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Zwunmenfassuq-Bei der Einwirkung von CS, auf Bicycloheptenderivate bei IO4 Atm und etwa 100” 

erhalt man Tetrathiolthylenderivate vom Typ 2. Die einfachste Verbindung der Reihe, 17, wurde bei 

einer Retrodienspaltung von 16 in CS, erhalten. Bei dcr Haloeenierunp der Adduktc in Chlorkohlen- 

wasserstofTen entstehen tiefgefzrbte Radihalkationen-perhalogenlde. 

Abstract-The reaction of CS2 with bicyclohepteoe derivates at 104 atm. 100” yields tetrathlo&hylene 

derivatives of type 2. The simplest compound of the series 17, was isolated after retrodien cleavage of 16 

in CS, at IO“ atm. Halogenation of the adducts in choroalkanes give deep-coloured radical-cation-per- 

halogen salts. 

TETRATHIOATHYLENDERIVATE kann man aus o-Ameisentiure-trithioalkylester mit 
NaNH, in fliissigem Ammoniak’ oder iiber die Tosylhydrazone von Dithiokohlen- 
dureestem herstellen.3 Wir fanden, dass derartige Verbindungen in guten Ausbeuten 
entstehen, wenn man CS2 auf gespannte Olefine bei hohem Druck einwirken Ilsst. 

Bei der Umsetzung von Norbornen 1 mit CS2 bei IO4 atm. und 80” erhPlt man ein 
gelbes kristallisiertes Addukt der Zusammensetzung C,,H,,S,. Die Verbindung 
ist leicht liislich in Benz01 und Aceton, schwerer ltislich in Alkoholen, jither oder 
Cyclohexan. 

Wie spHter an einem anderen Beispiel gezeigt wird, ist das Bicycloheptansystem 
nicht i.iber den Kohlenstoff, sondern fiber den Schwefel des CS2 gebunden. 

Wir schlagen auf Grund des NMR-Spektrums und der Spektren analoger 
Verbindungen fiir das Additionsprodukt aus Bicyclohepten und CS, die Strukturen 
2s oder 2a als Tetrathiogthylenderivate vor. Die ebenfalls miigliche Formulierung 
mit Dithiansechsring vom Typ 3 kann aus verschiedenen sp&r zu eriirternden 
Griinden ausgeschlossen werden. 

Vier Protonen im NMR-Spektrum von 2 bei T = 6.17 (CDC13) (J = 2 Hz) sprechen 
fiir endo-H,H,,Protenen4* ’ mit -CH-S-Bindung und Kopplung zum Briicken- 
kopfproton H’. Normalerweise-liegen die Signale von S-benachbarten C-H-Pro- 
tonen urn 0.5 ppm bei hiiheren t-Werten. Die C--=C-Doppelbindung bewirkt hier eine 
negative Abschirmung. Die Lage der Protonen H,, H, ist ebenfalls fiir exesubsti- 
tuierte Bicycloheptanderivate charakteristisch.‘* ’ Dass 4 Protonen bei T = 6.17 und 
4 Protonen bei 7.62 liegen, spricht fiir eine symmetrische Struktur, in der beide 

* Auszugweise verijffentlicht m Chem. 2. W. 183 (1970). 
f 2. Mitt. 1. 
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cs, _ Hf&pc=c:;$$ 
2s (syn-Form) 

Molektilhalften gleich strukturiert sind. Olefinische Protonen fehlen. Das NMR- 
Spektrum schliesst damit Gertistumlagerungen in einer oder beiden Molektil- 
halften aus. 

Im NMR-Spektrum fehlen C-H-Banden bei 304O/cm und C=C-Banden bei 
1570 und 730/cm, wie sie ftir Bicyclohepten gefunden werden ;’ die Doppelbindung ist 
demnach verschwunden. Weiter fehlt eine C=S-Bande bei lOOO- 12OO/cm. 

Die zentrale CCC-Doppelbindung ist wegen ihrer Symmetrie im IR-Spektrum 
nicht zu finden, dagegen tritt sie im Ramanspektrum als starke Bande bei 1544/cm 
auf. Hier erkennt man such Thioltherbanden bei 172/cm und680/cm.Die CCC-Bande 
im Ramanspektrum liegt bei ungewiihnlich niedriger Wellenzahl; sie ist vergleichbar 
mit der entsprechenden Ramanbande im Tetrachlodthylen bei 1 570/cm.8 

Fur den Strukturtyp 2 mit Dithianftinfring und gegen den Typ 3 spricht der 
NMR-Vergleich mit 2exo. 3-exo-Trithia[32.l]tricyclodecan 4.9 

HzH3 in Verb. 2(CSZ) T = 629 Verb. 4 ‘I = 645 Ar = -016ppm; H1H4 in Verb. 2 

KS,) ‘5 = 7.72 Verb. 4 T = 7.55 AT = +0.17 ppm. Die Tetrathiotithylen-Doppel- 
bindung hat einen geringen deshielding-Effekt auf H2H3, wtihrend H,H, etwas 
starker abgeschirmt’ sind, ein Anisotropieeffekt, der nur mit dem Strukturtyp 2 
vereinbar ist. 

Das Massenspektrum von 2 kann folgendermassen gedeutet werden : 

94 (12%) 
1 
+ . 

2i4 272 
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146 (8%) 

66 (38 %I 

Bei der Reaktion von Bicycloheptadien 5 mit einem I%erschuss an CS, entsteht 
fast ausschliesslich ein gelbes, in allen Losungsmitteln unlijsliches Polymeres. f* 
das wir die folgende Struktur vorschlagen : 

Bei einem uberschuss an Olefin isoliert man neben dem Polymer-en in etwa 18% 
Ausbeute eine Verbindung C, gH r ,& der Struktur 6s oder 6a. 

Das IR-Spektrum mit Banden bei 304O/cm und 157O/cm zeigt die Anwesenheit 
olefinischer Doppelbindungen. Das NMR-Spektrum ist mit dem Strukturvorschlag 
in guter tiereinstimmung: es ist fast identisch mit dem von Zexo,-3-exe-Dibrom- 
bicyclohepten 7.5 

H,H, H,H, H,H, H,, 

6 (r-Werte) tr 3.82 d 6.13 m 740 d 7.82 tr 840 

7 (r-Werte) tr 3.82 d 593 m 6.83 d 7.72 tr 8.17 

Charakteristisch ist das Triplett der olehnischen H,H,-Protonen mit Kopplung nach 
H, (J = l-8 Hz). Die Kopplung H, mit H,’ betragt 10 Hz Auch sonst stimmen die 
NMR-Werte und Kopplungen mit den bekannten exo-substituierten Bicyclo- 
heptanderivaten gut iiberein.4* s 

Das NMR-Spektrum schliesst aus, dass eine Homodienaddition an das Bicyclo- 
heptadien stattgefunden hat. (Fehlen von Cyclopropyl-Protonen.) 

Das Massenspektrum von 6 ergibt folgendes Bild, wobei der Base-Peak m/e 204 
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interessant ist, der in ein Fragment m/e 102 zerfallt, das vom Strukturtyp 3 nicht 
erklart werden kann. 

270 (65 %) 

/ 

[ [)c=c=s If _ [c*s,,’ 
88 (25 %I 

91 (72%) 

I 

1 
+ . - [cs,l+ 

76 (49 %I 

Bei der Umsetzung von endo-Dicyclopentadien mit CSI entstehen zwei isomere 
Addukte 8s und 8a, die sich durch Kristallisation trennen lassen. Bei Verwendung 
von Cyclopentadien werden, nach vorheriger Dimerisierung des Olefins, die gleichen 
Addukte gebildet. 

Nimmt man exo-Dicyclopentadien,i’ so entstehen wiederum zwei isomere Reak- 
tionsprodukte 9s und 9a, die von den obigen verschieden sind. 

Die NMR-Spektren jeweils eines Isomerenpaares wurden wegen unterschied- 
lither Loslichkeit der Isomeren in verschiedenen Losungsmitteln aufgenommen ; 
sie sind kaum von einander zu unterscheiden. 

Die leichte Umwandlung der niedriger schmelzenden Isomeren in die hoher 
schmclzcnden beweist, dass cisltrans-oder besser syn/anti-Isomere entstanden sind. 
Schon beim Erhitzen in Toluol oder Chloroform, z. B. bei der Extraktion aus der 
Htilse, oder bei Gegenwart von Spuren an Jod oder Brom in Methylenchlorid bei 20” 
findet eine Umlagerung statt. Ansatze von ktirzerer Reaktionsdauer (12 Stdn) 
enthielten beide Isomere. Aus Ansatzen von langerer Reaktionsdauer (48 Stdn.) 
wurde ausschliesslich das hoher schmelzende. thermodynamisch stabilere Isomere 
gewonnen. Offenbar wandelt sich das tiefer schmelzende Addukt unter diesen 
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@ 

1 + cs, - 11s (syn) 
118 (untt~ 

IO 

Bedingungen schon in das hoher schmelzende Isomere urn. Urn zu beweiscn, dass 
der Schwefelkohlenstoff an der gespannten Doppelbindung des Dicyclopentadiens 
angreift, wurde ein Versuch mit endo-9,10-Dihydrodicyclopentadien 10 ausgeftihrt. 
Es entstanden die Isomeren 11s und lla der Zusammensetzung C22H24S4. 

Bei der Hydrierung von 8 und 11 mit Raney-Nickel in Methanol bildet sich unter 
reduktiver Spaltung der C-S-Bindungen [3 :2 :l]Tricyclodecan. Dies ist der schtis- 
sigste Beweis, dass in den Addukten keine neue C -C-Bindung zwischen dem Olefin 
und CS2 vorliegt. Die entsprechende Hydrierung von 2 ergab das sehr fliichtige Nor- 
bornan, das nur gaschromatographisch nachgewiesen wurde. 

Die Umsetzung von Bicyclohepten-5endo.-6-endo-dicarbonQure-dimethylester1 ’ 
12 fiihrt zu 14 (s oder a). 

13 

Setzt man ein Gem&h von exo-Ester 13 und endo-Ester 12 im Verhaltnis 1:8 
ein, so erhalt man neben 9 such das gemischte Additionsprodukt 15. 

Beim Vergleich der NMR-Spektren von 14 und 15 fallt besonders der Einlluss der 
endo_Methoxycarbonylgruppen auf: Bei 14 4 Protonen bei 7 = 5.5(H2H,H2’H3’); 
bei 15 2 Protonen bei 7 = 55(H,H,) und 2 Protonen bei 7 = 6.07 (H,‘H,‘) 

Mit normalen Olefinen, wie Cyclohexen, Cyclopenten oder &hylen (gel&t in CS2), liess sich keine 
Umsetzung erreichen. Die beschriebenen Additionen waden unterhalb XT sehr langsam. &i 250 Atm. 
und 150” wurde keine Reaktion be&a&et. 

Die NMR- und Massenspektren, besonders aber die leichte Umwandlung der 
tiefer schmelzenden Isomeren in die haher schmelzenden Fot-men sind schltissige 
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Beweise fur Tetrathioathylenderivate vom Typ 2. Nach Betrachtungen an Dreiding- 
modellen diirfte die kompaktere, steifere syn-Form-2s stabiler als 2a sein. 

Mechanismus der Addition. Wahrscheinlich laufen die Additionen nach Art einer 
1,3dipolaren Addition des Schwefelkohlenstoffs an die gespannte olefinische Doppel- 
bindung ab. Liisungsmittel hatten keinen Einfluss auf die Reaktionsweise. Ionische 
Zwischenstufen sind auszuschliessen, da in diesem Fall Gertistumlagerungen zu 
erwarten waren. Radikalstarter oder-Hemmer hatten keinen Einfluss auf die Reaktion. 

d3 
S 

II \+ i- S, & /’ _ z 

S 

Zuerst wtirde demnach ein nucleophiles Carben entstehen, das sich schnell dimerisiert. 
Das Carben liess sich mit Cyclohexen oder Cyclopenten nicht abfangen. Auch die 
bisher bekannten Synthesen von Tetrathiogthylenderivaten werden tiber Carben- 
Zwischenstufen formuliert.‘* 3 

Bei den Versuchen zur Additions von CS, an andere verbrtickte Olefine haben wir 

+ cs, - 
is r:: > c-c 
\ 

S 

17 

such das Dienaddukt von Cyclohexadien an Acetylendicarbonduredirnethylester 
16 mit CS, bei bei 100” lo4 Atm umgesetzt. In geringer Ausbeute liess sich diebekannte 
Verbindung 17 (Schmp. 205”) isolieren, die ktirzlich auf anderem Wege dargestellt 
wurde.14 Mit Athylen, in CS, gel&t, entsteht 17 nicht. 

Reaktionen der Addukte. Bei einer Halogenierung in Chlorkohlenwasserstoffen 
entstehen aus 2 tiefgefalrbte, in organischen Losungsmitteln und Wasser unliisliche 
kristallisierte Produkte der Zusammensetzung C,,H,,S,X,. Die IR-Spektren 
ahneln denen von 2, nur sind die Extinktionen der einzelnen Banden vom IR-Spek- 
trum von verschieden. ESR- oder NMR-Spektren konnten wegen der Unliislichkeit 
nicht aufgenommen werden. 

Wir nehmen an, dass es sich bei den Halogenierungsprodukten von 2 urn Per- 
halogenide von Radikalkationen der Struktur 18 handelt. 

0Br, 

Die Bestandigkeit nimmt in der Reihe J, Br, Cl ab. Wahrend die Jodverbindung in 
trockenem Zuatand bestandig ist, zersetzt sich die Bromverbindung allmahlich und 
die Chlorverbindung bereits beim Trocknen im Vakuum. Durch Reduktionsmittel 
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Schmp. 257-258”, die sich gut in Chloralkanen l&en. C22H2.S4 (416.7) Ber: C. 6346; H, 5.77; S, 3@77. 
Gef: C, 63.63; H, 5.83; S, 31.05%); NMR (CDCI,, r-Werte): m 4.5 (4H) = H,H,; 4.17 (4H) = HsH,; 
7.9 (2H) = H,,; 7.2-8.9 (12H) = H,H,H,,H,, 

Die Atherbltrate wurden dreimal mit Aktivkohle in CHzClz gereinigt und der Riickstand aus Petrollther 
umkristallisiert. Ausb. 2.1 g (26.4%) gelblich-weisse Kristalle, die in Ather. Petrolather. Cyclohexan und 
Benzol gut liislich sind. Bei 140’ wandeln sie sich in das hoher schmclrende lsomere urn. (C,,H,,S, 
(416.7) Ber: C, 6346; H. 5.77; S, 3077. Gef: C, 63.26; H, 584; S, 3049%); NMR (CDCI,) wie das des tiefer 
schmelzenden Isomeren. 

I.1 :2,2-Bis[(3acH.7acH)-ocrahydro-4r,7-merhan~ind~ndiyl-(Sc.~~dimerc~pro]-~t~y/en 11. Man setzt 
74 g nach Christ01 ” hergestelltes endo-Dihydrodicyclopentadien mit 60 g CS, 40 Stdn. bei 10“ Atm. und 
loo” urn und arbeitet wie im letzten Versuch beschrieben auf: Verbindung lla Ausb. 2.1 g (28%) gelbe 
Kristalle vom Schmp. 269-270”. die in Benz01 gut liislich, in Petrol&her, Ligroin oder Cyclohexan schlecht 
loslich sind. (Cz2H2sS4 (420.7) Ber: C, 62.86; H, 6.66; S, 3@48. Gef: C, 63.02; H, 6.58; S, 30.19%); NMR 
(Tetrachlorathan, r-Werte): 5.96 (4H) = HsH,; m 7.35-7.95 (10H) = H3*H4H7H,.Hsl; m 8.44 (14H) 

= H,HzH,Hsa 
Verbindung lln Ausb. 39g (53.5 %) gelblich-weisse Krrstalle vom Schmp. 18&82’, die gut in Benzol. 

Cyclohexan und anderen Solventien lijslich sind. Cx2H2sS4 (42@7) Ber: C, 62.86; H, 666; S, 3048. Gef: 
C, 63Q8; H, 6.58; S, 30-42x); Das NMR-Spektrum (CDCl,) ist praktisch deckungsgleich mit dem des 
hijher schmelzenden Isomeren. 

1.1 :2.2-Bis-[(5-endo.6-endo)-di-methoxycarhonyl-norbornandiy/-(2-exo.3-exo)-dimercapro]-o”thylen 14. 
Man erhitzt 44 g 12 mit 60 g CS, 40 Stdn. bei lo4 Atm. auf loo”. Die erhaltene Reaktionsliisung wird mit 
Cyclohexan versetzf und der ausgefallene Niederschlag in Methylenchlorid mit Aktivkohle gereinigt. 
Schliesslich wird aus Benz01 umkristallisiert. Ausb. 2.Og (33%) gelbe Kristalle vom Schmp. 235-36”. 
Die Verbindung ist in Benzol, Essigester, Methanol und Chloralkanen gut Ioslich, schwer liislich in 
Alkanen. (C,,C&Os (572.7) Ber: C, 50.35; H, 4.89; S, 22.38. Gef: C, 50.43; H, 4.96; S, 22.18%); NMR 
(CHCI,. r-Werte): d 5.5 (4H) = H,H,; m 6.9 (4H) = HsH,: m 7.25 (4H) = H,H.,; d 7.9 (2H) = H,, 
(J = 10 Hz); d 864 (2H) = H,, (.I = 10 Hz); s 6.33 (6H) = CH,. 

1.1 :2~2-Bis-[(5-endo.6-endo~di-merhoxycarbon~I_(5,-exo.6,-cxo)-di-methoxycorbonyl-norbornandiyl~2.3,- 
exo.2’,3’-exe)-dimercaptol-iirhylen 15. Man erhitzt 7.g einer 9: l-M&hung von 12 und 13 mit 60 g CSI 
40 Stdn. bei lo4 Atm. auf 100”. Die Reaktionslijsung wird nach dem Erkalten eingeengt und an Aluminium- 
oxid (neutral) mit Cyclohexan/Essigester chromatographtcrt. Neben dem endo-endo-Produkt 14 wird 
als langsam laufende Fraktion 0.7 g (32 7;) einer gelben Verbindung vom Schmp. 2 17” (aus Benzol) erhalten. 
Die Lbslichkeit ist wie bei 14 beschrieben. (Cz,H,sS,O, (572.7) Ber: C, 50.35; H. 4.89: S. 22.38. Gef: 
C, 5036; H, 4.94; S, 22.36%); (NMR) (CHCI,, r-Werte) d 5.49 (2H) = HIH3; d 607 (2H) = Hx’H,’ 
S 6.4 (6H) = CH,: m 7.24 (4H) = H,H,H,‘H,‘; m 693 (2H) = HsH,; m 7.74 (2H) = Hs’H,‘; d 9 (3H) 
= H,,H,,‘H,,‘; (J = 10 Hz); d 864 (IH) = H,.. 

[2,2’]Bis-[1,3]difhiolanyliden 17. Man erhitzt 5 g 16 mit 63 g CS, 64 Stdn. bei 10“ Atm. auf 100”. Die 
Reaktionslijsung wird i. Vak. verdampft und der schwarzbraune Riickstand an neutralem Aluminmmoxid 
mit Cyclohexan in einem Polyathylenschlauch chromatographiert. Die am langsamsten entwickelte 
Fraktion wird abgetrennt und mit Methylenchlorid extrahiert. Aus der eingeengten Methylenchloridlosung 
scheiden sich gelbe Kristalle aus, die aus Benz01 umkristallisiert werden. Ausb. 50 mg (3 %) Schmp. 204205” 
(Literaturwert 202”). (C6HsS4 (208.4) Ber: C, 34.61; H, 3.85; S, 61.54. Gef: C, 34.45; H, 3.85; S, 61.15%); 
m/e 208 (85%); 180 (12%); 148 (86%); 120 (8%); 104 (60’4); 88(30x); 76 (100%) 

Reduktiw Entschwefelung van 8. Man schtitteh 2.5 g 8 mit 20 g Raney-Nickel in 100 ccm Methanol 
3 Stdn. bei 25”. Danach wird das Nickel abfiltriert und das Methanol abdestilliert. Beim Versetzen des 
Destillots mit eiskaltem Wasser scheidet sich ein farbloser kristalliner Niederschlag aus. Schmp. 76” 
(im geschlossenen Rohrchen). Das IR-Spektrum ist identisch mit endo-Tetrahydrodicyclopentadien. 

Bromirrung uon 2. Man lost 2 g 2 m 100 ccm Methylenchlorid und troph 50 ccm eina 2proz Losung von 
Brom in Methylenchlorid bei 20” wlhrend 30 Minuten zu, wobci dunkle Kristalle ausfallen. Nach 2 Stdn. 
wurde der violett-schwarzc Niederschlag abgesaugt, mit trockenem Ather mehrfach gewaschen und im 
Dunkeln iiber Paraffin getrocknet. Ausb. 2.0 g (59 %) Zers.P. ab 182- 183”. (ClbH2,,SaBr3 (580.3) Ber : C, 
33.11; H, 345; S, 22.08; Br, 41.38. Gef: C, 32.95; H, 3.29; S, 21.75; Br, 41.38%). 

Jodierung van 2. Man tropft innerhalb einer Stunde unter Rtihren 2.28 g Jod in 50 ccm CCI, zu 3 g 2 in 
Ccl+ Man rtihrt weitere 2 Stdn. und saugt den schwarz-violetten Niederschlag ab. Es wird mit Cyclohexan 
gewaschen und iiber Paraffin getrocknet. Ausb. 3.2 g (67 %). (C,,Hs&J, (721.3) Ber : C, 26.63 ; H, 2.77 ; 
S, 17.75 ; J, 52.85. Gef: C, 26.63 ; H, 2.83 ; S, 1740: J. 52.92 “/,). 



Uber die Umsetzung von Bicycloheptenderivaten 81 

Cl~lortrrung uon 2.. Man leitet Chlorgas in eine Losung von 4 g 2 in 70 ccm Methylenchlorid ein, wobci 
ein violetter Niederschlag ausfallt. Der Niederschlag zersetzt sich beim Trocknen i.Vak. oder an der Luft 
allmahlich. 

Beim weiteren Einleiten von Cl, in das Reaktionsgemisch wird die Liisung allmlhlich entfarbt. Es wird 
so lange Cl1 eingeleitet, bis der gesamte Niederschlag sich wieder geliist hat. Dann wird i.Vak. eingedampft 
und der Rilckstand mit Ather umkristallisiert. Ausb. I.1 g (15%) Zers.P. 181-183”. Farblosc Kristalle; 
loslich in Chloralalkanen. (Clr,H2&CI, (624.2) Ber: C, 30.80; H, 3.19; S, 20-51; Cl, 4551. Gef: C, 31.17: 
H, 2.86; S, 20.17; Cl, 45.78 %). 

Wir danken Herrn Prof. Siebert Wr die Aufnahme des Ramanspektrums. Die Deutsche Forschungs- 
gemeinschah hat den Hochdruckapparat zur Verfiigung gestellt und den Beginn da Arbeit dankens- 
werterweisc gefordert. Dem Verband der Chemischen Industrie danken wir flur ein Stipendium an Herrn 
C. Heuck und fiir finanzielle Unterstiitzung. 
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