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REAKTIVITjiT VON DIPHENYLARSANYL-, DIPHENYLSTIBANYL- 

TJND TRIPHENYLPLUMBYL-METHYLLITHIUM (1) 

Thomas Kauffmann=, Angelika Hamsen, Reinhard Kriegesmann 

und Annemarie Vahrenhorst 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Miinster, 

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

Da carbanionische Zentren von den schweren Halogenatomen Brom und Iod 

deutlich besser stabilisiert werden als von Fluor und Chlor (vgl. l.c. (2)), 

war zu befiirchten, daR die nucleophile Aktivitat in den Reihen Ph3M-CH2-Li, 

Ph2M-CH2-Li und PhM-CH2-Li mit zunehmendem Atomgewicht von M absinkt. Diese 

Tendenz, die sich beim Vergleich von phenylthio- und phenylseleno-substitu= 

ierten lithiierten sp 3-C-Atomen nicht bemerkbar machte (31, wurde jetzt sehr 

deutlich: Anders als Phenylthio- (4) und Diphenylarsanyl-methyllithium la - 

(8. Tabelle) sowie Bis- und Tris(triphenylsilyl)-methyllithium (5) reagierten 

das jetzt zuganglich gewordene Diphenylstibanyl- lb und Triphenylplumbyl- - 

methyllithium lc (2) sowie such das schon liinger bekannte Phenyltelluro- Id - - 

(3) und Triphenylstannyl-methyllithium le (6) - nicht mit Alkylbromiden und 

-iodiden, was zumindest bei lb und id nicht auf mangelnde thermische Stabili= - - 

tat der Organolithium-Verbindungen xuriickgehen kann (7). Die ReaktionstrPg= 

heit gegen Alkylhalogenide konnte im Falle der Antimon-Verbindung lb durch - 

Uberfiihrung mit CuCl (bei -50 bis +20°C) in die Kupfer(I)-Verbindung 2 iiber= 

wunden werden. - Anders als mit Alkylhalogeniden reagieren die Lithiumver= 

bindungen la - lc (Tabelle) sowie Id (3) -- - und le (6) samtlich mit Aldehyden _ 

und Ketonen. Die Struktur der erhaltenen Produkte ist durch Elementaranalysen, 

'H-NMR-, IR- und MS-Spektren gesichert, die Schmelxpunkte sind korrigiert. 
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Tabelle. 

Reagenz Elektrophil Produkt 

la 

lb - 

k 

1C - 

1-Iodpropan 
a) 

1-Brombutana) 

1-Bromoctana) 

Benzaldehyd 
a) 

Butyraldehyd 
a) 

Cyclohexanon a) 

1-Brompropan 
a) 

I-Iodpropan 
a) 

Benzaldehyd 
a) 

Benzophenon 
a) 

Cyclohexanon 
a) 

1-Iodpropan 
a) 

1-Iodhexana) 

1-Iodoctana) 

Benzaldehyd 
b) 

Butyraldehyd 
b) 

Benxophenon b) 

Cyclohexanon 
b) 

2a - 

2b - 

2c - 

3a - 

3b 

3c 

2d - 

2d - 

3d 

3e 

3f 

2d - 

2e - 

2f - 

28 

3h 

2 

Ai 

Ausb. 
Stoffkonstanten, sofern 

(%I 
Verbindung nicht be= 
schrieben 

72 (8) 

65 (8) 

44 61, z;" = 1.5310 

69 ijl, ZI;' = 1.6360 

62 iii, z;” = 1.5649 

70 FP. 183Oc 

12 (8) 

14 

39 

45 

61 

(8) 

iii, &" = 1.6668 

80 (8) 

45 (9) 

61 (9) 

40 

40 

54 

46 I FP. 93OC 

. 

B1.F;;o 

133Oc 

= 1.6297 

Fp. 83-84OC 

a) in THF, b) in Ether 
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