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Die drastischen Stabilitatsunterschiede zwischen anorga- 
nischen und metallorganischen Pb'"-Verbindungen lassen 
sich besonders gut anhand des Vergleichs von Tetraalkyl- 
plumbanen mit Bleitetrahalogeniden verdeutlichen: Wah- 
rend z.B. Et,Pb eine relativ stabile Verbindung rnit (immer 
noch) betrachtlicher industrieller Bedeutung ist, zersetzt sich 
PbCI, bereits bei tiefen Temperaturenl']. Et,Pb dagegen ist 
unbekannt, PbC1, jedoch sehr stabil. Diese bemerkenswer- 
ten Unterschiede zwischen anorganischen und metallorgani- 
schen Verbindungen sind von grundsatzlicher Bedeutung fur 
die Chemie der schweren Elemente der Gruppen 13 und 14, 
scheinen jedoch noch nicht voll verstanden zu sein[']. Wir 
beschreiben nun ab-initio-Pseudopotentia!berechnungen[3] 
der Strukturen der Fluor(methy!)plumbane 1-3 sowie 
(CH,),Pb und PbF, der allgemeinen Formel (CH,),PbF,-, 
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(n = 1-3) und vergleichen die Stabilitaten dieser Verbindun- 
gen mit denen der entsprechenden divalenten Spezies 
(CH,),Pb, CH,PbF und PbF,. 

(CH,),PbF (CH,),PbF, CH,PbF, 
1 2 3 

Die optimierten Geometrienr3I von 1-3 zeigt Abbil- 
dung 1. Die Bindungswinkel in diesen drei unsymmetrisch 
substituierten Molekulen weichen stark von idealen Tetra- 
ederwinkeln abr4'. Wahrend die F-Pb-F-Winkel kleiner als 
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Abb. 1. SCF-optimierte Geornetrien 
fur 1 (C,-Symmetrie), 2 (C2J und 3 
(C3J Alle Strukturen wurden durch 
harmonische Frequenzanalysen als Mi- 
nima auf der Hyperfliche charakteri- 
siert. 

109.5" berechnet wurden, sind die C-Pb-C-Winkel erheblich 
gro13er. Dies gilt besonders fur 2, das einen C-Pb-C-Winkel 
von ca. 135" aufweist. Die C,Pb-Einheit in 1 ist fast planar. 
Diese Winkeldeformationen haben Konsequenzen fur zahl- 
reiche polymere Festkorperstrukturen: R,PbX- und 
R,PbX,-Verbindungen (R = Alkyl, Aryl; X elektronegati- 
ver Substituent) bilden gewohnlich Kettenstrukturen des 
Typs 4 bzw. 5[lb1. Dabei fallt besonders die planare PbR,- 

Pb 

X R 

disierungsanalyse" (NPA) von Weinhold et al. [*I ermittelten 
Partialladungen auf Blei, die p:s-Verhaltnisse n bei Pb- 
sp"-Hybridisierung der zur Pb-C- und Pb-F-Bindung ver- 
wendeten Hybridorbitale sowie die p: s-Verhaltnisse, der 
durchschnittlichen Pb-Hybridisierung. Mit zunehmender 
Fluorsubstitution steigt die positive Ladung am Zentral- 
atom, und die p-Orbital-Beitrage zu den bei der Bindung 
verwendeten Blei-Hybridorbitalen nehmen ab. Die grol3eren 
s-Beitrage zu den Bindungen fuhren zu der beobachteten 
Bindungsverkiirzung. Da die auf die elektronegativen Fluor- 
substituenten gerichteten Hybride generell ungefahr doppelt 
so vie1 p-Charakter aufweisen als die fur die Pb-C-Bindung 
verwendeten Hybride (Abb. 2), folgen die Abweichungen 
der Winkel von 109.5' den Erwartungen der Bent-Regelrgl. 

durchschnittliche Ph - 
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Abb. 2. p:  s-Verhiltnisse n bei Pb-sp"-Hybridisierung (basierend auf der 
,,naturlichen Populationsanalyse", NPA[7]) und partielle Atomladungen auf 
Blei (NPA [7]) fur die homologe Reihe der F1uor(methyl)plumbane (die durch- 
schnittliche NPA-Hybridisierung am Blei und die p: s-Verhiltnisse der Blei-Hy- 
bridbeitrage zu den u-bindenden ,,natural localized MOs" (NLMOs)[7] sind 
angegeben). Die Unterschiede zwischen durchschnittlichem p: s-Verhaltnis und 
dem p: s-Verhiltnis der Blei-Beitrige zu den uPbF-bindenden NLMOs in PbF, 
sind auf kleine hyperkonjugative Wechselwirkungen zuruckzufuhren. 

Die 1 ,I-Eliminierung von F,, Methylfluorid oder Ethan 
aus diesen Pb'"-Verbindungen fuhrt zu Pb"-Derivaten. Die 
Energiebilanzen AE fur diese Reaktionen sind in Abbil- 
dung 3 aufgetragen. Generell werden diese Reaktionen mit 
zunehmender Zahl von Fluorsubstituenten im Edukt weni- 
ger endotherm oder starker exotherm. So ist z.B. die CH,F- 
Eliminierung im Falle von (CH,),PbF 1 endotherm, aber fur 
CH,PbF, 3 deutlich exotherm. Offensichtlich destabilisieren 

, 
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Pb 

4 5 

Einheit in 4 (vgl. 1) und die trans-Anordnung der Alkylgrup- 
pen in 5 (vgl. 2) auf. Die berechneten Pb-C- und Pb-F-Ab- 
stande nehmen mit zunehmender Fluorsubstitution abi5], in 
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Untersuchungen 
an Fluormethanen und Fluorsilanen[61. 

Sowohl die Winkeldeformationen als auch die Bindungs- 
verkiirzung lassen sich rnit Hybridisierung unter Verwen- 
dung nichtorthogonaler Hybridorbitale erklarenr6"I 'I. Ab- 
bildung 2 zeigt die iiber die ,,natiirliche Populations-/Hybri- 
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Abb. 3. Berechnete Energiebilanzen AE [kcalmol- '1 fur 1,l-Eliminierungsre- 
aktionen (Abspdltung von F2, C,H, oder CH,F) substituierter Pb"'-Verbin- 
dungen (CH,),PbF,-. (n = 0-4). Diese Reaktionen wandeln Pb'". in Pbii-Ver- 
bindungen um. Die MP4SDTQ-single-point-Rechnungen an den SCF-opti- 
mierten Geometrien[2,4] (vgl. Abb. 1) benutzen die gleichen Basissatze wie die 
Geometrieoptimierungen[2] (die Reaktion (CH3),Pb + (CH,),Pb + C2H, 
wurde auf MP4SDQ-Niveau berechnet). 
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die Fluorsubstituenten die tetravalenten Bleiverbindungen. 
Als Folge ist die Disproportionierung 2(CH,),Pb --* 

Pb(3P) + (CH,),Pb exotherm, die Reaktion 2PbF, + 

Pb(3P) + PbF, dagegen deutlich endotherm["]. 
Diese Destabilisierung von Pb'"-Verbindungen durch 

elektronegative Substituenten IaBt sich ebenfalls durch die 
Hybridisierung verstehen. Die zunehmende Ladung am Me- 
tall kontrahiert die Blei-6s-Orbitale stirker als die 6p-Orbi- 
tale[' 'I. Die ohnedies signifikanten Unterschiede in den ra- 
dialen Ausdehnungen der s- und p-Orbitale von schweren 
Hauptgruppenelementen[71 nehmen also durch die Substitu- 
tion noch zu. Da eine effiziente Hybridisierung eine ahnliche 
GroBe der beteiligten Orbitale voraussetzt, fuhren elektrone- 
gative Substituenten zu einem Anstieg der Hybridisierungs- 
defektec7] (vgl. Abb. 2), was wiederum weniger effektive Bin- 
dungen zur Folge hat. Ein moglicher Energiegewinn durch 
eine Zunahme der ionischen Bindungsanteile in den Polyha- 
logenverbindungen wird vermutlich durch die ebenfalls 
grol3ere elektrostatische AbstoBung der Substituenten kom- 
pensiert. 

Im Gegensatz zu diesen Pb'"-Verbindungen wirken gemina- 
1e Fluorsubstituenten in Alkanen und Silanen stabilisierend[61. 
Es wurde gezeigt, dalj dies auf negative Hyperkonjugation 
n(F) -+ a*(AH, AF)  zuruckzufuhren ist (A = C, Si)[6a]. Auf- 
grund ungiinstigerer Orbitaliiberlappung tragen diese hyper- 
konjugativen Wechselwirkungen, die zu einer Delokalisierung 
der Elektronendichte fiihren, nicht wesentlich zu einer Stabi- 
lisierung von mehrfach fluorsubstituierten Alkylplumbanen 
bei. Erste vergleichende Rechnungen mit quasirelativisti- 
schen und nichtrelativistischen Pseudopotentialen an den 
entsprechenden Stammverbindungen (H statt Alkyl) deuten 
an, daB auch relativistische Effekte zu den hier diskutierten 
Tendenzen beitragen. Wir werden bald detailliertere Analy- 
sen einer grol3eren Zahl von Verbindungen der Gruppe 14 in 
einer ausfiihrlichen Originalmitteilung vorstellen. 
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CAS-Registry-N ummern: 

142947-24-8: PbF,, 7783-46-2. 
1, 420-54-2; 2, 23890-85-9; 3, 21986-71-0; (CHJ,Pb, 63588-56-7; CH,PbF, 

a) F. A. Cotton, G. Wilkinson, Advanced Inurganic Chemistry, 5. Aufl., 
Wiley, New York, 1988, Anurganuche Chenzie, 4. Aufl., VCH, Weinheim, 
1985; b) P. G. Harrison in Cumprehensive Coordination Chemirtry, Vol. 3 ,  
(Hrsg.: G. Wilkinson), Pergamon, Oxford, 1987, S.183. 
Schwerdtfeger et al. untersuchten kurzlich a) Organothalliumverbindun- 
gen (P. Schwerdtfeger, P. D. W Boyd, G. A. Bowmaker, H. G. Mack, H. 
Oherhammer, .I Am. Chem. Soc. 1989, 111, 15) sowie b) eine Reihe von 
Hydriden und Halogeniden schwerer Elemente (P. Schwerdtfeger, G. A. 
Heath, M. Dolg, M. A. Bennett, .I Am. Chem. Soc.. im Druck) init Hilfe 
von Pseudopotentialrechnungen. 
Vollstindige Hartree-Fock-Gradienten-Geometrioptimierungen wurden 
rnit dem Gaussian 90-Programm durchgefuhrt (Gaussian 90, Revision F, 
M. J. Frisch, M. Head-Gordon, G. W. Trucks, J. B. Foresman, H. B. Schle- 
gel, K. J. Raghavachari, M. Robb, J. S. Binkley, C. Gonzalez, D. J. 
DeFrees, D. 1. Fox, R. A. Whiteside, R. Seeger, C. F. Melius, J. Baker, 
L. R. Kahn, J. J. P. Stewart, S. Topiol, J. A. Pople, Gaussian, Ind., Pitts- 
burgh, PA, 1990). Quasirelativistische 4-Valenzelektronenpseudopotentia- 
le fur Pb nnd C sowie ein 7-Valenzelektronenpseudopotential fur F wurden 
rnit um eine d-Funktiou und fur Fluor mit urn einen diffusen sp-Satz 
erweiterten Double-Zeta-Valenzbdsissitzen eingesetzt (W. Kuchle, M. 
Dolg, H. Stoll, H. Preuss. Mol. Phys. 1991, 74, 1245; W. Kuchle, A. Berg- 
ner. M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, unveroffenthcht; M. Dolg, Dissenation, 
Universitit Stuttgart, 1989; Gaussiun Ba.sis Setsfor Molecular Calculurions 
(Hrsg.: S. Huzinaga), Elsevier, New York, 1984; M. Kaupp, P. von R. 
Schleyer, H. Stoll, H. Preuss. J .  Am. Chem. Suc. 1991, f13, 6012). Ein 
[4slp]/(2slp) Wasserstoff-Basissatz wurde verwendet (T. H. Dunning, H. 
Hay in Methods of Ekfrunic  Structure Theory (Modern Theoretical Che- 
mistry. Vol. 3), (Hrsg.: H. E Schaefer HI), Plenum, New York, 1977, S. 1). 
Die wichtigsten Geometrieparameter fur die divalenten Spezies sind: RPb- 
C = 2.323 A, 3:C-Pb-C = 93.0°(Me,Pb); RPb-C = 2.300& RPb-F = 
2.062A. grC-Pb-F = 92.9" (MePbF); RPb-F = 2.027 A, 3: F-Pb-F = 
95.8" (PbF,). 
Siehe a )  P. von R. Schleyer, Ahsfroc! Orgn. 352, Am. Chem. SOC. Meet. 
San Francisco, CA, April, 1992, b) R. Boese, D. Blaser, N. Niederprum, 

M. Nusse, W Brett, P. von R. Schleyer, M. Buhl, N. J. R. van E. Hommes, 
Angew. Chem. 1992,104, 356; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992,31, 314. 

[5]  Unser fur PbF, berechneter PbF-Abstand ist 1.924 A, Die Pb-C-Bin- 
dungsldnge in (CH,),Pb ist 2.248 A, was in guter Uhereinstimmung rnit 
relativistischen Allelektronenrechnungen und dem Experiment ist. Verglei- 
che J. AImlof, K. Faegri, Jr., Theor. Chim. Acfa 1986, 69, 438). 

[6] a) A. E. Reed, P. von R. Schleyer, J.  Am. Chem. Soc. 1987, 109. 7362; 
b) D. A. Dixon, J.  Phys. Chem. 1988, 92, 86. 

[7] W. Kutzelnigg, Angew. Chem. 1984, 96, 262; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 
1984, 23, 272; W. Kutzelnigg, J.  Mu/.  Struct. (THEOCHEM) 1988, 169, 
403. 

[S] A. E. Reed, R. B. Weinstock, F. Weinhold. J .  Cl7em. Phps. 1985, 83, 735. 
[9] H. A. Bent, Chem. Rev. 1961,61,275. 

[lo] Die MP4-Energie fur die erste Reaktion ist - 18.3 kcalmol-', die fur die 
zweite ist +90.0 kcalmol-', unter Berucksichtigung van Korrekturen fur 
die Nullpunktsschwingungen und die atomare Spin-Bahn-Kopplung fur 
Pb(3P) (vergleiche Lit. [l lb]). Siehe Lit. [2b] fur QCISD(T)-Ergebnisse zu 
Bleifluoriden und -hydriden. 

[I 11 a) Bei einer gegebenen Hauptquantenzdhl werden Orbitale mit groDerer 
Nebenquantenzahl generell weniger durch eine Erhohung der Kernladung 
beeinflu& Dies zeigt sich deutlich in den Spin-Bahn-gemittelten experi- 
mentellen s- +p-Anregungsenergien [Ilb] furPb+ (176 kcalmol-'). PbZt 
(206 kcalmol-') und Pb3+ (258 kcalmol-'): b) C. E. Moore, Atomic 
Energ.y Levels, Circular Nat. Bur. Standards 467, Washington, 1958. 
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