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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

Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 12

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1981

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].
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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 ®
(1) (2) (3) (4) (5) (6)

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

[*] Prof. Dr. G. Kaupp, I. Zimmermann
Chemisches Laboratorium der Universitit
Albertstrafie 21, D-7800 Freiburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Wissenschaftlichen Gesell-
schaft Freiburg im Breisgau unterstiitzt. Dr. D. Hunkler danken wir fiir
die NMR-Spektren.
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ob bei der Belichtung Luft ausgeschlossen wird oder nicht.
In Lésung (Dichlormethan; A>380 nm) entsteht bei Be-
strahlung von (7) weder (9) noch (10), sondern fast nur das
Kopf-Kopf-Dimer (11)".

Ph
Ph o
® (7) / O\
Q —_—
Ph * VO
4 d Fh (8) PREn 19)

Ph roy BB (11)
Struktur und Zusammensetzung der Dimere (9), (10)
(spiegelsymmetrisch) und (11) (rotationssymmetrisch) ge-
hen aus der Elementaranalyse sowie ihren IR-, UV- und
"H-NMR-Spektren (Tabelle 1) hervor. (10) und (11) unter-
scheiden sich charakteristisch von ihrem zentrosymmetri-
schen Stereoisomer!c.,

eine Sproz. Losung von Benzophenon in Benzol (5 mm;
A>380 nm). Laut 'H-NMR-Analyse entstehen 400 mg
(38%) (10), 275 mg (26%) (9) und 85 mg (8%) (11). Diese
Produkte werden durch priparative Schichtchromatogra-
phie (200 g SiO,, Dichlormethan) und Kristallisation (1,2-
Dichlorethan, Toluol bzw. Methanol) von 190 mg (18%)
nicht umgesetztem (7) und Nebenprodukten getrennt und
gereinigt.

Eingegangen am 28. April 1981 [Z 914]

[1] a) S. L. Buchwalter, G. L. Closs, J. Am. Chem. Soc. 97, 3857 (1975); b) G.

Kaupp, H.-W. Griiter, Angew. Chem. 92, 735 (1980); Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 19, 714 (1980); G. Kaupp, E. Teufel, H. Hopf, ibid. 91, 232
(1979) bzw. 18, 215 (1979), zit. Lit.; M. V. Encinas, J. C. Scaiano, J. Chem.
Soc. Perkin Trans. 11 1980, 56; c) K. W. Ho, P. de Mayo, J. Am. Chem.
Soc. 101, 5725 (1979); d) P. G. Gassman, Acc. Chem. Res. 4, 128 (1971);
e) T. Martini, J. A. Kampmeier, Angew. Chem. 82, 216 (1970); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 9, 236 (1970).

[21 R. K. Siemionko, J. A. Berson, J. Am. Chem. Soc. 102, 3870 (1980); P.
Dowd, G. Senqupta, K. Sachdev, ibid. 92, 5726 (1970).

[31 W. R. Roth, M. Biermann, G. Erker, K. Jelich, W. Gerhartz, H. Girner,
Chem. Ber. 773, 586 (1980).

[4) D. Vorlinder, K. Hobohm, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29, 1836 (1896); R.
Mayer, Chem. Ber. 88, 1853 (1955); G. Konrad, H. Moeller, DOS
2728241 (1979), K. Henkel G.a.A.; Chem. Abstr. 90, P 142073 h (1979).

[5] 78% Ausbeute bei 80% Umsatz. In Tetrahydrofuran scheint sich nur
(E,Z)(7) zu bilden: H. George, H. J. Roth, Tetrahedron Lett. 1971,
4057.

[6] G. C. Forward, D. A. Whiting, J. Chem. Soc. C 1969, 1868.

Tabelle . Schmeizpunkte, IR-, UV- und 250 MHz-'H-NMR-Daten der Verbindungen (9), (10) und (11).

Verb. Fp '"H-NMR UV (CH.Cly) 1R (KBr) [em ™'}
[°Cl (CDCl;, 5-Werte, J [Hz]) Amax [nm] (loge) Vc—o Ve—c
(9) 284-285 7.42-7.26 (10H, m); 7.17-6.91 (14H, m); 4.18 (2H, s); 2.39 (4H, s); 1.84 (2H, 5) 308 (4.51), 314 (sh) 1720, 1700 1625
(10) 256-257 7.58 2H, t, J=2.5); 7.55-7.49 (4H, m); 7.44-7.34 (6 H, m); 7.33-7.19 (6 H, m); 7.09-7.03 314 (4.74), 320 (sh) 1690 1610
[a] (4H, m); 4.43 (2H, s5); 2.74-2.65 (4H, d AA'BB’, J=2.5); 2.43-2.35 (4H, BB’AA’)
(11 156-157 7.53 (2H,1,J=2.5); 7.45-7.14 (20H, m); 4.62 2 H, s); 2.81-2.67 (2 H, m); 2.58-2.47 (2H, 303 (4.66), 315 (sh), 1695 1625
[a] m); 2.45-2.26 (2H, m); 1.65-1.36 (2H, m) 322 (sh)

[a) Zentrosymmetrisches Stereoisomer von (10) und (11): Fp=250.5-251.5°C; §=7.34 (22H, m); 4.50 (2H, s); 3.1-2.6 (6 H, m); 2.0-1.5 (2H, m) [6].

Es ist ungewdhnlich, da3 die Belichtung von kristalli-
nem (7) stereoselektiv mehrere Produkte in dhnlichen Aus-
beuten ergibt (vgl. z. B. ©/; weitere Produkte, die in Aus-
beuten <4% entstehen, wurden nicht untersucht). Die
auch priparativ ergiebige Bildung von (9) ist das erste Bei-
spiel der Addition einer n-Bindung an eine Fiinfring-o-
Bindung. Da derartige [26 + 2n]-Additionen meist nur un-
ter Beteiligung von Cyclopropan-Derivaten - iiber Inter-
mediate vom Typ (1) oder (4) - gelingen!>”), ist anzuneh-
men, daf} nach der Lichtabsorption das kurziebige Diradi-
kal (8) in Nachbarschaft zu offenbar giinstig orientierten
Abfiangermolekiilen (7) gebildet wird. (8) muBB keine Sol-
vathiille durchdringen, bevor es von (7) unter Bildung von
(9) abgefangen wird. Dies und die Tatsache, daB keine
E/ Z-Isomerisierungen beobachtet werden, legt nahe, wei-
tere (auch homologe) intermolekulare Diradikal-Additio-
nen dieser Art zu versuchen. Dazu gehéren auch die inter-
molekularen [20+ 2n]-Additionen von Alkenen an nicht
zusitzlich gespannte Cyclopropan-Derivatet'®? oder Cy-
clopropan selbst!'?], die in Lésung scheiterten.

Arbeitsvorschrift

1.04 g (2.0 mmol) (7) werden mit wenig Dichlormethan
gleichmiBig auf der Innenwand eines verspiegelten De-
wargefifles (Durchmesser 14 cm, H6he 20 c¢m) verteilt.
Man erhitzt 1 h auf 80°C und belichtet den Kristallfilm
anschliefend 3.5 h von innen bei 30-35°C mit einem
Quecksilberhochdruckbrenner (Hanovia, 450 W) durch
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Die Dihydrocorphinol - Corrin-Ringkontraktion:
Eine potentiell biomimetische Bildungsweise der
Corrinstruktur””

Von Vittorio Rasetti, Kurt Hilpert, Alexander Féssler,
Andreas Pfaltz und Albert Eschenmoser”]

Kiirzlich™ haben wir iiber die Synthese der octahydro-
porphinoiden (dihydrocorphinoiden) Metallkomplexe (Ia)
und (1b), ihre thermische Umlagerung in die 19-Acetylcor-
rin-Komplexe (3a) bzw. (3b) (,,Dihydrocorphinol®-»Cor-
rin-Ringkontraktion*) sowie die durch Hydroxid-lIonen
ausgeloste Desacetylierung von (3a) zum Nickel(11)-nona-

[*] Prof. Dr. A. Eschenmoser, Dr. V. Rasetti,
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ETH-Zentrum, Universitatstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
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