Die auffallendste Abweichung von den kinetischen Daten
bimolekularer Diels-Alder-Reaktionen (AS* variierend
von —30 bis —40 cal grad” 'mol ™' und log A=4.0 bis
7.011%% ist der hohere Wert fir den Hiufigkeitsfaktor und,
wie erwartet, ein bedeutend weniger negativer Entropie-
faktor. Wihrend die Parameter dieser intramolekularen
Reaktion den erhohten Ordnungszustand des Substrates
widerspiegeln, duBert sich die besondere Geometrie des
Ubergangszustandes dieser Vierzentrenreaktion trotzdem
noch in einem relativ stark negativen AS* -Wert. Der Be-
trag liegt jedoch in der gleichen GroBenordnung wie die
beobachtete Entropie (AS* = —11 cal grad ™! mol~! und
E,=25.8 kcal/mol!' ') der Cope-Umlagerung, einer ande-
ren intramolekularen Vierzentrenreaktion ([,2+,2+ 2]
Cycloaddition)!?l.
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Synthese fiinfgliedriger Carbocyclen durch
[1,3]-anionische Cycloaddition!'![*"]

Von Rudolf Eidenschink und Thomas Kauffmann!!

In der Ubertragung der negativen Ladung von den peri-
pheren C-Atomen des 2-Azallylsystems auf das stirker
elektronegative, zentrale N-Atom wird eine wesentliche
Triebkraft fiir die glatte Cycloaddition von 2-Azallyl-
Anionen an Mehrfachbindungen gesehen!?l. Der Cycload-
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dition von Allyl-Anionen®! an Mehrfachbindungen sollte
daher alles forderlich sein, was die Elektronenaufnahme
am zentralen C-Atom des Allylsystems erleichtert. Ein
Phenylrest am zentralen C-Atom oder die ErhGhung der
Elektronegativitit dieses Atoms durch Anderung des
Hybridisierungsgrades (sp>—sp) sollten daher giinstig
sein. Dies wurde iiberpriift.

Nach vergeblichen Versuchen, aus a-Methylstyrol durch
Umsetzen mit Lithiumdiisopropylamid in THF das 2-
Phenylallyl-Anion (/) darzustellen'*), haben wir a-Methyl-
styrol in Gegenwart eines Aquivalents Stilben in THF
bei 45°C 150 Std. mit Lithiumdiisopropylamid umgesetzt.
Nach der Hydrolyse mit Wasser wurde in 41-proz. Aus-
beute ein Kohlenwasserstoff vom Fp=62°C erhalten,
dem aufgrund der Analysenwerte sowie der Spektren
(IR, NMR, MS) die Struktur eines 1,2,4-Triphenylcyclo-
pentans (2) zukommt, wobei die Konfiguration der Phenyl-
reste noch ungeklirt ist!>. Offenbar bilden sich in einer
Gleichgewichtsreaktion geringe Mengen des 2-Phenyl-
allyl-Anions (1), das mit trans-Stilben die erwartete
Cycloaddition eingeht und laufend nachgebildet wird®.

LiN(j'C3H1)2

+ R
HyCs,. CHy __ HoCuO-CH, CeHy

g B

CgHsg CeHjs

(1)

H CgHs H CgHs

Csﬂstjﬂ H0 CsHsﬁﬂ
©
CGHS H5C5 H
(2)

AuBlerdem haben wir eine n-Hexan-Losung dquimolarer
Mengen Lithiumdiisopropylamid, 1,3-Diphenylpropin und
Tolan 24 Std. auf 60°C erwiarmt. Nach der Hydrolyse mit
Wasser wurde neben unverdndertem Tolan (95%) in
61-proz. Ausbeute ein anscheinend noch nicht beschriebe-
ner Kohlenwasserstoff vom Fp=129°C erhalten, dem
aufgrund der Analysenwerte und Spektren (UV, IR, NMR,
MS) die Struktur (6) zukommt. Die Konfiguration der
Phenylreste konnte noch nicht gekldrt werden.

Wir deuten dieses Ergebnis so, daB aus dem 1,3-Di-
phenylpropin nebeneinander 1,3-Diphenylallen (3) ! und
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CgHs-C=C-CH,-CgHs + LiN{i-CzHy)g

/X

[©]
CeHs-CH=C=CH-CgHg + CgHg-C=C=CH-CgHs

o (3 (4) |
H CH-CgH, H CH-CgHs
CeHs H +H® CeHs H
CgHs CeHs
o CeHs X Ce¢Hs
(5) (6)

das [1,3])-Anion (4) entstehen und im Sinne einer {1,3)-
anionischen Cycloaddition (Ein- oder Zweistufenprozef3)
zu (5) reagieren. Da das Tolan unveridndert blieb, ist (4)
offenbar nicht in der Lage, sich rasch an die von Phenyl-
kernen flankierte CC-Dreifachbindung zu addieren.
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Bestimmung der absoluten Konfiguration von
(+)-Pentahelicen

Von Hans Jiirgen Bestmann und Wolfgang Both!"l

Die Racematspaltung des Pentahelicens (4) wurde kiirz-
lich beschrieben!!). Uns gelang jetzt erstmals die Be-
stimmung der absoluten Konfiguration eines Helicens,
und zwar von (+)—(4).

O0L.....
: CHy;Br
(-)-($)-(1)
.) : CH,P(CgHs)? JOP 2 Lioc,i,

—_—
© C. CH,P(CgHs)P JOP  HOCH,

.>© CH,P(CgHs)P Br®
: C. CH,P(CgH;)¥ Br®

(+)-(8)-(2)

2 P(CeHs),
—_——

2 NndOs
—_—

(83-(3) (+)-(P)-(4)

Nach den grundlegenden Untersuchungen von Mislow et
al.!?), die spiter durch Rontgen-Strukturanalyse bestitigt
wurden'®,  gehért  (—)-2,2"-Bis(brommethyl)-1,1"-bi-
naphthyl (/) der (S)-Reihe an. Aus der optisch reinen Ver-
bindung (—)-(/) bildet sich mit Triphenylphosphan im
Molverhiltnis 1:2 das (+ )-S-Bisphosphoniumsalz (2)
([e]23o= +117.3°, [a]33¢= +138.7°, c=5.48 mg/cm® in
Chloroform; Fp=274-277°C (Zers.), Fp(Racemat)=
289-290°C (Zers.)")), das sich mit NaJO, in das (S)-
Bisphosphoniumperjodat (3) iiberfilhren 1dBt. Aus (3)
erhilt man bei —5 bis 0°C!! mit Lithiumithanolat
das (+)-Pentahelicen (4), das in seiner absoluten Kon-
figuration aufgrund seines Darstellungsweges ausgehend

[*] Prof. Dr. H. J. Bestmann und Dipl.-Chem. W. Both
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von (—)-(S)-(1), der (P)}Reihe!®! zuzuordnen ist
([0]2,5 = 2260°, [0]2,6=2730° [0]is¢=6820° ¢=2.90
mg/cm? in Chloroform, [a]385= —1670°1') [u]?Ss=
—2025°1,  [a]3Se = —4950°1"1 in Isooctan; Fp=
159-161°C, Fp (Racemat!*l)=176-177°C). Da wir von
optisch reinem (—)(S)-(I) ausgegangen sind und (4)
bei 0°C darstellten — einer Temperatur, bei der keine
Racemisierung der Verbindung zu beobachten ist — neh-
men wir an, daB optisch reines (+ }-(P)-Pentahelicen ent-
standen ist.

Wie Berechnungen ergaben, denen zum Teil CD-Messun-
gen zugrundelagen, sind (+)-Hexahelicen!® ™ und (+)-
Heptahelicen!”! ebenfalls der (P)-Reihe zuzuordnen!®). Wir
vermuten, daB allen (4 )-Helicenen die (P)- und allen (—)-
Helicenen die (M)-Konfiguration zukommt!®,
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Oxidative Umlagerung von
C-Sulfonylthioformamiden

Von Nils Henning Nilsson und Alexander Senning"™

Wie wir bereits frither mitteilten!'], fiihrt die Ozonolyse
des C-Sulfonylthioformamids (/) zum C-Sulfonylforma-
mid (2).

4-CH,C¢H,—S0,—CS—N(CH,), + O —
(1
4-CH,C4H,—S0,—CO—N(CH,), + SO,
(2)

Die weitere Untersuchung der Oxidation von (/) hat in-
zwischen ergeben, daB die Ozonolyse ein Spezialfall ist.
Mit anderen Oxidationsmitteln entstehen unter Um-
lagerung S-Sulfonylthiourethane (3).

(1) + 10, — 4-CH,C{H,—S0,—S—CO—N(CH,), + JO2
(3)
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