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ACIDIFIZIERUNG VON CH-BINDUNGEN DURCH ORGANOELEMENTGRUPPEN

SCHWERER ELEMENTE (1)
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Die deutlich hohere Aciditdt von C-H-Bindungen in c«Stellung zu den
2.=Reihe«~Elementen S, P und Si im Vergleich zu C-H-Bindungen von Kohlenwasser=
stoffen wird meist mit der spezifischen (d-p)#-Stabilisation des Carbanions
durch d-Orbitale des 2.-Reihe-Elements erklédrt. Diese Art Stabilisierung wird
bezweifelt, seit abeinitio-Rechnungen an Organo-S- (2) und Organo-Se-Verbin=
dungen (3) zu dem Ergebnis fiihrten, daB die Anionstabilisierung auf die
Polarisierbarkeit des S- bzw. Se-Atoms sowie auf einen stereoelektronischen
Effekt zuriickgeht.

Wenn die Polarisierbarkeit maBgeblich ist, sollten Organoelementgruppen
mit schweren Elementen wie Pb, Sn, Sb, As und Te a-standige carbanionische
Zentren ebenfalls gut stabilisieren, besonders wenn die Elektronegativitat
wie bei Te relativ groB ist. Hierfiir spricht die beschriebene Deprotonierung
von Bis(phenyltelluro)methan 1 mit Lithiumdiisopropylamid (4), die Darstellung
von 2 (G = Ph,Pb=, Ph

Sn-, Ph_Sb-, thAs-) durch Halogen/~ oder Element/Li=

3 3 2
thiumeAustausch (5,6) sowie die geringe Nucleophilie dieser Lithiumverbin=
dungen (7). Wir konnten jetzt an Verbindungen des Typs 3 die acidifizierende

Wirkung von Pb (5.=Reihe=Element), Sn, Sb (4.-Reihe~Elemente) und As (3.-

Reihe«Element) nachweisen.
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PhTe-CHz—TePh G—CH2—Li

1 2

Die erwarteten Deprotonierungen laufen rasch ab, wenn man die Verbin=

dungen 3 in Ether mit je einem mol Lithiumdicyclohexylamid und HMPT umsetzt.

Der Lithiierungsgrad wurde durch Umsetzung mit Dzo und NMR-Analyse des Deute=
rierungsproduktes (Tabelle) bestimmt. Die Deuterierung (2 Lithiierung) blieb

lediglich im Falle der Germanium-Verbindung aus.

wer v ¥
GuCH,, -G’ Lo. G-CH-G' —2 o G-CH-G’
3 Ether, 20°C 2
Tabelle.
G G’ Reakt.~zeit|Deuterierung
(h)
=PbPh, | ~PbPhgy 1/2 67
=SnPhg, [ -SnPh, 1/2 92
-GePh, | ~GePh 1/2 0
ePh, ePh, /
=SbPh,, | ~SbPh, 2 68
-AsPh, | -AsPh, 2 63
-SnPh, | -AsPh, 2 67

DaB die acidifizierende Wirkung der genannten '"schwerenQrganoelement=
gruppen'" erst jetzt gefunden wurde, diirfte darauf zuriickgehen, daB diese
Gruppen infolge ihrer hohen Elektrophilie von Basen wie n-Butyl- oder Phenyl-
lithium direkt angegriffen werden, was via Addukte des Typs 5a zum Element/Li
thium-Austausch fiihrt. Das Lithiumdicyclohexylamid ist fiir diesen storenden

Direktangriff offenbar zu sperrig.
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Mit den weniger sperrigen Amiden Lithiumdiisopropylamid oder -piperidid
wurde in den nadher untersuchten Fallen auch in Gegenwart von HMPT nur geringer
Wasserstoff/Lithium-Austausch (K5 %) erreicht. Vermutlich entstehen Addukte

des Typs 23, aus denen bei der Hydrolyse mit Wasser die Ausgangsprodukte (in

hohem MaBe zuriickgewonnen) regeneriert werden (8).

r e,
Ph, M-CH,-MPh, T U o ‘\\
. -Li CH-Li' CH-
5 Li ~ /// . yd
“Sb ~Sb
5a R = Bu (Ph), (Pn),
3o ® - NE s

Bei der Deutung der geschilderten Befunde ist zu beriicksichtigen, daB
eine Stabilisierung der Lithiumverbindungen auch durch intermolekulare
Wechselwirkung, z.B. gemdB 6, erfolgen kann.

Uber prdparative Anwendungen der neuen Reagenzien des Typs 4 - die
Gruppen -PbPhB, -SnPh3 und -SbPh2 sind giinstige Abgangsgruppen bei Carbonyl=
olefinierungen (5,9) sowie Aquivalente fiir Lithium-Substituenten (10,6),
-AsPh, ist ein giinstiges Aquivalent fiir Halogen-Substituenten (11) - wird an

anderer Stelle berichtet werden.
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