
ZUSCHRIFTEN 

Optisch-aktives 2,2'-Dimethylbiphenyl, 
der einfachste atropisomere Kohlenwasserstoff 

Von W. Theilacker und Horst Bokm 

2,2',3,3'-Tetraniethylbenzidin ( l a )  laRt sich verhaltnismaflig 
leicht in optisch aktiver Form erhaltenrll. und daraus kann 

man durch Desaminierung auch optisch-aktives 2,2',3,3'- 
Tetramethylbiphenyl ( Ib)  gewinnen 121. Beide Verbindungen 
besitzen, obwohl die Atropisomerie nur durch zwei verhalt- 
nismaJ3ig kleine ortho-Substituenten im Biphenylmolekul 
verursacht wird, beachtliche optische Stabilitat. Diese Sta- 
bilitat ist dadurch bedingt, da13 einerseits die 2,2'-standigen 
Substituenten durch Methylgruppen in 3,3'-Stellung gestutzt 
werden (,,Buttressing"-Effekt) und andererseits diese Ver- 
bindungen eine verhaItnismdRig grofle negative Racemisie- 
rungsentropie besitzen. Entfernt man die stutzenden Sub- 
stituenten, so nimmt die optische Stabilitat erheblich ab; 
fruhere negativ verlaufene Versuche zur optischen Aktivie- 
rung von 2,2'-Dimethylbenzidin bestatigen dies. 
Zur Darstellung optisch aktiven 2,2'-Dimethylbiphenyls sind 
wir deshalb vom optisch stabiien (+)- oder (-)-6,6'-Diamino- 
2,2'-dimethylbipheny1[31 (2) ausgegangen, haben es in salz- 
saurer Losung bei -10 "C diazotiert und mit hypophosphori- 
ger Saure und Kupfer(1)-oxid/Kupfer(Ii)-sulfat bei ungefahr 
-35 "C desaminiert. Man extrahiert dann bei -50 "C mit Iso- 
butylen, gibt das Extrakt bei -50°C iiber Aluminiumoxid 
und dampft die IsobutylenlBsung bei -78 "C ein. Das so er- 
haltene optisch-aktive 2,2'-Dimethylbiphenyl (3) wird bei 
-55 "C in Dimethylformamid gelost, und die optische 
Drehung dieser Losung bei Temperaturen zwischen -30 OC 
und -36 "C in Abhangigkeit von der Zeit gemessen. Aus der 
Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
der Racemisierung (siehe Tabelle 1) ergeben sich folgende 
kinetische Daten: 
EA = 15,l 0,4 kcal.mo1-1; AH* = 14,6 0,4 kca1,mol-1; 
AS+ = -11,6 i 1,8 cal.mol-l.grad-1 (bezogen auf die Kon- 
figurationsumkehrung); AG+ = 17,4 kcal.mo1-1 bei -35 "C, 
18,l kca1,mol-1 bei +25 "C. 
Die Halbwertszeit der Racemisierung betragt bei -32 "C 
7 min; fur +25 "C errechnet sie sich zu 1 sec. 

T("C) 

kr,,.103(s-1) [ 1,035 1 1,182 [ 1,426 1 1,569 [ 1,876 
I -35,46 [ -34,42 1 -33,04 [ -3228 [ -30,94 

Da die absolute Konfiguration von (2) bekannt ist[41 und 
bei der Desaminierung keine Konfigurationsumkehrung 
stattfindet, liegt auch die absolute Konfiguration von (3) fest. 
(+)-(2) (in Athanol; c = 1,13; [E]::: = +53,8') besitzt das 
Chiralititssymbol R [ 5 1 ;  das daraus entstehende (-)-(3) (in 
Dimethylformamid; c = 2,7; maximal erhalten [o(];:; = 

-26 ") hat damit dieselbe Chiralitat. 
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Pentacyclo[4.3 .W'lnonan 

Von H. Prinzbach und D. Hunkler[*] 

Die verschiedenen Geschwindigkeiten der lichtinduzierten 
Valenzisomerisierungen ( I )  -+ (2) und (3) + ( A )  wurden auf 
die unterschiedliche uberlappung der TC- und A-OrbitaIe[ll in 
(1) bzw. (3) zuruckgefuhrt [21. 

Wir haben jetzt Verbindungen des Typs (5) zu den entspre- 
chenden Pentacyclen (6) photochemisch isomerisiert. Unter 
den fur die Umwandlung ( I )  + (2) optimalen Bedingungen 
(R=C02H; Ausbeute in Wasser > 90%) wird die Verbin- 
dung (6u) nicht in isolierbarer Menge gebildet ; auch bei der 
Bestrahlung des Esters (5b) in k h e r  betragt die Ausbeute 
an (6b) nur wenige Prozent. Dagegen gelingt die Isomerisie- 
rung von (Sb) in Eisessig und von (5a) in Eisessig, Dioxan 
oder Tetrahydrofuran-Ather (5  : 1 bis 7:4) [31 in vorlaufigen 
Ausbeuten von 15 bis 30 %[41. 

I 7) 

(a)  R = C02H 

(c) R- CONH2 lei R = CO3C(CH3)3 
(b) R -  C02CH3 (d) R = CN 

Die Struktur von (6n) ist durch mehrere Abwandlungen 
(6b)-(6e) sowie vor allem durch die NMR-Daten gesichert. 

~ ~~ ~ ~ 1 F P ( W  IH-NMR (7-Werte) 

( 6 4  246-247 6/59 (4H) 6,98 (2H) 7,82 ( 2H) (in CF~COZH) 
6,31 (6H) 7,20 (6H) 8,08 ( 2H) (in CC14) ;2j 1 ii-94 I 7,20(6H) 1 8,07 (2H) I 8,72(18H) I (inCC14) 

Bei der Pyrolyse des Di-tert.-butylperoxyesters (6.) in sym. 
Triisopropylbenzol (Nz-Strom; 150-155 "C) haben wir das 
Pentacyclo[4.3.0.0~~4.03~~.0~~7]nonan (7), F p  = 82-84°C 
(nach mehrfacher Sublimation), mit 40 % Ausbeute gewon- 
nen. 

232 Angew. Chem. 1 79.  Jahrg. 1967 1 Nr. 5 


