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DERIVATEN®*
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Abstract—2-Thiaadamantanedione-(4.8) (§) was resolved on acetyl cellulose; its absolute configuration
and optical purity was determined by correlation with 2-methoxycarbonyl-adamantanedione-(4.8). Some
reduction products have been prepared. The very intense Cotton effect of the carbonyl group follows a rule
analogous to the axial-a- haloketone rule, if the -S- or -SO,- group is in the a-position to the carbony!.
All additional UV-bands (around 250 and 210 nm) are optically active.

Bicyclo[3.3.1]nonanedione-(1.6) (1) adopts the twin-chair conformation.

o-AXIAL-HALOGENKETONE geben als Verbindungen mit chiraler erster Sphire? einen
Cotton-Effekt um 300 nm, der im allgemeinen ausschliesslich durch die absolute
Konfiguration der C(=0).CR,Hal-Gruppierung bestimmt ist.> Ahnlich wie ein
Halogen kann auch die Aminogruppe* (siehe aber auch Lit.%) sowie der Schwefel
in a-Dithioketal-ketonen® und deren Sulfonen® wirken. Um diesen Einfluss eines
axialen Schwefels in a-Position zur Ketogruppe ndher zu untersuchen, haben wir
geeignete Thiaadamantan-Derivate in optisch aktiver Form synthetisiert.

Synthese der racemischen Thiaadamantan-Derivate

2-Thiaadamantandion-(4.8) (5) wurde nach Stetter et al.” dargestellt und mit
NaBH, in Isopropanol zum Gemisch der beiden stereoisomeren Hydroxyketone
3 und 6 reduziert. Nur das in viel grosserer Menge entstehende Epimere 3 enthielt
nach dem IR-Spektrum eine interne Wasserstoffbriicke, was die Konfiguration der
OH-Gruppe als axial in bezug auf den Thianring festlegt. Ahnliche H-Briicken
wurden fiir 5-Hydroxy-1,3-dithiane beschrieben.® Die Ketogruppe in 3 bzw. in 6
wurde nach Wolff-Kishner (in der Modifikation nach Huang-Minlon) entfernt, und
von den beiden entstehenden Thiaadamantanolen 7 und 8 gab wieder nur das
*“‘axiale” Epimere 8 nach dem IR-Spektrum eine interne H-Briicke.

Sowohl 7 wie 8 gab bei der Oppenauer-Oxidation mit Aceton das 2-Thiaadaman-
tanon-(4) (11), letzteres allerdings in viel schlechterer Ausbeute.

Wird bei der sdulenchromatographischen Trennung der epimeren Hydroxy-
ketone 3 und 6, die unter Verwendung von Diisopropylither erfolgte, direkte Son-
neneinstrahlung nicht vermieden, erhdlt man infolge Oxidation durch gebildete
Atherperoxide das Sulfon 4 in grosserer Menge.

* Herm Prof. Dr. H. Ruschig herzlichst zum 65. Geburtstag gewidmet.
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9 11

Wegen der schlechten Gesamtausbeute (nur etwa 20%) bei der Synthese von 11
auf dem angegebenen Wege wurde dieses noch auf andere Art dargestellt. Ketalisie-
rung von § mit &quimolaren Mengen von Athylenglykol in Benzol unter p-Toluol-
sulfonsidure-Katalyse lieferte neben unumgesetztem Ausgangsmaterial das Mono-
ketal 10 und das Diketal 9 zu je etwa 30%. Das durch Sdulenchromatographie von
5 befreite Gemisch der Ketale 9 und 10 liess sich nur schwierig trennen und wurde
deshalb als solches nach Wolff-Kishner reduziert, wobei 10 nach iiblicher Aufar-
beitung das gewiinschte Monoketon 11 ergibt, 9 hingegen § zuriickliefert.

Die Gesamtausbeute liegt auch hier nur bei etwa 20%, der Rest bestcht aber im
wesentlichen aus Ausgangsmaterial §, und die beiden erforderlichen sédulenchromato-
graphischen Trennungen sind sehr leicht durchfiihrbar.

UV-, IR- und NMR-Spektren der dargesteliten Thiaadamantan-Derivate
a-Alkylmercapto-ketone geben im UV-Spektrum neben einer bathochromen

Verschiebung der n — n*-Bande des Ketochromophors eine zusétzliche Absorptions-

bande um etwa 245 nm,” 11! und diese Besonderheiten werden einer Stérung der
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Carbonylanregungen durch das Schwefelatom zugeschrieben.!® So gibt z. B. das
den Thiadamantanon-Verbindungen analoge B-Ketosulfid 12 UV-Absorptions-
banden bei 303 nm (¢ = 203) und 249 nm (¢ = 270).!' Tabeiie 1 enthiit die UV-
Absorptionsdaten der Thiaadamantan-Derivate fiir Dioxanlésung In Methanol
lassen sich die Werte fiir § nicht exakt bestimmen, da sehr schnell Halbketalbildung

eintritt.

TABELLE |. UV-SPEKTREN VON THIAADAMANTAN-DERIVATEN (DIOXANLOSUNG)

Formel n — n*-Bande weitere Absorptions- n — o*-Bande des
banden R --S—R’-Chromo-
phors
Amax(€) Amax(€) Amex(€)
3 320 (194), 311 (257), 302 (221) 252 (302) 211 (1560)
4 321(23), 307(41), 297 (45) 248 (83) <203
5 321 (263), 312(359), 309 (320) 257 (280), 237 (484) 203 (5700)
6 321(74), 310(99), 301 (86) 250 (140) 208 (1230)
11 319 (203), 311 (269), 302 (225) 254 (324) <203
13 214 (2230)
(0]
S
S OH
12 13

Das Monoketon 11 gibt ein UV-Spektrum, das dem von 12 erwartungsgemiss
sehr dhnlich ist. Die Einfilhrung einer zweiten Ketogruppe, die wegen der C,-Sym-
metrie von 5 die gleiche relative Anordnung in bezug auf den Schwefel aufweist wie
die erste, gibt zwar fiir die n — n*-Bande noch eine weitere Erhéhung von &, die aber
nur etwas grosser als ein Viertel des Beitrages des Schwefels zum ersten Carbonyl
ausmacht.

Die zusitzliche Bande bei 257 nm ist sogar schwicher als die entsprechende des
Monoketons 11, dafiir tritt eine weitere Absorption bei 237 nm auf, die etwa doppelt
so hoch ist wie die 257-nm-Bande. Bei 203 nm findet man noch ein Maximum, das
offenbar einer n — o*-Anregung des R-S-R-Chromophors zukommt, da man eine
dhnliche Absorption auch fir 2-Thiaadamantan (13) (dargestellt nach Lit.”) be-
obachtet. Die 237-nm-Bande kommt wohl durch weitere Niveau-Aufspaltung infolge
der Wechselwirkung der Orbitale von zwei Carbonylen mit denen des Sulfidschwefels
zustande.

Hudec? !2 hat den Einfluss von Heteroatomen mit freien Elektronenpaaren auf
die UV-Absorptionsspektren des Carbonylchromophors am Beispiel von amino-
substituierten Ketonen untersucht und einige Regeln angegeben, die den Zusammen-
hang zwischen Stereochemie und Spektren beschreiben. Danach'? ist durch den
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Einfluss des mit den Orbitalen der Carbonylgruppe ein “W’’ bildenden freien Elektro-
nenpaars eine bathochrome (Regel ii) und eine hyperchrome Verschiebung (Regel iii)
zu erwarten, ferner wird das Auftreten der zusitzlichen Bande gefordert (Regel iii).
Das zweite freie Elektronenpaar am Schwefel. das cis-Anordnung zur C(=0)—C*-
Bindung aufweist, bringt nach Regel iv keine weitere Hyperchromie. Die Anderungen
des UV-Spektrums beim Ubergang von Adamantanon zu Thiaadamantanon 11
werden somit richtig vorausgesagt.

Das Sulfon 4, das noch eine Ketogruppe enthilt, aber keine freien Elektronenpaare
am Schwefel, gibt erwartungsgemiss eine n — n*-Bande, die nur unwesentlich grésser
ist als die von Adamantanon. Auch hier findet man aber die zusitzliche Absorption
bei 248 nm. die sich auf Grund der Regeln von Hudec!? nur mit der Zusatzannahme
erklaren liesse, dass auch die S=O0-Bindung einen dhnlichen Einfluss auf das Auf-
treten dieser Bande hat wie ein freies Elektronenpaar.

Das UV-Spektrum des ““axialen” Hydroxyketons 3 ist mit dem des Monoketons
11 praktisch identisch. Interessanterweise gibt aber das “‘dquatoriale” Epimere 6 nur
ungefahr ein drittel so grosse Werte wie 3; man hitte eher das Gegenteil erwartet.
Durch die H-Briicke in 3 wird ndmlich gerade das freie Elektronenpaar, das Anlass
zur Hyperchromie und dem Auftreten der zusitzlichen Bande gibt, beansprucht, so
dass man somit fiir 3 kleinere Werte als fiir 6 vorausgesagt haben wiirde.

In Ubereinstimmung mit der Annahme eines n — n*-Uberganges wird die Bande
um 310 nm in Methanol bei kiirzeren Wellenldngen gefunden als in Dioxan, ausserdem
verliert sie im polaren Losungsmittel ihre Feinstruktur.

Die Carbonylbande ist in den IR-Spektren dieser Thiaadamantanone wietiblic
(wohl durch Fermi-Resonanz) aufgespalten. Die NMR-Signale der verschiedenen
Protonen sind wegen des Auftretens von Fernkopplungen'3:!* schlecht aufgelost,
dennoch kann der Vergleich der Spektren von 3 und 6 bzw. von 7 und 8 zur unab-
hiangigen Bestimmung der Konfiguration der OH-Gruppe herangezogen werden.
Die Abschirmung des zur OH-Gruppe geminalen Protons an C-8 ist bei den ‘‘dqua-
torialen” Hydroxyverbindungen 6 und 7 kleiner als bei den ‘‘axialen” Epimeren 3
und 8, da in ersteren dieses H diaxial zum freien Elektronenpaar am Schwefel angeord-
net ist (vgl. dazu z B. die bei epimeren 1,3-Dioxanen erhaltenen Ergebnisse’>).
Ausserdem ist fiir die “dquatorialen” Hydroxyverbindungen 6 und 7 das Signal
dieses (“axialen”’) Protons an C-8 starker aufgespalten als bei 3 und 8, da fiir erstere
zwei Moglichkeiten fiir eine Fernkopplung bestehen, fir letztere hingegen nur eine
(vgl. die analogen Ergebnisse bei Adamantanon-(2)-Derivaten, die in 4-Stellung
monosubstituiert sind'#).

hl3.l4

Synthese der optisch aktiven Thiaadamantan-Derivate

Zur Synthese von optisch aktivem Thiaadamantandion 5 konnte man von optisch
aktivem 1 ausgehen. 1 liess sich aber nicht direkt an partiell acetylierter Cellulose
nach Liittringhaus et al.'® in die Enantiomeren trennen, ebensowenig gelang die
Spaltung iiber die Bisulfit-Verbindung'” (eine solche wird nicht gebildet), "das
Menthyl-semicarbazon'® (dieses war zu schwer l6slich), oder ein aus 1 durch Reduk-
tion dargestelltes Diol (das erhaltene Diolgemisch konnte nicht getrennt werden).
Auch die Vorstufe von 1, der “Meerwein-Ester”, der partiell zur Diesterdisiure'®
verseift wurde, liess sich nicht in befriedigender Weise in die Enantiomeren auftrennen.
So wurde das Thiaadamantandion 5 selbst nach Liittringhaus et al.'® einer chromato-
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graphischen Trennung unterworfen, wobei diese nicht in Gegenwart von Alkoholen
vorgenommen werden darf, da 5§ sehr leicht unter dem katalytischen Einfluss von
Sdurespuren auf der Siule ketalisiert wird, wodurch ein Gemisch verschiedener
Produkte entsteht. Mehrfache Chromatographie mit Benzol ergab sowohl links- wie
rechtsdrehendes 5. Da sich § vom achiralen Adamantandion aber bloss durch den
Ersatz einer CH,-Gruppe durch ein S-Atom unterscheidet, lag die optische Reinheit
der so erhaltenen Fraktionen unter 3%;.

Zur Bestimmung der Chiralitidt von (+) und (—)5 wurde letzteres mit Raney-
Nickel zu optisch aktivem (+)-1 entschwefeit und dieses in bekannter Weise?® zum
2-Methoxycarbonyl-adamantandion-(4.8) (2) umgesetzt. Dieses erwies sich als die
linksdrehende Form, und aus ihrem CD lasst sich die optische Reinheit bestimmen.
Da bei der Umsetzung von 5§ zu 2 in keinem Schritt eine Racemisierung eingetreten
sein kann, ist diese identisch mit der optischen Reinheit von 5. In oben beschriebener
Weise wurden aus 5§ die beiden Hydroxyketone 3 und 6 sowie das Sulfon 4 bereitet,
ferner auf dem Weg iiber 10 das Monoketon 11. Auch deren optische Reinheit muss
mit der von 5 bzw. 2 iibereinstimmen.

CD der Thiaadamantanone

TABELLE 2. CD-SPEKTREN DER UNTERSUCHTEN THIAADAMANTAN-DERIVATE. ANGABEN IN A, (A€),
1"’ BEDEUTET INFLEXION. ALLE WERTE SIND AUF 100 %, OPTISCHE REINHEIT UMGERECHNET

Formel Losungs- Amax(AE)
mittel®
(S)-1 Dn 298 (+07)
(1R)-3* A 310 (—187), 257 (+13-3), 217 (- 101)
(1R)-4* A 322(—1-4),310(—67), 299 (—79), 243i (—0-4), 229 (- 0-6),

positiv bei kiirzeren Wellenlédngen
Dn 317(=7-7), 309 (— 11-4), 300 (— 11-2), 269 (—4-0), 256 (—4-2),
positiv bei kiirzeren Wellenldngen
(1R)-S A€ 308 (—44-2), 260 (+ 19-5), 240 (+11-8), 217 (—11-2)
Dn 321 (—~29-5), 311(—409), 303 (—36-5), 260 ( + 15-4), 238 (+163)
Oc 324 (—21-6), 313 (—37-6), 303 (— 34:2), 260 (+ 15-0), 235 (+ 16-4)

(1R)-6° A 309 (—23+6), 255 (+219), 231i (+1-7), 216(— 14-5)
Dn 322 (—149), 311 (= 19-9), 301 (— 15+6), 253 (+16:4)
(15)-11 A 311 (—216), 257 (+218), 227i (—1-7), 218 (- 157)
Dn 321 (—21-2), 312 (—26-2), 281i (— 3'S). 256 (+23-1). 229i (—2-6).
216 (—21-5)
Oc 323 (—190), 313 (—25:0), 303 (19 8). 281i (—3 4). 254 ( +247)
213(~191)

“ A = Athanol, Dn = Dioxan, Oc = i-Octan.
b Tatsichlich wurde das Enantiomere vermessen.
¢ Diese Werte sind etwas ungenauer wegen rascher Halbketalbildung in Athanol.

Ein Schwefelatom, das in etwa axialer Konformation in den Fiinfring eines Mono-
thioketals eines 1,2-Diketons eingebaut ist, gibt dhnlich einem axialen Halogen
einen | Ac|-Beitrag von etwa 7 bis 10 zum Cotton-Effekt,® der formal der Oktanten-
regel?! gehorcht. Offenbar handelt es sich wegen der Wechselwirkung der Orbitale
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am S und an der Carbonylgruppe um eine Chiralitiit der ersten Spire.2 Auf Grund
dieser Daten® war zu erwarten, dass bei einer exakten axialen Lage des Schwefels
zum Carbonyl der CD noch grésser wird, und tatséichlich ist dies auch der Fall: In
den Monoketonen 3, 6 und 11 fanden wir |Az|-Werte zwischen 18,7 und 23,6, also
etwa doppelt so gross als bei den erwihnten Thioketalen.® Da die Anordnung des
S-Atoms in den Thiaadamantanonen der in einem idealen axialen a-Mercaptoketon
entspricht, ist somit die “axial-a-Haloketon-Regel™? auf S-Analoge iibertragbar.

Diese n — n*-Banden sind gegeniiber denen eines Adamantanons bathochrom
verschoben, wie nach Hudec!? (Regel v) zu erwarten. Der Einfluss der beiden freien
Elektronenpaare am Schwefel sollte sich dagegen kompensieren: Nach Regel vi'2
gibt das Elektronenpaar, das dquatorial zu dem Thianring angeordnet ist, der das
Carbonyl enthilt, einen Oktantenbeitrag, wiahrend zufolge Regel vii vom zweiten,
“axialen” Elektronenpaar ein Antioktantenverhalten vorausgesagt wird.!'? Ent-
weder ist bei gleichzeitigem Vorhandensein von ‘‘iquatorialem” und “axialem”
Elektronenpaar letzteres dominierend, oder die axiale Lage der C-—S-Bindung spielt
hierbei eine grossere Rolle.

Im Diketon 5 ist der CD der Carbonyl-n — n*-Bande etwa doppelt so gross als im
Monoketon 11. Der Vicinaleffekt der beiden Carbonylgruppen nimmt dabei zu, wenn
man von polaren zu unpolaren Lsungsmitteln iibergeht.

Auch fiir das Sulfon 4 findet man eine Erhohung des CD der Carbonylbande, die
aber wesentlich kleiner ist als die durch eine Mercaptogruppe hervorgerufene. Der
gefundene Wert ist etwa gleich dem, der fiir die entsprechenden Sulfone von Mono-
thioketalen beobachtet wurde,® und lidsst auf eine Verzerrung der S=O-Bindungen
im Sulfon 4 schliessen. Die Vergrosserung von Ae im Falle der Sulfone deutet darauf
hin, dass tatsiachlich der C—S-Bindung eine grossere Wirkung auf den Cotton-Effekt
des Carbonyls zukommt als den freien Elektronenpaaren.

Die kiirzerwelligen Absorptionsbanden der Thiaadamantanon-Derivate sind eben-
falles optisch aktiv und geben Anlass zu Cotton-Effekten von etwa gleicher Grossen-
ordnung wie innerhalb der n — n*-Bande des Carbonyls. Fiir das Dion 5 ist der CD
allerdings nicht intensiver, doch treten wie im UV-Spektrum zwei Banden anstelle
von nur einer auf. Diese CD-Banden um 260 nm haben entgegengesetztes Vorzeichen
zu dem der Bande um 310 nm, wie nach der Regel vi von Hudec'? zu erwarten, falls
man wieder nur die “dquatorialen” Elektronenpaare beriicksichtigt. Die einer
n — o*-Anregung zugeschriebene CD-Bande bei noch kiirzeren Wellenlingen hat
wieder dasselbe Vorzeichen wie die langstwellige n — n*-CD-Bande. Fiir das Sulfon
4 konnten diese beiden zuletzt genannten Cotton-Effekte nicht beobachtet werden.

Die in Tabelle 2 angegenbenen CD-Werte fiir das Diketon 5§ sind recht ungenau,
da in dthanolischer Lésung schon innerhalb kurzer Zeit die eine Carbonylgruppe in
ein Halbketal iiberfiihrt wird. Diese Tendenz, die in methanolischer L&sung noch
starker ausgeprigt ist, kann auf die ungiinstige Geometrie einer sp2-Hybridisierung
im Adamantangeriist zuriickgefiihrt werden.

Im Bicyclo[3.3,1Jnonandion 1 sollten die beiden Carbonylgruppen bei idealer
Sesselkonformation der beiden Sechserringe nur eine geringe Vicinalwirkung aufein-
ander ausiiben,?? und nach der Oktantenregel?! wiirde man fiir die (S)-Verbindung
einen positiven CD voraussagen. Dasselbe gilt fiir leicht abgeflachte Cyclohexan-
ringe,2 bei Ubergang eines Ringes in die twist-Konformation wiirde man dagegen
einen stark negativen CD erwarten, da dies aus der Chiralitit der zweiten Sphire?
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folgt. Der gefundene Werte von +0-7 zeigt, dass 1 auch in Losung in der “twin-chair”-
Konformation vorliegen muss.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Arbeitsvorschriften und Ausfiihrung der Spektren (IR-Spektren in CHCl;, NMR-Spektren
in CDCl,, falls nicht anders angegeben) wie in Lit.! Gaschromatographie an XE 60 (3% auf Gaschrom P,
60-100 mesh).

(+ HS)-Bicyclo[3.3.1 Jnonandion1.6) (1). 135 g (—)«1R)-8 (Darstellung siche unten) wurden in 80 ml
95% EtOH mit 167 g Raney-Ni W2 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abfiltrieren wurde das
Raney-Ni noch viermal mit EtOH ausgekocht, die vercinigten Athanolphasen wurden eingedampft, und
den Riickstand chromatographierte man an 140 g Kieselgel mit CCl,, dem steigende Mengen Aceton
(bis zu 10%) zugesetzt wurden. Der Riickstand der diinnschichtchromatographisch einheitlichen Fraktionen
(700 mg = 64%) wurde mit Kiliani-Reagens nach Jones?* nachoxidiert und erwies sich in seinen nicht-
chiroptischen spektroskopishen Eigenschaften als identisch mit authentischem Bicyclo [3.3.1] nonandion-
(1,6).!° Schmp. 158-161° (Racemat'?; 141°). Ag,95 = + 0020 (Dioxan), optische Reinheit wie bei 5.

(—)H18)-2-Methoxycarbonyl-adamantandion-(4.8) (2). Die Darstellung aus 1 erfolgte wie fiir das Race-
mat'4 2% beschrieben. Ae,oq = — 0-025: daraus ergibt sich die optische Reinheit zu 194922

(15)-8*-Hydroxy-2-thiaadamantanon-(4) (E-3) und (15)-8¢-H ydroxy-2-thiaadamantanon-4) (E-6). 320 mg
(+)}E-S wurden in 30 ml Isopropanol in der Siedehitze gelst und unter starkem Riihren mit einer Suspen-
sion von 20 mg NaBH, in ca. 100 ml Isopropanol langsam wihrend 3 Std. portionsweise versetzt. Nach
weiteren 3 Std. Kochen wurde bei 25° i.Vak. eingeengt und wie iblich mit CHCIl; aufgearbeitet. Der
Riickstand wurde an 100 g Kieselgel mit CCl,, dem steigende Mengen Aceton (bis zu 6%) zugesetzt wurden,
chromatographiert. Die diinnschichtchromatographisch reinen Fraktionen von E-3 und E-6 wurden
jeweils im Hochvakuum sublimiert: 8 mg E-3 (Schmp. iiber 350", Racemat 350°) und 20 mg E-6 (Schmp.
iiber 350°, Racemat 320°).

E-3:IR: 1715 und 1695 cm~!: IR (CCl,) bei grosser Verdiinnung: 3620 und 3510 cm~!: NMR: 5'1 (m,
CHOH), 7-3 (OH), 7-3, 77, 79 und’ 81 (iibrige Protonen), MS: Molekiilion m/e = 1840559, (Ber. fir
CoH,,0,S: 184-0558): Retentionszeit 13 Min (T = 205°).

E-6: IR: 1740, 1720, 1700 und 1685 cm ™' : IR (CCl,) bei grosser Verdiinnung: 3605 cm~': NMR: 6:17
(t, CHOH), 7-3 (OH), 717, 7-35, 7-55, 79 und 81 (iibrige Protonen): MS: Molekiilion m/e = 1840559
(Ber. fir CoH,,0,S: 184-0558): Retentionszeit 8:5 Min (T = 205°).

Sulfon E-4: Wird E-3 an Kieselgel mit Diisopropyldther/MeOH = 6:1 unter nicht volligem Ausschluss
von Sonnenbestrahlung chromatographiert, erhdlt man das polarere Nebenprodukt E-4: Schmp. {iber
350° (nach Sublimation im Hochvakuum): IR: 1732 und 1315 cm ™ ': NMR (Pyridin): 41, 54, 5-84, 6:28,
678, 7-65, 7-9 und 87; MS: Molekiilion m/e = 216 (Ber. fiir CoH,,0,S: 216-3).

Racematspaltung von S. 1g racemisches 2-Thiaadamantandion-(4.8), dargestellt nach Lit.”, wurde in
200 ml Benzo! geldst und an 750 g Acetylcellulose (Woelm)'® mit 6 1 C¢H, chromatographiert. Die Acetyl-
cellulose liess man dafiir zunichst 2 Tage lang in CqHg quellen und fiillte sie erst dann in eine Saule (45m
lang, 3 cm dich). Es wurden Fraktionen von je 50 ml eluiert, deren CD (bis etwa 295 nm) bei einer Schicht-
dicke von 0,5 cm direkt vermessen wurde. Die optisch aktivsten Fraktionen wurden nochmals in gleicher
Weise chromatographiert, alle iibrigen Fraktionen vereinigt und erneut zur Racematspaltung cingesetzt.
Das (15)-Enantiomere wurde vor dem (1R)}-Isomeren abgeldst. Schmp. der optisch reinsten Proben (nach
Sublimation) iiber 350° (Racemat:? 328°). Die optische Reinheit ergibt sich aus der von daraus dargestell-
tem 2 (sieche oben). Sie betrug 2-7% bis 3-0% fiir die (+)-Form, 1-9% bis 2-4% fiir die (— }-Form bei verschie-
denen Trennungen.

(+)-4°-Hydroxy-2-thiaadamantan (7) und ( +)-4*-Hydroxy-2-thiaadamantan (8). 380 mg cines Gemisches
von (4)3 und ()6 wurden nach Lit.” mit 0-37 g feingepulvertem NaOH und 350 mg Hydrazinhydrat
(100%) in 10 ml Athylenglykol reduziert. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde an Kieselgel mit Petrolather/
Aceton (5:1) chromatographiert, wobei zuerst 8, dann 7 eluiert wird. 7: 40 mg vom Schmp. 338° (nach
Sublimation bei 14 Torr und 140°): IR (CCl,): 3620 und 3500 cm~! (letztere Bande verschwindet bei
grosser Verdiinnung): NMR: 5:58 (m, CHOH), 77 (OH), 7:3, 7-7, 7-85 und 8-05 (iibrige Protonen): MS:
Molekiilion m/e = 170:0764 (Ber. fiir CoH, ,OS: 170-0766: 94% vom base peak : 95-0498 [Ber. fiir C¢H,O:
95-0497]). Retentionszeit 5 Min. (T = 170°) 8:170 mg vom Schmp. 350° (nach Sublimation bei 14 Torr
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und 140°); IR (CCl,): 3505 cm™': NMR: 618 (1, CHOH), 7-7 (OH). 7:1. 7-35, 7:55, 79 und 8'1 (iibrige
Protonen): MS: Molekillion m/e = 1700766 (Ber. fir C,H,,OS: 1700766); Retentionszeit 4-S Min
(T = 170°).

(1S)-2-Thiaadamantangn(4) (11). (a): 320 mg 5 wurden mit 95 mg Athylenglykol und einer Spatelspitze
p-TsOH in 300 ml C4Hg 15 Std. lang in einem mit CaH, beschickten Soxhlet-Apparat unter Riickfluss
erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung mit CHCl, wurde das Rohprodukt an Kieselgel mit Petroldther, dem
steigende Mengen Aceton (bis 6%,) zugesetzt wurden, vom Ausgangsmaterial 5 abgetrennt : 260 mg Gemisch
von 9 und 10. Dieses wurde mit 100 mg NaOH und 100 mg Hydrazinhydrat (100%), wie bei 7 und 8 ange-
geben, reduziert. Nach iblicher Aufarbeitung mit CHCl; wurde an Kieselgel mit CCl,, dem steigende
Mengen Aceton (bis 5%) zugesetzt wurden, chromatographiert: 100 mg (60%) 11 vom Schmp. iiber 350°
{nach Sublimation bei 14 Torr und 130°, Racemat 235°): IR : 1725, 1720, 1705, 1700 und 1695 cm™!;: NMR:
685, 7-1, 7-3, 765, 7-85 und 8-15: MS: Molekilion m/e = 168 (Ber. fiir CoH,,0S: 168-2); Retentionszeit
5-8 Min(T = 170°).

{(b): 170 mg eines Gemisches von (+)-7 und (+)-8 wurde in 3 ml C¢Hg und 23 ml Aceton gelést und
mit einer Suspension von 0-3 g Aluminium-tertiar-butylat in 2 ml C4H, versetzt. Man erhitzte 15 Std. lang
unter Riickfluss zum Sieden und arbeitte dann wie iblich mit CHCl; auf. Nach Chromatographie an
Kieselgel mit Petroliither, dem steigende Mengen Aceton (bis 3%) zugesetzt wurden, liessen sich 80 mg
(50%) ( +)-11 erhalten. Schmp. 235° (nach Sublimation bei 14 Torr und 130°). Dieses Produkt war in allen
nicht chiroptischen spektroskopischen Eigenschaften identisch mit dem nach (a) gewonnenen.

Dank—Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die finanzielle Unterstiitzung, B. W. dankt der Dr.-C.-Duisberg-Stiftung fiir ein Stipendium.
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