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SYNTHESE VON ACHIRALEM UND CHIRALEM [2.2] (1,5)NAPHTHALINOPHAN L
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In Fortflhrung unserer Arbeiten lber transanulare Wechselwirkungen bei

2)

{2.2]Phanen aus konjugierten und kondensierten Aromaten-Einheiten . speziell
unserer Untersuchungen des [2.2] (2,6)Naphthalinophan-Systems 2c), interessier-
ten uns die Eigenschaften der [2.2) (1,5)Naphthalinophane (1 und 2). wdhrend
im Falle des 2,6-Isomeren verschiedene Darstellungsmethoden nur das chirale
[2.2](2,6)Naphthalinophan (3) ergaben, beschreiben wir in der vorliegenden

Arbeit die Synthese sowohl der achiralen (l) als auch der chiralen Verbin-

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

Einheiten.

=
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Zur Darstellung von 1 und 2 wurde 1,5-Bis (hydroxymethyl)naphthalin 3) mit
Bromwasserstoff-Gas in l,5-Bis(brommethyl)naphthalin (4, Schmp. 210 - 212° 4),
80 %) Uiberfithrt, aus dem {iber das Bis-isothiuronium-Salz 1,5-Bis (mercapto-
methyl)naphthalin (5, Schmp. 150 - 151°, 70 %) erhalten wurde 5). Die Cycli~

sierung des Kalium-Salzes von 5 mit 4 in siedendem Tetrahydrofuran/Wasser (7:3)
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unter Anwendung des Verdlnnungsprinzips ergab 2,13-Dithia(3.3] (1,5)naphtha-
linophan (7, Schmp. 281 - 2830,,6.5 %) . Die photolytische Desulfurierung unter
Ringverengung zum [2.2]Phan-System 6) ergadb nach 24 stdg. Bestrahlung (450 W

Hg-Hochdrucklampe Hanovia, Pyrexfilter) der Suspension von 7 in Tetrahydro-

CH,X .

g X = Br
] X = SH 2
6 X =H

furan/Triithylphosphit 1:1 in 37 proz. Ausb. ein 4:3-Gemisch von 1l und 2.
Im Gegensatz hierzu wurde aus dem zu 7 isomeren 2,13-Dithia(3.3] (2,6)naphtha-
linophan bei a) der Photolyse in Tri#thylphosphit, b) der Desulfurierung durch

2¢)

Dampfphasen-Pyrolyse des entsprechenden Disulfons und c) der Ringverengung

2c)

durch S~analoge Stevens-Umlagerung jeweils nur die 2 entsprechende chirale

Verbindung 3 erhalten.

Wdhrend die Chromatographie des erhaltenen Gemisches an Silicagel und
Aluminiumoxid aus Cyclohexan keine Trennung und die fraktionierte Kristalli-
sation aus Petrol4ther nur mit 1 bzw. 2 angereicherte Fraktionen brachten,
lieS8en sich 1 und 2 sehr gut durch prdparative Schichtchromatographie an zu
20 % mit Silbernitrat impr&gniertem Silicagel mit Cyclohexan/Essigester 10:1

trennen, wobei 1 den grbferen Rf-Wert aufwies.

Beide Isomeren 8), farblose Kristalle, schmelzen unter Zersetzung zwischen

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

weiterer Untersuchungen sein 9). Die Strukturzuordnung wurde auf Grund der
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1H-NMR-Spektren (100 MHz, CDC13) 8) getroffen: Die Absorption der Aromaten-
Protonen von 2 148t sich angendhert nach erster Ordnung als AMX-System mit
T = 2.65, Ty = 3.27, % = 3.58, Iam ~ JMX‘V 7 - 8 Hz und JAXAV 1 Hz deuten.
Der betr#chtliche Unterschied der chemischen Verschiebung zwischen den drei
Aromaten-Protonen 148t sich nur mit der Struktur 2 verstehen, in der die
Hx—Protonen direkt unter bzw. Uber den B-Kohlenstoffatomen der gegeniiber-
liegenden Naphthalin-Einheit und die Hy- und H,-Protonen zunehmend mehr an
der Peripherie des Gesamtmolekills angeordnet sind und dementsprechend dem
abschirmenden EinfluB8 der gegeniiberliegenden
Naphthalin-Einheit verschieden stark - von Hx
tiber Hy nach Hy abnehmend - ausgesetzt sind.
Aus Modellen geht ferner hervor, da8 in 2 die

beiden —CH2—CH2—Brucken nicht senkrecht, sondern

schridg zu den Naphthalin-Ebenen und gekreuzt

zueinander angeordnet sind, so daB8 sich von

jeder Methylen-Gruppe das eine Proton mehr in,

2

das andere mehr iber der Aromaten-Ebene befindet.
Dem entsprechen zwei relativ weit getrennte Multipletts (je 4 H) mit den
Zentren T = 6.21 und 6.8l. Diese Interpretation ist zudem in guter thberein-
stimmung mit der durch Trennung in optisch aktive Enantiomeren gesicherten

2c). Flir das achirale Isomere 2 beobachtet man einen

Strukturzuordnung von 3
erwartungsgemd viel schmaleren Absorptionsbereich der Aromaten-Protonen

(T = 2.85 - 3.35) mit zwei Liniengruppen im Verh4ltnis 2:1 um T ~ 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.

Im UV-Spektrum (in Cyclohexan, Abb.) weisen 1 und 2 im Vergleich zu

1,5-Dimethylnaphthalin (§) #hnliche Verdnderungen auf, wie sie flir 3 und andere

[2.2]Phane beobachtet werden. 2Zwischen 8- 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 #hnlichen Wellenléngen wie die mit transanularer 7-Elektronen-
10)

Wechselwirkung interpretierte 244 nm - Bande des (2.2)Pharacyclophans
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Abb.: UV-Spektren (in Cyclohexan)
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von ; (- - -). g (-+=-=-=-) .
und 6 ( ). Die Spektren

w
von 1 und 2 sind um 0.5 bzw. g

1 Ordinateneinheit ver-

schoben.
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Zusitzlich wurde in kleiner Menge das als Zwischenstufe anzunehmende Mono-
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