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Erstmals wurde Bis(dipheny1bismutino)methan (3; Ausbeute max. 53%) synthetisiert und durch 
Umsetzung rnit Phenyllithium in (Dipheny1bismutino)methyllithium (4; = 70%) iibergefiihrt. 
Dieses thermolabile Reagenz (Halbwertszeit -- 34 min bei 25 "C) reagiert bei - 78 "C mit Aldehy- 
den sowie rnit Benzophenon zu Addukten, die durch HCIO, zu Alkenen abgebaut werden. Durch 
Hydrolyse des Benzophenon-Addukts mit Wasser wurde 2-(Diphenylbismutino)-l ,I-diphe- 
nylethanol (7; 48%) erhalten. 

New Reagents, XXXIIII) 
Synthesis of (Dipheny1bismutino)methyllithium and its Reactions with Carbonyl Compounds 
Bis(dipheny1bismutino)methane (3; yield max. 53%) was synthesized for the first time. By the re-, 
action with phenyllithium it gave (dipheny1bismutino)methyllithium (4; = 70%). This thermo- 
labile compound (half-live period = 34 min at  25 "C) reacts at  - 78 "C with aldehydes and benzo- 
phenone. The adducts are decomposed by HC10, to give alkenes. Hydrolysis with water of the 
benzophenone adduct gave 2-(diphenylbismutino)-l, 1 -diphenylethanol (7; 48%). 

A) Synthese und Thermostabilitat von (Diphenylbismutino)methyllithium 
Da die Gruppen Ph,Sn-, Bu,Sn-, Ph,Pb- und Ph,Sb- ein anhaftendes carbanioni- 

sches Zentrum gut stabilisieren2), war anzunehmen, dan der Gruppe Ph,Bi- diese Fa- 
higkeit ebenfalls zukommt. Um dies zu priifen, haben wir nach Schema 1 das noch 
nicht beschriebene Bis(dipheny1bismutino)methan (3) synthetisiert. 

Schema 1 ') 

PhzBiBr l a  
+ Na - fl. NH3 PhzRiNa - CHz& (Ph,Bi),CH, oder  

PhzBiI Ib 2 3 

Nach Gilman et al. 2, ist die als Edukt ben6tigte Natriumverbindung 2 nicht aus Tri- 
phenylbismutan, sondern nur aus Brom- (1 a) oder Ioddiphenylbismutan (I b) zugang- 
lich. Von diesen Halogeniden ist l a  (Ausbeute 92% 4)) wegen der besseren Zuganglich- 
keit etwas giinstiger als 1 b, das nach dem Verfahren von WiIkinson und Challenger5) 
hochstens rnit einer Ausbeute von 48% erhaltlich ist. 
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Die beiden Halogenide sind fur die Darstellung von 3 nach Schema 1 etwa gleich gut 
geeignet. Bei verschiedenen Ansatzen wurden jeweils Ausbeuten an 3 zwischen 30 und 
52% erhalten, wobei kleinere Ansatze gunstiger waren als groBere. - 3 ist ein aus Ben- 
zin (60 - 90 "C) kristallisierender farbloser Feststoff, der wie alle Alkylbismutverbin- 
dungen in hohem MaBe sauerstoffempfindlich ist. 

Die Umsetzung von 3 mit 1 Molaquivalent Phenyllithium in Tetrahydrofuran bei 
- 78 "C fiihrte erwartungsgemiil3 zu (Dipheny1bismutino)methyllithium (4). Nach Pro- 
tonolyse mit Wasser oder Methanol zu 5 wurde dessen Ausbeute 'H-NMR-spektro- 
skopisch (siehe exp. Teil) sowie durch destillative Abtrennung zu 70 bzw. 72% ermit- 
telt. Aufgrund der Verhaltnisse bei analogen Reaktionen6) ist anzunehmen, daB sich bei 
der Bildung von 4 das in Schema 2 formulierte Gleichgewicht einstellt. Durch Anwen- 
dung von iiberschiissigem Phenyllithium kann daher die Ausbeute an 4 wahrscheinlich 
gesteigert werden. Die Lage des Gleichgewichts zeigt, da13 auch die Diphenylbismutino- 
Gruppe ein anhaftendes carbanionisches Zentrum - oder genauer: eine Lithiomethyl- 
Gruppe - stabilisiert. Im Vergleich zur Diphenylstibino- 7, und Triphenylplumbyl- 
Gruppe8) (= 100 bzw. 89proz. Ausbeute an der zu 4 analogen Lithiumverbindung) 
scheint diese Stabilisierung jedoch geringer zu sein. 

Mit dem in Schema 2 formulierten Versuch wurde die Eignung der Diphenylbis- 
mutino-Gruppe als Lithium-Aquivalent nachgewiesen. 

Schema 2 3, 

3 + PhLi 1 [PhzBi-CHz-BiPh3] Lie a Ph2Bi-CH2-Li + BiPh3 
e 

A 

'CH2' -1 Ph2Bi-CHs 
5 

Zur Priifung der thermischen Stabilitat von 4 wurde 3 in mehreren Ansatzen nach 
Schema 2 bei - 78 "C gespalten und innerhalb von 5 h auf 25 "C erwarmt. Bei dieser 
Temperatur wurde unter Riihren whhrend der in Tab. 1 angegebenen Zeiten belassen. 
Dann wurde mit Methanol protonolysiert und 5 durch Kugelrohrdestillation bestimmt. 
Der Vergleich der 25 "C-Versuche zeigt klar, da8 sich 4 bei 25 "C rasch zersetzt (Halb- 
wertszeit = 34 min). Die Bismutverbindung 4 ist somit deutlich thermolabiler als die 
analoge Arsen- und Antimonverbindung (100 bzw. 96proz. Riickgewinnung nach 24 h 

Tab. 1. Untersuchung der Thermostabilitat von 4 in THFW ,C% 
PhZE.1 4' 

Temp. Dauer Ausb. (Vo) an Li, ,EIPhz 
CHZ 

6 

("C) (h) Ph,BiCH, (5) Nr. 

1 - 78 0 12 
2 0 0 42 

3 + 25 0 30 
4 + 25 0.5 16 
5 + 25 1 .o 7 
6 + 25 2.0 1 
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Aufbewahren in THF bei = 20°C), denen die dimere Struktur 6 zugeschrieben 
wird6,'), und sogar labiler als (Triphenylplumbyl)methyllithium8) (Ruckgewinnung zu 
17 Vo unter den fur die Arsen- und Antimonverbindungen genannten Bedingungen), bei 
dem eine entsprechende Stabilisierung durch Dimerisierung nicht moglich ist. 

B) Reaktionen rnit Carbonylverbindungen 
Die Verbindung 4 reagierte bei 1 : I-Umsetzungen in THF bereits bei - 78 "C mit den 

in Tab. 2 angegebenen Carbonylverbindungen, wie die Entftirbung der zunachst gelben 
Reaktionslosung anzeigte. Bei der Umsetzung mit Benzophenon konnte nach Hydro- 
lyse des anionischen Addukts nach miihsamer Abtrennung von Triphenylbismutan 
(Nebenprodukt bei der Synthese von 4) die stark oxidationsempfindliche, kristalline 
fi-Hydroxybismutalkylverbindung 7 rein erhalten werden (Ausbeute 48 Yo). In den ubri- 
gen Fallen wurde die Adduktbildung indirekt nachgewiesen: Die Ansatze wurden unter 
Kiihlung mit 10.4 N HClO, hydrolysiert und die nach Schema 3 in mittleren Ausbeuten 
gebildeten Alkene (Tab. 2) nach Aufarbeitung gaschromatographisch bestimmt . Durch 
diese Untersuchung wurde eine bei Bismutverbindungen bislang nicht bekannte Elimi- 
nierungsreaktion nachgewiesen. 

Schema 3 

OLi 
I HUO4 

I D ZOOC 
Ph2Bi-CH2-C-R' - PhzBiOH + H2C=CR'R2 

I R2 

Ph2Bi-CH2-CH(OH)Ph2 
7 

R' = R2 = ph 

Tab. 2. Carbonylalkenierungen mit (Dipheny1bismutino)methyllithium (4) 

Carbonyl- 
verbindung Alken Ausb. 

(070) 

PhCHO PhCH = CH, 49 
Ph,CO Ph2C = CH2 44 
C6H,,CH0 C6H1,CH = CH, 38 

Bei Einwirkung von 10.4 N HClO, auf den in Substanz isolierten Alkohol7 bei 25 "C 
wurden 61 Vo 1,l-Diphenylethen erhalten. Die gleiche Spaltung erfolgt auch schon bei 
Einwirkung von Kieselgel in Chloroform: nach 24 h waren 19 Yo des Alkens entstanden. 

Schema 4 

7 OH AT 
CHZ-CPh, -* HZC=CPhz + G-OH 

l h  

Temperatur ("C) 180 180 220 

8 68 0 Alken- 
Ausbeute (Yo) 
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Dagegen mialang der Versuch, 7 thermisch zu spalten: selbst bei 1 h Erhitzen auf 
220°C wurde kein 1 ,I-Diphenylethen gebildet. Dieses Ergebnis uberrascht, da die 
thermische Alkenbildung nach Schema 4 rnit der Antimonverbindung glatter verlauft 
als mit der Arsenverbindung. 

Versuche, das Reagenz 4 bei - 78 "C in THF rnit den Organoelementhalogeniden 
Ph,AsCl, Ph,SnCI und PhSeBr umzusetzen9), fuhrten jeweils zur raschen Entfarbung 
der gelben Reagenzldsung. Aus den Reaktionsgemischen konnten an definierten Sub- 
stanzen aber lediglich die Kupplungsprodukte Ph,Sn - SnPh, (35 070) und PhSe - SePh 
(52%) isoliert werden. Bei entsprechenden Umsetzungen von 4 rnit Propyl- und Butyl- 
iodid9) bei - 50°C trat keine Entfarbung und somit keine Reaktion ein, was nicht ver- 
wundert, da sich bereits die zu 4 analoge Verbindung gegenuber Alkylhalogeniden als 
wenig reaktiv erwiesen hatte7). 

C) Verwendbarkeit der Diphenylbismutino-Gruppe als 
Organoelement-Funktionsgruppe 

In der vorausgehenden und der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, daB diese Gruppe 
unter milden Bedingungen drei Funktionen erfullen kann: Austausch gegen Halogen, 
Austausch gegen Lithium sowie P-Eliminierung zusammen rnit - OH unter Alkenbil- 
dung. Eine weitere Moglichkeit ist der Austausch dieser Gruppe rnit Thiolen und 
Phenolen in fast neutralem Medium, aber mit mafiigen Ausbeutenll'. 

Die entsprechende Anwendung dieser Gruppe in der organischen Synthese ist jedoch 
durch ihre Oxidationsempfindlichkeit erschwert. 

Wir danken der Deutschen Forsehungsgemeinsehaff (Ka 144135-2) sowie dern Fonds der 
Chemisehen Zndusrrie fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: korrigiert. - Alle Arbeiten rnit Organolithiurnverbindungen wurden unter N, 

in trockenen N,-gesattigten Losungsrnitteln durchgefiihrt. n-Butyllithiurn wurde als n-Hexan- 
losung (= 2 M) eingesetzt, Phenyllithium als BenzoVEther-Losung (= 2 M). - GC: Gerat F22 der 
Fa. Perkin-Elmer, Integrator 3380 A der Fa. Hewlett-Packard, Methode des internen Standardslz). 
Saule: Kapillarsaule SE 52, Lange 25 m, Trigergas: Stickstoff (20 rnl/rnin). Ternperatur des Ein- 
spritzblocks und des Flammenionisationsdetektors jeweils 30 "C hoher als die angegebene Ofen- 
ternperatur. - 'H-NMR: Varian HA 100, FT Bruker W M  300, Jeol PMX 60 (interner Standard 
TMS, 6 = 0.00 pprn; CDCI, als Lesungsrnittel). - I3C-NMR: FT Bruker WH 90 (22.63 MHz). - 
MS: Varian MAT SM-1 und CH-7 bei 70 eV. - Siedebereich: Benzin 60-90°C. 

1. Bis(dipheny1bismurino)methan (3): Unter kraftigem Ruhren wurden auf einmal 25.00 g 
(56.42 rnrnol) l a  in 150 rnl trockenes fliissiges Arnrnoniak gegeben, worauf innerhalb von 3 rnin 
eine leicht triibe, farblose Losung entstand. Bei -45 bis - 35 "C wurden 2.60 g (1 12.84 rnrnol) 
Natrium in kleinen Stiicken so zugegeben, dal3 die Reaktion nicht zu heftig wurde. (Die Reaktion 
setzt oft erst rnit einer gewissen Verzogerung ein und kann bei zu schneller Zugabe des Natriums 
aul3er Kontrolle geraten. Ein sicheres Indiz fur den Fortgang der Reaktion ist die Farbverlnde- 
rung iiber Griin nach Rot.) Zunachst entstand eine griingraue, triibe Mischung, die sich nach ca. 
15 min iiber Braun nach Tiefrot verfarbte. Nach weiteren 30 min Ruhren, wobei sich an der Ge- 
f28wand schwarzer Feststoff abschied, wurde gekiihlt und eine Losung von 4.30 g (50.00 rnrnol) 
Dichlormethan in der 3fachen Menge Ether unterhalb von - 40°C zugetropft. Nach Zugabe etwa 
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der halben Menge verschwand die rote Farbe. Das Ammoniak wurde abgedampft und der grau- 
schwarze, feste Riickstand dreimal rnit je 200 ml siedendem Benzin ausgezogen. Die vereinigten 
Benzinlosungen wurden auf 150 ml eingedampft, woraus sich 11.08 g (53 %) 3 als farblose Kristal- 
le mit Schmp. 91 "C abschieden. - IR: 3400, 3050, 3040, 3010, 2970, 2900, 1570, 1475, 1430, 
1325, 1295, 1155, 1055, 1010, 995,905, 725, 695 cm-'. - 'H-NMR (100 MHz): 6 = 2.70 (s; 2H,  
CH,), 7.1 -7.6 (m; 12H, Aryl-3/4/5-H), 7.6- 8.0 (m; 8H, Aryl-2/6-H). - I3C-NMR: 6 = 23.84 
(CH,), 127.50 (Aryl-C-4), 129.97 (Aryl-C-3/5), 137.25 (Aryl-C-2/6), 151.86 (Aryl-C-1). - MS: 
m/e  = 740 (0.003%, M+) ,  649 (I), 495 (l), 363 (3). 286 (15), 209 (loo), 154 (1). 

C,,H,,Bi2 (740.4) Ber. C 40.56 H 3.00 Gef. C 40.78 H 3.09 
2. Synthese von (Diphenylbismutino)methyllithium (4) in situ; Protoniemng zu Methyldiphenyl- 

bismutun (5): Zu einer Losung von 2.61 g (3.50 mmol) 3 in 30 ml THF wurden bei - 78 "C 3.50 
mmol PhLi-Ldsung gegeben. Nach 0.5 h Riihren der gelbbraunen Losung wurde mit 3 Tropfen 
Wasser hydrolysiert, aufgewarmt und eingedampft. Zur Anfertigung eines ' H-NMR-Spektrums 
wurde in CDCI, gelost. Das Protonenverhaltnis CH, zu CH, betrug 27.3 : 7.8, was auf einen Um- 
satz von = 70% nach Schema 2 hindeutete. Dementsprechend konnten, wie unter 3. beschrieben, 
bei einem analogen Versuch mit 15.00 rnmol3 aus dem Reaktionsgemisch 72 % 5 isoliert werden. 

3. Thermische Stubilitat aon 4: In 6 Versuchen (Tab. 1) wurden jeweils 11.19 g (15.00 mmol) 3 
analog 2. mit je 15 mmol PhLi gespalten. Bei den drei ersten Versuchen wurde bei - 78°C bzw. 
nach Erwarmenlassen (innerhalb 5 h) auf 0 bzw. 25°C mit 0.5 ml Methanol protonolysiert. Bei 
den iibrigen Versuchen lien man entsprechend auf 25°C kommen und protonolysierte nach den in 
Tab. 1 angegebenen Wartezeiten. Dann wurde jeweils das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der 
Riickstand im Kugelrohr destilliert. Bei llO0C/O.02 Torr ging 5 iiber. Ausbeuten: Tab. 1. 

4. Synthesen rnit (Diphen.vlbismutino)rethyllithium (4) 

4.1. Umsetzung mit Benzophenon zu 2-(Diphenylbismutino)-I, I-diphenylethanol(7): Zu einer 
Losung von 2.22 g (3.00 mmol) 3 in 30 ml THF wurden bei - 70°C 3.00 mmol PhLi-Losung gege- 
ben. Nach 1 h Riihren wurde bei gleicher Temp. eine Losung von 0.55 g (3.00 mmol) Benzo- 
phenon in 10 ml THF zugetropft und anschliefiend auf Raumtemp. aufgewarmt, wobei die zu- 
nachst gelbe Farbe verschwand. Nach 0.5 h wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der 
Riickstand rnit 30 ml Benzin bei Raumtemp. ausgezogen. Der verbleibende Feststoff wurde mit 
einigen Tropfen Wasser hydrolysiert und mit 30 ml Benzin in der Siedehitze ausgezogen. Aus der 
erhaltenen Benzinlosung kristallisierte der Alkohol nach Einengen des Gesamtvolumens auf 
10 -20 ml. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus 10 ml Benzin erhielt man 0.81 g (48 070) farb- 
lose Kristalle rnit Schmp. 118- 120°C. - 'H-NMR (100 MHz): 6 = 2.2-2.5 (s; 1 H, OH), 3.19 
(s; 2H, CH,), 7.1 - 8.0 (m; 20H, Aromaten-H). - MS: m/e = 495 (13 To), 418 (12), 364 (16), 363 
(loo), 287 (32), 286 (87). 209 (99). 181 (27), 180 (68), 179 (89). 178 (64), 166 (20), 165 (90). 

C,,H,,BiO (560.5) Ber. C55.72 H4.14 Gef. C55.91 H4.11 
4.2. Umsetzuny rnit Curbonyhierbindungen zu Alkenen: 7.46 g (10.00 mmol) 3 in 50 ml THF 

wurden analog 2. mit 10.00 mmol PhLi in 10 ml THF gespalten. Dann wurde die Losung von 
1.06 g (10.00 mmol) Benzuldehyd in 15 ml THF zugetropft, wobei sich die Losung entfarbte. An- 
schlienend wurde 3 h bei gleicher Temp. geriihrt und mit 0.5 ml(10.4 N; 5.24 mmol) Perchlorsaure 
hydrolysiert. Es wurde auf Raumtemp. erwlrmt, das Losungmittel abdestilliert und der verblei- 
bende Rest gaschromatographisch untersucht (Ofentemp. 90 "C, int. Standard Brombenzol). 
Neben 15 To Benzaldehyd konnten 49 % Styrol nachgewiesen werden. Bei der analogen Umset- 
zung rnit Benzophenon und Heptanal wurden die in Tab. 2 angegebenen Resultate erzielt. 

5 .  Abbau von 2-fDiphenylbismutino)-I, I-diphenylethunol(7) zu I, I-Diphenylethen 

5.1. Mit Perchlorsuure: Die Losung von 1.00 g (1.78 mmol) 7 in 4 ml Methanol wurde mit 
0.34 ml(10.4 N; 3.56 mmol) Perchlorsaure versetzt und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Wie bei 4.2. 
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beschrieben wurden im Reaktionsgemisch 93 mg (61 Olo) 1,l-Diphenylethen nachgewiesen (Ofen- 
temp. 18O"C, int. Standard Biphenyl). 

5.2. Mit SiO?. 0.79 g (1.41 mmol) 7 wurden mit 0.50 g SiO, und 4 ml Chloroform 24 h bei 
Raumtemp. geruhrt. Dann wurde iiber eine Fritte filtriert und mit 10 ml Chloroform nachgewa- 
schen. Wie bei 4.2. beschrieben wurden im Reaktionsgemisch 41 mg (16 Vo) 1 ,I-Diphenylethen 
nachgewiesen. 

5.3. Pyrolyseuersuch: 0.56 g (1.00 mmol) 7 wurden in einem 10-ml-Kolben mit RiickfluRkuhler 
3 h auf 24OOC erhitzt. Nach Abkiihlen wurde die Apparatur dreimal mit je 5 ml Chloroform ge- 
spult. Ein GC der Losung zeigte, daR kein 1,l-Diphenylethen entstanden war. 
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