Hz5Ci2 OCH3
®
Ph3PCH,CO Br®
CHj CH;

(11)
(10) = CH;@—@-(CH:CH);(CEC)Z—(CH=CH)2—%O
o)

(12)
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Synthese und Stereochemie gespannter
Naphthalinophanel™*]

Von Wolfgang Bieber und Fritz Vigtlel"]

Deformierte Benzolringe und transannulare elektronische
Effekte zwischen rdumlich sich durchdringenden n-Elektro-
nenwolken konnen vor allem an Helicenen und Phanen unter-
sucht werden. Wihrend zahlreiche Arbeiten sich mit dem
extremen [2.2]Paracyclophan-System befassen!'?), sind die
kaum weniger gespannten Naphthalino-paracyclophane (1)
und (2) noch nicht bekannt. Dem [3.2]Paracyclophan-System
verwandt, jedoch zusitzlich versteift, sind sie wegen der Son-
derstellung der sterischen Wechselwirkungen in der peri-Posi-
tion des Naphthalinsystems!?! und wegen der zugleich vorhan-
denen Parallelitiit und Orthogonalitét der n-Systeme lohnende
Syntheseziele. Sie bieten auch die Chance, durch die Verklam-
merung zusitzlich hervorgerufene Effekte isoliert zu untersu-
chen, da die beiden Phenylenringe schon im offenkettigen
Edukt (3) ,face to face“!® ausgerichtet sind.

S |
e
(1) (2)

Synthese: Umsetzung des Di-p-tolyl-lithiumcuprates mit
1,8-Diiodnaphthalin fiihrt zum 1,8-Di-p-tolylnaphthalin
(3)™, das bei NBS-Bromierung in CH,Cl,*1 mit 80 % Aus-
beute (4) ergibt. Der intramolekulare Ringschlul zum Phan
(1) gelingt—durch die starre Struktur begiinstigt — mit Phenyl-
lithium in THF mit 65 % Ausbeute.

Die Geometrie der 1,8-Diarylnaphthaline erleichtert auch
die alternative Synthese von (1 ) via Entschwefelung des Sulfids
(5), das durch Umsetzung von (4) mit Na,S in tert-Butanol/
Benzol erhalten wird. Dessen Sulfon (6) (H,O,-Oxidation

Orcmn [ <o,
L) Ocmr P

(3), R=H (5),X=58
(4). R = Br (6), X = SO,

[*] Prof. Dr. F. Végtle, Dipl.-Chem. W. Bieber
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Max-Planck-StraBe 1, D-5300 Bonn
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Hy5C,;; OCH,
— —>(2)

CH,

von (5 )in Eisessig/Benzol) wandelt sich oberhalb des Schmelz-
punkts (317°C) unter SO,-Abspaltung spontan und praktisch
quantitativ in den Kohlenwasserstoff (1) um!6!,

Die NBS-Bromierung von (1) ist bemerkenswert 16sungs-
mittelabhéngig: in CH,Cl, erhilt man ausschlieBlich das kern-
bromierte Phan (7), wihrend in CCly das zur Darstellung
von (2 ) erwiinschte Monobromid (8) neben dem gem-Dibro-
mid (9) entsteht. HBr-Eliminierung von (8) mit tert-Butano-
lat in THF fiihrt in 55 % Ausbeute zu (2).

(7) (8), Y=H, Z = Br
(9), Y= 27 = Br

Stereochemie: Der Vergleich der *H-NMR-Absorptionen
(Tabelle 1) zeigt, daB beim Ubergang vom offenkettigen (3)
zum verklammerten (1) eine charakteristische Hochfeldver-
schiebung von 0.2 ppm eintritt, die auf eine Verstirkung der
Anisotropieeffekte durch die erzwungene Annédherung der p-
Phenylenringe zuriickzufiihren ist.

Tieftemperatur-! H-NMR-Spektren (90 MHz; in CD,Cl, :
[Ds]-Aceton : CFCl; = 1:5:5) zeigen, daBB den 14gliedrigen
Ringen des Sulfids (5) und des Sulfons (6 ) eine — nach Modell-
betrachtungen hauptsichlich durch Ringspannung gehinderte—
konformative Beweglichkeit zukommt, die an die Ringtopo-
merisierung im Cyclohexan-System erinnert:

X

(4) (B)

Die Konformationen (4 ) und (B) wandeln sich bei Raum-
temperatur rasch im Sinne der NMR-Zeitskala ineinander
um; die p-Phenylenprotonen erscheinen gemittelt als AA’BB’-
System. Unterhalb der Koaleszenzpunkte bei —75°C bzw.
—65°C beobachtet man fiir Sulfid und Sulfon ein ABCD-Sy-
stem (A ~B). Das Singulett der Briicken-CH,-Protonen spaltet
beim Sulfon zum AB-System auf (Tc= —65°C), beim Sulfid
beobachtet man bis —140°C lediglich eine Verbreiterung des
Methylensinguletts. AG¢ fiir die Ringinversion betrégt nihe-
rungsweise bei (5) 9.6 (40.2) und bei (6) 10.0 kcal/mol (41.9
kJ/mol).

Wihrend die NMR-Daten zusitzliche transannulare n-
Wechselwirkungen der Phenylenringe fiir (1 ) erkennen lassen,
erschwert die, trotz der annidhernden Orthogonalitdt der
Naphthalin- und Phenylenringe zum Ausdruck kommende,
Konjugation!" die Interpretation der UV-Absorptionen (Abb.
1). Auffallend ist die Rotverschiebung des kiirzerwelligen Maxi-
mums beim Ubergang von den Cyclen zum offenen System
(3); dies kann mit der grofieren Beweglichkeit der nicht ver-
klammerten Phenylenringe gedeutet werden, welche die Kon-
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Tabelle 1. Schmelzpunkte und 'H-NMR-Daten der neuen Naphthalinophane
[a]; zum Vergleich die Daten des [2.2]- (11) sowie des [3.2]Paracyclophans
(13) [1b]. -

Verb. Fp [°C] CH (Briicke) [b] CH (Phenylen) [b]
(1) 245-246 3.07 6.51
(2) 249-251 735 6.69
(3) 179-179.5 215 6.72
(5) 215-218.5 3.84 6.70
(6) 317 4.46 6.98
(11) 285-287 3.05 6.37
(13) 148-149 210 6.48
2.7
297

[a] Von allen Verbindungen wurden korrekte Elementaranalysen und Mas-
senspektren erhalten. [b] *H-NMR (90 MHz; in CDCl;): 3-Werte [ppm].

jugation mit dem Naphthalinkern erleichtert. Beim Olefin
(2) findet man in Analogie zum [2.2]Paracyclophan-System
eine Intensititseinbube der kiirzerwelligen Maxima.

Die in den UV-Spektren der Tetracyanethylen-Addukte zu
beobachtende Rotverschiebung von ca. 15 nm beim Ubergang
vom monoarylierten Naphthalin-® zum 1,8-Ditolylnaph-
thalin-Addukt wiirde einer Erhshung der n-Basizitit im offen-
kettigen System entsprechen!®®., Eine Deutung'®® der kiirzer-
welligen Absorptionen der TCNE-Addukte von (1), (2) und
(5) ist dadurch erschwert, daB die Rolle des Naphthalinkerns
in den Phanen als n-Base schwierig abzuschitzen ist.

5.0

4.0

log € —

2.0

T T T T T
200 250 300
Afnm] —

Abb. 1. UV-Spektren der Verbindungen (1), (2), (3), (5) und (6) (in
Cyclohexan); zum Vergleich die Spektren des Naphthalins (10), des [2.2]Para-
cyclophans (11) sowie seines Diens (12) [10a] und des [3.2]Paracyclophans
(13) [10b] (in Ethanol). Die Verbindungen (1), (2), (5) und (6) sind
gegeniiber (3) sukzessive um 0.5 Ordinateneinheiten (loge) nach unten, (11)
und (13) gegeniiber (10) und (12) sukzessive nach oben versetzt.

Die — in Anbetracht des signifikanten 'H-NMR-Unter-
schieds — auffallende Ahnlichkeit der UV-Spektren der cycli-
sierten mit denen der nicht cyclischen 1,8-Diarylnaphthaline
macht in der Tat deutlich, daB} das offenkettige System hier dem
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verklammerten verwandter ist als in bisher bekannten Beispie-
len: 1,8-Diarylnaphthaline kénnen — eine Konsequenz der
stereochemischen Eigenart der peri-Stellung — als ,,offenkettige
Cyclophane* angesprochen werden.

Eingegangen am 13. Dezember 1976 [Z 627]
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Ort der Protonierung von Dimethylsulfoxid: Aussagen
der Raman-Spektroskopiel**]

Von Manfred Spiekermann und Bernhard Schrader'”)

Zum Verstindnis der sdurekatalysierten Reaktionen von
Sulfoxiden muf3 man sowohl die Lage des Siure-Base-Gleich-
gewichtes als auch die Position des Protons im ersten Schritt
der Reaktion kennen!’,

Dimethylsulfoxid (1) enthélt in der S=O-Gruppe zwei
potentiell basische Zentren. Daher wire in starken Siuren
grundsitzlich eine Protonierung des Sauerstoffatoms (1a)
oder des Schwefelatoms (15) moglich:

li @l
H3;C-S—CH; H;C —S‘~CH3
H
(la) (1b)

Untersuchungen iiber die tatsichliche Position des Protons
im protonierten (1 ) anhand der NMR-Spektroskopie fiihrten
zu gegensitzlichen Ansichten!? 3],

Die Analyse der Schwingungsspektren sollte zur weiteren
Kldrung des Problems beitragen. Fiir den Nachweis von OH-
Gruppen wire die IR-Spektroskopie, von SH-Gruppen die
Raman-Spektroskopie besser geeignet*l. Die Aufnahme von
IR-Spektren supersaurer Losungen st6Bt auf groBe experimen-
telle Schwierigkeiten!?® 5!; hinzu kommt, daB die Superséure
selbst OH-Gruppen enthilt.

[*] Prof. Dr. B. Schrader, Dipl.-Chem. M. Spiekermann
Abteilung Theoretische Organische Chemie der Universitit
Postfach 500500, D-4600 Dortmund 50
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