Tetrakis(trimethylsilyl)plumban,
die erste Organosilicium-Blei-Verbindung**

Von Lutz Résch* und Uwe Starke

Molekiile mit Si—Pb-Bindung waren bisher unbekannt.
Dies ist erstaunlich, da es sowohl von Blei!!! als auch von
Silicium™ metallorganische Verbindungen mit Bindung zu
allen anderen Elementen der 4. Hauptgruppe gibt. Wir
konnten nun durch Umsetzung von PbCl, mit
Mg(SiMe;), - DME (DME = 1,2-Dimethoxyethan) das erste
Organosilylplumban erhalten®.

E1,0
—78°C

2PbCl; + 2 Mg(SiMe;),

Pb(SiMe,), 148t sich als blaBgelbe, miBig lichtempfindli-
che Kristalle isolieren, die in Kohlenwasserstoffen sowie
in Ethern 16slich sind. Die Losungen sind bei Raumtempe-
ratur mehrere Stunden stabil. Beim Erwirmen der Kri-
stalle tritt oberhalb 80 °C Zersetzung ein. Die Zusammen-
setzung der neuen Verbindung wurde durch Elementar-
analyse, Massen-, IR-, Raman- und 'H-NMR-Spektren ge-
sichert. Im Massenspektrum werden das Molekiilion mit
der berechneten Isotopenaufspaltung und die zu erwarten-
den Fragment-lonen registriert. Das 'H-NMR-Spektrum
(Benzol-Losung) zeigt ein Singulett in der Nihe des TMS-
Standards, flankiert von Si- und Pb-Satelliten. IR- und Ra-
man-Spektrum sind konsistent mit den von Biirger et al.”
untersuchten Spektren der homologen Verbindungen
E(SiMe,), mit E=C, Si, Ge, Sn. Die Bleiverbindung hat
natiirlich die beiden tiefsten ESi,-Valenzschwingungen
(305, 302 cm ") in dieser Reihe, die Verschiebung gegen-
iiber den entsprechenden Banden von Sn(SiMe,), (325, 311
cm )2 ist aber gering und gibt keinen Hinweis auf eine
besondere Schwichung der Pb—Si-Bindung.

Unsere Synthese von Pb(SiMe;), ging von einer Pb"-
Verbindung aus. In Analogie zur Synthese von Tetraorga-
nobleiverbindungen ist anzunehmen, daB als Zwischenstu-
fen Pb(SiMe;), und Pb,(S8iMe,)s auftreten.

PbCl; + Mg(SiMe;), —
3 Pb(SiMe;), —_—
2 sz(SiMeg)e —_—
oder: Pb,(SiMes)s o

Pb(SiMe;), + MgCl,
(Me;Si);Pb—Pb(SiMe;); + Pb
3 Pb(SiMes)s + Pb
Pb(SiMe;), + Pb(SiMe;),

Wihrend Pb(SiMe,), noch nicht nachgewiesen werden
konnte, lie$ sich das Auftreten von Pb,(SiMe;)s massen-
spektroskopisch bestitigen!.
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[3] Arbeitsvorschrift [alle Operationen unter AusschiuB von Luft und Feuch-
tigkeit, nachgereinigtes Argon (BASF-Katalysator, P4Oy0) als Schutzgas]:
5.2 g (20 mmol) Mg(SiMe;),- DME [5] werden in 100 mL wasserfreiem
Ether geldst und auf —78 °C abgekilhlt. Nach portionsweiser Zugabe von
5.34 g (20 mmol) PbCl, wird die L8sung sofort grau und ist nach 15 min
tiefschwarz. Nach 8 h Rdhren bei —78 °C 148t man langsam erwdrmen
und rohet noch 5 h bei Raumtemperatur. Die L8sung wird dekaatiert und
an der Olpumpe von den leichtfliichtigen Bestandteilen befreit. Aus dem
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Riickstand wird Pb(SiMe;), mit Pentan herausgeldst. Einengen und Ab-
kithlen der Pentanldsung ergibt blaBgelbe Kristalle, Ausb. 8.4 g (84%),
Zers. 80 °C.

[4] MS: m/z 854, Pby(SiMe,)d ; 781, Pby(SiMe,){ ; 708, Pb(SiMe,)J ; 635,
Pb,(SiMes3) ; 562, Pba(SiMe;),.

[5] L. Rosch, Angew. Chem. 89 (1977) 497; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16
(1977) 247.

Schwiichung der Aromatizitit des
5-Dibenzola, dlcycloheptenylium-lons
durch Komplexierung mit (CO);Cr

Von Alberto Ceccon, Alessandro Gambaro,
Annamaria Romanin und Alfonso Venzo*

Thermodynamische und kinetische Daten!"! zeigen, daB
die n-Koordination eines Arylrings durch eine Tricarbo-
nylchromgruppe benzylische Carbenium-Ionen anchimer
stabilisiert; dies wurde vor allem NMR-spektroskopisch
nachgewiesen!”. Ebenso werden - wenn auch nach einem
anderen Mechanismus - Tropylium-Ionen durch (CO);Cr-
Gruppen stabilisiert, wie pKg:-Werte demonstrieren!'?.,
Wir berichten hier iiber pKg--Werte und 'H-NMR-Spek-
tren des freien und des (CO),Cr-komplexierten 5-Diben-
zofa,d]cycloheptenylium-Tons 1 und des 10,11-Dihydro-
analogons 2.

L1, eS8 cH

a, R = H; b R = (CO)Cr

OO

3

UV-Daten und pKg--Werte der freien und komplexier-
ten lonen, die durch lonisierung der entsprechenden Alko-
hole in Trifluoressigsaure/H,O erzeugt wurden, verglichen
wir mit den Daten des Diphenylcarbenium-Ions 3. Die
Koordination mit dem (CO),Cr-Rest stabilisiert das
Kation 2a (ApKg-= +3.5) ungefihr so gut wie 3a
(ApKg+= +3.3). Ganz anders verhilt es sich bei 1a; hier
sinkt die thermodynamische Stabilitit bei der Komplexie-
rung mit (CO);Cr (ApKgr- = —2.4). Da das freie Ion 1a um
ca. 5 pKgr--Einheiten stabiler ist als das Dehydroanalogon
2a, sind die komplexierten lIonen 1b und 2b #hnlich sta-
bil. Diese Befunde, die nicht in Einklang mit den bekann-
ten Effekten der (CO);Cr-Gruppe sind, lassen sich anhand
von 'H-NMR-Daten erkldren.

Fir die "H-NMR-Untersuchungen wurden Ldsungen
der Carbenium-Ionen in CD,Cl, bei 200 K durch Proto-
nierung der Alkohole mit HSO,F gewonnen. Die Singu-
letts von 5-H wurden durch Vergleich mit den '"H-NMR-
Spektren von 5-Deuterioderivaten zugeordnet. Bei den
nicht-komplexierten Ionen zeigt sich, daB3 bei 2a die posi-
tive Ladung iiber die Arylringe delokalisiert ist, bei 1a hin-
gegen nicht. Das Signal von 5-H ist in 1a stirker tieffeld-
verschoben als in 2a (Tabelle 2); dies wird einem starken
diatropen Ringstrom im zentralen Ring von 1a zugeschrie-
ben'’. Auch die starke Tieffeldverschiebung der Signale
der olefinischen Protonen hat hier ihre Ursache; mit
§=9.18 liegen sie im gleichen Bereich wie die Signale von
Tropyliumtetrafluoroborat (6 =9.30).

Die Koordinierung mit (CO),Cr verursacht eine Hoch-
feldverschiebung aller Signale in beiden Carbenium-Ionen
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Tabelle 2 (Auszug). 'H-NMR-chemische Verschiebungen {a] von 1a, b und 2a, b [b, c}.

1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 7-H 8-H 9-H 10-H 11-H
1a 8.81 8.79 8.56 9.03 10.45 9.03 8.56 8.79 8.81 9.18 9.18
1b 6.02 577 6.83 6.10 8.12 8.19 7.94 8.15 7.90 7.57 7.20
Agpora [d] -2.79 —3.02 -1.73 —-293 —233 —0.84 —0.62 ~0.64 —091 - 1.61 - 198
2a 71.72 8.27 7.83 8.30 9.39 8.30 7.83 8.27 1.72 34 344
2b 5.95 6.65 5.99 6.19 7.42 7.79 7.57 1.72 7.45 2.7+3.7 (e]
Azp2a -1.77 - 1.62 —1.84 =211 —-197 —-0.51 —0.26 —0.55 -0.27 ~0.24 [f]

(a] 5-Werte, bezogen auf TMS; 90 MHz. [b] In CD,Cl,, das mit HSO,F gestittigt ist; T=243 K. [¢] (CO)Cr komplexiert den Ring mit den Protonen 1-H-4-H. [d]

Aw-1a=81n-81.. [e] Kompliziertes Multiplett. [f] Mittelwertdifferenz.

(siche A-Werte in Tabelle 2). Bei 2b ist der Effekt ihn-
lich wie bei dem (CO);Cr-Komplex des Di(p-tolyl)carbe-
nium-Ions®: Dije Signale des komplexierten Arylrings
und das 5-H-Signal sind starker hochfeldverschoben als
die Signale der CH,-Gruppen und des nicht-komplexier-
ten Arylrings. Die geringere Ladungsdelokalisierung in
den nicht komplexierten Ring zeigt sich auch an den
alternierenden A-Werten (AZp2e™~Aly 20 <Adp 20~A% 2a;
Adp_za=02—034).

Die Einfithrung der (CO);Cr-Gruppe bringt bei 1b be-
merkenswerterweise eine starke Hochfeldverschiebung der
Signale der ,Seitenketten*‘-Protonen 10,11-H mit sich
(gleiche GréBenordnung wie bei den Signalen von 1-H - 5-
H). Dariiber hinaus sind alle A,y 1,-Werte groBer als die
entsprechenden A,,_;,- Werte. Die Ay_1.-Werte der Proto-
nen des nicht-komplexierten Arylrings sind nicht alternie-
rend (A%p-1a =~ Afp-1a <Alpora A% 1)

Wir nehmen an, daB bei der Komplexierung von 1a mit
(CO);Cr der diatrope Charakter des zentralen Rings stark
abnimmt; dies verursacht die vergleichsweise starke Hoch-
feldverschiebung der Signale von 5-H, 10-H und 11-H in
1b. Die Aromatizitit des Dibenzotropylium-Ions 1a wird
also durch Komplexierung mit (CO);Cr stark geschwicht;
dies erklirt die Abnahme der thermodynamischen Stabili-
tit beim Ubergang 1a — 1b.

Vergleicht man die Ergebnisse beim aromatischen 5-Di-
benzola,d]cycloheptenylium-Ion 1a mit denen beim anti-
aromatischen Anion 5-Dibenzola,d]cycloheptenid!'®, so
zeigt sich, daB die Komplexierung eines Arylrings mit
(CO);Cr den diatropen bzw. paratropen Ringstrom dra-
stisch erniedrigt; die aromatische Spezies wird destabili-
siert, die antiaromatische stabilisiert.

Eingegangen am 4. Mirz,
in verAnderter Fassung am 18. Mai 1983 [Z 301}
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Ein einfacher Weg zu 2-Vinylimidazolen

Von Alan S. Rothenberg*, David L. Dauplaise und
Hans P. Panzer

2-Vinylimidazole sind wegen ihrer besonderen Polymeri-
sationseigenschaften, die sich von denen der isomeren 1-
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Vinylimidazole deutlich unterscheiden!", von Interesse.
Bisher waren sie nur miithsam auf einem mehrstufigen Weg
liber Kondensation von B-Hydroxypropionimidat mit Ami-
noacetaldehyddimethylacetal und nachfolgende Dehydra-
tisierung des entstehenden 2-(B-Hydroxyethyl)imidazols
zuginglich®; eine Variante ist die Umwandlung des Hy-
droxyethylimidazols in das Bromid mit anschlieBender
HBr-Abspaltung®l. Die Ausbeute ist bei beiden Methoden
schlecht, so daB bisher die Polymerisationseigenschaften
des 2-Vinylimidazols kaum untersucht werden konnten.

Wir berichten hier iiber einen Syntheseweg, auf dem im
Laboratoriumsmafstab erstmals gréfere Mengen von 2-
Vinylimidazolen erhalten werden konnen. Dabei wird das
Imidazolsystem durch die klassische Kondensation eines
Aldehyds mit einer a-Dicarbonylverbindung und Ammo-
niak aufgebaut'>. Durch Verwendung von 5-Norbornen-
2-carbaldehyd 1, dem Diels-Alder-Addukt von Acrolein
und Cyclopentadien, als Aldehydkomponente wird ein 2-
(5-Norbornen-2-yl)imidazol 2 erhalten, das in einer Retro-
Diels-Alder-Reaktion Cyclopentadien und das gewiinschte
2-Vinylimidazol ergibt. Zwar kénnen, um substituierte 2-
Vinylimidazole herzustellen, verschiedene a-Dicarbonyl-
verbindungen eingesetzt werden, doch funktioniert die
Methode bei Glyoxal am besten; die Ausbeute liegt hier
bei beiden Stufen bei 90%.

NH,
+ OHCCHO ——»

OHC
1
N 500°C N
$ Q)\/ * @
H H ‘
2 3
Arbeitsvorschrift

2: 25.5 g (1.5 mol) wasserfreies Ammoniak werden bei
—10°C zu einem kriftig geriihrten Gemisch von 61 g (0.5
mol) 1 (endo :exo=280:20) und 36.25 g (0.5 mol) 80proz.
Glyoxalpulver in 150 mL Methanol getropft. Es wird 4 h
bei —10°C gerithrt und dann auf Raumtemperatur er-
wirmt. Das Reaktionsgemisch wird in 2 L Wasser gegos-
sen; der Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt,
mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus-
beute: 74 g (90%) 2, weiler Feststoff, Fp=209-210 °C.

3: Ein 60 cm langes vertikal angeordnetes Pyrolyserohr,
von dem 30 cm mit Keramikperlen gefiillt sind, wird bei
500 °C mit einer 20proz. Losung von 2 in Methanol konti-
nuierlich (3 mL/min) von oben beschickt. Der Dampf wird
mit einem N,-Strom (200 mL/min) durch die Apparatur
(von oben nach unten) gefithrt. Die methanolischen Pro-
dukte werden in einem eisgekiihlten SammelgefdB konden-
siert. Zur Stabilisierung des Produkts wird p-Methoxyphe-
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