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Unsere bisherigen Arbeiten iiber monomere Bklellsubstauzen der Verbin&ngslclassen 
der Xlkt_lgermano- und Xll+tannosilosane 1-a hatten sich in c-ieler Wnsicht als 
lohnend und aufschlussreich erwiesen, und es lag deshalb nahe. derartige Untersuchun- 
gen such auf analoge Ally-lphunbosilosane auszudehnen. Dies war besonders wiin- 
schensxert, nachdem dieser Verbindungstyp in der Literatur mit ganz wenigen 
Ausnahmen bisher nicht beschrieben wurde 3*4_ Zwar hatte es nicht an Versuchen 
gefehlt. modifizierte Silosan$d~9~rm~ mit Organobleistrukturelementen clarzustellen, 
jedoch habon diese Versuche zuir, Versttiduis der zu diskutierenden Struktur- und 
BindungsverhZltnisse naturgemass nur wenig beitragen kiinnen4. 

In der vorliegenden Arbeit wird tiber die erstmalige Darstellung van tier definiert 
zusammengesetzten und ubersichtlich aufgebauten Hesaalkylplumbosilosanen, also 
des einfachsten Verbindungstyps mit Si-0-Pb-struktureinheit, berichtet. Diese Ver- 
bindungen werden hinsichtlich ihrer tx-pischen Eigenschaften untersucht und ihre IR- 
und STIR-spektren zugeordnet und diskutiert. 

DARSTELLL‘SG 

Die zur S_v-nthese anderer Organ-Dheterosilosane mit Erfolg angewendete Umsetzung 
van Xlkalisilanolaten mit 0rganometallhalogeniden14 ist im Prinzip such auf die 
Darstellung x-on Xllqlplumbosilosanen iibertragbar. Im FalIe der Alkylbieihalogenide 
wurde bier jedoch eine wesentliche Einschr%rkung beobachtet, nachdem sich Dialkyl- 
bleidihalogenide und _Uqlbleitrihalogenide als sehr wenig real&v erwiesen und einer 
Einfiihrung x-on Xkylsilos~g~ppen am Blei unter vergleichbaren Bedingungen nicht 
zug%nglich waren. Lediglich Triallq-lbleihalogenide reagierten in allen untersuchten 
Beispielen glatt und lieferten die gesxhten Produkte in befriedigenden Ausbeuten. 
(Die mangelnde Reakticnsbereitschaft der Verbindungen R,PbX, und RPbX, 
(R -= _Mkyl, X = Haiogen) diirfte jedoch vowiegend auf die fast vollige Gnloslichkeit 
in organischen Los-ungsmitteln zurtickzufilhren sein. Versuche zur lZ?.rung dieser 
Frage werden weitergefuhrt.) 

Hc~~nrrfl4~Z~iut3~osilo.m91 (I), das Grundglied der homologen Reihe. entsteht 
schon bei Raumtemperatur in rascher Reaktion bei der Umsetzung %herischer L6- 
sungen x-on Satriumtrimethylsilanolat undTrimethylbromphnnban im Xol~erhaltnis 
I I I nach der GIeichung: 

(CH,),SiCSa f (CH,),PbBr -+ XaBr + (CH,)@X’b(CX,), - (1) 
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%70raussetzung fiir ein Geiingen der Reaktion ist wie bei den analogen Ge- und Sn- 
derivaten, ein vohstZ_udiger Ausschluss k-on Feuchtigkeit, hier aber such zus%zkh 
x-on starkem Lichteinfhrss. 

Die entsprechenden Verbindrmgen (II}-(W) sind auf analoge 1Veise aus den zu 
Grunde liegenden Bausteinen nach den Gieichungen (z)-(4) darstellbar: 

(CH,),SiOSa + (C,HJ,PbBr --3 SaBr + (CH,),SiOPb(C,H$, (II) . !=I 

(&HJ,SiOLi 4 (CHJ,PbCI --f LiCl + (C,HJ,SiOPb(CH,), (111) . i3 

&HJ,SiOSr 2 &HJ,PbBr + X\;aBr + (C,HJ3SiOPb(C,H5), (11-1 - t-11 

Sach Filtration vom gebildeten _%lkalichlorid und _kbdestillieren des L6sungsmittels 
l&men die X’erbindungen (I)-(IV) in reiner Form isoliert werden. 

EIGESSCHXFTES 

Die _~llq:lplumbosilosae (I)-(113 sind ausnahnxlos farblose. Ieicht bewegliche Fhissig- 
keiten v-on unertrZgIichem Geruch und hoher TosizirPt. Zu ihrer Handhabung mussen 
dahcr ausreishende \‘orsichtsm=snahmen getroffen werden. Die iiberraschend grosse 
Fliichtigkeit der Yerbindungen. ihre hohe Liislichkeit in organischen Liisun.Fmitteln 
(such im Lipoid) und ihre hohe ReaktivitPt als bIeifunktionelle Organobleiverbindun- 
gen iZsst eine \Varnung angebracht erxheinen 

Die physikalischen Eigeuschaften der X‘erbindungen sind in Tabelle I zusammen- 
gestellt. Demnach weken alle Substanzen trotz relatix- grosser Jlolekulargewichte nie- 
drige Siedepunkte auf und lassen sich de&illieren. (I) ist selbst unter Sormaldruck noch 
ohne Zersctzung destillierbar. wenn die Operation unter trockener Inert,matmosphare 
durchgefuhrt wird. Bei Gegenwart x-on Sauerstoff kommt es bei ca. I_~o' zu Explosionen 
unter _ks%tossen schwarzer Bleiwoken. Bei Sormalbedingungen und unter Ausschluss 
van Licht und Feu<htigkeit sind die l’erbindungen large unvertidert haitbar. (I) 

kriitallisiert beim AbXihIen auf etwa o” zu schiinen farblosen Sadeln. (If)-(IV) kris- 
taU.kieren erst bei sehr tiefen Te_mperaturen. Die hohe Fiiichti+it der \‘erbindungen 
[(I! ist bei Raumtemperatur im Hoch\-akuum merklich transportierbar] schhesst unter 
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diesen Bedingungen eine Xssoziation der Plumbosilos-ane ziemlich sicher aus, wvie das 
schon bei analogen Zinnverbindungen der Fall warm. Offensichtlich vxist such der 
Sauerstoff in Heterosilosanen mit Ge. Sn und Pb 4s Heteroatomen wie in Silosanen 
nur geringen Donatorcharakter auf, w2hrend etwa Starmosanverbind-ungen spontan 
stabile Koorchnationsdimere bilden7. Lediglich in Heterosilosanen r-nit koordinativ 
stark unges5ttigten Heteroatomen w<e Al, Ga, Fe, etc., titt ebenfalls Dimerisation ein*. 

Im Gegensatz zu ihrer iiberraschenden thermischen StabiIitX sind Akylplum- 
bosiIosane chemisch sebr reaktionsf&ig und gqen heterolvtische _&rgriie jeder Art 
sehr empfindlich. Sie werden von Wasser, Alkoholen und anderen protonenaktiven 
Agentien rasch solvolysiert unter Bildung von TriaIkylbleih$rosid bzw. -alko_sid etc. 
Auch Saureanhydride und -halogenide reagieren st iirmisch unter totaler Zerlegung der 
Molektile zu Organobleisalzen und Organosilvlestern bzw. Organohalogensilanen. 

\Vasserfrek Xluminiumchlorid reagiert bei Xormalbedin,~gen euplosionsartig 
mit (I) unter Abscheidung ekes Bleispiegels. 1Vird die Umsetzung bei sehr tiefen Tem- 
peraturen stark gem%sigt. so entsteht in iibersichtlicher Reaktion praktisch quan- 
titativTrimeth~-lchlorplumban und als Xebenprodukte haupts~chlichTrimethylsilosy- 
alum.iniumdichlorids-ll neben et1va.s TrimethJ-lchlorsilan und _~luminiumosychlorid: 

z(CH,),SiOPh(CH,j, + zAICI, + ~(CH,),PbCl + ~(CH,),SiO_XlCl,~, __ is) 
1. 

k =(CH,),PhCI i z(CH3,SiCI f ~~_AlCCI~, 

.%uch diese Reaktion verlsuft also fast ausschliesshch unter primarer Pb-0-spaltung. 
Xus diesen Esperimenten und dem allgemeinen chemischen Verhalten der _Ukylplum- 
bosilosane ist ersichtlich. dass die chemische Real&W&t der Si-0-Pb-gruppierung 
weitgehend \-on der Pb-0-bindung bestimmt wird, die irmerhalb der Gruppe das 
rcaktive Zentrum darstellt und gegen heterolvtische Angriffe xeit empfindlicher ist als 
die Si-O-bindung. Die folgenden spektroskopischen C-ntersuchungen haben diesen 
Befund befriedigend best&g -n kiinn~r:. 

IR-SPEKTRES 

Die \-erbindungen (I)-(IV) weisen im Bereici. x-on 3-15 ,U charahteristische IR-spek- 
tren auf. down wichtigste Bnnden in Tab&e a zusammengestellt und zugeordnet sind. 
Diese Spektren beweisen darnit qualitativ-, zusammen rnit den Analyaendaten (Tabelk I) 
und den SMR-daten, eindeutig die formulierte Zusarnmensetzung und Struktur der 
\‘erbindungxl. 

Unter den Schwingungen der Al+-lreste am Siliciumatom sind die Werte fiir die 
XValenz- und Deformationsbewegungen x-on den entsprechenden Daten bei anderen 
_Alk_\-Iheterosilosanen nicht wesentlich verschieden”. .tediglich die Werte der Pendei- 
schwingungen pc&Si) und pc&Si) weisen in der Reihe mit X = Si, Ge, Sn, Pb fur 
R,SiOSR, einen deutlichen und systematischen _kstieg auf, der bei den ?lumbo- 
$losnnen ein Maximum erreicht. Entsprechendes gi!t such fiir t*a9CjSi (Ref. 2). 

Die fiir _.Ikylplurrbosilosane besonders charakteristische I-&iOPb-bande ist fiir 
die Verbindungen (I)-(K) Iconstant bei + 95s cn+ gelegen und zeigt damit eine noch- 
mals vergrosserte \I-ellenltige im Vergleich mit den regelm%sig ansteigenden \Verten 
fiir R,SiOSiR,, R,SiOGeR, und R,SiOSnR,, die auf ~ihnliche Effekte wie dort zuriick- 
gefiihrt werden muss”-. Die bei der Diskussion der XXIX-speh-tren detaillierter an- 
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gegebenenVorste&mgen iiber die Bindungsverh5ltnisse erlauben such eine ErE;liinmg 
der emjdbntezl IR-daten tmd ihrer Gesetzn&ssigkeiten. 

i’_XBELLE 2 
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SMR-SPEIXRES 

Die T’erbindnng (I) zeigt im SMRqektrum 2 scharfe Hauptsignale tit einer Differenz 
der chemischen Verschiebung x-on ~6-5 Hz (bei Go Wiz), van denen das bei niedereren 
Feidem Jiegende geringere Intensit2t besitzt. Dieses Signal wird dafiir van zwei s>-m- 
metrisch angeordneten SateIlitenlinien begIeitet, die durch den Kopplungsx-organg 
H-C-SPb entstehen, und kann damit eindeutig den CH,-,gruppen am Bled zugeordnet 
xzrden. Die Resonanzlinie bei hiliheren Feldem besitzt zwar ebenfalls Satellitensignalc, 
(arrs dem Koppiuq~~organg H-C--i). jedoch sind diese van weit geringerer Intensit5t 
und kikxen deshalb und wegen der sehr kieinen Kopplungskonstante erst bei hoher 
;luf&ung nachgewiesen werden. Das Verh5ltnis der FlZchen der Hauptsignale zu- 
-men mit ihren Sate&ten kann erwartung~emZs& zu III bestimmt werden. 
Ztitzlich sind fiir beide Resonanzen die kleinen H-*jC-seitensignzle feststellbar, 
dn Kopphmgskonstanten zusw en mit den iibrigen Daten und denen x-on Ver- 

gkichssubstanzen in Tabeile 3 \vi&ergegeben sind_ 
Diese Angaben zeigen fiir die (CH&Pb-resonanzlinie im Vergleich mit (CH,),Pb 

deutkh deren starke Verschiebung nach niederen Feldem. verbunden mit einer starken 
Zr_na.hme der Konstanten ](HcsO;Pb) und J(Wjc). woraus sich fiir diesen C%er,nag 
eine starke positive Polarisierun, = und eine starke Rehybridisierung des Bleiatoms (in 
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Richtung auf das Estrem eines Trime;hylbIei-kations) erg-ibt. Eine Zhnliehe Zunahme 
des s-charakters der Xetallvalenzen war in geringerem Masse such bei den Stanno- 
silosanen beobachtet worden’. Diesem \-organg entspricht such hier gut die gefundene 
~zztzehendc _~bschirmung der Protonen am Silylrest und eine Ahznlzme der J(HC5i)- 
undJ(H13C]- wet-te dieser Gruppe im Vergleich mit (CH,),Si oder (CH,),SiOSi(CHJ.. 
die einer umgekehrten Polarisierung und Rehybridisierung der Siliciumatome zu- 
kommen (Tabelle 3). 

TXBELLZ 3 

CHEJIZSCHE VERSCHZEBCSGES CSD KOPPLC‘SGSKOSSTASTES DER S?zZR-SPEKTRES \-OX (I) USD 

VERGLEICHSSCBST_&SZES 

(;\lle Daten in Hz bci 60 MHz, T31S als int. Standard) 

FXJ Sir\’ J 
_Yr. FO?%Zi 

J JIH’=C) J;HC=“I%) - J JtH”C) J(HC==Si) 

(CH,),Pb -q3.s =353 61.0 - - - 

(CH,),Si - - - E-o.3 11X4.3 6.3. 

(CH,;,SiOSi(CH,), - - - -3.5 IIS. 6.S6 
(I) (CHJ!,SiOPb(CH,), -73.0 Zj6.0 60.5 -+-3-s 113.5 6-w 

Ganz analoge 1:erhiiltnisse werden such bei den Singulettsignalen der Methyl- 
agruppen der \-erbindungen (II) und (III) beobachtet, deren chemische \‘erschiebungen 
und KopplungAonstanten. soweit sie bestimmt werden konnten, denen x-on (I) weit- 
gehend entsprechen (Tabelle 4). 

Das bei (III) fur die %hyl,gruppen am Siliciumatom auftretende &B,-multiplett 
gleicht in seiner Struktur sehr dem schon fiir (CH,),SnOSi(C,H,). beschriebenen’. 
Seine _luflijsung bereiret bei Bezugnahme auf die Xrbeiten x-on Corio” und dasVerfah- 

13 ren van Sarakr?urn und Rogers keine nennenswerten Schwierigkeiten (Tabelle _I) _ 
Das _XthylmultipIett der Verbindung (II) (Fig. a_) ist durch die Spin-Spin-wechseI- 
wirkung der Protonen mit den Isotopen 3iPb auf ein (_&BS + X&S)-system er- 
w-eitert. Es eignet sich durch die grossen Kopplungskonstanten H-‘O:Pb vorbildlich zu 
einer Losung und Zuordnung des Hauptmultipletts (_&B2) allein aus der Lage der 
Satellitentriplett- und -quartettlinien des A,B,S-teils. wie das vor kurzem such 
van anderen Xutoren am Beispiel des (C,Hj),Pb und (C4H5),Hg durchgeftihrt wur- 
de& 16.17_ 
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Sach der F&r I ergibt sich aus der Lage der beiden Triplettsysteme T, und 
T,. die van dem fibrigen Iiuienblock klar getrennt sind, direkt die Konstante 
J(HCC%Pbj sowie, aus Symmetrie,@inden, die relative Lage der nicht durch Spin- 
wchsehvirkung mit Bleiatomen aufgespaltenen Signale der Methylprotonen A und 
darnit such deren chemische Verschiebung 6~93 gegen TetrarnethyIsilan. Auxer T, 
und TZ sind bei hoher Xu%sung such die Quartetts~steme Q1 und Qf an den RZndern 
des Multipletts eben noch erkennbar und ihre Verschiebungen Al undd, gegeniiber 

T, und T, sowie ihre KopphmgskonstanteJ(HC~Pb) konnen direkt best&runt mer- 
den. Die mathematischen Beziehunge:; 

crlauben nun in zweifacher \Veise eine Berechnung der internen Verschiebungsdiffe- 
rcnz -1 b des Muhipletts und der chemischen Verschiebung 3cnr1i_ Die Kopplungs- 
konstanteJ(HCCH) ka_nn schliesslich aus dem Abstand zweier beliebiger benachbarter 
Linien der Satellitenmultipletts entnommen werden und damit sind alle zur Beschrei- 
bung des Spektrums notigen Parameter bekannt. Die mit diesen Daten ausgefiihrten 
Computerberechnungen ergaben eine gute ~bereinstimmung des experimentellen und 
berechneten Spektrums (Fig- 3j_ 

Das Spektrum der l’erbindung (I\‘) besteht schliesslich aus dem _A,B,-multiplett 
der (C,H,),Si-,mppen zl,rd dem (_&B, + _&B&)-system der {C,h’J,Pb-,gruppen, die 
sich hier bereits teilweise iiberlagern (Fig. 4) (Ta liegt iiberA,B,). Bei hoher Aufliisung 
und I-ergleichender Betrachtung mit den Spektren (II) und {III) Iassen sich jedoch 
such diese Jlultiplettsysteme in analoger \Veise zuordnen und auswerten (Tabelle _r!_ 
Es zeigt sich dann, dass die erhaltenen Daten recht gut denen des (IIj und (III) ent- 
sprechen und die zur Kontrolle ausgeiiihrten Computerberechnungen bestatigen die 
Richtigkeit der gefundenen \Yerte f.Fig. +, 3;. 

Die in Tabelle 4 zusammengel;tellten Dnten \-on (II), (III! und (5-j und die derVer- 
gleichssubstanzen (C,H,l,Si, (C2HSj4Pb und (C,H,),SiOSi(C,HJa2 weisen Zhnliche 
ZusammenhZnge auf x-ie die des (I) in Tab-he 3. oder die analoger Ge- und Sn-ver- 
bindungen”. Die Effekte sind hier jedoch am starksten ausgepragt. Der hohe Sila- 
nolat-charakter der Plumbosilorane, d. h. die starke Polarisierung im Sinne x-on 
R,Pb+ _ _ _ ‘O-SIR,, finden ihren _~usdruck in einer grossen positiven Verschiebung 
der Signale der CH,(Si)- und sogar der CH,(CH,Si)-protonen, wahrend gleichzeitig die 
Signale der Alkylbleireste nach niedereren Feidern riicken. Die damit verbundene 
Rehybridisierung der Bleiatome l5.ss.t dieJ(HCCPb)-werte urn iiber 30 pa, dieJ(HCPb)- 
werte des {I) und (III) Igegeniiber (CH,j.Pb] urn iiber 15 Pd grijsser werden. _Auffallend 
jedoch ist die unerwartete Konstanz vonJ(HCPbj in (C,H5),Pb, (II) und (III), fur die 
bisher keine Erklarung gegeben werden kann. Ein Kompensationseffekt. hen-or 
gerufen durch die umgekehrten Vorzeichen der einzelnen Kopplungs-konstanten, 
diirfte die wahrscheinhchste Crsache sein. 

SCHLCSSFOLGERUSG 

Die chemischen Eigenschaften und die spektroskopischen Daten der vorliegenden 
Arbeit haben damit gezeigt, dass _4lkylplumbosilosaen innerhalh der Reihe der 

Xkylheterosilosane mit Elementen der 4_ Gruppe des Periodenq-sterns die geringste 
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(GH+SiOPb(GHs). 
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Fig 5_ 

sta?aitat zukommt. Sowohl hinsichtlich ihrer therm&hen Belastbarkeit vie such 

ih.rer chemkhen Rsistenz -kd sie den Ali+stannosiIosaen ebenso unterlegen wie 
diese den analogen Akylgerman osilosanen irnd letztere wieder den reinen Silosanen. 
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Es sei hier besonders darauf hingewiesen, dass alle _inderungen der cheaischen und 
spektroskopischen Daten s+ematkch in der Reibenfolge Si-Ge-Sn-Pb eintreten und 
keinerlei “Altemieren” zu beobachten war, wie das aus neueren Elektronegativitats- 
angaben hZtte vernmtet werden kBnnen Is. Eine Diskussion dieser Beziehuq und ihrer 
Giiltigkeit bleibt weiteren Arbeiten vorbehaItenia* ~‘a_ 

BESCEREIBZTSG DER VERSTTCHE 

2% Beschreibuug der ~rtZ~aratketr F~CVSUC~. gent&t die in der ..Xrbeit iiber Xlk:;l- 
germanosilosane gegebeue allgeueine \-orschrift. wobei nur an Stelle der dort verwen- 
deten _Wxlhalogengene die analogen TrialkylhaIogenpIumbane einzusetzen sind, 
v,ie das m der Tabelle 5 fiir die A-erbiudungen (Q-(1\‘) vorgesehen ist. 

Zur ;\ufnahmc tier Ii<-s,Y%in-i: \\Xiden die 1-crbinctung~9 Untci _-\u.~.+c-hIu~I; \XJE 

Feuchtigkdt zwischen Satriumchloridpiatten gtbracht uncf in einem Perkin-Elmer- 
Infracordspektrometcr vermessen. Die _\-MK-S>CR!PIK wurdcn in einem \-arian--\-Go- 
sqxktrometer bei 60 MHz an 5-ro Qgen Lijsungen der Substanzrn in Tetrachlor- 
kohlenstof gegen TetramethJ-Klan ab iniemem Standard verme~~en. Es gelten die 
iiblichen FehIergrenzen. 

D_XXK 

Herrn Professor Dr Jl_xs SCHUIDT sind wir fiir die grossziigige Fijrderung dieser 
_%rbeit zu grossem Dank vemtlichtet. Glrichfalls danken wir dem STIR-laboratorium 
de5 lmrituts Sir _‘inorganis~he Chen-ie der Universit2.t Miinchen unter Pmf. Dr. E. 0. 
Frscr~a und Pi%--. Doz. Dr_ H. P. FRITZ fur die Erlaubnis zur Ausfiihrung 
eines Teiis unserer Mtssungen am dortigen Gemt. Fri. E. HcnlEL darken wir fur die 
Xuh&~e em&-r Spektren und Hen-n Dipl. Chem. C. KREITER fiir die Pro~~ammienmg 
der Computerberechnungen. 

Durch Uinetzung x-on Trialkylhalo~enplnmbaen mit _Ukalitrialk~lsilanolaten 
wurdeu die Hesaakylplumbosilosaue {CH,)3SiOPb(CH,), (C,D,)zSiOPb(CH,),, 
(C&)~iOPb(C,HJ, und (C,HJaiOPb(C,HJ3 a.Is erste und einf;ichste\-ertreter dieser 



Verbinduqskkse dargesteilt. Ihre physikalkchen und chemischen Eigenschaften 
warden beschreiben, ihre IR- und NXR-spektren zugeordnet und die uorliegenden 
Struktur- und BindungsverhZNnisse dishutiert. 

..A series of novel hesaalkylplumbosilosanes, having the formulae (CH3,SiOPb(CH,),, 
(C,H,),SiOPb(CHJ3, (CH,),SiOPb(C,HJ, and (C,H,),50Pb(C1H,),, was prepared 
from the reactions of triakylhaloplumbanes Lvith alkali trialkylsilanolates in high 
yields. The physical and chemical properties of these basic members of this c!ass of 
compounds are reported, their IR and STIR spectra are assigned and discussed_ 
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