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wurde 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die wéBrige Phase wurde mit
80 mL 5 N wiéBriger NaOH neutralisiert und dann mit CH,Cl, extrahiert
(3 x 150 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden im Vakuum
eingeengt, in 50 mL MeOH aufgenommen und mit ZnBr, (2 g, 8.9 mmol)
12 h behandelt. Verdampfen des Losungsmittels lieferte ein 6liges Roh-
produkt, das aus MeOH kristallisierte. In zwei Ernten wurden 11.19 g
(51%) 3 erhalten.

3: Schmp. 222-223°C; [a]p = —77 (c=1 in CHCL,); 'H-NMR (300 MHz,
CDCL): 6 =1.12 (m, 1 H, H-9), 1.50-2.10 (m, 6H, H-5, Hs-8, H-9 und Hs-
10), 1.95-2.10 (m, 1H, H-5), 2.15-2.35 (m, 2H, Hs-4), 2.44 (s, 3H, CH,
Tol), 3.28 (dd, 1H, /=13 und 4 Hz, H-7), 3.66 (dd, 1 H, J=9.5 und 8.5 Hz,
H-13),3.97 (dd, 1H, /=115 und 4.5 Hz, H-11), 4.30 (dd, 1H, J=3.5 und
1.5 Hz, H-6), 4.35 (dd, 1H, J=8.5 und 6.5 Hz, H-13), 4.60 (dd, 1 H, 7=9.5
und 6.5 Hz, H-12), 5.86 (s, 1 H, H-2), 720~ 745 (m, 7H, Ar Hs), 7.78 (d, 1 H,
J=8Hz, Tol H); BC-NMR (75.5 MHz, CDCL,): 6 = 16.4 (C-4), 21.4 (CH,
Tol), 21.4 (C-9), 23.6 (C-10), 272 (C-5), 28.2 (C-8), 40.7 (C-3), 62.6 (C-7),
632 (C-12), 70.4 (C-11), 73.0 (C-13), 785 (C-6), 91.3 (C-2), 1273, 1282,
129.5 (Ar CH), 136.9 (Ar C), 139.9 (Ar C), 144.3 (Ar C).

4: Schmp. 211-213°C (MeOH); [a]p=—3 (c=1 in CHC); 'H-NMR
(300 MHz, CDCLy): =1.1-1.2 (m, 1H), 13-2.0 (m, 8H), 2.0-2.2 (m,
4H),2.30 (s, 3H, N-Me), 2.42 (s, 3H, CH; Tol), 2.5-2.9 (b. m, 2H), 3.5-3.7
(m, 2H), 732 (d, 1 H, J=8 Hz, Tol H), 772 (d, 1H, J =8 Hz, Tol H); *C-
NMR (75.5 MHz, CDCly): 6 =21.4 (CH, Tol), 21.7 (CH,), 22.3 (CH,), 23.2
(CH,), 28.8 (CH,), 43.0 (C-3), 46.0 (N-Me), 55.3 (C-6), 65.4 (C-2), 68.6 (C-
7),81.9 (C-11), 128.1 (Tol CH), 129.6 (Tol CH), 137.2 (Tol C), 144.3 (Tol C).

5: [a]p=—17 (c=1 in CHCL); '"H-NMR (300 MHz, CDCL): 6 =0.7-1.0
(m, 2H), 1.0-1.8 (m, $H), 1.85 (d, 1H, J=11 Hz, H-2), 2.0-2.1 (m, 2H),
225 (td, 1H, /=10 und 3 Hz, H-6), 2.67 (d, 1 H, J =11 Hz, H-2), 2.8-2.9
(m, 1H),3.5-3.6 (m, 2H), 3.80 (dd, 1 H, /= 11 und 6 Hz), 4.08 (dd, 1 H, J =
11 und 8 Hz), 7.0-74 (m, 5H); “C-NMR (75.5 MHz, CDCL): 6 =20.3
(CH,), 22.8 (CH,), 23.8 (CH,), 28.1 (CH,), 29.5 (CH,), 35.9 (C-3), 51.8
(C-6), 62.1 (C-2), 62.7 (C-13), 71.0 (C-12), 79.0 (C-11), 127.8 (Ar CH), 128.4
(Ar CH), 128.6 (Ar CH), 1475 (Ar C).
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Ligandenaustausch als Weg zu heteroleptischen
Carbenhomologen — Synthese des ersten
Plumbandiyl-Dimers**
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Verbindungen mit Doppelbindungen zwischen hoheren
Homologen des Kohlenstoffs R,E=ER, (E=Si, Ge, Sn)
zeigen sowohl in ihrem Aufbau als auch in ihrem chemischen
Verhalten auffillige Unterschiede zu den Alkenen. Die Natur
der Bindungsverhiltnisse in diesen Molekiilen war und ist
Gegenstand  kontroverser Diskussionen.'!  Diplumbene
R,Pb=PbR,, Derivate des schwersten Homologen, waren
bislang unbekannt. Einige ihrer zugrundeliegenden Fragmen-
te, carbenhomologe Plumbandiyle PbR,, konnten jedoch
isoliert werden. Sie sind auch im Festkorper als Monomere
bestandig, wihrend die ebenfalls bekannten Stannandiyle
SnR, unter diesen Bedingungen hiufig zu Distannenen
R,Sn=8SnR, dimerisieren.

Was geschieht aber, wenn zwei Carbenhomologe mit
unterschiedlicher Dimerisierungstendenz zusammengebracht
werden, sind auf diese Weise gemischte Distannene
R,Sn=SnR/, und gar Stannaplumbaethene R,Sn=PbR) zu-
ginglich?

Fiir unsere Untersuchungen wéhlten wir das als Monomer
stabile Stannandiyl [2,4,6-(CF;);C¢H,],Sn 1,°! das Distannen
[(Me;Si);S1],Sn=Sn[Si(SiMe;);], (2),, und das Plumbandiyl
[ (Me;Si);Si],Pb 3.1 In Kohlenwasserstoffen als Losungsmittel
liegen 1, 2 und 3 als monomere R,E-Carbenanaloga in einem
Singulettzustand vor. Werden dquimolare Losungen von 1
und 2 oder 1 und 3 gemischt, entstehen quantitativ die
heteroleptischen Verbindungen 4 und 5 (Schema 1).
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Schema 1.

Fraktionierende Kristallisation der Reaktionslosungen bei
—60°C ergibt thermochrome — bei Raumtemperatur violett-
rote, bei —180°C hellrote — nadelige Kristalle des Distan-
nens (4), und blaue prismatische Kristalle des Plumbandiyl-
Dimers (5),. In beiden Reaktionen findet ein bemerkenswer-
ter Ligandenaustausch statt, der dazu fiihrt, da} jedes der
Metallzenten E anschlieBend einen 2.4,6-(CF;);CsH,- und
einen (Me;Si),Si-Substituenten tragt. Bisher wurden derartige
Umlagerungen bei Reaktionen mit Carbenen nicht beobach-
tet, sie werden jedoch als Mechanismen fiir die Isomerisie-
rung von Disilenen, Digermenen und Distannenen dis-
kutiert.l!. Obwohl wir keine spektroskopischen Hinweise
haben,P! spielen die Zwischenstufen A—-D bei der Umlage-
rung wahrscheinlich eine entscheidende Rolle. Ist R* =H und
E=Sn oder Pb, so zeigen Rechnungen, dal jedes E,H,-
Isomer einem lokalen Minimum auf der Energiehyperfldche
entspricht, die innerhalb eines schmalen Energiebereichs in
der Reihe A <B < C <D mit zunehmender Stabilitdt ange-
ordnet sind.l! In Losung zerfallen die Dimere (4), und (5), in
die Monomere 4 und 5. Es wird kein gemischtes Dimer mit
Sn=Pb-Bindung erhalten. Das ist in Ubereinstimmung mit
den berechneten Dimerisierungsenergien (siche Tabelle 1),
die zeigen, daf die in Gleichung (a) formulierte Dismutierung
schwach exotherm ist [A(AEg,) = — 10 kJmol~'].

2 H,Sn=PbH, — H,Sn=SnH, + H,Pb=PbH, (a)

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen!” bei —100°C
zeigen, daf} beide Verbindungen, 4 und §, als zentrosymme-
trische, trans-gewinkelte Dimere, (4), und (5),, mit idealisier-
ter C,-Symmetrie kristallisieren (Abb. 1). Die experimen-
tellen Faltungswinkel 6 betragen 41.5° (E=Sn) und 40.8°
(E=Pb). Die Sn-Sn-Bindungslinge in (4), [283.3(1) pm]
dhnelt der im Distannen (2), (282 pm). Sie ist aber deutlich
linger als im Distannen R,Sn=SnR, [277pm, R=
(Me,Si),CH, C;-Symmetrie]'! und wesentlich kiirzer als im
Stannandiyl-Dimer Ri{Sn=SnR{ [363pm, Rf=246-
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Abb. 1. Die Strukturen von (4), und (5), im Kristall sind sehr dhnlich; nur
die von (5), ist abgebildet. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und Winkel
[°]: (4),: Sn1-Sn1’ 283.3(1), Sn1-Si2 262.4(1), Sn1-C31 225.5(3); Si2-Snl-
Sn1’ 126.3(1), C31-Sn1-Sn1’ 107.8(1), Si2-Sn1-C31 103.8(1). (5),: Pb1-Pbl’
353.7(1), Pb1-Si2 270.5(2), Pb1-C31 236.9(7); Si2-Pb1-C31 96.7(2), Si2-Pb1-
Pbl’ 124.82(5), C31-Pb1-Pbl’ 115.3(2).

(CF;);C¢H,, C-Symmetrie].?"! Der Pb-Pb-Abstand in (5), ist
grol [353-7(1) pm] und iibertrifft die berechnete Pb-Pb-
Bindungsliange in H,Pb=PbH, um etwa 50 pm. Die Potentia-
Ikurven fiir den Faltungswinkel 6 und insbesondere die E-E-
Abstidnde sind jedoch sehr flach; sperrige Substituenten
begiinstigen hierbei lingere Bindungen und kleine Winkel 6.5
Relativ kurze Pb-F-Kontakte in (5), (276.7, 278.2 pm) verur-
sachen zusitzlich eine Verldngerung der Pb-Pb-Bindung; ein
Effekt, der in geringerem Ausmaf auch in (4), (Sn-F 294.9,
295.6 pm) wirksam ist.?® Es dréingt sich die Frage auf, ob hier
trotz des sehr langen Pb-Pb-Abstandes eine Doppelbindung
vorliegt.

In Tabelle 1 sind einige theoretischel” und experimentelle
Bindungsparameter des kompletten Satzes ungesittigter
Verbindungen des Typs R,E=ER, (E=C-Pb) einander
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Tabelle 1. Theoretischel® und experimentelle Daten fiir verschiedene Verbindungen des Typs R,E=ER, (E =C, Si, Ge, Sn, Pb).

Theor. dg g, Exp. d.r) Theor. © Exp. © AEgim a

(pm] [pm] ('] (] [kJ mol~] (']
C=C 135 134-137 0 0 739kl 0
Si=Si 216 214-225 29.0 0-18 2500 9
Ge=Ge 234 221-235 437 12-36 1801 40
Sn=Sn 268 277-363 48.0 41.0 96 41

41.5001
Pb=Pb 295 354 54.6 40.8 24 43
Sn=Pb 279 - 54.5 (Sn) - 55 -
49.3 (Pb)

[a] Rechnungen auf Coupled-Cluster-Level.! [b] Daten stark verzerrter Distannene wurden nicht beriicksichtigt.l'#! [c] Daten von Lit.l¥!

gegeniibergestellt. Wihrend in keinem acyclischen Olefin die
C-Atome von einer planaren Koordination abweichen und
die C-C-Bindungen bei sterischer Belastung nur geringfiigig
gedehnt werden, weisen die schwereren Homologen mit
zunehmender Hauptquantenzahl zunehmende Anderungen
der Bindungslédngen und Faltungswinkel © auf.

Doppelbindungskriterien wie kurze Bindungsldngen, Pla-
naritdt und hohe Dissoziationsenergien kénnen auf ,harte”
Doppelbindungssysteme wie C=C-Bindungen angewendet
werden. Nach diesen Kriterien liegt im Plumbandiyl-Dimer
(5), eindeutig keine Doppelbindung vor. Es ist jedoch
fraglich, ob diese ohne weiteres auf die (vermutlich) doppelt
gebundenen Dimere der hoheren Homologen der Carbene
angewendet werden sollten. Das zeigen experimentelle Be-
funde sowie eine Reihe detaillierter theoretischer Unter-
suchungen der letzten Jahre.l'] Die Frage, ob in Verbindun-
gen wie (5), eine Doppelbindung vorliegt, 148t sich erst dann
beantworten, wenn eine umfassendere und prizisere Defini-
tion einer Doppelbindung als die mit klassischen Doppelbin-
dungskriterien gefunden worden ist.['%]

Eingegangen am 27. Mirz,
verdnderte Fassung am 29. September 1997 [Z 10289]
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mente « Mehrfachbindungen - Zinn
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Ausgewihlte physikalische Daten: 4: Schmp. (Zers.) 150°C; 'TH-NMR
(250.133 MHz, C,Dq, 300 K): 6 =0.15 (CH,), 7.88 (Hyrom); ’Si-NMR
(39.761 MHz, C¢Dy, 300 K): 6 = —5.5 [Si(SiMe;);], —69.6 [Me;Si);Si];
YEFNMR (23536 MHz, CiD4, 300K): 6=-60.5 [ortho-CF;,
J(178n,¥F) =102 Hz, 'J(EC)=275.8Hz], —63.0 [para-CF;,
IJ("F,3C) =273.3 Hz]; '"“Sn{'H}-NMR (74.631 MHz, C¢D,, 300 K):
0 =168 (W,, =800 Hz); UV/VIS (n-Pentan): 4,,,, 540 nm. — 5: Schmp.
(Zers.) ca. 90°C; 'H-NMR (250.133 MHz, C,Dg, 300 K): 6=0.25
(CHs;), 8.04 (H,;om); “F-NMR (235.36 MHz, C,D¢, 300 K): 6 = — 66.6
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[ortho-CF;, J(*Pb,'F) 374 Hz, J(*F,C) 275.4 Hz]; —62.8 [para-
CF;, J(YE,BC) 272.5 Hz]; UV/VIS (n-Pentan): 4 586 nm; 1025 nm.
Beide Verbindungen ergeben eine korrekte Elementaranalyse.

Die Durchfiihrung temperaturabhingiger 'Sn-NMR-Messungen, die
Aufschluf} tiber Umlagerungsprozesse oder Anhaltspunkte fiir ein
Monomer-Dimer-Gleichgewicht geben konnten, scheiterte bislang an
sehr langen MefBzeiten, der Labilitdt der Verbindung in Losung bei
Temperaturen oberhalb Raumtemperatur sowie an der schlechten
Loslichkeit bei tiefen Temperaturen in inerten Losungsmitteln.

G. Trinquier, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 144.

Kristallstrukturen: P4 (Siemens), A(Moy,) =0.71073 A, w-Scan, Lorenz-
und Polarisationskorrektur, Absorptionskorrektur (¥-Scan, min/max.
Transmission: 0.73/0.99) fiir (5),, Losung mit direkten Methoden
(SHELXS-86), Verfeinerung mit der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate (volle Matrix) gegen F2 (SHELXL-93). (4),- CsH;y: mono-
klin, Raumgruppe C2/c (Nr.15), a=2213.3(4), b=1530.9(3), ¢c=
2057.1(4) pm, f=117.99(3)°, V=6155(2) A3, Z=4 (Dimere), pper. =
1.473 Mgm=3, T=—-100°C, u =1.049 mm~!, 3.4° <26 <55°, 7264 ge-
messene Reflexe, davon 7080 symmetrieunabhdngig, 332 Parameter,
22 Einschrinkungen, R, [F,>40(F,)] =0.039, wR, [F? alle Daten] =
0.110; (5),: monoklin, Raumgruppe I2/a (Nr. 15), a =2164.8(4), b=
945.3(2), ¢ =2864.2(6) pm, f=104.87(3)°, V=5665(2) A, Z=4 (Di-
mere), Py, = 1.726 Mgm=3, T=—100°C, u=6.190 mm~, 3.9° <26 <
48°, 8675 gemessene Reflexe, davon 4419 symmetrieunabhéngig, 289
Parameter, R, [F,>40(F,)] =0.038, wR, [F?, alle Daten] = 0.072. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplemen-
tary publication* no. CCDC-100326" beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The
Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax:
Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).

H. Jacobsen, T. Ziegler, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 3667.
Rechnungen: Gleichgewichtsstrukturen von E,H, wurden mit CCD-
(Sn) und CCSD-Rechnungen (Pb) (Gaussian 94) mit den Stuttgarter
quasi-relativistischen Pseudopotentialen [W. Kuechle, M. Dolg, H. Stoll,
H. Preuss, J. Chem. Phys. 1991, 74, 1245] und erweiterten Basissitzen
fiir Sn und Pb: (4s4p2d)/[5s5p2d] bestimmt; Basisansatz fiir H: (3s2p)/
[4s2p] [T. H. Dunning, J. Chem. Phys. 1970, 19, 553]. Die Dimerisie-
rungsenergien wurden auf CCSD-Niveau unter Beriicksichtigung von
Basissatz-Superpositionsfehlern  (Full-Counterpoise-Methode) und
Nullpunktsenergien berechnet. Lokale Minima auf der Hyperfliache
wurden durch Frequenzanalysen (NIMAG =0) abgesichert.
Quantenmechanisch 146t sich eine Doppelbindung iiber das Vorhan-
densein zweier gemeinsamer Elektronenpaare je Atompaar, also un-
abhéngig von der Topologie oder der inhdrenten Bindungsenergie, defi-
nieren. Géngige Methoden — im Rahmen der LCAO-MO-Néherung
(LCAO = Linear Combination of Atomic Orbitals) — sind beispiels-
weise die NBO- oder die NLMO-Analyse (NBO = Natural Bond
Orbitals, NLMO = Naturally Localized Molecular Orbitals) [J. E.
Carpenter, F. Weinhold, J. Mol. Struct. THEOCHEM 1988, 169, 41].
AuBerhalb dieser Ndherung ist — als Funktion der kinetischen Energie
der Elektronen — die Elektronen-Lokalisierungs-Funktion (ELF) zu nen-
nen [B. Silvi, A. Savin, Nature 1994, 371, 683]. Uber eine detaillierte
quantenchemische Analyse der Bindungsverhéltnisse in Verbindun-
gen wie (5), wird von uns an anderer Stelle berichtet werden.
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