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Die funktionalisierten helical-chiralen Verbindungen 2—4 und 6, 7 werden synthetisiert, die
Diastereomeren 4a,b und 7a,b getrennt. Aus der Rontgenstrukturanalyse von 7a ergibt
sich die absolute Konfiguration der Helix zu P-(+) und ein mit 19.8° hoher Torsionswinkel
zwischen den Ringen A, B und C (Abb. 1). Die H-Protonen der beiden m-Phenylen-Ringe
von 2—4 und 6, 7 haben bis zu 0.5 ppm unterschiedliche chemische Verschiebungen. Aus
der Korrelation der CD-Kurven von 4, 6, 7 mit der Rontgenstruktur von 7a 148t sich die
absolute Konfiguration von 1-Derivaten ermitteln.

New Helical Molecules, XV

Syntheses and Chiroptical Properties of Diastereomeric and Enantiomeric Pure
Thiophenophanes

The functionalized helical-chiral compounds 2—4 and 6, 7 are synthesized. The diastereo-
mers 4a,b and 7a,b are separated. The X-ray analysis proves the P-(+) configuration for
7a and a high torsion angle of 19.8° between the rings A, B and C (Figure 1). The H; protons
of the two m-phenylene moieties of 2—4 and 6, 7 show different chemical shifts of about
0.5 ppm. From a correlation of the CD curves of 4 and 6, 7 and the X-ray structure of 7a
the absolute configuration of derivatives of 1 can be elucidated.

In fritheren Arbeiten haben wir iiber die chemischen und chiroptischen Eigen-
schaften einiger gut zugénglicher Arenicene berichtet?. Das helical-chirale Thio-
phenophan 1 ist von den bisher bekannten heterocyclischen Helices am besten
synthetisierbar. Da 1 leicht funktionalisiert werden kann (s.w.), ergibt sich die
Moglichkeit, die Helix iiber geeignete Diastereomere in die Enantiomeren zu
trennen. Von der Untersuchung der chiroptischen und kristallographischen Ei-
genschaften der Diastereomeren und funktionalisierten Enantiomeren kénnen Er-
kenntnisse iiber den Zusammenhang zwischen Circulardichroismus und absoluter
Konfiguration kleiner Schraubenmolekiile erwartet werden. Die Kenntnis der che-
mischen und chiroptischen Eigenschaften einfacher Helices, wie der im folgenden
beschriebenen, wird in Zukunft Untersuchungen iiber die optische Induktion mit
kleinen helicalen Molekiilen ermdglichen.
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1. Synthesen

Der Synthese von 1Y schlieBt sich die Umsetzung mit tert-Butyllithium/CO,
an, welche die Carbonsiure 2 liefert. Die Uberfiihrung in das Siurechlorid 3 gelingt
am besten mit Oxalylchlorid. Aus dem Sdurechlorid erhdlt man die Binaphthyl-
Diastereomeren 4 durch Veresterung mit dem neuen monosilylierten Binaphthyl-
Derivat? 5, das aus (R)-(+)-Binaphthyldiol durch Silylierung mit einem Aqui-
valent tert-Butyldimethylsilylchlorid hergestellt werden kann. Durch Reduktion
der diastercomeren Binaphthylester 4 erhélt man die enantiomeren Alkohole 6.
Die diastereomeren Menthylester 7 wurden durch Veresterung der Sdure mit
(—)-Menthol nach der DCC-Methode? erhalten.

2. Trennung und Eigenschaften der Diastereo~ und Enantiomeren

Die diastereomeren ,,Helix-Menthylester 7a, b wurden durch manuelies Aus-
lesen der unterschiedlichen Kristallformen getrennt und durch anschlieBende
mehrfache fraktionierende Kristallisation aus n-Hexan rein erhalten. 7a bildet aus
verdiinnten Mutterlaugen monokline farblose Kristalle, 7b feine farblose Nadeln.
Die Diastereomerenreinheit wurde durch Lanthaniden-Verschiebungsexperimente

Tab. 1. Daten der Diastercomeren 4 und 7

4a 4b 7a 7b
[a]® ~21.3% —11.39 +1779 —284.5%
'H-NMR? 49 495 5.119 5114
5 H, 52 53 545 5.45
Vx [ml] 7% 8.3 1807 135"

3¢ = 0492, THF. — ® ¢ = 0435, Dioxan. — 9 90 MHz, CDCl,/TMS;,., ppm. — % Nach
Zusatz von Eu(fod); zum Diastereomerengemisch 7a, b wird eine Hochfeldverschiebung der
H;-Protonen von 7a beobachtet. — © 5 um Kieselgel (4 x 200 mm), 0.5 ml/min (Toluol/
CCl, 7:4). — " Triacetylcellulose, 210 ml/h (Ethanol).
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und Flissigkeitschromatographie an Triacetylcellulose** gesichert. Das Diaste-
reomerenpaar der ,,Helix-Binaphthylester” 4a,b kann durch Sdulenchromatogra-
phie an Kieselgel getrennt werden. Die bei der Reduktion erhaltenen enantiomeren
Alkohole 6 fallen als Ole an. Die Enantiomerenreinheit wurde mittels HPLC
an (+)-PTtMA [Poly(triphenylmethyl-methacrylat)]®~® als chiraler Phase zu
>99% analysiert (s. Exp. Teil).

3. Absolute Konfiguration und Circulardichroismus

Die Rontgenstrukturanalyse der monoklinen Kristallform von 7a liefert die
absolute Konfiguration des Helixanteils, wobei die bekannte Konfiguration des
{—)-Menthols als ,,innerer Standard® dient. Die absolute Konfiguration des He-
lixanteils von 7a wurde — im Gegensatz zu einer fritheren Untersuchung der
unsubstituierten Helix 1 — zu P-(+) gefunden.

Abb. 1. Zur Rontgenstruktur von 7a: a) Bezifferung der Atome, b) Elementarzelle von 7a
(Stereobild). Die Schraubenachse entlang der y-Achse ist deutlich zu erkennen

Aufgrund der Rontgenstruktur-Ergebnisse ist eine empirische Korrelation dieser
absoluten Konfiguration mit den CD-Kurven von 4 und 6, 7 mdglich. Daraus
leitet sich auch fiir die hier beschriebenen Derivate 4a und 6a die Konfiguration
P-(+) ab.
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Abb. 2. a) CD-Kurven der Diastereomeren 4a,b und 7a,b. Die Vergleichsverbindung 5
verdeutlicht die Binaphthyl-Anteile von 4a,b. b) UV-Kurven der Diastereomeren 4a,b im

Vergleich zu 7b und 5 (EtOH). Die quantitative UV-Messung von 7a stieB wegen der
Schwerloslichkeit der Verbindung in Ethanol auf Schwierigkeiten; der Kurvenverlauf dhnelt

dem von 7b
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Abb. 2a zeigt die CD-Kurven von 7a,b und 4a,b. Die Cotton-Effekte von 7a,b
rithren im wesentlichen vom Helixanteil des Molekiils her, wie der Vergleich mit
dem reinen Enantiomeren 6 zeigt (Abb. 3).

Bei der Helix 4a,b iiberlagern sich im Bereich A = 205-—240 nm die Cotton-
Effekte des (R)-(+)-Binaphthyl-Restes und des Helixanteils, was je nach Vorzei-
chen des Cotton-Effektes der Helix zu einer Verstirkung oder Umkehrung des
Binaphthyl-Cotton-Effektes fithrt. Die bei A = 260 nm auftretenden Aste der
Kurven sind dem Helixanteil zuzuordnen und vom Binaphthyiteil wenig beein-
fluB3t.

In Abb. 2b sind die UV-Kurven der Thiophenophane 7b, 4a,b und 5 abge-
bildet. Die unterschiedlichen log e-Werte der Diastereomeren 4a,b im Bereich
A = 200—250 nm im Vergleich zu 5 und 7b deuten auf unterschiedlich starke
Becinflussung des n-Systems der Helix hin.
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Abb. 3. CD-Kurven der enantiomeren funktionalisierten ,,Helix-Alkohole* P-(+)-6a und
M-(—)-6b

Mit den Carbonsduren 2 und den Alkoholen 6 stehen funktionalisierte, gut
16sliche, helicale Verbindungen niedriger Molmasse zur Verfiigung. Sie kOnnen
beispielsweise fiir stereoselektive Synthesen sowie bei Fliissigkristallen zur Induk-
tion cholesterischer Phasen eingesetzt werden®.

Experimenteller Teil

[2](1,3)Benzenof[0](3,4)thiopheno[0](1,3)benzenophan-10-carbonséure (2): Zu 2.00 g
(7.62 mmol) 1 in 150 ml absol. THF werden im Argongegenstrom durch eine Spritze 6.00
mi (9.60 mmol) einer 1.6molaren n-Butyllithium-Losung in n-Hexan gegeben. Man rithrt
nach Zugabe des Butyllithiums noch 1 h bei —78°C (die Farbe der Losung verdndert sich
dabei von Hellgelb nach Dunkelgriin), 1aBt auf —20°C erwidrmen und hilt die Losung ca.
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5—10 min bei dieser Temp. Man kiihit erneut auf —78°C und. leitet bis zur Sittigung der
Losung trockenes CO, ein, wobei die Farbe wieder nach Hellgelb umschiégt. Man 1406t die
Reaktionslésung auf Raumtemp. kommen, versetzt mit der dreifachen Menge Wasser, siuert
mit halbkonz. Schwefelsdure an und extrahiert dreimal mit 80 ml Toluol. Nach dem Trock-
nen iiber Na,SO, und Abdestillieren des Lésungsmittels i. Vak. kristallisiert man den Riick-
stand zweimal aus Toluol um: 1.27 g (55%) gelbe Nadeln, Schmp. 268 —275°C. — "H-NMR
(60 MHz, DMSO/TMS;,.): & = 2.00, 3.10 (AA’BB’, 4H, CH,), 4.8 (s, 1 aromat. H)), 5.2 (s,
1 aromat. H;), 7.1-—-7.3 (m, 6 aromat. H), 8.0 (s, 1 Thiophen-H).

CpH 40,8 (306.3) Ber. C 7448 H 4.60 Gef. C 7429 H 4.67

[2](1,3)Benzeno[0](3,4)thiopheno[0](1,3)benzenophan-10-carbonsdurechlorid (3): Man
versetzt 1.00 g (3.26 mmol) 2 mit 50 ml Oxalylchlorid und rithrt unter Feuchtigkeitsausschluf3
2 h bei 50°C. Zur Vervollstindigung der Reaktion erwirmt man noch 15 min auf 63.5°C
und destilliert dann das Oxalylchlorid i.Vak. vollstindig ab. Der verbleibende braungelbe
Riickstand wird zweimal aus Methylcyclohexan umkristallisiert, wobei die Losong heil
filtriert werden muB. Nach langsamer Kristallisation erhélt man 700 mg (66%) gelbe Nadeln,
Schmp. 182—185°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;/TMS;,,): 8 = 2.03, 3.18 (AA'BB’, 4H,
CH,), 5.00 (s, 1 aromat. H;), 5.35 (s, 1 aromat. H;), 70—~7.4 (m, 6 aromat. H), 7.8 (s,
1 Thiophen-H).

C3H3ClIOS (324.8) Ber. C 7025 H 4.03 Gef C69.73 H 4.15
Ber. 324.0376 Gef. 324.0362 (M ™, MS)

(R)-( + )-2’-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-1,1’-binaphthyl-2-0l (5): In einem ausgeheizten
und mit Argon gespiilten Metallierungskolben gibt man bei 0°C im Argongegenstrom zu
500 mg (1.74 mmol) (R)-(+)-1,1"-Binaphthyl-2,2’-diol in 20 ml absol. THF langsam mit einer
Spritze eine Losung von 285 mg (1.90 mmol) tert-Butyldimethyisilylchlorid, 193 mg (1.90
mmol) Triethylamin und etwas 4-(Dimethylamino)pyridin in 10 ml absol. Dichlormethan.
Man 148t die Reaktionslésung langsam auf Raumtemp. erwdrmen. Nach 5— 15 min erkennt
man an der Triibung der Ldsung das Fortschreiten der Reaktion. Man riihrt noch 3 h bei
Raumtemp,, filtriert das ausgefallene Triethylamin-hydrochlorid ab und destilliert das Lo-
sungsmitte] i. Vak. ab. Der verbleibende Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen
und drei- bis viermal mit geséttigter wiaBriger Ammoniumchloridlosung gewaschen. Man
trocknet liber Na,SO,, destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab und reinigt das verbleibende
zihe Ol iiber eine Kieselgel-Filtriersdule mit Toluol als Eluent: 580 mg (84%) zihes O,
(e = +70.5(c = 1, THF). Re-Wert: 0.64 (SiO,, Toluol). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,/
TMS;,.): 8 = —0.19 (s, 3H, SiCH3), 0.00 (s, 3H, SiCH3), 0.53 (s, 9H, Si-t-Bu), 5.3 (s, 1H,
aromat. OH), 7.3—8.2 (m, 12 aromat. H).

CysH»30,Si (400.6) Ber. 400.1859 Gef. 400.1878 (MS)

{0-[ (R)-( + )-2-(tert-Butyldimethylsilyloxy )-1,1'-binaphthyl-2’-oxycarbonyl ]-(M )-( — )-
und -(P)-(+ )-[2](1,3)benzeno[0](34)thiopheno[0] (1.3 )benzenophan (4a,b): Zu 500 mg
{1.25 mmol) 5 in 20 ml absol. THF gibt man bei Raumtemp. in kleinen Portionen 39.0 mg
(1.62 mmol) NaH. Nach vollstindiger Zugabe riihrt man noch 10 min unter Luft- und
FeuchtigkeitsausschluB und gibt dann 405 mg (1.25 mmol) 3 in 1520 ml absol. THF zu.
Man riihrt 3 h bei Raumtemp., destilliert das Losungsmittel i. Vak, ab, nimmt den Rickstand
in Dichlormethan auf und wischt die organische Phase viermal mit Wasser. Nach dem
Trocknen iiber Na,SO4 wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Riickstand an
Kieselgel mit CCl,/Toluol (7:2) als Eluent chromatographiert. Die erste Fraktion (4b) (Rg =
0.28) hat einen Drehwert von [a]¥ = —23.7 (¢ = 0.492, THF). Danach erhélt man eine
Mittelfraktion, die beide Diastereomere enthélt. Die dritte Fraktion (R = 0.18) besitzt den
Drehwert [a]® = —11.3 (¢ = 0.492, THF). Die Fraktionen fallen als Ole an, die i. Vak.
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unter Aufschdumen fest werden. Die Diastereomerenreinheit der Fraktionen wird auf einer
HPLC-5p-Porasil-Sdule (4 x 250 mm) mit CCly/Toluol (7:4) als Eluent iiberpriift. Mit einer
FluBrate von 0.5 ml/min hat die Fraktion 1 ein Retentionsvolumen Vi = 7.0 ml, Fraktion
3 Vx = 8.3 ml (UV-Detektion bei A = 303 nm). Die Mittelfraktion kann durch wiederholte
Sdulenchromatographie weiter in die Diastereomeren aufgetrennt werden. Nach einem
Durchlauf betrdgt die Gesamtausb. der getrennten Diastereomeren 410 mg (47%). Davon
entfallen 260 mg (63%) auf Fraktion 1 und 150 mg (36%) auf Fraktion 3.

Fraktion 1: '"H-NMR (90 MHz, CDCl;/TMS;,): 8 = —0.15 (s, 3H, SiCH;), —0.07 (s,
3H, SiCHa), 0.45 (s, 9H, Si-t-Bu), 1.9, 3.15 (AA’BB’, 4H, CH,), 4.9 (s, 1 aromat. Hj), 5.2 (s,
1 aromat. H)), 7.0—8.1 (m, 19 aromat. H).

Fraktion 3: 'H-NMR (90 MHz, CDCL;/TMS,,,): 8 = —0.15 (s, 3H, SiCH;), —0.01 (s,
3H, SiCH,), 0.55 (s, 9H, Si-t-Bu), 1.9, 3.15 (AA’BB’, 4H, CH,), 4.95 (s, 1 aromat. H)), 5.3 (s,
1 aromat. H;), 7.0—8.1 (m, 19 aromat. H).

CysHygOSSi  Ber. 688.2467 Fraktion 1. Gef. 688.2453 (M, MS)
Fraktion 3: Gef. 688.2460 M *, MS)

10-[ ( — )-1-Menthyloxycarbonyl]-(M )-(—)-  bzw.  -(P)-(+)-[2](1,3)benzeno[0]-
(3,4 )thiopheno[0](1,3)benzenophan (7). Zu einer Lésung von 500 mg (1.63 mmol) 2 in 5 mil
absol. DMF werden unter Riithren 30 mg 4-(Dimethylamino)pyridin und 1.00 g (6.40 mmol)
(—)-Menthol gegeben. Bei 0°C setzt man 350 mg (1.70 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid zu,
rithrt 5 min bei 0°C und 3 h bei Raumtemp. Vom ausgefallenen Harnstoff wird abfiltriert,
das Filtrat i. Vak. eingedampft und in Dichlormethan aufgenommen. Nach erneuter Filtra-
tion wischt man je zweimal mit 0.5 N HCl und gesittigter NaHCO;-Lésung, trocknet iiber
Na,SO,, destilliert das Losungsmittel i Vak. ab und reinigt den Riickstand an einer Kie-
selgel-Sdule mit Chloroform als Eluent. Man erhilt einen farblosen bis schwach gelben
Feststoff, der aus n-Hexan unter Zusatz von wenig Essigester (ca. 10: 1) umkristallisiert wird.
Bei langsamer Kristallisation des Produkts aus verdiinnten Losungen (evtl. bei —70°C)
kristallisieren die Diastereomeren in zwei verschiedenen Kristaliformen, die unter der Stereo-
lupe sortiert werden miissen. Die so erhaltenen Fraktionen kristallisiert man erneut um
(evtl. miissen nochmals Kristalle aussortiert werden). Nach zweimaliger Umkristallisation
erhélt man die reinen Diastereomeren. Die ,rechteckigen® Kristalle besitzen den Schmp.
194—195°C und den Drehwert [a]® = +177 (¢ = 0.435, Dioxan). Die farblosen Nadeln
schmelzen bei 176 —~178°C und haben [a]® = —284.5 (¢ = 0.435, Dioxan). Die Diastereo-
merenreinheit wird durch die Chromatographie an Triacetylcellulose mit Ethanol als Eluent
gezeigt (Retentionsvolumen 7a: Ry = 180 ml, 7b: 135 ml/1.1 bar, FiuBrate 210 ml/h). —
'"H-NMR (90 MHz, CDCl;/TMS;,): § = 0.80 (s, 3H, CH3), 0.91 (s, 6H, i-Pr), 1.08—2.48
(m, 9H, Cyclohexyl- und i-Pr-H), 2.10, 3.25 (AA’BB’, 4H, CH,), 4.85 (sextett, 1 Cyclohexyl-
H), 511 (s, 1 aromat. H;), 545 (s, 1 aromat. H;), 7.2—7.6 (m, 6H, aromat. H), 7.78 (s, 1
Thiophen-H).

CyH3,0,S (444:6) Ber. C 7833 H 725 (+)-7: Gef. C7832 H 744
(—)7: Gef. C7794 H7.15

(P)-(+)- und (M)-(—)-[2](1,3)Benzenof0](34)thiophenof0](1,3)benzenophan-10-
methanol (6): Zu einer Suspension von 6.00 mg (0.157 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 5
m] absol. THF gibt man bei 0°C tropfenweise unter Luft- und WasserausschluB eine Losung
von 100 mg (0.145 mmol) 4a oder 4b in ca. 2 ml THF. Man rithrt 30 min bei 0°C, danach
10 h bei Raumtemp. (Es ist ratsam, die Reaktion unter DC-Kontrolle durchzufithren: Kie-
selgel, n-Hexan/30% Essigester.) Sollte die Umsetzung nach 10 h noch nicht vollstindig
sein, so gibt man in Abstinden von 30 min kleine Portionen LiAlH, in die Losung und 4Bt
riihren, bis das Edukt auf dem DC verschwunden ist. Man verdiinnt die Reaktionslosung
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mit Wasser und Schwefelsiure und extrahiert dreimal mit Chloroform. Man wischt die
organische Phase noch zweimal mit 2 N NaOH, anschlieBend mit Wasser und erhélt nach
Trocknen iiber Na,SO, ¢in gelbliches zihes Ol, das an einer Kieselgel-Filtriersiule mit n-
Hexan/30% Essigester als Eluent chromatographiert wird (Rg = 0.46). Dic Enantiomeren-
reinheit des Produkts wird auf einer HPLC-Sdule (4 x 200 mm; n-Hexan/10% Isopropyl-
alkohol als Laufmittel) mit (+)-Poly(triphenylmethyl-methacrylat) als stationirer chiraler
Phase gepriift. Man erhdlt die beiden Enantiomeren in chemischen Ausbeuten von je
20—22 mg (47 —52%) und einer optischen Reinheit >99%. Das Enantiomere mit der Kon-
figuration (M) besitzt einen Drehwert von {a)¥: = —80.2, das (P +)-Enantiomere 6a den
Drehwert [a]¥s = +80.8 (¢ = 0.375, Dioxan). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;/TMS,,,): 3 =
2.0, 3.1 (AA’BB’, 4H, CH,), 50 (s, 2H, CH,OH), 5.1 (s, 1 aromat. H;). 5.3 (s, 1 aromat. Hj),
7.2—17.4 (m, 6 aromat. H), 7.5 (s, 1 Thiophen-H).

CisH ;608 (2924) Ber. C 7804 H 5.51 Gef. C 78.58 H 5.36
Ber. 292.0922 (+)6: Gef. 292.0893 (MS)
(—)6: Gefl 292.0931 (MS)

Rontgenstruktur von Ta'®

Einkristall (0.35 x 0.7 x 0.1 mm, farbloses Pliittchen) aus n-Hexan. Kristalldaten:
CxH3:S0;, M = 44464, monoklin, Raumgruppe P2, (Nr. 4),a = T11.7 (1), b = 1209.7 (2),
c=14157(2) pm, B = 9141 (2°, ¥V = 1.218 nm’*, Z = 2,ds = 1.22gem™>, p = 1.18
cm ~'. Mit einem Vierkreisdiffraktometer (Enraf Nonius CAD4, Mo-K,-Strahlung, Graphit-
Monochromator) wurden bei 293 K 3318 Reflexe im Bereich 0 < ® < 29° (o-Scan, MeB-
geschwindigkeit 0.59 — 20.12°/min) gemessen.

Die Struktur wurde unter Verwendung von 2680 unabhingigen Reflexen (F > 3o(F)) mit
Direkten Methoden (MULTAN 80)'® geldst. Bei der Verfeinerung (SHELX 76)'* wurden
fiir alle C-, O- und S-Atome anisotrope Temperaturfakioren verwendet. Die H-Atome wur-
den mit festen idcalen Lagen und gemeinsamen U, beriicksichtigt (293 verfeinerte Parameter,
Runge\ﬂchlel = 0-041)

Tab. 2. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren (10-* nm?) der Nicht-
Wasserstoffatome von 7a

Atow x Y z vl v22 u3 vay ull ul?

c()) 0.58870(53) -0,04692(30) -0.01174(20) 7.%2(23)
c(2) 0.39360(34) 0.01627(33) -0.01448(28) 6.12(22)
€(3) 0.36724(43) 0.07721(28} 0.07692(23) 4.22017)
c(a) 0.27953(47)  0,02864(10) 0.13336(28) 4.06(17)
c(s) 0.29369(47)  0.07493(31) 0.24211(29) 4.38(10)

.90(20)  6.29(22) ~-1.43(17) -0.01(19) 0.19(17)
88(21)  6.53(24) -1.09(19) -1.40(18) -0.77{(18)
.a0(16) 6.21(21) -0.37{16) -0.806()13) -0.00(1a)
L71(18)  8.38(26) -0,46(19) 0.81(17) -0.54(13)
15(19) 7.43(24) 0.09(18) 1.45(17) -0.30(16)

P EVEE 2V

£(s) D.40781(a3)  0.16662(29) 0.23845(24) 3.96(16)  4.30(18) 35.37(19) -0.32()3) 0.39(14) 0.05(14)
e 0.49804(39) 0.21671(25) 0.18362(22) 3.08(13) 2.90(1a) 3.12(17) -0.19(13) -0.100(12) 0©.08(11)
c(a) 0.46152(41) 0.17773(26) 0.09296(23) 3.72(13) 3.27(15) 5.06(17) -0.02(14) -0.3A(13) 0.16(13)
({84} 0.66350(38) 0.29043(26) 0,20317(20) 3.12(13)  3.41(13) 4.02(13) ©0.06(12) -0.00(11) -0.12(12)
c(10) 0.67145(39) 0.37904(26) 0.26246(21) 3.27(18) 3.73(13)  4.03(15) -0.13(13) -0.10(12) -0.36(12)
s(11) 0.890824(10) 0,42760 0.20008(6) 3.87(4) 4.36(s) $.39(a) -0.93(4) -0.12{(3) -0.85(4)
€(12) 0.982353(aa) 0.33144{30) 0.20503(22) 3.36(15) 5.2a(20) 5.33(19) -0.87718) 0.17(1a) -0.3a(13)
C(13) 0.84822(s1) 0.26412(28) 0.16702(22) 3.01018) 3.82(16)  4.00(17) -0.37{14) 0.)6(12) 0.13(12)
€{1s) 0.87602(al) 0.18778(30) 0.08725(24) 3.27018)  4,69(L9)  5.32(09) -0.65(13) -0.03()3) 0.64(10)
€(13) 0.93962(a7) 0.22989(3€) 0.00578(20) 3.98018) 6.43{24)  6.49(22) -0.78i20) 1.06(16) -0.10(17)
c(le) 0.94222(35) 0,17088()9) -0.07787(29) 53.76(22) 7.83(30) 6.27(23) -0.77t23) 2.16(18) 0.13(22)
c(17) 0.83096(53) 0.07726(38) -0.08411(27) 5.80(22) 6.94(27) 3.36(21) -1.41(20) 0.86{17) D0.93(21)
C(18) 0.74927(52) 0,05a30(31) -0.00360(27) 5.42(19)  4.03(18) 6.29(22) -1.10(17) -0.07(17) 1.18016)
c{i9) 0.79053(aa) 0.08439(28) 0.08328(24) 4.39(17)  3.78(27)  3.20(19) -0.34(13) -0.i3(ia) 1.19(1a)
C(20) 0.51a404(a0)  0.44337(27) 0.29990(20) 4.25(14)  3.32(18) 4.08(14) -0.26(13) -0.06{11) 0.03{13)
a(21)  0.57118(30) 0.3%2606(19) 0.33393(16) 4.46(12) 3.92412)  3.12(13) -1.28(10) -0.71(10) 0.54(10)
o(21a) 0.33106(27) 0.42634(25) 0.27810(17) 3.354(10)  3.69(14) 7.87(16) -2.77(13%) -0.28(10) 0.01{1))
€(22) 0.453112(a8) 0.61130(27) 0.37574(2)) 5.13(18)  3.87(17)  a.51(17) -0.91(14) -0.12(14) 0.93(14)
€(23)  0.51333(55) 0.37010(34) 0.43966(26) 5.88(23) s5.42(21) 5.08(19) ~0.34(17) 0.83(17) 1.2%019)
C(26) 0.16818(39) 0.66783(37)  0.47795(208) 1.39(26) 7.03(z0) 5.68(22) -0.50(21) 1.8a(19) 2.18(23)
€(23)  0.26415(83)  0.77984(38) 0.49216(29) 0.80(30)  6.39(26) 6.29(28) -2.07(21) 0.08(22) 2. 8a(24)
C{26) 0.38697(5%) 0.809a5(33) 0.20896(30) 7.67(26)  4.30(20) 7.54(26) .1.34(19) o0.01(21) 1.07(19)
C(27)  0.93533(52) 0.71913(30) 0.39126(26) 6.11(21) 4.00(18) 5.94(21) -1.03(16) -0.73017) 0.48(16)
C{28) 0.66973(59) 0.74790(33) 0.31011(33) £.42(24)  a.43(21) 9.45(31) -0.16(21) 0.8a(2?) 0.17(18)
€{29) 0.78307(76) 0.85284(42) 0.33399(a7) 8.95(36)  6.46(32) 17.11(60) -0.2a(37) 2.12(38) -1.67(29)
C(30)  0.51277(N) 0.75837(30)  0.21384(3)) 9.19(34) 10.47(a3)  7.91(31) 0.74(32) 2.6a{26) 0.91(32)
€(30)  ©0.049)0(77) 0.63784(533)  0.36361(36) 11.62¢(43) 10.0A(41) 10,08(38) 0.02(34) 5.34(38)  2.60(37)

Die anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als T = exp(—2n’(h%a**U,; + Kb**Up,
+ FC"U]; + 2hka* l.U|2 + 2hlﬂ‘('.U|3 + Zklb‘C‘U;_z)).
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Neue helicale Molekiile, X 3651
Tab. 3. Bindungsabstdnde (pm) und Bindungswinkel (°) von 7a
Bindungsaebstinde (pm)
o1 - e 158.5(5) Cl6 - €19 139.4(¢5)
C1-c18  151.1(5) C15 - C16  13B.6(6)
c2 - ¢3 150.5(5) €16 - €17 138.3(6)
3 - ca 139.3(5) C17 - L1 139.2(6)
€3 - c8 160.5(5) €18 - C19  139.5(5)
c4 - C5 137.7(6) €20 - 021  133.4(4)
s - c6 139.1(3) C20 - 021A 121.0(3)
€6 - €7 139.1(5) 021 - €22 146.6(4)
c7 - €8 138.6(4) €22 - €23 151.5(3)
€7 -9 149.8(4) €22 - €27 151.4(5)
Co - cle  136.2(a) €23 - €28 153.6(6)
€9 - C13  145.8(8) c28 - €25  152.9(6)
£ - § 173.0(3) €26 - €31 153.8(7)
€10 - C20  147.3(a) C25 - £26  152.6(6)
s - Cl2 169.4(4) C26 - £27  156.4(5)
C1z - €13 135.6(3) C27 - €28 155.2(6)
€13 - €14 1847.7(5) €28 - €29 153.7(7)
€14 - €15 140.6(5) €28 - €30 151.8(7)
Bindungswinkel
t2-c1 - c18  110.4(3) Ti6 - €15 - €16 119.0(8) 5 - €iZ - €13 113.9(2) T25 - €26 - €27 111.5(3)
€1 -c2-¢3 110.1(3) Cl5 - C16 - C17 121.0(8)  C9 - €13 - €12 112.2(3) €27 - €27 - €76 107.4(3)
€2 - C3 - ca 121.9(3) €16 ~ C17 - €18 120.1(#) €9 - Ci3 - Cl6  123.2(3) €22 - €27 - €28 113.2(3)
€2 - C3 - CB 119.6(3) €1 - €18 - €17  120.7(3) €12 - C13 - Cl& 124.8(3) €26 - C27 - C28 113.4(3)
c4 -3 - C8 117.5(3) Cl - €18 - C19  )19.5(3) €13 - Cl& - €15 118.0(3) £27 - €28 - C29 110.6(4)
c3 - ca - Cs 120.9(3) £17 - €18 - €19 118.6(3)  C13 - Clé - C19 121.5(3) €27 - €28 - €30 114.1(4)
cs - C5 - C6 120.4(3) €14 - €18 - €19 120.4(3) Cl5 - Cla - CI9 119.1(3) €29 - €28 - €30 110.7(4)
¢s - C6 - C7 120.0(3) €10 - €20 - 021 112.7(2)
€6 - €7 - C8 118.5(3) C10 - €20 - 021A 123.8(3) ¢ _ 4 apstinge (kanstrusert) 108.0(6) pn
€6 -¢c7 - ¢ 119.6(3) 021 - €20 - D21A 123.7(3)
8 - €7 - C9 120.2(3) €20 - 021 - €22 116.3(2) ) o
t3 - ¢c8 - 7 121.5(3) 021 - €22 - €23 110.4(3) M - € - W Minkel 109.5
€7 - C9 - €10 127.1(3) 021 - €22 - C27 107.5(3)
£7 - €9 - C13  121.1(3) €25 - €22 - €27 132.8(3) C - C - H Winkel  sp’-Kohlenstoff  105-110°
€10 - €9 - €13 111.4(3) €22 - €23 - €24 109.3(3)
€9 -Cl0 -5 112.4(2) €23 - C28 - €25 110.1(3) spZ-Xohlenstoff  119.120°
€9 - Cl0 - C20  128.1(3) €23 - C24 - C34 110.9(4&)
S - Cl0 - €20 118.9(2) €25 - €24 - €31 111.0(4)
C10 - § - €12 91.9(2) c26 - C25 - €26 111.7(3)
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