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1,1,2-Triarylalkene nehmen eine chirale ,,Propeller"- 
Konformation ein, in der die drei Ringe gleichsinnig ver- 
drillt sind" 'I, Das Rotationsverhalten molekularer Propel- 
ler wird allgemein durch Flip-Mechanismen beschrieben, 
die eine korrelierte Rotation der Ringe beinhalten und zur 
Umkehr der Helizitat fuhrenl3]. Bei Anwendung dieser Me- 
chanismen auf Alken-Pr~pel le r [~~ bezeichnet man die Be- 
wegung eines Ringes als ,,Flip", wenn er sich durch eine 
Ebene senkrecht zur Doppelbindungsebene bewegt, und 
als ,,Nicht-Flip", wenn er sich durch die Doppelbindungs- 
ebene bewegt. Je nach der Anzahl (3, 2, 1 oder 0) der Rin- 
ge, die einen Flip ausfiihren, nennt man diese Mechanis- 
men Drei-, Zwei-, Ein- oder Null-Ring-Flips. 

Wir haben friiher gezeigt, daR der Rotationsmechanis- 
mus mit der niedrigsten freien Aktivierungsenthalpie 
(threshold mechanism), der zur Enantiomerisierung des 
sterisch gehinderten stabilen E r ~ o l d ~ ~  1,2,2-Trimesitylethe- 
no1 1 und seines Acetats 2 fiihrti4], der Drei-Ring-Flip ist. 
Die Aktivierungsbarriere fur den Drei-Ring-Flip ist in 1 
und 2 relativ niedrig (77.0 bzw. 79.5 kJ mol - so daR 
die Racematspaltung von 1 und 2 bei Raumtemperatur 
ausgeschlossen ist. Weiterhin konnen die Flip-Vorgange 
hoherer Energie nicht NMR-spektroskopisch verfolgt wer- 
den, weil der Drei-Ring-Flip Paare diastereotoper Grup- 
pen in allen drei Ringen vertauscht. 

MeslC=C(OH)Mes 1 
Mes,C=C(OAc)Mes 2 
Mes,C=C(OAc)(2,4,6-Me3-3-OMe-C6H) 3 

Mes = 2,4,6-Me3C6H, 

Diese Bevorzugung einer Enantiomerisierung niedriger 
Energie durch einen Drei-Ring-Flip erbrachte jedoch eine 
interessante Moglichkeit: Eine der Mesitylgruppen werde 
durch eine unsymmetrische Arylgruppe ersetzt, die z. B. 
statt eines der Mesitylprotonen einen anderen Substituen- 
ten enthalt; dann sollten vier Stereoisomere (als zwei Ra- 
cemate) auftreten, weil das Molekul helical ist und weil 
sich der zusatzliche Substituent uber oder unter der Dop- 
pelbindungsebene befinden kann. Der Drei-Ring-Flip er- 
gabe dann eine Diastereomerisierung (D) und nicht eine 
Enantiomerisierung (E), da  fur diese sowohl eine Helici- 
tatsumkehr als auch eine Bewegung des Substituenten auf 
die ,,andere Seite" beziiglich der C=C-Ebene notig waren. 
Bei raschem Drei-Ring-Flip sollten effektiv zwei Enantio- 
mere (,,Residual-Enantiomere") vorliegen (Abb. 1)16], die 
nur durch einen Nicht-Flip des zusatzlich substituierten 
Mesitylrings ineinander umgewandelt werden konnen, 
d. h. indem sich dieser durch die Doppelbindungsebene 
bewegt. Die Schwelle fur diese reversible Umwandlung 
sollte hoher als diejenige fur den Drei-Ring-Flip sein; falls 

sie hoch genug ist, sollte die Lebensdauer der Residual- 
Enantiomere zur Trennung ausreichen. Die Racemisie- 
rungsbarriere einer Probe, in der ein Enantiomer angerei- 
chert ist, wird dann die Schwelle (non-threshold barrier) 
fur denjenigen Vorgang sein, bei dem sich der zusatzlich 
substituierte Ring durch die Doppelbindungsebene be- 
wegt. 
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Ahh. I .  Diastereomerisierungt'n (D)  und tnantiomerislerungen (E)  in 3. 
Querstriche iiher Groflbuchstahen kennreichnen Enantiomere, solche iiber 
Kleinhuchstahen enantiotope Gruppen. 

Zur Untersuchung dieser Moglichkeiten wurde die Ver- 
bindung 3, ein Derivat von 2,  in dem ein aromatisches 
Proton des a-Rings durch OMe ersetzt ist, ins Auge gefaRt. 
Die Acetatgruppe wurde gewahlt, weil wir Schwierigkeiten 
bei der Kristallisation des zugrundeliegenden Enols 4 hat- 
ten. Die Wahl von OMe als meta-Substituent beruhte auf 
drei Uberlegungen. Erstens wird die Schwellenhohe haupt- 
sachlich durch die sterischen Wechselwirkungen der ortho- 
Methylgruppen der drei Ringe in den Grund- und Uber- 
gangszustanden bestimmt, so daR ein meta-Substituent bei 
Abwesenheit von Stiitzeffekten die Barriere mit der nied- 
rigsten freien Aktivierungsenthalpie nicht beeinflussen 
sollte. Zweitens erwartet man, daR sich das Diastereome- 
renverhaltnis nicht nennenswert von 1 : 1 unterscheidet 
und daR deshalb beide Diastereomere bei langsamem Aus- 
tausch in den NMR-Spektren erkannt werden konnen. 
Drittens sollte die zusatzlich eingefuhrte OMe-Gruppe 
eine einfache Verfolgung der Diastereomerisierung ermog- 
lichen, weil sich die chemische Verschiebung des OMe-Si- 
gnals von den anderen Verschiebungen deutlich unter- 
scheidet. 

3 wurde in zwei Stufen aus Dimesitylketen uber das 
Enol 4 synthetisiert['] [GI. (a)]. 

3 (a) Mes2C=C=0 ' ) I Z r y l M g B r  [*] Dr. S .  E. Biali, Prof. Dr. Z. Rappoport *) H W  Mes,C=C(OH)Aryl AC70'py F 
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In Abbildung I sind die beiden Diastereomere Cjeweils Ra- 
cemate) rnit A bzw. B bezeichnet; ein Querstrich kenn- 
zeichnet das andere Enantiomer. Die OMe-Gruppen in A 
und B sind rnit a bzw. b bezeichnet und die zugehorigen 
enantiotopen Umgebungen in A und B rnit a bzw. b. 

Im 'H-NMR-Spektrum (C6D5NO2, Raumtemperatur) 
zeigt 3 21 Signale fur die Me-, Ac- und ArylH-Gruppen 
und zwei OMe-Signale im Verhaltnis von ca. 1 : 1.08, was 
dem Vorliegen von zwei Diastereomeren in Losung ent- 
spricht (zufallige Isochronien reduzieren die Zahl der ubri- 
gen Signale auf 21). Dieses Verhaltnis erhohte sich bei Er- 
hohung der Temperatur (378 K) auf 1 : 1.15. Dariiber hin- 
aus verbreiterten sich einige Signale (einschlierjlich der 
OMe-Signale) und koaleszierten schlieljlich. Aus der Fre- 
quenzdifferenz zwischen den OMe-Signalen bei langsa- 
mem Austausch (Av=76 Hz bei 200 MHz) und ihrer Ko- 
aleszenztemperatur (Tc= 388 K) folgt mit der Gutowsky- 
Holm-Naherung['I und der Eyring-Gleichung eine 
Schwelle von 79.5 kJ mol- ' fur die Diastereomerisierung 
von 3. Diese Diastereomerisierung vertauscht die OMe- 
Gruppen a + b und a + 6; wir schreiben sie in Analogie zur 
Isomerisierung von 2 einem Drei-Ring-Flip zu. Die 
Gleichheit der Rotationsbarrieren von 2 und 3 zeigt, dalj 
der Stutzeffekt des OMe-Substituenten bezuglich dieser 
Barriere unbedeutend ist. Die Analogie zu 2 legt nahe, da13 
die Enantiomerisierungsbarriere hoher als 79.5 kJ mol- I 

sein mulj. 
Bei 422 K (60 MHz) werden funf Me-, ein Ac-, ein OMe- 

und drei Aryl-H-Signale beobachtet. Die Zahl der Me- und 
Aryl-H-Signale ist kleiner als fur die Residual-Isomere zu 
erwarten ist (neun Me-, funf Aryl-H-Signale). Dieses 
Hochtemperaturspektrum kann durch eine rasche Bewe- 
gung des B- und des p'-Rings durch die Doppelbindungs- 
ebene (eine Topomerisierung), eine rasche Rotation des u- 
Rings durch die Doppelbindungsebene (eine Enantiomeri- 
sierung) oder die Annahme schlechter Auflosung von Paa- 
ren von ortho- und meta-Signalen der B- und B'-Ringe bei 
60 MHz erklart werden. Da die letztere Erklarung sehr 
wahrscheinlich war, versuchten wir die Racematspaltung 
von 3 durch Flussigkeits-Chromatographie an einem op- 
tisch aktiven Sorbens. 

Wenn die Rotation der Ringe auf der Chromatographie- 
Zeitskala langsam ist, sollten beide Racemate trennbar 
sein. Experimentell beobachteten wir an einer Saule rnit 
Triacetyl~el lulose~~~,  an der andere helicale Verbindungen 
getrennt werden konnten['Ol, und mit EtOH/H20 (96/4) als 
Eluens ein wechselndes Verhalten: Manchmal wurden bei- 
de, manchmal nur das Residual-Racemat getrennt. Als sich 
bei einer chromatographischen Trennung gerade eine an 
einem Isomer angereicherte Losung in der zur Detektion 
verwendeten Polarimeter-Kuvette befand, wurde der Flu13 
gestoppt, die Kuvette auf 290 K thermostatisiert und die 
Racemisierung dieser Probe polarimetrisch uber zwei 
Halbwertszeiten verfolgt. Aus der experimentellen Race- 
rnisierungsgeschwindigkeitskonstante (2.4 x l o p 4  s -  ') 
folgt eine Racemisierungsbarriere AG' von 91 kJ molp',  
und da k(Racemisierung) = 2k(Enantiomerisierung) gilt, 
betragt die Enantiomerisierungsbarriere 92.7 kJ mol 
(290 K). Dieser Wert steht hochstwahrscheinlich fur die 
Barriere eines [p,B']-Zwei-Ring-Flips, bei dem sich der a- 
Ring durch die Doppelbindungsebene bewegt. Interessan- 
terweise betragt die Freie-Enthalpie-Differenz zwischen 
der Schwelle des Drei-Ring-Flips und der der Enantiome- 
risierung nur 13.2 kJ mol-I. Dieser Wert erinnert an den 
von 15.5 kJ mol-'  fur die analoge Differenz zwischen dem 
Drei-Ring-Flip und dern [u,@]-Zwei-Ring-Flip" ' I  in Trime- 
sitylethen. Die Freie Enthalpie, die notwendig ist, um zwei 
Ringe gleichzeitig in die C=C-Ebene zu bringen, ist erwar- 

tungsgemalj groljer als es der Additivitat entspricht; dies 
kann man aus einer Berechnung der Schwelle des Null- 
Ring-Flips im sterisch weniger gehinderten 1, I -Diphenyl- 
ethen[I2l schlienen. 

Schlierjlich mochten wir darauf hinweisen, da13 die klas- 
sische Racematspaltung substituierter Styrole durch 
Adams et aI.[l3] im Ruckblick ebenfalls einer Trennung von 
Residual-Enantiomeren entspricht, falls der Verdrillungs- 
winkel Aryl-C=C im Grundzustand des Styrols von 90" 
abweicht. 

Wir haben demnach gezeigt, dalj die Residual-Enantio- 
mere eines geeignet substituierten Triarylalken-Propellers 
getrennt werden konnen. Zwei Rotationsschwellen wurden 
fur 3 gemessen: Eine Diastereomerisierungsbarriere nied- 
riger Energie fur einen Drei-Ring-Flip und eine Enantio- 
merisierungsbarriere hoherer Energie, die wahrscheinlich 
zu einem [B,B']-Zwei-Ring-Flip gehort. 

A rbeitsvorschriyt 
Zum Grignard-Reagens aus 2.45 g (10.7 mmol) I-Brom-3-methoxy-2,4,6-tri- 
methylbenzol [I41 und 0.26 g (10.8 mmol) Magnesium in 35 mL wasserfreiem 
T H F  wurden 3 g (10.7 mmol) Dimesitylketen 15, 151 in 15 mL wasserfreiem 
T H F  getropft. Nach 3 h am Ruckflu6 wurde die Mischung auf HCVEis ge- 
gossen und mit Ether extrahiert. Die organische Phase wurde uber MgSO, 
getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels blieb ein 01, das laut 
NMR-Spektrum hauptsachlich aus 4 bestand. Das rohe 4 wurde durch 5 h 
am RuckfluR rnit 6 mL A c 2 0  in 21 mL Pyridin acetyliert. Die Mischung 
wurde in Wasser gegossen, der gebildete Festkorper mil Kohle entfarbt und 
dreimal aus Ethanol umkristallisiert, wobei analysenreines 3, Fp = 122"C, er- 
halten wurde. 
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methoxy-2,4,6-trimethylbenzol: I 18042-66-3. 
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