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In Fortfiihrung unserer Untersuchungen iiber die Wechselwirkung aroma- 

tischer n-Elektronen-Systeme in [2.2]Phanen 1,2) interessierten die zu 

[2](1,4)Naphthalino[2]paracyclophan (Benzo[2.2]paracyclophan, 2) 3, isomeren 

Verbindungen (2) und (2) mit 1,5- bzw. 2,6-Verkniipfung der Naphthalin- 

Einheit. 

Zur Synthese von (2) cyclisierte man 1,5-Bis(brommethyl)naphthalin und 

1,4-Bis(mercaptomethyl)benzol durch Zutropfen einer gquimolaren Mischung in 

Dioxan zu einer siedenden LSsung von Kaliumhydroxid in 90 proz. Ethanol unter 

Anwendung des Verdiinnungsprinzips zu 2,13-Dithia[3]naphthalino[3]paracyclo- 

phan (4, Fp = 212-215 OC; 37 % Ausb.). Die photolytische Desulfurierung unter 

Ringverengung zum [2.2]Phan 4) durch Bestrahlung (450 W Hg-Hochdrucklampe, 

Duranfilter; 6 h) in Triethylphosphit ergab aus ($) [2] (1,5)Naphthalino[2]- 

paracyclophan (2, farblose Nadeln vom Fp = 205-207 OC; 69 % Ausb.). Analog 

wurde durch Cyclisierung von 2,6-Bis(brommethyl)naphthalin mit 1,4-Bis(mer- 

captomethyl)benzol das zu (4) isomere 2,13-Dithia[3] (2,6)naphthalino(3lpara- 

cyclophan (2, Fp = 188-189 'C; 57 % Ausb.) erhalten. Die Photolyse von (2) 

in Trimethylphosphit (3 h) ergab neben Dimeren mit 2.5 proz. Ausb. [21(2,6)- 

Naphthalino[2]paracyclophan (2, Fp = 185 OC). 

Die im Vergleich zu (2) stark verminderte Ausbeute an (2) bei der photo- 
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lytischen Desulfurierung demonstriert die in (2) betrachtlich grijBere Ring- 
5) spannung . Ein EinfluB der Ringspannung wurde such auf den Verlauf der 

5 x=s = 
4 = 6 = x = so2 

pyrolytischen Ringverengung durch Gasphasen-Pyrolyse ') des Disulfons (5) ge- 

funden. Die Pyrolyse des aus (5) durch Oxidation mit Eisessig/Wasserstoffper- 

oxid erhaltenen Disulfons ($1 bei 500 OC.und 0.1 Torr ergab (2) (9 % Ausb.), 

das chirale [2_2](2,6)Naphthalinophan (z) 7, (3.5 % Ausb.) und einen Film aus 

polymerem Material. In der Regel verlaufen Pyrolysen von Disulfonen zu [2.2]- 

Phanen mit verschiedenen Aromaten-Einheiten einheitlich und ohne Bildung von 

"Kreuzungsprodukten" 8) . Verstandlich ist dies mit der Annahme der Schwefel- 

dioxid-Abspaltung in zwei Schritten iiber ein intermedigres [3.2lPhan, so dafl 

die beiden Aromaten-Einheiten zu keinem Zeitpunkt voneinander getrennt wer- 

den 6). Das abweichende Verhalten des Disulfons (5) ist demnach mit der er- 

schwerten Bildung der C-C-Bindung bei der Diradikal-Zwischenstufe (8) zu er- 

kl&iren; die zweite S02-Abspaltung erfolgt teilweise, bevor der RingschluB zum 

schon stark gespannten intermedigren [3.2]Phan stattfindet. [2.2lParacyclo- 

phan konnte nicht nachgewiesen werden, offenbar polymerisiert das p-chinodi- 

methan (p-Xylyliden) unter den Reaktionsbedingungen. 

7 = 8 = 

Die Strukturen von (2) und (2) folgen aus den 
1 H-NMR-Daten 9) : (2, 

(360 MHz, CDC13) zeigt Absorptionen fiir die 2-, 3- und I-Protonen der Naph- 

thalin-Einheit bei 6 = 7.03 (d, J23 = 6.8 Hz; 2 H), 6.99 (da, J23 = 6.8 Hz, 
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J34 
= 8.2 Hz; 2 H) und 7.37 (d, J34 = 8.2 Hz; 2 H), fiir die Benzol-Protonen 

bei 6 = 6.03 und 5.52 (AA'BB', JAB = 8.0 Hz, JAB,- 1.5 Hz; 4 H) und fiir die 

Methylen-Briicken (ABCD) 4 Multipletts zu je 2 H bei 6 = 3.37, 3.12, 3.01 und 

2.57. Fiir (2) (90 MHz, CDC13) findet man fiir die Naphthalin-Einheit 6 = 7.22, 

7.04, 6.82 (ABX, JAB- 8 Hz, JBx - 1.5 Hz: 6 H), fiir den Benzol-Ring 6 = 6.08 

und 5.99 (AA'BB', JAB- 8 Hz; 4 H) und fiir die Methylen-Briicken 6 = 3.30 - 

2.05 (m; 8 H). 

Die UV-Absorptionen von (2) und (i) (in Cyclohexan, Abb. 1) zeigen gegen- 

iiber der Bquimolaren Mischung von p-Xylol und 1,5_Dimethylnaphthalin deutlich 

die Zunahme der Wechselwirkung mit kleinerem transanularen Abstand. Man be- 

obachtet zunehmende bathochrome Verschiebungen mit gleichzeitig zunehmender 

Lijschung der Schwingungsstruktur und das Auftreten einer neuen Bande urn 240 

nm. Bei (1) (Abb. 2, in Cyclohexan) bleibt die Schwingungsstruktur der a- 

Bande des Naphthalin-Chromophors trotz der bathochromen Verschiebung urn 18 nm 

weitgehend erhalten. Fiir (2) findet man eine fast strukturlose UV-Absorption 

(in Dioxan I')), die der v,n [2_2](2,6)Naphthalinophan (I) 7, sehr ahnlich 

ist; dies deutet auf eine starke transanulare Wechselwirkung im Dithia[3.3]- 

phan (2). Das abweichende Verhalten von (2) fiihren wir auf die enorme De- 

formation der Naphthalin-Einheit zuriick 57 . 

Uber die Emissionsspektren und die Eigenschaften des angeregten Triplett- 

Zustands von (2) wurde bereits berichtet 11) ; das Verhalten von (2) wird un- 

tersucht. 

Herrn Professor Dr. H. A. Staab, Max-Planck-Institut fiir Medizinische 

Forschung, Heidelberg, danke ich fiir die gro0ziigige Fijrderung dieser Arbeit. 
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Abb. 1: UV-Absorption (in Cyclo- Abb. 2: UV-Absorption 

hexan) von (2) (----), (:I (---I und Cyclohexan), (2) (---- 

der aquimol. Mischung von p-Xylol der aquimol. Mischung 

van (2) (-•-•, 

Dioxan IO) ) und 

von p-Xylol und 

und 1,5-Dimethylnaphthalin(-). 2,6_Dimethylnaphthalin(-, Cyclohex.). 

Die Spektren von (4) und (2) sowie von (5) und (3) sind urn 0.5 bzw. 1.0 Ordi- 

naten-Einheiten verschoben. 
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lin-Geriist und einen weitgehend planaren Bensol-Ring ("Bogen und Sehne"). 
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Fiir die Aufnahme der 
1 H-NMR-Spektren danke ich Herrn Dr. G. Schilling, 

Universitat Heidelberg (90 MHz), Herrn Professor Dr. J. Dabrowski und 

Herrn D. Griebel, Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung (360 MHz). 

Die geslttigte Lijsung von (2) in Cyclohexan zeigt qualitativ die gleiche 

UV-Absorption. 
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