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saugt und mit Wasser nachgewaschen. Man lést in sie-

dendem Alkohol, kiihlt ab und saugt von dem ausgefal-

lenen Methylen-bis-benzamid ab. Durch Einengen der

Mutterlauge wird die richtige Verbindung gewonnen.
Schmp.: 1917 Celsius.

1-Chloracetylamino-4-methyl-
thioxanthon (¢ 496)
4,6 ¢

g 1-Amino-4-methyl-thioxanthon ~werden in
200 em?® Benzol geldst und bei 107 unter Riihren gleich-
zeitig 2.5 ¢ Chloracetylchlorid und 8 cm® 10-proz. Na-
tronlauge zugetropft. Es wird noch 30 Min. geriihrt,
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dann abgesaugt und mit Benzol und Wasser nachgewa-
schen. Nach dem Umkristallisieren aus Benzol schmilzt
die Verbindung bei 2207 Celsius.

N.N-Bis-chlormethylsulfonyl-
dthylendiamin (c 496)

15 ¢ Athylendiamin werden in 100 cm® Chloroform
gelost und unter Rithren 37 ¢ Chlormethansulfochlorid
zugetropft. Nach einigen Stdn. wird abgesaugt, zuerst
mit Chloroform und dann mit Wasser nachgewaschen.
Nach Umkristallisieren aus Alkohol schmilzt die Ver-
bindung bei 130° Celsius.

8. Mitt.!: Thiodan und analoge Verbindungen

Untersuchungen tber den raumlichen Bau cyclischer Sulfitester?

Von R. Riemscunener und V. WUSCHERPFENNIG

Aus dem Institut fiir Biochemie der Freien Universitit Berlin, Berlin-Dahlem ?
(Z. Naturforschg. 17 b, 516—522 [1962] ; eingegangen am 18. April 1962)

Fiir siebengliedrige cyclische Sulfite vom Typ des Buten-(2)-diol-(1.4) -cyclosulfits (I)%, bei denen
durch eine Doppelbindung oder durch cis-Anellierung an eine Wannenform eines zweiten Ring-
systems die vier Kohlenstoffatome in einer Ebene liegen, lassen sich ebenso wie fiir ein sechs-
gliedriges Cyclosulfit 4 verschiedene spannungsfreie Sessel- und Wannenformen voraussagen. Fiir
einige derartige Verbindungen werden die Dipolmomente gemessen und durch Vergleich mit den
berechneten Momenten gezeigt, dal} nur die Sessel- bzw. Wannenform mit #quatorialer Lage der
S=0-Bindung vorliegen kinnen. Aus sterischen Griinden wird die Sesselform fiir wahrscheinlicher

gehalten: Tafel 1, D.

Bei unseren Untersuchungen tiber die Konstitu-
tion und den rdumlichen Bau der Thiodan (II)-Iso-
meren 1 7 stieffen wir auf das Problem der Konstel-

CHZ Cl
77N . H CH:—0
HC LY NN
5=0 cLe-al S=0
HC o’ NN
S o | H CH,—O
2 Cl
I 4 II 1,5

lation des siebengliedrigen Sulfitringes. Die Zahl
der fiir diesen Estersiebenring moglichen Konstel-
lationen wird dadurch eingeschridnkt, daf} infolge
der cis-Anellierung an die Cyclohexanwanne die
4 C-Atome in einer Ebene liegen miissen. Dadurch
1aBt sich die Konstellation des Siebenringes auf die

1 7. Mitt., Z. Naturforschg. 17 b, [1962], im Druck.

2 Fortsetzung der 3. Mitt., R. Riemscuvemer u. W. Erxsr,
Z. Naturforschg. 15b, 552 [1960] und mit Voraussetzung
fiir die 7. Mitt., 1. ¢.k.

% Anschrift fiir den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemscu~Er-
per, Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.

des Sechsringes zuriickfiihren (Ersatz der ebenen
¢—C  -Gruppierung durch die ebene C

o ¢ o \¢

-Gruppierung) . Fir diesen Siebenring sind damit je
eine (Baeyer-)spannungsfreie Sessel- und Wannen-
form méglich. Infolge der pyramidalen Konfigura-
tion der Sulfitgruppe sind fiir jede Form des Ring-
geriistes 2 verschiedene (achsiale und dquatoriale)
Orientierungen der S = 0-Bindung moglich, so dal}
sich insgesamt 4 verschiedene Konstellationen fir
ein derartiges siebengliedriges Cyclosulfit ergeben:

Tafel 1.

Nimmt man in Analogie zu den Verhiltnissen
beim Sechsring an. daf} die Sesselform wesentlich
energiedrmer ist als die Wannenform (beim Cyclo-
hexan betrigt die Energiedifferenz etwa 5.3 kcal ¢;

4 Aus cis-Buten-(2)-diol-(1.4) und SOX, nach 1. c.2

> 4. Mitt., Z. Naturforschg. 15b, 809 [1960]; 5. Mitt., Na-
turwissenschaften 48. 130 [1961].

6 J. Jounsox u. Mitarbb.. J. Amer. chem. Soc. 82. 1255 [1960].



THIODAN UND ANALOGE VERBINDUNGEN VIII 517

Tafel 1. Kalottenmodelle der Konstel-
lation eines Butandiolcyclosulfits. Ta-
fel 1 entspricht der Abb.2 der fol-
genden 7. Mitt., l.c.l. O : #dquato-
toriale S=0-Bindung; O; : achsiale
S=0-Bindung.

beim Sulfitestersiebenring diirfte sie allerdings etwas
niedriger sein) und daf ein &dquatorialer Substi-
tuent etwas energiedarmer ist als ein achsialer (beim
Methylcyclohexan um etwa 1.6 keal). so sollte man
fiir die in Tafel 1 angegebenen Konstellationen aus
sterischen Griinden folgende Abstufung der Stabili-

C>D>A>B.

Eine Moglichkeit, die sterischen Verhaltnisse der-
artiger Verbindungen zu kldren, besteht in der
Untersuchung des Dipolmomentes. Die Cyclosulfite
enthalten mehrere hochpolare Valenzen (C-0,
S—0, S=0), deren gegenseitige raumliche Orien-
tierung die Grofle des Dipolmomentes bestimmt.
Wenn es gelingt, die Dipolmomente der verschiede-
nen Konstellationen vorauszuberechnen, so sollte es
durch Vergleich mit den gemessenen Momenten
moglich sein zu entscheiden, welche der vorhergesag-
ten Konstellationen realisiert ist.

tat erwarten:

” Herstellungsvorschrift, 1. c.2.

§ Herstellungsvorschriften fiir diese und analoge Verbindun-
gen weiter unten.

¢ R. RiemscuNepEr, F. Franco, R. ScuLepecrELL, B. GoTZE U.
R. Remxke, Sci. Insect Control (Botyu Kagaku. Kyoto) 26,
3 [1961].

Messung der Dipolmomente

Geeignet erscheinende Substanzen, deren Molekiile
als einzigen polaren Teil den gleichen siebengliedrigen
Cyclosulfitring enthalten (s. Tab. 1, Subst. 1 —3), wur-
den in Benzol in der in der folgenden 7. Mitt.! be-
schriebenen Weise vermessen.

Die Vorausberechnung der Dipolmomente
und Diskussion

Die Vorausberechnung des Dipolmomentes einer Ver-
bindung beruht auf dem Gedanken, das meBlbare Ge-
samtmoment vektoriell aus den Momenten der einzel-
nen polaren Bindungen zusammenzusetzen !>, Dabei
muf} man annehmen, daf} die einzelnen Bindungsdipole
sich nicht gegenseitig elektrostatisch beeinflussen.
Diese Bedingung ist nur dann n@herungsweise erfiillt,
wenn die einzelnen Dipole weit genug voneinander ent-
fernt sind. Zusammen mit der Moglichkeit mesomerer
Ladungsverschiebungen begrenzt daher die elektro-

10 Nach Ax~scuitz u. A. Posta, Ber. dtsch. chem. Ges. 27,
2752 [1894].

11 B, A. Arsusow u. T. G. Scuawscua, Ber. Akad. Wiss. UISSR
69, 459 [1949].

12 Vgl. auch R. Riemscunemer u. F. D. Grasirz, Sci. Insect
Control (Botyu Kagaku, Kyoto) 26, 100 [1961].



Verbindung - 102 € ‘ n?
1. Buten-(2)-diol- 0.0000 2, 2.2529
(1.4)-cyclosulfit?(I) 0,9296 2, 2.2536
CH:—0 1.7685 2, 2,2542
2.8570 2, 2.2545
H=4 3.2940 2, 2.2546
$=0 0.0000 2.2 (2.2544)
H- ('\
CH:—0
Schmp. 13.5°,
Sdp.s, 102°
=362+ 001D
2. Phthalylalkohol- 0.5675 (2,3123)
cyclosulfit® 1,0287  2,3628
: CH.—0 1.6154 2.4064
N/ 2,0795  2.4404
S=0 0,0000  2,2854
NN\
CH:—0
Schmp. 36 —-37°,
Sdp.,6 164—165°
=342 -+0.01D
3. Bicyclo-[2.2.1]- 0,9923  2.3396 2,2550
hepten-(5)-2.3- 2,0157 ' 2,4102 2,2558
bis-hydroxymethyl- 3.3685  2.5014 2,2567
cyclosulfit * 43131 2,5652 2.2570
CH CH:—0 0,0000  2.2709 2.2540
A4 '
HC CH \
CH. $=0
HC CH
NP SN
CH CH:—0
Schmp. 57°
n=342-+001D
4. Brenzkatechincyclo- 0,0000 ~ 2,2709 2.2541
Sulﬁt 10 . 0,7015 (2,3098)  2,2551
11932 23260 2,2555
AN 1,8258 23578 | 2,2562
$=0 2,3992 23860 2,2568
\/\ / 0,0000  2,2700 2,2541
Sd .2 0—211°
=251 -+0.02D
Zum Vergleich:
Propylenglykol-(1.3)-
cyclosulfit 11
CH:— O
R
CH: $=0
"4
CH:—0
uw=3,60D

Tab. 1. MeBwerte und Dipolmomente cyclischer Sulfite

statische Wechselwirkung der Bindungsdipole (,,Induk-
tion*) die Brauchbarkeit des Verfahrens.

13 A. Courson, Trans. Far. Soc. 38, 433 [1942]; C. Bewt,
W. Tuomesox u. R. Vaco, Proc. Roy. Soc. 192 A, 498
[1948] : J. Wavsh, J. chem. Soc. [London] 1948, 398.

14 A, Evckex u. L. Mever, Physikal. Z. 30, 397 [1929] ; C. P.
Smyt, J. Phys. Chem. 41, 209 [1937]; A. Ber~NTHSEN u.
J. J. Supsorouch, Textbook of Organic Chem. 1941, 1284
C. P. Suytn, J. Phys. Chem. 59, 1121 [1955].
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Die Betrdge der einzelnen Bindungsmomente lassen
sich aus den Gesamtmomenten geeigneter Vergleichs-
substanzen errechnen. Zur Festlegung ihrer Richtungen
berechnet man im allgemeinen Fall ein dreidimensiona-
les Molekiilmodell. Aus den Koordinaten der Atom-
schwerpunkte z, 7/, z ergeben sich dann die Richtungen
der Valenzen in Form der Komponenten ihrer Einheits-
vektoren z,, y., z.. Multiplikation mit den jeweili-
gen Bindungsmomenten up und Addition aller Kom-
ponenten fiihrt schliefllich zum Gesamtmoment .

Die betrachteten Verbindungen enthalten fol-

gende polare Bindungen: C—0, S—0 und S=0
sowie C—H. Das Moment der C—H-Bindung ist
klein (0.3D) gegeniiber den iibrigen Bindungs-
momenten und iber seine Richtung herrscht noch
keine endgiiltige Klarheit!3. Deshalb wird das
C —H-Moment nicht beriicksichtigt. Fir das C— O-
Moment werden Werte zwischen 0.7 und 0.9 D an-
gegeben '*; benutzt wurde ein mittlerer Wert von
0.8 D. Fir das Moment der S — O-Bindung wurde
aus der Differenz der Elektronegativititen ein Wert
von 1.,0D abgeschatzt 5. Fiir die S=0-Bindung
werden je nach der Verbindungsklasse (Sulfoxyd.
Sulfon, Halogenverbindung) Werte von 2,2 -3,0D
angegeben 16, Nach qualitativer Beriicksichtigung
des induktiven Effektes erscheint uns fur die Sulfit-
ester der Wert 2,5 D als der wahrscheinlichste.

Zur angenommenen Bindungs-
momente wurde das Dipolmoment des Brenzkate-
chincyclosulfits  (Tab. 1, Subst.4) gemessen, fiir
das eine ebene Fiinfringstruktur vorauszusehen ist.
Das mit obigen Bindungsmomenten errechnete Mo-
ment stimmt mit dem gemessenen befriedigend tiber-
ein, so dal} die angenommenen Bindungsmomente
den tatsachlichen nahekommen diirften.

Unter Verwendung der berechneten Molekiil-
modelle (s. Anhang) ergeben sich fir die 4 Kon-
stellationen A —D des Butandiolcyclosulfits (Tafel 1
dieser Arbeit und Abb. 2 der vorhergehenden Mit-

teilung ') folgende Momente:

Prifung der

A wu=351D
B wu=1,50D
C wu=351D
D wu=1,50D.

Man erkennt, daf} die gemessenen Momente (Tab. 1)
von 3.4 — 3.6 D nur mit den Konstellationen A und

15 W. J. Svigsery u. J. J. Laxper, J. Amer. chem. Soc. 70,
4121 [1948].

16 B. Hawmrsox, E. Farmer u. E. Surrox, Proc. Roy. Soc. Sect.
A 143, 147 [1933]; C. P. Smytn, J. Amer. chem. Soc. 60,
183 [1938] ; J. Phys. Chem. 59, 1121 [1955] ; W. Coor u.
E. Surrox, Trans. Far. Soc. 35, 505 [1935] ;C. W. N. Cuwm-
FER U. S. Warker, Trans. Faraday Soc. 52. 193 [1956].
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C vertraglich sind. Aus sterischen Griinden sollte C
als Sesselform wesentlich stabiler als die Wannen-
form A sein, so daf} anzunehmen ist, daf} die unter-
suchten Verbindungen die Konstellation C (Sessel-
form mit dquatorialer S=0-Bindung) einnehmen;

das gleiche gilt fir das von ArBusow und
ScHawscua 1! untersuchte  Propylenglykol-(1.3)-
cyclosulfit.

Experimenteller Teil

Dipolmomentmessungen

Als Losungsmittel diente Benzol p.A., das 3 Tage
und vor der Messung noch einmal 3 Stdn. in einer Um-
lauftrockenapparatur 17 iiber P,0; getrocknet wurde.
Die Dielektrizititskonstanten wurden mit dem Multi-
dekameter DK 06 der Wissenschaftlich-technischen
Werkstitten, Weilheim/Obb., in einer MeBzelle vom
Typ MFL1/S gemessen. Die lineare Eichkurve der
Geriit-Zelle-Kombination 1a63t sich darstellen durch die
Gleichung ¢=1,540+1,432-1073 Skt, »=2 MHz. Die
MeBfrequenz betrug 2 MHz, die durch einen Umwilz-
thermostaten stabilisierte Temperatur der Mefzelle
18,5°. Jeder MeBwert von ¢ und n2 wurde zehnmal ab-
gelesen und der Mittelwert gebildet. Nach jeder Mes-
sung wurde die Melizelle mit Benzol und zweimal mit
Petrolither ausgespiilt und durch Durchblasen von
trockener Luft getrocknet.

Setzt man fiir die MefBtemperatur die Konstanten
des Benzols & =2,2856 18, n,>=2,2545 Mittelwert der
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eigenen Messungen, 0,=0,8807 18 in die Gl (1) ein,
5 9kT{ 3M, K’ds) _ (e +2)? <dn2H
= g ani Vo +2)2 [\ dw /o~ (r2+2)2\ dw/o

3 Va(e3—ny®) \ 2

+ 3 = —Payp (Gl 1)19. 20
(ert2) (me+2) DAy (G11)

( de") _ lim de (dn?) _ lim dr?
0 0

dw =0 do’ do =0 de

so erhilt man:

42 =0,04787 [0,1855 M, {( :;)0 ~1,016 (‘;Z} ), }

40,005 V,—Pa J (Gl 2)

Darin haben Pa und ¥, nur noch den Charakter von
Korrekturgliedern. Fiir Py wurde abgeschitzt (0,10
0,03) Ry, die Molrefraktion Ry aus den Bindungs-
inkrementen 2! berechnet; ¥V, wurde in Anlehnung
an L. c. 22 ebenfalls aus Atom- und Bindungsinkrementen
berechnet.

Die Werte von (: ) und (di) haben wir aus den
/0 dw/o

MeBwerten durch Ausgleichsrechnung erhalten. Die
Konzentrations-Abhingigkeit von ¢ lie sich durchweg
darstellen in der Form

E=a:+b:rw mit (GL. 3)

=b;:

de
(, dw )0

die Konzentrations-Abhéngigkeit von n2 lieB sich dar-

2. GL (4) -
o lo][?]
[ n?] y —
bp= -
o [@][w] 1\
[@] .
[w3] — (o] [@®?]
e
_ [0[e?
[w!] -

,

[w‘_’ n2] o

( [w?] — [76‘)]71['0)2],) ( [w? n?] — [w]v[ngl )

e [ﬂﬁwﬂf W
= N

('] — ,[w?]y[wf]‘

[ [w7]
P

[wt] — (1[0
v

B [w?] _— [w] b+ [n?] . Aby=+ ]//'ng]
v v v

(y—3)N

Der mittlere Fehler von u ergibt sich aus den errechneten Werten der 4b und dem angenommenen Fehler

von Pa (der Fehler von ¥, ist zu vernachldssigen) zu

Au?
i 2u a
17 K. Rosswoc u. R. Mecke, Angew. Chem. 66, 75 [1954].
18 R. J. W. e FEvrE, Dipolmoments 1953, S. 46 u. 53.
19 Index 1 = Losungsmittel, Index 2 = geloster Stoff.

20 E. A. Guccenaery, Trans. Faraday Soc. 45, 714 [1949];

0,04787 ]/ 0,1855‘-’-M22[ A2(M) +1,0162'A'3(
- L dw/o ~ \dw

\ iy 2 o B -

s &) ] +(0,03 Ry)*

/ /04

2u
J. W. Swrrn, 46, 394 [1950] ; G. K. Estok, J. Phys. Chem.
60, 1336 [1956].

1 S. Vocer, Chem. and Ind. 1950, 358.

22 A. Evckex u. E. Wicke, Grundrif der physikalischen Che-
mie, 1956, S. 68.

v
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stellen (auBler beim Phthalylalkoholcyclosulfit, bei dem
auch bei n? eine Gerade entstand) als

nP=ay+bp-w+cy® mit

dn?
(o =br  (GL4)
Unter der Annahme, dafl nur die Werte von ¢ bzw.
n® mit Fehlern behaftet seien, ergibt die Ausgleichs-
rechnung:

1. Gl. (3) — »=Zahl der Mellpunkte
[ &= [w] - [€]
; 7 ;
b. - ‘r[w] =5 db=%] (},E2’§JW,
[w?]— s
Qs = — 0)] b;—t— [8] n

2
2. Gl (4) s. S.5109.

Cyclosulfite

Phthalylalkoholcyclosulfit (Tab. 1, Verb. 2)

20 g Phthalylalkohol (aus Phthalsduredimethylester
und LiAlH, nach 1. ¢.2%) in 100 ml Ather werden mit
18 g SOCl, in 100 ml Ather versetzt und 2 Stdn. ge-
rithrt. Nach Neutralisation mit wéBrigem Bicarbonat
wird der Ather abgezogen und das farblose Ol aus
Methanol/Wasser oder aus Petroldther umkristallisiert.
Ausb.: 18¢ (70% d.Th.) vom Schmp. 36—37°.
Sdp.s 164 — 165°.
CgHgOsS (184,2) Ber. C 52,2 H 4.4 S 17,4.
Gef. C 51,9 H 3,9 S 17,0.
AuBlerdem ldBt sich diese Verbindung aus dem Diol
vom Schmp. 63° und iiberschiissigem Dimethylsulfit
(6 Stdn. unter Riickflu}) erhalten.

Analog wurden dargestellt:

cis-Hexahydrophthalylalkoholcyclosulfit

A4-Tetrahydrophthalsiure vom Schmp. 166° wird
iiber PtO, zu cis-Hexahydrophthalsdure vom Schmp.
191° hydriert, verestert und zum cis-Hexahydrophtha-
lylalkohol reduziert, der mit SOCl, umgesetzt wird:
Sdp.25 96°.

3.4.5.6-Tetrachlor-phthalylalkoholcyclosulfit

3.4.5.6-Tetrachlor-phthalsdure wird mit Diazomethan
verestert und mit LiAlH, zum 3.4.5.6-Tetrachlor-phtha-
lylalkohol vom Schmp. 167 —169° reduziert.
CgH¢CLO, (275,96) Ber. C 349 H 2,2 CI 51,2.
Gef. C 34,8 H 2,1 Cl 50,6.
Zur Gewinnung des Cyclosulfits wird das Diol mit
SOCl, umgesetzt und das Reaktionsprodukt aus Me-
thanol umkristallisiert: Schmp. 144 —145°.
CgH,C1,0,S (322.0) Ber. ClI 44,0; Gef. Cl 43.8.

23 A. E~ter, R. Rvor u. H. Howarp, J. Amer. chem. Soc. 74,
441 [1952].

24 W. ViiLicer, Chem. Ber. 42, 3558 [1909].

25 Vgl. R. Riemscuxemoer u. R. Nemrixg, Z. Naturforschg.
17b. 524 [1962], nachstehende Arbeit, und unveriffent-
lichte Daten.
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3.6-Dichlor-phthalylalkoholcyclosulfit

Durch Chlorieren von Phthalsdureanhydrid mit
Oleum +HCI 2* wird iiber das Ca-Salz 3.6-Dichlor-
phthalsiure vom Schmp. 190—191° dargestellt, die
verestert und mit LiAlH, zum 3.6-Dichlor-phthalylalko-
hol reduziert wird; er schmilzt nach Umkristallisieren
aus Benzol bei 109 —110°.

CgHgCL,0, (207,1) Ber. C 46,9 H 3,9 Cl 34,2.
Gef. C 46,8 H 4,1 ClI 33.8.
2 g Diol werden portionsweise in SOCl, eingetragen
und einige Zeit stehengelassen. Der entstandene Kri-
stallbrei schmilzt nach Umkristallisieren aus Petrol-
dther bei 112 —113°. Aush.: 2.2 g.
CgH(Cl,0,S (253,1) Ber. S 12,6; Gef. S 12.7.

Die hier beschriebenen und andere ?* Cyclosulfite
verwendeten wir auflerdem fiir unsere Untersuchun-
gen tber Konstitution und Wirkung von Insektizi-
den der Thiodan-Reihe (Dien-Gruppe).

Den Farbwerken Hoechst sei fiir die Forderung die-
ser Arbeiten bestens gedankt.

Anhang: Berechnung der Molekiilmodelle %6

Voraussetzungen:
Bindungslinge [C—0]=1.542 A =1.0000
Bindungslinge [C—0]=1,43 A=0,9286
Bindungslinge [S—0]=1.70 A=1.1039
Valenzwinkel des C =<CC =Tetraederwinkel
g —109,47°

Valenzwinkel des O =<(0=110°
Valenzwinkel des S =<S=106°.

1. Der ebene Sulfitesterfiinfring im
Brenzkatechincyclosulfit

Es wird folgendes einfache Modell berechnet:

2<LC=2-120° =240°
2<L0=2-109,5°=219°
1<CS=1-106° =106°

Summe der Valenzwinkel =565°
Winkelsumme im Fiinfeck =540°

25°

Deformation
0
| s=—o0
/C\O/
Abb. 1. Der Sulfitesterfiinfring im Brenzkatechincyclosulfit.

26 Dieser Abschnitt ist identisch mit unserem Manuskript:
Zur Berechnung von theoretischen Dipolmomenten V. —
VI wurde bisher nur auszugsweise verdffentlicht, 1.c.?,
Z. Naturforschg. 17b, [1962], im Druck. III, ebenfalls
iiber Bicyclo-[2.2.1]-hepten-Derivate, l.c.'%, S. 99 bis
111. — 1. Z. Naturforschg. 12b. 803 [1957].
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Angenommene Valenzwinkel:

<X C=115°
<0=104,5°
< S=101°.
C—-0: z,= 2cos(115—-90°) = +1,8126
S—0: z,=—2co0s(270 —115—-104,5°) = —1,2722
S=0: z,= cos 55° = +0,5736
2= sin 55° = +0,8192
Mit den abgeleiteten Bindungsmomenten erhélt man:
+1,8126 - 0,8 = + 1,450
—1,2722-1,0 = — 1,272 12, = 2,61
+0,5736-2,5 = + 1,435 -+ 0,8192- 2,5 = + 2,048 42 = 4,21
Hr =+ 1,613 D Hz = + 2,048D 2 = 6,82
nw =261D

Das berechnete Moment von 2,61 D stimmt mit dem ge-
messenen Moment von 2,51 D (Tab.1) befriedigend
iiberein.

2. Der nichtebene Sulfitester-
siebenring

Bezifferung der Atome s. Abb. 2. Das rechtwinklige
Koordinatensystem wird wie folgt gelegt: Der Null-
punkt liegt in der Mitte zwischen den Atomen 1 und 7:
die positive 2-Achse kreuzt die Mitte der Verbindungs-
linie der Atome 2 und 6; die positive y-Achse geht durch
das Atom 1; die positve z-Achse geht in die Richtung
der Sulfitgruppe.

2
H
CH— g9

\ ¥ s
§=—

0

"CH,

|
7CHy /
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z(c)

X(a)

Abb. 3.

Rechtwinklige Koordinaten, bezogen auf das Atom N
als Nullpunkt, werden mit ,a, »b, nc bezeichnet,

Festlegung des Koordinatensystems.

Polarkoordinaten mit r. (0 < w < 360°) und
(—90° < 7 < +90°).
Atom 1

21 =0,0000 y;=3[C—C] = +0,5000

2, =0,0000
Atom 2

£y =cos (a9 —90°)

95 =0,5000 + sin (ay —90°)

29 :0

2= +0,9428 ys = +0,8333 z,=0,0000
Atom 3

Durch die Symmetrie des Molekiils ist

. a
¥4=0. y3=[S—0]sin g s aby=y3—y»
oS 2y = 20y " 983+ aby " oby+ 20y "oCy
1+[C=0]
- [C—O0] —3b; b,
23 = se o=t o ay=ay, 20,=0
20y

2y” + 5by% 4 503> = [C— 0]
263 =1 V[C— 0] —pa5% —5bs°
rg3=+1,2540 y3= +0,8816

Atom 4
302" 305130 " 3bs+3C2" 564

23=+0,8735

OB [c-0]-[s—-0] ’
3as” +3bg® +43c° = [S—-0]?

bekannt: gay=zy—23, 3Ca=22—23
sba=y2—y3, sbi=—ys

cos ag[C—O0] - [S—O] — 385" 3a3—3b>"3b4

—0

CH 5

Pk
Abb. 2. Der Sulfitestersiebenring.

3C4=
3a4® 43047 +
\ 3C2
3@z (cos a3[C—0] - [S—0] — 3bs"3b) ]/ -
3y = 3 2, .o = 2 =
32"+ 3Co

Die Durchrechnung ergibt:

341 = —0,3394, ¢4y = +0,5711 entsprechend A u. B
3@y/s= +0,6240, 5c45= +0,2280 entsprechend C u. D

Atom 4

tgf= % Bap=12073°
3

4
4, =120,73°—55° = 65,73°
7y, =120,73° 4 55°
mg = 20,07°+55°= 75,07°
Ay = 20,07°—55° = —34,93°

3Cs* (co; _ds [tj 0] [57:6,]7 — 3ba3b)?

175,73° =4,27°

3C2

C—0]-[S—0]—gbs-3b : Vg 2
cos ag[C—0] - [S 1—3bs°3by) _,3‘; 3‘“) =[S—0]2

3¢’ b2 — [S—0]?)
39° + 305

(385%+3¢.%)2

zya,B= +1,4446
zgc,p = + 1,1015

rya,B= +0,9146 y4a,B=0
zyc,p=+1,8780 yycp=0

Bep= 20,07°
L w, =0° w4;3:180:

=0

4p

|
f
}(04'0:0C w,’
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x(3)

Abb. 4. Schematische Lage der Atome 3—4 —4’ bei den
Konstellationen A—D.

Berechnung der Einheitsvektoren:
C—0-Valenz 2—-3:

+sa3= +0,6703

1
Ep=2 (C—0]

Zy =2

1
(C_op "2fa=+18814

Zpa,B = +0,6150
Zuc,p = *1,1306

S —0-Valenz 3 —4:
1
=2 [s—0] 4%
1
S-0] 8

Tu
Richtung des Momentes S — O !
=2

zua, 3 = — 1,0346
Zuc,p = ‘0.4131
S=0-Valenz 4 —4":

2, = COS 71" COS () Zy=sinm

A: z,=+0,4110 z,= +09116
B: z,=-0,9972 z,= +0,0745
C: =z,=+0,2576 z,= +0,9663
D: z,=-+0,8199 2, =—0,5726

Athyl-phenyl-malonsiure-a. B-bis-(4-carbithoxy-cyclohexylamide)!

Von R. Riemscuneiper und D. KirsTEIN

Aus dem Institut fiir Biochemie der Freien Universitit Berlin-Dahlem 2
(Z. Naturforschg. 17 b, 522—524 [1962] ; eingegangen am 21. April 1962)

Durch die Synthese von (+)- und (—)-Athyl-phenyl-malonsiure-a,f-bis-(4-carbdthoxy-cyclo-
hexylamid) wurde an einem weiteren Fall der Beweis erbracht, daB auch bei Anwesenheit zweier
stereoisomerer Substituenten an einem asymmetrischen C-Atom eine ausreichende Molekiilasymme-
trie vorhanden ist, die eine meBbare optische Aktivitidt hervorruft.

Seit langerer Zeit versuchten wir, den experimen-
tellen Nachweis optischer Aktivitdt an cis-trans-
asymmetrischen Verbindungen?® zu erbringen. Es
handelt sich hierbei um Verbindungen mit einem
asymmetrischen C-Atom. von dessen vier verschiede-
nen Substituenten zwei im Verhiltnis der cis-trans-
Isometrie zueinander stehen, was aus folgender all-
gemeiner Formulierung hervorgeht:

R,
cis-Ry — (X) — é — (X) —trans-Ry

Ry
Der Aufbau derartiger Verbindungen kann z.B.
durch stufenweise Umsetzung einer entsprechend

1 10. Mitt. der Reihe ,,Zur Kenntnis der cis-trans-Asymme-
trie“; 9. Mitt.,, Angew. Chem. 73, 655 [1961]: 8. Mitt.,
Z. Naturforschg. 16 b, 704 [1961]; 6. u. 7. Mitt., Mh.
Chem. 92, 1197, 1227 [1961]; 5. Mitt., Naturwissenschaf-
ten 48, 500 [1961] ; 4. Mitt.,, Mh. Chem. 90, 518 [1959] ;
3. Mitt., L. c. 5; 1. u. 2. Mitt.,, 1. c. 3.

2 Anschrift fiir den Schriftverkehr: Prof. R. RieMscHNEIDER,
Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.

substituierten bifunktionellen Komponente
hénger)

(Auf-

R')

X—-C~X
R,
mit geeigneten stereoisomeren Komponenten (An-
hangern) erfolgen . Da sich Esterbindungen fur die
Verkniipfung der Komponenten als ungeeignet er-
wiesen haben?®, wihlten wir Amidbindungen als
einen der anderen moglichen Wege zur Verkettung
von Auf- und Anhingern. Hierbei bietet sich sowohl
die Umsetzung von entsprechenden Diaminen mit
stereoisomeren Carbonsdure-Derivaten ¢ als auch

3 R. RiemscuNepER, Antrittsvorlesung ,,Molekulare Asymme-
trie und cis-trans-Asymmetrie“ an der Univ. Berlin vom
5.2.1948 und Vortrag auf dem ,,Intern. Kongref f. reine
und angew. Chemie® in Ziirich vom 26. 7. 1955.

4 Uber andere Synthesewege vgl. 9. Mitt., . ¢. ! und 12. Mitt.,
Liebigs Ann. Chem., im Druck.

5 3. Mitt., Mh. Chem. 88, 1099 [1957].

6 5.u. 8. Mitt,, l.c. 1.



