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MODELLE FUR AMIN-AROMATEN-EXCIPLEXE: [2](1,5)NAPHTHALINO[2] (2,6)-
PYRIDINOPHAN UND [2](1,5)NAPHTHALIN0[2](2,6)PYRIDINOPHAN-1,11—DIEN1)

Matthias W. Haenel
Institut fiir Organische Chemie der Universitit

Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberqg

Die starre Fixierung von zwei i{ibereinanderliegenden Aromaten-Einheiten
durch zwei oder mehrere Methylen-Briicken ermdglicht die Untersuchung der
Wechselwirkung zwischen aromatischen n-Elektronensystemen in Abhingigkeit von
der gegenseitigen Orientierung; an entsprechenden [2.2]~ und [3.3]Phan-Syste-
men kann daher die zwischenmolekulare Wechselwirkung in Excimeren und Exciple-
xen sowie von Charge-Transfer-Komplexen als intramolekularer Effekt zwischen
Molekiilteilen in fester geometrischer Anordnung studiert werden1)2). In ana-
logen Modellverbindungen flir Amin-Aromaten-Exciplexe, deren Assoziierung auf
der Wechselwirkung zwischen dem Stickstoff-Elektronenpaar (Donor) und elektro-
nisch angeregten aromatischen n-Elektronensystemen (Acceptor) beruht (n-m-
Wechselwirkung), muB mit Hilfe eines Kohlenstoff-Geriistes ein Stickstoff-Atom
iber einem Aromaten mit einer Orientierung des Elektronenpaares in Richtung
auf die aromatischen n-Elektronen fixiert werden. Aufgrund der Stickstoff-In-
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version ist beli aliphatischen Aminen eine solche Orientierung des Elektronen-
paares nur bedingt mdglich. Im [2] (2.6)Pyridino[2]paracyclophan-1,9-dien (2),
das von Boekelheide, Galuszko und Szeto3) im Zusammenhang mit Untersuchungen

iiber die konformative Beweglichkeit des [2.2]Metaparacyclophan-Systems be-
schrieben wurde, wird die gewlinschte Geometrie durch die senkrechte Anordnung

4) erreicht. Als Modell fir die spektrosko-

von Pyridin auf dem Benzol-Ring
pische Untersuchung dieser n-mn-Wechselwirkung wihlten wir das [2](1,5)Naphtha-
lino{2] (2,6)pyridinophan (3) und das entsprechende 1,11-Dien (4) , da die bes~
sere Elektronen-Acceptor-Eigenschaft des Naphthalins und die Fixierung des
Stickstoffes direkt ilber der zentralen Naphthalin-n-Bindung einen ausgeprig-
ten Effekt erwarten lieBen.

Zur Synthese von 3 und 4 wurden 1,5-Bis(brommethyl)naphthalin und 2,6~
Bis(mercaptomethyl)pyridin durch Zutropfen einer &quivalenten Mischung in
Dioxan zu einer L&sung von Kaliumhydroxid in siedendem 90 proz. Ethanol zu
2,13-Dithia[3](1,5)naphthalino[3] (2,6) pyridinophan (3, farblose Kristalle
vom Schmp. 185°c, 53% Ausb.) cyclisierts). Oxidation mit m-Chlorperbenzoe-
sdure in Chloroform ergab Disulfon § (79% Ausb.), bei dessen Pyrolyse in der
Gasphase (500°C, 0.2 Torr)6) 3 (farblose Kristalle vom Schmp. 110 - 112°C,

65% Ausb.) erhalten wurdes). Reaktion von 5 in Tetrahydrofuran mit zwei
Aquivalenten n-Butyllithium in n-Hexan (OOC, 5 min) und anschlieBende Methy-
lierung mit Methyliodid ergab die isomeren Thioether 7 (viskoses U1, 65% Aus-
beute), die durch Oxidation mit zwei Aquivalenten m—Chlorperbenzoeséuré in
Methylenchlorid bei -20°C in die Sulfoxide 8 (Schmp. 170 - 187°C, 95% Ausb.)
iberfithrt wurden. Pyrolyse in der Gasphase bei 320° und 0.2 Torr ergab 4

(intensiv gelbe Nadeln vom Schmp. 115°C, 44% Ausb.)s). Die Reaktionsfolge
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iber die Wittig-Umlagerung der Thioether7)

Stevens-Umlagerung, Oxidation zu den Sulfoxiden und thermische Eliminierung
von Methylsulfenséures) umgeht das Problem der selektiven Methylierung des
Schwefels bei Stickstoff enthaltenden Substraten3).

Das 'H-NMR-Spektum (360 MHz)2’
sich mit einem dynamischen ProzeB8 zwischen zwei 3-Konformationen interpretie-

ren, in denen der Pyridin-Ring iiber einem der beiden Naphthalin-Sechsringe

von 3 ist temperaturabhdngig und 1l&8t
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schrdg geneigt bis nahezu parallel angeordnet ist: Bei -54°% in CD2C12 (lang-
samer Austausch) beobachtet man fiir das 1,5-disubstituierte Naphthalin je ein
ABC-System bei tieferer [&6 = 7.85(m) fiir 4-H und 6 = 7.44(m) fiir 2,3-H] und
hdherer Feldstdrke [6 = 7.17(d, J = 8.6 Hz) fir 8-H, 6 = 6.71(dd, J = 8.6 Hz,
J = 6.4 Hz) fiir 7-H und &6 = 6.47(d, J = 6.4 Hz) fir 6-H}, filir die Pyridin-
Protonen ein ABC-System [6A= 6.65, 6B= 7.01, 6c= 6.37, JAB= JBC= 7.6 Hz und
JAcec1 Hz] und filir die beiden Methylen-Briicken unterschiedlicher Konformation
sieben Multipletts entsprechend zweier sich iiberlagernder ABCD-Systeme
[643.90; 3.39; 3.13; 2.88(2H); 2.78; 2.50; 2.06]. Bei 83°C in CZD2C14
(schneller Austausch) zeigt die Naphthalin-Einheit ein ABC-System zu je 2H
mit 6 = 7.45(d, J = 8.2 Hz) fiir 4,8-H, 6§ = 7.03(dd, J = 8.2 Hz, J = 6.4 Hz)
fir 3,7-H und 6 = 6.88(d, J = 6.4 Hz) fiir 2,6-H, der Pyridin-Ring ein A2B-
System mit 5A= 6.42, 6B= 6.93 und JAB= 7.7 Hz sowie die beiden Briicken ein
ABCD-System zu je 2H mit &§«3.61; 2.90; 2.72; 2.51. Im gesamten Temperatur-
bereich bleibt das Triplett bei 6 = 7.01 (Cchlz) bzw. & = 6.63 (C2D2Cl4) als
einziges Signal vollkommen scharf, da das Pyridin-4-Proton (HB des ABC- bzw.
AZB-Systems) in beiden Konformationen magnetisch iquivalent ist und die Kopp-

lungen zu den beiden sich austauschenden Pyridin-3,5-Protonen gleich sind.
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Aus den Koaleszenztemperaturen der Naphthalin-4,8-Protonen bei -3°C und der
Pyridin-3,5-Protonen bei -13°C wird eine Energiebarriere fiir das Umklappen

-139 = 51.5 kd/mol (12.3 kcal/mol) erhal-

ten, die nur wenig hdher ist als in 1 (44.8 kJ/mol bzw. 10.7 kcal/mol)>’.

Das 1H—NMR-Spektrum von 4 (90 MHz, CD,Cl.) zeigt dagegen bis -90°C keine Tem-
= 2772

peraturabhéngigkeit und 1d8t sich im Einklang mit der senkrechten Orientie-

des Pyridin-Ringes zu AG*_30R¢ act

rung von Pyridin und Naphthalin oder mit einem sehr schnellen Umklappen des
Pyridins interpretieren: ABC-System der Naphthalin-4,8-, 3,7- und 2,6-Proto-
nen mit 6A= 7.60, 5B= 7.25, 6C= 6.80, JAB= 8.2 Hz, JBC= 6.5 Hz und JAcﬁ$1 Hz,
A,B-System der Pyridin-Protonen mit 6A= 6.46, 6B= 7.12 und JAB= 7.8 Hz sowie
AB-System der Olefin-Briicken mit 6A= 7.38, éB= 6.13 und JAB= 11.0 Hz; die
Olefin-Protonen bei tieferer Feldstdrke und 2,6-H des Naphthalins koppeln mit
1.2 Hz. Die unterschiedlichen Farben und die UV-Spektren [in Cyclohexan, 3:
Amax (g€ ) = 244 (4.36), 280 (sh 3.73), 306 (3.50), 316 (sh 3.44), 338

{sh 3.00), 354 nm (2.94); 4: Anax (lge) = 217 (4.55), 252 (sh 4.46), 257
(4.50), 298 (sh 3.89), 304 (3.91), 365 nm (3.08, breite Bande bis 450 nm)]
lassen auf stark unterschiedliche Konformationen von 3 und 4 schlieBen. Der

bisher wohl eindeutigste Hinweis fiir die senkrechte Anordnung von Pyridin und
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Naphthalin in 4 folgt aus den Fluoreszenzspektren (in n-Oktan) bei 1.3 K, da
die gegeniiber 1,5-Dimethylnaphthalin in ihrer Gr&Be v&llig unterschiedlichen
Rotverschiebungen der strukturlosen Fluoreszenzbanden (4900 cm_1 in 3 gegen-~
dber 11600 cm '
nismus zwischen Pyridin und Naphthalin in 3 und 4 erkldrt werden konnen

in 4) nur mit einem vollkommen anderen Wechselwirkungsme?g?-
Réntgenstrukturanalv “en sowie Untersuchungen der angeregten Zustinde von 3
und 4 sind im Gange.

Herrn Professor Dr. H. A. Staab, Max~Planck-Institut fiir Medizinische
Forschung, Heidelberg, danke ich fiir die groBziigige Férderung dieser Unter-
suchungen.
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