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Synthesis and Reactions of the First Doubly-Bridged Fiscellanes 

The synthesis of the novel hexacycle 2 containing a fiscellane 
framework is described. Starting from Weiss' tetraester 6, the 
fiscellane 2 is build up in six steps by successive chemical 
transformation of the methoxycarbonyl functions using SEM 
protecting groups. The behaviour of the novel diol2 towards 
introduction of several leaving groups is examined. Upon 

treatment with methanesulfonyl chloride the highly strained 
hexacycle 2 undergoes a skeletal rearrangement with forma- 
tion of the triene 4. Instead of reacting to a doubly-bridged 
semibullvalene 3, the diol2 gives rise to a new heterocyclic 
n perimeter 5 when the trifluoroacetyl derivative 12 is treated 
with sodium iodide in acetone. 

Bisher unbekannte Hexacyclo[9.2.1 .0'~5.05J3.07~' .07%'2]te- 
tradecane, die formal zweifach iiberbruckte Octahydrodicy- 
clopropa[cd,gk]pentalene 1 darstellen, und die in Analogie 
zu Tetracyclooctanen auch als zweifachuberbruckte Fiscel- 
lane['] bezeichnet werden konnen, stellen hochsymmetrische 
und sterisch anspruchsvolle Grundkorper dar, Die Pro- 
bleme der Darstellung und Isolierung des Hexacyclus 1 be- 
ruhen auf seiner auflergewohnlichen Ringspannung. Be- 
zeichnend ist der erfolglose Versuch von Paquette et a1.L2I, 
1 als Abkommling des Snoutans uber eine Silber-Ionen-ka- 
talysierte Bishomocuban-Umlagerung herzustellen. Als er- 
sten Vertreter des Strukturtyps 1 stellen wir das Dithiaderi- 
vat 2 vor. Nach Einfuhrung eliminierungsfahiger Gruppen 
R '  sollte 2 durch Homo-1 ,CEliminierung einen Zugang 
zum doppelt iiberbruckten Semibullvalen 3[1,31 eroffnen. Es 
zeigt sich jedoch, dafl das hexacyclische Grundgerust 2 der 
Ringspannung unter Offnung beider Cyclopropanringe aus- 
weicht. Je nach verwendeter Abgangsgruppe oder Eliminie- 
rungsreaktion offnet entweder die den angularen Methyl- 
gruppen benachbarte Bindung zwischen C-7 und C-12 oder 
C-5 und C-13 und fuhrt zur Eliminierung uber sechs Koh- 
lenstoffzentren zu 4, oder es kommt durch eine Homo-1,4- 
Eliminierung zur Bildung des Tetracyclus 5. 

Wir beschreiben hier neben einem einfachen syntheti- 
schen Zugang zur Titelverbindung 2 die bemerkenswerte 
Darstellung der Dispiroverbindung 4 und den Zugang zu 
einem neuartigen heterocyclischen x-System 5. 

Ein ideales Startmolekul fur die Synthese des Heterocy- 
clus 2 stellt der leicht zugangliche Weiss'sche Tetraester 6c41 
dar, der bereits die erforderliche Anzahl der Kohlenstoff- 
atome des angestrebten Molekulgerusts 2 enthalt. Nach ei- 
ner von Grohmann und entwickelten Synthesestra- 

[*I Neue Adresse: Ciba-Geigy AG, Entwicklungszentrum Agro, CH- 
4333 MunchwilenIAG, Schweiz. 

1 X = C , R ~ = H  
2 X = S , R ~ = O H  

3 

4 R2=C1 5 

tegie wird durch Bromierung von 6 in Allylstellung, Basen- 
behandlung und anschlieflende stereoselektive Reduktion 
die tetracyclische exo,exo-Dihydroxyverbindung 7 erhalten 
(siehe Schema 1). Zur Verwirklichung der geplanten Cycli- 
sierung unter Bildung von 2 ist eine chemische Umwand- 
lung der vier Methoxycarbonyl-Gruppierungen notig, die 
ihrerseits den Schutz der beiden exo-standigen Hydroxy- 
funktionen in 7 voraussetzt. Dabei ist die exo-Orientierung 
beider OH-Funktionen fur den weiteren Reaktionsverlauf 
unumganglich, da sonst die Gefahr einer cyclischen Ether- 
bildung auf der ,,Molekulunterseite" besteht, wie sie auch 
fur Vorstufe 7 beschrieben w ~ r d e [ ~ > ~ ] .  Im Hinblick auf die 
spatere Freisetzung der Hydroxyfunktionen kommen dra- 
stische Abspaltungsbedingungen wie z.B. die Verwendung 
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starker (Lewis-)Sauren nicht in Frage. Deshalb wird auf die 
von Lipshut~[~]  eingefiihrte [2-(Trimethylsilyl)ethoxy]me- 
thyl-Funktion (SEM) zuruckgegriffen. Die Bildung der ge- 
mischten Acetalstruktur 8 rnit 70% Ausbeute gelingt nur 
durch eine Veretherung rnit 6 Molaquivalenten ,,SEM- 
Chlorid" bei 25"C, wobei die Reaktion in Dichlormethan 
mit Ethyldiisopropylamin als Hilfsbase gefiihrt wird. 

Schema 1. a) 2 Br2, CHC13, 18 h; NEt,, 3 h, 77% 6a; b) Triisobutyl- 
aluminium 25% in Toluol, 2 h, 75%; c) 6 (CH3)3SiCH2- 
CH20CH2CI (SEM-Chlorid), Ethyldiisopropylamin, CH2- 
C12, 12 h, 70%; d) LiALH4, Ether, A, 92%; e) H3CS02CI, 
Ethyldiisopropylamin, CH2C12, 3 d, -2OoC, 59%; t) Na2S, 
DMSO, 4 h, A, 85%; g)  Caesiumfluorid, HMPT, A, 62% 

MeOOC COOMe 

b H o g $  OH a 6a - 
MeOOC COOMe 

6 

groBen Caesiumatome auf die beiden acetalischen Sauer- 
stoffzentren eine entscheidende Rolle. Die Titelverbindung 
12,13-Dimethyl-3,9-dithiahexacyclo[9.2.1 .01,5.05313.07,1 l .  l .07J2]- 
tetradecan-exo-6,exo-14-diol (2) 1aDt sich so rnit 62% Aus- 
beute gewinnen. 
Schema 2. a) H3CS02C1, NEt3, CH2C12, -25OC, 1 h, 36% 

Ho@:HA~es)oH@] H ;@ S 

S S H  

4 2 

2a 
MeOOC COOMe 

MeOOC COOMe 

Das aus Ethanol gut kristallisierbare Produkt wird zur 
Reduktion in eine Ether-LiA1H4-Suspension extrahiert. Der 
in 92proz. Ausbeute entstehende Tetraalkohol 9 ist in Di- 
chlormethan sehr gut loslich und wird unmittelbar in ein 
bei 0- 5°C stabiles, jedoch sehr reaktives Tetramesylat 10 
iibergefuhrt. Die stark exotherme Reaktion muB wahrend 
des Zutropfens von Methansulfonylchlorid in einem Tem- 
peraturbereich zwischen - 10 und 0°C gehalten werden. 
Durch eine doppelte Cyclisierung rnit Natriumsulfid gelingt 
im zentralen Reaktionsschritt die Einfuhrung der ge- 
wiinschten Schwefelatome rnit 85% Ausbeute unter Bildung 
von 11. Die im nachfolgenden Syntheseschritt geplante 
Freisetzung des Diols 2 ist nach der gangigen Methode17] 
unter Verwendung von tert-Butylammoniumfluorid und Te- 
trahydrofuran als Solvens nicht moglich. Die durch das 
Fluorid-Ion initiierte Abspaltungssequenz, bei der neben 
Trimethylsilylfluorid, Ethylen und Formaldehyd['I die ge- 
wiinschte Dihydroxyverbindung 2 entsteht, verlauft erst bei 
Verwendung von Caesiumfluorid und HMPT als Losungs- 
mittel. Offensichtlich spielt die koordinierende Wirkung der 

3 

n 

Abb. 1. ORTEP-Plot des Tetracyclus 4 

Mit dem Ziel der Darstellung des 2-Thiapropandiyl-iiber- 
briickten Semibullvalens 3 durch reduktive Homo-l,4-Eli- 
minierung wird der Dialkohol 2 schlieBlich zur Einfiihrung 
von Abgangsgruppen einer Mesylierung unterworfen. Wah- 
rend bei Verwendung von Methansulfonsaureanhydrid kei- 
nerlei Reaktion von 2 stattfindet, fuhrt die Anwendung von 
Methansulfonylchlorid als Reagenz zum quantitativen Um- 
satz von 2. Statt des gewunschten Bismethansulfonats 2a, 
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das sich unter Ofhung nur eines Cyclopropanringes in das 
Semibullvalen uberfuhren lassen sollte, wird als Reaktions- 
produkt ausschliefilich das Trien 4 gefunden. Wir fuhren 
dies auf eine Bishomo- 1,6-Eliminierung zuruck, die formal 
uber ein Dicyclopropylcarbinyl-System lauft, in der das 
neue hexacyclische Grundgerust unter Offnung zweier cy- 
dopropaniseher Bindungen der Ringspannung ausweicht; es 
kommt zur Bildung von 4, einer Dispiroverbindung rnit 
zwei Doppelbindungen an den Bruckenkopfatomen. Be- 
merkenswert ist die auch durch Kristallstrukturanalyse[8] 
bestatigte Anwesenheit und endo-Anordnung eines Chlor- 
Atoms in 4 (siehe Abb. 1). Ursache fur die Bildung von 4 
aus 2 diirfte sein, daR das iiberschiissige Ethyldiisopropyl- 
amin eine rasche Eliminierung zurn Geriist von 4 bewirkt, 
sobald die erste Hydroxygruppe rnit Methansulfonylchlorid 
umgesetzt ist. Erst danach reagiert die zweite Hydroxy- 
gruppe zum Mesylat, das dann in einer SN2-Reaktion rnit 
Chlorid 4 bildet. 

Schema 3. a) Trifluoressigsaureanhydrid, Dioxan, Pyridin, von 0 auf 
20°C, 8 h, 59%; b) Natriumiodid, wasserfreies Aceton, 24 
h, 75%; c) NaIO,, Aceton/H20, Raumtemp., 3-4 d 

R@; H 

S 

b + 

2 : R = O H  
3 

12: R = OCOCF3 
5 

I c  
0 
I I  

14 13 

Hingegen gelingt die Einfuhrung einer Austrittsgruppe in 
den Hexacyclus 2 unter Verwendung von Trifluoracetanhy- 
drid, wobei es zur Bildung eines leicht zersetzlichen, kristal- 
linen Trifluoracetats 12 kommt. Wahrend die Basenbehand- 
lung von 12 nur die Ruckreaktion zum Diol 2 begunstigt, 
fiihren eine Umsetzung im Sinne einer I ,4-Grob-Eliminie- 
rung[*] mit Natriumiodid in Aceton und anschlieoende Sau- 
lenchromatographie zur Gewinnung eines leuchtend gelben, 
kristallinen und bei Raumtemperatur stabilen Produkts. 
Das 'H-NMR-Spektrum des in CDC13 gelosten Kristalli- 
sats zeigt Signale fur zwei olefinische, protonentragende 
Zentren bei 6 = 5.95 und 6.55. Die 13C-NMR-Analyse be- 
statigt neben dem Verlust der C2,-Symmetrie gegeniiber 
dem Edukt 12 auch je zwei verschiedene quartare, olefini- 
sche Kohlenstoffatome und Protonen-tragende sp2-Zentren. 
Spin-Spin-Entkopplungs- und NOE-Experimente fuhren 
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zusammen mit der massenspektrometrischen Analyse[*] zur 
Identifizierung des Tetraens 5. Als Intermediat bei dieser 
Reaktion konnte ein Semibullvalen 3 angenommen werden, 
das unter Beteiligung von elementarem Iod einer raschen 
Cyclopropanringoffnung mit anschlieoender HI-Eliminie- 
rung unterliegt. Wir berichteten bereits friiher im Falle des 
ersten zweifach uberbruckten Semib~llvalens[~1 uber eine 
solche allerdings durch Brom induzierte Cyclopropanring- 
offnung. 

Im Vergleich zurn Befund von Grohmann und Miller bei 
der Synthese des Semibullvalentetracarbonsaureesters[31 
kommt es hier im Falle der uberbruckten Fiscellane zu wei- 
teren Eliminierungsschritten, die zur Bildung des neuen He- 
terocyclus 5 mit 12-Zentren-Perimeter fiihren. 

Ein naheliegendes Ziel besteht nun in der Synthese des 
14-n-Systems 14, eines Molekiils mit tetravalentem Schwe- 
fel, das elektronisch als nachsthoheres Homologes des Thie- 
no[3,2-c]thiophens['"] anzusehen ist. Als ersten Schritt dazu 
haben wir 5 in Gegenwart von Natriumperiodat regioselek- 
tiv zum Monosulfoxid 13 umgesetzt. Uber Versuche zur 
Dehydratisierung von 13 werden wir an anderer Stelle be- 
richten. 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgerncinsehnft 
gefordert. 

Experimenteller Teil 
'H- und I3C-NMR: Bruker AC 200, Bruker AM 400, chemische 

Verschiebungen relativ zu TMS als internem Standard. - MS: Va- 
rian CH7A oder Finnigan MAT 71 l (FD-MS). - Saulenchromato- 
graphie: Glassaulen gepackt rnit Kieselgel (Merck Geduran 60, 
70-230 mesh) rnit jeweils aufgefuhrten Eluenten. - Elementarana- 
lysen: Fachbereich Chemie und Pharmazie der Universitat Mainz. 
l,S-Dimethyl-3,7-diox.otetracyclo(3.3.0.0?.". 04,'~oct~in-2,4,6,8-te- 

tracarbonsaure-tetramethylester (6a)" 61: In eine Losung von 120 
g (300 mmol) des Tetraesters 6 in 1000 ml wasserfreiem Chloroform 
werden im schwachen Ai.,ongegenstrom und unter kraftigem Ruh- 
ren bei Raumtemp. langsam 31 ml (600 mmol) Brom getropft. 
Nach 18 h werden 168 ml (1200 mmol) Triethylamin zugetropft, 
und es wird weitere 3 h geriihrt. Anschlierjend wird zweimal mit 2 
N H2S04 und Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und 
vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wird mit 300 nil Essig- 
ester unter Ruhren zum Sieden erhitzt (kein vollstandiges Auflo- 
sen). Zur Kristallisation 1aBt man abkuhlen. 91 g (77%) 6a; weitere 
5 g durch Einengen der Mutterlauge. WeiRe, feine Kristalle; Schmp. 

C02CH3). - 13C-NMR (CDC13): F = 8.5 (1,S-CH3), 48.0 und 49.8 
(C-1,5) und (C-2,4,6,8), 53.2 (C02C'H3), 162.0 (CO2CH3), 189.6 

exo-3, exo-7-Dihydroxy-lI5-dimethyltetracyclo[3.3. 0. 04,6]oc- 
tun-2,4,6,8-tetrucarbonsaure-tetrumethylester (7)f3,? Zu einer Sus- 
pension von 39.4 g (100 mmol) 6a in 1000 ml wasserfreiem Toluol 
werden langsam unter Ruhren 233 ml (200 mmol) einer 2Sproz. 
Triisobutylaluminiumlosung in Hexan getropft; dabei wird die Lo- 
sung klar. Nach 2stdg. Nachruhren wird mit 30 ml gesattigter Am- 
moniumchlorid-Losung und anschlieoend rnit 50 ml Methanol hy- 
drolysiert. Das Losungsmittel wird moglichst vollstandigg i.Vak. 
entfernt und durch 500 ml Essigester ersetzt. Nach Zugabe von 
etwa 10 g Celite wird 1 h kraftig geriihrt und dann abgesaugt. Der 
Riickstand wird noch zweimal auf die gleiche Weise rnit je 300 ml 
Essigester behandelt. Aus den vereinigten Extrakten erhalt man rei- 

185°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.69 (s, 6H, CH3), 3.74 (s, 12H, 

(C-3,7). 
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nen Dialkohol 7, 30 g (75%), weiBes Pulver; Schmp. 198-200°C. 
- 'H-NMR (CDCI): 6 = 1.75 (s, 6 H ,  CH?) ,  3.72 (s, 12H,  
COZCH,), 3.87 (d, ,5 = 3 Hz, 2H, 3,7-H), 4.65 (d, 2H, OH). - 
',C-NMR (CDCI,): 6 = 9.3 (1,5-CH,), 47.5 (C-1,5), 49.4 (C- 
2,4,6,8), 52.2 (COZCH~), 71.6 (C-3,7), 167.4 (C02CH3). 

1,5-Dimethyl-exo-3,exo-7-bis[2-( trimethylsilyl)ethoxymethoxy]- 
tetracyclo[3.3.0.02? ]octan-2,4,6,8-tetracarbonsaure-tetra- 
methylester (8): 30 g (73.8 mmol) reiner Dialkohol7 werden in 1000 
ml wasserfreiem Dichlormethan aufgelost. Nach Zugabe von 78.8 
g (60 mmol) Ethyldiisopropylamin werden unter Argon 75.6 g (461 
mmol) [2-(Trimethylsilyl)ethoxy]methylchlorid (SEM-Chlorid) zu- 
gespritzt. Nach 6stdg. Ruhren ist der Dialkohol vollstandig umge- 
setzt. Die Losung wird nun rnit weiteren 500 ml Dichlormethan 
aufgenommen und schnell rnit 1 N HCl ausgeschuttelt, bis die wag- 
rige Phase leicht sauer reagiert. Nach Waschen niit gesattigter 
Na2C03-Losung und Wasser wird die organische Phase rnit 
Na2S04 getrocknet. Die nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. 
erhaltene rotbraune Masse wird aus Ethanol umkristallisiert. 34 g 
(70%) 8, farblose Kristalle, Schmp. 87°C. - 'H-NMR (CDC1,): 
6 = -0.03 [s, 18H, Si(CH&], 0.85 (AA'BB', 4H, CH2CH2Si), 1.72 
(s, 6H, CH3), 3.50 (AA'BB', 4H,  OCH2CH2Si), 3.65 (s, 6H, 

"C-NMR (CDC13): 6 = -1.4 [Si(CH,),], 0.9 (CH,), 17.9 
[CH,Si(CH,),], 46.8 (C-1,5), 48.4 (C-2,4,6,8), 51.9 (C02CH3), 66.6 
(OCH2CH2Si), 78.2 (CHOSEM), 95.9 (OCH20), 166.6 (CO2CH3). 
- FD-MS, mlz: 656 [M+]. - C30H48012Si2 (656.4): ber. C 54.69, 
H 7.65; gef. C 54.59, H 7.53. 

2,4,6,8-Tetrukis( hydroxymethyl) -I  ,5-dimethyl-exo-3, ex0-7-bisl2- 
(trimethylsilyl) ethoxymethoxy]tetrucycl0[3.3.0.02~~. 04,"]octan (9): 
31 g (47 mmol) des SEM-geschiitzten Tetramethylesters 8 werden 
aus einer Extraktionshulse in eine Suspension von 8.93 g (235 
mmol) LiAIH4 in 1800 ml wasserfreiem Ether extrahiert. Dann 
wird noch 2-4 h unter RuckfluB geruhrt. AnschlieBend wird rnit 
ca. 50 ml NH4C1-Losung vorsichtig hydrolysiert und rnit 60 ml Me- 
thanol versetzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wird rnit 
600 ml Methanol aufgenommen und rnit Celite 1 h geruhrt. Die 
nach Absaugen iiber einen Filter entstehende klare Losung wird 
vom Losungsniittel befreit. Zur grundlichen Reinigung wird der so 
erhaltene weiDe Feststoff noch einmal in 1200 ml CH2CI2 rnit der 
gleichen Menge Celite geruhrt. Nach Filtrieren und Entfernen des 
Losungsmittels i.Vak. erhalt man den fur weitere Umsetzungen ge- 
nugend reinen Tetraalkohol9. 23.6 g (92%), weiBes Pulver, Schmp. 
85°C (Zers.). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = -0.01 (s, 18H, TMSI 
SEM), 0.95 (AA'BB', 4H,  CH2CH2Si), 1.10 (s, 6H, CH,), 3.45 
(s, 8H, CH20H), 3.60 (AA'BB', 4H, OCH2CH2Si), 4.05 (s, 2H,  

[Si(CH,),], 0.9 (CH'TMS), 17.9 (CH,), 43.1 (C-1,5), 45.4 (C- 
2,4,6,8), 57.5 (CH,OH), 66.1 (OCH2CH2), 79.8 (CHOSEM), 97.2 

COOCH3), 4.52 (s, 2H, CHOSEM), 4.71 (s, 4H, OCH20). - 

CHSEM), 4.85 (s, 4H, OCH20). - ',C-NMR (CDC1-J: 6 = -1.6 

(OCHzO). - FD-MS, M / Z :  546 [M+]. 

1,5-Dimethyl-2,4,6,8-tetrakis[ (methylsulfonyloxy)methyl/-exo- 
3,exo-7-bis[2- (trimethylsilyl)ethoxymethoxy]tetrncyclo[3.3.0. 02,'. 
04,6]octan (10): 21.6 g (40 mmol) Tetraalkohol 9 werden mil 200 
ml wasserfreiem Dichlormethan versetzt. Unter Argon werden 200 
ml Ethyldiisopropylamin zugespritzt. Nach Kuhlung der Losung 
auf -25°C wird ebenfalls unter Argon mit 170 mmol Methansulfo- 
nylchlorid versetzt. Man laBt die Reaktionsmischung bei -25OC 
etwa 5 d stehen (ab und zu schutteln!). Das dunkelbraune 0 1  wird 
rnit etwa 1000 ml Dichlormethan verdunnt und rnit eiskalter 1 N 
HC1 bis zur leicht sauren Reaktion der wagrigen Phase mehrmals 
schnell ausgeschuttelt. AnschlieBend wird mit Na,CO,-Losung ge- 
waschen und die organische Phase rnit Na2S04 getrocknet. Der 
nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. entstehende rotbraune 

Feststoff wird aus Methanol umkristallisiert. Die Substanz 1aBt 
sich nur bei -25°C langer auhewahren. 19.8 g (590/,), weiDe, kri- 
stalline Substanz; Schmp. 77°C (Zers.). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

CH,), 3.08 (s, 12H, OMes), 3.70 (AA'BB', 4H,  CH2/SEM), 4.45 
(AB-System, ' J  = 11 Hz, 8H, CH20Mes), 4.05 (s, 2H, CHOSEM), 

0.01 (s, 18H, TMS), 0.98 (AA'BB', 4H,  CHdSEM), 1.25 (s,  6H, 

4.88 (s, 2H,  OCH20). - ',C-NMR (CDC13): 6 = -1.4 (TMSI 
SEM), 9.0 (CH,), 16.3 (CHZCHITMS), 37.5 (OSO,CH,), 43.2 (C- 
2,4,6,8), 44.3 (C-l.5), 65.3 (CH20Mes), 67.3 (OCH2CH2TMS). 
78.9 (CHOSEM), 98.1 (OCH20). - FD-MS, mlz: 542 [M+]. 

12,13-Dimethyl-exo-6, exo-14-bis[2- (t~imethy1silyl)eth~xymeth- 
oxy]3,9-dithiahexacyclo(9.2. l.0',5. O 5 , I 3 .  07.". 07.'2/tetrudecan (1 1): 
48 g Na2S 9 H20 werden in 800 ml DMSO gelost. AnschlieBend 
werden von der Losung bei einer Siedetemp. von 100°C 300 ml 
DMSOIWasser-Gernisch im Wasserstrahlvakuuin abdestilliert. 
Nach Abkiihlen der verbleibenden Losung auf 40°C wird eine Lo- 
sung von 18.9 g (22 mmol) Tetramesylat 10 in 200 ml DMSO wih- 
rend 15 min zur Na2S-Losung getropft. Die exotherme Reaktion 
fuhrt rasch zu einer Grundfarbung der Reaktionsmischung, die je- 
doch nach etwa 3 h verschwunden ist. Man laBt noch 1-2 h nach- 
riihren und gieRt die Reaktionsmischung auf ca. 1000 g Eis. Nach 
Ausschutteln rnit zweimal 500 ml, dann zweimal 250 ml und drei- 
ma1 mit 100 ml Ether werden die Extrakte noch einnial rnit gesat- 
tigter NaC1-Losung und Wasser gewaschen, und die organische 
Phase wird rnit Na2S04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels i.Vak. erhalt man das Sulfid 11 als weiges, klebriges Roh- 
produkt. Zur weiteren Reinigung ruhrt man das Rohprodukt 2 h 
mit 100 ml Methanol und saugt das unlosliche Sulfid ab. 10.13 g 
(85%), weiBes, semikristallines Material. Elementaranalysenreines 
Produkt erhalt man durch Chromatographie auf Aluminiumoxid 
(neutral) rnit HexanIEssigester (10: 1) als Laufmittel, Schmp. 75°C. 

4H, CH'ISEM), 1.46 (s, 6H,  CH,), 3.2 (AB-System, 2J = 11.7 Hz, 

4.7 (s, 4 H ,  OCH2OISEM). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = -1.32 

- 'H-NMR (CDC13): 6 = -0.02 (s, 18H, TMS), 0.90 (AA'BB', 

8H, CHZ), 3.62 (AA'BB', 4H, CHdSEM), 4.0 (s, 2H, CHOSEM), 

(TMSISEM), 7.2 (12,13-CH,), 17.8 (CHZCH*TMS), 31.7 (CH'S), 
42.2 (C-12,13), 50.8 (C-5,7,11,15), 65.5 (OCH,CH'TMS), 82.3 
(CHOSEM), 94.6 (OCH20). - C26H4604S2Si2 (542.9): ber. C 
57.52, H 8.54, S 11.81; gef. C 57.08, H 8.79, S 12.11. 

12,13-Dimethyl-3,9-dithiahexacyclo[9.2.1 .0',5.05.'3.07. ".07. I2]te- 
tradecun-exo-6,exo-I4-cliol (2): Zur Abspaltung der Schutzgruppe 
werden 8.13 g (15 mmol) Disulfid 11 unter Argon mit 13.7 g (90 
mmol) trockenem CsF versetzt. Nach Zugabe von 75 ml HMPT 
riihrt man die Mischung bis zum vollstandigen Auflosen bei Raum- 
temp. und anschliel3end 12 h bei 80- 100°C (Ballon mit wenig Ar- 
gon gefullt!). Nach beendeter Gasentwicklung wird die Reaktions- 
mischung auf Eis gegossen und rnit 1000 ml Essigester versetzt. 
Mehrmaliges Ausschiitteln rnit verdunnter HCIINaCl-Losung 
(20mal mit 100 ml) liefert die von HMPT befreite Essigesterlosung 
des Dialkohols 2. Der nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. 
verbleibende Feststoff wird aus wenig Methanol umkristallisiert. 
2.61 g (62%), farblose Kristalle, Schmp. 185°C. - 'H-NMR 
([D5]Pyridin): 6 = 1.42 (s, 6H, CH3), 3.55 (AB-System, ' J  = 11.9 
Hz, 8H,  CH'), 4.33 (s, 2H, CHOH). - ',C-NMR ([DslDMSO): 
6 = 7.5 (12,13-CH3), 32.1 (CHZS), 40.5 (C-12,13), 51.9 (C- 
5,7,11,15), 73.9 (CHOH). - El-MS (70 eV, 180"C), mlz c/o): 282, 
283, 284 (100, 17.4 und 10.5) [M+]. - C14H1802S2 (282.2): ber. C 
59.53, H 6.42, S 22.71; gef. C 59.45, H 6.36, S 22.79. 

eiido-14- Chlor- 12,13-dime thyl-3,9-dithiutetracyclo [ 9.2. I .  O'.'. 07, '1- 
tetradeca-4,6,12-trien (4): 0.564 g (2 mmol) Dialkohol 2 werden in 
einem Gemisch aus 1.5 ml Ethyldiisopropylamin und 1 ml Dichlor- 
methan gelost. Der rnit Argon gefullte Reaktionskolben wird rnit 
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einem Septum verschlossen und auf -25°C gekuhlt. Innerhalb von 
15 min werden unter Riihren 0.228 g Methansulfonylchlorid zuge- 
tropft. Man belaBt die Reaktionsmischung 12 h bei dieser Temp., 
verdunnt mit 50 ml CH2CI2 und giel3t die Mischung auf 50 g Eis 
mit 10 ml 1 N HCl. Nach Ausschutteln der organischen Phase mit 
NaCl und Wasser wird die Losung mit Natriumsulfat getrocknet 
und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Das erhaltene gelbliche Pul- 
ver wird aus Aceton umkristallisiert. 0.21 g (36'%), farblose, qua- 
derformige Kristalle, Schmp. 145°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
1.76 (s, 3H, CH3), 1.81 (s, 3H, CH3), 2.94 (AB-System, 2J = 15.3 
Hz, 2 H ,  CH,SCH=C), 3.36 (AB-System, 2 J  = 14.2 Hz, 2 H ,  
CH2S), 3.51 (AB-System, 2J = 19.6 Hz, 2H, SCH,-allylisch), 4.2 
(s, 1 H, CHCI), 5.85 (s, 1 H, Olefin), 5.87 (s, 1 H, Olefin). - I3C- 

(SCH2CH=C, allylisch), 63.7, 66.7 (C-quartar), 68.5 (CHCI), 

C=C-CH3). - EI-MS (70 eV, 140"C), m/z (%): 282, 284 (100, 40) 
[M+], 247 (26.1) [M+ - CI]. - C14H15C1S2 (282.9): ber. C 59.45, 
H 5.34, C1 12.53, S 22.67; gef. C 59.41, H 5.36, C1 12.33, S 22.67. 

Kristallstrukturanalyse von 4["1: Enraf-Nonius-CAD-4-Diffrak- 
tometer (Cu-K,-Strahlung, h = 1.5404 A, Graphitmonochroma- 
tor). Die Datensammlung wurde bei Raumtemperatur durchge- 
fuhrt. Die Struktur wurde durch direkte Methoden (MULTAN)["I 
gelost. Im letzten Full-Matrix-Verfeinerungscyclus wurden die be- 
rechneten H-Atome im Riding-Model mit isotropen Temperatur- 
koeffizienten, die C-, Cl- und S-Atome mit anisotropen Tempera- 
turkoeffizienten versehen. Cl4Hl5CIS2, KristallgroBe 0.41 X 0.21 X 
0.15 mm, Raumgruppe P2'/c, a = 9.8892(5), b = 13.8825(6), c = 
10.5644(15) A, p = 116.962(7)", V = 1292.7 A3, Z = 4, D, = 
1.453 gcm3. Gesamtzahl der Reflexe 2129 [1803 beobachtet rnit Z 
> 30(1)]; R = 0.037, R,v = 0.038 [w = 1/o(fl2]. 

NMR (CDC13): 6 10.1 (CH,), 10.6 (CH,), 32.8 (CH2SCH2), 34.2 

113.8, 120.6 (C=CH), 131.3 (C2C=CH), 139.6, 141.8 (H3C- 

12,13-Dimethyl-exo-6, exo-14- (trifuoracetoxy) -3,9-dithiahexu- 
cycl0(Y.2.1.0'~~.0~~~~.O~~''.O~~'~]decan (12): 1.41 g (5.0 mmol) reiner 
(!) Dialkohol 2 werden in 30 ml getrocknetem Dioxan suspendiert. 
Nach Zugabe von 3.2 ml Pyridin 1aBt man solange ruhren, bis sich 
alles gelost hat. Unter Argon gibt man schliel3lich 2.1 g (10 mmol) 
Trifluoressigsaureanhydrid so langsam hinzu, daB die Temp. in der 
Reaktionsmischung + 10°C nicht iiberschreitet. Unter DC-analyti- 
scher Uberwachung wird die Mischung ca. 2 h bei Raumtemp. ge- 
ruhrt. Mittels Olpumpenvakuum wird vom Pyridin und Dioxan be- 
freit (die Reationsmischung darf nicht warmer als +40°C werden). 
Der sich bildende Brei aus plattchenformigen Kristallen wird aus 
Ethanol umkristallisiert. 1.4 g (59.5%), farblose Nadeln; bei Raum- 
temp. an der Luft zersetzlich; Schmp.: Zersetzung. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.55 (s, 6H, CH,), 3.22 (AB-System, 8H, 2J = 11.5 
Hz, CHZS), 5.59 (s, 2H, CHOCOCF3). - I3C-NMR (CDCl3): 6 = 

7.0 (12,13-CH3), 30.2 (CHZS), 43.6 (C-12,13), 50.5 (C-5,7,11,15), 
82.6 (CHOTfAc), 114.5 [q, 'J('3C,'9F) = 280 Hz, CF3], 157.1 (q, 
2J = 4.1 Hz, C=O). - EI-MS (70 eV, 150°C), m/z (%): 474 (5.5) 

- HI. - Cf8H16F604S2 (474.4): ber. C 45.57, H 3.40, S 13.52; gef. 
C 45.47, H 3.59, S 13.51. 

12,13-cis-Dimethyl-3,9-dithiatetracyclo[9.2.1. 05J3. 07.'2]tetra- 
deca-1,4,6,11-tetraen (5):  0.265 g (0.54 mmol) umkristallisiertes Tri- 
fluoracetat 12 werden in 40 ml trockenem Aceton gelost. Unter 
Argon werden 0.324 g (2.16 mmol) reines Natriumiodid zugegeben. 

[M+], 360 (100) [M' - HOCOCF3],247 (91) [M' - 2 (OCOCF3) 

Man 1al3t die luftdicht verschlossene Losung 24 h bei Raumtemp. 
ruhren und versetzt in einem Schutteltrichter mit 150 ml Dichlor- 
methan. Nach Zugabe von Eis wird rnit Natriumthiosulfat-, Natri- 
umhydrogencarbonat- und Natriumchlorid-Losung ausgeschuttelt. 
Die gelbe organische Phase wird rnit Na2S04 getrocknet und vom 
Losungsmittel befreit. Der zuruckbleibende Feststoff wird aus 
Ethanol umkristallisiert. 0.11 g (75%), leuchtend gelbe Kristalle; 
Schmp. 142°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.68 (s, 3H, 13-CH3), 
1.39 (s, 3H, 14-CH3), 3.50 (AB-System, ' J  = 14 Hz, 4H,  CH2), 
5.95 (s, 2H, 4,lO-H), 6.55 (s, 2H, 2,12-H). - "C-NMR (CDC13): 
6 = 10.2 (I3-CH3), 17.3 (14-CH3), 26.6 (CHZS), 55.7 (C-13), 62.5 
(C-14), 108.4 (C-4,10), 120.2 (C-2,12), 142.6 (C-5,9), 150.3 (C-3,l I). 
- EI-MS (70 eV, 12OoC), mlz ("A): 246, 247, 248 (100, 19.2, 11.2) 

12,13-cis-Dimethyl-3,Y-dithiatetracyclo(9.2.1. O 5 , I 3 .  07. "]tetra- 
deca-1,4,6,11-tetraen-Y-oxid (13): Eine Losung von 0.05 g (0.2 
mmol) Tetraen 5 in AcetonWasser ( 5  ml, 2: 1) wird auf 0°C abge- 
kuhlt. Unter starkem Riihren werden 0.04 mg Natriumperiodat (0.5 
M wal3rige Losung, 0.42 ml) zugetropft. Die Reaktion wird DC- 
analytisch verfolgt und ist nach 4 d beendet. Das ausgefallene Na- 
triumiodat wird abfiltriert, die Losung eingedampft und der Riick- 
stand mit 2 ml Aceton extrahiert. Der nach Befreien vom Losungs- 
mittel verbleibende Feststoff wird aus Ethanol umkristallisiert; 35 
mg (66%), Schmp. 134°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.50 (s, 3H, 
13-CH3), 1.37 (s, 3H, 12-CH3), 4.01 (AB-System, ' J  = 12 Hz, 4H,  

[M+j, 231 (80.3) [M - CH3]+, 216 (25.6) [M - 2 CH,]+. 

CHZS), 6.16 (s, 2H,  6,14-H), 6.94 (s, 2 H ,  2,4-H). - ' T - N M R  
(CDC13): 6 = 10.0 (13-CH3), 17.1 (12-CH3), 53.6 (C-8,10), 54.1 (C- 
13), 61.5 (C-12), 114.7 (C-6,14), 126.3 (C-2,4), 133.5 (C-7,l l), 142.6 
(C-lJ). - EI-MS (70 eV, 120°C), mlz (oh): 264, 262 (3.1, 27.5) 
[M+], 216, 214 (7.5, 100) [M - SO]+, 199 (45.3) [M - SO - 
CH3]+. 
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