
Tatrahedron Letters Ro. 35, pp 3053 - 3056, 1974. Pergamon Press. Printed in Great Britai8. 

SYNTHESE VON ACHIEALEM UND CHIRALBM [2_2](1,5)NAPHTHALINOPHAN 

Matthias W. Haenel 

1) 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat, D 6900 Heidelberg 

(Received in Cer88ay 3 July 1974; received in RR for Publication 12 July 1974) 

In FortfUhrung unserer Arbeiten iiber transanulare Wechselwirkungen bei 

[2.2]Phanen aus konjugierten und kondensierten Aromaten-Einheiten 2), speziell 

unserer Untersuchungen des [2.2] (2,6)Naphthalinophan-Systems 2c) , interessier- 

ten uns die Eigenschaften der [2.2](1,5)Naphthalinophane (& und 2). Wlhrend 

im Falle des 2,6-Isomeren verschiedene Darstellungsmethoden nur das chirale 

[2_2](2,6)Naphthalinophan (a) ergaben, beschreiben wir in der vorliegenden 

Arbeit die Synthese sowohl der achiralen (1) als such der chiralen Verbin- - 

dung (2) mit spiegelsymmetrischer bzw. gekreuzter Anordnung der Naphthalin- 

Einheiten. 

1 = 2 1 

Zur Darstellung von &_ und 2 wurde 1,5-Bis(hydroxymethyl)naphthalin 3) mit 

Bromwasserstoff-Gas in 1,5-Bis(brommethyl)naphthalin (4, Schmp. 210 - 212O 4), 

80 %) Uberfiihrt, aus dem Uber das Bis-isothiuronium-Salz 1,5-Bis(mercapto- 

methyl)naphthalin (2. Schmp. 150 - 151°, 70 %) erhalten wurde '). Die Cycli- 

sierung des Ealium-Salzes von 2 mit 3 in siedendem Tetrahydrofuran/Wasser (7:3) 

3053 



3054 

unter Anwendung des VerdUnnungsprinzips 

linophan (I, Schmp. 281 - 283O. 6.5 %). 

Ho. 35 

ergab 2,13-Dithia[3.3](1,5)naphtha- 

Die 

Ringverengung zum [Z.ZlPhan-System 6) ergab 

Hg-Hochdrucklampe Hanovia, Pyrexfilter) der 

photolytische Deaulfurierung unter 

nach 24 stdg. Bestrahlung (450 W 

Suspension von 2 in Tetrahydro- 

CH2X 

* w 
CH2X 

4 X = Br = 

5 X = SH 

5 X=H 

7 = 

furan/Triathylphosphit 1:l in 37 pros. Ausb. ein 4:3-Gemisch von & und 2. 

Im Gegenaats hierzu wurde aua dem zu 2 isomeren 2,13-Dithia[3.3](2,6)naphtha- 

linophan bei a) der Photolyse in Triathylphoaphit, b) der Desulfurierung durch 

Dampfphaaen-Pyrolyse des entaprechenden Disulfons 2c) und c) der Ringverengung 

durch S-analoge Stevens-Iknlagerung 2c) jeweils nur die 1 entsprechende chirale 

Verbindung 2 erhalten. 

WBhrend die Chromatographie des erhaltenen Gemisches an Silicagel und 

Aluminiumoxid au8 Cyclohexan keine Trennung und die fraktionierte Xristalli- 

sation aus Petrollther nur mit & bzw. 2 angereicherte Fraktionen brachten, 

lieSen sich & und 2 sehr gut durch praparative Schichtchromatographie an su 

20 % mit Silbernitrat imprsgniertem Silicagel mit Cyclohexan/Rssigester 10:1 

trennen, wobei & den gro8eren Rf-Wert aufwies. 

8) Beide Iscmeren , farblose Xristalle, schmelzen unter Zersetzung xwischen 

370 und 380°; die Frage nach einer thermischen Isomerisierung wird Gegenstand 

9) weiterer Untersuchungen sein . Die Strukturzuordnung wurde auf Grund der 
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1 A-NMK-Spektren (100 MHz, CDC13) ') getroffen: Die Absorption der Aromaten- 

Protonen von 2 lB6t sich angen;lhert nach erster Ordnung als AMK-System mit 

*A = 2.65, TM = 3.27, 7K = 3.58, JAM u JMK' 7 - 8 Hz und JAK w 1 Hz deuten. 

Der betrachtliche Unterschied der chemischen Verschiebung zwischen den drei 

Aromaten-Protonen 1aRt sich nur mit der Struktur 2 verstehen, in der die 

HK-Protonen direkt unter bzw. Uber den &Kohlenstoffatomen der gegenuber- 

liegenden Naphthalin-Einheit und die HM- und HA-Protonen zunehmend mehr an 

der Peripherie des GesamtmolekUls angeordnet sind und dementsprechend dem 

abschirmenden EinfluU der gegenllberliegenden 

Naphthalin-Einheit verschieden stark - von K. 
I 

HA Uber HM nach HA abnehmend - ausgesetzt sind. 

Aus Modellen geht ferner hervor, da6 in 2 die 

%I 
beiden -CH2-CH2-BrUcken nicht senkrecht, sondern 

schrag zu den Naphthalin-Ebenen und gekreuzt 

zueinander angeordnet sind, so daR sich von 

jeder Methylen-Gruppe das eine Proton mehr in, 
2 = das andere mehr Uber der Aromaten-Ebene befindet. 

Dem entsprechen zwei relativ weit getrennte Multipletts (je 4 H) mit den 

Eentren 'c = 6.21 und 6.81. Diese Interpretation ist zudem in guter berein- 

stimmung mit der durch Trennung in optisch aktive Enantiomeren gesicherten 

Strukturzuordnung von 3 2c) . FUr das achirale Isomere 2 beobachtet man einen 

erwartungsgemal vie1 schmaleren Absorptionsbereich der Aromaten-Protonen 

(T = 2.85 - 3.35) mit zwei Liniengruppen im VerhZiltnis 2:l um 'c w 2.95 bzw. 

3.25 und entsprechend der nun zu den Aromaten-Ebenen senkrechten Anordnung der 

-CH2-CH2-BrUcken ein Singulett der Methylen-Protonen bei T = 6.80. 

Dn W-Spektrum (in Cyclohexan, Abb.) weisen & und 2 im Vergleich zu 

1,5_Dimethylnaphthalin (6) 8hnliche Veranderungen auf, wie sie fur 1 und andere 

[2.2]Phane beobachtet werden. Ewischen B- und p-Bande des Naphthalin-Chromo- 

phors erscheinen neue Absorptionen (248 nm und 256 nm bei 1;, 245 nm und 260 nm 

bei 2) mit shnlichen Wellenllngen wie die mit transanularer v-Elektronen- 

Wechselwirkung interpretierte 244 nm 10) -Bande des [2.2lPharacyclophans . 
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Abb.: W-Spektren (in Cyclohexan) 

von & (- - _), 2 (-.-.-.-.) 4 

und p ( -). Die Spektren I 
w 

von & und 1 sind um 0.5 bzw. % 

1 Ordinateneinheit ver- 
I 

schoben. 

, 

Herrn Professor Dr. H. A. Staab, Universitat Heidelberg, danke ich flir 

die grol3zUgige Forderung, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn, flir die 

Untersttitzung dieser Arbeit. 
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