Mehrfach alkylierte 1-Oxyallyl-Anionen
aus N, N-Dialkylcarbamids:iure-allylestern:
y-Hydroxyalkylierung (Homoaldol-Reaktion)!"™

Von Dieter Hoppe, Rudolf Hanko, Alfons Bronneke und
Florian Lichtenberg"

Wir berichten nun tiber einen neuen Typ von 1-Oxyallyl-
Anionen!®, der diese Einschrinkungen nicht hat: N, N-Di-
alkylcarbamidsiure-allylester (6) - erhalten aus Allylalko-
holen und N, N-Dialkylcarbamoylchloriden!” - werden mit
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Tabelle 1. Addition von Aldehyden und Ketonen (§) an aus (6) erzeugte }-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
Isolierung der Verbindungen oder 'H-NMR-spektroskopisch. [d] threo-(9d) :erythro-(9d) =85 : 15, vgl. [8]. [e] Enthilt ca. 5% Z-9%) ('H-NMR: 3J,,=6 Hz). [f] Her-
gestellt aus (—)-Myrtenol. [g] Cb=C(=O0)NEt,; (35,55)499) :(3R.55)9g)=92 :8, *C-NMR-spektroskopisch ermittelt.
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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 (6f) von Butyllithium nicht angegriffen. Ldsun-
gen von (7) sind bis ca. —50°C stabil. Damit sind erstmals
auch hochsubstituierte 1-Oxyallyl-Anionen mit groBer
Strukturvielfalt einfach zugénglich.
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Anders als (3) reagieren die Lithium-Verbindungen (7)
mit Aldehyden und Ketonen (8) iiberwiegend in y-Stellung
zu den 8-Hydroxy-enolcarbamaten (9); geringe Mengen
der weniger polaren Allylisomere (70) sind chromatogra-
phisch leicht abtrennbar (Tabelle 1). Mit Ausnahme von E-
(9¢) ("H-NMR (CCly): *J,,=13 Hz) und (9g) werden Z-
Enolester (9) erhalten [(9a), (9d) und Z-(9): *J,,=6 Hz;
(9b) und (9c): *J, ;= 1.1 HZ"*). Die reagierende Spezies (7)
ist somit dort, wo es sterisch moglich ist, 1Z-konfigu-
riert!"-?,

Wir vermuten, daB (7) als enges lonenpaar 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) tiber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand(®*
(Abb. 1b) mit (7) in y-Stellung.

Abb. 1. 2) (7) als enges lonenpaar. b) Ubergangszustand der Addition von
Carbonylverbindungen an (7).

Aus (9) werden mit TiCl,/H,0 oder CH;OH die y-Hy-
droxycarbonylverbindungen (Homoaldole) (71) als Lactole
(12) oder als Lactolether (13) gewonnen. Nach Schutz der
Hydroxygruppe in (9) fihrt die Deblockierung zu préapara-
tiv niitzlichen Homoaldol-Derivaten mit freier Carbonyl-
gruppe. So ergibt das Acetat von (9b) mit 94% Ausbeute
das y-Acetoxyketon (14).

R® R2? 7
HO RS R? R4 o O~C—CHj;
PO LR e
R4R% O r¢” O o-r’ fe)
(11) (12),R = H (14)
(13), R' = CH,4
Arbeitsvorschrift

(9): Alle Operationen sind unter N, bei strengem Feuch-
tigkeitsausschlufl durchzufithren! Zur Lésung 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) 1.60N Butyllithium in Hexan binnen 15 min durch
eine mit 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 gerithrt und dann mit 0.90 g (15
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mmol) Eisessig neutralisiert. Nach dem Aufwirmen wird
mit Ether/ Wasser aufgearbeitet. Chromatographie iiber ca.
60 g Silicagel mit Ether/Petrolether (1:1) gibt reines (9),
R;=0.1-0.3 [(10): R;=0.3-0.5].

Eingegangen am 31. Juli 1981 [Z 920]
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Erster Nachweis eines n-gekoppelten 1,5-Diradikals
durch Cycloaddition!"

Von Gerd Kaupp und Inge Zimmermann"!

Diradikale wie (1), (2), (3 usw., die eine homologe
Reihe bilden, sind von der homologen Reihe n-gekoppel-
ter Diradikale (4)%, (5%, (6) usw. zu unterscheiden. Wir

® ® ® ® ® ®
®> ®:l ®:> ®>: @I ®
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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
[2n+ 27n)-Dimerisierungen von elektronisch angeregtem
(7).

Werden Kristalle des aus Cyclopentanon und Benzalde-
hyd leicht zugénglichen und als kosmetisches Lichtschutz-
mittel (UV-A-Bereich) verwendbaren Dienons (7)* belich-
tet, so entsteht iiber eine Fiinfringspaltung und Cycloaddi-
tion an die C=0-Gruppe eines zweiten Molekiils (7) der
Spiroheterocyclus (9). Daneben dimerisiert (7) iiber die
exocyclischen Doppelbindungen zu den Dispirocyclobuta-
nen (10) und (11). Das Produktverhiltnis (9):(10):(11)
(26 :38 :8) ist unabhiingig davon, ob (7) langsam aus Me-
thanol oder schnell aus Dichlormethan kristallisiert, und
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die NMR-Spektren.
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