
Enantiomerentrennung, Circulardiebroismns nnd 
absolute Koafiguration von 1,l’-Biazulenen** 
Von Akio Tajiri*, Masahiko Fukuda, Masahiro Hatano, 
Tadayoshi Morita und Kahei Takase 
rac-2,2’-Dimethyl-l,l’-biazulen r ~ c - l a ~ ~ ~  wurde durch 

HPLC an ( + )-Polytriphenylmethylmethacrylattsl (Raum- 
temperatur, Hexan/Z-Propanol 80 : 20) in die Enantiomere 
gespalten. Die zuerst eluierte Fraktion von l a  war links- 

1 : X = H  
la :  X = CH, 
lb:  X = OCH, 

drehend und zeigte ein ausgepragtes negatives CD-Coup- 
let im Bereich 30000-40000 cm-’ (Fig. 2); die zweite 
Fraktion war rechtsdrehend und ergab ein spiegelbildli- 
ches CD-Spektrum. Demnach war die Racematspaltung 
von rac-la vollstiindig. 

Einem angeregten elektronischen Zustand von Azulen 
(Fig. 3a) entsprechen in rac-1,l’-Biazulen 1 zwei elektroni- 
sche Zustiinde A und B (Punktgruppe C2), von denen B 
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Fig. 2. Gemesscnc (Kurven) und berechnete (Slulen) Absorptionsspektren 
(unten) und CD-Spektmn (oben) von 18 bei Raumtemperatur; - erste 
Fraktion, . . . . zweite Fralrtion. 
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stabiler ist als A (Fig. 3b). Bei mc-1 beruht sowohl der 
mergang A+A als auch B c A  auf einer Anregung des 
Azulens, bei der die Polarisation in Richtung der langen 
Achse einen bestimmten Wert hatt6] und die Rotations- 
stilrke fiir alle Werte des Diederwinkels a zwischen den 
Ebenen der Azulenylgruppen auDer 0 und 180” sich von 
Null unterscheidet. Nimmt man an, daD die absolute Kon- 
figuration R ist (siehe Fig. 3c), dann fuhrt eine Chiralitiits- 
betrachtung[gl dam, negative CD-Banden dem fhergang 
B+A und positive dem thergang A+A zuzuordnen (Fig. 
3d). b l i c h e  Betrachtungen kehren das Voneichen der 
CD-Banden fiir die S-Konfiguration um; der Zustand B 
bleibt jedoch der energiearmere. 
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Fig. 3. Die Exciton-ChiralitBtsregel fUr (R)-l,l’-Biazulen (R)-l. 
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Diese fherlegungen wurden auch durch CNDO/S- 
Rechnungen gestiitzt. Dabei gingen wir von der R-Konfi- 
guration mit einem Diederwinkel von 130” aus; dieser 
wurde aus dem Minimum der fiir 1 berechneten potentiel- 
len Energie (CND0/2) erhalten. Der far 37300 an-’ vor- 
ausgesagte Ubergang B+A hat nach den Berechnungen 
negativen Circulardichroismus ; beobachtet wurde eine ne- 
gative CD-Bande bei 34400 cm-*. FUr den bei 37900 
cm - ’ erwarteten Ubergang A t  A wurde positiver Circu- 
lardichroismus vorausgesagt ; beobachtet wurde eine posi- 
tive CD-Bande bei 37200 cm-’. Daraus schlieDen wir, da5 
die erste Fraktion der Enantiomerentrennung von rac-la 
die R-( -)- und die zweite die S-( +)-Konfiguration hat. 

Im Gegensatz zu der bemerkenswerten Stabiliut von 
(R)- und (9 -14  in Msung racemisieren (R)- und (9-2,2‘- 
Dimethoxy-1,l‘-biazulen l b  nach CD-Messungen bei 
Raumtemperatur recht schnell (E,, = 71 kJ/mol, 
k=3.8 x lo-’ s-’ (39°C)). Die Racemisierungsenergie iih- 
nelt derjenigen fiir 1,l ‘-Binaphthyl-Derivatel’*’. Die steri- 
sche Hinderung durch zwei Substituenten dtlrfte in l b  
kleiner sein als in la ,  denn in l b  sind die Methylgruppen 
jeweils durch ein Sauerstoffatom vom Azulengeriist ge- 
trennt. 
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