
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, 

['I Dr. S. H. Bertz, Dr. A. L. Wayda, 1. Mukerji, G. Dabbagh 
AT & T Bell Laboratories 
Murray Hill. NJ 07974 (USA) 

[**I Wir danken S .  M .  Vincent fur Rontgen-Fluoreszenzanalysen. 
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3 4a, R = M e  Sa, R = M e  
4b. R = Bu Sb, R =  Bu 

wenn auch nur rnit vie1 geringerer Regioselektivitit. Bei- 
spielsweise fanden wit, daD 3 rnit Me2CuLi.LiI 19% 4n 
und 44% 5a ergibt; nach Lipshufz et al.['I wird 3 van 
BuzCuLi. LiCN zu 4b und 5b rnit 8 bzw. 85% umgesetzt. 
Ganem et al. berichteten kiirzlich, daR 3 rnit BuLi/BF3 zu 
4b/5b im Verhaltnis 36 :64 reagiertr6I. Die benzylische Po- 
sition wird bevorzugt angegriffen, wenn 3 rnit Trialkylalu- 
minium-Reagentien im Molverhaltnis 1 : 2 umgesetzt 
wirdI7'. Diese Methode hat die Nachteile, daR die Alumini- 
um-Reagentien nicht leicht zuganglich sind und daR von 
sechs Alkylgruppen nur eine auf das Epoxid ubertragen 
wird. 

Ein noch interessanteres Substrat ist Butadienmonoxid 
6 ,  das an drei Positionen alkyliert werden kann. Die Me- 
thylierung z. B. kdnnte am allylischen C-Atom (Bildung 
von 2-Methyl-3-buten-1-01 7), am terminalen C-Atom der 
Vinylgruppe (SN2'-Reaktion, Bildung von trans- oder cis- 
2-Penten- 1-01 8 bzw. 9 )  oder am sterisch am wenigsten ab- 
geschirmten Epoxid-C-Atom (Bildung von 1-Penten-3-01 
10) stattfinden. Mit MeLi/Sm[N(SiMe3)2]3 reagiert 6 zu 7 
(81%) und 10 (2%); 8 und 9 konnten nicht nachgewiesen 
werden (KGC). Praktisch die gleiche Ausbeute an 7 wurde 
bei der Umsetzung von 6 rnit MeLi/Er[N(SiMe3),I3 oder 
MeLi/Y[N(SiMe,),], erhalten (Tabelle 1). Mit den Reagen- 
tien aus dem Samarium- und Yttriumisopropoxiden ent- 
standen Gemische aus 7 und 8, die auch geringe Anteile 
an 9 und 10 enthielten (siehe Tabelle 1). 

wo - T O H  + v~~ 
M e  O H  

6 7 10 

+ Me-OH + 

8 

Tabelle I .  Methylierung von Butadienmonoxid 6 [a]. 

b H  
9 

Reagens Ausbeute [Yo] 
1 8 9 10 

~ 

MeLi/Sm[N(SiMe3)2]l 
MeLi/EflN(SiMeJ)2]j 
MeLi/vN(SiMeJ)lb 
MeLi/Sm(OiPr)J 
MeLi/Y(OiPr)1 
MeLi/SmCIj 
MeLi/CeCIJ 
MeYbI 
2 MeJAI 
Me2CuLi- Lil 

81 
78 
71 
31 
23 
16 
10 

I 
46 

1 

~~ 

< 1  
< 1  
< I  
19 
31 
10 

1 
1 
6 

67 

~ 

< I  
< I  
< I  

2 
3 
1 
5 
1 

< I  
5 

[a] 23 h, Raumtemperatur. 

Zum Vergleich: Die Umsetzung von 6 rnit MezCuLi-LiI 
ergab 67% Srsl, 5% 9 und 1% 7; rnit zwei Aquivalenten 
AIMe, in Hexanr7I entstanden 46% 7 und 6% 8. Llnger he- 
kannte andere Organolanthanoid-Reagentien[I1 erwiesen 
sich als unbrauchbar (siehe Tabelle 1). 

Es wurden noch weitere Substrate und Reagentien un- 
tersucht: So reagierte 1,2-Epoxybutan rnit MeLi/ 

Sm[N(SiMe,),13 in 74% Ausbeute zu 3-Pentanol. Johnson et 
al.I9l erzielten 84% bei der Umsetzung des gleichen Sub- 
strats mit zwei Aquivalenten Me2CuLi. Lil. Cyclopenten- 
oxid reagierte rnit PhLi/Y(OiPr), in 42% Ausbeute zu 
trans-2-Phenylcyclopentanol. 
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3813. 

Cycldd.e.d.e.e.d.e.d.e.eldecakisbenzen, ein neues 
Cycloaren** 

Von Dirk J. H. Funhoff und Heinz A.  Staab* 
Das einzige Beispiel fur die Verbindungsklasse der Cy- 

cloarene war bisher Kekulen['], fur das spektroskopische 
Untersuchungen und Rontgen-Strukturanalyse eine be- 
merkenswert eingeschrankte n-Elektronen-Delokalisation 
im planaren makrocyclischen System im Sinne der Formu- 
lierung 1 ergeben hatten',]. Andere Cycloarene, die wegen 
der Bindungsverhlltnisse interessieren, konnten bisher 
nicht erhalten ~ e r d e n l ~ , ~ ] .  So ergab der Versuch, Cy- 
clo[d.e.d.e.e.d.e.d.e.e]decakisbenzen ZIs1 durch Photocycli- 
sierung aus [2.2](3,1 O)Benzo[c]phenanthrenophan-1.15-dien 
darzustellen, nur einen einseitigen RingschluR zu einem 
helicalen System, dessen starre Struktur offenbar den zwei- 
ten RingschluR zu 2 verhindertei3'. Eine aufgrund dieser 
Annahme abgewandelte Synthesestrategie fuhrte nun zur 
Darstellung von 2, das als inneres Ringsystem das [14]An- 
nulen-Skelett enthalt und ebenso wie 1 rnit einem luReren 

[*I Prof. Dr. H. A Staab, Dipl.-Chem. D. J. H. Funhoff 
Abteilung Organische Chemie, 
Max-Planck-Institut fur medizinische Forschung 
JahnstraBe 29, D-6900 Heidelberg 

- 4. Mitteilung: [4]. 
[**I Cycloarene, eine neue Klasse aromatischer Verbindungen. 5.  Mitteilung. 
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