telwert der entsprechenden Abstinde in neutralen Carba-
moyloxy-substituierten Verbindungen (136.0 pm!'?)) wih-
rend der C4-O2-Abstand mit 123.5(5) pm ldnger ist (Mittel-
wert 120.5 pm!'?)). Dies 148t sich im Sinne einer ,,Dipolstabi-
lisierung* der negativen Ladung an C1 interpretieren!*®l.
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Solvensfreies Tris(trimethylsilyl)methyllithium **
Von Wolfgang Hiller, Marcus Layh und Werner Uhl*

Substituenten mit hohem Raumanspruch stabilisieren
Verbindungen mit ungewdhnlichen Strukturelementen und
Eigenschaften. So gelang uns kiirzlich die Synthese eines
Dialans(4) mit Aluminium-Aluminium-Bindung!'!, das
durch den volumindsen Bis(trimethylsilyl)methyl-Rest vor
einer Disproportionierung geschiitzt ist. Entsprechende
[Tris(trimethylsilyl)methyllalane waren bisher nicht zugang-
lich, da die Umsetzung des nur als Ether- oder Aminaddukt
beschriebenen Tris(trimethylsilyl)methyllithiums?! mit Alu-
miniumhalogeniden durch Etherspaltung Zersetzungspro-
dukte ergab! Ahnlich verhalten sich Borhalogenide; je-
doch lieBen sich die Schwierigkeiten dort durch Anwendung
von Trimethoxyboran anstelle des Halogenids umgehen !,
Die Ubertragung dieses Syntheseprinzips auf Aluminium-
verbindungen gelang uns nicht. Uber solvensfreies Tris(tri-
methylsilyl)methyllithium 1 hofften wir, einen Zugang zu
den gesuchten Organoaluminiumverbindungen zu finden.

Losungsmittelfreie Lithiumverbindungen erhélt man Gbli-
cherweise durch Umsetzung entsprechender Organoqueck-
silberverbindungen mit elementarem Lithium. Aufgrund der
hohen sterischen Abschirmung des Bis[tris(trimethylsilyl)-
methyl]quecksilbers®) reagieren die Komponenten aller-
dings erst nach Ultraschallanregung und Bestrahlung mit
UV-Licht: unter Angriff des recht bestdndigen Tris(trime-
thylsilyl)methyi-Radikals!®! auf das Losungsmittel #n-Hexan
entsteht quantitativ Tris(trimethylsilyl)methan [Gl. (a)]. Be-
reits bei Raumtemperatur und ohne weitere Anregung setzt
sich Lithium mit Bromtris(trimethylsily)methylquecksilber
2 um, das aus dquivalenten Mengen Quecksilberdibromid
und Alkyllithium leicht zuginglich ist [Gl. (b)]; auch hier
beobachtet man aber lediglich die Bildung des Trisilylme-
thans, neben einer anndhernd gleichen Menge des Dialkyl-
quecksilber-Derivats [Gl. (c)].

1. Ultraschail
—_—

Hg[C(SiMe,),], + Li Li/Hg + 2HC(SiMe,), ()

HgBr, + LIC(SiMe,), - 2THF ——> Br-Hg-C(SiMe,), + LiBr  (b)
2

Br—Hg—C((SiMe,), + Li — LiBr + HC(SiMe,), + Hg[C(SiMe,),], (c)
2

{*] Dr. W. Uhl. M. Layh
Institut fir Anorganische Chemie der Universitiit
Pfaffenwaldring 55, W-7000 Stuttgart 80

Dr. W. Hiller
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Tibingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Zum Erfolg flihrte schlieBlich eine von Bickelhaupt et al.
beschriebene Methode zur Synthese von 1,3-Dilithiopropa-
nen!” aus den 1,3-HgBr-Derivaten und tert-Butyllithium.
Vermutlich aus sterischen Griinden bleibt die Reaktion die-
ser Organolithiumverbindung mit 2 aber auf der Stufe von
(tert-ButyDitris(trimethylsilyl)methylquecksilber stehen, so
daf3 wir auf das weniger volumindse #-Butyllithium zurtick-
greifen muf3ten. Gleichung (d) gibt den Reaktionsverlauf zur
Synthese von 1 wieder; die als Zwischenprodukt isolierbare
gemischtsubstituierte Dialkylquecksilberverbindung reagiert
mit {iberschiissigem »-Butyllithium erst bei 65 bis 70°C in
der Schmelze im Laufe von 15 h zum gewiinschten Produkt,
das durch Umbkristallisieren aus n-Pentan leicht von der Or-
ganoquecksilberverbindung abzutrennen ist.

Br—Hg—C(SiMe,), + nBulLi —— nBu—Hg—C(SiMe,); + LiBr
2 (d)
65 0°C
nBu—Hg—C(SiMe,), + nBuLi —-——> LiC(SiMe,); + nBu,Hg
1

1 entziindet sich spontan beim Kontakt mit Luft; bei Spu-
ren von Sauerstoff bilden sich vor der vollstindigen Oxida-
tion charakteristisch rote Zwischenprodukte. Unter Argon
ist 1 dagegen bei Raumtemperatur haltbar und thermisch
sehr bestdndig. Wihrend 1 in Benzol nach der kryoskopi-
schen Molmassenbestimmung monomer vorliegt, 148t sich
massenspektrometrisch, jedoch nur bei niedriger Verdamp-
fungstemperatur und Ionisierungsenergie (340 K, 20 eV), in
geringer Intensitit die dimere Formeleinheit nachweisen.
Das Monomer wird nicht beobachtet und tritt erst bei drasti-
scheren Bedingungen (380 K, 70 eV) auf.

Fiir eine Kristallstrukturbestimmung geeignete Einkri-
stalle von 1 erhielten wir durch Umkristallisieren aus Cyclo-
pentan. 1 kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe PT mit einem Li,C,-Dimer in der Elementarzelle™).
Der Li,C,-Vierring (Abb. 1) schlieBt ein kristallographi-

Abb. 1. Stereobild von 1 im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoide mit 40 %
Wahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome der besseren Ubersicht halber nicht ge-
zeigt). Wichtige Absténde [pm] und Winkel [°]: Li-C 229.1(6), Li'-C 230.3(6),
C---C 394.6(5), Li---Li 235.3(9). C-Sif 185.7(3), C-5i2 184.4(3), C1-8i3
186.4(3), Si-Cy. 187.2(3)- 189.4(4), C-Li-C 118.4(3), Li-C-Li 61.6(2).

sches Inversionszentrum ein. Mit durchschnittlich 230 pm
liegen nahezu gleich lange Li-C-Abstidnde vor. Sie sind iiber
10 pm ldnger als im THF-Addukt von 1 mit linearer C-Li-C-
Briicke!?!, liegen aber im Bereich iiblicher Li-C-Bindungs-
lingen'®~!''1. Die Winkel im Heterocyclus unterscheiden
sich betrachtlich, mit einem Li-C-Li-Winkel von 61.6° beob-
achtet man die fir Dreizentrenbindungen erwartete Geome-
triel*?!. Interessanterweise sind die Si-C-Bindungen zum
anionischen C-Atom (im Mittel 185.8 pm) gegeniiber den
Bindungen zu den Methylgruppen (im Mittel 188.0 pm) si-

340 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991
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gnifikant kiirzer; dies ist méglicherweise auf eine Wechsel-
wirkung des anionischen C-Atoms mit den Siliciumatomen
zurlickzufiihren.

Jedes Lithiumatom weist neben den beiden Bindungen zu
den inneren Kohlenstoffatomen noch enge Wechselwirkun-
gen zu zwei C-H-o-Bindungen auf (agostische Wechselwir-
kungen!*3)) so dafB es verzerrt tetraedrisch von vier Ligan-
den umgeben ist (Abb. 2). Vergleichbare Strukturelemente
wurden in vielen Organolithiumverbindungen - '°} nachge-
wiesen, beispielsweise auch im Addukt von n-Butyllithium
an Lithium-rert-butylalkoholat!!*! in Lithiumtetramethyl-

boranat!'® oder in Lithium-(p-hydrido)tri(zert-butyl)alan-
at1ol,

5i1 cie

Abb. 2. Umgebung des Lithiumatoms. Die mit einem Hochstrich gekennzeich-
neten Atome wurden durch Spiegelung am kristallographischen Symmetriezen-
trum erhalten. Wichtige Abstdnde [pm] und Winke! [], soweit nicht schon in
Abbildung 1 angegeben: C12-Li 254.1(7), H123-Li 224(4), C23'-Li 246.6(6),
H231'-Li 219(4), C"- - - C-Si1 114.8(1), C"- - - C-Si2 98.5(1), C'- - - C-8i3 111.3(1).

Nach Tetrameren fiir Methyl- und Ethyllithium!®), Hexa-
meren fiir (Trimethylsilyl)methyl- und Cyclohexyllithium'®}
sowie einem Polymer in Bis(trimethylsilyl)methyllithium**1
liegt somit im dimeren Tris(trimethylsilyl)methyllithium 1
ein vierter Strukturtyp fiir Alkyllithium-Derivate vor. Nur
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Donoratomen lieBen sich
bisher dimere Organolithiumverbindungen nachweisen !,

Die Umsetzungen von 1 mit Aluminiumhalogeniden fith-
ren zu kristallinen Produkten, die wir gegenwartig untersu-
chen.

Experimentelles

2:7.53 g (0.0209 mol) HgBr, werden in 125 mL Diethylether suspendiert und
bei 0°C langsam mit 7.57g (0.0198 mol) Tris(trimethylsilyl)methylli-
thium-2THF, geldst in 55 mL Diethylether, versetzt. Nach Zugabe der ersten
Hilfte wird 30 min gerdhrt und danach die verbieibende Menge zugegeben.
Nach 3 h bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum abdestil-
liert, der Riickstand in 30 mL n-Pentan aufgenommen und vom LiBr abfiltriert.
Aus dem Filtrat kristallisiert bei — 60 °C farbloses 2. Ausbeute: 7.4 g (73 %),
Fp (unter Ar) = 229°C. Molmasse (kryoskopisch in Benzol): gef. 514, ber.
512.1 gmol ™. 'H-NMR (60 MHz, C,D;): 6 = 0.07. IR (Nujol, CsBr-Platten):
Vlem ™'} = 1295w, 12655, 1255 s (BCH, ); 845 vs, 840 sh, 780 m (pCH, ), 675 5,
660 m, 615 m (vSiC); 460 vw, 360 vw, 310 (3S1C).

1: 11.82 g (0.0231 mol) 2 werden in 50 mL r-Pentan gelést und bei 0°C mit
18.5 mL (2.5 m, 0.0462 mol) »#-Butyllithium in n-Hexan, verdlinnt mit 50 mL
n-Pentan, vereinigt. AnschlieBend wird auf Raumtemperatur erwirmt, 15 min
geriihrt, das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der hochviskose Rick-
stand unter Rithren 15 h bei 65-70°C belassen. Beim Abkiihlen kristalfisiert
der Ansatz; er wird mit 180 mL n-Pentan behandelt und das LiBr abfiltriert.
Aus der Losung kristallisiert bei — 60 °C farbloses 1. Ausbeute: 4.43 g (81%),
Fp (unter Ar) = 214--215°C (Zers.). Molmasse (kryoskopisch in Benzol): gef.
242, ber. 238.2 g mol ™ '. Massenspektrum (340 K, 20 eV): 476.2 (1.6 %) [M®],
245.2 (2.8)[Li,C(SiMe,);1; (385 K, 70 eV): 245.2 (1.7%) [Li,C(SiMe, ), ], 238.2
(124) 172 (M®]. 'H-NMR (60 MHz, C,D;): §=022; !’3C-NMR
(62.896 MHz, C,D,): d =7.7 (SiMey), zentrales C-Atom nicht beobachtet. IR
(Nujol, CsBr-Platten): v [cm™!] = 1250 vs (8CH,), 1105 vw, 1000 w; 875 vs,
845 vs, 825 vs, 760 m (@CH,); 715 w, 655 sh, 650 m, 600 m (vSiC), 522 m,br.
(vLiC); 365 w,br., 320 w,br., 310 sh (8SiC + 3LiC).

Eingegangen am 24. Oktober 1990 (Z 4249]
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P. G. Sammes und J. B. Taylor. Pergamon Press, Oxford
1990. Geb. $ 1995.00 (Einzelband: $ 350.00). — ISBN (Ge-
samtwerk) 0-08-032530-0

Band 1: General Principles. Bandherausgeber: P. D. Kenne-
well. XV, 811 §. ~ [SBN 0-08-037057-8

Der erste Band der Reihe ist thematisch sehr heterogen; es
wird versucht, die Entwicklung der Medizinischen Chemie
als Chronologie der Einfithrung neuer Pharmaka und als
Geschichte der Pharmaindustrie nachzuzeichnen. Die unter-
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schiedlichen Rahmenbedingungen und Ausgangspositionen
der Industrie im deutschsprachigen Raum, in England und
in den USA und die daraus resultierende, unterschiedliche
Entwicklung werden diskutiert. Die Rolle des Gesetzgebers
und der offentlichen Kontrollinstanzen (FDA z.B.) bei der
Durchsetzung von QualititsmaBstiben wird als wichtiger
Faktor herausgestellt, der zur Stirkung der deutschen und
amerikanischen Pharmaunternehmen schon vor dem ersten
Weltkrieg fiihrte.

Die Chronologie der Einfithrung von Wirkstoffen ist we-
der chronologisch noch vollstindig beschrieben. Sicher ist
eine erschopfende Behandlung dieses Themas im gegebe-
nen Rahmen nicht erreichbar, dennoch sucht man vergebens
nach manchen Meilensteinen, z. B. lipidsenkenden Aryloxy-
carbonsduren (,,Fibrate™), HMG-CoA-Reduktase-Inhibi-
toren (,.Lovastatin') und Calcium-Antagonisten vom Dihy-
dropyridintyp; dagegen wird Verbindungen wie LSD,
Tetrahydrocannabinol und Chloramin-T ein ihrer Bedeu-
tung nicht entsprechender breiter Umfang eingerdumt. Anti-
bakterielle Wirkstoffe und ihre Entwicklung werden einge-
hend diskutiert, allerdings nur auf Peneme und Cepheme
begrenzt. Keine Erwdhnung finden dagegen die Chinolone
und die Carbapeneme. Der wichtige Beitrag der Azole zur
Therapie der Mycosen wird ebenfalls ignoriert. Kurze Ab-
handlungen iiber dgyptische, griechische und arabische Me-
dizin neben zwei eigenstindigen Kapiteln ber chinesische
und indische Volksmedizin vervollstindigen diese — nicht im-
mer gelungene ~ historische Einfiihrung.

Der zweite Teil ,,Targets of Biological Active Molecules™
gelangt in der logischen Einteilung von Grundziigen der
Anatomie und Physiologie iiber die Zell-Architektur zu den
eigentlichen makromolekularen Targets und leitet hierbei
Prinzipien der allgemeinen Pharmakologie, z. B. der Rezep-
tortheorie, ab.

Aufgrund der erfreulichen Knappheit der Einfithrung in
die Anatomie und Physiologie kann auch beim eigentlichen
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