Dilithiomethylen-cyclohexan -
ein stabiles 1,1-Dilithioalken**

Von Adalbert Maercker* und Ralf Dujardin

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

1,1-Dilithioethan hat den Nachteil, daB es schon bei
Raumtemperatur in 8 h quantitativ zu Vinyllithium und Li-
thiumhydrid zerf4llt'?, eine Reaktion, die bei 1,1-Dilithio-
ethen - analoges Verhalten vorausgesetzt!¥ - zum noch
stabileren Lithiumacetylid fiihren wiirde. Unser Ziel war
daher die Synthese eines 1,1-Dilithioalkens, bei dem eine
Abspaltung von Lithiumhydrid nicht in Frage kommt.
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Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von Dilithio-
methylen-cyclohexan 4 verwendeten wir zunichst
Bis(chlormercurio)methylen-cyclohexan 1P\ Es ergibt bei
Raumtemperatur in Diethylether unter Argon mit Lithium-
pulver (Molverhiltnis ~1:14) in 1 h eine schwarze Sus-
pension aus 4, LiCl und Lithiumamalgam, die mit D,0
(gaschromatographisch 81%, durch Destillation 51%) rei-
nes Dideuteriomethylen-cyclohexan 6 bildet, identisch mit
einem durch Wittig-Reaktion hergestellten Vergleichspri-
parat'. 1 reagiert unter diesen Deuteriolysebedingungen
nicht mit D,0, auch nicht in Gegenwart von Lithium.

Eine NMR-spektroskopische Untersuchung von 4 war
bisher nicht méglich, da es in Ethern und Kohlenwasser-
stoffen unléslich ist. Auch die Einfithrung einer tert-Butyl-
gruppe in 4-Stellung, ausgehend von 4-fert-Butyl-1-
bis(chloromercurio)methylen-cyclohexan 2, verbesserte
die Laslichkeit nicht. 5 wurde ebenfalls durch Deuterio-
lyse charakterisiert; es entstand (gaschromatographisch
95%, durch Destillation 58%) reines 7.

Frei von Lithiumamalgam und Lithiumhalogenid erhilt
man das Dilithioalken 4, wenn man die Bromoquecksil-
berverbindung 3 verwendet und sie nicht mit Lithiumpul-
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ver, sondern mit fert-Butyllithium in Cyclopentan um-
setzt’®). Diese Methode wurde schon erfolgreich zur Her-
stellung von 1,3-Dilithiopropanen® und Dilithiomethan™
angewendet, versagt jedoch mit den Chloroquecksilberver-
bindungen 1 und 2 sowie mit 1,1-Bis(chloromercu-
rio)ethan'®,
Eingegangen am 22. September,
in verinderter Fassung am 27. Dezember 1983 {Z 564}

CAS-Registry-Nummermn:

1: 67091-33-2 / 2: 88766-94-3 / 3: 88766-95-4 / 4: 88766-96-5 / §: 88766-97-6
/ 6: 1560-57-2 / 7: 88766-98-7 / Bis(tert-butylmercurio)methylen-cyclohe-
xan: 88766-99-8.
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Synthese von 1,2 :3,4 :5,6-Trianhydrohexitolen mit
gluco-, manno- und ido-Konfiguration**

Von Peter Kill*, Michael Oelting und Jiirgen Kopf
Professor Kurt Heyns zum 75. Geburtstag gewidmet

Diepoxide von Tetritolen und Hexitolen kénnen sowohl
carcinogen als auch tumorstatisch wirken".. Die physiolo-
gische Wirkung h4ngt dabei stark von der Konfiguration
der Isomere ab>3., Obwohl diese Diepoxide Gegenstand
intensiver Untersuchungen waren, wurden nach unserer
Kenntnis die verwandten Triepoxide von Hexitolen bisher
nicht hergestelit.

In Zusammenhang mit der Herstellung auch anderer
Trianhydride von Hexitolen!¥ haben wir erstmals einige
der zehn méglichen 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 mit D-threo- bzw. erythro-Konfiguration, die iiber
mehrere Stufen aus D-Mannitol bzw. D-Glucitol gut zu-
ginglich sind®. Beim Versuch der Umsetzung von 1 und 4
mit m-Chlorperbenzoesiure zu den Titelverbindungen trat
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