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Intramolecular Cycloaddition of Nitrones’’ 

Nitrones 9 and 10, formed by treatment of the corresponding 
aldehydes with N-substituted hydroxylamines, are converted 
into the cis fused bicyclic compounds 11 and 12, respectively. 
While this intramolecular cycloaddition as a rule occurs at 
room temperature, the formation of compounds 17/18 and/or 
20/21 from the corresponding nitrones needs refluxing in tol- 
uene with exception of 17Ca. The N-aryl-substituted nitrones 
14C/15C form dimers 22C/23C spontanously at room tem- 
perature. However, dimerization is reversible; thus 22/23 C af- 

ford the bicyclic compounds 17/18 and/or 20121 on heating in 
toluene via the corresponding nitrone intermediates. - Hy- 
drogenation cleaves isoxazolidine ring of the bicyclic com- 
pounds. Thus, 17Ca and 18Ca yield the hexahydrothiepine 
27C and oxepane derivatives 28C, respectively, 21Ca gives 
the tetrahydropyran 30C. Diastereomerically pure 29C arises 
by prolonged hydrogenation of 17Ca under reinforced con- 
ditions via 27C. 

Die 1,3-dipolare Cycloaddition von Nitronen rnit Mehr- 
fachbindungssystemen verlauft in der Regel konzertiert2). 
Nach der Klassifizierung von Sustmann3) sind die 1,3-di- 
polaren Cycloadditionen der Nitrone dem Typ I1 zuzurech- 
nen, d. h. sowohl die Wechselwirkungen HOMODipO,-LU- 

fur den Verlauf der Reaktion bestimmend sein. Hierdurch 
wird auch die Regioselektivitat der Reaktion in entschei- 
dender Weise4) beeinflufit. Andererseits konnen aber auch 
sekundare Orbitalwechselwirkungen eine wichtige Rolle 
spielen’). Wegen des konzertierten Charakters verlauft die 
Cycloaddition rnit 1,2-disubstituierten Alkenen rnit hoher 
Stereoselektivitat bezuglich der Substituenten R3 und R4 (Gl. 
1)6). Die Stereoselektivitat bezuglich der raumlichen Anord- 
nung von R2 relativ zu R3/R4 wird dagegen davon bestimmt, 
ob und in welchem Ausmafi die Reaktion bevorzugt als exo- 
oder endo-Angriff erfolgt ’). Entscheidend hierfur sind steri- 
sche Faktoren und sekundare Orbitalwechsel~irkungen~~). 
Bei acyclischen Aldonitronen, die in den meisten Fallen in 

MODipolarophil ak such HOMODi,ol,,,hil-LUMODipol konnen 

R’ R’ 

R’ R2 

1 2 3 
a : n = l ,  b:n=2  

der Z-Konfiguration vorliegen, kann es aber auch zur Reak- 
tion aus der E-Konfiguration kommen’), wobei sich die An- 
ordnung von R2 relativ zu R3/R4 umkehren wurde. Grund- 
satzlich lassen sich durch 1,3-dipolare Cycloadditionen zwi- 
schen Nitronen und 1,Zdisubstituierten Alkenen Isoxazoli- 
dine mit drei Chiralitatszentren aufbauen (1). 

Entsprechendes gilt fur die intramolekulare 1,3-dipolare 
Cycloaddition zwischen Nitron- und Alkengruppierung (Gl. 
2). Hier ist prinzipiell die Bildung der beiden stereoisomeren 
cis- und trans-verknupften Produkte 2 und des regioiso- 
meren uberbruckten Produkts 3 moglich. Die grundlegen- 
den Arbeiten von LeBel’) ergaben entscheidende Unter- 
schiede zwischen den Verbindungen l a  und 1 b. Wegen der 
Kurze der verbindenden Kette in l a  ist in diesem Falle die 
Reaktion uber einen 2-exo-Ubergangszustand so stark be- 
gunstigt, dafi sie wie bei der Stammverbindung (R’ = Me, 
R2 = H) auch bei den meisten anderen Verbindungen dieses 
Typs hoch regio- und stereoselektiv unter Bildung cis-ver- 
knupfter 3-Oxa-2-azabicyclo[3.3.0]octane 2 a  verlauft. Da- 
gegen entstehen rnit Nitronen 1 b (z. B. R1 = Me, R2 = H) 
Gemische aus den anellierten Verbindungen cis-2 b und 
trans-2 b und dem uberbruckten Produkt 3 b, wobei 3 b meist 
in geringerem MaDe gebildet wird”). 

Aufgrund der leichten Spaltbarkeit der NO-Bindung von 
Isoxazolidinen auf reduktivem Wege kommt insbesondere 
den intramolekularen Cycloadditionen erhebliche priipara- 
tive Bedeutung zu, denn auf diese Weise werden entspre- 
chende monocyclische Verbindungen rnit sterisch definierter 
Anordnung der Substituenten zuganglich ‘I). 

Wir haben jetzt in 3-Stellung von 1 a bzw. 4-Stellung von 
1 b die Heteroatome Schwefel oder Sauerstoff eingebaut, um 
zu priifen, ob und in welcher Weise die intramolekulare Cy- 
cloaddition dadurch beeinflufit wird. Wegen des Effekts des 

~ ~ 
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N-Substituenten R’ auf Cycloadditionen von Nitronen12) ha- 
ben wir diesen ebenfalls variiert. SchlieBlich wurde unter- 
sucht, inwieweit sich der Reaktionsverlauf durch Substitu- 
tion an verschiedenen Positionen der Alkyliden-Kette steu- 
ern 1aRt. 

Die reduktive Spaltung der zu erwartenden Produkte 
sollte heterocyclische Verbindungen rnit festgelegter Konfi- 
guration ergeben. In den Schwefel-Heterocyclen konnte au- 
Berdem der Schwefel als Sollbruchstelle dienen und so den 
Zugang zu entsprechenden acyclischen Verbindungen eroff- 
nen. 

Bildung der Thia- und Oxanitrone und ihre Cycloadditionen 
A. Darstellung der Ausgangsverbindungen 

Die fur die Bildung der Nitrone erforderlichen Aldehyde 
4/5 und 6/7 (R2 = H) wurden nach den Gleichungen (3)-(5) 
dargestellt 13) .  Die Synthese der 3-Thia-5-hexenale 4 auf dem 
Wege (4) ist vorteilhafter. Das zu Vergleichszwecken einge- 
setzte 6-Heptenal 8 wurde nach Verfahren (6) gewonnen. 

4 : x = s  
5 : X = O  

Substituentenschlussel R‘- R6 siehe Gleichungen (8) und (9) 

/ 8  
DIBAL 

0- 
- 

B. Bildung der 3-Thia- und 3-Oxa-5-hexen-1-imin-N-oxide 
und ihre Cycloadditionen 

Von den durch Umsetzung der Aldehyde 4 und 5 rnit N- 
Alkyl- und N-Arylhydroxylaminen gebildeten Nitronen lie- 
Den sich lediglich 9Ba und Bb isolieren. Die anderen Nitrone 
9 und 10 bildeten bereits bei Raumtemperatur die bicycli- 
schen Verbindungen 11 bzw. 12. 9Ba hatte sich nach funf- 
tagigem Stehenlassen bei Raumtemperatur in Chloroform 
vollstandig in 11 Ba umgewandelt, wahrend 9Bb nach dieser 
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Zeit noch unverandert war. Nach zweistundigem Erhitzen 
unter RuckfluB in Toluol war jedoch ebenfalls Umwandlung 
zu l l B b  eingetreten. Alle Produkte 11 und 12 wurden er- 
wartungsgemil3 einheitlich als cis-verknupfte Bicyclen er- 
halten. Bei der Cycloaddition von 9Bb (trans: cis = 82: 18) 
war allerdings eine leichte Veranderung des trans-cis-Ver- 
haltnisses eingetreten (11 Bb beziiglich C-4/C-5 truns: cis = 
77: 23), die moglicherweise schon vor der Cyclisierung statt- 
gefunden hat. Dagegen wurde aus dem reinen trans-Iso- 
meren von 9Bc mit hoher Stereoselektivitat l l B c  mit trans- 
Anordnung bezuglich C-4/C-5 erhalten. 

R‘ 

9 : x = s  
l O : X = O  

11 : x = s  
12:X=O 

lsoliette Verbindungen ~r C 4-tBuC6H4 c C02Me Bc , Dc , 
D PhCH2 12 : Aa , B a ,  Ca ,Da 

11 Q : B a , B b  : Aa , Ba , Ca , B 3 ,  Cb , tBu 

Die Bicyclen 11 und 12 lassen sich NMR-spektroskopisch 
leicht identifizieren. Fur die in 4-Stellung unsubstituierten 
Verbindungen (R2 = H) findet man im 13C-NMR-Spektrum 
Triplett-Signale fur C-4 zwischen 6 = 70.4 und 73.9, im 
Falle der 4-substituierten Verbindungen sind die entspre- 
chenden Dubletts etwas tieffeldverschoben. Die C-1-Signale 
treten als Dubletts fur die N-Methyl- und N-Arylverbin- 
dungen oberhalb von 6 = 70, fur die N-tert-Butylverbin- 
dungen etwas unterhalb von 6 = 70 auf. Im ‘H-NMR-Spek- 
trum beobachtet man fiir die in 4-Stellung unsubstituierten 
Verbindungen die Signale der beiden 4-Protonen jeweils als 
Dubletts von Dubletts zwischen 6 = 3.9 und 4.1 (cis-standig 
zu 5-H) und zwischen 3.25 und 3.85 (trans-standig zu 5-H). 

C. Bildung der 4-Thia- und 4-Oxa-6-hepten-1-imin-N-oxide 
und ihre Dimerisierungsneigung 

Die durch Umsetzung von 6 und 7 rnit N-Alkyl- oder N- 
Arylhydroxylaminen zuganglichen Nitrone 14 bzw. 15 un- 
terscheiden sich in ihrem Reaktionsverhalten grundsatzlich 
von den Nitronen 9 und 10. Wahrend sich die N-Alkylni- 
trone 14/15 glatt isolieren lieBen, bildeten die meisten der 
intermediar entstehenden N-Arylnitrone 14C und 15C be- 
reits bei Raumtemperatur durch intermolekulare Cycload- 
dition rnit ihrer tautomeren Hydroxyenamin-Form Dimere 
des Typs 22C bzw. 23CI4). 14Ca ergab allerdings unter die- 
sen Bedingungen neben 22Ca rnit etwa 50% Ausbeute be- 
reits das Produkt einer intramolekularen Cycloaddition 
17Ca. Tatsachlich ist jedoch die Dimerisierung der N-Aryl- 
nitrone 14C und 15 C reversibel, so daB in allen Fallen durch 
Erhitzen in Toluol unter RuckfluB die Produkte der intra- 
molekularen Cycloaddition der Nitrone erhalten werden 
konnten. 
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Das N-Methylnitron 14Aa bildete beim Erhitzen in Ben- 
zol das Dimere 22Aa, in siedendem Ethanol oder Chloro- 
form trat wieder Dissoziation zu 14Aa ein. Intramolekulare 
Cycloaddition von 14Aa wurde schliel3lich in Toluol be- 
obachtet. Dagegen verlief die in siedendem Toluol erfolgte 
Dimerisierung des N-Methylnitrons 15Aa unter Bildung 
von 23Aa irreversibel. Hier trat nach lgngerem Erhitzen 
lediglich Zersetzung ein. Fur die N-tert-Butylnitrone waren 
dagegen keine Anzeichen einer Dimerisierung zu erkennen. 

Sowohl die Nitrone 13 - 15 als auch die Dimeren 22 -23 
wurden durch ihre 'H- und 13C-NMR-Spektren charakte- 
risiert. Fur die Nitrone sind die Signale des a-Protons der 
Nitrongruppe zwischen 6 = 6.24 und 6.95 und des a-C- 
Atoms der Nitrongruppe bei 129.3 - 142.9 (JCH = 174- 181 
Hz) typisch. Die Bildung der Dimeren 22/23 wird insbeson- 
dere durch das Signal des C-5-Atoms zwischen 6 = 95.8 
und 98.3 angezeigt. 

Besonders bemerkenswert ist, daB das zu Vergleichszwek- 
ken dargestellte 13Aa zu etwa 5% in der E-Konfiguration 
vorliegt, wie sich aus dem 'H-NMR-Spektrum aufgrund des 
ASIS-Effekts 15) ableiten lafit. Wahrend das Signal des Pro- 
tons am a-C-Atom der Hauptkomponente (Z-Form) beim 
Wechsel von Deuteriochloroform zu Hexadeuteriobenzol 

I 

/ N -  
14, 15 

O W x /  R S  

B tBu b H M e H  H H 
H H M e H  H 

D I PhCHz I M e H  H H H 

C 4-tBuCsH4 
H H H H COztBu 

H H H M e H  
H H H H M e  

lsolierte Nitrone: 13Aa, Ba; 14Aa, Ba, Da, Ab, Bb, Bc, Bd, Dd 
15Aa, Ba, Bf, Bg 

Bildung von Dimeren: ZZAa, Ca; 23Aa, Ca, Cf, Cg 
lsolierte Verbindungen 16 - 11: siehe Tab. 1 

von F = 6.70 nach 6 = 5.91 um 0.79 ppm nach hoherem 
Feld verschoben wird (zum Vergleich N-Methylpropyliden- 
amin-N-oxid in CDC13: 6 = 6.68, in C6Ds: 5.90, A = 0.78 
ppm 16)), erleidet das Proton der E-Form eine Verschiebung 
um 0.54 ppm von 6 = 6.85 nach 6.31 (zum Vergleich die 
Werte fur das E-konfigurierte 5,5-Dimethyl-l-pyrrolin-l- 
oxid in CDC13: 6 = 6.79, in C6D6: 6.30, A = 0.49 ppm'6)). 
Ein schwaches Dublettsignal (CDC13: 6 = 6.60, C6D6: 6.00, 
A = 0.60 ppm) deutet auf das Vorliegen eines offenen Di- 
merenl4) der Struktur CH,N(O) = CH - CH(C5H9) - 
CH(CH2C5H9) - N(OH)CH3 im Gleichgewicht hin. Dagegen 
laBt sich sowohl fur 14Aa und Ab als auch fur 15Aa jeweils 
nur die Z-Form nachweisen. Das gilt auch fur die N-Ben- 
zylnitrone 14D und die N-tert-Butylnitrone 13B, 14B und 
15B, bei denen die E-Form ganz besonders sterisch gehin- 
dert sein sollte. 

D. Intramolekulare Cycioadditionen der Nitrone 13 - 15 

Mit Ausnahme von 14Ca, das bereits bei Raumtempe- 
ratur spontan in 17Ca uberging, lieBen sich alle anderen 
Nitrone ebenso wie die Dimeren 22C und 23C - auBer 
dem aus 15Aa gebildeten 23Aa - durch mehrstundiges Er- 
hitzen in siedendem Toluol in die bicyclischen Verbindun- 
gen 16-21 umwandeln. Die bei der intramolekularen Cy- 
cloaddition aufgetretene Produktverteilung ist in Tab. 1 zu- 
sammengefaBt. 

Tab. 1. Produktverteilung bei der intramolekularen Cycloaddition 
der Nitrone 13-15 (in %) 

Nitron X Gesamtausb. 1 6 / 1 7 / 1 8  1 9 / 2 0 / 2  1 

1 3 A a  CH2 
CH2 1 3 B a  

l 4 A a  S 
l 4 B a  S 
l 4 C a  S 
14Da  S 
14- S 
l 4 B b  S 
14Cb S 
14BC S 
l4CC S 
l 4 A d  S 
l 4 B d  S 
l 4 D d  S 
1 5 B a  0 
15Ca 0 
1 5 C e  0 
1 5 B f  0 
1 5 C f  0 
1 5 B g  0 
15Cg 0 

44 
53 
72 
81 
60 
62 
45 
54 
64 
32 
51 
71 
70 
78 
68 
100 
30 
92 
71 
50 
73 

a 92a) 

75 2 sb) 
43 57b) 

100 - 
100 - 
100 - 

5 95c) 
67 3 3b) 
100 - 
100 - 
100 - - 1ood)  

- 1oob) 
7 93e) 

55 4 5b) 
50 50b) 
70 3 Ob) 
100 
90 - 
28 72') 

a) 35% cis 57% trans. - b, Nur cis-Produkt. - "'43% cis/52% 
trans. - / '  21% cis/l9% trans. - e, 35% cis/58% trans. 

Die Bicyclen wurden insbesondere durch ihre 'H- und 13C- 
NMR-Spektren charakterisiert. Eine Unterscheidung zwi- 
schen den uberbriickten Verbindungen 16 - 18 und den 
anellierten Verbindungen 19 - 21 ist durch die Signale des 
C-Atoms in direkter Nachbarschaft zum O-Atom der NO- 
Gruppierung und durch die Signale der an diesem C-Atom 
befindlichen Protonen moglich. Wahrend fur 17 und 18 das 
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C-1 C-6 

C-1-Signal zwischen 6 = 76.9 und 80.1 zu einem Dublett 
aufgespalten ist (Ausnahme: Singulett fur lSCf), beobachtet 
man fur das C-9-Signal der in 9-Position unsubstituierten 
Verbindungen 19-21 ein Triplett urn 6 = 70. Fur die Ver- 
bindungen 20Ad, Bd und Dd findet man allerdings Dubletts, 
die durch die Nachbarschaft der Estergruppe nach tieferem 
Feld verschoben sind (6 = 78 - 80). Die Signale des Protons 
1-H der uberbruckten Verbindungen 16- 18 erscheinen als 
Multipletts im Bereich zwischen 6 = 4.49 und 5.41. Dagegen 
treten fur die beiden Protonen 9-H der in dieser Stellung 
unsubstituierten anellierten Produkte 19 - 21 zwei Signale 
um 6 = 4 jeweils als Dubletts von Dubletts auf. Das einzelne 
Proton 9-H von 20Ad, Bd und Dd ruft dagegen ein Du- 
blettsignal zwischen 6 = 3.95 und 4.47 hervor. 

Die Unterscheidung zwischen cis- und trans-verknupften 
Verbindungen 19 - 21 ist aufgrund einer deutlichen Tieffeld- 
verschiebung der Signale der beiden C-Atome an der Ver- 
knupfungsstelle fur die jeweilige trans-Verbindung mog- 
lich"). In Tab. 2 sind die Werte fur die in beiden Formen 
entstandenen Verbindungen gegenubergestellt und durch 
die Werte entsprechender, nur in der &-Form vorliegender 
Verbindungen erganzt. 

C-1 C-6 

Tab. 2. Vergleich charakteristischer I3C-NMR-Verschiebungen 6 
cis- und trans-verkniipfter bicyclischer Verbindungen 19 - 21 (in 

CDC13) 

19Aa trans 48.9 73.0 
19Aa c is  41.7 66.2 

2 0 ~ b  trans 50.6 7 8 . 1  
19Ba cis 41.0 55.8 

11.6/3.4 9.8 9.3 
11.4p.4 10.5 9 . 3  
8.0/<2 5.0 4.3 

20Dd trans 5 3 . 1  70.0 2oAd trans 2-46 4-02 

20Dd c i s  45.9 61.6 :::$; :5y i::: i::; 
2OBa c is  42.7 65.2 z o m  C I S  2.89 2.90 4.0513.95 4.0/4.1 3.6 7 . ~ 7 . 9  
2086 C i s  45.7 57.4 20BaC) cis 2.81 3.31 4.47 6.6/4.3 7.0 9.6 

eine Form rnit Verknupfung an den beiden aquatorialen 
Positionen des Sechsrings moglich. Das Molekul ist daher 
relativ starr. Dagegen konnen die cis-anellierten Verbindun- 
gen grundsatzlich in zwei unterschiedlichen Sesselkonfor- 
mationen vorliegen, in denen das N-Atom des anellierten 
Isoxazolidinrings entweder in aquatorialer oder in axialer 
Stellung steht. Die in Tab. 3 aufgefuhrten Werte machen 
sowohl bei den chemischen Verschiebungen als auch den 
Kopplungskonstanten deutliche Unterschiede zwischen 
trans- und cis-verknupften Verbindungen sichtbar. 

Fur die trans-verknupften Verbindungcn 20 Ad und Dd 
findet man die fur trans-axiale Anordnungen von Protonen 
typischen Kopplungskonstanten sowohl fur die Paare 1-H/ 
2P-H und 1-H/6-H (s. Tab. 3) als auch fur 4P-H/5a-H und 
5a-H/6-H. Bemerkenswert ist ferner, daD das Spektrum von 
trans-20Dd bei Raumtemperatur teilweise sehr stark ver- 
breiterte Linien enthalt. Die Linienverbreiterung ist bei 
+ 100°C in Dideuteriotetrachlorethan fast verschwunden, 
dabei sind zum Teil erhebliche Verschiebungen der ur- 
sprunglich verbreiterten Linien zu beobachten. Wahrschein- 
lich werden diese temperaturabhlngigen Phanomene, durch 
die die Signale von 5-H und 6-H am stirksten beeinfluljt 
werden, durch die Benzylaminogruppierung verursacht Is). 

20- c is  43.0 74.2 

20Ad trans 53.2 72.5 
20Ad c i s  46.8 63.7 

20Bb c is  40.8 63.0 

Tab. 3. Vergleich von charakteristischcn 'H-NMR-Daten cis- und 
truns-verknupfter Bicyclen 20 und 21 (in CDC13) 

2lBa c is  42.5 54.4 2 1 c a  cis 2.50 3.80 4.2513.94 4.613.8 5.9 7.0/3.6 

21cg c is  47.2 63.0 2 l C g  cis 2.15 3 . 8 5  4.35 3.413.8 6 . 0  8.2 
21Ca c is  39.7 62.7 21Ce cis 2.50 - 4.30/4.05 3.6/3.3 - 7.0/7.0 

Bei einer Reihe von Verbindungen wurden die 'H-NMR- 
Spektren durch selektive Entkopplung einzelner Signale 
weitgehend analysiert. Die Zuordnung der Signale und die 
Ermittlung der Kopplungskonstanten macht weitere Aus- 
sagen iiber die Geometrie der Verbindungen moglich. 

So scheinen die uberbruckten Produkte 17 (X = S) ein- 
heitlich gebaut zu sein. Da sowohl die Kopplungskonstan- 
ten J(l-H/9a-H) als auch J(6-H/9a-H) gegen Null gehen, 
mussen die entsprechenden Protonen jeweils in einem Win- 
kel von etwa 90" zueinander angeordnet sein. (Die zu 1-H 
cis-stiindigen Protonen werden jeweils als a-H, die trans- 
standigen als P-H bezeichnet.) Dagegen diirfte das Proton 
9P-H in erster Naherung einen Winkel zwischen 0 und 30" 
mit den Protonen 1-H und 6-H bilden. AuSerdem findet 
man die fur eine trans-axiale Anordnung von Protonen ty- 
pischen Werte zwischen 11.5 und 13.6 Hz fur die Kopp- 
lungskonstante J(4P-H/5a-H). 

Bei den anellierten Verbindungen 20 und 21 lassen sich 
die Kopplungskonstanten grundsatzlich rnit einer Sessel- 
konformation des Sechsrings in Einklang bringen. Aus ste- 
rischen Griinden ist fur die trans-anellierten Produkte nur 

In C2D2C14 bei + IOO'C. - b, N axial. - N Hquatorial 

Die cis-verkniipften Isomeren liegen wohl in den meisten 
Fallen, bedingt durch zusltzliche Substituenten, uberwie- 
gend in einer der beiden moglichen Sesselkonformationen 
vor. cis-20Dd und -Bd unterscheiden sich offensichtlich in 
ihrer Konformation, wie die unterschiedlichen Kopplungs- 
konstanten J(1-H/9-H) zeigen, siehe Tab. 3. Der deutliche 
kleinere Wert fur cis-20Dd 1aBt erkennen, daD das Molekiil 
die Konformation rnit axialem N bevorzugt (Abb. la), so 
daD der von 1-H und 9-H gebildete Winkel zwischen 45 und 
135" liegen diirfte". Dagegen mulj 20Bb bevorzugt eine 
Konformation rnit aquatorialem N einnehmen, wodurch 
sich dieser Winkel dem Wert von 180" anniihern sollte (Abb. 
1b). 20Bd zeigt wie auch 20Bb und trans-20Ad eine 4J- 
Kopplung zwischen den jeweiligen lquatorialen Protonen 
2-H und 4-H, die rnit den beiden C-Atomen und dem S- 
Atom W-formig angeordnet sind. Dadurch wird die Zuord- 
nung der Protonensignale noch zusatzlich abgesichert. 

21Ce und Cg liegen auch bevorzugt in einer Form vor, 
wie die Kopplungskonstanten zwischen den Protonen 4-H 
und 5-H andeuten. [21Ce: J 4a/5u = 3.0, 445P = 11.6 
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(trans-axial), 4p/5a = 4.3 und 4p/5P = 4.3 Hz. - 21Cg: 
4a/5a = 3.3, 4a/5P = 10.5 (trans-axial), 4P/5a = 4.1, 4p/ 
5p = 4.1 Hz]. Dagegen lassen die Kopplungskonstanten 
von 21Ca den SchluB zu, dalj hier entweder eine Abwei- 
chung von der idealen Sesselkonformation vorliegt oder dal3 
ein schneller Wechsel zwischen den beiden moglichen Ses- 
selkonformationen stattfindet (J 401/5a = 7.0, 4 4 5 0  = 7.0, 
4Pi.501 = 4.2, 4p/Sp = 4.2 Hz). 

a - H cis - standig zu 1- H 
I3 - H trans - standig zu 1 - H 

Abb. 1. Konformationcn der cis-anellierten Produkte 20/21 mit axi- 
alem N (a) und iquatorialem N (b) am Beispiel der Vcrbindungen 

20Dd und Bd (R6 = C0,tBu) sowie 21 Cg (R6 = Me) 

E. EinfluR struktureller Faktoren auf die Produktverteilung 
bei der intramolekularen Cycloaddition 

Die spontane intramolekulare Cycloaddition der meisten 
Nitrone 9 und 10 im Gegensatz zu den Nitronen 14 und 15 
weist auf eine deutliche entropische Begunstigung der zu 11 
bzw. 12 fiihrenden Reaktion hin. Wahrend durch die relativ 
kurze Kette in 9 und 10 die Bildung von cis-11 und cis-12 
als jeweils einzigem Produkt vorprogrammiert ist, wird die 
Regio- und Stereoselektivitat bei der intramolekularen Cy- 
cloaddition der Nitrone 13 - 15 durch die Kettenverlange- 
rung erheblich reduziert. AuBerdem fuhrt diese zu einer ver- 
starkten Entropieabnahme auf dem Weg zum Bicyclus. Die 
Reaktion wird dadurch erschwert, und als Konkurrenzreak- 
tion tritt jetzt teilweise die intermolekulare Cycloaddition 
der tautomeren Hydroxyenamin-Form auf. 

Die unterschiedliche Bildung von iiberbruckten sowie cis- 
und trans-anellierten Produkten in Abhangigkeit von der 
Struktur der Nitrone 13-15 1aBt sich auf der Grundlage 
der von Oppolzer entwickelten Anschauungen'') verstehen, 
wenn man davon ausgeht, dalj die N-tert-butylsubstituierten 
Nitrone 13 - 15 nur uber einen Z-Ubergangszustand, die N- 
methylierten 13 - 15 dagegen auch uber einen E-Ubergangs- 
zustand reagieren konnen. Diese Annahme wird sowohl 
durch den Nachweis einer geringen Menge der E-Form von 
13Aa als auch durch eine Reihe von Beobachtungen bei der 
intermolekularen Cycloaddition von Nitronen gestutzt "). 
Die durch die vie1 grol3ere tert-Butylgruppe"' bedingte De- 
stabilisierung eines aus der E-Konfiguration von Nitronen 
abgeleiteten Ubergangszustandes lafit diesen Effekt ver- 
stlndlich erscheinen. Nach den von Oppolzer entwickelten 
Modellvorstellungen kann ein in der Z-Form vorliegendes 
Nitron des Typs 13-15 durch exo-Angriff entweder das 
entsprechende cis-anellierte Produkt 19 - 21 oder aber unter 
Umkehrung der Additionsrichtung das regioisomere uber- 

bruckte Produkt 16 - 18 liefern. Dagegen konnten aus der 
E-Form entweder durch exo-Angriff trans-19 - 21 oder 
durch endo-Angriff cis-19 - 21 entstehen. Da ein Wechsel 
von tert-Butyl zu Methyl als N-Substituent keine wesentli- 
che h d e r u n g  der elektronischen Verhlltnisse (HOMO- 
LUMO-Wechselwirkungen) mit sich bringen sollte, er- 
scheint eine Diskussion der erzielten Ergebnisse auf dieser 
Basis gerechtfertigt. 

So 1aBt sich der Unterschied zwischen 13Ba (Z+57% 
cis-19Ba + 43% 16Ba) und 14Ba (Z-+ 100% 17Ba) wohl 
hauptsachlich darauf zuruckfuhren, daB die infolge des gro- 
fieren C - S-Bindungsabstands verlangerte Kette von 14Ba 
eine Regioorientierung begunstigt, bei der die neuen Bin- 
dungen zwischen aufierem Alken-C und a-C-Atom sowie 
zwischen innerem Alken-C und Nitron-0 ausgebildet wer- 
den. Diese Orientierung entspricht der bei intermolekularen 
Cycloadditionen zwischen Nitronen und 1 -Alkenen bevor- 
zugten Regioselektivitat2'). Verkiirzung der Kette macht die- 
sen Reaktionsweg zunehmend ungiinstiger, wie die Pro- 
duktverteilung fur 13Ba zeigt. Fur 15Ba wiirde man wegen 
des im Vergleich zur C - C-Bindung noch kleineren 0 - C- 
Bindungsabstands einen noch geringeren Anteil am uber- 
briickten Produkt 18Ba erwarten. Da dies nicht der Fall ist, 
muIJ angenommen werden, daB das Verhaltnis zwischen 
iiberbruckten und cis-anellierten Produkten noch von wei- 
teren Faktoren wie groBerer Flexibilitat der Bindungswinkel 
der Heteroatome sowie durch diese verursachte geringere 
Torsionswechselwirkungen und nicht-bindende Wechsel- 
wirkungen beeinflufit wirdZ1). 

Die N-Methylnitrone 13Aa, 14Aa, Ab und Ad sowie 
14Dd konnen dagegen auch aus ihrer E-Form heraus rea- 
gieren. Obwohl diese energiereicher ist als die Z-Form und 
in den meisten Fallen gar nicht direkt nachgewiesen werden 
kann, sollte sie wegen der verringerten sterischen Wechsel- 
wirkung (H anstelle von Alkyl in cis-Stellung zum Nitron- 
Sauerstoff) dem Angriff der Alkengruppierung weniger Wi- 
derstand entgegensetzen und so auch die Bildung von trans- 
anellierten Produkten ermoglichen. Nach dem Curtin-Ham- 
mett-Prinzip2*) ist fur das Verhaltnis der gebildeten Pro- 
dukte nur die relative Hohe der Ubergangszustande ent- 
scheidend, vorausgesetzt, daB die Umwandlung der reagie- 
renden Formen schnell im Vergleich zur Reaktion erfolgt. 
Da die relative Hohe der Ubergangszustande letztlich von 
der Summe der sterischen Wechselwirkungen auf der R1- 
Seite und der 0-Seite beeinfluBt wird, ist die Begunstigung 
des von der E-Form abgeleiteten Ubergangszustands bei 
den N-Methylnitronen im Unterschied zu den N-tert-Bu- 
tylnitronen verstandlich. So findet man bei der intramole- 
kularen Cycloaddition von 13Aa als Hauptprodukt trans- 
19Aa, wahrend die von der Z-Form abgeleitete uberbruckte 
Verbindung 16Aa nur noch zu einem relativ geringen Anteil 
gebildet wird. 

Die durch Ersatz einer CH2-Gruppe durch ein S-Atom 
bedingten Veranderungen (groBere Kettenlange, grol3ere 
Flexibilitat, geringere Torsions- und nicht-bindende Wech- 
selwirkungen) bewirken zwar, daD 14Aa ahnlich wie 14Ba 
noch die uberbruckte Verbindung 17Aa als Hauptprodukt 
liefert, das daneben gebildete cis-20Aa konnte jedoch uber 
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die E-Form entstanden sein. Uberraschenderweise wird je- 
doch in diesem Falle kein trans-20Aa gebildet, so daB auch 
in dieser Beziehung die Einfuhrung des S-Atoms eine spe- 
zifische Wirkung hat. 

Der im Vergleich zur Methylgruppe groljere Benzylrest 
fuhrt dagegen wieder nur zur Bildung der uberbruckten Ver- 
bindung 17Da. Obwohl naturlich bei N-Arylnitronen die 
elektronischen Verhaltnisse merklich verandert sind, was zu 
einer deutlich groBeren Reaktivitat fiihrt, scheint hier die 
Produktbildung parallel zu der der N-tert-Butylnitrone zu 
verlaufen, wie die Vergleiche 14Ba/Ca und 15Ba/Ca zeigen. 

Dieses Grundmuster der intramolekularen Substitution 
wird durch die Einfuhrung von Substituenten in der Alky- 
lidenkette variiert. Wahrend eine Methylgruppe als Substi- 
tuent R4 keinen besonderen EinfluD ausubt (14Bc, Cc), ergibt 
die Einfuhrung von Substituenten R2, R5 und Rh die auf- 
grund sterischer Wechselwirkungen erwarteten Effekte, wie 
insbesondere beim Vergleich der Nitrone 15 (X = 0) deut- 
lich wird. So wird rnit R2 = Methyl und in starkerem MaBe 
rnit R5 = Methyl die Bildung anellierter Produkte reduziert 
(15Ce, Cf), wahrend mit R6 = Methyl oder Estergruppe die 
Bildung der uberbruckten Produkte behindert wird (14Ad, 
Bd, Dd, 15Bg, Cg). 

Bei dem aus der Z-Form reagierenden 14Bd ist die Bin- 
dungsbildung zwischen C-1 und C-7 durch die tert-Butoxy- 
carbonylgruppe so stark behindert, daD jetzt der an sich 
ungunstigere Weg zum cis-anellierten Produkt 20Bd ein- 
geschlagen wird. Im Falle der N-Benzyl- und N-Methylver- 
bindungen 14Dd, Ad fuhrt diese Erschwerung der Reaktion 
aus der Z-Form dazu, daD der Weg uber den E-obergangs- 
zustand konkurrenzfahig wird und dadurch die trans-anel- 
lierten Produkte 20Dd, Ad zum Hauptprodukt werden. 

Eine besondere Situation ergibt sich durch Einfuhrung 
einer Methylgruppe als Substituent R3. Da 14Bb im Unter- 
schied zu 14Ba einen deutlichen Anteil an cis-20Bb ergibt, 
kann man schlieDen, daD hierdurch der Ubergang zur bi- 
cyclischen Verbindung 17Bb starker behindert wird als der 
zu 20Bb. Das N-Methylnitron 14Ab reagiert envartungs- 
gemaB bevorzugt iiber die E-Form, so daI3 trans30Ab als 
Hauptprodukt entsteht. 

Zusammenfassend 1aDt sich feststellen, daD die Einfuh- 
rung eines Schwefelatoms in die Alkenylkette eine ausge- 
pragte Tendenz zur Bildung uberbruckter Produkte bewirkt. 
Diese kann durch Einfuhrung von Substituenten an be- 
stimmten Positionen zugunsten von anellierten Produkten 
zuruckgedrangt werden. Eine entscheidende Rolle spielt au- 
Derdem der Substituent am Stickstoff. N-tert-Butylnitrone 
vermogen nur uber einen Z-ubergangszustand zu reagieren 
und ergeben keine trans-anellierten Produkte. Diese entste- 
hen nur im Falle von manchen N-Methyl- und N-Benzyl- 
nitronen, die iiber einen E-Ubergangszustand reagieren kon- 
nen. 

F. Reduktive Spaltung der bicyclischen Verbindungen 

Die Spaltung der NO-Bindung der bicyclischen Verbin- 
dungen verlauft unterschiedlich leicht. Wahrend die Um- 
wandlung der Oxabicyclen 12Aa, Ba, Ca, 18Ca, 21Ca in 
die entsprechenden monocyclischen Verbindungen in Ge- 

genwart von Raney-Nickel innerhalb von 30 - 90 Minuten 
sehr glatt erfolgt, erfordert die Spaltung der NO-Bindung 
von 11 Ca und 17Ca mit Raney-Nickel unter Wasserstoffgas 
22 bis 48 Stunden. SchlieBlich konnen 24C und 21C durch 
langeres Erhitzen in Ethanol unter RiickfluD in Gegenwart 
von Raney-Nickel unter Entschwefelung gespalten werden, 
wobei sterisch einheitliche Produkte 26C bzw. 29C ent- 
stehen. 

R' 
I 

IlCa,lOAa,Ba,Ca 
HO 

24c : x =  s A:R'=Me 

C : R' = 4 -  tBu C6H4 
B : R' = tBu 25A, 0, C, : X = 0 

26C 

H*/Ni H f i  

17Ca, 18Ca - 
H 
27c : x  = s 
2 8 C : X = O  

C : R' = 4  ~ tBu CsH4 

cis - 21Ca - 
HO& 

H 3 0 c  

Das Tetrahydrothiophen 24C und die Tetrahydrofurane 
25B, C zeigen charakteristische 13C-NMR-Signale bei 6 = 

59.9 bzw. 56.4/55.9 (C-3) und 61.1 -61.8 (CHIOH). Die Pro- 
tonenkopplungskonstanten J3,4 betragen 4.5 Hz fur 24C und 
7.3 bzw. 6.6 Hz fur 25C und B. Fur 30C findet man das 
I3C-NMR-Signal fur die CH20H-Gruppe bei 6 = 61.8, 
wahrend das Signal fur das der Aminogruppe benachbarte 
C-Atom (C-4) im Vergleich zu 24C, 25B,C etwas nach ho- 
herem Feld verschoben ist (6 = 51.2). Fur 30C betragen die 
Kopplungen der beiden Protonen an C-2 mit dem Proton 
an C-3 3.0 und 3.2 Hz, woraus hervorgeht, daD in der Ses- 
selform die Hydroxymethylgruppe axial und die N-Aryl- 
aminogruppe aquatorial angeordnet sind. Fur die Verbin- 
dungen 27C und 28C liegen die charakteristischen '3C- 
NMR-Signale bei 6 = 70.7 bzw. 69.6 (C-3) und 49.8 bzw. 
49.6 (C-5). Fur 26C und 29C werden typische Signale fur 
das dem Sauerstoff benachbarte C-Atom bei 6 = 65.7 bzw. 
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68.4 und fur das dem Stickstoff benachbarte C-Atom bei 
6 = 51.7 bzw. 56.0 beobachtet. 

Ausgehend von relativ einfachen Grundbausteinen lassen 
sich also uber Heteroatom-substituierte Nitrone, deren ste- 
reoselektive intramolekulare Cycloaddition und anschlie- 
Dende reduzierende Ringspaltung sowohl heterocyclische als 
auch acyclische a,y-Aminoalkohole mit hoher Stereoselek- 
tivitat a u h a u e n .  

R 

NHR 

d 

/ Hde w HO NHR 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Heizmikroskop der Fa. C. Reichert, Wien. - 

Elementaranalysen: Abteilung Routine-Analytik des Fachbercichs 
Chemie, Universitat Marburg. Da eine weitere Reinigung der leicht 
zersetzlichen Flussigkeiten durch Destillation nicht moglich war, 
wurden von diesen keine Elementaranalysen angefertigt. - IR: 
Beckman IR-33 und Bruker IFS 88. - MS: Varian CH 7 (EI) und 
71 I (FD). - NMR: Bruker AC-300, WH-400 und AM-400, Varian 
EM 360. Soweit nicht anders vermerkt, wurden die Spektren mit 
Bruker AC-300 aufgenommen; 'H-NMR: 300 MHz, ',C-NMR: 
75 MHz. Interner Standard Tetramethylsilan, Losungsmittel 
CDCI', andere Losungsmittel werden angegeben. 

Durstellung der Aldehyde 4 und 5: Zu einer Suspension von 
10 mmol 2,5-Dihydroxy-1,4-dithian (dimerer Mercaptoacetalde- 
hyd) in Chloroform mit 20 mmol Triethylamin wurden 20 mmol 
des entsprechenden Allylbromids so getropft, daI3 die Temperatur 
30'C nicht uberschritt. Nach 12stdg. Ruhren bei Raumtemp. wurde 
von Unloslichem abfiltriert, das Losungsmittel im Wasserstrahlvak. 
abdestilliert und der Ruckstand mit Diethylether versetzt. Dann 
filtrierte man von ausgefallenem Triethylammoniumbromid ab, ent- 
fernte den Ether und destillierte den Ruckstand nach Hinzufiigen 
von 0.1 % Hydrochinon. 

3-Thia-5-hexenal (4a): Farblose Flussigkeit, Sdp. 81 T / 1 4  Torr, 
Ausb. 46% (1.07 g). - TR (Film): 0 = 3090, 2920, 2740, 1720 
em-'. - 'H-NMR: 6 = 3.00 (d, J = 7.4 Hz, 2H, 4-H), 3.11 (d, 
J = 3.3 Hz, 2H, 2-H), 5.09 (m, 2H, 6-H), 5.65 (m, l H ,  5-H), 9.41 
(t, J = 3.3 Hz, 1 H, 1-H). - ',C-NMR: 6 = 34.2 (t, C-4), 39.8 (t, 
'.I = 140, d, ' J  = 28 Hz, C-2), 118.4 (t, C-6), 132.6 (d, C-5), 194.3 
(d, C-I). - MS (FD): m/z (%) = 116 [M'] (19). 

3-Thia-5-heptenal (4b): Als E/Z-Gemisch 83: 17. Farblose Flus- 
sigkeit, Sdp. 40JC/1 Torr, Ausb. 68% (1.77 g). - IR (Film): P = 

3040, 2740, 1725 cm-'. - E-Isomeres: 'H-NMR: 6 = 1.63 (d, J = 

Hz, 2H, 2-H), 5.30 (m, IH,  6-H), 5.49 (m, 1 H, 5-H), 9.38 (t, J = 2.4 
6.3 Hz, 3H, 7-H), 2.96 (d, J = 6.4 Hz, 2H, 4-H), 3.06 (d, J = 2.4 

Hz, 1 H, 1-H). - ',C-NMR: 6 = 17.5 (q, C-7), 33.5 (t, C-4), 39.8 (t, 
' J  = 144, d, ' J  = 27 Hz, C-2), 125.5 (d, C-6), 130.1 (d, C-5), 194.5 
(d, C-I). - MS (FD): m/z (YO) = 130 [M'] (100). 

7-Oxo-5-thia-2-heptensaure-methylester (4c): Gelbes 01, Sdp. 
13OCC, Ausb. 41% (1.43 g). - IR (Film): 3 = 2971, 1720, 1690 
em-'. - 'H-NMR: 6 = 3.09 (d, J = 3.1 Hz, 2H, 6-H), 3.10 (d, 
J = 7.6 Hz, 2H, 4-H), 3.62 (s, 3H, COZCH,), 5.83 (d, = 16.7 Hz, 
1 H, 2-H), 6.73 (d, = 16.7, ' J  = 7.6 Hz, 1 H, 3-H), 9.40 (t, J = 
3.1 Hz, 1 H, 7-H). - "C-NMR: 6 = 31.7 (t, C-4), 39.7 (t, ' J  = 141, 
d, ' J  = 28 Hz, C-6), 51.7 (q, CH3), 123.8 (d, C-2), 141.7 (d, C-3), 
166.0 (s, C-l), 193.3 (d, C-7). - MS (EI): m/z (Yo) 1 174 [M'] (2). 

3-Oxa-5-hexenal(5a) wurde nach Lit.") erhalten. 

Darstellung der Nitrone 9/10 bzw. der Cycloaddukte 11/12: Zu 10 
mmol Aldehyd in I00 ml trockenem Chloroform wurden bei Raum- 
temp. 10 mmol N-Alkyl- bzw. N-Arylhydroxylamin in 50 ml Chlo- 
roform getropft und 2.5 g wasserfreies Magnesiumsulfat zugegeben. 
Dann wurde 24 h geruhrt. Nach Abfiltrieren wurden das Losungs- 
mittel und gegebenenfalls leichtfluchtige RuckstBnde i. Vak. abde- 
stilliert. Zuriick blieben die Nitrone oder deren Cycloaddukte. 

N-tert-Butyl-3-thia-5-hexen-f-imin-N-oxid (9Ba): Hellgelbes, 
nicht destillierbares 01,88% Ausb. (1.65 g). - IR (Film): 3 = 3080, 
2980, 1650 em-'. - 'H-NMR: 6 = 1.45 [s, 9H, C(CH,),], 3.11 (d, 
J = 7.0 Hz, 2H, 4-H), 3.45 (d, J = 6.0 Hz, 2H, 2-H), 5.05 (m, 2H, 
6-H), 5.74 (m, 1 H, 5-H), 6.88 (t, J = 6.0 Hz, 1 H, 2-H). - ',C-NMR: 
6 = 26.5 (t, C-2), 27.7 [q, C(CH,),], 35.4 (t, C-4), 69.3 [s, C(CH,),], 
117.4 (t, C-6), 131.1 (d, J = 188 Hz, C-I), 133.9 (d, J = 157 Hz, 
C-5). - MS (FD): m/z (Yo) = 187 [M'] (100). 

(5E,Z)-N-tert-Butyl-3-thia-5-hepten-l-imin-N-oxid (9Bb): Ge- 
misch der E- und Z-Form (82: 18). Oranges, nicht destillierbares 
01, Ausb. 99% (2.00 g). - IR (Film): 3 = 3080, 2980, 2880, 1640 
cm-'. - MS (FD): m/z (%) = 201 [M'] (100). E-Form: 'H-NMR: 

J = 7.1 Hz, 2H, 4-H), 3.44 (d, J = 5.9 Hz, 2H, 2-H), 5.44 (m, 2H, 
6 = 1.43 [s, 9H, C(CH,),], 1.63 (d, J = 6.0 Hz, 3H, 7-H), 3.08 (d, 

5-, 6-H), 6.88 (t, J = 5.9 Hz, lH,  1-H). - l3C-NMR: F = 17.7 (q, 
C-7), 26.6 (t, C-2), 27.9 [q, C(CH,),], 34.7 (t, C-4), 69.5 [s, C(CH,)J, 
126.9 (d, C-6), 128.7 (d, C-5), 131.9 (d, J = 183 Hz, C-1). - Z -  
Form: 'H-NMR: 6 = 1.42 [s, 9H, C(CH,),], 1.59 (d, J = 6.8 Hz, 

2-H), 5.50 (m, 2H, 5-, 6-H), 6.90 (t, J = 6.0 Hz, IH,  I-H). 

Die folgenden Cycloaddukte wurden direkt erhalten: 
2-Methyl-3-oxa-7-thia-2-azabicyclo[3.3.O]octan (11 Aa): Braunes 

01 nach praparativer Diinnschichtchromatographie (Diethylether/ 
Dichlormethan 1:2, SO2,  Rf = 0.68), Ausb. 53% (0.77 g). - IR 
(Film): 3 = 2960, 2930, 2860, 1045 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 
2.58-2.72 (m, 2H, 6-, 8-H), 2.66 (s, 3H, CH3), 2.84 (dd, IH, 6'-H), 
2.88 (dd, l H ,  8'-H), 3.23-3.37 (m, 2H, 1-, 5-H), 3.50 (dd, IH,  4'- 

3H, 7-H), 3.17 (d, J = 7.6 Hz, 2H, 4-H), 3.46 (d, J = 6.0 Hz, 2H, 

H), 4.09 (t, 1 H, 4-H; J 1/8' = 6.7, 4/4' = 8.2, 4/5 = 8.2, 4'/5 = 

6.6, 5/6' = 5.3, 6/6' = 11.6, 8/8' = 12.3 Hz). - "C-NMR: 6 = 
35.8 (t, C-6), 36.7 (t, C-8), 44.3 (q, CH'), 52.1 (d, C-5), 71.2 (t, C-4), 
77.3 (d, C-I). - MS (EI): m/z (%) = 145 [M'] (83). 

C6HllNOS Ber. 145.0559 Gef. 145.0561 (MS) 

2- (4-tert-Butylphenyl) -3-oxa-7-thia-2-azabicyclo[3.3.O]octan 
(11Ca): Farblose Kristalle vom Schmp. 55-56°C aus Et,O, Ausb. 
71% (1.87 g). - IR (KBr): 0 = 2990, 1630, 1520 em-'. - 'H- 

8'-H), 3.04 (dd, IH,  6-H), 3.20 (dd, IH,  8-H), 3.35 (m, IH,  5-H), 
3.80 (dd, 1 H, 4'-H), 4.07 (dd, 1 H, 4-H), 4.41 (m, 1 H, I-H), 6.96 und 

NMR: 6 = 1.29 [s, 9H, C(CH,),], 2.80 (dd, 1 H, 6'-H), 3.02 (dd, 1 H, 
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7.29 (m, 4H, Ar-H); J 115 = 8.1, 118 = 6.8, I/8’ = 5.0, 414’ = 8.4, 
415 = 7.4, 4’15 = 4.3, 516 = 7.2, 516’ = 5.3, 616’ = 11.9, 8,’s’ = 
12.2 Hz. - I3C-NMR: 6 = 31.5 [q, C(CH3)3], 34.1 [s, C(CHJ31, 
36.4 (t, C-6), 38.2 (t, C-8), 52.5 (d, C-5), 71.9 (t, C-4), 74.9 (d, C-l), 
114.7, 126.0 (2 d, Ar-C), 144.9, 147.5 (2 s, Ar-C). - MS (EI): mlz 
(%) = 263 [M’] (85). 

C15H21NOS (263.3) Ber. C 68.42 H 8.04 N 5.32 
Gef. C 68.68 H 8.17 N 5.32 

2- (4-tert-Butylphenyl)-4-methyl-3-oxa- 7-thia-2-azabicyclo- 
[3.3.0]octan (11 Cb): Braunes, nicht destillierbares 01, Diastereo- 
merengemisch IRS,4SR,SRS/lRS,4RS,SRS = 82: 18. Ausb. 84% 
(2.33 g). - IR (Film): F = 3100, 2970, 2880 cm-‘. - MS (FD): 
m/z (%) = 277 [M’] (100). - lRS,4SR,SRS-Form: ‘H-NMR: 6 = 
1.29 [s, 9H, C(CH,),], 1.36 (d, 3H, CH3), 2.67-3.50 (m, 5H, 5-, 6-, 
6’-, 8-, 8’-H), 4.09-4.22 (m, 2H, I-, 4-H), 6.98-7.30 (m, 4H, Ar- 
H), J 4/CH3 = 6.2 Hz. - ”C-NMR: 6 = 17.4 (4, CH3), 31.4 [q, 

74.3(d,C-l),77.5(d,C-4),115.4,125.5(2d,Ar-C),144.8,147.2(2s, 
Ar-C). - IRS,4RS,SRS-Form: ’H-NMR: F = 1.29 [s, 9H, 
C(CH3)3], 1.33 (d, 3H, CHI), 2.67-3.50 (m, 5H, 5-, 6-, 6’-, 8-, 8’- 
H), 4.09-4.22 (m, IH,  4-H), 4.56 (ddd, IH,  1-H), 6.93-7.26 (m, 
4H, Ar-H), J 115, 118 und 118’ = 8.2, 7.7 und 6.4 Hz. - ‘,C-NMR: 

C(CH3)3], 34.1 [s, C(CH&], 34.6 (t, C-6), 38.5 (t, C-8), 59.5 (d, C-5), 

6 = 13.1 (q, CH3), 31.4 [q, C(CH&], 34.1 [s, C(CH,)3], 34.2 (t, C- 
6), 38.9 (t, C-8), 56.5 (d, C-5), 76.3 (d, C-I), 77.6 (d, C-4), 113.7, 125.7 
(2 d, Ar-C), 144.0, 148.5 (2 s, Ar-C). 

2-tert-Butyl-4- (methoxycarbonyl)-3-oxa-7-thia-2-uzubicyclo- 
[3.3.0]octnn (11 Bc): Gclber wachsartiger Feststoff vom Schmp. 
27 ”C aus n-HexanlEssigester, nach Slulenchromatographie (Di- 
ethylether1Essigestcr 6: 1, Al2O3), Ausb. 29% (0.71 g). - ‘H-NMR 

(dd, l H ,  8-H), 2.90 (m, 2H, 6-, 6’-H), 3.21 (m, 5-H), 3.77 (s, 3H, 

8 = 8.5, 118’ = 2.1, 4/5 = 9.2, 818‘ = 12.4 Hz. - ‘3C-NMR: 6 = 

(400 MHz): 6 = 1.18 [s, 9H, C(CH&], 2.76 (dd, 1 H, 8’-H), 2.89 

COZCH,), 3.85 (ddd, 1 H, 1-H), 4.32 (d, 1 H, 4-H), J 1/5 = 8.1, 1/ 

25.0 [q, C(CH3)3], 34.1 (t. C-6), 39.9 (t, C-8), 52.1 (q, COZCHJ, 57.1 
[s, C(CH,),], 58.4 (d, C-5), 67.5 (d, C-I), 78.3 (d, C-4), 170.1 (s, 
C0,CHJ). - MS (El): m/z (Yn) = 245 [M’] (39). 

2-Benzyl-4- (methoxycarbonyl) -3-oxn-7-thia-2-azabicyclo- 
(3.3.0loctan (I 1 Dc): Gclbliche, wachsartige Substanz vom Schmp. 
27”C, nach Siulenchromatographie (Dichlormethan/Diethylether 
4: 1, Silicagel, und Essigester/Petrolether/Diethylether 2: 1 : 1, Alu- 
miniurnoxid). Ausb. 49% (1.37 g). - ‘H-NMR: 6 = 2.47 (dd, ver- 
breitert, 8’-H), 2.72 (dd, 8-H), 2.93 (dd, 6‘-H), 3.00 (dd, 6-H), 3.45 
(m, 5-H), 3.77 (ddd, 1-H), 3.93 (d, l H ,  PhCH2), 4.31 (d, 1 H, PhCH2), 
4.36 (d, 4-H). - J 115 = 8.2, 118 = 5.9, 118‘ = 2.6, 415 = 7.7, 5/ 
6 = 6.1, 516’ = 2.9, 616’ = 12.3, 8/8‘ = 12.4, 2J PhCHz = 12.9 
Hz. - ‘3C-NMR: 6 = 33.3 (t. C-6), 35.1 (t. C-8), 52.4 (9. C02CH3), 
56.2 (d, C-5), 62.3 (t, Ph-CHJ, 74.6 (d, C-I), 80.1 (d, C-4), 127, 128, 
129 (3 d, Ar-C), 144.2 (s, Ar-C), 170.7 (s, C02CH3). - MS (EI): 
mJz (%) = 279 [M’] (53). 

2-Methyl-3,7-dioxa-2-azabicyclo[3.3.0]octan (12Aa): Gelbes 01, 
Ausb. 37% (0.48 g), bezogen auf 3-Oxa-5-hexenal-dimethylace- 
tal. - IR (Film): F = 2962,2917,1099,1087,930,927,730 cm-‘. - 
‘H-NMR (400 MHz): 6 = 2.45 (s, 3H, CH3), 3.05 (m, 5-H), 3.25 
(ddd, 1-H), 3.40 (dd, 4’-H), 3.48 (m, 2H, 8-, 8’-H), 3.53 (dd, 6’-H), 
3.55 (dd, 6-H), 3.95 (t, 4-H); J 115 = 8.2, 1/8 = 9.2, 118’ = 4.3, 4/ 
4 = 8.7, 415 = 8.7, 4‘15 = 4.8, 516 = 6.5, 516‘ = 3.6, 616‘ = 9.2 
Hz. - I3C-NMR: 6 = 43.7 (q, CH3), 48.6 (d, C-5), 70.4, 71.8 und 
72.5 (3 t, (2-4, -6, -8), 73.6 (d, C-1). - MS (EI): mlz (%) = 129 

2-tert-Butyl-3.7-dioxa-2-azabicyclo[3.3.0]octan (12Ba): Gelbes 
01, Ausb. 20% (0.34 g), bezogen auf 3-Oxa-5-hexenal-dimethyl- 
acetal. - IR (Film): 0 = 2990, 1490, 1375, 1070,940 cm-’. - ‘H- 

CM’1 (58).  

NMR (400 MHz): 6 = 0.94 [s, 9H, C(CH,),], 2.92 (m, 5-H), 3.26 
(t, 4-H), 3.35 (dd, 8-H), 3.38 (dd, 6-H), 3.49 (ddd, I-H), 3.57 (dd, 6‘- 
H), 3.59 (dd, 8’-H), 3.89 (dd, 4’-H), J 115 = 9.5, 118 = 5.1, 118’ = 
1.6,4/4 = 8.2,4/5 = 8.2,4/5’ = 8.1, 516 = 5.8, 516‘ = 2.2,6/6‘ = 
9.1, 818’ = 9.4. - 13C-NMR: 6 = 25.7 [q, C(CH,),], 50.15 (d, C- 
5),  57.5 [s, C(CH,),], 64.5 (d, C-I), 70.55, 70.9 und 73.9 (3 t, (2-4, 
-6, -8). - MS (EI): m/z (%) = 171 [M+] (22). 

2- (4-tert-Butylphenyl)-3,7-dioxa-2-azabicyclo[3.3.U~octan 
(12Ca): Gelbcr Feststoff vom Schmp. 59°C (Et20/n-Hexan 1: I), 
Ausb. 65% (1.61 g), bezogen auf 3-Oxa-5-hexenal-dimethylace- 
tal. - IR (KBr): P = 2995,1507, 1053, 845 cm-’. - ‘H-NMR (400 
MHz): 6 = 1.29 [s, 9H, C(CH,),], 3.23 (m, 5-H), 3.75 (dd, 6’-H), 

(dd, 8-H), 4.39 (m, I-H), 6.94 (d, 2H, Ar-H), 7.30 (d, 2H, Ar-H), J 
115 = 8.4, 118 = 6.4, Ij8’ = 4.3, 414’ = 8.6, 415 = 6.8, 4’15 = 3.0, 
516 = 7.1, 516’ = 4.8, 616 = 9.2, 818 = 9.5, Ar/Ar = 8.8. - 13C- 

(d, C-l), 71.2, 73.0, 73.2 (3 t, C-4, -6, 4, 114.4 und 125.7 (2 d, Ar- 
c), 144.7 und 147.5 (2 s, Ar-C). - MS (EI): m/z (%) = 247 [M ’ ] 
(42). C15H21N02 (247.4) Bcr. C 72.84 H 8.55 N 5.66 

Gef. C 72.83 H 8.65 N 5.58 

3.82 (dd, 4-H), 3.87 (dd, 8’-H), 3.97 (dd, 6-H), 4.03 (dd, 4-H), 4.07 

NMR: 6 = 31.5 [q, C(CH,),], 34.0 [s, C(CH,),], 49.3 (d, C-5), 71.2 

2-BenzyZ-3,7-dioxa-2-azabicyclo[3.3.OJoctan (12 Da): Gelbes 01, 
prlparative Diinnschichtchromatographie (n-HexanJEssigsiure- 
cthylester 4: 1, A1203 neutral) Rf = 0.43, Ausb. 55% (1.13 g). - IR 
(Film): 0 = 2980, 1500, 1460, 1090, 740 cm-I. - ‘H-NMR: 6 = 
3.22 (m, l H ,  5-H), 3.57-3.80 (m, 7 H), 4.04 (d, *J = 12.8 Hz, l H ,  
CH,Ph), 4.15 (t, 2J = ’J = 8.6 Hz, 4-H), 7.35 (m, 5H, Ph). - 13C- 

und 72.7 (3 t, C-4, -6, -8), 128.1, 128.4 und 129.0 (3 d, Ar-C), 136.7 
(s, Ar-C). ~ MS (EI): m/z (%) = 205 [M ‘1 (23). 

NMR: 6 = 48.9 (d, C-5), 60.9 (t, CHZPh), 71.7 (d, C-I), 70.9, 72.5 

2-tert-Butyl-3-oxa-7-thia-2-nzahicy~lo[~.3.O]octan (11 Ba) bildete 
sich aus 9Ba durch Stehenlassen in Chloroform bei Raumtemp. 
nach 5 d mit 100% Ausb. (1.87 g) als braunes, nicht destillierbares 
01. - IR (Film): F = 2980, 2270, 1070 cm-’. - ’H-NMR: 6 = 

H), 2.95 (dd, 8-H), 3.22 (m. 5-H), 3.60 (t, 4‘-H), 3.82 (ddd, 1-H), 4.05 
1.14 [s, 9H, C(CH&], 2.69 (dd, 6’-H), 2.79 (dd, 8’-H), 2.89 (dd, 6- 

(t, 4-H); J 115 = 8.5, 118 = 6.2, 1,’s‘ = 2.9, 414‘ = 8.0, 415 = 8.0, 
4’15 = 8.0, 516 = 6.6, 516’ = 3.0, 616’ = 11.9, 818‘ = 12.2 Hz. - 
I3C-NMR: 6 = 25.7 [q, C(CH,),], 34.5 und 39.5 (2 t, C-6, -8), 53.1 

m/z (%) = 187 [M’] (35). 
(d, C-5), 58.1 [s. C(CH,)J, 67.5 (d, C-l), 70.4 (t, C-4). - MS (EI): 

C9HI,NOS Ber. 187.1027 Gef. 187.1026 (MS) 

2-tert-Butyl-4-methyl-3-oxa-7-thia-2-azabicyclo~3.3.O]octan 
(11 Bb) entstand aus 9Bb durch Erhitzen in Toluol unter RiickfluD 
(2 h) als Gemich der Formen lRS,4SR,SRS und lRS,4RS,SRS im 
Verhaltnis 78:22. (Bei Raumtemp. in Chloroform war auch nach 
5 d noch keine Umsetzung zu beobachten.) Praparative Dunn- 
schichtchromatographie (Diethylether, Silicagel, Rf = 0.81) ergab 
ein braunes 01 mit 66% Ausb. (1.33 8). - IR (Film): B = 2980, 
2890, 1040 cm-’. - lRSPSR,SRS-Form: ‘H-NMR 6 = 1.07 [ s ,  
9H, C(CH,),], 1.16 (d, 3H, CH,), 2.50-2.62 (m, 2H, 5-, 6’-H), 2.70 
(dd, 8’-H), 2.77 (dd, 6-H), 2.81 (dd, 8-H), 3.74 (ddd, 1-H), 3.76 (dq, 
4-H); J 115 = 9.0, 118 = 6.2, 118‘ = 2.7, 415 = 8.8, 4JCH3 = 6.0, 
516 = 6.7, 516’ = nicht ermittelt, 6/6‘ = 12.2, 818’ = 12.0 Hz. - 
I3C-NMR S = 16.9 (q, CH& 25.7 [q, C(CH3),], 33.8 (t, C-6), 40.2 

4). - lRS,4RS,SRS-Form: ‘H-NMR: 6 = 1.04 [s, 9H, C(CH3)3], 
1.12 (d, 3H, CH3), 2.86-3.08 (m, 5H, 5-, 6-, 6’-, 8-, 8’-H), 4.03 (td, 

(t, C-8), 57.7 [s, C(CH3)3], 59.8 (d, C-5), 68.5 (d, C-I), 75.9 (d, C- 

1-H), 4.27 (qd, 4-H); J 115 = 6.7, 118 = 6.7, 1/8’ = 3.6,4/5 = 4.6, 
4/CH3 = 6.3 Hz. - I3C-NMR: 6 = 14.9 (9, CH,), 26.1 [q, 
C(CH&J, 31.4 (t, C-6), 39.2 (t, C-8), 59.6 [s, C(CH&], 59.9 (d, C-5), 
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68.0 (d, C-l), 76.4 (d, C-4). - Diastereomerengemisch MS (FD): 
m/z (%) = 201 [M+] (24). 

CloHt9NOS Ber. 201.1183 Gef. 201.1168 (MS) 

Darstellung der Aldehyde 6, 7 und 8 Zu 20 mmol des a,(l-unge- 
sattigten Aldehyds und 20 mmol des entsprechenden Allylmercap- 
tans in 50-100 ml Chloroform wurden bei 0°C 0.1 ml Triethyl- 
amin gegeben. AnschlieBend wurde 2 h bei Raumtemp. geruhrt. 
Nach Waschen rnit Wasser und Trocknen mit Magnesiumsulfat 
wurdc das Losungsmittel entfernt und dann i. Vak. destilliert. 

4-Thia-6-heptenal (6a): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 89 "C/14 Torr, 
Ausb. 63% (1.64 g). - IR (Film): 0 = 3090,2930,2840, 2740, 1730, 
1640 cm '. - 'H-NMR 6 = 2.36 (m, 4H, 2-, 3-H), 3.15 (d, J = 
7.1 Hz, 2H, 5-H), 5.13 (m, 2H, 7-H), 5.79 (m, 1 H, 6-H), 9.77 (s, breit, 

43.4 (t, ' J  = 133, d, ' J  = 32 Hz, C-2), 117.3 (t, C-7), 134.0 (d, C-6), 
200.5 (d, (2-1). - MS (FD): mlz (%) = 130 [M'] (100). 

J < I HZ, i H, I-H). - Y-NMR: 6 = 22.9 (t, c-31, 34.9 (t, c-51, 

2-Methyl-4-lhiu-6-heptenal (6b): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 
llO'C/14 Torr, Ausb. 90% (2.60 g). - IR (Film): 0 = 3040, 2990, 
1725, 1635 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.93 (d, 3H, CH,), 2.27 (dd, 3- 
H), 2.34 (m, 2-H), 2.54 (dd, 3'-H), 2.88 (d, 2H, 5-H), 4.84 (d, 7-H), 

213' = 6.5, 2/CH3 = 6.9, 313' = 12.2, 516 = 7.1, 617 (cis) = 9.9, 
617' (trans) = 17.0 Hz. - "C-NMR: 6 = 13.2 (q, CH3), 31.0 (t, C- 

7), 134.0 (d, C-6), 202.9 (d, J = 175 Hz, C-I). - MS (EI): mlz (%) = 
144 [M'] (100). 

3-Methyl-4-thia-6-heptenal (6c): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 
103"C/14 Torr, Ausb. 80% (2.30 g). - IR (Film): 3 = 3100, 2950, 
1735, 1645 cm-l. - 'H-NMR: 6 = 1.17 (d, 3H, CH3), 2.46 (ddd, 
2-H), 2.48 (ddd, 2'-H), 3.04 (d, 2H, 5-H), 3.09 (m, 3-H), 4.94 (d, 7- 

4.86 (d, 7'-H), 5.52 (ddd, 6-H), 9.39 (d, 1-H); J 112 = 1.4, 2/3 = 6.7, 

3), 34.8 (t, C-5), 45.7 (d, ' J  = 130, d, ' J  = 25 Hz, C-2), 117.0 (t, C- 

H), 4.99 (d, 7'-H), 5.65 (ddd, 6-H), 9.56 (t, I-H); J 1/2 = 1.9, 1/2' = 
1.9, 212' = 17.1, 213 = 6.8, 2'13 = 6.8, 3/CH3 = 6.8, 5/6 = 7.2, 6/ 

CH3), 33.0 (d, C-3), 33.7 (t, C-5), 50.1 (t, ' J  = 182, d, ' J  = 24 Hz, 
C-2), 117.0 (t, C-7), 134.3 (d, C-6), 200.3 (d, J = 174 Hz, C-1). - 

7 (cis) = 9.9, 617' (trans) = 16.9 Hz. - l3C-NMR: S = 21.3 (q, 

MS (EI): m/z (%) = 144 [M'] (100). 

8-0~0-5-thia-2-octensiiure-tert-butylester (E-Form) (6d): Farb- 
lose, leicht zersetzliche Fliissigkeit, Ausb. 100% (4.60 g). - IR 
(Film): P = 2970, 2720, 1705, 1645 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.41 
[s, 9H, C(CH,),], 2.70 (m, 4H, 6-, 7-H), 3.17 (dd, 3J = 7.4, 4J = 
1.2 Hz, 2H, 4-H), 5.74 (d, = 15.4, t, 4J = 1.2 Hz, l H ,  2-H), 6.69 
(d, ' J  = 15.4, t, 3J = 7.4 Hz, 1 H, 3-H), 9.69 (s, breit, J < 1 Hz, 1 H, 
8-H). - ',C-NMR: 6 = 23.4 (t, C-6), 28.1 [q, C(CH&], 33.0 (t, C- 
4), 43.4 (t, ' J  = 230, d, '5 = 25 Hz, C-7), 80.6 [s, C(CH&], 125.0 
(d, C-2), 142.0 (d, C-3), 165.2 (s, C-1), 200.2 (d, C-8). - MS (FD): 
mlz (%) = 230 [M'] (10). 

CllH1803S (230.2) Ber. C 57.39 H 7.88 Gef. C 55.82 H 7.57 

6-Heptensiiure-ethylester wurde durch CuC1-katalysierte Addi- 
tion von Homoallylbromid an Acrylsaure-ethylester in Analogie zu 
Lit?4) dargestellt (Sdp. 70°C/14 Torr). Reduktion mit Diisobutyl- 
a l~miniumhydrid~~) ergab 6-Heptenal mit 44% Ausb. 

Die Darstellung der Nitrone 13 - 15 erfolgte analog zur Darstel- 
lung von 9 und 10. 

N-Methyl-6-hepten-1-imin-N-oxid (13Aa): Gelbes 61, Ausb. 80% 
(1.13 g). - IR (Film): P = 2950,1140,925 cn-'. - 'H-NMR S = 
1.33-1.52 (m, 4H, 3-, 4-H), 2.00 (d, J = 5.9, t, J = 5.5 Hz, 2H, 2- 
H), 2.41 (q, J = 7.4 Hz, 2H, 5-H), 3.68 (s, CH,), 5.7 (m, 2H, 7-H), 
5.7 (m, IH,  6-H), 6.70 (t, J = 5.9 Hz, l H ,  1-H). - In C6Ds: 6 = 

3.11 (s, CH,), 5.91 (t, 1-H). - Signale der E-Form: CDCl,: 6 = 6.85 
(t. 1-H), C6D6: 6 = 6.31 (t. I-H). - "C-NMR: 6 = 24.6 und 26.4 

(2 t, C-3, -41, 28.5 (t. C-2), 33.0 (t, C-5), 52.1 (q, CH3), 114.5 (t, C-7), 
138.0 (d, C-6), 139.5 (d, J = 180 Hz, C-I). - MS (FD): m/z (%) = 

141 [M'] (45). 

N-tert-Butyl-6-hepten-f-imin-N-oxid (13Ba): Gelbes 0 1 ,  Ausb. 
80% (1.46 g). - 1R (Film): P = 2885,1640,900 cm-'. - 'H-NMR: 
6 = 1.37 [s. 9H, C(CH&], 1.37 (m. 4H, 3-, 4-H), 2.01 (m, 2H, 5- 
H), 2.42 (m, 2H, 2-H), 4.92 (m, 2H, 7-H), 5.66 (m, 1 H, 6-H), 6.76 (t, 
J = 5.6 Hz, IH,  1-H). - "C-NMR: 6 = 25.2 und 26.9 (2 t, C-3, 
-4), 28.0 [q, C(CH,),], 28.8 und 33.4 (2 t, C-2, -5),  68.9 [ s ,  C(CH,),], 

(FD): m/z (YO) = 366 [2 M '1 (100). 

N-Melhyl-4-thia-6-hepten-i-imin-N-oxid (14Aa): Hellgelbes 0 1 ,  
Ausb. 85% (1.35 g). - 1R (Film): 5 = 3100, 2980, 1540 cm-'. - 
'H-NMR: 6 = 2.62 (m, 4H, 2-, 3-H), 3.10 (d, J = 6.0 Hz, 2H, 5- 
H), 3.65 (s, 3H, CH3), 5.07 (m, 2H, 7-H), 5.70 (m, IH,  6-H), 6.76 (t, 
J = 5.4 Hz, IH,  1-H). - I3C-NMR: 6 = 26.0 und 26.3 (t, C-2, 

(d, J = 174 Hz, C-I). - MS (FD): m/z (%) = 159 [M'] (38). 

N-tert-ButyZ-4-thia-6-hepten-i-imin-N-oxid (14Ba): Gelbes 61, 
Ausb. 99% (2.00 g). - IR (Film): 3 = 3100, 2990, 2940, 1370 
cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.51 [s, 9H, C(CH,),], 2.75 (m, 4H, 2-, 3- 
H), 3.16 (d, J = 7.2 Hz, 5-H), 5.14 (m, 2H, 7-H), 5.78 (m, l H ,  6-H), 
6.95 (t, J = 5.2 Hz, 1 H, I-H). - I3C-NMR: 6 = 26.5 und 26.7 (t, 

114.7 (dd, C-7), 135.0 (d, J = 176 H7, C-I), 138.5 (d, C-6). - MS 

-3), 34.1 (t, C-5), 52.3 (q, CHI), 117.3 (t, C-7), 134.2 (d, C-6), 138.2 

C-2, -3), 28.0 [q, C(CH&], 34.3 (t, C-5), 69.3 [s, C(CH&], 117.3 (t, 
C-7), 132.7 (d, J = 180 Hz, C-l), 134.0 (d, C-6). - MS (EI): m/z 
( O h )  = 201 [M+] (9). 

N-Benzyl-4-thia-6-hepten-l-imin-N-oxid (14Da): Gelbes 81, Ausb. 
65% (1.53 9). - IR (Film): 3 = 3080, 2880, 1650 cm-'. - 'H- 
NMR: 6 = 2.52 (m, 4H, 2-, 3-H), 3.10 (d, J = 7.2 Hz, 2H, 5-H), 
4.70 (s, 2H, CH2Ph), 5.10 (m, 2H, 7-H), 5.72 (m, 1 H, 6-H), 6.72 (t, 
J = 6.0 Hz, l H ,  I-H), 7.16-7.36 (m, 5H, Ar-H). - MS (FD): 
m/z (%) = 235 [M'] (100). 

N,2-Dimethyl-4-thia-6-hepten-f-imin-N-oxid (14Ab): Gelbes 01, 
Ausb. 72% (1.25 g). - IR (Film): P = 3120, 2995, 2940, 1420 
cm-'. - 'H-NMR: S = 0.83 (d, 2-CH3), 2.20 (dd, 3-H), 2.29 (dd, 
3'-H), 2.79 (d, 2H, 5-H), 2.81 (m, 2-H), 3.34 (s, 3H, NCH'), 4.74 (d, 
7-H), 4.79 (d, 7'-H), 5.41 (m, 6-H), 6.33 (d, I-H); J 1/2 = 7.1, 213 = 
7.0, 213' = 7.0, 2/CH3 = 7.0, 313' = 13.2, 516 = 7.2, 617 (cis) = 
9.9, 617' (trans) = 16.9 Hz. - I3C-NMR: S = 16.1 (q, 2-CH3), 31.4 

134.0 (d, C-6), 142.9 (d, J = 178 Hz, C-1). - MS (El): m/z (%) = 
173 [M'] (42). 
N-tert-Butyl-2-melhyl-4-thia-6-hepten-l- (14Bb): Gel- 

bes 81, Ausb. 100% (2.15 g). - IR (Film): P = 3100, 2990, 2930, 
1365 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.65 (d, 3H, CH3), 0.96 [s, 9H, 
C(CH3),], 2.03 (dd, 3-H), 2.10 (dd, 3'-H), 2.62 (d, 2H, 5-H), 2.73 (m, 
2-H), 4.54 (d, 7-H), 4.61 (d, 7'-H), 5.23 (m, 6-H), 6.24 (d, 1-H); J 

7.1, 617 (cis) = 9.9, 6/7' (trans) = 16.9 Hz. - ',C-NMR: 6 = 15.7 

(d, C-3), 33.9 (t, C-5), 34.7 (d, C-2), 52.5 (s, NCH,), 117.1 (t, C-7), 

112 = 6.8, 213 = 6.8, 213' = 6.8, 2/CH3 = 6.8, 313' = 13.1, 516 = 

(q, CH,), 25.5 [q, C(CH&], 31.0 (t, C-3), 34.1 (t, C-5), 34.8 (d, C-2), 
68.6 [s, C(CH&], 116.8 (t, C-7), 133.8 (d, C-6), 136.3 (d, J = 179 
Hz, C-1). - MS (EI): m/z (%) = 215 [M'] (20). 

N-tert-Butyl-3-methyl-4-thia-6-hepten-i-imin-N-oxid (14Bc): Gel- 
bes 81, Ausb. 90% (1.94 8). - IR (Film): 0 = 3090, 2990, 1365 
cm-'. - 'H-NMR: S = 0.89 [s, C(CH3)3], 1.16 (d, CH3), 2.57 (m, 
2H, 2-H), 2.91 (m, 3-H), 3.02 (m, 2H, 5-H), 4.92 (d, 7'-H), 4.98 (d, 
7-H), 5.64 (m, 6-H), 6.84 (t, I-H); J 1/2 = 5.4, 3/CH3 = 6.8, 5/6 = 

7.1, 617 (cis) = 9.9, 617' (trans) = 16.9 Hz. - I3C-NMR: 6 = 21.5 
(q, CH3), 26.1 [q, C(CH,)J, 33.4 (t, C-2), 33.6 (t, C-5), 35.9 (d, C-3), 
55.0 [s, C(CH,),], 116.9 (t, C-7), 132.1 (d, J = 180 Hz, C-1), 134.4 
(d, C-6). - MS (FD): mlz (%) = 215 [M'] (12). 
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8- (tert-But ylimino) -5-thia-2-octensiiure-tert-butylester-N-oxid 
(14Bd): Gelbliches 81, Ausb. 99% (3.00 g). - IR (Film): 5 = 2980, 
1720, 1140 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.40 [s, 9H, C(CH&], 1.42 [s, 
9H, C(CH&], 2.36 (m, 4H, 2-, 3-H), 3.17 (d, J = 7.4 Hz, 2H, 5-H), 
5.76 (d, J = 15.4 Hz, 7-H), 6.70 (d, J = 15.4, t, J = 7.4 Hz, 6-H), 
6.88 (t, J = 5.2 Hz, 1-H). - I3C-NMR: 6 = 26.5 (t. C-3), 26.9 (t, 
C-2), 20.8 [q, NC(CH,),], 28.1 [q, OC(CH,),], 32.2 (t, '2-3, 69.3 [s, 
N-C(CH&], 80.9 [s, O-C(CH&I,  124.9 (d, C-7), 132.1 (d, J = 

181 Hz, C-I), 141.9 (d, C-6), 165.2 (s, COJ. - MS (EL): m/z (%) = 

301 [M'] (4). 

8- (Benzylimino) -5- thia-2-ortensaure-tert -hutylester-N-oxid 
(14Dd): Farbloses 81, Ausb. 75% (2.51 g). - IR (Film): 5 = 3060, 
3000, 1740, 1155 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.40 [s, 9H, C(CH3),], 
2.54 (m, 4H, 2-, 3-H), 3.08 (d, J = 7.4 Hz, 2H, 5-H), 4.76 (s, 2H, 

Hz, 7'-H), 6.69 (t, J = 5.5 Hz, 1-H), 7.14-7.36 (m, 5H, Ar-H). - 
'IC-NMR: 6 = 26.2 und 26.5 (t, C-2, -3), 28.0 [q, C(CH,X], 32.1 (t, 

und 128.7 (3 d, Ar-C), 129.3 (d, J = 176 Hz, C-I), 137.3 (s, Ar-C), 
141.7 (d, C-6), 165.1 (s, CO,). - MS (FD): m/z ('YO) = 335 [M+] 

N-Methyl-4-oxa-6-hepten-f-imin-N-oxid (15Aa): Braunes 01, 
Ausb. 92% (1.32 9). - IR (Film): 5 = 2940, 1650, 1400, 1240, 1100, 
750 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.46 (m, 2H, 2-H), 3.32 (t, J = 6.0 Hz, 

5-H), 4.90 (m, 2H, 7-H), 5.60 (m, 6-H), 6.60 (t, J = 5.6 Hz, 1-H). - 

CH,Ph), 5.68 (d, J = 15.4 Hz, 7-H), 6.64 (d, J = 15.4, t, J = 7.4 

C-5), 69.0 (t, CHZPh), 80.3 [s, C(CHj),], 124.8 (d, C-7), 126.9, 128.0 

(I 00). 

2H, 3-H), 3.40 (s, 3H, CHI), 3.62 (d, ' J  = 1.5, t, 4/ = 1.5 Hz, 2H, 

l3C-NMR: 6 = 27.6 (t, C-2), 52.2 (q, CHI), 65.6 (t, C-3), 71.6 (t, C- 
5), 116.0 (dd, C-7), 134.5 (d, C-6), 137.9 (d, 182 Hz, C-I). - MS (EI): 
mjz (YO) = 143 [M ' 7 (27). 

N-terl-Butyl-4-oxa-6-hepten-f-imin-N-oxid (15Ba): Braunes 81, 
Ausb. 93% (1.72 g). - 1R (Film): 0 = 3000, 1590, 1490, 1110, 760 
cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.13 [s, 9H, C(CH,),], 2.38 (d, J = 5.5, t, 
J = 6.1 Hz, 2H, 2-H), 3.27 (t, J = 6.1 Hz, 2H, 3-H), 3.62 (d, J = 
5.1 Hz, 2H, 5-H), 4.80 (d, J = 10.5 Hz, 7-H), 4.90 (d, J = 17.3 Hz, 
7'-H), 5.54 (m, 6-H), 6.64 (t, J = 5.5 Hz, I-H). - 'IC-NMR: 6 = 
27.7 (t, C-2), 27.9 [q, C(CH,),], 65.8 (t, C-3), 68.5 [s, C(CH&], 71.2 
(t, C-5), 116.6 (dd, C-7), 132.2 (d, J = 179 Hz, C-l), 134.4 (d, C- 
6). - MS (EI): WZ/Z (%) = 185 [M'] (23). 

N-tert-But~l-6-methyl-4-oxa-6-hepten-i-imin-N-oxid (15Bf): 
Braunes 81, Ausb. 100% (1.99 8). - IR (Film): 5 = 2980, 1585, 
1360, 1090, 900 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.26 [s, 9H, C(CH&], 1.47 

6.0 Hz, 2H, 3-H), 3.64 (s, 2H, 5-H), 4.64 (s, breit, 7-H), 4.70 (d, breit, 
(s, 3H, CH,), 2.52 (d, J = 5.5, t, J = 6.0 Hz, 2H, 2-H), 3.36 (t, J = 

J = 1 Hz, 7'-H), 6.75 (t, J = 5.5 Hz, I-H). - ',C-NMR: 6 = 19.1 
(q, CH3), 27.7 [q, C(CH,),], 27.9 (t, C-2), 65.6 (t, C-3), 68.8 [s, 
C(CH,)J, 74.0 (t, C-5), 112.0 (t, C-7), 131.8 (d, J = 179 Hz, C-I), 
141.7 (s, C-6). 

N-tert-Butyl-4-nxa-6-ncten-l-imin-N-oxid (15Bg): Braunes 81, 
Ausb. 98% (1.95 g). - IR (Film): 5 = 2980, 1490, 1460, 1110, 980 
cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.09 [s, 9H, C(CH,),], 1.30 (d, ' J  = 6.3, 
d, 4J = 1.0 Hz, 3H, 8-H), 2.34 (d, J = 5.5, t, J = 6.1 Hz, 2H, 
2-H), 3.20 (t, J = 6.1 Hz, 2H, 3-H), 3.50 (d, = 6.2, d, 4J = 1.0 
Hz, 2H, 5-H), 5.21 (m, 2H, 6-, 7-H), 6.58 (t, J = 5.5 Hz, 1-H). - 
',C-NMR: 6 = 17.5 (9, C-8), 27.7 [q, C(CH,),], 27.9 (t, C-2), 65.5 
(t. C-3), 68.8 [s, C(CH,),], 71.2 (t, C-5), 127.2 und 129.2 (2 d, C-6, 

Die folgenden Dimeren 22 und 23 bildeten sich anstelle der ent- 
sprechenden Nitrone bei der Umsetzung von Aldehyd mit N-Aryl- 
hydroxylamin. 

2- (4-tert-Butylphenylj-S-[N-(4-tert-butylphenyl) hydroxyami- 
no]-3- (3-oxn-5-hexenyl) 4- (2-oxa-4-pentenyl) isoxazolidin (23 Ca): 

-7), 132.4 (d. J 1 179 Hz, C-1). - MS (El): WZ/Z (%) = 199 [M'] (3). 

Farbloser Feststoff vom Schmp. 114°C (aus n-Hexan), Ausb. 60% 

cm-'. - 'H-NMR F = 1.28 [s, 9H, C(CH,),], 1.29 [s, 9H, 
C(CH,),], 3.11 (m, 4-H), 3.77 (m, 3-H), 5.53 (d, J = 4.9 Hz, 5-H), 
6.30 (s, OH); 7.01 -7.33 (m, 8H, H-Ar). Signale der 3- und 4-AL 
kylgruppcn: 2.0 (m, 1 H), 2.15 (m, 1 H), 3.30 (m, 2H), 3.60 (m, 2H), 

(1.57 8). - 1R (KBr): P = 3365, 2962, 1507, 1363, 1108, 922 

3.77 (d, J = 5.4 Hz, 2H), 3.96 (d, J = 5.6 Hz, 2H), 5.01 (d, J = 
11.5 Hz, lH), 5.02 (d, J = 16.1 Hz, IH), 5.18 (dd, J = 10.3/1.4 Hz, 

'IC-NMR 6 = 31.4 [q, C(CH3)3, 2 x], 34.1 [s, C(CH&], 34.2 [s. 
C(CH,),],49.8(d,C-4), 66.9(d,C-3),96.1 (d,C-5), 115.5,117.5, 125.6, 

1 H), 5.30 (dd, J = 17.2/1.4 Hz, 1 H), 5.65 (m, 1 H), 5.90 (m, 1 H). - 

125.7 (4 d, C-Ar), 145.4, 145.8, 146.7, 148.8 (4 s, C-Ar), 34.2, 67.3, 
69.9, 71.7, 71.9 (5 t, Subst. 3 und 4), 116.7, 116.9 (2 dd, CH=CH2), 
134.4, 134.9 (2 d, CH=CH2). - MS (FD): mjz ('YO) = 522 [M'] 

('O0). C32H4hN204 (522.7) Ber. C 73.53 H 8.87 N 5.36 
Gef. C 73.07 H 8.89 N 5.34 

2- (4-tert-Butylphenyl) -5"- (4-tert-butylphenyl) hydroxyami- 
no]-3- (5-methy1-3-oxa-5-hexenyl) -4-(4-methyl-2-oxa-4-pentenyE)- 
isoxazolidin (23Cf): Farblose Kristalle vom Schmp. 132°C (aus n- 
Hexan), Ausb. 59% (1.62 g). - IR (KBr): 0 = 3366, 2961, 2902, 
1088, 1056, 899 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.28 [s, 9H, C(CH3)J, 1.29 
[s, 9H, C(CH3)J, 3.12 (m, 4-H), 3.80 (m, 3-H), 5.52 (d, J = 5 Hz, 

H-Ar). Signale der 3- und 4-Alkylgruppen: 1.58 (s, breit, 3H, CH3), 
1.75 (s, breit, 3H, CH3), 1.99 (m, 1 H), 2.12 (m, IH), 3.30 (d, J = 
6.7 Hz, 2H), 3.55 (m, 2H), 3.70 (s, 2H), 3.86 (s, 2H), 4.71 (s, IH), 

5-H), 6.47 (s, OH), 7.02, 7.16, 7.26, 7.31 (4 d, J = 8.8 Hz, 8H, 

4.74 (s, 1 H), 4.89 (s, 1 H), 4.97 (s, 1 H). - l3C-NMR: 6 = 19.4 (q, 
CHd, 19.6 (9, CH3), 31.4 Cq, C(CH3)3, 2 x 1, 34.1 CS, C(CH3)3, 2 x 1, 
50.0 (d, C-4), 69.7 (d, C-3), 95.8 (d, C-5), 115.7, 117.5, 125.6, 125.7 
(4 d, C-Ar), 145.5, 145.8, 146.7, 148.7 (4 s, C-Ar), 34.2, 67.0, 67.3, 
74.8, 74.9 (5 t, Subst. 3 und 4), 111.9, 112.1 (2 t, C=CH2), 141.6, 
142.2 (2 s, C=CHl). - MS (FD): m/z (YO) = 550 [M'](33). 

C14HSON204 (550.8) Ber. C 74.13 H 9.17 N 5.08 
Gef. C 74.27 H 9.31 N 5.09 

2- (4-tert-Butylphenyl) -5- [N-  (4-tert-butylphenyl) hydroxyami- 
no]-3-(3-oxa-5-heptenyl)-4-(2-oxa-4-hexen~l)isoxazolidin (23Cg): 
Farblose Kristalle vom Schmp. 11 8 "C (n-Hexan), Ausb. 60% 
(1.65 g). - IR (KBr): 0 = 3361, 2962, 2826, 1511, 1362, 1103, 964 
cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.29 [s, 9H, C(CH,),], 1.30 [s, 9H, 
C(CH,),], 3.10 (m, 4-H), 3.74 (m, 3-H), 5.51 (d, J = 4.7 Hz, 5-H), 
6.49 (s, OH), 6.98, 7.16, 7.26, 7.31 (4 d, J = 8.7-8.8 Hz, 8H, H- 
Ar). Signale der 3- und 4-Alkylgruppen: 1.63 (dd, 3J = 6.3, 4J = 
1.6 Hz, 3H, CH3), 1.72 (dd, ' J  = 6.1, 4J = 1.0 Hz, 3H, CH3), 1.95 
(m, lH),  2.11 (m, lH), 3.30 (m, 2H), 3.55 (m, 2H), 3.74 (d, J = 5.0 
Hz, 2H), 3.90 (d, J = 5.9 Hz, 2H), 5.37 (m, 2H), 5.65 (m, 2H). - 
13C-NMR: 6 = 31.4 [q, C(CH,),, 2 XI, 33.9 [s, C(CHj)I, 2 XI ,  49.9 
(d, C-4), 66.9 (d, C-3), 96.0 (d, C-5), 125.6, 125.7, 127.3, 127.7 (4 d, 
C-Ar), 145.4, 145.6, 146.8, 148.7 (4 s, C-Ar), 17.7, 17.8 (2 q, Subst. 3 
und 4), 34.1, 67.1, 69.7, 71.4, 71.7 (5 t, Subst. 3 und 4), 115.7, 117.4 

m/z (%) = 550 [M'] (59). 
C34HSON~04 (550.8) 

(2 d, C=C-CH,), 129.2, 129.4 (2 d, CH=CHCH,). - MS (FD): 

Ber. C 74.23 H 9.17 N 5.08 
Gef. C 73.39 H 8.99 N 4.95 

2- (4-tert-Butylphenylj -5-[ N- (4-tert-hutylpkenyl) hydroxyami- 
noj-3-(3-thia-5-hexenyl/-4-(2-t~ia-~-pent~ny~~~soxazolidin (22Ca) 
bildete sich im Gemisch mit 17Ca und wurde durch Erhitzen in 
dieses ubergefuhrt. Charakteristische NMR-Signale: 'H-NMR 6 = 
5.48 (d, J = 5.0 Hz, 5-H). - "C-NMR: 6 = 48.6 (d, C-4), 71.0 (d, 
C-3), 98.3 (d, C-5). 

2-Methyl-5- (N-methylhydroxyaminoj -3- (3-tkia-5-hexenylj -4- (2- 
tkia-4-penteny1)isoxazolidin (22Aa) entstand beim Erhitzen von 

Chem. Ber. 123 (1990) 1999-2014 



Intramolekularc Cycloaddition von Nitronen 2009 

14Aa in siedendem Benzol. In siedendem Ethanol oder Chloroform 
bildete sich 14Aa zuriick. Charakteristische NMR-Signale: 'H- 
NMR: 6 = 4.34 (d, J = 3.0 Hz, 5-H). - '3C-NMR: 6 = 50.4 (d, 
C-4), 73.2 (d, C-3), 97.6 (d, C-5). 

5-[  ( H y d r o x y )  (methyl)amino]-2-methyl-3-(3-oxa-5-hexenyl)-4- 
(2-oxa-4-pentenyl) isoxazolidin (23Aa): Eine Losung von 10 mmol 
(1.43 g) des Nitrons 15Aa in 100 ml Toluol wurde 3 h unter Ruck- 
fluB erhitzt. Chromatographie (SiO?, n-HexanIEssigsaure-ethylester 
3:2) ergab ein braunes 61 rnit 30% Ausb. (0.43 g). Lingeres Erhit- 
zen fiihrte zur vollstandigen Zersetzung. - IR (Film): 0 = 3300, 
2980,2880, 1660, 1110 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.45 (m, 4-H), 2.60 
(s, 3H, CH,), 2.65 (s, 3H, CH3), 2.79 (m, 3-H), 4.53 (d, J = 3.1 Hz, 
5-H). Signale der 3- und 4-Alkylgruppen: 1.81 (q, J = 6.3 Hz, 2H), 
3.45(m,4H),3.91 (m,4H), 5.12(m,4H), 5.82(m,2H). - 13C-NMR: 

67.0, 70.0, 71.9, 72.0 (5 t, 3,4-Substituenten). 117.0, 117.1 (2 dd, 
CH = CH2), 134.6 (d, 2 x CH = CH2). - MS (FD): m/z (%) = 286 

6 = 43.5 (q, 2 x CH3), 52.0(d, C-4), 69.0 (d, C-3), 96.1 (d, C-5). 31.0, 

IM 1 (48). 
Davstelluny der bicyclischen Verbindungen 16 -21: Eine Losung 

von 10 mmol des entsprechenden Nitrons oder seines Dimeren in 
100 ml Toluol wurde mehrere Stunden unter Ruckflu8 erhitzt, dann 
wurde das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. 

7-Methy1-8-oxa-7-azabicyclo[l.~.O]nonan (19Aa): Aus Nitron 
13Aa, Reaktionsdauer 15 h. Chromatographie an neutralem Alu- 
miniumoxid (n-HexanlEssigsaure-ethylester/Dichlormethan 19 : 
4: 2) ergab die cis-anellierte Verbindung 19Aa (1RS,6SR) mit 35% 
Ausb. (0.49 g) als gelbes 61. - I R  (Film): 5 = 2950, 1650, 1050, 
920, 740 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.59 (s, 3H, CH3), 3.49 (dd, 9-H), 
3.99 (t, 9'-H), *J9/Yr = 7.1 Hz). - "C-NMR: 6 = 21.3, 23.2, 23.9, 
26.5 (4 t, C-2 bis C-5), 41.6 (d, C-I), 44.6 (q, CH3), 66.2 (d, C-6), 70.8 
(t, C-9). - MS (FD): m/z (%) = 141 [M'] (10). 

Praparative Diinnschichtchromatographie des Riickstands an Si- 
licagel (Essigsaure-ethylester/Ethanol 17: 3, Rf = 0.58) ergdb das 
trans-anellierte Produkt 19Aa (1RS,6RS) rnit 57% Ausb. (0.80 g) 
als gelbes 0 1 .  - IR (Film): 5 = 2950, 1460, 1040, 980, 925, 740 
CII-'. - 'H-NMR: 6 = 2.70(~, 3H, CH3), 3.54 (dd, ' J  = 7.0, 3J = 
10.3 Hz, 9-H), 3.99 (t, 2J = ' J  = 7.0 Hz, 9'-H). - 13C-NMR: 6 = 
23.9, 25.0, 27.1, 28.3 (4 t, C-2 bis C-5), 44.3 (q, CH,), 48.9 (d, C-l), 
69.8 (t, C-Y), 73.0 (d, C-6). - MS (FD): m/z (%) = 141 [M'] (19). 

8-Methyl-7-oxa-8-azabicyclo[4.2.f]nonan (16Aa) konnte im 
Reaktionsgemisch NMR-spektroskopisch nachgewiesen wer- 
den. - 'H-NMR: 6 = 1.85 (d, 9'-H), 4.57 (m, 1-H), ' J  = 919' = 

12.4 Hz. 

Aus dem Nitron 13Ba wurden nach 22 h rnit 53% Gesamtaus- 
beute (0.97 g) erhalten: 

a) 7-tert-Butyl-8-oxa-7-azabicyclo[4.3.0]nonan (19Ba) (cis-anel- 
liert, 1 RS,6SR): Gelbes 61, nach Chromatographie an neutralem 
Aluminiumoxid (n-HexanlEssigsaure-ethylester/Dichlormethan 
22:1:2), relativer Anteil 57%. - TR (Film): 5 = 2980, 1270, 1100, 
1030,800 cm -'. - 'H-NMR (400 MHz): 6 = 1.09 [s, 9 H, C(CH,),], 
1.24-1.42 (m, 4H, 3-, 4-H), 1.60- 1.68 (m, 4H, 2-, 5-H), 2.48 (sext., 
J = 7.0 Hz, I-H), 3.19 (q, J = 7.0 Hz, 6-H), 3.62 (t, *J = 3J = 7.1 
Hz, 9'-H), 3.87 (t, ' J  = ' J  = 7.1 Hz, 9-H). - 13C-NMR (100 MHz): 
6 = 21.3 und 21.4 (2 t, (2-3, -4), 23.6 (t, C-2), 25.3 [q, C(CH,),], 29.6 
(t, C-5), 41.0 (d, C-I), 55.8 (d, C-6), 69.7 (t, C-9). - MS (EI): m/z 
(%) = 183 [M'] (40). 

b) 8-tert-Butyl-7-oxa-8-azabicyclo[4.2.i]nonan (16Ba): Gelbes 
0 1 ,  nach Chromatographie des Ruckstandes an Silicagel (n-Hexan/ 
Dichlormethan/Essigsaure-ethylester 18 : 4: 3), relativer Anteil 
43%. - 'H-NMR 6 = 0.99 [s, 9H, C(CH&], 1.78 (d, 2J = 12.2 

Hz, 1 H, 9'-H), 3.40 (m, 6-H), 4.50 (m, 1-H). - 13C-NMR: 6 = 22.5, 
22.55 und 34.1 (3 t, C-3, -4, -9), 25.4 [q, C(CH3)3], 35.2 und 35.3 

Aus dem Nitron 14Aa wurde nach Erhitzen in Toluol und an- 
schlief3ender praparativer Diinnschichtchromatographie (Silicagel, 
Dichlormethan/Diethylether 3: 1, Rr = 0.65) ein braunes, nicht de- 
stillierbares 61 rnit 72% Gesamtausbeute (1.15 g) als Isomerenge- 
misch erhalten. - IR (Film): 0 = 2980, 2930, 1040 cm-'. - MS 
(EI): m/z (%) = 159 [M'] (61). 

a) 7-Methyl-8-oxa-3-thia-7-azabicyclo[4.2.1]nonan (17Aa): Rela- 
tiver Anteil 75%. - 'H-NMR 6 = 1.62 (tdd, 5a-H), 2.23 (dq, 58- 

(m, 2H, 9-H), 3.05 (d, 2a-H), 3.12 (ddd, 4P-H), 3.39 (dd, 6-H), 4.95 

(2 t, '2-2, -5), 55.6 (d, C-6), 57.7 [s, C(CH&, 76.9 (d, C-1). 

H), 2.40 (dd, 28-H), 2.46 (dt, ~ u - H ) ,  2.64 (s, 3H, CH3), 2.64-2.72 

(ddd, 1-H); J 1 1 2 ~  2~ 0, 1/20 = 4.2, 1 / 9 ~  'V 1, 1/90 = 8.2, 212' = 
14.0, 414' = 15.0, 401/5~ = 3.6, 4~t/50 = 3.6, 4Pj5a = 13.0, 4(1/ 
5p = 3.6, 515' = 13.6, 5a/6 = 2.6, 5016 = 3.6, 6/9a N 0,6/9p = 1.0 
Hz. - I3C-NMR: 6 = 26.3, 32.3, 34.4 und 37.0 (4 t, C-2, -4, -5, -Y), 

b) 7-Methyl-8-oxa-3-thia-7-azabicyclo[4.3.0]nonan (20Aa): cis- 
anelliert (IRS,6SR), relativer Anteil 25%. - 'H-NMR: 6 = 2.69 (s, 

90 = 6.5, 9/9' = 7.8 Hz). - "C-NMR: 6 = 23.1, 26.6 und 27.1 

46.2 (q, CH?), 64.8 (d, C-6), 78.4 (d, G I ) .  

3H, CH3), 3.64 (dd, l H ,  9a-H), 4.12 (dd, 90-H); J 1/9a = 4.0, I /  

(3 t, C-2, -4, -5), 42.7 (d, C-I), 44.1 (q, CH3), 65.2 (d, C-6), 70.5 (t, C- 
9). 

Aus dem Nitron 14Ba entstand nach 6stdg. Erhitzen in Toluol 
ausschlieBlich 7-tert-Butyl-8-oxa-3-thia-7-azabicy~lo(4nan 
(17Ba) als brauner, wachsartiger Feststoff vom Schmp. ca. 26°C. 
Ausb. 81 % (1.63 g) nach praparativer Dunnschichtchromatogra- 
phie (Dichlormethan/Diethylether 2: 1, SO2,  Rf = 0.91). - IR 
(Film): 0 = 2980, 2930, 1040 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.00 [s, 9H, 
C(CH,),], 1.54 (tdd, SU-H), 1.94 (ddd, 58-H), 2.23 (ddd, 9P-H), 2.33 
(dd, 28-H), 2.40 (dt, ~E-H) ,  2.58 (d, 9a-H), 3.01 (d, ~E-H),  3.06 (ddd, 
4P-H), 3.63 (ddd, 6-H), 4.79 (ddd, I-H); J 1/2a N 0, 1/28 = 4.8, 1/ 
9 ~ (  1! 0,1/9p = 9.0,2/2' = 14.3,4/4 = 14.8 ,41~/5~~ = 3.7,4~/5p = 

3.7, 4p/5~l = 13.6, 4p/58 = 2.2, 515' = 13.6, 50(/6 = 2.2, 5p/6 = 

6.4, 6 / 9 ~  N 0, 6/9p N 1, 919 = 12.4 Hz. - I3C-NMR: 6 = 26.8 [q, 
C(CH3),], 26.2, 36.3, 36.5 und 38.4 (4 t, C-2, -4, -5, -9), 57.1 (d, C- 
6), 58.9 [s, C(CH3),], 79.7 (d, C-1). - MS (EI): m/z (%) = 201 [M'] 

Cl0Hl9NOS (201.2) Ber. C 59.66 H 9.51 N 6.96 
Gef. C 59.78 H 9.28 N 6.72 

7-  (4-tert-Butylphenyl)-8-oxa-3-thia-7-azabicyclo[4.2.l]nonan 
(17Ca) wurde bereits bei Raumtemp. bei der Umsetzung des Al- 
dehyds 4a rnit 4-tert-Butylphenylhydroxylamin zusammen mit 
22Ca gebildet. Durch Behandeln rnit n-Hexan wurde 17Ca als gel- 
ber Feststoff vom Schmp. 115°C rnit 60% Ausb. (0.83 g) gewonnen. 
22Ca lie8 sich durch Erhitzen in Toluol in weiteres 17Ca umwan- 
deln. - IR (KBr): 0 = 3060, 2980, 1510 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 

1.29 [s, YH, C(CH,),], 1.81 (tdd, 5a-H), 2.20 (ddd, 9P-H), 2.48 (m, 
2H, 2p-, 58-H), 2.57 (dt, 4a-H), 2.63 (dd, 9a-H), 3.26 (m, 2H, 2a-, 
4P-H), 4.06 (ddd, 6-H), 5.08 (ddd, 1-H), 6.93 und 7.26 (m, 4H, H- 
Ar); J 1/2a N 0, 1/2p = 4.0, 1/9a < 1, 1/9p = 9.4, 212' = 14.4, 4/ 
4 = 14.3, 4 ~ 4 5 ~  = 3.8, 4 ~ 4 5 8  = 3.8, 40/5c~ = 13.3, 51.5' = 13.3, 
5 ~ 1 6  = 2.4, 5816 = 3.8, 6 / 9 ~  N 0, 6/9p = 7.6, 919' = 12.3 Hz. - 
I3C-NMR 6 = 27.0, 32.6, 34.3 und 37.2 (4 t, C-2, -4, -5, -9), 31.4 

und 125.5 (2 d, Ar-C), 145.1 und 149.8 (2 s, Ar-C). - MS (EI): 
m/z (%) = 277 [M'] (100). 

[q, C(CH&], 34.1 [s, C(CH3)3], 66.2 (d, C-6), 78.8 (d, C-l), 114.7 

C16HZ3NOS (277.4) Ber. C 69.29 H 8.36 N 5.05 
Gef. C 69.32 H 8.47 N 4.92 

7-Benzyl-8-oxa-3-thia-7-azabicyclo[4.2.1]nonan (17Da) wurde als 
einziges Produkt aus 14Da nach 3 h in sicdendem Toluol isoliert. 
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Nach Chromatographie (Silicagel, Diethylether, Rf = 0.91) wurde 
ein gelbes 01 erhalten. Ausb. 62% (1.46 8). - I R  (Film): t = 3080, 
1650 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.55 (tdd, 5a-H), 2.09 (dq, 5P-H), 2.37 
(dd, 2P-H), 2.42 (dt, 4a-H), 2.64 (m, 2H, 9-H), 3.09 (d, 2a-H), 3.15 

(ddd, 1-H), 7.26-7.35 (m, 5H, H-Ar); J 1/2a = 1.4, 1/28 = 4.1, I /  
(ddd, 40-H), 3.48 (dt, 6-H), 3.71 (d, CH,Ph), 4.02 (d, CHzPh), 4.94 

9 c ~  N 0,1198 = 9.0,2/2' = 13.9,4/4' = 1 5 . 1 , 4 ~ / 5 ~  = 3.4,401/50 = 

3.4, 40/5a = 12.7, 40150 = 2.4, 515' = 13.4, 5 ~ / 6  = 3.4, 5016 = 

3.4, 6/9a N 0, 6/90 = 7.0, 919' = 12.5, PhCH2: 2J = 12.7 Hz. - 
13C-NMR: 6 = 26.4, 32.7, 34.4 und 37.1 (4 t, C-2, -4, -5, -9), 62.0 

Ar-C), 137.5 (s, Ar-C). - MS (El): m/z (%) = 235 [M'] (59). 
(d, C-6), 62.2 (t, CH,Ph), 78.8 (d, C-I), 127.3, 128.4 und 128.9 (3 d, 

CI3Hl7NOS Ber. 235.1031 Gcf. 235.1039 (MS) 

Aus dcm Nitron 14Ab entstand nach Erhitzcn in Toluol (8 h) 
ein Gemisch aus 17Ab und 20Ab. Chromatographische Trennung 
(Aluminiumoxid, n-HexanJChloroform 2: 1) ergab: 

a) 5,7-Dimethyl-N-oxa-3-thia-7-azabicyclo[4.2.l]nonan (17 Ab) als 
gelbes 01 rnit 5% Ausb. (90 mg). - IR (Film): t = 2975, 2955, 
1445, 1345 an-'. - 'H-NMR: 6 = 1.05 (d, 3H, SCH-,), 1.83 (qdt, 
5a-H), 2.21 (dd, 20-H), 2.36 (s, 3H, 7-CH3), 2.40 (dd, 4a-H), 2.70 (m, 
2H, 9-H), 2.95 (dd, 40-H), 3.10 (d, 2c~-H), 3.20 (dd, 6-H), 4.89 (dd, 
I-H); J 1 / 2 ~  N 0, 1/20 = 4.1, 1 / 9 ~  N 0, 1/9p = 8.5, 212' = 14.2, 4/ 
4 = 14.3, 4~ . /5~(  = 2.6, 4015~. = 12.5, 50116 = 2.6, 5a/CH3 = 6.8, 
6 / 9 ~  N 0, 6/90 = 7.6, 919' = 12.5 Hz. - 13C-NMR: 6 = 20.0 (q, 
CH,), 31.1, 32.3 und 32.8 (3 t, C-2, -4, -9), 41.7 (d, C-5), 46.9 (q, 
NCH3), 70.6 (d, C-6), 77.6 (d, C-1). - MS (El): m/z (%) = 173 
EM+] (72). 

b) 5,7-Dimethyl-8-oxa-3-thia-7-azabicyclo[4.3.0]nonan (20 Ab) als 
Gcmisch der beiden cis-trans-lsomeren (1 RS,6SR bzw. 1 RS,6RS) im 
Verhaltnis 45: 55 als farblose Kristalle mit 43% Ausb. (0.75 8). - 
trans-Form: 'H-NMR (400 MHz): 6 = 1.08 (d, 3 H, CH,), 1.98 (tqd, 
~cL-H), 2.80 (s, 3H, NCH?), 3.59 (dd, 9P-H), 3.96 (dd, ~cL-H) ,  J l /  
9~ = 6.6, 1/98 = 10.4, 4 ~ ( / 5 ~ t  = 3.3, 40/5a = 10.3, 5a/6 = 10.3, 
5a/CHj = 6.7, 919' = 7.0 Hz. - I3C-NMR: 6 = 19.8 (q, CH-,), 29.1 
und 35.5 (2 t, C-2, -4), 38.1 (d, C-5), 48.5 (q, NCH3), 50.6 (d, C-l), 
68.5 (t. C-9), 78.1 (d, C-6). - cis-Form: 'H-NMR (400 MHz): 6 = 

H), 4.28 (dd, 9P-H). J 1/9a = 9.2, 1/9p = 8.3, 4~1/5p = 10.2, 4p/ 
50  = 2.9, 5816 = 10.2, 50/CH3 = 6.4,9/9' = 7.3 Hz. - 13C-NMR: 
F = 19.0 (q, CH3), 30.7 und 35.5 (2 t, C-2, -4), 35.6 (d, C-5), 43.0 (d, 
C-1), 71.2 (t, C-9), 74.1 (d, C-6). - MS (EI): m/z (%) = 173 [M'] 
(loo)' 

1.14 (d, 3H, CH3), 1.89 (tqd, 5P-H), 2.53 (s, 3H, CH3), 3.44 (dd, 9a- 

C8H5NOS (173.3) Ber. C 55.45 H 8.73 N 8.08 
Gef. C 55.05 H 8.83 N 7.95 

Aus dem Nitron 14Bb entstand nach Erhitzen in Toluol(8 h) ein 
Gemisch von 17Bb und 20Bb im Verhaltnis 2: 1. Chromatographie 
(Aluminiumoxid, n-HexanlDiethylether 6: 1) ergdb: 

a) 7-tert-Butyl-5-methyI-H-oxa-3-thia-7-azabicyclo[4.2.l]nonan 
(17Bb) als farblose Kristalle vom Schmp. 41 "C (n-Hexan) mit 36% 
Ausb. (0.78 8). - IR (KBr): i j  = 2965, 2916, 1471, 1358 cm-'. - 
'H-NMR (400 MHz): 6 = 1.08 (d, 3H, CH3), 1.11 [s, 9H, C(CH,),], 
1.91 (m, 5a-H), 2.31 (dd, 4a-H), 2.35 (dd, 20-H), 2.43 (ddd, 90-H), 

(ddd, 1-H); J 1J2a < 1, 1/20 = 4.3, 1/9a N 0, 1/90 = 9.0, 212' = 

2.96 (d, YE-H), 2.96 (dd, 40-H), 3.01 (dd, 2a-H), 3.39 (dd, 6-H), 4.73 

14.2, 414' = 14.6, 4 ~ / 5 ~ l  = 1.4, 4 f l / 5 ~  = 11.5, 5 ~ / 6  = 2.3, 5 4  
CHj = 6.9, 6 / 9 ~  N 0, 6/90 = 8.6, 919' = 12.4 Hz. - 'T-NMR: 
6 = 20.6 (q, CH3), 27.1 [q, C(CH3),], 32.0, 36.2 und 36.7 (3 t, C-2, 
-4, -9), 42.4 (d, (2-9, 58.6 [s, C(CH,)3], 62.5 (d, C-6), 79.4 (d, C-I). - 
MS (El): m/z (%) = 215 [M'] (42). 

CllH21NOS (215.4) Ber. C 61.40 H 9.77 N 6.51 
Gef. C 61.33 H 9.81 N 6.60 

b) (lRS,6SR)-7-tert-Butyl-5-methyl-8-oxa-3-thia-7-azabicyc~o- 
[4.3.0]nonan (20Bb) als farblose Kristalle nach Diinnschicht-Chro- 
matographie (Aluminiumoxid, Dichlormcthan/Diethylether 2: 1, 
Rf = 0.81), Schmp. 109°C (n-Hexan), Ausb. 18% (0.39 9). - 'H- 

1.92 (m, 50-H), 2.30 (dd,4a-H), 2.65 (ddd, 40-H), 2.75 (ddd, 2P-H), 
2.89 (m, 1-H), 2.90 (dd, 6-H), 2.95 (dd, 2a-H), 3.95 (dd, 9u-H), 4.05 

NMR (400 MHz): S = 1.08 (d, 3H, CH3), 1.12 [s, 9H, C(CH3)3], 

(t, 9P-H); J 112% = 4.1, 1/20 = 4.0, 116 = 3.6, 1 / 9 ~  = 7.9, 1/9p = 

7.1, 212' = 13.8, 414 = 13.5, 4~150 = 10.2, 40150 = 1.9, 5p/6 = 

8.1, 50/Me = 6.7, 919' = 7.1, 4J 20/40 = 2.0 Hz. - I3C-NMR: 
6 = 20.4 (9. CH3), 27.0 und 33.2 (2 t, C-2, -4), 27.3 [q, C(CH3)-,], 
34.0 (d, C-5), 40.8 (d, C-i), 59.2 [s, C(CH3)J 63.0 (d, C-6), 70.1 (t, 
C-9). - MS (El): m/z (%) = 215 [M '1 (43). 

CllH21NOS (215.4) Bcr. C 61.40 H 9.77 N 6.51 
Gef. C 60.85 H 9.58 N 6.38 

7- (4-tert-Butylphenyl) -5-methyl-8-oxa-3-thia-7-azahicyclo[4.2. I ] -  
nonan (17Cb) entstand bcim Erhitzen des aus Aldehyd 6b und N -  
(4-tert-Butylpheny1)hydroxylamin erhaltenen Rohprodukte in To- 
luol. Fdrblose Kristalle vom Schmp. 89°C (n-Hexan), Ausb. 64% 
(1.86 g). - IR(KBr):C = 3050,2990,1490cm-'. - 'H-NMR: 6 = 
1.16 (d, 3H, CH-,), 1.23 [s, 9H, C(CH3)-,], 1.92 (m, 5a-H), 2.16 (ddd, 

40-H), 3.21 (d, 2a-H), 3.70 (dd, 6-H), 4.99 (ddd, 1-H), 6.85 (m, 2H, 
Ar-H), 7.20 (m, 2H, Ar-H); J 1/2a N 0, 1/28 = 4.0, 1/9u N 0, I /  
9p = 9.5, 212' = 14.4, 414 = 14.6, 4a/5a = 3.4,4P/5a = 11.7, 5a/ 

9P-H), 2.27 (dd, 4~t-H), 2.41 (dd, 2P-H), 2.64 (dd, 9a-H), 3.01 (dd, 

6 = 2.6, 5a/CH3 = 6.8, 6 / 9 ~  N 0, 6/90 = 9.3, 919' = 12.6 HZ. - 
I3C-NMR: 6 = 20.1 (9, CH-,), 31.3 [q, C(CH,),], 32.6, 33.0 und 34.7 

(d, C-l), 114.4 und 125.4 (2 d, C-Ar), 144.8 und 150.2 (2 s, C-Ar). - 
MS (EI): m/z (YO) = 291 [M'] (100). 

(3 t, C-2, -4, -9), 33.0 [s, C(CH,)J, 41.4 (d, C-5), 72.1 (d, C-6), 78.1 

7-tert-Butyl-4-methyl-8-oxa-3-thia-7-azuhicyclo[4.2.l]nonan 
(17Bc) wurde aus Nitron 14Bc rnit 32% Ausb. (0.69 g) erhalten. 
Farblosc Kristalle, Schmp. 58 "C (n-Hexan). - 1R (KBr): F = 3070, 
2950, 1380 cm I.  - 'H-NMR: 6 = 0.97 [s, 9H, C(CH3);1, 1.14 (d, 
3H, CHS), 1.38 (ddd, 5a-H), 1.89 (ddd, 98-H), 2.24 (ddd, 50-H), 2.31 
(dd, 2P-H), 2.63 (d, 9a-H), 3.07 (d, 2a-H), 3.29 (dqd, 40-H), 3.58 (ddd, 
6-H), 4.47 (dd, 1-H); J 1/2a N 0, 1/20 = 4.9, 1/9a N 0, 1/90 = 8.9, 
212' = 14.4,4p/5~ = 11.5,40/50 = 2.3,4/CH3 = 7.2, 515' = 13.3, 
5 6 6  = 1.9, 5016 = 4.8, 6/9a N 0, 6/90 = 8.8, 919' = 12.3 HZ. - 
"C-NMR: 6 = 22.8 (q, CHJ, 26.7 [q, C(CH,),], 34.8 (d, C-4), 35.5, 
36.9 und 46.9 (3 t, C-2, -5, -9), 56.7 (d, C-6), 58.7 [s, C(CH3)3], 79.6 
(d, C-1). - MS (EI): m/z (YO) = 215 [M'] (90). 

CltHZINOS (215.4) Ber. C 61.40 H 9.76 N 6.51 
Gef. C 60.81 H 9.81 N 6.28 

7- (4-tert- Butylphenyl) -4-mefhyl-8-oxa-3-thia-7-azabicyclo- 
[4.2.l]nonan (17Cc) entstand beim Erhitzen des aus Aldehyd 6c 
und N-(4-tert-ButylphenyI)hydroxylamin erhaltenen Rohprodukts 
in Toluol. Farblose Kristalle vom Schmp. 127°C (n-Hexan), 64% 
Ausb. (1.87 8). - 1R (KBr): F = 3050, 2985, 1490 cm-'. - 'H- 

H), 2.15 (dd, 90-H), 2.43 (m, 5P-H), 2.46 (dd, 2P-H), 2.67 (d, 9a-H), 
3.29 (d, 2a-H), 3.52 (m, 4P-H), 4.01 (ddd, 6-H), 5.05 (ddd, I-H), 6.94 
(m, 2H, Ar-H), 7.3 (m, 2H, Ar-H); J 1/2a N 0, 1/20 = 4.0, 1/9a N 0, 

NMR: 6 = 1.24 (d, 3H, CH3), 1.29 [s, 9 H ,  C(CH,)3], 1.62 (ddd, 5 ~ -  

1/90 = 9.4, 212' = 14.3, 4P/5@ = 12.4, 4p/5p = 2.5, 40/CH-, = 

7.1, 515' = 13.6, 50116 = 2.8, 51316 = 3.8, 6 / 9 ~  N 0, 6/90 = 8.2, 9/ 
9 = 12.1 Hz. - I3C-NMR: F = 23.1 (q, CH3), 31.5 [q, C(CH3)3], 
32.0, 35.0 und 46.0 (3 t, C-2, -5, -9), 34.2 [s, C(CH,),], 35.8 (d, C-4), 
66.3 (d, C-6), 78.9 (d, C-I), 114.8 und 126.6 (2 d, C-Ar), 145.2 und 
149.9 (2 s, C-Ar). - MS (EI): m/z (%) = 291 [M'] (2). 

C17H25NOS (291.5) Ber. C 70.06 H 8.58 N 4.81 
Gef. C 69.27 H 8.63 N 4.76 
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7-Methyl-8-oxa-3-thia- 7-azabicyclo[4.3.0/nonan-9-carbonsaure- 
tert-butylester (20Ad) wurde aus Nitron 14Ad mit 71% Gesamt- 
ausb. erhalten. - MS (EI): mlz (%) = 259 [M'] (81). - Saulen- 
chromatographie (Silicagel, DiethyletherIEssigester 9: 1) ergab 56% 
trans-anellierte Verbindung (1.45 g) als gelben wachsartigen Fest- 
stoff vom Schmp. 31 "C neben 15% cis-anelliertem Produkt (0.39 g) 
als 61. - 20Ad trans-Produkt, IRS,6RS,9RS: IR (KBr): 0 = 2976, 
1746,1150 cm-I. - 'H-NMR: 6 = 1.45 [s, 9H, C(CH,),], 1.67 (m, 
5a-H), 1.92 (ddd, 6-H), 2.14 (m, 5P-H), 2.46 (m, 1-H), 2.7 (m, 2H, 4- 
H), 2.70 (s, 3H, CH3), 2.75 (dd, 2P-H), 2.88 (ddd, 2a-H), 4.02 (d, 9p- 
H); J 1 / 2 ~  = 3.4, 1/2p = 11.6, 116 = 9.8, 1/9p = 9.3, 212' = 12.8, 
4a/5u = 3.4, 5a/6 = 11.3,5p/6P = 3.4 Hz. - I3C-NMR 6 = 27.1, 
30.2, 30.6 (3 t, C-2, -4, -5), 28.1 [q, C(CH;),], 43.4 (q, CHJ, 53.2 (d, 
C-l), 72.5 (d, C-6), 77.9 (d, C-9), 82.1 [s, C(CH,)J, 170.2 (s, COJ. - 
20Ad cis-Produkt, 1RS,6SR,9RS: IR (Film): 0 = 2976, 1746, 1150 
cm-I. - 'H-NMR: 6 = 1.42 [s, 9H, C(CH,),], 2.73 (s, 3H, CH3), 
3.98 (d, J = 9.3 Hz, IH,  9-H). - I3C-NMR: F = 23.7, 30.6 und 31 
(3 t, C-2, -4, -9, 28.1 [q, C(CH3)3], 44.5 (q, CH3), 46.8 (d, C-9), 63.7 
(d, C-6), 79.9 (d, C-I), 81.9 [s, C(CH&J, 170.9 (s, COJ. 

7-tert- Butyl-8-oxa-3-thia-7-azabicyclo(4.3.0]nonan-9-carbon- 
saure-tert-butylester (20Bd) (cis-anelliert, 1 RS,6SR,9RS) wurde aus 
14Bd nach 8 h in siedendem Toluol erhalten. Braunes 61, nach 
praparativer Diinnschichtchromatographie (Silicagel, Diethylether/ 
Aceton 3: 1) Ausb. 70% (2.11 9). - IR (Film): 3 = 2990,1740,1160 
cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.15 [s, 9H, C(CH,),], 1.48 [s, 9H, 
C(CH&], 1.91 (m, 5P-H), 1.98 (m, 5a-H), 2.55 (ddd, 4a-H), 2.68 (m, 
40-H), 2.81 (m, I-H), 2.88 (ddd, 2P-H), 2.96 (dd, 2a-H), 3.31 (ddd, 
6-H), 4.47 (d, 90-H); J 1 / 2 ~  = 4.3, 1/2p = 6.6, 116 = 7.0, 1/90 = 
9.6, 212' = 14.1, 414' = 13.2, 4 4 5 ~  = 3.2, 4a/SP = 12.0, 4pJ.5~ = 

4.6,40/50 = 3.9,5/5' = 14.2, 50116 = 5.8, 5016 = 10.6, 4J2pJ4p = 
1.5 Hz. - "C-NMR: 6 = 25.4, 26.1 und 30.5 (3 t, C-2, -4, -5), 26.6 
[q, C(CH;)J, 28.1 [q, C(CH&], 45.7 (d, C-I), 57.4 (d, C-6), 59.0 [s, 
C(CH,),], 77.7 (d, C-9), 81.9 [s, C(CH,),], 170.0 (s, COZ). - MS (EI): 
m/z (%) = 301 [M'] (19). 

C15H27N03S Ber. 301.1712 Gef. 301.1719 (MS) 

Aus 14Dd wurde nach 4 h in siedendem Toluol ein Gemisch aus 
drei Verbindungen in 78% Gesamtausbeute erhalten. 

7- Benzyl-K-oxa-3-thia-7-azabicyclo[4.3.0]nonan-9-carbonsuure- 
tert-butylesler (20Dd) 

a) cis-anelliert (IRS,6SR,9RS): Nach Behandeln rnit Diethylether 
farblose Kristalle vom Schmp. 108°C rnit 27% Ausb. (0.90 g). - 
IR (KBr): 3 = 3080, 3040, 3000, 2950, 1740, 1140 cm-'. - 'H- 
NMR (400 MHz): 6 = 1.50 [s, 9H, C(CH,),], 1.89 (m, 5a-H), 2.03 
(m, 5P-H), 2.36 (ddd, 4P-H), 2.76 (ddd, 4a-H), 2.82 (dd, 2a-H), 2.95 
(m, 1-H), 3.00 (dd, 2P-H), 3.15 (dt, 6-H), 3.98 (d, CH,Ph), 4.22 (d, 
CH2Ph), 4.32 (d, 9P-H), 7.23-7.43 (m, 5H, H-Ar); J 1/2a < 2, I /  
2p = 8.0,1/6 = 5.0, 1/9p = 4.3,2/2' = 11.8,4/4' = 13.2,4a/5a = 
3.2, 4 ~ / 5 p  = 8.6, 4P/5a = 8.0, 4p/5p = 3.1, 515' = 14.4, 5a/6 = 
6.8, 50/6 = 5.0, PhCH2: 2J = 13.5 Hz. - I3C-NMR: 6 = 24.2, 27.7 
und 27.9 (3 t, C-2, -4, -5), 28.0 [q, C(CH,),], 45.9 (d, C-l), 61.3 (t, 

und 128.8 (3 d, Ar-C), 137.6 (s, Ar-C), 171.2 (s, COz). - MS (EI): 
CH,Ph), 61.6 (d, C-6), 79.8 (d, C-9), 81.2 [s, C(CH,)J, 127.2, 128.2 

WI/Z (Yo) = 335 [M'] (46). 
C18H2,N03S (335.4) Ber. C 64.47 H 7.51 N 4.18 

Gef. C 63.97 H 7.47 N 4.23 

b) 20Dd, trans-anelliert (1RS,6RSQRS): 45% Ausb. (1.50 g), blaB- 
gelbes 81 nach Dunnschicht-Chromatographie des Riickstands 
(neutrales Aluminiumoxid, n-HexanlEssigester 1 : 3, Rf = 0.57). - 
TR (Film): + = 3060, 3040, 2980, 2920, 1740, 1150 m-l. - 'H- 
NMR (400 MHz, in C2D2C14 bei 100°C): IS = 1.48 [s, 9H, C(CH,),], 
1.67 (m, 5u-H), 2.03 (dq, 5P-H), 2.27 (ddd, 6-H), 2.55 (m, 1-H), 2.66 

(m, 2H, 4-H), 2.71 (dd, 2P-H), 2.87 (dd, 2a-H), 3.93 (d, 1 H, CH,Ph), 
3.95 (d, 9P-H), 4.06 (d, IH,  CH,Ph), 7.19-7.40 (m, 5H, Ar-H); J 1/ 
2~ = 3.4, 1/20 = 11.4, 116 = 10.5, 1/9p = 9.3,2/2' = 12.6,4/4' = 
ca. 13,40115a = 6.5,4a/5P = 3.3,4P/5a = 9.8,4p/5p = 3.3,5/5' = 
12.5, 5a/6 = 11.4, 5016 = 3.3, PhCH2: ' J  = 14.4 Hz. - I3C-NMR: 
6 = 27.2, 30.6 und 30.8 (3 t, verbrcitert, C-2, -4, -5), 28.2 [q, 
C(CH&], 53.1 (d, verbreitert, C-I), 60.1 (t, verbreitert CHzPh), 70.0 
(d, verbreitert, C-6), 78.0 (d, verbreitert, C-9), 82.0 [s, C(CH,),], 127.2 
und 128.3 (2 d, m- und p-Ar-C), 128.8 (d, verbreitert, o-Ar-C), 136.7 
(s, verbreitert, Ar-C), 170.3 (s, C02). - MS (EI): m/z (%) = 335 

c) 7-Benzyl-8-oxa-3-thia-7-azabicyclo[4.2.f]nonan-9-carbonsaure- 
tert-butylester (17Dd): Nach Diinnschichtchromatographie (siehe 
b)) Rf = 0.82 als gelbes 01 rnit 6% Ausb. (0.20 g). - IR (Film): 
3 = 3060, 3040, 2980, 2920, 1730, 1160 cm-'. - 'H-NMR (400 
MHz): 6 = 1.53 [s, 9H, C(CH3),], 1.61 (m, 5a-H), 2.08 (dq, 5P-H), 

CM'I (6). 

2.47 (dt, 4a-H), 2.49 (dd, 2P-H), 3.08 (d, 2c~-H), 3.23 (ddd, 40-H), 
3.71 (d, 1 H, CHzPh), 3.98 (d, 1 H, CH,Ph), 4.05 (d, 9a-H), 4.07 (t, 
6-H), 5.41 (m, 1-H), 7.25-7.36 (m, 5H, Ar-H); J 1/2a N 0, 1/20 = 

4.6, 1J9a N 1, 212' = 14.4, 414' = 14.4, 4 ~ / 5 ~ (  = 3.6,4~./50 = 3.6, 
4!.3/5~( = 13.3, 401.50 = 2.4, 515' = 14.0, 5 ~ 1 6  = 2.4, 5016 = 2.4, 
6/9a N 0, PhCH2; 'J = 12.9 Hz. - "C-NMR: 6 = 26.4, 33.7 und 

65.1 (d, C-6), 81.0 (d, C-1), 81.8 [s, C(CH3),], 127.4, 128.4 und 128.9 
(3 d, Ar-C), 137.5 (s, Ar-C), 172.0 (s, Con). - MS (EI): mJz (%) = 

335 [M'] (32). 

36.0 (3 t, C-2, -4, -5), 28.1 [q, C(CH3)3], 54.4 (d, C-9), 62.1 (t, CH,Ph), 

Aus 15Ba wurden nach 3 h in siedendem Toluol und anschlie- 
Bender Chromatographie (Silicagel, n-HexanIEssigestcr 3 : 2) mit 
68% Gesamtausb. erhalten: 

a) 7-tert-Butyl-3,8-dioxa-7-azabicyclo[4.2.1 Jnonan (18Ba) als 
braunes 61 rnit 37% Ausb. (0.68 g). - IR (Film): 0 = 2960, 1100, 
1070, 800 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.01 [s, 9H, C(CH,),], 1.49 (m, 
5-H), 1.63 (m, 5'-H), 2.15 (m, 2H, 9-H), 3.4-3.95 (m, 5H, 2-, 4-, 6- 
H), 4.43 (ddd, J = 7.0, 3.0 und 2.0 Hz, 1-H). - "C-NMR 6 = 26.5 
[q, C(CH3),], 34.7 und 37.3 (2 t, C-5, -9), 55.6 (d, C-6), 58.7 [s, 
C(CH&], 66.5 (t, C-4), 74.9 (t, C-2), 79.4 (d, C-I). - MS (EI): m/z 
(%) = 185 [M'] (33). 

b) 7-tert-Butyl-3,8-dioxa-7-azabicyclo[4.3.0]nonan (21 Ba) als 
braunes 0 1  mit-31% Ausb. (0.57 8). - IR (Film): P = 2980, 1230, 
1115, 715 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.05 [s, 9H, C(CH,),], 1.72 (m, 
2H, 5-H), 2.52 (sext., 1-H), 3.35 (q, 6-H), 3.40-3.52 und 3.67-3.81 
(2 m, 4H, 2-, 4-H), 3.62 (dd, 9-H), 3.85 (dd, 9'-H); J 112, lJ2', 116, 
119 und 119' = 6.2, 919' = 7.7 Hz. - ',C-NMR: 6 = 26.4 [q, 

64.6, 65.7 und 68.9 (3 t, C-2, -4, -9). - MS (El): m/z (%) = 185 
C(CH,),], 30.1 (t, C-5), 42.5 (d, C-I), 54.4 (d, C-6), 59.5 [s, C(CH,),], 

CM'1 (33). 

Erhitzen des Dimeren 23Ca in Toluol(3 h) ergdb rnit 100% Ge- 
samtausb. (5.22 g) ein Gemisch von l8Ca und 21 Ca im Verhaltnis 
1 : 1. Chromatographie (Aluminiumoxid, n-HexanJEssigesterJDi- 
chlormethan 20: 4: 1) ergab: 

a) 7-(4-tert-Butylphenyl)-3,8-rlioxu-7-azahicyclo[4.2.~]nonan 
(18Ca): Gclbcr Feststoff, Schmp. 126°C (n-Hexan). - IR (KBr): 
3 = 2960, 1503, 1138, 1071, 814 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.29 [s, 
C(CH3),], 1.88 (m, 5a-H), 2.02 (m, 5P-H), 2.14 (m, 9P-H), 2.22 (d, 
9c(-H), 3.67 (dd, 2P-H), 3.77 (d, 2a-H), 3.88 (dd, 4P-H), 3.97 (m, 2H, 
4a-, 6-H), 4.73 (dd, 1-H), 6.95 und 7.27 (2 d, 4H, Ar-H); J 1/2a N 0, 
1/2p = 2.9, 119% N 0, 1/9p = 8.7, 212' = 12.9,4/4 = 12.6, 515' = 
14.2,401/5~i N 3.5,4a/SP = 2.9,40/5~ = 12.4,4p/5p = 2.1,5~/6 = 
5.7,58/6 N 3.5,6/9~ N 0, 6/9p = 6.6,9/9' = 11.5 Hz. - "C-NMR 
6 = 31.4 [q, C(CH,),], 31.5 und 36.0 (2 t, C-5, -9), 34.1 [s, C(CH,),], 
65.1 (d, C-6), 67.0(t, C-4), 72.6 (t, C-2), 79.2 (d, C-I), 115.2 und 125.1 
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(2 d, C-Ar), 145.1 und 150.1 (2 s, C-Ar). - MS (El): m/z (%) = 261 
[M'] (100). 

C16H23N02 (261.4) Ber. C 73.51 H 8.88 N 5.36 
Gef. C 73.57 H 8.94 N 5.30 

b) 7-f4-tert-Butylphenyl)-3,8-dioxa-7-azabicycl~[4.3.O]nonan 
(21 Ca), cis-anelliert: Gelber Feststoff, Schmp. 107 "C (n-Hexan). - 
IR(KBr):O = 2957,1506,1367,1152,1108,840cm~'. - 'H-NMR 
(400 MHz): 6 = 1.29 [s, 9H, C(CH3)3], 2.00 (m, 2H, 5-H), 2.50 (m, 

3.94 (dd, 9a-H), 3.96 (dt, 4P-H), 4.25 (dd, 9P-H), 6.98 und 7.28 (2 d, 
4H, Ar-H); J 1/2a = 3.8, 1/20 = 4.6, 116 = 5.9, 1/9a = 3.6, I/ 

I-H), 3.45 (dt, 4a-H), 3.68 (dd, 2a-H), 3.80 (q, 6-H), 3.90 (dd, 2P-H), 

9p = 7.0, 212' = 12.4, 414' = 11.7, 4 a / 5 ~  = 7.0, 4 ~ / 5 p  = 7.0, 4p/ 
5a = 4.2, 4p/5p = 4.2, 50116 = 5.9, 5P/6 = 5.9, 919' = 9.1 Hz. - 
',C-NMR: 6 = 27.6 (t, C-5), 31.4 [q, C(CH,),], 34.2 [s, C(CH&], 
39.7 (d, C-I), 62.7 (d, C-6), 65.4, 65.6 und 68.1 (3 t, C-2, -4, -9), 115.3 
und 125.6 (2 d, Ar-C), 145.3 und 148.7 (2 s, Ar-C). - MS (EI): 
m/z (%) = 261 (M+,  91%). 

C16H27N02 (261.4) Ber. C 73.51 H 8.88 N 5.36 
Gef. C 73.42 H 8.98 N 5.30 

Das bei der Reaktion von Keton 7 (R2 = Me, R3-R6 = H) rnit 
N-(4-tert-ButylphenyI)hydroxylamin gebildetc Reaktionsgemisch 
wurde 2 h in Toluol unter RiickfluB erhitzt. Chromatographie des 
Ruckstands (Aluminiumoxid, n-Hexan, Dichlormethan, Essigester 
19: 2: 7) ergab rnit 30% Gesamtausb. (bwogen auf das Keton): 

a) 7-(4-tert-Butylphenyl)-6-methyl-3,8-dioxa-7-azabicyclo[4.2.1]- 
nonan (18Ce): Gelber Feststoff, Schmp. 125 "C (n-Hexan), Ausb. 
21 % (0.58 g). - IR (KBr): D = 2972, 1504, 1067, 833 cm-'. - 'H- 

1.85 (m, 2H, 5-H), 2.30 (dd, 9P-H), 2.41 (d, 9a-H), 3.67 (dd, 2P-H), 

und 7.26 (2 d, H-Ar); J 1/2a 2: 0, 1/2p = 2.7, 1/9u N 0, 1/90 = 8.7, 
212' = 12.8, 414' = 12.5, 445~1 = 4.0, 4a/5P = 4.0, 4450 = 7.3, 
40/5P 2: 0, 9/9' = 11.9 Hz. - "C-NMR: 6 = 24.9 (9, CHI), 31.5 
[q, C(CH,),], 34.2 [s, C(CH3),], 38.7 und 43.8 (2 t, C-5, -9), 66.4 (s, 
C-6), 66.7 (t, C-4), 72.6 (t, C-2), 80.1 (d, C-l), 120.7 und 124.9 (2 d, 
Ar-C), 146.7 und 147.1 (2 s, Ar-C). - MS (El): rnjz (Yo) = 275 
[M'] (100). 

NMR (400 MHz): F = 1.08 (s, 3H, CH,), 1.29 [s, 9H, C(CH&], 

3.83 (d, 2a-H), 3.90 (dt, ~u-H) ,  4.05 (dd, 4P-H), 4.80 (dd, 1-H), 6.96 

C17H25N02 (275.3) Ber. C 74.14 H 9.15 N 5.08 
Gef. C 73.48 H 9.25 N 5.08 

b) 7- (4-tert-Butylphenyl) -6-methyl-3,8-dioxa-7-azabicyclo[4.3.0]- 
nonnn (21 Ce): Gelbcs Ol,9% Ausb. (0.25 g). - IR (Film): f = 2980, 
1510 cm-'. - 'H-NMR (400 MHz): 6 = 1.12 (dt, 5a-H), 1.25 (s, 
3H, CH3), 1.29 [s, 9H, C(CH,),], 2.10 (ddd, 5P-H), 2.50 (m, I-H), 

(dd, 9u-H), 4.30 (dd, 9P-H), 7.10 (d, 2H, Ar-H), 7.27 (d, 2H, H-Ar); 
3.45 (dt, 4a-H), 3.69 (dd, 2a-H), 3.85 (dd, 2(3-H), 3.95 (dt, 40-H), 4.05 

J 1/2a = 3.3, li2p = 3.6, 119~1 = 7.0, 1/9p = 7.0, 212' = 12.3, 41 
4' = 11.3, 4 ~ 1 . 5 ~  = 3.0, 401/5p = 11.6, 4P/5a = 4.3, 4P/5P = 4.3, 
515' = 14.6, 919' = 9.2 Hz. - "C-NMR: 6 = 21.6 (q, CH3), 31.2 
(L C-5), 31.5 [q, C(CH&], 34.4 [s, C(CH&], 47.4 (d, GI) ,  62.5 (s, 
C-6), 64.9 und 65.5 (2 t, C-2, -4), 67.6 (t, C-9), 120.6 und 125.0 (2 d, 
C-Ar), 144.0 und 147.4 (2 s, C-Ar). - MS (FD): m/z (%) = 275 
[M'] (13), 276 [M' + I] (100). 

7-tert-Bulyl-1 -methyl-3,8-dioxa-7-azabicyclo[4.2.1 Jnonnn (18Bf) 
wurde nach 24stdg. Erhitzen von 15Bf mit 92% Ausb. (1.83 g) als 
braunes 01 erhalten. - IR (Film): 0 = 2980, 1460, 1230, 1090 
cm-'. - 'H-NMR (75 MHz): F = 1.01 [s, 9H, C(CH,),], 1.21 (s, 
3H, CH3). - 13C-NMR: 6 = 22.1 (9, CH3), 26.5 [q, C(CH,),], 37.2 
und 41.5 (2 t, C-5, -9), 58.4 [s, C(CH,),], 66.8 (t, C-4), 79.5 (t, C-2), 
84.1 (s, C-1). - MS (El): m/z (YO) = 199 [ M i ]  (37). 

Erhitzen des Dimeren 23Cf (24 h) fuhrte zu einem Produktge- 
misch, das chromatographisch getrennt wurde (Aluminiumoxid, n- 
Hexan/Dichlormethan/Essigester 20 : 2: 3). Dabei wurden erhalten: 

a) 7- (4-tert-Butylphenyl)-f -met hy1-3,8-dioxa-7-azabicyclo[4.2.1]- 
nonan (18Cf) als gelber Feststoff vom Schmp. 79 'C (n-Hexan), Ausb. 
64%(3.35 g). - IR(KBr):O = 2953,1261, 1123,1111,805cm~'. - 

1.80 (m, 2H, 5-H), 1.95 (d, 9P-H), 2.34 (d, 9a-H), 3.54 (d, 2P-H), 3.68 
(d, 2a-H), 3.96 (m, 4a-H), 3.99 (m, 4p-H), 4.15 (ddt, 6-H), 7.00 (d, 
2H, Ar-H), 7.25 (d, 2H, Ar-H). - I3C-NMR: F = 23.6 (q, CH3), 
31.5 [q, C(CH,),], 34.0 [s, C(CH,),], 35.9 und 39.5 (2 t, C-5, -9), 65.4 
(d, C-6), 66.8 (t, C-4), 77.2 (t, C-2), 86.6 (s, C-I), 114.5 und 125.4 
(2 d, C-Ar), 144.1 und 150.1 (2 s, C-Ar). - MS (EI): m/z (%) = 275 
[M'] (100). 

'H-NMR (400 MHz): 6 = 1.28 [s, 9H, C(CH,)J, 1.46 (s, 3H, CH3), 

C17HZ5N02 (275.4) Ber. C 74.13 H 9.16 N 5.08 
Gef. C 73.66 H 8.99 N 4.96 

b) 7-(4-tert-Butylphenyl)-l-methyl-3,8-dioxa-7-a~abicyclo- 
(4.3.0lnonan (21Cf) als gelbes 61 rnit 7% Ausb. (0.39 g). - 1R 
(Film): 0 = 2970, 1515, 1120, 835, 735 cm-'. - 13C-NMR: 6 = 

63.7 (C-6), 67.4 (C-4), 71.9 (C-2), 74.4 (C-9), 115.4, 125.9, 145.1 und 
149.3 (4Ar-C). - MS (FD): m/z (%) = 275 [M ' 1  (100). 

7-tert-Butyl-9-methyl-3.8-dioxa- 7-azubicyclo[4.3.0]nonan (21 Bg) 
wurde aus 15Bg als braunes 01 rnit 50% Ausb. (1.00 g) gebildet. - 
IR (Film): C = 2980, 1670, 1110, 730 cm-'. - l3C-NMR: F = 27.7 

60.2 [s. C(CH3)3], 63.5 und 64.8 (2 t, C-2, -4), 75.2 (d, C-9). - MS 
(EI): m/z (%) = 199 [M'] (27). 

Erhitzen des Dimeren 23Cg (24 h) fuhrte zu einem Produktge- 
misch, das chromatographisch getrennt wurde (Aluminiumoxid, n- 
Hexan/Dichlormethan/Essigester 3 : 1 : 1). Dabei wurden erhalten: 

a) 7-(4-tert-Butylphenyl)-9-methyE-3,8-dioxa-7-azabicyclo- 
[4.2.f]nonan (18Cg) als gelbes 0 1  mit 20% Ausb. (1.10 g). - IR 
(Film): i~ = 2980, 1515, 1470, 1275, 830 cm-'. - 'H-NMR 6 = 
0.96 (d, 3H, CH3), 1.22 [s, 9H, C(CH,),], 1.65 (m, 2H, 5-H), 1.80 
(m, 9-H), 2.76 (m, 6-H), 3.71 -3.97 (m, 4H, 2-, 4-H), 4.21 (m, 1-H), 
6.88 (d, 2H, Ar-H), 7.18 (d, 2H, Ar-H). - I3C-NMR: 6 = 19.7 (q, 

9), 66.7 (t, C-4), 70.1 (d, C-6), 73.1 (t, C-2), 85.7 (d, C-l), 113.2 und 
125.5 (2 d, Ar-C), 143.0 und 150.2 (2 s, Ar-C). - MS (EI): m/z 

20.1 (CH,), 26.0 (C-5), 31.3 [C(CH,),], 34.1 [C(CH&], 45.5 (C-I), 

(q, CH3), 26.2 [q, C(CH,),], 30.0 (t, C-5), 44.9 (d, C-I), 55.3 (d, C-6), 

CH3), 31.5 [q, C(CH3)3], 34.0 [s, C(CH,)J, 35.3 (t, C-5), 42.4 (d, C- 

(Yo) = 275 [M'] (100). 

b) 7-(4-tert-Butylphenyl)-9-methyl-3,8-dioxa-7-nzabicyc~o- 
(4.3.0Jnonnn (21Cg) als gelbes 01 rnit 53% Ausb. (2.94 g). - 1R 
(Film): 0 = 2960, 1610, 1505, 1110, 825 cm-'. - 'H-NMR (400 
MHz): 6 = 1.28 [s, 9H, C(CH3)J, 1.41 (d, 3H, CH3), 1.95 (m, 2H, 
5-H), 2.15 (m, I-H), 3.46 (ddd, 4u-H), 3.70 (dd, 2a-H), 3.85 (dd, 28- 
H), 3.85 (m, 6-H), 3.95 (dt, 4P-H), 4.35 (qd, 90-H), 7.02 (d, 2H, Ar- 
H), 7.27 (d, 2H, Ar-H): J 1 / 2 ~  = 3.8, 1/2p = 3.4, 116 = 6.0, l/  
90 = 8.2, 212' = 12.3,4/4' = 21.7, 4~(/5a = 3.3, 4~tJ5p = 10.5,4p/ 
5 ~ r  = 4.1, 4P/5P = 4.1, 90/CH3 = 6.2 Hz. - I3C-NMR: 6 = 19.9 
(q, CHdr 27.6 (4 C-51, 31.4 [q, C(CHM, 34.1 [s. C(CH,),], 47.2 (d, 
C-1), 63.0 (d, C-6), 65.5 und 65.6 (2 t, C-2, -4), 75.9 (d, C-9), 115.7 
und 125.4 (2 d, Ar-C), 144.9 und 149.1 (2 s, Ar-C). - MS (EI): 
m/z (YO) = 275 [M'] (100). 

Hydrientng uon l l C a  und 17Ca: 400 mg 11 Ca bzw. 17Ca wurden 
in absol. Ethanol in Gegenwart von 200 mg W 2-Raney-Nickel un- 
ter Wasserstoff bei Normaldruck hydriert. 

cis-%[ (4-tert-Butylphenyl) nmino J-tetrnhydro-4-(hydroxyme- 
thy1)thiophen (24C) wurde nach 22 h rnit 99% Ausb. (0.40 g) in 
Form farbloser Kristalle vom Schmp. 80-81°C erhalten. - IR 
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(KBr): 0 = 3558, 3357, 2958, 1614, 1522 cm-'. - 'H-NMR (400 
MHz): 6 = 1.28 [s, 9H, C(CH,),], 2.48 (m, 4-H), 2.83 (dd, 2-H), 2.85 

(dd, 1 H, CH20H), 4.34 (td, 3-H), 6.70 (m, 2H, Ar-H), 7.24 (m, 2H, 
Ar-H); J2/2' = 11.0,2/3 = 2.5, 2'13 = 4.5, 314 = 4.5, 415 = 10.0, 

(dd, 5-H), 2.98 (dd, 5'-H), 3.07 (dd, 2-H), 3.86 (dd, lH,  CH20H), 3.90 

4/5' = 7.8, 416 = 6.7, 416' = 4.5, 515' = 10.7, 'JGHzOH = 11.3 
Hz. - I3C-NMR: 6 = 29.9 (t, C-5), 31.4 [q, C(CH,),], 33.8 [s, 
C(CH&], 37.3 (t, C-2), 48.0 (d, C-4), 59.9 (d, C-3), 61.8 (t, CH2O-), 
114.5 und 126.1 (2 d, C-Ar), 141.8 und 144.4 (2 s, C-Ar). - MS (El): 
m/z (%) = 265 [M'] (14). 

C15H23NOS (265.3) Bcr. C 67.90 H 8.74 N 5.28 
Gef. C 67.74 H 8.81 N 5.27 

cis-5-( [4-tert-Butylphenyl)amino]-hexahydro-3-hydroxythiepin 
(27C) wurde nach 48 h rnit 99% Ausb. (0.40 g) als brauner Feststoff 
vom Schmp. 117°C erhalten. - IR (KBr): P = 3384, 3340, 3298, 
2960, 1618, 1522, 1514 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.22 (s, breit, 2H, 
NH und OH), 1.28 [s, 9H, C(CH3),], 1.94-2.25 (m, 4H, 2-, 7-H), 
2.74-2.96 (m, 4H, 4-, 6-H), 3.61 (m, l H ,  5-H), 4.17 (m, l H ,  3-H), 
6.52 (m, 2H, Ar-H), 7.21 (m. 2H, Ar-H). - ',C-NMR 6 = 31.0, 
37.7, 41.3 und 43.2 (4 t, C-2, -4, -6, -7), 31.7 [q, C(CH,),], 34.0 [s, 
C(CH,)3], 49.8 (d, C-5), 70.7 (d, C-3), 113.3 und 126.3 (2 d, C-Ar), 
140.6 und 144.3 (2 s, C-Ar). - MS (EI): m/z  (%) = 279 [M'] (45). 

CI6HZ5NOS (279.4) Ber. C 68.79 H 9.02 N 5.01 
Get C 68.45 H 8.93 N 4.98 

Hydrierung uon 12Aa, Ba, Ca, l8Ca und 21 Ca: 400 mg der bi- 
cyclischen Verbindungen wurden in 2-Propanol in Gegenwart von 
Raney-Nickel unter Wasserstoff bei Normaldruck und Raumtemp. 
hydriert. 

cis- Tetrahydro-4- (hydroxymethyl) -3- (methylamino) furan (25 A) 
wurde nach 2 h als gelbes i)l rnit 54% Ausb. (0.22 g) erhalten. - 
IR (Film): t = 3400,3300,2945,1480,1055,910 cm-'. - 'H-NMR 
6 = 2.35 (s, 3H, CH,), 2.41 (m, 4-H), 3.22 (ddd, 3-H), 3.34 (s, breit, 
2H, OH und NH), 3.61 (m, 5-H), 3.61 (dd, 2-H), 3.64 (m, IH,  
CH20H), 3.71 (m, 1 H, CHIOH), 3.73 (dd, 2'-H), 3.77 (t, 5'-H); J 2/ 
2' = 9.0, 213 = 4.5, 2'/3 = 5.5, 314 = 7.4, 415' = 8.6, 51.5' = 8.6, 
2J CH20 = 11.3 Hz. - I3C-NMR: 6 = 35.2 (q, CH,), 43.0 (d, C- 

(EI): m/z (%) = 131 [M'] (41). 

cis-3- [tert-Buty1amino)-tetrahydro-4-(hydroxymethyl) furan  
(25B) wurde nach 2 h als gelbes 01 rnit 20% Ausb. (80 mg) erhal- 
ten. - IR (Film): F = 3400, 2960, 1480, 1055 cm-'. - 'H-NMR 
(400 MHz): 6 = 1.10 [s, C(CH,),], 2.28 (m, 4H), 3.40 (dd, 2-H), 3.52 

4), 60.7 (t, CH,OH), 62.5 (d, C-3), 69.3 (t, C-5), 71.9 (t, %-2). - MS 

(ddd, 3-H), 3.67 (dd, 5-H), 3.74 (dd, 1 H, CHlO), 3.78 (dd, 1 H, CHZO), 
3.81 (dd, 5'-H), 3.89 (dd, 2-H); J 212' = 8.7, 213 = 5.4, 213' = 5.9, 
314 = 6.6, 415 = 6.6, 415' = 8.1, 515' = 8.8, 'J CH2O = 11.2, '.I 
CH20/4 = 7.1 und 4.1 Hz. - ',C-NMR 6 = 29.3 [q, C(CH,),], 
42.7 (d, C-4), 51.3 [s ,  C(CH,),J, 55.9 (d, C-3), 61.6 (t, CHzOH), 69.0 
(t, C-5), 74.3 (t, C-2). - MS (EI): (Yo) = 173 [M'] (5). 

cis-3-[ (4-tert-But ylphenyl) amino]-tetrahydro-4- (hydroxymethy1)- 
furan (25C) wurde nach 30 min als farbloser Feststoff vom Schmp. 
70°C (n-Hexan) rnit 89% Ausb. (0.36 g) crhalten. - IR (KBr): F = 
3422, 3329, 2959, 1522, 1265, 1036, 822 cm-'. - 'H-NMR (400 
MHz): 6 = 1.27 [s, 9H, C(CH,),], 2.66 (m, 4-H), 3.66 (dd, 2-H), 3.77 

4.00 (dd, 5'-H), 4.18 (ddd, 3-H), 6.65 (d, 2H, Ar-H), 7.25 (d, 2H, Ar- 
H). - I3C-NMR: 6 = 31.4 [q, C(CH&J, 33.8 [s, C(CH&], 43.5 (d, 

und 126.1 (2 d, C-Ar), 141.3 und 144.8 (2 s, C-Ar). - MS (EI): 
m/z (%) = 249 [M'] (36). 

C1SH23N02 (249.3) Ber. C 72.25 H 9.29 N 5.62 
Gef. C 71.81 H 9.12 N 5.66 

(dd, 1 H, CH2O), 3.81 (dd, 5-H), 3.82 (dd, CH,O), 3.99 (dd, 2'-H), 

C-4), 56.4 (d, C-3), 61.1 (1, CHZO), 69.8 (t, C-5), 73.4 (t, C-2), 113.5 

cis-S-[ (4-tert-Butylphenyl)umino/-3-hydroxyoxepan (28 C) wurde 
nach 90 min als hellgelbe Kristalle vom Schmp. 112°C (n-Hcxan) 
rnit 72% Ausb. (0.29 g) erhalten. - IR (KBr): it = 3364,2961, 1522, 
1092,824cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.27 [s, 9H,C(CH3),], 1.72-1.90 
und 2.03-2.21 (2 m, 4H, 4-, 6-H), 3.24 (s, breit, 2H, NH und OH), 
3.60-3.70(m, 2H), 3.72-3.77 (m, 2H), 3.85-4.02 (m, 2H), 6.53 (d, 
2H, Ar-H), 7.20 (d, 2H, Ar-H). - I3C-NMR: 6 = 31.7 [q, C(CH,),], 
34.0 [s, C(CH3),I, 36.5 und 42.2 (2 t, C-4, -6), 49.6 (d, C-5), 68.6 (t, 
C-7), 69.6 (d, C-3), 74.8 (d, C-2), 113.4 und 126.2 (2 d, C-Ar), 140.6 
und 144.5 (2 s, C-Ar). - MS (EI): m/z (%) = 263 EM+] (77). 

C16H25NO2 Ber. 263.1885 Gef. 263.1885 (MS) 

cis-4-[ ( 4 -  tert-But ylphenyl)amino/-tetrahydro-3- (hydroxyme- 
thyljpyran (30C) wurde nach 1 h in Form farbloser Kristalle vom 
Schmp. 93°C (n-Hexan) rnit 99% Ausb. (0.40 g) erhalten. - TR 
(KBr): 0 = 3495, 3374, 2959, 1522, 1087, 822 cm'.'. - 'H-NMR 
(400 MHz): 6 = 1.27 [s, 9H, C(CH3)J, 1.76 (m, 5a-H), 1.83 (m, 5p- 
H), 2.15 (m, 3-H), 3.56 (ddd, 6a-H), 3.62 (dd, 2a-H), 3.74 (ddd, 4-H), 
3.78 (dd, 1 H, CH20), 3.90 (m. 6P-H), 3.90 (dd, 2P-H), 3.90 (d, 1 H, 
CHzO), 6.60 (d, 2H, Ar-H), 7.21 (d, 2H, Ar-H); J 212' = 11.9, 2 4  
3 = 3.0, 2p/3 = 3.2, 3/4 = 4.0, 3/CHz0 = 5.6 und N 0, 4/5a = 

4.3, 4/5p = 8.2, 515' = 13.2, ~ C L / ~ C L  = 3.7, 501/6p N 0, 5p/6a = 8.8, 
5p/6p = 3.9, 616' = 11.9, *JCH*O = 11.7. - I3C-NMR: 6 = 29.6 
(t, C-5), 31.5 [q, C(CH,),], 33.8 [s, C(CH,),], 40.3 (d, C-3), 51.2 (d, 
C-4), 61.8 (t, CH20), 66.3 (t, C-6), 68.4(t, C-2), 113.5 und 126.1 (2 d, 
C-Ar), 140.8 und 144.3 (2 s, C-Ar). - MS (EI): m/z (%) = 263 

C16HZSN02 Ber. 263.1885 Gef. 263.1867 (MS) 
CM'1 (98). 

Reduktive Spaltung der Schwejel-Heterocyclen 24C und 27C: 
400 mg 24C bzw. 27C wurden rnit 10 g W2-Raney-NickeI in absol. 
Ethanol 48 h zum Sieden erhitzt. Nach Abtrennen der Nickelriick- 
stande und Entfernen des Losungsmittels wurde der Ruckstand 
chromatographiert. 

3-[ (4 - t e r t -Bu ty lpheny l )amino / -Z -me thy l -~ -bu tano~  (26 C) 
(2RS,3SR): Farbloses 0 1  rnit 57% Ausb. (0.23 g) nach Diinnschicht- 
chromatographie (Silicagel, ToluoljEssigester 2: 1, Rf = 0.6). - IR 
(Film): 0 = 3380, 2960, 1615, 1520 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.97 

9H, C(CH,),], 1.95 (m, 1 H, 2-H), 2.96 (s, breit, 2H, NH und OH), 
3.68 (m, 3H, I-, 1'- und 3-H), 6.64 (d, 2H, Ar-H), 7.20 (d, 2H, Ar- 

37.7 [s, C(CH3),], 39.1 (d, C-2), 51.7 (d, C-3), 65.7 (t, C-l), 113.8 und 
126.1 (2 d, C-Ar), 140.4 und 145.1 (2 s, C-Ar). - MS (EI): m/z 
(%) = 235 [M'] (15). 

(d, J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 1.13 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH,), 1.27 [s, 

H). - "C-NMR: 6 = 13.3 (q, CH,), 17.0 (q, CH,), 31.5 [q, C(CH3)3], 

C1SH25N0 Ber. 235.1955 Gef. 235.1947 (MS) 

4-[(4-tert-Butylphenyl)amino]-Z-hexanol (29C) (2RS,4SR): 
Wachsartiger Feststoff vom Schmp. 35°C mit 67% Ausb. (0.27 g) 
nach Dunnschichtchromatographie (Silicagel, Dichlormethan/n- 
HexaniDiethylether 5:2:1, Rf = 0.55). - IR (KBr): 0 = 3288, 
2962, 2931, 1616, 1518 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.87 (t, 3H, 6-H), 
1.21 (d, 3H, 1-H), 1.27 [s, 9H, C(CH,),], 1.48 (m, 3'-H), 1.48 (m, 5'- 
H), 1.59 (m, 5-H), 1.69 (ddd, 3-H), 3.49 (m, 4-H), 4.04 (dqd, 2-H), 
6.64 (d, 2H, Ar-H), 7.19 (d, 2H, Ar-H); J 112 = 6.2, 2/3 = 2.7, 2/ 
3' = 9.4, 313' = 14.3, 314 = 3.3, 3'/4 = 7.0 oder 10.0, 415, = 3.8, 
415' = 10.0 oder 7.0, 515' = 14.0, 516 = 7.5, 5'16 = 1.5 Hz. - I3C- 

33.9 [s, C(CH,),], 42.5 (t. C-3), 56.0 (d, C-4), 68.4 (d, C-2), 115.1 und 
126.0 (2 d, C-Ar), 142.4 und 144.6 (2 s, C-Ar). - MS (El): m/z 

NMR: 6 = 9.7 (q, C-6), 23.9 (q, C-I), 27.8 (t, C-5), 31.5 [q, C(CH,),], 

(Yo) = 249 [M'J (50). 

ClhH2,N0 Ber. 249.2086 Gef. 249.2088 (MS) 
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