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Photolyse von 9-Azido-10-methyltriptycen. - Dimerisierung 
eines extrem gespannten Briickenkopfimins durch 
verschiedene Cycloadditionenl") 
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Durch Bestrahlung des 9-Azidotriptycens 1 b in Cyclohexan erhalt man neben Stickstoff ein 
Gemisch, aus dem chromatographisch ein in Liisung gelbes Dimeres (S2-7) und zwei farblose 
Dimere (3b und 5) des intermediaren Briickenkopfimins 2b isoliert werden. Die Strukturen 
dieser Photoprodukte werden auf spektroskopischem Weg, insbesondere mit Hilfe von 
Hochfeld-NMR-Spektren, aufgeklart. Zusatzlich wird die Struktur 5 durch die rasche, quan- 
titative Photoisomerisierung in das farbige Dimere S2-7 gesichert, dessen Konstitution 7 
durch Vergleich rnit dem Anthronanil 11 und Hydrolyse zum (2-Aminopheny1)anthron 9 
bewiesen wird. Bei Raurntemperatur tritt rasche Diastereotopornerisierung der Benzolringe 
der 9,lO-Dihydroanthracen-Systeme von Sz-7 durch N-Inversion ein ('H-, 13C-NMR). Auf- 
grund des 'H-NMR-Spektrums bei Abwesenheit von raschem Austausch (- 60°C) besitzt 
das farbige Produkt S2- und nicht C2-Symmetrie. Es wird angenommen, daB zunachst das 
Azahomotriptycen 2b mit einer formalen Briickenkopf-CN-Doppelbindung entsteht, das zu 
den rotationsisomeren 1,4-Diradikalen 13 und 14 dimerisiert, die zur Zwischenstufe 15 bzw. 
dem [2 + 21-Dirneren 5 cyclisieren. Photochemische [2 + 2]-Cycloeliminierung von 5 ergibt 
das Dimere S2-7. 

Photolysis of 9-Azido-10-methyltriptycene. - Dimerimtion of a Severely Strained 
Bridgehead Imine via Distinct Cycloaddition Routes'*) 

Irradiation of a cyclohexane solution of the 9-azidotriptycene 1 b affords molecular nitrogen 
and a mixture of products. By means of chromatography a dimer (S2-7), which is yellow in 
solution, and two colorless dimers (e. g. 3 b and 5) of the intermediate bridgehead imine 2 b 
are separated from this mixture. The structures of the photoproducts are elucidated by 
spectroscopic methods, particularly high field NMR. In addition, the structure 5 is proven 
by its rapid and quantitative photoisomerization to the colored dimer S2-7 the constitution 
7 of which is confirmed by comparison with the anthrone anil 11 and hydrolysis to the (2- 
aminopheny1)anthrone 9. At room temperature rapid diastereotopomerization of the benzene 
rings of the 9,lO-dihydroanthracene systems of S2-7 occurs via N-inversion ('H, 13C NMR). 
According to the proton spectrum in the absence of exchange (-6O"C), the colored product 
possesses Sz rather than C2 symmetry. The photoproducts are postulated to be derived from 
the initially formed azahomotriptycene 2 b bearing a formal bridgehead CN double bond. 
This bridgehead imine first dimerizes to the isomeric 1,4-diradicals 13 and 14 which sub- 
sequently cyclize to the intermediate 15 and the [2 + 21 dimer 5, respectively. Photochemical 
[2 + 2]cycloelimination of 5 affords the dimer Sz-7. 
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Kurzlich gelang die Aufklarung der Struktur eines schon vor langerer Zeit 
isolierten, orangeroten Photoprodukts von 9-Azidotriptycen (1 a)’) mit Hilfe von 
Hochfeld-NMR-Spektren und einer Rontgenstrukturbestimmung3). Dabei han- 
delte es sich um das Folgeprodukt 4 eines Dimeren 3a des primar gebildeten B r a -  
kenkopfimins 2a, das eine extrem stark verdrillte CN-Doppelbindung aufweist. Im 
Kristall lag die Struktur 4 vor (als Racemat). In Losung existierten zwei etwa 
gleich stabile Diastereomere, die sich ineinander umwandelten, vermutlich 4 und 
das Produkt der Konfigurationsumkehrung im [5]Helicen-ahnlichen Bereich. 
Schon friiher war aufgefallen, daI3 die beiden seinerzeit isolierten Photoprodukte 
von 9-Azido-10-methyltriptycen (1 b) zwar ebenfalls Dimere eines Bruckenkopf- 
imins (2 b) waren, aber keineswegs eine zu 4 analoge, sondern eine ganz andere 
Struktur als das Photoprodukt des 9-Azidotriptycens (1 a) besitzen mu13ten2). Wir 
berichten daher hier in einer getrennten Mitteilung uber die Strukturen der Pho- 
toprodukte des 9-Azido-10-methyltriptycens (1 b). 

1 R 

A N3 - 
a 
b 

H 

1 

W 

Belichtete man mit Stickstoff begaste, Sauerstoff-freie M Losungen des 
Azidotriptycens 1 b in Cyclohexan durch ein Corex-Filter4) (h > 260 nm), so farbte 
sich die Losung rasch gelb und wurde immer dunkler. Im UV-Spektrum beob- 
achtete man ein neues Maximum bei 255 nm mit einer ausgepragten Schulter bei 
305 und Endabsorption bis 450 nm. Chromatographie des braunen Produkts gab 
neben nicht umgesetztem 1 b (16%) rote Kristalle (A, 21 %) und ein farbloses Pulver 
(28%), das laut Hochdruckfliissigkeitschromatogramm aus zwei Verbindungen B 
und C im Verhaltnis 12: 88 bestand, die durch Mitteldruckflussigkeitschro- 
matographie an Aluminium~xid~) getrennt wurden. Die roten Kristalle A losten 
sich mit gelber Farbe in organischen Losungsmitteln. Alle drei Photoprodukte A, 
B, C schmolzen oberhalb 330°C. A und C losten sich schlecht in allen Losungs- 
mitteln, B war extrem schwer loslich, so da13 kein I3C-NMR-Spektrum zu erhalten 
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war. Das farblose Dimere C war sehr saureempfindlich und gab auf Kieselgel oder 
mit Spuren Chlorwasserstoff in Acetonitril sofort eine griingelbe Farbe, die mit 
waDriger Natriumhydrogencarbonatlosung wieder verschwand. Laut Elementar- 
analyse sowie niedrig- und hochaufgelosten Massenspektren handelte es sich bei 
den roten Kristallen A und den beiden farblosen Verbindungen B und C um 
Isomere der Formel C42H30N2, die Dimeren des Briickenkopfimins 2 b entspricht. 

Besonders fie1 auf, daB keines der Dimeren A, B und C dem intensiv fluores- 
zierenden, orangeroten Photoprodukt 4 des Azidotriptycens 1 a ahnelte. Das 
zeigte, daD die weit entfernte Methylgruppe am anderen Briickenkopf von 1 b den 
Reaktionsverlauf entscheidend beeinflu0te. Da die Methylgruppe am zweiten 
Briickenkopf des Azahomotriptycens 6 die Spaltung des Azepinrings (-+ 9) we- 
sentlich erschwert, wie der Vergleich mit dem entsprechenden Azahomotriptycen 
ohne Methylgruppe lehrt6), war dieser EinfluB der Methylgruppe vermutlich eben- 
falls auf die Stabilisierung des Azahomotriptycen-Systems zuruckzufiihren. Bei 
analoger Dimerisierung der Bruckenkopfimine 2 a und b sollte daher einem der 
Dimeren A, B, C die Struktur 3b zukommen. 
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5.5 , 

20 

s2-7 \ 103 cm-1 

2.0 
M 45 4u 35 M 25 

Abb. 1. UV-Spektren des Anthronanils 11 (Cyclohexan), des farbigen Dimeren A = Sz-7 
(Cyclohexan) und des farblosen Dimeren B = 5 (Acetonitril) 

Die farbige Verbindung A zeigte im IR-Spektrum weder im festen Zustand noch 
in verdunnter Tetrachlormethan-Losung eine NH-Absorption, wohl aber eine 
C=N-Bande, die auch die starkste Bande im Raman-Spektrum war. Laut UV- 
Spektrum (Abb. 1) war weder ein Triptycen- noch ein Azahomotriptycen-Chromo- 
phor6) vorhanden. Da A nicht fluoreszierte, konnte auch keine Anthracen-Teil- 
struktur wie in 4 vorliegen3). 

Die bei Raumtemperatur gemessenen Hochfeld-NMR-Spektren von A (Abb. 2) 
zeigten Signalverbreiterungen, die auf eine Diastereomerisierung oder eine 
Diastereotopomeri~ierung~) mit Geschwindigkeitskonstanten in der GroBenord- 
nung der ' H- und 13C-Verschiebungsdifferenzen hinwiesen. Da bei Messungen in 
einem grol3eren Temperaturbereich nur ganz bestimmte Signale temperaturab- 
hangig waren, handelte es sich um eine Diastereotopomerisierung der entspre- 
chenden Gruppen, und zwar durch Austausch zwischen zwei aquivalenten Seiten. 
Den Tieftemperatur-NMR-Spektren zufolge muSte die Verbindung aber auch bei 
Abwesenheit von raschem Austausch symmetrisch sein. Denn man beobachtete 
im 'H-NMR-Spektrum nur ein Signal fur die beiden Methylgruppen neben einem 
temperaturunabhiingigen (ABCD),-Spektrum von zwei 1,Zdisubstituierten Ben- 
zolringen und einem temperaturabhungigen Spektrum von insgesamt 16 Aroma- 
tenprotonen. Dieses bestand allem Anschein nach aus zwei verschiedenen(ABCD),- 
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Spektren von vier 1 ,Zdisubstituierten Benzolringen, die bei hoherer Temperatur 
paarweise rasch ihre Platze wechselten. Die chemischen Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten (Tab. 2) des temperaturunabhangigen (ABCD)2-Spektrums 
sprachen fur die Anwesenheit von zwei aquivalenten Teilstrukturen 8. 

Auch im ' 3C-NMR-Spektrum konnte man temperaturunabhangige und tem- 
peraturabhiingige Signale unterscheiden. Die temperaturunabhangigen stammten 
von je zwei aquivalenten Methylgruppen, quartaren sp3-Kohlenstoffatomen, Imi- 
nogruppen und 1,2-disubstituiertenBenzolringen, deren chemische Verschiebungen 
die Teilstruktur 8 nahelegten. AuBerdem beobachtete man bei hoherer Temperatur 

4-H 

I 

a0 75 70 6.5 

Abb. 2a 
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sechs, bei tieferer Temperatur zwolf temperaturabhangige Signale, die von vier 
aquivalenten Benzolringen bzw. von zwei Paaren aquivalenter, 1,2-disubstituierter 
Benzolringe herriihrten. Im dazwischen liegenden Temperaturbereich traten die 
entsprechenden Signalverbreiterungen und Koaleszenzphanomene auf. 

Diese Ergebnisse legten fiir das farbige Dimere A die Konstitution 7 nahe, 
insbesondere da sie die Diastereotopomerisierung der Benzolringe des 9,lO-Di- 
hydroanthracen-Systems erklarte (durch planare N-Inversion). Zum Vergleich syn- 

I I I I 

I L ____ I I 
80 7 5  70 65 

Abb. 2b 
Abb Za und b. 400-MHz-l H-NMR-Spcktren (CD2CI,) der Aromatenprotonen des farbigen 

Dimeren A = $7 bei verschiedenen Temperaturen 
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Tab. 2. Chemische Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) in den 400-MHz-'H- 
NMR-Spektren der Photoprodukte 3b, 5 und Sz-7 in CD2C12. Die auf 0.001 ppm (6, Hauptdia- 
gonalelemente) bzw. 0.01 Hz (J, ubrige Elemente) angegebenen Daten wurden rnit dem Programm 
LAOCOON 11117) optimiert. Es ist jeweils nur ein ABCD-System zugeordnet. Die nicht analysierten 

Multipletts zeigen die erwartete Feinaufspaltung infolge weiter reichender Kopplungen 

Verb. Temp' CK1 Aromatenprotonen 

~ 

Me 

3b"' 300 6.06 (d, 12-H), 6.59 (d, 9-H), 6.62 (t, 14-H), 6.72 (t, 7-H), 6.799 (t, 1 H), 
6.800 (t, lH), 6.92 (t, IH), 6.93 (t, IH), 6.98 (d, IH), 7.08 (t, IH), 7.100 
(t, lH), 7.101 (t, IH), 7.22 (t, IH), 7.25 (d, IH), 7.28 (t, IH), 7.38 (d, 
lH), 7.46-7.57 (m, 5H), 7.59 (d, lH), 7.63 (d, 1H) 

2.34 
2.46 

(ABCD)4-Spektrum (ABCD),-Spektrum 
5') 300 1-H 2-H 3-H 4-H 6-H 7-H 8-H 9-H 2.12 

I-H 7.620 7.87 0.96 0.30 6-H 6.278 8.01 1.35 0 
2-H 7.287 7.51 1.36 7-H 6.963 7.29 1.37 
3-H 7.008 7.54 8-H 6.696 8.14 
4-H 6.852 9-H 7.482 

7.12 (d), 7.21 (d), 7.29 (d), 7.34 (t)") 
S2-7 213 6.23 (t), 6.86-6.96 (m), 7.07 (d), 

300 6.59 (breit), 7.06-7.19 (m) I-H 2-H 3-H 4-H 
I-H 6.570 7.83 1.42 0.33 
2-H 7.325 7.32 1.32 1.90 
3-H 7.185 7.94 
4-H 8.041 

353 6.60 (d), 6.62 (t), 7.09-7.23 (m) 

a) 4.64 (NH). - ') Die Zuordnungen wurden durch Doppelresonanzexperimente (Entkoppeln von 
2- und 6-H) gesichert. - ') Zwei (ABCD),-Spektren. 

thetisierten wir aus dem Anthron lo8) das Anil 11, mit dessen spektroskopischen 
Eigenschaften (Abb. 1, Tab. 1 - 3) die des farbigen Dimeren A in Einklang waren. 
Die geringen Unterschiede in den IR- und UV-Spektren durften im wesentlichen 
von der verschiedenen Orientierung der N-Phenylringe zur Ebene der CN-Dop- 
pelbindung herruhren. Den Beweis fur die Konstitution 7 lieferte schliel3lich die 
Hydrolyse von A in Methanol rnit verdunnter Salzsaure, bei der zwei mol (2- 
Aminopheny1)anthron 9 entstanden. Dies war bereits durch Hydrolyse und Ring- 
offnung des Azahomotriptycens 6 erhalten worded). 

Zwischen der zentrosymmetrischen Konfiguration S2-7 und der rotationssym- 
metrischen Konfiguration C2-7 konnten wir mit Hilfe der ' H-NMR-Spektren 
unterscheiden. Bei tiefer Temperatur absorbieren namlich zwei aquivalente P-Pro- 
tonen des 9,lO-Dihydroanthracen-Systems bei relativ hohem Feld (6.23 ppm). Die 
Hochfeldverschiebung muD darauf beruhen, daD sich diese Protonen, 27-H und 
32-H, genau uber dem gegenuberliegenden Benzolring und damit in dessen ab- 
schirmendem Bereich befinden. Eine solche raumliche Anordnung ist aber nur in 
der zentrosymmetrischen (S2-7), nicht aber in der rotationssymmetrischen Kon- 
figuration C2-7 gegeben. Die Frage, ob ein Gleichgewicht rnit geringen Mengen 
von C2-7 vorliegt oder ob die Diastereotopomerisierung durch synchrone N-In- 
version auf beiden Seiten der zentrosymmetrischen Konfiguration S2-7 eintritt, 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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150 im 130 120 

Abb. 3. 100-MH~-'~C-NMR-Spektren (CD2C12) des farbigen Dimeren A = S2-7 bei 353 K 
(oben) und 183 K (unten). Die Signale der Methylgruppen (36.2 ppm) und der quartlren 

sp3-Kohlenstoffatome (45.0 ppm) sind nicht abgebildet 

s,-7 c2-7 

diirfte im Sinne des Gleichgewichts zu beantworten sein. Wahrend namlich die 
NMR-Spektren in Abwesenheit von Austausch sicher nur von Sz-7 stammen, be- 
wirkt Temperaturerhohung neben Signalverbreiterung infolge von Austausch auf- 
fallende Anderungen der chemischen Verschiebungen der meisten 'H- und 3C- 
NMR-Signal: (Abb. 2, 3), was f i r  einen steigenden Anteil eines zweiten Diaste- 
reomeren (C2-7) spricht9). 

Das extrem schwer losliche, farblose Dimere B, das nur in geringen Mengen 
vorlag, zeigte aul3er CH-Banden und Absorptionen aromatischer CC-Doppelbin- 
dungen keine Banden im IR-Bereich von 1500-4000 cm-'. Sein UV-Spektrum 
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Tab. 3. Chemische Verschiebungen in den 10O-MH~-'~C-NMR-Spektren der Photoprodukte 3 b  
und Sz-7 sowie des Anthronanils 11 in CD2C12. Die Zuordnungen wurden bei 3b  und S2-7 durch 

,,off resonance"-entkoppelte Spektren gesichert 

C = N  Verb. Temp. Me quart' Benzolringe 
CKI sp3-C quartare C -CH= 

11" 300 31.9 48.8 148.0, 151.9 119.4, 123.0, 126.5, 127.7 158.3 
(breit), 128.3, 129.4, 129.6, 
129.9 

129.0 (C-2, -4)"); 126.1, 
126.2, 126.5, 126.6, 127.6 
130.0, 130.8, 131.0, 134.4) 

S2-7b) 183 - - 130.5 (C-4a), 150.2 117.2, 121.3 (C-1, -3), 128.0, 150.6 
(C-22a), 128.7, 134.4, 
145.2, 145.7 

310 36.2 45.9 130.8 (C-4a), 150.8 117.3, 121.1 (C-1, -3), 127.9, 151.1 
(C-22a), 132.0"), 145.9 128.6 (C-2, -4)"); 125.8, 

127.4, 128.2. 130.6*' 
353 - - 130.9 (C-4a), 150.9 117.4, 121.1 (C-1, -3), 127.9, 151.2 

(C-22a), 132.0, 146.0 128.5 (C-2, -4)"; 125.7, 
127.4, 128.2, 130.5d) 

3b 20.4 44.6, 133.9, 137.5, 139.7, 117.8, 118.2, 118.4, 121.0, - 
21.8 45.0, 140.5, 140.7, 142.2, 121.7, 121.9, 122.9, 123.3, 

75.4, 143.0, 143.1, 143.8, 123.9, 124.5, 124.6, 125.1, 
79.3 146.0, 146.2 125.8, 126.1, 127.2, 127.6, 

127.7, 128.2, 128.5, 128.6, 
128.8 

a) Bei 22.63 MHz in CDC13 gemessen. Wegen mai0ig schneller N-Inversion wird weder die fiir 
raschen Austausch noch die fii langsamen Austausch zu erwartende Zahl von Aromatensignalen 
(14 bzw. 20) beobachtet. In [D,]Dioxan beobachtet man die gleiche Linienzahl. - We en der 
Temperaturabhangigkeit der chemischen Verschiebungen von CD2C12 und Tetrameth ylsilarf '1 wur- 
den die chemischen Verschiebungen bei 183 und 353 K auf den Durchschnitt der chemischen 
Verschiebungen von C-I und C-3 bei 310 K bezogen, der willkiirlich als temperaturunabhangig 
angenommen wurde. - ') N-Substituierte Benzolringe. - d, Benzolringe des 9,10-Dihydroanthra- 
cengeriists. - Breit, jedoch scharf im 22.63-MHz-Spektrum. 

(Abb. 1) ahnelte in der Form weitgehend dem des Azahomotriptycens 6. Ober- 
raschend einfach war das 'H-NMR-Spektrum, das bei Anwesenheit von zwei Me- 
thylgruppen nur ein Methylsignal und fur 24 Aromatenprotonen nur zwei ABCD- 
Spektren im Intensitatsverhaltnis 2 :  1 zeigte, deren durch LAOCOON 111-Analyse 
erhaltene Parameter (Tab. 2) auf ein Azahomotriptycen-Geriist wie in 66) hinwie- 
sen. 

Nach diesen Ergebnissen muDten zwei aquivalente Azahomotriptycen-Systeme 
vorliegen, die iiber das Stickstoffatom und den Bruckenkopf miteinander verkniipft 
sind. Von den beiden Kombinationsmoglichkeiten kam schon aus sterischen 
Griinden nur 5 mit dem 1,3-Diazetidinring, nicht aber eine Struktur mit einem 
1,ZDiazetidinring in Frage. Einen guten Hinweis auf diese Struktur lieferte das 
Massenspektrum von B, d.as in allen Einzelheiten mit dem des farbigen Dimeren 
S2-7 ubereinstimmte. Daher muDte aus beiden Dimeren bei der ElektronenstoD- 
induzierten Ionisierung das gleiche Molekiil-Zon entstanden sein. Das wird plau- 
sibel, wenn man fur B die Struktur 5 annimmt, da dann durch [I2 + 21-Cycloeli- 
minierung des 1,3-Diazetidinrings das farbige Dimere S2-7 gebildet werden kann. 
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DaB das farblose Dimere B tatsachlich die Vorstufe von S2-7 darstellt und daher 
die Struktur 5 besitzt, konnten wir leicht zeigen: Belichtete man eine lo-' M 
Losung von B in Acetonitril unter den gleichen Bedingungen wie das Azid 1 b 
(Quecksilber-Mitteldrucklampe, Corex-Filter4)), so beobachtete man im UV-Spek- 
trum schon nach Sekunden das farbige Dimere Sz-7 und im Verlauf der Reaktion 
zwei isosbestische Punkte (305 und 324 nm), die die Vollstandigkeit der Umla- 
gerung B -+ S2-7 bewiesen"). Die hohe Empfindlichkeit von B = 5 gegeniiber 
UV-Licht erklart, warum nur geringe Mengen nach dem Bestrahlen des Azido- 
triptycens l b  isoliert werden konnten. Die Photoreaktion 5 -+ S2-7 ist unseres 
Wissens die erste photochemische [2 + 21-Cycloeliminierung eines 1,3-Diaze- 
tidins " ). 

Das von den farblosen Dimeren uberwiegende Dimere C besal3 laut IR- (Tab. 1) 
und ' H-NMR-Spektren (Tab. 2) eine sekundare Aminogruppe. Sein UV-Spektrum 
(Tab. 1) ahnelte dem des [2 + 21-Dimeren 5, was wiederum fiir die Anwesenheit 
von zwei Azahomotriptycen-Teilstrukturen sprach. Dafiir gab es auch H-NMR- 
spektroskopische Indizien (Abb. 4): Aufgrund der Lage bei relativ hohem Feld 
und dem Aufspaltungsmuster sowie von Entkopplungsversuchen des bei hochstem 
Feld absorbierenden Aromatenprotons (12-H) konnten einige Signale den Pro- 
tonen in 0- und p-Stellung zu den Stickstoffatomen der Azahomotriptycen-Geruste 
zugeordnet werden (7-, 9-, 12-, 14-H). Anders als dem [2 + 21-Dimeren 5 fehlte 
dem Dimeren C den sehr komplexen NMR-Spektren zufolge jegliche Symmetrie. 
Die Tatsache, daB an Stelle von 36 nur 32 Signale aromatischer Kohlenstoffatome 
beobachtet wurden, riihrt von zufalligen uberlagerungen her, was durch die In- 
tensitat einiger Signale bestatigt wird. Da statt 24 wie in 5 nur 23 Aromatenpro- 
tonen vorhanden waren, muBte einer der sechs Benzolringe von C substituiert 
worden sein. 

A 

Diese Ergebnisse sprachen fur eine Struktur aus zwei Azahomotriptycen-Teilen, 
von denen einer iiber sein Stickstoffatom und den benachbarten Briickenkopf, 
der andere iiber den Bruckenkopf und ein benachbartes a-Kohlenstoffatom eines 
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I I I I 
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Abb. 4. 400-MHz-'H-NMR-Spektrum der Aromatenprotoncn des farblosen Dimeren 3 b in 
CDzClz 

Benzolrings verknupft war. Damit ergaben sich fur das Dimere C die Strukturen 
3 b  und 12, zwischen denen wir experimentell nicht unterschieden haben. Mole- 
kulmodelle zeigen aber, dalj Struktur 12 kaum realisierbar sein durfte, und zwar 
wegen der gegenseitigen AbstoBung der ,,nach innen gerichteten" a-Protonen der 
Benzolringe sowie zwischen dem N-Proton und einem a-Proton des gegenuber- 
liegenden Benzolrings. Aus diesem Grunde und da das Dimere 3a bei der Pho- 
tolyse des Azidotriptycens 1 a als Zwischenstufe auftritt3) und es nicht einzusehen 
ist, weshalb die weit entfernte Methylgruppe die Richtung der Dimerisierung des 
Bruckenkopfimins 2 b umkehren sollte, geben wir der sterisch vie1 giinstigeren 
Struktur 3 b  den Vorzug. 

Aufgrund dieser Ergebnisse kann das bisherige Bild vom Verhalten der Aza- 
homotriptycene 2 mit formaler Bruckenkopf-CN-Doppelbindung erganzt werden: 
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Bei der Photolyse der Azidotriptycene 1 in Methanol oder Dioxan/Wasser-Ge- 
mischen addiert sich Methanol bzw. Wasser an die CN-Doppelbindung der Aza- 
homotriptycene 26). Belichtet man 1 a in Cyclohexan, so beobachtet man auch in 
sehr verdunnter Losung Dimerisierung von 2a zu 4. Dabei tritt intermediar das 
Dimere 3a auf, das leicht einen Azepinring offnet. Die Isolierung des Dimeren 3 b  
beim Belichten des methylsubstituierten Azidotriptycens 1 b gelingt aufgrund des 
stabilisierenden Einflusses der Briickenkopf-Methylgruppe auf das Azahomotrip- 
tycen-Geriist6) und bestatigt diesen Mechanismus. Die Methylgruppe durfte ferner 
dafiir verantwortlich sein, da13 jetzt auch die Isolierung eines [2 + 21-Dimeren (5) 

...... . '. .....: 
/' . 

2" 

/ 

R:H I 
R L 

2a, 3a, 13a, 15a H 
2b, 3b, 13b, 15b Me 

\ 

I.. 
52-7 
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und dessen [2 + 21-Cycloeliminierungsprodukts S2-7 moglich war. Die Dimeri- 
sierung 2 -+ 3 scheint fur einen gewissen Diradikalcharakter der Briickenkopf- 
imine im Sinne von 2 

Da die Briickenkopfimine 2 durch Belichten erzeugt werden, mu13 offen bleiben, 
ob ihre Dimerisierungen photochemische Reaktionen sind, solange nicht beide 
Vorgange getrennt beobachtet werden (z. B. durch Matrixphotolyse bei tiefer Tem- 
peratur). Es ist durchaus moglich, daD die Bildung von 5 im hochgespannten 
Grundzustand ablauft, da auch durch Eliminierung erzeugte, gespannte Briicken- 
kopfalkene durch [2 + 21-Cycloaddition dimerisieren"). Dagegen findet man fur 
die Dimerisierung 2 -+ 15 nur ein photochemisches Analogon, namlich die Pho- 
todimerisierung von 1,3-Butadien zu 3-Vinylbicyclo[3.1.0]hexani '). Nimmt man 
einen zweistufigen Verlauf fiir die Dimerisierungen der Bruckenkopfimine 2 an, 
so kommt man zu den rotationsisomeren 1,CDiradikalen 13 und 14, deren Iso- 
merisierung eine hohe Rotationsbarriere verhindert''! Die Cyclisierung von 13 
ergibt via 15 schlieBlich 3b bzw. 4, warend aus 14 das [ 2  + 21-Dimere 5 und 
daraus wiederum das farbige Dimere S2-7 gebildet wird. 

2' =S 2" zu sprechen. 

Wir danken Frau Dr. G. Lange fur die Massenspektren, Frau E. Ruckdeschel fur die 
Hochfeld-NMR-Spektren und Herrn Ing. G. Peitscher, Chemische Werke Huls AG, fur 
Ramanspektren. Herrn Dr. D. M. Hillenbrand, Univ. of Wisconsin, Madison, verdanken wir 
einige 270-MHz-lH- und 25-MHz-I3C-NMR-Spektren zu Beginn dieser Arbeit. Herr Prof. 
G. Helmchen und Herr Dip1.-Chem. H. Roder stellten uns eine von ihnen entwickelte Alu- 
miniumoxid-Saule fur die Mitteldruckchromatographie zur Verfiigung. Herr Dr. B. Lang- 
hammer, Beilstein-Institut, Frankfurt, half uns freundlicherweise bei der Nomenklatur. Der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir 
Dank fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Vorbemerkungen siehe Lit3). - Raman-Spektrum: Gerat 81 L der Fa. Varian. 

Bestrahlung von 9-Azido-10-methyltriptycen (1 b) in Cyclohexan: Durch eine Losung von 
927 mg (3.00 mmol) 1 b in 300 ml Cyclohexan (Uvasol, Fa. Merck) leitete man 0.5 h uber 
Diphosphorpentoxid getrockneten, nachgereinigten Stickstoff und belichtete danach die Lo- 
sung unter weiterem Durchleiten von Stickstoff 50 min rnit einer 450-W-Quecksilber-Mit- 
teldrucklampe in einem Vycor-Tauchschacht rnit einem Corex-Filter4). Nach Abdestillieren 
des Losungsmittels i. Vak. erhielt man aus dem dunkelbraunen Ruckstand durch praparative 
Schichtchromatographie an neutralem Aluminiumoxid (drei 100 x 20-cm-Platten) rnit Ben- 
zo1,'Petrolether (50-70°C) (5: 1) und Eluieren rnit Benzol 150 mg (16%) nicht umgesetztes 
lb ,  145 mg (21%, bezogen auf umgesetztes 1 b) S2-7 als rote Kristalle mit Schmp. 325°C 
(korr.) und 580 mg eines braunen Pulvers rnit Schmp. 330°C (korr.). Das braune Pulver 
ergab nach Chromatographie an einer wassergekiihlten 3 x75-cm-Saule mit neutralem Alu- 
miniumoxid (Aktivitiitsstufe 111, 0.063-0.2 mm, Fa. Woelm) und Benzol 200 mg (28%, 
bezogen auf umgesetztes lb)  eines 88: 12-Gemisches von 3 b  und 5 (HPLC) als farbloses 
Pulver, das sich nach Kristallisation aus Toluol bei 376- 380°C (korr.) zersetzte. Durch 
praparative Mitteldruckflii~sigkeitschromatographie~) von 140 mg dieses Gemisches an zwei 
hintereinandergeschalteten 2.5 x 26-cm-Glassaulen rnit basischem Aluminiumoxid (zusam- 
men 6900 theoretische Boden, LiChrosorb Alox T, Fa. Merck)") bei 17 ml min-l Petrolether 
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(50-7O0C)/Essigester (995:5) und 5.0 bar (Einspritzmenge 5 mg in 0.1 ml Dichlormethan, 
Retentionszeit von 3b 21 min, von 5 17 min) erhielt man 44 mg 3 b (Reinheit > 99%, HPLC) 
und 5 mg 5 (Reinheit > 98%, HPLC) als farblose Pulver. 

11,16- Dihydro-5,16-dimethy1-5H-5,19b;l Oa,i6-di(i.2]benzenobenz[6,7]azepino[2,3,4-cd]- 
dibenz[3,4;6,7]azepino[2,l-a]isoindol (3b): IR, UV: Tab. 1. - MS (Tiegeltemp. 260°C): 
m/e = 563 (46%, M + I), 562 (100, M), 561 (18, M - H), 547 (13, M - Me), 532 (2, 

C6H4N), 281.5 [2, (M + l)”], 281 (5 ,  M2+), 274 [11, (M + 1 - Me)”], 273.5 [ l l ,  
(M - Me)2+], 266.5 [5 ,  (M + 1 - 2Me)’+], 266 [IS, (M - 2Me)’+], 265.5 [8, (M - H - 
2Me)”], 265 (13). - ‘H-NMR Abb. 4, Tab. 2. - I3C-NMR: Tab. 3. - Elementaranalyse 
und Bestimmung der exakten Molmasse wurden mit dem Isomerengemisch 3b: 5 = 88: 12 
durchgefiihrt. 

10,20-Dimethyl-lOH,20H-4b,20;10,14b-di(l,2]b~nzenntetrcibenz~[c,~f~c‘,~][ 1.3jdiazeto- 
[1,2-a;3,4-a’]bisazepin (5): IR: Tab. 1. - UV: Abb. 1, Tab. 1. - MS (Tiegeltemp. 290°C): 
m/e = 563 (46%, M + I), 562 (100, M), 547 (14, M - Me), 533 (30, M + 1 - Me), 532 
(20, M - 2Me), 430 (6), 355 (8), 281.5 [lo, (M + I)’+], 281 (25, M2+), 274 [4, 
( M +  1 - Me)2+], 273.5 [3, (M - Me)’+], 266.5 [7, (M f l  - 2Me)’+], 266 [18, 
(M - 2Me)2+]. - ‘H-NMR: Tab. 2. 

5,l 6-Dihydr0-5,16-dimethyl-5,10;16,21 -di[l,2/benzenotetrabenzo[b,e,i,l][l ,S]diazacyclo- 
tetradecin (s2-7): Kristallisation des chromatographierten Produkts aus ToluollLigroin 
bei -20°C ergab 80 mg grooe, rote Kristalle mit Schmp. 339-340°C (Reinheit > 99%, 
HPLC). - IR: Tab. 1. - Ramanspektrum (feste Probe, Anregung mit 647.1 nm-Licht): 
3074 (CH), 1684 (C=N), 1607 (C=C), 1163,1072 err-'. - U V  Abb. 1, Tab. 1. - ‘H-NMR: 
Abb. 2, Tab. 2. - 13C-NMR: Abb. 3, Tab. 3. 

M - 2 Me), 470 (9, M - Ctj&N), 458 (15, M + 1 - Me - CsHdN), 457 (41, M - Me - 

C42H30N~ (562.7) Ber. C 89.76 H 5.38 N 4.94 Molekiilmasse 562.2409 
3b:5 = (88:12): Gef. C 89.26 H 5.76 N 4.64 Molekiilmasse 562.2420(MS) 

S2-7 Gef. C 90.16 H 5.68 N 4.81 Molekiilmasse 562.2425 (MS) 

Bestrahlung der Dimeren 3b, 5 und S2-7 
a) Eine 7 x lo-’ M Losung von 3b in UV-reinem Acetonitril bestrahlte man in 5 cm 

Abstand von einer 450-W-Quecksilber-Mitteldrucklampe (wassergekiihlter Quarztauch- 
schacht und Corex-Filter4)) in einer 1-mm- und einer 1-cm-Kiivette. Nach 15 min war das 
urspriingliche UV-Spektrum verschwunden, und die Absorption nahm gleichmaI3ig von 
200 - 500 nm ab. 

b) Eine 1.30 x M Losung von 5 in Acetonitril bestrahlte man wie im voranstehenden 
Versuch in einer 10-cm-Quarzkuvette (E308 = 0.440, E316 = 0.427) und nahm in Abstanden 
von 5 s UV-Spektren auf. Man beobachtete ein neues langwelliges Maximum (E405 = 0.040) 
und zwei isosbestische Punkte (E305 = 0.428, E324 = 0.172). 

c) Eine 3 x lo-’  M Losung von S2-7 in Cyclohexan bestrahlte man in einer I-mm-Quarz- 
Kiivette in 10 cm Abstand von einer 150-W-Quecksilber-Mitteldrucklampe durch einen 
Corex-Filter4). Nach 1.5 h war das UV-Spektrum unverandert. 

Hydrolyse van S2-7 20 mg (0.035 mmol) Sz-7 erhitzte man in 10 ml Methanol/2 N HCI 
(4: 1) 7 h unter RiickfluB. Die erkaltete Losung brachte man rnit ca. 200 mg Kaliumhy- 
droxid . HzO auf pH 9, destillierte das Liisungsmittel i. Vak. vollstlndig ab und extrahierte 
den Riickstand zweimal rnit siedendem Toluol. Nach Abdestillieren des Toluols i. Vak. 
erhielt man 21 mg (100%) farblose Kristalle rnit Schmp. 200-205 “C (korr.). Kristallisation 
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aus Ligroin ergab 13 mg (62%) 9 mit Schmp. 207-208°C (korr.) (IR, Misch.-Schmp. mit 
authentischem 9 9 .  

[10-Methy1-10-phenyl-9(10H)-anthryliden]anilin (11): In Anlehnung an Lit.'6) wurden 
100 mg (0.352 mmol) Anthron logJ und 150 mg (0.725 mmol) Phosphorpentachlorid in 
einem geschlossenen 5-ml-Kolbchen 4 h auf 130°C und nach Zugabe von weiteren 150 mg 
Phosphorpentachlorid weitere 2 h auf 130°C erhitzt. Man sublimierte iiberschiissiges Phos- 
phorpentachlorid i. Vak. ab, gab zum Ruckstand 400 mg (4.30 mmol) frisch destilliertes 
Anilin und erhitzte im verschlossenen Kolben 1 h auf 170- 180°C. Nach Abdestillieren des 
iiberschiissigen Anilins i. Vak. chromatographierte man den schwarzen Ruckstand mit Ben- 
zol an einer 1.4 x 50-cm-Saule mit neutralem Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe 111, 0.063 bis 
0.2 mm, Fa. Woelm). Wiederholte Kristallisation bei -20°C aus Ligroin ergab 70 mg (53%) 
orangerote Kristalle mit Schmp. 122-123°C (korr.). - IR: Tab. 1. - UV: Abb. 1, 
Tab. 1. - MS (Tiegeltemp. 96°C): m/e  = 360 (32%, M + l), 359 (100, M+), 344 (55, 
M - Me), 282 (9, M - Ph), 280 (ll), 267 (43, M - Ph - Me), 266 (34). - 'H-NMR 
(90 MHz, CCI4): 6 = 1.96 (Me), 6.6-8.2 (m, 18H). - l3C-NMR Tab. 3. 

C2,HZ1N (359.5) Ber. C 90.22 H 5.89 N 3.90 Gcf. C 89.99 H 6.24 N 3.80 

l a )  Briickenkopfazide, 7. Mitteil. - 6. Mitteil.: Lit3). - '') Die Ergebnisse sind den Dis- 
sertationen von P. Eckert. Univ. Wiirzburg 1976, und B. Seiferling, Univ. Wiirzburg 1984, 
entnommen. 
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