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Verbindungen mit Doppelbindungen zwischen höheren
Homologen des Kohlenstoffs R2E�ER2 (E� Si, Ge, Sn)
zeigen sowohl in ihrem Aufbau als auch in ihrem chemischen
Verhalten auffällige Unterschiede zu den Alkenen. Die Natur
der Bindungsverhältnisse in diesen Molekülen war und ist
Gegenstand kontroverser Diskussionen.[1] Diplumbene
R2Pb�PbR2, Derivate des schwersten Homologen, waren
bislang unbekannt. Einige ihrer zugrundeliegenden Fragmen-
te, carbenhomologe Plumbandiyle PbR2, konnten jedoch
isoliert werden. Sie sind auch im Festkörper als Monomere
beständig, während die ebenfalls bekannten Stannandiyle
SnR2 unter diesen Bedingungen häufig zu Distannenen
R2Sn�SnR2 dimerisieren.

Was geschieht aber, wenn zwei Carbenhomologe mit
unterschiedlicher Dimerisierungstendenz zusammengebracht
werden, sind auf diese Weise gemischte Distannene
R2Sn�SnR02 und gar Stannaplumbaethene R2Sn�PbR02 zu-
gänglich?

Für unsere Untersuchungen wählten wir das als Monomer
stabile Stannandiyl [2,4,6-(CF3)3C6H2]2Sn 1,[3] das Distannen
[(Me3Si)3Si]2Sn�Sn[Si(SiMe3)3]2 (2)2, und das Plumbandiyl
[(Me3Si)3Si]2Pb 3.[4] In Kohlenwasserstoffen als Lösungsmittel
liegen 1, 2 und 3 als monomere R2E-Carbenanaloga in einem
Singulettzustand vor. Werden äquimolare Lösungen von 1
und 2 oder 1 und 3 gemischt, entstehen quantitativ die
heteroleptischen Verbindungen 4 und 5 (Schema 1).

wurde 2 h bei Raumtemperatur gerührt. Die wäûrige Phase wurde mit
80 mL 5 n wäûriger NaOH neutralisiert und dann mit CH2Cl2 extrahiert
(3� 150 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden im Vakuum
eingeengt, in 50 mL MeOH aufgenommen und mit ZnBr2 (2 g, 8.9 mmol)
12 h behandelt. Verdampfen des Lösungsmittels lieferte ein öliges Roh-
produkt, das aus MeOH kristallisierte. In zwei Ernten wurden 11.19 g
(51%) 3 erhalten.

3 : Schmp. 222 ± 223 8C; [a]D�ÿ77 (c� 1 in CHCl3); 1H-NMR (300 MHz,
CDCl3): d� 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, 1 H, H-5), 2.15 ± 2.35 (m, 2H, Hs-4), 2.44 (s, 3H, CH3

Tol), 3.28 (dd, 1 H, J� 13 und 4 Hz, H-7), 3.66 (dd, 1 H, J� 9.5 und 8.5 Hz,
H-13), 3.97 (dd, 1H, J� 11.5 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, J� 9.5
und 6.5 Hz, H-12), 5.86 (s, 1H, H-2), 7.20 ± 7.45 (m, 7H, Ar Hs), 7.78 (d, 1H,
J� 8 Hz, Tol H); 13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): d� 16.4 (C-4), 21.4 (CH3

Tol), 21.4 (C-9), 23.6 (C-10), 27.2 (C-5), 28.2 (C-8), 40.7 (C-3), 62.6 (C-7),
63.2 (C-12), 70.4 (C-11), 73.0 (C-13), 78.5 (C-6), 91.3 (C-2), 127.3, 128.2,
129.5 (Ar CH), 136.9 (Ar C), 139.9 (Ar C), 144.3 (Ar C).

4 : Schmp. 211 ± 213 8C (MeOH); [a]D�ÿ3 (c� 1 in CHCl3); 1H-NMR
(300 MHz, CDCl3): d� 1.1 ± 1.2 (m, 1 H), 1.3 ± 2.0 (m, 8H), 2.0 ± 2.2 (m,
4H), 2.30 (s, 3 H, N-Me), 2.42 (s, 3H, CH3 Tol), 2.5 ± 2.9 (b. m, 2 H), 3.5 ± 3.7
(m, 2H), 7.32 (d, 1 H, J� 8 Hz, Tol H), 7.72 (d, 1H, J� 8 Hz, Tol H); 13C-
NMR (75.5 MHz, CDCl3): d� 21.4 (CH3 Tol), 21.7 (CH2), 22.3 (CH2), 23.2
(CH2), 28.8 (CH2), 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]D�ÿ17 (c� 1 in CHCl3); 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d� 0.7 ± 1.0
(m, 2H), 1.0 ± 1.8 (m, 8 H), 1.85 (d, 1H, J� 11 Hz, H-2), 2.0 ± 2.1 (m, 2H),
2.25 (td, 1H, J� 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, 2 H), 3.80 (dd, 1H, J� 11 und 6 Hz), 4.08 (dd, 1H, J�
11 und 8 Hz), 7.0 ± 7.4 (m, 5H); 13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): d� 20.3
(CH2), 22.8 (CH2), 23.8 (CH2), 28.1 (CH2), 29.5 (CH2), 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), 147.5 (Ar C).
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Fraktionierende Kristallisation der Reaktionslösungen bei
ÿ60 8C ergibt thermochrome ± bei Raumtemperatur violett-
rote, bei ÿ180 8C hellrote ± nadelige Kristalle des Distan-
nens (4)2 und blaue prismatische Kristalle des Plumbandiyl-
Dimers (5)2. In beiden Reaktionen findet ein bemerkenswer-
ter Ligandenaustausch statt, der dazu führt, daû jedes der
Metallzenten E anschlieûend einen 2,4,6-(CF3)3C6H2- und
einen (Me3Si)3Si-Substituenten trägt. Bisher wurden derartige
Umlagerungen bei Reaktionen mit Carbenen nicht beobach-
tet, sie werden jedoch als Mechanismen für die Isomerisie-
rung von Disilenen, Digermenen und Distannenen dis-
kutiert.[1] Obwohl wir keine spektroskopischen Hinweise
haben,[5] spielen die Zwischenstufen A ± D bei der Umlage-
rung wahrscheinlich eine entscheidende Rolle. Ist R*�H und
E� Sn oder Pb, so zeigen Rechnungen, daû jedes E2H4-
Isomer einem lokalen Minimum auf der Energiehyperfläche
entspricht, die innerhalb eines schmalen Energiebereichs in
der Reihe A<B<C<D mit zunehmender Stabilität ange-
ordnet sind.[6] In Lösung zerfallen die Dimere (4)2 und (5)2 in
die Monomere 4 und 5. Es wird kein gemischtes Dimer mit
Sn�Pb-Bindung erhalten. Das ist in Übereinstimmung mit
den berechneten Dimerisierungsenergien (siehe Tabelle 1),
die zeigen, daû die in Gleichung (a) formulierte Dismutierung
schwach exotherm ist [D(DEdim)�ÿ10 kJ molÿ1] .

2 H2Sn�PbH2 !H2Sn�SnH2�H2Pb�PbH2 (a)

Die Einkristall-Röntgenstrukturanalysen[7] bei ÿ100 8C
zeigen, daû beide Verbindungen, 4 und 5, als zentrosymme-
trische, trans-gewinkelte Dimere, (4)2 und (5)2, mit idealisier-
ter C1-Symmetrie kristallisieren (Abb. 1). Die experimen-
tellen Faltungswinkel q betragen 41.58 (E� Sn) und 40.88
(E�Pb). Die Sn-Sn-Bindungslänge in (4)2 [283.3(1) pm]
ähnelt der im Distannen (2)2 (282 pm). Sie ist aber deutlich
länger als im Distannen R2Sn� SnR2 [277 pm, R�
(Me3Si)2CH, Ci-Symmetrie][1 f] und wesentlich kürzer als im
Stannandiyl-Dimer Rf

2Sn� SnRf
2 [363 pm, Rf � 2,4,6-

Abb. 1. Die Strukturen von (4)2 und (5)2 im Kristall sind sehr ähnlich; nur
die von (5)2 ist abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und Winkel
[8]: (4)2: Sn1-Sn1' 283.3(1), Sn1-Si2 262.4(1), Sn1-C31 225.5(3); Si2-Sn1-
Sn1' 126.3(1), C31-Sn1-Sn1' 107.8(1), Si2-Sn1-C31 103.8(1). (5)2: Pb1-Pb1'
353.7(1), Pb1-Si2 270.5(2), Pb1-C31 236.9(7); Si2-Pb1-C31 96.7(2), Si2-Pb1-
Pb1' 124.82(5), C31-Pb1-Pb1' 115.3(2).

(CF3)3C6H2, Ci-Symmetrie].[2b] Der Pb-Pb-Abstand in (5)2 ist
groû [353-7(1) pm] und übertrifft die berechnete Pb-Pb-
Bindungslänge in H2Pb�PbH2 um etwa 50 pm. Die Potentia-
lkurven für den Faltungswinkel q und insbesondere die E-E-
Abstände sind jedoch sehr flach; sperrige Substituenten
begünstigen hierbei längere Bindungen und kleine Winkel q.[8]

Relativ kurze Pb-F-Kontakte in (5)2 (276.7, 278.2 pm) verur-
sachen zusätzlich eine Verlängerung der Pb-Pb-Bindung; ein
Effekt, der in geringerem Ausmaû auch in (4)2 (Sn-F 294.9,
295.6 pm) wirksam ist.[2b] Es drängt sich die Frage auf, ob hier
trotz des sehr langen Pb-Pb-Abstandes eine Doppelbindung
vorliegt.

In Tabelle 1 sind einige theoretische[9] und experimentelle
Bindungsparameter des kompletten Satzes ungesättigter
Verbindungen des Typs R2E�ER2 (E�C ± Pb) einander

Schema 1.
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gegenübergestellt. Während in keinem acyclischen Olefin die
C-Atome von einer planaren Koordination abweichen und
die C-C-Bindungen bei sterischer Belastung nur geringfügig
gedehnt werden, weisen die schwereren Homologen mit
zunehmender Hauptquantenzahl zunehmende ¾nderungen
der Bindungslängen und Faltungswinkel V auf.

Doppelbindungskriterien wie kurze Bindungslängen, Pla-
narität und hohe Dissoziationsenergien können auf ¹harteª
Doppelbindungssysteme wie C�C-Bindungen angewendet
werden. Nach diesen Kriterien liegt im Plumbandiyl-Dimer
(5)2 eindeutig keine Doppelbindung vor. Es ist jedoch
fraglich, ob diese ohne weiteres auf die (vermutlich) doppelt
gebundenen Dimere der höheren Homologen der Carbene
angewendet werden sollten. Das zeigen experimentelle Be-
funde sowie eine Reihe detaillierter theoretischer Unter-
suchungen der letzten Jahre.[1c] Die Frage, ob in Verbindun-
gen wie (5)2 eine Doppelbindung vorliegt, läût sich erst dann
beantworten, wenn eine umfassendere und präzisere Defini-
tion einer Doppelbindung als die mit klassischen Doppelbin-
dungskriterien gefunden worden ist.[10]

Eingegangen am 27. März,
veränderte Fassung am 29. September 1997 [Z 10289]

Stichwörter: Blei ´ Carben-Homologe ´ Hauptgruppenele-
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Tabelle 1. Theoretische[a] und experimentelle Daten für verschiedene Verbindungen des Typs R2E�ER2 (E�C, Si, Ge, Sn, Pb).

Theor. d(E-E) Exp. d(E-E) Theor. V Exp. V DEdim a

[pm] [pm] [8] [8] [kJ molÿ1] [8]

C�C 135 134 ± 137 0 0 739[c] 0
Si�Si 216 214 ± 225 29.0 0 ± 18 250[c] 9
Ge�Ge 234 221 ± 235 43.7 12 ± 36 180[c] 40
Sn�Sn 268 277 ± 363 48.0 41.0 96 41

41.5[b]

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.[9] [b] Daten stark verzerrter Distannene wurden nicht berücksichtigt.[1 g] [c] Daten von Lit.[8]


