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Abstract: Irradiation of an aqueous suspension of the crystalline diester Id affords the (+)- 
(3aS. 6R, 8aR)-methanohydroazulene 2d in 45% yield with 83% de. The absolute 
configurations were established via the X-ray structural analysis of the dimenthylester (+)- 
2b and chemical transformations. 

Die photochemische Umlagerung des Hexanooxepindiesters la erijffnet einen einfachen. 

stereoselektiven Zugang zum Methanohydroazulen-System 2/3 mit drei Chiralitatszentren.2) In 

Anbetracht der vielftiltigen Abwandlungsmbglichkeiten von 2/3 zu trans-Hydrindanen und 

verwandten Verbindungen 173) war die ErschlieBung der homochiralen Verbindungen 2 und 3 

wtinschenswert. Wir berichten hier fiber die chirale Induktion bei der Belichtung der Diester 

lb -Id und die Ermlttlung der absoluten Konflgurationen der Photoprodukte 2 und 3. 

1 2 3 

ROH : a : CHaOH b : (-)-Menthol c : (-)-(.S)-Methyllactat d : Diaceton-a-D-glucose 

Die benotigten Diester lb-ld wurden durch Steglich-Veresterung 4) des Oxepinanhydrids (la , 

O=C-O-C=0 statt 2 COOCH# gewonner?). Die Belichtung von lb-ld in etherischer Losung 

(5-10 Stdn. bei Raumtemperatur, Labortauchlampe Hanau TQ 718, 11-Duran-Photoreaktor) 

fiihrte mit geringen bis miiBigen Diastereomereniiberschussen zu 2/S-Gemischen. Die de-Werte 

wurden lH-NMR-spektroskopisch anhand unterschiedlicher Aldehydsignale von 2 und 3 
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ermittelt7*@). 2 und 3 besitzen unterschiedliche Rr-Werte und liepen sich durch einfache 

Saulenchromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Akt.-Stufe V) mit Ether/Pentan trennen. 

2b,3b,3c und 2d konnten kristallin und diastereomerenrein erhalten werden (IH-NMR, 13C- 

NMR)‘). Die absoluten Konfigurationen aller Verbindungen wurden durch Rontgenstruktur- 

analyse von (+)-2b (Abb.ljgj und durch chemische Korrelationen festgelegt. 

Abb.1 Darstellung eines Molekuls (+I-(3aS, 6R, 8aR)-2b ( willkiirliche Bezifferung ). 

So erhielt man nach Acetalisierung der Formylgruppe von (+)-2d (ortho-Ameisensauretri- 

methylester, p-TsOH, 3 Stdn. unter RiickfluB) und anschliessender Umesterung mit Natrium- 

methylat/Methanol (16- 16 Stdn. unter RiickfluB) in 68proz. Ausbeute das rechtsdrehende 

Dimethylacetal von (+I-2a ((+)-2a, CH(OCH3)z statt CHO), welches dann mit MethanoU2N HCl 

(1:1, 7-8 Stdn. unter Riickflu8) in 85proz. Ausb. den Aldehyd (+)-2a lieferte. (-I-3b und 

(-)-3c ergaben das linksdrehende Dimethylacetal von 3a. Somit besitzen die rechtsdrehenden 

Verbindungen die (3aS, 6R, BaR),- die linksdrehenden die (3aR. SS, 8aS)-Konfiguration im 

Hydroazulenteillo’. 

Oberraschenderweise verlief die Festklirperbelichtung des kristallinen Diacetonglucose- 

Derivats (+I-ld in waipriger Suspension mit deutlich hdherer Diastereoselektivitlt (83% de, 

‘H-NMR) als die Photoumlagerung in Llisung und ergab nach einfacher Slulenchromatographie 

46% (+)-Zd, das somit bequem im prlparativen MaPstab zuganglich ist”). 
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Eine m6gliche ErklHrung fur die vergleichsweise hohe chirale Induktion im Kristall ergibt sich 

aus dem IR-Spektrum (KBr) von Id, das zwei Estercarbonylbanden bei 1740 und 1710 cm-i 

zeigt, was auf unterschiedliche Konformationen der Estergruppen hindeutet. Die stereo- 

chemischen Weichen der Photoumlagerung 1 + 2 oder 3 werden bereits im 1. Teilschritt, dem 

elektrocyclischen RingschluB oder der gekreuzten [2+2j-Cycloaddition unter Beteiligung der 

tetrasubstituierten Doppelbindung und einer der beiden diastereotopen trisubstituierten 

Doppelbindungen des Oxepinringes, gestelltlz). Konformative Effekte klinnen hier die 

bevorzugte Reaktivitiit einer der beiden ROOC-C=C-C=CH-Partialstrukturen bewirken. Da die 

iiber mehrere Zwischenstufen verlaufende Photoumlagerung von laiPl in Ether ca. 65% 2a/3a 

liefert, ist die hier vorgestellte Reinausbeute von 45% (+)-2d bei der Festkorperbelich- 

tungi3a von Id zufriedenstellend. Die bequeme Zuganglichkeit von (+I-2d und (+l-2a 

ermijglicht jetzt die Synthese homochiraler trans-Hydrindaneiqlz). Durch Verwendung weiterer 

Auxiliarel’) sol1 gepriift werden. ob sich such die Ausbeuten in der linksdrehenden Reihe 

(blslang: 21% reines (-)-3c in Ether171 verbessern lassen. 
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