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82. Photochemische Reaktionen
50.Mitteilung [1]
Zur Photochemie von gesittigten 3-Ketosulfiden IIY).
Synthese von 6-Hydroxy-2-thia-7-oxa-isotwistan
von C. Ganter und J.-F. Moser

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich

(11. 1L. 69)

Summary. The results of the ultraviolet irradiation of the saturated f-ketosulfide 2 are dis-
cussed. The photochemistry of 2 is characterized by the occurrence of two primary photoprocesses.
Their efficiences depend markedly on the excited transition, (charge-transfer)- or (u-» m*)-
excitation, respectively. In methanol solution (charge-transfer)-excitation leads almost exclusively
to product 7, due to (Cy— S)-fission, and (z - 7*)-excitation to nearly equal amounts of 7 and of
products 4 and 6 which result from a-cleavage. On solvent sensibilization in benzene products 4, 6,
7 and the still unidentified product 5% are formed.

Compounds 4 and 6 have been described earlier [2]. The structure elucidation of 7 is reported
in this paper. Acid-induced transformation of 7 yields the dihctero-isotwistane 15.

In einer ersten Arbeit [2] haben wir iiber die Ergebnisse der UV.-Bestrahlungen
der gesittigten §-Ketosulfide 1 und 2 berichtet, die mit 0,04m (Verbindung 1) bzw.
0,05M (Verbindung 2) Lésungen (Methanol oder Benzol) bei Zimmertemperatur mit
dem durch Pyrex filtrierten Licht eines Quecksilber-Hochdruckbrenners durchge-
fithrt worden sind. Die jeweiligen Hauptprodukte 3, 4 und 6 sind alle direkte Folge-
produkte von primir aus 1 bzw. 2 gebildeten Ketenen, die im photochemischen
Schritt durch eine a-Ketonspaltung und anschliessende intramolekulare Wasserstoff-
dibertragung [H(3 - 1); Numerierung beziiglich 1 und 2] entstehen. Die Keten-
Zwischenprodukte werden anschliessend nucleophil abgesittigt. Die Struktur-
zuordnungen fiir die Photoprodukte 3, 4 und 6 sind eindeutig gesichert worden.
Zusitzlich entstehen aus 2 die Verbindungen 5 und 7, die unter andern Reaktions-
bedingungen als Hauptprodukte auftreten kénnen (vgl. Formelschema 1).

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Ergebnisse weiterer UV.-Bestrah-
lungen des §-Ketosulfids 2, insbesondere die Bildung des Photoproduktes 7 in Ab-
hingigkeit verschiedener Reaktionsbedingungen sowie dessen Strukturaufklarung?).

1. UV.-Bestrahlungen (Formelschema 1). — Samtliche UV.-Bestrahlungen des
p-Ketosuliids 2 wurden mit 0,05M Lésungen (Methanol oder Benzol) bei Zimmer-
temperatur entweder mit dem Licht (253,7 nm) eines Quecksilber-Niederdruckbren-
ners?) oder mit dem durch Pyrex allein sowie durch zusdtzliche optische Filter-

1) Vgl.: Zur Photochemie von gesittigten §-Ketosulfiden I [2].

2} Uber die Bildung und Struktur des Photoproduktes 5, das unter bestimmten Reaktionsbedin-
gungen als Hauptprodukt auftreten kann, soll in einer spiteren Mittcilung berichtet werden.
Anmerkung bei dey Korvekiur vom 24. 3. 7969 : Inzwischen konnte Verbindung 5 identifiziert
werden, vgl. [2a].

3) Versuchsanordnung A: Hg-Niederdruckbrenner (253,7 nm), Quarzgefésse.
Versuchsanordnung B: Hg-Hochdruckbrenner, Pyrexgefasse.
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16sungen (Kaliumhydrogenphtalat, Aceton) filtrierten Licht eines Quecksilber-Hoch-
druckbrenners?®) durchgefithrt. Die Resultate der photochemischen Umsetzungen
sind in Formelschema 1 und in den Tabellen 1 (Ausbeuten in 9%,) und 3 (Ausbeuten
in mg) zusammengestellt.

1 R = Ac
2 R=H
hy
{ A )
R
1 o H o M
ST ST
3 R=Ac 5% 6 7
4 =H

Formelschema 7. UV .- Bestrahlungen von 2

Das in der vorlicgenden Arbeit spezicll untersuchte Photoprodukt 7 entspricht
einem Thiol-Eliminationsprodukt?). Im photochemischen Schritt erfolgt im f-Keto-
sulfid 2 eine Spaltung der (C-1-S-9)-Bindung. Anschliessend bildet sich ein «, 8-unge-
sittigtes Keton mit einer freien Mercaptangruppe, welches als intramolekulares
Halbketal vorliegt$).

Zur Beurteilung des photochemischen Reaktionsbildes gehéren sowohl die Ab-
klirung der Stabilitit der Photoprodukte an Kieselgel als auch deren Pliotostabilitit.
An Kieselgel sind alle Photoprodukte (4, 5, 6 und 7) in den zur Chromatographie ver-
wendeten Losungsmittelgemischen stabil (vgl. exper. Teil sowie [2]}. Insbesondere
wird auch 7 nach zwei Tagen Verweilzeit an Kieselgel zu ca. 86%, zuriickerhalten.

Separate UV.-Bestrahlungsexperimente (vgl. Tabelle 4) mit den Photoprodukten
4, 5, 6 und 7 des 5-Ketosulfids 2 haben gezeigt, dass unter denselben Bedingungen bei
den UV.-Bestrahlungen mit dem durch Pyrex filtrierten Licht eines Quecksilber-
Hochdruckbrenners?®) die Verbindungen 4, 6 und 7 sowohl in Methanol- als auch

9)  Im Folgenden werden Spaltungen der (C-1-S-9)-Bindung in 2 als (C4— S)-Spaltungen und die
daraus resultiercnden Produkte als (Cq— $)-Spaltprodukte bezeichnet.

5)  Photochemisch induzierte 1, 2-Thioleliminationen sind vor kurzem auch von COLLIKER & IlnL
73] bei der UV.-Bestrahlung von f-Ketosulfiden des allgemeinen Strukturtypus
Ar-CO-CH(SR)-CH,~ beobachtet worden. Die Hauptreaktion ist jeweils einc 1, 2-Elimination
des Thiolrestes R-SH unter Ausbildung eincs Enons (oder Phenols) sowic eines Disulfids. Bei
cinigen Versuchen entstehen auch schwefelhaltige Polymerc.
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Tabelle 1. UV.-Bestrahlungen von 2

Ver-  Ver- Losungs-  opti-  Bestrah- isolierte Substanzen (Ausbeuten in %) ¢)
such sachs- mittel scher lungs-

anord- Filter ) zeit
Nr. nung?) Std. 2 4 5 6 7

149y A Methanol - 10 35 6 (9) Spuren 0,8(1,2) 25 (397

2 A Methanol - 5 33 5(7,5) Spuren 0,7(1,00 26 (397

3 A Benzol - 2 38 -~ 9 (14) 9,8 (16) 7,5 (12) %)

4 A Benzol - 3 20 - 4,5 (6)9) 15 (19) 10,5 (13) %)

5 B Methanol  F-1 21, 60 18 (46) Spuren 2,5(6,3) 13,5(34)

6 B Methanol  F-2 21, 44 21 (38) Spuren 3,0(52) 19 (34}

7 B Methanol  F-3 21, 55 12(27) Spuren 1,737y 17 (39

8 B Methanol F-4 7, 81 6 (29) Spuren 0,8 (4,0) 7.5 (38)

9 B Benzol -1 1 29 - 12,5 (18) 23 (32,5) 10,5(15)
10 B Benzol F-2 1 43 - 14 (24) 8,3 (14,5) 6,5(11,5)
11 B Benzol -3 1 45 - 17 (31) 8,8 (16) 5,5(10)
12 B Benzol 14 3 53 - 11,5(25)¢) 8,4 (18) 4,5 (10)

2} A: Hg-Nicderdruckbrenner, Quarzgefiasse; B: Hg-Hochdruckbrenner, Pyrexgefisse.

b) Lichtdurchlissigkeit der Filter. F-1: Pyrexglas, >285 nm; F-2: Pyrex+ Kaliumhydrogen-
phtalat (22 g/l H,0), >>309 nm; F-3: Pyrex+ Kaliumhydrogenphtalat (100 g/l H,0), > 314
nm; F-4: Pyrex+ Aceton, >327 nm.

¢) Ausbeuten an isolierten, chromatographisch reinen Produkten. Die Werte in Klammern bedeu-
ten Ausbeuten in bezug auf umgesetztes Ausgangsmaterial.

d)  Spezielle Versuchsanordnung, vgl. exper. Teil.

¢} 5 wird bei langerer Bestrahlungszeit unspezifisch numgesetzt (vgl. Tab. 4).

f)  Unter diesen UV.-Bestrahlungsbedingungen wandelt sich 7 in starkem Masse unspezifisch um
(vgl. Tab.4).

in Benzollgsung stabil sind, hingegen 5 in beiden Losungsmitteln unspezifisch umge-
wandelt wird. Bei Verwendung des Lichtes (253,7 nm) eines Quecksilber-Nieder-
druckbrenners?) sind 4 und 6 sowohl in Methanol- als auch in Benzollésung stabil,
hingegen wandeln sich 5 und 7 in beiden Lésungsmitteln in starkem Masse unspezifisch
um. Dies erkldrt die bedeutend geringeren Gesamtausbeuten an reinen isolierten
Photoprodukten bei Versuchsanordnung AS%) [47,59%6) in Methano! (Versuch 2),
42%,%) in Benzol (Versuch 3)] gegeniiber bei Versuchsanordnung B3) [869,°) in
Methanol (Versuch 5), 65,5%,%) in Benzol (Versuch 9)].

Die Resultate der UV.-Bestrahlungen des f-Ketosulfids 2 zeigen eine starke
Abhidngigkeit der Produktenbildung sowohl von der eingestrahlten Wellenlidnge als
auch vom verwendeten Losungsmittel. Dies ist die Folge der verschiedenen Elektro-
nenanregungsmoglichkeiten im f-Ketosulfid 2. Die UV.-Spektren von 2 in diversen
Losungsmitteln (vgl. Tabelle 2) zeigen zwei charakteristische Absorptionsmaxima bei
ca. 245 nm und bei ca. 300 nm. Letzteres wird auf eine durch die Anwesenheit eines
Schwefelatoms hervorgerufene Stérung des (n — z*)-Carbonyliibergangs zuriickge-
fithrt, die 245-nm-Absorptionsbande einem Charge-Transfer (C-T) zugeschrieben [4].
PagueTtTE & WISE [5] analysierten in einigen Verbindungen (S—CO)-Interaktionen

8) Im Folgenden werden stets Ausbeuten in bezug auf umgesctztes Ausgangsmaterial 2 verwen-
det.
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und haben gezeigt, dass UV.-Untersuchungen in verschieden polaren Lésungsmitteln
eine gute Methode darstellen zur qualitativen Beurteilung von (S—CO)-Interaktionen
des Typus eines Charge-Transfers?). Analoge UV.-Untersuchungen mit dem §-Keto-
sulfid 2 (vgl. Tabelle 2) zeigen eine starke Abhingigkeit des Absorptionsmaximums
bei ca. 245 nm von der Polaritit des Losungsmittels. Die Verschiebungen nach
grosseren Wellenlangen mit zunehmender Polaritit des Lésungsmittels bedeutet
stiarkerer Dipolcharakter im angeregten Zustand als im Grundzustand, was auf eine
starke Elektroneniibertragung vom bivalenten Schwefelatom $-9 auf die Carbonyl-
gruppe an C-2 hinweist?).

Bei der UV.-Bestrahlung des §-Ketosulfids 2 in Methanolldsung entstehen durch
direkte (v - z*)-Anregung (Versuchsanordnung B3), Versuche 5-8) in annihernd
gleichen Ausbeuten sowohl die zu erwartenden Folgeprodukte 4 und 6 (31-529%)
aus primir gebildeten Ketenen («x-Ketonspaltung) als auch Produkt 7 (34-399),
ein Folgeprodukt der Spaltung der (C,-S)-Bindung. Durch eine (n - m*)-Anregung
wird offenbar ein Reaktivzustand ausgebildet, der zu zwei sich konkurrenzierenden
Reaktionen befdhigt ist, nimlich «-Ketonspaltung und (C,-S)-Spaltung. Bei direkter
(C-T)-Anregung (Versuchsanordnung A3%) entsteht im Gegensatz dazu fast aus-
schliesslich das (C,~S)-Spaltprodukt 7°). Die Photoprodukte 4 und 6, Folgeprodukte
einer a-Ketonspaltung, treten in diesem Fall nur in ca. 8,59, auf. Es ist bemerkens-
wert, dass die Anregung durch Charge-Transfer, welche einen Reaktivzustand von
héherer Energie ausbildet, bevorzugt zu (C,—5)-Spaltung fiihrt.

Die UV.-Bestrahlungen in Benzollésung lassen ein andersartiges Reaktionsbild
erkennen. Eine genaue Beurteilung erfordert jedoch noch weitere Untersuchungen,
insbesondere {iber die Entstehungsweise und Struktur des Photoproduktes 52). Die
Resultate (vgl. Tabellen 1 und 3) zeigen allerdings klar, dass das (C,—S)-Spaltprodukt 7
in beiden Versuchsanordnungen (A und B)?) nur noch zu 10-179%,1°) entsteht. Dies
ist leicht verstindlich, wenn man annimnit, dass das Losungsmittel Benzol das ein-
gestrahlte Licht weitgehend selektiv absorbiert und vorzugsweise den tiefsten An-
regungszustand des Ketons (n, 7*) sensibilisiert.

2. Strukturaufklirung und Umwandlungen des Photoproduktes 7 (Formel-
schema 2). — Das Photoprodukt 7 ist eine zum Ausgangsketon 2 isomere Verbindung.
Aus dem IR.-Spektrum (als unterkithlte Flissigkeit) lassen sich folgende funktionelle

7} PaQuETTE & WisE [5] berechneten dic Ubergangsencrgien mit Hilfe der Bezichung: I (kcal/Mol)
== 2,859 104/nm und haben dic E-Wertc in Funktion des Kosowrr Z-Parameters 61,
eines spcktroskopischen Polaritdtsindexcs, graphisch dargestellt. Dic Steigungen der Kurven
geben einen qualitativen Hinweis iiber dic Starke des Charge-Transfers.

8) Das f-Ketosulfid 2 zeigt ungefihr dic gleiche Abhangigkeit der Ay, bzw. E-Werte von der
Polaritat des Losungsmittels wie die von PAQUETTE & Wiskt [5] untersuchten kifigartigen
4-Thia-tetrahydropyron-Derivatc, die in einer starren Wannen-Konformation vorliegen, sowie
5-Thia-cyclooctanon. Im Gegensatz dazu fanden die gleichen Autoren, dass 4-Thia-tetrahydro-
pyranon und 2,2,4,4-Tetramethyl-3-thia-cyclobutanon praktisch keinen oder nur einen sehr
geringen Charge-Transfer aufweisen.

9) Chromatographisch reinc Verbindung 7 wurde in 39-proz. Ausbeute isoliert. Da sich 7 unter

den angewandten Reaktionsbedingungen unspezifisch umsctzt (vgl. Tab.4), ist die Ausbeute an

effcktiv gebildctem 7 bedeutend grédsser {ca. 609%,).

Bei Versuchsanordnung A%) wird 7 unspezifisch umgesetzt. Aus diescm Grunde erhdht sich die

Ausbeute an cffektiv gebildetem Produkt von ca. 129, auf ca. 179,.

10)
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Gruppen bestimmen: OH (3380), Doppelbindung (3036, 1657), SH (2550), Ather-
gruppierung (1022). Das TR.-Spektrum zeigt keinerlei Carbonylabsorption. Im
Massenspektirum (MS.) beobachtet man u.a. leichte Abspaltung von H,0O (M*-18),
HS (M+-33) und H,S (M+-34). Im NMR.-Spektrum erkennt man zwei Signale bei
d = 5,94 (CH-3) und § = 5,62 (CH-2), die je cinem Wasserstoffatom an einer a,f3-
disubstituierten Doppelbindung zugeordnet werden kénnen (], s =11 Hz). Das
Signal des Wasserstoffatoms an der Atherbriicke (CH-5) erscheint bei 6 = 4,24.
Bei der Behandlung mit D,0 lassen sich zwei leicht austauschbare Wasserstoffatome
(1-OH bei § = 3,64, 6-SH bei 6 = 1,5-2,5) bestimmen.

5 LY
RO _, spSR . HO HO, .
- e %
2 s 8{ 10
3
9 1
7 R=H R=H 15
8 R=H R'=Ac
9 R = Ac R'= Ac

1(9)
AcO HO o .
Tod — o
T~0OAc

12 11 16

T @Bt
“~OH OAc ' e

10 13 R=0 17 R=ROH
14 R = OH,H 18 R = OAc

19 R = CI

20 R=H

Fovmelschema 2. Struktuvaufklivung und Umwandlungen des Photoproduktes 7

Die Behandlung der Verbindung 7 mit Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmertempera-
tur lieferte zwei Produkte: die S-Acetylverbindung 8 (NMR.: w.a. d = 2,35/s
6-SCOCH,, 6 = 3,6/bs 1-OH) und das Diacetat 9 (NMR.: u.a. § = 2,09/ 1-OCOCH,,
8 = 2,33/s SCOCH,). Das Photoprodukt 7 sowie dessen S-Acetat 8 konnten durch
Entschweflung mit RaNEY-Nickel unter gleichzeitiger Reduktion der Doppel-
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bindung in das bekannte 5>-Hydroxycyclooctanon (11) [7]11)1%), das zu > 959, in der
intramolekularen Halbketalform als 1-Hydroxy-9-oxa-bicyclo/3.3.1lnonan vorliegt,
umgesetzt werden. Dies beweist die 1,5-Anordnung der beiden Sauerstoff-Tfunktionen
in 7 und 8 sowie die S-Acetatgruppierung und freie OH-Gruppe in 8. Analoge Be-
handlung der Diacetoxyverbindung 9 mit Raxev-Nickel fithrte zu kristallinem
1-Acetoxy-9-oxa-bicyclo{3.3.1]nonan (12). Ein Vergleichspriaparat von 12 erhielt man
als Nebenprodukt in 14 proz. Ausbeute bei der Acetylierung von 11, das Haupt-
produkt (679%,) war 5-Acetoxycyclooctanon (13)13). Das Acctat 12 zeigt im IR.-
Spektrum u.a. Banden bei 2992 und 1490 cm~!. Diese ¢abnormalen» CH-Valenz- und
Deformationsschwingungsbanden sind charakteristisch fiir ein Bicyclo[3.3.1nonan-
Gerlist sowie das Vorliegen dieser Verbindungen in einer Sessel-Sessel-Konformation4).
Somit ist die 9-Oxa-bicyclo[3.3.1]nonan-Struktur von 7, 8 und 9 gesichert.

Photoprodukt 7 lieferte durch sdurekatalysierte intramolekulare Addition der
freien SH-Gruppe an die Doppelbindung in praktisch quantitativer Ausbeute die
tricyclische Verbindung 15. Aus dem IR.-Spektrum erkennt man die Anwesenheit
einer OH-Gruppe. Absorptionsbanden charakteristisch fiir (C-C)-Doppelbindungen,
Carbonylfunktionen oder {reic SH-Gruppen sind keine vorhanden. Im MS. beobachtet
man u.a. leichte Abspaltung von H,O (M+-18), HS (M+-33) und H,S (M+-34). Das
NMR.-Spektrum zeigt u.a. das eindeutige Signal bei ¢ = 3,32 fiir das tertidire 1-OH,
bei d = 3,51 und & = 3,75 je ein breites Dublett fiir die beiden Wasserstoffatome an
der Thiodtherbriicke (CH-1 und CH-3) und bei é = 4,67 ein Multiplett fiir ein Wasser-
stoffatom an der Sauerstoffitherbriicke (CH-8).

Acetylierung von 15 fithrte zum Ketoacetat 16, welches die charakievistische UV .-
Absorption eines y-Ketosulfids aufweist: L,,,, = 232,5 und 285-290 nwm (¢ = 510 und
ca. 30—-40)15). Ein §-Ketosulfid wiirde hingegen die zwei chayakteristischen Absorptions-
maxima bei ca. 245 nm (¢ = 200-250) und bet ca. 300 nm (e = 250--300) zeigen [4].
Somit muss m 7 die intramolekulare Addition der freien SH-Gruppe an die Doppel-
bindung an C-3 erfolgt sein. Die unverdnderte 1,5-Lage der beiden Sauerstoff-Funk-
tionen in 15 und 16 konnte durch Entschweflungen der beiden Verbindungen mit
RaNEY-Nickel nachgewiesen werden: 15 lieferte 11, und aus 16 entstand 5-Acetoxy-
cyclooctanon (13), welches auch durch Acetylierung von 11 hergestellt werden konnte.
Als Nebenprodukt der Entschweflung von 16 isolierte man noch 3-Acctoxycyclo-

) Wir danken der BADISCHEN ANILIN- & SODAFABRIK (BASEF) AG., Ludwigshafen/Rhein, far dic
Ubcrlassung eincr authentischen Probe von 11,

13y 5-Hydroxycyclooctanon (11) entsteht bei der katalytlischen Tuftoxydation von Cyclooctan in
ca. 1 proz. Ausbecute |7]. Wir haben gefunden, dass sich 11 auch in Ausbeuten von >70%,
durch Behandlung von 2,6-Dihydroxy-9-thia-bicyclo[3.3.1Jnonan (10) {8] [9} mit RANEY-
Nickel gewinnen lasst (vgl. exper. Teil). Dic Dihydroxyverbindung 10 erhalt man leicht durch
transannulare Addition von Schwefeldichlorid an 1, 5-Cyclooctadien und anschliessende basi-
sche Hydrolysc des 2,6-Dichloro-9-thia-bicyclo (3.3.1]nonans [8] [9] [10].

13} Acetylierung von 11 wurde bereits in einer Mitteilung von WENKERT & Mitarbeiter erwihnt,
jedoch ohne experimentellen Teil und spektroskopische sowie analytische Daten. Die Autoren
beschreiben cine 85-proz. Ausbeute an Ketoacetat 13 [117.

) Vel BrRowx ef al. [12] sowic Fussnotc 3) in [2].

Ketosulfide, bei denen das Schwefelatom und dic Carbonylgruppe durch zwei gesittigte Koh-

lenstoffatome voneinander getrennt sind, weisen UV.-Absorptionsspektren aulf, die lediglich

der Summec der Spcktren der beiden isolicrten Chromophoren — Alkylsulfid und Ketogruppe —

entsprechen [13]. Vgl. auch cinige Beispicle in [14].

=
@
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octanol (14), das aus 13 durch Reduktion der Ketogruppe an C-1 gebildet wurde.
WorrF-KisuNER-Reduktion von 16 fithrte in praktisch quantitativer Ausbeute zu
7-Hydroxy-9-thia-bicyclo{4.2. Vinonan (17), welches diinnschichtchromatographisch
als einheitliches Produkt nachgewiesen, wegen seiner geringen Stabilitédt aber sogleich
in das Acetat 18 umgewandelt wurde. Behandlung von 18 in 37 proz. HCI bei Zimmer-
temperatur lieferte die Chlorverbindung 19. Die Substituenten an C-7 in 17, 18 und 19
sollten auf Grund mechanistischer Uberlegungen in trans-Stellung zur S-Briicke vor-
liegen. Die basische Hydrolyse des 7-Acetates bei der Umwandlung von 16 in 17 sowic
der Austausch des 7-Acetates in 18 gegen cin Chloratom konnen in Analogie zu be-
kannten Reaktionen iiber ein epi-Sulfonium-Ion formuliert werden (8] [9] 10].
1,2-epi-Sulfonium-TIonen werden im allgemcinen trans-antiplanar geé{fnet. Die NMR .-
Daten von 18 und 19 und insbesondere die Spin-Entkopplungsexperimente (vgl.
exper. Teil) zeigen eindeutig, dass die Substituenten an C-7 in 18 und 19 frans zur
S-Briicke stehen®). LiAlH,-Reduktion von 19 lieferte schliesslich das bekannte
9-Thia-bicyclo{4.2.1]nonan (20) [8].

Die analytischen und spektroskopischen Daten des Photoproduktes 7 und der
tricyclischen Verbindung 15 sowie die chemischen Verkniipfungen von 7 und 15 mit
den bekannten Verbindungen 11 [7] und 20 [8] sind beweisend fiir die Struktur des
Photoproduktes 7 und insbesondere der Konfiguration seiner freien SH-Gruppe
(trans-Anordnung zur O-Briicke) sowie einer Isotwistan-Struktur von 1517).

Der J.R.GEIGY A.G., Basel, danken wir fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Nach der Aufarbeitung wurde die organische Phase mit MgS0, getrocknet und entweder unter
Vakuum (Rotationsverdampfier) cingedampit, oder eswurde das LLosungsmittel iiber cine VIGREUX-
Kolonne abdestilliert.

Priparative Saulenchromatographie erfolgte, wenn nicht anders erwahnt, an Iieselgel MERCK
(Korngrésse 0,05-0,2 mm; 200 fache Mcnge). Es wurden sich stufenweise verjiingende Glassdualen
mit je vier Stufen verwendet {17].

Fur die Diénnschichtchromatographie (DS.) wurden Mirck-DC-Fertigplatten Kieselgel Fogy
verwendct. Der Nachweis der Substanzflecke erfolgte entweder unter UV.-Licht oder durch Ein-
wirkung von Joddampfen oder durch Besprithen mit konz. H, SO, und anschliessendes Erhitzen
auf 140°.

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

UV.-Spektren: C,HH,OH-T.asungen {falls nicht anders erwahnt); 4
dic e-Werte in Klammern beigetiigt.

IR.-Spektven: CHCly-1.sungen (falls nicht anders erwdbnt); v, sind in em~1 angegeben.

NMR.-Spektren: CDCl,y-Losungen; 100 MHz (falls nicht anders erwihnt). Dic Lage der Si-
gnale ist in §-Werten (ppmn) angegeben, bezogen auf internes Tetramethylsilan (0 = 0); s = Sin-
glett, d == Dublett, ¢ = Triplett, ¢ = Quadruplett, m = Multiplett, b = breites, undcutlich struk-
turicrtes Signal, / = Kopplungskonstante in Hz. Die durch clektronische Integration ermittelten
Protonenzahlen stimmen mit den jeweils angefithrten Zuordnungen der enisprechenden Signale
tuberein.

Dic Massenspehiven (MS.) wurden an einem Massenspektrometer HiracHI-PERKIN-ELMER
RMU-6D aufgenommen. Tenmiperatur der lonenquelle: 200°, 1,6 kV.

1. UV.-Spektren von 2-Oxo-6-hydroxy-9-thia-bicyclo[3.3.1Jnonan (2). - Dic UV.-
Spektren von 2 in verschiedenen Losungsmitteln sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

mae SINA 10 NI angegeben,

18) Vgl. auch dic NMR.-Daten von 7,8-Dichloro-9-thia-bicyclo[4.2.1]nonan [8].
17y Far Tricyclo[4.3.1.0% 8]decan werden auch die Trivialnamen Isoadamantan [15] und Proto-
adamantan [16] verwendet.
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Tabelle 2. UV.-Spektven des - Ketosulfids 2

Lésungsmittel zZ4) Charge-Transfer (C-T) n—> *
A”Hlx E b) € lmax £
nm kcal/Mol nm
Cyclohexan 60,1 241,8 118,2 227 305,3 106
Acetonitril 71,3 245,9 116,5 274 301,4 162
Athanol 79,6 246,9 115,5 270 302,7 203
Methanol 83,6 246,2 116,0 265 301,8 190
Wasser 94,6 245,3 116,5 296 208,8 280

4) Losungsmittel-Polaritdtsindex nach Kosowrr [6].
by E (kcal/Mol) = 2,859 x 10%/nm (vgl. [5]).

II. UV.-Bestrahlungen. - 1. UV.-Bestrahlungen des f-Kelosulfids 2 (Formclschema 2, Tabel-
len 1 und 3). Dic UV.-Bestrahlungen wurden unter verschicdenen Bedingungen ausgefiihrt:

Versuchsanordnung A : Hg-Nicderdruckbrenner (253,7 nm) NK 6/20 (20 Watt) der QUaRzLAM-
pEN GMBH., Hanau, in einem doppelwandigen Quarzfinger, der mit Luft gekiihlt wurde.

Versuchsanovdnung B: Hg-Hochdruckbrenner Q 81 (70 Watt) der QuarziampeEN GuBH.,
Hanau, in einem doppelwandigen Pyrexfinger, der mit Wasser oder optischer Filterlosung gekiihlt
wurdc.

Tabelle 3. UV .-Bestrahlungen von 2

Ver- Ver-  Losungs- opti- Bestrah- einge- isolierte Substanzen
such suchs- mittel scher lungs-  setztes (Ausbeuten in mg) ¢)
anord- Filter?) zcit 2
Nr. nung?) Std. mg 2 4 5 6 7
14y A Mecthanol - 10 755 265 56 Spuren 6 1911)
2 A Mecthanol — 5 216 72 13,5 Spuren 1,5 56f)
3 A Benzol - 2 214 81 ~— 19 21 16f)
4 A Benzol - 3 219 44 - 10¢) 33 231)
5 B Methanol r-1 21, 223 134 50,4 Spuren 5,6 30
6 B Methanol F-2 24, 219 96 59,5 Spuren 6,5 42
7 B Mcthanol F-3 21, 214 118 32,4 Spuren 3,6 37
8 B Methanol -4 7, 217 175 153 Spuren 1,7 16
9 B Benzol -1 1 216 62 - 27 50 23
10 B Benzol F-2 1 218 94 - 30 18 14
11 B Benzol F-3 1 215 97 - 36 19 12
12 B Benzol -4 3 215 114 - 25¢) 18 10

4)  A: Hg-Niedcrdruckbrenner, (Juarzgefasse; B: Hg-Hochdruckbrenner, Pyrexgefissc.

b) Lichtdurchlissigkeit der Filter. F-1: Pyrexglas, >285 nm; F-2: Pyrex+ Kaliumhydrogen-
phtalat (22 g/l H,0), >309 nm; F-3: Pyrex+ Kaliumhydrogenphtalat (100 g/l H,0), > 314
nm; F-4: Pyrex+ Aceton, > 327 nm.

¢) Ausbeuten an chromatographisch reinen Produlkten.

4y Speziclle Versuchsanordnung, vgl. unten.

¢) 5 wird bei lingerer Bestrahlungszeit unspezifisch umgesctzt (vgl. Tab. 4).

fy Unter diesen UV.-Bestrahlungsbedingungen wandelt sich 7 in starkem Masse unspezifisch um
(vgl. Tab.4).

Dic zu bestrahlenden Proben (0,05M Lésungen) wurden (mit Ausnahme des Versuches 1, siehe
unten) in Quarzreagenzgliscrn (Versuchsanordnung A) bzw. in Pyrexreagenzglisern (Versuchs-
anordnung B) in einem Abstand von ca. 2 cm aussen am Bestrahlungsfinger angebracht. Es wur-
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den jeweils 214-223 mg 2 in funf gleich grossen Portionen in je 5 ml des entsprechenden Losungs-
mittels bestrahlt. Vor den UV.-Bestrahlungen wurde jeweils wahrend 5 Min. mit N, gespiilt. Die
Versuche wurden bei Zimmertemperatur ausgefithrt. Als Losungsmittel dienten Benzol (MERCK,
kristallisierbar zur Analyse) und Methanol (FLUuKa, absolut und acetonfrei). Die bestrahlten Lo-
sungen wurden jeweils unter Vakuum (Rotationsverdampfer) eingedampft und der Riickstand
direkt an Kieselgel chromatographiert. In Benzol-Essigester-(19:1) wurden die Bestrahlungsge-
mische jeweils in drei Fraktionen aufgetrennt: Fraktion 1 (4, 5 und 6), Fraktion 2 (7), Fraktion 3
(Edukt 2). Rechromatographie der Fraktion 1 (Gemisch von 4, 5 und 6) in Ather ergab jeweils eine
Auftrennung in die einzelnen Komponenten.

Die bei den UV.-Bestrahlungen eingesetzten Mengen von 2 in mg und die erhaltenen Ausbeuten
an 4, 5, 6 und 7 in mg sind in Tabelle 3, die entsprcchenden Ausbeuten in 9 in Tabelle 1 zusam-
mengestellt. Zur Identifikation von 4 und 6 vgl. [2].

1-Hydvoxy-6-mevcapto-9-oxa-bicvclo[3.3.1 nonen-(2) (7). Umkristallisation aus Ather-Pentan.
Subl.: 52°/0,03 Torr. Smp.: 67-68°. UV.: nur Endabsorption. IR. (als unterkithlte Flissigkeit):
3380, 3036, 2550, 1657, 1450, 1022; (CCly): 3580, 3375, 3035, 1658, 1453, 1037, 706; (CHCI,): 3565,
3360, 2997, 1658, 1453, 1028. NMR.: ca. 1,5-2,5/bm CH,-7 und -8 sowie 6-SH, ca. 2,38/m CH,-4,
ca. 3,26/m CH-6, 3,64/bs 1-OH, 4,24/bd J; o = 4,5 (zusétzliche IFeinstruktur durch Jy .y 5 = ca.
7,5und Jyendo, 5 < 1) CH-3, 5,62/d [, 5 == 11 (zusiteliche Feinstruktur durch [, 4ex0 und Jy gendo
= je 2,0) CH-2, 5,94/d [, , = 11 (zusdtzliche Feinstruktur durch [3 yexo und [y gendo = je 3,75)
CH-3. MS.: M+ = 172, M+—18 = 154, M+—-33 = 139, M+—34 = 138.

CeH,30,S  Ber. €55,80 H7,039%  Gef. C55,68 H 6,929

Tabelle 4. UV.-Bestrahlungen von 4, 5, 6 und 7

Ver- Ver-  Losungs- Bestrah- einge- reisoliertes Edukt Photo-
bin- suchs- mittel lungs-  setztes  roh rein (nach Filtra- stabilitdt
dung  anord- zeit?)  Edukt tion durch

nung?) Kieselgel) ©)

Std. mg mg mg

4 A Methanol 5 13,0 13,0 (100%,) 11 0 (84,5%,)
4 A Benzol 2 10,0 9,8 (98%,) 9 (89%) \ .
4 B Methanol 2%, 9,0 9,0 (100%) 7 0 (78%) l stabil
4 B Benzol 1 9,8 9,7 (99%,) 1 (83%;)
5 A Mcthanol 5 18,3 12,6 (69%,) 5(309%)9)
5 A Benzol 2 16,2 15,5 (96%,) 5(529%,)°) l unspezifische
54d) B Methanol 21/, 183 14,6 (80%,) 1 0 (55%) ’ Umsetzungen
5 B Benzol 1 18,0 12,7 (71%,) () 8 (4.5%)
6 A Methanol 5 10,0 10 0 (100%) 6 (76%,)
6 A Benzol 2 8,0 5(94%,) 6 (82,5%,) \ .
6 B Methanol 21, 10,0 10 0(100%) 8,8 (889%) stabil
6 B Benzol 1 10,1 7 (96%,) 0(79%) ]
7 A Mecthanol 5 11,0 11 0 (100%,) (52%) ) l unspezifische
7 A Benzol 2 10,0 10 0 {1009%,) 8 68%) | Umsctzungen
7 B Methanol 21, 10,3 9 (96%) 8,0(77,5%) | tabil
7 B Benzol 1 10,4 8 (949,) 7(83,5%) [ S

3} A: Hg-Niederdruckbrenner, Quarzgefasse; B: Hg-Hochdruckbrenner, Pyrexgefassc.

b} Die Bestrahlungszciten entsprechen den bei der UV.-Bestrahlung von 2 gewihlten Bedingun-
gen {vgl. Tab.1 und 3}.

€} Zur Stabilitdt der cinzelnen Photoprodukte an Kieselgel vgl. vorliegende Arbeit (fiir 7) sowic
[2} (far 4, 5 und 6).

d) 5 wurde in der frithercn Arbeit [2] bei diesen UV.-Bestrahlungsbedingungen irrtiimlicher-
weise als stabil bezcichnet.

¢) Diinnschichtchromatographisch nicht rein.
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Versuch T (spezielle Versuchsanordnung). Eine Losung von 755 mg 2 [2] in 90 ml Methanol
wurde in einem zylindrischen Glasgefdss bestrahlt. Die Lichtquelle (Versuchsanordnung A) war
zentral in dic T.gsung eingetaucht, durch welche ein kontinuierlicher N,-Strom geleitet wurde.

2. UV.-Bestrahlungen dev Verbindungen 4, §, 6 und 7. Dic Proben wurden unter den gleichen
Bedingungen wie das f-Ketosulfid 2 als 0,05 m Losungen bestrahlt. Nach Beendigung der Reaktio-
ncn wurden die Proben cingedampft und in Ather-Benzol-(9:1) an 2 g Kieselgel MErck (Korn-
grosse 0,05-0,2 mim) filtriert. Sowohl die rohen als auch die gercinigten Proben wurden mittels IR.-
Spektren und DS. [Fliessmittclsysteme: Benzol-Isopropanol-(19:1) und Ather-Benzol-(9:1)]identi-
fiziert. Die genauen Versuchsbedingungen und Resultate sind in Tabelle 4 zusammengestelit.

3. Stabilitat dey Photoprodukie 4, 5, 6 und 7 an Kieselgel. Photoprodukt 7 wurde in Losung
TAther-Benzol-(9:1) bzw. Benzol-Isopropanol-(19:1)] auf 2 g Kicsclgel MErck (Korngrosse 0,05
bis 0,2 mm) aufgezogen und nach 30 Min. bzw. 2 Tagen wieder eluiert. Man konnte 87,59, bzw.
84,59, reines 7 zuriickgewinnen. Dic 1dentifikation erfolgte auf Grund von TR.-Spektren und DS.
(obige Fliessmittelsystemec).

Zur Stabilitit von 4, 5 und 6 an Kiesclgel, vgl. [2'.

III. Strukturaufklirung des Photoproduktes 7 (Formelschema 2). — Behandlung von 7 mit
Acetanhydvid und Pyrvidin. Eine 1.6sung von 221 mg 7 in 3 ml Pyridin wurde mit 3 ml Acetanhydrid
versetzt und 25 Std. bei Zimmertemperatur acetyliert. Nach der iblichen Aufarbeitung wurde der
Rickstand in Benzol-Lissigester-(4:1) chromatographiert. Man eluierte 196 mg (609%,) 7-Acetoxy-6-
acetothio-9-oxa-bicyclo[3.3.1 nonen-(2) (9). Nach cinmaliger Umkristallisation aus Ather-Pentan
(147 mg) und anschlicssender Sublimation (73-747/0,03 Torr) war der Smp. 88-89°. UV.: 232
(4400). IR.: 3010, 2995, 1742, 1692, 1655, 1452, 1235, 1038, 874; (CCl,): 3040, 1765, 1742, 1700,
1659, 1452, 1250, 1230, 1218, 10306, 872. NMR.: ca. 1,5-2,7 /bm CH,-4, -7 und -8, 2,09/s 1-OCOCHj,
2,335 6-SCOCHg, 3,91/m CH-6, 4,41/bd [ 4010, 5 = 7 (zusdtzliche Feinstruktur durch [yenge,5 < 1
und J; ¢ = 3) CH-5, 5,95/bs CH-2 und CH-3. MS.: M"—42 — 214, M+—-43 = 213, M+-60
196, Af+—42—-75 = 139, M+ —43-75 = 138.

CioHg(S  Ber. €56,24 H 6,29°%,  Gef. € 56,29 H 6,509,

Weitere Elution lieferte 103 mg (379,) 7-Hydroxy-6-acetothio-9-oxa-bicyclo[3.3.7]nonen-(2) (8),
welches einmal aus Ather-Pentan umkristallisiert (82 mg) und anschliessend sublimiert (68°/0,03
Torr) wurde. Smp. 73-74°. UV.: 234 (3950). IR.: 3565, 3370, 2997, 1693, 1660, 1453, 1030; (CCl,):
3580, 3375, 3035, 1695, 1656, 1452, 1033. NMR.: ca. 1,6-2,6/bm CH,-4, -7 und -8, 2,35/s 6-SCOCH,,
ca. 3,6/bs 1-OH, ca. 3,88/m CH-6, 4,36/bd [,ox0, 5 = 7 (zusiitzliche Feinstruktur durch [yends, 5 < 1
und Jg 4 = 5) CH-5, 5,66/d [, 3 == 10 (zusitzliche Ieinstruktur durch [y 420 tnd Jy 4endo = je 2,0}
CH-2,5,95/d [, 3 = 10 (zusitzliche Feinstruktur durch [; se40 und [y 4endo = je 3,5) CH-3. MS.:
Mt =214, M+—-43 = 171, M+—-60 = 154, M+-75 = 139, M+—-76 = 138.

CioH1 038 Ber. € 56,07 H 6,59%  Gef. €56,02 H 6,419,

Hevstellung von 1-Hydvoxy-9-oxa-bicyclo[3.3.1)nonan (bsw. 5-Hydroxycyclooctanon) (11) aus 10.
Eine Losung von 174 mg 2,6-Dikydroxy-9-thia-bicvelo [3.3.1)nonan (10) [8] [9] in 20 ml abs. Atha-
nol wurde mit 1,8 g frisch hergestelltem RaNEy-Nickel C [18] versetzt und 4 Std. unter Rickfluss
gekocht. Nach Filtration durch Celite unter Zugabe von CH,CI, wurde die Lsung eingedampft.
Man crhiclt 92 mg (779%,) kristallines 11, welches aus Essigester umkristallisiert wurde (78 mg).
Smp.: 98-99° (nach Subl. bei 657/0,2 Torr). IR.: 3570, 3350, 299214), 148814), 1022, 1010, 894, 874.
NMR. (60 MHz): ca. 1,3-2,3/bm C11,-2, -3, -4, -6, -7 und -8, 3,50/bs 1-OH, 4,36/bm CH-5. MS.: M+

= 142. Cetly O,  Ber. C67,57 H9,93%  Gel. C67,60 H 10,129

Vergleich der obigen spektroskopischen Daten sowie DS. {Flicssmittelsystem Benzol-Essig-
cster-(1:1)] von 11 mit denen eines Vergleichspriaparates [7]11), zeigten cindeutig dic Tdentitit von
11 mit 1-Hydroxy-9-oxa-bicyclo[3.3.1]nonan (bzw. 5-Hydroxycyclooctanon).

Behandlung von 7 mit RaNEy-Nickel. Eince Losung von 11,7 mg 7 in 3 ml abs. Athanol wurde
mit ca. 200 mg RaNey-Nickel C [18] versetzt und 15 Min. unter Riickfluss gckocht. Nach iiblicher
Aufarbeitung (siche oben) wurde der Riuckstand (10 mg) in Benzol-Essigester-(1:1) chromato-
graphiert. Dic Elution licferte 5,6 mg (589,) reines 11. Tdentifikation wie oben.
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Behandlung von 8 mit RANEY-Nickel. Eine Losung von 23,5 mg 8 in 3 ml abs. Athanol wurde
mit ca. 250 mg Ranev-Nickel C [18] versetzt und 15 Min. unter Riickiluss gekocht. Nach iiblicher
Aufarbeitung (siche oben) erhielt man 11,5 mg (73%) 11. Identifikation wie oben.

Behandlung von 9 mit RANEY-Nickel. Eine Losung von 19,3 mg 9 in 3 ml abs. Athanol wurde
mit ca. 200 mg Ranev-Nickel C [18] versetzt und 15 Min. unter Riickfluss gekocht. Nach fiblicher
Aufarbeitung (siehe oben) erhiclt man 14,5 mg kristallines Rohprodukt. Umkristallisation aus Iso-
propylither bei — 20° lieferte 8,0 mg (57%,) 7-Acetoxy-9-oxa-bicyclo[3.3.7| nonan (12). Smp.: 36 bis
37°. Die Identifikation erfolgte durch Mischsmp., Vergleich der spcktroskopischen Daten sowic
DS. mit denen eines aus 11 durch Acetylierung hergestellten Priparates (siehe unten).

Heystellung von 1-Acetoxy-9-oxa-bicyclo[3.3.11nonan (12) und 5-Acetoxveyclooctanon (13)18).
Eine Losung von 643 mg 11 in 10 ml Pyridin wurde mit 10 ml Acetanhydrid versetzt und bei
Zimmertemperatur 5 Tage stehengelassen. Chromatographic des Rohproduktes in Benzol-Essig-
ester-(1:1) lieferte 116 mg (14%) 7-Acetoxy-9-oxa-bicyclo[3.3.1]nonan (12), welches einmal aus Iso-
propylédther bei — 20° umkristallisiert wurde (70 mg). Smp.: 36-37°. IR.: 299214}, 1735, 14901%),
1265,1012. NMR.: ca. 1,0-2,6/bm CH,-2, -3, -4, -6, -7 und -8, 2,04/s 1-OCOCH,, 4,38/bs CH-5. MS.:

M* == 184. CpHOs  Ber. €6519 H875%  Gel. C65,31 H 8599,
10° 7163 (¢] /

Weitere Elution ergab noch 565 mg (679,) 5-Acetoxycyclooctanon (13), welches einmal destil-
liert wurde (55°/0,02 Torr). IR.: 2997, 1728, 1698, 1466, 1250, 1030. NMR.: ca. 1,5-2,7/bm CH,-2,
-3, -4, -6, -7 und -8, 2,02/s 5-OCOCH,, ca. 4,63/Quintett | —= 5 CH-5. MS.: M+ — 184,

CpHOy  Ber. €65,19 T 8,75%  Gef. C6510 H 8,829,

0-Hydvoxy-2-thia-7-oxa-tricyclo[4.3.1.0% 8Ydecan (15). Eine Losung von 110 mg 7 in 10 ml
alkoholfreiem CHCl; wurde mit 2 Tropfen konz. HCI versetzt und 3 Tage bei Zimmertemperatur
stehengelassen. Das Gemisch wurde in Ather aufgenommen, die organische Phasc mit Wasser bis
zum Necutralpunkt gewaschen und vorsichtig eingedamp(t. Man erhielt 104 mg (94%) 15, welches
bei 80°/0,1 Torr sublimierte. Eine Umbkristallisation war wegen Zersctzung unmoglich. Schmelz-
bereich: ca. 190--196° (in geschlossener evakuicrter Kapillare). IR.: 3570, 3380, 1453, 1348, 1149,
1110, 1082, 1019, 987, 972, 942, 928, 901, 875. NMR.: ca. 1,6-2,8/bm CH,-4, -5, -9 und -10, 3,32/bs
6-OH, ca. 3,51/m CH-1, ca. 3,75/m CH-3, ca. 4,67/m CH-8. MS.: M — 172, M+~ 18 = 154, M+~
33 = 139, Mt—34 = 138.

CeH,0,8  Ber. €5580 H7,03%  Gef. C5589 H 6,969,

Behandlung von 15 mit RaNrEy-Nickel. Einc Lésung von 20,4 mg 15 in 3 ml abs. Athanol
wurde mit ca. 150 mg Ranky-Nickel C [18] versetzt und 15 Min. unter Riickfluss gekocht. Nach
Filtration durch Celite unter Zugabe von CH,Cl, wurde das Filtrat cingedampft. Die Ausbeute an
1-Hydvoxy-9-oxa-bicyclo[3.3.11nonan (11) betrug 11,1 mg (669%). Identilikation wie oben durch
Vergleich mit authentischem Material [7].

3-Oxo-7-acetoxy-9-thia-bicvclo[4.2.1]nonan (16). Einc 1.6sung von 15 mg 15 in 155 mg Pyridin

wurde mit 155 mg Acetanhydrid versetzt und 60 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Der

Riickstand wurde in Benzol-Essigester-(4:1) chromatographiert. Dic Elution lieferte 19 mg (989,)

16, das aus Ather-Pentan umkristallisiert wurde (15,6 mg). Smp.: 61-62°. Subl.: 55°/0,02 Torr.

UV.:232,5 (510), 285-290 (30—40). 1R.: 1745, 1728, 1700, 1463, 1245, 1035, NMR.: ca. 1,75-3,3/bm

CH,-2, -4, -5 und -8, 2,09/s 7-OCOCH,, ca. 3,50/m CH-1, ca. 3,65/m CH-6, 5,38/d J, goxo = 11 (zu-
sdtzliche Feinstruktur durch [; gendo und Jg ; = je 6,5) CH-7. MS.: M+ = 214,
CypH 038 Ber. €56,08 M 6,59%  Gef. € 56,18 16,709

Behandlung von 16 mit RANEY-Nickel. Eine Lésung von 19 mg 16 in 3 ml abs. Athanol wurde
mit ca. 150 mg Raney-Nickel C {18] versetzt und 15 Min. unter Riick{luss gekocht. Nach der ibli-
chen Aufarbeitung wurden 11 mg rohes Produlkt isoliert, welches in Benzol-1Essigester-(4:1) chro-
matographiert wurde. Dic Elution licferte 2,0 mg -4 cetoxycyclooctanon (13) und 4,0 mg 5-Acetoxy-
cyclooctanol (14). Dic Tdentifikation von 14 erfolgte durch Vergleich der IR.- und DS.-Daten
[Fliessmittelsystem Benzol-Essigester-(4:1)] mit denen eines aus 13 durch Reduktion mit RaNEy-
Nickel C [18] hergestellten Praparates (siche unten).

Heystellung von 5-Acetoxycyclooctanol (14) aus 13. Eine Lisung von 24 mg 13 in 2 ml abs.
Athanol wurde mit ca. 150 mg Raney-Nickel C [18] versetzt und 30 Min. unter Ritck{luss gekocht.
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Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde der Riickstand (17,5 mg) in Benzol-Essigester-(4:1) chro-
matographiert. Die Elution lieferte 14 mg 14. IR.: 3595, 1723, 1470, 1255, 1020.

7-Hydvoxy-9-thia-bicyclo[4.2.7]nonan (17). 246 mg 16 wurden mit 5 ml 100 proz. Hydrazin-
hydrat wahrend 5 Min. bis auf 100° erhitzt. Dann wurden 15 ml Didthylenglykol zugegeben und
das Gemisch 90 Min. unter Riickfluss gekocht. Nach Abkithlung wurden 2,5 g festes KOH zuge-
geben und 30 Min. riickfliessend gekocht. Anschliessend wurden tiefsicdende Komponenten ab-
destilliert, bis man cine Siedetemperatur des Gemisches von 180° erreicht hatte, bei welcher das
Gemisch 4 Std. weitergelkocht wurde. Nach Abkithlung und Zugabe von Eiswasser extrahierte
man mit Ather. Diec Aufarbeitung erfolgte bei 0°. Man erhiclt 180 mg (999,) rohes unstabiles 17
[DS.: Fliessmittclsystem Benzol-Essigester-(9:1) oder Ather-Hexan-(1:1)]. 17 wurde sogleich
acetyliert.

7-Acetoxy-9-thia-bicyclo [4.2.7]nonan (18). Eine Losung von 180 mg rohem 17 (siehe oben) in
1 ml Pyridin wurde mit 1 ml Acetanhydrid versetzt und 16 Std. bei Zimmertemperatur acetyliert.
Nach der iiblichen Aufarbeitung isolierte man 216 mg (95%,) éliges 18. Zur Messung der spektrosko-
pischen Daten wurde eine Probe gas-chromatographisch gereinigt (Saulenfiillung: 209 SE-30 auf
Chromosorb W/80-100 mesh). IR. (CCly): 1746, 1469, 1235, 1032. NMR. (CCl): ca. 1,0-2,1/bwm
CH,-2, -3, -4, -5 und -8, 2,02/s 7-OCOCH,, 3,40/m CH-1, 3,52{m CH-6, 5,15/d Jg , = 6,5 (zusitzli-
che Feinstruktur durch J; gon40 = 11 oder 6,5 und [, go50 = 6,5 oder 11) CH-7. MS.: M+ = 200,
M+ —43 =157 (C;,H,40,S = 200).

7-Chlovo-9-thia-bicyclo{4.2.11nonan (19). 107 mg 18 wurden mit 5 ml 37 proz. HCI bei Zimmer-
temperatur 16 Std. geruhrt. Zum Gemisch gab man zucrst ciskalten Ather, dann Eiswasser. Die
organische Phase wurde rasch mit eiskaltem Wasser bis zum Neutralpunkt gewaschen. Rohaus-
beute: 61 mg (65%) kristailines 19. Smp.: 56-57% (nach Subl. bei 50°/0,05 Torr). Zur Messung der
spektroskopischen Daten wurde cinc Probe gas-chromatographisch gereinigt (Saulenfilllung: 209,
SE-30 aut Chromosorb W/80-100 mesh). IR. (CCly): 1471, 1450, 1440, 969, 849. NMR.: ca. 1,2-2,6/
bm Cl1,-2, -3, -4 und -5 sowie CH-8,45, 2,97/d [yero gendo = 14 (zusitzliche Feinstruktur durch
J1,8endo =10 (?) und J; gendo = 10) CH-B,u40, ca. 3,5/m CH-1 und -6, 4,52/d J; gendo = 10 (zu-
sitzliche Feinstruktur durch J ;, = 8 und J; 4o = 6) CH-7. MS.: M+ = 176, M+-35 = 141
(CgH 5CIS = 176).

9-Thia-bicyclo [4.2.7]nonan (20). Eine Losung von 61 mg der Chlorverbindung 19 in 5 ml abs.
Ather wurde mit 500 mg LiAlH, versetzt und 4 Tage unter Riickfluss gekocht. Der Uberschuss an
LiAIH, wurde mit gesiittigter SEIGNETTE-Salz-Losung bei 0° langsam zerstért und das Rceaktions-
gemisch mit Ather extrahiert. Dic organische Phase wurde mit kaltem Wasser bis zum Neutral-
punkt gewaschen und auf 4 ml durch Abdestillieren des Lésungsmittels iiber eine ViGREUX-Kolon-
nc eingecngt. 20 wurde gas-chromatographisch (Saulenfillung: 209, SE-30 auf Chromosorb W/80-
100 mesh) isolicrt. TR.: 1467, 1444, 1433, 1098, 928, 838. Vergleich der obigen spektrokopischen
Daten sowic DS, [Fliessmittelsystenm Hexan-Benzol-(19:1)] von 20 mit denen eincs nach WEIL
et al. [8] synthetisicrten Vergleichspriparates zeigten cindcutig die Identitit von 20 mit 9-Thia-
bicyclo{4.2.1}nonan.

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Iaboratorium der ETH (Leitung:
W.MansER) ausgefithrt. Dic Aufnahmen der NMR.-Spektren crfolgten in unserer Instrumental-
abteilung (Leitung: Prof. W.Simon). Die massenspektroskopischen Analyscn verdanken wir
Herrn PD Dr. J. SE1BL.
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83. Fragmentierung einiger Azoverbindungen
durch Pyrolyse und Elektronenstoss

von J. A. V6llmin, P. Pachlatko und W. Simon

Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zirich

(21. T1. 69)

Summary. The structure of the products of the pyrolysis gas chromatography of some azo-
benzenes has been determined. The thermal fragmentation is compared with the fragmentation
induced by electron impact.

The pyrolysis technique described gives information on the aromatic substitution not obtain-
able by mass spectromet/ry,

Im Hinblick auf die analytische Erfassung von schwerfliichtigen Azoverbindungen
ist eine Reihe von Modellverbindungen pyrolyse-gas-chromatographisch mit der Ziel-
setzung untersucht worden, eine Korrelation der Struktur der thermischen Fragmente
mit jener der Ausgangsverbindungen herzuleiten und diese Fragmente mit jenen der
Elektronenstossfragmentierung zu vergleichen [1].

Experimentelles. — Die zu untersuchenden Proben?!) wurden auf einen ferromagnectischen
Leiter (Eisen 20 x 0,6 mm) aufgezogen, und dieser entsprechend fritheren Angaben [2] [3] mittcls
Hochirequenzinduktionsheizung in 20-30 - 10~% s auf Curie-Temperatur (ca. 700°C) aufgewdrmt.
Die dabei entstandenen Fragmente wurden unmittelbar mit Hilfe eines Tragergasstromes ab-
transportiert, in einem gas-chromatographischen System getrennt und in einem mit dem Gas-
Chromatographen gekoppelten Massenspektrometer identifiziert [3] [4].

Resultate und Diskussion. — In Fig. 1 sind die Pyrolye-Gas-Chromatogramme der
untersuchten Azoverbindungen schematisch wiedergegeben, wobei die eingezeichnete
Barrenlinge der Pikfliche der Totalionenstrommessung entspricht. Die zugehdrigen
Massenspektren sind, soweit die Fliichtigkeit der Proben eine Aufnahme zuliess, in
Fig. 2 zusammengestellt. Im allgemeinen treten jene thermischen Fragmente mit
besonders grosser Haufigkeit auf, die sich aus der Spaltung der Bindung zwischen
aromatischem Kern und Azogruppierung mit N,-Abspaltung und anschliessender

1)  Wir danken den Herren Dres. H. BossHarRDT (CIBA AG, Basel) sowie E. HaskLpacu (ETH) fur
die Uberlassung der elementaranalytisch reinen Proben.
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