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Intramolekulare Wechselwirkungen zwischen parallel zueinander angeord-

2)

neten Dreifachbindungen sollten wegen des kurzen Abstandes zwischen den

peri-Kohlenstoffatomen des Naphthalins (2.44 g 3)) bei 1.8-Di¥thinyl-naph-
thalinen besonders ausgeprégt sein. Vertreter dieser bisher unbekannten 4
Verbindungsgruppe wurden daher dargestellt und besonders unter dem Gesichts-

punkt einer gegenseitigen Beeinflussung der Dreifachbindungen untersucht.

1.8-Bis- (phenyldthinyl)-naphthalin (Ia) wurde aus 1.8-Distyryl-naph-
thalin 5) iber die Tetrabrom-Verbindung (Brz/CSZ, Ausb. fast quantit., Schmp.
192-193° u.z.) mit Kalium-tert.butanolat in Tetrahydrofuran in 93 % Ausbeute
in farblosen Nadeln vom Schmp. 99-100° erhalten. Interessanter und vielseiti-
ger zur Darstellung von 1.8-Bis-(aryldthinyl)-naphthalinen (I) anwendbar ist
die Reaktion von Kupfer-arylacetyliden mit 1.8-Dijodnaphthalin (II). Als
Kupfer-phenyl-acetylid in siedendem Pyridin (5 h) mit II umgesetzt wurde,
erhielt man neben 62 % Ia in 19.5 % Ausbeute ein gelbes Isomeres IIIa vom
Schmp. 157-159°. Die Erh8hung der Reaktionsdauer verschiebt das Isomerenver-
h8ltnis zuungunsten von Ia (10 h : 40 % Ia, 35 % IITa; 25 h : 18 % Ia, 64 %
IIIa). Durch l&ngeres Erhitzen von Ia in Pyridin 148t sich eine nahezu quan-
titative Umlagerung in IIIa erreichen. Prinzipiell #hnliche Ergebnisse wurden
bei der Umsetzung von II mit anderen Kupfer-arylacetyliden erhalten, doch ist
das Verh#ltnis der,beiden Isomeren bei gleicher Reaktionszeit (10 h) von der

Art des Aryl-Restes in charakteristischer Weise abhingig: Mit Ar = 2—CH3C6H4—,
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4-CH3C6H4- und 2.4-(CH3)20633- wurden'die Didthinyl-Verbindungen Ib bis Id
neben den entsprechenden Isomerisierungsprodukten in etwa gleicher relativer
Ausbeute erhalten wie bei der Umsetzung zu Ia. Kupfer-mesitylacetylid (Ar =
2.4.6-(CH3)3C6H2-) ergab dagegen Ie in etwa 80 % Ausbeute. Daneben wurden nur
5 % einer Verbindung vom Schmp. 218-220° isoliert, die in ihren Eigenschaften
der Verbindungsreihe III entspricht. Die massenspektrometrische Molekﬁlarge-
wichtsbestimmung ergab jedoch, da8 diese Verbindung kein Isomeres von le ist,

sondern daB sie eine Methyl-Gruppe verloren hat, was auch aus dem NMR-Spektrum

hervorgeht. Flir die Umlagerung I-~»III ist also mindestens eine freie ortho-

Position des Aryl-Ringes erforderlich. DaB die beobachtete Isomerisierung der
1.8-Bis- (aryl&thinyl)-naphthaline der elektrophilen Substituierbarkeit der
Aryl-Reste parallel geht, wird durch den Befund nahegelegt, da8 mit Kupfer-
4-methoxyphenylacetylid und mit Kupfer-l-naphthylacetylid unter den oben ge-
nannten Bedingungen bisher nur die lsomeren IIIf (Schmp. 185-186°, 65 %) und

IIIg (Schmp. 285-287°, 84 %) isoliert werden konnten. - In Tabelle 1 sind die

erhaltenen Verbindungen des Typs I aufgeflihrt.

Ar Schmp.
Ia CgH - 99-100°
Ib 2-CH,CH, - 95-96.5°
Ic 4-~CH,C H, - 116-117°
1d 2.4- (CH;) ,CgH, - 97-98°
le 2.4.6-(CH,) 3CcH, - 161-163°

Tab.l: 1.8-Bis-{aryldthinyl)-naphthaline I
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Die IR-Spektren der Verbindungen I zeigen schwache C2C-Absorptionen um
2220 cm-l. Das UV-Spektrum von Ia {) (Log€ ):355(Sch.) (4.34) ;341 (4.42) ;265
(4.38):;243(4.76)] ist gegenliber dem des Phenyl-l-naphthyl-acetylens (Schmp.
45-470)6) in der l4ngstwelligen Bande um rund 25 mu bathochrom verschoben, ob-
wohl die beiden Aryl-Reste in den Verbindungen I zweifellos nicht koplanar,
sondern verdrillt zum Naphthalin-System angeordnet sind. Da8 die Aryl-Reste
in I n#herungsweise parallel zueinander angeordnetksind, wird auch durch das
NMR-Spektrum gestlitzt, in dem die Protonen der Aryl-Reste wie im 1.8-Diphenyl-

7)

naphthalin unter dem Anisotropie-EinfluB des benachbarten Aryl-Ringes bei

relativ hoher Feldstirke (bis T = 3.4) absorbieren.

Welche Struktur kommt nun den Verbindungen III zu, die durch thermische
Isomerisierung von I entstehen? Die ldngerwellige Lichtabsorption mit charak-
teristischer Schwingungsstruktur und die starke Fluoreszenz sprechen bereits
fiir das Vorliegen polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe. Die Symmetrie
der Verbindungen III muB niedriger sein als die der Ausgangsverbindungen I;
denn die aus Ib und Ic entstehenden Isomeren IIIb (Schmp. 175—177°) und IIXc
(Schmp. 130—1310) haben im Gegensatz zu den Ausgangsverbindungen je zwei
Methyl-Absorptionen im NMR-Spektrum; IIId (Schmp. 189—1900) hat vier Methyl-
Signale, und flir die aus Ie entstandene Verbindung IIIe werden ebenfalls vier
Signale, jedoch im Intensitdtsverh#8ltnis 1:1:1:2 beobachtet. Die folgenden Be-
funde beweisen flir die erhaltenen Verbindungen die Struktur von 10-Aryl-11,12-

benzofluoranthenen: In den NMR-Spektren sd@mtlicher Verbindungen III ist be-

H(7)
H(13)

Illla 1Y
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sonders charakteristisch ein Singlett der Intensit#t 1 bei niedriger Feld-

stdrke (1t = 1.4) und der X-Teil eines ABX~-Systems (JAx = 7-8, JB

ur T = 3.4, der ebenfalls die Intensit#t 1 hat. Das zuletztgenannte Signal bei

x = 1-2 Hz)

ungewdhnlich hoher Feldstirke findet man, jedoch mit der Intensit#t 2, ganz
entsprechend bei dem zum Vergleich aus Diphenylisobenzofurén und Acenaphthylen

dargestellten 10.13-Diphenyl-1ll.l12-benzofluoranthen 8)

, bei dem das Singlett
bei niedriger Feldstdrke fehlt. Das Signal bei T = 3.4 wird daher dem H(7) zu-
geordnet, das dem abschirmenden RingstromeinfluB des zur Ebene der librigen
Molekel senkrecht gestellten Aryl~-Restes in 10-Stellung unterliegt. Diese Zu-

ordnung ist mit den Kopplungsverh#ltnissen ebenso in Ubereinstimmung wie die

Zuordnung des Singletts bei niedrigem Feld zu dem Proton in Stellung 13. Die
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1ll.12-benzoflucranthen
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in Abbildung 1 dargestellten Uv—épektren der Verbindung IIIa und des 10.13-
Diphenyl-1l1l.12-benzofluoranthens sind nahezu identisch, was verstdndlich ist,
da die Phenyl-Reste in 10~ und 13-Stellung aus sterischen Grlinden zu dem chro-

mophoren System nicht beitragen.

Die Isomerisierung I-—pIII 138t sich nicht nur thermisch, sondern auch
photochemisch (Cyclohexan, 20°) durchfthren, z.B. Ia—»IIIa in etwa 70 % Aus-
beute. Bei dieser photochemischen Reaktion entsteht auBerdem eine zweite Gruppe
von Isomeren, bei denen es sich auf Grund der Spektren um Azulene handeln muS.
Eine dritte Gruppe von Isomeren wird aus den Verbindungen I bei Einwirkung von
Quecksilber (I1)-acetat in Eisessig/stO4 in praktisch quantitativer Ausbeute
erhalten; z.B. entsteht so aus Ia eine Verbindung IV in roten Kristallen vom
Schmp. 173-174°. Fir diese Verbindungen wird auf Grund der spektroskopischen
Eigenschaften die Struktur von Indeno-(1'.2':1.2)-perinaphthenen vorgeschlagen,
die wegen der formalen Fixierung zweier Doppelbindungen von Interesse sind.
Ebenso wie bei der Isomerisierung I—»III ist auch bei der Bildung der Verbin-
dungen IV aus I keine grundlegende Umlagerung des Kohlenstoffskeletts der Aus-

gangsverbindungen n¥tig.

Die Wechselwirkung zwischen den Dreifachbindungen bedingt bei den Verbin-
dungen I auSer den erwdhnten Isomerisierungen noch andere ungewdhnliche Eigen-
schaften. Da es mdglich erschien, da8 sich dem System zweier eng benachbarter
Dreifachbindungen durch Komplexbildung ein Cyclobutadien-Charakter (z.B. V)
aufzwingen lieBe, wurden Ia, Ib und Ie mit Eisenpentacarbonyl umgesetzt. Es
wurden in quantitativer Ausbeute Komplexe (Schmp. 214-6°, 204-5° bzw. 191-2°)
erhalten, die sich aber als die Acecyclon-eisentricarbonyle VIa bis VIc er-
weisen, wie aus den Spektren, der Analyse und vor allem aus der direkten Syn-
these aus Acecyclon VII und Fe(Co)5 hervorgeht. Unter Einschiebung einer Car-
bonyl-Gruppe zwischen die Dreifachbindungen kommt es also bei der Reaktion von

I mit Fe(CO)5 zur Ausbildung eines Cyclopentadienon-Systems.
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i

Untersuchungen zum Mechanismus der beobachteten Isomerisierungen, iber
weitere Reaktionen und die R¥ntgenstruktur-Analyse der Verbindungen I sind in

Angriff genommen.
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