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Die Reaktion von (Pentamethylcyclopentadienyllithium mit
Blei(IT)-chlorid fiihrt je nach Stochiometrie zu MesCsPbCl (1) oder
zu (MesC),Pb (2). Aus 2 entstehen durch Umsetzung mit Tetra-
fluoroborsdure bzw. Trifluormethansulfonsdure die Halbsand-
wich-Komplexe MesCsPb{BF,) (3a) bzw. Me,C;Pb(CF;S0,) (3b).
Mit 2,2’-Bipyridin und 1,8-Naphthyridin bilden die Komplexe 3a
und 3b die 1:1-Addukte 4a, 4b und 5. Eine am Komplex 3a
durchgefithrte Rontgenstrukturanalyse zeigt das Vorliegen BF,-
verbriickter dimerer Einheiten. Die Bindungsverhéltnisse in obi-
gen 7-Komplexen werden w.a. anhand von 'H-, '*C-, ''B-, *F-
und ®’Pb-NMR-Daten diskutiert.

Der erste n-Komplex des Bleis, Bis(cyclopentadienyl)blei
[(CsH;),Pb], wurde 1956 von Fischer et al.! durch Umsetzung von
Blei(1I)-Salzen mit Natriumcyclopentadienid in Form von gelben,
luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Kristallen erhalten. Die 1966
von Panattoni et al.? durchgefilhrten Elektronenbeugungsexperi-
mente ergeben fiir dieses Molekiil in der Gasphase eine gewinkelte
Sandwich-Struktur, was die Benennung als Plumbocen zur Folge
hatte. Nach einer Réntgenstrukturuntersuchung? liegt Plumbocen
im Festkorper jedoch in einer polymeren Kettenstruktur vor, die
dadurch zustande kommt, daB jeweils eines der beiden n-gebun-
denen Cyclopentadienylsysteme zwischen zwei Bleiatomen ver-
briickend wirkt, aufgrund der vergleichsweise langen Pb—C-Ab-
stinde vermutlich iber elektrostatische Bindungsbezichungen.
Durch Leitfahigkeitsmessungen an Plumbocenldsungen konnten
Strohmeier et al.¥ zeigen, daB in THF und Diethylether eine Dis-
soziation des Plumbocens in (Cyclopentadienyl)blei-Kationen und
Cyclopentadienid-Ionen stattfindet.

Durch Einwirkung von Halogenwasserstoffen auf Plumbocen
entstehen (Cyclopentadienyl)bleihalogenide der Zusammensetzung
CsHsPbX (X = Cl, Br, I). Aufgrund der hohen Schmelzpunkte und
der Unloslichkeit in nahezu allen organischen Solventien wird die-
sen Verbindungen eine polymere Kettenstruktur im Festkorper
zugeschrieben?, hier wirken die Halogenatome verbriickend.

Im Rahmen unserer Untersuchungen an mn-Komplexen
der zweiwertigen Elemente aus der 4. Hauptgruppe des
Periodensystems® haben wir uns auch mit einigen Penta-
methylcyclopentadienylverbindungen des Bleis beschiftigt.
Uber diese Ergebnisse wird im folgenden berichtet.
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Lead(I1) Compounds with n-Bonded Pentamethylcyclopentadienyl
Ligands — Syntheses, Structures, and Bonding Properties

The reaction of (pentamethylcyclopentadienyl)lithium with
lead(II) chloride leads to MesCsPbCl (1) or {MesCs),Pb (2) de-
pending on the stoichiometry. The half-saridwich complexes
Me;C;Pb(BF,) (3a) and Me,C;Pb(CF;SO;) (3b) are formed from
2 by reaction with tetrafluoroboric acid and trifluoroacetic acid,
respectively. 2,2’-Bipyridine and 1,8-naphthyridine react with 3a
and 3b to yield the 1:1 adducts 4a, 4b, and 5. An X-ray structure
analysis: of 3a shows the presence of BF,-bridged dimeric units.
Based on ‘H-, ’C-, !B-, ¥F-, and ?’Pb-NMR data, the bonding
in the n-complexes is discussed.

(Pentamethylcyclopentadienyl)blei(1I)-chlorid und
Decamethylplumbocen

Je nach Stochiometrie erhélt man bei der Umsetzung von
(Pentamethylcyclopentadienyl)lithium mit Blei(II)-chlorid
verschiedene Produkte (Gleichungen 1 und 2). So ergibt
die 1:1-Umsetzung in THF bei tiefen Temperaturen
(Pentamethylcyclopentadienyl)blei(II)-chlorid, MesCsPbCl
(1), das aus einer heifl gesittigten Toluolldsung als amor-
pher, gelber Feststoff anfillt. Das 'H-NMR-Spektrum einer
verdiinnten Losung von 1 in CDCl,; zeigt ein einziges Signal
fiir die Methylgruppen bei 2.24 ppm. Dies legt nahe, dall
wie bei MesCsGeCl® und Me;CsSnCl1” n-gebundene Cy-
clopentadienylringe vorliegen. Die schlechte Loslichkeit
spricht fiir eine polymere Struktur im festen Zustand, analog
zu Hs;C;PbCl?. Im Vakuum beobachtet man bei hoheren
Temperaturen Depolymerisation; so zeigt das Massenspek-
trum der Verbindung (Tiegeltemperatur 270°C) deutlich
(6%) einen Molekiilpeak.

Me,C;Li + PbCl, MesCsPbCl 1 (1)

—LiCl

2Me;CiLi + PbCl, (MesCs),Pb 2 (2)

—2LiCl

Wie schon von Cowley® und auch von uns® beschrieben,
entsteht bei der Umsetzung von (Pentamethylcyclopenta-
dienyl)lithium mit einem halben Aquivalent Blei(I)-chlorid
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in guter Ausbeute Bis(pentamethylcyclopentadienyl)blei (2)
(Decamethylplumbocen). Im Unterschied zu (CsH;),Pb liegt
2 auch im festen Zustand in monomerer Form vor®; wie bei
den analogen Metallocenen von Germanium und Zinn fin-
det man eine gewinkelte Metallocenstruktur, die Blei-Koh-
lenstoffabstinde variieren von 2.69—2.98 A. Als vorteilhaft
im Vergleich zu der von Cowley beschriebenen Reinigung
des Rohproduktes durch Sublimation erweist sich die Um-
kristallisation aus Hexan, wobei 2 in roten'® luft- und hy-
drolyseempfindlichen Kristallen erhalten werden kann.

Halbsandwich-Komplexe aus Decamethylplumbocen

Die Reaktion von Decamethylplumbocen (2) mit Tetra-
fluoroborsaure bzw. Trifluormethansulfonsdure fiihrt unter
Abspaltung von Pentamethylcyclopentadien zu den Verbin-
dungen MesCsPb(BF,) (3a) bzw. Me;CsPb(CF;SO;) (3b).

2+ HBF4 ——WEH—) M65C5Pb(BF4) 3a (3)

2 + CF;SO;H Me;CsPb(CF;805) 3b  (4)

~Me,CsH

3a und 3b kristallisieren aus Toluol bei —25°C in guten
Ausbeuten in gelben Kuben, die sich bei Luftzutritt jedoch
rasch violett firben. Sie ldsen sich gut in halogenierten Koh-
lenwasserstoffen und in Toluol, wobei das Trifluormethan-
sulfonat 3b auch maBig benzol- und diethyletherldslich ist.
Kryoskopische Molmassenbestimmungen in Nitrobenzol
sprechen fiir das Vorliegen von 1:1-Elektrolyten in diesem
Losungsmittel. Die 'H- und "*C-NMR-spektroskopischen
Daten von 3a, b deuten auf das Vorliegen von n-gebundenen
Cyclopentadienylringen hin, wie man sie auch bei den ana-
logen Germanium- und Zinnverbindungen findet>!"?, So
beobachtet man im '"H-NMR-Spektrum jeweils ein Singulett
fiir die Methylprotonen und zusétzlich ein intensitdtsschwa-
ches Dublett durch skalare Kopplungen zum Blei-Isotop
Y7ph (J & 16 Hz). Die *C-NMR-Spektren weisen je ein
Signal fiir dic Methylkohlenstoff- und die Ringkohlenstoff-
atome auf; auch hier sind zusitzliche Signale durch Spin-
Spin-Kopplungen (J & 25 Hz) zum Bleiatom sichtbar. Bei
3b findet man dariiber hinaus ein Signal fiir den Trifluor-
methansulfonat-Kohlenstoff, das durch Kopplungen zu den
drei Fluoratomen zu einem Quartett aufgespalten ist.

Das "F-NMR-Spektrum von 3a zeigt ein scharfes Sin-
gulett. Die magnetische Aquivalenz der Fluoratome weist
auf das Vorliegen von symmetrischen, isolierten BF,-Anio-
nen hin. Gegen eine Kation-Anion-Wechselwirkung liber
Blei-Fluor-Kontakte in Ldsung spricht auch die kryo-
skopische Molmassenbestimmung.

Metall-Fluor-Kontakte sind von Beck et al.'¥ bei den Molybdin-
und Wolframkomplexen n%CsH;)(CO),MFBF; (M = Mo, W) be-
obachtet worden. Die Metall-Fluor-Wechselwirkung in diesen
Komplexen spiegelt sich unter anderem im 'F-NMR-Spektrum
wider, wo unterschiedliche Signale fiir die koordinierenden und
freien Fluoratome beobachtet werden.

Im Massenspektrum des Tetrafluoroborats 3a beobachtet
man als Fragment mit der hochsten Masse das MesCsPb-
Kation. Dagegen tritt im Spektrum des Trifluormethansul-
fonats 3b das entsprechende Molekiil-Kation auf. Dies
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spricht fiir bindende Kation-Anion-Wechselwirkungen in
der Gasphase im Falle von 3b.

Kristallstruktur von 3a

Zur Kldrung der Bindungsverhiltnisse von 3a wurde eine
Rontgenstrukturanalyse angefertigt. Abb. 1 zeigt die Kri-
stallstruktur zusammen mit einer Stereoprojektion der Ele-
mentarzelle. Kristallographische und Struktur-Daten sind in
den Tabellen 1 —4 zusammengefaf3t.

Abb. 1. Kristallstruktur von 3a; Stereoprojektion, Elementarzelle

Tab. 1. Kristallstrukturdaten von 3a®

Formel: C(H;BF,Pb; M, = 429.23; KristallgroBe: 0.25 x 0.25 x
0.35 mm; Kristallsystem: monoklin; Raumgruppe: P2,/c; a =
10.206(3), b = 11.999(4), ¢ = 10.561(4) A; B = 92.50(3)% V =
1291.1(7) A%, Z = 4; Dy, = 2.08 g - cm % Strahlung: Mo-K, (A =
0.71069 A); F(000) = 791.74; Reflexe fiir Zellparameter: 19; MeB-
temp.: —90°C; Reflexbreite: 0.7°; Absorptions-Koeffizient: 135.14
cm~'; Absorptions-Korrektur: empirisch; MeBwinkel (2@®): 2—50°;
Gesamtzahl der Reflexe: 2474; unabhingige Reflexe: 2192; be-
obachtete Reflexe: 1937 [I > 3o(l)]; interne Konsistenz: 0.057;
Zahl der Parameter: 145; R = 0.0494, 7 = 0.0523

® Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-53432, des Autors und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

Wie Abb. 1 zeigt, ist das Bleiatom nahezu axialsymme-
trisch iiber dem Cyclopentadienylring lokalisiert; die Blei-
Kohlenstoff-Abstande unterscheiden sich nur geringfiigig, so
daB man von einer n’-Koordination im Sinne einer Halb-
sandwichstruktur ausgehen kann. Die in 3a gefundenen
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Tab. 2. Atomkoordinaten (x 10%) und isotrope thermische Para-
meter Uy, (A? x 10%). U, ist definiert als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten U;-Tensors

X Y z U
Pb 1469(1) 5832(1) 7415(1) 28 (1) *
Cc(1) 3183(12) 4263(9) 7387(11) 34(4)*
c(2) 3821(11) 5276(12) 7840(11) 40(4)*
c(3) 3377(10) 5500(10) 9051(10) 29(3)*
Cc(4) 2421(10) 4684 (8) 9345(9) 25(3) *
C(5) 2313(11) 3893(9) 8303(10) 32(3)*
c(6) 3459(14) 3659(12) 6155(11) 49(4)*
c(?) 4937(13) 5854 (15) 7193(14) 64(6)*
c(8) 3889(12) 6432(11) 9950(11) 41(4)*
Cc(9) 1709(12) 4549 (11) 10569(10) 37(4)*
C(10) 1493(13) 2839(9) 8240(11) 41(4)*
B 1491(14) 6356(12) 3926(13) 53(4)*
F(1) 2375(9) 5962(7) 4834(8) 69 (3)*
F(2) 2138(9) 6774(7) 2895(7) 59(3)*
F(3) 0695(9) 5465(8) 3522(9) T74(3)*
F(4) 0791(9) 7243(8) 4407(9) 74(4)*

Tab. 3. Ausgewiihlte Bindungsléngen (in A); Standardabweichungen
in Klammern

Pb-C(1) 2,542(12) Pb-C(2) 2,512(12)
Pb-C(3) 2,580(10) Pb-C(4) 2,595(10)
Pb-C(5) 2,598 (11) Pb-F(1) 2,901(9)
Pb-F(2a) 2,934 (8) Pb-F(3a) 2,831(9)
B-F(1) 1,370(16) B-F(2) 1,380(16)
B-(F3) 1,382(16) B-F(4) 1,371(17)
F(2)-Pb(b) 2,934(8) F(3)-Pb(a) 2,831(9)

C-C-Ringabstande : 1,430(18) - 1,526(16)
C-Me-Abstande : 1,392(16) - 1,495(16)

Tab. 4. Ausgewihlte Bindungswinkel (in °); Standardabweichungen
in Klammern

C(1)-Pb-C(2) 32,9(4) C(1)-Pb-C(3) 52,8(4)
c(2)-Pb-C(3)  31,7(4) C(1)-Pb-C(4) 52,7(3)
Cc(2)-Pb-C(4) 53,0(4) c(3)-Pb~C(4) 31,6(3)
c(1)-Pb-c(5) 31,7(4) c(2)-Pb-C(5) 53,5(4)
Cc(3)-Pb-C(5) 52,8(3) c(4)-Pb-C(5) 32,1(3)
c(1)-Pb-F(1) 77,6(3) c(2)-Pb-F(1) 81,1(3)
C(3)-Pb-F(1) 111,9(3) C(4)-Pb-F(1) 129,4(3)
C(5)-Pb~F(1) 105,6(3) Cc(1)-Pb-F(2a) 122,8(3)
c(2)-Pb-F(2a) 90,2(4) c(3)-Pb-F(2a) 82,3(3)
C(4)~Pb-F(2a) 106,6(3) C(5)-Pb-F(2a) 135,0(3)
F(1)-Pb-F(2a) 91,7(2) c(1)-Pb-F(3a) 97,7(3)
c(2)-Pb-F(3a) 130,6(4) C(3)-Pb-F(3a) 135,3(3)
C(4)-Pb-F(3a) 104,9(3) c(5)-Pb-F(3a) 84,1(3)
F(1)-Pb-F(3a) 88,5(3) F(1)-B-F(2) 110,2(11)
F(1)~-B-F(3) 108,9(11) F(2)-B-F(4) 106,8(11)
F(2)-B-F(3) 108,7(10) Pb-F-B 116,4(8)
F(1)-B-F(4) 109,8(10) B-F(3)-Pb(a) 163,1(8)
F(3)-B-F(4) 112,4(11) B-F(2)-Pb(b) 111,2(7)

Pb—C-Abstande sind wie erwartet geringfiigig kiirzer als
die gemittelten Abstinde in Decamethylplumbocen®. Inter-
essanterweise sind im Kristall von 3a jeweils zwei n’-
Me,CsPb-Einheiten iiber zweizdhnig wirkende BF,-Grup-
pen miteinander verkniipft. Die Blei-Fluor-Abstidnde sind
mit 2.831 und 2.901 A allerdings relativ lang; auch macht
sich in der BF,-Einheit deren Funktion als zweizdhniger
Ligand nicht in unterschiedlich langen Bor-Fluor-Bindun-
gen bemerkbar. So ist die Wechselwirkung zwischen
Me;CsPb-Kationen und BF;-Anionen im Kristall insgesamt
als schwach einzustufen, aber immer noch ausreichend fiir
die bevorzugte Ausbildung von dimeren Einheiten im Sinne
von Kontakt-lonenpaaren. Es sei daran erinnert, daB} im
Festkorper der analogen Zinnverbindung, MesCsSn*BF ",
keine Kation-Anion-Wechselwirkung beobachtet wird !". Im
Festkorper von kovalenten Spezies der Struktur Me;CsEIX
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hat die verstirkte El - X-Wechselwirkung stets eine Reduk-
tion der Haptizitit des Me;Cs-Liganden zur Folge®®.

In der Literatur sind einige BF,-verbriickte Verbindungen be-
schrieben. Das von Lappert et al.'¥ dargestellte {{Me;Si),CsHj),-
Uu(BF,)uF)} besteht im Festkorper aus dimeren Molekiilen, die
iiber BF-Tetraeder und zusitzlich iiber Fluorbriicken miteinander
verkniipft sind. Die Bindungsabstinde U—F (BF,) sind mit 2.40 A
nur wenig ldnger als die U—F (F)-Abstinde mit 2.26 A im selben
Molekiil, was fiir eine relativ starke BF,;-Verbriickung spricht. In
der von Nakai'¥ beschriebenen Kupferverbindung [Cu(BF)-
(bipy)a] * BF; ist die Koordination des BF,-Anions zum Zentral-
atom dagegen wesentlich schwicher ausgeprégt. Neben einem nicht
koordinierenden BF,-Anion sind die weitgehend planaren
Cu(bipy),-Einheiten tber Kupfer-Fluor-Kontakte der BF,-Tetra-
eder zu unendlichen Ketten verkniipft.

Aus der Rontgenstrukturanalyse von 3a sowie aus den
anderen in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen
geht hervor, daB (Pentamethylcyclopentadienyl)blei-Verbin-
dungen des Typs MesC;PbX ganz unterschiedliche Struk-
turen ausbilden konnen (sieche Abb. 2). Ionische Spezies des
Typs A liegen in Nitrobenzol-Losungen der Komplexe 3a
und 3b vor. Kovalente Molekiile des Typs B werden von
den Komplexen 1 und 3b in der Gasphase gebildet. Oli-
gomere des Typs C findet man im Festkorper von 3a (n =
2) und auch von 1 (n = o0). In komplizierter Weise hingt
somit die Struktur derartiger Komplexe vom Aggregatzu-
stand, von der Basizitdt des Gegenions X sowie vom jewei-
ligen Losungsmittel ab.

X CX
1+ - / / X
Pb X Pb Pb
@\ —_— él
-~ ~ N zss
n
A B c

Abb. 2. Strukturen von n-Komplexen des Typs MesCsPbX

Reaktionen von 3a, b mit Azinen

Der elektrophile Charakter der MesCsPb-Einheit in den
n-Komplexen 3a und 3b kommt durch die Bildung von 1:1-
Addukten mit dem zweizdhnigen Azinliganden 2,2°-Bipyri-
din zum Ausdruck. In Toluol erhdlt man die orangefarbenen
Komplexe 4a und 4b (siche Gl. 5 und 6), die in der Kilte
in langen Nadeln kristallisieren und wenig luftempfindlich
sind. Ebenfalls ein 1:1-Addukt bildet sich — unabhingig
von der Stochiometrie — bei der Umsetzung von 3b mit
1,8-Naphthyridin (siche Gl. 7). Das Produkt 5 féllt aus
Toluol in zitronengelben Nadeln an.

M65C5Pb(BF4) + CjngNZ g M85C5PbC10H3N2+ BF; (5)

3a 4a
M85C5Pb(CF3SO}) + CmHgNz—* MC5C5PbC|0H8N2+CF3SO3_ (6)
3b 4b
MesCsPb(CF;S03) + CgHgN, — MeCsPbCyH N4 CF3,SO5 0
3b 5
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In den 'H- und *C-NMR-Spektren der Komplexe 4a, b
und 5 findet man fir die Methylgruppen am Cyclopenta-
dienylring jeweils nur ein Signal. Eine Aufspaltung, wie man
sie beim Vorliegen von statischen Strukturen mit Cyclopen-
tadienylringen niederer Haptizitat erwarten wiirde, ist auch
bei tieferen Temperaturen (— 80°C) nicht zu beobachten. Die
Signale fiir die Protonen und Kohlenstoffatome des Azin-
liganden in 4a, b und 5 sind im Vergleich zu denen im freien
Liganden nur unmerklich verschoben.

Zu 4a, b analoge NMR-spektroskopische Befunde sind
fiir Bipyridinaddukte des (Pentamethylcyclopentadienyl)-
zinn-Kations erhalten worden'?, die in Lésung eine fluk-
tuierende Struktur, im Festkorper einen m’-gebundenen
Cyclopentadienylring besitzen. Es ist anzunehmen, dal3 in
den Bleiverbindungen 4a, b dhnliche Bindungsverhaltnisse
vorliegen (siche Abb. 3). So 1iBt sich auch die Farbe analog
mit einem ,,n— n*-Charge-transfer* erkldren.

Beim 1,8-Naphthyridinliganden sind durch die parallele
Ausrichtung der freien Elektronenpaare am Stickstoff meh-
rere Bindungsarten zum Metall denkbar. Bei dem hier be-
schriebenen (1,8-Naphthyridin)(pentamethylcyclopentadie-
nyl)blei-trifluormethansulfonat (5) ist die Art der Kom-
plexierung unsicher. Aufgrund der vorliegenden Tieftempe-
ratur-NMR-Befunde ist eine Komplexierung beider Stick-
stoffatome denkbar. Mdéglich ist jedoch auch ein schneller
Austausch des Bleis zwischen den N-Atomen. Die Aktivie-
rungsenergie der Fluktuation ist dann jedoch so gering, daf3
bei Temperaturen von —80°C der Grundzustand nicht ein-

gefroren werden kann.
@ /(@@ —|+ CF3303_

Pb

I
(CF3SO 3—)

130
@

P

4a (4b) 5

Abb. 3. Adduktc von 3a, b und 4 mit 2,2"-Bipyridin und 1,8-Naph-
thyridin

In der Literatur findet man drei Arten der Metall-Koordination
fiir das Naphthyridinmolekiil: In dem von Bernal et al.'” dar-
gestellten und strukturell untersuchten Tetrakis(1,8-naphthyridin)-
eisen(Il)-perchlorat ist das Zentralatom von vier Naphthyridinli-
ganden chelatisierend umgeben. Die Bindung erfolgt zu allen acht
Stickstoffatomen, dic um das Eisenzentrum die Ecken eines ver-
zerrten Dodekaeders beschreiben. Diec Fe— N-Bindungslingen va-
riieren dabei von 2.184 bis 2.736 A. Dic verbriickende K oordination
des 1,8-Naphthyridinliganden findet man bei dem von Zanobini et
al.'® beschriebenen Komplex Cu,Cly(CsHgN,),, bei dem zwei CuCl,-
Molekiile durch zwei Naphthyridinliganden zusammengehalten
werden. Bei den von Schmidbaur et al.'® beschriebenen 1:1-Ad-
dukten von 1,8-Naphthyridin mit Diorganogold(1ll)-halogeniden
R,AuX steht das Metall schlieBlich nur mit einem Stickstoffzentrum
in Wechselwirkung. Wie temperaturabhingige NMR-Untersu-
chungen an der in 2,7-Stellung methylierten Verbindung zeigen,
liegt bei diesen Verbindungen oberhalb 200 K fluktuierendes Ver-
halten vor. ’
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207pb-NMR-Untersuchungen

Fiir n-Komplexe des Bleis wurden erstmals an den in
dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen *’Pb-NMR-Un-
tersuchungen durchgefithrt. Bei Decamethylplumbocen (2)
erwartet man aufgrund der schnellen Rotation des Cp*-Li-
ganden und der damit verbundenen ausgemittelten chemi-
schen Umgebung im gekoppelten ’Pb-NMR-Spektrum
eine Aufspaltung des Signals in 31 Linien. Aufgrund der
Intensititsverteilung treten im experimentell erhaltenen
Spektrum (in C¢Dg) jedoch nur 16 Linien mit Jp,y = 11.2
Hz auf (siehe Abb. 4). Analoge Beobachtungen sind bei De-
camethylstannocen gemacht worden?,

gV
- T T T T T T
-4384.0 -4386.0 -4388.0

T
ppm

Abb. 4. Gekoppeltes *’Pb-NMR-Spektrum von (Me<Cs),Pb (2)

Das breitbandentkoppelte *’Pb-NMR-Spektrum von 2 in
C¢Dg zeigt ein Singulett bei —4384 ppm. Die Signale der
Halbsandwichkomplexe 3a und 3b erfahren im Vergleich zu
Plumbocen eine Hochfeldverschiebung; so liegt die 2"Pb-
Resonanz in MesCsPb(BF,) (3a) bei —5041.6 und in
Me,CsPb(CF;SO;) (3b) bei —4961 ppm. Bei den Basenad-
dukten 4a, 4b und 5 findet man gegeniiber den unkoordi-
nierten n-Komplexen 3a und 3b nur eine geringfiigige Tief-
feld-Verschiebung. Anscheinend bleibt die Elektronendichte
am Metallzentrum in den Addukten nahezu unveridndert, da
mit einer Komplexierung der freien Elektronenpaare der
Stickstoff-Basen auch eine partielle Ablosung des Metalls
vom Cyclopentadienylring einhergeht.

In Tab. 5 sind die !"*Sn- bzw. *’Pb-NMR-Daten von eini-
gen in dieser Arbeit und in der Literatur beschriebenen n-
Komplexen des Zinns und Bleis aufgefiihrt. Analog den Ver-
héltnissen in der Zinnchemie zeigen die n-Komplexe des
Bleis gegeniiber den bekannten Blei(IV)-organylen” eine
starke Hochfeldverschiebung. Das freie Elektronenpaar am
Metallzentrum und die n-Elektronen der Ringsysteme ver-
ursachen eine hohe Elektronendichte am Blei?”, wodurch
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eine starke Abschirmung des Metallzentrums bewirkt wird.
In den Heterokernresonanzspektren von n-Cyclopentadie-
nyl-Komplexen des zweiwertigen Bleis und Zinns liegt das
Verhiltnis der chemischen Verschiebungen (5 *’Pb/5 *°Sn)
vergleichbarer Verbindungen zwischen den Werten 2.1 und
2.3 (Tab. 5). Nach Untersuchungen von McFarlaine?" be-
sitzt dieses Verhiltnis bei den vierwertigen Verbindungen
etwa einen Wert von 3.

Tab. 5. ®’Pb- und '"®’Sn-NMR-Daten von n-Komplexen

A 207Pb l!9Sn 207 119
Verbindung 5(ppm) & (ppm) 5'Pb/8'""Sn
(Me,Cs)El —4437 —2129 2.08
Me;CsEIBF, —5041 —2247 224
Me;C;sEICF;SO; —4961 —2180 227
Me;C;Elbipy * CF;SO5 —4381 — —
MesCsElnapy* CF;SOy —4504 —1978 227

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die finanzielle Unterstiitzung.
Herrn Dipl.-Chem. G. Linti danken wir fiir seine Mithilfe bei der
Rontgenstrukturanalyse.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuch-
tigkeit unter Argon ausgefiihrt; verwendete Gerite, Chemikalien
und Losungsmittel waren entsprechend vorbereitet. — Schmelz-
punkte: Biichi-510-Schmelzpunktbestimmungsapparatur; Proben-
rohrchen abgeschmolzen, Werte unkorrigiert. — NMR-Spektren:
Bruker AM 300: 'H (300.1 MHz) ext. TMS, ''B (96.3 MHz) ext.
B(OMe);, “C{'H} (75.4 MHz) ext. TMS, "F (282.2 MHz) ext.
CFCl,, ®Si{'H} (59.6 MHz) ext. TMS, '*Sn{'H} (111.9 MHz) ext.
Me,Sn, ’Pb{'H} (62.7 MHz) ext. Me,Pb, Messungen in CDCl;. —
Massenspektren: Varian 311 A (70 eV, 300 pA Emission); es sind
nur charakteristische, zumeist metallorganische Fragmente ange-
geben. — CHN-Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller
(Gottingen).

( Pentamethylcyclopentadienyl )blei( IT)-chlorid (1): Zu einer Sus-
pension von 55.1 mmol (Pentamethylcyclopentadienyl)lithium in
300 ml THF gibt man bei —80°C eine Suspension von 15.3 g (55.1
mmol) PbCl, in 100 ml THF. Beim Erwdarmenlassen auf Raumtemp.
wird eine orangefarbene Losung erhalten. Nach Entfernen der Sol-
ventien 1. Vak. wird der Riickstand in 150 ml heiBem Toluol auf-
genommen. Beim Abkiihlen erhilt man ein gelbes, in nahezu allen
organischen Solventien unlésliches Pulver. Schmp. >270°C. — 'H-
NMR: & = 224 (MesCs, br. s). — MS, m/z (rel. Int.): 378 M ™
(6.61), 343 M* — CI (35), 135 MesC; (100).

C,oH;sCIPb (377.9) Ber. C 31.78 H 4.01
Gef* C26.77 H 291

*Bedingt durch die schlechte Loslichkeit konnte 1 nicht vollstindig
von LiCl befreit werden.

Bis(pentamethylcyclopentadienyl )blei ( Decamethylplumbocen)
(2): Zu einer Suspension von 88.1 mmol MesC;Li in 300 ml THF,
bereitet aus 12.0 g MesCsH und 55 ml einer 1.6 M n-Butyllithium-
16sung in Hexan, gibt man bei —80°C eine Suspension aus 12.3 g
PbCl; (44.1 mmol) in 100 ml THF. Man 148t die Reaktionsmischung
auf Raumtemp. erwidrmen und riihrt anschlieBend noch ca. 3 h. Die
rote Losung wird zur Trockne eingeengt und der Riickstand mit
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200 m] Hexan extrahiert. Einengen und Kiihlen der Losung liefert
12.5 g (60%) rote Nadeln; Schmp. 105°C. — 'H-NMR: § = 2.17
(Jpon = 10.89 Hz). — “C-NMR:§ = 9.77 (MesCs, Jp,c = 23.33
Hz), 117.63 (MesCs, Jpc = 39.07 Hz). — ®'Pb-NMR: 8 = —4384
(in C¢Dg). — MS, m/z (rel. Int): 478 M* (15.5), 343 MesC;Pb™*
(100), 135 MesCs (65.5). — UV/VIS: Apax = 450 nm.
CxH3oPb (477.7) ' Ber. C 50.29 H 6.33
Gef. C 49.80 H 597

( Pentamethylcyclopentadienyl )blei( 11 )-tetrafluoroborat (3a): Zu
einer auf —80°C gekiihlten Ldsung von 3.00 g (6.28 mmol) 2 in
80 m! Diethylether wird langsam 10 M Tetrafluoroborsiure
(0.63 ml, 6.30 mmol) in Ether getropft. Nach Erwirmen auf Raum-
temp. wird der erhaltene gelbe Niederschlag abfiltriert und aus 70
ml Toluol umkristallisiert; Ausb. 1.45 g (54%) blaBgelbe Kuben;
Schmp. 272°C. — 'H-NMR: § = 240 (Jpy = 16.8 Hz). — C-
NMR: 8 = 8.64 (MesCs, 2Jp,c = 24.42 Hz), 121.71 (MesCs, Jppc =
26.85 Hz). — Pb-NMR: § = —5041.6. — "B-NMR: § =
—19.78. — YF-NMR: § = —137.6. — MS, m/z (rel. Int.): 343
MesCsPb* (100), 135 MeCs (44).

CyoH,sBF,Pb (429.2) Ber. C 27.98 H 3.52
Gef. C 2794 H 347

Molmasse 361 (kryoskopisch in Nitrobenzol)

( Pentamethylcyclopentadienyl )blei( II )-trifluormethansulfonat
(3b): Zu einer auf —80°C gekuhlten Losung von 1.47 g (3.07 mmol)
2 in 70 ml Hexan werden langsam 0.46 g (3.07 mmol) Trifluorme-
thansulfonsdure getropft. Nach Erwarmenlassen auf Raumtemp.
wird der erhaltene gelbe Niederschlag abfiltriert und aus 20 mi To-
luol umbkristallisiert; Ausb. 0.98 g (65%) zitronengelbe Kuben;
Schmp. 197°C. — '"H-NMR: 8 = 2.34 (*Jp,y = 16.36 Hz). — "*C-
NMR: § = 8.77 (MesCs, e = 23.60 Hz), 120.05 (q, CF;, Jcr =
320 Hz), 121.29 (MesCs). — "Pb-NMR: § = —4961.6. — "F-
NMR: § = —7845 — MS, m/z (rel. Int): 492 M+ (14.5), 343
MesCsPb* (37), 135 MesCs (100).

C,;HsF;0;PbS (491.5) Ber. C 26.88 H 3.08
Gef. C 26.74 H 3.04

Molmasse 368 (kryoskopisch in Nitrobenzol)

(2,2’-Bipyridin ) ( pentamethylcyclopentadienyl ) blei-tetrafluorobo-
rat (4a): Eine Mischung aus 620 mg (1.44 mmol) 3a und 225 mg
(1.43 mmol) 2,2’-Bipyridin wird mit 60 ml Toluol versetzt. Nach 30
min. Riihren erhédlt man eine orangefarbene Losung, aus der bei
—25°C orangerote Nadeln kristallisieren. Schmp. 207°C (Zers.);
Ausb. 468 mg (56%). — 'H-NMR: § = 2.14 (s, 15H, Me;sCs), 7.50
(t, 2H, Hy), 7.92 [t(d), 2H H.], 8.20 (d, 2H, H,), 8.68 (d, 2H, H,). —
BC-NMR: § = 9.39 (Me;Cs), 119.44 (Me;Cs), Basen-C: 122.32 (C-
5), 125.43 (C-3), 138.59 (C-4), 148.62 (C-6), 154.28 (C-2). — *"Pb-
NMR: § = —4876. — "B-NMR: § = —194.

CyH3;,BFN,Pb (585.5) Ber. C 41.03 H 3.96 N 4.78
Gef. C 40.26 H 4.08 N 4.60

(2,2’-Bipyridin) (pentamethylcyclopentadienyl ) blei-trifluorme-
thansulfonat (4b): Eine Mischung aus 765 mg (1.56 mmol) 3b und
243 mg (1.56 mmol) 2,2’-Bipyridin wird mit 50 ml Toluol versetzt.
Beim Erhitzen erhilt man eine rotorange Losung, aus der beim
Abkiihlen rotorange Nadeln ausfallen. Schmp. 205°C (Zers.); Ausb.
700 mg (70%). — 'H-NMR: § = 2.16 (s, 15H, MesCs), Basen-H:
749 (t, 2H, H,), 7.93 [1(d), 2H, H.], 8.20 (d, 2H, H,), 8.70 (d, 2H,
H,). — PC-NMR:§ = 9.23 (MesCs), 119.42 (MesCs), 120.35 (q, CF,,
Jer = 320 Hz), Basen-C: 122.27 (C-5), 125.18 (C-3), 138.43 (C-4),
148.78 (C-6), 154.46 (C-2). — 7Pb-NMR: 5 = —4381.7.

C;Hy3F3N,O3PbS (647.7) Ber. C 3894 H 3.58 N 4.33
Gef. C 38.36 H 390 N 4.37
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(1,8-Naphthyridin) pentamethylcyclopentadienyl)blei-trifluorme-
thansulfonat (5): Eine Mischung aus 0.99 g (2.0 mmol) 3bund 0.27 g
(2.0 mmol) 1,8-Naphthyridin wird mit 30 ml Toluol versetzt. Beim
Erhitzen erhilt man eine rote Losung, aus der beim Abkiihlen gelbe
Kristalle ausfallen. Schmp. 120°C (Zers.); Ausb. 0.81 g (65%). —
'H-NMR: 8 = 2.24 (s, 15H, Me;Cs), Basen-H: 7.65 (dd, 2H, H,),
8.36(dd, 2H, H,), 9.21 (dd, 2H, H,). — "C-NMR: 3§ = 9.91 (MesCs),
120.06 (MesCs), 120.23 (q, CF5, Jop = 320 Hz), Basen-C: 121.31 (C-
3,-6), 123.74 (C-9), 138.10 (C-4, -5), 152.95 (C-2,-7), 154.86 (C-10). —
PTPH-NMR: & = —4504 (br. s).

C,H, F3N,O,PbS (621.6) Ber. C 36.71 H 3.41 N 4.51
Gef. C 3599 H 3.40 N 4.50

CAS-Registry-Nummern

1: 118921-05-4 / 2: 80215-72-1 / 3a: 118977-44-9 / 3b: 118921-
06-5 / 4a: 118977-46-1 / 4b: 118977-47-2 / 5: 118977-49-4 /
MeCsLi: 51905-34-1 / PbCl,: 7758-95-4
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