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In friiheren Arbeiten haben wir [2.2]Phane mit {ibereinanderliegenden

Naphthalin-Einheiten in unterschiedlicher Orientierung als Modellverbin-

2_4). Die Ringspannung der {2.2]Phane bewirkt

jedoch starke Deformationen der Naphthalin-Einheiten 5), deren EinfluB auf

dungen fliir Excimere untersucht

die spektroskopischen Eigenschaften die Interpretation der transanularen
Wechselwirkungseffekte erschwert. Wir berichten hier iiber die diastereomeren
[3.3]1(2,6)Naphthalinophane 1 und 2, die aufgrund der kleineren Abweichung
der Naphthalin-Einheiten von der ebenen Anordnung bei einem transanularen

Abstand von etwa 3.15 bis 3.30 2 als die besseren Excimeren-Modelle anzu-

sehen sind.

=
1384

Zur Darstellung von 1 und 2 wurde die kiirzlich beschriebene [3.3]Phan-
Synthese durch Sulfon-Pyrolyse b beniitzt 6). 2,6-Bis (cyanmethyl)naphthalin
(5, aus 2,6-Dimethylnaphthalin {iber die Bis(brommethyl)-Verbindung 4 her-
gestellt 7)) wurde durch Reaktion mit Ethanol und Chlorwasserstoff-Gas und
anschlieBender Hydrolyse in den Diester § (Schmp. 89 - 89.5° C, 51 % Ausb.)
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8}

tiberfithrt . Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran zum

2,6~-Bis (hydroxyethyl)naphthalin (Z, Schmp. 148 - 148.5° C, 75 % Ausb.) und

X—HZC @e CHZ" X

3 X=8H

4 X = Br

5 X =CN

6 X = COOC,H

I X = CH,OH

8 X = CH,Br 10 X-=-5
9 X = SH 11 x = so,

Umsetzen mit Phosphortribromid in Toluol ergab 2,6-Bis(bromethyl)naphthalin

(8, Schmp. 90.5 - 91.5° C, 59 % Ausb.) °)

2)

. Cyclisierung von 8§ mit 2,6-Bis-
(mercaptomethyl)naphthalin (9) durch Zutropfen einer &quimolaren Mischung
zu einer siedenden L&sung von Kaliumhydroxid in 90-proz. Ethanol lieferte
2,15-pDithia[4.4] (2,6) naphthalinophan (10, 25 % Ausb., Schmp. 240 ~- 242° ) 8)
Die Pyrolyse ?) des aus 10 durch Oxidation mit Wasserstoffperoxid in Eis-
essig erhaltenen Disulfons 11 (95 % Ausb., Zers.-P. ~ 385° ¢) bei 500° ¢

und 0.1 Torr ergab mit 46 % Ausb. ein Gemisch von 1 und 2.

Chromatographie {liber Aluminiumoxid, Silicagel oder mit Silbernitrat
imprédgniertem Silicagel 3) bewirkte keine Trennung der Diastereomeren. Durch
Mitteldruck-Fliissigkeitschromatographie iiber mit 2,4,5,7-Tetranitrofluorenon
imprédgniertem Silicagel (2 % auf mesh = 230, Glassiule 100 cm x 13 mm,
Cyclohexan) und Umkristallisieren aus Petrolether (100 - 1400) konnte das
chirale Isomere 2 (farblose Kristalle vom Schmp. 264° ¢, M* ber. fir C26H24

336.1878, gef. 336.1892) rein erhalten werden, wihrend 1 (kleinerer RF—Wert,

geringere L&slichkeit) nur angereichert wurde. Hochdruck-Fliissigkeitschro-

matographie dieser angereicherten Fraktion (10 pm Lichrosorb Si 60, Siule
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50 cm x 8 mm, n-Hexan/Methylenchlorid 9:1, 6 ml/min) und Umkristallisieren

aus Petrolether (100 - 1400) ergab das achirale Isomere 1 (farblose Kristalle

vom Schmp. 282° ¢, M* ber. fir C,.H,, 336.1878, gef. 336.1854) 10)

Die Strukturzuordnung zu 1 und 2 folgt aus den 1

1),

H-NMR-Spektren (360 MHz,

Im chiralen 2 mit gekreuzter Anordnung der Naphthalin-Einheiten

CDC13)
befindet sich 1-H mehr iliber bzw. unter der gegeniiberliegenden Naphthalin-
Einheit; dem entspricht ein ABX-System der Aromaten-Protonen (GA 7.16,

6B 6.97, GX 6.76, JAB = 8.4 Hz, JBx ~ 1 Hz) mit 1-H (HX) bei hoher Feld-

stdrke, wdhrend das achirale 1 (ABX mit 5A 7.13, 6, 6.83, &, 7.07, J =

B X AB
8.4 Hz, JBX ~ 1 Hz) etwa die gleichen relativen chemischen Verschiebungen,
nur insgesamt zu héherer Feldstdrke verschoben wie 2,6-Dimethylnaphthalin

. 12
(3, ABX mit 6, 7.65, &, 7.25, &, 7.53, J,, = 8.5 Hz, Jy, = 1.5 Hz %) aus-
weist.

Die UV-Absorptionen von } und 2 (in Cyclohexan, Abb. 1) zeigen gegen-
iber 3 langwellige Verschiebungen mit dem Auftreten neuer Banden und lassen
eine Orientierungsabhédngigkeit der m-Elektronen-Wechselwirkung erkennen.
Die Unterschiede in den UV-Spektren zwischen 1l und 2 sind &hnlich denen,

die filir das Diastereomeren-Paar der [2.2](1,5)Naphthalinophane 3) beobachtet

Abb. 1: UV-Absorptionen (in

log €

Cyclohexan) von 1 (---:),

2 (----) und 3 (

).

Die Spektren von 1 und
2 sind um 1 bzw. 0.5
Ordinateneinheit ver-

schoben.
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werden. Eine weitere Stiitze der Strukturzuordnung ist die groBe Zhnlichkeit
der UV-Absorption von 2 mit der des chiralen {2.2](2,6)Naphthalinophans,
fir das die chirale Struktur durch Trennung in die Enantiomeren gesichert

2)

wurde . Untersuchungen der Emissionsspektren und der Eigenschaften der

angeregten Triplett-Zust&dnde von 1 und 2, die weitergehende Aussagen liber
4)

die n-Elektronen-Wechselwirkung ermdglichen , sind im Gange und werden

an anderer Stelle berichtet.

Herrn Professor Dr. H. A. Staab, Max-Planck-Institut fiir Medizinische
Forschung, Heidelberg, danken wir fiir die groBziigige Fdrderung dieser

Arbeit.
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