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F.Vl)qtle ') hat kiirzlich gezeigt, da!3 zur Synthese von Cyclophanen mit 

groL3er Ringspannung und starker sterischer Hinderung die Pyrolyse von Disul- 

fonen, die in der Regel leicht zugsnglich sind, besonders geeignet ist. Im Eu- 

sammenhang mit Untersuchungen Uber intramolekulare Wechselwirkungen zwischen 

T-Elektronensystemen interessierten wir uns fiir Cyclophane mit mehrkernigen 

kondensierten oder konjugierten arcmatischen Systemen. Eine Reihe solcher Ver- 

bindungen konnten wir durch Dampfphasen-Pyrolyse 2) entsprechender Disulfone 

bei 500° und 0.1 Torr N2- oder Ar-Druck in sehr guten Ausbeuten erhalten. 

Zur Darstellung des [2.2]-(4.4')-Biphenylophans (I) wurden 4.4'-Bis-(brom- 

methyl)-biphenyl mit dem Kalium-Salz des 4.4' -Bis-(merkaptomethyl)-biphenyls 3) 

unter Anwendung des Verdiinnungsprinzips in siedendem xthanol zu 2.17-Dithia- 

[3.3]-(4.4')-diphenylophan 4, (II Schmp. 296-298O, 21 % Ausb.) cyclisiert. 

Oxidation mit H202 in Eisessig/Benzol ergab das Disulfon III (Schmp. > 490°, 

94 %), dessen Pyrolyse analog 2) in 47 % Ausb. I neben 1 % 4.4'-Dimethylbi- 

phenyl und 2.5 % 1.2-Bis-[4'-methylbiphenylyl-(4)]-lthan 5) ergab. 
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I (farblose Nadeln, Schmp. 247-249O) zeigt im 1 H-NMR-Spektrum (CDC13, 

60 MHz) die Methylen-Absorption bei T = 7.04; die Absorption der aromatischen 

Protonen kann angenahert als AB-System mit 7A = 3.23, TB = 3.39 und JAB = 8 Hz 

ausgewertet werden. Die Verschiebung der aromatischen Protonen nach htjherer 

Feldstlrke ist geringer als beim [2.2]Paracyclophan (7arom_ = 3.63, in CDC13 6)) . 

Auch das W-Spektrum (hmax 255 nm,E 41.000; hSchulter 283 nm,& 8.900 in Cyclo- 

hexan) lLU3t im Vergleich zu 4.4'-Dimethyl-biphenyl (Amax 255 nm,E 21.000) eine 

geringere Veranderung erkennen, als sie fiir [2_2]Paracyclophan im Vergleich zu 

p-Xylol beobachtet wird. Die Storung des aromatischen 7r-Elektronensystems ist 

in I offenbar geringer als beim [2.2]Paracyclophan, da sich in I die Defor- 

mation der Valenzwinkel iiber eine groRere Anzahl von Bindungen verteilt, so daR 

bei geringerer Abweichung von der ebenen Anordnung des einzelnen Sechsrings 

ein grBBerer mittlerer Abstand zwischen den einander gegeniiberstehenden 

C-Atomen erreicht wird. 

[2.2]\(2.6)-Naphthalinophan (IV), dessen Darstellung schon friiher ergeb- 

nislos auf anderem Wege versucht worden war 7) , 1ieB sich ganz analog zur 

I-Synthese erhalten: 2.6-Bis-(brommethyl)-naphthalin 718) wurde iiber das Bis- 

isothiuronium-Salz in 2.6-Bis-(merkaptomethyl)-naphthalin (Schmp. 145-146O) 

iibergefiihrt, dessen Kalium-Salz sich mit 2.6-Bis-(brommethyl)-naphthalin zu 

2.13-Dithia-[3.3]-(2.6)-naphthalinophan (Schmp. 260-262O; 17 % Ausb.) cycli- 

sieren 1ieR; das mit H202 in Eisessig/Benzol erhaltene Disulfon (Schmp. > 400°, 

91.5 % Ausb.) ergab bei der Pyrolyse bei 50C" und 0.1 Torr in 38 % Ausb. IV 

9! neben wenig 2.6-Dimethyl-naphthalin und 1.2-Bis-[6-methylnaphthyl-(2)]-athan . 

Dem erhaltenen [2.2]-(2.6)-Naphthalinophan (Schmp. 368-369O) ordnen wir 

die Struktur IV zu: Das 
1 
H-NMR-Spektrum (in AsCl3, 100 MHz) laflt sich im aro- 

matischen Bereich als ABX-System mit ~~ = 2.87, 7 
B 

= 3.09, TX = 3.55, JAB = 
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8.5 Hz und JBX @l Hz deuten. Der betrachtliche Unterschied von 0.68 ppm 

zwischen den beiden Gruppen von je vier Zquivalenten cc-Protonen (HA und s) 

lieBe sich mit der Annahme der symmetrischen Struktur V nicht verstehen; da- 

gegen la!3t sich am Model1 zeigen, daB die Y(-Protonen in IV unter dem abschir- 

menden EinfluB der benachbarten Naphthalin-Einheit stehen. Aus dem Model1 geht 

ferner hervor, daR in IV die beiden -CH2-CH2-Briicken nicht senkrecht, sondern 

schrsg zu den Naphthalin-Ebenen und gekreuzt zueinander angeordnet sind, wobei 

sich von jeder Methylen-Gruppe das eine Proton mehr in der Aromatenebene, das 

andere mehr iiber dieser Ebene befindet. Dem entspricht, daB man zwei relativ 

weit getrennte. zueinander symmetrische Multipletts (je 4 H) zentriert um r = 

6.77 und 7.32 beobachtet. Da IV im Gegensatz zu V eine chirale Verbindung ist, 

sol1 die Strukturzuordnung durch Antipodentrennung gesichert werden. Das Iso- 

mere V hat sich bisher in dem Pyrolyseprodukt nicht nachweisen lassen; seine 

Bildung aus IV ist auf Grund der Temperaturunabhsngigkeit des 1 H-NMR-Spektrums 

von IV bis 175O auszuschlieflen. - Im UV-Spektrum unterscheidet sich IV von 

2.6-Dimethylnaphthalin durch eine langwellige Verschiebung der ersten Absorp- 

tionsbande (h= 336 nm, E 500) und durch ein weitgehendes Verschwinden der schar- 

fen Schwingungsstruktur des Naphthalin-Spektrums. 

Zur Darstellung von [2.2]-(2.7)-Phenanthrenophan (VI) wurde von 2.7-Bis- 

(brommethyl)-9.10-dihydrophenanthren (durch Brommethylierung von 9.10-Dihydro- 

phenanthren, Schmp. 157-158O. 25-47 % Ausb.) ausgegangen, aus dem iiber das Bis- 

isothiuronium-Salz 2.7-Bis-(merkaptomethyl)-9.10-dihydrophenanthren (Schmp. 

120-121°, 70 % Ausb.) erhalten wurde. Cyclisierung analog der II-Darstellung 

ergab 6.7.19.20-Tetrahydro-2.15-dithia[3.3]-(2.7)-phenanthrenophan (Schmp. 

307-309O. 15-35 % Ausb.). Nach Oxidation zum Disulfon (90 % Ausb.) wurde durch 

Dampfphasen-Pyrolyse 5.6.17.18-Tetrahydro[2.2]-(2.7)-phenanthrenophan (VII, 

Schmp. 408-409O, 12 % Ausb.) erhalten. Das 'H-NMR-Spektrum [Multiplett (12 H) 

r = 2.89-3.63, Singlett (8 H) T = 6.97, AA'BB'-System (8 H) 7 = 7.28-7.88, in 

AsC13, 100 MHZ] entspricht VII (wahrscheinlich mit "anti"-Stellung der Di- 

hydrophenanthren-Einheiten). Dehydrierung von VII mit 2.3-Dichlor-5.6-di- 

cyano-p-benzochinon in Benz01 ergab nach Chromatographie (A1203/Benzol) und 
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Benz01 VI (Schmp. 450-452O). Auf Grund des Vergleichs des 

MHz, in AsC13) mit dem des 2.7-Dimethylphenanthrens 10) 

wird fiir VI die "anti"-Form angenommen (das Vorliegen von bis zu 15 % "syn"- 

Form kann allerdings auf Grund des Spektrums nicht ausgeschlossen werden). 
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Die Dampfphasen-Pyrolyse der Sulfone ist such zur Darstellung unsym- 

metrischer Cyclophane geeignet. Zum Beispiel wurde VIII aus 4.4'-Bis-(merkapto- 

methyl)-biphenyl und 2.7-Bis-(brommethyl)-9.10-dihydrophenanthren iiber das 

Disulfid (Schmp. 271-273O) und das Disulfon dargestellt (Schmp. 320-321°; 34 % 

Ausb.). 
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