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ZWEI METHODEN ZUR CARBONYLOLEFINIERUNG MIT 

ORGANOSCHWERMETALL-REAGENZIEN (1) 
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Kiirzlich beschrieben wir Carbonylolefinierungen mit Triphenylstannyl- 

methyllithium 2, bei denen die Olefin-Bildung durch Erhitzen der prim&- ge= 

bildeten Alkohole 2 (G = Ph3Sn-) im neutralen Medium erreicht wird (2). s ist 

der erste Vertreter eines neuen Typs anionischer Reagenzien zur Carbonylole= 

finierung, die ala charakteristischen Bestandteil ein Schwermetallatom (3) 

enthalten. Zwei weitere Vertreter wurden jetzt im Triphenylplumbyl- la und - 

Diphenylstibanyl-methyllithium lc gefunden, denn beim Erhitzen (110-180~~; - 

a. Tabelle) der durch Umsetzung dieser Reagenzien mit Carbonylverbindungen 

erhaltenen Alkohole des Typs 2 (4) entstehen in priiparativ brauchbarer 

beute Olefine 2 (Tabelle, Methode A). 
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Tabelle. Olefin-Ausbeuten (46) (a: bezogen auf 2; 13: bezogen 

auf Carbonylverbindung, ohne Isolierung von 2). 

eingesetzte 
Alkohole 2 

Methode A Methode B 

G R R' a D a R 

Ph Ph 93 98 

Ph3Pb- H Ph $ 77 67 

-(CH2$- 65a) 80 75 

H Ph 84b)(2) 87b)(2) 68 80 

PhgSn- H n-C3H7 ioo')(z) 75%2) 63 

-(cH2)5- 96’)(2) 86’) (2) 89 78 

Ph Ph 68e) 61 

a) Trockenes Erhitzen auf 180~~ 

b) Erhitzen in Toluol auf liO°C 

c) Erhitzen in Chlorbenzol auf 130°c 
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Nach Davis und Gray (5) gehen aus Oxiranen dargestellte elementorganisch 

substituierte Alkohole mit den Ciruppierungen 4a bei Einwirkung von zwei Mel= - 

Cquivalenten PerchlorsPure in Methanol bei 20°C glatt in die entsprechenden 

Olefine iiber. Die Kombination dieser Eliminierung mit der von uns gefundenen 

CC-verkniipfenden Darstellung von Alkoholen des Typs 2 gestattet Carbonyl= 

olefinierungen bei Zimmertemperatur (Tabelle, Methode B). - Bei Anwendung der 

Reagenzien la - lc sind die Ausbeuten deutlich besser (Tabelle, Spalten B), -- 

wenn man die Alkohole 2 nicht isoliert. Unter Bedingungen, die der Peterson- 

Olefinierung (thermische Zersetzung des anionischen Addukts von Trimethyl= 

silyl-methyllithium und Carbonylverbindung (6)) analog sind, erhalt man 

wesentlich geringere Olefin-Ausbeuten. 

Die Carbonylolefinierung in den hier beschriebenen Ausfiihrungsformen 

scheint als prgparative Methode auf Reagenzien mit schweren Heteroatomen be= 

schriinkt zu sein (jedenfalls, wenn die Heteroatome phenylsubstituiert sind), 

denn die thermische oder protonolytische Zersetzung der im unteren Teil der 

Tabelle aufgefiihrten Alkohole 2 mit G = Ph2As- (R = H, R'= Ph (4); R = R'* Ph 

(7)), G = Ph2P- (61, I$' = 1.6351), G = PhTe- (8) und G = PhS- (9) lieferte, 

von einer Ausnahme abgesehen, nur wenig Olefin. AuBerdem ist bekannt, daR 

Alkohole mit den Gruppierungen 4b durch SIureeinwirkung nicht zu Olefinen - 

abgebaut werden (5). 
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