(11 ) vollstindig mit CO umzusetzen. Noch mehr (14) [Ausb.
ca. 40%] wird isoliert, wenn bei ca. 5°C (sonst nach AV)
carbonyliert wird. Vermutlich reagiert (12 ) mit CO zu einem
kurzlebigen Addukt (16), an das sich weiteres (12) rasch
unter Bildung des von (14) abgeleiteten Dianions (17) anla-
gert (Bildung des Dianions von (5) analog). Tatsichlich ent-
steht bei der Hydrolyse mit D,O"' und Aufarbeiten mit H,O
markiertes [DyJ-(14 )12,

/Li
+co N Céo +(12)
(12) —= ~¢? — \( ¢ ‘c
O\I i
(16) Li (17)

Die meisten Lithium-dialkylamide sollten sich analog mit
CO zu CAL-Verbindungen umsetzen lassen. Threr syntheti-
schen Anwendung steht vordergriindig im Wege: {. Die Wei-
terreaktion der CAL-Verbindungen mit CO; 2. die unvollstin-
dige Umsetzung der Amide mit CO [z.T. bedingt durch 1.];
3. die Sekunddraddition von ungehinderten CAL-Verbindun-
gen an einmal gebildete Primaraddukte.

Arbeitsvorschrift

Zur Losung von 20mmol (1) bzw. (10) in 10ml DME
und 10ml THF!?! wird bei ca. —75°C unter Inertgas eine
Hexan-Losung (1.5-1.6 M) von 20 mmol »n-Butyllithium gege-
ben und nach Smin unter Riithren 4h lang CO eingeleitet
(ca. 31/h). Hydrolyse: Die Losung (ca. —75°C) gieit man
unter Rithren rasch in 100ml H,O (ca. 22°C). Hydro-
lyse mit D, O Zur Lésung (ca. —75°C) gibt man auf einmal
3ml D,O (ca. 22°C), riihrt die zweiphasige Mischung 5 min
am Wasserbad (ca. 22°C) und verdiinnt dann mit H,O. Umset-
zung mit Cyclohexanon bzw. Methyliodid: Zugabe von 0.6 mol
Substrat pro mol urspriingliches (1) oder (10) beica. —75°C,
3h (C¢H;00) bzw. 1 h (CH;I) Rithren bei dieser Temperatur,
dann th bei ca. 5°C; Hydrolyse wie oben. Isolierung: Das
Hydrolysat wird mit H,O auf ca. 250ml verdiinnt und 48h
kontinuierlich mit Ether nach Kutscher-Steudel extrahiert. Der
Extrakt wird eingeengt und grob fraktioniert. Reine Substan-
zen werden durch Gaschromatographie und/oder durch Um-
kristallisation erhalten.

Eingegangen am 22. Mai,
in gekiirzter Fassung am 23. August 1978 [Z 72a]
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Carbonylierung von Lithium-monoalkylamiden zu
N-Lithio(alkyl)formamiden

Von Valentin Rautenstrauch und Michel JoyeuxtU]

Wir haben gefunden, dal3 das beim Einleiten von Kohlen-
monoxid in Lésungen von Lithium-tert-butylamid (1) entste-
hende!!! Carbamoyllithium-Derivat (2) sich schnell in das
N-Lithioformamid (3) umlagert; (2) ist also thermodyna-
misch!® und kinetisch instabil.

H(D) H(D)
| + CO —> ) L —
tBu” “Li eBur Vo
i
(1) (2) ©
ITi H,0 H
lBu/N\C/H(D) By /i C/H(D)
fl 1
O O
(3) (4)

Einleiten von CO in ca. 0.6 M Lsungen von Lithium-dialkyl-
amiden in 1,2-Dimethoxyethan/Tetrahydrofuran/Hexan bei
ca. — 75°C unter Standardbedingungen liefert die entsprechen-
den, in Losung persistenten Carbamoyllithium-Verbindun-
gen!?!; Hydrolyse fithrt zu den N,N-Dialkylformamiden, Hy-
drolyse mit D, 0O und Aufarbeiten mit H,O zu den markierten
[D:]-Formamiden!?!.

[*] Dr. V. Rautenstrauch [ '], Dr. M. Joyeux

Firmenich SA, Forschungslaboratorien

Postlach 239, CH-1211 Gengve 8 (Schweiz)
[*] Korrespondenzautor; zur Zeit Gast am Department of Chemistry. Stan-
ford University, Stanford, Calif. 94305 (USA)
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Umsetzung des Lithium-monoalkylamids (I ) mit CO unter
diesen Bedingungen (Arbeitsvorschrift!?y und anschliefende
Hydrolyse liefert zwar analog das N-Alkylformamid (4)
[Ausb. bez. auf (1) ca. 30 %], Hydrolyse mit D,O und Aufar-
beiten mit H,O jedoch unmarkiertes (4) [Ausb. ca, 50 %P1
Analoge Umsetzung des markierten Amids [Dy]-(1) - herge-
stellt aus markiertem tert-Butylamin ([D;]-(5), [Di]-(5),
(3 )™ und durch etwas (I) verunreinigt — und Hydrolyse
ergibt dagegen das markierte Formamid [D,]-(4) (91 %) ne-
ben wenig (4) (9 %; Ausb. [D]-(4) + (4) ca. 15%1-4). Die
Verhiltnisse [Dy]-(1):(1) und [D2]-(5):[D.]-(5):(5) in
den Edukten bestimmten wir hierbei nicht unabhingig, weil
D/H-Austausch bei Manipulation und Analyse schwer zu ver-
meiden ist; [Dy]-(1): (1) kann im besten Falle >96:4 gewe-
sen!*) und durch D/H-Austausch auf >91:9 gesunken sein.

B) | j
tBu/N\H(D) tBLl/l\\L/R 1B /N\]cl/H
o le)
(5) (6) (7)

R = SiMes, GeMez, PbMeg

Diese Experimente beweisen schon allein, aber iiberzeugen-
der noch im Vergleich zu den entsprechenden Experimenten
mit authentischen Carbamoyllithium-Verbindungen!, daf3
(2) bzw. [Dy1-(2) kurzlebige Primirprodukte sind und sich
in (3) bzw. [D]-(3) umlagern. Dieses Resultat kann — wie
im Titel formuliert — verallgemeinert werden. Die in ! be-
schriebenen Derivate hatten daher sicherlich nicht Strukturen
vom Typ (6); am wahrscheinlichsten sind Strukturen vom
Typ (7)1
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Intermolekulare En-Reaktionen in einer Hochdruck-
Hochtemperatur-Stromungsapparatur(™]

Von Jiirgen Metzger und Peter Kilil']

Beim thermischen Abbau von Chitin in tiberkritischem Ace-
ton' ! konnten wir Diacetamid (1) nachweisen, das durch Di-
merisierung von Acetamid im Sinne einer En-Reaktion ent-
standen war.

[*] Prof. Dr. P. K&l Dr. J. Metzger
Fachbereich 4 (Naturwissenschaften) der Universitit
Ammerlinder Heerstrafle 67-99, D-2900 Oldenburg

[**] 2. Mitteilung iiber Hochdruck-Hochtemperatur-Reaktionen in einer
Stromungsapparatur. — 1. Mittetlung: [17].
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20NN - NH
C N(’y( SCH, — Hye” O CNcH
<, CHs 3 3 (1)
CH3 I'{

Dies veranlaBte uns, einige En-Reaktionen!?! als ein Beispiel
fiir die Vielfalt thermischer pericyclischer Reaktionen!®! in
der gleichen Hochdruck-Hochtemperatur-Apparatar (,HP-
HT“-Apparatur)'!! zu untersuchen, die relativ problemloses
Arbeiten bei Driicken bis ca. 500 bar und Temperaturen bis
ca. 700 K ermdoglicht und aus handelsiiblicher HPLC- und
GC-Ausriistung zusammengesetzt ist. Die Apparatur bietet
alle Vorteile eines Stréomungsreaktors, insbesondere schnelle
Abfiihrung emplfindlicher Produkte aus der Reaktionszone
sowie die Moglichkeit der kurzfristigen Anderung der Reak-
tionsparameter bei geringstem Substanzverbrauch.

Wihrend intramolekulare En-Reaktionen auch mit nichtak-
tivierten Enophilen in groBerer Zahl bekannt sind!*!, erfordern
intermolekulare En-Reaktionen im allgemeinen aktivierte
Enophile!®’. Kommen hohe Driicke neben den fiir die En-
Reaktionen notwendigen hohen Temperaturen und langen
Reaktionszeiten zur Anwendung, sollten auch intermolekulare
En-Reaktionen mit nichtaktivierten Enophilen méglich sein.
So lassen sich die Umsetzungen, die Nemtsov et al.l®) 1938
bei hoher Temperatur und unter Druck mit dem Ziel der
Polymerisation von Olefinen durchfiihrten, als En-Reaktionen
verstehen. Auch die Reaktion von Acetylen als maBig aktivem
Enophil mit Olefinen zu 1,4-Dienen bei 623K und 170bar
— ebenfalls in einer Stromungsapparatur — demonstriert den
EinfluB des Druckes'®!.

In den von uns untersuchten Beispielen (vgl. Tabelle 1)
entstanden in jedem Fall in Ubersichtlicher Hauptreaktion
die erwarteten Produkte. Selbst die Umsetzung von Toluol
als . desaktivierter En-Komponente mit nichtaktivierten Eno-
philen gelingt; mit Cyclohexen bildet sich 0-Cyclohexyltoluol

(2).
@UQH 0\52 O\@

Die Ausbeuten in Tabelle 1 sind nicht optimiert und diirften
sich durch Erhéhung der Verweilzeiten (Einbau einer lingeren
Reaktionskapillare oder geringere Stromungsgeschwindigkei-
ten) leicht auf priparativ interessante Werte steigern lassen.
Hierfiir kann die Synthese von 3-Cyclohexylcyclohexen aus
Cyclohexen als Beispiel gelten (sieche Arbeitsvorschrift). Diese
Dimerisierung verlduft anscheinend entsprechend dem erwar-
teten pericyclischen Mechanismus regiospezifisch. (Bei Linge-
ren Verweilzeiten isomerisieren allerdings etwa 5 % des Pri-
mérproduktes zu 1-Cyclohexylcyclohexen.) Somit sind die be-
schriebenen thermischen Olefindimerisierungen und auch die
Alkylierung von Toluol den katalytischen Verfahren zumin-
dest in bezug auf die Regioselektivitiit iiberlegen.

Tabcelle 1. Ausgewihlite intermolekulare En-Reaktionen mit nichtaktivierten
Enophilen. Reaktionsbedingungen: 673 K, 450 bar, 10min Verweilzeit, En:
Enophil = 10:1, Umsatz bezogen auf das Enophil. Charakterisierung der Pro-
dukte durch GC-MS.

En Enophil Reaktionsprodukt(e) Umsatz
[%)]
1-Hexen 1-Hexen Gemisch isomerer Dodecene 5
Cyclohcxen Cyclohexen 3-Cyclohexyleyclohexen 45
Accton Cyclohexen Cyclohexylaceton 0.5
Toluol Cyclohexen o-Cyclohexyltoluol 1.2
Toluol Tolan 1,2-Diphenyi-1-tolyl-ethylen 5
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