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Durch Abanderung unserer fruheren Synthesevorschrift fur die Dithiapropellane werden die 
Oxathiapropellane 1 -5 in praparativem MaDstab hergestellt. Die Konfigurationen der aus 
2 - 5 erhaltenen Monochloroxathiapropellandioxide 11 - 16 werden aufgeklart. Die h e r -  
Fuhrung von 11 - 16 in die entsprechenden Oxapropellene 17 - 19 ist von der RinggroDe des Carbo- 
cyclus abhangig. Das 3-0xa[3.3.2]propell-9-en (17) entsteht nur in ca. 1 proz Ausb. und ist damit 
das Oxapropellen mit dem kleinsten Carbocyclus, das nach diesem Syntheseweg hergestellt 
werden kann. 

Condensed Ring Systems, XII') 
On the Influence of the Carbocycle on the Reaction Course of the Ramberg-Backlund Reaction of 
Oxathiapropellanes 

By modification of our previous specifications for the syntheses of dithiapropellanes, oxathia- 
propellanes 1-5 are synthesized on a preparative scale. The configurations of monochloro- 
oxathiapropellane dioxides 11 -16 obtained from 2 -5 are elucidated. The transformation of 
11 - 16 into the analogous oxapropellenes 17 - 19 is dependent on the ring size of the carbocycles. 
3-0xa[3.3.2]propell-9-ene (17) is obtained in about 1% yield only, and thus represents the oxa- 
propellene with the smallest carbocycle preparable by this synthetic route. 

Die Oxathiapropellane 1-5 wurden als Nebenprodukte bei der Synthese der ent- 
sprechenden Dithiapropellane erhalten 2* '). Bei dieser Synthese nimmt ihre Ausbeute 
mit kleiner werdendem Carbocyclus stark ab. Wahrend 5 zu ca. 10% isoliert werden kann, 
ist die Ausbeute von 1 kleiner als 1%. Aus diesem Grunde wurde der Syntheseweg (siehe 
experimenteller Teil) so abgeandert, daB nun auch 1-3 (Ausbeute 12, 38 und 46%) in 
ausreichender Menge hergestellt werden konnen, um die Abhangigkeit des Reaktions- 
verlaufs von der Ringgrok des Carbocyclus bei ihrer fherfiihrung in die entsprechenden 
Oxapropellene untersuchen zu konnen. 

') XI. Mitteil.: K. Weingrs. G.-U.  Schrcarz. M .  Wrher und G .  Schilling, Chem. Ber. 110, 2961 

') K .  Weinges und A. Wiesenhiitter, Liebigs Ann. Chem. 746, 70 (1971). 
3, K. Weinges, K .  Klessing und R. Kolb, Chem. Ber. 106, 2298 (1973). 

(1977). vorstehend. 
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Oxapro- 
pellane pellandioxide pellandioxide pellene 

Oxathiapro- Oxathiapro- Isomere Monochloroxathiapro- 

4 1 

@e 5 

Am Beispiel des 8-Oxa-1 l-thia[4.3.3]propellans (4) konnten wir zeigen '), daI3 4 rnit 
1 mol N-Chlorsuccinimid und anschlieI3ender Oxidation rnit 3 mol Monoperphthal- 
saure in uber 95 proz. Ausbeute in die beiden moglichen diastereomeren a-Chlorsulfone 
14 und 15 ubergefuhrt werden kann. Aus beiden a-Chlorsulfonen entsteht durch Kalium- 
tert-butylat in 23- bzw. 26proz. Ausbeute das 8-0xa[4.3.2]propell-lO-en (18). Als Kon- 
kurrenzprodukt wurde das 10-tert-Butoxy-8-oxa-11 -thia[4.3.3]propellan-ll,ll-dioxid 
erhalten, das durch Substitution des Chlors durch eine tert-Butoxygruppe gebildet 
wird. Durch analoge Reaktionsschritte konnte jetzt auch aus dem 9-0xa-12-thia[5.3.3]- 
propellan (5) rnit gleicher Ausbeute (28%) das 9-Oxa[5.3.2]propell-ll-en (19) hergestellt 
werden, wobei aber das entsprechende tert-Butoxy-Substitutionsprodukt nicht isoliert 
werden konnte. Auch konnte aus 5 im Gegensatz zu 4 nur ein cr-Chlorsulfon 16 kristallin 
erhalten werden. 

Im Hinblick auf unsere Untersuchungen 5 *  6, zur Synthese von 1,4-Polymethylen- 
Dewar-Benzolen rnit moglichst kleiner Brucke interessierte uns vor allem das chemische 
Verhalten der Oxathiapropellane 1-3 rnit kleinerem Carbocyclus. Wie aus der Formel- 
tabelle hervorgeht, ist 17 das kleinst mogliche Oxapropellen, das auf dem von uns aus- 
gefiihrten Syntheseweg herstellbar ist. Es entsteht nur noch in ca. Iproz. Ausbeute aus 
dem a-Chlorsulfon 13. Als Nebenprodukt erhalt man wie bei der Synthese von 18 ein 

4, K .  Weinges und K .  Klessing, Chem. Ber. 107, 1925 (1974). 
5 ,  K. Weinges und K .  Klessing, Chem. Ber. 107, 1915 (1974). 

K. Weinges und K .  Klessing, Chem. Ber. 109, 793 (1976). 
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Gemisch der beiden stereoisomeren 6-tert-Butoxy-3-oxa-7-thia[3.3.3]propellan-7,7-di- 
oxide. Bei dem um eine CH,-Gruppe kleineren 3-0xa-7-thia[3.3.2]propellan (2) lassen 
sich mar zwei diastereomere u-Chlorsulfone 11 und 12 isolieren, aber keines bildet 
mehr den Cyclobutenring. Wird das 3-0xa-7-thia[3.3.l]propellan (1) nach den zur 
Herstellung der a-Chlorsulfone iiblichen Bedingungen umgesetzt, so konnen aus dem 
Reaktionsgemisch keine Chlorsulfone saulenchromatographisch isoliert werden. Auch 
Variation der Reaktionsbedingungen fuhrte zu keinem Ergebnis. Untersuchungen der 
bei diesen Versuchen erhaltenen Reaktionsgemische mit einem an einen Gaschromato- 
graphen gekoppelten Massenspektrometer ') ergaben, daD nach der Oxidation Schwefel- 
dioxid abgespalten wird. Diese Fragmentierung verlauft analog der, die man bei der 
Oxidation des 3,7-Dithia[3.3.1]propellans beobachtet * *  '). Da diese Produkte nur massen- 
spektrometrisch nachgewiesen wurden und nicht zu dem entsprechenden Oxapropellen 
fuhren konnen, werden sie hier nicht weiter behandelt. 

Aus den erhaltenen experimentellen Ergebnissen konnen wir folgendes ableiten: 
Mit abnehmender RinggroDe und steigender Ringspannung des Carbocyclus in den 
a-Chlorsulfonen der Oxathiapropellane vermindert sich die konformative Beweglichkeit 
des Propellangeriistes, so daB die Fahigkeit zur Bildung des Cyclobutenringes beim 
ubergang vom 6- zum 5-gliedrigen Oxapropellen stark abnirnmt. Die Herstellung des 
3-0xa[3.2.2]propell-8-ens ist nicht mehr moglich. 

13C-NMR-Spektren der Oxathiapropellane 1 - 5 
Tragt man bei den Oxathiapropellanen 1-5 die 13C-chemischen Verschiebungen 

(Tab. 1) gegen die RinggroBe des anellierten Carbocyclus auf, so resultieren charakteri- 
stische Kurven (Abb.), die im iibrigen bei allen Diheteropropellanen beobachtet werden 'I. 
Im folgenden wird hier abweichend von der allgemein gebrauchlichen Nomenklatur 
wegen des besseren Vergleichs die in Formel 20 angegebene Numerierung der C-Atome 
des Propellangeriistes gewahlt. 

20 

Mit steigender RinggroDe werden mit Ausnahme des 8-Oxa-l l-thiapropellans (4) die 
Resonanzen aller C-Atome nach tieferem Feld verschoben. Dieser systematische Gang 
ist sicher zum Teil auf die Wechselwirkung der freien Elektronen der sich gegenuber 
stehenden Heteroatome zuruckzufiuhren, die zu einer Winkelaufweitung an den Briicken- 
bindungen fuhrt. AuDerdem diirfte auch die Spannung und foder die konformative 

') Varian 2700 Gaschromatograph gekoppelt mit Varian CH-7 Massenspektrometer. Wir 
danken Herrn Dr. R. Geist, Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg, 
fur die Ausfuhrung der Untersuchungen. 

K .  Weinges, H .  Baake. H .  Distler, K .  Klessing, R .  Kolb und G. Schilling, Chem. Ber. 110, 2978 
(1977), nachstehend. 

*) E.  Buchta und A. Kriininger. Chimia 22, 430 (1968). 
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Beweglichkeit des Carbocyclus von Bedeutung sein. Dafiir spricht die ausgepragte 
Tieffeldverschiebung fur die C-Atome 1/5 und 9/10. 

Tab. 1. ‘3C-Chemische Verschiebungen 6 (ppm) der Oxathiapropellane 1-5 in CDCI, bei 
22.63 MHz, interner Standard TMS 

C-Atome 1 2 3 4 5 

115 

6/8 
9 

10 
11 
12 
13 

214 
46.14 63.00 68.88 54.87 69.54 
71.58 77.94 79.02 76.43 80.42 
33.09 41.07 43.66 39.67 44.74 
15.09 25.98 37.84 29.1 1 37.30 

25.98 37.84 29.1 1 37.30 
25.76 21.78 24.36 

21.78 24.36 
31.80 

2 3 z 5 100 
m 1  

Abb.: Abhangigkeit der 3C-chemischen Verschiebungen der Oxathiapropellane 1-5 von der 
RinggroBe ihrer Carbocyclen 

Konfigurationsaufkliung det a-Monochlorsulfone 11 - 16 

Theoretisch sind von den Oxathiapropellanen 1-5 je zwei stereoisomere a-Mono- 
chlorsulfone moglich, in denen das Chloratom entweder in Z- oder in E-Stellung zum 
Carbocyclus steht. Die Konfigurationen der Stereoisomeren lassen sich leicht aus den 
13C-NMR-Sjxktren ableiten, wenn man den EinfluD des Chloratoms auf y-standige 
C-Atome beriicksichtigt. Steht das Chloratom an C-6 in Z-Stellung zum Carbocyclus, 
so erleidet C-10 (Bezifferung siehe Formel 20) gegeniiber dem des nicht chlorierten 
Sulfons eine Hochfeldverschiebung um 5 - 8 ppm, wiihrend der EinfluD des Chloratoms 
in E-Stellung nur sehr gering (0- 3 ppm) ist. 
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In der Tab. 2 sind die I3C-chemischen Verschiebungen der Sulfone 7- 10 und der 
a-Monochlorsulfone 11 - 16 angegeben. Die berechneten ABWerte beziehen sich 
jeweils auf die entsprechenden Sulfone. Aus der GroBe der A&Werte von C-10 (Tab. 2) 
laDt sich direkt die Konfiguration ablesen. 1st der A8-Wert >5ppm (11, 13 und 14), 
so steht das Chloratom in Z-Stellung, ist er < 3 ppm (12, 15 und 16), so liegt E-Konfi- 
guration vor. Die auf diese Weise ermittelten Konfigurationen der 6-Chlor-3-oxa-7-thia- 
propellandioxide (11 - 16) sind in der Formeltabelle (S.2970) angegeben, wobei von den 
erhaltenen Racematen nur ein Enantiomeres gezeichnet wurde. 

Es ist auffallend, daB die Oxathiapropellane 2 und 4 rnit geradzahligem Carbocyclus 
beide Stereoisomere 11/12 bzw. 14/15 bilden, wahrend 3 und 5 rnit ungeradzahligem 
Carbocyclus nur je eins bilden. Aus 3 entsteht das Stereoisomere 13 mit Z- und aus 5 
dasjenige mit E-Konfiguration 16, deren Bildung sicher nicht rein zufallig ist, sondern 
auf sterische Hinderung einer Molekulseite infolge der bevorzugten Konformation der 
entsprechenden Ausgangsverbindungen zuriickgefuhrt werden kann. 

Industrie in groDziigiger Weise gefirdert. 
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. - '3C-NMR-Spektren: Bruker HFX-90 Gerat. - 
Molmassen: Massenspektrometer CEC 21-1 10 der Fa. Dupont. - Saulenchromatographie: 
5 : 1-Gemisch des Kieselgels (neutral, 200 mesh) der Fa. Merck rnit Celite 535 Johns-Manville 
der Fa. Roth. - Diinnschichtchromatographie: DC-Fertigplatten Kieselgel G der Fa. Merck. 
Lauflange 15 cm. Laufmittel Benzol/Aceton (9 : 1). Entwicklung in einer Iodkammer. 

Oxathiapropellane 1-3 (Tab. 3) 
Allgemcine Vorschrift ; Zu einer Losung von 0.25 mol 1,1,2,2-Tetrakis(hydroxymethyl)cyclo- 

alkan 2- 3, in 600 ml wasserfreiem Pyridin gibt man bei - 15 "C unter Riihren 0.25 mol p-Toluol- 
sulfonylchlorid zu und riihrt 18 h, wobei sich die Losung langsam auf Raumtemp. erwarmt. Nach 
nochmaligem Abkiihlen auf - 15°C wird in Abstanden von 1 h viermal je 0.25 mol p-Toluol- 
sulfonylchlorid zugegeben. Man laDt die Temp. erneut ansteigen und riihrt bei Raumtemp. 24 h. 
Das Reaktionsgemisch wird unter intensivem Ruhren so langsam auf 1200ml konz. Salzsaure 
und 1200 g Eis getropft, daB die Temp. + 5 "C nicht ubersteigt. Das ausgefallene Produkt wird 
abgesaug und mit Eiswasser gewaschen, bis das Filtrat neutral reagiert. Die an der Luft getrocknete 
Mischung wird in 300 ml Dimethylsulfoxid gelost, zu einer Suspension von 2.5 mol Natrium- 
sulfid in 1000ml Dimethylsulfoxid getropft und 12 h bei 90-95°C geriihrt. Nach dem EingieDen 

Tab. 3. Physikalische Daten der Oxathiapropellane 1-3 

Oxathia- RF- Schmp. "C Ausb. Summenformel Analyse 
propellan Wert *) Sdp. "C/Torr in % (Molmasse) C H S  

~ 

1 3-Oxa-7-thia- 0.63 105/15 12 C,HloOS Ber. 59.11 7.09 22.55 
[3.3.l]propellan (142.2) Gef. 58.86 7.07 22.57 

2 3-Oxa-7-thia- 0.61 144-145 38 C8H120S Ber. 61.50 7.74 20.52 
[3.3.2]propellan (156.2) Gef. 61.12 7.40 20.94 

3 3-Oxa-7-thia- 0.64 180-181 46 C9H140S Ber. 63.49 8.29 18.83 
[3.3.3]propellan (170.3) Get 63.18 8.11 18.73 

*) FlieBmittel: Benzol/Aceton (9 : 1). 
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in 2000ml Wasser wird dreimal rnit je 1OOOml n-Pentan ausgeschuttelt. Die vereinigten orga- 
nischen Phasen werden mit 200 ml Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet. Das Losungsmittel wird i.Vak. bei 35 "C Badtemp. abdestilliert und der gelbe, olige 
Ruckstand sihlenchromatographisch an Kieselgel mit Benzol/Aceton (95 : 5 )  als Elutionsmittel 
aufgetrennt. Man erhalt zwei Hauptfraktionen, die das Dithia- und Oxathiapropellan enthalten. 
Die Oxathiapropellane werden zur Analyse durch Destillation bzw. Sublimation uber Lithium- 
aluminiumhydrid gereinigt. 

Das 8-Oxa-1 l-thia[4.3.3]propellan (4) und 9-0xa-12-thia[5.3.3]propellan (5) wurden als 
Nebenprodukte bei der Synthese der entsprechenden Dithiapropellane in ausreichenden Mengen 
isoliert 3). 

Oxathiapropellandioxide 6 -  10 (Tab. 4) 

Allgemeine Vorschrijtt: Losungen von 4.5 mmol Oxathiapropellan 1-5 in 100ml Eisessig 
werden mit 10 ml 30proz. Wasserstoffperoxid versetzt. Das Gemisch wird bei einer Badtemp. 
von 72°C 18 h geruhrt (Ausnahme: 1 bei 80°C f h). Die Reaktionslosung wird in 500ml Wasser 
gegossen und viermal mit je 200 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen 
werden so lange mit einer Natriumhydrogencarbonatlosung behandelt, bis keine Gasentwicklung 
mehr zu beobachten ist. Danach wird die Chloroformlosung noch zwkmal rnit je 250 ml Wasser 
gewaschen und iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. 
bk einer Badtemp. von 40°C abdestilliert und der farblose Ruckstand im 6lpumpenvakuum 
unter Anwesenheit von Lithiumaluminiumhydrid sublimiert (Ausnahme: 6 wird aus Aceton 
umkristallisiert). 

Tab. 4. Physikalische Daten der Oxathiapropellandioxide 6 - 10 

RF' Zers.-P. Ausb. Summenformel Analyse 
Wert *) in "C in % (Molmasse) C H S  Sulfon 

6 3-Oxa-7-thia- 0.30 160 72 C7Hl0OJS Ber. 48.26 5.79 18.40 
[3.3.l]propellan- (1 74.2) Gef. 48.39 5.88 18.20 
7,7-dioxid 

7 3-Oxa-7-thia- 0.34 198 83 C8HI2O3S Ber. 51.05 6.43 17.03 
[3.3.2]propellan- (1 88.2) Gef. 50.99 6.47 16.96 
7,7-dioxid 

8 3-Oxa-7-thia- 0.32 205-210 85 C9H1403S Ber. 53.44 6.98 15.85 
[ 3.3.31propellan- (202.3) Gef. 53.52 6.94 15.71 
7,7-dioxid 

9 8-Oxa-11-thia- 0.28 180-186 93 CloH,,03S Ber. 55.53 7.46 14.82 
[4.3.3]propellan- (216.3) Gef. 55.39 7.61 14.45 
1 1,11 -dioxid 

10 9-Oxa-12-thia- 0.38 108-114 95 CllHlsOIS Ber. 57.36 7.88 13.92 
[5.3.3]propellan- (230.3) Gef. 56.91 7.84 13.67 
1 2,12-dioxid 

~ 

*) FlieDmittel: Benzol/Aceton (9 : 1). 

u-Chlorsulfone 11 - 16 (Tab. 5 )  

AlIgemeine Vorschrijtt: Losungen von 30 mmol Oxathiapropellan 2 - 5  in 150 ml wasserfreiem 
Tetrachlormethan werden unter FeuchtigkeitsausschluD bei 0°C unter Ruhren mit der aqui- 
molaren Menge N-Chlorsuccinimid versetzt. Nach 4 h Riihren ist die Reaktion beendet, Succin- 
imid schwimmt a d  der Losung und wird unter FeuchtigkeitsausschluD abgesaugt. Das Filtrat 
wird bei 35°C Badtemp. i. Vak. eingedampft und das zuriickbleibende gelbe 61 in 200 ml absol. 
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Ether aufgenommen. Die Losung wird zu einem dreifachen UberschuB von Monoperphthal- 
saure in Ether"' bei -15°C getropft. Man IaBt nach 3 h auf Raumtemp. erwarmen und riihrt 
3 d. Die ausgefallene Phthalsaure wird abgesaugt und mit Ether gut gewaschen. Die vereinig- 
ten ether. Phasen werden nacheinander mit Natriumhydrogencarbonat-, leicht schwefelsaurer 
Kaliumiodid- und Natriumsulfitlosung behandelt und sodann mit wenig Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriurnsulfat wird das Losungsmittel i. Vak. abdestil- 
liert. Das verbleibende farblose bis leicht gelbe 0 1  wird in wenig Aceton warm gelost. Beim Ab- 
kuhlen kristallisiert meist ein isomeres a-Chlorsulfon aus, das durch fraktionierte Kristallisation 
aus Aceton vollstandig rein erhalten werden kann. Die weitere Trennung der lsomerenmischung 
erfolgt saulenchrornatographisch an Kieselgel mit Benzol/Aceton (95 : 5) als Elutionsmittel. 
Entsprechend ihren R,-Werten erhalt man mit einem Fraktionssammler die reinen a-Chlorsulfone, 
die zur vollstandigen Reinigung aus Aceton umkristallisiert werden. 

Tab. 5. Physikalische Daten der a-Chlorsulfone 11 - 16 

Chlorsulfon Wert*) in "C in YO (Molmasse) C H C I S  
RF- Schmp. Ausb. Summenformel Analyse 

11 (Z)-6-Chlor- 0.33 154-155 
3-oxa-7-thia- 
[3.3.2]propellan- 
7,7-dioxid 

3-oxa-7-thia- 
[ 3.3.2lpropellan- 
7,7-dioxid 

3-oxa-7-thia- 
[3.3.3]propellan- 
7,7-dioxid 

8-oxa-1 l-thia- 
[4.3.3]propellan- 
11,ll-dioxid 

8-oxa-1 l-thia- 
[4.3.3]propellan- 
11,ll-dioxid 

9-oxa-12-thia- 
[5.3.3]propellan- 
12,12-dioxid 

12 (Q-6-Chlor- 0.27 152-153 

13 (Z)-6-Chlor- 0.31 163- 165 

14 (Z)-10-Chlor- 0.32 145-150 

15 (E)-l@Chlor- 0.35 130-131 

16 (E)-11-Chlor- 0.39 121 - 122 

30 

36 

82 

25 

45 

45 

C8H11C10,S Ber. 43.14 4.98 15.92 14.40 
Gef. 43.40 5.12 16.00 14.70 (222.7) 

C8HIIC103S Ber. 43.14 4.98 15.92 14.40 
(222.7) Gef. 43.21 5.06 16.06 14.59 

C9Hl3ClO3S Ber. 45.90 5.53 14.96 13.53 
Gef. 45.60 5.68 14.97 13.51 (236.7) 

CloH15CI03S Ber. 47.90 6.03 14.14 12.79 
Gef. 47.85 6.08 14.30 12.82 (250.7) 

CIOHl5ClO3S Ber. 47.90 6.03 14.14 12.79 
(250.7) Gef. 47.80 6.11 14.19 12.89 

C,,H,,C103S Ber. 49.90 6.47 13.39 12.11 
Gef. 50.08 6.50 13.17 12.19 (264.8) 

*) FlieBmittel: Benzol/Aceton (9 : 1). 

Als Nebenprodukte bei der saulenchrornatographischen Auftrennung der a-Chlorsulfone 11/12 
sowie 13 konnten die folgenden %a-Dichlorsulfone in ca. 1 proz. Ausb. erhalten werden: 

6,6-Dichlor-3-oxa-7-thia[3.3.2]propellan-7,7-dioxid: Schmp. 203 - 209°C (Zers.; Aceton). RF- 
Wert 0.36 (FlieBmittel: Benzol/Aceton (9 : 1)). 

C8HloCI,03S (257.1) Ber. C 37.47 H 3.92 CI 27.58 S 12.47 
Gef. C 37.65 H 4.05 C1 27.46 S 12.29 

lo) E. Royals, J. Am. Chem. SOC. 77, 3405 (1955). 
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6,6-Dichlor-3-oxa-7-thia~3.3.3Jpropellan-7,7-dioxid: Schmp. 230°C (Zers.; Aceton). RF-Wert 
0.39 (FlieBmittel: Benzol/Aceton (9 : 1)). 

C9H,,C120,S (271.2) Ber. C 39.87 H 4.46 CI 26.15 S 11.82 
Gef. C 39.84 H 4.43 CI 26.12 S 12.06 

Oxapropellene 17 - 19 (Tab. 6) 
ANgemeine Vorschriftt: Eine Losung von 6 mmol der a-Chlorsulfone 13 - 16 in 200 ml wasser- 

freiem Tetrahydrofuran wird bei 0°C unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluD portionsweise 
mit einem funffachen UberschuB an Kalium-terr-butylat versetzt. Man laBt die Losung lang- 
sarn auf Raumtemp. erwarmen, gibt nach 24 h Riihren erneut 0.6 mmol Kalium-tert-butylat zu 
und kocht 3d unter RiickfluB. Die erkaltete Losung gieOt man auf 300 ml Wasser und schiittelt 
viermal mit je 100ml n-Pentan aus. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit 
je 100 ml Wasser gewaschen und anschlieknd iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungs- 
mittel wird i.Vak. bei einer Badtemp. von 30°C abdestilliert. Den gelben, oligen Ruckstand nimmt 
man in wenig n-Pentan auf und laDt bei -25°C stehen, wobei die tert-Butoxy-Substitutions- 
produkte auskristallisieren. Nach 5d ist die Kristallisation beendet. Die iiberstehende Losung 
wird dekantiert und die Kristalle mit wenig n-Pentan gewaschen. Die vereinigten n-Pentan- 
losungen werden i.Vak. bei 30°C Badtemp. eingedampft und der Riickstand gaschromatographisch 
aufgetrennt. 

Tab. 6. Physikalische Daten der Oxapropellene 17- 19 

Schmp. Ausb. Summenformel 
Oxapropellen RF-Wert*' in "C in YO Molmasse 

Analyse 
C H  

- -  17 3-0xa[3.3.2]- 0.53 20 1 C9H120 
propell-9-en Ber. 136.0887 

Gef. 136.0880 
18 8-OxaC4.3.21- 0.53 32-33 26 C10H140 Ber. 79.96 9.39 

propell-10-en Ber. 150.1045 Gef. 79.68 9.70 

19 9-OxaC5.3.21- 0.54 45 28 CIIHI.SO Ber. 80.43 9.82 
propell-1 1 -en Ber. 164.1201 Gef. 80.48 9.96 

Gef. 150.1035 

Gef. 1 64.1 199 

*) FlieBrnittel: Benzol/Aceton (9 : 1). 

Aus der n-Pentanlosung werden die folgenden kristallinen tert-Butoxy-Substitutionsprodukte 

6-tert-Bi1to.~v-3-oxa-7-thia[3.3.3Jpropellan-7,7-dioxid (Isomerengemisch): Ausb. 4%. Schmp. 

erhalten: 

82- 83°C (Aceton). RF-Wert 0.42 (FlieBmittel: Benzol/Aceton (9 : 1)). 

C13H2204S (274.4) Ber. C 56.91 H 8.08 S 11.68 Gef. C 57.20 H 7.80 S 11.72 

10-tert-Butoxy-8-oxa-I l-thia[4.3.3Jpropellan-l f ,  I I-dioxid (Isomerengemisch): Ausb. 14%. 
Schmp. 118 - 119°C (Aceton/Ether). RrWert 0.39 (FlieBmittel: Benzol/Aceton (9 : 1)). 

CI4Hz4O4S (288.4) Ber. C 58.31 H 8.39 S 11.12 Gef. C 58.08 H 8.44 S 10.96 

[488/76] 


