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82. Photochemische Reaktionen 

Zwr Photochemie von gesattigten P-Ketosulfiden 111). 
Synthese von 6-Hydroxy-2-thia-7-oxa-isotwistan 

von C. Ganter und J.-F. Moser 
Organisch-chcmisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich 

(11. 11. 69) 

50. Mitteilung [l] 

Surnmary. The results of the ultraviolet irradiation of the saturated j3-ketosulfide 2 are dis- 
cussed. The photochemistry of 2 is characterized by  the occurrence of two primary photoprocesses. 
Their efficienccs depend markedly on the cxcited transition, (charge-transfer)- or (n -f z*)- 
excitation, respectively. In  methanol solution (charge-transfer) -excitation leads almost exclusively 
to  product 7, due to  (Cm- S)-fission, and (N + n*)-excitation to  ncarly equal amounts of 7 and of 
products 4 and 6 which result from a-cleavage. On solvent scnsibilization in benzene products 4, 6, 
7 and the still unidentified product 5 2 )  are formed. 

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

In einer ersten hrbeit [2]  haben wir uber die Ergebnisse der UV.-Bestrahlungen 
der gesattigten /3-Ketosulfide 1 und 2 berichtet, die mit 0 , 0 4 1 ~  (Verbindung 1) bzw. 
O,05 M (Verbindung 2) Losungen (Methanol oder Benzol) bei Zinimertemperatur mit 
dem durch Pyrex filtrierten Licht eines QuecksiIber-Hochdruckbrenners durchge- 
fuhrt worden sind. Die jeweiligen Hauptprodukte 3, 4 und 6 sind alle direkte Folge- 
produkte von primar aus 1 bzw. 2 gebildeten Ketenen, die im photochemischen 
Schritt durch eine a-Ketonspaltung und anschliessende intraniolekulare Wasserstoff- 
ubertragung [H(3 + 1) ; Numerierung bezuglich 1 und 21 entstehen. Die Keten- 
Zwischenprodukte werden anscliliessend nucleophil abgesattigt. Die Struktur- 
zuordnungen fur die Photoprodukte 3, 4 und 6 sind eindeutig gesichert worden. 
Zusatzlich entstehen aus 2 die Verbindungen 5 und 7, die unter andern Reaktions- 
bedingungen als Hauptprodukte auftreten konnen (vgl. Formelschema 1). 

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Ergebnisse weiterer UV.-Bestrah- 
lungen des /3-Ketosulfids 2, insbesondere die Bildung des Photoproduktes 7 in Ab- 
hangigkeit verschiedener Reaktionsbedingungen sowie dessen Strukturaufklarung 2) .  

1 .  UV. -Bestrahlungen (Formelschema 1). - Sanitliche UV.-Bestrahlungen des 
P-Ketosulfids 2 wurden niit 0,05 M Losungen (Methanol oder Benzol) bei Zimmer- 
teinperatur entweder mit dem Licht (253,7 nm) eines Quecksilber-Niederdruckbren- 
ners3) oder niit dem durch Pyrex allein sowie durch zusatzliche optische Filter- 

l) Vgl. : Zur Photochcmie von gcsattigten 1-Kctosulfiden I [Z]. 
2, uber  die Bildung und Struktur des Photoproduktcs 5 ,  das untcr bestimmtcn Reaktionsbedin- 

gungen als Hauptprodukt auftrcten kann, sol1 in einer spateren blittcilung berichtet werden. 
Anmevkulzg bei der Korvektur vom 24. 3. 1969: Inzwischen konnte Verbindung 5 identifiziert 
werden, vgl. [Za]. 
Versuchsanordnung A : Hg-Nicderdruckhrenner (253,7 nm), Quarzgefasse. 
Versuchsanordnung B : Hg-Hochdruckbrenner, Pyrexgcfassc. 

~- 

3, 
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losungen (Kaliuiiiliydrogenphtalat, Aceton) filtrierten Licht eines Quccksilber-Hocli- 
druckbrenners3) durchgefiilirt. Die Resultate der photochemischen Unisetzungen 
sind in Formelschema 1 und in den Tabellen 1 (Ausbeuten in %) und 3 (Ausbeuten 
in mg) zusammengestellt. 

1 R = A c  

2 R = H  

I A 
'I 

R 

3 R = A c  5 2, 6 7 

4 R = H  
I;omelsclzemnn 7. U V.-  Tlestvahlungm von 2 

Das in dcr vorliegenden Arbeit speziell uiitersuclite Photoprodukt 7 entspricht 
einem Thiol-Eliniinatioiispi-odukt 4 ) .  Im pliotochemisclien Schritt erfolgt ini P-Keto- 
sulfid 2 eine Spaltung der (C-l-S-9)-Bindung. Anschliessend bildet sich ein tl, P-unge- 
sattigtes Keton init einer freien Mercaptangruppe, welches als intramoleltulares 
Halbkctal vorliegt 5). 

Zur Reurteilung des pliotocheiiiischen Iieal<tionsbilcles gclioren sowolil die Ab- 
klarung der Stabilitat der Photoprodukte an Kieselgel als auch deren Pliotostabilitat. 
An Kicselgel sind alle Pliotoprodukte (4, 5 ,  6 und 7) in den zur Chromatographie ver- 
cvendeten Losungsinittelgeinisclieii stabil (vgl. exper. Teil sowie LZ]). Insbesondere 
wjrd auch 7 nach zivei Tagen Verweilzeit an Kieselgel zu ca. 86o/b zuruckerlialten. 

Separate UV.-Restralilungsexperinientc (vgl. 'Tabelle 4) iiiit den Pliotoprodukten 
4, 5, 6 und 7 des B-Ketosulfids 2 liaben gezeigt, dass unter denselben Bedingungen bei 
den UV-Bestrahlungen mit dem durch Pyrex filtrierten Licht eines Quecksilber- 
Hoclidruc,kbrenners3) die Verbindungen 4, 6 uiid 7 sowolil in Methanol- als auch 

~ -~ 

4) 

5,  

l n i  Folgcntlcn wcrtlen Spaltungcn der (C-l-S-9)-Rindung in 2 als (Cm- S)-Spaltungcn und die 
claraus rcsultiercndcn Froduktc als (C, - S)-Spaltprodukte Ixzeichnet. 
F'hotochcrnisch induzkrtc 1,2-Thiolcli1ninationcn sind vor kurzcnl auch von C'OLLIKR L% 1111.1~ 
i3] bci der UV-Bestrahlung von P-Iietosulficlen tlcs allgcmeinen Strukturtypus 
Ar-CC-CH(SR)-CH,- beobachtet worden. Die Hauptreaktion ist jeweils eine 1,Z-Elimination 
dcs Thiolrestcs R-SH unter Ausbildung eines Enons (odcr Phenols) sowic cines Disulfids. Hci 
cinigcn Vcrsuchcn entstehen auch schwefelhaltige Polyniere. 
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Tabelle 1. O'V -Bestmhlungen van  2 

Vcr- Ver- Losungs- opti- Bestrah- isolierte Substanzen (Ausbeuten in %) c, 

such suchs- mittel scher lungs- 
anord- Filterb) zeit 

Nr. nunga) Std. 2 4 5 6 7 

Id) A 
2 .z 
3 A 
4 A  

6 H  
7 R  
8 1 7  
9 B  

10 u 
11 H 
12 B 

5 r3 

Methanol 
Mcthanol 
Benzol 
Benzol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Renzol 

- 10 35 6 (9) 
.- 5 33 5 (7,5) 

2 38 - 
3 20 - 

- 

12-1 21/, 60 18 (46) 
F-2 21/, 44 21 (38) 
F-3 211, 55 12 (27) 
1;-4 7l/, 81 6(29) 
5-1 1 29 - 

F-2 1 43 - 

F-3 1 45 - 

17-4 3 53 - 

Spuren 0,8 (1,2) 
Spuren 0,7 ( 1 , O )  
9 (14) 9,8 (16) 
4,5 (6)e) 15 (19) 
Spuren 2,5 (6,3) 
Spuren 3,0 (5,2) 
Spurcn 1,7 (3.7) 
Spuren 0,8 (4,O) 
12,5 (18) 23 (32,5) 
14 (24) 8,3 (14,5) 
17 (31) 8,8 (16) 
11,5 (25) ") 8,4 (18) 

25 (39) f, 

26 (39) f, 

10,5 (13) 
13,5 (34) 
19 (34) 
17  (39) 

7.5 (38) 
10,5 (15) 

6,s (]IS) 
5,5 (10) 
4,5 (10) 

7,5 (12) *) 

a) A : Hg-Nicderdruckbrcnncr, Quarzgefasse; B : Hg-Hochdruckbrenner, Pyrexgcfasse. 
b) Lichtdurchlassigkcit der Filter. F-l : Pyrexglas, > 285 nm; F-2: Pyrex+ Kaliumhydrogen- 

phtalat (22 g/l H,O), >309 nm; F-3: Pyrex+ Kaliumhydrogcnphtalat (100 g/1 H,O), >314 
nin ;  F-4: Pyrcx+Aceton, >327 nm. 
.4usbcuten an isolicrten, chromatographisch rcinen Produktcn. Die Werte in Klammcrn bccleu- 
tcn Ausbcuten in bezug auf umgesetztes Ausgangsniaterial. 
Spezielle Versuchsanordnung. vgl. expcr. Tcil. 
5 wird bei langerer Bestrahlungszeit unspezifisch umgesetzt (vgl. Tab. 4). 
Unter dicscn UV.-Restrahlungsbedingungcn wandelt sich 7 in starkem Massc unspezifisch um 
(vgl. Tab.4). 

") 

d, 

") 
f, 

in Renzollosung stabil sind, hingegen 5 in beiden Losungsinitteln unspezifisch unige- 
wandelt wird. Bei Verwendung des Lichtes (253,7 nm) eines Quecksilber-Nieder- 
dr~ckbrenners~)  sind 4 und 6 sowohl in Methanol- als auch in Benzollosung stabil, 
hingegen wandeln sich 5 und 7 in beiden Losungsmitteln in starkem Masse unspezifisch 
um. Dies erklart die bedeutend geringeren Gesamtausbeuten an reinen isolierten 
Photoprodukten bei Versuchsanordnung A3) [47,5% 6, in Methanol (Versuch 2), 
42% 6 ,  in Renzol (Vcrsuch 3)] gegenuber bei Versuchsanordnung B3) [86% 6, in 
Methanol (Versuch 5), 65,5YoK) in Renzol (Versuch 9)]. 

Die Resultate der IlV.-J3cstrahlungen des 0-Ketosulfids 2 zeigen eine starke 
Abhangigkeit der Produktenbildung sowohl von der eingestrahlten Wellenlange als 
auch vom verwendeten Losungsmittel. Dies ist die Folge der verschiedenen Elektro- 
nenanregungsmoglichkeiten in1 P-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 Anwcsenheit eines 
Schwefelatoms hervorgerufene Storung des (n + n*)-Carbonylubergangs zuriickge- 
f iihrt , die 245-nm-Absorptionsbande cinein Charge-Transfer (C-T) zugeschrieben [4]. 
PAQUETTE 6; WISE [S] analysierten in einigen Verbindungen (S-C0)-Interaktionen 

6 ,  Im Folgenden werdcn stcts Ausbcuten in bczug auf umgesctztes Xusgangsmaterial 2 vcrwen- 
det. 
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und liaben gezeigt, dass UV.-Untersuchungen in verschieden polaren Losungsmitteln 
eine gute Methode darstellen zur qualitativen Beurteilung von (S-C0)-Interaktionen 
des Typus eines Charge-Transfers 7) .  Analoge CV.-Untersuchungen niit deni /3-Keto- 
sulfid 2 (vgl. Tabelle 2 )  zeigen eine starke Abhangigkeit des Absorptionsmaxiniurns 
bei ca. 245 nni von der Polaritat des Losungsmittels. Die Verschiebungen nach 
grosseren Wellenlangen niit zunehniender Polaritat des Losungsmittels bedeutet 
starkerer Dipolcharakter im angeregten Zustand als im Grundzustand, was auf eine 
starke Elektronenubertragung vom bivalenten Schwefelatoin S-9 auf die Carbonyl- 
gruppe an C-2 hinweist a). 

Bei der UV.-Bestrahlung des P-Ketosulfids 2 in Methanollosung entstehen durcli 
direkte (n + n*)-Anregung (Versuchsanordnung B 3) ,  Versuclie 5-8) in annahernd 
gleichen Ausbeuten sowohl die zu erwartenden Folgeprodukte 4 und 6 (31-5Z0/,) 
aus primar gebildeten Ketenen (x-Ketonspaltung) als auch Produkt 7 (34-39%), 
ein Folgeprodukt der Spaltung der (C,-S)-Bindung. Durch eine (f i  -+ a*)-Anregung 
wird offenbar ein Keaktivzustand ausgebildet, der zu zwei sich konkurrenzierenden 
Keaktionen befahigt ist, namlich a-Ketonspaltung und (C,-S)-Spaltung. Bei direkter 
(C-T)-Anregung (Versuchsanordnung A3)) entsteht iin Gegensatz dazu fast aus- 
schliesslicli das (C,-S)-Spaltprodukt 79). Die Photoprodukte 4 und 6, Folgeprodukte 
einer a-Ketonspaltung, treten in dieseni Fall nur in ca. 8,5% auf. Es ist benierkens- 
wert, dass die Anregung durch Charge-Transfer, welclie einen Keaktivzustand von 
hoherer Energie ausbildet, bevorzugt zu (C,-S)-Spaltung fuhrt. 

Die UV.-Bestrahlungen in Benzollosung lassen ein andersartiges Keaktionsbild 
erkennen. Eine genaue Beurteilung erfordert jedocli noch weitere Untersuchungen, 
insbesondere uber die Entstehungsweise und Struktur des Photoproduktes 5 7 .  Die 
Kesultate (vgl. Tabellen 1 und 3)  zeigen allerdings klar, dass das (C,-S)-Spaltprodukt 7 
in beiden Versuchsanordnungen (A und B) 3, nur noch zu 10-17% lo) entsteht. Dies 
ist leicht verstandlich, wenn man annimnit, dass das Losungsmittel Beiizol das ein- 
gestrahlte Licht weitgehend selektiv absorbiert und vorzugsweise den tiefsten An- 
regungszustand des Ketons (12, n*) sensibilisiert. 

2. Strukturaufkiarung und Umwandlungen des Photoproduktes 7 (Formel- 
schenia 2 ) .  - Das Photoprodukt 7 ist eine Zuni Ausgangsketon 2 isomere Verbindung. 
Aus den1 IR-Spektrum (als unterkuhlte Flussigkeit) lassen sich folgende funktionelle 

PAQUETTE &WISE [5] bcrechncten dic Ubcrgangscncrgicn mit Hilfe dcr Bezichung: B (kcal/Mol) 
= 2,859 x 104/nni und haben die E-Wertc in Funktion des KOSOWXR Z-Parameters [6], 
eines spektroskopischen Polaritatsindexcs, grapliisch dargestellt. llic Steigungen der Kurven 
geben einen qualitativen Hinweis iiber dic Starke des Charge-Transfers. 

8 ,  Das fl-Ketosulfitl 2 zeigt ungefahr dic gleiche Abhangigkeit der A,,,- bzw. E-Wertc von der 
Polaritat dcs Liisungsmittels wie die von PAQUETTE & WISE [5] untersuchtcn kafigartigcn 
4-Thia-tctrahydropyron-r)erivatc, die in einer starren Wannen-Konformation voriiegen, sowie 
i-Thia-cyclooctanon. Im Gegcnsatz dazu fanden die gleichen Autoren, dass 4-Thia-tetrahydro- 
pyranon und 2,2,4,4-Tetramcthyl-3-thia-cyclobutanon praktisch keincn oder nur einen sehr 
geringen Chargc-Transfer aufweisen. 

$) Chrornatographisch reinc Verbinclung 7 wurtlr in 3~)-proz .  Ausbeutc: isolicrt. L)a sich 7 untcr 
den angcwandten Reaktionsbedingungen unspczifisch unisctzt (vg1. Tab.4), ist die Xusbeute an 
effcktiv gebildctem 7 bedcutend grosser (ca. 60%). 

lo) Bei Versuchsanordnung A43) wird 7 unspezifisch umgesetzt. A u s  diescm Grunde erhoht sich die 
Ausbeute an cffektiv gcbildetem Produlit von ca. 12% aiif ca. 17%. 
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Gruppen bestimmen: OH (3380), Doppelbindung (3036, 1657), SH (2550), Ather- 
gruppierung (1022). Das TR.-Spektrum zeigt keinerlei Carbonylabsorption. In1 
Massenspektruni (MS.) beobachtet inan u. a. leiclite Abspaltung voii H,O (M+- l8 ) ,  
HS (M+-33) und H,S (Mf-34). Im NMR.-Spektrurn erltennt man zwei Signale bei 
6 = 5,94 (CH-3) und 6 = 5,62 (CH-Z), die je eineni Wasserstoffatom an einer K,P- 
disubstituierten Doppelbindung zugeordnet werden konnen (I2,, = 11 Hz). Das 
Signal des Wasserstoffatoms an der Atherbrucke (CH-5) erscheint bei 6 = 4,24. 
Bei der Beliandlung init D,O lassen sich zwei leicht austauschbare MTasserstoffatome 
(1-OH bei 6 = 3,64, 6-SH bei 6 = 1,s-2,5) bestimrnen. 

15 -7 7 R = H  R ' = H  

8 R =  H R ' = A c  

9 R = Ac R ' =  Ac 

8 R =  H R ' = A c  

9 R = Ac R ' =  Ac 

10 

O A c  
1 

13 R = O  

7 '. 
'R 

17 R = O H  

14 R = O H , H  18 R = O A c  

19 R = CI 

20 R = H  

Fovusrla~hemu 2. Strukturnzifklnrung und Unzwandlungeiz ~ P S  Photopvoduktes 7 

Die Beliaiidlung der Verbindung 7 mit Acetanhydrid-I'yridin bei Zimmertenipera- 
tur lieferte zwei Produkte: die S-Acetylverbindung 8 ( N M R . :  u.a.  6 : 2,35/.s 
6-SCOCH3, 6 = 3,6/bs 1-OH) und das Diacetat 9 (NMR.: u.a.  6 = 2,09/ 1-OCOCH,, 
6 = 2,33/s SCOCH,). Das Photoprodukt 7 sowie dessen S-Acetat 8 konnten durch 
Entscliweflung mit RmEY-Nickel unter gleichzeitiger Reduktion der Doppel- 
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bindung in das bekannte 5-Hydroxycyclooctanon (11) 171 l1 )I2) ,  das zu > 95% in der 
intrarnolel<ularen Halbketalform als 1 -Hydroxy-9-oxa-bicyclo/ 3.3.ljnonan vorliegt, 
unigesetzt werden. Dies beweist die 1,5-Anordnuiig der beiden Sauerstoff-Funktionen 
in 7 und 8 sowie die S-Acetatgruppierung und freie OH-Gruppe in 8. -4naloge Be- 
liandlung der Diacetoxyverbindung 9 mit liAmm-Nickel fulirte zu kristallinem 
1-,4cetox)i-9-oxa-l)jcyclo~3.3.~]nonan (12). Eiii Vcrgleichspraparat von 12 erhielt man 
als Nebenprodukt in 74 proz. Ausbeute bei der Acetylicrung von 11, das Haupt- 
produkt (67%) war 5-Acetoxycyclooctanon (13) 13).  Das Acetat 12 zeigt ini 1R.- 
Spektrum u. a. Bandcn bei 2092 uiid 1490 cn r l .  Diese 4abnornialeno CH-Valenz- und 
Deformationsscliwingungsbanden siiid cliarakteristiscli fur ein Ricyclol3.3.l]iionan- 
Gerust sowie das Vorliegen dieser Verbindungen in einer Sessel-Sessel-Konformation 14). 

Somit ist die 9-Oxa-bic 
Photoprodukt 7 lieferte durch saurekatalysierte intramolekulare Addition der 

freien SH-Gruppe an die Doppelbindung in pralitisch quantitativer Ausbeute die 
tricylisclie Verbindung 15. Aus Clem 1R.-Spektrum erkennt man die Anwesenheit 
einer OH-Gruppe. Absorptionsbandeii cliarakteristiscli fur (C-C)-Doppelbindungen, 
Carboiiylfunktionen oder lreie SH-Gruppen sind keine vorhanden. Iin MS. beobachtet 
n i m  u.a. leiclite Abspaltung von H,O (M+-18),  HS (M+-33) und H,S (M+-34). Das 
NMR.-Spcktruin zeigt u. a. das eindeutige Signal bei 6 = 3,32 fur das tertiare 1-OH, 
bei d = 3,51 und 6 = 3,75 je  ein breites Ilublett fur die beiden M7asserstoffatome an 
der Tliioatherbrucke (CH-1 und CH-3) untl hei d 4,67 ein Multiplett fur ein LVasser- 
stoffatom an der Sauerstoffatherbrucke (CH-8). 

iZcetylierung von 15 fiihrte zum Ketoncetat 16, zoelcices die charakteristische UV.-  
Absor$tion e i w s  y-Ketoszilfids aufzueist: A,,, = 232,5 wad 285-290 nm ( E  = 510 und 
ca. 20-40) 15). Ein P-KetosuLfid wiirde lzingegert die zwei charakteristischen A bsor$tions- 
maxima bei ca. 215 w n  ( E  = 200-23’0) und  bei ca. 300 nm ( E  = 250-300) zeigevz [4]. 
Somit  niuss in 7 die intranzolekzdare Additiota der freieiz SH-Gruppe an die Doppel- 
bi2zdung a?% C-3  erfolgt sein. Die unveranderte 1 ,5-Idage der beiden Sauerstoff-Funk- 
tionen in 15 und 16 konnte durcli Entsdiweflungen dcr beiden Verbindungen mit 
1b.mu-Nickel nachgewiesen werden : 15 lieferte 11, und aus 16 entstand 5-Acetoxy- 
cyclooctanon (13), welches auch durcli Acetylierung von 11 liergestellt werden konnte. 
Als Nebenprodukt der Entscliweflung von 16 isolierte man iioch 5-Acctoxycyclo- 

lo[.3.3.1]nonan-Struktur von 7, 8 und 9 gesichert. 

11) \Vir danken dc5r HADISC:III~N . \ N I L I N -  6r SOI).\ iT.iUKIK (13,\SFj ,I<;., I~udwigshafcn/Rhcin, fur die 
CJbcrlassung eincr mthciitischrn l’rolie von 11. 

12j 5-Hydroxycyclooctanon (11) entsteht bci dcr liatalytischcn 1 aftoxytlation von Cyclooctan in 
ca. 1 proz. L\usbcutc !7]. Wir hahen gefunden, dass sich 11 auch in .iusbeutcn von >70% 
tlurch Behandlung von Z,h-Dihytlroxy-9-thia-bicycIo !3.3.ljnonan (10) [8 ]  19: mit RANEY- 
Nickrl gewinnen lasst (vg1. cxper. Teil). Uic nih~clroxyvcrhindung 10 erhalt man leicht durch 
transannulare Addition von Sch\vcfeltlichlorid an 1 , 5-Cyclooctadien und anscliliesscnclc basi- 
sche Hydrolysc dcs Z,O~l~)ichloro-9-thia-bicyclo L3.3.11 nonans [8] [9] !!10]. 

la) A\cetylierung von 11 \vurde bcrcits in cine, Mittcilung von ~ V E N K E K T  & Mitarbeiter crwahnt, 
jcdoch ohnc cxpcrimcntrllcn Teil uncl spektroskopische sowie analytische Daten. Die hutoren 
beschreiben cine 8.5-pi-02. .\usbcute an Icetoacetat 13 [ll]. 
vgl. RRo\\’N e t  d. [12] so\ric Fussnotc 3j in [2]. 

la) Ketosulficlc, 1x5 clenen das Schwefelatom nncl dic Car1)onylgruppe durch zwci gesattigte Iioh- 
lcnstoffatome voneinandcr gctrerint sincl, n-ciscn UT.’.-Xbsorptionsspektren aul, dic letliglich 
cler Summc der Spcktren der beiden isolicrten Chrornophoren - Alkylsulfid und lietogruppe - 
rntsprechcn [13]. Vgl. auch cinigc Bcispicle in 1141. 
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octaiiol (14), das aus 13 durcli Keduktion dcr Ketogruppe an C- l  gebildct wurdc. 
\.l’or~FF-KIsHluEK-Reduktion von 16 fuhrte in praktiscli quantitativer Ausbeutc zu 
7-H ydroxy-9-thia-bicc~~l4.2 .Ijnonan (17), welclies clunnschichtchroniatograpliiscii 
als einheitliclies Produkt nachgewiesen, wegen seiner geringeii Stabilitiit aber sogleicli 
in das Acetat 18 urngewandelt wurde. Behandlung von 18 in 37 proz. HC1 bei Zirnmer- 
temperatur liefertc die Chlorverbindung 19. Die Substituenten an C-7 in 17, 18 und 19 
sollten auf Grund nieclianistisclier Uberlegungen in trmzs-Stellung zur S-Brucke vor- 
liegen. Die basisclie Hydrolyse des 7-Acetates hei der Uniwandlung von 16 in 17 sowie 
der A4ustausch des 7-Acetates in 18 gegen ein Cliloratom konnen in Analogie zu be- 
kannten Reaktionen iiber ein e$-Sulfonium-Ion foriiiuliert werden 181 191 901. 
1 ,Z-e~i-Sulfonium-Ionen werden im allgeincinen traits-antiplanar gcoffnet. Die rU’MR.- 
Daten von 18 und 19 und insbesondere die Si)in-Eiitkopplungsexperiniente (vgl. 
exper. Teil) zeigen eindeutig, dass die Substituenten an C-7 in 18 und 19 tram zur 
S-Brucke stelien16). LihlH,-Reduktion von 19 lieferte scliliesslich das bekannte 
9-Thia-bicyclo[4.2. llnonan (20) [S]. 

Die analytischen und spektroskopisclien Daten des l’liotoproduktes 7 und der 
tricyclischen Verbindung 15 sowie die clie~iiisclien Verknupfungcn von 7 und 15 mit 
den bekannten Verbindungen 11 171 und 20 LS] sind beweisend fur die Struktur des 
Photoproduktes 7 und insbesondere der Konfiguration seiner frcien SH-Gruppe 
(trans-Anordnung zur 0-Briicke) sowie einer Isotwistan-Struktur von 1517). 

Dcr J. E. GEIGY X.G., Bascl, danlrcn wir fiir die IJnterstiitzung tliescr dlrbcit. 

Experimenteller Teil 
Nach cler .lzifuvbettui?g wurtle die organische Phase mit MgSO, gcti-ocknct untl cnt\vctlcr untcr 

Valcu uin (Rotationsverdanip fcr) ciiigedampf t, odcr cs I?: urtlc clas 1 .Osungsix i t  tcl iibcr cine Y IG R E LT ?( - 

Kolonnc abdestilliert. 
Prupavative SauZenc/ironzatographie erfolgtc, wcnn nicht andcrs erwahnt, an Kieselgcl ~ I E R C K  

(Korngrosse 0,05-0,2 niin ; 200 fachc Mcnge). Es wurden sich stufcnwcisc verjungcnde Glassiulcn 
mit je vier Stufen verir-cndet j171. 

Fur die Dunnsc2zicl~tchrov1z~tographie (1)s.) wurden 1R.Z~RcIi-L)C-licrtiRplatten liicsclgel I;,,, 
verwendct. 1)er Nachwcis tler Substanzfleckc erfolgte entwcder unter UT’.-Licht oJcr durch Ein- 
wirkung von Joddanipfcn otlcr (lurch Bespriihcn mit konz. El,SO, und anschlicsscndcs Erhitzen 
auf 140“. 

Smp, sind nicht korrigiert und wurtlcm in oflcncn Kapillaren i i r i  (jlliatl bestimn~t.  
lJV.-Spekfven:  C,I%,OH-l.~sungen (falls nicht antlvrs crwahnt) ; A,,,,, sind in n i n  a n g c g c l ~ n ,  

IK.-Spekfre?z:  <:HCI,-I,iisungcn (falls nicht andcrs cmvahnt) ; Y , ~ ~ ~ ~  sintl in c n r l  angcgebcn. 
NAl  R.-Spektvevz: C11C1,- Losungcn; 100 MHz (falls nicht antlers erwahnt-). llic Lagc tlcr Si- 

gnale ist in h-Wertcn (ppm) angegcben, bezogeii auf internes Tetramethylsilan (0 = 0) ; s = Sin- 
glctt, d = Ihb lc t t ,  t = Triplett, q = (&mlruplett, nz = Multiplett, b = breitcs, undcutlich struk- 
tui-icrtes Signal, ,I = IloI’plungskonstante in Hz. 1)ie (lurch elektronischc Integration crniittcltcn 
Protoncnzahien stlninien mit dcn jewcjis angefiihrten Zuordnungen dcr cntsprcchcnden Signalc 
iiberein. 

Die llfussenspektven (&IS.) wurdcn an eincm ~~asscnspekt romoter  H~ .~ . . \ cHI -PERKIN-EL~~~R 
EMU-6 D anfgcnommcn. Tcmperatur dcr Ioncnquelle : 200”, l., 6 kV. 

I. UV.-Spektren von 2-0xo-6-hydroxy-9-thia-bicyclo[3.3.l]nnnan (2). ~ 1)iv t i Y . -  
Spcktren von 2 in xxrschicdcnen Jljsungsmitteln sind in Tabclle 2 zusammengestcllt. 

16) Vgl. auch die NhIR.-Daten von 7, X-L)ichIoro-9-thia-t~icyclo[4.2.1 I nonan r81. 
17) Fur Tricyclo [4.3.1.03~ *] decan werden auch die Triviahamen Isoadainantan [lS] uncl Proto- 

die e-tfTcrte in I<lanimcrn licigcfiigt. 

- ~~~~ 

adaniantan [lG] verwcndct. 
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Tabelle 2. U 11.-Spektven des /I- Ketosuljids 2 

Losungsniittcl z ") Charge-Transfer (C-T) 
4n*, E b) F 

nni kcal/Mol 

n+n* 

nm 
L l x  € 

Cyclolicxan 60,l 2413 118,2 227 305,3 106 
i\cetoiiitril 71,3 245.9 116,s 274 301,4 162 
Athanol 79,6 246,9 115,5 270 302,7 203 
Methanol 83,6 246,2 116,O 265 301,8 190 
Wasser 94,6 245,3 116,s 296 298,8 280 

") Losungsmittel-Polaritatsindex nach KOSOWPER [6], 
") E (kcal/Mol) = 2 , 8 5 9 ~  104/nm (vgl. [5]). 

11. UV.-Bestrahlungen. - 1. UV.-BeslmhZungen des P-Ketosulfids 2 (Formelschema 2, Tabel- 
Icn 1 und 3 ) .  IXc UV.-Besti-ahlungen wurden unter verschicdenen Bcdingungen ausgcfiihrt : 

Versuchsanovdnung A : Hg-Nicdcrdruckbrenncr (253,7 nm) NK 6/20 (20 Wat t )  der QUARZLARI- 
PEN GMBH., Iianau, in einetn doppclwandigen Quarzfinger, cler mit Luft gekiihlt wurdc. 

Versuch,sanordnzlizg R : Hg-Hochdruckbrenner Q 81 (70 Wat t )  dcr QUARZLAMPEN GhmH., 
l l anau ,  in cinein doppclwandigen Pyrexfinger, der mit Miasscr oclcr optischer Filterlosung gekuhlt 
murdc. 

Tabelk 3. UV.-Beslvahlnngei~ U O ~  2 

Vcr- Ver- Losungs- opti- Bestrah- eingc- isolicrtc Substanzen 
such suchs- mittel schcr lungs- setztcs (Ausbeuten in mg) ") 

Nr. nung") Std. "g 2 4  5 6 7  
anoi-tl- Filter") zcit 2 

1 d) .\ 
2 A\ 

3 h 
4 h  
5 R  
6 B  
7 R 
8 B  
9 R  

10 I3 
11 H 
12 n 

Mcthmol 
Methanol 
Hcnzol 
Bcnzol 
Methanol 
Methanol 
Mcth anol 
Methanol 
Bcnzol 
Benzol 
Ucnzol 
Rcnzol 

- 10 755 265 
- 5 216 72 
- 2 214 81 
- 3 219 44 
I T - 1  Z1/, 223 134 
F-2 Z1/, 219 96 

1;-4 7l/, 217 175 
1;-1 1 216 62 
P-2 1 218 94 
F-3 1 215 97 
I;-4 3 215 114 

F-3 2l/, 214 118 

56 
13,5 

- 

50,4 
59,5 
32,4 
15,3 

Spuren 
Spuren 
19  
1 0 e )  
Spurcn 
Spurcn 
Spuren 
Spuren 
27 
30 
36 
25 ") 

191') 
56 f, 
16') 
23 ") 
30 
42 
37 
16 
23 
14  
12 
10 

") ' 2 :  Hg-Niedcrdruckbrenner, Qual-zgefassc; B: IIg-Hochdruckbrenner, Pyrexgefissc. 
") Lichtdurchlassigkeit der Filter. F-l : Pyrexglas, > 285 nni ; F-2 : Pyrcx+ Kaliumhydrogcn- 

phtalat (22 g/l H,O), >309 n m ;  F-3: Pyrex+ Kaliumhydrogenphtalat (100 g/l H,O), >314 
nm; F-4: Pyrex+ Aceton, > 327 nm. 
Ausbeuten a n  chrornatographisch reinen Produktcn. 

5 wird bei langerer Bcstrahlungszeit unspezifisch unigesctzt (vgl. Tab. 4).  
TJnter dicsen ~JV.-Bcstrahlurigsbedingungen wanclelt sich 7 in starkein Masse unspczifisch uin 
(vgl. Tab .4) .  

c, 

") Speziclle Versuchsanorclnung, vgl. unten. 
") 
') 

L)ic zu bestrahlenden Probcn ( 0 , 0 5 ~  Losungcn) wurden (mit Ausnahnie des Versuches 1, siehc 
unten) in Quarzreagenzglascrn (Versuchsanordnuiig A) bzw. in Pyrcxrcagenzglasern (Versuchs- 
anordnung B) in eincni Abstand von ca. 2 cm ausscii 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. init N, gespult. Ilie 
Versuche wurden bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. Als Losungsmittel clienten Henzol (WERCK, 
ltristallisierbar zur Analyse) und Methanol (FLURA, absolut und acetonfrei). Die bestrahlten Lii- 
sungen wurden jeweils unter Vakuum (Kotationsverdanipfer) eingedampft und dcr Ruckstand 
direkt an Kieselgel chroniatographiert. In  Benzol-Essigester-(l9 : 1) wurden die Restrahlungsge- 
mischc 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 1JV.-Bestrahlungen eingesetzteii Mcngcn von 2 in mg uncl die erhaltenen Ausbeuten 
an 4, 5 ,  6 und 7 in mg sind in Tabelle 3, die cntsprechcnden Ausbeuten in % in Tabellc 1 zusan-  
mengestellt. Zur Identifikation von 4 und 6 vgl. [2]. 

I-Hydroxy-6-me~capto-9-oxa-b~c~~cZo [3.3. I ]  none12-(2) (7). Umkristallisation aus Ather-Pentan. 
Subl.: 52"/0,03 Torr. Smp. : 67-68", UV.: nur Endabsorption. IR.  (als unterkiihlte Fliissigkeit) : 
3380, 3036,2550, 1657, 1450,1022; (CCl,) : 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 , 3 8 1 ~  CH,-4, 
ca. 3,26/m CH-6, 3,64/bs I-OH, 4,24/bd J5, = cn. 
7,5 und Jaendo, 
= je 2,O) CH-2, 5,94/d .I2, = 11 (zusatzliche Feinstruktur durch J 3 ,  4exo und ,I3,  4Endo = je 3,75) 

= 4,5 (zusatzliche ITeinstruktur durch Jdexo, 
< 1) CH-5, 5,62/d J,, = 11 (zusatzliche Feinstruktur durch ,T2, 4cxo und ,Iz, 

CH-3. MS. :  M-b = 172, il.l+- 18 = 154, A{+- 33 = 139, fir+- 34 = 138. 
C,H,,O,S Rcr. C 55,80 H 7,030/, Gef. C 55,68 H 6,92%, 

Tabelle 4. CTV'.-Beslralzl.ungen volz 4,  5,  6 und 7 

Ver- Ver- T.osungs- Bes t r ab  einge- reisoliertes Edukt  Photo- 
bin- suchs- inittel lungs- setztes roh rein (nach Filtra- stabilitat 
dung anord- zcit") Edukt tion (lurch 

nunga) Kieselgel) ") 
Std. mg 1% mg 

4 A 
4 A 
4 n 
4 B 
5 A 
5 A 

5 n 
6 A 
6 A 
6 B 
6 B 
7 h 
7 A 
7 B 
7 €3 

5d) R 

Methanol 
Benzol 
Methanol 
Renzol 
Mctlianol 
Benzol 
Methanol 
Benzol 
Methanol 
Henzol 
Methanol 
Benzol 
Methanol 
Benzol 
Methanol 
Benzol 

5 13,O 
2 10,o 
Z1/, 9,0 
1 9,8 
5 18,3 
2 16,2 
Z1/, 18,3 
1 18,O 
5 10,o 
2 8,O 
21/, 10.0 
1 10,l  
5 11.0 
2 10,o 
Z1/, 10,3 
1 10,4 

staLti1 I 
unspczifische 

I Skdbil I 
unspezifischc 
llmsetzungcn 

1 stabil J 
a) A : Hg-~'iederdruckbrenncr, Quarzgcfassc ; B : Hg-Hochdruckbrenner, Pyrexgefassc. 
") Die Bestrahlungszeiten entsprcchen den bci der IJV.-Bestrahlung von 2 gewahlten Rcdingun- 

gen (vgl. Tab.1 n n d  3 ) .  
c) Zur Stabilitat der einzelnen Photoproduktc an Kieselgel vgl. vorliegcndc Xrbcit (fur 7) sobvie 

[2] (fur 4, 5 und 6 ) .  
d) 5 wurde in cler fruhercn Arbeit [2] bci diesen UV.-Bestralilungsbedingungcn irrtiimlicher- 

weise als stabil bezeichnct. 
e )  Diinnschichtchromatographisch nicht rein. 
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Versuch 7 (spezielle Versuchsanordnu*z~). Eine Losung von 755 ing 2 [Z] in 90 nil Methanol 
wurtlc in eincm zylindrischen Glasgcfass bestrahlt. Die Lichtquellc (Vcrsuchsanordnung A )  war 
zentral in die Tijsung eingetaucht, durch welche cin kontinuierlichcr XT,-Strom geleitet wurde. 

2. V I~ . -Bes tva~~lLinge?z  der V w 6 i n d z i ~ g e ~ z  4,  5, 6 L i n d  7. n i c  I'roben wurden unter tlen gleichen 
13etlingutigen wie tlas B-lictosulfid 2 als 0,05 M Losungen bestrahlt. Nach Bcendigung tlcr Reaktio- 
ncn wurden die Prohen eingcdampft u n d  in i$ther-Benzol-(9: 3 )  an  2 g Kieselgel MERCK (Iiorn- 
grosse 0,05-0,2 rnm) filtriert. Sowohl die rohen als auch die gercinigtcn Proben wurdcn niittcls 1R.- 
Spcktren und 1)s. [Fliessmittclsystcnie: Henzol-lsopropanol-(19: 1) u n d  Ather-Benzol-(9: l)] idcnti- 
fiziert. Die genauen Versuchsbedingungcn und Resultatc sind in Tabcllc 4 zusammengestellt. 

3. Stabili tat  der Photoprodzikte 4, 5 ,  6 z i n d  7 an Iiieselgel. Photoprodukt 7 wurde in Lijsung 
!.%ther-T3enzol-(O. 1) bzm. ~cnzol-Isopropanol-(l9:  l)] auf 2 g Kicsclgcl MERCK (Iiorngr6sse 0,05 
bis 0,2 nim) aufgczogcn und nach 30 Min. bzw. 2 Tagcn wieder eluiert. Man konnte 87,5% bzw. 
84,Sx reines 7 zuriickgcwinnen. Die ldcntifikation erfolgtc auf Gi-und \-on TR.-Spcktren und DS. 
(oliigc Flicssniittelsystciiie). 

Zur StahilitXt yon 4, 5 und 6 an Iiieselgel, vgl. [ 2 '  

111. Strukturaufklarung des Photoproduktes 7 (For~iiclschetna 2) .  - Behandlairzg iion 7 mi2 
Aretanhydrid u?zd €'.yridziz. Eine I-osung von 221 iiig 7 in 3 ml l'yridin nwrde niit 3 ml Acetanhydrid 
vcrsetzt uncl 25 Std. bei Ziiiimertcrnperatur acetyliert. Nach tlcr iiblichen Aufarbcitung wurde clcr 
Ruckstand in Benzol-Essigestcr-(4: 1) chromatographicrt. Man eluicrtc 196 Iiig (60Oj,) 7-Acefoxy-6- 
ucefol/~io-9-oxa-hicjJclo c3.3. I ]  nolien- (2) ( 9 ) .  r*jach cininnliger ~'Inkristallisatioii aus jither-Pentan 
(147 rrig) untl ;~nschlicsscndcr SulJliniation (73- 74"/0,03 'l'orr) \bar dcr Snip. 88-8')". I!V. : 232 
(4400). IR . :  3010, 2005, 7742, 1692, 1655, 1452, 7235, 1038, 874; (CC1,): 3040, 1765, 1742, 1700, 
1659, 14.52, 1250, 1230, 1218, 103G, 872. NMR. : ca. 1,5-2,7/bm CH,-4, -7 und -8, 2,09/s LOCOCH,, 
2,33/s  6-SCOCH,, 3,91/m CI-1-6, 4,41/bd J l e x o ,  = 7 (zusatzlichc Fcinstruktur clurch ,[,en&,,& < 1 
und ,la,ti = 5) CH-5, 5,05/bs  CH-2 und C'H-3. MS.: IIII-42 - 214, df+-43 = 213, Il l+-60 

C,,€T,tiO,S ner. C 56,24 H 6,20o;, Gcf. C SG,29 t l  6,SOqd 

196, .TI + - 42 - 75 = 139, ,Ti' 1 . -  43 - 75 = 138. 

Tl'citcrc Elution lielerte 103 nig (37 %) 7-H~~drox~-6-ac~~loihio-!~-oxa-bic~clo [3.3.7] ?zonei t - (Z) (S), 
welches eininal aus  Ather-l'entan uinliristallisicrt (82 nig) uncl anschliessend sublimiert (68"/0,03 
Torr) wurde. Snip. 73-74". UV.: 234 (39.50). IK. :  3565, 3370, 2997, 1693, 1660, 1453, 1030; (CCI,): 
3580, 3375, 3035, 1695, 16.56, 14.52, 1033. NMII. : ca. 1,6-2,6/hm CtL-4, -7 und -8, 2,35/s 6-SCOCH3, 
ca. 3,6/bs l-(lI-I, ca. 3,88/m CH-6. 4,36/bd . J l exo ,  < 1 
untl . Is ,  = j e  2,O) 
CH-2, 5,95/d , I 2 ,  = je 3,5) C,H-3. MS.: 
M a -  z= 214, A<+-43 = 171, J f+ -60  -= 154, M - 7 5  

= 7 (zusiitzlichc Fcinstruktur durch J lendo,  

= 5) CE1-5, 5,66/tl Jz, = 10 (zusiititzlichc I:einstrnktur- (lurch .fa, gero und j z ,  
= 10 (zusatzliche Feinstruktur durch , I s ,  4cxo untl , I s ,  

339, ,!I+- 76 = 138. 

C,,H,,O,S TSer. <' 56,07 H 6,59qb (k f .  c' SG,02 H 6,41% 

Hrvatellitizg uon J - I - l y r l r o . ~ ~ ~ - , - o x a - ~ ~ ~ c ~ ~ l o  [3.3.7] izonaiz (biw. 5-Fiydrox3?cyclooctanon) (11) acts 10. 
Eine I.ijsung \'on 174 mg 2, 6-Uif~.ydi,oxyy-. ')-~h~u-~~~cyclo [3.3.7] nonuit (10) 1-81 [9] in 20 ml abs. Atha- 
no1 wurdc ini t  1,s g frisch hergcstclkern RANEY-Kickel (: [18j x-crsctzt und 4 Std. untcr Riickfluss 
gekocht. Xach Filtration durch Cclitc unter Zugabc von CH,CI, wurde die Losung eingcdampft. 
RLan crhiclt 92 mg (77q4,) kristallines 11, wclchcs aus Essigcster umkristallisiert wurclc (78 mg). 
Snip.: 98-99" (nnch Subl. bciG5 ' / O , Z  Torr). I R . :  3570, 3350, 299214), 148814), 1022, 1010, 894, 874. 
NMR. (60 XIIIz): ca. 1,3-2,3/blvz Cl12-2, -3, -4, -6, -7 und -8, 3,.5O/b.s L O H ,  4,36/hwz CF1-5. MS. :  L7Z+ 

C8f [llO.L Her. C 67,57 H 9,93'j{, Gec. C 67,60 H 1 0 , 1 2 ~ ~  = 142. 

Vcrgleich dcr obigen spektroskopischen Daten sowie 1)s. ~Flicssniittelsysteni Benzol-Essig- 
cstcr-(1 : l)]  von 11 Init dcncn eines T'erglcichspr~paratcs [7lr1), zeigten cindeutig die Iclentitat von 
11 init 1-Hydroxy-9-oxa-bicyclo [3.3.1] nonan (1)zw. 5-Hydroxyyclooctanon). 

Rehandlurag con 7 ?nit R a ~ ~ ~ - A ~ i c k e l .  Einc Losung von 11,7 ing 7 in 3 nil abs. Athanol wurde 
init ca. 200 m g  RANEY-Nickel C [I81 versetzt i i~id 15 Min. untcr Ruckfluss gckocht. Nach iiblichcr 
.\ufarlxGtung (siehc obcn) wurde der RBckstantl (10 mg) in Benzol-Essigestcr-(l: I) chromiito- 
gmphicrt. Die Eliition licfcrtc 5,6 ing (580/,) reinvs 11. Tdcntifilration wie ohcn.  
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Behaizdliing uon 8 wit RANEY-d\:ickel. Eine Losung von 23,5 nig 8 in 3 ml abs. .4thanol wurde 
mit ca. 250 mg RANEY-Nickel C [lS] vcrsetzt und 15 hfin. unter Kuckiluss gekocht. Nach ublicher 
Aufarbcitung (sichc oben) erhiclt man 1 I,.? nig (73%) 11. Identifikation mie oben. 

Behaizdlung uon 9 wit R A  Y-A'ickel.  Eine W s u n g  von 19,3 mg 9 in 3 ml abs. iithanol xvurde 
mit ca. 200 mg RANEY-Nickcl [lS] versetzt u n d  15 Min. unter Kuckfluss gekocht. Nach iiblicher 
Aufarbeitung (siehe obcn) erhielt man 14,5 nig kristallincs Rohprodukt. Umkristallisation aus Iso- 
propyliither bei - 20" lieferte 8,0 mg (57%) I-Acetoxy-9-oxa-hicyclo [3.3.1] ~zoizun (12) .  Smp. : 36 bis 
37". Die Identifikation erfolgte (lurch Mischsmp., Vergleich cler spcktroskopischen Daten soxvic 
DS. mit denen eines aus 11 durch Acetylierung hergestellten I'raparates (siehe unten) .  

Herstellung uoiz I-Acetoxy-g-oxa-bicyclo [3.3. I ]  mwmiz (12) zintl 5-A c e t o , ~ ~ ~ e ~ c l o o c f a i i o n  (13)  Is ) .  

Eine Lesung von 643 mg 11 in 10 nil l'yridin wurde niit 10 in1 Acetanhydrid versctzt und bei 
Zimniertemperatur 5 Tage stehengelassen. Chromatographic des Kohprodulites in Benzol-Essig- 
ester-(1 : 1) lieferte 116 mg (14%) I-Acetox~~-9-oxa-bicyclo [3.3.7] nowun (12) ,  welches einmal aus Iso- 
propylather bei - 20' umkristallisiert wurde (70 mg). Smp. : 36- 37". IR. :  Z9X14), 1735, 149014), 
1265, 1012. KMR.: ca. 1,0--2,6/hwz (31,-2, -3, -4, -6, -7 untl -8, 2,O4/c l-OCUCH3, 4,38/bs CH-5. 11s.: 

C ~ l o H 1 6 0 s  Her. C G5,19 1.1 8,750/, Gcl. C 65,31 II  8,5976 

Weitere Elution ergab noch 565 mg (67 "/) 5-A cetoxyc?,clooctuizon ( 1 3 ) ,  wclches einmal destil- 
liert wurde (55'/0,02 Torr).  I R . :  2997, 1728, 7698, 1466, 1250, 1030. NILIH.: ca. 1,5--2,7/bm CH,-2, 
-3, -4, -6, -7 iincl -8, 2,02/s 5-OCOCH,, en. 4,63/Quintelt j = 5 CH-5. MS. : A Z +  = 184. 

C',,H,,O, Tkr. C 65,19 H 8,7500 Gcf. C GS,10 H 8,82% 

G - H y d r o x ~ ~ - 2 - t / i z u - 7 - o x a - t ~ ~ ~ ~ ~ ~ / 0  [4.,3./.0s~ *] drcnn ( 1 5 ) .  Eine Liisung von 11 0 iiig 7 in 10 n i l  
alkoholfreiem (:HCI, wurtle niit 2 Tropfcn konz. HCI vcrsetzt uncl 3 Tagc bci Zimmertemperatur 
stehengelassen. Das Gemisch wurde in Ather aufgenominen, die organisclic Phase niit LVasser Iiis 
zum Ncutralpunkt gcwmlicn  uncl vorsichtig eingeclamplt. Man erhielt 104 nig (94%) 15, wclches 
bei SOo/O,l Torr sublimiertc. Eine Umkristallisation war wegen Zersctzung unmoglich. Schmelz- 
bereich: ca, 190 -196' (in gcschlosscncr cvakuicrtcr Kapillare). TR. : 3570, 3380, 1453, 1348, 1149, 
1110, 1082, 1019, 987, 972, 042, 928, 901, 875. NMR.:  ca. 1,6-2,8/bm Cl iz -4 ,  -5, -9 und -10, 3,32/bs 
6-OH, ca. 3,51/m CH-I,  ca. 3,75/m CH-3, ca. 4,67/m CH-8. MS.: ;Ill -- 772, A T +  - 18 = 154, AZ+- 

C8H,,C),S I k r .  C S5,SO H 7,03n4 Gef. C 55,89 I1 6,96y0 

J I +  -= 184. 

33 = 139, .If' - 34 = 138. 

Behavid/uiig vo?z 15 ??zit KaNEY-Nickel.  Eine Losung von 20,4 mg 15 in 3 ml abs. Athanol 
wurde mit ca. 150 mg RANsY-Kickel C [18] versetzt und 15 Min. untcr Riickfluss gekocht. Kach 
Filtration (lurch Celite unter Zugabe von CH,Cl, wurrle das 1;iltrat cingcdampft. Die Ausbeutc a n  
I-Hydvox~i-g-oxa-bicyclo [3.3.117ionnn (11) bctrug 11,l nig (66ql).  ldcntilikation nic oben (lurch 
Vergleich mil  authcntisclicni Material [71. 

icc-hir~~cZo[4.2. /]no~zaa ( 1 6 ) .  Einc T.osung von 15 nig 15 in 155 nig Pyridin 
tnhyclrid vcrsctzt uncl 60 Std. bci %inirnerteinpcratur stchengelassen. Dcr 

Ruckstand wurdc in BcnzolLEssigester-(4: 1) chromatographicrt. Die Elution lieferte 19 nig (98::) 
16, das aus Ather-Pentan umkristallisiert \vurdc (15,G nig). Smp. : 61-62". Subl. : 55"/0,02 Torr. 
UV.: 23'2,s (510). 2855290 (30-40). 1 K :  1745, 1728, 1700, 1463, 1245, 1035. NMK.: ca. 1,75-3,3/bm 
C H - 2 ,  -4, -5 und -8, 2,09/s '?-OCOC€I,, ca. 3,50/m CII-I, ca. 3,65/nz CH-6, 5,38/d J i ,  Rp,,(, = 11 (zu- 
satzlicho Feinstrulitur durch .I7, selzdo uncl , I6 ,  = j e  6,5) CH-7. MS.: ;IT+ = 214. 

C,,H,,O,S Ber. C 5G,08 II 6,597; Gel. C 56,18 1 1  6,iOx 

t?ehandlu?ig voia 16 nzit R.ANIIY-SZC~~~. Eine Liisung von 10 nig 16 in 3 nil abs. l%thanol wurtle 
mit ca. 150 mg R . % ~ ~ ~ - X i c k e l  C [lS] versetzt und 15 Min. unter  Hiiclifluss gekocht. Nach tler iihli- 
chen Aufarbeitung wurden 11 nig rohes l'rodulrt isoliert, welches in ~cnzol-Essigcstcr-(4 : 1) chro- 
Inatographiert wurde. I3ic Elution licfcrtc 2,0 nig 5-~~ce to ;vycyc looc tano~~  (13)  und 4,0 mg 5-.4r~tox,v- 
cyclooctaizol (14).  Die Tdcntifikation von 14 crfolgte durch Vergleich tler IR.- untl I)S.-Datcn 
[Fliessmittelsysteni Bcnzol-Essigcster-(4: I)] mit denen eines iius 13 (lurch Retlnktion init RANEY- 
Nickel C [18] hcrgcstcllten Praparates (siehe untcn). 

Hevstellung von 5-Acetoxycyclooctanol (14) aus 13. Eine Ldsung von 24 mg 13 in 2 ml abs. 
Athanol wurde mit ca. 1.50 ing RhNEY-Nickel C, rlS1 versctzt untl 30 Min. untcr Riickfluss gckocht. 
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Nach dcr iiblichen Aufarbeitung wurde der Riickstand (17,5 mg) in Bcnzol-Essigester-(4: 1) chro- 
inatographiert. Die Elution licfertc 14 nig 14. IR. : 3595, 1723, 1470, 1255, 1020. 

7-Hydroxy-Q-thia-hzcycZo[4.2.7] noiinn (17). 246 ing 16 wurdcn mit 5 ml 100 proz. Hydrazin- 
hydrat Lvahrend 5 Min. bis auf 100" erhitzt. Dann wurtlen 15 ml Diathylcnglykol zugegeben und 
das Gcmisch 90 Min. untcr Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlung wurdcn 2,5 g festes KOH zuge- 
geben und 30 Min. riicltfliesscnd gekocht. Ansclilicsscnd wurden tiefsiedcnde Komponcnten all- 
destilliert, bis inan cine Siedetemperatur des Gemisches von 180" erreicht hatte,  bei welcher das 
Gcniisch 4 Std.  wcitcrgcliocht wurde. Nach Abkuhlung u n d  Zugabe von Eiswasser cxtrahiertc 
inan mit Ather. Dic Aufarbeitung erfolgte bei 0". Man erhiclt 180 mg (99%) rohes unstabiles 17 
[IIS. : Fliessmittclsystem Renzol-Essigcstcr-(9: 1) oder Ather-Hcxan-(1 : l)]. 17 wurde sogleich 
acetyliert. 

7-Aceto~)~-Y-thia-bicycZo [4.2.7]~zonan ( 1 8 ) .  Eine Liisung von 180 mg rohem 17 (siehe oben) in 
1 in1 Pq'ridin ~ ~ 1 r d e  mit 1 in1 Acctanhydrid versetzt und 16 Std. bci Zimmerteinperatur acetyliert. 
Nach cler <il)lichen Aufarhcitung isolierte man 216 ing (9.5%) iiligcs 18. Zur Messung der spektrosko- 
pischen Daten w-urde eine Probe gas-chroniatographisch gereinigt (Saulenfiillung : 20% SE-30 auf 
Chroinosorb W/80-100 mesh). IR .  (CCI,) : 1746, 1469, 1235, 1032. NMR. (CCI,) : ca. 1,0-2,l/bm 
CH,-2, -3, -4, -5 und -8, 2,02/s  7-OCOCH3, 3,40/m Cl3-1, 3,52/m CH-6, 5,15/d j 6 ,  = 6,5 (zusatzli- 
ctic Feinstruktur durch j7, sendo = 11 oder 6 , s  und ,I,, srno = 6,s oder 11) CH-7. MS.  ; lVI+ = 200, 

7-Chloro-9-thia-bicyclo [4.2.7] nonaiz (19). 107 nig 18 wurden niit 5 In1 37 proz. HC1 bei Ziinmer- 
temperatur 16 Std. gcruhrt. Zurn Geniisch gab inan zucrst ciskalten Ather, dann Eiswasscr. Die 
organische Phase wurdc rasch mit eiskaltcni TYasser bis zum Xeutralpunkt gcwaschen. Rohaus- 
beute: 61 rng (65%) liristallines 19. Smp. : 56-57" (nach Subl. bei 50"/0,05 Torr). Zur Messung c1c.r 
spcktroskopischcn Daten wurdc cinc Probc gas-chrornatographisch gcrcinigt (Saulenfullung : 2094 
SE-30 auf C,hromosorb Wj80-100 mesh). I R .  (CCI,) : 1471, 1450, 1440, 969, 849. NMR.: ca. 1,2-2,fi/ 
bm ClI,-2, -3, -4 und -5 sowie CH-SCz0, 2,97/d ,18ez,,, sendo  = 14 (zusitzlichc I'einstruktur durch 
.II, send0 = 10 ( ? )  uncl j7, = 10) CH-8,,dO, cn. 3,5/m CH-1 und -6, 4,52/d J7, sendo = 10 (zu- 
satzlichc 1;einstruktur durch j 6 ,7  = 8 und j7,8cro = 6) CH-7. MS.:   mi^ = 176, Mi--35 = 141 

9 - T h i a - b q c l o  [4.2.7]nonaiz (20) .  Eine Losung von 61 mg der Chlorverbindung 19 in 5 ml abs. 
Ather uwrcle init 500 mg LiAIH, versetzt und  4 Tagc unter Riickfluss gekocht. Der Uberschuss an  
Li.41H4 wurtle mit gesattigtcr SEtGNETTE-SalZ-LBSUng bei 0" langsam zerstort und das Rcaktions- 
gemisch niit Ather extrdhiert. Dic organische Phase wurde init kaltcm Wasser bis zum Ncutral- 
punkt gewaschcn und auf 4 ml durch Xbdestillieren dcs LKsungsrnittels uber eine VIGREux-Kolon- 
nc cingccngt. 20 wurde gas-chromatographisch (Saulcnfullung : 20% SE-30 auf Chromosorb Wj80- 
100 mesh) isoliert. IR. : 1467, 1444, 1433, 1098, 928, 838. Vergleich der obigen spektrokopischen 
Datcn sowic 1)s. LFlicssinittelsysteni Hexan-BenzolL(19 : l ) ]  von 20 niit denen eincs nach WEIL 
~t al. [8] synthctisicrtcn \'ergleiclispraparates zeigtcn cindcutig die Identitat \-on 20 tnit 9-Thia- 
bicyclo [4.2.1] nonan. 

2 + - 4 3  = 1.57 (C,,H,,O,S = 200). 

(C,H,,CIS = 176). 

Die Eleinentaranalyscn wurden iin inikroanalytischcn 1,aboratorium der E T H  (Lcitung-: 
W. MSNSER) ausgefuhrt. nic Aufnahrnen der NMR.-Spektrcn crfolgteii in unserer Instrumental- 
abteilung (Leitung : Prof. W. SIMON). Die inasseiispektrosliopischen Analyscn verdanken w r  
Hcrrn PD Dr. J. SEIBL. 
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83. Fragmentierung einiger Azoverbindungen 
durch Pyrolyse und Elektronenstoss 

von J. A. Vollmin, P. Pachlatko und W. Simon 
Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

(21. 11. 69) 

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

The pyrolysis technique described gives information on the aromatic substitution not obtain- 
able by  mass spectrometr 8. 

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

Experimentelles. - Die zu untersuchenden Probcnl) wurclen auf einen ferromagnetischen 
Leiter (Eisen 20 x 0,6 mm) aufgezogen, und dieser entsprechend fruheren Angtben [Z] [3] mittcls 
Hochfrequenzinduktionshcizung in 20-30 . s auf CURIE-Tenlperatur (ca. 700" C) aufgewarmt. 
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 identifizicrt [3] [4]. 

Resultate und Diskussion. - In  Fig. 1 sind die Pyrolye-Gas-Chromatogramme der 
untersuchten Azoverbindungen schematisch wiedergegeben, wobei die eingezeichnete 
Barrenlange der Pikflache der Totalionenstrommessung entspriclit. Die zugehorigen 
Massenspektren sind, soweit die Fliiclitigkeit der Proben eine Aufnahme zuliess, in 
Fig. 2 zusammengestellt. Im allgemeinen treten jene thermischen Fragmente niit 
besonders grosser Haufigkeit auf, die sich a m  der Spaltung der Bindung zwischen 
aromatischem Kern und Azogruppierung mit N,-Abspaltung und anschliessender 

1) Wir danken den Herren Dres. H.BOSSHARDT (CIBA AG, Dasel) sowie E.HASELBACH (ETH) fur 
die Uberlassung der elementaranalytisch reinen Proben. 
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