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das [1,3]-Anion (4 )  entstehen und im Sinne einer [1,3]- 
anionischen Cycloaddition (Ein- oder ZweistufenprozeB) 
zu ( 5 )  reagieren. Da das Tolan unverandert 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"] 

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 )  

2 NRJOI - 

Nach den grundlegenden Untersuchungen von Mislow et 
aI.['], die siater dirch Rontgen-Struktiranalyse bestatigt 
~ u r d e n ' ~ ] ,  gehort ( -  )-2,2'-Bis(brommethyl)-l,l '-bi- 
naphthyl (I) der (S)-Reihe an. Aus der optisch reinen Ver- 
bindung ( - ) - ( I )  bildet sich mit Triphenylphosphan im 
Molverhaltnis 1 :2 das (+ )-S-Bisphosphoniumsalz (2) 
( [ u ] $ ~ =  +117,3", [u]::~= +138.7", c=5.48mg/cm3 in 
Chloroform ; Fp = 274-277 "C (Zers.), F p  (Racemat) = 
289-290°C (Zers.)l4]), das sich mit NaJO, in das (S)- 
Bisphosphoniumperjodat (3) uberfuhren 1aBt. Aus (3) 
erhalt man bei -5 bis 0°C[41 mit Lithiumathanolat 
das (+)-Pentahelicen (4 ) ,  das in seiner absoluten Kon- 
figuration aufgrund seines Darstellungsweges ausgehend 
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von ( - ) - (S) -  (I), der (P)-Reihef5] zuzuordnen ist 

mg/cm3 in Chloroform, [u]:$~ = - 1670"['], [.]:26 = 
-2025"['], [u]& = -4950"['] in Isooctan; Fp= 
159-16loC, Fp (Racematc4])= 176-177°C). Da wir von 
optisch reinem ( - ) -@)- ( I )  ausgegangen sind und ( 4 )  
bei 0°C darstellten - einer Temperatur, bei der keine 
Racemisierung der Verbindung zu beobachten 1st - neh- 
men wir an, daD optisch reines (+)-(P)-Pentahelicen ent- 
standen ist. 

Wie Berechnungen ergaben, denen zum Teil CD-Messun- 
gen zugrundelagen, sind (+ )-Hexahelicen16* und ( +)- 
Heptaheli~en[~] ebenfalls der (P)-Reihe zuzuordnen[81. Wir 
vermuten, daB allen (+)-Helienen die (P)- und allen (-)- 
Helicenen die (M)-Konfiguration zukomrnt[']. 

([U]:78 = 2260°, [a];&j=2730", [U]:36=6820°, ~ = 2 . 9 0  
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Oxidative Umlagerung von 
C-Sulfonylthioformamiden 

Von Nils Henning Nilsson und Alexander Senning"' 

Wie wir bereits friiher mitteilten['], fuhrt die Ozonolyse 
des C-Sulfonylthioformamids (I) zum C-Sulfonylforma- 
mid (2). 

4-CH3C6H4-S0,-CS-N(CH,)I + 0 3  + 

(1 )  

4-CH,C,H4-S0,-CO-N(CH3)2 + SO, 
(21 

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

( I )  + JO, --+ 4-CH,C6H4-S0,-S-CO-N(CH,), + JOY 
(3  I 
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