
Bessere CC-Verknupfungen 
durch kontrollierte Kupfer-Katalyse [**I 

Von G r d  Forriper und Mar!frei/ Sdi losser~']  

Rei der Suche nach dem einfdchsten und IeistungsFdhigsten 
Weg von I-Octanol zii Decan versagten die meisten dcr 
gebrauchlichen Methoden zur CC-Verkniipfung. Auch die mit 
einer neuen Variantel'] - in Gegenwart katalytischer Men- 
gen Dilithiurn-tetrachlorocuprat wird Alkyljodid rnit Gri- 
gnard-Reagens kondensiert - erreichte Ausbeute (63 Decan) 
befriedigte nicht im Hinblick auf unser eigentliches Ziel, aus- 
gehend von (R,R)-Bis(hydroxyrnethy1)cyclopropan ( I )  
(X= OH) zu optisch aktivem Dipropylcyclopropan 1 2 1 ~ ~ ~  zu 
gelangen. 

Im Bemiihen, das Verfahren zu verbessern, lieBen wir uns 
von folgenden Uberlegungen leiten: 
1. Kupfer(~)-Verbindungen[~I bevorzugen tetragonale Koordi- 
nation. Cuprate des Typs MCUXR[".'~ (M=MgX, Li, etc.; 
X = Halogenid. Alkoxid oder organischer Rest) erreichcn die 
stabile Tetrakoordination durch Assoziat-Bildung rnit sich 
selbst oder rnit einer anderen Organometall-Spezies, wenn 
diese im UberschuD vorliegt. Es ist dafiir zu sorgen, daD 
sich das Mischassoziat[61. das in unserem Beispiel zu erwarten 
ist, narnlich ( 3 ) ,  ungestort bilden kann. 
2. Die reaktionsauslosende Rolle fallt dern monomeren Cuprat 
oder dem davon abstammenden Kation ( 4 )  zu, die sich als 
Elektroiieninangelverbindungen carbcn-artig (( 6 ) )  in cine CX- 
Bindung (etwa ZLI ( 5  )) einzuschieben vermiigen. Abgangsgrup- 
pen, die wic p-Toluolsulfonate (7 )  zu 1,4-Wechselwirkungen 
befiihigt sind, sollten die Insertion erleichtern. 
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Wie Tabelle 1 zeigt, ergeben sich in der Tat kappierende 
Verbesserungen. wenn man den Katalysator ..bebriitet" (Mi- 
schen von Grignard-Reagens und Kupfer-Katalysator bei 
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- 78°C und nur allmahliches Erwarmen auf Raumtemperatur, 
bei der die Kondensation erst zustandekornrnt) und p-Toluol- 
sulfonate statt Jodidcn oder gar Bromiden verwendet. Die 
Grignard-Komponente ist dabei grundsltzlich variabel. Hin- 
gegen reagieren nur primiire p-Toluolsulfonatc gut; sekundare 
und tertiare jedoch - wenn iiberhaupt - mit geringen Ausbeu- 
ten, vermutlich weil die Insertion sterisch behindert ist. Die 
glatte Umsetzung von ( I )  (X= OTos) zu ( 2 1  bestltigt im iibri- 
gen, daD keine carbokationischen, -radikalischen oder -anioni- 
schen Zwischenstufen durchlaufen werden. 

Tabelle I .  Kondensationsreaktionen 7wischen p-Toluolsulfonaten (R -0Tos) 
und Grignard-Verbindungen (R'- 41gX). 

R in 
~- - . . -. - . - - - - _ _  - . __ . . -. - 

[cl 
R--R' 
Ausbeute [","I I b l  R '  in 

R' 41gRr La1 R - 0 T o s  
. . - _ _  _- - .- . 

[ d l  CzH5 1 Y  
C2H5 CeHii 98 
C:H5 C61iS 90 
CnHi? C2H5 Y X  
CllHli (H3ClnC 96 
CDH,  C2H5 0 
C6H5 C6Hll 51 
Cell, (H3Cl3C 0 
C6Hll C2H5 3 

(CH2)12 IH,C)JC YY 
~ __  . 

[a]  OTOS=OSO~ -Colli  - CH,. 
[ b] <;rignard-Reagens stets irn tjberschufl (1.4 Aquivalente). 
[c] Gaschromatographische Restimrnung rnit ..innerem Standard". Peakfli- 
chenverhlltnisse durch Eichfaktoren korrigiert: Standardfehlerschwankung * 3 %. 
[d] I I ), X = OTos.  

Uberrachenderweise gelang es auch, allyl- und benzylstandige 
Acetat-Gruppenl' gegen den Kohlenwasserstoff-Teil von 
Grignard-Verbindungen auszutauschen - offenbar. weil Ace- 
tate ebenfalls chelatisierend wirken konnen. So lie0 sich t r u m  
Crotylacetat regio- und stereoselektiv in trans-2-Octen 181 
(88%) umwandeln. 

Analog erhielt man cis-2-Octen (509;) aus cis-Crotylacetat. 

2,2-Dirnerh~~/dccun: 
56 mmol terr-Butylrnagnesiumbromid in 32 ml Dilthyliithcr 
und 50 ml Tetrahydrofuran wurden bci - 78 C mit 0.2 rnniol 
Li2CuC14[II (in 2 rnl Tetrahydrofuran) sowic 40mrnol Oclyl-p- 
toluolsulfonat vereinigt[". Die Mischung erreichte binnen 2 h 
Raumtemperatur. Nach wcitercn 12 h Riihren wurde eine 1 ml- 
Probe entnomrnen und nach Zugabe von Decan als ..innerem 
Standard" gaschroniatographisch untcrsucht. Die I Iauptmen- 
ge wurde mit 2 N  HzSOJ angeslucrt. zweimal mil Wasser 
(je 50 ml) gewaschen. getrocknet (CaS04) iind cingedarnpft. 
Destillation iind Rektifikation ergaben 5.1 g (75%) reines 2.2- 
Dimethyldecan181; Kp=77 -78 C/15 Torr. 

rrirns-2-Ocren; 
A d  gleiche Weise setzten wir 100 mmol truns-Crotylacctat[". 
140 mmol n-Butylmagnesiumbromid und 0.2 rnmol LizCuCI4 
in einem Gesanitvolumen von 50 ml Tetrahydrofuran und 
40ml Diathylither um. Durch Destillation rnit einer 
Drehbandkolonne wurden 62 YO reines rrirr1s-2-Octeii["~~~ 

50 



(Kp= 120 122 C) und daneben 9 %  5-Methyl-5-nonanol 
(Kp= 78 80 C/2 Torr) isoliert. Die gaschromatographisch 
(6 rn 15 'Yo Silicongummi SE-30,100 C: 2 m 5 YO AgN03 + 25 % 
Diathylenglykol, 30 -C) errnitteltcn Ausbeutcn betrugen 88 
bzw. 11 YoI'Ol. 
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Dimethylarsenido-ubergangsmetall-Komplexe - 
stabile Organometall-Lewis-Basen 

Von Wo/$garig Malisch und M a x  Kul in~ ' ]  

Komplexc dcs Typs L,M-AsR2 (M = Ubcrgangsmetall, 
L = Ligand: n = f(M)) gelten als existenzfahig, wenn elcktrone- 
gative Substitucnten (R =CF3. C6F5. CI) die Donorstlrkc dcs 
As-Atoms soweit vermindern, daD Aggregation unter Ligand- 
eliminierung zu doppelt verbruckten Zweikem- oder polyme- 
ren Mehrkern-Komplexen [L. . IM----AsR2]x untcrdruckt 
wird". 'I. Diesc Vorstellung stiitzt sich vor allem auf die Erfah- 

rung,daD Verbindungen mit R = CH3 trotz zahlrcicher Synthc- 
s e v e r s ~ c h e [ ~ ~ ~ ~  bisher nur auf Umwegen als Briickenkomplexe 
erhalten werden konnten[5! 
Wir haben nun gefunden, dalj sich bci tinhaltung dcfiniertcr 
Bedingungen (25 C, 12 h, unpolares Reaktionsrncdium) fiir 
M=Cr. Mo, W und Fe solche Einkern-Komplexe in guten 
Ausbcutcn aus den Cyclopentadienyl-carbonyl-metallaten und 
Dirnethylchlorarsan sowie durch Austauschrcaktion aus den 
analogen Trimethylsilyl-Verbindungen'"] darstellen lassen. 
Diese ersten Beispielc monorncrcr Dialkylarsenido- 
Ubergangsmetall-Komplexe zeichnen sich durch cine uner- 
wartcte Stabilitlt aus: So sind sie in ublichen organischen 
Solvcnticn llngerc Zeit unzersetzt haltbar; Zerfallsreaktioncn 
lassen sich teilweise erst beim Erhitzen dcr rcincn Substanzen 
induzieren. 

Somit rcsultiert im Gegensati zu bishcrigcn Annahmcnl'.'] 
-die Einfuhrung elektropositiver Substituenten nicht zwangs- 
Ilufig in einer Labilisierung des Systems, denn dcr gestcigerten 
Basizitiit stoht eine erhohte Stabilitiit der M-CO-Einheit 

gegeniibcr; fur eine Diskussion der unter CO-Eliminicrung 
vcrlaufenden Aggregationsvorgiinge scheinen bcide Kriterien 
von vergleichbarer Bcdeutung ZLI sein (vgl. vcO entsprechendcr 
C6Fs- odcr CF3-I)crivate['- 'I). 

Tabelle I .  Dimethylarsenido-i'bergangsmet~tll-Komplexe f l ) f 4 ) .  
-. - - .- . .. . - - . - . _. . . . - 

'11-NMK rd l  

. .- 

M=('r: n = 3  
hellorange Nadeln 

M = M o :  n = 3  
pelbbraunc Nadeln 

M = W :  n = 3  
hellorange Nadeln 

M = F e :  n = 2  
rote Flussigkeit 

- - - - - - __ - . - - - 

' 1 )  36 I988 
1921 
I909 

(2J 54-55 1993 
1922 
1904 

3 )  69 70 1995 
1923 
1906 

(41 1997 
I949 

.- - . .. - .. .. -. _. - -. - - - - - -. - -. 

[a] Analytische Daten in ubereinstimmungmit der angegcbenen Formel. 
[b] Geschlossene Kapillare. Cu-Block. 
[c] Cyclohexan-Losung. 
[d] Benzol-Losung, TMS extern. (60 MHz). 
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- 223 

- 239 

- 241 

- ?OX 

- 49 

- 57 

-41 

Charakteristisch fur die Komplexe ( I ) . - -  ( 4 )  ist ihre glatte 
Reaktion (1) mit verschiedenen Halogeniden. Darin sind sie 
den Trialkylarsanen sehr iihnlich und untcrscheiden sich so 
wcsentlich von allcn bisher bekannten R 2As-Ubergangsrnetall- 
Kornplcxen['. zj. 
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