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Die Umsetzung von Benzvalen (1) mit N-(Chlorthio)succinimid erbringt ein Gemisch der 1:1-
Addukte 5 und 6, bei dessen Behandiung mit Lithiumaluminiumhydrid § in 7-Thiatetracyclo-
[4.1.0.0%*.0°%]heptan (4) iibergeht. Als einzige der untersuchten Elektrophile greifen Siuren
das Bicyclo[1.1.0]butan-System von 4 an und bringen so exo-5-funktionalisierte 3-Thia-trans-
tricyclo[4.1.0.0%*}heptane (9) hervor. Persiuren tibertragen auf das S-Atom von 4 ein Sauerstoff-
atom unter Bildung des Episulfoxids 7. Brom und Chlor wandeln 4 wohl iiber die Sulfenylhalo-
genid-Zwischenstufen 10 in die Bis(¢rans-3-halogentricyclo[3.1 .0.02'6]hex-4-yl)disulfide 11und 12
um. Unter den Bedingungen einer Radikalreaktion entstehen aus 4 und Thiophenol Gemische der
Disulfide 15 und 16 und der Sulfide 19 und 20. Wahrscheinlich 18st die Addition eines Phenyl-
thiylradikals an das S-Atom von 4 das komplexe Geschehen aus.

7-Thialetracyclo[4.l.0.02'4.(P'slheptane (Benzvalene Sulfide) — Synthesis and Reactions

The reaction of benzvalene (1) with N-(chlorothio)succinimide gives a mixture of the 1: 1-adducts
$ and 6, the treatment of which with lithium aluminium hydride transforms § into 7-thiatetra-
cyclo[4.1.0.02*.0>*lheptane (4). Among the electrophiles studied only acids attack the
bicyclo{1.1.0]butane portion of 4 and produce 3-thia-trans—tricyclo[4.1.0.02'4]heptanes (9) func-
tionalized in exo-5-position. Peracids transfer an oxygen atom to the sulfur atom of 4 to give the
episulfoxide 7. Bromine and chlorine transform 4, probably via the sulfenyl halide intermediates
10, into the bis(¢rans-3-halotricyclo[3.1.0.0>Jhex-4-yl) disulfides 11 and 12. Mixtures of the di-
sulfides 15 and 16 and the sulfides 19 and 20 are obtained from 4 and thiophenol under the condi-
tions of a radical reaction. Most likely the attack of a phenylthiyl radical at the sulfur atom of 4
initiates the complex reaction sequence.
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Im Gegensatz zu Benzoloxid und Oxepin? sind 7-Thiabicyclo{4.1.0]hepta-2,4-dien (Benzolsul-
fid) und Thiepin nicht bekannt. Versuche zu ihrer Darstellung sowie auch zum Aufbau von
7-Thiabicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien endeten mit Schwefelextrusion und der Bildung von
Benzol 39, Wahrscheinlich eliminiert Benzolsulfid, das in einem mobilen Gleichgewicht mit Thi-
epin stehen diirfte, rasch Schwefel. Diese Annahme wird durch zwei bei Raumtemperatur stabile
Thiepin-Derivate45) gestiitzt, deren raumerfiillende Gruppen in 2- und 7-Position die Valenz-
isomerisierung in die zugehorigen Benzolsulfid-Derivate erschweren. In Gegenwart von 4-Phenyl-
1,2,4-triazolin-3,5-dion fithrt der schon bei Raumtemperatur erfolgende Zerfall von syn-Benzol-
bissulfid zum Diels-Alder-Addukt des ersteren an Benzolsulfid®. Wir berichten hier iiber Syn-
these und Reaktionen von Benzvalensulfid (4), dem ersten stabilen Isomeren mit der Summen-
formel (CH),S.

A. Darstellung von Benzvalensulfid (4)

Bombala und Ley ! verdffentlichten kiirzlich ein neues Verfahren zur Umwandlung von Olefi-
nen in Episulfide, wobei zunichst N-(Chlorthio)succinimid addiert und das entstehende trans-
Produkt mit Lithijumaluminiumhydrid behandelt wird. Wir rdumten dieser Reaktionsfoige gute
Chancen hinsichtlich der Synthese von 4 ein, da schon Katz und Nicolaou ® aus Benzvalen (1) und
Phenylsulfenylchlorid das nicht umgelagerte trans-Addukt in quantitativer Ausbeute erhalten
hatten.
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Die Umsetzung von 1 in Ether mit N-(Chlorthio)succinimid in Methylenchlorid er-
brachte ein 3:1-Gemisch der 1:1-Addukte 5 und 6 mit 93% Ausbeute. In Analogie zu
den Additionen anderer Sulfenylchloride an Olefine dirfte das Episulfoniumchlorid 2
als Zwischenstufe auftreten. Die Natur derartiger Teilchen — o-Sulfuran, Kontakt-
ionenpaar, solvensgetrenntes Ionenpaar, freie Ionen — hingt vom Substituenten am
S-Atom und vom Lésungsmittel ab®. Hier spricht die Bildung der umgelagerten Ver-
bindung 6 zumindest fiir die Existenz von Kontaktionenpaaren. In 2 fiihrt der Rucksei-
tenangriff des Chlorid-Ions auf ein C-Atom des Episulfoniumrings zum trans-Addukt
5. Andererseits erbringt die 1,2-Wanderung des zur Schwefelfunktion trans-stindigen
Bicyclo[1.1.0]butan-Briickenkopfkohlenstoffs — dafB es nicht der cis-orientierte sein
kann, folgt aus der Stereochemie von 6 — das Ionenpaar 3. 3a zeigt die klassische
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Schreibweise des kationischen Teils, der wohl besser durch das nichtklassische Kation
vom 6-Bicyclof2.1.1]hex-2-enyl-Typ'® in 3b reprasentiert wird. Das Bishomocyclopro-
penylkation-System erleidet den Angriff von Halogenid-Ionen im allgemeinen''" an
der Einerbriicke, so daB Bicyclo[2.1.1]hex-2-en-Derivate wie 6 entstehen. In Uberein-
stimmung mit diesen mechanistischen Vorstellungen® erhohte sich der Anteil von 6 am
Produktgemisch auf 50%, als N-(Chlorthio)succinimid im polareren Acetonitril statt in
Methylenchlorid eingesetzt wurde. Durch Chromatographie an Kieselgel konnte § in
reiner Form gewonnen werden, wihrend sich 6 zersetzte.

Die Reaktion des 5/6-Gemisches mit Lithiumaluminiumhydrid ergab mit 59% Aus-
beute (bezogen auf den 5-Anteil) Benzvalensulfid (4). Dabei diirfte nach reduktiver
Spaltung der SN-Bindung die Thiolatfunktion in einer intramolekularen Sy2-Reaktion
das Chlorid-Ion in Analogie zur Epoxidbildung aus Halogenhydrinen und Basen ver-
dréngen. Das Schicksal von 6 wurde nicht aufgeklirt,

Im 3C-NMR-Spektrum von 4'2 beeindruckt die 29.4-ppm-Differenz der chemischen
Verschiebungen der nur hinsichtlich der Orientierung des Thiiranrings unterschiedli-
chen C-3 und C-4. Mit & 2.11 und 2.96 absorbieren auch die zugehérigen H-Atome
recht unterschiedlich. Ihre Zuordnung beruht auf einer 0.9-Hz-Fernkopplung mit
1,6-H, die wegen der einem Zickzackpfad nahekommenden Bindungsanordnung zwi-
schen den betreffenden Kernen auf 4-H zuriickgehen miifite. Signale bei & 5.6 und 8.4,
die C-1 und C-6 zukommen, sind charakteristisch fiir das Ringgeriist von 5, wihrend
die nicht aufgeldste Kopplung zwischen 3-H und 4-H mit einem Interplanarwinkel von
nahe 120° im Einklang ist und so die frans-Anordnung der Substituenten stiitzt. Das
nur im Gemisch mit § analysierte 6 wurde durch sein fiir Konstitution und Stereoche-
mie typisches '"H-NMR-Spektrum identifiziert, das z.B. jenem des Bromaddukts an
Benzvalen!" vollstdndig analog ist. Dafl nur 6-H nicht aber 5-H mit den Briickenkopf-
wasserstoffen 1,4-H koppelt, folgt wieder zwanglos aus der Grofle der Interplanarwin-
kel'?,

Die thermische Stabilitdt von 4 ist dhnlich der von Benzvalenoxid ! !¥. Im Gegensatz
zu dort ergab sich aber beim Erhitzen auf 150°C kein Hinweis auf ein umgelagertes Iso-
meres. Aufgrund der Ergebnisse bei Tetracyclo{4.1.0.0>*.0*]heptan!® und Benzvalen-
oxid war die Bildung von 2-Thiabicyclo[3.2.0]hepta-3,6-dien zu erwarten. Wir fanden
jedoch nur Benzol, was auf eine rasche Umwandlung in Thiepin und Schwefelabspal-
tung aus Benzolsulfid hindeutet.

B. Reaktionen von 4 mit Persiiuren, Siuren und Halogenen

Persiuren oxidieren Episulfide zu Episulfoxiden's!”. Im Falle zweier stereochemi-
scher Moglichkeiten wird immer jene realisiert, bei der sich das Sauerstoffatom von der
rdumlich am wenigsten gehinderten Seite anlagert. Mit den Regeln, die sich aus den 'H-
NMR-Spekiren ableiten'®, ist daher am besten vereinbar, wenn dem Produkt der
Reaktionen von 4 mit N-Benzoylpercarbamidsdure'® oder m-Chlorperbenzoesiure,
das in 60 bzw. 75% Ausbeute anfillt, die exo-Konfiguration 7 zukommt. Die Weiter-
oxidation zum entsprechenden Episulfon gelang nicht.

In den NMR-Spektren gelten die gleichen Zuordnungskriterien wie bei 4, jedoch be-
obachtet man im Vergleich zu dort mit Ausnahme der 1,6-H- und C-1,6-Signale Hoch-
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feldverschiebungen, die bekannte Effekte'®!” zum Teil weit iibertreffen. Insbesondere
ist der 5-Effekt des Sauerstoffatoms auf das C-3-Signal mit — 23 ppm ohne Beispiel'?,
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Bei 7-Oxa- und 7-Azatetracyclo[4.l.0.02".03'5]heptanen bewirken Sduren durch Ubertragung
eines Protons auf das Heteroatom die Offnung des heterocyclischen Dreirings, hiufig unter Um-
lagerung des Kohlenstoffgertists zum Tricyclo[2.2.0.0*6]hexan-System 19, 4 weicht von diesem
Verhalten ab, obwohl Thiiran selbst eine groBere Protonenaffinitit aufweist als Oxiran'% und
S4ureaddition an Thiirane unter Offnung der CS-Bindung durchaus bekannt sind20,

Die aus der Umsetzung mit Essigsdure und Chlorwasserstoff mit 98 bzw. 49% Aus-
beute erhaltenen 3-Thia-trans-tricyclo[4.1.0.0>*}heptan-Derivate 9a bzw. 9b lassen den
Schiuf} zu, daB das Schwefelatom nicht mit der Basizitat des Bicyclo[1.1.0}butan-
Systems konkurrieren kann. Wie beim Tetracyclo[4.1.0.0%4.0*]heptan2? addiert sich
ein Proton an ein Bicyclo[1.1.0]butan-Briickenkopfkohlenstoffatom, hier muf} es das
zum Thiiranring anti-stindige (C-3) sein, unter Losung einer seitlichen Bindung. Wenn
der Reaktionsablauf dem bei anderen Bicyclo[1.1.0]butanen?? oder Benzvalen analog
ist, miite der unter dem Fiinfring in 8 liegende Cyclopropan-Methylenwasserstoff der
Sédure entstammen. Das Gegenion, das ja das Proton iibertrug, sollte sich auf der glei-
chen Seite des Fiinfrings befinden und hat im verwendeten unpolaren Medium Chloro-
form nicht die Méglichkeit, auf die andere Seite iiberzuwechseln. Aus den Ionenpaaren
8 ist die Bildung der Addukte 9 gut verstindlich. Entsprechend ihrer geringeren Acidi-
t4t reagiert Essigsdure mit 4 erheblich langsamer als Chlorwasserstoff.

Basis fiir diese mechanistische Interpretation ist die Stereochemie der Addukte 9, die
eindeutig aus den '"H-NMR-Spektren abgelesen werden kann. Weil die Protonen am
Thiiranring nur ein AB-Spektrum mit verbreiterten Linien liefern, sind die Vicinal-
kopplungen J; ; und J s sehr klein, was aufgrund der Karplus-Conroy-Beziehung die
trans-Anordnung der betreffenden Protonen am Fiinfring beweist.

Halogene reagieren sowohl mit Bicyclo[1.1.0]butan und einer Reihe seiner Derivate unter Addi-
tion an die Zentralbindung?¥ als auch mit Thiiranen2%-24, Im letzteren Falle bildet sich durch
elektrophilen Angriff auf das Schwefelatom zunichst ein S-Halogenepisulfonium-Ion, und das
Halogenid-Gegenion 6ffnet dann den Dreiring zum halogensubstituierten Alkylsulfenylhaloge-
nid. Als Elektrophil attackiert dieses ein zweites Thiiranmolekiil, und analog zum eben geschil-
derten Ablauf entstehen symmetrische Bis(halogenalkyl)disulfide, wenn ein HalogeniiberschuB3
vermieden wird. Wie verhilt sich 4, das beide Funktionen besitzt, gegeniiber Halogenen?

Die Umsetzung mit unterschiissigem Brom ergab in hoher Ausbeute laut *C-NMR-
Spektrum ein 1:1-Gemisch der diastereomeren Disulfide 11a und 124, so daf} hier der
Thiiranring dem Bicyclo[1.1.0]butan-System den Rang ablduft. Das 'H-NMR-
Spektrum des Rohprodukts zeigt durch charakteristische Banden im Olefinbereich ge-
ringe Mengen an Nebenprodukten mit Bicyclo[3.1.0]hex-2-en- und Bicyclo[2.1.1]hex-
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2-en-Geriist an. Letztere diirften aus einer Umlagerung auf der Stufe eines Episulfo-
nium-Ions analog dem Ubergang 2 — 6 resultieren. Das als Zwischenstufe zu erwar-
tende Sulfenylbromid 10 (X = Br) konnte nicht beobachtet werden. Mit Chlor liefert 4
analog das Diastereomerenpaar 11b und 12b. Wendet man die Halogene im Uberschuf3
an, treten nicht identifizierte weitere Produkte auf.
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Zum Beweis von Konstitution und Konfiguration von 11 und 12 lassen sich die glei-
chen NMR-spektroskopischen Argumente wie bei 5 heranziehen. Die spezifische Zu-
ordnung der Daten zur d,/- oder meso-Verbindung gelingt jedoch nicht.

C. Umsetzung von 4 mit Thiophenol

Gegeniiber 7-Oxa- und 7-Azatetracyclo[d.1.0.0%%.0>]heptanen verhilt sich Thiophenol als
Saure!-14), Tetracyclo[4.1.0.024.0>]heptan nimmt Thiophenol unter Siurekatalyse an einer peri-
pheren Bicyclo[1.1.0]butan-Bindung auf, unter den Bedingungen einer Radikalreaktion jedoch
an der zentralen2?), In 4 ist fiir Thiophenol eine weitere Angriffsmoglichkeit realisiert.

Die Belichtung einer benzolischen Losung von 4 und Thiophenol ~ ohne Belichtung
trat bei Raumtemperatur keine Reaktion ein — ergab ein 4:2:6:7: 1-Gemisch aus 15,
16, 19, ex0-20, und endo-20. Mdglicherweise war auch das endo-Isomere von 16 ent-
standen, jedoch wegen des geringen Anteils nicht auffindbar. Die relativ bescheidene
Ausbeute von 32% kénnte ihre Ursache in der Photolabilitit von Disulfiden?? haben,
so daf} unter Umsténden Folgereaktionen einen Teil von 15 und 16 abbauen. Das Fiinf-
Komponenten-Gemisch wurde bei der Destillation in zwei Fraktionen geteilt. Wie die
Elementaranalyse belegt, enthielt die niedriger siedende hauptséichlich die Sulfide 19
und 20, die hoher siedende iiberwiegend die Disulfide 15 und 16.

Die Identifizierung der Produkte war deshalb einfach, weil 19 und 20 bekannt 429
und im Vergleich dazu die NMR-Daten von 1S5 und 16 auffallend 4hnlich sind. In den
Disulfiden weichen lediglich die Signale der Protonen an den Schwefel-tragenden
C-Atomen etwas nach hohem Feld ab. Die Charakterisierung von 15, 19 und exo-20
stiitzt sich auch auf den Vergleich ihrer 3C-NMR-Absorptionen mit den authentischen
von 19 und ex0-2029. Jene von 15 und 19 sind einander in Tab. 1 gegenitbergestellt. Der
groBte und diagnostisch wertvolle Unterschied besteht zwischen den Signalen der bei-
den substituierten C-Atome (C-3) mit 5.3 ppm. Die chemischen Verschiebungen der
a-C-Atome in Diethylsulfid und Diethyldisulfid differieren um 7.4 ppm, wobei die
Tieffeldabsorption ebenfalls zum Disulfid gehort?”,
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Tab. 1. 13C-chemische Verschiebungen (5-Werte) von Phenyl-(tricyclo[3.1.0.026]hex-3-yl)-
disulfid (15) und Phenyl-(tricyclo[3.1.0.0>S]hex-3-yl)-sulfid (19) in CDCl,

C-1 C-2 C3 C-4 C-5 C-6 C-1r c2,C3 CcH4

15 3.2 39.8 51.6 34.4 33.2 6.6 138.2  127.1, 128.8 129.2
1926 34 39.3 46.3 35.5 329 5.8 137.5  129.3, 128.6 125.4

Unser Vorschlag zum Mechanismus beruft sich auf zwei Untersuchungen, welche die
Einwirkung von Methyl-?® bzw. Arylradikalen® auf Thiiran beschreiben. Letzteres re-
agiert am S-Atom und bildet ein 8-Methylthio- bzw. B-Arylthio-Ethylradikal, das, falls
es nicht abgefangen wird, unter Abspaltung eines Thiylradikals Ethylen liefert. Dem-
entsprechend nehmen wir an, daB sich ein Phenylthiylradikal an das S-Atom von 4 ad-
diert und die Offnung einer CS-Bindung hervorruft. So entstehendes 13 hat die Wah!
zwischen drei Konkurrenzreaktionen: erstens kann es von Thiophenol ein H-Atom ab-
strahieren und 15 ergeben; zweitens kann die Cyclopropylmethyl-Homoallyl-Umlage-
rung zu 14 eintreten, das durch Wasserstoffiibernahme von Thiophenol in 16 iibergeht;
und drittens kann ein Phenylthiothiylradikal unter Bildung von Benzvalen (1) elimi-
niert werden. Hier miindet der Ablauf in bekannte Pfade ein, denn 1 nimmt Thiophe-
nol in einer Radikalkettenreaktion iiber die Zwischenstufen 17 und 18 zu den 1:1-
Addukten 19 und 20 auf?®, -

Den denkbaren direkten Weg von 4 zu 1 durch photochemische Schwefelextrusion
schlossen wir aus, da 4 bei der Belichtung in Abwesenheit von Thiophenol erheblich
langsamer abgebaut wird als bei dessen Gegenwart und Benzvalen sowie Benzol als Fol-
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geprodukt nicht nachweisbar waren. Obiges Reaktionsschema ist insofern einer Pri-
fung zugénglich, als von den Geschwindigkeiten der drei Konkurrenzreaktionen, die 13
offenstehen, nur jene des Ubergangs in 15 von der Thiophenolkonzentration abhéingt.
Dementsprechend fiel beim Belichten von 4 in reinem Thiophenol ein 9:3: 1-Gemisch
aus 15, 19 und exo-20 an. Offensichtlich kommen wegen der beschleunigten Abfang-
reaktion die Umwandlungen in 14 und 1 nicht mehr bzw. nur noch untergeordnet zum
Zuge. Weiterhin wurden 4 und Thiophenol, durch 2,2'-Azoisobutyronitril initiiert, in
siedendem Benzol umgesetzt. In 95proz. Ausbeute resultierte ein 3:2: 1-Gemisch aus
exo0-20, 16 und 19 mit geringen Anteilen von 15 und endo-20. Folglich muf} die erhshte
Temperatur die Cyclopropylmethyl-Homoallyl-Umlagerung der Radikale 13 und 17
stirker férdern als die Wasserstoffitbernahme von Thiophenol.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir grofziigige Forderung.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Beckman AccuLab 4. MS-Spektren: Varian MAT CH 7. 'H-NMR-Spektren:
Varian EM 390. 13C-NMR-Spektrr:n: Bruker WH 90.

trans-3-Chlor-4-(succinimidothio)tricyclof3.1.0.0>%hexan (5) und anti-5-Chlor-endo-6-(suc-
cinimidothio)bicyclo[2. 1. 1]hex-2-en (6): 4.00 g (51.3 mmol, 62 mi etherische Lésung) Benzvalen
(1)39 wurden unter Stickstoff und Rithren bei —78*C innerhalb von 30 min tropfenweise mit
5.60 g (33.7 mmol) N-(Chlorthio)succinimid? in 50 ml Methylenchlorid versetzt. Man lie8 auf
Raumtemp. kommen, rithrte 20 h und verdampfte die Losungsmittel i. Vak. Es hinterblieben
7.64 g (93%) eines zihen, hellgelben Ols, dessen 'H-NMR-Spektrum anhand der Banden zwi-
schen & 2.95 und 6.48 das Vorliegen eines 3:1-Gemischs aus 5 und 6 anzeigte. Ein zweiter Ver-
such, bei dem nach der Vereinigung der Komponenten die Temp. 38 h auf —78°C gehalten wur-
de, erbrachte das gleiche Ergebnis. Als man 0.83 g N-(Chlorthio)succinimid in 20 ml Acetonitril
im Eisbad vorlegte, 0.50 g Benzvalen in 18 ml Ether in 20 min zutropfte und sonst wie oben ver-
fuhr, entstanden bei dhnlicher Ausbeute 5 und 6 im Verhéltnis 1:1.

1.00 g des 3:1-Gemischs aus 5 und 6 wurden an einer Kieselgelsiule (2 x 40 cm, Korngrofie
0.063 — 0.20 mm) mit Chloroform/Ether (3:2) chromatographiert. Nach einer Fraktion mit Zer-
setzungsprodukten fielen 160 mg farbloses, kristallisiertes 5 an, nach Uml6sen aus Methanol
Schmp. 115-116°C.

5: IR (KBr): 1714 cm™' (C=0). — MS (70 eV): m/e 245, 243 (0.4%, 1.2%, M*), 208 (11,
M* ~ CI), 144 (23), 113 (48), 109 (27), 78 (18), 77 (100). — 'H-NMR (C¢Dq): & = 1.85-2.20
(1-H, 2-H, 5-H, 6-H, m); 2.12 (CH,, s); 3.32, 4.43 (3-H, 4-H, jeweils br. 5). — BC.NMR
(CDCl3): & = 5.6, 8.4 (C-1, C-6); 28.6 (CH,); 34.6, 40.7 (C-2, C-5); 61.5, 67.1 (C-3, C-4), 177.2
(€O, H\CINO,S (243.7) Ber. C49.28 H4.14 Cl14.55 N5.75 §13.16

Gef. C49.54 H 4.28 Cl 14.55 N 5.49 §13.03

6: '"H-NMR (CgDg): 8 2.12 (CH,, s), 2.95 (1,4-H, pseudo-q mit Linienabstand 2.3 Hz), 3.98

(5-H, 5), 4.84 (6-H, t, J; 4 = 2.4 Hz), 6.48 (2,3-H, pseudo-t mit Linienabstand 2.0 Hz).

7-Thiatetracyclo[4.l.0.02'4.0’"]heptan (4): 7.64 g (31.3 mmol) 3:1-Gemisch aus 5§ und 6 in
52 ml absol. THF wurden bei —78°C unter Stickstoff und Rithren in 20 min zu 2.00 g (52.7
mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 125 ml absol. THF getropft. Nach 20 min Rithren bei — 78 °C
brachte man das Gemisch auf Raumtemp., hydrolysierte vorsichtig, extrahierte sechsmal mit je
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50 m! Ether, trocknete die vereinigten Extrakte mit MgSO, und engte im Wasserstrahlvak. ein.
Der fliichtige Anteil des Riickstandes wurde bei Raumtemp. im Olpumpenvak. in ein auf — 78°C
gekiihltes Kolbchen kondensiert. Seine Destillation bei 60— 80 °C (Bad)/20 Torr lieferte 1.54 g
(59%, bezogen auf reines 5) 4 als farblose, knoblauchartig riechende Fliissigkeit. — IR (Film):
3060 (m), 2960 (w), 2930 (w), 2870 (w), 1385 (m), 1265 (m), 1235 (w), 1158 (m), 1105 (m),
1045 (m), 985 (w), 940 (w), 865 (m), 857 (m), 745 (s), 673 (s) cm 1. — MS (70 eV): m/e 110 (58%,
M™), 109 (31), 84 (45), 78 (22), 77 (41), 66 (100), 65 (20), 58 (24), 51 (31), 45 (31), 43 (55). —
'H-NMR (CDCl3): & = 2.11 (4-H, dit, J34 = 11.4 Hz, J, = 2.4 Hz, J,;, = 0.9 Hz), 2.54
(2,5-H, 2.4 Hz-d von 4 Linien mit Abstand 0.8 Hz), 2.96 3-H, dt, J,; = 1.1 Hz), 3.12(1,6-H,
4 Linien mit Abstand 0.8 Hz). — 3C-NMR: Lit.12),

CgHgS (110.2) Ber. C65.41 H5.49 §29.10 Gef. C65.29 H 5.59 S 28.71

Thermolyse von 4: Bei 10~ * Torr kondensierte man 100 mg 4, 0.3 ml absol. [Dg)Benzol und ei-
nen Tropfen Cyclohexan als Standard in ein dickwandiges NMR-Rohr und schmolz ab. Beim Er-
hitzen dieser Probe setzte erst bei 150 *C eine Verfarbung nach Dunkelbraun und Benzolbildung
ein. Nach 90 min bei 150 °C betrug das 4/Benzol-Verhiltnis 2.8: 1, nach 180 min 0.4: 1. Den ent-
standenen Niederschlag halten wir fiir Schwefel.

7-Thiatetracyclof4.1.0.0>*.0°]heptan-7-oxid (7): Zur gerithrten und unter Stickstoff befindli-
chen Lésung von 250 mg (1.16 mmol) 80proz. m-Chlorperbenzoesiure in 3 ml Methylenchlorid
tropfte man innerhalb von 30 min 160 mg (1.45 mmol) 4 in 10 ml Methylenchiorid, wobei wih-
rend und noch 30 min nach vollendeter Zugabe eine Temp. von —20°C aufrecht erhalten wurde.
Durch die entstandene farblose Suspension leitete man bei 0 °C 2 h trockenes Ammoniak, vertrieb
restliches Ammoniak mit Stickstoff, filtrierte und engte das Filtrat bei 0.01 Torr ein. Umlésen des
Riickstandes aus Ether erbrachte 110 mg (75%) 7 in farblosen Bléttchen mit Schmp. 90-91°C.
— IR (KBr): 3130 (w), 3090 (m), 3038 (m), 1263 (s), 1243 (w), 1154 (w), 1102 (s), 1065 (s), 1020
(s), 950 (s), 859 (m), 798 (W), 776 (m), 753 (s), 740 (s), 647 (W), 617 (m), cm ™~ 1. - MS (70 eV): m/e
126 (1%, M*), 125 (4), 97 (46), 78 (100), 77 (29), 52 (48), 51 (33), 50 (26), 39 (29). — 'H-NMR
(CDCly): & = 1.80 (4-H, dtt, J34 = 8.9Hz, J, 4 = 2.3Hz, J; 4 = 0.6 Hz), 2.40(3-H, dt, J, 3 =
1.1 Hz), 2.46 (2,5-H, 6 Linien mit Abstand 1.2 Hz), 3.12 (1,6-H, 6 Linien mit Abstand 0.6 Hz). —
3C.NMR: Lit. 12,

C¢HeSO (126.2) Ber. C57.12 H4.79 S25.41 Gef. C56.59 H4.99 S 25.27

Beim Einsatz von N-Benzoylpercarbamidsiure!8) wurde dessen Tetrahydrofuranldsung bei
—30°C zur Tetrahydrofuranlésung von 4 getropft und dann bei Raumtemp. unter 20 Torr ein-
geengt. Ausb. an 7 ca. 60%, jedoch gestaltete sich die Abtrennung von Benzamid durch Umlésen
aus Ether sehr verlustreich.

exo-5-Acetoxy-3-thia-trans-tricyclof4.1.0.0°“lheptan (9a): Die Lésung von 500 mg (4.53
mmol) 4 und 300 mg (5.00 mmol) Eisessig in 5 ml absol. Chloroform wurde 3 d bei Raumtemp.
aufbewahrt. Nach 2 d war noch 4 vorhanden. Verdampfung des Solvens bei 20 Torr und Destilla-
tion des Riickstandes bei 40— 50 °C (Bad)/0.01 Torr ergab 760 mg (98%) 9a als farbloses, visko-
ses O, — IR (Film): 1735 cm ™' (C=0). — MS (70 eV): m/e 170 (1%, M *), 110 (33), 95 (44), 84
29), 79 (12), 66 (19), 51 (12), 43 (100), 39 (19). - 'H-NMR (CDCly): & = 0.65—0.95 (7-H;, m);
1.60 (6-H, néherungsweise quint, Linienabstand 5.8 Hz, von't, J, 5 = J; ¢ = 0.8 Hz), 2.03 (1-H,
niherungsweise q, Linienabstand 5.8 Hz, von d, J; ; oder J; 4 = 1.2 Hz); 2.07 (CHj, s); 2.88, 3.40
(2-H, 4-H, jeweils br. d, J,, = 4.2 Hz); 5.39 (5-H, d, J5 5 = 5.4 Hz).

CgH;00,S (170.2) Ber. C56.45 H5.92 S 18.84 Gef. C56.61 H5.99 S 19.08

exo-5-Chlor-3-thia-trans-tricyclof4.1.0.0%*Jheptan (9b): Durch eine Ldsung von 305 mg (2.77
mmol) 4in 0.4 ml CDCl, leitete man bei Raumtemp. 6 min lang einen schwachen Strom trockenen
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Chlorwasserstoffs und iiberpriifte die Vollstindigkeit der Umsetzung durch NMR-Spektroskopie.
Nach Verdampfen des Solvens bei 20 Torr destillierten aus dem Riickstand bei 70-80°C
(Bad)/14 Torr 200 mg (49%) farbloses 9b. — MS (70 eV): m/e 148, 146 (7%, 17%, M*), 113
(25), 111 (41, M* — CIy, 79 (52), 78 (96), 77 (100), 52 (28), 51 (36), 50 (23), 39 (30). — '"H-NMR
(CDClL): & = 0.85—-1.15 (7-H,, m); 1.65 (6-H, ndherungsweise quint, Linienabstand ca. 5.8 Hz,
vont, Jy¢ = Jy = 0.8 Hz); 2.16 (1-H, niherungsweise q, Linienabstand ca. 6.0 Hz, von d, J; ;
oder J; 4 = 1.1 Hz); 3.09, 3.50 (2-H, 4-H, jeweils br. d, J, 4 = 4.1 Hz); 491 (5-H, d, J54 =

3.5 Hz). CH/CIS (146.6) Ber. C49.15 H4.81 Gef. C49.40 H4.99

meso-(112) und d, I-Bis(trans-3-bromtricyclo[3.1.0.0%5]hex-4-yl)disulfid (128): Die auf —25°C
gekiihlte Losung von 200 mg (1.81 mmol) 4 in § ml absol. Tetrachlormethan wurde unter Riihren
innerhalb von 30 min tropfenweise mit 133 mg (0.83 mmol) Brom,in 0.8 ml Tetrachlormethan ver-
setzt, wobei sofort Entfarbung eintrat. Nach Verdampfen des Losungsmittels i. Vak. hinterblie-
ben 284 mg (90%) eines zihen Ols, das neben 11a und 12a im Verhéltnis 1:1 (13C-NMR-
Spektrum) nur Spuren von Verunreinigungen (siche allgemeiner Teil) enthielt. Beim Behandeln
mit Petrolether kristallisierte das farblose Diastereomerengemisch in reiner Form, Schmp.
53-55°C. — MS (70 eV): m/e 382, 380, 378 (1%, 2%, 1%, M™*), 159 (49), 157 (55), 78 (95), 77
(100), 52 (12), 51 (19). — '"H-NMR (CDCly): 8 = 2.2-2.7 (m, 8 H), 3.42 (br. 5, 2H), 4.04 (br. s,
1H), 4.08 (br. s, 1 H). — '*C-NMR (CDCl,): & = 8.4, 8.7 und 10.0, 10.1 (C-1, C-6, jeweils d, 220
bzw. 221.3 Hz); 36.7, 36.8 und 41.45, 41.52 (C-2, C-5, jeweils d, 174 bzw. 176 Hz); 57.7, 58.1 und
61.7, 62.4 (C-3, C-4, jeweils d, 165 bzw. 156 Hz).

Cy;H,;Br,S, (380.2) Ber. C37.91 H 3.18 Br42.04 S 16.87
Gef. C38.31 H 3.28 Br42.01 S 16.60

meso-(11b) und d, |- Bis(trans-3-chlortricyclof3.1.0. 02'6}hex-4—y1}disulfid (12b): Durch 50 mg 4
in 1 ml CDCI, leitete man bei 0 °C solange trockenes Chlor, bis das '"H-NMR-Spektrum den voll-
stindigen Umsatz von 4 anzeigte. Nach Einengen bei 20 Torr lieferte die Destillation bei
90—100°C (Bad)/10™* Torr einige Tropfen eines gelben Ols, das wir aufgrund der Ahnlichkeit
seines '"H-NMR-Spektrums mit jenem von 11a und 12a als Gemisch aus 11b und 12b sowie
Uberchlorierungsprodukten ansehen. — 'H-NMR (CDCl): & = 2.2-2.7 (m, 8H), 3.29 (br. s,
2H), 4.11 (br. s, 2H).

Umsetzungen von 4 mit Thiophenol

a) Die Losung von 616 mg (5.59 mmol) 4 und 616 mg (5.59 mmol) Thiophenol in 10 ml absol.
Benzol wurde, da sie sich bei Raumtemp. innerhalb von 2 d nicht veridndert hatte, 36 h in einem
Grintzel-Reaktor 400 mit 350-nm-Licht bestrahlt, wobei sie sich braun verfirbte. Nach Verdamp-
fen des Solvens i. Vak. destillierten aus dem Riickstand bei 35-80°C (Bad)/lO“" Torr 360 mg
(32%) einer gelblichen Fliissigkeit, deren 1H-NMR-Spektrum fir ein 4:2:6:7:1-Gemisch
aus Phenyl-(tricyclo[3.1 .0.02'6]hex-3-yl)-disulfid (15), exo-(Bicyclo[3.1.0Jhex-2-en-4-yl)-phenyl-
disulfid (16), Phenyl-(tricyclo{3.1.0.0>%)hex-3-yl)-sulfid (19) und exo- (ex0-20) sowie endo-
(Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-4-yl)-phenyl-sulfid (endo-20) spricht. Bei der zweiten Destillation wurden
zwei Fraktionen abgenommen.

1. Fraktion: 270 mg mit Sdp. 35 —45:C (Bad)/10~* Torr, hauptsichlich aus 19 und 20 beste-
hend. — 19: 'H-NMR: Lit.26), — 3C-NMR: Lit.2% und Tab. 1. — ex0-20: 'H-NMR (CDCl,):
& = 0.00 (6-Hpgp, 9), 0.93 (6-H,,,, dt), 1.80—-2.05 (1-H, 5-H, m), 4.11 (4-H, m), 5.44 (3-H,
br. d), 6.10 (2-H, br. d), 7.10-7.60 (C¢Hs, m); Kopplungskonstanten wie in benzolischer
Losung29). — '3C-NMR: Lit.?6), — endo-20: '"H-NMR (CDCly): § = 0.48 (6-H,q, q, J1 6 =
Jsg = Jgg = 3.9 Hz), 4.68 (4-H, br. d, J, 5 = 6.6 Hz), die weiteren Signale sind von denen der
anderen Komponenten tiberlagert.
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Die C,H-Analyse zeigt durch den zu kleinen Kohlenstoffwert, daB die Abtrennung der Disulfi-
de 15 und 16 nicht vollstindig gelang.

2. Fraktion: 50 mg mit Siedepunkt 45 — 55°C (Bad)/10~* Torr, die 15 und 16 angereichert ent-
hielten. - 15: 'H-NMR (CDCl,): § = 1.23 (4-H;, dd, J3 405 = 3.3 Hz, J, 4, = 12.0 Hz), 1.80
(4-Hy gy, dd, J3 44gns = 8.4 Hz), 1.90—2.20 (m, 3H), 2.33 (m, 1H), 3.16 (3-H, dd), 7.20-7.70
(C¢Hs, m). — '>C-NMR: Tab. 1. — 16: '"H-NMR (CDCl;): & = 3.86 (4-H, m), 5.29 (3-H, br. d,
J53 = 5 Hz), 6.15 (2-H, br. d), die anderen Signale fallen mit denen von exo-20 zusammen.

Die Elementaranalyse zeigt anhand des zu groBlen C- und des zu kleinen S-Werts, daf3 noch be-
trachtliche Mengen der Sulfide 19 und 20 beigemischt sind.

Bei der Belichtung seiner [Dg]Benzollosung in Abwesenheit von Thiophenol war 4 nach 48 h
erst zur Hilfte verschwunden. Unter Braunfiarbung der Lésung hatte sich ein heller Feststoff, ver-
mutlich polymeres Material, abgeschieden. Im 'H-NMR-Spektrum waren weder Benzvalen- noch
Benzolsignale erkennbar.

b) 450 mg (4.07 mmol) 4 wurden in 5 ml Thiophenol 45 h wie oben belichtet. Man nahm das
Reaktionsgemisch in 20 ml Ether auf, extrahierte zweimal mit je 10 ml 2 N NaOH und einmal mit
Wasser, trocknete die Etherphase mit K,C03/Na,SO,4 und engte i. Vak. ein. Aus dem Riickstand
(853 mg), der gréfiere Mengen nicht identifizierter Komponenten enthielt, wurden durch mehrfa-
che Destillation bei 50 — 60 °C (Bad)/10~* Torr 15, 19 und exo0-20 als 9: 3 : 1-Gemisch (‘H-NMR-
Analyse) erhalten.

c) 350 mg (3.17 mmol) 4 wurden mit 350 mg (3.17 mmol) Thiophenol und einer Spatelspitze
2,2'-Azoisobutyronitril 15 h in 3 ml riickflieBendem Benzol gekocht. Nach Einengen i. Vak. destil-
lierten bei 30 —90°C (Bad)/10~* Torr 602 mg (95%) eines 3:2: 1-Gemischs (‘"H-NMR-Analyse)
aus ex0-20, 16 und 19 mit Spuren von 15 und endo-20.
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