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NUKLEOPHILE VERDRANGUNG VON PHENYLGRUPPEN IN
PHOSPHINEN, ARSINEN, STIBINEN UND BISMUTINEN DURCH
ARYLLITHIUM-VERBINDUNGEN*

GEORG WITTIG unp ADALBERT MAERCKER
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Heidelberg ( Deutschland)
(Eingegangen den 4. November 1966)

Auf der Suche nach einem at-Komplex mit vierbindigem Phosphor hatten
wir Triphenylphosphin mit Phenyllithium umgesetzt?. Im Gegensatz zu der ent-
sprechenden Reaktion mit Triphenylaluminium, die in glatter Reaktion zu I fiihrte?,
konnten hier keinerlei Anzeichen fiir die Bildung eines at-Komplexes (II} festgestelit
werden. Die Lésung von Triphenylphosphin in dtherischem Phenyllithium verhielt
sich vielmehr wie ein Gemisch der Ausgangsprodukte. Die Reaktionstrigheit gegen-
iiber Phenyllithium ist wohl auf das freie Elektronenpaar am Phosphor zuriickzu-
fithren, das Triphenylphosphin zu einer starken Lewis-Base macht, die im Gegensatz
zum elektrophilen Triphenylaluminium (Lewis-Siure) bevorzugt nukleophil reagiert.

(CeHs)sAl+CeHsLi — [(CeHs),AIlLL  (I)
(CeHs)sP: +CgHsLi — [(CeHs),PILi  (IT)

Andererseits erscheint die Existenz des at-Komplexes (II) nicht ausgeschlossen,
da der Phosphor in der Lage ist, ein Elektronendezett auszubilden, und (II) vielleicht
—wenn auch nur in geringer Konzentration—im Gleichgewicht mit den Ausgangs-
komponenten vorliegt.

Zur Kldrung dieser Frage wurde Triphenylphosphin in einer Atherischen
p-Tolyllithium-LGsung einige Zeit bei Raumtemperatur stehen gelassen. Falls sich
intermediar ein at-Komplex (III) bildet, kann dieser in zwei Richtungen zerfallen,
und man sollte im Reaktionsgemisch neben p-Tolyllithium das Auftreten von Phenyl-
lithium erwarten: '

(CeH3)sP+C;H,Li = [(CsH;);PC;H,]Li = (C¢H,),PC,H,+CgHsLi
(111)

Nach der Carboxylierung des tiefroten Reaktionsgemisches erhielt man neben
p-Toluylsdure in wechselnden Mengen Benzoesdure je nach dem Molverbiltnis der
Reaktionspartner und der Einwirkungszeit (vgl. Tabelle 1). Die prozentuale Zu-
sammensetzung des Siduregemisches wurde nach Verestern mit Didzomethan gas-
chromatographisch ermittelt, wobei sich eine Sdule mit Polydthylenglykol auf
Kieselgur als stationirer Phase (Temperatur 200°) besonders bewihrt hat. Die in der
Tabelle angegebenen Gewichtsprozente sind Mittelwerte aus mindestens drei plani-

* Auszug aus Ref. 1.
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TABELLE 1

AUSBEUTEN AN BENZOESAURE AUS REAKTIONEN VON TRIPHENYLAMIN, -PHGSPHIN, -ARSIN, -STIRIN UND -BIS-
MUTIN MIT p-TOLYLLITHIUM

Molverhdltnis Reaktions- % Benzoesdure® fiir X =

CeH:): X/CoH,Li zeit -

(CoH:)sX/CoH, N P As Sb Bi
3:1 4 Tage 0 1.4° 1.0 923 94.1
3:1 6 Wochen o 21.8 72 94.8 95.3¢
1:10 3 Monate 24

1:20 4 Tage 12.8¢

2 Bezogen auf Benzoesdure- p-Toluylsiure = 1009, (Gewichts-%). * Bei Verwendung von salzfreiem
p-Tolyllithium erhohte sich der Wert auf 3.4%,.© Auch nach 12 Wochen war keine Umsetzung festzustellen.
¢ Bei dieser Reaktion isolierte man etwas metallisches Wismut. ¢ Hier gelang auBerdem die Isolierung
von Tri-p-tolylstibin.

metrisch ausgewerteten Gaschromatogrammen und beziehen sich auf Benzoesidure
plus p-Toluylsiure = 100%,. Die Benzoesiure wurde in einigen Fillen auch priparativ
abgetrennt und identifiziert, indem die p-Toluylsdure durch Behandein des Sdure-
gemisches mit alkalischer Permanganat-Losung in die in Ather unldsliche Tere-
phthalsiure iibergefiihrt wurde.

In die Tabelle sind auch einige Resultate aufgenommen die bel entsprechenden
Umsetzungen mit Trphenylamin, -arsin, -stibin und -bismutin erhalten wurden. Da
Triphenylamin, selbst nach 12-wéchiger Einwirkung von p-Tolyllithium nicht eine
Spur von Phenyllithium lieferte, wird der fiir den Ligandenaustausch am Phosphor
formulierte Zweistufenmechanismus Giber den at-Komplex (I1I) mit Elektronendezett
am Zentralatom, der beim Stickstoff nicht in Frage kommt, sehr wahrscheinlich
gemacht (vgl. Ref. 4).

Dem at-Komplex(III) dirfte im Energiediagramm eine Einbuchtung im
Scheitel entsprechen. Erst wenn sich das System in dieser Gipfelwanne des Energie-
diagramms befindet, wird—unterstiitzt durch die anionische Lockerung im at-
Komplex’—die Abspaltung eines Anions vom Zentralatom ermdglicht.

Man konnte erwarten, dafl der Ligandenaustausch am Stickstoff auch bei
Annahme eines Einstufenmechanismus (Sy2) schwieriger verlduft als am Phosphor,
da fiir die Auftrennung der festeren N—C-Bindung eine hohere Aktivierungsenergie
gefordert werden muB. Der Befund, dafl iberhaupt keine Umsetzung eintrat, zeigt,
daB es sich hier um ein prinzipiell unterschiedliches Verhalten der beiden Elemente
handelt.

Wie aus den Antimon- und Wismut-Ansitzen ersichtlich ist, scheint bei einem
Molverhaltnis 3 : 1 der Partner das Gleichgewicht bel etwa 95 9, Phenyllithium und
59% p-Tolyllithium zu liegen, wihrend bei statistischer Verteilung ca. 909, Phenyl-
lithium zu erwarten wiren. Die Phenylgruppe wird demnach leichter abgespalten
als die p-Tolylgruppe, weil sie das stabilere Anion bildet. Die Einstellung des Gleich-
gewichtes ist beim Phosphor allerdings auch nach 6 Wochen noch nicht erreicht.

Eine raschere. Einstellung des Gleichgewichtes beobachteten wir bei der
Verwendung des Di-p-tolyllithium-natrium-Komplexes anstelle von p-Tolyllithium
(73.5 9%; Benzoesdure nach 4 Tagen ; Molverhiltnis 3 : 1). Da dieses Reagenz Triphenyl-
phosphin aber auch zu metallieren vermag®, war es fiir unsere Untersuchungen
weniger geeignet.
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Dasselbe gilt fiir aliphatische lithiumorganische Verbindungen wie n-Butyl-
lithium, das in erster Linie metallierend auf Triphenylphosphin einwirkt*. Nach
Carboxylierung und Abtrennung der Phosphincarbonsiure enthielt das Sdure-
gemisch aus Valeriansdure und Benzoesdure zwar bis zu 70 %/ Benzoesdure, der hohe
Prozentsatz ist aber teilweise aufden Verbrauch von Butyllithium in Nebenreaktionen
zuriickzufiihren. Die Verdriangung aromatischer Reste an Stibinen und Bismutinen
bei der Einwirkung aliphatischer Lithiumorganyle ist schon linger bekannt®-°.

Auffallig ist der Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit beim Ubergang vom
Phosphor zum Arsen als Zentralatom. Mit Sicherheit kann man daraus nur schlieBen,
dafl die Bildung des at-Komplexes mindestens von zwei Faktoren bestimmt wird,
die sich iiberlagern. Der eine Faktor ist wohl die Neigung, das Elektronenoktett zum
Dezett auszuweiten. Diese Fahigkeit nimmt aber, wie an den Pentaphenylderivaten
gezeigt wurde!®, mit steigendem Atomgewicht zu und miiBBte, wenn sie allein fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit verantwortlich wire, eine stetig anwachsende Reaktions-
fahigkeit vom Phosphor zum Wismut hin mit sich bringen. Es muf3 daher ein zweiter
Faktor fiir die Reaktion geschwindigkeitsbestimmend sein, der mit steigendem
Atomgewicht hemmend auf die Anndherung eines Carbanions einwirkt. Dafiir
konnte vielleicht das vom Triphenylphosphin (1.45 D) zum Triphenylbismutin (0.0 D)
stark abfallende Dipolmoment in Frage kommen.

Der Ligandenaustausch am Phosphor mit Hilfe lithiumorganischer Verbin-
dungen, der einen Phosphor-Lithium-Austausch darstellt, legt den Vergleich mit der
bekannten Halogen—Metall-Austauschreaktion nahe, die sich ebenfalls iiber einen
at-Komplex formulieren 1dBt!*. Eine Stiitze fiir diese zweistufige Formulierung ist

R-B+R’Li = [R—\E;—R’] “Li* = R'-Br+RLi

auch hier die Tatsache, daf} ein Fluor—Metall-Austausch bis jetzt nicht mit Sicherheit
nachgewiesen wurde**

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Umsetzung von Triphenylphosphin mit p-Tolyllithium

Zu 150 mMol Triphenylphosphin in 150 ml absol. Ather fiigte man in einem
Schlenkrohr unter Stickstoff 48 m1 {50 mMol)einer 1.04 N atherischen p-Tolyllithium-
Losung. Man schmolz das Rohr unter Stickstoff ab und lie3 die rotlich-gelbe Lésung
vier Tage bei Raumtemperatur stehen. Wiahrend dieser Zeit nahm die Reaktions-
mischung eine intensiv rote Farbe an. Zur Carboxylierung wurde der Inhait des
Schlenkrohres unter Stickstoff langsam in eine Suspension von Trockeneis in 100 ml
Ather eingetropft. Auf diese Weise isolierte man 5.89 g eines Siuregemisches (Schmp.
163-170°), von dem 2.5 g in 4-proz. Natronlauge gelst und mit 7.5 g Kaliumperman-
ganat oxydiert wurden (vgl. Ref. 14). Das in der Hauptsache aus Terephthalsiure

* Gilman und Brown’ fanden daneben ebenfalis etwas Benzoesiure.

** Bei der Umsetzung von Fluorbenzol mit tert-Butyllithium erhielten Huisgen und Zimngibl!'? zwar
etwas Biphenyl, das ihrer Ansicht nach nur bei einem intermedidren Auftreten von Phenyllithium ert-
standen sein konnte: C¢HsF+ LiC(CH;)3 — CgHsLi+ FC(CHj);. Biphenyl kann sich jedoch nach
unseren Erfahrungen aus zwei Molekeln Dehydrobenzol unter Mitwirkung des Losungsmittels bilden®?.
Beweisend fur einen Fluor-Lithium-Austausch wiire daher lediglich diec Entstehung von tert-Butylfluorid
gewesen, die jedoch nicht beobachtet wurde.
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bestehende Reaktionsprodukt wurde 30 Min mit Ather am RiickfluB gekocht, von
der dtherunldslichen Terephthalsiure abfiltriert, mit Ather gewaschen und der Ather
verdampft. Zuriick bliecben 35 mg (1.4 9 der eingesetzten Sauren) Benzoesaure, die
durch Mischschmelzpunkt identifiziert wurde.

Der nichtoxydierte Anteil des Sauregemisches wurde nach Veresterung mit
Diazomethan gaschromatographisch analysiert* (2 m K-Sdule, 200°, Strémungs-
geschw. 65 mi/Min). Die planimetrische Auswertung von vier verschiedenen Gas-
chromatogrammen ergab in guter Ubereinstimmung mit dem oben erhaltenen Wert
die folgende prozentuale Zusammensetzung des Estergemisches (Gewichtsprozente,
Lazogen auf Benzoesidureester plus p-Toluylsiureester = 1009,):

Benzoesiureester: 142; 148; 143; 1439
p-Toluylsdureester: 98.58; 98.52; 98.57; 98.57%

Die anderen in der Tabelle aufgefiihrten Umsetzungen wurden entsprechend
durchgefithrt.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Triphenylderivate der V. Hauptgruppe reagieren mit p-Tolyllithium unter
Bildung von Phenyllithium moglicherweise Gber einen intermedidiren at-Komplex.
Mit Triphenylamin erfolgt jedoch keine Umsetzung.

SUMMARY

Triphenyl derivatives of the Group V elements react with p-tolyllithium by
the formation of phenyllithium probably via an ate-complex intermediate. No
reaction, however, occurs with triphenylamine.
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