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Gelanderhelicale Molekiile**

Bernd Kiupel, Christoph Niederalt, Martin Nieger,
Stefan Grimme* und Fritz Vogtle*

Mit Biphenyl- und Binaphthylverbindungen als chiralen
Liganden werden in der asymmetrischen Katalysel!l hohe
Enantiomereniiberschiisse erzielt.?! Wir berichten hier iiber
verldngerte atropisomere Verbindungen, die als Grundlage
neuer chiraler Induktoren dienen konnen.

Die zweifach verbriickten p-Terphenylophane 2-4 bieten
einen bisher nicht zugénglichen, lénglichen Typ schrauben-
formiger Molekiile: Anders als die Helicene, deren Form dem
Stufenverlauf einer Wendeltreppe gleicht (I),B! dhneln die
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ortho-verbriickten Terphenyle eher dem senkrecht dazu
stehenden Gelidnder einer solchen Treppe (II). Wegen der in
die Lange gezogenen Schraubenform erwartet man fiir 2—4
wie bei den Helicenen hohe Chiralitdt.! Dabei stellt sich die
Frage, ob die Verlidngerung der Schraube (von Biphenylo- zu
Terphenylophanen) zu einer Erhohung der optischen Dreh-
werte fiihrt wie bei den Helicenen®! oder doppelhelicalen
Oligoestern.’! Die Verklammerung der Terphenyle mit ge-
eigneten Briickenelementen sollte zu bei Raumtemperatur
stabilen Konformeren fiihren, deren Stabilitit sich durch
Substituenten in meta-Stellung zu den Briicken infolge
sterischer Hinderung erh6hen 14Bt.[) Racemisierungsbarrie-
ren und der EinfluB von Substituenten und Verbriickungen
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X X S
X X S
2a:X=S 3a:X=8

2b: X = C(CO,Et), 3b: X = C(CO»EY),

auf diese sind an Biphenylen gut untersucht.l”? Die Loslichkeit
der neuen Helices wurde durch fert-Butylgruppen (4) und
esterhaltige Briicken (2b, 3b) erhoht. Die Synthesen von 2-4
sind in Schema 1 und 2 beschrieben, wobei die vierfache
Funktionalisierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) ein wichti-
ger Schliisselschritt ist.

1. Mg
s Br R
R R I
Br 7 NBS
— . —
R [Ni{acac)s]/ PPhg
Br R
THF O
5:R=R'=H
6:R = CHg, R' = tBu R
8 R=R'=H

9:R=CHg R'=1{Bu

R' R
NasS
O Br 2 O R
R Benzol / X
Ethanaol
Br
Br >
oder v
B R NaH R
' ‘ COLEt O
R CO,Et R
10:R=R'=H

11:R=CH3 R'=1Bu 2a:X=S,R=R'=H

2b: X = C(COzEt)p R=R'=H
4 X=$,R=CHy R'=1Bu

Schema 1. Synthese von 2a, b und 4.

Das helicale Terphenylophan 4 haben wir mit l6slichkeits-
erhohenden fert-Butyl- und zusétzlich mit Methylgruppen
versehen, um die Racemisierungsschwelle zu erhéhen. Bei
diesen ,,Geldnderhelices sind drei stabile Konformationen
moglich (Schema 3). Aufgrund der blockierten Rotation um
die Biphenylachsen und der daraus resultierenden Fixierung
der Briicken in 2—4 beobachtet man geminale Kopplungen
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1. Mg
Br

Br 7
INi(acac)] / PPhy NBS

THF
Br

E 90
NaZS
Br

Benzol / X
Ethanol
) 9
—
Br  oder
NaH
<C°2Et OO
COEt
14 2 3a:X=8
3b: X = C(COzEt);
Schema 2. Synthese von 3a und b.

X X X
(7 || T g
X X X
(M, M)-Helix (P,P)-Helix (P,M)-Helix

Schema 3. Verdrillte Terphenylophane bilden drei Konformere: zwei
chirale und eine meso-Form mit Inversionszentrum.

der Methylenprotonen und AB-Systeme in den 'H-NMR-
Spektren. Dort und in den *C-NMR-Spektren treten fiir die
meso- und auch fiir die chiralen Konformere getrennte
Signale auf.

Die beabsichtigte sterische Hinderung durch die Methyl-
gruppen in 4 oder die Naphthalineinheiten in 3a und 3b fiihrt
zu einer Erhohung der Racemisierungs-/Inversionsbarriere
im Vergleich zu denen der Helices 2a und 2b. Hochtempe-
ratur-'H-NMR-Messungen in DMSO ergaben fiir 3a und 3b:
AG* >95 kImol~L. Der EinfluB der Schwefelatome in 2a, 3a
und 4 und der Estersubstituenten in 2b und 3b auf die
Bindungslidngen und -winkel spiegelt sich in der konforma-
tiven Flexibilitdt der aliphatischen Briicke wider. Im Unter-
schied zur unsubstituierten Propanobriicke erhchen die
Estergruppen die Energiebarriere fiir die Aren-Aren-Rota-
tion; dies ist von entsprechenden Biphenylen bekannt.[!

Die Helices 3a und 3b konnten an einer chiralen HPLC-
Séule (Cellulose-3,5-dimethylcarbamat (CDMPC)P! mit n-
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Hexan/2-Propanol (200/1) als Eluent bei einer FlieBgeschwin-
digkeit von 1.5 mL min~! und mit auf 0°C gekiihlter Sdule) in
die Konformere getrennt werden, wobei 3b allerdings ledig-
lich enantiomerenangereichert erhalten wurde. Das Circular-
dichroismus(CD)-Spektrum der Enantiomere von 3a (Abb. 1)
zeigt intensive negative und positive Cotton-Effekte. Sie sind
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Abb. 1. CD-Spektrum von 3a (in CH,Cl,; CD-Spektrometer J-720, Jasco,
Tokio).

bei 233nm sehr intensiv (Ae=+274,
—265 Lmol~'cm™!; g=3.5x1072), die ande-
ren drei Maxima (A=251nm, Ae=

+7Lmol'ecm™, g=3.5x1073; A=265nm,
Ae=+34Lmol'cm™, g=2x10"2; 1=308
nm, Ae =41, —43 Lmol'cm™!, g=2.8 x 107?)

haben Ae-Werte von < + 50. Die spezifischen T
Drehwerte der Gelidnderhelix 3a sind ebenfalls
beachtlich hoch ([a]3)s=+2608, —2612 in
CH,Cl,). Hinsichtlich der Ae-Werte tibertrifft
dieser neue Helixtyp damit selbst manche fiir
hohe Rotationsstirke (und molare Drehung)
bekannten Helicene oder inhédrent chirale
Fullerene.['"]

Aus DMSO erhaltene farblose Kristalle von
3b enthielten nur die meso-Form, wie die
Kristallstrukturanalyse ergab (Abb.2a). Bei
der Synthese wird das meso-Konformer ge-
geniiber den enantiomeren Formen im Uber-

d

Ag/Lmol 'em”

schuf} gebildet, wie sich bei der Trennung der Stereoisomere
an der chiralen HPLC-S4ule (siehe oben) herausstellte. Ein
aus n-Hexan/Chloroform isolierter Einkristall von 3a enthielt
alle drei moglichen Konformere (M,M), (PM) und (PP)
(Abb. 2b). Bemerkenswerterweise wiesen einige, aber nicht
alle Kristalle optische Aktivitdt auf, und deren Losungen
gaben ausgeprigte CD-Spektren, obwohl die n-Hexan/Chlo-
roform-Mutterlauge nicht optisch aktiv war. Die Kristalle
enthielten unterschiedliche Anteile der Stereoisomere,'!l wie
aus der HPLC-Trennung unter den oben angegebenen
Bedingungen hervorging. Ein Kristall, dessen Losung einen
(+)-Drehwert aufwies, hatte annidhernd die Zusammenset-
zung 20% meso-Form, 60% (+)- und 20% (—)-Enantiomer
(Zusammensetzung eines anderen Kristalls, dessen Losung
einen (—)-Drehwert aufwies: 20% meso-Form, 30% (+)-,
50% (—)-Enantiomer).

Das CD-Spektrum von (M,M)-3a konnte theoretisch ab-
geleitet werden.['l Abbildung 3 zeigt das berechnete Spek-
trum, das dem experimentellen (Abb. 1) sehr nahe kommt
und anhand dessen die absolute Konformation festgelegt
werden kann.

Damit haben sich unsere Erwartungen erfiillt, dal die
Verlidngerung von Biphenylo- zu Terphenylophanen zu hohen
Drehwerten und einem ausgepriagten Circulardichroismus
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Abb. 3. Berechnetes (DFT/RPA) und experimentell erhaltenes CD-Spektrum fiir (M,M)-3a.
R = Rotationsstérke.

Abb. 2. a) Struktur von (P,M)-3b im Kristall; Torsionswinkel 2-1-1'-2": —48.0(3)°; 3b ist C;-symmetrisch, und der Winkel der beiden
Naphthylringe zueinander betrédgt 180°. b) Struktur von 3a im Kristall, der alle drei Konformere enthilt; die chiralen Formen haben C,-
Symmetrie, und der Winkel der Naphthylringe zueinander betriagt 73°. Das meso-Konformer hat die gleiche Symmetrie wie 3b.
Torsionswinkel fiir das achirale Molekiil in der Mitte: 2-1-1'-2": 54.9(2)°; Torsionswinkel fiir die chiralen Molekiile: 2-1-1"-2": — 52.6(2)°,

34.172": —53.3(2)°.

3208

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

0044-8249/98/11021-3208 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 21

-200 R/ 10‘4°cgs



ZUSCHRIFTEN

fiihrt. Die Geldnderhelices gehoren zu den Verbindungen mit
den hochsten Ae-Werten. Inwieweit sie sich als Liganden!!
fur die asymmetrische Katalyse eignen, sollen weitere Unter-
suchungen zeigen.

Experimentelles

3a: Zu 410 mg (3.15 mmol) Natriumsulfidschuppen (60 % ), suspendiert in
500 mL Ethanol/Benzol (1/1, v/v), tropft man in der Siedehitze 400 mg
(0.57 mmol) 14, gelost in 200 mL Benzol, langsam mit einem Prézisions-
tropftrichter innerhalb von 7 h hinzu. Nach weiteren 12 h Sieden wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird sdulenchromato-
graphisch an Kieselgel gereinigt (Elution mit 40/60-Petrolether/CH,Cl, 3/1,
R;=0.18) und man erhélt 139 mg (55 %) eines farblosen Feststoffs; Schmp.
332°C; 'TH-NMR (400 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6=3.3-3.8 (m, 8H),
74-76 (m, 8H), 7.9-8.1 (m, 6H); *C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, 25°C,
TMS): 0=31.70, 31.80, 32.64, 32.68 (alle CH,S), 125.97, 126.05, 126.77,
126.83, 126.87, 127.10, 128.77, 128.81, 129.44, 129.48, 130.95, 131.03, 131.52,
133.06, 133.75, 133.78, 135.58, 135.85, 135.90, 138.39; MS (EI): m/z (%):
446.2 (100) [M*+ (C3HS,)], 3672 (37), 353 (13); [a]3% = 42608, —2612,
[a]3% = +301, — 308 in CH,Cl,.

3b: 137 mg (3.4 mmol) 60proz. Natriumhydrid wird mit n-Hexan unter
Argon dekantierend gewaschen. AnschlieSend werden 30 mL Toluol und
274 mg (1.7 mmol) Diethylmalonséurester zugegeben, und das Gemisch
wird 2 h unter RiickfluB erhitzt. 300 mg (0.43 mmol) 14, in 20 mL Toluol
gelost, werden in die siedende Suspension getropft, und man la3t weitere
10 h sieden. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
Riickstand sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Elution mit
CH,Cl,/40/60-Petrolether 3/1, R;=0.52). Man erhdlt 70 mg (24 % Aus-
beute) eines farblosen Feststoffs; Schmp. 248°C; 'H-NMR (400 MHz,
C¢Dg, 25°C, TMS): 6=1.02 (t, 3J(HH)=71Hz, 6H, CH;), 1.10 (t,
3J(H,H)=71Hz, 6H, CH,), 3.35, 3.48 (d, 2J(H,H) =13.8 Hz, 4H, CH,),
3.58, 3.76 (d, */(H,H)=13.8 Hz, 4H, CH,), 3.99-4.16 (m, 4H, OCH,),
4.23-4.35 (m, 4H, OCH,), 7.43-749 (m, 2H), 7.65-7.72 (m, 4H), 7.74 (s,
2H),7.78 (d,*/(H,H) =8.4 Hz, 2H), 7.84 (d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H), 8.72 (d,
*J(H,H)=8.4 Hz, 2H); “C-NMR (250 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 =
14.35, 14.26 (alle CH3), 30.45 (C), 36.85, 37.67 (alle CH,), 61.71, 65.28 (alle
OCH,), 125.46, 126.19, 126.41, 127.88, 128.27, 128.35, 131.32, 132.34, 133.24,
133.70, 134.90, 135.94, 136.94, 170.89 (CO,); MS (FAB): m/z (%): 698.3
(100) [M* (C4H4Oy)], 625.3 (33) [M* — C3H;0,]; Elementaranalyse (% ):
ber fiir C,;H,,O05-0.13 CH,Cl,: C 74.68, H 6.00; gef.: C 74.67, H 6.21.

Kristallstrukturanalysen: Einkristalle von 3a wurden durch langsames
Verdampfen eines Chloroform/Hexan-Gemisches (1/1, v/v) erhalten. Farb-
lose Einkristalle von 3b wurden durch Abkiihlen in DMSO erhalten. 3a
[3b] C3H,,S, [C4H,4Og], Nonius Kappa-CCD [Nonius MACH 3], Mog,-
Strahlung (A=71.073 pm) [Cug,-Strahlung (1=154.178 pm)], 123(2)
[200] K, triklin, P1 (Nr.2) [monoklin, P2,/c (Nr.14)]; a=1084.38(2)
[1294.9(1)], b=1135.63(4) [1151.6(1)], c=1472.72(5) [1222.8(1)] pm,
a=73222(2), f=78281(2) [92.61(1)], y=74.078(2)°, V=1.65458(9)
[1.8216(3)] nm3, Z=3 [4], p=1.345 [1.274] gcm3, Kristallabmessungen
0.50 x 0.48 x 0.18 [0.43 x 0.40 x 0.20] mm?, MeBbereich 26,,,, = 56° [140°],
26002 [3971] gemessene Reflexe, 6171 [3418] unabhiingige Reflexe (R;, =
0.024 [0.029]). Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden geldst und
gegen F? anisotrop, die H-Atome mit einem Reitermodell verfeinert. Der
endgiiltige Giitefaktor wR2 (F?) betrug 1.072 [1.036] fiir 433 [235]
Parameter. R1=0.0323 [0.067] (fiir I >20(I)), wR2=0.0907 [0.1883] (alle
MeBdaten). Bei 3b wurde eine Absorptionskorrektur auf der Basis von ¥-
Scans durchgefiihrt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto-
ren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
~supplementary publication no. CCDC-101385“ beim Cambridge Crystal-
lographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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