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Die Titelverbindung 1 wird chromatographisch an Cellulosetriacetat in die Enantiomeren ge- 
trennt: (-)-1 hat mit 100% Enantiomerenreinheit einen Drehwert von [a]:& = - 3210 f 135 
(Aceton). Fur die Racemisierung wird kinetisch eine Barriere AG * = 125 kJ/mol ermittelt. Der 
helicale Molekiilbau ist hiermit und durch die Rontgenstrukturanalyse gesichert, die gleichfalls 
beschrieben wird. 

New Helical Hydrocarbons, VIII I )  

Enantiomer Separation, Circular Dichroism, Racemization, and X-Ray Analysis of Benzo[2.2]- 
metacyclophane 
The title compound 1 was separated into the enantiomers by chromatography on cellulose triace- 
tate: (-)-1 exhibits an enantiomeric purity of 100% with [a]:& = -3210 k 135 (acetone). A 
racemization barrier AG * = 125 kJ/mol is found by means of a kinetic study. The helicity of the 
molecule is demonstrated through these results as well as through an X-ray analysis, which is also 
described. 

Die Untersuchung helicaler Strukturen und deren Auswirkungen auf  chemische und 
biochemische Vorgange begegnet steigendem Interesse, unter anderem durch das Auf- 
finden linksgangiger 2-Helices in der Biochemie*), durch die kiirzlich entdeckte schich- 
tenweise Zwillingsbildung in Hexahelicen-Kr.istallen3), durch die leichtere Verfugbar- 
keit einfacher Kohlenwasserstoff-Helixgeriiste4~ und die Bedeutung der stereoselektiven 
Synthesen 'I, deren Beeinflussung durch helicale Induktoren noch wenig bekannt ist. 

Das 1980 von uns dargestellte Benzo[2.2]metacyclophan (Triphenylenicen) (l)@, das 
mit Newmans Reagenz (TAPA) bislang nicht in die Enantiomeren getrennt werden 
konnte, lie6 sich nun  an einer Cellulosetriacetat-Saule spaken'). 

Die enantiomere Reinheit des so gewonnenen (-)-1 betragt praktisch loo%, wie sich 
aufgrund eines neu entwickelten Verfahrens *) durch erneute Fliissigkeits-Chromato- 
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graphie an Triacetylcellulose sowie an Kieselgel ergab. (-)-1 zeigte [a]:$ = - 3210 k 135 
(Aceton). 

Die Hohe des Drehwerts unterstreicht die Helicitat des Molekiilgeriists und die Ver- 
wandtschaft mit den Helicenen9). 

Circulardichrogramme der beiden Enantiomeren sind in Abb. 1 wiedergegeben. 

Abb. 1. Circulardichroismus von 1. ( +)-Enantiomeres: ausgezogene Kurve; ( -)-Enantiomeres: 
gestrichelte Kurve 

Die Enantiomeren wurden getrennt der Racemisierung unterworfen, wobei sich 
Temperaturen zwischen 100 und 120 "C als geeignet erwiesen. Die Racemisierungen 
wurden in Mesitylen als Ldsungsmittel und die Polarimetrie bei einer Wellenlange von 
365 nm durchgefiihrt. Die Freie Aktivierungsenthalpie der Racemisierung ergab sich zu 
AG * = 125 kJ/mol (s. Exp. Teil). 

Aus der Rontgenstrukturuntersuchung von 1 ergibt sich fur dieses iiberbriickte 
o-Terphenyl eine Konformation, die denen der [2.2]Metacyclophane ahnlich ist. Die 
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1 2 3 

experimentell gewonnenen Bindungslangen und -winkel stehen in Tab. 1. Die entspre- 
chend ihrer chemischen Aquivalenz nach der Symmetrie C, gemittelten Werte sind in 
Abb. 2A eingetragen. Von den Bindungslangen der Benzolringe ist die Briickenbindung 

n.. 

Abb. 2. A) Gemittelte Bindungslangen (A) und -winkel (") von 1. B) Helicale Struktur von 1 
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B1 -B6 (1.425 A) wegen der kurzen abstoBenden Kontakte (Tab. 2) innerhalb des 
zehngliedrigen Cyclophansystems und wegen der ortho-Substitution am B-Ring relativ 
lang. Die Vergleichswerte betragen in o-Terphenyl (2) 1.422 Aloa) bzw. 1.403 A'ob) und 
in [2.2]Metacyclophandien (3) 1.341 A"). Die Bindung E-D (1.581 A) in der Ethano- 
brucke ist ebenfalls starker gedehnt als im vergleichbaren [2.2]Metacyclophan (4) 
(1.568 A)"). Der kurzeste transanulare Abstand A1 ... C1 betragt 2.579 A (Tab. 2; 
siehe auch Abb. 2B; Vergleichswerte 3: 2.567 A'*), 4: 2.633 A")). 

Die beiden Wasserstoffatome HA1 und HC1 haben jeweils kurze Abstande zu den 
C-Atomen der gegenuberliegenden Phenylenringe (Tab. 2), die zu einer Hochfeldver- 
schiebung der Protonenresonanz im 'H-NMR-Spektrum6) fuhren. 

Durch die transanularen Abstofiungskrafte werden die beiden Benzolringe A und C 
bootformig deformiert (Tab. 3, 4). Der Phenylenkern B ist planar. Allerdings weichen 
die beiden Substituenten A6 und C2 um 0.131 bzw. 0.112 A von der Ringebene (B1 
bis B6) in entgegengesetzter Richtung ab. Daraus resultiert ein Torsionswinkel 
A6-B1 -B6-C2von 11" (Tab. 4; 2: 5.2" lob)). Die beiden Benzolringe AundCsind  
gegen den Phenylenring B um 47.0" bzw. 48.6" in gleicher Richtung geneigt (2: 42" 
und 62" lo)). Dadurch ergibt sich eine helicale Konformation (Abb. 2B). 

Als absolute Konfiguration erscheint beim Vergleich mit Helicenen, deren absolute 
Konfiguration geklart ist, fur das ( +)-Enantiomere die Plus-Helix wahrscheinlich. 

Verbindungen vom Typ des Triphenylenicens 1"' stehen damit als gut synthetisier- 
bare, niedermolekulare, starre helicale Geruste nach Funktionalisierung fur Enantio- 
merentrennungen und fiir helical-chirale Induktionen zur Verfiigung. 

Tab. 1. Experimentell ermittelte Bindungslangen (A) und -winkel (") in 1 
A1 - A2 1 . 3 9 2 ( 3 )  8 2  - B3 

A2 - A3 1 . 3 8 9 ( 3 )  B3 - 84 
A3 - A4 1 . 3 8 1 ( 3 )  8 4  - BS 
A4 - AS 1 . 3 7 6 ( 3 )  BS - 8 6  

AS - A6 1 . 3 9 2 ( 3 )  B1 - 8 6  

A1 - A6 1 . 3 9 7 ( 2 )  86 - C2 

A6 - B I  1.495(2)  C1 - CZ 

8 1  - 8 2  1 . 3 9 3 ( 2 )  CZ - C3 

1 .378(3)  C3 - C4 1 . 3 8 2 ( 3 )  

1 . 3 7 4 ( 3 )  C4 - CS 1 . 3 7 9 ( 3 )  

1 .382(3)  C5 - C6 1 . 3 9 2 ( 3 )  

1 .394(3)  C1 - C6 1 . 3 9 0 ( 3 )  

1 .425(2)  C6 - D 1 . 5 0 3 ( 3 )  

1 . 4 9 1 ( 2 )  D - E  1 . 5 8 1 ( 3 )  

1 . 3 9 4 ( 2 )  E - A2 1 . 5 0 2 ( 3 )  

1 . 3 9 0 ( 3 )  

A1 - A 2  - A3 117.7(2)  C5 - C6 - C I  1 1 7 . 9 ( 2 )  

A2 - A3 - A4 120.8(2)  C6 - C1 - C2 1 2 1 . 1 ( 2 )  

A3 - A4 - A5 l Z O . 1 ( 2 )  C6 - D - E 1 0 9 . 7 ( 2 )  

A4 - AS - A6 1 2 0 . 3 ( 2 )  A2 - E - D 1 1 0 . 2 ( 2 )  

AS - A6 - A1 1 1 8 . 0 ( 2 )  A1 - A6 - B 1  1 2 1 . 9 ( 1 )  

A6 - A1 - A2 1 2 1 . 1 ( 2 )  AS - A6 - B 1  119.0(2)  

8 1  - 82 - 8 3  1 2 2 . 3 ( 2 )  A6 - B1 - BZ 1 1 9 . 9 ( 1 )  

B2 - B3 - 8 4  1 1 9 . 8 ( 2 )  A6 - 8 1  - B6 1 2 1 . 9 ( 1 )  

B3 - B4 - BS 1 1 9 . 5 ( 2 )  B1 - 8 6  - CZ 122.2(1)  

B4 - BS - B6 122.1(2)  BS - 8 6  - C2 1 1 9 . 3 ( 1 )  

BS - 8 6  - B 1  1 1 8 . 3 ( 2 )  B6 - C Z  - C1 1 2 1 . 7 ( 1 )  

B6 - B I  - B2 1 1 7 . 9 ( 2 )  B6 - C Z  - C3 1 1 9 . 4 ( 1 )  

C1 - C2 - C3 117.9(2)  C1 - C6 - D 1 1 9 . 5 ( 2 )  

CZ - C3 - C4 120.6(2)  C5 - C6 - D 121.3(2)  

c 3  - c 4  - cs 1 1 9 . 9 ( 2 )  A1 - A 2  - E 1 1 9 . 8 ( 2 )  

C4 - C5 - C6 1 2 0 . 7 ( 2 )  A3 - A2 - E 1 2 1 . 2 ( 2 )  
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Tab. 2. Einige kurze intramolekulare Abstande (A) in 1 

2.579 (2) 
2.923(2) 
3.01 9 (3) 
3.103 (2) 
3.21 5 (3) 
3.01 6(3) 
2.951 (2) 
3.1 16(2) 
3.204 (3) 
3.019(2) 
3.01 7 (2) 
3.023 (3) 
3.036(3) 

2.53(2) 
2.59(2) 
3.13(2) 
2.80(2) 
2.54(2) 
2.80(2) 
3.1 9 (2) 
2.62(2) 

Tab. 3. Einige Interplanarwinkel in 1 

Ebene 1 Ebene 2 Winkel (") 

A l ,  A2, A3, A4, A5, A 6  
A l ,  A2, A3, A4, A5, A6  
B1, B2, B3, B4, B5, B6 
A2, A3, A5, A6  
A2, A3, A5, A 6  
A l ,  A2, A3, A 4  
C2, C3,  C5, C 6  
C2, C3, C5, C 6  
c 1 ,  c 2 ,  c 3 ,  c 4  

B1, B2, B3, B4, B5, B6 
C1, C2, C3,  C4, C5, C 6  
C1, C2, C3, C4, C5, C 6  
A l ,  A2, A6  
A3, A4, A5  
A l ,  A4, A5, A6 
C1, C2, C6  
c 3 ,  c 4 ,  c 5  
C1, C4, C5, C 6  

47.0 
7.0 

48.6 
13.0 
5.5 

10.5 
12.7 
5.6 

10.5 

Tab. 4. Torsionswinkel (") in 1 

A1 - A2 - E - D 76.2(2) C5 - C6 - D - E -89.3(2) 
A3 - A2 - E - D 90.0(2) C6 - D - E - A2 -65.2(2) 
A4 - A3 - A2 - E 163.5(2) C1 - C6 - D - E 77.0(2) 
A6 - A1 - A2 - E -152.6(2) A1 - A2 - A3 - A4 -3.4(3) 
A4 - A5 - A6 - B1 -163.7(2) A2 - A3 - A4 - A5 -6.7(3) 
A5 - A6 - B1 - BZ -47.1(2) A3 - A4 - AS - A6 6.1(3) 
A5 - A6 - B1 - B6 126.8(2) A4 - A5 - A6 - A1 4.6(3) 
A1 - A6 - B1 - BZ 145.0(2) A5 - A6 - A1 - A2 -15.1(2) 
A1 - A6 - B1 - B6 -41.0(2) A6 - A1 - A2 - A3 14.5(3) 
A6 - 81 - B2 - 83 174.3(2) B1 - B2 - B3 - B4 -0.3(3) 
A6 - B1 - B6 - BS -174.0(2) BZ - B3 - B4 - B5 0.3(3) 
A6 - B1 - 86 - C2 11.0(2) B3 - B4 - B5 - B6 -0.1(3) 
B4 - B5 - B6 - C2 175.1(2) B4 - B5 - B6 - B1 0.0(3) 
BS - B6 - C2 - C3 -50.5(2) B5 - B6 - B1 - BZ 0 . 0 ( 2 )  

B5 - B6 - C2 - C1 141.0(2) 86 - B1 - BZ - B3 -0.1(3) 
B1 - 86 - C2 - C1 -44.1(2) C1 - CZ - C3 - C4 3.1(3) 
BI - B6 - C2 - C3 124.5(2) C2 - C3 - C4 - C5 7.0(3) 
B6 - CZ - C3 - C4 -165.9(2) C3 - C4 - C5 - C6 -6.2(3) 
B6 - C2 - C1 - C6 154.5(2) C4 - C5 - C6 - C1 -4.5(3) 
C2 - C1 - C6 - D -152.0(2) C5 - C6 - C1 - C2 14.9(3) 
C4 - C5 - C6 - D 162.1(2) C6 - C1 - C2 - C3 -14.2(2) 
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Fur finanzielle Unterstutzung danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie - dem B. M. L. auch fur ein Stipendium zu Dank verpflichtet ist. 

Experimenteller Teil 
a) Enantiomerentrennung zu (+)- und (-)-Benzo[2.2Jmetacycloyhan (1): Zur semipraparati- 

ven Flussigkeits-Chromatographie (LC) dienten 90 g mikrokristalline, in Ethanol gequollene Tri- 
acetylcellulose 14) (TeilchengroRe 0.03 - 0.06 mm) in einer Glassaule (Durchmesser 2.5 cm, Lange 
30 cm, 22'C). Die iibrige Ausriistung wurde wie beschriebenl5) verwendet. Die Elution mit 
Ethanol/Wasser (96: 4) bei ca. 2 bar ergab einen FluR von ca. 5 ml/min. Fdnfzehnmal wurde eine 
gesattigte Losung von ( +)-16) in Ethanol eingespritzt. Nach ca. 200 ml Eluens erschien jeweils 
(-)-1, nach ca. 280 ml (+)-1,  wobei nahezu eine Basislinien-Trennung erreicht wurde. Nach Auf- 
fangen und Eindampfen von Fraktionen verblieben je 20 mg (+)-1,  [a]::5 = +2750 k 110, und 
(-)-1, [a]:& = -3210 * 135 ml g- '  dm-'  (2.1 g/l, Aceton). Schmp. nach Waschen rnit 
Ethanol: (+)-1: 158- 160"C, (-)-1: 159.5 - 161 "C. Die chernische Reinheit wurde durch 'H- 
NMR-Spektren bestatigt, die enantiomere Reinheit einer aus Ethanol umkristallisierten Probe 
von (-)-1,  = -3260 * 220 rnlg-'drn-'  (1.7 g/l, EthanoVWasser 96:4), zu praktisch 
100% ermittelt. Dieser Wert ergab sich rnit Hilfe eines neu entwickelten Verfahrens*) durch noch- 
malige, diesmal analytische LC mit Ethanol/Wasser (96: 4) als Eluens. Hierbei wurden 0.26 rng 
(-)-1 (an Triacetylcellulose) sowie 0.17 mg (-)-1 (an Kieselgel) chrornatographiert; die beiden 
dabei erhaltenen Steigungen in den a(A)-Diagramrnen 8, stimmten praktisch miteinander iiberein. 

b) Racemisierungskinetik: Jeweils 2-ml-Proben der Losungen von 1.91 bzw. 2.20 mg ( +)- bzw. 
(-)-1 in 10 ml Mesitylen wurden in ein Olbad von 100, 110 und 120°C (+ 0.5"C) getaucht und 
eine bestirnmte Zeit auf dieser Temp. gehalten. Der Racernisierungsvorgang wurde durch Ab- 
schrecken rnit einer Eis/Natriumchlorid-Mischung eingefroren. Die Bestimmung der Drehwerte 
erfolgte bei Raumtemp. und h = 365 nm. - CD (Dioxan, 22°C): (-)-1: Lax = 297.5 nm (AE = 

-21.53 Icm-'mol-'),  280 (-16.80), 246 (+79.28), 226.5 (-93.5); (+) -1:  La, = 297 nm 
(AE = + 20.70 1 cm-' mol-'), 280 (+  16.82), 246 ( -  79.46), 228 (+  89.28). 

Tab. 5 .  Zur Kinetik der Racemisierung von 1 
( -  )-1: 

k,,, ts  - 'I AG +. Ea 
t1/2 lminl [kJ/rnol] [kJ/rnol]a) 

100 2.4. I O - ~  243.4 125.2 
110 6.6. 87.0 125.4 128.6 
120 1.9.  I O - ~  30.5 125.3 

(+)-1: 

100 2.2. 1 0 - ~  264.7 125.4 
110 6.7.  1 0 - ~  85.7 125.3 128.5 
120 1.8. 32.0 125.5 

a) m* = A C * ; A S *  = 0. 
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c) Rontgenstrukturana~se: Die Verbindung 1 kristallisiert in der orthorhombischen Raum- 
gruppe P212121 mit 2 = 4 Molekulen in der Elementarzelle (GroRe des vermessenen Kristalls: 
0.5 x 0.4 x 0.2 mm3). Aus 34 Reflexen hoher Ordnung (sin W h  > 0.51 Awl) ,  die auf einem 
Diffraktometer gemessen wurden, ermittelten wir die Gitterkonstanten mit folgenden Werten: 
a = 13.593(3), b = 13.867(3), c = 7.337(2) A; D, = 1.23 Mg/m3. Auf einem automatischen Ein- 
kristalldiffraktometer (AED-Siemens, Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator, 2 0 - o A b -  
tastung) wurden bis zu einem Bereich von sin W h  = 0.664 A-' die Intensitaten von 1938 unab- 
hangigen Reflexen gemessen. Davon wurden 378 Reflexe als unbeobachtet angesehen 
(c /[(F:) l2  < 5). Die Lorentz- und Polarisationskorrektur haben wir vorgenommen. Absorp- 
tionseffekte wurden vernachlassigt. Die Losung der Kristallstruktur erfolgte durch Direkte Me- 
thoden rnit Hilfe des Programmes MULTAN Die Positionen der Wasserstoffatome wurden 
chemisch sinnvoll berechnet. Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate im 
Vollmatrix-Verfahren rnit anisotropen Temperaturfaktoren fur die C-Atome und isotropen fur 
die H-Atome ergab einen endgultigen R-Wert von 0.039 (ohne nicht beobachtete Reflexe) bzw. 
0.045 (mit nicht beobachteten Reflexen). Von den unbeobachteten Reflexen wurden 171 Reflexe 
( IF, I 2 kFo) in die Verfeinerung rnit einbezogen. Die Atomkoordinaten sind in Tab. 6 aufgefuhrt. 
Die Streufaktoren stammen aus den International Tables for X-Ray Cry~tal lography'~) .  Samtli- 
che Rechnungen wurden im Rechenzentrum (IBM 370 - 168) der Universitat Heidelberg 
durchgefuhrt 

Tab. 6. Atomkoordinaten von 1. Der Multiplikationsfaktor fur die C-Atome ist lo4 und fur die 
H-Atome lo3 

Atom ?/: Atom Ylb 215 
A1 
A 2  
A 3  
A4 
A5 
A6 
B 1  
BZ 
B 3  
B 4  
B5 
B6 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 

3347 ( 2 )  
3 4 4 2 ( 2 )  

4 9 2 ( 1 )  
1 9 7 ( 2 )  
1 9 5 ( 2 )  
334(1 )  
5 0 2 ( 1 )  
6 1 3 ( 1 )  
6 8 2 ( 2 )  
640(1 )  
3 7 8 ( 1 )  
6 7 6 ( 1 )  
653(1 )  
4 9 7 ( 2 )  
2 7 0 ( 2 )  
3 2 5 ( 2 )  
2 8 5 ( 2 )  
4 0 7 ( 2 )  

5038(2 )  
6 1 1 1 ( 2 )  

6 6 7 ( 1 )  
7 0 9 ( 1 )  
788(2)  
77811) 

7 7 2 ( 1 )  
615(1 )  

535(1)  
4 9 6 ( 1 )  
408(1)  
4 1 5 ( 1 )  
50Z(Z) 
4 6 0 ( 2 )  
6 2 4 ( 1 )  
6 1 4 ( 1 )  

815(1)  

505(1)  

2263(3)  
1557(3 )  

3 6 7 ( 2 ]  
315f31 
597i3j 
7 9 2 ( 3 )  
869(2)  

1 1  13 (3 )  
1109(3 )  

8 7 2 ( 3 )  
5 7 4 ( 2 )  
546(3 )  
271 (3)  
1 2 8 ( 3 )  
300(3) 
118(3 )  

76 (3) 
81 (3) 
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