JOURNAL OF ORGANOMETALLIC CHEMISTRY

Short Communications

- N —

Spektroskopische Untersuchungen an
organometallischen Verbindungen

XXIIt*. Neue bleiorganische Verbindungen und ihre Kernresonanzspektren

In der letzten Zeit beschiftigien uns Untersuchungen iiber die Abhdngigkeit der
Kopplungskonstanten zwischen dem Bleiisotop 207 und verschiedenen Protonen
organischer Liganden, insbesondere des Cyclopentadienylrestes. Erstmals wurden
hierbei die Verbindungen Trimethyvl-cyclopentadienyl-plumban, Dimethyl-dicyclo-
pentadienyl-plumban und Triathyl-cyclopentadienyl-plumban in benzolischen Lésun-
gen erhalten.

Als Ausgangssubstanzen dienten die reinen Methyl- bzw. Athyl-chloro-plumbane,
die in absolutemn Benzol bei Raumtemperatur in heterogener Reaktion mit Natrinm-
cyvclopentadienyl unter Riithren in Stickstoffatmosphere umgesetzt wurden. Die Re-
aktionsdauer betrug je nach Ansatz ein bis drei Stunden. Es wurde unter Stickstoff
abfiltriert, die Losung eingeengt und dann direkt ein Kernresonanzspektrum der
Losung aufgenommen. Die Losungen der dret oben genannten Substanzen zeigten
sich bei Raumtemperatur selbst unter Stickstoffatmosphdre dusserst unbestindig,
ihre Farbe war im Falle des Trimethvl-cvelopentadienyl-plumbans und des Dimethyvl-
dicvclopentadienvi-pluimnbans tief gelb, im Falle des Tridthyl-cvclopentadienyl-
plumbans gelb-braun. Trimethyl-cyclopentadienyl-plumban konnte aus absolutem
Diathvlither unter 0° C als gelber, kristalliner Festkérper isoliert werden, der sich
beim Erwidrmen iiber 10° C unter Abscheidung eines Bleispiegels zersetzte.

Als Strukturbeweis fiir die oben genannten Verbindungen dienten ihre Kern-
resonanzspektren. Die Spektren der Methvl-cvclepentadienyl-pluribane zeigen sowohl
fiir die Methyvl- wie auch fiir die Cyclopentadienylprotonen nur eweils ein scharfes,
von zwei Satelliten begleitetes Protonenresonanzsignal. Dieses eiae Signal wird auch
bei anderen als lokalisiert ¢-gebunden angenommenen Cyclopentadienylliganden in
Verbindungen wie Tridthylphosphin-cyclopentadienyl-kupfer und Dicyclopentadienyl-
quecksilber beobachtet.

Die Kemnresonanzspektren der bereits genannten Verbindungen und ferner die
Spektren des Tetramethyl- und des Tetradthyl-plumbans, der Trimethyl-halogeno-
plumbane und des Trimethyl-hydroxy-plumbans wurden vermessen und in der
Tabelle dargestellt. Alle ““chemical shifts”, §, sind, relativ zu internem Tetramethyvl-
silan nach tieferen Feldern, in Hertz angegeben, ebenfalls ist die Satellitenbreite, d.h.,
die Kopplungskonstante zwischen dem Bleiisotop 207 und den Protonen der orga-
nischen Liganden, in Hertz angegeben.

T XXIL Mittlg.: U. G. SToLBERG UND H. P. Fritz, Z. Anorg. Allgem. Chem., im Erscheinen.
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Die Messungen mit einem Varian A-60-NMR-Spektrometer wurden bei 60 MHz
tnd 24.3° C durchgefiithrt. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten
vwurden auf Gbliche Weise mittels der Seitenband-Methode bestimmt. Die Fehler
betragen - 5.2 Hz. Lssungsmittel und Konzentrationen sind in der Tabelle ange-

fahrt.

TABELLE |1
ertindan i PoH Ropplansthonst:  Lomunes gpn.
CH, C,H, o) 4 P5-CH, Pb-C B, Hadhal
{CH,),FLT 36 364 58 25 CgHg 20°
(CH ). PPiCsHy)y 23 363 34 27 CeHg 2075
{CHi,),PbF So St CHCly oS,
{CH;3,PBCI 97-3 7o CHClIy ges.
{CH,,PbBr 105 63 CHCl, ges.
{Crl3.Pb) 110.5 63 CHCl, ges
{CH,).PbOH > 15-5 76 CHCl, ges.
{CH,);Pb 30 52 CcH.CH; So0°;
S Kz, Po-if-Keppiungshens:.
P erdinsuny ritar Ren=.
C.ff, C.ffy P3-CFi; P2 CH P5-C 5, o
iC.H:  Pb 7 88.5 123 11 TMS So°,
(C.H . PEC H, 91.5 59 153 37 I C,Cq 509

Herrn Prof. E. O. Fiscuir danken wir fiir die Uberlassung des NMR-Spektrometers,
das vom Bundessiindsterium fir Wissenschafiliche Forsching zur Verfigung gestellt
wurde. Herrn Dr. CorrieLd, Ethvl Corp. Detroit, Mich., sind wir fir die grossziigige
Spende von Tetramethyvl-plumban zu grossem Dank verpfiichtet.

Insirtut fiir Anorzanische Chemie der Universitidt Miinchen H. P. Frirz
{Deutschiand; K _-E. SCHIWARZHAXNS
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