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On the Stereoselectivity of the Phenylthiyl Radical Attack on the Central Bond of 
Tricyclo[4.1.0.02 s7]heptane 

The gaschromatographic analysis of the raw material obtained by the addition of thiophenol to  
tricyclo[4.1.0.02"]heptane (1) showed that the ratio of 6-enrlo-(phenylthio)norpinane (3a) to  
6-exo-(phenylthio)norpinane (3b) was at least 27000 : 1. 

Innerhalb der 'H-NMR-Genauigkeit addierte sich Thiophenol an 1 stereospezifisch uber 
2 a  zu 3aZ) .  Mittels Gaschromatographie gelang es, den unteren Schwellenwert fur den Vorzug 
der Bildung von 3 a  gegenuber 3 b  praziser zu bestimmen. 
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Das hierzu notige 3 b  bereiteten wir aus 3 a  uber das Sulfoxid 3c, dessen Aquilibrierung zum 
2 : 1-Gleichgewichtsgemisch aus 3c und 3d  fuhrte. Lithiumalanat-Reduktion dieses Gemisches 
ergab ein 65:35-Gemisch aus 3 a  und 3b. 3a und 3 b  zeigten bei der analytischen Gaschromato- 
graphie vollig getrennte Signale. 

Aus 3a,  das durch praparative Gaschromatographie gereinigt war, und aus dem 65 :35-Ge- 
misch aus 3a und 3b  wurden Testgemische mit bekanntem 3 a  :3b-Verhlltnis hergestellt und gas- 
chromatographisch untersucht. Bei einem 3a:3b-Verhaltnis von 27000: 1 war das Signal fur 3 b 
gerade noch zu erkennen. Bei der gleichen Einstellung des Gaschromatographen zeigte das Roh- 
addukt aus 1 und Thiophenol kein Signal in dem fur 3 b  zu erwartenden Bereich. 

Auf mindestens 27000 unter Inversion am attackierten C-Atom ablaufende Anlagerungen des 
Phenylthiyl-Radikals zu 2 a  erfolgt also die Bildung von einem Molekul2b. Aus diesem Verhaltnis 
errechnet sich die Differenz der Freien Aktivierungsenthalpien bei 25'C des zu 2b bzw. zu 2 a  
fuhrenden Reaktionsweges zu AAG* (25°C) > 6.0 kcal/mol. 
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Experimenteller Teil 
Die analytischen Untersuchungen wurden mit dem Gaschromatographen Varian-1445-1 

(mit Flammenionisations-Detektor), ausgerustet mit einer 6-m-Stahlsaule, gefiillt rnit 5 %  Carbo- 
wax 20 M auf Varaport, die praparativen Trennungen rnit dem gleichen Gerat (unter Zuhilfe- 
nahme eines 5 : 1-Gasstromteilers) und einer 6-m-Stahlsaule (Innendurchmesser 0.9 cm), gefullt 
rnit 20% Carbowax 20 M auf Kieselgur, durchgefuhrt. 

1. 6-exo-(Phenylthio)norpinan (3 b) 

a) Oxidation uon 3a3’:  Die Losung von 17.3 g (84.7 mmol) 6-endo-(Phenylthio)norpinan (3a)” 
50 ml Aceton und 40.0 g (0.35 mol) 30proz. Wasserstoffperoxid kochte man 15 h unter Ruckflun. 
Nach dem Abkuhlen entfernte man das Aceton im Rotationsverdampfer, gab zum Ruckstand 
500 ml Wasser und extrahierte aus der Emulsion die organischen Bestandteile rnit Ether. Die 
destillative Aufarbeitung dieses Extrakts lieferte 13.9 g (74%) farbloses (6-endo-Norpinyl)-phenyl- 
sulfoxid (3c) mit Sdp. 125 - 130°C (Bad)/0.001 Torr, das zu einer Kristallmasse vom Schmp. 
51 - 52’C erstarrte. 

IR (KBr): 2945, 2855, 1645, 1440, 1083, 1030, 758, 750, 690 cm- ’. - ‘H-NMR (CCI,): 6 = 

1.37-2.44 (m; 8H, 2-, 3-, 4-, 7-H,), 2.44-2.95 (m; 2H, I-, 5-H), 3.14 (t, J = 5.5Hz; l H ,  6-H), 
7.28 -7.67 (m; 5H, Aromaten-H). - MS (70 eV): m/e =: 220 (M ). 

C,,H,,OS (220.3) Ber. C 70.87 H 7.31 S 14.52 Gef. C 70.63 H 7.25 S 14.76 

b) A’quilibrieruny ; In einer Losung aus 25.6 mmol Kalium-tert-butylat in50 ml tert-Butylalkohol 
wurden 6.50 g (29.5 mmol) 3c 12 h unter Ruckflun erhitzt. Das Losungsmittel wurde abdestilliert, 
der Ruckstand rnit Wasser versetzt, und die organischen Anteile wurden in Ether aufgenommen. 
Die Kurzweg-Destillation des Extrakts ergab 5.80 g (89%) farblose Flussigkeit vom Sdp. 120 bis 
135°C (Bad)/0.001 Torr. Nach ‘H-NMR lag ein 2:l-Gemisch aus 3c und (6-em-Norpinyl j -  
phenyl-sulfoxid (3d) vor. 

c) Reduktion der SuEfoxide4’: Zu einer geriihrten Suspension aus 4.00 g (105 mmol) Lithium- 
alanat in 25 ml Ether tropfte man die Losung von 6.80 g (30.9 mmol) des 2 :  1-Gemisches aus 
3c und d in 20 ml Ether und ruhrte noch 12 h bei Raumtemp. Nach alkalischer Aufarbeitung 
lieferte die Hochvak.-Destillation des Etherextraktes 4.40 g (70%) einer farblosen Flussigkeit 
vom Sdp. 75-8O‘C (Bad)/0.001 Torr. Nach ‘H-NMR- und GC-Analyse liegt ein 65.0:35.0- 
Gemisch aus 3a und 3b vor. 

‘H-NMR (CC14)2’: 6 = 1.50-2.12 (m; 2-, 3-, 4-, 6-H, von 3a und 3b), 2.17-2.35 (m; I-, 5-H 
von 3b), 2.35-2.70 (m; I-, 5-H von 3a), 3.15 (d, J = 6 Hz; 6-H von 3b), 3.72 (t, J = 6 Hz; 6-H von 
3a), 6.90-7.33 (m; Aromaten-H). - ‘3C-NMR von 3b (3a siehe Lit.’)) (CDCI,): 6 = 15.39 ( t ;  

(d), 137.68 (s). 
C-3), 27.94 ( t i  C-7), 29.95 ( t ;  C-2, -4), 38.93 (d; C-I, -5), 53.20 (d; C-6), 124.69 (d), 127.39 (d), 128.49 

C,,H,,S (204.3) Ber. C 76.42 H 7.89 S 15.69 Gef. C 76.82 H 8.10 S 15.73 

Mit Retentionszeiten von 11.2 min fur 3 b und 15 min fur 3a lien sich das 3a:  b-Gemisch auf der 
analytischen SPule im G C  (Einspritzblock 230‘C, Saule 150 ‘C) vollstandig trennen. Die quanti- 
tative Bestimmung des Mischungsverhaltnisses erfolgte durch Photokopieren, Ausscheiden und 
Wagen der GC-Signale. 

2. Schwellenwert des Anteils uon 3b im rohen 3a: Aus 3a, gereinigt durch prap. GC, und dem 
65.0 :35.0-Gemisch aus 3a und 3b erzeugte man in 2-ml-MeBkolbchen und in Benzol Mischungen 
von 3b:a im Verhaltnis von 3.5 x 10-3:l.0, 3.6 x lV4 : l . 0 ,  3.6 x 10-5:l .0 und 3.6 x 10-6:1.0 
(bei einer Konzentration von 3a + b von etwa 0.23 molil). Jeweils 2.0 p1 der vier Probelosungen 
wurden bei der empfindlichsten Einstellung des Gerates im analytischen GC untersucht. In den 
ersten drei Proben war am Fun des groBen Signals von 3 a dasjenige von 3 b rnit jeweils abnehmender 
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Intensitat eindeutig zu erkennen. Im Chromatogramm der vierten Mischung gelang die zweifels- 
freie Identifizierung des Peaks von 3b nicht mehr. 

Zu 2.14 g (19.4 mmol) Thiophenol in 10 ml Benzol im 25"-Bad gab man unter Riihren 3.50 g 
(37.2 mmol) 1 in 10 ml Benzol und hielt die Mischung noch 5 h bei 25'C. Nach Abziehen der 
fluchtigen Anteile im Rotationsverdampfer loste man 102 mg des Rohadduktes 3 a Z )  in einem 
2-ml-MeRkolbchen in Benzol auf und untersuchte jeweils 2 pl dieser Losung im GC. Unter den 
oben fur die GC-Analyse der vier Probelosungen angegebenen Bedingungen lien sich im Gas- 
chromatogramm des Rohadduktes aus 1 und Thiophenol kein sicheres Anzeichen fur das Vor- 
handensein von 3 b  erkennen. Das 3b:3a-VerhCltnis im Rohaddukt muR damit kleiner sein als 
3.6 x 20-5:i.o. 
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