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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 7 a  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 Hi-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 1aBt sich die 
absolute Konfiguration von 1-Derivaten ermitteln. 

N e w  Helical Molecules, X') 
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 Hi protons 
of the two rn-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 friiheren Arbeiten haben wir uber die chemischen und chiroptischen Eigen- 
schaften einiger gut zuganglicher Arenicene berichtet 'I. Das helical-chirale Thio- 
phenophan 1 ist von den bisher bekannten heterocyclischen Helices am besten 
synthetisierbar. Da 1 leicht funktionalisiert werden kann (s.u.), ergibt sich die 
Moglichkeit, die Helix uber geeignete Diastereomere in die Enantiomeren zu 
trennen. Von der Untersuchung der chiroptischen und kristallographischen Ei- 
genschaften der Diastereomeren und funktionalisierten Enantiomeren konnen Er- 
kenntnisse uber 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 uber die optische Induktion mit 
kleinen helicalen Molekulen ermoglichen. 
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5 6a.b 7a.b 

1. Synthesen 
Der Synthese von 1 ’) schlieot sich die Umsetzung mit tert-Butyllithium/C02 

an, welche die Carbonsaure 2 liefert. Die Uberfiihrung in das SPurechlorid 3 gelingt 
am besten mit Oxalylchlorid. Aus dem Saurechlorid erhalt man die Binaphthyl- 
Diastereomeren 4 durch Veresterung mit dem neuen monosilylierten Binaphthyl- 
Derivat’) 5, das aus (R)-( + )-Binaphthyldiol durch Silylierung mit einem Aqui- 
vaIent tert-Butyldimethylsilylchlorid hergestellt werden kann. Durch Reduktion 
der diastereomeren Binaphthylester 4 erhalt man die enantiomeren Alkohole 6. 
Die diastereomeren Menthylester 7 wurden durch Veresterung der Saure mit 
(-)-Menthol nach der DCC-Methode3) erhalten. 

2. Trennung und Eigenschaften der Diastereo- und Enantiomeren 
Die diastereomeren ,,Helix-Menthylester“ 7a, b wurden durch manuelles Aus- 

lesen der unterschiedlichen Kristallformen getrennt und durch anschlieoende 
mehrfache fraktionierende Kristallisation aus n-Hexan rein erhalten. 7a bildet aus 
verdunnten Mutterlaugen monokline farblose Kristalle, 7 b feine farblose Nadeln. 
Die Diastereomerenreinheit wurde durch Lanthaniden-Verschiebungsexperimente 

Tab. 1. Daten der Diastereomeren 4 und 7 

4a 4b 7a 7b 

C U E  -21.3 ’) -11.3a’ +177b’ - 284.5 b1 

‘ H - N M R ~ )  4.9 4.95 5.1 1 5.1 1 dl  
6 Hi 5.2 5.3 5.45 5.45 
VR Cmll 7 e’ 8.3’) 1 80° 135O 

a) c = 0.492, THF. - b, c = 0.435, Dioxan. - 90 MHz, CDCls/TMSi,,,, ppm. ,- d, Nach 
Zusatz von Eu(fod)3 zum Diastereomerengemisch 7a, b wird eine Hochfeldverschiebung der 
HI-Protonen von 7a beobachtet. - 5 pm Kieselgel (4 x 200 mm), 0.5 ml/min (Toluol/ 
CCl., 7:4). - Triacetylcellulose, 210 ml/h (Ethanol). 
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und Flussigkeitschromatographie an Triacetylcellulose4~5~ gesichert. Das Diaste- 
reomerenpaar der ,,Helix-Binaphthylester" 4a, b kann durch Saulenchromatogra- 
phie an Kieselgel getrennt werden. Die bei der Reduktion erhaltenen enantiomeren 
Alkohole 6 fallen als o l e  an. Die Enantiomerenreinheit wurde mittels HPLC 
an (+)-PTrMA [P~ly(triphenylmethyl-methacrylat)]~-~) als chiraler Phase zu 
>99% analysiert (s. Exp. Teil). 

3. Absolute Konfiguration und Circulardichroismus 
Die Rontgenstrukturanalyse der monoklinen Kristallform von 7 a 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 fruheren Untersuchung der 
unsubstituierten Helix 1 - zu P-( +) gefunden. 

a) 

C 

C i l  

c 2  

C i  

C I F  

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 moglich. Daraus 
leitet sich auch fur 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 stiel3 wegen der 
Schwerloslichkeit der Verbindung in Ethanol auf Schwierigkeiten; der Kurvenverlauf ahnelt 

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

Bei der Helix 4a, b uberlagern sich im Bereich h = 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 Verstarkung oder Umkehrung des 
Binaphthyl-Cotton-Effektes fuhrt. Die bei h = 260 nm auftretenden h e  der 
Kurven sind dem Helixanteil zuzuordnen und vom Binaphthylteil wenig beein- 
fluDt. 

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 
h = 200-250 nm im Vergleich zu 5 und 7 b  deuten auf unterschiedlich starke 
Beeinflussung des n-Systems der Helix hin. 

I 

,- , !  A€ 

Abb. 3. CD-Kurven der enantiomeren funktionalisierten ,,Helix-Alkohole" P-( +)-6a und 

Mit den Carbonsauren 2 und den Alkoholen 6 stehen funktionalisierte, gut 
losliche, helicale Verbindungen niedriger Molmasse zur Verfugung. Sie konnen 
beispielsweise fur stereoselektive Synthesen sowie bei Fliissigkristallen zur Induk- 
tion cholesterischer Phasen eingesetzt werden'). 

M-( -)-6 b 

Experimenteller Teil 
[2](1,3)Benzeno[O](3,4)thiopheno[O](f ,3) benzenophan-10-carbonsaure (2): Zu 2.00 g 

(7.62 mmol) 1 in 150 ml absol. THF werden im Argongegenstrom durch eine Spritze 6.00 
ml (9.60 mmol) einer 1.6molaren n-Butyllithium-Losung in n-Hexan gegeben. Man riihrt 
nach Zugabe des Butyllithiums noch 1 h bei - 78 "C (die Farbe der Losung verandert sich 
dabei von Hellgelb nach Dunkelgrun), la& auf -20°C erwarmen und halt die Losung ca. 
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5- 10 min bei dieser Temp. Man kiihlt erneut auf -78°C und leitet bis zur Sattigung der 
Losung trockenes C 0 2  ein, wobei die Farbe wieder nach Hellgelb umschlagt. Man laDt die 
Reaktionslosung auf Raumtemp. kommen, versetzt rnit der dreifachen Menge Wasser, sauert 
mit halbkonz. Schwefelsaure an und extrahiert dreimal rnit 80 ml Toluol. Nach dem Trock- 
nen iiber Na2S04 und Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. kristallisiert man den Ruck- 
stand zweimal aus Toluol um: 1.27 g (55%) gelbe Nadeln, Schmp. 268 --275°C. - ‘H-NMR 
(60 MHz, DMSO/TMSinl.): 6 = 2.00, 3.10 (AABB’, 4H, CH2), 4.8 (s, 1 aromat. H,), 5.2 (s, 
1 aromat. Hi), 7.1 -7.3 (m, 6 aromat. H), 8.0 (s, 1 Thiophen-H). 

C,9H1402S (306.3) Ber. C 74.48 H 4.60 Gef. C 74.29 H 4.67 

[2]( 1,3) Benzeno[0](3,4)thiopheno[U]( 1,3) benzenophan-l0-~arbons~urechlorid (3): Man 
versetzt 1.00 g (3.26 mmol) 2 mit 50 ml Oxalylchlorid und riihrt unter FeuchtigkeitsausschluB 
2 h bei 50°C. Zur Vervollstandigung der Reaktion erwarmt man noch 15 min auf 63.5”C 
und destilliert dann das Oxalylchlorid i. Vak. vollstandig ab. Der verbleibende braungelbe 
Riickstand wird zweimal aus Methylcyclohexan umkristallisiert, wobei die Losung heiB 
filtriert werdeu muB. Nach langsamer Kristallisation erhalt man 700 mg (66%) gelbe Nadeln. 
Schmp. 182-185°C. - ‘H-NMR (60 MHz, CDC13/TMSin,.): 6 = 2.03, 3.18 (AA‘BB, 4H, 
CH2), 5.00 (s, 1 aromat. Hi), 5.35 (s, 1 aromat. H,), 7.0-7.4 (m, 6 aromat. H), 7.8 (s, 
1 Thiophen-H). 

Cl9HI3CIOS (324.8) Ber. C 70.25 H 4.03 Gef. C 69.73 H 4.15 
Ber. 324.0376 Gef. 324.0362 (M+, MS) 

(R)-( + )-2’-(tert-Butyldimethylsilyloxy) -1 ,l’-hinaphthyl-2-ol (5): In einem ausgeheizten 
und rnit Argon gespulten Metallierungskolben gibt man bei 0°C im Argongegenstrom zu 
500 mg (1.74 mmol) (R)-(+)-l,l’-Binaphthyl-2,2-diol in 20 ml absol. THF langsam rnit einer 
Spritze eine Losung von 285 mg (1.90 mmol) tert-Butyldimethylsilylchlorid, 193 mg (1.90 
mmol) Triethylamin und etwas 4-(Dimethy1amino)pyridin in 10 ml absol. Dichlormethan. 
Man 1aBt die Reaktionslosung langsam auf Raumtemp. erwarmen. Nach 5- 15 min erkennt 
man an der Triibung der Losung das Fortschreiten der Reaktion. Man ruhrt noch 3 h bei 
Raumtemp., filtriert das ausgefallene Triethylamin-hydrochlorid ab urid destilliert das Lo- 
sungsmittel i. Vak. ab. Der verbleibende Riickstand wird in Dichlormethan aufgenornmen 
und drei- bis viermal rnit gesattigter waDriger Ammoniumchloridlosung gewaschen. Man 
trocknet iiber Na2S04, destilliert das Losungsmittel i.Vak. ab und reinigt das verbleibende 
d h e  i)l uber eine Kieselgel-Filtrierslule rnit Toluol als Eluent: 580 mg (84%) zihes 81, 
[u]g = +70.5 (c = 1, THF). RF-Wert: 0.64 (SO2, Toluol). - ‘H-NMR (90 MHz, CDCl3/ 
TMSint.): 6 = -0.19 (s, 3H, SiCH3), 0.00 (s, 3H, SiCH3), 0.53 (s, 9H, Si-t-Bu), 5.3 (s, lH,  
aromat. OH), 7.3-8.2 (m, 12 aromat. H). 

C26H2802Si (400.6) Ber. 400.1859 Gef. 400.1878 (MS) 
{U-[(R) - ( +) -2- (tert-Butyldimethylsilyloxy)-l,l‘-binaphthyl-2’-oxycarbonyl]-(M)-( - )- 

und - ( P ) - (  + )-[2](1,3)benzeno[U](3,4~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 vollstandiger Zugabe riihrt man noch 10 min unter Luft- und 
FeuchtigkeitsausschluB und gibt dann 405 mg (1.25 mmol) 3 in 15-20 ml absol. THF zu. 
Man riihrt 3 h bei Raumtemp., destilliert das Losungsmittel i.Vak. ab, nimmt den Riickstand 
in Dichlormethan auf und wascht die organische Phase viermal mit Wasser. Nach dem 
Trocknen uber Na2S04 wird das Losungsmittel i.Vak. abdestilliert und der Riickstand an 
Kieselgel rnit CC14/Toluol(7:2) als Eluent chromatographiert. Die erste Fraktion (4b) (RF = 
0.28) hat einen Drehwert von [a]$’ = -23.7 (c = 0.492, THF). Danach erhalt man eine 
Mittelfraktion, die beide Diastereomere enthllt. Die dritte Fraktion (RF = 0.18) besitzt den 
Drehwert [u]: = -11.3 (c = 0.492, THF). Die Fraktionen fallen als o le  an, die i.Vak. 
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unter Aufschaumcn fest werden. Die Diastereomerenreinheit der Fraktionen wird auf einer 
HPLC-5p-Porasil-Saule (4 x 250 mm) mit CCl.,/Toluol (7:4) als Eluent uberpriift. Mit einer 
FluBrate von 0.5 ml/min hat die Fraktion 1 ein Retentionsvolumen VR = 7.0 ml, Fraktion 
3 VR = 8.3 ml (UV-Detektion bei h = 303 nm). Die Mittelfraktion kann durch wiederholte 
Saulenchromatographie weiter in die Diastereomeren aufgetrennt werden. Nach einem 
Durchlauf betragt 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, CDCI,/TM$,,): 6 = -0.15 (s, 3H, SiCH3), -0.07 (s, 
3H, SiCH,), 0.45 (s, 9H, Si-t-Bu), 1.9, 3.15 (AA'BB', 4H, CH2), 4.9 (s, 1 aromat. H,), 5.2 (s, 
1 aromat. Hi), 7.0-8.1 (m, 19 aromat. H). 

Fraktion 3: 'H-NMR (90 MHz, CDCI3/TMS,,,): 6 = -0.15 (s, 3H, SiCH,), -0.01 (s, 
3H, SiCHJ, 0.55 (s, 9H, Si-t-Bu), 1.9, 3.15 (AA'BB', 4H, CH?), 4.95 (s, 1 aromat. Hi), 5.3 (s, 
1 aromat. Hi), 7.0-8.1 (m. 19 aromat. H). 

Cd5H4,,0SSi Ber. 688.2467 Fraktion 1: Gef. 688.2453 (M+, MS) 
Fraktion 3: Gef. 688.2460 (M', MS) 

lo-[ ( - j-1-MenthyloxycarbonylJ- (M)-( - )- hzw. - / P  j-( + /-[2/ (1,3) benzenor0 J -  
(3,4)thiopheno[0/(l,3)benzenophan (7): Zu einer Losung von 500 mg (1.63 mmol) 2 in 5 ml 
absol. DMF werden unter Riihren 30 mg 4-(Dimethy1amino)pyridin und 1.00 g (6.40 mmol) 
(-)-Menthol gegeben. Bei 0°C sctzt man 350 mg (1.70 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid zu, 
ruhrt 5 min bei 0°C und 3 h bei Raumtemp. Vom ausgefallenen Harnstoff wird abfiltriert, 
das Filtrat i. Yak. eingedampft und in Dichlormethan aufgenommen. Nach erneuter Filtra- 
tion wlscht man je zweimal mit 0.5 N HCl und gesittigter NaHC03-Losung, trocknet iiber 
Na2S04, destilliert das Losungsmittel i.Vak. ab und reinigt den Ruckstand an einer Kie- 
selgel-Saule mit Chloroform als Eluent. Man erhPlt 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 Kristallformen, 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 
erhalt man die reinen Diastereomeren. Die ,,rechteckigen" Kristalle besitzen den Schmp. 
194-195°C und den Drehwert [a]b = + 177 (c = 0.435, Dioxan). Die farblosen Nadeln 
schmelzen bei 176- 178°C und haben [a]g = -284.5 (c  = 0.435, Dioxan). Die Diastereo- 
rnerenreinheit wird durch die Chromatographie an Triacetylcellulose mit Ethanol als Eluent 
gezeigt (Retentionsvolumen 7a: RV = 180 ml, 7b: 135 ml/l.l bar, FluDrate 210 ml/h). - 
'H-NMR (90 MHz, CDC13/TMSin,): 6 = 0.80 (s, 3H, CH,), 0.91 (s, 6H, i-Pr), 1.08-2.48 
(m, 9H, Cyclohexyl- und i-Pr-H), 2.10, 3.25 (AA'BB', 4H, CHJ, 4.85 (sextett, 1 Cyclohexyl- 
H), 5.11 (s, 1 aromat. Hi), 5.45 (s, 1 aromat. Hi), 7.2-7.6 (m, 6H, aromat. H), 7.78 (s, 1 
Thiophen-H). 

C29H3202S (444.6) Ber. C 78.33 H 7.25 (+)-7: Gef. C 78.32 H 7.44 
(-)-7 Get C 77.94 H 7.15 

(Y)-(  f )- und (M)- (  - )-[2 J( 1.3) Benzeno[O J (3,4)thiopheno[O] (1.3 j benzenophan-i0- 
methanol (6): Zu einer Suspension von 6.00 mg (0.157 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 5 
ml 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 ruhrt 30 min bei O"C, danach 
10 h bei Raumtemp. (Es ist ratsam, die Reaktion unter DC-Kontrolle durchzufiihren: Kie- 
selgel, n-Hexan/30% Essigester.) Sollte die Umsetzung nach 10 h noch nicht vollstandig 
sein, so gibt man in Abstanden von 30 min kleine Portionen LiA1H4 in die Losung und laDt 
riihren, bis das Edukt auf dem DC verschwunden ist. Man verdiinnt die Reaktionslosung 
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mit Wasser und Schwefelsaure und extrahiert dreimal mit Chloroform. Man wlscht die 
organische Phase noch zweimal mit 2 N NaOH, anschlieknd mit Wasser und erhalt nach 
Trocknen uber Na2S04 ein gelbliches S h e s  t)l, das an einer Kieselgel-Filtriersiule mil n- 
Hexan/30% Essigester als Eluent chromatographiert wird (RF = 0.46). Die Enantiomeren- 
reinheit des Produkts wird auf einer HPLC-Siule (4 x 200 mm; n-Hexan/lO% Isopropyl- 
alkohol als Laulmittel) mit (+ ~Poly(triphenylmethyI-methacrylat) als stationlrer chiraler 
Phase gepriift. Man erhiilt 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 (PH + )-Enantiomere 6a den 
Drehwcrt [a]!& = + 80.8 (c = 0.375, Dioxan). - 'H-NMR (60 MHL CDCIflMSb,): 6 = 
2.0, 3.1 (AA'BB, 4H, CH2), 5.0 (s, 2H, CH20H), 5.1 (s, 1 aromat. Hi). 5.3 (s, 1 aromat. Hi), 
7.2 - 7.4 (m. 6 aromat. H), 7.5 (s, 1 Thiophen-H). 

CI9Hl60S (292.4) Ber. C 78.04 H 5.51 Gef. C 78.58 H 5.36 
Ber. 292.0922 (+)-6 Gef. 292.0893 (MS) 

(-)-6 Gef. 292.0931 (MS) 
Ronrgenstruktur uon 7a"") 
Einkristall (0.35 x 0.7 x 0.1 mm, farbloses Pliittchen) aus wliexan. Kristalldaten: 

C29H32S02, M = 444.64, monoklin, Raumgruppe P2, (Nr. 4), a = 71 1.7 (1). b = 1209.7 (2), 
c = 1415.7 (2) pm, p = 91.41 (Z)", V = 1.218 nm', Z = 2, d6 = 1.22 g p = 1.18 
cm - I .  Mit einem Vierkreisdiffraktometer (Enraf Nonius CAD4, Mo-K,-Strahlung, Graphit- 
Monochromator) wurden bei 293 K 3318 Reflexe im Bereich 0 e 8 < 29" (*Scan, MeR 
geschwindigkeit 0.59 - 20.1 2"/min) gemessen. 

Die Struktur wurde unter Verwendung von 2680 unabhangigen Reflexen (F > 3a(F)) mit 
Direkten Methoden (MULTAN 80)'"'') gelbt. Bei der Verfeinerung (SHELX 76)'OC' wurden 
f"ur aUe C-, 0- und S-Atome anisotrope Temperaturfaktoren verwendet. Die H-Atome wur- 
den mit festen idcalen Lagea und gemeinsamen U, beriicksichtigt (293 verfeinerte Parameter, 
Rungcwicbtet = 0~04~). 

Tab. 2. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren nm2) der Nicht- 
Wasperstoflatome von 7r 

)to. X V 1 u11 u22 UJf UZJ u1 3 U l ?  

C ( 1 )  0.>0070(55) -0,04692(30) -0.01174128) 7.52175) 1.90(20) 6.79172) - 1 . 4 3 ( 1 1 )  -0.01119) 0.19(11) 
CIZ) 0.39360(50 0.0162703) -0.01440(28) 6.12(12) 4.88(21) 6.55(24) -1.09(19) -1 .40(18)  -0.77(18) 
C O )  0.36124145) 0.07721(28) 0.07692125) 4.22(17) 3.48116) 6.21121) -0.31116) -0.88115) -0.08114) 
C ( 4 )  0.7?9531b7) 0.07864(30) 0.15336128) 4.06117) 3.71(18) 8.38126) -0.461191 0.4llll) -0.54(15) 
C(5) 0.79169(41) 0.07495131) 0.2&21I(ZO 4.58118)  4.15(19) 7.45(24) 0.09118) 1.45117) -0.50116) 
C(6) 0.40781143) 0.16662129) 0.25845124) 3.98(14) 4.30(18) 5.31(19) -0.32115) 0.59(14) 0.05114) 
C O )  0.49801(39) 0.21671(25) 0.18362122) 3.01113) 2.90114) 5.12111) -0.19(13) -0.10(17) O.O8(II) 
C(8) 0.46157(41) 0.1777Y(26) 0.09296123) 3.72115) 1.21(15) 5.04117) -0.02(14) -0.54(13) O.Lb(I3) 
C(9) 0.46350138) 0.29043126) 0.20317120) 3 . W 1 3 )  3.41115) 4.02(151 0.06(12) -0.00(11) -0.12(12) 
C(10) 0.67lr5139) 0.31904(26) 0.26246121) 3.27114) 3.73(15) 4 . 0 5 ( 1 5 )  -0.15113) -0.10112) -0.36(17) 
S l 1 L 1  O.09034(10) 0.12760 0.2800816) 3.871L) 4.36(4) 5.39(4) -0.9314) -0.12(3) -0 .8514)  
C I I ? )  0.90235(44) 0.33146(30) 0.2050512*) 3.36(15) 5.21120) 5.3)(19) -0.87:16) O.ll(l1) -0.34(15) 
C ( 1 3 )  0.8A827(rl) 0.26b12128) 0.14702(22) 3 . 3 1 ( 1 4 )  3.02(16) 4.88117) -0.31!14) 0.16(12) 0.15(12) 
C I l b )  0.(17682(41) 0.L877800) 0.01725(24) >.27114) 4.69(19) 5.32(19) -0.65(15) - 0 . 0 3 0 3 )  0.84114) 
Cll5) 0.95962141) 0.27%9(36) 0.00578(28) 3.90(18) 6.45(24) 6.49172) -0.78t?OI 1.06Il6) -O.IO(lr) 
C116) O.Pr22?(59) 0.1108809) -0.07707(29) 5.76122) 7.8300) 6.27123) -0.71IZJ) 7.16118) 0 .15 (??)  
C(Il1 0.8309603) 0.07718011) -0.08~11121~ 5.M(22) 6.94(27) 5.3b121) -1.41120) 0.86(17) O.W(Zl) 
C(l8) 0.1491702) 0.03450(31) -O.W360(27) 5.42119) 4.03(18) 6.29122) -1.10117) -0.07(17) 1.18(16) 
C(l9) 0.19053(**) 0.08439118) 0.08320(24) 4.59117) 3.74(17) 5.20119) -0.54115) -0 .13(14)  I.19(14) 
C ( 2 0 )  0.5l4041~0) 0.44331(27) 0.29990(20) 1.25(14) 3.52(16) 4.00114) -0.24IIJ) -O.Ob(ll) O . O J ( 1 3 )  
01211 0.571181301 0.52606(19) 0.35593116) 4.46(17) 3.92(12) 5.12(13) -1.78110) -O.ll(lo~ 0.54110) 
O(211) O.J5106(21) O.*Zb34(75) 0.11818111) 3.54(10) 5.69114) 1.87(16) -?.77(15) -0.28(10) O.OL(IJ) 
Cl271 0.43112(40) 0.b1130127) 0.31576(21) 5.15(18) 3.87(17) 4.51(11) -0.91114) -0.12114) 0.951141 
el231 0.31533155) 0.5781004) 0.45966(26) 6.0812>) 5.42(21) 5.08119) -0.34117) 0 . 8 3 ( 1 1 )  1.79(19) 
C(2*) 0.16810(591 0.46183(37) 0.47795(?8) 7.>9(261 1.03(28) 5.68(22) -0,50121) I.b4(19) ? . 1 4 0 3 )  
Cl'l51 0.26r15163) 0.17981(38) 0.49216129) 0.80130) 6.39126) 6.29124) -2.07(21) 0.01122) 7.440.) 
C(Z61 0.)8691(59) 0.80945(13) 0.4089600) 7.67126) A.>O(?O) 7.34(26) -1.34(19) 0.01(21) 1.01119) 
C(27) 0.5J53307) 0.71913(30) 0.39126(24) 6.11(21) b.OOtl8) 5.94(21) -1.03116) -0.75(11) 0.~0116) 
C178) 0.66973159) 0.14190(35) 0.3101103) b.42124) 4.43(21) 9.4501) -0.16171) 0.8a(77) 0.17(18) 
C(29) 0.18307(76) 0.8578b(47) 0.33399141) 8.95(36) 6.46132) 17.11160) -0.24(37) 2.11081 -1.61(79) 
C O O 1  0.51271(71) 0 ~ 7 ~ 8 3 1 0 0 )  0.2130bO>) 9.19(J*) 10.47143) 7.91(31) 0.7402) 2.64116) 0.91132) 
C O l )  0.0493807) 0.63184(53) 0.5636113b) 11.62143) 10.04(41) 10.08118) 0.0201) 5.34(10 1.60131) -- - 
Die anisotropen Tem raturfaktoren sind definiert als T = e ~ p ( - 2 d ( h ~ a * ~ U ~ ,  + k'b*2U22 + Pc*'U,, + 2 h k a * ~ U l z  + 2hla*c*U13 + 2klb*c*U2,)). 
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Neue helicale Molekule, X 3651 

Tab. 3. Bindungsabstande (pm) und Bindungswinkel (") von 7a 
Bindungssbstsndc (pml 

C 1  - C2 150.5(51 C14 - Cl9 1 1 9 . 4 ( 5 1  
C1 - C18 l51.1(51 CIS - C16 1J0.6(61 
C2 - C3 1 5 0 . S O l  C16 - CI7 138.3(61 

C3 - C4 119.3(51 C17 - C10 119.2(61 
c 1  - CB 140.501 C 1 0  - C19 139.5(51 
C6 - CS lJ7.7(6) CZO - 021 1 3 3 . 4 ( 4 1  

C5 - C6 139.10) C20 - 021A 121.00) 
C6 - C7 139.1(S) 021 - C22 146.6(41 
C7 - C0 130.6(41 C22 - C23 151.5(5) 

C9 - C10 116.2(41 C2J - C24 1 5 3 . 6 ( 6 1  

C9 - Cl3 145.0(4)  C24 - CZS 152.9(61 
C10 - 5 173.0(3)  C24 - CJl I53.0(?) 
C10 - CZO 147.1(41 C25 - C26 152.6(61 
S - CIZ 1 6 9 . 4 ( 4 1  C26 - C27 154.4(51 
C12 - C13 135.60) CZ7 - C28 155.2(61 
C13 - C14 14?.7(51 CZB - C29 153.7(71 
C14 - C15 140.4(51 C20 - CSO 151.8(71 

C7 - C9 1 4 9 . 0 ( 4 )  c 2 2  - c27 l51.4(51 

Bindunp(rr inkc1 

C2 - C1 - C1B 110.4(3) C14 - CIS - C16 119.0(4) 5 ~ C12 - C I J  1 1 1 . 9 ( 7 1  C 2 5  - C26 - C Z l  l 1 1 . 5 0 1  
Cl - CZ - C3 110.1(3) CIS - C16 - C17 121.0(4) C 9  . C1J - C 1 2  111.201 CZ2 - C27 - C16 107.4(J) 
C2 - C> - C4 121.9(3) C16 - C17 - C 1 8  120.1(41 C 9  ~ C l l  - C l B  123.2!>1 C Z Z  - C27 ~ C2E 1 1 3 . 2 0 1  
C2 - CI - C 0  1 1 9 . 6 0 1  CI - C18 - C17 120.7(3) C 1 2  - C I J  - CI6 1 2 4 . 8 0 1  C26  - C27 - CZB I l J . h ( J 1  
C4 - C3 - C B  117.5(51 C1 - CIS - C19 119.5(31 C1J - C14 - C l l  ll0.O(Jl C 2 7  - C 2 0  - C 2 9  I l O . b ( ~ l  
CJ - C4 - C5 120.9(3) El7 - C10 - C19 118.6(3) CIJ - C11 - C 1 9  1 2 1 . 5 0 1  CZ7  - C2B - CJO 1 1 4 . 1 ( 6 1  
Cb - C5 - C6 120.40) C14 - C18 - C19 120.4(3) Cl5 - ClG - CI9 119.1!11 C 2 4  - C 2 8  - CJO 110.7(4) 
C5 - C6 - C7 120.001 CIO - C20 - 021 112.1(2) 

100.0161 pm C6 - C7 - C 0  1 1 8 . 5 0 1  C10 - C20 - 021A 121.40) 
C6 - C7 . C? 119.6(31 021 - CZO - 0211 123.701 
C0 - C7 . C9 120.2(3) C20 - 021 - C22 116.3(2) 

c . H ~ b s t j n d e  (toostrurert) 

109.5O c 3  - c8 - c 7  1 2 1 . 5 0 1  021 - Cz2 - c23 ll0.0(31 " " 'lnkel 

C7 - C9 - CIO 127.1(1) 021 - C22 - C27 107.50) 
C7 - C9 - C13 121.1(3) C2J - C22 . C27 112.0(3) C - C - H Y I n k e l  8 p ' - K o h l e n s t o f f  10S-llOo 
C 1 0  - C9 - C11 111.4(11 C22 - C23 - C24 1 0 9 . 3 0 )  
c9 - c10 - s 112.4(2) c21 - cz4 - c25 llO.101 s p 2 - K o h l e n s t o f f  119-120° 
C9 - C10 - C20 1 2 0 . 1 0 1  C23 - C24 - C J 1  110.9(4) 
S - C10 - CZO 1 1 0 . 9 ( 2 )  CZ5 - C 2 6  - CJ1 111.0"4l 
C10 - 5 - C12 9 1 . 9 ( 2 )  C24 - C25 - C26 111.7(31 

'I IX. Mitteil.: F. Vogtle, M. Pabner, E. Fritz, U. Lehmann. K. Meurer, A. Mannschreck, 
F. Kastner, H .  Imgartinger, U. Huber-Patz, H .  PufSund E. Friedrichs, Chem. Ber. 116, 
3112 (1983). 

2, S .  K. Chaudhary und 0. Hernandez, Tetrahedron Lett. 1979, 99. 
31 B. Neises und W. Steglich, Angew. Chem. 90, 556 (1978); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

17, 522 (1978). 
41 H. Hakikli, M.  Mintas und A.  Mannschreck, Chem. Ber. 112, 2028 (1979). 
') Wir danken Herrn Prof. Dr. A. Mannschreck, Univ. Regensburg, fur die uberpriifung 

der Diastereomerenreinheit von 7a, b. 
Y. Okamoto, S .  Honda. I.  Okamoto, H. Yuki. S .  Muruta, R. Noyori und H .  Takaya. 
J. Am. Chem. SOC. 103, 6971 (1981). 

') K. Meurer, A. Aigner und F. Vogtle, J. Incl. Phenom. 3, 51 (1985), und dort angegebene 
Literatur. 

* )  Wir danken Prof. Dr. Y. Okamoto fur eine Probe von (+)-Poly(tripheny1methyLmeth- 
acrvlat) r( +)-PTrMA. Chiralaak OT f +)l. 

I - \  , 
9, G. kolladii und R. G.' Zimm&nann. Angew. Chem. 96, 335 (1984); Angew. Chem., Int. 

Ed. End. 23. 348 (1984). 
") Die vollstandigen Daten der Rontgenstrukturanalyse sind unter Nr. 51 106 beim 

Fachinformationszentrum Energie-Physik-Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen 2, anzufordern. - lob) P.  Main, S. J .  Fiske, S .  E. Hull, L. Lessinger. G. Germain, J. P.  
Declerq und M.  M .  WoolJson, MULTAN 8 0  A system of computer programs for the 
automatic solution of crystal structures from X-ray diffraction data, York, 1980. - 
'OC) G. M. Sheldrick, SHELX 7 6  Program for crystal structure determination, Cambridge, 
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