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Bei der Belichtung von Distyryinaphthalinen entstehen in regio-
spezifischen Kopf-Kopf-Cycloadditionen Naphthalenophane. Je
nach Stellung der Styryl-Gruppen beobachtet man vollkommen
stereospezifische Prozesse (1d -— 2, 1g - 3, 1h - 4) und Di-
merisierungen mit partiellen Stereoselektivititen (1b.— 5—8, 1i
— 9, 10). MaBgeblich sind die Rotamerenpopulation im Aus-
gangsprodukt 1 und die elektronischen und sterischen Effekte in
den Excimeren. Prinzipiell sind Excimere mit paralleler Anord-
nung moglichst vieler n-Zentren bevorzugt — ein experimenteller
Befund, der durch HMO-Rechnungen untermauert wird.

Vor einiger Zeit haben wir als neues Syntheseprinzip fiir
die Herstellung von Cyclophanen photochemische Cyclodi-
merisierungen in Angriff genommen’ ~¥. Man belichtet dazu
zwei- oder mehrfach funktionalisierte Aromaten, wobei die
Funktionen fiir Photocycloadditionen geeignet sein miis-
sen. Besonders bewihrt haben sich dabei (E)-Styryl-'—¢
und (E)-Zimtsdure-Systeme>?. Bei letzteren muB die erste
[2n + 2n]-Cyclodimerisierung im Festkorper durchgefiihrt
werden. Die topochemische Kontrolle fithrt dann zu einer
vollkommenen Regio- und Stereospezifitit und entscheidet
dartiber hinaus, ob in Losung oder im festen Zustand eine
zweite, dann intramolekular ablaufende Photocycloaddition
zu einem Cyclophan méglich ist>~". Auch bei Lsungspho-
tolysen lassen sich hiufig ausgeprdgte Regio- und Stereo-
selektivititen beobachten, was auf die Bildung von Singu-
lett-Excimeren mit bevorzugter Geometrie zurlickgefiihrt
werden kann'~Y. Die ,,Bevorzugung® scheint auf sterische
Gegebenheiten und vor allem auf eine maximale n-Elektro-
nenwechselwirkung in den Excimeren [S,S,] zuriickzuge-
hen; so entstehen z.B. aus 1,3-Distyrylbenzolen ausschlieB-
lich syn-Cyclophane>®. Zur genaueren Untersuchung dieser
Selektivititen haben wir nun die Distyrylnaphthaline
herangezogen. .

Distyrylnaphthaline (Bis[2-phenylethenyl]naphthaline)

Es gibt zehn stellungsisomere Distyrylnaphthaline, 1a —j
(Tab. 1). Fiir doppelte Photocyclodimerisierungen kommen
jeweils nur die (E,E)-Konfigurationen in Frage. lhre stereo-
spezifische Herstellung gelingt in den meisten Fallen aus den
entsprechenden Dimethylnaphthalinen durch basekataly-
sierte Kondensationsreaktionen mit N-Benzylidenanilin®®.
Problematisch sind dabei lediglich die Fille 1a und 1g.

Naphthalenophanes by Twofold Photocyclodimerization Reactions
of Distyrylnaphthalenes

Regiospecific head-to-head cycloaddition reactions in the irradi-
ation of distyrylnaphthalenes lead to naphthalenophanes. De-
pending on the position of the styryl groups completely stereo-
specific processes (1d — 2, 1g — 3, 1h — 4) and dimerizations
with partial stereoselectivities (I1b — 5—8, 1i — 9, 10) are ob-
served. The population of the rotamers of 1 and the electronic
and steric effects in the excimers are decisive factors. Principally,
excimers with a parallel arrangement of as many =® centres as
possible are preferred — an experimental result, that is supported
by HMO calculations.

Wihrend wir 1,2-Distyrylnaphthalin (1a) mit dieser Me-
thode bisher nicht erhalten konnten'", ist das 1,8-Isomere
1g — wenn auch in kleiner Ausbeute von 5% - damit
zuginglich. In beiden Fillen scheint das weitgehende Ver-
sagen dieses Syntheseverfahrens an schnellen Folgereaktio-
nen zu liegen, die unter den Bedingungen der Siegrist-
Reaktion'? auftreten konnen. 1g kann besser mit Hilfe einer
Wittig-Reaktion gewonnen werden'2 ',

Tab. 1. Konstitutionsisomere (E,E)-Distyrylnaphthaline 1a—j
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Je nach Symmetrie existieren bei 1a—j formal drei oder
vier Konformere (Tab. 1), die allerdings ganz unterschiedlich
populiert sein konnen. Die exakte rdumliche Struktur re-
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sultiert dabei jeweils aus einem KompromiB zwischen ste-
rischer Energie und Mesomerieenergie und kann natiirlich
von der ebenen Anordnung abweichen.

Geht man bei der Excimerenbildung [SyS,] davon aus,
daB Sy und S, derselben Konformation angehdren, und eine
maximale Wechselwirkung aller n-Zentren bei paralleler
Anordnung von S, und S, stattfindet, dann ist die Anzahl
der moglichen Cyclophane bei der doppelten Photocyclo-
dimerisierung gleich der Konformerenzahl in der Ausgangs-
verbindung. LaBt man diese Einschrinkungen ganz oder
teilweise fallen, dann kann die Stereoisomerenzahl bei der
Cyclophan-Bildung aus 1 stark ansteigen. Umgekehrt be-
steht die Hoffnung, daB3 die sterischen Verhiltnisse zu aus-
gepragten Stereoselektivititen bei der Photodimerisierung
fiilhren kénnten. Fiir diese Uberlegungen ist es dabei gleich-
giiltig, daB die Photodimerisierung zu Cyclophanen ein
Zwei-Photonen-Prozel} ist, also in zwei getrennten photo-
chemischen Reaktionsschritten stattfindet'®.

Cyclophan-Bildung

Als Beispiel fiir regio- und stereospezifische Photodime-
risierungen konnen die Cyclophane 2, 3 und 4 dienen
(Schema 1). (E,E)-1,5-Distyrylnaphthalin (1d) bildet das Di-
mere 2. Offensichtlich kdnnen sich die Vierringe aus steri-
schen Griinden nicht nach ,,innen* orientieren. Das trifft
erst recht fiir das bereits frither gefundene System 3'? zu,
das aus (E,E)-1,8-Distyrylnaphthalin (1g) bei Belichtung in
konzentrierter Lésung entsteht. Uberraschenderweise haben
wir auch bei (E,E)-2,3-Distyrylnaphthalin (1b) mit einer
Ausbeute von 72% nur ein einziges Dimerisierungsprodukt
gefunden. 2, 3 und 4 besitzen alle betridchtliche sterische
Energie. Eine ,,geometrische* Cyclophan-Spannung ist al-
lerdings nur bei dem [2.27](1,5)Naphthalenophan 2 gegeben.

Schema 1
id ", 2
48%
1 hy
9 53% 3
R
R

1h —_ @
72%

R =CeHy
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Als Gegenbeispiel mit uneinheitlichem Verlauf ist in
Schema 2 die doppelte Photocyclodimerisierung von (E,E)-
1,3-Distyrylbenzol (1b) formuliert. Die vier Konformeren
konnten prinzipiell zu sieben Cyclophanen mit syn-ange-
ordneten Naphthalin-Systemen fiihren (Strukturen A—G in
Schema 2, wobei fiir die chiralen Systeme B, D und G zu
der gezeichneten Konfiguration noch das Enantiomere hin-
zukommt). Tatsichlich gefunden werden vier Dimere S, 6,
7 und 8, die in dieser Reihenfolge den Strukturvorschligen
A, B, C und D entsprechen. Die Gesamtausbeute betrigt
42%, die Verteilung 60:20:19:1. HPLC-Trennung des
Reaktionsgemisches liefert 5 und 6 in reiner Form, 7 fillt
zusammen mit einer Spur von 8 an.
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Zur Strukturzuordnung von 2—8 wurden zahlreiche
Doppelresonanz-, INDOR- und NOE-Messungen in der
'H-NMR-Spektroskopie durchgefiihrt. Die wichtigsten In-
formationen beziiglich der isomeren Strukturen 5—7 sind
in Tab. 2 —4 zusammengestellt.

Zur Veranschaulichung sei exemplarisch das Beispiel 7 =
C besprochen: Aus den Doppelresonanz-Messungen folgt,
daB das Molekiil eine Symmetrieebene besitzen muf}. Ein-
strahlung auf das Dublett von 12-H/21-H ergibt einen po-
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Tab. 2. Homonucleare Doppelresonanz- und NOE-Messungen
(HD/NOE) zur Strukturzuordnung von 5 = A; #: Einstrahlung,
+: positiver Effekt

IH_

NMR  27FH 12H 7H 1SH 3H  16H  2H
(pcly 2%H 21-H 26H 18H 4H 17H SH
S(ppm) 775 774 700 556 503 494 455

s d s AA° AA’ BB’ BB
HD s d s 4 AA’ s BB

s d s AN 4 BB s
NOE + 4

+ 4

+ s

+ 4
s 4 + + +

Tab. 3. Homonucleare Doppelresonanz- und NOE-Messungen zur
Strukturzuordnung von 6 = B; #: Einstrahlung, +: positiver

Effekt

'H-NMR 8-H 27-H 13-H 4-H 5-H 3-H 2-H
(CDCl) 21-H 28-H 26-H 18-H 17-H 16-H 15-H
6 (ppm) 8.05 7.75 6.43 5.75 545 4.55 4.20

d s S t 6 dd dd
HD d s s 4 d dd d

d s s d 4 d dd

d S S t d 4 d

d s s d t d 4
NOE ¢ 4

s + +
s +

sitiven Kern-Overhauser-Effekt bei 15-H/18-H; damit lassen
sich die beiden AA’BB-Systeme eindeutig den beiden Vier-
ringen zuordnen. Das NOE-Differenzspektrum, das bei der
Einstrahlung in das Singulettsignal von 27-H/28-H gewon-
nen wird, zeigt eine starke Intensitidtszunahme fur 16-H/17-
H und eine nur etwa halb so groBe fiir 2-H/5-H. Dadurch
ist es moglich die sterische Anordnung der Vierringe fest-
zulegen. Der Effekt bei einer ,.Sechsringanordnung* ist stets
erheblich groBer als bei einer ..Fiinfringanordnung* *%.

H H H H

N\ L
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Tab. 4. Homonucleare Doppelresonanz und NOE-Messungen zur
Strukturzuordnung von 7 = C; £: Einstrahlung, +: positiver

Effekt
'‘H-NMR 122ZH 27-H 7-H 15-H 2-H 16-H 3-H
(CDCly) 21-H 28-H 26-H 18-H S5-H 17-H 4-H
8 (ppm) 773 721 719 552 485 480 465
S S AA" AA° BB’ BB’
HD d S S 4 AA" s BB’
d s s AA 4 BB s
NOE 4 +
s + o+
+ 4
+ 4
+ s
+ 4

Das gilt auch fiir die Kern-Overhauser-Effekte der o-Pro-
tonen in den Phenyl-Resten, wodurch die Zuordnung der
dazu o- und B-stindigen Vierringprotonen kontrolliert wer-
den kann. Aus dem Voranstehenden wird deutlich, da von
den Strukturen mit C,-Symmetrie fir 7 nur C in Frage
kommt.

In der nicht-umkristallisierten HPLC-Fraktion von 7 er-
kennt man einen ganz geringen Anteil (19: 1) eines Dimeren
8, das acht ‘H- und acht *C-NMR-Signale im Vierringbe-
reich aufweist. Unter den moglichen Dimeren A —G besitzt
nur D keinerlei Symmetrieelement, fiir 8 ist somit die Struk-
tur D anzunehmen.

Insgesamt werden aus 1b bei der Belichtung vier von sie-
ben moglichen Cyclophan-Isomeren mit syn-stindigen
Naphthalin-Systemen gebildet. Im Verhéltnis 79:21 domi-
nieren dabei die Strukturen 5 = A und 7 = C, die eine
parallele Anordnung der Naphthalinringe besitzen. Bei 6 =
B und 8 = D ist diese Wechselwirkung der n-Zentren infolge
der ,,versetzten** Naphthalin-Ringe geringer, aber es handelt
sich immer noch um syn-[2.2](1,3)Naphthalenophane. Nor-
malerweise sind syn-[2.2](1,3)Cyclophane thermodynamisch
erheblich ungiinstiger als die entsprechenden anti-Verbin-
dungen®'”. Das unsubstituierte syn-[2.2](1,3)Cyclophan
konnte erst vor kurzem synthetisiert werden'®!'”; es geht
schon bel 0°C quantitativ in das anti-Isomere {iber: E, ~
20 kcal/mol™. Dieser ProzeB ist hier durch die Vierringe
blockiert. Dennoch ist im Gegensatz zu den starren Systemen
2, 3, und 4 von vornherein nicht jede Molekiildynamik aus-

. zuschlieBen. Die Inversion des zentralen Zehnrings hitte die

Diastereomeren-Gleichgewichte A @ F, B2 G®, C 2 E
und das Enantiomeren-Gleichgewicht D 2 D zur Folge. An
keiner der Verbindungen 5—8 haben wir bisher eine solche
Dynamik beobachtet. Offensichtlich liegen die Aktivierungs-
energien dafiir recht hoch (bei extremem Erhitzen auf ca.
300°C zerfallen die Dimeren 5—8 wieder zu 1b).

Die entsprechenden anti-Isomeren koénnten natiirlich
auch unmittelbar bei der Photodimerisierung entstehen. Ihr
Nachweis sollte recht einfach sein, da dann die aromatischen
Protonen 27-H und 28-H Resonanzen bei hohem Feld zei-
gen miiBten: 5 = & > 4" In dem 'H-NMR Spektrum der
nach der Photolyse von 1b isolierten Rohsubstanz fehlen
solche Singulettsignale. Die gefundenen Resonanzen fiir 27/
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28-H liegen vielmehr zwischen 6 = 7.2 und 7.8, wobei mit
zunehmender sterischer Hinderung — z.B. beim Vergleich
7 = Cund 5 = A eine Tieffeldverschiebung charakteristisch
ist*3,

Die doppelte Photocycloaddition von 1b ist also streng
regiospezifisch Kopf-Kopf;, sie ist aulerdem streng stereo-
spezifisch beziiglich der Bildung von syn-Cyclophanen und
sie besitzt eine gewisse Selektivitdt zu Gunsten der Systeme
mit maximaler Wechselwirkung der Naphthalin-Ringe
(79:21), im Hinblick auf die Stellung des Vierrings an der
1-Position des Naphthalins (99.5:0.5) und im Hinblick auf
die Stellung des Vierrings an der 3-Position des Naphthalins
(80.5:19.5).

Als weiteres Beispiel einer nicht einheitlichen Cyclophan-
Bildung sei hier noch kurz die Photodimerisierung von 2,6-
Distyrylnaphthalin (1i) besprochen. Die drei Rotameren von
1i konnen prinzipiell zu drei Cyclophanen mit parallelen
und zu zwei Cyclophanen mit versetzten Naphthalin-Syste-
men fithren (A’, C’, D’ bzw. B’, E’). Eine Symmetriebetrach-
tung A" (Cy), B" (C), C" (Ca), D" (C), E* (C,) zeigt, daB bei
B’ und E’ auBer den in Schema 3 gezeichneten Strukturen
noch die Enantiomeren zu beriicksichtigen sind. Experi-
mentell erhdlt man ein auch durch HPLC bisher nicht trenn-
bares Gemisch, in dem laut *C- und 'H-NMR-Spektren
zwei Cyclophane 9 und 10 enthalten sind (Rohausbeute
43%, Verteilung ca. 1:1). Der Vergleich mit 2—8 legt nahe,

/ s n R

A 50%) 9
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daB es sich bei 9 um A’ und bei 10 um D’ handelt. Die
Analytik wird in diesem Fall durch die Anwesenheit von
Oligomeren erheblich erschwert?".

Regio- und Stereoselektivititen

Die Cyclophan-Bildung durch Photodimerisierung von
Styryl-substituierten Arenen verlduft in allen bisher unter-
suchten Féllen'~¥ streng regiospezifisch iiber Kopf-Kopf-
Addukte, obwohl z.B. bei 1,3-Distyrylbenzol® oder 1,3-Di-
styrylnaphthalin eine doppelte Kopf-Schwanz-Cycloaddi-
tion zu viel weniger gespannten [3.3]Cyclophanen fithren
wiirde. Hinzu kommt, daf3 aus den vielen stereochemischen
Moglichkeiten immer nur wenige verwirklicht werden,
oft sogar nur eine einzige. Wie schon mehrfach betont, ist
ein ganz entscheidendes Argument dabei die Bildung von
kurzlebigen Singulettexcimeren [S,S;]. Solche in einer fla-
chen Potentialmulde angesiedelte Zweieraggregate kdnnen
schnell wieder zerfallen oder zum Cycloaddukt kollabieren
— eine gegeniber S, langwellig verschobene Eigenfluores-
zenz ist dann wenig wahrscheinlich und wurde bei unseren
umfangreichen Fluoreszenz-Untersuchungen** bisher auch
nie beobachtet.

Wir sind nun der Frage nachgegangen, wie man die Stabi-
lisierungsenergie der Excimerenbildung S,S; mit einer pa-
rallelen Anordnung mdoglichst vieler n-Zentren von S, und
S, in Zusammenhang bringen kann. Wegen der GroBe der
hier interessierenden Molekiile haben wir eine Rechnung auf
HMO-Basis fiir die Ausdriicke

E, = ZCh'Cz] -H; und E,= (Z Cn'Cz]"Hu)z
ij 1)

durchgefiihrt. Die Produkte der Orbitalkoeffizienten cy; - ¢y
beziehen sich dabei auf die Wechselwirkung von n-Zentrum
i im Molekil 1 mit r-Zentrum j im Molekil 2. Summiert
wird Gber alle Paare i,j von sich lberlagernden n-Zentren.
Dabei sollte es in erster Naherung geniigen, fiir die Exci-
meren die Wechselwirkungen HOMO — , HOMO® und
LUMO — ,LUMO* zu beriicksichtigen®”. Bei Wechsel-
wirkungen entarteter Orbitale handelt es sich um Stérungen
erster Ordnung, was durch den Term E, erfal3t wird; der
Term E, bezieht sich auf Stérungen zweiter Ordnung, die
bei Aufhebung der Entartung zum Tragen kommen kon-
nen®. Da die Grofe der energetischen Aufspaltung bei der
Wechselwirkung von Sy und S; nicht bekannt ist, sollen hier
beide Fille betrachtet werden. Mit wachsenden Stabilisie-
rungsenergien E; bzw. E,, sollte die Dimerisierungstendenz
iber das entsprechende Excimer zunehmen.

In Abb. 1 sind diese Wechselwirkungen anhand der
HMO-Koeffizienten der Grenzorbitale von (E,E)-1,3-Disty-
rylnaphthalin (1b) fiir eine bestimmte Anordnung im Exci-
meren veranschaulicht.

Aus den HMO-Koeffizienten in Abb. 1 ergeben sich die
Werte E; = 2.00 und E, = 4.00. Tab. 5 zeigt, dal3 das bei
weitem die giinstigsten Stabilisierungsenergien sind. Bei den
Cyclophanen mit syn-Anordnung wird dadurch erklart,
warum die eclipsed-Systeme gegeniiber den ,,versetzten Sy-
stemen dominieren, also 5 = A gegenliber 6 = Bund 7 =
C gegeniiber 8 = D (Schema 2). Auch in unsubstituierten
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Abb. 1. Grenzorbitalwechselwirkungen bei der Excimerenbildung [S,S,] von (E,E)-1,3-Distyrylnaphthalin (1b) fiir den Fall einer parallelen
Anordnung simtlicher n-Zentren (eclipsed-Anordnung) von S, und S,

Tab. 5. Stabilisierungsenergien bei der Excimerenbildung von 1b in

den Reaktionskanilen zu S = A und 6 = B, den entsprechenden

anti-konfigurierten [2.2]Naphthalenophanen (anti-5 und anti-6)
und den [3.3]Naphthalenophanen

IZJcliCZj EI/Hij EZ/HE
System m:ﬁg: olefin.  Phenyl-
Kerne Doppelb.  Reste
syn-5 = A
[2.2](1,3X1,3) 1.038 0.548 0.416 2.00 4.00
syn-6 = B
[2.2](1,3)%3.1) 0.232 0.517 0.196 0.95 0.89
anti-5
{2.2](1,3%1,3) - 0.548 - 0.55 0.30
anti-6
[2.2](1,3X3,1) - 0.517 - 0.52 0.27
[3.3](1,3%1,3) - 0.0 - 0.0 0.0
[3.3](1,3%3,1) - 0.0 - 0.0 0.0

Naphthalenophanen selbst ist die Wechselwirkung im eclip-
sed-Fall am groBten®. E; und E, zeigen einen parallelen
Gang; d.h. diese Ableitung gilt unabhingig von der Ord-
nung der Storung.

Noch erheblich ungiinstiger ist die anti-Anordnung der
Naphthalin-Geriiste, die zu anti-5 und anti-6 fihren sollte

Chem. Ber. 122 (1989) 2139 — 2146

(Tab. 5). Hinzu kommt, daB fiir diese Systeme die olefinische
Doppelbindung bei der Excimeren-Bildung stark aus der
Molekiilebene herausgedreht werden miiBte. Fir die we-
sentlich weniger gespannten [3.3]Cyclophane ergibt die Ab-
schitzung der Stabilisierungsenergien eine vollstindige An-
nullierung; das gilt sowohl fiir das [3.3](1,3)(1,3)Naptha-
lenophan wie fiir sein [3.3](1,3)(3,1)-Isomeres. Prinzipiell
konnte man es auch mit ,,gemischten* Systemen [2.3] zu
tun haben, konkret mit [2.3](1,3)(1,3)-, [2.3](1,3)3,1)- und
[2.3](3,1)(3,1)Naphthalenophan. In diesen Fallen liegen die
E,,-Werte zwischen O und den entsprechenden Werten fiir
die [2.2]-Systeme in Tab. 3.

Dieser einfachen Excimeren-Theorie?” 148t sich also ent-
nehmen, dafl die Kopf-Kopf-Cycloaddition zu [2.2]Cyclo-
phanen wesentlich giinstiger ist als die Kopf-Schwanz-Cy-
cloaddition zu den [3.3]Isomeren. AuBlerdem ist eine voll-
stindig parallele Anordnung in den eclipsed-syn-Formen
vorteilhaft. Die versetzten syn-Anordnungen werden offen-
sichtlich noch realisiert, wiahrend die anti-Anordnungen
nicht relevant sind.

Unabhiangig von der Regiospezifitit (Kopf-Kopf), der
»syn“-Stereospezifitit und der ,,eclipsed“-Stereoselektivitit
existieren fiir die Anordnung der Vierringe mehrere Még-
lichkeiten: A, C, E und F (Schema 2). Bestimmender Faktor
dabei ist die sterische Energie. Das betrifft bereits die Ro-
tamerenpopulation in 1b. Am 1-Styrylnaphthalin (11)
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konnte gezeigt werden, daB3 nur das Rotamere populiert ist,
dessen Styryl-Rest nach ,auBen* orientiert ist?®, beim 2-
Styrylnaphthalin (12) treten dagegen beide Rotameren
auf #-32,

CgHs
pd
1"
_~CeMs
" \/CBHS
=
12

Ubertragen auf 1b bedeutet das, daB weitgehend oder
sogar ausschlieBlich die beiden oberen Rotameren in
Schema 2 populiert sein sollten. Bei der elektronischen An-
regung Sy — S; erhohen sich die Bindungsordnungen zwi-
schen dem Naphthalin-Kern und den Styryl-Resten (vgl.
Abb. 1). Eine Rotation in den elektronisch angeregten Mo-
lekiilen S, ist daher wenig wahrscheinlich. In den Excimeren
[S¢S,] selbst hat man ganz dhnliche sterische Argumente zu
beriicksichtigen wie im Grundzustand S,. Wir gehen also
davon aus, daB sich die Population der Rotameren von 1b
in der Population der verschiedenen Excimeren wiederfin-
det.

Bei der Produktbildung zu den Cyclophanen 5—8 kommt
es durch die Entstehung der Vierringe und durch die Cy-
clophan-Spannung zu geometrischen Verdnderungen, vor
allem zu Winkelveridnderungen; die Wahrscheinlichkeit der
einzelnen Excimeren zum Produkt zu , kollabieren* oder zu
zerfallen, konnte also durchaus verschieden sein. Wie weit
sich z.B. das Produktverhiltnis 5§ = A/7 = C von der Ro-
tameren-Verteilung in 1b unterscheidet, ist eine hoch inter-
essante Frage, die noch nicht abschlieBend beantwortet wer-
den kann.

Bei der Cyclophan-Bildung aus 1i konnten wir nur eclip-
sed-Systeme (9 = A", 10 = D’) nachweisen. Im Gegensatz
zu den gerade diskutierten Strukturen B, D, G (Schema 2)
mit jeweils einem ,,versetzten* Naphthalin-Ring sind bei B’
und E’ (Schema 3) beide Naphthalin-Ringe gedreht. Die
Stabilisierungsenergie bei der Excimerenbildung wird da-
durch noch ungiinstiger. Die bevorzugte Anordnung der
Vierringe (9 = A’ bzw. 10 = D’ gegeniiber C’) entspricht
der in den Dimerisierungsprodukten von 1b; d.h. die Cy-
clobutan-Ringe in B-Stellung des Naphthalins sind liber-
wiegend zur anderen B-Stellung hin orientiert. Fischer®®
konnte allerdings zeigen, da3 in 1i alle drei Rotameren po-
puliert sind. Moglicherweise ist in geringem Umfang ein wei-
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teres Cyclophan in dem relativ hohen Oligomerenanteil ver-
borgen.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: KBr-PreBlinge, Beckman Acculab 4. — PFT-'H-
und '*C-NMR-Spektren: Bruker AM 400, CDCl; als Lésungsmittel
und interner Standard (8 = 7.2399 bzw. & = 76.999). — Massen-
spektren: MAT 711 und CH 7 A der Firma Varian, 70 eV lonisie-
rungsenergie. — HPLC: Gerdt der Firma Gilson Abimed mit UV-
Detektion. — Schmelzpunkte: unkorrigiert.

Herstellung der Distyrylnaphthaline ( Bis[2-phenylethenylJnaph-
thaline) 1b,d,g,h,i nach einer modifizierten Vorschrift'® 3.84 g
(24.6 mmol) Dimethylnaphthalin werden in 150 ml absolutem
DMF3 unter Stickstoff und Riihren portionsweise mit 112 g
(100 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt. Bei 80°C tropft man
9.40 g (52.0 mmol) N-Benzylidenanilin (Benzalanilin) in 50 ml ab-
sol. DMF zu. Die Lésung wird dabei dunkel. Nach 1 h weiterem
Riihren bei 90—95°C kiihlt man auf 10°C ab und tropft 150 ml
Wasser zu. Die so erhaltene rote Losung wird langsam mit 150 ml
10proz. HCI versetzt, wobei ein Farbumschlag nach Orangegelb
eintritt, und ein Feststoff ausfillt. Der gelbe Niederschlag wird mit
Wasser neutral gewaschen und anschlieBend 30 min mit zweimal
je 100 ml Methanol behandelt. Dabei 16st sich ein grofer Teil der
Verunreinigungen, der Rest wird an einer Kieselgel-Sdule
[60 x 3 cm, Petrolether (Siedebereich) 50 —80°C/Toluol (1:3)] ab-
getrennt. Das an der Eigenfluoreszenz leicht zu erkennende Disty-
rylnaphthalin wird dann aus Ethanol oder Tetrachlorethylen um-
kristallisiert.

1,3-Bis( 2-phenylethenyl )naphthalin (1b): Ausb. 237 g (29%),
Schmp. 118°C (Lit."” 27%, 117.5—118 'C). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 817 (m, 1H, 8-H), 798 (s, 1H, 4-H), 788 (d, *J = 16.1 Hz,
1H, olefin. H), 7.86 (m, 1H, 5-H), 7.81 (s, 1H, 2-H), 7.65 (d, 2H)/
7.60 (d, 2H) (0-H, Phenyl), 7.50 (m, 2H, 6-, 7-H), 7.43 (t, 2H)/7.41
(t, 2H) (m-H, Phenyl), 7.35 (t, 2H, p-H, Phenyl), 7.30(,,s“, 2H, olefin.
H), 7.22 (d, *J = 16.1 Hz, 1H, olefin. H). — *C-NMR (CDCl,):
& = 137.6/137.4/135.6/134.6/134.1/131.2 (quart. C), 132.2/129.3/
128.8/128.8/127.9/127.7/126.6/126.3/126.1/125.9/123.9/121.5 (12 CH),
128.8/128.8/126.8/126.6 (0-, m-CH, Phenyl).

1.5-Bis(2-phenylethenyl )naphthalin (1d): Ausb. 3.27 g (40%), -

Schmp. 189—191°C (Lit.'” 48%, 190.5—191°C). — 'H-NMR
(CDCl;): & = 8.19(d, 2H, 4-, 8-H), 7.90 (d, *J = 16.0 Hz, 2 H, olefin.
H), 7.77 (d, 2H, 2,6-H), 7.62 (d, 4H, o-H, Phenyl), 7.55 (t, 2H, 3-,
7-H), 7.42 (t, 4H, m-H, Phenyl), 7.31 (t, 2H, p-H, Phenyl), 7.15 (d,
3J = 160 Hz, 2H, olefin. H). — "C-NMR (CDCl): § = 137.6/
135.7/131.8 (quart. C), 132.1/127.8/126.3/125.8/123.8/123.8 (6 CH),
128.7/126.7 (0-, m-CH, Phenyl).

1.8-Bis(2-phenylethenyl Jnaphthalin (1g). Ausb. 410 mg (5%),
Schmp. 146 °C (Lit.'? 145—146-C). — 'H-NMR (CDCl;):: § = 8.03
(d, *J = 16.0 Hz, 2H, olefin. H), 7.81 (d, 2H, 4-, 5-H), 7.64 (d, 2H,
2-, 7-H), 7.49 (t, 2H, 3-, 6-H), 7.45 (m, 4H, o-H, Phenyl), 7.27 (m,
4H, m-H, Phenyl), 7.19 (m, 2H, p-H, Phenyl), 6.92(d,*J = 16.0 Hz,
2H, olefin. H). — "C-NMR (CDCLy): & = 137.5/137.1/134.8/130.5
(quart. C), 132.6/129.2/128.7/127.5/126.7/125.7 (6 CH), 128.6/126.6
(0-, m-CH, Phenyl).

Da bei dieser Synthesemethode eine weitere Verbindung auftritt,
die als Sekundirprodukt aus 1g unter den beschriebenen Reak-
tionsbedingungen entsteht, ist es vorteilhaft 1g nach dem Verfahren
von Meinwald und Young'? herzustellen.
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2,3-Bis( 2-phenylethenyl jnaphthalin (1h). Ausb. 4.16 g (51%),
Schmp. 158°C (Lit.'% 33%, 158°C). — '"H-NMR (CDCl,): § = 8.01
(s, 2H, 1-, 4-H), 7.84 (m, 2H, S5-, 8-H), 7.57 (d, 4H, o-H, Phenyl),
7.53(d, *J = 16.0 Hz, 2H, olefin. H), 7.46 (m, 2H, 6-, 7-H), 7.39 (1,
4H, m-H, Phenyl), 7.30 (t, 2H, p-H, Phenyl), 7.13 (d, *J = 16.0 Hz,
2H, olefin. H). — “C-NMR (CDCl,): § = 137.6/134.9/133.1 (quart.
C), 131.8/127.8/127.7/127.1/126.1/125.4 (6 CH), 128.7/126.7 (o-, m-
CH, Phenyl).

2,6-Bis( 2-phenylethenyl )naphthalin  (1i). Ausb. 580 g (71%),
Schmp. 292°C (Lit.'"® 68%, 292—293°C). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 7.86 (s, 2H, 1,5-H), 7.84 (d, 2H, 4-, 8-H), 7.77 (d, 2H, 3-, 7-H),
7.59 (d, 4H, o-H, Phenyl), 7.39 (t, 4H, m-H, Phenyl), 7.29 (t, 2H, p-
H, Phenyl), 7.29 (,s*, 4H, olefin. H). — "C-NMR (CDCl,): § =
138.9/135.5/133.8 (quart. C), 129.5/129.0/128.8/128.2/126.7/124.5 (6
CH), 129.2/127.0 (0-, m-C, Phenyl).

Synthesen der Cyclophane 2—10: Eine durch die Gefrier-Pump-
Tau-Technik entgaste Losung von 0.33-—2.00g (1—6 mmol)
1b,d,g,h,i in 180 ml wasserfreiem Benzol wird unter reinem
Stickstoff mit einer Hanovia-450-W-Lampe mit Pyrex-Filter
(A = 290 nm)>* belichtet®. Wenn nach der DC-Kontrolle (Kie-
selgel/Toluol) kaum mehr Ausgangsverbindung vorhanden ist,
bricht man die Belichtung ab, entfernt das Solvens und reinigt den
Riickstand von Oligomeren durch Siulenchromatographie; bei
2—8 bewihrt sich eine Kieselgel-Sdule (30 x 3 cm) mit Petrolether
(Siedebereich 40—70°C)/Toluol (2:1 bis 1:1), bei 9, 10 gelingt die
Oligomerenabstrennung nicht vollstindig — auch nicht bei Ver-
wendung von ALO; (80 x 2 cm) und Chloroform als Elutions-
mittel.

3.4,13,14-Tetraphenylheptacyclof 14.4.4.4%" 0> 0728 0'215 "7 |-
octacosa-1(20),6(25),7(28).8,10,16(24).17(21),18,22,26-decaen
(2): Ausb. 48%, Schmp. 259 °C (Umfillen aus Chloroform). — IR
(KBr): ¥ = 3035 cm ™', 2920, 1590, 1495, 780, 750, 720, 695. — 'H-
NMR (CDCL): & = 7.51 (d, 4H, 8-, 18-, 22-, 27-H), 7.29 (d, 8H,
o-H, Phenyl), 7.22 (t, 8H, m-H, Phenyl), 7.13 (t, 4H, p-H, Phenyl),
6.86 (m, 8H, 9-, 10-, 19-, 20-, 23-, 24-, 25-, 26-H), 5.23 (4H)/4.68
(4H) (AA'BB’, 2-, 3-, 4-, 5-, 12-, 13-, 14-, 15-H). — “C-NMR
(CDCly): & = 48.5/44.6 (C-2, -3, -4, -5, -12, -13, -14, -15), 140.0 bis
124.0 (aromat. C, durch die schlechte Léslichkeit ungiinstiges Si-
gnal/Rausch-Verhaltnis). — MS (70 eV): m/z (%) = 664/665 (1)
[M™°], 332 (100) [CH%" 1.

Cs;Hy (664.9) Ber. C 9394 H 6.06 Gef. C 9394 H 6.05

3.4.16,17-Tetraphenylheptacyclof 17.7.1.1519 %2 01428 ¢!7.18 92327 ]

octacosa-1(26),68.10(28),11,13,19,21,23(27),24-decaen®” (3): Ausb.
50—56%, Schmp. 335°C (Lit.'” 53%, 333 —334°C).

34,17,18-Tetraphenylheptacyclof 18.8.0.0%°.0°'° %13 (/619 02277 ]..
octacosa-1(28),6,8(13),9,11,14,20,22(27),23,25-decaen (4). Ausb.
72%, Schmp. 296°C. — IR (KBr): v = 3030 cm™!, 2930, 1595,
1490, 1450, 880, 780, 750, 720, 695. — 'H-NMR (CDCl;): § = 7.76
(s, 4H, 7-, 14-, 21-, 28-H), 7.71 (m, 4H, 9-, 12-, 23-, 26-H), 7.37 (d,
8H, o-H, Phenyl), 7.35 (m, 4H, 10-, 11-, 24-, 25-H), 7.28 (1, 8H, m-
H, Phenyl), 7.19 (t, 4H, p-H, Phenyl), 490 (s, 8H, 2-, 3-, 4-, 5-, 16-,
17-,18-,19-H). — "C-NMR (CDCL,): § = 140.7/137.6/132.2 (quart.
C), 127.3/126.1/125.3/124.3 (aromat. CH), 128.3/128.2 (0-, m-C, Phe-
nyl), 46.2/45.3 (CH, Vierring). — MS (70 eV): m/z (%) = 664/665
(3) [M*+], 332 (100) [CoH#%].

Cs;Hyp (664.9) Ber. C93.94 H 6.06 Gef. C 9394 H 6.07

3.4,16,17-Tetraphenylheptacyclof 17.7.1.1519.0%° 0313 (/31,0203 | .
octacosa-1(26),6,8,(13),9,11,14(28),19(27),20(25),21,23-decaen
(8=A 7 = C) und 3,4.16,17-Tetraphenylheptacyclo[17.7.1.15",
0°4.0712.0"%18.0°2 Joctacosa-1(26).6(28),7(12),8,10,13,19(27 ),
20(25),21.23-decaen (6 = B, 8 = D). Nach der sdulenchromato-
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graphischen Abtrennung der Oligomeren (siche oben) erhdlt man
ein Isomerengemisch der Cyclophane 5—8 (Ausb. 42%), das laut
'H-NMR-Spektrum folgende Zusammensetzung hat: 5:6:7:8 =
60:20:19:1. — IR (KBr): v = 3025 cm !, 2920, 1585, 149'5, 840,
780, 755, 720, 695.

Cs;Hyo (664.9) Ber. C 9394 H 6.06 Gef. C 93.89 H 6.07

Die weitere Auftrennung erfolgt mittels HPLC {Saule: Kieselgel
Si 60, 10 um, 250 x 20.5 mm; mobile Phase: n-Hexan/Chloroform
(95:5), FluB 3 ml/min; Detektion: UV-Absorption bei A =
290 nm]. Die Cyclophane werden in der Reihenfolge 6, 5, 7/8 eluiert.

5 = A: Schmp. 210°C (Zers.). — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 7.75 (s,
2H, 27-, 28-H), 7.74 (d, 2H, 12-, 21-H), 7.32 (d, 4H, o-H, Phenyl an
C-16, -17), 7.26 (d, 4H, o-H, Phenyl an C-3, -4), 7.25 (m, 8H, m-H,
Phenyl), 7.24 —6.97 (m, 10H, 9-, 10-, 11-, 22-) 23-, 24-, p-H, Phenyl),
7.00 (s, 2H, 7-, 26-H), 5.56 (m, 2H, 15-, 18-H), 5.03 (m, 2H, 3-, 4-
H), 494 (m, 2H, 16-, 17-H), 4.55 (m, 2H, 2-, 5-H). — “C-NMR
(CDCly): & = 141.8/141.6/135.6/133.8/133.7/130.7 (quart. C), 127.8/
127.1/126.0/125.9/125.5/125.0/124.6/122.1 (aromat. CH), 1284/
128.4/128.2/128.1 (0-, m-C, Phenyl), 53.7/48.5/44.8/44.3 (CH, Vier-
ring). — MS(70 eV):m/z (%) = 664/665(1)[M*"],484(2)[M** —
CiH,,], 332 (100) [CpH 1%

6 = B: Schmp. 213°C (Zers.). — '"H-NMR (CDCl,): & = 8.05 (d,
2H, 8-, 21-H), 7.75 (s, 2H, 27-, 28-H), 7.40 (d, 4H, o-H, Pheny! an
C-4,-17),7.33(m, 2H, 9-, 22-H), 7.28 (t, 4H, p-H, Phenyl), 7.13—-7.20
(m, 12H, o-H, Phenyl an C-3, -16, m-H, Phenyl), 7.10 (m, 4H, 10-,
11-, 23-, 24-H), 6.43 (s, 2H, 13-, 26-H), 5.75 (t, 2H, 18-H), 5.45 (t,
2H, 4-, 17-H), 4.55 (dd, 2H, 3-, 16-H), 4.20 (dd, 2H, 2-, 15-H). —
BC-NMR (CDCly): § = 142.0/141.1/135.6/133.7/133.7/130.6 (quart.
C), 128.1/126.9/126.3/126.3/125.7/125.1/125.0/122.1 (aromat. CH),
128.9/128.3/128.0/127.7 (0-, m-C, Phenyl), 55.5/47.0/46.8/42.2 (CH,
Vierring). — MS (70 eV): m/z (%) = 664/665 (1) [M**], 484 (1)
[M** — CyHyyl, 332 (100) [M** — CyeHy).

7 = Cund 8 = D: Schmp. 110—-120°C.

7: 'TH-NMR (CDCL,): § = 7.73 (d, 2H, 12-, 21-H), 7.29 (d, 4H, o-
H, Phenyl an C-3, -4), 7.27 (d, 4H, o-H, Phenyl an C-16, -17),
7.10—-7.30 (m, 12H, m-, p-H, Phenyl), 7.21 (s, 2H, 27-, 28-H), 7.19
(s, 2H, 7-, 26-H), 7.01 (m, 6H, 9-, 10-, 11-, 22-, 23-, 24-H), 5.52 (m,
2H, 15-, 18-H), 4.85 (m, 2H, 2-, 5-H), 4.80 (m, 2H, 16-, 17-H), 4.65
(m, 2H, 3-, 4-H). — “C-NMR (CDCl;): & = 141.6/141.1/135.9/
133.9/133.6/130.5 (quart. C), 130.4/127.9/126.0/126.0/125.0/124.5/
122.5/122.2 (aromat. CH), 128.4/128.3/128.2/128.1 (0-, m-C, Phenyl),
51.2/48.1/44.5/43.8 (CH, Vierring). — MS (70 eV): m/z (%) = 664/
665 (1) [M*], 484 (1) [M** — C Hy3], 332 (100) [M** — CyHyl

8: In der nicht-umkristallisierten dritten HPLC-Fraktion ist ne-
ben 7 eine geringe Menge von 8 enthalten (Verhiltnis 7:8 = 19:1
laut '"H-NMR-Spektrum). Im Bereich der aromatischen 'H- und
"C-NMR-Signale hat man eine starke Uberlagerung mit den Si-
gnalen von 7, die eindeutige Identifizierung der Struktur D mit C;-
Symmetrie ist anhand der jeweils acht Vierringsignale moglich: 'H-
NMR (CDCL): & = 5.7 (m, 1H)/5.5 {m, 1H)/5.3 (m, 1H)/5.1 (m,
1H)/4.6—-4.7 (m, 3H)/42 (m, 1H) (CH, Vierring). — "C-NMR
(CDCl3): & = 53.9/52.2/50.2/49.3/46.5/45.0/44.0/43.0.

3.4.13.14-Tetraphenylheptacyclof 14.4.4.4%"1 0*°.0°%7 (273 9’822 .
octacosa-1(21)6,8(27),9,11(28),16,18(22),19,23,25-decaen (9/10):
Rohausb. 43%, Schmp. 225°C. — IR (KBr): v = 3015 cm ', 2915,
1590, 1485, 1440, 960, 815, 745, 690. — 'H-NMR (CDCl,): § =
7.90—6.50 (m, 64 H, iiberlagerte aromat. CH von 9 und 10), 4.72
(m, 4H)/4.52 (m, 4H) (AA’BB’, CH der Vierringe von 9 = A’), 4.88
(m, 2H)/4.76 (m, 2 H)/4.66 (m, 2H)/4.51 (m, 2H) (zwei AA’BB’-Sy-
steme, CH der Vierringe von 10 = D). — *C-NMR (CDCl,): § =
44.2/51.8 (CH, Vierringe von 9 = A’), 44.8/48.4/50.7/52.6 (CH, Vier-
ringe von 10 = D’). Die Signale der insgesamt 88 aromat. C sind
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sehr stark iberlagert. Aus der Integration des Vierringteils in den
'H- und *C-NMR-Spektren ergibt sich eine Verteilung von 9:10 =
1:1. — MS (70 eV): m/z (%) = 664/665(3)[M*°],484(6)[M** —
CiHyp], 332 (100) [H%'], 304 (3) [M** — CyHyy — CigHyp1™
CsHyy (664.9) Ber. C 9394 H 6.06 Gef. C 93.76 H 6.14

Trotz erheblicher Anstrengungen gelang es nicht, die in allen
gingigen Losungsmitteln schlecht 16sliche Substanz chromatogra-
phisch von dem Restgehalt an Oligomeren zu befreien und aufzu-
trennen.

CAS-Registry-Nummern

1b: 121373-46-4 / 1d: 80236-27-7 / 1g: 30750-56-2 / 1h: 72160-
80-6 / 1i: 80236-22-2 / 2: 121373-47-5 / 3: 32659-60-2 / 4: 121373-
48-6 / syn-5: 121373-49-7 / anti-5: 121466-54-4 [ syn-6: 121373-
50-0 / anti-6: 121466-55-5 / 7: 121466-51-1 / 8: 121466-52-2 / 9:
121373-51-1 / 10: 121466-53-3 / 1,3-Dimethylnaphthalin: 575-41-7 /
1,5-Dimethylnaphthalin: 571-61-9 / 1,8-Dimethylnaphthalin: 569-
41-5 / 2,3-Dimethylnaphthalin: 581-40-8 / 2,6-Dimethylnaph-
thalin: 581-42-0 / N-Benzylidenanilin: 538-51-2 / [3.3](1,3)1,3)-
Naphthalenophan: 121373-52-2 / [3.3](1,3X3,1)Naphthalenophan:
121373-53-3
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* Das verwendete DMF wird 8 h iiber CaH, zum RiickfluB erhitzt,
i.Hochvak. (ca. 1 Torr) destilliert und iiber Molekularsieb (4 A)
aufbewahrt. .

) Der energiedrmste erlaubte nn*-Ubergang der Distryrylnagh-
thaline liegt zwischen 280 < Aqa < 380 nm; vgl. auch Lit.™,
36 In der Regel handelt es sich um Raumtemp.-Photolysen, ledig-
lich bei Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze arbeitet man bei

70°C.

37 Identifizierung durch Vergleich mit authentischer Probe.

3% Der ElektronenstoB-induzierte Zerfall der Cyclophane fiihrt zu-
riick zu den Molekiilionen der Monomeren (Basispeak). In un-
tergeordnetem MaB beobachtet man jedoch auch die umge-
kehrte Spaltung der Vierringe unter Eliminierung von Stilben

(CisH,2).
¥ Die doppelte Stilben-Eliminierung weist auf ein [2.27(2.6)(2.6)-
Naphthalenophan mit Doppelbindungen in den C,-Briicken hin.
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