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Die durch Konkurrenzexperimente ermittelten rel. RG-Konstanten der Phenylthiylradikal-
Addition an die C-1/C-3-Bindung von Bicyclo[1.1.0]butanen enthiillten sterische und elek-
tronische Substituentenabhingigkeiten. Elektronenakzeptoren in 1-Position des Bicyclus ver-
langsamten, Elektronendonatoren beschleunigten die Addition. Fiir 1-substituierte Tricyclo-
[4.1.0.0% "Jheptane ergab sich eine brauchbare Korrelation zwischen dem 1. Jonisationspotential
des Tricyclus und dem Logarithmus der rel. RG-Konstanten der Phenylthiylradikal-Anlagerung.

Relative Rate Constants for the Attack of the Phenylthiyl Radical on the Central Bond of Some
Bicyclof1.1.0]butanes

The rel. rate constants for the addition of the phenylthiyl radical to the C-1/C-3 bond of bicyclo-
[1.1.0]butanes, determined by competition experiments, revealed steric and electronic influences
by the substituents. Electron acceptor substituents in the 1-position of the bicyclus slowed down
the rate of the thiyl radical attack, whereas donor substituents enhanced this rate. In the series
of 1-substituted tricycio[4.1.0.0* " Jheptanes a reasonable correlation between the 1% ionization
potential and the log (k,., ) of the phenylthiyl radical addition was found.

Uber stereo- und regiochemische Aspekte der Thiylradikal-Addition an die Zentralbindung des
Bicyclo[ 1.1.0]butan-Systems haben wir kiirzlich berichtet®. Im Rahmen jener préparativ orien-
tierten Arbeit war uns aufgefallen, daf} dic Reaktionsdauer der Umsetzungen von Thiophenol
mit verschiedenen Bicyclo[1.1.0]butanen einen unerwartet grollen Zeitbereich iiberspannte.
Die vorliegende Studie behandelt die quantitative Erfassung dieser Phinomene.

Relative RG-Konstanten fiir den Angriff des Phenylthiylradikals (1) auf die Zentralbindung
unterschiedlich substituierter Bicyclo[1.1.0]butane waren durch die Konkurrenz-Methode®
zu erhalten. Hierzu lief man ein Gemisch zweier Bicyclo[1.1.0]butane in jeweils definierten Start-
konzentrationen mit einem (bezogen auf jeden der beiden Partner) Unterschufl an Thiophenol
reagieren und bestimmte nach vollzogener Addition entweder das Konzentrationsverhiltnis des
unverbrauchten Bicyclobutan-Materials oder (hdufiger) das Verhiltnis der entstandenen Addukte.
Die Konkurrenzkonstante wurde dann aus den MeBdaten mit Hilfe von Standardgleichungen ®

ermittelt (s. Exp. Teil).
CeHy—S* c6H5s<>H
1 2

® Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980
0009 — 2940/80/0303 - 1053 $ 02.50/0



1054 G. Szeimies et al. Jahrg, 113

Um im vorliegenden Fall die Konkurrenzmethode anwenden zu kénnen, miissen folgende
Voraussetzungen erfiillt sein:

a) Die Addition des Thiylradikals 1 an die Zentralbindung der Bicyclo[1.1.0]butan-Einheit
zum 3-(Phenylthio)cyclobutyl-Radikal (2) darf nicht reversibel sein. Entsprechendes gilt fiir den
Angriff von 1 auf substituierte Bicyclo[1.1.0]butane.

b) Die Addition von 1 an Bicyclo[1.1.0]butane soll jeweils nach 1. Ordnung im entsprechenden
Bicyclobutan ablaufen.

¢) Die Thiophenol-Anlagerung an das Bicyclo[ 1.1.0]butan-System sollte hohe Adduktausbeuten
ergeben, da in den meisten Fillen zur Ermittlung der Konkurrenzkonstanten die Summe der
Adduktkonzentrationen gleichgesetzt wurde mit der Startkonzentration des Thiophenols.

Diese Bedingungen sind mit groBBer Wahrscheinlichkeit erfiillt. Die Enthalpie der Reaktion von
1 mit Bicyclo[1.1.0]butan zu 2 errechnet sich zu etwa 19 kcal/mol”. Dieser Wert stellt gleich-
zeitig die untere Grenze fiir die Aktivierungsenergie der Riickreaktion dar. Mit ihr konkurriert
die duBerst rasche Wasserstoffabstraktion von 2 aus dem Thiophenol!®, die dem Zerfall von 2
in die Komponenten den Rang ablduft. DaB} die Addition von 1 an das Bicyclo[1.1.0]butan-System
der 1. Ordnung in Bicyclobutan folgt, 146t sich, wie weiter unten gezeigt wird, experimentell
bestitigen. Uber den in den allermeisten Fillen praktisch quantitativen Ablauf solcher Reaktionen
haben wir bereits berichtet *.

Ergebnisse

1. Relative RG-Konstanten

R! R? R!
RS R?
RS R P|{3 g
3 4 5

(Substituentenschliussel fiir 3 und 5 Tab, 1)

Tab. 1. Relative RG-Konstanten fiir die Addition des Phenylthiylradikals an die Zentralbindung
von Bicyclo[1.1.0 ]butanen bei 0°C

Modell R! R? R? R* R® R® ko
3a H H H H H H 2.4
3b CH, CH, CH, H H H 22
3¢ H CH, CH, H CH, CH, =58
3d CN H H CH, H H 0.14
4 — — — — - - 0.065
Sa H H H - - — =10
5h CeH; H H - - - 25
5¢ CH, H H — - - 5.0
5d Ci H H - - - 1.6
5e CO,CH, H H - - — 0.78
5f CN H H — — - 0.22
5g SO,C¢H, —~CH;-(4) H H — - - <0.04
5h CH, H CH, - - - 0.11
5i H CH, H — - - 30

2 Die Fehlerbreite betrigt + 10%.
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Unsere Untersuchungen erstreckten sich neben den bicyclischen Verbindungen 3a—d
besonders auf tricyclische Systeme 4 und 5a—i. Die relativen RG-Konstanten der Phenyl-
thiylradikal-Attacke auf die Zentralbindung des Bicyclo[1.1.0]butan-Geriistes sind in
Tab. 1 zusammengefa3t. Die prdparativen Studien zur Regioselektivitit dieser Reaktion
hatten ergeben, dal 1-substituierte Bicyclo[1.1.0]butane durch Thiylradikale praktisch
ausschlieBlich an C-3 angegriffen wurden®, das ein Wasserstoffatom als Substituenten
trigt. Die Modelle 3a, 3¢, 4, 5a, 5h und 5i besitzen gegeniiber den anderen Systemen
dquivalente Briickenkopfpositionen und damit eine doppelte Chance fiir diesen Angriff.
Die experimentell ermittelten Werte der rel. RG-Konstanten fiir 3b, 3d und 5b—g in Tab. 1
sind deshalb verdoppelt worden.

Tab. 2. Abhingigkeit der Konkurrenzkonstanten K des Phenylthiylradikal-Angriffs auf 5i bzw. 5a
vom Konzentrationsverhéaltnis 5i/5a und von der Temperatur

Konzentrationsverhaltnis Temp. Konkurrenzkonstante
5i/5a °C) K (5i/5a)
0.981 0 3.0 + 04
0.386 0 3.0 £0.3¥
0.105 0 3.4 +0.59
0.379 +78 2.7 + 0.2
® Ohne Losungsmittel. — ® In Toluol.

Fiir das Modellpaar 5i/5a ist in Tab. 2 die Abhdngigkeit der Konkurrenzkonstanten
vom Verhdltnis der Startkonzentrationen 5i/5a wiedergegeben. Die Werte wurden durch
Anwendung einer Gleichung erhalten, die fiir die Phenylthiylradikal-Attacke auf das
Bicyclo[ 1.1.0]butan jeweils die 1. Ordnung in der gespannten c-Komponente voraus-
setzt. Die innerhalb der Fehlergrenze erkennbare Unabhidngigkeit der Konkurrenz-
konstanten vom Konzentrationsverhiltnis der Bicyclobutane S5i und 5a bestiitigt die
Giiltigkeit der oben gemachten Voraussetzung. Der letzte Wert der Tab. 2 weist auf eine
allenfalls geringe Temperaturabhiingigkeit der Konkurrenzkonstanten.

2. Abhingigkeit der rel. RG-Konstanten von sterischen und elektronischen Faktoren

Die relativen RG-Konstanten der Tab. 1 machen klar, daB3 Substituenten am Bicyclo-
{1.1.0]butangeriist die Geschwindigkeit des Phenylthiylradikal-Angriffs auf die zentrale
C-1/C-3-Bindung des Bicyclus erheblich beeinflussen. Daran sind sterische und elektro-
nische Faktoren gleichermaBlen beteiligt. So erhhen Methylgruppenin allen Positionen
am Bicyclo[1.1.0]butan die entsprechenden RG-Konstanten, wie ein Vergleich der Daten
fir 3a, 3b und 3¢ und auch der fiir 5a und 5¢ bzw. 5i darlegt. Eine steigende Zahl von
Methylgruppen verstarkt diesen Effekt, fiir den wir die Elektronendonorfihigkeit der
Methylgruppe verantwortlich machen'".

Die RG-beschleunigende Wirkung der Methylgruppen geht vollig verloren, wenn beide
Bicyclo[ 1.1.0]butan-Briickenkopfpositionen Methylreste tragen. Dies wird besonders
deutlich aus den relativen RG-Konstanten fiir Sa, 5¢ und Sh. Das erste Briickenkopf-
Methyl in 5¢ beschleunigt die Phenylthiylradikal-Anlagerung um den Faktor 5.0, die
zweite in Sh 14Bt diesen Wert auf 1/45 seines Betrages schrumpfen. Diesem Phinomen
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liegt zweifelsfrei ein sterischer Faktor zugrunde; der Methylsubstituent am Bicyclobutan-
Briickenkopf erschwert die Anndherung des Thiylradikals an ebendieses C-Atom.

Sterische Effekte sind vermutlich auch verantwortlich dafiir, daf3 das Tricycloheptan
5a das Thiylradikal 1 langsamer aufnimmt als die Stammverbindung 3a, obwohl 5a
ein zweifach alkyliertes Bicyclo[ 1.1.0]butan-Modell darstellt. Da 1 die gespannte Zentral-
bindung der o-Komponente praktisch ausschlieBlich von der Riickseite aus angreift ),
ist eine sterische Behinderung dieser Anndherungsroute durch die Dreikohlenstoff-
briicke in 5a recht wahrscheinlich.

Auch die reduzierte Aktivitdt des Tricyclohexans 4, das mit dem Thiylradikal 1 nur
1/15mal so rasch reagiert wie das Homologe 5a, géht sicherlich zum Teil auf sterische
Effekte zuriick. Die Zweikohlenstoffklammer in 4 behindert die Riickseitenanniherung
von 1 an das Briickenkopf-C-Atom stérker als die Dreikohlenstoffbriicke in 5a. Weiter
unten wird gezeigt, dafl auch elektronische Effekte fiir die Reaktionstrégheit von 4 ver-
antwortlich sind.

Um eclektronische Einfliisse 1-stdndiger Substituenten am Bicyclobutan auf die rela-
tiven RG-Konstanten der Reaktion mit 1 zu studieren, war es notig, ein System zu wihlen,
bei dem die sterischen Parameter in allen Modellen méglichst konstant gehalten werden
konnten. In den Tricyclof4.1.0.0* " Jheptanen 5a — g und auchi sind diese Voraussetzungen
(bis auf unterschiedliche Population der Konformationen im Tricycloheptangeriist 5,
bei denen das mittlere C-Atom der Trimethylenbriicke syn- oder anti-stindig zu R!
gelagert ist) annihernd erfiillt. Die Variation des Substituenten R* von elektronenliefernd
(5b, ¢) bis elektronenanzichend (5f, g) flihrt zu einem eindeutigen Ergebnis: Die ersteren
beschleunigen, die letzteren verlangsamen die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen
dem entsprechenden Bicyclobutan und dem Phenylthiylradikal 1. Die Spannweite dieses
Effektes ist mit einem Wert von 114 fiir die Konkurrenzkonstante K (Sb/5f) und > 600 fiir
K (5b/5g) erheblich.

Es sei allerdings darauf hingewiesen, dafl der Beschleunigung der Thiylradikal-Anlagerung
an das Tricycloheptan durch Donorsubstituenten in der 1-Position von 5 Grenzen gesetzt sind.
So addiert sich Thiophenol an Dimethyl-(tricycio[4.1.0.0% 7 Jhept-1-yl)amin *? nicht iiber eine
Radikalkette, sondern nach einem ionischen Mechanismus zu einem Stereoisomeren-Gemisch
der entsprechenden 6-Norpinanon-Derivate ',

Das etwas iiberraschende Resultat der Tab. 1 macht klar, daB® der Ubergangszustand
der hier untersuchten Reaktion andersgelagert sein muB als derjenige, der bei der Thiyl-
radikal-Addition an Olefine durchlaufen wird. Dort ndmlich ergaben Studien zur Er-
fassung der relativen RG-Konstanten fiir die Anlagerung des Dodecanthiylradikals an
substituierte Ethylene, daB3 elektronenanziehende und -liefernde Reste am Olefin die
Addition erleichterten !¥. Der Ubergangszustand vermochte offensichtlich von der
Resonanzstabilisierung des Radikalzentrums im Adduktradikal durch den Alkensubstitu-
enten zu profitieren.

Hingegen scheint im Aktivierungskomplex der Phenylthiylradikal-Addition an die
Tricycloheptane 5 der Radikalcharakter an C-1 nur unbedeutend ausgeprigt zu sein;
der Ubergangszustand muB hier frith auf der Reaktionskoordinate erreicht werden, im
Einklang mit dem exothermen Ablauf dieser Reaktion (s. oben). Deshalb zeigen auch die
Logarithmen der relativen RG-Konstanten fiir die Tricycloheptane 5 aus Tab. 1 keinerlei
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Korrelation mit den bekannten Stabilisierungsenergien!®, die das Radikalzentrum in
6 durch die Substituenten R* erfahrt.

H 1 - 1
R H R H .o R
6 Ta Th
H R!
CeHs 5 (R!in 6 und 7 wie in §)
O\SO
Tc

Kennzeichen eines frithen Ubergangszustandes der Thiylradikal-Addition an die
Zentralbindung eines Bicyclo[1.1.0]butans wiire eine nur geringfiigige Anderung der
Geometrie des gespannten o-Systems, begleitet von einer mifiigen Elektronenverschiebung
vom Bicyclobutan zum Schwefel und darstellbar durch die Mesomerie der Grenzstrukturen
7a und 7b mit gréferer Beteiligung von 7a.

Ausfiihrliche theoretische Untersuchungen haben gezeigt'®, dal} das oberste besetzte
Orbital des Bicyclo[ 1.1.0]butans sich nahezu ausschliellich aus 2p-Orbitalen an C-1 und
C-3 zusammensetzt. ' *C-NMR-Studien haben diese Ergebnisse experimentell bestiitigt 17,
Es ist die Riickseite dieses weitgehend lokalisierten Orbitals, das mit dem halbbesetzten
Orbital des elektrophilen *® Thiylradikals 1 in der in 7¢ angegebenen Weise in Wechsel-
wirkung tritt. Wenn dieser Ubergangszustand bei unterschiedlich substituierten Modellen
5 nach Ubertragung einer bestimmten Ladungsmenge vom Bicyclobutan zum Schwefel
erreicht wird, dann ist eine Beziehung zwischen der Reaktivitit des entsprechenden Bicyclo-
butans mit 1 und seinem Ionisationspotential ({P) denkbar. Wir gehen dieser Frage im
ndchsten Kapitel nach.

Einem FElektronentransfer-Mechanismus mit 7b als Zwischenstufe rdumen wir wenig
Chancen ein. Die Kompensation des fiir diesen Prozefl energetisch kostspieligen Aktes
der Ionenpaarbildung kann nur durch effiziente Solvatation erfolgen. Die Radikalketten-
addition der Thiole an Bicyclo| 1.1.0]butane vollzieht sich aber auch in unpolaren Losungs-
mitteln sehr rasch.

3. Reaktivitit und Ionisationspotential

Die Suche nach quantitativen Beziehungen zwischen der Reaktivitit unterschiedlicher
Bicyclo[ 1.1.0]butane gegen ein Standard-Thiylradikal und elektronischen Parametern
im Bicyclus ist — wie im letzten Kapitel sichtbar wurde — nur sinnvoll an Systemen, bei
denen die sterischen Gegebenheiten in der Nidhe des Reaktionszentrums moglichst
konstant gehalten werden. Dies gilt mit den oben angedeuteten Einschrinkungen fiir die
Tricycloheptane 5a—f und auch fiir 5i. Die Modelle 5h und 4 werden in die Betrachtung
mit einbezogen, das erstere, weil hier das Ausmaf} der sterischen Hinderung fiir die An-

Chemische Berichte Jahrgang 113 24
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nidherung des Phenylthiylradikals quantitativ zu erlassen ist, das letztere, weil eine weitere
mogliche Erkldrung fiir dessen geringe Reaktivitiit erkennbar wird.

In Tab. 3 sind die Werte fiir log k.., des Phenylthiylradikal-Angriffs auf die Tricyclen
Sa—f, i, hund 4 zusammen mit den vertikalen 1. Ionisationspotentialen (1P, v) aufgefiihrt,
die den Photoelektronenspektren der entsprechenden Verbindungen entnommen wurden.
Soweit moglich, wurden auch hohere IP’s angegeben. Abb. 1 zeigt die Auftragung von
log k.. gegen IP,y des dazugehdrigen Bicyclobutans. Sie weist auf eine annihernd
lineare Korrelation zwischen diesen beiden GroBen.

Tab. 3. Logarithmen der relativen RG-Konstanten der Phenylthiylradikal-Addition an 4 und §
und deren vertikale Tonisationspotentiale (1Pv)

Bicyclobutan log k... IPy (eV)
Sa 0.0 8.79
Sh 1.40 7.94, 8.36, 9.08
Sc 0.70 8.54, 1045
5d 0.20 8.87
Se -0 8.97,9.92
Sf —0.66 9.34
5i 0.48 8.63,10.35
Sh —-0.96 8.14
4 ~1.19 9.20
2.0 E
1
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Abb. 1. Abszisse: 1. lonisationspotential der Bicyclobutane 5a ~f, 5i, 5h und 4. Ordinate: Loga-
rithmen der relativen RG-Konstanten der Phenylthiylradikal-Addition
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Auf einige Punkte sei besonders hingewiesen:

a) Der ,Methyleffekt*, d. h. die Erniedrigung des IP,y durch Methylsubstitution,
ist am System 5a deutlich schwicher ausgepragt als am Ethylen (1P, y (e€V): Ethylen 10.51,
Propen 9.73, 2-Buten 9.13'%) oder am Cyclopropan (IP, y (eV): Cyclopropan 10.9,
Methylcyclopropan 10.12%). Aus den 1P, v's von 5¢ und Sh l4Bt sich ableiten, dafB3 eine
Methylgruppe am Briickenkopf von 5a dessen HOMO um etwa 0.3 eV destabilisiert 21,
Dieser Wert entspricht anndhernd dem ,,Methyleffekt* am Benzol'®, dessen ,,Basis-
energie” von 9.2 eV der von 3a (8.79 eV) recht nahe kommt.

Der geringe Unterschied zwischen den HOMO-Energien von Benzol und 5a ist ver-
mutlich auch die Ursache fiir das wirkungsvolle Mischen dieser Orbitale im Modell 5b,
dessen 1P, v bei 7.94 ¢V liegt. Erinnert sei in diesem Zusammenhang an Biphenyl, dessen
1P,y zu 8.3 eV bestimmt wurde??,

Der Einflu3 von Cyan- oder Methoxycarbonyl-Substituenten auf das 1P konjugations-
fahiger Systeme wird im wesentlichen durch zwei Effekte bestimmt: Die induktive Stabili-
sierung, sowie eine von mehreren Faktoren abhiingige Resonanzdestabilisierung, Erstere
betrégt fiir die Cyangruppe etwa 0.7 bis 1.0 eV, letztere 0.5 bis 0.7 ¢V. In summa ergibt
sich in der Regel eine Stabilisierung des konjugationsfahigen Orbitals um 0.3 bis 0.6 eV.
Beim Ethylen betriigt dieser Wert 0.33 eV (IP, .y von Acrylnitril: 10.84 eV 2¥), Ahnliche
Uberlegungen fiir “die Methoxycarbonyl-Gruppe lassen an entsprechenden Systemen
eine Stabilisierung der HOMOs um 0.2 bis 0.4 eV erwarten 2%, Die IP, y's von 5f(9.34 ¢V)
und Se (8.97 eV) zeigen, dal} die oben angestellten Betrachtungen auch fiir das Bicyclo-
[1.1.0]butan-Geriist gelten.

Neben induktiver Stabilisierung iibt Chlor als Substituent betrichtliche Resonanz-
destabilisierungen aus, die beim Ethylen 0.5¢V und beim Benzol 0.2eV betragen??),
Das 1P,y von 8.87 ¢V fiir 5d 1aB3t erkennen, dafl am vorliegenden System die induktive
Stabilisierung dominiert.

b) Mit seinem 1P,y von 8.14 ¢V liegt das Dimethylderivat 5h 2.3 Einheiten der logarith-
mischen Skala unterhalb der Korrelationslinie der Abb. 1. Der methyl-substituierte
Briickenkopf der Bicyclobutan-Einheit wird vom Phenylthiylradikal etwa 200mal
langsamer attackiert, als es aufgrund des 1P, v von 5h zu erwarten ist. Dieser bedeutende
sterische Faktor wiirde allein ausreichen, um die hohe Regioselektivitit des Thiylradikal-
Angriffs auf 1-substituierte Bicyclo[1.1.0]butane zu erkliren *.

¢) Das IP, v des Tricyclohexans 4 liegt gut 0.4 eV iiber dem des homologen Tricyclo-
heptans 5a. Die Essenz der Abb. 1, daB ein hohes 1P des Bicyclobutan-Modells verbunden
ist mit geringer Reaktivitidt gegeniiber Thiylradikalen, trifft auch fiir 4 zu. Aus der Tatsache,
dall in Abb. 1 das Wertepaar fiir 4 signifikant unterhalb der Korrelationsgeraden liegt,
kann man annehmen, dafl neben dem elektronischen Effekt ein zusitzlicher Faktor die
relative RG-Konstante dieses Modells vermindert, der mit grofler Wahrscheinlichkeit
einen sterischen Ursprung hat und auf den wir weiter oben schon hingewiesen haben,

Interessant ist die Frage nach der Ursache fiir das unerwartet hohe IP, v des Tricyclus
4. Gleiter und Mitarbb.2® haben in einer MINDQ/3-Studie dieses Phinomen niher
untersucht und gefunden, daf3 eine Aufweitung des Interplanarwinkels der Dreiring-
halften im Bicyclo[ 1.1.0]butan dessen HOMO energetisch anhebt, eine Verengung dieses
Winkels hingegen das HOMO stabilisiert. Ab-initio-Rechnungen lieferten dasselbe

74*
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Ergebnis2®. Horner und Hiinig berichteten jlingst iiber experimentelle Resultate?”, die
diese Theorie glinzend bestdtigen.

Die verminderte Bereitschaft von 4 zur Anlagerung des Thiylradikals 1 basiert also
aul einer Ursachenkette: Die Zweikohlenstoffbriicke in 4 verkleinert den Interplanar-
winkel der Bicyclobutan-Einheit, die Verengung dieses Winkels ist begleitet von einem
Anstieg des IP, das erhGhte IP schlieBlich erschwert den Thiylradikal-Angriff auf 4.

Die PE-Spektren wurden mit einem PS-18 Photoelektronen-Spektrometer der Perkin-Elmer
Ltd. aufgenommen. Den Herren Prof. Dr. E. Heilbronner (Basel) und Prof. Dr. R. Gleiter (Heidel-
berg) danken wir fiir die Bereitstellung der Meflapparatur. Unser Dank gilt ferner den Herren
P. Dietz fir wertvolle experimentelie Mithiife und Dr. W Schmidt (Miinchen) fiir die Aufnahme
einiger PE-Spektren. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir fiir die finanzielle Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

t. Allgemeines

Uber die Darstellung der in dieser Arbeit eingesetzten Bicyclo[1.1.0]butane sowie iiber die
priaparative Ausfithrung der Thiophenol-Additionen an diese Verbindungen wurde bereits be-
richtet 3.

Das zur Ermittlung der Konkurrenzkonstanten bendtigte Thiophenol wurde vor Verwendung
jeweils unter Reinstickstoff frisch destilliert. Als Bicyclo[1.1.0]butan-Standard diente das Tri-
cyclo[4.1.0.0* "heptan (Sa), das teils durch priap. GC (Gerdt APG 402; Siule Apiezon L auf Kiesel-
gur, 4 m, Temp. 80°C), teils durch Feinfraktionierung gereinigt wurde.

2. Ausfiihrung der Konkurrenzversuche

Allgemeine Arbeitsweise: In einem ersten Versuch gab man zu einer magnetisch geriihrten und
im Eisbad gekiihlten Losung aus 5.00 mmol Standard 5a und 5.00 mmol Bicyclobutan X in 5.00 ml
wasserfreiem Ether 4.50 mmol Thiophenol aus einer Prazisionsspritze. Nach einer Reaktionszeit
von 3 bis 5h im 0°C-Bad wurden der Ether und leichtfliichtige Anteile am Rotationsverdampfer
aus einem 30°C-Bad entfernt; das zuriickbleibende Rohdl wurde durch *H-NMR oder GC auf
seine Zusammensetzung untersucht. Das Molverhiltnis der Thiophenol-Addukte an das Bicyclo-
butan X und den Standard 5a ergab sich entweder durch 'H-NMR-Integration von sich nicht
iiberlagernden Adduktsignalen oder aus dem Flichenverhiltnis der entsprechenden GC-Peaks,
korrigiert mit den Flichenfaktoren, die aus den Reinaddukten bestimmt worden waren (Varian
1400; Sdule Carbowax 20 M auf Varaport, 6 m). Die Ermittlung der Flachenverhiltnisse erfolgte
durch Ausschneiden der photokopierten GC-Signale und Wiegen.

In Fallen, bei denen sich grof3e oder kleine Konkurrenzkonstanten ergaben, wurde in einem
zweiten, wic oben ausgefithrten Versuch das Startverhiltnis der Bicyclo[1.1.0]butane so gewihlt,
daf} das Verhiiltnis der entsprechenden Thiophenol-Addukte nach vollzogener Reaktion nahe bei
1.0 lag. Einzelheiten finden sich in Tab. 3.

Im priparativen Ansatz hatten 5g und Thiophenol zu keinem 1:1-Addukt gefiihrt®. In dem in
Tab. 1. aufgefithrten Konkurrenzexperiment waren im 'H-NMR-Spektrum neben den Signalen
von Sg nur diejenigen des Thiophenol-Adduktes an 5a zu erkennen. Der angegebene Schwellen-
wert fiir die Konkurrenzkonstante K (5g/5a) wurde mit der Annahme errechnet, dal mehr als
5% des Adduktes von Thiophenol an 5g im 'H-NMR-Spektrum des Endproduktes erkennbar
gewesen wire.
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3. Berechnung der Konkurrenzkonstanten

Die Konkurrenzkonstante K wurde aus den Daten der Tab. 3 mit Hilfe der Gleichung ®

(Sl _r
log(1 — L
_ log((XJJIX1) _ °g< X1, 1+r>
og (5al/[5al) . (  [SL 1
g(l [5a], !+ r)

errechnet, wobei [X],, [5a], und [S], die Konzentrationen des Bicyclobutans X, von 5a und von
Thiophenol zu Beginn des Experiments, [X], und [5a]. am Ende des Experimentes nach abge-
schlossener Reaktion und r das in der fiinften Spalte der Tab. 4 angegebene Adduktverhéltnis
bedeuten. Der rechte Ausdruck der Gleichung ergibt sich unter der Voraussetzung vollstindiger
Thiophenol-Anlagerung aus

[X]. = [X], = [8].-#AL + ) und

[5a]. = [Sa], — [S].- /(1 + r).

Tab. 4. Konkurrenz von Bicyclo[ 1.1.0]butan X/5a-Paaren um Thiophenol

X X 5a Thiophenol Adduktverhilt-

(mmol) (mmol) (mmol) nis r (X:5a) Methode K
3a 37.7 38.8 9.98 69:31 GC 2.4
3b 1.32 10.5 1.17 51:49 NMR 11
3¢ 4.50 179 4.11 88:12 GC =58
3d 4.50 2.31 2.34 90:10¢ GC 0.07
4 6.50 5.22 422 12:88 NMR 0.065
5b 0.99 423 0.78 68:32 NMR 12.6
5¢ 8.11 19.9 10.4 45:55 NMR 2.5
5d 1.05 112 097 45:55 NMR 0.8
Se 4.18 2.1 1.11 46:54 GC 0.39
5f 5.58 0.557 0.252 54:46 GC 0.11
5g 1.53 1.24 097 <5:95 NMR <0.02
5h 1.62 1.07 0.97 22:78 NMR 0.11
5i 2.52 6.53 1.88 50:50 NMR 30
5i 10.4 10.6 5.06 72:28 NMR 3.0
5i 098 9.35 0.585 25:75 NMR 34
5i 7.28 19.2 6.21 47:53 NMR 279

» Temp. —78°C. — ® Unterer Grenzwert; Adduktausbeute von Thiopheno! und 3¢ im prépara-
tiven Ansatz nur 39% (s. Lit.>). — ¢ Verhiltnis des unverbrauchten 3d/Sa. —  In Toluol bei
+78°C.
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