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Summary. Ultraviolet irradiation of the saturated B-ketosulfides 6 and 7 (direct % + x* excita- 
tion) in benzene and methanol solutions rcsulted mainly in the selective a-cleavage of the bond 
between C-0 and C,-S, producing ketcncs by the well known hydrogcn transfers as secondary 
reactions. Depending upon the availability of internal and/or cxternal nuclcophiles, the compounds 
8, 9, 10 and 11 were formed as major products. The high yields in somc of these light-induccd 
transformations open an attractive synthetic approach to  ncw heterocompounds. 

Die UV.-Absorptionsspektren orgariisclier Schwefelverbindungen, u. a. von Sulfi- 
den und Ketosulfiden, sind erstmals von FEHNEL & CARMACK systematiscli unter 
sucht worden [Zl. Die Wechselwirkungen zwischen einerii Schwefelatom und einer 
Carbonylgruppe sind sehr komplex. Icetosulfide, bei denen das Schwefelatom und die 
Carbonylgruppe durch zwei gesattigte Kohlenstoffatoine voneinander getrennt sind, 
weisen UV.-Absorptionsspektren auf, die lediglich der Summe der Spektren der beiden 
isolierten Chromophoren - Alkylsulfid und Ketogruppe ~ entsprechen. /I-Ketosulfide 
zeigen liingegen zwei charakteristische Absorptionsmaxima bei ca. 245 und ca. 300 nil). 
BERGSON und Mitarbeiter [3] [4] haben eingehend die 300-nm-Absorptionsbande 
( E  - 200--250) von @-Ketosulfidenl) untersuclit und fiihren sie auf eine durch die An- 
1) P-Ketosclenide zeigen irn UV.-Spektrum cbenfalls einc .\bsorptionsbandc bei ca. 300 nm. Iler 

Einfluss eines Selenatoms ist jcdoch noch hedeutcnd grosser als derjenige eines Schwefclatoms, 
wits sich in den grosscrcn E-n’erten (ca. 400-450) bemcrkbar macht [S]. 
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wesenheit eines Schwefelatoins hervorgerufene Storung des n + n*-Carbonyliiber- 
gangs zuruck2). Diese Interpretation beruht auf Studien der grossen Intensitatsab- 
hangigkeit der 300-nm-Absorptionsbande von der molekularen Umgebung sowie von 
Losungsniitteleffekten, welche zeigen, dass der erste angeregte Zustand weniger polar 
ist als der Grundzustand. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber die Ergebnisse der UV.-Bestrahlun- 
gen der /?-Ketosulfide 6 und 7 (Formelschema 2). 

Formelschema 1. Hers te l lung  der  j - K e t o s t d j i d e  6 und 7 

6 R = A c  1 2 R = C I  4 R = C I  

3 R = O H  5 R = A c  7 R = H  

Die Synthese von 6 und 7 erfolgte auf dem in Formelscliema 1 dargestellten Weg, 
ausgehend von 2,6-Dihydroxy-9-thiabicyclo 133.11 nonan (3), welches in bekannter 
Weise durch transannulare Addition von Scliwefeldichlorid an 1,5-Cyclooctadien (1) 
und anscliliessende basisclie Hydrolyse des Dichlorids 2 leicht zuganglich ist [7] [S] [9]. 
Acetylierung des Diols 3 mit einem Aquivalent Acetanhydrid in Pyridin lieferte, ne- 
ben 2 7 O / ,  unverandertem Edukt 3, 24% Diacetat 5 [S] sowie 44O4 (d. h. ca. 6074 in 
bezug auf umgesetztes Diol 3) des gecvunschten 2-Hydroxy-6-acetoxy-9-thiabicyclo- 
[3.3.l]nonans (4). Die Struktur von 4 folgt unmittelbar aus den NMR.- [ma. kann 
nian die folgenden Signale eindeutig zuordnen : ein Singlett bei 6 = 2,06 (6-OCOCH3) 
und zwei breite Multiplette bei B = 4,25 (CH-2) und 5,30 (CH-6)] und den 1R.-Daten 
r3690, 2985,), 1725, 1485,), 1240 cin '1. Milde (>PPEr\rAUER-OXydatiOn von 4, bei wel- 

Eine andersartige Wechselwirkung zwischen cinem Schwefelatom und einer Carbonylgruppc 
is1 von LEONARD und Mitarbeitern [6j bei Thiaketonen mittlerer Kinge (5-Thiacyclooctanon) 
gefundcn worden. Diese transannulare Wechselwirkung wird am besten als charge-transfer 
Intcraktion erklart 141. 
BROWN e t  al. [lo] haben gezeigt, dass Bicyclo [3.3.1] nonan-Kohlenwasserstoffringsysteme im 
1R.-Spektrum (I abnormale o CH-Valenz- und Deformations-Schwingungsbanden bei ca. 2990 
und ca. 1490 cm-l aufweisen. Diese Banden werden den niclit gebundenen Wechselwirkungen 
zwischen den innern Methylenwasserstoffatomen an C-3 und C-7 zugeordnet (vgl. a). WEIL und 
Mitarbeiter [S] haben dieses spektroskopische Kriterium erfolgreich bei 9-Thiabicyclo [3.3.1]- 

a 

nonan-Derivaten angewendet. Die Anwesenheit der Banden bei ca. 2990 und ca. 1490 cm-1 be- 
weist somit das Ricyclo [3.3.1] nonan-Geriist sowie das Vorliegen dieser Verbindungen in einer 
Sessel-Sessel-Konformation (vgl. a). Die Sessel-Sessel-Konformation von verschiedenen Bi- 
cycle 13.3.11 nonanen und gewissen Aza-Analogen wurde ebenfalls von andern Autoren [ll] so- 
wohl in Festkorpern als auch in Losungen durch 1R.- und NMR.-spektroskopische Untersu- 
chungen sowic Dipolmessungen und RONTGEN-Strukturanalysen bestatigt. 
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1:ornielschcma 2 .  U V.-Restrahlungen uon 6 und 7 in vevschiedenen LnsungsmittPl,s,vrtenzpn nii f  Qiieck- 
silher- Hochdruckhrenner und P-yrexfilter 
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Tabelle 1. (I V-Bestralz lungen der Ketone 6 u n d  7 

Edukt Losungsmittel Bestrahlungszeit Produkte ") 

1 %  - 
53 % (ca. 54 %,) 

1 6  
I S  

6 Methanol 2 Std. 

7 60 % - 
14 % (ca. 35 Yo) 

1,75% (ca. 3,5%) 
0,s "/u (ca. 1 %) 

7 Methanol 21/, Std. 1 1'0 

1 ;: 
i :2" 

12.5 "/o (ca. 31,5%) 
40 - 
25 ;/D (ca. 42 yo) 
2,s % (ca. 4,2oj,) 

1.5 - 

7 
7 Denzol 1 Std. 

7 

7 Benzol 1 Sttl. 1 ;?} 20 % (a. 23 76) 
+ Cyclohexylamin 
(2 Mol-Aqu.) ") 11 2.5 % (ca. 30 %) 

a) Ausbeuten an isolierten, chromatographisch reincn Produkten. Dic Werte in Klammern l x -  
deuten Ausbeuten in bezug auf umgesetztes Ausgangsmaterial. 

1') Entstanden bci der Chromatographie an Kiesclgel MERCK in Benzol-MethanolL(19 : 1). 
") Ein weiterer Versuch (8 Mol-Aqu. Cyclohexylamin, 2 Std.) zeigte auf Grund von DS. die gleiche 

Produktenverteilung. 
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clier der leiclit oxydierbare Sulfidschwefel nicht angegriffen wird, fuhrte zu 2-Oxo-G- 
acetoxy-9-thiabicyclo [3.3.1] nonan (6) 4), welches die cliarakteristische UV.-Absorp- 
tion eines /3-Ketosulfides aufweist: A,,, = 303 und 246 nm ( F  = 186 und 268). Das 
Ketoacetat 6 wurde schliesslich init Pottaschelosung zu 2-0xo-6-hydroxy-9-thiabi- 
cyclo[3.3.1]nonan (7)*) hydrolysiert (UV.: A,,,,, = 303 und 249 nm, F = 203 und 270). 

1 .  UV.-Bestrahlungen. - Samtliche UV.-Bestrahlungen wurden niit 0 , 0 4 M  (Ver- 
bindung 6 )  bzw. 0,05 M (Verbindung 7) Losungen (Benzol oder Methanol) bei Ziniiner- 
teniperatur init den1 durch Pyrex filtrierten Licht eines Quecksilber-Hochdruckbren- 
ners durchgefuhrt j). Die Resultate der pliotocheniischen Umsetzungen sind im For- 

henia 2 und in Tab. 1 zusamniengestellt. Die jeweiligen Hauptprodukte 8, 9, 10 
oder 11 sind alle direkte Folgeprodukte von primar aus 6 bzw. 7 gebildeten Ketenen, 
die in1 photochemischen Schritt durch eine ((a-Ketonspaltung))6) und anschliessende 
intramolekulare Wasserstoffubertragung7) LH(3 j. 1) ; Numerierung bezuglich 6 und 71 
entstehen. Die Keten-Zwischenprodukte werden anschliesseiid nucleophil abgesattigt. 

Die vollstandige photocheniische Unisetzung des P-Ketosulfids 6 in Methanollo- 
sung fiihrte zu eineni Gemisch aus dem chrornatographiscli, nebst einein nicht weiter 
auftrennbaren Riickstand, einzig das Photoprodukt 8 isoliert werden konnte. Offen- 
sichtlich wurde in diesem Fall an das entsprechende, intermediar auftretende Keten 
eine Losungsmittelniolekel addiert. Eine bimolekulare Photoreduktion von 6 zum 
Hydroxyacetat 4 konnte nicht nachgewiesen werden. 

Rei der Photoumsetzung des P-Ketosulfids 7 in Renzollosung wurde in grosser Aus- 
beute das gebildete Keten-Zwischenprodukt intramolekular von der bezuglich des 
Ketons d-standigen freien Hydroxylgruppe unter A4usbildung des Lactons 10 abge- 

4) In  den 1R:Spektren der beiden b-Ketosulfide 6 und 7 erscheinen die CH-Deformationsschwin- 
gungsbanden der Methylenwasserstoffatome an C-3 und C-7 bei bedeutend niedrigeren Wellen- 
zahlen (1467 bzw. 1468 em-l) als beim Hydroxyacctat 4 [vgl. Vussnote 3)]. Die Einfuhrung 
einer Ketogruppe an C-2 bewirkt eine lcichte Verflachung der Sessel- Konformation, wodurch 
der Abstand zwischen den innern Methylenwasserstoffatomen an C-3 und C-7 vergrossert wird. 

5 )  Bei Vervendung einer Kalium~htalat-I;ilterlosung (Lichtdurchlassigkeit > 310 nm) bzw. denz 
Laclat (253,7 nrn) eines Quecksilber-i\Tiederdvuckbrenners erhalt ma?% zurn Teil andersartige Resul- 
tute, auf die wir in einer syateren Mitteilung eingehen werden. 

6 )  Viir eine zusanimenfassendc Literaturbesprechung iiber scc-Spaltungen o vgl. den Ubcrsichts- 
artikel von QUINKERT [12] sowie [13]. 

’) Die allgemein bei solchen Photoprozessen auftrctendcn intramolekularen Wasscrstoffubertra- 
gungen wurden bei den in der vorliegenden Arbeit aufgefuhrten Lichtumsetzungen (6 j. 8 ,  
7 j  9, 10 bzw. 11) nicht direkt nachgewiesen, cloch finclen sich in der Literatur niehrere dies- 
brziiglich genauer untcrsuchte Beispiele [12] [13] [14] [15]. Ferner haben wir [lG] bei der TJV.- 
13estrahlung von 2-0x0-6-hydroxy-9-oxabicyclo [3.3.1] nonan (vgl. b), ciner dern Keton 7 ana- 

R R  

b R = H  d R = H  

C R = D  e R = D  

logen Verbindung, am entsprechenden trideutcrierten Keton (vgl. C )  eine solche intramoleku- 
lare Deuteriumiibertragung nachgewiesen (vgl. c -f e ) .  
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fangens). Diese Lactonbildung wurde auch durch Zusatz eines leistungsfahigen ex- 
ternen Ketenfangers wie Cyclohexylamin (2-8 Mol-Aqu.) nicht vollstandig unterbun- 
den. Nur ca. 5004 des intermediar gebildeten Ketens reagierten dabei Zuni Amid 11. 
Selbst bei der lichtinduzierten Umsetzung in reineni Methanol isolierte man nebst 14"/" 
des Esters 9 noch iinmer ca. 2$& des Lactons 10. Zusatzlich entstehen aus 7 die 
Photoprodukte 12 in Benzol und 13 in Methanol, die unter anderen Reaktions- 
bedingungen als Hauptprodukte auftreten [vgl. Fussnote "1. Die Homogenitat von 
12 bzw. 13 ist noch nicht gesichert und auf Grund der ermittelten spektroskopischen 
Daten konnen 12 und 13 noch keine sicheren Strukturen zugeordnet werden. 

Zur Beurteilung des photocheinischen Reaktionsbildes gehort die Abklarung der 
Photostabilitat der einzelnen Photoprodukte. Separate Experimente (vgl. Tab. 2) 
haben gezeigt, dass mit Ausnalime von 12 in Benzollosung alle Photoprodukte der 
/3-Ketosulfide 6 und 7 unter denselben UV.-Bestrahlungsbedingungen stabil sind. Da 
sich aber 12 in Benzollosung unspezifisch uniwandelt und weder 9 noch 10 liefert, die 
ihrerseits photostabil sind, sind keine der isolierten Produkte photochemisch inei- 
nander uberfuhrbar. 

Tabelle 2 .  UV.-Bestrahlungen der Verbilzdungen 8, 9,  10, 12 und 13 

Verbindung Losungsmittel 

Benzol Methanol 
~ ~~~~ 

- stabil 
stabil stabil 
stabil stabil 
unspeziiischc Umsetzungen, kein 9, kcin 10 stabil 
- stabil 

~~ ~ ~~ 

a) Photoprodukt aus 6 in Methanollosung. 
b) Photoprodukt aus 7 in Methanollosung. 
c) Photoprodukt aus 7 in Benzol- oder Methanollosung. 

UV.-Restrahlungen von einigen P-Ketosulfiden sind bereits fruher beschrieben 
worden. Es handelte sich jedoch dabei fast ausschliesslich um konjugierte Arylketone, 
bei denen anstelle von ((a-Spaltungen D bevorzugt die (C,-S)- bzw. doppelbindungs- 
homologen (C,-S)-Bindungen gespalten werden g, (uc*-assistierte Spaltprozesse )), vgl. 
z.B. [21]). Fur die in dieser hrbeit beschriebenen J-Ketosulfide 6 und 7 muss die 
Moglichkeit solcher (C,-S)-Spaltungen ebenfalls in Betracht gezogen werden. Die nahe- 
liegendste Folgereaktion der Spaltung zwischen C-1 und S-9 wurde hier allerdings in 
der Diradikal-Rekombination und L\7iederherstellung der Edukte 6 und 7 bestehen, 

8 )  Uber ahnliche intramolekulare Lactonbildungcn bei der UV.-Bestrahlung von a- bzw. 8- 
Hydroxyketonen ist bercits von vcrschiedenen Arbeitsgruppen berichtet worden j14j 1151 1171. 

9) Vgl. dazu SCHONBERG und Mitarbeiter [IS], ferner die allcrdings auch als Photocycloelimina- 
tion interpretierbare Fragmentierung von a-Athyl-thioacetophenon bei HOGEVEEN & SMIT 
[19], sowie eine kurzlich von BERCHTOLD uncl Mitarbciter [ZO] erschicnenc Arbeit iiber die 
Photochernie von Isothiochroman-4-on. 
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und damit lediglich eine Reduktion der Quantenausbeuten cler jeweiligen Umsatze 
bewirken lo). 

Die eindeutige Bevorzugung der ((a-spaltung)) in den B-Krtosulfiden 6 und 7 ge- 
genuber alternativen Photoprozessen ist nicht unerwartet. Sie wird zweifellos durch 
die mit der Sulfidsubstitution verbundene, erhohte Elektronendichte der (CO-C,)- 
Bindung gefordert ll). Die durch die a-Substitution analog unterstutzte Tendenz und 
Selektivitat der a-Ketonspaltung ist hinreichend bekannt [12]. Im speziellen ist sie 
erwartungsgemass auch am Oxa-Analogen von 7 [vgl. b7)] zu beobachten12). 

2. Strukturaufklarung der Photoprodukte (Formelschema 3). - Aus 1R.- und 
NMR.-Daten liessen sich die funktionellen Gruppen der Photoprodukte 8, 9, 10 und 
11 leicht bestimmen. Die drei Photoprodukte 8 , 9  und 10 konnten zudem auf einfache 
Weise miteinander verknupft werden. Der Hydroxy-methylester 9 konnte glatt zum 

Formelschema 3. Strukturaufklarung der Photopodukte  

8 9 10 

i 
H 

OH W" AOH 
A 

15 
14 

10) Die UV.-Bestrahlung des 2-0xo-6-hydroxy-9-thiabicyclo [3.3.1] nonan-9-oxids f bewirkt eine 
Inversion der Sulfoxidgruppe unter Ausbildung des Isomeren g [22]. Diese lichtinduzierte 

0 

O-S LOH I OH 

f 

4 
0 

9 
Stereomutation beruht moglicherweise auf einer reversiblen Spaltung dcr C(-1) -S(-9)-Bindung, 
obwohl naturlich auch andere mechanistische Deutungen (z. B. intramolekulare Energieuber- 
tragungsprozesse) offenstehen. Photochemische Invcrsionsreaktioncn von Sulfoxidgruppen 
wurden erstmals von HAMMOND, MISLOW und Mitarbeitern [23j an eincr Reihe von Arylsulf- 
oxiden beobachtet. 

11) Photochemische ucr-Spaltungen)) von gesattjgten B-Ketosulfiden sind bisher noch nicht be- 
schrieben worden. Ein analogcr Spaltprozess in einem 3-Thiacyclobutaiion scheint durch die 
elektronische Anregung eincs an Stellung 2 haftenden Triensystems ausgelost zu werden [ZO] . 

12) Vgl. [15] fur eine frappante Abhangigkeit der (c-Spaltungo von den Elektronen-donator- bzw. 
-akzeptor-Eigenschaften der a- Suhstituenten. 

20 
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Acetoxy-methylester 8 acetyliert und durch Behandlung mit Saure quantitativ zum 
Lacton 10 umgesetzt werden. Zur Lactonisierung genugten bereits Spuren von Me- 
thansulfonsaure in Tetrahydrofuran bei Zimmertemperatur oder auch der in Methy- 

Tabelle 3. N;I.lli.-Daten der Verbindungen 8, 9, 10, 11 u n d  1 4  

8 Ac 2,83 
9 H 2,90 

10 S-Lacton 3,28 
11 H 2,91 
14 H 2,88 

5,14 
3,82 
4,58 
3,85 
3,84 

a) CH-2’ und CH-3’ bezichen sich auf die Verbindungen 8, 9, 11 und 14, CH-9 und CH-10 auf die 
Verbindung 10. 

lenchlorid in Spuren enthaltene Chlorwasserstoff. Das Lacton 10 konnte in Me- 
thanollosung durch Behandlung init leicht basischem Kieselgel in den Hydroxy- 
methylester 9 umgewandelt werden. 

Aus den NMR.-Daten von 8, 9, 10 und 11 und insbesondere den Spin-Entkopp- 
lungsexperimenten zwischen CH-2’ (bzw. CH-10) und CH-3’ (bzw. CH-9) (vgl. Tab. 3 
sowie exper. Teil) l a s t  sich fur diese vier Verbindungen u. a. die Partialformel h ab- 
leiten. Die cis-Lage dieser Wasserstoffatome, die bereits in den Edukten 6 und 7 vor- 
gebildet ist13), ist durch die Kopplungskonstanten von 2-2,4 (9, 10, 11 und 14) bzw. 
4,O (8) Hz (vgl. Tab. 3) festgelegt. 

- CH,- ,$?,ti,- 
H 

h 

Die Reduktion von 8 , 9  oder 10 mit LiAlH, ergab in jedem Fall das Diol 14, dessen 
Struktur auf Grund der Entstehungsweise, der Bruttoformel und den Spektraldaten 
abgeleitet wurde. Insbesondere aus den NMR.-Daten (vgl. Tab. 3 und exper. Teil) 
lasst sich wiederum u. a. die cis-Anordnung von CH-2’ und CH-3’ ableiten (vgl. h). 
Das Diol 14 konnte schliesslich durch Entschwefelung mit RAiwY-Nickel in das be- 
kannte 1,5-Octandiol (15) [25] umgesetzt werden. Durch diese Verknupfung wurde 
eindeutig die Lage der beiden Hydroxylgruppen von 14 festgelegt, was zusammen mit 

13) Transannulare Addition von Schwefcldichlorid an 1,s-Cyclooctadien (1) crfolgt iiber ein 1 , 2 -  
Episulfonium-Ion das im allgemeinen trans-antiplanar geoffnct wird. Somit stehen die beiden 
Chloratome an  C-2 und C-6 diaquatorial und in trans-Stellung zur  Schwefelbrucke. Die Hydro- 
lyse von 2 zu 3 lasst die Stereochemie unverandert, da  sie ebenfalls iiber ein 1,Z-Episulfonium- 
Ion ablauft. Die genaue Konstitution sowic Konfiguration der beiden Verbindungen 2 und 3 
wurden von COREY und Mitarbeiter [7], WEIL und Mitarbeitern [8] und LAUTENSCHLAEGER [9] 
[24] eindeutig bewiesen. Weder die Acctylierung 3 + 4 noch die Oxydation 4 + 6 und an- 
schliessende Hydrolyse 6 + 7 geben Anlass eu Gerustumlagerungen oder Konfigurations- 
anderungcn. 
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den oben beschriebenen Befunden die Strukturzuordnungen fur die Photoprodukte 
8, 9, 10 und 11 sichert. 

Mit den hier beschriebenen photochemischen Umsetzungen geeignet substituier- 
ter, gesattigter @-Ketosulfide wird ein praparativ ergiebiger synthetischer Zugang zu 
neuartigen Heteroverbindungen erschlossen. Untersuchungen uber diese und weitere 
Anwendungen sind zur Zeit in unserem Laboratorium ini Gange. 

Zur Ausfiihrung dieser Arbeit standen uns Mittel des SCHWEIZ. NATlON.4LFONDS ZUR F~RDE-  
RUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekte Nr. 3816 und 4700) zur Verfugung. 

Experimenteller Teil 
Fur die UV.-Bestrahlungen wurde ein Hg-Hochdruckbrenner Q 81 (70 Watt) der QUARZLAM- 

PEN GMBH., Hanau, verwendet. Der Brenner war in eineni doppelwandigen Pyrcxfinger angeord- 
net, der mit Wasser gekiihlt wurde. Die zu bestrahlenden Proben (bei 6 :  0,041~1, bei 7 :  0,05 M Losun- 
gen) wurden in Pyrexreagensglasern in einem Abstand von ca. 2 cm aussen am Bestrahlungsfinger 
angebracht. Vor den UV.-Bestrahlungen wurden sic jeweils wahrend 5 Minuten mit Stickstoff ge- 
spult. Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. Als Losungsmittel dienten Benzol 
(MERCK, kristallisierbar zur Analyse) und Methanol (FLUKA, absolut und acetonfrei). Die bestrahl- 
ten Losungen wurden jeweils im Vakuum (Rotationsvcrdampfer) cingcdampft und der Riickstand 
direkt an Kieselgel chromatographiert. 

Snzp. sind nicht korrigiert und wurden in offenen Kapillaren im olbad bestimmt. 
UV.-Spektreiz: C,H,OH-Losungen; A,,, sind in nni angegeben, die e-Werte in Klamniern bci- 

1R.-Spektren: CHC1,-Losung (falls nicht anders erwahnt) ; vmax sind in cm-1 angegeben. 
NMR.-Spektreit: CDC1,-Losung; 100 MHz (falls nicht anders erwahnt). Die Lage der Signale 

ist in 6-Werten (ppm) angegeben, bezogcn auf internes Tetramethylsilan (6 = 0) ;  s = Singlett, 
d = Dublett, t = Triplett, q = Quadruplett, m = Multiplett, b = brcites, undeutlich struktu- 
riertes Signal, J = Kopplungskonstante in Hz. Die durch elektronischc Integration ermitteltcn 
Protonenzahlen stimmen mit den jeweils angefiihrten Zuordnungen der cntsprechenden Signalc 
uberein. 

Fur die Dunnschichtchromatogruphze (DS.) wurden MERCK-L)C-Fertigphtten Kieselgel FZs4 ver- 
wendet. Der Nachweis der Substanzflecke erfolgte unter UV.-Licht oder durch Einwirkung von 
Joddampfen. 

Pruparative Saulenchronzatographie erfolgte, wenn nicht anders erwahnt, an Kieselgel MERCK 
(Korngrosse 0,05-0,2 mm reinst; 100-fache Menge). Es wurden sich stufenweise verjungende Glas- 
saulen mit je vier Stufen verwendet [ZG]. 

Nach der Aufarbeitung wurde die organischc Phase mit MgSO, getrocknct und unter Vakuum 
(Rotationsverdampfer) eingedampft. 

A. Herstellung der P-Ketosulfide 6 und 7 (Formelschema 1).  - 2-liydroxy-6-aceto~y-9- 
thiabicyclo [3.3.1] nonun ( 4 ) .  1,74 g 2,6-Dihydroxy-9-thiabicyclo [3.3.1] nonan (3) wurden in 10 ml 
Pyridin gelost und mit 1,02g (1 ,O Aqu.) Acetanhydrid bei Zinirncrtetnperatur uber Nacht acetyliert. 
Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man 2,2  g rohcs Keaktionsgcinisch. Nach Chromatographie 
in Benzol-Methanol-(9: 1) und Rechromatographie der Mischfraktionen in Benzol-Methanol-(19 : 1) 
erhielt man 613 mg (24%) Diacetat 5 [8] ,  939 mg (43,50/,) Monoacetat 4 sowie 474 mg (27%) un- 
verandertes Ausgangsmaterial3 [7] [8] [9]. Die neue Vcrbindung 4 wurde einmal destilliert (140"/ 
0,2 Torr). Smp. 6263".  UV.: Schulter bei 228 (166). IIZ.: 3690, 298S3), 1725, 1485,), 1240. NMR. 
(60 MHz) : 2,06/s 6-OCOCH,, ca. 4,25/bnz CH-2, ca. 5,30/bwz CH-6. Massenspektrum (MS.) : M+ = 

216. C,,H,,O,S Ber. C 55,54 H 7,46% Gef. C 55,2.5 H 7,590/, 

2-0xo-6-acetoxy-S-thiabicyclo [3.3.7] noizan (6).  216 mg 4 wurden in 3 ml abs. Aceton gelost. 
Nach Zugabe von 408 mg Aluminiumisopropylat und 10 u11 abs. Benzol wurde das Gemisch 15 Std. 
bei Siedetemperatur gcriihrt. Nach dem Abkiihlcn fugte man gcsattigte SEIGNETTE-Salz-Losung 
hinzu bis eine klare Losung entstand. Die wasserige Phase wurde sechsmal mit CHzC1, extrahiert 
und die gesammelte organische Losung einmal mit gesattigter wasseriger NaC1-Losung gewaschen. 
Die Chromatographie des Rohproduktes und die Rechromatographie der Mischfraktionen in 

gefiigt. 
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Benzol-Methanol-(19: 1) lieferte 115 mg (54%) 6 sowie 90 mg schwach verunreinigtes Edukt 4. Das 
neue Produkt 6 wurde einmal destilliert ( 3  20°/0,4 Torr) und dreimal aus Hexan umkristallisiert: 
Smp. 73-74”. UV.: 303 (186), 246 (268). IR.:  2995, 1727, 1702, 1467*), 1237; (Nujol): 2950, 1730, 
1702, 1246. NMR. (60 MHz): 2,07/s 6-OCOCH,, ca. 3,l/bm u.a.  CH-1, ca. 5,25/bm CH-6. MS.: M+ 
= 214. C,,H,,O,S Bcr. C 56,07 H 6,59% Gcf. C 55,70 H 6,68% 

2-Oxo-6-hydroxy-g-thiabicyclo [3.3.1] nonan (7 ) .  2,24 g 6 wurdcn in 93,5 ml K,CO,-Losung 
(2 g K,CO,, 20 ml H,O, 100 ml CH,OH) wahrend 4 Std. bei Zimmcrtemperatur hydrolysiert. Die 
Losung wurde unter Vakuum bis zur Trubung eingeengt, mit 300 ml gesattigter, wasseriger NaCl- 
Losung versetzt und 7mal mit je 500 ml CH,Cl, extrahiert. Es resultierten 1,72 g (95,50/6) kristalli- 
nes 7, welches nach einmaliger Kristallisation aus Ather-Pentan (1,3 g, 76%) bei 120”/0,1 Torr 
sublimiert wurde. Srnp. 180-182”. UV.: 303 (203), 249 (270). IR.:  3594, 2995, 1696, 14684); 
(Nujol): 3480, 1689. NMR. (GO MHz) : ca. 4,2/bnz CH-6. MS.: Mi- = 172. 

C,H,,O,S Ber. C 55,80 H 7,03y0 Gef. C 55,99 H 7,14y0 

B. UV.-Bestrahlungen (Formelschema 2). - 1. 2-0xo-6-acetoxyy-9-thiabicyclo [3.3.1] nonan 
(6) .  1,032 g 6 (24 Portionen zu je 43 mg in je 5 ml Methanol) wurden 2 Std. bestrahlt. Chromato- 
graphic (200-fache Menge Kieselgel) in Ather-Hexan-(1 : 1) lieferte 775 mg flussigen 3-[2’-(cis-3’- 
acetoxy-)thiacyclohexyl]-propionsaure-methyleste~ (8) ,  der einmal destilliert wurde (75-78”/0,02 
Torr). IR.: 1735 (Schulter), 1728, 1245. NMR.: 2,05/s 3’-OCOCH,, 2,83/q J 2 , , 3  = 5,O und 9,5 (zu- 
satzliche Feinstruktur durch Jy,3’ = 4,O) CH-2’, 3,64/s C(-l)O,CH,, 5,14/q J3, ,  4, = 5,O und 7,0 
(zusatzliche Feinstruktur durch J 2 , , 3 ,  = 4,O) CH-3’. MS. : M+ - 59 = 187 und M +  - 60 = 186. 

CllH,,O,S Ber. C 53,65 H 7,37% Gef. C 53,50 H 7,23% 

Weitere Elution ergab noch 42 mg Mischfraktionen (6 und 8)  sowie 7 mg Edukt 6. 
2.2-0xo-6-hydroxy-9-th~abicyclo [3.3.1] nonan (7 ) .  - a) In  Benzol. 229 mg 7 wurden in funf gleich 

grossen Portionen in je 5 ml Benzol 1 Std. bestrahlt. Eine erste Chromatographie (200-fache Menge 
Kieselgel) in Benzol-Athanol-(19: 1) ergab 67 mg cines Gemisches yon Photoprodukten, 49 mg 
Mischfraktionen (Photoprodukte und Edukt, ca. 1 : 1) sowie 113 mg von Edukt 7, das mit einer sehr 
kleinen Menge einer nicht isolierten Verbindung verunreinigt war. Die 67 mg Photoprodukte, in 
Ather rechromatographiert (200-fache Menge Kieselgel), ergaben 6 mg lz5)  und 57 mg 2-0x0-I-oxa- 
5-thia-cis-decalin ( l o ) ,  welches nach Sublimation bei 70”/0,02 Torr bei 100-101” schmolz. IR. : 1728. 
NMR.: ca. 2,3-3,0/bm CH,-3 und CH,-6, 3,28/t J4, = 

2,4) CH-10, 4,58/q J s , s  = 2,75 und 5,6 (zusatzliche Feinstruktur durch JS,,, = 2,4) CH-9. MS.: 
M+ = 172. C,H,,O,S Ber. C 58,80 H 7,0374 Gef. C 58,85 13 7,06% 

b) I n  Benzol in Anwesenheit zlon Cyclohexylamin. - ba) Mat 2 Aquivalenten Cyclohexylamin. Ein 
Gemisch von 133 mg 7 und 164 mg Cyclohexylamin wurde in drei gleich grossen Portionen in je 5 
ml Benzol wahrend 1 Std. bestrahlt. Anschliessend wurde das Reaktionsprodukt in Benzol-Metha- 
nol-(19: 1) chromatographiert. Man eluierte 28 mg Photoprodukte 9,lO und 12 (als Gemisch), 18 mg 
Mischfraktionen (9, 10, 12 und Edukt 7),  22 mg Mischfraktionen (Edukt 7 und Amid l l) ,  sowie 
50 mg N-Cyclohexyl-3-[2’-(cis-3’-hydroxy-) thiacyclohexyll-propionsaureamid (11) ,  Smp. 131-132” 
(nach Sublimation bei 12O0/0,01 Torr). IR.: 3425, 1658, 1508. NMR.: ca. 2,8/b 3’-OH, 2,91/q J 2 * , 3  
= 5,5 und 9 (zusatzliche Feinstruktur durch J 2 , , 3 ,  = 2,O) CH-2’, ca. 3,7/b C(-l)ONH, 3,85/b CH-3’, 
ca. 5,6/bm C(-1)ONH-CH. MS.: M+-18 = 253. 

C,,H,,NO,S Ber. C 61,95 H 9,28% Gef. C 61,75 H 928% 

bb) M i t  ca. 8 Aquivalenten Cyclohexylamin. Eine Losung von 9 rng 7 und 38 mg Cyclohexyl- 
amin in 1 ml Benzol wurde 1 Std. bestrahlt und unter Vakuum eingedampft. Die Identifikation 
nach DS. (Fliessmittelsystem : BenzolLMethanol-(l9: 1) zeigte die gleiche Produktenverteilung wie 
bei ba). 

c) In  Methanol. 223 mg 7 wurden in funf gleich grossen Portionen in je 5 ml Methanol wahrend 
211, Std. bestrahlt. Eine erste Chromatographie (200-fache Menge Kieselgel) in Benzol-Isopropa- 
nol-(19:1) lieferte 50 mg eines Gemisches der Photoproduktc 9, 10 und 12, 9 mg Mischfraktionen 
[(9, 10, 12) und 13, ca. l : l ] ,  28 mg (12,50/,) von 135), sowie 134 mg (60%) Edukt 7. Die als 
erste Fraktion eluierten 50 mg des Gemisches von 9, 10 und 12 wurden in Ather rechromato- 
graphiert (200-fache Mengc Kicselgel) und ergaben 37 mg (14%) 3-[2’-(cis-3’-hydrox~~-) thiacyrlo- 

= 4 3  (zusatzliche Feinstruktur durch J9, 
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hexyll-propionsuure-methylester ( 9 ) .  Nach Sublimation bei 25'/0,02 Torr war der Smp. 27-29". IR. : 
3590 (schwach), 3490 (mittel), 1728. NMR.: 2,2-2,8/bm CH,-2 und CH,-6', ca. 2,5/b 3'-OH, 2,901s 
J z , , 3  = 5,5 und 9,0 (zusatzliche Feinstruktur durch Jz , , 3 ,  = 2,O) CH-Z', 3,65/s C(-l)O,CH,, 3,82/b 
[durch Zusatz von D20 wird das Signal strukturierter, durch Spin-Entkopplungsexperimente 
( J z . , ~ ,  = 2,O) in Anwesenheit von D,O zu einem breiten t]  CH-3'. MS.: M+- 18 = 186. 

C,H1,O,S Ber. C52.93 H7,90% Gef. C52,89 H 7.76% 

Durch weitere Elution konnte man noch 2,5 mg eines Gemisches von 12 und 10 sowic 4 mg 
(1,75%) des Lactons 10 isolieren. 

3. UV.-Bestrahltingen dev Verbindunges 8, 9,  10, 12 und 13. Die Proben (ca. 4 mg in 0,5 ml 
Benzol bzw. Methanol) wurden jeweils wahrend 2 Std. unter N, als 0 , 0 5 ~  Liisungen bestrahlt. Als 
Reaktionsgefass dicnten Pyrex-Gluhrohrchen von ca. 6 mm Durchmesser. Die Anordnung der 
Lichtquelle war die iibliche. Der Reaktionsverlauf wurde rnit Hilfe von DS. in regelmassigen Zeit- 
abstanden verfolgt. Nach Beendigung der Bestrahlungen wurden die Proben eingedampft und 
mittels Smp., 1R.-Spektren und DS. identifiziert. Die Resultate sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

C. Strukturaufklarung der Photoprodukte (Formelschema 3). - Behandlung DON 9 , l O  
und 12 mit Base. Je 4 5  mg der Photoprodukte 9, 10 bzw. 12 wurden in Losung auf 2 g Kieselgel 
MERCK (Korngrosse 0,05-0,2 mm, normal oder reinst), das einen pH-Wert > 7 aufweist, aufgezo- 
gen und jeiveils nach 15 Std. wieder eluiert. Identifikation erfolgte auf Grund von DS. (Fliessmit- 
telsystem : Ather). Dic Resultate sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Tabelle 4. Behandlung der Photofirodukte 9, 10 und 12 wit basischem Kieselgel 

Verbindung Kieselgel Losungsmittelsystem Produkte 

9 normal Benzol-Methanol-(19: 1) 9 (stabil) 
10 normal Benzol-Methanol-(19 : 1) 9 und 10 (ca. 1 :2), kein 12, kein 13 
10 reinst Benzol-MethanoL(19 : 1) 9 und 10 (ca. 2 :  l), kein 12, kein 13 
10 reinst Benzol-kthanol-(19: 1) 10 (stabil) 
10 reinst Benzol-IsopropanolL(19: 1) 10 (stabil) 
12 normal Bcnzol-Methanol-(19 : 1) 12 (atabil) 

l?berfuhrung uon 9 in 10 durch Behandlung mit Suure. Eine Losung von 16 mg 9 in 7 ml Tetra- 
hydrofuran (THF) wurde mit 30 mg Methansulfonsaure versetzt und 4 Std. unter Ruckfluss ge- 
kocht. Nach Zugabe von CH,CI, wurde die organische Phase einmal mit gesattigter NaC1-Losung 
unter Zusatz von 10 Tropfen gesattigter Na,CO,-Losung, auschliessend einmal rnit NaC1-Losung 
allein gewaschen. Die Reinigung des Rohproduktes ergab quantitativ Lacton 10 vom Smp. 100- 
101". Identifikation durch Misch-Smp., 1R.-Spektrum und DS. (Fliessmittelsystem: Ather). 

Die Bildung des Lactons 10 erfolgte bereits bei Zimmertemperatur a) mit Methansulfonsaure 
in T H F  (ca. 50% nach 5 Min., bestimmt mittels DS.) sowie b) langsam in CH,Cl,-Losung allein 
(durch den darin enthaltenen freien Chlorwasserstoff). 

3-[Z'-(cis-d'-hydroxy-) thiacyclohexy~-propanol (14) .  - a) Aus 8 :  Eine Losung von 75 mg 8 in 
5 nil abs. T H F  wurdc init 60 mg LiAlH, versetzt und 1 Std. unter N, ruckfliessend gekocht. Nach 
Zugabc von 5 ml 10-proz. wasserigem THF und anschliesscnder Filtration wurde das Gemisch in 
CH2Cl, aufgenommcn. Das rohe, kristalline Produkt (54 mg) wurde bci 72'/0,02 Torr sublimiert : 
Smp. 74-75". IR. : 3615 (stark), 3480 (schwach). NMR. : ca. 2,4/b und ca. 2,7/b 1-OH und 3'-OH, 
ca. 2,3-2,6/bm CH,-6', 2,88/q (undeutlich) J z , , 3  = ca. 6,0 und 7,0 (zusatzliche Feinstruktur durch 
. fs , , :~ ,  = 2 , O )  C13-2', 3,84/0 l i t 1  ;\nwescnlicit yon D,O wird das Signal strukturicrter und bei an- 
schlicsscndcn Spin-EnlkopplungsexperiIiicntcn ( J y ,  3, : 2,O) zu einem breitcn t (Halbwerts- 
brcitc = 9.0)]. CH-3'. MS.: M+ = 176. 

C,H,,O,S Ber. C 54,553 H 9,15% Gef. C 54,61 H 9,ZS% 
b) A u s  9 :  4.5 ing 9 wurden analog zu 8 -f 14 in 5 nil abs. THI' rnit 50 nig LiAlH, reduziert, au f -  

gearbeitct (41 mg) und sublimiert : Smp. 74-75'. Itlentifikation durch Misch-Smp., 1R.-Spektrum 
und DS (Fliessmittelsystem: Ather). 

C) Aus  10: 31 mg Lacton 10 wurden analog zu 8 j 14 in 5 ml abs. T H F  mit 50 mg LiAIH, re- 
duziert, aufgearbeitet (28 mg) und gereinigt. Smp. 74-75'. Identifikation wie unter b). 
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1,5-OctandioZ (15).  Ein Gemisch von 29 mg Diol 14 und ca. 600 mg RANEY-Kickel (FLUKA) in 
5 ml abs. Athanol wurde 90 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Filtration unter Zugabe von 
CH,Cl, wurde die Losung eingedampft und eine Aceton-Losung des Riickstands durch A1,0, 
(neutral, Akt. 11) filtricrt. Gas-chromatographische Reinigung (Saulenfiillung : SF-96, 20% auf 
Chromosorb \V 80/100 mesh) liefertc reines 1 ,5Oc tand io l  (15). IR. : 3615, 3435; (als Flussigkeit) : 
3330. KMR. : 0,93/1 ,I = 5,0 (zusatzliche Feinstrukturen durch kleine ({long-range)) Kopplungen) 
CH,-8, ca. l,l-l,S/hm CH,-2, -3, -4, -6 und -7, ca. 3,4-3,9/bm CH,-1 und CH-5. MS.:  M + + 1  = 

Vergleich der obigen spektroskopischcn Daten sowie DS. (Fliessmittelsystem : Essigester ; der 
Nachweis der Substanzflecke erfolgte durch Bespruhen der getrockneten Kieselgelschicht mit 
konz. H,SO, und anschliessendes Erhitzen) von 15 mit denen eines nach PAUL [25] synthetisierten 
Vergleichspraparates, zeigtcn eindeutig die Tdcntitat von 15 mit 1,5-Octandiol. 

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH (Leitung : 
W. MANSER) ausgefiihrt. Die Aufnahme der NMR.-Spektren erfolgte in unserer Instrumentalab- 
teilung (Leitung : Prof. W. SIMON), Die massenspektroskopischen Analyscn verdanken wir Herrn 
PD Dr. J .  SEIBL. 

147 (C8H1,0, = 146). 
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