
Tnmhrdmn Vol. 31. pp. 281 10 284. Pqamon Press 1975. Printed in Great Britain 

ATOMISIERUNGSENERGIEN GESPANNTER KONJUGIERTER 
KOHLENWASSERSTOFFTI. 

RAZEMISIERUNGSENERGIEN VON HELICENEN 
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Zusammenfass~Atomisierungsenergien und Geometrien von Penta-. Hexa- und Heptahelicen wurden nach dem 
o-SCF-Kraftfeldverfahren berechnet. Bei Annahme eines Razemisierungsverlaufs fiber Konformationdnderung 
konnten die Razemisierungsenergien in guter Ubereinstimmung mit experimentelf ermittelten Werten abgeschiitzt 
werden. 

Abstract-Atomisation energies and geometries of penta-, hexa- and heptahelicene have been calculated by the n- 
SCF-force-field method. Assuming a “conformational pathway” for the racemisation energies of racemisation could 
be estimated in good agreement with experimental results. 

Wegen ihres schraubenformigen Aufbaus und einer 
geniigend hohen Aktivierungsenergie fiir die Razemisie- 
rung zeigen Helicene optische AktivitHt.’ Die Razemisie- 
rungsenergien des Penta-, Hexa-, Hepta-, Octa- und 
Nona-helicens wurden von C. Goedicke und H. Stege- 
meyer’ (Pentahelicen) sowie von Martin und Marchant’ 
bestimmt. Martin und Marchant schhessen aus diesen und 
weiteren experimentellen Ergebnissen, dass die Razemi- 
sierung fiber Konformationdnderungen und nicht iiber 
chemische Reaktionen verlhft.’ Unter diesen Voraus- 
setzungen liegen die Razemisierungsenergien erstaunlich 
niedrig und erscheinen vor allem bei den hiiheren 
Helicenen zunlchst nicht vereinbar mit den glngigen 
Annahmen iiber die Starrheit des Benzolrings5 Wir 
versuchten daher Aussagen iiber die konformative Beweg- 
lichkeit und mogliche Razemisierungswege zu erhalten. 
Hierzu fiihrten wir Rechnungen mit einem kombinierten 
a-SCF-Kraftfeld-Verfahren durch, das zur Berechnung 
von Molekiilgeometrien und Atomisierungsenergien kon- 
jugierter Kohlenwasserstoffe entwickelt wurde.6 Das 
Verfahren verwendet die von Dewar und Harget 
angegebene SCF-Methode’ und ein Westheimer- 
Kraftfeldmodell.* Ein dem hier verwendeten Lhnliches 
Kraftfeldmodell wurde bereits von Coulson und Haigh 
auf Phenanthren und andere gespannte benzoide Systeme 
angewendet, allerdings ohne Kopplung mit P-SCF- 
Rechnungen.9 Grimisson konnte zeigen, dass die Ergeb- 

nisse von Coulson und Haigh gut mit CNDO-Rechnungen 
iibereinstimmen.“’ Wir berechneten zunachst die 
Atomisierungsenergien der [n]-Helicene (n = 3 . . . 7) zur 
Ermittlung der Geometrien und Energien der 
Grundzustinde. Die berechneten Energiewerte sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt, die Molekijlgeometrien sind 
aus Abb 1 ersichtlich. Danach ist bereits beim Pentahelicen 
die Schraubenform energetisch deutlic&und zwar urn 

Tabelle I. Atomisierungsenergien von [n]- 
Helicenen in eV 

n E. eben E. schraubenformig 

3 124.20 - 

4 15744 157.24 
s 189.82 190.70 
6 - 223.91 
7 - 257.07 

0.88 eV-gegenuber der nahezu ebenen Form bevorzugt. 
Bei den hiiheren Helicenen ist eine ebene Konformation 
nicht mehr zu verwirkhchen. 

Die berechneten Bindungsllngen und -winkel des 
Phenanthrens,” des 3,4-Benzophenanthrens (Tetraheli- 
ten),” des 3,4,5,6 Dibenzophenanthrens (Pentahelicen)” 
und des Hexahelicens” stimmen im Rahmen der Fehler 
mit Ergebnissen von RBntgenstrukturanalysen i&rein. 
Eine charakteristische Abweichung stellen die etwas 
Ianger berechneten Bindungsabstlnde im inneren 
Molektilbereich dar. 

Zur Abschiitzung der Razemisierungsenergien miissen 
miigliche Razemisierungswege mit einer charakteri- 
stischen Ubergangsgeometrie gesucht werden. Eine 
giinstige Route wird durch die Reaktion (A) am Beispiel 
des Hexahelicens beschrieben. Hier erfolgt die Razemi- 
sierung iiber eine Konformation 1 mit hochgedrehten 
Enden der Helicenspirale und C,-Symmetrie. Bei [n]- 
Helicenen mit n > 6 liegen die beiden Iusseren sechsglied- 
rigen Ringe fast parallel zueinander. Dieser Razemisie- 
rungsweg wurde such von Martin und Marchant vorge- 
schlagen.’ Ein zweiter Weg (B) verliiuft iiber eine 
Molekiilgeometrie der Symmetrie Ct, bei der die 
endstandigen Ringe etwa in einer Ebene stehen und das 
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Abb 1. Moleklilgeometien von In)-Helicenen Bindungslilngen in A, Bmdungswinkel in Grad; Abweichung der 
Atom&en von dex ebenen Form in A funterstxichen). (Winkel zwischen 119 und I?&’ ohne Angabe) 
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Abb 2. Gmmetrien der I%ergaogszustandsmodelle, Bins ia A, Bindungswiokel in Gad (keine Angaben: 
Winked im Bereich I I9bis 120”). 
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Tabelle 2. Atomisierungsener- 
tuen der Ubergangszustands- 

mcdelle in eV 

n I 2 

5 188.23 - 
6 222.13 22087 
7 25549 - 

Restsystem aufgebogen ist (2). Fur Hexahelicen wurden 
die beiden ijbergangsgeometrien, fiir Penta- und Hep- 
tahelicen nur die ijbergangsgeometrien 1 berechnet. Die 
gefundenen Geometrien und Atomisierungsenergien sind 
in Tabelle 2 und Abb. 2 angegeben. 

Nach den Berechnungen ist beim Pentahelicen die fast 
ebene abergangsgeometrie energetisch gtinstiger als die 
in Abb. 2 angegebenen Formen, bein Hexahelicen ist Weg 
A bevorzugt. Wr die Razemisierung ergeben sich die in 
TabeUe 3 zusammengestellten und mit den experimentel- 
len Daten verglichenen Werte. 

Tabelle 3. Razemisierungsenergien von In]- 
Helicenen in eV 

n AE. AH* Weg 

5 0.88 184” iiber ebene Form 
6 1.78 1.56b A 
7 1.98 l.78b A 

‘10~ cit. 2 
‘lot cit. 3 

Die ijbereinstimmung in den Ergebnissen ist der 
verwendeten einfachen Methode entsprechend zufrie- 
denstellend. Die nahe beieinanderliegenden Energiewerte 
fiir Hexa- und Heptahelicen in Experiment und Rechnung 
zeigen, dass die Beweglichkeit in hoheren Helicenen 
ausreicht, urn ohne hohen Energieaufwand eine ftir die 
Razemisienmg notwendige Geometrie vom Typ des 
Modells 1 einzunehmen, bei dem die Iusseren sechsglied- 
rigen Ringe fast parallel stehen und die Verdrillung tiber 
das ganze System verteilt wird. Die dabei auftretenden 
Deformationen der sechsgliedrigen Ringe sind in beiden 
Helicenen gleich. Im Falle des Hexahelicens treten Knick- 
ungen von 0 bis 10 Grad an den Kohlenstoffatomen auf. 
Die Torsionen innerhalb des Systems sind auf die 
Ringverkntipfungen etwa gleich verteilt und betragen 25, 
22, 13, 22, 25”. Beim Heptahelicen liegen die Knickungen 
im gleichen Bereich. Die Verdrilhrng ist allerdings anders 
verteilt: 5, 37, 12, 12, 37, 5”; hier bleiben demnach zwei 

endstiimiige Naphthalineinheiten und die zentrale Phe- 
nanthreneinheit etwa eben. Anders Fegen die Verhiiltnisse 
beim Pentahelicen. Hier ist die Ubergangsgeometrie 1 
wegen der auftretenden starken Sechsringdeformationen 
recht ungihtstig, da der Verlust an PElektronenenergie 
sehr stark ins Gewicht fiillt. So sind hier Kinckwinkel bis 
20” zu envarten. Die Torsionen verteilen sich nach dem 
Schema 23, 25, 25, 23” auf die Ringverkntipfungen. Die 
zwar sehr gespannte fur das a-Elektronensystem 
giinstigere nahezu ebene Geometrie ist hier energetisch 
bevorzugt und sollte bei der Razemisierung durchlaufen 
werden. Die Ubergangsmodelle 2 haben bei allen Helice- 
nen dagegen nicht den Vorteil hiiherer rr-Elek- 
troneneaergien und weisen ausserdem wesentlich 
griissere Verformungen der sechsgli$rigen Ringe auf. 
Eine Razemisierung iiber deratige Ubergangszustlnde 
erscheint daher unwahrscheinlich. 
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