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1,6-Anhydro-3,4-di-O-acetyl-2-S-benzyl-2-thio-f-p-idopyranose (II1a). 180 mg III gaben mit
Pyridin/Acetanhydrid 210 mg Acetylderivat I1I1a; [xlp = —56° (¢ = 2,3 in Chloroform).

CipHpeO0gS  Ber. C57,95 H 572 $9,10% Gef. C58,05 HS570 $8,67%

Die analytischen Bestimmungen wurden in unseren Dienst-Abteilungen unter der Leitung
der Herren W. Manser und Prof. Dr. [. Oth ausgefithrt.
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204. Heterotricyclodecane XIV?)
2-Oxa-6-aza-adamantan und Derivate ?)

von Robert Ernst Portmann ?) und Camille Ganter
Laboratorium fiir Organische Chemie der
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

(16. V. 73)

Summary. The synthesis of 2-oxa-6-aza-adamantane (21) and several of its derivatives
(13-20, 22, 23, 25-34, 37, and 38) was achieved starting from the 9-azabicyclo[3.3.1]nona-2,6-
dienes 2, and 3, and 9-oxabicyclo[3.3.1]nona-2, 6-diene (1).

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen von Diheterotricyclodecanen
berichten wir in der vorliegenden Mitteilung tiber Zugénge zu Verbindungen vom Ty-
pus des 2-Oxa-6-aza-adamantans?)4)%) 8} (vgl. 13-23, 25-34, 37 und 38).

Als Ausgangsmaterial dienten die bekannten 9-Azabicyclo{3.3.1]nona-2, 6-diene 2
und 3 [7] sowie 9-Oxa-bicyclo[3.3.1] nona-2,6-dien (1) [8] [9]. Die Ringschlussreakti-
onen zu 2-Oxa-6-aza-adamantanen erfolgten entweder direkt, ausgehend von den

1) Teil XIII, vgl. [1].

2)  Uber einen Teil der Resultate wurde bereits an der Frithjahrsversammlung der Schweizeri-
schen Chemischen Gesellschaft (7./8. Mai 1971) in Lausanne [2] und am Symposium zum 85.
Geburtstag von Leopold Ruzicka (13. September 1972) an der ETH Ziirich [3] berichtet.

3} Auszugsweise der Dissertation von R. E. Portmann (ETH-Z, 1972) entnommen.

4) Unsubstituiertes N-Methyl-2-oxa-6-aza-adamantan (14) wurde erstmals 1967 von Stelier et al.
[4] dargestellt. Behandlung von N-Methyl-7-4thoxy-granat-3e-ol (a) mit Bromwasserstoff
fithrte unter Uméatherung zu 14.
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Dienen 2 und 3 (9-Aza), oder dem Monoepoxid 5 (9-Aza)?) oder den Diepoxiden 87)
und 117) (9-Aza) sowie 10 (9-Oxa).

Umsetzung der Diene 1, 2 bzw. 3 mit je 1 Aquivalent m-Chlorperbenzoesiure lie-
ferte in jedem der drei Fille das entsprechende exo, ex0-2,3-Monoepoxid 4, 5 bzw. 6.
endo, endo-2,3-Monoepoxide konnten nicht isoliert werden. Weitere Behandlung von
4 bzw. 5 mit m-Chlorperbenzoesiure ergab je die beiden Diepoxide 7 und 10 bzw. 8 und
11. Bei analoger Umsetzung des Monoepoxids 6 konnte man nur das Diepoxid 12 iso-
lieren. Die Grosse von Y(9) zeigt keinen wesentlichen Einfluss auf die Ausbeuten der
Epoxidierungen. Von den Monoepoxiden erhielt man 71%, 4, 769, 5 und 76%, 6. Die
Summen der daraus erhaltenen Diepoxide waren ebenfalls ziemlich konstant: 799,
7 + 10, 71%, 8 + 11. Hingegen wirkt sich die Grésse von Y(9) auf das Verhiltnis von
exo, ex0-2,3-endo, endo-6,7- (anti) zu exo, exo-2,3-exo, ex0-6,7- (syn-exo) Diepoxid aus.
Fiir Y = NSO,CgH;, einer relativ grossen Gruppe, beobachtet man eine deutliche Be-
vorzugung des anti-Diepoxids 8 (449,) gegeniiber dem syn-exo-Diepoxid 11 (279,). Im
Gegensatz dazu wird bei Y = O und Y = NCHO jeweils mehr syx-exo- als anti-Diepo-
xid gebildet: 469, 10 gegeniiber 339, 7 sowie 519, 12 (9 wurde nicht isoliert).

%) Vor kurzem beschrieben Sieiter et al. [5] einen Zugang zu Verbindungen mit 2-Oxa-6-aza-
adamantan-Struktur durch Ringschlussreaktionen mit N-Bromsuccinimid (b->c¢) bzw.
N, N-Dibrom-p-toluolsulfonamid (1 — d).
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8) Die Synthese des unsubstituierten 2-Oxa-6-aza-adamantans g gelang neulich Kashman et al.
[6] durch Behandlung des Alkohols f in siedendem Benzol mit Bleitetraacetat bzw. mit
Bleitetraacetat und Jod.
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7} Die Verwendung der entsprechenden N-Formyl-Derivate 6 und 12 fiihrt zu analogen Re-
sultaten,
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Die Lage der Epoxidringe, exo in den Monoepoxiden 4, 5 und 6, ant: in den Diepo-
xiden 7 und 8 sowie syxn-exo in den Diepoxiden 10, 11 und 12 liess sich chemisch bewei-
sen (vgl. unten: Ringschlussreaktionen zu 2-Oxa-6-aza-adamantanen und 2-Oxa-7-
aza-isotwistanen). Aufgrund systematischer Untersuchungen von Henbest et al. [10]
und einer, zu den obigen Reaktionen analogen spezifischen exo-Epoxidierung des

AcO. 2 -5 AcO- :-:
——eei.
6

7 o}
h i
Acetats h zu i [9] war zudem zu erwarten, dass der Angriff von Persiuren auf eine
Doppelbindung bevorzugt syn zu einem in der Molekel vorhandenen Heteroatom
erfolgen wiirde.

Die Zuordnungen der Lagen der Epoxidringe stehen auch in Ubereinstimmung mit
NMR.-spektroskopischen Untersuchungen. In Tab. 1 sind die geminalen und vicinalen
Kopplungskonstanten der Monoepoxide 4, 5 und 6 zusammengestellt. Bei allen drei
Verbindungen beobachtet man eine Kopplungskonstante von 10 Hz fiir 4,7 (vicinale
cis-stindige Olefinwasserstoffatome) und eine fitr Epoxide charakteristische vicinale
Kopplungskonstante von 4 Hz der c¢is-stindigen Wasserstoffatome H-C(2)*74¢ und
—C(3)endo, Die exo-Stellung der Epoxygruppe folgt eindeutig aus den kleinen Kopp-
lungskonstanten (< 1 Hz) zwischen H-C(1) und -C(2)erdo sowie H-C(3)e?d0 und
—C(4)¢#0. Die Verbindungen 4, 5 und 6 weisen ferner je zwei AB-Systeme auf, entspre-
chend den nicht dquivalenten Methylengruppen H;—C(4) (Jyendo, jexo = 15,5-16 Hz)
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Tabelle 1. NMR.-Dater von 4, 5 und 6

4%) 5 6 | 43) 5 3

J1,2ena0 < 0,5 ca. 1l ca. 1 Jaeao 5 7 6,5 6,5
Jl,smdo 0 ]5,6 3

J1.sez0 6,5 6,5 6 Js.sezo 2-2,5 2-2,5 2
]2endo'3endo 4 4 4 Je,7 10 10 10
]3endo,4endo 6 5 5 ]3’8exg 2-2,5 2-2,5 2
]3endo,4ezo < 0,5 ]7’sendo 5 4,5 4,5
Jaendo qezo 16 15,5 155 | Jo geno 2-2,5 2-2,5 2
]4endo,5 0,5 ]ymio, 8exo 18 18 18

3)  Durch Spin-Entkopplungsexperimente ermittelt.

und Hy-C(8) (Jgendo, gexo = 18 Hz). Interessanterweise zeigt H-C(8)¢%¢ neben der gemi-
nalen Kopplung mit H-C(8)¢#4° und den Kopplungen von 2-2,5 Hz mit H-C(7) und
—C(6) noch eine weitere derselben Grossenordnung mit H~C(5). Die verschieden gros-
sen Kopplungskonstanten von H-C(7) bzw. H-C(6) mit den beiden Wasserstoffatomen
an C(8) lassen vermuten, dass die Atome C(6), C(7), C(8) und C(1) nicht in einer Ebene
liegen. Ein Modell bestitigt zwischen H-C(7) und —C(8)¢»4¢ einen kleineren Dieder-
winkel als zwischen H-C(7) und -C(8)ewo.

N-Formyl-exo, exo-2,3-epoxy-9-azabicyclo[3.3.1]non-6-en (6} erscheint in NMR.-
Spektrum aufgrund der gehinderten Rotation um die Amidbindung (C-N)8) als ein
Gemisch der beiden Rotameren j und k. Integration der in j und k bei verschiede-
nen chemischen Verschiebungen auftretenden Signale von H-C(1) und -C(5) sowie

0\\C H H\C,/O
0 3 O I
9
N N
1S £
8 7
j k

HCO-N(9) ergab fiir j:Kk ein Verhiltnis von ca. 2:1. Die NMR.-Signale der Wasser-
stoffatome an den Briickenkdpfen C(1) und C(5) liegen bei syn-Stellung zum Sauer-
stoffatom der Formylgruppe gegeniiber denjenigen bei anti-Stellung um 0,87 ppm

8 In den NMR.-Spektren von Formamiden beobachtet man infolge der Beteiligung der Grenz-
struktur m am Grundzustand 1 die bekannte Hinderung der Rotation um die partiellen
Doppelbindungscharakter aufweisende Amidbindung (C—N) (vgl. den Ubersichtsartikel von
Kessler [11] sowie [12].
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[H-C(1}] bzw. um 0,70 ppm [H—C(5)] bei hoherem Feld?). Das Formylwasserstoffatom
HCO-N(9) erscheint bei j gegeniiber k um 0,21 ppm bei tieferem Feld. Wiahrenddem
die Methylenwasserstoffatome H-C(4)¢%0 und ~C(8)¢%¢ in j und k je bei gleicher Feld-
stirke erscheinen (6 = 2,28 bzw. 2,67) ist die chemische Verschiebung der dazu geminal
stehenden H-C(4) ezd0 und —C(8)#n40 abhingig von der jeweiligen Stellung der Formyl-
gruppe (j:0 = 1,72 bzw. 2,32 und k:J = 1,82 bzw. 2,25). Die Zuordnungen konnten
aufgrund der ermittelten Kopplungskonstanten und der Intensititen der Signale
(i:k = 2:1) getroffen werden.

In Tab.2 sind die geminalen und vicinalen Kopplungskonstanten der anti-Diepo-
xide 7 und 8 zusammengestellt. Analog zu den Monoepoxiden 4, 5 und 6 beobachtet

Tabelle 2. NMR.-Daten vorn 7 und 8

7 8 | 7 8
Jl, gendo < 0,5 1,5 ]4endo,4eza 15,5 16
]1.ssnda 1 1 JAendo’5 0 0
1,820 7 6,5 ]491‘0,5 6,5 4
]2&”@0'387110 4 4 ]7emlo,szndo 1 1,5
jsendo,undo 5:5 5:5 J7endo,seza 2 2.5
Jaendo,ua:a 0 0 ]gendo,sezo 15 16

man bei 7 und 8 Jyendo, gendo = 4 Hz. Wiederum beweisen die kleinen Kopplungskon-
stanten [, gendo << 0,5-1,5 Hz und Jgendo, 4exo = 0 Hz die exo-Lage der Epoxygruppen
an C(2) und C(3). Die vicinale Kopplungskonstante zwischen H-C(6)¢¥¢ und —C(7)ex°
an der endo-stindigen Epoxygruppe konnte in beiden Fallen nicht ermittelt werden.
Hingegen zeigen die beiden Diepoxide 7 und 8 je zwei AB-Systeme, entsprechend den
nicht dquivalenten Methylengruppen H,~C(4) und —C(8). Die geminalen Kopplungs-
konstanten [ endo, gexo Und Jgendo, gexo liegen alle zwischen 15 und 16 Hz im Gegensatz
zu den Monoepoxiden 4, 5 und 6, bei denen Jgendo, gexo stets 18 Hz betrigt.

Tabelle 3. NMR.-Daten von 10, 11 und 12

10 11 12

jl,zendo = js’senda 0 1 < 2
]1,sendo = j4emlo,5 0 1 0
1,8620 = ]gezo,s 7.5 7 7
]2end0’3endo = ]sendo,'zendo 4 4 4
]3endo,46ndo = Joendo gendo 5,5 5,5 5
Jaendo,uzo = ]7endo’geza 0 0 0
j;gndo,qe:m = ]amdo,gezo 16 16 16

% Diese Zuordnung wurde in Analogie zu den bekannten Unterschieden in den chemischen Ver-
schiebungen von Methyl-, Methylen- und Methin-Wasserstoffatomen in N, N-dialkylsubsti-
tuierten Formamiden getroffen, bei welchen ein bestimmtes Wasserstoffatom bei syn-Lage
zum Sauerstoffatom des Formamids jeweils bei hherem Feld als bei anti-L.age dazu erscheint

(vgl. [11] [12] sowie die dort angegebenen Literaturstellen).

Bei den in der vorliegenden Arbeit besprochenen Formamiden wurde jeweils dem zum
Formylsauerstoffatom syn-stdndigen Methinwasserstoffatom am «-C das Signal bei héherem
Feld zugeordnet.
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In der nachfolgenden Tab.3 sind die geminalen und vicinalen Kopplungskonstan-
ten der drei syn-exo Diepoxide 10, 11 und 12 aufgefithrt. Jedes dieser Diepoxide zeigt
aufgrund der symmetrischen Anordnung seiner beiden Epoxygruppen ein gegeniiber
den Monepoxiden 4, 5 und 6 sowie den anti-Diepoxiden 7 und 8 wesentlich vereinfach-
tes NMR.-Spektrum. Man beobachtet deshalb bei jedem der drei syn-exo-Diepoxide
10, 11 und 12 sowohl zwischen H-C(2)end0 und —C(3)¢74 am einen als auch zwischen
H-C(6)endo und —C(7)¢#%0 am andern Epoxidring je eine vicinale Kopplungskonstante
von 4 Hz. Die kleinen Kopplungskonstanten J; jendo = [ gendo = O bis < 2 Hz und
Jsendo, gexo = Jqendo gexo = 0 Hz beweisen die exo-Stellung beider Epoxygruppen. Die
Verbindungen 10 und 11 weisen infolge der Aquivalenz der Methylengruppen Hy-C(4)
und —C(8) je ein einziges AB-System auf, die geminalen Kopplungskonstanten [ endo,
gex0 = Jgendo gexo betragen bei beiden Verbindungen 16 Hz. Formamid-diepoxid 12
zeigt ebenso wie Formamid-monoepoxid 6 gehinderte Rotation um die Amidbindung
(C-N)8). Aus Symmetriegriinden beobachtet man im NMR.-Spektrum ein 1:1-Ge-

0\\C/H H\ C//O
(o)
N
(o}
n o

misch der beiden Rotameren n und o. Die Signale von H-C(1) und -C(5) sind bei syn-
Stellung zum Sauerstoffatom der Formylgruppe gegeniiber denjenigen bei anii-Stel-
lung um 0,82 ppm nach héherem Feld verschoben?). Analog zu Formamid 6 hat auch
bei 12 die Stellung der Formylgruppe keinen Einfluss auf die chemische Verschiebung
von H-C(4)ezo und —C(8)¢¥e. Hingegen erscheinen H-C(4)¢240 in n und H-C(8)¢#d¢ in
o gegeniiber H-C(4)endo in o und H-C(8)en%0 in n bei héherem Feld.

Synthesen von 2-Oxa-6-aza-adamantanen. — a) Aus Dien 3. Behandlung von
N-Formyl-9-azabicyclo[3.3.1]nona-2, 6-dien (3) mit Brom in methanolischer Kalilauge
fithrte in 56proz. Ausbeute (bzgl. Umsatz) zu N-Formyl-4¥, 8N-dibrom-2-oxa-6-aza-
adamantan (13)1). Anschliessende Behandlung mit Lithiumaluminiumhydrid ergab
819, des unsubstituierten N-Methyl-2-oxa-6-aza-adamantans (14)4).

CHO
Br

2 - 0

N —_—

s
OHCN
3 Br
13 14

10) Mit den hochgestellten Indices N werden hier diejenigen Substituenten des 2-Oxa-6-aza-
adamantans bezeichnet, welche syn zur Stickstoffbritcke N(6), mit O diejenigen, welche syn
zur Sauerstoffbritcke O(2) stehen.
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b} Aus Dien 2. N-Benzolsulfonyl-9-azabicyclo[3.3.11nona-2, 6-dien (2) ist geeignet
zur Darstellung von an C(4) und C(8) gleiche Substituenten tragenden, disubstituier-
ten 2-Oxa-6-aza-adamantanen. Die Substituenten konnen dieselbe oder eine verschie-
dene rdumliche Stellung einnehmen.

XHg
\ o 15 X = OAc
6 16 X = J
RN
2 Hg X
/‘\ )
] o o o)
RN RN RN J
J J
17 \ 18 19
20 R'=R
1
21 R' =H
22 R'= CHO
14 R'= CH3
R = SO,CgHg 23 R' = CO,C,H,

Oxymercurierung von 2 mit Quecksilber(II)-acetat in Wasser/Methanol lieferte
in praktisch quantitativer Ausbeute die tricyclische Diacetoxymercuri-Verbindung
15, welche sich leicht mit Kaliumjodid in die entsprechende Dijodmercuri-Verbindung
16 itberfithren liess. Durch Behandlung von 16 mit Jod erhielt man unter Joddemer-
curierung ein Gemisch der drei an C(4) und C(8) stereomeren Dijod-2-oxa-6-aza-ada-
mantane 17 (10%), 18 (34%,) und 19 (239,), welches durch fraktionierte Kristallisation
und Chromatographie auigetrennt werden konnte. Dijodid 17 als alleiniges Produkt
erhielt man in 79proz. Ausbeute bei der Behandlung von Dien 2 mit HgO und Jod.
Alle drei Dijodide 17, 18 und 19 liessen sich durch Behandlung mit desaktiviertem
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Raney-Nickel C in methanolischer KOH in N-Benzolsulfonyl-2-oxa-6-aza-adamantan
(20) tiberfithren (Ausbeuten: 82-889%,). Reduktion von 20 mit Natrium in siedendem
Isoamylalkohol ergab in 61proz. Ausbeute unsubstituiertes 2-Oxa-6-aza-adamantan
(21)5). Bei Behandlung von 21 mit Ameisensiuredthylester resultierte in 98proz. Aus-
beute Formamid 22, welches durch Reduktion mit LiAlH, N-Methyl-2-oxa-6-aza-
adamantan (14)4) lieferte. Durch Umsetzung von 14 mit Chlorameisensiure-dthyl-
ester in siedendem Benzol wurde das entsprechende Urethan 23 (609,) isoliert.

Bebandlung der Diacetoxymercuri-Verbindung 15 mit Natriumborhydrid in
wisseriger Natriomhydroxidlésungt!) fithrte nur zu 23%, zum unsubstituierten N-
Benzolsulfonyl-2-oxa-6-aza-adamantan (20). Daneben wurden 189, Dien 2 sowie 219,

AcOH
g o
R = SO,CgH
RN 2%eMs
HgOAc
15
4 OH
A
8 02 3
2 9
6
RN 5
4
2 20 24

des bicyclischen Alkohols 24 isoliert. Zu Dien 2 als alleinigem Produkt (65%,) gelangte
man durch Reduktion von 15 mit Rawney-Nickel C.

¢) Aus Monoepoxid 5. Die Verwendung von N-Benzolsulfonyl-exo, exo-2,3-epoxy-
9-azabicyclof{3.3.1lnon-6-en (5) erlaubt es, via Hydroxymercurierung sowohl zu
disubstituierten, an C(4) und C(8) verschiedene Substituenten tragenden, als auch zu
monosubstituierten [an C(4)] 2-Oxa-6-aza-adamantanen zu gelangen. Hydroxymercu-
rierung von 5 mit Quecksilber(Il)-acetat in Wasser/Methanol!?) fiihrte in praktisch
quantitativer Ausbeute zur tricyclischen Acetoxymercuri-Verbindung 25, welche sich
leicht mit Kaliumjodid in die entsprechende Jodmercuri-Verbindung 26 iiberfithren
liess. Behandlung von 26 mit Jod lieferte unter Joddemercurierung ein Gemisch der
beiden an C(8) stereomeren Jod-alkohole 27 und 29. Acetylierung dieses Gemisches
und anschliessende Chromatographie ergab 329, Jod-acetat 28 und 469, des Stereo-

1) Vgl. dazu [13) {14].
12) Vgl dazu [15] [16].

124
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28 R? = Ac 32 R?Z = Ac 30 R2?2 = Ac

meren 30. Beide Verbindungen lieferten bei der Behandlung mit desaktiviertem Ra-
ney-Nickel C unter hydrogenolytischer Abspaltung des Jodatoms und Hydrolyse
des Acetats monosubstituiertes N-Benzolsulfonyl-4¥-hydroxy-2-oxa-6-aza-adaman-
tan (31) (58-629%,). Derselbe Alkohol 31 wurde auch in 36proz. Ausbeute durch Be-
handlung der Acetoxymercuri-Verbindung 25 mit Natriumborhydrid in wisseriger
Natronlauge erhalten. Acetylierung von 31 fiihrte schliesslich zu Acetat 32.

d) Aus den Diepoxiden 11 und 8. Kochen des syn-exo-Diepoxids 11 in 0,58 HCI
lieferte als einzige tricyclische Verbindung 619, N-Benzolsulfonyl-4¥,8N-dihydroxy-
2-oxa-6-aza-adamantan (33), welche durch Acetylierung in das Diacetat 34 iiberge-
fithrt wurde.

Behandlung des anti-Diepoxids 8 mit 0,5~ HCl fiihrte zu einem Gemisch von Ada-
mantandiol 33 (489%) und dem gertistisomeren N-Benzolsulfonyl-4¥,10¥-dihydroxy-
2-oxa-7-aza-isotwistan (35) (229,)13). Beide Diole wurden auch als deren Acetate 34
und 361%) charakterisiert.

13)  Bei Isotwistanen werden hier mit den hochgestellten Indices N diejenigen Substituenten be-
zeichnet, welche syn zur Stickstoffbriicke N(7), mit O diejenigen, welche syn zur Sauer-
stoffbriicke O(2) stehen.

14) 36 wurde auch auf unabhingigem Weg aus N-Benzolsulfonyl-4¥,8N-dijod-2-oxa-6-aza-
adamantan (17) dargestellt [3].
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e) Aus Diepoxid 10. Umsetzung des syn-exo-Diepoxids 10 (9-Oxa) mit Methylamin
unter Druck lieferte 619, N-Methyl-40,80-dihydroxy-2-oxa-6-aza-adamantan (37).

OR
O0\3 ] 0
2 9
6 _— 10
OR
7 O H3CN 4
10 37 R =H
38 R = Ac

Anschliessende Acetylierung flihrte zum entsprechenden Diacetat 38.

Strukturzuordnungen, — Die Zuordnung der Adamantanstruktur fiir die Ver-
bindungen 13-23, 25-34, 37 und 38 sowie die rdumliche Stellung der Substituenten
erfolgten anband chemischer Verkniipfungen, spektroskopischer Daten (vor allem
NMR.) und mechanistischer Uberlegungen ).

Die unsubstituierten Verbindungen 14, 20, 21 und 23 zeigen u.a. im NMR.-Spek-
trum zwischen  ca. 1,7 und 2,1 je einen, acht Wasserstoffatomen entsprechenden,
AB-Teil. Diese charakteristischen Signale entsprechen vier gleichwertigen Methylen-
gruppen (Jgem = 12-13,5 Hz), was die Adamantan-Struktur dieser Verbindungen be-

15) Die Strukturzuordnung der Isotwistane 35 und 36 wird in anderem Zusammenhang diskutiert
werden.
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weist. Die Signale der nach N(6) orientierten Wasserstoffatome H-C(4)N,-C(8)N,—C(9)N
und —-C(10)N sind gegeniiber denjenigen der nach O(2) gerichteten H-C(4)9, -C(8)°,
~C(9)0 und -C(10)© durchwegs nach héherem Feld (4vap = 0,1-0,25 ppm) verscho-
ben. Bei der an C(4) und C(8) ebenfalls unsubstituierten N-Formyl-Verbindung 22 er-
scheinen die vier gleichwertigen Methylengruppen infolge des 1:1-Gemisches der bei-
den Rotameren (vgl. p und q, R! = R?2 = R? = R* = H) als zwei AB-Systeme. Die

RS , B
a4
R o R o)
1 1
H NS
\C/ R2 \C/ R2
il |
(o) P H q

bei hoherem Feld liegenden B-Teile fallen zusammen undentsprechen H-C(4)0,-C(8)0,
—C(9)0 und —C(10)0. Die beiden A-Teile sind um ca. 0,05 ppm gegeneinander verscho-
ben. Der davon bei tieferem Feld liegende A-Teil entspricht den durch die Formyl-
gruppe entschirmten Wasserstoffatomen H~C(4)N und —~C(9)N im Rotameren p sowie
H-C(8)N und —~C(10)N in q. Der bei htherem Feld liegende A-Teil stammt von H-C(8)N
und —C(10)N in p sowie H-C(4)N und —-C(9)¥ in q. Die chemische Verschiebung der
Briickenkopfwasserstoffatome H—C(5) und -C{7) liegen bei syn-Stellung zum Sauer-
stoffatom der Formylgruppe gegeniiber derjenigen bei anti-Stellung um 0,81 ppm bei
hoéherem Feld?). Chemisch konnten die unsubstituierten Adamantane 14 und 20-23,
wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, miteinander verkniipft werden.

Bei C(4), C(8)-disubstituierten Verbindungen lassen sich beziiglich der Konfigura-
tion der Substituenten drei Typen von Verbindungen unterscheiden: r [beide Substi-
tuenten gegen N(6) hin orientiert], s [beide Substituenten gegen O(2) gerichtet] und t
R3

R3 R3

RN R?

S t

[je ein Substituent syn zu O(2) und einer syz zu N(6)]. Sind die beiden Substituenten
an C(4) und C(8) identisch (R? = R3), so sind bei Verbindungen der Typen r und s mit
R! = CHO in den NMR.-Spektren nur je ein AB-System fiir die Methylengruppen
H,~C(9) und —C(10) sowie mit R! = CHO (13) infolge der zwei méglichen Rotameren8)
{vgl. p und q, R' = R? = H, R? = R* = Br) je zwei AB-Teile zu erwarten. Dies wird

16) Vgl. eine analoge Umsetzung in [18].
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bei 13 (Formamid)}, 16, 17, 33 und 34 (Typus r:4¥, 8¥) sowie bei 19, 37 und 38 (Typus
§:40, 80) beobachtet. Die geminalen Kopplungskonstanten betragen 12-14 Hz.

Anti-Stellung zu O(2) der Mercuri-Substituenten in 15 und 16 kann aus Analogie
zu bekannten Hydroxymercurierungen von Bicyclo[3.3.1]nona-2,6-dienen (vgl. u.a.
{81{15)[16]{17]) erwartet werden. Die Bestitigung der Adamantanstruktur folgt aus
der Umwandlung der Diacetoxymercuri-Verbindung 15 zum unsubstituierten 2-Oxa-
6-aza-adamantan 20.

Die 4%, 8N-Konfiguration der Jodatome in der Verbindung 17, einziges Produkt
der Umsetzung von Dien 2 mit Quecksilber(IT)-oxid und Jod, kann aufgrund einer
trans-Anlagerung von in situ gebildetem « J,O» an das Dien 26) gefolgert werden.

Da nicht nur 17, sondern auch das Dijodid 19 im NMR.-Spektrum nur ein AB-
System fiir Hy-C(9) und -C(10) aufweist, 18 hingegen deren zwei, kann 18 4¥, 80-und
19 40,80-Konfiguration der Jodatome zugeordnet werden.

Die 48, 8N-Konfiguration des Dibromids 13 kann aufgrund der Reaktionsbedin-
gungen, Brom in methanolischer Kalilauge, gefolgert werden. Als Zwischenprodukt
wird vermutlich ein Hypobromit u ausgebildet. Das NMR.-Spektrum der Verbindung
13 zeigt ebenfalls der fiir N-Formyl-adamantane charakteristische Bild von zwei ge-

=, OBr

OHCN
Br

geneinander verschobenen AB-Systemen (ca. 0,14 ppm) entsprechend den nicht dqui-
valenten Methylengruppen Hy—~C(9) und ~C(10) in den beiden Rotameren?8) (vgl. p und
q,R! = R3 = H, R? = R* = Br). Die chemische Verschiebung der Briickenkopfwasser-
stoffatome H-C(5) und —C(7) liegen bei syn-Stellung zum Sauerstoffatom der Formyl-
gruppe gegeniiber denjenigen bei anti-Stellung im 0,93 ppm bei héherem Feld®).

Die 4%, 8N-Konfiguration der Hydroxygruppen [anéi zu O(2)] in 33 (bzw. der Ace-
toxygruppen in 34) folgt aus der Stereochemie des Edukts 11 (syn-exo-Diepoxid) und
der siurekatalysierten Cyclisierung unter iiblicher frans-Offnung der Epoxide. Auf-
grund der ausschliesslichen Bildung von 33 (Adamantanstruktur) geht hervor, dass
beim Diepoxid 11 nur die Epoxidbindungen zu C(3) bzw. C(7), nicht aber jene zu C(2)
bzw. C(6) gespalten wurden. Behandelt man hingegen mit Siure das anti-Diepoxid 8,
entsteht neben dem gleichen Adamantandiol 33 auch das Isotwistandiol 35%), d.h.
die endo-standige 6,7-Epoxygruppe in 8 wurde auf zwei Arten getifnet: einerseits
Spaltung der Epoxidbindung zu C(6)—sendo-stindige Hydroxylgruppe an C{7)—Ring-
schluss zu 33 unter #rans-Offnung des exo-Epoxids, andererseits Spaltung der Epo-
xidbindung zu C(7)—endo-stindige Hydroxylgruppe an C(6)—Ringschluss zu 35.

Die 40, 80-Konfiguration der beiden Hydroxylgruppen [ant zu N(6)] in 37 (bzw.
der Acetoxygruppen in 38) folgt aus der Stereochemie des Edukts 10 (syn-exo-Diepo-
xid) und der Behandlung von 10 mit Methylamin unter {iblicher #rans-Offnung der
Epoxidringe.

Es verbleibt die Diskussion der Strukturzuordnungen der aus dem Monoepoxid §
entstandenen Verbindungen 25-32. Fiir das durch Hydroxymercurierung von 5 ent-



1974 HerveTICA CHIMICA AcTA — Vol. 56, Fasc. 6 (1973) — Nr. 204

standene Produkt 25 war anhand der analogen Reaktion von 4 (exo, ex0-2,3-Epoxy-9-
oxabicyclo[3.3.1lnon-6-en) zu v (Adamantanstruktur) [19] ebenfalls eine Acetoxy-

(0] 3 ACOHg 8 02
2
—
<2,
60 a
OH
4 v

mercuri-Verbindung mit Adamanstruktur zu erwarten. Eine eindeutige Zuordnung
bzgl. Gertist sowie Konfiguration der Substituenten an C{4) und C(8) gelang beim Jod-
acetat 28 durch Vergleich seines NMR.-Spektrums mit denjenigen des 4V, 8¥-Dijodids
17 und 4N, 88-Diacetats 34. Das Jod-acetat 28 zeigt zwei verschiedene AB-Systeme
[Nichtdquivalenz von H,~C(9) und -C(10)]: Das unter Einfluss des C(8)-Jodatoms
auf H,-C(9) entstandene AB-System weist eine chemische Verschiebungsdifferenz
Avag von 0,71 ppm auf (dvas im entsprechenden Dijodid 17 betrigt 0,75 ppm) und
das unter Einfluss der Acetoxygruppe auf Hy~C(10) entstandene AB-System eine
solche von Avap = 0,40 ppm (Avsp im entsprechenden Diacetat 34 betrigt 0,34 ppm).
Somit stellen die beiden AB-Systeme von 28 im wesentlichen eine Uberlagerung der-
jenigen von Dijodid 17 und Diacetat 34 dar. Verbindung 28 kann folglich als N-Benzol-
sulfonyl-4¥-acetoxy-8¥-jod-2-oxa-6-aza-adamantan beschrieben werden. Dies folgt
auch aus den beiden unabhingigen Herstellungsweisen von 28, einerseits aus dem
Monoepoxid 5 (syn-Lage des Sauerstoffatoms zum Stickstoff) und aus dem Dijodid
17 (syn-Lage der Jodatome zum Stickstoif) [3].

Aufgrund der Zuordnungen bei 28 und den chemischen Verkniipfungen kdnnen
auch fiir die Verbindungen 25-27 und 29--32 die im Schema dargestellten Adamantan-
strukturen sowie Konfigurationen der Substituenten abgeleitet werden.

Dem Schweizevischen Nationalfonds zur Fovderung dev wissenschaftlichen Forschung und der
CIBA-GEIGY AG, Basel, danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Aligemeine Bemerkungen. — Die beschriebenen Reaktionen wurden, falls nicht anders er-
wihnt, bei Zimmertemperatur ausgefiihrt,

Das verwendete Raney-Nickel C wurde nach der Vorschrift von Hurd et al. [20] hergestellt.

Fir die Diinnschichichromatographie (DS.} (analytisch und préparativ) wurden Merck-DC-
Fertigplatten Kieselgel F,g, verwendet. Der Nachweis der Substanzflecke erfolgte entweder unter
UV.-Licht (350 und 254 nm) oder durch Einwirkung von Jodddmpfen oder durch Besprithen mit
konz. Schwefelsaure und anschliessendes Erhitzen.

Zur prapavativen Sdulenchyvomalographie und Filtration wurde Kieselgel Merck {Korngrésse
0,05-0,2 mm) verwendet. Die dazu verwendeten Lauf- bzw. Eluationsmittel wurden jeweils in
Klammern im Text angegeben. Es wurden sich stufenweise verjiingende Siulen (Stufensiinlen)
verwendet.

Smp. sind nicht korrigiert und wurden in offcnen Kapillaren im Olbad bestimmt.

IR.-Spektren: CHCly-Losungen (falls nicht anders erwidhnt). ymax sind in cm~! angegeben.
Fir die Angabe der Intensititen wurden folgende Abkiirzungen verwendet: s = stark, m =
mittel, w == schwach.
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UV.-Spektren: C;H,OH-Losungen; Amax sind im nm angegeben, die e-Werte in Klammern
beigeftigt.

NM R.-Spektren: CDCly-Losungen, 100 MHz (falls nicht anders erwihnt). Die Lage der Signale
ist in §-Werten (ppm) angegeben, bezogen auf internes Tetramethylsilan (§ = 0); s = Singulett,
d = Dublett, ¢ = Triplett, g = Quartett, m = Multiplett, br = breites, undeutlich strukturiertes
Signal, W1/, = Linienbreite bei halber Signalhthe in Hz. Kopplungskonstanten (J) wurden in
Hz angegeben. Neben der grossten Kopplungskonstanten wurden zusitzliche Aufspaltungen der
Signale in Klammern beigefiigt. Die durch elektronische Integration ermittelte Protonenzahl fir
die einzelnen Signale stimmt mit den jeweils angefiigten Zuordnungen uberein.

Samtliche angegebenen chemischen Verschiebungen der den Methylenwasserstoffatomen
Hy—C{4), —C(8), —C(9) und —C(10) entsprechenden AB-Systeme der Adamantan-Verbindungen
stellen korrigierte Werte dar und wurden wie folgt berechnet: d5 —dg = V(v4—1'1) (vy—vy).

Die Massenspekiven (MS.) wurden mit den Massenspektrometern Hitachi- Pevkin-Elmer
RMU-6A oder RMU-6D aufgenommen. Es wurden folgende Aufnahmebedingungen (Ionisie-
rungsenergie 70 eV, Temperatur der Ionenquelle 180°) verwendet:

RMU-6 A, indirekte Probenzufithrung, Temperatur des Einlaf8systems 200°,
RMU-6 A, direkte Probenzufiithrung, Temperatur des EinlaBsystems ist jeweils beigefiigt.
RMU-6D, indirekte Probenzufithrung, Temperatur des EinlaBsystems 200°.
RMU-6D, direkte Probenzufithrung, Temperatur des EinlaBsystems ist jeweils beigefuigt.

gowr

Den einzelnen Massenpiken ist in Klammern die Intensitit (in %) bezogen auf den Basispik,
welcher als 1009, angenommen wurde, beigefiigt.

exo, ex0-2, 3-Epoxy-9-oxabicyclo[3.3.11non-6-en (4). 482 mg (3,95 mmol) 1 wurden in 15 ml
CHCI, geldst, mit 900 mg (4,44 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesiure versetzt und ca. 16 Std.
gertihrt. Nach Zugabe von 20 ml ges. Na,CO,-Losung wurde 3mal mit je 50 ml CH,Cl, extrahiert.
Chromatographie des eingedampften Rohproduktes (561 mg) an 8 g Kieselgel (Hexan/Aceton 3:1)
und Kugelrohrdestillation (130°/13 Torr) ergab 387 mg (719%) 4. IR. (fl.}: 3020 w, 1434 m, 1423 w,
1391 w, 1371 w, 1357 w, 1323 w, 1280 w, 1264 m, 1212 w, 1197 m, 1173 w, 1089 s, 1071 m, 1052 m,
1033 m, 1008 m, 1001 s, 988 w, 920 m, 903 w, 883 w, 863 s, 819 s, 796 m, 780 m, 747 m, 694 w.
NMR.: 1,73/d ]4,,,,;0 aewo Ca. 16 (zusitzl. Aufspaltung durch J; sendo ca. 6) H—C(4)endo; 1,96/d
I gendo gezo CQ. 18 (zusatzhche Aufspaltung durch ]., gendo C&. D) H—C(8) endo; 2.27/d |, aendo, gezo €G- 16
(zusatzl Aufspaltung durch J, 1e30 5 Ca- 7) H-—C(4) ezo; 5 2,71/d [genao gezo Ca. 18 (zusatzl. Aufspaltung
durch jl gezo Ca@. 6,5 sowie ]5 gezos ]s gezo und ]., gewo j€ ca. 2-2,5) H—C(8)exo; 2,98/d
Jaendo sendo = 4 H—C(2)endo; 3 24/d ]3".4,, 4endo €4. 6 (zusatzl Aufspaltung durch ]2end0 gendo = 4)

H—C(3)endo; 4,18/m (W1, ca. 14) H—~C(5) 4,36/d ] gexo ca. 6,5 (zusitzl. Aufspaltung u.a. durch
J1 gendo < 0 ,5) H—C(1); 5,66/ Jq ; = 10 (zusatal. Aufspaltung durch J; g ca. 3 und Jg gezo ca.
2—’2,5) H—C(6 5,91/d fs 7 zusa.tzl Aufspaltung durch ]7 Sendo = 5 und ]7 gezo C@. 2 sowie ]5 7
ca. 0,5) H—C(7). MS.(A): 138 (M+, 12), 109 (13), 95 (22), 11), 82 (100), 81 (65) 9 (51), 77 (21},

8 (35), 67 (21), 66 (17), 55 (23), 54 (16), 53 (21), 41 (22), 39 (25).

CgH,;,O, Ber. C69,54 H17,30% Gef. C69,32 H7,35%

Behandlung von Dien 2 mit m-Chlovperbenzoesdure. Eine Lésung von 1,53 g (5,87 mmol) 2 und
1,30 g (6,37 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesiure in 70 ml CHCly wurde 1 Tag geriihrt. Nach
Verdtinnen mit 200 ml CH,Cl, wurde je einmal mit 15 ml ges. KJ- und 20 ml 10proz. KOH-
Losung gewaschen. Die organische Phase wurde nach Filtration iiber Watte und anschliessendem
Eindampfen an 170 g Kieselgel (Hexan/Aceton/CH,Cl, 3:2:1) chromatographiert. Neben 393 mg
(25,7%) Edukt 2 resultierten 920 mg (56,6%,) 5, 197 mg (11,5%) 8 sowie 99 mg (5,8%) 11.

N-Bensgolsulfonyl-exo, exo-2, 3-epoxy-9-azabicyclo[3.3.11non-6-en (5). Smp. 165-166° (nach
Subl. bei 120°/0,02 Torr). IR.: 1480 w, 1448 m, 1439 w, 1385 m, 1347 s, 1329 s, 1318 s, 1260 m,
1166 s, 1111 s, 1069 m, 1052 m, 1042 m, 1022 w, 1001 w, 967 w, 950 s, 908 m, 895 m, 865 w.
NMR.: 1,67/d [yendo,sexo ca. 15,5 (zusiitzl. Aufspaltung durch Jj sendo ¢a. 5 und Jienao ; ca. 1)
H—C(4)#n90; 2,06/d Jgendo gexo ca. 18 (zusitzl. Aufspaltung v.a. durch J7,sendo €a. 4,5) H—C(8)¢"'l°
2,13/d fundo"no ca. 15,5 (zusitzl. Aufspaltung durch Jyez, 5 ca. 6,5) —C( )e%0; 2,57]d Jgendo sexo
ca. 18 (zusitzl. Aufspaltung durch J; gezo ca. 6,5 sowie [y gexo, ]s,sexo und ]7,sero je ca. 2— 2 ,5)
H—C(8)%0; 3,01/d Jyendo genao = 4 (zusitzl. Aufspaltung u.a. durch J, sendo ca. 1) H—C(2)endo;
3,11/d ]amdo,‘md‘, ca. 5 Zzusitzl. Aufspaltung u.a. durch ]23,,@0’3,”.;0 = 4) H—C(3)endo; 4,24|m
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(Wy ca. 13) H—C(3); 4,56/d ] gewo ca. 6,5 (zusdtzl. Aufspaltung u.a. durch J; senao ca. 1) H—C(1);
5,62/m u.a. Jq , ca. 10 H—C(6) 5.83/m va. Jg 5 ca. 10 H=C(7}; 7, 3-7,7|m (3H) und 7,7-8,1/m
(2H) HECG*Cbng(Q). MS. (B, 110°); 277 (M+, 21), 249 (3), 234 (2), 221 (31), 220 (19),
141 (10), 136 (12), 118 (4), 108 (9), 92 (17), 80 (100), 77 (52), 68 (9), 53 (19), 51 (19), 41 (18).
C,,H,;sNG,S Ber. C60,64 H545 NS5,05% Gef. C60,82 H 5,50 N5,03%

N-Benzolsulfonyl-exo, exo-2,3-endo, endo-6, 7-diepoxy-9-azabicyclo]3.3.7inonan (8). Smp. 165—
166° {nach Subl. bei 150°/0,02 Torr). IR.: 1480 w, 1449 m, 1424 w, 1391 m, 1352 m, 1334 m,
1323 s, 1164 s, 1108 s, 1073 m, 1058 m, 1043 m, 1028 m, 997 w, 952's, 922 w, 889 w, 869 w. NMR.:
1,87/d ] jendo, sexo ca. 16 (zusitzl. Aunfspaltung durch Jyezo 5 ca. 4) H—C#)e20; 1,97)d Jsenao gez0
ca. 16 (zusdtzl. Aufspaltung durch ]se,,d,, gendo €. 5,5) H—C(4)""d° 2, 18/d fscmla gezo Ca@. 16
(zusitzl. Aufspaltung durch ]1 gendo und ]7exo gendo je ca. 1) H—C(8) endo; 2 39/d jse,,d., gezo €a. 16
(zusitzl. Aunfspaltung J; gezo 4. 6,5 und ]7ezo gexo ca. 2,5) H—C(8)exo; 2 ,90/@ [ 3endo zendo ca. 4
(zusitzl. Aufspaltung durch J1,2ena0 ca. 1,5) H_C(2)endo; 3,2-3,4/m (W, ca. 10) H—C(6) %0 und

—C(7)em0; 3,49/d ]38,.,1,, gendo €@. 5,5 (zusdtzl. Aufspaltung durch ]2enda sendo ca. 4) H—C(3)endo;
4,23|m (W], ca. 11) H—C(S) 4,44/d ] gezo ca. 6,5 (zusitzl. Aufspaltung durch J1,sendo ca. 1,5 und
Ji,gendo ca. 1) H=C(1); 7,4-7.65/m (3H) und 7,75-8,0/m (2H) H CG——-SOQ—N(Q) MS. {B. 105%):
293 (M+, 26), 237 (15), 220 (7), 152 (9), 141 (14), 124 (7), 119 (19), 117 (21), 108 (6), 96 (100),
80 (22), 77 (62), 68 (36), 51 (18), 41 (32).

C.4HsNO,S Ber. C57,33 H5,16 N4,78%  Gef. C57,20 H 5,18 N4,78%

N-Benzolsulfonyl-exo, exo-2, 3-exo, ex0-6, 7-diepoxy-9-azabicyclo[3.3. 1 nonan (11). Smp. 227-
229° (nach Subl. bei 190°/0,03 Torr). IR.: 1480 w, 1448 m, 1438 w, 1422 w, 1393 w, 1349 m,
1331 m, 1322 m, 1272 w, 1169 s, 1109 s, 1080 m, 1074 m, 1053 m, 1027 w, 963 w, 925 5, 909 m.
NMR.: 1,88/d Jyenao, sezo (bzw. jsmdo gezo) = 16 [zusatzl. Aufspaltung durch ]Nnda gendo (DZW.
Jaendo gendo) ca. 5,5 und J1,sendo (bzw. ]4e"do 5 < 1] H—C(4)endo und —C(8)endo; 2 34/03 Jaendo gezo
(bzw. jsendo gezo) = 16 [zusitzl. Aufspaltung durch Jaewo 5 (bzw. Ji gezo) car. 7] H—C(4)e=0 und
—C(8)exo; 296/d ]Zendo sendo (PZW. Jgendo, rendo) Ca. 4 (zusa.tzl Aufspa.ltung) H—C(2)¢ndo und
—C(6)endo; 3,29/d ]aendo gendo (DzW. [7end0 genao) ca@. 3 [zusdtzl, Aufspaltung durch lzendg sendo
(bzw. Jgendo 7enao) ca. 4 und J < 1] H~—C(3)ende und —C(7)endo; 4,30/d J1,sem0 (bZW. Joeno 5) = 7
(zusiatzl. Aufspaltung) H—C(1) und —C(5) ; 7,35-7,6/m (3H) und 7,8-7 ,95/m (2H) H,Cq—SO —’\1(9)
MS. (A): 154 (M+, 19), 125 (6), 111 (13), 110 (8), 108 (8), 106 (9), 97 (21), 96 (14), 95 (13), 83 (40),
81 (100), 79 (24), 71 (30}, 69 (56), 57 (36), 55 (73), 53 (70), 41 (73), 39 (86).

C,,H,;NO,S Ber. C 57,33 H5,16 N4,789,  Gef. C57,37 H519 N 4,729

Behandlung von Dien 3 mit m-Chlovperbenzoesdure. Eine Losung von 500 mg (3,355 mmol) 3
und 750 mg (3,695 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesiure in 10 ml CHCl, wurde 3 Tage geriibrt.
Dic Losung wurde mit 20 ml ges. Na,CO,-Losung versetzt und 4mal mit je 50 ml CH,Cl, extra-
hiert. Das nach Eindampfen erhaltene Rohprodukt (566 mg) lieferte nach Chromatographie an
65 g Kieselgel (Hexan/Aceton 1:1) neben 176 mg (35%) Edukt 3 271 mg (49%; 76% bzgl. Umsatz)
6 sowie 23 mg (4%; 7% bzgl. Umsatz) 12.

N-Formyl-exo, exo-2, 3-epoxy-9-azabicyclo[3.3.1]non-6-en (6). Smp. 70-71° (nach Kugelrohr-
dest. bei 150°/0,05 Torr). IR. (CCl,): 3025 w, 2755 w, 1685 s, 1651 s, 1438 s, 1400 m, 1329 m,
1304 m, 1249 m, 1227 w, 1203 w, 1149 w, 1073 m, 1057 w, 1025 w, 975 w, 916 m, 906 m. NMR.:
1,72{d ] sendo,sez0 ca 15,5 (zusdtzl. Aufspaltung u.a. durch Jyendo gendo ¢4 5) H—C(4)endo (a);
1,82/d [yendo gexo ca. 15,5 (zusbtzl. Auispaltung durch Jgends, gendo 4. 5) H—C(4)endo (b); 2,25/d
Jsendo gexo ca. 18 (zusdtzl. Aufspaltung durch f7 genao ca. 4, 5) H—C(8)ende (b); 2,28/d Jiendo sez0
ca. 15,5 (zusitzl. Aufspaltung durch Jyezo 5 ca. 6 ,5) H—C(4 )W’ (a+b); 2,32/d Jyenao gexo ca. 18
(zusitzl. Aufspaltung durch [; genao ca. 4 5) H—C(8)endo (a); 2,67/d Jsendo gexo ca. 18 (zusidtzl.
Aufspaltung durch J; gezo ca. 6 sowie Jg gezo, Jg gezo und J7 seao je ca. 2) H— C(8)ezo (a+b); 3,07/d
Jaendo zends €a. 4 (zusatzl Aufspaltung w.a. durch J1,zendo ca. 1) H—C(2)end0 (a-+D); 3,18/d
]sendu gendo Ca. 5 (zusatzl Aufspaltung durch jzu,do sendo Ca. 4) H—C(3)ende (a+D); 3,99/m (W1,
ca. 14 H—C(5) (b); 4,11/d J1,sex0 ca. 6 (zusitzl. Aufspaltung) H—C(1) (a); 4,69/m (W1, ca. 14)
H—C(5) (a); 4,98/d ]1’8”0 ca. 6 (zusitzl. Aufspaltung) H—C(1) (b); 5,68/m w.a. jg 5 ca. 10 H-C(6)
(a+b); 5,87/m u.a. Jg ; ca. 10 H—C(7) {a+b); 7,95/s HCO—N(9) ( }; 8,16/s HCO—N(Q) (b). MS.
(A): 165 (M+, 50), 149 (5), 136 (5), 122 (9), 109 (96), 108 (100), 94 (15), 80 (84), 77 (12), 67 (19),
66 (18), 53 (23), 41 (20), 39 (19).

CgH;;NO,  Ber. C6544 H6,71 NB8,48%  Gef. C6530 H6,71 NB838%
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N-Formyl-exo,ex0-2, 3-ex0, ex0-6, 7-diepoxy-9-azabicycio[3.3.11nonan (12), Smp. 146-148° (nach
Subl. bei 130°/0,05 Torr). IR.: 2780 w, 1675 s, 1441 m, 1401 w, 1330 w, 1307 m, 1079 m, 1059 w,
1048 w, 970 w, 942 m, 914 m. NMR.: 1,94/d [yenao sexo (bZW. Jgendo gezo) ca. 15,5 [zusiitzl. Aufspal-
tung durch Jzendo gendo (PZW. Jyendo gendo) ca. 5] H—C(4)endo (bzw. H—C(8)¢nd0); 2,06/d [3endo gezo
(bzw. ]4eﬂd0 gezo) €@. 15,5 [zusitzl, Aufspaltung durch [iendo, gendo (bzw. ]aenda aendo) €a. 5] ‘H—
C(8)endo (bzw H—C(4)endoy; 2 41/d]46ndo aexo) (DZW. Jgendo, gemo c@. 15,5 [zusitzl. Aufspaltungdurch
]4,;,0’5 (bzw. 1 geso) ca. 7] H—C(4)ez0 und —C(B)e#0; 3,05/m (W[, ca. 8) H—-C(2)endo und —C(6) endo;
3,35/d ]amdo,‘lwdg (bzw. ]7end0,sendo) ca. 5,5 [zusdtzl. Aufspaltung durch ]2endo’3endo (bzw.
]uemz,,’.,mdo) ca. 4] H—C(3)erdo und —C(7)end0; 3,90/d [, gexo (bzw. ]4“0 ) ca. 7 [zusdtzl. Aufspal-
tung durch [y gendo (bzw. J5 genao) < 2] H—C(1) (bzw. H—C(5)); 4,72/d ]ww 5 (b2w. [y gezo) ca. 7
[zusétzl. Aufspaltung durch [ gendo (b2W. [y sendo) << 2] H—C(5) (bzw. H—C(l)) 8,00/s HCO——N( ).
MS. (B, 85°): 181 (M+, 72), 164 (4), 152 (20),’138 (3), 136 (24), 125 (38), 124 (35), 110 (16), 108 (16),
97 (30}, 96 (58), 83 (13), 82 (13), 81 (15), 80 (31), 70 (36), 69 (46), 68 (100, 55 (20), 41 (37).

CoH,;NO, Ber. C59,66 H 6,12 N 7,73%  Gef. C5949 H6,10 N 7,78%

Behandlung von 4 mit m-Chlorperbenzoesiure. 230 mg (1,67 mmol) 4 in wenig CHCl, wurden
zu einer Loésung von 400 mg (2,0 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesiure in 15 ml CHCI, zugetropft
und 18 Std. gerithrt. Nach Zugabe von 25 ml ges. Na,CO,-Losung wurde 3mal mit je 50 ml
CH,CI, extrahiert. Durch Eindampfen erhielt man 220 mg cines Gemisches von 7 und 10. Chro-
matographle an 30 g Kieselgel (Hexan/Aceton 3:2) lieferte 84 mg (33%,) 7 sowie 117 mg (46%,) 10.

exo, exo-2, 3-endo, endo-6, 7-Diepoxy-9-oxabicycio[3.3.7Jnonan (7). Smp. 93-94° (nach Subl.
bei 75°/0,04 Torr). IR. (CCl,): 1448 m, 1430 m, 1332 w, 1291 m, 1280 m, 1259 w, 1218 w, 1150 w.
1121 s, 1074 m, 1062 m, 1052 s, 1030 s, 1023 s, 998 m, 991 m, 939 s, 933 s, 884 w, 868 s, 851 m,
NMR.:2,01/d Jsendo gozo ca@. 15,5 (zusitzl. Aufspaltung u.a. durch [yendo, genao ca. 5,5) H—C(4) endo;
2,08/d Jgendao geo ca. 15 (zusiitzl. Aufspaltung) H—C(8)¢n40; 2,25/d [4endo, gezo £a. 15,5 (zusitzl.
Aufspaltung durch ]4”0,5 ca. 6,5) H—C(4)e20; 2,38/d Jsendo gezo ca. 15 (zushtzl. Aufspaltung durch
J1,sez0 ¢a. 7und Jpezo gezo ca. 2) H—C(8)52;2,86/d ]Qend,,,se;ldo ca. 4 H—C(2); 2,25-2,5/m H—C(6) ez0
und —C(7)%9; 3,46/d [gendo gendo ca. 5,5 (zusitzl. Aufspaltung durch Jyendgo gendo ca. 4) H—C(3)endo;
4,0-4,3/m H—C(5); 4,20/a [, swo ca. 6,5 (zusatzl Aufspaltung) H —C(1). MS. (A): 154 (M, 3),
125 (10), 111 (4), 107 (4 ) 94 (17 83 (21), 81 (100), 79 (16), 71 (14), 69 (35), 67 (23), 57 (14), 55 (35),
53 (22), 43 (21), 41 (45), 39 (24).

C,;HmO3 Ber. C62,32 H6,54%  Gef. C62,25 H6,55%

exo, ex0-2, 3-exo, ex0-6, 7-Diepoxy-9-oxabicyclo[3.3.1jnonan (10). Smp. 144-145° (nach Subl. bei
130°/0,02 Torr). IR. (CCl,): 1435 m, 1422 m, 1371 w, 1331 w, 1281 s, 1261 w, 1223 m, 1124 s,
1078 s, 1060 m, 1022 s, 923 m, 903 m, 865 w, 843 s. NMR.: 1,91/@ [ endo qea0 (bZW. Jgendo gezo) =
16,5 [zusitzl. Aufspaltung durch Jaendo gendo (b2W. Jrendo genao) = 5,5] H;C(4) endo ynd —C( 8)""10;
2,47/d J4end0 gezo (Dzw. ]Se,,dﬂ gexo) = 16 5 [zusitzl. Aufspaltung durch [, 860 (bzw. ]491., 5) =
7,5] H—C(4) ezo und—C( ) exo; 2, ,94[d Jendo gendo (DZW. Jgendo gendo) = 4H—C( yerdound —C(6 )¢"d°;
3,41/d Jsendo gendo (bzw. Jaendo genao) ca. 5,5 [zusitzl. Aufspaltung durch Jeenao gendo (bzw.
Jsefnda vendo) c@. 4] H—C(3)endo und —C(7)endo; 413/d ]1 sezo (bzw. ]4,,” 5) ca. 1,5 H—C (1) und

—C(5). MS. (B, 65°): 154 (M’L 35), 125 (7), 123 (5), 111 (14 107 (10), o7 (24), 83 (40), 81 (100},
71 (40), 69 (80), 57 (39), 55 (71), 53 (55), 41 (59), 39 (64).

CH,,0, C€62,32 H6,54%  Gef C62,32 H 6,509

Behandlung von 5 mit m-Chlovperbenzoesdure. Ein Gemisch von 200 mg (0,723 mmol) 5 und 200
mg (1,0 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesdure in 5 ml CHCl, wurde 2 Tage geriihrt. Das Reaktions-
gemisch wurde mit CH,Cl, auf 250 ml verdiinnt und je einmal mit 20 ml ges. KJ-, 20 ml ges.
Na,CO4- und 5 ml 10proz. Na,8,0,-Losung gewaschen. Nach Trocknen iiber MgSO, wurde das
eingedampfte Rohprodukt (257 mg) an 26 g Kieselgel (Hexan/Aceton/CH,Cl, 3:2:1) chromato-
graphisch aufgetrennt. Es resultierten 93,2 mg (44%,) 8, 24 mg einer nicht weiter untersuchten
Zwischenfraktion und 56,3 mg (279%,) 11.

Behandlung von 6 mit m-Chloyperbenzoesidure. Eine Losung von 230 mg (1,393 mmol) 6 und
600 mg (3,0 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesdure in 15 ml CHCl; wurde 3 Tage bei ca. 50° ge-
rithrt. Nach Versetzen mit 20 ml ges. Na,CO;-Losung wurde 3mal mit je 50 ml CH,Cl, extrahiert.
Das eingeengte Rohprodukt ergab nach Chromatographie an 26 g Kieselgel (Hexan/Aceton/
CH,OH 5:5:1) 129 mg (51%,) 12.
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N-Formyl-4¥, 88-dibrom-2-oxa-6-aza-adamantan (13). 4 ml einer 1n KOH/CH,OH wurde so
lange mit Brom versetzt, bis sich die Losung nicht mehr entfirbte. Anschliessend fiigte man noch
einige Tropfen Brom und 6 ml CH4OH zu. Zu dieser Lésung tropfte man 100 mg (0,672 mmol) 3
in 5 ml 1x KOH/CHZ;OH und rithrte 10 Min. Dann wurde 1n KOH/CH,OH bis zur Entfarbung
des Gemisches zugegeben, zur Trockenc eingedampft, der Riickstand mit 5 ml H,O versetzt und
4mal mit je 10 ml CH,Cl, extrahiert. Das resulticrende Ol {187 mg) wurde an 26 g Kieselgel
(Hexan/Aceton 3:2) chromatographiert. Dabei eluierte man 49,5 mg eines nicht weiter unter-
suchten Tetrabromids??), 70,5 mg (56%, bez. auf Umsatz) 13 und 42 mg Edukt 3.

Foymamid 13. Smp. 185-187° (Zers.) (nach Subl. bei 120°/0,02 Torr). IR.: 2780 w, 1678 s,
1441 m, 1428 m, 1402 w, 1357 m, 1345 w, 1310 w, 1287 w, 1276 w, 1113 m, 1093 m, 1055 s, 995 m,
969 m, 962 w, 919 w, 888 w, 840 w. NMR.: 2,12/d ]100,10N (bzw. Js0 on) = 14 (zusidtzl. Auf-
spaltung) H—C(10)© (bzw. H—C(9)9); 2,23/d J30,9x (DZW. Jig0 10x) = 14 (zusitzl. Aufspaltung)
H—-C(9)0 (bzw. H-C(10)9); 2,76/d J100 10N bzw Joo 9x) = 14 [zusdtzl. Aufspaltung durch
Ja,10m (bzw. J5 gn) ca. 4,5 und Jj 1o (bzw. J1,em) ca. 1] H-C(1O)N (bzw. H-C(9)V); 2,93/
jgo oN (bzw. ]100 10N) = 14 [zusa.tzl Aufspaltung durch Jg ox (bzw. [, yon) ca. 4,5 und J; on
(bzw J3,108) ca. 1] H—C(O)N (bzw. H—-C(10)X); 4,00/m Wl/z ca. 9) H— C(5) (bzw. H—C(7))

4,28/m Wl/2 ca. 8) H—C(1) und —C(3); 4,52/m (W1/2 ca. 8) H—~C{4)0 und —C(8)9; 4,93|m (W1/,
ca. 9) H—C(7) (bzw. H—C(3)); 8,19/s HCO—N(6). MS. (B, 98°): 327 (M, 17), 325 (M, 34),
323 (M=, 17), 246 (99), 244 (100), 204 (9), 202 (18), 200 (9), 188 (8), 186 (8), 160 (19), 158 (18},
122 (23), 108 (17), 94 (26), 93 (19), 81 (36), 80 (46), 67 (20), 65 (20), 53 (17), 41 (26), 39 (28).

C,H,,Br,NO, Ber. C33,26 H341 N4,319% Gef. C33,10 H 3,40 N 4,309

N-Methyl-2-oxa-6-aza-adamantan (14). — a) Durch Behandlung von 13 mit LiAlH,. 132 mg
(0,406 mmol) 13 wurden mit ca. 40 mg LiAlH, in 10 ml Ather 14 Std. gerithrt. Nach Abkithlen
auf 0° tropfte man ges. Ammoniumsulfat-Losung zu (Zerstérung von fiberschiissigem LiAlH,),
verdiinnte mit CH,Cl, und filtrierte das Ganze iiber Celit. Das Filtergut wusch man mit ca. 70 ml
CH,Cl,. Das Filtrat wurde mit HCl-Gas behandelt und eingedampft. Zur Abtrennung von ge-
bildetem NH,Cl wurde der Riickstand in wenig CHCl; aufgenommen und die Losung nach Filtra-
tion iiber Watte cingedampfit: 62 mg (80,5%) 14-Hydrochlorid. 30,5 mg 14-Hydrochlorid wurden
mit 0,5 m] 10proz. NaOH versetzt und 3mal mit je 5 ml CH,Cl, extrahiert. Nach Abdest. des
Lésungsmittels fiber eine Vigreux-Kolonne wurde der Rickstand sublimiert (80-90°/13 Torr).
Es resultierten 23,5 mg (95,59 bezgl. 14-Hydrochlorid) Amin 14.

Amin 14. Smp. 103-104°18), IR.: 2810 w, 2785 w, 1464 w, 1442 m, 1339 s, 1325 m, 1288 m,
1278 m, 1188 m, 1140 m, 1103 s, 1063 5, 1059 s, 1048 s, 1000 8, 955 w, 939 w, 873 w, 867 w. NMR.:
1,93/d Jy0,4n (bzw. Jg0 sw. J90,9N: J190,10n) c4. 13 (zusitzl. Auispaltung) H—C(4)¥, —C{8)~,
—C(O)N und —C(L0)¥; 2,04/ J,0 4x (bzw. J40 gx, Jo0 o, J100 10¥) ca. 13 (zusitzl. Aufspaltung)
H-C(4)0, —C(8)9, —C(9)© und —C(10)9; 2,62)s H,C—N(6); 3,00/m (W1l ca. 9) H—C(5) und
~C(7); 4,11}m (WY, ca. 8) H—C(1) und —C(3).

14-Hydrochlorid. IR.: 26502100 m (breit), 1480 m, 1443 m, 1348 m, 1339 m, 1331 m, 1139 m,
1105 s, 1093 s, 1060 s, 1023 s, 1017 m, 974 w, 960 w, 942 w, 882 m. MS. (B, 95°): 153 (M, 70),
138 (28), 124 (39), 109 (29), 108 (44), 96 (20), 94 (100), 57 (16), 42 (39), 41 (21), 36 (22).

CyH;NO - HCI Ber. €56,98 H8,50 N 7,30% Gef. C 57,02 HB845 N7,329

b) Durch Behandlung von Formamid 22. 53 mg (0,321 mmol) 22 wurden mit ca. 20 mg LiAlH,
in 10 ml Ather 3 Std. gerthrt. Nach Zugabe von 10 m! CH,C], zerstdrte man iiberschiissiges
LiAlH, mit ges. Ammoniumsulfat-Lésung und filtrierte das Ganze iiber Celit. Nach dem Waschen
mit 50 ml CH,Cl, wurde HCI-Gas in das Filtrat eingeleitet. Zur Abtrennung von gebildetem NH,Cl
wurde iiber Watte filtriert. Eindampfen der Losung lieferte 60 mg (99%) 14-Hydrochlorid.
Das 14-Hydrochlorid wurde mit 0,5 ml 20proz. KOH versctzt und 3mal mit je 5 ml CH,Cl,
extrahiert. Nach Abdestillicren des Losungsmittels iiber eine Vigreux-Kolonne und Subl. (90°/13
Torr) des Riickstandes erhielt man 44,5 mg (91%) Amin 14.

Hydroxymercurierung von Dien 2. Eine Lisung von 1 g (3,83 mmol) Dien 2 und 2,8 g (8,82
mmol) Hg(OAc), in 15 ml H,0, 5 ml CH;OH und 3 ml 20proz. AcOH wurde 3 Tage bei 55° geriihrt,

17y Moglicherweise handelt es sich um ein 2, 3,6, 7-Tetrabrom-9-azabicyclo[3.3.1]nonan-Derivat.
18)  Vgl. [4]: 36°.
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dann Zmal mit je 300 ml CH,Cl, extrabjert. Nach Eindampfen des Ldsungsmittels erhielt mau
2,938 g (96,39%) gelbes Pulver von N-Benzolsulfonyl-4N, 8N-diacetoxymercuyi-2-oxa-6-aza-adamantan
(15). IR.: 1626 s, 1605 s, 1448 m, 1438 m, 1367 s, 1343 m, 13125, 1162 5, 1155 5, 1098 m, 1082 s,
1070 m, 1044 m, 1023 s, 997 m, 986 s, 961 w, 932 w, 912 w, 897 w, 874 m, NMR.: 2,02/s
H,CCOO—Hg—C(4)N und —C(8)N; 2,2-2,45/m (W], ca. 8) Hy—C(9) und —C(10); 3,20/m (W[,
ca. 8) H—C(4)0 und —C(8)°; 4,37/m (2H) (W1}, ca. 9) und 4,56/m (2H) (W3], ca. 8) H—C(1),
—C(3), —C(5) und —C(7); 7,4-7,65/m (3 H) und 7,85-8,0/m (2H) H;Ce—SO,—N(6) ; C;sH,,Hg,NO,S.

N-Benzolsulfonyl-4¥, 8N-dijodmercuri-2-oxa-6-aza-adamantan (16). Zu einer Losung von 2,8 g
(3.53 mmol) 15 in 30 ml CHCl, tropfte man unter Rithren 1,2 g (7,18 mmol) KJ in 30 ml CH;OH.
Das Gemisch wurde zur Trockene eingedampft, in H,O aufgeschlammt und tiber eine Nutsche
abfiltriert. Das Filtergut versetzte man mit CHCl;. Durch azeotrope Dest. befreite man es von
H,0. Dabei erhielt man 3,416 g {quantitativ) 16 als gelbes Pulver. NMR. (C;D,N): 2,32/d ]QO,QN

(bzw. J1g0,1oN) ca. 12 (zusitzl. Aufspaltung) H—C(9)0 und —C(10)9; 2,52/2 Jy0 on (bzw. J190 19N)
ca. 12 [zusatzl. Aufspaltung durch [y on (bzw. [; on) ca. 3,5 und J; on (baw. Js,10m) <2
H-—-C(9)N und —C(10)N; 3,43/m (W1}, ca. 8) H-C(4)0 und —C(8)0; 4,58/m (2H) (W, /, ca. 10) und
4,81/m (2H) (W1, ca. 11) H—C(1), —C(3), —C(5) und —C(7); 7,3-7,7/m (3H) und 7,9-8,2/m (2H)

H,Ce—SO,—N{6). MS. (D, 320°: 606 [M+ — 329 (Hg]), 5], 589 (5), 540 (5), 456 (470), 406 (6),

329 (40), 278 (53), 277 (55), 261 (55), 254 (13), 234 (15), 221 (95), 202 (100), 149 (19), 141 (37},
136 (19), 127 (25), 120 (63), 93 (30), 80 (43), 77 (46).

Joddemercurierungvon 16. 3,416 g (3,67 mmol) rohes 16 wurden in 30 ml CHC]; aufgeschlammt,
mit 2 g (7,88 mmol) Jod versetzt und 14 Std. unter Riickfluss gekocht (N,, Tageslicht). Nach
Zugabe von 10proz. Na,yS,0,-Losung extrahierte man 3mal mit je 50 ml CH,Cl,. Das Rohprodukt
(1,47 g eines Gemisches von 17, 18 und 19) wurde zuerst aus CH,Cl,/Ather, und das dabei resultie-
rende Gemisch (763 mg) noch aus CHCl;/CCl, umkristallisiert. Auf diese Weise erhielt man 183 mg
(9,4%) 17. Aus den vereinten Mutterlaugen liessen sich durch Krist. aus heissem CCl, 563 mg
(28,4%,) 18 gewinnen. Anschliessende Chromatographie der Mutterlauge an 50 g Kieselgel (Hexan|
Aceton 3:2) lieferte weiter 71 mg (3,79%) 18 sowie 425 mg (21,8%,) 19.

N-Benzolsulfonyl-4N, 88-dijod-2-oxa-6-aza-adamantan (17). 183 mg (9,4% bez. auf 16). Smp.
283-285° (nach Umkrist. aus CH,CL,/CCl,). TR.: 1482 w, 1450 m, 1438 m, 1355 s, 1342 s, 1329 s,
1320 m, 1310 m, 1288 m, 1170 s, 1152 s, 1110 s, 1092 s, 1086 m, 1048 s, 1030 s, 1007 m, 1000 s,
986 s, 960 m, 935 5, 900 w, 875 s, 832 w. NMR. (C;D,;N): 2,22/d Jy0 on (bzW. J100 1on) = 14
(zusitzl. Aufspaltung u.a. durch Jy g0 (bzw. Js 190) ca. 4] H—C(9)© und —C(10)0; 2,97/d Jyo on
(bzw. J100,q0n) = 14 [zusitzl. Aufspaltung durch Js,on (bzw. [y 1on) ca. 4,5 und J1,on (bzw.
J3,108) < 2] H—C(9)N und —~C(L0)N; 4,24/m (W1, ca. 9) H—C(1) und ~C(3); 4,58/m Wll2 ca. 9)
H~—C(5) und —C(7); 4,79/m (W1}, ca. 10) H—C(4)© und —C(8)°; 7,35-7,65/m (3H) und 7,9-8,15/m
(2H) HyCq—S0,—N(6). MS. (D, 320°): 531 (M+, 19), 404 (100), 278 (7), 276 (4), 220 {23), 141 (30),
136 (14), 109 (8), 94 (10), 81 (11), 80 (20), 79 (25), 77 (60).

CyH 5 J,NO,S Ber. C31,65 H 285 N 2,649, Gef. C31,60 H 2,92 N 2,61%

N-Benzolsulfonyl-AN, 80-dijod-2-oxa-6-aza-adamantan (18). 634 mg (32,1%, bez. auf 16) Smp.
202-204° (nach Subl. bei 200°/0,01 Torr). IR.: 1480 w, 1449 m, 1440 m, 1381 w, 1345 s, 1318 s,
1166 s, 1151 s, 1130 m, 1106 s, 1084 m, 1062 s, 1027 m, 1016 s, 1003 m, 997 5, 989 s, 961 s, 923 m,
913 s, 901 m, 864 s, 839 w. NMR.: 2,3-2,5/m (3 Signale bei 2,38, 2,41 und 2,44) H,—C(9); 2,53/d
J100,10x 4. 13,5 (zusitzl, Aufspaltung) H—-C(10)¥; 2,88/d ]100 10N ¢@. 13,5 (zusitzl. Aufspaltung)
H-—(J(IO)0 4,0-4,3/m (W[, ca. 17) H—C(1), —C(3) und —C(7); 4,41/m (W], ca. 10) H—C(5);
4,64 /m (Wi, ca. 9) H—C(4)2 und —C(8)¥N; 7,4-7,65/m (3H) und 7,75-8,05/m (2H) H;C;—SO,—N(6).
MS. (D, 290°): 531 (M+, 3), 404 (97), 220 (22), 141 (35), 136 (17), 120 (7}, 106 (13), 91 (17), 81 (22),
80 (33), 79 (44), 77 (100), 67 (20), 51 (20), 41 (26).

CyH;JNO,S Ber. C31,65 H 2,85 N 2,64% Gef. C31,60 H287 N 2,75%

N-Benzolsulfonyl-49, 80-dijod-2-oxa-6-aza-adamantan (19). 425 mg (21,89, bez. auf 16}, Smp.
178-180° (nach Subl. bei 150-155°/0,005 Torr). IR.: 1478 w, 1448 m, 1439 m, 1383 w, 1354 s,
1328 m, 1319 m, 1306 m, 1288 m, 1168 s, 1105 s, 1061 s, 1031 s, 1003 m, 997 s, 962 m, 951 s,
903 w, 868 s. NMR.: 1,92/ Jyo ow (bzw. Jig0 1on) = 14 (zuséitzl. Aufspaltung) H—C(9)¥N und
—C{10)Y; 3,04/d [0 on (bzw. ];00,101«) = 14 [zusdtzl. Aufspaltung durch [; j0 (bzw. 3 300)
ca. 4,5 und ]5’90 (bzw. Jq 100) ca. 1,5} H—C(9)0 und —C(10)°; 4,10/m (W], ca. 9) u.a. J; g0
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(bzw. J5 100) ca. 4,5 H—C(1) und —C(3); 4,38/m (W], ca. 6) H—C(4)N, —C(5), —C(7) und C(8)¥
7,4-7,7)m (3H) und 7,75-7,9/m (2H) H,Ce—SO,—N(6). MS, (D 2 30°): 531 (M+, 2), 404 (100},
276 (3), 220 (22), 208 (4), 169 (3), 141 (38), 136 (30), 106 (14), 94 (14), 80 (21), 77 (91), 67 (16},
51 (15), 41 (22).

CyHysJoNO,S  Ber. C61,65 H2,85 N2,64%  Gef. C61,68 H283 N 2,66%

Behandlung von Dien 2 wit Jod und Quecksilbey(11)-oxid. Eine Losung von 300 mg (1,15 mmol)
2 in 10 m! CHCl,; wurde mit 500 mg (2,31 mmol) HgO und 600 mg (2,36 mmol) Jod versetzt und so
lange unter Riickfluss gekocht, bis alles Jod verbraucht war {(ca. 2 Std.). Anschliessend gab man
auf gleiche Weise 3 weitere gleich grosse Portionen HgO und Jod zu. Nach beendeter Reaktion
(total ca. 51/, Std.) wurde auf Zimmertemperatur abgekiihlt, 30 ml 10proz. Na,5,0,-Losung zu-
gegeben und 3mal mit je 200 mi CH,Cl, extrahiert. Die einzelnen Extrakte wusch man mit je
30 m! 10proz. K]J-Lésung. Umkrist. des Rohproduktes aus CH,Cl,/CCl, lieferte 480 mg (79%,) 17.

N-Benzolsulfonyl-2-oxa-6-aza-adamantan (20). — a) Aus Dijodid 17. Eine Losung von 150 mg
(0,283 mmol) 17 in 3 ml 1x KOH/CH,OH wurde mit einer Spatelspitze leicht desaktiviertem
Raney-Nickel C versetzt und 4 Std. gerithrt. Das Gemisch wurde iiber Celit filtriert, das Filtergut
mit 50 m! CH,Cl, gewaschen, das Filtrat eingedampft, anschliessend mit 5 ml H,O versetzt und
3mal mit je 20 mi CH,C}, extrahiert. Nach Eindampfen des Losungsmittels 16ste man den Riick-
stand in CCl, und filtrierte durch Watte. Beim Einengen des Filtrats kristallisierten 69 mg (87,5%,)
20, Smp. 184-186° (nach Subl. bei 170°/0,18 Torr). IR. (CCly) 3060 w, 1482 w, 1450 m, 1394 w,
1359 s, 1345 s, 1327 m, 1312 w, 1294 w, 1219 w, 1199 m, 1172 s, 1123 m, 1107 s, 1086 s, 1068 s,
1009 s, 1002 m, 930 w, 870 s, 696 s. NMR.: 1,70/d [0 4~ (bzw. Jg0 gN, J90,eN, J190 108) = 13
(zusitzl. Aufspaltung) H—-C(4)¥, —C(8)N, —C(9)¥ und —C(10)¥; 1,94/d [J,0 4~ (bzw. J50 sx
J0,9%, J100,10%) = 13 (zusdtzl. Aufspaltung) H~C(4)0, —C(8)0, —C(9)© und’—C(IO)O; 4,12/m
(W1, ca. 9) H—C(1) und —C(3); 4,34/m (Wlf, ca. 9) H—C(5) und —C(7); 7,3-7,65/m (3H) und
7,7-8,0/m (2H) H,Ce—SO,—N(6). MS. (D, 80°): 279 (M*, 89), 264 (8), 220 (100), 208 (7), 170 (17),
152 (6), 141 (56), 138 (27), 121 (25), 119 (72), 117 (73), 94 (70), 80 (50), 77 (100), 67 (48), 54 (27),

1 (24), 43 (40), 41 (56).
C,H;NOGS Ber. C60,20 H 6,14 N 5,029, Gef. C59,80 H 6,09 N 5,01%

b) Aus Dijodid 18. 180 mg (0,339 mmol) 18 lieferten bei analoger Behandlung 86 mg rohes,
bzw. 81 mg (86%) aus CH,Cl,/CCl, umkristallisiertes 20.

¢} Aus Dijodid 19. 230 mg (0,433 mmol) 19 ergaben bei analoger Behandlung 118 mg rohes,
bzw. 99 mg (829%) aus CH,Cl,/CCl, umkristallisiertes 20.

2-Oxa-6-aza-adamanian (21). Unter Stickstoff wurde eine Losung von 82 mg (0,294 mmol)
Sulfonamid 20 in 15 ml frisch fiber Natrium bei Normaldruck destilliertem Isoamylalkohol auf
130° erhitzt, mit ca. 500 mg Natrium versetzt und unter kraftigem Rithren so lange unter Rickfluss
gekocht, bis sich alles Natrium geldst hatte {ca. 45 Min). Bei 0° leitete man HCl-Gas ein, wobei
NaCl ausfiel, welches durch Filtration (Celit) entfernt wurde. Das Filtergut wurde mit 100 ml
CHCl, gewaschen und das Filtrat am Wasserstrahlvakuum eingedampft. Das zuriickgebliebene
21-Hydrochlorid versetzte man mit 1 ml ges. Na,CO,-Losung und extrahierte 3mal mit je 10 ml
CH,Cl,. Das Losungsmittel wurde vorsichtig tiber eine Vigremy-Kolonne abdestilliert und der
Riickstand sublimiert (120°,Normaldruck). Dabei erhielt man 25 mg (619,) 21. In eine 1.6sung von
ca. 5 mg 21 wurde HCl-Gas eingeleitet und nach dem Eindampfen der Riickstand sublimiert
(160°/0,015 Torr), wodurch man reines 21-Hydrochlorid erhielt.

Awmin 21, Smp. 187-189°. IR.: 1441 m, 1431 m, 1339 m, 1328 m, 1288 w, 1189 m, 1108 w,
1088 s, 1072 s, 1005 s, 960 w, 911 m, 846 w. NMR.: 1,89/d J10 g (bzw. Js0 gn, Jg0 o und
J100,10%) ca. 13,5 (zusdtzl. Aufspaltung) H-C(4)N, —C(8)¥~, —C(Q)N und —C(lO)N 2,09/ d Jso AN
bzw J50 5N, Jp0 on und Jyp0 jow) ca. 13,5 (zusdtzl. Aufspaltung) H—C(4)9, —C(8)°, —C(9)0 und
—C(10)9; 3 ,19/s H—N( ;3 38/m (W1, ca. 10) H—C(5) und —C(7); 4,16/m (WI/? ca. 10) H—C(1}
und —C(3). MS. (A): 139 (M+, 98), 124 (45), 98 (23), 96 (24), 95 (83), 94 (84), 80 (100), 70 (29),
8 (32), 67 (39), 54 (17), 44 (46), 43 (28), 41 (38), 39 (25).

21-Hydrochlorid. IR.: 2805 s, 2780 s, 2685 s, 2630 m, 2600 m, 2575 m, 2495 m, 1592 s, 1441—
1430 m, 1340 s, 1330 w, 1104 m, 1070 m, 1064 s, 1059 w, 1021 s, 991 w, 890 m.

CgH 3 NO - HC1 Ber. C 54,70 H8,03 N797Y% Gef. C55,19 H 793 N 7,68%
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N-Formyl-2-oxa-6-aza-adamantan (22). Ein Gemisch von 82 mg (0,590 mmol) 21 und 2 ml
Ameisensdure-dthylester wurde ca. 15 Std. im Bombenrohr bei 105° gehalten. Nach Eindampfen
crhielt man 96,5 mg (989%) Formamid 22, Smp. 142-143° (nach Subl. bei 80°/0,02 Torr). IR.
(CCL): 1678 s, 1445 m, 1431 m, 1398 w, 1369 m, 1355 m, 1303 w, 1237 w, 1211 w, 1195 m, 1107 m,
1101 w, 1067 s, 1059 s, 1048 w, 1007 w, 970 w, 962 w, 888 w. NMR.: 1,8/d J,0 4~ (bzw. J40 gN,
J50,08) J100,108) €a. 13,5 (zusitzl. Aufspaltung) H—C(4)°, —C(8)0, —C(9)° und —C(10)9; ca.
2,15/m und ca. 2,2fm H—C($)N, —C{8)¥, —C(9)N und —C(10)¥; 4,04/m (W], ca. 9) H—C(5) [bzw.
H—-C(7)]; 4,29/m (W}, ca. 11) H—C{1) und —C(3); 4,85/m (W], ca. 10) H—~C(7) [bzw. H—C(5)];
8,13/s HCO—N(6). MS. (D): 167 (M+*, 100), 139 (26), 138 (22), 124 (25), 123 (45), 122 (25), 108 (41),
96 (33), 95 (28), 94 (34), 81 (29), 80 (53), 70 (22), 68 (29), 67 (32), 54 (24), 43 (22), 42 (28), 41 (54),
39 (33).

CoH ;NO, Ber. C64,65 H7,84 NB8,389% Gef. C6461 H785 NB841Y

N-Athoxycarbonyl-2-oxa-6-aza-adamantan (23). Zu einer Losung von 70,8 mg (0,462 mmol)
14 in 3 m! Benzol wurden 100 mg (0,92 mmol) Chlorameisensiure-dthylester, gelst in 1 ml Benzol,
zugetropit, wodurch sofort ein weisser Niederschlag ausfiel. Nach 3 Std. Kochen unter Riickfluss
wurde eingedampft und der Riickstand im Kugelrohr destilliert (100°/0,03 Torr): 58,5 mg (60%,)
23. IR.: 1676 s, 1480 w, 1465 w, 1426 s, 1376 s, 1351 5, 13125, 1112 m, 1101 s, 1065 s, 1046 m,
1001 m, 967 w, 957 w, 866 w. NMR.: 1,30f¢ J = 7 HyC—~CH,—0CO—N(6); 1,83/d 40 4x (bzw.
J50,8N, ]QO,QN, J100,10n) ca. 12 (zusitzl. Aufspaltung) H-C(4)N, —C(8)¥, —C(9)N und —C(10)¥;
2,08/d Jy0 4w (bzw. Jgo0 gN, J90 9% J100,10%) ca. 12 (zusdtzl. Aufspaltung) H—C(4)0, —C(8)0,
~C(9)0 und —C(10); 4,1-4,3/m F—C(1) und —C(3); 4,19/g J = 7 H,C—CH,—OCO—N(6); 4,54|m
(Wi, ca. 14) H—C(5) und —C(7). MS. (A): 211 (M+, 100), 196 (10), 183 (14), 167 (26), 166 (23),
154 (17), 152 (97), 138 (57), 124 (11), 122 (9), 108 (17), 94 (32), 81 (21), 80 (50), 68 (17), 67 (25),
54 (18), 43 (18), 41 (27).

CH,;NO,  Ber. C62,54 HB8,11 N6,63% Gef. C62,56 821 N 657%

Behandlung dev Diacetoxymercuriverbindung 15 mit Natriumborkydrid. Aus 100 mg (0,384 mmol)
Dien 2 und 254 mg (0,799 mmol) Hg(OAc), in 6 ml H,O und 2 ml CH,OH stellte man durch
Rithren wihrend 5 Tagen bei 55° (analog wie oben beschrieben) 15 her, weiches bei Zimmertemp.
mit einer Lésung von ca. 50 mg NaBH, in ca. 2 ml 10proz. NaOH versetzt wurde. Man extrahierte
2mal mit je 100 ml CH,Cl,. Dabei resultierten 104 mg eines sehr viskosen Ols, welches durch
priaparative DS. (Hexanf/Aceton 2:1) in 3 Fraktionen aufgetrennt werden konute; Fraktion
1:18 mg (18% bezgl. 2) kristallines Dien 2; Fraktion 2: 24 mg (23% bezgl. 2) N-Benzolsulfonyl-
endo-3-kydroxy-9-azabicyclo[3.3.1mon-6-en (24); Fraktion 3: 24 mg (23%, bezgl. 2) flussiges 20.

Behandlung von 15 mit Raney-Nickel C. Eine Lésung von 300 mg (0,377 mmol) eines Gemi-
sches von 15 in 15 ml In KOH/CH,OH wurde mit einer Spatelspitze Raney-Nickel C versetzt und
30 Min. bei 55° geriihrt. Filtration des Reaktionsgemisches iiber Celit, Waschen des Filterguts mit
50 ml CH,Cl, und Eindampfen des Filtrats lieferte rohes 2. Dieses wurde in CH,Cl, aufge-
schldmmt, die Suspension iiber Watte filtriert und das Filtrat eingedampit. Es resultierten 64 mg
(65%) 2.

N-Benzolsulfonyl-4N-hydvoxy-8N-acetoxymercuri-2-oxa-6-aza-adamantan (25). Ein Gemisch von
300 mg (1,082 mmol) 5, 350 mg (1,101 mmol) Hg(OAc),, 7 ml H,O und 3 ml CH;OH wurde 4 Tage
bei 50° gerithrt. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wurde der Riickstand in CH,Cl, aufge-
schlammt und tiber Watte filtriert. Durch Eindampfen des Filtrats resultierten 595 mg (99,4%,)
25 als weisser Schaum. IR.: 3570 m, 3450 m (breit), 1627 m, 1607 m, 1448 m, 1368 m, 1343 m,
1315 s, 1309 s, 1158 s, 1128 m, 1087 s, 1048 m, 1032 s, 1006 m, 999 m, 962 w, 942 m, 876 m.
NMR.: 1,75-2,55/m Hy—C(9) und —C(10); 2,07/s H,CCOO-Hg-C(8)N; 2,5-2,9/m HO—-CH¥;
3,0-3,15/m H—C(8)0; 3,9-4,6/m (4 Hauptsignale bei 4,01, 4,11, 4,31 und 4,48) H—C(1), —C(3),
—C(4)0, —C(5) und —C(7); 7,4-7,65/m (3H) und 7,8-8,1f/m (2H) H;Ce-S50,-N(6).

N-Benzolsulfonyl-4¥-hydvoxy-8N-jodmercuri-2-oxa-6-aza-adamantan (26). Zu einer Lésung von
500 mg (0,903 mmol) 25 in 10 ml H,0 wurden 170 mg (1,02 mmol} K], gelost in 10 ml H,O, zu-
getropft. Dreimalige Extraktion mit je 30 m! CHCl,, Filtration ther Watte und Eindampfen
lieferte 534 mg (95,2%) 26 als weissen Schaum. IR.: 3590 m, 3500 m (breit), 1479 w, 1448 m,
1387 w, 1342 s, 1329 s, 1309 s, 1159 5, 1087 s, 1075 s, 1048 s, 1030 s, 1006 m, 1000 m, 961 w
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941 m, 876 m. NMR.: 1,6-2,5/m H,—C(9) und —C(10); 2,5-2,8/m Ho_C(4)N 3,0-3,2/m (W1,
ca. 12) H—C(8)9; 3,9-4,1/m (W'}, ca. 8) und 4,1-4,55/m H—C(1), —C(3), —C(4)°, —C(5) und
—C(7): 7,47,65/m (3H) und 7,75-8,05/m (2H) H,Cy—SO;—N(6). MS. (D, 250%): 559 (M, 64,5),
456 (21), 340 (35), 329 (8), 204 (100), 276 (3), 264 (9), 252 (12), 220 (28), 202 (9), 200 (9}, 184 (15),
168 (36), 154 (15), 141 (43), 111 (37), 94 (20), 80 (52), 77 (84); C,,H,(HgINO,S.

Joddemercuyievung von 26. Eine Losung von 534 mg (0,860 mmol) 26 in 20 ml CHCl, wurde
mit 200 mg (0,798 mmol) Jod versetzt. Innerhalb von ca. 30 Min. trat véllige Entfarbung ein.
Nach Zugabe von weiteren 50 mg (0,200 mmol) Jod wurde 30 Min. weitergerithrt, dann mit CH,Cl,
auf ca. 250 ml verdiinnt. Nach Extraktion mit 5 ml 10proz. Na,S,0,- und 10 ml ges. KJ-Losung
erhielt man durch Eindampfen der organischen Phase 331 mg eines rohen Gemisches von 27 und
29. Filtration an 7 g Kieselgel (Hexan/Accton/CH,Cl, 6:4:1) lieferte 259 mg (71,69,) eines Ge-
misches von N-Benzolsulfonyl-4N8-kydvoxy-8N-jod-2-oxa-6-aza-adamanian (27) und N-Benzol-
sulfonyl-4N-hydyoxy-89-jod-2-oxa-6-aza-adamantan (29).

Acetylievung eines Gemisches von 27 und 29. Ein Gemisch von 213 mg (0,506 mmol}) 27 und 29
wurde in 1 ml Ac,O und 1 ml Pyridin gelést und tiber Nacht stehen gelassen. Viermaliges Ein-
dampfen mit je 10 ml CH;OH sowie Filtration an 7 g Kieselgel (Hexan/Aceton 3:2) lieferte 226 mg
(96,6%) eines Gemisches von 28 und 30. 61,2 mg davon wurden an 8 g Kieselgel (Ather/Pentan
3:2) chromatographiert. Man erhielt 23,4 mg (38,3%) 28 und 33,6 mg (54,9%,) 30.

N-Benzolsulfonyl-4¥-acetoxy-8N-jod-2-oxa-6-aza-adamantan (28). Smp. 170-172° (nach Krist.
aus CHZCIZ/Ather/Pentan). IR.: 1735 s, 1448 m, 1438 m, 1377 m, 1352 s, 1343 5, 1329 m, 1321 s,
1294 m, 1220 s, 1167 s, 1151 5, 1113 5, 1105 5, 1084 5, 1063 5, 1052 5, 1040 5, 1009 5, 1001 5, 943 m,
946 s, 878 s. NMR.: 2,08(s HCCOO—C(4)F; 2,09/d Jyo on = 14 (zusitzl. Aufspaltung) H—C(9)9;
2,18{d J100,10N = 14 (zusdtzl. Aufspaltung durch j ¢a. 4,5 und J ca. 2) H-C(10)0; 2,58/d
J1wo,1on = 14 (zusdtzl. Aufspaltung durch J, jon ca. 4,5 und J; o < 3) H—C(10)¥; 2,80/d
Jg0 on = 14 (zushitzl. Aufspaltung durch J; on ¢a. 5und Ji,en < 3) H——C(Q)N; 4,04,3/m H-C(1),
—C(3) und —C(5); 4,45-4,65/m (W1, ca. 8) H—C(7) und 2C(8)0; 4, 85/m (W1, ca. 9) w.a. J, 40
m 4,5 und Jyo0 5 ca. 2,5 H—C(4)%; 7,4-7,65/m (3H) und 7,75-7,95/m (2H)H,C4—S0,—N(6).

S. (D}: 463 (M*, 5), 336 (54), 295 (20), 276 (4}, 250 (19), 224 (18), 222 (20), 220 (37), 208 (7),
141 (50), 136 (21), 106 (17), 94 (23), 81 (36), 80 (39), 77 (66), 69 (44), 67 (23), 43 (100), 42 (25),
41 (48).

CiH s JNO;S Ber. C41,48 H 3,92 N 3,029% Gef. C41,53 H4,09 N 2,94%,

N-Benzolsulfonyl-48-acetoxy-89-jod-2-oxa-6-aza-adamantan (30). IR.: 1747 s, 1475 w, 1448 m,
1376 m, 1344 s, 1320 m, 1220 s, 1162 s, 1138 m, 1112 s, 1087 m, 1059 s, 1042 s, 1027 s, 1004 m,
991 m, 964 s, 947 m, 917 m, 896 w, 867 m. NMR.: 1,93/s H,CCOO—C#)¥; 2,03/d J g0 10N ¢@. 13,5
(zusdtzl. Aufspaltung) H—C(10)¥; ca. 2,2/m H,—-C(9); 2,87/d J100,10% ¢a. 13,5 (zt’ls'é.tzl. Auf-
spaltung) H—C(10)9; 4,0-4,2/m (W[, ca. 8) H—C(1) und —C(3); 4,31/m (W1}, ca. 10) H—C(7);
4,35-4,5/m (Wi, ca. 8) H—C(5) und —C(8)N; 4,89/m (W1/, ca. 9) v.a. J, 40 ca. 4.5 und Jyo0 5
ca. 2,5 H—C(4)%; 7,4-7,65/m (3H) und 7,75-7,9/m (2H) H,C,—SO,—N(6). MS. (D): 463 (M+, 15),
336 (100), 295 (18), 276 (7), 250 (10), 220 (34}, 208 (9), 141 (30), 136 (23), 94 (10), 81 (18), 80 (30),
77 (63), 69 (23), 43 (57).

CeH5JNO,S Ber. C41,48 H 3,97 N 3,029, Gef. C41,56 H 3,92 N 2,939

N-Benzolsulfonyl-4N-hydroxy-2-oxa-6-aza-adamantan (31), — a) Aus 25. 198 mg (0,358 mmol)
25 in 4 ml 0,58 NaOH wurden tropfenweise mit 15 mg NaBH, (gelost in 0,2 ml 2,58 NaOH)
versetzt. Dreimalige Extraktion mit je 50 ml CH,Cl, und chromatographische Auftrennung des
Rohproduktes (110 mg) an 15 g Kieselgel (Hexan/Aceton/CH,Cl, 3:2:1) lieferte 37,5 mg (35,6%)
31. Smp. 193-199° (ab 172° wachsartig). IR.: 3565 w, 3500 w (breit), 1478 w, 1447 m, 1389 w,
1350 s, 1339 s, 1321 m, 1309 m, 1160 s, 1119 m, 1110 m, 1080 s, 1053 s, 1042 m, 1011 m, 963 m,
948 m, 918 w, 972 s. NMR.:1,61/d jmole ca. 13,5 (zusatzl, Aufspaltung) H—C(10)°; 1,65~2,15/m
H,—C(8) und —C(9); 2,26/d [ 50 105 ca. 13,5 (zusitzl. Aufspaltung) H—C(10)¥; 2,57/d [0 4~
ca. 6 (zusitzl. Aufspaltung) HO—C(4)¥; 3,84,1/m H—C(1), —C(3) und —C(4)°; 4,23|m (W1/, ca. 8)
H—C(5) und —C(7); 7,4-7,65/m (3H) und 7,8-8,0/m (2H) H;C—S0O,—N(6). MS. (B, 75°): 295
(M+, 100), 264 (50), 250 (3), 236 (4), 222 (24), 220 (50), 184 (5), 154 (21), 149 (23), 141 (29), 119 (16),
117 (18), 97 (12), 81 (24), 80 (19), 77 (53), 69 {(20), 57 (29), 55 (29), 43 (38), 41 (37); C,,H,;NOS.
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b) Aus 28. Eine Lésung von 6,8 mg (0,015 mmol) 28 in 4 ml 1~x KOH/CH,OH wurde nach
Zugabe einer Spatelspitze desaktivierten Raney-Nickels C 3 Std. gertthrt. Das Reaktionsgemisch
wurde mit 5 ml CH,Cl, versetzt, itber Celit filtriert, das Filtergut mit 50 ml CH,Cl, gewaschen und
das Filtrat eingedampit. Das Rohprodukt (5,3 mg) lieferte nach praparativer DS. (Hexan/Aceton
3:2) 2,5 mg (589%) 31.

c) Aus 30. Eine Losung von 18,1 mg (0,039 mmol) 30 in 4 ml 1nv KOH/CH,OH wurde nach
Zugabe einer Spatelspitze desaktivierten Raney-Nickels C 3 Std. gerithrt. Das Reaktionsgemisch
wurde mit 10 ml CH,Cl, verdiinnt, iber Celit filtriert, das Filtergut mit 50 ml CH,Cl, gewaschen
und das Filtrat eingedampft. Das Rohprodukt (14,1 mg) lieferte nach priparativer DS. (Hexan/
Aceton 3:2) 7,1 mg (62%) 31 und 3,6 mg (229%,) 29.

N-Benzolsulfonyl-4N-acetoxy-2-oxa-0-aza-adamantan (32). Ein Gemisch von 18,5 mg (0,063
mmol) 31, 0,5 ml Ac,O und 0,5 ml Pyridin wurde tiber Nacht stehen gelassen. Nach Zugabe von
ca. 1 ml CH,;OH wurde eingedampft und der Riickstand 5mal mit je 2 ml CCl, und 2 ml Hexan
eingedampft. Das Rohprodukt (21,6 mg) wurde an 6 g Kieselgel (Hexan/Aceton 3:2) filtriert und
lieferte 20,1 mg (95%) 32. Smp. 101-103° (nach Krist. aus CH,Cl,/CCl)). IR.: 1743 s, 1480 w,
1448 m, 1442 m, 1392w, 1377 m, 1367 m, 1349 s, 1342 m, 1323 m, 1309 m, 1205 s, 1164 s, 1118 m,
1082'5,1054 s, 1046 m, 1011 m, 967 m, 938 m, 892 w, 872 m. NMR.: 1,72/d J 40 1ox ca. 13 (zusitzl.
Aufspaltung) H—C(10)9; 1,8-2,2/m H,—C(8) und —-C(9); 1,98/s I—I:,CCOO——C(‘#)N 2,21/d J190 10N
ca. 13 (zusdtzl. Aufspaltung durch J; yox ca. 4 und J; 0w ca. 2) H—C(10)¥; 4,0-4,25/m H-C(1)
und —C(3); 4,27/m (W, ca. 9) H--C{7); 4,33/m W‘[2 ca. 9) H—C(5); 4,91fm (W[, ca. 9) u.a.
Ja,00 €a. 4 und Jy0 5 ca. 2 H~C(4)9; 7,4-7,65/m (3H) und 7,8-8,0/m (2H) H,C4—SO,—N().
MS. (D): 337 (M+, 73), 205 (11), 278 (12), 264 (43), 250 (19), 236 (10), 222 (48), 220 (95), 196 (37),
154 (56), 141 (66), 136 (40), 94 (82), 81 (49), 79 (62), 77 (100).

CieHpNO;S  Ber. €56,97 H568 N4,15% Gef. C56,77 H 568 N4,04%

N-Benzolsulfonyl-4N, 8N-dibydroxy-2-oxa-6-aza-adamantan (33). 22 mg (0,075 mmol) 11 wurden
1,5 Std. in 3 ml 0,55 HCl unter Riickfluss gekocht. Das durch Eindampfen erhaltene Rohprodukt
(24 mg) wurde an 4 g Kieselgel (Benzol/CH;OH 4:1) chromatographiert. Neben 6,9 mg einer nicht
weiter untersuchten Substanz erhielt man 14,1 mg (60,5%) 33. IR.: 3610 m, 3490 m (breit),
1482 w, 1450 m, 1391 m, 1353 s, 1340 m, 13225, 131Z s, 1159 s, 1122 m, 1103 m, 1080 s, 1073 s,
1047 s, 963 m, 949 s, 878 s. NMR.: 1,83/d Js0 N (bzw J100,108) = 13 (zusdtzl. Aufspaltung)
H~—C(9)° und —-C(10)°; 2,32/d Joo,ox (bzw. ]100 1woN) =13 [zusatzl Aufspaltung durch Jj on
{(bzw. J; 1o%) ca. 4,5 und J; on (bzw. j3 10¥) < 2] H—-C( YN und ——C(IO)N 2,55-2,8/m (W, ca. 18)
HO~C(4)N und —C(8)N; 3,8-4,1/m (W3], ca. 8) H—C(1), —C(3), —C(4)° und —C(8)0; 4,12/m
(Wi}, ca. 10) H—C(5) und —C(7); 7,4-7,65/m (3H) und 7,85-8, 05/m (2H) HCe-SO,~N(6).
MS. (B, 93°%: 311 (M+, 100), 280 (61), 238 (20), 236 (35), 220 (10), 212 (6), 170 (33), 141 (32),
96 (17), 85 (53), 83 (83), 77 (38), 69 (17), 47 (15); C;,H,,NO,S.

Behandlung von Diepoxid 8 mit Sdure. 224 mg (0,765 mmol) 8 wurden 1,5 Std. in 10 m1 0,5~
HCI unter Riickfluss gekocht. Das eingedampfte Rohprodukt lieferte nach chromatographischer
Auftrennung an 26 g Kieselgel (Benzol/CH,;OH 4:1) neben 41,7 mg einer nicht weiter unter-
suchten Substanz 182 mg (76,69%,) eines Gemisches von 33 und 35. Priparative DS. von 12,1 mg
des Gemisches von 33 und 35 ergab nach 9maligem Laufenlassen in Benzol/CH,OH 8:1 7,5 mg
(62%) 33 und 3,5 mg (29%) N-Benzolsulfonyl-4¥,108-dihydroxy-2-oxa-7-aza-isotwistan (35). IR.
3615 w, 3495 w (breit), 1483 w, 1451 m, 1378 w, 1346 m, 1334 m, 1312 m, 1295 m, 1158 s, 1111 s,
10665, 1023 5, 981 s, 940 w, 928 w, 902 m, 828 w. NMR.: 1,63/d Jy0 o ca. 12 (zusitzl. Aufspaltung)
H-—C(9)0; 1,8-2,8/m H,—C(5) sowie HO—C(4)¥ und —C(10)¥; 2, 29/d J90,ox ca. 12 (zusdtzl. Auf-
spaltung) H—C(9)N; 3,70/d J1,100 ¢a. 5 (zusitzl. Aufspaltung) H——C(IO)0 4, 00fm (1H) n.a. J =
4,15-4,5/m (2H) und 4,58/m (1H) (Wfy ca. 8) H—C(1), —C(3), 6) und —C(8); 4,154, S/m

H-C#4)°; 7,4-7,7/m (3H) und 7,8-8,1/m (2H) H,Cq —SO ,—N(7). . (B, 85°%: 311 (M+, 21},
278 (5), 236 (84), 220 (5), 212 (27), 184 (8), 170 (100 ), 152 (12), 149 (14 141 (23), 108 (15), 100 (11),
85 (49), 83 (76), 82 (23), 80 (20), 77 (41) 9 (17}, 57 (14), 55 (13),.47 (14), 43 (16), 41 (20);
C; H;NO,S.

N-Benzolsulfonyl-4¥, 88-diacetoxy-2-oxa-6-aza-adamantan (34). Ein Gemisch von 7,2 mg (0,023
mmol) 33, 0,5 ml Ac,O und 0,5 ml Pyridin wurde iiber Nacht stehen gelassen. Nach Versetzen mit
1 ml CH,OH wurde eingedampft und der Riickstand noch 4mal mit je ca. 3 ml CCl, eingedampft.
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Nach Filtration an 2 g Kieselgel in Ather und Eindampfen resultierten 9,1 mg (99%) 34 Smp.
188-189° (nach Krist. aus CH,Cl,/Pentan). IR.: 1744 s, 1449 w, 1440 w, 1378 m, 1367 m, 1353 s,
1346 m, 1328 m, 1294 w, 1215 s, 1167 s, 1123 5, 1090 m, 1058 s, 1018 w, 960 m, 898 w. NMR.:
1,93/s H;CCOO—C{)N und —C(8)¥; 2,03/d J40 on (bzw. Jy90 1o8) = 13,5 (zusiitzl. Aufspaltung)
H—C(9) und —C(10)0; 2,37/d Jy0,4x (bzw. Jio0 1o8) = 13,5 (zusitzl. Aufspaltung durch J5 on
(bzw. J; 1on) ca. 4,5 und J; on (bzw Js,108) < 2] H—C(9)X und —C(10)¥; 4,08/m (W, ca. 10)
H—C(1) und —C(3); 4,39/m (Wl/2 ca. 9) H——(,(S ) und —C(7); 4,85/m (W], ca. 8) n.a. J; 40 (bzw.
J1,80) ca. 4,5 und ]40 5 (bzw. [y g0) ca. 2,5 H—C{4)° und —C(8)0; 7,4-7,65/m (?;H) und
7,75-7,95/m (2H) HyCy—S0,—N(6). MS. (D): 395 (M+, 43), 353 (2), 335 (5), 322 (10), 280 (20),
278 {56), 254 (16), 220 {19), 212 (28), 194 (8), 152 (25), 141 (36), 94 (37), 77 (100), 51 (30}, 43 (66),
41 (28).

Cystly NO,S Ber. C54,68 H 535 N3,549% Gef. C€54,59 HS537 N 3,529

N-Benzolsulfonyl-4N, 108-diacetoxy-2-oxa-7-aza-isotwistan (36). Ein Gemisch von 3,1 mg
(0,010 mmol) 35, 0,5 ml Ac,O und 0,5 ml Pyridin wurde iiber Nacht stehen gelassen, einmal mit
1 m! CH,OH und 3mal mit je ca. 3 ml CCl, versetzt und jeweils eingedampft. Nach Filtration an
1 g Kieselgel in Ather und Eindampfen resultierten 2,8 mg (71%) 36 Smp. 135-136° (nach Krist.
aus Ather/Pentan). IR.: 1733 s, 1481 w, 1448 m, 1374 s, 1368 5, 1349 5, 1235 5, 1167 s, 1119 5,
1070 s, 1040 s, 990 m, 957 w, 935 w, 902 m. NMR.: 1,81/d Jy0 o~ ca. 12 (zusdtzl. Aufspaltung
durch J ca. 4) H-C(9)°; 1,88/s (3H) und 1,96/s (3H) H3CCOO—’——C( 4)N und —C(10)N; 2,0-2,4/m
u.a. Jy0 50 ca. 8 Hy—C(5); 2,28/d Jso0 on ca. 12 H-C(O)N; 4,14/m (W'f, ca. 14) H-C(6); 4,40/t
Js s0 und J; g je ca. 4,5 H—«C( )5 4,46t J1,00 und J; 190 je ca. 5 H—C(1); 4,55-4,75/m H—C(8);
4,60/d J1,100 ca. 5 (zusitz). Aufspaltung) H--C(10)0; 5.28/d J 40,50 ca. 8 (zusitzl. Aufspaltung u.a.
durch ]3,40 ca. 4,5) H—C(4)9; 7,4-7,65/m (3H) und 7,7-7,95/m (2H) H;Cq—S50,—N(7). MS.
(B, 78°): 395 (M, 29), 336 (5), 322 (4 292 (4), 278 (100 254 (9), 236 (71), 220 (10), 212 (15),
152 (12), 141 (18), 134 (10), 94 (10), 80 (9), 77 (34), 69 (11), 57 (12), 43 (53).

C,sH, NO, S Ber. C54,68 H 535 N 3,54% Gef. C54,65 H534 N 349%

N-Methyi-40,80-dihydvoxy-2-oxa-6-aza-adamantan (37). Ein Gemisch von 115 mg (0,746 mmol)
10 und 2 mi 33proz. CH,NH,/H,0 wurde wihrend 3 Std. bei 100° gehalten. Nach dem Abdampfen
von CH NH, wurde HCl-Gas in die wisserige Losung eingeleitet. Durch Zugabe von Aceton
kristallisierten 175 mg rohes 37-Hydrochlorid. Das Salz wurde in 20 ml CH;OH gelost, mit 10 ml
1n KOH/CH,OH versetzt und eingedampft. Nach Aufschliimmung in CHCly wurde iiber Watte
filtriert. Man erhielt 120 mg rohes 37. Chromatographie an 15 g Kieselgel in CH,OH ergab 84,5 mg
(61%,) 37. Smp. 132-134° (nach Subl. bei 125°/0,02 Torr). IR.: 3575 m, 3410 w (breit), 2807 w,
2795 w, 1457 w, 1438 w, 1393 w, 1351 w, 1332 w, 1141 m, 1058 s, 1046 s, 1030 s, 1022 s, 999 w,
972 w, 939 w, 902 w, 890 w. NMR.: 1,81/d Jy0 o (bzW. J190 10n) = 13,5 [zusitzl. Aufspaltung
durch J; on (bzw. [; 1ox) ca. 4 und Jy o (bzw. J5 1on) < 2] H—C(9)¥ und —C(10)¥; 2,2-2,5/m
HO--C(4)0 und —C(8)0; 2,44/d Jyo0 yn (bzw. Jyg0 108) = 13,5 [zusitzl. Aufspaltung durch [, 40
{bzw. J3 190) ca. 4,5 und J; g0 (bzw. J; j50) ca. 2] H—C(9)° und —C(10)¢; 2,68/s H,C—N(6);
2,94|m (W1, ca. 9) H—C(5) und —C(7); 3,8-4,0/m H—C(1), —C(3), —C{4)¥ und —C(8)N. MS. (A):
185 (M+, 73), 154 (43), 112 (22), 110 (46), 86 (100), 82 (24), 58 (32), 57 (27), 44 (24), 42 (37);
CoH s NO;.

Eine Probe wurde in wenig CH,OH gelost und mit HC1-Gas versetzt. Nach Zugabe von Ather
kristallisierte 37-Hydrochlorid vom Smp. 272-274°,

N-Methyl-49,8%-diacetoxy-2-oxa-6-aza-adawmantan (38). 45 mg (0,243 mmo ) 37 wurden in
1 ml Pyridin geldst, mit 0,5 ml Ac,O versetzt und 3 Std. bei 60° gerothrt. Pyridin wurde abge-
dampft und das zuriickgebliebene Ol in 2 ml CCl, und 2 ml Hexan gelést. Durch Einleiten von
HC)-Gas wurde das Hydrochlorid ausgefillt und durch Filtration iiber Celit von iiberschiissigem
Acy,0O befreit. Das Filtergnt wurde mit CH,Cl, extrahiert und die Losung eingedampft, wodurch
man 72,6 mg (98%) 38-Hydrochlorid erhielt. In eine Losung von 38-Hydrochlorid in 5 ml CH,Cl,
wurde NH,-Gas eingeleitet. Durch Filtration tber Watte wurde von ausgefilitem NH,Cl ab-
getrennt. Nach Eindampfen des Filtrats erhielt man 59,5 mg (91,2%) Amin 38.

Amin 38, Smp. 100-101° (nach Krist. aus CH,Cly/Hexan). IR.: 2815 w, 2798 w, 1733 s,
1454 w, 1437 w, 1378 m, 1364 m, 1240 s, 1140 m, 1064 m, 1037 s, 950 w, 940 w. NMR.: 1,89/d
Joo ex (b2W. J100 1on) = 13,5 {zusdtzl. Aufspaltung durch J; ox (bzw. [ 1ox) ca. 3,5 und J; ox
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(bzw. [J3 10%) < 2] H—C(9)N und —C(10)¥; 2,18/s H,CCOO—C(4)© und —C(8)0; 2,40/d Jy0 ¢n
(bzw. ]100 108) = 13,5 [zusdtzl. Aufspaltung durch ]1 90 (bzw. J; 100) ¢a. 4,5 und J; 40 ( (bzw.
J7,100) ca. 2] H—C(9)© und —C(10)°; 2,70/s H 4C—N(6); 3,02/m Wl/z ca. 9) H—C(5) und —C(7);
4 04/m (W], ca. 9) H—C(1) und —C(3); 4,94/m (W], ca. 8) u.a. [N 5 (bzw. J; ¢n) ca. 4 und Jg .~
{(bzw. J; ¢n) ca. 1,5 H—C(4)N und —C(8)~. MS. (D 50°): 269 (M+, 12), 225 ( 5), 196 (28), 136 (15)
124 (100), 110 (32), 94 (31), 86 (3 6), 82 (34), 43 (78), 42 (44).

38-Hydrochlovid. Smp. 248-250° (nach Subl. bei 180°/0,02 Torr). IR.: 2110 m (breit), 1744 s,
1478 m, 1466 m, 1442 m, 1415 m, 1367 s, 1342 m, 1230 s, 1136 m, 1099 w, 1062 s, 1038 s, 1021 m,
979 m, 942 m, 892 m.

CH;gNO, - HCl  Ber. C51,09 H6,59 N4,58% Gef. C51,03 H6,62 N4,57%

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH Ziirich (Lei-
tung: W. Manser) ausgefuhrt. Die NMR.-Spektren wurden in unserer Instrumentalabteilung
(Leitung fiir NMR.-Service: Prof. J. F. M. Oth) aufgenommen. Die massenspektroskopischen
Analysen verdanken wir Herrn PD Dr. J. Seibl.
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