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Radikalische Addition von Thiophenol an Norbornadien liefert die 1:1-Addukte 1, 2, 3 und 4
in Gemischen, die von der Konzentration der Reaktionspartner und der Reaktionstemperatur
abhingen (s. Tab. 1). Beim Arbeiten zwischen —40 und —20°C 4Bt sich aus den Gln. (d)—(f)
ermitteln, daf die H-Ubertragung von Thiophenol auf 7 bzw. 8 mit 4.3 bzw. 1.6 kcal/mol niedrigeren
Aktivierungsenthalpien ablduft als die Norbornenyl-Nortricyclyl-Radikalumlagerung 7 =2 8
(s. Tab. 2). Das Nortricyclyl-Radikal 8 ist um etwa 2.7 kcal/mol instabiler als das Norbornenyl-
Radikal 7.

Radical Addition of Thiophenole to Norbornadienc

Radical addition of thiophenole to norbornadiene affords the 1:1 adducts 1,2, 3 and 4 in a mixture
that depends on the concentration of the starting material and on reaction temperature (table 1).
Performing experiments between —40 and —20“C and using equations (d)—(f), it can be shown
that thc H-donation from thiophenole to 7 and 8 is lower in activation enthalpy by 4.3 and 1.6
kcal/mol, respectively than the norbornenyl-nortricyclyl radical rearrangement 7 & 8 (table 2).
The nortricyclyl radical 8 is about 2.7 kcal/mol less stable than the norbornenyl radical 7.

In radikalischen Additionen von XCC), (X = Cl, Br) an Norbornadien ist das Verhiltnis
von Norbornen- zu Nortricyclan-Produkten von der Konzentration der Reaktions-
partner und der Reaktionstemperatur abhiingig® . In einer klassischen Studie unter-
suchten Cristol und Mitarbeiter® den EinfluB der Thiolkonzentration auf das Produkt-
verhiltnis bei der Thioladdition an Norbornadien. Daf3 auch diese Radikalkettenreaktion
drastisch von der Reaktionstemperatur abhingt, zeigt die Vereinigung #iquimolarer
Mengen von Thiophenol und Norbornadien zwischen —~ 10 und + 150°C (s. Tab. 1).

Tab. 1. Relative Ausbeuten der 1:1-Addukte (in %) bei Vereinigung dquimolarer Mengen Thio-
phenol und Norbornadien. Daneben entstehen noch etwa 20—25%
2:1-Thiophenol/Norbornadien-Addukte

SCeHs
SCgHs SCgHg
T°C ﬁb Q/b ﬁ& 2
SCoHs
1 2 3

—-10 58 35 0.5 6.5
10 44 48 1.0 70
150 13 73 6.0 8.0
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Beim Ubergang von —10 auf +150°C verdoppelt sich der Anteil des Nortricyclyl-
thioethers 2 im Produktgemisch, wihrend sich der Norbornenylthioether 1 um den
Faktor 4.5 verringert (s. Tab. 1). Daneben entstehen in geringer Menge der umgelagerte
7-Norbornenylthioether 3 sowie der endo-Norbornenylthioether 4; ihr Anteil steigt mit
zunehmender Temperatur an. Die Thioether 1, 2% und 4® sind bekannte Verbindungen.
Die Konstitution von 3 ergibt sich aus dem !H-NMR-Spektrum, das den Spektren von 5
und 6 weitgehend entspricht 7.

Ac H

5 6

Im Gegensatz zur radikalischen Addition von XCCl; (X = Cl, Br)? wird mit Thio-
phenol zusitzlich ein 7-Norbornenylderivat 3 gebildet. Es muf3 iiber das Nortricyclyl-
Radikal 8 entstehen, das den Dreiring an den beiden zum Radikalzentrum B-stindigen
C—C-Bindungen bricht (Reaktionsschema 1)®.

Reaktionsschema 1

SCegHs s SCeHj
CeHsSH 3 A
/ + CgHsSe == [ -V 4
2
.

ko || ks
SCgHj SCeHj
- CgHsSH -
i/
* k! /
9 3

Konkurrenzkinetische Messungen

Die Vielzahl der Produkte erschwert die kinetische Analyse der Thiophenoladdition
an Norbornadien ganz betrichtlich. Das Reaktionsschema vereinfacht sich jedoch, wenn
die Messungen bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt werden, weil mit sinkenden Tem-
peraturen der Anteil des Umlagerungsproduktes 3 und des endo-Adduktes 4 kleiner wird.
Die Temperaturabhingigkeit fiir die Bildung von 3 und 4 zeigt, daB8 diese Isomeren bei
—10°C etwa 7% ausmachen (s. Tab. 1). Unterhalb von —10°C kann deswegen in erster
Niherung sowohl die Umlagerung 8 2 9 als auch der endo-Angriff vernachlissigt werden.
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Unter dieser Vereinfachung und der Annahme, daB3 das Bodenstein-Prinzip® fiir diese
Radikalkettenreaktion anwendbar ist, ergibt sich, wie schon fiir die XCCl;-Addition an
Norbornadien abgeleitet 2, aus den Gin. (a) bis (c) der analytische Ausdruck (d). Die
Eyring-Beziehungen (e) und (f) liefern dann die Unterschiede der Aktivierungsparameter.

S reamsHim @
A _ eI e) ®)
d[7] _ d[8 S
U1 _8B81 _ o _ 4, [7] = k_,[8] — ks [8][CeHsSH] ©
dt dt
[11 _ &, kz-k_y
L %2 c.H,SH] + d
@] = SIS @
gta _ AHT — AHP  AS? — AS} ©
ky 2303-R-T 2303-R
g ks _ AHZ, - AHT _ ASI, - AS} 0
k_, 2303-R-T 2.303-R

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitsverhiiltnisse nach Gl. (d) und der Aktivierungs-
parameter nach den Gln. (e) und (f) wurden 100 mg (1.10 mmol) Norbornadien mit 2.4 g
(22 mmol) Thiophenol, dessen Konzentration durch Verdiinnen mit Methylenchlorid
zwischen 0.44'? und 4.35 mol/l variiert wurde, zwischen —40 und —20°C umgesetzt.
Dieser 20fache Thiophenoliiberschu iiberfuhrt das 1:1-Addukt 1 quantitativ in die
2:1-Addukte 10 und 11.

1 10 11

Die Trennung von 10 und 11 gelingt durch fraktionierende Kristallisation. Im NMR-Spektrum
unterscheiden sich diese 2:1-Addukte charakteristisch durch die Lage der Briickenkopiprotonen,
die in 10 magnetisch dquivalent sind, in 11 jedoch unterschiedliche chemische Verschiebungen
aufweisen.

DaB die Vereinfachungen, die zum analytischen Ausdruck (d) fiihren, in erster Ndherung
zuliissig sind, zeigt die Abb. 1, in der zwischen —40 und —20°C die MeBwerte mit Kor-
relationskoeffizienten von 0.997 bis 0.999 auf Geraden liegen (s. Tab. 2).

Tab. 2. Differenzen der Aktivierungsparameter zwischen den intermolekularen H-Ubertragungen
7 = 1 bzw. 8 — 2 und der Norbornenyl-Nortricyclyl-Radikalumlagerung 7 =8

AH} — AH? AS} — AS} AH*, — AH} AS*, — AS?
[kcal/mol] [Clausius] [kcal/mol] [Clausius]
43+ 03 17 £ 20 1.6 + 0.8 25+20

r = 0998% r=0974

= Die Indices entsprechen denen im Reaktionsschema 1.
® r ist der Korrelationskoeffizient der Geradengleichungen () und (f).
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Abb. 1. Abhéngigkeit der Konzentration (10 + 11)/2 von der C,H,SH-Konzentration
zwischen —40 und —20°C

Aus der Temperaturabhingigkeit der Achsenabschnitte und Steigungen der Geraden
von Abb. 1 lassen sich gemiB den Gin. (¢) und (f) die Unterschiede der Aktivierungs-
parameter zwischen Cyclisierung und H-Einfang von 7 bzw. Ringdffnung und H-Einfang
von 8 berechnen (s. Tab. 2).

Die Aktivierungsparameter der Tab. 2 lehren, daB die intermolekulare Abfangreaktion
der Radikale 7 und 8 durch Thiophenol um 4.3 + 0.3 und 1.6 + 0.8 kcal/mol geringere
Aktivierungsenthalpien erfordert als die Norbornenyl-Nortricyclyl-Radikalumlagerung
(7 2 8). Im Vergleich dazu erfordert die Bromiibertragung auf das zu 8 sterisch dhnlich
abgeschirmte Nortricyclyl-Radikal 12 um 0.5 kcal/mol hohere Aktivierungsenthalpien 2,
Dies ist im Einklang mit der Beobachtung, daB Thiophenol ein besserer Radikalfinger
ist als BrCCl, 1.

] CCl; Br CCl,
+ BrCCly —»

12 13
Nimmt man an, da8 sich die Aktivierungsenthalpien der H-Ubertragung aus Thio-
phenol auf 7 und 8 nur geringfligig voneinander unterscheiden, dann errechnet sich eine
Destabilisierung des Nortricyclyl-Radikals 8 gegeniiber dem Norbornenyl-Radikal 7
von 2.7 kcal/mol. Dieser Wert stimmt gut mit dem Stabilitdtsunterschied zwischen Nor-
bornenyl- und Nortricyclyl-Radikalen iiberein, der sich aus der Addition von XCCl,
(X = Br, Cl) an Norbornadien bestimmen 148t 2.

22¢
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren !2: CDCl;-Losung, Bruker HX 360, Tetramethylsilan als innerer Standard
(8yms = 0.00); IR-Spektren: Perkin-Elmer Spektralphotometer 457; gaschromatographische
Untersuchungen: Perkin-Elmer Gaschromatograph F 20 mit den Siulen SE-30, 15%, 1 m Liinge
und einer 25 m Kapillarsdule, belegt mit DC 550.

1. 5-exo-( Phenyithio )-2-norbornen (1): 10.0 g (110 mmol) Norbornadien und 10.0 g (90.0 mmol)
Thiophenol wurden auf —10°C gekiihlt und im Kailtebad vereinigt. Nach 12 h bei —10°C wurde
die bis 140°C Badtemp./0.01 Torr siedende Fraktion aufgefangen. Man erhielt 12 g, aus denen
an einer 60-cm-Drehbandkolonne 1.8 g (12%) des farblosen Thioethers 1 bei 85°C/0.1 Torr
abdestilliert wurde, n3® = 1.5920!%),

'H-NMR:1-Hm § = 2.79,2-H dd 5.97, 3-H dd 6.08,4-H m 2.82, 5-H,,,, ddd 3.03,6-H,,, m 1.45,
6-H,ng, ddd 1.61,7-H,d 1.70, 7-Hym 1.44; J, ; = J34 = 3.2, J | gexo = 3.2, V2.3 = 59, J 5 cngo.6-ex0 =
4.5, J 5 endo.6-endo = 85, Jo.exo.6-endo = 12.6, Jo_cnio.7p = 2.3, J 70,75 = 9.0 Hz

Cy3H,4S (202.3) Ber. C77.18 H 6.98 S 1584 Gef. C77.17 H 7.07 S16.13

2. 2-ex0,5-exo-Bis( phenylthio jnorbornan (10) und 2-exo,6-exo-Bis( phenyithio)norbornan (11):
1.73 g (8.6 mmol) 1 und 1.0 g (9.1 mmol) Thiophenol wurden bei 20°C vereinigt und 24 h stehen-
gelassen. Nach Zugabe von wenig Aceton und Abkithlen auf 0°C fiel ein Niederschlag aus, der
aus Aceton 850 mg (32%) farblose Kristalle des Thioethers 10 vom Schmp. 119 —120°C ergab.

IR (KBr): C~H 3060, 2955, 2860, C=C 1580cm ™!, — 'H-NMR: 1-H = 4-H m 3 = 2.28,
2-H,,4, =5-H,,4, dd 3.08, 3-H,,4, = 6-H,,45, dd 1.78, 3-H,,, = 6-H,,, m 1.38, 7-H m 1.66;
J2endo3-exo = 5 endo.b6-ex0 = 45, J2endo,3-endo = J 5 cnido.6-endo = 8.5, Jiexas-ento = J6.exo.6-eniv =
140 Hz.

Aus der Mutterlauge des mit Aceton versetzten Reaktionsgemisches erhielt man durch Ein-
engen und Abkiihlen auf —30°C 1.06 g farblose Kristalle von 11, die zu 8% mit dem Isomeren 10
verunreinigt waren. Durch Umkristallisieren aus Aceton konnte keine weitere Isomerentrennung
erreicht werden. Die spektroskopischen und analytischen Daten von 11 wurden mit diesem Ge-
misch ermittelt.

IR (KBr): C—H 3030, 2940, 2900, 2840; C=C 1580cm!. — 'H-NMR: 1-H m & = 2.28,
2-H,pg, = 6-H,yy, dd 3.08, 3-H,.4, = 5-H,,4, dd 1.74, 3-H,,, = 5-H,,, ddd 145 4H m 225,
7-H m 1.68; J3cnio,3endo = 8-5, J2ento.3-ex0 = J5exo.6:end0 = 45, J3.endo,3-ex0 = J 5.endo, 6-emdo =

8.5Hz
C,oH;0S; (312.5) Ber. C73.03 H 645 S 20.52

10: Gef. C7296 H 645 S 20.58
11: Gel. C73.26 H 6.56 S 20.29

3. Anreicherung von 7-anti-( Phenylthio )- 2-norbornen (3): 1.08 g (9.8 mmol) Thiophenol und
0.90 g (9.8 mmol) Norbornadien wurden auf 80°C erwarmt und vereinigt. Die Temperatur stieg
rasch auf 150°C und sank langsam wieder ab. Nach 1h bei 80°C destillierte man 1.3 g des aus
1, 2, 3 und 4 bestehenden 1:1-Adduktgemisches bei 140—150°C Badtemp./0.05 Torr. Die Pro-
dukte von 10 Ansdtzen wurden vereinigt und iiber eine 60-cm-Drehbandkolonne fraktioniert.
Die bis 80°C/0.01 Torr siedende Fraktion ergab nach erneuter Destillation 2.2 g eines bei 79°C/
0.01 Torr siedenden Gemisches, das aus 43% 1, 14% 2 und 43% 3 bestand. Die spektroskopischen
und analytischen Daten wurden aus diesem Gemisch erhalten:

'H-NMR:1-H = 4-Hm = 2.75,2-H = 3-H 1 6.06, 5-H,,, = 6-H,,, m 1.96, 5-H, .4, = 6-H,_,4,
m 1.00, 7-H m 3.13.

C,3H S (202.3) Ber. C77.18 H698 S1584 Gef. C77.07 H 691 § 16,07
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4. Konkurrenzkinetische Messungen

2.40 g (21.8 mmol) Thiophenol, mit Methylenchlorid auf definierte Volumina verdiinnt und im
Kryostaten thermostatisiert, wurden mit 100 mg (1.10 mmol) Norbornadien versetzt und ohne
Starter 7d bei Temperaturen zwischen —40 und —20°C belassen. Die quantitative Produktaus-
wertung erfolgte nach Zugabe des Standards n-Pentadecan gaschromatographisch an einer
{5proz. SE-30 Sidule von 1 m Linge. MeBwerte s. Tab. 3.

Tab. 3. Abhéngigkeit der Produktzusammensetzung (10 + 11)/2 von der Thiophenolkonzentration
und der Reaktionstemperatur. Die Verhiltnisse der Geschwindigkeitskonstanten wurden nach
Gl. (d) berechnet

o CeHsSH 10+ 1 k. ky ko, "
[moln] 2 k, ky ks

—40 4.35 11 25+ 01 0.28 + 0.15 0.997
215 5.8
0.87 25
0.44 14

-30 4.35 79 1.8 + 0.1 0.24 + 0.15 0.998
215 4.1
0.87 1.8
0.44 1.0

-20 4.35 5.4 1.2 + 0.05 0.18 + 0.07 0.999
2.15 29
1.08 1.54
0.44 0.58

2 r ist der Korrelationskoeffizient der Geradengleichung (d).
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