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Struktur- und Stabilititstendenzen
bei Fluor(methyl)plumbanen**

Von Martin Kaupp und Paul von R. Schleyer*

Die drastischen Stabilitdtsunterschiede zwischen anorga-
nischen und metallorganischen Pb'V-Verbindungen lassen
sich besonders gut anhand des Vergleichs von Tetraalkyl-
plumbanen mit Bleitetrahalogeniden verdeutlichen: Wih-
rend z.B. Et,Pb eine relativ stabile Verbindung mit (immer
noch) betrichtlicher industrieller Bedeutung ist, zersetzt sich
PbCl, bereits bei tiefen Temperaturen!!!, Et,Pb dagegen ist
unbekannt, PbCl, jedoch sehr stabil. Diese bemerkenswer-
ten Unterschiede zwischen anorganischen und metallorgani-
schen Verbindungen sind von grundsitzlicher Bedeutung fiir
die Chemie der schweren Elemente der Gruppen 13 und 14,
scheinen jedoch noch nicht voll verstanden zu sein!®. Wir
beschreiben nun ab-initio-Pseudopotentialberechnungen!™!
der Strukturen der Fluor(methyl)plumbane 1-3 sowie
(CH,),Pb und PbF, der allgemeinen Formel (CH,),PbF, _,
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(n =1-3) und vergleichen die Stabilititen 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 Geometrien® von 1-3 zeigt Abbil-
dung 1. Die Bindungswinkel in diesen drei unsymmetrisch
substituierten Molekiilen weichen stark von idealen Tetra-
ederwinkeln ab™. Wihrend die F-Pb-F-Winkel kleiner als

Abb. 1. SCF-optimierte Geometrien
fir 1 (C;-Symmetrie), 2 (C,,) und 3
(Cs,). Alle Strukturen wurden durch
harmonische Frequenzanalysen 2ls Mi-
nima auf der Hyperfliche charakteri-
siert.

109.5° berechnet wurden, sind die C-Pb-C-Winkel erheblich
groBer. Dies gilt besonders fir 2, das einen C-Pb-C-Winkel
von ca. 135° aufweist. Die C,Pb-Einheit in 1 ist fast planar.
Diese Winkeldeformationen haben Konsequenzen fiir zahl-
reiche polymere Festkdrperstrukturen: R,PbX- und
R,PbX,-Verbindungen (R = Alkyl, Aryl; X elektronegati-
ver Substituent) bilden gewdhnlich Kettenstrukturen des
Typs 4 bzw. 5!°). Dabei féllt besonders die planare PbR ;-

i
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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-
stinde nehmen mit zunehmender Fluorsubstitution ab®!, in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Untersuchungen
an Fluormethanen und Fluorsilanen!®l.

Sowoh! die Winkeldeformationen als auch die Bindungs-
verkiirzung lassen sich mit Hybridisierung unter Verwen-
dung nichtorthogonaler Hybridorbitale erkldren!®® 7. Ab-
bildung 2 zeigt die iiber die ,,natiirliche Populations-/Hybri-
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disierungsanalyse* (NPA) von Weinhold et al. [ ermittelten
Partialladungen auf Blei, die p:s-Verhiltnisse »n bei Pb-
sp"-Hybridisierung der zur Pb-C- und Pb-F-Bindung ver-
wendeten Hybridorbitale sowie die p:s-Verhiltnisse, der
durchschnittlichen Pb-Hybridisierung. Mit zunehmender
Fluorsubstitution steigt die positive Ladung am Zentral-
atom, und die p-Orbital-Beitrige zu den bei der Bindung
verwendeten Blei-Hybridorbitalen nehmen ab. Die groBeren
s-Beitridge zu den Bindungen fithren zu der beobachteten
Bindungsverkiirzung. Da die auf die elektronegativen Fluor-
substituenten gerichteten Hybride generell ungefdhr doppelt
so viel p-Charakter aufweisen als die fiir die Pb-C-Bindung
verwendeten Hybride (Abb. 2), folgen die Abweichungen
der Winkel von 109.5° den Erwartungen der Bent-Regel!®..

Ladung auf Blei (NPA)

<
e Ladung auf Pb (NPA) 4[5 g
2.4 2.4
2.0 4 o Beitrag zur 2.0
e 1 -PbF-Bindung [,

n 1 durchschnittliche Ph- )
1.2 Hybridisierung 12
0.8 0.8
0.4+ Beitrag zur 5-PbC-Bindung 0.4
0.0 - T T —0.0

(CHs)sPb  (CHa)aPbF  {CHs}PbF: CHsPbFa PbF.

Abb. 2. p:s-Verhiltnisse n bei Pb-sp™-Hybridisierung (basierend auf der
,.natiirlichen Populationsanalyse*, NPA[7]) und partielle Atomladungen auf
Blei (NPA[7]) fiir die homologe Reihe der Fluor{methyl)plumbane (die durch-
schnittliche NPA-Hybridisierung am Blei und die p:s-Verhéltnisse der Blei-Hy-
bridbeitrdge zu den o-bindenden ,,natural localized MOs* (NLMOs)[7] sind
angegeben). Die Unterschiede zwischen durchschnittlichem p:s-Verhéltnis und
dem p:s-Verhéltnis der Blei-Beitréige zu den ¢PbF-bindenden NLMOs in PbF,
sind auf kleine hyperkonjugative Wechselwirkungen zuriickzufithren.

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

120 H

(CHs)oPbFa-r—(CHa), PbF2-» + F,

(CHs)oPbE s (CH)o-2PbFsn + CyH,
AE | (CHs)POFs-— (CHa)riPEFs, + CH,F
\

lkcal mol™] Y

P

PbFa CHsPbFs (CHa:Pb

(CHs):PbF2  {CHs)sPbF

Abb. 3. Berechnete Energiebilanzen AE [kcalmol ™ '] fir 1,1-Eliminierungsre-
aktionen (Abspaltung von F,, C,H, oder CH,F) substituierter Pb"-Verbin-
dungen (CH,),PbF, _, (n = 0—4). Diese Reaktionen wandeln Pb'V- in Pb"-Ver-
bindungen um. Die MP4SDTQ-single-point-Rechnungen an den SCF-opti-
mierten Geometrien[2,4] (vgl. Abb. 1) benutzen die gleichen Basissétze wie die
Geometrieoptimierungen[2] (die Reaktion (CH,),Pb— (CH,),Pb + C,Hy
wurde auf MP4SDQ-Niveau berechnet).
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die Fluorsubstituenten die tetravalenten Bleiverbindungen.
Als Folge ist die Disproportionierung 2(CH,),Pb —
Pb(*P) + (CH,),Pb exotherm, die Reaktion 2PbF,—>
Pb(®P) + PbF, dagegen deutlich endotherm! .,

Diese Destabilisierung von Pb!Y-Verbindungen durch
elektronegative Substituenten 1aBt sich ebenfalls durch die
Hybridisierung verstehen. Die zunehmende Ladung am Me-
tall kontrahiert die Blei-6s-Orbitale stirker als die 6p-Orbi-
tale™ 3. Die ohnedies signifikanten Unterschiede in den ra-
dialen Ausdehnungen der s- und p-Orbitale von schweren
Hauptgruppenelementen!”! nehmen also durch die Substitu-
tion noch zu. Da eine effiziente Hybridisierung eine dhnliche
GrdBe der beteiligten Orbitale voraussetzt, filhren elektrone-
gative Substituenten zu einem Anstieg der Hybridisierungs-
defekte!™ (vgl. Abb. 2), was wiederum weniger effektive Bin-
dungen zur Folge hat. Ein mdglicher Energiegewinn durch
eine Zunahme der ionischen Bindungsanteile in den Polyha-
logenverbindungen wird vermutlich durch die ebenfalls
groBere elektrostatische AbstoBung der Substituenten kom-
pensiert.

Im Gegensatz zu diesen Pb™-Verbindungen wirken gemina-
le Fluorsubstituenten in Alkanen und Silanen stabilisierend[®?.
Es wurde gezeigt, dal dies auf negative Hyperkonjugation
n(F) — 6*(AH, AF) zuriickzufiihren ist (A = C, Si)!%¥), Auf-
grund ungiinstigerer Orbitaliiberlappung tragen diese hyper-
konjugativen Wechselwirkungen, die zu einer Delokalisierung
der Elektronendichte fithren, nicht wesentlich zu einer Stabi-
lisierung von mehrfach fluorsubstitnierten Alkylplumbanen
bei. Erste vergleichende Rechnungen mit quasirelativisti-
schen und nichtrelativistischen Pseudopotentialen an den
entsprechenden Stammverbindungen (H statt Alkyl) deuten
an, dalB3 auch relativistische Effekte zu den hier diskutierten
Tendenzen beitragen. Wir werden bald detailliertere Analy-
sen einer grofBeren Zahl von Verbindungen der Gruppe 14 in
einer ausfithrlichen Originalmitteilung vorstellen.

Eingegangen am 9. April 1992 [Z 5295]
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