
Mehrfach alkylierte 1-Oxyallyl-Anionen 
aus N,N-Dialkylcarbamidsaure-allylestern: 
y-Hydroxyalkylierung (Homoaldol-Reaktion)["l 
Von Dieter Hoppe, Rudolf Hanko, Alfons Bronneke und 
Florian Lichtenberg['] 

Professor Oskar Glemser zum 70. Geburtstag gewidmet 
1-Oxyallyl-Anionen (3), R = Alkyl"', Aryl"] oder Trial- 

kylsily1[2~31, sind Synthese-Aquivalente fur die unbekannten 
Aldehyd- und Keton-Hornoenolate (I); ihre Anwendbar- 
keit ist jedoch sehr begrenzt: 1) Anionen vom Typ (3) wer- 
den zwar selektiv zu Enolethern (4) y-alkyliert; bei der 
Carbonyladdition dominieren jedoch die a - A d d ~ k t e [ ' , ~ , ~ ]  
(5). 2) Wegen unzureichender Aciditat alkylierter Allyl- 
ether (2) lassen sich (bei Abwesenheit stabilisierender 
- M-Substituenten) nur solche deprotonieren, die hoch- 
stens eine Alkylgruppe enthalten['.'I. 3) Wittig-Umlagerun- 
gen und verwandte Reaktionen erfolgen oft schon bei tie- 
fer T e r n p e r a t ~ r [ ~ - ~ ] .  

Wir berichten nun iiber einen neuen Typ von 1-Oxyallyl- 
Anionen@], der diese Einschrankungen nicht hat: N,N-Di- 
alkylcarbamidsaure-allylester (6) - erhalten aus Allylalko- 
holen und N,N-Dialkylcarbam~ylchloriden[~~ - werden mit 
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Tabelle 1. Addition von Aldehyden und Ketonen (8) an aus (6) erzeugte I-Oxyallyl-Anionen (7). 
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[a] Struktur gesichert durch 'H-NMR- und IR-Spektren sowie durch CH-Analyse; Cb=C(-O)N(iPr),. [b] Reines (9) nach Chromatographie. [c] Bestimmt durch 
lsolierung der Verbindungen oder 'H-NMR-spektroskopisch. Id] thre0-(9d) :eryihro-(9d)=85 : 15, vgl. 181. [el EnthBlt ca. 5% Z-(9e) ('H-NMR: 351.2=6 Hz). [fl Her- 
gestellt aus (-)-Myrtenol. [g] Cb=C(=O)NEtI; (3S,5S)-(99) :(3RP5S)-(9g)=92 :8, '3C-NMR-spektroskopisch ermittelt. 

n-Butylllithium in Diethylether/N,N,N',N'-Tetramethyl- 
ethylendiamin (TMEDA) bei -78°C ziigig zu den Lithi- 
um-Verbindungen (7) deprotoniert (Tabelle 1). Die Carb- 
amoylgruppe von (6) wird selbst beim 1,2,3-trialkylierten 
Allylester (6fl von Butyllithium nicht angegriffen. Losun- 
gen von (7) sind bis ca. - 50°C stabil. Damit sind erstmals 

hochsubstituierte l-Oxyallyl-Anionen mit groBer 
Strukturvielfalt einfach zuganglich. 
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Anders als (3) reagieren die Lithium-Verbindungen (7) 
mit Aldehyden und Ketonen (8) uberwiegend in y-Stellung 
zu den 6-Hydroxy-enolcarbamaten (9); geringe Mengen 
der weniger polaren Allylisomere (10) sind chromatogra- 
phisch leicht abtrennbar (Tabelle 1). Mit Ausnahme von E- 
(9e) ('H-NMR (CCI,): 3J1,2= 13 Hz) und (99) werden Z-  
Enolester (9) erhalten [(9a), (9d) und Z-(9e): 'JI.*=6 Hz; 
(96) und (94: 4Jl,2= 1.1 HZ~'"']. Die reagierende Spezies (7) 
ist somit dort, wo es sterisch moglich ist, 1Z-konfigu- 
riert1'J. 

Wir vermuten, daI3 (7) als enges Ionenpaar vorliegt, in 
dem das Lithium-Kation durch den komplexierenden 
Carbamoyl-Sauerstoff am a-C-Atom festgehalten wird 
(Abb. la); als Folge davon reagiert die Carbonylverbin- 
dung (8) iiber einen sechsgliedrigen Ubergangsz~stand[*.~] 
(Abb. lb) rnit (7) in y-Stellung. 

Abb. 1. a) (7) als enges lonenpaar. b) ubergangszustand der Addition von 
Carbonylverbindungen an (7). 

Aus (9) werden mit TiCI4/H20 oder CH30H die y-Hy- 
droxycarbonylverbindungen (Homoaldole) (I I) als Lactole 
(12) oder als Lactolether (13) gewonnen. Nach Schutz der 
Hydroxygruppe in (9) fiihrt die Deblockierung zu prapara- 
tiv niitzlichen Homoaldol-Derivaten rnit freier Carbonyl- 
gruppe. So ergibt das Acetat von (96) mit 94% Ausbeute 
das y-Acetoxyketon (14). 

(12) ,  R' = H 
(13 ) ,  R' = CH3 

A rbeitsvorschrifr 

(9): Alle Operationen sind unter N2 bei strengem Feuch- 
tigkeitsausschlul3 durchzufuhren! Zur Losung von 5.00 
mmol (6)['] und von 0.83 mL (5.50 mmol) TMEDA in 15 
mL Diethylether injiziert man bei -78°C 3.40 mL (5.50 
mmol) 1 . 6 0 ~  Butyllithium in Hexan binnen 15 min durch 
eine rnit Trockeneis gekiihlte Kaniile. Nach 0.5-5 h (Ta- 
belle 1) werden zwischen -78 und -70°C 5.30 mmol 
(1.06 Aquiv.) (8) in wenig Ether zugegeben; es wird noch 2 
h bei dieser Temperatur geriihrt und dann rnit 0.90 g (15 

mmol) Eisessig neutralisiert. Nach dem Aufwarmen wird 
rnit EtherIWasser aufgearbeitet. Chromatographie iiber ca. 
60 g Silicagel rnit Ether/Petrolether (1 : 1) gibt reines (9), 
Rf= 0.1-0.3 [(lo): Rf= 0.3-0.51. 
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Erster Nachweis eines rr-gekoppelten 1,5-Diradikals 
durch Cy~loaddition"*~ 
Von Gerd Kaupp und Inge Zimmermann"' 

Diradikale wie ( I ) ,  (2), (3)"' usw., die eine homologe 
Reihe bilden, sind von der homologen Reihe n-gekoppel- 
ter Diradikale (4)Iz1, (5)13], (6) usw. zu unterscheiden. Wir 
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berichten iiber eine Cycloaddition des ersten n-gekoppel- 
ten 1,5-Diradikals. Die Bildung von (8) und seine Cycload- 
dition an eine Ketogruppe konkurriert erfolgreich mit 
[Zn + Zn]-Dimerisierungen von elektronisch angeregtem 
f 71. 

Werden Kristalle des aus Cyclopentanon und Benzalde- 
hyd leicht zuganglichen und als kosmetisches Lichtschutz- 
mittel (UV-A-Bereich) verwendbaren Dienons (7)14] belich- 
tet, so entsteht uber eine Fiinfringspaltung und Cycloaddi- 
tion an die C=O-Gruppe eines zweiten Molekiils (7) der 
Spiroheterocyclus (9). Daneben dimerisiert (7) uber die 
exocyclischen Doppelbindungen zu den Dispirocyclobuta- 
nen (10) und (11). Das Produktverhaltnis (9) :(lo) : ( I ] )  
(26 : 38 : 8) ist unabhangig davon, ob (7) langsam aus Me- 
thanol oder schnell aus Dichlormethan kristallisiert, und 
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