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Alle isomeren Benzy lidenaminopyridine und Pyridinalaniline wurden nach bekannten Metho-

den hergestellt.

Bei ihirer Bestrablung mit UV-Licht in konz.

Schwelelsaure konnten sechs

Diazaphenanthrene synthetisiert werden. Das Ausbleiben der Photoeyclisierung der Benzyliden-

aminopyridine und Pyridinalaniline in neutralen organischen Losungsmitteln konnte durch

cine der Photoeyelisierung vorgelagerte schnelle cis-trans-lsomerisierung und durch die nicht

planare Geometrie dieser Schiffschien Basen erklirt werden,

1. Einleitung.

[Yas photochemische Verhalten des Stilbens und seiner
Heteroanalogen wurde in den letzten Jahren intensiv
untersucht (1-4).

besonders die Photochemie der Diazastilbene diskutiert.

Perkampus und Mitarbeiter haben

lim Rahmen dieser Arbeiten wurden Diazaphenanthrene
(DAP) mil je cinem Stickstoff in den zwei duferen Ringen
(3) und zwei Stickstoffatomen in einem Ring (4) unter-
sucht. Es boten sich nun Untersuchungen an Diazaphen-
anthrenen mit je cinem Stickstoff in zwei benachbarten
Ringen an, um die Diskussionen tiber den Einfluf der
unterschiedlichen Stellungen der Ringstickstoffe auf die
physikalischen Figenschaften dieses m-Elektronensystems
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Abb. 11 Die sechs maglichen isomere Pyridinalaniline(PA)
und Benzyliden-aminopyridine(BAP).

fortzufithren. In dieser Arbeit wird tiber die Darstellung
der Benzylidenaminopyridine und Pyridinalaniline und
deren priparative Photochemie berichtet. Die Edukte der
Diazaphenanthrene, die teilweise in der Literatur bekannt
sind, wurden hergestellt.  Die sechs méglichen isomeren
Pyridinalaniline (PA) und Benzylidenaminopyridine (BPA)
sind in Abb. | zusammengestellt.

Photochemisch sollten aus den trans-Pyridinalanilinen
bzw. trans-Benzylidenaminopyridinen ihre cis-lsomeren
und acht Diazaphenanthrene hergestellt werden, die in
Abb. 2 zusammengestellt sind.  Von den Diazaphen-
anthrenen st bisher nur das 4,6-Diazaphenanthren auf

klassisch praparativem Wege synthetisiert: worden (195).
2. Photochemic der Pyridinalaniline und Benzyliden-
aminopyridine Cylodimerisierung.

Die Cyclodimerisicrung der Benzylidenaminopyridine
und  Pyridinalaniline hiingt, wie bei den Stilbenen in
erster Linie von der Konzentration ab, da aufer der
Anregung ciner Molekel cin Stof mit einem Molekul
gleicher Art erforderlich ist (5). Bei der Bestrahlung der
Benzylidenaminopyridine und Pyridinalaniline (Konzen-
tration Kleiner als 1072 Mole) konnten, wie bei den
Stilbenen und deren Azaderivaten keine Dimeren isoliert

werden.,
Cis-trans-lsomerisicrung.

Sowohl trans-Stilben als auch trans-Azobenzol und
cinige ihrer Derivate konnen durch Belichtung in die
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Abb. 2: Die Diazaphenanthrenc.

stabile cis-Konfiguration tbergefiithrt werden, dic dann
auch isoliert werden konnte (0). Im Gegensatz dazu
konnte Fischer zcigen (7), daB cis-Benzalanilin, welches
aus trans-Benzalanilin durch Belichtung erzeugt wird,
selbst bei -80° nur anhand des Absorptionsspektrums als
kurzlebige Verbindung beobachtet wird.

In Uburoinslirmnung damit fanden Anderson und
Wettermark (8) fur die Aktivierungsenergie der cis-trans-
Riickisomerisierung cinen Wert von 14-17 Keal/mole,
wihrend die entsprechenden  Aktivierungsenergien  fiir
Stilben und Azobenzol 45 bzw. 23 Kcal/mole betragen
(6). Die Halbwertzceit der Reaktion cis-trans-Benzalanilin
betragt bei Zimmertemperatur eine Sekunde (8). Beiden
Pyridinalanilinen und Benzylidenaminopyridinen liegen
vermutlich die gleichen Verhittnisse wie beim Benzal-
anilin vor. Bei der Bestrahlung dieser Verbindungen in
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verschiedenen Losungsmitteln konnte nidmlich keine eis-
Verbindung isoliert werden.  Dic Absorptionsspektren
dhneln denen des Benzalanilins (9). Dag es sich dabei um
cine eis-trans-dsomerisicrung handelt und nicht um den
Ubergang in eine Form mit beispiclsweise lincarer Anord-
nung der C = N-Cyp- Gruppicrung geht aus ciner Arbeit
von Curtin und Hauser hervor (10). Dort wurde gezeigt,
dag die beiden Methoxygruppen der p,p’-Dimethoxy-
benzophenaniling bei 25° im Kernresonanzspektrum zu
zwei getrennten Signalen Anlag geben, die durch Erhohung
der Temperatur auf clwa 50° zur Koaleszenz gebracht
werden konnten.  Der lsomerisicrungsmechanismus der
Schiff’schen Basen unterscheidet sich  prinzipiell von
demjenigen, den man fiir 1 2-disubstituierte thyl«-nu
findet (11). Wihrend letztere sich dadurch isomerisicren
daB die Doppelbindung (z. B. in Stilben) einer (out of
plane) -Rotation unterworfen wird besteht der Isome-
risicrungsmechanismus der Schiff’schen Basen in ciner
(in-plane) -Inversion, wie Berechnungen von Wettermark
und Mitarbeiter zeigen (12).

Cyclodchydrierung.

Die Cyclodehydricrung der Benzylidenaminopyridine
und Pyridinalaniline verlauft im Prinzip nach cinem der
Stilbenphotocylisicrung  dhnlichem  Mechanismus, — Sie
fordert jedoch in den meisten Fillen spezielle Reaktions-
bedingungen. Bestrahtungen von Benzylidenaminopyridin
und Pyridinalanilin in organischen Lisungsmitteln, wic z.
B. Benzol, Cyclohexan u. a. fithren nicht zu den ent-
sprechenden Diazapheanthrenen.  Ursache des Versagens
der Reaktion kénnten in den unter den 7=>m*-Ubergiingen
verborgenen n-m*-Ubergingen zu suchen sein. Die durch
diese Uberginge entstehende Elektronenverteilung ist fir
dic Cyclisicrung ungeeignet. Werden dic einsamen Elekt-
ronenpaare  blockiert (z. B. durch Anlagerung cines
Protons in  konzentrierter  Schwelelsdure), so ist die
Photocyclisierung durchfihrbar.  Da aber Diazastilbene
mit verborgenen n-r*-Ubergiingen in neutralen organischen
[.osungsmitteln eyelisierbar sind ist das Ausbleiben der

TABELLE 1

Schmelzpunkte und Siedepunkte der Benzylidenaminopyridine und Pyridinalaniline

Verbindung Kp (°C) mm/llg ¥ (°C)
B2AP 125-127/2-3
B3AP 146-148/2-3
B4AP 118-120
PA 125-128/3
PA 144-146/45
PA 7172

[it. Werte

Ausbeute e ey
65% 184-188/18 (14)
82% 315/760 %)
78%

74% 165-13 (16)
90%

97%
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Photocyclisicrung der Benzylidenaminopyridine und Pyri-
dinalaniline in neutralen und organischen Losungsmitteln
cher aul ecin {ur die Cyclisierung ungiinstiges photo-
stationdres Gleichgewicht zwischen cis- und trans-Form
der Benzylidenaminopyridine und Pyridinalaniline zuruck-

ruliihren.  Ubercinstimmend wurde aus Benzophenon-
anilin bei dem immer zwei Phenylreste cis-standig sind,
auch in neatralen organischen Losungsmitteln in guter
Ausbeute 9-Phenylphenanthridin erhalten (2). Die Cycli-
sterung der Benzylidenaminopyridine und Pyridinalaniline
in stark sauren Medien erfolgt vermutlich aus dem ersten
Singulettzustand  der cis-lsomeren. Die cis-Benzyliden-
aminopyridine und Pyridinalanifine sind kurzlebig, der
Cyclisierung ist jedoch ein eis-trans-lsomerengleichgewicht
der protonierten Pyridinalaniline bzw. Benzylidenamino-
pyridine vorgelagert. Als Zwischenprodukt ist die Bildung
von trans-10a,1 Oh-Dihydrodiazaphenanthren nach den von
Woodward und Hoffmann (13) aufgestellten Regeln zu
erwarten.  Die Regeln ergeben sich aus der Anwendung
des Prinzips von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie bei
unkalalysierten einstufigen  Strukturianderungen.  Dic
Photoeyclisierung des Grundkirpers Stithen besteht im
Prinzip in der clectroeylischen Reaktion von 1.3.5-Hexa-
trien zu Cyclohexadien.  Nach Woodward-Hoffmann
brauchen bei einem Polyensystem nimlich nur die Frag-
mente beriicksichtigt zu werden, die Triger der Reaktion
sind; im Fall des eis-Stilbens also das Hexatriensystem.,
Zwet Doppelbindungen stammen dabei von den aromati-
schen Ringen. Bringt man die Benzylidenaminopyridine
und die Pyridinalaniline auf dic hochste ihnen innewoh-
nende Symmetrie indem man -N= durch isoclektronische
-CH- Gruppicrungen ersetzt, liegt wieder Stilben vor. Aus
cinem  MO-Korrelationsdiagramm  ergibt - sich fiir den
photochemischen  Ringschluf und  die photochemische
Ringolfnung ein konrotatorischer Reaktionsverlauf, der
aus einem angeregten Zustand zum Grundzustand des
trans-10a,10b-Dihydrodiazaphenanthren fihrt (4).

3. Praparativer Teil

3.1 Darstellung der Edukte.

Fs wird nur die Darstellung der Verbindungen beschrieben,
die bisher in der Literatur nicht erwihnt worden sind und solche,

die auf anderen Wegen oder in besseren Ausbeuten erhalten
wurden. Ale hergestellten Edukte und Produkte konnten NMR-,
Massen- und UV spektroskopisch identifiziert werden. Die

Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheizitsch nach Kofler
bestimmt und sind unkorrigiert angegeben.

Pyridinalaniline.

Von den Pyridinalanilinen wurde bisher nur das &-Pyridinal-
anilin hergestellt (16).  g- und vy-Pyridinalanilin wurde analog
zum o-Pyridinalanilin dargestellt.  Als optimal erwies sich das
2-3stiindige Erhitzen der entsprechenden Pyridinaldehyde mit
Anilin auf 150°.  Die entsprechenden Kondensationsprodukte
wurden in Ather aufgenommen und iiber Natriumecarbonat ge-
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trocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels hinterblie-
ben die Pyridinalaniline, die durch Destillation bzw. Umkristalli-
sation und priparative Dunnschichtchromatographie gereinigt
wurden.

Benzylidenaminopyridine.

Die Benzylidenaminopyridine lassen sich wie Pyridinalanilin
herstellen. Von diesen Schiff’schen Basen wurden bisher Benzyli-
den-2-aminopyridin und Benzyliden-3-aminopyridin dargestellt
(5,16,18). Benzyliden4-aminopyridin wurde analog zu anderen
Benzylidenaminopyridinen dargestellt. Die folgende Methode
filbrt jedoch zu besseren Ausbeuten: (0,1 molare Mengen von
Aminopyridin und Benzaldehyd werden in 75 ml. m-Xylol solange
unter Ruckflug erhitzt, bis die Abscheidung von Wasser beendet
war. Das Produkt wurde wie bei den Pyridinalanilinen weiter-
verarbeitet.

In Tabelle 1 sind die Schmelzpunkte bzw. Siedepunkte und
Ausbeuten der hergestellten Schiff’schen Basen den Literaturan-
gaben gegeniibergestellt. B2AP ist nicht stabil und zersetzt sich
sehr rasch zu Benzyliden-2,2' dipyridilamin. Schmelzpunkt: 109°,
Lit.: 109° (14). Wird Benzyliden-2,2' dipyridilamin tber seinen
Schmelzpunkt erhitzt, so wird wieder B2AP gewonnen. Fiir
Bestrahlungsversuche wurde B2AP jedesmal frisch hergestellt.

3.2 Praparative Photochemie.
Cyclodehydrtierung.

Alle Schiff’schen Basen wurden in 96 %ger und 99 %iger
p. a. Schwefelsiure bestrahlt. Die Beéstrahlungsdauer lag bei ca.
20 Stunden, die Konzentration der Ldsungen betrug ca. 3.10°3
molar. Bei dieser Konzentration*konnten keine Dimerisierungen
festgestellt werden. Als Bestrahlungsquelle diente ein Queck-
silberhochdruckbrenner HQS (Osram) 400 W mit doppelwandigem
Quarzkiihimantel, Die Lampe wurde in die zu bestrahlende
Losung (ca. 200 ml.) getaucht, die sich in einem 700 ml. Gefag
mit Kiihlmantel betand. Die Losung wurde mit einem Magnet-
rithrer geriihrt. Die Temperatur wurde bei allen Bestrahlungen
auf ca. 25° konstant gehalten. Die Bestrahlungen wurden UV-
spektroskopisch mit dem registrierenden Spektralphotometer DMR
21 der Firma C. Zeiss, Oberkochen, verfolgt. Die entstehenden
Diazaphenanthrene konnten an der Schwingungsstruktur um 300
em~! eindeutig identifiziert werden. Eine ausfiihrliche Diskussion
der Elektronenanregungsspekiren und Fluoreszenzspektren im
Zusammenhang mit CNDO-2 Berechnungen soll in einer weiteren
Arbeit erfolgen (19).

Die Schwefelsiure-I,osungen wurden nach dem Bestrahlen mit
Natriumecarbonat neutralisiert und mit Ather extrahiert. Die
Reaktonsprodukte wurden nach dem Abdestillieren vom Ather in
wenig Benzol aufgenommen und durch priparative Diunnschicht-
chromatographie (DSC) getrennt. DSC: Plattenzonen 20 x 100
cm; Trigersubstanz: Kieselgel PF 254 + 366 Merck; Laufmittel:
Benzol/Essigester, 8:2,

Die cluierten Plattenzonen wurden UV .spektroskopisch identi-
fizierlt bzw. charakterisiert.

Als optimale Bestrahlungsbedingungen ergaben sich:

1) Die Bestrahlungen mussen in Losungen der Konzentra-
tion<1072 durchgefiihrt werden (5),umdie Cylodimerisierungen
zu verhindern.

2) Die Cyclodehydrierung in 99 %iger Schwefelsiure ergibt
bessere Ausbeuten als in 96 Y%iger Schwefelsiure und 22n
Schwefelsiure, weil die Schiff’schen Basen sich unter Aufnahme
von Wasser zersetzen. Die Bestrahlungen in tert-Butanol und
Cyclohexan ergaben keine Diazaphenanthrene. Es wurden neben
den Ausgangsverbindungen undefinierbare Ole erhalten.
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3) Wie bei den Styryldiazinen (4) erwies sich der Queck-
silberhochdruckbrenner 400 W als geeignetste Bestrahlungsquelle,
Solidexmiantel bei denen das kurzwellige [icht absorbiert wird,
brachten keine nennenswerten Vorteile.

Unter den isolierten Produkten der einzelnen Bestrahlungen
befanden sich neben den entsprechenden Diazaphenanthrenen
geringe Mengen der Ausgangsverbindungen (Edukte) und Sub-
stanzen, deren UV-Spektren bei 30000 e¢m™! ebenfalls eine
Schwingungsstruktur zeigten. Die Spektren wiesen jedoch im
Gegensatz zu den Diazaphenanthrenen auch eine Schwingungs-
struktur bei 38000 em™! auf. Wegen der geringen Menge dicser
Produkte konnten sie nicht weiter untersucht werden. Die
Massenspektren zeigten aber eine grogere Masse als Diazaphen-
anthren (Masse = 220 und 270) (17).

Bemerkenswert war bei allen Bestrahlungen die Entstehung
von Spuren an Chinolinaldehyd (Masse = 157).  Alle isolierten
Diazaphenanthrene wurden aus Ather umkristallisiert und fiir die
spektroskopischen Messungen in Vakuum sublimiert.  Schmelz-
punkte: 1,5-DAP (9597°); 25-DAP (104-106°); 4.5-DAP
(119:120°);  2,6-DAP (163-164°); 4,6-DAP (110-111°).
Literatur 1135-1145° (15). Vom 3.5-DAP konnte wegen der
geringen Menge kein Schmelzpunkt bestimmt werden.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden durch Mittel des
Verbandes der chemischen Industrie-Fonds der Chemie-unterstiitat,
wofiir wir an dieser Stelle herzlich danken.

All isomerie benzylideneaminopyridines and pyridinalanilines
have been prepared by well known methods. By irradiation of the
benzylideneaminopyridines in concentrated sulfuric acid, six di-
azaphenanthrenes were obtained. Non photocyelisation of the
benzylideneaminopyridines and pyridinalanilines in organic sol-
vents is explained by a fast eis-trans isomerisation and the non
planar geometry of these schiff bases.
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