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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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trennen war, wurde rnit rhreo-1,4-Dimercapto-2,3-butan- 
diol (Racemat) 9 (UberschulJ)[IS1 in Ethanol reduziert. Da- 
bei entstehen Thiophenol 10, das mit waI3riger Natrium- 
carbonatlosung extrahiert wurde, und 4,5-Dihydroxy-1,2- 
dithian 11, das durch Chromatographie an Aluminium- 
oxid mit Cyclohexan leicht abgetrennt werden konnte. 
Man erhielt farblose Kristalle von 3 (Fp= 124"C, 15- 

Laut Rontgenstrukturanalyse (Abb. 2) ist die Naphtha- 
lineinheit in 3'17] noch etwas starker deformiert als die in 
2. Deutlich zeigt dies vor allem der Diederwinkel C4-CIO- 
C9/C8-C9-C10 mit 32.8 bzw. 33.1" in den beiden kristallo- 
graphisch unabhangigen Molekiilen von 3 gegeniiber 
28.1" in 2. Auch die meisten anderen Diederwinkel der 
Naphthalineinheit sind in 3 urn durchschnittlich 2" groBer 
als in 2. Die enorme Verbiegung insgesamt spiegelt der 

20%)"hl. 

werden derzeit Untersuchungen der Emissionsspektren 
und des angeregten Triplettzustands durchgefiihrt. 

Wie hier gezeigt wurde, lassen sich kondensierte Arene 
ganz betrachtlich deformieren. Die Strukturen von 2 und 3 
konnen auch als Indiz dafiir gesehen werden, daB Mole- 
kiile wie Cm, das ,,Buckminsterfulleren" oder ,,FuDbal- 
1en''"81, ohne weiteres stabil sein sollten, da zur Bildung 
dieses dreidimensionalen, kugelformigen Clusters aus 60 
sp'-hybridisierten Kohlenstoffatomen zwei jeweils benach- 
barte aromatische Sechsringe in ganz ahnlicher Weise wie 
die Naphthalineinheiten in 2 und 3 verbogen werden miis- 
sen. 

Eingegangen am 21. MPrz 1988 [Z 26691 

Abb. 2. Struktur eines der beiden unabhangigen Molekiile von 3 im Kri- 
stall. 

Winkel zwischen den Geraden durch C20-C3 und C7-CI8 
wider, der in 2 94.5 und in 3 85.0 bzw. 84.5" betragt. In 
beiden Verbindungen ist der Benzolring nur leicht bootfor- 
mig deformiert (Diederwinkel zwischen C1 l-Cl2-Cl3 und 
C1 l-Cl3-Cl4-CI6 sowie zwischen C1 l-C13-C14-C16 und 
C14-CI5-C16 in 2: 4.912.8"; in 3 (2 MolekCile): 5.0/5.2" 
bzw. 5.614.9'). Dagegen ist die Abwinkelung an den Ben- 
zol-C-Atomen C12 und CIS (Winkel der Geraden durch 
C19-CI2 zur Fllche Cl l -CI2-Cl3  sowie der durch C17- 
CIS zu C14-CI5-Cl6) in 3 (2 Molekiile) mit 5 4 / 5 3 "  bzw. 
5.715.7" deutlich starker als in 2 mit 1.4/2.5". Der Ab- 
stand zwischen der Mitte der Benzolebene Cll-Cl3-Cl4-  
C16 und der Mitte der zentralen Naphthalinbindung C9- 
C10 istjn 3 geringfiigig langer (3.423 bzw. 3.432 A) als in 2 
(3.379 A). Der Mittelpunkt des Benzolrings D1 ist in 2 
3.33 A von den Sechsringzentren der gefalteten Naphtha- 
lineinheit (D2, D3) entfernt, die Geraden durch D2-DI 
und D1-D3 bilden einen Winkel von.41.8". In 3 sind die 
entsprechenden Werte gemittelt 3.36 A bzw. 41.3". 

In den UV-Absorptionsspektren von 2l9l und 3ll6) sind 
die drei typischen Naphthalinbanden (a, p und p) gegen- 
iiber denen von 2,6-Dimethylnaphthalin um etwa 20 nm zu 
groBeren Wellenlangen verschoben, wobei die bathochro- 
me Verschiebung der p- und fi-Bande bei 3 geringfiigig 
(3-5 nm) griSBer ist als bei 2. Die ausgepragte Schwin- 
gungsfeinstruktur der Naphthalin-a-Bande, die bei 2 noch 
weitgehend erhalten blieb, ist bei 3 vollkommen geloscht. 
AuBerdem ist die Extinktion der a-Bande bei 3 deutlich 
kleiner, so daB sie nur noch als Schulter der p-Bande zu 
erkennen ist. Mit dem Ziel, zwischen den Einfliissen von 
Deformation, transanularer n-Elektronen- Wechselwirkung 
und ,,Through-Bond-Interaction" iiber die Briicken auf die 
elektronischen Eigenschaften differenzieren zu konnen, 

Jnc=0.5 Hz, 6 H :  Naphthalin-H), 7.23. 6.75 (AB mit JAB- 10.0 Hz. 4 H ;  
Olefin-H), 6.08, 6.04 (AA'BB', 4 H ;  Benzol-H). - MS (70 ev): m/z 254 
(lW/o, M"), 226 (23%). - UV (n-Hexan): A,,.(lgc)-229 (4.41). 244 (sh. 
4.17). 291 (3.67). 330 nm (sh, 2.41). 

8=94.34(1)". V-2756.0 A', Z = 8 .  pbcr=1.23 g cm-', p(MoKa)=0.64 
cm ~ I ,  6627 gemessene Reflexe (* h. + k. + I ) ,  gemittelt zu 62 I 1 unab- 
hhgigen  Reflexen. davon 3038 beobachtet, 361 verfeinerte Parameter, 
R=0.065,  R. -0.068 [Il l .  
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2 :  C ~ O H I B ,  P212,21, 0=7.915(1), 6=11.079(1). c=l6.107(2)br, 
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Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturun~ersuchungen konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie. Physik. Mathematik GmbH, 
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