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Stabile Verbindungen mit ungepaarten Elektronen sind wei-
testgehend eine Domine der Ubergangsmetalle. Stabile oder
zumindest persistentel!! Molekiilradikale der Hauptgruppen-
elemente bilden eher die Ausnahme. Die wenigen bekannten
Beispiele enthalten sehr elektronenreiche, elektronegative
Atome wie Sauerstoff, Stickstoff und Fluor oder wurden
durch sterische Abschirmung des Radikalzentrums oder eine
effektive Delokalisierung des ungepaarten Elektrons stabili-
siert. Erst seit 1993 wurden insbesondere durch kinetische
Stabilisierung auch fiir die schwereren, elektropositiven Ele-
mente der 13. bis 15. Gruppe stabile Radikale isoliert; ein-
zelne persistente Vertreter wie E[Y(SiMe;),]; (E=Ge, Sn,
Y =N, CH) oder E[CH(SiMe;),], (E =P, As) waren allerdings
schon vor 1980 vor allem durch die bahnbrechenden Arbeiten
von Lappert etal. zuginglich geworden.! Erst kiirzlich
gelang Sekiguchi et al. die Synthese und strukturelle Cha-
rakterisierung einer Reihe stabiler einkerniger Si-, Ge- und
Sn-zentrierter Radikale durch Oxidation entsprechender
Alkalimetallsalze.’! Fiir die schwersten Vertreter, T1, Pb und
Bi, blieben diesbeziigliche Arbeiten bis auf die erfolgreiche
Synthese des radikalischen Clusteranions Pb,*~ bisher er-
folglos. Pby*~ wurde in Form von Salzen isoliert und verdankt
seine Stabilitidt gegen eine Disproportionierung oder Oligo-
merisierung sowohl der Delokalisierung der ungepaarten
Elektronen iiber das gesamte Geriist als auch intermoleku-
larer Coulomb-AbstoBung.*
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Wir berichten hier iiber die Synthese und strukturelle
Charakterisierung der ersten molekularen einkernigen Ver-
bindung von Blei(III), PbEbt; (1; Ebt =Si(SiMe;),Et). Sie
wurde im Zuge unserer Suche nach einer allgemein gangba-
ren Route zu homoleptischen silylsubstituierten Plumbylen-
en, Pb(SiRR'R"),, erhalten.”! Hierzu wurden gemiB
Schema 1 in Kohlenwasserstoffen 16sliche Blei(IT)-Salze mit

unterschiedlichen Alkalimetallsilaniden umgesetzt. Uber
R
X R ST g
Pl + 2KShp ———> Pb .+ 2KX
X " SV’
R ll\RV
R!

R, R', R" =Hydrocarbyl, Triorganosilyl etc.
X =N(SiMes),, OCgH5Bu,-2,6

Schema 1. Metathesereaktionen zur Synthese von silylsubstituierten
Plumbylenen.

eine derartige Metathese gelang uns vor einigen Jahren die
Synthese des ersten bekannten Vertreters dieser Substanz-
klasse, Dihypersilylplumbylen, PbHyp, (Hyp = Si(SiMe;)s;).1"!
Wihrend im Falle einiger sterisch anspruchsvollerer Substi-
tuenten als der Hypersilylgruppe tatsichlich die entspre-
chenden Plumbylene erhalten werden konnten, fiihrte die
Reaktion bei weniger raumerfiillenden Gruppen in den von
uns untersuchten Fillen (R =R’=SiMe;; R”=Me, Et, iPr,
CH,Ph) meist zu komplexen Produktgemischen und ele-
mentarem Blei.”

Im Fall der Umsetzung von KEbt (2) mit Pb[N(SiMes),],
in n-Pentan (R =Et, R’"=R"” =SiMe;) gelang es uns jedoch,
drei Produkte in gro3erer Menge als kristalline Feststoffe zu
isolieren. Aus n-Pentan fiel zunéchst das nach Schema 1 er-
wartete Nebenprodukt KN(SiMe;), aus. Die verbliebene
Losung lieferte nach Zusatz von Diethylether orangegelbe
Kristalle, die sich als (Et,0),KPbEDbt; (3; Abbildung 1) her-
ausstellten,® das vermutlich durch Addition des Kaliumsila-
nids 2 an intermediér erzeugtes Plumbylen 4 gebildet wurde
(Schema 2). Nach weiterem Einengen fielen bei —60°C
griinbraune Kristallnadeln aus. 'H-NMR-Spektren dieser
Substanz zeigen neben schwachen Signalen diamagnetischer
Verunreinigungen drei sehr intensive, sehr breite Signale
einer offensichtlich paramagnetischen Spezies im ungefidhren
Intensitdtsverhiltnis 18:2:3.

FEine Rontgenstrukturanalyse ergab, dass es sich hierbei
um das Plumbylradikal 1 handelt (Abbildung2).®! Durch
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Abbildung 1. Molekilstruktur von 3. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°J: K1-Pb1 3.593(2), Pb1-Si1 2.709(2), Pb1-Si2 2.713(2),
Pb1-Si3 2.723(2), K1-04 2.579(9), K1-O5 2.715(7), K1---C211
3.491(10); Si1-Pb1-Si2 103.53(6), Si1-Pb1-Si3 100.16(7), Si2-Pb1-Si3
109.50(6), K1-Pb1-Si1 110.18(6), K1-Pb1-Si2 113.94(6), K1-Pb1-Si3
117.72(6).

" X +2KSiR, - SiR;
_
“x —2KX “

SiR;
4
+KSiR; (2)
SiRy SiRs
. +1/2PbX 3
.pb\-is3 T 2 Kpb\_51R3
iR, ~/2Pb-KX SiRs
1 3

R = Si(SiMe;),Et (Ebt)
X = N(SiMey),, OCgH;Bu,-2,6

Schema 2. Vorgeschlagener Reaktionspfad fiir die Bildung des
Plumbylradikals 1.

Variation der Stochiometrie lie3 sich die naheliegende Ver-
mutung erhirten, dass 1 im Zuge der Oxidation des primir
erzeugten Plumbanids 3 durch Pb[N(SiMe;),], gebildet
wurde. Verdndert man nadmlich das Verhiltnis der Aus-
gangsverbindungen von 2:1 auf 3:1, so erhilt man in guter
Ausbeute kristallines 3, das sich anschlieBend zu 1 oxidieren
lasst. Sekiguchi et al. erhielten auf analoge Weise verwandte
Si-, Ge- und Sn-Radikale.®’! Hohere Ausbeuten an 1 und 3
wurden schlieBlich nach Ersatz von Pb[N(SiMes),], durch
Pb(OCH;Bu,-2,6), erhalten, da KOC¢H;tBu,-2,6 anders als
KN(SiMe;), in den verwendeten Solventien nahezu unldslich
ist und sich durch Kiristallisation vollstdndig abtrennen lésst.

In n-Hexan bei Raumtemperatur aufgenommene EPR-
Spektren (Abbildung 3 a) lassen neben dem Signal von 1 noch
Signale erkennen, die unter anderem von einer Verunreini-
gung (10-15%) durch eine weitere paramagnetische Spezies
(1") herrithren konnten.”!”) Beide Signale weisen groBe g-
Werte auf, sind sehr breit (ca. 60 GauB) und zeigen keine
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von 1. Nur eines von drei symmetrieun-
abhingigen Molekiilen ist wiedergegeben. Ausgewihlte Bindungslan-
gen [A] und -winkel [°]: Pb1a-Si1 2.630(3), Pbla-Si2 2.635(3), Pbla—
Si3 2.669(3); Si1-Pb1a-Si2 121.37(10), Si1-Pbl1a-Si3 116.84(11), Si2-
Pbla-Si3 115.18(11).
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Abbildung 3. EPR-Spektren von 1 und 1": a) in n-Hexan bei 298 K [Ein-
schub: Signallagen relativ zu TEMPO (g=2.0059)], b) in glasartigem
n-Hexan bei 150 K. TEMPO =2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinoxyl.

Hyperfeinaufspaltungen oder Satelliten. Die an Glésern er-
haltenen Daten weisen fiir 1 die fiir PbR;-Radikale erwartete
axiale Symmetrie nach (Abbildung 3b). Der grofe isotrope g-
Wert von 2.106 sowie das Ausmaf} der Anisotropie (g, =
2.246, g,=1.899) sind Ausdruck einer substanziellen Spin-
Bahn-Kopplung am Pb-Atom und liegen in dhnlichen Berei-
chen, wie sie fiir verwandte (transiente) Alkyl- und Arylblei-
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(TIT)-Verbindungen gefunden wurden.'”! Sie unterscheiden
sich deutlich von denen organischer Radikale oder analoger
Verbindungen der leichteren Homologen Si, Ge und Sn.!
Die Signalbreiten und die fehlende Feinstruktur der Signale
rithren dabei nicht nur von der grolen Anisotropie her, da
selbst die deutlich schirferen Resonanzsignale (ca. 15 GauB)
der glasartigen Proben strukturlos erscheinen. Zur Breite
konnten einerseits nicht aufgeloste Hyperfeinkopplungen zu
den 69 Protonen der Ebt-Gruppen und andererseits eine
durch Spin-Bahn-Kopplung beschleunigte Relaxation bei-
tragen. Die scheinbare Abwesenheit von *”Pb-Satelliten
konnte auf Hyperfeinwechselwirkungskonstanten a(**’Pb) >
8000 GauB3 hindeuten, die auBerhalb des Messbereichs des
verwendeten Spektrometers liegen wiirden. Allerdings wurde
fiir PbMe; ein a(*Pb)-Wert von lediglich 1850 GauB gefun-
den.'"! Dieser Punkt bedarf einer Klirung durch weitere
Experimente.!"”

Fiir die anderen, nur spektroskopisch untersuchten R;Pb-
Radikale wird ausnahmslos ein pyramidaler Bau vermutet.!'")
Radikal 1 ist allerdings der Kristallstrukturanalyse (Abbil-
dung 2) zufolge nahezu planar [Z(Si-Pb-Si) = 355° (MW)].['I
Das ungepaarte Elektron befindet sich demnach in einem
Orbital mit hohem p-Charakter [mit moglicher partieller
Delokalisierung in 0*(Si-Si)-Orbitale], und die Pb-Si-Bin-
dungen sollten im Umkehrschluss signifikante Beitrage des
relativistisch kontrahierten 6s-Orbitals aufweisen. Dement-
sprechend findet man mittlere Pb-Si-Bindungsldngen von
264 pm,[' die erheblich kiirzer ausfallen als die bekannter
Bis(silyl)plumbylene (270-278 pm) oder des Plumbanids 3
(Abbildung 1).5%# Sowohl Populationsanalysen™?! als auch
die experimentell bestimmten Strukturparameter lassen den
Schluss zu, dass das Bleiatom fiir die Bindung zu den Sub-
stituenten in den beiden letztgenannten Spezies nur wenig
Gebrauch von seinem 6s-Orbital macht. Dementsprechend
beobachtet man in 3 mit 271 pm (MW) relativ lange Pb-Si-
Bindungen, und trotz des sterischen Anspruches der Ethyl-
bis(trimethylsilyl)silyl-Gruppen liegt der mittlere Si-Pb-Si-
Winkel bei lediglich 104°.

Kristalle von 1 lassen sich unterhalb von —20°C beliebig
lange aufbewahren. Auch in C4D¢-Glésern zeigt sich im Laufe
mehrerer Monate keine merkliche Verédnderung. Bei Raum-
temperatur in Losung zersetzt sich 1 jedoch vollsténdig in-
nerhalb weniger Tage [t;,(C¢Dg, 25°C) =8.5 h]. Die Verbin-
dung zerfdllt nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster
Ordnung beziiglich der Konzentration von 1 glatt unter
Bleiabscheidung und Bildung der Blei(IV)-Verbindung
Ebt,Pb (5). Die zu 99(6) kJmol™' bestimmte Aktivierungs-
energie ist vereinbar mit einer Pb-Si-Bindungsspaltung als
geschwindigkeitsbestimmendem Schritt.™!

Die Bildung von Plumbaniden aus Plumbylenen ist nicht
auf das Ethylbis(trimethylsilyl)silyl-Derivat beschrinkt. Auch
Dihypersilylplumbylen (PbHyp,) sowie die verwandte Zinn-
verbindung SnHyp, zeigen eine analoge Reaktivitédt. Das aus
der Reaktion von PbHyp, mit KHyp in Diethylether ge-
wonnene Trihypersilylplumbanid kann dabei als kristallines
Etherat (Et,0),KPbHyp; isoliert werden.["” Anders als 3 liegt
es in Losung aber im Gleichgewicht mit seinen Komponen-
ten, KHyp und PbHyp,, vor. Die entsprechende Zinnver-
bindung KSnHyp; dissoziiert hingegen nicht merklich. Beide
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Anionen, SnHyp;~ und PbHyp;~, lassen sich ebenfalls oxi-
dieren und gehen dabei in die entsprechenden Hyp;E-Radi-
kale (E=Sn, Pb) iiber.'"! Wihrend Hyp,Sn wesentlich sta-
biler als 1 ist und strukturell charakterisiert werden konnte,
zerfillt Hyp;Pb in Losung auch bei tiefer Temperatur sehr
schnell und konnte bislang nicht isoliert werden.

Derzeit werden die bereits synthetisierten Radikale wei-
tergehend charakterisiert; vor allem aber untersuchen wir die
Synthese weiterer Tetrel(III)-Verbindungen sowie ihre spek-
troskopischen Eigenschaften und ihre Reaktivitdt. Ein be-
sonderer Schwerpunkt liegt auf der Entwicklung alternativer
Routen zu den als Schliisselverbindungen benoétigten, sym-
metrisch und unsymmetrisch substituierten Tetrelaniden
ME[SiRR'R”] (M =Metall; E=Sn, Pb; R=O0Organo, Tri-
organosilyl).

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in einer trockenen Argon-Atmosphére in
Schlenk-Apparaturen in sauerstoff- und wasserfreien Losungsmitteln
durchgefiihrt. Das Silanid 2 wurde nach einer Literaturvorschrift
hergestellt.'”) Die EPR-Spektren wurden mit einem BRUKER-
EMX-10/12-Spektrometer bei einer Messfrequenz von 9.38 GHz an
10~'m Losungen aufgenommen.

3: Eine auf —60°C gekiihlte Losung von 2 (7.12 g, 29.3 mmol) in
Diethylether (100 mL) wird unter Riithren innerhalb von 3 h mit einer
Suspension von Pb(OC¢H;Bu,-2,6), (6.03 g, 9.78 mmol) im gleichen
Solvens (100 mL) versetzt. Dabei tritt ein Farbwechsel von Braun
nach Rotorange auf. Nach weiterem Riihren (45 min) bei —30°C und
Filtration bei —70°C wird die verbleibende Losung bei —50°C auf ca.
10 mL eingeengt. Nach Zugabe von n-Pentan (20 mL) kristallisiert 3
bei —60°C in Form gelborangefarbener Nadeln. Ausbeute 68 %
(6.65 g, 6.62 mmol). "H-NMR (400.13 MHz, [D¢|Benzol, 25°C): 6 =
0.48 [s, Si(CH;)5], 1.00 [t, Et,0], 1.35 [t, SICH,CH;, J=7.0 Hz], 1.44
[m, SiCH,CH;], 3.16 ppm [q, Et,0]; “C{'H}-NMR (100.62 MHz,
[Dg]Benzol, 25°C): 6=4.0 [Si(CHs);, Ysc=41.09Hz], 112
[SiCH,CH;], 154 [Et,0], 17.8 [SiCH,CH;], 65.8 ppm [Et,O];
¥Si{'H}-NMR (79.49 MHz, [D6]Benzol, 25°C): 6 =-78.2 [PbSi,
Jppsi=1378.4 Hz], —9.6 ppm [SiMes, *Jp, =204, s c=41.0 Hz];
27pb{'H}-NMR (84.91 MHz, [D6]Benzol, 25°C): 6 = —1119.8 ppm.

1: Eine Suspension von Pb(OCzH;/Bu,-2,6), (0.63 g, 1.02 mmol)
in n-Pentan (20 mL) wird unter Riihren zu einer gekiihlten (—60°C)
Suspension von 3 (2.06 g, 2.05 mmol) im gleichen Solvens (20 mL)
gegeben. Die griine Reaktionsmischung wird 45 min bei —60°C und
10 min bei Raumtemperatur geriihrt und bei —70°C filtriert. Bei
—60°C wird das Filtrat auf 10 mL eingeengt, nochmals bei —80°C
filtriert und bei —50°C zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird in
Diethylether (5 mL) aufgenommen und erneut auf 0.5 mL eingeengt.
Bei —60°C kristallisiert 1 in Form griinbrauner Nadeln. Ausbeute
57% (0.95 g, 1.16 mmol). UV/Vis (Diethylether): A,,,(¢) =571 nm
(535.6M'em™). MS (IE, 70 eV): m/z (%): 817 (4.1) [M*], 614 (8.3)
[M*—SiEt(SiMej;),], 85 (100), 73 (44.6) [SiMe;].

5: In einem typischen Experiment wird eine Losung von 1in Et,O
oder Benzol unter Lichtausschluss vier Tage bei Raumtemperatur
aufbewahrt. Dabei dndert sich die Farbe langsam von Griinbraun
nach Griingelb, und Blei scheidet sich ab. Nach Filtration und Ein-
engen zur Trockne erhélt man einen 6ligen griinen Riickstand, der
nach Losen in Et,O und Kristallisation bei —60°C gelbe Nadeln von §
liefert. Ausbeute 86-91%. 'H-NMR (400.13 MHz, [Dg]Benzol,
25°C): 6=0.43 [s, Si(CH,;);], 1.20 [t, SiCH,CH,, J = 7.8 Hz], 1.46 ppm
[m, SiCH,CH;]; *C{'H}-NMR (100.62 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): 6 =
4.7 [Si(CHy)s, *Jpnc=7.7, s c=43.7 Hz], 14.1 [SiCH,CH;, *Jp,c =
38.7Hz], 15.6ppm [SiCH,CH;, *Jp,c=453Hz]. *Si{'H}-NMR
(79.49 MHz, [D¢|Benzol, 25°C): 0 = —42.0 [PbSi, ;5= 52.6, Jpysi =
254.8 Hz], —7.5 ppm [SiMes, 2Jpps = 8.5, g c =43.8, g5 =52.3 Hz|;
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27pb{'H}-NMR (84.91 MHz, [Dg|Benzol, 25°C): d=—543.3 ppm.
Strukturparameter der Verbindung aus einer Kristallstrukturanalyse
sind als Hintergrundinformationen hinterlegt.

Eingegangen am 15. August 2006,
verdnderte Fassung am 13. Oktober 2006
Online veroffentlicht am 15. Dezember 2006

Stichworter: Blei - EPR-Spektroskopie - Radikale -
Réntgenbeugung - Strukturaufklarung

[1] Die Unterscheidung zwischen ,persistenten und ,stabilen
Radikalen beruht auf unscharf definierten Kriterien. Radikale
werden als ,,stabil“ bezeichnet, wenn sie als Reinsubstanz iso-
liert und unbegrenzt aufbewahrt werden konnen. Neuere
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sprechenden Split-Modells konnten frei verfeinert werden. An-
isotrope Temperaturfaktoren fiir alle Atome auler Wasserstoff
und den Kohlenstoffatomen einer fehlgeordneten Ethylgruppe
je symmetrieunabhidngigem Molekiil, Wasserstoffatome wurden
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(1) und -616679 (3) enthalten die ausfiihrlichen kristallographi-
schen Daten zu dieser Verodffentlichung. Die Daten sind kos-
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www.ccde.cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.
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