
Die in Schema 1 zusammengefaDte Reaktionssequenz ist 
somit ein eindrucksvolles Beispiel fur SET(,,single-electron 
transfer")-Reaktivitiitllll: Die durch A1Br3-Entzug entste- 
henden Spezies 1-Br und 5-Br reagieren offenbar auf- 
grund von recht positiven Redoxpotentialen der Kationen 
und der leichten Oxidation von Bromid in CH2C12 in einer 
intramolekularen SET-Reaktion zu einem Radikalpaar; 
dabei sind sowohl cage-Produkte["] (2 im Falle der Wolf- 
ram-Komplexe) als auch primlre (6 ,  7) wie sekundiire es- 
cape-Produkte (3) nachweisbar. Der Verbleib des escape- 
Teilchens Br' wird gegenwartig untersucht. Die Verbin- 
dungen 6 und 7 sind unseres Wissens die ersten Komple- 
xe, in denen ein Isocyanid-Radikal als Komplexligand 
fungiert1'*]. 
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[4] Arbeirsuorschrift: 6 :  Zu 1.Og (3.7 rnmol) AIBr3 in CH2CI~ gibt man bei 

-30°C 750mg (1.5 mmol) 4 und rilhrt 45min bci Raumtcrnpcratur. 
Nach Abkiihlen auf - 30°C fiigt man 2 mL THF zu und rlihrt 30 min bei 
20°C. Das Lbsungsmittel wird abgezogen und der Riickstand bei 
-20°C an Si02 chromatographiert. Der Komplex 6 w i d  mit Pentan/ 
CH2C12 (10: 1) eluiert und aus Pentan umkristallisiert; violette Kristalle, 
Ausbeute 46%. IR (Hexan): ?(C0)-2084 (m), 1962 (vs). 1964 (m, sh) 
cm-' ;  qCN): 2148 cm-'. UV/VIS (Hexan): 1,..-568 (lgs-3.77). 358 
nm (4.17). MS: m/z  468 (Me) und Peaks Tur [M-n(CO)I' (n= I, 2, 4 
und 5). 

Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 24 (1985) 121. 

537. 

[ S ]  Vgl. A. Berndt in: Landolt-B6rndein. Neue Sene. 11/96 4. S .  342. 
[6] 6 :  Pi. a=1181.7(3), 6=1134.8(3), c=1198.7(3) pm, a-71.23(,1)", 

~=114.78(2)", y=109.51(2)o, V-1344.10b pm', pk,.=1.26 g.cm-'. 
Z-2, 3035 Reflexe (I> 1.96a(I)). R, =0.056 (Syntex P2,, MOK-). Der 
Kristall enthielt stark fehlgeordnetes CH2C12 (Besetzungsfaktor S 0.5). 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kbnnen heim 
Fachinfonnationszentrum Energie. Physik, Mathematik GmbH, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnurnmer 
CSD-51868, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

[7] G. Christian, H. Stolzenbcrg, W. P. Fehlhammer, 1. Chem. Sm. Chem. 
Commun. 1982. 184. 

[8] W. P. Fehlhammer, F. Degel, H. Stolzenberg, Angew. Chem. 93 (1981) 
184; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 20 (1981) 214. 

[9] H. Fischer, F. S e i y  J. Riede, Chem. Ber.. im Druck. 
[lo] 7 :  i(C0)-2088 (w), 1960 (sh), 1957 (vs) cm-'; qCN)=2153 (vw) c m - '  

1111 W. Kaim, Nachr. Chem. Tech. Lab. 32 (1984) 436; Acc. Chem. Res. 18 

(121 W. Kaim, Coord. Chem. Reu., im Druck. 

(Hexan). 

(1985) 160. 

Einfache Synthese von 
1-Amino-l-cyclopropancarbonduren aus 
Isocyanessigsiiure-tert-butylester und Epoxiden ; 
Synthese von 
5,6-Dibydro-4H-l,3-oxazin-4-carbonsaureestern 
Von Ulrich Schollkopf*, Bernd Hupfeld und Reinhold Gull 

I -  Amino-I-cyclopropancarbonsiuren 8 verdienen Be- 
achtung wegen ihrer nachgewiesenen oder mbglichen bio- 
logischen Aktivitiltl'l. Zwar gibt es schon Synthesen fur 
diese Klasse von Verbindungen1'-21, doch fehlt es noch an 
Mbglichkeiten zur relativ einfachen, billigen und ergiebi- 
gen Darstellung. Wir beschreiben hier eine Synthese, die 
von Isocyanessigsaure-tert-butylester 1 und von (wohlfei- 
len) Epoxiden 3 a~sgeht '~].  Der lithiierte Ester 2 reagiert 
mit den Epoxiden 3 in Gegenwart von Bortrifluorid- 

['I Prof. Dr. U. SchtNkopf, DipLChem. B. Hupfeld, Dr. R. Gull 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
TammannstraDe 2. D-3400 G6ttingen 

EtherI4] zu den tert-Butyl-4-hydroxy-2-isocyanalkanoaten 
4. Die Substitution findet unter Inversion der Konfigura- 
tion am weniger gehinderten Kohlenstoffatom des Ep- 
oxids statt. AnschlieDend werden die Verbindungen 4 zu 5 
mesyliert. Die Mesylate lassen sich baseninduziert zu den 
I-Isocyan- 1 -cyclopropancarbonsiure-rert-butylestern 7 cy- 
clisieren. Wegen des betrachtlichen GrbDenunterschieds 
zwischen der Isocyan- und der rert-Butoxycarbonylgruppe 
vollzieht sich diese iiber das Anion von 6 verlaufende Cy- 
clisierung hoch-diastereoselektiv. So bildet sich z. B. aus 
Cyclohexenoxid 3e nahezu ausschlieBlich der Ester 7e rnit 
endo-standiger Isocyangruppe. Die Umwandlung der Iso- 
cyan-rerr-butylester 7 in die Aminosauren 8 gelingt in gu- 
ten Ausbeuten durch Erhitzen von 7 mit konzentrierter 
Salzsaure. Das ist ein besonderer Vorteil dieses Verfah- 
rens, weil die Hydrolyse von I-Amino-l-cyclopropancar- 
bonsaureestern, der letzte Schritt der meisten bekannten 
Synthesen fiir 8r'*z1, wegen der leichten 6ffnung des Cyclo- 
propanrings oft problematisch ist. 

Aus den Verbindungen 4 sind durch Envarmen rnit 
Kupfer(1)-oxid in Toluol die 5,6-Dihydro-4H-1,3-oxazin-4- 
carbonsaure-tert-butylester 9 erhaltlich, die als Ausgangs- 
materialien fur Totalsynthesen von Strukturvarianten der 
Cephalosporine interessieren. Diese Variante der Synthese 
gelingt ebenso gut rnit Isocyanessigsgure-methylester statt 
1, wlhrend fiir die Synthese von 7 der rerr-Butylester 1 
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3-9 R' R' R' 7, 8 Ausbeuten [%] [c] 
trans:cis 4 5 7 8 9 
la. bl 

54 80 63 60 93 a H H  H - 
b H CH3 H 6 . 5 ~ 1  66 77 66 62 89 
c H CzHs H 6.5:l 76 85 33 62 89 
d CHj H CH3 - 72 84 66 69 91 
e -(CH2),- H >95:5 80 90 67 68 89 

[a] Bezogen auf COlrBu und R', R2. [b] Racemate; ein Enantiomer gezeich- 
net. [c] Ausbeuten bezogen auf 1, 4. 5, 7 bzw. 4. 
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vorteilhafter ist. - Als Beispiel beschreiben wir die Syn- 
these von endo-7-Amino-bicyclo[4.1.0]heptan-7-carbon- 
saure 8e. 

A rbeitsuorschrifr 
4e: Zur Usung von 1.41 g (10.0 mmol) 1 [5 ]  in 20 mL Tetrahydrofuran 
(THF) tropft man bei -78°C 10.5 mmol n-Butyllithium (6.6 mL einer 1 . 6 ~  
Ldsung in Hexan). Man riihrt IOmin bei dieser Temperatur, versetzt mit 
1.03 g (10.5 mmol) 3e und tropft dann 1.3 mL (10.5 mmol) Bortrifluorid- 
Ether zu. Nach 10 min ROhren bei dieser Temperatur fiigt man 20 mL Phos- 
phatpuffer (pH 7) zu und IBljt auf Raumtemperatur kommen. Man zieht das 
Solvens im Vakuum ab und schiittelt den Riickstand mit 20 mL Wasser und 
40 mL Ether, trennt die Phasen und extrahiert die waBrige Phase zweimal mit 
je 40 mL Ether, trocknet die Extrakte iiber MgSO., zieht das Solvens im Va- 
kuum ab und reinigt 4e durch Kugelrohrdestillation. Kp =90-95"C/0.01 
Torr, Ausbeute 1.91 g (80%). IR (Film): ?= 1740 (CO), 2130 (NC), 3200-3600 
(OH) cm-'. 'H-NMR (CDCI,): 6=  1.20-2.20 (m, Cyclohexyl-H), 1.51 (s, 
C.H& 2.40(OH), 3.40-3.70(m,CH und CHOH). 2.40(d, CH-NC). 
5e: Zur Losung von 1.25 g (5.0 mmol) 4e und 7.5 mL Triethylamin in 20 mL 
wasserfreiem Dichlormethan tropft man bei - 1 0 T  0.63 g (5.5 mmol) Mesyl- 
chlorid. Man riihrt 30 min bei - 5 T ,  gieBt auf 30 mL WasserIEis und trennt 
die Phasen. Die organische Phase wird mit IOproz. Salzsaure. gesattigter 
NaHC0,- und gestittigter NaCI-Lbsung gewaschen und dann ilber Na2S04 
getrocknet. Das Solvens wird im Vakuum abgezogen und Se (1.47g. 90%) 
ohne Reinigung weiterverwendet. 
7e:  Zur Suspension von 0.37 g (3.3 mmol) KOtBu in 20 mL THF tropft man 
bei - 78°C die Usung von 0.98 g (3.0 mmol) SC in 10 mL THF und riihrt 2 h 
bei dieser Temperatur. Man llBt auf - 20°C kommen, gibt 20 mL Phosphat- 
puffer (pH 7) zu, lHBt auf Raumtemperatur kommen und zieht das Solvens 
im Vakuum ab. Den Rilckstand schOttelt man mi1 20 mL Wasser und 40 mL 
Ether, trennt die Phasen und extrahiert die waBrige Phase noch zweimal mit 
je 40 mL Ether. Die Etherlasung wird Uber MgSO4 getrocknet, das Solvens 
im Vakuum abgezogen und das rohe 7e durch Kugelrohrdestillation gerei- 
nigt. Kp=75-8OoC/0.0l Torr, Ausbeute 0.44~ (67%). 7e erstarrt beim Ste- 
hen; Fp=62-63"C. IR (KBr): C=1730 (CO), 2120 cm-'  (NC). 'H-NMR 
(CDCI,): 6= 1.20-2.10 (m. Cyclobexyl-H), 1.49 (s, C4H.4 
8e: Bei 5°C gibt man zu 20 mL konz. Salzsaure 0.44 g (2.0 mmol) 7e, erhitzt 
2 h unter Rilhren und RiickfluB, laBt auf 50°C kommen und zieht die Salz- 
sBure im Vakuum ab. Das zuriickbleibende 8e-Hydrochlorid wird bei 60°C/ 
10 Torr getrocknet, in 10 mL wasserfreiem Ethanol gelbst und mit 2 mL Ep- 
oxypropan 3 h unter ROckfluB erhitzt. 8e f%llt analysenrein aus und wird ab- 
gesaugt. Fp= 185°C (Zea.), Ausbeute 0.21 g (68%). IR (KBr): ?= 1580, 1690 
(C=O), 2800-3200 cm-'  (NH,). 'H-NMR (D20): 6=0.90-1.51 und 1.50- 
1.70 (m, Cyclohexyl-H), 1.72-2.10 (m, H-1 und H-6). 
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Alkylierung von Epoxiden mit neuen Organoyttrium- 
und Organolanthanoid-Reagentien** 
Von Ishita Mukerji, Andrea L. Wayda*, Gary Dabbagh 
und Steven H .  Bertz* 

Wir berichten uber eine neue Klasse von Organoyttrium- 
und -1anthanoid-Reagentien, die sich aus Organolithium- 
oder Grignard-Verbindungen und Yttrium- bzw. Lantha- 
noidtris(isopropoxiden) oder -tris[bis(trimethylsilyl)ami- 
den) herstellen und zur Alkylierung von Epoxiden nutzen 
lassen, wobei Ausbeuten und Regiochemie die Reaktion 
synthetisch interessant machen. Besondere Beachtung ver- 
dient der Befund, da13 die Regioselektivitat der Alkylie- 
rung von Styroloxid und Butadienmonoxid mit diesen 
Reagentien komplementar zu der ist, die bei Organocupra- 
ten - gegenwartig die Standardreagentien zur Alkylierung 
von Epoxiden - erhalten wird. An C-C-Verknupfungsreak- 
tionen mit Organolanthanoid-Reagentien wurde bisher nur 
die Alkylierung von Carbonylverbindungen mit RYbI""], 
RX/Sm121'b1 und RX/Ce(Hg) oder RLi/CeC13["1 be- 
kannt. 

Die Tris(isopropoxide) M(OiPr),['I und Tris@is(trime- 
thylsi1yl)amidel M[N(SiMe,)2]3131 sind einfach herzustellen 
und zu handhaben (Standard-Trockenboxtechniken). Aus 
ihnen erhalt man mit einem Aquivalent RLi oder RMgBr 
bei -78°C das Reagens, zu dem dann ein Aquivalent des 
Epoxids gegeben wird. Die Reaktion findet beim Erwar- 
men auf 25°C statt. Erste Experimente mit Cyclohexen- 
oxid 1 ergaben, daB Ether als Losungsmittel vie1 besser ge- 
eignet ist als Pentan oder Tetrahydrofuran (THF), so daI3 
alle Reaktionen darin ausgefiihrt wurden. 

0) - uM: 
1 2 

Aus Cyclohexenoxid 1 und den Reagentienl4I aus MeLi 
und Sm[N(SiMe,),], oder Y[N(SiMe3)2], entstand nach 2 h 
bei Raumtemperatur in 100 bzw. 97% Ausbeute trans-2- 
Methylcyclohexanol 2. Unter fast gleichen Bedingungen - 
lediglich die Reaktionszeit wurde auf 23 h verlangert - 
wurde mit den Reagentien aus den entsprechenden Iso- 
propoxiden 52 bzw. 8OYo 2 erhalten. Bei der Umsetzung 
von 1 mit MeLi oder MeLi/Al(OiPr)3 war die Ausbeute an 
2 extrem gering. Bei keiner der Reaktionen konnte cis-2- 
Methylcyclohexanol nachgewiesen werden (Kapillargas- 
chromatographie (KGC)). 

Bei unsymmetrischen Epoxiden wie Styroloxid 3 sind 
zwei F'rodukte mSglich: Methylierung kann zu 2-Phenyl- 
I-propanol 44 oder 1-Phenyl-I-propanol 5a und Butylie- 
rung zu 2-Phenyl-1-hexanol 4b oder I-Phenyl-I-hexanol 
5b fiihren. Bezuglich des Verhaltnisses 4a/5a erwiesen 
sich als beste Reagentien MeLi/Sm[N(SiMe,),], und 
MeLi/Y[N(SiMe,),],: Nach 2 h bei 25°C waren 71 bzw. 
73% 4a und nur 0.7 bzw. <0.1% 5a entstanden. Das beste 
Butylierungsergebnis wurde mit BUM~B~/Y[N(S~M~,)~] ,  
(Molverhaltnis 2 : l )  erzielt: 80% 4b und <0.1% 5b (2 h, 
25°C). 

Zum Vergleich: Organokupfer-Reagentien greifen 3 be- 
vorzugt an der sterisch weniger abgeschirmten Position an, 
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