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.

Eingegangen am 13. Dezember 1971 [Z 576]

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
Institut fiir Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, Henkestrafle 42
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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)

[*] Amanuensis cand. scient. N. H. Nilsson und
Lektor fil. lic. A. Senning
Kemisk Institut
Aarhus Universitet
DK-8000 Arhus C (Danemark)
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Der Strukturbeweis fiir (3) fuBt auf dem IR-Spektrum (in
KBr; veo=1695 cm™!, vgo,=1335 und 1150 cm™),
einer NMR-spektroskopisch nachweisbaren Rotations-
barriere der Amid-C—N-Bindung (AG* =15.6kcal-mol ™ !;
die entsprechende Barriere fiir Rotation um die S—N-
Bindung des isomeren Sulfenamids 4-CH,C¢,H,—S80,—
CO—S—N(CH,), wiirde nach unseren Erfahrungen mit
Sulfenamiden!?! wesentlich tiefer liegen) und der Spaltung
mit Chlor (in CCl, bei 25°C), nach der sich N,N-Dimethyl-
carbamoylchlorid und p-Toluolsulfonylchlorid quantitativ
nachweisen lassen.

Die Oxidation von (1) zu (3) gelingt auBBer mit Metaper-
jodat auch mit Wasserstoffperoxid, Peressigsdiure und
m-Chlorperbenzoesiure, dagegen nicht mit Stickoxiden.

Bei der Ozonolyse von (/) (in CHCI; bei 25°C) isolierten
wir durch préparative Diinnschichtchromatographie (Kie-
selgel; Ather/Petrolither) neben 13% (2) auch 4% (3).
Da (3) von Ozon nicht angegriffen wird, ist die Reaktions-
folge (1) — (3) — (2) auszuschlieBen.

Wir erkldren unsere Befunde damit, daB das Ozon das
Kohlenstoff- und das Schwefelatom der Thiocarbonyl-
gruppe gleichzeitig angreift [iiber das Zwischenprodukt
(4), das anschlieBend in (2) und SO, zerfillt], wihrend
die anderen Oxidationen iiber das instabile S-Oxid (5)
verlaufen. Die darauf folgende Isomerisierung von (5)

N(CHy),
4-CH,y-CgHy~50,-C-0
o
(4)

zu (3) ldBt sich als Retro-Mannich-Kondensation und

4-CHyCgH,-S0,-C-N(CHj),

==

(5)
|

O

S5 e
4-CH;3CeH,-50,° | C=N(CHg)z [ — (3)
0

(6)

anschlieBende Rekombination des Ionenpaars (6) auf-
fassen. Eine analoge Umlagerung tritt bei der Oxidation
von Thiurammonosulfiden auft3!,

S-Tosyl-N.N-dimethyl-thiourethan (3)

12.2 g (0.05 mol) (1) werden in 300 ml Eisessig und 75 ml
Wasser aufgeschlimmt und unter Riihren im Laufe von
1 Std. mit einer Lésung von 13.0 g (0.06 mol) Natriummeta-
perjodat in 75 ml Wasser versetzt. Die homogene Losung
wird auf Eis gegossen und auf ein Volumen von 800 ml
gebracht. Das ausgefallene hellgelbe (3) wird abfiltriert,

[1] A. Senning, O. N. Sarensen u. C. Jacobsen, Angew. Chem. 80, 704
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 734 (1968).

[2] H.J. Jakobsen, A. Senning u. S. Kaae, Acta Chem. Scand. 25, 3031
(1971).

[3] L. A. Brooks u. R. T. O'Shaughnessy, Franz. Pat. 1381692 (1964),
R. T. Vanderbilt Co.; Chem. Abstr. 62, 9024 (1965); vgl. E. C. Cregg jr.,
J. Amer. Chem. Soc. 74. 3691 (1952).
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zweimal mit je 400 ml Wasser gewaschen und zweimal aus
lauwarmem Athanol umkristallisiert. Die letzten Reste
anhaftenden Jods werden mit wenig CCl, ausgewaschen.
Man erhilt 4.2 g (32%) (3), Fp=121-122°C.

Eingegangen am 26. August 1971  [Z 574]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.

Trifluormethansulfonsiure-carbonsiiure-anhydride,
hochwirksame Acylierungsmittel'!!

Von Franz Effenberger und Gerhard Epple™

Bei Solvolysereaktionen hat sich das Trifluormethan-
sulfonat-Anion als die bislang beste Austrittsgruppe er-
wiesen!?l. Bei Acylierungsreaktionen mit Sdurederivaten
dagegen 148t sich der EinfluB der Austrittsgruppe auf die
Reaktionsgeschwindigkeit nicht so eindeutig abschitzen,
da je nach Substrat und Reaktionsbedingungen mehrere
mechanistische Alternativen mit unterschiedlicher Ab-
hingigkeit von der Austrittsgruppe gegeben sind'3!. Neuere
Untersuchungen zeigen jedoch, daB3 die — schon ldnger
bekannten - gemischten Sulfonsdure-carbonsiure-
anhydride ein hoheres Acylierungspotential als Carbon-
sdureanhydride aufweisen!* 5\ Bei Trifluormethansulfon-
sdure-carbonsdure-anhydriden (3) ist daher eine weitere
Steigerung der Reaktivitdt zu erwarten.

Die gemischten Anhydride (3) konnten wir durch Um-
setzung des Silbersalzes (/) mit Carbonsdurechloriden
darstellen (Methode A, Tabelle 1); in geringeren Aus-
beuten entstehen sie auch bei der Einwirkung freier
Trifluormethansulfonsdure auf die Sdurechloride (2) (Me-
thode B, Tabelle 1).

Wiahrend die Anhydride aromatischer Carbonsduren
[(3), R=Aryl] unzersetzt destillieren, sind die aliphati-

//O
CF3503Ag + R—C\
(1) 2) ¢!
Ngcl
q
CF450,-0-C-R
-HC) (3)
8

(2) + CF3S0.H

Tabelle 1. Anhydride (3) aus (2) mit (/) (Methode A) oder mit
CF,SO,;H (Methode B).

R Methode Kp (°C/Torr) Ausb. (%) [a]
CeH, A 98-101/11 90
p-NO,—C H, A Fp=40-53°C 80
p-CH;—CH, A 62/03 94
p-Cl—CH, A 78/0.2 100
(CH,),C A [b] 66
(C,H,),CH A 54-58/0.1 36
CeH, B 96-101/11 35
p-CH,—C¢H, B 57-60/0.1 39
p-Cl—C4H, B 73-75/0.1 63

[a] Es sind jeweils Rohausbeuten angegeben. Aufgrund der extremen
Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Anhydride (3) ergibt die Elementar-
analyse hiufig keine ganz exakten Werte. [b] Zersetzt sich bei der
Destillation.

[*] Prof. Dr. F. Effenberger und Dipl.-Chem. G. Epple
Institut fir Organische Chemie der Universitit
7000 Stuttgart, AzenbergstraBe 14-18
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