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Abstract

Trifluoromethylated derivatives of lead, (CF,),PbR,_, (n=1-3; R=CH,, C,Hy), have been
prepared by a stepwise halide/CF, exchange from (CF,),PbR,_,X (n=0-2) and donor-stabilized
(CF,),Cd. Upon treatment of CF,;PbR, and (CF;),PbR, with halides under mild conditions, selective
cleavage of the Pb—C(H) bond and formation of the corresponding alkyl(trifluoromethyhaloplumbanes
were achieved, whereas with (CF;);PbMe only (CF;),PbMeX was obtained. The direct exchange of
alkyl and trifluoromethyl groups was observed for the systems PbR, /(CF;),E (E = Hg, Ge, Sn),
(CF;),Sn being the most efficient CF; transfer reagent. All compounds were characterized by vibra-
tional, mass and multinuclear NMR spectroscopy. The NMR coupling constants "J(?*’Pb-E) (E = '°F,
'H, 3C), which vary strongly with solvents and substituents, have been determined along with their
absolute signs. Linear correlations were found between 'J(2*’Pb-CF;) and 2J(*’Pb-F) or 2J(**’Pb—F)
and 2J(1"9Sn-F) of homologous trifluoromethylated stannanes, respectively.

Zusammenfassung

’ Trifluormethylblei-Verbindungen, (CF,), PbR ,_, (n=1-3; R = CH,, C,Hy), wurden durch stufen-
weisen Austausch von Halogenatomen gegen CF;-Gruppen ausgehend von den Halogeniden
(CF;),PbR,_, X (n = 0-2, R = Methyl, Ethyl) and donorstabilisiertem (CF;),Cd synthetisiert. Wahrend
die Halogenierung des CF;PbR 3 und (CF;),PbR, unter milden Bedingungen zur bevorzugten Spal-
tung der Pb—C(H)-Bindung und Bildung der entsprechenden Alkyl(trifluormethyl)halogenplumbane
fuhrt, wird im (CF,);PbMe selektiv eine Pb—CF;-Bindung gespalten. Der direkte Austausch zwischen
Alkyl- und CF;-Gruppen wurde NMR-spektroskopisch in den Systemen PbR, /(CF;),E (E = Hg, Ge,
Sn) untersucht, wobei (CF;),Sn das effektivste Ubertragungsreagenz ist. Die Verbindungen wurden
durch Schwingungs-, Massen- und Kernresonanzspektroskopie charakterisiert. Die Spin-Kopplungs-
konstanten unter Einbeziehung des 2’Pb-Kerns weisen eine starke Abhingigkeit sowohl von den
Substituenten als auch vom Losungsmittel auf. Lineare Korrelationen wurden zwischen den 'J(*7Pb—
CF,) und YJ(®"Pb-F)- bzw. den ZJ(*’Pb—F)- und 2J(!'°Sn-F)-Kopplungen gefunden, wobei ein
Vorzeichenwechsel fiir die 'J(PbC)-Kopplung durch 2D-Korrelation bestitigt werden konnte.
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Einleitung

Trifluormethylsubstituierte Plumbane, (CF,),PbR,_,, sind bislang nur sehr
eingeschrinkt zuginglich und daher auch nur unzulinglich charakterisiert.
Lediglich CF,;PbMe; konnte in priparativem MaBstab durch CF,;-Gruppen-
iibertragung mittels (CF;), Hg [1] bzw. (CF;),Cd - D [2] synthetisiert werden. Hoher
trifluormethylsubstituierte Plumbane sowie das (CF,),Pb wurden in jiingster Zeit
durch Reaktion von PbMe, bzw. PbCl, mit CF;-Radikalen im MilligrammaBstab
dargestellt [3,4].

Wihrend (CF,),Sn direkt durch Trifluormethylierung von SnBr, zugénglich ist
[5], scheidet diese Mdglichkeit zur Darstellung des (CF,),Pb infolge der Instabilitit
der Tetrahalogenplumbane PbX, aus. Aufgrund der elektronischen Ahnlichkeit
einer CF;-Gruppe und eines Halogens ist ferner zu erwarten, da Halogenderivate
des Typs (CF;),PbX,_, insbesondere fiir die schwereren Halogenide gegeniiber
Abspaltung von CF;X oder X, instabil sind.

Syntheseméglichkeiten, die nicht an eine primére Erzeugung von CF,-Radika-
len gekniipft sind, beinhalten cinen Transfer von CF;-Gruppen durch (a) den
Austausch von Halogenatomen gegen CF,-Gruppen, ausgehend von Alkylhalogen-
plumbanen des Typs R,_,PbX . bzw. (b) in Analogie zu den CH,/CF,-
Austauschreaktionen bei den Systemen ZnMe,/(CF;),Hg [6], CdMe,/(CF;),Hg
[7] und CdMe, /CF;I [8] den Austausch einer oder mehrerer Alkylgruppen gegen
CF3-Gruppen ausgehend von Tetraalkylplumbanen. Beide Reaktionstypen er-
fordern ein abgestuftes Potential an CF;- Ubertragern das insbesondere mit den
per-trifluormethylierten Verbindungen (CF;), Hg [9], donorstabilisiertem (CF;),Cd
[5,8], (CF;),Ge [10] sowie (CF;),Sn [5,11] verfiigbar ist.

Ergebnisse und Diskussion

Im Gegensatz zu den leichteren Elementen der vierten Hauptgruppe kénnen
Alkylhalogenplumbane des Typs R,_,PbX, mit n > 1 aufgrund ihrer Instabilitit
nicht als Edukte eingesetzt werden, da sie bereits bei Raumtemperatur irre-
versiblen Umlagerungen unterliegen, die letztlich zur Bildung von PbX,, PbR,
und RX fithren [12]. Infolgedessen scheidet ein direkter Austausch mehrerer
Halogene gegen CF;-Gruppen aus, so daB die Synthese durch stufenweise Tri-
fluormethylierung, gefolgt von einer selektiven Desalkylierung, erfolgen muB:

(CF;),Cd-D
PbR, —5 PbR,X ‘25 CF,PbR, (1a)
(CF;),Cd-D
CF,PbR , —+:—x> CF,PbR,X = 25" (CF,),PbR, (1b)
+ (CF 3)2Cd D o
(CF,),PbR, —> (CF,),PbRX (CF,),PbR (1¢)

(R=CH;, C,Hy)

Grundsitzlich muBl davon ausgegangen werden, daB3 die Spaltung der Pb-
C(H)-Bindung in Konkurrenz zur Spaltung der Pb—CF;-Bindung erfolgt. Mit
groBer werdender effektiver Elektronegativitat des Bleiatoms, d.h. mit steigendem
CF,;- bzw. Halogengehalt, steigt die Stabilitit der Pb—C(H)-Bindung, wihrend
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ebenso wie bei den entsprechenden CF;Ge- oder CF;Sn-Derivaten die Pb—CF;-
Funktion destabilisiert wird. Dementsprechend ist zu erwarten, daB sich die
Einfithrung einer weiteren CF,;-Gruppe in der Reaktionsfolge la—c zunehmend
schwieriger gestaltet.

Trialkyl(trifluormethyl)plumbane sind in hohen Ausbeuten nach Gl. 1a durch
Reaktion von R,PbX (R =Me, Et; X = Br, OCOCF;) mit (CF,;),Cd-D (D =
Diglyme, Diethylenglykoldibutylether) zuginglich, wobei die von Lange et al
beschriebene Darstellungsmethode fur CF;PbMe, [2] in modifizierter Form auch
auf das Ethylderivat iibertragen werden konnte. Die bei Raumtemperatur noch
fliichtigen Trifluormethylplumbane konnen im Hochvakuum aus der Reaktions-
mischung abkondensiert bzw. destilliert werden. Voraussetzung ist der Einsatz
eines hochsiedenden Losungsmittels sowie die Verwendung eines hochsiedenden
Donors D zur Stabilisierung des (CF;),Cd. Als Ligand hat sich in besonderem
MaBe Diethylenglykoldibutylether (Dgldibu) bewihrt, der aufgrund seines
Siedepunktes von 254°C quantitativ im Reaktionssumpf verbleibt.

Als Losungsmittel wurden 1,6-Dibromhexan (Sdp. 243°C) und Sulfolan (Sdp.
287°C) eingesetzt. Wihrend in Sulfolanldsung bereits bei Raumtemperatur die
Bildung von CF,;PbR ; ""F-NMR-spektroskopisch beobachtet wird, ist im weniger
polaren 1,6-Dibromhexan eine Reaktionstemperatur von 70°C erforderlich. Ausge-
hend von Trifluoracetat wird in 1,6-Dibromhexan in erheblichem Umfang auch dic
Insertion von Difluorcarben in die Pb—O-Bindung beobachtet:

(CF;),Cd-D
Me;PbOC(O)CF, ——> "> Me;PbCF; + Me;Pb-CF,-OC(O)CF,  (2)

Die selektive Abspaltung ciner Alkylgruppe ohne Spaltung der Pb-CF;-Bin-
dung nach

CF,PbR, +X, —— CF,PbR,X +RX (3)

erfordert kontrollierte Bedingungen. Wihrend die Bromierung in CHCI,-Losung
bei 0°C selektiv erfolgt, muB die entsprechende lodierung in Reinsubstanz
vorgenommen werden, um einen unerwiinschten Abbau der CF,;-Gruppe unter
Bildung von CF;I und R,Pbl zu vermeiden. Bei der Umsetzung mit Cl, wurde
auch bei tiefen Temperaturen ein Produktgemisch aus CF;PbR,Cl und R,PbCl
erhalten.

Als Alternative bietet sich die Halogenierung mit Zinn(IV)halogeniden
entsprechend Gl. 4 an, da einerseits der Alkyl/ Halogen-Austausch bei Zinn-
Verbindungen wohl bekannt ist [13], anderseits ein CF;/Halogen-Austausch zwi-
schen Sn(CF;), und SnX, nicht stattfindet [11].

CF,;PbR, + SnX, —— CF,PbR,X + R,SnX (4)

Wihrend mit Snl, lediglich in THF eine Umsetzung NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden konnte, wird fiir X = Cl und Br neben dem gewiinschtem
Alkyl/ Halogen-Austausch auch eine Ubertragung der CF;-Gruppe mit Bildung
von CF;-Zinnderivaten beobachtet. So entstehen bei der Reaktion von CF;PbMe;,
mit SnCl, in CHCl;-Losung die Spezies (CF;),SnMe,, (CF;),SnMeCl und
CF;5nMe,Cl mit einem relativen Anteil von 5-10%.

Die erneute Umsetzung der Halogenide CF;PbR ,X mit (CF;),Cd - D nach Gl.
1b fiihrt zu den Dialkylbis(trifluormethyDplumbanen (CF,),PbR,. Die bei 70°C
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einsetzende Reaktion wird von Nebenreaktionen begleitet, die auf der relativen
Instabilitit der eingesetzten Halogenplumbane beruhen. Als fliichtige Produkte
konnen neben dem gewiinschten (CF;),PbR, auch CF;PbR; und RX NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden. Ihre Enstehung kann durch Aus-
tauschreaktionen gemaB Gl. 5 erklirt werden, die selbst in den Festkorpern bereits
bei Raumtemperatur ablaufen.

2 R,PbX, —— R;PbX +PbX, +RX (5b)
R,PbX + CF,PbR,X —— CF,PbR,+ R,PbX, (5¢)

Waihrend sich eine Auftrennung des im Hochvakuum abdestillierten CF;PbR,/
(CF,),PbR ,-Fliissigkeitsgemisches auf physikalischem Wege sehr aufwendig
gestaltet, gelingt die Trennung chemisch durch Umsetzung mit Br,. Die
Bromierung des héher trifluormethylierten Derivats erfolgt wesentlich langsamer,
so daB gemidB Gl. 6 CF,PbR; selektiv in das bei Raumtemperatur feste Halogen-
plumban iiberfiihrt werden kann:

CF,PbR ,/(CF,),PbR, _L:l';’» CF,PbR ,Br + (CF;),PbR, (6)

Die geringere Reaktivitit von (CF;),PbR, gegeniiber Halogenen bewirkt im
Hinblick auf die Gewinung von (CF;),PbRX allerdings auch, daB der konkur-
rierende Abbau der CF;-Gruppe nach Gl. 7 an Bedeutung gewinnt und lediglich
im Fall der Bromierung durch weitere Absenkung der Reaktionstemperatur auf
—25°C unterdriickt werden kann.

(CF,),PbR, + X, —— CF,PbR,X + CF,X (7a)
(CF,;),PbR, + X, —— (CF;),PbRX + RX (7b)

Tabelle 1 gibt die fiir unterschiedliche Reaktionsbedingungen durch 'H- und
I9F_.NMR-Spektroskopie ermittelten Produktverteilungen wieder.

Die Ubertragung einer weiteren CF;-Gruppe gemiB Gl. 1c erfolgt deutlich
langsamer als die Bildung der (CF;),PbR,- und insbesondere der CF;PbR ;-De-
rivate. Bei der zur Ubertragung notwendigen Reaktionstemperatur von 70°C
dominiert aufgrund der erhohten Lewis-Aciditdt des Bleiatoms die Bildung

Tabelle 1

Produktverteilung der Reaktion von (CF;),PbMe, mit Br,

Losungsmittel T (°C) Reaktionszeit (CF;),PbMeBr CF;PbMe, Br
(h) (%) (%)

- 40 20 min 35 65

- 20 1.5 80 20

CHCl, * 20 2 10 90

- 0 8 90 10

- -25 72 100 -

4 Verwendung von CHCl, ergibt bei allen Temperaturen eine ungiinstigere Produktverteilung als die
Bromierung der Reinsubstanz.
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unerwiinschter Nebenprodukte als Folge irreversibler Austauschreaktionen des
(CF,),PbRBr (Gl. 8):

(CF;),Cd-D
(CF;),PbRBr ——— (CF;),PbR, (CF;),PbR,, PbBr,, RBr (8)
Wihrend das eingesetzte Bromplumban vollstindig abreagiert, betrigt der Umsatz
von (CF;),Cd - D weniger als 20%, d.h. die Trifluormethylierung nach Gl. 1c spielt
nur eine untergeordnete Rolle.

Die mit steigender Lewis-Aciditit des Bleiatoms sinkende Reaktivitit der
Pb-C(H)-Bindung bei gleichzeitig erhhter Reaktivitit der Pb—CF;-Funktion be-
dingt, daB die Reaktionen des (CF;);PbR durch die Abspaltung der CF;-Gruppe
gekennzeichnet sind. Sowohl die Umsetzungen mit Halogenen X, als auch mit
gasformigem HX fithren zu den Halogeniden (CF;),PbRX:

CF,),PbR —>x2 CF;),PbRX 9
373 AT ,h 2

CF,),PbR —— (CF;),PbRX 10
373 2

Die Abspaltung der Alkylgruppe und Bildung eines Halogentris(trifluormethyl)-
plumbans (CF,),PbX wurde in keinem Fall beobachtet.

Reaktion von PbR, mit (CF;),Hg und (CF;),M (M = Ge, Sn)

Gegeniiber dem (CF;),Cd, das einen Donor zur Stabilisierung benétigt und
keinen direkten Alkyl/CF;-Austausch eingeht, bieten die Umsetzungen mit
(CF;),Hg, (CF;),Ge oder (CF;),Sn den Vorteil einer basenfreien Reaktions-
fithrung. Die Fihigkeit dieser Verbindungen zur Ubertragung von CF;-Gruppen
auf das Bleiatom nimmt in der Reihenfolge (CF;),Hg < (CF;),Ge < (CF;),Sn zu.
Dies bedeutet einerseits unterschiedliche Reaktionstemperaturen, anderseits auch
einen unterschiedlichen Grad der erzielbaren Trifluormethylierung. Wihrend
(CF,),Hg erst oberhalb von 70°C mit PbMe, oder PbEt, reagiert, kann die
Temperatur beim Einsatz von (CF;),Ge um 20°C gesenkt werden, wobei in der

Methylreihe auch zwei CF;-Gruppen ausgetauscht werden.
(CF;),Hg

PbR, —— CF,PbR, (11)
(R =Me; T=170C [1];
R = Et; T = 110°C)
(CF,),G
PbR, —>5 (CF;),PbR, , (12)

(R=Me; T=50°C; n=1,2;
R=Et; T=90°C; n=1)
(CF;),Sn trifluormethyliert dagegen bereits bei Raumtemperatur, wobei durch

Temperaturerh6hung die Bildung von (CF;);PbMe bzw. (CF;),PbEt, erzwungen

werden kann.

(CF3),Sn
PbR, ——5 (CF,),PbR,_, (13)

(R=Me; T=20°C; n=1,2;
R=Et; T=20°C; n=1;
R=Me; T=80°C; n =3;
R=Et; T=80°C; n=12)
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Tabelle 2
Physikalische Eigenschaften der Alkyl(trifluormethyl)plumbane ¢
v Sdp. (°C) A B AH, AS,

CF,PbMe, 133 % 5002 19.24 416 1025
(CF,),PbMe, 140 5641 20.58 469 113.6
(CF,),PbMe 119 4878 19.37 406 103.6
CF,PbEt, 183 6200 20.53 515 1131
(CF,),PbEt, 170 6413 2139 533 1203

“In p (mbar)=— A /T + B; 4H, (kJ/mol) = R- 4; A4S, U/mol K) = AH, / Tg,,. ® 128°C [1).

Die bei erhéhten Temperaturen durchgefiihrten Umsetzungen sind durch partielle
Zersetzung der Edukte bzw. Produkte gekennzeichnet, wobei sich farblose Fest-
stoffe abscheiden.

Die zunehmende Instabilitdt der Trifluormethylplumbane in Verbindung mit
der steigenden, fiir den CH,/CF;-Austausch notwendigen Reaktionstemperatur
lassen eine Darstellung des (CF;),Pb nach Gl. 14 nicht zu.

T > 80°C
(CF;);PbMe + (CF;),Sn —#— (CF,),Pb + (CF;),SnMe (14)

Physikalische Eigenschaften

Die Organyl(trifluiormethyDplumbane der Reihe (CF;),PbR,_, (R = Me, Et;
n = 1-3) sind farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeiten, deren Dampfdruckkur-
ven mit Ausnahme des nicht in reiner Form isolierten (CF,;),PbEt im Bereich
zwischen 50° und 100°C bestimmt wurden. Die extrapolierten Siedepunkte sowie
die Verdampfungsenthalpien (AH,) und -entropien (AS,) sind in Tabelle 2
aufgefuhrt.

Die halogensubstituierten Organyl(trifluormethyl)plumbane (CF;),PbR ;_, X (X
=Cl, Br, I) sind farblose Feststoffe, dic mit Ausnahme der Chloride im
Hochvakuum bei T = 30-40°C sublimieren. lhre Stabilitit ist vom Halogenatom
und dem Grad der Trifluormethylierung abhéngig, wobei die instabilsten Derivate
mit # =2 und X =1 in Losung nur NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden
konnten. Aufgrund der auch im Festkorper ablaufenden Austauschreaktionen
zersetzt sich CF;PbR , Br bei Raumtemperatur innerhalb weniger Tage, CF;PbR, 1
innerhalb von 24 h vollstindig unter Bildung von (CF;),PbR ,, CF;PbR ;, RX und
PbX,.

Spektroskopische Eigenschaften

Schwingungsspektren

Die Infrarot- und Raman-Spektren sind durch weitgehend charakteristische
Bereiche fiir das (CF;),Pb- bzw. Pb-Alkyl-Fragment gekennzeichnet und kénnen
anhand von Gruppenschwingungen unter Annahme lokaler Symmetrien diskutiert
und zugeordnet werden [14]. Die Infrarot- und Ramanspektren der Verbindungen
(CF;),PbR, _,, sind mit approximativen Zuordnungen in Tabelle 3 aufgelistet.
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Tabelle 4
Massenspektren der Alkyl(trifluormethyl)plumbane (CF;),PbR,_, (R = CH;, C,Hj) ¢

Fragment m/je (CF;);PbMe  (CF;),PbMe, CF;PbMe; (CF;),PbEt, CF;PbEt,

Me/Et (%) (%) (%) (%) (%)
(CF3),Pb* 415 2 - - - -
(CF3),PbR* 3617375 100 16 - 7 -
CF,PbRF* = 311/325 15 10 - 6 -
CF;PbR,*  322/364 - - - - <1
CF,PbR,*  307/335 - 100 14 48 16
CF;PbR* 292,/306 9 5 - 5 -
CF;Pb* 277 47 9 - 18 5
PbR,F* 257,285 - 33 22 25 33
PbR,* 253 /295 - - 57 - 55
PbRF* 242/256 4 6 - - -
PbR,* 238/266 - 3 18 - 5
PbF* 227 49 32 19 - 22
PbRH* 2247238 - - - - 3
PbR* 223/237 55 65 100 100 100
PbH* 209 - - - 25 31
Pb* 208 79 67 81 46 43

% 1 py, = 208.

Die v(CF)-Schwingungen sind in den IR-Spektren dominierend, wiahrend sie im
Raman-Spektrum als sehr schwache, breite Banden auftreten. Bei den Ethyl-De-
rivaten fallen ihre energiedarmsten Komponenten mit der stark gekoppelten
v(CC)/p(CH ;)-Schwingung bei ca. 1025 cm™' zusammen, wobei aufgrund ihrer
Intensitidt die IR-Bande der v, (CF;), die Raman-Linie dagegen der »(CC) zuge-
ordnet wird. Fiir die Methyl- und Ethyl-Reihe unterscheiden sich die CF;-
Streckschwingungen deutlich zum einen in der gemittelten Frequenz (z.B. 1091 fiir
CF,PbMe;, gegenitber 1055 cm ™! firr CF;PbEt;), zum anderen in der Aufspaltung
v~v,(CF;) (49 vs. 81 cm™!). Da eine Schwingungskopplung als Ursache nicht in
Frage kommt, muB einerseits auf eine schwichere (und lingere) CF-Bindung,
andererseits auf eine leichte Geometrieinderung mit einem kleineren FCF-Winkel
fir die Ethyl-Derivate (Anderung des G-Matrix-Elementes g,) geschlossen wer-
den. Generell bewirkt die CF,-Substitution eine Stirkung der benachbarten
Bindungen; so steigt die mittlere Frequenz der Pb-CH ;-Streckschwingung im
Bereich von 480 cm~! vom Pb(CH;), zum (CF;);PbCH, ebenso wie die »(Pb—
CF;)-Frequenz bei 200-230 cm~! leicht an. Im gleichen Sinn werden auch die
Schwingungen der Alkyl-Gruppe, z.B. die charakteristischen 8 (CH ;)-Komponen-
ten der Methyl-Reihe (£ w(CH,) in der Ethyl-Reihe), beeinflu3t.

Massenspektren

Die Massenspektren der Alkyl(trifluormethyl)plumbane zeigen charakteristische
Zerfallsmuster, die sich aus den relativen Haufigkeiten der vier natiirlichen Blei-
isotope (2**Pb 1.5%; 2%6Pb 24.1%; 2" Pb 22.1%; **®Pb 52.4%) ergeben. In Tabelle 4
sind die Intensititen der bleihaltigen Fragmente aufgefiithrt. Bevorzugter Zerfalls-
kanal ist die Abspaltung einer CF;-Gruppe aus dem nicht oder mit sehr geringer
Intensitit auftretenden Molekiilion, gefolgt von Difluorcarben-Eliminierung. Fiir
die Ethyl-Derivate ist ferner die Abspaltung von Ethylen und das Auftreten von
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Fig. 1. ’Pb-NMR-Resonanzen der Verbindungen (CF;),PbR,_, (R = CH,, C,H,).
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PbH-Fragmenten charakteristisch. Die in Lit. 3 fiir die Molekiile (CF,;),PbMe und
(CF;),PbMe, berichteten, fiir CF,-Derivate untypischen Fragmente des Typs
(CF)PbMe,* wurden nicht beobachtet.

Kernresonanzspektren

Die Prisenz mehrerer Spinn-1/2-Kerne (*’Pb (22.1%), 'H, °F, 13C) in den
Alkyl(trifluormethyl)plumbanen macht die NMR-Spektroskopie nicht nur zu einer
aussagekriftigen Methode zur Charakterisierung der Verbindungen, sondern auch
zu einer Sonde fiir die elektronischen Verhaltnisse. Die aufgrund der hohen
relativen Empfindlichkeit des 2’ Pb-Kerns gut zugiingliche 2’Pb-Resonanz zeigt
eine deutliche Hochfeldverschiebung mit zunehmendem CF,;-Substitutionsgrad
(Fig. 1), wobei die Unterschiede zwischen Methyl-, und Ethyl-Reike nur gering
sind. Insbesondere fiir die Methylreihe deutet sich ein parabelihnlicher Verlauf
an, wie er auch bei anderen Substituenten und Metallen beobachtet wurde {15].
Die "F-Resonanzen zeigen wie die entsprechenden CF;Ge- [16] oder CF,Sn-De-
rivate [11] mit steigendem CF,-Gehalt eine Hochfrequenzverschiebung von ca. 3
ppm/CF;-Gruppe. Typisch fiir CF;-Derivate ist ebenfalls die Hochfrequenzver-
schiebung mit groBer werdendem Raumbedarf der Alkylgruppe [17].

Infolge der Kopplungen zum 2*’Pb-Isotop sind die in den Tabellen 5 und 6
aufgefithrten 'H-, 3C- und F-Signale durch charakteristische Bleisatelliten, die
symmetrisch zum Hauptsignal auftreten, gekennzeichaet. Ausgehend vom gut
dokumentierten negativen Vorzeichen der 27(PbH)-Kopplung in Methylplumbanen
[15,18] wurden durch selektive Entkopplung der Bleisateiliten der 'H-Resonanz
des CF;PbMe, (Reinsubstanz bzw. in Sulfolan) bzw. des (CF;);PbMe das Vor-
zeichen der 'J(PbC)-Kopplung ermittelt: So wird durch Einstrahlung in den
Hochfeld-*"Pb-Satelliten des C'H,-Signals des CF;PbMe;, selektiv der Hochfeld-
satellit des '*CF,-Signals (}3J(CzH) = 2 Hz), im Fall des (CF,),PbMe unter analo-
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Tabelle 5
NMR-Daten des (CF;),Pb-Fragments der AlkyKtrifluormethyDplumbane ¢

3(°F) (B0 8(2Pb) U(PbCE)C 2(PLF) ¢ |'NCP| IPHCP)| |(FF)| ¢

CF,PbMe, 439 1335/ +433 -3 +245 3833 - -
(CF;),PbMe, —40.6 1438% —558  +194  (+)377 3806 57 40
(CF,);PbMe  —356 151.1" —249.6  +609 +581 3810 7.6 43
CF,PbMe,Cl  —433 1526° ¢ e (+)438  391.5° - -
CF,PbMe,Br —438 1475  +603 (4)126  (+)426 3860 - -
CF,PbMe,]  —432 1382 —1009 (+)91  (+)391 3870 - -
(CF,),PbMeCl —38.1 ° g e (+)758 ¢ ¢ c
(CF,),PbMeBr —379 1508 —140.8 (+)805  (+)724 38.1 111 53
(CF,),PbMel  —39.7 ¢ g e (+)77 ¢ e e
CF,PbEt, —385 1390  +50.1 —344  (4)119  386.1 - -
(CF,),PbEt, —-362 1486° —768 —180  (+)230 3832 46 35
(CF,),PbEt  —339 1553% —267.2 +323  (+M474 3837 ¢ 40
CF,PbEt,Br  —39.1 ¢ +2178 ¢ (+)223  39%0.1 - -
CF,PbEt,] -394 1446 ° (-)393  (+)206 3899 - -
(CF,),PbEtBr —360 © 594 ¢ (+)568 3892  * g

4 In CDCl; bzw. als Reinsubstanz (C¢Dy ext. Lock); Chem. Verschiebung in ppm; Kopplungen in Hz;
'H vs. TMS (CHCl; 7.27 ppm); *C vs. TMS (CDCl; 77.0 ppm); '°F us ext. CFCl;; 27Pb uvs. ext.
PbMe,. * In DMSO-d,. ¢ Vorzeichen in () durch Korrelation (Fig. 4/5) bestimmt, s. Text. ¢ Aus
BC Satelliten der 'F-Resonanz. © Nicht beobachtet. / [2J(CeH)| 2.1 Hz. ¢ |°/(CgH)| 1.7 Hz
" 13(CeH)| 1.1 Hz. ¢ |2(CeDI 1.3 Hz, |%(CH)| ca. 1.5 Hz. * |3X(CH)| 0.9 Hz, |(CH)| 2.4
Hz.

gen Bedingungen dagegen der Tieffeldsatellit entkoppelt (Fig. 2). Relative Vor-
zeichen von %J(PbF) und J(PbCg) wurden durch 2D-'*C/'F-Korrelations-
spektren bestimmt. Wihrend aufgrund der Korrelationen als sicher gesehen wer-
den kann, daB in allen untersuchten Verbindungen 2J(PbF) > 0 gilt, kann das Vor-
zeichen der J(PbC)-Kopplung nicht nur mit den Substituenten, sondern auch mit

Tabelle 6
NMR-Daten des Alkyl-Bereiches der Alkyl(trifluormethyl)plumbane ¢

5 H(a) 8 H(B)¢ 2J(PbH) 3J(PbH) & Cla) 6 O(B) U(PbCy) (PO |°H(FO)|

CF;PbMe;, 110 - -71.0 - 07 - +302.3 - 17
(CF;),PbMe, 154 - -840 - 53 - +357.7 - 20
(CF;);PbMe 195 - -100.9 - 96 - +384.6 - 27
CF;PbMe,Cl1 205 - —834 - 2198 - e - 26°%
CF;PbMe,Br 206 - -813 - 183 - +341.6 - 26
CF;PbMe,I 217 - —-782 - 163 - +318.5 -
(CF,),PbMeCl 240 - -105.6 - - ¢ -
(CF,),PbMeBr 241 - -102.0 - 211 - +416.0 - 38
CF;PbEt, 1.89  1.60 —443 +1587 171 131  +2467 -382 15
(CF;),PbEt, 244 176 -499 +2130 252 128 +3101 -561 17
(CF;);PbEt 4/ 294 181 —78.6 +2983 ° e e e e
CF,;PbEt,Br ¢ 279 193 -341 +2435 371 133  +2605 -63.0 21
CF,;PbEt,1 274 186 -21.7 +2402 335 134  +2574 -598 ¢
(CF;),PbEtBr * 329 185 -71.7 +3592 416 145 ¢ -90.1 35

4 5. Tabelle 5. ® In DMSO-d. € *J(HH) 7.8+ 0.1 Hz. ¢ Nicht isoliert. ¢ Nicht beobachtet. / >J(HF) 1.2
Hz. 8 5J(HF) 0.7 Hz. * J(HF) 1.3 Hz.
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Fig. 2. Bestimmung des Vorzeichens der 'J(PbCg)Kopplungskonstanten relativ zur (negativen)
27(PbH)-Kopplung fiir CF;PbMe: Durch Einstrahlung in den Hochfrequenzbleisatelliten der 'H-Re-
sonanz werden die Hochfrequenzsatelliten (*) des durch die Fluorkopplung zu Quartetts aufgespalte-
nen >Cg-Signals selektiv entkoppelt (3J(CH) 2.1 Hz).

dem Losungsmittel wechseln. Figur 3 demonstriert den Wechsel der relativen
Vorzeichen 2J(PbF)/ 'J(PbC) fiir ein Gemisch der Ethyl-Derivate (CF,),PbEt,_,
(n=1-3).

Die Abhangigkeit der Kopplungskonstanten von Substituenten- oder Losungs-
mitteleffekten ist ein charakteristisches Merkmal von Organometallverbindungen
mit NMR-aktivem Zentralatom und wurde in Methyl-Derivaten fiir die 2J(MH)-
und J(MCy,)-Kopplungen (M ='1/198q [19,20], **Hg [21], 22/25T1 [22], 27Pb
[18,23]) beschrieben. Bei trifluormethyl-substituierten Plumbanen besitzen die
2J(PbF)- und J(PbCg)-Konstanten aufgrund ihrer groBen, aus den Tabellen 6 und
7 sowie Fig. 4 ersichtlichen Variationsbreite besondere Aussagekraft. Die
2J(PbF)-Kopplungen der Organyl(trifluormethyl)plumbane liegen im positiven
Bereich zwischen 100 und 800 Hz, wobei der Wert von ca. 800 Hz fiir (CF,),Pb [4]
durch Einfithrung elektropositiver Alkylgruppen verringert wird. Fir die
17(PbC g)-Kopplung erfolgt dagegen ein Vorzeichenwechsel mit Werten zwischen
—350 und +800 Hz. Geht man von einer Dominanz des Fermi-Kontakt-Terms
aus [24], der die s-Elektronendichte an den jeweiligen Kernorten beriicksichtigt,
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Fig. 3. 2D-1C/ "F-Korrelationsspektrum fiir ein Gemisch der Ethyl-Derivate (CF,),PbEt,_, (n=1-
3). Eine positive Steigung zwischen den jeweiligen durch Pfeile markierten 207Pb-Satelliten bedeutet
gleiches (positives) Vorzeichen von 2J(PbF) und 'J(PbC).

sollten beide Kopplungskonstanten einen charakteristischen Gang aufweisen. Die
in Fig. 4 dargestellte nahezu lineare Korrelation von J(PbCg) und 2/(PbF),

1J(Pb-CF,) = 2.04 -2J(Pb-F) — 650; r = 0.97,

Tabelle 7

Ldsungsmittelabhéngigkeit der Kopplungskonstanten ? des CF;PbMe,

Lsg. mittel 21(PbF) 17(PbCg) 11(CF) L1(PbCyy) 2J(PbH)
CF,Br, * +281.2 +455 —381.4 +300.1 —~70.1
CDCl, b +244.9 -352 —383.3 +298.2 -70.0
C¢Dg * +240.8 —44.4 —383.1 +296.6 -70.0
Reinsubstanz +240.2 —48.8 —383.0 +303.1 -71.4
C¢Dg ¢ +237.4 -52.1 —383.1 +302.3 -71.0
Diglyme ? +224.3 -82.0 —383.5 +301.6 -71.2
Sulfolan ® +154.7 —-199.5 —385.7 +316.1 —-74.4
DMSO0-d, ® +94.7 —-381.3 —389.1 +358.8 -79.0

9 In Hz. ? ca. 20%ige, © ca. 90%ige Lisung.
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Fig. 4. Korrelation zwischen den Kopplungskonstanten 2J(PbF) und 'J(PbCg) der Trifluormethyl-
plumbane.

weist darauf hin, daB die Kopplungen durch den 6s(Pb)-Charakter in der Pb—
CF,-Bindung gesteuert werden und damit Riickschliisse auf die Bindungs-
verhaltnisse zulassen [11]; Die elektronegative CF;-Gruppe nimmt eine Mittelstel-
lung zwischen Halogen, das in der Bindung zum Metall deutlich ionische
Bindungsanteile beinhaltet und wenig Metall-s-Charakter beansprucht, und der
kovalent, mit hohen s-Anteilen gebundenen Alkyl-Gruppe ein. Bei der Substitu-
tion einer Alkyl- durch eine CF;-Gruppe steht allen anderen Bindungen mehr
s-Charakter zur Verfiigung, so daB ein genereller Anstieg von "J(PbE) resultiert.
Die Erhohung der effektiven Elektronegativitit des Metallatoms und damit Kon-
traktion des s-Orbitals und Erhohung von |¥(0)|? wirkt zwar in der gleichen
Richtung, wiirde aber nicht den weiteren Anstieg der Kopplung bei-Einfithrung
eines Halogens erkliren, da UPES- und ESCA-Untersuchungen an (CF;),-
GeX,_,-Verbindungen zufolge [25] sich die elektronischen Verhiltnisse am Zen-
tralatom bei Substitution von CF; gegen Chlor oder Brom kaum dndern. Dagegen
kann bei Halogen-Substitution die Pb—CF;-Bindung mehr s-Charakter iiberneh-
men, so daB abzuschitzen ist, daB die 2J(PbF)-Kopplungen in den Halogen-
plumbanen (CF;),PbX,_, den Wert von 1000 Hz deutlich iiberschreiten werden.
Eine entsprechende Korrelation zwischen 2J(SnF) und 17(SnC) mit einer dhnlichen
Steigung von 2.1 wurde bei den Stannanen (CF,),SnX,_, (X =Me, Hal) [11]
gefunden. DaB3 bei den homologen Trifluormethylstannanen im wesentlichen der
gleiche Spin-Kopplungsmechanismus wirksam ist, wird ferner durch die sehr gute
lineare Abhingigkeit zwischen der 2J(PbF)- und der 2J(*'?SnF)-Kopplung (Fig. 5)
dokumentiert. Der Steigungskoeffizient der Ausgleichsgraden

| 2J(Pb=F) | =2.12- | 2J("Sn-F) | —363; r = 0.994
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Fig. 5. Korrelation zwischen den Kopplungskonstanten 2J(PbF) und 2/(SnF) analoger CF,Pb- und
CF;Sn-Derivate.

bzw. der Faktor 2.12 - | yg,/yp, | = 3.78 fiir die reduzierten Kopplungen gibt die
erhohte Empfindlichkeit der 2J(PbF)-Konstanten gegeniiber den Substituenten
wieder und stimmt annihernd mit dem berechneten Verhiltnis der s-Elektronen-
dichten am Kern (3.4 [26]) iiberein.

Die 2J(PbH)- und J(PbC,,)-Kopplungen reagieren ebenfalls empfindlich auf
CF;-Substitution: Da die elektronegative CF,-Gruppe weniger 6s(Pb)-Charakter
als die Alkyl-Gruppe beansprucht, ist der beobachtete Trend—Anstieg des Abso-
lutwertes mit dem CF,-Substitutionsgrad—zu erwarten. Uberraschend kleine
Werte werden allerdings fiir die 2J(PbH)-Kopplungen der CF,PbEt,X-Verbin-
dungen gefunden. Das negative Vorzeichen der 2J(PbC)-Kopplung der Ethylreihe
wurde durch 2D-13C/ 'H-Korrelation bestimmt.

Die Losungsmittelabhdngigkeit der Kopplungskonstanten 1aBt sich anhand von
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen diskutieren, die durch die Lewis-Aciditiit des
Plumbans bzw. die -Basizitit des Donors bestimmt werden [27,28]. In der Reihe
der Organylplumbane besitzt PbMe, nahezu keine Akzeptoreigenschaften, so dafl
die 2J(PbH)-Kopplung nahezu unabhiingig vom Losungsmittel ist [29]. Im Gegen-
satz dazu weisen die trifluormethylsubstituierten Organylplumbane aufgrund ihrer
erhohten Lewis-Aciditit eine betrdchtliche Variation aller Kopplungskonstanten
in verschiedenen Losungsmitteln auf. Wie Tabelle 7 fir das exemplarisch unter-
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Fig. 6. Losungsmittelabhingigkeit der 2J(PbF)- bzw. J(PbC ¢)-Kopplungen des CF;PbMe;.

suchte CF;PbMe; zeigt, liegen die Werte der Kopplungskonstanten, die dem
Strukturelement Pb—CF; zuzuordnen sind, in gut koordinierenden Lisungsmitteln
deutlich niedriger als in Loésungsmitteln ohne Donorcharakter. Unter Beriick-
sichtigung des durch 2D-Korrelationsspektren abgesicherten Vorzeichenwechsels
der J(PbCp)-Kopplung, ergibt sich eine nahezu lineare Abhingigkeit der
LJ(PbC )/ 2J(PbF)-Konstanten fiir CF,PbMe, (Fig. 6), die sich auch gut in die in
Fig. 4 gezeigte Korrelation einfiigt. Der leichte, aber signifikante Anstieg von
|'J(CF)| kann als MaB fiir die durch Komplexbildung erhéhte Elektronendichte
(Polarisierbarkeit) am Zentralatom gewertet werden und diirfte mit einer geringen
Geometrieinderung der CF;-Gruppe (lingere CF-Bindung bei kleinerem FCF-
Winkel) korrelieren. Die mit der Donorfihigkeit des Liganden ansteigende PbC ;-
bzw. PbH-Kopplung bei gleichzeitiger Abnahme der PbCp- bzw. PbF-Kopplung
spricht fiir einen (dynamischen) pentakoordinierten Komplex mit vorwiegend
equatorialer Anordnung (hoher s-Charakter) der Alkyl-Gruppen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Ausschlu von Luft und Feuchtigkeit an einer
Hochvakuumapparatur oder in Stickstoffatmosphire durchgefithrt. Die Darstel-
lung der Ausgangsverbindungen (CF;),Hg [9], (CF;),Cd- D [8], (CF;),Ge [10]
sowie (CF;),Sn [5,11] erfolgte nach Literaturvorschrift.

NMR-Spektren: Varian EM 390 (*H: 90.00 MHz, ext. TMS; '°F: 84.67 MHz, ext.
CFCl,); Bruker AC 250 (**C: 62.90 MHz, ext. C,D, bei 128.0 ppm oder CDCl, bei
77.0 ppm; 27Pb: 52.33 MHz, ext. PbMe,; °F-Entkopplung bzw. -Pulserzeugung
durch Modulation der 'H-Pulse).



72

Schwingungsspektren: (a) IR-Spektren: Perkin—Elmer 580 B; im Bereich von
400-4000 cm ™! in 10 cm Gaskiivetten mit KBr-Fenstern, als KBr-PreBling oder als
Film auf KBr-Platten. Im Bereich zwischen 200-400 cm~! in 20 cm Gaskiivetten
mit Polyethylenfenstern oder als Film auf Polyethylenplatten. (b) Raman-Spektren:
Cary 82 mit Kr*-Laseranregung bei 647.1 nm im Bereich von 40-4000 cm™! in 4
mm Glasampullen als Fliissigkeit oder Feststoff.

Massenspektren: Varian MAT 311 (70 eV).

Elementaranalysen: Perkin—Elmer 240 B.

Dampfdruckmessung: MKS Baratron 315 BHS.

Trialkyl(trifluormethyl)plumban CF;PbR; (R = Me, Et)

(a) In einem 250 ml Rundkolben werden bei 70°C unter Rithren zu 25 mmol
(CF;),Cd - D in 70 ml Sulfolan portionsweise 50 mmol R;PbBr zugegeben. An-
schliecBend werden bei 40-50°C alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum
innerhalb von 3 h abgezogen und durch fraktionierte Kondensation aufgetrennt.
Als leichtfliichtige Komponenten finden sich in einer auf —196°C gekiihiten Falle
HCF,Br (8(**F) —69.7 ppm, 2J(HF) 59 Hz), HCF, (5(**F) —79.0 ppm, 2J(HF) 79
Hz), HCF,OR (8(**F) —85.0 ppm, 2J(HF) 76 Hz) und C,F, (§(**F) —132.3 ppm)
wihrend in einer auf —65°C gekiihiten Falle das gewiinschte Produkt in nahezu
100%iger Reinheit als farblose Fliissigkeit aufgefangen wird. Ausbeute: 8.2 g
(51%) CF;PbMe, bzw. 10.2 g (56%) CF;PbEt .

(b) Wird die Umsetzung unter analogen Reaktionsbedingungen mit Me,Pb-
(OCOCF;) in 1,6-Dibromhexan-Losung durchgefiihrt, erhilt man ein Produkt-
gemisch aus CF;PbMe; und Me;PbCF,(OCOCF;) im dquimolaren Verhiltnis.
Me,; PbCF,(OCOCF,): 'H: 8(CH ;) 0.97 ppm, 2J(PbH) 70.2 Hz; °F: 8(CF,) —59.4
ppm, 2J(PbF) 198.2 Hz; 6(CF,) —76.3 ppm; *C: 8(CF,) 130.5 ppm, 'J(CF) 366.2
Hz; 5(CF,) 114.1 ppm, 'J(CF) 285.2 Hz, “J(FF) 1.6 Hz; 8(CO) 154.6 ppm, 2J(CF)
44.0, 3J(CF) 6.9 Hz; *’Pb: § 31.3 ppm.

CF;PbEt,: Anal. Gef.: C, 22.31; H, 4.09. C,F;H sPb ber.: C, 23.14; H 4.16%.

Umsetzung von CF;PbR; mit Halogenen X, (X = Cl, Br, I) und SnCl,

(a) In einem Schlenkkolben werden 34 mmol CF;PbR; mit der dquimolaren
Menge Brom bzw. Iod umgesetzt. Die Bromierung erfolgt durch langsames
Zutropfen von Brom bei 0°C zu einer Losung des Plumbans in CHCl,. Zur
Darstellung des Iodids wird CF,PbR,; ohne Ldsungsmittel bei Raumtemperatur
vorgelegt und festes feingemorsertes Iod in kleinen Portionen zugegeben. Nach
beendeter Reaktion werden alle fliichtigen Bestandteile abkondensiert. Der
Riickstand wird im Hochvakuum bei 40°C sublimiert, wobei CF;PbR,Br und
CF,;PbR,1 in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden.

(b) In einer Schraubampulle wird auf 6 mmol CF;PbR ;, geldst in 2 mi CHCl,,
die dquimolare Menge Cl, kondensiert. Nach Erwarmen auf —10°C und nach
Abziehen fliichtiger Bestandteile wird ein weiBer Feststoff isoliert, der dem
'H-NMR-Spektrum zufolge aus 75% CF;PbR,Cl und 25% R ;PbCl besteht.

(c) Zu 3.2 g (10 mmol) CF;PbMe, in 3 ml CHCI; werden bei Raumtemperatur
unter Riihren 0.7 g (2.5 mmol) SnCl, mittels einer Spritze zudosiert, wobei sich die
Reaktionsmischung erwirmt und ein farbloser Festkorper ausfillt. Die 'F-NMR-
spektroskopische Untersuchung der Losung belegt neben CF;PbMe,Cl die Bil-
dung von (CF,),PbMe, sowie (CF;),SnMe, (8('*’F) —46.7 ppm, 2J(*'*/1VSnF)
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339/322 Hz), (CF,),SnMeCl (8(*°F) —49.7 ppm, 2J("'*/!'7SnF) 564 /536 Hz) und
CF,SnMe,Cl (3(**F) —50.8 ppm, 2J("*/"7SnF) 384,/367 Hz). Nach Abkonden-
sieren aller fliichtigen Bestandteile bleiben 2.5 g (70%) CF;PbMe,Cl als Feststoff
zuriick.

CF;PbMe,Br: Anal. Gef.: C, 9.21; H, 1.65. C;F;H¢PbBr ber.: C, 9.33; H, 1.57%.
MS (mp, = 208, mg, =79): m/e 371 [CF;PbMeBr]* 5; 317 [PbMe,Br]* 100; 307
[CF,PbMe,]* 19; 287 [PbBr]* 38; 257 [PbMe,F]* 6; 227 [PbF]* 19; 223 [PbMe]*
46; 208 [Pb]* 91%. IR (cm™'): 3043vw, 2938w, 2780vw, 1620w, 1178w, 1171w,
1164m-s, 1102vs, 1058vs, 802m, 703w, 532w, 508w, 468w, 209s. Raman (cm™!):
2950w, 1185w-m, 1170w, 1110w, 710w, 517w, 469vs, 210m-s, 145m, 125m, 97m.
CF;PbMe, I: Anal. Gef.: C, 8.21; H, 1.41. C;F;H(Pbl ber.: C, 8.32; H, 1.40%. MS:
m/e 419 [CF;PbMell* 3; 365 [PbMe,I]* 100; 350 [PbMell* 18; 335 [PbI]* 100;
307 [CF;PbMe, ] 7; 227 [PbF]* 15; 223 [PbMe]* 34; 208 [Pb]* 78%.
CF;PbMe,Cl: MS m/e 327 [CF;PbMeCll* 4; 307 [CF,PbMe,]* 43; 273
[PbMe,Cl]* 58; 258 [PbMeCl]* 19; 257 [PbMe,F]* 6; 243 [PbCI]* 52; 227 [PbF]*
24; 223 [PbMe]* 62; 208 [Pb]* 100%. IR (cm™'): 2956w, 2928w, 1375w, 1212vw,
1183m, 1176m, 1170m, 1164m, 1103s, 1053s, 804m, 704w, 695w, 528w-m, 457w-m.
Raman (cm™!): 2943w, 1360vw, 1245vw, 1180w, 1165w, 1112w, 1100w, 707w, 505w,
458s, 208m, 125m, 103vs, 60m-s.

CF; PbEt, Br: Anal. Gef.: C, 14.34; H, 2.33. C;F;H (PbBr ber.: C, 14.50; H, 2.43%.
IR (cm™1): 2995w, 2960w-m, 2924w, 2870w-m, 1630w, 1457w-m, 1430w, 1378m,
1288vw, 1226w, 1155s, 1140sh, 1098s, 1048vs, 1028s, 958m, 710m-s, 524m, 479m,
441w. Raman (cm™'): 3020w, 2960m, 2930m, 2880w-m, 2740w, 1460w, 1380w,
1172w-m, 1105w, 1035w, 706w, 480w, 436s, 414w, 262w-m, 204w-m, 140w, 98m, 40s.
CF,;PbEt,I: Anal. Gef.: C, 13.26; H, 2.27. CsF;H (Pbl ber.: C, 13.02; H, 2.19%.

Dialkylbis(trifluormethyl)plumban, (CF;),PbR,

Analog zur Synthese von CF;PbR ; werden 20 mmol CF;PbR,Br mit 10 mmol
(CF;),Cd - D umgesetzt. Das abkondensierte Produktgemisch (CF,PbR;/
(CF;),PbR, im Verhiltnis 1/3) wird mit einer dem CF;PbR; entsprechenden
Menge Br, versetzt. Die fliichtigen Produkte werden im Hochvakuum vom ausge-
fallenen CF,PbR,Br abgetrennt bzw. fraktioniert kondensiert. Ausbeute: 3.5 g
(47%) (CF,),PbMe, bzw. 4.0 g (50%) (CF;),PbEt,.

Reaktion von (CF;), PbR, mit Halogenen X, (X = Cl, Br, I)

Die Umsetzung von (CF;),PbR , mit der dquimolaren Menge Iod bei 20°C fiihrt
erst nach 24 h Reaktionszeit zur Bildung von Spuren CF,I (6(°F) —5.4 ppm) und
CF;PbR,1. Fir X=Cl sind dic Edukte nach 12 h Riihren bei T= —25°C
abreagiert, wobei der feste Riickstand in allen Fillen aus einem Gemisch aus
CF,PbR,Cl und (CF;),PbRCl im Verhiltnis 2/1 besteht. Zur Darstellung des
(CF;),PbMeBr werden in einem Schienkkolben 3.8 g (10 mmol) (CF;),PbMe,
vorgelegt und bei —25°C in einem GuB mit 1.6 g (10 mmol) Br, versetzt. Nach
72 h bei —25°C werden, ohne auf Raumtemperatur erwidrmen zu lassen, nicht
umgesetzte Edukte und entstandenes Methylbromid abkondensiert. (CF,), PbMeBr
bleibt als farbloser Feststoff zuriick und wird zur Reinigung im Hochvakuum bei
40°C sublimiert. Ausbeute: 3.3 g (75%).

(CF;),PbMeBr: Anal. Gef.: C, 8.51; H, 0.77. C;F,;H;PbBr ber.: C, 8.19; H, 0.69%.
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MS: m/e 371 [CF;PbMeBr]* 76; 361 [(CF,),PbMe]* 11; 302 [PbMeBr]* 38; 287
[PbBrl™ 68; 277 [CF,Pb]™ 10; 227 [PbF]™* 33; 223 [PbMe]* 30; 208 [Pb]* 100%.

Die analoge Bromierung des (CF,),PbEt, verliduft hinsichtlich der Abspaltung
von Ethylbromid nicht selektiv. Nach 72 h Reaktionszeit bei T = —25°C entsteht
ein Feststoffgemisch aus 60% CF,PbEt,Br und 40% (CF;),PbEtBr.

Methyltris(trifluormethyl)plumban, (CF;),PbMe

Analog zur Synthese von (CF,),PbR, werden 8 mmol (CF;),PbMeBr mit 4
mmol (CF;),Cd - D umgesetzt. Das abkondensierte Produktgemisch aus
(CF,),PbMe, /(CF;);PbMe im Verhiltnis 1/1.5 wird mit einer dem (CF;),PbMe,
entsprechenden Menge Br, versetzt und 5 Tage bei T = —25°C gehalten. Nach
Abkondensieren vom ausgefallenen Festkorper erhdlt man 1.0 g (29%)
(CF,),PbMe.

Reaktion von (CF;); PbMe mit Halogenen und HI

(a) In einer Schraubampulle werden 0.4 g (1 mmol) (CF;);PbMe und 1 mmol
Cl, kokondensiert. Wihrend nach 12 h bei T = —25°C keine Reaktion feststellbar
ist, entfarbt sich die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur innerhalb von 2 h
unter Bildung eines farblosen Feststoffs, der NMR-spektroskopisch als (CF;),-
PbMeCl identifiziert werden konnte. Ausbeute: 0.3 g (80%).

(CF;),PbMeCl: MS: m/e 361 [(CF;),PbMel* 25; 327 [CF,PbMeCl]* 62; 277
[CF;Pb]* 17; 258 [PbMeCl]* 33; 243 [PbCl]* 88; 227 [PbF]* 32, 223 [PbMe]* 49;
208 [Pb]* 100%.

(b) Bei —20°C werden 0.4 g (1 mmol) (CF;);PbMe mit der dquimolaren Menge
Br, in einem GuB versetzt. Nach 5 Tagen Reaktionszeit konnten lediglich Spuren
CF;Br (6(*F) —18.2 ppm) und (CF,),PbMeBr nachgewiesen werden. Dagegen
fithrt die Bestrahlung mit einer Hg-Hochdrucklampe bei unverinderter Temper-
atur innerhalb weniger Minuten zur vollstindigen Entfiarbung der Reaktionsmisch-
ung. Der entstandene Feststoff zeigt im 'H- und *F-NMR-Spektrum nur die
Signale des (CF,),PbMeBr. ‘

(c) In einer Schraubampulle werden auf 0.4 g (1 mmol) (CF;);PbMe 2 mmol HI
kondensiert. Beim Auftauen fillt ein heligelber Feststoff aus, der neben wenig
(CF;),PbMel viel in CHCI; unlosliches Pbl, enthilt. Als fliichtige Komponenten
werden nicht umgesetztes (CF;);PbMe, CH;1, CF;1 und HCF,1 (8(*F) —67.0
ppm, 2J(HF) 56 Hz) gefunden. Eine Isolierung des (CF;),PbMel gelang aufgrund
schneller und vollstindiger Zersetzung nicht.

Reaktionen von PbR, mit (CF;),Hg, (CF;),Ge und (CF,),Sn

In einer unter Hochvakuum abgeschmolzenen 4 mm-Glasampulle werden 0.5
mmol PbR, mit 2 mmol (CF;),E umgesetzt. Der Reaktionsverlauf wurde mittels
19F_NMR-Spektroskopie verfolgt. Eine Auftrennung der jeweiligen Produkte er-
folgte nicht.
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