Das erste [2.1]Phan:
Ein neues helicales Molekiilgeriist**

Von Karl-Heinz Duchéne und Fritz Vigtle*

Unter den chemisch und optisch stabilen helicalen Mo-
lekiilen'" interessieren uns niedermolekulare Verbindun-
gen mit starr verdrillten Strukturen. Wihrend von den heli-
calen [2.2]Cyclophanen!? in den vergangenen Jahren einige
Verbindungsgruppen bekannt geworden sind®), ist die Syn-
these von kiirzer verklammerten Phanen, z. B. [2.1]Phanen,
wegen der erwarteten Ringspannung offenbar nicht ernst-
haft versucht worden'. Das Interesse an axial- und heli-
cal-chiralen Verbindungen ist im Zusammenhang mit der
Uberfithrung nematischer in cholesterische Fliissigkristall-
phasen gestiegen'®),

Der Weg zum neuen, nach Molekiilmodellen hochge-
spannten 6,7-Dihydrobenzo[bclnaphtho[2,1,8-ghiloxecin 8
(Fp=94-96°C) verliuft iiber sechs Stufen ausgehend von
1. Die entscheidende Cyclisierung gelang nicht direkt
durch C-C-Verkniipfung (mit Phenyl- oder n-Butyllithi-
um), sondern auf dem Umweg tiber das unter Cs,COj;-As-
sistenz mit Na,S'¥ erhaltene Sulfid 6 (Fp=115-118°C)
und dessen photochemische Ringkontraktion unter S-Ab-
spaltung mit Triethylphosphit”. Die Pyrolyse des Sulfons
7 [Fp>200°C (Zers.)] fiihrte unter den bisher angewand-
ten iiblichen Bedingungen nicht zu 8.
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8 6:X=S 7:X=S0,
NBS: N-Bromsuccinimid ; DMF: Dimethylformamid

Im 'H-NMR-Spektrum von 8 findet man die inneren
Protonen H; (Benzolring) und H; (Naphthalinring) bei er-
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wartet hoher Feldstirke (6 =4.66 bzw. 4.75). Wie erwartet
ist 8 chiral: Die vollstindige Enantiomerentrennung ge-
lang durch HPLC an einer mit (+)-Poly(triphenylmethyl-
methacrylat) (PTrMA) gefiillten S#ule®. Das reine (—)-
Enantiomer von 8 zeigt einen Drehwert von [@]3 —59.1.
In Abbildung 1 sind die UV- und CD-Spektren wiederge-
geben.
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Abb. . CD-Spektren von (+)-8 (---) und (—)-8 (—) sowie UV-Spektrum
(---) (in Ethanol).

Die Enantiomere sind bis 200°C stabil; erst bei 30minii-
tigem Erhitzen auf 250°C wandelt sich 8 in eine optisch
inaktive Substanz um; nach NMR- und Massenspektren
findet unter diesen Bedingungen ein transanularer Ring-
schluB unter Entfernung der beiden inneren Protonen H;
und Bildung von Benzophenanthren- und Dihydrobenzo-
phenanthren-Ringen statt.

Damit ist ein neues Geriist™ sterisch hochgespannter
und dennoch bemerkenswert enantiomerenstabiler Phane
und niedermolekularer Helices verfiigbar, das fiir systema-
tische chiroptische Untersuchungen strukturell variierbar
ist (Heteroatome S, NR, CR; anstelle von O; Heterocyclen
anstelle von Benzol und Naphthalin; intraanulare Substi-
tuenten). Die hier angewandte Strukturversteifung durch
Anellierung zwischen Kern und Briicke ist auf andere
Phanringe iibertragbar, insbesondere zur Anhebung von
Ringspannung und Racemisierungsbarriere.
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