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Bis(triphenylplumby1)methyllithium (2), durch Plumbyl-Li- oder Br-Li-Austausch aus Tris(tri- 
phenylplumby1)methan ( l h )  bzw. Brombis(triphenylp1umbyl)methan (3) bequem zugilnglich, 
eignet sich gut als Reagenz zur Synthese von Bis(plumbyl)alkanen, -p-hydroxyalkanen und 
-y-hydroxyalkanen, da die thermische Stabilitat und Nucleophilie von 2 uberraschend hoch ist. 

New Reagents, XXXl)  
Synthesis and Stability of Bis(triphenylplumbyl)methyllithium and Reactions with AkyI Halides, 
Carbonyl Compounds, and Oxiranes 

Bis(triphenylplumbyl)methyllithium (2) is easily accessible by plumbyl-Li or Br-Li exchange 
from tris(triphenylplumby1)methane (1 h) and bromobis(triphenylplumbyl)methane (3), respec- 
tively. Due to its stability and high nucleophilicity 2 is a good reagent for the synthesis of bis- 
(plumbyl)alkanes, -P-hydroxyalkanes, and -y-hydroxyalkanes. 

Nach dem Wasserstoff-Li- und Halogen-Li-Austausch ist der Organoelement-Li- 
Austauschz93) die dritte gunstige Moglichkeit zur Aktivierung organischer Verbindun- 
gen durch Einfiihrung von Li-Atomen. Bisher haben aber nur der Seleno- und Stannyl- 
Li-Austausch breitere Anwendung gefunden. Hier, wie in der vorstehenden Arbeit I) ,  

wird iiber eine vorteilhafte Anwendung des Plumbyl-Li-Austausches berichtet. 

A) Synthese von Bis(triphenylplumbyl)methyllithium (2) 
1. Durch Plumbyl-Li-Austausch 

Ausgehend von Bis(phenylse1eno)methan sind durch Wasserstoff-Li-Austausch, an- 
schlienende Umsetzung mit einem Elektrophil, Seleno-Li-Austausch und erneute Um- 
setzung mit einem Elektrophil zahlreiche selenorganische Verbindungen synthetisiert 
worden, die z. T. Anwendung in der organischen Synthese gefunden haben4v5) (Schema 1). 

Schema 1 

(PhSe)&Hz --+ (PhSe)zCHLi + - + PhSe-CH 
9' 

E2 
\ 
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Auch die Verbindungen (Ph,El),CH, (El = As, Sb, Sn, Pb) konnen an der Methylen- 
gruppe durch Wasserstoff-Li-Austausch lithiiert werden, jedoch nur unter Bedingun- 
gen, die zu stark desaktivierten Li-Verbindungen fuhren3.@. Im Falle El = Pb konnte 
diese Schwierigkeit zunachst durch Anwendung des Plumbyl-Li-Austausches auf Tris- 
( iriphenylplumby1)methan (1 b) nach Schema 2 uberwunden werden'). 

Schema 2 

PhsPb-C1 - (Ph,Pb)&H - (Ph3Pb)2CH-Li + Ph,Pb 
1. Li PhLi 

2. HCC13 THF 
l a  Ib (91%) 2 

l b  ist nach Willemsen und Van der Kerkg) bequem zuganglich (die Ausbeute konnte 
von 66 auf 91 Yo gesteigert werden). Diese Synthese (Schema 2) ist ein gunstiger Aus- 
nahmefall, denn die zu 1 analoge Sn- oder Ge-Verbindung ist so nicht ~ugangl ich~,~) .  

Die Phenylsubstituenten in 1 b und dessen Folgeprodukte bewirken eine geringe 
Fluchtig- und damit relativ geringe Giftigkeit lo). AuDerdem bedingen sie einen im Ver- 
gleich zu Alkylplumbanen hohen Schmelzpunkt, so d d  die Triphenylplumbane bei 
Raumtemperatur kristallin sind. Da Organylblei-Verbindungen meist auch wenig 
sauerstoff- und hydrolyseempfindlich sind, ist die Handhabung von 1 und der daraus 
erhaltenen Produkte ziemlich unproblematisch. 

Hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit ist es gunstig, dal3 das beim Plumbyl-Li-Aus- 
tausch anfallende Tetraphenylplumban nach Schema 3 leicht wieder in das Ausgangs- 
halogenid 1 a Ubergefuhrt werden kann. Das hierfur bendtigte Ammonium-hexachloro- 
plumbat ist aus PbO, gut zuganglich"). 

Der Phenyl-Chlor-Austausch an Verbindungen Ph,E1 wird schwieriger in der Reihe 
El = Pb < Sn < Ge < Si. Die Verhaltnisse liegen also auch in dieser Hinsicht beim Blei 
besonders giinstig. 

Schema 3 

(NH32PbC16 

THFIRT 
Ph4Pb - Ph3PbC1 

l a  

Nachteilig ist allerdings, dal3 fur den in Schema 2 formulierten Plumbyl-Li-Aus- 
tausch ein Uberschua an Phenyllithium angewendet werden mul3. Bei Anwendung von 
1 Molaquivalent Phenyllithium (BuLi ist nicht empfehlenswert, da Phenyl-Butyl-Aus- 
tausch an den Plumbylgruppen erfolgt, was die Zahl der Produkte erheblich ver- 
grol3ert) entsteht 2 nur zu = 50%, wahrend 2 Moliquivalente Phenyllithium praktisch 
quantitative Bildung von 2 bewirken, was allerdings bei Folgereaktionen einen entspre- 
chenden Einsatz an Elektrophil bedingt. Diese Schwierigkeit kann durch die unten 
beschriebene Synthese von 2 durch Brom-Li-Austausch umgangen werden. 

Der in Schema 2 formulierte Plumbyl-Li-Austausch ist eine Gleichgewichtsreaktion. 
Die Ruckreaktion konnte, wie in Schema 4 formuliert, nachgewiesen werden. Das 
dabei eingesetzte 2 wurde nach Schema 5 durch Brom-Li-Austausch hergestellt. Nach 
3 h Reagierenlassen bei Raumtemperatur wurde im mit Wasser hydrolysierten Reak- 
tionsgemisch 1 b zu 45% und Bis(triphenylplumbyl)methan, das Hydrolyseprodukt von 
2, zu 34% nachgewiesen. 
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Schema 4 

(Ph3Pb)2CHLi + Ph,Pb 
20°C, 3 h 

THF 
(Ph,Pb)3CH + PhLi  

2 l b  

2. Durch Brom-Li-Austausch 

Wie in Abschnitt C gezeigt wird, kann 2 in 88proz. Ausbeute in das Bromid 3 uber- 
gefuhrt werden. Dieses Reagenz ist - abgesehen von seiner schlechteren Zuglnglich- 
keit (namlich nur uber 2) - eine im Vergleich zu l b  wesentlich bessere Ausgangssub- 
stanz fur die Synthese von 2, da zur nahezu quantitativen Lithiierung nach Schema 5 le- 
diglich ein Molaquivalent Phenyllithium n8tig ist, so daR im Reaktionsgemisch kein 
uberschussiges Phenyllithium vorliegt. Ein bescheidener Vorteil ist, dal3 im Gegensatz 
zum Plumbyl-Li-Austausch (Ph,Pb-Bildung) kein schwerlosliches Nebenprodukt an- 
fallt, was beim Zutropfenlassen der Reagenzlosung zum Elektrophil gunstig sein kann 
(keine Verstopfung des Tropftrichters). 

Schema 5 

(Ph,Pb),CH-Br - (Ph,Pb)2CH-Li - (Ph3Pb)2CH-CH3 

3 2 84% 

1 PhLi Me1 

THF, -6O'C 

Da das Bromid 3 gegenwartig nur auf dem Umweg uber Tris(triphenylplumby1)- 
methan (1 b) zuganglich ist, wird man es fur die Synthese von 2 nach Schema 5 nur an- 
wenden, wenn rnit wertvollen Elektrophilen umgesetzt werden sol1 oder bei der Pro- 
dukttrennung Schwierigkeiten zu erwarten sind. 

B) Thermostabilitiit von 2 
Das durch Plumbyl-Li-Austausch rnit 2 Molaquivalenten Phenyllithium hergestellte 

Reagenz 2 wurde in THF unter N, 5 h auf 65°C erwarmt. Danach waren, wie durch 
Abfangen rnit Methyliodid (bei - 50°C) nachgewiesen, noch 43% unverandert vorhan- 
den. Die thermische Stabilitat von 2 ist also deutlich grOI3er als bei (Triphenylplumby1)- 
methyllithium (nach 5 h bei 5OoC noch 7% vorhanden')). Vermutlich ist dies auf die 
bessere sterische Abschirmung des carbanionischen Zentrums von 2 zuriickzufiihren. 

Da 2 im Vergleich zu (Triphenylplumby1)methyllithium auch grol3ere nucleophile 
Aktivitat entfaltet (Abschnitt C), ist fur 2 die Palette der potentiellen Reaktionspartner 
deutlich reicher. 

C) Priiparative Anwendungen von 2 
Schema 6 zeigt, welche Arten von Elektrophilen bisher erfolgreich rnit 2 umgesetzt 

wurden. 
Aus den Ergebnissen der Umsetzungen rnit Alkylhalogeniden (Tab. 1) ist ablesbar, 

d d  das Reagenz 2 stark auswahlfahig ist. Nur primtire Alkylhalogenide reagieren, wah- 
rend sekundare und tertiare unangegriffen bleiben. Selbst in der Reihe Me1 > EtI > PrI 
ist eine deutliche Abnahme der Ausbeute an Alkylierungsprodukt 4 zu beobachten. 

Das bei der Umsetzung von 2 rnit Propylchlorid als Nebenprodukt entstandene 
4-(Triphenylplumbyl)heptan (9) diirfte nach Schema 7 durch Umlithiierung entstanden 
sein. 
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Schema 6 

(Ph3Pb)zGH-R (PhsPb) zCH-G (Ph,Pb),CH-CRR' 
OH 

I 

1 (Ph,Pb),CTT-Li I 

(Ph,Pb) &H-Br (Ph,Pb),CH-CB2-CH2-CpTI 

011 8 
I 3 

(CpH = 1,3- und 1,4- (Ph3Pb) ,CH-CH,-CH-R 

7 Cyclopentadien-  1 -yl)  

Schema 7 

2 - (Ph,Pb),CH-Pr --+ (Ph,Pb)CI-ILi-Pr - (Ph,Pb)CH(Pr) ,  
CI-pr 2 CI-PI 

9 

Tab. 1. Umsetzung von 2 (dargestellt durch Plumbyl-Li-Austausch mit 2 PhLi) mit Alkylhalogeniden 

Reaktions- Produkte 
Temp. Zeit Nr . Ausb. 
("c) 01) V O )  

Edukte 
R Hal 

Me I - 50 0.25 4a  96 
I1 
89 4b Et I? 20 0.25 
25a) 
55 4c 

- b) - 

20 20 

20 15 
20 0.5 

20 20 

20 20 - b) 

Pr P 
tBu I F1 
iPr c1 

- 

- 50 2 4d 75 PhCH2 Br 

a) Aunerdem wurde 4-(Triphenylplumby1)heptan (9) in 25proz. Ausbeute isoliert. - b) Als Hydro- 
lyseprodukt von 2 wurde Bis(triphenylplumby1)methan in iiber 80proz. Ausbeute erhalten. 

Uber die Umsetzungen von 2 mit Organoelementhalogeniden zu Verbindungen 5 sol1 
in einer gesonderten Arbeit berichtet werden. Bei den Umsetzungen mit Carbonyiver- 
bindungen machte sich deutlich die starke sterische Abschirmung des nucleophilen 
Reaktionszentrums von 2 bemerkbar. Mit Aldehyden und nichtenolisierbaren Ketonen 
entstanden in mittleren bis guten Ausbeuten p-Hydroxy-diplumbylalkane 6, wahrend 
bei den enolisierbaren Ketonen keine Addition von 2 erfolgte, was auf Umlithiierung 
zuriickgehen diirfte. Auf analoge Befunde bei Umsetzungen mit Bis(trimethylsily1)-und 
Tris(trimethylsily1)methyllithium sei hingewiesen 2). 
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Tab. 2. Umsetzung von 2 (dargestellt durch Plumbyl-Li-Austausch rnit 2 PhLi) rnit Carbonyl- 
verbindungen und Oxiranen in THF bei - 60 O C + Raumtemperatur 

Produkt (Ph,Pb),CH - [CH21n- C(OH)RR’ 
Edukt Nr . n R R‘ Ausb. (070)  

Butanal 6a 
Heptanal 6 b  
Benzaldehyd 6c  
Benzophenon 6 d  
Acetophenon - 

Cyclohexanon - 
Propylenoxid 7a 
1,2-Butylenoxid 7b 
Phenylethylenoxid 7c 

H Pr 
H Hexyl 
H Ph 
Ph Ph  
Me Ph 
- [CH215 - 
Me H 
Et H 
Ph H 

6513) 
57 
81 13) 

64 
0a) 
Ob) 

90 
69 
73 

~~ ~ 

a) Protolyseprodukt Bis(triphenylplumby1)methan wurde zu 57% erhalten. - b) Bis(tripheny1- 
p1umbyl)methan wurde zu 73% erhalten. 

Durch Umsetzung von 2 rnit Oxiranen erhielt man in erwartungsgemalj regiospezi- 
fischer Reaktion y-Hydroxy-diplumbylalkane 7, und zwar unter deutlich milderen 
Reaktionsbedingungen und rnit deutlich besseren Ausbeuten als bei der Umsetzung von 
Oxiranen rnit (Triphenylplumbyl)methyllithiuml~. Hierzu pafit, dal3 2 im Gegensatz zu 
letzterer Verbindung mit Spiro[2.4]hepta-4,6-dien, wie in Schema 6 formuliert, unter 
Offnung des Cyclopropan-Ringes reagiert. Nach 5 h Umsetzung bei 50°C betrug die 
Ausbeute an 8 allerdings nur 5%. - Durch die Umsetzungen rnit Oxiranen wurden 
y -Hydroxy-diplumbylalkane 7 erstmals zuganglich. 

Die Bromierung von 2 rnit 1,2-Dibromethan zu 3 (Schema 6 )  ist wichtig, da aus 3 
durch Brom-Li-Austausch phenyllithiumfreies 2 hergestellt werden kann. Diese Bro- 
mierung erfolgt zweifellos nach Schema 8. 

Schema 8 

2 + & ~ X Z  
B r  Br Li B r  

I I I  
(PhaPb)zCH-Br + CH,-CH, 

3 (88%) 

L i B r  + CH2=CHz 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Ka 144135-2) und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: korrigiert. - Alle Arbeiten mit Organolithiumverbindungen wurden unter N2 

in trockenen, N,-gesattigten Lbsungsmitteln durchgefiihrt. n-Butyllithium wurde als n-Hexan- 
ldsung (= 2 M) eingesetzt, Phenyllithium als BenzolIEther-Lbsung (= 2 M ) .  - IR: Perkin-Elmer- 
Infracord 137,298. - ‘H-NMR: FT Bruker WH 90 und Bruker WM 300, Jeol PMX 60, innerer 
Standard TMS, 6 = 0.00; CDCl, als Losungsmittel. - 13C-NMR: FT Bruker WH 90 (22.63 
MHz), Losungsmittel und innerer Standard CDCI,, 6 = 77.00. - 207Pb-NMR: Bruker WM 300 
(62.71 MHz), Losungsmittel CDC1,; externer Standard Chlortrimethylplumban, S = 374.8. 
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6-Werte der Breitband-entkoppelten Spektren werden so angegeben, da13 positive Werte gegeniiber 
Tetramethylplumban (6 = 0.00) tieffeldverschoben sind. - MS: Varian MAT SM-1 und CH-7 
bei 70 eV. - Abkiirzungen: Ether = Diethylether, TMEDA = Tetramethylethylendiamin, BuLi = 
n-Butyllithium; Benzin: Siedebereich 60 - 90 "C.  

1. Allgerneine Aufarbeitungsvorschrift (AA V) 

Zur Hydrolyse wurde das Reaktionsgemisch mit soviel Wasser versetzt, wie organisches Lo- 
sungsmittel eingesetzt worden war. Das Cemisch wurde rnit dem gleichen Volumen Chloroform 
geschiittelt, die organische Phase abgetrennt und die waRrige noch dreimal mit je einem Drittel 
desselben Volumens Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden dreimal 
mit der HLlfte des Volumens Wasser gewaschen und rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. 
Dann wurde das LBsungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert. 

Entstand bei der Reaktion Tetraphenylplumban, so wurde das Rohprodukt in ca. 10 ml Aceton 
pro mmol eingesetzter Organobleiverbindung aufgenommen, kristallines Tetraphenylplumban 
(Schmp. 229°C; Lit.14) 228 "C) abfiltriert und das Aceton abdestilliert. 

2. Synthese von Bis(triphenylplumby~methy1lithium (2 )  

2.1. Aus Tris(triphenylp1urnbyI)methan (1 b) 
a) Modifzierung der literaturbekanntens) Synthese von Tris(triphenylp1urnbyI)rnethan (1 b): 

9.48 g (20.00 mmol) Triphenylplumbylchlorid (la) in 50 ml THF wurden mit 0.70 g (100.00 
mrnol) in Scheibchen geschnittenem Lithiumdraht versetzt. Nach ca. 10 min setzte eine exotherme 
Reaktion ein. Innerhalb 4 h bildete sich bei Temperaturen zwischen Raumtemp. und 40°C eine 
griinschwarze Mischung. Uberschiissiges Lithium wurde abgetrennt und die Reaktionslosung auf 
- 60°C abgekuhlt. Nach Zugabe von 0.60 g (5.00 mmol, 0.41 ml) Chloroform wurde innerhalb 
30 min die Losung auf Raumtemp. erwLrmt. Nach 4 h Ruhren wurde mit 20 ml Eiswasser hydro- 
lysiert und entsprechend AAV aufgearbeitet (dreifache LBsungsmittelmengen). Das Rohprodukt, 
ein gelbes 01, wurde aus Aceton/Ethanol (100: 15) durch langsames Verdampfen des Acetons 
auskristallisiert. Ausb. 6.05 g (91%), Schmp. 168°C (Lit.8) 66%, Schmp. 167- 168°C). 

b) Synthese von 2 :  2.66 g (2.00 mmol) l b * )  in 40 ml THF wurden bei - 60°C rnit 2 Molaquivv. 
PhLi versetzt. Beim Erwarmen der blaljgelben Losung auf 0°C innerhalb von 15 min fie1 farb- 
loses, kristallines Tetraphenylplumban aus. Die blaRgelbe Suspension ist nach Abkiihlen auf 
- 6OoC fertig fur Umsetzungen rnit Elektrophilen. Aufgrund der Bildung von 1 .O g (97%) Tetra- 
phenylplumban ist die Bildung von 2 praktisch quantitativ. 

2.2. Aus Bis(tripheny[plurnbyl)methylbromid (3): 0.97 g (1.00 mmol) 3, vgl. 4.2. e), in 30 ml 
THF wurden bei -60°C mit der tiquimolaren Menge PhLi versetzt. Nach 5 rnin Ruhren ist die 
blaBgelbe Ldsung fertig fur die Umsetzung mit Elektrophilen. Der Br-Li-Austausch zu 2 ist quan- 
titativ, wie die Bildung von = 100% Bis(triphenylplumby1)methan bei der Hydrolyse mit Wasser 
ergab. 

3. Thermostabilitat von 2 
1.82 g (2.00 mmol) 2 in 40 ml THF wurden wie unter 2.2. hergestellt. Die Ltisung wurde mit 

1.64 g (20.00 mmol, 2.03 ml) Cyclohexen versetzt und 5 h unter RuckfluB gekocht. Die bei 65 "C 
weinrote Losung wurde nach Abkiihlung auf - 50°C (gelbgriine Suspension) mit 0.71 g (5.00 
mmol, 0.31 ml) Methyliodid versetzt, auf Raumtemp. erwarmt und entsprechend der AAV aufge- 
arbeitet, wobei 0.28 g (27%) Tetraphenylplumban anfielen. SC (40 x 1.5 cm, AI20,, Benzin) des 
Rohproduktes ergab: 

1. Fraktion: 0.12 g (13%) (Triphenylplumbyl)methan. 
2. Fraktion: 0.82 g (45%) 1,l-Bis(triphenylplumby1)ethan (4a) rnit Schmp. 151 "C (vgl. 4.2.a). 
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4. Umsetzungen mit Bh(triphenylp1umbyl)methyllithium (2)  

Bei den folgenden Umsetzungen wurde, falls nicht anders erwahnt, 2 nach 2.1. hergestellt. 

4.1. Mit Teiraphenylplumban zu Tris(triphenylp1umbyI)methan (lb): Die Losung von 1.36 g 
(1.50 mmol) 2 in 40 ml THF wurde mit 0.77 g (1.50 mmol) Tetraphenylplumban versetzt und 
innerhalb 30 min auf 0°C  erwarmt. Nach weiteren 30 min Riihren wurde die Suspension entspre- 
chend der AAV aufgearbeitet und das Rohprodukt, ein gelbes, hochviskoses 61, saulenchromato- 
graphiert (40 x 1.5 cm, A1,0,, Benzin + Benzin/Ether = 10: 1): 

1. Fraktion: 0.45 g (34%) Bis(triphenylplumbyl)methan, laut Misch.-DC und 'H-NMR-Spek- 
trum (60 MHz) identisch mit einer authentischen Probe. 

2. Fraktion: 0.89 g (45Vo) l b ,  laut Misch.-DC und 'H-NMR-Spektrum identisch mit einer 
authentischen Probe. 

Bis(triphenylplumby1)methan: l3C-NMR: 6 = 5.31 (s, lJc,pb = 142.7 Hz; PbCH,), 128.21 (s, 
= 17.7 Hz; C4),  129.18 (s, 3Jc,pb = 79.4 Hz; C-3, -9, 137.31 (s, 2JC,pb = 69.1 Hz; C-2, -6), 

351.08 (s, lJC,pb = 438.3 Hz; C-I). - l b :  I3C-NMR: 6 = 9.34 (s; Pb,CH), 128.01 (s, 4Jc,Pb = 
17.7 Hz; C-4), 129.05 (s,  3Jc,pb = 78.0 Hz; C-3, -3, 137.44 (s, 2Jc,pb = 67.7 Hz; C-2, -6), 153.62 
(s, lJC,pb = 405.9, 3Jc,pb = 17.7 Hz; C-1). 

4.2. Mit Alkylhalogeniden zu 1,l-Bis(triphenylp1umbyI)alkanen 
a) l.l-Bis(tripheny~lumbyl)ethan (4a): Zu 1.82 g (2.00 mmol) 2 in 40 ml THF wurden bei 

- 60°C 1.42 g (10.00 mmol, 0.60 ml) Methyliodid gegeben, wobei sofortige Entfarbung eintrat. 
Innerhalb 15 min lieB man auf Raumtemp. erwlrmen, ruhrte weitere 15 min und arbeitete ent- 
sprechend der AAV auf. Umkristallisation des Rohproduktes aus Ethanol ergab 1.74 g (96%) 
farbloses, kristallines 4a rnit Schmp. 152OC. Wurde 2 nach 2.2. hergestellt, so wurde bei analo- 
ger Durchfiihrung 4a in 84proz. Ausb. erhalten. - 'H-NMR (300 MHz): 6 = 2.38 (d, ,J= 8.0, 
3JH,pb = 160.1 Hz; 3H, CH,), 3.61 (9, ,J= 8.0, 2JH,pb = 61.0 Hz; l H ,  CH), 7.10 -7.50 (m; 
30H, Ph). - l3C-NMR: 6 = 21.82 (s; CH,), 28.97 (s; PqC),  128.14 (s, 45,,Pb = 17.7 Hz; C-4), 
129.18 (s, 3Jc,pb = 72.1 Hz; C-3, -9, 137.63 (S,'J~,,~ = 63.2 Hz; C-2, -6), 151.73 (s; '2-1). - MS: 
m / e  = 467 (0.3%. M - Ph,Pb), 439 (100). 390 (I), 361 (2), 285 (69), 208 (58), 154 (94), 77 (19), 51 (20). 

C3,H34Pb, (905.1) Ber. C 50.43 H 3.79 Gef. C 50.41 H 3.82 

b) 1,l-Bis(friphenylp1umbyI)propan (4b): Zu 4.55 g (5.00 mmol) 2 in 80 ml THF wurden bei 
- 60°C 1.63 g (15.00 mmol, 1.10 ml) Ethylbromid gegeben. Die Suspension entfarbte sich kaum 
wahrend des 15 min dauernden Erwarmens auf Raumtemp. Nach 20 h Riihren wurde entspre- 
chend der AAV aufgearbeitet und das Rohprodukt saulenchromatographiert (30 x 3 cm, A1,03, 
BenzinIEther = 10: 1). Man erhielt a ls  Hauptfraktion 3.53 g (770/0) 4b  mit Schmp. 159°C (aus 
Aceton/Methanol = 1 : 2). Bei analoger Umsetzung mit 2.34 g (15.00 mmol, 1.20 ml) Ethyliodid 
trat nach dessen Zugabe sofortige Entfarbung ein. Umkristallisation des Rohproduktes ergab 
4.10 g (89%) 4b. - 'H-NMR (300 MHz): 6 = 1.10 ( t ,  ' J  = 7.0 Hz; 3H, CH,), 2.77 (quint, 3J = 
7.0,3JH,pb = 157/165Hz15); 2H, CH,), 3.71 (t, = 7.0,2JH,pb = 63.0Hz; l H ,  CH), 7.23-7.78 
(m; 30H, Ph). - MS: m/e = 843 (80'70, M - Ph), 801 (20), 766 (2), 689 (l), 481 (I), 439 (loo), 
285 (92), 208 (91), 154 (64), 77 (41). 

C3,H3,Pb2 (919.1) Ber. C 50.97 H 3.95 Gef. C 50.81 H 4.02 

c) I ,  I-Bis(iriphenylp1umbyl)butan (4c) und 4-(Triphenylplumbyl)heptan (9): Zu 1.82 g (2.00 
mrnol) 2 in 40 ml THF wurden bei - 60°C 1.02 g (6.00 mmol, 0.58 ml) 1-Iodpropan gegeben. Die 
Suspension entfarbte sich langsam wahrend des Erwarmens auf Raumtemp. innerhalb 15 min. 
Nach 30 min Riihren wurde entsprechend der AAV aufgearbeitet. SC (30 x 3 cm, A120,, Benzin) 
des Rohproduktes und Umkristallisation der Hauptfraktion aus Ethanol ergaben 1.03 g (55%) 
farbloses, kristallines 4 c  rnit Schmp. 63°C. Bei einer sonst entsprechenden Umsetzung von 2 rnit 
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0.79 g (10.00 mmol, 0.88 ml) I-Chlorpropan wurde erst nach 15 h Ruhren bei Raumtemp. aufge- 
arbeitet (AAV), wobei 0.73 g (71%) Tetraphenylplumban isoliert wurden. Bei der SC erhielt man: 
1. Fraktion: 0.27 g (25%) 9 als farbloses 01 mit ng = 1.6253, 2. Fraktion: 0.47 g (25%) kristal- 
lines 4c. 

Bei Zugabe von 2-Chlorpropan, 2-Chlor-2-methylpropan und 2-Iod-2-methylpropan erhielt 
man Bis(triphenylp1umbyl)methan (> 80%) als Hydrolyseprodukt von 2. 

4c: 'H-NMR (300 MHz): 6 = 0.73 (t, 3J = 7.7 Hz; 3H, CH,), 1.41 - 1.57 (m; 2H, CH,CH,), 

PbCH), 7.14-7.51 (m; 30H, Ph). - MS: m/e = 857 (97%, M - Ph), 815 (28), 801 (I@, 780(2), 
647 (10). 495 (2), 439 (IOO), 285 (67), 208 (68), 154 (70), 91 (lo), 77 (25). 

2.67 (q, ,J = 8.0, 3JH,pb = 156.6 Hz; 2H, CHCH,), 3.73 (t, 3J = 7.1, 2JH,pb = 62.8 Hz; I H ,  

C,H,BPb, (933.1) Ber. C 51.49 H 4.10 Gef. C 51.57 H 4.19 

9: 'H-NMR (60 MHz): S = 0.87 (t, = 6.6 Hz; 6H, CH,), 1.15- 1.85 (m; 4H, CH,CH,), 
1.85-2.40(m; 4H, CHCH,), 3.05 (quint, ,J = 6.6 Hz; I H ,  PbCH), 6.9-8.3 (m; 15H, Ph). - 
MS: m/e = 495 (lVo, M - Pr), 467 (13), 461 (18), 439 (loo), 285 (43), 208 (37), 154 (3), 77 (6), 51 
(1 l) ,  43 (8), 41 (10). - Relative Molmasse des Fragmentes m/e = 461: C,9H,SPb ber. 461.1723, 
gef. 461.1723 (MS). 

C25H,oPb (537.7) Ber. C 55.84 H 5.62 Gef. C 55.73 H 5.63 

d) Z-Phenyl-l,I-bis(triphenylplumbyf)ethun (4d): Zu 1.36 g (1 S O  mmol) 2 in 30 ml THF wur- 
den bei -60°C 0.34 g (4.00 mmol, 0.24 ml) Benzylbromid gegeben, worauf sich die Suspension 
sofort entfarbte. Nach Erwarmung auf Raumtemp. innerhalb 15 min und weiteren 2 h Riihren 
wurde aufgearbeitet (AAV). Umkristallisieren des Rohproduktes aus Ethanol erbrachte 1 .I0 g 
(75%) farbloses, kristallines4d rnit Schmp. 135°C. - 'H-NMR (300 MHz): 6 = 3.76-3.94 (m; 
3H,  CHCH,), 6.92-7.65 (m; 35H, Ph). - MS: m/e = 891 (28%, M - CH2Ph), 439 (63), 285 
(91), 208 (IOO), 154 (ZO), 91 (8), 78 (28). 

C44H38Pb2 (981.2) Ber. C 53.86 H 3.90 Gef. C 53.76 H 3.96 

e) Mit 1,2-Dibromalkanen zu Bb(triphenylp1umbyl)methylbrornid (3): 2.27 g (2.50 mmol) 2 in 
50 ml THF wurden bei - 50°C rnit 1.88 g (10.00 mmol, 0.86 ml) 1,2-Dibromethan versetzt, wobei 
sofortige Entfarbung der Suspension eintrat. Nach Erwarmen auf Raumtemp. innerhalb 20 min 
wurde gemalj der AAV aufgearbeitet. Umkristallisation des Rohproduktes aus Aceton/Ethanol 
(1 : 3) erbrachte 2.13 g (88%) farbloses, kristallines 3 rnit Schmp. 158°C. - 'H-NMR (300 MHz): 
6 = 4.94 (s, 2JH,Pb = 25.2 Hz; 1 H, CHBr), 7.14-7.64 (m; 30H, Ph). - 13C-NMR: 6 = 25.65 
( s ;  Pb,C), 128.60 ( s ,  4Jc,Pb = 20.6 Hz; C-4), 129.38 (s, 3JC,pb = 80.9 Hz; C-3, -3, 137.57 ( s ,  

= 441 Hz; G I ) .  - 2mPb-NMR: 6 = - 148.0 ( s ;  2 

Ph,Pb). - MS: m/e = 972 (0.1%, M+), 893 (I), 813 (8), 647 (3), 529 (I), 517 (I) ,  439 (93), 285 
(97), 208 (loo), 154 (92), 77 (53). 

C3,H3,BrPb2 (970.0) Ber. C 45.82 H 3.22 Gef. C 45.84 H 3.31 

JC,Pb = 67.7 Hz; C-2, -6), 151.99 ( s ,  

4.3. Mit Carbonylverbindungen zu p-Hydroxy-1, I -bis(triphenylplumbyI)alkanen 
a) I,l-Bis(triphenylplumbyl)-2-pentanol (6a): Zu einer farblosen Losung aus 1.33 g (1 .OO 

mmol) 1 b und 25 ml THF wurden bei - 60°C 2 Molaquivv. PhLi gegeben. Die blaBgelbe Suspen- 
sion wurde bei - 60°C mit 0.16 g (2.20 mmol, 0.20 ml) Butanal versetzt. Nach 15 min Rdhren lien 
man die Reaktionsmischung innerhalb 30 min auf Raumtemp. erwarmen und hydrolysierte mit 
10 ml Wasser. Die Reaktionsmischung wurde in der dreifachen Menge Chloroform aufgenom- 
men, die waljrige Phase abgetrennt, zweimal mit j e  10 ml Chloroform gewaschen und verworfen. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen und das ver- 
einigte Waschwasser einmal mit 50 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten Chloroform- 
Phasen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet, und das LBsungsmittel wurde im Rotationsver- 
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dampfer abdestilliert. Das Rohprodukt, ein gelbes 01,  wurde unter Erwarmen in 40 ml Ethanol 
gelost. Beim Abkiihlen kristallisierten 0.60 g (62%) 6 a  mit konstantem Schmp. 134°C aus. - IR 
(KBr): 3545 (OH), 3050, 2950, 1568, 1474, 1428, 1368, 1329, 1299, 1259, 1188, 1156, 1113, 1064 
(C-OH), 1018,997, 907, 856,729, 699 cm-'. - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 3.83 (d, J = 3.5 Hz; 
1H,HCPb,J(2(nPb,'H) = 64Hz),1.92(d,J=4.1Hz;lH,OH),4.88(mc;1H,HCO),1.10bis 
1.64 (m; 4H, CH2CH,CH,), 0.65 (t, J = 7 Hz; 3H, CH,), 6.99-7.73 (m; 30H, Ph). - MS: 
m/e = 815 @yo), 439 (loo), 431 (14, Ph,PbCH=CHPr), 361 (2), 285 (68), 277 (I), 208 (79), 
154 (79), 115 (4), 91 (4), 78 (17), 77 (14), 51 (22), 43 (13). 

b) I,I-Bis(tr~~henylplumby~-2-octanol(6b): Zu 3.99 g (3.00 mmol) 1 b in 60 ml THF wurden 
bei -60°C 0.69 g (6.00 mmol, 0.84 ml) Heptanal gegeben. Nach 20 min Ruhren wurde auf 
Raumtemp. erwarmt, weitere 4 h geriihrt und entsprechend der AAV aufgearbeitet. SC (30 x 3 cm, 
Al,O,, BenzinIEther = 10: 1 -+ 5 : 1) ergab als Hauptfraktion 1.73 g (57%) 6 b  als hochviskosesol 
rnit n: = 1.6430. - IR (Film): 3565,3065, 3050, 3018,2960,2930,2858, 1940,1865,1805, 1568, 
1472,1425,1369,1323,1292,1252,1182,1150,1110,1057, lO12,993,902,847,782,720,693cn-'. - 
'H-NMR (300 MHz): 6 = 0.81 (t, 3J = 7.3 Hz; 3H, CH,), 0.93-1.36 (m; 8H, [CH.I4CH3). 
1.46-1.64(m;2H,CH,CO),1.94(d,3J= 5 . 2 H ~ ; l H , O H ) , 3 . 8 4 ( d , ~ J =  4.1,2JH,,b= 63.4Hz; 
1 H, PbCH), 4.86 (mc, ,JH,pb = 1141204 Hz; 1 H, HCO), 7.04- 7.54 (m; 30H, Ph). - MS: m/e = 

Ber. C 52.57 H 4.61 
815 (IVO), 550 (2, M - Ph-jPbOH), 473 (44), 439 (loo), 285 (69), 208 (72), 154 (22), 77 (28), 51 (43). 

C,H4,0Pb2 (1005.2) Gef. C 52.93 H 4.80 
c) I-Phenyl-2,2-bis(triphenylplumbyl)ethanol (612): Nach Vorschrift 4.3.a) wurde die gleiche 

Menge Bis(triphenylplumbyl)methyllithium (2) mit 0.21 g (2.00 mmol, 0.20 ml) Benzaldehyd 
umgesetzt. Analog erhielt man 0.20 g (20%) 6c mit konst. Schmp. 161 O C .  Durch Zugabe von 
87 mg (0.75 mmol, 0.11 ml) TMEDA zu der THF-Losung vor dem EI/Li-Austausch erhielt man 
0.81 g (81%) 6c. - IR (KBr): 3545 (OH), 3050,1568,1474,1428,1355,1334,1328, 1298, 1250, 
1188,1174,1145,1060,1041 (C-OH), 1017,997,757,729,733,697 cm-'. - 'H-NMR(90MHz): 
S = 3.98 [dd, J (CH-C-OH) = 1.6, J(CH-CH) = 4.4, J(207Pb,'H) = 65 Hz; l H ,  HCPb], 
2.37 [dd, J(CH-OH) = 4.7, J(CH-C-OH) = 1.6 Hz; l H ,  OH], 6.08 (t, J = 4.4-4.7 Hz; 
l H ,  HCO), 7.05-7.49 (m; 35H, Ph). - MS: m / e  = 815 (25%), 541 (5), 516 (22), 481 (2), 465 

(38), 103 (28), 91 (4), 78 (23), 77 (31), 51 (31). 
d) I,l-Diphenyl-2,2-bis(triphenylplumbyl)ethanol(6d): Zu 1.82 g (2.00 mmol) 2 in 40 ml THF 

wurde bei -60°C die Losung von 0.91 g (5.00 mmol) Benzophenon in 10 ml THF getropft. 
Nach 45 min Ruhren lieO man auf Raumtemp. erwarmen und arbeitete nach weiteren 2 h Ruhren 
entsprechend der AAV auf. SC (40 x 3 cm, A1,0,, BenzidEther = 6: 1) des Rohproduktes und 
Umkristallisieren der Hauptfraktion aus Benzin ergaber. 1.38 g (64%) farbloses, kristallines 6 d  
mit Schmp. 165°C. - IR (KBr): 3530, 3065, 3050, 2982, 1940, 1865, 1800, 1568, 1485, 1472, 
1442, 1425, 1323, 1292, 1252, 1223, 1182, 1151, 1143, 1057, 1012, 993, 976, 909, 877, 845, 770, 
758, 720, 695, 656, 631 cm-'. - 'H-NMR (60 MHz): 6 = 3.26 (s; l H ,  OH), 5.17 (s, 2JH,pb = 

66 Hz; 1 H, PbCH), 6.4-8.0 (m; 40H, Ph). - MS: m/e = 541 (100V0, Ph,PbCH=CPh$), 464 
(3), 439 (33), 387 (12), 285 (68), 208 (57), 179 (42), 154 (68), 78 (47). 

(100, Ph,PbCH=CHPh), 439 (loo), 387 (5), 361 (9), 311 (27), 285 (81), 233 (5), 208 (81), 154 

CSOH420Pb2 (1073.3) Ber. C 55.96 H 3.94 Gef. C 55.87 H 4.09 
Analoge Umsetzungen rnit Acetophenon und Cyclohexanon fuhrten zum Hydrolyseprodukt 

Bis(triphenylplumbyl)methan, das zu 57 bzw. 73% nach Umkristallisieren des Rohproduktes aus 
Ethanol isoliert werden konnte. 

4.4. Mit Oxiranen zu y-Hydroxy-I, I -bis(triphenylplumbyl)alkanen 

a) 4,4-Bis(triphenylplumbyl)-2-butanol(7a): 1.82 g (2.00 mmol) 2 in 40 ml THF wurden bei 
- 60 "C rnit 0.29 g (5.00 mmol, 0.34 ml) Methyloxiran (Propylenoxid) versetzt. Die Losung wurde 
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auf Raumtemp. erwarmt und nach 1 h entsprechend der AAV aufgearbeitet. SC (30 x 3 cm, 
A1203, BenzidEther = 2: 1) des Rohproduktes, eines hochviskosen, farblosen Ols, ergab als 
Hauptfraktion 1.70 g (90%) 7a  als farbloses, viskoses 61 rnit n$ = 1.6670. - IR (KBr): 3570, 
3062, 3050, 3014, 2977, 2893, 2823, 1939, 1861, 1804, 1566, 1471, 1445, 1425, 1365, 1323, 1292, 
1252,1182,1150,1100,1057,1012,992,912,845,815,780,752,720,693 cm-'. - 'H-NMR(3M) 
MHz): 6 = l.OO(d,jJ = 5.5 Hz;IH,OH),2.72-2.85(m;2H, CH,), 3.73 (mc,2JH,Pb = 63.4Hz; 
2H,  PbCH, HCO), 7.02-7.65 (m; 30H, Ph). - MS: m / e  = 873 (0.2%, M - Ph), 855 (0.2), 439 
(IOO), 389 (7), 361 (3), 285 (73), 208 (60), 154 (57), 78 (70), 77 (30), 51 (37). 

C,H,,OPb, (949.1) Ber. C 50.62 H 4.04 Gef. C 50.52 H 4.16 

b) I, I-Bis(triphenylplumbyl)-3-pentanol (7b): Analog 4.4.a) erhielt man bei der Umsetzung 
von 2.73 g (3.00 mmol) 2 rnit 0.43 g (6.00 mmol, 0.52 ml) Ethyloxiran (1,2-Butylenoxid) bei der 
SC 2.00 g (69%) farbloses kristallines 7h  mit Schmp. 99°C (aus Benzin). - IR (KBr): 3580,3065, 
3050, 3020, 2965, 2925, 2880, 1940, 1865, 1805, 1565, 1470, 1453, 1423, 1371, 1323, 1294, 1254, 
1213, 1185, 1150, 1057, 1012, 992, 903, 755, 721, 695 cm-'. - 'H-NMR (300MHz): 6 = 0.58 
(t, 3J = 7.4 Hz; 3H, CH,), 1.25 (mc; 3H, OH, 4-H), 2.78 (t'a; J = 6.6 Hz; 2H, 2-H), 3.45 (sext, 
3 J  = 5.9Hz; lH,HCO),  3.79(t ,3J = 7.1,'JH,,, = 63.5Hz; lH,PbCH),7.04-7.64(m;30H, 
Ph). - MS: m / e  = 439 (67%, Ph,Pb+), 389 (4), 285 (40), 208 (32), 154 (6 ) ,  91 (6), 78 (loo), 77 
(29), 57 (41), 51 (22). 

C41H400Pbz (963.2) Ber. C 51.13 H 4.19 Gef. C 50.63 H 4.22 

c) 1-Phenyl-3,3-bis(triphenylplumbyI)-lioropanol(7~): Analog 4.4.a) erhielt man bei der Um- 
setzung von 2.73 g (3.00 mmol) 2 rnit 0.72 g (6.00 mmol, 0.69 ml) Phenyloxiran bei der SC 2.20 g 
(73%) farbloses, glasartig erstarrendes 7c  mit Schmp. 51 - 54°C. - IR (Film): 3555,3065, 3050, 
3020, 2987, 1567, 1472, 1425, 1323, 1293, 1253, 1182, 1150, 1057, 1012, 993, 720, 695 cm-'. - 
'H-NMR (300 MHz): 6 = 1.77 (d, 3J4,5 = 3.6 Hz; I H ,  CH40H5), 2.89 (ddd, 2J2,3 = 14.9, 
3 J2,4 = 3.6, 3J1,2 = 8.9 Hz; I H ,  PbCH'CH2H3CH4), 3.14 (ddd, 2J2,3 = 14.9, 3J3,4 = 9.5, 
jJ1,3 = 5.3 Hz; I H ,  H3), 3.82 (dd, ,J1,, = 8.9, 3J1,3 = 5.3, 2JH,Pb = 54.0 Hz; l H ,  H'), 4.58 
(ddd,3J4,, = 3.6,3J2,4 = 3.6,jJ3,, = 9.5 Hz; lH,H4),6.79-7.56(m;35H, Ph). - MS: m/e = 
439 (IOOVo, Ph3Pb+), 389 (lo), 361 (I), 285 (59,208 (go), 154 (16), 105 (15), 78 (loo), 77 (50), 51 (50). 

C45H400Pbz (1011.2) Ber. C 53.45 H 3.98 Gef. C 52.87 H 3.97 

4.5. Mit Spiro[2.4]hepta-4,6-dien zu 3-Cyclopentadienyl-l,I-bis(triphenylplumby~propan (8)17): 

Die Losung von 2.73 g (3.00 mmol) 2 in 60 ml THF wurde bei Raumtemp. rnit 0.92 g (10.00 
mmol, 1.03 ml) der Spiroverbindung versetzt und 5 h auf 50°C erwarmt. Die gelbrote Mischung 
wurde entsprechend der AAV aufgearbeitet und das Rohprodukt, ein gelbes, zghes 61, saulen- 
chromatographiert (50 x 1.5 cm, A1,0,, Benzin/Ether = 10: 1). Die Hauptfraktion, 1.30 g einer 
farblosen hochviskosen Masse, die laut 'H-NMR-Spektrum (60 MHz) aus Bis(triphenylplumby1)- 
methan und 8 (ca. 2: 1) bestand, wurde erneut chromatographiert (50 x 1.5 cm, Al2O3, Benzin): 

1. Fraktion: 0.60 g (23%) Bis(triphenylplumby1)methan. 
2. Fraktion: 0.16 g (5%) 817) als farblose, hochviskose Masse rnit n g  = 1.679. - 'H-NMR 

(300 MHz)l*): 6 = 2.46/2.79 (d, J = 1.1 Hz; 2H, CH2Cp), 2.46-2.60 (m; 2H, CH2Cp), 2.97 
(mc, 3JH,pb = 154 Hz; 2H, PbC-CH,), 3.73/3.75 (t. 3J = 7.1, 2JH,pb = 62.5 Hz; 1 H, PbCH), 
5.69/5.86/5.97/6.11/6.25/6.30 (d, 3J = 1-2  Hz; 3H, =CH), 7.05-7.66 (m; 30H, Ph). - MS: 
m/e = 907 (4%, M - Ph), 815 (go), 647 (4), 466 (2), 439 (63), 389 (I), 285 (82), 154 (39), 78 (IOO), 
77 (37), 65 (7). 

C,H,Pb2 (983.2) Ber. C 53.75 H 4.10 Gef. C 53.58 H 3.96 
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