
tropfen von 0.02 mol bzw. 0.01 mol PhSiF, wird die Ldsung innerhalb von 
2 h auf Raumtemperatur erwarmt ("F-NMR-Kontrolle). 3 bzw. 4 kristalli- 
sieren nach Abtrennung von Lithiurnfluorid aus: Ausbeuten: 4.5 g (92%) 2, 
4.8 g (84%) 3, 2.6 g (63%) 4. 

Eingegangen am 7. Man.  
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[ I ]  S. D. Brewer, C .  P. Haber, J. Am. Chem. Soc. 70 (1948) 3888. 
[2] U. Klingebiel, Nachr. Chem. Tech. Lob. 35 (1987) 1042. 
[3] J. Haiduc. D. B. Sowerby: 77te Chemistry oflnorganir Homo- and Here- 

recycles. Academic Press, London 1987. 
[4] W. Fink, Helu. Chim. Acra 52 (1969) 2261. 
[ 5 ]  W. Clegg, U. Klingebiel, G. M. Sheldrick. L. Skoda. N. Vater. Z. Natur- 

forsch. B 3 S  (1980) 1503. Zur Disubstitution wird l a  am besten zundchst 
dilithiiert. Bei stufenweiser Disubstitution wird zum Teil Kontraktion 
des sechsgliedrigen Ringes beobachtet. 

161 2 :  Fp= 130°C: IZC-NMR (THF, C6D6): 6-6.58, 9.17 (Koaleszenz bei 
+SOT.  6=7.62): '9Si-NMR (THF, C,D,): 6= -21.19: Raumgruppe 
PT, a =  1089.6(2), b= 1115.1(2). c =  1242.1(1) pm, n=79.02(1), 
/l=64.10(1), y=81.65(1)", Z = 2  (die beiden Molekule bilden ein Dimer 
[212 uber ein Inversionszenlrum), 2878 unabhangige Reflexe mit 
F>3u(F! und 2Hm,,=45", gemessen bei -80°C mit Mok,-Strahlung, 
R = 0.046 [ 101. 

[7] C. Glidewell, C. Thomson, J. Comput. Chem. 3 (1982) 495. 
[S] 3: Fp=125"C; MS (70 eV): m/z 561 (100, [M-CH,]"); 'H-NMR 

(CH2CIz.TMS int.): 6=0.25 ('JHF= 1.0 Hz, CH,), 7.35, 7.68 (C,Hs): "C- 
NMR (CH:CII, C6D6, TMS int.): 6=4.93 (4JrF= 1.9 Hz, Sic2), 128.54, 

(CH2C12, C,F6 int.): 6=36.6: "Si-NMR (CH2C12. CbDb. TMS int.): 
6 =  -47.42 (Js,F=268.8 Hz, SiPh), -5.72 (SiMel). 

[9] 4 :  Fp= 150°C: MS (FI-Messung): m / z  414 (100, M"): 'H-NMR (C,Db. 
TMS int.): 6=0.020. 0.022, 0.223, 0.225. 0.284, 0.286 (6 CHI). 0.470 
('J,t=3.2 Hz, CHI). 0.472 ( ' J ~ , = 3 . 2  Hz, CH,). 7.5 (CbH,); "C-NMR 
(ChDh. TMS int.): 6=4.09. 6.34 (C-3, C-4, C-5, C-6). 6.46 (4Jc-F=6.1 Hz, 
C-2.C-8), 7.83 ( ' J ~ F =  1.0 Hz, C-1.C-7). 127.64. 129.86. 134.31 ('Jcb=2.l 
Hz). 137.94 ('JcF=25.0 Hz. C6H5): "Si-NMR (CDCI,, TMS inl.): 
6= -31.91 (JSIF=263.7 Hz, Si-5). -3.00 ('JS,,-4.7 Hz, Si-I. Si-4). 
- 1.65 (JJs,F= 1.7 Hz, Si-2. Si-3); Raumgruppe Pc. a=909.6(2), 
h =  lllO.l(2), c =  1659.8(3) pm, p= 137.96(2)". Z = 2 ,  1033 unabhangige 
Reflexe mit F>3u(F)  und 28,..=45" ( + Z I T .  Mar.), R=0.060 [lo]. 

[ 101 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kannen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, 
D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-52963, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor- 
den werden. 

130.94 ( ' Jc~=28.4  Hz). 131.71. 134.57 ( 'JCF= 1.2 Hz, CbH,): "F-NMR 

Azirinimin als Strukturelement in der Seitenkette 
einer Hexofuranose** 
Von Wolfgang Meyer zu Reckendorf* und Norbert Schultz 

Eine Reihe von theoretischen Arbeiten zur Entstehung 
des Lebens im Universum befaBt sich rnit Reaktionen von 
Cyanwasserstoff und seinen Dimeren. Als ein mogliches 
stabiles Zwischenprodukt bei der Entstehung von Peptiden 
aus Cyanwasserstoff wird Azirinimin diskutiert['I. Ein De- 
rivat dieser bisher unbekannten Verbindung erhielten wir 
auf einem vollig iiberraschenden Weg. 

Altere Versuche zur Kettenverlangerung von Kohlenhy- 
draten oder zur Synthese verzweigtkettiger Verbindungen 
durch Umsetzung von Sulfonsaureestern mit Cyaniden 
fiihrten bekanntlich nicht zum Erfolg, weil die Nucleophi- 
lie des Cyanid-Ions zu gering ist. Lediglich Grewe und 
Rockstroh12] gelang die Synthese eines ~-Glucose-6-carbo- 
nitrils aus 1,2-O-lsopropyliden-6-O-p-toluolsulfonyl-a-~- 
glucofuranose und KCN. Da diese Reaktion jedoch iiber 
das 5,6-Epoxid verlauft und damit nicht auf Verbindungen 
ohne benachbarte Hydroxygruppe anwendbar erscheint, 

wahlten wir 1,2-O-lsopropyliden-3,5,6-tri-O-p-toluolsulfo- 
nyl-a-D-glucofuranose 1 ['I fur Versuche, urn die Reakti- 
onsfahigkeit der Sulfonsaureester genauer zu untersuchen. 
Bei der Umsetzung von 1 rnit KCN und Tetrabutylammo- 
niumchlorid in Nitromethan/Wasser unter Phasentransfer- 
bedingunged4l (2 d bei SOOC) erhielten wir nach chromato- 
graphischer Aufarbeitung neben einem Rest Ausgangsma- 
terial, dem Hydrolyseprodukt 3'" und schwierig isolierba- 
ren Nebenprodukten als Hauptprodukt (15%) eine kristal- 
line Verbindung mit der Summenformel C?bH29N301 IS2r 
die sich als Azirinimin-Derivat 2 herausstellte. 

A 
rO-N=C-C-C-Nt+ yOH 

1 2 4 3 
2a ( "Nb) 4a 
2b ("C"CC0Nbh) 4h 

Ts = p-Toluolsulfonyl 

Die Verkniipfung der neuen Seitenkette an C-6 ergab 
sich aus der katalytischen Hydrierung von 2 (Pd/Kohle/ 
MeOH, 10 h), die zu 3 fiihrte, und den NMR-spektrosko- 
pischen Daten (siehe Tabelle 1). Den endgiiltigen Struktur- 
beweis lieferten Isotopenmarkierungsversuche. Bei der 
Synthese mit KC"N entstand wider Erwarten ein Produkt, 
dessen Molekiilmasse nur um eine Einheit vergroBert war. 
Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 2a zeigt die bei- 
den fur Amidgruppen charakteristischen H/"N-Kopplun- 
gen, die im "N-NMR-Spektrum bestatigt werden, sowie 
die im Protonenspektrum der nicht markierten Substanz 2 
unsichtbare H/H'-Kopplunglhl. Im "C-NMR-Spektrum 
sind, wie von [ "NIAcetamid bekanntl'l, eine "C/"N- 
Kopplung rnit dem Amidkohlenstoffatom und eine "C/ 
"N-Kopplung mit dem benachbarten C-Atom erkennbar. 
Offen bleibt jedoch, wie die restliche [CN2]-Gruppe aufge- 
baut ist. 

Das Produkt 2b, welches durch Synthese rnit "CH3N02 
und K C N  erhalten wird, weist eine um zwei Einheiten er- 
hohte Molekiilmasse auf. Zwei durch erheblich verstarkte 
Signale im "C-NMR-Spektrum gekennzeichnete C-Atome 
koppeln untereinander mit der ungewohnlich groBen 
Kopplungskonstante von 'JIJ~,IJ~ = 100.8 Hz. Sie bilden 
demnach zusammen mit dem Amidkohlenstoff eine Kette. 
Die Absorption bei relativ hohem Feld wird somit durch 
den Azirinring verursacht. 

Urn einen chemischen Strukturbeweis zu fiihren, unter- 
suchten wir die katalytische Hydrierung von 2 genauer 
und konnten nach Umsetzung rnit I-Fluor-2,4-dinitroben- 
zol (FDNB) in Sproz. Ausbeute 2,3-Bis(2,4-dinitrophenyl- 
amino)propionsaureamid 5 isolieren. 

1 .  iqYpd, c NH 
2 .  FONE N Q - Q - H N - C ~ ~ - C H - C - N ~  I t 3 

2- : N b  5 

[*I Prof. Dr. W. Meyer zu Reckendorf, Apotheker N. Schultz 
lnstitut far Pharmazeutische Chemie der Universitat 
HittorfstraBe 58-62, D-4400 Munster 

["I Herrn Dr. I. Lauferwein. Organisch-chemisches lnstitut der Universitlt 
Munster. danken wir fur die Unterstutzung bei der Interpretation der 
Kernresonanzspektren; der NMR-Abteilung danken wir fur die Durch- 
fahrung der Messungen. 

Wurde 2 in Aceton mit NaHCO, umgesetzt, entstand in 
i'oproz. Ausbeute die isomere Verbindung 4. Diese auch 
im Nitromethan-Wasser-Reaktionsgemisch in geringen 
Anteilen enthaltene Substanz unterscheidet sich im Chro- 
matogramm sowie im Schmelzpunkt und der optischen 
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Tabelle I .  Ausgewlhlte analytische und spektroskopische Daten der neuen 
Verbindungen 2 ,  28, 2b, 4. 4a, 4b. 5, 6,  68, 7. 7a. 8 und 8a. Alle aufge- 
fuhrten Verbindungen sind durch Verbrennungsanalysen charakterisiert. Die 
'H-NMR-Spektren wurden bei 300 MHz aufgenommen, die ''N-NMR- 
Spektren bei 36.5 MHz und die "C-NMR-Spektren bei 75.46 MHz (4,  48. 
4b. 6. 7n, 8) sowie bei 90.56 MHz (2,  28, 2b. 5 ,  68, 7). 

2 :  Ausb. 15% (bezopen auf umgesetztes 1). - Fp=I30-131"C. - [a]&! = + 13.8 
(c.-0.2 in CHCI,). - 'H-NMR (CDCI,): 6=6.4 (5. NHH'). 7.28 (s. NHH'). ~ 

CCCONH:). ~ "N-NMR (CDCI,. Standard: NH,): 6=407.7. 259.4, 105.0. ~ 

MS (CVNH,): m/z  [Yo]: 641 (41, (M+NH,]"), 546 (100. 
[M+NH4-C,H?N,0+I]").  - MS (FD): m/; ['YO]: 623 (100, M") 

2a: Ausb. 15% (bezogen auf umgesetztes I). ~ Fp= 130-131°C. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6=6.3  (dd, "NHH'). 7.28 (dd, "NHH'); 'J15,,,=89.6 Hz, 
'J15p. ,.-93.0 Hz. 'In., =2.1 Hz. ~ "C-NMR (CDCI,): 6=155.9 (d, 
CCCO"NH2). 132.7 (d, CCCOI'NHz), 111.8 (5. CCCO"NH2): 'J15N,c= 
18.3 Hz. 'J1-5,,,=9.5 Hz. - "N-NMR (CDCI,): & = I 0 2  (dd. '"HI): 
'J15,,,,=89.6 Hz, 'J15.,,.=93.0 Hz. ~ MS (CI/NH,): m/z I%]: 642 (20, 
[M+ NHal") 

2b: Ausb. 0.5% (bezogen auf "CH,NO:). - Fp=130-131"C. ~ "C-NMR 
(CDCI,): 6= 156.0 (dd. "C"CCONH?), 132.8 (dd+D,  "C"CCONH2). 
111.7 (dd+D. "C"CCONH2), 76.6 (d. C-6); 'J13c.,.,c.A,,d=63.2 Hz, 
' J J ~ c . ~ , c . A , , J = ~ . I  Hz, ' J 1 3 ~ . ~ ~ , ~ 3 , - ] . = 1 0 0 . 8  Hz. 'J13cz, ,c4=5.5 Hz. - 
MS (CIINH,): m/z  I%]: 643 (50, [M+ NH,]") 

4 :  Ausb. 1.5% (bezogen auf umgesetztes I). 70% (aus 2 in AcetodNatrium- 
hydrogencarbonat/Wasser). 50% (aus 2 in Natriummethanolat bei 37°C). 
46% (aus 2 in Natriummethanolat bei SOT), 0.7% @ei Aufarbeitung von 6). 
63% (aus 6 in Natriummethanolat). - Fp= 180-182°C. ~ [a]&!= +78.1 ( c =  
0.2 in CHCI,). - 'H-NMR (CDCI,): 6=5.65 (s, NHH'). 6.99 (s, NHH'). ~ 

CCCONH?). ~ MS (CWNH,): m/z  I%]: 641 (100, [M+NH,l"), 546 (32, 
[M+NHJ-ClH2NlO+ I]". ~ MS (FD): m/z  [%I: 623 1100, M"] 

48: Ausb. 1.5% (bezogen auf umgesetztes I ) ,  47% (aus 28 in Natriummetha- 
nolat bei 50°C). 2% (bei Aufarbeitung von 68). - Fp=180-182"C. ~ 'H- 

"C-NMR (CDCI,): 6= 156.1 (S, CCCONHZ), 133.5 (s, CCCONHI), 112.3 (s, 

"C-NMR (CDCIi): 6= 158.5 (5, CCCONH:), 127.2 (5. CCCONHz), 106.8 (5, 

NMR (CDCI,): 6-5.65 (dd, "NHH'), 6.99 (dd, "NHH'): '515,,,=90.2 
Hz. 'J15N,n =92.7 Hz, 'JH,,.= 1.8 Hz. ~ "C-NMR (CDCI,): 6= 158.4 (d, 
CCCOI'NH,), 127.3 (d, CCCO"NH2). 106.8 (s, CCCOI'NHI); 'J15N,c= 

IM+ NHal') 
19.6 Hz, 'J15,,,.=9.8 Hz. - MS (CVNH,): m/z  [%I: 642 (100. 

4b': Ausb. 27% ( I  :9-Mischung von 4b mit 4). - "C-NMR (CDCI,): 6= 158.3 
(dd, "C"CCONH:), 127.3 (D, "C"CCONHI), 106.8 (D. "C"CCONHZ); 

5 :  Ausb. 5%. ~ Fp= 196-198°C. - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6=4.27 (m, 3-H), 
4.38 (m. 3-H7, 5.13 (m, 2-H). 7.1 (s, NHH'), 7.3 (d. 1 H, arom. H), 7.47 (d. I H, 
arom. H),7.6(s, NHH').8.29(dd.dd3 2H.arom. H),8.95(d,d,?H,arom. H). 
?.09 (m, NHCHz), 9.25 (d. N'HCH): 3J2.H,J.H=6.3 HI. 'J2.H,,.H.=5.5 Hz, 

' J I . , . , , ~ - C . I = ~ . ~ ~  Hz. - "C-NMR ([D,]Aceton): 6 =  170.7 (5. CCCONH2), 
149.2 (s, arom. C). 148.0 (s, arom. C). 137.2 (s, arom. C). 136.9 (s, arom. C), 
132.1 (s. arom. C). 131.8 (5. arom. C). 130.6 (d. 2C. arom. C). 124.1 (s. 2C, 
arom. C), 115.8 (d. 2C, arom. C), 56.2 (s, C-2). 45.7 (5, C-3). - MS (CI/NHI): 
m/z  [%I: 453 (4. [M + NH,]") 

6:  Ausb. 20% (bei 37°C). 4.5% (bei SOT). - Amorph. - [a]$= t 5 8 . 8  ( c =  
0.09 in CHCIj). ~ 'H-NMR (CDCI,): 6=3.82 (s, OCH,), 5.50 (s, NHH'), 
6.91 (s, NHH'), 7.41 (s, -NH, von arom. H iiberlagerr). - "C-NMR (CDCI,): 
6 =  161.8 (s. CCCONHZ), 159.1 (s, CCCONHZ), 145.5 (s, CCCONH?). 53.1 (s, 
OCH.,). - MS (FD): m/z I%]: 655 (100. Ma)  

68: Ausb. 8% (bei 50°C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 =  5.4 (dd, "NHH'), 6.99 (dd, 

'J13c. , . ,c.~,~.~=77.6 Hz. 2 J 1 3 ~ . z . / ~ . ~ n , , d = 5 . 7  Hz. 'JI3c.?. ,  13c.,.=86.7 HZ 

-J,.n,in.=14.4 Hz, 3J2.H,NH--C.z=7.24 Hz. 'J,H/Nn-c.,=6.22 Hz, 

"NHH'), 7.41 (5. =NH);  ' J 1 5 ~ / ~ = 8 9 . 5  Hz, 'J15,,~.=92.3 Hz, 'Jn/H.=2.0 
Hz. - "CC-NMR (CDCI,): 6=  161.5 (d. CCCO"NH2). 159.0 (s. CCCO"NH2). 
145.3 (d, CCCO"NH2); ' J 1 5 ~ , ~ = 1 9 . 4  Hz. 'J15N,c=8.3 Hz. - MS (CI/ 

(OCH,)-Hz (''NH2)l"). 642 (70, M+NHd-OCHi-H (=NH)]') 
NH,): m/z [%I: 671 (15, [M+NH4-3]"),  657 (100, [M+NH4-CH,- 

7 :  Ausb. bis zu 10% (variierend). ~ Fp= 133-134°C. -[a]?= +23.9 (c-0.34 
in CHCI,). - 'H-NMR (CDCI,): 6=5.50 (5, NH). 5.87 (s. NHH'). 6.65 (s, 

(s, CCCONH2). 146.3 (s, CCCONH2, mit C-Tosyl zusammenfallend). ~ 

MS (CVNH,): m/z  [Yo]: 659 ( I .  [M+NH,]"), 546 (40. 
[M+NH4-C,H,Nj0:+ I]"). - MS (FD): m/z  I%]: 641 (100, Me)  

NHH'). 7.10 ( 5 ,  =NH). - "C-NMR (CDCI,): 6= 161.7 (s, CCCONHZ). 160.7 

78: Ausb. 24%. - F p =  133-134°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6=5.9 (5. NH), 
6.25 (d. I5NHH'). 6.65 (d. "NHH'), 7.1 (s, =NH): 'J15,,,=88.3 Hz, 
'J15N,H.=91.1 Hz. - "C-NMR (CDCIj): 6- 161.9 (s, CCCO"NH>), 
160.9 (d. CCCO"NH:), 146.5 (d, CCCOISNHI); ' J15N,c= 17.2 Hz, 
'J15.,,=7.8 Hz. - MS(CI/NH,):m/z[%~:660(l.[M+NH4]'),643(100, 
[M+NH4-=NH-H2 ("NHJ'). 546 (40. [M+ NH4-C2H4"NN2Oz+ I]') 

8:  Ausb. ,7%. - Amorph. ~ [a]$= +6.1 (c= 1.0 in CHCI,). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6=3.91 (5, OCH,), 6.17 (s, NHH'). 6.80 (5, NHH'). ~ "C-NMR 
(CDCI,): 6 =  160.9, 160.6 tie s, 2C, C-Amid und C-Seitenkette), 146.5 (s, C- 
Seitenkette), 53.1 (5, OCH,). - MS (FD): m/z I%]: 656 (100, Ma) 

80: Ausb. 1%. - 'H-NMR (CDCI,): 6=5.7 (d, ''NHH': d, I H, I-H). 6.7 (d, 
"NHH'): 'J15,,,,=88.2 Hz, 'J1SN,,.=92_7 Hz. - MS (CI/NH,): m/z  [%I: 
675 (30. IM+ NHJ"). 658 (90, [M+ NH,-CH,(OCH,)-H: ("NH2)J") 

Drehung deutlich von 2. Da die IR-, 'H-NMR- und I3C- 
NMR-Daten (einschliefllich der Kopplungen des "N- 
Kerns rnit den untersuchten anderen Kernen) sowie die 
Massenspektren und Elementaranalysen von 2 und 4 in 
allen wesentlichen Punkten ubereinstimmen, konnen sich 
diese beiden Verbindungen nur bezuglich der Geometrie 
des exocyclischen Stickstoffatoms unterscheiden. In den 
Spektren der IT-angereicherten Substanzen 2b und 4b 
finden sich sowohl fur die Kopplungen der beiden C- 
Atome des Azirinringes untereinander als auch fiir die 
Kopplungen dieser C-Atome zum Amid-C zwar geringfu- 
gig voneinander abweichende Werte, doch beweisen diese, 
dafl auch bei 4 die beiden C-Atome mit dem Amidkohlen- 
stoff eine Kette bilden. Uber solche isomeren Strukturen 
ist bereits berichtet worden[*]. 

Beim Versuch, den Azirinring der Verbindung 2 rnit 
0.01 5 M Natriummethanolatlosung zu offnen, entstand 
nach 2 d (37°C) wiederum das geometrische Isomer 4 als 
Hauptprodukt. Ein deutlich starker polares Produkt rnit ei- 
ner urn 32 Einheiten erhohten Molekulmasse sowie einem 
Signal fiir die Methoxygruppe im 'H- und "C-NMR- 
Spektrum erwies sich als Methanol-Additionsprodukt 6 .  

CW NH 
2 NaOMe I II 

2b II 
2a - RO -N=C-C-C-NY t RO-1 CdUW31 

6 '  B 
68 Ba 

Bei der schichtchromatographischen Aufarbeitung von 
6 bildeten sich zwei Substanzen. Die eine hatte eine noch 
geringere, die andere eine erheblich hohere relative Wan- 
derungsgeschwindigkeit als 6.  Letztere stellte sich als das 
durch Elirninierung von Methanol entstandene Isomer 4 
heraus, das auch aus 6 direkt mit Methanolat erhalten 
werden konnte. 

Die Verbindung rnit dem kleinsten R,-Wert hat ein urn 
18 Masseneinheiten hoheres Molekulargewicht als 2. 
Nach den analytischen und spektroskopischen Daten han- 
delt es sich um das Hydrolyseprodukt 7, was besonders 
deutlich im 'H-NMR-Spektrum der CO"NH2-rnarkierten 
Substanz zu erkennen ist. 

Bei starkerem Erwarmen von 2 in Natriummethanolat- 
losung verkurzt sich die Reaktionsdauer zwar auf etwa 1 h, 
doch es entsteht ein weiteres Nebenprodukt 8, das nur we- 
nig polarer ist als die Ausgangsverbindung 2. Es hat eine 
urn eine Masseneinheit groflere Molekulmasse als 6 ,  und 
die Elementaranalyse legt eine Verseifung der Iminfunk- 
tion nahe. Die Struktur von 8 konnte bisher nicht aufge- 
klart werden. 

e ~ - ~ = ~ ~ - ~ ~ = ~ ~ ' :  9 

Zur Bildungsweise des Azirinimins 2 Iaflt sich bisher 
noch wenig sagen. Im ersten Schritt konnte Nitromethan 
das Kondensationsprodukt 9 bi1den"I; wie sich 9 jedoch 
mit KCN umsetzt, bleibt eine Frage der Spekulation. 

Eingegangen am 10. M a n  1988 [Z 26571 
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CAS-Registry- Nummern : 
1: 7022-86-8 / 2: 115319-22-7 / 2n: 115319-23-8 / 2b: 115319-24-9 / 3: 34885- 
59-1 / 5:  115319-25-0 / 6:  115319-26-1 / 6n: 115319-28-3 / 7: 115319-27-2 / 
7a: 1153 19-29-4 / I-Fluor-2,4-dinitrobenzol: 70-34-8. 
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Stark verbogene Naphthalineinheiten in 
12l(2,6)Naphthalino12lparacyclophan und 
I2l(2,6)Naphthalino12]paracyclophan-l,ll-dien 
Von Norman E. Blank, Matthias W .  Haenel*, 
Carl Kriiger, Yi-Hung Tsay und Heike Wientges 

In der Serie der [nIParacyclophane 1, n=4-8, erzwingt 
die aliphatische Briicke mit abnehmender Kettenlange 
eine zunehmende bootformige Deformation des Benzol- 
rings, so da13 Auswirkungen der Deformation auf die spek- 
troskopischen und chemischen Eigenschaften des aromati- 
schen Benzolrings untersucht werden konnen[1-71. In den 
noch stabilen Derivaten von [6]Paracyclophan 1, n=6,  er- 

1 

reicht die rontgenographisch bestimmte Abwinkelung a 
des Benzolrings Werte zwischen 19.4 und 2 1.1 'I4]. [5]Para- 
cyclophane sind nur bei tiefer Temperatur in Losung exi- 
stent''' und weisen laut Berechnungen ein a um 23" auPbl. 
[4]Paracyclophan kann nur noch als reaktive Zwischen- 
stufe durch Abfangreaktionen nachgewiesen werdenl']. Die 
Deformation polycyclischer Arene wurde dagegen noch 
wenig untersuchtl8I. 

Uber die Synthese von [2](2,6)Naphthalino[2]paracy- 
clophan 2 durch Ringverengung aus den Dithia[3.3]pha- 
nen 4 und 5 durch photolytische Schwefel- bzw. pyrolyti- 
sche Schwefeldioxid-Extrusion haben wir bereits berich- 

tetI9l. Da 2 formal durch Verkniipfen der beiden Enden des 
langeren 2,6-Dimethylnaphthalins und des kiirzeren p-Xy- 
101s entsteht, mu13 sich ein ,,Bogen" (Naphthalin) und eine 
,,Sehne" (Benzol) bilden. Eine jetzt angefertigte Rontgen- 
strukturanalyse von 2 (Abb. 1) zeigt dementsprechend eine 
extrem gebogene Naphthalineinheit, die von einem nahezu 
planaren Benzolring iiberspannt wird"'. ' I1 .  

Um den ,,Naphthalin-Bogen" noch mehr zu spannen, 
wurde das [2](2,6)Naphthalino[2]paracyclophan-1,1l-dien 

2 3 

4 ,  x = s  

5, x =  so2 

6 .  X:  S 

7, x =  so 

3 synthetisiert. Zwei Stevens-Umlagerungen durch Reak- 
tion von 4 mit Dehydrobenzol (hergestellt aus I-(2'-Carb- 
oxyphenyl)-3,3-dimethyltriazen in siedendem X y l ~ l ~ ' ~ ~ )  
fiihrten zum ringverengten Bis(phenylthio)[2.2]phan 6 
( I somerengern is~h[~~~,  F p =  128-135"C, 15-20%), das mit 

Abb. 1. Struktur von 2 Im Kristall 

m-Chlorperbenzoesaure zum Disulfoxid 7 (> 95%) oxi- 
diert wurde. Die thermische Eliminierung von Phenylsul- 
fensaure durch Gasphasenpyrolyse von 7 bei 320°C oder 
durch Erhitzen der Toluollosung von 7 auf 160°C im ge- 
schlossenen Rohr ergab 3 im Gemisch rnit Diphenyldisul- 

- 2 P h - S H  + 

s-s 
Ph-S-S-Ph + ""t?"" - 

s s  
H H  

8 9 10 11 
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fid 8, das offenbar als Folgeprodukt aus Phenylsulfen- 
saure entsteht[l4]. 8, das chromatographisch von 3 nicht zu 
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