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Neue Anwendungsmoglichkeiten fiir schwere Hauptgruppenelemente
in der organischen Synthese**

Yon Thomas Kauffmann*

Professor Leopold Horner zum 70. Geburtstag gewidmet

AuBler Elementen der 2. Reihe und einem Element der 3. Reihe des Periodensystems - Si, P,
S bzw. Se -, deren Organoelementgruppen wie Me;Si und Ph;P® sich vielfach bewihrten,
koénnen in der organischen Synthese auch andere Elemente der 3. sowie der 4. und 5. Reihe
- Ge, As, Sn, Sb, Te, Pb, Bi - als Bestandteile voriibergehend eingefiihrter Funktionsgrup-
pen verwendet werden, wobei besonders As, Sn, Pb Vorteile bieten. Diese Gruppen sind
zum Teil giinstige Aquivalente fiir an Kohlenstoff haftende Li- oder Halogensubstituenten,
stabilisieren carbanionische Zentren (Minimum dieses Effekts bei den Elementen der 3.
Reihe) und er6ffnen auch durch ihre Eignung als Abgangsgruppen bei B-Eliminierungen in-
teressante synthetische Moglichkeiten; neu sind die thermische syn- sowie die Silicagel-in-
duzierte anti-Eliminierung von Ph,Sn, Ph,Sb, Ph;Pb zusammen mit B-stindigem OH. Mit
den erstmals synthetisierten Verbindungen Ph,EI—CH,—Li (El=Sn, Pb, As, Sb, Bi) sowie
anderen a- und B-lithiierten R,El- und Ph,As(O)-Reagentien kdnnen solche Organoele-
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mentgruppen in organische Substrate eingefiihrt und fiir Synthesen genutzt werden.

1. Organoelement-Funktionsgruppen

Organische Chemie ist in hohem MaBe Chemie an funk-
tionellen Gruppen. Gegenwirtig erlangen in der organi-
schen Synthese immer mehr ,,Organoelement-Funktions-
gruppen*? Bedeutung, die vom Organiker friiher nicht be-
achtete Elemente enthalten.

Es gibt einige Gruppen dieser Art, deren Zentralatom
ein Ubergangsmetall ist (Beispiele: 3. Zeile im Schema 1);
Gruppen mit einem Hauptgruppenelement sind jedoch
derzeit erheblich wichtiger: Man denke an Hydroborie-
rung, Wittig-Reaktion, Organoselen-Reagentien. Anders
als klassische funktionelle Gruppen wie —OH, —NH,,
—CO—, —COOH werden die Organoelement-Funktions-
gruppen im Verlauf der Synthese in der Regel wieder abge-
spalten. Gegen die Bezeichnung ,mobile functional

{*] Prof. Dr. Th. Kauffmann
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Orléans-Ring 23, D-4400 Milnster
[**] Neue Reagentien, 24. Mitteilung. - 23. Mitteilung: (83]; 7. Zusammen-
fassender Fortschrittsbericht fiber Organische Anionochemie. - Friihere
Berichte: [1].
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groups*®! 4Bt sich allerdings einwenden, daB diese hiufig
ebenfalls fiir die klassischen funktionellen Gruppen Cl—,
Br—, [— zutrifft.

HO— H,N— —Co— Hal—
R,B— Me,Si— Ph,P— Me,S— RSe—
RCH— (CO)Cr—  (CsHy),ClZr—

Schema 1. Beispiele fiir klassische funktionelle Gruppen und Organoele-
ment-Funktionsgruppen.

Hauptgruppenelemente, die sich als Bestandteile neuer
funktioneller Gruppen besonders bewiahrten, finden sich
in dem in Schema 2 gezeigten Bereich des Periodensy-
stems. Bisher war die Anwendung nahezu auf die leichten
Elemente B, Si, P, S und Se beschrinkt, lediglich Sn (siehe
Abschnitt 2.1) machte eine Ausnahme. Wir fragten uns, in-
wieweit die schwereren Elemente Ge, As, Sb, Te, Pb und
Bi geeignet sind®.

Wir priiften in der Regel Verbindungen mit einbindigen
Gruppen des Typs Ph,El—, die weniger fliichtig und da-
mit weniger giftig sind als die Alk,El-Analoga. Solche
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Gruppen konnen durch Li-, Halogen- oder H-Atome er-
setzt werden, sie wirken elektronenanziehend, und einige
lassen sich leicht zusammen mit einem B-stindigen O- oder
H-Atom eliminieren. Die Attraktivitat dieser Gruppen be-
ruht zum guten Teil darauf, da - mit Einschrinkungen
fur P, Bi, Te - die C—EI-Bindung #hnlich stabil gegen
H,0 und O, ist wie eine C—N-, C—O- oder C—Hal-Bin-
dung. Der Organiker kann daher bei ihrer Anwendung die
ihm gewohnten Methoden und Apparate beibehalten.

Pb Bi

Schema 2. In Organoelementgruppen bisher haufig verwendete Hauptgrup-
penelemente sind umrandet.

Unser Interesse an den Organoelement-Funktionsgrup-
pen wurde geweckt, als sich zeigte, daBl sich der An-
wendungsbereich von 1,3-Anionischen Cycloadditionen!™
durch abspaltbare, elektronenanziehende Organoelement-
gruppen wesentlich erweitern 148t (siche Abschnitt 4.2.2).

2. Organoelementgruppen als Li-Aquivalent
2.1. Organoclement/Li-Austausch

Die Aktivierung von C-Atomen durch Li-Substituenten
ermoglicht die Ankniipfung einer Vielzahl elektrophiler
Reste. Neben dem H/Li-Austausch ist der Halogen/Li-
Austausch - durch den carbanionische Zentren dort er-
zeugt werden konnen, wo dies durch H/Li-Austausch in-
folge relativ geringer CH-Aciditdt unmdglich ist - die
wichtigste Methode zur Einfithrung von Li in organische
Verbindungen.

Die dritte Mdglichkeit, der ,,Organoelement/Li-Aus-
tausch*!®, ist viel weniger bekannt”). Von diesen Reaktio-
nen, bei denen das intermediire Auftreten von at-Komple-
xen kaum zweifelhaft ist®®) haben Seyferth et al.”™! haupt-
sichlich den Stannyl/Li-Austausch pridparativ angewen-
det, z. B. zur sehr vorteilhaften Synthese von Allyllithium-
verbindungen (Schema 3)®.

Die durch den Seleno/Li-Austausch gebotenen Mog-
lichkeiten wurden besonders durch Seebach et al.'” sowie
Krief et al."" genutzt.

SnPhy _* ML eslnpm

H,C=CH-CH; -pmu | H,C=CH-CH, Li®
- SnPhg Li
_ |
+snPhy, H,C=CH-CH,

Schema 3.

Dem Halogen- und Organoelement/Li-Austausch ist
folgendes gemeinsam: a) Die Reaktionen laufen in der Re-
gel bereits unterhalb —50°C rasch ab. b) Da sich Gleich-
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gewichte einstellen, werden gute Ausbeuten nur erzielt,
wenn die negative Ladung in der gebildeten Organolithi-
umverbindung besser stabilisiert ist als im Li-Reagens
(Ausnahmen: Gleichgewichtsverschiebung, z. B. durch
Ausfallen eines schwerldslichen Produkts). ¢) Der Aus-
tausch erfolgt mit Ausnahme von Bor (Sextett — Octett bei
der at-Komplexbildung) nur bei Elementen mit zum De-
cett ausweitbarer Valenzelektronenschale; bei Elementen
der 4. und 5. Reihe gelingt der Austausch deutlich leichter
als bei Elementen der 2. und 3. Reihe.

Vorteilhaft gegeniiber dem Halogen/Li-Austausch ist,
daB sich der Organoelement/Li-Austausch statt auf zwei
Elemente (Cl ist meist sehr wenig geeignet) auf mindestens
neun Elemente (Schema 4) gut anwenden 148t.

{As) Se Br
Sn Sb Te I
Hg TI Pb Bi

Schema 4. Fir den Organoelement/Li- (A) und Halogen/Li-Austausch (B)
geeignete Elemente. .

Ein weiterer Vorteil ist, daB als Nebenprodukt in der
Regel eine reaktionstrige und im Falle von Stannyl- und
Plumbylgruppen koordinativ gesittigte Verbindung, z. B.
Tetraphenylstannan (Schema 3), entsteht. Anders als beim
Halogen/Li-Austausch, der zu Alkyl- oder Arylhalogeni-
den fiihrt, sind unerwiinschte Sekundirreaktionen des Li-
thiierungsprodukts (siehe Abschnitt 2.2.2) daher selten.

Die dem Organoelement/Li-Austausch zuginglichen
Elemente sind alle weniger elektronegativ als die Halogene
Cl, Br und 1. Da8 dies giinstig sein kann, zeigt Schema 5:
Wihrend bei Anwendung des Li-Aquivalents Br— der H/
Li-Austausch (1. Reaktionsschritt) in 2-Stellung des Thio-
phens stattfindet, dirigiert das Li-Aquivalent nBu;Sn— das
Li in 5-Stellung, so daB statt 1a das Isomer 1b gebildet
wird!"?. Eine breitere synthetische Nutzung dieses Effekts
steht noch aus.

Br r Li
1) LDA/Ether nBuLi
Q 2) C1-SiMe; 9 SiMes g 9 SiMe;

S
0% 1a, 55%
Sn(nBu)s [jsn(nBu);,
d 1) LDA/Ether
ity .
9 2) C1-SiMe; Me,Si 9
2%
Li
nBuLi
THF Me;,Si @
1b, ~100%

Schema 5. Alle Umsetzungen bei —60°C [12]; LDA = Lithiumdiisopropyl-
amid, THF = Tetrahydrofuran.

Ein weiterer Grund, den Organoelement/Li-Austausch
dem Halogen/Li-Austausch vorzuziehen, kann in der bes-
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seren Zuginglichkeit von Organoelement-Edukten beste-
hen. Dies trifft z. B. fiir einige in Abschnitt 2.2 behandelte
Verbindungen (Ph,El),CH, 3 zu.

Die Eignung einer Organoelementgruppe zum Organo-
element/Li-Austausch hdngt erwartungsgemiB stark von
der Elektronegativitat der Haftstelle ab: Wihrend sich z.
B. die an einem sp’- oder sp>-C-Atom haftende Gruppe
Ph;As nur unter Schwierigkeiten gegen Li austauschen
1aBt, findet der Arsino/Li-Austausch bei den Arsinoethi-
nen 2 bereits rasch bei 0°C statt (Schema 6)"'*!, was wegen
der thermischen Instabilitit von Stannyl- oder Plumbyl-
ethinen und der weit hoheren thermischen Stabilitdt von
Arsinoethinen auch priparativ interessant ist.

nBuLi
PhyAs—= -G
0°C, THF
2 ~100%

Schema 6. G = AsPh,, SiMe, [13].

SchlieBlich sei erwdhnt, daB der Organoelement/Li-
Austausch keineswegs bei allen C-gebundenen Organoele-
mentgruppen gelingt, aber auch nicht auf diese beschriankt
ist: Wihrend Gruppen wie R;Si—, R;Ge— und R,P—, die
an Kohlenstoff haften, diesem Austausch in der Regel
nicht zugdnglich sind, lassen sie sich glatt austauschen,
wenn sie sich an einem relativ elektrophilen Heteroatom
befinden (Beispiele: Schema 7).

Me Me
I + MeLi {
MegSi—-N—-AsMe, —— MeaSi—N-Li [14a]
- AsMe;,
+ MeLi
PhAs(GeMeg), SV PhAs(Li)GeMe; [14b]
- GeMesg
_Ph /Ph
P PhL 1
C| —_— PLi (14
P PPh,
Ph

Schema 7. Organoelement/Li-Austausch an Heteroatomen.

Hinsichtlich der Stereochemie wurde festgestellt, da3 der
Stannyl/Li-Austausch an Vinylverbindungen unter voll-
stindiger Retention der Konfiguration stattfindet!'®), was
sich kiirzlich bei der Synthese eines a-lithiierten Ethers
auch fiir den Austausch an einem sp*-C-Atom nachweisen
lieB!'®,

Der Organoelement/Li-Austausch bietet noch weitge-
hend unausgeschopfte Moglichkeiten. Einige davon wer-
den im folgenden aufgezeigt.

2.2. Organoelement/Li-Austausch an G,CH;

2.2.1. Synthese von G—CH,—Li durch Organoelement- und
zum Vergleich durch Halogen/Li-Austausch

Zu den in der organischen Synthese vielfach bewéhrten
Reagentien zihlen Anionen des Typs G—CH7?, wobei G
(wie stets in dieser Ubersicht) eine Organoelementgruppe
symbolisiert. Einige dieser Reagentien wurden durch Or-
ganoelement/Li-Austausch aus disubstituierten Methanen
3 (G=PhSe, PhTe!""'") oder G—CH,—G’ 10 (z. B.
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G =PhS—, G’'=PhSe—""®) in Form von Verbindungen
G—CH,—Li 4 synthetisiert. Wir priiften, ob die in Tabelle
1 aufgefithrten Methyllithium-Derivate 4 durch Organo-
element/Li-Austausch (Schema 8) aus den symmetrisch di-
substituierten Methanen 3 zuginglich sind, die mit Aus-
nahme der Bi-Verbindung 3f!'®-2%" ajle bekannt waren!".

2M-G RLi
Hal,CH; — G,CH, —* G-CH,-Li
3 4
Schema 8. M=Li, Na, K.

Tabelle 1. Synthese von G—CH,—Li 4 aus 3 durch Organoelement/Li-Aus-
tausch in THF nach Schema 8.

G RLi 4, Ausb. [%]
a Ph,Ge nBuLi oder PhLi 0 [a, c] [23f]
b Ph,Sn PhLi 36 [a), 52 (b] [24n, €]
c Ph,Pb PhLi 89 [a], 100 [b] [24m, n)]
d Ph,As nBuLi 72 [¢] [23d, 25a]
e Ph,Sb PhLi 100 [a] [25b]
f Ph,Bi PhLi 70 (a] [24n]

Molverhaltnisse: [a] 3 :PhLi=1:1;[b] 3 :PhLi=1:1.5;[c] 3 :nBuLi=1:4.

Besonders problematisch erschien die Synthese von 4b
und 4c, da nicht zu erwarten war, da3 die elektropositiven,
schweren Elemente Sn und Pb ein carbanionisches Zen-
trum stabilisieren. AuBBerdem muBiten Folgereaktionen be-
fiirchtet werden. Einige Stannyl- und Plumbyl-methyllithi-
um-Derivate waren zwar bekannt, doch handelte es sich
um Verbindungen des Typs 5 mit Carbanionen-stabilisie-
renden Substituenten Z und Z'.

2 Z = z'=Hal [19]
RaEl—Cl—Li Z = Z2'=SR' (20a,b]

A Z = Z' = B(OR'), [21]
5,El=Sn, Pb Z = SMe, Z' = SiMes [20c]

Interessanter in diesem Zusammenhang war die
von Seebach et al!'” beschriebene Synthese von
PhTe—CH,—Li 4h durch Phenyltelluro/Li-Austausch
(Ausbeute =~ 100%); allerdings ist Te deutlich elektronega-
tiver als Sn und Pb.

Mit Ausnahme von 4a entstanden die gewiinschten Me-
thyllithium-Derivate 4 in priparativ brauchbarer Ausbeute
(Tabelle 1)**22. Wihrend sich im allgemeinen PhLi an-
wenden lieB - bei welchem keine Gemischbildung durch

PhyAs—CH,—Li 4d, 72%

!

4 nBuli © ®
(PhyAs),CH, g thAs—CHZ—Il\sPhg Li
3d nBu
nl|3u
PhyAs—CH,~AsPh 6

Schema 9 [23d, 25a).

{*] Bei Verbindungen 3, 4, 7, 12, 13, 34, 35, 57 mit G = Ph,El bedeutet a:
Ph,El=Ph,Ge, b: PhySn, c: PhyPb, d: Ph,As, e: Ph,Sb, f: Ph,Bi, g:
PhSe, b: PhTe.
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Ligandenaustausch eintreten kann - war zur Synthese von
4d das reaktivere nBuLi im UberschuB erforderlich. Durch
Ligandenaustausch iiber einen at-Komplex bildet sich we-
nig 6 (Schema 9).

Die Reaktion 3b—4b wurde niher untersucht: Wie der
Nachweis der Riickreaktion (Schema 10) zeigt, stellt sich
erwartungsgemiB ein Gleichgewicht ein'**), Dementspre-
chend kann die Ausbeute an 4b durch Erhéhung der PhLi-
Konzentration gesteigert werden (Tabelle 1). Die zu
4b—3b (Schema 10) analoge Reaktion mit Pb statt Sn
konnte ebenfalls nachgewiesen werden (Ausbeute
19%)24m1

PhLi/Ether
PhySn—CH,~] ———> PhySn—CH,-Li
-60°C
b 4b

Ph4Sn-Suspension
— > (Ph,sSn);CH,
THF/Ether (§ : 1)
3h,20°C 3b, 21%

Schema 10 (24e].

Zum Vergleich wurden die Methyllithium-Derivate 4
auch durch Halogen/Li-Austausch aus Halogenverbin-
dungen 7 synthetisiert*2* (Tabelle 2). Bis auf 4a'*” wa-
ren die Verbindungen 4 in Tabelle 1 und 2 noch nicht be-
schrieben.

RLi
G—CH,~Hal —> G-CH,-Li
7 4

Tabelle 2. Synthese von G—CH,—Li 4 aus 7 durch Hal/Li-Austausch.

G 4, Ausb. [%]
a Ph;Ge =~ 100 [a, b] [23f]
b Ph;Sn 98 [a] [24k]), 86 [b] [24¢]
¢ Ph;Pb w70 [a] {24k}, =100 {a, b} [24m]
d Ph,As = 100 [a] [24i]
i Me;Sn 92 [a] [24k]
i (nBu),Sn = 100 [a] [24k]

[a] In Ether, Molverhiltnis 7 :nBuLi=1:1; [b] in THF, 7 :PhLi=1:1.

Die Edukte 7a und 7d wurden mit dem bei —100°C
nur kurze Zeit bestindigen Reagens 8 synthetisiert
(Schema 11). Der Trick®# zur Erzielung guter Ausbeuten
ist dabei, das Organoelementhalogenid zusammen mit
CH.I, vorzulegen, anstatt es nachtriglich zuzufiigen'®®. -
Die iibrigen Halogenide 7 (Tabelle 2) sind mit dem Sim-
mons-Smith-Reagens zuginglich®®, dessen Nucleophilie
fiir die Synthese von 7a und 7c¢ nicht ausreicht.

PhLi
G-Hal + CHzlzm—»[Li—CHrI] — G—CHj,-1
-120°C 8 7a, G = PhGe, 12%
7d, G = PhyAs, 66%

Schema 11. Statt CH,1, kann auch CH,Br, verwendet werden {24j).

Da die Lithiumverbindungen 4 in THF deutlich reakti-
ver sind als in Ether (siche Abschnitt 2.2.2), wurden sie
auch durch Halogen/Li-Austausch mit PhLi in THF her-
gestellt (Tabelle 2). nBuLi in THF erwies sich dagegen in
den untersuchten Fillen (Schema 12) als ungeeignet, denn
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der konkurrierende Organoelement/Li-Austausch kommt
zum Zuge: Nach Cyclohexenzusatz konnte Norcaran
nachgewiesen werden, was auf den in Schema 12 formu-
lierten Reaktionsverlauf hindeutet®*.

nBuLi

G—CHy1 ——— > [Li-CH,-1] —» C[>
THF, - 50°C

7b, ¢ 8

Schema 12. Norcaran-Ausbeute bei 7b, G=Ph;Sn 28%, bei 7¢, G=Ph;Pb
49% [24e].

Im Gegensatz zu den meisten Organoelement/Li-Aus-
tauschreaktionen der Tabelle 1% fillt bei den Reaktionen
der Tabelle 2 kein schwerldsliches Produkt aus, die Gleich-
gewichtseinstellung ist also nicht gestort. Aus diesen Syn-
thesen kann daher gefolgert werden, daB die relativ elek-
tropositiven, schweren Hauptgruppenelemente Sn, Pb, As,
Sb, Bi ein benachbartes carbanionisches Zentrum gut sta-
bilisieren; dies wurde durch H/Li-Austauschreaktionen
bestiitigt (sieche Abschnitt 4.1). Die Versuche mit den Trial-
kylstannyl-Verbindungen 7i und 7j (Tabelle 2) zeigen, daf3
Phenylliganden am Element fiir diese Stabilisierung nicht
entscheidend sind.

Die synthetisierten Reagentien 4 konnen zur indirekten
nucleophilen Lithio- (El=Sn, Pb, Sb; Abschnitt 2.2.3) und
Halogenmethylierung (El= As, Sb, Bi; Abschnitt 3.3.1) so-
wie zur Carbonylolefinierung (El=Ge, Sn, Pb, Sb; Ab-
schnitt 5.1.1) angewendet werden.

2.2.2. Stabilitdt und Reaktivitit von G—CH,—Li

Seebach und Beck!"” waren von der Stabilitiit des von ih-
nen synthetisierten Phenyltelluro-methyllithiums 4h tber-
rascht (nach 24 h in THF bei 0°C unter Inertgas keine Zer-
setzung). Triphenylstannyl- 4b, Triphenylplumbyl- 4¢c, Di-
phenylarsino- 4d und Diphenylstibino-methyllithium 4e
sind ebenfalls erstaunlich stabil: Nach 24 h in Ether (4b)
oder in THF (4¢-e) bei 20°C konnten sie noch zu 20, 17,
100 bzw. 96% nachgewiesen werden®**"). Freie Elektro-
nenpaare an den Heteroatomen scheinen demnach zusitz-
lich stabilisierend zu wirken (vgl. z. B. 9). Die Bi-Verbin-
dung 4f zersetzt sich in THF allerdings bei ~20°C relativ
rasch; nach 30 min waren nur noch =20% nachweis-
bar!4l,

CH,
PhsS  Li
: Jo 9
Li $bPh,
\CHz/

4a-f24.26.31.24eh-kom.n) gowie 4h!7-248 reagieren mit Al-
dehyden, Ketonen (siehe Tabelle 10), Organoelementhalo-
geniden und - soweit gepriift - mit Oxiranen in mittleren
bis guten Ausbeuten nach Schema 1353,

Kritischer erwiesen sich die Umsetzungen mit Alkylha-
logeniden: Wihrend in Ether in der Regel nur 4a reagiert,
kommt es in THF bei Anwendung von 4a-d in priparativ
brauchbarer Ausbeute zur CC-Verkniipfung (Tabelle 3).
4e, 4f und 4h (G = Ph,Sb, Ph,Bi bzw. PhTe) reagieren aber
auch in THF nur langsam (4e) oder gar nicht. Die Vermu-
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tung liegt nahe, daBB diese Verbindungen unter Beteiligung
der freien Elektronenpaare stabile, wenig reaktive Aggre-
gate vom Typ 9 bilden.

OH

1) RR'CO |
G—CH,~CRR'

2) H,0

4 GCHLi —= » GCH,G' 10

Hal-Alk A

— G—CH,—Alk
A

1

P G—~{CH,)y—OH

Schema 13 (siehe auch Tabelle 3 und 10).

Tabelle 3. Synthese von G—CH,—Alk aus 4 und Alkylhalogeniden in THF
bei —30 bis +20°C. Ausbeuten bez. auf 4.

G Hal—Alk Ausb. (%]
[a] [b]
4a Ph;Ge [24j) Iodmethan 92 34
Iodethan 85 46 (35)
1-lodpropan 86
1-lodbutan 86
4b Ph;Sn [24¢] 1-lodpropan 75
1-Iodbutan 72
t-lodpentan 78
4c Ph,Pb [24m] lodmethan 68 67
Bromethan 69
1-Iodbutan 89
Benzytbromid 19
4d Ph,As [24i, 25a, 31) 1-lodpropan 93 30
1-Brombutan 85 2
1-Bromoctan 57 0
1-lodbutan 48
de Ph,Sb [26, 31} 1-lodpropan 15
1-Brompropan 12

[a) 4 durch Organoelement/Li-Austausch erzeugt (bei 4a siehe Abschnitt
2.2.3). [b] 4 durch Brom- (Werte in Klammern) oder lod/Li-Austausch er-
zeugt.

rung zur Kupfer(1)-Verbindung deutlich erhht werden
(Schema 14)[“?:.31]'

2.2.3. Indirekte nucleophile Lithiomethylierung mit
G—CH—Li

Mit dem extrem thermolabilen Iodmethyllithium 8 und
der analogen Br-Verbindung (weitgehender Zerfall schon
nach wenigen Minuten bei — 100°C) sind indirekte Lithio-
methylierungen (Schema 15) nur sehr beschridnkt méglich,
wenn auch die Variante, das Halogenmethyllithium unmit-
telbar in Gegenwart des Elektrophils zu erzeugen (siche
Schema 11), einen Fortschritt bedeutet. AuBerdem versagt
die bei starken Elektrophilen (z. B. Ph;SnCI*) mégliche
indirekte Lithiomethylierung mit dem Simmons-Smith-
Reagens (Schema 15) bereits bei Verbindungen wie
Ph,SiCl oder Ph;GeBri4l.

[—vm (I-CH,-Li] ——IEX
2= 1
8 RLi
CH,I, I-CH,~E — Li-CH,-E

Zn X

[-CHp—Znl ——

Schema 5. EX = Elektrophil.

Eine giinstige Erweiterung der Methodik bietet der Or-
ganoelement/Li-Austausch: Wie PhSe—CH,—Li 4g!%,
sind auch die neuen Reagentien 4b, 4c, 4j und - weniger
gut — 4e zur nucleophilen Lithiomethylierung anwendbar
(Schema 16 und 17). Dabei ist wichtig, daB diese Verbin-
dungen thermisch erheblich stabiler als Brommethylli-
thium oder 8 sind (siche Abschnitt 2.2.2). Das Zwischen-
produkt 10b hat gegeniiber 10a und 10c den Nachteil,

A 4 -
““:::’"” S e PhyGe—CH,~PbPh ::
10a
Li-CHy-Sn(nBu); 4 j aBuLi
PhyGe—Br = —» PhyGe—CH,-Sn{nBu)s — > PhyGe~CH,—Li
10b 4a
Li-CH BuLi
5P 48, Ph,Ge—CH,~SePh e
2% 93%

Schema 16 [24j).

Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, beeinflult auch die Art
der Gewinnung von 4 die Ausbeute bei dessen Umsetzun-
gen mit Alkylhalogeniden: Das mit PhLi als Nebenpro-
dukt gebildete Halogenbenzol desaktiviert die Reagentien
4 durch Komplexierung, wahrend das Nebenprodukt n-
Butylhalogenid mit 4 unter CC-Verkniipfung reagieren
kann.

Die sehr midBigen Ausbeuten bei der Umsetzung von 4e
zu Alkyl(diphenyl)antimon konnten durch Transmetallie-

I-(CHy)nCH)
_—

CuCl
de ——> PhySb—CH,~Cu = Ph,Sb—(CH,)m CH,

m =3,6,9:80,45,61%

Schema 14 [24h, 31].
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Ph,As—Cl1

10c

nicht kristallin zu sein. Bei 10a ist nachteilig, daB fiir den
Organoelement/Li-Austausch 2-3 mol PhLi pro mol
Edukt erforderlich sind.

Li-CH;-PbPh; 4¢ 2 PhLi
PhyAs—CH,~PbPh,
45% 0%

10d

Li-CH,-SbPh, 4
e AR 0

RLi
o PhyAs—CH;—SbPh, —#—+ Ph,As—CH,—Li

10e 4d

Li-CH;-SePh  4g
[4] —» Ph,As—CH,-SePh
23j

10f [33]

Schema 17 [24b].
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Freie Elektronenpaare an Heteroatomen von Reagens
und Edukt kénnen sich ungiinstig auswirken, wie Schema
17 zeigt: Obgleich PhLi mit Methylenbis(diphenylstiban)
3e glatt unter Organoelement/Li-Austausch reagiert (Ta-
belle 1), 148t sich die analoge Verbindung 10e nach Umset-
zung mit PhLi oder nBuLi und Hydrolyse mit Wasser
quantitativ zuriickgewinnen?**l,

Entweder wird LiR durch Komplexierung gemifl 1la
desaktiviert’®®! oder es entsteht ein aggregierter energiear-
mer at-Komplex, z. B. 11b, der bei der Hydrolyse das
Edukt zuriickbildet.

Ph,
As JLi
112 HC TLiR Ph,Ag ShPhz | 1lb
Sb’ ch, B |
Ph,

2.3. Organoelement/Li-Austausch an G;CH

2.3.1. Bis(triphenylplumbylymethyl-lithium

Durch H/Li-Austausch zu 13g, Umsetzung mit einem
Elektrophil, Seleno/Li-Austausch und emeute Umsetzung
mit einem Elektrophil sind aus 3g zahlreiche Organoselen-
verbindungen synthetisierbar (Schema 18)1%11),

El

(PhSe),CH, —> (PhSe),CH-Li — —» —» PhSe—CH
2

3g 13g E

Schema 18.

Auch (Ph,EI),CH, (El=Sn, Pb, As, Sb) 3b-e konnen
durch H/Li-Austausch zu 13b-e lithiiert werden, jedoch
nur unter Bedingungen, die zu stark desaktivierten Li-Ver-
bindungen fiihren (sieche Abschnitt 4.1.1). Im Falle 3c,
El=Pb, konnte diese Schwierigkeit durch Organoelement/
Li-Austausch bei einer Verbindung des Typs G,CH 12
umgangen werden: Das bekannte, aus Chloroform und
Ph;Pb—Li bequem herstellbare Tris(triphenylplumbyl)me-
than 12¢P%, dessen Ausbeute von 66 auf 91% gesteigert
werden konnte", reagiert mit PhLi quantitativ zu 13¢®%,
das sich als tiberraschend stabil erwies (nach 5 h in sieden-
dem THF noch zu 45-50% vorhanden) und aufgrund sei-
ner erstaunlichen Reaktivitdt?"! und Selektivitit und seiner
austauschbaren Plumbylgruppen vielseitig anwendbar ist
(Schema 19, 20): Mit nichtenolisierbaren Aldehyden und
Ketonen®® bildet es B-Hydroxy-bis(plumbyl)-Verbindun-
gen (57-81%)%*™ die zu Plumbyl- und Lithio-alkenen ab-
gebaut werden kdnnen (siehe Abschnitt 5.1.3). Primédre Al-
kythalogenide (sekundire und tertidre reagieren nicht)
werden in Alkylidenbis(plumbane) (25-96%) umgewan-
delt®*™ ays denen a-Plumbylalkyllithiumverbindungen
hergestellt werden konnen (siehe Abschnitt 5.1.4).

Mit Organoelementhalogeniden reagiert 13¢ zu Deriva-
ten 14, die neben zwei Plumbylgruppen eine weitere Orga-
noelementgruppe enthalten und durch Plumbyl/Li-Aus-
tausch zu einer Tochtergeneration von Li-Reagentien 15
mit nur einer Plumbylgruppe abgebaut werden kénnen,
die ebenfalls gegen Li austauschbar ist (Beispiele: Schema
2024331 Die Reingewinnung der Produkte ist in der Regel
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OH
Ph-CHO i
(PhyPb)yCH g (PhsPb);,CH-CH-Ph
12¢
H,C (|:H3
mslz PhLi/THF p (Ph3Pb),CH-CH,—~CH-OH
(PhyPb),CH-Li —
BrCH,C
13¢ o > (PhyPb),CH-Br
Mel

O —
vox {PhyPb),CH—CH,

Schema 19 [24m].

einfach, da die Plumbylverbindungen gut kristallisieren.
Nachteilig ist, daB der Plumbyl/Li-Austausch gewdhnlich
2 mol PhLi pro mol 14 erfordert, was auch die Anwen-
dung von 2 mol Elektrophil bei Folgereaktionen bedingt.

Die Trimethyistannylverbindung 14¢ tauscht bei der
Umsetzung mit PhLi ausschlieBlich die Trimethylstannyl-
Gruppe gegen Li aus. Bei der entsprechenden Triphenyl-
verbindung findet dagegen der Austausch aller drei Grup-
pen in gleichem Mafe statt®*™],

Q-SiMe Q-SnMe;
(Ph3Pb),CH-Li
13¢
89% 88%
87%13:-&?}.,
(Ph3Pb),CH-SiMe; (Ph3Pb),CH-GePh; (Ph3Pb),CH-SnMejy
14a 14b 14¢
93%1Phu 100%1 PhLi 1oo%lphu
PhyPb—CHLi-SiMe; Ph;Pb—CHLi-GePh, 13¢
15a 15b
75%10-st:, 78%10-&}4@,
iM93
PhyPb—CH(SiMej3); PhyPb—CH
GePh,

Schema 20. Anwendung von 15a: Schema 61 [24].

(Ph;Pb),C wird durch LiR (R= Me, nBu, Ph) nicht ange-
griffen!?,

2.3.2. Bis(triphenylstannyl)methyl-lithium

Anders als in der Literatur angegeben®®” ist das zu 12¢
heteroanaloge Tris(triphenylstannyl)methan 12b gegen-
wiartig nur durch eine aufwendige Synthese verfiigbar
(siehe Abschnitt 4.1.1). Die daraus praktisch quantitativ er-
hiltliche Li-Verbindung 13b ist ein vielversprechendes
Edukt, doch wurden wenige Umsetzungen erprobt
(Schema 21)2%,

PhLy/THF OHCN-Ph
(PhySn);CH ———> (PhsSn),CH-Li ——— PhySn—y
98% 2% —\x
1 N\
2b 13b Ph
C-ElPhy, 26%1Mel [24e] O~C(R)Ph
(PhsSn);CH-CH,
&
¢PhySn),CH-E1Ph, (PhySn),CH-C—Ph
OH

El = Ge, Sn, As: 73, 81, 67%

Schema 21 [23e].
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2.4. Verbindungen des Typs G—CH,—G'—CH,—G

Verbindungen vom Typ 16 wiren giinstige Edukte fiir
komplexere Molekiille mit Organoelementgruppen, wenn
sich die peripheren Gruppen gegen Li austauschen lieBen,
ohne daB die mittlere Gruppe angegriffen wird. Orientie-
rende Untersuchungen (Schema 22) zeigten jedoch, daB
hier die Grenzen rasch erreicht werden. Zwar gelang es re-
lativ gut, 16a zu lithiieren, die Weiterreaktion in priparativ
brauchbarer Ausbeute war aber nur mit Ph,AsCl mdaglich,
und das Produkt 16b reagierte nicht unter Stannyl/Li-Aus-
tausch (praktisch quantitative Riickgewinnung nach Was-
serzugabe). Vermutlich ist der resultierende at-Komplex
durch die Diphenylarsino-Gruppe so stabilisiert, daB
SnPh, nicht eliminiert wird?*.

Me Me Me Me
>sil si’
2 4b
— PhySn SnPhy PhyAs SnPhy
16a 16b
Cl-AsPh,
ss%lmu 2% lmu
Cl;SiMe, Me ~Me Me  Me
Si Si
Li SnPh;, thAS /SnPh4
Schema 22 [24e]. Li

3. Organoelementgruppen als Halogeniquivalente
3.1. Bisherige Anwendungen

Halogensubstituenten sind wichtige funktionelle Grup-
pen, da sie leicht und oft stereospezifisch gegen andere
funktionelle Gruppen sowie gegen C- und Metall-Atome
ausgetauscht werden kénnen. Threr Anwendung sind aber
dadurch Grenzen gesetzt, dal eine negative Ladung in a-
oder B-Stellung zum Halogen stark destabilisierend wirkt.
So sind die Gruppen und Verbindungen in Schema 23,
wenn iiberhaupt, nur bei sehr tiefen Temperaturen als
Nucleophile anwendbar®®®, 17e ist explosiv.

Hal H Hal Li Hal
. N N N
Li~C-Hal =C-Cg e=c( ,c=C
Li Li H H H
17a 17b
H\ /Cl HC=C-Li Li~-C=C-Cl Hal
C=C —_— + Li
~ N 17e¢
H Li H,C=CH-C1 Q
17¢
X =CH, N
R Cl
C=C —— R~-C=C-R'
R Li ¥
17d
Schema 23.

Es ist daher sinnvoll, Aquivalente fiir C-gebundene Ha-
logene zu suchen, die eine benachbarte negative Ladung
oder Teilladung eher tolerieren.

Corey et al.®” haben als erste fiir nucleophile Halo-
genmethylierungen Methylmetall-Reagentien (Metall = Li,
Cu) angewendet, die Organoelementgruppen (=PhS) als
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Halogeniquivalente enthalten. Nachteile ihrer Methode
(Schema 24) sind lange Reaktionszeiten sowie Beschrin-
kung auf die Einfithrung von lod und in der Regel auf Al-
kylhalogenide als Substrate. Setzt man Phenylthiomethylli-
thium stattdessen mit Aldehyden, Ketonen oder Oxiranen
um, so wird bei der ,,Onium-Spaltung mit Mel/Nal die
Hydroxygruppe des Produkts nach unseren Beobachtun-
gen'?®? teilweise methyliert.

. aCyoHyyl ® °
PhS—CH,~Li — s | PhS—CH,~C1oHgy | I
2) Mel [
CH,
hS—~CH,—C [-CH,—C 1oH DUF. 15°¢
P 2—Cu 2=C1oHan Tah 9%

Schema 24 [39]. ,,Onium-Spaltung*.

Krief et al.“” fiihrten analoge, aber schneller verlau-
fende Reaktionen mit der Se-Verbindung 4g durch und be-
schrieben auch indirekte nucleophile a-Bromalkylierungen
mit Se-Reagentien (siche Abschnitt 3.3.2). Brown et al.*!!
benutzten bei der indirekten Anti-Markownikow-Anlage-
rung von HHal an Olefine via Boran-Addition und Halo-
genolyse ebenfalls eine Organoelementgruppe als Halogen-
dquivalent. Analoges kann durch Hydrozirconierung und
anschlieBende Halogenolyse bei 0°C erreicht werden®?,

3.2. Organoelement/Halogen-Austausch an C-Atomen

Die Anwendung von Halogeniquivalenten in der orga-
nischen Synthese setzt leichte Einfiihrung des Aquivalents
und giinstigen Austausch gegen Halogen voraus. Sollen
Organoelementgruppen als Halogenersatz in carbanioni-
schen Reagentien fungieren, ist auBerdem hohe Thermo-
stabilitit und Nucleophilie dieser Anionen wiinschens-
wert.

Die Verkniipfung von Organoelementgruppen mit C-
Atomen ist in der Regel unproblematisch, da sowohl nu-
cleo- als auch elektrophile Einfithrung méglich ist. AuBer-
dem lassen sich bei Anwendung geeigneter Organoele-
mentgruppen (sieche Abschnitt 2.2.2; 2.3.1; 3.3.1-3.3.3)
Carbanionen zufriedenstellender Stabilitit und Nucleo-
philie erzeugen.

Schwierigkeiten treten aber beim Austausch der Orga-
noelementgruppen gegen Halogene auf.

3.2.1. Alkylgebundene Organoelementgruppen

Da Halogene an sp>-C-Atomen im allgemeinen weit
vielseitiger anwendbar sind als solche an sp?- oder sp-C-
Atomen, besteht hauptsichlich Bedarf an Aquivalenten fiir
alkylgebundenes Halogen. Bei hierfiir in Betracht kom-
menden Organoelementgruppen ist der Austausch gegen
Halogen am schwierigsten, wenn die Gruppe an einem pri-
mdren sp>-C-Atom haftet.

Auf die Nachteile der von Corey™®® und Krie/® benutz-
ten ,,Onium-Spaltung* wurde in Abschnitt 3.1 hingewie-
sen. Giinstiger diirfte meist die “Halogenolyse* mit Halo-
gen oder SO,Cl, sein (Beispiel: Schema 26). Wie bei der
,»Onium-Spaltung* ist dazu ein Element mit freiem Elek-
tronenpaar erforderlich. Der elektrophile Angriff des Ha-
logens fiihrt in diesen Fillen zu Dihalogeniden wie 18a
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(Schema 25 A), die beim Erwirmen Alkylhalogenide elimi-
nieren. ZweckmiBigerweise werden die Ubrigen Valenzen
des Elements (wie z. B. bei der Diphenylarsino-Gruppe)
mit Phenylliganden blockiert, die bei Austauschreaktionen
nicht einbezogen werden.

A) Br_ Br
Alk-AsPh. 0-130 °C
2 Alk—~ASPh, — Br-Alk
~ 20°C
18a
Br,
Ph Br
-SnPh l
[ AllSaPh Alk—S'n Br® —» Br-Ph
B) Ph
Schema 25.

Weist das Zentralatom der Organoelementgruppe kein
freies Elektronenpaar auf, beteiligen sich alle Alkylreste an
den Austauschreaktionen, oder das Halogen greift - sofern
vorhanden - primir einen Phenylliganden an, was zu des-
sen unerwiinschter Abspaltung fiihrt (Schema 25 B). Solche
Gruppen sind somit als Halogeniquivalente an sp*-C-Ato-
men ungeeignet.

Die Bildung von Alkylhalogeniden durch Halogenolyse
von Organoarsen-, -antimon- und -selenverbindungen ist
schon lange bekannt®’. Zur gezielten Synthese primdrer
Alkylhalogenide wurde sie aber erst kiirzlich durch uns ge-
nutzt* wahrend Krief et al.*” schon vorher sekundire
und rertidre Alkylhalogenide durch ergiebige Halogenoly-
sen von Organoselenverbindungen synthetisierten.

Alkyldiphenylbismutane wie 19 und damit auch deren
Halogenolyse waren bisher unbekannt. Wir synthetisierten
sie nach Schema 26 - der Trick ist die Anwendung von Al-
kyllithium- bei tiefer anstelle von Grignard-Verbindungen
bei hoherer Temperatur'*>® - und fanden, daB Bromo- und
Chlorolyse bereits unterhalb 0°C ablaufen (Schema 26).

A
19 PhBi-R ———————» Br-R + Br-Ph
Li-R 86% 7%
92% | 30+ 120°C

PhyBi—Cl1 Cl-R + Cl-Ph

58% 2%
(84 %) (14 %)

Schema 26 [18, 24n]; R=n-CsH,,. A: Br,, Ether, — 70— +20°C; B: analog A
mit SO,Cl, oder mit Cl,/THF, 0°C.

Tabelle 4 ermdglicht einen Vergleich der Methoden und
Gruppen fiir den Organoelement/Br- und -I-Austausch am
primiren sp-C-Atom. Bei der Bromolyse ergeben Ph,As
und Ph,Bi die hochsten Ausbeuten; die luftempfindliche
Gruppe Ph,Bi wird man allerdings nur anwenden, wenn es
auf niedrige Austauschtemperatur ankommt. Bei der ,,Oni-
um-Spaltung* sind die Ausbeuten mit PhS, PhSe, PhTe
glinstiger als mit Ph,As und Ph,Sb; mit Ph,Sb wurde aber
iiberraschenderweise die niedrigste Austauschtemperatur
festgestellt.

Bei der Bromolyse von Allyldiphenylarsan 20 mit Brom
im Molverhdltnis 1:1 bleibt die CC-Doppelbindung intakt
(Schema 27), wihrend der Austausch beim Cyclopropyl-
diphenylarsan von Ringéffnung begleitet ist!*23sl,
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Br Br

Br t30°C

Ph,As—CH,—7 T’; th\A/s—CHZ—/E—-» Br-CH,—7
20 18b 82%

Schema 27 [4, 23g).

Der Organoelement/Halogen-Austausch durch Haloge-
nolyse an sekundiren und tertidren sp*-C-Atomen ist un-
problematisch. Die an primdren C-Atomen in dieser Hin-
sicht ungiinstigen Gruppen PhSe und PhTe kénnen bereits
bei Raumtemperatur in mittleren bis guten Ausbeuten ge-
gen Brom ausgetauscht werden; dagegen versagt die ,,Oni-
um-Spaltung"*%, Bei Anwendung von Ph,As ist die Halo-
genolyse mit Br, oder I, praktisch quantitativ, erfordert
aber 110-130°C.

Tabelle 4. Synthese von n-CoH,3Br durch Bromolyse von n-CoH,;G mit Br,
und von n-CoH,:1 durch ,,Onium-Spaltung* von n-C¢H,3G mit Mel/Nal.
Spaltungstemperaturen und Ausbeuten.

n-CoH,Br n-CeH sl
G T[°C] Ausb. [%)] T1°QC) Ausb. [%]
Ph,As 130 86 [46, 47] 20 <3 [25a]
Ph,Sb 220 65 [24h, 25b] 20 41 [25b] [a}
Ph,Bi -10 84 [24n, 18]
PhS 80 93 [39]
PhSe 80 44 (23a, 46] 80 80 [40}
PhTe 80 27 [24a] 66 77 [24a]

[a] Da Methylierung mit Mel nicht maglich war, wurde mit [Et;O]BF, ethy-
liert.

Uber die Stereochemie des Organoelement/Halogen-
Austausches an sp>-C-Atomen ist unseres Wissens bisher
nur bekannt, daB der PhSe/Br-Austausch in hohem Maflle
unter Inversion erfolgt!*®. Bei dem von uns studierten Di-
phenylarsino/Halogen-Austausch besteht wenig Aussicht,
ein optisch aktives Arsan in ein optisch aktives Halogenid
umzuwandeln, da sekundire oder tertidre Halogenide bei
110-130°C rasch racemisieren!*’.,

Ahnlich leicht wie Ph,Bi kénnen Organoiibergangsme-
tallgruppen durch Halogene von Alkylresten abgespalten
werden (Beispiele: Schema 28). Die Méglichkeiten zur An-
wendung solcher Gruppen als Halogen#dquivalente sind
aber sehr beschriankt, da die Synthese reaktiver Carbanio-
nen mit Organoiibergangsmetallgruppen bisher nicht ge-
lungen ist. So schlug z. B. die Synthese von 21 fehl?%l.

Cl Br,y, 0°C
’ 2,

CpyZr, —— Br,
ANV 96% [42] NNV

H H D H
Bry, 25°C
Cp(CO),Fe 1 so%[s0] Br . )
P22 b g H D

PhLi
Cp(CO),Fe—CH,~SnPh, T'T Cp{CO),Fe—CH,-Li
24j

21
Schema 28.

3.2.2. Vinylgebundene Organoelementgruppen

Gruppen wie Me;Si, (nBu),Sn (Zentralatom ohne freies
Elektronenpaar, Alkylliganden), die an einem Alkylrest
haften, sind ungiinstige Halogen4quivalente. Gebunden an
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Ph

Ph

eine Vinylgruppe oder ein nucleophiles Aren sind sie dage-
gen sehr vorteilhaft: Bei 1-Alkenylsilanen erfolgt der
Me,Si/Br-Austausch bereits bei Raumtemperatur spezi-
fisch unter Losung der sp>-CSi-Bindung und unter Reten-
tion, wobei intermedidr Bromonium-Ionen, z. B. 22, auf-
treten (Schema 29)1*'1. Noch leichter als Silyl- werden Stan-
nylgruppen gegen Brom ausgetauscht (Schema 40)!'>-%2,

SiMes

Bry, 00,4 [511] 7=\
a8 -2025°C . * Ph Br
79% 11%

-10%c Ph  SiMe, ~20°C [51b)
22 (+ wenig E-Isomer)
AsPhy g, mafi3] Br
/T ~ 130°C /I
nPr nPr 60%

Schema 29.

Wir fanden, daBl auch die vinylgebundenen Gruppen
PhSe und Ph;As durch Br, mit hoher Ausbeute ausge-
tauscht werden, ohne daBl die Doppelbindung angegriffen
wird. Im Gegensatz zum Ph,As/Br-Austausch (Schema 29,
41, 42)1'* 3% erfolgt der PhSe/Br-Austausch (Schema 38)
bereits bei 20°CH-47),

3.3. Nucleophile Reagentien mit Halogeniquivalentgruppen

3.3.1. Indirekte nucleophile Halogenmethylierung

Diphenylarsinomethyllithium 4d: Nucleophile Halogen-
methylierungen von Alkylhalogeniden erforderten frither
den vierstufigen Proze8 Alk-Hal — Alk-CN — Alk-CO,H
— Alk-CH,OH — Alk-CH,-Hal. Mit Organoelementgrup-
pen als Halogeniquivalenten wird man heute eher nach
Alk-Hal — Alk-CH,G — Alk-CH,-Hal verfahren. AuBer
den schon linger bekannten Reagentien PhSCH,Li und
PhSCH,Cu (Schema 24) und 4g, deren Nachteile in Ab-
schnitt 3.1 erwdhnt wurden, eignet sich hierfiir besonders
das As-Reagens 4d. Das Bi-Analogon 4f ist weniger vor-
teilhaft, da es mit Elektrophilen schwer trennbare Gemi-
sche ergibt (bisher wurde nur aus Benzophenon ein reines
Produkt erhalten), wihrend bei Anwendung des analogen
Sb-Reagens 4e (oder der analogen Cu(1)-Verbindung) der
Organoelement/Halogen-Austausch relativ ungiinstig ist
(sieche Tabelle 4).

Da 4d mit Aldehyden und Ketonen bzw. Oxiranen f-
bzw. y-Hydroxyalkylarsane (Ausbeuten: 53-94%) ergibt,
sei erwihnt, daB beim Diphenylarsino/Brom-Austausch
eine y-Hydroxygruppe wenig stort, wihrend eine f-Hydro-
xygruppe die Halogenidausbeute manchmal deutlich redu-
ziert oder in besonderen Fillen zur Wasserabspaltung
fiihrt (Schema 30). Wenn die Wasserabspaltung bei der
Halogenolyse stort, kann es niitzlich sein, die Hydroxy-
gruppe vorher mit Acetylchlorid zu verestern'?*#,

Br:
Ph,As—~CH,~CH(OH)Ph ;31; Br—-CH,~CH(OH)Ph

Br.
Ph,As—CH,~C(OH)Ph, 75—;+ Br-CH=CPh,

Schema 30 [44, 45, 47a].
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®
/—\. B CSa[510) | g Br H o CHCN /—\
SiMey ————» Br® —— Ph  Br

Fiir Reaktionen mit Aldehyden, Ketonen und Oxiranen
kann 4d durch Iod/Li-Austausch hergestellt werden (Ta-
belle 2). Fiir Umsetzungen mit Alkylhalogeniden ist dage-
gen die undkonomische Synthese (hoher nBuLi-Uberschu
notwendig) durch Organoelement/Li-Austausch nach
Schema 9, die zu reaktiverem 4d fiihrt (Tabelle 1), erfor-
derlich.

Diphenylarsinoylmethyllithium 24a: Eine Alternative zu
44 ist das reaktivere und etwas bequemer zugingliche Ar-
sanoxid-Derivat 24a'**%>%7d (Schema 31; Vermeidung des
fliichtigen, giftigen Zwischenprodukts Ph,AsCl sowie der
im Schema 11 formulierten Tieftemperatursynthese), das
mit Elektrophilen nach Schema 32 reagiert.

1) Mel/Nal 1) 2 PhMgB: It
el ,AsCH, ———» Ph,As-CH; 23a 70%
2) SO, 2) Hy
74%
Il A LDA
As,0; Ph,As—CH,-Li 55% (474]
2a
Schema 31.
. 1]
D RO, Ph,As—CH,~CH(OH)RR' 25
2) H,0
K
242 — ™%, pnh,As—CH,~R 26
0
YA HO_
o Ph—As\O R 27
) Ha Ph”
Schema 32.

Tabelle 5. Umsetzung von 24a mit Elektrophilen in THF bei —40— +20°C
im Molverhilitnis 1:1 nach Schema 32.

Elektrophil Produkt
R R’ Ausb. [%]

Butyraldehyd 25a H nPr 60 [47a)
Benzaldehyd 25b H Ph 82 [47a)
Cyclohexanon 25¢ —(CHy)s— 53 {47a)
Benzophenon 254 Ph Ph 81 [47a)
Ethylbromid 26a Et 56 [24h]
n-Propylbromid 26b nPr 69 [24h)
n-Butylbromid 26¢ nBu 72 [47a]
Allylbromid 26d CH;—CH==CH. 70 [47a)
Benzylbromid 26e CH,—Ph 72 [24h]
Oxiran 27s H 74 [24g)
Methyloxiran 27 Me 68 [24g]
Ethyloxiran 27c Et 70 [24g)

Der Hauptvorteil von 24a ist seine stark acidifizierende
Diphenylarsinoylgruppe, die das Ankniipfen von insge-
samt drei Resten in a-Stellung ermd&glicht (sieche Abschnitt
3.3.2). Der Nachteil, daB nach der CC-Verkniipfung eine
LiAlH,-Reduktion nétig ist, fillt wenig ins Gewicht, da die
Reduktion quantitativ verlduft und mit der CC-Verkniip-
fung im Eintopfverfahren kombiniert werden kann.

Bei Reaktionen mit Carbonylverbindungen und Oxira-
nen fithrt das Arsinoyl-Reagens 24a nicht zu besseren
Ausbeuten (Tabelle 5) als das Arsino-Reagens 4d. Dage-
gen sind die Ausbeuten bei Umsetzungen mit Alkylhaloge-
niden wesentlich besser (Tabelle S), sofern fiir die Herstel-
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lung von 4d der bequemere Weg tiiber Ph,As—CH,—1 7d
gewihlt wurde (Tabelle 3).

24a reagiert mit 1. Oxiranen und 2. Wasser nicht zu y-
Hydroxyalkyl-arsanoxiden, sondern zu 2-Hydroxy-1,22°-
oxarsolanen 2728, die jedoch von LiAlH, glatt zu y-Hy-
droxyalkylarsanen, d. h. der Halogenolyse gut zugingli-
chen Verbindungen, reduziert werden (vgl. Schema 36).

3.3.2. Indirekte nucleophile a-Halogenalkylierung

Krief et al.“®3% verwendeten zur Einfilhrung von a-
Bromalkylgruppen in Elektrophile (Schema 33) die Rea-
gentien 28, die durch PhSe/Li-Austausch erhiltlich sind
(vgl. z. B. Schema 18).

Li
nBuLi I1 EX I;:

(PhSe),C-Alk ——> PhSe-C—Alk Br—C-Alk
| 2) Bry/NEty |
R 28 R R

Schema 33. EX = Elektrophil.

Bei unserer Methode (Beispiel: Schema 34) werden da-
gegen a-Lithioalkyl-arsanoxide, z. B. 30, benutzt, die auch
durch H,0,-Oxidation und Lithiierung nach der Umset-
zung von Ph,AsCl mit Carbanionen oder von Ph,AsLi mit
Alkylhalogeniden gut zugidnglich sind. Die Halogenolyse
kann im Eintopfverfahren mit einer nucleophilen Substitu-
tion kombiniert werden, wobei unmittelbar Hydroxyver-
bindungen oder Thioether entstehen'?*"¥. Die a-Lithioal-
kylarsanoxide bieten somit mannigfache Madglichkeiten
zur Synthese funktionalisierter Kohlenwasserstoffe. -
Auch sekundire Alkylarsanoxide, z. B. 31, kénnen mit
LDA lithiiert werden; die Weiterreaktion mit Elektrophi-
len ist aber schwieriger als bei Verbindungen des Typs
30.

O Li O CHs CH,
o Mel T 1) LiAlH, |
Ph;As—CH-R —» Ph;As—CH-R ——» Br-CH-R

2) B
30 31 & 93%
1) LiAlH4 .
1) LiAlH,
LDA| ~ 100% 1:; bR \)c,so,
0 CH,4 CH,
Ph,As—-CH,~R HO-CH-R C1-CH-R
29 64% 71%

Schema 34 [24h, 54]; R=C,H;.

Aufgrund ihrer hohen Thermostabilitit (Gegensatz zu
entsprechenden Selenoxiden, die bereits unterhalb 20°C
zerfallen®) und Neigung zur Kristallisation lassen sich
die als Vor- oder Zwischenstufen bendtigten Alkylarsan-
oxide, z. B. 29, einfach isolieren. Auch deren a-Lithi-
ierungsprodukte sind meist thermisch so stabil, daB bei
Umsetzungen mit Elektrophilen erhitzt werden kann. Aus-
nahmen sind die in Schema 35 aufgefithrten und dhnliche
Verbindungen: Sie fragmentieren durch LiR-Eliminie-

rung!2h-56},
O Li
T a it
thAs—(IIH — thAs—("?H
- LR
CH,-R CH,

Schema 35 [24h, 56]. Fragmentierung der Edukte mit R=Ph, Ph,As,
Ph,As(O) bei > —55, <20 bzw. <20°C.

410

Wie 24a reagieren auch die a-Lithioalkylarsanoxide mit
Oxiranen zu 2-Hydroxy-1,2A%-oxarsolanen, die leicht zu
offenkettigen Bromiden abgebaut werden k&nnen!?*8!
(Schema 36).

(o] [o]
I VAN 1) LiAlHg (~ 100%)
Ph;As—-CHLi~C3H; —— PhyAs_ e E— Br
74% / HO
HO

O 2) Br; (80%)

Schema 36 [24g).

Von den hergestellten speziellen a-Lithioalkyldiphenyl-
arsanoxiden® verdient die Allylverbindung 32 Erwih-
nung. Da sie mit Elektrophilen - in Analogie zu Allyllithi-
umverbindungen mit Sulfinyl-, Sulfonyl- oder Phospho-
natgruppe’®” ausschlieBlich in a-Stellung reagiert
(Schema 37) und beim Diphenylarsino/Brom-Austausch
am Allyldiphenylarsan 20 die CC-Doppelbindung erhal-
ten bleibt (Schema 27), ist 32 voraussichtlich zur indirek-
ten nucleophilen Einfiihrung von a-Halogenallylgruppen
in Elektrophile geeignet. Erwidhnenswert ist auch die oxi-
dative Kupplung von 32 in guter Ausbeute zu 33, einem
Dien mit zwei Halogendquivalent-Substituenten. Bei der
Synthese von 26f nach Schema 37 empfiehlt es sich, das
primir erzeugte, sehr instabile Allyldiphenylarsan 20 so-
fort mit 30proz. H,0, zu oxidieren®*".

It LDA Ph,As=0 I
PhAs—CH,—/ %, U0 Ml thAs‘ﬂ:H—/
~30°C, 100% gy REH
261 H e CH,
1) Allyl-Br wi-o 60%
2) H,0, ?
PhyAs—Li CuQly thAs—(IZH—/
HO-CPh,
(") ? 6%
{ thlﬁ:;'} th%/\j
N 7
? _
x
thlnxs Z phz‘tl\s
© 033, 67%

Schema 37 [24]).

3.3.3. Indirekte nucleophile a- und p-Halogenvinylierung

Die thermische Instabilitit von 17¢ und 17d*®* (Schema
23) verringert den Wert dieser Reagentien fiir Synthesen
betrichtlich. Ein Ersatz fiir 17¢ ist 1-Phenylselenovinyl-
lithium 35g: Nach unabhingigen Befunden von Krief et
al.®® und uns™%’® ermoglicht die elektronenanziehende
Phenylselenogruppe von 34g den H/Li-Austausch zum
ausreichend thermostabilen und nucleophilen Reagens
35g. AuBerdem verlduft nach unseren Befunden'*™* an
den Produkten der Umsetzung von 35g mit Elektrophilen
(Beispiele: Schema 38) der Phenylseleno/Br-Austausch in
Ether oder Chlorbenzol bereits bei Raumtemperatur recht
glatt, auch wenn sich in B-Stellung zur Phenylseleno- eine
Hydroxygruppe befindet. 35g ist daher ein giinstiges Rea-
gens fiir die indirekte nucleophile a-Halogenvinylierung.

Bei Anwendung von 35g ist zu beachten, daBl es - be-
sonders in Gegenwart von Hexamethylphosphorsiuretri-
amid (HMPT)"® _ zur Eliminierung von PhSeLi neigt. Ein
geringer HMPT-Gehalt ist aber fiir die Umsetzung mit Al-
kylhalogeniden vorteilhaft!*®. - Das Tellur-Analogon 35h
(siche Abschnitt 4.1.3) ist wegen schlechterer Zugénglich-
keit und geringerer Nucleophilie keine Alternative.
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Br Br

-
CHOH HCBHH
Br,/EtOH | Bry/EtOH
87% | 20°c Ph 87% | 20°C
SePh PhCHO SePh e, B SeBr
—_—
CHOH 3% Li 9% nCgHp
Ph I5¢
SePh LDA/THF SePh
83% {470} A
H 80% 58} Li
3¢ 36

Schema 38 [4, 47b].

GroBer als bei geminaler Stellung ist die Thermolabilitit,
wenn Halogen und Lithium wie in 17a und 17b vicinal an
einer CC-Doppelbindung haften (Schema 23). Wihrend
ein Organoelement-Ersatzreagens fiir cis-Verbindungen
des Typs 17b unseres Wissens nicht bekannt ist, gibt es
Aquivalente fiir die trans-Verbindung 17a: Anders als die
extrem instabile Se-Verbindung 36!*** eignen sich in dieser
Hinsicht die von Corey et al.® bzw. Cunico et al.*” zu an-
derem Zweck synthetisierten Li-Verbindungen 38a und
38b, wie die Synthese der Halogenide 39 bzw. 40 zeigt
(Schema 39 und 40). Das Sn-Reagens 38a ist allerdings
kaum empfehlenswert, da es duBerst schwierig ist, das ge-
wiinschte Produkt von stets gebildetem Tetrabutylzinn und
anderen Nebenprodukten abzutrennen.

G 37a,G = Sn(nBu),, 88%[59]

=—¢
HSn(nBu); —» =/ 37b,G = SiMe,, 98%[60)
(nBu)3Sn 37¢,G = AsPh,, 80%[13]
Schema 39.
nBuLi Sn(nBu)s 1) pr,sici, 62% [13] 1
37a 100% [59 - o -
~ 100%[59] i 2) 13(20°C), 82% {13] PhySi
38a 39
. SiMes 1) nBuBr, 81% [60 Br
nBuLi _ T [60] _
72%[61] % 2) Br,(20°C), 86% {25b] nBIu
38b 40

Schema 40.

Bei dem von uns synthetisierten As-Reagens 41 ist die
Z-Konfiguration vermutlich durch die formulierte Kom-
plexierung stabilisiert (Schema 41). Bedauerlicherweise er-
fordert der Ph,As/Br-Austausch so scharfe Bedingungen,
daB dabei Konfigurationsumkehr eintritt'?. - Die Edukte
fiir 41 sind durch Hydrostannierung nach Schema 39 zu-
ganglich, wobei neben 37¢ zu = 10% das Z-Isomer 43 ent-
steht.

nBuLi/THF thés Li nP-Cl nPr AsPh,
3¢ ——— S ki ~/
~ 100% Li AsPh, !%%

130°C

41
/ MeOD
6% Br
(nBu);Sn  AsPhy  puLiTHF \ p—
=/ : -

~ 100% D AsPh, nPr
43 \—=/ 44

Schema 41 [13].

= w%l”"
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3.3.4. Indirekte nucleophile Halogenethinylierung

Solche Umwandlungen sind noch kaum untersucht.
Auch hierfiir eignet sich ein As-Reagens, nimlich 45 es ist
durch H/Li- oder Ph,As/Li-Austausch (Schema 6) be-
quem zuginglich. Dal} die Diphenylarsino- und nicht die
Trimethylsilylgruppe des Zwischenprodukts gegen Brom
ausgetauscht wird, aiberrascht.

 C1-5iMey/THF Bry
Ph;As—=-Li —————» Ph,As—=-SiMe; —> Br-=-SiMes
45 ~ 100% 49%

3.3.5. Stark nucleophile Aquivalente fir Hal®

Wenn bei synthetischen Operationen Halogenid-Ionen
extrem hoher Nucleophilie wiinschenswert sind, emp-
fiehlt sich die Umsetzung mit Ph,As® (Ph,As—Cl oder
Ph,As—AsPh, + Li, Na, K) oder PhSe® (PhSe-—SePh +
NaBH,) mit anschlieBendem Organoelement/Halogen-
Austausch. Hierbei hat das Diphenylarsenid-Ion im allge-
meinen die hohere Nucleophilie. Wird bei einer solchen
Umsetzung die Organoelementgruppe mit einem primdren
C-Atom verkniipft, diirfte Ph,As® in der Regel auch des-
halb giinstiger sein als PhSe®, weil die Ausbeute beim Or-
ganoelement/Halogen-Austausch besser ist (siche Tabelle
4). Schema 42 zeigt Anwendungsbeispiele.

Ph ) kasen, Fhop, Ph
= — PhyAs-CH,CH ————> Br-CH,<CH
2) H,0 \ PhCl, 130°C \
R R R
R=H:72% R =H:85%

R = Ph: 55%([23d] R = Ph: 68%[23d)

. Ph
) LiAsPhy/HNEt2  Ph  AsPh, B
H-=-Ph ———» —_—
2) H;0 \—/ ma, 130°C Br
67%[63] 71%[47a)

Schema 42.

3.4. Elektrophile Reagentien mit Halogeniquivalentgruppen

Bei Versuchen zur Halogenierung von Carbanionen mit
Halogenen ist CC-Verkniipfung durch oxidative Kupplung
nicht selten die Hauptreaktion. Bessere Ergebnisse werden
in der Regel mit CCl, oder CBr, erzielt'*!. Eine giinstige
Alternative ist die Arsanierung mit Chlor(diphenyl)arsan
gefolgt vom Diphenylarsino/Halogen-Austausch, wenn
das Li-Atom an einem sp>-C-Atom haftet. Bei Alkenyl-
und Aryllithiumverbindungen ist die Silylierung mit Tri-
methylchlorsilan mit anschlieBendem Trimethyl/Halogen-
Austausch vorteilhafter (Beispiele: Schema 43).

 Cl-AsPh, $0,C1;, Br,
nBuLi —— nBu-AsPh, ———— nBu-Hal
95% oder I

Hal = Cl, Br,1: 73,89, 91%

[4,47a])
Li SiMe, Br
70%[65] = 100%[12] ©
Schema 43.

Organoelement-Ersatzreagentien flir Vinylhalogenide
werden im Abschnitt 4.2.1 erwihnt.
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4. Elektronenanziehende Wirkung von
Organoelementgruppen und synthetische Nutzung

4.1. Acidifizierung durch schwere Hauptgruppenelemente

4.1.1. H/Li-Austausch an G,CH,

Nach den Befunden in Abschnitt 2.2.1 stabilisieren
Gruppen Ph.El mit El=Sn, Pb, As, Sb, Bi ein direkt mit
ihnen verkniipftes lithiiertes C-Atom. Auflerdem zeigten
die Umsetzungen mit den Trialkylstannylverbindungen 4i
und 4j (Tabelle 2) am Beispiel des Zinns, dal Phenylligan-
den fiir diese Stabilisierung nicht entscheidend sind. K&n-
nen schwere Hauptgruppenelemente allgemein eine anhaf-
tende CH-Gruppe nachweisbar acidifizieren?

Wir untersuchten zunidchst die Baseeinwirkung auf
Bis(triphenylstannyl)methan 3b, wobei dessen Neigung
zum Stannyl/Li-Austausch die Anwendung von Organoli-
thiumverbindungen als Base verbot. Nach vergeblichen
Versuchen'*®® gelang die Lithiierung mit dem sperrigen Li-
thiumdicyclohexylamid (LDCA) in Gegenwart von HMPT
zu 92%l Unter gleichen Bedingungen wurden auch
analoge Verbindungen gemifl Schema 44 bei Raumtempe-
ratur lithiiert'®” (Tabelle 6); bei der Bi-Verbindung 3f ver-
hinderten Zersetzungsreaktionen den Lithiierungsnach-
weis.

Daf} die acidifizierende Wirkung schwerer Hauptgrup-
penelemente erst jetzt gefunden wurde, diirfte auf die hohe
Elektrophilie der entsprechenden Organoelementgruppen
zuriickzufiihren sein. Sie bewirkt, dafl Basen wie nBulLi
oder PhLi dort direkt unter oxidativer Addition angreifen
und damit den Organoelement/Li-Austausch auslésen
(vgl. Schema 51).

, LDCATHMPT(1:1) \
G—CHz—G ;FT_» G-CHLi-G
3,6=G" 13,6 =G

10, G + G 15, G+ G'

Schema 44.

Tabelle 6. Lithiierung von 3 und 10 nach Schema 44 [67] zu 13 bzw. 15.

G Ausb. [%] G Ausb. [%]
131 Ph,Si 0 [24n]

132 Ph,Ge 0231 1M Ph,As 63 [24¢]
13b Ph,Sn 92 (23¢] 13 Ph.Sb 68 [24h]
13¢ Ph,Pb 67 [25a) 131 Ph.Bi Zers. [24n]

15¢ Ph;Sn—CHLi—AsPh,, Ausb. 67% [24b}
15d Ph,Pb—CHLi—AsPh;, Ausb. 32% [24b]

Die erhaltenen Li-Verbindungen 13 erwiesen sich als
enttduschend trige gegeniiber Carbonylverbindungen und
anderen Elektrophilen: Beispielsweise reagiert das so er-
zeugte, am besten untersuchte Bis(triphenylstannyl)me-
thyllithium 13b, wenn man von D,0 oder H,O absieht, in
priparativ brauchbarer Ausbeute nur mit Ph;SnCl, wo-
durch erstmals®” Tris(triphenylstannyl)methan 12b erhal-
ten wurde!?*<¢7),

Wird 13b dagegen durch Organoelement/Li- statt H/Li-
Austausch synthetisiert, ist es sehr reaktiv (siche Abschnitt
2.3.2). Wie Versuche mit 13b in Gegenwart von Dicyclohe-
xylamin oder von HMPT zeigten, wird die Desaktivierung
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durch das Amin und nicht durch HMPT bewirkt*l,
Wahrscheinlich bildet sich der 1:1-Komplex 46, dessen
nucleophiles Zentrum durch die sperrigen Reste stark ab-
geschirmt ist.

Da LDA stirker als das sperrige LDCA zur nucleophi-
len Addition neigt, iiberraschte, daB sich 3b nach der Um-
setzung mit LDA (praktisch keine Lithiierung) in hohem
Mage unverdndert zuriickgewinnen lieB. Vermutlich ent-
steht der at-Komplex 47, der bei Wasserzusatz unter Riick-
bildung von 3b zerfillt.

H Q-SnPhy
{Ph3Sn),CH-Li---N(CgHy,), T (PhsSn);CH

46 12b
ll\I( iPr),
Ph;Sn—CHz—SlnPh3 47
Li

Bei den Verbindungen 3 acidifizieren zwei Organoele-
mentgruppen die Methylengruppe. Mit den in Schema 45
formulierten Reaktionen konnte gezeigt werden, daB be-
reits eine Diphenylarsinogruppe die a-stindige Methylen-
gruppe lithiierbar macht, wenn eine zweite Gruppe glei-
cher Art sie durch Chelatisierung unterstiitzt!>*<,

RyNLi Li.‘_\
PhyAs—-CH, AsPh, F—» Ph,As—CH ‘AsPh,
N—(CHyp)” o ~~(CH)™
48

Schema 45 [23c, 24b, 24c].
Bedingungen Ausb. [%]

48 n=1 2 3 4 5 6
LDA/THF 0 36 36 32 21 0
LDCA/HMPT 63 49 60 54

4.1.2. Einfluf von Element und Liganden auf die
acidifizierende Wirkung

Die acidifizierende Wirkung schwerer und leichter
Hauptgruppenelemente haben wir durch H/Li-Austausch
an den Verbindungen 3 unter Konkurrenzbedingungen
verglichen, wobei aus praktischen Griinden die Versuchs-
bedingungen variiert werden muBten®®l. Schema 46 A
zeigt einen typischen Konkurrenzversuch. Die Befunde
sind in Schema 47 zusammengefalt.

Da ein Vergleich der Gruppen Ph,El mit El=Si, Ge, Sn,
Pb wegen der sehr geringen Aciditit der Verbindungen 3,
El=Si und Ge [3a] nicht oder nur bedingt méglich war,

(Ph,As),CH-Li 40

— + 13d - 3 94%

(Ph,Sb),CH, (Ph,Sb),CH-Li 60
3e 13e

A) (thAs)2CHz
3d

B) PhySi—CH,—SPh PhySi—-CHLi-SPh 77
10g . + . $55%

Ph;Ge—CH,~SPh
10h

Ph3Ge—CHLi-SPh 23

Schema 46. Bedingungen: A) LDCA/HMPT (1:1), THF, 20°C, 0.5 h; B)
LDA/THF, —50~—-10°C, 2.5 h.
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wurden diese Gruppen mit der deutlich acidifizierenden Das Scheitern der Lithiierungsversuche an 3} ist dem-

Phenylthio-Gruppe zu 10g bzw. 10h kombiniert. Die Er- nach nur so zu erkliren: Wegen der geringen Bindungs-
gebnisse von Konkurrenzversuchen mit diesen Verbindun- linge C—Si von =~1.93 A (entsprechende Bindung zu Ge,
gen'®! (Beispiel: Schema 46 B) sind im Schema 47 neben Sn, Pb: ~1.98, 2.18, ~2.29 A)*" ist die Methylengruppe
den gestrichelten Klammern angegeben. Die Lithiierungs- von 31 sterisch so stark abgeschirmt, dafl anders als bei der
grade wurden durch Deuteriolyse mit D,O und 'H-NMR- entsprechenden Sn- oder Pb-Verbindung (siehe Abschnitt
Analyse der Produkte ermittelt. 4.1.1) oder bei 3k Lithiierungsreagentien nicht angreifen
Aus den ermittelten Molverhiltnissen der Lithiierungs- konnen,
produkte wird geschlossen, daf} die Elemente der 4. Reihe
(Sn, Sb, Te) stirker acidifizieren als die homologen Ele- 4.1.3. H/Li-Austausch an Phenyltelluroethen

mente der 3. Reihe (Ge, As, Se) und 4hnlich stark wie die
homologen Elemente der 2. Reihe. Aulerdem zeigte sich
eine deutliche Zunahme der acidifizierenden Wirkung
beim Ubergang vom 4.-Reihe-Element Sn zum 5.-Reihe-
Element Pb sowie — erwartungsgemiB - beim Ubergang

Da die Gruppe PhTe in der acidifizierenden Wirkung
die Gruppe PhSe eher iibertrifft als ihr nachsteht!?
(Schema 47) und Phenylselenoethen 34g dem H/Li-Aus-
tausch zuginglich ist (siehe Abschnitt 3.3.3), interessierte
. ; o : uns, ob dies auch fiir Phenyltelluroethen 34h gilt. Die
4.~5.—6. Gruppe. - Da sich die Molverhltnisse der Li- Frage war auch hier, ob sich der Organoelement/Li-Aus-

thiierungsp r'odukte bei Langz eltvciersuchen‘ n.'Cht dnderten, tausch zugunsten des H/Li-Austausches zuriickdrdngen
handelt es sich um thermodynamische Aciditit. 148t

Wihrend bei Einwirkung von nBuLi auf das erstmals
hergestellte 34h (Schema 48) a-Lithio(phenyltelluro)ethen

: P S" 35h nur zu = 10% entstand - die Hauptreaktion ist erwar-
§ cgg 53 tungsgemiB der Organoelement/Li-Austausch - erhdhte
: : 0:100 0:100 sich die Ausbeute bei Anwendung der sperrigen Basen Li-
: Y 4 17 1 & &
Wiy Lo ] As ? Sex gzg thiumdicyclohexylamid (LDCA) oder Lithium-2,2,6,6-te-
0 : tramethylpiperidid in THF bei —70°C auf =~50%. Eine
B 19 0 fo 42 . . . « 1: 1 [24a)
5if 1% iy 8% LI weitere Ausbeutesteigerung war nicht moéglich!**%,
: o
o Sn- A ?bl 8 Te-
. — i
;Zi" p :: 10:90 0:100 =/TePh LDCA/THF TePh (e, TePh
: SI% Li 0% SiMey
""" Fb 4 34h 35h
17:83 1) Ph-CHO 1) PhLi
78% | +1-TePh 88% | 2) H,0 48% | 2) C1-SiMe,

Schema 47. Erliuterungen siehe Text. Lithiierungsbedingungen: 4 wie im
Schema 46 A [24j, 24n); B wie im Schema 46B [24a, 24j]; C n-BuLi+ MgBr TePh SiMe,
2TMEDA, THF, 20°C, 0.5 h [24g). =

CHOH SiMe,

Ph 49

Da Bis(trimethylsilyl)methan 3k von nBuLi+ HMPT in

hohem MaBe an der Methylengruppe lithiiert wird!®%,
wihrend alle Lithiierungsversuche an der analogen He-
xaphenylverbindung 31*"! scheiterten, schienen Phenyl-
im Vergleich zu Methylliganden die acidifizierende Wir-
kung des Elements zu verringern'®. Einzel- und Konkur-
renzversuche vorwiegend an Verbindungen 10, in denen
die zu priifende Gruppe mit einer Phenylthio- oder -sele-
nogruppe kombiniert ist, zeigten spéater das Umgekehrte
(Beispiele: Tabelle 7).

Schema 48 [24a, 47a].

Angesichts der fiir Organotellurverbindungen sehr guten
Ausbeuten bei der Umsetzung von 35h mit Benzaldehyd
oder Trimethylchlorsilan (Schema 48) iiberraschte das
Ausbleiben der Reaktion mit Allylbromid oder 1-lodpro-
pan.

Die aus 35h und Elektrophilen synthetisierten und noch
zu erwartenden Produkte enthalten die gegen Li leicht aus-
tauschbare Phenyltellurogruppe, so dall die Vinylgruppe

3k  (Me;Si),CH; 31 (Ph,Si),CH; mit einem zweiten Elektrophil, z. B. zu 49, verkniipft wer-
den kann'*®®., 35h kann daher als Aquivalent fiir 1,1-Di-

Tabelle 7. Konkurrierende Lithiierung von G—CH.—G’ 10 zur Ermittlung lithioethen 50 gelten, wie 38al*®! (Schema 40) als Aquiva-
des Einflusses von Liganden auf die acidifizierende Wirkung von Haupt-
gruppenelementen.
Substrate Ausb. G—CHLi—G' Li Li SnMe;

rel. abs. [%] =< /=/ R-CH :<

Li Li Li

Me,Si—CH,—SPh/Ph,;Si—CH,—SPh {al 6: 94 80 [47a} 50 51 52
Me,Si—CH,—ScPh/Ph,Si—CH,—SePh  [b] 23: 77 53 [24j] S
Me,Ge—CH,—SPh/Ph,Ge—CH,—SPh  [a] 12: 88 =100 [24]]
Me:Ge—CH,—SePh/PhyGe—CH,—SePh  [b] 0:100 56 [24j]

{a] LDA, THE, —S0——10°C, 2.5 h: [b] LDCA/HMPT (1 : 1), Ethet/THF lent fiir E-1,2-Dilithioethen §1. - Aquivalentreagentien fiir
(3.5:1),20°C, 2 h. 2-substituierte 1,1-Dilithioethene sind die kiirzlich be-
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schriebenen, durch Stannyl/Li-Austausch zuginglichen
Verbindungen 52U

4.1.4. Was verursacht die Stabilisierung von Carbanionen
durch schwere Hauptgruppenelemente?

Diese Stabilisierung von Carbanionen ist durch die ge-
schilderten Austauschreaktionen (Organoelement/Li-, Ha-
logen/Li-, H/Li-Austausch) bewiesen. Die Frage nach der
Ursache ist gegenwirtig nicht definitiv zu beantworten:
Nach ab-initio-Rechnungen an Anionen REI—CH?
(El=S, Se) beruht die Stabilisierung von Carbanionen
durch Thio- oder Selenogruppen auf der Polarisierbarkeit
von S und Se sowie einem stereoelektronischen Effekt".,
Spielt die Polarisierbarkeit tatsidchlich eine wesentliche
Rolle, so 148t sich die Stabilisierung durch die ,,weichen*
Elemente der 4. und 5. Reihe gut verstehen.

Die relativ hohe Aciditit von C—H-Bindungen in a-
Stellung zu Si, P, S, Elementen der 2. Reihe, wird auch
heute noch meist mit (p—d)n-Orbitaliiberlappung in den
jeweiligen Anionen erklirt. Eine entsprechende Uberlap-
pung ist bei einem Element der 4. oder 5. Reihe wegen der
deutlich lingeren C—EI-Bindung unwahrscheinlich. Daf3
lange pd-Hybridorbitale der Elemente der 4. und 5. Reihe
beteiligt sind, wie sie zur Erkl4drung des starken Ringstrom-
effekts von Arsa- und Stibabenzol diskutiert wurden’?, ist
jedoch auch hier erwdgenswert.

Moglich wire auch, daB Alkyllithiumverbindungen, die
in a-Stellung ein schweres Hauptgruppenelement enthal-
ten, besonders stabile Aggregate bilden und dadurch ther-
modynamisch begiinstigt sind. Hierbei kommt in erster Li-
nie die Bildung von at-Komplexen, z. B. §3, in Betracht,
sofern das Heteroatom kein freies Elektronenpaar auf-
welist.

Li
|

2 PhyPb—CH,~Li —> PhyPb—CH,~Pb(Ph);—CH,-Li
4c 53

4.2. Nucleophile Addition und Cycloaddition an
organoelementsubstituierte Ethene

4.2.1. Kettenverlingerung von Carbanionen

Es war bekannt, daB R,El-substituierte Ethene 34,
El=Si, P, S, Ge, an der CC-Doppelbindung Alkyllithium-
verbindungen addieren®, was auf der elektronenanzie-
henden Wirkung dieser Elemente beruht. Da As und Se
ebenfalls einen Elektronenzug ausiiben (vgl. Abschnitt
4.1.2) und die alkylgebundenen Gruppen Ph,As und PhSe
giinstige Halogeniquivalente sind (siehe Abschnitt 3.2.1),
priiften wir, ob die in Schema 49 formulierte Kettenverlan-
gerung von Carbanionen mit Diphenylarsano- 34d und
Phenylselenoethen 34g verwirklicht werden kann, und fan-
den die Erwartungen bestatigt!®l.

Li
G [ ;0
Alk-Li + =/ —> Alk—CH,~CH-G —> Alk—(CH,),—G
34 54 55
lBr;
d, G = PhyAs Alk—(CH,);—Br
g, G = PhSe 56

Schema 49. Ausbeuten: Tabelle 8.

414

Tabelle 8. Synthese von 55 und 56 aus 34 und Alkyllithiumverbindungen
(Molverhiltnis 1:1) nach Schema 49. Ausbeuten bez. auf Alk—Li.

Alk G Ausb. [%] G Ausb. [%]
ss 56 55 56

C,H;s Ph.As 37 [a] PhSe

n-C;H, [240] 95 [a] 82 [23a] 72 [b] 32

5-CsHs 71 [b] 84 25 [b] 28

r-C4Ho 57 [b) 25 [b]

Diphenylarsinoethen 34d ergab bei Addition und Halo-
genolyse (sieche Abschnitt 3.2.1) jeweils bessere Ausbeuten
als Phenylselenoethen 34g (Tabelle 8). Die Benachteili-
gung von 34g bei der Addition diirfte darauf zuriickgehen,
daB mit der Addition die a-Lithiierung zu 35g (siehe Ab-
schnitt 3.3.3) und der Phenyl/Alkyl-Austausch zu Alkylse-
lenoethen konkurrieren®®. - Durch die im Schema 49 for-
mulierten Reaktionen erweist sich 34d als Aquivalent fiir
Vinylhalogenide, die wegen Polymerisation keine carb-
anionischen Verbindungen addieren kénnen.

Durch die Reaktion von 34d (Schema 49) sind erstmals
a-lithiierte Alkyldiphenylarsane 54d zuginglich geworden.
Mit diesen lassen sich wie mit Diphenylarsinomethyl-
lithium 44 (siehe Abschnitt 3.3.1) a-Arsino- und damit o-
Halogenalkylgruppen (siehe Abschnitt 3.3.2) in Elektro-
phile einfiihren (Beispiel: Schema 50). - Auch mit Se-Deri-
vaten 54g wurden Elektrophile umgesetzt!*®l.

Li HO—-CH-Ph
1 1) Ph-CHO(THF) |
Alk—CH—Asth —_— Alk—CH—ASth
54d HH0 68%

Schema 50 [240]. Alk=n-CsH,,.

R,El-substituierte Ethene 34 mit den Elementen Sn, Sb,
Te, Pb, Bi der 4. und 5. Reihe reagieren nach unseren Be-
obachtungen nicht nach Schema 49, was hauptsichlich auf
Organoelement/Li-Austausch beruhen diirfte. Es gibt also
eine klare Grenze zwischen geeigneten Elementen (um-
grenzter Bereich im Schema 51) im betrachteten Sinn und
ungeeigneten. Fiir Cycloadditionen (Abschnitt 4.2.2) gilt
Gleiches.

Schema 51. Die umrahmte Gruppe von Elementen kann nach Schema 49 rea-
gieren.

4.2.2. Organoelementgruppen als entfernbare Hilfsqruppen
bei 1,3-Anionischen Cycloadditionen

Der Anwendungsbereich des Reaktionstyps ,,1,3-Anio-
nische Cycloaddition*!™ ist dadurch erheblich eingeengt,
daB zur Stabilisierung der Heteroallyl-Anionen und Akti-
vierung der Substrate aromatische Reste nétig sind, die
nach der Umsetzung nicht abgespalten werden konnen. -
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Eine gewisse Abhilfe basierte auf der Beobachtung, dafl
die nach der Cycloaddition relativ leicht entfernbaren Or-
ganoelementgruppen PhS, PhSe, Ph,P und Ph,As olefini-
sche Doppelbindungen so aktivieren, daBB Cycloaddition
von 2-Azaallyllithiumverbindungen nach Schema 52 még-
lich ist"* (Ausbeuten: Tabelle 9). Die Abspaltung dieser
Hilfsgruppen gelingt durch Hydrierung mit Raney-Nickel
(PhS, PhSe, Ph,As) oder Bromolyse (Ph,As, PhSe) (Bei-
spiele: Schema 53). Die Gruppe Ph,P diirfte nach Oxida-
tion durch Horner-Reaktion entfernbar sein.

Ebenfalls aktivierend wirken die Gruppen Me;Si,
Ph;Si”" und Ph;Ge (Tabelle 9), die allerdings schwer ab-
spaltbar sind, wihrend sich entsprechende Gruppen der
4.- und 5.-Reihe-Elemente Sn, Sb, Te, Pb, Bi wegen des Or-
ganoelement/Li-Austausches nicht eignen (siche Schema

51).
L G
G l)P‘h/\.ﬁy\Ph
34 =/ — — 5 pn Ph 57
2) H,0 N
H
1)Ph>\l-‘i';CHz ¢
PN _ { 5 Ph sg
D H:0 N~ Ph

Schema 52. G und Ausbeuten: Tabelle 9.

Tabelle 9. Synthese von 57 und 58 aus 34 und 1,3- bzw. 1,1-Diphenyl-2-
azaallyllithium nach Schema 52 in THF [74].

G Ausb. [%]
57 58
1 Ph,Si 86 [75), 43 [25a) 31 [25a)
Me,Si 57 (75) -
Ph;Ge 29 [25b] 31 [25b)
d Ph,P > 42 [23i) > 65 [23i]
Ph,As 65 [240] 0 [240]
g PhS 68 [25a) 64 [25a)
PhSe 77 [23a} 42 [23a]
AsPh, Br
HD\I];I .A H H B H H o
Ph¥ " YPh "7 Ph > Ph ~  Ph ph>7%
1 |
CH, CH, éH,
+ BrAsPh, 73%
SPh
H H A

P T Ph—@—Ph 57%

Ph
]
H
Schema 53 [240). A: Raney-Nickel/EtOH, 20°C; B: 1) Br,/CCl,, 0°C, 2)
120°C.

Durch Konkurrenzversuche, bei denen jeweils zwei Ole-
fine mit 1,3-Diphenyl-2-azaallyllithium im Molverhiltnis
1:1:1 umgesetzt wurden, ermittelten wir die in Schema 54
aufgefiihrten relativen Geschwindigkeitskonstanten. Die
abgestufte Bereitschaft zur Cycloaddition in der Reihen-
folge PhS> PhSe> Ph,As entspricht der aus Schema 47
hervorgehenden relativen acidifizierenden Wirkung dieser
Gruppen und beruht daher erwartungsgemiB auf der mehr
oder weniger guten Stabilisierung einer negativen Partial-
ladung in a-Stellung zur Organoelementgruppe. Der Ver-
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gleich Phenylthioethen : Phenylethen (Styrol) - etwa 4mal
schnellere Reaktion und leicht entfernbare Aktivierungs-
gruppe der Schwefelverbindung - zeigt den erzielten Fort-
schritt.

SePh
34g = /\l“ SePh Ph HH h
Ph LPE N CPRTHF0°C2h | >(_§<H Hi—{H
. . .
\— 2 H0 Ph” " Ph Ph” ¢ ~Ph
Ph H H
2,3:1,0
_SPn_ SePh Ph _Ph AsPh o ooy
34g PH 34d
ki = 6.4 2.3 1.5 1.0 0.46 0.09
Schema 54.

5. Organoschwermetallgruppen als Abgangsgruppen
bei B-Eliminierungen

5.1. Neue Reagentien zur Carbonylolefinierung

5.1.1. Synthese terminaler Olefine

Die in Tabelle 10 aufgefiihrten Reagentien 4 (Synthese:
Abschnitt 2.2.1 und 2.2.3) reagieren mit Aldehyden und
Ketonen zu 8-Hydroxyverbindungen des Typs §9{%426.31,

Mo

. O<RR , ,

G—CHy-Li —, G-CH,CRR CH,=CRR
4 59 I He T

B, €
Schema 55. Methode 4, B, C siche Text.

Tabelle 10. Synthese von 59 aus 4 und Carbonylverbindungen (Molverhilt-
nis 1:1) nach Schema 55. Ausbeute an isoliertem Produkt.

G Ausb. [%] der Umsetzung mit
PhCHO Ph,CO nPrCHO C,H,,0 MeCOPh
[c]
Ph;Ge [231] 74 {a] 65 [a)
58 {b]
Ph;Sn [b] [24k] 65 0 59 37 41
Ph,Pb [b] [24k] 71 54 46 9
PhAs [25a, 24i] 69 [a] 94 [b] 62 [a] 70 (a]
92 [b] 75 [b) 73 b)
Ph,Sb {a] [25b) 39 45 61
Ph,Bi [a] [24n] 48

[a] Hergestellt durch Organoelement/Li-Austausch. [b] Hergestellt durch Ha-
logen/Li-Austausch. [c] Cyclohexanon.

Tabelle 11. Carbonylolefinierungen nach Schema 55 am Beispiel von Benzal-
dehyd. Methode A: trockenes Erhitzen auf 180°C, B: HCIO,/CH,OH,
20°C; C: SiO,/THF, 20°C.

G Styrol-Ausb. [%]

A B C
PhyGe [23f, 24j] 0 [a] 95 [a], 94 [b] 0 (a]
Ph;Sn {24k] [c] 84 [a], 87 [b] 68 [a], 80 [b] 56 [a]
Ph;Pb [24K] 62 [al, 64 [b] 77 [a), 67 [b] 69 [a)
Ph,As [25a] 35 [a] 15 [a]} 0 (a)
Ph,Sb [25b] 48 [a] 71 [a], 61 [b] 45 (a]

[a] Ausbeute auf 59 bezogen. [b] Ausbeute auf 4 bezogen, da 59 nicht iso-
liert. [c] Methode A: Erhitzen auf 110°C.
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Mit Ausnahme der Ge-Derivate und der aus Benzophe-
non erhaltenen Bi-Verbindung reagieren die Produkte 59
beim Erhitzen unter B-Eliminierung zu terminalen Olefi-
nen (Schema 55, Methode A)1*267¢, Die Zersetzungstem-
peratur ist bei den Sn-Verbindungen niedriger (100-
120°C) als bei den Pb-, Sb- und As-Verbindungen (160-
180°C). Dementsprechend ist auch die Olefinausbeute im
ersteren Fall meist etwas besser; die As-Verbindungen er-
geben die geringsten Olefinausbeuten. Auler durch Erhit-
zen (in Toluol auf 110°C, in Chlorbenzol auf 130°C oder
ohne Solvens auf 180°C; Methode 4) kann die Olefinbil-
dung auch durch Einwirkung von HCIO, (Methode B)/®
erreicht werden. Einfacher und schonender ist es, die
THEF-Losung von 59 durch eine kurze Silicagel-Saule zu
schicken (Methode C)%77], Methode C versagt bei den
Ge- und As-Verbindungen, ist also anscheinend auf Ver-
bindungen 59 mit Elementen der 4. und 5. Reihe be-
schrinkt. Uber die Ausbeuten bei Carbonylolefinierungen
orientiert Tabelle 11 am Beispiel des Benzaldehyds (Aus-
beuten bei Anwendung anderer Carbonylverbindungen:
[4.26.31.761 ) Die aus Benzophenon erhaltene Bi-Verbindung
gab nach Methode 4, B bzw. C 0, 61 bzw. 19% 1,1-Diphe-
nylethen®*",

B-Hydroxyverbindungen des Typs 59, G=Ph;Sn,
Ph;Pb, wurden vor unseren Untersuchungen von Davis
und Gray"® durch nucleophile Ringéffnung von Oxiranen
nach Schema 56 synthetisiert und mit Sdure zum Olefin
abgebaut. Da die Gesamtreaktion unter Retention erfolgt
und die C—O-Bindung zweifellos durch Riickseitenangriff
geoffnet wird, entsteht das Olefin durch anri-Eliminierung.
Dies ist im Zusammenhang mit den Befunden in Abschnitt
5.1.2 von Interesse.

H CH
HiC.,, «CH; wa-Epn, Ph3El e HsC, ~ CHs

_ _— o

H H OH Hq

o H  "CH,

Schema 56. El=Sn, Pb [78].

AuBler 4a, dem ersten zu Carbonylolefinierungen ver-
wendeten Ge-Reagens!?¥24:7¢) (Tabelle 11 und 12), sind
dafiir auch die analogen anionoiden Trimethylgermylver-
bindungen 4n und 60 (Schema 57) geeignet?*. Gegeniiber
4a haben sie den Vorteil, da3 die durch Umsetzung mit Al-
dehyden und Ketonen erhaltenen B-Hydroxyalkylgermane
61 (vgl. 59) wie die analogen Si-Verbindungen!”>-* auBer
durch Sadure (vermutlich anti-Eliminierung) auch durch
KH (vermutlich syn-Eliminierung) zu Olefinen abgebaut
werden, wobei die Ausbeuten jeweils sehr gut sind (Ta-
belle 12). Diese Befunde kénnen eventuell fiir stereospezi-
fische Carbonylolefinierungen genutzt werden (vgl. Ab-
schnitt 5.1.2). Im Vergleich zu den analogen, billigeren Si-
Reagentien scheint bei den Ge-Reagentien 4a, 4m, 60 -
sowie auch 63a und 63b (Tabelle 13) - vorteilhaft zu sein,
daB infolge der besonders geringen Stabilisierung von
Carbanionen durch Ge (siehe Schema 47) die Nucleophilie
etwas hoher ist.

Organoelement-Funktionsgruppen miissen bei der Syn-
these organischer Verbindungen wieder entfernt werden.
Die Carbonylolefinierungen mit Ge-Reagentien (siche
auch Abschnitt 5.1.4) verdienen also auch deshalb Interes-
se, da es sich um die wohl schonendsten Methoden han-
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delt, Organogermaniumgruppen von C-Atomen abzuspal-
ten'®?,

Bra/Cly; hw nBuli/THF
MeGe ———» Me3Ge—CH;—Br —————— > MeyGe—CH,~Li
~60% [81] - 50-+0°C, § min
4m, ~75%
He/Etber Me;Ge—CH,~MgBr
35°C,1.5h
60, 98%
OH A . MesEl  OTiCly
I 1., —— CH,=CRR
CH,~CRR' 8 CH,-CH-R
61, G = Me;Ge, 62a, El = Ge
Ph,Ge 62b, E1 = Si

Schema 57 [24j]. A. B siehe Tabelle 12.

Tabelle 12. Carbonylolefinierungen nach Schema 57 mit Me;Ge—CH,—Li
4m und PhyGe—CH,—Li 4a sowie Me;Ge—CH,—MgBr 60 zu terminalen
Olefinen. Abbau der durch Hydrolyse mit H,O erhaltenen f-Hydroxyverbin-
dungen 61: Methode A: mit HCIO, bei ~20°C; B: mit KH bei =~20°C
[24j)

Carbonylverbindung Olefin-Ausb. [%]

A b] B
4m (a) Heptanal 90 (91) 88
Phenylacetaldehyd 95 (88) 87
Benzaldehyd 94 (87) 81
4-(tert-Butyl)-cyclohexanon 91(79) 90
Acetophenon 91 (63) 95
4a [c] Heptanal 99 keine
Phenylacetaldehyd 96
Olefin-
Benzaldehyd 94 bildung
Acetophenon 96

[a] Molverhiltnis 4m :Carbonylverbindung = 1.5:1. [b] Eingeklammerte
Werte: Ausbeuten bei analogen Umsetzungen mit 60. [c] Molverhdltnis
4a :Carbonylverbindung = 1.3:1.

4a, 4n, 60 und die analogen Si-Reagentien sind fiir al-
dehydselektive Carbonylolefinierungen ungeeignet, da sie
auch mit Ketonen rasch reagieren (Beispiel: Schema 58).
Dagegen konnten wir mit den in Tabelle 13 angegebenen
Ubergangsmetallreagentien, die in situ aus 60 sowie der
analogen Si-Verbindung mit TiCl, in Ether oder mit CrCl,
in THF erzeugt wurden, erstmals ,hochaldehydselektive*
Carbonylolefinierungen durchfithren (Beispiele: Tabelle
13)183,

Ph-CHO . Ph—-CH=CH, 35%
1) da
+ —_— +
2) HCI0, Ph
Ph—CO-CH, =CH, 22%
H,C

Schema 58 [24j].

Der Mechanismus der Carbonylolefinierung mit den
Reagentien 63 ist unterschiedlich. Wihrend die Olefinbil-
dung bei Anwendung der Ti-Reagentien 63a, ¢ schon vor
der Hydrolyse eintritt®] erfolgt sie bei Anwendung der
Cr-Reagentien 63b, d erst, wenn das neutrale Hydrolysat
mit Mineralsdure versetzt wird. Die Zwischenprodukte 62
zerfallen offenbar rasch unter Olefinbildung.
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Tabelle 13. Ausbeuten [%] an terminalen Olefinen bei Anwendung aldehyd-
selektiver Carbonylolefinierungsreagentien 63 (Molverhaltnis 63 : Carbonyl-
verbindung = 3:1) [83].

[a] Heptanal [a) 5-Nonanon
Reagens [6] Nonanal [b] Acetophenon
[c] Benzaldehyd [c] 4-(tert-Butyl)-
cyclohexanon
Me;Ge—CH,—TiCl; [a] 88
63a [24j] [b] 76
{c] 76 [c] O
Me;Ge—CH,—CrCl, [a] 67
63b [24j] [b] 58 [c] O
Me;Si—CH,—TiCl, fa] 65 [a] 0
63c [474, 84] ] 61 k] 3
[c] 59 [c] 8
Me;Si—CH,—CrCl, [a] 47 [a] O
63d [47a, 84) [b] 45 ] 0
[c} O

5.1.2. Stereospezifische Carbonylolefinierung wahlweise zum
Z- oder E-Olefin

Bei hochstereoselektiven Carbonylolefinierungen unter-
scheidet man Methoden ,,ohne Zwischenprodukt-Isolie-
rung* (z. B. Beeinflussung des sterischen Verlaufs der Wit-
tig-Reaktion nach Schlosser und Christmann®) und ,mit
Zwischenprodukt-Isolierung. Von den letzteren ist im
Prinzip die Peterson-Carbonylolefinierung!”™ besonders
vorteilhaft: Da sich die intermedi4ren B-Hydroxyalkyltri-
methylsilane wahlweise durch syn- oder anti-Eliminierung
(Einwirkung von KH oder S4ure) abbauen lassen®, kann
ein Aldehyd oder ein unsymmetrisches Keton wahlweise
und mit hoher Ausbeute zu einem E- oder Z-Olefin umge-
setzt werden, sofern die Trennung der threo- und erythro-
Form des -Hydroxyalkylsilans gelingt. Bei anderen Car-
bonylolefinierungen ist dagegen entweder nur syn- (Wittig-
dhnliche Reaktionen) oder nur anti-Eliminierung (Anwen-
dung von Se-Reagentien®”’) moglich.

Die bei der Peterson-Carbonylolefinierung im Prinzip
gebotene Moglichkeit ist allerdings stark eingeschrinkt:
Bei den gut zuginglichen Si-Reagentien mit elektronenan-
ziehendem Rest am carbanionischen Zentrum lassen sich
die alkoholischen Zwischenprodukte infolge Instabilitit
ihres Anions (siehe Schema 63) nicht oder nur in niedriger
Ausbeute isolieren.

Mit stannyl- und plumbylstabilisierten Carbanionen
sind nach unseren Befunden ebenfalls stereospezifische
Carbonylolefinierungen wahlweise zum E- oder Z-Olefin
moglich!4?%x-252.881 D3 bei Anwendung dieser Reagentien
die alkoholischen Zwischenstufen fast immer (Ausnah-
men: Schema 62) isoliert werden konnen, scheint eine brei-
tere Anwendung als die der Trimethyisilyl-Derivate (Peter-
son-Carbonylolefinierung) gegeben.

Am besten untersucht ist die Synthese der B-Phenylthio-
styrole 65a und 65b aus Benzaldehyd nach Schema
59488: Dije Einwirkung von Perchlorsdure in Methanol
auf das threo-Zwischenprodukt 64a, durch HPLC quanti-
tativ vom Isomer 64b abgetrennt, fithrte ausschlieBlich
zum Z-Olefin, wihrend Erhitzen ausschlieBlich das E-Ole-
fin ergab. Erstere Reaktion ist nach Davis und Gray!™
(siehe Abschnitt 5.1.1) eine anti-Eliminierung; somit findet
beim Erhitzen syn-Eliminierung statt. Das erythro-Isomer
64b war entsprechend abbaubar. Demnach kann Benzal-
dehyd mit Phenylthio(triphenylstannyl)methyllithium 15e
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wahlweise in das E-Olefin 65a (83%) oder das Z-Olefin
65b (84%) umgewandelt werden. Das Pb-Analogon von
15e ergab unter analogen Bedingungen entweder reines
65a oder ein 1:2-Gemisch von 65a und 65b. Fiir stereo-
spezifische Synthesen von Z-Olefinen aus Carbonylverbin-
dungen scheinen sich also Sn-Reagentien besser zu eignen
als die Pb-Analoga.

Schema 59. Vereinfachend ist von den alkoholischen Zwischenprodukten 64
jeweils nur ein Enantiomer formuliert.

5.1.3. Weitere Synthesen organoelementsubstituierter Olefine
durch Carbonylolefinierung

Organoelementsubstituierte Ethene, z. B. vom Typ 34,
sind in der organischen Synthese vielfiltig anwendbar.
Niitzliche Reaktionen (Beispiele: Gruppe PhS: indirekte
nucleophile Acylierung mit 1-Phenylthiovinyllithium'®;
Gruppen PhSe, PhTe, Ph,As: Schema 38, 48, 49, 52) dirf-
ten zum Teil auf entsprechend substituierte hdhere Olefine
iibertragbar sein. Die Synthese solcher Verbindungen -
auch unter Anwendung der in Abschnitt 5.1.2 vorgestellten
stereospezifischen Methode - ist eine giinstige Anwen-
dungsméglichkeit fiir Carbonylolefinierungsreagentien mit
einer Stannyl- oder Plumbyl-Abgangsgruppe. Einige sol-
che Synthesen sind im Schema 60 und 61 formuliert.

1) PhySn-CHLi-SePh Ph  SePh
2) H,0/H® o
) HyO/H Ph
66a, 93%
Phy,C=0
1) Pnypb-CL-AP; 15d TP\ AsPhe
2) H,0/H® - PH
66b, 100%

Schema 60 [24m). Bei Eliminierung durch Erhitzen betragen die Ausbeuten
an 66a und 66b 74 bzw. 75%.

Die Ausbeuten bei der Synthese des Plumbylolefins 67
auf zwei Wegen (Schema 61) zeigen, daB Ph;Pb als Ab-
gangsgruppe giinstiger sein kann als Me,Si. Es entstand je-
weils nur das E-Olefin.

OLi
Ph-CH | !

(PhgPb),CH-Li ———  (PhyPb),CH~-CH—Ph
81%

13¢
6% ;)H:O
1) O-SiMe ) Si0;
0% ) pnLi

Ph,yPb . Li
Ph-CHO 3 PhLi
PhyPb—-CHLi-SiMe3 ——» —_\ e
48% 64%
15a 67 TP Ph

Schema 61 [24m].
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H
PhySn Ph o Ph
110°C
SPh 3% PhS
1) Ph-CHO 64a 44% Q? A 65a
D H0 64a/64b o
Gemisch (91%) N
Ph O\
15¢ PhySn-CHLi-SPh PhySn _Y—H
110°C —
..mo%ILDA — > H OH x> PhS Ph
SPh
PhaSr—CH,~SPh 64b 45% 65b



Ph-CHO Ph

o4 LDA L
A) PhyP-CH, — Ph,P-CH-Li — > —
THF -70°C thpo

68 69 70 [240]

SIOZPh 1) Ph-CHO Ph

R e s
B) PhySn—CH-Li %:C—”’—’. _
7 ! PhSO,  §1% [24e]

Schema 62. Ausbeute an 70 aus 68, G=Ph,Sn, Ph;Pb, Ph,Sb, PhTe=92, 71,
25, 41% [90}.

Bei analogen Versuchen verhielten sich die Organo-
schwermetallgruppen iiberraschend: Die Li-Verbindungen
69, G="Ph;Sn, Ph;Pb, Ph,Sb, PhTe, reagierten mit Benzal-
dehyd nicht im Sinne einer Horner-Reaktion, sondern
nach Schema 62 bereits bei —70°C unter Abspaltung der
Organoschwermetallgruppe unmittelbar zum B-(Diphenyl-
phosphinoyl)styrol 701249,

In diesem Fall ist also auch die dafiir sonst ungeeignete
Phenyltellurogruppe als Abgangsgruppe relativ giinstig.
Die gefundene Erleichterung der B-Eliminierung durch
eine stark elektronenanziehende Gruppe erinnert an die
analogen Verhaltnisse bei der Peterson-Carbonylolefinie-
rung, bei der zur Erklarung des beobachteten Effekts eine
Umlagerung der Silylgruppe (Schema 63) angenommen
wird®", - Auch bei der Umsetzung von 71 mit Benzalde-
hyd wurde die Triphenylstannylgruppe bereits bei niedri-
ger Temperatur eliminiert!?*.

Me;Si O® OSiMe,
—(I:—C— — —(e: é — —(
i L]
X X X
Schema 63.

5.1.4. Synthese nichtterminaler Olefine

Die Ubertragung der in Abschnitt 5.1.1 erwdhnten Car-
bonylolefinierungen mit Sn- und Pb-Reagentien auf die
Synthese nichtterminaler Olefine erscheint wenig lohnend,
da Verbindungen 72, El=Sn, Pb, relativ schwer zugéng-
lich sind (siehe Schema 19 und 21) und die beim Organo-
element/Li-Austausch sich einstellenden Gleichgewichte
(Schema 64) infolge schlechterer Ladungsstabilisierung in
73 deutlich ungiinstiger liegen als bei entsprechenden Me-
than-Derivaten (siehe Tabelle 1).

C|H3 C‘Hl
(PhsE1),CH + PhLi —== PhyEI-CH—Li + PhEl
7 73
PnaC0 El = Sn: 26%{24e]
El = Pb: 36%[24m]
CHy HyC, Ph
A
PhyPb—CH-C(OH)Ph, ——>  =(
74 Ph

Schema 64. 4: 110°C, Toluol, 22 h, 15% [24m]; B: HCIO,, =9%0% [24m).

AuBerdem sind die aus Carbonylverbindungen und 73
entstehenden B-Hydroxyverbindungen, z. B. 74, thermisch
stabiler als die entsprechenden Verbindungen 59 (Schema
55).
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a-Lithiierte Triphenylgermylalkane wie 75 und 77 sind
weit besser zuginglich als die analogen Sn- und Pb-Ver-
bindungen, nimlich durch Addition von Organolithium-
verbindungen an Triphenylgermylethen 34a (Schema 65 A)

GePhy gy
A) = — R-CH,~CHLi-GePh; 75
34a Ether

R = Me, nBu, sBu, tBu: 2,87,90, 88%[24]]
R = Ph: 60%[73c]

JSePh  Lpuni ir
B) CH,—CH -

o CH3—CHLi—GePhy
63% [24]
16 GePhg

77
Schema 65.

oder via Se-Verbindungen (z. B. gemidf oder analog
Schema 65B; 76 wird nach Schema 18 synthetisiert). Ob
sie Vorteile gegeniiber den entsprechend erhiltlichen, billi-
geren a-lithiierten Triphenyl- und Trimethylsilylalkanen
bieten, ist noch offen. Voraussichtlich zeigen sie - sowie
entsprechende Ubergangsmetallverbindungen vom Typ 63
(vgl. Tabelle 13) - erh6hte Nucleophilie. Die einzige bisher
durchgefiihrte Carbonylolefinierung (Schema 66) ist hin-
sichtlich Ausbeute und Stereoselektivitat vielverspre-
chend.

Li

>N

1) PhCHO, THE, 20°C
—_—— CH=CH-Ph
GePh3  3) HC10,/MeOH, 20°C >\/

84%, E:Z =5:1

Schema 66 [24j).

Die in Schema 65 formulierten Synthesewege sind nicht
auf die Sn- und Pb-Analoga iibertragbar®,

5.2. Eliminierungen von Organoarsen- und
Organoantimongruppen zusammen mit f-H-Atomen

Die Bedeutung von Organoselenreagentien in der orga-
nischen Synthese basiert groBenteils auf der Tatsache, daf3
Selenoxidgruppen bereits bei Raumtemperatur zusammen
mit einem P-stindigen H-Atom unter Olefinbildung rasch
eliminiert werden!®®. Wenn die Abspaltung von Seleno-
gruppen iiber das Oxid (primire Selenogruppen) erschwert
ist, hat sich die Phasentransfer-Reaktion mit Chloramin-T
via Selentosylimin bewahrt!®3],

Wir iibertrugen beide Methoden auf primére Diphenyl-
arsino- und Diphenylstibinoalkane (Schema 67) und fan-
den, daB der Weg iiber das Oxid nur bei den Sb-Verbin-
dungen zur Olefinbildung (ca. 21-23%) fiihrt, wihrend
iiber das Tosylimin in beiden Fillen die erwarteten Olefine
entstanden. Da auch hier die Ausbeuten unbefriedigend
waren (El=As, Sb: 41-45% bzw. 53-56%)2*" und die er-
forderliche Zersetzungstemperatur (=90°C) relativ hoch
ist, kann von einem empfehlenswerten Verfahren nicht ge-
sprochen werden. Uberraschenderweise lieBen sich nach
analogen Umsetzungen mit einem sekundéren Arsan und
Stiban (2-Diphenylarsinooctan'?*®, 2-Diphenylstibinopen-
tan!'?) Olefine nur in minimaler Menge nachweisen.
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O
H,0, 4 140°C
Bz 4;::(%)[94] thEl\ H
fBu-

';C—C:

(1h)
Ph,El H
N

e
et =

Chloramin-T N-T
1 in H2O/PhCl thEl// o}j 90°C

s/

[PHCH(Et, ] & @k

AL

Schema 67. El= As, Sb [24h].

6. AbschluB und Ausblick

Bei der Uberpriifung schwerer Hauptgruppenelemente
auf mégliche Anwendungen in der organischen Synthese
fanden wir bei den Elementen, die im Schema 68 durch
Kreise markiert sind, die dort aufgefiihrten Reaktionsmog-
lichkeiten. Wie die Markierungen zeigen, ist keines der un-
tersuchten Elemente fiir synthetische Anwendungen véllig
untauglich. Dariiber hinaus enthiillte jedes Element -
selbst das garstige Bismut'® - einen speziellen Wesenszug,
der sich aus der Kombination verschiedener Teileigen-
schaften ergibt. Das Element Te zeichnet sich z. B. da-
durch aus, daB es in der Funktionsgruppe PhTe besonders
stark acidifizierend wirkt, dem Organoelement/Li-Aus-
tausch bestens zuginglich ist und wesentlich thermostabi-
lere a-heterosubstituierte Carbanionen bildet (vgl. 4h und
35h) als die vergleichbaren Elemente Br und I (vgl. 8).

&

® ®:
@ ®

G

\AP/

\ /

Li =C-Hal
=C-E1Ph,

<4
>C=ElPh, Eliminierung zusammen

mit B-stindigem —OH

{Ge}

S

Schema 68. Vier Reaktionsmoglichkeiten von Organociementverbindungen

>C—EIPh,.

®®

®® &
@®®
® ©® &

Der Autor ist iiberzeugt, daB alle hier untersuchten Ele-
mente (Auswahlkriterium: siehe Abschnitt 1) dem versier-
ten, synthetisch arbeitenden Organiker spiterer Zeiten ver-
traute und nutzbringende , Heteroatome" sein werden.
Dem Element As, das anders als die im Periodensystem
benachbarten Elemente Si, P, S, Se von den heutigen Orga-
nikern kaum beachtet wird, fithlte sich unsere Arbeits-
gruppe besonders verbunden. Wegen seiner Eignung als
luftstabiles Donoratom in Ubergangsmetall-Liganden
spielt es auch bei neuen Untersuchungen unserer Gruppe
wieder eine Hauptrolle®),
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Die hier vorgestellten Ergebnisse verdanke ich engagier-
ten, tiichtigen Mitarbeitern, die auch zeigten, daf3 sie mit to-
xischen Substanzen fachmdnnisch umzugehen verstehen.
Diesen im Literaturverzeichnis genannten Damen und Her-
ren gilt mein herzlicher Dank und der Wunsch, dieser Bericht
mdge die Erinnerung an die gemeinsame Zeit und die Mit-
glieder unseres Organoelement-Teams wachhalten. Danken
méchte ich auch Herrn H. Niewind, Organisch-chemisches
Institut der Universitdt Miinster, fiir die Synthese vieler Aus-
gangssubstanzen sowie der Deutschen Forschungsgemein-
schaft (Ka 144/34 und Ka 144/35-1), dem Ministerium fiir
Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfa-
len (Projekt ,, Umreaktivierung durch Ummetallierung*) und
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir sehr hilfreiche fi-
nanzielle Unterstiitzung.
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