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von Jod und Luftsauerstoff ergab nach 10 h Bestrahlung eben- 
falls (3) in 50 % Ausbeute. Das benotigte (2), blaljgelbe Kri- 
stalle vom F p =  146"C, entstand aus ( I )  durch Thermolyse 
(10 h, 180-190°C, 81 "/o Ausbeute) in Chinolin. Die Kombina- 
tion von thermischer Cyclisierung unter Dimethylamin-Elimi- 
nierung [( J ,) 4 (2)lc4] und Photo-Dehydrocyclisierung 
[(2) + (3)]L5] eroffnet neue synthetische Aspekte. 

So haben wir all-Benzol-Hexahelicen-7,1O-dicarbonitril 
(Phenanthro[3,4-c]phenanthren-7,1O-dicarbonitril) (8a) in ei- 
ner Gesamtausbeute von 74 % bezogen auf 2-Naphthalinace- 
tonitril ( 4 )  erhalten. Die Kondensation von 2-Dimethylami- 
no-1,l-bis(dimethyliminiomethyl)lthylen-diperchlorat (5)[1*61 
rnit ( 4 )  in Athanol bei Zugabe von Natriummethanolat 
fuhrte zum 4-(Dimethylaminomethylen)-2,6-di(2-naphthyl)- 

Eine neuartige, einfache Synthese von Helicenen[*'l 

Von Christian Jutz und Hans-Georg Loberingp] 
Verdiinnte Losungen des orangeroten 1-Dimethylamino- 

2,2-bis(9-fluorenylidenmethyl)athylens (1 )['I werden im Son- 
nenlicht langsam unter Bildung eines stark fluoreszierenden 
Kohlenwasserstoffes entfarbt"]. Nach 3 h Be~trahlung[~l einer 
Losung von ( J )  in THF haben wir diesen Kohlenwasserstoff 
in 64 % Ausbeute isoliert und als Benzo[e]fluoreno[9,l-k/]ace- 
phenanthrylen (3) identifiziert, hellgelbe Nadeln vom 
F p =  259-260°C. Die Photo-Dehydrocyclisierung von 2-(9- 
Fluorenylidenmethy1)fluoranthen (2) in Benzol in Gegenwart 

[*] Prof. Dr. C. Juiz ['I und Dipl.-Chem. H.-G. Lobering 
Organisch-Chemisches Lahoratorium der Technischen Universitat 
8 Munchen 2, ArcisstraOe 21 

[ '1 Korrespondenrdutor. 
[**I Diese Arbeil wurde von der Deutschen Forschungsgenieinschaft und 
vorn Fonds der Chemischen tndustrie unterstutzt. 

2,5-heptadiendinitriI ( 6 ) ,  dessen thermische Cyclisierung bei 
160-170°C nach 2 h quantitativ 3-(1-Cyano-3-phenanthryl)-2- 
(2-naphthy1)acrylnitril ( 7 )  ergab. Bei der Bestrahlung einer 
benzolischen Losung von (7)  in Gegenwart von Jod und 
Luftsauerstoff fand innerhalb von 3 h eine quantitative Photo- 
Dehydrocyclisierung zu ( 8 a )  statt. Zum Strukturbeweis wurde 
(8a) verseift und anschliel3end zum Hexahelicen (8h) decarb- 
oxyliert. - In einer analogen Reaktionsfolge erhielten wir 
rnit Benzylcyanid anstelle von ( 4 )  Benzo[c]phenanthren-5,8- 
dicarbonitril vom Fp = 33 1-332 "C. 

Phenanthro/3,4-c]phenanthren (Hexahelicen) ( 8  b) 

In das Formylierungsgemisch - unter Kuhlung aus 36g 
Dimethylformamid und 46 g POCl bereitet - tragt man 10.4 g 
Malonsaure unter Ruhren ein. Nach Abklingen der heftigen 
C0,-Entwicklung erhitzt man 3 h auf 90-95 "C, zersetzt dann 
unter Kiihlung rnit 200ml Athanol und fugt 35g 70proz. 
HC104 in wenig Athanol hinzu. Das orangegelbe (5) wird 
abgesaugt und rnit kaltem Athanol, schlieBlich rnit Ather gewa- 
schen. Zweimalige Kristallisation aus Acetonitril/Ather ergibt 
25.5 g (67%) (5 ) ,  farblose Nadeln vom F p  = 220-221 "C (Zers.). 

Zur Suspension von 4.20g (5) in 30ml Athanol fugt man 
unter Riihren 20 d q u i v a l e n t e  NaOCH3-Losung (ca. 3 N 

in Methanol) und gieljt die Losung von 3.50g ( 4 )  in 10ml 
.&thanol/Benzol (1 : 1) ein. Nach kurzem Erhitzen auf dem 
Wasserbad erstarrt die Reaktionsmischung, und nach Kuhlen 
und Absaugen isoliert man 3.33 g (78 "/o) (6), feine, orangegelbe 
Nadeln vom F p =  190-191 "C (Zers.). 

2.60g (6) werden in 5ml Chinolin unter einem schwachen 
N2-Strom 2 h auf 160-1 80°C erhitzt (Ende der Dimethylamin- 
Entwicklung), der Kolbeninhalt dann rnit 2 N HC1 verrieben 
und das abgesaugte und getrocknete Produkt aus Chlorbenzol/ 
Athanol umkristallisiert: 2.30 g (99%) (7), feine, griingelbe, 
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verfilzte Nadeln vom Fp=216-218"C; IR (KBr): ~ ~ ~ = 2 2 2 5 ,  
2215cm-'. 

0.8 g (7), gelost in 800 ml Benzol und versetzt mit einigen 
Kornchen J2,werden 3 h bei 600W unter Kiihlung bestrahltL3! 
Nach Abdampfen des Benzols im Vakuum und Chromatogra- 
phie des Ruckstandes in CH2C12 an Aluminiumoxid (Akt. 
11, neutral) isoliert man 0.8 g, nach Kristallisation aus Benzol/ 
Hexan 0.76 g (96%) (&a), zitronengelbe, hexagonale Drusen 
vom Fp=305-307"C; IR (KBr): ~ ~ ~ = 2 2 3 0 c m - ' .  

Die Hydrolyse von 1.Og (8a )  in 15ml 2-Methoxyathanol 
mit KOH ergibt nach 6 h  Erhitzen und Ansauern 1.1 g gelbe 
Dicarbonsaure (Fp>35O0C, Zers.), die in 8 ml Chinolin rnit 
0.1 g Cu-Pulver 7 h auf dem Metallbad auf 240°C erhitzt wird. 
Nach Aufarbeiten und Chromatographie an Aluminiumoxid 
(Akt. 11, neutral) in Benzol erhalt man 0.64g (74%) (Sb)"], 
blaRgelbe, hexagonale Blattchen vom Fp= 229-23 1 "C aus 
Benzol/Athanol (Fp = 230.4-230.9 'C[']). 

[Z 1971 Eingegangen am 26. Februar 1975 
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[3 + 21-Cycloadditionen mesoionischer 1,3-Oxathiol-4- 
one an Alkine. Ein neuer Zugang in die Furan-Reihe[**' 
Von Hans Gotthardt, Michael C. Weisshuhn und Karl 

Das 1,3-Oxathiolylium-4-olat-System vom Typ (3 ), ein 
neues mesoionisches 6n-Aren['], ist vermutlich zu instabil, 
um bei Raumtemperatur gefaRt zu werden. Wir konnten ( 3 )  
aus Thiocarbonyloxyessigsauren in situ erzeugen und durch 
[3 +2]-Cycloaddition abfangen. 

Erwarmt man die benzolische Losung von Phenyl(piperidi- 
no-thiocarbony1oxy)essigsPure [ ( / ) ,R= C,H,,N][21 inGegen- 
wart von 1.2 Aquivalenten Propiolsaure-methylester rnit 5.9 
Aquivalenten Acetanhydrid 3 h auf 70-80°C, so entsteht unter 
COS-Freisetzung 5-Phenyl-2-piperidino-furan-3-carbons~ure- 
methylester (2a)r3], F p =  74-76°C (weitere Beispiele siehe 
Tabelle 1). 

D6uhii;feu "I 

(2) 
RILc. C'-K" 

Offensichtlich wird aus (1) im Primarschritt dieser neuen 
Furan-Synthese durch die Einwirkung von Acetanhydrid oder 

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Gotthardt ['I, DiplLChem M. C. Weisshuhn und 
cand. chem. K.  Dorhofer 
lnstitut fur Organische Chemic der Universital 
8 Miinchen 2, KarlstraBe 23 
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Tabelle I .  Furane ( 2 )  aus ( I )  und Alkinen (Reaktionstemperatur 60-80°C). 

Furan [a] R R' R" Zeit Ausb. [ X ]  
[hl 

Morpholino H C 0 2 C H 3  5 52 [b] (2f i  
( 2 g i  COzCHj  COZCH,  8 49[b] 

( 2 h )  Pyrrolidino H C 0 2 C H 3  0.5 55 [c] 
( 2 i )  COzCHz COlCH3 3.5 60 [b] 

( 2 J i  SCHz C02CH3 C O Z C H ~  1 80[c] 

[a] Allc Furane wurdeii analysiert und spektral charakterisiert. 
[b] Mit Acetanhydrid als Cyclisierungsmittel. 
[c] Mit Dicyclohcxyl-carbodiimid als Cyclisierungsmittel. 

Dicyclohexyl-carbodiimid Wasser zum 1,3-Oxathiolylium-4- 
olat (3 j abgespalten. Wie die Grenzformel (3 b )  symbolisiert, 
la& sich das nur rnit zwitterionischen Grenzformeln beschreib- 
bare, mesoionische 6n-Aren (3) formal als cyclisches Carbo- 
nyl-ylid auffassen. 

r o  1 

Im zweiten Reaktionsschritt cycloaddiert das Mesoion (3) 
in 2,5-Stellung an aktivierte Alkine unter Bildung nicht-isolier- 
barer Primaraddukte ( 4  j ,  die nach COS-Abspaltung zu den 
Furan-Derivaten (2) rearomatisieren. Diese Reaktionen sind 
z. B. rnit den 1,3-dipolaren Cycloadditionen von S y d n ~ n e n ~ ~ ] ,  
Munchnonenfsl, 1,3-Dithiolylium-4-01atenl~~ und 1,3,2-Oxa- 
thiazolylium-5-0laten[~] an Alkine vergleichbar. 

Eingegangen am 11.  Marz 1975 [Z 2011 
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