Struktur
des Dimeren wird spektroskopisch und durch Rontgenbeugungsanalyse aufgeklirt. In Lo-
sung liegen etwa gleiche Mengen der Diastereomeren 10A und B vor, die sich mit AGf;; =
ca. 90 kJ - mol~! ineinander umwandeln. Im Kristall existiert dagegen nur das Diastereo-
mere 10 A, das als Racemat monoklin in der Raumgruppe P 2;/n (Nr. 14) mit vier Molekiilen
in der Elementarzelle kristallisiert. Als ersten Schritt der Bildung von 10A, B nehmen wir
eine Dimerisierung des Briickenkopfimins § zu 12 an, das sich durch Protonenwanderung
(—13) und Offnung eines 4H-Azepinrings in 10A, B umlagert. Die Ergebnisse sprechen fiir
einen gewissen Diradikalcharakter des Briickenkopfimins 5.

Photolysis of 9-Azidotriptycene. — Structure of the Dimer of a Severely Strained
Bridgehead Imine "

Photolysis of 9-azidotriptycene (4) in cyclohexane affords molecular nitrogen and a dimer
of the intermediate bridgehead imine § in 69% yield. The dimer is very sensitive towards
traces of acid and irradiation in the presence of oxygen. The structure of the dimer is
elucidated by spectroscopic methods as well as by an X-ray diffraction analysis. In solution,
approximately equal amounts of the (racemic) diastereomers 10A and B are present which
interconvert via an energy barrier of AG; = ca. 90kJ + mol~'. In contrast, in the crystalline
state only diastereomer 10A exists. The distereomer 10 A crystallizes as a racemate in the
monoclinic space group P2,/n (No. 14) with four molecules per cell. As the first step in the
formation of 10A, B we assume a dimerization of the bridgehead imine § producing 12,
which rearranges to 10A, B via a proton shift (—13) and subsequent opening of one of the
4H-azepine rings. The results are indicative of some diradical character of the bridgehead
imine 5.

Die Suche nach Verbindungen mit gespannten CC-Doppelbindungen fiihrte
unter anderem zur Chemie der ,,anti-Bredt*“-Briickenkopfolefine?. Parallel dazu
wurde das Gebiet der ,,anti-Bredt“-Briickenkopfimine entwickelt, die besonders
einfach durch photochemische Stickstoffabspaltung aus Briickenkopfaziden zu er-
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zeugen sind. Die bisher untersuchten Briickenkopfazide leiten sich von Bi-
cyclen#*>% Tricyclen wie Adamantan”, Noradamantan® und Homoadaman-
tan®, vom Diamantan® und vom Triptycen!®!? ab. Zum Nachweis intermediirer
Briickenkopfimine dienten Abfangreaktionen. Zum Beispiel ergab die Addition
von Methanol an das Briickenkopfimin § glatt das 9-Methoxyazahomotriptycen
6'"). Neuerdings gelang die direkte spektroskopische Beobachtung von Briicken-
kopfiminen in ciner inerten Matrix bei sehr tiefer Temperatur*>4->*79, Wihrend
sehr gespannte Briickenkopfolefine in Abwesenheit von Abfangreagenzien durch
[2 + 2]-Cycloaddition dimerisieren, blieb diese Dimerisierung bei Briickenkopf-
iminen Uberraschenderweise eine Ausnahme: Von den zahlreichen Briicken-
kopfaziden bildeten nur 1-Azidoadamantan (1) ’®, 9-Azidotriptycen (4) und 9-Azido-
10-methyltriptycen'® bei der Photolyse in inerten Losungsmitteln Dimere inter-
medidrer Briickenkopfimine. Die Struktur 3 des Dimeren des Azahomoadaman-
tens 2 war durch *C-NMR-Spektroskopie und hydrolytische Spaltung einfach zu
beweisen’®. Dagegen gelang es erst jetzt mit Hilfe der Hochfeld-NMR-Spektren
und eciner Rontgenstrukturbestimmung, die Struktur des Photoprodukts des
9-Azidotriptycens (4) in inerten LOsungsmitteln aufzukldren, woriiber wir hier
berichten 19,

Cl..
H® oder
it
OMe

7

Belichtete man mit Stickstoff begaste, Sauerstoff-freie (5—6) x 10~3 M Ldsun-
gen von 9-Azidotriptycen (4) in Cyclohexan, so entstand rasch ein Gemisch ge-
farbter Verbindungen. Aus diesem lieB sich durch praparative Schichtchromato-
graphie oder besser Blitzchromatographie an Aluminiumoxid neben ca. 20% nicht
umgesetztem 4 ein orangerotes, intensiv fluoreszierendes Hauptprodukt mit 69%
Ausbeute (bezogen auf umgesetztes 4) isolieren, das bei der Hochdruckfliissig-
keitschromatographie einheitlich war. Es kristallisierte aus Toluol in dunkelroten,
schwer 16slichen Stiabchen, die sich oberhalb 330°C langsam zersetzten. In Losung
war die Verbindung sehr empfindlich gegen Sdurespuren und wandelte sich da-
durch, zum Beispiel in [D]Chloroform, in ein rotbraunes, nicht mehr fluoreszie-
rendes Produkt um. In Gegenwart von Luftsauerstoff waren Losungen der oran-
geroten Verbindung nicht photostabil. Sie farbten sich beim Bestrahlen durch ein
Pyrexfilter unter Verlust der Fluoreszenz rasch rot (A, 520 nm) und bleichten
danach langsam aus. Dagegen beobachtete man auch bei lingerer Belichtung
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entgaster Losungen keinerlei Verdnderungen. Offenbar wirkt die orangerote Ver-
bindung als Sensibilisator gegeniiber Triplettsauerstoff und bildet mit dem Sin-
gulettsauerstoff das rote, nicht fluoreszierende Produkt, das bei langerem Belichten
zerstort wird.

Die Elementaranalyse der orangeroten Verbindung und ihre Molmasse im
hochaufgelésten Massenspektrum ergaben die Formel Cs,HosN,, die die Ent-
stehung aus zwei Molekiilen 9-Azidotriptycen (4) unter Verlust von zwei Mole-
kiilen Stickstoff bewies. Das orangerote Photoprodukt konnte nicht das Azo-
triptycen sein, da dieses gegen Sduren stabil ist und ganz andere Eigenschaften
zeigt 1213,

Im IR-Spektrum des Photoprodukts waren neben den C—H- und C=C-Absorp-
tionen aromatischer Ringe nur die symmetrische und die antisymmetrische Streck-
schwingung einer primiren ,,aromatischen” Aminogruppe zu identifizieren. Die
langwellige Absorption im UV/VIS-Spektrum (Ap., 496, 470 nm) und die starke
Fluoreszenz (Ayax 543 nm) dhnelten der UV-Absorption (Ayax 398 nm) bzw. der
Fluoreszenz (M., 436 nm) des (2-Aminophenyl)anthracens 7, waren aber um ca.
100 nm nach groBeren Wellenlingen verschoben. Im Massenspektrum traten ne-
ben dem einfach (M* = Basispeak) und doppelt geladenen Molekiilion als we-
sentliche Fragmente nur noch Ionen der Zusammensetzung (M — C¢H,NH,) und
CsH,NH; auf,

Laut Aussage der Hochfeld-NMR-Spektren fehlten der orangeroten Verbin-
dung sowohl Symmetrieelemente als auch NMR-spektroskopisch dquivalente
Atome oder Gruppen. Da sich das Photoprodukt aus zwei Molekiilen 9-Azido-
triptycen (4) aufbaute, aber nicht 24, sondern laut 'H-NMR-Spektrum nur ins-
gesamt 23 Aromatenprotonen vorhanden waren, muflte einer der sechs Benzol-
ringe substituiert worden sein. Das *H-NMR-Spektrum sprach mehr fiir ein 1,2,3-
als fiir ein 1,2,4-Substitutionsmuster dieses Benzolrings. Uberraschenderweise zeig-
ten die recht komplexen NMR-Spektren, daB in Lésung zwei sehr dhnliche Ver-
bindungen (A und B) in etwa gleichen Anteilen vorlagen. Im '*C-NMR-Spektrum
beobachtete man namlich im Aliphatenbereich zwar nur ein CH-Signal (55.8 ppm),
aber zwei Signale quartidrer Kohlenstoffatome (78.7, 79.0 ppm), im Aromatenbe-
reich 14 Signale quartirer Kohlenstoffatome (128 — 147 ppm) und 30 Signale von
CH-Gruppen (115—133 ppm), also insgesamt mindestens 47 Kohlenstoff-
atomsignale bei einer Summenformel C; H,sN,, wobei die Intensitit etlicher Si-
gnale noch Uberlagerungen anzeigte. Auch die Protonenspektren waren nicht
vereinbar mit dem Vorliegen nur einer Verbindung. Sie zeigten (Abb. 1) zwar nur
ein Singulett einer aliphatischen CH-Gruppe, aber zwei etwa gleich intensive NH-
Signale, die insgesamt nur von zwei Protonen stammten, obschon laut IR-Spek-
trum NH,-Gruppen anwesend waren. Ferner fiel bei relativ hohem Feld (ca.
6.2—6.3 ppm) ein Aromatenmultiplett auf, dessen Intensitit einem Proton ent-
sprach. Dem in [Dg]Dioxan beobachteten Aufspaltungsmuster nach konnte aber
das Multiplett nur von zwei verschiedenen Aromatenprotonen herriihren, die beide
nur ein benachbartes Proton besaflen. Aufgrund von chemischer Verschiebung
und Aufspaltungsmuster war dieses Multiplett Protonen in ortho-Stellung einer
Aminogruppe zuzuordnen. Den Verdacht, daB die beiden Verbindungen A und B
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keine Konstitutionsisomere, sondern Diastereomere waren, erhédrteten die Hoch-
temperatur-'H-NMR-Spektren: Die Aromatensignale, insbesondere das Multi-
plett bei relativ hohem Feld, verbreiterten sich bei Temperaturerh6hung und zeig-
ten Koaleszenzphdnomene (Abb. 1). Die beiden Verbindungen A und B lagerten
sich also ineinander um, und zwar oberhalb ca. 120°C sogar rasch beziiglich der
'"H-NMR-Zeitskala.
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Abb. 1. 400-MHz-"H-NMR-Spektren des Photoprodukts 10 in [D,]Dichlormethan bei 300
K (unten) und in [Dg]Dioxan bei 313 —393 K (dariiber). Das Singulett einer CH-Gruppe
bei 5.08 ppm (in [D,]Dichlormethan) bzw. 5.09 ppm (in [Dg]Dioxan) ist nicht abgebildet

Bei der Photolyse des 9-Azidotriptycens (4) in Methanol tritt Ringerweiterung
zu Azahomotriptycenen (5, 6) ein'?. Es lag nahe, dieses Geriist auch als Teilstruk-
tur (8) des Photoprodukts anzunehmen, da die NMR-Spektren auf die Anwesen-
heit von zwei verschiedenen Briickenkopfen (CH und quart. C) hinwiesen. Die
photochemische oder siurekatalysierte Offnung des Azepinrings des Azahomo-
triptycens 6 fiibrt zum 10-(2-Aminophenyl)anthracen 7'V, Massenspektrum und
IR-Spektrum des Photoprodukts sprachen fiir die Anwesenheit einer 2-Amino-

Chem. Ber. 118 (1985)



3062 H. Quast et al.

phenylgruppe, womit auch die NMR-Spektren vereinbar waren. Da ferner auf-
grund des UV/VIS-Spektrums und des Fluoreszenzspektrums ein ausgedehnter,
starrer Chromophor vorliegen mufite, erschien eine (2-Aminophenyl)anthracen-
Teilstruktur plausibel, die aus einem Azahomotriptycensystem hervorgehen kann.
Der auf der Basis des 'H-NMR-Spektrums postulierte 1,2,3-trisubstituierte Ben-
zolring konnte a priori entweder Teil des Azahomotriptycen- oder des Anthra-
cengeriists sein. Da die Azahomotriptycen-Teilstruktur (8) aber iiber das tertidre
Stickstoffatom und den benachbarten Briickenkopf mit der zweiten Molekiilhalfte
verkniipft sein muB, diirfte die zweite Méoglichkeit und damit die Teilstruktur 9
realisiert sein.

@ hv, =Ny

k Cyclohexan CLOH?GNz

Die Kombination der Teilstrukturen 8 und 9 fiihrt zu den beiden Konstitu-
tionsisomeren 10 und 11 als mégliche Strukturen des Photoprodukts. Bei Pla-
naritit oder quasi-Planaritit des Ringstickstoffatoms ist 11 wegen gehinderter
Rotation der 2-Aminophenylgruppe axial chiral, besitzt aber keine weiteren Chi-
ralititselemente. Die Existenz von Diastereomeren, die sich bei hoherer Tempe-
ratur ineinander umlagern, ist aber mit nur einem Chiralititselement, also mit der
Konstitution 11, nicht vereinbar. Im Gegensatz zu 11 besitzt die Struktur 10 aber
aufler dem axialen noch ein helicales Chiralitdtselement, da die beiden Benzolringe
A und F wegen des Raumbedarfs der a-Wasserstoffatome (1-H und 17-H) nicht
in einer Ebene liegen konnen. Nur die Kombination der beiden Chiralititselemente
filhrt zu Diastereomeren, mit denen die NMR-spektroskopischen Befunde in
Einkiang sind. Damit kénnen den Diastereomeren A und B die Strukturen
(13,1’M;17a,170M )/(13,1'P;17a,17bP )-10 = [-10 und (13,1’M;17a,17bP )/
(13,1’P;17a,17bM)-10 = u-10'¥ zugeordnet werden. Nur die Formeln der Enan-
tiomeren (13,1’M;17a,176M)-10 = 10A und (13,1'P;17a,17bM)-10 = 10B sind
wiedergegeben. Im folgenden stehen 10A und B aber stets fiir das entsprechende
Enantiomerenpaar.

Aufgrund der Temperaturabhdngigkeit der 'H-NMR-Spektren (Abb. 1) 148t sich
fir die Aromatensignale bei 6.2—6.3 ppm (3’-H von 10A und B) eine Koales-
zenztemperatur T, = 140 + 20°C grob abschitzen. Mit Av = 24 Hz errechnet
sich daraus eine Energiebarriere von AG#; = ca. 90 kJ x mol™! zwischen den
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beiden Diastercomeren 10 A und B. Es 148t sich jedoch nicht angeben, welcher
intramolekulare Vorgang die Diastereomerisierung bewirkt, die Rotation der
2-Aminophenylgruppe oder die Bewegung der Benzolringe A und F (Abb. 2) durch
eine gemeinsame Ebene. Fiir einen Vergleich mit der Helix-Teilstruktur von 10
bietet sich das [5]Helicen an, dessen Racemisierung eine Aktivierungsenergie von
E, = 98 kJ x mol~! benétigt'>'®. Die Rotationsbarriere von ortho-substituier-
ten 9-Phenylanthracenen!” ist unseres Wissens nicht bekannt. Beim 2,2’-Dime-
thylbiphenyl betrigt die Freie Enthalpie der Racemisierung AGH; = 73
kJ x mol~''%'® im Fall des 2,2"-Dimethyl-1,1"-binaphthyls mehr als 190
kJ x mol~*'%'), Die Vergleiche zeigen, daB die GroBe der firr 10A = 10B ab-
geschitzten Diastereomerisierungsbarriere mit beiden intramolekularen Vorgan-
gen vereinbar sein diirfte, wahrscheinlich aber der Konformationsinderung im
[5]Helicen-ihnlichen Bereich zuzuordnen ist.

Um die aufgrund der Spektren hergeleitete Struktur 10A, B des Photoprodukts
zu sichern, wurde eine Rontgenstrukturbestimmung durchgefithrt. Dabei sollte
auch gepriift werden, ob eines der beiden in Ldsung etwa gleich stabilen Diaste-
reomeren 10A und B im Kristall bevorzugt ist.

Wegen geringer Loslichkeit und Kristallisationstendenz wurden brauchbare Kristalle nur
aus Losungen in Toluol durch sehr langsames Verdunsten des Losungsmittels in 3—4 Wo-
chen bei 60—70°C erhalten. 10A, C,HyN,, kristallisiert als Racemat monoklin in der
Raumgruppe P 2,/n (Nr. 14) mit den Gitterkonstanten (Standardabweichungen) a = 1527.6
8), b = 1651.3 (8),c = 1171.6 (6) pm, p = 112.55 (4)° und vier Molekiilen in der Elemen-
tarzelle. Die berechnete Dichte betriigt 1.301 g+ cm ~*. Die Ortsparameter sind in Tab. 2
angegeben. Tab. 1 enthélt ausgewéhlte geometrische Parameter, Abb. 2 die Bezeichnung der
Atome.

Die Rontgenstrukturbestimmung bestétigt die spektroskopisch abgeleitete Kon-
stitution 10 und zeigt, daB im Kristall nur das Diastereomere 10A vorliegt. Die
Bindungsabstdnde und -winkel des Azahomotriptycengeriists und des anellierten
Fiinfrings weisen keine Besonderheiten auf. Die Molekiilgeometrie wird entschei-
dend durch die AbstoBung der a-Aromatenprotonen 1-H und 24-H (Numerierung
von Abb. 2) beeinfluBt, die nur 243.0 pm voneinander entfernt sind. Dagegen zeigt
15-H in die Liicke zwischen 11-H und 30-H (Abstand 11-H/15-H = 252.2 pm)
und trigt damit kaum zur Spannung des Molekiils bei. Wegen der Wechselwir-
kung zwischen 1-H und 24-H konnen die Benzolringe A und F nicht in einer
Ebene liegen und sind helixartig gegeneinander verdreht, was sich an dem Inter-
planarwinkel von 49.5° ablesen 14Bt. Das hat zur Folge, da8l das Anthracengeriist
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Tab. 1. Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) (Standardabweichungen) sowie
einige Interplanarwinkel (= 180° — Winkel zwischen den Flichennormalen) zwischen den
berechneten ausgleichenden Ebenen der Benzolringe A—G {vgl. Abb. 2)

Bindungsabstdnde [pm) Bindungswinkel {°} Interplanarwinkel [°)

N(1) -C{13) 153.0(5) C(13)-N(1) -C(26) 108.6(3) N(1) -C{13)-C(14) 101.6(3) A/B  78.3
N(1) -C(26) 141.6(5) C(13)-N(1) -C(28) 123.7(3) N(1} -€(13)-C(29) 105.2(3) A/C 129.5
N(1) -C(28) 141.5(6) C{26)-N{1) -C(28) 127.6(3) N(1) -C(26)-C(27) 107.7(3) A/F 495
C(5) -C{6) 153.1(5) C{6) -C(5) -C(28) 122.1(4) N(1) -C(28)-C(5) 120.6(3) B/C 126.8
C(5) -C(28) 140.8(5) C{5) -C{6} -C{7) 107.2(4) C{12)-C{13)-C(14) $15.6{4) B/D 132.7
{6} -C(7} 151.2(7) C(5) -C{6) -C(34) 114.2(4) C{12)-C{13)-C{29} 108.6(3} D/E 171.6
C(6) -C(34) 151.6(7) C(7) -C(6) -C(34) 108.9(4) C(14)-€{13)-C(29) 112.8(4} E/F 169.4
C{7) -C(12) 140.4(6) C(6) -C(7) -C{12) 115.6(4) C{13)-C(14)-C(27) 107.5(4) E/G 100.9
€{12)-C(13} 151.9(6) C(6) -C{34)-C(29) 116.1(4) C(14)-C(27)-C(26} 112.0(4)

€{13)-C(14) 151.2(6) C(7) -C(12}-C(13) 116,0(4) €{13)-C(29)-C(34) 115.4(4)

C(13)-C(29) 152.8(6) N(1) -C(13)-C(12) 112.4(3)

C(14)-C(27) 141.1(5)

C(19)-C(191)148.6(6}

C(26}-C(27) 139.2(6)

C(29)-C(34) 140.2(6)

193

Abb. 2. Stereographische Projektion des Photoprodukts 10 A mit der Benennung der Atome
fiir Tab. 2 und der Bezeichnung der Benzolringe fiir Tab.1
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nicht vollig eben ist (Tab. 1). ErwartungsgemiB steht der 2-Aminophenylring (Ring
G) fast senkrecht auf dem mittleren Ring (Ring E) des Anthracens.

Tab. 2. Ortsparameter x 10% U,
dardabweichungen). Die Uj; sind

i x 10° der amsolropen Tem
definiert fiir exp[ —2nX(U, k%

?craturfaktoren in A2 (Stan-

+ 2Uyhka*b*)

Atom « r z Ui U2 Usy Vs Y3 Y
%{1) -1915(2)  6183(2) M3 M2y a2y 3(2) 0(2) N2 32
n2) -5652{4)  4266{5)  -1528(6) 96(4) 147(7) 134(6) -16(5)  s2(4) -28)
t(1) -253(3)  7533(3) HY(4)  53(3) M) 3803) 0(3) 72)  10(3)
o) -279B(4)  8363(3) 339(4)  TH(4)  e0{a)  46(3) 3(3) 3y ()
4] -1531(4)  BNO(3) 1029(4)  76(4)  48(3)  56{3) 203 213)  8(3)
o) -B1B(3)  8208(3) 1779(4)  56(3)  s2(4)  83(3) -3} 22(3) -3(3)
t(s) -916(3) 737X 1814(4)  42(3)  a7(3)  0(3)  -32)  6(2)  -1(2)
cis) ~181(3)  6870(3) 2779(4)  34(2)  49(3)  45(3) -12(2) 8(2y -7(2)
oM -537(3)  €577(3) 3708(8)  M1(3)  43(3)  AY3)  -3(2)  10(2) 1)
£rs) -282(3)  6884(3) 4838(4) 53(3)  s8(4) #0(3) -9(3) 4(3)  13(3)
t(s) -718(8)  6592(4) S657(4)  s0(4)  73(4) 3N -8(3) 23} W)
t{10) -130B(2)  6004(4) S241(4)  B84(4)  74(s)  a8(3) -3}  33(3) 10(4)
L) -1565(3)  559B{3)  A05%(4)  52(3)  54(3)  #0(3} 203 18(2)  8(3)
ci12)  -1z27(3)  5967(3) 3289(4)  45(3)  4s(3)  31(2) 2A2)  12(2)  12(2)
(13 -1385(3)  56D6(3) 2034(3) 38(2) 43 30(2) -0(2) 9(2) 5(2)
C(t4)  -2009(3)  4863{3) 1%01{4)  34(3)  a5(3)  3{2)  -8(2) 122) Y
C{1s)  -1984(3)  #A1(3) 2262(4)  49(3)  48(3)  39(3) 93 12} 5
i) -2645(3)  3531(3) t611(4)  61(3)  45(3)  54{3)  B(3)  28(3) -1(3)
t(i7) -3261(3)  3621(3) A0{4)  49(3) 48(3)  48(3) of3)  18(2) -10{3)
c(18)  -3276(3)  4353(3) -240(4)  35(2)  4%(3) M3} -2A2)  18(2) -4(2)
c(1®) -3803(3) 4500(3) -1502(4) 34(2) 47(3) 40(3) -0(2) 1(2) -1(2)
£(2n) -3639(3)  5236(3)  -2012(4)  35(2)  51(3)  35(2) A2 w02y 12)
[1¢3}] -4055(3)  5353(3)  -3331(4)  50(3)  s5(4)  40(3)  -2(3) 7(2)  -n(2)
c(22) -3817(4)  5980(3)  -3887(4)  71(4) 56(8)  36(3) 2(3) 93} 0{3)
£i23) ~3163(3)  §567(3)  -3182(4)  68(3)  43(3) 45(3) 1203} 20(3) 4(3)
c(2a) -ZT6(3)  651B(3)  -1937(4)  51{(3) 413}  40()) A 12f2) 4@
€(5) -3001(3)  SB66(3)  -1297(4)  32(2) M(3) 32(2) -0(2) 8(2) 4(2)
C(26)  -2569(3) 5727{3) -11(4)  33(2)  38(3)  39(3) o{2) 1) 3H2)
cezn -2665(3) 4572(3) 457(4) n(2) 45(3) 35(2) 12) 14(2} 1H2)
c(28)  -1784(3)  703(3) 1032(4)  47(3)  38(3)  3a(2) -1(2) 8(2) 32
£{29) ~420(3) 5472(3) 1953(3) 39(3) 47(3) 27(2) A2 8(2) 6(2)
t{an} -137(3)  a768(3) 1556(4)  50(3)  46(3)  41(3) A2 18(2) A
(31} 739(3)  4234(3) 147(4)  50(3)  66(4)  61(3) -10(3)  23(3) 15(D
£(32) 1316(3)  5409(3) 1725(4)  M(3)  B2(4)  $9(3) -10(3)  13(3)  1(3)
£{33) 1039(3) 6119(3) 2124(4) 39(3) 64(4) 55(3) -3(3) 13(2) 1(3)
o) 185(3)  6145(3) 223(4) 2} s23)  38(2) -2y w2} 02)
C{191)  -ME8(3)  3867(3)  -2267(4)  42(3)  46(3)  42(3) a(3) 7(2) -10(2)
c(192)  -539(4)  I76(4)  -2246(5)  53(3)  72(4)  63(8) 6(3)  17(3)  -2(3)
€{193)  -5972(4)  :162(4)  -2933(6)  S0(3)  73(S)  8S(S)  2z2(4) -10(3) -29(4)
C(194)  -5676(5)  2661(4)  -3642(5) 103(5)  SO(4)  5B(4)  12(3) -14(4) -23(4)
C(195)  -4796(5)  2741(4)  -2685(5) 102(5)  59(4)  55(4) 1(3) 18(a)  8(4)
C(196)  -4182(a)  3343(3)  -3006(4)  95(4)  39(3)  42(3)  -5(3) 5(3)  -7(3)

Die Struktur 10 des orangeroten Photoprodukts zeigt, daB beide an der Bildung
beteiligten Fragmente des 9-Azidotriptycens (4) zum Azahomotriptycen umgela-
gert wurden. Da das Azahomotriptycen 6 sehr leicht siurekatalysiert oder pho-
tochemisch den Azepinring zum 10-(2-Aminophenyl)anthracen 7 6ffnet!?, ist an-
zunehmen, daB durch diese Ring6ffnung auch die (2-Aminophenyl)anthracen-Teil-
struktur von 10, und zwar im letzten Schritt (13— 10), entstanden ist. Die
unmittelbare Vorstufe 13 besitzt eine C— C-Bindung zwischen dem Briickenkopf
eines Azahomotriptycens und einem Benzolring eines weiteren, die auf eine voran-
gegangene aromatische Substitution hinweist. Diese mub liber eine Zwischenstufe
verlaufen. Ob diese Zwischenstufe aber als 12, das sich vom 2-Aza-3,4:6,7-diben-
zobarbaralan 14 ableitet, oder als Diradikal 12’ zu betrachten ist, muB offen

Chem. Ber. 118 (1985)

202



3066 H. Quast et al.

N
N\/\ PN N
—_— N —_—
— N= N
16 17 18
SN hy D\ h/
_
— 254nm
_\= =\-=
19 20 2

bleiben. Fiir die Moglichkeit einer Bindung zwischen dem Stickstoffatom und
einem Benzolring wie in 12 (und 5”) sprechen die Solvolysen von Derivaten
9,10-Ethano-iiberbriickter Anthracene, bei denen Kationen vom Typ 15 auf-
treten?*®, und die Di-n-methan-Umlagerung von Dibenzobarrelenen, die iiber
dbnliche, aber diradikalische Zwischenstufen verlduft?®®, Das Briickenkopfimin 5
leitet sich formal vom hypothetischen 4H-Azepin mit einer trans-CN-Doppelbin-
dung ab. Der Verdrillungswinkel der CN-Doppelbindung diirfte dem Grenzfall
von 90° nahekommen, bei dem die (spd -pc)-Wechselwirkung maximal ist und
die (pn-pc)-Wechselwirkung verschwindet (Annahme: C und N sp>-hybridisiert),so
daB sich das nichtbindende Elektronenpaar am Stickstoffatom in einem 2p-Orbital
befindet’. Der energiereiche Grundzustand (5), in dem die n?p3-Konfiguration
dominiert’®, kann vermutlich leicht in Diradikale (5" und/oder 5”) iibergehen.
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Wahrscheinlich dimerisieren diese zu 12. Somit weisen die hier mitgeteilten Er-
gebnisse erstmals darauf hin, daf auch Briickenkopfimine Diradikalcharakter be-
sitzen kénnen. In der Gruppe der anti-Bredt-Briickenkopfolefine wurde dieser von
Michl et al. fiir Adamanten nachgewiesen??.

Andere Cycloadditionen von Heterosystemen nach dem Schema 16— 18, das
der Dimerisierung von 5 zugrunde liegt, sind unseres Wissens noch nicht be-
obachtet worden. Den Archetypus dieser Reaktion fand Srinivasan aber bereits
vor zwanzig Jahren durch 254-nm-Bestrahlung des 1,3-Butadiens (19) in Isooctan,
bei der als Hauptprodukt das Dimere 21 — vermutlich via Diradikal 20 —
entstand??. Die Photolyse des 9-Azido-10-methyltriptycens, bei der iiberraschen-
derweise ganz andere Briickenkopfimin-Dimere als 10 — unter anderen ein Di-
meres vom Typ 13 — entstehen, soll an anderer Stelle mitgeteilt werden??.

Wir danken Frau Dr. G. Lange fir die Massenspektren, Frau E. Ruckdeschel fiir die
Hochfeld-NMR-Spektren, Herrn Dr. W. Herre, Institut fir Physikalische Chemie der Uni-
versitit Wiirzburg, fiir ein Fluoreszenzspektrum und Herrn Dr. B. Langhammer, Beilstein-
Institut, Frankfurt, fir Nomenklatur-Ratschldge. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir Dank fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Allgemeine Vorbemerkungen und Durehfiihrung der Photolysen siehe Lit.!. — Hoch-
aufgeldstes Massenspektrum von 10: Gerdt SM1-BH der Fa. Varian-MAT. Eichung mit
Perfluorkerosin.

13-(2-Aminophenyl )-5,9b-dihydro-5,9b[ 1,2’ ]-benzenodibenzo[ cd,g]dibenz[3,4: 6,7 Jazepi-
no[1,2-ajindol (10): Durch eine Losung von 500 mg (1.67 mmol) 4 in 320 ml Cyclohexan
(Uvasol, Fa. Merck) leitete man 0.5 h tiber Diphosphorpentoxid getrockneten, nachgerei-
nigten Stickstoll und belichtete danach die Losung unter weiterem Durchleiten von Stickstofl
50 min mit einer 450-W-Quecksilber-Mitteldrucklampe in einem Vycor-Tauchschacht mit
einem Corex-Filter?. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels i.Vak. chromatographierte
man den gelbbraunen Riickstand bei 1.7 bar an einer (4.5 x 50 cm)-Sdule mit neutralem
Aluminiumoxid der Fa. Woelm (Woelm N 32 —60 um)?*, wobei man zunichst den Riick-
stand in Benzol 16ste, an 5 g neutralem Aluminjumoxid der Aktivititsstufe IV (Fa. Woelm,
0.063 — 0.2 mm) adsorbierte und das Benzol i. Vak. abdestillierte. Man eluierte nacheinander
mit je 11 Petrolether (50— 70°C), Petrolether (50 —70°C)-Benzol-Gemischen [(8:2), (6:4),
(4:6), (2:8)] und schlieBlich reinem Benzol. Die erste, farblose Fraktion ergab nach Abde-
stillieren des Losungsmittels i.Vak. 95 mg (19%) 4, die zweite, gelborangerote, intensiv
fluoreszierende Fraktion 248 mg (69%, bezogen auf umgesetztes 4) 10, das dinnschicht-
chromatographisch [Al,O;, Petrolether (50 —70°C)/Essigester (94:6)] und bei der Hoch-
druckflilssigkeitschromatographie'? rein war. Die dritte, rotbraune, nicht fluoreszierende
Fraktion wurde nicht weiter untersucht. Kristallisation durch Lésen in heiBem Toluol,
vorsichtiges Einengen und Zugabe von Ligroin zur heiBen Losung lieferte 150 mg 10 als
dunkelorangerote Kristalle mit Zers.-P. 332 —338°C (korr.), nach Einengen der Mutterlau-
gen weitere 70 mg. Zur Kristallziichtung 16ste man 50 mg 10 in 3 ml heiBem Toluol, filtrierte
und engte die Losung im Stickstoffstrom bei 100°C Badtemp. auf ca. 1.5 ml ein. Unter
LichtausschluB licB man die Losung in einem mit einem Gummistopfen verschlossenen
Reagenzglas bei 60—70°C (Trockenschrank) 3—4 Wochen bis zur Kiristallisation stehen. —
IR (KBr): 1610, 1590, 1570 cm~' (C=C); (CCLy): 3485, 3395 cm~"' (NH). — UV (Dioxan):
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Amax (Ig €) = 496 (4.164), 470 (4.171), 391 (3.821), 371 (3.377), 284 (4.663), 247 (4.774), 207 nm
(5.045); Apin (1g £) = 484 (4.129), 402 (3.130), 378 (3.235), 359 (3.080), 264 (4.289), 233 nm
(4.644). — Fluoreszenzspektrum (Dioxan, Konz. = 107% M, 1-cm-Quarz-Kiivette): Apax =
543 nm. — MS (Tiegeltemp. 220°C). mfe = 536 (7%, M + 2), 535 (42, M + 1), 534 (100,
M*), 442 (17, M ~ C:HeN), 267 (17, M?™), 92 (26, CcHgN), 91 (43, C¢HsN). — 'H-NMR
([D;]Dichlormethan, Abb. 1): 8 = 3.49, 3.60 (verbr., NH,), 5.08 (s, 5-H), 6.20, 6.27 (3'-H,
2d, J = 7.7 Hz, mit schlecht aufgeloster Feinstruktur durch Kopplung mit 5-H und 6¢'-H),
6.91—7.75 (22 Ar-H); ([Dg]Dioxan, Abb. 1): § = 3.94, 4.00 (verbr., NH,), 5.09 (s, 5-H), 6.24,
630 (3’-H, 2d, J = 7.6 Hz, mit schlecht aufgeloster Feinstruktur durch Kopplung mit
5"-H und 6-H), 6.80—7.72 (22 Ar-H). — *C-NMR (100 MHz, [D,]Dichlormethan): § =
55.8 (C-5), 78.7, 79.0 (C-9b); 115.6, 115.8, 118.6, 118.7, 119.3, 121.0, 121.9, 122.7, 123.3, 123 4,
124.1, 1242, 125.7, 125.8, 126.8, 127.0, 127.1, 127.38, 127.46, 127.55, 127.59, 127.7, 1278,
129.0, 129.1, 129.2, 131.0, 132.9, 133.1, 133.2 (=CH); 128.5, 129.3, 129.4, 129.7, 134.3, 134.5,
137.1, 138.1, 139.1, 140.35, 140.40, 143.4, 146.3, 147.1 (quart. C).

CaoHaN; (534.7) Ber. C 89.86 H 490 N 524 Gef. C89.59 H 478 N 504
Molmasse Ber. 534.2096 Gef. 534.2102 (MS)

Photostabilitdt von 10: Eine nicht entgaste, 6 x 10~* M Ldsung in Dioxan (Uvasol, Fa.
Merck) bestrahlte man in einer 1-mm-Quarz-Kiivette in 10 cm Abstand von einer 150-W-
Quecksilber-Mitteldrucklampe (TQ 150 der Fa. Original Hanau Heraeus, wassergekiihlter
Pyrextauchschacht®¥) und nahm in Minutenabstinden das UV-Spektrum auf. Nach 5 min
erreichte die Absorption bei A = 520 nm ihre groBte Intensitdt. Nach 1.5 h war die Lésung
farblos. In gleicher Weise verhielt sich eine 8 x 10~° M Losung in UV-reinem Acetonitril,
wihrend sie nach sorgfiltigem Entgasen bei 10 " Torr (zugeschmolzenes Rohr) nach 2 h
unverindert war. Bei Verwendung eines GWV-Filters>® entfirbte sich eine nicht entgaste
Ldsung in Dioxan in 1.5 h, ohne daB die intermedidre Rotfirbung beobachtet wurde. Eine
bei 10~ Torr entgaste Losung in trockenem [Dg]Dioxan wurde in einem zugeschmolzenen
NMR-Probenrohr 10 h mit einer 150-W-Quecksilber-Mitteldrucklampe (GW V-Filter 2*) be-
strahlt. Das '"H-NMR-Spektrum zeigte danach keine Verinderung.

Réntgenstrukturanalyse®: Das Photoprodukt 10A des 9-Azidotriptycens (4) lag in Form
eines roten, transparenten Kristalls mit den Abmessungen 0.35 x 0.75 x 0.1 mm vor, dessen
Zellparameter auf der Basis von 15 Reflexen auf einem Syntex-P 3-Vierkreisdiffraktometer
bestimmt wurden. 3072 Reflexintensititen wurden nach dem ®-Verfahren (Mo-X,, Gra-
phitmonochromator) mit einem Scanbereich von 1° und einer Scangeschwindigkeit zwischen
0.5 und 29.3° min~' in Abhiingigkeit von der Hohe der Reflexintensititen gemessen. Im
Bereich von 3° € 2@ < 55° wurden 2409 Reflexe hkl [F > 3o(F)] erhalten, die zur Struk-
turbestimmung verwendet wurden. Die Auswertung erfolgte mit dem Rechensystem
SHELXTL 83 auf dem Rechner Eclipse §/250 im Max-Planck-Institut fiir Festkorperfor-
schung in Stuttgart. Durch Direkte Methoden lieBen sich die Vorzeichen von 200 Struk-
turfaktoren und damit die Atompositionen des Molekiils festlegen. Die Verfeinerung der
Parameter nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fithrte zu einem R-Wert R0 =
0.063 (H-Atome isotrop). Die Positionen der Wasserstoffatome wurden geometrisch berech-
net und mit konstantem U bei der Verfeinerung beriicksichtigt,

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 50991, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.
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