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/\us I mol 2,2’-Bis(brommethyl)-I,I’-binaphthyl(3) und 2 mol Methylentriphenylphosphoran 
(4) bildet sich neben Methyltriphenylphosphoniumbromid (6) das cyclische Phosphoniumsalz 
5, das bei Einwirkung von Natriumathylat einem Hofmann-Abbau unterliegt und in das 
3 H-Cyclohepta[Z, I-a: 3.4-a’]dinaphthalin (7) ubergeht. Aus (-)-(S)-3 erhalt man (+)-7, dem 
aufgrund seines Darstellungsweges die P(bzw. S)-Konfiguration zuzuordnen ist. 

Compounds with a Helix Structure, U1) 
Synthesis and Absolute Configuration of (+>3H-Cyclohepta[2,1-~:3,4-a’~inapbthalene 
I mole of 2,2’-bis(bromomethyl)-I,I‘-binaphthyl(3) reacts with 2 moles of rnethylenetriphenyl- 
phosphorine (4) to form methyltriphenylphosphonium bromide (6) and the cyclic phospho- 
nium bromide 5. Hofmann degradation of 5 with sodium methoxide leads to 3H-cyclohepta- 
[2,1-~:3,4-~’]dinaphthalene (7). Starting from (-)-(S)-3 one gets (+ )-7 whose P(or S)-con- 
figuration follows unequivocally from the synthetic route. 

Nach der erfolgreichen Synthese des (+)-(P)-Pentahelicensl) haben wir nun auch 
das bisher unbekannte 3H-Cyclohepta[2, I-a: 3,4-a‘]dinaphthalin (7) in racemischer 
und optisch aktiver F o r m  hergestellt. 

Zunachst wurde fur das zur Synthese benotigte 2,2’-Bis(brommethyl)-l, 1’-bi- 
naphthyl (3) 2) ein besonders einfaches Darstellungsverfahren entwickelt. Man unter- 
wirft die Grignard-Verbindung des I -Brom-2-methylnaphthalins (1) der oxidativen 
Kupplung3) mit CuC12. Das dabei entstehende 2,Z’-Dimethyl- 1 , 1’-binaphthyl (2) laBt 
sich mit N-Bromsuccinimid in 3 uberfuhren. Aus 3 erhalt man durch Umsetzung mit 
2 mol Methylentriphenylphosphoran (4) nach der fruher von uns entwickelten Ring- 
schluRmethode4) ein 1 : 1-Gemisch aus Methyltriphenylphosphoniumbromid (6) und 
dem cyclischen Phosphoniumbromid 5. Durch Behandeln dieses Gemisches mit 
waBriger Natronlauge entsteht unter jeweiliger Abspaltung von Benzol aus 6 Methyl- 
diphenylphosphinoxid und aus 5 das Phosphinoxid 8. Bei der Einwirkung von Natrium- 
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lthylat auf eine Losung der beiden Salze 5 und 6 in khano l  unterliegt 5 einem Hof- 
mann-Abbau. Man erhllt neben Triphenylphophin in 64proz. Ausbeute das helix- 
formige 3H-Cyclohepta[2,l-a: 3,4-a’]dinaphthalin (7). 

2 

3;: ~ C H ~ ; ~ H - P ( C ~ H ~ ) ~  \ /  \ CH, 6 
\ /  

7 8 
EnvartungsgemaD ist der Cycloheptatrienring in 7 sehr starrs). Das 1H-NMR- 

Spektrum zeigt auch bei 100- 110°C keine merkliche Linienverbreiterung. Die Signale 
der beiden axial (Ha) und lquatorial (He) angeordneten Wasserstoffatome (Abb. 1 a) 
und die beiden olefinischen Protonen (Hb und H,) (Abb. 1 b) bilden ein ABXY- 
System mit den Kopplungskonstanten Ja,e = 12.8 Hz, Jb,, = 9.6 Hz, Je,b = 7.6 Hz, 
J&b = 5.5 Hz, J,,, = 2.0 Hz, J,,, = 0.6 Hz. Die Signale fur Ha erscheinen wie zu 
envarten gegenuber Hb bei hoherem Feld, und die Kopplungskonstante Ja,b ist 
wegen des grokren Diedenvinkels kleiner ah Je,b. 

q C H , B r  

CHIBr 06 w 
(4 4s) 3 (+)4Pl-7 

5) uber die konformative Beweglichkeit von Cycloheptatrienen vgl. W. Tochtermonn, 
Fortschr. Chem. Forsch. 15, 378 (1970). 

188. 
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Abb. I .  Signale der Protonen H, und He (a) sowie Hb und H, (b) im 100 MHz-Protonen- 
resonanzspektrum des 3 H-Cyclohepta[Z, I -a: 3.4-u'ldinaphthalins (7) (gespreizt) 

Fuhrt man die obige Synthese ausgehend von optisch reinem ( - ) - (S) -3  ([=ID = 

-163") 2b)  durch, so erhalt man( f)-7 ([=ID = + 1410'1, das aufgrund der gesicherten 
unten abgebildeten absoluten Konfiguration von (-)-(S)-36) die Helicitat einer rechts- 
formigen Schraube besitzt und somit der P-Reihe zuzuordnen ist7). 

Da wahrend der Synthese Ekdingungen eingehalten wurden, bci denen Anfangs- 
und Endprodukte nicht racemisieren, nehmen wir an, daR optisch reines (+)-(P)-7 
vorliegt. In Obereinstimmung mit der Temperaturabhangigkeit des 1 H-NMR-Spek- 
trums zeigt sich, daR die Verbindung aufgrund ihrer Starrheit optisch sehr stabil ist. 
Bei 24stdg. Kochen in Toluol tritt keine Racemisierung ein. 

Mit der uberfuhrungvon ( +)-(P)-7 in das korrespondierende ,,Dinaphthotropylium- 
Ion" sind wir beschaftiqi. 

Wir danken Herrn Doz. Dr. K. Geibel fur die Aufnahme und Diskussion des IH-NMR- 
Spektrums und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die IH-NMR-Spektren wurden mit einem Kernresonanzspcktrometer C 60 H bzw. PS-PFT. 

100 der Firma Jeol, Tokyo, in CDCI, mil Tetrachlorsilan als innerem Standard aufgenommen- 

1.2,2'-Dimethyl-I,I'-binaphthyl(2): Eine Mischung von 221 .O g I-Brom-2-methylnaphthalin 
(1)s' und 24.3 g Magnesium in 250 ml wasserfreiem Ather wird mit etwa 0.5 ml hhylen-  
bromid versetzt und so lange erwlrmt, bis die Reaktion in Gang gekommen ist. Sobald eine 
erste Trubung der anfangs klaren Reaktionsmischung auftritt, sorgt man durch allmlhliche 
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8 )  D. M .  Hall und R. K .  Mirchel, 1. Chem. Soc. 1951, 1375. 



1974 Molekule mit Helixstruktur, 11 2929 

Zugabe von insgesamt 500 ml Benzol dafur, daD die entstehende Grignard-Verbindung nicht 
ausfflllt. AnschlieDend wird noch etwa I h unter RuckfluD erhitzt. Die noch warme Reaktions- 
lasung gieDt man mbglichst schnell unter krflftigem Ruhren und Kuhlen mi1 einer Eiskoch- 
salzmischung zu einer Suspension von 135.0 g wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid in 500 ml 
wasserfreiem Ather (Dreihalskolben mit Ruhrer und RiickfluDkuhler) und kocht etneut unter 
Ruhren 24 h unter RuckfluB. Bis dahin sind alle Operationen unter Stickstoffschutz und 
FeuchtigkeitsausschluD durchzufuhren. AnschlieBend destilliert man den bither a b  und zer- 
setzt den Ruckstand unter Kuhlung vonichtig mit halbkonz. Salzsiiure. Zur Entfernung von 
KupferW- und -(Il)-chlorid wird die organische Phase mit halbkonz. S a l d u r e  ausgeschuttelt 
und nacheinander rnit Wasser. verd. Ammoniak und dann wieder mit Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen uber Magnesiumsulfat destilliert man das Lasungsmittel ab und erwflrmt den 
Ruckstand zur Entfernung weiterer fluchtiger Anteile bei etwa 120°C am Hochvak. Aus dem 
bei Raumtemp. bereits festen Ruckstand Iflot sich der reine Kohlenwasserstoff dutch Destil- 
lation im rotierenden Kugelrohr isolieren. Sdp. 160- 170°C (Badtemp.)/O.OS Torr. Ausb. 
45.0 g (32 %). Hellgelbes, glasartiges Produkt ohne definierten Schmelzpunkt. 

C22Hl8 (282.1) Ber. C93.62 H 6.38 Gef. C93.43 H 6.28 

2. 2,2’-Bis(brommefhyl)-I,l’-binaphthyl (3): Eine Mischung aus 28.2 g 2,2’-Dimethyl-l.l’- 
binaphthyl(2) und 35.6 g N-Bromsuccinimid in 65 ml Tetrachlorkohlenstoff wird unter wieder- 
holter Zugabe von jeweils 0.1 g N,N’-Azobis(isobutyronitril) 3 bis 4 h unter RuckfluD erhitzt. 
Nach Abtrennung des ausgefallenen Succinimids wird abdestilliert und der Ruckstand aus 
Benzol/Ligroin ( I  :2) umkristallisiert. Ausb. 26.0 g (60%). Farblose Kristalle vom Schmp. 
148-149”C, Lit.2.) 148-149.5”C. 

C22H16Br2 (440.2) Ber. C 60.03 H 3.64 Gef. C 60.26 H 3.66 

3. 3H-Cyclohepta[2,l-a: 3,l-a’jdinaphthalin (7) : Zu einer nach der Natriumamid-Methode9) 
aus 35.7 g Methyltriphenylphosphoniumbromid hergestellten, filtrierten Lasung von Methylen 
triphenylphosphoran (4) in 300 ml wasserfreiem Benzol gibt man unter Ruhren 22.0 g 2,2’- 
Bis(brommethy1)-1,I‘-binaphthyl (3) und erhitzt anschlieknd I h auf 50- 60°C. Dabei ent- 
farbt sich die anfangs tiefrote Reaktionsmischung fast vollstflndig. und es fallt ein kristalliner 
Niederschlag eines 1 : I-Salzgemisches aus S und 6 aus, das abgetrennt und i. Hochvak. bei 
80°C getrocknet wird. Ausb. 47 g (95%). 

Eine siedende Lasung von 45.3 g des obigen Salzgemisches (S + 6)  in 200 ml wasserfreiem 
Athanol wird rnit einer Lasung von 2.3 g Natrium in 100 ml wasserfreiem Athanol venetzt 
und unter RuckfluB erhitzt. Nach Zugabe von 100 ml Wasser kocht man nochmals 10 min, 
destilliert sodann das Wasser-Athanol-Gemisch a b  und kocht den Ruckstand rnit Benzol aus. 
Zur Benzoll~sung gibt man zwecks Abtrennung des Triphenylphosphins 20.0 g Methyljodid, 
laBt 5 h bei Raumtemp. stehen, erhitzt darauf 30 min zum Sieden und saugt das ausgefallene 
Methyltriphenylphosphoniumjodid a b  (Ausb. 13.5 g - 73 %). Das Filtrat wird i.Vak. ein- 
gedampft und der Ruckstand aus Athano1 umkristallisiert. BlaDgelbe Kristalle vom Schmp. 
163 - 164°C. Ausb. 8.4 g (64%, bezogen auf das eingesetzte Salzgemisch). 

IH-NMR (100 MHz, vgl. Abb. I ) :  T 7 2.55 (m c. 12 aromat. H); 3.35 (breites schwach 
aufgespaltenes d ( I  H, Hc); 3.69 (m c, 1 H, Hb); 6.78 (mc,  I H, He); 7.13 (m c, 7H,  Ha); 

MS: M ’  292. 
Ja ,e=  12.8 HZ, Jb,c = 9.6 HZ, Je,b = 7.6 HZ, Ja,b = 5.5 HZ, Ja,c = 2.0 HZ, Je,c = 0.6 HZ. -- 

C23H1,j (292.1) Ber. C 94.52 H 5.48 Gef. C 94.80 H 5.52 

4. ( -)-(f bzw. S)-3 H-Cyclohepfa~2,I-a:3,4-a‘jdinaphfhalin [(+)-(f bzw. 0 7 1 :  Analog 
vorstehender Vorschrift wird aus 4.40 g ( -)-(S)-2,2’-Bis(brommethyl)-l , I  ‘-binaphthyl 

9)  H .  J .  Besftnann, Angew. Chem. 77,651 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. End .  4,583 (1965). 
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(( -)-(S)-3)2b) ( [ a ] ~  = - 163") und einer aus 7.14 g Methyltriphenylphosphoniumbromid 
erhaltenen benzolischen Ylidl6sung ein optisch aktives Salzgemisch erhalten (Ausb. 9.1 5 g). 
Davon setzt man 4.53 g in 20 ml Athanol mit einer LBsung von 0.23 g Natrium in 20 ml 
Athanol um und arbeitet, wie in Versuch 3. beschrieben, auf. BlaDgelbe Kristalle vom Schmp. 
103-104°C. Ausb. 0.78 g (58%). [a]b  - +1410, [a]::@ = +1480°, [a]?, = +1740", 
[z]$'' = t3560" (c = 2.38 mg/ml in CHCI,). Das IH-NMR-Spektrum ist identisch mit dem 
der nach Venuch 3. dargestellten Verbindung. 

C23Hl6 (292.1) Ber. C94.52 H 5.48 Gef. C94.49 H 5.41 

5.4-Diphenylphosphoryl-4,5-dihydro-3 H-cyclohepta(2,l-a: 3.4-a'ldinaphthalin (8) : Man koch t 
0.5 g des in Venuch 3. erhaltenen Salzgemisches 5 + 6 1 h in 10 ml 5proz. wPDriger Natron- 
lauge, filtriert nach dem Abkiihlen und kristallisiert aus Athanol um. Ausb. 0.1 g. Farblose 
Kristalle vom Schmp. 236-237°C. 

IH-NMR (60 MHz): T = 2.5 (m c, 22 aromat. H) ;  7.3 (m c, 5 H .  CHI und CH-P). 
C3sH270P (494.2) Ber. C 85.02 H 5.47 Gef. C 85.43 H 5.59 
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