
Dilithiomethylen-cyclohexan - 
ein stabiles 1,l-Dilithioalken** 
Von Adalbert Maercker* und Ralf Dujardin 

Unter den Organopolylithium-Verbindungen stehen die 
1,l-Dilithioalkene im Mittelpunkt des Interesses, da sie 
nach ab-initio-Rechnungen fiir l,l-Dilithioethen['' eine or- 
thogonale (perpendikulare) ,,Doppelbindung" und auI3er- 
dem einen Triplett-Grundzustand bevorzugen sollten. Dar- 
Dber hinaus wurde fur die Rotationsbamere zu einer pla- 
naren Doppelbindung ein extrem kleiner Wert errechnetl'l. 
Nach der Synthese eines l,l-Dilithioalkans[21 lag es nahe, 
dieses Verfahren auf die Herstellung entsprechender Al- 
kene zu iibertragen. 

1,l-Dilithioethan hat den Nachteil, daD es schon bei 
Raumtemperatur in 8 h quantitativ zu Vinyllithium und Li- 
thiumhydrid zerf&llt[2], eine Reaktion, die bei 1,l-Dilithio- 
ethen - analoges Verhalten vorausgesetztl'dl - zum noch 
stabileren Lithiumacetylid fiihren wiirde. Unser Ziel war 
daher die Synthese eines 1,l-Dilithioalkens, bei dem eine 
Abspaltung von Lithiumhydrid nicht in Frage kommt. 

1: R = H, X - C1 
2: R = tBu, X = CI 
3: R = H. X = Br 

R - C ) C ( H g X ) z  

-2tBu2Hg 2tBuLi I P h P C D z  I 
4 : R . H  6 : R . H  
5: R = tBu 7: R = tBu 

As Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Dilithio- 
methylen-cyclohexan 4 verwendeten wir zunlchst 
Bis(ch1ormercurio)methylen-cyclohexan l[31. Es ergibt bei 
Raumtemperatur in Diethylether unter Argon rnit Lithium- 
pulver (Molverhlltnis SJ 1 : 14) in 1 h eine schwarze Sus- 
pension aus 4, LiCl und Lithiumamalgam, die rnit D 2 0  
(gaschromatographisch 81%, durch Destillation 5 1%) rei- 
nes Dideuteriomethylen-cyclohexan 6 bildet, identisch rnit 
einem durch Wittig-Reaktion hergestellten Vergleichspril- 
~ara t '~ ' .  1 reagiert unter diesen Deuteriolysebedingungen 
nicht rnit D20, auch nicht in Gegenwart von Lithium. 

Eine NMR-spektroskopische Untersuchung von 4 war 
bisher nicht moglich, da es in Ethern und Kohlenwasser- 
stoffen unloslich ist. Auch die Einfuhrung einer tert-Butyl- 
gruppe in 4-Stellung, ausgehend von 4-tert-Butyl-l- 
bis(ch1oromercurio)methylen-cyclohexan 2, verbesserte 
die Loslichkeit nicht. 5 wurde ebenfalls durch Deuterio- 
lyse charakterisiert; es entstand (gaschromatographisch 
95%, durch Destillation 58%) reines 7. 

Frei von Lithiumamalgam und Lithiumhalogenid erhalt 
man das Dilithioalken 4, wenn man die Bromoquecksil- 
berverbindung 3 verwendet und sie nicht rnit Lithiumpul- 
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ver, sondern mit tert-Butyllithium in Cyclopentan um- 
~etzt[~].  Diese Methode wurde schon erfolgreich zur Her- 
stellung von 1,3-Dilithi0propanen[~~ und Dilithiomethan[21 
angewendet, versagt jedoch mit den Chloroquecksilberver- 
bindungen 1 und 2 sowie mit 1,l-Bis(ch1oromercu- 
rio)ethantz1. 
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tan tropft man bei Eiskiihlung unter Argon 22 mmol rert-Butyllithium, 
das zuvor in einem grtiBeren Ansatz aus Di-trrr-butyl-quecksilber und Li- 
thium (Molverhllltnis I : 10) in Cyclopentan hergestellt wird. Aus der kla- 
ren LOsung wird LiBr durch eine Schutzgasfritte abfiltriert; das Filtrat 
versetzt man bei Raumtemperatur emeut tropfenweise mit 22 mmol ferf- 
Butyllithium. Nach 2 h Riihren bei Raumtemperatur wird 4 unter Schutz- 
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enthalt nach dem Gaschromatogramm 91% 6 und ergibt bei der Destilla- 
tion 0.68 (57%) reines 6"' vorn Kp-102-103"C. 6 wurde sowohl "C- 
NMR-spektroskopisch in CDCl, (-CD2: 6- 105.8, quint., J-25.4 Hz) 
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Synthese von 1,2 : 3,4 : 5,6-Trianhydrobexitolen mit 
gluco-, manno- und ido-Konfiguration** 
Von Peter KOll*, Michael Oelting und Jurgen Kopf 
Professor Kurt Heyns zum 75. Geburtstag gewidmet 

Diepoxide von Tetritolen und Hexitolen konnen sowohl 
carcinogen als auch tumorstatisch wirken['l. Die physiolo- 
gische Wirkung hiingt dabei stark von der Konfiguration 
der Isomere abr2.31. Obwohl diese Diepoxide Gegenstand 
intensiver Untersuchungen waren, wurden nach unserer 
Kenntnis die verwandten Triepoxide von Hexitolen bisher 
nicht hergestellt. 

In Zusammenhang rnit der Herstellung auch anderer 
Trianhydride von Hexit~len[~] haben wir erstmals einige 
der zehn maglichen Isomere (vier Enantiomerenpaare, 
zwei meso-Verbindungen) synthetisiert und charakterisiert. 
Als Edukte dienten die von Kuszman und Sohar beschrie- 
benen (E)-1,2 : 5,6-Dianhydro-3,4-didesoxy-3-hexenitole 1 
und 4 rnit D-threo- bzw. erythro-Konfiguration, die uber 
mehrere Stufen aus D-Mannitol bzw. D-Glucitol gut zu- 
ganglich sind"]. Beim Versuch der Umsetzung von 1 und 4 
mit m-Chlorperbenzoesiiure zu den Titelverbindungen trat 
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T
mit HzOz in Methanol in Gegenwart von Acetonitril oder 
Trichl~racetonitril[~~ fiihrte dagegen im Falle des D-thWO- 
Isomers 1 zu einem 1 : 3-Gemisch zweier enantiomerenrei- 
ner Diastereomere 2 und 3 in 81% Ausbeute, die D-manno- 
oder D-ido-Konfiguration haben sollten. Beide kristalli- 
sierten nach chromatographischer Trennung. 

2 3 

5 

Abbildung 1 zeigt, nimmt 1.2 : 3,4 : 5,6-Trianhydro-~-iditol 
3 eine halbmondformige Konformation mit giinstiger 
gauche-Orientierung der Sauerstoffatome ein. Auch in der 
alternativen Zickzack-Konformation ware eine derartige 
Anordnung m6glich. Allerdings weist der niedrige Wert 
der Kopplungskonstanten J2.3 = J4.5 =4.4 Hz darauf hin, 
daO auch diese Konformation in LRIsung eingenommen 
wird. Fur die gebogene Konformation ware ein wesentlich 
gr6Oerer Wert zu erwarten. 

Ein Gemisch der 1,2 : 3,4 : 5,6-Trianhydrohexitole mit 
gluco-. rnanno- und ido-Konfiguration wird auch erhalten, 
wenn handelsiibliches 1,3,5-He~atrien~"~ (ca. 70?! E- und 
ca. 30% Z-Isomer) wie oben beschrieben oxidiert wird. Die 
Reaktion verlBuft wesentlich langsamer, und es werden le- 
diglich Racemate erhalten: DL-~IUCO : DL-manno : DL-ido 
betriigt 2 : 1 : 4 (Gesamtausbeute 13% bezogen auf einge- 
setztes Hexatrien). 

Daneben werden geringe Anteile dreier Isomere erhal- 
ten, die durch Triepoxidierung von Z-Hexatrien entstan- 
den sein sollten. Hiervon konnte die Hauptkomponente 
durch Kristallisation abgetrennt werden (Fp = 80°C). Auf- 
grund des symmetrischen '3C-NMR-Spektrums sowie der 
beobachteten Polaritiit sollte es sich um 1,2 : 3,4 : 5,6-Trian- 
hydro-meso-galactitol handeln. Die bisher nicht priiparativ 
isolierten Isomere miifiten meso-allo- und DL-allro-Konfi- 
guration haben. 

AbschlieBend sei angemerkt, daB die sich von Cyclohe- 
xan (oder Benzol) ableitenden 1,2 : 3,4 : 5,dTrianhydro- 
inositole (,,Benzoltriepoxide") schon langer bekannt 
sind"']. 
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Bei der Epoxidierung des erythro-Alkens 4 wird erwar- 
tungsgemaO nur ein optisch inaktives Produkt isoliert, das 
das Racemat 5 des Trianhydroglucitols sein sollte[*I. 

Abb. 1. SCHAKAL-Darstellung [lo] dcr asymmctrischcn Einheit von 3: 
P2,2'2,, a-460.5(4), 6-909.4(7), c= 1534.8(9) pm, 2-4: 912 unabhangige 
Rcflcxe (I> 3 No), R - 0.050, R ,  - 0.027. - Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntcrsuchung k6nnen bcim Fachinformationszentrum Energic Phy- 
sik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Lcopoldshafen 2, unter Angabe dcr Hin- 
tedegungsnummer CSD 50655, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordcrt werden. 

Die Triepoxidstruktur der isolierten Verbindungen 
wurde durch Elementaranalyse, NMR-Daten sowie Mas- 
senspektren bestatigt. 2 und 3 zeigten dariiber hinaus opti- 
sche AktivitZit['I. Eine eindeutige Konfigurationszuordnung 
war aufgrund dieser Daten jedoch nicht m6glich. Erst eine 
Rantgen-Strukturanalyse bewies die D-ido-Konfiguration 
von 3. Daraus folgt die D-manno-Konfiguration fiir 2. Wie 
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[8] Ar6eitsuorschn~ten: 2 und 3 :  133 mg 1 [S], 10 mL Methanol, 10 mg 

KHCO,, 7.6 mL Acetonitril sowic 8.5 mL H202 wcrdcn 2.5 d bei RT ge- 
rtlhrt. AnschlieBend wird mit 25 mL gesattigter NaCl-LOsung vcnctzt 
und mit insgesamt 50 mL CH2C12 in ffinf Portionen extrahicrt. Nach 
Trockncn dcr organischen Phase wird im Vakuum eingecngt und dcr Si- 
rup saulcnchromatographisch getrennt (Kitselgel 60; Elutionsmittel 
Ether): 1. Fraktion (RF=0.8) 34 mg (22%) 2.2. Fraktion (RF-0.7) 89 mg 
(59%) 3; Kristallisation beider Fraktionen aus Ether/Hexan. - roc-5: 
Aus 150 mg 4 [5 ]  wurden auf dcm glcichcn Weg 100 mg (58%) roc-5 als 
Sirup erhalten; RF - 0.74 (Ether). - Triepoxidierung von 1,3,5-Hcxa- 
trien: 365 mg 1.3.5-Hexatrien 1111 wurden analog 1 cpoxidicrt. Zur Tren- 
nung der Komponenten dicnte Kieselgel 60 mit Elutionsmittel Essig- 
estcr/CCL (1 :3). 1. Fraktion (RF-0.49) 10 mg (2%) rac-2, 2. Fraktion 
(RF-0.41) 22 mg (4%) roc-5, 3. Fraktion (RF-0.31) 39 mg (7%) rac-3 
(dicse Fraktion enthalt geringe Anteile eines unbekannten Isomers). 

[9) Einige physikalische Daten: 2: Fp=36-37"C; [alD +22.7 (c==l.l in 
CHCI,); 'H-NMR (400 MHz in CDCI,): 6-3.01 (m, H-2,3,4,5), 2.86 (q, 

Hz. - 3: Fp-51-52°C; [ale -49.3 (c- 1.9 in CHCl3): 'H-NMR (400 
MHz in CDCI,): 6=3.02 (s, H-2,3,4,5), 2.84 (q. H-1,6), 2.76 (q. H-1',6'): 
(400 MHz in C6D6): 6-2.81 (d, H-3,4), 2.75 (m, H-2,5), 2.57 (9. H-l,6), 

Jz.3=14.s=4.4 Hz. - rac-5: Sirup; (alD 0:  'H-NMR (80 MHzin CDCI3): 
6- 2.68-3.00 (m. 8 H). Das Massenspektrum zeigt analoge Zerfallswege 
wie bci den andercn Isomeren. 
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H-1,6), 2.71 (q, H-1',6'); ~1,1~=~6.s.=5.0. Ji.z=J5.6=2.4, Ji:2=Js.a.-3.8 

2.53 (9, H-l',63; 11 ,1 ,=16 ,6 ,=  5.4, 1 1 . 2  =Js.6=4.0, J I , , ~  =JJ.w= 2.6, 

[lo] E. Keller, Chem. Unserer Zeif 14 (1980) 56. 
[ 111 EGA-Chemie. 
[12] E. Vogel. H.-J. Altenbach, C.-D. Sommerfeld, Angew. Chem. 84 (1972) 

986: Angew. Chem. In?. Ed. Engl. 11 (1972) 939; R. Schwesinger, H. 
Prinzbach, i6id. 84 (1972) 990 bzw. I1 (1972) 942. 

1984 W4-8249/84/0303-0223 $02.50/0 223 




