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270. Heterotricyclodecane XIX?)
Umlagerungen von 4,8-disubstituierten 2,6-Dioxa- und 2-Oxa-6-aza-
adamantanen zu 4,10-disubstituierten 2,7-Dioxa- und 2-Oxa-7-aza-
isotwistanen sowie -twistanen

von Peter Ackermann?), Robert Ernst Portmann?) und Camille Ganter
Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidgendssischen Technischen Hochschule,
Universitiatstrasse 16, CH-8092 Ziirich

(17. VIIL, 76)

Rearrangements of 4,8-disubstituted 2,6-dioxa- and 2-oxa-6-aza-adamantanes to
4,10-disubstituted 2,7-dioxa- and 2-oxa-7-aza-isotwistanes as well as -twistanes. —
Summary. Substitutions and rearrangements involving neighboring group participation starting
from 4,8-diiodo-2,6-dioxa- and 4,8-diiodo-2-oxa-6-aza-adamantanes (5 and 6, 12 and 48, resp.)
were studied, yielding 4,8-disubstituted 2,6-dioxa- and 2-oxa-6-aza-adamantanes (7, 9, 39, 42
and 13, 15, 50, 52, resp.), 4,10-disubstituted 2,7-dioxa- and 2-oxa-7-aza-isotwistanes (8, 10, 41,
43 and 14, 16, 51, 53, resp.) and corresponding-twistanes (11 and 17, resp.}).

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber Diheterotricyclodecane3)
berichten wir in der vorliegenden Mitteilung tiber Umlagerungen unter solvolytischen
Bedingungen von 4, 8-Dijodo-2,6-dioxa- und 4, 8-Dijodo-2-oxa-6-aza-adamantanen zu
2,7-Dioxa- und 2-Oxa-7-aza-isotwistan- sowie -twistan-Derivaten.

1. Edukte. — Als Edukte hat man 4,8-disubstituierte Dihetero-adamantane a
und ¢ gewdhlt, bei welchen entweder zwei Abgangsgruppen, Rl an C(4) und R2 an
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C(8), in sterevelektronisch giinstiger Anordnung (anti-periplanar) fiir eine Nachbar-

gruppenbeteiligung von O(2} stehen (a) oder zumindest deren eine, R1 an C(4) (c).

b und d sind weiterreagierende Zwischenprodukte. Als geeignete Abgangsgruppen

R! und R? wurde Jod gewihlt.

Umsetzung von 9-Oxabicyclo[3.3.1]nona-2,6-dien (1) [3-9] mit einer Lésung von
Quecksilber(IT)acetat in 20proz. wisseriger Essigsdure ergab zu 939, 40 806)-Di-
1) Teil XVIII vgl. [1].

2} Aus den Dissertationen von P. Ackermann (Nr. 5354, ETHZ, 1974) und R. E. Portmann
(Nr. 4933, ETHZ, 1974). Uber cinen Teil der Resultate wurde am Symposium zum 85.
Geburtstag von Leopold Ruzicka (13. September 1972) an der ETHZ berichtet [2].

3)  TFir eine umfassende Ubersicht vgl. [1].
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acetoxymercuri-2, 6-dioxa-adamantan?) (2), welches durch Behandlung mit Kalium-
jodid quantitativ in die entsprechende Jodmercuriverbindung 4 iibergefiihrt wurde.
4 konnte ebenso in praktisch quantitativer Ausbeute aus Dien 1 (Quecksilber(II)-
nitrat in wisseriger Salpetersidure) liber die Nitratmercuriverbindung 3 gewonnen
werden. Kurzes Aufkochen von 4 in einer wisserigen Losung von Jod und Kalium-
jodid lieferte in 85proz. Ausbeute ein ca. 2:3-Gemisch von 40®) 806). (5) und
406 80(-Dijod-2,6-dioxa-adamantan (6)5)%). Dijodid 5 als alleiniges Produkt (73%,)
erhielt man durch Behandlung des Diens 1 mit Quecksilber(II)oxid und Jod.

Die Herstellung der entsprechenden 4,8-Dijod-2-oxa-6-aza-adamantane 12 und
48 wurde von uns bereits beschrieben [10].

2. Umlagerungen. — 2.1. Ausgehend von 4Y ) 8YO)-Dijod-dihetero-adamantanen a
Y{(6) = O oder NSO9CsHs; Ri= J, R2= J1. Bei Behandlung des 40 806)-Dijjod-2,6-
dioxa-adamantans (5) mit Silberacetat in Eisessig enthielt das Reaktionsgemisch
nach 3 Tagen bei 55° noch betrichtliche Mengen an Edukt 5. Ein praktisch voll-
standiger Umsatz wurde erst durch zusitzliches 12stiindiges Erwidrmen auf 95° er-
zielt. Das Reaktionsgemisch (vgl. Tabelle 1) bestand aus Acetoxy-jod-dioxa-ada-
mantan 7 (vgl. b: Y(6) =0, R2= J, R3=0Ac) sowie Diacetoxy-dioxa-adamantan 9,
-dioxa-1sotwistan 10 und -dioxa-twistan 11. Ein analoges Gemisch (vgl. Tabelle 1)
der entsprechenden Oxa-aza-Verbindungen 137) (vgl. b: Y(6) = NSO2CeHs, R2 = 7T,
R3 = OAc) sowie 157), 167) und 17 lieferte die 230stiindige Behandlung von N(6)-

1} Bei Adamantanen werden mit den hochgestellten Indices X(2) diejenigen Substituenten
bezeichnet, welche syn zur Heteroatombriicke X(2), mit Y(6) jene, welche syn zur Hetero-
atombriicke Y (6) orientiert sind.

3} Aus der Diplomarbeit (ETHZ, 1968) von 1T". Wirthlin.

6) Dic analoge Reaktionsfolge ausgehend von Dien 1 beschrieben bereits frither Stetter el al.
3] [4]. Sie berichteten hingegen von einem einheitlichen Dijodid (589%,) der Struktur 6. Dic
angegebenen NMR.-Daten stehen damit in Einklang. Der aufgefithrte Schmelzpunkt stammt
hingegen eindeutig von dem, von obigen Autoren offenbar ebenfalls erhaltenen jedoch nicht
erkannten, isomercn Dijodid 5.

") Zu unabhingigen Synthesen von 13, 15, 16 und 49 vgl. [10].
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Benzolsulfonyl-4N(® 8N®).dijod-2-0xa-6-aza-adamatan (12) mit Silberacetat in Eis-
essig.

Obige Solvolysen verlaufen unter Nachbargruppenbeteiligung von O(2). In einem
ersten Schritt entsteht das Oxonium-ion e bzw. h, dessen Bildung durch die anti-
periplanare Anordnung von O(2) und der Abgangsgruppe J-C(4)Y(® stereoelektro-
nisch begiinstigt ist. Ein Acetat-anion besitzt a priori drei Angriffsméglichkeiten
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Tabelle 1. Zusammensetzung dev Reaktionsgemische aus 5 bzw. 12 mit Silbevacetal in Eisessig

Edukt Produkte

5 Total 5 7 8 9 10 11
94,59%, 2,5% 19,59% - 17,5% 34,59%, 20,5%

12 Total 12 13 14 15 16 17
679% 29, 289, - < 1% 249, 139,

(A, B und C®) an e bzw. h: Angriff A fithrt unter Retention zum 4¥®-Acetoxy-
8¥®)-jod-dihetero-adamantan 7 bzw. 13, Angriff B unter Gertistumlagerung zum
4Y(M-Acetoxy-10YM-jod-dihetero-isotwistan9) 8 bzw. 14. Letztere Verbindungen
konnten in den Reaktionsgemischen nie nachgewiesen werden. Die Folgereaktionen
zu 10 und 11 bzw. 16 und 17 sind offenbar schneller als die Bildung von 8 aus 5 bzw.
von 14 aus 12. Die Resultate stehen in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen,
dass einerseits 100-Jod-2, 7-dioxa-isotwistan (18), d.h. eine 8 entsprechende Ver-

Ty )1}02 ’}\

7 2 7 2
- Y. 100 + Y (o}
~
J AcO 10
AcO
Y =0 : 18 19 20
Y = NSO,CgHg: 21 22 23

bindung ohne Acetatgruppe an C(4), bereits bei Raumtemperatur mit Silberacetat in
Eisessig voll umgesetzt wird {— 19 -+ 20} [11] und andererseits, dass bei analoger
Behandlung des 10N™-Jod-2-oxa-7-aza-isotwistans 21 nach 3 Std. bei 60° ebenfalls
kein Edukt 21 mehr vorhanden war (— 22 4 23) [12]. Dass die Solvolysen von 5 und
12 wirklich iiber die nicht isolierbaren Zwischenprodukte 8 und 14 verlaufen, wird
durch das Auftreten der Dihetero-twistan-diacetate 11 und 17 bewiesen, welche nur
durch einen Angriff H an dem durch Nachbargruppenbeteiligung von O(2) aus 8
bzw. 14 entstandenen Oxonium-ion g8) bzw. j8) gebildet werden kénnen. Angriff G
eines Acetat-anions an letzteren Oxonium-ionen fithrt zu den Isotwistanen 10 und 16.

Aus den Acetoxy-jod-dihetero-adamantanen 7 und 13 werden die Oxonium-
ionen f8) und i8) ausgebildet. Angriff D eines Acetat-anions ergibt unter Retention
die Dihetero-adamantan-diacetate 9 und 15, Angriff E unter Geriistumlagerung die
schon oben erhaltenen Dihetero-isotwistan-diacetate 10 und 16. Letztere beide kon-
nen somit durch zwei verschiedene Reaktionsfolgen entstehen. Der jeweilige Anteil
kann folgendermassen abgeschitzt werden. Wie bereits erwihnt, liefern die C(4)-
unsubstituierten 10Y™-Jod-dioxa-isotwistane 18 [O(2), O(7)] und 21 [0(2),
HsCeO2SN (0)7 je ein Gemisch der Dioxa-isotwistan- und Dioxa-twistan-acetate 19
und 20 (Verhaltnis ca.1:1) bzw. der 2-Oxa-7-aza-isotwistan- und 2-Oxa-7-aza-twistan-
acetate 22 und 23 (Verhiltnis ca. 2:1). Unter der Annahme, dass ausgehend von 8
bzw. 14 die entsprechenden Diacetate 10 und 11 bzw. 16 und 17 analogerweise in

8) Produkte nach der Art der Angriffe C, F und I konnten in keinem der untersuchten Fille
beobachtet werden. Zur besseren Ubersicht werden sie deshalb nicht aufgefiihrt.

Yy Bei Isotwistanen und Twistanen werden mit den hochgestellten Indices X(2) diejenigen
Substituenten bezeichnet, welche syn zum Heteroatom X(2), mit Y(7) jene, welche syn zum
Heteroatom Y(7) orientiert sind.
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annihernd denselben Verhiltnissen gebildet werden (ca. 1:1 bzw. ca. 2:1), lassen sich
aus den in Tabelle 1 aufgefithrten Produktverteilungen folgende Reaktionsbilder
ermitteln: 5 —7 (ca. 51%,) + 8 (ca. 41%,) (Verhéltnis ca. 5:4); 7 — 9 (17,5%) + 10
(ca. 14%,) (Verhiltnis ca. 5:4); 8 —> 10 (ca. 20%,) + 11 (20,5%,) (Verhiltnis ca. 1:1)
und 12 — 13 (ca. 30%) + 14 (ca. 35%,) (Verhaltnis ca. 1: >1); 13 —15 (< 1%,) -+ 16
(ca. 1-2%,) (Verhiltnis ca. 1: 2>1); 14 —16 (ca.23%,) -+ 17 (13%,) (Verhiltnis ca.2:1).

Von den bis heute solvolytisch untersuchten C(4),C(8)-disubstituierten 2,6-Di-
hetero-adamantanen, bei welchen beide Abgangsgruppen R3 und R% bzw. R! und R?
anti zum gleichen Heteroatom X (2) bzw. Y (6) stehen (k), zeigten nur die beiden oben
beschriebenen 5 und 12 Substitution unter gleichzeitiger Gerfistumlagerung. Bei den
andern Beispielen konnte ausschliesslich nur Substitution unter Retention ohne
Geriistumlagerung beobachtet werden:

24 25 26 27 28 29 30 31
Y(6) s 8 S Se Sc NCHO  NCHO  NCHO
X@2) O o) 0 0 0 S S S
Rt cl oH OCH, cl OAc H H H
R2 ci oH OCHj, cl OAc a u H
RS H H 4 H H cl T 0OAc
R# H H H H H cl ] OAc

32 33 34 35 36 37 38
Y(6) NSO,CeHs NSO,CsHs NCH; NCH; NS0:CsHs NSOuCeHs NSOsCsHs
X(2) S S NCH; NCH; 0 o) o)
RL )21 H H H j OAc OAc
R2 H H H H ] j OAc
R? cl OAc OH cl H H H
R¢ cl OAc 0" cl 51 H H

~ Behandlung von 490 80@-Dichlor-2-oxa-6-thia-adamantan (24) mit wisseriger
NapCOgs-Losung lieferte praktisch quantitativ das entsprechende Diol 25 [13], mit
Silberoxid in Methanol die Dimethoxyverbindung 26 [4] (Episulfonium-ionen).

— Umsetzung von 40@),80@-Dichlor-2-oxa-6-selena-adamantan (27) mit Silber-
acetat in Eisessig oder Acetonitril fithrte quantitativ zum entsprechenden Diacetat 28
(Episulfonium-ionen) [14].

— Ausgehend von N(6)-Formyl-4N®), 8N®)-dichlor-2-thia-6-aza-adamantan (29) er-
hielt man mit Natriumjodid in Diaethylketon 82%, des Dijodids 30 und bei der Reak-
tion mit Silberacetat in Eisessig konnte man 699, des entsprechenden Diacetats 31
isolieren (Episulfonium-ionen) [15]. Unter analogen Bedingungen wurde das Di-
chlorid 32 [15] zum Diacetat 33 umgewandelt (Episulfonium-ionen)?2).

— Bei der Behandlung von N(2),N(6)-Dimethyl-4N®) 8N®).dihydroxy-2,6-diaza-
adamantan (34) mit Thionylchlorid konnten 35%, des entsprechenden Dichlorids 35
isoliert werden (Aziridinium-ionen) [16].
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~ Behandlung von N(6)-Benzolsulfonyl-40@, 80@)-dijod-2-0xa-6-aza-adamantan
(36) [10] mit Silberacetat in Eisessig wiahrend 9 Std. bei 60° lieferte nebst 1,59,
Edukt 36, 19,59, 40®-Acetoxy-80®@-jod-adamantan 37 und 65,59, 40@ 80@-
Diacetoxy-adamantan 382) (vgl. exper. Teil).

2.2. Ausgehend von 4Y®) §0@)-Dijod-adamantanen ¢ [Y(6) = O oder NSOsCeHs;
R'= ], R?= J]. 40 806)-Dijod-2,6-dioxa-adamantan (6) lieferte bei Behandlung
mit Silberacetat in Eisessig je nach Reaktionsbedingungen Gemische unterschied-
licher Zusammensetzungen von Acetoxy-jod-dioxa-adamantan 39 (vgl.d: Y(6) = O,
R2 =], R® = OAc) und -dioxa-isotwistan 41 sowie Diacetoxy-dioxa-adamantan 42
und -dioxa-isotwistan 43 (vgl. Tabelle 2).
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Tabelle 2. Zusammensetzung des Reaktionsgemisches aus 6 mit Silbevacetat in Eisessig

Edukt Reaktionsbedingungen Produkte

6 39 41 42 43 44
6 1 Mol-Aqu. AgOAc, 48 Std., 70° 289% 14,59, 22% 189% -~
6 4 Mol-Aqu. AgOAc, 15 Std., 95° 1,5% - 189% 159 569% -

Unter Nachbargruppenbeteiligung von O(2) wird zuerst das Oxonium-ion 1 aus-
gebildet, an welchem ein Acetat-anion a priori drei Angriffsmoglichkeiten besitzt
(J, K und L19)): Angriff J fithrt unter Retention zum 40®-Acetoxy-80)-jod-dioxa-
adamantan 39 (auch als Alkohol 40 charakterisiert), Angriff K unter Geriistumlage-
rung zum 40(M-Acetoxy-100®@)-jod-dioxa-isotwistan 41.

Aus dem Acetoxy-jod-dioxa-adamantan 39 wird das Oxonium-ion m0) ausgebil-
det. Angriff M ergibt unter Retention das Dioxa-adamantan-diacetat 42, Angriff N
unter Geriistumlagerung das Dioxa-isotwistan-diacetat 43. Letzteres kann auch aus
dem Acetoxy-jod-dioxa-isotwistan 41 iiber das Oxonium-ion n (Angriff P) gebildet
werden. Die zweite Angriffsmoglichkeit Q19) an n wiirde zum Diacetoxy-dioxa-homo-
twistbrendan 44 fithren. 44 konnte jedoch weder aus den oben beschriebenen Reak-
tionsgemischen noch bei der Umsetzung von reinem Acetoxy-jodid 41 mit Sicherheit
nachgewiesen oder gar isoliert werdenll).

Die in Tabelle 2 aufgefithrten Produktverteilungen, insbesondere der beinahe
gleich grosse Anteil von 41 unter beiden Reaktionsbedingungen, weisen darauf hin,
dass das Diacetoxy-dioxa-isotwistan 43 infolge der offensichtlich geringeren Reakti-
vitit des 100@)-Jod-dioxa-isotwistanacetats 4113), bevorzugt tiber das Acetoxy-jod-
dioxa-adamantan 39 gebildet wurde.

Die Resultate der Umsetzung von N(6)-Benzolsulfonyl-4N(©) 80@}-dijod-2-oxa-6-
aza-adamantan (48) mit Silberacetat in Eisessig sind in Tabelle 3 zusammengestellt.
Das 4N)-Acetoxy-80@-jod-dihetero-adamantan 497) konnte nie isoliert oder nach-
gewiesen werden. Obige Resultate zeigen zudem, dass beim Dihetero-adamantan 48
von den beiden Jodatomen J-C(4)¥®) und J-C(8)0® letzteres [anti zu N(6)] trotz der
durch die Benzolsulfonylgruppe verminderten Basizitit von N(6) bedeutend schneller

10y Produkte nach der Art der Angriffe L, O und R konnten in keinem der untersuchten Fille
beobachtet werden, weshalb sie zur besseren Ubersicht nicht aufgefithrt werden.

11) Es ist zu beachten, dass analoge Behandlung von 109®-Jod-2,7-dioxa-isotwistan (45) [eine
41 entsprechende Verbindung ohne Acetoxygruppe an C(4)] mit Silberacetat in Eisessig

AcO
J OAc 6

0>/t + %0 0?

45 46 47

nebst dem 100@-Acetoxy-dioxa-isotwistan 46 auch ca. 8% 69%®@-Acetoxy-2,8-dioxa-homo-
twistbrendan12) (47) liefert {11].

12) Bei Homotwistbrendanen werden mit den hochgestellten Indices X(2) diejenigen Substi-
tuenten bezeichnet, welche syn zum Heteroatom X(2), mit Y{8) jenc, welche syn zum Hetero-
atom Y(8) orientiert sind.

13) Vgl. Untersuchungen bzgl. der Reaktivitdt am analogen Dioxa-isotwistanjodid 45 [11].

162



2522 HeLveTrica CHimica Acta — Vol. 59, Fasc. 7 (1976) — Nr. 270

J J AcQ
8 02 8 02 24 J
-— — RNT ~02
6 6 10
RN 4 RN 4
OAc J
49 48 51
OAc OAc AcQ
o ) Y OAc
-—— —_—— RN 0
RN RN
QAc J
52 50 53

R = NSO,CgHy

Tabelle 3. Zusammensetzung des Reaktionsgemisches aus 48 mit Silbevacetat in Eisessig

Edukt Reaktionsbedingungen Produkte

48 49 50 51 52 53
48 Uberschuss AgOAc, 4 Std., 70° - - 77% 10%, - -
48 Uberschuss AgOAc, 89 Std., 70° - - 50% 7% 20% 109,

reagiert (vgl.: — 50 und 51, Verhiltnis ca. 8:1). Ein Vergleich der Produktverteilung
nach 4 und nach 89 Std. zeigt anderseits, dass das im Jod-acetoxy-dihetero-adaman-
tan 50 zu O(2) anti stehende Jodatom J-C(4)N®) reaktiver ist als das im Acetoxy-
jod-dihetero-isotwistan 51 anti zu N(7)-SO2CgHj stehende J-C(10)0@). Die Diacetate
52 (Dihetero-adamantan) und 53 (Dihetero-isotwistan) werden somit fast ausschliess-
lich aus 50 gebildet. Uber Oxonium-ionen verlaufen somit lediglich folgende Reak-

J OAc
T o® o : J M o® U::} OAc
_# = RN o® — = Ruﬁo@
RN t RN {
fe / Y /
M T u w
o P

R = S0,CgH,

tionen: 48 (Dihetero-adamantan) — o (Oxonium-ion) — 51 (Dihetero-isotwistan, An-
griff S) sowie 50 (Dihetero-adamantan) — p (Oxonium-ion) — 52 (Dihetero-ada-
mantan, Angriff U) + 53 (Dihetero-isotwistan, Angriff V). Wie im obigen Fall bei
den Dioxa-Verbindungen (vgl. 47) konnte auch bei den Oxa-aza-Verbindungen kein
entsprechendes Homotwistbrendan nachgewiesen werdenl4).

14y Homotwistbrendan-Derivate wurden bis jetzt erst als 2,8-Dioxa-Verbindungen beobachtet,
vgl. [11] sowie Fussnote 11.
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3. Strukturzuordnung. — Die Zuordnungen der Strukturen, insbesondere der
Konfigurationen der Substituenten, fiir die Verbindungen 2-7, 9, 12, 13, 15,
36-40, 42, 48, 49, 50 und 52 (Dihetero-adamantane), 8, 10, 14, 16, 41, 43, 51 und 53
(Dihetero-isotwistane) sowie 11 und 17 (Dihetero-twistane) erfolgte vor allem anhand
von NMR.-Daten.

3.1. Dihetero-adamantane. Bei C(4),C(8)-disubstituierten 2,6-Dihetero-adamanta-
nen lassen sich bezliglich der Konfiguration der Substituenten drei Typen von Ver-

2 R2 R2
R=~2 x2 8 x2 s X2
9 9 9
10 10 10
by A 6y A 5y v R'
R! R'
q r s

bindungen unterscheiden: q [beide Substituenten gegen Y (6} hin orientiert bzw. anti
zu X(2)], r [je ein Substituent syn zu Y(6) und X(2) bzw. anti zu X(2) und Y(6)]
und s [beide Substituenten syn zu X(2) bzw. anti zu Y(6)]. Unabhingig von der Art
von X(2) und Y(6) beobachtet man bei solchen Verbindungen im NMR.-Spektrum
fiir die Methylengruppen 2 H~C(9) und 2H-C(10) allgemein ein einziges 4 B-System
fiir q (Rl = R?) und s (R = R?), hingegen deren zwei 4 B-Systeme fiir q (R? # R2),
r (Rl = R2 oder R! # R?) und s (R! # R2).

3.1.1. 2,6-Dioxa-adamantane. Die NMR.-Spektren von 4, 5 und 9 zeigen, dass die
beiden H-Atome an C(9) bzw. die beiden H-Atome an C(10), je verschiedene che-
mische Verschiebung aufweisen, d.h. je ein 4 B-System bilden (4: Avap = 0,36 ppm,
Jeem = 12 Hz; 5: Avap = 0,96 ppm, Jgem = 13 Hz; 9: Avyp = 0,56 ppm, Jgem =
13 Hz). Daraus folgt, dass in diesen Verbindungen die beiden Substituenten an C(4)
und C(8) je zum gleichen Heteroatom hin, z.B. syn zu O(6) [vgl. q: X(2) = O,
Y(6) = O] orientiert sein miissen. Durch die Substituenten R1-C(4)0® und
R2-C(8)0®) werden die sich in 1,3-diaxialer Lage befindlichen H-Atome H-C(10)0(®)
und H-C(9)0®) stirker entschirmt (tieferes Feld) als die zu letzteren geminalen
H-Atome H-C(10)0® und H-C(9)0@,

Im Gegensatz dazu wird bei 6 und 42 je ein H-Atom der gleichen Methylengruppe
2H-C(10) entschirmt, H-C(10)0® wund H-C(10)9® sowie auch H-C(9)0®@ und
H-C(9)0® sind somit je isochron. Fiir die beiden Methylengruppen treten folglich
keine 4 B-Systeme auf, und es sind auch keine geminale Kopplungen zu beobachten.

Dem einzigen aus 5 entstandenen Acetoxy-jodid konnte eindeutig die Dioxa-
adamantanstruktur 7 zugeordnet werden. Das NMR.-Spektrum enthilt zwei 4 B-
Systeme mit den geminalen Kopplungskonstanten Jgoi2),50(6) und Jipow@), 1006 von je
13 Hz. Das Signal bei § = 3,13 ist schon mit derselben Aufspaltung im Edukt 5 ent-
halten und entspricht somit H-C(9)0®). Die eine Hilfte des andern A4 B-Systems
erscheint bei 6 = 2,49 und kann H-C(10)0® zugeordnet werden. Dies steht im Ein-
klang mit den allgemeinen Beobachtungen, dass Acetoxygruppen eine geringere Ent-
schirmung auf 1,3-diaxial benachbarte H-Atome bewirken als Jodatome und somit
H-C(10)0®) bei hoherem Feld erscheint als H--C(9)0®). Die Zuordnung der drei Multi-
plette bei 8 = 4,05-4,35 [H-C(1), H-C(3), H-C(5) und H-C(7)], § = 4,62 [H-C(8)0@]
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und ¢ = 4,88 [H-C(4)°®)] mit dem Integrationsverhiltnis 4:1:1 erfolgte durch Ver-
gleich mit dem Spektrum des Edukts 5.

Die Strukturzuordnung beim Monojodid 39 konnte ebenfalls eindeutig anhand
des NMR.-Spektrums getroffen werden. 39 weist u.a. ein A B-System mit Avap =
51 Hz auf, welches auf den Einfluss der Acetatgruppe an C(4) auf das 1,3-diaxial dazu
stehende H-Atom H-C(10)0® sowie durch die Entschirmung von H-C(10)0® durch
J-C(8)9®@ zurtickzufithren ist. Die geminale Kopplungskonstante J100(),1006) betrdgt
13 Hz. Die Methylengruppe 2H-C(9) wird durch die Substituenten praktisch nicht
beeinflusst und erscheint als Multiplett bei § = 2,1-2,4. Wie im Ausgangsmaterial 6
bilden die vier Briickenkopfwasserstoffatome H-C(1), H-C(3), H-C(5) und H-C(7)
ein Multiplett bei 6 = 4,1-4,3 und fiir das zum Jodsubstituenten geminale H-Atom
H-C(8)0®) beabachtet man bel ¢ = 4,62 (6 = 4,66 bei 6) ein Signal mit der Halb-
wertsbreite wlfs ca. 9 Hz.

Das aus 39 gewonnene Hydroxy-jod-dioxa-adamantan 40 weist ein 4 B-System
mit Avap = 68 Hz auf, wohingegen im Diacetat 42 durch die gleichwertige Entschir-
mung von H-C({10}0@ und H-C(10)0® analog dem Edukt 6 keine geminale Kopp-
lung der Methylenwasserstoffatome an C(10) beobachtet wird.

3.1.2. 2-Oxa-6-aza-adamantane. Die Strukturzuordnungen fir die Verbindungen
12, 13, 15, 48 und 49 wurden von uns bereits frither beschrieben 10]. Eine ausfiithr-
liche, zusammenfassende Diskussion von NMR.-Daten aller hier aufgefithrten 2-Oxa-
6-aza-adamantane erfolgte ebenfalls an anderer Stelle [11.

3.2. 2,7-Dioxa- und 2-Oxa-7-aza-isotwistane. Das Auftreten des Signals von einem
zu einer Acetoxygruppe geminal stehenden H-Atom Lei relativ tiefem Feld im Ver-
gleich zu H-C(10)X@ [AcO-C(10)¥(M] und H-C(10)¥ [AcO-C(10)X?)] bei einer be-
stimmten Kombination von X(2) und Y(7), ist charakteristisch fir H-C(4)X® in
4Y@-Acetoxy-2, 7-dihetero-isotwistanen. Die ftir 10, 16, 41, 43 und 5115) gemessenen
Daten sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Unterstiitzt wird diese Zuordnung durch die vicinalen Kopplungskonstanten von
H-C({4)0® mit den drei benachbarten H-Atomen: Jioi9) 500 ca. 8 Hz (Diederwinkel
ca. 20°), J3,40) ca. 4,5 Hz (Diederwinkel ca. 40°) und Jsow 5vm ca. << 1 Hz (Dieder-
winkel ca. 100°) (vgl. Tabelle 4).

Tabelle 4. Chemische Vevschiebungen und Kopplungskonstanten verschiedeney
4¥N-Acetoxy-diheteyo-isotwistane

Ver- H--C(4)0) H—C(5)0

bindung
J J10(2),502)  [3,40(2) J40(2),5Y(D 0 J50(2),5Y(7) J40(2),50(2)
[ppm]  [He] [Hz] [Hz] ippm]  [Hz [Hz]

10 5,37 8,5 4,5 <1

16 5,28 8 4,5

41 5,35 8 4,5 3,10 15,5 8

43 5,33 8 4,5 2,45 15 8

51 5,20 7.5 4,5 <1 3,01 15,5 7,5

5315)  ¢a.5,2

15) 53 wurde nur im Gemisch mit dem Diacetoxy-dihetero-adamantan 52 bestimmt.
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Bei den Diacetaten 10 und 16 beobachtet man ferner bei § = 2,48 bzw. § = 2,28
je ein nicht weiter aufgespaltenes Dublett mit einer Kopplungskonstante von ca.
12 Hz. Dieses Signal eines einzelnen, gegentiber den iibrigen bei deutlich tieferem
Feld erscheinenden Methylenwasserstoffatoms muss aufgrund von Modellbetrachtun-
gen sowie einer grossen Anzalil bereits bekannter 10¥M-substituierter 2, 7-Dihetero-
isotwistane (vgl. [1]) H-C(9)¥™ in obigen Verbindungen zugeordnet werden. Die
starke Entschirmung des letzteren wird durch den Substituenten (OAc) an C(10)
verursacht, welcher in syn-Anordnung zu Y{(7) [bzw. anti zu O(2)] und somit in
quasi-1,3-diaxialer Lage zu H-C(9)¥(" steht. Die Kopplungskonstante von ca. 12 Hz
entspricht der geminalen Kopplung zwischen H-C(9)0® und H-C(9)Y™, Die Kopp-
lungen J1,9v(m und Jg ov(7 sind je praktisch null, wie aufgrund der aus Modellbetrach-
tungen ermittelten Werte der entsprechenden Diederwinkel sowie dem Effekt der
elektronegativen Substituenten O(2) und Y(7) die vicinalen Kopplungskonstanten
zu verkleinern (vgl. [17}), zu erwarten ist.

Bei den Dioxa-isotwistanen 41, 43, 51 und 5313} beobachtet man noch je ein wei-
teres Signal eines einzelnen entschirmten Methylenwasserstoffatoms. Aufgrund von
Spin, Spin-Entkopplungsexperimenten kann dies eindeutig dem vor allem durch
einen syn zu O(2) stehenden Substituenten an C(10) wie auch in geringerem Mass
durch AcO-C(4)¥™ entschirmten H-C(5)0® zugeordnet werden. Die geminale Kopp-
lung Js0), 5v() betrigt ca. 15-16 Hz, die vicinale, bereits bei H-C(4)0® beobachtete,
J10@),50¢) ca. 8 Hz (vgl. Tabelle 4). Die Signale fiir H-C(10)¥( zeigen die typischen
Aufspaltungsmuster mit Jg 10v(7 ca. 5,5-6 Hz und Ji1,10v(» ca. 1 Hz.

3.3. 2,7-Dioxa- und 2-Oxa-7-aza-twistane. Die beiden Diacetate 11 und 17, denen
Twistanstruktur zukommt, zeigen in ihren NMR.-Spektren aus Symmetriegriinden
Signale von isochronen H-Atomen. Die geminal zu den Acetoxygruppen stehenden
H-Atome H-C(4)0® und H-C(10)0®@ erscheinen analog zu H-C(4)9® in Dioxa-
isotwistanen (vgl. 3.2.) ebenfalls bei relativ tiefem Feld: § = 5,27 bzw. 5,16. Im Dioxa-
twistan 11 beobachtet man fiir die Briickenkopfwasserstoffatome paarweise je ein
Maultiplett, H-C(1) und H-C(3) bei d = 3,96 sowie H-C(6) und H-C(8) bei § = 4,20.
Die Kopplungskonstante [; ¢ bzw. J3 g ist 3 Hz. Die zusitzlichen vicinalen Kopp-
lungen betragen Ji,100@) bzw. Js,402) =5 Hz und Js00m,¢ bzw. Jg 9019 ca. 5 Hz sowie
J50@),6 bzw. Jg g0(2) erwartungsgemiss praktisch null. 2H~C(5) bzw. 2H-C(9) konn-
ten nur als ein Multiplett beobachtet werden. Dafiir erscheinen im 2-Oxa-7-aza-
twistan 17 H-C(1) bzw. H-C(3) und H-C(6) bzw. H~C(8) als gemeinsames nicht auf-
gelostes Multiplett und fir 2H-C(5) bzw. 2H-C(9) kann man ein 4 B-System (§ =
2,14 und 2,26) mit Jgem = 12 Hz und Jvie [ J10(2),50@) bzw. Jeo@,100@)] ca. 6,5 Hz und
Jvic [J50@),6 bzw. [g g01)] < 2 erkennen.

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Fovdevung dev wissenschaftlichen IForschung und der
Ciba-Geigy AG, Bascl, danken wir fr die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Aligemeine Bemerkungen: vgl. [10].

408, §06)-Diacetoxymercuri-2, 6-dioxa-adamantan (2) [3] [4]. 872 mg (7,2 mmol) 9-Oxabi-
cyclo{3.3.1lnona-2,6-dien (1) [3-9] wurden unter starkem Rithren mit eincr Losung von 4,56 g
(14,3 mmol) Quecksilber(IT)acctat in 50 ml 20proz. Essigsdure versetzt. Nach 2 Std. zeigte cin
Tropfen des Gemischs mit Natronlauge keine Reaktion auf Hgt+-Tonen mehr. Es wurde 5mal mit
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CHCI3 extrahiert und die organische Phase eingedampft. Der farblose, 6lige Riickstand wurde zur
Entfernung von Essigsaureresten 4mal mit Benzol eingedampft und das kristalline Rohprodukt
i. V. bei 80° getrocknet. Es resultierten 2,349 g (509%) rohes 2. Zur Isolierung der restlichen Sub-
stanz wurde die wisserige Phase mit CHCly kontinuierlich cxtrahiert. Aufarbeitung wic oben
licferte weitere 1,933 g 2, die Gesamtausbeute betrug somit 4,282 g (939%). Umbkristallisation
einer kleinen Probe: Losen in viel siedendem CHgClg, mit CCly versetzen und animpfen. Zerset-
zung bei 200-210°. — IR. (Nujol): 1622s, 1605s, 1460s, 1376s, 1364m, 1316s, 1309s, 1236,
1190m, 1181w, 1142w, 1091w, 1077m, 1053s, 1047w, 1020m, 1002s, 9755, 953w, 928 w, 805m,
782m, 731m, 686s. — MS.: 204 (23), 202 (96), 201 (45), 200 (77), 199 (56), 198 (35), 139 (16), 122
(25), 102 (6), 101 (23), 100,5 (10), 100 (19), 99,5 (14}, 99 (7), 93 (23), 91 (28), 81 (35), 79 (25),
78 (26), 77 (27), 68 (38), 60 (100), 45 (100), 43 (100}; Ci2H16Hg0g = 660.

408, 89®)-Dijodmevcuri-2,6-dioxa-adamantan (4). Eine Lsung von 2,349 g (3,58 mmol) 2 in
150 ml warmem Wasser wurde nach dem Abkiihlen unter kraftigem Rithren langsam mit einer
Losung von 1,190 g (7,16 mmol) Kaliumjodid in 20 ml Wasser versetzt. Es bildete sich eine Fal-
lung. Nach weiteren 30 Min. Rithren wurde abfiltriert, mit Wasser, Athanol und wenig Ather
gewaschen und getrocknet (2 Std. bei 80°/8 Torr). Es resultierten 2,841 g (1009%,) 4 als gelbliches
Pulver. Zersetzung bei 216-220°. — IR. (Nujol): 1460s (br.), 1377m, 1319w, 1278w, 1237w, 1210w,
1183w, 1085w, 1070m, 1049s, 1013m, 1004s, 967 m, 945w, 797w, 774m, 7255, 704w. — NMR.
(Py-ds}: 2,20 (d, J90(2),00(6) = J100(2),100(6) = 12, ferner [ 90(2) = [3,100(2) und [J5,090(2) =
J7,1002) je ca. < 3), H—C(9)9® und H—C(10)9®); 2,56 {d, J90(2),00(8) = J100(2),100(6) = 12, ferner
J1,90(6) = J3,100(6) und J5,90(6) = [7,100(6): 4,5 und < 3), H—C(9)°¢® und H—C(10)0®); 3,42 (m,
wlfs ca. 8), H—C(4)9® und H~—C(8)0®); 4,53 (m, wljs ca. 10) und 4,74 (m, wlfs ca. 10), H—C(1),
H—-C(3), H—-C(5) und H—C(8).

Joddemercurierung von 4. 2,663 g (3,35 mmol) 4 wurden fein pulverisiert und unter kraftigem
Rithren in 100 ml Wasser suspendiert. Die Suspension wurde mit einer Losung von 1,7 g (6,7 mmol)
Jod und 20 g (120 mmol) Kaliumjodid in 100 ml Wasser versetzt und wihrend 10 Min. zum Sieden
erhitzt, wobei die Quecksilberverbindung in Loésung ging und sich die Hauptmenge des iiber-
schiissigen Jods im Riuckflusskiithler niederschlug. Das abgekiithlte Gemisch wurde 5mal mit
250 ml Benzol extrahiert (bis die organische Phase nur noch schwach rot gefirbt wurde). Die
dunkelrote organische Phase wurde mit konz. NagSeOs-Losung bis farblos und anschliessend mit
ges. NaCl-Losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Es resulticrten 935 mg (85%,) eines
Gemischs der Dijodide 5 und 6 (Verhiltnis ca. 2:3, Bestimmung mittels NMR.), welches an
Kicsclgel in Benzol/Hexan/EtOAc 5:13:2 chromatographisch getrennt wurde (siche folgende
Abschnitte).

40®),8008)-Dijod-2, 6-dioxa-adamantan (5). Smp.: 155-156° (nach Umbkristallisation aus Ben-
zol/CH3OH). — IR. (CCly): 1440m, 1383w, 1359w, 1347m, 1339w, 1325m, 1312w, 1289m, 1282w,
1243m, 1220w, 1202m, 1160w, 1149m, 1102m, 1090s, 1061s, 1030s, 9785, 952w, 913w, 884w,
7215, 710m. - NMR.: 2,21 (d, J90(2),90(6) (Dzw. J100(2),100(6)) = 13, ferner Jq,00(2) (bzw. J3,100(2)) =
5 und J5,002) (bzw. J7,100(2)) ca. 2), H—C(9)0® und H—C(10)0®; 3,17 (d, [J90(2),90(6) (bzw.
]100(2),100(6)) == 13, ferner ]5,90(6) (bZVV. ]7,100(6)) == 5 und ]1‘90(6) (bZ\’V. ]3’100(6}) ca. 1,5),
H—C(9)0®) und H—C(10)0®; 4,1-4,4 (m), H—C(1), H-C(3), H—C(5) und H—C(7); 4,62 (m, wl/s
ca. 8), H—C{4)0® und H-C(8)0®@. — MS.: 392 (M+, 8), 265 (100), 138 (31), 137 (29), 109 (18),
81 (23), 79 (21), Cngo]QOZ = 392.

490), 80@)-Dijod-2, 6-dioxa-adamantan (6). Smp.: 120-121° (nach Umbkristallisation aus Ben-
zol/CHgOH). — IR. (CCly): 1440m, 1349w, 1333m, 1312w, 1303w, 1274w, 1235m, 1213w, 1152w,
1140w, 1115m, 1074w, 1060w, 1052s, 1023w, 1012w, 997m, 950w, 934m, 832w, 710m, 696 w. —
NMR.: 2,46 (¢, J1,9 und J5,9 je 3), 2H—C(9); 2,91 (¢, J3,10 und J7,10 je 3), 2H—C(10); 4,1-4,4
(m2), H—C(1), H—C(3), H—C(5) und H—C(7); 4,66 (m, wl/s ca. 6), H—C{4)0®) und H—C(8)0®. —
MS.: 392 (M+, 3,5), 265 (100}, 138 (33), 137 (43), 109 (24), 81 (34), 79 (34), 67 (24), 66 (24), 41 (34),
39 (31), Cng()]zOz = 392.

Umsetzung von Dien 1 mit HgO/[J2. 120 mg (0,98 mmol) Dien 1 wurden in 15 ml frisch iber
Alox (basisch) gereinigtem CHCls gelost und auf 40-50° erwéarmt. Unter standigem Rithren wurde
das Gemisch innerhalb 6 Std. portionenweise mit 460 mg (2,1 mmol) HgO und 1,02 g (4 mmol)
Jod versetzt. Das gebildete HgJs wurde abfiltriert. Das Filtrat wusch man mit CHyCls, die orga-
nische Phase mit NayS203- und NaHCO3-Losung. Chromatographie des Rohprodukts an Kieselgel
in CH:2Clp/Pentan 4:1 lieferte 292 mg (73%) Dijodid 5.
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Behandlung von 40©), 800)-Dijod-2, 6-dioxa-adamantan (5) mit Stlbevacetat. 145 mg (0,37 mmol)
Dijodid 5 wurden in 2,5 ml Eisessig gelost und wihrend 3 Tagen mit 185 mg (1,1 mmol) AgOAc
bei 50-55° behandelt. Da nach DC. (Ather/Pentan 3:1) das Gemisch noch erhebliche Mengen
Edukt cnthielt, erwirmte man es zusitzlich 1 Tag auf 75° und anschliessend 12 Std. auf 95°.
Die Essigsdure wurde i. V. abdestilliert, der Riickstand in CHoClp aufgenommen, die Losung iitber
Watte filtriert und die organische Phase mit ges. NaOAc- und NaHCOjz-Losung gewaschen.
Das Rohprodukt wurde an eincr Merck Kieselgel-Fertigsiule Typ B in Ather/Pentan 3:1 chro-
matographiert. Es wurden 3,5mg (2,5%) Edukt 5, 24 mg (19,5%) Acetoxy-jod-dioxa-adamantan
7,49 mg (529%,) eines Gemischs 39:61 von Diacetoxy-dioxa-adamantan 9 und -dioxa-isotwistan 10
sowie 19 mg (20,59%,) Diacetoxy-dioxa-twistan 11 crhalten (siche folgende Abschnitte).

40®)-Acetoxy-80©)-jod-2, 6-dioxa-adamantan (7). Smp.: 124°. - IR. (CCly): 1747s, 1644w,
1443w, 1370m, 1344w, 1337w, 1325w, 1288w, 1236s, 1196w, 1155w, 1105m, 1089w, 1066s,
10465, 10295, 997 w, 937 w. — NMR.: 1,98 (d, [190(2),100(6) = 13, ferner J3,100(2) ca. 5 und J7,100(2)
ca. 2), H—C(10)0®; 2,15 (d, J40(2),00(6) == 13, ferner zusitzliche Aufspaltungen), H—C(9)0®; 2,17
(S), H3CCOO~C(4)O(6); 2,48 (d, ]‘100(2),100(6) = 13, ferncr J7,100(6) ca. 4,5 und ]3,100(6) ca. 2),
H—C(10)0®); 3,13 (d, J90(2),00(6) = 13, ferner J5 90(6) = 5 und J1,90() ca. 2), H—C(9)0®); 4,05—
4,35 (m), H—C(1), H—C(3), H—C(5) und H-—C(7); 4,62 (m, wlfs ca. 7), H—C(8)0®; 4,88 (m, wl/s
ca. 8), H—C(4)0®, — MS.: 324 (M~, 1,5), 198 (5), 197 (26), 155 (7), 137 (14), 109 (12), 81 (21),
69 (8), 67 (9), 55 (8), 43 (100); C10Hi3]O4 = 324.

40),808)-Diacetoxy-2, 6-diova-adamantan (9). Smp.: 139°, — IR. (CCls): 17465, 1436w, 1364 m,
1333w, 1290w, 12295, 1191w, 1116w, 1089w, 1060m, 1048s, 1035m, 935w. — NMR.: 1,93 (d,
J90(2),00(6) (bzw. J100(2),100(6)) = 13, ferner Ji,90(2) (bzw. [J3,100(2)) ca. 4 und J5 90(2) (bzw.
J7,1002) ca. 2), H—C(9)0® und H—C(10)0®; 2,17 (s), HsCCOO—C(4)2® und HzCCOO--C(8)0®);
2,49 (d, J90(2),90(6) (bzw. [100(2),100(6)) = 13, ferner J5 g0(6) (bzw. J7,100(6)) ca. 5,5 und J1,90(6)
(bzw. J3,100) ca. 2), H—C(9)0® und H—C(10)0®); 4,05-4,25 (m), H—-C(1), H—C(3), H—C(5)
und H—C(7); 4,87 (m, wlfz ca. 8), H—C(4)0®@ und H—C(8)0®@. — MS.: 256 (M+*, 2}, 238 (0,5),
214 (0,5), 196 (10), 183 (2), 154 (3), 136 (10), 123 (13), 107 (6), 97 (8), 95 (19), 94 (24), 81 (22),
69 (6), 67 (7), 35 (6), 43 (100), 41 (11).

Ci12H1606 (256,25)  Ber. C56,24 H 6,299  Gef. C 56,40 H 6,479,

40, 700M-Diacetoxy-2, 7-isotwistan (10). Smp.: 142-143°. - IR. (CCl4): 17485, 1437 w, 1367 m,
1332w, 1320w, 1294w, 1230s, 1160w, 1104w, 1071w, 1037s, 970w, 946w, 930w, 912w, 890w,
850w. ~ NMR.: 1,69 (d, J90(2),90(7) = 12, ferner zusitzliche Aufspaltungen), H—C(9)0®; 2,05-2,3
{(m), 2H—C(5); 2,12 (s) und 2,14 {(s), H3CCOO—C{4)°™ und HzCCOO—C(L0)0; 2,48 (d, J90(2),90(7)
= 12), H—C(9)0™; 4,05 (m, wlfs ca. 13}, H—C(6); 4,25 (d, J3,40(2) = 4,5, ferner Jg g = 4),
H—-C(3); 4,45-4,7 (m), H—C(1), H—C(8) und H—C(10)0®; 5,37 (d, J40(2),50(2) = 8,5, ferner
J3,40(2) = 4,5 und J40(2),50(7) < 1), H—C{4)0®@. — MS.: 256 (M, 4), 214 (3), 197 (3,5), 196 (21),
154 (14), 153 (11), 139 (9), 136 (30), 125 (13), 123 (15), 107 (19), 97 (26), 95 (17), 94 (52), 83 (9),
82 (20), 81 (61), 69 (21), 55 (7), 43 (100), 28 (14).

Ci2H1606 (256,25)  Ber. C56,24 H 6,299,  Gef. € 56,40 H 6,389

40,1000 -Diacetoxy-2,7-dioxa-twistan (11). Smp.: 173°. — IR. (CCly): 1740s, 1432w,
1375m, 1359w, 1313w, 1294w, 1235s, 1181w, 1112w, 1078s, 1050m, 1030m, 1009w, 977w,
963w, 918w, 902w, 889w, 872w, 843w. - NMR.: 2,05-2,25 (m), 2H—C(5) und 2H~—C(9); 2,12 (s),
H3CCOO—C(#4)2™ und HzCCOO—C(10)0™; 3,96 (d, J1,100(2) (bzw. [J3,40(2)) = 35, ferner Ji¢
(bzw. J3,8) ca. 3), H—C(1) und H~—C(3); 4,20 (d, J50(7),6 (bzw. [s,00(7)} ca. 5, ferner Ji,¢ (bzw.
Js,8) ca. 3}, H—C(6) und H—C(8); 5,27 (¢, J1,100(2) (bzw. J3,40(2)) und J40(2),50(2) (bzw. J50(2),100(2))
je 5, ferner J10(2),50(7) (bzw. J90(7),1002)) = 4), H—C(4)0®@ und H—-C(10)0®, — MS.: 256 (M, 3),
214 (4), 196 (23), 154 (16), 153 (15), 139 (10), 137 (10), 136 (33), 125 (15), 123 (26), 107 (28), 97 (32),
94 (70), 82 (33}, 81 (100), 67 (17), 57 (15), 43 (77), 41 (37), 39 (16), 27 (10}.

C12H1606 (256,25) Ber. C 56,24 H6,29%  Gef. C56,08 H 6,349,

Behandlung von N(6)-Benzolsulfonyl-4N®), 8NGO -dijod-2-0xa-6-aza-adamanian (12) mit Silbey-
acetat. Eine Losung von 140,5 mg (0,265 mmol) 12 in 15 ml Eisessig wurde mit 265 mg (1,590 mmol)
AgOAc versetzt, 96 Std. bei 70-75° gertihrt und nach nochmaliger Zugabe von 265 mg (1,590 mmol)
AgOAc 134 Std. bei 70-75° weitergerithrt. Nach Erkalten wurde das Gemisch iiber Watte filtriert,
das Filtergut mit CHCl3 gewaschen und das Filtrat eingedampft. Durch priparative DC. (Ather/
Pentan 2:1) resultierten nach 4maligem Laufenlassen nebst 3 mg (29) Edukt 12, 34 mg (289%,)
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Acetoxy-jod-dihetero-adamantan 13 [10], 25,5 mg (249%,) Diacetoxy-dihetero-isotwistan 16 [10]
sowie 13,5 mg (13%) N(7)-Benzolsulfonyl-4¥™, 10N D -diacetoxy-2-oxa-7-aza-twistan (17). Smp.:
171-172° (nach Umkristallisation aus Ather/Pentan). — IR.: 1740s, 1482w, 1449m, 1437w,
1376s, 13545, 1345s, 13325, 12375, 1168s, 1129s, 1068s, 1039m, 988m, 957w, 913w, 90l w. —
NMR.: 1,82 (s), H3CCOO—C{4)N™ und HsCCOO—C(10)N™; 2,14 (d, [50(2),sN(7) (bzw. [90(2),oN(7))
ca. 12, ferner J40(2),50(2) (bzw. J30(2),100(2)) ca. 6,5 und J50(2),6 (bzw. Jg,90(2)) < 2), H—C(5)°® und
H—C(9)0®@; 2,26 (d, [50(2),sN(7) (bzw. [90(2),eN(7)}) ca. 12, ferner zusitzliche Aufspaltungen),
H-—C(5)X™ und H—C(9)N™; 4,05-4,3 (m), H—C(1), H—C(3), H-—C(6) und H—C(8); 5,16 (m, u.a.
J40(2),50(2) (bzw. J90(2),100(2)) ca. 6,5 und J3,40(2) (bzw. J1,1002)) ca.4), H—C(4)°® und H—C(10)0);
7,4-7,65 (m, 3H) und 7,75-7,95 (m, 2H), HsCe—SO2—N(7). - MS. (D, 2207): 395 (M+, 30), 336 (17),
278 (84), 276 (52), 275 (33), 254 (13), 236 (37), 220 (100), 208 (39), 194 (12), 152 (23), 141 (35),
134 (19), 107 (10), 80 (18), 77 (42), 69 (17), 43 (28); Ci1sHaiNO7S = 395.

Behandlung von N(0)-Benzolsulfonyl-40®,80@-dijod-2-oxa-6-aza-adamantan (36) mit Stlber-
acetat. Eine Losung von 23,1 mg (0,044 mmol) 36 in 5 ml 99-100proz. Essigsdure wurde mit 64 mg
(0,383 mumol) AgOAc versetzt, 4 Std. bei 60° gerithrt, und nach nochmaliger Zugabe von 64 mg
(0,383 mmol) AgOAc 5 Std. bei 60° weitergertihrt. Nach Erkalten des Gemischs wurde tiber Watte
filtriert, mit CHCl3 nachgewaschen und das Filtrat eingedampift. Priaparative DC. (Ather/Pentan
3:1) lieferte nach 2maligem Laufenlassen neben 0,4 mg (1,5%) Edukt 36, 3,9 mg (19,5%,) Acetoxy-
jodid 37, 3,0 mg eciner nicht weiter untersuchten Substanz sowic 11,2 mg (65,5%) Diacetat 38
(siehe folgende Abschnitte).

N(6)-Benzolsulfonyl-40®-aceioxy-80@-jod-2-oxa-6-aza-adamantan (37). Smp.: 185-187° (nach
Umkristallisation aus CHeCla/Ather/Pentan). — IR.: 17445, 1449m, 1440m, 1378m, 1357 s, 12365,
11675, 1138w, 11135, 1106m, 1068 s, 1044 m, 1032m, 1006 m, 999m, 964m, 957 m, 868 m. - NMR.:
1,57 (d, JoO(2),9N(8) ca. 14, ferner zusidtzliche Aufspaltungen), H~C(9)N®); 1,99 (d, [100{2),10N(6)
ca. 14, ferner zusitzliche Aufspaltungen), H—C(10)¥®; 214 (s), HsCCOO—-C(4)0®; 2,47 (d,
Je012) gN(6) ca. 14, ferner zusatzliche Aufspaltungen), H—C(9)0®; 3,01 (d, [100(2),10N(6) ca. 14,
ferncr zusitzliche Aufspaltungen), H—C(10) 0®; 4,0-4,15 (m, wl/s ca. 10), H—~C(1) und H-C(3);
4,25-4,45 (m, wls ca.11), H—C(5) und H—-C(7); 4,4-4,65 (m, wlfs ca. 16), H—C(4)NX® und
H-C(8)N®; 7,4-7,65 (m, 3H) und 7,75-7,95 (m, 2H), Hg,Cg——SOz—N(()} — MS. (D): 463 (M+, 2),
336 (100), 294 (31), 220 (20), 208 (13), 167 (12), 149 (51), 141 (35), 80 (25), 77 (67), 57 (24), 55 (22),
43 (89), 41 (26).

CieH1sJNO5S (463,29)  Ber. C41,48 H 3,92 N 3,029%  Gef. C41,38 H 4,00 N 3,02%

N(6)-Benzolsulfonyl-40@), 0@ -diacetoxy-2-0xa-6-aza-adamanian (38). Smp.: 191-193° (nach
2maliger Umkristallisation aus CHgClg/Ather/Pentan). - IR.: 17445, 1482w, 1449m, 1442w,
1382m, 13605, 1290w, 1237, 1168s, 1119m, 1111m, 1068s, 10475, 1018w, 972m, 943w, 868 m. —
NMR.: 1,64 (d, J90(2),0N(6) (bzw. [100(2),100(6)) = 13,5, ferner zusitzliche Aufspaltungen),
H—C(9)N<6) und H—C(10)N®; 216 (s), HzCCOO— C( JO@ und HzCCOO—C(8)0®; 2,43 (d,
Je001) (bzw. [100(2),10N(6)) = 13,5, ferner [1,00(2) (bzw. [3,1002)) ca. 4,5 und [5,00(2) (bzw.
‘[~,100 ‘))) ca. 2,5), H—C(9)9® und H—C(10)0®; 4,02 (m, wl/s ca. 10), H—C(1) und H—C(3); 4,32
(m2, wifp ca. 10), H—C(5) und H—C(7); 4,64 (m, wlfs ca. 8, u.a. J4N(@) 5 (bzw. J7,sN(6) ca. 4 und
J1,8N(6) (bzw. Ja 4N(6)) << 2), H—C(4)¥®) und H—C(8)N®); 7,4-7,65 (m, 3H) und 7,75-8,0 (m, 2H),
H5Ce—S02—N(6). — MS. (B, 126°): 395 (M+, 100), 353 (8), 335 (33), 322 (21}, 280 (21), 278 (31),
254 (26}, 236 (26), 220 (19), 212 (54), 194 (29), 152 (34), 141 (33), 134 (38), 94 (37), 77 (58), 43 (99).

CisH21NO7S (395,43)  Ber. C 54,68 H 5,35 N 3,549  Gef. C54,40 F1 545 N 3,67%

Behandlung von 400, §0@)-Dijod-2, 6-dioxa-adamantan (6) mit Silbevacelat. a) 48 Std. bei 70°.
414 mg (1,055 mmol) 6 wurden in 10 m! Eisessig bei 70° 48 Std. mit 180 mg (1,075 mmol) AgOAc
behandelt. Ubliche Aufarbeitung und Chromatographic an Kieselgel in Ather/Pentan 3:1 lieferte
110 mg (289%,) Edukt 6, 48 mg (14,5%) Acetoxy-jod-dioxa-adamantan 39, 71 mg (229%,) Acetoxy-
jod-dioxa-isotwistan 41 und 46 mg (189%) cincs Gemischs von Diacetoxy-dioxa-adamantan 42
und -dioxa-isotwistan 43.

b) 75 Std. bei 95°. 100 mg (0,255 mmol) 6 wurden in 3 ml Eisessig gelost, mit 150 mg (0,9 mmol)
AgOAc versetzt und 15 Std. bei 95° gehalten. Das Gemisch wurde in CHCls aufgenommen,
durch. Watte filtricrt und i. HV. vom Loésungsmittel befreit. Chromatographie an 95 g Kieselgel
in Ather/Pentan 3:1 lieferte 1,5 mg (1,5%) Edukt 6, 15,5 mg (18%) Acctoxy-jod-dioxa-isotwistan
41 und 46,5 mg (719%) eines Gemischs von Diacetoxy-dioxa-adamantan 42 und -dioxa-isotwistan
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43 (Verhaltnis 21:79, Bestimmung mittels NMR.). Durch Rechromatographie des letzten Ge-
mischs in Ather/Pentan konnten einige mg reines 42 gewonnen werden

40©)- A cetoxy-80@-jod-2, b6-dioxa-adamantan (39). IR. (CCly): 17485, 1434w, 1366m, 1334w,
1315w, 1282w, 1229s, 1188w, 1180w, 1172w, 1149w, 1135w, 1081w, 1075w, 1057s, 1036m,
1025m, 1008 m, 980w, 925m, 904 w, 890w, 840w, 714w, 681 w, 675w. - NMR.: 2,1-2,4 (m), 2H—C(9);
2,16 (S), I’IgCCOO—CH‘)O(G); 2,33 (d, ]100(2),100(6) = 13, ferner ]7,]00(6) ca. 5 und ]3,100(6) ca. 2),
H-C(10)0®); 2,84 (d, J100(2),100(6) = 13, ferner J3,1002) ca. 4 und [J7,100(2) ca. 2), H—C(10)0@;
4,1-4,3 (m), H—C(1), H—C(3), H—C(5) und H—C(7); 4,62 (m, wl/s ca. 8), H-C(8)0®); 49 (m,
wlfg ca. 8), H—-C(4)0®. — MS.: 324 (M+, 1,5), 281 (0,5), 265 (4), 235 (1,5}, 198 (14), 197 (100),
155 (16), 137 (37), 109 (23), 81 (38), 79 (31), 69 (18), 55 (13), 43 (89), 41 (24), 29 (19), 27 (10);
C10H13JO4 = 324.

40 -Acetoxy-100@-jod-2, 7-dioxa-isotwistan (41). Smp.: 113°. — IR. (CCly): 1750s, 17375,
1435w, 1366m, 1279w, 12335, 1199w, 1163w, 1145w, 1128w, 1090w, 10595, 1035m, 1022m, 980w,
958w, 917w, 835w. - NMR.: 1,7-2,4 (m), H—C(5)°™ und 2H—C(9}; 2,11 (s}, HsCCOO—C(4) 0™ ;
3,10 (@, [50(2),50(7) = 15,5, ferner J40(2),50(2) = 8), H—C(5)0®; 4,15-4,4 (m, u.a. J5,40(2) = 4,5},
H—C(3) und H—C(6); 4,54 (d, [Js,100(7) = 6), H=C(10)0™; 4,6-4,75 (m), H—C(1) und H—C(8); 5,35
(d, Ja0(2),50(2) = 8, ferner J3,40(2) = 4,5), H--C(4)0®, — MS.: 324 (M+, 0,5), 264 (1), 220 (1),
210 (1,5), 209 (1,5), 198 (8,5), 197 (65), 181 (4), 1553 (13), 137 (42), 109 (21), 97 (8), 95 (7,5), 91
(9), 83 (10), 81 (33}, 79 (19), 69 (27), 67 (10), 55 (11), 53 (10), 43 (100), 41 (16), 39 (10), 29 (5,5),
27 (7,5); C1oH13]O4 = 324.

40®), 80@)-Diacetoxy-2, 6-dioxa-adamantan (42). IR. (CCly): 1750s, 1439w, 1370m, 1341w,
1295w, 12325, 1188w, 1140m2, 1094w, 1079w, 1069m, 1047 s, 10355, 939w, 900w. — NMR.: 2,05-2,3
(m), 2H—~C(9) und 2H—C(10); 2,16 (s), H3CCOO—C{4)0® und H3CCOO—C(8)0®); 4,0-4,25 (m),
H—-C(1), H—C(3), H—C(5) und H—C(7); 4,86 (m, wl/s ca. 8), H—C(4)°® und H—C(8)0®),

400, 700@-Diacetoxy-2,7-diova-isotwistan (43). Smp.: 80-81°. — IR. (CClg): 17455, 1434w,
1369m, 1292w, 1287w, 1230s, 1170w, 1140w, 1099w, 1073, 1059m, 1039w, 1029s, 983w,
969w, 950w, 917 w, 900w, 839 w. — NMR. : 1,80 (d, J50(2),50(7) = 15, ferner J50(7), ¢ ca. 4), H—C(5)0(D;
1,9-2,3 (m), 2H—C(9); 2,11 (s) und 2,13 (s), HsCCOO—C(4)9™ und HzCCOO—-C(10)0®; 2,45
(d, J50(2),50(7) = 13, ferner J40(2), 502} = 8), H—C(5)0®; 4,2-4,4 (m, u.a. J3,402) = 4,5), H—-C(3)
und H—C(6); 4,4-4.6 (m), H-C(1) und H—C(8); 4,88 (d, Je,100(7) = 6, ferner [1,100(7) ca. 1),
H—C(10)0M; 5,33 (d, J40(2),50(2) = 8, ferner [3,40(2) = 4,5 und J40(2),¢ < 1), H-C(4)0®. - MS.:
256 (M+, 2,5), 241 (1,5), 196 (12), 178 (1,5), 154 (8), 153 (7), 136 (24), 125 (15), 123 (9), 107 (19),
97 (18), 95 (15), 94 (29), 81 (48), 69 (22), 55 (9), 43 (100), 41 (18), 29 (7), 27 (6); C12H1606 = 256.

J0®)-Hydvoxy-89@-jod-2, 6-dioxa-adamantar. (40). 21 mg (0,065 mmol) Acctoxy-jod-dioxa-~
adamantan 39 wurden in 2 ml 1~-Losung von KoCOg in CH3OH/H2O 7:3 3 Std. gerithrt. An-
schliessend wurde die Losung i.V. zur Trockene eingedampit und das Rohprodukt iiber wenig
Kieselgel in Ather filtriert. Es wurden 17 mg (93%) Alkohol 40 isoliert. Smp.: 127°. — IR. (CCly):
3595m, 3450m (br.), 1444m, 1395w, 1335m, 1315w, 1246m, 1216w, 1175w, 1150m, 1122m,
1097, 1070w, 1055s, 1037w, 1027m, 1001m, 955w, 920w, 898w, 865w, 713w, 666m. — NMR.:
2,13 (d, J100(2),100(6) = 14, ferner J7,100(6) ca. 4,5 und [3,100(6) ca. 2), H—C(10)0®; 2,25-2,5 (m),
2H—C(9); 2,81 (d, J100(2),100(6) = 14, ferner [z 100() ca. 4,5 und J7,100@) ca. 2), H—-C(10)0®);
3,86 (m, wlfs ca. 10), H—C(4)0®); 4,0-4,25 (m), H—-C(1), H—C(3), H—C(5) und H—C(7); 4,6 (m,
wlfsca. 8), H—=C(8)0® — MS.: 282 (M+, 5), 207 (3), 181 (0,5), 135 (100), 137 (40), 109 (38), 83 (26),
81 (48), 79 (32), 67 (24), 57 (21), 55 (30), 43 (20); CgH11JO3 = 282.

Behandlung von N(6)-Benzolsulfonyl-4N®) §0@)-dijod-2-0xa-6-aza-adamantian (48) mit Silber-
acetat. a) 4 Std. Eine L.osung von 94 mg (0,177 mmol) 48 in 10 ml Eisessig wurde nach Versetzen
mit 520 mg (3,11 mmol) AgOAc 4 Std. bei 70° gerithrt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels
wurde der Riickstand mit 20 ml CCly versetzt und die Aufschlimmung zur Trockene eingedampft.
Es wurde CHCl3 zugesetzt und tiber Watte filtriert. Das Rohprodukt (85 mg) aus dem Filtrat
wurde mittels priparativer DC. (Ather/Pentan 3:1) durch 2maliges Laufenlassen in 63 mg (779%)
Dihetcro-adamantan 50 und 8 mg (109,) Dihetero-isotwistan 51 aufgetrennt (siehe folgende Ab-
schnitte).

N(6)-Benzolsulfonyl-4N®-jod-80@-acetoxy-2-oxa-aza-adamantan (50). Smp.: 66-70° (nach Ku-
gelrohrdestillation bei 190°/0,02 Torr). — IR.: 1746s, 1482w, 1450m, 1438w, 1378m, 1343m,
1331m, 1311w, 12205, 11695, 11555, 1142m, 11125, 1072m, 1041m, 10225, 10115, 1000m, 962w,
939w, 917w, 889m, 862w. — NMR.: 2,05 (d, [90(2),9N(6) ca. 14, ferner J ca. 4,5 und J < 2),
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H—-C(O)N®; 2,15 (s), HCCOO—C(8)0®@; 2,31 (d, J100(2),10N(6) ca. 14, ferncr zusitzliche Aufspal-
tungen), H—C(10)0®); 2,33 (d, J9O(2),9N(6) ca. 14, ferner zusiitzliche Aufspaltungen), H—C(9)0@;
2,54 (d, [1060(2),10N(6) ca. 14, ferner zusitzliche Aufspaltungen), H—C(10)N®); 4,0-4,35 (m), H—C(1),
H—C(3) und H—C(7); 4,38 (m, wl/s ca. 8), H—C(5); 4,55-4,75 (m, wl/s ca. 8), H—C(4)9® und
H--C(8)N®); 7,4-7,65 (m, 3H) und 7,8-8,05 (m, 2H), H5Ce—S0:—N(6). - MS. (D, 230°): 463
(M, 30), 404 (3), 371 (7), 336 (100), 294 (22), 276 (21), 254 (22), 220 (30), 208 (21), 188 (14}, 149
(10), 141 (27), 94 (10), 80 (20), 77 (51), 43 (52); Ci¢H1s]NO5S = 463.

N(7)-Benzolsulfonyl-4N@-gcetoxy-100@-jod-2-0xa-7-aza-isotwistan (51). Smp.: 64-68° (nach
Kristallisation aus Ather/Pentan). — IR.: 17375, 1480w, 1449m, 1370s, 1358 m, 1312m, 1240s,
1183m, 1162s, 1134w, 10945, 1068s, 1040s, 10285, 990m, 954w, 943w, 920w, 858w, 846w. —
NMR.: 1,1-1,45 (m), H—C(9)0®; 1,9-2,25 (m), H—C(5)N®; 2,04 (d, Jo02),eN(7) ca. 12, ferner
zusitzliche Aufspaltungen), H—C(O)N®; 2,11 (s), HCCOO—-C4)N®; 3,01 (d, Js0(2),5N(7) = 13,5,
ferner J40(2),50(2) = 7,3), H—C(5)°®); 4,1-4,35 (m), H—C(3) und H—C(6); 4,4-4,7 (m), H—C(1)
und H—C(8); 4,49 (d, Js,10N(7) ca. 5,5, ferner zusitzliche Aufspaltungen), H—CI0)N®; 5,20 (d,
J40(2),502) = 7,5, ferner u.a. J3,40(2) ca. 4,5), H—C(4)0®; 7,4-7,65 (m, 3H) und 7,8-8,0 (m, 2H),
H5Ce—S0,—N (7). - MS. (C): 463 (M+, 6), 336 (100), 311 (6}, 294 (11), 276 (16), 262 (18), 208 (16),
170 (13), 141 (22), 135 (18), 108 (10), 106 (11), 94 (8), 81 (11), 77 (37), 69 (10), 43 (30); C1eH1sJNO5S
= 463.

b) 89 Std. Ein Gemisch von 14,7 mg (0,02 mmol) 48, 24 mg (0,144 mmol) AgOAc und 1 ml
Eisessig wurde 89 Std. bei 70° gerithrt. Nach Erkalten wurde iiber Watte filtriert, mit CHpClg
nachgewaschen und das Filtrat eingedampft. Der Riickstand wurde in CH:Clp aufgeschlimmt,
wieder iber Watte filtriert und die Lésung cingedampft. Priaparative DC. (Ather/Pentan 2:1)
des Rohprodukts (12,2 mg) ergab nach 5maligem Laufenlassen 6,5 mg (509,) Dihetero-adamantan
50, 0,9 mg (79%,) Dihetero-isotwistan 51 sowie 4,4 mg (409%,) cines Gemischs von 52 und 53 (Ver-
haltnis ca. 2:1, Bestimmung mittels NMR.).

N(6)-Benzolsulfonyl-4N®) §0@-diacetoxy-2-oxa-6-aza-adamantan (52) und N(7)-Benzolsulfonyl-
4N, 100@)-digceloxy-2-0xa-isotwistan (53). — IR.: 17375, 1475w, 1447m, 1364s, 13495, 1308m,
12405, 11595, 1111 m, 1069 m, 1030, 996 w, 980 w, 961 w, 899w, 885w, 858w, 830 w. - NMR.:1,1-1,5
(m); 2,00 (s), 2,04 (s), 2,12 (s) und 2,15 (s), je HsCCOO—; 3,9-4,3 (m); 5,1-5,3 (m); 7,4-7,65 (m)
und 7,7-7,95 (m), H5Ce—SO0s.

Dic Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH Zirich (Leitung
W. Manser) ausgefithrt. Dic NMR.-Spektren wurden in unserer Instrumentabteilung (Leitung
fur NMR.-Service: Prof. J. F. M. Oth) aufgenommen. Dic masscnspektroskopischen Analysen
verdanken wir Herrn Prof. J. Seibl.
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