4884 M. W. Haenel et al.
Chem. Ber. 118, 4884 —4906 (1985)

Transanulare Wechselwirkung bei [m.n]Phanen, 299

Modelle fiir Amin-Aromaten-Exciplexe:

n-n- versus n-n-Wechselwirkung bei isomeren
[2]Naphthalino[ 2](2,6)pyridinophanen und
[2]Naphthalinof 2](2,6)pyridinophan-1,11-dienen
Matthias W. Haenel*?, Birgit Lintner®, Reinhard Benn*?,

Anna Rufinska®?, Gerhard Schroth®?, Carl Kriiger**?,
Susanne Hirsch*®°, Hermann Irngartinger**® und Dieter Schweitzer****°

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung?,
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr,

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg®,
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1, und

Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Abteilung Molekulare Physik®,
Jahnstrafe 29, D-6900 Heidelberg

Eingegangen am 11. April 1985

Als Exciplex-Modelle wurden die [2.2]Naphthalinopyridinophane 5, 6 und die entspre-
chenden Diene 3, 4 synthetisiert: Aus den Dithia[3.3]phanen 10 und 12, dargestellt durch
Cyclisierung von 7 mit 9 und 8 mit 9, wurden die [2.2]Phane 5 und 6 durch Oxidation zu
den Disulfonen 11, 13 und deren Pyrolyse in der Gasphase erhalten. Ringverengung von
10, 12 durch S-analoge Wittig-Etherumlagerung ergab 14/15 bzw. 17/18. 14 und 17 wurden
durch Oxidation zu den Sulfoxiden 16, 19 und pyrolytische Eliminierung von Methansul-
fenséure in die Diene 3 und 4 iibergefiihrt. Die 'H-NMR-Daten entsprechen der senkrechten
Anordnung von Pyridin und Naphthalin in 3, 4 und mehr parallelen Orientierungen der
Aromaten-Einheiten in 5, 6. Temperaturabhingige 'H-NMR und Linienformanalyse er-
gaben fiir das Umklappen des Pyridin-Ringes in 5 eine Energiebarriere von AH* = 11.84
+ 0.15 kcal/mol und AS* = —1.70 + 0.58 cal K~! mol~'. Die Molekiilstrukturen von 3,
5 und 6 wurden durch Réntgenstrukturanalyse bestimmt. Absorptionsspektren und vor
allem die fiir Exciplexe typisch rotverschobenen und strukturlosen Fluoreszenz-Emissionen
von 3—6 zeigen Orientierungsabhéingigkeiten und werden mit n-n-Wechselwirkung zwi-
schen dem Pyridin-Stickstoff und Naphthalin in 3, 4 und n-n-Wechselwirkung zwischen den
Aromaten-Einheiten in 5, 6 interpretiert.

Transanular Interaction in [m.n]JPhanes, 29V

Models for Amine-Arene-Exciplexes: n-n versus n-r Interaction in Isomeric

[2]Naphthalino[ 2](2,6)pyridinophanes and [2]Naphthalino[2](2,6)pyridinophane-1,11-dienes

The [2.2]naphthalinopyridinophanes 5, 6 and the corresponding dienes 3, 4 were synthesized

as models for exciplexes. From the dithia[3.3]phanes 10 and 12, prepared by cyclisation of
* NMR-Spektroskopie.

** Rantgenstrukturanalysen.
***) Emissionsspektroskopie.
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7 with 9 and 8 with 9, the [2.2]phanes 5§ and 6 were obtained by oxidation to the disulfones
11, 13 followed by vapour phase pyrolysis. Ring contraction of 10, 12 by S-analogous Wittig
ether rearrangement led to 14/15 and 17/18, respectively. 14 and 17 were converted into the
dienes 3 and 4 via oxidation to the sulfoxides 16, 19 and pyrolytic elimination of metha-
nesulfenic acid. The 'H NMR data correspond to the perpendicular orientation of pyridine
and naphthalene in 3, 4 and to more parallel arrangements of the aromatic units in 5, 6.
For the conformational flipping of the pyridine ring in 5 an energy barrier of AH* = 11.84
+ 0.15 kcal/mol and AS* = —1.70 + 0.58 cal K™! mol~' was obtained by temperature
dependent 'H NMR and line shape analysis. The molecular structures of 3, 5, and 6 were
determined by X-ray analysis. Absorption spectra and especially the red-shifted structureless
fluorescence emissions typical for exciplexes show orientational dependencies and are dis-
cussed in terms of n-m interaction between pyridine nitrogen and naphthalene in 3, 4 and
n-xt interaction between the aromatic units in 5, 6.

Ahnlich der Bildung von Excimeren (excited dimer) zwischen einem Aromaten-
molekiil im elektronisch angeregten Zustand und einem zweiten im Grundzustand
[Ar* + Ar = (ArAr)*] bilden Aromaten bei Lichtanregung in Gegenwart von
Aminen (NR;) sogenannte Amin-Aromaten-Exciplexe (excited complex)®:

Ar* + NR; = [(AINRy)* < (Ar-NR;)]

Im Gegensatz zu den Absorptionsspektren, die keine Verdnderungen aufweisen,
fithrt die Exciplex-Bildung in den Fluoreszenzspektren zu einer breiten struktur-
losen Emissionsbande, die gegeniiber der strukturierten monomeren Aromaten-
emission stark rotverschoben ist. Die Kurzlebigkeit dieser bei photophysikalischen
und photochemischen Prozessen bedeutenden Zwischenstufen® begrenzt die Mog-
lichkeiten ihrer Untersuchung, so daB z. B. nur wenig experimentelles Material
Uber strukturelle Parameter der Amin-Aromaten-Exciplexe wie Abstand und ge-
genseitige Orientierung ihrer Komponenten vorliegt. Die Wechselwirkung zwi-
schen zwei aromatischen m-Elektronen-Systemen lieB sich mit Hilfe von
Cyclophanen® als intramolekularer Effekt zwischen zwei mit definierter Geometrie
ibereinander angeordneten Aromaten-Einheiten studieren”. Dementsprechend in-
teressierten Modellverbindungen fiir Amin-Aromaten-Exciplexe, in denen mit
Hilfe starrer Kohlenstoffgeriiste Stickstoffatome {iber Aromaten in unterschied-
lichen Anordnungen so fixiert sind, daf3 das nicht-bindende Stickstoff-Elektronen-
paar in Richtung auf die aromatischen n-Elektronen weist. Mit aliphatischen Ami-
nen ist wegen der Inversion am Stickstoff eine Festlegung des Elektronenpaares
nur bedingt moglich¥. Als Ausweg bietet sich ein Stickstoffheterocyclus wie z. B.
Pyridin an, der senkrecht iiber einem zweiten Aromaten orientiert, nur mit seinem
nicht-bindenden Stickstoff-Elektronenpaar, nicht aber mit seinen m-Elektronen
in Wechselwirkung treten kann. Diese geometrischen Bedingungen erfiillt
[2](2,6)Pyridino[2]paracyclophan-1,9-dien (1), welches zusammen mit der geséttig-
ten Verbindung 2 von Boekelheide, Galuszko und Szeto’® im Zusammenhang mit
Untersuchungen zur konformativen Beweglichkeit der [2.2]Metaparacyclophane
beschrieben wurde. Wahrend jedoch 2 laut '"H-NMR ein dynamisches Verhalten
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zwischen zwei Konformationen mit nahezu paralleler Anordnung der Pyridin-
und Benzol-Ringe aufweist und fir den UmklappprozeB eine Energiebarriere von
AG*y.c = 12 kcal/mol (50.2 kJ/mol) besitzt®® wird in 1 laut Rontgen-
strukturanalyse® im kristallinen Zustand die Geometrie mit 90°-Winkel zwischen
den Aromaten-Sechsringen erreicht. Da das "H-NMR-Singulett fiir den p-disub-
stituierten Benzol-Ring von 1 bis —90°C nicht aufspaltet®, liegt diese Konfor-
mation wahrscheinlich auch in Lésung vor.

1

Als Modelle fir Amin-Aromaten-Exciplexe wurden daher die [2]Naphtha-
lino[2](2,6)pyridinophan-1,11-diene 3 und 4 ausgewihlt: Die 1,5- bzw. 14-
Verkniipfung der Naphthalin-Einheit fixiert den Pyridin-Stickstoff und somit sein
Elektronenpaar einerseits direkt {iber den n-Elektronen der zentralen Naphthalin-
Bindung und andererseits iiber dem Zentrum eines Naphthalin-Sechsringes. Die
unterschiedliche Uberlappung der Elektronen sollte sich in den spektroskopischen
Eigenschaften der Strukturisomeren 3 und 4 widerspiegeln, und der Vergleich mit
den beiden entsprechenden gesittigten [2]Naphthalino[2](2,6)pyridinophanen 5
und 6, fiir die Konformationen mit mehr oder weniger paralleler Anordnung der
Aromaten zu erwarten sind, miite Unterschiede zwischen einer n-n- und r-m-
Elektronenwechselwirkung erkennen lassen. Wir berichten hier uiber Synthese,
Strukturuntersuchungen und spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen
3-6.

Allerdings haben die Verbindungen 3 und 4 als Modelle fiir Amin-Aromaten-
Exciplexe den Nachteil, dall im Pyridin die Donorstirke des Stickstoff-Elektro-
nenpaares im Vergleich zu aliphatischen Aminen stark herabgesetzt ist. Dies du-
Bert sich z. B. in der verringerten Basizitit'" und den photoelektronenspektro-
skopisch ermittelten vertikalen Ionisierungsenergien des n-Elektrons: Pyridin
9.60 eV'?; 26-Lutidin  9.30 eV'?; Trimethylamin 8.44 eV, Triethylamin
8.08 eV!*Y und Tri-n-propylamin 7.92 V139,

Synthesen

Die Verbindungen 5 und 6 mit den geséttigten Ethano-Briicken wurden iiber
die [2.2]Phan-Synthese durch Gasphasen-Pyrolyse cyclischer Disulfone'¥ darge-
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stellt: Die Cyclisierung von 1,5- bzw. 1,4-Bis(brommethyl)naphthalin (7 bzw. 8)
mit 2,6-Pyridindimethanthiol (9) fiihrte zu den isomeren 2,13-Dithia[ 3](1,5)- bzw.
2,13-Dithia[3](1,4)naphthalino[3](2,6)pyridinophanen (10; 53% und 12; 30%).
Durch Oxidation von 10 und 12 mit jeweils 5 Aquivalenten m-Chlorperbenzoe-
sdure in Chloroform bzw. Dichlormethan erhielt man die Disulfone 11 (79%) und
13 (93%); im Gegensatz zur entsprechenden Reaktion bei der 2-Darstellung® war
hierbei eine Oxidation am Stickstoff unter Bildung des Pyridin-N-oxid-Derivates
nicht nachzuweisen. Schwefeldioxid-Extrusion durch Pyrolyse (500— 550°C/ca.
0.1 Torr) ergab aus 11 {2](1,5)Naphthalino[2](2,6)pyridinophan (5, 65%, farblose
Kristalle vom Schmp. 110—112°C) und aus 13 [2](1,4)Naphthalino[2](2,6)-
pyridinophan (6, 11%, farblose Nadeln vom Schmp. 128 —129°C).

CHy—Br Br—CH,
o
HS—H,C” N ~CH,—SH
Br—CH, Br—CH,
7 8 9
CHy—X—CH,

HZC—X— CHZ

] R! l R2 I R3 IRL
14 SCH3 H SCH3 H
15 [H SCH3 SCH3 H S
16 S(O)CH3 H S(O)CH3 H

17|SCHy |18
19S(0ICH; | —

Analog der 1-Darstellung®® wurde zur Synthese von 3 und 4 mit den ungesit-

tigten Etheno-Briicken zunichst die Ringverengung der cyclischen Schwefelver-
bindungen (Dithia[3.3]phane) 10 und 12 mit Hilfe der S-analogen Stevens-Um-
lagerung versucht: Methylierung von 10 (2 Aquivalente Fluorsulfonsiure-methyl-
ester/Dichlormethan) bzw. 12 (2 Aquivalente Trimethyloxonium-tetrafluoroborat/
Dichlormethan) und Umsetzen der beiden Bis-sulfonium-Salze mit Kalium-tert-
butylat in Tetrahydrofuran fiihrte allerdings nur zu Spuren an ringverengten Pro-
dukten wie 14/15 bzw. 17/18. Bessere Resultate wurden iiber die S-analoge Wittig-
Etherumlagerung'® erhalten: Reaktion von 10 mit 2 Aquivalenten n-Butyllithium
(Tetrahydrofuran/n-Hexan, 0°C, 5 min) und anschlieBende Methylierung mit Me-
thyliodid ergaben den Thioether 14 (bis 65%)'®. Wurde Lithium-bis(trimethylsi-
Iyl)amid in Tetrahydrofuran als Base zur Auslosung der Umlagerung verwendet,
so erhielt man 14 (66%) und den isomeren Thioether 15 (14%)'®. Im Fali des
Dithia[3.3]phans 12 fiihrte die entsprechende Umlagerung mit BuLi und Lithium-
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tetramethylpiperidid zwar nur zu Spuren bzw. maBigen Mengen (bis 18%) des
Thioethers 17, doch durch Reaktion mit Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in Tetra-
hydrofuran und anschlieBende Methylierung mit Methyliodid wurden auch hier
die Thioether 17/18 in guten Ausbeuten erhalten (exo-Verbindung 17: 72%, endo-
Verbindung 18: 7%)'®. Die Thioether 14 und 17 wurden mit m-Chlorperbenzoe-
sdure zu den Sulfoxiden 16 (95%) und 19 (98%) oxidiert, deren Pyrolyse unter
Eliminierung von Methansulfensdure'” [2](1,5)Naphthalino[2](2,6)pyridinophan-
1,11-dien (3, 44%, intensiv gelbe Kristalle vom Schmp. 115°C) und
[2](1,4)Naphthalino[ 2](2,6)pyridinophan-1,11-dien (4, 42%, farblose Nadeln vom
Schmp. 133°C) ergab.

Strukturuntersuchungen in Losung

Von den 'H-NMR-Spektren der Modellverbindungen 3—6 zeigt allein das
Spektrum von 5 im Bereich zwischen —100 und + 80°C eine temperaturabhingige
Anderung der Linienform, die sich mit einem dynamischen ProzeB zwischen zwei
gleichen Konformationen interpretieren 146t, in denen der Pyridin-Ring iiber ei-
nem der beiden Naphthalin-Sechsringe nahezu parallel angeordnet ist: Bei —60°C
(400 MHz, CD,Cl,, Tab. 1) bzw. —54°C (360 MHz, CD,Cl,, Abb. 1, langsamer
Austausch) beobachtet man fiir das 1,5-disubstituierte Naphthalin je ein ABC-
System bei hoherer [8 = 7.14, 6.69 und 6.45 fiir 4-, 3- und 2-H] und bei tieferer
Feldstiarke [0 = 7.83, 7.42 und 7.42 fiir 8-, 7- und 6-H] sowie fiir die Pyridin-
Protonen 4’-, 5’- und 3’-H ebenfalls ein ABC-System [0 = 698 (t, Jy 5 = J34 =
7.6 Hz), 6.34 (d, J;s = 7.6 Hz) und 6.61 (d, J;.,» = 7.6 Hz)]. Die beiden Ethano-
Briicken haben unterschiedliche Konformationen und zeigen sieben Multipletts
(eines von doppelter Intensitdt) ensprechend zweier sich iiberlagernder ABCD-
Systeme. Durch selektive Spin-Entkopplungen, Ausnutzung des Nuclear-Over-
hauser-Effektes (NOE) und Spektrensimulation lieBen sich alle Aromaten- und
Briicken-Protonen zuordnen (Tab. 1)'¥. Bei +83°C (360 MHz, C,D,Cl,, schneller
Austausch) findet man fir die Naphthalin-Finheit nur ein ABC-System [ = 7.45,
7.03 und 6.88 fiir 4,8-H, 3,7-H und 2,6-H], fiir den Pyridin-Ring ein AB,-System
[8 = 693 (t,J = 7.7 Hz, 1H), 642 (d, J = 7.7 Hz, 2H)] sowie fiir die Ethano-
Briicken ein ABCD-System zu je 2H, dessen chemische Verschiebungen und
Kopplungskonstanten einer arithmetischen Mittelung der beiden bei tiefer Tem-
peratur beobachteten Parametersitze entspricht (Tab. 1). Im gesamten Tempe-
raturbereich bleibt das Triplett bei 8 = 6.98 bzw. 6.93 als einziges Signal voll-
kommen scharf, da das Pyridin-4’-Proton (H* des ABC- bzw. AB,-Systems) bei
dem Austauschprozel in sich selbst ibergefiihrt wird und seine vicinalen Kopp-
lungen zu den beiden austauschenden Nachbarprotonen 3’,5’-H gleich sind. Aus
den Koaleszenztemperaturen der Naphthalin-4,8-Protonen bei —3°C und der
Pyridin-3,5"-Protonen bei —13°C (Abb. 1) ergibt die Niherungsldsung!® eine
Energiebarriere fiir das Umklappen des Pyridin-Ringes zu AG*;.c ¥ AG T3¢ =
12.3 (51.5) kcal/mol (kJ/mol), nahezu ilibereinstimmend mit dem fiir 1 bestimmten
Wert*™. Eine vollstindige Linienformanalyse®® fiir die Aromaten-Protonen
(Abb. 1) fiihrte zu den Aktivierungsparametern E, = 12.35 4+ 0.15 (51.7 + 0.6)
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kcal/mol (kJ/mol), AH* = 11.84 + 0.15 (49.5 + 0.6) kcal/mol (kJ/mol) und
AS* = —1.70 + 0.58 (7.1 + 2.4) cal K~ mol~' (JK~' mol™").
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Abb. 1. links: 'H-NMR (360 MHz) von 5 in CD,Cl, bzw. C,D,Cl, in Abhéingigkeit von der
Temperatur; rechts: berechnete Spektren™ in Abhéngigkeit von der Austauschgeschwindig-
keit

Eine 'H-NMR-Absorption ganz dhnlich der, wie man si¢ fiir 5 bei schnellem
Austausch (83°C, Abb. 1) findet, wird auch fiir die Naphthalin- und Pyridin-
Protonen des Diens 3 (ABC fiir 4,8-H, 3,7-H, 2,6-H und AB, fiir 4’-H, 3’,5"-H)
beobachtet, doch im Gegensatz zu 5 ist das "H-NMR-Spektrum von 3 (90 MHz,
CD,Cl,, Tab. 1) bis —90°C temperaturunabhingig. Die Etheno-Briicken (8 =
7.38 und 6.13, AB mit J,3 = 11.0 Hz) lassen sich anhand einer Fernkopplung
(1.2 Hz) zwischen 2,6-H der Naphthalin-Einheit und den bei niedriger Feldstirke
erscheinenden Olefin-Protonen 11,15-H zuordnen. Diese Zuordnung wurde mit-
tels zweidimensionaler '"H-*C-korrelierter Spektren bestitigt'®.

Die gleichfalls temperaturunabhingigen 'H-NMR-Spektren von 4 (80 MHz,
CD,Cl,, keine Verbreiterung bzw. Aufspaltung bis —80°C) und 6 (400 MHz,
CD,Cl,, Tab. 1; Zuordnung der Ethano-Briicken durch Spin-Entkopplung, Si-
mulation und Iteration sowie NOE) unterscheiden sich vor allem in der Lage der
Naphthalin-2,3-Protonen: Das gegeniiber 4 (6 = 7.01) um 0.87 ppm zu hdherer
Feldstiarke verschobene Singulett in 6 (8 = 6.14) entspricht der exo-Anordnung
mit nahezu parallel orientierten Pyridin- und Naphthalin-Einheiten. Offensichtlich
wird die entsprechende endo-Konformation aufgrund der stirkeren n-n-Absto-
Bung energetisch so weit destabilisiert, daffi 6 im Gegensatz zu 2 und 5 kein
dynamisches Verhalten zwischen zwei energetisch nunmehr unterschiedlichen
Konformationen aufweist?". Aus der dhnlichen chemischen Verschiebung fiir 2,3-
H (d = 7.01) und 6,7-H (6 = 7.20) von 4 im Gegensatz zu 6 ist andererseits zu

Chem. Ber. 118 (1985)
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folgern, da3 in 4 der Pyridin-Ring, zumindest im zeitlichen Mittel, senkrecht zur
Naphthalin-Einheit orientiert ist. Ein dynamisches Verhalten mit sehr kleiner
Energiebarriere, dessen Koaleszenz unterhalb des experimentell untersuchten
Temperaturbereiches (1: —110°C%?, 3: —90°C, 4: —80°C) liegen miiBte, kann
zwar fiir 1 und 3 durchaus in Betracht gezogen werden, ist aber bei 4 recht
unwahrscheinlich. In diesem Fall wiren fiir 4 zwei Konformationen unterschied-
licher Energie dhnlich wie bei 6 zu erwarten, so dall dann die stirkere Population
einer Konformation (exo) zu einem groBeren Unterschied der chemischen Ver-
schiebungen zwischen 2,3- und 6,7-H der Naphthalin-Einheit fithren sollte. Wenn
dieser Argumentation zufolge in gelosten 4-Molekiilen Pyridin und Naphthalin
senkrecht zueinander orientiert sind, sollte die senkrechte Konformation wegen
der gleichen geometrischen Verhdltnisse auch in 1 vorliegen. Zieht man schlieBlich
in Betracht, daB3 2 und 5 fiir das Umklappen des Pyridin-Ringes praktisch die
gleiche Energiebarriere aufweisen, so kann schlieBlich auch fiir gelostes 3 die senk-
rechte Orientierung als wahrscheinlichste Konformation postuliert werden.

Kristallstrukturen

Réntgenstrukturanalysen konnten an den Verbindungen 3, § und 6 durchgefiihrt
werden, wiahrend die Kristallqualitit von 4 eine Verfeinerung zu einem R-Wert
unter 0.2 nicht zulieB (fiir Kristalldaten und Parameter der Datensammlung vgl.
exp. Teil??). Die beiden Modellverbindungen mit 1,5-verkniipfter Naphthalin-Ein-
heit 3 und 5 kristallisieren mit jeweils zwei Molekiilen (M und N) in der asym-
metrischen Einheit. Wie im Kristall des [2](2,6)Pyridino[2]paracyclophan-1,9-
diens (1)°” ist in einem der beiden unabhingigen Molekiile des Diens 3 der Pyridin-
Ring mit einem Interplanarwinkel von 86.7° praktisch senkrecht zur Naphthalin-
Einheit angeordnet, im zweiten Molekill betridgt dieser Winkel packungsbedingt
64.5° (Abb. 2). Dagegen liegt die relative Orientierung der Aromatenebenen in
den beiden unabhéngigen Molekiilen von 5 mit Interplanarwinkeln von 29.3° bzw.
24.3° naher einer parallelen als der senkrechten Anordnung (Abb. 2). Die Abstidnde
zwischen dem Pyridin-Stickstoffatom von der mittieren Ebene des Naphthalins
betragen in den beiden 3-Molekiilen 2.55 und 2.54 A, wihrend diese Werte mit
2.70 und 2.73 A in 5 linger sind. In Abb. 3 und 4 sind die gemittelten Bindungs-

a) b) c)

3(m) 3(N) 5
Abb. 2. Orientierung des Pyridin-Ringes relativ zur Naphthalin-Einheit in 3 und 5. a) und

b): Die beiden unabhingigen Molekile M und N von 3. ¢): Erstes unabhingiges Molekiil
von 5; das zweite unterscheidet sich nicht merklich und ist nicht abgebildet
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Abb. 3. Bindungslingen (A) und -winkel (°) von 3. Die Standardabweichungen liegen bei
0.005—0.007 A bzw. 0.3-05°

Abb. 4. Gemittelte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von 5: Die Standardabweichungen
liegen bei 0.005—0.008 A bzw. 0.4 —/{).5 °, die Streuwerte der Mittetung bei 0.002—0.017
bzw. 0.2—-0.8°
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lingen und -winkel von 3 und 5 eingetragen, in Tab. 2 und 3 sind einige intra-
molekulare Abstinde und Torsionswinkel wiedergegeben.

Tab. 2. Ausgewihite intramolekulare Abstinde (A) in 5 und 3

5(M) 5(N) 3(M) 3(N)
Nl...c7 3.239(S) 3.250(6) 3.043(6) 3.058(5)
Nl...c8 2.970(5) 3.010(6) 2.884(4) 2.891(5)
N1...C9 3.385(5) 3.506(7) 3.469(5) 3.458(5)
Nl...cnl 3.308(6) 3.368(6) 3.337(5) 3.361(5)
Nl...c12 2.858(5) 2.875(5) 2.741(4) 2.756(5)
Nl...C13 3.169(6) 3.163(6) 2.880(5) 2.880(4)
N1...C16 3.541(5) 3.485(6) 3.315(5) 3.251(5)
Ni...C17 2.875(5) 2.856(5) 2.726(5) 2.730(5)
N1...c19 3.379(6) 3.369(7) 3.029(5) 3.034(5)
Ci...c8 2.986(6) 2.985(7) 3.053(5) 3.068(6)
cl...c17 3.122(6) 3.083(6) 3.337(5) 3.246(5)
c5...c12 3.128(6) 3.112(6) 3.354(5) 3.356(5)
€5...C13 2.823(7) 2.780(6) 3.037(S) 2.954(5)
c5...Cl4 3.335(7) 3.242(7) 3.643(6) 3.443(5)
cs...C13 3.545(7) 3.497(7)
ca...C14 3.566(7) 3.434(7)
Tab. 3. Torsionswinkel (°) von 5 und 3
5(M) 5(N) am 3(N)
N1 -C1 -C2 -C3 -0.2(6) -1.2(8) -3.0(6) 0.7(7)
N1 -C1 -C6 -C7 77.1(5) 80.0(6) 14.8(7) -4.7(7)
N! -C5 -c4 -C3 0.9(7) 70.8(7) -0.9(6) -3.6(6)
N1 -CS5 -C18-CI19 -95.4(5) -97.4(5) 18.0(6) 39.5(6)
C1 -N1 -C5 -C4 -4.2(6) -4.7(7) 0.3(5) 5.4(6)
Cl -C2 -C3 -c4 -3.1(8) -2.7(8) 2.4(6) 1.1(7)
c1 -C6 -C7 -C8 -54.1(5) -55.6(6) 1.0(8) 5.0(8)
€2 -C1 -N1 -CS 3.9(6) 5.0(7) 1.7(5) -3.9(6)
c2 -C3 -C4 -C5 2.8(8) 2.9(8) -0.5(6) 0.3(6)
C5 -C18-C19-C13 32.2(5) 29.8(6) 2.6(6) -2.8(7)
€7 -C8 -C17-C12 -142.2(4)  -142.7(4) 137.2(4) 139.4(4)
€7 -C8 -C17-Cl6 27.5(7) 28.7(7) ~29.3(5) -25.4(5)
C8 -C9 -C10-C11 -9.1(7) -7.1(8) 9.2(6) 10.0(7)
C8 -C17-C12-C11 -19.7(6) -17.2(6) 22.6(5) 22.1(5)
€8 -C17-C12-Ci3 150.9(4) 152.8(4) -144.1(4) -143.6(4)
€9 -CB -C17-Ci2 19.6(6) 20.2(7) -24.6(5) -23.3(6)
€9 -C10-C11-C12 8.6(7) 10.3(8) -11.3(6) -10.7(6)
C10-C9 -C8 -C17 -5.1(7) -8.2(8) 9.0(6) 7.4(6)
C10-C11-C12-C17 5.8(7) 2.0(7) -4.8(5) -5.7(6)
C11-C12-C17-C16 170.0(4) 171.1(4) -170.2(3) -172.4(4)
C11-€12-C13-C19 28.0(6) 29.2(6) -30.2(5) -29.8(5)
C12-C17-C16-C15 5.9(7) 4.6(7) -6.7(6) -5.5(6)
C12-€13-€19-C18 57.7(5) 60.3(6) -71.3(5) -75.3(5)
C12-C13-C14-C15 -5.3(7) -6.8(7) 6.4(6) 8.0(6)
C13-C12-C17-C16 -19.5(6) -19.0(6) 23,1(5) 21.9(5)
C13-C14-C15-C16 -8.4(8) -7.8(8) 10.9(7) 8.8(6)
C14-C13-C12-C17 19.3(6) 20.0(7) -23.1(5) -23.2(5)
C14-C15-C16-C17 8.0(8 8.8(7) -10.6(6) -10.0(6)
C17-C12-C13-C19 -142.0(4) -140.2(4) 136.1(4) 135.4(4)

Durch die 1,5-Verbriickung wird die Naphthalin-Ebene erheblich chiral
deformiert (Abb. 2). Besonders deutlich zeigen dies die Unterschiede der Torsions-
winkel C8—-C17-C12—C13 mit 36.2° (3) bzw. 28.1° (5) gegeniiber
C11-C12—C17—-C16 mit 8.7° (3) bzw. 9.4° (5) (vgl. Einzelwerte in Tab. 3). Ein
weiteres MaB fiir die Deformation sind die Winkel « und B in Abb. Sa). Die
zentralen Torsionswinkel der beiden Ethano-Briicken in 5, C1 —C6—C7 — C8 bzw.
C5-—-C18—-C19—C13, unterscheiden sich mit —54.8° bzw. 31.0° stark vonein-
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ander und entsprechen den beiden unterschiedlichen Parametersiatzen der Brik-
ken-Protonen im '"H-NMR-Spektrum bei tiefer Temperatur.

a)

Pyridin

Pyridin

3 5 6
a 223° 18.1° 14.3°
a’ 217° 17.7° 13.4°
B 157° 15.1° 16.8°
< 187° 1689° 15.6°

Abb. 5. a) Deformation der Naphthalin-Einheiten in 3 und 5
o Winkel zwischen gemittelter Ebene des Naphthalins und der Ebene durch C8, C9, C17
(a”: C12, C13, C14).
B: Winkel zwischen der Ebene durch C8, C9, C17 und der Geraden C7—C8 (f": C12, C13,
C14/C13—-C19)

b) Deformation der Naphthalin-Einheit in 6
o: Winkel zwischen den Ebenen durch C2, C3, C10, C9 und durch C2, Ct, C9 (a: C3, C4,
C10).
B: Winkel zwischen der Ebene durch C2, C1, C9 und der Geraden C1—-C11 (§: C3, C4,
C10/C4—C19)

Die Struktur von 6 (Abb. 6) zeigt die exo-Anordnung mit einem Interplanar-
winkel zwischen dem Pyridin-Ring und der Naphthalin-Ebene CS, C6, C7, C8,
C9, C10 von 14.3° d. h. in 6 wird die parallele Aromaten-Anordnung stirker
angenihert als im Strukturisomeren 5. Der Abstand zwischen dem Pyridin-Stick-
stoff und der Naphthalin-Ebene C2, C3, C10, C9 betriigt 2.74 A. Bindungslingen,
Bindungswinkel, Torsionswinkel und weitere intramolekulare Abstdnde sind in
Abb. 6 sowie Tab. 4 und 5 zusammengefalit. Die bootférmige Deformation des
1,4-iiberbriickten Naphthalin-Sechsringes wird anhand der Winkel o und B in
Abb. 5b) deutlich.

Trotz der starken Deformation der Naphthalin-Einheiten in 3, 5§ und 6 lassen
sich keine groBeren Unterschiede zu den Bindungslingen und -winkeln des un-
substituierten Naphthalins® feststellen (Abb. 3, 4 und 6). Wihrend ein EinfluB der
sterischen Spannung auf die Bindungslingen der Etheno-Briicken in 3 nicht zu
erkennen ist, sind die zentralen Bindungen der Ethano-Briicken in 5 auf durch-
schnittlich 1.557 A und in 6 auf 1.566 A gedehnt. Die Bindungswinkel in den
Briicken in 3 und 5 sind nur auf der Naphthalin-Seite besonders stark aufgeweitet
(Naph—CH=CH 129.4° in 3, Naph —CH,— CH, 115.2° in 5), in 6 dagegen aus-
schlieBlich die Pyridin-seitigen Winkel (Py — CH,—CH, 112.2 bzw. 112.8°, Abb. 6).

Wenn, wie gezeigt, die Diene 1°® und 3 im Kristall mehr oder weniger die
senkrechte Anordnung der Aromaten aufweisen, besteht kein Grund, nicht an-
zunehmen, daBl diese Anordnung ebenfalls in kristallinem 4 vorliegt, zumal sich
die molekularen Geometrien in 1 und 4 voéllig entsprechen. 3 und 4 besitzen
demnach in Losung und als Festkorper Geometrien, wonach Pyridin und Naph-
thalin ausschlieBlich eine n-n-Wechselwirkung eingehen konnen. Dagegen 148t die
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geometrische Anordnung in 5 und 6 eher eine n-n-Wechselwirkung zwischen den
Elektronensystemen beider Aromaten erwarten.

C14

c3 c4 c5

Abb. 6. Molekillstruktur, Bindungslingen (A) und -winkel (°) von 6

1.411(4)

Tab. 4. Ausgewihlte intramolekulare Abstinde (A) in 6

Cl....C13 2.789(4)
C4....C17 2.794(4)

c3....Ci¢ 3.483(4)

N....Cl 2.941(3)
C2....c13 3.025(4) N....C9 3.023(3)
C2....C14  3.460(5) N....C10 3.001(3)
C3....C17  3.037(4) N....D 2.736(2)

DI : Mittelpunkt €2,C3,C10,C9

Tab. 5. Torsionswinkel (°) von 6

C13-N-C17-C18 167.45 €10-¢9-C1-C2 -16.62
€2-C1-C11-C12 91.21 C4-C10-C9~C1 0.85
c9-c1-c2-c3 16.71 C1-C11-C12-C13  -42.04
c9-c1-c11-c12 -69.03 C11-C12-C13-N 88.95
C1-C2-C3-C4 0.00 C12-C13-K-C17  -169.65
€3-c2-c1-ci1 -143.90 N-C17-C18-C19 -85.80
€2-C3-C4-C10 -15.75 C17-C18-C19-C4 40.94
€3-C4-C10-C9 15.27 C18-C19-C4-C3 -92.12
C19-C4-C3-C2 146.46 C18-C19-C4-C10 69.60
C19-C4-C10-C9  -146.46

Spektroskopische Eigenschaften von 3—6

Im Gegensatz zu intermolekularen Excimeren und Exciplexen sowie ihren of-
fenkettigen intramolekularen Modellverbindungen, z. B. vom o,0-Bis(aryl)alkan-
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Typ™, werden in [2.2]- und [3.3]Phanen Molekiilteile durch starre Klammern
auf einen derart kurzen Abstand gebracht, daB sich ihre Elektronensysteme auch
im iblicherweise abstoBenden elektronischen Grundzustand iiberlappen. Neben
Effekten, die durch Deformation hervorgerufen werden, fithrt dies in den Absorp-
tionsspektren zu einem typischen ,,Phan-Effekt* mit teilweise betréichtlichen lang-
welligen Verschiebungen unter gleichzeitigem Verwischen von Schwingungsstruk-
tur. Dementsprechend lassen auch die Absorptionen von 3—6 (in Cyclohexan,
Abb. 7) die typischen Pyridin-Uberginge (n,n* und n,n*) und Naphthalin-Banden
(B, p und &) kaum noch oder iiberhaupt nicht mehr erkennen. Von den beiden
Modellverbindungen mit senkrechter Orientierung der Aromaten-Einheiten er-
reicht die Absorption in 3 [Ay,, (Ig &) = 217 (4.55), 252 (sh 4.46), 257 (4.50), 298
(sh 3.89), 304 (3.91), 365 nm (3.08)] eine um etwa 50 nm léngere Wellenldnge als
in 4 [Ag, (g &) = 241 (4.74), 296 nm (3.90)] und bewirkt den Farbunterschied
der beiden Strukturisomeren im Kristall und in Loésung: intensiv gelb (3) und
farblos (4). Mit geséttigten Briicken ist ebenfalls § mit der 1,5-disubstituierten
Naphthalin-Einheit das Isomere mit der lingerwelligen Absorption (Abb. 7). 5
Amax (1g €) = 244 (4.36), 280 (sh 3.73), 306 (3.50), 316 (sh 3.44), 338 (sh 3.00), 354 nm
(2.94); 6 Ay (12 &) = 241 (4.74), 265 (sh 3.73), 311 nm (3.65).

oo <1 o

#" forblos gelb

T T IFrrrrrr7rrrrrrrr1rr1r 17 17T 1T r1r ey rrirrrr rrrd

220 260 300 340 380 420 460 500 nm

Abb. 7. UV-Absorption (in Cyclohexan, Raumtemp.) von 3—6 im Vergleich zu 2,6-Dimethyl-
pyridin (20) und 1,5-Dimethylnaphthalin (21). Die Spektren von 5, 6 und 3, 4 sind um 0.5
bzw. 1 Ordinaten-Einheit verschoben

In 3 und 4 steht der senkrecht angeordnete Pyridin-Ring in Konjugation mit
den Etheno-Briicken. Da jedoch das Absorptionsmaximum in 2-Vinylpyridin
(278 nm) gegeniiber Pyridin etwa um 21 nm langwellig verschoben ist* und eine
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zweite Vinylgruppe in 6-Position aufgrund der meta-Disubstitution nur noch einen
geringen weiteren bathochromen Effekt bewirkt®”, muf der langwellige Anteil in
der Absorption von 3 (bis 450 nm) und 4 (bis 400 nm) hauptséchlich auf einer n-
n-Wechselwirkung zwischen dem Stickstoff-Elektronenpaar und den Naphthalin-
n-Elektronen beruhen. Die unterschiedliche Anordnung des n-Elektronenpaares,
in 3 direkt iiber den n-Flektronen der zentralen Naphthalin-Bindung und in 4
iiber einem ,,elektronischen Loch® im Zentrum eines Naphthalin-Sechsringes, ist
offensichtlich die Ursache fiir die unterschiedliche Lage der langwelligen Absorp-
tionsbande, die in 3 als Maximum bei 365 nm deutlich hervortritt, in 4 aber von
der kiirzerwelligen Bande bei 296 nm verdeckt wird. Polare Losungsmittel wie
Methanol und Methanol/2,2,2-Trifluorethanol (1: 1) anstelle von Cyclohexan ver-
dndern die Absorptionen von 3 und 5 nur geringfiigig. Allerdings zeigen auch
intramolekulare Charge-Transfer-Uberginge in Donor-Acceptor-substituierten
[2.2]Paracyclophanen hiufig nur sehr geringe Losungsmittelabhingigkeiten®”, vor
allem bei schwicheren Donor- und Acceptorsubstituenten, so daBl die fehlende
Losungsmittelabhidngigkeit nicht unbedingt ein Argument gegen einen CT-Cha-
rakter der Bande bei 365 nm in 3 sein muf.

Die Emissionsspektren verdimnter Losungen (¢ =~ 10~* mol/l) von 3—6 in n-
Octan bei 1.3 K zeigen Fluoreszenz-Banden, die nur noch wenig oder keine
Schwingungsstruktur aufweisen und gegeniiber der scharf strukturierten Fluores-
zenz von 1,5- (21) bzw. 1,4-Dimethylnaphthalin unterschiedlich stark rotverscho-
ben sind (Abb. 8 und Tab. 6). Phosphoreszenz dagegen konnte bei 1.3 K fiir Lo-
sungen von 3—6 in n-Octan nicht nachgewiesen werden. Da der erste angeregte
Singulettzustand (S;) in 2,6-Dimethylpyridin (20)® energetisch hoher liegt als in
den beiden Dimethylnaphthalinen (21 und 1,4-Dimethylnaphthalin), wurden die
Rotverschiebungen der Fluoreszenzmaxima fiir 3 und 5 auf 1,5-Dimethylnaph-
thalin (21) und fiir 4 und 6 auf 1,4-Dimethylnaphthalin bezogen (Tab. 6). Von den
beiden Isomeren mit gesittigten Briicken besitzt 5 die groBere Fluoreszenz-Rot-
verschiebung (3900 + 300 cm~?) als 6 (2100 + 300 cm—Y)**, woraus eine gréBere
Elektronen-Wechselwirkung zwischen Pyridin und Naphthalin im ersten ange-
regten Singulettzustand abzuleiten ist. Vereinbar mit dieser relativen Abstufung
ist eine m-m-Wechselwirkung zwischen den mehr oder weniger parallel angeord-
neten Aromaten-Einheiten. Denn bei 1,5-Verkniipfung der Naphthalin-Einheit
kommen Pyridin und ein Naphthalin-Sechsring nahezu zur Deckung, so daB of-
fenbar trotz des gréBeren Interplanarwinkels (24.3° bzw. 29.3° in 5 gegeniiber
14.3° in 6) eine bessere Uberlappung der 2 p,-Orbitale zwischen den beiden aro-
matischen n-Elektronensystemen erreicht wird (vgl. z. B. Formelbild in Abb. 1).

Im Vergleich zu 5 und 6 sind die Fluoreszenzmaxima der Diene 3 und 4 we-
sentlich stirker rotverschoben, und die beiden Strukturisomeren unterscheiden
sich noch deutlicher voneinander: Wihrend bei 4 trotz der groBen Rotverschie-
bung von 6500 + 300 cm~! noch etwas Schwingungsstruktur [v,., = 24000,
22700, 21300, 20000 cm ™~ (sh)] erhalten bleibt, ist die sehr breite Fluoreszenz-
Emission von 3 vollkommen strukturlos und mit 10500 + 300 cm~' deutlich
starker rotverschoben, als man fiir n-t-Wechselwirkungen zwischen Aromaten in
Cyclophan-Systemen beobachtet®®. Strukturuntersuchungen und spektroskopi-

Chem. Ber. 118 (1985)



4898 M. W. Haenel et al.

30000 25000 20000 em! - 15000
P L I BT 1 1 L L "

6 in n-Octan
13K

c

i)

‘@

=

=

W

i

=

)

S

=

z

- | = Jr=
G

[=¢

% 4 in n-Octan 3 inn-0ctan

1.3K

T

T T T T
300 400 500 600 = nm 700

Abb. 8. Fluoreszenz-Emission verdiinnter Losungen (¢ = 10~ mol/l) von 3—6 in n-Octan
bei 1.3 K

Tab. 6. Fluoreszenzmaxima (cm~') und Rotverschiebung (cm ™) bei 1.3 K

-1 .
Molekiil Matrix FLL;(jzeszenz [Cf/r‘ln ax] b%ﬁg{fr[s;};@ r']
2,6-Dimethylpyridin (20)* Gasphase 34400 30300
1,5-Dimethylnaphthalin (21) n-Octan 30630 29200
1,4-Dimcthylnaphthalin n-Octan 30580 29150
3 n-Octan 18700 10500 + 300
4 n-Octan 22700 6500 + 300
5 n-Octan 25300 3900 + 300
6 n-Octan 27100 2100 + 300
22700y
a) Lit.”® — ® Differenz derFluoreszenzmaxima gegeniiber 1,5-Dimethylnaphthalin (21) fiir

3, 5 und 1,4-Dimethylnaphthalin fiir 4, 6. — @ Vgl. hierzu FuBnote®.
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sche Befunde entsprechen daher den Vorstellungen einer n-n-Wechselwirkung zwi-
schen dem nicht-bindenden Elektronenpaar des Pyridin-Stickstoffatoms und den
Naphthalin-n-Elektronen, deren Ausmal von der gegenseitigen Orientierung der
beteiligten Elektronenorbitale abhingt. Allerdings kann der energetische Unter-
schied von 11.4 (47.8) kcal/mol (kJ/mol), der sich aus der Differenz von etwa 4000
cm ™' zwischen den Fluoreszenz-Rotverschiebungen von 3 und 4 ergibt, sicherlich
nicht allein auf die verschieden starke Elektronen-Wechselwirkung zuriickgefiihrt
werden; denn einen Teil zu dieser Energiedifferenz werden die unterschiedliche
Ringspannung und die unterschiedliche Elektronen-AbstoBung im elektronischen
Grundzustand beitragen, die beide in der 1,5-verbriickten Naphthalin-Verbindung
3 gréBer als in 4 sein diirften.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, und dem Fonds der
Chemischen Industrie, Frankfurt am Main, fir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur der Firma Biichi; alle
Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte sind unkorrigiert. — IR-Spektren®”: FT-Spektrometer
Nicolet 7000, Perkin Elmer 521, KBr-PreBlinge. — "H-NMR-Spektren: Bruker WP 80, HX
90°2, HX 360°® und WH 400 (TMS interner Standard). — Massenspektren®”: CH 5 und
311 A Finnigan MAT. — UV-Spektren®": Cary 15 und 17. — Emissionsspektren: ODMR-
Apparatur dhnlich der von Zuclich, Schweitzer und Maki® beschriebenen.

1,5-Bis( brommethyl )naphthalin (7)°® und 1,4-Bis( brommethyl )naphthalin (8)* wurden dar-
gestellt wie frither beschrieben. 2,6-Pyridindimethanthiol (9) wurde nach Lit.*® aus 2,6-Py-
ridindimethanol (Chemische Fabrik Weyl, Mannheim) erhalten.

2,13-Dithia[3](1,5 )jnaphthalino[3] (2,6 ) pyridinophan (10): Eine Mischung von 7.85 g (25
mmol) 1,5-Bis(brommethyl)naphthalin (7) und 4.28 g (25 mmol) 2,6-Pyridindimethanthiol
(9) in 1 1 Dioxan wurde in einer Verdiinnungsapparatur nach Vigtle® innerhalb von 48 h
zu einer unter Stickstoff siedenden Losung von 5.6 g (100 mmol) Kaliumhydroxid in 2 1
90proz. Ethanol getropft. Nach Neutralisieren mit Essigsdure wurde das Loésungsmittel
abdestilliert, der Riickstand 3 h mit Chloroform heif8 extrahiert und der Extrakt Gber Sili-
cagel mit Toluol/Chloroform (5:1 bis 3:1) chromatographiert. Nach Umkristallisieren aus
Toluol erhielt man 4.28 g (53%) farblose Kristalle vom Schmp. 185°C. — 'H-NMR
(90 MHz, CDClLy): 8 = 7.95 (mc; 2H), 7.35—7.22 (m; 4H), 7.13 und 6.85 (AB, mit J,p =
7.5 Hz; 3H), 473 und 4.05 (AB mit Jay = 12.6 Hz; 4H), 3.59 und 3.25 (AB mit Jup =
15.6 Hz; 4H). — MS (70 eV): m/z = 323 (44%, M*), 217 (12), 185 (100), 184 (85), 154 (32),
139 (36), 107 (16).

CiH;NS, (323.5) Ber. C 70.55 H 530 N 4.33 S 19.82
Gef. C 70.81 H 531 N 409 S 19.60

2,13-Dithiaf3](1,5 )naphthalino[3](2,6 )pyridinophan-§.5.8",S -tetraoxid (11): 1.615 g (5.00
mmol) 10 in 80 ml Chloroform wurden mit 5.0 g (25 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesiure
3 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abdestillieren des Chloroforms wurde der Riickstand
mehrmals mit 10proz. Natriumcarbonat-Ldsung, Natriumhydrogencarbonat-Lésung, Was-
ser und zum SchluBl mit 20 ml Methanol gewaschen: 1.59 g (79%) farbloses Pulver, kein
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Schmelzen bis 330°C. — IR (KBr): 1315 und 1110 cm ™' (SO,). — MS (70 eV): m/z = 387
(4%, M), 323 (3), 259 (100), 258 (74), 244 (12), 154 (58), 153 (34).
CyoH7;NO,S,; (387.5) Ber. C 5890 H 4.42 N 3.61 S16.55
Gef. C 5899 H 428 N 3.60 S 16.27

[2](1,5)Naphthalino[2] (2,6 )pyridinophan (5): In einer Pyrolyseapparatur mit zwei
Heizzonen® wurden 1.396 g (3.5 mmol) 11 in zwei Portionen bei 0.2 Torr verdampft, indem
die Temp. der Verdampfungszone innerhalb von ca. 30 min von 250 auf 400°C gesteigert
wurde; hinter der auf 500°C geheizten Pyrolysezone schieden sich auf einem Kiihifinger
(—30°C) 711 mg (79%) viskoses Ol ab. Chromatographie iiber Aluminiumoxid mit Toluol/
Chloroform (5:1 bis 3:1) und Umkristallisieren aus Toluol/Petrolether (100—140°C) er-
gaben 590 mg (65%) farblose Kristalle vom Schmp. 110—112°C. — MS (70 eV): m/z =
259 (100%, M ™), 258 (78), 244 (17), 165 (7), 154 (7), 153 (11), 152 (10), 141 (12).

CigH 7N (259.4) Ber. C 8799 H 6.61 N 540 Gef. C8791 H 685 N 545

2,13-Dithiaf3]( 1,4 )naphthalino[3] (2.6 )pyridinophan (12): Aquimolare Losungen von
7.85 g (25 mmol) 1,4-Bis(brommethyl)naphthalin (8) und 4.28 g (25 mmol) 2,6-Pyridindi-
mcthanthiol (9) in je 500 mi Dioxan wurden in einer Verdiinnungsapparatur nach Vigtle®
innerhalb von 48 h gleichzeitig zu einer siedenden Losung von 5.6 g (0.10 mol) Kaliumhy-
droxid in 2 1 90proz. Ethanol gctropft. Aufarbeitung und Chromatographic analog 10 er-
gaben pach Umkristallisieren aus Toluol 2.40 g (30%) farblose Kristalle vom Schmp.
203°C. — 'H-NMR (80 MHz, CD,Cl,): 8 = 7.90 und 7.28 (AA’BB’; 4H), 7.30 (s; 2H), 6.68
und 6.58 (AB, mit J,3 = 7.5 Hz; 3H), 4.27 und 4.18 (AB mit J,5 = 13.0 Hz; 4H), 3.56 und
3.41 (AB mit Jag = 15.5 Hz; 4H). — MS (70 eV): m/z = 323 (65%, M), 290 (9), 185 (61),
184 (85), 154 (16), 139 (100), 106 (18).
CygH{;NS; (323.5) Ber. C 70.55 H 5.30 N 433 S 19.82
Gef. C70.70 H 532 N 4.35 S 20.02

2,13-Dithia[3] (1,4 )naphthalino[3](2,6)pyridinophan-S,5,8' .8 -tetraoxid (13). 1.615 g (5.00
mmol) 12 in 100 ml Dichlormethan wurden mit 5.0 g (25 mmol) 85proz. m-Chlorperben-
zoesdure 12 h bei Raumtemp. gerithrt. Aufarbeitung analog 11 ergab 1.8 g (93%) farbloses
Pulver, das bis 350°C nicht schmolz. — IR (KBr): 1310 und 1110 cm "' (SO,). — MS (70 eV}):
mfz = 387 (4%, M), 259 (100), 258 (70), 154 (11), 105 (9).

CigH(;NO,S, (387.5) Ber. C 5890 H 442 N 3.61 S 16.55
Gef. C58.74 H 451 N 356 S 1649

[2](14)Naphthalino[2] (2,6 )pyridinophan (6): Analog 11 wurden 1.8 g (4.65 mmol) 13 bei
550°C/0.02 Torr (Verdampfungstemp. von 250 auf 350°C ansteigend) pyrolysiert. Das Py-
rolysat, ein gelbes viskoses Ol, wurde iiber Aluminiumoxid mit Toluol/Dichlormcthan (5:1
bis 1:19) chromatographiert. Nach mehrmaligem Umdkristallisieren aus n-Octan erhielt man
130 mg (11%) farblose Nadeln vom Schmp. 128—129°C. — MS (70 eV): m/z = 259 (100%,
M), 258 (93), 244 (21), 165 (8), 156 (11), 154 (7), 153 (8), 152 (11), 141 (8), 130 (8).

CoHi7N (259.4) Ber. C 87.99 H 6.61 N 540 Gef. C 88.03 H 6.56 N 541

1,12-Bis(methylthio) [2]( 1,5 Jnaphthalino[2] (2,6 )pyridinophan (14/15)

a) S-analoge Wittig-Etherumlagerung von 10 mit n-Butyllithium: Zu 2.588 g (8.00 mmol)
10 in 30 ml Tetrahydrofuran wurden bei 0°C 9.25 ml n-Butyllithium in n-Hexan (2.17 M;
20 mmol) getropft. Nach S min Rithren bei 0°C wurden 1.5 ml (24 mmol) Methyliodid
zugefiigt, wobei sich die dunkle Reaktionsmischung wieder aufhellte und die ausgefallenen
Salze in Losung gingen. Hydrolyse mit Wasser, Extraktion mit Methylenchlorid und Ab-
destillieren des Lésungsmittels ergaben ein viskoses Ol. Nach Chromatographie an Silicagel

Chem. Ber. /18 (1985)



Transanulare Wechselwirkung bei [m.n.]JPhanen, 29 4901

mit Cyclohexan/Methylenchlorid (3: 1) wurden 1.830 g (65%) viskoses Ol erhalten, das nicht
zur Kristallisation gebracht werden konnte. Laut 'H-NMR (CDCl;, 90 MHz) bestand das
Ol im wesentlichen aus dem Isomeren 14 (siche b)).

b) S-analoge Wittig-Etherumlagerung von 10 mit Lithium-bis(trimethylsilyl)amid: Zu
1.90 m] (9.0 mmol) Hexamethyldisilazan in 20 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei —78°C
5.0 ml n-Butyllithium in n-Hexan (1.79 M; 9.0 mmol). Nach Erwéirmen auf 0°C wurde diese
Mischung bei 0°C zu einer Lésung von 969 mg (3.0 mmol) 10 in 50 ml Tetrahydrofuran
getropft. Nach Rithren {iber Nacht bei Raumtemp. wurden 0.56 ml (9.0 mmol) Methyliodid
zugefiigt, und nach ca. 10 min wurde durch Hydrolyse mit waBriger Ammoniumchlorid-
Lésung und Extraktion mit Dichlormethan aufgearbeitet. Nach Chromatographie des Ex-
traktes an Magnesiumsilicat (Florisil) mit Cyclohexan/Dichlormethan (1:1) erhielt man
850 mg (80%) 14/15 als Pulver, die durch eine weitere Chromatographie an Silicagel mit
Dichlormethan aufgetrennt werden konnten. Nach Umfillen durch Lasen in Dichlormethan
und Zugeben von Cyclohexan erhielt man farblose bis blaBgelbliche Pulver von 14 (700 mg,
66%, Schmp. 108 —115°C) und 15 (145 mg, 14%, Schmp. 130—135°C). Thre spektrosko-
pische Charakterisierung erfolgt nachstehend'®.

1,12-Bis(methylthio)[2] (1,5 )naphthalino[2] (2,6 )pyridinophan-S S'-dioxid ~ (16):.  Zu
1.048 g (2.99 mmol) 14 in 50 ml Dichlormethan gab man bei —20°C 1.090 g (5.70 mmol)
90proz. m-Chlorperbenzoesiure und riihrte 20 min. Nach Verdiinnen mit 200 ml Dichlor-'
methan wurde mehrmals mit 10proz. waBriger Natriumcarbonat- und Natriumhydrogen-
carbonat-Ldsung extrahiert. Durch Abdestillieren des Dichlormethans erhielt man ein vis-
koses O, das nach Zusatz von Petrolether zu 1.04 g (95%) blaBgelbem, amorphem Feststoff
vom Schmp. 170—187°C erstarrte. — TR (KBr): 1040 cm~' (SO). — MS (70 eV): m/z =
383 (8%, M™), 336 (4), 320 (21), 319 (12), 304 (6), 257 (100), 256 (95), 242 (9), 241 (13). —
Zutreffende Analysenwerte waren nicht zu erhalten.

[2](1,5)Naphthalino[2](2,6 )pyridinophan-1,11-dien (3): In der zur Darstellung von 5 und
6 benutzten Apparatur®® wurden 300 mg (0.78 mmol) Sulfoxid 16 bei 320°C und 0.2 Torr
pyrolysiert (Verdampfungszone von 250 bis 300°C innerhalb von 30 min ansteigend). Auf
dem Kiihlfinger (—30°C) schied sich ein gelbes Ol ab, aus dem man durch Chromatographie
an Aluminiumoxid mit Toluol und Umkristallisieren aus Methanol 87 mg (44%) intensiv
gelbe Kristalle vom Schmp. 115°C crhielt. — MS (70 eV): m/z = 255 (66%, M "), 254 (100),
252 (25), 228 (34), 127 (6), 114 (1).

CioH 3N (255.3) Ber. C89.38 H 513 N 549 Gef. C 8949 H 540 N 533

1,12-Bis(methylthio)[2] (1,4 )naphthalino[2] (2,6 )pyridinophan (17/18). Eine in-situ her-
gestellte Losung von 3.0 mmol Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in 10 ml Tetrahydrofuran
faus 0.63 ml (3.0 mmol) Hexamethyldisilazan und 1.68 ml n-Butyllithium in n-Hexan
(1.79 M; 3.0 mmol) wie bei der Umlagerung zu 14/15 beschrieben] wurde bei 0°C zu 323 mg
(1.00 mmol) 12 in 50 ml Tetrahydrofuran getropft. Nach Rilhren iiber Nacht gab man
0.19 ml (3.0 mmol) Methyliodid zu. Aufarbeitung durch Hydrolyse mit widBriger Ammo-
niumchlorid-Lésung, Extraktion mit Dichlormethan und Chromatographie des Extraktes
Uber eine kurze Silicagel-Sdule mit Cyclohexan/Dichlormethan (5:1 bis 1:1) ergab 280 mg
(80%) 17/18. Eine Isomerentrennung wurde durch eine zweite Chromatographie an Silicagel
(Sdule 2.5 x 40 cm) mit Dichlormethan erreicht, durch Umfillen (Zugabe von Cyclohexan
zur Losung in Dichlormethan) erhielt man 17 (250 mg, 72%, Schmp. 120—124°C) und 18
(25 mg, 7%, Schmp. 110°C) als farblose bis blafigelbe Pulver. Ihre spcktroskopische Cha-
rakterisierung erfolgt nachstehend'®.
17: C,Hx NS, (351.5) Ber. C71.75 H 6.02 N 398 § 18.24
Gef. C71.79 H 6.02 N 3.84 S 18.12
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Tab. 7. Experimentelle Parameter zur Datensammlung und Verfeinerung der Rontgenstruk-
turanalysen

3 5 4 6
Summenformel C19H|3N C19H17N C19H13N C19H17N
Molmasse 2553 259.4 255.3 2594
Losungsmittel Methanol n-Hexan Ethanol n-Octan
alA] 8.384(1) 16.295(3) 21.441(5) 8.202(1)
b [A] 12.187(1) 8.271(2) 12.389(3) 11.983(2)
¢ [A] 13.347(2) 20.929(8) 15.450(2) 14.571(1)
o [°] 99.56(1) 90 90 90
g L] 95.19(1) 90 96.40 90
y[7] 94.21(1) 90 90 90
Raumgruppe P1 Pna2, Cc P2,22
VA 4 8 4
Dichte (g - em ™) 1.27 1.22 1.20
Maximum sin ®/A (A ~7) 0.60 0.62 0.646
Unabhingige Reflexe 4632 2863 1871
Beobachtete Reflexe 1902 1376 1412
R-Wert 0.047 0.037 0.20 0.050

Tab. 8. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 5 und 3. U,y = % ]E Uga*a*a; - g
5 3
ATOM X/A Y/B z/c VEQW 10’ ATOM X/A /8 z/C UEQ*10
NI 0.4302(2) 0.1879(4) 0.2842(0) 47(2) NIM 0.1243(4) 0,0332(2) 0.8454(2) 53(2)
oI 0.4771(3) 0.0537¢6) 0.2475(2) 51(3) ciM 0.0317(5) 0.1162(3) 0.8361¢3) 54(2)
c2M 0.5423(3) -0.05:1(6) 0.2445(2) 62(3) cam 0.0115(5) 0.1950(3) 0.9207(3) 64(2)
cam 0.6118(3) -0.0180(6) 0.2794(3) 74(3) caM 0.0808(5) 0.1837(3) 1.0138(3) 67(2)
c4n 0.6164(3) 0.1234(7) 0.3143(3) 69(3) CuM 0.1741(5) 0.0986(3) 1.0238(3) 59(2)
C5M 0.5500(3) 0.2249(6) 0.3156(2) 52(1) csi 0.1957(4) 0.0227(3) 0.9362(3) 47(2)
c6M 0.3982(3) 0.0265(5) 0.2106(2) 56¢3) CEM ~0.0489(6) 0.1268(3) 0.7358(3) B4{3)
cm 0.3866(3) 0.1315(6) 0.1495(2) 60(3) C™ -0.0739(6) 0.0528(4) 0.6476(4) 95(3)
con 0.3963(3) 0.3062(6) 0.1672(2) 49(2) c8M -0.0196(6) ~0.0594(4) 0.6416(3) 73(2)
con 0.3345(3) 0.3837(6) 0.1987(2) 58(3) coM -0.1224(5) -0,1480(4) 0,5568(3) 80(3)
ciom 0.3501(3) 0.5207(6) 0.2358(2) 61(3) cloM -0.0624(5) —0.2388(4) 0,6941(3) 74(2)
CliM 0.4292(3) 0.5638(6) 0.2477(2) 55(3) CclLIM 0.0951(5) ~0,2329(3) 0.7289(3) 64(2)
cizM 0,4953() 0.4863(5) 0.2164(2) 42(2) c12M 0.2028(5) -0.1450(3) 0.7106(3) 52(2)
€134 0.5777(3) 0.4974( 6) 0.2373(2) 53(3) CIM 0.3557(5) -0.1139(3) 0.7682(3) 61(2)
claM 0.6381(3) 0.4383(6) 0.1991(2) 62(3) C14M 0.4610(5) -0.0399(4) 0.7365(3) 75(2)
Ci5H 0.6202(3) 0.3552(6) 0.1425(2) 66(3) CLsM 0.4185(6) 0.0136¢4) 0.6567(3) 85(3)
cLey 0.5413(3) 0.3157(6) 0.1299(2) 60(3) CioM 0.2647¢6) 0.0079(3) 0.6191(3} 80( 3)
cim 0.4759(3) 0.3731(6) 0.1680(2) 4(2) CITH 0,1476(5) -0.0704(3) 0,6506(3) 63(2)
c18M 0.5523(3) 0.3881(7) 0.3479(2) 69¢3) C18M 0.3004(5) -0.0684(3} 0.9468(3) 57(2)
ciom 0.5929(3) 0,5254(6) 0.3081(2) 65(3) cl9M 0.3704(5) -0.1316(3) 0.8756(3) 61(2)
NIN 0.6231¢2) 0.0268(5) 0.0289(2) 50¢2) NIN 0.7309(3) 0.3780(2) 0.7037(2) 46(1)
CIN 0.5659(3) 0.0521(6) -0.0172(2) 56(3) CIN 0.8704(4) 0.4377(3) 0.7454(3) 52(2)
2N 0.4989(3) ~0.0510(7) <0.0219(3) 80(3) C2N 0.9983(3) 0.4466(4) 0.6859(4) 74(2)
C3N 0.4918(3) -0.1769(7) 0.0186(3) 83(4) CIN 0.9810(5) 0.3965(4) 0.5874(4) 88(3)
C4N 0.5528(3) ~0.2075(7) 0.0629(3) 77¢4) c4N 0.8392(5) 0.3387(4) 0.5440(3) 70(2)
C5K 0.6185(3) -0.1029(6) 0.0667(2) 52(3) C5N 0.7119(4) 0.3336(3) 0.6057(3) 47(2)
C6N 0.5803(3) 0.1929(7) -0.0612(3) 76(3) ceN 0.8921(5) 0.4938(3) 0.8514(3) 64(2)
cTN 0.64628(4) 0.1615(7) -0.1162(2) 81(4) c7N 0,7901(5) 0.5055(4) 0.9232(3) 75(2)
c8N 0.7224(3) 0.1060(7) -0,0883(2) 65(3) CBN 0.6237(5) 0,4482(3) 0,9023(3) 59(2)
C9N 0.7766(4) 0.2142(7) -0.0622(3) 77(4) CN 0.5866(5) 0.3508(4) 0.9338(3) 71(2)
C1oM 0.8325(3) 0.1686(7) -0.0154(3) 78(3) CLON 0.4586(6) 0.2767(4) 0.8827(3) 82(2)
CLIN 0.8284(3) 0.0201(7) 0.0102(2) 63(3) CLLR 0.3872(5) 0.295:(4) 0,7920(3} 71(2)
C128 0.7763(2) -0.1004(6) -0.0171(2) S0(2) ci2n 0.4242(4) 0,3983(3) 0.7591(3) 54(2)
CL3N 0.7572(3) -0.2473(7) 0.0143(2) 55(3) CIW 0.3978(4) 0.4106(3) 0.6553(3) 57(2)
Cl4N 0.7167(3) -0.3656(6) -0.0192(3) 69(3) Cl4N 0.4164(5) 0.5151(3) 0.6312(3) 61(2)
CL5H 0.6868(3) -0.3371(6) -0.0808(3) 69(3) CI5R 0.4795(5) 0.6074(3) 0.7042(3) 66(2)
Cl6N 0.6888(3) -0.1859(6) -0.1055(2) 60(3) C16N 0.5429(5) 0.5896(3) 0.7970(3) 68(2)
CHIN 0.7317(3) -0.0606( 6) -0.0725(2) 49(3) ciN 0.5224(4) 0.4826(3) 0,8249(3) 51¢2)
Cl8N 0.6907(3) -0.1277(7) 0.1109(2) 66(3) claN 0.5527(5) 0.2767(3) 0.5580(3) 61(2)
CI9¥ 0.7560(3) -0.2496(7) 0.0860(2) 74(3) C198 0.4094(%) 0.3101(4) 0.5767(3) 67(2)
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Tab. 9. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 6. Thermische Parameter in der
Form: isotrop, U = B/8n% anisotrop, exp[ —2n? (U h?a*? + Uxpk®*? + Uyl%c*? +
2 Uuhkd*b* + 2U13hla"‘c"‘ + 2 Uz]klb*C*)]

ATOM X Y zZ u(s,1) u(2,2) U0(3,3) U(1,2) U(1,3) 9(2,3)
¥ 0.0375(2) 0.4274(1) 0.0698(1) 0.041  0.044 0.047 0,008 -0.003 0.006
c1 -0.0243(3) 0.5749(2) -0.0877(1) 0.046 0.037 0.057 -0.001 -0.009 ©0.014
c2 -0.1191(3) 0.6344(2) -0.0278(2) 0.059 0.034 0.074 0.005 -0.014 0.003
c3 -0.2517(3) 0.5850(2) 0.0180(2) 0.046 ©0.045 0.069 0.015 -0.009 -0.002
c4 -0.2897(3) 0.4745(2) 0.0027(1) 0.032  0.051 0.055 0.005 -0.004 0.002
c5 -0.2731(3) 0.3141{2) -0.1043(1) 0.048 0.052 0.049 -0.008 -0.003 0.001
c6 -0.2033(3) 0.2617(2)  -0.17718(2) 0.065 0.053 0.058 -0.010 -0.005 -0.008
c7 -0.0725(3) 0.3125(2)  -0.2248(2) 0.060 0.067 0.049 0.007 =-0.001 -0.009
c8 -0.0155(3) 0.4139(2)  -0.1964(1) 0.049 0.065 0.041 -0.002 -0.001 0.010
c9 -0.0877(3) 0.4714(2)  -0.1220(1) 0.033 0.044 0.042 0.000 -0.008 0.011
c10  -0.2210(2) 0.4204(2)  -0.0759(1) 0.033 0.041 0.048 0,001 -0.008 0.006
c11 0.1569(3) 0.5976(2}  -0.0924(2) 0.050 0.054 0.068 -0.011 -0.005 0.014
c12 0.2434(3) 0.5169(2) -0.0231(2) 0.038 0.058 0.072 -0.001 0.000 0.009
c13 0.1527(3) 0.5077(2) 0.0660(1) 0.038 0.052 0.056 0.003 -0.011 0.005
c14 0.1744(3) 0.5824(3) 0.1372(2) 0.060 0,075 0.079 -0.016 -0.018 -0.010
c15 0.0743(4) 0.5770(3) 0.2137(2) 0.073 0.101 0.065 -0.004 -0.015 -0.022
c16 ~0.0492(4) 0.4972(3) 0.2153(2) 0.058 0.098 ©0.050 0.008 -0.002 -0.013
c17 ~0.0657(3) 0.4253(2) 0.1414(1) 0.046 0.057 0.047 0.011 -0.001 0.008
c18  -0.2124(3) 0.3497¢(2) 0.1316(2) 0.061 0.060 0.056 -0.003 0.007 0.013
ct9 -0.3581(3) 0.4075(2) 0.0813(2) 0.042 0.068 0.059 -0.001 0.012 0.000
H2 -0.076 0.708 0.000 0.050
H3 -0,299 0.637 0.070 0.050
H5 ~0.374 0.276 -0.076 0.050
H6 -0.222 0.183 -0.204 0.050
H7 ~0.019 0.269 -0.277 0.050
H8 0.064 0.454 -0.236 0.050
H11 0.173 0.672 -0.070 0.050
HI1A 0.206 0.579 -0.143 0.050
12 0.267 0.442 -0.050 0.050
Hi2a 0.356 0.562 -0.023 0.050
Hi4 0.255 0.646 0.139 0.050
H1S 0.110 0.616 0.277 0.050
Hi6 -0.120 0.495 0.276 0.050
H18 ~0.182 0.284 0.100 0.050
Hi8A  -0.238 0.310 0.198 0.050
H19  ~0.453 0.357 0.063 0.050
H19A  -0.412 0.455 0.125 0.050

1,12-Bis(methylthio) [2] (1,4 )naphthalino[2] (2,6 ) pyridinophan-S,§'-dioxid (19): 416 mg
(1.185 mmol) 17 in 50 ml Dichlormethan wurden mit 448 mg (2.2 mmol) 85proz. m-Chlor-
perbenzoesidure 20 min bei —20°C geriihrt. Aufarbeitung wie fiir 16 beschrieben ergab
445 mg (98%) farbloses Pulver vom Schmp. 190—192°C. — IR (KBr): 1040 cm~! (SO). —
MS (70 eV): m/z = 383 (10%, M), 320 (12), 319 (14), 304 (14), 257 (66), 256 (100), 255 (32),
254 (28), 242 (10), 241 (11). — Zutreffende Analysenwerte wurden nicht erhalten.

[2](1,4) Naphthalino[2] (2,6 ) pyridinophan-1,11-dien (4): 420 mg (1.1 mmol) 19 wurden wie
fir 16 beschrieben bei 350°C und 0.03 Torr pyrolysiert. Nach Chromatographie des Py-
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rolysates an Aluminiumoxid mit Dichlormethan und Umkristallisieren aus Ethano! erhielt
man 117 mg (42%) farblose Nadeln vom Schmp. 133°C. — MS (70 eV): m/z = 255 (92%,
M™), 254 (100), 252 (18), 228 (4), 127 (20), 126 (13), 114 (11).

CisHpN (255.3) Ber. C89.38 H 5.13 N 549 Gef. C8944 H 528 N 536

Rintgenstrukturanalysen: Die Gitterkonstanten, die aus Reflexen hoher Ordnung (Dif-
fraktometer) ermittelt wurden, sind in Tab. 7 zusammen mit anderen experimentellen Pa-
rametern aufgefithrt. Die Mefidaten wurden auf automatischen Einkristall-Diffraktometern
(3 und 6 auf CAD4-Nonius, 5 auf AED-Siemens, Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochro-
mator, 2 @-o-Abtastung) erfalt. Lorentz- und Polarisationskorrekturen wurden vorgenom-
men, Absorptionseffekte wurden vernachlissigt. Die Kristallstrukturen von 3, § und 6 16ste
man mit direkten Methoden. Die Verfeinerung der Parameter erfolgte im kleinste-Quadrate-
Verfahren. Die Rechnungen wurden mit den Programmsystemen SDP (Nonius)*” (3 und 5)
und SHELX 76" (6) durchgefiihrt. Die Koordinaten der Atome und ihre thermischen
Parameter stehen in Tab. 8 (3, 5) und 9 (6)*>.
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