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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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iibcr 2-Ox-7-thia-isotwistan (11) 3) und 2-0xa-7-thia-twistan (22) 4, sowie Derivnte 
dieser Verbindung j). 

1. Synthese. ~ '41s Ausgangsmaterial wurde c~zdo-2-Hydroxy-~-tlriiabicyclo[3.3.1] - 
non-6-en (4) 6, verwendet, welclies in bckanntcr Weise aus cis? cis-Cycloocta-l,5-dien 

1 2 3 R = C I  

4 R = O H  

5 
(1) durch trans-aniiulare Addition von Schwefeldichlorid (+2) 161 171 IS], gefolgt voii 
Pyrolyse (+3) [71 und basischer Hydrolysc (+4) !7] erhalten werderi kann. 

Die obigen Autorcn ( WciZ et u Z .  [7]) synthetisiertcn den bicyclischen ungesiittigtcn hlkohol 4 
(lurch Ueliantllung eincr 1,osung dcs Chloricls 3 in .~~th);l~:nglykoldit~tethylatlicr Init Natrium- 
liydroxid und anschlicsscnd 24 Std. Kochrn untcr liiickfluss. 1)ic Aust)eute betrug 68%. ,\ufgrund 
11ek;tnnter Hydrolysorcalitionen hei ahnlichen \'erbindungcn (vgl. [8]) uurclc die Darstellung Yon 4 
von uns wie folgt voreinfacht : 3 wurde in cincr stark vercltinnten (ca. 3proz.) wasserigen Socla- 
losung walrrencl 1 Stcl. unter Ruckfluss gckocht. Nach  Chromatographie dcs Rohproduktes ail 
T<icsclgcl resultierten 80% Alkohol 4 sowic in gcl-ingcr Mcngc (ca. 7":>)  I~~i-(9- thiabic~clo~3,3, l lnot~-  
G-cn-eizr70-2-yl)athcr (5) 7 ) .  

Einwirkung von Quccksilber( 11)-nitrat auE 4 in lproz. Salpetersaure fuhrte nach 
vollstandiger Um:;etzung von 4 zur nicht isolierten Nitratmcrcuriverbindung 6, aus 
welcher clurch Bchsncllung mit Natriumborhydrid in basisclier Liisungs) direkt das 
demercurierte 2-Oxa-7-tliia-isotwistan (1 1,  45y0 liezgl. 4) erhalten wurde9). Als Se-  
benprodukte isolierte man ferner ca. 3006 Alkoliol4 (Folgeprodukt einer Desoxymer- 

n (Tricyclo[4.3.1 .O3.s]c1ecan) wcrdcn auch die Trivialnamrn Isoadarnantan ("61. 
[Z]) und Protoatlamantan (vgl. [37) vcrwendet. 
Dcr Trivialname 'Twistan fiir T r i ~ ~ c l o ~ 4 . 4 . 0 . 0 " ~ ] ( l ( ~ c ~ ~ n  \ \urdc \ o n  Whil lock,  J r .  eingefithrt r41. 
t'ber crste Ergebnisse wurdr anlasslich cler SornrrierT-ersamriilung der Schwriz. Chenz. Gcscll- 
sclmft in St. Gallen (4. Oktober 1969) vorgctragen i5j. 
Zngunsten einer hesseren Ubersicht und Vcrglcichsi~iiigliclili~it rriit friihcrcn Arbeiten werden 
die Atomc ciniger Bicyclo[3.3.l]nonane 3~-5 ,  25, 26, 37-40 untl a) entgcgcn den I[.P.l(.- 
Rcgvln numeriert. 
Eci T-crwcnclung einer Iconzcntriertcrcan Hytl  rolysclijsung l)eol~achtc~tr~ inan cine zunchrncntle 
Bildungsrate von 5. 
Zur Rcduktion Tion organiscben Mcrcuriverbinclungen vgl. [9] [lo; 
hnaloge Vcrsuchc ausgehend von 4 mil  Quecksilb-r(l I)-acetat in W 
Essigsaure (+ 7) und anschlicssende Behandlung niit Natriumborhydricl in lmsischcr I A u n g  
fiihrtcn, in allertlings 1)edeutcnd geringeren :\usbcuten ( ,' ZOO.;,), c1)cnfalls ZII 11. 
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curierung) sowie ca. 20% einer Quecksilberverbindung 12, deren Struktur noch nicht 
gesicliert ist. Durcli Umsetzung einer basischen Losung der Nitratmercuriverbindung 
6 mit Natriumchlorid, Kaliumbromid bzw. Kaliumjodid konnten in hohen Ausbeuten 

4 

3: 
\ 

sY 
R2 

13 R ' =  Br R 2 =  H 

14 R ' =  J R 2 = H  

15 R ' = H  R 2 = J  

1 6 X = NO3 

7 x = OAc 

8 X = C I  

9 X = B r  

9 1  

11 

R ' - H ~  - 

12 

.R2 

die entsprechenden Halogenmercuriverbindungen 8, 9 bzw. 10 gewonnen werden. 
Aus 9 erhielt man nach Zugabe von Brom in Chloroform als einziges isolierbares Pro- 
dukt 100(~)-Brom-2-oxa-7-thia-isotwistan (13) lo)  (ca. 70%) 11). Aus der Jodmercuri- 
verbindung 10 hingegen bildete sich bei analoger Behandlung mit Jod ein Gemisch der 
beiden an C(10) epimeren Isotwistanjodide 14 und 15 (ca. 85%) im Verhaltnis von ca. 
2 : 1 11), welches durch fraktionierte Kristallisation aufgetrennt werden konnte. In 
den UV.-Spektren der beiden Jodide beobachtet man stark verschiedene Extinktions- 
koeffizienten (14: Amax = 264 nm, E = 1820; 15: Amax = 259 nm, e = 745). 

Ausschliesslicli zu 10S~7)-Isotwistanjodid 15 gelangte man durch Alkoxyjodie- 
rung12) des ungesattigten bicyclischen Alkohols 4. Die besten Resultate erzielte man 
bei der Rehandlung von 4 mit einer Losung von Jod und Kalium-t-butylat in t-Butyl- 
alkohol, wobei 15 in ca. 40proz. Ausbeute isoliert werden konnte. Setzte man 4 mit 
Jod in Chloroform um, so wurde 15 nur zu ca. 12% gebildet, als Hauptyrodukt erhielt 
inan dabei den Sauerstoffather 5 in ca. 32proz. Ausbeute. Beide Jodide, 14 und 15, 

1") Mit den hochgcstellten Indices O(2) werden dicjcnigen Substituenten bczcichnet, wclche cis 
zur  Sauerstoffbrucke 0 ( 2 ) ,  niit S(7) diejenigen, welche cis zur Schwefelbrucke S(7) stehen. 

11) Zum Mechanismus von Bromdemercurierungs- bzw. Joddemercurierungsreaktionen vgl. [ll]. 
12) Uber Hypojodit-Reaktionen vgl. [12] ; zur Addition von hlkylhypojoditen an  Doppelbindun- 

gen vgl. 1131. 
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lieferten bei Recluktion mit Litliiumaluminiurnhydrid je unsubstituiertes 2-0xa-7- 
thia-isotwistan ( 11). 

a) Reahtionen ausgehend von I O S ( 7 ) -  Jod-2-oxa-7-thia-isotzwistan (15). Beliandlung des 
lOS(7)- Jodids 15 mit Silberacetat in Eisessig bei 80" wiilirend 30 Min. lieferte praktisch 
quantitativ (97°/0) ein Gemiscli der zwei gerustisomeren Acetate lOs(7)-Acetoxy-Z- 
oxa-7-thia-isotwistan (16) und 10~(7)-Acetoxy-2-oxa-7-thia-twistan (17) 13) im Ver- 
haltnis von ca. 3: l  (Bestimmung mittels NMR.). Bei Unisetzung in Acetonitril 
(7 Std. Kochen unter Riickfluss) erhielt man ebenfalls ein 3:l-Gemisch der Acetate 16 
und 17. Hingegert konnte mit Natriumacetat in Eisessig ( 2  Std. bei SO"), im Gegensatz 
zum epimeren loo@)- Jodid 14 [vgl. Abschnitt b)], keine Reaklion beobachtet werden. 
Durch fraktionierte Kristallisation konnte aus einem Gemisch von 16 und 17 das 

/ 

16 R = Ac 

18 R = H  

\ 

20 11 

\ / 
22 21 

+ 26 lL .++. 
25 0 

23 24 
____ 
13) Die Numerierung der Atome bei substituicrten Twistancn wurtic, zwecks bessercr Vergleichs- 

moglichkeiten niit Isotwistanen, in Abweichung von den IUI'AC-Regeln, in dcr oben ange- 
gebenen Wcisc gewahlt. 
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Isotwistanacetat 16 rein und das Twistanacetat 17 angereichert (ca. 80% 17 und 20% 
16) gewonnen werden. Basische Hydrolyse des 3:1-Gemisches von 16 und 17 lieferte 
die entsprechenden Alkohole 18 und 19, welche saulen- und gas-chromatographisch 
(GC.) getrennt werden konnten. Sowohl aus der Mengenbilanz nach der Saulenchro- 
matographie an Kieselgel wie auch aus der GC.-Analyse ermittelte man je ein Pro- 
duktverhaltnis 18 : 19 von 3,35:1. Aus 19 erhielt man durch Reacetylierung das Acetat 
17. Die beiden isomeren Alkohole 18 und 19 wurden einzeln in die entsprechenden 
Tosylate 20 und 21 ubergefiihrt. Ersteres (Isotwistangerust) konnte zudem als alleini- 
ges l'rodukt auch durch Behandlung des 10Sf7)-1~0twi~tanjodids 15 mit Silbertosylat 
in Acetonitril in S9proz. Ausbeute dargestellt werden. Reduktion mit Lithiumalumi- 
niumhydrid sowohl von Tosylat 20 als auch vom gerustisomeren 21 lieferte je in ca. 
SOproz. Ausbeute ein Gemisch von unsubstituiertem 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11) 
und 2-Oxa-7-thia-twistan (22) im Verhaltnis von 2 , s  :1 (Bestimmung mittels GC. und 
NMR.). Das Gemisch liess sich gas- und saulenchromatographisch leicht auftrennen. 

Oxydation des 10~(~)-Isotwistanalkohols 18 mit Chromtrioxid in Pyridin fuhrte 
zum entsprechenden Keton 23 (IR. : 1725), welches durch anschliessende Wovf- 
Kishuter-Reduktion das unsubstituierte 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11) ergab. 

Analoge Oxydation des 10S(7)-Twistanalkohols 19 fiihrte erwartungsgemass zu 
Keton 24 (IR. : 1747). Wolff-Kishner-Reduktion desselben lieferte ein Gemisch (ca. 
65%) zweier Produkte : 25 (endo-2-Mercapto-9-oxabicyclo[3.3.l]non-6-en) sowie 26 
(~ndo-2-Mercapto-9-oxabicyclo[3.3.l]non-7-en, vgl. Nachtrag) im Verhaltnis von ca. 
1 :5 (Bestimmung mittels NMR.) und nur in Spuren (142%) unsubstituiertes 2-Oxa- 
7-thia-twistan (22). 

b) Reaktionen awgehend von IOO(2)- Jod-2-oxa-7-thia-isotwistan (14). Im Gegensatz 
zum lOs(')-Jodid 15 [vgl. a] zeigte das 100(2)-Jodid 14 bereits mit Natriumacetat in 
Eisessig (2 Std. bei SO') eine Umsetzung. Man isolierte quantitativ 100(2)-Isotwistan- 
acetat 27. Analoge Behandlung des 100(2)-Isotwistanbromids 13 fiihrte ebenfalls zu 
Acetat 27. Durch basische Hydrolyse erhielt man den Alkohol 28, welcher durch 
Oxydation mit Chromtrioxid in Pyridin in das Keton 23 ubergefuhrt wurde. Reduktion 

7s+$2 

13 R = Br - 27 R = Ac 23 R = O  

14 R = J  28 R = H  7- 2 1 1  R = H 2  

L z L  29 R = CI 

30 R = OTs 

desselben mit Lithiumaluminiumhydrid fuhrte zu einem Gemisch des lOS(~)-Alkohols 
18 und 100(2)-Alkohols 28. Versuche zur Darstellung des lOO@)-Isotwistantosylats 30 
ausgehend vom Alkohol 28 misslangen unter ublichen Tosylierungsbedingungen (in 
Pyridin, zwei Tage Zimmertemperatur gefolgt von Aufarbeitung mit konz. oder verd. 
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Salzsaure) . Wurde das Reaktionsgemisch ohne Behandlung rrtit Saure direkt an Kie- 
selgel chromatographiert, so isolierte man ebenfalls kein Tosylat 30, sondern neben 
vie1 Edukt 28 das, 100 (2)-Isotwistanchlorid 29 in ca. 37proz. Ausbeute. Das Tosylat 30 
konnte schliesslich durch Umsetzung des Jodids 14 mit Silbertosylat (allerdings nicht 
in ganz reiner Form) gewonnen werden. Keduktion von 30 rnit Lithiumaluminium- 
liydrid ergab unsubstituiertes 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11) .  

2. Strukturzuordnungen 14) 15) .  - Die Strukturzuordnungen der Verbindungen 
6-30 erfolgten anhand von chemischen Verknupfungen, spcktroskopischen Daten und 
mechanistisclien Uberlegungen. 

a) Geriisttypus , Sowohl bei der Hydroxymercurierung 4 + 6 als aucli bei der Alko- 
xyjodierung 4 + 15 konnen auf Grund der zwei verschiedenen Moglichkeiten eines 
intramolekularen Angriffs der OH-Gruppe an der Doppelbindung [an C(7) bzw. C(6)] 
von 4 a priori substituierte Oxa-thia-tricyclodecane mit Isotwistan- bzw. Twistan- 
gerust entstehen. In beiden Fallen erhielt man jeweils eine einheitliclie Verbindung, 
die Nitratmercuriverbiiidung 6 (zusatzlich charakterisiert als Chlor-, Brom- und Jod- 
mercuriverbindurigen 8, 9 und 10) bzw. das Jodid 15. Beide ergaben bei Behandlung 
rnit Natriumborhydrid bzw. Lithiumaluminiumh ydrid das gleiche Reduktionsprodukt 
11. 11 wurde aucln ausschliesslich durch Reduktion von Bromid 13 und Jodid 14 ge- 
bildet. Diese Ergebnisse sind beweisend fur ein gemeinsames Grundgerust aller dieser 
Verbindungen. Ebenso kann den Alkoholen 18 und 28 (und somit den damit che- 
misch verknupften entsprechenden Acetaten 27 und 16 sowie Tosylaten 20 und 30) 
dieser Gerusttypus zugeordnet werden, da beide das gleiclie Oxydationsprodukt, das 
Ketoii 23, ergaben. 

7sY 3 2  

R 

11 R = H  

18 R = OH 1 r 
7s@02 OAc 

17 

Aco=2@ 1 

31 32 33 

13) Vgl. auch die ausfiihrliche Yiskussion bei tlcn Strukturzuortlriungcii der analogen 2,7-l1iosa- 
i sot M' istan - 11 nd 2,7-DioXa-t w ist anvcrltiridu n goi [ 1 1. 

15) Die Verbindungen 5 ,  12, 25 und 26 wcrden separat in1 Abschnitt 4 bcspruchcn. 
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Anderseits weisen Acetat 17 und dessen Folgeprodukte 19, 24,21 und 22 ein eben- 
falls tricyclisches, mit obigen Verbindungen jedoch nicht identisches Gerust auf, was 
unmittelbar aus den analytischen und spektroskopisclien Daten hervorgeht. 

Die definitive Zuordnung der Geruste erfolgte auf Grund der direkten Verknup- 
fung von Vertretern beider Gerusttypen rnit Verbindungen bekannter Struktur. So 
lieferte Behandlung des unsubstituierten Oxa-thia-tricyclodecans 11 mit Raney- 
Nickel 9-0xabicyclo[4.2.l]nonan (31) [14] und reduktivc Entschweflung des Alkohols 
18 eizdo-2-Hydroxy-9-oxabicyclo[4.2.l]nonan (32) [l5]. Durch analoge Umsetzung des 
Acetats 17 wurde hingegen endo-2-Acetoxy-9-oxabicyclo~3.3.l]nonan (33) [16] gebildet. 

Zusainmen rnit der bekannten Struktur des als Ausgangsmaterial verwendeten 
bicyclischen Alkohols 4 sowie der Lage und Konfiguration der Hydroxylgruppe 
[C(Z)endO] in 4, gestattet die in den tricyclischen Verbindungen 11 und 18 und somit 
auch in 6-10L6), 13-1616), 20, 23 und 27-30 vorhandene, durch den Athersauerstoff 
gebildete 1,4-Brucke, in eindeutiger Weise die Zuordnung des Isotwistangerusts fur 
alle diese Verbindungen. Anderseits folgt aus der 1,5-Sauerstoffatherbrucke in 17 so- 
wie der Struktur von 4 das Twistangcrust fur die tricyclische Verbindung 17 und de- 
ren Folgeprodukte 19, 21, 22 und 24. 

Die Zuordnung wird durch die UV.-Spektren der Ketone 23 und 24 wie auch durch 
die NMR.-Spektren der unsubstituierten Verbindungen 11 und 22 gestutzt. Die UV.- 
Absorptionsbanden des Isotwistanketons 23 rnit I,,, = 317 nm ( E  = 250) und 253 nm 
(E = 338) sind charakteristisch fur ein fi-Ketosulfid [17] [HI. Jene von Twistanketon 
24 hingegen rnit A,,, = 297 nm ( E  = 30) und 245 nm ( E  = 357) sind gut vereinbar mit 
einem cyclisclien y-Ketosulfid [19]. 

Im NMR.-Spektrum von 2-Oxa-f-thia-isotwistan (11) erscheinen die Signale von 
H-C(l), -C(3), -C(6) und -C(8) einzeln je bei verschiedenen Feldstarken [Multiplette 
bei 6 = 3,16: H-C(6); 8 3,34: H-C(8); 6 = 4,46: H-C(l); 6 = 4,65: H-C(3)]. Dies ist 
in guter uberejnstimmung mit der Isotwistanstruktur (Punktgruppe C,) von 11. Das 
axialsymmctrische 2-Oxa-7-thia-twistan (22) (Punktgruppe C,) weist ein eiitsprc- 
chend einfacheres NMR.-Spektrum auf [Multiplette bei 6 = 1,65-2,35 : H,-C(4), 
-C(5),-C(9) und-C(10); 6 = 2 , 9 5 , ~ . a . J ~ , ~ h ~ ~ .  3 , 8 = 5 H ~ :  H-C(6) und-C(8);6=4,06, 
u.a. J1,6 bzw. 3,8 = 5 Hz: H-C(1) und -C(3)]. Das Erscheinen der Signale von H-C(6) 
und -C(8) sowie H-C(l) und -C(3) bei je gleicher Feldstarke bestatigt die Aquivalenz 
von H-C(6) und -C(8) einerseits und H-C(l) und -C(3) anderseits, wie dies bei Vor- 
liegen eines Twistangerusts erforderlich ist. 

b) Konfipration an C(70) : Die Konfigurationszuordnung der Substituenten an 
C( 1.0) folgt fur das Hydroxy-isotwistan 18 bzw. Acetoxy-twistan 17 unmittelbar aus 
der endo-Stellung (trans zur Sauerstoffbrucke) der Hydroxyl- bzw. Acetatgruppe in 
den entsprechenden bicyclischen Entschweflungsprodukten 32 bzw. 33, d. h. sowohl 

l6) husgehcnd voin bicyclischen hlkohol 4 erfolgtc sornit bei der Hydroxymercurierung (2- 6 
und 7) und der Alkoxyjodicrung (+ 15) der intramolekulare Angriff dcr Hydroxylgruppe 
spezifisch an C(7). Vgl. dic analogcn Rcsultate ausgehcnd von endo-2-Hydroxp-9-oxabi- 
cyclo[3.3.l]non-6-en (a) [l]. 
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die Substituenten lcler Isotwistanderivate 16, 18 und 20 als auch die der Twistanderi- 
vate 17, 19 und 21 sind trans zum O(2)- und cis zum S(7)-Bruckenatom hin orientiert. 

Aus der somit ermittelten Konfiguration der Substituenten an C(10) obiger Iso- 
twistane folgt fur die entsprechenden Isomeren 27, 28 und 30 die 100(2)-Konfigura- 
tion, konnte doch durch Oxydation der Alkohole 18 und 28 zum gleichen Keton 23 
und der Reduktion von 23 zu eineni Gemisch von 18 und 28 gezeigt werden, dass sich 
die Alkohole 18 und 28 lediglich in der Orientierung der OH-Gruppe unterscheiden. 

In den NMR.-Spektren der Isotwistanderivate 16, 18 und 20 erkennt man u.a. 
je das Signal (ein nicht weiter aufgespaltenes Dublett mit einer Kopplungskonstante 
von ca. 12 Hz) des stark entschirmten Methylenwasserstoffatoms H-C(9)s(7) (16 : 
6 = 2,63; 18: 6 = 2,56; 20: 6 = 2,46), welches allgemein fur Isotwistane charakteri- 
stisch ist, deren Substituenten an C(10) in cis-Anordnung zum Bruckenatom Y(7) 
und somit in qua.si 1,3-diaxialer Lage zum Wasserstoffatom H-C(9)Y(7) stehen17). 
Ein solches Dublett mit einer Kopplungskonstante J90(2), g ~ ( 7 )  von ca. 12 Hz beob- 
achtet man auch in den NMR.-Spektren der Jodmercuriverbindung 10 (6 = 2,50) und 
des Jodids 15 (6 == 3,05). Folglich kann den Substituenten dieser Isotwistanderivate 
wie auch 6-9 ebenialls cine lOS(7)-Konfiguration zugeordnet werden. 

Die Zuordnung der 100(2)-Konfiguration der Substituenten in den Isotwistanen 13 
(Bromid), 14 (Jodid) und 29 (Chlorid) erfolgte durch Vergleich deren NMR.-Spektren 
mit denjenigen der Derivate 27 (Acetat), 28 (Alkohol) und 30 (Tosylat), bei welchen 
die O(2)-Orientierung der Substituenten an C(10) durch chemische Verknupfung 
(vgl. oben) bewiesen werden konnte. Alle zeigen das fur C(lO)O(z)-substituierte 
2-Oxa-7-thia-isotwistane charakteristische Signal fur H-C(lO)S(7), ein Dublett mit 
einer Kopplungskonstanten J6,lOS(') von ca. 4 Hz18) (13: 6 = 4,78; 14: 6 = 5,OG;  
27: 6 = 5,OS; 28: 6 = 3,95 und 29: 6 = 4,50). Zur Ubersicht sind in Tab. 1 NMR.-Daten 
[chemische Verschiebungen der Wasserstoffatome H-C(1), -C(3), -C(6), -C(S) und 
-C(lO)] von einigen der oben besprochenen Verbindungen, die Iden drei Strukturtypen 

d e f 

17) Vgl. die NMR.-Daten und die Diskussion bei analogen 2,7-Dioxa-isotwistanen (b) und 
2.7-Dithia-isotwistanen (c). 

7$$x2 b X = O  Y =0[1] 

c x = s  Y = S [ 2 0 ]  
R 

H 

Is) Iin Gegensatz dam ist das Signal von H-C(10)0(2) bei entsprechenden C(lOjS~71-substituierten 
2-Oxa-7-thia-isotwistanen zweifach aufgespalten durch Jl,loO(2) ca. 5 Hz und J6,  ca. 
'2 Hz. Vgl. auch die NMR.-Daten analoger Derivatc von 2,7-Dioxa-isotwistan [l]. 
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Tabellc 1 

Typ R-C(10) Ver- 8H-W) k C ( 3 )  8H-C(6) aH-C(S) 8H-C(10)o(2) 8H-C(10)s(7) 
bindung 

d 
e 
f 

d 
e 
f 

d 
e 
f 

d 
e 
f 

OAc 
OAc 
OAc 

OH 
OH 
OH 

OTs 
OTs 
OTs 

14 
15 
") 
27 
16 
17 

28 
18 
19 

30 b) 

20 
21 

4,6-4,8 
4,44,55 
") 
4,33 
4,38 
4,28 

4,26 
4,36 
4,O-4,4 

b) 
4,25 
4,16 

4,64,8 
4,72 
a) 

4,63 
4,61 
4,04 

4 5 8  
4,58 
3,91 

9 
4,58 
3,94 

3,28 
3,15-3,35 
") 
3,15-3,45 
3,03 
2,8-3,15 

3,11 
2,95 
2,9-3,2 

"1 
3,Ol 
2,85-3, 1 

3,52 
3,15-3,45 
a) 

3,15-3,45 
3,30 
2,8-3,15 

3,28 
3,22 
2,9-3,2 

9 
3,27 
2,85-3,l 

- 
4,4-4,55 
") 

4.85 
5.21 

- 

- 
3,86 
4,04,4 

4,49 
4,93 

- 

a) 

b) 

Uiesc Verbindung wurde nicht dargestellt. 
30 wurde nicht in reiner Form isoliert. 

d [C(lO)o@)-substituierte Z-Oxa-7-thia-isotwistane], e [C( 10)S(7)-substituierte 2-Oxa- 
7-tliia-isotwistane] und f [C(lO)s(7)-substituierte 2-Oxa-7-thia-twistane] angehoren, 
aufgefuhrt. Die Daten sind in Gruppen unterteilt, entsprechend der Art der Substitu- 
enten R an C(10). Innerhalb einer Gruppe (gleicher Substituent R) zeigen H-C(1) und 
H-C(6) sehr kleine, nicht signifikante Unterschiede, hingegen beobachtet man bei 
H-C(3), H-C(8) und H-C(10) charakteristische relative Lagen der Signale. Die Signale 
von H-C(3) bzw. H-C(8) erscheinen fur Verbindungen des Typus f bei hoherem Feld 
als fur solche der Typen d und e,  die Signale von H-C(10) fur Verbindungen des Typus 
e bei hochstem, des Typus f bei tiefstem Feld und diejenigen fur Verbindungen des 
Typus d liegen dazwischen. Diese Unterschiede von chemischen Verschiebungen, ZU- 

sammen mit einigen typischen Kopplungskonstanten (vgl. Tab. Z ) ,  bieten ein gutes 

Tabclle 2 

Kopplungskonstanten in Hz d "1 
14 

f a )  
21 

6 S  
ca. 1 

4 
5,5 

5,5 
5 
6.5 

2 

5,5 

6 

6 

") Da far verschiedene Verbindungen des gleichen Typus die Werte praktisch unabhangig von 
der Art der Substitucnten R an C(10) sind, wird in diesel- Tab. nur je cin typischcr Vcrtreter 
pro Typus (d, e und f )  aufgefiihrt. 
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Kritei-ium fur die Strukturzuordnung durch Vei-gleicli der Spektreii isonierer Ver- 
bindungen rnit gleichem Substituenten R an C( 10). 

Rei den Kopplungskonstanten sind vor allem JR,  go(%) und J g O ( Z ) ,  ioo(2)  hervorzu- 
heben. Die Werte von J 1 1 , 9 0 ( 2 )  = 5,5 Hz fur Verbindungen der Typen d und e (Iso- 
twistane) und 1,5 Hz bei Twistanen (f) sind gut mit den Strukturen solcher Verbin- 
dungen vereinbar. Vor allem bei f tragen sow~ohl der Winkel @ m O ( z )  von ca. 65" als 
aucli die trans-antiplanare Lage des Schwefelatoins S(7) zu H-C(9)o(z) 19) zu dieser 
kleinen Kopplung bei. Die bei Verbindungen des Typus f beobaclitete Kopplungs- 
konstante Jso(2), 1 0 0 ( 2 )  ca. 7,5 Hz ist charakteristiscli fur C(l O)s(7)-suhstituierte Twi- 
stane 14).  

3. Molekularc? Umlagerungen. - Die bei dei- Silberacetatbehandlung von J odid 
15 sowie bei der I,ithiumaluminiunihydridreduktion von Tosylat 20 u. a. anfallenden 
Produkte 10S(7)-Twistanacetat 17 bzw. unsuhstituiertes Twistan 22 sind die Folg-e 
eincr niolekularen Umlagerung. Auf Grund der stereoelektroiiiscl1 giinstigen Anord- 
nung (trans-antiplanar) des Sauerstoffatorns O(2) und der Abgangsgruppe Rs(7) in 
15 und 20 kaiin interrnediar ein Oxoniumioii vom Typus g ausgebildet werden. 
Prinzipiell kann (>in externes Nucleophil (R'-) an drei vcrschiedenen Kohlenstoffato- 

15 R = J  9 21 R = OTs 

h 

R' sY 5bo 
16 R'= OAC 

11 R ' =  H 

20 R' = OTS 

34 R ' =  D 

.e0 
R' 

17 R ' =  OAc 

22 R ' = H  

21 R' = OTs 

35 R ' = D  
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Inen angreifen: Angriff A fiilirt zu tricyclisclieii Verbindungen des Typus h (welclie jc- 
docli niclit beobachtet werden konnten), Angriff B zu Isotwistanen (vgl. 16 und l l ) ,  
Angriff C zu Twistanen (vgl. 17 und 22). Aus den Verhaltnissen der aus 15 und 20 ge- 
bildeteii Produkte (16:17 = 3,35:1 und 11:22 == 2,8:1) folgt, dass die Bildungsrate vun 
Umlagerungsprodukten (17 und 22) von der Art des neu eintretenden Nucleophils und 
des Ldsungsmittels abhangig ist. Dies wurde insbesondere durch folgenden Befund be- 
statigt : Wahrenddeni aus 15 bei Umsetzung init Silberacetat in Acetonitril ein Ver- 
haltnis von 16:17 = 3,35:1 resultierte, erhielt inan bei Behandlung von 15 mit Silber- 
tosylat in Acetonitril ausscliliesslich Isotwistantosylat 20 2 Q ) .  

Das Auftreten des Oxoniumions g wurdc u. a. dadurch bestatigt, dass Lithium- 
aluminiumhydridreduktion von lOs(7)-Tosyloxy-isotwistan 20 und lOW)-Tosyloxy- 
twistan 21 je zur gleichen Produktverteilung (2,8:1) von 11 uiid 22 fuhrt, also iiber 
das gleiche Zwisclienprodukt verliuft. Einen zusBtzliclien Hinweis auf die Existenz 
von g ergab der stereospezifische Deuteriumeinbau rlraizs zur O(2)-Hruckej bei ana- 
loger Umsetzung von 20 mit Lithiumaluminiumdeuterid. Man erhielt ein Gemiscli von 
lOs(~)-Deuteri0-2-oxa-7-thia-isotwistan (34) und 10~(7)-Deuterio-2-oxa-7-thia-twistan 
(35) (je 99% d,) ebenfalls im Vcrhaltnis von 2,8:1. Beide Produkte zeigten im 1R.- 
Spektrum typisclie (C-D)-Absorptionen bei ca. 2150 em-'. Die lOs(7)-Konfiguration 
des Deuteriumatoms beim Isotwistan 34 konntc mittels NMK. anliand der Signale 
von H-C( 1) und H-C(6) durch Vergleich init Spektren von andern 2-Oxa-7-thia-iso- 
twistanen abgeleitet werden2l). 

Beim Austausch der Jodatome in den beideii epimeren Jodiden 14 und 15 gegen 
Acetat- bzw. Tosylatgruppen zeigten sich beaclitliclie Unterschiede in den Reaktivi- 
taten: 14 (+27 bzw. 30) > 15 (+16 bzw. 20). Ferner beohachtet man, dass insbeson- 
dere Jodid 14 und Tosylat 30 in Losung unbestandig sind. In solchen Erscheinungen 
zeigt sich die hohe Nachbargruppenreaktivitat des Scliwefelatoms S(7) bei C ( l O ) O @ ) -  
substituierten 2-Oxa-7-tliia-isotwistanen. Man kann somit erwarten, dass die oben er- 
wahnten A4ustauschreaktionen ausgehend von Bromid 13 und Jodid 14 uber ein e@- 
Sulfoniumion i verlaufen und je nach Angriff (D, E oder F) eines externen Nucleo- 
pliils R'- zu Unilagerungsprodukten der Typen j ,  (Angriff D : ein l,Z-epi-Sulfid), 
Isotwistane (Angriff E) und k (Angriff F: Homotwistbrendane) fiihren. Wie experi- 
mentell gezeigt wurde, entstanden jeweils lediglicli Produkte mit Isotwistangeriist 
und lOo@)-Konfiguration der Substituenten K'. 

4. Strukturen der Verbindungen 5, 12, 25 und 26. - a) Ather 5. Eirieii ersten 
Hinweis fur die Struktur von 5 lieferte das MS. mit m/e 294 (M+) und dem als Rasispik 

20) Weiterc Ergebnisse von molekularen Unilagcrungen ausgchcncl von C( lO)-substituierten 
Hctcro-isotwistancn zeigeii, class die Verldtnissc der jewciligen Iolgcprocluktc auch mit dcr 
Art der Hcteroatome variicren, vgl. [22], 
Zuni cq~inicrcn 10~(2)-Dcutrrir~-2-o.ia-7-thia-isotwistai~ (36) gclangtc man durch ~ k h a n r l l u n g  
dcs 100(2)-Isot\vistanjodids 14 init Lithiuiiialuininiumclcutcrid. 

~ ~ _ _  

21) 
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13 R = Br 

14 R = J  

30 R = OTs 

&3 '.S 

i 

/ lE 
S +$ 

27 R ' =  OAc 

11 R ' =  H 

30 R' = OTs 

'c., \ 

S Q 0  

k 

auftretenden Fragment mle 139. Auf Grund der sehr grossen Ahnlichkeit der 1R.- und 
NMii2R.-Spektren von 5 mit denjenigen des ungesattigten bicyclischen Alkohols 4, 
konnte die Struktur eindeutig zugeordnet werden. Die Entstehung von 5 Iasst sich 
mit einer nucleophilen Substitution des Chloratoms in 3 durch das Alkoholatanion von 
4 erklaren. Es ist bekannt [6] [7] [S], dass nucleophile Substitutionen an 3 weder An- 

@ '  
lass zu Geriistumlagerungen noch Konfigurationsanderungen geben. Das dabei inter- 
mediar auftreteride epi-Sulfoniumion 1 wird beim Angriff eines Nucleophils trans- 
antiplanar unter Riickbildung des urpriinglichen Gerusts gei-jffnet. 

b) Quecksilbe7verbind.u.lzg 12. MS.-Spektrum (M+ = 512) sowie Mo1.-Gew.-Bestim- 
mung (Mo1.-Gew. ca. 510) von 12 weisen iibereinstimmend auf die Bruttoformel 
C,,H,,HgO,S, hin. Auf Grund mechanistischer Uberlegungen konnte man eine sym- 

12a 12b 
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metrische Dialkylquecksilberverbindung der Struktur 12a erwarten. 1R.- und NMR.- 
Spektren zeigen jedoch u. a. eindeutig die Anwesenheit einer Doppelbindung. Zudem 
weisen die Spektraldaten grosse Ahnlichkeit mit jenen von C(lO)s(7)-substituierten 
2-Oxa-7-thia-isotwistanen und C(2)endo-substituierten 9-Thiabicyclo[3.3.l]non-6- 
enen auf. In  guter Ubereinstimmung mit diesen Daten steht das Resultat der Li- 
thiumaluminiumhydridreduktion von 12, welche ca. 45% 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11) 
und ca. 35% endo-2-Hydroxy-9-thiabicyclo[3.3.l]non-6-en (4) lieferte. Auf Grund 
dieser Befunde wird fur 12 die in Formel 12 b gezeichnete Struktur vorgeschlagen. 

c) endo-2-Merca$to-9-oxabicyclo[3.3.1]nonB-en (25). Die Struktur von 25 konnte 
anhand der spektroskopischen Daten (z.B. durch Vergleich mit a) und einer unab- 
hangigen Synthese ausgehend von 2-0xo-9-oxabicyclo[3.3.l]non-6-en (37) [I61 abge- 

37 R = O  25 

38 R = S  

leitet werden: Behandlung von Keton 37 mit Phosphorpentasulfid (+38) und an- 
scliliessende Reduktion mit Natriumborhydrid [23]. 

d) Verbindung 26. Bei der Umsetzung des Twistanketons 24 unter Wolff-Kishner- 
Bedingungen entstand als Hauptprodukt die Verbindung 26. Die spektroskopischen 
Daten weisen auf ein HS-substituiertes 9-Oxabicyclo[3.3.l]nonen hin. 

Das durch Wolff-Kishner-Reduktion aus dem Twistanon 24 erhaltene Gemiscli der 
Mercaptane 25 und 26 (Verhaltnis ca. 1:5) wurde acetyliert und die entstandenen 

Rs-?@6 c--- 7s%02 - s @ o  

25 R = H  0 

39 R = AC 24 22 

41 26 R = H  

40 R = Ac 42 
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S-*4cetate 39 und 40 chromatographisch getrennt. Anscliliessende basische Hydrolyse 
von 40 lieferte endo-2-~lercapto-9-oxabicyclo~3.3.l]non-7-en (26). Eeliandlung von 
26 mit Iianey-Xickel fulirte zu unsubstituiertem 9-0xabicyclo[3.3.l]nonan (41), wo- 
mit das Geriist von 26 bewiesen werden konntc. Die Lage der Doppelbindung C(7)-C(8) 
sowie die Lage [an C(2)! und die Konfiguration (eizdo) der Mercaptogruppe liessen sich 
aus der Umsetzung niit Broni ableiten. Man isoliertc in ca. 50proz. Ausbeute 9W)- 
Brom-2-tliia-'i-or;a-isot~istaii (42), desseii Struktur einclcutig aus den NMR.-Daten 
folgte. Resonders cliarakteristiscli ist das Signal des stark entschirinten H-C(iOp(7) 
bei 6 .= 2,94 init der geminalen Kopp1ungskoxist;liit~li von 14 Hz. H-C(lO)s@) erscheint 
liingegen bei hoherem Fdd ( B  = 1,62). 

.kzoeizerischeiz XalionaZfmds zuv F6rdevuizg dev wwisserrscl~ 
G Y .4G, l:nscl, tlariken wir ffir die Untci-stiltzung tllescr 

Experimenteller Teil 
.J ZZgeinei nes.  ~ Each A zrfavbeitzing wnrcle tlic organische Phase uber RIgSO, getrocknet und 

entwcdcr uriter Yakuum eingctlampft, odcr das Liisungsinittcl tibcr cine V~~gvcux-lColoIine be1 
Sorni;tlclruck a1)tli:stillicrt. I3ei tien Rcalctionen in EssigsBiirc M urdc, falls nicht antlers angegebcn, 
tlas Keaktionsgcmiscli unter Valcuuni stark cingecngt nntl tler Riickstmd wiederholt in Essig- 
ester aufgcnommen untl eingcdampft. - Ffir die f~iiiziI.~c/zi(.htc/1PO1Yzut~gvaphie (US.) gelangten 
~~~21evck-I)C~Fertigplattcn Iiieselgel F,5, zur Anivcntlun,a. Xachweis tler Substanzflecke : Eiitweder 
[lurch EinLvirkung von Jodtlampfcn oder durch Besprijlien niit konz. H,SC), und anschliesscndes 
Erhitzcn. ~- Zur pvaparutiven Siirile~zc.~iromatograpliie \vurtlc liieselgcl MeYck  (liorngrnsse 0,05- 
0,2 nim) 100fachc M m g e  (wcnn nicht andcrs crwiihnt) ver\rcndet. ~. ( ;~s-clz~oniatog~ap/a~sr/ze  (GC.) 
Untersuchungcn wurden an einem ~ ~ c v i a n ~ A e v o g v n p l i  h'lotlcll .\-90-1'3 Gas-Chronintogra],hcn 
(Wiiriiielcitfiiliigkeitstlctcktor) ausgefuhrt; Koloiincm: 

A :  27" SE-30, C'111-on1. \\T, O(1-80 mcsh, 70 'x  
Cliroui. W, 6O--XO inesli. 5' x lid''; 
Chrorn. U', 60-80 mesh, 5 '  x l/,"; 

2004 Carbowax 20 If, Chrom. T \ ,  60-80 mesh, 10'x3// ,";  
Cliroin. \\', 60-80 nicsh, 4'x 
Chroin. \V, 60-80 mesh, 10'x J/s"; 
Clironi. \f', 60-80 mesh, 1O'x 3/8"; 

1) :  

in I<lammcrn ist clic Tcmperatur ("C) und die TrBgcrgasstroiilungsgcschwincligkclt (inlihlin.) an- 
gegcben. ~ Dealillationen Tvurtlen in ciiieni Iiugelrolir ausgcftilirt ; dic: Stlp. bi:ziehen sich nuf d ie  
Ofenteniperatur. - Die S m p .  sind niclit lrorrigiert nntl wurdcn ini allg. in offenen Kapillaren im 
i)lbad bcstimiiit. - L'"'.-Spektren : C,H,OII-Lijsungcn; J.,,,,. sind in nni angcgeben, dic c-Wertc 
in lilammcrn beigeffigt. ~ IR . -Spek tve iz :  C~HCl,-IAsungen (falls nicht :rutlei-s crwiilint) ;I,,,,. sintl 

e stirlcstcn Al~sorptionsliantlcn wxc1r.n in i t  tleiii hochgcstellten Intlcs s ge- 
2.-Spektveiz : C~I>C1,-L<jsungcn (falls nicht andcrs crmahnt) ; 100 MHz; die 
8-Wcrten (ppni) angegcbcn, bezogcn uuf intcrnes Tetranicthylsilan ((7 = 0)  ; 

~< ~~~ Singulett, r l  .= Thlkt t ,  t = Triplett, nL = Multiplett, b : hrrites, undeutlich strukturiertes 
Signal; ,I =- Iiopplungskonstantc in I I z ;  W1/, - Linicnlxeite in hallxr Signalhohc. Die durch 
elektronische Intcgiration ermittelten 1'1-otonenzahlcn stininicn niit tlcn jcweils angefiihrtcn Zu- 
ordnungen ubercin. ~ 1)ie Masseizspehtreiz [MS.) nwt lcn  an eincni Massciis~ektroIiietcr Hitaclzi- 
Prv/zi?i-EZniei, KMU-6 X ocler RMT,'-6D aufgcnommen; in  lilainmern sintl die relativen Intensi- 
tcttcn in "/I bzgl. Ihsispik ( l O O " ~ j )  nngcgeben. - Fur k n t n  chr h'ro'itktioneii \vurtlc 12a~zey- 
Xicltcl C: !24! wnvcndct. 

./'lit.on-6-e7z (4) [7j  ziiztl  ni-(!)-thiaBic?~rZo~3.3.~]~~jn-fi-en-endo- 
2yZ)ii thev (5) .  Zu eincr Liisung von 8 g Na,CO, (75 in1LIol) in 300 in1 €I,(.) troptte Inan bei Siede- 
temperatur unter starkem Ruhrcn 8,7 g (SO niRInl) 3. Das Geinisch wurde walirend 1 Std. uiiter 
R i i c ' l i l l i~ s~  gc'kocht. X7ici-nid.ligc 1Satrnktion mil jc 1 SO nil CH,CI, licfvrtc 7.28 g Icristallines Roh- 

cnt lo-2~I- l~~rl~~ox~~-9-thiabicyr: lo  
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produkt, wdches an der 30fachen Menge Kieselgel init CH,Cl,/Ather 5 : 1 chromatographiert wurdc. 
Man cluiertc 484 mg (6,6%) Ather 5 ,  welcher aus CHCI,/Hexan umkristallisiert und bci 1603/0,01 
Tori- sublimicrt wurdc. Smp. 192-193". IR. :  1651, 1455, 1438, 1420, 1349, 1108, 1084, 10658, 
10488, 978, 952, 935, 917, 884. XMR.: 1,4-2,2/m H,-C(3), -C(4) und -C(3)', -C(4)'; ca. 2,4/m 
H,-C(8) und -C(8)'; 2,85-3,15/nz (Wi/, ca. 12) H-C(l), -C(5) und -C(l)', C(5)'; 3,86/m (Wi/, 
ca. 22) H-C(2) und -C(2)'; 6,7-7,1/m (W1/, ca. 9) H-C(6), -C(7) und -C(6)', -C(7)'. MS.: 294 

CI,Hz,OS, Ber. C 65,51 H 7,900/, Gef. C 65,34 H 7,66y0 
(jlr'., 12), 139 (loo), 10.5 (ZS), 97 (21), 79 (17). 

Wcitere Elution crgab 106 mg cines Gemischcs von 4 und 5 sowie 6,21 g (80%) 4 vom Smp. 
174,.5-175" (171 : Ausbeute 68%, Smp. 176-177"). 

Hydvoxymercurievung von  4 wit  unschliesse7tder NaBH,-Redztkfion. Einc Losung von 660 mg 
(1,92 mMol) Hg(NO,), . H,O in 6 ml lproz. HNO, wurcle unter starkem Ruhreii rnit 300 nig (1,92 
mMol) 4 versetzt. Untcr Lichtausschluss wurdc wahrend 5 Tagen bei Zimniertemperatur gcruhrt 
(N,) (+ 10). Man tropfte 4 ml einer 2~ NaOH-Losung hinzu (die inzivischen entstandcne wcissc 
Fallung lostc sich auf) und anschliessend untcr starkem Ruhren 380 mg (10 mMol) NaRH, in 
5 n d  2~ NaOH. Zur Entfcrnung des elcmentarcn Quecksilbers wurde das Gcniisch iibcr Cclit 
filtriert, dcr Ruckstand mit CH,Cl, gcwaschcn und das Filtrat rnit 2 N  H,SO, angesauert. Man 
extrahierte 3mal mit CH,CI,, wusch die org. Phase je einmal rnit ges. NaHCO,- und ges. NaCI- 
Losung und destillierte das Losungsmittcl vorsichtig ab. Chromatographie des Riickstandcs rnit 
CH,Cl,/Ather 4 : 1 lieferte 134 mg (44,59") kristalliiies 2-0xa-7-thiu-isotwzstan (11). Smp. nach 
Sublimation (llO"/lO Torr) 191-192" (geschlossene Kapillare). IR. : 1442, 1436, 1343, 1333, 1303, 
1287, 1258, 1181, 1161, 1107, 1082s, 1057, 1034, 1008S, 997s. 981, 964, 9098, 874, 862s. NMR.: 
1,8-2,4/m H,-C(4), -C(5), -C(9) und -C(10); 3,16/m (W1/, ca. 12) H-C(6); 3,34/d J 3 , 8  = 6.5 
(zusitzl. Aufspaltung durch Js,a0(2)  = 4 und J e , s  = 1,5)  11--C(S); 4,46/t J1,90(2)  und ,Jl , loO(z) je 
4,s lf--C(l) ;  4,65/11 J3,8 = 6,5 (zusatzl. hufspaltungen durch J < 3) H-C(3); (CCl),: 1,6-2,35/m 
H,-C(4), -C(5), -C(9) und --C(l0); 3,06/m (W1/, ca. 12) H-C(6); 3,22/d = 6 (zusatzl. huf- 
spaltung durch J 8 , 9 0 ( 2 )  = 5 und JS,* = 1.5) H-C(8); 4,31/t J 1 , 9 0 ( 2 )  uncl Jl , loO(2) je 5 H--C(l); 
4,51/d 

C,H,,OS Ber. C 61,52 13 7,7574 Gef. C 61,29 H 7,54% 

Weitcre Elution ergab 91 mg (30%) 4 und 104 mg (21%) der Quecksilberverbindung 12. Letz- 
tere ist wachsartig, verflussigt sich bei ca. 50" und lost sich ausgezcichnet in den meisten org. 
1,osungsmitteln. IR.: ca. 1647, 1461, 1448, 1434, 1344, 1336, 1329, 1287, 1259, 1153, 1134, 1122, 
1100, 1085, 1078, 10373, 1013S, 988, 979, 936, 9038, 8998, 880. NMR.: 1,5-3,0/m (13 H) ;  3,44/m 
(Wi iz  ca. 14) (1 H) ;  3,6-4,4/m (3  H ) ;  4,4-4,8/m (3 H) ;  5,5-6,0/m (2 H).  MS.: 512 (M+). Mol: 
Gcw-Bcstimmung (C€I,CI& : 

C,,H,,HgO,S, Bcr. 510.6 Gel. 503 

Redukt ion von 12 nut LiALH,. Eine Losung von 82 mg (0,16 mMol) 12 in 5 ml abs. Dioxan 
wurde init 19 mg (0,5 mMol) LiAIH, versetzt und uber Nacht hei 50" geriihrt. Nach Hydrolyse 
mit H,O wurde der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat mit CH,Cl, cxtrahicrt. Chromatogra- 
phic mit CH,Cl,/Ather 4 : l  ergab 25 mg 11 (45%) und 18 mg 4 (35%). 

lO~~~~-Ch2ommercu~i -2-o~u-7- th ia- i so tze~s t~~ (8).  Eine Losung von2,2 g (6,4mMol) Hg(NO,), . H,O 
in 20 ml lproz. HNO, wurde mi t  1 g (6,4 mMol) Alkohol 4 versctzt und unter Lichtsausschluss 
wahrend 5 Tagen bei Zimmertemperatur geruhrt (N,). Nach Zugabc von 2~ NaOH (his ca. pH 10) 
wurde iiber Celit filtriert und zum Filtrat eine Losung von 375 mg (6,4 mMol) NaCl in 2 ml H,O 
zugegcben. Die Lijsung blieb klar. Nach Ansaucrn rnit 2~ HCI fielen 2,245 g (89,50/,) 8 als farli- 
loses Kristallisat aus. Smp. 225" (Zers.) nach eininaligeni Gmkristallisicren aus CHCI,. TR. : 1450, 
1330, 1288, 1258, 1080, 1040, 10178, 979, 939, 9038, 884; (Nujol): 1328, 1292, 1260, 1099, 1078, 
10398, 1012r, 989, 980, 939, 9008, 880s, 793, 700. MS.: 388, 389, 390, 391, 392, 393, 394, 395 untl 
396 (M+) ;  198, 199, 200. 201, 202 und 204 (Hg+); 155 (100); (C,H,,CIHgOS). 

IO~~~~-R~0mme~c~~i -2 -oxu-7 - th ia - i so t~e , s tan  (9). Einc Losung von 7,75 g (22,5 niMol) 
Hg(NO,), . H,O in 75 ml lproz. HNO, wurde unter Ruhren spatelweise mit 3,5 g (22,5 mMol) 4 
versetzt und untcr Lichtausschluss wahrend 5 Tagen geruhrt (N2). Nach Zugabe von 40 ml 2 %  
NaOH tropfte man untcr starkem Ruhren langsam einc Losung von 2.68 g (22,5 mMol) KBr in 
7 in1 H,O hinzu. Der hcllgclbc Xictlerschlag (9) wurde ahgcnntscht (2 g) und dns Filtrat 3mnl mit 

= 6 (zusatzl. Aufspaltungen durch ,] < 4) H-C(3). MS.: 156 (M+) .  
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jc 100 ml CHCI, extrahiert. Es ergaben sich wcitere 5 g rohes 9. Kach Reinigung (Losen der 7 g 
Rohprodukt in 450 in1 kochendeni CHCI,, Waschen mit 150 ml l0proz. KBr-Losung, Filtrieren, 
Eindampfen) erhiclt. man 6,24 g (88,5%) farbloscs, kristallines 9. IR.: 1448, 1441, 1343, 1338, 
1077, 1038, 1013", 986, 978, 937, 90lS, 881. NMR. (C,U,N): 1,7-2,4/m H,-C(4), -C(5) und 
H-C(9)0(2); 2,54/dJ90(2),,s(.i) = 12 H-C(9)s(7); 3,13/m (W1/2 ca. 9. u.a. ,Jl,loo(2) = 4) H-C(lO)O(z); 
3,40/d J 3 , 8  = 6,5 (zusatzl. Aufspaltung durch J 8 , , 0 ( Z )  = 5,5 und J6,8 ca.. 1) H-C(8); 3,82/m (W1/, 
ca. 12) H-C(6) : 4,6-5,0/m H-C(1) und -C(3). 

10~~~)-,fodmevcu~~i-2-oxa-7-thzu-isotw~stun (10). EineLosung von15,S 1: (45mMol) Hg(NO,), . W,O 
in 150 ml lproz. IINO, wurde unter Ruhran mit 7 g (45 mMol) 8 vcrsttzt. Unter Lichtausschluss 
wurdc 140 Std. bei Zimmerteinpcratur geruhrt (N,). Uie entstandcne weissc Fallung der Nitra- 
incrcuri-\rerbindung 6 loste sich bci Zugabe von 50 nil 2~ NaOH auf. Uriter starkem Ruhren gab 
man tropfcnweise eine Losung von 7,5 g (45 mMol) KJ in 5 ml H,O hinzu. Nach 2 Std. wurde der 
mikrokristalline Niederschlag abgenutscht (Glasfilter) und wahrend 5 Std. gctrocknet (8O0/10 
Torr). Man erliielt 20,94 g (96,50/,) 10 als graues P u l x w .  Zur weiteren Reinigung wurde das Pro- 
dukt in ca. 1,5 1 CHCI, aufgenominen. Nach ca. 3 Std. Iiochcn bci Siedctemperatur hatte sich der 
Festkorper grtisstcnteils aufgclost. Man wusch einmal init 500 ml 10proz. I< J-Losung, filtricrte 
iibcr einen Papierfilter und dampftc ein. Es resultiertcn 19,05 g (88%) 10 als weisses Kristallisat. 
Davon wurden SO mg einmal &us CHCI, umkristallisicrt (43 mg). Srnp. 185-186" (Zers.). IR. :  
1447, 1343, 1328, 1287, 1259, 1077, 1038, 10139, 986, 978, 937, 9018, 8998, 881; (ItBr):  1441, 1325, 
1314, 1280, 1258, 1217, 1206, 1179, 1151, 1101, 1078, 1037, 1014, 978, 936, 900, 881, 818, 812, 
794, 711, 691, 640, 608. XMR. (C,D,N): 1,7-2,3/wz H,-C(4), -C(5) und II-C(9)0(2); 2,50/d 
Jgo(Z), ,S(V = 12 II--C(g)s:7); 3,09/m (W1/2 ca. 9, u .a .  Jl,l,,0(2) = 4) H---C(10)0(2); 3,36/d , J 3 , *  = 6,5 
(zusatzl. Aufspaltu.ng durch J s , 9 0 ( 2 )  = 5,s und J6,8 = 1) H-C(8); 3,78/m (WL/ ,  ca. 11) I-I--C(G); 
4,54,9/m H-C(l) iind -C(3). NS. :  kein M + ;  198, 199, 200, 201 und 202 (Hgf) ;  155 (100). 

C8HIlHgJOS Ber. C 19,90 €I 2,30% Gef. C 19,69 H 2,55% 
~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ o ~ - Z - I ~ ~ U - ~ - ~ ~ Z ~ U - ~ ~ ~ ~ ~ ~ S ~ ~ ~ ~  (13). 176 nig (0,44 mMol) 9 wurden in 3 ml athanolfreicm 

CHCI, aufgeschlemmt und bei 50" unter Riihren init 80 nig (0,5 inMol) Rr, versetzt. Nach 30 Min. 
Kochen untcr Ruckfluss (N,) filtrierte man das ausgefallene HgBr, (143 mg, 99%) a b  und wusch 
dns Filtrat bci 0" eininal rnit l0proz. Na,S,O,- und 2mal rnit ges. NaC1-Losung: 79,5 mg kristallines 
I<ohprodukt. Ansc'diesscnde fraktionierte Filtration iiber 6 g Kiesclgel in CH&l,/Ather: 67 mg 
(70,50/,) 13. Smp. 58-59" nach 2nialiger Umkristallisation aus Hcxan. IR. : 1452, 1436, 1342, 1314, 
1173, 1080s, 1030, 10159, 990, 979, 948, 9129, 9078, 866. NMR.: 1,5--2,9/m H,-C(4), -C(5) und 
--C(9); 3,26/m (W1/2 ca. 16) H-C(6); 3,49/d J 3 , s  = 6,s (zusatzl. Aufspaltung durch J8,90(% = 5,5 
und J B , s  ca. 1) H--C(8); 4,44,75/m ( 3  Hauptsignale) l-I-C(l) und --C(3); 4,78/d Je,lo0(2) = 4 
H--C(lO)O(Z). 54s.: 236 (AT+ +2,  20) ,  234 (M+,  Z O ) ,  155 (loo), 121 (22), 111 (19), 93 (22), 85 (13), 
67 (12), 45 (19), 39 (20). 

C8Hll13rOS Ber. C 40,86 H 4,72% Gef. C 40,86 H 4,70% 
loo@)- und  1O~(i)-Jod-2-oxa-7-thia-isotmistan (14 und  15). - a) Gemisclz von 14 und  15 atis 10. 

Eine Suspension von 995 mg (2,OGmMol) 10 in 20 in1 iithanolfreiem CHCl, wurdc niit einer Losung 
von 524 mg (2,06 1m1Llol) J z  in 5 ml CHCI, versctzt und wahrend 6 Std. unter Ruckfluss gekocht 
(N,). Das ausgefallene HgJ, wurde abfiltricrt und das Filtrat bei 0" mit 10 ml l0proz. Na,S,O,- 
und 21nal mit ges. NaCI-Losung gcwaschen. Fraktionierte Filtration dcs rohen Gemischcs (559 mg) 
iiber 15 g Kieselgel in CH,CI,/Ather 1 : 1 liefertc 495 mg (85%) cines Gemischcs der bciden Jodide 
14 und 15 in1 Vcrhaltnis von ca. 2 : l  [Bestimmung mittels NMR. und GC. (A: 145"/85)]. Eine 
analytische huftrennung dcs Gcmisches von 14 nnd 15 konnte mittcls GC. crreicht werden. Pra- 
parativc hultrcnn.ung crzieltc man durch aufwcndige fraktionicrte Kristallisation aus Ather. 
15 is1 schwerer liislich und deshalb leichter in reiner Form isolierbar. Aus 354 mg eines Gemisches 
von 14 und 15 crliiclt man 2.13. 110 mg (32%) plattcheuformiges 14 und 73 mg (21%) nadel- 
formiges 15. 

14: Smp. 71-'72". IR . :  14498, 1434, 1341, 1312, 1180, 11709, 1157, 1129, 1112, 1078S, 1038, 

-C(5) und - C(9);  3,28/d J 5 0 ( 2 ) , 6  = 7,5 (zusatzl. Aufspaltung durch J6,105(7) = 4 und J Q 1) 
H-C(6) ; 3,52/d J:l ,s  = 6,5 (zusatzl. Aufspaltung durch J,, ,W) = 5,5 und J s V s  = ca. 1) H-C(8) ; 
4,6-4,8/m (3 Hauptsignale) H-C(1) uud -C(3) ; 5,06/d Je,loS(7) = 4 H-C(lO)s(7). MS.: 282 (Mf, 4), 

155 (100). C,,H,lJOS Der. C 34,05 FI 3,93% Gef. C 33,93 H 3,96% 

3030, 1012S, 988, 977, 947, 9109, 9048, 8658, 820. UV.: 264 (1820). NMR.: 1,6-3,0/~~ H,-C(4), 
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15: Smp. 128-128,5". UV.: 259 (744). I R . :  1449, 1441, 1432, 1329, 1289, 1278, 1259, 11218, 
1043s, 1018s, 9808, 9438, 9048, 8968, 885s. NMR.: 1,8-2,4/m H,-C(4), -C(5) und H-C(9)Ocz); 
3,05/d ,JgO(2),gs(7) = 1 2  H-C(9)s(7); 3,15-3,45/m H-C(6) und - C ( 8 ) ;  4,4-4,55/m (W1/, ca. 6) 
I-I--C(l) und -C(lO)o(". MS.:  282 (M+, 20), 155 (100). 

C,I-I,,JOS Ber. C 34.05 H 3,93% Gef. C 34,25 H 3,91% 

b) 15 aus 4. Zu einer Losung von 224 ing (2 mMol) K-t-butylat in 5 ml abs. t-Butylalkohol 
wurden 381 mg (1,5 mMol) Jod gegeben (IT,). Man erhitzte auf 80" und tropfte unter Ruhren eine 
T-osung von 156 mg (1 mMol) 4 in 5 ml t-Butylalkohol zu. Nach 40 Min. dampfte man vollstandig 
cin und ruhrte den braunen oligen Ruckstand noch 2 Std. untcr N, bei 100". Xnschliessend wurde 
in C,H,CI, aufgenommen und einmal mit l0proz. Na,S,O,- sowie 2mal mit ges. NaC1-Losung ge- 
waschen : 221 mg eines kristallinen Gemisches, aus welchem chromatographisch (HexanlAthcr 
3 : l )  116 nig (41%) 15 und 32 mg (20,5%) Edukt 4 crhalten wurdcn. 

Reduktion von Jodid 14 wit LZAZH,. Einc Losung von 514 mg (1,82 mMol) 14 in 10 ml abs. 
Dioxan wurdc mit 153 mg (3,G mMol) LiAlH, versetzt und wahrend 2 Std. unter Riickfluss ge- 
lrocht (N,). Nach Abkuhlen auf 0" hydrolysierte man init ca. 2 tnl H,O, loste den Niederschlag 
durch Zugabe von Z N  H,SO, auf, fiigte H,O hinzu und extrahierte 3mal mit Ather. Chromatogra- 
phie des Riickstandes an 15 g Kieselgel in PentanlAther 5 :  1 ergab 235 mg (82,5%) 2-Oxa-7-thia- 
isotwistan (11). 

Iteduktion uon Jodid 15 mit LiAZH,. Eine Losung von 79 mg (0,28 mMol) 15 in 2 ml abs. Dioxan 
wurde mit 57 nig (1,5 mMol) LiAlH, versetzt und Z1/, Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach Hydro- 
lyse mit H,O und H,SO, und anschliessender fraktionierter Filtration iiber 4 g Kieselgel in Pentan/ 
Ather 5 : 1 erhielt man 22 mg (50%) leicht verunreinigtcs 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11). GC.-Auf- 
trennung (D: l9O0/l00) lieferte 16 mg (37%) reines 11. 

Rehandlung des Jodids 15 wit AgOAcZ2) .  Eine Losung von 2,62 g (9,3 niMol) 15 in 25 ml Eis- 
cssig wurde mit 2,34 g (14 mMol) AgOAc versetzt unil 30 Min. bei 80" geriihrt. Nach Filtration 
uber Celit wurde das Filtrat in 200 ml CH,Cl, aufgenommen und 2mal mit je 100 ml ges. NaHC0,- 
und anschliessend mit ges. NaC1-Losung gewaschen: 1,93 g (97%) eines Gemisches von 16 und 17 
im Verhaltnis von ca. 3 : 1 (Bestimmung mittels NMR.) ,3). Durch fraktionierte Kristallisation 
cincr kleinen Menge aus AtherlPentan bei ca. - 10" liess sich 17 auf ca. 80% anreichernZ4), 16 
hingegen wurde rein erhalten. 

7O~(7)-Acetoxy-2-oxa-7-thia-isotwistan (16) : Smp. 52-53". I R .  : 17328, 1450, 1442, 1435, 13768, 
1290. 1240S, 1162, 1090, 1063, 10408, 1029S, 1000, 907, 898, 8798. NMR.: 1,8-2,4/m H,-C(4), 
-C(5) und H--C(9)0@); 2,13/s H3CC00-C(10)S(7); 2,63/d J 9 0 ( 2 ) , 9 W )  = 12 H-C(9)5(7); 3,03/m 
(W1/, ca. 11) H-C(6); 3,30/d J3,*  = 6,5 (zusatzl. .4ufspaltung durch J,,,O(% = 5,5 und = 2) 
H--C(8); 4,38/d J,,,o('X = 5,s (zusatzl. Aufspaltung durch Jl,loO(2) = 5) H-C(l); 4,61/m (W1/% 
ca. 13,  u.a .  = 6,5) H-C(3); 4,85/d Jl,loO(2) = 5 (zusatzl. hufspaltung durch J 6 , 1 0 0 ( 2 )  = 2) 
€-I-C(10)0(2). MS.:  214 (M+,  25), 154 (22), 97 (23), 43 (100). 

Cl0H,,O,S Ber. C 56,07 H 6,59% Gef. C 55,77 H 6,63% 

7OS(7)-Ace2oxy-2-oxa-7-thia-t~~stun (17). Acetylierung von 23 mg ( 0 , l j  mMol) 19 in je 0 , s  ml 
Pyridin und Acctanhydrid lieferte 26 mg (91 yo) 17. Snip. 92-94" nach einmaliger Uinkristallisation 
aus Ather/Pentan. I R . :  17278, 1449, 1430, 1373, 1359, 12408, 1170, 1080, 1061S, 10428, 1007, 979, 
911, 887, 873. NXR. : 1,8-2,3/m H,-C(4), -C(5) und H-C(9)S(7); 2,1O/s H3CC00-C(l0)S(7); 
2,53/d J g O ( 2 ) , , S ( 7 )  = 14 (zusatzl. Aufspaltung durch J,O(Z),,,O(2) = 8 und J,,,O(Z) = 2) H-C(9)0:2); 
2,8-3,15/m (W1/, ca. 23) H-C(6) und -C(8) ; 4,04/m (W1/, ca. 12, 3 Hauptsignale) H-C(3) ; 4,28/t 
J1,6 und J1,100(2) je  6 H-C(1) ; 5,21/d J,o(~),,~oCz) = 8 (zusatzl. Aufspaltung durch J l , loW2)  = 6) 
H--C(lO)0(2). MS. :  214 ( M + ,  4), 154 (G), 110 ( 2 8 ) ,  97 (22), 43 (100); C,,H,,O,S = 214. 

2,) Wurde 15 unter densclbcn Bedingungen wie 14 (siche unten) mit NaOAc (2 Std. bci 80") be- 
handelt, so konnte quantitativ unverandertes Edukt 15 zuriickgewonnen werdcn. 

23) Behandlung von 7.5 mg (0,27 mMol) 15 in 4 ml Acetonitril mit 180 mg (1,07 mMol) AgOAc 
lieferte nach 7 Std. Kochen unter Riickfluss und anschliessender Chromatographie in CH,Cl,/ 
Ather 1 : 1 32 mg (68,5%) des Acetatgemisches 16 und 17 im gleichen Verhaltnis von ca. 3 : 1 
wie bei Verwendung von Eisessig als Losungsmittels. 
Reines 17 erhielt man durch Acetylierung des Alkohols 19 (vgl. unten). 24) 

175 



2786 HELVETICA CIIIMICA RCTA - Vol. 55, Pasc. 8 (1972) - Nr. 279 

Versei fung des Gemisches der Acetate 16 und 17. 1,92 g (8,97 niMol) des rohen Acetatgeniisches 
16 + 17 (3: l )  wurdcn in 100 ml einer K2CO,-LSsungZ6) wahrcnd 1 Std. bei Zimmertenipuratur 
hydrolysicrt. Nach 5!ugabe von 200 ml ges. NaC1-Losung extrahiertc man 4nial mit je 150 nil 
C132C12. Man erhielt l ,5  g Rohprodukt, welches 18 und 19 ini Srerhaltnis von 77:23 enthielt [Rc- 
stimmung mittels GC. (€3 : 230"/150)]. Bei dcr anschliessendcn Chromatographie an der 150fachcn 
Mcngc Kieselgel mit CH,C12/Athcr 1 : 1 eluierte inan 252 mg Nebcnprodukte, 254 mg 19, 210 mg 
eines Gemisches von 18 und 19 sowie 780 mg 18. Nach Rechromatographie des Gemisches von 18 
nnd 19 crgaben sich total  9.50 mg (62%) 18 und 282 mg (18,5%) 19, entsprechend einem Verhalt- 
nis von 77 : 23. 

~ ~ ~ ( ~ ~ - H ~ C E Y O X ~ - Z - O X U - ~ - ~ ~ ~ U - ~ S O ~ Z P I ~ S ~ ~ ~  (18). Smp. 223" (nach Sublimation bei l0O0/O,l Torr). 
IR.: 3590, 3520, 1450, 1383, 1326, 1159, 1090, 1043, 10298, 988, 981, 952, 909, 899, 888. NMR.: 
1,7-2,3/m H,-C(4), -C(5) und H-C(9)0(2); 2,38/bd JloO(W, HO-los(7) == 8 HO-C(lO)s(-i); 2,56/d 
Jg0(2) ,gs (7)  = 12 H--C:(9)S(7); 2,95/m (W1/, ca. 12) H-C(6); 3,22/d J3 ,  = 6,5 (zusatzl. Aufspaltung 
durchJ8,90(2) = 5,5 nnd Js ,8  = 2) H-C(8); 3,86/m (W1/2 ca. 15) H-C(10)0(2); 4,36/dJl,,oW = 5,s 
(zusatzl. Aufspaltung durch Jl,,,,o(2) = 5) I-I-C(l); 4,.58/d J3,8 = G (zusatzl. Aufspaltung durch 

70~(7~-Hydroxy-2-oxa-7-thia-tmistan (19). Smp. 208--209" (nach Sublimation bei 60"/0,01 Torr). 
IR.:  3497, 1449, 1433, 14018, 1347, 1162, 1136, 10828, 10688, 1043, 1022, 1012,995, 958, 908, 890, 
875, 828. NMR.: 1,6--2,3/m H2-C(4), -C(5) und H-C(9)s:7); 2,46/d J g O ( 2 ) , Q S ( 7 )  = 14 (zusatzl. Auf- 
spaltung durch J g O ( ~ ) , l o O C ~ )  = 7,5 und J,,,O(z) = 1,5) H-C(9)oW; 2,9-3,2/m (W1/, ca. 10) H-C(6) 
und -C(8); 3,16/d JloO(2), no-los(7) ca. 8 HO-C(1O)s('); 3,91/m (W1/z ca. 11, 3 Hauptsignale) 
H-C(3); 4,04,4/m H:-C(l) und-C(10)0(2). MS.: 172 (M+. loo), 154 (19), 99 (51), 83 (77), 67 (100). 

C,H,,O,S Ber. C 55,80 H 7.03% Gcf. C, 55,70 H 7,180/, 

10S~7)-Tosyloxy-2-oxa-7-thiu- isot~~stu~ (20) .  - a) A us J o d i d  15. Einc Liisung von 1,14 g (4,05 
niMol) 15 in 25 ml abs. hcetonitril wurde bei 40" init 1,73 g (G,2 111Mol) AgOTs versetzt und 2 Std. 
unter Ruckfluss gekocht. Nach Filtration iibcr Cclit wurde eingedarnpft und rler kristallinc Ruck- 
stand iiber 50 g Kieselgel in CH,CI,/Athcr 1 : 1 fraktioniert filtriert. Man erhielt 1,17 g (89%) 20. 
Smp. 118", der sich nach Umkristallisation aus ,4thcr/kIexan riiclit verantlerte. IR. : 1600, 149.5, 
1449, 1441, 1435, 13688, 1173s. 1098, 1089, 1060, 1032, 1027, 1019, 903, 984, 968s, 956s, 8958, 86lS, 
827. NILIR. : 1,7-2,25/m H2--C(4), -C(5) uncl H--C(O)o(z); 2,43/s H,C--CGI14-S0,-O-C(10)s~7) ; 

spaltung durch J s , 9 0 ( 2 )  = 5,5 und ,16,8 = 2) H-C(8); 4,25/d J1,90(2)  7 5,5 (zusitzl. Aufspaltung 
durch Jl,loo(2) = 5) l-I-C(1) ; 4,49/d J l , l o O ( ~ )  : 5 (zusiitzl. Aufspaltung durch JG,,Oo(.z) 
= 2) H-C(10)0(2); 4,58/na (IV1iz ca. 13, u.a.  . / 3 , 8  = 6,5) ll--C(3); 7,32/nz und 7,78/m 

81 (36), 65 (40). 

J3,* = 4) H-C(3). MS.: 172 (Mf, 100). 143 (37), 97 (SO), 55 (43); C8Hyt02S = 172. 

2,64/d J g O ( 2 ) , g S ( 7 )  = 12 H--C(9)s('l); 3,01/m (W''/, G L .  12) H-C(G); 3,27/d = 6,5 ( z u ~ i i i t ~ l .  AIIf-  

H,C-C,H,-S02-O--C(10)s(7). &IS.: 32G (,If+, 79), 171  (42), 154 (57), 113 (43), 97 (G4), 01 (loo),  

C,,H,,04S2 Ber. C 55,21 H 5,567& Gef. C 54,91 11 5,5774 

b) A m  Alkohol 68. Eine Liisung von 140 mg (0,815 mMol) 18 in 2 nil Pyridin wurdc init 
325 mg (1,7 rnMol) pTsC1 vcrsctzt und 67 Std. bci Zimmertempxatur geruhrt . Xnschliessencl 
gab man 60 ml CHzCl, hinzu und wusch bei 0 '  2 n d  mit jc 60 nil 2~ HC1, einmal mit 60 iiil gcs. 
NaIIC0,- u ~ i d  einmal init ges. NaC1-LGsung. Das Rohprodukt wurdc iibcr 7 g Kieselgel in CH,C12/ 
Ather 1 : 1 fraktioniert filtricrt und anschlie nd cinmal am CH,C:l,/Hexaii/Isopropyliither um- 
kristallisiert. Man erhielt 252 mg (95%) 20 mit Smp. 116-117'. 

70~(7)-~osyZoxy-2-o,~a-7-thia-t~zstan (21). Eine Liisung von 140 m g  (0,85 mMol) 19 in 2 in1 
Pyriclin wurde mit 325 mg (1,7 mMol) p-TsC1 x-ersetzt und 2 Tage bei Zimmcrtemperatur geriihrt. 
Das Gemisch wurde wie oben unter b) aufgearbcitet. Sach cinmaliger lrmkristallisation aus  
CH,CI,/Hexan ergaben sich 223 nig (82%) 21 voni Smp. 97,5-98,5". Smp. nach eincr weitercn 
Umkristallisation: 951-100". I R .  : 1599, 1492, 1440, 1430, 13619, 11 685, 109G, 1057, 10348, 1018, 
1008, 981, 9528, 915, 892s, 877, 856s. NMR.: 1,7 -2,3/nz H,-C(4), --C(5) untl II--C(9)S(i); 2,40/s 
H,C-CGH,-S0,-O--C(10)s(7); 2,41/d J Q O ( 2 ) ,  g S ( i )  = 14 (zusatzl. Aufspaltung durch J g O ( 2 ) ,  , , ,O(2)  = 
7,s und J,,,o@) = 1,5) H-C(9)0(2); 2,8.5-3,1/m (Wi/ ,  ca. 11) H--C(6) und -C(8);  3,94/m (W1i2 
ca. 11) H-C(3); 4,16/t J1,G und J1,100(2) jc 6 H-C(1); 4,93/d J g O ( ~ ) ) , 1 , , 0 ( 2 )  = 7,5 (zusatzl. Auf- 

25) 

~~~ ~ ~ 

2 g II,CO, (wasscrfrci), 20 ml H,O, 100 ml CH,OH. 
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= 6) H-C(10)0@); 7,29/nz und 7,76/m H3C-C,H,-S0,-O-C(10)S(7). spaltung durch J1, 
MS.: 326 (M+,  48), 171 (31), 154 (69), 113 (55), 97 (84), 91 (loo), 81 (53), 65 (48). 

Cl,Hl,O,S, Ber. C 55,21 H 5,56% Gef. C 55,12 H 5,55y0 

Reduktion uon Tosylat 20 nzit LiAZH,. Eine Losung von 224 mg (0,69 mMol) 20 in 3 ml abs. 
Dioxan wurde mit 133 mg (3,5 mMol) LiAlH, versetzt und 3 Std. unter Riickfluss gekocht (N2). 
Nach Hydrolyse mit H,O wurdc der entstandene Niederschlag durch Ansanern mit H,SO, aufge- 
lost, die Losung mit ca. 30 ml H,O verdiinnt, 31nal rnit Athcr extrahiert, die org. Phase rnit ges. 
NaC1-Losung gewaschen und vorsichtig eingedampft. Es ergaben sich 100 mg eines Gemisches 
von 11 und 22 im Verhaltnis von 2,8:1 [Bestimmung mittels GC. (D: 19O0/lO0) und NMR.]. 
Chromatographie in HexanlAther 5 : 1 lieferte 24 mg (22,5%) 2-Oxa-7-thiu-twis2an (22). Smp. 
63-64" nach Sublimation bei 45"/10 Torr. IR. : 1448, 1432,1349,10588, 10138, 987, 942,9038, 867s. 
NMR.: 1,65-2,35/% (ein Hauptsignal bei 2.01) H2-C(4), -C(5), --C(9) und -C(l0); 2,95/nz (W1/2 
ca. 10, u.a. J1,, bzw. J3,, = 5) H-C(6) und -C(8) : 4,06/m (W1/z ca. 12, u.a. JlV6 bzw. J 3 , ,  = 5) 
H-C(1) und -C(3). MS.: 156 (M+. 98,5), 112 (30), 97 (76), 74 (100). 67 (61), 55 (33); C8Hl,0S = 
156. 

Weitcre Elution ergab 4 mg (3,5y0) cines Geniischcs von 11 und 22 sowie 52 mg (48,5%) 

Reduktion zlon Tosylat 21 mi2 LIAZH,. Eine Losung von 193 mg (0,59 mMol) 21 in 3 ml abs. 
Dioxan wurde nach obiger Vorschrift mit 114 mg (3 mMol) LiAlH, behandelt. Das Rohprodukt 
(ca. 80 mg, 86%) wurde gas-chromatographisch (D: 190"/100) untersucht, wobei ein Verhaltnis 
von 11 :22 = 2,8 : 1 ermittelt wurde. Chromatographie mit AtherlHexan 5 : 1 liefcrte 42 mg (52%) 
11 und 11 mg (13%) 2 2 9 .  

IO-Oxo-2-oxa-7-thia-iso~w~~2~~ (23). Zu einer Suspension von 40 mg (0,4 mMol) CrO, in 2 ml 
Pyridin wurden bei 0' 35 mg (0,203 mMol) 18 gegebcn. Nach 2 1  Std. Riihren bei Zimmertemperatur 
(N,) wurde iiber Celit filtriert, das Filtrat in CH,Cl, aufgcnommen, 2mal mit 2~ HCl, einmal rnit 
ges. NaHC0,- und einmal mit ges. NaC1-Losung gewaschcn. Fraktionicrte Filtration iiber ca. 3 g 
Kieselgel in CH,Cl,/Ather 5 : l  lieferte 25 mg (72%) 23. Smp. 155' (nach Sublimation bei 64"/0,1 
Torr). UV.: 253 (338), 317 (250). IR.: 17258, 1442, 1434, 1326, 1087, 1052, 1029, 1017, 983, 974, 
950, 907, 901, 884. NMR.: 1,9-2,5/m und 2,55-2,95/~ H,-C(4), -C(5) und -C(9); 3,35-3,7/m 
(W1iZ ca. 18) H-C(6) und -C(8); 4,49/d J,,,O(z) (bzw. J1,gS(7)) = 4 [zusatzl. Aufspaltung durch 
f1,p(7) (bzw. J1,sO(a)) = 21 H-C(l); 4,85/nz (W/, ca. 12, u.a. J3,8 = 6) H-C(3). MS.: 170 (Mf, 
59), 142 (64), 113 (62), 98 (loo), 79 (98), 42 (72), 39 (81). 

C,H,,O,S Ber. C 56,46 H 5,92y0 Gef. C 56,53 H 5,89% 
Wolff-Kishncr-Reduktzon z)o"rz Kcton 23. 131 mg (0,77 mMol) 23 wurden mit 3 ml 100proz. 

Hydrazinhydrat wahrend 5 Min. auf 100" erhitzt (N,). Nach Zugabe von 9 ml Athylenglyltol 
wurde das Gemisch 90 Min. bci 135" unter Riickfluss gekocht, abgekiihlt und init 1,5 g fcstcm 
KO13 versetzt. Anschliessend kochte man weitere 30 Min. unter Riickfluss. Nun wurde die Bad- 
temperatur auf 200" erhoht und die ticfsicdenden Komponenten wahrcnd 4 Stcl. abdestillicrt. 
Destillat und Ruckstand wurden je wie folgt separat aufgearbcitct : Nach Zugabc von Eiswasser 
wurde 3mal mit Ather extrahiert, die Extrakte mit 2~ HC1 und Eiswasser gewaschen und das 
Losungsmittcl abdestilliert. Da beide Rohprodukte (je 46 mg) 11 enthielten, wurden sie gemein- 
sam in CH,Cl,/Ather 1 : 1 chromatographiert. Die Elution lieferte 55 mg (46%) 11 sowic 10 nig 
(8,5yo) leicht verunreinigtcs 4. 

IO-Oxo-2-oxa-7-thia-t~i5tu~z (24). Zu einer Suspension von 127 mg (1,27 mMol) CrO, in 5 ml 
Pyridin wurdcn bei 0" 109 mg (0,635 mMo1) 19 gegeben. Nach 18 Std. Riihren bei Zimmertempera- 
tur (N,) gab man weitere 64 mg CrO, hinzu und filtrierte 2 Std. spiiter uber Celit. Das Filtrat 
wurde in 60 nil CII,Cl, aufgenommen und 2mal mit je 50 ml 2~ HC1 und einmal mit gcs. NaCI- 
Losung gewaschen. Nach fraktionierter Filtration iiber 5 g Kicsclgel in CH,Cl,/fther 5 : 1 erhiclt 
man 100 mg (93%) 24 vom Smp. 3940".  Eine gas-chroinatographisch (B: 230"/150) isolicrte Probe 
schmolz bei 49,s-50,5". UV.: 245 (375), 297 (30). IR.: 1747r, 1448, 1433, 1405, 1321, 1299, 1127, 
1073, 1057, 10218, 965, 951, 906, 890, 8718, 849. NMR.: 1,8-2,5/m H,-C(4) und -C(5); 2,71/d 
J Q , 0 ( 2 ) , S ( 7 )  = 16 [zusatzl. Aufspaltung durch J 8 , g O ( 2 )  (bzw. J s ,  ,SC7)) = 41 H-C(9)0@) (bzw. 

*6)  

2-Oxu-7-2izia-isolw,istan (11). 

~ _ _  
11 und 22 sind sehr fliichtige Verbindungen, was zu Verlusten bei der hufarbeitung fuhrte. 
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H-C(9)S(7)) ; 3,15/d , J S O ( B ) , p )  = 16 [zusatzl. Aufspaltung durcli J,,!)W) (bzw. J s , 9 0 ( 2 ) )  = 21 
W -C(9)S(i) (bzw. H--C(9)O@)); 3,21/m (IV1/, ca. 13) H-C(G); 3,41/d = 5,5 [zusitzl. i2iifsp:tl- 
tnng durch J , , 9 0 ( 2 )  (bzw.  J8 ,ss (7 ) )  = 4 und J s , , S ( 7 )  (bzw. . J x , 9 ( X 2 ) )  = 21 H--C(8) ; 4,09/d Jl,s = 6 
FI-C(I); 4,30/2 J 3 , 4 0 ( 2 )  ( l ~ z w .  ]3,4s(7)) und . J 3 , 8  jc 5,s tILC(3).  MIS.: 170 (-TI+. 89), 142 (IOO), 113 
(86), 09 (20), 79 (71), 67 (64), 55 (48), 39 (48). 

C,H,,O,S Ber. C 56,46 1-1 5,920/, Gcf. C 5G,21 13 5,867; 

Wolff-liishner-Iieduktion ZION Keton 24. 100 mg (0,59 mMol) 24 murden wic oben mit 0,5 ml 
100proz. Hydrazinhydrat, 4 nil athylenglykol und 300 mg KOH behandelt und aufgearbeitet. 
Der Atherextrakt wurde rnit CH,Cl,/Ather 5 :  1 chro~natographicrt (+ 12 nig) und die masserige 
Phase noch weitere 2mal mit CH,Cl, extrahicrt. Das dabei crhaltene Rohprodukt (70 nig) wurde 
mittels praparativer DS. (CH,Cl,/Athcr 5 :  1) gcreinigt, wobci 54 mg eincs farblosen 01s resultier- 
ten. Gcsamtausbeute : 66 ing eines Gemisches von 25 und 26 in1 Verhiltnis von ca. 1 : 5 2 7 ) .  

Xnalytisch reinej c n d o - 2 - M e v c u ~ ~ o - ~ - o x a b i c y r l o ! 3 . 3 . ~ ~ ~ ~ 0 ~ ~ - ~ - ~ ~ ~ ~  (25) wurdc gas-chromatogra- 
phisch (E: 220'/133) isoliert. IR.  (fl .) :  1657, 1452, 1435, 1390, 1369, 1335, 1315, 1275, 1167, 1078, 

HS-C(Z)e"do; 2,35-2,55/m (IF1/, ca. 9) H,-C(8); 3,30/m ( W1/, ca. 20) H--C(Z)eXo; 4,06/nz ( W i / 2  
ca. 12) H--C(S); 4,30/m (Wi /2  ca. 10) H--C(l); 5,72/m (u.a.  J G , 7  = 10) H-C(7); G,OO/wz (u.a.  

(27); C,H,,OS = 156. 

1 0 ~ ( ~ ) - A c e t o x y - Z - 1 ~ ~ ~ - 7 - t Z ~ i a - i s o ~ ~ i s ~ a ~ z  (27). - a) Aus  1428). Einc Lijsung von 55 mg (0,195 
niMol) 14 in 2 ml Eisssssig wurde mit 54 mg (0,4 mllol)  Tu'aOAc . 3H,O vcrsctzt und 2 Std. bei 80' 
gcriihrt. Nach Abkuhlen wurde in CH,CI, aufgenonimcn uiitl mit ges. NaHCO,., 10proz. Na,S,O,- 
und ges. NaCI-I-osung gewaschen. Das Rohprodukt wurcle noch mchrmals als benzolische 1-iisung 
eingedampft. Es rcsultierten 42 mg (l000/6) 27 Smp. 72-73 ' nach 2maliger ~Jinki-istallisation aus 
iither/€'entan. TR.: 1750, 1731'. 1447, 1435, 13773, 1363, 12408, 11718, 1086S. 10358, 10295, 
1014S, 991, 9683, 9118. 898, 869, 832. NMR.: 1,6-2,5/nz IL-C(4), --C(S) untl -( 

H,CCOO-C(lO)o(z); 3,15-3,45/nz 11-C(6) und -C(8) ; 4,33/1?7 ( !"/2 ca. 8) H-C(1) ; 4,  
ca. 13, 3 Hauptsignalc) H-C(3); 5,08/d .[s,10s(7) = 4 3  II--C(10)S(7). MS.: 214 ( M + ,  S),  154 (l.i), 
97 (17), 43  (100). 

C,,H,,,O,S Rcr. C 56,07 H 6,5974 ( k f .  C 56,11 I1 6,55% 

1056s, 10238, 979, 966, 892, 863. NMR. : 1 , 3 - 2 , 3 / ~ ~  H,-C(3) u11d -C(4) ; 1,40/d ,JJ'", HS-Ze'fd' = 8 

= 10) I-I-C(6). MS.: 1.56 (M+, 54), 123 (12), 100 (27) ,  96 (27), 81 ((49), G8 (76), 67 ( loo) ,  60 

b) Aus 13. Reaktionsbcdingungen uncl .iufarbeitung wic hci  a) .  50 mg 13 lieferten 37 nig 

7 0 0 ( 2 ~ - H ~ i d ~ 0 ~ ~ 1 - 2 - o x a - 7 ~ t h i n - i s o t ~ i s t a ~ z  (28). - a) Atis 27. 1,175 g (5,4 mbIol) 27 wurdcn in 
(81%) 27. 

70 nil cincr l i , C O , - M ~ u n g ~ ~ )  wahrend 1 Std. bci Ziniinerten 
von 100 in1 gcs. NaCl-Lijsung extrahierte man 4mal init jc 1 
das Rohprodukt i i k r  1 2  g I<icselgel mit CH,Cl,/.kthcr 1 : 1 
920 tng (100%) 28. Einc analytische Probe erhielt man nach 
und nachfolgcndcr Sublimation bci l l0"/0,05 Torr. Smp. 21H'. IR. :  3565, 3410, 1444, 143.5, 1384, 
1348, 1292, 1164, 108OS, 1050, 1040S, 1031, 101OS, 9928, 970, 052, 9125, 9068, 867, 822. NWZK.: 
1,6-2,45/nz H,--C(4), --C(5) und -C(9) : 2,64/bd J1,p(7),  H o ~ l o o ~ ' )  = 8 H(I)-C(10)0(~); 3,11/nz (LVi/.z 
ca. 16) 13-C(6); 3,28,'m (W1/, ca. 14) H-C(8); 3,95/wz (W1/, ca. 12, n .8 .  J,,sO), Ho-loO(2) = 8 untl 
Js,10V7) = 5) H-C(lO)s('); 4,26/71z (1V1/%ca. 8) H--C(l); 4,5S/m (ll'L/,ca. 13, u.a.  J1,8= 6)  €3-C(3), 

b) AZLS 23. Einc J>osung von 78 mg (0,46 111Xlol) 23 in 6 nil Ather  wurcle niit 15 mg (0,1 mMol) 
I.iAIH, vcrsetzt und 40 R'Iin. bei Ziinmertemperatur gcruhrt. Xach Zugabe von cinigcn Tropfcn 
einer ges. (NH,),SC),-Lijsung wurde 1 Std. geruhrt, anschliessentl das Hcaktionsgemisch iiber Celitl 
filtricrt uncl das Filtergut niit CH,Cl, gcspiilt. Su1)limation (105"/0,0.3 Torr) des Kohprodukts 
(87 mg) liefertc 76 mg (96,574) eines Gemisches der Alliohole 18 und 28, wvelches an  27 g Kieselge. 
mit  Kther/l'cmt;in 3 : 1 cliroinatographiert wurdc Man crhielt 61 mg (81 18 u n d  14 ing (19%) 28 

27) 

28) 

In  eineni weiteren Ansatz (289 mg 24) erhielt man 4,5 mg ( 2 % )  22 u n d  114 nig (437;) eines 
Gcmisches von 25 und 26. 
Acetat 27 erhalt inan auch durch clirektc Behandlung eincs Gcmisches dcr Jodidc 14 und 15 
mit KaOAc in Ac,OH (2 Std. bei 80"). Die Reaktionsprodukte Jodid 15 und .\cctat 27 konncn 
chromatographisch (CH,Cl,/Athcr 5 : 1) getrcnnt vverrlcn. 
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Oxydatzow des Alkohols 28. Zu einer Suspcnsion von 390 mg (3,9 mMol) CrO, in 20 nil Py-riclin 
wurden bci 0" 336 mg (1,95 mMol) 28 gegebcn. Anschliessend riihrte man 20 Std. bei Zimmer- 
temperatur (N2), fiigtc zusatzliche 390 mg CrO, hinzu und ruhrtc wcitere 20 Std. Nach analoger 
Aufarbeitung wie bci 18+ 23 (Filtration iibcr 10 g Kiesclgel) resultierten 283 mg (85%) 23. 

Behandlung de5 Alkohols 28 ?nit p-TsCl in Pyvidin. Eine LBsung von 294 mg (1,7 mMol) 28 
in 5 ml abs. Athcr und 0,5 ml Pyridin wurde bci - 6" init 645 mg (3,4 mMol) fi-TsC1 versetzt und 
anschlicssend 2 Tage bei 4" und weitcre 2 Tage bei Zinimcrtcmperatur stchen gelassen. Das Ge- 
niisch murdc mehrmals als wasscrfreic benzolische Losung cingedampft. Chromatographic des 
Rohproduktes rnit Bcnzol/Essigcster 9:  1 lieferte 307 mg p-TsC1,122 mg (37%) leicht verunrcinigtes 
29 uncl 128 mg (43.5%) Edukt 28. Eine analytische Probe von 7 0 ~ ~ ~ ~ - C k Z o r - 2 - o x a - 7 - t ~ i a - ~ s o t ~ i ~ t a n  
(29) wurcle gas-chromatographisch (C:  220"/120) isoliert. Smp. < 20". IR .  : 1450, 1435, 1340, 1314, 

-C(.5) und -C(9) ; 3,1-3,5/m H-C(6) und -Cis) ; 4,42/m (W1/z ca. 12) H-C(l) ; 4,50/d 6, 1,,S(7) = 4 
H-C(lO)S(7); 4,62/m (Wi/2 ca. 14, 3 Hauptsignale) H-C(3). MS.: 192 (Mf + 2, 37), 190 (M+,  loo), 
1% (65), 155 (82) ,  121 (18), 111 (35), 93 (44), 79 (33), 53 (33), 45 (48); C8HllC10S = 190. 

/00(2)-7 'osyloxy-2-o~a-7-thia- iso~~is~an (30). Eine Losung von 64 mg (0,23 mMol) 14 in 2 ml 
Rcetonitril wurde mit 86 mg (0,31 mMol) AgOTs versetzt und 15 Min. bei Zimmertemperatur ge- 
riihrt. Im DS. (CH,Cl,/Ather 5 : l) licss sich kein Edukt  mehr nachweisen. Nach Filtration iiber 
Celit wurdc das Filtrat eingedampft. Man crhielt 90 mg eincs Gemisches [Smp. 65-70" (Zers.)], 
aus  wclchcm sich 30 auch nach Umkristallisations-Vcrsuchen (abs. Ather/Pentan) nicht in reincr 
Form gcwinncn licss. I R . :  1599, 1495, 1445, 13658, 1339, 1168S, 1117, 1095, 1081, 1030, 1004, 980, 
9378, 9118, 906S, 853s. MS.: kein M+, 155 (100). 

Reduktioiz von Tosylat 30 mit Li41H4. 90 mg des nicht cinheitlichen, aus 14 erhaltenen Roh- 
produktcs (vgl. oben), welches zu ca. 80-90% 30 enthalt, wurdc in 2 ml abs. Dioxan aufgenommcn 
und nach Zugabc von 32 mg LiillH, 1 Std. untcr Riickfluss gekocht. Nach Hydrolyse und Filtra- 
tion uber Kieselgel erhielt man 19 mg 11 (53% bzgl. 14). 

Uelzandlung uon 11 mit Raney-Nickel. Eine Losung von 100 mg 11 in 8 ml abs. Methanol 
wurdc mit ca. 1 g Raney-Nickel versetzt und 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Filtration 
durch Quarzsand wurde in Ather aufgcnomnien, 4mal mit ges. NaC1-Lijsung gewaschen und das 
Losungsmittel abdestilliert. Destillation dcs Riickstandes bei 50"/11 Torr lieferte 60 mg (74%) 
9-Oxabicyclo[4.2.7]nonaw (31) [14]. 

Behandlung uon 18 mit Rancy-Nickel. 37 mg 18 in 5 ml abs. Methanol wurden rnit ca. 0.5 g 
Raney-Nickcl versetzt. Man kochte 2 Std. unter Riickfluss, filtrierte anschliessend uber Celit und 
cngtc vorsichtig ein. Kugelrohrdestillation dcs Riickstandes bci 80°/0,1 Torr ergab 25,s mg 
(83,jX) cndo-2-Hydroxy-9-oxabicyclo[4.2.7]nonan (32) [15]. 

Behandluzg uon 17 mit Raney-Nickel. Eine Lijsung von 13 mg 17 in 3 ml ;bs. Ather wurde 
mit ca. 200 mg Raney-Nickel versetzt und 20 Min. bei Zinimertcmperatur geruhrt. Nach Filtration 
iibcr Celit wurde vorsichtig cingedampft. Man erhiclt 5 mg (45%) endo-2-Acetoxy-9-oxabi- 
cyclo[3.3.7]nonun (33) [16]. 

Reduktion von Tosylat 20 wit LiAlD,. Einc Losung von 1,173 g (3,6 mMol) 28 in 15 ml abs. 
LXoxan wurde mit 320 nig (7,2 mMol) LiAlD, versctzt und Z1/, Std. untcr Riickfluss gekocht (NJ. 
Man sctzte zusatzlichc 160 mg LiAID, zu, kochte noch 1 Std. unter Ruckfluss und kiihlte auf 0" 
ab. Nach Hydrolyse rnit D,O wurde der entstandcnc Niedei-schlag durch Zugabe von Z N  H,SO, 
aufgelost, die Liisung mit Wasscr verdiinnt und 2mal rnit Ather extrahiert. Man destillierte das 
Losungsmittel a b  und chromatographierte den Riickstand (ca. 500 mg), bestellend &us 34 und 35 
im Vcrhaltnis von 2,8 : 1 [Rcstimmung mittels GC. (D: 190°/100)]. an  95 g Kieselgel rnit Pentan/ 
Ather 5 : l .  Die Elution lieferte 105 mg (18,5%) 35, 13 mg (2,3%) cines Gemisches von 34 und 35 
und 330 mg (58%) 34. 

7 0 ~ ~ ~ ~ - D e m t e r i o - 2 - o x a - 7 - t h i a - ~ ~ o t ~ ~ s t a n  (34). Smp. 190' [geschlossenc Kapillare; gas-chromato- 
graphisch (D:  l9O0/l0O) isoliertc Probe]. IR.: 2150, 1448, 1432, 1332, 1264, 1090, 10608. 1036, 
1026, 992, 981, 962, 919, 902s. NMR. (CCl,): 1,6-2,35/m H,-C(4), -C(5), -C(9) und H-C(lO)O(z); 
3,0h/m (W1/, cn. 10) H-C(6); 3,22/d , J 3 , 8  = 6 (zusatzl. Aufspaltung durch J , , ,O(z)  = 5 und 
,16,8 = 1,5) Il-LC(8); 4,30/tJ1,,0(2) untl .J1,loO(*) j c  5 H-C(l); 4 , 5 0 / d J 3 , ,  = 6 (zusatzl. Aukpaltun- 
gen clurch J G: 4) H-C(3). MS.: 98,5% d,, 1,5% d,; C,H,,DOS = 157. 

1278, 1175, 1164,10688, 1030, 1012S, 991, 978, 945, 910S, 906S, 867, 827. NMR. :1,5-2,8/m H,-C(4), 
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70~~~~-Drruterzo-2-oxa-7-tWia-/zeristan (35). Snip. 63-64" [gcschlo ic Ilapillarc; gas-chromatu- 
graphisch (12: l9O0/lO0) isolierte Probe!. 11%. : 2165, 1450, 1445, 7, 1289, 10598, 10318, 1020, 
10098, 938, CJlOS, 888, 859. XMR. (CCI,): 1,7-2,25/m (ein Hauptsignai bei ca. 2,0, W1/, ca. 4) 
1I,-C(4), -C(5), -C(9) und l-I-C(10)0(2); 2,85/nz (LV1/2 ca. 11) H-C(6) und -C(8 ) ;  3,95/nz (n'l/a 
ca. 12) H--C(l) und --C(3). MS.: 98,50/, d,, l , 5 %  do;  C8H11110S :z 157 

Acety l ievung d r s  Gemisches der Mercuptmze  25 zind 26z9). 70 nig (0,45 rnMol) ciucs Gemisches der 
Mercaptane 25 iind 26 (Vcrhaltnis ca. 1 : 5, aus U'o2/l--~ishner-Rccluktion von Kcton 24, vgl. oben) 
wurden mit jc 1 ml Acctanhydrid und Pyridin vcrsetzt und 16 Std. Iici Ziminertempcratur stchcn- 
gelassen. h'ach Zugsbe von 2 ml CH,OH 1%-urdc mehrcrc Male, jcweilu nach Zugabc von wenig 
Bcnzol, eingcdampft (+ 78 mg). Trennung von 112 ing eincs solchen Geniisches mittels GC. (G:  
160"/150) licfcrtc 12 nig 39 und 55 mg 40. 

cndo-Z-A~eiofIzio-9-oxabacycZo[3.3.7~no~~-6-p.~z (39)29). 11<. (CCI,) : 3030, 1G938, 1447, 1428, 1351, 
1164, 1132, 1110.', IOl'2, 105t)S, 1022s, 953, 942, 8928, 870, 861, 705, 650. NMR.:  1,4-2,4/m H,-C(3). 
-C(4) und H-C(8) ; 2,32/s I-I,CCOS-C(2)efido; 2,54/d J s , 8 ,  = 18 (zusatzl. .\ufspaltung clurch 
J l , 8 ,  : 7 sowie J G , 8 ,  und J 7 , 8 ,  < l ,j) H-C(8)'; 3,96/nz (5 Hauptsignale) €I-C(2)ezo; 4,04,25/nz 
1-1- c(5); 4,3/m (lV1/2 ca. 10) €I-C(3); 5,70/nz (u.a. J G , 7  .= 30) lI-C(6); j ,%/d JG,. ,  = 10 (zusatzl. 
Aufspaltungen durch J,,8elzdo und J,,sexo jc 3)  H--C(7). M S . :  198 (M+, 3 ) ,  155 (75), 137 (5), 122 
( G ) ,  102 (lo),  81 (22) ,  67 (17), 43 (100). 

C,,€I,,O,S Ber. C 60,59 €I 7,120,; Get. C 60,34 €I 7,12% 

endo-Z-Acetotkio-.~-oxabicycloj3.3.I]~zo~z-7-e~~ (40)2a). IH. (CC1,) : 3030, l691s, 1448, 1435, 1422, 
13-50, 1175, 1128s, 1105s, 10708, 30608, 1024s, 981 9488, 8938, 8708, S30, 71.5, 655. KMR. : 1 , 4 2 , 3 / ~  
lI2-C(3), -C(4) uncl IA-C(G) ; 2,33/s 11,CCOS-C:(2)endo; 2,67/rZ J G , 6 ,  = 18 (zusatzl. hufspaltungen 
durch J s ,G ,  = 8 sowie JG, , ,  und , J G , , 8  < 1,s) €i-C(6)'; 3,8-4,05/nz (5 Hauptsignale) H-C(Z)ezo; 
4 ,14 ,4 /m H-C(1) uric1 -C(5): 5,79/m (u.s. J7,* : 10) H--C(8); G,08/d J 7 , 8  = 10 (zusatzl. Auf- 
spaltungcn durch JGef ido , . ,  und ,JSe.ro,7 je 3) H-C(7). MS.:  198 (A!?+, Zl'), 155 (79), 123 (14), 122 
(14). 94 (27), S7 (13), 85 (49), 83 (18), 81 (73), 79 (22), 77 (14), 67 (15), 55 (l4), 43 (100); Cl,Hl,O2S = 
198. 

Basischt. HydroZyse U O M  4029). 27 ing (0,136 niMol) 40 wurden in 1 nil cincr Ii,C.0,-Losung2s) 
\\ ilirend 16 Std. bei i!immcrtemperatur geriihrt. E s  murdc untcr Vakuutn cingedampft, mit Ather 
versetzt und mit wenig HCI neutralisiert. Each Filtration uber Cclit erhielt man 17 mg (80%) 
endo-2-Mercu~to-9-oxub~cycZo[3.3. IIwon-7-en (26). IR .  (CCl,) : 3035, 1448, 1436, 1424, 1390, 1303, 
1200, 1173, 1145, 11013, 1061s, 10238, 980, 948, 932, 892S, 8688, 655. NMR.: 1,27/d J2exo,  H s - 2 e f i h  = 
9 HS-C(Z)efido; l,4-2,4/m H,C(3), -C(4) und H-C(6); 2,67/d J B , G r  = 18 (zusatzl. Aufspaltungen 
durch Js,6, = 8 sowie JG, ,7  und JB, ,8  < 1,5) H-C(6)'; 2,9-3,3/m (7 Hauptsignale) H-C(Z)ezo; 
4,04,4/m H-C(1) urtd -C(5) ; 5,85-6,25/nz II-C(7) und -C(8). M 156 (M+,  22) ,  123 (7), 100 
(34), 95 (14), 83 (25), 81 (81), 79 ( 2 5 ) ,  77 (12), 67 ( 2 3 ) ,  60 (26),  55 (22), 41 (31), 28 (100); C8Hl20S = 

156. 
Behandhng U O ~  :26 wit Raney-NicheZZO). 17 mg (0,109 mMol) 26 wurden in 1 ml CH,OH mit 

zwei Spatclspitzen Ruizey-Nickel versetzt und 3 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach Zugabe von 
CH,CI, wurde uber Celit filtricrt und das Filtrat durch ilbdestillieren dcs Losungsrnittels uber cinc 
Vigreux-Kolonne weitgehend eingeengt. Der Ruckstand wurde diinnschichtchromatographisch 
(Hexan/i(ithcr 3 : 1) aufgetrennt. Man erhielt 3 mg 9 - O ~ u ~ i c y c Z a [ 3 . 3 . ~ ] n o ~ ~ u ~  (41) [25]. 

90(7)-Bram-2-thiu-7-oxa-isot~istan (42)29). Eine Losung von 17 mg (0,109 mMol) 26 in 1 ml CC1, 
wurde bei -18" mit 0,14 nil eincr I M  Bromlosung in CCI, versctzt und 15 Min. geruhrt. Das 
Reaktionsgemisch wurde unter Vakuum eingcdampft und dcr Riickstand (26 mg) dunnschicht- 
chromatographisch (iithcr/Pentan 2 :  1) aufgetrcnnt. Man isolierte 13 .nig (50%) 42. Smp. 68". 
IR.: 1451, 1438, 1336, 1327, 1278, 1166, 1092, 1080, 1058, 10468, 1024, 963, 948, 908, 872, 837. 
NMR.: 1,62/d J10s(2),100(7) = 14 (zusatzl. Aufspaltungen durcli Jl,,,?(z) = 3,s und J Q 1,5) 
H-C(IO)S@); 1,4-2,4/m H,-C(4) und -C(5) ; 2,94/d JJ,,s(z), ,,0(7) = 14 (zusatzl. Aufspaltungen 
durch J 6 , 1 0 0 ( 7 )  = 7 und J l , 1 0 0 ( 7 )  = 2,s) H-C(lO)0(7); 3 , 4 2 1 ~ ~  (W1/2 ca. 8) H-C(1) ; 3,77/nz (W1/2 
ca. 12) H-C(3); 4,0-4,4/m H-C(6), -C(8) und C(9)W). NS.: 236 (M+ + 2, 12), 234 (M+, 12), 
155 (55), 86 (GS) ,  85 (56), 84 (98), 71 (19). 28 (100); C,H,,BrOS 1 2 3 4 .  

29) Dicscr Abschnitt ist ein Nachtrag vom 27. IX. 72. 

~~~ 
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Die Elcmentaranalysen wurden im mikroanalytischcn Laboratorium der ETH Zurich (Lei- 
tung : W .  Manser) ausgefuhrt. Die NMR.-Spektren wurden in unserer Instrumentalabteilung 
(Lcitung fur  NMR.-Service : Prof. J .  F .  M .  0 t h )  aufgenommen. Die massenspektroskopischen 
hnalyscn verdankcn wir PD. Dr. J .  Seibl. 
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280. Heterotricyclodecane XI1), Sulfoxide und Sulfone von 
2-Oxa-7-thia-isotwistan und 2-Oxa-7-thia-twistan sowie Derivaten 

von N. Wigger, N. Stiicheli2), H. Szczepanski und C. Ganter 
Laboratorium fur Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Zurich 

(1. IX. 72) 

Surnwauvy. The synthcsis of sulfoxides and sulfones of 2-oxa-7-thia-isotwistanc (24) and 2-oxa- 
7-thia-twistane (35) as well as of sevcral of their derivatives is described. endo-Z-Hydroxy-9- 
thiabicyclo[3.3.1]non-6-ene (5 )  was uscd as starting material. 

During the course of the reactions special attention was given to  intramolecular hydroxy- 
mercuration and jododemercuration reactions, spectroscopic featurcs, molecular rearrangements 
and stereospecificity of oxidations of sulfides to  sulfoxides. 

1) Tcil X, vgl. [l]. 
2) Diplomarbeit ETH-Z,1971 




