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Darstellung und Eigenschaften der planar-chiralen [2.2]Phane 1a—d und des Sulfons 2¢ werden
beschrieben. Die Enantiomeren des Esters 1¢ werden chromatographisch an Triacetylcellulose ge-
trennt. Thr Circulardichroismus und ihre Racemisierungsschwelle werden ermittelt, Die Rontgen-
strukturanalyse von 1c ergibt erstmals prazise Daten iiber die raumlichen Verhiltnisse in 1,10-Di-
thia[2.2]metacyclophanen. Vergleiche mit dem entsprechenden Kohlenwasserstoffgeriist 3 lassen
Schiufifolgerungen hinsichtlich der Topomerisierungsschwelle in substituierten [2.2]Phanen in
Abhingigkeit vom Abstand der intraanularen Substituenten zu.

New Planar-chiral Molecules —
Synthesis, Enantiomer Separation, Circular Dichroism, Racemization Barrier, and X-Ray
Analysis in the Dithia[2.2]phane System

Preparation and properties of the planar-chiral [2.2)phanes 1a —d and of the sulfone 2¢ are de-
scribed. The enantiomers of the ester 1¢ have been separated on triacetylcellulose. The circular
dichroism and the racemization barrier for the enantiomers have been determined. The X-ray
analysis of 1¢ for the first time gives precise data on the spacial relationships in 1,10-di-
thia[2.2]metacyclophanes. Comparisons with the corresponding hydrocarbon skeleton 3 lead to
conclusions as to the topomerization barrier in substituted [2.2]phanes dependent on the distance
of the intraanular substituents.

Vor 14 Jahren haben wir die ersten Dithiametacyclophane dargestellt", nachdem
frithere Versuche, das 1,10-Dithia[2.2]metacyclophan-Ringgeriist 1a zu erhalten, zu
entsprechenden 20-gliedrigen Tetrathia[2.2.2.2]metacyclophanen gefiithrt hatten®. Die
intraanular?® in 8,16-Position unsubstituierten Ringe 1 erwiesen sich als konfigurations-
stabil, was auch fiir das Kohlenwasserstoffgeriist 3 gezeigt worden war®, Fiir letzteres
war eine Ringtopomerisierungsschwelle von AG5; = 131.8 kI/mol gefunden
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Neue planar-chirale Molekiile 2631

worden®. Dagegen ist firr 1,10-Dithia[2.2jmetabenzenophane bis heute keine Um-
klappschwelle gemessen worden; lediglich fiir einige 10-gliedrige Pyridinophane, die
sich als wesentlich flexibler erwiesen, wurden kernresonanzspektroskopisch Ringinver-
sions-Barrieren von weniger als 96 kJ/mol ermittelt™.

Da die Palette der beschriebenen planar-chiralen Verbindungen noch klein ist und
die Planarchiralitit beispielsweise bisher weder fiir Enantiomerentrennungen noch bei
optischen Induktionen eingesetzt und in dieser Beziehung mit der Zentrochiralitit ver-
glichen wurde, erscheint eine Untersuchung der rdaumlichen Verhiltnisse, des Circular-
dichroismus und der Ringtopomerisierungs-Barriere neuer planar-chiraler Molekiile
wichtig. Wir haben daher einige Vertreter der synthetisch gut zuganglichen Verbin-
dungsgruppe 1 mit verschiedener Substitution dargestellt (1a — d) und die statische und
dynamische Stereochemie untersucht.

: R1 = Rz =H ©

e (B
R2= -Br

tRy= -COoMe @
Ry= -H Rs

1. Synthesen

Die 1,10-Dithiaphane 1 wurden aus den entsprechenden Bis(brommethyl)-Verbindun-
gen 4b und 1,3-Benzoldithiolaten® (5b — d) unter Verdiinnungsprinzip-Bedingungen in
34— 60proz. Ausbeute dargestelit (s. Exp. Teil). Die Wirksamkeit des Verdiinnungs-
prinzips” erwies sich deutlich dadurch, daB die Ausbeuten an Monomeren 1 bei nicht
simultanem Zutropfen in nicht verdiinnter Lésung zugunsten von oligomeren Produk-
ten stark abnehmen. Der ,,Casiumeffekt“® erwies sich dagegen nach dem bisher geiib-
ten Verfahren — molare Mengen Céasiumcarbonat in DMF — hier nicht als signifikant
wirksam. Jedoch brachte der Einsatz von Césiumhydroxid in Ethanol/Benzol in Ver-
bindung mit dem Verdiinnungsprinzip Ausbeuteverbesserungen. In geringerem Mafle
erwies sich auch KOH als wirksam, wie wir frither schon beobachteten®. Das Disulfon
2¢ wird durch {ibliche H,0,-Oxidation aus 1¢ erhalten.

R °y% $y°
JOGINENER © B
XH,C CHyX

La: X=H 5a:v=H a:R=H
b: x=8r b:y=Na b: R=COH
C:Y=K C : R=COpEt
d: Y=Cs d: R=COoMe
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2. Enantiomerentrennung
Die Enantiomeren des Esters 1c¢ lieBen sich durch Flissigkeits-Chromatographie an

Triacetylcellulose trennen. Das so gewonnene ( +)-1¢ weist eine Enantiomerenreinheit

von ca. 68% auf,

woraus man [a}3s = 808 (Ethanol) bzw. [0]2% = 140 (Mesitylen) fur

die reinen Enantiomeren erhilt. Der letztere Wert ist wesentlich hoher als der des ent-
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Abb. 1. UV-

Absorptionen von 1¢ und Vergleich der Circulardichrogramme von (+)-1¢/(—-)-1¢

(Ethanol, 436 nm; zur Enantiomerenreinheit vgl. Exp. Teil) mit denen von [2.2]Meta-10 und

[2.2]Paracyclophanen!l
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sprechenden Carbocyclus 3¢, fiir dessen reine Enantiomeren nur [a]%, = 6 (CHCl,)
gefunden wurde?.

Die Circulardichrogramme der beiden Enantiomeren von 1¢ sind in Abb. 1 wiederge-
geben; zum Vergleich sind die Circulardichrogramme der entsprechenden [2.2]Meta-
und [2.2]Paracyclophane mit abgebildet.

3. Racemisierung und Interkonversion von 1¢

Die Enantiomeren (+)-1¢ und (—)-1¢ wurden getrennt der Racemisierung bzw. In-
terkonversion unterworfen, wobei sich Temperaturen von 333 und 363 K als geeignet
erwiesen. Die Racemisierungen wurden in Mesitylen als Losungsmittel und die Polari-
metrie bei Wellenlangen von 365 und 436 nm durchgefiihrt (s. Exp. Teil). Die freie Ak-
tivierungsenthalpie der Interkonversion (Racemisierung) ergab sich zu AGH 333 =
107.2 kJ - mol™! (AG % 533 = 105.2 kJ - mol™') (5. Tab. 1). Die Interkonversions-
schwelle des 1,10-Dithia[2.2]metacyclophan-Geriistes 1c¢ ist demnach erwartungsgemif
njedriger als die des carbocyclischen Analogons 3¢ (AG 3, = 130.5 kJ - mol™",
AGrE. 3, = 1282 kJ - mol™")*, Dies ist groBteils der laingeren C—S-Bindung (um
1.80 A) verglichen mit der C— C-Bindung (1.54 A) zuzuschreiben. Auch ist der Bin-
dungswinkel des Schwefels mit ca. 99° kleiner als der Tetraederwinkel (ca. 109.5°) im
carbocyclischen {2.2]Metacyclophan. Ein leichteres Passieren der intraanularen H(8)-
und H(16)-Atome im Ringtyp 1 gegeniiber 3 ist die vorhersehbare Folge. Der Mechanis-
mus der thermischen Interkonversion verlauft bei 1~ 3, 6 iiber sukzessive Konforma-
tionsanderungen der Bindungswinkel®, bei 7a jedoch iiber ein offenkettiges
Diradikal'®.

4. Rontgenstrukturanalyse von (+)-1¢

Aus der Rontgenstrukturuntersuchung von 1c¢ ergibt sich fiir dieses [2.2]Phan eine
stufenférmige Konformation, die der des [2.2]Metacyclophan-Kohlenwasserstoffes 3¢
ghnlich, jedoch aufgrund der vier grofen C— S-Bindungsabstinde und der kleineren

Abb. 2. Kristallpackung von 1¢ (Stereobild)

Chem. Ber. 176 (1983)



Neue planar-chirale Molekiile 2635

Bindungswinkel am zweiwertigen Schwefel modifiziert ist. Aus Abb. 2 ist auch ersicht-
lich, dafl das Racemat vorliegt.

Atomabstdande und Bindungswinkel sind in Tab. 2 zusammengestelit. Die C — S-Bin-
dungslingen in I¢ ergeben sich zu 1.846(11) bis 1.848(10) A (CH;—S) bzw. 1.784(09)
bis 1.774(09) A (m-Phenylen—S). Von besonderem Interesse ist der Abstand der in-
traanularen C8— C16-Kohlenstoffatome (transanularer Abstand), der in 1¢ 2.699, in
3¢2.633 A betriigt, sowie der Abstand der entsprechenden Wasserstoffatome, der in 1c
2.53 A miBt. Die beiden intraanularen Wasserstoffatome H8, H16 weisen kurze Ab-
stinde zu den C-Atomen der gegeniiberliegenden meta-Phenylenringe auf, die die
Hochfeldverschiebung ihrer Signale im 'H-NMR-Spektrum verstindlich machen
(Abb. 3).

Abb. 3. Molekiilgeometrie von 1c. a) Seitenansicht (Stereobild). b) Blickrichtung senkrecht zur
Benzolring-Ebene. ¢) Blick entlang der intraanularen C ~ H-Bindungen

Interessant erscheint, daf3 trotz unterschiedlicher C — S- und C — C-Abstinde der ali-
phatischen Briickenatome in 1¢ und 3¢ der Abstand C8 — C16 (Abb. 3) nur um 0.06 A
differiert (Abb. 4). Betrachtet man einen der beiden Phenylenringe in 1¢ als in einer
Ebene liegend, so ist der andere Phenylenring um knapp 2° mit der C8-Spitze dem er-
sten Phenylenring zugeneigt (Abb. 3).

Chem. Ber. /76 (1983)
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Tab.

2. Bindungsiangen und -winkel von l¢

Bindungsl&dngen (R]

Bindungswinkel [o]

Cg-S;  1.846(11) AP 1.393(11) Cy47547Cq 99.3(4) Ci167Cq57S,  119.8(6)
€178y 1.784(9) Cy6=Cyy 1.359(11) Ci57557C, 99.0(4) Ci67Cy57Cqyq 117.3(8)
€, -s,  1.848(10) C137Cyp  1-384007) C,g=057Cy; 114.5(8) Ci57CqigCqq 121.61(8)
Cy57Sy 1.774(9) Cyy=Cq3  1-357012) C,=Cg-8, 113.5(7) Cg=Cy~Cqy 120.5(8)
Cy770, 1.184(10) Cy5=Cqq  1-400(11) €4-C,-S, 111.3(7) CeC,~Cyq 121.7(8)
€770, 1.321(11) Ci=Cq5  1-385011) 0,-C4579, 123.4(9) C=C4Cg 117.3(8)
€, gm0, 1.452(12) CeCy 1.400(11) €4~Cq970; 125.3(9) Cg-CeC, 119.,5(9)
C,~Cq  1.465{13) Cg=Cy 1.387(12) C4=Cq770,  111.3(8) €4=C5=Cq 122.6(8)
Cy=C,  1.494011) C5=Cg 1.383(12) Cyg=Cqg=0, 111.41011) C5=Cy=Cyq 119.2(8)
C4=Cyq 1.498(12) C4=Cs 1.393(11) € p=Cyq=Sy 119.4(6) €3-C4Cy5 122.3(7)
Cyg=Cqg 1.402(14) C4=Cy4 1.405(10) Cy=Cq775; 119.6(6) €3=C4=Cq 118.5(8)
Cg=Csy 1.395(11) CpgmCqq=Cyp 120.3(8) C4=C3-Cy 123.9(8)
Cu37Cy,7Cqy 118.1(9) Cg~C3-Cy 118.1(8)
C147Cq37Cqp 121.3(9) Cg=C4=Cy 117.6(7)
Cy5=Cq4=Cq3 120.8(9) C4~Cyg=Cy 123.648)
C14_C15_52 122.41(7)
Tab. 3. Atomkoordinaten von le
Atom x/a y/b z/c Atom x/a y/b z/c
s1 0.7818( 3) 0.2503( 5) 0.2663(1) c9 0.9248(11) 0.4443(20) 0.2938(3)
s2 0.5866( 3) 0.0188( 5) 0.4052{1) c1 0.6310( 8} 0.2682(17) 0.2990(2)
o1 0.9090( 8) ~0.1863(13) 0.4549(2) c12 0.5226 ( 9) 0.4711(19) 0.2946 (3)
02 1.1368( 7) -0.2679(14) 0.4344(2) c13 0.4212{10) 0.5081(20) 0.3232(3)
c2 0.7436(10) 0.2442(22) 0.4196(3) c14 0.4336(10) 0.3668(18) 0.3559(3)
c3 0.8727( 8) 0.2175(16) 0.3936(2) c15 0.5440( 9) 0.1658(16) 0.3608(2)
c4 0.9868( 9) 0.0213(17) 0.3978(2) c16 0.6347( 9}  0.1107(16) 0.3305(2)
cs 1.0866( 9) -0.0142(19) 0.3685(3) c17 1.0029(12) -0.1527(19) 0.4322(3)
cé 1.0730( 9) 0.1254{17) 0.3349(3) c18 1,1625(13) -0.4337(26) 0.4677(4)
c7 0.9610( 9) 0.3241(16) 0.3305(2) ci9 1.3152(15} =-0.4930(33) 0.4729(4)
c8 0.8718(10) 0.3770(17) 0.3612(3)
{1 useic)

C

ralig]

OEt

Abb. 4. Bindungsldngen von 1¢ und 3¢1!3 sowie Bindungswinkel

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Chem. Ber. 116 (1983)



Neue planar-chirale Molekiile 2637

Experimenteller Teil

2,4-Bis(brommethyl)benzoesiure-ethylester (4b, R = CO,Et): Zu 10.0 g (55.0 mmol) 2,4-Di-
methylbenzoesiure-ethylester in 150 ml absol. CCl, gibt man portionsweise 19.6 g (110.0 mmol)
nicht umkristallisiertes, getrocknetes N-Bromsuccinimid (Schmp. 176°C). Als Radikalstarter
wird eine Spatelspitze Azobis(isobutyronitril) zugesetzt. Das Gemisch wird unter schwachem
RiickfluBsieden exakt 1.5 h mit einer 300-W-Gliihbirne bestrahlt. Nach beendeter Reaktion (Suc-
cinimid setzt sich am oberen Fliissigkeitsrand ab) wird das Succinimid abfiltriert und das Filtrat
auf 50 ml eingeengt. Man wischt mit geséttigter NaHCO,-Lgsung und Wasser und trocknet tiber
MgSO,. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. werden die sich tiber Nacht bei 0°C abschei-
denden, braunlich gefirbten Kristalle aus Methanol/Dichlormethan (4: 1) umkristallisiert. Die
farblosen Kristalle (Ausb. 11.0 g, 60%) sind oxidations- und lichtempfindlich und schmelzen bei
83 - 84°C. AnsatzgréBen iiber 80 mmol fithren zum Absinken der Ausbeuten auf 5—10%. —
'H-NMR (90 MHz, CCl,/TMS;; ): & = 1.40 (t, 3H), 4.34 (q, 2H), 4.40 (s, 2H), 4.90 (s, 2H),
7.30 (m, 2H), 7.90 (d, 1H).

Cy{H;,Br,0; (333.9) Ber. 333.9204 Gef. 333.9239 (MS)

1,10-Dithiaf2.2]metacyclophan-4-carbonsiure-ethylester (1¢): In einer 2C-VP-Apparatur!®
werden zu 3 | siedendem Ethanol aus zwei Prizisionstropftrichtern gleichzeitig innerhalb von 9 h
die Losungen A und B getropft. Lésung A: Man lost 2.60 g (18.2 mmol) 1,3-Benzoldithiol ® in
200 ml Ethanol. Dazu gibt man eine Lésung von 1.44 g (36.0 mmol) Natriumhydroxid in 5 — 10 ml
Wasser und erginzt mit Ethanol auf ein Gesamtvolumen von 250 ml. — Losung B: 5.93 g (17.8
mmol) 4b werden in 250 ml Benzol gelost. — Beide Losungen werden fortwiahrend unter Argon
gehalten. Nach beendetem simultanen Zutropfen beider Losungen sowie 24 h Nachriihren wird
das Losungsmittelgemisch abdestilliert. Zuriick bleiben ein gelbbraunes zihes Ol und ein farb-
loser Niederschlag (NaBr). Man nimmt den Riickstand in Chloroform auf, filtriert ab und ent-
fernt das Chloroform i. Vak. Der Riickstand wird zweimal mit heilem Methylcyclohexan extra-
hiert; im Tiefkiihlschrank kristallisieren farblose Nadeln aus. Der Restriickstand wird an einer
Kieselgelsdule (SiO, 60, 0.063 —0.1 mm, Merck) mit Toluol/Petrolether 50-70°C (1:4) als
Eluent chromatographiert. R = 0.53 [DC-Alufolien SiO; 60, Fys4, 365, Chloroform/Petrolether
50—70°C (1: 4)]. Nach Umbkristallisieren des Produktes aus Ethanol erhélt man insgesamt 1.91 g
(34%) farblose, maBig kristallisierende, feinnadelige Kristalle mit Schmp. 126 —127°C. — UV
(CHCl3): Apge = 254 nm. — IR (KBr): 2990, 2940 (v, ;, CH;, CH3), 1720 (Ve ), 1565, 1600
em™! (Ve=c AryiH): — 'H-NMR (400 MHz, CDCl/TMS; ): 8 = 1.45 (t, 3H), 3.04 (d, AB,
1H), 3.34 (d, A'B’, 1H), 4.43 (d, 1 H;), 4.44 (q, 2H), 5.27 (d, AB, 1H), 5.51 (t, 1 H;), 7.37 (dd,
1H), 7.48 (t, 1H), 7.68 (tt, 1H), 7.74 (tt, 1 H), 8.17 (d, 1 H). Setzt man in Lésung A anstelle von
Natriumhydroxid Casiumhydroxid (5.04 g, 36.0 mmol) zur Herstellung des Dithiolats bei an-
sonsten gleicher Reaktionsfithrung ein, so erhoht sich die Ausb. auf 3.39 g (60%). Weitere Daten
sieche Tab. 4.

1,10-Dithia[2.2]metacyclophan-4-carbonsidure (1b): 200.0 mg (0.53 mmol) 1d werden mit
6.5 ml methanolischer Kaliumhydroxid-Losung 5 h zum Sieden erhitzt. Man 148t tiber Nacht ste-
hen, gibt 10 ml Wasser hinzu, kocht kurz auf und filtriert heif ab. Mit konz. Salzsdure wird pH 1
eingestellt. Der entstandene farblose Niederschlag wird nach Abfiltrieren 10 h iiber P,O,, ge-
trocknet: Ausb. 150 mg (75%) farbloses Pulver mit Schmp. 267 — 269 °C. Weitere Daten siehe
Tab. 4.

1, 10-Dithia{2.2]Jmetacyclophan-4-carbonsiure-methylester (1d): 51.8 mg (0.18 mmol) 1b wer-
den in 7 ml absol. Methanol unter Zusatz von 0.2 m! konz. Schwefelsdure 5 h zum Sieden erhitzt,
Uberschiissiges Methanol wird abdestilliert und der Riickstand in Chloroform aufgenommen.
Nach Umkristallisieren des entstandenen Produktes aus Methylcyclohexan erhilt man 28.7 mg

Chem. Ber. /16 (1983)
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(55%) 1d mit Schmp. 140 — 141°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCly/TMS;;,): & = 2.85 (d, AB,
1H), 3.18 (d, A'B, 1H), 3.82(d, A'B’, 1H), 3.85 (s, 3H), 4.31 (t, 1 H;), 5.15(d, AB, 1H), 5.39(t,
1H;), 7.05~7.65 (m, SH), 8.08 (d, 1 H). Weitere Daten siche Tab. 4.

1,10-Dithia[2.2]metacyclophan-4-carbonsiure-ethylester-1,1,10,10-tetraoxid (2¢): 94.8 mg (0.30
mmol) 1¢ werden in einer moglichst geringen Menge Benzol (ca. 0.5 ml) unter Erwiarmen gelost.
Die Lgsung wird mit der 1.5fachen Menge Eisessig verdiinnt und filtriert. Das Filtrat versetzt man
bei einer Badtemp. von 60°C mit 35proz. Wasserstoffperoxid im Uberschuf, liBt noch eine wei-
tere h ohne Rithren bei 60°C stehen und kiihit anschlieend langsam auf Raumtemp. ab. Die Lo-
sung wird vorsichtig eingeengt. Das umkristallisierte Sulfon wird bei Raumtemp. i. Vak. getrock-
net. Ausb. 79 mg (83%). — "H-NMR (90 MHz, DMSO/TMS;;,, ): & = 1.32(t, 3H), 4.30 (A'B’,
2H), 4.34 (d, 1H;), 4.82 (AB, 2H), 5.75 (t, 1H;), 7.64~8.28 (m, SH). — Festkorper-NMR
(*C-CP-MAS-Spektrum, 300 MHz)1%: § = 15 (s, CH,), 60.65 (3s, CH,), 130 — 140 (aromat. C),
165 ppm (s, C = 0). Weitere Daten siche Tab. 4.

Tab. 4. Daten der dargestellten 1,10-Dithia[2.2)metacyclophane 1b—d und 2¢

Schmp. [°C] Summenformel + Analyse

Nr. (Solvens) (Molmasse) M™ (MS) C H
1b 267 — 269 Cy5H 0,8, Ber. 288.0278 Ber. 60.58 4.40
(288.4) Gef. 288.0279 Gef. 60.96 4.34
1c 126-127 Cy7H 6055, Ber. 316.0592 Ber. 64.53 5.10
(Ethanol) (316.4) Gef. 316.0594 Gef. 64.50 5.09
1d 140 - 141 Ci6H 140,85, Ber. 302.042 Ber. 63.54 4.56
(Methanotl) (302.4) Gef. 302.042 Gef. 63.37 4.56
2¢ >300 C17H 6063, Ber. 381.0467 Ber. 53.54 4.20
(380.4) Gef. 381.0477 Gef. 53.64 4.10

Tab. 5. Zum Circulardichroismus der erhaltenen Proben von (—)- und (+)-1¢ (436 nm)

>"max Ae
[nm] [l-em™' - mol™1] -em™! - mol™!
(-)-1¢ 292 ~5.73 -18.91 - 10°
Ethanol 260 +4.38 +14.45 - 10°
293 K 245 -0.67 -2.21 -10°
240 +0.67 +2.21-10°
231 —4.38 —14.45 - 10°
(-)1¢ 290 ~7.58 —25.01 - 10°
Acetonitril 261 +6.19 +20.43 - 10°
293 K 244 —1.85 -6.11 - 10°
240 +0.24 +0.79 - 10°
230 —4.07 -~13.43 - 10°
(+)-1¢ 292 +4.98 +16.73 - 10°
Ethanol 260 -3.93 —12.97 - 10°
293 K 245 +0.59 +1.95 - 107
240 -0.59 -1.95-10°
231 +3.67 +12.11 - 10°

(+)- und (—)-1,10-Dithiaf2.2]metacyclophan-4-carbonsdure-ethylester (1¢): Zur Flissigkeits-
Chromatographie dienten 90 g mikrokristalline gequollene Triacetylcellulose '8, TeilchengroBen
0.02 bis 0.03 mm, sowie die frither beschriebene 1%:20) weitere Ausriistung. Dreimalige semiprépa-
rative Trennung von je ca. 10 mg (£)-1¢ in Ethanol/Wasser (96: 4) bei 2.4 bar und 4.2 ml/min er-
gab: ca. 10 mg (+)-1¢, Retentionsvolumen 270 ml, [a]§g5 = + 550 (Ethanol), Schmp. 125°C; ca.
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8 mg (—)-1c, Retentionsvolumen 235 ml, [a]33s = —652 (Ethanol), Schmp. 125°C. Die Mes-
sung?9 der Enantiomerenreinheit ergab P = 68% fiir (+)-1¢, d.h. [a]ggs = 808 fiir die reinen
Enantiomeren, und P = 81% fiir (—)-1¢. CD: Tab. 5.

Racemisierungskinetik: Jeweils 2-ml-Proben der Losungen von 2.16 mg (—)-1¢ bzw. 2.08 mg
(+)-1¢ in 10 m! Mesitylen wurden in ein thermostatisiertes Olbad von 60, 70, 80 und 90°C ge-
taucht und eine bestimmte Zeitspanne auf dieser Temp. gehalten. Der Racemisierungsvorgang
wurde durch Abschrecken mit einer Eis/Kochsalz-Mischung eingefroren. Die Bestimmung der
Drehwerte erfolgte bei Raumtemp. sowie bei den Wellenlangen Ay = 365 und A, = 436 nm. Die
Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammengestellt.

Tab. 6. Racemisierungskinetik von (—)- und (+)-1¢

TIK} k. [5—1] Ly AGH, ; AH® 1 éfi:( 4 E, 4
(£0.5) nt [min] (kJ-mol™ [kJ-mol™] {J-K " mol™7] [kJ-mol ]
(=)1c¢ 333 1.10 (+0.03) x 107* 53.0 107.2 104.5 ~8.8
343 4.93(20.06) x 107* 10.0 106.6 104.4 -6.9 107.3
353 1.22 (£0.03) x 107} 4.7 107.7 104.3 -9.7 ’
363 2,51 (£0.01) x 107° 2.4 107.7 104.2 ~-9.8
(+)1c 333 1.08 (£0.02) x 107* 53.5 107.4 104.2 ~9.6
343 4.87(+0.08) x 107* 9.8 106.7 104.5 ~17.5 107.0
353 1.25 (£0.01) x 10°* 4.6 107.5 104.0 -9.8 ’
363 2.52 (+£0.02) x 107* 2.3 107.6 104.0 -9.9

Rontgenstrukturanalyse von (+)-1¢29; Ein aus Ethanol/Wasser (2: 1) kristallisiertes Priparat
von 1e¢ bestand aus farblosen, stark verwachsenen Nadeln, die bei geringer mechanischer Bela-
stung in Fasern zerfielen. Nur sehr kleine Exeinplare waren fir Einkristalluntersuchungen geeig-
net. 1e kristallisiert monoklin (P2, /¢) mita = 8.907(2) A, b = 4.873() A, ¢ = 35.57719) A, B =
90.91(2)°, V = 1544 A3, Die Elementarzelle enthilt vier Molekiile. Die Richtung des Nadelwachs-
tums ist b.

Auf einem Einkristalldiffraktometer (Enraf-Nonius CAD4, Mo-K -Strahlung, Graphit-Mono-
chromator) wurden bei 293 K an einer Kristalinadel (Lidnge 0.8 mm, Durchmesser 0.04 mm) 3407
Reflexe im Bereich 2° < ® < 25° vermessen (w-®-Scan mit variabler Geschwindigkeit, Mef3zeit
bei schwachen Reflexen maximal 180 s). Nach dem Zusammenfassen dquivalenter Reflexe und
nach Lorentz- und Polarisationskorrektur verblieben 1085 Strukturfaktoren mit F, > 46 (F,).
Die Lageparameter aller Atome aufler Wasserstoff wurden mit direkten Methoden (Multan 78)
ermitteit. Die H-Atome an den aromatischen C-Atomen und den Methylenbriicken C2 und C9
(Abb. 3) konnten in einer Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert werden; die restlichen wurden
idealisiert berechnet.

Die Least-Squares-Verfeinerung [SHELX-76, 145 Parameter, Cyg-H,g-H g, und Cyg-Hgs-Hygp-H o3
(Abb. 3) als starre Gruppen] fihrte zu R = 0.068 und R,, = 0.066 {R,, = (¥ | F,| - |F.[*w'/%/
(A|Fy*w!?) mit w = 7.3/(a(F,))).
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