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Rolf-Dieter Acker

Department of Chemistry, Stanford University
Stanford, California 94305

Max-Planck-Institut flir Medizinische Forschung
Abt. Organische Chemie, Jahnstr. 29, D-6900 Heidelberg

(Received in Germany 26 April 1978; received in UK for publication 8 May 1978)

Lithium-Organocuprate stellen heute wichtige Bausteine in der orga-

1)'

nischen Synthese dar Die urspriinglich verwendeten Dialkylcuprate (R2CuLi)

konnten in den letzten Jahren in einigen F&dllen durch Komplexe mit verschie-

2)

denen Liganden ("gemischte Cuprate", RR'CuLi) ersetzt werden, mit denen
9

sich die Nachteile der Dialkylcuprate (oft groBer BberschuB an Cuprat erfor-
derlich, Ubertragung von nur einem der beiden organischen Liganden) umgehen

lassen. Auf diese Weise 14Bt sich die recht h#ufig anzutreffende nucleophile

3)

Uffnung von Epoxiden mit Hilfe von Organo-cyano-cupraten unter Vermeidung

der genannten Nachteile bewerkstelligen 4).

R(CN) CuLi

1, R=CH,

r R=n-Bu

(LN

Ein interessantes regiospezifisches Reaktionsverhalten zeigten die
Organo-cyano-cuprate 1 und 2 gegeniiber Diepoxiden. 1l und 2 reagierten mit
Limonen-dioxid (3) 3) zu den Epoxyalkoholen 5 und 6 in 63 % bzw. 81 % Aus-
beute. 4-Vinyl-cyclohexen-dioxid (4) lieB sich in gleicher Weise zu den ent-
sprechenden Verbindungen 7 und 8 (58 % bzw. 84 %) umwandeln (Schema I).

In keinem Falle konnte eine Alkylierung des Epoxids am Cyclohexanring be-

obachtet werden, auch Dialkylierungen waren nicht nachweisbar. Eine der-
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Schema I

3, R' =CH, 5, R'=CHy, R=CH,
4, R'=H 6, R' =CH;, R=n-Bu
7, R'=H, R=CH,y
8, R'=H, R=n-Bu

artige regiospezifische Alkylierung am Epoxid der Seitenkette ist unseres

Wissens bei Diepoxiden noch nicht bekannt geworden.

Bei der Umsetzung der Diepoxide 3 und 4 mit Methyl-cyano-cuprat (1)
tritt eine Nebenreaktion auf, die sich bei 4 unter Verwendung eines zwei-
fachen molaren #berschusses sogar zur Hauptreaktion steuern 148t (Tabelle I).
Mit Hilfe der prédparativen Gaschromatographie wurde ein Gemisch zweier Oxa-
bicyclooctancle (9a, 9b bzw. 1l0Oa, 1Ob) isoliert, deren Bildung durch intra-
molekularen Angriff des nach der Alkylierung gebildeten Cuprat-~Reaktand-
Komplexes (A, B) am Cyclohexenoxid erkl&drbar ist (Schema II), wodurch in
einer RingschluBreaktion (evtl. unter Beteiligung eines zweiten Cupratmole-
kiils) die Etheralkohole 9a, 9b und 10a, 10b - je nach Uffnungsrichtung des
Epoxids - entstehen. Die Alkylierung findet auch bei diesem Reaktionsverlauf

regiospezifisch am Seitenkettenepoxid statt.
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Tabelle I. Umsetzung der Diepoxide 3, 4, 1l mit den Cupraten 1 und 2

Epoxid R(CN)CuLi Epoxyalkohole Ausb., % a) Etheralkohole Ausb., % a)
3 n-Bu b) 13 81 - 0
4 n-Bu ) 8 84 - 0
3 cu, © 5 63 9a, 9b 35
4 cu, 7 58 10a, 10b 38
4 cu, @ 7 37 10a, 10b 59
1 cu, @ 12 32 l14a, 14b 66
11 n-Bu ) 13 24 15a, 15b 71
a) Gaschromatographische Ausbeutebestimmung
b) 1 HEgquivalent Cuprat, c) 2 Kquivalente Cuprat eingesetzt

Schema II

OH

R

9a, R' =CHy, R=CH

9b, R'=CH;, R=CH

3 3

s R"=H 10a, R' =H, R=CH 10b, R' =H, R =CH

3 3

Die Cyclisierungsreaktionen nach Schema II sollten bei Verbindungen
bevorzugt sein, bei denen die Wannenform des Cyclohexanringes, die gute kon-

formative Voraussetzungen fiir diesen Weg bietet, durch die Molekiilgeometrie
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festgelegt ist. Die Reaktionen des 4-Vinyl-norbornen-dioxids ergaben in der

Tat die Tricyclen l4a, 1l4b und l1l5a, 15b in Ausbeuten von 66 % bzw. 71 %, die

HO
R R R

11 12, R=CH3 1l4a, R=CH3 14b, R=CH

3

13, R=n-Bu 15a, R=n-Bu 15b, R=n-Bu

Bildung der Epoxialkohole 12 und 13 wird im Vergleich zu den nicht iberbriick-

ten Diepoxiden 3 und 4 stark zurilickgedréngt.
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