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DIE PHOTOISOMERISIERUNG VON 3,6-HEXANOOXEPIN-4,5-DICARBONSAUREESTERN ZU 

UNDEC-9-EN-(3a,6-METHANOOCTAHYDROAZULEN)-DERIVATEN1' 
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Abstract: Irradiation of the 3,6-hexanooxepins fs - & affords the tricycle 6.2.1.01'5 c 3 
undec-9-ene(3a,6-methanooctahydroazulene)derivatives 2~ -& in about 50% yield. 

3,6_Hexanooxepine des Typs L 2,3) sind wertvolle Ausgangsverbindungen zur Synthese von Cyclo- 

decadienen2), [qParacyclophanen3) und anderen p.2.4 Bicyclen4). Wir berichten hier iiber 

eine weitere Abwandlungsmoglichkeit von 1 und zwar iiber den iiberraschenden Verlauf der = 

Photoisomerisierung dieser Oxepine. 
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a: R = H, E = COOC2H5 

b: R = H, E = COCCH3 

c: R = D, E = COGCH3 
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Belichtet man eine etherische Losung von 12 2) etwa 50 Stdn. bei 15-22'C in einem Duran- 

Photoreaktor (Labortauchlampe Hanau 'IQ 150), so erhalt man nach Chromatographie des Roh- 

produktes (Aluminiumoxid neutral, Akt.-Stufe V, Cyclohexan/Ether 2:l) in ca. 50proz. Rein- 

ausbeute den Tricyclus 22 vom Schmp. 66'C (aus Ether/Petrolether 30-6O'C). Analog erhalt 

man 1; aus &k3) == == und 2c aus lc (Ausbeute 50 bzw. 52%, Schmp. jeweils 82'C). Die Struktur der 

Photoprodukte wurde durch Rontgenstrukturanalyse von 22 5) und durch ihre NMR-Spektren 6) ge- 

sichert. Aus der Rijntgenstrukturanalyse ergibt sich such die trans-Verkniipfung des Cyclo- 

pentan- und des aus C(1,5,6,7,8,11) gebildeten Cyclohexan-Ringes. C(2) liegt 56 pm oberhalb, 

C(4) 44 pm unterhalb der C(1,3,5)-Ebene. 

Abb.1 Stereographische Projektion eines Mole- 

kiils 2a. Die Bezifferung entspricht der EC 

systematischen Polycyclen-Nomenklatur. 

Zum Verlauf der L -t 1 -1somerisierung liegen uns bislang folgende Ergebnisse vor: Nach Be- 

lichtung des (aus [ , 2 5-2H Furan-3,4-dicarbonsauredimethylester analog zu & hergestellten) 2] 

2,7_Dideuterooxepins 12 (Deuterierungsgrad ca. 95%) befindet sich ein Deuteriumatom in der 

Formylgruppe. Das lH-NMR-Spektrum von 15 zeigt nur noch ein dem Deuterierungsgrad ent- 

sprechendes Restsignal (5 5%) fur das Aldehydproton bei 6 = 9.64 ppm 6) . Das zweite Deuterium- 

atom konnte in der Methanobriicke und zwar in der syn-Position zur C=C-Doppelbindung lokali- 

siert werden: Das Signal fur syn-11-H von 25 bei 6 = 2.59 ppm (dd, *J = 10 Hz, 4J = 2.1 Hz) 

ist bei 2c verschwunden. Die Zuordnung fur dieses Proton folgt aus dessen Tieffeldverschie- == 

bung im Vergleich zu anti-11-H 6) und dem Nachweis seiner W-Kopplung mit endo-7-H, die nach 

dem Molekiilmodell nur fiir syn-11-H moglich ist. Diese Befunde deuten auf den Cyclopentadien- 

carbaldehyd 3 als Zwischenprodukt hin, das eine no + 2~ -Photoreaktion 798) = eingeht. 2 kann 

durch eine stereoselektive, intramolekulare Wasserstoffiibertragung (aus einer Methylengruppe 
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auf das darunter liegende, den Rest R tragende C-Atom) und eine damit gekoppelte C-C-Ver- 

kniipfung in 1 mit der nachgewiesenen Stereochemie iibergehen. Die Bildung van 2 aus J ist 

auf mehreren, grundsatzlich bekannten Wegen moglich, zwischen denen wir derzeit nicht end- 

giiltig unterscheiden konnen. 
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Aus 1 kijnnte sich zunachst durch disrotatorischen = 

(5, COOR statt H an der Cyclobuten-Doppelbindung) 

Cyclopropancarbaldehyd-Isomerisierung lo) eingeht. 

RingschluB ') ein Dihydrofuran des Typs 4 = 

bilden, welches dann eine Dihydrofuran- 

Eine Cyclobuten-Butadien-Umwandlung 9a) 

wiirde 3 liefern. Als Argument hierzu 1BBt sich anfiihren, da8 die Belichtung der 3,6- = 

Hexanooxepin-4-monocarbonsaure 11) Q, R = H, COOH statt COOC2H5 an C-4, H statt COOC2H5 an 

C-5) in 78proz. Ausbeute das Photoprodukt 2 (R = H)12) liefert. Denkbar waren aber such eine 

photochemisch induzierte gekreuzte intramolekulare p+?JCycloaddition der C(2)-C(3)- an die 

C(6)-C(7)-Doppelbindung van 1 und nachfolgende Isomerisierung des hochgespannten Cyclo- 

addukts zu 3 oder die Spaltung der 0-C(2)-Bindung von 1 zu einem Diradikal, welches sich = = 
13) 

ebenfalls zu 3 stabilisieren konnte . = 

Die Reaktionsfolge & + 2 stellt einen neuen, einfachen und stereoselektiven Weg zu Tricyclen 

mit einem natiirlich vorkommenden Methanohydroazulen-Ringgeriist 14) dar. In Anbetracht der 

Variationsmoglichkeiten der Kettenlange und des Substitutionsmusters van 1 
l-4,11) sol1 die 

Anwendungsbreite dieses Verfahrens zur Synthese van Hydroazulenen 8) gepriift werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir 

Dank fiir gewb'hrte Unterstiitzung. 
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