
Diese Resultate bestatigen eindeutig die schon friiher ge- 
a u k r t e  A n ~ i c h t ~ ' ~ ] ,  daD sich Reaktionen von Benzyltrime- 
thylsilanen ausgezeichnet dazu eignen sollten, Bedingungen 
fur Wasserstoffatom- und Elektronenubertragungsmecha- 
nismen zu untersuchen. 
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[lo] Uber einen hoheren Wert wird dagegen in [7a] berichtet. 
[I I ]  Es ware ebenfalls denkbar, daB das Benryltrimethylsilan-Radikalkation 

durch Bestrahlung des Charge-Transfer-Komplexes zwischen 1 und Br, 
entsteht [12]: 

(PhCH,SiMe,. Br,) - ( P h C H S M e , .  Brz)* -+ PhCH,SiMe;"Br? 
Die Anregung des Charge-Transfer-Komplexes ist jedoch unwahrscbein- 
lich. da A,,,., in CCI, bei ungefihr 300 nm liegt, fur AcOH/TFA aber niedri- 
gere Werte zu erwarten sind [ 131. 
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Isolierung einzelner Konformationsisomere von 
a- und p-Ionon durch EinschluDkomplexbildung 
Von Fumio Toda ** Koichi Tanaka und Takaji Fujiwara 

Untersuchungen zur Konformation von p-Ionon 1 sind 
deshalb interessant, weil diese Verbindung mit dem Chromo- 
phor Retinal eng verwandt ist, dessen Bindung innerhalb 
von Rhodopsin konformationsabhangig ist" I. Bislang ist es 
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aber noch nicht gelungen, Konformationsisomere von 1 zu 
isolieren. Einige Arbeitsgruppen haben NMR-spektro- 
skopisch die Konformation von p-Ionon in Losung unter- 
sucht und dabei herausgefunden, daD es unter diesen Bedin- 
gungen uberwiegend in der s-&-Form I b vorliegtfZ1. 

Wir berichten nun iiber die Isolierung des s-frans-(la)- 
und des s-cis-Konformers (1 b) von j3-Ionon in Form von 
EinschluBkomplexen mit den Wirtsverbindungen 3[31 bzw. 
4l4]. Ferner beschreiben wir die Isolierung der quasi-Sessel- 
form rnit axialer Enongruppe (2a) von u-Ionon 2 durch Bil- 
dung einer EinschluDverbindung rnit 9,9'-Bianthryl 515]. 

Y l a  

0 

l b  

2 2a 2b 

k0 H 

2c 2d 

3 4 5 

p-Ionon 1 bildet mit 3 die EinschluDverbindung 6. Die 
Rontgenstrukturanalyse zeigt, daB 1 in diesem Komplex in 
nahezu planarer s-frans-Form 1 a zwischen zwei Wirtsmole- 
kiilen 3 eingeschlossen ist (Abb. l)[61. Energetisch ware es 
gunstiger, wenn 3 einen Hohlraum bilden wiirde, der l a  
durch van-der-Waals-Wechselwirkungen und Wasserstoff- 
briicken bindet. 

Verbindung 4 bildet dagegen rnit 1 einen 1 : I-Komplex 7, 
in dem 1 in der s-cis-Form 1 b vorliegt. Da 7 keine brauchba- 
ren Kristalle lieferte, konnte von diesem Komplex keine 
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Die s-cis-Konfor- 
mation von 1 in 7 wurde statt dessen spektroskopisch abgesi- 
chert. So findet sich im IR-Spektrum die C=O-Bande von 
1 b im Komplex 7 (f = 1675 cm- ' )  bei hoheren Wellenzahlen 
als die C=O-Bande von l a  in 6 (C = 1590 cm-'). Es ist 
bekannt, daD die Carbonylgruppe in s-cis-Enonen bei 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 6 im Kristall. M, = 729.01, triklin, Raumgruppe 
PI. Z = 2 .  u=17.598(6), h=12.484(3). c=10.955(4)A. a=113.59(2). 

= 110.90(3). 7 = 76.70(3)”. V = 2050(1) A’, @e,p = 1.188(2), ek, = 1.181 Mg 
m-’, fl = 5.92cm-’, R = 0.056 fur 5360 Reflexe rnit f,>3o(f0). Die Kohlen- 
stoffatome C4, C5 und ClO ragen um 0.300(8). -0.370(8) und -0.049(7) A aus 
der besten Ebene durch C3. C6, C7 und C8 (maximale Abweichung = 0.014 A). 
C10 weicht geringfiigig yon dieser Ebene ab. Die Wirtsmolekule A sind iiber die 
Wasserstoffbriicke OZA-H-.OlA [(x. y, 1 + z )  = 2.778(3) A] und die Wirts- 
molekiileB iiberOlB-H...02B[(.r,?.. 1 +I) = 2.731(3)A]miteinanderverbun- 
den. Wirt und Gast sind iiberOZB-H-.Ol [2.686(3) A] undOl...H-OIA[(l - x .  
- Y. -z) = 2.682(3) A] verkniipft. wobei 0 1  die beiden Ketten der Wirtsmole- 
kule A und B verbindet. Die Struktureinheit aus der Zickzack-Kette der Wirts- 
molekiile A, der Gastmolekiile und der Zickzack-Kette der Wirtsmolekule B 
setzt sich entlang der c-Achse fort[6]. 

hoheren Wellenzahlen absorbiert als die der s-trans- 
Isomere[’]. Im Festkorper-UV-Spektrum ist der i.,,,-Wert 
fur 1 b in 7 kleiner als der von 1 a in 6[8a1, und es ist enviesen, 
daO s-cis-Enone UV-Licht kurzerer Wellenlange absorbieren 
als s-rrans-Enone[8b1. 

In den relativ kleinen Hohlraum des 1 : 1 -Komplexes 7 soll- 
te sich bevorzugt das wenig voluminose s-&-Isomer 1 b ein- 
lagern lassen, wahrend das sterisch anspruchsvollere s-trans- 
Isomer 1 a besser in den groDeren Hohlraum des 2: I-Kom- 
plexes 6 palit. Ahnlich wird auch a-Ionon 2 selektiv ausge- 
schlossen: Im Gegensatz zu 1 wird 2 nicht von der Wirtsver- 
bindung 3 komplexiert. Unter Ausnutzung dieser Tatsache 
lassen sich 0-Ionon 1 und a-Ionon 2 wirkungsvoll trennen. 

Interessanterweise bildet a-Ionon mit 5 einen 1 : 1-Kom- 
plex 8, in dem 2 in der quasi-Sesselkonformation 2 a  mit 
axialer Enongruppe vorliegt. GemaB der Rontgenstruktur- 
analyse von 8 sind die Wirtsmolekule 5 so angeordnet, daD 

h 

Abb. 2. Packungsdiagramm von 8 im Kristall. M, = 546.8. monoklin, Raum- 
gruppe C2/c .  Z = 8, u = 21.293(2), b = 11.244(1). c = 27.199(1) A. 
f l =  105.98(1)”. V = 6260(1) A’, &r = 1.160 Mg m-’. p = 6.23 cm-’. R/ 
w R  = 0.045/0.056 fur Reflexe rnit F,>3(F0)[6]. 
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sie eine Art Graben bilden, in dem je zwei Molekiile 2 a  
gleicher Chiralitat einander so gegenuberstehen, daD die 
Acylgruppen zweifach miteinander wechselwirken (Abb. 2; 
die Konformation von 2 a in der EinschluDverbindung 8 ist in 
Abb. 3 wiedergegeben). Offenbar ermoglicht der durch die 

Abb. 3. Konformation von 2 s  in der EinschluDverbindung 8 

Wirtsmolekule 5 gebildete Graben m a r  den EinschluD des 
Konformers 2a, jedoch nicht den EinschluD der quasi-Sessel- 
form rnit aquatorialer Enongruppe 2 b und den der quasi- 
Bootformen 2c, d. Es ist bekannt, daD sich Kohlenwasser- 
stoffe wie 5[’l, l,1,2,2-Tetraphenylethan[91 und 1,2,4,5- 
Hexatetraen-Derivate“O‘ ausgezeichnet als Wirte fur eine 
Vielzahl von Gastverbindungen einschlieDlich Kohlenwas- 
serstoffen eignen. 

Die hier beschriebenen Ergebnisse lassen vermuten, dal3 
uber EinschluIjkomplexe auch instabile Konformere organi- 
scher Verbindungen isolierbar sind. 

Experimenrelles 
6:  Eine Losung von 1 g 3 in 5 g 1 wird 12 h bei Raumtemperatur gehalten. 

Es entstehen 1.2 g 6 in Form hellgelber Prismen; F p  = 132-134°C. 
G(C=O)(Nujol) = 1590cm-’. 
7: Eine Losung von 1 g 4 in 5 g 1 wird I2 h bei Raumtemperatur gehalten. Es 

entstehen 0.9 g 7 in Form farbloser Plattchen; Fp = 68-70°C. ;(C=O) (Nu- 
jol) = 1675 cm-’. 

8: Eine Losung von 0.5 g 5 in 5 g rue-2 wird 12 h bei Raumtemperatur 
gehalten. Es entstehen 0.35 g 8 in Form farbloser Prismen; F p  undeutlich, 
qC=O) (Nujol) = 1675cm-’. 
Trennung von I und 2 durch Komplexierung mil 3: Eine Losung aus 1 g 3 und 
einem 1 : 1 -Gemisch von I .43 g 1 und 2 in 2 mL Essigester wird 2 h bei Raum- 
temperatur gehalten. Es bildet sich der Komplex 6, aus dem I durch Vakuumde- 
stillation isoliert werden kann (0.35 g. 49% Ausbeute. 95% Reinheit (GC)]. 
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