
Tetralithiomethan** 
Von Adalbert Maercker* und Manfred Theis 

Tetralithiomethan 5 wurde erstmals von Lagow et al.['I 
beschrieben, die es in Ausbeuten von maximal 40.5% 
(nachgewiesen als CD4 neben anderen deuterierten Pro- 
dukten) durch Reaktion von Tetrachlormethan und Lithi- 
umdampf erzeugen konnten. Das hauptsachliche Neben- 
produkt bei dieser Reaktion ist Lithiumcarbid neben Spu- 
ren von Perlithioethen und Perlithioethan. Steigert man die 
Reaktionstemperatur von 750 auf 8OO0C, so sinkt die Aus- 
beute an CLi, auf 14% zugunsten von Perlithioethen. 

Von Lagow et aLt2] stammen auch Arbeiten iiber das Py- 
rolyseverhalten von Tetralithiomethan. Die Autoren be- 
richten, dab  es thermolabil beziiglich einer Zersetzung zu 
Lithiumcarbid iiber Perlithioethen und Perlithiopropin 
ist. 

In Anlehnung an bereits publizierte Verfahren zur Syn- 
these von polylithiierten K o h l e n w a s ~ e r s t o f f e n ~ ~ ~ ~ ~ ,  die meh- 
rere Li-Atome a n  einem C- Atom (,,isocentrisch") tragen, 
fanden wir nun zwei weitere Methoden zur Erzeugung von 
5 .  Die Umsetzung des Methantetraboronsaure-octamethyl- 
esters lIJ1 mit Quecksilber(rr)-acetat liefert Tetrakis(acet- 
oxymercurio)methan 2, das seinerseits mit Natriumchlorid 
in Tetrakis(ch1oromercurio)methan 4 iiberfiihrt werden 
kann['.'I. Verwendet man EthyIquecksilberacetat["] anstelle 
von Quecksilber(ii)-acetat, so erhalt man in Anlehnung a n  
eine von Breitinger und Kress''] fur die entsprechende Me- 
thylverbindung entwickelte Synthese das Tetrakis(ethy1- 
mercurio)methan 3. 
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Die Umsetzung von 4 mit Lithiumstaub in Diethylether 

nach dem in beschriebenen Verfahren fiihrt innerhalb 
von 3 h zu einer schwarzen Suspension, die bei der norma- 
len und inversen Deuteriolyse vergleichsweise wenig Te- 
tradeuteriomethan neben uberwiegend Tetradeuterioethen 
und Hexadeuterioethan ergibt"'! Interessanterweise 
stimmt diese Produktverteilung mit der von Lagow et aI.['l 

beschriebenen qualitativ uberein; sie ist auf Dimerisierung 
radikalischer Zwischenstufen zuriickzufiihren. 

Die Derivatisierung mit Chlortrimethylsilan/Tetrahy- 
drofuran fiihrt aufgrund der atypischen Reaktionsweise 
isocentrisch polylithiierter Kohlenwasserstoffe mit Anio- 
nen-Abfangreagentien zu einer Vielzahl von Substanzen, 
unter denen Tetrakis(trimethy1silyl)methan nur zu < 5% 
vorhanden war. 

Vie1 bessere Ergebnisse erhalt man, wenn man zur Um- 
metallierung von 4 tert-Butyllithium im UberschuB ver- 
wendet, wie dies fur analoge V e r b i n d ~ n g e n I ~ . ~ ~  ebenfalls 
bereits beschrieben wurde. In diesem Falle andert sich der 
Mechanismus der Ummetallierung von radikalisch nach 
ionisch, so daB keine Kupplungsprodukte entstehen. In  
Cyclopentan bildet sich ein amalgamfreies, jedoch lithium- 
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chloridhaltiges, unlosliches Produkt, das, nachdem es f i l -  
triert und durch Waschen mit Cyclopentan von anhaften- 
dem Di-terf-butylquecksilber befreit worden war, zum qua- 
litativen Nachweis von 5 deuteriolysiert wurde. Die Reak- 
tionsgase enthielten neben Spuren von Dideuterioacetylen 
nur Tetradeuteriomethan 6, das allerdings gaschromato- 
graphisch von dem als Schutzgas verwendeten Argon nicht 
abgetrennt werden konnte. Auch hier liefert die Silylierung 
nur unbefriedigende Ergebnisse. 
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Verwendet man als Substrat 3 anstelle von 4 und min- 
destens stochiometrische Mengen an tert-Butyllithium in 
Cyclopentan, so erhalt man nach eintagigem Riihren bei 
Raumtemperatur eine tiefrotbraune Losung, deren Deute- 
riolyse 6 und Spuren von Dideuterioacetylen als Derivate 
liefert, die direkt oder indirekt auf CLi, 5 zuriickzufiihren 
sind. Daneben enthalt das Reaktionsgas als Hauptprodukt 
CH3CH2D (aus EtLi) und gegebenenfalls (CH,),CD (aus 
iiberschussigem fBuLi). Die Silylierung verlief dagegen 
wiederum unbefriedigend. 

Den besonderen Anforderungen der Polylithioalkane an 
ein Derivatisierungsreagens wird offensichtlich Dimethyl- 
disulfid gerecht. So lassen sich die tieffarbigen Losungen 
mit Dimethyldisulfid in Hexan bei - 50°C quasi titrieren. 
Die Aufarbeitung lieferte in quantitativer Rohausbeute Te- 
trakis(methy1thio)methan 7 vom Fp = 36-4OoC, das nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Ethanol bei 64°C 
schmolz (Fp=65"C"'I). 3 und 4 reagieren unter diesen 
Bedingungen nicht mit Dimethyldisulfid; fert-Butyllithium 
reagiert dagegen rascher mit Dimethyldisulfid als rnit 3 
oder 4. 

Die I3C- und 'Li-NMR-spektroskopische Untersuchung 
von 'Li-markiertem 5 in [D,,]Cyclohexan brachte auf- 
grund der Begleitsubstanzen (EtLi, tBu,Hg, fBuLi), der ge- 
ringen Konzentration an CLi, und der zu erwartenden ge- 
ringen Empfindlichkeit dieses Kohlenstoffatoms (hohe 
Multiplizitat, fehlender NOE) keine sicheren Resultate. 

Ein qualitativ sehr gutes Produkt 5 - einen tiefrotbrau- 
nen, glueerst pyrophoren Fesrstoff - erhalt man, wenn man 
aus CLi4-Losungen das Solvens und die leicht fluchtigen 
und sublimierbaren Begleitprodukte abzieht1'21. In der ur- 
spriinglichen Liisung kann ein Komplex aus CLi, 5 und 
Di-tert-butylquecksilber vorgelegen haben, insbesondere 
d a  die Losungen sehr lichtempfindlich sind (empfindlicher 
als tBu,Hg) und 5 nach dem Abziehen von tBuzHg in He- 
xan nicht mehr in Losung gebracht werden kann. 
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das zuvor in einem grdReren Ansatz aus Di-terf-butylquecksilber und Li- 
thium (MolverhBltnis 1 : 10) in C!clopentan hergestellt wird, tragf man 
unter Argon portionsweise 0.93 g ( I  mmol) gut getrocknetes 3 ein und 
lPRt 24 h bei Raumtemperatur unter AusschluD von Licht riihren. Die 
tiefrotbraune L6sung wird in eine Sublimationsapparatur mit Argon- 
Ansatz iiberfiihrt und mit fliissigein Stickstoff eingefroren. AnschlieBend 
wird auf lo-' Torr evakuiert. die externe Kiihlung entfernt und das ab- 
destillierende Ldsungsmiffel in einer KOhlfalle aufgefangen. Wenn 
simtliches Ldsungsmittel aus dem Ciemisch entfernt ist, erhitzt man den 
festen Ruckstand unter LichtaushchluD auf I00"C. wodurch bei 
Torr die Nebenprodukte Di-tert-hutylquecksilber und Ethyllithium so- 
wie uberschiissiges fert-Butyllithium absublimieren. Es verbleibt ein tief- 
rotbrauner, extrem pyrophorer Ruckstand von CLi4 5. Zur Derivatisie- 
rung wurde dieses Produkt in 5 mL Hexan aufgeschlgmmt und bei 
-30°C unter Ruhren rnif einer Ltisung von 0.5 g (5.32 mmol) Dimethyl- 
disulfid in 5 mL Hexan versetzt. Mdn lieR das Gemisch sich auf Raum- 
temperatur erwgnnen. filtrierte vom Lithiumthiomethanolat a b  und 
engte das Filtrat im Wasserstrahlvakuum bis zur Trockne ein. Man er- 
hielt 0 . 1 6 ~  (80%) 7 vom Fp=50 .CJ"C, das nach zweimaligem Umkri- 
stallisieren aus Ethanol bei 63-64'C schmolz (Fp=65"C [ I  I]). 

nen Quecksilbers zu iiber 80% beatimmt. 

Synthese des Antibioticurns LLZ1220 - 
ein Beitrag zur Kenntnis des 1,4-Dioxocin-Systems 
Von Hans-Josef Altenbach*, Johann Lex, 
Dieter Linkenheil, Burkhard Voss und Emanuel Vogel* 

Nachdem Arenmonoxide bald nach ihrer Synthese'll als 
primare Zwischenprodukte des oxidativen Metabolismus 
aromatischer Verbindungen erkannt worden waren"], be- 
stand Grund zur Annahme, da13 auch Vertreter der spater 
synthetisierten B e n ~ o l d i - ~ ~ I  und -trioxider4' in der Natur 
vorkommen. Tatsgchlich isolierten 1972 Borders und Lan- 
caster aus einer nichtbestimmten Pilzart das als LL-Z1220 
bezeichnete Antibioticum I['', ein Benzoldioxid mit einem 
y-Pyron-Substituenten. Fur das Vorliegen eines syn-Ben- 
zoldioxid-Derivats sprach neben dem NMR-Vergleich rnit 
den syn- und anti-Benzoldioxid-Stammverbindungen~31, 
da13 sich 1 thermisch mit dem 1,4-Dioxocin-Valenztauto- 
mer 2, das ebenfalls antibiotisch wirksam ist, ins Gleichge- 
wicht ~ e t z t ~ ~ ~ l .  Wir berichten hier iiber die erste Synthese 
von 1. 

1, LL-Z1220 2 

Angesichts der chemischen Empfindlichkeit von syn- 
Benzoldioxiden schien es zweckmaBig, das Zielmolekul in 
folgenden Etappen aufzubauen: 1. Herstellung von 1,4- 
Dioxocin-6-carbaldehyd 316' als Schlusselverbindung der 
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Synthese, 2. Umwandlung von 3 in 2 unter Nutzung der 
Aldehydfunktion fur den Aufbau des y-Pyron-Substituen- 
ten und 3. thermische Aquilibrierung von 2 mit 1 und Ab- 
trennung von 1 aus dem bei Raumtemperatur eingefrore- 
nen Gleichgewichtsgemisch. Im Licht der Vorarbeitenl".hl 
reduzierte sich das eigentliche Syntheseproblem auf die 
Uberfuhrung des Aldehyds 3 in das Valenztautomer 2 des 
Naturstoffs. Dieser Schritt sollte sich durch Reaktion von 
3 mit dem Danishefsky-Dien 4I7l oder rnit lithiiertem 4- 
Methoxy-3-buten-2-on 7, gefolgt von einer Dehydrierung 
des hierbei als Produkt erwarteten Dihydro-y-pyrons 5 
nach einer der in der Flavon- und Chromon-Chemie be- 
wahrten Methoded'l], realisieren l a ~ s e n ~ ~ ~ .  

3 4 5 6 

Schema I. 3-5:  I .  THF, -4O'C. I Aquiv. BF,-OEt,, 4 h :  2. O'C. H20. 
NaHC0,-Msung. 

3 reagiert mit 4 (jeweils 1 Aquiv.) in Tetrahydrofuran 
(THF) in Gegenwart von Bortrifluorid-Ether bei -40°C; 
nach Neutralisation rnit Natriumbicarbonat-Losung und 
Aufarbeitung durch Chromatographie an Silicagel (Ether) 
erhalt man das erwartete 5 [farblose Nadeln, Fp = 61 -62 "C 
(Ether/Pentan, 1 : 1); Ausb. 25°/o]1'21 neben sehr labilem 8 
(ca. und unveriindertem 3. Das offensichtlich aus 
einer Mukaiyama-Aldoladditiodi3' hervorgegangene 8 cy- 
clisiert bei Nachbehandlung mit Trifluoressigsaure leicht 
zu 5 ,  was den SchluB erlaubt, da13 5 zumindest teilweise 
iiber 8 entstanden ist. Zur Gewinnung von 5 ist es jedoch 
vorteilhafter, 3 mit dem aus 4-Methoxy-3-buten-2-on und 
Lithium-bis(trimethyIsilyl)amid generierten Enolat 7 um- 
zusetzen und das gebildete 8 mit Trifluoressigsaure in Benzol 

7 5 

Schema 2. 7 :  THF, -78°C. LiN[Si(CHI),]?, 10 min; 3-8:  Zu 7 bei -78°C 
3 in T H F  zutropfen, 1.5 min, O T ,  H20: 8-5:  Benzol/Trifluoressigs8ure. 
RT. 18 h ;  5 - 2 :  DMS0/I2/konz. HISO&, 90°C. 20 min: 2 ~ 1 :  Accton. S h. 
RuckfluR. 

zu 5 zu cyclisieren (Ausb. 60°h). Versuche zur Dehydrie- 
rung von 5 zu 2 fuhrten selbst bei Anwendung verhiiltnis- 
mB13ig milder Verfahrenl'l stets zu undefinierten Produkt- 
gemischen. Es war daher uberraschend, da13 die Umset- 
zung von 5 rnit Iod/Dimethylsulfoxid/konz. Schwefelsau- 

bei 90°C das gewunschte 2 ergab. Das durch prapa- 
rative Diinnschichtchromatographie (Silicagel/Essigester) 
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