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(Triphenylp1umbyl)methyllithium (2), durch Iod-Li- oder Plumbyl-Li-Austausch mit Phenyllithi- 
urn in Tetrahydrofuran aus gut zuganglichen Ausgangssubstanzen erhlltlich, wird als Reagenz 
zur Einfuhrung der (Triphenylplumby1)methyl-Gruppe in Alkylhalogenide, Aldehyde, Ketone, 
Oxirane und Organoelementhalogenide angewandt. 

New Reagents, XXIX1) 
Synthesis, Stability, and Preparative Applications of (Triphenylplumbyl)methyllithium 

(Triphenylplumby1)methyllithium (Z), obtained from well accessible starting compounds by 
iodine-Li- or plumbyl-Li exchange, is applied as a reagent for the introduction of the (triphenyl- 
plumby1)methyl group into alkyl halides, aldehydes, ketones, oxiranes, and organoelement halides. 

A) Synthese von (Triphenylplumby1)methyllithium (2) 

solche Methoden wird daher hier ausfiihrlich eingegangen. 
Die Reaktivitat von 2 hangt in starkem MaRe von der Darstellungsmethode ab. Auf 

a) Durch Iod-Li-Austausch 

Das hierfur natige (Triphenylplumby1)methyliodid (1) haben wir zunachst durch 
Umsetzung von Chlortriphenylplumban nach Seyferth et al. 2, mit dem Simmons- 
Smith-Reagenz hergestellt (Schema 1, Weg A). Giinstiger ist jedoch die von uns be- 
schriebenes Synthese mit dem von Kilbrich et aL4) zuganglich gemachten Reagenz 
Li - CH, - I nach Schema 1, Weg B. 

Schema 1 

I-CH>-Znl, 31% 

PhLi 

THF, -7OOC 
Ph,Pb-CJT,-I - PhsPb-CH,-Li 

/ (*) \ 
Ph3PbC1 

1 2, = 100% Li-CHA 62% 

( B )  
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Fur den lod-Li-Austausch an 1 ist die Umsetzung mit einem Molaquivalent Phenyl- 
lithium5) in THF die empfehlenswerteste Methode, da sie quantitativ erfolgt und zu ei- 
nem sehr reaktiven (Triphenylplumbyl)methyllithium (2) fiihrt. 

Als Lithiierungsmittel ist bei Umsetzungen in THF Butyllithium ungeeignet, da statt 
des Iod-Li-Austausches hauptsachlich der Plumbyl-Li-Austausch zu I - CH, - Li statt- 
findet, das durch Abfangen rnit Cyclohexen zu Norcaran nachgewiesen werden 
konnte5) (Schema 2). 

Schema 2 
THF /-" [I-CH,-Li] - 

50 c 
4970 

Ph3Pb-CH2-I + BuLi 

1 k 2  + I-Bu 
- S O T  

70% 

In Ether erfolgt dagegen bei der Umsetzung rnit Butyllithium fast nur der Iod-Li- 
Austausch6a). Das entstehende Reagenz 2 ist aber wenig reaktiv, was sich hauptsichlich 
darin PuBert, dal3 keine Umsetzung rnit Alkylhalogeniden erfolgt. Fur die geringe Re- 
aktivitat durften das wenig polare Lbsungsmittel sowie das als Nebenprodukt entstan- 
dene Butyliodid verantwortlich sein, das wahrscheinlich rnit 2 Komplexe bildet. 

b) Durch Plumbyl-Li-Austausch 

Ein sehr reaktives Reagenz 2 entsteht auch durch Plumbyl-Li-Austausch nach Sche- 
ma 36b.7a) aus 3, das sich bequem durch Einwirkung von Ph,PbLi auf CH,Cl, (72%) 
darstellen la13t 7b). 

Schema 3 

n PhLi 
(Ph3Pb)2CH2 xTHF, -700c- Ph3PbCH,-Li i Ph,Pb 

3 2 1  4 

5 

Da 2 bei der Umsetzung von 3 rnit 1 Molaquivalent Phenyllithium nicht quantitativ 
entstand, haben wir diese Gleichgewichtsreaktion naher untersucht, wobei die Anzahl 
der Molaquivalente Phenyllithium sowie die Konzentration c an 3 variiert wurden 
(Tab. 1). Letzteres sollte eine Aussage daruber gestatten, inwieweit sich die Schwerlbs- 
lichkeit des Tetraphenylplumbans (4) auf die Gleichgewichtslage auswirkt. Die Lithiie- 
rungsgrade wurden nach Hydrolyse und Aufarbeitung anhand der Ausbeuten des iso- 
lierten Methyltriphenylplumbans (5) und der Integration der Methylsignale von 5 sowie 
der Methylensignale von 3 im 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) des Rohprodukts be- 
stimmt. Andere Produkte gab es laut DC und 'H-NMR-Spektrum nicht. 

Es wurde gefunden (Tab. l), daJ3 2 bereits bei Anwendung von 1 Molaquivalent Phe- 
nyllithium zu 89% entsteht. Bei Anwendung von 2 Molaquivalenten liegt das Gleichge- 
wicht praktisch ganz auf der Seite von 2 + 4. Der letzte Versuch von Tab. 1 zeigt, da13 
auch in wenig konzentrierter Lbsung, also unter Bedingungen, unter denen das Plum- 
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ban 4 nicht ausfallt, bei Venvendung von 2 Molaquivalenten Phenyllithium das Gleich- 
gewicht praktisch ganz auf der Seite von 2 + 4 liegt. Das carbanionische Zentrum von 2 
ist also durch die Triphenylplumbyl-Gruppe gut stabilisiert. 

Tab. 1. Untersuchung des in Schema 3 formulierten GleichgewichtsW 

Ansatz Ausbeuten 
C 5 : 3 b )  PhLi 3 THF 4 a) 

(Molaquiv.) (mmol) (ml) (mol3A) (To) 
~~ ~ 

1 5 60 0.08c) 89 88: 12 
2 2 25 0.08c) 98 98: 2 
2 1 100 0.01d) 97 99: 1 

a) Rein isoliert. - b) ‘H-NMR-spektroskopisch ermittelt, auf 100 normiert. - C) 4 fallt aus der Lo- 
sung aus . - d, 4 bleibt in Lbsung. 

Die Verwendung von 2 Molaquivalenten Phenyllithium bei der Darstellung von 2 be- 
dingt bei dessen Weiterumsetzung normalerweise den Einsatz von 2 Molaquivalenten 
des Elektrophils. Wenn es sich um ein kostspieliges Elektrophil handelt, empfieht es 
sich daher, bei der Synthese von 2 nach Schema 3 nur rnit I Molaquivalent Phenyllithi- 
urn umzusetzen. 

Daf3 das Gleichgewicht von Schema 3 stark nach rechts verschoben ist, zeigt auch der 
Nachweis der Ruckreaktion (Schema 4) rnit dem durch Iod-Li-Austausch dargestellten 
Reagenz 2. Das Diplumbylmethan 3 entstand dabei nur zu 19%6b). 

Schema 4 
PhLi 1 - Ph,Pb-CTT,-Li + Ph,Pb 3 + PhLi 
THF - Z O - W T  

2 

B) Thermostabilitat von 2 

Das durch Plumbyl-Li-Austausch hergestellte Reagenz 2 war nach 24 h Aufbewahren 
in THF bei Raumtemperatur unter N, durch Abfangen rnit D,O und lH-NMR-spektro- 
skopische Bestimmung des Deuterierungsproduktes noch zu 17% na~hweisbar’~). Nach 
15 min Erwarmen auf + 50°C waren noch 57% 2 durch Abfangen rnit Chlortrimethyl- 
silan nachweisbar (weitere Werte: Tab. 5) .  Als Zersetzungsprodukt entstand bei diesen 
Versuchen jeweils auch Bis(triphenylplumby1)methan (3). Ob 3 via Radikale oder nach 
Schema 5 entsteht, ist ungeklart. 

Schema 5 
Li 

2 Ph,Pb-CH2-Li * Ph3Pb-CH2-PbPh3 + 3 + CH,Li, 
I 

2 CH2-Li 

C) Praparative Anwendungen von 2 
Wie einleitend erwahnt, ist die Reaktivitat von 2 deutlich von der Art der Darstellung 

abhangig. Durch die Synthese von 2 in THF durch Iod-Li-Austausch rnit Phenyllithium 
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oder durch Plumbyl-Li-Austausch und Umsetzungen mit Alkylhalogeniden konnten 
- entgegen den Erfahrungen bei fruheren, in Ether durchgefuhrten Umsetzungen6s8) - 
eine Reihe von Plumbylalkanen in praparativ brauchbaren Ausbeuten synthetisiert 
werden. Insgesamt wurden die in Schema 6 formulierten Reaktionen durchgeftihrt. 

Schema 6 (G = Organoelementgruppe) 
OH 

I 
PhZPb-CH2-R Ph3Pb-CH2-G Ph,Pb-CH,-CRR' 

6 8 

2. H*0 

OH 

Die Reaktionsbedingungen und Ausbeuten sind in Tab. 2 und 4 angegeben. 
Dal3 das Lasungsmittel Ether im Vergleich zu THF entscheidend zur Desaktivierung 

von 2 beitragt, konnte besonders deutlich an der Reaktion mit Butyliodid gezeigt wer- 
den: Dargestellt durch Plumbyl-Li-Austausch in THF, reagierte 2 in 89proz. Ausbeute 
zu 6c; nach Austausch des Losungsmittels THF gegen Ether konnte 2 dagegen rnit Bu- 
tyliodid nicht mehr zur Reaktion gebracht werden. 

Tab. 2. Umsetzung von 2 mit Alkylhalogeniden und Organoelementhalogeniden6b) nach 
Schema 6 (2 dargestellt durch Plumbyl-Li-Austausch mit 2 MolLquivalenten PhLi in THF (A), 
durch Iod-Li-Austausch rnit BuLi in Ether (B) oder durch Iod-Li-Austausch mit PhLi in 

THF (C)) 

Elektrophil 

Me1 
Me1 
EtBr 
BuI 
BuI 
PhCH,Br 
Br[CH,I2Br 

Me,SiCI 
Ph,SiCl 
Me3GeBr 
Ph, GeBr 

Reaktions- 
temp. ("C) 

- 50 
-50-20 
-50- 0 
-50-20 
- 10-20 
-50- 0 
- 60 

Produkt Ausb. (%) 
Nr. Rbzw. G (A) (B) (C) 

~ ~ 

6a Me 
6a Me 
6b Et 
6c  Bu 
6c Bu 
6d PhCH, 

10 

- 50 7a Me,Si 95 
-70-20 7b Ph,Si 35 d) 7a) 

-50+20 7c Me3Ge 149a) 
-50-20 7d Ph,Ge 699b) 

a) Vor der Zugabe von BuLi wurde THF durch Ether ersetzt. - b) AuDerdem entstanden 
Ph,PbCH, (7%) und 3 (13%). - c)  AuBerdem entstanden Ph,PbCH, (25%) und 3 (9%). - 
d) Die Herstellung von 2 erfolgte mit 1 Molaquivalent PhLi. 

Praparativ bringt die Reaktion von 2 gegeniiber Alkylhalogeniden nur Vorteil, wenn 
es um die nucleophile Einfiihrung der (Triphenylplumby1)methyl-Gruppe in spezielle 
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halogenierte Kohlenwasserstoffe geht. Einfache Triphenylalkylplumbane lassen sich 
besser auf den in Schema 7 formulierten Wegen herstellen’”. 

Scheme 7 
RLi oder R-Hal 

Ph3PbC1 - Pl1,Pb-R C- PhaPbM 
RMgIial 

(M = Li, Na) 

Anders als Alkylhalogenide reagieren Organoelementhalogenide auch in Ether rnit 2. 
Die dabei entstehenden Verbindungen des Typs 7 enthalten in der Triphenylplumbyl- 
Gruppe ein Lithiumaquivalent. Versuche zum Plumbyl-Li-Austausch an diesen Verbin- 
dungen rnit Phenyllithium nach Schema 8 zeigten (Tab. 3), daR die Lithiumverbindun- 
gen l l a  rnit G = Me,Si, Me,Ge nur in geringem Mal3e entstehen. Offenbar liegt das in 
Schema 8 formulierte Gleichgewicht trotz Anwendung von 3 Molaquivalenten Phenyl- 
lithium weit links. Die vie1 besseren Ausbeuten der Verbindungen l l a  rnit G = Ph,Si, 
Ph,Ge lassen erkennen, dal3 diese Gruppen ein benachbartes carbanionisches Zentrum 
wesentlich besser stabilisieren, was rnit dem Befund iibereinstimmt, dal3 die Gruppe 
Ph,Si surker acidifizierend wirkt als Me,Si5). 

Srhema 8 

G-CH,-PbPh, + 3 PhLi F=+ G-CI1,-Li + 2 PhLi + PbPh, 

7 I l a  I HzO 
G-CII,-H l l b  

Tab. 3.  Plumbyl-Li-Austausch an Verbindungen des Typs 7 rnit 3 Molaquivalenten PhLi in THF 
bei - 50°C (Ausbeutebestirnrnung durch Hydrolyse von l l a  rnit H,O und Isolierung von l l b ) W  

G = Me3Si 23 0 = Ph,Si 94 
Me,Ge 15 Ph3Ge 92 

Bei den Umsetzungen mit Carbonyherbindungen zu P-Hydroxy-plumbylalkanen (8) 
(Tab. 4) fPllt auf, d& 2 im Gegensatz zu Bis(triphenylplumbyl)methyllithium5~11~1z~ 
(12) aufgrund geringerer sterischer Abschirmung des nucleophilen Zentrums auch rnit 
enolisierbaren Ketonen reagiert. Die Synthese 2 + 8 stellt eine Alternative zur Synthese 
von (3-Hydroxy-plumbylalkanen durch Reaktion von Ph,PbLi13) rnit Oxiranen darl4). 
Wegen der groReren Bedeutung von Aldehyd- und Ketogruppen im Vergleich zu 
Oxiran-Gruppen diirfte der Anwendungsbereich der hier vorgestellten a-Hydroxy- 
plumbylalkan-Synthese breiter sein. P-Hydroxy-plumbylalkane sind als Synthesezwi- 
schenstufen interessant, da sie durch Erhitzen (syn-Eliminierung)S.ll) oder SPurebe- 
handlung (anti-Eliminierung) 14) in Olefine Ilbergehen. 

(Ph,Pb),CHT,i Do 
12 13 
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Eine Umsetzung von 2 rnit Oxiranen zu y-Hydroxy-plumbylalkanen trat erst ober- 
halb von 0 "C ein, womit sich 2 weniger reaktiv als Bis(triphenylplumby1)methyllithium 
(12) erweistl,), was auf eine hohere Aggregierung von 2 zuriickgehen konnte. 

Es war gunstig, die Reaktionsldsung nach Zugabe des Oxirans kurzfristig (ca. 5 min) 
auf 50°C zu erwarmen, obwohl sich 2 dabei merklich zersetzte. Bei 2-Phenyloxiran 
blieb die Ausbeute (6% Alkohol) dennoch sehr gering. Fur die Ringoffnung an Spiro- 
[2.4]hepta-4,6-dien (13), die rnit 12 immerhin zu 5% erfolgte, reichte die Reaktivitlt 
und Thermostabilitlt von 2 nicht mehr aus. 

Tab. 4. Umsetzung von 2 mit Aldehyden, Ketonen und Oxiranen6asb) nach Schema 6 (2 darge- 
stellt durch Plumbyl-Li-Austausch rnit 2 Mokquivalenten PhLi in THF (A) oder durch lod-Li- 

Austausch rnit BuLi in Ether (€3)) 

Produkt Ausb. (70) 
8/9 (A) (B) Elektrophil Reaktions- temp. ("C) Nr. 

PhCHO -50-20 8a R = H R' = Ph 71W 
I C H, 15 -CO -50-20 8b - [CH,l, - 4668) 
PhCOMe -50-20 8c Me Ph 21 96a) 

- 
P h 2 C = 0  -50420 8d Ph Ph 54w 

A -40- 0 9a R = Me 
9a Me H*C--CtT-Me { -40-50 0 

73 

6 
R 

HnC-CH-Ph -40-50 9b Ph 
~~ ~~~~ ~ 

Wie 1212) konnte auch 2 mit 1,2-Dibromethan in das entsprechende Bromid, die Ver- 
bindung 10 (Schema 6), iibergefuhrt werden, die damit erstmals synthetisiert wurde 
(Ausb. 51 Vo). Mechanistisch erfolgt diese Bromierung entsprechend der Bromierung 
von 1219. 

Versuche, 2 mit CuCl, zum Ethan-Derivat 14 (M = Pb) zu kuppeln, schlugen fehl, 
was iiberrascht, da analoge Kupplungen rnit heteroanalogen Reagenzien (Schema 9) ab- 
laufen 5,1 s, Q. 

Schema 9 
M 

CUClZ __ 
Ph,M-CH,-Li - [ PhsM-CH,-CuC1] si 

Ge .1 
PhsM-CH2-CH2-MPhs Sn 

14 P b  

% 
37 
57 

60 

0 

- 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschajt (Ka 144/35-2) und dem Fonds der Chemi- 
schen Indusfrie fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: korrigiert. - Alle Arbeiten rnit Organolithiumverbindungen wurden unter N, 

in trockenen LOsungsmitteln durchgefiihrt. Phenyllithium wurde als = 2 M-Lbsung in 
BenzoVEther (70: 30) eingesetzt. - IR: Perkin-Elmer-Infracord 177. - 'H-NMR: Bruker WM 
300, Jeol PMX 60 (Losungsmittel CDCl3; innerer Standard TMS, 6 = 0.00 ppm). - I3C-NMR: 
FT Bruker WH 90. - MS: Varian MAT SM-1 und CH-7 bei 70 eV. - GC: Perkin-Elmer F 22; 
stationare Phase: 5% Silicon GE SE 30 auf Gaschrom Q 100/120 mesh. - Abkiirzungen: 
Ether = Diethylether, Benzin: Siedebereich 60 - 90°C. 

1. Synthese und thermische Stabilitat von (Triphenylplumbyyl)methyllithium (2 )  
1.1. Synthese 
1 .I .I .  Aus Bis(friphenylpZumbyy0methan (3): 1.78 g (2.00 mmol) 3'b) in 25 ml THF (0.08 M LO- 

sung) wurden bei - 60°C mit 2 Molaquivv. PhLi versetzt. Beim Erwarmen der LOsung innerhalb 
15 min auf -40°C bildete sich eine blaRgelbe Suspension (Tetraphenylplumban fiel aus), die fur 
weitere Umsetzungen verwendet wurde. 

Zur Bestimmung des Lithiierungsgrades wurde rnit 5 ml Methanol protonolysiert und weiter 
entsprechend der AAV (2.1 .) aufgearbeitet, wobei 1.01 g (98%) Tetraphenylplumban (4) isoliert 
wurden. Das H-NMR-Spektrum der eingedampften Mutterlauge zeigte ausschlieRlich (Triphe- 
nylplumby1)methan (5) und Bis(triphenylplumby1)methan (3) im Verhaltnis 98 : 2 . 3  hatte sich also 
zu I: 98% gebildet. 

Bei Verwendung von 1 Mokquiv. PhLi wurden analog 89% 4 nachgewiesen. Bei Durchfiihrung 
mit 0.89 g (1.00 mmol) 3 in 100 ml THF (0.01 M Losung) fiel kein Tetraphenylplumban aus. Es 
wurde die Bildung von 97% 4 nachgewiesen. 

5: 'H-NMR (300 MHz): 6 = 1.29 (s, 2JH,pb = 68.5 Hz; 3H, CH,), 6.91 - 7.71 (m; 15H, Ph). 

3: 'H-NMR (300 MHz): 6 = 2.27 (s, 2JH,pb = 63.2 Hz; 2H,  CH,), 6.91 -7.71 (m; 30H, Ph). 

1.1.2. Aus (Triphenylplumbyl)methyliodid (1): 1.16 g (2.00 mmol) 1 in 40 ml THF wurden bei 
-70°C unter Ruhren mit 1.1 Molaquivv. PhLi versetzt. Die bldgelbe Losung, die dem DC zu- 
folge kein Iodid mehr enthielt, wurde noch 5 - 10 min geriihrt und dann fur die Umsetzungen mit 
Elektrophilen verwendet. Die Bestimmung des Lithiierungsgrades analog 1.1.1. ergab = 100% 2. 

1.2. Thermostabilitat 
Jeweils 1 .OO mmol2, hergestellt nach 1.1.1., wurde innerhalb 15 min auf die in Tab. 5 angege- 

bene Temp. erwarmt. Dann wurde 1 ml Chlortrimethylsilan zugesetzt und nach 30 min entspre- 
chend AAV aufgearbeitet. Die Ausbeute an (Trimethylsilyl)(triphenylplumbyl)methan (7a)'7) 
wurde 'H-NMR-spektroskopisch rnit 1 .OO mmol Dichlormethan als Referenz-Substanz und inne- 
rem Standard bestirnmt. 

Tab. 5. Versuche zur Thermostabilitat von (Triphenylplumby1)methyllithium (2)6b) 

Reakt . -Temp. (" C) - 50 - 10 20 50a) 
Yo Ausb. an 7a 95 92 70 51 

a) Vor Chlortrimethylsilan-Zugabe auf Raumtemp. abgekiihlt. 

7a: 'H-NMR (300 MHz): 6 = 0.13 (s; 9H,  CH,), 1.20 (s, ZJH,pb = 103.1 Hz; 2H, CH,), 
7.24-7.75 (m; 15H, Ph). - ',C-NMR (22.63 MHz): S = 1.54 (s, 3JC,Pb = 30.9 Hz; CH,), 6.68 
(S; PbCH,), 128.21 (S, 4Jc,pb = 19.1 HZ; c-4, 129.18 (s, 3J~,pb = 73.5 Hz; C-3, -5), 137.31 (s, 
'JC,pb = 67.7 HZ; C-2, -6), 150.95 (s, 'JC,pb = 405.9 Hz; C-1). 
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2. Umsetzungen von 2 rnit Elektrophilen 
Bei den folgenden Umsetzungen wurde, falls nicht anders erwahnt, 2 nach 1 .I .l. hergestellt. 

Zur Vervollstandigung der Literaturangaben werden auch bei literaturbekannten Produkten die 
'H-NMR-Daten aufgefuhrt. 

2.1. Allgemeine Aufurbeitungsvorschrift (AA V) 
Zur Hydrolyse wurde das Reaktionsgemisch mit soviel Wasser versetzt, wie organisches Lo- 

sungsmittel eingesetzt worden war. Das Gemisch wurde mit dem gleichen Volumen Chloroform 
geschiittelt, die organische Phase abgetrennt und die wiiBrige noch dreimal mit je einem Drittel 
des Volumens Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden dreimal mit 
der Halfte des Volumens Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel 
im Rotationsverdampfer abdestilliert. Entstand bei der Reaktion Tetraphenylplumban (4), so 
wurde das Rohprodnkt in ca. 10 ml Aceton pro mmol eingesetzter Organobleiverbindung aufge- 
nommen, kristallines 4 mit Schmp. 229°C (Lit.17) 228 "C) abfiltriert und das Aceton abdestilliert. 

2.2. Mit Tetraphenylplumban (4) zu Bis(triphenylplurnbyl)methun (3) 
1.16 g (2.00 mmol) 2, hergestellt analog 1.1.2., wurden bei -20°C mit 1.10 g (2.10 mmol) 4 

versetzt. Nach 30 min Riihren wurde auf 0°C erwarmt und entsprechend AAV aufgearbeitet. SC 
(50 x 1.5 cm, A120,, Benzin) des Rohproduktes, eines gelben Ols, ergab: 

1. Fraktion: 0.37 g (41 To) (Triphenylplumby1)methan (5); 
2. Fraktion: 0.34 g (19010) 3. 

2.3. Mil Alkylhulogeniden zu (Triphenylplumbyl)ulkunen 
2.3.1. (Triphenylplurnbyl)ethhan (6a): 3.00 mmol2 in 50 ml THF, hergestellt nach 1.1.1., wur- 

den bei - 50°C mit 0.85 g (6.00 mmol, 0.37 ml) Methyliodid versetzt, wobei sofortige Entfarbung 
eintrat. Nach 30 min Ruhren wurde mit Methanol protonolysiert und entsprechend AAV aufgear- 
beitet. Nach SC (50 x 1.5 cm, A1,0,, Benzin) und Umkristallisieren der 1. Fraktion aus Metha- 
nol wurden 0.96 g (68%) farblos kristallines 6a rnit Schmp. 48°C (Lit.l8,l9) 48°C) erhalten. 

Analog wurden 2.00 mmol 2, hergestellt nach 1.1.2., rnit 0.43 g (3.00 mmol, 0.19 ml) Methyl- 
iodid versetzt. Es trat erst wahrend des Erwarmens innerhalb 10 min auf - 10°C Entfiirbung ein. 
Nach 1 h Riihren bei Raumtemp. wurde entsprechend AAV aufgearbeitet. Tetraphenylplumban 
(4) fie1 dabei nicht an. SC lieferte als Hauptfraktion 0.84 g farbloses 01, das laut 'H-NMR- 
Spektrum (300 MHz) aus 0.21 g (24%) (Triphenylplumby1)methan (5) und 0.63 g (67010) 6a  be- 
stand. Durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol konnte 6a kristallin erhalten werden; 
Schmp. 45°C (Lit.18,19) 48'C). - 'H-NMR (300 MHz): 6 = 1.64 (t, 'J = 8.0, 3JH,pb = 172.03 
Hz; 3H, CH,), 2.16 (q, 'J = 8.0, 2JH,pb = 62.6 Hz; 2H, CH,), 7.18-7.43 (m; U H ,  Ph). 

2.3.2. 1-(Triphenylp1umbyl)propun (6b): Analog 2.3.1. wurden 3.00 mmol 2 mit 0.65 g (6.00 
mmol, 0.45 ml) Ethylbromid versetzt, wobei sofortige Entfarbung eintrat. Nach Erwarmen auf 
0°C innerhalb 1 h wurde entsprechend AAV aufgearbeitet. SC (50 x 1.5 cm, A1,03, Benzin) des 
kristallinen Gemisches ergab als Hauptfraktion 1.24 g eines kristallinen Gemisches, das laut 'H- 
NMR-Spektrum (300 MHz) aus 0.24 g (17%) 5 und 1.00 g (69%) 6b bestand. Durch Umkristalli- 
sieren aus Methanol erhielt man farblos kristallines 6b mit Schmp. 68°C (Eit.18) 68-69'C). - 

IH-NMR (300 MHz): 6 = 1.00 (t, ,.J = 7.2, 4JH,pb = 4.0 Hz; 3H, CH,), 1.99 (sext, 3J = 7.2, 

(m; 15H, Ph). 

2.3.3, l-Phenyl-2-(triphenylpIumbyl)ethan (6d): Analog 2.3.1. wurden 3.00 mmol2 mit 1.03 g 
(6.00 mmol, 0.71 ml) Benzylbromid umgesetzt. Es wurde entsprechend der AAV aufgearbeitet. 
SC (50 x 1.5 cm, A120,, Benzin) des Rohproduktes erbrachte: 
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3JH,pb = 144.6 Hz; 2H, CHZCH,), 2.19 (t, ,.f = 7.2, 2JH,pb = 62.6 Hz; 2H, PbCH,), 7.02 - 7.84 
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1. Fraktion: 0.10 g (7%) 5; 2. Fraktion: 0.31 g (19%) farblos kristallines 6d mit Schmp. 116°C 
(aus Ethanol) (Lit.20) 116- 117'C); 3. Fraktion: 0.36 g (13%) Bis(triphenylp1umbyl)methan (3) 
mit Schmp. 97°C (aus Ethanol) (Lit.7b) 94-95°C). 

8.1, 3JH,pb = 124.3 Hz; 2H, CH,Ph), 6.84-7.76 (m; 20H, Ph). - MS: m/e  = 544 (0.1%, M'), 
467 (4). 439 (loo), 285 (39), 208 (39), 154 (4), 105 (20), 91 (2), 77 (12), 51 (7). 

6d: 'H-NMR (300 MHz): 6 = 2.43 (t, 3J = 8.1; 2JH,pb = 57.9 Hz; 2H, PbCH,), 3.22 (t, 3J = 

C,,H,,Pb (543.7) Ber. C 57.44 H 4.45 Gef. C 57.44 H 4.62 

2.3.4. I-(Tripheny~lumbyllpentun (6c): Analog 2.3.1. wurden 3.00 mmol2 rnit 1.10 g (6.00 
mmol, 0.68 m1)Butyliodid versetzt, wobei sofortige Entfiirbung eintrat. Nach 45 min Riihren bei 
Raumtemp. wurde entsprechend AAV aufgearbeitet. SC (50 x 1.5 cm, A120,, Benzin) des Roh- 
produktes ergab als Hauptfraktion 1.36 g (89%) bei Raumtemp. flllssiges, im Kiihlschrank (8°C) 
kristallines 6c (Lit.21) Schmp. 16- 17°C). - 'H-NMR (300 MHz): 6 = 0.79 (t, ' J  = 7.2 Hz; 3H, 
CH,), 1.17-1.39 (m; 4H. CH,CH,CH,), 1.97 (quint, ,J = 7.5, 3JH,pb = 135.3 Hz; 2H, 
PbCH2CH2), 2.21 (t, 'J = 7.5, 2JH,pb = 64.1 Hz; 2H, PbCH,), 7.18-7.72 (m; 15H, Ph). - 
MS: m/e = 510 (O.Ol%, M+), 495 (O.l), 467 (0.3), 439 (loo), 433 (2), 377 (4), 285 (54), 223 (I), 
208 (54), 154 (9, 77 (12). 71 (1). 

Wurde vor der Zugabe von Butyliodid das THF bei Temperaturen unterhalb - 10°C im 0 1 -  
pumpenvak. abgezogen und der gelbe Riickstand in 40 ml Ether aufgenommen, so erhielt man bei 
analoger Durchfiihrung und Aufarbeitung bei der SC als Hauptfraktion 0.67 g (49%) 5. Das Pen- 
tan 6c wurde nicht gefunden. 

2.4. Mil Acetophenon zu 2-Phenyl-l-(triphenyIplumbyl)-2-propanol(8 C) 
3.00 mmol2 in 50 ml THF wurden bei - 50°C rnit einer Lbsung von 0.72 g (6.00 mmol) Aceto- 

phenon in 30 ml THF versetzt, wobei sofortige Entfilrbung eintrat. Nach 2 h Riihren bei Raum- 
temp. wurde entsprechend AAV aufgearbeitet und das Rohprodukt, ein gelbes 01, saulenchroma- 
tographiert (60 x 1.5 em, AI,O,, Benzin/Ether = 4: 1): 

1. Fraktion: Gemisch aus 0.18 g (13%) 5 und 0.39 g (15%) 3; 2. Fraktion: 0.50 g (69%) Aceto- 
phenon; 

3. Fraktion: 0.37 g (21%) 8c. - IH-NMR (300 MHz): 6 = 1.64 (s, 4JH,pb = 10.2 Hz; 3H, 
CH,), 2.06(s; I H ,  OH), 2.77 (s, ZJH,pb = 59.1 Hz; 2H,  CH,), 7.13-7.63 (m; 20H, Ph). 

2.5. Mit Oxiranen zu y-Hydroxy-(triphenylp1umbyl)alkanen 
2.5.1. 4-(Triphenylplurnby~-2-butanol (9a): 3.00 mmol 2 in 50 ml THF wurden bei -40°C 

rnit 0.35 g (6.00 mmol, 0.40 ml) Methyloxiran (Propenoxid) versetzt, innerhalb 15 min auf Raum- 
temp. erwarmt und 5 min bei 50°C geriihrt. Danach wurde entsprechend AAV aufgearbeitet und 
das Rohprodukt, ein gelbes 01, durch SC (50 x 1.5 cm, A1,0,, Benzin/Ether = 1 : 1) gereinigt. 
Durch Umkristallisieren der Hauptfraktion aus Pentan wurden 1.12 g (73%) farlbos kristalliner 
Alkohol9a rnit Schmp. 67°C erhalten. - IR (KBr): 3560, 3061, 3040, 3019, 2970, 2920, 1566, 
1471, 1425, 1368, 1326, 1295, 1253, 1123, 1105, 1055, 1011, 991, 924, 721, 693, 664 cm-'. - 

'H-NMR (300 MHz): 6 = 1.16 (d, 'J = 6.2 Hz: 3H, CH,), 1.38 (d, 3J = 4.9 Hz; 1 H, OH), 2.00 
bis 2.26 (m; 4H, CH,), 3.74 (mc; l H ,  CH-O), 7.24-7.70 (m; 15H, Ph). - MS: m/e = 439 

43 (17). C,,H,,OPb (511.6) Ber. C 51.65 H4.73 Gef. C51.68 H4.85 

2.5.2. I-Phenyl-3-(triphenyIplumby~-I-propanol(9b): 3.00 mmol2 in 50 ml THF wurden mit 
0.72 g (6.00 mmol, 0.68 ml) Phenyloxiran (Phenylethylenoxid) versetzt, 5 min auf 5OoC erwarmt 
und nach AAV aufgearbeitet. SC (60 x 1.5 cm, A1,0,, Benzin/Ether = 2: 1) ergab: 

1. Fraktion: Laut DC und 'H-NMR-Spektrum ein Gemisch aus 0.10 g (14%) 2-Phenyloxiran, 
0.25 g @To) 3 und 0.25 g (19Vo) 5. 

(100%, Ph,Pb), 435 (44, M+ - Ph), 285 (75),2.81 (3), 208 (59), 154 (31), 78 (63), 77 (22), 45 (S), 
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2. Fraktion: 0.10 g (6%) 9b als farblose, hochviskose Masse mit n$ = 1.6513. - IR (KBr): 
3548, 3060, 3035, 3015, 2920, 2850, 1939, 1863, 1804, 1595, 1566, 1486, 1471, 1446, 1425, 1322, 
1292, 1212, 1192, 1149, 1105, 1056, 1012,992,905,753,722,693 cm-'. - 'H-NMR(300MHz): 
6 = 2.01(s;1H,OH),2.06-2.50(m;4H,CH2),4.54(mc;1H,CH-0),7.10-7.72(rn;20H, 
Ph). - MS: m/e = 497 (27%, M+ - Ph), 439 (IOO), 389 (3), 285 (58), 208 (57), 154(20), 107 (S), 
91 (9), 77 (22). 

C,,H,,OPb (573.7) relative Molmasse vom Fragment m / e  = 497: C,,H,,OPb Ber. 497.1359 
Gef. 497.1367 (MS) 

2.6. Mit Spirof2.41hepta-4,bdien (13) 
4.00 rnmol2 in 60 ml THF wurden bei - 50°C mit 0.92 g (10.00 mmol, 1.03 ml) 13 versetzt und 

5 h auf 50°C erwarmt. Die gelbrote Mischung wurde entsprechend AAV aufgearbeitet. Laut DC 
und 'H-NMR-Spektrum enthielt das Rohprodukt, ein gelbes 61, neben 5 und wenig 3 kein identi- 
fizierbares Produkt. Nennenswerte Bildung des gewtinschten Produkts ist zweifellos nicht erfolgt. 

2.1. Mit 1,2-Dibromethan zu (Triphenylp1umbyl)methylbromid (10) 

3.00 mmol2 in 50 ml THF wurden bei - 60°C mit 1.88 g (10.00 mmol, 0.87 ml) 1,ZDibrom- 
ethan versetzt, wobei sofortige Entfarbung eintrat. Erwarmen auf 0 'C, Aufarbeitung entspre- 
chend AAV und SC (50 x 1.5 cm, A1,03, Benzin) des Rohproduktes erbrachte: 

1. Fraktion: 0.34 g (25%) 5; 2. Fraktion: 0.82 g (51 To) farblos kristallines 10 rnit Schmp. 78 OC 
(aus Pentan); 3. Fraktion: 0.24 g (9070) 3. 

10: 'H-NMR (300 MHz): 6 = 3.65 (s, 2JH,pb = 3.3 Hz; 2H, CH,), 7.28-7.77 (m; 15H, 
Ph). - MS: m/e = 456 (0.3%, M+ - Ph), 439 (loo), 361 (0.6), 303 (0.2), 285 (46), 208 (44), 154 
(76), 77 (18), 51 (18). 

CI9H1,BrPb (532.5) Ber. C 42.86 H 3.22 Gef. C 42.94 H 3.21 
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