
Diastereoselektive Homoaldol-Reaktion rnit einer 
( I-0xycrotyl)aluminium-Verbindung, 
einem Homoenolat-Aquivalent des n-ButanaIs** 
Von Dieter Hoppe* und Florian Lichtenberg 

Kiirzlich berichteten wir1'I iiber die erste allgemeinere 
praparative Losung fur die Transformation Aldehyd- oder 
Keton-Homoenolat 2 + Carbonyl-Verbindung 1 + Ho- 
moaldol 3. 

1 3 

Mit dem E-( 1 -Carbamoyloxy)crotylaluminium-Deri- 
vat"s1 8 gelang es nun, stereokontrollierte Homoaldol-Re- 
aktionen d u r ~ h z u f i i h r e n ~ ~ ~ :  8, das aus der Lithium-Verbin- 
dung 5a durch Transmetallierung rnit 7 im UberschuB ge- 
wonnen wird, addiert sich bei - 78 " C  an die Aldehyde l 
zu 6-Hydroxy-enolcarbamaten 9 und 10. Unter den vier 
moglichen Diastereomeren uberwiegen die homofacia- 
len1Ioh1 (/hreo-konfiguriertenllol) Addukte E- und Z-9 (rel. 
Ausb. 83-97%); es entstehen nur 2-16% der heterofacia- 

(eryfhro-)Diastereomere E-10 (vgl. Tabelle I) .  
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a, R3 = (CH,)3C, b = CH,, C = (CH3)2CH, d = CsH, 
0 

Cb = E-N(iPr)2 

Tabelle I .  Synthese der Addukte 9 und 10 durch Addition der Crotylalumi- 
nium-Verbindung 8 an Aldehyde 1. 

9/10 Ausb. Diastereomeren-Verhiltnis [c] rhreo : 
la1 1'4 Ibl E-9 : 2-9 : E-10 : Z-10 eryrhro [lo] 

a 90 87 10 2 < I  97: 3 
b 88 78 13 8 < I  91: 9 
C 90 90 4 5 < I  94: 6 
d 95 17 6 16 < I  83 : 17 

[a] Passende CH-Analysen liegen vor. [b] Nach chromatographischer Reini- 
gung [I]. [c] Kapillar-gaschromatographisch bescimmt: wir danken Dr. Helga 
Ludwig-Kohn. Gdttingen. for ihre Hilfe. 
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Die Enolester 9 und 10 sind slurestabil; die Ester 9 rea- 
gieren Quecksilberacetat-katalysiert ( I  Mol-%) mit Metha- 
noVMethansulfonsaure zu Lactolethern 19. Aus E-9c ent- 
steht so in 4 h bei 25°C 19c in 79% Ausbeute. Analog lie- 
fern die Acetate 17 die Dimethylacetale 18 ; 2. B. setzt sich 
E-1% in 12 h bei 25°C in 86% Ausbeute zu 18c um. 18 
und 19 sind gut zu handhabende, geschiitzte Derivate der 
y-Hydroxycarbonyl-Verbindungen 3. 8 fungiert somit als 
ein diastereoselektiv reagierendes Synthese-Aquivalent fur 
das unbekannte Homoenolat des n-Butanals 2 (R1 = H, 
R2 = CH,). 
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Hochdiastereo- und -regioselektive Homoaldol- 
Reaktion rnit (1-0xyallyl)titan-Derivaten** 
Von Rudolf Hanko und Dieter Hoppe* 

Wir berichteten iiber die stereoselektive Addition des 
Crotylaluminium-Derivates 3 an Aldehyde 6[11; hier be- 
schreiben wir nun eine besonders wirkungsvolle Variante 
dieser homofacialen (threo-selektiven)['I Homoaldol-Reak- 
tion: Die Umsetzung der Lithium-Verbindung 2, die (wie 
Homoenolat-Aquivalente dieses Typs allgemein[*') durch 
Deprotonierung des E-Crotylcarbamates 1 rnit n-Butylli- 
thium (nBuLi) erhalten wird[21, mit Chloro-tris(diethy1ami- 
no)titanl'] 5 fiihrt zum Crotyl t i tan-Deri~at l~~ 4. Bei - 78 " C  
addiert sich 4 an Aldehyde 6 unter nahezu ausschlieBli- 
cher Bildung der Z-konfigurierten (threo)-6-HydroxyenoI- 
carbarnate's] 2-7 (vgl. Tabelle 1); daneben sind 0-3.0% 
2-8 (erythro)['I im Rohprodukt vorhanden; der Anteil 
der ubrigen Regio- und Stereoisomere liegt unter I %  (gas- 
chromatographischi'l nachgewiesen). 

R'CH=O ClTi  (NEt,) ,  
0-C -N ( I  Pi')2 
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1, R.I = H. 2, nr = L~ 
3, h1 = A l ( i R u ) ,  4, RI = Ti(NEtp) ,  
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