
~,

Zur Stereochemle von eyellsehen Sulfltestern und Sulfoxyden
R. Riemschneider, F. Franco. R. Schlcpegrell, B. GOtze. R. Rernke
Freie Universitat Berlin-Dahlem"). Eingegangen am 19. Dez, 1£)60.

(auf deutsch)

der Norbornen-Reihe'>",
(Lehrstuhl fUr Biochemie,

Botyu-Kagaku, 26. 1,1961.
?

1. Norbornen ~1I~ SulCitester nctaJ::V: Sulfoxyd JJ{(1,)ft1*11:* R. Riemschneider,
F. Franco, R. Schlepegrell, B, Gotze und R. Remke (<<;1-') ~ - 1"- t> J. rllll;k!~ !E1~''j~:1!Il1D

35. 12. 19. ~J.II!.

o .
::)s~o. -S( ~o) SO 1tit~O)rrU:1t~:J?Iiif:¥lT 7.> §(t:rc:Norbornen~O) 6f;1:lO) 7 HE;! Sulfit·

R

ester 1JU: 8 f;I:lO) Sulfoxyd 1Ji C :J? itJ~ ltt~. SO ti!io) syn c anti 0) NG{\lO)~}I~I1:1;t;}lmfi1nO)~llj)t

:J?,¥lJmT 1.> O)tJ;ii?4~"t'.1) 7.>.
. ,,,-)'0

Zum Studiumder Stereochemie von SO·Yerbindungen vom Typ :./S->O, -S"R wurden

sechs 7·Ring-Sulfitester' und acht Sulfoxyde der Norbornen-Reihe synthetisiert. Die Ermitt­
lung der syn.· und anti-Lage der SO-Gruppe soli mit Hilre dielektrischcr Messungen erfolgen.

Das Bicyclo·(2.2. 1)·hepten·System enthaltende

SO·Yerbindungen vorn Typ I und II. deren theo­

retisch derikbareKonste11ationen und Konflgura­

tionen Tafel 1 und 2 zu cntnehmen bzw, daraus

abzuleiten sind. interessiercn uns sowohl vom rein

stereochemischcn Standpunkt aus als auch im

Rahmen unserer Arbeiten tiber Konfiguration und

Wirkung von Insektiziden der Dien-Gruppe,
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1) 2. Mitt. der Reihc "Thiodan und verw. Yer­
bindungen": 1. Mitt.: Z. analyt, Chern. 165.
278 (1959); 3. u, 4. Mitt., Z. Naturforschg.
15b, 552, 809 (1960); 5. Mitt. •. Naturwiss.
48, 130 (1961).

2) Auszugsweise vorgetragen am 16. Febr, 1960.
3) Anschrift fiir dell Schriftuerkehr : Prof. Dr.

R. Riernschneider, Bcrlin-Charlottenburg 9, Bo­
livarallee 8' (Deutschland).

4) Ygl. auch 1.c!>. und (5)

. SO· Ve r b i n d un g e n YOm Typ Ia und Ib:

Aus elldo·lIla vorn Schmp. 85-86' und SOCI2 erhiel­

ten wir 'nur ein einziges der theoretisch mogllchen

Ia-Isomeren: Ia vom Schrnp, 57'aus der end~·Reihe

der Tafel 1. Die Umsetzung von exo·lIla vorn

Kp, 33: 80-85' mit SOCh fuhrte zu einem Ia-Pra­

parat vom Kp. D,S: 87-89,5' (ni1: 1,5202), Bei der

SOCb· oder Dimethylsulfit-Behandlung von IIIb
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vorn Schmp. 207' (1) resultiert ein Reaktionspro-

. dukt, das in die' beiden Ib- Isorneren vorn Schrnp.

109' und 209' (Thiodan-Isornere) zerlegt werden

kannv, Es handelt sich hier, wie zusarnmen mit

W. Wucherpfennig (2) durchgefuhrte Untersuch­

ungen gezeigt haben, urn ·zwei· Stereoisomere der

endo·Reihe (Tafel 1). Auch das aus SOCh und

einem Illb-Analogen (X=4CI + 211)erhaltene: Urn­

setzungsprodukt lasst sicl~ in Isomere auftre~nen.
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Tafel 1: Theoretisch mogliche I-Konstellationen

Die Projektionsforrneln I.(und II in Tafel 2) sind hier von der Seite gesehen, Die
• Doppelbindung des Bicyclohepten-Systems ist durch das Symbol 11--- dargestellt,

Von endo- und exo-III lassen sich (ohne Berucksichtigung von [e 2 Ubergangsformen
innerhalb der endo- und exo-Reihe) 16 verschiedene I-Konstellationen ableiten (20 mit
Ubergangsfcrmen). die sich zu 4 Konstellations-Serien (jede je 5 l-Konstellationen
umfassend) ordnen lassen.
Urn die Zahl der Darstellungen auf 8 zu reduzieren, sind hier syn- und anti-Lage der
SO-Gruppe nicht mit eingezeichnet worden. 4 der angegebenen 16 Konstellationen,
und zwar exo-Is,6 und endo-I 13, 14 lassen sich auch am modifizierten "Stuart-Modell"
nicht realisieren.

cro-Ila, exo-IIa2 endo-IIa3 endo·Ilal

Tafel 2: Theoretisch rnogliche Ila-Konfigurationen

Die analog Tafel 1 abgebildeten vier Ila-Konfigurationen (~yn- und anti-Lage der SO·
Gruppe hier eingezeichnet) sind .sarntlich asymmetrisch gebaut : 4 Bilder, 4 Spiegel­
bilder. Die Zahl der theoretisch moglichen Ilb-Konfigurationen ist doppelt so gross,
da die Lage der COOH- zur SO·CeH:;-Gruppe beriicksichtigt werden muss.

SO, Verbindungen vom Typ IIb: Aus

Cyclopentadien und trans-IVa vom Schmp. 133' (3)

erhielten wir mehrere Stereoisomere vom Typ IIb

mit SO-C6Hs- und COOH-Gnippe in trans·Stellung

zueinander, und zwar liessen sich aus dem Reak-

tionsprodukt vier Ilb-Isomere als Jodlaktone

(Va,b) bzw. Jodhydrine (VI a.b) abtrennen. Die

Laktone Va und b, deren Entstehung gleichzcitig

die endo-Stellung der COOH·Gruppe beweist, gehcn

bei der Reduktion in die beiden Ilb-Isomcrcn vom

COOH
I
CII
II
CII IV
I
SO;1,
I

. Aryl- IV P

Aryl

II-$50'Cblh

II \ -"'II
H H H

H ·-.COOH
H .

.vII a, b

II"$'SOrC6
1
!:.-I "11H H II

II -,
"COO"

II

VIII

II11$r :COOII
"'11

H II H
II -.:_ . 5-C6Hs

H
IX



, Schmp.205' und 195' (dargetellt durch Forme! VIla

und b) tiber. Die Tatsache, dass in Gegenwart

von H2SO, (1,84) bei 15' gegenscitige Isomerisle­

'rung von Vaund Vb mogllch ist unddass VIla

und b bei Oxydation dasselbe Sulfon (VII!)

ergeben, beweist, dass cine sYII-allfj·Isomerie an

der SO-CoIl"Gruppe vorllcgt, wie sic in Tafel 2

fiir exo-I1a. und exo·I1a2 aufgezelgt ist, Die beiden

isolierten Jodhydrine VIa und b vom Schmp.

175' und 214' mit elldo-sttindiger SO-C6I1" und

ero-standlger COOIl-Gruppe unterscheiden sich
. , .

ebcnfalls im Sinne vonendo-llaa und endo-lIa,
voneinander, da sie bei der' Reduktion beide den

Thloather IX liefern, Mit den isolierlen lib,Iso­

meren bzw, -Derlvaten sind hinsichtlich SO-ColI,·

Gruppe alle unter Ila.-a, aufgezeigten MOglichkei·

ten realisiert: Tafel 2.

Entsprechndes gilt fiir die bei der Umsetzung

von Cyclopentadien mit cis-IVa vom Schmp, 125' (3)

entstehenden Stereoisomeren: Aus dem Addukt­

gernisch isolierten wir tiber die Jodlaktone Xa

und b die beiden Stereoisomeren XI a, b vom

Schrnp. 185' und 196', die sieh beide zu XIe

vorn Schmp, 200' oxydieren liessen. Die XI c, d­

Isomeren konnten als XI f vom Schrnp. 230' im

Adduktgemisch nachgewiesen werden.

H XI R exo R endo

"ESC" a, b II II SO-C6IIs, COOHI" H "" Rendo C,d so-car, COOII II II
II ' R tro

H "'Re!!do e II II S02,C6I1" COOH

f S02-C6IIs, COOH II II

S Ber. 7, 9 Gef. 8. 1

und Vb: 5g V werden

, Die IR-Spektren der synthetisierten Verbindun­

gen stehen mit diesen Versuchsergebnissen im

Einklang.

Experimenteller Teil
U'm s e t z u n g von elldo·IlIa mit SOCI 2:

25 g em/o-IlIa vom Schrnp, 85-86' in 200 cern Ather

werden unter Riihren tropfenweise mit der ber.

Menge SOCb versetzt, Naeh ilblicher Aufarbei­

tung resultiert ein 01, das beim Stehen im Kuhl­

schrank kristallisiert. endo-Ia schmilzt naeh Urn­
kristallisieren aus Methanol bei 57',

CuH120aS (200,3) S Ber, 16,0 Gef. 15,9

sein Dihydrotriazolderivat bei 208-212'.

C1,I1170aNaS (319,4) N Ber, 13,3 Gef. 13.5

Umsetzung 'des IIIb entspreehenden

Tetraehlordiols (X=4C\+2I1) mit SOCI 2:

Gg Tetraehlordiol vom Sehmp. 140-141' und 5 cern

SOCb werden 2 Stdn. unter Ruckfluss erhitzt, Die

naeh Zugabe von 100cern Wasser erhaltenen Krist·

alle (7g) werden abgesaugt mit Ather behandelt.

Die aus Benzol umkrist. ungelosten Anteile schmel­

zen bei 205-'-207', aus der AtherlOsung konnte ein

ab 167' sehmelzendes Isomeres erhalten worden.

CgHsOaCI,S (338,0)
S Ber. 9, 49 Get. 9, 7 CI Ber. 41,9 Get. 41, 5

CgIlsOaCI,S (338, 0)

S Ber. 9, 49 Gef. 9, 6 CI Ber. 41, 9 Gef. 42, 3

tiber die Urnsetzung von exo-II!a bzw, I1!b mit

SOCb und Isornerentrennung von Thiodan-Isome­

ren und -Analogen wird an anderer Stelle berichtet

werden.

Umse t z u n g von I fa 115· I Va mit Cy c l o­

pen tadi en: Das bel 3 stdg, Erhitzen von 0, 25 Mol

trans-N« mit 1 Mol Cyclopentadien in Toluol auf

70' in nahezu Quant. Ausb. erhaltene Adduktgemi­

seh wird in NaIlCOa,Lsg. aufgenommen und 2 Tage

mit Jod behandelt. . Die entstandenen Jodlaktone

(32g V-Rohprodukt) lassen sich mit CH2CI2 ex­

trahleren ; aus der wassrigen Lsg, erhalt man

dureh Ansauern die Jodhydrine (30g Vl-Rohpro­

dukt), Dureh fraktionierte Kristallisation lasst

sichV in Va vom Schmp, 164.' und vs vom

Sehmp. 206-207' (prakt. unl, in Petrolather ) zero

Iegen ; in ahnlicher Weise VI in VIa vom Schmp.

175' und VIb vom Schmp, 214'.

Va CuH1aOaSJ (388,2)

J Ber. 32, 7 Get. 32, 4 S Ber. 8, 3 Gef. 8, 2

Vb C1,I11aOaSJ (388,2)

J Ber. 32, 7 Gef. 32,8 S Ber. 8, 3 Gef. 8, 3

VIa CUH150,SJ (406,3)

, JBer. 31, 2 -. Gef. 31, 0 S Ber. 7, 9 Get. 8, 0

VIb CUH1,O,SJ (406, 3)

J Ber. 31, 2 Gef. 29,9

Reduktion von Va

3



oxydihydro-IX vom Schrnp. 151-152~ (aus Toluol)

zerlegt werden kann,

Persaure-Oxydation von IX fuhrt zu einem Sulfon

vom Schmp. 181', welches das andere trans­

Isomere von VIII ist.

kurze Zeit mit Zn-Staub in· Eisessig vorsichtig

crwarmt, Beim Einruhren in Wasser fallt ein

Gemisch von VII und XII(= der VII entsprechende

Thioather) aus. Mit CH2Clz lasst sich im Falle

von Va-das VIIa-lsomere extrahieren, das nach

dcm Umkristallisieren bei 205' schmilzt, Vb liefert

VIIb vom Schmp. :195' (aus Alkohol).

IX CllH h02S (246,3) S Ber. 13,0

CllH 160aS (264,3) S Ber, 12, 1

Gef.13,2

. Gef.12, 3

CllHllO.S (278, 3) aus VIla: S Ber. 11, 5 Gef. 11,2

aus VIIb: S Ber, 11,5 Gef, 11,5

synthetisiert: S Ber, 11,5 . Gef.11, 4

Reduk tion von Via und Vlb: 3stdg. Kochen

von VI a bzw, b mit aktiviertem Zn-Staub in

Eisessig fUhrt in beiden Fallen zu einem Thio­

athergemisch, das in IX vom Schmp. 60' (in

organ. Losungsmitteln leicht losltch) und Hydr-

Das in beiden Fallen als zweites .Reduktionspro­

dukt mitentstandene XII schrnilzt .bei 125' (aus

Methanol).

Oxydation von VIla und VIIb: Mehrstdg,

Erhitzen von VIla und b mit Peressigsaure fuhrt

in beiden Fallen zum Sulfon VIII vom Schmp.

186' (aus Toluol), das auch aus der trans-IVa

entsprechenden S02·Verbindu';1g und Cyclopenta­

dien synthetisiert werden kann.

VIla

VIIb

XII

CllHl~OaS (262,3) S Ber. 12, 2

CllIlllOaS (262,3) S Ber. 12,2

CllHllOZS (246, 3)' S Ber, 13,0

Gef.12,3

Gef.12,O

'Gef.13,2
Der Deutschen Forschungsgemcinschaft und

dem Verband der Chemischen Industria sei fur

die Forderung dieser im Marz 1960 experimen­

tell abgeschlossenen Untersuchungen bestens

gedankt, Vorliegende Arbeit ist im Juni und

Juli zahlreichen Stellen alsManuskript zugang­

lich gemacht worden.
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G. Schrader'? reported already that 0, O-diethyl­

O-acetyl phosphorate* (I) is the biological active

phosphorate. After that, no one had reported 'in

detail about the degree of biological activities of

the phosphorate (I) and the analogues comparing

with the commercial insecticides.

The present' authors prepared some acyl phos-

. phorates to understand clearly the biological ac­

tivities of the acyl phosphorates towards warm

blood animals and insects, and it is considered

that these data would be of value upon the studies

* ' Phosphorus .compounds in this paper were
named according to the Drake Committee's

Report (Chem. Eng. News, 30, 4515 (1952))


