ZUSCHRIFTEN

mit 18.6 mL (1.12 mmol) 4 (0.06 M in THF) versetzt. Es wird 14 h geriihrt, wobei
sich die Losung auf Raumtemperatur erwarmt. Ausbeute 0.36 g (56 %) mit 3;0.26 g
(40%) mit 4. 13C-NMR (62.5 MHz, CDCl,): é = 325.7 (C-1), 225.7 (trans-CO),
216.5 (cis-CO), 136.0 (C-2), 125.5 (C-3), 86.3 (C-4), 62.1 (C-5), 61.7 (C-6), 18.3~
18.1 (SiCH(CH,),), 12.7-12.0 (SiCH(CH3),). HR-MS: ber. fiir C,oH,4CrO4Si,:
632.2293; gef.: 632.2284.

6: 0.32 g (0.32) mmol 2a und 0.5 mL (4.0 mmol) 3-Hexin werden in 4 mL THF
gelést und durch drei ,,Pump-freeze-and-thaw*-Cyclen entgast. AnschlieBend wird
6 h auf 50 °C erwirmt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung werden 0.14 g
(40%) 6 und 0.09 g (30%) 7 isoliert. *C-NMR (100 MHz, CDCl,): 6 = 234.4
(Cr(CO);),134.1,132.7,118.6, 112.0, 90.14, 86.9 (C-5-C-10), 83.4, 67.7, 65.6, 64.8,
62.2 (C-1-C-4, OCH,), 21.8 (ArCH,CH,), 19.6 (ArCH,CH,), 18.3-17.7
(SiICH(CH,),), 16.0 (ArCH,CH3;), 14.8 (ArCH,CH,), 13.0-11.8 (SiCH(CHj,),).

8: In eine Losung von 0.29 g (0.46 mmol) 5 in 20 mL Dichlormethan wird bei
—78°C innerhalb von 10 s Ammoniak einkondensiert und die Losung bei dieser
Temperatur 1 min gerithrt. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung erhilt
man 0.24 g (80%) 8. '3C-NMR (100 MHz, CDCl;): = 276.6 (C=Cr), 223.0
(trans-CO), 217.4 (cis-CO), 141.0 (C-2), 126.5 (C-3), 73.8, 70.5 (C-4, C-5), 65.7
(C-6, 18.1-17.8 (SiICH(CH,},}, 12.5, 11.8 (SiCH(CH;),). HR-MS: ber. fir
C,,H5,CrNO,Si, (M * -5 CO): 509.2825; gef.: 509.2819.

9: Zu einer Lésung von 0.31 g (0.49 mmol) 5 in 20 mL Petrolether (40/60) werden
bei —20°C 0.59 mmol Ethoxyethin in 1 mL Petrolether (40/60) tropfenweise zuge-
geben, und es wird 24 h bei Raumiemperatur gerithrt. Ausbeute 0.26 g (75%).
13C-NMR (100 MHz, C¢Dy): § = 322.9 (C=Cr), 224.6 (trans-CO), 217.8 (cis-CO),
148.6 (C-1), 143.5, 125.0, 121.4 (Alken-C), 81.6 (C-4), 76.2 (OCH,CH,), 63.23
(C-5), 61.8 (C-6), 18.2-18.0 (SiCH(CH,),), 149 (OCH,CH,), 12.8, 123
(SICH(CH,),). HR-MS: ber. fir C,zH,,CrO,Si, (M *-5CO0): 562.2933; gef.:
562.2949. Die Ammonolyse von 9 wird wie die von 5 durchgefiihrt.
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Stabilisierung der (m-Indenyl)-Blei-Bindung:
der erste strukturell eindeutig charakterisierte
Bis(n°-indenyl)komplex eines Nach-Ubergangs-
elements, [Pb{1,3-(SiMe;),CoHs},]**

Jason S. Overby, Timothy P. Hanusa* und
Paul D. Boyle

Bis(n-indenyl)metallkomplexe werden oft als Analoga der
Metallocene betrachtet, jedoch ist iiber sie, besonders Uber die
Komplexe der Hauptgruppenelemente, wenig bekannt.!!! Bei
den Nach-Ubergangsmetallen beispielsweise tritt der Indenyl-
ligand fast immer o-gebunden auf (z. B. M(c-C4H,);, M = B,
T1, und M(c-CoH,), X, _,, M = Ge, Sn, Pb).12 =71 Zwei Indenyl-
metallkomplexe mit einem zweiwertigen Metall der Gruppe 14,
[Ge{(SiMe,),CyH,},] und [Ge(CMes){(SiMe,),CsH,}], sind
bekannt.’® Doch nur letzterer wurde kristallographisch charak-
terisiert, wobei sich zeigte, dal ein n-gebundener Ligand vor-
liegt. Wir berichten nun iiber die Synthese des ersten Blei(1r)-in-
denylkomplexes, bei der die Empfindlichkeit derartiger
Komplexe beziiglich der sterischen und Elektronendonoreigen-
schaften der Indenylgruppe deutlich wurde. Es handelt sich bei
diesem Komplex zugleich um die erste kristallographisch cha-
rakterisierte Bis(n-indenyl)verbindung eines Nach-Ubergangs-
metalls.

Nicht alle Indenylliganden sind mit dem redoxempfindlichen
Pb-Zentrum in gleicher Weise kompatibel. So fiihrt die Reak-
tion von Kaliumindenid K(C,H,) mit PbI, in THF nach einigen
Minuten zum Ausfallen von elementarem Blei. Der sterisch an-
spruchsvollere 1,3-Diisopropylindenyl(Ind?))-Ligand dagegen
wurde erfolgreich zur Herstellung von Derivaten der schweren
Erdalkalimetalle verwendet,!!! und bei der raschen Aufarbei-
tung (< 5 min) des Reaktionsgemischs aus K(Ind?!) und Pbl, in
THF oder 1,2-Dimethoxyethan (DME) wurde ein orangeroter
Feststoff erhalten, fiir den die Formel [Pb(Ind?!),] angenom-
men wurde (*H-NMR-Singulett bei 6 =5.54 mit 2Jp, ;=
38.4 Hz).®! Jedoch tritt selbst im festen Zustand nach einigen
Minuten bei Raumtemperatur erhebliche Zersetzung zu Blei
und dem dimeren Liganden (Ind?¥), auf.

Im Gegensatz dazu kann bei der Umsetzung von zwei Aqui-
valenten K(Ind>5") (Ind® =1,3-Bis(trimethylsilyl)indenyl) mit
Pbl, in DME ein tiefroter Bis(indenyl)komplex isoliert werden.
Eine rasche Aufarbeitung ist auch hier erforderlich, da bei mehr
als 30 min Riihren des Reaktionsgemischs bei Raumtemperatur
Zersetzungsprodukte (der dimere Ligand und elementares Blei)
auftreten. Feste Proben von [Pb(Ind*),] sind dagegen bei
Raumtemperatur recht stabil; sie zersetzen sich erst im Verlauf
mehrerer Monate. Beim Erhitzen des Komplexes im Hochvaku-
um auf 160 °C tritt sofortige Zersetzung ein. Auch an Luft oder
Feuchtigkeit zersetzt er sich, und zwar innerhalb einer Minute.
Er ist sowohl in polaren als auch in unpolaren Lésungsmitteln,
einschlieBlich Alkanen, sehr gut 16slich.

[Pb(Ind?%),] wurde 'H- und '*C-NMR- sowie IR-spektro-
skopisch charakterisiert (siche Experimentelles). Das ‘H-
NMR-Signal des Flinfring-Protons ist betrdchtlich zu niedrige-
rem Feld verschoben (6 = 6.28), was mit einem stark delokali-
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sierten m-Elektronensystem in Einklang ist. Die Signallage
dhnelt den bereits frither bei Ge"-Komplexen dieses Liganden
(6 = 6.42, 6.32)!8) und bei verwandten Komplexen von Ca”, Sr'"
und Ba"!®! beobachteten. Ferner ist das !3C-NMR-Spektrum
dieses Komplexes nahezu identisch mit denen der Ge"-Komple-
xe —ein weiterer Hinweis auf n-gebundene Indenylliganden. Ein
Peak fiir das Molekiilion tritt im Massenspektrum (EI-, CI-
oder FAB-Technik) nicht auf. Doch konnten Fragmente, die
dem Verlust von Methylgruppen und Blei entsprechen, identifi-
ziert werden.

Im Kiistall liegen zwei unabhingige, enantiomere
[Pb(Ind?$1),]-Molekiile in der Elementarzelle vor; eines davon
ist in Abbildung 1 wiedergegeben.!'% Die Fiinfringe beider In-
denylliganden sind #° an das Metallzentrum gebunden, wobei

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von [Pb{1,3-(SiMe,),CoH;},] im Kri-
stall (nur Nichtwasserstoffatome gezeigt). Ausgewihlte Abstinde [A]: Pb-C1
2.793(11), Pb-C2 2.653(11), Pb-C3 2.669(12), Pb-C4 2.828(11), Pb-C9 2.910(12),
Pb-C16 2.720(14), Pb-C17 2.736(13), Pb-C18 2.798(11), Pb-C19 2.813(11), Pb-C24
2.772(11).

die mittleren Pb-C-Abstidnde in beiden Komplexen 2.77(4) A
betragen. Die Aussagekraft dieses Wertes wird durch die breite
Streuung der Einzelabstidnde [2.693(11)—2.873(12), 2.653(11)-
2.910(12) A] reduziert. Ahnlich breit gestreute Metall-
Kohlenstoff-Abstinde wurden in Plumbocenen gefunden
(z.B. 2.69-290 A in [Pb(C,Mes),],'" 2.680-2.871 A in
[Pb{Cs(PhCH,);},],l*% 2.73-
3.03 A in [Pb(C.HJ),]"3) — ein
Hinweis darauf, daB3 etwas asym-
metrische Anordnungen #°-ge-
bundener Ringe an Bleizentren
typisch sind.

Interessant sind die Winkel
Ringmitte-Pb-Ringmitte von
173.3 und 172.9°, die eine nur
geringe Abweichung von der
Linearitit anzeigen. Die beiden
Indenylliganden sind um 83.3
bzw. 78.7° gegeneinander ver-
dreht (Abb. 2), so daB die kiir-
zesten Methyl-Methyl-Abstidnde
zwischen ihnen tiber 3.9 A betra-
gen. Diese Ligandenausrichtung

Abb. 2. Gauche-ekliptische Aus-
richtung der Indenylliganden in
[Pb{1,3-(SiMe,),CoH;},};  zwel
der C-SiMe;-Bindungen eines
Indenylliganden weisen entlang
den Kanten des Sechsrings des
anderen Liganden.
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dient moglicherweise einer Minimierung ungiinstiger nicht-
bindender Wechselwirkungen zwischen den Indenylsubstituen-
ten. Es gibt kaum Hinweise auf eine stereochemische Aktivitit
des metallzentrierten Valenzelektronenpaars.

Die hier beschriebenen Einschridnkungen bezliglich der Syn-
these und Isolierung von Pb"-Bis(indenyl)komplexen beschrin-
ken die Zahl erfolgreich herstellbarer Komplexe erheblich.
Wenn man weitere Komplexe dieser Art synthetisieren will, muf3
man sich iiber die erforderliche elektronische und sterische Na-
tur der Substituenten am Indenylliganden genauestens im kla-
ren sein. Wir werden nach weiteren derartigen Liganden suchen,
die bei Blei und anderen Metallen der Gruppe 14 verwendet
werden konnen.

Experimentelles

Blei(mn)-iodid (0.24 g, 0.52 mmol) wurde in 50 mL DME geldst. Die orangegelbe
Losung wurde auf einmal mit K(Ind?$")[14] (0.50 g, 0.83 mmol) versetzt. Hierbei
wurde sie sofort orangerot. Nach 15 min Rithren wurde das Gemisch zur Trockene
eingeengt und der Riickstand mit 50 mL Hexan extrahiert. Zum Entfernen von
ausgefallenem KI wurde der Extrakt Giber eine Glasfritte mittlerer Porositit filtriert.
Das Filtrat wurde eingeengt, wobei dunkelorangerotes [Pb(Ind®),] in 63% Aus-
beute (0.14 g, 0.19 mmol) erhalten wurde. 'H-NMR (300 MHz, C,D,, 20°C):
8 =033 (br.s, 36H, Si(CH,);), 6.28 (s, 2H, Fiinfring-H, J(Pb,H) =13.0 Hz),
7.01-6.98 (m, 4H, Sechsring-H), 7.49—7.46 (m, 4H, Sechsring-H); '3C-NMR
(75.5MHz,C,D,20°C): § =1.3(Si(CHj)5)., 114.2 (CSiMe,), 122.3 (Briickenkopf-
C), 123.0 (Fiinfring-CH), 130.3 (Sechsring-CH}, 138.8 (Sechsring-CH); wichtige
IR-Banden (KBr): ¥ = 3064 (m), 2955 (s), 2895 (m), 1447 (m), 1407 (w), 1253 (vs),
1023 (m), 974 (w), 901 (vs), 838 (vs), 757 (s), 639 (m), 449 (m) cm ™' ; MS (CI): m/z
561 (M* —11 Me), 518 (M* — Pb).
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