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2-Aza-7-thia-twistanes (or 2-thia-7-aza-twistanes, respectively)2). - .Suwzinavy. The 
suitably substituted 9-thiabic)-clo[3.3.1Jnonancs 7-9 and 17 were synthesized and subsequently 
cyclizcd to  the  2-aza-7-tliia-t~~istanes 21-23 and 19, rcspcctivelly, from n-liicli several other 
twistane derivatives (20 and 24-29) mere prepared. 

Iiii Ralimeii unserer Arbeiten iiber Diheterotricycloclecanc:’) herichten wir in der 
vorliegendeii Mitteilung iiber die Syntliese von Z-Aza-7-tliia-twistanen (bzw. Z-Tliia- 
7-aza-twistanen) 2) .  Als Edukte walilte man die geeignet substituierten 9-Thia- 
bicyclo[3.3.l]nonaiie”) 7-9 und 17, welcl-ie es erlaubten dmcli intramolekulare Sub- 
stitution direkt zu den Twistanen 21-23 uud 19 zu gelailgcil. 

Tcil S X ,  vgl. [lj. 
Die nicht niit den IUl’.lC-Regcln u~ercinstiiiiiiicnclc Xuiricricrung (b) : 2-Xza-7-tliia-t\\ Islane, 
Substitucnt a n  C(10) (vgl. korrckte Nomcnk~dtur (a) : 2-Thia-7-aza-t\~istane, Substitueiit an  
C(5)), wurde zwccks bcsscrcr Ubcrsiclit und Verglcichsmoglicbkcit niit ancleren 2,7-U)ilictcro- 
twistanen und -isotwistanenz), spcziell aucli rriit ilcii korrekt numericrtcn C (  10) -substituicrten 

a b C d 

~-;^iza-7-thia-isot\~ista~icn c clcshalb ge\r.iililt, \veil dndurcli in dicscn beiden Vcrbindniigs- 
typen b und c,  \vclche chcniiscli inrinandcr iiberfiilrrhar sind (vgl. 13 I), sich entsprcchendc 

tome gleich numcriert wcrderi kiinncn. 1)adurch crhalt jc  tins den Substituenten tragendc 
10 iind jc tlss z\visclicn C(10) und X(2) Iirgcnde Rrttckcnkopfatoni die 

nislen d wurdc die l>oppclbitidung cntspt-cchentl ihrcr 1Icrknnft aus 
cinern C(l0)-substitiii~~.rtrn T\vistaii b als in Stellung 9, 10 bezeichnet. \’ollstaiidiglreitslialbcr 
sind die der korrclcten hromonltlatur ~ 1 .  a) entsprechmdcn Namcii der Verbindungen 19-29 
nachfdgend aufgefiihrt: 19: N(7)- t hy l - .~~( ’ ) -b ro1~ i -2 -~h ia -7 -aza - twi s l a r i -2~(~~~-o~~d  ; 20 : 
N(7)-Blethyl-jNI7)-brorn-l-1 hia-7-aza-t\? 
aza-twistan ; 22 : N (7) -Met1 1~1-5 K (’)-chlo 
twista~i-jN(~)-ol:  24: N(7)-YIcthyl-.1N(7)- 
tosyloxy-2-thia-7-aza-twistan; 26: N(7 
thia-7-aza-tu.istaii-j-on; 28 : n’(7)-hleth) 1-2-tliia-‘i-aza-twistaii-.i”(”)-ol; 29 : N(7)-hlcthyl-W2)- 
acetoxy-2-thia-7-aza-tmistaii. 
Fur cine unifassende t;‘bcrsicht vgl. I 2j.  
Aus dcr Dissertation Tion H .  Szczcpa?zski (Kr. 5576, ETHZ, 1975). 
Bci einigen 9-Thiabicyclo[3.3.1 jnonancn sind die Atonie zugunsten einer bcsseren Ubcrsicht 
und ~70011 erkichterten Vcrgle~chsmoglichlceitcn in der \Veise ciitgcgen den IUPAC-Regeln 
numeriert worden, dass die i\niinogruppc s lets  an C(2) gebundcn ist. 
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1. 9-Thiabicyclo[3.3.1]- und 9-Thiabicyclo[4.2.l]nona1ie. - Als Ausgangs- 
punkt fur die Herstellung von 7-9 und 17 diente das bekannte ungesattigte 
Clilorid 3 141, welclies aus Cycloocta-1,5-dien (1) uber das Dichlorid 2 [4-61 leicht zu- 
ganglich ist. Umsetzung von 3 rnit Ammoniak in1 Autoklaven lieferte das primare 
Amin 4, analoge Behandlung rnit Methylamin endo-2-Methylamino-9-thiabicyclo- 
13.3.lInon-6-en (5). Fur die weitere Synthese wurde letzteres unter verschiedenen 
Bedingungen rnit Brom behandelt. Wie aus der Zusammenstellung in Tabelle 1 er- 

Tabellc 1. Bromieruw vow 5 

Versuch Edukt Versuchsbcdingungcn Bicyclo [3.3. llnonane Bicyclo [4.2. llnonane 

7 8 9  10 11 12 13 
% % %  % % % %  

1 5 Brz in HBr/KBr/HzO 40 
2 5-HBr Brz in 1M KOH/CH30H 25 16 

3 5-HC1 Br2 in 1M KOH/CH30H 7 21 16 
4 5 Br2 in NaOH/H20 19 7 9 

b. ges. KzCO~/HZO 18 18 
5 5 a. Brz in CHC13 

6 5 a. Br2 in CHzClz 

7 5-11C1 a. Br2 in CHzCl2 

11. NaOAc (fest) 15 18 

b. AgOAcjAcOI-I 8 33 

sichtlicli ist, wurde von den beiden moglichen [3.3.1]-Dibromiden 6 und 7 stets nur 
das exo-6-endo-7-Dibromid 7 isoliert (max. 40%, Versuch 1). Vom endo-6-exo-7- 
Dibromid 6 erhielt man nur Folgeprodukte, und zwar ausschliesslich solche rnit 9- 
Thiabicyclo[4.2.l]nonan-Struktur: je nach Art des Nukleophils den Methylather 10 
(Versuclie 2 und 3), den Alkohol 11 (Versuch 4) oder das Acetat 12 (Versuch 6). Ferner 
ist zu beachten, dass bei der Umsetzung von 5-Hydrochlorid rnit Brom (Versuch 3) 
vorwiegend das gemischte Dihalogenid 8 gebildet wird und bei der Bromierung des 
freien Amins 5 in wasseriger Natronlauge (Versuch 4) nebst dem Dibromid 7 als 
Konkurrenzprodukt auch der Alkohol 9 auftritt. Behandlung des Rohprodukts der 
Rromierung von 5 in Methylenchlorid rnit Silberacetat in Eisessig bei 80" (Versuch 7) 
lieferte schliesslich nebst den1 Dibromid 7 auch das [4.2.1]-Diacetat 13. 

Das fur die Synthese von 2-Aza-7-thia-twistanen als Edukt ebenfalls verwendete 
Sulfoxid 17 wurde auf zwei Wegeii erhalten. Oxydation des Sulfids 5 rnit einem 
Aquivalent Wasserstoffperoxid in Essigsaure ergab die beiden epimeren Sulfoxide 
14 (S(9)C@)-oxidG)) und 15 (S(9)C(7)-oxidG)) (64%, Verhaltnis ca. 3,5: l), Verwendung 
eiiies Uberschusses von Wasserstoffperoxid fiihrte zum Sulfon 16. 

Behandlung des Sulfoxids 147) rnit Brom in einer HBr/KBr/HzO-Losung lieferte 
ein Gemisch (44%) der beiden Dibromide 17 und 18, wobei 17 bevorzugt (zu 80-90yo) 

6) Mit den hochgestellten Indices C ( 3 )  werden diejenigen 9-Thiabicyclo[3.3.1]nonan-9-oxide be- 
zeichnet, bei welchen das Sauerstoffatom an S(9) gegen C ( 3 )  hin, rnit C(7) jene, bei welchen 
es gegen C(7) hin orientiert ist. 
Bei Versuchen der Bromierung des Sulfoxids 15 sowie des Sulfons 16 beobachtete man vor- 
wiegend Zersetzung. 

7) 
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gebildet wurde. Rei der Vmsctzurig des Dibrom-sullids 7 mit einem AquiT-alen t 
Wasscrstoffper0:iid wurde 17 als alleiniges I-'roclul~t ( (12~/~)  isoliert. 

Die Struktur der Verbindungen 4 uncl 5 sowie 7- 18 wurile aufgrund cliernischer 
Verkniipiungen, Folgerenktionen iirid vor alleni Spektraldnten abgeleitet. Die beiden 
ungcsattigten Sullide 4 uiid 5 zcigen analog(: NMK.-Dateti wie eine grosse A4~izahl 
bereits bekannter eizdo-2-substituiert~r 9-Heter lo, 3.3.1.1 non-6-enes). Cha- 
rakteristisch fur die e?zdo-lage cles Substitueriteii ;in t \'or all tw die Kopplungs- 

Die gesiittigten trisubstituierteii Sulfide 7-13 bildeii bezuglicli ihrer NMK.-Daten 
zwei deutlicli voneiiiander untcrsclieidbare Gruppen. 7-9 eiiierseits und 10-13 an- 
tlererseils. Iin NMR.-Spektrum von 7 licss sicli durcli Einsti-alilcm bei den Signalen 
der El-Atome arid tlen Rruckerikopfatomen C ( 1 )  (6 = 3 ,OS)  uiid C(5) (6 = 3 3 )  
sowic nn deii jc eiii Bromatorn tragenclen Atonien C(6) (0; = 3,95) und C ( 7 )  (8 = 

4,37) zeigen, dass die suhstituenteni-rage:IltLen Atonie viciiial (C(6)  und C ( 7 ) )  zu- 
einarider stelien. Eiu Vcrgleicli mit N?ulR.-Spektreii voii exo-6-e?iilu-7- urid eizdu-6- 
r?~0-7-disubstituierten 9-Oxabicyclo[ 3.3.ljnonanen ;lo] [I11 bcstgtigte, dass die im 
Spektruin von 7 beobachtelen Kopplungen von H-C(6) (6 == 3,05) mit Jendo.6, ezo.7 = 

10 Hz uiid Js , e l zdo -6  ca. 1,5 €11, cliarakterislisch siiitl fiir die em-6-Lage eines Sub- 
stitueiiteri. Analoge NMK.-Spektreii zeigten auch 8 und 9. Ihirn Alkoliol 9 koniite 
(Ins Signal (d  x d )  v o ~ i  c?zdo-H-C(6) (8 --: 3,89) mit Jendo-6 ,ezo-7  = 9 Hz und 
J15.endo-6 ca. 1,5 Hz deutlicli erkarint wwdcn. Keim Gcniiscli von 7 und 8 (Versucli 3) 
erscliicri tlas Signal (d x d)  \'on i:ndo-H-C(0) des gemiseliten Dihalogenids 8 bei 
d =: 3,84 niit Jendo.6, eso-7 = 10 Hz uric1 J 5 ,  end& ca. 1,5 Hz. Fur die c?ido-6-Lage des 
Substituenten wgreii Kopplungen J5,eso-6 ca. 10 Hz und Jezo-fi,endo.7 ca. 6 Hz zu er- 
warten. Eiiien weiteren Beweis fiir die exo-G-Broni-9-tlii~tbicyclo 13. 11 nonan- Struktur 
der drei Verbiiidungen 7-9 lieferte scliliesslich die 11eobac.h tete ( clisierung zu eiit- 
sprcclicnden Twistanen (vgl. 2.). 

Reiin Diacetat 13 liess sic11 durcli Einstralile~i bei deii Signalen der I-I-Atorne an  
deii Briickenkopfen C(1) (8 = 3,39) und C(6) ( h  = 3,701 sowie ail den  je eine Xcetaxy- 
gruppe trageiiden Atomen C(5) (6 = 4,90) und C(7) (6 =z 5,231 zeigen, d 
Rriickenkopfatom C(6) zwisclien den Substituenten tragenden A4t0111en C(5) uncl C(7) 
liegt. Bine solclie kann nur durcli eiiie 9-Tliiahicg.clor4.2.l~~io1ian-Struktnr erklsrt 

konstante Jezo-z ,endo 3 vo11 ca. 11 Hz. 

H 

6 -  " 3CN. . 2 q  ; - 10 --I2 

Br 
f 

8 )  Vgl. e ,  u.a.  Y(9) = S C7-91 
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werden. Die grosse Ahnlichkeit des Spcktrums voii 13 mit denjenigen von 10-12 Igsst 
fur alle vier Verbindungen auf das S)-Tliiabicycl(~C4.2.Ijnoiian-Grundgeriist sclilies- 
sen. Bei der Rromierung von 5 entstand ofienbar aus c h i  priinar gebildeten IAbromid 
6 unter Naclibargruppenbeteiligung von S (9) das e@i-Sulfoniuniion f als Zwischen- 
produkt. ALE stereoelektroiiischen Griinden sollte ein Angriff eines externen Nukleo- 
phils zu eizdo-C(5)-substituierten Yrodukten (10-12) fiihren. Ein markanter Uiiter- 
schied ist in den NMKSpektren voii 10--12 einerseits und dernjenigen von 13 anderer- 
seits beim Signal von H-C(7) zu beohacliten. Die Auispaltungen bei 10 (6 = 4,51), 
11 (6 = 4,58) und 12 (6 = 4,43) durch Je7Ado-7,endo-8 und Jendo-7,eso-8 von je 9-10 Hz 
und J G , ~ ~ ~ ~ . ~  voii ca. G Hz sind deutlicli verscliieden von derjenigen des H-C(7) bei 
13 (8 = 5,23) niit Jexo-7 ,  en do-^ = II Hz (ferner .1exo-7,ezo-8 = S Hz und J6,ezo-7 = 6 Hz). 
Aufgrund der zu erwartenden anti-planaren hnlagerung voii Brom an die Doppcl- 
bindung von 5 ist anzunehmen, dass in 6 unil deineiitsprechend in den Folgeprodukten 
10-12 das Bromatom an C(7) exo-orientiert ist. Soniit wird die Acetoxygruppe an 
C(7) in 13 endo-Konfiguration aufweisen. Die Zuordnung der Singulette der endo- 
Acetoxygruppen in 13 (6 = 1,95: AcO-C(7) und 6 = 2,04: AcO-C(5) erfolgte durcli 
Vergleicli mit den1 Signal der eizdo-Acctoxygruppe an C(5) in 12 (6 = 2,03). 

Die Sulfoxide 14, 15 und 179) weisen in ihren 1R.-Spektren je eine typisclie Ab- 
sorptionsbande bei ca. 1040-1050 cni-1 auf. Die Konfiguration am Sdiwefelatom 
S(9) liess sich anhand von NMR.-Daten bestirnmen : exo-H-C(2) wird in den gC(3)-  

OxidenG) 14 und 179) (gegeniiber irn Sulficl 5 bzw. 7) urid H-C(7) in1 gC(7)-Ol;id6) 15 
(gegeniiber im Sulfid 5) infolge des Anisotropie-Effekts der Sulfoxidgruppeiil~), die 
jeweils in Kichtung dieser Zentren stelien, entscliirmt, wobei hei ersterem der Effekt 
besonders markant istll), vgl. Tabelle 2. 

Tabcllc 2. NiVll?-Daten voiz 5, 14 und 15 sowie 1~01% 7 und 17 

Verbindung Ibsungsmittcl rPPml 

exo-EI-C(Z) 13--C(6) H-C(7) 

5 
14 
15 

CDClz 3,OO 
CDC13 ca. 3,4a)  
CDC13 ca. 2,7") 

-~ 

zwischen 5,8-6,0 
5,Gl 5,95 
5,60 6,20 

7 
17 

CCI4 2,7G 
CDC13 3,40 

a) Wegcn Uberlagerung mit andern Signalen konnten die chemischen Vcrschiebungcn nicht 
genau erniittelt werden. Die Abweichungen sollten jedoch & 0,I ppm nicht ubersteigen. 

2. 2-Aza-7-thia-twistane. - Erste Versuche zur Darstellung eines 2-Aza- 
7-thia-twistans wurden ausgeliend voni Dibromid 7 in siedendem Pyridin vorge- 
nonimen, wobei aber nur wenig (ca. 55'4) des Twistans 21 iioliert werden konnte. Be- 
liandelte man dagegen 7 in Dinietli~diulfoxicl (DMSO) bei 50°, so erhielt man ca. 

9) 

10) 

11) 

18 wurde nie in rciner Form isoliert, sondern tiur in Gcniisch mit 17. flus diescni Grund 
konntcn keine Spektraldaten fur 18 erniittelt werden. 
Zum Xnisotropie-Effokt von Sulioxidgruppcn vgl. u. a. [12-141. 
Vgl. auch die NilfR.-Daten von arialogen 9-Thiabicyclo[3.3.1]nonanen in [Sj. 
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40% 21 und ca. 40% Edukt 7. Durcli Neutralisation des abgespaltenen HRr mittels in 
Uberschuss vorhandeneni festem NaZC03 konnte die Iieaktiori bis zum volistandigen 
Umsatz von 7 gefuhrt werden. Dabei resultiertcn 710/, Twistanbromid 21. Rnaloge 
Redingungen lieferten aus dem leiclit verunreiiiigten Rromhydrin 9 das Twistanol 23 
(mindestens 69%) und aus dem Sulfoxid 17 das Bromid 19 (59%). Das Gemiscli (ca. 
1:3) von 7 und 8, welches durch Bromierung von 5-Hydrochlorid entstanden war 
(vgl. Tabelle 1, Versuch 3), liess sich ebenso cyclisieren und ergab die Twistanhalo- 
genide 21 (1'2%) und 22 (39%). Wurde unter Zusatz von festem NaZC03 1,2-Dichlor- 

17 20 

l9 Y 
" 

R 

7 R = B r  21 R = Br 26 

8 R = C I  

9 R = O H  

22 R =  C I  

23 R = OH 

24 R = OAc 

25 R = OTS 

i i 

0 R O  

27 28 R = H  

29 R = A c  
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athan als Losungsmittel verwendet (bei SO'), so konnte bei der Cyclisierung des 
Dibromids 7 zum Twistanbromid 21 die Ausbeute sogar auf 97% gesteigert werden. 
Analoge Umsetzung des aus der Bromierung des Sulfoxids 14 erhaltenen Gemisclis 
von 17 und 18 (S0-90yo 17 enthaltend) in I.,Z-Dicliloriithan fulirte zum Twistan- 
broinid 19 als Hauptprodukt12). Allgernein gilt, dass alle oben beschriebenen Cycli- 
sierungen, wenn auch bedeutend langsamer, bereits bei Raumtemperatur erfolgen. 

Verschiedene Cyclisierungsprodukte liessen sich chemisch verkniipfen. So erhielt 
man durch Oxydation von 21 mit einem Aquivaleiit Wasserstoffperoxid 19% 19 
(neben 38% 20). Behandlung von 21 bzw. 22 mit Silberacetat ergab je das Twi- 
stanacetat 24 (53% bzw. 75% bzgl. Umsatz), das in methanolischer KOH-Losung zum 
Alkohol 23 verseift wurde. Auch Erwarmen von 21 in 20proz. Schwefelsaure lieferte 
23 (79%). Durch Kochen von 23 in Thionylchlorid erhielt man Twistanclilorid 22 
(76%). Tosylat 25 konnte sowohl durch Behandlung des Bromids 21 mit Silbertosylat 
(71%) als auch durch Tosylierung des Alkoliols 23 hergestellt werden (30%). Die 
Konfigurationserhaltung an C(10) bei den Substitutionen von 21-23 ist ver- 
mutlich durch eine Nachbargruppenbeteiligung von S(7) bedingt. Dafiir spricht der 
Befund, dass im Gegensatz zum Sulfid 21 das lON(Z)-Brom-sulfoxid 19 bei Behand- 
lung mit Silberacetat unter denselben Bedingungen nicht umgesetzt wurde. Dies kann 
auf die geringere Nukleopliilie von OS(7)  in 19 gegenuber derjenigen von S(7) in 21 
zuruckgefuhrt werden. 

Das Tosylat 25 war vor allem in der Absicht hergestellt worden, in Analogie zu 
Arbeiten in der 2,7-Dioxa-twistan-Reihe [15j [16] das Twisten 26 zu synthetisieren. 
Bei Versuchen mit t-BuOK in DMSO stellte man jedoch nur Zersetzung des Tosylats 
25 fest. Unter den gleichen Bedingungen wurde hingegen aus dem Twistanbromid 
21 HBr abgespalten. Man erhielt das Twister1 26 in 65proz. Ausbeute. Durch Ver- 
wendung von t-RuOK in Tetrahydrofuran (THF) liess sich die Ausbeute auf 81% 
erhohen. 

Konfigurationsumkelir an C( 10) bei 2-Aza-7-thia-twistanen erreichte man durch 
Herstellung des Ketons 27 und anschliessende Reduktioii mit Lithiumaluminium- 
liydrid (LiA1H4), die zu den tllkoliolen 28 (70%) und 23 (21%) fuhrte. Die Bildung 
des Ketons 27 erfolgte entweder durch Einwirkung von CrOs/Pyridin auf 23 (19%) 
oder durch Behandlung von 21 (75%) bzw. von 22 (79%) mit Silbertetrafluoroborat 
in DMSO bei ca. 70". Als Nebenprodukt entstand jeweils Twistanol 23 (20% aus 21 
bzw. 8% aus 22). Acetylierung des Alkohols 28 mit Acetanhydrid/Pyridin bei Raum- 
temperatur ergab das Twistanacetat 29 (81%). 

Die Twistan-Struktur der miteinander chemisch verkniipfbarcn Cyclisierungs- 
produkte 19 und 21-23 sowie ihrer Folgeprodukte 20,24 und 25 kann aus den NMR.- 
Spektren allein nicht hergeleitet werden. Hingegen xeigt die grosse h d i c h k e i t  ilirer 

12) Aus dem im Gemisch von 17 und 18 zu lO-ZO% enthaltenen Dibromid 18 entstand das 
2-Aza-7-thia-isotwistanbromid 30 [3]. 

189 
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NMR.-Spektren, dass bei diesen sieben Verbindungen das gleichc Geriist zugrunde 
liegen muss. Insbesondere l a s t  die bei all cliesen T'erbindungeii auftretende Auf- 
spaltung des Signals des H-Atoms am Substituenten tragenden C-Atom init den fast 
gleicli grossen Kopplungskonstanten von ca. 6 Hz (23), ca. 7 Hz (20-22, 24 und 25) 
bzw. ca. S Hz (19) darauf schliessen, dass der Substituent in alleii diesen Verbindun- 
gen gleich orientiert ist. 

Eiiien Hinweis auf die Twistan-Struktur und die Stellung des Substituenten voii 
19-25 liefert das NMR.-Spektrum des aus 21-23 liergestellten Ketons 27, dessen 
gleiches Grundgerust insbesondere durch die Reaktionsfolge 23 --f 27 --f 23 sicher- 
gestellt ist. Man beobachtet u.a.  die Signale je eines H-Atoms bei 6 = 2,60 (JgN(Z),gS(7) 

= 16 Hz und J ~ , g s ( 7 )  = 4 Hz) bzw. bei 6 = 2,91 ( J g ~ ( q , g s ( 7 j  = 16 Hz und J ~ , ~ N ( Z )  = a), 
welche auch fur die entsprecliende a-Methylengruppe 2 H-C(9) von 2-Oxa-7-thia- 
twistan-10-on (31) [7] beobachtet wurden. Somit folgt auch fur 19-25 die C(l0)sub- 

I 

stituierte Twistan-Struktur. Die Orientierung der Substituenten R-C(10) bzw. von 
H-C(10) in diesen Verbindungen lasst sich durch Vergleich der "IR.-Spektren des 
Sulfids 21 und der entsprechenden an S(7) epimercn Sulfoxide 19 und 2013) ableiten. 
Das Signal von H-C(10) ist im NMR.-Spektrum von 20 (6 = 4,92) im Gegensatz zu 
demjenigen beim epimeren Sulfoxid 19 (8 = 4,14) durch den Anisotropie-Effekt der 
Sulfoxidgruppe urn 0,57 ppm nach tieferem Peld verschobeii als bei 21 (6 = 4,35). 
Eine so stark entschirmende Wirkung der Sulfoxidgruppe ist nur moglich, wenn 
einerseits H-C(10) gegcn S(7) und andererseits das Sauerstoffatom an S(7) gegen 
C(9) hin orientiert sind. Daraus folgt fur den Substituenten K--C(10) in 20 sowie in 
den damit chemiscli verknupften Verbindungen 21-25 die N(2)-Orientierung. 

Da Alkohol 28 bei der Reduktion von Twistan-10-oii 27 iieben Twistan-lON@-ol 
23 entsteht, muss in 28 die Hydroxygruppe an C(10) gegen S(7) hin orientiert sein. 

Einen weiteren Hinweis fur die Twistan-Struktur dcs Bromids 21 gibt die Bil- 
dung von Twisten 26 bei Beliandlung von 21 mit t-RuOK in THF. In deli Spektren 
~7on 26 sind einige Besonderheiten festzustellen, die auf Wecliselwirkungen zwischen 
den freien Elektronenpaaren am Scliwefelatom hzw. am Stickstoffatom und der 
Doppelbindung zuruckzufuhreii sind. Im UV.-Spektrum treten zwei relativ starke 
Banden bei 242 nm ( E  ca. 1750) uiid 292 nm ( E  ca. 580) sowie eiiie Schulter bei ca. 
260 nm auf. Iin 1R.-Spektrum liegt die Bandc der C=:C Streckscliwingung bei 
1599 cm-1. I m  NMR.-Spektrum erscheint das Signal von H-C(9) bei sehr tiefern Feld 
(6 = 6,95) uiid erst bei einem um 1,13 ppni holiercn Feld dasjenige von H-C(10) 

13) M i l  den hochgestellten Indices C(5) wcrden diejenigen S('i)-Oxide bezeichnct, bei wvelchen 
das Sauerstoffatom an  S(7) gcgen C(5) Iiin, init C(9) jenc, bci wclclien es gcgcn C(9) hin 
orientiert ist. 
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(6 = 5,82). Die allylisclien H-Atome zeigen Signale bei 6 = 3,91 (H-C(1)) und 6 = 3,36 
(H-C(8)). Die beiden anderen Methin-H-Atome geben Anlass zu Signalen bei 6 = 3,07 
(H-C(6)) und 6 ca. 2,4 (H-C(3)). Das Singulett der Methylgruppe an N(2) erscheint 
bei 6 = 1,9S gegenuber 6 ca. 2,4-2,7 in gesattigten N-Methyl-2-aza-twistanen. 

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur FBrderung der wissenschaftlichen Forschung und der 
Ciba-Gezgy AG, Basel, danken wir fur die Unterstiitzung dicser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Allgenzeine Bemerkungen, vgl. [17] sowie folgende Anderung : Bei den Massenspektren (MS.) 
wurdc bei den Aufnahmebedingungen A und B cin Spektronieter Hitachi-Perkin-ElYer RMU-6M 
(fruher RMU-6A) beniitzt. 

endo-2-Amino-Q-thiabicyclo[3.3.l]non-6-en (4). 2,46 g (14,l nimol) endo-2-Chlor-9-thiabicyclo- 
[3.3.l]non-6-en (3) [4.] wurden im Uoinbenrohr bei - 78" in 7 ml flussigern Ammoniak gelost und 
anschliessend 4 Std. bei 90" gehalten. Nach Abkuhlen wurde das Gemisch in CH3OH gelost und 
init 2 g (14,3 minol) KzC03 versetzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels murde der Ruck- 
stand in CElzClz aufgenommen und die Losung filtriert (Glasfilternutsche). Chromatographie des 
Kohprodukts (2,l g) an 200 g Kieselgel in Ather/CHaOH, gesattigt (ges.) mit NH3 1 0 : l  ergab 
500 mg (20%) Edukt 3 und 1,57 g (72 bzw. 90% bzgl. Umsatz) 4. - IR .  (CC14): 3385w, 3023m, 
1655w,1615~,1455~,1439nz,1424m,1387w,1359w,1260~0,1229w,1202w,1151w,1095w,1082w, 
1071m, 972~0, 948w, 915w, 876m, 710w, 693s, 667s. - NMK. (CC14): 1,12 (s). endo-HzN--C(Z); 
1,15-2,3 (m) ,  2H-C(3) und 2H-C(4); 2,3-2,5 (m),  2H-C(8); 2,65 (m, wl/z ca. 12), H-C(1); 
3,04 (nz, w l / z  ca. 9), H-C(5); 3,30 (d, Jexo-z,encjo-3 = 11, ferner J e z o - z ,  ezo-3 und j l , e x o - ~  = 5 und 4), 
exo-H-C(2); 5,65-6,05 (nz. wi/2 ca. 6), H-C(6) und H-C(7). - MS. (C): 155 (M+,  28), 138 (9), 

endo-2-Methylamino-Q-thiabicycZo[3.3. Ilnoiz-fi-en (5). Herstellung (praktisch quantitativ) ana- 
log zu 3+4 ,  mit Methylamin. - IR.  (CC4) :  3020n2, 2790m, 1647w, 1472m, 1448m, 1432w, 
1 4 1 3 ~ .  1382~0, 1362w, 1342w, 1227w, 1199~0, 1143w, 1123m, 1 1 0 7 ~ '  1074w, 1045~0, 968w, 
947w, 914m, 872m, 692s, 661mn; (fl .) :  3310w, 3015m, 2780m, 1647~0, 1472m, 1447m, 1431w, 
1412~0, 1381w, 1362w, 1342w, 1227w, 1200w, 1142w, 1124w, 1106w, 1076~0, 1047w, 1002~0, 
968w, 946w, 913m, 872m, 841w, 828m, 803m, 692s, 666s. - NMR.: 1,16 (s), endo-HNCHa-C(Z); 
1,2-2,5 (m) ,  2H-C(3), 2H-C(4) und 2H-C(8); 2,43 (s), endo-HNCH3-C(2); 2,95-3,3 (m),  H-C(l) 
und H-C(5) n; 3,00 (d ,  J e X o - z ,  encjo-3 = 11, ferner J e X o - z ,  ezo-3 und 11, e x o - ~  = 5 und 4), exo-H-C(Z) ; 
5,75-6,l (m) ,  H-C(6) und H-C(7). - MS. (-4): 169 ( M k ,  8 ) ,  97 (3), 79 (4), 77 (3), 70 (loo), 57 (70); 

Behandlung vow 5 w i t  Brom (vgl.Tabelle 1).  Versuch 1 : In  ges. wasseriger KBr-Losung. 
Eine Losung von 700 mg (4,13 mmol) 5 in 1 ml 48proZ. HBr und 6 ml ges. KBr/HzO wurde mit 
Brom in uberschuss (in l0proz. KBr/HtO) versetzt und 3 Std. bei RT. geriihrt. Nach Zugabc 
von NazC03 bis p H  9 wurde 3mal mit je 150 ml CHzClz extrahiert und die organische Phasc 
mit ges. NazSzO3-Losung gcwaschen. Chromatographie des Rohprodukts (1,035 g) an 95 g Kiesel- 
gel in Ather/CH1OH, ges. mit NH3 20 : 1 ergab 544 mg (40%) 7. 

Versuch 2: 5-Hydrobromid in I M  KOHICH30H. Zu eiiier Losung von 1,5 g (6,02 mmol) 
5-Hydrobromid in 20 ml 1~ KOH/CH3OH, welche mit Brom bis zur bleibenden Gelbfarbung 
versetzt worden war, tropfte man 10 ml Brom-Losung (1 1\.1 in CC14). Nach 46 Std. Ruhren bei RT. 
wurden 3 g NazC03 und 50 ml CH2Cl2 zugegeben, das Ganze 30 Min. geruhrt und anschliessend 
durch eine Glasfilternutsche filtricrt. Chroniatographic des Rohprodukts (1,5 g) an 200 g Kieselgel 
in Ather/CHsOH, gcs. mit NH3 2 0 : l  ergab 501 mg (25%) 7 und 270 tng (16%) 10. 

Versuch 3: 5-Hydrochlovid in I M  KOI€/CH30H. Zu einer Losung von 955 mg (4,65 mmol) 
5-Hydrochlorid in 7 ml I M  KOH/CH30H, welche mit  Brom bis zur bleibenden Gelbfarbung 
versetzt worden war, wurden 10 ml Brom-Losung ( 1 ~  in Cc14) getropft. Nach 2 Tagen Ruhren 
bei RT. gab man 100 ml CHzClz hinzu und wusch jc einmal mit 20 in1 ges. KzCO3- und ges. NazSzO3- 
Losung. Durch Chromatographie des Rohprodukts (965 mg) an 115 g Kieselgel in Ather/CHsOH, 
ges. mit NH3 20: 1 erhielt man 409 mg (28%) eincs Gcnljschs von 7 und 8 sowie 210 ing (16%) 10. 

122 (2), 112 (13), 105 ( G ) ,  97 (13), 79 (ll), 67 (8), 56 (loo), 43 (65); CsH13NS = 155. 

CgI115NS = 169. 
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Versuch 4 :  In  zvusseriger NaOH.  Zu einer Losung von 600 rug (15 mmol) NaOI-I in 45 ml HzO, 
welche rnit Brom bis zur bleibenden Gelbfarbung versctzt worden war, wurdcn 2,543 g (102  mniol) 
5-Hydrobroniid gegeben. Nach Eintropfen eines Uberschusscs an Brom wurde 30 Min. bei RT. 
geriihrt. Noch vorhandenes Brom wurde mit 10 ml einer 20proz. KaiSzO3-Losung reduziert und 
die Produkte kontinuierlich init Ather aus der wasserigen Phase extrahiert. Chromatographic 
des Rohprodukts (1,4 g) an 200 g Kieselgel in Ather/ClI3OII, ges. mit NH3 50:3 lieferte 640 mg 
(19%) 7, 181 mg (7%) 9 und 248 mg (9%) 11. 

Versuch 5 :  Bromierung u n d  anschliessende Brliandlung w i t  ges. wasseriger I(zCO3-Losung. 
Eine Liisung von 272 mg (1,61 mmol) 5 in 5 ml CHUB wurde mit Brom ini cberschuss (in CHC13) 
versctzt. Nach 15 Min. liiihren wurden 3 ml ges. K2C03-I.iisung zugrgeben und das Gemisch 
1 Std. kraftig weitergeriihrt. 3maliges Extrahieren mit je 50 ml CHCI3 lieierte 295 nig Rohprodukt, 
aus welchem mittels Chromatographie an 27 g Iiicselgel in Ather/CHsOH, ges. mit NH3 10 : 1 
94 ing (18%) 7 und 76 mg (18%) 11 erhalten wurden. 

Versuch 6: Bromievung und anschliessende Behandlung mit NaOAc. Eine Losung von 347 mg 
(2,06 mmol) 5 in 5 ml CHzClz wurde mit Brom in Ubcrschuss (im CHClB) versetzt und 30Min. bei RT. 
geriihrt. Nach Abdestilliercn des Losungsmittels wurden 400 mg (4,9 mmol) NaOAc zugegeben, 
das Ganze 30 Min. in 10 ml CHzClz suspendiert und durcli eine Glasfiltcrnutsche filtriert. Chroma- 
tographie des Rohprodukts (475 mg) an 55 g Kieselgel in Ather/CI13OH, ges. niit N1-13 10:1 
ergab 288 mg eines verunreinigten Gemisclics von 7 und 12. Rechromatographie an 27 g Kiesel- 
gel in Pentan/Ather/CI-I3OH, ges. mit NH3 5: 1 : 0,6 lieferte 98 iiig (15%) 7 und 136 mg nicht ganz 
reines 12, aus welchem durch Chromatographie an 15 g Kiesclgel in ~~ther/Cl33OH, ges. niit NH3 
100:3 118 mg (18%) reines 12 isoliert wurden. 

Versuch 7: Bromierung und anschliessende Behandlung nzit A g O A  c / d  cOH. Eine Losung van 
102 mg (0,496 mmol) 5-Hydrochlorid in 30 ml CHZC12 wurdc Lei 0" tiiit 1 nil Brom-Losung ( 1 ~  
in CC14) versetzt und 2 Std. geriihrt. Nach Abdestilliercn des Liisungsmittels wurdc 2mal mit je 
30 ml CfICl3 i.V. eingedanipft um iiberschiissiges Brom ZLI cntfcrncn. Zum Riickstand gab man 
470 mg (2,s mmol) AgOAc und 10 ml AcOH. Nach 30 Min. Kiihrcn bei 80 ' wurdc das Geniisch 
filtriert und das Filtrat mit 100 ml CHzClz verdiinnt. Waschcn Init 3mal je 30 ml 20proz. KzCO3- 
Losung lieferte 90 mg Rohprodukt, welches durch Chromatographic an 8 g Kiesclgel in Ather/ 
CHsOII, gcs. mit NH3 1 0 : l  in 13 mg (8%) 7 und 47 mg (33%) 13 aufgetrcnnt werden konnte. 

endo-2-Methylamino-exo-6, endo-7-dibrom-9-thiabicyclo~3.3./]~ioizaiz (7). - IR. (CCl4) : 335 .5~  
(br.), 2800m, 1477m, 1468m, 1450m, 1370ei, 134-3w, 1 3 1 5 ~ ~  1295~0, 1270zv, 1254m, 1225s, 

0,70 (s), endo-HsC-NH-C(Z) ; 1,2-2,3 (m),  2H--C(3), 2H-C(4) und endo-H-C(8) : 2,38 ( s ) ,  
endo-H3C-NH-C(2); 2,56 (d, Jendo-8,ezo-K = 14, fcrner ]i,ezo-8 = 11 Lind Jezo-7,ezo.~ = 7), 
exo-H-C(8); 2,76 (d, J e z o - z , e n d o - 3  = 11, ferner Ji,eso-~ = 5 und J e z o - ~ , e z o - 3  = 3 ) ,  exo-H-C(Z); 
3,08 (m, wl/z ca. 16, u.a. J1,ezo-8 = 11 und Ji,ezo-z = 5). H-C(l); 3,56 (nt, w1/2 ca. S ) ,  H-C(5); 
3,95 (d, ] e n d o - 6 ,  ezo-7 = 10, fcrncr J5, e n d o d  ca. 1,5), rizdo-El-C(6) ; 4,37 ( d ,  Jezo-7,  c n ~ o - 8  = 12, 
ferner Jendo-G,ezo-7  = 10 und Jezo-7,ezo-8 = 7), exo-H-C(7). - MS. (C): 249 (S), 247 (S), 168 ( l l ) ,  
137 (3,5), 108 (4), 96 (16), 84 (5), 79 (5), 70 (loo),  57 (74), 42 (14); CgI-I1&2NS = 327. 

endo-2-Methylamino-exo-6-brom-endo-7-chZor-9-tkiabicyclo[3.3. I ]nonun  (8). - XMR. (CC14) : 
0,74 (s), endo-HsC-NH-C(Z) ; 1.,2-2,3 ( I % ) ,  2H-C(3), 213-C(4) und eizdo-H-C.(ii); 2,38 ( s ) ,  
endo-H3C-NH-C(2); 2,56 (d ,  Jendo-~,ezo-8 = 14, ferncr Ji,ezo-8 = 11 u n d  ]ezo-7,ezo-8 = 7). 
exo-H-C(8); 2,76 (d, J e z o - ~ , r n d o - 3  = 11, Ierner J l , c s o - ~  = 5 und Jero-~,ezo.3 = 3 ) ,  exo-H-C(2); 
3,10 (m, w1/z CU. 16, u.a. J1,eso-s = 11 und J1 ,ezo-2  = 5), I l -C(l) ;  3,32 (m, wl/2 ca. 8 ) ,  H-C(5); 
334 (6 Jcndo-6,ezo-7 = 10, ferner J5,endo-6 ca. 1,5), pndo-H-C(G); 4,30 (d, Jezo-7 ,endo-8  = 12,  
fernerJendo-~,ezo-7 = 10 uiidJezo-7,(1zo.8 = 7), exo-H--C(7). -MS. (C): 205 ( 3 ) ,  203 (6); CgH1SHrClNS 

enclo-2-Methylamino-exo-6-brom-9-tkiabicyclo[3.3. I]nonan-endo-7-oZ (9). - IR. : 3610 zv (br), 
3 5 3 0 ~  (br.), 3 4 1 0 ~  (br.), 281Ow, 1468m, 1440nz, 139Onz, 1360rrz, 1332w, 1296~0, 1275~0, 1170~0, 
1155nz, 1058s, 1044s, 10181n, 1000~0, 992m, 945w, 904w, 8 6 4 ~ .  - NXEZ.: 1,2-2,7 ( n z ) ,  2I-I-C(3), 
2H-C(4) und 2H-C(8) ; 1,94 ( s ) ,  endo-HO-C(7) und endo-H$-NH-C(Z) ; 2,43 (s), endo- 
IJ3C-NH-C(2) ; 2,87 (d, Jezo-2, endo-3 = 11, ferner 11, e z o - ~  = 4 und Jezo-z. ezo-3 = 3 ) ,  exo-H-C(2) ; 
3,25 (nz. wl/z ca. 20, u.a. J i , e ~ O - 8  = 11 und Ji,ezo-2 == 4), H-C(l); 3,45 ( w z ,  d / ~  ca. 8).  H-C(5); 
3,89 (d, Jendo-G,ezo-7 = 9, ferner J 5 , e n d o - 6  Ca. 1,5), endo-H-C(G); 4,25 (d, J e z o - 7 , e n d o - 8  = 11, ferner 

1 1 4 8 ~ ,  1119n~, 1 0 6 3 ~ ,  1052~0, 1022m, 9 8 8 ~ ,  927~2, 8 9 0 ~ ,  843~0,  719.<, 6x0s .  - NMR. (CC14): 

= 283. 
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./endo-6,cso-7 = 9 und Jeso-7,ezo-8 = 7), exo-H-C(7). - MS. (C): 185 (17), 168 (l), 96 (69), 82 (6), 
70 (12), 57 (13), 42 (18), 18 (100); CgH16BrNOS = 265. 

cndo-2-MethyZam~no-endo-5-methoxy-exo-7-brom-9-thiabicycZo[4.2. Ilnonan (10). - IR. (CC4) : 
2815m, 2790m, 1472m, 1446w, 1434w, 1423w, 1357w, 1330w, 1.283w, 1227w, 1190w, 1129w, 
1097s, lOOOw, 9 5 0 ~ ,  863w, 698%~. - NMR.: 1,44 ( s ) ,  endo-H&-NH-C(Z); 1,s-2,4 (m, 4 H )  und 
2,5-2,9 (m, Z H ) ,  2H-C(3), 2H-C(4) und ZH--C(8); 2,40 ( s ) ,  endo-H3GNH--C(Z); 2,97 (t, Jl,ezo-~ 

und ] e z o - Z , e n d o - 3  je 5 3 ,  ferner Jezo-~,ezo-3 < l), exo-H-C(2) ; 3,3-3,8 (m),  H-C(l), exo-H-C(5) 
und H-C(6) ; 3,42 (s), endo-H3CO-C(5) ; 4,51 (t, JelLdo-7. endo-8 und Jendo-7 ,  eso-8 je 9,5, ferner 
J6,endo-7 = 5,5), endo-H-C(7). -MS. (C) : 281 (Z), 279 (M+, 2), 252 (8), 221 (ll), 201 (17), 200 (loo), 
168 (48), 137 (60), 111 (ZO), 96 (18), 79 (lo), 70 (54), 57 (41), 42 (29); C ~ O H ~ ~ B ~ N O S  = 279. 

endo-2-Methylamino-exo-7-brom-9-thiab~cycZo[4.2.1]nonan-endo-5-ol (11). - IR.  : 3560n~, 
2795% 1470m, 1392m, 1328w, 1280m, 1170w, 1128m, 1087w, 1070w, 1030s, 950w, 859za-NMR.: 
1,4-2,5 (m. 6H)  und 2,5-3,0 (m. ZH), 2H-C(3), 2H-C(4), 2H-C(8) sowie endo-H3C-NH-C(2) 
und endo-HO-C(5) ; 2,39 ( s ) ,  endo-H&-NH-C(Z) ; 2,97 (d, 11. e z o - ~  = 6, ferner Jezo - z ,  endo-3 = 5 
und J e ~ 0 - z , e ~ o - 3  S 1,5), exo-H-C(2); 3,35-3,7 (m), 13-C(1) und H-C(6); 3,92 (m, w1/2 ca. 20), 
exo-H-C(5) ; 4 5 8  (t, Jendo-7, endo-8 und Jendo-7, ezo-8 je 10, ferner J 6 ,  endo-7 = G ) ,  endo-H-C(7). - 
MS. (C): 185 (ZO), 167 (8), 163 (S), 134 (13), 110 (ZO), 97 (18), 82 (58), 70 (loo), 57 (53), 42 (38); 

endo-2-Methylamino-endo-5-acetoxy-exo-7-brom-9-th~abicyclo[4.2.I]~zona~z (12). - IR. (CC4): 
3 3 4 0 ~  (br.), 2788m, 1730s, 1476m, 1448w, 1428m, 1369m, 1360m. 1330w, 1285m, 1246s, 1231s, 
1175~1, 1 1 3 2 ~ ,  1 0 8 1 ~ ,  1 0 2 0 ~ ,  1 0 0 0 ~ ,  973~2, 952~1,  9 0 8 ~ ,  860m, 692~2, 6 4 2 ~ .  - NMR. (CCI4): 
0,91 (s), endo-H&-NH-C(Z) ; 1,45-2,9 (m). 2H-C(3), 2H-C(4) und ZH-C(8); 2,03 ( s ) ,  endo- 
H3CCOO-C(5) ; 2,37 (s), endo-H3C-NW-C(2) ; 2,96 (d, J1, e z o - ~  = 6, ferner Jeso-z ,  endo-3 = 5 und 
~esO-Z,ezo-3 S 1,5), exo-H-C(Z); 3,52 fd, J1,ezo-s = 9, ferner J1,ezo-a = 6 und J1,endo-8 = 3), 
H-C(1); 3,65 (d, JG,endo-7 = 5,5, ferner J e z o - 5 , 6  = 4 und Jezo-4,6 ca. 1,.5), H-C(6); 4,43 (t, 
J e n a - 7 ,  endo-8 und ./endo-7, e m - 8  je 9, ferner J 6 ,  endo-7 = 5,5), endo-H-C(7) ; 4,91 (d, J e n a - 4 ,  ezo-5 = 11, 
ferner ./ezo-5,6 = 4 und Jezo-4,ezo-5 = 3), exo-H-C(5). - MS. (A):  309 (Z),  307 (M+, 2), 249 (8), 
228 (loo), 168 (85), 137 (73), 111 (25), 70 (51), 57 (32), 43 (32); CllHlsBrNOzS = 307. 

endo-2-Methylamino-endo, endo-5,7-diacetoxy-9-thiabicyclo[4.2. Ilnonan (13). - IR. (CC14) : 
3 3 5 0 ~  (br.), 2788m, 1740s, 1475m, 1 4 4 9 ~  1429m, 1376s, 1361s, 1240s, 1225, 1160w, 1135w, 
1084m. 1038s, 1020s, 981nz, 961m, 915w, 892w, 690w, 6 6 . 5 ~ .  - NMR. (CCl4): 1,02 ( s ) ,  endo- 
H&-NH-C(Z) ; 1,45-2,8 (m), 2H-C(3), 2H-C(4) und ZH-C(8) ; 1,95 (s), endo-H&COO-C(7); 
2,04 ( s ) ,  endo-H3CCOO-C(5) ; 2,38 ( s ) ,  endo-H&-NH-C(2) ; 2,92 (d, Jl,ezo.~ = 6, ferner 
Jezo-Z,endo-3  = 5 und Jezo-z,ez0-3 < 1,5), exo-H-C(2); 3,39 (d, J i , e ~ 0 - 8  = 9, ferner Ji ,eso-z  = 6 
und ./l,endo-8 = 3), H-C(1); 3,70 (d, ]6,ezo-7 = 6, Jezo-5 .6  = 3 und Jeso-4,6 ca. 1 5 ) ,  H-C(6); 
490  (d ,  Jendo-4,  eZ0-5 = 10, ferner JeZ0-5,6 und Jeso-4, eso-5 j e  3), exo-H-C(5) ; 5 2 3  (d, J e s o - 7 ,  endo-8 = 
11, fcrncr ./ezo-7, eso-8 = 8 und J 6 ,  ezo-7 = 6), exo-H-C(7). - MS. (C) : 287 (M+, 3), 227 (24), 194 (3), 
185 (4), 168 (21), 167 (27), 137 (15), 134 (45), 112 (26). 110 (56), 97 (25), 82 (19), 70 (87), 60 (48), 

Behandlung von 5 wit Wasserstoffperoxid. a) Mit 1 Aquivalent HzOz. Eine Losung von 3,9 g 
(19 mmol) 5-Hydrochlorid in 30 ml Essigsaure wurde mit 1,9 ml (19 mmol) 30proz. HzOz/HzO- 
Losung versetzt und 24 Std. bei RT. stehengelassen. Nach Abdestillieren der Essigsaure bei 
0,05 Torr wurde der Riickstand mit 10 ml ges. NazCO3-Losung versetzt und das Gemisch 3mal 
mit je 250 ml CHzClz extrahiert. Es resultierten 2,4 g eincs Gemisches von 14 und 15 im Verhaltnis 
von ca. 3,5 : 1 (Bestimmung mittels NMR.). Chromatographie an 200 g Kieselgel in .&ther/CHaOH, 
ges. mit NH3 7: 1 lieferte 1,7 g (49%) 14, 111 mg Gemisch von 14 und 15 sowie 524 mg (15%) 15: 

cndo-Z-Methy2amino-9-thiabicycZo[3.3.l]non-6-en-9~~~~-oxid (14). Smp. : 67" (nach Sublimation 
bei 45"/0,05 Torr). - IR.: 3 3 4 0 ~  (br.), 2815m, 1652w, 1479m, 1453m, 1440w, 1429~1,  1391~~1, 
1376w, 1355~1, 1300w, 1278w, 1152w, 1126m, l l l l m ,  1089w, 10385, 986w, 966w, 921w, 8 8 7 ~ ,  
705m, 670m. - NMR.: 1,12 ( s ) ,  endo-HsC-NH-C(Z); 1,2-1,95 (m),  2H-C(3) und endo-H-C(4); 
2,44 ( s ) ,  endo-H3C--NI1-C(2) ; 2,45-2,9 (m). 2H-C(8) und exo-H-C(4) ; 3,2-3,6 (m).  H-C(l), 
exo-H-C(2) und H-C(5); 5,61 (d, J6,7 = 10, ferner J 5 , S  = 7 und j 6 , e n d o - 8  sowie J6,ezO-8 je 2), 
H-C(6); 5,95 (d, J6,7 = 10, ferner J7,endo-8 und J7,ezo.8 je 3,5), H-C(7). - MS. (A): 185 (M+, Z), 
168 (76), 136 (21), 122 (6), 111 (18), 105 (lo), 91 (9), 79 (17), 70 (25 ) ,  57 (loo), 42 (22). 

CsH15NOS (185,29) Bcr. C 58,36 €I 8,16 N 7,5676 Gef. C 58,26 €I 8,12 N 7,42% 

C91316BrNOS = 265. 

58 (loo), 57 (69), 45 (61), 43 (93), 42 (54); C 1 3 H ~ i N 0 4 S  = 287. 
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cndo-2-~~iethyla~nino-S-thiabicyclo~3.3. I;non-6-en-gc(7)-oxid (15). Smp. : 86" (nach Sublimation 
bei 60"/0,01 Torr). - I R . :  3 3 4 0 ~  (br.), 2810nz, 1658w, 1480m, 1454~2 ,  1445w, 1419w, 1393w, 
1370w, 1358w, 1150w,1132nz, 1114wz,1097w,1049s,1011mn,10071n, 953w,919m, 882w, 842w, 
693w, 667%~.  - NMR.: 1,20 (s), eizdo-I-I3C-NH-C(2); 1,2-2,0 (m) ,  2H-C(3) und 2H-C(4); 
2,2-2,9 (nz), 21-1-C(8) und exo-H-C(2) ; 2,44 (s), endo-H3C-NII-C(2) ; 3,44 (112, d / z  cu. 14) und 
3,67 ( Y Z ,  wl /n  cu. 14), H-C(1) und H-C(5); 5,60 (d ,  J6,7 = 10, ferner J 5 , 6  = 7 sowic j t j , e n d o - 8  und 
J 6 , e z o - 8  je 2), H-C(6) ; G,20 (d ,  J 6 , 7  = 10, ferner 1 7 ,  endo.8 und J 7 ,  ET.0-8 je 3 , 5 ) ,  H-C(7). - MS. (C) : 
185 (Mf, 19), 165 (58), 137 (17), 136 (15), 122 (8), 108 ( lo) ,  91 (12), 79 (14), 70 (44), 57 (loo), 42 (20) .  

CgH15WOS (185,29) Bcr. C 58,36 H 8,16 N 7,5674 Gef. C 58,21 H 8 2 4  N 7.69% 

b) Ali t  einem Uberschuss m z  H202. Eine Losung von 374 ing (1.82 mmol) 5-Hydrochlorid in 
10 nil Essigsaure wurde Init 1,6 in1 (16 mmol) 30proz. Hz02/H20-Losung vcrsetzt und 5 Tagc bei 
RT. stehengelassen. Nach Abdestillieren der Essigsaure und Zugabe von 1 g NazC03 und 20 ml 
CHZC12 xvurde durch CeZite filtriert. Chromatographie des Rohprodukts an 35 g Kieselgel in 
Athcr/CHsOH, ges. mit NH3 10 : 3 ergab 150 mg (62%) endo-Z-MethyZa~zzno-9-thiabicyclo[3.3.7]non- 
6 -~~2-9 ,Q-d iox id  (16). Smp.: 100" (nach Sublimation bei 70°/0,01 Torr). - IR.: 3 3 5 0 ~  (br.), 2815m, 
1652w, 1480nz, 1455m, 1426w, 1 3 9 0 ~ ~  1374~8, 1359w, 1350~0, 1341w, 1305s, 1167m, 1152m, 
1126s, 1082m, 1057w, 1009w, 1005w, 9 8 7 ~ ,  95928, 925w, 88820, 8 4 9 ~ 2 ,  834m. - NMR.: 1,18 (s), 
erzdo-H3C-hrH-C(2) ; 1,25-2,05 (m) ,  2H-C(3) und e+zdo-H-C(4) ; 2,42 (s), endo-HsC-NH--C(Z) ; 
2,44 (m, wl/2 ca. 22), exo-I-I-C(4); 2,65-2,9 (m),  ZH-C(S); 3,O-3,55 (m) ,  11-C(l), exo-H-C(2) 
und I-ILC(5); 5,62 (d, J6,7  = 10, fcrner J 5 , 6  = 7 sowie 1 6 , e n d o . S  und J 6 , e z o - 8  je 2), H-C(G); 6,00 
(d ,  J 6 , 7  = 10, ferner J 7 , e n d o . 8  und J7 ,e zo .8  jc 3,5), I-T-C(7). - MS. (C):  201 ( M + ,  l ) ,  185 (0,5), 
137 (221, 136 (14), 122 (2,5), 108 ( X ) ,  91 (5), 79 (E),  70 (13), 57 (loo),  42 (10). 

CgHlsNOzS (201,29) Ber. C 53,78 H 7,51 N 6,96% Gcf. C 53,76 H 7 5 9  N 6.86% 

entlo-2-Methylamino-exo-6, endo-7-dibrom-9-thiubicyclo[3.3.I]~zo1zan-S~~~~,-oxid (17). a). Aus 7. 
Eine Losung von 98 mg (0,3 inmol) 7 in 1 nil Eisessig wurde mit 0,03 nil (0,3 inmol) 30proz. 
HzOz/H20-Losung versetzt und 24 Std. bei RT. geriihrt. Das Losungsmittel murde i.V. entfernt 
und der Ruckstand in CHzClz aufgenommen. Aus dem Rohprodukt (83 ing) wurden durch Chro- 
inatographie an 8 g Kieselgel in Ather/CHaOH, ges. mit NH3 1 0 : l  32 mg (33%) Edukt 7 und 
43  mg (42%) 17 erhalten. - IR.: 3 4 4 0 ~  (br.), 2810m, 1476m, 1468~3 ,  145Zm, 1375w, 1 3 4 4 ~ ,  
1318~0,  1300w, 1370m, 1160m, 1133w, 1104m, 1051s, 1019m, 981w, 944w, 927w, 842m. - NMR.: 
1,02 (s), endo-HsC--NH-C(Z) ; 1,2-2,l (nz), 2H-C(3) und endo-H-C(4) ; 2,25-2,95 (m). 2H-C(8) 
und exo-H-C(4) ; 2,42 (s), endo-H&-NH-C(Z) ; 3,40 (d, JIz,.z, e n d o ~ 3  = 11, ferner 1 1 ,  exo-z = 4 
und Jezu-2,ezo-3 = 3), exo-H-C(2); 3,52 (m, wi/2 ca. 16, u.a.  J l , e z o - ~  = 4), H-C(1); 3,88 (m, 
w1/2 ca. 8), H-C(5); 4,32 (d, Jendo.6,rso.7 = 11, fcrner J5,endo.6  ca. 1,5), endo-H-C(G); 4,59 (t, 
Jendo-6, eso-7  und Jezo -7 , endo-8  jc 11, ferner Jexo-7 , e ro .8  = 7), exo-H-C(7). - MS. (C) : 265 (2), 263 (2), 
248 (l), 246 (l), 184 (4), 168 (l), 136 (2), 120 (4), 109 (Z) ,  94 (7), 87 (13), 85 (68), 83 (loo),  70 ( 3 ) ,  
65 ( 3 ) ,  57 (4), 47 (30) ,  42 (7);  C9HlsBrzNOS = 343. 

b) Aus 14. Eine Losung von 1,0 g (5,4 mmol) 14, 1 ml 48proz. HBr und 1,2 g KBr in 5 nil 
HzO wurde mit Brom in Uberschuss (in 24proz. I<Br/HzO-Losung) versetzt und 14 Std. bei RT. 
geriihrt. Nach Zugabe von NazC03 bis pH > 9 wurde 3mal init je 150 mi CHzCl2 extrahiert und 
die organischc Phase mit ges. NazSzOs-Losung gewaschcn. Chromatographic des Rohprodukts 
(1,130 g) an 115 g Kieselgcl in CHzClZ/CH3OH, ges. init NH3 10 :  1 crgab 805 mg (44%) eines nicht 
aufgetrennten Geniisches von 17 und 189)  im Verhaltnis von ca. 7 : 1 (Bestimmung durch Cyclisie- 
rung und anschlicsscnde Trennung der Produktc 19 und 30). 

N ( 2 ) - n ( I e t h y l - 7 0 ~ ~ ~ ~ - ~ r ~ ~ ~ - Z - ~ ~ u - 7 - t h i a i d ~ ~ )  (19). Binc Losung von 67 mg 
(0,195 mmol) 17 in 2 ml DMSO wurdcn nlit 45 mg Na2COz vcrsctzt, 60 Std. bei 50" geriihrt, mit 
5 nil ges. NaC1-Losung verdunnt und init Ather extrahiert. hus dein Rohprodukt (45 me) wurden 
durch Kristallisation 30 mg (590/,) 19 vom Smp. 176" (nach Sublimation bei 110"/0,05 Torr) er- 
halten. - IR. :  2818m, 2 7 8 0 ~ ~  1464m, 1449m, 1362m, 13291n, 1321wz, 1300w, 1295w, 1286~8, 
1274m, 1152m, 1077s, 1050s, 1022m, 987w, 942m, 903w, 867w, 838m. - NMR.: 1,7-2,4 (m). 
2H-C(4) und 2H-C(5); 2,35-2,65 (m),  2H-C(9); 2,77 (s), H3C-X(2); 2,94 (m, w1/2 cu. ll), 
H-C(3); 3,20 (d ,  J 1 , c  = 6, ferner J1,3 < 1,5), H-C(l); 3,48 (YE, w l / z  cu. 14),  H-C(8); 3,66 (m, 
w1/2 ca. 12), H-C(6); 4,14 ( t ,  J 9 ~ ( z ) , i 0 ~ ( 7 )  und Jgs(7),10s(7) j c  S), EI-C(lO)SW - MS. (A):  265 (12), 
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263 (*$I+, 12), 248 (lo),  246 ( lo) ,  217 (4), 216 (4), 215 (4), 214 (4), 202 (3), 200 (3), 184 (41), 136 
(26), 122 (16), 108 (28), 96 ( S O ) ,  94 (loo), 79 (28), 57 (lo), 42 (88). 

CgH14BrNOS (264,19) Ber. C 40,91 H 5,34 N 5,30% Gcf. C 41,Ol H 5,41 N 5,32% 

Cyclisierung eines Gemisches voiz 17 wzd 18. Eine Losung von 669 mg (1,95 mniol) eines Ge- 
misches von 17 und 18 (80-90yo 17 enthaltcnd) in 100 ml 1,2-Dichlorathan wurde mit 700 mg 
Na2CO3 versctzt und 12 Tage bei 80" geriihrt. Es wurde filtriert und das Losungsmittel abge- 
dampft. Chromatographie des Roliprodukts (490 mg) an 55 g Kieselgel in Athcr/C€IsOH, ges. 
mit NH3 50:3 lieferte 363 mg (71%) 19 und 51 mg (10%) ~~(Z)-MethyZ-IO~(~)-b~oini2-2-aza-7-thia- 

Behandluizg von Twistanbronzid 21 nzit Hz02. Eine Losung von 185 mg (0,749 nimol) 21 in 
3 ml Eisessig wurde mit 0,075 ml (0,75 mmol) 30proz. H202/H20 versetzt und 3 Tage bei RT. 
stchcngelassen. Nach Abdampfen der fluchtigen Antcile i. V. wurde das Rohprodukt (186 mg) an 
26 g Kieselgel in CH&I&I33OH, ges. mit NH3 50: 1 chromatographiert. Man erhielt 37 mg (19%) 
19 und 75 mg (38 %) N(2)-iMethyl-IO~(2)-brom-2-aza-7-thia-twistan-7C(g)-oxid13) (20) .  - IR. : 2820 m, 
2783w, 1452w, 1425w, 1362m, 1336w, 1310w, 1295w, 128Ow, 1272w, llGOriz, 1123w, 1079m, 
1044s, 1023w, 1006m, 944w, 901w, 867w, 843%. - NMR.: 1,4-2,2 (m), 2H-C(4) und 2H-C(5); 
2,55 (d ,  J9N(2) ,  gs(7) = 13, ferner J9N(2), 10s(7) = 7 und J8, g ~ ( ~ )  = 2), H-C(9)N(2); 2,70 (s), H3C-N(2) ; 
2,93 (6 JgN(2),gS(7) = 13, ferner Jgs(7),10s(7) = 7 und J 8 , 9 ~ ( 7 )  = 4), H-C(9)s(7); 3,13 (m, wl/z ca. 
12, l H ) ,  3,3-335 (m, 2H) und 3,67 (m, wl/z ca. 14, lH) ,  H-C(l), H-C(3), H-C(6) und H-C(8); 
4 3 2  (t ,  J g ~ ( ~ ) , 1 0 ~ ( 7 )  und Jgs(7),10s(7) je 71, H-C(10)S(7). - MS. (B, 100"): 265 (W, 263 (M+, 16), 
248 (19), 246 (19), 217 (7), 216 (5), 215 (7), 214 (5), 184 (51), 136 ( 3 2 ) ,  122 (32), 108 (29), 96 (100). 
94 (97), 70 (22), 57 (lo), 42 (77); CgH14BrNOS = 263. 

N(2)-~~ethyZ-70N(2)-brom-2-aza-7-thia-~~istan (21).  a) Cydisierzang von 7 in DMSO.  Eine Msung 
von 350 mg (1,07 mmol) 7 in 7 ml DMSO wurde mit 160 mg Na2C03 versetzt, 70 Std. bei 50" ge- 
ruhrt und direkt auf 17 g Iiieselgel aufgctragen. Eluicrung mit HexanlAther 5 : l ergab 187 mg 
(71%) 21. Smp.: 57". - IR. (CC14): 2806m, 2774w, 1464m, 1442m, 1438m, 1431m, 1420w, 1359s, 
1325m, 1300~0, 1291w, 1271m, 1233m, 12l lw,  1197w, 1170s, 1158w, 1146m, 1074~0, 1051nz, 
1019s, 1007s, 971w, 940~0, 900w, 870w, 848s, 7 0 4 ~ .  - NAIR. (CC14): 1,8-2,2 (m) ,  2H-C(4) und 
2H-C(5); 2,3-2,6 (m),  2H-C(9); 2/54 (s), H&-N(Z); 2,9-3,4 (m),  H-C(l), H-C(3), H-C(6) und 
FI-CG3); 4,35 (t ,  ]gN(2),&(7) und J g ~ ( 7 ) , 1 0 s ( 7 )  j e  7), IT-C(10)s(7). - MS. (A) : 249 (ZO), 247 (M+, 20), 
168 (63), 108 ( Z ) ,  96 (loo), 94 (48), 84 (34), 70 (14), 57 (25), 42 (52); CgH1IBrNS = 247. 

i ~ o t w ~ ~ t a n - 7 ~ ( ~ ) - 0 x i d  (30) [3]. 

21-Hydrochlorid. Smp. : 235" (unter Zersetzung). 

CgHIsBrCINS (284,65) Ber. C 37,97 H 5,31 N 4,92% Gef. C 38,lO H 5,46 N 4,91% 

b) CycZisierung von 7 in 1,2-Dichloruthan. Eine Losung von 544 mg (1,67 mmol) 7 in 1,Z-Di- 
chlorathan wurde mit 700 mg Na2C03 versetzt und 6 Tage bei 80" geruhrt. Nach Abdampfen des 
Losungsmittels nahm man in Ather auf und filtriertc durch eine Glasfilternutsche. Es resultierten 
400 mg (97%) 21. 

N(2)-MethyZ-IO~(2)-ckZo~-2-uza-7-thia-twist~iz (22) .  a) Aus 8. Eine Losung von 770 mg (< 2,72 
mmol) eines Gemisches von 7 und 8 (Verhaltnis ca. 1:3) in DMSO wurde mit 310 mg Na2C03 
versetzt, 70 Std. bei 60" geriihrt und direkt auf 50 g Kieselgel aufgetragen. Eluierung mit Hexan/ 
Ather 1 O : l  ergab 385 mg (> 57%) eincs Gemjsches von 21 und 22. Rechromatographie an 50 g 
Kieselgel in Pentan/CHsCl~ 2 : 1 lieferte 78 mg 21,62  mg Gemisch von 21 und 22 sowie 215 mg 22. - 

1272m, 1240s, 1215w, 1198m, 1169.8, 1160m, 1 1 4 7 ~ ~ ~  1123w, 1080w, 1076w, 1052m, 1019s, 
1007s, 975w, 942m, 903m, 871m, 851s, 705m, 670w, 641% - NMR.: 1,8-2,2 (m),  ZIT-C(4) und 
2H-C(5); 2,29 (d, JgN(2),gS(7) = 12, ferner J g N ( 2 ) , 1 " S ( 7 )  = 7 und Js,gN(2) = 1,5), H-C(9)N(2); 
2,54 (d ,  JgN(2),  g ~ ( 7 )  = 12, ferncr J9~(7),10s(7) = 7 und J 8 , g ~ ( 7 )  = 4), H-C(9)S(7); 2,66 (s), &C--N(z) ; 
2,9-3,4 (m),  H-C(l), H-C(3), H-C(6) und H - W ;  4,37 ( t ,  J ~ N ( B ) ,  10s(7) und Jgs(7),10s(7) j e  7), 
H--C(lO)S(7). - MS. (C): 205 ( Z O ) ,  203 (M+, 58), 168 (16), 141 (12), 130 (17), 116 (lo),  108 (18), 

b) Aus 23. Einc Losung von 25 mg (0,135 mniol) Twistanol 23 in 1,5 ml SOCl2 wurde 1 Std. 
unter Riickfluss gekocht. Nach Abdestillieren des ubcrschussigen SOCl2 wurde in 5 ml CHzClZ 
aufgenommen, 25 mg Na2C03 zugegeben und filtriert. Ifan erhielt aus dem Filtrat 21 mg (76%) 22. 

IR.(CC14): 2806m, 2 7 7 4 ~ , 1 4 6 4 ~ , 1 4 4 2 ~ , 1 4 3 1 ~ , 1 4 2 1 ~ , 1 3 6 0 ~ , 1 3 2 8 ~ , 1 3 1 7 ~ , 1 3 0 0 ~ , 1 2 9 1 ~ ,  

06 ( loo) ,  94 ( 3 2 ) ,  70 (6), 57 (18), 42 (29); CgH14ClNS = 203. 



2944 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 8 (1976) - Nr. 312 

,~(2)-i2~ethyl-2-aza-7-thia-tw~stan-7UN(2)-01 (23). a) Aus Bronzhydrin 9. Eine Losung von 37 mg 
(0,14 mmol) 9 in 1 ml DMSO wurde mit 70 nig Na2C03 versetzt, 24 Std. bei 50" geriihrt und nach 
Zugabe von ges. NaC1-Losung init Ather extrahiert. Chromatographie an 8 g Kieselgcl in Wther/ 
CHsOH, ges. mit NH3 100:3 liefcrtc 18 mg (69%) 23. Snip.: 155" (nach Sublimation bei 6O"/ 
0,01 Torr). - 113.: 356Ow, 3600-3300w, 2822m, 2783w, 1473.m, 1443rn, 1393nz, 1362rn, 1337rn, 
1300w, 1279m, 1188w, 1171m, 1160m, 1131w, l O G O s ,  1045s, 1021s, 1004??z, 997rn, 976w, 949rn, 
9 l lw ,  902w, 867m. 839w, 6 5 7 ~ .  - NMR.: 1,80 (d ,  JgN(2),gS(7) = 12, ierner J g ~ ( 2 ) , 1 0 ~ ( 7 )  = 6 und 
J 8 , p ( 2 )  = 1,5), H--C(9)NW; 1,8-2,2 (nz), 2II-C(4) und 2H-C(5); 2,48 (d, J g ~ ( 2 ) , g ~ ( 7 )  = 12, ferner 
J g ~ ( 7 ) , 1 0 ~ ( 7 )  = 7 und J 8 , 9 ~ ( 7 )  = 33) .  H-C(9)s(7); 2,150 (s), H&---N(Z); 2,80 (d, J 1 , 6  = 6, ferner 
J 1 , 3  < l,S), H-C(1); 2,9.5-3,25 (m), H-C(3), II-C(6) und II-C(8): 3,98 (d, J 9 ~ ( 7 ) , 1 0 ~ ( 7 )  = 7, 
ferner JgN(2),10S(7) = 6), H--C(lO)s(7). - MS. (C): 185 (A[+, 30), 168 ( l ) ,  152 (4), 141 (4), 124 (5), 
108 (9), 96 (loo), 94 (ZO), 82 (8), 70 (9), 57 (18), 42 (36), 18 (40). 

C9HljNOS (185,29) Ber. C 58,36 H 8,16 N 7,569; Gef. C 58,06 I3 8,07 N 7,4476 

b) ~Zus Twistadwornid 21. Eine Losung von 10 nig (0,0405 mniol) 21 in 1 ml 20proz. €€2S04/ 
H20 wurdc 20 Std. bei 70" stehengclassen und nach Einstcllcn dcs pH-Werts auf > 11 (mit 
NaOH), rnit Ather extrahiert: es resultierten 6 mg (79%) 23. 

c) flus Twistmacetat 24. 110 mg (0,484 mniol) 24 in 2 ml li2C03-Losungl4) wurden 14 Std. 
bei RT. stehengclassen. Nach mehrmaligem Eindampfen niit Benzol nahm man in CH2Cl2 auf 
und filtrierte duch CeZite. Es resultierten 90 mg (100%) 23. 

N(2)-Met~zyZ-IU~~~~-aceio~y-2-aza-7-thia-twisian (24). a) Aus Twistnnbvomid 21. Eine Losung 
von 24 mg (0,097 mmol) 24 in 5 ml Nitromethan wurde rnit 24 mg (0,143 nimol) AgOAc versetzt 
und 24 Std. bei 70" geriihrt. Nach Abdampfen des Nitromcthans wurde in CtIzClz aufgenommen 
und durch Celite filtriert. Man erhielt 13 mg (58%) 24. - IR. (CCl4): 2802w, 2768w, 1737s, 1463w, 
1 4 3 3 ~  1419w, 1 3 7 1 ~ ~ ~  1358wz, 1 3 2 6 ~  1316w, 1 3 0 0 ~ 1 ~  1286w, 1 2 7 1 ~ ~  1243s. 1206nz, 1168w, 1162w, 
1037s, 1022w, 975221, 947~0, 884w,865w,656w.-NMR.(CCI4): 1,8-2,2 (rn), 2II-C(4) und2H-C(5) 
sowie H-C(9)N(2); 2,03 (s), H3CCOO-C(10)N(2); 2,40 (d, JgN(2),  9 ~ ( 7 )  = 12, Ierier Jas(7),los(7) = 
7,5 und J s ,  g ~ ( 7 )  = 3,5), H-C(9)s(7) ; 2,56 (s), H&--N(2) ; 2,85-3,0 (nz, 1 H)  und 3,O-3,3 (m, 3 H), 
H-C(1), H - W ,  H-C(6) und 33-W); 4,93 (d,  Jg~(2),1,+(7) 12, ferner JgS(7),1@(7) = 7 3 ,  
H--C(lO)s(7). - MS. (C): 227 (M+,  17), 185 (9). 184 (7), 168 ( 3 ) ,  141 (j), 126 ( 3 ) ,  108 (7), 96 (loo), 

b) Aus Twistanchlorid 22. Eiuc Losung von 225 mg (1, l l  mniol) 22 in 10 ml Eisessig wurde 
niit 300 mg (1,8 mmol) AgOAc versetzt und 50 Std. bei 80" geriihrt. Nach Abdampfen der Essig- 
saure wurde CHzClz hinzugefiigt und das Ganze durch Celite filtriert. Zur Entfernung der restli- 
chen Essigsaure wurde rnit ges. NaOAc-Losung gcwaschen. Das Rohprodukt (260 mg) liefertc 
nach Chromatographie an 26 g Kieselgel in AtherlPentan 4:  1 65 mg (29%) Edukt 22 und 134 mg 
(53%) 24. 

N(2)-Methyl-lUN(2)-tosyloxy-2-aza-7-thia-~wistan (25). a) A zis Twista+zbronzid 21. Eine Losung 
von 80 ing (0,324 mmol) 21 in 3 ml Acetonitril wurde mit 130 mg (0,78 niniol) AgOTs versetzt, 
46 Std. bei 50" geriihrt und anschliessend das Acctonitril abdestilliert. Dcr Riickstand wurde 
in CH2C12 aufgenommen und die Losung durch CeZite filtriert. Nach Chromatographie des Roh- 
produkts (87 mg) an 8 g Kieselgel in Ather/Pentan 1 : 1 resultierten 78 mg (71%) 25. - IR. (CC11) : 
2806w, 2772 w, 1605 w, 1498 w, 1469~0,1448 w, 1440w, 1427 w, 1407 w, 1376s, 1365s, 1330 w, 1310 w, 
1294w, 1279w, 124Ow, 1211w, 1189s, 1179s, 1120w, 1102rn, 1022nz, 1010m, 990m, 9575, 9445, 
905m, 864m, 849rn, 702w, 680w,  666%. -NMR.: 1,7-2,5 (m), 2IX-C(4), 2 H-C(5) und 2E€-C(9); 
2,48 (s), ~3c-c6H4-S02-o-c(10)N(2); 2,75 (s), H3C-N(2); 3,O-3,3 (nz, 2H) und 3,3-3,55 (m, ZH), 
H-C(1), I-I-C(3), H-C(6) und H-C(8); 5,00 (t, JgN(2),10S(7) und Jas(i), 1 0 ~ ( 7 )  je 7), H--C(10)s(7); 
7,Z-7,4 (m, ZH) und 7,7-7,9 (m, 21-I), €I~C-CSH~-SO~-O-C(~O)N(~). - M S .  (C):  260 (41), 245 
(45), 217 (36), 203 (18), 185 (14), 168 (77), 1.50 (SO), 136 (43, 121 (23),  108 (SO), 96 (loo),  78 (50), 
67 (41), 57 (45), 55 (SO), 43 (SO), 42 (45), 41 (50); C ~ ~ H Z ~ N ~ ~ S Z  = 339. 

b) Aus Twistand 23. Eine Losung von 69 mg (0,373 mniol) 23 in 5 nil Benzol wurde bci 5" 
mit 1.5 ml Pyridin und 156 mg p-TsC1 versctzt und 14 Std. bei RT. geriihrt. Nach Abdampfcn 

14) 2 g I<&O3 in 20 nil H20 uud 100 nil CH3011. 

94 (22), 70 (4), 57 ( l l ) ,  43 ( l l ) ,  42 (14); CilH17N02S = 227. 

~~~~~~~~~ ~~ ~ ~. 
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dcr fliichtigen Anteile wurde an 27 g Kieselgel in Ather/Pentan 1 : 1 chromatographiert. Es re- 
sultierten 45 mg (65%) Edukt 23 und 14 mg (11%) 25. 

N(2)-Methyl-2-aza-7-thia-twist-Q-en (26).  a) Aus Twistanbromid 21 i n  D M S O .  Eine Losung 
von 274 mg (1,11 mmol) 21 in 1 ml DMSO wurde mit 560 mg (4,95 mmol) t-RuOK in 5 ml DMSO 
versetzt und 72 Std. bei RT. geriihrt. Das Gemisch wurde dirckt auf 55 g Kieselgel aufgetragen. 
Eluierung rnit dther/Pentan 1 : 1 und Einleiten von HC1-Gas in das Eluat lieferte 147 mg (65%) 
50-HCI. 

Amin 26. UV. (n-Pentan): 242 (1750), 260 (Schulter), 292 (580). - IR. (CCl4): 3050m, 2794m, 
1599w, 1470w, 1447w, 1441112, 1431+n, 1415m, 1352s, 1342m, 1318m, 1268m, 1258w, 1 2 0 3 ~ ~  

NMR. (CC14): 1,7-2,2 (m, 3H) und 2,2-2,55 (m, ZH), 2€I-C(4) und 2H-C(5) sowie H-C(3); 
1,98 (s), HsC--N(Z); 3,07 (m, wl/z ca. 12), H-C(6); 3,36 (t. 13,s  und J8,9 je 6, ferner 18 ,s  und J8,lO 
je 1,5), H-C(8); 3,91 (t. J1.6 und JI,IO je 5, ferner J1,g = 1,5), H-C(1); 5,82 (d, J 9 , l o  = 8, ferner 
JI,IO = 5 und J8,lO = 1>5), H-C(10); 6,95 (d,  Jg , lo  = 8, ferner 18.9 = 6 und J1,g = 1,5), H-C(9). 

132 (38), 131 (50), 130 (31), 108 (11), 107 (24), 94 (76), 70 (39), 57 (35), 43 (loo), 42 (54), 34 (35); 

1 1 7 7 ~ ,  1149s. 1 1 2 3 ~ ,  1053m, 1014m, 1 0 0 7 ~ ~ ,  980m, 942w, 9 0 3 ~ ,  8 7 1 ~ ~ ,  8 5 7 ~ ,  6 8 4 ~ ,  6 4 7 ~ .  - 

- MS.(C): 168 (7), 167 (M+. 5), 166 (l), 152 (9), 151 (71), 150 (16), 135 (15), 134 (27), 133 (16), 

CgH13NS 1 1 6 7 .  

26-Hydrochlorid. Infolgc Zersctzung ab ca. 150" konnte kein Smp. bestimmt werden. - IR.: 

1054w, 1013w, 980w, 948m, 895~0, 8 7 4 ~ .  -NMR.: 2,O-2,9 (.z, 3H) und 3,O-3,5 (m, 3H),  2II-C(4) 
und 2H-C(5) sowie H-C(3) und H-C(6); 2,75 (s), H&-N(2); 3,72 (t, 13,s und 1 8 , s  je 6, ferner 
1 6 , s  und 18.10 je < 1,5), H-C(8); 431 (4 J1,6 und JI,IO je 6, ferner J1,9 < 1,5), H-W);  6 8 7  
( d ,  J9,lo = 7, ferner J1,lo = 6 und < 1,5), H-C(10); 7,31 (d, Jg, lo  = 7, ferner 1 8 . 9  = 6 
und J1,g < 1,5), H-C(9). - MS. (C):  168 ( l ) ,  167 (M+, 3), 135 (14), 134 (27), 133 (30), 132 (66), 
131 (SO), 130 (34), 110 (52), 97 (26), 89 (19), 79 (12), 77 (12), 63 (14), 57 (9), 42 (15), 34 (100); 

b) Aus Twistanbromid 21 in T H F .  Eine Losung von 378 mg (1,53 mmol) 21 in 10 ml THF 
wurde rnit 400 mg (3,54 mmol) t-BuOK versetzt und 2 Wochcn bei 50" geriihrt. Abdampfen 
dcs THF und Aufnahme in dthcr ergaben 209 mg (82%) 26. 

N(2)-iMethyl-2-aza-7-thia-twistan-lO-on (27) .  a) Aus Twistanbromid 21. Einc Losung von 285 mg 
(1,155 mmol) 21 in 5 ml DMSO wurde mit einer Losung von 285 mg (1,5 mmol) AgBF4 in 7,5 ml 
DMSO versetzt und 22 Std. bei 55" geriihrt. Das Gemisch wurde direkt auf 50 g Ilieselgel aufge- 
tragen. Eluierung rnit dther/C&OH, ges. rnit NH3 50: 1 ergab 8 n1.g (3%) Edukt 21, 42 mg (19%) 
23 und 155 mg (73%) 27. Smp.: 137" (nach Sublimation bei 48"/0,01 Torr). - UV. (%-Pentan): 

1319w, 1276~0, 1260w, 1226m, 1207w, 1176m, 1150m, 1117w, 1068w, 1052w, 1017m, 1OOOm, 
959~2, 942w, 908w, 898w, 8 8 1 ~ ~  845w, 642w. - NMR.: 1,7-2,3 (m). 2H-C(4) und 2H-C(5); 
2 3  (4, HaGN(2) ;  2 M  (d,  ]sN(Z),gS(7) = 16, ferner J s , s ~ ( 7 )  = 4), H-C(9)s(7); 2,91 (d,Jg~(Z),~s(7) 
= 16, ferner J s , g ~ ( ~ )  = 2), H-C(9)N(z); 2,95-3,35 (m, 3H) und 3,42 (m, wI/z  cu. 12), H-C(1), 
H-C(3), H-C(6) und H-C(8). - MS. ( A ) :  183 (M+, 4), 155 (18), 128 (4), 122 ( lo) ,  96 (loo), 94 
(lo), 83 (8), 68 (6), 57 (4), 53 (5), 42 (41), 41 (10). 

CgH13NOS (183,27) Ber. C 59,OO H 7,15 N 7,65% Gef. C 58,96 H 7,18 N 7,66% 

2800-2000~, 1 6 1 0 ~ ,  1 4 8 8 ~ ,  1 4 5 8 ~ ,  1 4 3 6 ~ ,  1314m, 1 3 2 5 ~ , 1 2 8 0 ~ ,  1 1 4 1 ~ , 1 1 2 8 ~ ~ ,  1118~ ,1074m,  

CgH13NS = 167. 

320 (180), 329 (185). - IR.  (CC14): 2802m, 2 7 6 0 ~ , ,  1 7 2 7 ~ ,  1 4 6 0 ~ ,  1 4 4 4 ~ ,  1 4 0 9 ~ ,  1 4 0 6 ~ ,  1348~2, 

b) Aus Twistanchlorid 22. Zu einer Losung von 600 mg (3,14 mmol) AgBF4 in 5 ml DMSO 
wurden 270 mg (1,33 mmol) 22 gegeben. Das Gemisch wurde 2 Tage bei 80" geriihrt und wie unter 
a) aufgcarbeitet. Es resultiertcn 43 nig (16%) Edukt 22, 166 mg (68%) 27 und 17 mg (7%) 23. 

c) Aus TwistanoZ23. Zu einer Losung von 80 mg CrO3, 2 ml CHzClz und 120 mg Pyridin wurden 
24 mg (0,13 mmol) 23 gegcben. Nach 2 Std. Riihren bei RT. wurdc an 5 g Kiesclgel in Ather/ 
CH3O€I, ges. mit NH3 100:3 chromatographiert. Es resultierten 3 mg (12%) Ednkt 23 sowie 
4 mg (17%) 27. 

Reduktion von 27 mit LiAZH4. Eine Losung von 99 mg (0,541 mmol) 27 in 5 ml abs. Athcr 
wurde rnit LiAlH4 im oberschuss versetzt und 20 Min. bei RT. gcriihrt. Auiarbeitung rnit ges. 
(NH4)2S04-Losung und Chromatographic des Rohprodukts (98 mg) an 8 g Kieselgel in Ather/ 
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CHaOH, ges. init NH3 100: 1,6 liefertcn 21 iiig (21%) Alkohol 23 und 70 mg (70%) A'(+Methyl-Z- 
aza-7-thia-t~1istan-10~(7)-01 (28). Smp. : 143" (nach Kristallisation aus Ather). - IR.  : 3 4 9 5 ~  (hr.), 
2816m, 2776~1,  1466m, 1441~1 ,  1401s, 1353m, 1331w, 1 3 1 . 5 ~ ~  1 2 6 4 ~ ,  1 1 8 3 ~ ,  1162s, 1082s, 
l058m,  1035m, 1 0 2 3 ~ , ,  1 0 1 0 ~ ,  1 0 0 0 ~ ,  9 5 5 ~ ,  938~0,  909s, 850w, 8 2 8 ~ 1 .  ~ NMR.: 1,7-2.3 (m),  
2H-C(4) und ZI-I-C(5) sowie H-C(9)s(7); 2,56 (s), HsC-N(2); 2,60 (d, j g N ( 2 ) , g S ( 7 )  = 14, fcrner 
. J a ~ ( 2 ) , 1 0 ~ ( z )  = 8 und J g , S ~ ( ~ )  ca. l ,S),  €-I-C(9)N(r); 2,9-3,s (m) ,  H-C(l), FI-C(3), II-C(6) und 
H-C(8) sowie HO-C(lO)s(7); 4,11 (d, J g ~ ( a ) , l o ~ ( z )  = 8, fcrner J l , l O ~ ( ~ )  = 6), II-C(lO)K(z). - 
XIS. ( A ) :  185 ( M i ,  25), 168 (l), 152 (18), 134 (8), 108 (7), 95 (17), 94 (ZO) ,  82 ( loo) ,  67 (7), 57 (lo),  
42 (29) ; C B H ~ ~ N O S  = 185. 

N(2)-Met~~yl-/O~(~)-acetoxy-2-aza-7-thia-twistaiz (29). Einc L,(isung von 10 nig (0,054 muiol) 28 
in 0,5 nil PyridinlhczO 1 : 1 wurde 14 Std. hei RT. stehengelassen. Wach Xbdampfen der fluch- 
tigen Anteile bei RT. (HV.) wurde in Ather aufgenomriicn und durch CelZte filtricrt. Es wurden 
10 mg (8176) 29 erhaltcn. ~ 1R. (CC14): 2800u,  1732s, 1465w, 1429w, 1372m, 1350~n,  1316w, 
1272m, 1 2 4 3 ~ ,  1 2 1 7 ~ ,  1189~0,  1 1 7 5 ~ ,  1 1 6 0 ~ ,  1 0 8 8 ~ ,  1052?n, 1031s, 1006~1 ,  9 7 2 ~ 1 ,  9 6 6 ~ 1 ,  9 3 3 ~ .  - 

NMR.: 1,8-2,2 (m) ,  2H-C(4) und 2H-C(5) sowie H-C(9)s(7); 2,09 (s), H&C00-C(10)S(7); 2,517 
(s), Hd-N(2) ;  2,61 (d, J g ~ ( z ) , g ~ ( 7 )  = 14, ferner J g ~ ( 2 ) , 1 0 ~ ( z )  = 8 und J 8 , 9 ~ ( 2 )  ca. 1,5), H-C(9)N(2); 
2,9-3,45 (WZ), H-C(1), H-C(3), H-C(6) und H-C(8) ; 5,09 (d ,  J g ~ ( 2 ) ,  l o ~ ( z )  = 8, fcrner J1, 1 0 ~ ( z )  = 
5 3 ,  H-C(lO)N(2). - MS. (C): 227 (M+, 42), 194 ( l o ) ,  185 (61, 168 (9), 134 ( 3 3 ,  108 (20). 95 (49), 
94 (40), 82 (loo),  67 (15), 57 (12), 43 (37), 42 (25), 32 (38); CllI117NOzS = 227. 

Die Elcnicntaranalysen wurden im niikroanalytischen Lahoratoriuni der ETH Zurich (Lei- 
tung : W .  AWamer) ausgefuhrt. Die KMR.-Spektren wurden in unserer Instrumentalabteilung 
(Leitung fur NMR-Service: Prof. J .  F .  M .  0 t h )  aufgenommen. Die masscnspektroskopischen 
Analysen verdanken wir Herrn Prof. J .  SeibZ. 
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