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173. Substituierte 9-0xabicyclo[4.2.1]- und 
9-0xabicyclo[3.3. llnonane IVl).  endo, endo-2,5-Dihydroxy-9-oxa- 

bicyclo[4.2. llnonan, endo, endo-, endo, exo- und ego, exo-2,6-Dihydroxy- 
sowie endo, exo-2,7-Dihydroxy-9-oxabicyclo[3,3. llnonan ; Darstellung 

und Umwandlungsprodukte 
von R. 0. Duthaler, K.  Wicker, P. Ackermann und C. Ganter 

Laboratorium fur Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

(30. 3. 72) 

Summavy. The synthesis of the following compounds and reaction products thereof are de- 
scribed : endo, endo-2,5-dihydroxy-9-oxabicyclo[4.2. llnonanc (3-5), epimeric 2,6-dihydroxy-9- 
oxabicyclo[3.3. llnonanes (endo, endo : 6-8, exo, exo : 29-32, and endo, exo : 43-45), and endo, exo- 
2,7-dihydroxy-9-oxabicyclo[3.3. llnonane (46-50). 

1) Teil 111, vgl. [I] 
114 
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Im Kahmen unserer Arbeiten iiber bi- urid tricyclische Heteroverbindungen 2, war 
es erforderlich, Verfahren zur Herstellung von endo,  endo-2,5-Dihydroxy-9-oxa- 
bicyclo[4.2.1]nonan (vgl. 3-5), von epimeren 2,6-Dihydroxy-9-oxabicyclo~3.3.l]no- 
nanen (vgl. endo,endo: 6-8, exo,exo: 29-32 und endo,exo: 43-45) sowie von endo,exo- 
2,7-Dihydroxy-9-oxabicyclo[3.3.l]nonan (vgl. 46-50) au~zuarbei ten~) .  In der vor- 
liegenden Mitteilung wird iiber die Synthese und einige Keaktionen dieser Verbin- 
dungen berichtet. 

Die Schliisselverbindung fiir die Darstellung aller hier beschriebenen 9-0xa- 
bicyclo [3.3.l]nonan-Derivate bildet das endo, endo-2,6-Dihydroxy-9-oxabicyclo [3.3.1]- 
nonan (6) bzw. dessen Diacetat 8. 

1. endo, endo-2,5-Dihydroxy-9-oxabicyclo[4.2.l]nonan (3) und endo, endo- 
2,6-Dihydroxy-9-oxabicyclo[3.3. llnonan (6) sowie Umwandlungsprodukte. - 
Ein Verfahren zur Synthese des Diols 6 wurde erstmals 1963 in einer franzosischen 
Patentschrift [9] beschriehen: Umsetzung von cis, cis-Cycloocta-l,5:dien (1) mit 
Ameisensaure und Wasserstoffperoxid. Die direkte Synthese des Monoacetats 7 wurde 
in einer amerikanischen Patentschrift 1967 veroffentlicht [lo] : Behandlung von cis, cis- 
Cycloocta-l,5-dien (1) mit wasseriger Peressigsaure. In beiden Arbeiten werden keine 
Aussagen iiber die Konfiguration an C(2) und C(6) gemacht. Eigenes Nacharbeiten 
(vgl. exp. Teil) der beiden Vorschriften hat gezeigt, dass jeweils nicht eine einheit- 
liche Verbindung, sondern ein Gemisch der beiden substituierten geriistisomeren 
9-0xabicyclo(4.2.1]- und 9-0xabicyclo[3.3.l]nonane gebildet wird. Das Verhaltnis 
l a s t  sich leicht mittels NMR.-Analyse der Signale der Briickenkopfwasserstoffatome 
der Diacetate 5 [H-C(1) und -C(6) bei 6 = 4,781 und 8 [H-C(l) und -C(5) bei 6 = 3,911 
bestimmen. Mit Perameisensaure 191 werden die beiden Diole 3 und 6 im Verhaltnis 
von ca. 1 : Z 4 ) ,  mit Peressigsaure [lo] die beiden Monoacetate 4 und 7 im Verhaltnis 
von ca. 1 : 1 erhalten. Die Substituenten an C(2) und C(5) in 3-5, und an C(2) und C(6) 
in 6-8 sind alle in der endo-Lage, d. h. trans zur Sauerstoffbriicke 0(9) ,  wie aus deren 
NMR.-Spektren und chemischen Umwandlungen abgeleitet werden konnte. 

Ein weiterer Zugang zu einem Gemisch der Diole 3 und 6 wurde in einer Arbeit 
von Cope et al. beschrieben [ll] : Hydrolyse von cis, cis-Cycloocta-l,5-dien-diepoxid 
(2) mit verd. Schwefelsaure. Eigenes Nacharbeiten lieferte die Diole 3 und 6 in einem 
Verhaltnis von ca. 1 : 1 (vgl. exp. Teil) 5) .  Schliesslich sei erwahnt, dass Behandlung 

2, 

3, 

4, 

6, 

Vgl. u. a. die Beispicle in [l]-[S]. 
Bei einigen Verbindungen wurden die Atome zugunsten einer besseren Ubersicht und von 
Vergleichsmoglichkeiten entgegen den I UPAC-Regeln nurneriert. 
Behandlung des Diols 3 allein mit Perarneisensaure unter gleichen Bedingungen bewirkte 
keine Isomerisierung zu 6. 
Dieses Verhaltnis von 1 : 1 ermittelte man mittels NMR. anhand des Gcmisches der Diacetate 
5 und 8, welches in 94,5proz. -4usbeute bzgl. 2 erhalten wurde. Obige Autoren i l l ]  bestimmtcn 
hingegen das Isomerenverhaltnis des Gernisches von 9-0xabicyclo[4.2.1]- und 9-Oxabicyclo- 

TsO’ .‘OTs .‘OTs 

a b C d 
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der endo, endo- Jodacetate e und f bzw. der endo, endo-Dijodide g und h ein Gemisch 
der Diacetate 5 und 8 im Verhaltnis von ca. 1 :1 ergibt '121. 

J' . 'OAc 'OAc JT' @.., '"6.3 -'J 

e f 9 h 

Die gerustisomeren Verbindungen 3-5 und 6--8 lassen sicli einzeln am einfachsten 
iiber die Diacetate 5 und 8 isolieren. Durch fraktionierte Kristallisation aus einem 
Gemisch von 5 und 8 kann zuerst das [3.3.1]-Diacetat 8, anschliessend das [4.2.1!- 
Diacetat 5 gewonnen werden. 

Partielle Hydrolyse des !4.2.l]-Diacetats 5 mit Pottaschelosung fuhrte neben 17% 
Edukt 5 zu Monoacetat 4 (64%) und wenig (12%) Diol 3. Letzteres kann durch 
langere Basenbehandlung praktisch quantitativ erlialten werden. Jones-Oxydation 
des Monoacetats 4 ergab das Keto-acetat 96) [IK. (CC1,) : 1742, 17221, welches durch 
Behandlung mit Rase in das Hydroxy-keton loR) ubergefuhrt wurde (IR. : 3605, 3465, 
1710). In analoger U'eise gelangte man aus dem [3.3.1]-Diacetat 8 zum entsprechenden 
Monoacetat 7 und Dial 6. Oxydation von 7 fuhrte zum Keto-acetat 116) (IR. : 1735). 
Basische Hydrolyse desselben lieferte das Hydroxy-keton 127 (IR. : 3605, 3455, 1731) 
aus welchem der Tetrahydropyranyl(THP)-lither 13 dargestellt wurde. 

Fur die Synthese weiterer Umwandlungsprodukte wurden die beiden Diacetate 
pyrolysiert. Bis unterhalb 300" sind beide Verbindungen thermisch stabil. Hei 300" 
(50 Min.) wird aus dem [4.2.1]-Diacetat 5 bereits wenig des ungesattigten Monoacetats 
14 gebildet, das [3.3.1]-Diacetat 8 hingegen zeigt unter diesen Redingungen noch keine 
Veranderung. Ein Pyrolyseversuch bei 350" (45 Min.) lieferte ausgehend vom i 4.2.11- 
Diacetat 5 ein Gemisch von 10,5% Edukt, 78,5% der geriistisomeren ungesattigten 
Monoacetate 14 und 16 (Verhaltnis ca. 3 : l ) ' )  sowie 11% der Diene 18 [14] und 19 
i  141 1151 [16]. Das ungesattigte [3.3.111-Monoacetat 16 ist somit durch eine Isomeri- 
sierung entstanden. Umgekehrt tritt  bei den 13.3.1 j-Verbindungen 8 (Diacetat) und 
16 (ungesattigtes Monoacetat) selhst bei noch liolieren Temperaturen (400") keine 
Isomerisierung zu entsprechenden i4.2.11-Verbindungen (5 bzw. 14) ein. Die kleinere 
thermische Stahilitat des [4.2.11-Diacetats 5 gegenuber dem i,3.3.1]-Diacetat 8, wie 

[3.3.l]nonan ( c  und d),  das auf folgende Weisc crhaltcn wurde: 1)s Gemisch der Diole 3 und 6 
wurde tosyliert (+a und b) und durch Rchandlung mit starkcr Base in dic Dime 18 und 19 
urngewandelt. Katalytische Hydrierung lieferte schliesslich 9-0xabicyclo[4.2.1]- und 9-0xa- 
bicycl0[3.3.l~i~onar1 ( c  und d) im Verhaltnis von 3 :  1. Ilicses von 1 : 1 abwcichcnde Verhaltnis 
muss clurch die ausgefiihrte Reaktionsscqucnz uncl den dam it verbundencn unselektiven 
Verlusten der sehr fliichtigcn Verbindungen wie 18. 19, c und d cntstanden sein. 
Photocheniische Uinwandlungen ausgchend von den Kctonen 9, 10, 11 und 12 wcrdcn in c inr r  
separaten ;2rbcit besprochen werden [13] ; vgl. aucli I'ussnotc 7 in [Z j .  
Ein.Gcmisch der boiden ungesattigten Acctate 14 uritl 16 wurde bercits friihcr durch Rehand- 
lung dcs Jodids i mit Silberacetat erhalten [5j. 

6, 

7 
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auch des ungesattigten [LC.Z.l]-Monoacetats 14 gegeniiber dem [3.3.1]-Isomeren 16, 
erlaubt es,  direkt aus Gemischen der Iliacetate 5 und 8 zu reinem ungesattigtem 
i 3.3.11-Monoacetat 16 zu gelangen. Die Pyrolysen wurden sowohl diskontinuierlich 
(in zugeschmolzenen Ampullen) als auch kontinuierlich (iiber ein mit Quarzwatte 
gefulltes Glasrohr) ausgefiihrt. Die Auftrennung der Gemische erfolgt am einfachsten 
nach basischer Hydrolyse der Pyrolysenprodukte (aus 5 + 8 + 6, 17, 18 und 19; aus 
8 allein +6, 17 und 19). Je nach Reaktionsdauer isoliert man als Hauptprodukt den 
ungesattigten [3.3.1]-Monoalkoliol 17*) oder das 13.3.1 1-Dien 19 (bzw. ein Gemisch der 
Diene 18 und 199). 

Das ungesattigte i 4.2.11-Monoacetat 14 bzw. der entsprechende Alkohol 15 konn- 
ten durch Behandlung mit Raney-Nickel in die entsprechenden bekannten gesattigten 
Verbindungen 20 und 21 [l] ubergefiihrt werdenl0), welche ihrerseits aus dem Keton 
22 dargestellt wurden [l]. 

Ausgehend vom ungesattigten ~3.3.l]-Monoalkohol 17 gelangte man durch Jones- 
Oxydation zum ungesattigten Keton 25 [IR. (fl.) : 1718, 16501, welches durch kata- 
lytische Hydrierung das gesattigte Keton 26 [IR. (fl.) : 17301 liefertell). Letzteres 
erhielt man auch aus dem ungesattigten Alkohol 17 durch Reduktion mit Raney- 
Nickel (+24) und anschliessende Oxydation, bzw. aus Verbindung 16 uber das 
gesattigte Acetat 23 1-11, gefolgt von basischer Hydrolyse (-124) und Oxydation. 

Kurzlich beschrieben wir noch einen andern Zugang zu 17, ausgehend von den epimeren 
Jodiden j und k [l]. 

k 

Angcrcichertes 17 (ca. lo?; dcs [4.2.1]-1somcren 15 enthaltend) resultiert bei dcr Rehand- 
lung des Jodids i mit siedcnder l0proz. Natronlauge [5]. 

17 ist u. a. ein geeignetes Ausgangsmaterial zur Uarstellung von 2,7-Uioxa-isotwistanen 
(l) ,  2,7-Dioxa-twistanen (m) und 2,8-Dioxa-l1omotwistbrendanen (n) ; vgl. [4] [6] [S] sowic 
unveroffentlichte Resultatc von C. GaTzter & K. Wicker. 

I m n 

J>Icsc Darstcllung dcr Diene 18 und 19 aus den Diacetaten 5 und 8 stellt eine neue einfache 
Synthese dieser Verbindungen dar. 
Dic Rcduktion wurdc init Gcmischcn dcr [4.2.1]- und [3.3.1]-Acetate 14 und 16 bzw. Alkohole 
15 und 17 durchgefuhrt. 
Diesc Realttionsfolge 17+ 25+ 26 wurde vor kurzem auch von Pudwu und Mitsrb. beschriebcn 
r171. 
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2 .  exo, exo-2,6-Dihydroxy-9-oxabicyclo[3.3. llnonan (29) und Umwandlungs- 
produkte 12). - Trarisannulare Addition von Schwefeldichlorid an das Dien 19 lieferte 
in ca. 60proz. Ausbeute 40(2), 80(2)-Dichlor-2-0xa-G-thia-adatnantan (27) 13) 14), welches 
basiscli praktisch quantitativ zum entsprechenden Diol 28 14) hydrolysiert werden 
konnte. Entschweflung von 28 mit Raney-Nickel fiihrte in ca. 75proz. Ausbeute zum 

19 27 R = CI 

28 R = OH 

6 

29 R = H  

30 R = Ac 

31 R = Ts 

32 R = Ms 

cxo, ex0-2,6-Dihydroxy-9-oxabicyclo[3.3.l]nonan (29). Jones-Oxydation von 29 ergab 
das Diketon 33 (IR. : 1725), welches identisch war mit 2,6-Dioxo-9-oxabicyclo[3.3.1]- 
nonan (33j, den1 Oxydationsprodukt aus dem endo,sndo-2,6-Diol 6. Diese Verkniip- 
fung bestimmt eindeutig die Struktur des Diols 29, insbesondere auch die Lage [an 
C(2) und C(S)] der beiden Hydroxylgruppen. Die Zuordnung der exo, exo-Konfigura- 
tion folgt einerseits aus der SyntheseI4) (28 -+ 29), anderseits aus Vergleichen der 
NMR.-Daten des entsprechenden Diacetats 30 rnit denjenigen des endo, endo-Diacetats 
8. Die Signale der Wasserstoffatome H-C(2) und H-C(6) erscheinen in beiden Ver- 
bindungen je als ein einziges Signal bei gleicher cheinischer Verschiebung, unter- 
scheiden sich aber bei 8 und 30 deutlich in ihrer Lage (8:  8 == 5,08 und 30: S = 4,74) 

l a )  Ein  Tcil dieser Resultate vvurdc bcreits fruher in einer kurzen Mittcilung beschriebcn [3J. 
Die genauen Ausfuhrungen der Versuche sowic die analytisclien und spektroslropischen Date11 
der Vcrbindungcn sind im cxp. Teil aufgcftihrt. 
Mit dcn hochgcstellten lndices O(2) werden dicjcnigen Substitucntcn bezeichnet, wclche c i s  
zui- Sauerstoffbriicke 0 ( 2 ) ,  mit S(6) diejenigen, u d c h e  cis zur  Schwtrfclbriicke S(6) stchen. 
l)ic Zuordnung der .\damantanstruktur sowie die trait.s-T.age zur S-Brtickc dcr Substituentcn 
an C(4) und C(8) wurde bcreits fruhcr ausfuhrlich cliskutiert, vgl. [ 3 ] .  

13) 

In) 
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sowie, als Folge verschieden grosser Kopplungskonstanten, in ihrer Breite (8 : W1/, 
ca. 15 Hz und 30 : W1/, ca. 7 Hz) 15).  

Das Diol 29 wurde ferner in das Tosylat 31 und Mesylat 32 iibergefiihrt. Behand- 
lung von 31 mit Natriumsulfid in Athanol oder Dimethylsulfoxid fiihrte leicht zum 
ungesattigten exo-Monotosylat 34. Analog resultierte aus 32 das Eliminationsprodukt 
35. SN2-Reaktionsprodukte, wie z. B. 2-Oxa-7-thia-twistan (0)  [4] [S], konnten nicht 
isoliert werden. 

0 

3. endo, exo-2,6-Dihydroxy- und endo, exo-2,7 - Dihydroxy - 9 - oxabicyclo - 
[3.3. llnonan (bzw. Derivate) und Umwandlungsprodukte. - Umsetzung des un- 
gesattigten Monoacetats 16 rnit nz-Chlorperbenzoesaure fiihrte zum einheitlichen exo- 
Epoxid 37. Solche beziiglich eines in der Molekel vorhandenen Sauerstoffatoms [vgl. 
0(9)] spezifische cis-Angriffe von Persauren an Doppelbindungen wurden von Henbest 
et al. systematisch untersucht (vgl. u. a. [HI).  Im NMR.-Spektrum von 37 erscheinen 
das Signal von H-C(6) (6 = 2,79) als Dublett ( J s , ~  = 4,5 und < 0,5) und dasjenige 
von H-C(7) (6 = 3,24) als Triplett (J6,7 = J,,+do = 4,5, J 7 , p o  < 0,5). 

Die folgenden Reaktionen beweisen zudem eindeutig die exo-Lage des Epoxid- 
rings. Behandlung von 37 rnit einer Pottaschelosung wahrend 1 Std. bei 70" lieferte 
ein Gemisch des entsprechenden Alkohols 38 und 100(7)-Hydroxy-2,7-dioxa-isotwistan 
(40) 16) [4] [6], welches direkt zu einem leicht auftrennbaren Gemisch der Tetrahydro- 
pyranylather 39 und 41 17) umgesetzt wurde. Unter energischeren Bedingungen (Pott- 
aschelosung, 21 Std. bei Siedetemperatur) wird das Epoxid 37 praktisch quantitativ 
in den Isotwistan-alkohol40 umgewandelt. Nebst der Konfigurationszuordnung des 
Epoxids in 37 stellt diese Reaktionsfolge auch eine neue einfache Synthese von 40 
dar. 40 erhalt man zudem in 96proz. Ausbeute auch unter sauren Bedingungen bei 
Rehandlung des Tetrahydropyranylather-epoxids 39 mit Methansulfonsaure. Unter 
gleichen Bedingungen resultiert aus dem tricyclischen Tetrahydropyranylather 41 
ebenfalls der Isotwistanalkohol 40. 

Zu den Derivaten 43 und 46 des endo, exo-2,6-Dihydroxy- und endo, exo-2,7- 
Dihydroxy-9-oxabicyclo[3.3.l]nonans gelangte man sowohl durch Hydroborierung 
des aus 17 dargestellten ungesattigten Tetrahydropyranylathers 36 als auch durch 
LiAlH,-Reduktion des Epoxids 39. Da die Gemische von 43 und 46 sehr schwer trenn- 
bar waren, wurden sie direkt acetyliert (+44 t 47) und rnit Methansulfonsaure be- 

16) Die gleiche Lage cines endo-Wasscrstoffatoms und glcichc Signalbreite wird auch bei cnt- 
sprechenden endo,exo-verbindungen beobachtet; vgl. H-C(6) in 45: 6 = 4,77 und W1/, ca. 
7 Hz).  

16) Mit den hochgestellten Indices O(7) werden diejenigen Substituenten bezeichnet, welche cis 
zur Sauerstoffbriicke 0 (7 ) ,  mit O ( 2 )  diejenigen, welche cis zur Sauerstoffbrucke O(2) stehen. 

17) Im NMR.-Spektrum von 41 erkennt man das fur Isotwistanderivate charakteristische Dublett 
( J  = 11 Hz) des stark entschirmten Methylenwasserstoffatoms CH-90(7), infolge der durch 
Tetrahydropyranylathcr gebildeten zwei Paare von Enantiomcren, als zwei Dublette bei 
8 = 2,43 uncl 6 = 2,46. 



16 R = Ac 37 R = Ac 40 R = H  

17 R = H  3 8 R = H  41 R = THP 

36 R = THP 39 R = THP 42 R =  Ac 

& Rb--aot R'o=q - o++o 

OR2 43 R' = THP R2 = H 

44 R' = THP R2 = Ac 46 R' = THP R2 = H 51 
45 R' = H R2 = Ac 47 R' = THP R2 = Ac 

48 R' = H R2 = Ac 

49 R' = THP R2 = Ts 

50 R' = H R2 = Ts 

13 

handelt. Das resultierende Gemisch der Hydroxy-acetate 45 und 48 konnte leicht 
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgetrennt werden. Aus 36 erhielt man ca. 
45% von 45 und 48 im Verhaltnis von 7:3, aus 39 bekam man 96% 45 und 2% 48. 
Reim e~zdo-2-Hydroxy-exo-3-acetoxy-Derivat 45 erkennt man im NMR.-Spektrum 
das Signal des Hea(*o-C(6) bei der fur solche Wasserstoffatonie charakteristischen 
chemischen Verschiebung (6 = 4,77) und mit der dafur typischen Signalbreite W1/% 
von ca. 7 Hzls). Einen weiteren Beweis fur die Stellung der funktionellen Gruppe 
an C(6) konnte auf cliemischem Wege erbracht werden: 45 wurde in den entsprechen- 
den Tetrahydropyranylathey 44 umgewaiidelt und anscliliessend durcli basische 
Hydrolyse in die endo-2-(2'-Tetrahydropyranyloxy)-exo-6-11ydroxy-Verbindung 43 
zuruckgefuhrt. Oxydation von 43 lieferte schliesslich das Keton 13, welclies bereits 
aus dem Hydroxy-keton 12 erhalten worden war. 

Die Lage der Acetoxygruppe an C(7) wie auch die exo-Iconfiguration derselben 
in 48 ist auf Grund des stereochemischen Verlaufs der LiAlH,-Reduktion von 39 und 
der hewiesenen Struktur von 45 zu erwarten. Spektroskopische Daten und chemische 

18) Vgl. (lie NMR.-Datcn von 8 und 30 und Diskussion irri Rbschni t t  2. 
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Unwandlungen bestatigen die Zuordnung. l m  NMR.-Spektrum von 48 erkennt man 
bei 6 = 5,47 das Signal von HefldU-C(7) [Triplett: J 6 e x o , ,  = J 7 , 8 e ~ o  = 10,5 (zusatzliche 
Aufspaltung durch J p d o , ,  = J,,8endo = 7)]. Diese chemische Verschiebung entspricht 
weder einem an C(6) endo- noch exo-substituierten Acetoxy-9-oxabicyclo[3.3.l]nonan 
(vgl. Diskussion oben). 48 wurde iiber 47 in die endo-2-(2’-Tetrahydropyranyloxy)-exo- 
7-hydroxy-Verbindung 46 zuruckgefuhrt und anschliessend tosyliert ( 4 4 9 ) .  Spaltung 
des Tetrahydropyranylathers in 49 fuhrte zum endo-2-Hydroxy-exo-7-tosylat 50. 
Behandlung desselben mit methanolischer Kalilauge ergab durch intramolekulare 
Substitution an C ( 7 )  in 62proz. Ausbeute 2,7-Dioxa-isotwistan (51) [4] [6] [S]. 

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wtssenschaftlichen Fdrschung und der 
C I R A - G E I G Y  A G ,  Basel, danken wir fur die Unterstutzung dieser i\rbeit. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines. Nach der Aufarbeitung wurde die organische Phase mit MgSO, getrocknet und 

entweder unter Vakuum eingedampft oder es wurde das Losungsmittel uber eine Vigreux- 
Kolonne abdestilliert. 

Priiparatave Saulenchromatographie erfolgte, wenn nicht anders erwahnt, an dcr l0Ofachen 
Menge Kieselgel Merck (Korngrosse 0,05-0,2 mm). 

Fur die Diinnschichtchromatographie (DS.) wurden Merck-nC-Fertigplatten Kieselgel F,,, ver- 
wendet. Der Nachweis der Substanzflecke erfolgte entweder unter UV.-Licht oder durch Ein- 
wirkung von Joddanipfen oder durch Bespriihen mit konz. H,SO, und anschlicssendes Erhitzen 
auf ca. 140”. 

Fur gas-chromatographische (GC.) Untersuchungcn vermendete inan einen Aerograph Model A-  
90-P Gas-Chromatographen (Warmeleitfahigkeitsdctektor) , X : 20% SE 30, Chromosorb W, 60/80 
mesh, 10’x3/,”; B: 20% SE 30, Chromosorb W, 60/80 mesh, 5’x1/,”; C :  20% Carbowax 20 M. 
Chromosorb W, 60/80 mesh, 10’x 3/s”. In Klammern ist die Temperatur (“C) und die Tragergas- 
Stromungsgeschwindigkeit (ml/Min.) angegeben. 

Smp, sind nicht korrigicrt und wurden in offenen Kapillaren im olbad bestimmt. 
UT’.-Spektren; C,H,OH-Idsungen (falls nicht anders erwahnt) ; A,,, sind in nni angegeben, 

die e-Werte in Klammern beigefugt. 
IR.-Spektren:  CHCl,-Losungen (falls nicht anders erwahnt) ; vmax sind in cm-’ angegeben ; 

die starksten Absorptionsbanden werden mit dem hochgestellten Index s gekennecichnet. 
AVMR.-Spekfren:  100 MHz und CDCI,-I,osungcn (falls nicht anders erwahnt). Die Lagc der 

Signale ist in 8-Werten (ppm) angegeben, bezogen auf internes Tetramethylsilan (8 : 0) ;  s = 
Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quadruplett, m = Multiplett, b : breites, undeutlich 
strukturiertes Signal, J = Kopplungskonstante in Hz, W1/, = Ihienbrei te  bei halber Signalhehe. 
Die durch elektronische Integration ermittelten Protonenzahlen stimmcn niit den jcweils ange- 
fuhrten Zuordnungen der entsprechenden Signale uberein. 

Die Massenspektren (MS.) wurden an einem Massenspektrometer Hitachi-Perkin-Elmer KMll-  
6D oder RMUdA aufgenommen; in Klammern sind die relativcn Intensitaten in yo bzgl. Basispik 
(100%) angegeben. Bei Acetaten und Tetrahydropyranylathern rnit m/e 43 bzw. m/e 85 oder S4 
als intensivstes Signal wird jeweils das nachst schwacherc als 100% angcgchcn. Solche Spektren 
sind mit (A) gekennzeichnet. 

Rehandlung ?ion 1 mit Ameisensaure und Perhydrol. Ausgefuhrt analog der Beschreibung in [9J, 
wobei bei der Aufarbeitung der wasserige Anteil mit einer ges. NaC1-Losung ausgesalzen wurdc. 
Das Rohprodukt wurde direkt rnit Acetanhydrid in Pyridin bci Zimmertemp. acetylicri und wic 
iiblich aufgearbeitet. Man erhielt ein Gemisch dcr Diacctatc 5 und 8 ,  Verhaltnis 38 :62 (bestinmt 
mittels NMR.). 

Rehandlungvon 1 m i t  Peressigsuure (analog der Beschreibung in [ l O j ) .  3,7 g (21 niMol) 44prOZ. 
I-’eressigsa~re1g)2~) wurden auf - 5” gekiihlt und unter Ruhren sehr langsam (ca. 1 Std.) mit einer 

19) Titriert nach einer Vorschrift von Sully  & Wil l iams  [19]. 
ZO) Blfa A G ,  Aarau, gibt folgende Zusammensetzung a n :  > 40”/0 Peressigsaurc, ca. 45% AcOH, 

10% H20,  3% H202, 1% H2S04. 



1818 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 5 (1972) - Nr. 173 

1-osung von 1,0 g (9,25 InMol) 1 in 2 ml Eiscssig vcrsetzt, anschliessend weitere 2 Std. bei - 5" 
geriihrt und dann 10  Std. bei + 20" stehengelassen. Das farblosc Keaktionsgemisch wurde unter 
Vakuuni (< 40") eingeengt, mit 10 nil H,O verdiinnt und mit verd. NaOH neutralisiert. Die 1,osung 
wurdc dreimal mit EtOAc extrahicrt und die org. Phase mit gcs. NaC1-Losung gewaschcn. Es 
resulticrten 1,403 g gelbliches 01. Chromatographie desselben in Bcnzol/EtOAc 1 : 1 lieferte 507 mg 
(28%) cines Gemisches von 4 und 7, welchcs bei 130-135"/8 Torr destilliert und anscliliessend mit 
Acetanhydrid und Pyridin in ublicher Wcise acetylicrt wurde. Man crhielt cin Gemisch der 
Uiacetatc 5 und 8, Verhaltnis ca. 1 : 1 (bestimmt mittcls NMR.). 

Weitere Elution lieferte noch 104 mg  (6%) eines Gemisches dcr Diole 3 und 6 ,  aus welchcm 
nach .kctylierung mit Acetanhydrid in Pyridin ebenfalls ein Geniisch von 5 und 8 im Verhaltnis 
von ca. 1 : 1 (bcstimmt mittels NMR.) resulticrte. 

.Bnaloge Vcrsuchc bei Tcmpcraturcn zwischen - 10" nnd + 35" bewirktcn keinc wescntlichcn 
.i nderungen dcr I sonrerenverh altnissc. 

H-ydrolyse uo+z Diepoxid 2 und  anschliessende Acetylievung. Hydrolyse von 2 analog der Ue- 
schi-eibung in I l l ]  : 200 mg (1,428 mMol) 2, 2 ml 0 , 0 2 ~  H,SC),, 20 Std. Kochen unter Riickfluss. 
.\ufarbeitung : Zugabe von fcstem NaHCO, und gcs. NaC1-Losung, kontinuierliche Extraktion 
(15 Std.) r i d  EtOAc. -1usbcute 217 mg (96,5%; [ l l ] :  97%) cines Gernisches der Diole 3 und 6. 

200 mg rolies Gemisch von 3 und 6 wurtien wahrend 12  Stcl. bei Zirnmertetnp. mit 2 ml Acetan- 
hydrid in 2 nil Pyritlin behandelt. Die Losung wurdc weitgchend eingeengt und anschliessend 
mehrcre Male, jeweils nach Zugabe van Benzol, zur Trocknc cingedampft. Man isolierte 259,5 mg 
(98%) eines Gemisches der Diacetatc 5 und 8, welchcs an wenig Kieselgel in Rcnzol und Ather 
filtricrt wurde. Vcrhaltnis von 5 :  8 = 46,5: 53,5 (Bestinimung mittcls NMR.). 

Behandlairig uotz 3 mat .4 meisewsaure und  Perhydro1 amd amchliessende Acetylierung. Ein Gcmisch 
von 53 mg (0,336 mMol) 3, 7,6 mg (0,2 mMol) Ameiscnsaure uncl45 mg 30prOZ. H,O, wurde 22 Std. 
bei 50" gcriihrt. .%nschliesscnd fugte man bei Zimniertemp. 1 ml Acetanhydrid und 0,5 ml Pyridin 
hinzu. Nach 15  Sttl. ivurtle unter Vakuum so weit \vie moglich cingeengt und mehrerc Malc, 
jewcils nach Zugabe von Benzol, zur Trocknc eingedampft. Filtration dcs Rohproduktcs an Alox 11 
in CHCI, lieferte 64,5 mg (80%) 5 (kein 8 cnthaltend, ncstimiiiung mittels NMR.) und 9,5 mg 
(17,5",) 3 (kein 6 cnthaltend, Restimmung mittcls NMR.). 

Isolievuiig uon enclo, cndo-2,6-Diacetoxy-9-oxabicyclo[3.3. Ilnonan (8). I h r c h  achtmalige frak- 
tioniertc Kristallisation aus CH,Cl,/Hexan crhielt man ails 32 g (0,13 Mol) eines Gemisches von 
5 und 8 (ca. 1 : 2 ,  siehc oben) 8 , l  g 8 voni Snip. 112-113". I€<. : 17358, 1488, 1455, 1438, 1370S, 1240, 

fI,CCOO--C(l), - -C(G) ; 3,91/m (W1j2 ca. 12),  H-C(l), -C(5) ; 5,08/m (W1/2 ca. 15) H-C(2), -C(6). 
M S .  ( A ) :  ni/e 242 (M+,  1,5), 200 ( 2 ) ,  199 ( lo) ,  183 (6), 182 (40), 140 (27), 139 ( 3 8 ) ,  122 (loo),  43 (423). 

C,,H,,O, Bcr. C 59,49 H 7,49% Ckf. C 59,427 H 7,397; 

1138, 1097, 1080, 1060S, 1035S, 985, 900. NMR.: 1,6-2,3/~n H2-C(3), -C(4), -C(7), -C(8); 2 ,09/~ 

lsolierztng vow. cndo, endo-2,5-Diacetoxy-.()-oxabic~yclo[4.2. Ilnonaiz (5).  Die bci der Isolierung 
von 8 raus eineni Gemisch von 5 und 8 (ca. 1 : 2 ) ]  durch fraktionicrte Kristallisation anfallendcn 
Mutterlaugcn (siche obcn) sind geeignet fur die Isolierung von 5, sofern diesc mehr 5 als 8 cnt- 
haltcn und der Smp. dcr eingcdanipften Gcmischc G: 85' ist. 

Die Riicltstandc vcrden durch 1)estillation oder Filtration an Kieselgel, z. R. in Hexanlhceton 
2 :  1, gereinigt u n d  anschliessend in hcisseni Hexan gelost. Beim Abkuhlen ltristallisiert ein Gemisclr 
von 5 und 8 (cn. 1 : 1) aus, welches abgctrennt mird. Die Mutterlauge wird solange eingccngt, bis 
reincs 5 cntwcdcr spontan oder durch Kratzen an dcr Gefasswand zu kristallisieren beginnt ,l), 
welchcs clurch erneutes Timltristallisicren a u s  Hcxan weiter gereinigt wertlen kann. Smp. 69-70' . 
IR. :  1728, 1479, 1452, 1433, 1372S, 1245, 1068, 10329, 985, 973, 904. NMR.: l,j-Z,G/m H,-C(3), 
--C(4), -C(7), -C(S); 2,25/s li,CCOO-C(Z), --C(.5); 4,78/m (W1/, ca. 14) H-C(1). - -C(6 ) ;  5,25/nz 

Moglicherweise cntsteht bei diesem Vorgang zuerst nochmals ein Gemisch (ca. 1 : 1) von 5 und 8. 
I n  diesem Falle wird dicses ebenfalls abgetrennt und anschlicsscnd dic Mutterlaugc weitcr 
eingccngt. 

Die Kristalle dcs Gemisclies (ca. 1 : 1) \on 5 und 8 so\vic von reinem 5 unterscheiden sich 
stark in ihrer Form: Gemisch (ca. 1 : 1) von 5 uncl8 bildct plattigc, stark vcrzcvillingtc Kristalle, 
Smp. 8.5 90 ; rcincs 5 sinil zu Stcrnen aggrcgicrtc flachc Kadeln, Smp. 68-70". 
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(Wi/, ca. 13) H-C(2), -C(5). MS.(A): m/e 200 ( 3 ) ,  199 (14), 183 (4), 182 (25), 140 ( 5 5 ) ,  139 (58), 

Cl,Hl,05 Ber. C 59,49 H 7,49% Gef. C 59,48 H 7,44% 

Partielle Hydrolyse uon Diacetat 5. Eine auf 0" abgekuhlte Aufschlammung von 1,783 g (7,36 
niMol) fein pulverisiertem 5 in 2 ml CH,OH wurde mit 31 ml einer eisgekuhlten Pottaschelosung22) 
versetzt und 16l/, Min. bei 0" geriihrt. Man neutralisicrtc sofort mit kalter l0proz. HC1, dampfte 
die Losung unter Vakuum teilweise ein und extrahierte anschliessend dreimal mit CH,Cl,. Die 
wasserige Phase wurde zusatzlich wahrend 5 Tagen kontinuierlich mit EtOAc extrahiert. Chro- 
matographie (EtOAc) des gesamten Rohproduktes lieferte 302 mg (17%) Edukt 5 ,  938 mg (64%) 
Monoacetat 4 und 178 mg (12%) Diol 3. 

endo, endo-2,5-Dihydroxy-9-oxabicycZo[4.2. Ijnonan (3). IR. : 3610, 3450, 1479, 1453, 1437, 
10488, 1020, 1007, 977, 943, 897, 839. NMR. (Aceton-d,): 1,5-2,5/yn H,-C(3), -C(4), -C(7), -C(8); 
3,90/m (W1/, ca. 14) H-C(2), -C(5); 4,31/m (W1/, ca. 16) H-C(1), -C(6). MS.: m/e 158 (M+,  3) ,  
140 (52), 122 (8), 112 (19), 96 (43), 84 (77), 71 (100); C,H1403 = 158. 

endo-2-Hydroxy-endo-5-acetoxy-9-o~abzcycZo[4.2.7j~zonan (4). IR. : 3610, 3450,1728, 1477, 1451, 
1432, 13718, 1245, 1075, 1065, 10478, 1038, 983, 972, 946, 931, 911, 836. NMR.: 1,5-2,5/m H,-C(3), 
-C(4), -C(7), -C(8) ; 2,09/s H3CCOO-C(5) ; 4,02/m (W/% ca. 14) H-C(2) ; 4,53/m (W/, ca. 20) 
H-C(l), -C(6); 5,08/m (Wi/, ca. 12) H-C(5). MS.: m/e 200 (M+. 0,5), 182 (0,5), 157 (Z),  140 (61), 
122 (29), 97 (55), 96 (65), 84 (loo),  43 (272); CloH1604 = 200. 

2-Oxo-endo-5-acetoxy-9-oxabicyclo[4.2.7]izoitan (9). Eine Losung von 353 mg (1,77 mMol) 4 in 
3,5 ml Aceton wurde bei 0" tropfenweise mit 0,44 ml (1,77 Aqu.) fones-Reagens versetzt und 
anschliessend 2 Std. bei Zimmertemp. geruhrt. Die Acetonphase wurde vom grunen Ruckstand 
abgetrennt. Letzteren loste man in ges. NaOAc-Losung, fiigte das Proclukt aus dcr eingedampften 
.Icetonphase hinzu und extrahierte dreimal mit CH,Cl,. Man erhielt 268 mg Rohprodukt, welches 
zusammen mit 90 mg aus einem weiteren Ansatz (total 378 mg) in EtOAc an 15 g Kieselgel chro- 
matographiert wurde. Man eluierte 312 mg (64%) 9 [nebst 35 mg (10%) Edukt 41, Smp. 62". 
IR. (CC1,): 1742, 1722, 1473, 14.52, 1422, 1370s. 12338, 1200, 10908, 10318, 981, 938, 909, 869. 

Jaexo,acndo = 13,s (zusatzl. Aufspaltung durch J3exo,4cxo = 2) HeX0-C(3); 4,43/d J 1 , p e m  = 9,5 
(zusatzl. Aufspaltung durch J1,sendo = 2) H-C(1); 4,64/m (Wi/, ca. 16) H-C(6); 5,16/d , J4endo,5  

= 11,5 (zusatzl. Aufspaltung durch J4exo,5 = f 5 , 6  = 5) H-C(5). MS. ( A ) :  m/e 198 ( M + ,  14),  
170 ( 5 ) ,  15.5 (60), 138 (22), 127 (43), 110 (84), 100 (37), 81 (loo), 43  (377). 

122 (loo),  43 (459). 

NMR. 1 , 3 - 2 , 6 / ~  H-Cendo(3), H,-C(4), -C(7), -C(8) ; 2 , 1 0 / ~  H3CCOO-C(5), 2,91/t J3end0 ,3exo  = 

C,,H1404 Ber. C 60,59 H 7,12% Gef. C 60,58 H 7,100/0 

2-Oxo-endo-5-hydroxy-9-oxabicyclo[4.Z. 71nonan (10). Eine Aufschlammung von 180 mg (0.91 
inMol) 9 in 0,15 ml CH,OH wurde mit 3,8 ml einer PottaschelosungZ2) versetzt und 2 Std. bei 
Zimmerteinp. stehengelassen. Nach Neutralisierung mit l0proz. HC1 wurde weitgehentl einge- 
dampft und dreimal mit CH,Cl, extrahiert. Destillation (90"/0,02 Torr) des Ruckstandes (142 nig, 
99%) lieferte 10. IR. : 3605, 3465, 1710, 1472, 1452, 1428, 10838, 10515, 1029, 1001, 958, 928, 904, 
870, 833. NMR. : 1,3-2,6/m Hen'3-C(3), H,-C(4), -C(7), -C(8); 2,88/ t  J 3 e n d 0 , p n o  = Jaexo,qendo 

= 13,5 (zusatzl. Aufspaltung durch J3exo,4exo = 2) Hexo-C(3); 4,15/d J l e n d o , s  = 11 (zusatzliche 
Xufspaltung durch Jqexo,  5 = J5 .6  = 5) H-C(5) ; 4,43/d J1, sezo := 9,5 (zusatzl. Aufspaltung durch 
,J l ,gendo = 2) H-C(1); 4,62/m (W1/, ca. 15) H-C(6). MS.: m/e 156 (Mt,  16), 138 (2,5), 128 (2,5), 
100 (ll), 85 (47), 71 (100). 

C,Hl,03 Ber. C 61,52 H 7,75% Gef. C 61,41 H 7'86% 
Partielle Hydrolyse VOW Diacetat 8. Eine auf 0" abgelriihlte Aufschlammung von 4,80 g (19,83 

niMol) fein pulverisiertem 8 in 5 ml CH30H wurde mit 72 ml einer eisgekuhlten Pottaschelosung22) 
versetzt und 15 Min. bei 0" geriihrt. Nach Zugabe eines Gemisches von Eis und Wasser wurde 
rasch mit CH,Cl, extrahiert und die organische Phase cingcdampft. Der Riickstand (3,185 g) 
wurde in EtOAc chromatographiert. Man cluiertc 1,133 g (24%) Edukt 8 und 1,774 g (4574, nach 
T>estillation des Rohproduktes bei 142-145"/0,05 Torr) endo-2-H~~droxy-endo-6-acetoc~~-9-oxa- 
hicyclo[3.3.7]nonan (7). IR.: 3590, 3430, 17358, 1484, 1452, 1437, 1370, 12458, 1128, 1076, 1057", 
1037, 980, 920, 899, 873, 860; (fl.): 3400, 1740, 1488, 1455, 1439, 1373, 12458, 1132, 1082, 1O6ls, 
10418, 984, 923, 901s. 876, 863, 791, 780, 737, 702. NMR.:  1 , 5 - 2 , 4 / ~ ~  H2-C(3), -C(4), --C(7), 

za) 15 g K,CO,, 150 ml H,O, 750 ml CH,OH. 
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- - C ( 8 ) ;  2,04/s H,CCOO-C(6); 3 ,64 ,2 /m H-C(l), - C ( 2 ) ,  -C(5); 5,04/nz (W1/, ca. 18) l l-C(6).  MS. 
(A)  : m/e 200 (M+, X), 182 (5), 158 (3,5), 157 ( l ,S) ,  143 (44), 141 (11,5), 140 (95), 139 (15), 122 (33), 121 

C,,H,,;O, Bcr. C 59,98 I i  8,05% Gef. C 59,88 H 8,11yil 
(8 ) ,  97 (100). 43 (339). 

.\us dcr wasserigcn Phase obigcr Aufarbeitung wurden durch koritinuierliche Extraktion rnit 
EtOAc noch 920 mg (29%) endo, endo-2, Ci-I)ihydroxy-9-oxabi~?~~Zo[3.3.7]nonan (6) gcwonnen. Nach 
Iimkristallisation aus wenig Methyl-athyl-keton war der Smp. 127--128". 1R. (KBr) : 3330, 1486, 
1436, 1343, 1225, 1117, 107Y, 10558, 1043, 1025, 9759, 896, 875. NMR. (Py-d,, 60 MHz) : 1,7-2,7/m 
H,-C(3), -C(4), -C(7), --C(8); 3,9-4,6/m H-C(1), -C(2), --C(5), 4 3 6 ) ;  5,95/bs HO-C(2), -C(6) .  
MS.:  m/e 158 (fir-\, 34), 140 (23), 122 ( 5 ) ,  112 (19), 101 (59), 97 (61). 84 (%), 79 (46), 69 (66) ,  57 
(100); C,H,,O, = 158. 

2 - O x o - e n d o - 6 - a c e t o . ~ ~ - 9 - o ~ u ~ ~ c ~ ~ ~ ~ o [ 3 . 3 .  /]nona?.~ (11). Einc Losung von 1,740 g (8,7 mMol) 7 in 
ca. 20 ml Aceton wurdc bei 0" tropfcnweise rnit 3 ml ,Jones-Rcagens vcrsctzt. Nach 20 Min. war 
(lie Rcaktion beendct. Man fiigte 3 g NaHCO, sowic ein Gcniisch von Eis und Wasscr hinzu, 
extrahierte mit CH,Cl, und dampfte cin. Uestillation (95-l0Od/0,0Z Torr) des Rohproduktcs lieferte 
1,629 g (96%) 11, Smp. 52-53". I R . :  17358, 1474, 1459, 1438, 1417, 1371, 1240, 1169, 1145, 1110, 
1098, 10788, 10528, 103.5, 988, 967, 920, 900, 893, 880. NMR.: 1,1-2,55/m HEndo-C(3), H,-C(4), 
--C(7), --C(8) ; 2,07/s H,CCOO--C(6) ; 2,55-3,05/m lIeXo-C(3) ; 4,091m (W1/% ca. 9) H-C(1) ; 4.41192 
(LV1/z ca. 20; 5 Hauptsignale) H-C(5); 5 ,0 l /d  Jf i ,7endo = 11.5 (zusatzl. hufspaltung durchJj,6 = 

J 6 , 7 e z o  = 5) H--C(6). MS. ( A ) :  m/e 198 ( M + ,  39,5), 170 ( 2 8 ) ,  156 (2,5), 155 (2,5), 3.39 (3), 138 (5,5), 
128 (10.5), 127 (27), 110 (loo),  81 (77,5), 43 (174). 

C~,,H,,O, Ber. C 60.59 H 7,1276 GeT. C 60,47 H 7,28y0 

2-Oxo-entlo-6-hydrox?,i~lo-6-~ydro~y-S-oxabicycZo[3.3. ljnolzan (12). Einc Losung von 500 nig (2,53 niMo1) 11 
in 2 ml in eincr PottaschelosungzZ) wurdc 30 Min. unter Kuckfluss gckocht. Uas Gemisch wurde rnit 
CH,C12 cxtra.hiert. Dcstillation (115-120"/0,02 Torr) cles Rohproduktes lieferte 360 mg (91,576,) 
wachsartiges, stark hygroskopisches 12. IK. : 3605, 3455, 17319, 1716, 1471, 1458, 1438, 1415, 1240, 
1152, 1101, 1074s, 1042, 1031, 9878, 963, 913, 891, 880. NILZR. : 1,0--2,5/m HeSndo~~-C(3), H,-C(4), 
-C(7), - -C(8) ;  2,5-3,0/m HeXo-C(3); 3,97/d ,/6,7endo = l l , 5  (zusatzl. Aufspaltung durch = 

J6,7exn = 5) H-C,(6); 4,03/m (W/, ca. 9) H-C(1); 4,27/m (W1/, ca. 2 0 ;  5 Hauptsignale) H-C(5). 
MS.: m/e 1.56 (M+-, 45,.5), 138 (4), 128 (21), 110 (7), 100 (10,5), 85 /35), 84 (29), 83 (ll), 82 ( O ) ,  81 

(I4), 71 (lOO). C8H120, Her. C 61,52 H 7,7576 Gef. C 61,32 H 7,720/6 

2 - O x o - c n t l ~ ~ - 6 - ( 2 ' - f r ? f r a h , ~ d r o p y r a ~ ~ y ~ o ~ ~ ~ ) - 9 - o ~ ~ b i ~ ~ ~ ~ Z ~ / . 1 . 3 . 1 j n 0 n a ~ z  (13). Zu cincr Msung von 
87.5 m g  (5,62 mMol) 12 in 5 in1 Dihydropyran gab inan ca. 10 ing p-TsOH. Dabei fand eine stark 
exotherme Reaktion statt. Nach 11/, Std. Stchen bei Zirnmertcmp. wurden 2 Tropfen 25proz. 
NaOH zugcgeben und anschliesscnd das ganze Gcinisch eingedainpft (Wasserstrahlvakuum) . Das 
Wasser wurde niit CIIzClz azeotrop entfernt. ]>as Kohprotiukt wurcle an 120 g Kicsclgcl in Hexan/ 
Accton 2 : 1 chroinatographisch gereinigt. Dic Elution licferte 200 nig His-tetrahydropyranylather, 
162 mg cines Gcniischcs von 13 untl wenig Ris-tctrahydropyranylathcr, 1,088 g (81 7;) 13 sowic 
72 mg (876)  Edukt l Z z 3 ) .  

13: 111. (fl.): 17328, 1470, 1456, 1442, 1418, 1298, 1286, 1272, 1261, 1241, 1201, 1183, 1161, 
1135, 1121, 108Os, 10358, 1002, 972, 966, 941, 928, 908, 807, 881, 872, 848, 816, 680; (CCI,); 1732s. 
1467, 1.453, 1441, 1417, 1297, 1283, 1271, 1260, 1238, 1199, 1182, 1160, 1133, 1119, 1106, 10758, 
1032s, 999, 968, 962, 938, 923, 904, 892, 878, 870, 843, 677. NMR. (CCI,) : l,l-2.4/nz Hendo-C(3), 

3,65-4,0/??~ 13-C[3), -C(6);  4,15-4,45/m (W1/2 ca. 20; 7 Hauptsignalc) H-C(5): 4,67/m (W'1/2 ca. 6) 
-0-CH--0-. MS. ( A ) ,  m/e 240 (iW+-, 89), 157 (Zl), 156 (55,5), 139 (221, 128 (11). 111 ( 2 8 ) ,  93 (21), 
8.5 (788), 44 ( l O O ) ,  41 (99); C,,Hz,04 = 240. 

P?~rohse uoiz 5. - 5 wurde in zugeschmolzenen Xinpullcn pyrolysiert. - a) 200,', 10 Afia., ca. 
50 nzg; Kcinc Rcaktion (Bestiinmung mittels DS. und NMR.).  

b) 250", 10 Min., cu.. 50 mg; Keine Reaktion (Bestiinmung mittcls 1)s. und K M R ) .  

LXc .lusbcute an 13 lasst sich durcli Aufnchmen dcs Kohproduktes in CHZCl2, Waschen dcr 
organischcn Phase init NaHCO,-Tksung und Chromatographic in Hcxan/Xceton 5 : 1 noch 
steigcrn. 

lIz-C(4), -C(7), -C(8) ,  -(CHZ),-; 2,4-2,9/n~ HPzo--C(3) ; 3,3-.3,h/m untl 3,65-3,9.5/~7 -O--CH,-, 

23) 
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c) 300°, 70 Min., ca. 50 mg: Kein Dien 18 oder 19, vorwiegend Edukt 5 und wenig ungcsattigtcs 
i\cetat 14 (Bestimniung mittels DS.). 

d) 350", 45 Min., ca. 100 mgc Die Produkteverteilung wurde durch GC.-Analyse (A:  ZOO", 60) 
erniittelt, wobei durch Einspritzen genau bestimmter Mengen von reinen Substanzen geeicht 
wurde: 10,5y0 eines Gemisches der Diacetate 5 und 8 (ca. 98:2)24) ,  78,57(, eines Gemisches der 
ungesiittigten Acetate 14 und 16 (ca. 76:24) sowie 11% eines Gemisches der Dime 18 und 19. 
Zur Hestimmung der Verhaltnisse von 5 :  8 und 14: 16 wurden ca. 35 mg des Pyrolysengemischcs 
an 8 g Kieselgel in CH,Cl,/Ather 9: 1 chromatographiert und die einzelnen Fraktionen mittels 
NMR.Z6) untersucht. Die Dien-Fraktion (18 und 19) wurde nicht isoliert. 

Pyrolyse von 8. - a) 300", diskont inuier l ich:  79,7 mg (0,33 mMol) Diacetat 8 wurdcn in ciner 
zugeschmolzenen Ampulle wahrend 50 Min. auf 300" erhitzt. Das leicht braunliche Rohprodukt 
wurde an  12 g Kieselgel in CH,Cl,/Ather 9 : 1  chromatographiert. Man eluierte 65,5 nig (83%) 8 
(kein 5 enthaltend, Bestimmung mittels NMR.). 

b) 380-4Q0°, diskontinuierlich: Je  ca. 200 mg Diacctat 8 (je ca. 0,83 mMol) wurden in zuge- 
schmolzenen Pyrexampullen (5' = ca. 3,7 ml) unter Vakuuin wahrend 6-7 Min. auf 380-400" 
crhitzt. 1,006 g eines auf diese Weise erhaltenen Pyrolysengemisches wurde in CH,Cl, aufge- 
nonimen, mit wasseriger NaHCO,-L(isung gewaschen und anschliessend an  100 g Iiieselgel in 
PentanlAther 2 :  1 chromatographiert. Man eluierte 61,5 mg des Diens 19, 445 nig endo-2-Acetoxy- 
9-oxabicyclo[3.3.l]non-6-e~~ (16) 26) und 377 mg Edukt 8. Die Vcrbindungen 19, 16 und 8 murden 
somit in1 Verhaltnis von 11 : 54: 35 isoliert. 

16: IR. (fl.): 3022, 17368, 1655, 1457, 1438, 1430, 1366, 12408, 1171, 1152, 1140, 1092, 10628, 

12358, 1173, 1154, 1141,1094, 10625,1032s, 971,951,913, 889, 876,853,712,655. NMR.:  1,4-2,75/m 
H,-C(3), --C(4), -C(8); 2,09/s H,COO-C(Z); 4,26/m (I+',/, ca. 13) H-C(1), H-C(5); 5,04/m (W/,  
ca. 20) H-C(2); 5,74/d ,J6,7 = 10 (zusatzl. Aufspaltung durch J 5 , 6  = 4 und J6,aexo = 2)  H-C(6); 
6,01/d J6.7 = 10 (zusatzl. Aufspaltung durch J7 , sendo  = J 7 , a e x o  = 3) H-C(7). MS. (-4) : m / e  182 

93 (49), 92 (30), 91 (18,5), 81 (loo), 43 (133). 

1032,972,950,916,888, 876, 855,812,714,655; (CCI,) : 3030,1740', 1655, 1457, 1439, 1432, 1367, 

(M+, 2 ) ,  153 (35), 141 (3,5), 140 (6,4), 139 (7,5), 138 (5,5), 122 (85), 96 (36,5), 95 (25,5), 94 (59,5), 

C,,H,,O, Ber. C, 65,91 H 7,74% Gef. C 66,05 H 7,7374 

c) 400", diskont inuier l ich ,  anschliessend basische Hydrolyse : ca. 200 mg (ca. 0,83 mMol) des 
Diacetates 8 wurden in eine Pyrexampulle (17 = ca. 3,7 ml) im Hochvakuum bei 0,001 Torr cin- 
geschmolzen und in einem Aluminiumbloclc 5 Min. auf ca. 400" crhitzt. I n  fiinf Versuchen wurden 
total 1,059 g (4,37 mMol) pyrolysiert und das Pyrolysat jeweils im GC. (B: 230"/60) kontrolliert. 
Daraus war ersichtlich, dass neben hcetat  16 und Edukt  8 noch Dien 19 entstanden war. Die 
vereinigten Pyrolysenprodukte (970 mg) wurden zu 12  in1 10proz. wasscriger NaOH-Losung und 
6 ml Tetrahydrofuran (THF) gegeben und 1 Std. bei 50" stark geruhrt. Each dem Abkiihlen 
wurden 80 ml ges. NaC1-Losung zugefiigt, dreimal mit CH,Cl, extrahiert und die organische Phase 
noch cinmal gewaschen. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Riickstand in Ather 
chromatographiert. Als Hauptprodukt isolierte man den ungesattigten Alkohol 17, wclcher an- 
schliessend destilliert (155"/14 Torr) wurde. Dabei resultierten 300 mg cndo-2-Hydroxy-Y-oxa- 
bicycZo[3.3.7]non-6-en (17) (50% bzgl. 8), Smp. 30-50" (wachsartige Substanz). IR .  (fl.) : 3370s, 
3022, 1655, 1453, 1438, 1169, 1148, 1125, 107gS, 10628, 1042, 10288, 9678, 947, 8948, 875, 850, 812, 
781, 713, 661. NMR.: 1,2-2,l/m H2-C(3), -C(4); ca. 2,2/d und 2,4/dJsendo,sexo = ca. 18 [weitere 
Icopplungcn niit H--C(l), -C(6), -C(7) usw.] H,-C(8) ; 3,1/bs HO-C(2) ; 3,74,35/m H-C(1). 
-c(2), -c(5) ; 5,70/d ,/6,7 = 10 (zusatzl. Aufspaltung durch J5,6 = 4 und J6, sendo = 1 6 ,  sex0 = 2 )  
fI-C(6) ; 5,98/d .]6,7 = 10 (zusatzl. Aufspaltung durch , J 7 ,  sendo = J 7 ,  g e m  = 3) H-C(7). MS. m/e 
140 (M+, 26), 722 (9), 96 (29), 81 (61), 68 (94), 67 (100). 

C,H,,02 Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,60 H 8,67y0 
Kontinuierliche P.vroZyse eines Gemisches von 5 und 8. 110 g (0.45 Mol) eines Gemisches yon 

5 und 8 im Verhaitnis von ca. 1 : 3 wurden nach und nach in cinen geheizten Tropftrichter (50 ml) 

,*) 

25) 

26) 

Der kleine Antcil von 8 war praktisch niit Sicherheit bereits im Ausgangsinaterial vorhanden, 
entsprechen doch 2% in dieser 0,5%-Fraktion nur ca. 0,2% in1 Edukt.  
Zum NMR. von 14 und 16 vgl. [5]. 
16 wurde auch durch iibliche Acetylierung des Alkohols 17 gewonncn. 
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mit Uruckausglcich gegebcn untl gcschmolzcn. Untel- lcichtem N,-Strom wurde das Gemisch auf 
cine mit Quarzwatte gefullte Glaskolonne ( I  = 20 em, d = 1,2 em) getropft und auf diese Weise 
kontinuierlich bei 400450" pyrolysiert. Das Pyrolysat wurclc laufcnd im CC. (B: 230"/60) auf 
dic Produktverteilung kontrolliert. Nach becndigtem Zutropfen wurde das Pyrolysat in 60 ml 
T H F  gelost, mit 500 In1 l0proz. wasseriger XaOH-Losung versetzt und 2 Std. bei 50" stark geruhrt. 
Nach iiblichcr Aufarbeitung [siehc oben c)] wurde ein grosser Teil (13 g, 24%) der entstandenev 
Diene 18 und 19 iiber eine Vigreux-Kolonne abdestilliert (80-95"/12 Torr). Ilas Gemisch bestand 
aus 78,5% 18 und 21,5% 19 [Bestimmung mittels GC. (C:  150"/100)]. Der Ruckstand (23 g) 
wurde an 1,s kg Kieselgel (Ather) chromatographiert. Es rcsultierten nach Destillation (lSO"/ 
15 Torr) 20 g des Alkohols 17 (45-50% bzgl. 8), wclcher nach NMR.-Analysc (100 MHz) weniger 
als 40/, des r4.2.1]-Isomeren 15 cnthielt. 

endo-2-Hydrox~~-S-oxabicycZo~3.3. Ilnoizan (24). Einc Losung von 37 m g  (0,2 mMol) Acetat 23 
[l] in 0.5 in1 CI1,OH versetztc inan niit 0,s  ml I N  methanolischer KOH und ruhrte 30 Min. bei 
Zimmertcmp. Nach Zugabe von H , C )  cxtrahiertc man mit CH,CI,. Nach Kugelrohrdestillation 
( l O O o / l l  Torr) des Ruckstands crhielt man 26 mg (92%) 24. IR.  (CCl,) : 362.5, 3420, 2990, 1493, 

-C(4), -C(6), --C(7), -C(8); 2,1O/s HO-C(2) ; 3 ,7 -4 ,2 /~  H-C(l), - -C(2) ,  - -C(5). MS.: nzje 142 (M +, 

98,5), 124 (24,5), 111 (8), 97 (32,5), 85 (86), 81 (57), 70 (48), 67 ( 5 3 3 ,  i17 (97), 55 (loo),  44 (85), 

41 (84). C,H,,O, Ber. C 67,57 H 9,93% Gef. C 67,Sl JI 9,897L 

2-Oro-Y-oxabic.yclo[3.3.~]non-6-en (25). Zu einer Losung von 280 m g  (2 mMol) Alkohol 17 in 
3 nil Aceton wurcle untcr Riihren bci 0" 0,s ml (1 Aqu.) Jones-Reagens getropft. Nach 3 Std. war 
ini 1)s. (PentanjAthcr 1 : 1) kein Edukt  mehr sichtbar. Es wurde mi? CH,Cl, wie ublich aufgc- 
arbeitet und zmeimal rnit NaHC0,-Liisung gewaschcn. Nach Filtration (CH,Cl,/Ather 4 : 1) resul- 
tierten 23.5 mg (85%) Kcton 25. IR.  : 17188, 1447, 1427, 1406, 1390, 1362, 1329, 1140, 10688, 1051, 
1024, 993, 963, 951, 933, 8998, 877; (fl.): 3020, 1718S, 1650, 1446, 1427, 1405, 1388, 1325, 1138, 
10668, 1052, 1023, 993, 950, 932, 897*, 876, 820, 752, 713. 680. NMH.: 1,6-2,15/m und 2,15-2,9/nz 
H,-C(3), -C(4),--C(8);4,32/dJl,, = 6,5H-C(1);4,5l/m (W1/,ca.9) H-C(5); 5,65-6,1/m H-C(6), 
-C(7). MS.: m/e 138 (M+,  41), 109 (18). 96 (17 ) ,  94 (48), 81 (100). 

C:8HloOz Rer. C 69,54 H 7,30% Gef. <: 69,40 H 7,33% 
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1486, 1457, 1448, 1439, 11758, 11478, 992, 951, 931, 900, 868, 700, 676. NMR.: 1,3-2,4/* H2-C(3), 

2-0xo-S-o~ahicycZo[~3.3.l]noizen~ (26). - a) Aus  24. Ein Gcniisch von 1 2  ml uber Alox (basisch) 
filtriertem CH,CI, und 810 pl I'yridin versetzte man mit 1,OO g CrO, und riihrte 30 Min. Anschlies- 
send gab man 130 mg (0,915 mMol) Alkohol 24 in wenig CH,CI, hinzu. Nach 10 Min. wurdc der 
Ruckstand abfiltriert und gut mit Ather nachgewaschen. Uie organische Phase wusch man zweimal 
niit 2 N HCl und ges. NaHCO,-Losung. Das Losungsmittel wurde vorsichtig iiber eine Vigreuw- 
Iiolonnc abgedsmpft. Destillation (80"/11 Torr) des Kuckstandcs lieferte 86 mg (67%) 25. IK. 
(CCI,) : 1737s, 1472, 1454, 1443, 1435, 1418, 1368, 1358, 1319, 1282, 1241, 1188, 1161, 1108, 10748, 
1057, 10418, 1006, 925, 883, 8718, 667; (fl.) : 17308, 1470, 1441, 1415,1186, 1160, 1107, 1073, 1057, 
10398, 1008, 926, 8708. NMR.: 1,1-2,2/m und 2,2-3,0/nz H,-C(3), --C(4), -C(6), -C(7), -C(8); 
4,11/m (W1/, ca. 8) und 4,33/m (W1/, ca. 18) H-C(l), --C(5). MS.:  nz/e 140 (M+, 41) 112 (45,5), 
97 (8,5), 84 (31,5), 83 (37,5), 68 (100). 

C8H,,0, Ber. C 68.54 1% 8,63% Gcf. C 68,46 H 8,7076 

b) A m  25. Einc Liisung von 80 mg (0,58 mMol) des Krjtons 25 in 5 ml Feinsprit wurde mit 
100 mg Pd-Kohle (10%) auf C) versetzt und 30 Min. unter H, geriihrt. Nach Filtration durch Celitc 
und Destillation (110"/10 Torr) ini Kugelrohr resultierten 72 ing (880/) 26. 

cxo, cxo-2,6-I~ihydroxy-Y-oxabicycZoi.7.3.7]nonan (29). Zu einer Losung von 700 mg (3,7 mMol) 
28 131 in 70 ml abs. E tOH wurden ca. 7 g Raney-Nickel W2 [20] gcgeben und untcr Riickfluss ge- 
kocht, bis im US. (Benzol/Essigester 4 : l )  kein Edukt mehr sichtbar war (ca. l Std.). Nach 
Filtration durch Celite und -4bdampfen des Losungsinitrels im Vakuum wurde der Ruckstand 
(600 mg) chromatogra.phiert (Benzol/EtOAc 4:  1). Xusscr einem Nebenprodukt (37 mg) wurden 
420 mg (72%) 29 crhalten. Eine kleine Probe wurde einmal aus Methyl-athyl-keton umkristallisiert 
(Smp. 78-80") und bei 65"/0,01 Torr sublimiert. Smp. 85-86". IR. :  3565, 3430, 1469, 1448, 1030, 
1180, 1159, 1118, 1097, 1075, 1055, 10328, 99SX, 976, 934, 910, 900,873,862, 835. NMR. (60 MHz) : 
I ,0-2,7/n? H,-C(3). --C(4), --C(7), -C(8) ; 2,88/bs  (W1/, ca. 2) HO-C(2), 4 7 6 )  : 3 , 6 5 / ~  (W1/* 
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ca. 7) H,--C(2), -C(6); 3,89/m (W1/2 ca. 11) H-C(1). -C(5). MS.: wi/e 158 ( M + ,  6,5), 140 (19,.S), 
112 (13), 101 (46), 97 (46), 84 (45), 79 (56,5), 69 (63,5), 67 (60), 55 (95), 41 (100). 

C,H,,O, Bcr. C 60,74 H 8,92y0 Gef. C 60,68 H 8,93y0 

exo, ex0-2,6-Uiacetoxy-9-oxabicycZo[3.3.7]nonan (30). 32 mg (0,Z mMol) 29 wurden niit 0,7 ml 
Pyridin und 0,7 ml Ac,O wic iiblich acetyliert und das resultierende Diacetat 30 (42 mg, 87%) 
einmal aus Ather umkristallisiert. Das ergab 32 mg (66%) 30 mit einem Smp. von 113-114". 
IR. :  17308, 1468, 1368, 12508, 1132, 1100, 1042, 1022. 971, 897. NMR.: 1,4-2,5/m H,-C(3), -C(4), 
-C(7), -C(8) ; 2,1O/s H,COO-C(Z), -C(6) ; 3,95/m (W1/, ca. 11) H-C(l), -C(5) ; 4,74/t J 2 , p n d o  = 

J z , s e x o  (bzw. ] 6 , 7 e % d O  = J 6 , 7 e x o )  = 4 [zusatzl. Aufspaltung durch J l , ,  (bzw. J 5 , e )  ca. Z)] H-C(2), 
-C(6). ClzHl,O, Ber. C 59,45 H 7,49% Gef. C 59,32 H 7,29% 

2,6-Dioxo-9-oxabicycio[3.3.7]nonnn (33). - a) Aus exo, exo-DioZ 29. 154 mg (0,97 mMol) 29 
wurden mit einem Aquivalent (0,57 nil) Jones-Rcagens in 5 ml Aceton oxydiert. Das Reaktions- 
geinisch wurde nach der Neutralisation mit NaHCO,-Losung zweimal rnit Ather extrahiert und 
die wasscrige Phase 16 Std. in einer Kutscher-Steudel-Apparatur mit Ather extrahiert. Die ver- 
einigten Reaktionsprodukte (116 mg) wurden chromatographiert (Benzol/EtOAc 2 : l ) ,  wodurch 
66 mg (43%) Diketon 33 erhalten wurden. Nach einmaliger Umkristallisation a m  Diisopropylather 
resultierten 33 mg 33 mit einem Smp. von 54-55". IR.: 17253, 1460, 1457, 1395, 1372, 1153, 10888, 
1062, 1041, 1002, 966, 911, 886, 871. NMR.: 1,8-3,0/m H2-C(3), --C(4), -C(7), -C(8); 4,40/m 
(W1lZ ca. 11) H--C(l), -C(5). MS. :  m/e 154 (Mf, SO), 136 (3), 126 (22). 112 (14), 98 (29), 95 (38), 
85 ( Z Z ) ,  83 (35), 69 (loo), 55 (49). 41 (50). 

C,Hl,03 Ber. C 62,32 H 6,5147~ Gef. C 62,37 H 6,68% 

b) Aus endo,endo-Diol 6 .  78 mg (0,5 mMol) 6 wurden analog wie unter a) oxydiert. Nach Auf- 
arbeitung und einmaliger Umkristallisation aus Diisopropylather erhielt man 64 mg (84%) Diketon 
33 (Identifikation mittels Smp., Misch-Smp., IR. ,  NMR. und MS.). 

exo, exo-2,6-DitosyZoxy-9-oxabicycZo[3.3.7]no~un (31). Zu einer Idsung von 200 mg (1,2 mMol) 
IXol 29 in 2,s ml Pyridin wurden 960 mg (5,OS mMol) p-TsC1 gegeben und bei 0" geriihrt, bis im 
DS. (EtOAc) nur noch 31 sichtbar war (ca. 45 Std.). Zum Reaktionsgemisch wurde 0,3 ml Wasser 
gegeben, 30 Min. geriihrt und anschliessend 2 ml konz. HC1 mit Eis zugefiigt. Das Gemisch wurde 
auf 15 in1 2~ HCI gegossen und dreimal mit 20 ml CH,Cl, extrahiert, wobei die organische Phase 
noch zweimal mit 15 ml 2~ HCl und einmal rnit ges. NaHC0,-Losung gewaschen wurde. Nach 
Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum wurde der Ruckstand einmal aus 
CH,CI, umkristallisiert, wobei 650 mg (77%) 31 rnit einem Smp. von 174-175" resultierten. IR. : 
3020, 1600, 1495, 13678, 135.56, 1336, 1308, 1290, 1187, 11758, 1129, 1121, 10988, 1045, 964, 940, 
9208, 880, 860. NMR. (60 MHz): 1,0-2,4/m H,-C(3), -C(4), -C(7), -C(8); 2,44/bs (W1/z ca. 2) 
H3C-C,H,-S0,-O-C(2), -C(6); 3,93/b (W/, ca. 11) H-C(l), -C(5); 4,47/b (W/, ca. 7) H-C(2), 
-C(6); 7,32/nz und 7,78/m H,C-C&-SO,-O-C(2), -C(6). MS.:  m/e 172 (39,5), 155 (6,5), 139 
(5), 122 (14), 108 (25,5), 107 (37), 91 (loo), 79 (30), 77 (26,5), 65 (50,s). 

C,,H,,O,S, Ber. C 56,65 H 5,62% Gef. C 56,65 H 5,63% 

exo, exo-2, 6-I)imesyZoxyy-9-oxabicycZo[3.3.7]nonan (32). Zu einer Losung von 120 mg (0,76 mMol) 
Diol 29 in 1,5 ml Pyridin wurden 220 mg (1,9 rnMol) MsCl gegeben und uber Nacht bei Raum- 
temperatur stehengelassen. Aufgearbeitet wurde wie beim Ditosylat 31. Das so erhaltene Roh- 
produkt (212 mg) versuchte man durch Kristallisation zu reinigen, was aber nicht gelang. Nach 
Chromatographie (Benzol/Essigestcr 1 : 1) wurde einmal aus CH,CI,/Pentan umkristallisiert. Dabei 
resultierten 120 mg (50%) 32, Smp. 152-154". IR. : 1469, 13408 (breit), 11708, 1129, 1087, 1043, 
971, 958, 9158 (breit), 878, 860. NMR. (60 MHz): 1,2-2,4/m H,-C(3), -C(4), -C(7), -C(8 ) ;  3,06/s 
CH,S02-O-C(2), -C(6); 4,15/m (W1/2 ca. 10) H-C(l), -C(5); 4,7/m (W1/,ca. 7) H-C(2), -C(6). 
MS.: m/e 314 (M+, sehr schwach), 235 (10,5), 219 (10,5), 179 (2,5), 139 (83), 123 (12) ,  121 (20,5), 
95 (78), 93 (49), 79 (57,5), 71 (loo), 67 (52,5); C,,H,,O,S, = 314. 

Behandlung des Ditosylates 31 mit Natr iumsdf id .  - a) In Athanol. Eine Losung von 191 mg 
(0,41 mMol) 31 und 197 mg (0.76 mMol) Na,S, 10H,O (einmal aus EtOH unikristallisiert) in 3 ml 
abs. EtOH wurde unter Riihren 4 Std. auf 70" erwarmt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur 
wurden 10 ml Ather zugegeben, abfiltriert, eingedampft und durch 10 g Kieselgel (Benzol/EtOr\c 
9 : 1) filtriert. Es resultierten 120 mg (9904) exo-2- Tosyloxy-S-oxabicyc~or3.3. Ilnon-6-en (34). IR.  : 
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3020, 1655, 1600, 1497, 1362S, 1355S, 1308, 1292, 11735, 1120, 10978, 1080, 1058, 1043, 1032, 1020, 
1014, 9.50, 915s.  896s, 852. NMR. (60 M H z ) :  1,0-3,0/m H,-C(2), -C(4), 4 7 8 ) ;  2,46/bs ( W l / 2  ca. 2) 
H3C'-C6H4-SOz~-oPo(2) ; 4,04,6/m H-C(l), -C(2), -C(5) ; ca. 5,5-6,2/m H-C(6), -C(7) ; 
7,32/nz und 7,8/m H,C:--C,H,-SO,-O-C(Z). MS.:  m/e 294 (.W+, 4,5), 250 (2,5), 199 (1). 173 (1,5), 
15.5 (27,5), 139 (36), 122 (92), 103 ( 3 2 ) ,  91 (loo), 83 (29,5), 81 (79). 79 (43),67 (71,s); C,,H,,O,S = 

294. 
b) I n  Dzmethylsulfoxid (UMSO) .  250 nig (0,536 mMol) 31 wurden zu einer Losung von 257 mg 

(1,07 mMol) Na,S, 10H,O in 4,4 ml DMSC) gegeben und 62 Std. unter N, bei Raunitcmperatur 
geruhrt. Nach Zugabe von 25 ml Wasser wurde drcinial mit 20 ml CH,CI, extrahiert und die 
organische Phase einnial rnit 10proz. wasseriger NaOH und zweinial mit 30 ml ges. NaCl-Losung 
gcwaschen. Each hbdestillieren dcs T*osungsmittels resulticrtcn 112 mg (71%) 34 (Bestimniung 
rnittels IK.  und 1)s.). 
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Behandlung des U?hws.ylafes 32 mil  AVatriumsulf2d. Einc Losung von 87 nig (0,277 mMo1) 32 
und 133 mg Na,S,lOH,O (einmal umkristallisiert aus EtOH) in 2,5 ml DMSO wurde 135 Std. 
bei Raumtemperatur unter N, geruhrt, wobei noch mehrmals Na,S, 10H,O zugegeben wurde (ins- 
gesamt 250 mg). Nach Zugabe von 10 ml H,O wurcle dreimal rnit 20 ml CH,C12 extrahiert, wobci 
die organischc Phase cinmal niit 10proz. NaOH und zwcimal mit ges. NaCI-Losung gewaschcn 
wurde. Das so erbaltenc Gemisch wurde chromatographiert (Ather), I+-obei 33 mg (380/,) Edukt 32 
und 19 mg (32%) cxo-2-Mes~~Zoxy-Q-oxabzcycZo[3.3.7]non-6-en (35) resultierten. IR. : 3020, 1655, 
1600, 1453, 1340s (breit), 1290, 1182, 11698, 1097, 1079, 1057, 10428, 1031, 1012, 971, 948, 915s 
(breit), 894, 853. 

endo-2-(2'-~'et~ahydropyranyEoxy)-9-oxal,icycZo[3.3./]izoiz-6-eiz (36). 227 mg (1,146 niMol) des 
ungcsattigten Acetats 16 in 6 ml einer PottaschelosungZ2) Lvurden 1 Std. auf 70" erhitzt. Das 
Iicaktionsgemisch wurde in CH,Cl, aufgenommen, die org. Phase zweimal mit ges. NaC1-Losung 
gewaschcn uncl die resultierenden wasserigen Phasen ziveimal mit CH,Cl, extrahiert. Der Ruck- 
stand (roher Alkohol 17) wurde in 0,3 ml Dihydropyran gelost. Nach Zugabe von ca. 10 mg 
fi-TsOH (exotherm) liess man das Gemisch 45 Min. bei Zimmertemp. stehen. Man fugte CH,CI, 
hinzu und wusch mit ges. KHCO,-I,osung, wobci die wasserigen Phasen noch zweimal mit CH,Cl, 
extrahicrt wurden. Das Kohprodukt2') wurdc an 25 g Kieselgel in Hcxan/Aceton 1 0 :  1 chromato- 
graphiert. Dabci eluiei-te man 251 mg (90% bzgl. 16) 36. IR. (fl.) : 3025, 1650, 1453, 1438, 1277, 
1260, 1226, 1200, 1133, 1118, 1074S, 1062s, 10329, 988s 961, 912, 905, 895, 871, 813,716, 664. MS. 
( A ) :  nz/e 224 ( M i ,  ll),  196 (11), 180 ( l l ) ,  141 ( Z O ) ,  139 (36,5), 121 (16), 115 (88),  114 (15), 105 
(26),  95 ( 5 8 ) ,  94 (71,5), 93 (25,5) ,  85 (586), 84 (114), 79 (57), 67 (100); C,,H,,O, = 224. 

cndo-2-'4 cetox-v-exo, exo-6,7-epoxy-9-oxabic~yclo~3.3.7]~nonan (37). Zu einer Losung von 525 mg 
85proz. m-Clilorperbenzoesaurc in 10 nil CHC1, wurden bei 0" 213 nig (1,28 mMol) dcs ungesattig- 
ten Acetats 16 getropft. Nach 4 Std.  Kuhren bei Zimmertemp. wurde rnit Ather verdiinnt und 
je einmal mit 10proz. KJ- und Na,S,O,-Losung sowie zweimal rnit KHCO,-Losung gewaschen. 
Die dabci rcsulticrcndcn Wasserphasen wurdcn noch zweimal mit Ather extrahiert. Chromato- 
graphic dcr 213 mg Kohproclukt an 26 g IGesclgcl in Hexan/Aceton 2 : l  lieferte 13 mg (6%) 
Edukt 16 und 175 mg (7576) 37, Stnp. 50-51". IR. (CC1,): 17408, 1464, 1448, 1430, 1369, 1296, 
12318, 1163,1136, 10978, 1080,1058,1032, 1008, 988, 962, 946, 876, 848, 832. NMR. (CCl,): 1,4- 

, J1 ,8enr lo  = 4.5 H-C(7); 3,71/d 1 1 , s e z o  = 7,5 (zusatzl. .Aufspaltung durch J 1 , 2  = 5,5) HPC(l ) ;  
4,03/dJ4cxo,5 = 4,5 H--C(5); 4,84/d J ~ , a e n d o  = 10,s (zusatzl. :\ufspaltung durch J I , ~  = J S , S E X O  = 
5 5 )  H-C(2). MS. ( A ) :  m/e 198 (M+,  4,5), 156 (5,5), 155 (3), 138 (100). 99 (30), 95 (23), 83 (66), 82 
(32), 81 (37,5), 69 ( 3 0 ) ,  68 (28,5), 67 (36,5), 55 (65), 43 (287). 

2 , 4 / ~ ~  H2--C(3), --C(4). PC(8);  2 , 0 3 / ~  H3CCOO--C(2); 2,79/d J6,) 4,5 H-C(6); 3,24/t J6,) = 

C,,H,,O, Ber. C: 60,59 H 7,1204 Gef. C 60,63 H 7,1076 

Umwav~dlnrzg des Erpoxids 37 in 39 zind 41. 128 iiig (0,646 mhlol) des Epoxids 37 in 4 nil ciner 
Pottaschclosung22) wurden 1 Std.  auf 70" crhitzt. Man dampfte im Wasserstrahlvakuum zur 

17)  Das Roliprodukt enthielt als schwcr abtrennbare Verunrcinigung 13is-tetrah);dropyranylather. 
In dcn mcisten Fallen empfiehlt cs sich, diesen erst anschlicssend an eine weitere l!nisetzung 
abzutrennen. 
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Trocknc ein, fugte CH,Cl, zum Ruckstand und filtrierte iiber Celite. Der Ruckstand dcs Filtrates 
wurde an 10 g Kieselgel Hexan/Aceton 1 : 1 chromatographiert. Man eluierte 96,s mg (95%) eines 
Gemisches der Alkohole 38 und 4OZ8) (Identifikation inittels IR.). 

Eine LBsung von 93 mg dieses Gemisches in 0,25 ml Dihydropyran versetzte man mit ca. 5 mg 
p-TsOH. Nach 2 Std. Stehen bei Zimmertemp. verdiinnte man rnit CH,Cl, und wusch die org. 
Phase rnit ges. KHCO,-Losung. Die wasserigen Phasen wurden noch zweimal niit CH2C1, extra- 
hiert. Chromatographie des Rohproduktes (161 mg) an 26 g Kieselgel in Hexan/Aceton 3 : l  ergab 
54,5 mg (36% bzgl. 37) 100(7)-(~-Tetruh~dropyranyloxy)-2,7-dioxa-isotwistan (41). IR. (CCI,) : 
1466, 1453, 1441, 1437, 1199, 1180, 1162, 1134, 1119, 1089, 1073, 10548, 10458, 10328, 1016, 1002, 
9788, 934, 918, 907, 872, 868, 858, 841. NMR. (CCI,, GO MIlz) :  1,0-2,4/m Ho(z)--C(9), H,-C(4), 
--C(5), -(CH2),-; 2,43/d und 2,46/d je J 9 0 ( 2 ) , 9 0 ( 7 )  = 11 HOV-C(9); 3,24,55/m H-C(l), -C(3), 
-C(6), -C(8), Ho(2)-C(10), -0-CH,-; 4,70/m (W1/, ca. 6) -<I-CH-0.MS. (A) : m/e240 (M+, 26), 
212 ( l l ) ,  211 (8,5), 194 (4,5), 157 (24). 155 (37), 139 (28,5), 127 (26), 95 (33), 94 (37), 85 (594), 
84 (296), 81 (67,5), 67 (76), 57 (87). 55 (85), 43 (91,5), 41 (100); C,,H,,O, = 240. 

Wcitere Elution lieferte 87 mg (58% bzgl. 37) endo-Z-(2'- Tetrahydropyrany2oxy)-exo, exo- 
6,7-epox~~-9-oxabicyclo[3.3.~]nonu.n (39). IR.  (CCl,) : 1462, 1453, 1442, 1428, 1200, 1182, 1165, 1133, 
1119, 1097, 1075, 10338, 1022, 1003, 977, 956, 925, 905, 873, 843, 831. NMR. (CCl,, 60 MHz): 
1,0-2,5/m H2-C(3), -C(4), -C(8), -(CH2),-; 2,71/d Je, ,  = 4 H-C(6); 3,14,2/m H-C(1), -C(2), 
-C(5), --C(7). -0-CH,-; 4,67/m (W1/, ca. 6) -0-CH-0. MS.: m/e 240 (Mf, 3), 157 (4,5), 
156 (6). 139 (5,0), 138 (7), 125 (7,5), 85 (loo), 84 (69); C,,H,,O, = 240. 

Behandlung des Epoxids 37 mat K,CO,/CH,OH bei Siedetemperatur. Eine Losung von 28,7 mg 
(0,145 mMol) 37 in 2 ml einer Pottaschelosungz2) wurde 21 Std. unter Ruckfluss gekocht und 
anschliessend im Wasscrstrahlvakuum eingedampft. Das Wasser wurde azeotrop mit CH,CI, ent- 
fernt. Der Ruckstand wurde in CH,C12 aufgeschlammt und das Gemisch iiber Celite filtriert. Das 
Filtrat enthielt 22 mg (96%) 100(7)-Hydvoxy-Z, 7-dioxa-isotwistan (40) welches auch als dessen 
Acetat 422*) charakterisiert wurde. 

Rehandlung von 39 mit Methansulfonsdure. Eine Losung von 47 mg (0,196 mMol) 39 in 3 ml 
CH,OH wurde mit 10 pl Methansulfonsaure versetzt und 12 Min. bei Zimmertemp. stehengelassen. 
Das Cemisch wurde in ges. KHC0,-Losung gegossen und dreimal mit viel CH,Cl, extrahiert. 
Chromatographie des Rohproduktes (33  mg) an 10 g Kieselgel in Hexan/Aceton 1 : l  liefertc 
29,5 mg (96%) 700(7)-Hydroxy-2, 7-dioxa-isotwistan (40) welches auch als dessen Acetat 4228) 
charakterisiert wurde. 

Behandlung uon 41 mit Methansulfonsuure. Eine Losung von 77 mg (0,32 mMol) 41 in 4 ml 
CH,OH wurde mit 10 pl Methansulfonsaure versetzt und 1 2  Min. bei Zimmertemp. stehengelassen. 
Ilas Gemisch wurde in Wasser gegossen und dreimal mit viel CH,Cl, extrahiert. Das Rohprodukt 
(50 mg) wurde durch Chroma.tographie an 10 g Kieselgel in Hexan/Aceton 1 : l  gereinigt. Man 
crhielt 44 nig (88%) 402*), welches auch als dessen Acetat 4ZZ8) charakterisiert wurde. 

Hydvoboraerung von 36 (+ 43 + 46), gefolgt voiz Acetylierung (+ 44+ 47) und Tetrahydropyranyl- 
dtherspaltuvq (+ 45+ 48). - a )  Eine Losung von 700 mg (2,89 mMol) 36 in 30 ml abs. Ather wurdc 
mit 260 mg (6,67 mMol) LIAlH, vcrsetzt und auf 0" gekiihlt. Dazu liess man unter Argon wahrend 
30 Min. eine Losung von 1,14 g (8,05 mMol) BF,-Atherat in 6 ml Ather tropfen. Das Gemisch 
wurde 30 Min. bei 0" und anschliessend 51j2 Std. bei Zimmertemp. geruhrt. Das iiberschussige 
LiAlH, zerstorte man mit gcs. Na,SO,-Losung. Nach Zugabe von wasserfreiem Na,SO, und Celite, 
filtrierte man uber Celite und wusch den Ruckstand rnit ca. 120 ml feuchtem Ather. Das Filtrat 
dampftc man im Wasscrstrahlvaltuuin ein. Uer Ruckstand wurde in 10 ml einer athanolischen 
Natronlaugc (2,69 g NaOH in 100 ml C,H,OH) gelost und das entstandene Organoboran 
durch langsanies Zutropfcn von 3,4 ml 30proz. HZO, oxydiert (exotherm). Das Gemisch wurde 
15 Min. auf einem Wasserbad auf 70" erhitzt, anschlicssend rnit ges. NaC1-Losung versetzt und 
dreimal mit CH,Cl, extrahiert. Die org. Phase wurde noch dreimal mit ges. NaCl-Losung ge- 
waschen. Chromatographie des Riickstands (616 mg) an 70 g Kieselgel in Hexan/Aceton 2 : l  
lieferte 339 mg (45%) eines Gcmisches dcr Alkohole 43+ 46 sowie 113 mg nicht weiter untersuchter 
Produkte. - b )  Das Gemisch der Alkohole 43+ 46 wurde acetyliert (+44+ 47) und - c) mit Methan- 

Die analytischen und spektroskopischen Daten von 40 und 42 [4] [6] werden in einem andern 
Zusammenhang ausfuhrlich aufgefuhrt werden. 
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sulfonsaure behandclt (+ 45 + 48). Lctzteres Gcmisch (45 + 48) ti-cnntc inan chromatographisch 
auf (vgl. untcn):  45:48 = 7:329j. 

Behundluizg des Epoxids 39 m z t  L iAlH,  (-t43+ 46), gejolgt von Acetylieruwg (+44+ 47) ui td  
TetruhydropyranyZathevspaZti,~~zg (+45+ 48). - a)  Zu ciner Suspension von 530 mg (13,7 inhlolj 
L M H ,  in 50 in1 abs. Ather wurdc unter Argon bei 0" eine Losung von 617 mg (2,37 mMol) Epoxid 
39 in 40 ml Athcr getropft. Nach 2 Std. Kochen unter Ruckfluss wurdc das Gemisch auf 0" gekuhlt 
und das iibcrschussige LiAlH, durch Zugabc von gcs. (NH,),SO,-Idsung zerstort. Anschliessend 
fiigte man Celite hinzu, kochte 3/4 Std., kuhltc ab,filtriertc und spultc mit CH,CI, nach. Man erhielt 
576 mg (93%) eines Grmisches der Alkoholc 43 und 46. 

6 )  Eine Losung von 524 rng (2,16 mMol) dcs obigen Geniischcs der Alkohole 43+ 46 in 2 nil 
Pyridin wurdc mit 2 in1 Acetanhydrid versetzt untl 14 Std. bci Zimmcrtcmp. stehengelasscn. 
Das Reaktionsgcmisch wurde nach jcweiliger Zugabc yon Hexan mchrcre Male zur Trocknc cin- 
gedainpft. Man crhiclt 624 mg eines rohen Gemischcs der Acetate 41+ 47. 

c) Den obigen Ruckstand (624 mg 44+ 47) 1Bstc inan in 3.5 in1 CH,OH und fugtc 70 p1 Methan- 
sulfonsaure hinzu. Nach 12  Min. Riihren bei Ziniincrteinp. goss i n a n  das Kealitionsgemisch in gcs. 
NaCl-Losung und extrahicrte dreimal mit CH,Cl,. Die 01-g. I'hasc musch man cinmal mit ges. 
NaC1-Losung. Es resultierten 466 mg Rohprodukt, wclchcs an 7 0  g Kicselgel in Hexan/Acetan 2 :  1 
chroniatographicrt wurde. - Aus der 1. Fraktion (15 nig) crhielt man nach cinrnaliger Umkristalli- 
sation aus CH,Cl,/Isopropylather/Hexan 8 mg (2?/ ,  j endo-Z-l~~vdroxy-cxo-7-acetoxy-9-oxuba~ycZo- 
[3.3.7]nolzan (48), Snip. 113-114". IR.: 3605, 3435, 17208, 1458, 1442, 1365, 12508, 1143, 1063, 
10.538, 10316, 990, 974, 938, 906, 879, 8688. NMK.: 1,2-2,7/nz 1X2--C(3), -C(4), -C(6), -C(8); 2,08/s  
H,CCOO-C(7) ; 3,854,2/wz H-C(1), -C(5) ; 5,47/t . 1 6 C X O , 7  = J 7 , a e x o  =: 10.5 (zusatzl. Auispaltung 
durchJGendo,, = j 7 , s e i s d o  = 7) H-C(7). MS. ( A ) :  m/e200 ( M + ,  11,5), 182 (0,5), 157 (14,5), 140 (63). 
122 ( lo) ,  112 (as), 97 (61,5), 96 (63,5), 83 (62j, 81 (loo),  43 ( 2 5 8 ~ .  

C,,,H,,O, Rer. C 59,98 I3 8,057; Gcf. C 60,Oj H 8,07% 

Fraktion 2 bestand a u s  408,5 mg (96%) e n d o - 2 - N y d r o x y - e x o - ~ ~ - u c e l o x y - 9 - o ~ a b ~ ~ c y ~ l o [ 3 . ~ . ~ ] -  
nonun (45), welches nach langerem Stehen teilweise kristallisierte. IR. (CCl,) : 3625, 3450, 17386, 
1481, 1448, 1368, 1245s, 1203, 1158, 1098, 1073, 1057, 10428, 1021, 968, 948, 907, 883, 874, 842. 
NMR. : 1,5-2,5/m H,--C:(3), -C(4), -C(7), -Cf8) ; 2,16/s H,CC,OO-C(6) ; 3,75-4,0/m H--C(S) ; 3,75- 
4,2/nz H-C(l), -C(Zj; 4,77/m (W1/, ca. 7) H-C(6). MS. ( A ) .  Yn/e 200 (&I+, 12), 182 (2,5), 157 (1). 
143 (45), 140 (85,5), 1 2 2  (26), 112 (17,5), 97 (100). 96 (72), 84 (90,5), 83 (39), 81 (72), 43 (345). 

C,,Hl,04 I3er. C 59,98 H 8,0574 Gef. C 59,90 H 8,060/; 

Umwa?zdlung votz 45 an 43. Einc LGsung von 430 mg (2,15 mMol) Hyclroxy-acetat 45 in 1 ml 
iiber Natriuni dcstilliertcm Dihydropyran wurdc mit ca. 5 mg p-TsOH versetzt und 1 Std. bei 
Zimmertemp. stehcngelassen. Das Reaktionsgemisch goss inan in ges. KHC0,-Losung und cxtra- 
hiertc dreimal mit CH,Cl, (+44). Zuni Riiclrstand fugte man 6 ml einer PottaschclosungZ2) hinzu 
und crhitzte 1 Std. auf ca. 70". Nach Ablriihlcii und  Zugabe von gcs. NaC1-Losung extrahierte man 
dreimal mit CH,Cl, untl wusch die Extrakte drcimal mit ges. iXaC1-LOsung. Chromatographie des 
Riickstancls (707 mg) an 65 g Iiicselgel in Hexan/Aceton 2 : l  liefcrte 478 mg (92% bzgl. 45) 
endo-2-(2'-~etra1aydropyranyloxy)-exo-6-hydroxy-~-oxabicyclo[3.3.I]no~zaiz (43). IR . :  3570, 3430, 
1479, 1463, 1445, 1438, 1347, 1330, 1320, 1271, 1153, 1129, 1117, 1095, 1083, 10738, 1062, 1045, 
10288, 9948, 9818, 965, 942, 921, 904, 893, 883, 872, 867, 832. MS. (A) : m/e 242 (M+,  4), 224 (15), 
196 (IS) ,  159 (20), 139 (64), 124 (36), 95 (48), 85 (382) ,  84 (116), 71 (45,6), 67 ( 6 5 4 ,  57 (77,5j, 
55 (59,5), 43 (85,5), 41 (100) : C,,H,,O, = 242. 

Oxydation uon 43. 2.u einer Losung von 1,600 g (20,3 mMol) abs. I'yritlin in 40 nil gereinigtern 
CH,Cl, (filtricrt ubcr basischem Alox dcr Aktivitat 1, Woelm) gab man 1 g (10 inMol) trockenes 
Ci-0,. Nach 30 Min. Ruhren fugte man eine Losung von 213 nig (0,882 inMol) 43 in ca. 3 nil CH2Clz 
hinzu und ruhrte 20 Min. bei Zimmertemp. Nach Zugabc von 20 nil Hexan filtrierte inan iiber 
Celitc und wusch das Filtergut mit Ather und Hexan. Das Filtrat wurdc mehrere Male, jeweils 
nach Zugabc von Hexan, eingedampft. Der Riickstand wurtle crneut in Hexan aufgcnommen und 
iiber Celitc filtriert, wobci das Filtergut wiedcruni init a t h c r  und Hexan gewaschcn wurde. Aus 
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Die husbeuten untl dic Produkteverteilung sind stark von den Keaktionsbcdingungen ab- 
hangig. 
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dem Piltrat crhielt man 203 mg Rohprodukt, dessen Destillation (130"/0,02 Torr) 1963 n1g 
(92,5y0) Keton 13 lieferte (vgl. oben). 

Umzoandlung von 48 in 46. Eine Losung von 440 mg (2,2 mMol) Hydroxy-acetat 48 in 0,6 ml 
Uihydropyran wurde rnit ca. 5 mg p-TsOH versetzt und 1 Std. bei Zimmertemp. stehengelassen. 
.\nschliessend gab man ges. KHC0,-Losung hinzu und extrahierte dreimal mit CH,Cl, (+ 47). 
Der Ruckstand wurde 1 Std. in 4 ml einer Pottaschelosungzz) auf 70" erhitzt. Nach Ablriihlen und 
Zugabe von ges. NaC1-Losung extrahierte man dreimal mit CH,Cl,. Chromatographie des Roh- 
produktes (870 mg) an 50 g Kieselgel in Hcxan/Aceton 2 : 1 lieferte 529 mg (99% bzgl. 48) endo- 
2-(2'-Tetrahydro~yranyloxy)-exo-7-hydroxy-Q-oxabicyclo[3.3.7]nonan (46). IR. : 3600, 3435, 1467, 
1442, 1400, 1375, 1353, 1312, 1290, 1180, 1150 (Schulter), 1132, 1110, 1077,1060s, 1032s, 998, 977, 
941, 909, 8688, 845. MS. ( A ) :  m/e 242 (M+,  4,5), 224 (4,5), 198 (6,5), 180 (6,5), 159 (98), 141 (20,5), 
139 (43,5), 121 (25,5), 97 (76,5), 85 (341), 84 (232) ,  79 (32), 67 (77,5), 57 (76,5), 55 (74,5), 43 (loo), 
-11 (100) ; C,,Hz,O4 == 242. 

endo-2- (2'- Tetrahydropyranyloxy) -exo-7-tosylozy-Q-oxabi~yclo [3.3. I lnonan (49). Eine Losung 
von 163 mg (0,673 mMol) Alkohol46 in 2 ml Pyridin wurdc mit 340 mg p-TsCl versetzt und 24 Std. 
bei Zimmertemp. stehengelassen. Man dampfte cin und entfernte die Pyridinreste durch noch- 
maliges Eindampfen rnit Toluol. Der Riickstand wurdc in CH,Cl, aufgenommen und die Losung 
zweimal mit ges. KHC0,-Losung gewaschen. Die wasserigen Phasen wurden erneut zweimal mit 
CHzClz extrahiert. Chromatographie des Rohproduktes, welches noch p-TsC1 enthielt, an 35 g 
Kieselgel in Hexan/Aceton 2 : l  ergab 221 mg (79%) 49, Smp. 90-95" (Zers.). IR.: 1598, 1493, 
1465, 1452, 1440, 1393, 1308, 1290, 1173s. 1132, 1120, 1100, 1076, 1066, 1056, 1O3Os, 994, 977, 
9328, 8725, 842, 812. NMR. (60 MHz) : l , l - 2 , 8 / ~  Hz-C(3), -C(4), -C(6), -C(8), -(CH2)2-; 2 ,50 /~  
H,C-C,H4-SO,-O-C(7) ; 3,34,3/m H-C(1), -C(2), -C(5), -0-CH,--; 4,68/m (W1/z ca. 8) 
-0-CH-0; 4,0-5,7/m H-C(7) 7,3-7,55/nz und 7,75-8,05/m CH,C,H,-S02-O-C(7). MS. rn/e 
140 (9,5), 84 (71), 55 (100); C,,H,,O,S = 396. 

endo-2-Hydrozy-exo-7-to~~~o~~-9-oxabicyclo[3.3.7]nonan (50). Eine Losung von 162 mg (0,409 
mMol) 49 in 15 ml abs. CH,OH wurde mit 30 pl Methansulfonsaure versetzt und 25 Min. bei 
Zimmertemp. stehengelassen. Man goss das Gemisch in ges. NaC1-Losung, extrahierte dreimal mit 
C.H,CI, und wusch die org. Phase einmal mit ges. NaC1-Losung. Das Rohprodukt (143 mg) wurde 
an 15 g Kieselgel in HexanjAceton 2 :  1 chromatographiert. Man eluierte 42 mg (26%) Edukt 49 
und 86 mg (67,5% bzw. 88% bzgl. umgesetzteni Edukt) 50, welches aus CH,Cl,/Isopropylather/ 
Hexan umkristallisiert wurde. Smp. 98-100". IR. : 3605, 3480 (breit), 1600,1494,1452,1443, 13578, 
1309, 1292, 11725, 1099, 10645, 1057S, 1020, 987, 945, 9308, 8708, 843, 813. NMR.: 1,0-2,5/m 
H,-C(3), -C(4), -C(6), --C(8), -(CHJ-; 2,48/s H,C-C,HpS02-O-C(7); 3,84,2/m H-C(l), 
-C(2), -C(5); 5,28/tJ6exo, 7 = J7,8ero = 10,5 (zusatzl. Aufspaltung durch J6endo,7 '=  J7,sendo = 
7) H-C(7) : 7,25-7,45/m und 7,7-7,9/m H,C-C6H4-SOz-0-C(7). MS.: m / e  140 (loo), 122 (14,5), 
96 (40,5), 84 (48), 83 (42), 81 (58,5), 68 (59), 67 (58), 55 (51); C1,H,,0,S = 312. 

Behandlzing von 50 mit KOH/CH,OH. Eine Losung von 54 mg (0,173 mMol) 50 in 0,5 ml 1x  
methanolischer KOH liess man 4l/, Std. bei Zimmertemp. stehen. Nach Zugabe von Wasser 
extrahierte man dreimal mit CH,Cl, und wusch die org. Phase einmal rnit ges. NaC1-Losung. Das 
Losungsmittel wurde weitgehend vorsichtig iiber eine Vigreuz-Kolonne abdestilliert. Die konzen- 
trierte Losung destillierte man anschliessend unter Wasserstrahlvakuum im Kugelrohr. Bei 85.l 
ca. 10 Torr erhielt man 15 mg (62%) 2,7-Dioxa-isotzoistan (51) [4] [6] [8] (Identifikation mittels 
IR. und NMR.). 

Die Elementaranalpsen wurden in1 mikroanalytischen Laboratorium der ETH Zurich (Leitung : 
W .  Manser) ausgefuhrt. Die NMR.-Spektren wurden in unserer Instrumentalabteilung (Leitung 
fur NMR.-Service: Prof. J .  F .  M .  0 t h )  aufgenommen. Die massenspektroskopischen Analvsen 
verdanken wir Herrn PD Dr. .I. Seibl. 
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174. Die thermische Umlagerung von 2-(Buta-l’,3’-dienyl)-phenolen 
in 2-Alkyl-2H-chromene; Beispiele fur aromatische [1,7a]- und [ 1 ,  Ss]- 

sigmatropische Wasserstoffverschiebungen 
von R. Hug1), H.- J. Hansen und H. Schmid 

Organisch-chemisches Insti tut  dcr Universitat Ziirich 

(8. V. 72) 

.Summavy. 2-(l’-czs, 3’-cis-)- and 2-(l‘-cis, 3’-traus-Penta-l’, 3’-tlienyl)-phenol (cis, cis-4 and 
cis,trans-4, cf. scheme I) rearrange thcrmally a t  8.5-110” via [1,7a] hydrogen shifts t o  yield the 
o-quinomethide 2 (R = CH,) which rapidly cyclises to give 2-ethyl-2H-chromene (7). The trans 
formation of  is, cis- and c i s ,  trans-4 into 7 is accompanied by a thermal cis, trans isomerisation 
of the 3’ double bond in 4. The isomerisation indicates that  [1,7a] hydrogen shifts in 2 compete 
with the electrocyclic iring closure of 2. The isomeric phenols, trans, trans- and trans,cis-4, are 
stable at 85-110” but at 190” rearrange also to  form 7. This rearrangement is induced by a thermal 
cis, trans isomerisation o f  the 1’ doublc bond which occurs via [1,5s] hydrogen shifts. Deuterium 
labelling experiments show that  the chromene 7 is in equilibrium with the o-quinomethide 2 
(R = Cl13),  a t  210”. Thus, when 2-benzyl-2 H-chromene (9) or 2-(l’-trans, 3’-trans-4’-phenyl-buta- 
l’, 3’-dicnyl) -phenol (tram, trans-6) is heated in diglymc solution at > ZOO’, an  equilibrium rnixturc 
of both compounds (-55% 9 and 45% 6) i s  obtained. 

1 .  Einleitung. - Vor kurzem berichteten wir in einer vorlaufigen Mitteilung [lj 
iiber die thermische, unkatalysierte Cyclisierung von 2-( 1 ‘-cis-Buta-1’, 3’-dieny1)- 
phenolen 1 zu 2-Alkyl-2H-chromenen 3. Hierbei wird im ersten Reaktionsschritt durch 
eine aromatische j1,7 a]-sigmatropische Umlagerung das Wasserstoffatom der Hydro- 
xylgruppe auf die Rutadienylseitenkette iibertragen, wobei o)-Vinyl-o-chinomethane 2 
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