
I974 H .  J .  Bestmann und W. Both 2923 
Chem. Ber. 107, 2923- 2925 (1974) 

Molekule mit Helixstruktur, I 

Synthese und absolute Konfiguration des ( + )-Pentahelkens 1) 

Hans Jurgen B e s t m a d  und Woljgang Both 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitlt Erlangen-Nurnberg. 
D-8520 Erlangen, Henkestr. 42 

Eingcgangen am 18. Marz 1974 

Aus ( --)-(S)-2,2’-Bis(brommethyl)-l ,I,-binaphthyl (1) llDt sich iiber die Bisphosphoniurnsalze 
2 und 3 optisch reines (+)-Pentahelicen (4) synthetisieren, dem aufgrund seines Darstellungs- 
wegcs die P-Konfiguration zuzuordnen ist. 

Compounds with a Helix Structure, I 
Synthesis and Absolute Configuration of (+)-Pentaheliceoe 1) 

Starting from (-)-(S)-2,2’-bis(bromornethyl)-l, 1’-binaphthyl (1) the optically pure (+)- 
pentahelicene (4) has been synthesized via the bisphosphonium salts 2 and 3. The P-configu- 
ration of 4 follows unequivocally from the synthetic route. 

Im Rahrnen unserer Untersuchungen iiber die Oxidation von Phosphinalkylenen 
rnit Perjodat berichteten wir iiber eine einfache Synthese des Pentahelicens (Dibenzo- 
[c,g]phenanthren) 2). Nachdem gezeigt wurde, dal3 sich diese Verbindung in optische 
Antipoden spalten 11Bt3), haben wir nunmehr auf folgendem Wege optisch aktives 
( +)-Pentahelicen synthetisiert. 
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Aus optisch reinem (-)-(S)-2,2'-Bis(brommethyl)-l,l'-binaphthyl (l)4), dessen ab- 
solute Konfiguration sowohl durch chemische Korrelations) als auch durch Rontgen- 
strukturanalyses) gesichert ist, wurde mit 2 Molaquivv. Triphenylphosphin das 
Bisphosphoniumbromid 2 ([a]L3 = + 1 12") dargestellt, das man nach der friiher von 
uns beschriebenen Methode 2) in das Bisphosphoniumperjodat 3 verwandelte. Beim 
Behandeln einer auf -5  bis 0°C abgekiihlten Losung von 3 in absol. khanol mit 
Lithiumathylat entsteht in 52proz. Ausbeute (+)-Pentahelicen (4) ( [ r ] ;  = +2160". 
Da wir von optisch reinem (-)-(S)-l ausgingen und alle Umsetzungen unter Bedin- 
gungen durchgefuhrt haben, bei denen keine Racemisierung der Anfangs- und End- 
produkte eintritt, darf angenommen werden, dal3 das von uns isolierte (+)-4 optisch 
rein ist. Dies wurde inzwischen von anderer Seite bestatigt7). 

Aufgrund der bekannten absoluten Konfiguration der Ausgangsverbindung und 
des Darstellungsweges muB das (+)-Pentahelicen die Helicitat einer Rechtsschraube 
besitzen. Es ist wegen dieser absoluten Konfiguration der P-Reihe zuzuordnen 8). 

Damit ist es gelungen, die Helicitat von ( +)-4 iiber die axiale Chiralitat von (-)-(S)-1 
mit der Zentrochiralitat einer aliphatischen Verbindungs) zu korrelieren. 

Nachdem durch Rontgenstrukturanalyse bewiesen wurde, daR im Einklang mit 
theoretischen Berechnungeng. 10.11) das ( -)-Hexahelken der M-Reihe zuzuordnen 
ist12) und daR dies ebenso fur das (-)-Heptahelicen gelten solllo), kann man an- 
nehmen, daD alle (+)-Helicene der P-Reihe und alle (-)-Helicene der M-Reihe an- 
gehoren. Diese Annahme wird durch die Bestimmung der absoluten Konfiguration 
einiger Thiahelicene gestutzt 13). 

* 

Experimenteller Teil 
1. I t)-(S)-2,2'-Bis(triphenylphosphoniomerhyl)-1,1'-binaphthyl-dibromid (2) : 4.40 g ( -)-(S)- 

2,2'-Bis(brommethyl)-l, 1'-binaphthyl ( l ) 4 )  ([a]kl = - 163") werden mit 6.30g Triphenylphos- 
phin in 20 ml Dimethylformamid 5 h auf 125 - 130°C erhitzt. Nach Zugabe von 20 ml Ather 
zur abgekuhlten Reaktionslasung llRt man 24 h stehen und saugt dann das ausgefallene 
Phosphoniumsalz ab. Ausb. 7.96 g (83 %). Farblose Kristalle vom Schmp. 274- 277°C 
(Zers.) (Lit.2) Schmp. (Racemat) 289 -290°C). [a]:' = t 1 12". ['XI$, = + I18", [a]::6 - t 139", 
[alz, = $296" (c  = 5.48 mglml in CHCI3). 
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2. I +)-(S)-2,2'-Bis~~riphenylphosphoniomethyl)-l,l'-binaph1~y~-diperjo~t (3): LlDt man 
zu einer L6sung von 7.64 g 2 in 30 ml Methanol eine L6sung von 5.10 g Natriumperjodat in 
40 ml Wasser tropfen, so f l l l t  in praktisch quantitat. Ausbeute das kristalline Bisphosphonium- 
perjodat aus, das sofort weiterverarbeitet wird. 

3. I$)-(P)-Pentahelicen (4): Zu einer Suspension von 2.37 g 3 in 20 ml absol. Athanol 
wird zwischen -5 und 0°C innerhalb von 10 min eine L6sung von 0.03 g Lithium in I5 ml 
absol. Athano1 getropft. Anschlieknd riihrt man noch 20 min bei der gleichen Temperatur. 
Nach Zugabe von 50 ml eisgekuhltem Methylenchlorid lassen sich die anorganischen Salze 
durch Ausschiitteln mit einer Eis/Wasser-Mischung abtrennen. Die organische Phase wird 
bei 0°C auf 20 rnl eingeengt, mit 2(1 bis 30 ml Methanol verdunnt und zur Entfernung weiteren 
Methylenchlorids nochmals auf 20 ml eingeengt. Nach kurzem Stehenlassen bei - 10 bis 
- 15°C ist die Flllung des kristallinen Niederschlages vollstlndig. Ausb. 0.29 g (52 %), blaO- 
gelbe Kristalle vom Schmp. 159--161°C (Lit.2) Schmp. (Racemat) 176-177°C). [a]$, 7 

f2160". [a]:,, 7 +2270", [a]&6 = +2730", [a]:, = $6820" (c = 2.90 mg/ml in CHCI3) 
(Lit.'): = -2280", [ O L ] ~ , ~  = -2700", [a],, = -6870"). 

C22H14 (278.3) Ber. C 94.93 H 5.07 Gef. C 95.10 H 5.14 
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