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278. Heterotricyclodecane IXl). 2,7-Dioxa-isotwistan, 2,7-Dioxa- 
twistan und 2,s-Dioxa-homotwistbrendan sowie Derivate 

von K .  Wicker, P. Ackermann und C. Ganter 
Laboratoriurn fur Organische Chemic der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

(30. VIII .  72) 

Summary. The synthesis of 2,7-dioxa-isotwistanc (lo),  2,7-dioxa-twistane (17), and 2,8- 
dioxa-hornotwistbrendane (36) and several of their derivatives is described starting from endo-2- 
hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.l]non-6-ene (1). 

The 100(7)-isotwistane iodide 7 and the corresponding tosylate 15 as well as the 100(2)-iodide 9 
were treated under reaction conditions suitable for molecular rearrangements involving oxoniurn 
ions g and i, respectivcly, by neighbouring group participation leading to 2,7-dioxa-twistanes and 
2,8-dioxa-homotwisi.brendanes, respectively. 

In  einer fruheren Mitteilung beschrieben wir erste Ergebnisse einer Synthese von 
2,7-Dioxa-isotwistan (10) 2, und 2,7-Dioxa-twistan (17) 3, sowie einiger Derivate 
[5] "). Ein weiterer einfacher Zugang zu unsubstituiertem 2,7-Dioxa-twistan (17) 
wurde ebenfalls von uns kurzlich veroffentlicht [7]. In der vorliegenden Arbeit sol1 
ausfuhrlich uber Synthesen, Strukturzuordnungen und molekulare Umlagerungen von 
2,7-Dioxa-isotwistan (lo), 2,7-Dioxa-twistan (17) und 2,s-Dioxa-homotwistbrendan 
(36) 5, sowie von Derivaten dieser Verbindungen berichtet werden. 

1. Synthesen. - Als Ausgangsmaterial verwendete man das aus cis,&-Cyclo- 
octa-l,5-dien leicht zugangliche endo-2-Hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.l]nond-en (1) 6 )  

[7] [9]. Behandlung von 1 mit Quecksilber(I1)-acetat in Wasser bei Zimmertemperatur 
ergab 100(7)-Acetoxymercuri-2, 7-dioxa-isotwistan (2) '), welches in wasseriger Ka- 
liumbromidlosung zur entsprechenden Brommercuriverbindung 5 ,  bzw. in wasseriger 
Kaliumjodidlosun,g zur Jodmercuriverbindung 6 umgesetzt wurde. Durch eine ana- 
loge Reaktionsfolge gelangte man aus l mit Quecksilber(I1)-nitrat in wasseriger 
lproz. Salpetersaure zur Nitratmercuriverbindung 3, welche bei Behandlung mit 

l) Teil VIII, vgl. [I]. 
2, 

3, 

4, Vgl. auch [6].  
5, 

Fur Isotwistan (Tricycl0[4.3.1.0~~~]decan) werdcn auch die Trivialnanien Isoadaniantan (vgl. 
[ 2 ] )  und Protoadamantan (vgl. [3]) verwendet. 
Der Trivialname Twistan fur Tricyclo[4.4.0.03~ s]decan wurde von Whitlock f v .  eingefuhrt [4], 

In  Anlehnung an das bekannte Twistbrendan (a) [8]  werden im folgenden Tncyclo[5.3.0.03- 9]- 

decane als Homotwistbrendane bezeichnet 

6, 

7, 

Zu Gunsten einer besseren Ubersicht und Vergleichsmoglichkeit mit friiheren Arbeiten wurden 
die Atome in 1 entgegen den IUPAC-Regeln numeriert. 
Mit den hochgestellten Indices O(2) werden dicjenigen Substituenten bezeichnet, welchc c is  
zur Sauerstoffbrucke 0(2) ,  mit O(7) diejenigen, welche cis zur Sauerstoffbriicke O(7) stehcn, 
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Kochsalz die Chlormercuriverbindung 4 lieferte. Joddemercurierung von 6 rnit Jod 
in einer wasserigen 30proz. KaliumjodidlSsung bzw. in Tetrachlorkohlenstoff unter 
Einwirkung von Licht fuhrte je zu einem Gemisch (ca. 4 : 1 bzw. 3 : 2 )  der epimeren 

1 

O Y  R 5b0 - 
7 R = J  

8 R = B r  * 

70 

9 1  

10 

2 X = OAc - 

4 '='03J X = C I  

5 X = B r -  

6 X = J -  

\ 
- 0  g: 

9 

und Jod-2,7-dioxa-isotwistane 7 und 9. Das Verhaltnis der an C(10) 
epimeren Jodide (Retention bzw. Inversion bei der Joddemercurierung von 6) kann 
somit durch Variation der Reaktionsbedingungen beeinflusst werden8). Die Aus- 
beuten der oben beschriebenen Reaktionen sind durchwegs sehr hoch. Man erhielt 
z.B. 85,5% des Gemisches der Jodide 7 und 9 bezgl. eingesetztem ungesattigtem 
Alkohol 1. Zum 100(7)-Jodid 7 als alleinigem Produkt gelangte man in 74proz. Aus- 
beute durch direkte Behandlung von 1 rnit Jod in Chloroform bei Zimmertemperatur: 
Analoge Umsetzung in Tetrachlorkohlenstoff lieferte 47% 7 g). Demercurierung 
der Acetoxy- und Chlormercuriverbindungen 2 und 4 rnit Natriumborhydrid l o )  sowie 
Reduktion der Jodide 7 und 9 mit Raney-Nickel fuhrten in jeweils guten Ausbeuten 
zu unsubstituiertem 2,7-Dioxa-isotwistan (10). 

a) Reaktionen ausgehend von loo(')- Jod3,7-dioxa-isotwistan (7). - Behandlung des 
lOO(7)-  Jodids 7 mit Silberacetat in Eisessig bei Zimmertemperatur lieferte ein Ge- 
misch der zwei isomeren 0-Acetylverbindungen 100(7)-Acetoxy-2, 7-dioxa-isotwistan 

8 )  Vgl. auch die Resultate der Joddemercurierungen an 9-Oxabicyclo[3.3.1]- und 9-Oxabicyclo- 
[4.2.l]nonan-Derivaten [7] [lo] [ l l ] .  I n  diesem Zusammenhang ist zu erwahnen, dass Brom- 
demercurierung von 5 unter analogen Bedingungen vorwiegcnd zu 10O(')-Brom-2, 7-dioxa- 
isotwistan (8) fiihrt. 
uber Hypojoditreaktionen vgl. [12] ; zur Addition von Alkylhypojoditen an Doppelbindungen 
vgl. [13]. 
Zuni Mcchanismus dcr Rcduktion von Alkylquecksilberhalogeniden rnit Metallhydriden vgl. 

0) 

10) 

1141. 
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(11) und 100(7)-Acetoxy-2,7-dioxa-twistan (12) 11) im Verhaltnis von ca. 1: 1 (Be- 
stimmung mittels NMR.), welches anschliessend basisch zu einem Gemisch der ent- 
sprechenden Alkohole 13 und 14 (Verhaltnis ca. 45 : 55, Bestimmung mittels GC.) 
hydrolysiert wurde. Dieses konnte gas- und saulenchromatographisch (Kieselgel) 
sowie durch fraktionierte Kristallisation getrennt werden. Die Alkohole wurden 
einzeln je als deren Acetate 11 (Isotwistanstuktur) und 12 (Twistanstruktur) sowie 
Tosylate 15 und 16 charakterisiert. Zu einem Gemisch der letzteren (15: 16 ca. 3 : 2 ,  

70@02 

9 l o  
OR 

7 12 R = A c  

14 R = H  - 

7 / 

O + t O  R 

20 R = O  

21 R = ’ I  S 

O + k R  

18 R = O  
19 R = s J  S 

17 R = H  

0% 090 23 R = N ,  

25 R = NH, 
R 

R 

11) Die Numerierung dcr Atome bei substituierten Twistanen wurde zwecks besseren Vergleichs- 
moglichkeiten nlit Isotwistan in Abweichung von den IUPAC-RegeIn in der oben ange- 
gebenen Weise gewahlt. 
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Bestimmung mittels NMR.) gelangte man auch in 98proz. Ausbeute direkt aus dem 
Jodid 7 durch Umsetzung rnit Silbertosylat in Acetonitril. Reduktion dieses 

Gemisches der Tosylate 15 und 16 rnit Lithiumaluminiumhydrid in Dioxan fuhrte zu 
einem Gemisch von unsubstituiertem 2,7-Dioxa-isotwistan (10) und 2,7-Dioxa- 
twistan (17), welches gas-chromatographisch in die einzelnen Komponenten aufge- 
trennt werden konnte. Man isolierte 42% 10 und 26% 17. Die Reaktionsfolge 1 
(ungesattigter bicyclischer Alkohol) --f 7 (100(7)-Isotwistanjodid) --+ 15 + 16 (Tosy- 
late) + 10 + 17 stellt somit eine einfache, mit sehr hohen Ausbeuten verlaufende 
Synthese von 2,7-Dioxa-isotwistan (10) und 2,7-Dioxa-twistan (17) dar12) 13). 

Oxydation des 100(~~-Isotwistanalkohols 13 mit Jones-Reagens lieferte das Keton 
18 (IR.: 1735), welches durch Uberfiihrung in das entsprechende Thioketal 19 und 
anschliessende reduktive Entschwefelung mit Raney-Nickel zu unsubstituiertem 
2,7-Dioxa-isotwistan (10) umgesetzt wurde. In  analoger Weise gelangte man aus dem 
100(7)-Twistanalkoho1 14 iiber das Keton 2014) (IR. : 1750) und das Thioketal 21 zu 
unsubstituiertem 2,7-Dioxa-twistan (17). 

Als weitere 2,7-Dioxa-isotwistan- und -twistanderivate stellte man 10-Amino- 
verbindungen dar. Ausgehend von einem Gemisch der gerustisomeren 100(7)-Tosylate 
15 und 16 (Verhaltnis ca. 3 : 2 ,  siehe oben) erhielt man durch Behandlung rnit Na- 
triumazid in Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT) bei 120" in 90proz. Ausbeute 
ein Gemisch der entsprechenden 100(7)-Azide 22 und 23 (Verhaltnis 55 : 45, Bestim- 
mung mittels NMR.). Das 100(7)-Azido-2,7-dioxa-twistan (23) (IR. : 2100) konnte 
durch fraktionierte Kristallisation abgetrennt und durch anschliessende katalytische 
Reduktion (H2, Raney-Nickel) zum primaren 100(7)-Twistanamin 25 reduziert werden. 
Die Mutterlauge obiger fraktionierter Kristallisation, welche zum grossen Teil aus 
dem Azid 22 bestand, wurde ebenfalls katalytisch reduziert (+ Amine 24 und 25). 
Fraktionierte Kristallisation lieferte 100(7)-Amino-2, 7-dioxa-isotwistan (24). ZU 

20 R = O  

26 R = NOH 25 27 

einem auftrennbaren Gemisch der beiden an C( 10) epimeren 10-Amino-twistane 25 
und 27 gelangte man iiber das Oxim 26 (IR.: 3310, 1685) des Twistanketons 20. 

12) 

13) 

Der gleichc Syntheseweg wurde von uns auch bei der Darstcllung von optisch aktivem 2,7- 
Dioxa-isotwistan (10) und 2,7-Dioxa-twistan (17) angewandt [l]. 
Kurzlich erschien eine Arbeit von Dittnzann & Sunder-Plassmann [15], Diese Autoren vermuten 
2,7-Dioxa-twistan (17) auf unabhangigem Weg ebenfalls erhalten zu haben. Aus den beschrie- 
benen Versuchen kann dies jedoch nicht rnit Sicherheit gefolgert werden. 
Twistanketon 20 kann auch aus einem Gemisch der Ketone 18 und 20 (erhalten durch Oxyda- 
tion eines Gemisches der Alkohole 13 und 14) leicht durch fraktionierte Kristallisation ge- 
wonnen werden. 

14) 
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Katalytische Reduktion (H,, Kaney-Nickel) ergab ein Gemisch von 100(7)-Twistan- 
amin 25 und lOC)(*)-Twistanarnin 27 (Verhaltnis 43 : 57, Bestimmung mittels GC.), 
welches gas-chrornatographisch aufgetrennt werden konnte. 

Jod-2,7-dioxa-isotwistan (9). - Im Gegensatz 
zum l O O ( 7 ) -  Jodid 7 zeigte das Jodid 9 bei der Behandlung mit Silberacetat in 
Eisessig bei Zimniertemperatur keine Reaktion. Hingegen konnte bei Siedetempera- 
tur eine Umsetzung zu einem Gemisch der beiden isomeren Acetate 100(2)-Acetoxy- 
2,7-dioxa-isotwist.an (28) und 40@)-Acetoxy-2,8-dioxa-homotwistbrendan (29) be- 

b) Reaktionen ausgehend von 

Ho-*2@6 - 
1 

33 

Ac:@o 

34 

70 

9 1  

9 

O R  

29 R = A c  

31 R = H  

35 

18 

28 R = Ac 

30 R = H  

32  R = T s  

0 4 h 0  

36 

obachtet werden, welches durch anschliessende basisclie Hydrolyse in ein Gemisch 
der entsprechenden Alkohole 30 und 31 im Verhaltnis von 92 : 8 (Bestimmung mittels 
GC.) umgewandelt werden konnte. Das Gemisch von 30 und 31 wurde gas-chromato- 
graphisch aufgetrennt. Oxydation von 30 ergab das bereits unter a) beschriebene 
Isotwistanketon 18. 100(2)-Isotwistanalkohol 30 als alleiniges Produkt erhielt man in 
99proz. Ausbeute durch Reduktion des Isotwistanketons 18 niit Lithiumaluminium- 
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hydrid. Daraus liessen sich das entsprechende Acetat 28 und Tosylat 32 herstellen. 
Letzteres lieferte bei Behandlung mit Lithiumaluminiumhydrid wiederum den Al- 
kohol 30; unsubstituiertes 2,7-Dioxa-isotwistan (10) oder 2,s-Dioxa-homotwist- 
brendan (36) konnte hingegen keines beobachtet werden. Der Homotwistbrendan- 
alkohol 31 wurde durch Zugabe von Jones-Reagens zum Keton 33 (IR.:  1720) 
oxydiert. Zum Enolacetat 34 (IR.:  1745, 1680) gelangte man bei Verwendung von 
Triphenylmethyllithiuni als Base [16] und anschliessender Zugabe von Acetan- 
hydrid. Unter sauren Acetylierungsbedingungen trat jeweils Zersetzung ein und bei 
Gebrauch von Pyridin als Base konnte keine Reaktion beobachtet werden. Zu un- 
substituiertem 2,s-Dioxa-homotwistbrendan (36) fuhrte schliesslich die Umsetzung 
des Ketons 33 zum Thioketal 35 gefolgt von reduktiver Entschweflung rnit Raney- 
Nickel. 

2. Strukturzuordnungen und Diskussion. - Die Strukturzuordnungen der 
Verbindungen 2-36 erfolgten anhand chemischer Verknupfungen, spektroskopischer 
Daten und mechanistischer fiberlegungen. 

a) 2,7-Dioxa-isotwistane und 2,7-Dioxa-twistane. Sowohl bei der Hydroxymercu- 
rierung als auch bei der Alkoxyjodier~ng~) von 1 konnen auf Grund der zwei ver- 
schiedenen Moglichkeiten eines intramolekularen Angriffs der OH-Gruppe an der 
Doppelbindung [an C(7) bzw. C(6)] a priori substituierte Dioxa-tricyclodecane mit 
Isotwistan- bzw. Twistanstruktur entstehen. Bei beiden Reaktionen erhielt man je- 
weils eine einzige, einheitliche Verbindung, die Acetoxymercuriverbindung 2 oder 
Nitratmercuriverbindung 3 (auch charakterisiert als Chlor-, Brom- und Jodmercuri- 
verbindung 4, 5 und 6) bzw. das Jodid 7. Reduktion der Quecksilberverbindungen 2 
und 4 sowie des Jodids 7 ergaben das gleiche unsubstituierte Dioxa-tricyclodecan 10. 
Dies beweist, dass diese Verbindungen (2-7 und 10) ein gemeinsames Grundgerust 
besitzen. Auf Grund weiterer chemischer Verknupfungen kann aber auch 8, 9, 11, 13, 
15, 18, 19, 22, 24, 28, 30 und 32 der gleiche Gerusttypus zugeordnet werden. Die 
Entscheidung, ob es sich um 2,7-Dioxa-isotwistane oder 2,7-Dioxa-twistane handelt, 
konnte insbesondere anhand spektroskopischer Daten der unsubstituierten Isomeren 
10 und 17 (letzteres erhalten durch chemische Umwandlungen ausgehend vom 
Jodid 7) ermittelt werden. Beide zeigen in den 1R.-Spektren sehr scharfe, intensive 
Banden, die fur tricyclische Verbindungen charakteristisch sind. Die vie1 geringere 
Anzahl Banden (besonders im Bereich zwischen ca. 800 und 1100 cm-l) im Spektrum 
von 17 als in demjenigen von 10 lasst bei 17 auf eine grossere Symmetrie der Molekel 
als bei 10 schliessen und gibt somit einen Hinweis fur die mogliche Twistanstruktur 
von 17 bzw. Isotwistanstruktur von 10. Einen eindeutigen Beweis fur die 2,7-Dioxa- 
twistanstruktur von 17 und somit auch von den mit 17 chemisch verknupften Ver- 
bindungen 12, 14, 16, 20, 21, 23 und 25-27 Iieferte das NMR.-Spektrum von 17, 
welches je ein Multiplett bei S = 1,s-2,3 und bei 6 = 3,S5 im Verhaltnis von 2 :  1 auf- 
weist und dem allgemeinen Typus eines AA’A’’”’’BB’B”B”’XX’X”X’-Spektrums 
entspricht. Die grosse Differenz der chemischen Verschiebungen zwischen den Methy- 
lenwasserstoffatomen (AA’A‘’ABB’B’’B’’’) und den Bruckenkopfwasserstoffatomen 
(XX’X”X’”) erlaubte es, das Spektrum durch Spin-Entkopplungsexperimente zu 
vereinfachen. Das entkoppelte Spektrum entspricht einem typischen AA’BB’- 
Spektrum, symmetrisch mit dem Zentrum bei 6 = 1,9. Mit Hilfe des Computer- 
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ProgrammsLAOCOON I11 15), einer modifiziertrnvariante des Programms LAOCOON 
I1 [17], ermittelte man die Kopplungskonstanten des AA'BB'-Teils 16).  Als Grundlage 
dienten entkoppelte Spektren, aufgenommen bei 100 und 60 MHz (je ca. 20proz. 
Losungen in CDCl,) . Die Ausgangswerte fur die Berechnungen der Kopplungs- 
konstanten basierten auf Annahmen, abgeleitet von Modellbetrachtungen der raum- 
lichen Anordnung der vier Wasserstoffatome H-C(9)0(2), H-C(9)0(?), H-C(10)0(2) und 
H-C(lO)O(') [vgl. b; R-C(10)o(2) = H und R-C(lO)O(') = HI. Von den sechs Kopp- 
lungskonstanten .4-F (vgl. Tab. 1) sind A und F sowie B und E je aus Symmetrie- 
grunden gleich. Fur D ist infolge des Winkels @so(7), loo(z) von ca. 100" ein kleiner 
Wert (0 bis +1 IIz) zu erwarten. Fur B bzw. E mit dem Winkel QSo(2),  lo^(^) bzw. 

von ca. 140" sollten die Werte ca. + 6 
bis +10 Hz betragen. Schliesslich kann fur die geminalen Kopplungen A und F ca. 
-11 bis -15 Hz angenommen werden [18]. Durch Vergleich der 100- und 60 MHz- 

1 0 0 ( 7 )  von je ca. 20" und C mit Q90(2), 

Tabelle 1 

Kopplungskostantnen Winkel @ Kopplungskonstanten Winkel @ 

15) 

16) 

Fur die Uberlassung des Programms danken wir Herrn Dr. E. Pretsch. 
Z. B. A = H-C(4)0(2) bzw. H-C(9)o(z), A' = H-C(5)O(7) bzw. H-C(lO)0(7), B = H-C(4)0(7) 
bzw. H-C(9)0('), B' = H-C(5)0(2) bzw. H--C(10)0(2). Die &quivalcnz von H-C(4)0(2) und 
H-C(9)0(2) usw. ergibt sich aus der Zugehorigkeit von 17 zur Symmetriegruppe D, (dissym- 
metrisch). Zuin besseren Vergleich mit C(10)-substituierten Derivaten (vgl. 12, 14, 16, 20, 
21, 23 und 25-27) werden bei 17 die Wasserstoffatome an C(9) und C(10) betrachtet. 
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Spektren konnte man die chemische Verschiebungsdifferenz AVAB mit ca. 32 Hz 
(bei 100 MHz) und ca. 20 Hz (bei 60 MHz) abschatzen. Nach einigen Variationen die- 
ser Ausgangswerte konnten die berechneten den beobachteten Resonanzlinien zu- 
geordnet werden, worauf die optimalen Werte auf iterativem Weg (zweiter Teil des 
LAOCOON 111-Programms) bestimmt wurden. Die auf Grund des 100 MHz-Spek- 
trums ermittelten Parameter sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die durchschnittli- 
che Abweichung der Lage von beobachteten zu berechneten Resonanzlinien betragt 
zwisclien 0,l-1 Hz. Die Fehler bei den errechneten Kopplungskonstanten sind ca. 

Tabelle 2. Berechnete NMR.-Parameter fiir 17 

Fig. 1. Das berechnete (oben) und das beobachtete (unten) 100 MHz-Spektrum des entkoppelten 
AA'BB'-Spektrums uon 17 
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0,3 Hz. Das beobachtete und berechnete Spektrum fur 100 MHz sind in Fig. 1 ab- 
gebildet. Umrechnung der chemischen Verschiebungsdifferenz AVAB = 33,2 Hz auf 
60 MHz ergibt AVAB = 20,O Hz. Das entsprechende beobachtete und berechnete 
Spektrum fur 60 MHz sind in Fig. 2 abgebildet. Es zeigt sich eine gute Ubereinstim- 
mung der Parameter bei den zwei verschiedenen Feldstarken 17). 

Flg. 2. Das berechnete (oben) und das beobachtete (unten) 60 MHz-Spek truw des entkoppelten A A'BB'- 
Spektrums UOPZ 17 

Auf Grund deb; eindeutigen Strukturbeweises fur 17 kann geschlossen werden, 
dass es sich beim isomeren unsubstituierten Dioxa-tricyclodecan 10 und den damit 
chemisch verkniipften Derivaten (vgl. oben) um 2,7-Dioxa-isotwistane handelt und 
somit bei der Hydroxymercurierung und Alkoxyj odierung 9, des bicyclischen Alkohols 
1 der Angriff der OH-Gruppe ausschliesslich an C(7) erfolgt. Diese Folgerung wird vor 
allem durch die NMR.-Spektren verschiedener Verbindungen gestiitzt. So beobachtet 
man z.B. bei der Acetoxymercuriverbindung 2 u.a. ein Multiplett bei 6 = 4 ,44 ,7 ,  
welches auf Grund von Spin-Entkopplungsexperimenten, durch Einstrahlung der 
Frequenz von H-C(10), den beiden Briickenkopfwasserstoffatomen H-C(l) und 
H-C(6) zugeordnet werden kann. Diese zeigen zusatzlich je eine Kopplung von 197 
Hz mit dem Quecksilberatom an C(10), was auf eine vicinale Stellung von H,CCOOHg- 
C(10) bzw. H-C(10) mit H-C(1) und H-C(6) schliessen lasstl*). Im NMR.-Spektrum 
der unsubstituierten Verbindung 10 erscheint das Signal eines der vier Briickenkopf- 

17) Vgl. auch die Kopplungskonstanten der an C(lO)-substituierten 2,7-Dioxa-twistane 12, 16, 
25 und 27 in Tabelle 6 .  
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wasserstoffatome [H-C(1), -C(3),  -C(6) und -C(S)] bei eindeutig tieferem Feld 
(Triplett bei 6 = 4,51) als das Multiplett der andern drei (6 = 4,1-4,4), was gut mit der 
unsymmetrisclien Isotwistanstruktur vereinbar ist. 

Die Zuordnung der Konfiguration der Substituenten an C(10) in den Isotwistan- 
und Twistanderivaten l a s t  sich aus deren Spektraldaten (vor allem NMR.) und 
chemischen Umwandlungen ableiten. In  den NMR.-Spektren der Isotwistane 2-8, 
11, 13, 15, 22 und 24 erkennt man u.a. zwischen 6 = 2,O und 2,85 je ein nicht weiter 
aufgespaltenes Dublett mit einer Kopplungskonstante von 11-12 Hz (vgl. Tab. 3). 

Tabelle 3 

Verbindung R-C( 10) 

~~ 

2 
3 "1 
4 
5 
6 
7 
8 

11 
13 
15 
22 
24 

~ 

HgOAc 

HgCl 
HgBr 

HgNO, 

Hg J 
J 
Br 
OAc 
OH 
OTs 

NH, 
N3 

2,08 

1,99 
2,lO 
2,16 
2,84 
2,77 
2,36 
2,45 
2,38 
2,37 
2,22 

11.5 
12 
11 
12  
12  
12  
12 
12 
12  
12 

a) Vcrbindung 3 wurde nicht isoliert. 

Dieses Signal eines einzelnen, gegeniiber den iibrigen bei deutlich tieferem Feld er- 
scheinenden, Methylenwasserstoffatoms muss auf Grund von Modellbetrachtungen 
H-C(9)0(7) in obigen Verbindungen zugeordnet werden. Der Substituent an C(10) 
steht in cis-Anordnung zu O(7) [bzw. trans zu 0(2)] und somit in quasi 1,3-diaxialer 
Lage zu H-C(9)0(7), was die starke Entschirmung des letzteren erklart. Die Kopp- 
lungskonstante von 11-12 Hz entspricht der geminalen Kopplung zwischen 
H-C(9)0(2) und H-C(9)o(7), wobei die Kopplungen J1, 90(7 )  und J8, @(7) beide praktisch 
null sind19) 20) .  Anhand von Modellbetrachtungen konnte man erwarten, dass auch 

18) 

19) 

Analoge Rcsultate zeigen auch die NMR.-Analysen der Mcrcuriverbindungen 4-6. 
Klcine Wertc fur die Kopplungskonstanten J 1 , 9 0 ( 7 )  und JS,$o(7)  sind bereits auf Grund der 
aus Modellbetrachtungen crmittelten Werte der Winkel Q 1 , 9 0 ( 7 )  von ca. 80" und @ g , B ~ ( , )  von 
ca. 85" zu erwarten. Zudem ist der Effekt der elektronegativen Substituenten O(2) und 0 ( 7 ) ,  
die vicinalen Kopplungskonstanten zu verkleinern, zu beriicksichtigen (vgl. dam [19] und 
die dort angegebenen Literaturstellcn). 
Ein solches Dublett mit einer Kopplungskonstante von 11-12 Hz eines einzelnen entschirmten 
Methylenwasserstoffatoms H-C(9)Y(') ist allgemcin charaktcristisch ffir Isotwistandcrivate, 
bei welchen der Substituent R an C(10) nach dem Bruckenatom Y(7) orientiert ist, vgl. u.a. 
die NMR.-Daten von analogen Verbindungen der Typen c, d, e und f. 

20) 

c X = O  Y =CH,  [20] 7yyjx2 d X = O  Y = O  [91 [61 [201 
e X = O  Y = S  

f X = S  Y = S  P I  R 
H 

173 
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bei C(10)o(2)-substituierten Isotwistanderivaten ein einzelnes Methylenwasserstoff- 
atom, namlich H--C(5)o(2), stark entschirmt wird, infolge der raumlichen Anordnung 
der benachbarten Wasserstoffatome H,-C(4) und H-C(6) hingegen eine komplizier- 
tere Aufspaltung als nur ein Dublett aufweisen sollte. Dies kann im NMR.-Spektrum 
des lOO(2)- Jodids 9 auch tatsachlich beobaclitet werden. Das Signal von H-C(5)0(2) 
erscheint bei 6 = 2,55 mit der geminalen Kopplungskonstante 5 0 ( 7 )  = 14 Hz 
und den vicinalen Kopplungskonstanten J40(2), 50(2) und J @ ( 7 ) ,  5 ~ ( 2 )  von je 9 Hzzl). 
Bei den Derivatein 28, 30 und 32 konnte wegen dem, im Vergleich zu C(10)0(7)-substi- 
tuierten Isotwist anen, bei C(10)0(2)-substituierten Verbindungen geringeren Ent- 
schirmungseffekt z 2 )  das Signal von H-C(5)0(2) nicht abgetrennt von den Multjplets 
der Methylenwasserstoffatome H,-C(4) und -C(9) beobachtet werden. 

Eine weitere Zuordnungsmoglichkeit der Konfiguration des Substituenten an 
C(10) bei Isotwistanen bietet das NMR.-Signal von H-C(10). Bei C ( 1 0 ) 0 ( 7 ) - ~ ~ b ~ t i -  
tuierten Verbindungen betragen die Kopplungskonstanten zwischen H-C( 10)0(2) und 
den benachbarten vicinalen Wasserstoffatonien ca. 4-5 Hz fur J1, und ca. 
0,5-2 Hz fur J s ,  (vgl. Tab. 4). Im Gegensatz dazu sind bei C(10)o(2)-substituier- 
ten Isotwistanen die Kopplungskonstanten fur H-C( lO)o('), J1, ca. 1 und 
J B ,  100(7) ca. 6 (vd .  Tab. 5). 

Tabelle 4 

Verbindung R-C(10) 0(7) 4- -C11*)0(2)  .II. J6.100121 

2 HgOAc 2,58 4 2 
4 HgCl 2,53 4 2 
5 HgBr 2,72 4 2 
6 HgJ 2,79 'C 2 

11 OAc 4,63 > <1 
13 OH 3,65 '+,5 
22 N, 3,48 4,5 < l  
24 NHZ 2,71 5 

PPm Hz Hz 

Tabelle 5 

28 
30 
32 

OAc 
OH 
OTs 

4,86 1 
3,76 (1 
4,56 1 

6 3  
6 
6 

Bei substituierten 2,7-Dioxa-twistanen lasst sich die Zuordnung der Lage des 
Substituenten [an C(lO)] sowie dessen Konfiguration vor allem aus den NMR.- 
Spektren der Verbindungen mit Hilfe von Spin-Entkopplungsexperimenten anhand 
des Signals von H-C(10) ableiten. In Tab. 6 sind Kopplungskonstanten von 

21 ) J50(s),6 ist praktisch null. Dies steht in guter Ubereinstininiung niit der Grosse des Winlicls 
zwischen H-C:(5)0(2) und H-C(6) von ca. 90" sowe dem Einfluss von 0 ( 7 )  auf dic vicinale 
Kopplungskonstante [vgl. auch [19] und 19)]. 

22) Vgl. H-C(9)0I7) in 7: 6 = 2,84 gegeniibcr H-C(5)0(z) in 9 :  6 = 2,55. 
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Tabellc 6 

Kopplungs- Winkel @ C(10) o(7)-substituiert un- C(10)O(2)- 
ltonstanten (vgl. b) substi- substi- 

tuiert tuiert 

2755 

12 16 25 17 27 
~-c(10)0(7): O A ~  OTs NH2 H H 
R-C(10)W2): H H H H NH, 

a) Diese Werte konnten aus den Spcktren nicht herausgelesen bzw. errechnet werden. 

H-C(10)o(2) der C(10)0(7)-substituierten Derivate 12 (Acetat), 16 (Tosylat) und 25 
(Amin) sowie von H-C(lO)o(7) und H-C(9)0(7) der C(10)o(2)-substituierten Verbindung 
27 (Amin) aufgefuhrt. Die Werte stehen in guter Ubereinstimmung rnit den fur un- 
substituiertes 2,7-Dioxa-twistan (17) errechneten Parametern (vgl. oben), welche 
zum Vergleich ebenfalls in Tab. 6 enthalten sind. Aus dem Spektrum des 
Amins 27 ist zudem herauszulesen, dass die Kopplungskonstanten J1, und 
J s , 9 ~ ( 2 )  beide praktisch null sind. Dies ist sehr gut mit der Struktur von 27 und der 
O(Z)-Konfiguration des Substituenten an C(10) vereinbar. Sowohl die Winkel 
a1, 9 ~ ( 2 )  von je ca. 65" als auch die trans-antiplanare Lage des Sauer- 
stoffatoms O(2)  zu H-C(10)o(7) und von 0(7) zu H-C(9)o(2) [vgl. [19] undlg)] tragen 
zu diesen sehr kleinen Kopplungen bei. 

Im Zusammenhang mit den gesicherten Strukturen sowie den bewiesenen Kon- 
figurationszuordnungen der Substituenten an C( 10) von den 2,7-Dioxa-isotwistanen 
und 2,7-Dioxa-twistanen 2-38, 30 und 32 sollen noch folgende Reaktionen speziell 
diskutiert werden : sterischer Verlauf der intramolekularen Hydroxymercurierung des 
bicyclischen Alkohols 1, Behandlung der Isotwistanjodide 7 und 9 rnit Natrium- 
j odid und Saure sowie schliesslich die molekularen Umlagerungen von 2,7-Dioxa- 
isotwistanen zu 2,7-Dioxa-twistanen und umgekehrt. 

Die 100(7)-Acetoxymercuriverbindung 2 stellt ein trans-Anlagerungsprodukt dar, 
was dem ccnormalen)) Verlauf einer Oxymercurierung entspricht 23). An sich ist zu 
erwarten, dass eine trans-Addition an der Doppelbindung C(6)-C(7) des bicyclischen 
Alkohols 1 wegen der auf der exo-Seite sowohl kleineren sterischen Hinderung als auch 
guten Komplexbildungsmoglichkeit des Quecksilber(I1)-acetats rnit dem Brucken- 
sauerstoffatom 0 (9) 24) begunstigt wird. 

Behandlung des loo(')- Jodids 7 mit Natriumjodid und 9-Toluolsulfonsaure in 
Aceton wahrend 30 Min. bei Zimmertemperatur lieferte in praktisch quantitativer 
Ausbeute (93%) den bicyclischen Alkohol 1 25). Unter gleichen Bedingungen zeigte 

und 

23) &-Additionen wurden bis heute nur in wenigen Fallen, vor allem bei sehr gespannten Syste- 
men beobachtet, vgl. dazu [22]. 

24) Vgl. auch [23] .  
26) Vgl. auch die Versuche mit H J und H J + Na J bei Siedetemperatur (exp. Teil). 
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hingegen das 1001:2)-Jodid 9 keine Reaktion. Erst bei erhohter Temperatur (90 Min. 
unter Ruckfluss in Methyl-athyl-keton) konnte ebenfalls der Alkohol 1, jedoch nur 
in 15proz. Ausbeute, erhalten werden. Dieser Uiiterschied in der Reaktivitat wider- 
spiegelt die fur di-ese Elimination stereoelektronisch giinstigere Anordnung der Bin- 
dungen J-C(l0) und C(l)-O(Z) (anti-#eri#Zanar) in 7 gegenuber in 9 (synclinal). 

Die unter solvolytischen Bedingungen durchgefuhrten Iieaktionen ausgehend 
vom 1 0 0 ( 7 ) - I ~ ~ t ~ ! i ~ t a n j o d i d  7 (Behandlung mit Silberacetat bzw. Silbertosylat) und 
ausgehend von 100(7)-Isotwistantosylat 15 (Umsetzung mit Natriumazid), welche 
unter Retention ziu C(10)o(7)-substituierten Isotwistanen [ll (Acetat) bzw. 15 (Tosylat) 
und 22 (Azid)] sowie unter gleichzeitiger molekularer Umlagerung zu C( 10)0(7)-substi- 
tuierten Twistanen [12 (Acetat) bzw. 16 (Tosylat) und 23 (Azid)] fuhren, sind die 
Folge der Nachbargruppenbeteiligung von O(2). Es entsteht das Oxoniumion g, 
dessen Bildung durch die trans-antiFlafiare Anordnung des Sauerstoffatoms O(2) und 
der Abgangsgruppen an C(10) in 7 und 15 stereoelektronisch begunstigt ist. Generell 
kann ein externes Nucleophil an drei verschiedenen Kohlenstoffatomen von g an- 

7 R = J  

h 

%o@ "> 
C f 

9 

i. 

11 R = OAc 

15 R = OTs 

22 R = N, 

10 R = H  

37 R = D  

- 70+?02 R 

16 R = OTs 

\ 
12 R = OAc 

16 R = OTs 

23 R = N, 

17 R = H  

38 R = D  

greifen (A, B oder C). Angriff A wurde zu Verbindungen des Typus h fuhren, welche 
jedoch nicht beobachtet werden konnten; Angriff B liefert die isolierten C(lO)O(7)- 
substjtuierten Isotwistane 11 bzw. 15 sowie 22 und Angriff C die erhaltenen C(lO)o(7)- 
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substituierten Twistane 12 bzw. 16 sowie 23. Da bei der Behandlung eines Gemisches 
von 100(7)-Isotwistantosylat 15 und 100(7)-Twistantosylat 16 mit Lithiumaluminium- 
hydrid ein Gemisch von unsubstituiertem 2,7-Dioxa-isotwistan (10) und 2,7-Dioxa- 
twistan (17) entstand, war anzunehmen, dass diese Reaktionen ebenfalls iiber das 
Oxoniumion g ablaufen. Dies konnte durch analoge Umsetzung eines Gemisches von 
15 und 16 mit Lithiumaluminiumdeuterid bestatigt werden. Man erhielt ein Gemisch 
der 1 00(7)-Deuterioverbindungen 37 und 38. Der stereospezifische Einbau der Deu- 
teriumatome konnte aus den NMR.-Spektren von 37 und 38 anhand der Signale von 
H-C(l) und H-C(6) beim Isotwistan 37 und H-C(l) beim Twistan 38 durch Vergleich 
mit Spektren von anderen C(10)0(7)-substituierten Isotwistanen und Twistanen ab- 
geleitet werden. 

b) Z,S-Dioxa-~ornot~istbrendane. Auf Grund der ausgehend vom 100(7)-Is0- 
twistanjodid 7 unter Nachbargruppenbeteiligung von 0 (2) ablaufenden molekularen 
Umlagerungen war anzunehmen, dass bei analoger Umsetzung des 100(2)-Isotwistan- 
jodids 9 unter Beteiligung der Nachbargruppe O(7) ein entsprechendes Oxoniumion i 
ausgebildet wiirde. An i hat ein externes Nucleophil ebenfalls drei Angriffsmoglich- 
keiten (D, E und F). Angriff D wiirde zu Verbindungen des Typus j, Angriff E zu 

9 R = J  

32 R = OTs 

&3 '0 

i 

/ lE \ 
0 2oQo8 

28 R = OAc 29 R = OAc 

10 R = H  36 R = H  

C(lO)o@)-substituierten 2,7-Dioxa-isotwistanen und Angriff F zu C(4)0(*)-substi- 
tuierten 2,8-Dioxa-homotwistbrendanen fiihren. Wie eindeutig gezeigt werden 
konnte, sind das Acetat 28 und somit auch die chemisch damit verkniipften Verbin- 
dungen 30 (Alkohol) und 32 (Tosylat) C( 10)o(z)-substituierte 2,7-Dioxa-isotwistane 
(Produkte des Angriffs E am Oxoniumion i).  Es blieb somit zu iiberpriifen, ob es sich 
beim Acetat 29 und den daraus hergestellten Verbindungen 31 und 33-36 um 2,8- 
Dioxa-homotwistbrendane oder Produkte des Typus j handelt. Einen ersten Hinweis 
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fur die in den Fornieln 29, 31 und 33-36 aufgezeichnete Homotwistbrendanstruktur 
lieferten die in den 1R.-Spektren fur Dihetero-tricyclodecane typischen scharfen 
Banden, speziell itm Bereich von ca. 800-1100 cm-l. Auch die NMR.- und MS.- 
Spektren sind gut mit diesem Strukturtypus vereinbar. Das unsubstituierte Dioxa- 
tricyclodecan 36 zeigte im NMR.-Spektrum fur die vier Bruckenkopfwasserstoff- 
atome H-C(l), -C(3), -C(7) und -C(9) zwei Multiplette [S = 4 , l O  (W1/z ca. 8)  und 
6 = 4,32 (W1iZ ca 5 ) ]  im Verhaltnis von 1 : 1. Einen klaren Beweis ergab das NMR.- 
Spektrum (100 MHz) des Enolacetats 34. In Tab. 7 sind die Werte der chemischen 
Verschiebungen und in Tab. 8 diejenigen der durch Spin-Ent kopplungsexperimente 
ermittelten Kopplungskonstanten zusammengestellt. Jedes Signal konnte eindeutig 
zugeordnet und somit das 2,8-Dioxa-homotwistbrendangeriist bestatigt werden. 

Tabelle 7 

H3CC0 0-C (4) 2,13 H-C(7) und H-C(9) (W1/z ca. 8) 4,1-4,3 

AB.-Spektrum 2*5 
H-C(6)‘ 2,65 

H-C(l) (W1i2 ca. 5) 
H-C(3) (Wiiz ca 5) 
H-C(5) (W1/2 ca 12) 

4,50 
4,73 
5,37 

Tabelle 8 

Kopplungskonstanten in Hz 

Die Konfiguration der Substituenten an C(4) in 29 und 31 wurde nicht weiter 
untersucht. Anhand der uber die Oxoniumionen g und i erhaltenen, an C(10) jeweils 
stereospezifisch isubstituierten Isotwistane und Twistane darf mit Sicherheit ge- 
folgert werden, dass auch die Acetatgruppe in 29 stereospezifisch (vgl. Angriff F am 
Oxoniumion i) eingefuhrt worden und somit gegen O(8) orientiert ist. 

In Analogie zur Umwandlung des 100(7)-Isotwistantosylats 15 zu einem Gemisch 
von unsubstituiertem 2,7-Dioxa-isotwistan (10) und 2,7-Dioxa-twistan (17) bei Be- 
handlung mit Lithiumaluminiumhydrid wurde versucht, durch Reaktion des lOO(2)-  

Isotwistantosylats 32 mit Lithiumaluminiumhydrid direkt zu einem Gemisch von 
unsubstituiertem 2,7-Dioxa-isotwistan (10) und 2,8-Dioxa-homotwistbrendan (36) zu 
gelangen. Die Umsetzung fuhrte jedoch weder zu 10 noch zu 36, sondern lediglicli 
zum 100(2)-Isotwistanalkohol 30 zuruck. Die Spaltung der Bindung zwischen 
O-C(10)O(2) und S-OC(10)O(2) ist offenbar gegenuber der Bildung des Oxoniumions i 
bevorzugt. Dieses Resultat, verglicheii mit der ausschliesslichen Bildung des 0x0- 
niumions g (keine Reaktion zum Alkohol 13) bei analoger Umsetzung des loo(’)- 
Tosylats 15, ist ein qualitatives Mass fur die Unterschiede in den Tendenzen zur 
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Bildung dieser Oxoniumionen g und i, ausgehend von C(10)O(7)- bzw. C(10)o(2)-sub- 
stituierten Isotwistanen. In  Ubereinstimmung damit ist der beobachtete Reakti- 
vitatsunterschied der Jodide 7 und 9 bei der Behandlung rnit Silberacetat : das 
100(7)-Jodid 7 reagiert bereits bei Zimmertemperatur (+ g), das 100(2)-Jodid 9 hin- 
gegen erst bei Siedetemperatur (-+ i).  Eine Ursache fur diese Unterschiede mogen 
die verschiedenen Ringspannungsverhaltnisse bei den beiden Oxoniumionen g und i 
sein. Bei der Bildung von g entsteht neben dem neuen Dreiring C(1)-O(2)-C(10)26) 
zusatzlich noch ein Sechsring C(lO)-O(Z)-C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 26), bei der Bildung von 
i ,  neben dem neuen Dreiring C(6)-0(7)-C(lO) 26), hingegen zusatzlich ein Funfring 
C( 10)-0 (7)-C(8)-C (9)-C (1) z6) 27). 

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung dev wissenschaftlichen Forschung und der 
CIBA-GEIGY A G ,  Basel, danlren wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Allge~neines. Nach der Aufarbeitung wurde die organische Phase mit MgSO, getrocknet und 
cntweder unter Vakuum eingedampft, oder es wurde das Losungsmittel iiber eine Vigreux- 
Kolonne abdestilliert. - Praparative Suulenchronzatographie erfolgte, wenn nicht anders erwahnt, 
an der lOOfachen Menge Kieselgcl Merck (Korngrossc 0,05-0,2 mm). - Fur die Diinnschicht- 
chvonzatographie (DS.) wurden Merck-DC-Fertigplatten Kieselgel FZS4 verwendet. Der Nachweis 
der Substanzflecke erfolgte entweder unter UV.-Licht odcr durch Einwirkung von Joddampfen 
oder durch Bespruhen mit konz. H,SO, und anschliessendes Erhitzen auf ca. 140’. - Fur gas- 
chromatographische (GC.) Untersuchungen verwendete man einen Aerograph Modell A-90-P Gas- 
Chroniatographen (Warmeleitfahigkeitsdetektor) : 

A: 20% SE 30, Chromosorb W, 60/80 mesh, 5’ x 1/4”; 
B: 20% Carbowax 20M, Chromosorb W, 60/80 mesh, 10’x3/,”; 
C :  20% SE 52, Chromosorb W, 60/80 mesh, 10’x3/,”; 
D :  20% SE 30, Chromosorb W, 60/80 mesh, 10’x3/,”; 
E :  20% Carbowax+ 3% KOH, Chromosorb W, 60/80 mesh, 10’x3/,”; 
F: 25% Carbowaxf KOH, Chromosorb W, 60/80 mesh, 1O’x llq“; 
G :  5% Carbowax ZOM, Chromosorb G, S O / l O O  mesh, 1O’x 3/s”; 

H: 20% Carbowax 20M, Chromosorb W, S O / l O O  mesh, 5’x1/,”. 

In Klammern ist die Temperatur (“C) und die Tragergasstromungsgeschwindigkeit (ml/Min.) 
angegeben. - Snzp. sind nicht lrorrigiert und wurden in offenen Kapillaren im Olbad bestimmt. - 
UV.-Spektren: C,H,OH-Losungen (falls nicht anders erwahnt) ; A,,, sind in nm angegeben, die 
e-Werte in Klammern beigefugt. - IR.-Spektren: Perkin-Elmer Modell 257 Spektrophotometer; 
CHC1,-Losungen (falls nicht anders erwahnt) ; vmax sind in cm-l angegeben, die starksten Absorp- 
tionsbanden werden mit dem hochgestellten Index s gekennzeichnet. - NMR.-Spektren: 100 MHZ 
(Vavian Modell HA-100) und CDC1,-Losungen (falls nicht anders erwahnt). Die Lage der Signale 
ist in &Wcrten (ppm) angegeben, bzzogen auf internes Tetramethylsilan (6 = 0) ; s = Singulett, 
d = Dublett, t = Triplett, q = Qusdruplett, m = Multiplett, b = breites undeutlich strukturier- 
tes Signal, J = Kopplungskonstante in Hz,  W1/, = Linienbreite b 3  halber Signalhohe. Die durch 
clektronische Integration ermittelten Protonenzahlen stimmen rnit den jeweils angefuhrten Zu- 
ordnungen der entsprechenden Signale iibcrein. - Die Massenspektren (MS.) wurden an einern 

Die Numerierung entspricht dem Isotwistangeriist. 
In  eincr fruheren Mitteilung bzrichteten wir, dass der ubergang des Oxoniumions i in g (nicht 
aber in umgekehrter Richtung) eine Konkurrenzreaktion (zu ca. 10%) zum Angriff eines 
externen Nucleophils (zu ca. 90%) bildet [ Z O ] .  Diese Resultate konnten, wie in der vorliegen- 
den Arbeit gezeigt wurde, nicht bzstatigt werden. Bei den ersten Versuchen, ausgehend von 
100(2)-Jodid 9, muss offenbar im Edukt noch ca. 10% des lOO(’)-Jodids 7 vorhanden gewesen 
sein. 
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Massenspektrometer Hitachi- Perkin-Elmer RMU-6 A ocler RMU-6 D aufgcnommen; in Klammern 
sind die rclativen Intensitatcn in % bez. Basispik (l000/,) angegebcn. 

700(')-Acetoxymt!rcuri-Z, 7-dioxa-isotwistan (2). Eine Losung von 500 mg (1,57 mMol) Hg(OAc), 
in 45 ml H,O wurde mit 220 mg (1,57 mMol) des ungesattigten Alkohols 1 [7] [9] in 3 ml Tetra- 
hydrofuran (THF) vcrsctzt und solange bei Zimmertemp. geruhrt, bis der Hg2+-Test mit NaOH 
negativ war (ca. 30 Min.). Das Reaktionsgcmisch wurdc 4mal mit je 100 ml CHC1, extrahiert, das 
Losungsmittel am V.skuum abclestilliert und der Ruckstand 2mal mit j e  50 ml Benzol cingedampft. 
Nach cinmaliger Urnkristallisation des Rohprodukts (618 mg) aus  EtOAc crhielt man 572 mg 
(91,5%) 2.  Smp. 158-159". I R . :  1627s, 1603.7, 1453, 1437,1366,1312s, 1190, 1147,1130,1090,1076, 

und -C(9)0(,); 2,0O/s H,CCOOHg-C(10)0(7); 2,08/d J 9 ~ ( 2 ) , 9 ~ ( , )  = 12 H--C(9)0!'); 2,58/dJ1, loo(z) = 
4 (zusatzl. Aufspaltung durch J s ,   lo^(^) = 2 und Satelliten: Jloo(~),1~9Hg.-100(7) = 212) H-C(10)0(2); 
4,15-4,4/m (W/, ca. 6) H-C(3) und -C(8); 4,4-4,7/m (Satelliten: J1, 199Eg-10~(7) und J 6 ,  

19QEg-10~(,) je 197) H-C(l) und -C(6). MS.: 402, 400 (0,7), 399, 398, 397 und 396 ( M + ) ;  204, 202 
(30), 201, 200, 199 und 198 (Hgf) ;  140 (18); 139 (100); 138 (19); 121 (16); 95 (60); 83 (46); 81 
(52); 67 (64). CloH,,HgO, Ber. C 30J1 H 3,54% Gcf. C 30,06 H 3,45% 

100(7)-ChZormercuri-2, 7-dioxa-isotwistan (4). 140 mg (1 mMol) cines Gemisches von ungcsattig- 
tem Alkohol 1 und des entsprechenden [4.2.1]-Isomeren (Verhaltnis ca. 85: 15) wurden zu einer 
Losung von 360 mg [Hg(NO,),.H,O] in 50 ml wasscriger lproz. NH(3, gegcben und 3 Std. bei 
Zimmertemperatur gcruhrt (+ 3). Nach Zugabc von 50 mg NaCl in 50 ml H,O wurde 3mal mit 
CHCI, extrahiert, das Losungsmittel am Vakuum abdcstilliert und der Ruckstand (212 mg) einmal 
aus CHCl,/Pentan umkristallisiert. Man crhielt 180 mg (ca. 60% bezugl. 1) 4. Snip. 218-219". 
IR . :  1452, 1437, 1353, 1310, 1292, 1188, 1156, 1126, 1089, 1075, 1061, 10398, 1032, 10128, 999, 
971, 928, 900, 890, 850, 830. NMR.: 1,0-2,4/m H,-C(4), -C(5) uncl H--C(9)0(,); 1,99/d J g 0 ( 2 ) , 9 0 ( 7 )  

= 11,5 H-C(9)0:'); 2,53/d J , , l o ~ ( ~ )  = 4 (zusatzl. Aufspaltung durch J6,100(2) = 2 und Satelliten: 
J 1 0 ~ ( ~ ) , 1 9 ~ H g - 1 0 ~ ( 7 )  ca. 210) H-C(10)0(2); 4 ,154 ,4 /m (W1/z ca. 6) 13-C(3) und -C(8) ; 4,4-4 ,65/~  
H-C(1) und -C(6). MS.: 380, 378, 376 (0,7), 375, 374, 373 und 372 ( M t ) ;  204, 202 (4,5), 201, 200, 
199 und 198 (Hgf) ;  139 (loo), 121 (18); 95 (39); 83  (23); 81 (22); 67 (45); C,HllCIHgOz = 376. 

700(')-Brornmercuri-2, 7-dioxa-isotwistan ( 5 ) .  Eine Losung von 9.5 g (39 mMol) Hg(OAc), in 
160 ml H,O versetzte man rnit 4.2 g (30 mMol) des ungesattigten Alkohols 1 in 10 ml THF und 
ruhrte 30 Min. bei Zimmcrtemperatur (+ 2). Anschliessend wurdc wahrend 30 Min. eine Losung 
von 4 g (31 mMol) :KBr in 50 ml H,O zugetropft, der entstandene Nicderschlag abfiltriert (Glas- 
filternutschc G4) und 3 Std. bei 80"/10 Torr getrocknet. Man erhiclt 11,00 g (87,5y0) 5 .  Snip. 
200-212" (Zcrs.). I l l . :  1452, 1438, 1363, 1312, 1293, 1188, 1144, 1123, 1089, 1073, 1059, 10388, 

und H-C(9)0(,); 2,10/d J90(2),90(7) = 12 H-C(9)0('); 2,72/d J l , l o ~ ( ~ )  = 4 (zusatzl. Aufspaltung 
durch J s , l o ~ ( ~ )  = 2 und Satelliten: JlOo(2), ~ s Q ~ ~ - ~ ~ o ( ~ )  = 230) H-C(10)O(2); 4,2-4,4/m (W1/, ca. 
6) H-C(3) und -C(8) ; 4 ,64 ,9 /m (Satelliten: J1,19911g-lo~(,) und J s , 1 ~ 9 E g - 1 0 ~ ( 7 )  je ca. 203) H-C(l) 
und -C(6). MS.: 424, 422, 420 (0,5), 419, 418, 417 und 416 (AT+); 285, 284, 283, 282, 281 (2), 280, 
279, 278 und 277 (HgHrf);  204, 202 (3,5), 201, 200, 199 und 198 (Hgi-);  139 (100); 121 (11); 103 
(10); 95 (34); 93 (23.); 83 (26); 67 (47); C,HllBrHgO, = 420. 

100(7)-Jodmercuri-2, 7-dioxa-isotwistan (6). Eine Losung von 19,4 g (61 mhlol) Hg(OAc), in 
600 ml H,O versctzte man rnit 8,6 g (61,3 mhlol) des ungesattigtcn Alkohols 1 in ca. 10 ml T H F  
und ruhrtc 30 Min. bei Zimmertemp. (+ 2). Nach dem Zutropfen ciner Losung von 10,3 g (6,2 
mMol) KJ in 40 ml II,O wurdc dcr entstandene Niederschlag abfiltriert und 4 Std. bei 60"/14 Torr 
gctrocknet. Man erhiclt 27,47 g (963%) 6. Smp. 177--178". IR.: 1452, 1437, 1353, 1310, 1292, 1188, 
1147, 1118,1090,1073,1059, 103QS, 1029,1012s, 999, 9718, 927,900, 8905, 850,830. NMR. (Py-d,) : 
1,3-2,5/1n H,-C(4), -C(5) und H--C(9)O(,); 2,lh/d J s ~ ( z ) , 9 0 ( 1 )  = 11 H--C(9)0('); 2,79/d J1.100(2) = 

4 (zusatzl. Aufspaltung durch J s , l o ~ ( ~ )  = 2 und Satelliten: J 1 0 ~ ( ~ ) , 1 9 9 H g ~ 1 0 ~ ( ~ )  = 220) H-C(10)0(2); 
4 ,154 ,6 /m (W1/, ca. 6) H-C(3) und -C(8) ; 4,6-5,0/m (schwache Satelliten J1, ~ Q Q ~ ~ - ~ ~ o ( ~ )  und 
, J 6 , 1 ~ ~ R g - 1 0 ~ ( 7 )  j e  ca. 200) H-C(l) und -C(6). MS.: 470, 468 (0,5), 467, 466, 465 und 464 ( M + ) ;  
331, 329 (2,5), 328, 327, 326 und 325 (HgJ+);  204, 202 (1,5), 201, 200, 199 und 198 (Hg+); 139 
(100); 121 (4,5); 95 (21); 71 (40); 67 (31). 

C,HllHgJO, Ber. C 20.59 H 2,38 Hg 42,98y0 Gef. C 20,42 H 2,43 Hg 42,96% 

1061, 10398, 1031, 10135, 1000, 971, 928, 900, 8905, 850, 830. NMR.:  1,2-2,4/m H-C(4), -C(5) 

1029, l o l l s ,  999, 9118, 952, 926, 900, 8908, 848, 829. NMR. (Py-d,): 1 , 3 - 2 , 4 / ~  H2-C(4), -C(5) 
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Jodderrzercurierung von 6 .  - a) In H,O. 27,4 g (59 mMol) rohe Jodmcrcuriverbindnng 6 wurden 
in 350 ml H,O aufgeschlammt, rnit ciner Losung von 15 g (118 mMol) Jod in 150 ml 30proz. 
K J-Losung versetzt und 7 Std. bei Zimmertempcratur unter N, und unter Lichtausschluss geriihrt. 
Das Reaktionsgemisch wurde 4mal mit je 150 ml CH,Cl, extrahiert, die org. Phasen rnit 100 ml 
1Oproz. Na,S,O,-Losung gewaschen und das Losungsmittel a m  Vakuum abdestilliert. Man erhielt 
14,385 g (91,5%) eines Gemisches der Jodide 7 und 9. Filtration durch 200 g Kieselgel in Pentan/ 
Ather 1 : 1 lieferte 13,85 g (88,5% beziigl. 6 ,  85,5% heziigl. 1) des Gemisches von 7 und 9 im Ver- 
haltnis von ca. 4: 1 [Bestimmung mittels NMR. (100 MHz)]. Chromatographische Auftrennung 
von 2,848 g des Gemisches von 7 und 9 (180 g Kieselgel, PentanlAther 4: 1) ergab 2,283 g 7 und 
472 mg 9 (Verhaltnis 83 : 17). 

Jod-2,7-dioxa-isotzzstan (7). Smp. 51-52". IR .  : 1452, 1436, 1313, 1292, 1189, 1148, 
1136,1091, 1079, 1062,1042s, 1038, 1013S, 997, 9738, 926, 907, 899,8878, 853, 825. UV.: 260 (572). 
NMR. : 1,5-2,3/m H,-C(4), -C(5) und H-C(9)W); 2,84/d J 9 ~ ( 2 ) , y ~ ( 7 )  = 12 H-C(9)0c7); 4,08/d 
J = 4 (zusatzl. Aufspaltung durch J < 1) ( lH) ,  4,24,45/m (W1/, ca. 9) (3H) und 4,52/t J = 5 
(zusatzl. Aufspaltung durch J < 0,5) H-C(1), -C(3 ) ,  -C(6), -C(8) und -C(10)O(2). MS.: 266 
(M+,  1,5), 139 (loo), 95 (40), 93 (21), 81 (25), 67 (36); C8H,,J0, = 266. 

IOO(z)-Jod-2, 7-dioxa-isotwistan (9). Smp. 64". IR .  : 1452, 1436, 1287, 11608, 1127, 10788, 1055, 
1040, 10258, 10158, 9828, 9748, 920, 898, 869, 849, 832. UV. : 257 (517). NMR. : 1,4-2,3/m H,-C(4). 
-C(9) und H-C(5)0('); 2,55/d J 5 ~ ( 2 ) , 5 ~ ( , )  = 14 (zusatzl. Aufspaltung durch J 4 ~ ( 2 ) , 5 ~ ( 2 )  und 
j 4 0 ( 7 ) , 5 0 ( 2 )  jc 9) H-C(5)0(2); 4,04,8/m H-C(1), -C(3), -C(6), -C(8) und -C(10)O(7). MS.: 266 
(Mf. 5), 139 (loo),  95 (33), 93 (21), 81 (29), 67 (34). 

C,H,,JO, Ber. C 36,l l  H 4,17% Gef. C 35,89 H 4,19% 

b) in CCZ,. 50 g (0,107 mMol) Jodmercuriverbindung 6 ,  41 g (0,32 mMol) Jod und 1200 ml 
CCl, (Merck) wurden unter Lichtausschluss zusammengegeben und 20 Min. im Argonstrom ge- 
riihrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch wahrend 3 Std. unter starkem Riihren mit drei 
Gliihbirnen (insgesamt 900 W) bestrahlt. Die Losung wurde vom ausgefallenen HgJ, (65 g = 

95%) abdekantiert, 2mal mit je 150 ml l0proz. Na,S,O,-Losung gewaschen und die wasserige 
Phase noch 2mal rnit 200 ml CH,Cl, extrahiert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels am Vakuum 
wurde der Riickstand (28,15 g) an 1,5 kg Kieselgel in PentanlKther 2.5: 1 chromatographiert. 
Man eluierte 9,02 g 7, 5,47 g 9 und 12,70 g eines Gemisches von 7 und 9 (total 95,5%). Letzteres 
wurde in Pentanlkther 2.5 : 1 rechromatographiert. Die Gesamtansbeutcn an reinen Jodiden 
waren schliesslich 16,46 g (58%) 7 und 10,45 g (36,5y0) 9 (Verhaltnis 61:39). 

Behandlung des ungesattigten Alkohols 1 mit Jod.  - a) I n  CCI,. Durch eine Losung von 70 mg 
(0,5 mMol) 1 in 2,5 ml CCl, wurde wahrend 30 Min. Argon geleitet. Nach Zugabe von 127 mg 
Jod wurde 15 Min. bei Zimmertemp. bei gleichzeitiger Bestrahlung mit einer 200-W-Lampe ge- 
riihrt. Anschliessend fiigte man l0proz. Na,S,O,-Losung hinzu und extrahierte mit CH,CI,. Man 
erhielt 81 mg Rohprodukt, welches an 3 g neutralem Alox I in Hexan aufgezogen und in Ather/ 
Hexan 1 : l  chromatographiert wurde. Man erhielt 26 mg (19,5% bzw. 47% beziigl. Umsatz) 
Jodid 7. Weitere Elution in CHC1, ergab noch 41 mg (58,5%) Edukt  1. 

b) In  CHCI,. Eine Losung von 70 mg (0,5 mMol) 1 in 2 , s  ml CHCI, wurde mit 127 mg Jod 
vcrsetzt und 16 Std. bei Zimmertemp. geriihrt. Anschliessend wurden weitere 127 mg Jod in 
2,5 ml CHCI, zugefiigt und noch 10 Std. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde eingedampft und 
der Riickstand zu eincm Gemisch yon CH,Cl, und l0proz. Ka,S,O,-Losung gegeben. Die wasserige 
Phase wurde mchrmals rnit CH,Cl, extrahiert. Chromatographie des Rohprodukts (97 mg) an 
3 g neutralem Alox I in .4ther/Hexan 1 : 1 licfei-te 65 nig (49% bzw. 74% beziigl. Umsatz) Jodid 7. 
Weitere Elution in CHCI, ergab noch 24 mg (34%) Edukt 1. 

700!7)-Brom-2, 7-dioxa-isotwistan (8). Smp. 71-72". IR .  : 1452, 1438, 1317, 1293, 1280, 1163, 
1149, 1084, 1067, 10478, 10168, 999, 9738, 928, 912, 902, 889s, 855, 828. NMR. (60 MHz) : 1,2-2,5/m 
H,-C(4), -C(5) und H-C(9)o(z); 2,77/d J y ~ ( 2 ) , y 0 ( 7 )  = 12  H-C(9)0('); 4,00/d J = 4 (zusatzl. Auf- 
spaltung durch J < 1) (1H) und 4, l54,7/m (4H) H-C(l), -C(3), -C(6), -C(8) und -C(lO)O(z) .  
MS.: 220 (43), 218 (M+,  37), 139 (32), 125 (38), 121 (30), 99 (79), 81 (73), 67 (66), 55 (77), 41 (loo), 
39 (88). 

C,H,,BrO, Ber. C 43,86 H 5,06 Br 36,48% Gcf. C 43,33 H 5,07 Br 36,66y0 
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2,7-Dioxa-isotwi.stan (10). - a) A u s  Acetoxymevcuvivevbindul.4S 2. 280 nig (0,76 mMol) 2 in 
8 ml 0 , 5 N  NaOH wurdcn unter Ruhren langsam zu einer Losung von 43 mg (1,l mMol) NaBH, 
in 1 ml 2 , 5 ~  NaOH gegcbcn. Nach weitercn 10 Min. Riihren wurde das Reaktionsgemisch 3mal 
mit CH,CI, cxtrahiert, die org. Phase neutral gewaschen und vorsichtig eingcdampft. Es resul- 
tierten 102 mg (96%) 10. IR . :  1456, 1445, 1340, 1328, 1293, 1189, 1148, 1092, 1072, 1044s, 10378, 
101GS, 9873, 9768, 956, 919, 903, 879, 866, 841S, 825. NMR.:  1,3-2,4/m H,-C(4), -C(5), -C(9) 
und -C(lO) ; 4,1-4,4,'m (3 H) und 4,51/t J = 5 (znsatzl. Aufspaltung durch J = 1,s) (IH) H-C(1), 
--C(3), -C(G) und C ( 8 ) .  MS.: 140 (M+,  79), 122 (ll), 112 ( lo) ,  96 (40), 84 (71), 68 (79), 55 (loo),  
41 (100); C,H,,O, = 140. 

b) A u s  ChZovme;~czirivevbindung 4. 175 mg (0,47 mNol) 4 wurden analog zu 2 [vgl. a)] mit 
NaBH, reduziert. Dabci erhielt man 50 mg (60%) 10. 

c) Aus einem Geinisch der Jodide  7 und 9. 266 mg (1 niMol) cines Gemisches von 7 und 9 (Ver- 
haltnis ca. 4 :1)  wurdcn in 10 ml abs. CII,OH gclijst. Nach Zugabc von 1 ml I N  methanolischcr 
KOH und ca. 1 g Raney-Kickel wurde bei Zimmertcmp. geriihrt. Nach 5 Min. war im DS. (Bcnzol/ 
EtOAc 4 :  1) kein Edukt mehr nachweisbar. Das Rcaktionsgemisch wurde nach 10 Min. durch 
Cclit filtriert, der Ruckstand mit CH,CI, und das Filtrat 2mal mit 100 ml ges. NaC1-Losung ge- 
waschen. Man erhielt 129 mg (92%) 10. 

d) Aus J o d i d  9. 266 mg (1 mMol) 9 w-urdcn analog dcin Gemisch vori 7 und 9 [vgl. c)] recluziert. 
Es ergaben sich 131 mg (93,5%) 10. 

Behandlwug des 700(')-Jodids 7 mit Silbevac-tat. - a) Zu einer LBsung von 5,32 g (20 mMol) 7 
in SO in1 Eisessig ( M e v c k )  wurden 5 g (30 mMol) AgOAc gegebcn und h i  50" geruhrt, bis im US. 
(PentanlKthcr 4 : l )  kcin Edukt mehr sichtbar war (ca. 30 Min.). Nach Abkuhlen auf Raum- 
temp. wurden 50 ml. CH,CI, zugcgebsn und das gebildete A4gJ durch Filtration (Watte) entfernt. 
Das Filtrat wurde 3mal mit 100 ml ges. NaOhc-LBsung gewaschen und die wasserigc Phase 3mal 
init 100 nil CEI,CI, cxtrahiert. Nach Eindampfcn cles Losungsmittels am Vakuum wurdc der 
Riickstand destilliert (150-160"/10 Torr). M a n  erhielt cin im GC. (A:  2:30"/65) nicht aufgetrenntes 
Gcmisch (3,96 g = 100%) von /00(')-Acetoxy-Z, 7-dioxa-isotwistaz (11) uncl 700(7)-Acetoxy-2, 7- 
dioxa-twistan (12) in1 Verhaltnis von ca. 1 : 1 (Bestimmung mittcls NMR.). 

b) Mit anschliessendev basischev Hydrol-vse. Zu einer Lbsung von 270 mg (1 mMol) 7 in 5 ml 
Eisessig wurdcn 340 mg (2 mMol) AgOAc gegeben und das Rcaktionsgemisch Z1/, Std. bei Zimmer- 
temp. geruhrt. Naclh Filtration wurde die Essigsaure abdcstilliert (34'/14 Torr). Der Ruckstand 
wurde in CH,CI, aufgenommen und 2mal gewaschen. Nach Trocknen der organischen Phase und 
Xbdcstillieren des Losungsmittels erhielt man 190 mg (96%) des Geniisches der Acetate 11 und 
12. Dieses Produktmgemisch wurde mit 1,5 ml T H F  und 2,5 ml l0proz. NaOH versetzt und das 
Rcaktionsgemisch vrahrend 40 Min. bei 50" geriihrt. Each Abkuhlcn und Zugabe von 50 ml ges. 
NaC1-Lijsung extrahiertc inan 3mal mit 50 ml CH,Cl,. Die organische Phase wurdc neutral 
gewaschen und wie iiblicli aufgearbeitet. Der Riickstand (118 mg) wurde chromatographiert 
(Ather) und dabei erhielt man 112 mg (72% beziigl. 7) dcs Gemisches der Alkoholc 13 und 14. Das 
gas-chromatographiscli ( A :  230"/65) bestiinmtc Vcrhiiltnis von 13: 14 betrug 45: 55. Das Gcmisch 
von 13 und 14 konnte saulenchromatographisch (Ather), gas-chromatographisch (R: 220"/100 
und C: 250°/150) sowie durch fraktionicrte Kristallisation aus  Ather/I'entan aufgetrennt wcrclen. 

100:')-Hydvoxy-Z, 7-dioxa-isotwistan (13). Smp. 68'. IR .  (fl.) : 3400 ,1452, 1436, 1292, 1184, 
1149, 1087, 1078, 1064, 10408. 1017, 1000, 973, 932, 913, 904, 885, 857, 832, 810, 792, 717. NMR. 
(60 MHz) : 1,2-2,4/nz H,-C(4), --C(5) und H-C(9)o(z); 2,45/d ,J9~(2),Bo(7) = 12 11-C(9)O:7); 3,0/b 
HO--C(lO)O('); 3,6!5/d J l , l o ~ ( ~ )  = 4,5 (zusatzl. Aufspaltung durch , / 6 , 1 0 ~ ( 2 )  1) H-C(lO)o(z); 
3,93/d J = 8,5 (zu!jiitzl. Aufspaltung durch J < 1) ( III )  und 4,1-4,7/m (3H) H--~C(l) ,  -C(3),  
-C(6) und -C(8). MS.: 156 (M+, l l , S ) ,  138 (27), I25 (29), 107 (21), 99 (24), 94 ( 2 8 ) ,  81 (100). 69 (47). 

C8H,,0, Ber. C 61,52 H 7,7576 Gcf. C 61,51 H 7,74% 

700(')-Hydroxy-Z, 7-dioxa-tmistan (14). Smp. 90-91". IR. : 3565, 3430, 1452, 1434, 1390, 1315, 
1171, 1153, 10928, 1.078, 10638, 10448, 1024, IOl I s ,  9888, 966, 8888, 8838, 854s. MS.:  156 (M+,  24), 
138 (ll), 112 (ZO), I09 (ll), 99 (8), 94 (58). 83 (loo),  81 (82), 79 (23 ) ,  67 (74), 55 (94). 

C,H,,O, Ber. 61,52 H 7,754: Gcf. C 61,54 H 7,69% 

700(')-A cetoxy-:?,7-dioxa-isotwistan (11). Eine Probe des Alkohols 13 wurde wic ublich niit 
Acetanhydrid in Pyridin acetyliert. Es entstand praktisch quantitativ 11. Smp. 3940".  IR. : 
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17305, 1455, 1437, 1370, 125Os, 1151, 1090, 10423, 10358, 1017, 987, 970, 948, 914, 903, 877, 853, 
835. NMR. : 1,4-2,4/m H,-C(4), -C(5) und H-C(9)0(2); 2,09/s H,CC00-C(10)o(7); 2,36/d 
J 9 ~ ( 2 ) , 9 0 ( 7 )  = 1 2  H-C(9)0(7); 4,00/d J = 9 (zusatzl. hufspaltung durch J 1) ( l H ) ,  4,24,4/m 
(W1iZ ca. 6) (2H) und 4,44/t J = 5 (1H) H-C(1). -C(3) ,  -C(6) und -C(8): 4,63/d J1,loo(z) = 5 
(zusatzl. Aufspaltung durch Js, 

700(7)-Acetoxy-Z, 7-dioxa-twistan (12). Eine Probe des Alkohols 14 wurde wie iiblich mit Acet- 
anhydrid in Pyridin acetyliert. Man erhielt praktisch quantitativ 12. Smp: 49-50". IR. : 17308, 
1453, 1431, 1375, 12.508, 1164, 1087, 10668, 10458, 1027, 1005, 978, 962, 912, 891, 867, 838, 825. 
NMR.: l,l-2,4/m H,-C(4), -C(5) und -C(9); 2,09/s H,CC00-C(10)0!7); 3,80/m (W1/2 ca. 10) 
H-C(3) oder -C(6) oder -C(S); 3,9-4,1/m (I@/, ca. 8) H-C(3), -C(6) oder -C(3). -C(8) oder 
-C(6), -C(8) ; 5,18/d J 9 ~ ( ~ ) , l o ~ ( ~ )  = 6 5  (zusatzl. Aufspaltung durch J l , l o ~ ( ~ )  ca. 4 und J g O ( 7 ) . 1 0 0 ( 2 )  

100:7)-TosyZoxy-Z, 7-dioxa-isotwistan (15). Ein Gemisch von 25 mg (0,16 mMol) des Alkohols 
13, 100 mg (0,52 mMol) p-TsC1 und 0,4 ml Pyridin wurden 7 Std. auf 60" erwarmt und wie iiblich 
aufgearbeitet. Chromatographie des Rohproduktes (42 mg) in Ather/Pentan 1 : 1 lieferte nebst 
Edukt  13,25 mg (50%) 15. Smp. 97'. IR . :  3030, 1600, 1454, 1437, 1365, 1186, 11755, 1152, 1098, 
1072, 1059, 1045, 1017, 1006, 982, 962, 933, 905, 896, 867, 843, 832. NMR.: 1,3-2,3/m H,-C(4), 
-C(5) und H-C(9)0(2); 2,38/d J 9 ~ ( 2 ) , 9 0 ( 7 )  = 12 H-C(9)0(7); 2,46/s H3C-C,H,-S0,-O-C(10)0(7); 
4,04/d J = 9 (zusatzl. Aufspaltung durch J < 1) (1H) und 4,154,5/m (4H) H-W) ,  -C(3), 
--C(6), -C(8) und -C(10)0:2); 7,32/m und 7,78/m H,C-C,H,-S0,-O-C(10)0(7). MS. : 310 (M+,  
3,5), 3.55 (84), 137 (24), 127 (33), 91 (37), 81 (100); Cl,Hl,O,S = 310. 

100 !7)-Tosyloxy-Z, 7-diona-twistan (16). Eine Losung von 166 mg (1,06 mMol) cines Gemisches 
(ca. 1 : 1) der Alkohole 13 und 14 in 1,5 ml Pyridin wurde mit 400 mg (2,l mMol) p-TsC1 versetzt 
und 3l/, Std. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach ublicher Aufarbeitung und Chromato- 
graphie an 15 g Kieselgel in Ather wurden 245 mg (75%) eines Gemisches von 15 und 16 erhalten. 
Nach 3maligcr fraktionierter Kristallisation aus CH,CI,/Hexan konnten 50 mg (ca. 35% bzgl. 14) 
von 16 isoliert werden. Smp. 121". IR.: 3030, 1598, 1365, 1186, 11738, 1162, 1096, 1085, 1064, 
10405, 1025, 1004, 974, 953, 895, 881, 869, 842. NMR.: 1,&2,5/m H,-C(4). -C(5) und -C(9); 
2,46/s H,C-C,H4-S0,-O-C(10)0(7); 3,75/m (Wl / ,  ca. 10) (1 H) und 3,85%4,2/m (3 H) H-C(l), 
-C(3), -C(6) und -C(8); 4,92/d J 9 ~ ( ~ ) , 1 0 ~ ( 2 )  ca. 8 (zusatzl. Aufspaltung durch J l , l o ~ ( ~ )  ca. 5 und 
J90(7),100(Z) ca. 1) H-C(10)0(2); 7,32/ln und 7,78/m H,C-C,H4-SOz-O-C(10)0(7). MS. : 310 (Al+, 
3), 155 (85), 137 (24), 127 (33), 91 (38), 81 (100); Cl,Hl,O,S = 310. 

Jodids 7 mat Silbertosylat. Eine Losung von 10,64 g (40 mMol) Jodid 7 
in 200 ml Acetonitril (Fluka puriss.) wurde mit 2,32 g (80 mMol) AgOTs versetzt und 1 Std. bei 
60" geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurden 200 ml CH,Cl, zugegeben und die Emulsion durch eine 
Glasfilternutsche (G4) filtriert. Nach Abdampfen des Losungsmittels unter Vakuum wurde der 
Riickstand an 200 g Kieselgel in Pcntan/Ather 1:l filtriert. Man erhielt 12,164 g (98%) eines Ge- 
misches der Tosylate 15 und 16 im Verhaltnis von 3 : 2 (Bestimmung mittels NMR.). 

Reduktion des Gelnisches der Tosylate 15 und 16 rnit LiAlH,. Eine Losung von 3,15 g (10 mMol) 
dcr Tosylate 15 und 16 in 30 ml abs. Dioxan wurde mit 960 mg LiAlH, versetzt. Das Gemisch 
wurde Z1/, Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde das iiberschiissige LiAlH, 
mit feuchtem Athcr zerstort und das Reaktionsgemisch durch einc Glasfilternutsche (G4) filtriert. 
Das Filtrat wurde auf ca. 3 ml eingedampft und durch 20 g Kieselgel i n  Pentan/Ather 1 : 1 filtriert. 
Die Losungsmittel wurden weitgehend abdestilliert und der Riickstand (ca. 2 ml) gas-chromato- 
graphisch (B: 175"/120) aufgetrennt. Man erhielt 367 mg (26%) 2,7-Dioxa-twistan (17) und 585 mg 
(42%) 2,7-Dioxa-asotmistan (lo), was einem Vcrhaltnis von 38,5:61,5 entspricht. 17: Smp. 85,5- 
bis 86,5". IR.: 1456, 1437, 1353, 1318,1186, 10718, 10178, 988, 9588,8988, 864s. NMR. (vgl. NMR: 
Analyse im theoret. Teil) : 1,4-2,6/m H,-C(4), -C(5), -C(9) und -C(10) ; 3,85/m (2 Hauptsignale, 
Linienabstand 4 Hz) H-C(1), -C(3), -C(6) und -C(8). MS. :  140 (M+,  loo), 122 (6,5), 96 ( Z S ) ,  
84 (62), 68 (92), 67 (89), 55 (61). 

C,H,,O, Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,31 H 8,54% 

Behandlung eines Gelnisches der Tosylate 15 und 16 wit Lithiumalumniniumdeuterzd. 310 mg 
(1 mMol) eines Gemisches (ca. 3:2) der Tosylate 15 und 16 wurdc, analog zur Rcduktion mit 
LiAlH,, mit 100 mg (2 mMol) LiAlD, in abs. Dioxan behandclt. Einen Teil der resultierenden 
Dioxanlosung des Gemisches von 37 und 38 trcnnte man mittels GC. (B: 175"/120) auf. 

< 1) H-C(10)o:2). 

= 2 )  H-C(10)o(2). 

Behandlung des 
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100(7)-De~~te&-i ' ,  7-dioxa-isotwistan (37). IK. : 2165, 14-52, 1438, 1335, 1316, 1292, 1183, 1150, 
1092, 1062s, 1038s, 10175, 1009, 9755, 948, 928s, 915s, 900, 867, 838, 8288. NMR.: 1,3-2,4/m 
H,-C(4), --C(5), -C(9) und H-C(10)0(2); 4,1-4,4/m (3 H) und 4,50/2 ,J == 4,5 (zusatzl. Aufspaltung 
durch J < 1) (1 H) H-C(l). -C(3), -C(6) und -C(8) .  MS.:  141 (M+, 97,5%-d1), 140 (2,5%-d0); 
C,H,,l>O, = 141. 

100(7)-Dez6terio-i', 7-dioxa-twistan (38). IR.  : 2190, 2165, 1452, 1162, 1096, 10648, 10398, 10158. 
1003, 979, 963, 9133, 8928, 865s. MS. : 141 (M+, 980/,-d,), 140 (2yo-do) ; C,H,,DO, = 141. 

I0-Oxo-2,7-dioxn-isofwistan (18). Zu eincr Losung von 170 mg (1,09 mMol) Alkohol 13 in 3 ml 
Aceton wurde bei 0" innerhalb 2 Std. 1 Aqu.  (0,27 ml) ,Jones-Rcagcns gegcbcn. Die Aufnahme des 
Reagens war langsarn und unvollstandig. Xach total  3 Std. wurden ca. 10 ml ges. NaHC0,-Losung 
zugefiigt. Man extrahierte mit Ather und wusch die org. Phase mit ges. WaHC0,-Losung neutral. 
Durch Abdestillieren des Losungsmittels erhielt man 54 mg (35%) rohes Keton 18, welches nach 
DS. (Ather) und GC. (D:  203"/120) einheitlich war. 1K. :  17358, 145.3, 1435, 1165, 1140, 1083, 
10608, 10428, 1012, 078, 915, 903, 882, 853. XMK.: 1,4.2,5/wz IL-C(4), -C(5) und -C(9); 4,1i/d 
J = 4,5 (zusatzl. Aufspaltung durch ,[ < 1) (1 11) und 4,3~4,7/nz (3 E-I) EI-C(l), -C(3), -C(6) und 
-C(8). MS.: 155 (52), 154 ( M + ,  72), 126 (84). 108 (ll), 97 ( 2 2 ) ,  83 (401, 80 (74), 70 (56), 55 (76), 
54 (100); C,H,,C), == 154. 

10-iithylendithio-2, 7-dioxa-i,sotwistan (19). Zu ciner Liisung von 104 mg (0,67 mMol) des Icetons 
18 in 3,4 mg konz. HC1 und 2 nil Eisessig gab man 0.22 ml (ca. 2,3 mMol) Dithioathylcnglycol. 
Nach 24 Std. Stehen bei Zimmertemperatur wurde das  Reaktionsgcmisch cingcdampft und dcr 
Ruckstand (180 mg) in CH,CI, chromatographiert. Man eluierte 108 mg (70%) 19. Smp. (nach 
Umkristallisation a u s  CH,Cl,/Diisopropylather) 105-106". IK. : 1455, 1440, 1278, 1157, 1129, 
1089, 1068, 1051, 1038s, 1018~ ,  982, 957, 917, 903, 878, 856, 830. NMK.:  1,4-2,4/m H,-C(4), 
-C(5) und H-C(9)C'!2); 2,37/d J e ~ ( ~ ) , 9 ~ ( 7 )  = 12 1-I-C(9)O(7); 2 , 9 - 3 , 5 / ~  (S-H,C-H,C-S)-C(l0); 
4,0-4,5/m H-C(l), --C(3). --C(6) und -C(8) .  hlS . :  230 ( M + ,  loo) ,  202 (i), 134 ( Z ) ,  133 (34), 131  

C,,H,,O,S, Ber. C 52,17 H 6,1376 Gef. C 52,29 1-1 5,99% 
Hehandlung des Thioketals 19 nzzt Raney-Nickel. Einc Losung von 28 mg (0,12 mMol) 19 in 

2 ml abs. CH,OH wurde mit ca. 300 mg Raney-Nickel vcrsetzt. Nach 20 Min. Riihren bei Zimmer- 
temperatur wurde das Reaktionsgemixh durch Cclit filtricrt, das Filtcrgut mit CH,Cl, gcwaschcn 
und das LGsungsmitlel des Filtrats abdestillicrt. Man crhiclt 8 mg (50%) 2,7-Ilioxa-isotw,istan (10). 

70-0xo-2,7-dioxa-tw~sta~z (20). Zu cincr Losung von 124 mg (0,795 mMol) A41kohol 14 in 3 ml  
Aceton wurde unteir Eiskiihlung langsam 1 Aqu. (0,199 ml) Joizes-Reagens getropft. Nach Ver- 
brauch des Jones-Reagcns (ca. 30 Min.) wurden ca. 5 nil ges. NaC1-Lijsung zugegebeIi und 3mal 
init j c  50 ml Ather cxtrahiert. Dic org. Phase murde mit NaHC0,-Losung neutral gewaschen und 
das Losungsmittel abdcstilliert. Das kristalline Produkt (120 mg, 98%,) wurde einmal aus Ather/ 
Pentan unikristallisicrt. Man erhielt 59 mg 20. Smp. 69-70". A4us der Mutterlauge konnten gas- 
chromatographisch (D: 205"/100) noch weitere 10 mg 20 gcivonnen wcrden. I R . :  17506, 1453, 
1434, 1400, 1163, 1130, 1080, 1076, 1060, 10318, 1018s, 985, 966, 950, 888, 870, 856, 833. NMR.: 
1,6-2,55/nt H,-C(4) und -C(5) ; ca. 2,70/d J9(j (2) ,eo(7)  = 14 (zusatzl. Aufspaltung diirch J s , 9 0 ( 2 )  

(oder 9 0 ( 7 ) )  = 1,5) H-C(9)o(z) oder -C(9)o(7); ca. 2,85/d J g ~ ( 2 ) , 9 0 ( 7 )  = 14 H-C(9)0(7) oder 
--C(O)o(S); 3,92/d J = 3,5 (zusatzl. Aufspaltung durch J = 1) (1 H)  und 4,0-4,3/m ( 2  H j  H-C(l), 
-C(3) und -C(6); 4,36/m (W1/, ca. 7) 13-C(8). MS.: 154 (M+, 21), 135 (5), 110 (9), 97 (12), 83 
(65), 81 ( loo) ,  69 (24), 55 (50). 

C8Hln03 Ber. C 62,32 H 6,540/, Gef. C 61,78 H 6,477; 
70-A'thyZendithio-2, 7-dioxa-twistan (21). Zu ciner Losung von 3 84 mg (1,194 mMol) Keton 20 

in 6 mg konz. HC1 und 3 ml Eisessig gab man 0,4 nil (ca. 4 , l  mMol) Dithioathylenglycol. Nach 
24 Std. Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Rcaktionsgemisch eingcdampft. Einmalige Um- 
kristallisation des Ruckstancls (351 mg) aus CH,C)H/Diisopropylathcr lieferte 251 mg (92%) 21. 
Smp. 114-116". Eirie 2mal umkristallisicrtc Probc schmolz bei 116-117". IR. : 1454, 1432, 1278, 
1163, 1087, 1063s, 10368, 1000, 971, 890, 884, 865s. KMR.: 1 ,5 -2 ,55 /~  (5 H) und 2,6-3,6/m (5 H) 
H,-C(4), -C(5), -C(9) und (S-H,C-H,C-S)-C(lO) ; 3,77/d J = 3 (zusatzl. Aufspaltung durch 
,l= 0,5) (1 H) und 3,8-4,15/m (2 H) sowie 4,33/m (Wi/z ca. 10) (1 H)  H-C(l), -C(3), -C(6) und 
-C(8). MS. :  230 (A[+, loo),  202 (27), 147 (loo),  131 (ll), 119 (42), 118 (71), 97 (15). 

C,,H,,O,S, Ber. C 52,17 H 6,13oj, Gef. C 52,06 H 6,17% 

13), 128 (18), 124 ( 2 2 ) ,  105 (50), 97 (13), 94 (14), 81 (16). 
( -  
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Behandlung des Thioketals 21 nzit Rancy-Nickel. Einc Losung von 230 mg (1 mMol) 21 in 15 nil 
abs. CH,OH wurde mit ca. 3 g Raney-Nickel versetzt. Nach 15 Min. Ruhren bei Zimmertemperatur 
wurde das Rcaktionsgemisch durcli Cclit filtriert, das Filtergut mit CH,C12 gewaschen und das 
Filtrat vorsichtig eingedampft. Destillation (100°/80 Torr) dcs Riickstands (107 mg) ergab 40 mg 
(28%) 2,7-Dioxa-twistan (17). 

Behandlung des Genzisches der Tosylate 15 und 16 nzit Natriunzazid. Eine Losung von 310 mg 
(1 mMol) eines Gemisches von 15 und 16 und 650 mg (10 mMol) NaN, in 10 ml Hexamethyl- 
phosphorsaurctriamid (HMPT) wurde 19 Std. auf 120" erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurden 50 ml 
H,O zugegcben und 3mal mit einem Gemisch von Benzol/Ather 1 : 1 extrahiert. Die org. Phase 
wurde 2mal mit 2~ H,SO, und lmal mit ges. NaC1-Losung gewaschen. Abdainpfen des Losungs- 
mittels unter Vakuum lieferte 194 mg eines Rohprodukts, welches an 10 g Kieselgcl in Pentan/ 
Ather 1 : l  fralrtioniert filtriert wurde. Es resultierten 163 mg (90%) eines Gemisches der Azide 
22 und 23 (Verhaltnis 55:45, bestimmt mittels NMR.). Zur Abtrennung des Twistanazids 23 
wurde eine Losung von 3'38 g (18,6 mMol) cines Gcmischcs von 22 und 23 in 10 ml Ather iibcr 
Nacht bei - 20" stehen gelassen. Es bildeten sich Kristalle (1,45 g) von Smp. 63-66". Diese wurden 
3mal aus Ather/Pentan umkristallisiert, wobci 1,05 g IO0V-A zido-2,7-dioxa-twista~z (23) erhalten 
wurdcn. Smp. 71,5-73,5". IR. :  21008, 1453, 1434, 1162, 1086, 10655, 10398, 10238, 1005, 977, 962, 
942, 891, 883, 862. NMR. (60 MHz) : 1,4-2,5/m H,-C(4), -C(5) und -C(9); 3,74,2/m H-C(1), 
-C(3), -C(6), -C(8) und C(10)O:2). MS.: 181 (M+,  34), 167 (5,5), 153 (5,5), 152 (lo), 139 (8 ) ,  124 
(17), 109 ( lo) ,  96 (49), 94 (47), 83 (44), 69 (58), 55 (70), 41 (100). 

C,Hl1N,O2 Bcr. C 53,03 H 6,12 N 23,19% Gcf. C 52,95 H 6,15 N 23,21% 
Aus dem Vergleich der NMR.-Spektren (60 MHz) des Gemisches von 22 und 23 (55:45) mit 

demjenigen von reinem 23 konnten folgende Signale den1 70°(7)-Azido-2, 7-dioxa-isotwistan (22) 
zugeordnet werden: 1,4-2,4/m H,-C(4), -C(5) und H-C(9)0:2); 2,37/d J $ 1 ( 2 ) , @ ( 7 )  = 12 
H-C(9)0(7); 3,48/d J1,10~(2) = 4,5 (zusatzl. Aufspaltung durch J 6 , 1 0 ~ ( 2 )  < 1) H-C(10)0(2); ca. 
3,84,2/m (1 H) und 4,24,6/nz (3 H) H-C(l), -C(3), -C(6) und -C(8). 

1Oo(7)-Amino-Z, 7-dioxa-isotwistan (24). Eine Losung von 930 mg (5,l mMol) Azid 22 (noch 
verunreinigt mit Twistanazid 23) in 10 ml abs. CH,OH wurde mit 2 Spatelspitzen (cd. 2 g) Kaney- 
Nickel versetzt und ca. 2 Std. unter H,-Atmosphare bci Zimmertemperatur geriihrt. Nach Filtra- 
tion durch Celit und Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Riickstand destilliert (150°/ 
70 Torr). Man crhielt 700 mg eines Produktgcmisches, welches aufgrund von GC. (E :  200"/160) 
neben den Aminen 24 und 25 (Verhaltnis 85 : 15) noch Spurcn (< 5%) von 2,7-Dioxa-isotwistan 
[lo) und 2,7-Dioxa-twistan (17) (Vcrhaltnis 85 : 15) enthielt. Das gesamte Gemisch wurde in Ather 
gclost, einmal mit Aktivkohle aufgekocht und 3mal aus abs. Ather/Pentan umkristallisiert. Man 
erhielt 376 mg (47%) 24. Smp. 66-67'. IR.: 3650, 3370, 1580, 1454, 1440, 1291, 1190, 1162, 1147, 
1093, 1079, 1059, 10428, 1032, 10148, 1003, 998, 975, 970, 91.5, 907, 890, 854. NMR. (60 MHz) :  
1,17/bs (W1/, ca. 4) H2N-C(10)0(7); 1,3-2,3/m H,-C(4), -C(5) uncl H-C(9)0(,); 2 , 2 2 / d J , o ( ~ ) , ~ o ( 7 )  = 

12 H-C(9)0(7); 2,71/d J l , l o ~ ( 2 )  = 5 (zusatzl. Aufspaltung durch J 6 , 1 0 ~ ( 2 )  < 1) H-C(10)0(2); 3,7/m 
(W1/2  ca. 11) (1 H)  und 4,04,3/m 3 (H) H-C(l), -C(3), -C(6) und -C(8). MS.: 155 (M+, 23), 
137 (lo),  126 (20), 125 (14), 112 (7), 94 (35), 81 (39), 72 (19), 69 (25), 59 (45), 56 (67), 41 (41), 30 
(100); C,Hl,N02 = 155. 

70~(7)-Amino-2,7-dioxa-~w~stan (25). 914 mg (5,O mMol) Azid 23 wurde analog zu 24 mit 
Raney-Nickcl/H, reduziert. Dcstillation (140-150"/10 Torr) des Kohproduktes lieferte 658 mg 
(85%) Amin 25, welches aufgrund von GC. (E: 200"/160) noch ca. 5% 2,7-Dioxa-twistan (17) 
enthielt. Einmalige Umlrristallisation aus abs. Ather ergab Amin 25 vom Smp. 73-76", Nach an- 
schliessender Sublimation (50"/2 Torr) war dcr Smp. 75-76". IR. : 3650, 3365, 1580, 1453, 1436, 
1166, 1115, 1107, 10778, 1059, 1045, 10298, 10158, 989, 966, 952, 8828, 850s. NMR. (CC1,): 1,26/bs 
(W1/, ca. 2) H,N-C(10)0(7); 1,4-2,4/m H2-C(4), -C(5) und --C(9); 3,26/d J s ~ ( ~ ) , l o ~ ( ~ )  = 8,5 (zu- 
satzl. Aufspaltung durch Jl ,10~(2)  = 5 und J ~ 0 ( 7 ) , ~ ~ 0 ( 2 )  ca. 1) H-C(10)0(2); 3,55-3,8/m (W1/z ca. 
10) H-C(l) und -C(3) oder -C(6) oder --C(8) ; 3,90/t J = 4 (zusatzl. Aufspaltung durch J ca. 1) 
und 4,05/t J = 4 (zusatzl. Aufspaltung durch J ca. 1) H-C(3) und -C(6) [oder -C(3) und -C(8) 
oder -C(6) und -C(S)]. MS.: 155 (M+,  9), 112 ( l l ) ,  83 (24), 72 (loo), 55 (24), 44 (59), 43 (62). 

C,H,,NO, Ber. C 61,91 H 8,44 N 9,03% Gef. C 61,70 H 8,36 N 9,03% 
IO-0ximino-2,7-dioxa-twistun (26). Zu einer Losung von 460 mg (3,4 mMol) NaOAc . 3 H 2 0  

und 294 mg (4,2 mMol) NH,OH . HCl in 2 ml H,O wurde unter Ruhren bei 60" eine Losung von 
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435 ing (2,8 mMol) Keton 20 in 2,5 in1 C,H,OII zugetropft. Nach 30 Min. Riihren bei 60" und an- 
schlicssendem Abku hlen wurdc das Reaktionsgemisch suf ges. NaC1-Losung gegossen und 4mal 
niit jc 150 ml CH,CI, extrahicrt. Die org. Phase wusch nian jc cinmal mit ges. NaCI- und ges. 
NaHC0,-Losung. Nach Entfernung dcs Losungsmittels unter Vakuuin wurde der Ruckstand 
destilliert (155-160"/0,2 Torr). Man erhielt 459 mg (96%) 26. Smp. 85". I R . :  3565, 3310, 1685, 
1453, 1437, 1415, 1173, 1145, 1079, 1061,1030~, 10238, 992,966, 950,930, 898, 892,875,8588, 836. 
NMR. : l,5-2,8/m H2-C(4) und -C(5); 2,45/d J 9 0 ( ~ ) , g 0 ( 7 )  = 17,5 (zusatzl. Aufspaltung durch 
J s , 9 ~ ( ~ )  < 1) I-€-C(9)o(3): 3,19/d J 9 ~ ) ( 2 ) , 9 ~ ( 7 )  = 17,5 (zusatzl. JYufspaltung durch J s , g 0 ( 7 )  = 4,s) 
H-C(9)0(7); 3,85-4,35/m H-C(1), -C(3), --C(G) und -C(8) ; 8,37/bs (W1/, ca. 18) HO--N=C(lO). 
MS.: 169 (M+,  57), 1.52 ( lo) ,  140 (25). 124 (25), 112 (18), 94 (34). 81 (32), 80 (39), 67 (71), 55 (68), 

Reduktion des Ocims 26. 200 mg (1,18 mMol) 26 wurden in 10 nil abs. CH,OH gelost, mit 
einem Spate1 RaneyNickel versetzt und  hydriert. Nach 20 Min. war die H,-Aufnahme (40 ml, 
ber. 39 nil) beendct. Das Reaktionsgemisch wurde filtricrt und das Losungsmittel abdestillicrt. 
Man erhielt 147 mg (80,5yo) eines Gemisches der Amine 25 und 27 im Verhaltnis von 43 : 57 [be- 
stimmt mittcls GC. (I+*: 207"/110)]. Durch gas-chromatographischc Auftrennung, bei welcher sich 
cin grosser Teil dei- Substanzen zersctzte, isolierte man 24 mg 100(7))-Amin 25 (Smp. 71-72"), 
5 mg eincs Gemisches von 25 und 27 sowie 30 mg fliissiges 70~(2)-Anzino-2,7-dioxa-twistan (27). 
IR . :  3650, 3455, 1584, 1453, 1437, 1172, 1112, 1088, 10748, 10318, 1013S, 986, 962, 957, 887S, 
8608, 841. NMR.: 1,14/d J 9 ~ ( ~ ) , 9 ~ ( 7 )  = 12,5 (zusatzl. huispaltung durch J 9 ~ ( 2 ) , 1 0 ~ ( 7 )  = 6) 
H--C(9)0C2); 1,15/s H2N-C(10)0(2); 1,35-2,2/m H,-C(4) und --C(5) ; 2,38/d . Jg~(2 ) ,B~(7 )  = 12,5 
(zusatzl. Aufspaltung durch JgO(7),  = 4,s) H--C(9)o(7) ; 2,95/d JgO(7),  1 0 ~ ( 7 )  = 
8,7 (zusatzl. hufspatltung durch J 9 ~ ( 2 ) , 1 0 0 ( 7 )  = 6) H--C(10)0(7); 3,42/d .J = 3,4 (zusatzl. Aufspal- 
tung durch J ca. 1) (1 H)  H-C(3) oder -C(G); 3,5-3,85/m (3 €1) €I-C(l), -C(3) [oder -C(6)] und 
-C(8). MS.: 155 ( M + ,  8 ) ,  112 (lo), 94 (2,5), 83 (21), 72 (loo), 55 (17), 44 (45), 43 (47) ; CSHl3NO, = 
1.55. 

Behandlung des 1Uo(2)-  Jodids 9 mat Silberacetat, gefolgt won basischer Hydrolyse. Ein Gemisch 
von 225 mg (0,845 mMol) 9 und 155 mg (0,93 mMol) AgOAc in 2,5 1x1 Eiscssig wurde Z1/, Std. 
unter Ruckfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch Ivurde mit ca. 150 ml CH,CI, versetzt und die 
org. Phase 3inal mit je ca. 50 ml ges. NaOAc- und einmal mit ca. 50 ml ges. NaC1-Losung gcwa- 
sclien. Die wasserigen Phasen wurden nochmals mit ca. 100 ml CH,Cl, extrahiert. Man erhielt 
170,5 mg rohes Getnisch der Acetate 28 und 29, wclchcs in 1 nil einer Kaliumcarbonatlosung28) 
80 Min. bei 50" geruhrt wurdc. Extraktion niit CPI,CI, und Destillation (115'/0,1 Torr) des Roh- 
produkts lieferten 112,5 mg (95%) eines Gemisches der Alkohole 30 und 31 im Verhaltnis von ca. 
92 : 8 [Bestimmung tnittels GC. (G: 228"/120) mit Hilfc von Eichgernischcn], welches gas-chromato- 
graphisch (G: 228"j120) aufgetrennt wurde. Man isolicrte die beiden Alkohole 30 und 31 im Ver- 
haltnis von ca. 96:4. 

7U0(2)-Hydroxy-.2, 7-dioxa-isotwistan (30). Smp. 69". IR. : 3560, 3400 (breit), 1456, 1439, 1395, 
1289, 1155, 1128, 1085, 1075, 10308, 10128, 989,976, 948, 915,902,867, 853, 826s. NMR. (60 MHz) : 
1,4-2,4/m H,-C(4), -C(5) und -C(9) ; 3,00/d J I 0 0 ( 7 ) ,  H O - l O O ( ~ )  =: 8 HO--C(10)0(2); 3,76/d 
J100(7) ,  HO-100(2) = 8 (zusatzl. Aufspaltung durch Js, 100(7) = 6) H-C1:10)0(~); 4 ,04,4/m H-C(1), 
-C(3), -C(6) und --C(8). MS.: 156 (A!!+, 2 2 ) ,  138 (66), 125 (36), 107 (ZI.), 99 (30), 94 (30), 81 (loo),  
69 (49), 57 (45), 55 (46), 43 (43), 41 (77), 29 (61); C,Hl,O, = 154. 

4'J(2)-Hydroxy-2?, 8-dioxa-honzotwistbrendaiz (31). IR.  (CCI,) : 3.530, 1440, 1409, 131.5, 1262, 

NMR.29): 1,4-2,4/m H2-C(5), -C(6) und -C(10); 3,68/m (W1/, ca. 6) H-C(4)0(Q; 4,04,5/m 
(4 H) und 4,68/m (W1/,  ca. 10) (1 H) H-C(l), -C(3), -C(7), -C(9) und HO-C(4)0(,). 

Oxydation des Alkohols 30. Einc Losung von 12,4 nig (0,08 mMol) Alkohol30 in 4 ml Aceton 
wurden bei Zimmertemperatur mit zwci Tropfen Jones-Reagens versetzt und 15 Min. geruhrt. 
Nach Zugabe eines Tropfens CH,OH wurde unter Normaldruck eingedampft. Der Ruckstand 

53 (66), 41 (100); C,HI1NO, = 169. 

= 8,7 und J s ,  

1240, 1197, 1189, 1170, 1111, 1071s, 1065, 10388, 976, 9088, 957,931, 9168, 900, 589, 866, 860, 846. 

28) 15 g K,CO,, 150 ml H,O, 750 ml CH,OH. 
2s) Das mit sehr kleiner Substanzmenge aufgenommene NMR.-Spektrum ermoglichte keine 

bessere Interpretation der Multiplizitat der Signale. 
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wurde mit 4 ml ges. NaC1-Losung versetzt und 2mal mit je 100 ml CH,Cl, extrahiert. Nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels wurden 12,2 mg (99,5%) Keton 18 erhalten. 

Reduktion des Isotwistanons 18 Ynit Lithiumaluminiumhydrid. Eine Losung von 198 mg 
(1,29 mMol) Iceton 18 in Ather wurde zu einer eisgekuhlten Suspension von 100 mg (2,5 mMol) 
LihlH, in 40 ml Ather getropft. Anschliessend riihrte man 3 Std. bei Zimmertemperatur. obliche 
Xufarbcitung mit ges. (NH,),SO,-Losung lieferte 200 mg (99%) Alkohol 30. 

Acetylierung des Alkohols 30. Ein Gemisch von 18 mg (0,118 mMol) Alkohol 30 in je 0,3 ml 
Pyridin und Acetanhydrid wurde 15 Std. bei Ziinmertemperatur stehen gelassen. Durch 6maligcs 
Eindampfen dcs Ruckstands nach jeweiliger Zugabe von Hexan und nach Filtration des Roh- 
produkts durch 1 g Kieselgel in Ather erhielt man 22 mg (96%) 700(2)-.4celoxyy-2, 7-dioxa-isolwistan 
(28). IR.: 1732, 1250, 1457, 1441, 13708, 1342,1294, 11658,1138, 10858, 10438, 10378, 10178, 1000, 
978, 962, 921, 896, 872, 857, 8388. NMR. : 1,4-2,4/m H,-C(4), -C(5) und -C(9) ; 2,14/s H3CC00- 
C(10)O(2); 4,24,5/m H-C(l), -C(3), -C(6) und -C(8); 4,86/d J6 ,100(7 )  = 6,5 (zusatzl. Aufspal- 
tung durch J1,10~(7) = 1) H-C(10)O(7). 

CloH,,O, Ber. C 60,59 H 7,12% Gef. C 60,68 H 721% 

100(2)- TosyZoxy-2,7-dio~a-i~otwisla~ (32). Eine Losung von 175 mg (1,12 mMol) Alkohol 30 
in 1 ml Pyridin wurde rnit 800 ing (4 mMol) p-TsC1 in 7 ml Benzol versetzt. Nach 15 Std. bci 
Zimmertemperatur goss man das Reaktionsgemisch in Eiswasser, riihrte 1 Std., extrahierte mit 
Ather und wusch die org. Phase mit 1 N HC1 und ges. NaHC0,-Losung. Filtration des Rohprodukts 
durch 10 g Kieselgel in Ather ergab 278 mg (80%) Tosylat 32. Smp. 72" (nach Umkristallisation 
aus Athcr/Petrolather). IR.: 3060, 3030, 1598, 1492, 1451, 1436, 13748, 13458, 1305, 1289, 11868, 
1173s, 1160, 1130, 1096, 1082, 1051, 1039, 1015s, 9908, 985s, 9508, 921, 9088, 8688, 8588, 8418, 
703,653,6658. NMR. : 1,4-2,2/m H,-C(4), -C(5) und -C(9) ; 2,48/s H3C-C6H,-S0,-0-C(10)0(2); 
4,054,4/nz H-C(1), -C(3), -C(6) und -C(8); 4,56/d J6,100(7) = 6 (zusatzl. Aufspaltung durch 
J1, 100(7) = 1) H-C(lO)W) ; 7,2-7,4/m und 7,7-7,9/m H3C-C,H,-S0,-O-C(10)O(2). MS. : 310 
(Mf, lo) ,  155 (loo), 137 (31,5), 127 (67,5), 109 (17), 97 (22), 95 (28), 91 (67), 83 (28), 81 (93), 
71 (22), 69 (31), 67 (18,5), 57 (39,5), 55 (41,5), 43 (47), 41 (46), 29 (31), 28 (32), 27 (18). 

C,,H1,O,S Ber. C 58,06 H 5,85% Gef. C 58,17 H 5,94% 
Behandlung des Tosylats 32 mit LithiurnaluYniniumhydrid. - a) In  A'ther: Eine Losung von 

20 mg (0,0645 mMol) Tosylat 32 in 5 in1 abs. Ather wurde mit wenig LiAlH, versetzt und 7 Std. 
unter Ruckfluss gekocht. obliche Aufarbeitung unter Zugabe von ges. (NH,),SO,-Losung liefer- 
te 7,3 nig (72%) Alkohol 30. 

b) I n  Dioxan: Eine Losung von 30 mg (0,097 mMol) Tosylat 32 in 1 ml Dioxan wurde mit 
wenig LiAlH, versetzt und 6 Std. unter Ruckfluss gekocht. Ubliche Aufarbeitung fuhrte zu 
12,3 mg (81,5%) Alkohol 30. 

4-0xo-2,8-dioxa-homotwistbrendan (33). Eine Losung von 2,8 mg (0,018 mMol) Alkohol 31 in 
0,9 ml Aceton wurde mit zwei kleinen Tropfen Jones-Reagens versetzt und 15 Min. bei Zimmer- 
temperatur geriihrt. Zugabe von einem Tropfen Isopropylalkohol zerstorte iiberschiissiges Rea- 
gens. Das Losungsmittel wurde auf dem Wasserbad abgedampft, der Ruckstand 3mal mit Ather 
extrahiert und das Extrakt 3mal mit ges. NaHC0,- und 2mal mit ges. NaC1-Losung gewaschen. 
Die atherische Phase wurde weitgehend eingeengt. Dunnschichtchromatographische Trennung in 
Ather lieierte 1.8 mg Keton 3330). IR. : 17208, 1448, 1438, 1083, 10638, 10338, 987, 9778, 972, 9458, 
933, 922, 906, 8408. NMR.: 1 ,5 -2 ,6 /~  (5 H) und 2,6-3,1/rn (1 H)  H,-C(5), -C(6) und -C(10); 
4,15/wz (W1/, ca. 4) (1 H), 4,33/~n (W1/2 ca. 7) (1 H) und 4,62/m (W1/, ca. 5) (2 H) H-C(1), -C(3), 
-C(7) und -C(9). MS.: 154 (M+,  8), 110 (8 ) ,  94 (ZO),  85 (24), 69 (100). 55 (18,5), 41 (50), 29 (40). 

C,HloO, Ber. C 62.32 H 6,54% Gef. C 62,17 H 6,57% 
4-Acetoxy-2,8-dioxa-homotwistbrend-4-en (34). 1 ml einer ca. 2 M Losung von Methyllithium 

(Fluha) in Ather wurde unter einem starken Argonstrom leicht erwarmt und zur Trockene einge- 
dampft. Hierauf wurde das LiCH, in 2 ml 1,2-Dimethoxy-athan (destilliert uber NaH und LiAlH,) 
aufgeschlammt. Nach Zugabe von 492 mg Triphenylmethan entstand eine blutrote Losung, welche 
3 Std. bei Zimmertemperatur geriihrt wurde. Ca. 0,24 ml dieser Triphenylmethyllithium-Losung 
tropfte man unter Argon zu einer Losung von 35 mg (0,225 niMol) Iceton 33 in 0,5 ml abs. 1,Z-Di- 

30) Keton 33 kann auch aus Gemischen der Ketone 18 und 33 durch fraktionierte Kristallisation 
erhalten werden. 

~ . . - ~ ~ ~ _ _ _  
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niethoxy-athan, so dass die rote Farbe ca. 5 Min. crhaltcn blicb. Das Reaktionsgemisch wurde 
noch wcitcre 30 Min. bei Zimmerteinperatur geruhrt. Nach Zutropfen von 0,227 ml Ac,O (destilliert 
iibcr wasserfreiem NaOAc) wurde weitere 30 Min. gcruhrt, dann 20 ml CH,Cl, (filtriert durch 
Alox) zugegebcn, fil.tricrt und cingedampft. Filtration des Kiickstandes durch 10 g Kieselgel in 
Ather/Pcntan 2 :  1 litefertc 25 mg cines Gemisches, welchcs nach GC. (H: 238"/180) 63% Edukt 33 
und 37% Produkt 34 enthielt. Gas-chromatographischc Auftrcnnung (H : 238°/180) crgab 4 mg 
( l l ,5yo)  Edukt 33 und 4 mg (9%) Enolacetat 34. Smp. 97-98". IR.: 17458, 1680, 1438, 1427, 1373, 
1280, 1250, 11305, l120, 1077, 10598, 1032, 1012, 987, 978, 970, 9618, 948, 933, 9196, 894, 856. 
NMR.: vgl. Tab. 7 und 8 im thcorct. Tcil. MS.:  196 (M+,  6), 154 (62) ,  1.25 (11). 110 (30), 107 (16), 
97 (17), 86 (4), 79 (117), 69 (14), 55 (17), 43 (100); C,,H,,04 

4-A9thylendithio-2, 8-dioxa-homot~zstbvendun (35). 96 mg (0,62 mlllol) Iceton 33 wurden in 1,6 ml 
Eisessig gelost, mit 3,13 mg konz. HC1 und 0,21 in1 Dithioathylenglycol versetzt und 48 Std. bei 
0" stehcn gelassen. Xach Einengcn untcr Tiakuuin und Chromatographic in Pentan/Ather 1 : 1 er- 
hielt man ncbcn 28 mg einer nicht weiter untersuchten Verbindung 100 mg (70%) 35. IR .  : 1438, 
1430, 1276, 1125, 10728, 1040, 1032, 1016, 993, 982, 970, 9632, 957, 946, 917, 907, 878, 860. NMK.: 
1,5- ca. 2,8/m H,--C(5), -C(6), -C(10) ; ca. 2,8-3,6/m (S-H2C-H,C-S)-C(4) ; 3,95-4,65/m 
H-C(1), -C(3), -C(7) und -C(9). MS.: 230 (M+,  53), 161 (loo),  131 (21), 118 (17), 105 (34); 
Cl,H1,O,S, = 230. 

2,S-Dioxa-homot~istbrendan (36). 81 mg (0,35 mMol) Thioketal 35 wurden in wenig Ather 
gelost, mit eincr Spatelspitze Raney-Nickel versetzt und 10 Min. bci Ziniinertemperatur geruhrt. 
Nach Filtration durch Celit und Abdampfen des Losungsmittels crhiclt man 11 mg (22%) 36. 
IR . :  1456, 1444, 1282, 10868, 10638, 1042, 1036, 10128, 987, 970, 96V, 943, 916s, 902, 8498, 832. 
NMR.: 1,5-2,4/m €L-C(4), -C(5), -C(6), -C(10); 4,10/m (W1/, ca. 8) (2 H) und 4,32/na (W1/, 
ca. 5) (2 H) H-C(l), -C(3), -C(7), -C(9). MS.: 140 (.If+, 19), 122  (9), 112 (7), 110 (8), 96 (33), 
84 (20), 68 (71), 67 ( loo) ,  55 (46); C,H,,O, = 140. 

Behandtung des 70*(7)- Jodids  7 rnit Saure uiad Matrrumjudid. - a) H J  zind X a J .  Zu einer Msung  
von 266 mg (1 mMd) 7 in 6 ml Aceton gab man 0,14 nil (1,05 Aqu.) 7 , 6 ~  wasserige Jodwasscr- 
stoffsaure und 600 mg (4 mMol) NaJ. Das Reaktionsgcniisch wurde untcr Riickfluss gekocht und 
die Reaktion niittels DS. (Pentan/Ather 1 : 1) verfolgt. Als nach 1 Std. im DS. kein Edukt inehr 
sichtbar war31), wurde am Vakuum zur Trockcnc cingcdampft, der R-uckstand in CH,Cl, aufgc- 
nommen und die org. Phase je eintnal mit 1Oproz. Na,S,O,- untl ges. NaCl-Losung gewaschen. 
Nach Abdcstillieren des Losungsmittels am Vakuum wurde durch 5 g Kicselgcl in Ather filtriert. 
Es rcsultiertcn 115 mg (82%) endo-2-Hydroxy-Q-oxabicycZo~3.3.7jylon-(~-en (I)  [7] [9]. 

b) p-ToluoZsuZfcinsuure und N a J .  Eine Losung von 500 ing (1,88 mMol) 7 und 1 g (ca. 6 mMol) 
p-TsOI-I in 20 ml 1 N NaJ-Losung in Aceton wurde 30 Min. bpi Zimniortcmpcratur gcriihrt. Auf- 
gearbeitct wurde mil CH,Cl,, wobei die org. Phase j e  eintnal rnit Z N  NaOH und l0proz. Ka,S,O,- 
Losung gcwaschen .wurdc. Nach fraktionierter Filtration durch Kicselgcl in Ather, wodurch gros- 
sere Mengen eincs Nebenproduktes, vermutlich Jod-accton abgetrmnt wurden, erhielt man 
246 mg (930/,) dcs .4lkohols 1. 

Behandlung de:; 100(2)- J o d i d s  9 mit p- Tolaiolsuljonsaure und Natviumjodid. - a) I n  Aceton. 
Eine Losung von 50 mg (0,188 mMol) 9 und 100 mg (ca. 0,6 niMol) p-TsOH in 2 m l 1  N NaJ-Losung 
in Aceton wurde bei Zimmertemperatur geruhrt. Selbst nach 42 Stt i .  konnte ini DS. (PentanlAther 
1 : 1) nur Edukt 9 fcstgestellt werden. 

b) I n  Methyl-uthyl-keton. 500 mg (1,88 mMol) 9, 1 g (6 mMol) p-TsOH und 3 g (20 niMol) NaJ 
in 20 ml Methyl-athyl-keton wurden 90 Min. untcr Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch 
wurdc in CH,Cl, aufgenomnicn nnd dic org. Phase je einnial rnit Z N  NaOH und l0proz. Na,S,O,- 
Losung gewaschen. Nach Filtration durch Kieselgel in Ather erhielt nian 40 mg (IS:/,) des Alko- 
hols 1. 

196. 

Die E1ementar;malysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH Zurich (Lei- 
tung: W .  Manser) ausgefiihrt. Die NMR.-Spektren murden in unsorer Instrumcntalabteilung 
(Leitung fur NMR.-Scrvice: Prof. J .  F. 144. 0th) aufgenomnim. Die massenspektroskopischen 
llnalysen verdanken wir Herrn PD. Dr. J .  Seibl. 

31) Durch Anwendung von HJ allein, ohne NaJ,  warcn nach 4 Std. Kcaktionsdauer immer noch 
betrachtliche Mengen an Edukt  sichtbar. 
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279. Heterotricyclodecane Xl) . 2-Oxa-7-thia-isotwistan 
und 2-Oxa-7-thia-twistan sowie Derivate 

von N. Wigger und C. Ganter 
Laboratorium fur Organische Chemie 

der Eidgenossischen Technischen Hochschule, 8006 Zurich 

(30. VIII. 72) 

Summary. The synthesis of 2-oxa-7-thia-isotwistane (11) and 2-oxa-7-thia-twistanc (22) as 
well as of several of their derivatives is described starting from endo-2-hydroxy-9-thiabi- 
cyclo[3.3.l]non-6-enc (4). 

The 100(2)-isotwistane bromide 13, iodide 14 and tosylate 30 as well as the 10S(7)-isotwistane 
iodide 15, tosylate 20, and the 10S(7)-twistane tosylate 21 were treated under reaction conditions 
suitable for molecular rearrangements involving the epi-sulfonium ion i and the oxonium ion g, 
rcspcctively, by ncighbouring group participation. 

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten (Synthesen, spektroskopische und me- 
chanische Untersuchungen) an Heterotricyclodecanen der Typen Adamantan, Iso- 
twistan, Twistan und Homotwistbrendan z), berichten wir in der vorliegenden Arbeit 

l) Teil IX, vgl. [l]. 
2, Vgl. [l] und die dort angegebenen Literaturstellen. 
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