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270. Heterotricyclodecane XIX1) 
Umlagerungen von 4,8-disubstituierten 2,6-Dioxa- und 2-Oxa-6-aza- 
adamantanen zu 4,lO -disubstituierten 2,7-Dioxa - und 2 -0xa  -7 -aza- 

isotwistanen sowie -twistanen 
von Peter Ackermannz), Robert Ernst Portmann z, und Camille Ganter 

Laboratorium fur Organische Chemie der Eidgenossischen Technischen Hochschule, 
Universitatstrasse 16, CW-8092 Zurich 

(17. VIII. 76) 

Rearrangements of 4,s - disubstituted 2,6 - dioxa- and 2 - oxa-6 - aza- adamantanes to 
4,lO-disubstituted 2,7-dioxa- and 2-oxa-7-aza-isotwistanes as well as -twistanes. - 
Summavy. Substitutions and rearrangements involving neighboring group participation starting 
from 4,8-diiodo-2,6-dioxa- and 4,8-diiodo-2-oxa-6-aza-adamantanes (5 and 6, 12 and 48, resp.) 
were studied, yielding 4,g-disubstituted 2,6-dioxa- and 2-oxa-6-aza-adamantanes (7, 9, 39, 42 
and 13, 15, 50, 52, resp.), 4,lO-disubstituted 2,7-dioxa- and 2-oxa-7-aza-isotwistanes (8, 10, 41, 
43 and 14, 16, 51, 53, resp.) and corrcsponding-twistanes (11 and 17, resp.). 

I m  Zusammenhang mit unseren Untersuchungen uber Diheterotricyclodecane3) 
berichten wir in der vorliegenden Mitteilung uber Umlagerungen unter solvolytischen 
Bedingungen von 4,8-Dijodo-2,G-dioxa- und 4,8-Dijodo-2-oxa-G-aza-adamantanen zu 
2,7-Dioxa- und 2-Oxa-7-aza-isotwistan- sowie -twistan-Derivaten. 

1 .  Edukte. - Als Edukte hat man 4,ti-disubstituierte Dihetero-adamantane a 
und c gewahlt, bei welchen entweder zwei Abgangsgruppen, R1 an C(4) und R2 an 

C(8),  in stereoelektronisch gunstiger Anordnung (anti-periplanar) fur eine Nachbar- 
gruppenbeteiligung von O(2) stehen (a) oder zumindest deren eine, R1 an C(4) ( c ) .  
b und d sind weiterreagierende Zwischenprodukte. Als geeignete Abgangsgruppen 
K1 und R2 wurde Jod gewahlt. 

Umsetzung von c)-Oxabicyclo[3.3.l]nona-2,6-dien (1) i3-91 mit einer Losung von 
Quecksilber(I1)acetat in 20proz. wasseriger Essigsaure ergab zu 93% ,CO@), 80(6)-Di- 

1) Teil XVIII vgl. [l]. 
2 ,  *4us den Dissertationen von 1’. Ac/zermann (Nr. 5354, ETHZ, 1974) und R. B. Yortmnnn 

(Nr. 4933, ETHZ, 1974). uber einen Teil der Resultate wurde am Symposium zum 85. 
Geburtstag von Leopold Ruzicka (13. September 1972) an der ETHZ berichtct [Z]. 
Fur eine umfassende Ubersicht vgl. [l]. 3, 
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3 R = NO, 

4 R = J  

acetoxymercuri-2,6-dioxa-adamantan4) (2), welclies durch Behandlung mit Kalium - 
jodid quantitativ in die entsprechende Jodniercuriverbindung 4 iibergefuhrt wurde. 
4 konnte ebenso in praktisch quantitativer Ausbeute aus Dien 1 (Quecksilber(I1)- 
nitrat in wasseriger Salpetersaure) uber die Nitratmercuriverbinduiig 3 gewonnen 
werden. Kurzes Aufkochen von 4 in einer wasserigen Losung von Jot1 und Kalium- 
jodid lieferte in 85proz. Ausbeute ein ca. 2:3-Geniisch von 40(@,80(6)- (5) und 
40(6), 80(2)-Dijod-2, 6-dioxa-adamantan (6)s) 6 ) .  Dijodid 5 als alleiniges Produkt (739/0) 
erliielt man durch Rehandlung des Diem 1 mit Quecksilber(1I)oxid und Jod. 

Die Herstcllung der entspreclienden 4, S-Dijod-2-oxa-6-aza-adainantane 12 uncl 
48 wurde voii uns bereits beschrieben [lo]. 

2. Umlagerungen. - 2.1. Azqekend von 4y(@, 8Y(")-Dijod-dihetevo-ndnmnlltapten a 
Y(6)  =~~ 0 oder NSOzCsH5; Rl= J ,  K2= J l .  BeiBehandlung des 40(6),go(G)-Dijod-2,6- 

dioxa-adamantans (5) xrtit Silberacetat in Eisessig enthielt das Keaktionsgemiscli 
nacli 3 'Tagen bei 55" nocli betrachtliche Mengen an Edukt 5. E n  praktisch voll- 
standiger Urnsatz wurde erst durcli zusatzliches 12stiindiges Erwarmen auf 95" er- 
zielt. Das Iieaktionsgemisch (vgl. Tabelle 1) bestand aus Acetoxy-jod-dioxa-ada- 
niantan 7 (vgl. b:  Y(6) = 0, R2 = J, lQ= OAc) sowie Diacetoxy-dioxa-adamantan 9, 
-tlioxa-isotwistan 10 und -dioxa-twistan 11. Ein analoges Gemiscli (vgl. Tabelle 1) 
der entsprechenden Oxa-aza-Verbindungen 137) (vgl. b:  Y(6) = NSOzCsHs, R2 = J,  
I@ = OAc) sowie 157), 167) und 17 lieferte die 230stundige Behandlung von N(6)- 

' t i  I3ei Adamantanen werden mit den hochgcstellten Indices S ( 2 )  dicjenigen Substituenten 
bezeichnet, welche syn zur Heteroatombrucke X(2), mit Y (6) jene, wclche syn zur Hetero- 
atombruclte Y(6) orientiert sind. 
.\us der Diplomarbeit (ETHZ, 1968) von T .  15'7vthli~7. 
Die analogc Realitionsfolge ausgehencl von Dien 1 beschrieben bercits fruher Stettm el ul. 
-3j [4]. Sic berichtctcn hingcgen von einem einheitlichen Dijodid (58%) der Struktur 6.  Die 
angegebenen NiUR.-Daten stehen damit in Einklang. Uer aufgefuhrte Schniclzpunltt stamnit 
hingegen eindeutig von dem, von obigen ,2utoren offenbar ebcnfalls crhaltcncn jcdoch niclit 
erkanntcn, isoinercn Dijodid 5 .  
Zu unabhangigen Synthesen von 13, 15, 16 und 49 vgl. [. lOj.  

~ - ~~ - 

ji 
6, 

:) 
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Benzolsulfonyl-4N(6), 8N(6)-dijod-Z-oxa-6-aza-adarnatan (12) mit Silberacetat in Eis- 
essig. 

Obige Solvolysen verlaufen unter Nachbargruppenbeteiligung von O(2). In einem 
ersten Schritt entsteht das Oxonium-ion e bzw. h, dessen Bildung durch die anti- 
periplanare Anordnung von O(2) und der Abgangsgruppe J-C(4)Y@) stereoelektro- 
nisch begunstigt ist. Ein Acetat-anion besitzt a priori drei Angriffsmoglichkeiten 
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Tabcllc 1. Zzrsamnzeiasetzung dev Heaktionsgeinische aus 5 hzw. 12 rizit Silberacetal in Eisessig 

Edukt Produkte 
5 Total 5 7 8 9 10 11 

12 Total 12 13 14 15 16 17 

- 94,576 i1,5y0 19S% 17,5% 34,5% 20,5% 

67 "/, 2% 28 % - < I %  24 Yo 13 % 

(A, B und CS)) ail e bzw. h: Angriff A fuhrt unter Retention zum 4Y(G))-Acetoxy- 
SY(G)-jOd-dihetero-adaniantaii 7 bzw. 13, Angriff B unter Gcrustumlagerung zuni 
4Y(7)-A~eto~y-10Y(7)-jocl-dihetero-isotwistan9) 8 bzw. 14. Letztere Verbindungen 
konnten in den Reaktionsgemisclieii nie nacligewiesen werden. Die Polgereaktionen 
zu 10 und 11 bzw. 16 uncl 17 sind offenbar schneller als die Bilduiig von 8 aus 5 bzw. 
77011 14 itus 12. Die Resultate stehen in Ubereinstimmung niit den Reobachtungen, 
(lass cinerseits lO0(7)-Jod-2, 7-dioxa-isotwistai (18), d. 11. cine 8 entsprechende Ye*- 

Y = O  : 18 

Y = NSO&,H,: 21 

19 

22 

20 

23 

hindung ohne Acetatgruppe an C(4), bereits bei Raumternperatur niit Silberacetat in 
Eisessig voll umgesetzt wird (+ 19 -+ 20) [ll] und andererseits, dass bei analoger 
Behandlung des ION(?) -  Jod-2-oxa-7-aza-isotwistaiis 21 nach 3 Std. bei 60" ehenfalls 
kein Eclukt 21 nielir vorhanden war (+ 22 + 23) 1-12]. Dass (lie Solvolyseii von 5 und 
12 wirklich iiber die niclit isolierbaren Zwischenprodukte 8 und 14 verlaufen, wird 
durch das Auftreten der Dihetero-twistan-diacetate 11 uncl 17 bewiescn, welche iiur 
durch einen Angriff H an den1 durch r\;achbai-grupI?enbeteiligung von O(2) aus 8 
bzw. 14 entstandenen Oxonium-ion 98) bzw. js) gehildet werden konnen. Angriff G 
cines Acetat-anions an letzteren Oxonium-ionen fiihrt zu den Isotwistaiien 10 und 16. 

Aus den Acetoxy-jod-dihetero-adamantanen 7 und 13 werden die Oxonium- 
ionen fs) und i 8 )  ausgebildet. Angriff I) eines Acetat-anions ergibt unter Retention 
die Dihetero-adamantan-diacetate 9 und 15, Angriff E unter Geriistumlagerung die 
schon oben erhaltenen Ilihetero-isotwistan-diacetate 10 und 16. Letztere beide kon- 
nen somit durch zwei verscliiedene Reaktionsfolgen entstelien. Der jeweilige Anteil 
kann folgenderniassen abgeschatzt werden. Wie bereits erwalint, liefern die C(4)- 
imsuhstituierten lOY(7)-Jod-dioxa-isotwistaiie 18 [O(2) ,  O(7)j und 21 [0(2),  
H&OzSK (6); je eiii Gemisch der Dioxa-isotwistan- und Dioxa-twistan-acetate 19 
und 20 (Verhsltnis ca. 1 : 1) bzw. der 2-Oxa-7-aza-isotwistaii- und 2-Oxa-7-aza-twistan- 
acetate 22 und 23 (Verhaltnis ca. 2:  1) .  Unter der Annahme, dass ausgehend von 8 
bzw. 14 die entsprechenden Diacetate 10 und 11 bzw. 16 und 17 analogerweise in 

8) 

9 )  

Produkte nach der Art der Angriffe C, E' und I konntcn in keinem dcr untersuchten FBlle 
beobachtet wcrden. Zur besseren ubersicht wcrdcn sic desbalb nicht aufgefiihrt. 
Bei Isotwistancn und Twistanen werdcn mit den hochgestellten Indices X(2) cliejenigen 
Substituenten bezcichnet, welche syn zuni Heteroatom X(2), init Y(7) jenc, welchc syn zum 
Heteroatom Y(7) orientiert sind. 
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annahernd denselben Verhaltnissen gebildet werden (ca. 1 : 1 bzw. ca. 2 : l), lassen sich 
aus den in Tabelle 1 aufgefiihrten Produktverteilungen folgende Keaktionsbilder 
ermitteln: 5 + 7 (ca. 51%) + 8 (ca. 41%) (Verhaltnis ca. 5:4);  7 3 9 (17,5%) + 10 
(ca. 14%) (Verhaltnis ca. 5 :4) ; 8 --f 10 (ca. 20%) + 11 (20,5~0) (Verhaltnis ca. 1: 1) 
und 12 3 13 (ca. 30%) + 14 (ca. 35%) (Verhaltnis ca. 1 : 3 1) ; 13 3 15 (< 1%) + 16 
(ca. 1-20/,) (Verhaltnis ca. 1 : 3 1) ; 14 3 16 (ca. 23%) + 17 (13%) (Verhaltnis ca. 2: 1). 

Von den bis heute solvolytisch untersuchten C(4), C(8)-disubstituierten 2,6-Di- 
lietero-adamantanen, bei welchen beide Abgangsgruppen R3 und K4 bzw. RI und R2 
anti zum gleichen Heteroatom X(2) bzw. Y(6) stehen (k), zeigten nur die beiden oben 
beschriebenen 5 und 12 Substitution unter gleichzeitiger Geriistunilagerung. Bei den 
andern Beispielen konnte ausschliesslich nur Substitution unter Retention ohne 
Geriistunilagerung beobachtet werden : 

A3 k 

24 25 26 27 28 29 30 31 

Y ( 6 )  s S S Se SC NCHO NCHO NCHO 
X(2) 0 0 0 0 0 S S S 
R1 c1 OH OCH3 C1 OAC H Ii II 
R2 c1 OH OCH3 C1 OAC H H H 
R3 H H 13 H 13 c1 J OAc 
R4 H H H H H c1  T OAc 

32 33 34 35 36 37 38 

Y (6) NSOaGjH5 NSOzCsHs NCH3 NCH3 NSOzCsHs NSOzCeHs NSOzCsHs 
X(2) s S NCH3 NCH3 0 0 0 
R1 H 1-1 H H J OAc OAc 
R2 H H H H J J OAc 
R3 c1 OAc OH c1 13 H H 
R4 c1 OAc O H  c1 H H H 

- Rehandlung von 40(2), 80(2)-Diclilor-2-oxa-6-thia-adaniantan (24) mit wasseriger 
NazCO3-Losung lieferte praktisch quantitativ das entsprechende Diol 25 [13], rnit 
Silberoxid in Methanol die Dimetlioxyverbindung 26 [4] (Episulfonium-ionen) . 
- Umsetzung von 40(2), 80(2)-Dichlor-2-oxa-6-selena-adamantan (27) rnit Silber- 
acetat in Eisessig oder Acetonitril fiihrte quantitativ zum entsprechenden Diacetat 28 
(Episulfonium-ionen) [14]. 
- Ausgehend von N (6) -Formyl-4”(6), SN(6)-dichlor-Z-thia-6-aza-adarnantan (29) er- 
hielt man rnit Natriumjodid in Diaethylketon 82% des Dijodids 30 und bei der Reak- 
tion mit Silberacetat in Eisessig konnte man 69% des entsprechenden Diacetats 31 
isolieren (Episulfonium-ionen) [15]. Unter analogen Bedingungen wurde das Di- 
chlorid 32 [I 51 zum Diacetat 33 umgewandelt (Episulfonium-ionen) 2). 

- Bei der Behandlung von N(2), N(6)-Dimethyl-4N(G), SN@)-dihydroxy-2,6-diaza- 
adamantan (34) mit Thionylchlorid konnten 3.5% des entsprechenden Dichlorids 35 
isoliert werden (Aziridinium-ionen) [ 161. 
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-- Behandlung von N(G)-Reiizolsulfon~l-4~~~~,S~~~~-dijod-2-oxa-6-aza-adamantan 
(36) [lo] mit Silberacetat in Eisessig walirend 9 Std. bei 60" lieferte nebst 1,5% 
Edukt 36, 19,5y0 4O(2)-Acetoxy-80(2)-jod-adamantan 37 imd 05,50,6 40(2), SO@)- 
Diacetoxy-adamantan 382) (vgl. exper. Teil) . 

2.2. Ausgehend vo"rz 3Y(6), 80(2)-Dijod-adanzniztanen c [Y(6) = 0 oder X S O ~ C F , H ~ ;  
R1 = 1, R2 = J ] .  40(6),80(6)-Dijod-2,G-dioxa-adan~anta11 (6) lieferte bei Behandlung 
mit Silberacetat in Eisessig je nach Reaktioiisbediiigungen Geinisclie unterschied- 
licher Zusamniensetzungen von Acetoxy-jod-dioxa-adamantan 39 (vgl. d : "(6) = 0,  
Iiz = J, R3 = OAc) und -dioxa-isotwistan 41 sowie Diacetox!,-dio.ua-adaniantan 42 
und -dioxa-isotwistan 43 (vgl. Tabelle 2). 

,Is- -- 
GO 

J 
6 

6 0  6. OR 

39 R = A c  

4 0  R = H  

I 

I/__ AcO, 

'0%O2 

41 

N .go: 
# 

\ 

O A c  

4 2  43  4 4  
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Tabelle 2. Zusammensetzung des Reaktionsgemisches aus 6 wit Silberacetat in Eisessig 

2521 

Edukt Reaktionsbedingungen Produkte 
6 39 41 42 43 44 - - 6 1 Mol-Aqu. AgOAc, 48 Std., 70" 28% 14,5% 22% 18% ~~ 

6 4 Mol-Bqu. AgOAc, 15 Std., 95" 1,5% - 18% 15% 56% - 

Unter Nachbargruppenbeteiligung von O(2) wird zuerst das Oxonium-ion 1 aus- 
gebildet, an welchem ein Acetat-anion a priori drei Angriffsmiiglichkeiten besitzt 
(J, I< und L10)) : Angriff J fuhrt unter Retention zum 40(6)-Acetoxy-80(2)-jod-dioxa- 
adamantan 39 (auch als Alkohol 40 charakterisiert), Angriff K unter Geriistumlage- 
rung zum 40(7)-Acetoxy-100(2)-jod-dioxa-isotwistan 41. 

Aus dem Acetoxy-jod-dioxa-adamantan 39 wird das Oxonium-ion m10) ausgebil- 
det. Angriff M ergibt unter Retention das Dioxa-adamantan-diacetat 42, Angriff N 
unter Geriistumlagerung das Dioxa-isotwistan-diacetat 43. Letzteres kanii auch aus 
dein Acetoxy-jod-dioxa-isotwistan 41 iiber das Oxonium-ion n (Angriff P) gebildet 
werden. Die zweite Angriffsmoglichkeit Q10) an n wiirde z i m  Diacetoxy-dioxa-homo- 
twistbrendan 44 fuhren. 44 koniite jedocli weder aus deli oben beschriebenen Reak- 
tionsgemischen noch bei der Umsetzung von reinem Acetoxy-jodid 41 mit Sicherheit 
nacligewiesen oder gar isoliert werdenll) . 

Die in Tabelle 2 aufgefiihrten Produktverteilungeii, insbesondere der beinahe 
gleich grosse Aiiteil von 41 unter beiden Reaktionsbedingungen, weisen darauf hin, 
dass das Diacetoxy-dioxa-isotwistan 43 infolge der offensichtlich geringeren Reakti- 
vitat des lOO(2)- Jod-dioxa-isotwistanacetats 4113), bevorzugt uber das Acetoxy-jod- 
dioxa-adamantan 39 gebildet wurde. 

Die Resultate der Umsetzung von N(6)-Benzolsulfonyl-4~(6), 80(2)-dijod-Z-oxa-6- 
aza-adamantan (48) mit Silberacetat in Eisessig sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Das 4~(6)-A~etoxy-80(2)-jod-dilietero-adaniaiitan 497) konnte nie isoliert oder nach- 
gewiesen werden. Obige Resultate zeigeii zudem, dass beim Dihetero-adamaiitan 48 
von den beiden Jodatomen J-C(4)N@) und J-C(S)O(Z) letzteres [anti zu N(6)] trotz der 
durch die Benzolsulfonylgruppe verminderten Basizitat von N(6) bedeutend sclineller 

10) 

11) 

Produktc nach der ilrt der Angriffe L, 0 und K konnten in keinein der untersuchten Falle 
beobachtct werden, weshalb sie zur besseren ubersicht nicht aufgefiihrt werden. 
Es ist zu beachten, dass analoge Behandlung von l o o @ -  Jod-2,7-dioxa-isotwistan (45) [einc 
41 entsprechende Verbindung ohnc Acctoxygruppc an C(4)] mit Silberacetat in Eisessig 

7 0 8 : 2  - 70Bz:c + *0AQ02 

4 5  46 47 

nebst dem 100(2)-Acetoxy-dioxa-isotwistan 46 auch ca. 8 % 60(2)-AcetoxyZ, 8-dioxa-homo- 
twistbrendanl2) (47) liefert [ll]. 
Bei Homotwistbrendanen werden mit den hochgestelltcn Indices X(2) diejenigen Substi- 
tuenten bezeichnet, welche syn zum Heteroatom X(2), mit Y ( 8 )  jene, welche syn zum Hetero- 
atom Y(8) orientiert sind. 

13) Vgl. Untersuchungen bzgl. der Reaktivitat am analogen Dioxa-isotwistanjodid 45 1111. 

12) 

1 G2 
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R = N S O ~ C G H ,  

Tabelle 3.  Zusammeiasetzung des Reaktionsgenaasches aus 48 mat SiEberncetat an Et cessag 

Edukt Reaktionsbcdingungcn Produkte 
48 49 50 51 52 53 

48 ubcrschuss AgOAc, 4 Std., 70" - - 77% loo / ;  - 

48 Ubcrschuss AgOAc, 89 Std., 70" - - 50% 7(;(, 20% 10% 

reagiert (vgl.: + 50 und 51, Verhaltnis ca. 8: 1). Ein Vergleicli der Produktverteilung 
nach 4 und nacli S9 Std. zeigt anderseits, dass das im Jod-acetoxy-dilietero-adanian- 
tan 50 zu O(2) anti stehende Jodatom J-C(4)N(6) reaktiver ist als das ini hcetoxy- 
jod-dihetero-isotwistan 51 anti zu N(7)-SOzCsHs steliende J-C(lO)o(z). Die Diacetate 
52 (Dihetero-adamantan) und 53 (Dihetero-isotwistan) werden somit fast ausscliliess- 
licli aus 50- gebildet . Uber Oxonium-ionen verlaufen somit lediglicli folgende Keak- 

0 P R = SO>C,H, 

tionen : 48 (Dihetero-adamantan) --f o (Oxoniuni-ion) -+ 51 (Dihetero-isotwistan, An- 
griff S) sowie 50 (Dihetero-adamantan) + p (Oxonium-ion) + 52 (Dihetero-ada- 
mantan, Angriff U) + 53 (Dihetero-isotwistan, Angriff V). Wie irn obigen Fall bei 
den Dioxa-Verbindungen (vgl. 47) konnte auch bei den Oxa-aza-Verbindungen kein 
entsprecliendes Homotwistbrendan nachgewiesen werdenl4). 
_______ 
14) Homotwistbrendan-Derivate wurdcn his jetzt erst als 2,8-T)ioxa-Verbindnngen beobachtet, 

vgl. [13] sowie Fussnote 11. 
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3. Strukturzuordnung. - Die Zuordnungen der Strukturen, insbesondere der 
Konfigurationen der Substituenten, fur die Verbindungen 2-7, 9, 12, 13, 15, 
36-40, 42, 48, 49, 50 und 52 (Dihetero-adamantane), 8, 10, 14, 16, 41, 43, 51 und 53 
(Dihetero-isotwistane) sowie 11 und 17 (Dihetero-twistane) erfolgte vor allem anhand 
von NMR.-Daten. 

3.1. L>ihetero-adamaiztane. Bei C(4), C(8)-disubstituierten 2,6-Dihetero-adamanta- 
nen lassen sich bezuglich der Konfiguration der Substituenten drei Typen von Ver- 

9 r S 

bindungen unterscheiden : q jbeide Substituenten gegen Y(6) hin orientiert bzw. anti 
zu X(2)], r [je ein Substituent syn zu Y(6) und X(2) bzw. anti zu X(2) uiid Y(6)] 
und s [beide Substituenten syn zu X(2) bzw. anti zu Y(6)j. Unabliangig von der Art 
von X(2) und Y (6) beobachtet man bei solchen Verbindungen im NMR.-Spektrum 
fur die Methylengruppen 2H-C(9) und 2H-C(10) allgemein ein einziges AB-System 
fur q (R1= R2) und s (R1= Rz), hingegen deren zwei AB-Systeme fur q (R1 # RZ), 
r (R1= R2 oder R1 # RZ) und s (R1 # R2) . 

3.1.1. 2,6-Dioxa-adarnantane. Die NMR.-Spektren von 4, 5 und 9 zeigen, dass die 
beiden H-Atome an C(9) bzw. die beiden H-Atome an C(10), je verschiedene che- 
mische Verschiebung aufweisen, d. h. je ein AB-System bilden (4: ~ V A B  = 0,36 ppm, 
Jsem = 12 Hz; 5:  AVAB = 0,96 ppm, Jgem = 13 Hz; 9:  AVAB = 0,56 ppm, Jgem = 

13 Hz). Daraus folgt, dass in diesen Verbindungen die beiden Substitueiiten an C(4) 
und C(8) je zixm gleichen Heteroatom hin, z.B. syn zu O(6) [vgl. q: X(2) = 0, 
Y(6) = 01 orientiert sein mussen. Durch die Substituenten R1-C(4)0(6) und 
RZ-C(8)0@) werden die sich in 1,3-diaxialer Lage befindlichen H-Atome H-C(lO)o(G) 
uiid H-C(9)0(6) starker entschirmt (tieferes Feld) als die zu letzteren geminalen 
H-Atome H-C(lO)o@) und H-C(9)0(2). 

Im Gegensatz dazu wird bei 6 und 42 je ein H-Atom der gleichen Methylengruppe 
2H-C(10) entschirmt, H-C(lO)o(z) und H-C(lO)o(@ sowie auch H-C(9)0@) und 
H-C(9)0(@ sind somit je isochron. Fur die beiden Methylengruppen treten folglicli 
lieine AB-Systeme auf, und es sind auch keine geminale Kopplungen zu beobachten. 

Dem einzigen aus 5 entstandenen Acetoxy-jodid konnte eindeutig die Dioxa- 
adamantanstruktur 7 zugeordnet werden. Das NMR.-Spektrum enthalt zwei A B- 
Systeme mit den geminalen Kopplungskonstanten Jgo(z), 9o(q und J100(2 ) ,  100(6) von je 
13 Hz. Das Signal bei 6 = 3,13 ist schon mit derselben rZufspaltung im Edukt 5 ent- 
halten und entspricht somit H-C(9)0(6). Die eine Halfte des andern AB-Systems 
erscheint bei 6 = 2,49 und kann H-C(lO)o@) zugeordnet werden. Dies steht im Ein- 
klang mit den allgemeinen Beobachtungen, dass Acetoxygruppen eine geringere Ent- 
schirmung auf 1,3-diaxial benachbarte H-Atome bewirken als Jodatome und somit 
H-C( 10)0(6) bei hoherem Feld erscheint als H-C(9)0(6). Die Zuordnung der drei Multi- 
plette bei S = 4,054,35 [H-C(1), H-C(3), H-C(5) und H-C(7)], 6 = 4,62 [H-C(8)0(2)] 
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und 6 = 4,8S [H-C(4)0(2)] init dem Integrationsverli~ltnis 4 : 1 : 1 erfolgte durcli Ver- 
gleicli mit dem Spektrum des Edukts 5 .  

Die Strukturzuordnung beim Monojodid 39 konnte ehenfalls eindeutig anhaiid 
des NMR.-Spektrunis getroffen werden. 39 weist u. a. ein A U-System mit AVAB = 

51 Hz auf, welches auf den Einfluss cler Rcetatgrnppe an C(4) anf das 1,3-diaxial dazu 
stehende H-Atom H-C(lO)O@) sowie durch die Entscliirniung yon I-I-C(10)0(2) durch 
J-C(8) zuruckzufuhren ist. Die geminale I(oppluiigs1tonstaiite Jloo(n),loo(o~ betragt 
13 Hz. Die Methylengruppe 2 H-C(9) wird durcli die Substitnenten praktisch niclit 
beeinflusst und ersclieint als Multiplett bei 6 = 2 , 1 4 4 .  Wie in1 Llusgangsmaterial 6 
hilden die vier eruckenkopfwasserstoff~~toi~i~ H--C(l), H-C(3), Ii-C(5) und H-C(7) 
ein Multiplett bei S = 4,1-4,3 und fur das Zuni Jodsubstituenten geminale H-Atom 
H-C(X)O(@ beobaclitet man bei 6 = 4,62 (6 = 4,GG 1x3 6) ein Signal mit der Halb- 
wertsbreite wl /2  ca. 9 Hz. 

Das aus 39 gewonnene Hydroxy-jod-dioxa-adanlantan 40 weist ein A B-System 
niit AVAB 2 GS Hz ad, wohingegen im Diacetat 42 tliircli die gleirhwertige Entschir- 
mung von N-C(lO)o@) uric1 H-C(lO)o(GJ analog den1 Edukt 6 keine geminale Kopp- 
lung der Methyleriwasserstoffatoine an C(10) beobaciitet wird. 

3.1.2. 2-Oxa-6-aza-adamantmze. Die Strukturzuordnungeii fur die Verbindungen 
12, 13, 15, 48 und 49 wwden von uns bereits frulier kesclirieben '101. Eine ausfuhr- 
liche, zusainmenfassende Diskussion \Ton Nl\lK.-Daten aller liier au:gefiihrten 2-Oxa- 
6-aza-adaniantane erfolgte ebenfalls an anderer Stelle [lj. 

3.2. 2,7-Dioxa- upid 2-0xa-7-aza-isotwistasze. Das Auftreten des Signals von eineni 
z i i  einer Acetoxygruppe geniinal stehenden H-Atom Lei relaiiv tielem Feld im Ver- 
gleicli zu H-C(1 O)X(*) [AcO-C(10)Y(7)] uiid H-C(lO)Y(T) [AcO--C(lO)X(2)] bei eiiier be- 
stimmten Konibination von X(2) und Y(S), ist cliarakteristiscli fiir II-C(4)X(2) in 
1Y(7)-Acetoxy-2,7-dilietero-isotu.ist~ineii. Die fiir 10, 16, 41, 43 untl 51 15) gernessenen 
Daten sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Unterstutzt wird ciiese Zuordnung durch die vie-iiialen Kop~)lurig-skonstanteri von 
H--C(4)0@) mit den drei benachbarten H-Atomen : j4o(q,5o(q ra. S Hz (Diederwinkel 
ca. Z O O ) ,  J ~ , ~ o ( ? J  ca. 4.5 Hz (Diederwinkel cn. 40") nnd J ~ O ( Z ) , ~ Y ( ~ )  ca. < 1 Hz (Dieder- 
winkel ca. 100") (vgl, 'Tabelle 4). 
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10 5,37 885 4,5 <1 
16 5,28 8 4,5 
41 5,3j  8 4,5 3,lO 7 5,.5 8 
43 5,33 8 4 s  2,45 15 8 
51 5,20 7,s 4,5 < l  3 , O l  15,5 7 , j  
5315) ca. 5,2 

15) 53 wurcle iiur im Gcmisch mit dem Diacetoxy-dihetero-adamantan 52 hestimmt. 
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Bei den Diacetateii 10 und 16 beobachtet man ferner bei 6 = 2,48 bzw. 6 = 2,2S 
je ein nicht weiter aufgespaltenes Dublett mit einer Kopplungskonstante von ca. 
12 Hz. Dieses Signal eines einzelnen, gegenuber den ubrigen bei deutlich tiefereni 
Feld erscheinenden Methylenwasserstoffatoms muss aufgrund von Modellbetrachtun- 
gen sowie einer grossen Anzalil bereits bekannter 10Y(7)-substituierter 2,7-Dihetero- 
isotwistane (vgl. [l]) H-C(9)P(7) in obigen I’erbindungen zugeordnet werden. Die 
starke Entscliirinung des letzteren wircl durcli den Su1)stituenten (OAc) an C(10) 
verursacht, welcher in syn-Anordnung zu Y(7) [bzw. anti zu 0 ( 2 ) ]  und soniit in 
quasi-l,3-diaxialer Lage zu H-C(9)Y(7) steht. Die Kopplungskonstante von ca. 12 Hz 
entspricht der geniinalen Koppluiig zv Len H-C(9)0(2) und H-C(9)Y(7). Die Kopp- 
lungen J1 ,  gy(7) und J s ,  ~ ~ ( 7 1  sind je praktisch null, wie aufgruncl der aus Blodellbetrach- 
tungen ermittelteii Werte der entspreclienden Diederwinkel sowie dem Effekt dcr  
elektronegativen Substiiuenteii O(2) und 17 (7) die rkiiialen Kopplungsltonstanten 
zu verkleinern (vgl. [17]), zu erwarten ist. 

Bei den Dioxa-isotwistanen 4 1 ,  4 3 ,  51 urid 5 3 1 5 )  beobachtet man noch je ein wei- 
teres Signal eines einzeliien entschirmten Methylenwasserstoffatoms. Aufgrund von 
Spin, Spin-Entkopplungsexperimenten kaiiii dies eindeutig dem vor allem durch 
einen syn zu O(2) stehenden Substituenten an C(30) wie aucli in geringerem Mass 
durch AcO-C(4)Y(7) entschirmten H--C(5)0(2) zugecrdnet werdeii. Die geminale Kopp- 
lung J ~ o ( z ) , ~ Y ( ~ )  betragt cn. 15-16 Hz, die vicinale, bereits bei H-C(4)0@) beobachtete, 
J40(2) ,50(2)  ca. S Hz (vgl. Tabelle 4). Die Signale fur H-C(lO)Y(7) zeigen die typisclien 
Aufspaltungsmuster mit J6,10Y(7) ca. 5,545 Hz und J1,1OY(7) cn. I Hz. 

3.3. 2, T-Dioxa- wzd  2-0xa-7-aza-twistane. Die beiden Diacetate 11 und 1 7 ,  denen 
Twistanstruktur zukommt, zeigen in ihren NMR-Spektren aus Spmetriegriinden 
Signale von isoclironen H-Atumen. Die geminal zu den Acetoxygruppen stehenden 
I-I-Atome H-C(4)0@) und H-C(3 0)O(z )  ersclieinen analog zu H-C(4)0(3) in Diosa- 
isotwistanen (vgl. 3.2.) ebeiifalls bei relativ tiefem Feld: B .= 5,27 bzw. 5,16. Im Dioxa- 
twistan 11 beobachtet man fur die Bruc-lieiikol)f~~asscr.itoEfatoine paarweise je ein 
Multiplett, H-C(1) und H-C(3) bei d = 3,96 sowie H-C(G) und €I-C(8) bei 6 = 4,20. 
Die Kopplungskonstante J I , ~  bzw. J 3 , 8  ist 3 Hz.  Die zusatzlichen vicinalen Kopp- 
lungen betragen J1,100(2) bzw. J ~ , ~ o ( z )  = 5 Hz und J50(7),6 bzw. J8,90(7) ca. 5 Hz sowie 
Jso(z) ,6  bzw. J 8 , g o p )  erwartungsgemiiss praktiscli null. 2 H-C(5) bzw. 2 H-C(9) konn- 
ten nur als ein Multiplett beobachtet werden. Dafur ersclieinen ini 2-Ox-7-aza- 
twistan 17 H-C(l) bzw. H-C(3) und H-C(6) bzw. H-C(S) als gemeinsariies nicht auf- 
gelostes Multiplett uiid fur 2H-C(5) bzw. 2H--C(9) kann man eiri ilB-System (6 = 

2,14 und 2,26) mit Jgem = 12 Hz und Jvic [ J ~ o ( z ) , ~ o ( ~ )  bzw. Jgo(21,100(2)] ca. G,5 HZ und 
Jvic [J50(2 ) ,6  bzw. J 8 , g 0 ( 3 ) ]  < 2 erkennen. 

Dein Schwieizerischm Xa t ioml fonds  zitv Fiirdevuizg der wisseizschaJLlichen 1;orsclaulzg und der 
Ciba-Geigy AG, Bascl, danken wir fur die Untcrstutzung diescr hi-beit. 

Experimenteller Teil 

Allgeineine Bemerkungen: vgl. [lo]. 
40(6), SO(~)-Uiacetoxy~v2evcziri-2,6-dio.ra-ndan~av2tan (2) [3] [4]. 872 nig (7,2 mmol) 9-Oxabi- 

cyclo[3.3.l]nona-2,6-dien (1) [3-Q] wurden unter starkem Ruhrcn mit eincr Liisung von 4,56 g 
(14,3 mmol) Quccksilber(I1)acctat in 50 ml 20proz. Essigsaure vcmetzt. Nach 2 Std. zeigtc cin 
Tropfen des Getnischs init Nntronlauge keinc Reaktion auf Hg++-Ioncn mchr. Es wurdc 5mal niit 



2526 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 7 (1976) - Kr. 270 

CHC13 cxtrahiert und die organische Phasc eingedampft. Der farblose, olige Kiickstand wurde zur 
Entfernung von Essigsaurcresten 4mal init Benzol cingedampft und das kristallinc Rohprodukt 
i .V. bei 80" getrocknet. Es resultiertcn 2,349 g (50%) rohcs 2. Zur Isolierung der restlichen Sub- 
stanz wurdc die wasserige Phase mit CHC13 kontinuierlich cxtrahiert. Aufarbeitung wic oben 
licfcrtc wcitere 1,933 g 2, die Gcsaintausbeute betrug somit 4,282 g (93c!{l). Umkristallisation 
ciner kleinen Probe: Losen in vicl siedendcm CH2C12, mit CC14 versetzen und aniinpien. Zerset- 
zung bei 200-210". - IR.  (Nujol): 1622s, 1605s, 1460s, 1376s, 13G4m, 1316s, 1309s, 7236m, 
1190?n, 1181w, 1142w, 1091w, 1077m, 10535, 104720, 1020?7~, 1002s, 97.5s, 95324 92820, 805m, 

(25), 102 (6), 101 (23), 100,5 (lo), 100 (19), 99,s (14), 99 (7), 93 (23) ,  91 ( 2 8 ) ,  81 ( 3 5 ) ,  79 (25), 
78 (26), 77 (27), 68 (38), 60 (loo), 45 (loo), 43 (100); Cl:H16Hg206 = 660. 

d o @ ) ,  8*(6)-Dijodmei,~;uri-2,6-dioxa-ndamantan (4). Eine Liisung von 2,349 g (3,58 mmol) 2 in 
150 nil warmem Wasser wurde nach den1 Abkiihlcn untcr kraftigein Riilircn langsam rnit einer 
Liisung von 1,190 g (7,16 mmol) I<aliumjodid in 20 ml Wasser versctzt. Es bildete sich eine Fal- 
lung. Nach wcitercn 30 Min. Riihren wurde abfiltriert, rnit Wasser, Xthanol und wenig Ather 
gewaschen und gctroclinct (2 Std. bei SO0/8  Torr). Es resulticrten 2,841 g (100%) 4 als gelbliches 
Pulvcr. Zersetzung bei2.16-220". - IR. (Nujol): 1460s (br.), 1377m, 1319w, 127820, 1237w, 121020, 

(Py-ds): 2,20 (d, , 1 9 0 ( 2 ) , ~ 0 ( 6 )  = J100(2),100(6) = 12, ferncr JI,&@) = J3,lOo(e) und J 5 , ! 1 0 ( 2 )  = 
, J7 ,100(2)  jc ca. Q 3 ) ,  H-C(9)0(2) und H-C(lO)o("; 2,56 (d, J g 0 ( 2 ) , 9 0 ( 6 )  = J10orL),100(6) = 12, ferner 
Jl,gO(G) = J3,100(6j und J5,90(6) = J 7 , 1 0 0 ( 6 ) :  4,5 und < 3 ) ,  H-C(9)O@) und H-C(10)0(6); 3,42 (m, 
w1/2 ca. S), H-C(4)0(2) und H-C(8)0(2); 4,53 (YE, w1/2 ca. 10) und 4,74 (nz, wl/2 ca. lo), 13-C(l), 
H-C(3), H-C(5) und H-C(8). 

Joddevnevcurierung u o ~ z  4. 2,663 g (3,35 mmol) 4 wurdcn fein pulverisiert und unter kraftigeni 
Riihren in 100 ml Wasser suspendiert. Die Suspension wurde mit eincr Losung \Ton 1,7 g (6,7 mmol) 
Jod und 20 g (120 mmol) Kaliumjodid in 100 ml Wasser versetzt und wahrcnd 10 Min. zuin Siedcn 
erhilzt, wobei die Quecksilbervcrbindung in Losung ging und sich die Hauptmenge des iiber- 
schiissigen Jods irn Riickflusskuhlcr niederschlug. Das abgekiihlte Gemisch wurde 5mal rnit 
250 ml Benzol extrahicrt (bis die organische Phase nur noch schwach rot gefarbt wurde). Die 
dunkelrotc organkche Phase wurde mit Bonz. NazS203-Liisung bis farblos und anschlicssend mit 
ges. NaC1-LGsung gcwaschen, getrocknet und eingedampft. Es resulticrten 935 mg (85%) eines 
Gcmischs der Dijodide 5 und 6 (Verhaltnis ca. 2:3,  Bestimmung inittcls KMR.), welchcs an 
Kicsclgcl in Benzol/Hexan/EtOAc 5 : 13 : 2 chromatographisch getrennt wurde (siche folgende 
Llbschnitte). 

.~o(~),8~(~)-Dzjod-2,6-dioxu-ada~uarztan (5 ) .  Smp. : 155-156" (nach Umkristallisation aus Ben- 
zol/CH30H). - IR .  (CC14): 1440m, 138320, 1359w, 1347m, 1339w, 1325??z, 1312w, 1289m, 1282w, 
1243+n, 1 2 2 0 ~ ~  1202n2, 1160w, 1149n2, 1102n2, 1090s, 1061s, 1030s, 978s, 952w, 913w, 884~1 ,  
721s, 710m. -FMR.: 2,21 (d, JgO(2),90(6j (bzw. J100(2),100(6)) = 13, ferner J 1 , 9 0 ( 2 )  (bzw. J3,100(2)) = 

5 und J ~ , ~ O ( Z )  (bzw. J 7 , 1 0 ~ ( ~ ) )  ca. 2), H-C(9)0(2) unrl H--C(10)0(2); 3,17 (d ,  Jg0(2),00(6) (bzw. 
J100(2),100(6)) = 13, ferncr J 5 , ~ 0 ( 6 )  (bzw. J7,100(6)) = 5 und J1,g0(6) (bzn.. J3,100(6)) ca. 1,5), 
H-C(9)0(6) und H-C(lO)o@); 4,l-4,4 (m) ,  H-C(1), €€-C(3), H-C(5) nnd H-C(7); 4,62 (nz, w1/2 
ra. S), H-C(4)0(2) und H--C(8)0(2). - MS.: 392 (M+,  8), 265 (loo), 138 (31), 137 (29), 109 (18), 
81 (23) ,  79 (21);  CsHloJzOz = 392. 

d o @ ) ,  8~(2)-Dijod-2,6-dioxa-adamantan (6). Snip. : 120-121" (nach 1;mkristallisation aus Ben- 
zol/C&OI-i). - IR. (CCld): 1440n2, 1349w, 1333~1, 1312w, 1303w, 1274 w, 123.5~1, 1213w, 1152w, 
1140w, 1115m, 1.074w, 1060w, 1052s, 1023w, 1012~0,  997~2, 950w, 934~1, 832w, 710?%, 69620. - 
XMR.: "46 (1, J 1 , g  und , J5 ,9  je 3 ) ,  2H-C(9); 2,91 ( t ,  J3,10 untl J7,10 j e  3 ) ,  2€-T-C(10); 4,l-4,4 
( i i i ) .  H.-C(l), 1-1-C(3), H-C(5) und I-I-C(7); 4,66 (m, 201/2 ca. G ) ,  H-C(4)0(9) und H-C(8)0@). - 

752m, 7 3 1 ~ ,  686s. - MS.: 204 (23) ,  202 (96), 201 (45), 200 (77), 199 (56), 198 (35), 139 (16), 122 

118320, 1 0 8 5 ~ ,  1070n~, 1 0 4 9 ~ ,  1013m, 1 0 0 4 ~ ,  9 6 7 ~ ~ ,  94520, 79720, 7747T2, 7 2 5 ~ ,  7 0 4 ~ .  - NMR. 

31s.: 392 ( L W P ,  3,5), 265 ( loo) ,  138 ( 3 3 ) .  137 (43), 109 (24), 81 (34), 79 (34), 67 (24), 66 (24), 41 (34), 
39 (31) ; CsHloJ2Oz = 392. 

U 1 ~ z s e 1 z u ~ g  z1on Dieiz 1 wzit HgO/JZ. 120 m g  (0,98 mmol) Dien 1 \vurden in 15 ml friscli iibcr 
illox (basisch) gcreinigterrt CWC13 geltist und auf 40-50" erwarmt. Unter standigem Riihrcii wurdc 
clas Gcmisch innerhalb 6 Std. portionenwcise init 460 mg (2,l  mmol) IIgO und 1,02 g (4 mmol) 
Jod vcrsetzt. Das gebildetc I-Ig Jz wurdc abfiltricrt. Das Filtrat wuscli inan init CHZC12, die orga- 
nische Phase rnit Na2S2O3- und NaHCOs-Losung. Chromatographic des Rohprodulrts an IGeselgel 
in CHzClz/Pentan 4 : l  liefcrtc 292 mg (73%) IXjodid 5. 
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Behandlung von 40(6), 80(6)-DijoiZ-Z, 6-dioxa-adamantan (5 )  w i t  Silberacetat. 145 mg (0,37 mmol) 
Dijodid 5 wurden in 2,5 ml Eisessig gelost und wahrend 3 Tagen mit 185 mg (1,l mmol) AgOAc 
bei 50-55" behandelt. Da nach DC. (Ather/Pentan 3 : 1) das Gemisch noch erhebliche Mengen 
Edukt cnthielt, erwarmte man es zusatzlich 1 Tag auf 75" und anscliliessend 12 Std. auf 95". 
Die Essigsaure wurde i. V. abdestilliert, der Ruckstand in CHzClz aufgenonimen, die Losung uber 
Watte filtriert und die organische Phase mit ges. NaOAc- und NaHCOs-Losung gewaschen. 
Das Rohprodukt wurde an eincr Merck IGesclgel-Fertigsaule Typ B in ather/Pentan 3 : 1 chro- 
matographiert. Es wurden 3,5 mg (2,5%) Edukt 5 ,  24 nig (19,5y0) Acetoxy-jod-dioxa-adamantan 
7,49 mg (52%) eines Gemischs 39:61 von Diacetoxy-dioxa-adamantan 9 und -dioxa-isotwistan 10 
sowie 19 mg (20,5%) Diacetoxy-dioxa-twistan 11 erhalten (siche folgende Abschnitte) . 

40(6)-Acetoxy-80(6)-jod-Z, 6-dioxa-adamantan (7). Smp. : 124". - IR.  (CC14) : 1747s, 1644 w, 
1443w, 1 3 7 0 ~ ~  134470, 1337w, 1325w, 1 2 8 8 ~ .  1236s, 119670, 1155w, 1105m, 1089m, 1066s, 
1046s, 1029.5, 997w, 937w. - NMR.: 1,98 (d, J100(2),100(6) = 13, ferner J3,100(2) ca. 5 und J7,100(2) 

ca. 2), H-C(lO)O(z); 2,15 (d, J90(2),9O(fi) = 13, feriier zusatzliche Aufspaltungen), H-C(9)0(2); 2,17 
( s ) ,  H&COO-C(4)o(6); 2,48 (d, ]100(2),100(6) = 13, ferner ]7,100(6) ca. 4,5 und J3,100(6) ca. 2), 
13-C(10)o(6); 3,13 (d, JgO(2) ,90 (6 )  = 13, ferner Jj,90(6) = 5 und J1,9O(6) ca. 2), H-C(9)0@); 4,05- 
4,35 (m),  H-C(l), H-C(3), H-C(5) und H-C(7); 4,62 (nz, wl/z ca. 7), H-C(8)0@); 4,88 (m, wl/z 
ca. 8), H-C(4)0(2). - MS.: 324 ( M + ,  1,5), 198 ( 5 ) ,  197 (26), 155 (7), 137 (14), 109 (12), 81 (21), 

40(~),80(6)-Diacetoxy-2,6-dioxa-adamantan (9). Smp. : 139". - IR. (CC14) : 1746s, 1436 w, 1364m, 
1333w, 1290w, 1229s, 1191w, 1116w, 1089w, 1060m, 1048s, 1035m, 935,. - NMR.: 1,93 (d, 
Jg0(2) ,90(6)  (bzw. J100(2),100(6)) = 13, ferner J 1 , 9 0 ( 2 )  (bzw. J ~ , ~ o o @ ) )  ca. 4 und J5 ,gOV)  (bzw. 
J7.100(2)) ca. 2), IX-C(9)0(Z) und H-C(lO)o@); 2,17 (s), H,CCOO-C(4)0@) und H&COO--C(8)0(6); 
2,49 (d, ]90(2),90(6) (bzw. J100(~) , i00(6) )  = 13, ferner J5,90(6) (bzw. J7,100(6)) ca. 5 3  und ./1,90(6) 
(bzw. J3,100(6)) ca. Z), H-C(9)O@) und H-C(lO)O@); 4,054,25 (m). 11-C(l), H-C(3), H-C(5) 
und H-C(7); 4,87 (m, ml/z  ca. 8), H-C(4)0(2) und H-C(8)o(z). - MS.: 256 (A[+, 2), 238 (0,5), 
214 (0,5), 196 ( lo) ,  183 (21, 154 (3), 136 ( lo) ,  123 (13), 107 (6), 97 (8), 95 (19), 94 (24), 81 (ZZ), 
69 (6), 67 (7), 55 (6), 43 (loo), 41 (11). 

C12H1606 (256,25) Ber. C 56,24 1-1 6,29y0 Gef. C 56,40 H 6,47% 
40(7), 700(7)-Diacetoxy-2,7-isotwistan (10). Smp. : 142-143". - IR. (CC14) : 1748s, 1437w, 1367nt, 

1332w, 1320w, 1294w, 1230s, 1160w, 1104w, 1071nz, 1037s, 970w, 946~0, 9307n, 912w, 890w, 
85Ow. - WMR.: 1,69 (d, J90(2) ,90(7)  = 12, fcrner zusatzliche Rufspaltungen), H-C(9)o(z); "05-2,3 
(m), 2H-C(5) ; 2,12 (s) und 2,14 (s), H$XOO-C(4)0(7) und H&COO-C(10)0(7); 2,48 (d, J g 0 ( 2 ) , 9 0 ( 7 )  

= 12) ,  H-C(9)0(7); 4,05 (m. ,112 ca. 13), H-C(6); 4,25 (d, J3,40(2) = 4,5, ferner J s , ~  = 4), 
H-C(3); 4,45-4,7 (m), H-C(l), €I-C(8) nnd H-C(lO)O(z); 5,37 ( d ,  J 4 0 ( 2 ) , 5 0 ( 3 )  = 8,5, ferner 
J 3 , 4 0 ( 2 )  = 4,5 und ]40(3),50(7) < l), H-C(4)o(z). - MS.: 256 ( M i ,  4), 214 (3), 197 (3,5), 196 (211, 
154 (14), 153 (ll), 139 (9), 136 (30), 125 (13), 123 (15), 107 (19), 97 (26), 95 (17), 94 (52), 83 (9), 
82 (ZO), 81 (61), 69 (21), 55 (7), 43 (loo), 25 (14). 

69 ( 8 ) ,  67 (9), 55 (8), 43 (100); CioHi~J04 = 324. 

C12I11606 (256,25) Bcr. C 56,24 H 6,29% Gcf. C 56,40 H 6,38% 
40(7), 700(7)-Diacetoxy-Z, 7-dioxa-twis~an (11). Smp. : 173". - 1K. (CC14) : 1740s, 1432.~0, 

1375m, 1359w, 1313w, 1294w, 12355, 1181w, 1112w, 1078s, 1050m, 1030wz, 1009~1, 977~1, 
963w, 918w, 9 0 2 ~ .  889w, 872w, 8 4 3 ~ .  - NMR.: 2,05-2,25 (m), 2H-C(5) und 2H-C(9); 2,12 (s), 
H&COO-C(4)0(7) und H3CCOO-C(10)0(7); 3,96 (d, Jl , loO(z)  (bzw. J 3 , 4 0 ( 2 ) )  = 5, ferner J1.6 

(bzm. J 3 , s )  ca. 3), H-C(1) und H-C(3); 4,20 (d, J 5 0 ( 7 ) , 6  (bzw. Js,g0(7)) ca. 5, ferner J 1 , 6  (bzw. 
J 3 , 8 )  ca. 3), H-C(6) und H-C(8); 5 2 7  ( t ,  J1 ,100(2 )  (bzw. J3,40(.1)) und J 4 0 ( 2 ) , 5 0 ( 2 )  (bzw. Jgo[2) ,100(2) )  
je 5, fcrner ]40(2),50(7) (bzw. J g O ( 7 ) , 1 0 0 ( 2 ) )  = 4), H-C(4)0@) und H-C(lO)o(Z). - MS.: 256 (M+, 3), 
214 (4), 196 (23), 154 (16), 153 (15), 139 (lo), 137 ( lo) ,  136 (33), 125 (lS), 123 (26), 107 (28), 97 (32), 
94 (70), 82 (33), 81 (loo),  67 (17), 57 (15), 43 (77), 41 (37), 39 (16), 27 (10). 

C,1zH1606 (256,25) Ber. C 56,24 H 6,29% Gef. C 56,08 H 6,34% 
Rehandlung van N(6) -  Benzo l su l fony l -4N(~) ,  8N(~)-dijod-Z-axa-6-aza-adanzaiztan (12) mil Silber- 

acetat. Einc Losung von 140,5 mg (0,265 mmol) 12 in 15 ml Eisessig wurde mit 265 mg (1,590 mmol) 
AgOAc versetzt, 96 Std. bei 70-75" gcriihrt und nach nochmaligcr Zugabe von 265 ing (1,590 mmol) 
AgOAc 134 Std. bci 70-75" weitergeruhrt. Nach Erkaltcn wurde das Gemisch uber Watte filtriert, 
das Filtergut mit CHCl3 gewaschen und das Filtrat eingedampft. Durch praparativc DC. (Ather/ 
Yentan 2 : l )  resultierten nach 4maligem Laufenlassen nebst 3 ing (2%) Edukt  12, 34 mg (28%) 
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.Icctoxy-jod-dihetero-adamantan 13 [lo], 25,s mg (24%) 3)iacetosy-dihetero-isotu.istan 16 [lOj 
sowie 13,5 mg (13%) iV(7)-Benzolsulfonyl-4N(1), IO~(7)-diaccfoxy-2-oxa-7-aza-tw~slan (17). Smp. : 
171-172" (nach Umkriijtallisation aus Atheripentan). - IR. : 1740s, 14S2w, 1449m, 1437 w, 
1376s, 1354s, 13455, 1332s, 1237s, 1168s, 1129s, 1068s, 1039m, 988n2, 0.57w, 913w, 901w. - 
NMR. : 1,82 (s), I13CCOO-C(4)N(7) und H3CCOO-C(10)N(7); 2,14 (d, ,150(?),,N(7) (bzw. J@(Z),gN(7)) 

ca. 12, ferner J40(2) ,50(2)  (bzw. J90(2) , lnO(Z))  ca. 6,5 und J 5 0 ( 2 ) , 6  (bzw. Js ,90(21)  i: 2), I-I-C(S)o(2) und 
II-C(9)0@); 2,26 (d ,  J @ ( Z ) , ~ N ( ~ )  (bzw. JgO(Z),gN(7)) ca. 12, feriier zusatzliche Aufspaltungen), 
H--C(5)N(7) und H-C(9)N(7); 4,05-4,3 (in), H-C(1), H--C(3), H--C(G) und lI-C(8) ; 5,16 (m, u.a. 
, /40(2) ,50(2)  (bzw.J~O(Z),ln0(2)) ca. 6,s undJ3,40(2) (bzw.Jl,loO(Z)) ca. 4), H-C(4)0@) undH-C(lO)O(*); 
7,4--7,6.5 (yn, 3H) und 7,755-7,95 (nz, ZH), H&--SOz--N(7). -MS. (D, 220') : 395 (M+,  30),  336 (17), 
278 (84), 276 (52), 275 (33), 254 (13), 236 (37), 220 (loo),  208 (39), 194 (LZ), 152 ( 2 3 ) ,  141 (35), 
134 (19), 107 ( l o ) ,  80 (IS), 77 (42), 69 (17), 43 (28); Ci8H2iN07S = 395. 

Behandlung von N((i)-Benzolsz~lfovzyl-4~~~),  8~~2)-dlj'ocl-2-oxa-6-aza-adanza?ztarz (36) init Sclbev- 
acetat. Eine LGsung von 23,l mg (0,044 mmol) 36 in 5 nil 99-100proz. Essigsiurc m a d e  mit 64 mg 
(0,383 mnol)  AgOXc versetzt, 4 Std. bci 60" geriihrt, und nach nochnialigcr Zugabe von 64 mg 
(0,383 niniol) AgOAc 5 Std. bei 60" wcitcrgeruhrt. Nach Erkaltcn des Geinischs wurde iiber Watte 
filtriert, mit CHC13 nachgewaschen und das Filtrat eingetlainpft. Prdparativc DC. (Ather/Pentan 
3 : 1) lieferte nadi  2maligi.m Laufenlassen neben 0,4 mg (1,5%) Edukt 36, 3,9 ing (19,5%) Acetoxy- 
jodid 37, 3,0 ing ciner nicht weiter untersuchten Substanz sowic 3.1,2 nig (65,5%) Diacetat 38 
(siehe folgendc Abschnitte) . 

N(6)-Beizzolsulfov~~~l-$~(2)-acetoxy-8~(~)-jod-2-oxa-6-aza-adaiizanta~~ (37). Smp. : 185-187" (nach 
Umlrristallisation aus CHzClz/Ather/Pcntan). - IR. : 1744s, 1449m, 1440m, 13781n, 1357s, 1236s, 
1167s, 113870, 11135, 1106m, 1068s, 1044m, 1032m, lOOGm, 999~2,  9641n, 957112, 868112. - NMR.: 
1,57 (d, JgO(2),oN(6) ca. 14, ferner zusatzliche hfspal tungen) ,  EI-C(9)N[G); 3,99 (d ,  JloO(Z),ioN(6) 
ca. 14, ferncr zusatzliche Aufspaltuiigen), H-C(lO)N(G); 2,14 (s), H3CCOO-C(4)0@); 2,47 (d, 
. J 9 0 E ) ) ,  9X(6) ca. 14, ferncr zusatzliche Aufspaltungen), H-C(9)0(?); 3,01 ( d ,  . J i n O ( 2 ) , 1 0 ~ ( 6 )  ca. 14, 
fcrnc.r zusatzliche Aufspaltungen), H-C(10) O W ;  4,O-4,15 (m, wl/z ca. lo), H-C(l) uiid H-C(3) ; 
4,2.5-4,45 (m, wl/z ca. l l ) ,  H-C(5) und H-C(7); 4,4-4,65 ( l a ,  w1/2 cn.  16), H-C(4)N(6) und 
1%-C(8)N(6); 7,4-7,65 (m, 3H) und 7,75-7,95 (m, ZH), €15C~-S02--N(6). - MS. (D): 463 (M+-, 2 ) ,  
336 (loo), 294 (31), 220 (20), 208 (13), 167 (12), 149 (51), 141 (35), 80 (25), '77 (67), 5 7  (24), 55 (22), 
43 (89), 41 (26). 

C16HlsJNO5S (463,29) Bcr. C 41,48 11 3,92 N 3,02% Gel. C 11,38 H 4 , O O  N 3,02% 

,~(G)-Uenzols~l fony1-40(2) ,  So(~)-diacetoxy-2-oxa-6-aza-adaniulztnn (38). Snip. : 191-193" (nach 
2maliger Umlrristallisation aus CI&Clz/Ather/Pentan). -- III. : 1744 5,  1482w, 1449m, 1442 w, 

NMK. : 1,64 ( d ,  jg0(3) , :1N(6)  (bzw. J~~O(Z),~OO(~)) = 13,5, ferner zusat7liche Aufspaltungen), 
H-C(9)N(6) und H-C(lO)N@); 2,16 (s), H3CCOO-C(4)0(2) und F13CCOO-C(8)O(~); 2,43 (d,  
,lgO(l),0X(6) (bzw. JloO(2),10N(6)) = 13,5, fcrner ]1,90(2) (bzw. J3,100(2)) ca. 4,5 und .15,gO(2) (bzw. 
,/7,100(2)) r n .  2,5), H-C(9)0(2) und I1-C(10)O(z); 4,02 (in, wl / z  ca. lo) ,  H-C(1) und 13-C(3); 4,32 
( n s ,  wl/z ta. lo), H-C(5) und H-C(7); 4,64 (m. W ~ / Z  ca. 8, u.a.  J4X(6),5 (bzw. J?,sN(6)) ca. 4 und 
,/1,sN(6) (bzw.. J3,4N(6)) < 2), H-C(4)N(6) und H--C(8)N(G); 7,4-7,65 (m, 3H)  und 7,75-8,0 (nz, Z H ) ,  

251 (26), 236 (26), 220 (19), 212 (54), 194 (29). 152 (34), 141 (33), 134 (38), 94 (37), 77 (58), 43 (99). 

C18HZiN07S (395,43) Bcr. C 54,68 H 5,35 N 3,54% Gef. C 54,40 FI 5,45 TU' 3,6776 

Hehauzdlung lion 4 O ( 6 ) ,  S~(2)-Dijod-2,6-dioxa-adamalztan (6) ilait Silbevacetat. a) 48 Std .  bei 70 '_ 
114 nig (1,055 niniol) 6 wurden in 10 nil Eisessig bei 70" 48 Std. niit 180 nig (1,073 mniol) AgOAc 
I-xhandelt. ubliche hufarbeitung uncl Chromatographic an Kicselgel in  dther/Pentan 3 : 1 lieferte 
110 mg (28%) Edukt 6, 48 mg (14,5%) .~cetox~--jod-dioxa-adaiiiai~ta~i 39, 71 mg (22%) Acetoxy- 
jotf-tliosa-isotwistan 41 und 46 mg (18%) cincs Gcmischs von Diacetoxydioxa-adamantan 42 
und -dioxa-isotwistan 43. 

b) 15 Stcl. h i  95'. 100 ing (0,255 mniol) 6 wurden in 3 m l  Bisessig geliist, niit 150 mg (0,9 mmol) 
AgOXc x r s e t z t  und 15 Std. bei 95" gehaltcn. Das Gcinisch murdc iu CI-T2C12 aufgcnommcn, 
duvch Wattc filtricrt uncl i .  HV. w i n  I,Bsungsinittcl befreit. C~liro~iiatogmphic an 95 g Kieselgcl 
in -%ther/Pcntan 3 : l  licfcrtr 1,5 mg (1,5%) Edukt 6, l5 ,5  mg (IS:,;) .Ic,utoxj 7- j od-dioxa-isotwistan 
41 und 463 nig (71 yo) eincs Gemischs von Diacetoxy-dioxa-ad~iiiiantan 42 und -dioxa-isotwistan 

1382~n, 136O~, 1 2 9 0 ~ ,  1 2 3 7 ~ ,  1168s, 1119~ t ,  1111~~, 1 0 6 8 ~ ,  1 0 4 7 ~ ,  1 0 1 8 ~ ? ,  9'72nz, 9 4 3 ~ ,  8687~. - 

HSC~-SOZ--N(G). - MS. (€3, 126"): 395 (M+, loo),  353 (8). 335 ( 3 3 ) ,  322 (21), 280 (21), 278 (31), 
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43 (Verhaltnis 21 : 79, Bestimmung mittels NMR.). Durch Rechromatographie des letzten Ge- 
niischs in Ather/Pentan konnten einige mg reines 42 gewonncn werden : 

4o(6)-Acetoxy-8o(z)-jod-Z, G-diora-adamantan (39). IR. (CC14) : 1748s, 1434w, 136692, 1334~1, 
131.5~~8, 1282w, 1229s, 1188~0, 118Ow, 1172w, 1149~0, 1135w, 1081w, 1075w, 1057s, 1 0 3 6 ~ ,  

2,16 (s), I-13CCOO-C(4)o(6); 2,33 (d, Jl~O(Z), loO(fi)  = 13, ferner J7 ,100(G)  ca. 5 und J3,100(G) ca. 2), 
H-C(10)o(6); 2,84 (d, J100(2),100(6) = 13, ferner J3,100(2) ca. 4 und /7,100(2) ca. Z) ,  H-C(10)0(2); 
4,1-4,3 (m) ,  H-C(1), H-C(3), FI-C(5) und H-C(7); 4,62 (?Jz, w'l/z ca. 8), H-C(8)0(6); 4,9 (m, 
? d / Z  ca. 8 ) ,  €I-C(4)0(2). - MS.:  324 (AP, 1,5), 281 (0,5), 265 (4), 235 (1,5), 198 (14), 197 (loo), 
155 (16), 137 (37), 109 (23), 81 (38), 79 (31), 69 (18), 55 (13), 43 (89), 41 (24), 29 (19), 27 (10); 

40(7)-Acetoxy-700(2)-jod-2, 7-ddoxa-isotwistan (41). Smp. : 11 3". - IR.  (CC14) : 1750s, 1737s, 
1 4 3 5 ~  1366nz, 1279w, 1233s, 1199w, 1163w, 1145w, 1128w, 1090w, 1059s, 1035m, 1022nz, 980w, 
958w, 917w, 835~0 .  - NhlR.: 1,7-2,4 (nz), H-C(5)0(7) und ZH-C(9); 2,11 (s), H3CCOO-C(4)0(7); 
3,lO (d, J50(2),50(7) = 15,5, ferncr J40(2) ,50(2)  = 8), H-C(5)0(2); 4,15-4,4 (m, u.a. J3,40(2) = 4,5), 
H-C(3) und H-C(6); 4,54 (d ,  J ~ , 1 0 0 ( 7 )  = 6), H=C(lO)0(7); 4,6-4,75 (m),  H-C(l) und H-C(8); 5,35 
(d ,  J40(2),50(2) = 8, ferner J3,4o(e) = 4,5), H-C(4)03). - MS.: 324 (M+, 0,5), 264 (l), 220 (l), 
210 (1,5), 209 (l,S), 198 (8,5), 197 (65), 181 (4), 155 (13), 137 (42), 109 (21), 97 ( 8 ) ,  95 ( 7 4 ,  91 
(9), 83 (lo), 81 (33), 79 (19), 69 (27), 67 (lo), 55 ( l l ) ,  53 (lo), 43 (loo), 41 (16), 39 ( lo) ,  29 (5,5), 

40(6), 80(2)-Diacetoxy-Z, G-dioxa-adarnag%tan (42). IR. (CC4) : 1750 s, 1439 w, 137092, 1341 w, 

(m),  2H-C(9) und ZII-C(l0) ; 2 , l G  (s). H&COO-C(4)0(6) und H&COO-C(8)0(2); 4,04,25 (m),  
H-C(1), H-C(3), H-C(5) und H-C(7); 4,86 (m, w1/2 ca. S) ,  H-C(4)0(2) und H-C(8)0(6). 

40(7), 100(2)-Diacetoxy-2,7-dioxa-isotwistan (43). Smp. : 80-81". - IR.  (CC14) : 1745s, 1434w, 
1369m, 1292w, 1287~0, 1230s, 1170w, 1140w, 1099~0, 1073nz, 1059nz, 1039m, 10295, 983w, 
969w, 950w,917w,900w,839m.-NMR.: 1,80 (d,J50(2),50(7) = 15,fernerJ50(7),6ca.4), H-C(5)0(7); 
3.,9-2,3 (m) ,  ZH-C(9) ; 2,11 (s) und 2,13 (s), H&COO-C(4)0(7) und H&COO-C(lO)O(z); 2,45 
(d ,  J50(2) ,50(7)  = 15, ferner ]40(?),50(2) = 8 ) ,  H-C(5)0(2); 4,2-4,4 (w, u.a. ]3,40(2) = 4,5), H-C(3) 
und H-C(6); 4,4-4,6 (m),  H-C(l) und H-C(8); 4,88 (d, J ~ , 1 0 0 ( 7 )  = 6, ferner J1,100(7) ca. l ) ,  
H--C(10)o(7); 5,33 (d, J40(2) ,50(2)  = 8, fcrncr J3,4O(2) = 4,5 und J 4 0 ( 2 ) , 6  < l ) ,  H-C(4)0(2). - MS.:  
256 (M+, 2,5), 241 (1,5), 196 (12), 178 (1,5), 154 (8), 153 (7), 136 (24), 125 (l5), 123 (9), 307 (19), 
97 (18), 9.5 (15), 94 (29), 81 (48), 69 (22), 55 (9), 43 (loo), 41 (18), 29 (7), 27 (6); c12H1606 = 256. 

. ~ f l ( 6 ) - ~ y d ~ o r . y - S 0 ( 2 ) - ~ o d - Z ,  6-rlioxa-adamantan (40). 21 nig (0,065 mmol) Acctoxy-jod-dioxa- 
atlamantan 39 wurden i n  2 in1 1x-Lasung von l i 2 C O ~  in CH30I-I/E-120 7 : 3  3 Std. gcriihrt. An- 
schliessend wurde die Losung i.V. zur Trockenc eingedampft und das Kohprodukt iiber wenig 
Kieselgel in Ather filtricrt. Es wurden 17 mg (93%) Alkohol40 isolicrt. Smp. : 127". - IR. (CCl4) : 
3595~2, 3450m (br.), 1444m, 139574. 1335~2, 131.5~0, 1246m, 1216~0, 1175~0, 1150m, 1122m, 
1097nz, 1070w, 1055s, 1037v, 1 0 2 7 ~ ~ ~  1001m, 955w, 920w, 898w, 86574, 713w, 666~2. - NMR.: 
2,13 (d, J10O(Z),10O(S) = 14, ferner J7,1oO(G) ca. 4,5 und ]3,100(6) ca. 2), H-C(10)0@); 2,25-2,5 (m),  
ZH-C(9); 2,81 (d, J100(2),100(6) = 14, ferner J3,100(2) ca. 4,5 und ]7,100(.') ca. 2), Il-C(10)o(2); 
3,86 (m,  w1/2 ca. lo) ,  F[-C(4)0(2); 4,O-4,25 (n?), H-C(1), H-C(3), H-C(j) und H-C(7); 4,G (wz, 

1 0 2 5 ~ ,  1008m, 9 8 0 ~ ,  925m, 9 0 4 ~ , 8 9 0 ~ ,  840~0, 714~0,  681 W, 675w.-NMR.: 2,1-2,4(m),ZH-C(9); 

CioH13J04 = 324. 

27 (7,s) ; CioH13J04 = 324. 

1295~0, 1 2 3 2 ~ ,  1 1 8 8 ~ ,  11408~, 1094~0, 1 0 7 9 ~ 0 , 1 0 6 9 ~ ~ ~  1 0 4 7 ~ ,  1 0 3 5 ~ ,  939w, 9 0 0 ~ .  -NMR.: 2'05-2,3 

ta1/a CU. 8 ) ,  H-C(8)0('). - MS.: 282 (Mf, 5), 207 (3), 181 (0,5), 135 (loo),  137 (40), 109 (3S), 83 (26),  
81 (48), 79 (32), 67 (24), 57 (21), 55 (30), 43 (20); CsHiiJOs = 282. 

Behavidlung uon ~~(G)-Benzolsulfonyl-4N(~),  80(2)-dijod-Z-oxa-6-aza-adamanta~~ (48) mat Silber- 
acetat. a) 4 Std. Eine Losung von 94 mg (0,177 mmol) 48 in 10 ml Eisessig wurde nach Vcrsetzen 
ni i t  520 mg (3,11 mniol) .4gOAc 4 Std. bei 70" geriihrt. Nach Abdcstillieren des Losungsmittels 
wurde der Ruckstancl mit 20 In1 CC14 versetzt und die Aufschlauimung zur Trockene eingedampft. 
Es wurde CHC13 zugesctzt und iiber Watte filtriert. Das Rohprodukt (85 mg) aus dem Filtrat 
wurde mittels praparativer DC. (AthcrlPentan 3 : 1) durch 2nialiges Laufenlassen in 63 mg (77%) 
Dihctcro-adamantan 50 und 8 mg (10%) Dihetero-isotwistan 51 aufgetrennt (siehe folgende Ab- 
schnittc). 

~ ~ ( 6 ) - B e n z o l s u l f o ~ z y Z - 4 ~ ~ ~ ~ - j o d - 8 ~ ~ 2 ~ - a c e t o x y - 2 - o x a - a z a - a d a ~ a n ~ a ~  (50). Snip. : 66-70" (nach Ku- 
gelrohrdestillation bci 1.90"/0,02 Tom). - IR.: 1746s, 1482~0, 1450m, 1438w, 1 3 7 8 ~ ~ ~  1343m, 
1331m, 1311w, 1220s, 1169s, 1155s, 1142m, 1112s. 1072m, 1041%~. 1022s, l o l l s ,  1000n8, 962w, 
939w, 917w, 889m, 8 6 2 ~ .  - NMR.: 2,05 ( d ,  Jg0(2),gX(6) ca. 14, ferner J ca. 4,5 und J < 2), 
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H-C(9)N(G); 2,15 ( s ) ,  H&COO-C(8)o(z1; 2,31 (d, J100(2),10N(6) cn. 14, ferncr zusatzliche Xufspal- 
tungen), H--C(lO)o@); 2,33 ( d ,  J90(2),gN(G) ca. 14, ferner zusatzliche Aufspaltungen), H--C(9)0@); 
2,514 ( d ,  .[100(2),10N(6) ca. 14, fcrner zusatzliche Aufspaltungen), I%-C(lO)N(6); 4,0-4,35 (rn), H--C(l), 
I-I-C(3) und H-C(7); 4,38 (m, wl/z  ca. 8), H-C(5); 4,55-4,75 (m, wl/z  ca. 8), H-C(4)0@) und 
H--C(8)R(6); 7,4-7,65 (m,  3 H )  und 7,s-8,05 (nz, ZH), HF,C~-SO~--N(~). ~~ MS. (13, 230"): 463 
(M+, 30) ,  404 (3), 371 (7), 336 (loo), 294 (22), 276 (21), 254 (22),  220 (30), 208 (ZI), 188 (14), 149 
(10). 141 (27), 94 ( lo) ,  80 (ZO),  77 (51), 43 (52); C ~ G E I I ~ J N O ~ S  = 463. 

N ( 7 ) - ~ e 1 z z o Z s u ~ o ~ ~ y Z - 4 ~ ~ 7 ~ - a c e t o x y - 1 O ~ ~ ~ ~ - ~ o d - 2 - o ~ a - 7 - u z a - z s o f w ~ s t u ~ ~  (51). Sinp. : 64-68" (nach 
Kristallisation aus A<thcr/Pentan). - IK. : 1737s, 1480w, 1449112, 1370s, 1358912, 1312wz, 124Os, 
1183~~2, 1162s, 1 1 3 4 ~  1094s, 1068s, 1040s, 1028s, 990m, 9 5 4 ~  943w, 920zw, 8 . 5 8 ~ ~  8 4 6 ~ .  -- 

NNK. : 1,l-1,45 (m),  H-C(9)W); 1,9-2,25 (m), €€-C(j)N(7); 2,04 (d ,  J g ~ ( ~ ) , g N ( 7 )  ca. 12, ferner 
zusatzliche Aufspaltungen), W-C(9)N(7) ; 2,11 (s), H,CCOO-C(4)N(7) ; 3,01 ((1, J50(2),5N(7) = 15,5, 
fcrner J40(9),50(2) = 7 3 ,  H-C(5)Or2); 4,1-4,35 (m) ,  H-C(3) und H-C(6I; 4,4-4,7 (m) ,  H-C(1) 
und H-C(8) ; 4,49 (d, J G , ~ o N ( ~ )  ca. 5,5, ferner zusatzliche Aufspaltungcn), IT-C(lO)N(7); 5,20 id, 
,[40(2),50(2) = 7,5, ferner u .a .  J3,40(2)  cn. 4,5), H-C(4)0(2); 7,4-7,65 (wz, 3II)  und 7,8-8,0 (m, ZH), 
IISCG-SO~--N(~). - M S .  ( C ) :  463 (A!!+, 6), 336 (loo),  311 (6) ,  29-1- (ll),  276 (16), 262 (18), 208 (16), 
170 (13), 141 (22), 135 (18), 108 (lo),  106 ill), 94 (S), 81 (ll), 77 (37), 69 (lo),  13 (30); C I ~ H ~ ~ J N O ~ S  
= 463. 

b) 89 Std. Ein Gemisch von 14,7 mg (0,02 niniol) 48, 24 mg (0,144 1111110l) AgC)Ac und 1 ml 
Eisessig wurde 89 Std. boi 70" gcruhrt. Nach Erkalten wurde uber XVattc filtriert, mit CHzClz 
nachgewaschen und das Filtrat eingcdampft. Dcr Ruckstand wurde in CFC2C12 aufgeschldinmt, 
wieder uber Watte filtriert und die Losung cingedampft. Praparative DC. (-;$ther/Pentan 2 : 1) 
des Kohprodukts (12,2 nig) crgab nnch 5maligem Laufenlassen 6,5 mg (.5076) Dihetero-adamantan 
50, 0,9 nig (7%) Dihetero--isotwistan 51 sowie 4,4 ing (40%) cines Gemischs von 52 und 53 (Ver- 
ha l tn~s  ca. 2 :  1, Bestimmung mittcls NMK.). 

hT(6) -Be~~zol~~i l fOvly l -4~V(~) ,  S ~ ( ~ ~ - d i a c e t o x y y - 2 - o x a - 6 - a z a - a d u ~ i a ~ ~ t a ~ z  (52 )  imd r ( 7 )  -Be~~zolsuljonyl- 
411(7), 70°(2) -d iace tox~-2-oxa- i so t~~~tun  (53). - IR. : 1737s, 1475w, 1447~2, 1364s, 1349s, 1308~z, 
7240s, 11.59s, l l l l i n ,  1069?n, 1030s, 996w, 980w, 961zw,899~, 885m, S5i:m, 8 3 0 ~ .  -NMK.: 1,1-1,5 
( 7 % ) ;  2,OO (s), 2,04 (s), 2,12 (s) und 2 , l j  (s), j e  TI3CCOO-; 3 ,94 ,3  ( w L ) ;  5,l-5,3 (m); 7,4-7,65 (m) 
und 7,7-7,95 (nz), I ~ ~ C G - S O ~ .  

TXc Elcinentaranalyscn wurden im nrikroanalytischen Laboratorium dcr ETH Zurich (Leitung 
IV. Maizsev) ausgcfiihrt. Ilk N&IK.-Spektren wurden in unscrer Insti-iimeiitabteilung (Leitung 
fur NMR.-Servicc : Prof. J .  I;. M .  0th) aufgcnommen. Dic masscnspelrtroskopischen A\nalysen 
xwdanlieii wir I-lerrn Prof. ,I. Srihl. 
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