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DARSTELLUNG UND ANWENDUNGSMOGLICHKEITEN VON DIPHENYLARSANYL-,

DIPHENYLSTIBANYL- UND TRIPHENYLPLUMBYL-METHYLLITHIUM (1)

Thomas Kauffmann!, Klaus-Josef Echsler, Angelika Hamsen, Reinhard
Kriegesmann, Fritz Steinseifer und Annemarie Vahrenhorst
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Miinster,

Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster (Western Germany)

Durch Stabilisierung des carbanionischen Zentrums von 1 erleichtern
Halogenatome die Abspaltung o-stédndiger H-Atome zunehmend in der Reihe
FLC1<Br~I (2), wobei eine befriedigende Erkldrung (2,3) fiir den besonders
deutlichen Effekt von Br und I noch aussteht. Analog werden carbanionische
Zentren bekanntlich auch von den Gruppen RS-, R_P-, R_Si- und RSe- (R = Ar,

2 3

Alk) stabilisiert. '
Hal-?e PhTe-CH,-Li

1 2

Die Verhdltnisse bei den a-halogen-substituierten Carbanionen sowie die
glatte Bildung von 2 aus Bis(phenyltelluro)methan und Methyllithium (4)
lieBen erwarten, daf auch die schweren Heteroatome As, Sb, Sn und Pb carban=
ionische Zentren stabilisieren. Wir wiesen dies kiirzlich fiir PhBSn- (5) und
jetzt fiir thAs-, thsb- und PhBPb- (6) dadurch nach, daB 3a = 3c in guter
Ausbeute durch Element/Li-Austausch (7) oder Halogen/Li-Austausch erhalten
werden konnten (Schema 1). Solche Prozesse sind reversibel und fiihren, wenn
sich das Gleichgewicht wie bei unseren Experimenten ungestoért einstellt, zur
thermodynamisch stabileren Organolithiumverbindung (8). Die in Schema 1 an=
gegebenen Ausgangsverbindungen waren alle literaturbekannt (9a - 9d). Das bei

der Darstellung von 3a iibrigbleibende n-Buli wird durch Abreagierenlassen mit

THF (60 min, 20°C) zerstort.
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§chema 1.
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Ph Pb-CHz—I

3

58 %

n-Buli;

(Ph,As) ,CH, 4 n-Buli (9); 72 % Ph_As-CH,-Li
THF, -40 - 20°C
3a
(Ph,Sb) ,CH,, PhLij; 102 % Ph,Sb-CH,-Li
THF, -70°C 3
(Ph,Pb) ,CH, FhLi; 102 LI Ph,Pb-CH,-Li <
THF, -70°C 30

Ether, -50°C

Fiir die dargestellten elementorganisch substitui
zeichnen sich die im Schema 2 aufgefiihrten drei Anwen
organischen Synthese ab. Die Verwendung von 3Ja anstel
Arsanoxids (10) erspart bei der nucleophilen Halometh

tionsschritt.

Schema 2.

erten Carbanionoide
dungsmoglichkeiten in der
le des entsprechenden

ylierung einen Reduks=

A) Nucleophile Halomethylierung (3a

fiir Li-CH,-Li) Beispiel (12):

C) Carbonylolefinierung (5,13)

Synthesedquivalent fiir Hal-CHz-Li)

Beipiel:
I-(CH,) ,CH, Br
Ph,As=CH,-Li —————— Ph As- (CH2) 3Cl'l3 ————— Br- (CH2) 3CH3
72 %(11) 95 %(9)
B) Nucleophile Lithiomethylierung (3b und 3c = Synthesedquivalente

Br-GePh3 PhLi .
Ph_Pb-CH,-1Lij -—-————ee—xze Ph_Pb-CH, -GePh,K ——» 1LLi-CH_,-GePh
3 2 69 % 3 2 3 87 % 2 3
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