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TRIS (TRIPHENYLPLUMB~L)METHAN, EIN UNTER AWSNDTZZlNG DES PLUMBYL/LITHIUM- 

AUSTAUSCHES VIELSEITIG ANWENDBARES REAGENZ (1) 

Alfons Rensing, Klaus-Josef Echsler und Thomas Kauffmann* 

Organisch-Chemisches Institut der Universitgt Miinster, 

OrlBans-Ring 23, D-4400 Miinster (Western Germany) 

Abstract: Starting from tris(triphenylplumbyl}methane many triphenylplumbyl 
substituted carbon compounds are easily accessible by plumbyl/Li 
exchange followed by reaction with an electrophile, and repetition 
of this sequence. 

Analog zum Halogen/Li-Austausch kijnnen an C-Atomen haftende element= 

organische Gruppen bei der Einwirkung von Lithium-alkylen oder -arylen gegen 

Lithium ausgetauscht werden ("Element/Li-Austausch" (2)). Bisher hat aber 

nur der Selenyl/Li- und Stannyl/Li-Austausch breitere Anwendung gefunden. 

Entsprechende Austauschreaktionen elementorganischer Gruppen mit Pb, Hi, Sb 

und Te als Zentralatom laufen ebenfalls weit unterhalb O°C rasch ab und 

kiinnten daher in der organischen und metallorganischen Syntheae gleichfalls 

niitzlich werden. Wir berichten hier iiber eine vorteilhafte Anwendung des 

Plumbyl/Li-Austausches (vgl. dazu l.c. (2)). 

Durch H/Li-Austausch zu lb und Umsetzung mit einem Elektrophil gefolgt - 

von Selenyl/Li-Austausch und Umsetzung mit einem Elektrophil sind aus & 

zahlreiche selenorganische Verbindungen des Typs lc darstellbar (31, die - 

z.T. weiteren Umwandlungen zug&glich sind. 

/K1 
(PhSe)2CH2' (PhSej2CHLi - PhSe-CH, 

E 
2 

I 
G-CH2-G 

la lb lc I 2a 2b - - - - - 

Auf der Suche nach zu lb analogen Reagenzien weiterer Elemente fanden - 

wir, daR such die Verbindungen 2 (G = -PbPh3, -SnPh 
3' 

-SbPh2, -AsPh2) an 

der Methylengruppe durch H/Li-Austausch lithiiert werden kijnnen (4). Diese 

Reaktion erfordert jedoch Bedingungen (Lithiumdicyclohexylamid + HMpT), 

die zu starker Desaktivierung der Lithiumverbindungen durch Komplexierung 

fiihrt. 
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fm Falle G = -PbPh3 konnte 

Verbindung des I'yps 2 umgangen 

diere Schwierigkeit durch Anwendung einer 

warden: Das bekannte, aus Chloroform und Tri: 

phenylp~umbyl-l~th~urn bequem darstellbare ~ris(tripheny~plumbyl)methan 3a (51 - 

dessen Ausbeute van 66 auf 91 $ gesteigert warden konnte, reagierte mit 

PhenylLithium quwntitativ cur Lithiumverbindung Jb, aus der eine Vielzahl vor 

bleiorganischen Verbindungen gut zugiinglich &st. Die Schemata 1 und 2 zeigen 

eine Auswahl der d~rch~ef~hrtsn Reaktionen- 

Schema 1: Synthese van Triphenylplumbylmethan-Derivaten 

IPlumbyl/Li-Austausch 95-99 %I. 

70 % 
1) PhLi 
2) Cl-SiMe3 

7% % I 1) PhLi 
2) Cl-SiMe 

3 
53 % 

1 

13 PhLi 
2) Cl-AsPlr 

Ph3Pb-CH(SiMe3)2 5a Ph3Pb-:H-GePh3 Ph3Pb-CH (AsPh2)2 5, 
- - 

=Me3 2 

Schema 2: Darstellung eines Plumbylolefins aus Benzaldehyd 

C6b ist dem P~~mbyl~Li-Austausc~ nit PhLi ebenfalls zug&@ick‘ - 

64 X). 

3b O&H-Ph ?" 
- 

81 % 

* (PhYPl+,CH-CH-Ph & 

137 % 

I 

1) Cl-SiMe3 

2) PhLi 
76 % 

I 

SO2 (6) 

Li 

*b3Pb-AH-SiMe 
O=CH-Ph 

F'h3Pb, 

3 48 x 6b 
=-Ph 

- 

Die van (Pkrgpb) CH 
3 

2 ausgehenden Reaktionen sind prgparativ empfeh= 

Lenswert ) da sie meist mit hoher Ausbeute ablaufen und da Triphenylplumbyl- 

Derivate gut kristallisieren. Dal3 3a uuter den Verbindungen des Typs 2b eine - - 

giinstige Ausnahmestellung einnimmt, wird jedoch erst aus folgenden Befunden 

deutlich: 

a) (Ph Sn) 
3 3 

CH ist gegenwzrtig nur sehr achwer zuggnglich (7). 

b) An (Ph2Sb)3CH und (Ph2Asj3CH konnte kein Element/Li-Austausch mit Phenyl- 
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oder n-Butyllithium erreicht werden. Hierfiir diirfte verantwortlich sein, 

daS diese Verbindungen als dreizlhnige Liganden das Butyllithium durch 

Komplexierung desaktivieren. 

Cl Das Arbeiten mit bismut- und tellurorganischen Verbindungen ist wegen 

ihrer Luftempfindlichkeit weniger bequem. 

Tabelle. physikalische Daten der dargestellten, noch nicht beschriebenen 

Verbindungen. 

Sub= 
IH-NMR 

stane; 
Massenspektrometrie 

Fp.(OC) 
(d TMS) Cppml, CDCl3 (m/e) (70 eV) 

0.14 (s; q~, CH~), 2.49 (s; lH, 948 (3 %, M+-Me), 886 (loo), 
4a; 

a) CH), 6.95-7.9 (m; 30 H, Aroma= 809 (91, 734 (IO), 525 (1) , 448 
138 ten-H). (31, 439 (loo), 208 (71). 

3.25 (s; lH, CH), 6.85-7.5 (m; 
&i 

1196 (0.1 %, M+), 1119 (251, 

166b) 
45H, Aromaten-H). 965 (131, 679 (9), 439 (loo), 

305 (38) , 208 (81) , 74 (3). 

4.01 (s; lH, CH), 6.95-7.6 trn; 
&; 

758 (2 %, M+-PbPh& 681 (11, 

88") 
40 H, Aromaten-H). 439 [loo), 229 (321, 227 (401, 

208 (80). 

0.15 Is; 18H, CH3), 1.08 (s; 583 (4 %, Mf-Me), 521 (lo), 491 
2; 

IH, CH), 7.0-7.8 (tn; 15H, Are= (121, 439 (ioo), 208 (281, 73 
83a) 

maten-H). (12) - 

5b; 
-0.05 (5; 9H, CH3), 1.97 (s; 815 (5 %, M+-Me), 753 (99), 661 

1Gbj lH, CH), 6.9-7.8 (m; 30 H, (32), 439 (loo), 305 I26), 208 

Aromaten-H) . (831, 73 (5). 

4.81 (s; lH, CH), 6.85-7.9 (III; 910 (0.1 %, M+), 681 (0.21, 471 

2$, 
35H, Aromaten-H). (8), 439 (loo), 229 (51, 227 (7) 

208 (74). 

3.98 (dd; J,(CH-C-OH) = 1.6 Hz, 817 (25 %, Ph3Pb-0-PbPh2), 541 

Lb(CH-CH) = 4.4 Hz; lH, HC-Pb), (5), 465 (loo), 439 (loo), 387 

2.37 tdd, Jc(CH-OH) = 4.7 Hz, (51, 311 (271, 208 (811, 103 
&; 1.6 Hz; lH, OH), 6.08 (dd, 

161~) ;; : 4.4 Hz; & 

(28). 

= 4.7 Hz, IH, 

HC-01, 7.05-7.5 (m; 35H, Aroma= 

ten-H). 

a) Aus Petrolether (30-60~~) b) Aus Ethanol 
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Nachteilig iat, dafi fiir den Plumbyl/Li-Austausch stets ein EberschuB 

an Phenyllithium {in der Regel 2 Molgquivalente) erforderlich ist, Die Ver= 

wendung von n-BuLi ist in der Regel nicht miiglich, da Ph/Bu-Austausch er= 

folgt. 
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