HevLveTica CaimMica Acta — Vol. 55, Fasc. 8 (1972) — Nr. 278-279 2769

LITERATURVERZEICHNIS

[1] P. Ackermann, H. Tobler & C. Ganier, Helv. 55, 2731 (1972).
[2] B. R. Vogt, Tetrahedron Letters 7968, 1575.
[3] H. W. Whitlock, Jv. & M. W. Siefken, J. Amer. chem. Soc. 90, 4929 (1968).
[4) H. W. Whitlock, Jr., J. Amer. chem. Soc. 84, 3412 (1962).
[5] C. Ganter & K. Wicker, Helv. 53, 1693 (1970).
[6] C. Ganter, K. Wicker & N. Wigger, Chimia 24, 27 (1970).
[7] C. Ganter & W. Zwahlen, Helv. 54, 2628 (1971).
[8] P.von R. Schleyer & E. Wiskott, Tetrahedron Letters 7967, 2845.
[9] R. O. Duthaler, K. Wickey, P. Ackermann & C. Ganter, Helv. 55, 1809 (1972).
[10] C. Ganter, K. Wicker, W. Zwahlen & K. Schaffner-Sabba, Helv. 53, 1618 (1970).
[11] C. Gawnter, R. O. Duthaler & W. Zwahlen, Helv. 54, 578 (1971).
[12] J. Kalvoda & K. Heusler, Synthesis 7977, 503.
[13] Houben-Weyl, «Methoden der Organischen Chemie», Halogenverbindungen, Band V/4, 541
(1960).
[14] G. M. Whitesides & J. S. Filippo, Jr., J. Amer. chem. Soc. 92, 6611 (1970).
[15] W. Diitmann & P. Sundey-Plassmann, Chemiker Ztg. 94, 299 (1970).
[16] H. O. House & V. Kramay, J. org. Chemistry 28, 3362 (1963).
[17] S. Castellano & A. A. Bothner-By, J. chem. Phys. 47, 3863 (1964).
(18} J. W. Emsley, J. Feeney & L. H. Suicliffe, « Progress in NMR.-Spectroscopy», 1, 141, Pergamon
Press (1966).
[19] D. H. Williams & 1. Fleming, « Spektroskopische Methoden in der organischen Chemier, S.108,
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart (1968).
[20] N. Wigger, K. Wicker, W. Zwahlen & C. Ganter, Chimia 25, 418 (1971).
[21] C. Ganter & N. Wigger, Helv. 55, 481 (1972).
[22] T. G. Tvaylov, J. Amer. chem. Soc. 86, 244 (1964); Accounts Chem. Res. 2, 152 (1969).
[23] H. B. Henbest & B. Nicholls, J. chem. Soc. 7959, 227.

279. Heterotricyclodecane X1). 2-Oxa-7-thia-isotwistan
und 2-Oxa-7-thia-twistan sowie Derivate

von N.Wigger und C. Ganter
Laboratorium fiir Organische Chemie
der Eidgendssischen Technischen Hochschule, 8006 Ziirich

(30. VIIL 72)

Summary. The synthesis of 2-oxa-7-thia-isotwistane (11) and 2-oxa-7-thia-twistane (22) as
well as of several of their derivatives is described starting from endo-2-hydroxy-9-thiabi-
cyclo[3.3.1]non-6-enc (4).

The 100@-isotwistane bromide 13, iodide 14 and tosylate 30 as well as the 108()-isotwistane
iodide 15, tosylate 20, and the 105(")-twistane tosylate 21 were treated under reaction conditions
suitable for molecular rearrangements involving the epi-sulfonium ion i and the oxonium ion g,
respectively, by ncighbouring group participation.

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten (Synthesen, spektroskopische und me-
chanische Untersuchungen) an Heterotricyclodecanen der Typen Adamantan, Iso-
twistan, Twistan und Homotwistbrendan?2), berichten wir in der vorliegenden Arbeit

1) Teil IX, vgl. [1].
%) Vgl [1] und die dort angegebenen Literaturstellen.
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iiber 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11)3) und 2-Oxa-7-thia-twistan (22)4) sowie Derivate
dieser Verbindung?).

1. Synthese. — Als Ausgangsmaterial wurde endo-2-Hydroxy-9-thiabicyclo[3.3.1]-
non-6-en (4)%) verwendet, welches in bekannter Weise ans eis, cis-Cycloocta-1, 5-dien

Cl._ R.2
() — e, — 2
“~cl

7

1 2 = Cl

3 R
4 R = OH

(1) durch #rans-annulare Addition von Schwefeldichlorid (—2) [6] [7] 18], gefolgt von
Pyrolyse (—3) [7 und basischer Hydrolyse (—4) [7] erhalten werden kann.

Die obigen Autoren (Weil ef al. [7]) synthetisierten den bicyclischen ungesittigten Alkohol 4
durch Behandlung einer I.sung des Chlorids 3 in Athylenglykoldimethyldther mit Natrium-
hydroxid und anschliessend 24 Std. Kochen unter Riickfluss. Die Ausbeute betrug 689%,. Auigrund
bekannter Hydrolysereaktionen bei dhnlichen Verbindungen (vgl. [8]) wurde die Darstellung von 4
von uns wie folgt vercinfacht: 3 wurde in ciner stark verdiinnten (ca. 3proz.) wisserigen Soda-
losung wihrend 1 Std. unter Riickfluss gckocht. Nach Chromatographie des Rohproduktes an
Kicselgel resultierten 809, Alkohol 4 sowie in geringer Menge (ca. 79%,) Di-(9-thiabicyclo{3.3.1]non-
6-cn-endo-2-yl)ather (5)7).

Einwirkung von Quecksilber(II)-nitrat auf 4 in 1proz. Salpetersdure fithrte nach
vollstindiger Umsetzung von 4 zur nicht isolierten Nitratmercuriverbindung 6, aus
welcher durch Behandlung mit Natriumborhydrid in basischer Lésung®) dirckt das
demercurierte 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11, 459, bezgl. 4) erhalten wurde®). Als Ne-
benprodukte isolierte man ferner ca. 309, Alkohol 4 (Folgeprodukt einer Desoxymer-

3)  Fur Isotwistan (Tricyclo[4.3.1.03.8]decan) werden auch die Trivialnamen Isoadamantan (vgl.
[2])) und Protoadamantan (vgl. [3]) verwendet.

%) Der Trivialname Twistan far Tricyclo[4.4.0.0%8]decan wurde von Whitlock, Jr. eingefithrt [4].

5 Uber crste Ergebnisse wurde anldsslich der Sommerversammlung der Schweiz. Chem. Gesell-
schaft in St. Gallen (4. Oktober 1969) vorgctragen [3].

%) Zugunsten einer besseren Ubersicht und Vergleichsméglichkeit mit fritheren Arbeiten werden
dic Atome ciniger Bicyclo[3.3.1]nonane 3-5, 25, 26, 37-40 und a) entgegen den IUPAC-
Regeln numeriert.

%) Bei Verwenduang ciner konzentrierteren Hydrolyseldsung beobachtete man eine zunchmende
Bildungsrate von 5.

8)  Zur Reduktion von organischen Mercuriverbindungen vgl. [9] [10].

9%  Analoge Versuche ausgehend von 4 mit Quecksilber(I1)-acetat in Wasser oder verdunnter
Essigsiaure (— 7) und anschlicssende Behandlung mit Natriumborhydrid in basischer 1.6sung
fithrten, in allerdings bedeutend geringeren Ausbeuten (- 20%,), e¢henfalls zu 11.
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curierung) sowie ca. 209, einer Quecksilberverbindung 12, deren Struktur noch nicht
gesichert ist. Durch Umsetzung einer basischen Losung der Nitratmercuriverbindung
6 mit Natriumchiorid, Kaliumbromid bzw. Kaliumjodid konnten in hohen Ausbeuten

HO. 2 6 X = NO; —
7
@6 S\( 10,02 7 X = OAc
! XHg 8 X =CcCl
4 9 X = Br
/ 10 x=1
) / | ‘
6 3
sY 0o — s 10,02 R'-Hg -R?
8
2
R 9 1 12
13 R'=8Br R?2=H 11

14 R'= RZ=H
15 R'=H R2=1

die entsprechenden Halogenmercuriverbindungen 8, 9 bzw. 10 gewonnen werden.
Aus 9 erhielt man nach Zugabe von Brom in Chloroform als einziges isolierbares Pro-
dukt 109®-Brom-2-oxa-7-thia-isotwistan (13)19) (ca. 709%,)%). Aus der Jodmercuri-
verbindung 10 hingegen bildete sich bei analoger Behandlung mit Jod ein Gemisch der
beiden an C(10) epimeren Isotwistanjodide 14 und 15 (ca. 859%,) im Verhiltnis von ca.
2:11), welches durch fraktionierte Kristallisation aufgetrennt werden konnte. In
den UV.-Spektren der beiden Jodide beobachtet man stark verschiedene Extinktions-
koeffizienten (14: Ayax = 264 nm, & = 1820; 15: Amax = 259 nm, & = 745).
Ausschliesslich zu 103™-Isotwistanjodid 15 gelangte man durch Alkoxyjodie-
rung!?) des ungesittigten bicyclischen Alkohols 4. Die besten Resultate erzielte man
bei der Behandlung von 4 mit einer Lésung von Jod und Kalium-¢-butylat in -Butyl-
alkohol, wobei 15 in ca. 40proz. Ausbeute isoliert werden konnte. Setzte man 4 mit
Jod in Chloroform um, so wurde 15 nur zu ca. 129, gebildet, als Hauptprodukt erhielt
man dabei den Sauerstoffather 5 in ca. 32proz. Ausbeute. Beide Jodide, 14 und 15,

10) Mit den hochgestellten Indices ()(2) werden dicjenigen Substituenten bezeichnet, welche cis
zur Sauerstoffbriicke O(2), mit S(7) diejenigen, welche cis zur Schwefelbriicke S(7) stehen.

1)  Zum Mechanismus von Bromdemercurierungs- bzw. Joddemercurierungsreaktionen vgl. [11].

12y {Jber Hypojodit-Reaktionen vgl. [12]; zur Addition von Alkylhypojoditen an Doppelbindun-
gen vgl. [13].
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lieferten bei Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid je unsubstituiertes 2-Oxa-7-
thia-isotwistan (11).

a) Reaktionen ausgehend von 105~ Jod-2-oxa-7-thia-isotwristan (15). Behandlung des
103(-Jodids 15 mit Silberacetat in Eisessig bei 80° wihrend 30 Min. lieferte praktisch
quantitativ (979%,) ein Gemisch der zwel gerlistisomeren Acetate 105()-Acetoxy-2-
oxa-7-thia-isotwistan (16) und 108(M-Acetoxy-2-oxa-7-thia-twistan (17)%) im Ver-
hiltnis von ca. 3:1 (Bestimmung mittels NMR.). Bei Umsetzung in Acetonitril
(7 Std. Kochen unter Riickfluss) erhielt man ebenfalls ein 3:1-Gemisch der Acetate 16
und 17. Hingegen konnte mit Natriumacetat in Eisessig (2 Std. bei 80°), im Gegensatz
zum epimeren 100)-Jodid 14 [vgl. Abschnitt b)], keine Reaktion beobachtet werden.
Durch fraktionierte Kristallisation konnte aus einem Gemisch von 16 und 17 das

S (o] -~ S (o] —_— S o]
~ ~
RO 1
OR
16 R = Ac 15 17 R = Ac
18 R 19 R=H

_n /

OTs

20 11 22 21

HS. 2
S ,g 5 + 26 s o

25 o
23 24

13y Die Numerierung der Atome bei substituierten Twistanen wurde, zwecks besserer Vergleichs-
moglichkeiten mit Isotwistanen, in Abweichung von den TUPAC-Regeln, in der oben ange-
gebenen Weise gewihlt.
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Isotwistanacetat 16 rein und das Twistanacetat 17 angereichert (ca. 80%, 17 und 209,
16) gewonnen werden. Basische Hydrolyse des 3:1-Gemisches von 16 und 17 lieferte
die entsprechenden Alkohole 18 und 19, welche siulen- und gas-chromatographisch
(GC.) getrennt werden konnten. Sowohl aus der Mengenbilanz nach der Sdulenchro-
matographie an Kieselgel wie auch aus der GC.-Analyse ermittelte man je ein Pro-
duktverhiltnis 18 :19 von 3,35:1. Aus 19 erhielt man durch Reacetylierung das Acetat
17. Die beiden isomeren Alkohole 18 und 19 wurden einzeln in die entsprechenden
Tosylate 20 und 21 iibergefiihrt. Ersteres (Isotwistangeriist) konnte zudem als alleini-
ges Produkt auch durch Behandlung des 105(M-Isotwistanjodids 15 mit Silbertosylat
in Acetonitril in 89proz. Ausbeute dargestellt werden. Reduktion mit Lithiumalumi-
niumhydrid sowohl von Tosylat 20 als auch vom geriistisomeren 21 lieferte je in ca.
80proz. Ausbeute ein Gemisch von unsubstituiertem 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11)
und 2-Oxa-7-thia-twistan (22) im Verhiltnis von 2,8:1 (Bestimmung mittels GC. und
NMR.). Das Gemisch liess sich gas- und siulenchromatographisch leicht auftrennen.

Oxydation des 108()-Isotwistanalkohols 18 mit Chromtrioxid in Pyridin fithrte
zum entsprechenden Keton 23 (IR.: 1725), welches durch anschliessende Wolff-
Kishner-Reduktion das unsubstituierte 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11) ergab.

Analoge Oxydation des 105(-Twistanalkohols 19 fithrte erwartungsgemiss zu
Keton 24 (IR.: 1747). Wolff-Kishner-Reduktion desselben lieferte ein Gemisch (ca.
65%,) zweier Produkte: 25 (endo-2-Mercapto-9-oxabicyclo[3.3.1]non-6-en) sowie 26
(endo-2-Mercapto-9-oxabicyclo[3. 3. 1Jnon-7-en, vgl. Nachtrag) im Verhiltnis von ca.
1:5 (Bestimmung mittels NMR.) und nur in Spuren (1-29,) unsubstituiertes 2-Oxa-
7-thia-twistan (22).

b) Reaktionen ausgehend von 109®)-Jod-2-oxa-7-thia-isotwistan (14). Im Gegensatz
zum 108(M-Jodid 15 vgl. a] zeigte das 100®-Jodid 14 bereits mit Natriumacetat in
Eisessig (2 Std. bei 80°) eine Umsetzung. Man isolierte quantitativ 100@-Isotwistan-
acetat 27. Analoge Behandlung des 100®-Isotwistanbromids 13 fiithrte ebenfalls zu
Acetat 27. Durch basische Hydrolyse erhielt man den Alkohol 28, welcher durch
Oxydation mit Chromtrioxid in Pyridin in das Keton 23 itbergefiihrt wurde. Reduktion

R OR
s ~0?2 s ~0 S (o)
10 4
R
13 = Br S 27 R:Ac7 23 R=0
14 =1 - 28 R =H ;——__//' 11 R = H,

R

R
29 R=¢cl ~—u"
30 R

desselben mit Lithiumaluminiumhydrid fiihrte zu einem Gemisch des 108(M-Alkohols
18 und 100-Alkohols 28. Versuche zur Darstellung des 109(-Isotwistantosylats 30
ausgehend vom Alkohol 28 misslangen unter {iblichen Tosylierungsbedingungen (in
Pyridin, zwei Tage Zimmertemperatur gefolgt von Aufarbeitung mit konz. oder verd.
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Salzsiure). Wurde das Reaktionsgemisch ohne Behandlung mit Siure direkt an Kie-
selgel chromatographiert, so isolierte man ebenfalls kein Tosylat 30, sondern neben
viel Edukt 28 das 100 ®-Isotwistanchlorid 29 in ca. 37proz. Ausbeute. Das Tosylat 30
konnte schliesslich durch Umsetzung des Jodids 14 mit Silbertosylat (allerdings nicht
in ganz reiner Form) gewonnen werden. Reduktion von 30 ruit Lithiumaluminium-
hydrid ergab unsubstituiertes 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11).

2. Strukturzuordnungen') %), — Die Strukturzuordnungen der Verbindungen
6-30 erfolgten anhand von chemischen Verkniipfungen, spektroskopischen Daten und
mechanistischen Uberlegungen.

a) Geriisttypus . Sowohl bei der Hydroxymercurierung 4 — 6 als auch bei der Alko-
xyjodierung 4 — 15 konnen auf Grund der zwei verschiedenen Méglichkeiten eines
intramolekularen Angriffs der OH-Gruppe an der Doppelbindung [an C(7) bzw. C(6)]
von 4 a priori substituierte Oxa-thia-tricyclodecane mit Isotwistan- bzw. Twistan-
geriist entstehen. In beiden Fillen erhielt man jeweils eine einheitliche Verbindung,
die Nitratmercuriverbindung 6 (zusitzlich charakterisiert als Chlor-, Brom- und Jod-
mercuriverbindungen 8, 9 und 10) bzw. das Jodid 15. Beide ergaben bei Behandlung
mit Natriumborhydrid bzw, Lithiumaluminiumhydrid das gleiche Reduktionsprodukt
11. 11 wurde auch ausschliesslich durch Reduktion von Bromid 13 und Jodid 14 ge-
bildet. Diese Ergebnisse sind beweisend {fiir ein gemeinsames Grundgertist aller dieser
Verbindungen. Ebenso kann den Alkoholen 18 und 28 (und somit den damit che-
misch verkniipften entsprechenden Acetaten 27 und 16 sowie Tosylaten 20 und 30)
dieser Geriisttypus zugeordnet werden, da beide das gleiche Oxydationsprodukt, das
Keton 23, ergaben.

75\( 1002 s 0?2
R 10
OAc
11 R=H
18 R = OH 17

&> = T
HO’/2 1

31 32 33

14y Vgl. auch die ausfiithrliche Diskussion bei den Strukturzuordnungen der analogen 2,7-Dioxa-
isotwistan- und 2,7-Dioxa-twistanverbindungen [1].
15y Die Verbindungen 5, 12, 25 und 26 werden separat im Abschnitt 4 besprochen.
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Anderseits weisen Acetat 17 und dessen Folgeprodukte 19, 24, 21 und 22 ein eben-
falls tricyclisches, mit obigen Verbindungen jedoch nicht identisches Geriist auf, was
unmittelbar aus den analytischen und spektroskopischen Daten hervorgeht.

Die definitive Zuordnung der Geriiste erfolgte auf Grund der direkten Verkniip-
fung von Vertretern beider Geriisttypen mit Verbindungen bekannter Struktur. So
lieferte Behandlung des unsubstituierten Oxa-thia-tricyclodecans 11 mit Raney-
Nickel 9-Oxabicyclof4.2.1)nonan (31) [14] und reduktive Entschweflung des Alkohols
18 endo-2-Hydroxy-9-oxabicyclo[4.2.1]nonan (32) [15]. Durch analoge Umsetzung des
Acetats 17 wurde hingegen endo-2-Acetoxy-9-oxabicyclol3.3.1]nonan (33) [16] gebildet.

Zusammen mit der bekannten Struktur des als Ausgangsmaterial verwendeten
bicyclischen Alkohols 4 sowie der Lage und Konfiguration der Hydroxylgruppe
[C(2)endo] in 4, gestattet die in den tricyclischen Verbindungen 11 und 18 und somit
auch in 6-10'6), 13-1616), 20, 23 und 27-30 vorhandene, durch den Athersauerstoff
gebildete 1,4-Briicke, in eindeutiger Weise die Zuordnung des Isotwistangeriists fiir
alle diese Verbindungen. Anderseits folgt aus der 1, 5-Sauerstoffitherbriicke in 17 so-
wie der Struktur von 4 das Twistangeriist fiir die tricyclische Verbindung 17 und de-
ren Folgeprodukte 19, 21, 22 und 24.

Die Zuordnung wird durch die UV.-Spektren der Ketone 23 und 24 wie auch durch
die NMR.-Spektren der unsubstituierten Verbindungen 11 und 22 gestiitzt. Die UV.-
Absorptionsbanden des Isotwistanketons 23 mit Amax = 317 nm (& = 250) und 253 nm
(¢ = 338) sind charakteristisch fiir ein f-Ketosulfid [17] [18]. Jene von Twistanketon
24 hingegen mit Amax = 297 nm (¢ = 30) und 245 nm (e = 357) sind gut vereinbar mit
einem cyclischen y-Ketosulfid [19].

Im NMR.-5pektrum von 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11) erscheinen die Signale von
H-C(1), -C(3), -C(6) und —C(8) einzeln je bei verschiedenen Feldstirken [Multiplette
beid = 3,16: H-C(6); d == 3,34: H-C(8); 6 = 4,46: H-C(1); 6 = 4,65: H-C(3)]. Dies ist
in guter Ubereinstimmung mit der Isotwistanstruktur (Punktgruppe C,) von 11. Das
axialsymmetrische 2-Oxa-7-thia-twistan (22) (Punktgruppe C,) weist ein entspre-
chend einfacheres NMR.-Spektrum auf [Multiplette bei § = 1,65-2,35: H,-C(4),
~C(5), ~C(9) und —C(10); 6 = 2,95, u.a. J1,6 hzw. 3,8 = 3 Hz: H-C(6) und —C(8); = 4,06,
u.a. Ji,6 baw. 3,8 = 5 Hz: H-C(1) und ~C(3})]. Das Erscheinen der Signale von H-C(6)
und —C(8) sowie H-C(1) und —C(3) bei je gleicher Feldstirke bestitigt die Aquivalenz
von H-C(6) und —C(8) einerseits und H-C(1) und ~C(3) anderseits, wie dies bei Vor-
liegen eines Twistangertists erforderlich ist.

b) Konfiguration an C(70): Die Konfigurationszuordnung der Substituenten an
C(10) folgt fiir das Hydroxy-isotwistan 18 bzw. Acetoxy-twistan 17 unmittelbar aus
der endo-Stellung (frans zur Sauerstoffbriicke) der Hydroxyl- bzw. Acetatgruppe in
den entsprechenden bicyclischen Entschweflungsprodukten 32 bzw. 33, d.h. sowohl

18} Ausgehend vom bicyclischen Alkohol 4 erfolgte somit bei der Hydroxymercurierung {(— 6

und 7) und der Alkoxyjodierung (- 15) der intramolekulare Angriff der Hydroxylgruppe
spezifisch an C(7). Vgl. dic analogen Resultate ausgehend von endo-2-Hydroxy-9-oxabi-

cyclo(3.3.1Jnon-6-en (a) [1].
HO\\2
a
6
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die Substituenten der Isotwistanderivate 16, 18 und 20 als auch die der Twistanderi-
vate 17, 19 und 21 sind ¢rans zum O(2)- und cis zum S(7)-Briickenatom hin orientiert.

Aus der somit ermittelten Konfiguration der Substituenten an C(10) obiger Iso-
twistane folgt fiir die entsprechenden Isomeren 27, 28 und 30 die 109®-Konfigura-
tion, konnte doch durch Oxydation der Alkohole 18 und 28 zum gleichen Keton 23
und der Reduktion von 23 zu einem Gemisch von 18 und 28 gezeigt werden, dass sich
die Alkohole 18 und 28 lediglich in der Orientierung der OH-Gruppe unterscheiden.

In den NMR.-Spektren der Isotwistanderivate 16, 18 und 20 erkennt man u.a.
je das Signal (ein nicht weiter aufgespaltenes Dublett mit einer Kopplungskonstante
von ca. 12 Hz) des stark entschirmten Methylenwasserstoffatoms H-C(9)5(? (16:
0= 2,63; 18: 6 = 2,56; 20: § = 2,46), welches allgemein fiir Isotwistane charakteri-
stisch ist, deren Substituenten an C(10) in c¢is-Anordnung zum Briickenatom Y (7)
und somit in guasi 1,3-diaxialer Lage zum Wasserstoffatom H-C(9)¥(" stehen'?).
Ein solches Dublett mit einer Kopplungskonstante J,0(2), ¢5(» von ca. 12 Hz beob-
achtet man auch in den NMR.-Spektren der Jodmercuriverbindung 10 (§ = 2,50} und
des Jodids 15 (d = 3,05). Folglich kann den Substituenten dieser Isotwistanderivate
wie auch 6-9 ebenfalls eine 108()-Konfiguration zugeordnet werden.

Die Zuordnung der 100-Konfiguration der Substituenten in den Isotwistanen 13
(Bromid), 14 (Jodid) und 29 (Chlorid) erfolgte durch Vergleich deren NMR.-Spektren
mit denjenigen der Derivate 27 (Acetat), 28 (Alkohol) und 30 (Tosylat), bei welchen
die O(2)-Orientierung der Substituenten an C{10) durch chemische Verkniipfung
(vgl. oben) bewiesen werden konnte. Alle zeigen das fiir C(10)9(®-substituierte
2-Oxa-7-thia-isotwistane charakteristische Signal fiir H-C(10)S®, ein Dublett mit
einer Kopplungskonstanten fs,105? von ca. 4 Hz'8) (13: § = 4,78; 14: § = 5,06;
27:6=5,08;28:3=3,95und 29: § = 4,50). Zur Ubersicht sind in Tab. 1 NMR.-Daten
[chemische Verschiebungen der Wasserstoffatome H-C(1), ~C(3), —C(6), —C(8) und
—C(10)] von einigen der oben besprochenen Verbindungen, die den drei Strukturtypen

17) Vgl. die NMR.-Daten und die Diskussion bei analogen 2,7-Dioxa-isotwistanen (b) und
2,7-Dithia-isotwistanen (c).

X2 bX=0 Y=0[1]

7
Y 10,

\( cX=58 Y =S5[20]
R 45

H

18) Tin Gegensatz dazu ist das Signal von H—C(10)9(2 bei cntsprechenden C(10)8()-substituierten
2-Oxa-7-thia-isotwistanen zweifach aufgespalten durch J;,;,0® ca. 5 Hz und Jg, ,,0@ ca.
2 Hz. Vgl. auch die NMR.-Daten analoger Derivate von 2,7-Dioxa-isotwistan [1].
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Tabelle 1
Typ R—C(10) Ver- Sa-cq) Su-c@) dH-C(8) dH-C(8) SH-can?®@ Sn-cunS®
bindung

d J 14 4,6-4,8 4,6-4,8 3,28 3,52 — 5,06
e J 15 4,4-4,55 4,72 3,15-3,35 3,15-3,45 4,4-4,55 -

f J &) 2) 2) 2) &) 2) -

d OAc 27 4,33 4,63 3,15-3,45 3,15-3,45 - 5,08
e OAc 16 4,38 4,61 3,03 3,30 4,85 -

f OAc 17 4,28 4,04 2,8-3,15 2,8-3,15 5,21 —

d OH 28 4,26 4,58 3,11 3,28 — 3,95
e OH i8 4,36 4,58 2,95 3,22 3,86 -

f OH 19 4.0-4,4 3,91 2,9-3,2 2,9-3,2 4,0-4,4 —

d  OTs 30Y) v) v) v) vy - v)

e OTs 20 4,25 4,58 3,01 3,27 4,49 -

f OTs 21 4,16 3,94 2,85-3,1 2,85-3,1 4,93 -

£

) Diese Verbindung wurde nicht dargestellt.
B} 30 wurde nicht in reiner Form isoliert.

d [C(10)0@-substituierte 2-Oxa-7-thia-isotwistane], e [C(10)%™-substituierte 2-Oxa-
7-thia-isotwistane] und f [C(10)S(™-substituierte 2-Oxa-7-thia-twistane] angehoren,
aufgefiihrt. Die Daten sind in Gruppen unterteilt, entsprechend der Art der Substitu-
enten R an C(10). Innerhalb einer Gruppe (gleicher Substituent R) zeigen H-C(1) und
H-C(6) sehr kleine, nicht signifikante Unterschiede, hingegen beobachtet man bei
H-C(3), H-C(8) und H-C(10) charakteristische relative I.agen der Signale. Die Signale
von H-C(3) bzw. H-C(8) erscheinen fiir Verbindungen des Typus f bei htherem Feld
als fiir solche der Typen d und e, die Signale von H-C(10) fiir Verbindungen des Typus
e bei hochstem, des Typus f bei tiefstem Feld und diejenigen fiir Verbindungen des
Typus d liegen dazwischen. Diese Unterschiede von chemischen Verschiebungen, zu-
sammen mit einigen typischen Kopplungskonstanten (vgl. Tab. 2), bieten ein gutes

Tabelle 2

Kopplungskonstanten in Hz d=) e fa)

14 20 21
J 1,6 6
J1,90@ 5,5
J1,16°® 5 6
Ja,8 6,5 6,5
Jo,8 ca. 1
JG, 100(2) 2
Je, 105 4
Js,50@ 5,5 5,5 1,5
]90(2),100(2) 7.5

8)  Da far verschiedene Verbindungen des gleichen Typus die Werte praktisch unabhingig von
der Art der Substituenten R an C(10) sind, wird in dieser Tab. nur je cin typischer Vertreter
pro Typus (d, e und f) aufgefithrt.
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Kriterium fiir die Strukturzuordnung durch Vergleich der Spektren isomerer Ver-
bindungen mit gleichem Substituenten R an C(10).

Bei den Kopplungskonstanten sind vor allem [s,90® und J90® 100 hervorzu-
heben. Die Werte von [s,90® = 55 Hz fiir Verbindungen der Typen d und e (Iso-
twistane) und 1,5 Hz bei Twistanen (f) sind gut mit den Strukturen solcher Verbin-
dungen vereinbar. Vor allem bei f tragen sowohl der Winkel @s,59® von ca. 65° als
auch die trans-antiplanare Lage des Schwefelatoms S(7) zu H-C(9)0@19) zu dieser
kleinen Kopplung bei. Die bei Verbindungen des Typus f beobachtete Kopplungs-
konstante J99® 100 ca. 7,5 Hz ist charakteristisch fiir C(10)3¢9-substituierte Twi-
stane!®).

3. Molekulare Umlagerungen. - Die bei der Silberacetatbehandlung von Jodid
15 sowie bei der Lithiumaluminiumhydridreduktion von Tosylat 20 u.a. anfallenden
Produkte 105(™-Twistanacetat 17 bzw. unsubstituiertes Twistan 22 sind die Folge
einer molekularen Umlagerung. Auf Grund der stereoelektronisch giinstigen Anord-
nung (trans-antiplanar) des Sauerstoffatoms O(2) und der Abgangsgruppe R5® in
15 und 20 kann intermedidr ein Oxoniumion vom Typus g ausgebildet werden.
Prinzipiell kann cin externes Nucleophil (R'~) an drei verschiedenen Kohlenstoffato-

A
~

7 2

S\( 10,0 —_— S/\(%O619 ’s 0?2

R B 10

v R
g

4

\

15 rR =1 21 R = OTs
20 R = OTs \
A 18 \
R'
S o) S o
s <
\O RI
RI
h 16 R' = OAc 17 R'= OAc
11 R'=H 22 R'=H
20 R = OTs 21 R'=0Ts
34 R =D 35 R' =D

13y Zum Effekt von clektronegativen Substituenten, vicinale Nopplungen zu verkleinern, vgl.
[21).
L
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men angreifen: Angriff A fithrt zu tricyclischen Verbindungen des Typus h (welche je-
doch nicht beobachtet werden konnten), Angriff B zu Isotwistanen (vgl. 16 und 11),
Angriff C zu Twistanen (vgl. 17 und 22). Aus den Verhéltnissen der aus 15 und 20 ge-
bildeten Produkte (16:17 = 3,35:1 und 11:22 = 2,8:1) folgt, dass die Bildungsrate von
Umlagerungsprodukten (17 und 22) von der Art des neu eintretenden Nucleophils und
des Losungsmittels abhingig ist. Dies wurde insbesondere durch folgenden Befund be-
stitigt: Wihrenddem aus 15 bei Umsetzung mit Silberacetat in Acetonitril ein Ver-
héltnis von 16:17 = 3,35:1 resultierte, erhielt man bei Behandlung von 15 mit Silber-
tosylat in Acetonitril ausschliesslich Isotwistantosylat 2020).

Das Auftreten des Oxoniumions g wurde u.a. dadurch bestitigt, dass Lithium-
aluminiumhydridreduktion von 108%(-Tosyloxy-isotwistan 20 und 108™-Tosyloxy-
twistan 21 je zur gleichen Produktverteilung (2,8:1) von 11 und 22 fithrt, also iiber
das gleiche Zwischenprodukt verlduft. Einen zusitzlichen Hinweis auf die Existenz
von g ergab der stereospezifische Deuteriumeinbau [frans zur O(2)-Briicke] bei ana-
loger Umsetzung von 20 mit Lithiumaluminiumdeuterid. Man erhielt ein Gemisch von
108 -Deuterio-2-oxa-7-thia-isotwistan (34) und 105(™-Deuterio-2-oxa-7-thia-twistan
(35) (je 99%, d,) ebenfalls im Verhiltnis von 2,8:1. Beide Produkte zeigten im IR.-
Spektrum typische (C—-D)-Absorptionen bei ca. 2150 cm—1. Die 105™-Konfiguration
des Deuteriumatoms beim Isotwistan 34 konnte mittels NMR. anhand der Signale
von H-C(1) und H-C(6) durch Vergleich mit Spektren von andern 2-Oxa-7-thia-iso-
twistanen abgeleitet werden?).

D

7
S ~02
N 36

Beim Austausch der Jodatome in den beiden epimeren Jodiden 14 und 15 gegen
Acetat- bzw. Tosylatgruppen zeigten sich beachtliche Unterschiede in den Reaktivi-
taten: 14 (—27 bzw. 30) > 15 (—>16 bzw. 20). Ferner beobachtet man, dass insbeson-
dere Jodid 14 und Tosylat 30 in Losung unbestindig sind. In solchen Erscheinungen
zeigt sich die hohe Nachbargruppenreaktivitat des Schwefelatoms S(7) bei C(10)0(-
substituierten 2-Oxa-7-thia-isotwistanen. Man kann somit erwarten, dass die oben er-
wihnten Austauschreaktionen ausgehend von Bromid 13 und Jodid 14 tiber ein epi-
Sulfoniumion i verlanfen und je nach Angriff (D, E oder F) eines externen Nucleo-
phils R’~ zu Umlagerungsprodukten der Typen j, (Angriff D: ein 1,2-¢pi-Sulfid),
Isotwistane (Angriff E) und k (Angriff F: Homotwistbrendane) fithren. Wie experi-
mentell gezeigt wurde, entstanden jeweils lediglich Produkte mit Isotwistangeriist
und 100@-Konfiguration der Substituenten R’.

4. Strukturen der Verbindungen 5, 12, 25 und 26. — a) Ather 5. Einen crsten
Hinweis fiir die Struktur von 5 lieferte das MS. mit m/e 294 (M+) und dem als Basispik

20) Weitere Ergebnisse von molekularen Umlagerungen ausgehend von C(10)-substituierten
Hetero-isotwistancn zeigen, dass die Verhiltnisse der jewciligen Folgeprodukte auch mit der
Art der Heteroatome variieren, vgl. [22].

) Zum cpimeren 109@-Deuterio-2-oxa-7-thia-isotwistan (36) gelangte man duarch TBehandlung
des 100@)-Isotwistanjodids 14 mit Lithivmaluminiumdeuterid.
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R F

7
7S ‘02 —— ®S ,)\,O
10 g | E——E
~p
13 R = Br !
14 R = \
30 R = OTs D E \
RI
R' R'
s o) S o
<
_i 27 R'= OAc k
11 R'=H

30 R =0Ts

auftretenden Fragment /e 139. Auf Grund der sehr grossen Ahnlichkeit der IR.- und
NMR.-Spektren von 5 mit denjenigen des ungesittigten bicyclischen Alkohols 4,
konnte die Struktur eindeutig zugeordnet werden. Die Entstehung von 5 lisst sich
mit einer nucleophilen Substitution des Chloratoms in 3 durch das Alkoholatanion von
4 erklaren. Es ist bekannt [6] [7] [8], dass nucleophile Substitutionen an 3 weder An-

@
S |
=
lass zu Geriistumlagerungen noch Konfigurationsinderungen geben. Das dabei inter-
medidr auftretende epi-Sulfoniumion 1 wird beim Angriff eines Nucleophils #rans-
antiplanar unter Riickbildung des urpriinglichen Geriists gedffnet.
b) Quecksilberverbindung 12. MS.-Spektrum (M+ = 512) sowie Mol.-Gew.-Bestim-

mung (Mol.-Gew. ca. 510) von 12 weisen iibereinstimmend auf die Bruttoformel
CgHyHgO0,S, hin. Auf Grund mechanistischer Uberlegungen kénnte man eine sym-

S 0] S ()
< o)

Hg~ 2

12a 12b
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metrische Dialkylquecksilberverbindung der Struktur 12a erwarten. IR.- und NMR.-
Spektren zeigen jedoch u.a. eindeutig die Anwesenheit einer Doppelbindung. Zudem
weisen die Spektraldaten grosse Ahnlichkeit mit jenen von C(10)5(-substituierten
2-Oxa-7-thia-isotwistanen und C(2)erdo-substituierten 9-Thiabicyclo{3.3.1jnon-6-
enen auf. In guter Ubereinstimmung mit diesen Daten steht das Resultat der Li-
thinumaluminiumhydridreduktion von 12, welche ca. 459, 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11)
und ca. 35%, endo-2-Hydroxy-9-thiabicyclo[3.3.1]non-6-en (4) lieferte. Auf Grund
dieser Befunde wird fiir 12 die in Formel 12b gezeichnete Struktur vorgeschlagen.

c) endo-2-Mercapto-9-oxabicyclo[3.3.1]non-6-en (25). Die Struktur von 25 konnte
anhand der spektroskopischen Daten (z.B. durch Vergleich mit a) und einer unab-
hingigen Synthese ausgehend von 2-0x0-9-oxabicyclo[3.3.1]non-6-en (37) [16] abge-

R.2 HS. 2
—
6 6

37 R=0 25
38 R=5

leitet werden: Behandlung von Keton 37 mit Phosphorpentasulfid (—38) und an-
schliessende Reduktion mit Natriumborhydrid [23].

d) Verbindung 26. Bei der Umsetzung des Twistanketons 24 unter Wolff-Kishner-
Bedingungen entstand als Hauptprodukt die Verbindung 26. Die spektroskopischen
Daten weisen auf ein HS-substituiertes 9-Oxabicyclo[3.3.1]nonen hin.

Das durch Wolff-Kishner-Reduktion aus dem Twistanon 24 erhaltene Gemisch der
Mercaptane 25 und 26 (Verhiltnis ca. 1:5) wurde acetyliert und die entstandenen

RS.2
CB, T Ry
6
10

25 R=H o)
39 R = Ac 24 22

RS\\2
D — " — g

7 9

Br
41 26 R

40 r

1
I

42

il
) -4
o
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S-Acctate 39 und 40 chromatographisch getrennt. Anschliessende basische Hydrolyse
von 40 lieferte endo-Z-Mercapto-9-oxabicyclo{3.3.1non-7-en (26). Behandlung von
26 mit Raney-Nickel fiihrte zu unsubstituiertem 9-Oxabicyclo[3.3.1]nonan (41), wo-
mit das Geriist von 26 bewiesen werden konnte. Die Lage der Doppelbindung C(7)-C(8)
sowie die Lage [an C(2)] und die Konfiguration (endo) der Mercaptogruppe liessen sich
aus der Umsetzung mit Brom ableiten. Man isolierte in ca. 50proz. Ausbeute 90(-
Brom-2-thia-7-oxa-isotwistan (42), dessen Struktur eindecutig aus den NMR.-Daten
folgte. Besonders charakteristisch ist das Signal des stark entschirmten H-C(10)0(®)
bei ¢ = 2,94 mit der geminalen Kopplungskonstanten von 14 Hz. H-C(10)5® erscheint
hingegen bei hoherem Feld (6 = 1,62).

Dem Schweizerischen Nationalfonds zuv Fovdevung dev wissenschaftlichen Fovschung und der
CIBA-GEIGY AG, Basel, danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines. — Nach Aufarbeitung wurde dic organische Phase tiber MgSO, getrocknet und
entweder unter Vakuum eingedampft, oder das Losungsinittel tiber cine Vigreuwx-Kolonne bei
Normaldruck abdestillicrt. Bei den Reaktionen in Essigsdure wurde, falls nicht anders angegeben,
das Reaktionsgemisch unter Vakuum stark eingeengt und der Riickstand wiederholt in Essig-
ester aufgenommen und eingedampft. — Yir die Diunschichichromatographie (DS.) gelangten
Merck-DC-Fertigplatten Kieselgel F,;, zur Anwendung. Nachweis der Substanzflecke: Entweder
durch Einwirkung von Joddampfen oder durch Besprithen mit konz. H,SO, und anschliessendes
Erhitzen, - Zur praparvativen Sdulenchvomatographie wurde Kieselgel Mevck (Korngrosse 0,05-
0,2 mm) 100fachc Menge (wenn nicht anders erwithnt) verwendet. - Gas-chromatographische (GC.)
Untersuchungen wurden an einem Varian-Aevograph Modcell A-90-P3 Gas-Chromatographen
(Wirmeleitfahigkeitsdetektor) ausgefithrt; Kolonnen:

A 2% SE-30, Chrom. W, 60-80 mesh, 10" x */,”;
B: 15% NPGS, Chrem. W, 60--80 mesh, 5'x1/,”;
C: 209, SE-30, Chrom. W, 60-80 mesh, 5'x1/,”;
D: 209 Carbowax 20 M, Chrom. W, 60-80 mesh, 10" x3/¢";
E: 209 SE-96, Chroum. W, 60-80 mesh, 4'x3/";
F: 209, SE-30, Chrom. W, 60-80 mesh, 10" x 3/,";
G: 119 QF1 Chrom. W, 60-80 mesh, 10" x 3/¢";

in Klammern ist dic Temperatur (°C) und dic Trigergasstromungsgeschwindigkeit (ml/Min.) an-
gegeben. — Destiliationen wurden in einem Kugelrohr ausgefitlirt; dic Sdp. bezichen sich auf die
Ofentemperatur. — Die Smp. sind nicht korrigiert und wurden im allg. in offenen Kapillaren im
Olbad bestimmt. — UV .-Spektren: CoH,OH-Losungen; Amax. sind in nm angegeben, dic e-Werte
in Klammern beigefugt. — I R.-Spektren: CHCl,-Losungen (falls nicht anders crwihnt); Amgx. sind
in em~! angegeben; die starksten Absorptionsbanden werden mit dem hochgestellten Index s ge-
kennzeichnet, — NMR.-Spektren: CDCl;-Losungen (falls nicht anders erwiahnt); 100 MHz; die
Lage der Signale ist in §-Werten (ppm) angegeben, bezogen auf internes Tetramethylsilan (0 = O);
s -= Singulett, d = Dublett, ¢ = Triplett, m = Mnultiplett, b — breites, undeutlich strukturiertes
Signal; J = Kopplungskonstante in Hz; W1/, — Linienbreite in halber Signalhohc. Dic durch
elektronische Integration ermittelten Protonenzahlen stimmen mit den jeweils angefithrten Zu-
ordnungen abercin. — Die Massenspektren (MS.) wurden an einem Massenspektrometer Hitachi-
Perkin-FElmer RMU-6A oder RMU-6D aufgenommen; in Klammern sind die relativen Intensi-
titen in 9, bzgl. Basispik (100°9) angegeben. — Far katalviische Reduktionen wurde Raney-
Nickel C 1247 verwendet.

cndo-2-Hydvoxy-9-thiabicyclo[3.3. 1 non-6-en (4) [7] und Di-(9-thiabicyclo[3.3.7non-6-en-endo-
2-yl)dthey (5). Zu einer Losung von 8 g Na,CO, (75 mMol) in 300 ml H,O tropfte man bei Siede-
temperatur unter starkem Riithren 8,7 g (50 mMol) 3. Das Gemisch wurde wihrend 1 Std. unter
Rirckfluss gekocht. Viermalige Extraktion mit je 150 ml CH,CL, lieferte 7,28 g kristallines Roh-
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produkt, welches an der 30fachen Menge Kieselgel mit CH,Cl,/Ather 5:1 chromatographiert wurde.
Man cluierte 484 mg (6,69,) Ather 5, welcher aus CHCl;/Hexan umkristallisiert und bei 160°/0,01
Torr sublimiert wurde. Smp. 192-193°. IR.: 1651, 1455, 1438, 1420, 1349, 1108, 1084, 1065,
1048s, 978, 952, 935, 917, 884. NMR.: 1,4-2,2/m H,—C(3), —C(4) und —C(3)’, —C{4)’; ca. 2,4/m
H,—C(8) und —C(8)"; 2,85-3,15/m (W1}, ca. 12) H—C(1), —C(5) und —C(1)", C(5)"; 3.86/m (W1},
ca. 22) H—C(2) und —C(2)’; 6,7-7,1/m (W1, ca. 9) H—C(6), —C(7) und —C(6)’, —C(7)’. MS.: 294
(d+, 12), 139 (100), 105 (25), 97 (21), 79 (17).
CgHyp08, Ber. C65,51 H 7,909  Gef. C65,34 H 7,669%

Weitere Elution crgab 106 mg cines Gemisches von 4 und 5 sowie 6,21 g (809%) 4 vom Smp.
174,5-175° ([7]: Ausbeute 68%,, Smp. 176-1777).

Hydvoxymercurievung von & mit anschliessendey NaBH - Reduktion. Eine Losung von 660 mg
(1,92 mMol) Hg(NO,), - H,O in 6 ml 1proz. HNO, wurde unter starkem Rithren mit 300 mg (1,92
mMol) 4 versetzt. Unter Lichtausschluss wurde wihrend 5 Tagen bei Zimmertemperatur gerithrt
(N,) (= 10). Man tropfte 4 ml einer 2N NaOH-Losung hinzu (die inzwischen entstandene weisse
Fallung loste sich auf) und anschliessend unter starkem Rihren 380 mg (10 mMol) NaBH, in
5 ml 2~ NaOH. Zur Entfernung des elementaren Quecksilbers wurde das Gemisch iiber Celit
filtriert, der Riickstand mit CH,Cl, gewaschen und das Filtrat mit 2~y H,50, angesduert. Man
extrahierte 3mal mit CH,Cl,, wusch die org. Phase je einmal mit ges. NaHCO;- und ges. NaCl-
Losung und destillierte das Losungsmittel vorsichtig ab. Chromatographie des Riickstandes mit
CH,ClyfAther 4:1 lieferte 134 mg (44,5%) kristallines 2-Oxa-7-thia-isotwisian (11). Smp. nach
Sublimation (110°/10 Torr) 191-192° (geschlossene Kapillare). TR.: 1442, 1436, 1343, 1333, 1303,
1287, 1258, 1181, 1161, 1107, 1082s, 1057, 1034, 10085, 997+, 981, 964, 909s, 874, 862s. NMR.:
1,8-2,4/m Hy—C{4), —C(5), —C(9) und —C(10); 3,16/m (W[, ca. 12) H—C(6); 3,34/d J3 4 = 6,5
(zusdtzl. Aufspaltung durch [y 0@ = 4 und Ji ¢ = 1,5) 1—C(8); 4,46/¢ J; 40 und ], ,,0® je
4,5 H-C(1); 4,65/d J5,5 = 6,5 (zusatzl. Aufspaltungen durch J < 3) H--C(3); (CCl),: 1,6-2,35/m
H,—C(4}, —C(5), —C(9) und —C(10); 3,06/m (W[, ca. 12) H—C(6); 3,22/d J; § = 6 (zusitzl. Auf-
spaltung durch [g 40@ = 5 und Jg g = 1,5) H—C(8); 4,31/¢ J, 40@ und [, ,,°® je 5 H-C(1);
4,51/d [, ¢ = 6 (zusatzl. Aufspaltungen durch J < 4) H—C(3). MS.: 156 (M™).

CgH,,08  Ber. €C61,52 H 7,75%  Gef. C61,20 H 7,549,

Weitere Elution ergab 91 mg (30%) 4 und 104 mg (219%,) der Quecksilbevverbindung 12. letz-
tere ist wachsartig, verflussigt sich bei ca. 50° und 16st sich ausgezcichnet in den meisten org.
I.6sungsmittein. IR.: ca. 1647, 1461, 1448, 1434, 1344, 1336, 1329, 1287, 1259, 1153, 1134, 1122,
1100, 1085, 1078, 10375, 10135, 988, 979, 936, 903s, 8995, 880. NMR.: 1,5-3,0/m (13 H); 3,44/m
(W1, ca. 14) (1 H); 3,6-4,4/m (3 H); 4,4-4,8/m (3 H); 5,5-6,0/m (2 H). MS.: 512 (M+). Mol.-
Gew.-Bestimmung (CH,CL,):

CisHopHg0,S,  Ber. 510,6  Gef. 503

Reduktion von 12 mat LiAIH,. Eine Lésung von 82 mg (0,16 mMol) 12 in 5 ml abs. Dioxan
wurde mit 19 mg (0,5 mMol) LiAlH, versetzt und tiber Nacht bei 50° geriithrt. Nach Hydrolyse
mit HyO wurde der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat mit CH,Cl, extrahiert. Chromatogra-
phie mit CH,Cly/Ather 4:1 ergab 25 mg 11 (459%) und 18 mg 4 (35%).

TO8-Chloymercuri-2-oxa-7-thia-isotwistan (8). Eine Losung von2,2 g (6,4 mMol) Hg(NOy), - H,O
in 20 ml 1proz. HNO,; wurde mit 1 g (6,4 mMol) Alkohol 4 versetzt und unter Lichtsausschluss
wihrend 5 Tagen bei Zimmertemperatur gerithrt (N,}. Nach Zugabe von 28 NaOH (bis ca. pH 10)
wurde fiber Celit filtriert und zum Filtrat eine Lésung von 375 mg (6,4 mMol) NaCl in 2 ml H,O
zugegeben. Die Losung blieb klar. Nach Ansducrn mit 2N HCI fielen 2,245 g (89,59%,) 8 als farb-
loses Kristallisat aus. Smp. 225° (Zers.) nach einmaligem Umkristallisicren aus CHCl,. TR.: 1450,
1330, 1288, 1258, 1080, 1040, 10175, 979, 939, 9035, 884; (Nujol}: 1328, 1292, 1260, 1099, 1078,
10395, 10125, 989, 980, 939, 900#, 880s, 793, 700. MS.: 388, 389, 390, 391, 392, 393, 394, 395 und
396 (M+); 198, 199, 200, 201, 202 und 204 (Hg™*); 155 (100); (C4H,,CIHgOS).

105™- Brommercuri-2-oxa-7-thia-isotwistan (9). Eine Lbsung von 7,75 g (22,5 mMol)
Hg(NO,), - Hy,O in 75 ml 1proz, HNO,; wurde unter Rithren spatelweise mit 3,5 g (22,5 mMol) 4
versetzt und unter Lichtausschluss wahrend 5 Tagen gerithrt (N,). Nach Zugabe von 40 ml 2~
NaOH tropfte man unter starkem Rithren langsam eine Lésung von 2,68 g (22,5 mMol) KBr in
7 ml H,O hinzu. Der hellgelbe Nicderschlag (9) wurde abgenutscht (2 g) und das Filtrat 3mal mit
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je 100 ml CHCl, extrahiert. Es ergaben sich weitere 5 g rohes 9. Nach Reinigung (Losen der 7 g
Rohprodukt in 450 ml kochendem CHCl;, Waschen mit 150 ml 10proz. KBr-Losung, Filtrieren,
Eindampfen) erhiclt man 6,24 g (88,59%,) farbloscs, kristallines 9. IR.: 1448, 1441, 1343, 1338,
1077, 1038, 10135, 986, 978, 937, 901s, 881. NMR. (C;D;N): 1,7-2Z,4/m H,—C(4), —C(5} und
H-—C(9)0®; 2,54/d J,0) 80 = 12H—-C(9)5";3,13/m (Wl],ca. 9, u.a. J; ,,0® =4) H-C(10)0®;
3,40/d J3,4 = 6,5 (zusitzl. Aufspaltung durch Jg 0@ = 5,5 und g ¢ ca. 1) H—C(8); 3,82/m (W1,
ca. 12) H—C(6); 4,6-5,0/m H—C(1) und —C(3).

1030 Jodmercuvi-2-oxa-7-thia-isotwistan (10). Eine Losung von15,5 g (45 mMol) Hg(NO,), - H,0
in 150 m! 1proz. HINOg wurde unter Rithren mit 7 g (45 mMol} 8 versetzt. Unter Lichtausschluss
wurde 140 Std. bei Zimmertemperatur gerithrt (N,). Dic entstandene weisse Fallung der Nitra-
mercuri-Verbindung 6 16ste sich bei Zugabe von 50 ml 28y NaOH auf. Unter starkem Rithren gab
man tropfenweise eine Losung von 7,5 g (45 mMol) KJ in 5 ml H,O hinzu. Nach 2 Std. wurde der
mikrokristalline Niederschlag abgenutscht (Glasfilter) und wahrend 5 Std. getrocknet (80°/10
Torr). Man erhielt 20,94 g (96,5%,) 10 als graues Pulver. Zur weiteren Reinigung wurde das Pro-
dukt in ca. 1,51 CHCl; aufgenommen. Nach ca. 3 Std. Kochen bei Siedetemperatur hatte sich der
Festkorper grosstenteils aufgelost. Man wusch einmal mit 500 ml 10proz. KJ-Losung, filtrierte
iiber einen PPapierfilter und dampfte ein. Es resultierten 19,05 g (889%,) 10 als weisses Kristallisat.
Davon wurden 50 mg einmal aus CHCl; umkristallisiert (43 mg). Smp. 185-186° (Zers.). IR.:
1447, 1343, 1328, 1287, 1259, 1077, 1038, 10135, 986, 978, 937, 9015, 899s, 881; (KBr): 1441, 1325,
1314, 1280, 1258, 1217, 1206, 1179, 1151, 1101, 1078, 1037, 1014, 978, 936, 900, 881, 818, 812,
794, 711, 691, 640, 608. NMR. (C;DyN): 1,7-2,3/m Hy—C({4), —C(5) und II-C(9)0®); 2,50/d
Je0@ o8 = 12 H--C{9)%; 3,09/m (W[yca. 9, n.a. J 140 =4} H-C(10)0®); 3,36/d J; o = 6.5
(zusitzl. Aufspaltung durch Jg (0@ = 5,5 und [J¢ 3 = 1) H—C(8); 3,78[m (Wif, ca. 11} H-C(6);
4,5-4,9/m H—C(1) und —C(3). MS.: kein M+; 198, 199, 200, 201 und 202 (Hgt); 155 (100).

CgH,,HgJOS Ber. C19,90 H 2,30%  Gef. C19,69 H 2,559,

100 - Brom-2-0xa-7-thia-isotwistan (13). 176 mg (0,44 mMol) 9 wurden in 3 ml dthanolireiom
CHCI, aufgeschlemmt und bei 50° unter Rithren mit 80 mg (0,5 mMol} Br, versetzt. Nach 30 Min.
Kochen unter Riickfluss (N,) filtrierte man das ausgefallene HgBr, (143 mg, 99%,) ab und wusch
das Filtrat bei 0° einmal mit 10proz. Na,S,04- und 2mal mit ges. NaCl-Lésung: 79,5 mg kristallines
Rohprodukt. Anschliessende fraktionierte Filtration iiber 6 g Kieselgel in CH,Cly/Ather: 67 mg
(70,5%) 13. Smp. 58-59° nach Zmaliger Umkristallisation aus Hexan. IR.: 1452, 1436, 1342, 1314,
1173, 1080s, 1030, 10155, 990, 979, 948, 9123, 9075, 866. NMR.: 1,5-2,9/m Hy—C(4), —C(5) und
—C(9); 3,26/m (W1f, ca. 16) H—C(6); 3,49/d J; 4 = 6,5 (zusdtzl. Aufspaltung durch [z 40 = 5,5
und J ¢ ca. 1) H—C(8); 4,4-4,75/m (3 Hauptsignale) HH—C(1) und —C(3); 4,78/d [q 1,°® = 4
H—C(10)0®, MS.: 236 (M+ +2, 20), 234 (M+, 20), 155 (100), 121 (22), 111 (19), 93 (22), 85 (13),
67 (12), 45 (19), 39 (20).

CH;;BrOS  Ber. C 40,860 H 4,72%  Gef. C40,86 H 4,70%

7100@®- und 105M- Jod-2-oxa-7-thia~isotwistan (14 und 15). — a) Gemisch von 14 und 15 aus 10.
Eine Suspension von 995 mg (2,06mMol) 10 in 20 ml dthanolfreiem CHCIl; wurde mit einer Losung
von 524 mg (2,06 mMol) J, in 5 ml CHCI, versetzt und wahrend 6 Std. unter Riickfluss gekocht
(Ny). Das ausgefallene HgJ, wurde abfiltricrt und das Filtrat bei 0° mit 10 ml 10proz. Na,5,0,-
und 2mal mit ges. NaCl-Losung gewaschen. Fraktionierte Filtration des rohen Gemisches (559 mg)
itber 15 g Kieselgel in CH,Cl,/Ather 1:1 lieferte 495 mg (85%,) eines Gemisches der beiden Jodide
14 und 15 im Verhaltnis von ca. 2:1 [Bestimmung mittels NMR. und GC. (A: 145°/85)]. Eine
analytische Auftrennung des Gemisches von 14 und 15 konnte mittels GC. erreicht werden. Pra-
parative Auftrennung crzieltc man durch aufwendige fraktionierte Kristallisation aus Ather.
15 ist schwerer 16slich und deshalb leichter in reiner Form isolierbar. Aus 354 mg eines Gemisches
von 14 und 15 crhiclt man z. B. 110 mg (329,) pliatichenidrmiges 14 und 73 mg (219%,) nadel-
{6rmiges 15.

14: Smp. 71-72°. IR.: 14495, 1434, 1341, 1312, 1180, 11705, 1157, 1129, 1112, 1078s, 1038,
1030, 1012s, 988, 977, 947, 910s, 9045, 865, 820. UV.: 264 (1820). NMR.: 1,6-3,0/m H,—C(4),
—C(5) und - C(9); 3,28/d [0 4 = 7,5 (zusitzl. Aufspaltung durch Jg 108 = 4 und [ < 1)
H—C(6); 3,52/d J4 5 = 6,5 (zusdtzl. Aufspaltung durch Jg ,0® = 5,5 und J,; 4 = ca. 1) H—-C(8);
4,6-4,8/m (3 Hauptsignale) H—C(1) und —C(3); 5,06/d Jg 1,57 = 4 H—C(10)5(), MS.: 282 (M+, 4),

155 (100). C4H,,JOS  Ber. C 34,05 H 3,939%  Gef. C33,93 H 3,96Y%
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15: Smp. 128-128,5°. UV.: 259 (744). IR.: 1449, 1441, 1432, 1329, 1289, 1278, 1259, 11215,
10435, 10185, 9805, 9435, 904s, 896¢, 8855, NMR.: 1,8-2,4/m H,—C(4), —C(5) und H—C(9)0®;
3,05/d J,0@ 8@ = 12 H—C(9)S®; 3,15-3,45/m H—C(6) und —C(8); 4,4-4,55/m (W1, ca. 6)
H—C(1) und —C(10)0@, MS.: 282 (M+, 20), 155 (100).

Cgll;,JOS  Ber. € 34,05 H 3,93%  Gef. C 34,25 H 3,919

b) 15 aus 4. Zu ciner Losung von 224 mg (2 mMol) K-¢-butylat in 5 ml abs. -Butylalkohol
wurden 381 mg (1,5 mMol) Jod gegeben (N,). Man erhitzte auf 80° und tropfte unter Rithren eine
T.osung von 156 mg (1 mMol) 4 in 5 ml #-Butylalkohol zu. Nach 40 Min. dampfte man vollstandig
cin und rithrte den braunen éligen Riickstand noch 2 Std. unter N, bei 100°. Anschliessend wurde
in CH,Cl, aufgenommen und einmal mit 10proz. Na,S,0,- sowie 2mal mit ges. NaCl-Lésung ge-
waschen: 221 mg eines kristallinen Gemisches, aus welchem chromatographisch (Hexan/Ather
3:1) 116 mg (41%) 15 und 32 mg (20,5%) Edukt 4 crhalten wurden.

Reduktion von Jodid 14 mit LiAlH,. Einc Losung von 514 mg (1,82 mMol) 14 in 10 ml abs.
Dioxan wurde mit 153 mg (3,6 mMol) LiAlH, versetzt und wihrend 2 Std. unter Riickfluss ge-
kocht {N,). Nach Abkithlen auf 0° hydrolysierte man mit ca. 2 ml Hy,O, 16ste den Niederschlag
durch Zugabe von 2N H,SO, auf, fiigte H,O hinzu und extrahierte 3mal mit Ather. Chromatogra-
phie des Riickstandes an 15 g Kieselgel in Pentan/Ather 5:1 ergab 235 mg (82,59%) 2-Oxa-7-thia-
isotwistan (11).

Reduktion von Jodid 15 mit LiAlH,. Eine Losung von 79 mg (0,28 mMol} 15 in 2 ml abs. Dioxan
wurde mit 57 mg (1,5 mMol) LiAlH, versetzt und 21/, Std. unter Riickiluss gekocht. Nach Hydro-
lyse mit H,O und H,SO, und anschliessender fraktionierter Filtration itber 4 g Kieselgel in Pentan/
Ather 5:1 erhielt man 22 mg (509,) leicht verunreinigtes 2-Oxa-7-thia-isotwistan (11). GC.-Auf-
trennung (D: 190°/100) lieferte 16 mg (379%,) reines 11.

Behandlung des Jodids 15 mit Ag0Ac?*?). Eine Losung von 2,62 g (9,3 mMol) 15 in 25 ml Eis-
essig wurde mit 2,34 g (14 mMol} AgOAc versetzt und 30 Min. bei 80° gerithrt. Nach Filtration
aber Celit wurde das Filtrat in 200 ml CH,Cl, aufgenommen und 2mal mit je 100 ml ges. NaHCO,-
und anschliessend mit ges. NaCl-Losung gewaschen: 1,93 g (979%,) cines Gemisches von 16 und 17
im Verhiltnis von ca. 3:1 (Bestimmung mittels NMR.)23). Durch fraktionierte Kristallisation
ciner kleinen Menge aus Ather/Pentan bei ca. —10° liess sich 17 auf ca. 809, anreichern?), 16
hingegen wurde rein erhalten.

105 -Acetoxy-2-oxa-7-thia-isotwistan (16): Smp. 52-53°. IR.: 17325, 1450, 1442, 1435, 13765,
1290, 12405, 1162, 1090, 1063, 10405, 10295, 1000, 907, 898, 879s. NMR.: 1,8-2,4/m H,—C(4),
—C(5) und H—C(9)0®; 2,13/s HyCCOO—C(LO)S™; 2,63/d [,02) o8 = 12 H—C(9)5(™; 3,03/m
(W1, ca. 11) H—C(6); 3,30/d [, 3 = 6,5 (zusitzl. Aufspaltung durch Jg 0@ = 5,5 und J4 ¢ = 2)
H—C(8); 4,38/d J, 9@ = 5,5 (zusitzl. Aufspaltung durch [, ;,0@ = 5} H-C(1}; 4,61)m (W1},
ca. 13, n.a. Ju 5 = 6,5) H—C(3); 4,85/2 [, 1,°® = 5 (zusatzl. Aufspaltung durch [ ,,0) = 2)
H—C(10)0®, MS.: 214 (M+, 25), 154 (22), 97 (23), 43 (100).

CoH,,0,5  Ber. €56,07 H6,59%  Gef. C5577 H 6,63%

1080 -Acetoxy-2-0xa-7-thia-twistan (17). Acetylierung von 23 mg (0,15 mMol) 19 in je 0,5 ml
Pyridin und Acetanhydrid lieferte 26 mg (319%) 17. Smp. 92-94° nach einmaliger Umbkristallisation
aus Ather/Pentan. IR.: 17275, 1449, 1430, 1373, 1359, 12405, 1170, 1080, 10615, 10425, 1007, 979,
911, 887, 873. NMR.: 1,8-2,3/m H,—C{4), —C(5) und H—-C(9)5("; 2,10/s H;CCOO—C(10)5);
2,53[d J0@) 3 == 14 (zusitzl. Aufspaltung durch J,0) ,0) =8 und [Jg 40@ = 2) H~C(9)0®;
2,8-3,15/m (W1}, ca. 23) H—C(6) und —C(8); 4,04/m (W1}, ca. 12, 3 Hauptsignale) H—C(3); 4,28/t
Ji,eund Ji 159® je 6 H—C(1); 5,21/d J,0(2) 1,0 = 8 (zusitzl. Aufspaltung durch J; 1,0®) = 6)
H—C(10)0@, MS.: 214 (M+, 4), 154 (6), 110 (28), 97 (22), 43 (100); C;yH,,0,5 = 214,

22) ‘Wurde 15 unter densclben Bedingungen wie 14 (siche unten) mit NaOAc (2 Std. bei 80°) be-
handelt, so konnte quantitativ unverandertes Edukt 15 zuriickgewonnen werden.

23)  Behandlung von 75 mg (0,27 mMol) 15 in 4 ml Acetonitril mit 180 mg (1,07 mMol) AgOAc
lieferte nach 7 Std. Kochen unter Riickfluss und anschliessender Chromatographie in CHyCl,/
Ather 1:1 32 mg (68,5%) des Acetatgemisches 16 und 17 im gleichen Verhiltnis von ca. 3:1
wie bei Verwendung von Eisessig als Losungsmittels.

24) Reines 17 erhielt man durch Acetylierung des Alkohols 19 (vgl. unten).

175
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Verseifung des Gemisches dev Acetate 16 und 17. 1,92 g (8,97 mMol) des rohen Acetatgemisches
16 + 17 (3:1) wurden in 100 ml einer K,CO,-Lésung®) wiahrend 1 Std. bei Zimmertemperatur
hydrolysicrt. Nach Zugabe von 200 ml ges. NaCl-Losung extrahiertc man 4mal mit je 150 ml
CH,Cl,. Man erhielt 1,5 g Rohprodukt, welches 18 und 19 im Verhiltnis von 77:23 enthielt [Be-
stimmung mittels GC. (B: 230°/150)]. Bei der anschliessenden Chromatographie an der 150fachen
Menge Kieselgel mit CH,Cl,/Ather 1:1 eluierte man 252 mg Nebenprodukte, 254 mg 19, 210 mg
eines Gemisches von 18 und 19 sowie 780 mg 18. Nach Rechromatographie des Gemisches von 18
und 19 ergaben sich total 950 mg (629%) 18 und 282 mg (18,5%) 19, entsprechend einem Verhilt-
nis von 77:23.

1050 -Hydroxy-2-oxa-7-thia-isotwistan (18). Smp. 223° (nach Sublimation bei 100°/0,1 Torr).
IR.: 3590, 3520, 1450, 1383, 1326, 1159, 1090, 10455, 10295, 988, 981, 952, 909, 899, 888. NMR.:
1,7-2,3/m H,—C(4), —C(5) und H—C(9)0®; 2,38/bd [,,0@) 15103 == 8 HO—-C(10)5®; 2,56/d
Jo0® g8 = 12 H—C(9)SM); 2,95)m (W], ca. 12) H-C(6); 3,22/d J, 4 = 6,5 (zusiitz]. Aufspaltung
durch Jg,40® = 5,5 und Jg 5 = 2) H—C(8); 3,86/m (W1, ca. 15) H—C(10)0@); 4,36/d J, ;0@ = 5,5
(zusitzl. Aufspaltung durch J; 1,0® = 5) H—C(1); 4,58/d J; s = 6 (zusitzl. Aufspaltung durch
Ja,a = 4) H—C(3). MS.: 172 (M*, 100), 143 (37), 97 (50), 55 (43); CgH,40,S = 172.

71050 -Hydroxy-2-oxa-7-thia-twistan (19). Smp. 208--209° (nach Sublimation bei 60°/0,01 Torr)}.
IR.: 3497, 1449, 1433, 14015, 1347, 1162, 1136, 10825, 1068¢, 1043, 1022, 1012, 995, 958, 908, 890,
875, 828. NMR.: 1,6-2,3/m H,—C(4), —C(5) und H—C(9)S?); 2,46/d J,0® (S0 = 14 (zusitzl. Aui-
spaltung durch J,0@ ,,0@ = 7,5 und Jg ,0@ = 1,5) H—C(9)0®; 2,9-3,2)m (W, ca. 10) H—C(6)
und —C(8); 3,16/d J140® go_15™ ca. 8 HO—C(10)5(M; 3,91/m (W1f, ca. 11, 3 Hauptsignale)
H—C(3); 4,0-4,4/m H—C(1) und —C(10)0@. MS.: 172 (M+, 100), 154 (19), 99 (51), 83 (77), 67 (100).

CgH,,0,S  Ber. C5580 H 7,03% Gef. C5570 H7,18%

1080 -Tosyloxy-2-oxa-7-thia-isotwistan (20). — a) Aus Jodid 15. Eine Losung von 1,14 g (4,03
mMol) 15 in 25 ml abs. Acetonitril wurde bei 40° mit 1,73 g (6,2 mMol) AgOTs versetzt und 2 Std.
unter Riickfluss gekocht. Nach Filtration tiber Celit wurde eingedampft und der kristalline Rick-
stand aber 50 g Kieselgel in CH,Cl,/Ather 1:1 fraktioniert filtriert. Man erhielt 1,17 g (89%,) 20.
Smp. 118°, der sich nach Umkristallisation aus Athor/ﬂexan nicht verdnderte. IR.: 1600, 1495,
1449, 1441, 1435, 13685, 11735, 1098, 1089, 1060, 1032, 1027, 1019, 993, 934, 9683, 9565, 8955, 861¢,
827. NMR.: 1,7-2,25/m Hy—C(4), —C(5) und H—-C(9)0®; 2,43/s H,C—Cell,~—S0,—0—-C(10)5™;
2,64[d J,0@ ¢80 = 12 H—C(9)3%); 3,01 /m (W1, ca. 12) H—C(6}; 3,27/d J; 4 = 6,5 (zusitzl. Aui-
spaltung durch Jg 0® = 5,5 und J; ¢ = 2) H—C(8); 4,25/d J; 40 == 5,5 (zusitzl. Aufspaltung
durch [J; 150@ = 5) H—C(l); 4,49/d [, ,,0® = 5 (zusitzl. Aufspaltung durch [Jg ;,0®
= 2) H—C10)o®; 4,58/m (W1}, ca. 13, w.a. Js4 = 6,5) H—C(3); 7,32/m und 7,78/m
H,C—CeH,;~S0,—0--C(10)5(. MS.: 326 (M+, 79), 171 (42}, 154 (57), 113 (43), 97 (64), 91 (100),
81 (36), 65 (40).

CisH, 40,8,  Ber. € 55,21 H 5,569,  Gef. C54,91 H 5,579,

b) Aus Alkokol 18. Eine Losung von 140 mg (0,815 mMol) 18 in 2 ml Pyridin wurde mit
325 mg (1,7 mMol) p-TsCl versctzt und 67 Std. bei Zimmertemperatur gertihrt. Anschliessend
gab man 60 ml CH,Cl, hinzu und wusch bei 0° 2mal mit je 60 ml 25 HCI, einmal mit 60 ml ges.
NalICO,- und einmal mit ges. NaCl-Losung. Das Rohprodukt wurde tiber 7 g Kieselgel in CH,Cl,/
Ather 1:1 fraktioniert filtricrt und anschliessend einmal aus CH,Cl,/Hexan/Isopropyldther um-
kristallisiert. Man erhielt 252 mg (959%,) 20 mit Smp. 116-117°.

105M-Tosyloxy-2-oxa-7-thia-twistan (21). Eine Loésung von 146 mg (0,85 mMol) 19 in 2 ml
Pyridin wurde mit 325 mg (1,7 mMol) p-TsCl versetzt und 2 Tage bei Zimmertemperatur gerithrt.
Das Gemisch wurde wie oben unter b) aufgearbeitet. Nach cinmaliger Umkristallisation aus
CH,Cl,/Hexan ergaben sich 223 mg (829%) 21 vom Smp. 97,5-98,5°. Smp. nach ciner weitercn
Umbkristallisation: 99-100°. TR.: 1599, 1492, 1449, 1430, 1361s, 1168s, 1096, 1057, 1034s, 1018,
1008, 981, 9525, 915, 8925, 877, 8565. NMR.: 1,7-2,3/m H,—C(4), —C(5) und II—C(9)8); 2,40/s
H,C—CgH,;—S0,—0—C({10)3); 2,41/d J,0@) (8 == 14 (zusiitzl. Aufspaltung durch J,0@) ,,0@) =
7,5 und Jg,40@ = 1,5) H—C(9)0®; 2,85-3,1/m (W[, ca. 11) H—C(6) und —C(8); 3,94/m (W],
ca. 11) H—C(3); 4,16/t J; ¢ und J; 140® je 6 H—C(1); 4,93/d [J,0@ ;,0@) = 7,5 (zusdtzl. Auf-

) 2 g K,CO, (wasscrirei), 20 ml H,O, 100 ml CH,;OH.
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spaltung durch J, 1,0@ = 6) H—C(10)0®; 7,29/m und 7,76/m HyC—CeH —S0,—O0—C(10)5M.
MS.: 326 (M+, 48), 171 (31), 154 (69), 113 (55), 97 (84), 91 (100), 81 (53), 65 (48).

CpsH1gOgS, Ber. €5521 H 556% Gef. C5512 H 5559

Reduktion von Tosylat 20 mit LiAlH,. Eine Losung von 224 mg (0,69 mMol) 20 in 3 ml abs.
Dioxan wurde mit 133 mg (3,5 mMol) LiAlH, versetzt und 3 Std. unter Riickfluss gekocht (N,).
Nach Hydrolyse mit H,O wurde der entstandene Niederschlag durch Ansduern mit H,SO, aufge-
18st, die Losung mit ca. 30 ml H,0 verdiinnt, 3mal mit Ather extrahiert, die org. Phase mit ges.
NaCl-Losung gewaschen und vorsichtig eingedampft. Es ergaben sich 100 mg eines Gemisches
von 11 und 22 im Verhdltnis von 2,8:1 [Bestimmung mittels GC. (D: 190°/100) und NMR.].
Chromatographie in Hexan/Ather 5:1 lieferte 24 mg (22,5%) 2-Oxa-7-thia-twistan (22). Smp.
63-64° nach Sublimation bei 45°/10 Torr. IR.: 1448, 1432, 1349, 1058s, 1013+, 087, 942, 903s, 867s.
NMR.: 1,65-2,35/m (ein Hauptsignal bei 2,01) H,—C(4), —C(5), —C(9) und —C(10}; 2,95/m (W1,
ca. 10, u.a. J; ¢ bzw. J3 g = 5) H—C(6) und —C(8); 4,06/m (W[, ca. 12, u.a. J; ¢ bzw. J5 4 = 5)
H—C(1) und —C(3). MS.: 156 (M+, 98,5), 112 (30), 97 (76), 74 (100), 67 (61), 55 (33); CgH;,0S =
156.

‘Weitere Elution ergab 4 mg (3,59,) cines Gemisches von 11 und 22 sowie 52 mg (48,5%)
2-Oxa-7-thia-isotwistan (11).

Reduktion von Tosylat 21 mit LiAlH,. Eine Lésung von 193 mg (0,59 mMol) 21 in 3 ml abs.
Dioxan wurde nach obiger Vorschrift mit 114 mg (3 mMol) LiAlH, behandelt. Das Rohprodukt
(ca. 80 mg, 869,) wurde gas-chromatographisch (ID: 190°/100) untersucht, wobei ein Verhiltnis
von 11:22 = 2,8:1 ermittelt wurde. Chromatographie mit Ather/Hexan 5:1 lieferte 42 mg (52%)
11 und 11 mg (139%) 22%).

10-Ox0-2-0xa-7-thia-isotwistan (23). Zu einer Suspension von 40 mg (0,4 mMol) CrO, in 2 ml
Pyridin wurden bei 0° 35 mg (0,203 mMol) 18 gegeben. Nach 21 Std. Rithren bei Zimmertemperatur
(N,) wurde iiber Celit filtriert, das Filtrat in CH,Cl, aufgenommen, 2mal mit 25 HCI, einmal mit
ges. NaHCO,;- und einmal mit ges. NaCl-Losung gewaschen. Fraktionierte Filtration iiber ca. 3 g
Kieselgel in CH,Cly/Ather 5:1 lieferte 25 mg (72%) 23. Smp. 155° (nach Sublimation bei 64°/0,1
Torr). UV.: 253 (338), 317 (250). IR.: 17255, 1442, 1434, 1326, 1087, 1052, 1029, 1017, 983, 974,
950, 907, 901, 884. NMR.: 1,9-2,5/m und 2,55-2,95/m Hy,—C#), —C(5) und —C(9); 3,35-3,7/m
(W1, ca. 18) H—C(6) und —C(8); 4,49/d J; ¢0® (bzw. J, ,8®) = 4 [zusitz]l. Aufspaltung durch
J1,5M (bzw. J; 40@) = 2] H—C(1}; 4,85/m (W1}, ca. 12, n.a. J; ¢ = 6) H—C(3). MS.: 170 (M+,
59), 142 (64), 113 (62), 98 (100), 79 (98), 42 (72), 39 (81).

CgHy0,S  Ber. C 56,46 H 592%  Gef. C 56,53 H 5,89%

Wolff-Kishner- Redukiion von Keton 23. 131 mg (0,77 mMol) 23 wurden mit 3 ml 100proz.
Hydrazinhydrat wihrend 5 Min. auf 100° erhitzt (N,). Nach Zugabe von 9 ml Athylenglylkol
wurde das Gemisch 90 Min. bei 135° unter Riickfluss gekocht, abgekiihlt und mit 1,5 g festem
KOH versetzt. Anschliessend kochte man weitere 30 Min. unter Riickfluss. Nun wurde die Bad-
temperatur auf 200° erhéht und die tiefsiedenden Komponenten wahrend 4 Std. abdestillicrt.
Destillat und Riickstand wurden je wie folgt separat aufgearbeitet: Nach Zugabe von Eiswasser
wurde 3mal mit Ather extrahiert, die Extrakte mit 28 HCl und Eiswasser gewaschen und das
Ldsungsmittel abdestilliert. Da beide Rohprodukte (je 46 mg) 11 enthielten, wurden sie gemein-
sam in CH,Cl,/Ather 1:1 chromatographiert. Die Elution lieferte 55 mg (46%) 11 sowic 10 mg
(8,5%,) leicht verunreinigtcs 4.

10-Ox0-2-0xa-7-thia-twistan (24). Zu einer Suspension von 127 mg (1,27 mMol) CrO, in 5 ml
Pyridin warden bei 0° 109 mg (0,635 mMol) 19 gegeben. Nach 18 Std. Rithren bet Zimmertempera-
tur (N,) gab man weitere 64 mg CrO; hinzu und filtrierte 2 Std. spéter iiber Celit. Das Filtrat
wurde in 60 ml CH,Cl, aufgenommen und 2mal mit je 50 ml 25 HCl und einmal mit ges. NaCl-
Losung gewaschen. Nach fraktionierter Filtration iiber 5 g Kiesclgel in CH,Cly/Ather 5:1 erhielt
man 100 mg (939%,) 24 vom Smp. 39-40°. Eine gas-chromatographisch (B: 230°/150) isolicrte Probe
schmolz bei 49,5-50,5°. UV.: 245 (375}, 297 (30). 1R.: 17475, 1448, 1433, 1405, 1321, 1299, 1127,
1073, 1057, 1021¢, 965, 951, 906, 890, 871s, 849. NMR.: 1,8-2,5/m H,—C(4) und —C(5); 2,71/d
Jo,0@y8() = 16 [zusdtzl. Aufspaltung durch [Jg 40@ (bzw. [ o8@) = 4] H—C(9)°® (bzw.

26) 11 und 22 sind sehr fliichtige Verbindungen, was zu Verlusten bei der Aufarbeitung fithrte.
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H—C(9)3™); 3,15[d 0@ ¢ = 16 [zusitzl. Aufspaltung durch Jg SO (bzw. [g 40)) = 2]

tung durch Jg (0@ (bzw. Ji SM) = 4 und Jg ¢80 (bzw. J; (0@) = 2] H—C(8); 4,09/d J; 4 = 6
H—C(1); 4,30{2 J; 40 (bzw. J; ,8M) und f; ¢ je 5,5 H—=C(3). MS.: 170 (M+, 89), 142 (100), 113
(86), 99 (29}, 79 (71), 67 (64), 55 (48), 39 (48).

CeH,y0,S  Ber. €56,46 H 5929  Gef. € 56,21 H 5,869,

Wolff-Kishner- Reduktion von Ketorn 24. 100 mg (0,59 mMol) 24 wurden wie oben mit 0,5 ml
100proz. Hydrazinhydrat, 4 ml Athylenglykol und 300 mg KOH behandelt und aufgearbeitet.
Der Atherextrakt wurde mit CH,Cly/Ather 5:1 chromatographicrt (— 12 mg) und dic wisserige
Phase noch weitere 2mal mit CH,Cl, extrahicrt. Das dabei erhaltene Rohprodukt (70 mg) wurde
mittels praparativer DS. (CH,Cly/Ather 5:1) gereinigt, wobei 54 mg eines farblosen Ols resultier-
ten. Gesamtausbeute: 66 mg eines Gemisches von 25 und 26 im Verhiltnis von ca. 1:527).

Analytisch reines endo-2-Mevcapto-9-oxabicyclo|3.3.7non-6-en (25) wurde gas-chromatogra-
phisch (E: 220°/1335) isoliert. IR. (fl.}: 1657, 1452, 1435, 1390, 1369, 1335, 1315, 1275, 1167, 1078,
10568, 1023s, 979, 966, 892, 863. NMR.: 1,3-2,3/m Hy—C(3) und —C(4}; 1,40/d J,e%0 yg_gendo =3
HS—C(2)¢endo; 2,35-2,55/m (W[, ca. 9) Hy—C(8); 3,30/m (W1, ca. 20) H—C(2)e%0; 4,06/m (W],
ca. 12) H—C(5); 4,30/m (W1, ca. 10) H—C(1); 5,72/m (n.a. Jg , = 10) H—C(7); 6,00/m (n.a.
Js,7 = 10) H—=C(6). MS.: 156 (M+, 54), 123 (12), 100 (27), 96 (27), 81 (49), 68 (76), 67 (100), 60
(27); CgH,,08 = 156.

100®-Acetoxy-2-oxa-7-thia-isotwistan (27). — a) Aus 1428), Eine Losung von 55 mg (0,195
mMol) 14 in 2 ml Eisessig wurde mit 54 mg (0,4 mMol) NaOAc - 3H,0 versetzt und 2 $td. bei 80°
gertihrt. Nach Abktihlen wurde in CH,Cl, aufgenommen und mit ges. NaHCO,-, 10proz. Na,S,0,-
und ges. NaCl-Loésung gewaschen. Das Rohprodukt wurde noch mehrmals als benzolische Losung
cingedampft. Es resultierten 42 mg (1009%,) 27 Smp. 72-73° nach 2maliger Umkristallisation aus
Ather/Pentan. TR.: 1750, 1731s, 1447, 1435, 13775, 1363, 12405, 11715, 10865, 10355, 1029,
1014s, 991, 968s, 9115, 898, 869, 832. NMR.: 1,6-2,5/m 11,—C({4), —C(5) und —C(9); 2,11/s
HyCCOO—-C(10)0@; 3,15-3,45/m 1I—C(6) und —C(8); 4,33/m (W[, ca. 8) H—C(1); 4,63/m (W1},
ca. 13, 3 Hauptsignale) H—C(3); 5,08/d [q 1,5 = 4,5 H-C(L0)S™. MS.: 214 (M+, 5}, 154 (15),
97 (17), 43 (100).

CioH403S  Ber. € 56,07 H6,59%  Gef. C56,11 116,55%

b) Aus 13. Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung wic bei a). 30 mg 13 lieferten 37 mg
(819) 27.

100®-Hydyoxy-2-oxa-7-thia-isotwistan (28). — a) Aus 27. 1,175 g (5,4 mMol) 27 wurden in
70 ml ciner K,CO4-Losung?) wihrend 1 Std. bei Zimmertemperatur hydrolysiert. Nach Zugabe
von 100 ml ges. NaCl-Losung extrahierte man 4mal mit je 100 mt CH,Cl,. Anschlicssend wurde
das Rohprodukt uber 12 g Kieselgel mit CH,Cly/Ather 1:1 fraktioniert filtriert. Man isolicrte
920 mg (100%,) 28. Einc analytische Probe erhielt man nach Umkristallisation aus Ather/Pentan
und nachfolgender Sublimation bei 110°/0,05 Torr. Smp. 218°. IR.: 3565, 3410, 1444, 1435, 1384,
1348, 1292, 1164, 10805, 1050, 10405, 1031, 1010s, 9925, 970, 952, 912s, 9063, 867, 822. NMR.:
1,6-2,45[m Hy—C(4), —C(5) und —C(9); 2,64/0d [ (5 g6_100@ — 8 HO—C(10)0®; 3 11/m (W1},
ca. 16) H—C(6); 3,28/m (W], ca. 14) H—C(8); 3,95/m (W], ca. 12, u.a. J15® o 1,0® = 8 und
Jo,105) = 5) H—C(10)5™; 4,26/m (W[, ca. 8) H—C(1); 4,58/m (W] ca. 13, u.a. [, s = 6) H=C(3).

b) Aus 23, Eine Lésung von 78 mg (0,46 mMol) 23 in 6 ml Ather wurde mit 15 mg (0,1 mMol)
LiAlH, versetzt und 40 Min. bei Zimmertemperatur gerithrt. Nach Zugabe von einigen Tropfen
einer ges. (NH,),50,-Losung wurde 1 Std. geriihrt, anschliessend das Reaktionsgemisch iiber Celitl
filtricrt und das Filtergut mit CH,Cl, gespiilt. Sublimation (105°/0,03 Torr) des Rohprodukts
(87 mg) lieferte 76 mg (96,5%,) eines Gemisches der Alkohole 18 und 28, welches an 27 g Kieselge-
mit Ather/Pentan 3:1 chromatographiert wurde. Man erhielt 61 mg (81%) 18 und 14 mg (19%,) 28

27) In cinem weiteren Ansatz (289 mg 24) crhielt man 4,5 mg (2%,) 22 und 114 mg (439%) eines
Gemisches von 25 und 26.

28)  Acetat 27 erhilt man auch durch direktc Behandlung eines Gemisches der Jodide 14 und 15
mit NaOAc in AcOH (2 Std. bei 80"). Dic Reaktionsprodukte Jodid 15 und Acctat 27 kénnen
chromatographisch (CH,Cly/Ather 5:1) getrennt werden.



HeLverica Cuimrca Acra — Vol 55, IFasc. 8 (1972) — Nr. 279 2789

Oxydation des Alkohols 28. Zu einer Suspension von 390 mg (3,9 mMol) CrO, in 20 ml Pyridin
wurden bei 0° 336 mg (1,95 mMol) 28 gegeben. Anschliessend rithrte man 20 Std. bei Zimmer-
temperatur (N,), fiigte zusitzliche 390 mg CrO, hinzu und rithrte weitere 20 Std. Nach analoger
Aufarbeitung wie bei 18 — 23 (Filtration tiber 10 g Kiesclgel) resultierten 283 mg (85%) 23.

Behandlung des Atkohols 28 mit p-TsCl in Pyridin. Eine Losung von 294 mg (1,7 mMol) 28
in 5 ml abs. Ather und 0,5 ml Pyridin wurde bei —6° mit 645 mg (3,4 mMol) p-TsCl versetzt und
anschliessend 2 Tage bei 4° und weitere 2 Tage beil Zimmertemperatur stehen gelassen. Das Ge-
misch wurde mehrmals als wasserireic benzolische Lésung cingedampft. Chromatographie des
Rohproduktes mit Benzol/Essigester 9:1 lieferte 307 mg p-TsCl, 122 mg (379%,) leicht verunreinigtes
29 und 128 mg (43,5%,) Edukt 28. Eine analytische Probc von 7009®@-Chloy-2-oxa-7-thia-isotwistan
(29) wurde gas-chromatographisch (C: 220°/120) isoliert. Smp. < 20°. IR.: 1450, 1435, 1340, 1314,
1278, 1175, 1164, 10685, 1030, 10125, 991, 978, 945, 910, 9065, 867, 827. NMR. :1,5-2,8/m H,—C(4),
—C(5) und —C(9); 3,1-3,5/m H—C(6) und —C(8); 4,42/m (W[, ca. 12) H—C(1); 4,50/d 4 15" =4
H—-C(10)8(™; 4,62/m (W1/, ca. 14, 3 Hauptsignale) H—C(3). MS.: 192 (M+ + 2, 37), 190 (M, 100},
156 {65), 155 (82}, 121 (18), 111 (35), 93 (44), 79 (33), 53 (33}, 45 (48); C4H,,ClOS = 190.

109@)-Tosyloxy-2-oxa-7-thia-isotwistan (30). Eine Losung von 64 mg (0,23 mMol) 14 in 2 ml
Acetonitril wurde mit 86 mg (0,31 mMol) AgOTs versetzt und 15 Min. bei Zimmertemperatur ge-
rithrt. Im DS. (CH,Cly/Ather 5:1) liess sich kein Edukt mehr nachweisen. Nach Filtration iiber
Celit wurde das Filtrat eingedampft. Man erhielt 90 mg eines Gemisches [Smp. 65-70° (Zers.)],
aus welchem sich 30 auch nach Umkristallisations-Versuchen (abs. Ather/Pentan) nicht in reiner
Form gewinnen liess. IR.: 1599, 1495, 1445, 13659, 1339, 11685, 1117, 1095, 1081, 1030, 1004, 980,
9375, 9115, 9065, 8535, MS.: kein M+, 155 (100).

Reduktion von Tosylat 30 mit LiA1H,. 90 mg des nicht cinheitlichen, aus 14 erhaltenen Roh-
produktes (vgl. oben), welches zu ca. 80-90%, 30 enthilt, wurde in 2 ml abs. Dioxan aufgenommen
und nach Zugabe von 32 mg LiAlH, 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Hydrolyse und Filtra-
tion Gber Kieselgel erhielt man 19 mg 11 {539, bzgl. 14).

Behandlung von 11 mit Raney-Nickel. Eine Losung von 100 mg 11 in 8 ml abs. Methanol
wurde mit ca. 1 g Raney-Nickel versetzt und 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Filtration
durch Quarzsand wurde in Ather aufgenommen, 4mal mit ges. NaCl-Losung gewaschen und das
Losungsmittel abdestilliert. Destillation des Riickstandes bei 50°/11 Torr lieferte 60 mg (749%,)
9-Oxabicyclo[4.2.11nonanr (31) [14].

Behandlung von 18 wmit Rancy-Nickel. 37 mg 18 in 5 ml abs. Methanol wurden mit ca. 0,5 g
Ramney-Nickel versetzt. Man kochte 2 Std. unter Riickfluss, filtrierte anschliessend iiber Celit und
engte vorsichtig ein. Kugelrohrdestillation des Riickstandes bei 80°/0,1 Torr ergab 25,5 mg
(83,5%,) endo-2-Hydvoxy-9-oxabicyclo[4.2.7nonan (32) [15].

Behandlung von 17 mit Raney-Nickel. Eine Losung von 13 mg 17 in 3 ml abs. Ather wurde
mit ca. 200 mg Raney-Nickel versetzt und 20 Min. bei Zimmertemperatur gerithrt. Nach Filtration
itber Celit wurde vorsichtig cingedampft. Man erhiclt 5 mg (45%) endo-2-Acefoxy-9-oxabi-
cyelo[3.3.7nonan (33) [16].

Reduktion von Tosylat 20 mit LiAlD,. Einc Losung von 1,173 g (3,6 mMol) 28 in 15 ml abs.
Dioxan wurde mit 320 mg (7,2 mMol) LiAlD, versetzt und 2!/, Std. unter Riickfluss gekocht (IN,).
Man sctzte znsitzliche 160 mg LiAlD, zu, kochte noch 1 Std. unter Riickfluss und kithlte anf 0°
ab. Nach Hydrolyse mit DO wurde der entstandene Niederschlag durch Zugabe von 2N H,SO,
aufgelsst, die Losung mit Wasser verdiinnt und 2mal mit Ather extrahiert. Man destillierte das
Losungsmittel ab und chromatographierte den Riickstand (ca. 500 mg), bestehend aus 34 und 35
im Verhéltnis von 2,8:1 [Bestimmung mittels GC. (D: 190°/100)], an 95 g Kieselgel mit Pentan/
Ather 5:1. Die Elution lieferte 105 mg (18,5%) 35, 13 mg (2,3%) ecines Gemisches von 34 und 35
und 330 mg (58%} 34.

1080 -Deutervio-2-oxa-7-thia-isotwistan (34). Smp. 190° [geschlossene Kapillare; gas-chromato-
graphisch (D: 190°/100) isolierte Probe]. IR.: 2150, 1448, 1432, 1332, 1264, 1090, 10604, 1036,
1026, 992, 981, 962, 919, 902s. NMR. (CCly): 1,6-2,35/m H,—C(4), —C(5), —C(9) und H—C(10)0®;
3,06/m (W1f, ca. 10) H—C(6); 3,22/d J, 3 = 6 (zusitzl. Aufspaltung durch Jg 0@ = 5 und
Je,s = 1,5) H-—C(8);4,30/¢ J, 40@ und [, ;,0® je 5 H—C(1); 4,50/d J; 3 = 6 (zusitzl. Aufspaltun-
gen durch [ <7 4) H—-C(3). MS.: 98,5% d, 1,5% dy; CH;;DOS = 157,
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71080 -Deuterio-2-oxa-7-thia-twistan (35). Smp. 63-64° [geschlossene Kapillare; gas-chromato-
graphisch (ID: 190°/100) isolierte Probe}. IR.: 2165, 1450, 1445, 1347, 1289, 1059¢, 1031s, 1020,
10095, 938, 910s, 888, 859. NMR. (CCl,): 1,7-2,25/m (ein Hauptsignal bei ca. 2,0, W1, ca. 4)
H,—C4), —C(5), —C(9) und H—C(10)0®; 2,85/m (W1/, ca. 11) H—C(6) und —C(8); 3,95/m (W1,
ca. 12) H—C(1) und —C(3). MS.: 98,59, d,, 1,5% d,; CgH;;DOS == 157.

Acetylievung des Gemisches dev Mevcaptane 25 und 262%). 70 mg (0,45 mMol) eincs Gemisches der
Mercaptane 25 und 26 (Verhiltnis ca. 1:5, aus Wolff- Kishner-Reduktion von Ketoun 24, vgl. oben)
wurden mit je 1 ml Accetanhydrid und Pyridin versetzt und 16 Std. bei Zimmertemperatur stehen-
gelassen. Nach Zugabe von 2 ml CH,;OH wurde mehrere Male, jeweils nach Zugabe von wenig
Benzol, eingedampft (- 78 mg). Trennung von 112 mg eines solchen Gemisches mittels GC. (G:
160°/150) licferte 12 mg 39 und 55 mg 40.

endo-2-Acelothio-9-oxabicyclo[3.3. 1 non-6-en (39)29). 1R, (CCl,): 3030, 16935, 1447, 1428, 1351,
1164, 1132, 11108, 1072, 1056, 10225, 953, 942, 892, 870, 861, 705, 650. NMR.: 1,4-2,4/m H,—C(3),
—C4) und H—C(8); 2,32[s H,CCOS—C(2)endo; 2.54[d [ o = 18 (zusitzl. Aufspaltung durch
Ji,5 = 7 sowie Jg o und [, ¢ << 1,5) H—C(8)"; 3,96/m (5 Hauptsignale) H—C(2)¢%; 4,0-4,25/m
H-C(5); 4,3/m (W1, ca. 10) H—C(1}; 5,70/m {(u.a. J 5 = 10) H—-C(6); 5,95/ J; ; = 10 (zusdtzl.
Aufspaltungen durch [, (740 und [, ¢¢% je 3) H—C(7). MS.: 198 (M+, 3), 155 (75), 137 (5), 122
(6), 102 (10), 81 (22), 67 (17), 43 (100).

CioH,,0,8  Ber. C60,59 H 7,129  Gef. C 60,34 F 7,129

endo-2-A4celothio-9-oxabicyclot3.3.71non-7-en (40)%). IR. (CCl,): 3030, 16915, 1448, 1435, 1422,
1350, 1175, 11285, 11058, 10708, 1060s, 10245, 981, 948s, 8935, 8705, 830, 715, 655. NMR.: 1,4-2,3/mn
1,—C(3), —C(4) und H—C(6); 2,33/s HyCCOS—C(2)endo; 2,67/d [ ¢ = 18 (zusitzl. Aufspaltungen
durch Jg ¢ == 8 sowie Jq. , und Jg. 4 << 1,5) H—C(6)’; 3,8-4,05/m (5 Hauptsignale) H—C(2)e*0;
4,144 |m H—C(1) und —C(5); 5,79m (w.a. J, 3 = 10) H-C(8); 6,08/d J, ¢ = 10 (zusitzl. Auf-
spaltungen durch jeendo , und Jeero , je 3) H—C(7). MS.: 198 (M+, 21}, 155 (79), 123 (14), 122
(14), 94 (27), 87 (13), 85 (49), 83 (18}, 81 (73), 79 (22), 77 (14), 67 (15), 55 (14), 43 (100); C;;(H,0,S =
198.

Basische Hydrolyse von 40%%). 27 mg (0,136 mMol) 40 wurden in 1 ml ciner K,CO,4-Losung 23)
wihrend 16 Std. bei Zimmertemperatur gerithrt. Es wurde unter Vakuum cingedampft, mit Ather
versetzt und mit wenig HCI neutralisiert. Nach Filtration tiber Celit erhielt man 17 mg (80%)
endo-2-Mervcapto-9-oxabicyclo[3.3. T]non-7-en (26). IR. (CCl,): 3035, 1448, 1436, 1424, 1390, 1303,
1200, 1173, 1145, 1108, 10615, 10235, 980, 948, 932, 8925, 8685, 655. NMR.: 1,27/d [,6%0 gy ,endo =
9 HS—C(2)endo; 1,4-2,4fm H,—C(3), —C(4) und H—C(6); 2,67/d J4 ¢ = 18 {zusatzl. Aufspaltungen
durch [J; ¢ = 8 sowie Jg. , und [Jq ¢ << 1,5) H—C(6)"; 2,9-3,3/m (7 Hauptsignale) H—C(2)¢%;
4,0-4,4/m H-—C(1) und —C(5); 5,85-6,25/m H—C(7) und —C(8). MS.: 156 (M+, 22), 123 (7), 100
(34), 95 (14), 83 (25), 81 (81), 79 (25), 77 (12), 67 (23), 60 (26), 55 (22}, 41 (31), 28 (100); CgH,,08 =
156.

Behandlung von 26 mit Raney-Nickel*®). 17 mg (0,109 mMol) 26 wurden in 1 ml CH,OH mit
zwei Spatelspitzen Raney-Nickel versetzt und 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Zugabe von
CH,Cl, wurde tiber Celit filtriert und das Filtrat durch Abdestillieren des Lésungsmittels iiber cinc
Vigreuz-Kolonne weitgehend eingeengt. Der Riickstand wurde diinnschichtchromatographisch
{Hexan/Ather 3:1) aufgetrennt. Man erhielt 3 mg 9-Oxabicyclo[3.3.7]nonan (41) [25].

90()- Brom-2-thia-7-oxa-isotwistan (42)%9). Eine Losung von 17 mg (0,109 mMol) 26 in 1 m1 CCl,
wurde bei —18° mit 0,14 ml einer 1M Bromlgsung in CCl, versctzt und 15 Min. geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde unter Vakuum eingedampft und der Rickstand (26 mg) diinnschicht-
chromatographisch (Ather{Pentan 2:1) aufgetrennt. Man isolierte 13 mg (509) 42. Smp. 68°.
IR.: 1451, 1438, 1336, 1327, 1278, 1166, 1092, 1080, 1058, 10465, 1024, 963, 948, 908, 872, 837.
NMR.: 1,62/d J1g3®@ 100 = 14 (zusdtzl. Aufspaltungen durch J; ,,5® = 3,5 und J < 1,5)
H-C(10)3®; 1,4-2,4/m Hy—C(4) und —C(5); 2,94/d J;;5® 1,90 = 14 (zusidtzl. Aufspaltungen
durch Jg 1,00 =7 und [, 14°® = 2,5) H—C(10)0®; 3,42/m (W[, ca. 8) H—C(1); 3,77 m (W1,
ca. 12) H—-C(3); 4,0-4,4/m H—C(6), —C(8) und C(9)5(, MS.: 236 (M+ + 2, 12), 234 (M*, 12),
155 (55), 86 (63), 85 (56), 84 (98), 71 (19), 28 (100); CH,,;BrOS = 234,

29 Dicser Abschnitt ist ein Nachtrag vom 27. IX. 72,
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Dic Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH Ziirich (Lei-
tung: W. Manser) ausgefithrt. Die NMR.-Spektren wurden in unserer Instrumentalabteilung
(Leitung fur NMR.-Service: Prof. J. F. M. Oth) aufgenommen. Die massenspektroskopischen
Analysen verdanken wir PD. Dr. J. Seibl.
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280. Heterotricyclodecane XI?), Sulfoxide und Sulfone von
2-Oxa-7-thia-isotwistan und 2-Oxa-7-thia-twistan sowie Derivaten

von N. Wigger, N. Stiicheli2), H. Szczepanski und G. Ganter
Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Ziirich

(1. IX. 72)

Summary. The synthcsis of sulfoxides and sulfones of 2-oxa-7-thia-isotwistanc (24) and 2-oxa-
7-thia-twistane (35) as well as of several of their derivatives is described. endo-2-Hydroxy-9-
thiabicyclo[3.3.1]non-6-ene (5) was used as starting material.

During the course of the reactions special attention was given to intramolecular hydroxy-
mercuration and jododemercuration reactions, spectroscopic features, molecunlar rearrangements
and stereospecificity of oxidations of sulfides to sulfoxides.

2)  Diplomarbeit ETH-Z, 1971.





