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Darstellung, Konformationen und chiroptische Eigenschaften der zehngliedrigen planarchiralen
Naphthalinophane 4, § (heterocyclisch) und 6 — 8 (carbocyclisch) werden beschrieben. Die Enan-
tiomeren von 4 und 6 werden mitteldruckchromatographisch an (—)-0-(2,4,5,7-Tetranitro-9-
fluorenylidenaminooxy)propionsdure (TAPA) angereichert und polarimetrisch und circulardi-
chrographisch untersucht. 'H-NMR-Spektren belegen die anti-Konformationen fiir 4 und 6 —8,
wihrend sie fiir 5 eine konformativ flexible syn-Konformation nahelegen.

New Planarchiral [2.2]Phanes —
Syntheses, Structures, and Chiroptical Properties

Preparation, conformations and chiroptical properties of the ten-membered, planarchiral naph-
thalinophanes 4, 5 (heterocyclic) and 6 -8 (carbocyclic) are described. 4 and 6 are chromato-
graphically enriched using (-—)-¢-(2,4,5,7-tetranitro-9-fluorenylideneaminooxy)propionic acid
(TAPA). Optical rotations and circular dichroisms of 4 and 6 are determined. The an¢i conforma-
tions are ascertained for 4 and 6 —8 by !H NMR spectroscopy, whereas a conformational flexible
syn conformation is supposed for 5.

Geeignete carbo-1 and heterocyclische2? [2.2]Phane wie 1—3 haben sich als niitz-
liche Modellstrukturen zur Untersuchung der Planarchiralitdt¥ und Helicitdts und
ihrer Konsequenzen hinsichtlich der Molekiileigenschaften erwiesen.
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Die Geometrie einiger Vertreter dieser Verbindungsgruppe im Kristall, ihre Konfor-
mation in Lésung sowie ihre chiroptischen Eigenschaften sind inzwischen z.T. gut be-
kannt!-39, Fiir vergleichende Betrachtungen von Struktur/Eigenschaften-Beziehun-
gen fehlen jedoch noch weitere Beispiele mit modifiziertem Geriist. Wir haben daher
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die Palette niedermolekularer, geometrisch itbersichtlicher, planarchiraler Molekiile
durch Synthese der carbo- und heterocyclischen Naphthalinophane’-® 4 —8 erweitert.

1. Synthesen

Das heteracyclische® Naphthalinophan 4 wurde aus der vom 1,3-Dimethylnaphtha-
lin abgeleiteten Bis(brommethyl)-Verbindung und §,S-Di-Alkalimetallion-1,3-benzol-
dithiolat unter Verdiinnungsbedingungenl® hergestelit. Der Caesium-Effekt!!-19 er-
weist sich auch hier als d4uBerst niitzlich: Die Ausbeuten von 4 steigen etwa um das Drei-
fache bei Einsatz der Caesium- anstelle der Natriumsalze.

Alle Caesium-assistierten Cyclisierungen wurden wie frither? in Ethanol/Benzol-Ge-
mischen vorgenommen. Das Pyridinophan 5 war durch Cyclisierung von 1,3-Bis(brom-
methyl)naphthalin und 2,6-Pyridindithiol 19 in Methylethylketon als Losungsmittel un-
ter sorgfaltiger Anwendung des Verdiinnungsprinzips nur in geringen Ausbeuten (ca.
1%) erhaltlich. Ein Caesium-Effekt bei gespannten Pyridinophanen wurde bisher nicht
gefunden!”. Moglicherweise stort die Beteiligung oder Konkurrenz des Pyridin-Stick-
stoffs an der Caesiumion-Komplexierung.

Die Kohlenwasserstoffe 6 —8 konnen durch Umsetzung von 1,3-Bis(brommethyl)-
naphthalin und 1,3-Bis(brommethyl)benzol mit Phenyllithium in Benzol bei Raumtem-
peratur hergestellt werden. Die Diastereomeren 7, 8 lieBen sich mit tblichen chromato-
graphischen Verfahren bisher nicht voneinander trennen.

Zur Deutung des Caesium-Effekts bei der Cyclisierung zu den hier beschriebenen gespannten
mittelgliedrigen Ringen scheinen uns die bisherigen Annahmen!!), welche die Bevorzugung der
intra- gegeniiber intermolekularen Reaktionen bei nicht oder wenig gespannten Ringen zu erkla-
ren versuchen, nicht ausreichend. Wie in Abb. 1 skizziert, gehen wir davon aus, daf} bei der erfor-
derlichen dquimolaren Anwesenheit die Caesium-lonen wegen ihres groBBeren Radius eher als an-
dere Alkalimetall-lonen in der Lage sind, die Reaktionszentren intramolekular zu iiberbriicken.
Dadurch sollte die Bildung sterisch gespannter Produkte wie 4 wegen der Vororientierung der Re-
aktionszentren im Ubergangszustand durch das Caesium-lon begiinstigt werden. Die sterische
Abstofung der intraanularen Wasserstoffatome H; mufite im Falle des voriibergehenden Einbaus
eines kleineren Natrium-Ions in die Briicke grofer ausfallen (Abb. 1), wodurch infermolekulare
Reaktionen eher konkurrenzfihig sind. Auf diese Weise kann bei der Caesium-assistierten Cycli-
sierung zunichst eine weniger gespannte, da elfgliedrige Zwischenstufe durchlaufen werden, aus
der durch Extrusion des Caesium-Ions der gespannte Zehnring energiegiinstig entstehen kann.
Eine formale Parallele fiir solche ausbeuteférdernden Vor-Uberbriickungen findet man bei Sul-
fidcyclisierungen mit anschlieBender Schwefelextrusion!8), Die anderen erorterten Wirkungswei-
sen der Caesium-Assistenz12-15 kénnen dabei durchaus mitspielen.
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Abb. 1. Zur Deutung des Caesium-Effekts bei intramolekularen Cyclisierungen zu gespannten

Ringen; Vergleich der méglichen Wirkungsweise von Caesium- gegeniiber Natrium-lonen am Bei-

spiel der Darstellung von 4. Die sterische AbstoBung der inneren aromatischen Wasserstoffatome

ist in beiden Skizzen als gleich weit fortgeschritten angenommen. Die Pfeile deuten auf die an-
schlieBende inter- (links) bzw. intramolekulare Reaktion (rechts)

2. Konformationen

Die Protonenresonanz-Spektren erlauben die Zuordnung der anti-Konformation fiir
die planarchiralen Naphthalinophane 4 und 6 — 8 [vgl. 4(a) in Abb. 2]. Die charakteri-
stischen hochfeldverschobenen Signale der inneren Protonen H; (i = intraanular) fin-
det man fir 4 bei 8 = 4.66 (d, J,, = 2 Hz) und 5.36 (t, J,, = 2 Hz), fur 6 bei 6 = 4.10
(t,J, = 2Hz)und 4.19(d, J,, = 2 Hz), fir 7, 8 bei = 4.41 (d, J,, = 2 Hz) und 4.48
(d, J,, = 2 Hz). Die stufenartige Konformation der [2.2]Phane 4 und 6 — 8 wird aufler-
dem durch die AB-Systeme der CH,-Gruppen bestatigt, z.B. fir 4: 6 = 3.30, 4.76,
Jyp=13 Hz.

S
4(a) 5(s)

Abb. 2. anti~(a) und syn-Konformationen (s) am Beispiel von 4 und 5

Das 'H-NMR-Spektrum des Pyridinophans 5 unterscheidet sich dagegen grundle-
gend von denjenigen von 4 und 6. Es wird kein zu hohem Feld verschobenes Signal
eines intraanularen Protons (H;) beobachtet. Fiir die CH,-Protonen erhdlt man zwei
gleich intensive Dublett-Absorptionen bei 8 = 3.83 (2H) und 5.06 (2H) mit J = 13 Hz
(400 MHz).

Das Spektrum von § 143t sich eher mit denen derjenigen 1,11-Dithia[3.3]metacyclo-
phane vergleichen, fiir die die syn-Konformation gesichert ist'?. Dagegen wurden frii-
her beschriebenen [2.2]Pyridinophanen'® aufgrund hochfeldverschobener Protonen
und AB-Systeme anti-Konformationen zugeordnet. Offenbar begiinstigen der grofie
C - S-Bindungsabstand (um 184 pmy), der geringere Raumbedarf des Elektronenpaars
am Pyridin-Stickstoff, eine denkbare anziehende intramolekulare n-Donor-Acceptor-
Wechselwirkung zwischen beiden aromatischen Ringen und insbesondere eine sterische
Wechselwirkung zwischen 8-standigen Naphthalin- und 1-stindigen Wasserstoffato-
men die Ausbildung einer syn-Konformation {5(s) in Abb. 2]. Bisher sind nur wenige
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syn-Konformationen im [2.2](1,3)Phan-System bekannt??, die nicht durch volumingse
Substituenten'® und bestimmte Synthesemethoden erzwungen wurden.

Die Rontgenstrukturanalyse von (+)-6 wurde mit aus CDCl; gewonnenen Einkristallen ver-
sucht2!), Mit den erhaltenen Daten konnte zwar die stufenférmige Struktur bestitigt werden, je-
doch stiefen Versuche zur Strukturverfeinerung bislang auf Schwierigkeiten.

3. Racemattrennungen und chiroptische Eigenschaften

4 und 6 sind aufgrund der vorliegenden anti-Konformation planarchiral; ihre Race-
mate lassen sich an (- )-0-(2,4,5,7-Tetranitro-9-fluorenylidenaminooxy)propionsiure
(TAPA)? partiell in die Enantiomeren trennen (s. Exp. Teil). 4 konnte vor kurzem be-
reits vollstindig an (+)-Poly(triphenylmethylmethacrylat)?® erfolgreich in die Enan-
tiomeren gespalten werden??. Eine Trennung an Triacetylcellulose (Ethanol) war we-
gen Loslichkeitsproblemen unbefriedigend?”. Versuche, 4 und 6 an (R)-N-(Dinitroben-
zoyl)phenylglycin zu trennen?®®, schlugen fehl. Die bisher gefundenen Drehwerte liegen
fiir 4 bei [ — 13]}E (Toluol/r-Heptan), fiir 6 bei [+ 7.2]RT (n-Heptan). Cotton-Effekte
beobachtet man fiir 6 bei 290 und 225 nm, fiir 4 bei 243 und 265 nm (s. Exp. Teil).

Experimenteller Teil

1,12-Dithiaf2](1,3)benzenof2](1,3)naphthalinophan (4): In einer 2C-VP-Apparatur??) werden
zu 1.251 vorgelegtem, siedendem Benzol aus zwei Prizisionstropftrichtern simultan die Losungen
A und B innerhalb von 8h getropft. — Losung A: 0.68 g (4.79 mmol) 1,3-Benzoldithiol2®) in
125 ml Ethanol. Lésung B: Es werden 1.50 g (10.0 mmol) Caesiumhydroxid {bzw. 0.40 g (10.0
mmol) Natriumhydroxid] in 3 — 5 ml Wasser sowie 1.50 g (4.79 mmol) 1,3-Bis(brommethyl)naph-
thalin in 100 ml Benzol geltst und mit Ethanol auf ein Gesamtvolumen von 140 ml erginzt. Nach
beendeter Zugabe und 2 d Riickflulsieden wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der Riick-
stand wird in Dichlormethan aufgenommen, abfiltriert, mit Dichlormethan gewaschen und die
vereinigten Filtrate werden tiber Na,SO, getrocknet. Trockensdulenchromatographie [Silicagel
Woelm, 0.063 —0.1 mm, Chloroforni/Petrolether (40— 60°C)/Toluol (2:1:1)] ergibt 98.7 mg
(7%) 4 im Falle von NaOH und 310 mg (22%) im Falle von CsOH. Schmp. 180 - 182°C (Etha-
nol). — Rp-Wert: 0.85 [CHCl;/Petrolether (40—60°C) 1:1]. — 'H-NMR (CDCL/TMS,,, , 90
MHz): § = 3.30, 4.76 (AB, 2H, J,5 = 13 Hz), 3.59, 4.08 (AB, 2H, J,g = 13 Hz), 4.66 (d, 1 H,

Jn. = 2Hz, H)), 5.36 (t, 1H, J,, = 2Hz, H;), 6.95—-8.18 (m, 8 aromat. H).

CisHS, (294.4) Ber. C73.43 H4.79 Gef. C73.48 H 4.80
Ber. 294.0534 Gef. 294.0516 (M*, MS)

1,12-Dithial2])(1,3)naphthalinol2](2,6)pyridinophan (5): 1.56 g (5.00 mmol) 1,3-Bis(bromme-
thyl)naphthalin2 in 50 ml dest. Methylethylketon sowie 0.715 g (5.00 mmol) 2,6-Pyridindi-
thiol16) und 0.84 g (15.0 mmol) Kaliumhydroxid in 500 ml 7proz. wiBrigem Ethanol werden wih-
rend 6 h simultan aus zwei Prizisionstropftrichtern zu 1 1 gerithrtem, siedendem Methylethyl-
keton, das 1.19 g (10.0 mmol) Kaliumbromid enthiilt, getropft (2C-VP-Apparatur??). Nach 36 h
Riickflufisieden wird heil} filtriert, das Filtrat i. Vak. eingedampft und in Dichlormethan aufge-
nommen. Man wascht zweimal mit Wasser, trocknet iiber Na,SO, und chromatographiert (Silica-
gel Woelm, 0.032 - 0.063 mm): 1.46 mg (1%). — Rg-Wert: 0.91 [Petrolether (40— 60°C)/CHCl,
1:1]. - 'TH-NMR {CDCL,/TMS,, , 400 MHz): 6 = 3.83 (d, 2H, 2JH,H = 13 Hz, —CH,), 5.06
{d, 2H, ZJH’H = 13 Hz, — CHZI), 6.70 (d, 2 aromat. H), 7.20 (t, 1 aromat. H), 7.35 (t, 2 aromat.
H), 7.68 (q, 2 aromat. H), 7.84 (m, 2 aromat. H).

C,7H{3NS, (295.4) Ber. 295.0489 Gef. 295.0453 (M*, MS)
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[2](1,3)Benzenol2](1,3)naphthalinophan (6) und [2](1,3)Naphthalinof2](1,3) naphthalinophane
(7,8): 1.50 g (4.78 mmol) 1,3-Bis(brommethyl)naphthalin2® und 2.51 g (9.56 mmol) 1,3-Bis(brom-
methyl)benzol in 150 m! absol. Benzol werden innerhalb von 6 h zu einer Lésung von 10 ml (ca.
21.4 mmol) Phenyllithium in 80 ml Benzol getropft. Man 146t 48 h bei Raumtemp. rithren, wobei
nach 1 —2 h eine orange Farbung auftritt. AnschlieBend wird 2 h unter Riickfluf} erhitzt, langsam
abgekiihlt und mit 80 mi Wasser versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser ge-
waschen, Giber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Sdulenchromatogra-
phische Auftrennung des zuriickbleibenden Ols an Kieselgel mit Petrolether (40 — 60 °C)/Benzol
(6:1) ergibt 70 mg (5.7%) 6, 417 mg (22%) [2.2]Metacyclophan sowie 28 mg (1.9%) 7,8-Gemisch.
Daten von 6: Schmp. 175 —177°C (Ethanol). — Ry-Wert: 0.55 [Petrolether (40 — 60 °C)/Benzol
6:1]. — 'H-NMR (CDCl,/TMS,, , 90 MHz): & = 2.50, 3.49, 4.05 [ABX, 8H, [CH,],], 4.10 (t,
J,, = 2Hz, H), 419 (d, J,, = 2 Hz, H;), 7.00—8.12 (m, 8 aromat. H).

CyH;g (258.2) Ber. C92.78 H7.22 Gef. C92.48 H7.12
Ber. 258.1408 Gef. 258.1380 (M, MS)

Daten von 7, 8: Sdulenchromatographische Auftrennung (Kieselgel Woelm, 0.063 —0.1 mm)
war nicht méglich. Schmp. ca. 220°C (CHC;). ~ Rg-Wert: 0.66 [Petrolether (40— 60°C)/Ben-
zol5:1]. — 'H-NMR (CDCly/TMS,,, , 90 MHz): § = 2.00—2.50 (m, 4H, CH,), 3.25—3.43 (m,
2H, CH,), 3.90—-4.10 (m, 2H, CH,), 4.41 (d, H;), 4.48 (d, H;), 7.40—8.28 (m, 10 aromat. H).

CyH,, (308.4) Ber. C93.47 H6.53 Gef. C92.93 H6.39
Ber. 308.1565 Gef. 308.1567 M*, MS)

(+)- und (—)-1,12-Dithial2](1,3)benzeno[2](1,3)naphthalinophan [(+)- und (—)-4]: 50 g Kie-
selgel (Silicagel Woelm, 0.063 — 0.1 mm) werden mit 20proz. ( —)-a-(2,4,5,7-Tetranitro-9-fluore-
nylidenaminooxy)propionsdure (TAPA, [01],2)5 = 96, Schmp. 190 °C] gut vermischt, in Dichlor-
methan aufgenommen und 1 h geriihrt. AnschlieBend entfernt man das Dichlormethan und fullt
unter Wasserstrahlvakuum eine Sdule (Durchmesser 2 cm, Lange 50 cm). 50 mg (% )-4 werden in
3ml n-Heptan/Toluol (4: 1) geldst und auf die Sdule gebracht. Schon nach wenigen Sekunden bil-
det sich am oberen Rand die rote Charge-Transfer-Farbung aus. Die Durchflufirate betrug 3 -4
ml/min, der Druck der Pumpe 3 bar. Insgesamt wurden 25 Fraktionen gesammelt. Die ersten
fiinf Fraktionen (8 mg) zeigten einen negativen Drehwert: [ - 1315k, [~ SI%E (Toluol/n-Heptan
4:1). — CD (CH3CN): A .0 [nm] (Ag): [265] (+0.42), [243] (- 3.18). — Die letzten fiinf Frak-
tionen (ca. 6 mg) zeigten positive Drehung: A, [nm] (Ae): [265] (~0.39), [243] (+3.0). — UV
(EtOH): 4.9 x 10* (240 nm), 2.4 x 10* (222 nm), 0.7 x 10* (295 nm).

(+)- und (— )-[2](1,3)Benzenol2](1,3)naphthalinophan (6): 30 mg (+ )-6 werden in 3 ml n-Hep-
tan gelést und auf die obige S4ule gebracht. Schon nach wenigen Sekunden bildet sich am oberen
Rand die rote Charge-Transfer-Farbung aus. Die Durchflufirate betrug 3 — 4 ml/min, der Druck
der Pumpe 3 bar. Insgesamt wurden 20 Fraktionen gesammelt. Die ersten sechs Fraktionen (2.9
mg) zeigten einen negativen Drehwert: [~ 5.6]RT (n-Heptan). — CD (McOH): A_,, [nm) (Ae):
[290] (—0.11), [225) (+1.26). — Die letzten fiinf Fraktionen (2.5 mg) wiesen positive Drehwerte
auf: [+7.2]RT (n-Heptan). — CD (MeOH): A, [nm] (Ae): [290] (+0.24), [225] (—2.44). — UV
(CHCly): 0.91 x 10% (290 nm), 5.8 x 10% (245 nm), 4.5 x 10* (225 nm).
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