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Als Exciplex-Modelle wurden die [2.2]Naphthalinopyridinophane 5, 6 und die entspre
chenden Diene 3, 4 synthetisiert: Aus den Dithia[3.3]phanen 10 und 12, dargestellt durch 
Cyclisierung von 7 mit 9 und 8 mit 9, wurden die [2.2]Phane 5 und 6 durch Oxidation zu 
den Disulfonen 11, 13 und deren Pyrolyse in der Gasphase erhalten. Ringverengung von 
10,12 durch S-analoge Wiuig-Etherumlagerung ergab 14/15 bzw. 17/18. 14 und 17 wurden 
durch Oxidation zu den Sulfoxiden 16, 19 und pyrolytische Eliminierung von Methansul
fensäure in die Diene 3 und 4 übergeführt. Die IH-NMR-Daten entsprechen der senkrechten 
Anordnung von Pyridin und Naphthalin in 3, 4 und mehr parallelen Orientierungen der 
Aromaten-Einheiten in 5, 6. Temperaturabhängige IH-NMR und Linienformanalyse er
gaben für das Umklappen des Pyridin-Ringes in 5 eine Energiebarriere von IlH " = 11.84 
± 0.15 kcal/mol und IlS " = -1.70 ± 0.58 cal K - 1 mol - 1. Die Molekülstrukturen von 3, 
5 und 6 wurden durch Röntgenstrukturanalyse bestimmt. Absorptionsspektren und vor 
allem die für Exciplexe typisch rot verschobenen und strukturlosen Fluoreszenz-Emissionen 
von 3 - 6 zeigen Orientierungsabhängigkeiten und werden mit n-Tt-Wechselwirkung ZWI
schen dem Pyridin-Stickstoff und Naphthalin in 3,4 und Tt-Tt-Wechselwirkung zWischen den 
Aromaten-Einheiten in 5, 6 interpretiert. 

Transanular Interaetion in [m.n]Phanes, 291) 

Models for Amine-Arene-Exciplexes: Tt-It versus n-It Interaetion in Isomerie 
[2]Naphthalino[2](2,6)pyridinophanes and [2]Naphthalino[2](2,6)pyridinophane-I,II-dienes 

Tbe [2.2]naphthalinopyridinophanes 5, 6 and the corresponding dienes 3, 4 were synthesized 
as models for exciplexes. From the dithia[3.3]phanes 10 and 12, prepared by cyclisation of 

.) NMR-Spektroskopie . 
.. ) Röntgenstrukturanalysen . 

••• ) Emissionsspektroskopie. 
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7 with 9 and 8 with 9, the [2.2]phanes 5 and 6 were obtained by oxidation to the disulfones 
11, 13 followed by vapour phase pyrolysis. Ring contraction of 10, 12 by S-analogous Wittig 
ether rearrangement led to 14/15 and 17/18, respectively. 14 and 17 were converted into the 
dien es 3 and 4 via oxidation to the sulfoxides 16, 19 and pyrolytic elimination of metha
nesulfenic acid. The IH NMR data correspond to the perpendicular orientation of pyridine 
and naphthalene in 3, 4 and to more parallel arrangements of the aromatic units in 5, 6. 
For the conformational flipping of the pyridine ring in 5 an energy barrier of IlH" = 11.84 
± 0.15 kcal/mol and IlS " = -1.70 ± 0.58 cal K- ' mol - I was obtained by temperature 
dependent I H NMR and line shape analysis. The molecular structures of 3, 5, and 6 were 
determined by X-ray analysis. Absorption spectra and especially the red-shifted structureless 
Iluorescence emissions typical for exciplexes show onentational dependencies and are dis
cussed in terms of n-1t interaction between pyridine nitrogen and naphthalene in 3, 4 and 
1t-1t interaction between the aromatic units in 5, 6. 

Ähnlich der Bildung von Excimeren (excited dimer) zwischen einem Aromaten
molekül im elektronisch angeregten Zustand und einem zweiten im Grundzustand 
[Ar* + Ar ~ (ArAr)*] bilden Aromaten bei Lichtanregung in Gegenwart von 
Aminen (NR3) sogenannte Amin-Aromaten-Exciplexe (excited complex)21: 

Im Gegensatz zu den Absorptionsspektren, die keine Veränderungen aufweisen, 
führt die Exciplex-Bildung in den Fluoreszenzspektren zu einer breiten struktur
losen Emissionsbande, die gegenüber der strukturierten monomeren Aromaten
emission stark rotverschoben ist. Die Kurzlebigkeit dieser bei photophysikalischen 
und photochemischen Prozessen bedeutenden Zwischenstufen}) begrenzt die Mög
lichkeiten ihrer Untersuchung, so daß z. B. nur wenig experimentelles Material 
über strukturelle Parameter der Amin-Aromaten-Exciplexe wie Abstand und ge
genseitige Orientierung ihrer Komponenten vorliegt. Die Wechselwirkung zwi
schen zwei aromatischen 1t-Elektronen-Systemen ließ sich mit Hilfe von 
Cyclophanen61 als intramolekularer Effekt zwischen zwei mit definierter Geometrie 
übereinander angeordneten Aromaten-Einheiten studieren 7). Dementsprechend in
teressierten Modellverbindungen für Amin-Aromaten-Exciplexe, in denen mit 
Hilfe starrer Kohlenstoffgerüste Stickstoffatome über Aromaten in unterschied
lichen Anordnungen so fixiert sind, daß das nicht-bindende Stickstoff-Elektronen
paar in Richtung auf die aromatischen 1t-Elektronen weist. Mit aliphatischen Ami
nen ist wegen der Inversion am Stickstoff eine Festlegung des Elektronenpaares 
nur bedingt möglich8). Als Ausweg bietet sich ein StickstoffheterocycIus wie z. B. 

Pyridin an, der senkrecht über einem zweiten Aromaten orientiert, nur mit seinem 
nicht-bindenden Stickstoff-Elektronenpaar, nicht aber mit seinen 1t-Elektronen 
in Wechselwirkung treten kann. Diese geometrischen Bedingungen erfüllt 
[2](2,6)Pyridino[2]paracyclophan-l ,9-dien (1), weIches zusammen mit der gesättig
ten Verbindung 2 von Boekelheide. Galuszko und Szeto9a

, im Zusammenhang mit 
Untersuchungen zur konformativen Beweglichkeit der [2.2]MetaparacycIophane 
beschrieben wurde. Während jedoch 2 laut 'H-NMR ein dynamisches Verhalten 
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zwischen zwei Konformationen mit nahezu paralleler Anordnung der Pyridin
und Benzol-Ringe aufweist und für den Umklappprozeß eine Energiebarriere von 
AG!29 ' C = 12 kcaljmol (50.2 kllmol) besitzt9C

), wird in 1 laut Röntgen
strukturanalyse9b

) im kristallinen Zustand die Geometrie mit 90 0 - Winkel zwischen 
den Aromaten-Sechsringen erreicht. Da das !H-NMR-Singulett für den p-disub
stituierten Benzol-Ring von 1 bis -90°C nicht aufspaltet9

a.
C
), liegt diese Konfor

mation wahrscheinlich auch in Lösung vor. 

1 
P 

2 

Als Modelle für Amin-Aromaten-Exciplexe wurden daher die [2]Naphtha
lino[2](2,6)pyridinophan-1,II-diene 3 und 4 ausgewählt: Die 1,5- bzw. 1,4-
Yerknüpfung der Naphthalin-Einheit fixiert den Pyridin-Stickstoff und somit sein 
Elektronenpaar einerseits direkt über den 1t-Elektronen der zentralen Naphthalin
Bindung und andererseits über dem Zentrum eines Naphthalin-Sechsringes. Die 
unterschiedliche Überlappung der Elektronen sollte sich in den spektroskopischen 
Eigenschaften der Strukturisomeren 3 und 4 widerspiegeln, und der Vergleich mit 
den heiden entsprechenden gesättigten [2]Naphthalino[2](2,6)pyridinophanen 5 
und 6, für die Konformationen mit mehr oder weniger paralleler Anordnung der 
Aromaten zu erwarten sind, müßte Unterschiede zwischen einer n-1t- und 1t-1t

Elektronenwechselwirkung erkennen lassen. Wir berichten hier über Synthese, 
Strukturuntersuchungen und spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 
3-610). 

3 4 

Allerdings haben die Verbindungen 3 und 4 als Modelle für Amin-Aromaten
Exciplexe den Nachteil, daß im Pyridin die Donorstärke des Stickstoff-Elektro
nenpaares im Vergleich zu aliphatischen Aminen stark herabgesetzt ist. Dies äu
ßert sich z. B. in der verringerten Basizität!!) und den photoelektronenspektro
skopisch ermittelten vertikalen Ionisierungsenergien des n-Elektrons: Pyridin 
9.60 eV!2); 2,6-Lutidin 9.30 ey I2); Trimethylamin 8.44 ey13a); Triethylamm 
8.08 eV13b

) und Tri-n-propylamin 7.92 eV13b). 

Synthesen 

Die Verbindungen 5 und 6 mit den gesättigten Ethano-Brücken wurden über 
die [2.2]Phan-Synthese durch Gasphasen-Pyrolyse cyclischer Disulfone '4) darge-
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stellt: Die Cyclisierung von 1,5- bzw. 1,4-Bis(brommethyl)naphthalin (7 bzw. 8) 
mit 2,6-Pyridindimethanthiol (9) führte zu den isomeren 2,13-Dithia[3](1,5)- bzw. 
2,13-Dithia[3](1,4)naphthalino[3](2,6)pyridinophanen (10; 53% und 12; 30%). 
Durch Oxidation von 10 und 12 mit jeweils 5 Äquivalenten m-Chlorperbenzoe
säure in Chloroform bzw. Dichlormethan erhielt man die Disulfone 11 (79%) und 
13 (93%); im Gegensatz zur entsprechenden Reaktion bei der 2-Darstellung9a) war 
hierbei eine Oxidation am Stickstoff unter Bildung des Pyridin-N-oxid-Derivates 
nicht nachzuweisen. Schwefeldioxid-Extrusion durch Pyrolyse (500- 550 °C/ca. 
0.1 Torr) ergab aus 11 [2](1,5)Naphthalino[2](2,6)pyridinophan (5,65%, farblose 
Kristalle vom Schmp. 11 0 -112 0c) und aus 13 [2](1,4)Naphthalino[2](2,6)
pyridinophan (6,11%, farblose Nadeln vom Schmp. 128-129°C). 

~2-Br 

yv 
Br-CH2 

7 

14 SCH3 H SCH3 H 

15 H SCH3 SCH3 H 

16 S(0ICH3 H S(OICH.J H 

Br~ 

~ 
Br-CH2 

10 

11 

8 

x 
5 12 

502 13 

9 

R 

17 SCH3 18 
19 S(OICH3 -

Analog der I-Darstellung9C
) wurde zur Synthese von 3 und 4 mit den ungesät

tigten Etheno-Brücken zunächst die Ringverengung der cyclischen Schwefelver
bindungen (Dithia[3.3]phane) 10 und 12 mit Hilfe der S-analogen Stevens-Um
lagerung versucht: Methylierung von 10 (2 Äquivalente Fluorsulfonsäure-methyl
ester/Dichlormethan) bzw. 12 (2 Äquivalente Trimethyloxonium-tetrafluoroborat/ 
Dichlormethan) und Umsetzen der bei den Bis-sulfonium-Salze mit Kalium-tert
butylat in Tetrahydrofuran führte allerdings nur zu Spuren an ringverengten Pro
dukten wie 14/15 bzw. 17/18. Bessere Resultate wurden über die S-analoge Wittig
Etherumlagerung l51 erhalten: Reaktion von 10 mit 2 Äquivalenten n-Butyllithium 
(Tetrahydrofuran/n-Hexan, 0 'C, 5 min) und anschließende Methylierung mit Me
thyliodid ergaben den Thioether 14 (bis 65%)161. Wurde Lithium-bis(trimethylsi
Iyl)amid in Tetrahydrofuran als Base zur Auslösung der Umlagerung verwendet, 
so erhielt man 14 (66%) und den isomeren Thioether 15 (14%)161. Im Fall des 
Dithia[3.3]phans 12 führte die entsprechende Umlagerung mit BuLi und Lithium-
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tetramethylpiperidid zwar nur zu Spuren bzw. mäßigen Mengen (bis 18%) des 
Thioethers 17, doch durch Reaktion mit Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in Tetra
hydrofuran und anschließende Methylierung mit Methyliodid wurden auch hier 
die Thioether 17/18 in guten Ausbeuten erhalten (exo-Verbindung 17: 72%, endo
Verbindung 18: 7%r'. Die Thioether 14 und 17 wurden mit m-Chlorperbenzoe
säure zu den Sulfoxiden 16 (95%) und 19 (98%) oxidiert, deren Pyrolyse unter 
Eliminierung von Methansulfensäure l

7) [2](1,5)Naphthalino[2](2,6)pyridinophan-
1,11-dien (3, 44%, intensiv gelbe Kristalle vom Schmp. 115°C) und 
[2](1,4)Naphthalino[2](2,6)pyridinophan-1,11-dien (4, 42%, farblose Nadeln vom 
Schmp. 133 °C) ergab. 

Strukturuntersuchungen in Lösung 

Von den IH-NMR-Spektren der Modellverbindungen 3-6 zeigt allein das 
Spektrum von 5 im Bereich zwischen -100 und + 80 oe eine temperaturabhängige 
Änderung der Linienform, die sich mit einem dynamischen Prozeß zwischen zwei 
gleichen Konformationen interpretieren läßt, in denen der Pyridin-Ring über ei
nem der beiden Naphthalin-Sechsringe nahezu parallel angeordnet ist: Bei -60°C 
(400 MHz, CD2CI2, Tab. 1) bzw. -54 °C (360 MHz, CD2Cl2, Abb. 1, langsamer 
Austausch) beobachtet man für das 1,5-disubstituierte Naphthalin je ein ABC
System bei höherer [8 = 7.14, 6.69 und 6.45 für 4-, 3- und 2-H] und bei tieferer 
Feldstärke [8 = 7.83, 7.42 und 7.42 für 8-, 7- und 6-H] sowie für die Pyridin
Protonen 4'-, 5'- und 3' -H ebenfalls ein ABC-System [8 = 6.98 (t, J4•y = J3,,4' = 
7.6 Hz), 6.34 (d, J 4,y = 7.6 Hz) und 6.61 (d, J)',4' = 7,6 Hz)]. Die beiden Ethano
Brücken haben unterschiedliche Konformationen und zeigen sieben Multipletts 
(eines von doppelter Intensität) ensprechend zweier sich überlagernder ABCD
Systeme. Durch selektive Spin-Entkopplungen, Ausnutzung des Nuclear-Over
hauser-Effektes (NOE) und Spektrensimulation ließen sich alle Aromaten- und 
Brücken-Protonen zuordnen (Tab. 1)18'. Bei + 83°C (360 MHz, C2D2C14, schneller 
Austausch) findet man für die Naphthalin-Einheit nur ein ABC-System [8 = 7.45, 
7.03 und 6.88 für 4,8-H, 3,7-H und 2,6-H], für den Pyridin-Ring ein AB2-System 
[8 = 6.93 (t, J = 7.7 Hz, 1 H), 6.42 (d, J = 7.7 Hz, 2H)] sowie für die Ethano
Brücken ein ABCD-System zu je 2H, dessen chemische Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten einer arithmetischen Mittelung der bei den bei tiefer Tem
peratur beobachteten Parametersätze entspricht (Tab. 1). Im gesamten Tempe
raturbereich bleibt das Triplett bei 8 = 6.98 bzw. 6.93 als einziges Signal voll
kommen scharf, da das Pyridin-4'-Proton (HA des ABC- bzw. AB2-Systems) bei 
dem Austauschprozeß in sich selbst übergeführt wird und seine vicinalen Kopp
lungen zu den beiden austauschenden Nachbarprotonen 3',5'-H gleich sind. Aus 
den Koaleszenztemperaturen der Naphthalin-4,8-Protonen bei - 3 °C und der 
Pyridin-3',5'-Protonen bei -1rC (Abb. 1) ergibt die Näherungs)ösungl9

' eine 
Energiebarriere für das Umklappen des Pyridin-Ringes zu ~G ~ 3 C ::::; ~G ~ I3C = 
12.3 (51.5) kcaljmollkJjmol), nahezu übereinstimmend mit dem für 1 bestimmten 
Wert9c

,. Eine vollständige Linienformanalyse20) für die Aromaten-Protonen 
(Abb. 1) führte zu den Aktivierungsparametern Ea = 12.35 + 0.15 (51.7 ± 0.6) 
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kcaljmol (kJ Imol), AR'" - 11.84 + 0.15 (49.5 + 0.6) kcaljmol (kJ Imol) und 
AS'" = -1.70 + 0.58 (7.1 + 2.4) cal K -1 mol- 1 (JK -1 mol-I). 

.83 

-54 
~ 

o \ 

I I I 

7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 64 6 

60000 

Abb. 1. links: lH-NMR (360 MHz) von 5 in CD2Cl2 bzw. C2D2Cl4 in Abhängigkeit von der 
Temperatur; rechts: berechnete Spektren201 in Abhängigkeit von der Austauschgeschwmdig

keit 

Eine lH-NMR-Absorption ganz ähnlich der, wie man sie für 5 bei schnellem 
Austausch (83°C, Abb.·l) findet, wird auch für die Naphthalin- und Pyridin
Protonen des Diens 3 (ABC für 4,8-H, 3,7-H, 2,6-H und AB2 für 4'-H, 3',Y-H) 
beobachtet, doch im Gegensatz zu 5 ist das IH-NMR-Spektrum von 3 (90 MHz, 
CD2Cl2, Tab. 1) bis -90°C temperaturunabhängig. Die Etheno-Brücken (0 = 
7.38 und 6.13, AB mit JAB = 11.0 Hz) lassen sich anhand einer Fernkopplung 
(1.2 Hz) zwischen 2,6-H der Naphthalin-Einheit und den bei niedriger Feldstärke 
erscheinenden Olefin-Protonen 11,15-H zuordnen. Diese Zuordnung wurde mit
tels zweidimensionaler IHßC-korrelierter Spektren bestätigt l81• 

Die gleichfalls temperaturunabhängigen lH-NMR-Spektren von 4 (80 MHz, 
CD2Ch, keine Verbreiterung bzw. Aufspaltung bis - 80°C) und 6 (400 MHz, 
CD2Cl2, Tab. 1; Zuordnung der Ethano-Brücken durch Spin-Entkopplung, Si
mulation und Iteration sowie NOE) unterscheiden sich vor allem in der Lage der 
Naphthalin-2,3-Protonen: Das gegenüber 4 (0 = 7.01) um 0.87 ppm zu höherer 
Feldstärke verschobene Singulett in 6 (0 = 6.14) entspricht der exo-Anordnung 
mit nahezu parallel orientierten Pyridin- und Naphthalin-Einheiten. Offensichtlich 
wird die entsprechende endo-Konformation aufgrund der stärkeren n-n-Absto
ßung energetisch so weit destabilisiert, daß 6 im Gegensatz zu 2 und 5 kein 
dynamisches Verhalten zwischen zwei energetisch nunmehr unterschiedlichen 
Konformationen aufweist21). Aus der ähnlichen chemischen Verschiebung für 2,3-
H (0 = 7.01) und 6,7-H (0 = 7.20) von 4 im Gegensatz zu 6 ist andererseits zu 
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folgern, daß in 4 der Pyridin-Ring, zumindest im zeitlichen Mittel, senkrecht zur 
Naphthalin-Einheit orientiert ist. Ein dynamisches Verhalten mit sehr kleiner 
Energiebarriere, dessen Koaleszenz unterhalb des experimentell untersuchten 
Temperaturbereiches (I: _110 °C9al, 3: -90°C, 4: -80°C) liegen müßte, kann 
zwar für 1 und 3 durchaus in Betracht gezogen werden, ist aber bei 4 recht 
unwahrscheinlich. In diesem Fall wären für 4 zwei Konformationen unterschied
licher Energie ähnlich wie bei 6 zu erwarten, so daß dann die stärkere Population 
einer Konformation (exo) zu einem größeren Unterschied der chemischen Ver
schiebungen zwischen 2,3- und 6,7-H der Naphthalin-Einheit führen sollte. Wenn 
dieser Argumentation zufolge in gelösten 4-Molekülen Pyridin und Naphthalin 
senkrecht zueinander orientiert sind, sollte die senkrechte Konformation wegen 
der gleichen geometrischen Verhältnisse auch in 1 vorliegen. Zieht man schließlich 
in Betracht, daß 2 und 5 für das Umklappen des Pyridin-Ringes praktisch die 
gleiche Energiebarriere aufweisen, so kann schließlich auch für gelöstes 3 die senk
rechte Orientierung als wahrscheinlichste Konformation postuliert werden. 

Kristallstruk turen 

Röntgenstrukturanalysen konnten an den Verbindungen 3, 5 und 6 durchgeführt 
werden, während die Kristallqualität von 4 eine Verfeinerung zu einem R-Wert 
unter 0.2 nicht zuließ (für Kristalldaten und Parameter der Datensammlung vgl. 
exp. TeiI221

). Die bei den Modellverbindungen mit 1,S-verknüpfter Naphthalin-Ein
heit 3 und 5 kristallisieren mit jeweils zwei Molekülen (M und N) in der asym
metrischen Einheit. Wie im Kristall des [2](2,6)Pyridino[2]paracyclophan-l,9-
diens (1)9bl ist in einem der bei den unabhängigen Moleküle des Diens 3 der Pyridin
Ring mit einem Interplanarwinkel von 86.7' praktisch senkrecht zur Naphthalin
Einheit angeordnet, im zweiten Molekül beträgt dieser Winkel packungsbedingt 
64.5 c (Abb. 2). Dagegen liegt die relative Orientierung der Aromatenebenen in 
den beiden unabhängigen Molekülen von 5 mit Interplanarwinkeln von 29.3 . bzw. 
24.3 ° näher einer parallelen als der senkrechten Anordnung (Abb. 2). Die Abstände 
zwischen dem Pyridin-StickstolTatom von der mittleren Ebene des Naphthalins 
betragen in den beiden 3-Molekülen 2.55 und 2.54 A, während diese Werte mit 
2.70 und 2.73 A in 5 länger sind. In Abb. 3 und 4 sind die gemittelten Bindungs-

a) b) c) 

3 (M) 3 (N) 5 

Abb. 2. Onentierung des PyridIn-Ringes relativ zur Naphthahn-Emheit in 3 und 5. a) und 
b): Die bei den unabhängigen Moleküle Mund N von 3. cl: Erstes unabhängiges Molekül 

von 5; das zweite unterscheidet sich DIcht merklich und ist nicht abgebtldet 
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3 (M) 

3 (N) 

Abb. 3. Bindungslängen (A) und -winkel (C) von 3. Die Standardabweichungen liegen bei 
0.005-0.007 A bzw. 0.3-0.5 ° 

Abb. 4. GernitteIte Bindungslängen (A) und -winkel n von 5: Die Standardabweichungen 
liegen bei 0.005 -0.008 A bzw. 0.4-0.5°, die Streuwerte der Miuelung bei 0.002-0.017 

A bzw. 0.2-0.8 c 
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längen und -winkel von 3 und 5 eingetragen, in Tab. 2 und 3 sind einige intra
molekulare Abstände und Torsionswinkel wiedergegeben. 

Tab. 2. Ausgewählte intramolekulare Abstände (A) in 5 und 3 

5(M) 5(N) 3(M) 3(N) 

N1. •• C7 3.239(5) 3.250(6) 3.043(6) 3.058(5) 
NI • •• C8 2.970(5) 3.010(6) 2 . 184(4) 2.891(5) 
NI ... C9 3 . 385(5) 3.506(7) 3 . 469(5) 3 . 458(5) 
N1. .. C11 3 . 308(6) 3.368(6) 3 . 337(5) 3.361 (5) 
NI • . • C12 2 . 858(5) 2 . 875(5) 2.741 (4) 2 . 756(5) 
NI •.. CTl 3 . 169(6) 3 . 163(6) 2 . 880(5) 2.880(4) 
NI . .. CI6 3 . 541(5) 3 . 485(6) 3 . 315(5) 3 . 251 (5) 
N1. .. C17 2.875(5) 2 . 856(5) 2.726(5) 2.730(5) 
NI .. . CI9 3 . 379(6) 3.369(7) 3.029(5) 3.034(5) 
Cl ... C8 2 . 986(6) 2.985(7) 3.053(5) 3.068(6) 
Cl ... C17 3 . 122(6) 3.083(6) 3.337(5) 3.246(5) 
C5 ... C12 3 . 128(6) 3.112(6) 3 . 354(5) 3 . 356(5) 

C5 ... C13 2.823(7) 2.780(6) 3 . 037(5) 2.954(5) 

C5 ... C14 3.335(7) 3 . 242 (7) 3 . 643(6) 3.U3(5) 

C4 •.. C Tl 3.545(7) 3.497(7) 

C4 ... CI4 3.566(7) 3 . 434(7) 

Tab. 3. Torsionswinkel (0) von 5 und 3 

5(M) 5(N) 3(M) 3(N) 

NI 'Cl 'C2 · Cl '0.2(6) ".2(8) -3.0(6) 0.7(7) 
NI ' Cl -C6 'C7 77.1(5) 80.0(6) 14.8(7) ·4.7(7) 
NI -C5 -C4 ·Cl 0.9(7) 0.8(7) '0.9(6) -3.6(6) 
NI -C5 ·CI8·CI9 ·95.4(5) -97 . 4(5) 18 . 0(6) 39 . 5(6) 
Cl - NI - CS - C4 - 4.2(6) -4.7(7) 0.3 (5) 5.4(6) 
Cl - C2 - Cl 'C4 -3.1 (8) -2.7(8) 2 . 4 (6) 1.1(7) 
Cl -C6 - C7 - C8 ' 54.1(5) -55.6(6) 1 . 0(8) 5 . 0(8) 
C2 - Cl -NI - C5 3.9(6) 5.0(7) 1.7(5) -3 . 9(6) 
C2 - Cl - C4 -cs 2 . 8(8) 2.9(8) -0.5(6) 0 . 3(6) 
C5 -CI8-CI9-CI3 32.2(5) 29.8(6) 2.6 (6) -2.8(7) 
C7 -C8 -CI7-C12 -142.2(4) ' 142 . 7(4) 137 . 2(4) 139.4(4) 
C7 -C8 -C17 - CI6 27.5(7) 28 . 7(7) -29.3(5) -25 . 4(5) 
C8 -C9 -Cl0-Cl1 -9.1(7) ·7.1(8) 9.2(6) 10 . 0(7) 
C8 -CI7-CI2'Cl1 - 19.7(6) -17.2(6) 22 . 6(5) 22.1(5) 
C8 -CI7 ' CI2-C13 150.9(4) 152.8(4) -144.1(4) -143 . 6(4) 
C9 -C8 · CI7·CI2 19.6(6) 20.2(7) -24 . 6(5) -23.3(6) 
C9 -CIO-C11-C12 8.6(7) 10.3(8) -11 . 3(6) -10.7(6) 
Cl0 - C9 'C8 -C17 -5.1(7) -8.2(8) 9 . 0 (6) 7.4 (6) 
Cl0 ' Cll-C12-C17 5.8(7) 2 . 0(7) -4 . 8(5) -5.7(6) 
C11-C12-C17 ' CI6 170.0(4) 171.1(4) -170 . 2(3) -172.4(4) 
Cl1 - CI2-CI3-CI9 28.0(6) 29 . 2(6) -30.2(5) -29 . 8(5) 
CI2-CI7 ' CI6-CIS 5.9(7) 4.6(7) -6 . 7(6) -5.5(6) 
CI2-CI3-CI9-C18 57 . 7(5) 60 . 3(6) -71. 3(5) -75.3(5) 
CI2-C13 ' C14-CIS - 5.3(7) -6.8(7) 6.4(6) 8.0(6) 
CI3-C12 - C17-CI6 ' 19.5(6) ·19 . 0(6) 23 . 1(5) 21 . 9(5) 
CI3'CI4-C1S-CI6 -8.4(8) · 7.8(8) 10.9(7) 8.8(6) 
C14 - C13-C12-C17 19.3(6) 20.0(7) -23 . 1(5) -23.2(5) 
CI4-CI5-CI6-C17 8.0(8) 8.8(7) -10.6(6) -10 . 0(6) 
C17-C12-CI3-C19 -142.0(4) -140.2(4) 136.1 (4) 135.4(4) 

Durch die 1,5-Verbrückung wird die Naphthalin-Ebene erheblich chiral 
deformiert (Abb_ 2). Besonders deutlich zeigen dies die Unterschiede der Torsions
winkel C8-C17-C12-C13 mit 36.2° (3) bzw. 28.1 0 (5) gegenüber 
Cl1-C12-C17-C16 mit 8.7 0 (3) bzw. 9.4 ° (5) (vgl. Einzelwerte in Tab. 3). Ein 
weiteres Maß für die Deformation sind die Winkel a. und ß in Abb. 5a). Die 
zentralen TorsionswinkeI der beiden Ethano-Brücken in 5, C1 - C6 - C7 - C8 bzw. 
C5-C18-C19-C13, unterscheiden sich mit -54.8 ° bzw. 31.0 0 stark voneill-
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ander und entsprechen den beiden unterschiedlichen Parametersätzen der Brük
ken-Protonen im lH-NMR-Spektrum bei tiefer Temperatur. 

a) 
PYridin (:M"A ,( ß' 

__ 0'-

". j?"-

3 5 6 
a 223° 18,0 14 J O 

a 217° 177° 134° 

ß 157 0 151 0 168° 

ß' 187° 169 0 156° 

Abb. 5. a) Deformation der Naphthalin-Einheiten in 3 und 5 
Cl: Winkel zwischen gemlttelter Ebene des Naphthalins und der Ebene durch C8, C9, CI7 

(Cl': C12, C13, CI4). 
ß: Winkel zwischen der Ebene durch C8, C9, CI7 und der Geraden C7-C8 (ß': C12, C13, 

CI4jC13-CI9) 
b) Deformation der Naphthalin-Einheit in 6 

Cl: Winkel zwischen den Ebenen durch C2, C3, CIO, C9 und durch C2, CI, C9 (Cl': C3, C4, 
CIO). 

ß: Winkel zwischen der Ebene durch C2, Cl, C9 und der Geraden CI-CII (ß': C3, C4, 
CIOjC4-CI9) 

Die Struktur von 6 (Abb. 6) zeigt die exo-Anordnung mit einem Interplanar
winkel zwischen dem Pyridin-Ring und der Naphthalin-Ebene CS, C6, C7, C8, 
C9, CI0 von 14.3" d. h. in 6 wird die parallele Aromaten-Anordnung stärker 
angenähert als im Strukturisomeren 5. Der Abstand zwischen dem Pyridin-Stick
stofTund der Naphthalin-Ebene C2, C3, CI0, C9 beträgt 2.74 A. Bindungslängen, 
Bindungswinkel, Torsionswinkel und weitere intramolekulare Abstände sind in 
Abb. 6 sowie Tab. 4 und S zusammengefaßt. Die bootförmige Deformation des 
l,4-überbrückten Naphthalin-Sechsringes wird anhand der Winkel CI. und ß in 
Abb. Sb) deutlich. 

Trotz der starken Deformation der Naphthalin-Einheiten in 3, 5 und 6 lassen 
sich keine größeren Unterschiede zu den Bindungslängen und -winkeln des un
substituierten Naphthalins23

) feststellen (Abb. 3, 4 und 6). Während ein Einfluß der 
sterischen Spannung auf die Bindungslängen der Etheno-Brücken in 3 nicht zu 
erkennen ist, sind die zentralen Bindungen der Ethano-Brücken in 5 auf durch
schnittlich 1.5S7 A und in 6 auf 1.566 A gedehnt. Die Bindungswinkel in den 
Brücken in 3 und 5 sind nur auf der Naphthalin-Seite besonders stark aufgeweitet 
(Naph-CH=CH 129.4' in 3, Naph-CH2 -CH2 l1S.1' in 5), in 6 dagegen aus
schließlich die Pyridin-seitigen Winkel (Py - CH 2 - CH2 112.2 bzw. 112.8 c, Abb. 6). 

Wenn, wie gezeigt, die Diene 19b
) und 3 im Kristall mehr oder weniger die 

senkrechte Anordnung der Aromaten aufweisen, besteht kein Grund, nicht an
zunehmen, daß diese Anordnung ebenfalls in kristallinern 4 vorliegt, zumal sich 
die molekularen Geometrien in 1 und 4 völlig entsprechen. 3 und 4 besitzen 
demnach in Lösung und als Festkörper Geometrien, wonach Pyridin und Naph
thalin ausschließlich eine n-1t-Wechselwirkung eingehen können. Dagegen läßt die 
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geometrische Anordnung in 5 und 6 eher eine 1t-1r-Wechselwirkung zwischen den 
Elektronensystemen beider Aromaten erwarten. 

C14 

C16 

ca n C7 

1101 \.'-'.-A--"~~~~) 
"lU "8-1 121 ~ '~Qo(' \ 

~~~C~4~~'-'~~ 
C5 

CS 

Abb. 6. Molekülstruktur, Bindungslängen (Al und -winkel n von 6 

Tab. 4. Ausgewählte lOtrarnolekulare Abstände (A) in 6 

CI •••• C13 2.789(4) C3 •••• C16 3.483(4) 
C4._ • • CI7 2.794(4) N •.• • CI 2.941(3) 
C2 •••. C13 3.025(4) N •.•• C9 3.023(3) 
C2 • • •• C14 3.460(5) N • • • . CI 0 3.001(3) 
C3 •••• CI7 3.037(4) N ••.• DI 2.736(2) 

DI Mittelpunkt C2.C3.CIO.C9 

Tab. 5. TorSlonswlOkel C) von 6 

CI3-N-CI7-CI8 167.45 CIO-C9-Cl-C2 -16.62 
C2-Cl -Cll -C12 91.21 C4-Cl0-C9-Cl 0 . 85 
C9-CI-C2-C3 16.71 Cl-CII-CI2-CI3 -42.04 

C9-C'-Cl'-CI2 -69.03 CII-CI2-CI3-N 88 . 95 

CI-C2-C3-C4 0.00 CI2-CI3-N-CI7 -169 . 65 

C3-C2-Cl-CII -143.90 N-CI7-CI8-CI9 -85.80 
C2-0-C4-Cl0 -15.75 CI7-CI8-CI9-C4 40 . 94 

C3-C4-CIO-C9 15.27 CI8-CI9-C4-C3 -92.12 

CI9-C4-C3-C2 146.44 CI8-CI9-C4-Cl0 69.60 
CI9-C4-Cl0-C9 -146.44 

Spektroskopische Eigenschaften von 3 - 6 

Im Gegensatz zu intermolekularen Excimeren und Exciplexen sowie ihren of
fenkettigen intramolekularen Modellverbindungen, z. B. vom cr,m-Bis(aryl)alkan-
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Typ24), werden in [2.2]- und [3.3]Phanen Molekülteile durch starre Klammern 
auf einen derart kurzen Abstand gebracht, daß sich ihre Elektronensysteme auch 
im üblicherweise abstoßenden elektronischen Grundzustand überlappen. Neben 
Effekten, die durch Deformation hervorgerufen werden, führt dies in den Absorp
tionsspektren zu einem typischen " Phan-Effekt" mit teilweise beträchtlichen lang
weIligen Verschiebungen unter gleichzeitigem Verwischen von Schwingungsstruk
tur. Dementsprechend lassen auch die Absorptionen von 3-6 (in Cyclohexan, 
Abb. 7) die typischen Pyridin-Übergänge (n,rt* und rt,rt*) und Naphthalin-Banden 
(ß, p und Cl) kaum noch oder überhaupt nicht mehr erkennen. Von den bei den 
Modellverbindungen mit senkrechter Orientierung der Aromaten-Einheiten er
reicht die Absorption in 3 [A..nax (lg c) = 217 (4.55), 252 (sh 4.46), 257 (4.50), 298 
(sh 3.89), 304 (3.91), 365 nm (3.08)] eine um etwa 50 nm längere Wellenlänge als 
in 4 [A..nax (lg c) = 241 (4.74), 296 nm (3.90)] und bewirkt den Farbunterschied 
der beiden Strukturisomeren im Kristall und in Lösung: intensiv gelb (3) und 
farblos (4). Mit gesättigten Brücken ist ebenfalls 5 mit der 1,5-disubstituierten 
Naphthalin-Einheit das Isomere mit der längerwelligen Absorption (Abb. 7): 5 
A..nax (lg c) = 244 (4.36), 280 (sh 3.73), 306 (3.50),316 (sh 3.44), 338 (sh 3.00),354 nm 
(2.94); 6 A..nax (lg c) = 241 (4.74),265 (sh 3.73), 311 nm (3.65). 

log e 

6 

5 

3 

2 

~~ , 43 --' 
/-. 

/ ' 
farblos / gelb ..... /-, 

: .-::- '. \ 

,. : . \.,...... ~,p- '6 -
. ',- . 
~./'\ -....... "'" " \ ' ' .. ' \ . " 

J \ " - " \ /-:1' '" \ '<. \. . ,. . \ . "'-"". 
\\// . '" \\ 
\ .. /., \ \ .. , \--)\------ --
f} ---\ '\, \ \ 

H,C N CH, \ : \ \ . \ . 
CH, \ .... ' \ \ \ y) .'C..... ,' \ 

H,C \ 

...• 

20 

21 

220 260 300 31.0 380 1.20 1.60 500 nm 

Abb. 7. UV -Absorption (in Cyc1ohexan, Raurnternp.) von 3 - 6 im Vergleich zu 2,6-Dirnethyl
pyridin (20) und 1,5-Dirnethylnaphthahn (21). Die Spektren von 5, 6 und 3,4 sind um 0.5 

bzw. 1 Ordinaten-Einheit verschoben 

In 3 und 4 steht der senkrecht angeordnete Pyridin-Ring in Konjugation mit 
den Etheno-Brücken. Da jedoch das Absorptionsmaximum in 2-Vinylpyridin 
(278 nm) gegenüber Pyridin etwa um 21 nm langweIlig verschoben ist251 und eine 
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zweite Vinylgruppe in 6-Position aufgrund der meta-Disubstitution nur noch einen 
geringen weiteren bathochromen Effekt bewirkt26), muß der langweIlige Anteil in 
der Absorption von 3 (bis 450 nm) und 4 (bis 400 nm) hauptsächlich auf einer n
n-Wechselwirkung zwischen dem Stickstoff-Elektronenpaar und den Naphthalin
n-Elektronen beruhen. Die unterschiedliche Anordnung des n-Elektronenpaares, 
in 3 direkt über den n-Elektronen der zentralen Naphthalin-Bindung und in 4 
über einem "elektronischen Loch" im Zentrum eines Naphthalin-Sechsringes, ist 
offensichtlich die Ursache für die unterschiedliche Lage der langweiligen Absorp
tionsbande, die in 3 als Maximum bei 365 nm deutlich hervortritt, in 4 aber von 
der kürzerweIligen Bande bei 296 nm verdeckt wird. Polare Lösungsmittel wie 
Methanol und MethanoI/2,2,2-Trifluorethanol (1 : 1) anstelle von Cyclohexan ver
ändern die Absorptionen von 3 und 5 nur geringfügig. Allerdings zeigen auch 
intramolekulare Charge-Transfer-Übergänge in Donor-Acceptor-substituierten 
[2.2]Paracyclophanen häufig nur sehr geringe Lösungsmittelabhängigkeiten27l, vor 
allem bei schwächeren Donor- und Acceptorsubstituenten, so daß die fehlende 
Lösungsmittelabhängigkeit nicht unbedingt ein Argument gegen einen CT-Cha
rakter der Bande bei 365 nm in 3 sein muß. 

Die Emissionsspektren verdünnter Lösungen (c ::::; 10- 3 mol/l) von 3-6 in n

Octan bei 1.3 K zeigen Fluoreszenz-Banden, die nur noch wenig oder keine 
Schwingungsstruktur aufweisen und gegenüber der scharf strukturierten Fluores
zenz von 1,5- (21) bzw. 1,4-Dimethylnaphthalin unterschiedlich stark rotverscho
ben sind (Abb. 8 und Tab. 6). Phosphoreszenz dagegen konnte bei 1.3 K für Lö
sungen von 3 - 6 in n-Octan nicht nachgewiesen werden. Da der erste angeregte 
Singulettzustand (Sd in 2,6-Dimethylpyridin (2W81 energetisch höher liegt als in 
den beiden Dimethylnaphthalinen (21 und 1,4-Dimethylnaphthalin), wurden die 
Rotverschiebungen der Fluoreszenzmaxima für 3 und 5 auf 1,5-Dimethylnaph
thalin (21) und für 4 und 6 auf l,4-Dimethylnaphthalin bezogen (Tab. 6). Von den 
beiden Isomeren mit gesättigten Brücken besitzt 5 die größere Fluoreszenz-Rot
verschiebung (3900 ± 300 ern-I) als 6 (2100 + 300 cm- I)291, woraus eine größere 
Elektronen-Wechselwirkung zwischen Pyridin und Naphthalin im ersten ange
regten Singulettzustand abzuleiten ist. Vereinbar mit dieser relativen Abstufung 
ist eine 1t-1t-Wechselwirkung zwischen den mehr oder weniger parallel angeord
neten Aromaten-Einheiten. Denn bei 1,5-Verknüpfung der Naphthalin-Einheit 
kommen Pyridin und ein Naphthalin-Sechsring nahezu zur Deckung, so daß of
fenbar trotz des größeren Interplanarwinkels (24.r bzw. 29.3 ' in 5 gegenüber 
14.3 0 in 6) eine bessere Überlappung der 2 pz-Orbitale zwischen den beiden aro
matischen n-Elektronensystemen erreicht wird (vgl. z. B. Formelbild in Abb. 1). 

Im Vergleich zu 5 und 6 sind die Fluoreszenzmaxima der Diene 3 und 4 we
sentlich stärker rotverschoben, und die beiden Strukturisomeren unterscheiden 
sich noch deutlicher voneinander: Während bei 4 trotz der großen Rotverschie
bung von 6500 ± 300 cm -1 noch etwas Schwingungsstruktur [vmax = 24000, 
22700, 21300, 20000 cm -I (sh)] erhalten bleibt, ist die sehr breite Fluoreszenz
Emission von 3 vollkommen strukturlos und mit 10500 ± 300 cm - I deutlich 
stärker rotverschoben, als man für 1t-1t-Wechsel wirkungen zwischen Aromaten in 
Cyclophan-Systemen beobachtet30). Strukturuntersuchungen und spektroskopi-
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Abb. 8. Fluoreszenz-Emission verdünnter Lösungen (c ~ 10 - 3 mol/I) von 3-6 in 1l-0ctan 
bei 1.3 K 

Tab. 6. Fluoreszenzmaxima (cm 1) und Rotverschiebung (cm -1) bei 1.3 K 

Molekül Matrix 

2,6-Dimethylpyridin (20)31 Gasphase 
I,S-Dimethylnaphthalin (21) 1l-0ctan 
1,4-Dimethylnaphthalin n-Octan 
3 n-Octan 
4 1l-0ctan 
5 n-Octan 
6 1I-0ctan 

FI uoreszenz [cm - 1] 
Vo-o V max 

~ 34400 30300 
30630 29200 
30S80 291S0 

18700 
22700 
2S300 
27100 
(22700j<' 

Rotverschie
bungbl [cm- 1

] 

tOSOO ± 300 
6S00 ± 300 
3900 ± 300 
2100 ± 300 

a) LIt.28c1
• - b, DIfferenz derFluoreszenzmaxima gegenüber I,S.Dlmcthylnaphthalin (21) für 

3,5 und 1,4-Dimethylnaphthalm für 4, 6. - CI Vgl. hierzu Fußnote29
'. 
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sehe Befunde entsprechen daher den Vorstellungen einer n-1t-Wechselwirkung zwi
schen dem nicht-bindenden Elektronenpaar des Pyridin-StickstofTatoms und den 
Naphthalin-1t-Elektronen, deren Ausmaß von der gegenseitigen Orientierung der 
beteiligten Elektronenorbitale abhängt. Allerdings kann der energetische Unter
schied von 11.4 (47.8) kcal/mol (kJjmol), der sich aus der Differenz von etwa 4000 
cm- t zwischen den Fluoreszenz-Rotverschiebungen von 3 und 4 ergibt, sicherlich 
nicht allein auf die verschieden starke Elektronen-Wechselwirkung zurückgeführt 
werden; denn einen Teil zu dieser EnergiedifTerenz werden die unterschiedliche 
Ringspannung und die unterschiedliche Elektronen-Abstoßung im elektronischen 
Grundzustand beitragen, die heide in der 1,5-verbrückten Naphthalin-Verbindung 
3 größer als in 4 sein dürften. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft. Bad Godesberg, und dem Fonds der 
Chemischen Industrie. Frankfurt am Main, für finanzielle Unterstützung. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktbestlmmungsapparatur der Firma Büchi; alle 
Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte sind unkorrigiert. - IR-Spektren31

): Fr-Spektrometer 
Nicolet 7000, Perkin Eimer 521, KBr-Preßlinge. - IH-NMR-Spektren: Bruker WP 80, HX 
9032), HX 36033) und WH 400 (TMS interner Standard). - Massenspektren}<): CH 5 und 
311 A Finnigan MAT. - UV-Spektren3

1): Cary 15 und 17. - Emissionsspektren: ODMR
Apparatur ähnlich der von Zuclich. Sc/zweitzer und Maki35

) beschriebenen. 

1.5-Bis(brommethyl)naphthalin (7)36) und 1.4-Bis(brommethyl)naphthalin (8)37 wurden dar
gestellt wie früher beschneben. 2.6-Pyridindimethanthiol (9) wurde nach Lit.38

) aus 2,6-Py
ridindimethanol (Chemische Fabrik Weyl, Mannheim) erhalten. 

2.J3-Dithia[3}(J.5)naphthalino[3}(2.6)pyridinophan (10): Eine Mischung von 7.85 g (25 
mmol) 1,5-Bis(brommethyl)naphthalin (7) und 4.28 g (25 mmol) 2,6-Pyndindimethanthiol 
(9) in 1 I Dioxan wurde in einer Verdünnungsapparatur nach Vögtle39

) innerhalb von 48 h 
zu einer unter Stickstoff siedenden Lösung von 5.6 g (100 mmol) Kaliumhydroxid in 2 I 
90proz. Ethanol getropft. Nach Neutralisieren mit Essigsäure wurde das Lösungsmittel 
abdestilliert, der Rückstand 3 h mit Chloroform heiß extrahiert und der Extrakt über Sili
cagel mit Toluol/Chloroform (5: 1 bis 3: 1) chromatographiert. Nach Umkristallisieren aus 
Toluol erhielt man 4.28 g (53%) farblose Kristalle vom Schmp. 185°C. - IH-NMR 
(90 MHz, CDCh): Ö = 7.95 (mc; 2 H), 7.35 - 7.22 (m; 4 H), 7.13 und 6.85 (AB2 mit JAB = 

7.5 Hz; 3H), 4.73 und 4.05 (AB mit J AB = 12.6 Hz; 4H), 3.59 und 3.25 (AB mit J AB = 
15.6 Hz;4H). - MS(70eV):m/z = 323(44%,M+),217(12), 185(100), 184(85), 154(32), 
139 (36),107 (16). 

C19H 17NS2 (323.5) Ber. C 70.55 H 5.30 N 4.33 S 19.82 
Ger. C 70.81 H 5.31 N 4.09 S 19.60 

2.J 3-Dithia[ 3} (1.5 )naphthalino[ 3} (2.6) pyridinophan-S.S.S'.S' -tetraoxid (11): 1.615 g (5.00 
mmol) 10 in 80 ml Chloroform wurden mit 5.0 g (25 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesäure 
3 h bei Raumtemp. gerührt. Nach Abdestillieren des Chloroforms wurde der Rückstand 
mehrmals mit 10proz. Natriumcarbonat-Lösung, Natriumhydrogencarbonat-Lösung, Was
ser und zum Schluß mit 20 ml Methanol gewaschen: 1.59 g (79%) farbloses Pulver, kein 
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Schmelzen bis 330°e. - IR (KBr): 1315 und 1110 cm-' (S02). - MS (70 eV): nz/z = 387 
(4%, M+), 323 (3), 259 (100), 258 (74), 244 (12), 154 (58),153 (34). 

C,9H17N04S2 (387.5) Ber. C 58.90 H 4.42 N 3.61 S 16.55 
Gef. C 58.99 H 4.28 N 3.60 S 16.27 

[2 j( 1.5) NaplJthalilw[ 2 J (2.6) pyridinophan (5): In einer Pyrolyseapparatur mit zwei 
Heizzonen401 wurden 1.396 g (3.5 mmol) 11 in zwei Portionen bei 0.2 Torr verdampft, indem 
die Temp. der Verdampfungszone innerhalb von ca. 30 min von 250 auf 400 ' C gesteigert 
wurde; hinter der auf 500 °C geheizten Pyrolysezone schieden sich auf einem Kühlfinger 
(- 30 °C) 711 mg (79%) viskoses Öl ab. Chromatographie über Aluminiumoxid mit Toluol! 
Chloroform (5: 1 bis 3: 1) und Umkristallisieren aus Toluol/Petrolether (100-140 'Cl er
gaben 590 mg (65%) farblose Kristalle vom Schmp. 110-112e. - MS (70 eV): m/z = 

259 (100%, M+), 258 (78), 244 (17), 165 (7),154 (7),153 (11),152 (IO), 141 (12). 

C'9H17N (259.4) Ber. C 87.99 H 6.61 N 5.40 Gef. C 87.91 H 6.85 N 5.45 

2.1 3-Dithial3 J ( 1,4 )naphthalmol3 J (2.6) pyridmophan (12): Äquimolare Lösungen von 
7.85 g (25 mmol) 1,4-Bis(brommethyl)naphthalin (8) und 4.28 g (25 mmol) 2,6-Pyndindi
methanthiol (9) in je 500 ml Dioxan wurden in einer Verdünnungsapparatur nach Vöglle191 

innerhalb von 48 h gleichzeitig zu einer siedenden Lösung von 5.6 g (0.10 mol) Kaliumhy
drOXid in 2 I 90proz. Ethanol getropft. Aufarbeitung und Chromatographie analog 10 er
gaben nach Umkristallisieren aus Toluol 2.40 g (30%) farblose Kristalle vom Schmp. 
203T. - 'H-NMR (80 MHz, CD2CI2): cl = 7.90 und 728 (AA'BB'; 4H), 7.30 (s; 2H), 6.68 
und 6.58 (AB2 mit JAB = 7.5 Hz; 3H), 4.27 und 4.18 (AB mit JAB = 13.0 Hz, 4H), 3.56 und 
3.41 (AB mit JAB = 15.5 Hz; 4H). - MS (70 eV): m/z = 323 (65%, M +), 290 (9),185 (61), 
184 (85), 154 (16), 139 (100), 106 (18). 

C'9H"NS2 (323.5) Ber. C 70.55 H 5.30 N 4.33 S 19.82 
Ger. C 70.70 H 5.32 N 4.35 S 20.02 

2.13-DithiaI3 J (1.4 )naphthalinol3 J (2.6) pyridinophan-S.S,S',S' -tetraoxid (13): 1.615 g (5.00 
mmol) 12 in 100 ml Dichlormethan wurden mit 5.0 g (25 mmol) 85proz. m-Chlorperben
zoesäure 12 h bel Raumtemp. genihrt. Aufarbeitung analog II ergab 1.8 g (93%) farbloses 
Pulver, das bis 350 -C mcht schmolz. - IR (KBr): 1310 und 1110 cm - ' (S02). - MS (70 eV): 
m/z = 387 (4%, M C), 259 (100),258 (70), 154 (11), 105 (9) 

C'9H17N04S2 (387.5) Ber. C 58.90 H 4.42 N 3.61 S 16.55 
Gef. C 58.74 H 4.51 N 3.56 S 16.49 

12J (1.4) Naphthalinol2j (2.6) pyridillophan (6): Analog II wurden 1.8 g (4.65 mmol) I3 bei 
550°CjO.02 Torr (Verdampfungsternp. von 250 auf 350 T ansteigend) pyrolyslert. Das Py
rolysat, ein gelbes viskoses Öl, wurde über AluminiumoxId mIt Toluol!Dlchlormethan (5'1 
bis 1: 19) chromatographien. Nach mehrmaligem UmkristallISIeren aus 1I-0ctan erhielt man 
130 mg (11 %) farblose Nadeln vom Schmp. 128 -129 ce. - MS (70 eV): nz/z = 259 (100%, 
M +), 258 (93), 244 (21),165 (8), 156 (11), 154 (7), 153 (8).152 (11), 141 (8), 130 (8). 

C I9H 17N (259.4) Ber. C 87.99 H 6.61 N 5.40 Gef. C 88.03 H 6.56 N 5.41 

J .12-8Is( methyltMo) 12 j ( 1.5 )naphthalinol2 j (2.6) pyridinophall (14/ 15) 

a) S-analoge Wit/ig-Etherumlagerung VOll 10 mit n-Butyllllitium. Zu 2.588 g (8.00 mmol) 
10 in 30 ml Tetrahydrofuran wurden bei 0 C 9.25 ml Il-ButylhthlUm In n-Hexan (2.17 M; 

20 mmol) getropft. Nach 5 min Rühren bel O' C wurden 1.5 ml (24 mmol) Methyhodld 
zugefügt, wobei sich die dunkle Reaktionsmischung Wieder aufhellte und die ausgefallenen 
Salze in Losung gmgen. Hydrolyse mit Wasser, ExtraktIOn mit Methylenchlorid und Ab
destillieren des Lösungsmittels ergaben ein viskoses Öl. Nach ChromatographIe an Slhcagel 
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mit CyclohexanjMethylenchlorid (3 : I) wurden 1.830 g (65%) viskoses Öl erhalten, das nicht 
zur Kristallisation gebracht werden konnte. Laut 'H-NMR (CDCl l , 90 MHz) bestand das 
Öl im wesentlichen aus dem Isomeren 14 (siehe b)). 

b) S-analoge Wittig-Etherumlagerung von 10 mit Lithium-bis(trimethylsilyl)amid: Zu 
1.90 ml (9.0 mmol) Hexamethyldisilazan in 20 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei - 78 °C 
5.0 mln-Butyllithium in n-Hexan (1.79 M; 9.0 mmol). Nach Erwärmen auf orc wurde diese 
Mischung bei OCC zu einer Lösung von 969 mg (3.0 mmol) 10 in 50 ml Tetrahydrofuran 
getropft. Nach Rühren über Nacht bei Raumtemp. wurden 0.56 ml (9.0 mmol) Methyliodid 
zugefügt, und nach ca. 10 min wurde durch Hydrolyse mit wäßriger Ammoniumchlorid
Lösung und Extraktion mit Dichlormethan aufgearbeitet. Nach Chromatographie des Ex
traktes an Magnesiumsilicat (Florisil) mit Cyclohexan/ Dichlormethan (1: 1) erhielt man 
850 mg (80%) 14/15 als Pulver, die durch eine weitere Chromatographie an Silicagel mit 
Dichlormethan aufgetrennt werden konnten. Nach Umfallen durch Lösen in Dichlormethan 
und Zugeben von Cyclohexan erhielt man farblose bis blaßgelbliche Pulver von 14 (700 mg, 
66%, Schmp. 108-115 °C) und 15 (145 mg, 14%, Schmp. 130-135 c C). Ihre spektrosko
pische Charakterisierung erfolgt nachstehend '6l. 

1,12-Bis(methylthio){ 2} (1.5 )naphthalino[2) (2.6) pyridinophan-S.S' -dioxid (16): Zu 
1.048 g (2.99 mmol) 14 in 50 ml Dichlormethan gab man bei - 20 T 1.090 g (5.70 mmol) 
90proz. m-Chlorperbenzoesäure und rührte 20 min. Nach Verdünnen mit 200 ml Dichlor
methan wurde mehrmals mit 10proz. wäßnger Natriumcarbonat- und Natriumhydrogen
carbonat-Lösung extrahiert. Durch Abdestillieren des Dichlormethans erhielt man ein vis
koses Öl, das nach Zusatz von Petrolether zu 1.04 g (95%) blaßgelbem, amorphem FeststotT 
vom Schmp. 170-187 °C erstarrte. - IR (KBr): 1040 cm- I (SO). - MS (70eV): m/z = 

383 (8%, M+), 336 (4),320 (21),319 (12), 304 (6), 257 (100), 256 (95), 242 (9), 241 (13). -
ZutretTende Analysenwerte waren mcht zu erhalten. 

[2) (1,5) Naphthalino[ 2} (2.6) pyridinophan-1.1/-dien (3): In der zur Darstellung von 5 und 
6 benutzten Apparatur4ül wurden 300 mg (0.78 mmol) Sulfoxid 16 bel 320 'C und 0.2 Torr 
pyrolysiert (Verdampfungszone von 250 bis 300 'c mnerhalb von 30 mm ansteigend). Auf 
dem Kühlfinger (- 30 c C) schied sich ein gelbes Öl ab, aus dem man durch Chromatographie 
an Aluminiumoxid mit Toluol und Umkristalhsieren aus Methanol 87 mg (44%) intensiv 
gelbe Kristalle vom Schmp. 115 cc erhielt. - MS (70 eV): m/z = 255 (66%, M +),254 (100), 
252 (25), 228 (34), 127 (6), 114 (1). 

C I9H IlN (255.3) Ber. C 89.38 H 5.13 N 5.49 Gef. C 89.49 H 5.40 N 5.33 

1.I2-Bis(methylthio){2) ( / .4 )naphchahno[2} ( 2.6) pyndlllophan (17/ 18): Eine in-situ her
gestellte Lösung von 3.0 mmol LithlUm-bis(trimethylsilyl)amid 10 10 ml Tetrahydrofuran 
[aus 0.63 ml (3.0 mmol) Hexamethyldisilazan und 1.68 ml II-Butylhthium in n-Hexan 
(1.79 M; 3.0 mmol) wie bei der Umlagerung zu 14/15 beschneben] wurde bei 0 C zu 323 mg 
(1.00 mmol) 12 in 50 ml Tetrahydrofuran getropft. Nach Rühren über Nacht gab man 
0.19 ml (3.0 mmol) Methyliodid zu. Aufarbeltung durch Hydrolyse mit wäßnger Ammo
niumchlorid-Lösung, Extraktion mH Dichlormethan und Chromatographie des Extraktes 
über eine kurze Silicagel-Säule mit Cyclohexan/ Dichlormethan (5: 1 bis 1: 1) ergab 280 mg 
(80%) 17/ 18. Eine Isomerentrennung wurde durch eine zweite Chromatographie an Sihcagel 
(Säule 2.5 x 40 cm) mIt Dichlormethan erreicht, durch Umfallen (Zugabe von Cyclohexan 
zur Lösung in Dichlormethan) erhielt man 17 (250 mg, 72%, Schmp. 120-124 C) und 18 
(25 mg, 7%, Schmp. IIOCC) als farblose biS blaßgelbe Pulver. Ihre spektroskopische Cha
rakterisierung erfolgt nachstehend '6l. 

17: C2I H1I NS, (351.5) Ber. C 71.75 H 6.02 N 3.98 S 18.24 
Gef. C 71.79 H 6.02 N 3.84 S 18.12 
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Tab. 7. Experimentelle Parameter zur Datensammlung und Verfeinerung der Röntgenstruk-
turanalysen 

3 5 4 6 

Summenformel C I9H t3N C I9H17N C I9H13N C I9H17N 
Molmasse 255.3 259.4 255.3 259.4 
Lösungsmittel Methanol n-Hexan Ethanol n-Octan 
a [A] 8.384(1) 16.295(3) 21.441 (5) 8.202(1) 
b [A] 12.187(1) 8.271 (2) 12.389(3) 11.983(2) 
e [A] 13.347(2) 20.929(8) 15.450(2) 14.571 (1) 
Cl [0] 99.56(1) 90 90 90 
P [0] 95.19(1) 90 96.40 90 
)' [ 0] 94.21 (1) 90 90 90 
Raumgruppe pI Pna21 Ce P212121 

Z 4 8 4 
Dichte (g . cm -l) 1.27 1.22 1.20 
Maximum sin eil. (A - I) 0.60 0.62 0.646 
Unabhängige Reflexe 4632 2863 1871 
Beobachtete Reflexe 1902 1376 1412 
R-Wert 0.047 0.037 0.20 0.050 

Tab. 8. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 5 und 3. Ucq = 11: 1: U,p,*a/a, . aJ , J 

!I 3 

AT'" X/A Y/> z/e UEQ'II103 ATOI"I ~/A y/l z/e utQ* 10 

NIN 0."02(2) 0.1A79(4) 0.]:842(0) 47( I) 'UM 0.124)( 4) 0.0132(2) O."4~4(2) S3( 2) 
eiN 0.47110) 0.05)7(6) 0.147)(2) HO) CI" D.I)}17( 5) O.1162( » 0.83610) S4(2) 
C2N O. S4230) -0.0511(6) 0.2US( 2) 620) e2_ D.01l5(S) O.lQSO() 0.9207(3) 64( 2) 
C3/I D.bBAO) -0.0180(6) O. 2794(» 740) C3" 0 . 0808(5) O.1817() 1.0131'10) 61( 2) 
C4!! 0.6164(]> 0.1214(7) 0.1l41( 1) 6'0) C4" 0.1741(5) O.0986( 3) l.on8() 59(2) 
CS. o. 5500e 1) 0.2249(6) 0.1156(2) U(1) es', 0 .. 1951(4) D.Ol27( J) O.9162( ) 47( 2) 

CON O.19U( ]) O.02M( 5) 0.2106(2) "0) e6. -0.~489(6) 0.12680> 0.73580) 1'41( 1) 
C7N 0.30660) 0.1315(6) o ... 9S( 2) 600) ". -0.0730(6) 0.0528(4) 0.6476(4) 950) 
C8N 0.19~30) 0.1062(6) 0.1672(2) 49(2) C8" -0.0196(6) -o.05lHl(4) 0.1,411;( 3) 73(2) 
c." 0.13450) 0.1ft37(') o. 19B7( 2) 58(1) C9_ -0.1224( 5) -0.1480( 4) 0.I,568( 3) 80(3) 
CI 01< 0.3501( 3) 0.5207(6) 0.2358(2) 610) CIOI1 -0.0624( 5) ~.2388(4) 0.I,~4l( 3) 74(2) 
CI111( 0.42.2(3) 0.56JA(6) n. 2477( 2) SS( II C1111( 0.0'51( 5) -0.232'(3) 0.72890) 64(2) 
C12M 0.49S3(1) O.4R63( 5) (I . Hl.4(1) 42( 2) C12" 0.202A(S) -0. t4)O(J) O. 7106( 3) S2(2) 
C13'1 0.5777(l) 0.4974(6) O. 2373( 2) 5)(1) C1311( 0.3SS7(S) -0. I llq() 0.7682(1) 61( 2) 
CU" 0.6381(3) 0.4303(6) 0.1091(2) 62(1) C14M 0 . 4610( 5) -0.0399(4) 0.73650) /S(2) 
C15H 0.~202(1) 0.3552(6) 0.1425(2) "(1) C15'1 0.41115(6) 0.0136( 4) 0."567(3) 85( 3) 
CUM 0.5413(l) 0.3157(6) 0.1299(2) 60( 3) CI"" 0.2647(6) 0.OO7~(l) 0.61'1(]) AD( J) 
CI7'" 0.475'(3) 0.3731(6) 0.1680( 2) 47(2) C17H O.1476( 5) ~.0704( 3) 0.65Q6( ]) 11)(2) 

C1ßM 0.SS2)O) 0.18&1(7) C.1479( 2) MO) C18M o. )OO4U) -o.D684(]) O.'468( ) 51(2) 
Cl~n 0.59190) 0.S2S4(6) 0.30111(2) 'SO) C19M 0.)104(5) -o.lllf)() 0.'7560) 61( 2) 
NI' 0.~231(2) 0.~2"(S) 0.0289(2) 50(2) NIN 0.7)090) 0.3780(2) 0.7037(1) 46(1) 
CIN 0.5659(3) 0.0521(6) -0.0172(2) S60) CIN 0.8704(') 0.43770) O.7454() 52(2) 
C2' 0.49890) -O.OSIO(7) -0.021'0) M(1) C2N 0.'98)( 5) 0.4466(4) 0.1)859(4) 14(1) 
C3' D.nu( 3) -0.1769(7) 0 . 1)1116(]) 03(4) C3N 0.9810( 5) o. 'l965( 4) 0.nn(4) 88(3) 
cu 0.55280) -0.2075(7) 0.0629(]) 71( 4) CU 0.8192( 5) 0.ll81(4) o. 5UO( 3) 10( 2) 
cs. 0.61850) -0.1029(6) 0.0667( 2) S2(l) CSN 0.7119(4) 0.3ll6(]) 0.60570) 47( 2) 
C6. 0.S8030) 0.1029(7) -o.0612(l) 76(l) C6N 0.8921( 5) 0.4938(3) 0.Sl5.4( ]) 6'( 2) 
C7. 0.6428(4) 0.1615(7) -o.1I~2(2) 81(4) C7N 0.190l( 5) 0.5055(4) 0.0232(l) 75( 2) 
ca. O. 7124(]) 0.1060(7) -D.088)(2) 6S(l) C8N 0.6111( 5) 0.4482( 3) 0.4)023( 3) S9( 2) 
C9M 0.1766(4) 0 . 2142(1) -D.0622( ) 71(4) e9N O. 5866( 5) 0.]508(4) O. 9138()} 11( 2) 
ClON 0.8)25(3) 0.1686(7) -o.0154( ) 18( ) ClON 0 . U86( 6) o. 2161( 4) 0.~8Z7( 3) 82(2) 
ClI!I 0.8284() 0.0201(7) 0.OI02( 2) 610) CUK 0 . )872(.5) 0.2951(4) O. 7920( 3) 71(2) 
CUN 0.7763(2) -0.1004(6) -0.0171(2) 50(2) C12N 0.4242(") O.398J( J) 0.75910) s.( 2) 
CIlM 0.75120) -0.247)(7) 0.0143(2) 55(3) CllN 0.)978(,.) 0.41060) 0.65\30) S7( 2) 
Cl" O. 7167() -0.3656(6) -0.01920) 690) Cl4Jrf 0.41"( 5) O. SISI( 3) 0.6312(3) 61(2) 
CU. 0.6868(3) -0.3371( 6) -0."808(1) 690) C!SN O.4195( 5) O.I)074( 3) 0.1041( 1) 66(2) 
Cl'" 0.6888() -o.1859( 6) -o.lOSS( 2) 60( 3) C16N O. S429( 5) O. 58q6( 1) O. 7970() 68( 2) 
CH. 0.1111(3) -0.0606(6) -o.0725( 2) ,,(3) CI7M 0.S224(4) 0.4826( ) O.~249( 3) sI( 2) 
CI" 0.69070) -0.1277(7) 0.1109(2) 66(1) CI8N 0 . 5527(5) O.2767() 0.S580() 61(2) 
CI9M 0.756(0) -0.2496(7) O.0860( 2) 74(3) C19N 0.409,.( 5) 0.)101(4) 0.5767(3) 67(2) 
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Tab. 9. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 6. Thermische Parameter in der 
Form: isotrop, U = B/81[2; anisotrop, exp[ -21[2 (U

"
h2a*2 + U22k

2b*2 + U331
2c*2 + 

2 U12hka*b* + 2 U13hla*c* + 2 U23klb*c*)] 

AtOM 

H 

C, 

C2 

C3 

C4 

C5 

C6 

C7 

C8 

C9 

C'O 

C11 

C,2 

C'3 

cu 

C'5 

C,6 

C'7 

C'8 

C'9 

I 

0.0375(2) 

-0.02430) 

-0.1191(3) 

-0.25170} 

-0. 2897(}} 

-0.273' (}) 

-0. 2033 (}) 

-0.072,(}} 

-o.0'550} 

-0.0877(3) 

-o.22'0(2} 

o. '569(}) 

0.2434(3) 

0.'527(3) 

0.'7 .. (3} 

0.OH3(4} 

-0.0492(4) 

-o.0657(}) 

-o .2' 24(}) 

-0.358' 0) 

82 -0.076 

03 -0.299 

05 -0.37' 

06 -0.222 

87 -0.019 

88 0.06. 

011 0.173 

81 u. Q.206 

812 0.267 

8'2' 0.356 

0'4 0 .255 

815 0.110 

8'6 -0.'20 

818 -0.182 

alBA -O.2}8 

0'9 -0.453 

819' -0.4'2 

y z 

0.0698(') 

0.5749(2} -0.0877(') 

0.6344(2} -0.0278(2) 

0.5850(2} 

0.4745(2} 

0.0'80(2} 

0.0027(') 

0.314'(2) -0.'049(1) 

0.26'7(2} -0.'778(2) 

0.3'25(2} -0.2248(2) 

0.4139(2) -0.'964(') 

0.47'4(2} -0.'220(') 

0.4204(2} -0.0759('} 

0.,976(2) -0.0924(2) 

0.5'69(2) -0.02}'(2) 

0.5077(2) 

0.582(0) 

0.57700) 

0.(9720) 

0.425}(2) 

0.3497(2} 

0.4075(2} 

0.708 

0.6}7 

0.276 

0.'8} 

0.269 

0.454 

0.672 

0.579 

0.442 

0.562 

0.646 

0.616 

0.495 

0.284 

0.3'0 

O. }57 

0.455 

0.0660(1) 

0.'372(2} 

0.2'}7(2} 

0.2'5}(2} 

0.'4'4(' } 

0.'}'6(2) 

0.0813(2) 

0.000 

0.070 

-0.076 

-0.204 

-0.277 

-0.236 

-0.070 

-0.143 

-0·050 

-0.023 

0·'39 

0.277 

0.276 

0.100 

0.198 

0.06} 

o. '25 

U('.1) U(2.2) u(}.}) U('.2) U('.3) U(2.3} 

0.041 0.044 0.047 0.008 -0.003 0.006 

0.046 0.037 0.057 -0.001 -0.009 0.01. 

0.059 0.034 0.074 0.003 -0.0'4 0.003 

0.046 0.045 0.069 0.0'5 -0.009 -0.002 

0.032 0.05' 0.055 0.005 -0.004 0.002 

0.048 0.052 0.049 -0.008 -0.003 0.001 

0.065 0.05} 0.058 -0.010 -0.005 -0.008 

0.060 0.067 0.049 0.007 -0.001 -0.009 

0.049 0.065 0.04' -0.002 -0.001 0.010 

0.039 0.044 0.042 0.000 -0.008 0.011 

0.o" 0.041 0.048 0.001 -0.008 0.006 

0.050 0.054 0.066 -0.01' -0.003 0.01. 

0.038 0.058 0.072 -0.00' 0.000 0.009 

0.038 0.052 0.056 0.003 -0.0" 0.005 

0.060 0.075 0.079 -0.016 -0.016 -0.010 

0.013 0.101 0.065 -0.004 -0.015 -0.022 

0.058 0.098 0.050 0.008 -0.002 -O.O'} 

0.046 0.057 0.047 0.011 -0.001 0.008 

0.061 0.060 0.056 -0.003 0.007 0.01' 

0.042 0.068 0.059 -0.00' 0.0'2 0.000 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

1.I2-Bis(methylthio){ 2/ (J.4 )naphthalino{ 2/ (2.6 )pyridinophan-S,S' -dioxid (19): 416 mg 
(1.185 mmol) 17 in 50 ml Dichlormethan wurden mit 448 mg (2.2 mmol) 85proz. m-Chlor
perbenzoesäure 20 min bei -20°C gerührt. Aufarbeitung wie für 16 beschrieben ergab 
445 mg (98%) farbloses Pulver vom Schmp. 190-192 °C. - IR (KBr): 1040 ern-I (SO). -
MS (70 eV): m/z = 383 (10%, M+), 320 (12),319 (14),304 (14), 257 (66), 256 (100), 255 (32), 
254 (28),242 (10),241 (11). - Zutreffende Analysenwerte wurden nicht erhalten. 

{2/( 1.4 )Naphthalino{ 2j(2.6)pyridinophan-1.11-dien (4): 420 mg (1.1 mmol) 19 wurden wie 
für 16 beschrieben bei 350 cC und 0.03 Torr pyrolysiert. Nach Chromatographie des Py-
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rolysates an Aluminiumoxid mit Dichlormethan und Umkristallisieren aus Ethanol erhielt 
man 117 mg (42%) farblose Nadeln vom Schmp. 133 °C. - MS (70 eV): m/z = 255 (92%, 
M+), 254 (tOO), 252 (18),228 (4),127 (20),126 (13),114 (11). 

C!9HnN (255.3) Ber. C 89.38 H 5.13 N 5.49 Gef. C 89.44 H 5.28 N 5.36 

Rölltgenstrukturanalysen: Die Gitterkonstanten, die aus Reflexen hoher Ordnung (Dif
fraktometer) ermittelt wurden, sind in Tab. 7 zusammen mit anderen experimentellen Pa
rametern aufgeführt. Die Meßdaten wurden auf automatischen Einkristall-Diffraktometern 
(3 und 6 auf CAD4-Nonius, 5 auf AED-Siemens, Mo-K~-Strahlung, Graphit-Monochro
mator, 2 0-oo-Abtastung) erfaßt. Lorentz- und Polarisationskorrekturen wurden vorgenom
men, Absorptionseffekte wurden vernachlässigt. Die Kristallstrukturen von 3, 5 und 6 löste 
man mit direkten Methoden. Die Verfeinerung der Parameter erfolgte im kleinste-Quadrate
Verfahren. Die Rechnungen wurden mit den Programmsystemen SDP (Nonius)4!) (3 und 5) 
und SHELX 7642) (6) durchgeführt. Die Koordinaten der Atome und ihre thermischen 
Parameter stehen in Tab. 8 (3, 5) und 9 (6)22). 
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