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Trimethylbleimethoxids
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(Eingegangen am 14. Mai 1969)

Trimethylbleimethoxid addiert CQ,, CS;, CH3NCS und CH,;CQ unter Einschiebung in die
Blei-Sauerstoff-Bindung, wihrend Phenylisocyanat zu Isocyanursdure-triphenylester tri-
merisiert wird. Phenylacetylen, Acetylaceton und Alkohole substituieren die Methoxidgruppe;
infolge einer Dismutationsreaktion wird mit Acetylaceton nur das Dimethylblei-bis-
acetylacetonat erhalten.

In den Jetzten Jahren fithrten Additions- und Substitutionsreaktionen an Organo-
zinnverbindungen R SnZ,_, zu einer Reihe neuartiger organozinnfunktioneller Ver-
bindungen 2). Berichte tiber analoge Umsetzungen von Organobleiverbindungen sind
relativ dazu bescheiden1.371D, Im Gegensatz zu den analogen Zinnverbindungen sind
Organobleidialkylamide” und -hydride 1.7 instabile Verbindungen ; fiir Synthesen neuer
organobleifunktioneller Verbindungen eignen sich daher vorteilhaft die bei 20°
stabilen Trialkylbleialkoxide9-12), unter diesen das am wenigsten hydrolyseempfind-
liche Trimethylbleimethoxid12),

1) 11. Mitteil.: E. Amberger und R. Honigschmid-Grossich, Chem. Ber. 99, 1673 (1966).
2) M. F. Lappert und B. Prokai, Advances organometal. Chem. 5, 225 (1967).

3) R. W. Leeper, L. Summers und H. Gilman, Chem. Reviews 54, 101 (1954).

4) A, Rieche und J. Dahlmann, Liebigs Ann. Chem. 675, 19 (1964).

5! N. A. Marwiyoff und R. S. Drago, J. organometal. Chem. 3, 393 (1965).

6) [.. C. Willemsens und G. J. M. van der Kerk, J. organometal. Chem. 4, 241 (1965).

7 W.P. Neumann und K. Kiihlein, Angew. Chem. 77, 808 (1965), Angew. Chem. internat.
Edit. 4, 784 (1965); Tetrahedron Letters [London] 29, 3415, 3419, 3423 (1966).

8) H. M. J. C. Creemers, A. J. Leusink, J. G. Noltes und G. J. M. van der Kerk, Tetrahedron
Letters [London] 27, 3167 (1966).

9 A. G. Davies und R.J. Puddephait, J. organometal. Chem. 5, 590 (1966); J. chem. Soc.
[London] C 1967, 2663, C 1968, 317, 1479.

10) W. Findeiss, W. Davidsohn und M. C. Henry, J. organometal. Chem. 9, 435 (1967).

) M. F. Shostakovskii, N. V. Komarov und T. I. Ermolova, Dokl. Akad. Nauk SSSR (Ber.
Akad. Wiss, UdSSR) 175, 1079 (1967), C. A. 68, 2970u.

12) E. Amberger und R. Honigschmid-Grossich, Chem. Ber. 98, 3795 (1965).
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Kohlendioxid und Schwefelkohlenstoff reagieren mit Trimethylbleimethoxid (1) in
Tetrahydrofuran quantitativ bei 25 bzw. <«<0° zum farblosen Trimethylbleimethyl-
carbonat (2) bzw. farblosen bis schwach gelbstichigen Trimethylblei-[O-methyl-
xanthogenat] (3):

(CHy)sPoOCH; + COz —> (CHg)yPbOCOCH;

1 2 ©

(CHy);PbOCH; + CS; —> (CHy)yPhSCOCH,

1 3%
JOCHy
(CHj);PbOCSCHy s5=¢, Ph(CHs),
. ¢ SCH,
5 6

Tab. 1. TH-NMR-Spektren der dargestellien Trimethylbleiderivate und strukturanaloger
Verbindungen (chemische Verschiebungen in =7, Spin-Kopplungskonstanten in Hz,
rel. Intensititen in Klammern)

. “ Konzen- 3 J
Verbin- Losungs- ypy4i0n H;CPb H,CPb HCS HCN HCO HR H,C—207Pb H,C—207Pb
g mMolfcem
1 H,CCl» 0.16 8.83 6.33 68.5
2 H,CCl 0.12 8.69 6.56 83
(9.00) (2.96)
2a2) unverd. 6.25
3 H,CCl, 0.35 8.58 5.99 64.8
937 (3.00)
5 unverd. 7.48 5.88
(1.00) (1.00)
7 H>CCl, 0.40 8.69 6.98 6.35 66
{10.15) (3.00) 2.87)
9 unverd. 7.67 7.08 6.30
(1.04) (1.03) (1.00)
10 unverd. 6.92 6.07
(0.98) (1.00)
(1.02)
11 unverd. 9.08 7.78 6.50 66 52.5
(8.88) (2.00) (3.00)
12 CCly 0.49 3.91 2.77 76
{9.00) (5.02)
130 H,CCl, 0.36 8.05¢) 8.12d> 1587
4,84¢
CsHs 0.16 8.08 8,180 161.0
(9.00) (18.20)
4.93¢
(2.65)
6 unverd, 9.27 61.5

a) 23 = (CH30),CO.

b) Kawasaki2l’ in HCCl3: H3CPb 7 7.95, J207PbCH; 154.7.
© Integration wegen Uberschneidung der Signale ungenau.
) H,C—-C.

e HC~-C.
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Ein Vergleich der =-Werte von 3 mit denen eines Dithiokohlensdure-0.S-dimethyl-
esters (5) -- Tab. 1 — schlieBt die ebenso mogliche Einschiebung von Schwefelkohlen-
stoff in die O —C-Bindung zu 4 aus. Wihrend 3 schon ab 0 bis 10° langsam zerfillt,
beginnt 2 erst ab ~100° sichtbar sich zu zersetzen.

Wird 2 im abgeschlossenen System bis zur Druckkonstanz bei 100—120° erhitzt,
erhilt man 6, Dimethylither, Kohlendioxid und eine nichtfliichtige, weiBe Blei(1I}-
Verbindung, in deren IR-Spektrum Banden der Methylcarbonat-13) und Methoxid-
gruppe12), jedoch keine Banden einer (CH3)3Pb- oder (CH3),Pb-Gruppe!2), und nur
sehr schwache einem Blei(IT)-carbonat 14 zugeschrieben werden kdnnen. Den Analysen-
daten und dem IR-Spektrum wird eine Reaktionsfolge am besten gerecht, in der
neben Dismutation und Zerfall der Reaktionsprodukte eine Methylwanderung vom
Blei zu Methoxidgruppen angenommen wird:

9 (CH3);Pb0,COCH; ~+ 6 Pb(CHz)g -+ 3 CH3Pb(O2COCH3)3
3 CH3Pb(0,COCH3)3 3 Pb(0,COCH3); 4+ 3 CH30CH; + 3 CO,

2 Pb(0,COCH3); - —> PbO -+ Pb(OCH3); + 4 CO, + CH3;0CH;
9 (CH3)3PbO,COCH; —- —> 6 Pb(CH3)s + PbO-Pb(OCH3), - Pb(0,COCH3)

+ 4 CH3OCH; + 7 COy
Versucht man hingegen 2 i. Vak. zu sublimieren, so zerfillt es bei fortlaufender Ent-
fernung der i.Vak. leicht fliichtigen Gase teilweise analog der eben beschriebenen
Reaktion, teilweise unter Riickbildung von 1.
Wiihrend Trialkylzinnalkoxide Phenylisocyanat iiber faBbare 1:1-Addukte im Lauf
mehrerer Tage zu Isocyanursidure-triphenylester trimerisieren!S), katalysiert 1 analog
Alkalialkoxiden16) spontan bei 20° die Trimerisierung:

O
a
(CH,),PbOCH, C6H51\II’ \I?TCsHs
3 CeHgNCO —22 — " 1s 0=t -0
|
CeHg

Bei der Reaktion von 1 mit Methylisothiocyanat ist eine Addition an die C=§-
oder C=N-Bindung méglich:

NCH;
4
(CHg)gPbSC
OCL
.
(CHy);PbOCH; + CHyNCS
|
. //S
(CHz)sPENC
,;C OCH;
8

13) R. Honigschmid-Grossich und E. Amberger, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
14) C. J. H. Schutte und K. Buijs, Nature [London] 192, 351 (1961).

15) A. J. Bloodworth und A. G. Davies, J. chem. Soc. [London] 1965, 6858.

16) 4. Michael, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 22 (1905), fir NaOC,Hs.
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Bei der Umsetzung des Reaktionsproduktes (7 oder 8) mit Methyljodid in Tetra-
hydrofuran wird nur Thiokohlensiure-0.S-dimethylester-methylimid (9) und nicht
Dimethylthiocarbamidsidure-O-methylester (10) erhalten:

NCH,
7 + CHy —> CHgSC_ + {CHy)yPbJ
OCH,
9
S
8 + CHz —> (CH3)2NC\ + (CHS)SPbJ
OC Hy
10

Das 'H-NMR-Spektrum der Additionsverbindung in Losung (Tab. 1) ist mit dem
von 9 besser in Korrelation zu bringen als mit dem von 10, In Losung liegt also Ver-
bindung 7 vor. Dies entspricht der von Noltes1?) und Davies et al.9 beobachteten
Addition von Trialkylzinnalkoxiden bzw. Triphenylbleimethoxid an die C=S-
Bindung des Phenylisothiocyanats. Uber das durch IR-Spektren indizierte Auftreten
der Strukturen 7 und 8 nebeneinander im festen Zustand siche L. ¢. 13,

Beim Einwirken von Keten auf Triphenylbleihydroxid bei 5—20° isolierten Willem-
sens und van der Kerk® Triphenylbleiacetanhydrid, beobachteten aber keine Reaktion
mit Trimethylbleiiithoxid in Diithylither oder Athanol. LaBt man hingegen ein Ge-
misch von Keten und 1 in Tetrahydrofuran von —78 auf 20° aufwidrmen, so erhilt
man Trimethylbleiessigsiure-methylester (11) als bei 20° i. Vak. fliichtige Fliissigkeit:

(CH3);PbOCH; | CH,CO — —> (CH3)3PbCH,CO,CHj
1 11

Ein Teil der Verbindung dismutiert wihrend der Reaktion, da Tetramethylplumban
und ein i. Vak. nicht fliichtiger Festkorper mit hohem Bleigehalt als Nebenprodukte
anfallen.

Das IR-Spektrum von 11 (Tab. 2) entspricht dem eines kovalenten Carbonsiure-
methylesters. Tm Gegensatz zu den homologen Organozinncarbonsdureamiden18)
bildet 11 kein Koordinationspolymeres (hohe Lage der C-=0-Frequenz, Auftreten
einer schwachen bis mittelstarken Bande fiir v,PbCj, fliissiger Zustand bei 25°,
Fluchtigkeit i. Vak. bei 20°).

Mit Phenylacetylen reagiert 1 unter Substitution zu Trimethylbleiphenylacetylid
(12):

(CH3)3PbOCH; | CeHsC=CH —-—-— (CH1)3PbC=CCsHs + CH3;OH
1 12

12 ist ein stabiler, bei der Sublimation i. Vak. (65 —80°) wiirfelig kristallisierender
Festkorper; die von Shostakovskii et al.11) genannten Daten, die offensichtlich eine
Fliissigkeit (Sdp.; s 123°, keine Schmelzpunktsangabe) beschreiben, konnen wir nicht
bestédtigen. Unsere Verbindung ist durch Analyse und Integrationsverhiltnis des 1H-
NMR-Spektrums (Tab. 1) gesichert. Von den im IR-Spektrum (Tab. 2) auftretenden

17} J. G. Noltes, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 84, 799 (1965).
18) T. A. George, K. Jones und M. F. Lappert, J. chem. Soc. [London] 1965, 2157.
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zwei schwachen Banden zwischen 2000—2400/cm ist die Bande bei 2132/cm vC=C
zuzuordnen, wihrend die Bande bei 2304/cm einem in Trimethylbleiverbindungen auf-
tretenden Oberton!2) entspricht.

Wihrend Tridthylzinndthoxid mit dquimolaren Mengen Acetylaceton in Benzol
das entsprechende Acetylacetonat liefert!?, reagiert 1 in Tetrahydrofuran unter
Dismutierung:

=K
(C3Hy)sSnOC,Hy + CHCOCH,COCH; —> (CyHg)gSt!

o
o=C

CHy
fo=g
2 (CH3)3PbOCH; + 2 CH3COCH,;COCH; — (CHB)ZPb\::\ ‘./'CH + Pb(CH;), + 2 CH;OF
[o=C
cH,

13

Das 'H-NMR- und IR-Spektrum entsprechen den von Kawasaki et al. 20.2D
angegebenen Daten.

Die Verbindungen 3, 7, 11, 12 und 13 sind in organischen Solventien gut, 2 nur in
stark polaren Losungsmitteln etwas 10slich. Die schwefelhaltigen Organobleiverbin-
dungen sind bei 20° nur kurzzeitig bestindig. Alle Organobleiverbindungen werden in
Wasser mit alkalischer Reaktion hydrolysiert.

Unabhiingig von Davies et al.® fanden auch wir22), daB3 Trimethylbleialkoxide
einerseits nach dem bekannten Verfahren!2) aus Trimethylbleihalogenid und Alkali-
methoxid, als auch durch Umsetzung von 1 bzw. Trimethylbleitrimethylsilanolat 23}
mit héheren Alkoholen darstellbar sind:

(CH3)3PbX -+ NaOR’ (KOR’) — > (CH3)3PbOR’ 4+ NaX (KX)
(CH3):PbOR" 4- HOR’ —+ (CH3);PbOR’ + R”"OH  (R” = CHj, Si(CH3)3)
14: R' = CoHs
15: R’ - CH,CH,CH3
16: R’ - —[CHyl3—CHj

Die niedrigen Ausbeuten bei der Alkoholyse des Silanolats deuten auf eine Gleich-
gewichtseinstellung wiihrend des Abdestillierens der fliichtigen Reaktionskomponenten.
Trimethylbleidthoxid (14), -n-propoxid (15) und -n-butoxid (16) sind schwach hygro-
skopische, in Nidelchen kristallisierende, farblose Substanzen. Wahrend 14, 15 und
16 in Ljsung, ebenso 14 im festen Zustand langsam unter Braunfidrbung zerfallen,
sind I5 und 16 Gber Monate hinweg ohne Zersetzung bei 25° haltbar. Die 1H-NMR-
Spektren sind in Tab. 3 zusammengefalit. Wihrend 1 in Chloroform nach wenigen
Stunden mit dem Losungsmittel zu reagieren beginnt (Auftreten einer zweiten Bande
19) R, C. Mehrotra und V. D. Gupta, J. organometal. Chem. 4, 237 (1965).
20) Y, Kawasaki, T. Tanaka und R. Okawara, Spectrochim. Acta 22, 1571 (1966).
21} Y. Kawasaki, ). organometal. Chem. 9, 549 (1967).

22) K. H. Scharf, Zulassungsarbeit, Universitit Miinchen 1965.
23) H. Schmidbaur und H. Hussek, J. organometal. Chem. 1, 257 (1964).
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Tab. 2. Infrarotspektren der Organobleiverbindungen 11 und 12
(Frequenzen in cm™!, relative Intensititen in Klammernal)

11 Frequenzzuordnung 12 Frequenzzuordnung
3003 () _ 3030 (5) .
5937 26 vus,sCH35(-—Pb) 2041 (10) YCH, vz5,sCHa(—Pb)
2849 {Sch) vasCH2 vas,sCHi(—0)
2793 (Sch) vsCH;
2288 @ 2 % 83CH;(—Pb) 2304 (6) 2 x 3sCH3! —Pb)
1706 (953) ¥C=0 2132 (10) vC=C
1460 (5, Sch) 52sCHa(—0) 11 gg; gég
1436 53 SCHy, 8:CHi(~ 0) }ﬁg 8‘3 vPhenyl
1408 (8, Sch) 835CHa(~Pb) 1404 (13) SasCH3(~Pb)
1236 (100 3CH» wagging, vCO 1208 (50) vyPhenyl
1161 (24) N 1171 (38)
1155 (Sch) 8sCH3{—PD) 1160 (30) 8;CH;( - Ph)
1079 (88) WH;C—0
1073 (26) \
1030 (4, Sch) 18%;5 8% vPheny!
1015 43) yC—C '
858 (42) ¥C-~C
779—772 (60) CH;(—Pb), pCH. 797 (13, Sch) CHs(—Pb)
L > PR 783 (94) P
759 (100)
656 ) 3C02, cCH,? f_igg gz& JPhenyl
J
534 (69)
481 (65) vasPbCs 488 (92) vasPbCa
466 (7, Sch) vsPbC 471 (29 vsPbCs
437-423 (18, br) 5CC0,? 361 (17)

a) Hierbei wurde der Abstand der Banden von der Basislinie, bei Schultern (= Sch) der
Schultcrabstand gemessen und zur stidrkstcn Bande ins Verhiltnis gesetzt. Durch diese Zahlen-
angaben wird zwar cinc nicht vollig exakte, jedoch instruktivere Intensitiitsangabe vermittelt
als bei der ublichen Buchstabenabkiirzung (Anrcgung Dr. E. W. Abel, Universitit Bristol).
Deutung der Spektren mit Hilfe von L. J. Bellamy, ,,The Infra-red Spectra of Complex
Molecules, Methuen & Co., Ltd. 1962, J. K. Wilmshurst, J. Mol. Spectry. 1, 201 (1957),
fir die Esterbanden, eigenen Arbeiten!2 fiir die (CH1)}3Pb-Gruppierung und durch Vergleich
mit dem Spektrum von Phenylacetylen fiir die Phenylbanden.

fiir H3CO bei ~ 6.68, Vergroferung von J(H3C207Pb), ist 14 bei vergleichbaren Ein-
wirkungszeiten in Chloroform unverindert haltbar. Dies erinnert an dhnliche Unter-
schiede im Reaktionsverhalten von Organozinndimethylamiden bzw. -didthylamiden
gegeniiber Tetrachlorkohlenstoff 24, Die Loslichkeit in schwach polaren Losungsmitteln
nimmt vom Athoxid zum Butoxid zu, in Tetrahydrofuran und Methylenchlorid sind
alle Alkoxide gut 16slich. In Benzol liegt Trimethylblei-n-butoxid monomer vor.

Herm Prof. Dr. E. Wiberg danken wir fiir dic Unterstiitzung der Arbeit, Friulein H. Plass
und Herrn G. Huber liir die Hilfe bei der Darstellung der Ausgangssubstanzen, Friulein
G. Aman, Friulein M.-L. Ulmer und Herrn Dr. R. Goodfeliow (Universitit Bristol) fiir die
Aufnahmen der IR- und TH-NMR-Spektren. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und die
Chemische Industrie unterstiitzte die Arbeit mit Geld- und Sachmitteln. Wir sind den genannten
Stellen zu Dank verpflichtet.

24 J. Lorberth und M. R. Kula, Chem. Ber. 98, 520 (1965).
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Tab. 3. TH-NMR-Spektren von Trimethylbleialkoxiden (chemische Verschiebungen in T,
Spin-Kopplungskonstanten in Hz, rel. Intensititen in Klammern)

. . Konzen- 3 J
Verbin- Losungs- . v ~
Py tration H;CPb H;CC H;CCH,;CH> CH,O H;C—-207pb H—-H
dung mittel mMol/cem 2 3
1 H,CCl, 0.16 8.83 6.33 68.5
(3.25) (1.00)
HCCl3 0.33 8,73 6.33 68.5
(2.95) (1.00)
HCCl, 0.43 8.71 6.34 70.0
HCCl; 0.842 8.67 6.41 74.6
(3.08) (0.85)
6.67
(0.16)
0.84» 8.59 6.49 77.8
(3.08) (0.66)
6.68
(0.38)
14 HCCl; 0.15¢) 8,76 8.85 6.17 66.7 6.8
(4.60) (1.39) (1.00)
HCCl, 0.41¢? 8,76 8.85 6.18 67.0 6.8
(3.90) (1.46) (1.00)
15 H,CCl 0.63¢) 8.84 9.15 8,59 6.30 68.5 6.8
(4.15) (1.50) (1.00) (1.00)
H;CCl, 0.65¢,d 8.87 9.18 8.62 6.35 67.6 6.8
(4.50) (1.38) (0.92)

a} Nach 5§ Min. gemessen.

™ Nach 20 Stdn. gemessen.

< Integration bei sich iiberschneidenden Banden ungenau bzw. nicht eindeutig.
d3 Messung mit Protonenresonanzspekirometer HA-100 (Varian Associated).

Beschreibung der Versuche

Ausgangs- und Hilfssubstanzen: Trimethylbleimethoxid (1) wurde nach einem gegeniiber
1. ¢.12) geringfiigig gednderten Verfahren dargcestellt. Hierzu wurde Trimethylbleihalogenid mit
Alkalimethoxid in Methanol umgesetzt, 1 nach Einengen zur Trockne mit Methylenchlorid
extrahiert und anschlieBend i.Vak. sublimiert (Ausb. 81 —96%). Methylisothiocyanat?5),
die Thiokohlenséiure- und Thiocarbamidsiurederivate26) wurden nach zitierten Methoden
hergestellt, dic anderen Reaktionspartner waren gereinigte Handelsprodukte. Keten (Pyrolyse
von Aceton) wurde durch fraktionierte Kondensation i.Vak. (--95°, --197°) von hoher-
sicdenden Anteilen befreit. Diiithylither (At;0) und Tetrahydrofuran (THF) wurden iiber
Benzophenon-Natrium absolutiert. Wenn nicht anders beschrieben, wurden die Versuche in
einer Vakuumapparatur in gewogenen Schlenk-Fallen mit seitlich angesetztem Schiffschen
Hahn und unter magnetischem Umriithren unter dem Eigendampfdruck der Reaktanden oder
bei Normaldruck in einer Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

Trimethylbleimethylcarbonat, ( CH3)3PbO2,COCH3 (2); Durch einc Suspension von 1.3445 g
(4.745 mMol) 1 in 20 ccm THF wurde CO; wihrend 12 Stdn. bei 0 bis 20° geleitet. Nach-
dem sich anfinglich das Methoxid zu 16sen schien, fiel nach etwa i —2 Min. ein weiBer Nieder-
schlag aus. Nach Abziehen alies Fliichtigen i. Vak. blieben 1.5573 g 2 (ber. 1.5533 g) ana-
lvsenrein zuriick.

Beim Erhitzen von 2 i.Vak. im abgeschlossenen System (Tab. 4) wurde bei 50 - 60° erster
Druckanstieg und bei 100—105° Abscheidung ciner Flissigkeit unter Gasentwicklung beob-
achtet. Nach Erreichen der Druckkonstanz und nach 30—45 Min. Erhitzen bei 120 --125°
wurden die Reaktionsprodukte i.Vak. durch frakt. Destillation bei —78 und 25° in CO,/
CH30CHj;, Pb(CH3)4 und einen weifien, nichtflichtigen Festkorper aufgetrennt. Alle Reak-
tionskomponenten wurden IR- und, wenn méglich, !H-NM R-spektroskopisch identifiziert.
25) E. C. Horning, Org. Syntheses, Vol. 3, S. 599, John Wiley & Sons, Inc., New York 1955.

26) E. E. Reid, Organic Chemistry of Divalent Sulfur, Vol. IV, Chemical Publishing Co., Inc.,
New York, N. Y. 1962.
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1. Vak. fliichtige Anteile

Tab. 4. Thermolyse von Trimethylbleimethylcarbonat (2) nach
9 (CH3);PbO,COCHj3 -» 6 Pb(CH3)g + PbO-Pb(OCH3); - Pb(O,COCH3); 4 4 CH3OCH;

+ 7 CO,

(auf 1 mMol Einwaage berechnet; Mol.-Gew. 2: 327.4)

i. Vak. nichtfliichtiger Riickstand

PhO - Pb(OCH4); - Pb(0,COCH3),
(849.8)

Pb(CH3)4
Gesamtmenge c}_lfggfh (267.4) Menge % Pb mMol C, Pb: Base
in mg in m 2 in mg inmg  (mMol Pb) Base in % -
n mg {mMol) .
Ber. 2329 54.7 178.2 94.4 73.15 0.667 C:8.48 1:2
(0.667) (0.333) : 1.42
Gef. 205.9 458 159.4 108.2 74.11 0.7642 1:1.975
m (0.596) (0.3870)
Gef. 2157 49,1 166.7 109.3 74.18 0.774 1:1.978
@) (0.624) (0.3913)
Gel. 212.0 nicht aufgetrennt 107.2 72.79 07393 C:7.81 1:1.964
) (0.3765) H: 148

Beim Sublimationsversuch von 2 i. Vak. (laufende Hg-Pumpe!), eingesetzt 2.6769 g (8.177
mMol), sublimierten unter Gasentwicklung bei 80--110° 1.1647 g (4.110 mMol) 1 ab; Mol.-
Gew. 283.4, Base OCHj; ber. 10.959, gef. 10.92%,; Nebenprodukte: ~500 mg (1.87 mMol)
Pb{CH3)4und ~500 mg weiler, nichtfliichtiger Festkérper: P60 - Pb{OCH3)5- PE(0:COCH3)
oder Gemisch dieser Komponenten (sichc auch Tab. 4). Alle Verbindungen wurden IR-
spektroskopisch identifiziert. Analyse des festen Riickstandcs:

Pb(OCH3); (269.3) Ber. Pb76.94 C 892 H2.25
Pb(O,COCH3); (357.3) Ber. Pb57.99 C13.45 H 1.69
PbO - Pb(OCH3): - Pb(0,COCH3), (849.8) Gef. Pb 75.68 C 9.63 H 1.76 (Ber. s. Tab. 4)

Trimethylblei-{ O-methyl-xanthogenat ], { CH3)3PbS,COCH3(3): Beim langsamen Aufwirmen
einer Mischung von 1.2561 g (4.433 mMol) 1 und 3 ccm €S> in 20 ccm THF loste sich 1
zwischen —40 bis —30° auf. Nach Abziehen alles Fliichtigen i. Vak. zwischen — 78 bis —40°
blieben 1.5786 g (ber. 1.5936 g) farblose bis gelbstichige Kristalle zuriick, die sich ab 0 bis 10°
zuerst rotbraun, dann dunkelbraun, beim lingeren Lagern bei 20° schwarzgrau firbten.

Umsetzung von 1 mit Phenylisocyanat: Beim Eintropfen von 17 ccm (156.3 mMo)) Pheny!-
isoeyanar in 25 cem Ather in eine Suspension von 2.05 g (7.24 mMol) 1 in 25 ccm Ather schied
sich sofort Isocyanursiure-iriphenylester ab. Ausb. (nach Umkristallisieren aus Athanol)
15.56 g (83.6%); IR-spektroskopisch identifiziert. Schmp. 275° (Lit.: 275°).

(CeHsNCO);3 (357.4) Ber. C70.58 H4.23 Gef. C6991 H4.16

Beim Versetzen von katalytischen Mengen Natriummethoxid mit Phenylisocyanat in Ather
(Molverh. NaOCHj; : CgHsNCO ~ 1: 50) wurde analog Isecyanursiure-triphenylester (Ausb.
~909%,) erhalten.

Umsetzung von 1 mit Methylisothiocyanat: Beim Aufwirmen (von --78 auf 20°) einer Sus-
pension von 1.1374g (4.014 mMol) 1 und 0.5cecm (~7.3 mMol) Methylisothiocyanat in 15ccm
THF wiahrend 2 Stdn. 16ste sich 1 unter Bildung einer farblosen Losung auf (bei Reaktions-
ende geringe Schwarzfirbung). Nach Abziehen alles Fliichigen i.Vak.: 1.3888 g farblose,
teilweise dunkelgefarbte Kristalle (ber. 1.4309 g).

Zur Identifizierung wurde eine analog dargestellte Probe bei 20° mit Methyljodid umgesetzt.
Im Reaktionsprodukt wurden "H-NMR-spektroskopisch nur Thiokohlensiure-Q.S-dimethyl-
ester-methylimid (9) und Tetramethylplumban (aus Zersetzung wenig stabilen Trimethyl-
bleijodids) nachgewiesen.
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Trimethylbleiessigsiure-methylester, (CH3)3PbCH;CO,CH; (11): Reaktionsdurchfiihrung
analog Umsetzung mit Methylisothiocyanat. Eingesetzt: 5.1308 g (18.107 mMol) 1, 1.2 ccm
(—78%) Keten, 25 ccm THF. Fraktionierte Destillation i. Vak. ergab bei —78 bis —30° (Bad-
temperaturen): THF, Keten, etwas Pb(CHj)4, bei —20 bis -—-5°: 3.415 mMol Pb(CHs)s
sowie Reste THF (IH-WMR-spektroskopisch identifiziert) und bei 20° eine gelbliche, bei
—78° nicht erstarrende Fliissigkeit, 2.3998 g (7.375 mMol) 11 (40.73 9,); p2p° ~1 Torr. Riick-
stand: gelber Festkorper (5.122 mMol Pb), gef. Pb 51.25, C 27.15, H 3.88.

Trimethylbleiphenylacetylid (12): Nach Versetzen von 1.542 g (5.442 mMol) 1, in 50 ccm
THF suspendiert, mit 1 g (~10 mMol) Phenylacetylen, Reagierenlassen bei 25° zur klaren
Reaktionslosung und Abziehen alles Fliichtigen i. Vak. hinterblieben 1.9032 g12 (ber. 1.9234 g).
Nach Sublimation i. Vak. bei 65—80° Ausb. 1.6286 g (4.608 mMol, 84.6 %).

Dimethylblei-bis-acetylacetonat (13): Darstellung analog 12. Einsatz 4.9056 g (17.312mMol) 1
in 40ccm THF und 1.8 g (~18 mMol) Acetylaceton in 10 ccm THF. Erhalten wurden
3.5910 g (8.246 mMol) 13 als farbloses Pulver (ber. 3.7697 g). Im Vorlauf befand sich
Pb{CH3)4, TH-NMR-spektroskopisch nachgewicsen.

Trimethylbleidthoxid, -propoxid und -butoxid wurden nach drei verschiedenen Methoden
dargestellt. Jeweils ein Beispiel wird angegeben. Alle Versuche wurden, falls ndtig, unter
Lichtausschluf3 durchgetiihre.

a) Trimethylbleipropoxid (15): Nach mehreren Stdn. RiickfluBerhitzen von 1.8463 g (6.516
mMol) 1 in lberschiiss. n-Propanol, Abzichen alles Fliichtigen bei 20° i.Vak., sublimierte
i.Vak. (50—-90°) 15 ab. Ausb. 1.8453 g (5.926 mMol, 90.95%). Ausb. nach b) bei Ansatz in
Ather 32.51 %, nach ¢) 46.67 %,.

b) Trimethylbleiburoxid (16): Reaktionsdurchfiihrung siehe Tridthylbleimethoxid12). Ein-
satz 2.8169 g (8.479 mMol) Trimethylbleibromid, UberschuB Natriumbutoxid (bei 150--200°
i. Vak. kristallalkoholfrei getrocknet), 60 ccm THF. Ausb. 2.4835 g (7.631 mMol) 16 (90.0 ;).
Sublimationsbereich i. Vak. 50--80°. Ausb. nach a) 81.1%,.

¢} Trimethylbleidthoxid (14): Vorschrift analog a). Eingesetzt 6.35 g (18.59 mMol) Tri-
methylbleitrimethylsilanolat. Erhalten: 1.6348 g (5.497 mMol) 14 (29.56°%). Sublimations-
bereich i. Vak. 60—100°. Ausb. nach b) 75.4%.

Tab. 5. Physikalische Daten und Analysenwerte der Trimethylbleiderivate

(CH3y)3PbZ Schmelzbereich Analyse
Z = Dampfdruck C H N Pb Basen-
{(Mol.-Gew.) dquivalent
O2,COCH; (2) Zers.-P. 100—105° Ber., 18.35 3.70 63.30 2293
(327.4) Gef, 17.46 3.83 62,73 23.10
S;COCH; (3) Zers.-P. 8§7—-90° Ber. 16.71 3.37 57.64
(359.5) Gef. 17.30 3.50 57.18
1 + CH3NCS Zers.-P., 62—65° Ber. 20,22 4.24 3.93 58,13 29.22
(356.5) Sintern ab 55° Gef. 20.86 4.21 3.99 59.03 29,66
CH,CO,CHj; (11) on°~1 Torr Ber. 22.15 4.34 63.68 22,46
(325.4) Gef. 22.15 4.37 62.95 22,17
C=CCeHs (12) 86~87° Ber. 37.38 3,99 58.63 28,61
(353.4) Zers. ab 150° Gef, 37.38 4,07 59,100 28.442
(CH2);Pb(acac)z 162.5° Ber. 33.09 4.63 47 58
(435.5) (13) Gef. 32.83 476 48.03%)
OC,Hs (14) Zers.-P. 118° Ber. 20.20 4.75 69.68 15.15
297.4) Gef. 14.29 3.28 69.92 1523
OC;H; (15) Zers.-P. 128 —132° Ber. 23.14 5.18 66.54 18.97
3114 Gef. 22,17 4.88 66.61 19.05
OCHe™ (16) Zers.-P. 101 - 102° Ber. 25.84 5.58 63.67 22,47
(325.4) Gef. 24.67 5.20 63.83 22,54

a) Hydrolysezeit: 4—5 Stdn.
b) Mol.-Gew. Gef. 320.8 (kryoskopisch in Benzol).



3598 Honigschmid-Grossich und Amberger Jahrg. 102

Analvsenmethoden: C,H-Analysen: mikroanalytisches Institutslabor. Basenanalyse: Riick-
titration vorgegebener nf10 Salpetersiure nach Verkochen der organischen Hydrolyse-
produkte. Blei: Chelatometrische Titration mit ADTA nach Aufschlu mit Bromwasser
und anschlieBendem VYerkochen iiberschiissigen Broms.

Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem Protonenresonanz-Spekirometer A-60 (Varian
Associated) bei 60 MHz mit TMS als innerem Standard, die IR-Spektren wic in L ¢.12)
beschrieben aufgenommen. Genauvigkeit: -+ 1 Hz bzw. + 0.01 .

[189/69]





