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Im Rahmen unserer Untersuchungen von [Z.Z]Phanen als Excimeren-Modelle 1) 

kam dem [2.2](2,7)Pyrenophan (h) besonderes Interesse zu, da das Auftreten 

von Excimeren zuerst beim Pyren gefunden und dort am eingehendsten untersucht 

wurde 2). Wir berichten hier iiber Synthese 3) und Molekiilstruktur von A. 

Zur Darstellung von & wurde 5,13-Dimethy1[2,2]metacyclophan (aUS 3,5-Bis- 

(brommethyl)toluol mit Phenyllithium) zu 2,7_Dimethylpyren (2) katalytisch 

dehydriert (Pa/C, 6 h bei 290-310° C, Ausb. stark schwankend). 1 ergab mit 

N-Bromsuccinimid/Tetrachlorkohlenstoff 2,7_Bis(brommethyl)pyren (2, ZerS. 

> 255O C, Ausb. 25 - 43 %), das zur 2,7-Bis(mercaptomethyl)-Verbindung d 

(Schmp. 218-go C, Thioharnstoff-Methode, 68 % Ausb.) umgesetzt wurde. Cycli- 

sierung von 1 und f (Kaliumcarbonat, Tetrahydrofuran/Dimethylformamid, Ver- 

dtinnungsprinzip) ftihrte zu 2,15-Dithia(3,3](2,7)pyrenophan (2, Schmp. 315O C 

u. Zers., 2-11 % Ausb.), das zum Disulfon & (H202, Toluol/Eisessig, 84 % 

Ausb.) oxidiert wurde. Gasphasenpyrolyse 4) von 2 bei 500° C ergab & in 

16-proz. Ausbeute in gelben Kristallen vom Schmp. 340° C (Zers.). 

Uber die Emissionsspektren von & in 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF) und 

als Einkristalle haben wir kiirzlich an anderer Stelle berichtet 5) : Sie zeigen 

breite strukturlose Fluoreszenzbanden, die der Excimeren-Emission des Pyrens 

Ihneln, jedoch gegeniiber dieser noch stlrker rotverschoben sind. Charakte- 

ristisch ist, daB & diese "Excimeren-Emission" such unter Bedingungen (ver- 

diinnte Losungen in MTHF-Glasern, 1.3 K) gibt, bei denen Pyren nur die normale 

stark strukturierte Fluoreszenz des Monomeren zeigt. Die gegeniiber 1 nur 
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L auf (M=0.09 R 6, 1. Die Uberlappung der n-Elektronensysteme von 2 ist also 

trots der Methyl-Gruppen betrlchtlich. 

Die Deformation der Pyren-Einheiten in b beeinfluBt die BindungslZngen 

kaum, wie der Vergleich mit 2 und Pyren 6) (Tab.) sowie mit 2,7-Di-tert.- 

butylpyren 7) zeigt. 
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