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Trifluormethyl-substituierte Plumbane—Darstellung, Eigenschaften
und NMR-spektroskopische Charakterisierung von CF,PbR,H
(R = CH,, C,H;) sowie von CF,Pb(II)-Derivaten *

R. Eujen und A. Patorra
Fachbereich 9—Anorganische Chemie, Universitét-GH, D-42097 Wuppertal (Deutschland)
(Eingegangen den 22, Dezember 1993)

Abstract

Unstable CF,PbMe,H has been isolated from the reaction of CF,PbMe,Br with Bu;SnH and has been identified by low
temperature multinuclear NMR spectroscopy. Its decomposition yields the compounds CF,(CF,H)PbMe, and {(CF;Me,Pb),.
Evidence for the intermittent formation of the much less stable plumbanes (CF,), PbMeH and (CF,),PbH during the hydrogena-
tion of the corresponding bromides was gained by their CF, insertion products (CF,),(CF,H)PbMe and (CF,),(CF,H)Pb,
respectively, which give characteristic NMR spectra. Rapid deprotonation and dealkylation takes place even at —70°C if the
bromides (CF;),PbMe;_ ,,Br (n = 1-3) or CF,PbEt,Br are reacted with R;SnH (R = Me, "Bu) in a basic solvent such as DMF or
pyridine, and trifluoromethylated lead(II) species are formed. In the presence of halide, the anion (CF,);Pb~, which has been
obtained in high vield from (CF;);PbBr, releases a CF,; group above —40°C. The NMR spectra of the product are in accord with
the formulation of an equilibrium between (CF,),Pb and (CF,), PbBr . Similarly, an equilibrium species “CF,Pb®- 2D” (D = DMF,
Br~ )lszdenved from CF;PbR , Br which undergoes a CF; transfer reaction above - 60°C to form “(CF;),Pb- D (D = DMF, Br~)
and Pb*®

Zusammenfassung

Durch Hydrierung von CF;PbMe,Br mit Bu;SnH konnte das bei Raumtemperatur instabile CF;PbMe,H isoliert und durch
Multikern-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Die Zersetzung des Plumbans fithrt zu dem Verbindungen
CF,(CF,H)PbMe, und (CF;Me,Pb),. Evidenz fiir die intermedidre Bildung der weniger stabilen Plumbane (CF;),PbMeH bzw.
(CF;);PbH konnte lediglich in Form ihrer CF,-Einschiebungsprodukte (CF;),(CF,H)PbMe bzw. (CF;)5(CF,H)Pb, die charakteris-
tische NMR-Spektren ergeben, erbracht werden. Bei der Umsetzung von (CF,), PbMe;_,,Br (1 = 1-3) bzw. von CF,PbEt,Br mit
R;SnH (R = Me, "Bu) in basischen Lisungsmitteln wie DMF oder Pyridin bei tiefen Temperaturen erfolgt schnelle Depro-
tonierung und Desalkylierung zu trifluormethyl-substituierten Pb{II)>-Derivaten. Das aus (CF,),PbBr gebildete, bei —40°C stabile
Plumbat(II)-Anion (CF;);Pb~, das NMR-spektroskopisch vollstindig charakterisiert werden konnte, spaitet in Anwesenheit von
Halogenid eine CF;-Gruppe ab. Die hierbei beobachteten NMR-Signale, die gleichermaBen ausgehend von (CF,),PbMeBr und

'sSnH beobachtet werden, sind mit der Formulierung eines Gleichgewichts zwischen basenstabilisiertem (CF;),Pb und
(CF3)2PbBr im Einklang. Die aus CF;PbR,Br durch Enthalogenierung und Desalkylierung gebildete Gleichgewichtsspezies
“CF3Pb®- 2 D” (D = DMF, Br™) dismutiert oberhalb von —60°C unter CF;-Ubertragung zn *“(CF,),Pb - D” (D = DMF, Br~) und
Pb""
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1. Einfithrung

Wihrend Bleihalogenide durch die Stabilitiat der
zweiwertigen bzw. Instabilitit der vierwertigen Oxida-
tionsstufe gekennzeichnet sind, sind die Verhiltnisse
bei organischen Bleiverbindungen umgekehrt: Or-
ganylplumbane mit formal zweiwertigem Zentralatom,
d.h. Plumbylene bzw. Plumbat(II)-Anionen, sind, von
wenigen Ausnahmen abgesehen [1-3), instabile Spezies,
die sich bei Raumtemperatur rasch zersetzen oder als
nicht isolierbare Intermediate postuliert werden [4-7].
Den Halogenen elektronisch am nichsten kommt die
CF;-Gruppe, die jedoch nicht iiber Donor-Qualitdten
verfiigt und somit keine Briicken ausbildet, die bei
Blei(IDhalogeniden erheblich zur Stabilisierung beitra-
gen. Dennoch kann unter Beriicksichtigung des halo-
gendhnlichen Charakters der CF;-Gruppe [8,9] eine
gegeniiber anderen Organylplumbylenen erhdhte Be-
standigkeit von CF;Pb(I)-Derivaten erwartet werden.

Ausgangspunkt fiir unsere Untersuchungen waren
die halogenierten Trifluormethylplumbane (CF;),Pb-
Me;_,Br (n = 1-3), CF;PbEt,Br [10,11] sowie
(CF;),PbBr, [12], die durch Reduktion in die
entsprechenden zweiwertigen Derivate iiberfithrt wer-
den sollten.

Im Gegensatz zu den leichteren Homologen sind

PbH-f‘uukuuuuHc Olsauylyluulbauu R4 ﬂPbHﬂ (Ilv -
1, 2) thermisch instabil [13-16]: So sind Me;GeH und
Me;SnH bei Raumtemperatur gut handhabbare Sub-
stanzen, wiahrend Me;PbH nur bei tiefen Tempera-
turen identifiziert werden konnte [13]. Durch
Einfithrung von elektronegativen Substituenten in
Form von CF;-Gruppen, d.h. in Derivaten des Typs
(CF,),PbMe;_,H, ist eine weitere Destabilisierung der
Pb-H-Bindung zu erwarten, wie sie auch bei den Stan-
nanen (CF;),SnMe,_,H [17] zu verzeichnen ist.

2. Ergebnisse und Diskussion

Die Synthese PbH-funktioneller Trifluoromethyl-
plumbane gelingt durch Umsetzung von CF;PbR,Br

TABELLE 1. Ausgewihlte NMR-Daten PbH-funktioneller
Plumbane 2

3(°F) (PP 8(H) (PbH) ‘JHP)

Me,PbH ° - - 727 2251 -
CF;PbMe,H® —419 241 11.35 2830 8.1
CF;PbEt,H® -367 133 1255 2249 6.6

2 Chem. Verschiebungen in ppm; Kopplungen in Hz; 19¢ vs. ext.
CFCly; 'H vs. ext. TMS. ° In CD,Cl, /DMF-d,; 8(CH,) 0.82 ppm,
2J(PbH) = 68.4 Hz.  In CD,Cl,; weitere NMR-Parameter: siche
Experimenteller Teil.
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Abb. 1. F-NMR-Spektrum von CF,PbMe,H (R = Rotations-

seitenbanden).

(R =Me, Et) mit R,SnH (R'=Me, "Bu) bei tiefen
Temperaturen:

CF,PbR,Br + R; SnH CF PbR,H + R;SnBr

(1)

Ihre Identifizierung ist aufgrund der charakteristischen
NMR-Spektren zwingend (Tabelle 1). So ist in Abb. 1
die Dublett-Aufspaltung der YF-Resonanz des CF;Pb-
Me,H mfolge der *J(FH)- Kopplung deutlich zu erken-
nen. Das 2”’Pb-Signal (Abb. 2) zeigt das erwartete
Aufspaltungsmuster, wobei die 2J(PbF)-Kopplung mit
241 Hz gerade ein Vielfaches der “J(PbH)-Kopplung
(80 Hz) betrigt, so daB sich im °F/ 'H-gekoppelten
207pp.- Spektrum die Linienanzahl der erwarteten
Dublett - /Quartett- /Septett-Struktur reduziert. Das

n 2"Pb-Satelliten (J(PbH) 2830 Hz) begleitete 'H-
Slgnal wird ungewohnlich tieffeldverschoben bei 11.35
ppm beobachtet.

Der Einsatz eines hochsiedenden Losungsmittels wie
Diethylenglycoldibutylether sowie von Bu,;SnH erlaubt
die Isolierung des noch fliichtigen Dimethyl(trifluor-
methyl)plumbans, die allerdings mit hohen Ausbeute-
verlusten verbunden ist: Obwohl sich das Hydrid bei
—70°C innerhalb kurzer Zeit quantitativ bildet, be-
wirkt die zum Abkondensieren aus der Reaktionsmi-
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Abb. 2. "F/'H-gekoppeltes *’Pb-NMR-Spektrum von CF,Pb-
Me,H.

schung notwendige Temperatur von — 30°C bereits eine
partielle Zersetzung, die mit einem Druckanstieg in
der Apparatur aufgrund von Wasserstoffbildung ver-
bunden ist. Die Abtrennung des homologen Ethyl-
derivats ist nach dem gleichen Verfahren aufgrund
seiner Schwerfliichtigkeit nicht moglich.

Durch NMR-spektroskopische Untersuchung in
einem Temperaturbereich zwischen —70°C und 0°C
konnten das Diplumban (CF;Me,Pb), sowie CF;-
(CF,H)PbMe, als Folgeprodukte des CF;PbMe,H
eindeutig identifiziert werden. Die Bildung dieser Spe-
zies beruht einerseits auf der homolytischen Spaltung
der Pb-H-Bindung unter Freisetzung von H, und an-
schlieBender Rekombination gemif3

2 CF,PbMe,H ——> 2{CF;Me,Pb -} + H, (2)

2{CF,Me,Pb -} ——> CF,Me,Pb-PbMe,CF,,  (3)

andrerseits auf der Insertion von Difluorcarben, das
aus der Zersetzung der CF;Pb-Funktion zu Bleifluori-
den resultiert:

CF,PbMe,H -2, CF,(CF,H)PbMe, (4)

Wird ein UberschuB des Hydrierungsmittels Bu,SnH
eingesetzt, wird beim Erwarmen auf —20°C zusitzlich
die Bildung eines stannylsubstituierten Trifluorme-
thylplumbans beobachtet:

CF,PbMe,H + Bu,SnH ——>
CF,;Me,Pb-SnBu, + H, (5)

Die gezielte Darstellung des Diplumbans (CF;Me -
Pb), gelingt durch basenkatalysierte Dehydrierung mit
DMF oder Pyridin in THF:

THF/ —70°C
2 CF,PbMe,H —~ "= (CF;PbMe,), + H,  (6)

Ka

Wihrend die Dehydrierung der homologen Zinn-
verbindung 18 Std bei Raumtemperatur erfordert [17],
ist die Reaktion gemidB Gl. (6) bei —70°C innerhalb
kiirzester Zeit beendet.

Die héher trifluormethylierten Derivate (CF;),Pb-
MeH bzw. (CF;);PbH konnten auch bei Reaktionstem-
peraturen unterhalb von — 70°C durch Umsetzung der
entsprechenden Bromide (CF;),PblKe;_,Br (n =2, 3)
mit Bu,SnH nicht nachgewiesen werden. Jedoch deutet
die Bildung von geringen Mengen der Difluorcarben-
Insertionsprodukte (CF,),(CF,H)PbMe bzw. (CF;);-
(CF,H)Pb auf ihre Existenz als sehr instabile Zwi-
schenstufen hin. Die Effizienz der M—H-Bindung als
Diftuorcarben-Fianger konnte bei den entsprechenden
Zinn-Derivaten demonstriert werden [18]. Die
Verbindungen (CF,),(CF,H)PbMe,_, lassen sich an-
hand ihrer "F-NMR-Spektren leicht identifizieren
(Tabelle 2): Einerseits liegen die '°F-Resonanzen des
CF,H-Gruppe gegeniiber der CF,;-Gruppe hochfeld-
verschoben in einem charakteristischen Bereich zwis-
chen —95 und —115 ppm, andrerseits ergeben sich
infolge der auftretenden Kopplungen typische Linien-
muster. So ldBt im 19F-Spel(trum die Dublettstruktur
der CF,H-Resonanz (*J(HF) ~45 Hz) aufgrund der

TABELLE 2. ’F-NMR Daten der Verbindungen (CF;),(CF,H)PbMe,_,,

5(CF,) 8(CF,H) %J(Pb—CF,) ® 2J(Pb-CF,H) ® *J(FF) 2J(HF)
(CF,XCF,H)PbMe, ° —40.7 —1133 288 545 3.1 455
(CF,),(CF,H)PbMe ¢ -364 -105.4 434 738 33 449
(CF,),(CF,H)Pb -326 -978 605 997 35 44.9

* Chem. Verschiebungen in ppm vs. ext. CFCl,; Kopplungen in Hz; Losungsmittel CD,Cl,. Y Die relativen Vorzeichen der 2J(PbF)-Kopplungen
sind gleich und aufgrund von Korrelationen [10,11] positiv. © Weitere NMR-Parameter siche Experimenteller Teil. ¢ "H-NMR: 8(CH,) 1.80

ppm, 2J(PbH) = 86.8 Hz; 8(CF, H) 7.44 ppm, 2J(PbH) = 342.4 Hz.
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*J(FF)-Kopplung je nach Anzahl der gebundenen CF;-
Gruppen eine Quartett-, Septett- oder Dezett-
Feinstruktur erkennen. Die Bezichung zwischen CF;-
und CF2H-Gruppen kann ferner durch selektive Ent-
kopplung der’ F-Slgnale verifiziert werden.

Erfolgt die Umsetzung von CF;PbMe,Br oder
CF;PbEt,Br mit R;SnH in einem basischen Ldsungs-
mitte]l wie Pyridin oder DMF, ist selbst bei Tempera-
turen unterhalb von —70°C kein CF;PbR,H nach-
zuweisen. Dies steht im Gegensatz zu der deutlich
langsameren Reaktion von Me,;PbBr mit Me,SnH:
Trimethylplumban, Me,;PbH, konnte 'H-NMR-
spektroskopisch eindeutig identifiziert werden und ist
in DMF bei —70°C stabil. Bei Erwiarmen des Reak-
tionsgemisches auf Raumtemperatur zersetzt sich
Me;PbH unter Wasserstoffentwicklung nahezu ohne
Bleiabscheidung zu den in Gin. (7-9) angegebenen
Produkten, die auch ausgehend von dem unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen instabilen Hexa-
methyldiplumban, Me4Pb,, erhaiten werden [19].
DMF/ —70°C
—_————————>

Me,;PbBr + Me,SnH Me,PbH + Me,;SnBr
(7
2 Me,PbH M {Me,Pb-PbMe ) ——

PbMe, + {PbMe,} (8)
{PbMe,} + 2 Me,SnBr —— 2 SnMe, + PbBr,  (9)

Die fiir {PbMe,} allgemein angenommene Dispropor-
tionierung zu PbMe, und elementarem Blei scheint

@ (In
CF3PszBr (R =Me, Et) (CF;),PbMeBr
+ R3SnH/DMF
-78°C
{CFPbR, } {(CF3),PbR’}
T > -60°C
CF3PbBr .D (CF3)2Pb .D

D =Br, DMF

(CF3)2PbBl’2

unter diesen Bedingungen lediglich eine untergeord-
nete Rolle zu spielen.

Unter Beriicksichtigung der erhéhten Aciditidt CF,-
substituierter Verbindungen, wie sie auch bei Germa-
nen [20] und Stannanen [17] beobachtet wurde, kann
fiir die CF;-substituierten Plumbane von der schnellen
Deprotonierung des in situ erzeugten PbH-funktionel-
len Derivats gemidB Gl. (10) ausgegangen werden
(Schema 1):

, DMF od. Py
(CF3)"PbR3_nBI' + R3SDH _:—11’35;)

{(CF,),,PbR;_,H} —— [(CF;),PbR;_,] °[HBase]®
(10)

Wihrend die fiir n =1 und 2 postulierten Anionen
entsprechend den Reaktionswegen (I) und (ID) in
Schema 1 auch bei Temperaturen < —70°C nicht
beobachtet werden konnten, ist das aus (CF,),PbBr
zugingliche Tris(trifluoromethyl)plumbat(II)-Anion,
(CF,),Pb® (IV), bei —40°C ausreichend stabil, um eine
vollstindige NMR-spektroskopische Charakterisierung
zu ermoglichen. Unabhiéngig von diesem Reaktionsweg
konnte (CF,);Pb® auch durch Umsetzung von (CF;),
PbBr mit tertiiren Phosphanen PR, (R =
Me, Ph, NEt,) erhalten werden [12]. Oberhalb von
—40°C wird die CF;-Gruppe als HCF; unter Bildung
einer neuen, eine (CF;),Pb-Gruppe enthaltenen
Spezies abgespalten. Wiahrend die YE. und 13‘C-Slgnale
dieser Spezies geringe Linienbreiten aufweisen, sind
die jeweiligen 2“’Pb-Satelliten ebenso wie die als

(1) Iv)

(CF3 )3PbBl’

+Br
T > -40°C

- HCFy

Schema 1. Verlauf der Tieftemperaturhydrierungen von (CF,),PbR;_,Br (n =1 (1), 2 (II), 3 (IV); R = Me, Et) bzw. von (CF,),PbBr, (III) mit

Me,SnH in Dimethylformamid (DMF).
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Septett auftretende 27pph.Resonanz deutlich verbrei-
tert, was also Konsequenz eines Austauschprozesses
interpretiert wird:

(CF;),Pb - DMF + Br® == (CF;),PbBr°+ DMF
(11)

Wie aus Schema 1 hervorgeht, wird die gleiche
Spezies auch bei der Umsetzung von (CF;),PbBr, (IID),
(CF;),PbMeBr (II) und iiberrasschenderweise auch der
nur eine CF;-Gruppe enthaltenen Bromide CF;PbR ,Br
(D mit R;SnH im basischen Medium beobachtet. Das
charakteristische NMR-Signal tritt bei den Reaktions-
wegen (II) und (IIT) unmittelbar bei — 70°C auf; dage-
gen bildet sich bei der Reaktion von CF,PbR,Br,
unabhiangig vom Rest R, zunichst eine bei —70°C
stabile Verbindung, die sich oberhalb von -60°C
langsam zum (CF,),Pb - D umlagert. Wihrend die "°F-
und *C-NMR-Signale dieser Zwischenstufe verhilt-
nismiBig scharf sind und eindeutig eine CF;Pb-Einheit
belegen, sind die 2”’Pb-Satelliten des >C-Signals so
breit, daB} sie nicht mehr gefunden wurden. Die Zuord-
nung der mit + 252 ppm ungewohnlich hochfrequent
verschobenen “C-Resonanz konnte jedoch durch
BC/ ¥F-2D-Korrelation gesichert werden. Abbildung
3 zeigt das bei —45°C registrierte YE_Spektrum dieser
Spezies (A) sowie des Umlagerungsproduktes, (CF;),Pb
(B). Im *’Pb-NMR-Spektrum wird ein ca. 1000 Hz
breites Signal beobachtet, dessen Zuordnung durch
selektive Einstrahlung in die *’Pb-Resonanz bei
gleichzeitiger Beobachtung der 2”Pb-Satelliten im
19F—Spektrum bewiesen werden konnte.

Da der Reaktionsverlauf nach (I) unabhiingig vom
eingesetzten Alkylplumban zu identischen Produkten
fiihrt und auch weder im 'H- noch im “C-Spektrum
Anhaltspunkte fiir die Spezies CF;PbR§ oder CF;PbR
gefunden werden konnten, wird diese Zwischenstufe
dem Plumbylen CF;PbBr:D zugeordnet, wobei auf-
grund der breiten NMR-Signale, dhnlich wie bei PbBr,
selbst [21], von einem dynamischen Gleichgewicht aus-
gegangen wird:

CF;Pb®+ 2Br® == CF,PbBr + Br® —= CF;PbBr5
(12)
Oberhalb von —60°C erfolgt in Konkurrenz zum Bro-
mid-Austausch die irreversible Uberiragung -einer
CF;-Gruppe:
2 CF;PbBr-D —— {(CF3)2Pb . D} + PbBr, =
(CF,),PbBr®+ PbBr®+ D (13)

Eine #hnliche CF,-Ubertragung wurde auch fiir
CF;Ag - D gefunden [22]. In der Tat konnte das hohe
Potential des CF;Pb-Komplexes als CF,-Ubertriger
durch Umsetzung mit Silbertrifluoracetat bei —70°C

19F

/C
| ! | T I
-38.0 -40.0 -42.0
ppm

Abb. 3. "F-NMR-Spektrum (T = —45°C) der Gleichgewichtsspezies
CF;Pb® 2D (A) und (CF;),Pb-D (B) in DMF-d, (D = DMF, Br®)
mit 2"Pb-Satelliten. Die Halbwertsbreiten betragen ca. 4 Hz fur die
Hauptsignale, 60 Hz fur die 27pp-Satelliten von (A) bzw. 20 Hz fiir

die "Pb-Satelliten von (B). Die >C-Satelliten von A sind mit C
markiert.

bestidtigt werden, wobei die beschriebenen Spezies
CF;Ag - D und (CF;),Ag® [22] gebildet werden.

Die alkyliecrenden Eigenschaften der anionischen
Spezies aus (I) bzw. (II) sind mit der Beobachtung im
Einklang, daB CF;PbR ; bzw. (CF;),PbMe, gemiB Gin.
(14-16) in erheblichen Mengen gebildet werden. Die
Alkylierung des Bromids steht in Konkurrenz zur Hy-
drierung, so daB das im stochiometrischen Verhiltnis
eingesetzte R;SnH nicht vollstindig abreagiert.

{CF;PbR$} + 2 CF;PbR,,Br ——

CF;PbBr{ + 2 CF,PbR,; (14)
(R =Me, Et)
{(CF,),PbMe®} + (CF;),PbMeBr ——

(CF,),PbBr°+ (CF,),PbMe, (15)

Die Bedeutung der Halogenidionen fir die Reak-
tionssequenzen (I) bis (IV) geht aus Schema 2 hervor.
In Abwesenheit von Bromid werden die CF;Pb(ID)-
und (CF;), Pb(ID-Spezies nicht beobachtet, so daB die
stabilisierende Wirkung des Halogenids der Bildung
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2 CF3PbMe,H

+ DMF
-H,

(CF}MCzpb)z
-78°C/4h + Me3SnX/-78°C
W) (VD

CF;PbMe; CF3;PbMe3/Me4Sn
+ +
{CF;PbMe} CF;PbX - D

'xz T>-60°C[x2

{(CF;),Pb} (CF3)2PbX~

+
x3 X2 sz + +X

(CF,),Pb'|+ P+

+  {PbMe,}

[

Pb + PbMe,

Schema 2. Zersetzung des Diplumbans (CF;Me,Pb), in DMF ohne
Gegenwart von Halogenid-Ionen (V) bzw. bei Zugabe von Me;SnX
(X =Br, CD (VD.

der Halogenplumbate(II), (CF,),PbBr® bzw. CF;-
PbBr;, zugeschrieben wird.

Das in halogenidfreier Losung zunéchst entstehende
Diplumban (CF;Me,Pb), zersetzt sich in basischem
Medium bei —78°C innerhalb 4 h nahezu quantitativ
gemiB Reaktionsweg (V) in Schema 2. Hierbei erfolgt
eine rasche Triibung der Reaktionslésung und Ab-
scheidung von Blei. NMR-spektroskopisch wird die
Bildung von CF,PbMe, und PbMe, sowie des Anions
(CF;);Pb® nachgewiesen. Die Stabilisierung der
Plumbylene CF;PbMe bzw. (CF;),Pb durch das basi-
sche Losungsmittel ist offenbar nicht ausreichend, um

die intermolekularen Austauschprozesse zu unter-
driicken:

3{(CF;),Pb} —> 2(CF,),Pb®+ Pb2® (16)

Gibt man zur Reaktionslosung bei —78°C Halo-
genid in Form von Me,;SnX (X = Cl, Br) zu, wird das
Diplumban spontan unter Bildung der oben beschrie-
benen CF,Pb(II)-Spezies nach Reaktionsweg (VI) in
Schema 2 abgebaut. Im Einklang mit der stabilisieren-
den Wirkung des Halogenids und damit der dominan-
ten Rolle der halogenhaltigen Spezies in der Gl. (11)
und (12), wird eine deutliche Halogenabhingigkeit der
F. und " Pb-Resonanz beobachtet (Tabelle 3).

3. Kernresonanzspektren

Wihrend die elektronischen Eigenschaften des Zen-
tralatoms keinen signifikanten Einfluf auf die Lage
der F-Resonanz der CF;-Gruppe nehmen, sind alle
iibrigen NMR-Parameter durch drastische Unier-
schiede zwischen Pb(II)- und Pb(IV)-Derivaten
gekennzeichnet (Tabelle 3). Die 13C-Verschiebungen
der CF;Pb(IV)-Verbindungen sind mit Werten um
+ 150 ppm bereits am hochfrequenten Ende der “nor-
malen” 8(CF,)-Skala zu finden, werden jedoch durch
die CF;Pb(II)-Verbindungen mit Werten bis zu +250
ppm bei weitem iibertroffen, ein Effekt, der fiir die
CF;-Zinn(I1)-Verbindungen nicht beobachtet wird [23].
Auch die *Pb-NMR-Resonanzen sind gegeniiber
CF,Pb(IV)-Verbindungen um mehr als 1500 ppm zu
tiefem Feld verschoben, jedoch ist der Bereich von
8(*7Pb) > +1000 ppm vergleichbar mit literaturbe-
kannten organischen Pb(II)-Derivaten [24].

Die 'J(CF)-Konstante der CF;-Gruppe, die nicht
nur durch die anderen Substituenten beeinfluBt wird,
sondern auch empfindlich auf Verdnderungen in der
Koordinationssphire reagiert [10], kann als wichtige
Sonde fiir die Elektronendichte am Zentralatom inter-
pretiert werden [25]. Infolge des freien Elektronen-

TABELLE 3. NMR-Parameter CF;-substituierter Pb(II)- und ausgewihlter Pb(IV)-Derivate ®

5(1°F) 5(27pb) s(3Cp) 2J(PbF) 1PbC ) Lj(cF) |*KFP)| ©
(CF,);Pb® ® -36.5 +1228 188.5 ~204.9 16823 —401.2 33
(CF;),PbX® © -385 +1854 214.8 -314.9 —1948.2 - 4109 32
CF,PbBr$ © -415 +1715 251.8 -416.0 d —4145 -
CF;PbCI$ ° —~432 +1447 a -390.7 d d -
(CF;);PbBr * -319 —482.1 150.9 +1003.8 +1316.9 -392.6 55
(CFy),Pb ¢ -309 -562.2 153.3 +819.2 +1017.1 -382.4 43

2 Chem. Verschiebung in ppm; Kopplungen in Hz; 9% vs. ext. CFCI 3 27Pb vs. ext. PbMe,; BC vs. ext. TMS (CDCl1, 77.0 ppm); Lisungsmittel
DMF-d,/CD,Cl,. ° In THF-dg. ° Hinsichtlich Formulierung als Anion s. Text. ¢ Nicht beobachtet. ® Aufspaltung der C-Satelliten des

19F.Signals. { In CDCl,.
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paares und der damit verbundenen erhéhten Ladungs-
dichte am Bleiatom weisen die 'J(CF)-Konstanten der
CF;Pb(Il)-Spezies mit Werten groBer als 400 Hz inner-
halb der Verbindungsreihe trifluormethylsubstituierten
Plumbane maximale Betrige auf. Extrem empfindlich
reagieren dic miteinander korrelierenden 2{ (PbF)- und
17(PbC)-Kopplungen auf elektronische Anderungen
[10]. In elektronenreicheren CF;PW(IV)-Systemen wie
CF;Pb(AlkyD), werden die 27(PbF)-Werte sehr klein,
wihrend fiir die normalerweise positiven J(PbC)-
Kopplungen ein Vorzeichenwechsel beobachtet wird.
Aus der J(PbC)/ 2J(PbF)-Korrelation sowie aus dem
Vergleich mit Daten dhnlicher Zinnverbindungen [23]
folgt unmittelbar, daB fiir CF;Pb(ID)-Derivate sowohl
17(PbC) als auch “J(PbF) negativ sind.

4, Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter AusschluB von Luft
und Feuchtigkeit an einer Hochvakuumapparatur oder
in trockener Stickstoffatmosphédre durchgefiihrt.
NMR-Spektren: Bruker AC 250 (**F: 235.36 MHz, ext.
CFCl5; ®C: 62.90 MHz, ext. TMS (C4D; bei 128.0 ppm
oder CDCl, bei 77.0 ppm); *”Pb: 52.33 MHz, ext.
PbMe,).

4.1. Dimethyl(trifluormethyl)plumban, CF;PbMe, H

In einem Schlenkkolben werden 7 mmol CF;-
PbMe,X (X =Br, ) in 4 ml Diethylenglycoldibutyl-
ether aufgeschlammt und an der Vakuumapparatur bei
—196°C eingefroren. Mit einer Spritze gibt man durch
ein Septum 2.1 g (7 mmol) Bu,;SnH hinzu und 1&Bt
unter Riihren auf —30°C erwirmen. Innerhalb von 4
Std kann unter stetigem Abkondensieren in einer auf
—90°C gekiihlten Falle eine 6lige Fliissigkeit aufgefan-
gen werden, die bei —70°C mit 0.3 ml CD,Cl, in eine
angeschmolzene 4 mm Glasampulle gespiilt wird.
Durch NMR-spektroskopische Untersuchung in einem
Temperaturbereich zwischen —70°C und Raumtem-
peratur gelingt die Charakterisierung des CF,PbMe,H
sowie der Folgeprodukte CF;(CF,H)-PbMe, und
(CF,;Me,Pb),.

CF;PbMe, H - NMR: 8(**F) —41.9 ppm, 2J(PbF) =
241 Hz, 'J(CF) = 382.3 Hz, *J(HF) = 8.1 Hz; 8(**CF;)
1332 ppm, J(PbCp)~0 Hz, 2J(HCp)=229 Hz,
3J(CH) = 2.1 Hz; 5(**CH,) 0.2 ppm, "J(PbCy,) = 374.6
Hz, *J(CF) = 1.6 Hz, >J(HC},) = 18.8 Hz; 6(C'H;) 1.23
ppm, *J(PbH) = 80.0 Hz; 5(:HPb) 11.35 ppm, 'J(PbH)
= 2830 Hz; 6(*”’Pb) —187.1 ppm.

CF,(CF,H)PbMe, - NMR: 8(CF,) —40.7 ppm,
2J(PbF) = 288 Hz, “J(FF) = 3.1 Hz; 8(C**F,H) —113.3
ppm, “J(PbF) = 545 Hz, *J(HF) = 45.5 Hz; 8(*CF,)

140.8 ppm, J(CF)=381.1 Hz, J(CF)=10.0 Hz
8(3CF,H) 136.0 ppm, 'J(PbCF,H) = 475.7 Hz, 'J(CF)
=301.1 Hz, *J(CF)=4.5 Hz; 8(*CH,) 2.7 ppm,
7(PbC ;) = 304.0 Hz, *J(CF;) = 1.8 Hz, “J(CF,) =26
Hz; 6(C‘H23) 1.36 ppm, 2J(PbH) = 75.4 Hz; 8(CF,'H)
7.14 ppm, “J(PbH) = 243.9 Hz; 5(*’Pb) —88.3 ppm.

(CF;Me, Pb), - NMR (CD,Cl,): §(**F) —38.7 ppm,
2J(PbF) = 155 Hz, J(PbF) = 41 Hz; 6(*Pb) —35.5
ppm. NMR (THF-dg/Pyridin-d,): 8(**F) —40.1 ppm,
2J(PbF) = 75 Hz, *J(PbF) =50 Hz, 'J(CF) =391 Hz;
S(BCF;) 139.5 ppm, 'J(PbCp) = 552 Hz, 2J(PbCy) =
188 Hz; 8(*CH,) 7.5 ppm, J(PbCy) =148 Hz,
2J(PbCy) = 91 Hz; 8(C'H;) 1.36 ppm, “J(PbH) = 58.2
Hz, *J(PbH) = 17.9 Hz.

4.2. Dimethyl(tributylstannyl) (triftuormethyl)plumban,
CF; Me, PbSnBu

In einem Schlenkkolben werden zu 0.3 g (0.8 mmol)
CF,PbMe,Br in 1.5 ml CD,Cl, bei —70°C 0.4 g (1.6
mmol) Bu;SnH langsam zugetropft. Nach 1 Std Riihren
bei —20°C wird die Reaktionslésung in ein NMR-
Roéhrchen tiberfithrt und bei — 50°C vermessen. NMR:
8(®F) —39.5 ppm, “J(PbF) = 59.3 Hz, *J(SnF) = 12.6
Hz; 5(*’Pb) —221.5 ppm, 'J(Pb!*/1VSn) = 496 /475
Hz.

4.3. Diethyl(trifluormethyi)plumban, CF;PbEt,H

Zu 0.2 g (0.8 mmol) CF;PbEt,Br, gelost in 0.6 ml
CD,Cl,, werden bei —70°C 0.08 g (0.5 mmol) Me,;SnH
in einem Schenkkolben langsam zugetropft. An-
schlieBend wird die klare Reaktionslosung in ein
vorgekithites NMR-Rohrchen abpipettiert und bei
— 70°C NMR-spektroskopisch untersucht.

NMR: 8(**F) —36.7 ppm, “J(PbF) = 133 Hz, '/(CF)
=388.0 Hz, *J(HF) = 6.6 Hz; 8('*CF;) 137.0 ppm,
1J(PbC) = 236.8 Hz, 2J(HCy) =185 Hz; 5(**CH,)
13.7 ppm; 8(CH,) 17.3 ppm, J(PbC,,) = 364.8 Hz,
2J(PbCy) = 48.7 Hz, *J(CF)=1.5 Hz; 8(C'H,) 1.60
ppm; 8(C'H,) 2.06 ppm, *J(PbH) = 56.4 Hz, *J(PbH)
= 189.0 Hz; 5(*HPb) 12.55 ppm, J(PbH) = 2249 Hz;
8(*Pb) —137.3 ppm.

4.4. Umsetzung von (CF;),R;_,PbBr mit R;SnH in
basischen Ldsungsmittein

In einem Schlenkkolben wird zu 0.8 mmol des Halo-
genplumbans, gelGst in einem Gemisch aus 0.5 mi
DMF (Pyridin) und 0.2 ml CD,Cl,, bei —70°C die
dquimolare Menge R ;SnH langsam zugetropft. Nach
einer Reaktionszeit von ca. 45 min wird die klare
Reaktionslosung in ein vorgekiihltes NMR-Réhrchen
abpipettiert und in einem Temperaturbereich zwischen
—70°C und —30°C NMR-spektroskopisch untersucht.
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