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104. Heterotricyclodecane. XXVI'). 2, 6-Dioxatricyclo{3.3.2.0%7}decan,
ein neuartiges Isomeres von 2, 6-Dioxaadamantan

von Peter Buchs?) und Camille Ganter

Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidgendssischen Technischen Hochschule,
Universititstrasse 16, CH-8092 Zurich

(10.11L.80)

2,6-Dioxatricyclo{3.3.2.0%7]decane, a Novel Isomer of 2,6-Dioxaadamantane

Summary

Restriction among the great number of possible diheterotricyclodecanes to
such with a carbocyclic 8membered ring (cyclooctane) as basic skeleton, which is
crosswise bridged by two heteroatoms, and restriction to 5-, 6- and 7membered
heterocyclic rings results in the isomeric diheterotricyclodecanes of the following
five different structural types: 2,6-diheteroadamantane (a), 2, 7-diheteroisotwistane
(b), 2, 7-diheterotwistane (c), 2,8-diheterohomotwistbrendane (d), and 2, 6-dihetero-
tricyclo[3.3.2.0%7]decane (e; s. Scheme I).

Starting from a suitably C(5)°®-functionalized 2,7-dioxaisotwistane, first re-
presentatives with the hitherto unknown skeleton of type e were prepared by mo-
lecular rearrangement involving neighboring group participation: 2, 6-dioxatricy-
clo[3.3.2.0*"]decane (41) and the derivatives 34-40 thereof (Scheme 7).

Einleitung. - Werden aus der Vielzahl von moglichen Diheterotricyclodecanen
nur solche beriicksichtigt, die a) einen carbocyclischen Achtring (Cyclooctan) als
Grundgeriist aufweisen, welcher durch zwei Heteroatome X und Y kreuzweise
iiberbriickt ist und b) beziiglich der heterocyclischen Ringe nur 5- und hoherglied-
rige enthalten, ergeben sich konstitutionsisomere Diheterotricyclodecane der fol-
genden funf Strukturtypen?): 2, 6-Diheteroadamantane (a), 2, 7-Diheteroisotwistane
(b), 2,7-Diheterotwistane (c¢), 2,8-Diheterohomotwistbrendane (d) und 2,6-Dihe-
terotricyclo[3.3.2.0%7]decane (e).

Verbindungen der ersten vier Strukturtypen a-d werden seit 1966, der ersten
Synthese von 2,6-Dioxaadamantan (a: X=0, Y=0) [3], bearbeitet, solche des
Typus e waren jedoch bislang nicht bekannt. In der vorliegenden Mitteilung be-
schreiben wir erstmals Verbindungen des letzteren Typus, und zwar des 2,6-Di-
oxatricyclo[3.3.2.0%"]decans (e: X=0, Y =0)*). Fir deren Herstellung bieten sich

y  Teil XXV, vgl. [1].

2y Teil der Dissertation P.B., Nr.6499, ETHZ 1979.

3) Fiir eine umfassende Ubersicht iiber Diheterotricyclodecane der finf genannten Typen a-e, vgl. [2].
4)  2,5-Athano-octahydro-1,4-dioxapentalen.
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Schema 1

prinzipiell zwei Moglichkeiten an: Uberbriickung eines geeignet funktionalisierten
9-Oxabicyclo[3.3.1]- oder 9-Oxabicyclo[4.2.1]nonans mit einem zweiten O-Atom?)
oder molekulare Umlagerung unter Nachbargruppenbeteiligung von O(7) aus-
gehend von 59)- oder 9°@-substituierten®) 2,7-Dioxaisotwistanen f und i’) iiber
Oxoniumionen g und j zu 9°©- bzw. 8°@.substituierten®) 2,6-Dioxatricyclo-
[3.3.2.0>7]decanen h®) und k).

Im Hinblick nicht nur auf die Herstellung von gesittigten Verbindungen des
Typus e, sondern auch auf C(9),C(10)-ungesittigte Vertreter, wurden 5°®-sub-
stituierte 2,7-Dioxaisotwistane f als Schliisselverbindungen gewihlt, sind doch ent-
sprechende umgelagerte Verbindungen h bereits an C(9) der Athanobriicke funk-
tionalisiert.
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%)  Ein solcher Zugang wird Gegenstand einer spiteren Mitteilung sein.

) Die hochgesteliten Indices O(2) und O(7) bei 2,7-Dioxaisotwistanen sowie O(2) und O(6) bei
2,6-Dioxatricyclo[3.3.2.0%7]decanen dienen zur Bezeichnung, gegen welches Atom hin Substi-
tuenten orientiert sind.

7y 2,7-Diheteroisotwistane (vgl. b) nehmen eine Schlisselstellung ein, konnen doch auch die an-
deren drei Diheterotricyclodecane a, ¢ und d durch einfache molekulare Umlagerungen aus-
gehend von geeignet substituierten Verbindungen des Typus b erhalten werden, vgl. [2].

8) Es ist zu beachten, dass wegen IUPAC-konformer Numerierung O(2) und O(7) in f zu O(6)
bzw. O(2) in h werden. o o R2

9)  Esist zu beachten, dass zwecks besserer Ubersicht nicht Schema 3 [\, 08 %
das aus j folgende Enantiomere m gezeichnet wird, 0, > 0% @‘ m
sondern dessen Spiegelbild k. Ny 0
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Herstellung der 2,7-Dioxaisotwistane. - Als Ausgangsmaterial diente das von
uns bereits frither beschriebene 9-Oxabicyclo[3.3.1]Jnon-6-en-2-on (1; s. Schema 4)
[4]. Dieses liess sich mit Pyrrolidonhydrobromid-perbromid {5} in THF bei 0° un-
ter Zusatz einer Spur 33proz. Bromwasserstoff-Losung in FEisessig regioselektiv
an C(3) monobromieren. Es wurde ein nicht trennbares Gemisch aus endo- und
exo-Bromketon 2 und 3 (3:1 oder 1:3) isoliert. Umsetzung dieses Gemisches nach
Joly et al. {6] mit Lithiumcarbonat und Lithiumbromid in Dimethylacetamid bei
160° ergab Dienon 6 in 44proz. Ausbeute. Die Reduktion von 6 zu Dienol 7 wurde
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nach verschiedenen Methoden versucht. Das beste Resultat lieferte die Umsetzung
mit ca. 1 Mol-Aquiv. LiAlIH, in Ather bei —18°. Ausser dem gewiinschten Alkohol
7 (46%)'%) wurden als Nebenprodukte 22% Alkohol 8 [4] un 7% Keton 1 [4] erhalten.

Firr die Konfigurationszuordnung an C(2) in 7 wurde auf unabhingigem Wege
auch der epimere exo-Allylalkohol 5 hergestellt (s. Schema 4). Baseninduzierte
Umwandlung von Epoxid 4 [7] mit Lithiumdidthylamid in Ather ergab nach sdu-
lenchromatographischer Reinigung wenig Allylalkohol 5. Dieser wurde durch Oxy-
dation nach Jones in Dienon 6 iibergefithrt. Hydroxymercurierung von Dienon 6
mit 2,1 Mol-Aquiv. Quecksilber (Ilacetat in THF/H,0 1:6 und nachfolgende Re-
duktion mit NaBH, verliefen bzgl. der Bildung tricyclischer Verbindungen sowohl
regio- als auch stereoselektiv. Als Hauptprodukt wurde zu 68% das Isotwistan-
59@.0l 9 erhalten. Dieses liess sich sidulenchromatographisch von den iibrigen
Komponenten abtrennen und in die Derivate 10-13 iiberfihren. Bei der Hydro-
xymercurierung von 6 fielen als Nebenprodukte die ungesittigten bicyclischen
Diole 14 (3%) und 16 (6%) an. Acetylierung von 14 ergab in 81proz. Ausbeute
Diester 15, wiahrend bei analoger Umsetzung von 16 quantitativ Diester 17 erhal-
ten wurde. Katalytische Hydrierung des letzteren an Pd/C in Benzol fithrte zum
gesattigten Diester 18. Der Hydroxymercurierungsverlauf ausgehend von Diol 14
bzw. 16 bestitigte deren mittels spektroskopischer Daten abgeleitete Struktur. So
wurde aus 14 zu 66% das Isotwistan-5°-ol 19 und aus 16 zu 81% das Isotwistan-
50().0] 9 gebildet.

Wihrend Dienon 6 bei der Hydroxymercurierung und nachfolgender Reduk-
tion mit NaBH, stereo- und regioselektiv zu Alkohol 9 als einziger tricyclischer
Verbindung sowie zu den Bicyclen 14 und 16 fiihrte, lieferte analoge Behandlung
von Dienol 7 zwar keine Bicyclen, dafiir jedoch mehrere tricyclische Verbindun-
gen sowie auch eine tetracyclische. Das Isotwistan-59(-0l 19 (16%) sowie das Di-
dehydroadamantanol 23 (3%)'!) konnten siulenchromatographisch aus dem er-
haltenen Gemisch abgetrennt werden. Das verbliebene Gemisch von Adaman-
tanol 26 [9] und Isotwistan-59®-ol 9 liess sich nach Tosylierung ebenfalls siulen-
chromatographisch trennen: 11 wurde in 23proz. und 27 [9] in 15proz. Ausbeute
(bzgl. 7) gebildet. Jones-Oxydation von 19 lieferte Keton 29 (89%). Der Alkohol
19 wurde im ubrigen auch als Essigsiureester 20, p-Toluolsulfonsidureester 21 so-
wie Methansulfonsidureester 22 und 23 als Essigsidureester 24'!) charakterisiert.

Zum Nachweis des 2,7-Dioxaisotwistan-Geriists in 9-12 einerseits sowie 19-22
andererseits wurden die beiden an C(5)-epimeren Alkohole 9 und 19 zum Keton

10y Reduktion von 6 mit Diisobutylaluminiumhydrid ergab 41% 7. Mit 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan
verlief die Reaktion nur sehr langsam und unspezifisch.

1y Den beiden Verbindungen 23 und 24 wird das 8,9-Didehy-
dro-2,7-dioxaadamantan-Geriist einerseits anhand von !H-
NMR.-Daten, insbesondere auch Spin,Spin-Entkopplungsex-

perimenten zugeordnet. Die beobachteten Kopplungskonstan- Schema 5
ten lassen sich mit keinem Didehydro-2,7-dioxaisotwistan-Ge- S
ritst vereinbaren. Andererseits kann aufgrund des bei der Um- o2
. . "8 25
setzung von 7 mit Quecksilber(Il)acetat ebenfalls erhaltenen AcOMHg 0 HgOAc
9

Dioxaadamantanols 26 auf die 8,9-Bis(acetoxyquecksilber)- 8
Verbindung 25 als Zwischenprodukt geschlossen werden. Ra-
dikalisch vertaufende NaBH4-Reduktion [8] fiihrt zu 23.
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29 oxydiert. Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion des letzteren verlief stereoselek-
tiv zum Isotwistan-5°®-ol 9. Behandlung von Keton 29 mit einem Uberschuss an
Dithioithylenglykol in Eisessig unter Zusatz einer katalytischen Menge konz. Salz-
siure (— 87% 30) und anschliessende reduktive Entschwefelung mit Raney-Nickel
in Methanol ergab das bekannte 2,7-Dioxaisotwistan (31) [10]. Das aus dem p-To-
luolsulfonsdureester 11 erhaltene Jodid 13 (siehe unten) wurde durch Behandlung
mit Raney-Nickel ebenfalls in 31 [10] tibergefithrt. Dehydrojodierung von 13 in
1,8-Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en (DBU) [11] bei 80° fithrte in 55proz. Ausbeute
zu 2,7-Dioxaisotwist-4-en (28). Katalytische Hydrierung von 28 an 5proz. Pd/C
in Methanol ergab 31 [10].

Die Konfigurationszuordnung an C(5) der Isotwistane 9-13 sowie 19-22 be-
ruht vorwiegend auf 'H-NMR.-Daten. Fiir Derivate mit O(2)-Orientierung des
Substituenten an C (5) erscheint HOW—C (5) in charakteristischer Weise als d x dx d.
Bei den 5°(M-substituierten Vertretern dagegen wird fur das betreffende HO®—C (5)
nur ein d % d beobachtet, da in ﬁbereihstimmung mit dem Winkel von ca. 95° zwi-
schen HO®-C(5) und H—C(6) (vgl. n) keine Kopplung zu beobachten ist. Diese

O(2)
R™ g5

C(10)\K5(

C@ 0@)

0

ROM

Zuordnungen'?) werden auch gestiitzt durch die zwischen den C(5)-Epimeren 11
und 21 bzw. 12 und 22 beobachteten Reaktivitdtsunterschiede (vgl. Tab. 3, sowie
die Diskussion betreffend die Nachbargruppenbeteiligung von O (6)).

Umlagerungen der 2,7-Dioxaisotwistane zu 2,6-Dioxatricyclo[3.3.2.0%7]deca-
nen. - Der p-Toluolsulfonsdureester 11 wurde im Bombenrohr bei verschiedenen
Temperaturen mit Mgl, - 2 Et,O in Ather umgesetzt. Wie Tabelle I zeigt, wurden
dabei die geriist-isomeren Jodide 13 und 34 je nach Reaktionstemperatur und
-Dauer in unterschiedlichen Verhiltnissen erhalten, wobei jedoch 34 stets deut-

lich iiberwog (Schema 7). Ein pridparativer Ansatz bei 85° lieferte 20% 13 und
66% 34.

Tabelle 1. Verhdltnis 13/34 nach Behandlung von p-Toluolsulfonsdiureester 11 mit Mgl, - 2 Et,0

Temp. [°] 97 85 78-82 62 45
Dauer [Std.] 24 2 24 24 40
13/34 6:94) 24:76Y) 27:738) 31:69) 34:668)

1) Mittels GC. (C: 120/0,35; s. exper. Teil) bestimmt.
b)  Mittels 'H-NMR. bestimmt.

12y Auch die Uberlegung, dass bei der LiAlH,-Reduktion

von Keton 29 der Angriff des Reagens eher von der Schema 6

sterisch weniger gehinderten O(7)-Seite her zu erwar- o oM
ten ist, spricht fiir die Bildung von Isotwistan-5°@-ol y

9. Dies umso mehr, als bei der LiAlH4-Reduktion des [ 2
carbocyclischen Analogons 32 in 90proz. Stereoselekti-

vitit ebenfalls der gegen C(2) hin orientierte Alkohol
33 entstand [12]. 32 33
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Zwischen dem Verhiltnis 13:34 und der Reaktionstemperatur besteht im Bereich von 45-85°
praktisch eine lineare Abhingigkeit. Die sprunghafte Verinderung der Jodidzusammensetzung um
100° herum diirfte auf die Tatsache zuriickzufithren sein, dass Jodid 13 unter diesen Bedingungen
in 34 uibergefithrt wird (Tab.2). Nach analoger Behandlung von 13 ohne Zusatz von Mgl, -2 Et;O
wurde jedoch praktisch quantitativ unverinderter Reaktant isoliert (vgl. Tab.2).

Den Anstoss zu thermolytischen Untersuchungen gab die Beobachtung, dass
bei der Sublimation von 11 Spuren des isomeren p-Toluolsulfonsiureesters 35 ge-
bildet wurden. Die mit 11 und 35 durchgefiithrten Experimente fithrten dabei stets
zu einem aus den Komponenten 11 und 35 bestechenden Gemisch (s. Tab. 3).

R Schema 7
§ R
0 02 - 99 s 0 P 20° )\06
10 R = OAc g 34 rR=1
11 R = OTs 35 R =o0Ts
12 R = OMs 36 R = OMs
13 rR=) 37 R = OAc
38 R =O0H
. |
7 (o)
0/@\0 — 20 10.0° o. 0

40 41 39

Tabelle 2. Isomerisierung des Jodids 13 zu 13/34 durch Behandlung mit Mgl - 2 Et,0

Versuch Reaktant Temp. Dauer Mgl, -2 Et,O 13/342)
[°] [Std.] [Aquiv.]

1 13 95-100 27 5 43:57

2 13 95-100 24 0 98:2

a)  Mittels GC. (C: 120/0,35; s. exper. Teil) bestimmt.

Tabelle 3. Thermolytische Untersuchungen

Versuch Reaktant®)  Menge Temp. Dauer 11/35b) 12/36Y)
[mg] {°] [Min.]

1 11 22,5 110 60 34:66 -

2 11 23 110 130 28:72 -

3 35 12 - 110 120 19:81 -

4 12 27 120 60 - 16:84

5 12 10 120 120 - 18:82

6 36 5 120 120 - 9:91

7 21 12 125 120 nur 21 (92%)°)

8 2 9,5 120 120 nur 22 (74%)°)

3)  Unter Vakuum (0,02-0,08 Torr) eingeschmolzen.
by Mittels 'H-NMR. bestimmt.
€)  Bezieht sich auf isolierte Substanzmenge.
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Tabelle 4. Solvolysen mit AgOAc

Versuch Reaktant Losungsmittel Temp. Dauer 10/37%)
[] {Min ]

1 13 AcOH/AcOEt 3:1 10 60 53:47
2 13 AcOH 23 50 53:47

3 13 AcOH 115 3 49:51

4 34 AcOH/AcOEt 3:1 10 1080 53:47

5 34 AcOH 23 85 51:49

6 34 AcOH 115 3 50:50
7b) 10 AcOH 115 30 nur 10
gy 37 AcOH 115 30 nur 37

4y Mittels GC. (D: 120/0,7; s. exper. Teil) bestimmt.
by Unter Zusatz von AgOAc.

Sowohl bei den p-Toluolsulfonsdureestern 11 und 35 als auch bei den Methansul-
fonsdureestern 12 und 36 stellten sich Gleichgewichte zugunsten der 2,6-Dioxa-
tricyclo[3.3.2.0>7]decane von der Grossenordnung 1:3 bis 1:4 ein. Im Gegensatz
dazu konnte bei entsprechender Behandlung der C(5)-Epimeren, des p-Toluolsul-
fonsdureesters 21 und Methansulfonsdureesters 22, keine Isomerisierung festge-
stellt werden.

Die solvolytische Umsetzung der Jodide 13 und 34 mit Silberacetat lieferte,
wie Tabelle 4 zeigt, praktisch unabhingig von der Temperatur die beiden Essig-
saureester 10 und 37 stets in einem Verhiltnis von ca. 1:1. Aus einem bei RT.
durchgefithrten praparativen Ansatz wurden 44% 10 und 45% 37 isoliert. Die Ester
selbst isomerisierten sich auch bei 130° nicht. Das (1:1)-Verhiltnis 10:37 der Ver-
suche 1-6 ist, wie aus den Versuchen 7 und 8 hervorgeht, offenbar nicht auf eine
nachtrigliche [somerisierung zuriickzufiihren.

Einige der neuartigen 2,6-Dioxatricyclo[3.3.2.0%"]decane wurden weiter um-
gesetzt: Basische Hydrolyse des Esters 37 ergab den Alkohol 38 (91%), der mittels
Oxydation nach Jones in Keton 39 (87%) iibergefiithrt wurde. Dehydrojodierung
von 34 in DBU [11] bei 80° fithrte zum ungesittigten 2, 6-Dioxatricyclo[3.3.2.0%7]-
dec-9-en (40) (71%). Katalytische Hydrierung des letzteren an 10proz. Pd/C in
Benzol ergab das gesittigte 2,6-Dioxatricyclo[3.3.2.0%7]decan (41) (96%). Der Di-
ather 41 war auch direkt aus dem Jodid 34 durch reduktive Dejodierung mit Ra-
ney-Nickel zuginglich (51%).

Die im IR.-Spektrum von 40 beobachtbare geringe Anzahl Banden («finger-
print»-Bereich) ldasst auf eine hohere Symmetrie der Molekel schliessen. Das 'H-
NMR.-Spektrum von 40 weist je ein Signal bei 1,89, 2,23, 4,40, 5,01 und 6,14 ppm
(Verhiltnis 1:1:1:1:1) auf, was sich mit den fiinf Paaren chemisch nicht dquiva-
lenter H-Atome vereinbaren ldsst. Den gewichtigsten Strukturhinweis liefert je-
doch das *C-NMR.-Spektrum, werden doch lediglich drei Dublette sowie ein Tri-
plett beobachtet.

Fur die O(6)-Orientierung der Substituenten an C(9) in den 2,6-Dioxatricy-
clo[3.3.2.0>7]decanen 34-38 spricht insbesondere der Umstand, dass bei den Iso-
twistanen 11-13 die stereo-elektronischen Voraussetzungen fr eine Nachbargrup-
penbeteiligung von O (7) gegeben sind und somit die Produktbildung durch An-
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griff eines externen Nucleophils an C(6) des Oxonium-lons g zu erwarten ist.
Zudem deutet auch die leichte Isomerisierbarkeit der Derivate 34-36 selbst auf
eine Beteiligung von O(2) und die im Zusammenhang damit bedingte O (6)-orien-
tierte Lage des Substituenten hin.

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung und der Ciba-
Geigy AG, Basel, danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Aligemeine Bemerkungen. Nach der Aufarbeitung wurde die organische Phase iiber MgSO, ge-
trocknet und entweder unter Vakuum eingedampft oder das Losungsmittel bei Normaldruck iiber
eine Vigreux-Kolonne abdestilliert. - Das verwendete Raney-Nickel C wurde nach [13] hergestellt. -
Diinnschichtchromatographie (DC.: analytisch und priparativ): Merck-DC.-Fertigplatten Kieselgel
Fysq; der Nachweis der Substanzflecke erfolgte entweder unter UV.-Licht (254 und 350 nm) oder
durch Einwirkung von Joddimpfen oder durch Besprithen mit konz. Schwefelsdure und anschlies-
sendes Erhitzen auf ca. 120°. - Priparative Sdulenchromatographie: Kieselgel Merck (Korngrosse
0,05-0,2 mm). - Gas-chromatographische (GC.) Untersuchungen: Varian Aerograph Modell 90-P
(Warmeleitfihigkeitsdetektor) mit den Siulen A (10% SE 30, Chromosorb W 60/80 mesh, 10’x3”)
oder B (10% Apiezon L, Chromosorb W 60/80 mesh, 10’'x3%”) und Carlo-Erba Fractovap Modell
G1 (Flammenionisationsdetektor) mit den Kapillarsiulen C (UCON HB 5100, Linge=20 m, Durch-
messer=0,33 mm) oder D (17% Polyithylenglykol 1540, Linge=20 m, Durchmesser=0,33 mm). -
In Klammern werden die Temp. (°) und die Trigergas-Stromungsgeschwindigkeit in ml He/Min.
(bei A und B) bzw. der Trigergas(H;)-Druck in atm (bei C und D) angegeben. - Smp. sind nicht
korrigiert und wurden in offenen Kapillaren im Olbad bestimmt. - UV.-Spektren: Perkin-Elmer-
Modell 504 Spektrophotometer; C,HsOH-Losungen (falls nicht anders erwihnt); Agp., in nm,
e-Werte in Klammern. - IR.-Spektren: Perkin-Elmer-Modell 257 oder 297 Spektrophotometer; ca.
3proz. CCly-Losungen (falls nicht anders erwdhnt); ¥, in cm™!; s=stark, m=mittel, w=schwach. -
!H-NMR.-Spektren: 100 MHz (Varian Modell HA-100) und CDCl-Losungen (falls nicht anders
erwihnt). Die Lage der Signale ist in ppm beziiglich Tetramethylsilan (=0 ppm) als internem
Standard angegeben. Abkiirzungen: s= Singulett, d= Dublett, = Triplett, ga= Quadruplett, m=Multi-
plett, w) ;= Linienbreite bei halber Signalhohe in Hz, J=Kopplungskonstante in Hz. - 13C-NMR.-
Spektren: 252 MHz (Varian XL-100) und CDCl;-Losungen (falls nicht anders erwidhnt). Angaben
wie bei 'H-NMR. - Massenspektren (MS.): Hitachi-Perkin-Elmer RMU-6M Spektrometer. An-
gabe der Signale in m/z, in Klammern relative Intensitit in % bzgl. des Basispiks (100%). Ioni-
sierungsenergiec 70 eV, Temp. der Ionenquelle 180°. Bedingung A: indirekte Probenzufithrung, Temp.
des EinlaBsystems 200°. Bedingung B: direkte Probenzufithrung, Temp. des EinlaBsystems ist je-
weils beigefiigt.

Herstellung des Gemischs von 3endo-Brom-9-oxabicyclo [3.3.1]non-6-en-2-on (2) und 3exo-Brom-
9-oxabicyclo[3.3.1]non-6-en-2-on (3). Eine Loésung von 3,083 g (22,31 mmol) 1 [4], 12,2 g (24,60 mmol)
Pyrrolidonhydrobromidperbromid [5] und 0,1 ml 33proz. HBr-Lésung in AcOH in 46 ml THF (Fluka,
dest. iiber LiAlH4) wurde 2 Std. bei 0° gerithrt und danach 26 Std. bei 4° stehengelassen. Durch
Filtration iiber Watte liess sich das unlosliche Dipyrrolidonhydrobromid abtrennen. Das Filtrat
wurde mit 200 ml Ather verdiinnt und nacheinander mit 10proz. KI-, 10proz. Na;S;03- und ges.
NaHCO;-Losung geschiittelt. Chromatographie des Eindampfriickstands an 400 g Kieselgel in
Ather/CH,Cl, I:1 lieferte 4,53 g Gemisch aus 2/3 (95% bzgl. Umsatz) und 1 im Verhiltnis
(2+3):1x13:113), Eine kleine Probe wurde bei 70°/0,1 Torr destilliert. Das Gemisch 2/3 (Verhilt-
nis entweder 1:3 oder 3:114)) wurde im GC. (A: 145/260) von 1 abgetrennt. - IR.: 3045m, 2865w,
2835w, 1740s, 1654w, 1455w, 1446m, 1430m, 1392m, 1363m, 1329m, 1309w, 1301lm, 1265m, 1218w,
1195w, 1187w, 1174m, 1157w, 1115m, 1095w, 1072s, 1026m, 992w, 967w, 942m, 926m, 905m, 890w,
874w, 862w, 717w, 700m, 675m. - 'H-NMR. (A=iiberwiegende Komponente, A/B=3:1): 1,85-3,0
(m, Hexo—C(8) (A), 2H-C(4) (A), H-C(4) (B) und 2H-C(8) (B)); 2,01 (dxd, Jsendo sexo= 19,

13) Bestimmung mittels GC. (A: 140/150).
14y Bestimmung mittels 'TH-NMR.

37
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.]7‘85,,40:4, Hendo——C(S) (A)), 3,28 (d)( dx d, J4endo,4exo=13a .13,4' und J4',5=10 und 8, H/—C(4)
(B)); 43-49 (m, H-C(5) (A), H-C(1) (B) und H-C(5) (B)); 4,64 (d. J| 5exo=6, H-C(1) (A));
475 (dxd, J3 4 und J3 4=10 und 8, H—C(3) (A)); 502 (dxd, Ja4 und J;4=10 und 8, H~C(3)
(B)); 5.65-6,15 (m, H—C(6) (A und B) und H—C(7) (A und B). - MS. (A): 218 (M* +2, 5), 216
(Mt 5), 137 (48), 109 (39), 91 (16), 81 (100), 79 (68), 67 (26), 55 (39), 53 (29), 41 (35), 39 (42), 27
(61): (C3HgO,Br=217,07).

Behandlung von 4 mit Lithiumdidthylamid. Zu 298 mg (423 pl, 4,12 mmol) Diithylamin in
20 ml Ather wurden bei 0° unter Argon 3,3 ml einer 1,3M BuLi-Lésung (Hexan) gegeben. Dann
wurde eine Losung von 239 mg (1,73 mmol) 4 [7] in 4 ml Ather zugetropft, auf 60° erwirmt und
1,5 Std. unter Riickfluss gekocht. Das Gemisch wurde in 100 ml Ather aufgenommen und mit
2mal 50 ml H,O gewaschen. Nach Chromatographie des Eindampfriickstands (124 mg) an 50 g
Kieselget in Ather/CH,Cl; 1:5 sowie Rechromatographie an 8 g Kieselgel in  Ather/Pentan/CH;OH
5:5:1 und Destillation (60°/0,1 Torr) wurden 20 mg (8%) 5 isoliert. - IR.: 3590m, 3440m br., 3042m,
2838w, 1646w, 1430m, 1392m, 1365m, 1310w, 1230w, 1188m, 1086m, 1062s, 1049s, 993s, 928s, 891s,
686m, 647Tm. - IH-NMR.: 1,84 (dxdxd, JSendo,Sexozlg, J7,8€ndo=355’ J6,Sendo=2,5s ferner J=x1,
Hendo—C(8)); 2,67 (dXdXdX!l, Jsendo gexo=19, J18exo=8.5, J18exo=3,5 sowie J5,80x0 = J6,80x0= 2,
Hexo—C(8)); ca. 2,5 (m, HOexo—C(2)); 3,6 (m, wl/2z16, u.a. JZendoJIOexo—CO)st Jrendo.3=4.5,
Hendo—C(2)); 4,41 (d, Jy gexo=8,5, H-C(1)); 441 (m, wip=12, u.a. Jy5=45, Jssx~4, H-C(5));
5,66 (dX L, J6,7=101 J7,8endo=']7,82x0=3’5s H_C(7)), 5,84 (d)( d, J3,4=10, JZendo,3=4s ferner J<1,
H—C(3)), 5,99 (m, u.a. J6’7=10, .15'6%4, J6,Sendo=2’5a J6,8£xo=2a H—C(6)), 6,12 (dXd, .13)4-——10,
Jis=4, H-C(4)). - MS. (A): 138 (MT, 8), 120 (9), 109 (89), 94 (62), 79 (100), 66 (38), 53 (35), 41
(45), 39 (38); (CgHp0O, = 138,17).

Herstellung von 9-Oxabicyclo[3.3.1]nona-3,6-dien-2-on (6). a) Aus 2/3. Eine Losung von 3,58 g
Gemisch 1/2/3 (1:(2+3)=1:13), 4,9 g (54,5 mmol) Li,CO3!5) und 2,9 g (33,4 mmol) LiBr!%) in
50 ml Dimethylacetamid (Fluka, puriss.) wurde 1 Std. bei 160° unter N, geriihrt. Nach Abfiltrie-
ren von unléslichen Bestandteilen wurde das Filtrat in 400 ml Ather aufgenommen und 3mal
mit 150 ml H,O gewaschen. Die wisserigen Phasen wurden nmochmals mit 200 ml Ather extra-
hiert. Der aus den organischen Phasen erhaltene Riickstand wurde mehrmals an 150 g Kieselgel
in Ather/CH,Cl, 1:1 chromatographiert'®). Destillation (60°/0,3 Torr) lieferte 905 mg (44% bzgl.
2/3) 6. ~ UV.: 223 (5515). - IR.: 3365w, 3044m, 2830w, 1689s, 1648w, 1609w, 1447Tm, 1377m, 1367m,
1354m, 1328m, 1302w, 1272m, 1262m, 1237w, 1182m, 1175m, 1125w, 1073s, 1059m, 1004w, 987m,
967w, 949w, 932s, 884m, 712w, 693s, 643w. - 'H-NMR. (CCly): 2,04 (dXd, J3endo,sexo= 18, J7 8endo
=4, ferner J <2, Hendo—C(8)); 2,70 (dx dx qa, Jsendo sexo= 18, J1 8exo =8, J5 8ex0=J6 8exo = J7.8ex0= 2,
Hexo—C(8)); 4,54 (m, wi =12, u.a. Jy5=5, Js 8exo=2, ferner J5s7<1, H=C(5)); 445 (d, J1 8exo=8,
H_C(l)), 574 (dX dxd, J6,7= 10, J7,8€n40=4~ J7,88x0=27 ferner J5,7$ 1, H—C(7)), 5,97 (d, J3,4= 10,
H-C(3)); 597 (d, J6,7=10, w2 je ca. 8, H=C(6)); 7.30 (dxd, J34=10, Jy5=5, H-C(4)). - MS.
(A): 136 (M, 8), 107 (100), 94 (14), 79 (60), 77 (66), 66 (6), 53 (16), 51 (15), 39 (18), 27 (25);
(C8H802= 136,13)

b)Aus 5. Zu 5,5 mg (0,04 mmol) 5 in 0,5 ml Aceton wurden 12 pl (1,1 Aquiv.) Jones-Reagens
bei 0° getropft. Nach 5 Min. wurde in 5 ml Ather aufgenommen, von unloslichen Bestandteilen
abfiltriert und der Eindampfriickstand destilliert (40°/0,1 Torr): 4 mg (74%) 6.

Reduktion von 6. a) Mit LiAlH, in Ather bei —18°. Eine Losung von 375 mg (2,75 mmol) 6
in 10 ml Ather wurde unter N, abgekithlt (Eis/NaCl) und tropfenweise mit soviel dtherischer LiAlH,-
Losung!”) versetzt, bis im DC. (Ather/CH,Cl, 1:1) kein Reaktant mehr zu sehen war. Nach Hy-
drolyse mit ges. (NH4);SO4-Lésung wurde abdekantiert und der Rickstand mehrmals mit Ather
gespilt. Chromatographie des erhaltenen Ols (406 mg) an 27 g Kieselgel in Ather/CH,Cly 1:1 er-
gab 25 mg (7%) 1 [4], 173 mg (46%, nach Destillation bei 90°/0,15 Torr) 7 sowie 25 mg (7%) 8 [4].
9-Oxabicyclo[3.3.1]nona-3, 6-dien-2endo-ol (7). - IR.: 3625m, 3450m br., 3040m, 1645w, 1433m, 1359w,
1307w, 1183m, 1159m, 10765, 1064s, 1045s, 1016w, 986w, 962w, 943s, 930w, 911w, 716w, 683s, 629w. —

15) 5 Tage iiber P,Os bei RT./0,1 Torr getrocknet.
18) Da sich 1 und 6 nur miihsam voneinander trennen liessen, wurde oft mit dem Gemisch wei-
tergearbeitet.

17y Unter N, wurden 85 mg (2,24 mmol) LiAlH, in 5 ml Ather 10 Min. bei RT. gerithrt. Nach
Sedimentation unlgslicher Bestandteile wurde die itberstehende Losung verwendet.
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'H-NMR.: 2,08 (d, JyOendo-C(2).2¢x0= 6, HOendo—C(2)); 2,2-2,8 (m, 2 H-C(®)); 4,15-4,5 (m, H-C(l)
und H—C(5)); 4,55 (m, w1 2= 15, .a. J40endo—C(2),2ex0 = 6. Hexo—C(2)); 5,5-6,2 (m, H—C(3), H—C(4),
H-C(6) und H-C(7)). - MS.: 138 (M™, 22), 120 (9), 109 (100), 94 (59), 91 (50), 81 (94), 79 (84),
66 (28), 53 (38), 41 (50), 39 (44), 27 (31); (CgH;p0,=138,17).

b) Mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL) in Benzol bei 0°. Eine Losung von 51 mg (0,38 mmol)
6 in 6 ml Benzol (Fluka) wurde auf 0° abgekiihlt und unter N, innerhalb von 10 Min. mit 1,5 ml
20proz. DIBAL-Losung (Fluka) versetzt und unter Beibehaltung der Temp. 1 Std. gerithrt. Nach
Zugabe von 25 ml CH30H wurde 20 Min. bei RT. weitergerithrt. Nach Filtration (G4-Nutsche)
wurde der Filterriickstand 4mal mit 25 ml heissem CH3OH gespiilt. Chromatographie des resul-
tierenden Riickstands an 35 g Kieselgel in Ather/CH,Cl; 1:1 lieferte nach Destillation 21 mg (41%) 7.

Hydroxymercurierung des Dienons 6 und anschliessende Reduktion mit NaBH,. Eine Loésung von
921 mg (6,76 mmol) 6 in 2,5 ml THF wurde mit 4,53 g (14,24 mmol) Hg(OAc); in 15 ml H,O ver-
setzt und 140 Min. bei RT. gerithrt. Nach Zugabe von 13 ml 2,58 NaOH wurde das Gemisch
innerhalb 15 Min. tropfenweise mit einer Losung von 1,40 g (37,03 mmol) NaBHy in 5 ml 2,5N
NaOH versetzt (Eiskithlung) und fir weitere 2 Std. bei RT. geriihrt. Das abgeschiedene Hg wurde
abfiltriert (Watte), das Filtrat durch vorsichtige Zugabe von 20 ml 2N HCI auf pH ca. 5-6 ge-
bracht, dann mit NaCl gesittigt und 4mal mit je 200 ml CH,Cl, extrahiert. Filtration des Riick-
stands der organischen Phase an 150 g Kieselgel in Ather/CH,Cl/CH30H 5:5:1, gefolgt von De-
stillation bei 90°/0,07 Torr, lieferte 722 mg (68%) 9. Die wisserige Phase wurde in Benzol gegeben
und das HyO azeotrop bei 100° Badtemp. entfernt. Der aus der organischen Phase erhaltene Riick-
stand ergab nach Chromatographie an 10 g Kieselgel in Ather/CH,CL/CH;OH 5:5:1 30 mg (3%,
nach Destillation bei 120°/0,02 Torr) 14 und 60 mg (6%, nach Destillation bei 120°/0,05 Torr) 16.
2,7-Dioxaisotwistan-59(2)-ol (9). - IR.: 3580m, 3470w br., 2854w, 1461w, 1436w, 1404m, 1326w, 1296m,
1266w, 1219w, 1187m, 1149m, 1114m, 1093m, 1059s, 1051w, 1022m, 993m, 960w, 942w, 911m, 9502m,
877w, 865w. - TH-NMR.: 1,5-2,4 (m, HOO®—C(5), 2 H-C(4), 2 H-C(9) und 2 H-C(10)); 4,05-4,6
(m, H-C(1), H-C(3), HOM-C(5), H-C(6) und H-C(8)). - 'H-NMR. (CCly, unter Zusatz von
8,43 mol-% Eu(dpm);): 2,2-2,7 (m, HO@~C(9) und HOM—C(10)); 2,60 (d, Jyom o= 11, HON-C(9));
301 (dxd, Jioms0m=15, Jaomsom=15 HON-C@); 3,76 (dxd, Jpomom=15, J3i00=45,
HO®—C(4)); 3,95 (dx d, Jigoo, 100m= 14, Ji 1002y=4, ferner J<2, HO®-C(10)); 4,86 (m, wip=8,
H—C(8)); 52-5,6 (m, H-C(1), H-C(3) und H—C(6)); 6,30 (m, wi;2=20, wa. Jyomsom=715,
HOM—C(5)); 9.64 (m, wipx18, HOOD-C(5)). - MS. (A): 156 (M7, 22), 138 (4), 110 (8), 97 (12),
84 (100), 73 (24), 68 (60), 55 (64), 43 (28), 39 (24), 29 (28), 27 (28); (CgH 2,03 =156,18).

9-Oxabicyclo [3.3.1]non-6-en-2endo,4exo-diol (14). - IR. (Nujol): 3450m br., 3032w, 1333w, 1318w,
1300w, 1242w, 1187w, 1160w, 1094m, 1083w, 1071s, 1047s, 1037s, 993m, 951m, 930m, 879m, 826w,
804w, 727m, 693m. - TH-NMR. (Pyridin-ds): 2,0-2,9 (m, 2 H—C(3) und 2 H—C(8)); 4,16 und 4,3~
4,65 (m (1 H), wi,~8, und m (2 H), H~C(1), Hendo—C(4) und H—C(5)); 4,65-5,2 (m, HOendo—C(2)
oder HOexo—C(4)); 4,99 (unter Zugabe von Dy0: dXt, Jaexo3endo= 12, J1,2ex0="T2ex0,3ex0= 6,
Hexo—C(2)); 5,7-6,1 (m, H-C(6) und H-C(7)); 6,1-6,7 (M, HOendo—C(2) oder HOexo—C(4)). -
MS. (A): 156 (Mt 2), 138 (6), 112 (9), 83 (87), 81 (100), 68 (25), 55 (39), 43 (13), 39 (19), 28
(31); (C3H12O3= 156,18).

9-Oxabicyclo [3.3.1]non-6-en-2endo, 4endo-diol (16). Smp. 111°. - IR. (Nujol): 3260m br., 3040m,
1364w, 1341w, 1328m, 1284w, 1207w, 1183w, 1146w, 1099m, 1059s, 1028s, 981m, 962m, 955w, 899m,
881w, 824w, 662w. - 'H-NMR. (Pyridin-ds): 1,9-2,9 (m, Hexo—C(3) und 2 H-C(8)); 2.19 (qa,
Ssendo,3exo = J2exo,3endo = J3endo. aexo = 11, Hendo—C(3)); 4,2-4,65 (m, H—C(1), Hexo—C(2), Hexo—C(4)
und H-C(5)); 4,2-6,6 (m, HOendo—C(2) und HOendo—C(4)); 5,95-6,4 (m, H-C(6) und H-C(7)). -
MS. (A): 156 (M*, 3), 138 (8), 109 (18), 83 (40), 81 (100), 68 (28), 66 (26), 55 (40), 41 (16), 39
(22), 29 (22), (C3H1203= 156,18)

Herstellung von Essigsdure-{2, 7-dioxaisotwist-50(2).yljester (10). Ein Gemisch von 38 mg (0,25
mmol) 9 in 1 ml Pyridin/Ac,O 1:1 wurde 2 Std. bei RT. unter N, geriihrt. Nach Entfernen von
Pyridin/Ac,O im HV. wurde der Riickstand iiber 10 g Kieselgel mit Ather/Pentan 3:1 filtriert und
bei 85°/0,3 Torr destilliert: 43 mg (89%) 10. - IR.: 2850w, 1736s, 1443m, 1428m, 1368m, 1339w,
1324w, 1316w, 1300m, 1292m, 1277w, 1243s, 1211m, 1194m, 1156s, 1088s, 1075m, 1061s, 1048m, 1026s,
1008m, 973m, 947w, 921m, 908w, 898w, 870w, 862w. - 'H-NMR.: 1,55-2,35 (m, 2 H—C(4), 2 H-C(9)
und 2 H-C(10)); 2,04 (s, CH;COO); 4,15-4,55 (m, H-C(1), H—C(3), H-C(6) und H-C(8)); 5,20



980 HEeLvETICA CHIMICA ACTA - Vol. 63, Fasc. 4 (1980) - Nr. 104

(dxdxd, Jsom, 50 und Jsome=8 und 6, Jyom, s0m=3.5, H0(7)—C(5)). - MS. (A): 198 (M*, 3),
156 (14), 138 (53), 115 (14), 109 (20), 94 (25), 83 (41), 68 (36), 55 (43), 43 (100), 41 (17), 39 (15),
29 (16), 27 (13); (C1oH 404 = 198,22).

Herstellung von p-Toluolsulfonsdure-[2, 7-dioxaisotwist-52(2)_yl]ester (11). Eine Lésung von 405 mg
(2,60 mmol) 9 in 6 ml Pyridin wurde mit 2,16 g (11,36 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid versetzt.
Nach 22 Std. Rithren bei RT. wurde auf 20 g Eis gegossen und 3mal mit 35 ml CH,Cl, extra-
hiert. Nach Waschen der organischen Phase mit 2N HCl und ges. NaHCO3-Ldsung wurden 790 mg
Rohprodukt isoliert. Umkristallisation aus CHyCl/Hexan lieferte 719 mg (89%) 11, Smp. 106°. -
IR.: 1598w, 1443w, 1425w, 1374s, 1340m, 1317w, 1307w, 1298w, 1291w, 1265w, 1213m, 1188s, 1178s,
1156m, 1100m, 1083m, 1077w, 1060s, 1043m, 1020w, 993s, 963m, 943s, 915m, 906s, 884s, 867w, 843s,
705w, 683m, 665m. - TH-NMR.: 1,5-2,3 (m, 2 H—C(4), 2 H—C(9) und 2 H—C(10)); 2,44 (s, CH3CgH.);
4,1-4,55 (m, H=C(3), H=C(6) und H—C(8)); 4,45 (1, J1.000=J1 1000=5, H=C(1)); 4,99 (dx dx d,
Jsom.6 und Jsom som=28 und 6, Jyo@ s0m=3, HOM—C(5)); 7,3-7,5 und 7,75-8,0 (je m, CH3CgHy). -
MS. (A): 312 (< 1), 311 (< 1), 310 (M*, 1), 242 (11), 155 (38), 137 (100), 111 (45), 109 (38), 91 (58),
83 (38), 65 (23), 55 (43), 43 (21), 39 (20), 28 (25).

CisH;30sS (310,37)  Ber. C 58,06 H585%  Gef. C 58,15 H 5,98%

Herstellung von Methansulfonsdure-[2, 7-dioxaisotwist-59(2)-yl]ester (12). Eine Losung von 60 mg
(0,38 mmol) 9 in 1 ml Pyridin wurde unter N, langsam mit 132 mg (90 ul, 1,15 mmol) CH;50,Cl
versetzt und 1,5 Std. bei RT. gerithrt. Nach Zufiigen von 20 g Eis und fortgesetztem Riihren
(30 Min.) wurde 3mal mit je 20 ml CH,Cl, extrahiert und die organische Phase mit 2§ HCI, ges.
NaHCOj;- und ges. NaCl-Losung gewaschen. Es resultierten 83 mg (92%) 12, Smp. 111° (nach
Umkristallisation aus Ather/Pentan und Sublimation bei 105°/0,05 Torr). - IR.: 2850w, 1443w,
1427w, 1415w, 1372m, 1348s, 1340m, 1318w, 1300w, 1292w, 1266w, 1220w, 1196w, 1180s, 1155w,
1138w, 1084m, 1076w, 106ls, 1043w, 1000m, 995m, 972m, 962m, 938s, 915m, 906s, 885m, 866w,
847m, - 'H-NMR.: 1,6-2,35 (m, 2H—C(4), 2H-C(9) und 2H-C(10)); 3,00 (s, CH;50;); 4,15-
4,55 (m, H-C(1), H-C(3), H-C(6) und H-C(8)); 5,16 (dxdx d, Jsom socn und Jsom =8 und 6,
Jioa som=3,5, HOD-C(5)). - MS. (A): 234 (MT, 2), 166 (14), 155 (24), 137 (86), 111 (58), 109
(50), 93 (20), 83 (79), 79 (34), 71 (31), 67 (34), 55 (100), 43 (49), 39 (25), 29 (35).

CoHp40sS (23427)  Ber. C46,15 H6,03% Gef. C46.26 H 6,01%

Herstellung des Diessigsdure-{9-oxabicyclo [3.3.1]non-6-en-2endo,4exo-diyl]diesters (15). Bei 50°
wurden 8 mg (0,05 mmol) 14 mit 1 ml Pyridin/AcO 1:1 1 Std. acetyliert. Pyridin und Ac,O wur-
den im HV. entfernt, der Riickstand iiber 10 g Kieselgel in Ather/CH,Cl, 1:1 filtriert und dann
bei 100°/0,1 Torr destilliert: 10 mg (81%) 15. - IR.: 3045w, 2840w, 1738s, 1446w, 1431m, 1369m,
1326w, 1234s, 1217s, 1193m, 1168m, 1105m, 1074s, 1064m, 1040s, 984w, 972w, 957m, 949m, 920w,
878m, 696w, 666m. - 'H-NMR.: 1,7-2,7 (m, 2 H—C(3) und 2 H—C(8)); 2,02 und 2.10 (je 5, 2 CH;COOY);
4,20 (m, wl/zz& H—C(S)), 4,29 (dXd, -]1,89147=6s5- J1,23x0:5’5’ H_C(l)), 4,90 (m, w,/zz&
Hendo_c(4)); 5’32 (thv JZexo,}end():JZexo,Bexo:9» Jl,2exo=5ﬁ5s HL’XO—C(z)); 5782 (d)( dx i 16,7’_: lou
Js.6=45, Jo 8endo=J6,8ex0 =2, H~C(6)); 6,03 (dxt, J67=10, J7 3¢nao="J7.8exo=3,5, H-C(7)). - MS.
(A): 240 (M*, 5), 197 (13), 180 (6), 137 (30), 120 (21), 109 (19), 94 (8), 81 (31), 43 (60), 32 (48),
28 (100); (CpH; 05 =240,26).

Herstellung des Diessigsdiure-{9-oxabicyclo [3.3.1]non-6-en-2endo,4endo-diyljdiesters (17). Bei 50°
wurden 37 mg (0,24 mmol) 16 in 2 ml Pyridin/Ac,O 1:1 1 Std. acetyliert. Nach Zugabe von 15 g
Eis wurde 3mal mit je 30 ml CH,Cl, extrahiert, die organische Phase mit 2N HCIl und ges.
NaHCOy-Losung gewaschen und der Riickstand (59 mg) bei 100°/0,1 Torr destilliert: 57 mg (100%)
17, Smp. 72°. - IR.: 3050w, 2840w, 1750s, 1455w, 1430m, 1395m, 1365s, 1336w, 1285m, 1228s,
1217s, 1182m, 1162m, 1147w, 1126w, 1088w, 1067s, 1028s, 992w, 978m, 957w, 950m, 912m, 896m,
878m, - lH-NI\’IR.Z 1,78 (qa, J3endo,39xo=J22xo,32ndo=J}endo,4exo=12, Hendo—C(3)); 1,99 und 2,02
(25, 2CH;CO0); 1,9-2,6 (m, Hexo—C(3) und 2H-C(8)); 4,18 (t, J12ex0=1,8ex0=06, H=C(1));
432 (1, J4exa,5=J5,6=4:5s H-C(5)); 5,04 @xt, J2ex0,3endo = 12, J2exo,3ex0=J1,2ex0=6, Hexo—C(2));
5,06 (X1, J3endo,dexo=12, Jiexo,4ex0=Jtexo,s=4,5, Hexo—C(4)); 5,73 (dxdxt, Jo1=10, Js 6=4.5,
Jo 8ex0=J6 3endo =2, H-C(6)); 6,08 (dx 1, Jo7= 10, J1 8010 =17 80nso=3.5, H-C(T)). = MS. (B, 110°):
240 (M, 5), 223 (15), 180 (4), 137 (38), 120 (23), 109 (25), 81 (39), 43 (100).

C12HjoOs (240,26)  Ber. C59,99 H6,71%  Gef. C59.97 H 6,66%
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Herstellung des Diessigsdure-{9-oxabicyclo [3.3.1]nonan-2endo, 4endo-diyl|diesters (18). Eine Losung
von 29 mg (0,12 mmol) 17 in 2 ml Benzol (Merck) wurde mit 54 mg 10proz. Pd/C versetzt und
bei RT. unter H, 3 Std. gerithrt. Der Katalysator wurde durch Filtration (Celite) entfernt. De-
stillation (70°/0,03 Torr) des Riickstands ergab 27 mg (93%) 18. - 1R.: 2992w, 2850w, 1750s, 1486m,
1453w, 1438m, 1432m, 1369s, 1331w, 1301w, 1231s, 1214s, 1157w, 1118w, 1100w, 1073s, 1046s, 1025s,
984m, 950m, 935w, 904w, 873m. - 'H-NMR.: 1,5-22 (m, Hendo—C(3), 2H-C(6), 2 H-C(7),
2H-C(8)); 2,02 (s, 2CH3COO), 2,43 (dxt, J3endo,32xo=12v JZexo,Sexo=-132xo,4exa=6a Hexo—C(3));
397 (m, wipx12, H-C(1) und H-C(5)); 5,12 (dx¢, J2ex0,3endo bzw. 3endo, aex0= 12, J2¢x0,3ex0 bzw.
J3exodexo=J1.2ex0 DZW. Jagxo 5= 6, Hexo—C(2) und Hexo—C(4)). - BC-NMR. (CCly): 17,67 (t, C(7);
21,01 (ga, 2 CH3COO); 22,86 (1, C(6) und C(8)); 31,56 (r, C(3)); 66,37 und 69,24 (24, C(1), C(2),
C(4) und C(5)); 169,89 (s, 2 CH;COO). -~ MS. (A): 242 (M1, <1), 182 (14), 140 (12), 139 (i2),
122 (37), 112 (14), 96 (16), 70 (17), 67 (14), 43 (100), 29 (5); (C;,H1305=1242,26).

Hydroxymercurierung des Diols 14 und anschliessende Reduktion mit NaBH4. Eine Losung von
14 mg (0,09 mmol) 14 in 0,7 ml THF/H,0 1:6 wurde mit 31 mg (0,10 mmol) Hg(OAc), ver-
setzt und 3,5 Std. bei RT. gerithrt. Nach Zugabe von 0,5 ml 2,58 NaOH und Zutropfen (Eis-
kiihlung) einer Losung von 33 mg (0,87 mmol) NaBH4 in 0,5 ml 2,58 NaOH wurde 2 Std. bei
RT. weitergerithrt, danach vom abgeschiedenen Hg abfiltriert (Watte), das Filtrat mit 28 HCI
leicht sauer gemacht (pH=4-5) und mit NaCl gesiittigt. Die vereinigten Riickstinde, erhalten durch
Extraktion mit CH,Cl, (8 mg) und zusitzlicher Behandlung!®) der wisserigen Phase (2,5 mg), wur-
den an 10 g Kieselgel in Ather/CH,Cly/CH;0H 5:5:1 chromatographiert. Neben 2 mg 14 wurden
nach Destillation bei 100°/0,08 Torr 8 mg (66% bzgl. Umsatz) 2, 7-Dioxaisotwistan-59(7-ol (19) iso-
liert: - IR.: 3595w, 3440m br., 2855w, 1492w, 1423m, 1395w, 1372w, 1344w, 1324m, 1294m, 1267w,
1217w, 1192m, 1147w, 1076s, 1040s, 1025s, 1012m, 973m, 921m, 908m, 875w, 860w, 834m. - 'H-NMR.:
1,2—2,1 (m, H0(2)—C(9) und 2H—C(10)); 1,47 (dXd, J40(2),40(7)=13 und J4o(7)’5o(2)=7, ferner
Jigom=15, HOD-C4); 198 (d, Joomgom=11, HOD=C(9); 227 (d, Jsom room—cs;=T,5,
HOP(M—C(5)); 2,68 (dxdxd, Jso@,407=13, Jao@ so0=8, J3400=4, HO®@—C(4)); 4,00 (dxdxd,
Jao,s0m=38, Jso@) Hoom-cy=1.5, Jaom som=17, HO@—C(5)); ca. 4,0 (m, wi/2<10, H-C(1) oder
H—C(6)); 4,15«4,55 (m, H“C(l) oder H—C(G) und H—C(8)); 422 (tXt, 13,8=J3,40(2)=4, J3:4o(7)
=1,5, H-C(3)). - MS.: 156 (M™*, 13), 138 (6), 97 (15), 84 (53), 68 (69), 55 (51), 43 (23), 41 (20),
39 (17), 29 (20), 27 (15); (CgH,05=156,18).

Hydroxymercurierung des Diols 16 und anschliessende Reduktion mit NaBH,. Analog zum Diol
14 wurden 11,5 mg (0,07 mmol) 16 hydroxymercuriert. Nach entsprechender Reduktion und Auf-
arbeitung resultierten 8 mg (81%) 9.

Hydroxymercurierung von 7 und anschliessende Reduktion mit NaBH,. Eine Ldsung von 646 mg
(4,68 mmol) 7 in 52 ml H,O/THF 11:2 wurde mit 3,28 g (10,30 mmol) Hg(OAc), versetzt, 1 Std.
bei RT. gerithrt, dann mit 20 ml 2,5N NaOH alkalisch gemacht und tropfenweise (Eiskiihlung)
mit 780 mg (20,6 mmol) NaBH4 in 5 ml 2,58 NaOH versetzt. Die Riickstinde aus 4maliger Ex-
traktion mit je 100 ml CH,Cl, und kontinuierlicher Extraktion (Ather) der H,;O-Phase, wurden
vereinigt (734 mg) und an 150 g Kieselgel in CH,Cly/Ather/CH;OH 5:5:1 chromatographiert. Zu-
sitzliche Chromatographie der 1.Fraktion (28 mg) an 10 g Kieselgel im gleichen Laufmittelge-
misch, gefolgt von Destillation (90°/0,04 Torr), lieferte 22 mg (3%) 23. Die 2.Fraktion ergab nach
Destillation (100°/0,1 Torr) 273 mg Gemisch der Alkohole 9 und 26 [9] im Verhiltnis von ca.
3:219). Die 3.Fraktion (143 mg) wurde bei 100°/0,04 Torr destilliert: 120 mg (16%) 19. 8,9-Di-
dehydro-2, 6-dioxaadamantan-40(6)o/ (23). - IR.: 3565m, 3550w br., 3045m, 1428w, 1397m, 1388m,
1331m, 1312m, 1291w, 1275w, 1263m, 1226m, 118lm, 1158m, 1089s, 1057m, 1025s, 100ls,
968w, 944m, 889w, 871lm, 839s, 664m. - H-NMR.: 1,67 (d, 1100(2)’100(6)=14, wi/2 je ca. 6,
HO@-C(10)); 1,97 (dxt, Jigowwoe=14, J31000=J7,1009~2,5, HOO-C(10)); 18-23 (m,
H—-C(8) und H-C(9); 2,51 (d, Jso@, goow—c@ =10, HOC®)—C(4)); 3,5-3,8 (m, H-C(3) und
HO@-—C(4)); 3.89 (1, Jyg=J19=6, H-C(1)); 43-4,65 (m, H-C(5) und H-C(7)). - MS. (B,
< 110°): 154 (M*, 6), 136 (3), 125 (27), 108 (16), 95 (16), 81 (34), 69 (100), 57 (88), 41 (38), 29
(28); (CgH1900;5=154,17).

18) Vgl. Isolierung von 14 und 16.
19) Die Verhiltnisangabe entspricht den Gewichtsverhiltnissen von isoliertem 11 und 27 [9] nach
Tosylierung des Gemischs 9/26 [9].
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Herstellung von Essigsdure-[2, 7-dioxaisotwist-50(7)-yljester (20). Bei 60° wurden 23 mg (0,15 mmol)
19 in 0,6 ml Pyridin/Ac,O 1:1 75 Min. acetyliert. Danach wurde im HV. eingedampft und der
Rickstand itber 10 g Kieselgel mit Ather/Pentan 3:1 filtriert. Destillation (80°/0,09 Torr) ergab
27 mg (93%) 20. - IR.: 2855w, 1735s, 1435w, 1364m, 1324w, 1295w, 1238s, 1195m, 1155w, 1094w,
1070m, 1047Tm, 1024m, 1009w, 978m, 943w, 922w, 912m, 892w, 872w, 857w, 839m. - 'H-NMR.:
1,5-2,15 (m, HOM~C(4), 2H~-C(9) und 2H-C(10)); 2,03 (s, CH3COO0); 2,67 (dXdxd, Jaop), 400
=13, Jiop s500=9, J3s00=4, HO®—C(4)); 4,06 (dxd, J=5,5, J=25 H-C(6) oder H-C(8));
42-46 (m, H-C(1), H-C(3) und H-C(6) oder H-C(8)); 5,01 (dxd, Jao@ s00=9, Jiom 502
=7, HO®-C(5)). - MS. (A): 198 (M™, 6), 156 (25), 138 (100), 115 (17), 109 (25), 94 (36), 83 (48),
68 (41), 55 (38), 43 (79), 29 (11); (Cy1oH 404 =198,22).

Herstellung von p-Toluolsulfonsdure-[2, 7-dioxaisotwist-50(7)-yljester (21). Eine Lésung von 32 mg
(0,20 mmol) 19 in 0,5 ml Pyridin wurde mit 152 mg (0,8 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid versetzt
und unter N3 3 Std. bei RT. gerithrt. Extraktion mit 2mal 20 ml CH,Cl, nach Zugabe von Eis
und 10 ml 2N HCI, Waschen der organischen Phase mit je 20 ml 2N HCI und ges. NaHCO;-
Losung sowie Destillation des Riickstands bei 170°/0,1 Torr ergaben 62 mg (98%) 21, Smp. 121-
122°, - 1R.: 2855w, 1600w, 1495w, 1438w, 13755, 1350m, 1325w, 1308w, 1297w, 1265w, 1189s, 1179s,
1155w, 1100m, 1067m, 1046s, 1017m, 1008w, 968s, 931s, 920s, 877m, 865w, 849s, 832m, 710w, 682w,
667m. - TH-NMR.: 1,5-2,1 (m, HO—C(4), HO®-C(9) und 2 H-C(10)); 1,97 (d, Joo 90m= 11,
HOM—C(9)); 2,41 (s, CH3CgHy); 2,47(dX dXx d, Jso s0m=13, Jaow soa=9, J3.400=4,5, HOD-C(4));
4,05-4,55 (m, H-C(l), H-C(3), H-C(6) und H-C(8)); 4,76 (dxd, Jaow so@=9, Jsom som=17,
HO®—~C(5)); 7,15-745 und 7,6-7,9 (2m, CH3CgH,). - MS. (A): 310 (M1,5), 227 (24), 155 (100),
138 (74), 127 (16), 111 (37), 91 (63), 83 (89), 71 (26), 65 (21), 55 (58), 43 (34), 29 (16); (C;5H;30sS
=310,37).

Herstellung des Methansulfonsiure-{2, 7-dioxaisotwist-52(7)-yl]esters (22). Eine Losung von 19 mg
(0,12 mmol) 19 in 0,5 ml Pyridin wurde mit 44 mg (0,39 mmol) CH;3SO,Cl versetzt und unter
N, 3 Std. bei RT. gerithrt. Extraktion mit 2mal 20 ml CH,Cl, nach Zugabe von etwas Eis und
10 ml 2~n HCI ergab nach Waschen der organischen Phase mit 20 ml ges. NaHCO;-Losung und
Chromatographie des erhaltenen Riickstands an 8 g Kieselgel in Ather/CH,Cl, 1:1 25 mg (88%)
22, Smp. 110°. - IR.: 2855w, 1436w, 136ls, 1337s, 1299w, 1173s, 1094w, 1067m, 1045m, 1017m,
1008m, 978m, 972m, 9555, 920s, 879m, 853m, 831m. - TH-NMR.: 1,6-2,1 (m, HO(—C(4), HO®—C(9)
und ZH—C(IO)); 2,02 (d, J90(2)190(7)= 12, HO(7)—C(9)); 2,76 (d)( dx d, J4o(z)'4o(7)= 14, J4o(z),50(2)=9,
J1a0m=4,5, HOO—~C(4)); 2,98 (s, CH3S03); 4,2-4,55 (m, H—C(1), H—C(3), H—C(6) und H—C(8));
5,00 (dxd, Jyow,s00=9, Jsom s00=7, HO@—C(5)). - MS. (A): 234 (M, 5), 155 (53), 138 (34),
127 (17), 111 (32), 93 (16), 83 (100), 68 (37), 55 (59), 43 (23), 29 (14); (CoH ;4055 =1234,27).

Herstellung von Essigsdure-[8,9-didehydro-2, 6-dioxaadamant-49(%)-yljester (24). Eine Loésung von
8 mg (0,06 mmol) 23 in 0,6 ml Pyridin/Ac;O 1:1 wurde 1,5 Std. bei 50° geriihrt. Nach Eiszu-
gabe wurde in 50 ml Ather aufgenommen und die organische Phase 2mal mit 20 ml 2x HCI
und 20 ml 5proz. Na,CO3-Losung gewaschen. Filtration des Riickstands an 12 g Kieselgel in Ather/
Pentan 3:1 und Destillation (70°/0,06 Torr) lieferte 8 mg (80%) 24. - 1IR.: 3045w, 1744s, 1427w,
1400m, 1375m, 1365m, 1333m, 1317w, 1291w, 1248s, 1190m, 1162m, 1090s, 1071w, 1058m, 1045w,
1034s, 1018s, 947m, 907w, 830w, 850m. - 'H-NMR.:1,71 (4, Jisow,1006=14, wyp je ca. 6, ferner
J3wow=Jrwo@w~2-3, HOD-C10); 199 (dxt, Jigomwom=14, Ji1000=J7,1006=2.5,
HO(G)——C(IO)); 1,85—2,35 (m, H—C(g) und H—C(g)); 3,75 (qa, 13‘40(2)=J3‘|00(2)=J3,100(6)=2,5, fer-
ner Jy 5 oder J37x2 bzw. Jys=J37 <2, H-C(3)); 3,95 (1, J13=J19=6, H-C(l)); 4,45-4,7 (m,
wipxll, H-C(5) und H—C(7)); 480 (m, w;; =7, u.a. J3s00=2,5 HOD-C(4)). - MS. (A):
196 (M1, 9), 167 (6), 154 (5), 136 (7), 125 (9), 108 (39), 99 (19), 81 (28), 69 (13), 57 (10), 43 (100),
28 (9), (C10H1204= 196,20)

Herstellung von 2, 7-Dioxaisotwist-4-en (28). Eine Losung von 52 mg (0,02 mmol) 13 (vgl. un-
ten: Behandlung von 11 mit Mgl -2 Et,0) in 1,5 ml DBU wurde bei 80° unter N; geriihrt. Nach
75 Min. wurde Eis (5 g) zugegeben, mit 20 ml 2§ HCI versetzt, 3mal mit 40 ml Ather extrahiert
und die organische Phase mit ges. NaHCO;-Losung gewaschen. Entfernen des Losungsmittels iiber
eine Vigreux-Kolonne (20 cm), Chromatographie des Riickstands an 30 g Kieselgel in Ather/Pen-
tan 3:1, gefolgt von Destillation bei 60°/1 Torr ergaben 15 mg (55%) 28. - IR.: 3060w, 2860w,
2845w, 1633w, 1439w, 1424w, 1371m, 1319w, 1309w, 1289m, 1272w, 1264w, 1215w, 1185m, 1161w,
1077m, 1060s, 1034s, 1008w, 991m, 950m, 942m, 917m, 905w, 884w, 855m, 693m, 617w. - 'H-NMR.:
1,6—1,9 (m, ZH—C(IO)), 1,94 (d, 190(2)790(7)=ll, W1/2 je ca. 10, HO(Z)—C(Q)), 2,35 (d, Jgo(z),gon)
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=11, HOM—-C(9)); 440 (m, w p~ 14, H-C(6)); 4,4-48 (m, H-C(1), H-C(3) und H-C(8)); 6,53
(d, J4,5=9, wi/2 je ca. 8, H—C(4)), 6,82 (d)(d)(d, J4,5= 9, J5‘6=6, J3,5=1,5, H—C(S)) - MS.
(A): 138 (M 34), 109 (41), 94 (75), 91 (30), 81 (100), 79 (48), 70 (30), 67 (38), 55 (18), 53 (31), 43
(44), 41 (46), 39 (48), 31 (20), 27 (30); (CgH;90, = 138,17).

Katalytische Hydrierung von 28 an Pd/C. Eine Losung von 3 mg (0,03 mmol) 28 in 0,5 ml
CH3;0H wurde mit 10 mg Sproz. Pd/C versetzt und 15 Std. bei RT. unter H, gerithrt. Nach Fil-
tration iiber Celite, Entfernen von CH3;OH bei 24°/16 Torr und Destillation des Riickstands bei
70°/0,5 Torr wurden 2 mg 2, 7-Dioxaisotwistan (31) [10] erhalten.

Herstellung von 2,7-Dioxaisotwistan-5-on (29). a) Aus 9. Zu einer Losung von 48 mg (0,31 mmol)
9 in 1,5 ml Aceton wurden wihrend 10 Min. 78 pl (1 Aquiv.) Jones-Losung getropft. Nach wei-
teren 10 Min. wurde mit 5 ml ges. NaCl-Losung verdiinnt, 4mal mit je 20 ml CH;Cl, extrahiert
und die organische Phase mit 40 ml ges. NaHCO;-Losung gewaschen. Filtration des Riickstands
(44 mg) an 30 g Kieselgel in Ather/Pentan 3:1 und Destillation bei 80°0,05 Torr ergaben 39 mg
(81%) 29, Smp. 55-56°. - IR.: 3480w, 2860w, 1765m, 1744s, 1709w, 1446m, 1431m, 1403m, 1355w,
1342m, 1333w, 1317m, 1294m, 1273w, 1252m, 1238s, 1212s, 1174m, 1150m, 1129w, 1078s, 1066s,
1053s, 1030m, 1015s, 995w, 964s, 929w, 912s, 873s, 859m, 613m. - 'H-NMR.: 1,55-2,15 (m,
HO@—C(9) und 2 H-C(10)); 2,18 (4, Jgo 90 = 12, HOD—C(9)); 2,65-2,95 (m, w p =4, 2 H-C(4));
420 (d, Jg,100m="6,5, wip2 je ca. 4, H-C(6)); 4,4-4,75 (m, H-C(l), H-C(3) und H-C(8)). - MS.
(A): 154 (M*, 31), 98 (16), 82 (63), 79 (13), 68 (54), 55 (100), 43 (40), 39 (34); (CgH,;pO3=154,17).

b) Aus 19. Wie unter a) wurden 18 mg (0,12 mmol) 19 in 1 ml Aceton oxydiert und aufge-
arbeitet. Destillation des Riickstands lieferte 16 mg (89%) 29.

Reduktion von 29. Eine Losung von 60 mg (0,39 mmol) 29 in 4 ml Ather wurde unter Eiskith-
lung portionenweise mit 15 mg (0,4 mmol) LiAlH4 versetzt und 30 Min. bei RT. unter N, geriihrt.
Nach Zugabe von etwas Celite und Hydrolyse mit ges. (NHg4);SO4-Lésung wurde der erhaltene
Riickstand (62 mg) an 18 g Kieselgel in EtOAc/CH,Cl, 4:1 filtriert. Nach Destillation (110°/0,1
Torr) resultierten 56 mg (94%) 9.

Herstellung von 5,5-Athylendithio-2, 7-dioxaisotwistan (30). Eine Losung von 27,5 mg (0,18 mmol)
29 in 0,7 ml Eisessig wurde mit 8 pl konz. HCl-Losung und 80 mg (0,85 mmol) Dithiodthylen-
glykol versetzt. Nach 8 Std. wurde im HV. eingedampft und der Riickstand an 10 g Kieselgel in
CH,Cl, chromatographiert. Es resultierten 36 mg (87%) 30, das aus CH,Cl,/Hexan umkristallisiert
und bei 90°/0,05 Torr sublimiert wurde, Smp. 126°. - IR.: 2855w, 1444m, 1425m, 1335w, 1327w,
1296w, 1284w, 1277m, 1266w, 1215w, 1193m, 1155m, 1116m, 1085m, 1073m, 1055s, 1038s, 1010m,
983m, 923w, 910m, 890w, 875w, 866w, 854w, T2w. - lH-}IMR.Z 1,6—1,75 (m, u.a. J90(z)§90(7)=12,
HOD—C(9)); 1,78 (dxd, Jigow,i00m=14, Js1000=7, HON=C(10)); 199 (d, Joow,s0m=12,
HOO—C(9)); 245 (d, Jyomsom=15 HON-C(4)); 2,57 (dxdxd, Jyow,00m=14, Ji1000=5,
J=2, HOD—-C(10)); 2,7-345 (m, HOD—-C(4) und SCH,CH,S); 4,10 (d, Js j00=7. H—C(6));
42-455 (m, H-C(1), H-C(3) und H—C(8)). - MS. (A): 232 (3), 231 (2), 230 (M, 49), 202 (8),
147 (100), 118 (57), 84 (10), 68 (8), 55 (11), 28 (13).

CioH140,8; (230,35)  Ber. C52,17 H6,13%  Gef. C52,16 H 6,20%

Reduktion von 30. Eine Losung von 10 mg (0,04 mmol) 30 in 0,5 ml CH;0H (Fluka) wurde
mit 300 mg Raney-Nickel versetzt und 20 Min. unter H; bei RT. geriihrt. Nach Filtration (Celite)
und Spiillen des Katalysatorriickstands mit CH,Cl, wurde das Lésungsmittel iiber eine Vigreux-
Kolonne (20 cm) abdestilliert. Destillation (50°/0,7 Torr) des Riickstands ergab 4 mg (66%) 31 [10].

Behandlung von 11 mit Mgl,-2 Et,0. a) Priparativer Ansatz. Ein Gemisch von 236 mg (0,76
mmol) 11 und 1,18 g (2,76 mmol) Mgl,-2 Et;0 wurde zusammen mit 20 ml Ather (Fluka) in
eine Pyrex-Ampulle eingeschmolzen und 22 Std. bei 85° im Bombenrohr belassen. Das Gemisch
wurde in 80 ml Ather aufgenommen, mit je 40 ml ges. (NHy),SOy4-, 10proz. Na,S$;0;- und ges.
NaHCO;-Losung gewaschen und der erhaltene Riickstand (213 mg) an 90 g Kieselgel in Ather/
Pentan 3:1 chromatographiert. Destillation (70°/0,08 Torr) der 1.Fraktion lieferte 133 mg (66%) 34.
Die 2.Fraktion ergab nach Trocknen (RT./0,1 Torr) 41 mg (20%) kristallines 50(2)-Jod-2, 7-dioxaiso-
twistan (13), das aus Ather/Pentan umkristallisiert und anschliessend bei 70°/0,01 Torr sublimiert
wurde, Smp. 93-93,5°. - IR.: 2970m, 2844w, 1443w, 1432m, 1350w, 1340w, 1326m, 1314w, 1298m,
1290w, 1254w, 1233m, 1213w, 1194m, 1162s, 1145m, 1129m, 1072s, 1051s, 1037s, 993w, 983s, 972m,
945"‘!, 9135, 905W, 885w, 858w, T2w. - lH-NMR.Z 1,70 (dXd, Jgo(z)»90(7)= 12, J],90(2)=5, ferner
Jsom, o1, HOD-C(9)); 191 (dx d, Jigow, 100m=14, Js 100m="T, HOD=C(10)); 1,98 (d, Jso,90m
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= l2, HO(7)—C(9)); 2,4—2,95 (m, 2H—C(4)); 2,77 (d)( d, J]Oo(z), 100 = 14, J1‘100(2)= 5, ferner Jgo(z)‘loo(z)
A‘,l, HO(Z)“C(IO)); 4,2—4,45 (m, H"’C(3) und H—C(S)), 4,17 (I, J50(7),6=J6,100(7)=77 H"C(6)),
4,51 (¢, Ji.90@=J1,100@=5, H-C(1)); 4,69 (t X d, Json,s50m=Js0(m,6=7, Jao s0m= 3,5, HOD-C(5)). -
MS. (B, <90°): 266 (MY, 14), 139 (100), 121 (13), 93 (48), 81 (12), 77 (12), 71 (13), 67 (74), 55
(32), 41 (33), 39 (24), 27 (17).

CgHj 10, (266,08)  Ber. C36,11 H4,17%  Gef. C3608 H 4,18%

90(6)_Jod-2, 6-dioxatricyclo {3.3.2.0° " decan (34). Smp. 52°. - IR.: 2850w, 1435m, 1357w, 1335m,
1316w, 1304w, 1279s, 1206w, 1190m, 1162m, 1130w, 1118s, 1069s, 1039w, 1018w, 1010m, 1000m,
991m, 945w, 888w, 873m, 851m, 641m. - TH-NMR.: 1,7-2,2 (m, HO@-C(8) und 2 H-C(4)); 2,24
(@, Jgo@ gowy=14, HO®-C(8)); 2,4-2,8 (m, 2H-C(10); 4,14 (m, wipr 12, H~C(5)); 432 (,
J90(2)7100(2)=Jgo(z)’100((,)=9, WI/Z jC ca. 4, HO(Z)_C(Q)); 4,6—4,95 (m, H—C(l), H—C(3) und H—C(7)). -
1H-NI\'IR. (Benzol-dﬁ): 1,1—1,75 (m, 2H—C(4) und HO(Z)—C(S)); 1,98 (d)( dx d, -1100(2)’100(6)= 15,
Jooa,02=38, J5wow=4, HOO-C(10)); 2,12 (d, Jyomsow=14, HOO-C(@8)); 2,41 (dxdxd,
J100@, 1000= 15, Joo @), 1000="9, J5, 1000 =2, HOO—C(10)); 3,57 (m, w; ;% 12, w.a. dxdx d, Jso,5=8,
Js 100m=4, J5 1006=2, H-C(5)); 3,92 (dx dx d, Joow1006=9, Joom,1002=8, J1 90=2 sowie J= 1,
HO@D~—-C(9)); 4,1-4,5 (m, H-C(3) und H-C(7)); 4,54 (dxd, Jigoo=7, J1s0o@=2, ferner J<1,
H-C(1)). - MS. (A): 266 (M*, 1), 139 (100), 121 (13), 95 (23), 93 (14), 81 (12), 79 (12), 71 (15),
67 (78), 55 (26), 43 (16), 41 (26), 39 (23), 29 (12), 27 (16).

CgHy110, (266,08)  Ber. C36,11 H4,17%  Gef. C36,09 H4,18%

b) Produktverhdltnis in Abhdngigkeit der Temperatur. Ein Gemisch von 40 mg (0,13 mmol) 11
und 200 mg (0,46 mmol) Mgl; -2 E,O wurde jeweils mit 9 ml Ather (Fluka) in eine Pyrex-Am-
pulle eingeschmolzen. Zur Aufarbeitung wurde in 60 ml Ather aufgenommen und mit je 30 ml
2N NHyCl, 10proz. Na;$;03- und ges. NaHCO;-Losung gewaschen. Die Riickstinde (30-35 mg)
wurden mittels GC. (C: 120/0,35) oder '"H-NMR. analysiert (vgl. Tabelle I).

Behandlung von 13 mit Raney-Nickel. Eine Losung von 12 mg (0,045 mmol) 13 in 1 ml CH;0H
wurde mit 1 ml IN methanolischer KOH-Losung und sodann mit ca. 200 mg Raney-Nickel ver-
setzt und unter H, 15 Min. bei RT. gerithrt. Danach wurde tber Celite filtriert, das Filtrat in 50 ml
Ather aufgenommen, 2mal mit je 20 ml H,O gewaschen und das Losungsmittel iiber eine Vigreux-
Kolonne (20 cm) abdestilliert. Chromatographie des Rickstands an 10 g Kieselgel in Ather/CH,Cl,
1:1, gefolgt von Destillation bei 70°/0,5 Torr, lieferte 4,5 mg (71%) 31 {10].

Isomerisierungsversuche von 13 (vgl. Tabelle 2). a) Ohne Zusatz von Mgl,-2 Et;0. Eine Losung
von 5 mg 13 in 5 ml Ather wurde in eine Pyrex-Ampulle eingeschmolzen, im Bombenrobr er-
hitzt und danach mittels GC. (C: 120/0,35) analysiert.

b) Unter Zusatz von Mgl,- 2 Et,0. Versuchsanordnung analog zu a). Das Reaktionsgemisch wurde
in 60 ml Ather aufgenommen, mit je 30 ml 2N NH4Cl, 10proz. Na;S;03- und ges. NaHCO;-Lo-
sung gewaschen und der resultierende Riickstand mittels GC. (vgl. a)) analysiert.

Thermolyse der p-Toluolsulfonsiureester 11 und 35 sowie der Methansulfonsiureester 12 und 36.
a) Von 11 (prdparativer Ansatz). Bei 0,03 Torr wurden 92 mg (0,30 mmol) 11 ohne Losungsmittel
in eine Pyrex-Ampulle eingeschmolzen und 1 Std. im Olbad bei 110° belassen. Chromatographie
des Thermolysats an 10 g Kieselgel in Ather/Pentan 3:1 lieferte 24 mg (26%) 11 sowie 67 mg (73%)
p-Toluolsulfonsiure-{2,6-dioxatricyclo [3.3.2.05 7 Jdec-99(9)-yi]ester (35), welcher aus Ather/Hexan um-
kristallisiert wurde, Smp. 89° (nach Destillation bei 95°/0,03 Torr). - IR.: 2850w, 1599w, 1495w,
1434w, 1375s, 1349m, 1306w, 1286w, 1277w, 1211w, 1189s, 1179s, 1166w, 1134w, 1099m, 1089s,
1075s, 1028m, 997m, 956w, 941s, 882m, 843m, 685w, 656m. - 'H-NMR.: 1,7-2,5 (m, 2H-C(4),
2H-C(8) und 2H-C(10)); 2,42 (s, CH3C¢Hy); 4.05-43 (m, H-C(1) und H-C(5)); 4,55-4,85
(m. H-C(3), H—C(7) und HO@—-C(9)); 7,15-7,45 und 7,65-7.9 (2m, CH3C¢H,). - MS. (A): 310
(M*, 2), 242 (12), 155 (41), 137 (100), 111 (41), 109 (35), 91 (48), 83 (32), 81 (23), 79 (15), 71 (13),
67 (14), 65 (19), 55 (35), 43 (17), 41 (15), 39 (12), 29 (10).

CysH;305S (310,37)  Ber. C58,06 H585%  Gef. C57,93 H5,72%

b) Von 12 (prdaparativer Ansatz). Wie unter a) mit 27 mg (0,115 mmol) 12, aber 1 Std. bei 120°.
Chromatographie des Thermolysats an 35 g Kieselgel in Ather/CH,Cly 1:1 ergab 4 mg (15%) 12
sowie 21 mg (78%) Methansulfonsdure-{2, 6-dioxatricyclo [3.3.2.0°7 Jdec-99(6)-yl]ester (36), welcher aus
Ather/Hexan umkristallisiert wurde, Smp. 108-109°, - IR.: 2850w, 1433m, 1414w, 1370s, 1348s, 1285w,
1276w, 1214w, 1178s, 1165w, 1133m, 1088s, 1074s, 1027m, 997m, 969m, 937s, 925s, 879m, 873m,



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 63, Fasc. 4 (1980) - Nr. 104 985

841m. - 'H-NMR.: 1,75-235 (m, H-C(8), HO©®—-C(10) und 2 H-C(4)); 2,23 (d, Jgo@ goy= 14,
ferner J~ 1, HO©—C(8)); 2,51 (dxdxd, Jiwo@, 1000 =15, Jeo@, 100@=38, J5 1000=4, HO®-C(10));
2,98 (s, CH3S03); 4,2-4,5 (m, H-C(1) und H—-C(5)); 4,65-4,85 (m, H-C(3) und H-C(7)); 4,96
(d)( d)(d, Jgo(z),100(2)=8, J90(2),[00(6)= 77 11,90(2)=3, ferner J< 1, HO(Z)—C(9))‘ - MS. (A)Z 234 (M*,
3), 166 (16), 155 (22), 137 (100), 111 (62), 91 (51), 83 (65), 81 (46), 79 (32), 71 (27), 67 (32), 55 (31),
43 (34), 41 (31), 39 (23), 29 (27), 27 (22); (CoH1405S=234,27).

c) Produktverhdltnisse von 11/35 und 12/36 in Abhdngigkeit der Reaktionsdauer (s. Tab.3). Ver-
suchsanordnung analog zu a) und b). Die Verhaltnisse 11:35 und 12:36 wurden mittels 'TH-NMR.
bestimmt. Neben 11 und 12 wurden auch 35 und 36 untersucht.

Thermolysenexperimente mit 21 und 22 (s. Tab. 3). Versuchsanordnung analog zu a) und b) obi-
ger Thermolysen. Der Riickstand aus Versuch 7 (mit 21) wurde an 8 g Kieselgel in Ather/Pentan
3:1, jener aus Versuch 8 (mit 22) an 8 g Kieselgel in Ather/CH,Cl, 1:1 filtriert.

Behandlung von 13 und 34 mit AgOAc. a) Von 34 (priparativer Ansatz): Eine Losung von 124 mg
(0,46 mmol) 34 in 2 ml Eisessig (Merck) wurde mit 117 mg (0,7 mmol) AgOAc versetzt und 30 Min.
bei RT. unter N, gerithrt. Nach Filtration iiber Celite wurde in 150 ml CH,Cl, aufgenommen,
3mal mit je 50 ml ges. NaOAc-Losung gewaschen und die wisserige Phase nochmals mit 100 ml
CH,Cl, extrahiert. Der Riickstand (94 mg) wurde durch Chromatographie getrennt in 44 mg (48%)
10 (nach Destillation bei 80°/0,1 Torr) und 45 mg (49%; nach Destillation bei 80°/0,15 Torr) Essig-
sdure-[2, 6-dioxatricyclo [3.3.2.0°5 7 [dec-99(6)-yl]ester (37). - IR.: 2845w, 1740s, 1433m, 1369m, 1349w,
1334w, 1308w, 1299w, 1285m, 1276w, 1237s, 1214m, 1186w, 1165m, 1137m, 1090s, 1074s, 1042m,
1034s, 1019m, 1001m, 967m, 955m, 924w, 910w, 888w, 873m, 848m, 834w, 650w. - H-NMR.: 1,6-2,3
(m, HO@—C(8), HO©®—-C(10) und 2 H-C(4)); 2,00 (s, CH3COO0); 2,19 (d, Jgowm,sowy= 13, ferner
le, H0(6)_C(8)); 2,41 (d)( dx d, -1100(2),100(6)= 15, Jgo(z)qm()(z)=8,]5’100(2)=4, HO(Z)—C(IO)); 4,1—4,4
(m, H-C(1) und H-C(5)); 4,6-49 (m, H-C(3) und H-C(7)); 511 (dxdxd, Jeow), 100m=38,
Jgo(z)’100(5)=7, J1,90(2)=3, ferner J< 1, Ho(z)—C(9)) - MS. (A) 198 (M+, 2), 156 (13), 137 (59),
129 (15), 111 (43), 109 (36), 94 (19), 83 (34), 81 (30), 70 (41), 55 (50), 43 (100), 29 (17), 27 (16);
(C10H1404= 198,22)

b) Produktverhdltnis in Abhdngigkeit von der Temperatur (vgl. Tab.4). Eine Losung von 4 mg
13 oder 34 in 0,7 ml Losungsmittel wurde jeweils in Gegenwart von 4 mg (1,6 Aquiv.) AgOAc um-
gesetzt. Nach Entfernen des Losungsmittels im HV. wurde der Rickstand in Ather aufgenommen
und das Produktverhiltnis mittels GC. (D: 120/0,7) bestimmt.

Behandlung von 10 und 37 mit AgOAc. Vorgehen analog zu b) (s. oben), Resultate s. Tabelle 4.

Herstellung von 2,6-Dioxatricyclo [3.3.2.0% 7 [decan-99(6)-ol (38). Bei 50° wurden 28 mg (0,36 mmol)
37 mit 1 ml THF/2,58 NaOH 1:1 wihrend 50 Min. hydrolysiert. Nach Zugabe von 30 ml Benzol
wurde das H,O abdestilliert. Destillation bei 100°/0,1 Torr des aus der Benzol-Phase erhaltenen
Riickstands ergab 20 mg (91%) 38, Smp. 178-180°. - IR.: 3625m, 3450m br., 2845w, 1435m, 1350m,
1337w, 1304w, 1285m, 1238w, 1208w, 1186w, 1165m, 1122m, 1082w, 1073s, 1055m, 1030m, 1013s,
999m, 948w, 921w, 888w, 870m, 861w, 834w. - 'H-NMR.: 1,4-22 (m, HOD—-C(8), HOC®)-C(9),
Ho(f’)—C(IO) und 2 H-C(4)); 2,20 (d, -180(2)’30(6)= 14, H0(6)—C(8)); 2,35 (dxdxd, Jlgo(z)’100(6)= 15,
.190(2)’ 100(2)=8, .15,100(2)=4, Ho(z)—C(IO)); 3,9~4,4 (m, H—C(l), H'—C(S) und H0(2)—C(9)); 4,55—4,85
(m, H-C(3) und H-C(7)). - MS. (A): 156 (M*, 74), 138 (5), 111 (33), 87 (38), 83 (59), 68 (74),
55 (100), 43 (44), 41 (38), 39 (33), 29 (38), 27 (33); (CsH203=156,18).

Herstellung von 2,6-Dioxatricyclo [3.3.2.0° 7[decan-9-on (39). Zu einer Losung von 14 mg (0,09
mmol) 38 in 0,6 ml Aceton (Merck) wurden unter Eiskithlung 24 pl (1 Aquiv.) Jones-Reagens ge-
tropft. Nach 5 Min. wurde mit 5 m! ges. NaCl-Lésung versetzt, 3mal mit je 15 ml CH,Cl, extra-
hiert und die organische Phase mit ges. NaHCO;-Losung gewaschen. Filtration des Riickstands iiber
10 g Kieselgel in Ather/Pentan 3:1, gefolgt von Destillation (80°/0,2 Torr) fithrte zu 12 mg (87%)
39, Smp. 64-65°. - IR.: 2850w, 1719s, 1433m, 1401w, 1355w, 1326w, 1314w, 1308w, 1293w, 1281w,
1276w, 1239m, 1206w, 1177m, 1137w, 1084s, 1058s, 1043w, 1004m, 971w, 945w, 895w, 883w, 871w,
861m, 840w, 684w. - 'H-NMR.: 1,9-2,45 (m, 2H—C(4) und 2H-C(8)); 2,62 und 2,82 (2dxd,
Jio@,10060=17, Js5 10=5 bzw. Js5 10=2, 2 H-C(10)); 4,3-4,6 (m, H-C(1) und H-C(5)); 4,7-5,0 (m,
H—C(3) und H-C(7)). - MS. (A): 154 (M*, 64), 126 (16), 111 (13), 98 (32), 82 (100), 69 (18),
55 (73), 43 (25), 41 (26), 39 (27), 28 (84); (CgH 03 =154,17).

Herstellung von 2,6-Dioxatricyclo [3.3.2.0% 7 dec-9-en (40). Eine Losung von 101 mg (0,38 mmol)
34 in 4 ml DBU (Fluka) wurde unter Ny 95 Min. bei 80° geriihrt. Nach Zugabe von 10 g Eis und
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30 ml 2§ HCl wurde 4mal mit je 50 ml Ather extrahiert, die gesamte Atherphase mit 28 HCl
und ges. NaHCOs;-Losung gewaschen, das Losungsmittel abdestilliert (Vigreux-Kolonne, 20 cm)
und der Riickstand bei 50°/0,1 Torr sublimiert: 37 mg (71%) 40, Smp. 94°. - IR.: 3030m, 2840w,
1428m, 1385m, 1352w, 1346w, 1318w, 1306w, 1282m. 1275m, 1225m, 1184w, 1165w, 1066s, 1036m,
995&, 974w, 936W, 904m, 875s, 697m, 618w. - TH-NMR. 1,89 (m, .140(2)’40(5) bzw. Jgo(z),go(s)= 13, J]!go(z)
bzw. J40(6)’5=6,5, J3’40((,) bzw. J7’go(2)z 3, J3‘go(z) bzw. -140(6),72 1,5, HO(6)—C(4) und HO(Z)—C(8)); 2,23
(d, Jao@ 406 bzw. Jgo) o= 13, HO®—C(4) und HO®—-C(8)); 4,40 (dx ¢, J1,802) bzw. J406),5=6,5,
J1,9 bzw. Js 190=J1 10 bzw. J5 9=3,5, H-C(1) und H-C(5)); 5,0 (m, wip=6, H-C(3) und H-C(7));
6,14 (m, wipx9, H—C(9) und H-C(10)). - BC-NMR.: 41,13 (1, C(4) und C(8)); 74,82 und 85,49
(2d, C(1) und C(5), C(3) und C(7)); 137,86 (d, C(9) und C(10)). - MS. (A): 138 (M ™, 68), 109 (52),
94 (39), 91 (16), 81 (100), 79 (50), 67 (27). 55 (19), 53 (27), 41 (39), 39 (36), 28 (48); (CgH100,=138,17).

Herstellung von 2,6-Dioxatricyclo/: 5 >.0°7]decan (41). a) Aus 34. Eine Losung von 52 mg
(0,19 mmol) 34 in 1,5 ml CH;0H (//uka) wurde mit 1,5 ml IN methanolischer KOH-Losung
sowie ca. 200 mg Raney-Nickel verseizt und 15 Min. unter Hy bei RT. gerithrt. Nach Filtration
itber Celite wurde in 50 ml Ather aufgenommen und 2mal mit 15 ml H,O gewaschen. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels (Vigreux-Kolonne, 20 cm), Chromatographie an 35 g Kieselgel in Ather/
CH,;Cl; 1:1 und Sublimation (50°/0,7 Torr) resultierten 14 mg (51%) 41, Smp. 132°. - IR.: 2850w,
1450w, 1433m, 1344w, 1336m, 1305w, 1282m, 1245w, 1204m, 1179w, 1161m, 1124s, 1080w, 1070s, 1032m,
1003m, 987m, 955w, 895m, 872m. - 'H-NMR.: 1,4-23 (m, 2H-C(4), 2H-C(8), 2H—C(9) und
2 H—C(10)); 4,37 (m, wijp=12, H-C(1) und H-C(5)); 4,68 (m, wi/,~6, H-C(3) und H-C(7)). -
BBC.NMR.: 31,12 und 40,18 (27, C(4) und C(8), C(9) und C(10)); 77,12 und 81,72 (24, C(1) und
C(5), C(3) und C(7). - MS. (A): 140 (M, 34), 111 (100), 96 (28), 83 (41), 79 (14), 71 (14), 69 (27),
55 (38), 41 (34), 29 (18).

CgH 20, (140,18)  Ber. C 68,54 H 8,63%  Gef. C 68,20 H 8,79%

b) Aus 40. Eine Losung von 19,5 mg (0,14 mmol) 40 in 1 ml Benzol wurde mit 50 mg 10proz.
Pd/C versetzt und 2,5 Std. bei RT. unter H, gerithrt (Reaktionsverlauf mittels GC. (C: 85/0,35)
verfolgt). Nach Filtration iiber Celite wurde das Losungsmittel iiber eine Vigreux-Kolonne (20 cm)
entfernt und der Riickstand bei 60°/0,8 Torr sublimiert: 19 mg (96%) 41.

Fiir die Durchfithrung von Elementaranalysen danken wir Herrn D. Manser (mikroanalytisches
Laboratorium der ETHZ), fiir die Aufnahme von NMR.-Spektren Friulein B. Brandenberg sowie
Herrn K. Hiltbrunner (Leitung Prof. J.F.M. Oth) und fur die Aufnahme von Massenspekiren Frau
L. Golgowski (Leitung Prof. J. Seibl).
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