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Das chirale [2.2](2,6)Naphthalinophan 2 wurde ausgehend vom cyclischen Disulfid 7 iiber 
das Disulfon 8 durch Dampfphasen-Pyrolyse synthetisiert. Die S-analoge Stevens-Umlagerung 
des aus 7 erhaltenen His-sulfoniunisalzes 10 ergab 12, aus dem uber 13 das [2.2](2,6)Naphthalino- 
phan-l,ll-dien 4 erhaiten wurde. Bei diesen Synthesen war das Entstehen der achiralen Ver- 
bindungen 1 und 3 nicht nachruweisen. Katalytische Hydrierung uberfiihrte 4 in 2. - Uber 
diastereomere Charge-Transfer-Komplexe mit (-)-2-(2,4,5,7-Tetranitro-9-fluorenyliden- 
aminooxy)propionsaure lien sich 2 in seine Enantiomeren trennen. Anhand sterischer Modelle 
der Komplexe wird fur (-)-2 die S-Chiralitat vorgeschlagen. - Die spektroskopischen 
Eigenschaften von 2, 4 und den in der voranstehenden Arbeitl) beschriebenen [2.2]Phanen 
werden unter dem Gesichtspunkt der transanularen Wechselwirkung und der Molekuldefor- 
mation diskutiert. 

Transanular Interactions in [2.2jPhanes, IJI1) 
[2.2](2,6)Naphthalinophane and [2.2](2,6)Naphthalinophane-l,ll-diene 

Starting from the cyclic disulfide 7 the chiral [2.2](2,6)naphthalinophane 2 was synthesized by 
vapor phase pyrolysis of the disulfone 8. S-analogous Stevens rearrangement of the bk- 
sulfonium salt 10 (derived from 7) yielded 12 from which [2.2](2,6)naphttialinophane-l,11- 
diem 4 was obtained via 13. There was no evidence for the formation of the corresponding 
achiral compounds 1 and 3. Catalytic hydrogenation converted 4 into 2. - 2 was resolved into 
enantiomers via diastereomeric charge transfer complexes with (-)-2-(2,4,5,7-tetranitro-9- 
fluoreny1idenaminooxy)propionic acid. On the basis of sterical models for these complexes 
S-chirality is proposed for ( -)-2. - The spectroscopic propcrties of 2,4,  and the [2.2]phanes 
reported in the previous paper 1) are discussed under the aspect of transanular interactions 
and molecular deformations. 

In der voranstehenden Arbeit 1) berichteten wir iiber Synthesen und Eigenschaften 
von [2.2](4,4')Biphenylophan, [2.2](2,7)Phenanthrenophan und dem aus zwei ver- 
schiedenen Aromaten-Einheiten zusammengesetzten [2](4,4')Biphenylo[2](2,7)phen- 
anthrenophan z), die wir durch Dampfphasen-Pyrolyse von cyclischen Disulfonen 
erhielten. Die vorliegende Arbeit behandelt die Synthesen des [2.2](2,6)Naphthalino- 
phans (1 bzw. Z)3) und des [2.2](2,6)Naphthalinophan-l,ll-diens (3 bzw. 4) sowie die 

1) IT. Mitteil.: Zi. A.  Staub und M .  Haenel, Chem. Ber. 106, 2190 (1973), vorstehend. 
2) Zur Nomenklatur der Phane vgl. Lit.1) (FuOnotez)). 
3) Vorlaufige Mitteil.: M.  Haenel und H. A.  Sraab, Tetrahedron Lett. 1970, 3585. 
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Stereochemie der erhaltenen Verbindungen. Ferner werden die spektroskopischen 
Eigenschaften diskutiert, die ~ besonders ini Vergleich zu denen der bereits bekannten 

1 2 

3 4 

syn- und anti-[2.2]( 1,4)Naphthalinophane4) ~ einen Beitrag zu der Frage ermoglichen 
sollten, inwieweit transanulare x-Elektronen-Wechselwirkung und Deformation der 
aromatischen Bindungssysteme die Eigenschaften solcher [2.2]Phane beeinflussen. 

[ 2.2]( 2,6)N aphthalinophan (2) 
Auf Grund der guten Erfahrungen, die wir mit der Dampiphasen-Pyrolyse cycli- 

scher Disulfone zur Darstellung von [2.2]Phanen gemacht hattenl,3), wurde die 
Synthese von 1 bzw. 2 auf analogem Wege versuchts). 

Aus 2,6-Bis(bromniethyl)naphthalin (5) wurde durch Umsetzen mit Thioharnstoff 
und anschliefiende tlydrolyse des Bis-isothiuroniunisalzes 2,6-Bis(mercaptomethyl)- 
naphthalin (6, 77%) erhalten. Die Cyclisierung des Kaliumsalzes von 6 mit 5 in 

5: X = Br 
6: X = SH 

7 x = s  
8: x = SOZ 

JJj-JcHz-Hy=J+J 

H3C CH3 

4) D. J .  Cram, C. K .  Dalton und G.  R .  Knox, J. Amer. Chem. Soc. 85, 1088 (1963); H.  H.  
Wassrrman und P .  M. Keehn, ebenda 91, 2374 (1969). 

5 )  Uber einen erfolglosen Versuch zur 1-Synthese bcrichtete J .  H.  Golden, J. Chem. Sac. 
1941, 3741 : Wahrend Natriumjodid in Aceton 9,10-Bis(chlormethyl)anthracen mit 63 % 
Ausbeute in [2.2](9,10)Anthracenophan uberfuhrte, ergab die entsprechende Behandlung 
des 2,6-Bis(bromniethyl)naphihalins (5) weder 1 noch 2, sondern nur 2,6-Bis(Jodmethyl)- 
naphthalin. 
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Athanol unter Anwendung des Verdunnungsprinzips ergab mit bis zu 40% Ausb. 
2,13-Dithia[3.3](2,6)naphthalinophan (7). Durch Oxidation mit 30proz. Wasserstoff- 
peroxid in Benzol/Eisessig entstand das Disulfon 8 (92 z), das bei der Pyrolyse 
(SOO'C, 0.1 Torr, exp. Details s. Versuchsteil und Lit. 1)) 2 (Schmp. 368 -369"C, 48 %) 
lieferte. Daneben wurden bei der Chromatographie an Aluniiniumoxid aus Cyclo- 
hexan/Benzol2,6-Dimethylnaphthalin ( 1 2 :/") und 1,2-Bis(6-methyl-2-naphthyl)athan 
(9, 2%) isoliert. 

Dem erhaltenen [2.2](2,6)Naphthalinophan (Massenspektrum: Molekelpeak 
mle = 308, Basispeak m/e 154 durch Fragmentierung der Cz-Briicken) ordnen wir auf 
Grund des 1H-NMR-Spektrums (Abb. I)  die chirale Struktur 2 mit gekreuzter 
Anordnung der Naphthalin-Einheiten zu. Das ABX-System der Aromaten-Protonen 
[ra = 2.87 (4H), -rB = 3.09 (4H), T~ 3.55 (4H), JAB = 8.5 und JBx - 1 HL, 
100 MHz, AsC131 mil dem betrachtlichcn Unterschied von 0.68 ppm zwischen den 
beiden Gruppen voii j c  vier aquivalenten v.-Protonen (HA und Hx) lieI3e sich mit der 
Aiinahme der achiralen Struktur 1 nicht verstehen. Dagegen zeigen Modelle fur die 
Struktur 2 die Anordnung der Hx-Protonen direkt uber bzw. unter den a-Kohlen- 
stoffatomen der gegenuberliegenden Naphthalin-Einheit, $0 daR sie deren abschir- 
menden EinfluB ausgesetzt sind; die HA-Protonen befinden sich mehr an der Peri- 
pherie des Gesamtmolekiils und unterliegen diesem Einflun des luachbar-Aromaten 
daher weniger. Aus den Modellen geht ferner hervor, daR in 2 die beiden CHzCH2- 
Briicken nicht senkrecht, sondern schriig zu den Naphthalin-Ebenen und gekreuzt 
zueinander angeordnet sind, wodurch sich von jeder Methylen-Gruppe das eine 
Proton mehr in der Aromaten-Ebene, das andere mehr uber dieser Ebene befindet. 
Dem entsprechen die beiden relativ weit getrennten, i-ueinander symmetrischen Multi- 
pletts (je 4H) mit den Zeiitren T = 6.77 und 7.32. Durch Trennung in optisch aktive 
Enantiomeren (s. unten) konnte diese Strukturzuordnung gesichert werden. Das 

~~- 1- - 
/ 3 L1 b 7 B 

19_3173 11 7 -  

Abb. 1. 1H-NMR-Spektrum von 2 (100 MHz, AsC13) 
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achirale lsornere 1 lie0 sich im Pyrolyse-Produkt nicht nachweisen. Die 1H-NMR- 
Absorption der Methylen-Protonen von 2 bleibt bis 175 "C (in Biphenyl) unvergndert, 
so dalj sich Hinweise auf eine Isomerisierung 2 --t 1 nicht erhalten lieflen. 

2.29, TB -- 2.64, 

= 2.35, 

Im Gegensatz zu 2 zeigt 9 in seinem 1H-NMR-Spektrum (T* 
zx = 2.40, J:! = 8.5, J B x  - 1 Hz, 7CH2 = 6.83, 7 c H 3  = 7.50; 60 MHz, in AsC13) 
weitgehende Ubereinstimmung mit dem der 2,6-Dimethylnaphthalins 
ZB = 2.70, ZX = 2.43, JAB = 8.5, JBX - 1 HZ, TCH, 7.52; 60 MHZ, in AsC13)'). 

[2.2](2,6)Naphthalinophan-l,ll-dien (4) 
Ausgehend von entsprechenden Dithia[3.3]phanen lassen sich nach Mitchell und 

Boekelheide [2.2]Phandiene und [2.2]Phane darstellen, wobei die Ringverengung durch 
doppelte S-analoge Stevens-Unilagerung erfolgt 7). Da hierbei in der [2.2]Metacyclo- 
phan-Reihe neben den anti- auch die bis dahin unbekannten syn-Verbindungen erhal- 
ten wurden, erschien uns diese Reaktionsfolge aussichtsreich, um aufler dem 2 ent- 
sprechenden chiralen Dien 4 auch die Verbindungen 1 und 3 der achiralen Reihe zu 
erhalten. 
2,13-Dithia[3.3](2,6)naphthalinophan (7) wurde mit Dimethoxycarbonium-tetra- 

fluoroborat bzw. Fluorsulfonsauremethylester in Methylenchlorid zu den Bis-sulfo- 
niumsalzen 10a bzw. b methyliert. Die Stevens-Umlagerung rnit Natriuinhydrid in 
siedendem Tetrahydrofuran ergab mit 56% Ausbeute ein farbloses Pulver, das nach 
Massenspektrum (Molekelpeak m/e 400) und 1H-NMR-Absorption (T = 2.60 bis 

H2C D C F C H 3  ' 
H3C-ST I mcH2 

HC 2 XQ H zc 
11 

HC 

12 13 

3.70 m, 12 aromat. H; 5.40-7.80111, 6 Methylen- bzw. Methin-H; 7.85 verbr. s, 
6 Methyl-H; 60 MHz, CDC13) fur das Stereoisomeren-Gemisch 12 gehalten werden 
mufl. Die Linienanordnung der Aromaten-Absorption 1iOt das fur das chirale 
[2.2](2,6)Naphthalinophan-Systern typische ABX-Muster (vgl. Abb. 1) erkennen; die 

6 )  Vgl. D .  C .  F. Garbmtt, K. G. R.  Pachler und J .  R .  Purrislr, J. Chem. SOC. 1965, 2324. 
7) 7a) R .  H .  Mrtchellund V .  Boekelheide, Tetrahedron Lett. 1970, 1197; Chem. Commun. 1970, 

1555;J.Amer. Chem. SOC. 92,3510 (1970). - 7b) Vgl. auch V. Buekelheide und R .  A .  Hullins, 
ebenda 92,3512 (1970); V. Boekelhede und J.  A.  Lawsun, Chem. Commun. 1970.1558: V.  
Boekelheide und P .  H. Anderson, Tetrahedron Lett. 1970, 1207. 
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einzelnen Signale sind jedoch wegen der Nichtaquivaleni der A-, B- und X-Protonen 
infolge der Substitution in den Cz-Ketten weiter aufgespalten. Vom achiralen Naph- 
thalinophan 1 abgeleitete Stereoisomere 11 lie8en sich in dem Produkt der Stevens- 
Umlagerung weder 1H-NMR-spektroskopisch noch durch chromatographische Auf- 
trennung nachweisen. Auch die Durchfuhrung der Stevens-Umlagerung bei Raurntem- 
peratur mit Kalium-tert-butylat in Tetrahydrofuran hatte kein anderes Ergebnis. 

Methylierung von 12 mit Fluorsulfonsaure-methylester in Methylenchlorid ergab 
nahezu quantitativ das Bis-sulfoniumsalz 13, aus dem durch Eliminierung mit n- 
Butyllithium oder Kalium-tert-butylat [2.2](2,h)Naphthalinophan-I,11 -dien (4, 
33-41 %) erhalten werden konntes). 

4 bildet farblose Kristalle vom Schmp. 218-219%. In1 Vergleich zu 2 (Schmp. 
368 -369°C) ist der wesentlich niedrigere Schmelzpunkt und die sehr vie1 bessere 
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln (2. B. Chloroform, Petrolather) bemerkens- 
wert. Das Massenspektrum zeigt als Basispeak den Molekelpeak m/e 304. AuBer 
Wasserstoffabstraktionen (m/e 303, 302, 301, 300) treten keine wesentlichen Frag- 
mentierungcn auf ; dementsprechend findet man mehr als bei 2 die doppelt geladenen 
Ionen. Im 1H-NMR-Spektrum von 4 absorbieren die 12 Aromaten-Protonen als ABX- 
System mit T~ = 2.87, 7B = 3.13, rX ~ 3.49, JAB = 8.8 - 0.2 und J B ,  = 1.3 - 
0.2 Ha, die vier Doppelbindungsprotonen als Singulett bei T = 2.80 (100 MHz, 
CDC13). Aus den nahezu identischen Aromaten-Absorptionen von 2 und 4 1st ent- 
sprechend der fur 2 durchgefuhrten Betrachtung auch fur das Dien die chirale Struktur 
4 abzuleiten. Dementsprechend ergab die Hydrierung von 4 in Gegenwart von Palla- 
dium/Aktivkohle nahezu quantitativ 2. 

Zum bevorzugten Entstehen der chiralen Verbindungen 2 und 4 
Nach Reiclz und Cvarn9) razemisieren optische Antipoden substituierter [2.2]Para- 

cyclophane oberhalb 200°C durch dffnen und Schlienen einer CH2CHz-BrUcke uber 
eine Diradikal-Zwischenstufe; entsprechend isomerisieren mit je einem Substituenten 
pro Ring disubstituierte [2.2]Paracyclophane zu einem Gleichgewicht der syrz-anti- 
Isomeren. syn-[2.2](1,4)Naphthalinophan 10) und syn-[2.2]( 1,4)Anthracenophanll) 
gehen oberhalb von 250 b7w. 240°C in die stabileren anti-Verbindungen uber; fur die 
Naphthalinophan-[somerisierung wurde die Reaktionsenthalpie zu -6 kcal/mol 
bestimmt. Wenn auch die lsomerisierung awischeii achiralem 1 und chiralem 2 wegen 
der geringeren Ringspannung wahrscheiiilich eine etwas hohere Temperatur erfordert. 
FO sollte doch die bei 500°C durchgefuhrte Pyrolyse des Disulfons 8, die in dem zweiten 
Reaktionsschritt die gleiche Diradikal-Zwischenstufe durchlauft 12), wie sie fur eine 
Isomerisierung anzunehmen ist, zu einer Gleichgewichtseinstellung zwischen 1 und 2 
fuhren. Eine Abschhtzung dieses Gleichgenichts zeigt, da8 eine Enthalpiedifferenz von 
einigen kcal/mol genugt, urn die weit uberwiegende Bildung des stabileren Isomeren zu 

8) Nach AbschluB dieser Untersuchung berichteten J .  R. Uavy und J .  A .  Raiss, Tetrahedron 
Lett. 1972, 3639, uber einen erfolglosea Versuch, auf entsprechendem Wege das zu 4 
strukturisomcrc [2.2](2,7)Naphthalinophan- I,1 I-dien ZLI erhalten. 

9) H. J .  Reich und D .  J .  Cram, J .  Amer. Chem. SOC. 91, 3517 (1969). 
10) J .  M .  McBride, P. M .  Keehn und H .  H .  Wassarnzcm, Tetrahedron Lett. 1969, 4141. 
11)  T. Toyodn, I. Otsubo, T. Otsuho, Y. Snkata und S. Misunii, Tetrahedron Lett. 1972, 1731. 
12) Vgl. die Bemerkungen zum Mechanismus der Pyrolyse von Disulfonen in Lit. 1). 
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erklarenls). Eine in dieser GrBRenordnung hiihere Stabilitat lai13t sich aber in der Tat 
fur  die chirale Verbindung 2 aus Modellbetrachtungen ableiten; denn im Gegensatz zu 
1 sind hier die Atome sowohl der Methylen-Briicken als auch der Naphthalin-Ein- 
heiten weitgehend ,,auf Liicke" angeordnet. 

Uberraschend erscheint zuniichst in  Anbetracht der Bildung der s,vn- und der cmri-Form bei 
der entsprechenden Reaktion in der [2.2]Metacyclop1ian-Reihe7"), daO bei der Stevens- 
Umlagerung des Bis-sulfoniumsalzes 10 nicht auch das stercoisoincre 11 mit achiralem 
Naphthalinophan-Gerust neben 12 gebildet wird. Infolge des griiReren Abstandes zwischen 
den beiden Naphthalin-Einheiten sollte fur das 2,13-Dithia[3.3](2,6)17aphthalinophaii (7) 
keines der beiden P und 2 entsprechenderi Stereoisomeren energetisch besonders bevormgt 
sein, so daR sie nebeiieinander bei der Cyclisierung aus 5 und 6 entstehen sollten. Wegen der 
Schwerloslichkeit von 7 kann '14-NMR-spektroskopisch uber das Verhdtnis der beiden 
Isomeren und die Potcntial barricre fur ihre Umlagerung nichts ausgesagt werden. Aus ver- 
gleichbaren Ergebnissen in der [n.m]Paracyclophan-Keilie lal3t sich jedoch schlieljen 141, daO 
eine Isomerisierung zwischen chiraler und achiraler Form bereits auf der 2.1 3-Dithia[3.3](2,6)- 
naphthalinophan-Stufe (7) unter den Bedingungen der Stevens-Reaktion (Kaumtemp.) sehr 
langsani sein muR. Die ausschlieDliche Bildung des energetisch gunstigeren 12 kann mit der 
Annahme einer KingoRnung wahrciid der Stevens-Umlagerung erkliirt werden, was rnit der 
neuerdings fur die Stevens-Umlagerung vorgeschlagenen Radikal-Paar-Zwischenstufe 15) ver- 
eiabar ijt. I k r  Untcrschied zu den Ergebnissen in der [2.2]Metacyclophan-Rcihc wlrc d m n  
darauf zuruckzufiihren,daO der energetische Unterschied zwischen 11 init achiralcin und 12 mit 
chiralem Naphthalinophan-Ceriist grGOer ist als der zwischen eyn- rind nnti-[2.2]Metacyclo- 
phanen. 

Enantiomeren-Trennung von 2 
Als chirale Verbindung (keine Symmetrieebene, keine Drehspiegelachse, Punkt- 

gruppe Dz) existiert 2 in Form zweier Enantiomereii, deren molekulare Chiralitat nach 
den Regeln von Cahn, Ingold und PreZogl6) festzulegen ist. Dies geschieht durch Be- 
stirnmung der S- bzw. R-Chiralitat der beiden gleichen in den Naphthalin-Ebenen 
liegenden Chiralitiitsebenen jedes der beiden Enantiomeren als (S)-2 und (R)-2 in der 
angegebeneii Weise: 

13) Vernachlassigt man fur die Isomerisierung 1 + 2 eine Entropieiinderung, so entspricht 
AH ~ 

14) [3.3]Paracyclophan-5-carbonsiurc razemisiert bis 240°C nicht, die entsprechende [3.4]- 
Verbindung razemisiert bei 160°C: mit einer Aktivierurigsenergie von 33 kcal/mol und 
erst die (4.41-Verbindung razemisiert so schnell, daB eine Enantiomeren-Trennung nicht 
moglich war: D .  J .  Cram ~ind  J .  M .  Cram, Accounts Chem. Res. 4, 204 (1971). 

15) 1J.  Sch6llkopA J .  Schossig und G. Ostermnnn, Licbigs Ann. Chem. 737, 158 (1970); 
J. 6 Haldwin, W. F. Ericlison, R.  B. Hwkler und R .  M. Scott, Chem. Commun. 1970, 576. 

16) K .  S. Cahn, C.  K .  Ingold und V.  Prelog, Angcw. Chem. 78, 413 (1966); Angew. Chem., 
lnt. Ed. Engl. 5,  385 (1966). 

- 6  kcallmol bei 300°C K = [2]/[1] = 193. 
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Da 2 als Naphthalin-Derivat hber eine genugend groBe x-Donator-Stirke verfugen 
sollte, kam die Enantionieren-Trennung uber diastereomere Charge-Transfer-Koni- 
plexe mit (-1 )- oder (-)-2-(2,4,5,7-Tetranitro-9-fl~1oreiiylidenaniinooxy~propionsa~1re 
(,,TAPA", ,,Newman-Reagenz")17) als optisch aktivem Acceptor in Frage. 

Chromatographie von 2 aus Cyclohexan an Silicagel, das zu 17% mit (-)-TAPA 
impragniert war 18) ,  ergab rechts- und linksdrehende Fraktionen mit den maximalen 
Drehwerten [a]$, 21 = + 15.8" und - 10.7" (s. exp. Teil). Wie der kleinere RF- 
Wert zeigt, bildet ( -)-2 mit dem an Silicagel adsorbierten ( )-TAPA den stabileren, 
das ( T)-Enantiomere den instabileren Komplex. Auch durch dreimaliges Umkristalli- 
sieren von 2 mit ( -)-TAPA aus Benzol Ire8 sich eine Enantiomeren-Trennung errei- 
chen: das auskristallisierte 2 hatte [a]:& = +6.6', das aus der Komplex-Losung 
isolierte 2 = -4.9'. Demnach bildet auch in L6sung ( -)-2 mit (-)-TAPA 
den stabilcrcn Komplex. 

Die Reproduzierbarkeit der Lnantiomeren-Trennung beweist trotz der iiur kleinen 
Drehwerte die auf Grund des 1 H-NMR-Spektrums postulierte chirale Struktur von 2. 

ber den erreichten Anreicherungsgrad bei der partiellen Trennung der 2-Enantio- 
nieren lassen sich keine Angaben machen. Auch zur Frage der Razemisierung von 
optisch aktiveni 2 liegen nur vorlaufige Ergebnisse vor: 12stundiges Erhit7en von ( 1 )-2 
in Meyitylen auf 150°C ergab keine feststellbare Razemisierung. 

Die bekannte absolute Konfigiiration von ( +)- und ( ~ )-TAPA 19) legte den Versuch 
einer absoluten Chiralitatszuordnung der 2-Enantiomcren nahe. Unscr Versuch basiert 
auf dem folgenden einfachen sterischen Modell zur Voraussage der relativen Stabili- 
taten der an Silicagel adsorbierten diastereomeren TAPA-Koniplexe : TAPA sol1 in 
einer durch die intramolekulare Wasserstoff brucke auch im nichtaromatischen Teil 
weitgehend eingeebneten Konformation an der Silicagel-Oberflache adsorbiert sein 
(Abb. 2); die Adsorption erfolgt so, daB die hydrophobe Methyl-Gruppe von der 
polaren Gel-Oherflache abgewandt ist ; die Stabilitit der diastereomeren Charge- 
Transfer-Komplexe 1st fur dasjenige Enantiomere am griinten, dessen n-Elektronen- 
System mit der unter den vorgenannten Bedingungen adsorbierten Acceptor-Molekel 
am besten uberlappen kann20). Modelle der 2-Komplexe mit ( )-TAPA, das die 
R-Konfiguration hat J9) ,  lassen fur (S)-2 eine geringere sterische Behinderung der 
Annaherung von 2 an TAPA durch die Methyl-Gruppe von TAPA (Abb. 2)  und somit 
fur dieses Enantiomere eine groRere Komplexstabilitat erwarten. Nach den1 R,-Wert 

17) P. Blockir. und M. S.  Neunian, Org. Syn. 48, 120 (1968); dort Hinweise auf Anwen- 
dungen zur Enantiomeren-Trennung. Vgl. auch die Verwendung von TAPA 7ur Trennung 
eines chiralen Tetramethyl[2.2]paracyclophans : D .  T .  Longone und M. 7. Reerz, Chem. 
Commun. 1967, 46. 

18) L. H .  Klemn? und D .  Rwd,  J .  Chroniatogr. 3, 364 (1960); L. H. Klcmiir, K .  B. Desai und 
J .  R .  Spooner j r . ,  ebenda 14, 300 (1964). 

14) I-. H .  Klemni, W. Stalick und D .  Bradway, Tetrahedron 20, 1667 (1964). 
20)  Mit Ausnahnie der ersten - fur unsere Zuordnung jedoch entscheidenden Bedingung 

cntsprechen diese Annahmen denen von Klemm, Stalick und Bmdwa.1~19). Die von diesen 
Autoren fur dic TAPA-Konformation angegebene Formulierung (1.k J Y ) ,  Abb. I )  er- 
scheint uns unvcrstandlich ; die dort richtig abgeleitete Chiralitatsbestimmu~~g fur  das 
9,I0-Dihydrodibenzo[c,g]phenanthren [vgl. hierzu K .  M i s l o w ,  Angcw. Cbcm. 70, 683 
(1958) ; N. Akimoto, T. Shiuiri, Y. litnka und S.  Ynmada, Tetrahedron Lett. 1968, 971 
folgt auch BUS unserem Modell [nit einer anderen, unscrcs Erachtens aber plausibleren 
sterischen Anordnung des x-Komplexes. 



2210 M .  Hnenrl und H .  A .  Sfncrb Jahrg. 106 

bei der chromatographischen Enantiomeren-Trennung bildet ( - )-2 mit ( - j - (R j -  
TAPA den stabileren Komplex, so daB wir fur (-)-Z mit dem Vorbehalt der Richtigkeit 
des verwendeten Modells die S-Chiralitat vorschlagen. 

( - ) - ( R )  - T R P A  (-) - (8) - T A P  A 

-1 
Abb. 2. Modell der Wechselwirkung von (-)-(S)- und ( T)- (R) -2  mit (--)-2-(2,4,5,7-Tetra- 

nitro-9-fluorenylidenam1nooxy)propionsaure (TA PA) an der Silicagel-Oberflache 

Zur transanularen Wechselwirkung bei I2.2)Phanen: Spektroskopische 
Eigenschaften 

Die IN-NMR-Absorption der aromatischen Protonen In 2 und 4 (s. oben) sowie in 
den in der voranstehenden Arbeit beschriebenen [2.2]Phanen 1) laRt sich befriedigend 
allein durch den Anisotropie-EinfluB der aromatischen Ringe erklaren. DaB dem- 
gegeniiber der EinfluR der Ringdeformation zurucktritt, zeigt der Vergleich von [2.2]- 
Paracyclophan und seinen ebenfalls 1,4-~iberbrUckten Benzo-Analoga rnit unseren 
[2.2]Phanen, bei dencn die Abweichung von der Koplanaritat fur die einzelne Sechs- 
ring-Einheit wegen der Verteilung der Ringspannung auf cine groliere Zahl von Bin- 
dungen geringer ist : die Verschiebung der aromatischen Protonen nach hoherer 
Feldstarke liegt bei beiden [2.2]Phan-Gruppen in gleicher GroBenordnung und wird 
fur die einzelnen Protonen jeweils durch ihre Stellung im Anisotropie-Bereich des 
gegenuberliegenden Ringes bestimmt. Eine deformationsbedingte Hybridisierungs- 
Bnderung der C -H-Bindungen ist fdr die Verschiebung der Aromaten-Absorption 
nach hoherer Feldstarke offenbar von geringerer Bedeutung, alr fur das [2.2]Para- 
cyclophan-System zunachst angenommen wurde. Dies geht auch aus Ergebnissen be1 
den [nIParacyclophanen hervor, von denen kurzlich das [7]Paracyclophan mit extre- 
mer Deformation des aromatischen Ringes, jedoch gegenuber p-Xylol kaum verscho- 
bener Aromaten-Absorption dargestellt wurde 21). 

In den IR-Spektren der [n.m]Paracyclophane wird mit zunehmender Anniherung 
von n und m an n = m = 2 die bei normalen planaren Benzol-Ringen nur sehr 
schwache Bande bei 1600 cm-1 nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben und gleich- 

21) N. L. Allinger und T. J .  Walter, J .  Amer. Chem. Soc. 94, 9267 (1972); dort Hinweise auf 
weitere Arbeiten iiber [n]-Paracyclophane. 
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zeitig in der Intensitat stark erhoht 22). Dieser Effekt wird der in der angegebenen Reihe 
zunehmenden Deformation der Benzol-Ringe zugeschrieben. Im [2.2](4,4')Biphenylo- 
phan1) findet man beim Vergleich mit den offenkettigen Analoga und der [3.3]Phan- 
Vorstufe einen analogen Effekt, der aber - besonders in der Bandenverschiebung - 
weniger ausgepragt ist. Die ubrigen [2.2]Phane dieser und der voranstehenden Arbeit 1) 

lassen sich wegen der kondensierten Aromaten-Einheiten mit den [2.2]Phanen, die 
1,4-disubstituierte Benzol-Ringe enthalten, nicht streng vergleichen. Doch findet man 
auch bei diesen [2.2]Phanen im gleichen Wellenlangenbereich ahnliche, jedoch kleinere 
Effekte, z. B. bei 2 und 4 im Vergleich zu 7 und entsprechenden offenkettigen Systemen. 

Das UV-Spektrum des [2.2]Paracyclophans zeigt gegenuber dem der offenkettigen 
Vergleichsverbindung 4,4'-Diathylbibenzyl folgende Veranderungen: 1) ein weitgehen- 
des Verschwinden der Schwingungsstruktur, 2) eine bathochrome Verschiebung der 
265 nm-Bande, 3) eine neu auftretende Schulter bei 244 nm und 4) eine langwellige 
Schulter bei 302 nm 22.23). Die Loschung der Feinstruktur kann auf Torsionsschwin- 
gungen 24) zuruckgefuhrt werden. Fur die unter 2) bis 4) aufgefiihrten Absorptions- 
anderungen werden die transanulare Tc-Elektronen-Wechselwirkung und die Defor- 
mation der Benzol-Ringebenen verantwortlich gemacht. Zwischen beiden Einflussen 
hat man durch Vergleich mil [nIParacyclophanen 21), bei denen nur die Ringde- 
formation wirksam ist, und mit den weniger gespannten [m.n]Paracyclophanen23), 
bei denen Deformationreffekte gegenuber der transanularen Wechselwirkung zu- 
rucktreten sollten, zu differenzieren versucht : Danach wird die Absorptionsschulter 
bei 244 nm auf transanulare Wechselwirkung, die Verschiebung der 265 nm-Bande 
auf Ringdeformation und die Verschiebung der 273 nm-Bande auf beide Einfliisse 
gemeinsam zuruckgefiihrt, was mit theoretischen Abschatzungen25) vereinbar ist. 

[2.2](4,4')Biphenylophan 1) unterscheidet sich im UV-Spektrum von 1,2-Bis(4'- 
methyl-4-bipheny1yl)athan nur durch das Auftreten einer langwelligen Schulter um 
285 nm. DaR sich Deformationseffekte hier auf die Lichtabsorption weniger auswirken 
als beim [2.2]Paracyclophan, laBt sich damit erklaren, da13 die Ringspannung in der 
Hauptsache zu einem Abwinkeln der mittleren C-C-Einfachbindung der Biphenyl- 
Einheiten unter weitgehendem Erhalt der Planaritat der Benzol-Ringe fuhrt. Uber- 
raschend klein scheint aber auch die transanulare Wechselwirkung ZLI sein, die das UV- 
Spektrum weniger beeinflu& als beim [2.3]Paracyclophan und selbst beim [3.3]Para- 
cyclophan, 

22) D. J .  Cram und H .  Steinberg, 3 .  Amer Chem. SOC. 73, 5691 (1951); U. J .  Cram und N . L .  
Allinger, ebeiida 76, 726 (1954); D .  J. Cram, N L. AIlinger und €1. Steinberg, ebenda 76, 
6132 (1954). 

23) D. J.  Crain, R .  H.  Bailer, N .  L.  Allinger, R. A .  Reeves, W.  J .  Wechter und E.  Herlbronner, 
J. Amer. Chem. SOC. 81, 5977 (1959); R C. Helgeson und I). J.  Cram, ebenda 88, 509 (1 966). 

24) VgI. J .  T. S.  A n d r e w  und E. F. Westrutnjr.,  J. Phys. Chem. 74, 2170 (1970); H. Hope, 
J. Bernstern und K .  N .  Trurblood, Acta Crystallogr. B 28, 1733 (1972). 

25) L. L. Ingraham, J .  Chem. Phys. 27, 1228 (1957); I). S. McClure, Can. J .  Chem. 36, 59 
(1958); J. Kuuteck9 und J.  Paldus, Tetrahedron 19, Suppl. 2, 201 (1963); M. T. Vala, 
1. H. Hillier, S. A .  Rice und J. Jortner, J. Chem. Phys. 44, 23 (1966). Nach R. Gieiter, 
Tetrahedron Lett. 1969, 4453, verursacht auch eine a-x-Wechselwwkung 7wischen den 
parallel angeordneten n-Elektronen und den beiden C -C-Bindungen der Methylenbrucken 
eine Absorption Irn 280-300 nm-Bcreich. 
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Beim 5,6,17,1X-Tetrahydro[2.2](2,7)phenanthrenophati’), das das chromophore 
System des [2,2](4,4’)BiphenylopIians - jedoch in starrerer Anordnung - enthalt, 
ist gegenuber 2,7-Dimethyl-9,1O-dihydrophenanthren eine ausgepragte Verschiebung 
der langstwelligen Bande von 302 nach 318 n m  zu beobachten. [2,2](2,7)Phenanthreno- 
phan und [2](4,4’)Biphenylo[2](2,7)phenanthrenophan haben im Vergbich zu ihren 
offenkettigen Analoga zuGtzliche Absorptionen uni 240 nm26). 

Das UV-Spektrum von 2 (Abb. 3) 1st gegenuber dem des offenkettigen 927) in 
qualitativ ahnlicher Weise verandert, wie dies fur [2,2]Paracyclophan beschrieben 
wurde (s. oben). Zwischen 9- und p-Rande des Naphthalin-Chromophors treten zwei 
neue Absorptionen bei 240 nm (E 17600) und 253 nm (E 9400) auf; die p-Banden- 
gruppe [9: 267 nm ( E  10500); 274 (10700); 2x2 (7700)l ist nach 275 nm (E 4900), 286 nm 
( E  4600) und 301 nni (E 2700) unter Extinktionsabnahme verschoben, wobei die typische 
Schwingungsstruktur erkennbar bleibt; an Stelle der bei 9 stark strukturierten a- 
Bande [294 nm (E 2100); 302 (1050); 308 (1650); 316 (1050); 323 (2200)] erscheinen nur 
die beiden langerwelligen Absorptionen bei 321 nm (E 1300) und 336 nm (E 500). 

~ ~~ EF - ~ ~ - - ~ - l  I 

L 9 ) , T 7  ~ i r r n l  - 
A b b  3. UV-Spektren von 2 (----- ), 4 (~ -) und 9 (- - -) (in Cyclohexan). 

Die Spektren von 2 und 4 sind urn 0.5 haw I Ordinateneinheit verschoben 

26) Fur die langstwelligen Banden beider Verbindungen sind keine Aussagen moglich, well 
wegen der Schwerloslichkeit Absorptionen mit E -‘ 1000 nicht gemeswn werdea konnten 

27) Die UV-Absorption von 9 stinimt bei Verdoppelung der molaren Extinktion mit der des 
2,6-nimeth~lnaphthalins weitgehend uberein , eine auffallende Ausnahme bildet jedoch die 
Verschiebung der 226 nm-Bade  des 2,6-Dimethylnaphthalin~ nach 232 nm be1 9. 
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Das Dien 4, dessen Doppelbindungsbrucken wegen der senkrechten Anordnung zu 
den Naphthalin-Einheiten nicht in Konjugation 7u diesen stehen, zeigt Im UV-Spek- 
trum (Abb. 3) auRer dem weiteren Verwischen der Schwingungsstruktur und der uin 
etwa 20 nm bathochrom verschobenen langwelligen A hsorptionsgrenze nur geringe 
Unterschiede zu 2, wie es ahnlich auch fur das Paar [2.2]Paracyclophan-dien/[2.2]- 
Paracyclophan gefuiiden wird28). 

Zur Frage  der transanularen Wechselwirkung sind ESR-Untersuchungen an Radikal- 
ionen und Triplettzustanden der in dieser und in der voranstehenden Arbeit 1 )  beschrie- 
benen [2.2]Phane im G a g e ,  uber die an anderer Stelle berichtet wird29) 

Wir ddnken dern Furids der Cherirrschcn Industvie, FrankfdrtlM din, und der Badisthen 
Anrlzn- & Sodu-Fubrih AC, Ludwigshafcn, fur die Untcrstutzung die\er Arbeit. 

Experimenteller Teil 
2,6-Bisibrorrinrethy/)nnphtkalin (5 )  wurde aus 2,6-Dirnethylnaphthalin durch Bromiernng 

rnit N-Bromsuccinimid in Tetrachlorkohlcnstoff in 60proz. Ausb. erhaltenjo). Schmp. I81 bis 
183.5"C (Lit.: 182- 183"Cs): 182.5- 184"C?O)). 

2,6-Bis(niercuptomethy/)nuphthalin (6): 120 g (0.38 mol) 5 wurden mil 76 g ( 1  mol) Thio- 
harnstoff in 1.2 Liter 95proz. Athanol 6 h unter Ruhren bei RiickfluB erhitrt. Nach 12stdg. 
Stehenlassen bei Kaumtemp. wurde das Bis-isothiuroniumsalz abgesaugt und mit 60g (1.5 mol) 
Natriumhydroxid in I Liter Wasser unter Einleiten von Stickstotf 3 h unter Riickflun geruhrt. 
Ausfallen des Dimercaptans durch Ansauern mit Salzsaure und Umkristallisiereii aus Athanol 
ergaben 65 g (77%) Earblose Bliittcheri voni Schmp. 145--146°C. 

C12H,& (220.4) Ber. C 65.41 H 5.49 S 29.10 Gef. C 65.53 H 5.48 S 28.99 
I H - N M R ( ~ O M & , C D C I ~ ) : T  -2.16- 2.72rn, 6arornat. H :6 .14d , J -  7.5 IIz,4H (CH?); 

8.22 t, J = 7.5 Hz, 2 H  (SH). 

2, /3-Dirhiai3.3/(2,6)ncrphflzulinoylzun (7): Eine Losung von 15.7 g (0.05 mol) 5 in 500 nil 
Tetrahydrofuran und eine Losung von 11.0 g (0.05 mol) 6 zusanimen niit 5.61 g (0.1 rnol) 
Kaliumhydroxid in 500 ml 80pro7. Athanol wurdeii gleichzeitig a u b  zwei Tropftrichtern 
iimerhalb von 8 l i  unter starkem Riihren und Durchleiten von Stickstoff zu 2 Liter sicdendem 
Athanol gctropft. Nach weiterern 12 stdg. Sieden urrter RuckfluR wurde das Liisuiigsmittel 
abdestilliert, der Rucksland mit ca. 20 g basischem Aluminiumoxid gemischt und in einein 
HeiRextraklor 12 h rnit Benzol extrahiert. Die CIhromatographie des Extraktes iiber basisches 
Aluminiumoxid rnit Toluol bei 100°C - Beheizung der Siiule mit Dampf ~ und Umkristalli- 
sieren aus Renzol ergaben 3.1 -X.0 g (17-40x) farblose Kristalle vom Schmp. 260-262°C. 

C24H& (372.6) Rer. C 77.38 H 5.41 S 17.21 
Gef. C 77.62 H 5.55 S 16.93 
Mo1.-Masse 372 (M+, massenspektrometr.) 

2J3-Dithiui 3.3j(2,6~nciphthulinoyhnn-S,S,S',S'-1etrcruxid (8) : 3.73 g (0.01 mol) 7 wurden in 
1 Liter Benzol und 0.6 Liter Eisessig suspcndiert und mit 5 g 30proz. Wasserstoffperoxid bei 
Raumtemp. geruhrt. Nach 8 - 10 h war vollstandige Losung eingetreten, und es wurden 
weiterc 5 g 30proz. Wasserstoffpcroxid zugesetzt. Im Laufe von 2 Tagen fie1 ein weiRer Nieder- 

28)  K. C. Dewhirst und D. J .  Crum, J. Amer. Chem. SOC. 80, 3115 (1958). 
29) Diese Untersuchungen werden Lusammen rnit Professor K. H.  Huusser und Dip1.-Phys. 

J .  Behnke, Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg, durchgeEuhrt, 
denen wir fur Anregungen und Mithilfe danken. 

30) J .  Uiekmunn, W. R. Herfler und R. E. Benson, J. Org. Chem. 28, 2719 (1963); vgl. a. 
W. Ried und If. Bodern, Chem. Ber. 91, 1981 (1958). 
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schlag aus, Abfiltrieren und Waschen mit Ather ergaben 4.0 g (92:*,3 analysenreines 8. Ein 
Schmp. (> 400°C) 1aBt sich nicht angeben. 

C24H200& (436.6) Ber. C 66.03 H 4.62 S 14.69 Gef. C 66.18 H 4.88 S 14.42 

IR (KBr): Starke Sulfonbanden bei 1320 und 1120 cm-1. 

[2.2](2,6) Naphthalinophan (2) : In einer Pyrolyse-Apparatur, beschrieben in der voran- 
stehenden Arbeit'), wurden 5 g (11.5 mmol) 8 in Portionen von 500-800 mg bei 300-400"C~ 
verdampft und niittels Stickstoff als Tragergas durch eine auf 500°C erhitzte Pyrolyse-Zone 
geleitet. Die Chromatographie des schwach gelb gefiirbten Pyrolysats (2.4 g) an Aluminium- 
oxid mit Cyclohexan und Cyclohexan/Benzol (5 : 1 bis 2 : 1) ergab neben ca. 70 mg (1 2%) 
2,6-Dimethylnaphthalin nach Umkristallisieren aus Benzol 1.7 g (48 %) 2, farblose Kristalle 
vom Schmp. 368-369°C (unter Stickstoff im abgeschmolzenen Rohrchen), und 150 mg 
Gemisch aus 2 und 9. 

C Z ~ H ~ O  (308.4) Ber. C 93.46 H 6.54 
Gef. C 93.47 €1 6.60 Mo1.-Masse 308 (MT, massenspektrometr.) 

1,2-Bis(6-1nethy1-2-naphthyl)uthan (9) : Durch Umkristallisieren des aus der Chromatographie 
des Pyrolysats erhaltenen Gemisches von 2 und 9 aus Benzol konnten 60 mg (2  %) 9, farblose 
Kristalle vom Schmp. 218°C (Lit,)'): 213-215°C) erhalten werden. 

C2JH22 (310.4) Ber. C 92.86 H 7.14 
Gef. C 92.79 H 7.37 MoL-Massc 310 (M +, massenspektrometr.) 

Bis-sulfoniumsalz 10a bzw. b:  7.5 g (0.02 mol) 7 wurden uiiter Stickstoff in 300 ml Methy- 
lenchlorid suspendiert und mit 10 g (0.062 mol) Dimethoxycarbonium-tetrafluoroboral32) 
12 h unter RiickfluB geruhrt. Abdestillieren des Methylenchlorids und Aufnehmen des etwas 
klebrigen hellen Ruckstands in 200 ml heiBem Aceton ergab einen filtrierbaren Niederschlag. 
Eine Probe des erhaltenen farblosen Pulvers (1 I .5 g, quantitativ, Schmp. > 360°C) wurde aus 
AthanollWasser umkristallisiert, wobei das Bis-sulfonium-tetrafluoroborat 10a mit einem 
Mol Kristallwasser erhalten wurde. 
[C26H2&]2BF4. HzO (594.3) Ber. C 52.55 H 4.75 S 10.79 Gef. C 52.76 H 5.03 S 10.93 

In gleicher Weise ergab die Methylierung mit Fluorsulfonsaure-methylester (,,Magic 
Methyl")33) das Bis-sulfonium-fluorsulfonat lob .  

Bis(methylthioj/2.2: 12,6) naphthalinophan (12) 
a) 11.5 g (0.02 mol) Bis-sulfonium-tetrafluoroborat 10a nnd 2 g (0.084 mol) Natriumhydrid 

wurden in 500 ml Tetrahydrofuran unter Stickstoff suspendiert. Da bei Raumtemp. keine 
Reaktion festzustellen war, wurde 12 h in der Siedehitze geruhrt. Durch Hydrolyse, Ansauern 
und Ausschutteln mit Benzol/Ather wurden 8 g gelbbraunes Rohprodukt erhalten, dessen 
Chromatographie an Aluminiumoxid mit Benzol/Cyclohexan (I  : 1) nach Umkristallisieren 
aus Benzol/Petrolather (60-70°C) 4.5 g (46%) farbloses 12 als Pulver vom Schmp. 150 bis 
165°C (Isomerengemisch) lieferte. 

b) 9 g (0.015 mol) Bis-sulfonium-fluorsulfonat 10b wurden i n  500 ml( Tetrahydrofuran mit 
18.7 g (ca. 0.1 mol) Kalium-terr-butylatltert-Butylalkohol unter Stickstoff 15 h bei Raumtemp. 
geruhrt. Analoge Aufarbeitung wie unter a) ergab 3.2 g (53 7;) 12. 

C26H24S2 (400.6) Ber. C 77.95 H 6.04 S 16.01 
Gef. C 78.06 H 6.00 S 15.97 
MoLMasse 400 (M+, massenspektrometr.) 

31) M. Szwarc und A .  Slzuw, J. Amer. Chem. Soc. 73, 1379 (1951). 
32) R. F. Borch, J .  Org. Chem. 34, 627 (1969). 
33) M .  G.  Ahmed, R. W .  Alder, G. H .  James, M. L. Sinnott und M .  C. Whiting, Chem. 

Commun. 1968, 1533; M. G. Ahmed und R. W. Alder, ebenda 1969, 1389. 
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Bis-su(foniutnsal2 13: 3.2 g (0.008 mol) 12 wurden in 300 ml Methylenchlorid mit 2.5 g 
(0.022 mol) Fluorsulfonsaure-methylester 12 h unter Sticktoff in der Siedehitze geriihrt. 
Durch Ahfiltrieren und Waschen mit Acet-Jn wurden 5 g (quantitat. Ausb.) farbloses Pulvcr 
erhalten. 

~2.2.?i2,6~Naphthalinophan-l,Il-dien (4): Zur Suspension von 3.14 g (0.005 mol) Bis- 
sulfonium-fluorsulfonat 13 in 300 ml Tetrahydrofuran wurden unter Stickstoff bei -78°C 
10 mmol n-Butyllithium in Ather getropft. Unter Ruhren wurde innerhalb von 12 h auf 
Raumtemp. erwiirmt. Hydrolyse, Ausschiitteln mit Benzol und Chromatographie dcs gclb- 
lichen Rohprodukts an Aluminiumoxid rnit Benzol/Cyclohexan (4 : 6) und Umkristallisieren 
aus Petrolither (60--70”C) ergaben 500 mg (33 %) 4 als farblose Kristalle vom Schmp. 
218 -219°C. 

Die Eliminierung durch Zufugen von 10 g (ca. 50 mmol) Kalium-tevf-butylatlterr-Butyl- 
alkohol zu 3.14 g ( 5  mmol) 13 in 500 ml Tctrahydrofuran bei -30°C und anschlieBendes 
12stdg. Riihren unter Erwarmen auf Kaumtemp. ergaben 620 mg (41 %) 4. 

C24H16 (304.4) Ber. C 94.70 H 5.30 
Gef. C 94.42 H 5.36 Mol.-Masse 304 (M+, massenspektrornetr.) 

Hydrierung von 4 + 2: 62 mg (0.2 mmol) 4 wurden in SO ml Essigcstcr in Gegenwart von 
Palladium(l0 %)/Aktivkohle bei Raumtemp. hydriert. Nach der Aufnahinc von 10 nil (ca. 
0.4 mmol) Wasserstoff (nach 3 h) wurdc die Hydrierung abgebrochen. Filtrieren durch eine 
3-cm-Schicht Alurniniumoxid und Umkristallisicrcn aus Benzol ergdhen nahezu quantitativ 
2 (Schmp. 368-369°C). 

Etiantioinereri-Trennurlg von 2 

a) Durch Chromatographie: Nach Klemm und Reed‘s’ wurden 14 g (-)-2-(2,4,5,7-Tetra- 
nitro-9-fluorenylidenaminooxy)propionsiiure [TAPA ; Schmp. 185 ~ 190°C; [nlfj’ = ~-~ 88” 
( C  = 0.66; DioxanI7))l in 300 ml Chloroform auf Silicagel aufgezogen, wodurch 80 g zu 
etwa 17% impragnicrtes Silicagel erhalten wurden. Eine S i d e  (60 cm Lange, 2.3 em Durch- 
messer) wurde trocken 5 cm hoch mit reinem Silicagel und anschlieBend mit 80 g imprag- 
niertem Silicagel (ca. 40 ern Schichthohe) und ciner 1 -em-Dcckschicht aus reinem Seesand 
gefullt. Nach Vorrvaschcn der S i d e  mit 400 nil Cyclshexan durch Saugen mit einer Wasser- 
strahlpumpe wurden 100 mg 2 aufgegeben und mit Cyclohexan eluiert. Das Fortschreiten der 
2-Front lieM sich gut anhand der rotbraunen Z:me des C:harge-Transfer-Komplexes auf dem 
gelben impragnierten Silicagel verfolgen. Die aufgefangenen 100 -200-ml-Portionen wurden 
in einem Luftstrom eingedunstet, die Riickstande in wenig Benzol gelost und in gewogeiie 
Wittig-Kolbchen filtriert. Nach Eiiidunsten des Benzols, Trocknen bei 60°C im Trocken- 
schrank und Bestimmung der Einwaage wurde der Inhalt mit Benzoi in 1- bzw. 2-ml-Me13- 
kolbchen ubergefuhrt ; die Drehwertc der einzelnen Fraktionen wurden bei 365 nm bestimmt 
(Polarimeter Modell 141 von Pcrkin-Elmer; c = 0.18-0.56, Benzol; s. Tab. S. 2216). 

b) Durch Krisrallisarion: Zu einer heif3 gesattigten Losung von 103 mg (0.33 mmol) 2 in 
Benzol (ca. 10 ml) wurde eine konz. Losung von 107 mg (0.23 mmol) (-)-TAPA (Schmp. 
190- 195°C; [a]$0 = -82’ 17’) in Benzol gegeben. Das beim Abkuhlen der rotbraunen 
Komplex-Losung auskristallisierte 2 wurde abfiltriert und nach dem Waschen mit wenig 
Benzol noch zweimal in der gleichen Weise aus der Losung mit (-)-TAPA auskristallisiert. 
Nach Chromatographie an Aluminiumoxid mit Beilzol wurden 15 mg 2 mit [r]::, = 1-6.6” 
(c = 0.3 ; Benzol) erhalten, wahrend die Chromatographie der vereinigten rotbraunen 
Komplex-Losungcn 69 mg 2 mit [a]::, -4.9” (c  = 0.285, Benzol) ergab. 
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Tab. Drehwerte (gemessene und spezifische) der bei der Chromalographie von 2 uher  
(-)-TAPA auf Silicagel mit Cyclohexan eluierten Fraktionen 

20-21 
Fraktioii h r .  [XI365 nm 

nigiml (4 0.003) 
[a]20-2' 

365 nm 

8 
9 

10 
I I  
12 
13 
14 
IS 
16 
17 
18 
19 
20 

4.7 
4.6 
5.2 
5.6 
4.2 
4. I 
3.9 
4. I 
3.2 
5 .  I 
3.5 
1.8 
2.7 

1 0.076 
0.043 

1 0.020 

- 
-0.010 
- 0.013 
-0.024 
-0.014 
-0.013 
- 0.029 

- 15.8 
9.3 

- 3.9 

- 

~ 2.4 
~ 4.1 
-- 4.7 
- 4.0 
--7.2 

~ 10.7 

[93/73] 


