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Das Verhalten von 2-Thia-6.norbornandiazonium-Ionen (6-Nt) 
eotspricht dem des analogen pNitrobenzoats (WPNB). Belich- 
tung dea Tosylhydrazons 23 m Natronlauge ergibt dea ew-Al- 
kohol 20 ohne das &Isomere 26. Das in D20/DoNa' ehge- 
baute Deuterium verteilt sich gleichmsig auf die Positionen I 
und 6 von 20, ein Hinwek auf das tricyclische Sulfonium-Ion 7 
ds Zwischenstufe. Die analoge Photolyse des Tosylhydrazons 10 
zur Emugung von 2-Thia-5-norbornylkationen (30) verliiuft mit 
iihnlicher exo-Selektivitiit, fiihrt jedoch zu einer ungleichen 
(66:34) Deuterium-Verteilung im Alkohol 14. Beteiligung des 
Scbwefels unter (teilweiser) Bildung des Sulfonium-Ions 29 kann 
diese Ergebnisse erkliiren Im Gegensatz dam liefert das 30 ent- 
sprwhende SS-Dioxid 34 ein niedriges Verhiiltnis von exo- und 
d-AIkoholen (15: 3S = 1.6). AuBerdem ist das Alken 18, nicht 
das tricyclische Sulfon 33, vorherrschendes EWerungsprodukt 
von 34. Die Verteilung einer D-Markierung zeigt endo-Substitu- 
tion sogar ~ c h  der Wagner-Meenvein-Umlagerung - ein star- 
kes Argument fiir offene Ionen. Das S,S-Dioxid des 2-Thia-6- 
norbomylhtions (43) ist nicht aus dem Tosylhydrazon 25 m- 
ghglich, infolge einer unenvarteten Fragmentierung der Diazo- 
Zwischenstufe 36 (-38-+39). Solvolysen der Triflate 42 und 44 
erfordern drastische Bedingungen. Infolge einer K,-Komponente 
ist die Solvolyse des endo-Trillats 42 von weniger DVerteilung 
begleitet als die des exo-ltiflats 44. Die Wagner-Meenvein-ana- 
loge Wanderung der SOrGruppe nimmt in schwach nucleophilen 
L(isungsmitteln zu, ist aber selbst in Trinuoressigsiiure unvolb 
stiindig. 

Das intensiv bearbeitete 2-Norbornylkation2) ist ein ide- 
ales Model1 zur Untersuchung von Struktur- und Substi- 
tuenteneinfliissen auf Geschwindigkeit und Verlauf der 
Wagner-Meerwein-Umlagerung. Je nach Art der Substi- 
tuenten R an C-1 und C-2 kann die verbriickte, o-deloka- 
lisierte Struktur 2 als energiearmste Form (R = H) oder als 
ubergangszustand der gegenseitigen Umlagerung offener 
Ionen (1 e 1') fungieren (R = CH3, Aryl, OR . . .)*). uber  den 
EinfluB von Substituenten am wandernden Kohlenstoff (C- 
6) ist noch wenig bekannt3). Wir konnten zeigen, daB stark 
elektronegative Gruppen (F, CF3) die Wagner-Meerwein- 
Umlagerung vollig ~nterbinden~).  Anscheinend gilt dies 
auch fur 6-Alkoxy-Substituenten, doch werden hier Aussa- 
gen zur Umlagerung 3a e 3b durch konkurrierende Reak- 
tionen (z. B. Fragmentierung) erschwert 'I. Ersatz von C-5 
durch 0 (4) hatte nur geringen EinfluB auf die Wagner- 
Meerwein-Umlagerung'); Sauerstoff in 6-Position fiihrt er- 
wartungsgemaB zur Bildung eines symmetrischen Oxonium- 
Ions 5 ' s 6 * ' ) .  
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DcimioatiOa Rerrcdoas, 50'). - ZTbh-5 .Iwi dsorboreyl 
C a w  and their S,SDioxides 
The reactivity of 2-thia-6-norbornanediazo~tium ions (6-Nt) cor- 
responds to that of the analogous pnitroaenzOate (WPNB). 
Photolysis of the tosylhydrazone 23 in aqueous sodim hydroxide 
solution yields the exo alcohoi 20 with no endo isomer 26. The 
deuterium incorporated from D20/DONa is distributed equally 
between positions 1 and 6 of 20, suggesting the tricyclic sdfonium 
ion 7 as an intermediate. Analogous inradiation of the tosylhy- 
drazone M to generate 2-thia-5-norbomyl cations (30) proceeds 
with similar ex0 selectivity but leads to an unequal (66: 34) dis- 
tribution of deuterium in the alcohol 14. Participation of sulfur 
to give (in part) the sulfonium ion 29 may explain these data In 
contrast, the analogous S.S-dioxide 34 produces a low ratio of 
exo and endo alcohols (15:35 = 1.6). Moreover, the alkene 18, 
rather than the tricyclic d o n e  33, is the predominant eliminatioo 
product of 34. The redistribution of a deuterium label reveals endo 
substitution even after Wagner-Meenvein rearrangement, a 
strong argument in favor of open ions. The S,S-dioxide of the 2- 
thia-6-norbornyl cation (43) is not accessible from the tosylhy- 
drazone 25, due to an unprecedented fragmentation of the inter- 
mediate diazo compound 36 (+ 38+ 39). Rather vigorous con- 
ditions are required for solvolyses of the Mates 42 and 44. Owing 
to a ks component, less scrambling of a deuterium label is asso- 
ciated with solvolyses of the edo-tdlate 42, as compared to the 
em-triflate 44. Wagner-Meenvein like migration of the SO, group 
increases with decreasing nudmphilicity of the solvent, but re- 
mains incomplete even in trifluoroacetic acid 

In dieser Mitteilung berichten wir iiber Thia-Analoge von 
4 und 5. Schwefel ist weniger elektronegativ als Sauerstoff 
(nach Pauling: 0 3.5, S 2.4) und ein besseres internes 

3a 3b oR 4 5 

6 7 x 
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Nucleophi18). Durch Oxidation zum Sulfon kann der Schwe- 
fel in eine kraftige Akzeptor-Gruppe umgewandelt werden 
(q: SCH3 0.23, S02CH3 0.599)). Untersucht war in dieser 
Reihe lediglich die Solvolyse von 2-Thianorbornyl-Deriva- 
ten, die in 6-Stellung eine Abgangsgruppe tragen (6, X = 
OPNB; 8, X = OTs)"). Die Anwesenheit des Schwefels fiihrt 
zu einer starken Beschleunigung (3.10") gegeniiber 2-Nor- 
bornyl und zu einem extrem hohen exo-/endo-Geschwindig- 
keitsverhaltnis (6: 8 = 4. 10"). Das cyclische Sulfonium-Ion 
7 wurde als Perchlorat isoliert. Wir haben 7 durch Des- 
aminierung erzeugt und befafiten uns mit den noch unbe- 
kannten 2-Thia-5-norbornyl-Derivaten sowie den entspre- 
chenden Sulfonen. 

Darstellung der Edukte 
2-Thia-5-norbornen (17) wurde kiirzlich durch Addition 

von photochemisch erzeugtem Thioformaldehyd an Cyclo- 
pentadien erhalten"). Wir nutzten die bewahrte Addition 
von Thiophosgen zu 16, gefolgt von Lithiumalanat-Reduk- 
tion"). Hydroborierung von 17 ergab ein Gemisch der Al- 
kohole 14 und 20 (42: 58), dessen praparative Trennung auf 
Schwierigkeiten stie13. Die Addition von Chlorwasserstoff an 
17 fiihrt regioselektiv zu 19, durch dessen Hydrolyse man 
20 erhalt lo). Uberraschend entstand bei der Hydroborierung 
von 16 der isomere Alkohol 14 in hoher Reinheit (14: 20 = 
98: 2), wenn auch in schlechter Ausbeute (14%). Da 17 un- 
selektiv hydroboriert wird, mu13 diese Reaktion uber 13 ver- 

9 : x = o  11: x = 0 

10: X = N-tdHTs 12: X = N-NHTs 

14 15 

t 

18 

19 20 21 

22: x = 0 24: X = 0 
23: X = N-NHTs 25: X = N-NHTs 

laufen. Zur Oxidation der Hydroxylgruppe von 14 und 20 
bewahrte sich tert-Butylchromat ''1; mit Natriumperborat 13) 

erhielten wir die Hydroxysulfone 15 bzw. 21, die ihrerseits 
zu den Ketonen 11 bzw. 24 oxidiert wurden. Als Edukte fur 
Desaminierungsreaktionen wurden aus den Ketonen die 
entsprechenden Tosylhydrazone (10, 12, 23 und 25) darge- 
stellt. 

2-Thia-5- und -6-norbornylkationen 
Belichtung von 23 in 0.5 N NaOH ergab zu >99% den 

exo-Alkohol 20. Das Alken 17 und der endo-Alkohol 26 
(zum Vergleich durch Reduktion des Ketons 22 dargestellt) 
waren hochstens in Spuren ( < 0.1 %) nachweisbar. Wurde 
die Belichtung in D20/NaOD ausgefiihrt, so fanden wir in 
20 eine Yerteilung des eingebauten Deuteriums im Verhalt- 
nis 49: 51 auf C-1 und C-6 (2H-NMR). Auch durch Diazo- 
nium-Zerfall entsteht demnach eine symmetrische Zwi- 
schenstufe von der Art des Sulfonium-Ions 7. 

D 

[6-D]-20 (51%) \ I 
B 
' V  

OH 

26 

h &  HO D 

[ 1 -D] -20 (49%) 

Unter gleichen Bedingungen liefert 2-Norbornanon-tosylhydra- 
zon 94% exo- und 6% endo-2-Norbornanol. Der endo-Alkohol ent- 
stammt dem endo-Diazonium-Ion, das unter Beteiligung der C- 
1 - C-7-Bindung ein endo-selektives, 7-verbrucktes Norbornylkat- 
ion liefert '? Dieser Reaktionsweg wird durch benachbarten Schwe- 
fel oder Sauerstoff') vollstandig unterdruckt. 

Bei der Belichtung des Tosylhydrazons 10 in 0.5 N NaOH 
traten neben dem exo-Alkohol 14 (94%) die Eliminierungs- 
produkte 17 (1%) und 28 (5%) auf. Als Hauptprodukt ent- 
stand 28 durch trockene Pyrolyse des Natrium-Salzes von 
10 (intramolekulare C - H-Einschiebung des Carbens). 
Wurde die Belichtung von 10 in D20/NaOD ausgefiihrt, so 
verteilte sich das eingefiihrte Deuterium auf die Positionen 
4 und 5 von 14 im Verhaltnis 34:66 (2H-NMR). Die Ab- 
weichung von einer Gleichverteilung ist deutlich und steht 
im Gegensatz zum Sauerstoff-Analogen, das nur einen ge- 
ringen Effekt zeigte (46: 54)'). 

Man kann diesen Befund als Ausdruck einer relativ lang- 
samen Wagner-Meerwein-Umlagerung (30a + 30 b) werten, 
die ein bevorzugtes Abfangen von 30a ermoglicht. Dies im- 
pliziert eine relativ hohe Energie der verbriickten Struktur 
31, die ca. 1.2 kcal/mol iiber 30 liegen mii13te (die Reaktion 
30- 14 wird als diffusionskontrolliert angenommen, AG * 
ca. 1.7 kcal/mol). Der induktive Effekt des Schwefels sollte 
nicht groDer, sondern eher kleiner sein als der des Sauerstoffs 
(q: SCH3 0.23, OCH3 0.279)); er bietet deshalb keine plau- 
sible Erklarung. Allenfalls konnte eine Verzerrung des Mo- 
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lekulgerusts durch die langen C- S-Bindungen (1.81 A, 
C - C 1.54 A, C - 0 1.43 A) zur Destabilisierung von 31 fiih- 
ren. Die langen C - S-Bindungen erleichtern aber auch eine 
2,5-Beteiligung im Sinne des Sulfonium-Ions 29, das iiber- 
schussiges [5-D]-14 ergibt. Schwefel ist das einzige Hetero- 
atom, fur das in verschiedenen cy~ l i schen~* '~* '~ )  und acycli- 
schen Systemen") Hinweise auf Vierring-Zwischenstufen 
(Thietanium-Ionen) erhalten wurden. 

17 (1%) 28 (5%) 
27 

I D D 

15-D]-14 66:  34 [4-D]-14 
(94%) 

S,S-Dioxid des 2-Thia-5-norbornylkations (34) 
Zum unmittelbaren Vergleich mit 30 schliel3en wir hier 

die Besprechung seines S,S-Dioxids an. Die Belichtung des 
Tosylhydrazons 12 in 0.5 N NaOH ergab eine fur Norbor- 
nyl-Systeme ungewohnliche Produktverteilung. Neben 31 YO 
exo-Alkohol 15 fanden wir 19% endo-Alkohol35, der zum 
Vergleich durch Lithiumalanat-Reduktion des Ketons 11 
dargestellt wurde. Durch Eliminierung entstanden 39% 2- 
Thiabicyclo[2.2.l]hept-5-en-2,2-dioxid (18) und 11 YO 3- 
Thiatricyclo[2.2.1.0z6]heptan-3,3-dioxid (33), unabhangig 
dargestellt durch Perborat-Oxidation von 28. Die Abwei- 
chungen von der Norm sind deutlich: hohe exo:endo-Pro- 
duktverhaltnisse sind fur die Substitution an Norbornan- 
diazonium-Ionen und Norbornylkationen typi~ch**'~); Eli- 
minierung fiihrt uberwiegend zu Tricyclen (vgl. auch 27 bzw. 
30). Weitere Aufschlusse ergab das D-Markierungsexperi- 
ment. Aus der Belichtung von 12 in D20/NaOD isolierter 
exo-Alkohol 15 enthielt 5-D und 4-D im Verhaltnis 73: 27; 
im endo-Alkohol 35 war die Verteilung 5-D:4-D = 86: 14. 
Ein ahnliches Verhaltnis (84: 16) fanden wir im Alken 18, 
das unter den Reaktionsbedingungen auDerdem basenka- 
talysiert 0.1 -0.15 D in der 3-Position einbaut. Vollstandi- 
ger Austausch von 2-H in 33 zeigt dessen hohe kinetische 
Aciditat"), doch verhindert die Aquivalenz von 1-H und 
6-H Einblick in die Bildungsweise von 33. 

32 33 (11%) 
\ 

HO' 

A A [5-D]-35 

Ho@ + J&-soz 
(1 6.1 %) 

I 

D @  
D 
[5-D] - 15 34a 

(22.6%) D 
[5-D] - 18 
(33.1 %) 

D' 1 
OH 

[4-D] - 15 
(8.3%) 

34b 

D 
[4-D] - 18 

(6.3%) 

bedingt durch den induktiven Effekt der Sulfon-Gruppe. Al- 
ternativ ware die Bildung von uberschussigern [5-D]-15 
durch invertierende Substitution (k,) am endo-Diazonium- 
Ion 32 denkbar. Besonders bemerkenswert ist der Nachweis 
von [4-D]-35. Direkte Bildung von endo-Produkten (hier 
[5-D]-35) aus Norbornandiazonium-Ionen ist nicht unge- 
~ o h n l i c h ~ ~ ' ~ )  und wird u. a. durch Beteiligung von C-7 ver- 
ursacht. Beispiele einer endo-Substitution nach Wagner- 
Meerwein-Umlagerung sind auDerst selten und ein gutes In- 
diz fur das Auftreten offener Carbokationen 19). Wahrend die 
Verhaltnisse der [5-D]-Produkte aus 34a durch konkurrie- 
rende Reaktionen der Diazonium-Ionen 32 verfalscht sein 
konnen, gilt dies nicht fur die [4-D]-Produkte aus 34b. Das 
exo:endo-Verhaltnis von ca. 3 ist auch fur ein offenes Kation 
erstaunlich klein (als Model1 fur die ,,angeborene" exo-Pra- 
ferenz kann man die Hydrid-Reduktion des Ketons 11 mit 
exo:endo = 98: 2 betrachten). Ein dirigierender Effekt der 
S02-Gruppe ist deshalb wahrscheinlich, z. B. endo-Solva- 
tation durch H-Bruckenbindung zum endo-Sauerstoff. 
SchlieDlich zeigt die D-Verteilung im Alken 18, daD dieses 
Eliminierungsprodukt uberwiegend aus 34 und nicht aus 32 
hervorgeht (Eliminierung/Substitution fur 34b 0.58, fur 
32 + 34a: 0.86). 

- 
Die ungleiche D-Verteilung in 15 kann nicht durch Nach- 

bargruppenbeteiligung des Schwefels erklart werden, wie sie S,S-Dioxid des 2-Thia-6-norbornylkations (43) 
fur 27 bzw. 30 vorgeschlagen wurde. Naheliegend ist eine 
verlangsamte Wagner-Meerwein-Umlagerung (34a * 34 b), 

Die Belichtung des Tosylhydrazons 25 in 0.5 N NaOH 
nahm einen unerwarteten Verlauf, fur den uns kein Vorbild 
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bekannt ist. Aus der alkalischen Photolyse-Losung konnten 
wir neutrale Produkte (z. B. Alken .18, Alkohol 21) nur in 
Spuren ( < 0.3%) extrahieren. Ansauern, Ausschutteln mit 
Essigester und Veresterung mit Diazomethan ergab - ne- 
ben p-Toluolsulfinsaure-methylester (71 %) - als Haupt- 
produkt (79%) eine Verbindung, die wir auf Grund ihrer 
Spektren und ihrer Elemantaranalysen als (3-Oxocyclo- 
penty1)methansulfinsaure-methylester (40) ansehen. Fur die 
Konstitution spricht u. a. das Vorliegen von zwei (nicht 
trennbaren) Diastereomeren im Verhaltnis 1 : 1 (C-1 und S 
sind chiral) und der Austausch von 2-H und 4-H in D20/  
DONa. Die Photolyse von Tosylhydrazon-Anionen fuhrt 
primar zu Diazoverbindungen''). Anscheinend kommt es im 
vorliegenden Fall nicht zur ublichen Protonierung durch 
das Losungsmittel(36- 37), sondern zu einer Fragmentie- 
rung, die uber 38 zu 39 fiihrt. Unsere Versuche, diese Re- 
aktion auf Tosylhydrazone monocyclischer p-Oxosulfone zu 
ubertragen, waren wenig erfolgreich"). Moglicherweise ist 
die Ringspannung des Norbornan-Geriists ein wichtiger 
Faktor. 

L 

37 
8 

38 39 40 

Da wir das Diazonium-Ion 37 nicht erzeugen konnten, 
wandten wir uns der ,,nachstbesten" Abgangsgruppe Tri- 
fluormethylsulfonat (Triflat) zu. Reduktion des Ketons 24 
mit Lithiumaluminiumhydrid(deuterid) fuhrte zum endo-Al- 
kohol41, der das endo-Triflat 42 ergab. In Wasser/Dioxan 
und in Ameisensaure/Natriumformiat konnten wir 42 bei 
100°C in 24 h vollstandig umsetzen (Tab. l), nicht jedoch 
in Trifluoressigsaure. Diese Abstufung 1aBt die Beteiligung 
eines Nucleophils am geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt vermuten. Als Hauptprodukt entstand der exo-Al- 
kohol21 neben Alken 18 und wenig endo-Alkohol41. Die 
Bildungsweise von 41 ist unklar; S - 0-Spaltung und/oder 
C-7-Beteiligung sind moglich. Mit Sicherheit ist 41 kein Pro- 
dukt des Carbokations 43, da es bei den Solvolysen des exo- 
Triflats 44 nicht entsteht. Blindversuche zeigten, daD das 
Alken 18 in Wasserpioxan und in Trifluoressigsaure weit- 
gehend stabil war; in Ameisensaure erfolgte langsame Zer- 
setzung, ohne daD Formiate gebildet wurden. Die Alkenan- 
teile in Tab. 1 sind daher Mindestwerte. Nur fur den exo- 
Alkohol 21 wurde im Markierungsversuch die Deuterium- 
Verteilung bestimmt (Tab. 1). Die Ergebnisse sprechen fur 
eine Konkurrenz von invertierender Substitution (k,) und 
Ionisierung (kc); im Vergleich zu Dioxan/Wasser nimmt in 
der starker polaren und schwacher nucleophilen Ameisen- 
saure der Beitrag des Carbokations 43 zu und fuhrt einen 
erhohten Anteil an [1-D]-21. 

41 42 [6-D]-21 

18 430 43b 

44 [1-D]-21 

Tab. 1. Produkt- und Deuteriumverteilung bei Solvolysen der 
Triflate 42 und 44 

Edukt Bedingungen Produkte (Oh)") [6-D]: 
18 21 41 [l-D]-21 

42 Dioxanpasser (1 : 1). 16.1 79.6 4.3 95:5 
2,6-Lutidin, lOO"C, 24 h 

loO"C, 24 h 

2,6-Lutidin, 65"C, 20 h 75.4 24.6 Spur 

42 HC02H/HC02Na, 3.0b) 93.5 3.5 87:13 

44 Dioxanpasser, (1 : l), 

44 HC02H/HC02Na, 65"C,20 h 38.2') 61.8 - 

44 CF3COZH/CF3CO2Na, 55.9 44.1 - 67:33 

lOO"C, 20 h 83.7 16.3 Spur 80:20 

loO°C, 20 h 35.0" 65.0 - 72:28 

65"C, 20 h 

Nach alkalischer Hydrolyse der Formiate bzw. Trifluoracetate. - 
b, Minimalwert, da sich 18 in Ameisensaure langsam zersetzt. 

Das exo-Triflat 44 war erwartungsgemaI.3 reaktionsfreu- 
diger als das endo-Isomere 42; auch in Trifluoressigsaure 
solvolysierte 44 glatt. Eliminierung zu 18 war bei 44 starker 
ausgepragt; der endo-Alkohol 41 entstand nicht (kein k,- 
Anteil). Aus der Solvolyse von 16-D]-42 in Dioxan/Wasser 
gewonnenes 21 (mit 95% D in 6-Position) wurde trifliert 
und zu Markierungsversuchen eingesetzt; die Ergebnisse in 
Tab. 1 sind mit der Isotopenverteilung des Edukts korri- 
giert. Unter gleichen Bedingungen war der Anteil an [l-D]- 
21 aus [6-D]-44 deutlich hoher als aus [6-D]-42. Man er- 
kennt auch hier zunehmende Umlagerungstendenz mit ab- 
nehmender Nucleophilie des Losungsmittels, doch wird 
selbst in Trifluoressigsaure keine Gleichverteilung des Deu- 
teriums erreicht. 

Zusammenfassende Diskussion 
Weder 2-Thia-5-norbornylkationen (30) noch ihr S,S-Di- 

oxid (34) sind rasch aquilibrierende oder gar symmetrisch 
verbruckte Zwischenstufen. Mit der Wagner-Meerwein- 
Umlagerung konkurrierender Losungsmittelangriff fiihrt zu 
ahnlicher D-Verteilung in den exo-Produkten 14 (66: 34) 
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und 15 (73:27). Wir nehmen an, daD die Ursachen des 
scheinbar ahnlichen Verhaltens verschieden sind: Nachbar- 
gruppenbeteiligung des Schwefels bei 30, induktive Desta- 
bilisierung der verbruckten Struktur bei 34. Hierfur spricht 
der hohe Anteil an endo-Produkten aus 34, selbst nach Wag- 
ner-Meerwein-Umlagerung, wahrend fur 30 keine endo-Sub- 
stitution nachweisbar ist. Auch in ihren Eliminierungsreak- 
tionen unterscheiden sich die beiden Systeme deutlich (vor- 
wiegend Tricyclus 28 aus 30, vorwiegend Alken 18 aus 34). 

Drastisch andert sich das Verhalten des 2-Thia-6-nor- 
bornylkations (7) durch Oxidation des Schwefels zum S,S- 
Dioxid 43. Dies gilt fur Bildungsgeschwindigkeit und Um- 
lagerungstendenz. Wahrend 7 bereits aus dem p-Nitroben- 
zoat (6, X = OPNB) bei Raumtemperatur entsteht''), muD- 
ten wir zur Erzeugung von 43 das Triflat 44 bei erhohter 
Temperatur einsetzen. Als symmetrisches cyclisches Sulfo- 
nium-Ion fuhrt 7 zu Gleichverteilung einer D-Markierung 
in den Reaktionsprodukten. Dies wird rnit 43 selbst in der 
schwach nucleophilen Trifluoressigsaure nicht erreicht. Die 
Wanderungstendenz der SO2-Gruppe nimmt eine Mittel- 
stellung ein zwischen den Extremen CH2 oder CR2 (R = 
Alkyl) (rasche Umlagerung)2) und CF2 oder C(CF3)2 (keine 
Umlager~ng)~). Trotz unterschiedlicher Ladungsverteilung 
zeigen 7 und 43 ubereinstimmend hohe exo-Selektivitat bei 
ihren Substitutionsreaktionen. Das Beispiel 43 bestatigt er- 
neut, daD die exo-Selektivitat von Norbornylkationen kein 
verlaoliches Kriterium fur eine verbruckte Struktur ist. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur groDziigige 
Forderung dieser Arbeit. 

Experirnenteller Teil 
2-Thiabicyclo(2.2.!]heptan-6-on-p-tolylsulfonylhydrazon (23): 

0.96 g (5.2 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid loste man in 2 ml 
heikm Methanol, gab 2 Tropfen gesatt. methanol. Salzsaure und 
0.60 g (4.7 mmol) 2-Thiabicyclo[2.2.1]heptan-6-on (22)"' hinzu, 
riihrte 10 min bei 50°C und lieD auf Raumtemp. abkiihlen. Nach 
2 h saugte man 23 ab und kristallisierte aus Ethanol um; Ausb. 
0.92 g (66%), Schmp. 229 "C (Zers.). 

CI3H16N@2S2 (296.3) Ber. C 52.70 H 5.44 N 9.45 
Gef. C 52.73 H 5.51 N 9.32 

30 mg (0.10 mmol) 23 wurden in 5 ml 0.5 N NaOH 30 min bei 
20°C belichtet (Pyrex-RinggefaD, Quecksilber-Hochdruckbrenner 
150 W). Die waDrige Losung wurde rnit Natriumchlorid gesattigt 
und mehrmals rnit Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etheraus- 
ziige wusch man rnit gesatt. Natriumchlorid-Losung, trocknete rnit 
Magnesiumsulfat und engte durch Destillation iiber eine 10-cm- 
Vigreux-Kolonne ein. GC (96-m-Kapillarsaule, belegt rnit Siliconol 
OV 101, 150OC) zeigte > 99% 2-Thiabicyclo[2.2.1]heptan-exo-6-ol 
(20)") neben Spuren des Ketons 22 und des Alkens 17'0-12'. Der 
endo-Alkohol 26'" war nicht nachweisbar. 

0.20 g (0.68 mmol) 23 wurden in 20 ml 0.5 N NaOD/D20 1.5 h 
belichtet. Nach Aufarbeitung wie oben wurde 20 durch HPLC 
(30 cm Kieselgel, 5 p, Ether/Hexan 8:2) abgetrennt. - 2H-NMR 

2-Thiabicyclo[2.2.l]heptan-exo-5-ol (14): Zu 250 ml einer 2.2 M 
Losung von Diboran in THF22) tropfte man unter Eiskiihlung und 
Schutzgas 50.2 g (28 mmol) 3,3-Dichlor-2-thiabicyclo[2.2.l]hept-5- 
en (16)12) in 50 ml THF. AnschlieBend riihrte man 1 h bei O T ,  

(CCl4, 61.42 MHz): 6 = 4.14 (6-D, 51%), 3.11 (1-D, 49%). 

zerstorte iiberschiissiges Diboran vorsichtig mit Eiswasser und gab 
277 ml 3 N NaOH (0.83 mol) zu. In diese Mischung tropfte man 
langsam unter Riihren 62 ml 30proz. Wasserstoffperoxid, so dal3 
die Temperatur nicht iiber 30°C stieg. Nach beendeter Zueabe 
riihrte man 45 min bei Raumtemp., sattigte rnit Natriumchlorid und 
extrahierte kontinuierlich rnit Chloroform. Die organischen Ex- 
trakte wusch man rnit Eisen(I1)-sulfat-Losung (zur Entfernung von 
Peroxiden) und mit gesatt. Natriumchlorid-Losung, trocknete rnit 
Magnesiumsulfat und engte im Rotationsverdampfer ein. GC zeigte 
neben 14 und seinem endo-Isomeren (98:2) ca. 20% unbekannte 
Nebenprodukte geringerer Retentionszeit. Durch Chromatographie 
an Kieselgel (30 cm, Ether/Hexan 9: 1) erhielten wir 5.2 g (14%) 14, 
Schmp. 141 "C (im geschlossenen Rohr). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
1.61 dm ( J  = 10.8 Hz, syn-7-H), 1.69 dt ( J  = 13.5 und 3.0 Hz, exo- 
6-H), 1.9 s, br (OH), 2.11 d, br ( J  = 10.8 Hz, anti-7-H), 2.35 ddd 
( J  = 13.5, 7.0 und 2.5 Hz, endo-6-H), 2.44 d ( J  = 10.0 Hz, endo-3- 
H), 2.63 m (4-H), 2.86 dd ( J  = 10.0 und 4.5 Hz, exo-3-H), 3.35 m 
(1-H), 3.93 ddd ( J  = 7.0, 3.0 und 1.1 Hz, 5-H). 
C6HloOS (130.1) Ber. C 55.37 H 7.75 Gef. C 55.33 H 7.79 

2-Thiabicyclo[2.2.l]heptan-5-on (9): Versuche zur Oxidation von 
14 unter sauren Bedingungen fiihrten zu vollstandiger Zersetzung. 
Die GC-Ausbeuten der Oxidation rnit Pyridiniumchlorochromat 
oder Chromtrioxid/Pyridin waren < 10%. - Zu 1.9 g (24 mmol) 
trockenem Pyridin tropfte man unter Riihren 7.7 ml (15 mmol) ei- 
ner ca. 2 M Losung von tert-Butylchromat in Tetrachlormethan23). 
Bei 0°C wurde 1.0 g (7.7 mmol) 14 in 10 ml Tetrachlormethan zu- 
gegeben. Man riihrte 4 h bei 0°C und 16 h bei Raumtemp., versetzte 
mit 4 ml einer gesatt. Losung von Weinsaure in Ethanol und riihrte 
weitere 2 h. AnschlieBend wurde Bltriert; das Filtrat wusch man 
mehrmals rnit 5proz. Natriumcarbonat-Losung, trocknete rnit 
Magnesiumsulfat und engte im Rotationsverdampfer ein. GC-Ana- 
lyse zeigte 9 und 14 im Verhaltnis 95: 5. Durch Chromatographie 
an Kieselgel (30 cm, Ether/Hexan 6:4) isolierten wir 0.37 g (38%) 
9, Schmp. 133°C (im geschlossenen Rohr). - 'H-NMR (CDQ): 
6 = 2.03 und 2.32 dm ( J  = 11.2 Hz, je lH), 2.45 m (ZH), 2.78 d 
( J = 9 . 1  Hz, lH),3.05m(2H),3.71m(lH).  - I R ( K B ~ ) : V ~ = ~  = 
1740 cm-'. 

C6H@S (128.1) Ber. C 56.24 H 6.29 Gef. C 56.03 H 6.21 

2-Thiabicyclo[2.2.l]heptan-5-on-p-tolylsulfonylhydrazon (10): 
Aus 0.30 g (2.3 mmol) 9 und 0.48 g (2.6 mmol) p-Toluolsulfono- 
hydrazid erhielten wir nach der Vorschrift fur 23 0.41 g (590/,) 10, 
Schmp. 186- 187°C (Zers.) (aus Ethanol/Wasser). - 'H-NMR 
(CDC13, mit D 2 0  geschiittelt): 6 = 1.87 und 2.01 dm ( J  = 11.0 Hz, 
je 1 H), 2.4 m (5H), 2.66 dd ( J  = 9.5 und 0.8 Hz, 1 H), 2.99 dd ( J  = 
9.5 und 4.0 Hz, 1 H), 3.36 m (lH), 3.60 m (lH), 7.31 und 7.82 
AA'BB'-Signal (4 H). 

CI3Hl6N2O2S2 (293.3) Ber. C 52.70 H 5.44 N 9.45 
Gef. C 52.85 H 5.48 N 9.52 

30 mg (0.10 mmol) 10 wurden nach den Angaben fur 23 belichtet. 
Nach entsprechender Aufarbeitung zeigte das GC (96 m OV 101, 
15OoC;20mOV 17, 1OO0C)O.8-1.3% 17'0-'2),4.7-5.3% B(s. u.) 
und 94% 14. Das endo-Isomere von 14 (s. u.) war nicht nachweisbar. 
Aus Belichtungen von 0.20 g (0.68 mmol) 10 in 20 ml 0.5 N bzw. 
0.2 N NaOD/D20 wurde, wie fur 23 beschrieben, 14 abgetrennt. - 
2H-NMR (CCI.,): 6 = 2.63 (4-D, 34%), 3.93 (5-D, 66%). Die Ba- 
senkonzentration hatte keinen EinfluD auf die D-Verteilung. 

2-Thiabicyclo[2.2.l]heptan-endo-5-ol: Zu 30 mg (0.79 mmol) Li- 
thiumalanat in 5 ml Ether gab man langsam (Injektionsspritze) 
0.10 g (0.78 mmol) 9 in wenig Ether, riihrte 30 min bei Raumtemp., 
verdiinnte rnit Ether, hydrolysierte vorsichtig rnit Eiswasser, saugte 
den Niederschlag ab und wusch mit Ether nach. Die vereinigten 

Chem. Ber. 121,909-916 (1988) 



914 W. Kirmse, U. Mrotzeck 

Etherphasen wurden rnit Magnesiumsulfat getrocknet und destil- 
lativ (10-cm-Vigreux-Kolonne) eingeengt. GC zeigte exo- und endo- 
Alkohol im Verhaltnis 2:98; das endo-Isomere wurde durch PGC 
(1.5 m, 20% DC 200, 140°C) gereinigt; Schmp. 180°C (im geschlos- 
sen& Rohr). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.56 dt ( J  = 13.6 und 
3.4 Hz, endo-6-H), 1.65 s, br (OH), 1.81 ddt ( J  = 10.8, 3.4 und 
1.8 Hz, syn-7-H), 1.90 dm (J  = 10.8 Hz, nnti-7-H), 2.32 ddd ( J  = 
13.6, 10.3 und 4.0 Hz, exo-6-H), 2.77 ddd (J  = 10.0,4.0 und 1.0 Hz, 
exo-3-H), 2.85 m (4-H), 3.15 dt (J = 10.0 und 1.0 Hz, endo-3-H), 
3.26 (1-H), 4.29 m (5-H). 
C6HloOS (130.1) Ber. C 55.37 H 7.75 Gef. C 55.25 H 7.75 

6oproz. Natriumhydrid-Dispersion in Paraffin01 gab man 6 ml 
trockenes THF und anschliel3end 0.45 g (1.52 mmol) 10. Das Na- 3-Thiatricycl0[2.2.1.0~~~]heptan-3,3-dioxid (33): 30 mg (0.27 
triumsalz von 10 fie1 aus; nach Abkuhlen auf 0°C saugte man ab, mmol) 28 wurden mit 246 mg (1.60 mmol) Natriumperborat-Tetra- 
wusch mit Ether und trocknete i. Vak. Im Qlvakuum gab man das hydrat und 65 mg (1.63 mmol) Natriumhydroxid nach den Angaben 
Natriumsalz allmahlich in einen auf 300°C geheizten Kolben und fur 15 oxidiert. Aus dem Rohprodukt isolierte man 33 durch HPLC 
kondensierte die fliichtigen Produkte in einer rnit flussigem Stick- (30 cm Kieselgel, Ether/Aceton 95: 5), Schmp. 147-148°C. - 'H- 
stoff gekuhlten Falle. Laut GC waren 17 und 28 im Verhaltnis NMR (CDC13): 6 = 1.89 dm (J  = 12.6 Hz, anti-5- und 7-H), 2.02 
2.5:97.5 entstanden; 28 wurde mittels PGC (1.5 m, 20% Silicon01 d (J = 5.8 Hz, 1- und 6-H), 2.35-2.45 m (2-H, syn-5- und 7-H), 
SE 30, llO°C) isoliert. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 1.35 d (J  = 2.89 s, br (4-H). 
5.4 Hz, I- und 6-H), 1.47 d (J  = 11.5 Hz, anti-5- und 74% 1.67 dd 
(J  = 11.5 und 2.1 Hz, syn-5- und 7-H), 2.63 td (J  = 5.4 und 0.8 Hz, 
2-H), 3.29 m (4-H). 

30 mg (0.09 mmol) 12 wurden nach den Angaben fur 23 belichtet, 
entsprechend wurde aufgearbeitet (Extraktion rnit Essigester). GC 
(30 m OV 1, 160°C oder 15 m OV 17, 180°C) zeigte 37.9-40.9% 
18"), 9.6-12.5% 33 (s. u.), 29.9-31.9% 15 und 17.7-19.5% 35 
(s. u.). Das Produktgemisch aus einer Belichtung von 0.50 g (1.5 
mmol) 12 in 25 ml 0.5 N NaOD/D20 wurde durch HPLC (30 cm 
Kieselgel, Ether/Aceton 95:5) aufgetrennt. - 'H-NMR (CC14): 15 
6 = 4.15 (5-D, 73%), 2.68 (4-D, 27%); 35 6 = 4.43 (5-D, 86%), 2.88 
(4-D, 14%); 18 6 = 6.50 (5-D, 73%), 3.41 (4-D, 14%), 2.84 (exo-3- 
D, 7%), 2.48 (endo-3-D, 6%); 33 6 = 2.40 (2-D, 50%), 2.02 (1,6-D, 
50%). - In Kontrollversuchen erfolgte unter den Reaktionsbedin- 

3-~iatricyc~o[2.2,i.~2~6]hep~an (28): Zu 67 mg (1.68 mmol) einer gungen rascher Austausch 2-H in 3318' und langsarner 
3-H in 18' 

(144.1) Ber. c 50.00 H 5.59 Gef. C 49.90 H 5.64 

2-Thiabicyclo[2.2.1]heptan-endo-5-ol-2,2-dioxid (35): Reduktion 

Angaben fur 2-Thiabicyclo[2.2.1]heptan-endo-5-61 ergab laut GC 
C6H8S (112.1) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 64.53 H 7.17 O.l0 g (o.62 mmol) l1 mit l2 mg (0.32 mmol) LiA1H4 nach den 

2-Thiabic~clo[2.2.llhe~tun-exo-5-ol-2,2-dioxid (15): ZU 5.55 g 35 und 15 im Verhaltnis 97.6: 2.4, Ausb, 95 mg (95%). 35 wurde 
(139 mmol) Natriumhydroxid IJnd 21.3 g (138 mmol) Natriumper- nach HPLC (30 cm Kieselgel, Ether/Aceton 95: 5)  als wachsartiger 
borat-Tetrahydrat in 75 ml Wasser gab man 3.0 g (23 mmol) 14 in Feststofferhalten. - 1H-NMR (CDC13): 6 = 1.96 dm ( J  = 12.8 HZ, 
75 m1 Methano1 lInd ruhrte 2o bei 50"c. Nach Entfernen des 
Methanols im Rotationsverdampfer wurde die waDrige Phase mit 

anti-7-H), 2.07 dt ( J  = 15.0 und 3.5 Hz, endo&H), 2.18 s, br (OH), 
2.3-2.4 m (exo-6-H, syn-7-H), 2.85-2.95 m (exo-3-H, 4-H), 3.27 d, 

Natriumchlorid gesattigt und mehrmals mit Essigester ausgeschut- 
telt. Die vereinigten Essigester-Ausziige wusch man rnit gesatt. Na- 
triumchlorid-Losung, trocknete rnit Magnesiumsulfat und engte im 
Rotationsverdampfer ein. Bei Versetzen des Ruckstands rnit n-Pen- 

br ( J  = 5.2 Hz, 3.55 dd ( J  = 12.0 und 2.8 Hz, endo-3-H), 4.43 

C6H1003S (162.1) Ber. C 44.45 H 6.22 Gef. C 44.47 H 6.25 
(5-H). 

tan kristallisierte 15 und wurde abgesaugt; Ausb. 3.3 g (87%), 
Schmp. 208 "C (im geschlossenen Rohr). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
1.73 ddm ( J  = 15.4 und 5.0 Hz, exo-6-H), 2.26 und 2.34 dm ( J  = 
12.0 Hz, 7-H), 2.38 s, br (OH), 2.58 dd ( J  = 13.0 und 2.5 Hz, endo- 
3-H), 2.7 m (4-H und endo-6-H), 2.96 dd ( J  = 13.0 und 6.0 Hz, 3- 
H), 3.29 m (1-H), 4.15 dm (J  = 6.5 Hz, 5-H). 
C,&lo03S (162.1) Ber. C 44.45 H 6.22 Gef. c 44.43 H 6.06 
2-Thiabicyclo[2.2.i]heptan-5-on-2,2-dioxid (11): Zu 6.1 g (28 

mmol) Pyridiniumchlorochromat 24) und 2.3 g (28 mmol) Natrium- 
acetat in 60 ml Dichlormethan gab man bei 0°C 3.0 g (19 mmol) 
15 in 10 ml Dichlormethan und riihrte 1 h bei Raumtemp. Nach 
Zusatz von 60 ml Ether wurde filtriert; das Filtrat engte man im 
Rotationsverdampfer stark ein und chromatographierte rnit Ether 
auf einer kurzen Kieselgel-Saule. Aus dem eingeengten Eluat iso- 
lierte man durch HPLC (30 cm Kieselgel, Ether/Methanol 95: 5)  
1.5 g (49%) 11, Schmp. 174°C (Zers.). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 
2.38 ddd (J  = 12.5, 5.2 und 2.6 Hz, anti-7-H), 2.50 dddd (J  = 19.2, 
5.5, 1.7 und 0.8 Hz, exo-6-H), 2.73 dddd (J = 12.5, 4.0, 2.0 und 
0.8 Hz, syn-7-H), 2.89 dd (J  = 19.2 und 4.0 Hz, endo-6-H), 2.99 dd 
( J  = 13.0 und 2.6 Hz, endo-3-H), 3.11 m (4-H), 3.24 ddm ( J  = 13.0 
und 6.0 Hz, exo-3-H), 3.75 dm ( J  = 5.5 Hz, I-H). 
C6HXO3S (160.1) Ber. C 45.00 H 5.04 Gef. C 45.01 H 5.11 
2- Thiabicyclo[2.2. 1]heptan-5-on-2.2-dioxid-p-tolylsulfonylhydru- 

zon (12): 0.20 g (1.25 mmol) 11 und 244 mg (1.31 mmol) p-Toluol- 
sulfonohydrazid ergaben nach der Vorschrift fur 23 264 mg (64%) 
12, Schmp. 194°C (Zers.) (aus Aceton/Pentan). 

Cl3H16N204S~ (328.3) Ber. C 47.56 H 4.91 N 8.53 
Gef. C 47.69 H 4.98 N 8.60 

2-Thiabicyclo[2.2.i]heptan-exo-6-ol-2,2-dioxid (21): Perborat- 
Oxidation von 20 nach der Vorschrift fur 15 ergab 21 rnit 89% 
Ausb., Schmp. 214°C (im geschlossenen Rohr). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.71 ddt ( J  = 14.3, 5.5 und 2.5 Hz, exo-5-H), 2.13 
ddd ( J  = 14.3, 6.8 und 2.2 Hz, endo-5-H), 2.23 dm ( J  = 12.4 Hz, 
anti-7-H), 2.30 dq (J  = 12.4 und 2.2 Hz, syn-7-H), 2.65 dq ( J  = 
11.7 und 2.5 Hz, exo-3-H), 2.72 s, br (OH), 2.95 m (endo-3-H, 4-H), 
3.33 s (I-H), 4.65 d, br (J = 6.8 Hz, 6-H). 
C6H1003S (162.1) Ber. C 44.45 H 6.22 Gef. C 44.53 H 6.12 

2-Thiabicyclo[2.2.i]heptan-6-on-2,2-dioxid (24): Oxidation von 
21 mit Pyridiniumchlorochromat nach der Vorschrift fur 11 ergab 
24 rnit 61 % Ausb.; Schmp. 242 "C (Zers., im geschlossenen Rohr). - 
'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.37 dd ( J  = 18.8 und 4.0 Hz, endo-5-H), 
2.43 m (exo-5-H und anti-7-H), 2.68 ddm ( J  = 12.5 und 4.0 Hz, 
syn-7-H), 3.08 dd ( J  = 11.8 und 2.8 Hz, endo-3-H), 3.35 m (exo-3- 
H, 4-H), 3.75 s, br (I-H). - IR (KBr): vc=o = 1750 cm-'. 
C6H803S (160.1) Ber. C 45.00 H 5.04 Gef. C 45.04 H 5.07 

2- Thiabicyclo(2.2.1 ]heptan-6-on-2,2-dioxid-p-tolylsulfonylhydru- 
zon (25): 0.50 g (3.1 mmol) 24 und 0.64 g (3.4 mmol) p-Toluolsul- 
fonohydrazid ergaben nach der Vorschrift fur 23 0.74 g (74%) 25, 
Schmp. 262- 264°C (Zers.) (aus Aceton). 

C13H16NZ04S (328.3) Ber. C 47.56 H 4.91 N 8.53 
Gef. C 47.62 H 5.00 N 8.54 

0.50 g(1.5 mmol) 25 wurden in 25 mlO.5 N NaOH 1.5 h bei 20°C 
belichtet. Nach Ausschutteln rnit Essigester und Einengen des Ex- 
trakts zeigte das GC Spuren 21 und 24 (mit internem Standard 
bestimmte Gesamtausbeute < 0.3%). Die alkalische wal3rige Phase 
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wurde rnit Salzsaure angesauert, rnit Natriumchlorid gesattigt und 
rnit Essigester extrahiert. Nach Trocknen (Magnesiumsulfat) und 
Einengen des Extrakts versetzte man den Riickstand bei 0°C rnit 
etherischer Diazomethanlosung bis zu bleibender Gelbfarbung. 
Nach 30 min lieD man auf Raumtemp. erwarmen und engte im 
Rotationsverdampfer ein. G C  (15 m OV 17, 180°C) zeigte neben 
40 (79.2%) zwei unbekannte Produkte hoherer Retentionszeit (7.4 

und eingeengt. GC: 15 m OV 17, 180°C; Ergebnisse in Tab. 1. Ent- 
sprechend solvolysierte man in 1 ml Ameisensaure unter Zusatz von 
53 mg (0.78 mmol) Natriumfonniat und in 1 ml Trifluoressigsaure 
unter Zusatz von 83 mg (0.78 mmol) wasserfreiem Natriumcarbo- 
nat. Nach Verdiinnen rnit Ether gab man 2 N NaOH bis zur ba- 
sischen Reaktion zu und riihrte 1 h bei Raumtemp.; weitere Auf- 
arbeitung wie oben. 

und 13.4%) und p-Toluolsulfinsaure-methylester (70.9%). (3-0x0- 
cyclopenty1)methansulfinsuure-methylester (40) wurde mittels 
HPLC (30 cm Kieselgel, EtherlMethanol 95: 5) abgetrennt. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.58-1.73 m (1 H), 1.93 dddd ( J  = 18.0, 10.5, 
7.0 und 1.0 Hz, 1 H), 2.08-2.2 m (1 H), 2.22-2.33 m (2H), 2.48 dd, 
br ( J  = 18.0 und 7.2 Hz, lH),  2.55-2.68 m ( lH),  2.75-2.93 m 
(2H), 3.73 und 3.74 s (1: 1, 3H). - IR (CDCI,): vc=o = 1740 cm-'. 
C7HI2O3S (176.2) Ber. C 47.72 H 6.87 Gef. C 47.56 H 6.70 

Analog wurde eine Belichtung von 25 in 0.5 N NaOD/D20 vor- 
genommen und aufgearbeitet. Das hieraus isolierte 40 zeigte fol- 
gendes 'H-NMR-Spektrum (CDCI,): 6 = 1.66 (1 H), 2.28 (1 H), 2.62 
(1 H), 2.75 - 2.93 (2H), 3.73 (3 H). Im Vergleich zur undeuterierten 
Verbindung fehlen die Signale bei 6 = 1.93, 2.14 und 2.48, die 
Intensitat des Multipletts bei 6 = 2.22-2.33 ist halbiert. Die aus- 
getauschten Protonen ordnen wir 2-H und 4-H zu, in Ubereinstim- 
mung mit den g r o k n  geminalen Kopplungen und dem COSY- 
Spektrum. DaD in a-Position zur S02CH3-Gruppe (6 = 2.75-2.93) 
kein Austausch erfolgt, spricht fur die Sulfinester-Struktur. 

2-Thiabicyclo/2.2.f]heptan-endo-6-ol-2,2-dioxid (41): Reduktion 
von 0.10 g (0.62 mmol) 24 rnit 12 mg (0.32 mmol) LiAIH4 nach den 
Angaben fur 2-Thiabicyclo[2.2.1]heptan-endo-5-ol ergab 89 mg 
(89Y0) 41, Schmp. 237°C (Zers., im geschlossenen Rohr). Das exo- 
Isomere 21 war im Rohprodukt nur in Spuren nachweisbar. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.36 ddd ( J  = 14.2, 5.0 und 3.0 Hz, endo-5-H), 
1.98 dm ( J  = 12.5 Hz, anti-7-H), 2.26 dm ( J  = 12.5 Hz, syn-7-H), 
2.48 m (exo-5-H), 2.85 m (4-H), 2.99 dd ( J  = 12.5 und 3.0 Hz, endo- 
3-H), 3.20 ddd ( J  = 12.5, 5.5 und 2.3 Hz, exo-3-H), 3.35 s, br (1- 
H), 4.03 d ( J  = 12.3 Hz, OH), 4.45 m (6-H). Die ungewohnliche 
Lage und Aufspaltung des OH-Signals weist auf eine intramole- 
kulare H-Briicke hin. In [6-D]-41, dargestellt aus 24 rnit LiAID4, 
vereinfacht sich das Signal von endo-5-H zu dd ( J  = 14.2 und 
3.0 Hz) und das OH-Signal zu s. 
C6Hlo03S (162.1) Ber. C 44.45 H 6.22 Gef. C 44.43 H 6.17 

2- Thiabicyclo/2.2. f Jheptan-endo-6-yl-2.2-dioxid-trij7uormethan- 
suvonat (42): 570 mg (3.5 mmol) 41 und 556 mg (7.0 mmol) Pyridin 
in 5 ml trockenem Dichlormethan gab man unter Eiskiihlung zu 
1.49 g (5.3 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhydridz6) in 15 ml 
Dichlormethan. Nach 1 h bei 25 "C wurde zwischen Dichlormethan 
und Eiswasser verteilt. Man wusch die organische Phase rnit verd. 
Salzsaure und gesatt. Natriumchlorid-Losung, trocknete rnit Ma- 
gnesiumsulfat und engte im Rotationsverdampfer ein. Aus dem 
Riickstand isolierte man mittels HPLC (30 cm Kieselgel, Ether/ 
Aceton 95:5) 735 mg (71%) 42, Schmp. 104°C (Zers.). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.7-3.3 (7H), 3.68 d, br ( J  = 3.0 Hz, 1-H), 5.40 dt 
( J  = 11.0 und 4.4 Hz, 6-H). - I9F-NMR (CDCI,): 6 = -75.8 s. 

C7H9F305S2 (294.1) Ber. C 28.58 H 3.08 
Gef. C 28.69 H 3.08 

Um die Produktverteilung zu ermitteln, wurden 22.6 mg (0.77 
mmol) 42 und 83 mg (0.77 mmol) 2,6-Lutidin in 1 ml Dioxan/Was- 
ser (1 : 1) erhitzt (Temp. und Reaktionsdauer in Tab. 1). Anschlie- 
Bend verdunnte man mit Ether, sattigte rnit Natriumchlorid und 
schiittelte die waDrige Phase mehrmals rnit Ether aus. Die verei- 
nigten Etherphasen wurden mit verd. Salzsaure und gesatt. Na- 
triumchlorid-Losung gewaschen, rnit Magnesiumsulfat getrocknet 

Um die D-Verteilung zu bestimmen, setzte man 171 mg (0.58 
mmol) [6-D]-42 und 622 mg (5.8 mmol) 2,6-Lutidin (395 mg Na- 
triumformiat, 61 5 mg Natriumcarbonat) in 15 ml Dioxan/Wasser 
(1 : 1) (Ameisensaure, Trifluoressigsaure) ein, arbeitete wie oben auf 
und trennte 21 durch HPLC (30 cm Kieselgel, EtherlAceton 95: 5) 
ab. - 2H-NMR (CC14): 6 = 3.33 (1-D), 4.65 (6-D); Ergebnisse in 
Tab. 1. 

2- Thiabicyclo[2.2. 1]heptan-exo-6-yl-2.2-dioxid-tr1j7uormethansul- 
fonat (44): Wir fur 42 beschrieben, setzten wir 21 bzw. [6-D]-21 
(aus der Solvolyse von [6-D]-42 in Dioxan/Wasser) zu 44 bzw. [6- 
D]-44 um. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.9-3.2 m (7H), 3.70 s, br 
(1-H), 5.61 d, br ( J  = 5.0 Hz, 6-H). - I9F-NMR (CDCI,): 
-75.9 s. - Wegen seiner Unbestandigkeit (Verfarbung und Zer- 
setzung schon bei Raumtemp.) wurde 44 sofort nach der Darstel- 
lung solvolysiert, wie fur 42 beschrieben; Ergebnisse in Tab. 1. 

CAS- Registry-Nummern 

60-6 / (exo)-14: 112897-55-9 / (endo)-14: 112897-56-0 / 15: 112897- 
9: 112897-52-1 / 10: 112925-49-2 / 11: 112897-59-3 / 12: 112897- 

58-2 / 16: 1499-71-4 / 17: 6841-59-4 / 18: 84672-72-0 / 20: 112897- 
54-8 / 21: 112897-63-9 / 22: 112897-53-7 / 23: 112897-52-6 / 24: 
112897-64-0 / 25: 112897-65-1 / 27: 112897-71-9 / 28: 53703-55-2 / 
32: 112897-72-0 / 33: 112897-61-7 / 35: 112897-62-8 / 36: 112897- 
73-1 / 38: 112897-74-2 / 39: 112897-75-3 / 40: 112897-66-2 / 41: 
112897-67-3 / 42: 112897-68-4 / 44: 112897-69-5 / p-MeC6H4- 

70-8 
S(0)OMe: 672-78-6 / 2-Thia-6-norbornandiazonium-Ion: 112897- 
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