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
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[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.
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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

200

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.
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CAS-Registry-Nummern:

(1): 61491-12-1 / (2): 61491-13-2 / (3): 58541-18-7 / (4): 61491-14-3 /
(5): 61491-15-4 / (6): 61491-16-5 / (7): 61491-17-6 | (8): 61491-18-7 /
(9): 61491-19-8 / Di-p-tolyl-lithiumcuprat: 54747-02-3 /
1,8-Diiodnaphthalin: 1730-04-7 / NBS: 128-08-5.
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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.
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Wir haben die Raman-Spektren von ca. 30molproz. Lsun-
gen von (1) sowie von Dimethylsulfid (2) in 100proz. Magi-
scher Sdure (HSO3F-SbFs, 1:1) untersucht (Raman-Spektro-
meter Coderg PHO mit Tieftemperatur-MeBzelle, —40 bis
+20°C, Argon-lonen-Laser 5145 A'®}), Die Spektren der pro-
tonierten Spezies zeigen im Vergleich mit denen der reinen
Verbindungen (1) und (2) sowie dem der reinen Supersiure
(Abb. 1) neue Banden und/oder Bandenverschiebungen. Ihre
Interpretation im Bereich der Geriistschwingungen unterhalb
1500cm ! ist erschwert, da hier viele Signale der protonierten
Spezies durch Banden der reinen Supersiure sowie der komple-
xen Anionen in Losungen dieser Art'® iiberlagert sind. Ober-
halb 1500cm ™" tritt fiir Verbindungen mit SH-Gruppen das
S—H-Valenzschwingungssignal bei 2550 bis 2600cm ™! auf.
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Abb. 1. Raman-Spektren von a) Magischer Siure (MA), HSO;F-SbFs (100 %);
b)(CHs3),S (2); ¢) 30molproz. (2) in MA; d) (CH3),S=0 (1); e) 30molproz.
(1) in MA [I=Verstirkung 1 x ; II=Verstirkung 0.2 x].

Im Spektrum des protonierten Sulfids (2) ist diese Bande
bei 2550 cm™~! klar zu erkennen (Abb. 1c), im Spektrum
des protonierten Sulfoxids (7) ist dieser Bereich hingegen
frei von Banden (Abb. 1e). Unseres Erachtens ist dies ein
sicheres Indiz fiir die Abwesenheit von SH-Gruppen im proto-
nierten Dimethylsulfoxid und damit ein Beweis fiir die Struktur

(la).
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Cyclische Dithiohemiacetale —
Synthese und Eigenschaften(*"]

Von Hans-Joachim Gais["]

Wihrend die Ring-Ketten-Tautomerie und der anomerische
Effekt in cyclischen Hemiacetalen (1) seit langem als funda-
mentale GesetzmiBigkeiten — z. B. in der Kohlenhydratchemie
— erkannt worden sind!!], ist iiber das Verhalten der Schwe-
felanaloga von (1), der cyclischen Dithiohemiacetale (2 ), noch

nichts bekannt!?1.
O YOH S SH

Wir berichten iiber Synthese und Eigenschaften der cycli-
schen Dithiohemiacetale (2a) bis (2g) und iso-(2g). Sie sind
die ersten Vertreter dieser neuen Verbindungsklasse'!, fiir
deren Darstellung sich die Reaktionsfolge (3 )—(4)—(5)—-(2)
am vorteilhaftesten erwies.
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Die aus den Sulfiden (3a) bis (3g) durch Umsetzung mit
N-Chlorsuccinimid (NCS) in Tetrachlorkohlenstoff leicht zu-
ginglichen a-Chlorsulfide (4a) bis (4g) und iso-(4g)™* "
werden mit Thioharnstoff in die haltbaren Isothiouroniumsal-
ze (5a) bis (5g) und iso-(5g) iiberfiihrt. Aus diesen erhilt
man mit befriedigenden Ausbeuten die Dithiohemiacetale
(2a) bis (2g) und iso-(2g) (Tabelle 1) als farblose, fliissige
oder kristalline Verbindungen von charakteristischem Geruch,
die in Substanz und in Losung lingere Zeit stabil und erstaun-
lich wenig oxidationsempfindlich sind!®’,

Die fiir die cyclische Struktur der Dithiohemiacetale (2)
beweisenden 'H-NMR-Spektren (Tabelle 1) geben in keinem
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