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Die diastereomeren [2.2](1,5)Naphthalinophane, achirales 3 und chirales 4, wurden uber die ent- 
sprechenden Dithia[3.3]phane 8 und 9 synthetisiert. Die ursprunglich getroffene Strukturzu- 
ordnung der beiden Diastereomeren ’) muB aufgrund der ‘H-NMR-Spektren bei 360 MHz und 
der Rontgenstrukturanalyse von 3 korrigiert werden. Die Absorptions- und Emissionsspektren 
sowie die Nullfeld-Aufspaltungs-Parameter der angeregten Triplettzustande von 3 und 4 lassen 
eine Orientierungsabhangigkeit der transanularen Wechselwirkung erkennen. 

Transanular Interactions in [Z.t]Phanes, X I I ’ ~ z )  

Chiral and Achiral [2.2](1,5)Naphthalenophane 

The diastereomeric [2.2](1,5)naphthalenophanes, achiral 3 and chiral 4, were synthesized via the 
corresponding dithia[3.3]phanes 8 and 9. The originally proposed structure assignment of the two 
diastereomers’) has to be corrected on the basis of the ‘H NMR spectra at 360 MHz and the X-ray 
structure analysis of 3. An orientation dependence of the transanular interaction is found in the 
absorption and emission spectra as well as for the zero field splitting parameters of the excited 
triplet states of 3 and 4. 

In  einer fruheren Arbeit wurde uber die Synthese und Eigenschaften von [2.2](2,6)- 
Naphthalinophan und [2.2](2,6)Naphthalinophan-l,1 I-dien berichtet ’). Von beiden 
Verbindungen erhielt man nur die der Struktur 2 entsprechenden chiralen Diastereo- 
meren mit gekreuzter Anordnung der Naphthalin-Einheiten; die Bildung des achiralen 
Diastereomeren 1 und des entsprechenden Diens mit spiegelsymmetrischer Anordnung 
der Naphthalin-Einheiten wurde bei diesen Synthesen nicht beobachtet. In dieser Mit- 
teilung beschreiben wir die Synthese und Eigenschaften von [2.2]( 1 ,S)Naphthalinophan, 
das in seinen beiden Diasteromeren, achiralem 3 und chiralem 4, erhalten wurde. Wegen 
der starren und definierten Anordnung der ubereinanderliegenden Aromaten-Einheiten 
in [2.2]Phanen ermoglichen Diastereomeren-Paare dieser Art die Untersuchung der 
transanularen Wechselwirkung in Abhangigkeit von der gegenseitigen Orientierung 
der n-Elektronen-Systeme. [2.2]Phane sind daher geeignete Modellverbindungen fur 

’) XI. Mitteil.: M .  W Haenel, Tetrahedron Lett. 1977,4191. 
’) Vorlaufige Mitteil.: M .  W Haenel, Tetrahedron Lett. 1974, 3053. ’’ M .  Haenel und H .  A .  Staab, Chem. Ber. 106,2203 (1973). 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinbeim, 1978 
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Excimere und Exciplexe4) sowie, entsprechend substituiert, fur Charge-Transfer-Kom- 
plexe 3. 

1 

4.  @ . 
3 

/ 

2 

Synthesen der [2.2](1,5)Naphthalinophane (3 und 4) 

Zur Synthese von 3 und 4 wurde das von uns und anderen vie1 benutzte Verfahren 
uber die Dithia[3.3]phane rnit anschlieBender Ringkontraktion zum [2.2]Phan ange- 
wandt. 1,5-Bis(hydroxymethyl)naphthalin 6, in siedendem Chloroform wurde mit Brom- 
wasserstoff-Gas in 1,5-Bis(brommethyl)naphthalin (6) iibergefuhrt. Aus 6 erhielt man 
durch Umsetzen rnit Thioharnstoff und Verseifen des Bis-isothiuronium-Salzes 1,5-Bis- 
(mercaptomethy1)naphthalin (7). Die Cyclisierung von 6 mit 7 durch Zutropfen einer 
aquimolaren Mischung in Dioxan zu einer siedenden Losung von Kaliumhydroxid 
in 90proz. Ethanol (siehe Versuchsteil) ergab nach der chromatographischen Aufarbei- 
tung und Kristallisation aus Toluol rnit 14proz. Ausbeute ein Diastereomeres des 2,13- 
Dithia[3.3](1,5)naphthalinophans (Isomeres A, Schmp. 281 - 283 "C). Aus dem in Toluol 
unloslichen Ruckstand des Cyclisierungsansatzes lie13 sich durch Kristallisation mit 
heil3em Dimethylsulfoxid das auBerst schwer losliche zweite Diastereomere (Isomeres B, 
Schmp. 296 - 297"C, 13%) erhalten. Aufgrund der 'H-NMR-Spektren (360 MHz, 
[D,]Nitrobenzol, siehe unten) schlagen wir fur Isomeres A die chirale Struktur 9 vor, 
fur das schwer losliche Isomere B die achirale Struktur 8. Beide Verbindungen zeigen 
beinahe ubereinstimmende Massenspektren rnit Molekul-Ionen m/e = 372 und den 
Fragmenten m/e = 185, 184, 171, 154. Im IR-Spektrum kann Isomeres B anhand der 
Bande bei 935 cm-' identifiziert werden, da Isomeres A in diesem Bereich der sonst 
sehr ahnlichen IR-Spektren nur eine szh: schwache Bande bei 91 5 cm- aufweist. 

4, D .  Schweitzer, J .  P .  Colpa, J .  Behnke, K .  H .  Hausser, M .  Haenel und H .  A .  Staab, Chem. Phys. 
11, 373 (1975); D. Schweitzer, K. H .  Hausser, R.  G. H .  Kirrstetter und H.  A .  Staab, Z .  Natur- 
forsch., Teil A 31, 1189 (1976). 
D. Schweitzer, K. H. Hausser, I.: Taglieber und H .  A .  Staab, Chem. Phys. 14, 183 (1976); H .  A. 
Staab und K Taglieber, Chem. Ber. 110,3366 (1977); H .  A. Staab und C .  P .  Herz, Angew. Chem. 
89, 406 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16, 392 (1977), und weitere dort zitierte Arbeiten. 

6 ,  7: Ando und M .  Nakagawa, Bull. Chem. SOC. Jpn. 40,363 (1967). 
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5 x : H  8 
6 x = R r  
7 x = S H  

9 

Zur Ringverengung unter Schwefel-Eliminierung wurden sowoh18 als auch 9 in einem 
1 : 1-Gemisch von Triethylphosphit und Tetrahydrofuran bestrahlt (450-W-Hg-Hoch- 
drucklampe, Duranfilter, 24 h) '). Dabei erhielt man in beiden Fallen mit 37 - 45 proz. 
Ausbeute ein Gemisch der beiden Stereoisomeren, das laut 'H-NMR-Spektrum 3 und 4 
im Verhaltnis 3 : 4 enthielt. Wahrend die Chromatographie des Gemisches an Silicagel 
und Aluminiumoxid rnit Cyclohexan keine Trennung und die fraktionierte Kristalli- 
sation aus Petrolether (60 - 70°C) nur mit 3 bzw. 4 angereicherte Fraktionen ergaben, 
lieBen sich die beiden Stereoisomeren durch praparative Schichtchromatographie an 
zu 20% rnit Silbernitrat impragniertem Silicagel mit Cyclohexan/Essigester (10 : 1 )  
trennen. Das in groI3erer Menge gebildete Isomere A besitzt hierbei den groBeren RF- 
Wert und ist in Petrolether besser loslich. Beide Isomere, farblose Kristalle, zersetzen 
sich zwischen 370 und 380°C. Die Massenspektren (Molekul-Ion m/e = 308, Basispeak 
m/e = 154) sind praktisch ubereinstimmend. Die IR-Spektren (KBr) zeigen vor allem 
zwischen 900 und 700 cm- ' Unterschiede (Isomeres A: 990,940,885,880,770,730 cm- ; 
Isomeres B: 960, 955, 890, 825, 805, 775, 740cm-'). 

In einer vorlaufigen Mitteilung hatten wir aufgrund der 'H-NMR-Spektren (1 00 MHz, 
CDCI,) Isomerem A (mit groBerem RF) die Struktur 3, Isomerem B (mit kleinerem RF) 
Struktur 4 zugeordnet. Unser Hauptargument fur diese Zuordnung war, daB der Ver- 
bindung rnit dem breiteren Absorptionsbereich der Aromaten-Protonen die Anordnung 
rnit gekreuzten Naphthalin-Einheiten zuzuordnen sei; denn in dieser Anordnung sind 
die Naphthalin-Protonen entsprechend ihrer Lage sowohl unter bzw. uber als auch 
seitlich der gegeniiberliegenden Naphthalin-Einheit einem stark unterschiedlichen 
Anisotropie-EinfluB ausgesetzt. Diese Zuordnung muD aufgrund der inzwischen durch- 
gefuhrten Rontgenstrukturanalyse des Isomeren B und der Analyse der 'H-NMR- 
Spektren bei 360 MHz (siehe unten) revidiert werden: Hiernach besitzt Isomeres A 
die chirale Struktur 4, die achirale Struktur 3 ist dem schwerer loslichen Isomeren B 
zuzuordnen. 

Zur Zuordnung der Stereoisomeren, 'H-NMR-Spektren 

Infolge der hohen Magnetfeldstarke bei 360 MHz erscheinen die aromatischen Pro- 
tonen des 1,5-Dimethylnaphthalins (5) als ein einfach interpretierbares Spektrum erster 
Ordnung (Tab.). Die Zuordnung 6 = 7.32 (d, J = 6.8 Hz) zu 2-H, 6 = 7.40 (dd, J = 

') J .  Bruhin und W Jenny, Tetrahedron Lett. 1973, 1215; V Boekelheide, I .  D. Reingold und 
M .  Titt le,  J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1973, 406. 
H .  Irngartinger, unveroffentlicht. 
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6.8 Hz, J = 8.4 Hz) zu 3-H und 6 = 7.87 (d, J = 8.4 Hz) zu 4-H des Naphthalins ist 
aufgrund der unterschiedlichen Kopplungskonstanten J Z 3  = 6.8 Hz und 534 = 8.4 Hz 
eindeutig 'I. Entsprechend lassen sich die 'H-NMR-Spektren von 3 und 4 interpretieren 
(Tab.). Im Vergleich zu 5 werden in 3 2-H (6 = 6.45), 3-H (6 = 6.75) und 4-H (6 = 7.36) 
um 0.87, 0.65 bzw. 0.51 ppm zu hoher Feldstarke verschoben (Abb.). Diese angenahert 
gleichmal3ige Verschiebung der aromatischen Protonen ist in ubereinstimmung mit 
der achiralen Struktur 3, da in der spiegelsymmetrischen Anordnung die magnetische 

Tab.: Chemische Verschiebung (6) und Kopplungskonstanten (Hz) von 3,4,5,8 und 9 (360 MHz, 
CDCI, oder a) C6D,N02 bei 9 0 T ,  b, C6D5N02  bei 25°C) 

2-H 3-H 4-H J 1 3  J 2 4  J 3 4  Methyl/Methylen 

5 7.32 7.40 7.87 6.8 XI 8.4 2.67 ( s )  
3 6.45 6.75 7.36 6.8 Xl 8.3 3.79; 3.18 

(AABB') 
4 7.10 6.77 7.05 6.8 2 1  8.3 3.19 (m) 
8") 7.01 6.87 7.61 7.0 XI  8.4 4.45; 4.00 

9b) 7.24 6.87 7.33. 7.0 2 1  8.4 4.13; 3.99 

9 7.29 6.92 7.40 7.0 2 1  8.4 4.19; 4.06 

(AB, J = 15.3) 

(AB, J = 14.2) 

(AB, J = 14.2) 

H' H3 H' 

Abb.: Chemische Verschiebung (6) der aromatischen Protonen in 1,5-Dimethylnaphthalin (5) 
relativ zu 3 und 4 (360 MHz, CDCI,) 

9, Vgl. hierzu die Analyse des 60 MHz-Spektrums (CDCI,): K .  D. B a d e  und D. U! Jones, J. Mol. 
Spectrosc. 32, 353 (1969). 
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Anisotropie der gegeniiberliegenden Naphthalin-Einheit nahezu die gleiche Auswirkung 
auf alle Naphthalin-Protonen haben sollte"). In 4 absorbiert 3-H (6 = 6.77) etwa bei 
gleicher Feldstarke wie in 3; dagegen erscheinen 2-H (6 = 7.10) um 0.65 ppm bei nied- 
rigerer und 4-H (6 = 7.05) um 0.31 ppm bei hoherer Feldstarke als in 3 (Abb.). 

Dieses Vertauschen der Absorptionslagen von 2-H und 4-H ist im Einklang mit der 
gekreuzten Anordnung der Naphthalin-Einheiten in 4: 4-H ist mehr unter bzw. uber 
der gegeniiberliegenden Naphthalin-Einheit angeordnet, wahrend sich 2-H mehr an 
der Peripherie des Molekiils befindet (Abb.). Fur die - CH, -CH,-Briicken beobachtet 
man fur 3 ein weit getrenntes symmetrisches AA'BB'-System mit den Zentren 6 2 3.79 
und 3.18. Fur 4, dessen -CH, -CH,-Briicken schrag zu den Naphthalin-Ebenen ange- 
ordnet sind, findet man ein schmales Multiplett um 6 = 3.19"). 

Analog lassen sich die 'H-NMR-Spektren (360 MHz) der DithiaC3.31phane 8 und 9 
interpretieren Dem extrem schwerloslichen Isomeren vom Schmp. 296 - 297 "C 
- ein Spektrum konnte nur in [D,]Nitrobenzol bei 90°C erhalten werden - ordnen 
wir aufgrund der Absorptionen bei 6 = 7.01, 6.87 und 7.61 fur die 2-, 3- und 4-Position 
des Naphthalins die achirale Struktur 8 zu, der Verbindung vom Schmp. 281 -283°C 
mit 6 = 7.24, 6.87 und 7.32 ([D,]Nitrobenzol, 25°C) die chirale Struktur 9. Dem weit 
getrennten und sehr engen AABB'-System der -CH,-CH,-Briicken in 3 bzw. 4 ent- 
sprechen fur die Methylen-Protonen der Thioether-Brucken in 8 ein breites AB-System 
(6 = 4.45 und 4.00, J = 15.3 Hz) und ein schmales AB-System (6 = 4.13 und 3.99, 
J = 14.2Hz) in 9. Die chemischen Verschiebungen von 9 in CDCI, erscheinen um 
0.05 - 0.08 ppm bei tieferer Feldstarke als in [D,]Nitrobenzol. Entsprechend 3 ist auch 
8 mit der achiralen Struktur das geringer losliche Isomere. 

Zur Stereochemie von 3 und 4 
Nach den Definitionen von Cahn, lngold und Prelog13) beruht die Chiralitat von 4' 

(keine Symmetrieebene, keine Drehspiegelachse, 3 C,-Achsen, Punktgruppe D 2 )  auf 
zwei gleichen in den Naphthalin-Ebenen liegenden Chiralitatsebenen. Die S-  bzw. R- 
Chiralitat der beiden Enantiomeren ist in der angegebenen Weise entsprechend der 
Sequenzregel festzulegen. 

1st-k IRI -4  

lo) Wie die Rontgenstrukt~ranalyse~) zeigt, sind die Naphthalin-Einheiten in 3 stark deformiert; 
so variieren die transanularen Abstande zwischen den Naphthalin-C-Atomen von 280 bis 
351 pm. 
Bei 90 und 100 MHz erscheinen die -CH,-CH,-Brucken von 4 als verbreitertes Singulett. 

") Aufgrund der konformativen Beweglichkeit der Thioether-Briicken existieren nach Modellen 
mehrere Konformere von 8 und 9. Die angenahert spiegelsymmetrische bzw. die gekreuzte 
Anordnung der Naphthalin-Einheiten in 8 und 9 bleiben trotz geringer unterschiedlicher 
Orientierungen dieser Konformere erhalten. 'H-NMR-Spektren bei tiefer Temperatur sind 
wegen der geringen Loslichkeiten nicht moglich. 

13) R .  S .  Cahn, C.  K .  Ingold und L! Prelog, Angew. Chem. 78, 413 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 5, 385 (1966). 

Chemische Berichte Jahrg. 1 1  1 118 
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Aus beiden Enantiomeren wird durch 180"-Drehung einer Naphthalin-Einheit um die 
1,5-Bindungsachse das achirale Stereoisomere 3 erhalten. Aufgrund der zwei gleichen 
Chiralitatsebenen entgegengesetzter Chiralitat ( K , S )  besitzt 3 eine Symmetrieebcne. 
Analog der (R,S)-WeinsHure mit zwei gleichen Chiralitatszentren entgegengesetzter 
Chiralitat ist 3 demnach als meso-Verbindung zu bezeichnen. 

Zur transanularen Wechselwirkung in 3 und 4 
Die spektroskopische IJntersuchung der Diastereomeren 3 und 4 sol1 zur Klarung 

der Frage beitragen, inwieweit die gegenseitige Orientierung aromatischer x-Elektronen- 
Systeme die elektronische Wechselwirkung beeinfluBt. 

Absorptionsspektren 

Die UV-Spektren (in Cyclohexan) von 1,5-Dimethylnaphthalin (5) [Amax (lg E) = 229 
(4.68), 268 (sh 3.67), 277 (3.89), 288 (3.99), 300 (3.82), 307 (sh 3.25), 313 (sh 2.88). 319 
(2.79), 323 nm (2.64)1, 3 [A,,, (lg c)  = 228 (4.80), 245 (4.25), 260 (sh 3.84), 290 (3.99, 
302 (4.00), 312 (sh 3.41), 329 (3.15), 2340 nm (sh 2.98)1 und 4 [hmax (Ig c) = 229 (4.86), 
248 (4.19), 256 (4.1 l ) ,  r 300 (sh 3.63), 309 (3.68), 31 7 (sh 3.65), 324 (sh 3.64), 335 nm (sh 
3.4633 sind in Lit." abgebildet '*). Zwischen p- und p-Rande des Naphthalin-Chromo- 
phors treten analog zu 2 1240 nm (Ig c 4.25). 253 (3.97)] bci 3 [245 und 260 nml und 4 
[248 und 256nml zwei neue Banden auf, die wir entsprechend der 244nm-Bande des 
[2.2]Paracyclophans auf transanulare Wechselwirkung zuruckfuhren '). Die lang- 
wellige Verschiebung der pBandengruppe [S :  277, 288, 300nml 1st fur 4 1x300, 309, 
324nml fast doppelt so groB wie fur 3 [290, 302, 312nml. Die strukturierte a-Bande 
des Naphthalins [S :  313, 319, 323 nm] erscheint in beiden Isomeren nur als breite struk- 
turlose Schulter. Anhand der gefundenen Orientierungsabhangigkeit in den Absorptions- 
spektren 1aBt sich jedoch nicht klar entscheiden, ob die spiegelsymmetrische oder die 
gekreuzte Anordnung fur die n-Elektronen-Wechselwirkung die gunstigere ist. 1st in 3 
die Aufspaltung der beiden ,,Wechselwirkungsbanden" zwischen 240 und 260 nm offen- 
sichtlich grokr ,  so zeigt 4 die starkere Verschiebung der p-Bande. Letzteres konnte 
auch durch cine starkere Deformation der Naphthalin-Einheiten in 4 als in 3 hervor- 
gerufen werden"). So ist im chiralen 2 die Verschiebung der p-Bande gegeniiber 2.6-Di- 
methylnaphthalin mit 12 nm ebenfalls nur halb so groB wie in 43).  

Emissionsspektren 

Die Emissionsspektren verdunnter Losungen (c ,< lo-' molil) in Polymethylmeth- 
acrylat (PMMA) bei 1.3 K zeigen fur 3 und 4 breite strukturlose Fluoreszenzbanden, 
die gegeniiber der stark strukturierten E'luoreszenz von S urn 7800 bzw. 7000cm ' 
rotverschoben sind ' @. Reide Isomere zeigen das typische Verhalten von Excimeren, 

14) Entsprechend der berichtigten Zuordnung sind 1 und 2 in Lit. 
''I Hei den [2.2](2,6)Naphthalinophanen (1 und 2) .zeigt die ausschlieDliche Rildung von 2 die 

grol3ere Stahilitat des chiralen Stereoisomeren '). Aus dem erhaltenen Isomerengemisch 3/4 
im Verhaltnis 3:4 folgt ein nur kleiner Enthalpie-Unterschied der 1.5-verkniipften Stereoisome- 
ren. Dies deutet auf zusatzliche Deformationen der Naphthalin-Einheiten und/oder der 
-CH2 -CH,-Briicken im chiralen 4. 

"' Einzelheiten s. D. Schweitzer, J .  P .  Colpa, K .  H .  Hausser, M .  Haenel und H .  A .  Sraab, J. Lurnin. 
12/13, 363 (1976); entsprechend der berichtigten Zuordnung sind 4 und 5 bzw. a)  und b) in 
Fig 2 xu vertauschen. 

auszutauschen. 
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wobei die starkere Rotverschiebung von 3 auf eine starkere n-Elektronen-Wechselwirkung 
hindeutet. Wie auch bei anderen [2.2]Phanen beobachtet wird4), ist die Phosphoreszenz 
wesentlich weniger rotverschoben und laDt noch eine schwache Struktur ahnlich der 
in 5 erkennen. Gegeniiber der Phosphoreszenz von 5 ist die Rotverschiebung in 3 
(3200cm-') ebenfalls groljer als in 4 (2100 cm-'), was auch fur den angeregten Triplett- 
zustand die groRere Wechselwirkung in 3 zeigt. Die Fluoreszenz der Kristallpulver 3 
und 4 ist aufgrund zusatzlicher intermolekularer Wechselwirkungen weiter rotverschoben 
als die der verdiinnten Losungen, doch zeigt 3 auch hier die langerwellige Ver- 
schiebung. 

ODMR-Messungen 
Uber ODMR-Messungen (,,Optical Detection of Magnetic Resonance") konnen 

die Nullfeld-Aufspaltungsparameter ID I und I E I der angeregten Triplettzustande be- 
stimmt werden "). Fur  [2.2]Phane mit zwei gleichen iibereinander angeordneten Aro- 
maten-Einheiten wurde eine 5 -20proz. Reduktion des ID I-Wertes gegeniiber den 
entsprechenden Monomeren gefunden4). Da I DI der 3. Potenz des mittleren Abstandes 
zwischen den beiden ungepaarten Triplettelektronen umgekehrt proportional ist, be- 
deutet die kleine Reduktion, dalj sich in diesen [2.2]Phanen die beiden Triplettelektronen 
zu einer gegebenen Zeit mit groljer Wahrscheinlichkeit gemeinsam in einer Phan-Halfte 
aufhalten. Entsprechend der groljeren Rotverschiebung der Phosphoreszenz findet 
man fur 3 eine Reduktion des ID[-Wertes von 24% gegeniiber 11% fur 4 und 8% fur 
2 16) .  Dies interpretieren wir wiederum mit einer starkeren Kopplung der beiden Naph- 
thalin-Einheiten in 3 als in 4 und 2. 

Professor Dr. H .  A .  Staab, Abteilung Organische Chemie, Max-Planck-Institut fur Medizi- 
nische Forschung, Heidelberg, danke ich fur die groDzugige Forderung dieser Arbeit. Die enge 
Zusammenarbeit undzahlreiche Diskussionen mit Professor Dr. K .  H .  Hausserund Dr.D. Schweitzer, 
Abteilung Molekulare Physik, Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg, 
mochte ich dankend hervorheben. Fur die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren bei 360 MHz 
danke ich Professor Dr. J .  Dabrowski und Herrn D. Griebel, Max-Planck-Institut fur Medizinische 
Forschung, Heidelberg. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparat der Firma Biichi oder elektrisch 

geheizter Kupferblock der Firma E. Biihler; alle Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte sind unkorri- 
giert. - IR-Spektren: Beckman-Spektrometer IR 4240 und Perkin-Elmer-Spektrometer 237, 
KBr-PreOlinge. - UV-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer 202. - ' H-NMR-Spektren: 
Varian A 60 und T 60, Bruker HX 90 und HX 360 (TMS interner Standard). 

1,5-Bis(brommethyl/naphth~~in (6): Bromwasserstoff-Gas wurde in eine siedende Losung von 
18.8 g (0.1 mol) 1,5-Bis(hydroxymethyl)naphthalin ') in Chloroform geleitet und das Reaktions- 
wasser azeotrop mit Hilfe eines Wasserabscheiders kontinuierlich herausdestilliert. Einengen der 
Chloroform-Losung und Umkristallisieren aus Benzol ergaben bis zu 23.6 g (75%) farblose Nadeln 
vom Schmp. 210-212°C (Lit.'8) 212°C). 

") K .  H .  H a w s e r  und H .  C.  Wolf; Adv. Magn. Reson. 8,85 (1976). 
") W Ried und H .  Bodem, Chem. Ber. 91,1981 (1958). 

118' 
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1,5-Dimethylnaphthalin (5):  3.14 g (10 mmol) 6 in 100 ml Tetrahydrofuran wurden bei 0°C zu 
1.0 g LiAlH, in 20 ml Tetrahydrofuran getropft. Nach 5stdg. Riihren bei Raumtemp. wurde durch 
Hydrolyse und Ausschiitteln mit Ether aufgearbeitet. Umkristallisieren aus Ethanol ergab 1.1 5 g 
(74%) farblose Blattchen vom Schmp. 81 -82°C (Lit.19) 82°C). 

~,5-Bis(mercuptomethyljnaphtha/in (7): 31.4 g (0.1 mol) 6 wurden mit 22.8 g (0.3 mol) Thioharn- 
stoff in 500 ml95proz. Ethanol 6 h unter Riihren bei RuckfluD erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde 
das Bis-isothiuronium-Salz abgesaugt und mit 20 g (0.5 mol) Natriumhydroxid in 1 I Wasser 
unter Einleiten von Stickstoff 3 h unter RuckfluD geruhrt. Ausfallen von 7 durch Ansauern mit 
Salzsaure und Umkristallisieren aus Ethanol ergaben 15.6 g (71 %) farblose Kristalle vom Schmp. 

'H-NMR (60MHz, CDCI,): 6 = 8.15-7.30 (m; 6H), 4.15 (d, J = 7.5 Hz; 4H), 1.86 (t, J = 

150 - 151 "C. 

7.5 Hz; 2H). 

C12H12SZ (220.4) Ber. C 65.41 H 5.49 S 29.10 Gef. C 65.70 H 5.30 S 29.05 

2,13-Dithia[3.S/(I,5jnaphtha/inophane (8 und 9): Eine Mischung von 15.7 g (50 mmol) 6 und 
11.0 g (50 mmol) 7 in 1 1 Dioxan wurde in einer Verdunnungsapparatur nach V6gtle2" wahrend 
24h zu einer siedenden Losung von 11.2g (200mmol) Kaliumhydroxid in 2 1 90proz. Ethanol 
getropft. Nach Neutralisation mit Essigsaure wurde das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand 
12 h mit heiDem Chloroform extrahiert und der Extrakt iiber 200g Aluminiumoxid mit Toluol 
chromatographiert. Umkristallisieren aus Toluol ergab 2.60 g (14%) 9, farblose Kristalle vom 
Schmp. 281 -283 "C (unter Stickstoff im abgeschmolzenen Rohrchen). 

CZ4Hz0S2 (372.6) Ber. C 77.38 H 5.41 S 17.21 
Gef. C 77.15 H 5.36 S 17.15 Molmasse 372 (M+,  massenspektrometr.) 

EineCyclisierungmitje36.8 mmol6(8.1 g)und7(11.6 g) wurdeaufgearbeitet,indem nach24stdg. 
Extraktion mit heiDem Chloroform der Extrakt direkt umkristallisiert wurde. Aus Toluol erhielt 
man 2.7g (20%) 9 vom Schmp. 268-280°C. Der in Toluol unlosliche Riickstand ergab nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus heiDem Dimethylsulfoxid 1.75 g (1 3%) 8, farblose Kristalle 
vom Schmp. 296 - 297 "C (Zers., unter Stickstoff im abgeschmolzenen Rohrchen). 

CZ4HZOS2 (372.6) Ber. C 77.38 H 5.41 S 17.21 
Gef. C 77.22 H 5.57 S 17.42 Molmasse 372 (M+, massenspektrometr.) 

[2.2/(1,5jNaphthalinophane(3 und4): 1.20g(3.22 mmol)9 wurden ineiner Mischungvon 25011-11 
Triethylphosphit und 250 ml Tetrahydrofuran 24 h rnit einer 450-W-Hg-Hochdrucklampe (Hano- 
via, Duranfilter) bestrahlt. Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. und Chromatographie iiber 
Aluminiumoxid mit Cyclohexan und Cyclohexan-Benzol-Gemischen ergaben 370 mg (37%) 
eines farblosen 3/4-Gemisches, das nach 'H-NMR 3 und 4 etwa im Verhaltnis 3:4 enthielt. 

Aus 750 mg (2.01 mmol) 8 wurde nach 24stdg. Bestrahlung und gleicher Aufarbeitung 282 mg 
(45 %) 3/4-Gemisch gleicher Zusammensetzung erhalten. 

Diinnschichtplatten mit Silbernitrat: 80 g Silicagel (Merck PF 254) wurden mit einer Losung von 
16 g Silbernitrat in 80 ml Wasser und 80 ml Methanol angeriihrt. Nach dem Beschichten und 
Trocknen wurden die Platten 8 h bei 120°C aktiviert. 

Zur Trennung der Stereoisomeren wurde das 3/4-Gemisch als Chloroform-Losung auf die mit 
Silbernitrat impragnierten DC-Platten aufgetragen und zweimal mit Cyclohexan/Essigester 
(10: 1) entwickelt. Die abgetrennten Silicagel-Fraktionen wurden mit Benzol extrahiert und der 
Ruckstand nach Abdestillieren des Losungsmittels aus Petrolether (60 - 70°C) bzw. Benzol/ 
Petrolether (60 - 70°C) umkristallisiert. 

1 9 )  0. Kruber und A. Marx,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 72, 1970 (1939). 
zo) F .  M g t l e ,  Chem. Ind. (London) 1972, 346. 
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Chirales [2.2/(1 .5) Naphthalinophan (4, groDerer R,-Wert): Farblose Kristalle (aus Petrolether, 
60- 70"C), Zen.-P. 370 - 380°C (unter Stickstoff im abgeschmolzenen Rohrchen). 

C2,H20 (308.4) Ber. C 93.46 H 6.54 
Gef. C 93.60 H 6.70 Molmasse 308 (M', massenspektrometr.) 

Achirales [2 .2 ] (1 ,5 )  Naphthalinophan (3, kleinerer R,-Wert): Farblose Kristalle (aus Benzol/ 
Petrolether, 60 - 70"C), Z e n - P .  370 - 380°C (unter Stickstoff im abgeschmolzenen Rohrchen). 

C24H20 (308.4) Ber. C 93.46 H 6.54 
Gef. C 93.60 H 6.44 Molmasse 308 (M', massenspektrometr.) 
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