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(Triphenylstannyl)methyllithium (1a) sowie analoge Trialkylstannyl-Verbindungen (1b, ¢) wur-
den durch Halogen-Lithium-Austausch aus 3a —c synthetisiert. Die erzielten hohen Ausbeuten
zeigen, dal} Stannylgruppen ein carbanionisches Zentrum stabilisieren. 1a reagiert mit Aldehyden
und Ketonen zu B-Hydroxystannanen 5, die zur Olefinbildung neigen.

New Reagents, XX 1

(Triphenylstannyl)methyllithium and Analogous Trialkylstannyl Compounds,
Synthesis and Reactions

(Triphenylstannyl)methyllithium (1a) and analogous trialkylstannyl compounds (1b, ¢) were
synthesized by halogen-lithium exchange reactions from 3a —c. As shown by high yields, stannyl
groups are capable of stabilizing a carbanionic centre. 1a reacts with aldehydes and ketones to
give B-hydroxystannanes 5 which tend to form olefins.

Neben den klassischen Funktionsgruppen wie ~ OH, —NH,, — SH, —Hal und —CO — haben
sich elementorganische Funktionsgruppen in der organischen Synthese einen festen Platz erobert.
Sie enthalten als Zentralatom in der Regel ein Hauptgruppenelement aus dem in Schema 1 gezeig-
ten Bereich des Periodensystems. Elemente dieses Bereichs sind fiir derartige Anwendungen be-
sonders geeignet, da sie wie O, N und die Halogene zum Kohlenstoff luft- (eingeschrankt bei P,
Te, Bi) und wasserstabile Bindungen ausbilden, so daf3 die im organisch-chemischen Labora-
torium iblichen Arbeitstechniken beibehalten werden konnen. — Es sind vorwiegend die leichten
Elemente (Fettdruck in Schema 1), die als Bestandteil elementorganischer Funktionsgruppen Ver-
wendung gefunden haben. Bei der Suche nach neuen Funktionsgruppen? interessieren uns daher
vorwiegend die schweren Elemente von Schema 1.

Schema 1

B
Si P )
Ge As Se
Sn Sb Te
Pb Bi
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Neue Reagenzien, XX 1811

Zu den in der organischen Synthese vielfach bewdhrten Reagentien mit elementorganischen
Funktionsgruppen zdhlen Verbindungen des Typs G—CH§9 (G = elementorganische Gruppe,

®
z. B. —PPh;, —SiMe;, —SPh, — SePh). Wir untersuchten, ob analoge Stannylverbindungen 1
dargestellt werden kénnen3,

A) Synthese der Reagenzien

Unser Vorhaben erschien problematisch, da nicht zu erwarten war, daf} das im Ver-
gleich zum Kohlenstoff elektropositive Element Sn ein carbanionisches Zentrum stabi-
lisiert. Zwar waren einige Stannyl- und Plumbylmethyllithium-Verbindungen beschrie-
ben. Es handelt sich aber jeweils um Verbindungen des Typs 2, deren Substituenten Z
fiir die Stabilisierung carbanionischer Zentren bekannt sind®.

Z

I =
R3Sn—CHp—Li RgM-—C—Li M = Sn oder Pb

Z =Hal¥, SR'®, B(OR'),”

1 2

Es zeigte sich, daB die Triphenylstannyl-Verbindung 1a sowohl durch Iod-Lithium-
Austausch mit z#-Butyllithium aus dem Iodid 3a (Schema 2), als auch durch Stannyl-
Lithium-Austausch aus dem Distannan 4 erhalten werden kann (Schema 3). Mit
ersterer Methode — die letztere wurde in dieser Hinsicht nicht gepriift — waren auch
die Trialkylstannyl-Verbindungen 1b und ¢ in hoher Ausbeute erhiltlich. Die Aus-
gangssubstanzen 3a — ¢ sind gut zugénglich®.

Schema 29

Ether
R3Sn—CH,-1 + n-BuLi =— R3Sn—CHy~Li + n-Bul

3 1
R
la | Ph  (98-100%)
Me (92%)

¢ | n-Bu (98-100%)

Schema 310)

PhySn—CH,-SnPhy + PhLi = la + Ph,Sn
4 (36%)

Die beiden zu Verbindungen des Typs 1 fithrenden Reaktionsarten sind Gleichge-
wichtsreaktionen!V. Bei der Synthese von 1a durch Stannyl-Lithium-Austausch fiel das
Nebenprodukt Ph,Sn schwerldslich aus; dies konnte das Gleichgewicht im gewiinschten
Sinn verschoben haben. Da in den iibrigen Fillen kein Niederschlag entstand und die
Gleichgewichte den Ausbeuten zufolge praktisch ganz auf seiten der Verbindungen
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R,SnCH,Li (oder deren Aggregierungsprodukte; sieche unten) lagen, bewirkt die Tri-
phenylstannyl- bzw. Trialkylstannyl-Gruppe der Reagenzien 1a—c die Stabilisierung
der anhaftenden Lithiomethyl-Gruppe!?.

Wegen der relativ groen Linge der C — Sn-Bindung ist eine Stabilisierung des carbanionischen
Zentrums durch (p-d)m-Wechselwirkung, wie sie beispielsweise bei den Phosphoranen ange-
nommen wird, unwahrscheinlich. Zu den denkbaren Erklarungen des stabilisierenden Effekts,
der sich auch in der tiberraschend geringen Reaktivitit von 1a gegeniiber Allylbromid und Alkyl-
halogeniden (siche Kapitel B) duBert, gehort auch die Aggregierung gemifl Schema 4 infolge
at-Komplexierung der relativ stark elektrophilen Stannylgruppe. Eine weitergehende Diskussion
des Stabilisierungseffekts soll einer spéteren Arbeit vorbehalten bleiben.

Schema 4
Li

|
la —> 1/2 PhySn—~CH,~SnPhy—CH,~Li —> usw,

Bei Verbindungen, die wie 3a nebeneinander einen Halogensubstituenten und eine
Stannylgruppe enthalten, kann bei Einwirkung eines Lithiumorganyls im Prinzip
sowohl der Halogen-Lithium- als auch der Stannyl-Lithium-Austausch erfolgen. Wiah-
rend bei der Umsetzung von 3a mit n-Butyllithium in Ether (Schema 5) nur ersterer
Austausch eintritt, kommt es in THF anscheinend zur Konkurrenz beider Austausch-
reaktionen, denn bei Cyclohexen-Zusatz konnte in erheblichem Mafle Norcaran nach-
gewiesen werden, was auf den in Schema 5 formulierten Reaktionsverlauf hindeutet®.

Schema 5
Eth
i 1a, 98%
-BuLi
L | 1a, 47%
-50°C
Cyclohexen
LiCHy I ~———
THF

28%

B) Reaktionen von (Triphenylstannyl)methyllithium (1a)

Von den Stannylmethyllithium-Verbindungen 1 wurde 1a hinsichtlich der Reakti-
vitdt untersucht (Tab.). Es reagiert mit Aldehyden und Ketonen unter Addition zu
B-Hydroxystannanen 5, mit Organoelement-halogeniden unter Substitution zu disub-
stituierten Methanen 6 und mit CuCl, unter oxidativer Kupplung zu 1,2-Bis(triphenyl-
stannyl)ethan (7) (Schema 6).

Schema 6

0L ] o o
O"CRR PhySn~CH,~CRR' | —> PhySn~CH;~CRR'
5

1la —2R PhsSn~CH,-R (R = Organocelement-Gruppe)

6
C
XL. PhsSn—CH,~CH,~SnPhy

7
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Mit Alkylhalogeniden (Allylbromid, Iodpropan) reagierte 1a nicht. Es wurde daher
mit CuCl zur Kupferverbindung 8 transmetalliert, die mit Allylbromid unter Substitu-
tion zu 9 reagierte, wofiir der in Schema 7 formulierte AE-Mechanismus (oxidative
Addition + reduktive Eliminierung) verantwortlich sein diirfte'®. Gegen Iodpropan
erwies sich 8 im Gegensatz zu (Diphenylstibino)methylkupfer(I)'¥ inert.

Schema 7
Br CH.
+CuCl + Br-CHy-CH=CH, VAN
la —— PhySn~CH,~Cu —8M8M— Phasn—CHz—Cu...../CH
8 c(z

om Ph3Sn—(CH,),—CH=CH, 9

Da die erhaltenen Verbindungen, deren Konstitution durch Elementaranalysen,
'H-NMR- und MS-Spektren gesichert ist, relativ instabil sind (dies gilt besonders fiir
die B-Hydroxystannane) und Umsetzung sowie Aufarbeitung aus finanziellen Griinden
nicht optimiert wurden, diirften sich die Ausbeuten in der Regel etwas verbessern
lassen.

Tab.: Umsetzung von (Triphenylstannyl)methyllithium (1a), (Tributylstannyl)methyllithium (1c)
und (Triphenylstannyl)methylkupfer(I) (8) mit Elektrophilen

: nucleophiles Produkt Ph;SnCH,-R Ausb.
Elektrophil Reagens R = Nr. (%)
Benzaldehyd 1a CH(OH)Ph 5a 65
Butyraldehyd 1a CH(OH)[CH,];H 5b 59
Heptanal 1a CH(OH)[CH,]¢H 5¢ 26
Acetophenon 1a C(CH;)(OH)Ph 5d 41

1
Cyclohexanon 1a — C(OH)[CH,]; Se 37
Allylbromid 8 bzw. 1a CH,CH=CH, 915a) 57 bzw. 0
1-lodpropan 8 oder 1a n-C;H, jeweils 0
BrSePh 1a SePh 6a 40
ClAsPh, 1a AsPh, 6b 35
CISnPh, 1a SnPh;, 415b) 63
CuCl, la CH,SnPh, 7159 60
Produkt:
ClAsPh, 1c (n-Bu);SnCH,AsPh, 10 73

Die Synthese der B-Hydroxystannane S konnte priparativ interessant werden, da diese Verbin-
dungen durch Erhitzen 3 (cis-B-Eliminierung) oder durch Sdureeinwirkung3® (anti-B-Eliminie-
rung; besonders schonend ist die Zersetzung an Silicagel) in guter Ausbeute in Olefine iiberge-
fiihrt werden konnen, so daf sich 1a als Carbonylolefinierungsreagens eignet 2-32,3b), Besonderes
Interesse verdient, dal mit Reagenzien, die sich von la ableiten, stereospezifische Carbonyl-
olefinierungen méglich sind 2.16),

Umsetzung mit Organoelement-halogeniden (unterer Teil der Tab.) kénnten synthetischen
Wert erlangen, da die Stannylgruppe der Produkte in der Regel gem4f oder analog Schema 8
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durch Lithium ersetzbar sein diirfte, so daf3 indirekt eine nucleophile Lithiomethylierung erreicht
wird.

Schema 817

+ PhLi
Ph3Sn—CHy~AsPh, W Li—-CHy,—AsPh,
6b 11 (36%)

Wir danken dem Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein- West-
falen (Forschungsprojekt ,,Ummetallierung*) und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: korrigiert. — Alle Arbeiten mit Organolithium-Verbindungen wurden unter
N, in trockenen N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefihrt. n-Butyllithium wurde als n-Hexan-
l6sung (=2 M) eingesetzt. — 'H-NMR: Varian HA 100, FT Bruker WH 90 (innerer Standard
TMS, & = 0.00 ppm). — MS: Varian MAT SM-1 und CH-7 bei 70 ¢V. — Abkiirzungen: TMEDA =
Tetramethylendiamin, LDA = Lithiumdiisopropylamid; Siedebereiche: Benzin 60—-90°C, Pe-
trolether 30— 60°C.

1. Synthese der Lithiumverbindungen 1a—c

1.1. Durch Iod-Lithium-Austausch®: Zur Loésung der Iodverbindung 3a8), b8 oder ¢3 (pro
mmol 3 ca. 10 ml Ether) wurde bei —50°C innerhalb 1 min die dquimolare Menge n-BuLi gege-
ben, dann wurde noch 8 min geriihrt. Diese Losungen, die laut DC die iodhaltigen Ausgangsver-
bindungen nicht mehr enthielten, wurden fir die nachstehend beschriebenen Umsetzungen ver-
wendet.

Zur Bestimmung des Lithiierungsgrades wurde mit wenig Wasser hydrolysiert und das gesamte
Reaktionsgemisch (organische + wifrige Phase) mit dem gleichen Volumen Chloroform ver-
setzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die waBrige noch zweimal mit der gleichen
Menge Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten, iliber Na,SO, getrockneten organischen
Phasen wurden im Rotationsverdampfer eingeengt. Durch 'H-NMR-Spektroskopie des Riick-
standes wurde der Gehalt an Methylverbindung und damit der Lithiierungsgrad bei 3a sowie 3¢
zu 98 —100% und bei 3b zu 92% bestimmt.

1.2. 1a durch Stannyl-Lithium-Austausch19: Zur Losung von 5.0 mmol Methylenbis(triphenyl-
stannan) (4) in 20 ml THF wurden bei — 70 °C unter Riihren 5.0 mmol Phenyllithium-L&sung ge-
geben, wobei nach ca. 5 min die Abscheidung von kristallinem Tetraphenylstannan begann. Nach
1 h wurde mit einigen Tropfen Methanol protolysiert, auf Raumtemp. erwdrmt und eingedampft.
Der farblose Riickstand wurde mit je 50 ml Wasser und Chloroform aufgenommen, die wifirige
Phase zweimal mit je 50 ml Chloroform ausgeschiittelt. Nach Eindampfen der vereinigten, iiber
Natriumsulfat getrockneten Chloroformphasen wurde das verbleibende 6lige Rohprodukt zwei-
mal mit je 30 ml Aceton digeriert, wobei 116% Tetraphenylstannan als kristalliner Riickstand ver-
blieben. Der beim Eindampfen der Acetonldsung erhaltene 6lige Riickstand wurde sdulenchroma-
tographiert (Al,O3, 50 X 3 cm, Benzin, 2 ml/min), wobei 36% reines Methyltriphenylstannan
erhalten wurden.

2. Umsetzung von (Triphenylstannyl)methyllithium (1a) mit Elektrophilen®

2.1. Mit Benzaldehyd zu I-Phenyl-2-(triphenylstannyljethanol (5a): 2.46 g (5.0 mmol) (Iod-
methyltriphenylstannan (3a) in 50 ml Ether wurden nach 1.1. lithiiert und bei —50°C mit 0.53 g
(5.0 mmol) Benzaldehyd in 10 ml Ether versetzt. Nach Erwidrmung auf Raumtemp. wurde mit
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Wasser hydrolysiert und analog 1.1. aufgearbeitet. Das erhaltene farblose Ol wurde mit 100 ml

Petrolether geschiittelt und die resultierende Festsubstanz aus Benzin umkristallisiert. Ausb.

1.53 g (65%), Schmp. 136°C. ~ 'H-NMR (90 MHz; CDCly): & = 2.04 (d, J = 3.52 Hz; 1H,

OH), 2.07(d, J = 7.63 Hz; 2H, CH,), 5.05 (dt, J = 3.52/7.63 Hz; 1H, CH), 7.0—7.8 (m; 20H,

Aromaten-H). — MS (70 eV): m/e = 716 (2%)), 639 (15), 561 (2), 472 (1, M), 454 (1), 401 (8),

351 (94), 309 (12), 291 (100), 272 (24), 197 (94), 154 (20), 120 (92), 104 (79), 78 (48), 77 (40).
C,¢H,4,08n (471.2) Ber. C66.28 H 5.13 Gef. C 66.23 H 5.20

2.2. Mit Butyraldehyd zu I-(Triphenylstannyl)-2-pentanol (5b): 1.48 g (3.0 mmol) 3a in 25 ml
Ether wurden nach 1.1. lithiiert und bei —50°C mit 0.32 g (4.5 mmol) Butyraldehyd in 10 ml
Ether versetzt. Nach 10 min wurde auf Raumtemp. erwérmt, mit Wasser hydrolysiert und analog
1.1. aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde in 5 ml Petrolether gelost. Im Tieftemperaturkiihl-
schrank (—30°C) fielen 0.84 g (59%) 5b als farblose Kristalle aus. Nach Umkristallisieren
Schmp. 64 —65°C (aus Benzin). — 'H-NMR (100 MHz; CDCly): 8 = 0.7-1.9 (m; 10H, CH,,
OH, [CH,],CH,), 3.9-4.1 (m; 1H, CH), 7.3-7.9 (m; 15H, Aromaten-H). — MS (70 eV):
m/e = 438 2%, M ™), 351 (56), 291 (100), 275 (6), 214 (2), 197 (2), 154 (5), 137 (15), 120 (13), 78
@), 77 (3), 70 (2), 69 (3).

C,3H,408n (437.2) Ber. C66.83 H5.40 Gef. C66.77 H 5.36

2.3. Mit Heptanal zu 1-(Triphenylistannyl)-2-octanol (5¢): 7.36 g (15.0 mmol) 3a in 150 ml
Ether wurden nach 1.1. lithiiert und bei —50°C mit 1.71 g (15.0 mmol) Heptanal in 20 ml Ether
versetzt. Nach 10 min wurde langsam auf — 35 °C erwarmt und 2 h bei dieser Temp. geriihrt. An-
schlieflend wurde auf Raumtemp. erwdrmt, mit Wasser hydrolysiert und analog 1.1. aufgear-
beitet. Aus dem 6ligen Rohprodukt wurden sdulenchromatographisch (50 x 3 cm; SiO,; Benzin/
Ether 9:1) 1.90 g (26%) farbloses S¢ mit konstantem Schmp. 75°C (aus Petrolether) isoliert. —
'H-NMR (100 MHz; CDCly): 8 = 0.7-1.9 (m; 16H, CH,, OH, [CH,]5CH;), 3.9-4.1 (m; 1H,
CH), 7.2~7.8 (m; 15H, Aromaten-H). — MS (70 eV): m/e = 640 (3%), 480 (2, M 1), 403 (5),
395 (12), 351 (83), 291 (100), 274 (16), 197 (72), 154 (20), 137 (59), 120 (53), 77 (9).

CyxH3,08n (479.2) Ber. C65.14 H6.73 Gef. C65.15 H6.74

2.4. Mit Acetophenon zu 2-Phenyl-1-(triphenylstannyl)-2-propanol (5d): 2.46 g (5.0 mmol) 3a
in 35 m] Ether wurden nach 1.1. lithiiert und bei —50°C mit 0.60 g (5.0 mmol) Acetophenon in
10 ml Ether versetzt. Nach 10 min wurde auf Raumtemp. erwidrmt, mit Wasser hydrolysiert und
analog 1.1. aufgearbeitet. Der 6lige Riickstand wurde mit 50 m! Petrolether geschiittelt und der
dabei entstandene Niederschlag umkristallisiert. Ausb. 1.03 g (41%) farbloses, kristallines 5d,
Schmp. 104°C (aus Benzin). — 'H-NMR (100 MHz; CDCl,): 8 = 1.60 (s; 3H, CHy), 2.02 (s;
1H, OH), 2.31 (s; 2H, CH,), 7.3 7.8 (m; 20H, Aromaten-H). — MS (70 eV): m/e = 486 (1%,
M*), 468 (4), 391 (3), 351 (100), 291 (85), 278 (18), 197 (50), 137 (22), 120 (27), 118 (96), 103 (17),
78 (14), 77 (15).

C»H,OSn (485.2) Ber. C66.83 H5.40 Gef. C66.77 H 5.36

2.5. Mit Cyclohexanon zu I-{(Triphenylistannyl)methyljcyclohexanol (5e): 3.37 g (7.0 mmol) 3a
in 80 ml Ether wurden analog 1.1. lithiiert und bei — 50°C mit 0.69 g (7.0 mmol) Cyclohexanon in
10 ml Ether versetzt. Nach 10 min wurde auf Raumtemp. erwiarmt und mit Wasser hydrolysiert.
Aufarbeitung nach 1.1. ergab ein farbloses Ol, das in 10 m1 Petrolether aufgenommen wurde. Im
Kiihlschrank (—30°C) kristallisierten 1.20 g (37%) farbloses 5e mit konstantem Schmp. 100°C
(aus Petrolether). — '"H-NMR (100 MHz; CDCly): 8 = 1.2—-1.8 (m; 11 H, OH, [CH,l5), 1.95 (s;
2H, CH,), 7.2-7.8 (m; 15H, Aromaten-H). — MS (70eV): m/e = 446 3%, M™* — 18), 369 (4),
351 (100), 291 (38), 197 (46), 137 (17), 120 (19), 78 (12).

C,sH,508n (463.2) Ber. C64.82 H 6.11 Gef. C 64.84 H 6.05
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3. Umsetzung von 1a mit Halogeniden

3.1. Nach Transmetallierung zu (Triphenyistannyl)methylkupfer(l) (8); mit Allylbromid, Dar-
stellung von 3-Butenylitriphenylstannan (9): 2.46 g (5.0 mmol) 3a in 50 ml Ether wurden nach 1.1.
lithiiert und bei — 50°C portionsweise mit 0.99 g (10.0 mmol) wasserfreiem CuCl versetzt. Nach
30 min bei derselben Temp. wurden 1.21 g (10.0 mmol) Allylbromid in 5 ml Ether zugetropft. Es
wurde noch 15 min gerithrt und dann auf Raumtemp. erwiarmt. Die Losung farbte sich dabei tief-
grin. Es wurde mit 2 N HCI hydrolysiert und analog 1.1. aufgearbeitet. Das farblose, 6lige Roh-
produkt wurde sdulenchromatographisch gereinigt (30 x 1 cm, SiO,, Benzin). Ausb. 1.15 g (57%)
kristallines, farbloses 9, Schmp. 101 °C (aus Benzin) [Lit.152) 98 —100°C (aus Methanol)]. Das
'H-NMR-Spektrum stimmte mit den Literaturangaben iiberein.

3.2. Mit Bromphenyiselenid zu Triphenyl(phenylselenomethyl)stannan (6a): 4.92 g (10.0 mmol)
3a in 100 ml Ether wurden analog 1.1. lithiiert und bei —50°C mit 1.18 g (10.0 mmol) Brom-
phenylselenid in § ml Ether versetzt. Nach 20 min wurde auf Raumtemp. erwidrmt, mit Wasser
hydrolysiert und gemaf 1.1. aufgearbeitet. Der gelbe Riickstand (2.9 g) wurde sdulenchromato-
graphisch gereinigt (50 x 3 cm, AL, O;, Petrolether). Ausb. 2.08 g (40%) farbloses, kristallines 6a,
Schmp. 101 °C (aus Benzin). — 'H-NMR (100 MHz; CDCly): 6 = 2.83 (s; 2H, CH,), 7.1-7.9
(m; 20H, Aromaten-H). — MS (70 eV): m/e = 518 (21%, M), 429 (5), 351 (100), 297 (4), 273
(43), 120 (36), 91 (41), 78 (16), 77 (14).

C,sHy,SeSn (520.1) Ber. C57.73 H4.26 Gef. C57.77 H 4.29

3.3. Mit Chlordiphenylarsan zu Diphenyl[{triphenyistannyl)methyllarsan (6b): 4.92 g (10.0
mmol) 3a in 100 ml Ether wurden analog 1.1. lithiiert und bei —50°C mit 2.65 g (10.0 mmol)
Chlordiphenylarsan in 5 ml Ether versetzt. Nach 20 min wurde auf Raumtemp. erwédrmt, mit
Wasser hydrolysiert und analog 1.1. aufgearbeitet. Der &lige Riickstand (6.1 g) wurde sdulen-
chromatographisch gereinigt (50 X 3 cm, Al,O,, Benzin). Ausb. 2.09 g (35%) farbloses 6b,
Schmp. 70—-73°C (aus Benzin). — 'H-NMR (100 MHz; CDCly): 6 = 1.83 (s; 2H, CH,),
7.0—-7.7 (m; 25H, Aromaten-H). — MS (70 eV): m/e = 594 (40%, M*), 517 (2), 351 (29), 286
(15), 229 (19), 227 (16), 175 (23), 152 (20), 134 (38), 128 (62), 120 (100), 105 (95), 91 (57), 77 (32).

C3;H,;AsSn (593.2) Ber. C62.74 H 4.58 Gef. C62.30 H 4.68

3.4, Mit Triphenylstannyichlorid zu Methylenbis(triphenyistannan) (4): 4.92 g (10.0 mmol) 3a
in 100 mi Ether wurden nach 1.1. lithiiert und bei —50°C mit 3.85 g (10.0 mmol) Triphenylstan-
nylchlorid in 20 ml Ether versetzt. Nach 20 min wurde auf Raumtemp. erwiarmt, mit Wasser
hydrolysiert und nach 1.1. aufgearbeitet. Das farblose, 6lige Rohprodukt wurde in 100 mi Petrol-
ether aufgenommen. Nach einigen h fielen 4.51 g (63%) 4 aus, das aus Benzin zum Schmp. 105°C
umkristallisiert wurde {Lit.159) 105 °C (aus Petrolether); keine Depression des Misch.-Schmp. mit
authentischer Substanz].

3.5. Oxidative Kupplung mit CuCl, zu 1,2-Ethandiylbis(triphenylstannan) (7): 4.92 g (10.0
mmol) 3a in 100 ml Ether wurden analog 1.1. lithiiert und bei —50°C portionsweise mit 2.74 g
(20.0 mmol) wasserfreiem CuCl, versetzt. Nach 20 min wurde auf Raumtemp. erwirmt, mit 50 ml
konz. Ammoniak hydrolysiert und gemaf3 1.1. aufgearbeitet. Der 6lige Riickstand wurde in 60 ml
Petrolether gelost. Im Kiihlschrank (+ 8°C) fielen 2.20 g (60%) praktisch reines, farbloses 7 aus,
das aus Benzin zum Schmp. 205 — 207 °C umkristallisiert wurde {Lit.159 208 — 209 °C (aus Benzol/
Aceton)]. "H-NMR-Spektrum und Analyse bewiesen das Vorliegen der gewiinschten Verbindung.

4. Umsetzung von (Tributyistannyl)methyllithium (1¢) zu Diphenyl{(tributylstannyl)methyl]-
arsan (10)9: 4.31 g (10.0 mmol) 3¢ in 100 ml Ether wurden nach 1.1. lithiiert und bei — 50 °C mit
2.65 g (10.0 mmol) Chlordiphenylarsan in 5 m! Ether versetzt. Nach 20 min wurde auf Raumtemp.
erwidrmt, mit Wasser hydrolysiert und gemaf 1.1. aufgearbeitet. Es blieben 5.4 g gelbes Ol zu-
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riick, das sdulenchromatographisch gereinigt wurde (50 X 3 cm, Al,O;, Benzin). Ausb. 3.88 g

(73%) farbloses, oliges 10, n%)i = 1.4748. — 'H-NMR (100 MHz; CDCl,; CH,Cl,): § = 0.5-2.1

(m; 29H, CH,, [CH,];CH3), 7.1 -7.6 (m; 10H, Aromaten-H). — MS (70 eV): m/e = 534 (1%,

M), 477 (44), 421 (6), 373 (10), 311 (54), 264 (65), 229 (100), 227 (92), 152 (92), 128 (37), 126

(39), 115 (39), 101 (44), 91 (49), 89 (36), 79 (32), 78 (52), 77 (47), 76 (36), 65 (40), 63 (36), 57 (32).
C,sH3AsSn (533.2) Ber. C56.32 H7.37 Gef. C56.16 H7.85

S. Stannyl-Lithium-Austausch an 6b17: Zu 1.78 g (3.0 mmol) 6b in 50 ml Ether wurden bei
—40°C 3.3 mmol Phenyllithium in Ether getropft. Die orangefarbene Suspension wurde auf
Raumtemp. erwiarmt und 2 h geriihrt. Zur Bestimmung des Lithiierungsgrades wurde mit ca.
10 m] Wasser hydrolysiert. Nach Filtrieren, Phasentrennung, Trocknen der organischen Phase
mit Natriumsulfat, erneutem Filtrieren und Einengen im Rotationsverdampfer wurde der Riick-
stand sdulenchromatographiert (12 X 2.5 cm, Al,O,, Benzin). Als 2. Fraktion erhielt man 0.26 g
(36%) reines Methyldiphenylarsan, das anhand einer authentischen Vergleichssubstanz durch DC
und "H-NMR-Spektrum identifiziert wurde.
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