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Summary: A h.igh yield 2,4,5,&tetratlydrc-l,3-diox-5-azocine syothesis, wliicb 

employs a sequenc.e of cycloaddition and photoinduced rearrangeL:ent has teen 

develcped. 

Fhotoin?.ueierte Umlagerur;gen von Isoxazolinen varlaufen gr6sstenieils 

unselektiv. In Abhgngigkeit von der Struktur der Ausgan~~;vzr'i,indutngt‘n enste- 

hen Oxazoline ', j-Aminoketorie 3, cyciische Enaminoaldehyde 4a und Atitrak- 
4b tions-produkte vom Lijsun&smitte! . Kiirzlich haben wir festgestellt, class 

durch die EinfUhrung von Strukturelementen, die das bei der Fhotolyse primgr 

entstecende Diradikai durch Uberlappung des Radikalelektrons aii citn p-Elek- 

troner; eines O-Atoms stabilisieren, eine ungewBhnlict selektive photoindu- 

zisrte Umia~erung atl&.ft 5 ; z. E. von _& ZLi 29 Wir mBchten durch weitere 

Ringvariationen des vorgestellte Konzepi. pr0fen. Deshslb haben wir Isoxazo- 

line 3 'sJr,thetisiert, die an fin 1,3-Dioxepanskelett ankondensiert sind. 

h+ (254 nm) 

- CH3CN 
Fh 

1 2 

Rei der Reaktion von Benzhydrcximssurechlorid und 2-substituierten 1,3- 

Dioxep-5-enen 2 in etheriscter LBsung in Gegenwart von Triethylamin warden 

4-substituierte 8-Fher~y!-3,5,10-trioxa-g~azecicyclo[5,3,O]-dec-8-ene 3 in 

absgezeichneten Ausbeuten syi:thetisiErt . Die Struktur dieser neuartigen 
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Frodukte ist durch spel;troskopiscne Befunde ge:sichert 70 Eei den Phenyl.- und 

B,etnyLderivaten wurden jeweils zwei diastereomere exo- und endo-Addukte 4t - 
und L& bzw. 4d und g isoliert. Die Zuordnung fiir die syn/anti-Addukte wurde 

aufgrund des Abschirmefekts van Phecyl-bzw. Methylsubstitutnten auf die che- 

mische Verschiebung des 4-H scwic C 2 und C $. gemacht 7. 

4a R' = R2 =H - 

4t R1 - = Ph, R2 = H; 

4c R' = R, R2 = Ph - 
g R1 = CH3, R2 =R 

s R1 = H, R2 = CH3 

h? (254 nm) 

CF3CIT oder C6H6 

V 

R1 2 Ri=R2=H 88 %, 

i R'=ph, R2=H 51 % 

2 R1=CE3,R2=H 68 % 

1 s 

Sestranlt man 4a in Acetonitril mit einer Fig-15W-Niederdrucklampe so - 
lange, i3is das Ausgangsprodukt diinn sc~~ichtc~~rc~atogr~,pisct richt mehr nach- 

weisbar ist, dann lgsst sich der cyclische Enaminoaldehyd 8a in 88 giger ALJS- - 
beute isolieren. Seine Struktur ist durch die folgenden Befunde gesichert iC : 

a) Das hesssnspek-Lrum enthglt den Molpeak m/r 219. b) Das Aldehgdproton er- 

gibt im lH-I!ZMR-Spektrum ein Singulettsitnal bei 8.89 ppm, das seine Lage 

beirrl ErwBrmen oder Zueabe van D20 nicht Bndert. c) Das 13 C-FUR-Spekrrum ent- 

hBlt bingulettsigntie bei i62.62 und 110.71 ppm fUr die C-Atome der Doppel- 
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bindung der Enamino-Struktureinheit, sowie Dutlettsigr'ale bei 188.57 ppn, 

iiir das Alaenyd-C-Atom. d) Das largwellige Ab,sorptiorismaximum cei 296 t-m 
8 wird dtrch den -NH-C=C-CHO- oder Eh-C=C-CEO-Chromopbor verl!rsacbs . 

In vailiger Analogie entste;ien sus den Isoxazolinen 41; und 4c das ent- 
-3 - sprechende 1,3-Diox-5-azocin 8b bzw. aus 4d und 2 ein & . - - 

VVir nehmen an, dass die Produkte _S und 2 nach einem im Prinzip gleic'hen 
5a Xecnanismus entstehen; vgl. Schema . Xach der Homolyse der IX-0-Bindurig in 

den 4 entsteht durch Umlagerung das mesomeriestabilisierte Diradikai 6, 

desssn Rekcmbin;tion Produkte vom Typ 1 liefert. Unklar ist acgentlicciich 

noch, ob die sigaatrope 1,3-H-Verschietur.g thermisch und/oder p?otochemicch 

verlguft. 
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6. Unseres Wissens ist das die erste 1,3-dipolare Cycloaddition an 1,3-Di- 

oxap-5-en-Derivate. 

7. klle, r!euec Verbind<LriSea gaben korrekte elementaracalytische n'erte. 

Vertindung 4a: Schmp. - 
(a;;') 219; lH-BMR s( 

134-135 'C; UVmax (MeOH) 260 nm (3.97); Mass-Sp. 

CDC13) 7.25-7.71 (m, 5H, aroaat.-h), 4.86 (d, J=6 Hz, 

Iti, l-H), 4.63 (d, lH, 7-H), 3.82-4.87 (m, 6H, 2-E, 4-H, 6-H); 13C-NVIR 

s(CD3CN) 15~3.28 (s, CS), 130.86, 130.47, 129.95, 127.93, 116.45 (aromat.- 

C), 99.54 (t, C4), t4.41 (d, Cl), 71.28 (t, C2), 68.61 (t, Cs), 52.89 

(d, C7). Vercii.ducg, &: Schmp. 136-137 'C; UVmax (XeOH) 266 nm (4.03); 

Iflass-Sp. (IdI 295; 'H-itlv;R J(CD3CN) 7.40-7.87 (m, lOti, aromat.-B), 5.71 

(b, lH, 4-H), 4.70-4.9:C (m, iH, l-H), 3.68-4.47 (n., 5H, 2-H, 6-H, 7-H); 

13C-tiMR d(CD3CN) 158.90 (s, CS), 139.60, 131.24, 130.10, 129.62, 129.23, 

127.93, 118.35 (aromat.-C), 104.86 (d, C4), 84.71 (d, Cl), 65.68 (t, C2), 

63.93 (t, C6), 52.10 (d, C7). Verbindulig 9: Scamp. 174-176 'C; UVmax 

(?dleOH) 260 nm (3.99); ibiass-Sp. (Mt) 295; 'H-NIbIR J(CD3Cti) 7.25-7.77 (m, 

iOri, aromat .-H), 5.44 (s, lH, 4-H), 4.77-5.05 (m, IH, l-H), 3.87-4.62 

(m, 5gi, 2-H, 6-H, 7-H); 13C-A.IviR & (CD3Ch) 158.40 (s, C8), 140.30, 130.27, 
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129.8S, 129.42, 127.93, 118.30 (aromat.-C), 107.40 (d, C4), e4.10 (d, 

Cl), 70.90 (t, C2), 66.90 (t, C6), 52.71 (d, C7). Verbindung @: Schmp. 

174-176 'C; UVmax (MeOH) 261 nm (4.00); Mass-Sp. (Mt) 233; 'H-NMR CT 

(CDC13) 7.37-7.65 (m, 5H, aromat.-H), 4.61-4.89 (m, 2H, l-H, 4-H), 3.70- 

4.49 (m, 5H, 2-H, 6-H, 7-H), 1.29 (d, J=5.0 HZ, (~3); 13c-~~ S (cD~cN) 

156.50 (s, CS), 130.66, 129.88, 127.93, 118.44 (aromat.-C), (d, 105.84 

C4), 70.43 (t, C2), 84.14 (d, Ci), 66.66 (t, C6), 52.69 (d, C,), 21.57 

(9, CH3). Verbindung @: Schmp. 113-115 'C; UVmax (MeOH) 265 nm (30Y7), 

244 (sh, 3.88); 'H-NMR or (CDC13) 7.26-7.70 (m, 5H, aromat.-H), 4.85-5.10 

(my 1H, l-H), 4.87 (4, J=5.1 Hz, lH, 4-H), 3.79-4.39 (m, 5H, 2-H, 6-H, 

7-H), 1.34 (d, 3H, 13C-NMR s(CD3CN) 158.67 (s, 133.65, CH3), C,), 131.25, 

130.01, 128.45, 127,93, 118.36 (aromat.-C), 104.74 (d, C4), 84.53 (d, cl), 

66.21 und 64.71 (t, C2, C6), (d, 20.66 (q, 52.50 C7), CH3). 

8. Hestrahlt man 4a oder das isclierte 8a lgngere Zeit, so entsteht eine neue - -- 

Vtrbindung mit einem Singule-Gtsignal bei 9.07 ppm fiir das Aldehydproton 

und mit einer Chthoc~iromen Verscniebung des UVms,x urn 11 nm. Wahrschein- 

lich nandelt es sich urn eine photoinduzierte cis-trans Isomerie. 

9. Verbindung Sa: Schmp. 168-171 'C; UV 

(lv,Q 219; 'H-NMR s (CDCi3) 8.89 (s, 

max (MeOH) 296 nm (4.16); Mess-Sp. 

lH, CHO), 7.40 (s, 5H, aromat.-H), 

5.55 (m, IH, 5-H), 4.91 (s, 1H, 2-H), 4.79 (s, 5H, 2-H, 4-H, 8-H); 13C- 

NMR S(d-DMSO) 188.54 (d, CHO), 162.82 (s, C7), 136.44, 129.81, 128.25 

(aromat.-C), 110.71 (s, C6)' 94.73 74.07 (", 64.19 (pseudo-t, C2), C4), 

(t, C8). Verbindung B: Schmp. 196-198 'C; (MeOH) 299 nm (4.16); 

Mass-Sp. (Mt) 295; 

UVmax 

'H-NMR &Cd-DMSO) 8.67 (s, lH, CHO), 7.20-7.51 (m, lOE, 

aromat.-H), 5.55 (s, IH, 2-H), 5.16 (d, J=15 Hz, IH, 4-H.& 4.44 (d, lH, 

4-Ha), 4.29-5.10 (m, 2H, 8-H); 13C-NMR s(d-DMSO) 188.42 (d, CHO), 163.01 

(sy C7)P 139.10, 136.20, 129.88, 128.19, 127.80, 126.17 (aromat.-C), 

110.90 (S, c6), 102.85 (d, C2), 73.29 (t, C4), 63.86 (t, CS). Verbindung 

SC: Scrimp. 19%202 'C; UVmax (MeOH) 297 nm (4.15); Mass-Sp. (Mt) 233; 

s-N&R s(_;i-DMSO) 6.62 (s, lH, CHO), 7.20-'7.50 (m, 5H, aromat.-H), 5.11 

(d, J=l5.0 Hz, j-H, 4-H,), 4.81 (s, 3H, 5-H, 8-H), 4.68 (q, J=4 Hz, lH, 

2-H), 4.17 (d, 1H, 4-Hi,i, 1.21 (d, 3H, CH3); 13C-14~,R & (d-DMSC) 188.35 

(d, CHO), 162.89 (s, C7), 136.31, 12a.82, 128,13 (aromat.-C), 110.78 (s, 

c6), 101.23 (d, C2), 73.03 (t, C4), 63.22 (t, C8), 21.12 (q, CH3). 

10. Die beiden Wasserstoife an c-2 absorbieren jeweils als Singulett in 

verschiedenen LBsungsmitteln. Das F'ehlen der geminalen Kopplung wird 

weiter untersucnt. 

(Received in Germany 23 January 1984) 


