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Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)diplumben:
ein Molekiil mit einer Blei-Blei-Doppel-
bindung**
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Professor Helmut Werner zum 65. Geburtstag gewidmet

Disilene, Digermene und Distannene, Verbindungen mit
Si-Si-, Ge-Ge- bzw. Sn-Sn-Doppelbindungen, sind inzwischen
wohlbekannt, und ihre Eigenschaften wurden in mehreren
Ubersichtsartikeln beschrieben.l 2 Hergestellt werden sie
meist durch Dimerisierung der primér erhaltenen Carben-
analogen Spezies R,E: (E=Si, Ge, Sn). Diplumbene, Ver-
bindungen mit einer Blei-Blei-Doppelbindung, waren hin-
gegen bislang unbekannt. Ebenso sind strukturell charakte-
risierte  Dialkyl-®>4 und Diarylplumbylene (-plumbandi-
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yle)® ¢l erst in den letzten Jahren beschrieben worden. Diese
Verbindungen mit Elektronensextetten liegen sowohl in
Losung als auch im Kristall monomer ohne merkliche Pb-
Pb-Wechselwirkungen vor. Ein erster Durchburch im Hin-
blick auf Blei-Blei-Wechselwirkungen zwischen Plumbylen-
molekiilen wurde kiirzlich mit der Isolierung des heterolep-
tischen Plumbylendimers 1 erzielt, das einen Pb-Pb-Abstand
von 353.7(1) pm und einen trans-Abknickwinkel der Substi-
tuenten vom Pb-Pb-Vektor von 40.8° aufweist.”l Da die
intramolekularen Wechselwirkungen in 1 zwischen den Fluor-
atomen der ortho-CF;-Gruppen und den Bleiatomen eine
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SiR; = Si(SiMes)s; R =2,4,6-(CF3),CsH,; R' =

Blei-Blei-Bindung eher schwiichen als stiirken sollten,”! ha-
ben wir auf analogem Weg das ebenfalls heteroleptische Plum-
bylen 2 hergestellt, das im festen Zustand als Dimer mit einer
gegeniiber 1 kiirzeren Blei-Blei-Bindung von 337.0(1) pm und
einem Abknickwinkel von 46.5° vorliegt.[® Allerdings sind die
bei 2 und 1 festgestellten Blei-Blei-Abstidnde noch deutlich
langer als der fiir die Stammverbindung H,Pb=PbH, errech-
nete, der zwischen 295 und 300 pm liegt.[” % 10

Da fiir die Bildung einer Blei-Blei-Doppelbindung offen-
sichtlich die Wahl der Substituenten von entscheidender
Bedeutung ist, haben wir die 2,4,6-Triisopropylphenylgruppe
(Tip) verwendet, die nicht nur die Synthese des ersten
Tetrasilabuta-1,3-diens,!'! sondern auch die Bildung des
bisher einzigen Distannens erméglichte, das in Losung nicht
in Stannylenmolekiile zerfillt.'?l Der erste Versuch zur
Herstellung des Plumbylens 3 war von Okazaki et al. unter-
nommen worden, die zwar die Existenz dieses Teilchens bis
—40°C in Losung durch Abfangreaktionen nachweisen
konnten, als Feststoffe jedoch nur die Plumbane Tip;PbX
(X =Br, I) isolierten.['*]

Die Umsetzung der Grignard-Verbindung TipMgBr mit
Blei(t)-chlorid bei tiefer Temperatur lieferte eine violette
Losung, aus der nach schneller Aufarbeitung rote Kristalle
einer licht- und sehr luftempfindlichen Verbindung erhalten
wurden, die thermisch bis 75 °C bestindig ist (Schema 1). Den
Gasphasen- und Losungsspektren zufolge liegt das Plumbylen

-110°C —= 20°C
—_— -

2 PbCl, + 4 TipMgBr 2 Tip,Pb:
3
Tip

_ /_Tip

2 Tip,Pb: Pb—Pb
Ti / Tip=
P Tip
3 4

Schema 1. Synthese von 3 und Dimerisierung von 3 zu 4.
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3 vor, das in der Losung unter strengem Lichtausschluf3
kurzzeitig bis 298 K haltbar ist. Allerdings deuteten das
Fehlen eines Signals in den 2”Pb-NMR-Spektren, die bei 233
und 253 K jeweils im Bereich zwischen =0 und 20000
aufgenommen wurden, sowie die Temperaturabhingigkeit
des Signals der ipso-Kohlenstoffatome, die beim Abkiihlen
von 298 (6=262.4) auf 243 K (6=236.2) nichtlinear zu
hoherem Feld verschoben werden, auf mogliche Gleichge-
wichte zwischen 3 und dem Diplumben 4 hin.[¥

Die Rontgenstrukturanalyse der roten Kristalle (Abbil-
dung 1) ergab, daB im festen Zustand das Diplumben 4
vorliegt. Die Pb-Pb-Bindung ist mit 305.15(3) pm nur um 5 bis
10 pm lénger als die fiir H,Pb=PbH, berechnete. Die Fal-
tungswinkel fallen mit 43.9° und 51.2° etwas kleiner aus als die

Abbildung 1. Struktur von 4 im Kristall (ohne Wasserstoffatome, Schwin-
gungsellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben).
Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und Winkel [°]: Pbl-Pb2 305.15(3),
Pb1-C1 228.8(5), Pb1-C16 229.3(5), Pb2-C31 230.5(5), Pb2-C46 231.2(5);
C1-Pb1-C16 97.8(2), C31-Pb2-C46 102.3(2), C1-Pb1-Pb2 100.5(1), C16-Pb1-
Pb2 131.8(2), C31-Pb2-Pb1 99.6(1), C46-Pb2-Pb1 123.5(1).

berechneten, die Werte um 55° aufweisen.l” % 1%l Diese Ab-
weichungen, die auch bei den Distannenen festgestellt
wurden,? sind vermutlich ebenso wie die miBige Torsion
der Doppelbindung von 21.7° auf den Ersatz der Wasser-
stoffatome in der Stammverbindung durch die sperrigen
Arylgruppen zuriickzufiihren.

Mit der Verbindung 4 gibt es nun erstmals von allen
Elementen der Gruppe 14 Verbindungen mit E-E-Doppel-
bindungen. Anders als bei der C-C-Doppelbindung kommen
diese Bindungen bei den schwereren Elementen — also auch
beim Blei — durch eine doppelte Donor-Acceptor-Wechsel-
wirkung zwischen den jeweils doppelt besetzten 6s-Orbitalen
und den leeren 6p-Orbitalen zweier Singulett-Plumbylenmo-
lekiile 3 zustande (Abbildung 2). Die geringe Tendenz von

652/\613
Qmw Qrp 4

b ==—=  Ph=——=Pb
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Abbildung 2. Orbitalwechselwirkungen bei der Bildung eines Diplumbens
aus zwei Singulett-Plumbylenen.
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Plumbylenen zu Dimerisierungen und die Schwiche der
resultierenden Pb-Pb-Doppelbindungen diirfte auch durch
die relativistischen Kontraktionen der 6s-Elektronenpaare
verursacht sein, die fiir eine Bindungsbildung nur einge-
schrinkt zur Verfiigung stehen.'”! Weiterhin macht diese Art
der Bindungsbildung deutlich, dal die Liange von E-E-
Doppelbindungen zwischen den schwereren Elementen der
Gruppe 14 durchaus im Bereich von Einfachbindungen liegen
und sie sogar etwas libertreffen kann.

Experimentelles

Bei —110°C wurde zu einer Losung der Grignard-Verbindung TipMgBr,
die aus 1-Brom-2,4,6-triisopropylbenzol (11.44 g, 40.4 mmol) und Magne-
sium (3.0 g, 123 mmol) in THF (100 mL) hergestellt worden war, festes
Blei(tr)-chlorid (5.6 g, 20 mmol) gegeben und das resultierende Gemisch in
20 min unter starkem Riihren auf Raumtemperatur erwidrmt. THF wurde
im Vakuum abdestilliert und der Riickstand zweimal mit je 50 mL n-Hexan
extrahiert. Nach der Abtrennung der Magnesiumsalze wurde die violette
Losung auf 40 mL eingeengt und bei —50°C kristallisiert. Es resultierten
5.8 g (47 %) rote Kristalle von 4: Schmp. 75°C (Zersetzung). Spektrosko-
pische Daten von 3 in Losung: 'H-NMR (300 MHz, [Dg]Toluol, 283 K):
0=1.14 (d, 24H, 3J(H,H) =6.7 Hz), 1.23 (d, 12H, 3/(H,H) =6.9 Hz, 2.72
(m,2H),2.82 (m, 4H), 7.68 (s, 4H); *C-NMR (75 MHz, [ Dg] Toluol, 283 K):
0=2422, 2437, 3556, 36.28, 128.57, 14745, 15745, 255.62 (ipso-C,
1J(BC2Pb) = 1100 Hz bei 298 K); MS (CI, Isobutan): m/z (%): 614 (100,
M+); UV-Vis (n-Hexan): 1., (¢)=321, 385, 541 nm (960); Elementar-
analyse von 4 (CgHy,Pb,): gef. (ber.) C 58.57 (58.70), H 7.68 (7.55).

Eingegangen am 26. August 1998 [Z12339]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, HE

Stichworter: Blei - Carbenanaloga « Doppelbindungssyste-
me - Hauptgruppenelemente
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[1,3]-, [3,3]- und [3,5]-sigmatrope Umlagerun-
gen von Estern sind pseudopericyclisch**

David M. Birney,* Xiaolian Xu und Sihyun Ham

1969 erschien in dieser Zeitschrift der beriihmte Artikel
von Woodward und Hoffmann iiber die Erhaltung der
Orbitalsymmetrie.l'! Bei pericyclischen Reaktionen geht
man nach den bekannten Regeln von der Bildung einer
cyclischen Schleife von miteinander wechselwirkenden -
Orbitalen aus. Allerdings besteht bei dieser Art von Reak-
tionen auch die Moglichkeit, daf3 diese Bedingung nicht
erfiillt ist, da3 es also keine cyclische m-Orbitaliiberlappung
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gibt. Die Charakteristika dieser ,,pseudopericyclischen* Re-
aktionen sind bereits an anderer Stelle ausfiihrlich beschrie-
ben wordenP®! und lassen sich folgendermaBen kurz zusam-
menfassen: 1) Sie haben planare Ubergangszustinde. 2) Bei
giinstiger Geometrie und vorteilhaften nucleophilen/elektro-
philen Positionen konnen die Barrieren sehr niedrig sein.
3) Die Orbitalsymmetrie ist kein Hindernis fiir eine pseudo-
pericyclische Reaktion. Abbildung 1 zeigt ausgewéhlte Basis-
orbitale von Estern. Wir stellten fest, da3 diese funktionelle

pericyclisch | 0—2
H-C%,
o Q-

‘TJseudopericyclisch

Abbildung 1. n- und o-Basisorbitale und die Basisorbitale der einsamen
Elektronenpaare der Ester. Falls an einer Reaktion das wt-System beteiligt
ist, verlduft sie pericyclisch, wenn aber die zu brechende Bindung und das
einsame Elektronenpaar mit dem m-System nicht iiberlappen, verlduft sie
pseudopericyclisch.

Gruppe nicht nur mit ihrem m-System an pericyclischen
Reaktionen beteiligt sein kann, sondern auch mit den ein-
samen Elektronenpaaren und der in der Ebene liegenden o-
Bindung an pseudopericyclischen Reaktionen. Im folgenden
beschreiben wir die ersten Ergebnisse einer noch laufenden
Studie iiber konzertierte Reaktionen von Estern.

Der experimentelle Befund sigmatroper Umlagerungen
von Allylestern wie 1 [Gl. (1)] deutet auf eine konzertierte

~_O 1\ 0 @

Reaktion mit partiellem Carbenium- und Carboxylat-Ionen-
charakter hin.! Neuere Ab-initio-! und Dichtefunktional-
theorie(DFT)-Rechnungen® ergeben als Ubergangszustand
fiir diese Reaktion eine Sessel- und eine flache Wannenform.
Die Geometrie des Sessels ist dhnlich der bei der Claisen-
Umlagerung.”! Der wannenférmige Ubergangszustand liegt
energetisch tiefer, und seine Partialbindungen sind nahezu
coplanar zum Ester. Zipse erkannte, dafl die Geometrie des
Ubergangszustandes eine effiziente Wechselwirkung zwi-
schen den m-Systemen der Formyl- und der Allylgruppe, wie
man sie bei [3,3]-sigmatropen Umlagerungen erwartet, aus-
schlie8t, und beschreibt die Reaktion als eine ,,intramoleku-
lare nucleophile Substitution®“. Er formulierte seinen Befund
zwar nicht in allgemeiner Form, doch wir gehen davon aus,
daB diese Reaktion auch als [3,5]-sigmatrope Umlagerung mit
einer pseudopericyclischen Geometrie ablaufen kann.

Bei Acyloxycyclohexadienonen wie 2, die sowohl [3,3]- als
auch [3,5]-sigmatrope Umlagerungen eingehen konnen, ent-
steht das Hauptprodukt formal als Folge einer [3,5]-Umlage-
rung (Schema 1).8 Leider schlagen die Autoren hierfiir einen
konzertierten Reaktionsweg vor. In einem spéter erschienen
Ubersichtsartikel wurde dieser Mechanismus verworfen unter
der Annahme, daf} ,konzertierte Umlagerungen dieser Art
orbitalsymmetrieverboten sind“.”! Die vorliegende Ab-initio-
Rechnung unternahmen wir aus der Erwartung heraus, daf3
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