Protostendiol 13'! fiir Vergleichszwecke entwickelt. Der
enantioselektive Schritt ist eine Aldolcyclisierung'?! des Tri-
ketons 14 in Gegenwart von (S)-Phenylalanin und (+4)-
Camphersulfonsiure. Nach 24 Tagen bei 23 °C wird 77 %
Endion 15 mit 95 % ee isoliert. AnschlieBend folgt eine regio-
und stereoselektive Anellierung in drei Stufen zum tricycli-
schen Diendion 16. Eine Reaktion dieser Sequenz bendtigt
1 Aquivalent Quecksilber(ir)-chlorid als Katalysator.

Das Molekiil wird iiber eine regio- und stercoselektive
Reduktion des Flinfring-Enons 16 zum 16 -Alkohol 17 wei-
ter aufgebaut, wobei der Fiinfring nun fiir die Einfiihrung
der 14,158-Methylengruppe in 18 vorbereitet ist. Diese dient
sowohl als Vorstufe zur Bildung der 14f-Methylgruppe als
auch zur Lenkung bei der Einfithrung der 17«-Seitenkette.
Im Verlauf der weiteren Synthese wird ausgehend vom Enon
19 iiber eine Allyl-Diazen-Umlagerung!'3! die schwer zu-
gdngliche A/B-trans-Ringverkniipfung in 20 etabliert.

Nach insgesamt mehr als 20 Stufen mit einer Gesamtaus-
beute von weniger als 3% wird die Synthese durch die Um-
wandlung von 13 in Dihydroparkeolbenzoat 21 und Ver-

gleich mit authentischem Material abgeschlossen. Dieser
Erfolg wird relativiert, wenn man sich darauf besinnt, daf3
die Biosynthese von Protostendiol 13 in der Natur nur einen
einzigen Schritt bendtigt. Der enzymatische Ablauf wird je-
doch durch den Austausch einer Methylgruppe im Oxido-
squalen 4 durch ein Wasserstoffatom umgeleitet!*“.

Die oben zitierten aktuellen Arbeiten zeigen beispielhaft,
wie heute komplexe Fragestellungen durch die Zusammen-
arbeit von Biochemie, Mikrobiologie, Molekularbiologe und
Synthesechemie bearbeitet werden konnen.
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Perlithiiertes und hyperlithiiertes Methan
Von Adaibert Maercker*

Als Schleyer, Pople et al.!!! 1983 aufgrund der Ergebnisse
von ab-initio-Rechnungen dem Hexalithiomethan (CLij) ei-
ne beachtliche Stabilitdt prophezeiten, hatte wohl niemand
erwartet, dafl der experimentelle Nachweis dieses hyperli-
thiierten Methans mit hexakoordiniertem Kohlenstoff schon
wenige Jahre spiter gelingen konnte. Dies ist jetzt H. Ku-
do'?! vom Japan Atomic Energy Research Institute ge-
gliickt! Da diese Rechnungen nur fiir diskrete Molekiile in
der Gasphase relevant sind, lag es nahe, zunichst massen-
spektrometrisch danach zu suchen. Es war ein langer, mit
vielen Riickschldgen gepflasterter Weg!® und noch im Janu-
ar 1990 war man weit vom Ziel entfernt. Die Methode der
Wahl war die Knudsen-Effusions-Massenspektrometrie, mit
der auch schon Li,O und Li;O™ gefunden wurden. Leider
wird nicht mitgeteilt™?), welche apparativen Anderungen ge-
geniiber frilher!® schlieBlich zum Erfolg gefiihrt haben.

Kristallines Dilithioacetylen (C,Li,) wurde in einer Knud-
sen-Zelle aus Molybdin mit einem Radiofrequenzgenerator
auf etwa 1000 K erhitzt und das dabei entstehende Gasge-
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Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Adolf-Reichwein-StraBe, W-5900 Siegen

598 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinkeim, 1992

misch durch eine 0.3 mm weite Offnung im Hochvakuum
(<107 % Pa) in ein Quadrupol-Massenspektrometer geleitet
[GL. (a)]. Neben CLi, und CLi,, die schon frithert®! — aller-
dings merkwiirdigerweise in umgekehrtem Intensititsver-
héltnis - nachgewiesen werden konnten, fand man nun erst-
malig Spuren von CLi,. Dies waren drei Signale im
Verhiltnis 0.1:0.5:1.0 bei m/z 52 ([*2C°®Li,’Li,]* und
[**C°®Li;y"Li,] "), m/z 53 ((**CPLi"Lis]* und [*3C®Li,"Li,]*)
sowie m/z 54 (['2C"Lis]™ und ['3CPLiLis)™).

C,Liy ~2K, Litg) + Liy(g) + CLiy®) + CLij®) + CLic®)  (a)

Diese Signale im zu erwartenden Intensitédtsverhiltnis tra-
ten weder im Untergrund auf, noch dann, wenn bei der Ioni-
sierung die Energie des ElektronenstoBes — optimal auf
13.0€V eingestellt — 9 eV unterschritt. Das Massenspek-
trum aus der Originalarbeit!® ist in Abbildung 1 gezeigt.

Waihrend die Existenz von CLi; damit gesichert sein diirf-
te, besteht iiber die Bindungsverhéltnisse unter den Theoreti-
kern noch keine einheitliche Meinung!!'% ¢, Schleyer
etal.' sowie Reed und Weinhold!®! bezweifeln, daB der
Kohlenstoff im engeren Sinne hypervalent ist und ordnen
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Abb. 1. Massenspektrum des in einer Knudsen-Zelle bei 1052 K aus C,Li,(s)
gebildeten Gasgemisches. Schraffierte Bereiche: Molekiilpeaks; die diinn ge-
zeichnete Spur ist das Spektrum des Untergrunds.

zwel der insgesamt zehn Valenzelektronen den Li-Li-Bin-
dungen zu, wodurch ein Metallkifig um das Zentralatom
gebildet wird. Dagegen lehnt Ritchie!® auf der Basis der
Elektronendichteanalyse nach Bader, die auch im Falle an-
derer Lithiumverbindungen eher merkwiirdige Resultate lie-
fert, solche Li-Li-Bindungen ab. Pridparativ arbeitende Or-
ganiker kénnen zur Klarung dieses Sachverhaltes vermutlich
wenig beitragen. Es muf} nur noch erwidhnt werden, daB das
rechnerisch ebenfalls als sehr stabil ermittelte Pentalithiome-
than (CLi5)!" von Kudo!? ! bisher nicht gefunden werden
konnte. Dieses Neutralmolekiil darf jedoch nicht mit dem
Kation CLij verwechselt werden, das von Lagow!”! schon
1982 bei der Blitzverdampfung von Tetralithiomethan
(CLi,) massenspektrometrisch nachgewiesen wurde.

Im Gegensatz zum hyperlithiierten Methan CLi, ist das
perlithiierte Methan CLi, auch prdparativ zuginglich, doch
ist die Herstellung keineswegs trivial. CLi, wurde erstmals
ebenfalls in einer Knudsen-Zelle hergestellt, und zwar durch
Cokondensation von Lithium-Dampf mit Tetrachlormethan
unter Vakuum an einem mit fllissigem Stickstoff gekiihlten
Kiihlfinger!®! [Gl. (b)]. Obwohl das Verfahren spiter opti-
miert wurde, entsteht auf diesem Wege Tetralithiomethan
nur zu 40 % und enthilt neben Spuren von anderen Verbin-
dungen allein 58 % C,Li, . Leider ist es bisher nicht gelungen,
die stets anfallenden Gemische polylithiierter Kohlenwasser-
stoffe voneinander zu trennen, und selbst die Abtrennung
von der Lithium-Matrix bereitet erhebliche Probleme!®!.,

750°§ CLi, 8 BuLi/c-CsH o

—4LiCl —4Bu,Hg
—4LiCl

CCl, + 8 Li(g) C(HgCl, (b)

Fiir die Darstellung groBerer Mengen Tetralithiomethan
gibt es daher zum Quecksilber-Lithium-Austausch!®! noch
keine brauchbare Alternative. Tetralithiomethan ist ein
grauer, extrem pyrophorer Feststoff, der in Kohlenwasser-
stoffen unlgslich ist, so daBl man das iiberschiissige tert-Bu-
tyllithium ebenso wie das anfallende Di-terz-butylquecksil-
ber bequem auswaschen kann. Will man das Produkt auch
salzfrei haben, so muBl man von Tetrakis(ethylmercu-
rio)methan ausgehen, obwohl Lithiumchlorid bei spiteren
Umsetzungen im allgemeinen nicht stort®),

Perlithiierte Kohlenwasserstoffe wie das Tetralithiome-
than werden in der angelsidchsischen Literatur in Analogie zu
,hydrocarbons® , lithiocarbons* genannt. Sehr viel leichter
zuginglich als die Perlithioalkane sind iibrigens bestimmte
Perlithioalkine, da sich nicht nur Wasserstoffatome an sp-
hybridisierten Kohlenstoffatomen, sondern beispielsweise
auch die der Methylgruppe des Propins schon mit Butylli-
thium quantitativ entfernen lassen!'® [GI. (c)].

HC=C—CH, "M, c.1i, ©
Hexan (75%)

Auf die gleiche Weise ist aus 1,3-Pentadiin C,Li, zuging-
lich. SchlieBlich gehoren zu den perlithiierten Kohlenwasser-
stoffen auch so triviale Verbindungen wie Dilithioacetylen
(C,Li,) und Dilithiodiacetylen (C,Li,) mit ausschlieflich sp-
hybridisierten Kohlenstoffatomen. Besonders gespannt darf
man auf Hexalithiobenzol (C4Li) sein, fiir das schon Rech-
nungen'' ! yorliegen.
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