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Bei der Synthese des I ,5-Dimethyl-3,7-dithiabicyclo[3.3.0]octans entstehen das cis- (4a) 
und trans-lsomere (5a) im Verhaltnis 1 : 1 .  Als Nebenprodukte erhLlt man in geringen Mengen 
das cis- (4b) wnd trans-Isomere (5b) des 1,5-DimethyI-3-oxa-7-thiabicyclo[3.3.0]octaiis. Der 
Vergleich ihrer IH-NM R-Spektren mit denen der cis-konfigurierten Dihetero[3.3.n]propeI- 
lane') ermoglicht die Koiitigurationszuordnung. 

Condensed Ring Systems, V I)  

Synthesis and Spectroscopic Properties of cis- and tvans-l,5-Dimethyl-3,7-diheterobicyclo- 
[3.3.0]octanes 
The synthesis of 1,5-dimethy1-3,7-dithiabicyclo[3.3.0]octane yields the cis- (4a) and the 
trans-isomer (5a) in a ratio of I : I .  Small amounts of the cis- (4b) and the trans-isomer (5b) 
of 1,5-dimethyl-3-oxa-7-thiabicyclo[3.3.0]octane are formed as side products. The confi- 
guration of t h e  isomers can bc deduced from thcir 1i.m.r. spectra by comparing the spectra 
with those of dihetero[3.3.n]propellanes 1) having cis-configuration. 

Vor einiger Zeit 2.3) berichteten wir iiber die Synthese des Grundkorpers der natiir- 
lichen Bi~epoxylignane~), des 3,7-Dioxabicyclo[3.3.0]octans (1) und von dessen Schwe- 
fel-Analogen 2 und 3. Damals erhielten wir nur die jeweiligen cis-lsomeren. Es ist 
nun gelungen, von den 1,5-Dirnethyl-Derivaten von 2 und 3 sowohl die cis- (4a und 
4b) als auch die trans-Isomeren (5a und 5b) in reiner Form zu isolieren. 
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Zur Synthese von 4a, b und 5a, b wird die Dinatrium-Verbindung des 1,1,2,2- 
Tetrakis(athoxycarbony1)athans (6)  mit Methyljodid in das 2,2,3,3-Tetrakis(dthoxy- 
carbony1)butan (7) ubergefuhrt und dieses mit LiAlH4 zum Tetrol 8a reduziert. 8a 
lafit sich mit Methansulfonylchlorid zum Tetramesylat 8b umsetzen. Durch 143tdg. 
Erhitzen von 8b mit Natriumsulfid in wasserfreiem Dimethylsulfoxid (DMSO) auf 
ca. 100°C erhalt man in 92proz. Ausbeute ein 1 : I-Gemisch von 4a und 5a, das als 
Nebenprodukte ( C  1 %) 4b und 5b im Verhaltnis 2: 1 enthalt. Verwendet man wasser- 
haltiges DMSO ~ dies ist immer der Fall, wenn Natriumsulfid-Nonahydrat einge- 
setzt wird --, so entstehen 4b und 5b in groBeren Mengen. Die Auftrennung der 
Reaktionsprodukte erfolgt durch fraktionierte Kristallisation und Siiulenchromato- 
graphie. 5a ist in Methanol sehr vie1 schwerer loslich als 4a und kann durch mehr- 
maliges Umkristallisieren rein erhalten werden. Nach der Abtrennung von 5a wird 
der Ruckstand an einer KieselgellCelite-Saule rnit Benzol/Aceton (95 : 5 )  als Elutions- 
mittel getrennt. Entsprechend ihren Rb-Werten enthalt die erste Fraktion 4a, die 
zwcite 4b und die dritte 5b. 

KOzy FOzR ROHzC CHzOR 

KOzC COzR ROzC COzR HOHzC CHZOR 

Roz? YOzR U i / C H , . I  I , l h l i l l  I I  
H-C-C-H - H,C-C--C-CH3 - li,C-C-C-CH, - 4a/b-Sa/b 
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6:  R CzH, 7: R =  CzH, 8a: R = H 
8b R = SOzCH, 

Es erhebt sich die Frage, ob nicht jeweils eines der Isomeren die vom Syntheseweg 
her zumindest theoretisch niogliche Konstitution 9 besitzt. Dies kann ausgeschlossen 
werden, da T'hietane eine charakteristische starke Absorptionsbande bei 11 70 cm-1 
im 1R-Spektrum 7eigen5,6), diese aber bei den von uns hergestellten Produkten 4a, b 
und 5a, b nicht aiiftritt. AuDerdem sollte die Bildirng von 9 wegen der, verglichen mit 

9 

der Cyclisation zu 3- und 5-Kingen, besonders geringen Bildungstendenz von 4- 
Ringen sehr stark benachteiligt sein. Um aber das Vorliegen von 9 mit absoluter 
Sicherheit ausschlieRen zu konnen, wird zur Zeit eine gezielte Synthese von 9 ausge- 
fuhrt. 

Konfigurationsbestimmung 

Die Konfiguration der Isomeren 4a, b und 5a, b laBt sich durch Vergleich ihrer 
1H-NMR-Spektren (Abb. 1 und 2) mit denen der Dihetero[3.3.n]- bzw. 411.3.31- 
propellanel) ermitteln. Die cis-Tsomeren 4a und 4b der 1,5-Dimethyl-3,7-dihetero- 

5 )  S .  Searleslr.,  H .  R. Hrrys und E. F. Liitz, J .  Org. Chem. 27, 2828 (1962). 
6 )  K Weinges und K .  KZesbing, in  Vorbereitung. 
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bicyclo[3.3.O]octane sollten fur die Methylenprotonen ihrer Thiolan- bzw. Oxolan- 
Ringe ahnliche 8- und JAR-Werte in ihren Spektren zeigen, wie die cis-konfigurierten, 
strukturell ahnlichen 3,7-Dihetero[3.3.n]propellane. Die 8-Werte der Dithia-propel- 
lane liegen zwischcn 2.64 und 2.86 ppm (CH2S) und die fAB-Werte zwischen 10.7 und 
11.5 Hz, die der Oxathia-propellane zwischen 6 = 3.55 und 3.69 ppm (CH20) und 
JAR zwischen 8.5 und 9 Hz. In den gleichen Bereich fallen die Werte der cis-Isomeren 
4a (CHzS: 6 = 2.83 ppm, JAB = 10.8 H7) und 4b (CH2S: 6 = 2.76 ppm, JAB = 

11.7 Hz;CH2O: 8 = 3.63 ppm, JAB - 7.9 Hz). AuI3erhalb des angegebenen Bereichs 
liegen die Werte der trans-Isomeren 5a (CH2S: 6 2.51 ppm, JAB = 10.0 Hz) und 
5 b  (CH2S: 8 = 2.52 ppm, Jp,B = 9.0 Hz; CH2O: 8 = 3.58 ppm, JAB = 7.2 Hz). 
Damit ist die Zuordnung der cisltruns-Konfiguration der erhaltenen lsomeren 4a, b 
und 5a, b ohne Schwierigkeiten gegeben. 

2 CH, r 
"'"5' I, 

Abb. I .  60 MHa-NMR-Spektrum von 4a und 5a in C'DC13 

I ' 3 2 : 61PP") b --- ; I &GP+ 
c,?+ 

Abb. 2. 60 MHz-NMR-Spektrum von 4 b  und 5 b  I n  CDCI3 

Der Deirtschen Forschungsgerneinschnft m d  dem Fonds drr Chemrschen Industrie danken wir 
fur die gronziigige Unterstutzung dieser Arbeit. 
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Experirnenteller Teil 

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. - Die NMR-Spektren wurden mit dem Varian- 
A60-GerLt aufgenommen. Zur Analyse wurden die Produkte durch Sublimation im Vakuum 
vollstandig gereinigt. 

2,2,3,3-Tetrukis(athox)tcarhon~l)hutan (7) : Zu einer heiI3en Losung von 35 g Natriuni 
(1.5 mol) in 700 nil absol. Athanol 1aDt man unter Riihren und Feuchtigkeitsausschlufi eine 
Losung von 240 g Tetrakis(ithoxycarbony1)athan (6)2) (0.75 mol) in 800 ml absol. Dimethyl- 
sulfoxid (DMSO, iiber Calciumhydrid dest.) schnell zulaufen und weitere 30 min riihren. 
Das Athanol wird unter vermindertem Ilruck (bis zu 75"C/30 Torr) abdestilliert. Nach 
Zugabe von weiteren 800 nil absol. DMSO werden zu der ca. 60°C warmen Mischung 220 g 
Methyljodid (I .55 mol) unter Riihren und Stickstoff innerhalb von 3.5 h zugetropft, wobei die 
Temperatur etwas ansteigt. Man llRt noch 1 5  h bei 70°C unter Stickstoff riihren und kuhlt 
dann untcr Zugabe von 600 nil Wasser ab. Die organische Phase wird mit Benzol verdiinnt 
und abgetrennt. Die waRr. Phase schuttelt man zweimal mit je 250 ml Benzol aus, wascht 
die vcrcinigten Benzolphasen zwcimal mit Wasser, filtriert, trocknet und dampft sie ein. Der 
gelbe olige Riickstand wird uber eine 60-cm-Vigrcux-Kolonnc destilliert. Sdp. 1 4OCC/0.35Torr. 
Ausb. 92%. nL' 1.449. 

ClhHZbOs (346.4) Ber. C 55.50 H 7.50 Gef. C 55.65 H 7.36 

2,2,3,3-Tet~nkis~hydroxyPnethylibutan @a): Einer Suspension von 61 g Lithiumaluminium- 
hydrid (1.60 mol) in 1200 ml absol. Tetrahydrofuran (THF) l l R t  man unter Riihren und 
FeuchtigkeitsausschIuR eine Liisung von 138.6 g 7 (400 mmol) in 200 ml absol. THF inner- 
halb von 4 h zutropfen, wobei die Mischung gelinde zu sieden beginnt. Man IlDt 2 d unter 
RiickfluD ruhren, kiihlt ab und hydrolysiert im Eishad das iiberschuss. Lithiumaluminium- 
hydrid vorsichtig rnit 70 ml Eiswasser. Nach Zugabe von 70 ml 15proz. Natronlauge und 
210 ml Wasser wird 2 h unter RiickfluB erhitzt und abgekiihlt. Der sich absetzende weifie 
Niederschlag wird abgcsaugt, rnit Aceton gewaschen und getrocknet. Das trockene Produkt 
wird 2 d rnit dem angefallenen Filtrat im Soxhlct extrahiert, die Losung zur Trockne ein- 
gedampft, im Rotationsverdampfer mehrmals mit BenzoljAthanol eingeengt und iiber 
P401o getrocknet. Der Riickstand wird dreimal rnit je 200 ml n-Butanol ausgekocht und das 
Filtrat auf ca. 300 ml eingeengt. In der Kalte kristallisiert 8a aus. Ausb. 63 %,. Schmp. 260°C 
(Zers.; aus n-Butanol). 

CaHIsO? (178.3) Ber. C 54.00 H 10.12 Gef. C 54.00 H 9.91 

2,2,3,3-Tetralcis~metl1ansu~on~lox~tne~h.~l)bi~~~n (8 b) : Zu einer Losung von 53.45 g 8a 
(300 mmol) in 900 ml absol. Pyridin werden unter Kuhlen auf ~~ 15°C und Riihren 206 g 
Methansulfonylchlorid (1.80 mol) innerhalb von 4 h zugetropft. Im Eis/Kochsalz-Bad riihrt 
man iiber Nacht, wobei Raumtemp. erreicht wird. Man gieDt unter starkem Riihren langsam 
in ein Gemisch aus 1.5 kg Eis und 900 ml konz. Salzsaiure und lafit noch 1 h riihren. Das 
Ausgcfallene wird rnit Eiswasser geknetet und kurz mit Methanol aufgekocht. Beim Ab- 
kiihlen kristallisiert 8 b  aus. Ausb. 87%. Schmp. 136- 137°C (aus Aceton). 

C I ~ H ~ ~ O I Z S ~  (490.6) Ber. C 29.41 H 5.35 S 26.18 Gef. C 29.46 H 5.24 S 26.00 

cis- und trans- 1,5-Dimethyl-3,7-difhiu- imd -3-oxa-7-thiabic~cbi 3.3.Uiocton (4a, b und 
5a, b): 72 g Natriumsulfid-Nonahydrat (300 mmol) werden in 600 nil wasserfreiem DMSO 
bei 70°C gelost und unter verniindertem Druck (bis 65"C/15 Torr) vom grofiten Teil des 
Kristallwassers befreit. Zu der auf 100°C erhitzten Losung lafit man unter Riihrcn und Stick- 
stoff eine L6sung von 49 g 8 b  (100 mmol) in 300 ml wasserfreiem DMSO innerhalb yon 
10 min tropfen, erwarmt kurz auf 130°C und riihrt 14 h bei 100°C. Die abgekiihlte braune 
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Losung giefit man untcr starkem Ruhren in 2 Liter Eiswasser und filtriert den weifien Nieder- 
schlag ab. Das Filtrat wird dreimal mit j e  250 ml n-Pentan ausgeschuttelt, der Pcntanextrakt 
getrocknct und eingedampft. Der kristalline Ruckstand ergit t ztisammen mit dem vorher 
abgetrennten Nicderschlag 16 g cines Gemisches von 4a, b und 53, b. Ausb. 92%. 

5a:  Abtrennung von 5a  durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol. Ausb. 42.5 %. 
Schmp. 262°C (aus Methanol). 

CsH14S2 Ber. Mo1.-Masse 174.0536 C 55.14 H 8.10 S 36.81 
Gef. Mo1.-Massc 174.0537 C 55.39 H 8.05 S 36.66 

Das in der Mutterlaugc enthaltenc Gemisch von 4a, b und 5b wird nach dcm Eindampfen 
uber Kieselgcl/Cclitc (5: 1) mit Benzol/Aceton (95: 5) als Elutionsmittel siiulenchromato- 
graphisch gctrennt. Die Fraktionen werdcn dunwchichtchromatographisch ermittelt. 

4a:  Fraktion 1. Ausb. 41.8%. Schmp. 216°C (nach Sublimation). 
CsH14S2 Ber. Mol.-Masse 174.0536 C 55.14 H 8.10 S 36.81 

Gef. Mol.-Massc 174.0538 C 54.88 H 8.08 S 36.53 

4b: Fraktion 2. Ausb. 0.5 %. Schmp. 144--145°C (nach zweimaligcr Sublimation uber 
Calciumoxid). 

CgH140S Ber. Mol.-Masse 158.0764 C 60.75 H 8.92 S 20.27 
Gef. Mol.-Masse 158.0771 C 60.99 H 8.95 S 20.27 

5b:  Fraktion 3. Ausb. 0.25%. Schmp. 214°C (ndch Sublimation uber Calciumoxid und aus 
Ather). 

CsH140S Ber. Mol.-Masse 158.0764 C 60.75 H 8.92 S 20.27 
Gef. Mo1.-Masse 158.0771 C 60.78 H 8.93 S 20.51 

Disulfone von 4 a  und 5 a :  Herstellung nach Lit.3). Umkristallisation LUS Aceton/Athcr. 
Ausb. 90 %. Schmp. uber 300°C. 

Disuffon von 4a: IH-NMR (DMSO-D6): 8 = 3.44 (s, 8 H ;  CH2S02), 1.35 (s, 6 H ;  2 CH3). 

CsH1404S2 (238.3), Ber. C 40.37 H 5.93 S 26.95 Gcf. C 40.74 H 6.03 S 26.88 

Disuyun von 5a:  1H-NMR (DMSO-De): 8 = 3.39 (q, JAB = 12.5 Hz, 8 H ;  CHzSOz), 1.52 
(s, 6 H ;  2 CH3). 

CgH1404S2 (238.3) Ber. C 40.37 H 5.93 S 26.95 Gef. C 40.43 H 6.07 S 26.81 
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