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NMR-Daten ('H, "B, I3C, "N, 29Si, 31P, "'Sn) von l-Hetero-4-stanna-2,5-cyclohexadienen 
werden mitgeteilt. Aufgrund der chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten laRt sich 
in vielen Fallen eine nichtebene Ringstruktur ableiten. 

Nuclear Magnetic Resonance Investigations on l-Hetero-4-stanna-2,5-cyclohexadienes 

NMR data ('H, "€3, I3C, 14N, 29Si, 31P, ' "Sn) of l-hetero-4-stanna-2,5-cyclohexadienes are 
reported. Chemical shifts and coupling constants of the various nuclei indicate in many cases a 
non-planar six-membered ring system. 

Die in den letzten Jahren entwickelte Chemie von Heterocyclohexadienen eroffnete 
den Zugang zu verschiedenen neuen Verbindungsklassen, etwa den Heteroaromaten ') 
und deren Derivate I ) .  AuBerdem weisen sie auch interessante Eigenschaften als Liganden 
in der Ubergangsmetallchemie2) auf. Fur einige Systeme wurden bereits 'H-, l3C-, 31P- 
und "Sn-NMR-Daten mitgeteilt jedoch liegen bisher keine systematischen Unter- 
suchungen, insbesondere aber noch keine Strukturuntersuchungen vor. Da sich vor allem 
die Stannacyclohexadiene als wichtige Klasse von Ausgangsverbindungen la, C s  aus- 
zeichnen, erschien es wiinschenswert, mehr Informationen iiber ihre Konstitution zu 
sammeln. Wir haben darum eine groSe Anzahl von NMR-Parametern einer Vielzahl der 
Messung zuganglicher Kerne in Stannacyclohexadienen vom Typ 1 - 5 bestimmt. 
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Die ermittelten 'H-NMR-Daten finden sich in Tab. 1 zusammen rnit den chemischen 
Verschiebungen 6 '"N, 6 29Si, 6 31P und 6 'I9Sn; '3C-NMR-Daten enthalt Tab. 2, 
6 "B-Werte Tab. 3, und Tab. 4 fuhrt die Kopplungskonstanten 3J  ("'SnCCE) (E = "€3, 
l3c ,  29Si, "'Sn, 31P) auf. 

' H-NMR-Daten 
Die (CH,),Sn-Gruppe der Stannacyclohexadiene 1 -4  liefert nur ein einziges 'H- 

Resonanzsignal mit den zugehorigen ' ' "' "Sn-Satelliten. Im I-Stanna-4-boracyclo- 
hexadien 2b tritt auch bei - 1OO"C und einer 'H-Frequenz von 200 MHz keine Auf- 
spaltung dieses Signals auf. Dies legt eine planare oder verdrillte Struktur des Ringsystems 
nahe, die die Aauivalenz der SnCH3-Gruppen im ' H-NMR-Spektrum bedingt. 

Die Kopplungskonstanten ' J (  '"SnCH,) liegen in der erwarteten GroBenordnung 
von 54-63 Hz'" . ' .~) .  Die 'H-Resonanzen der =C-CH,-Gruppen in 2 und 3 belegen 
ebenfalls die magnetische Aquivalenz dieser Substituenten. Fur sie wird in vielen Fallen 
eine allylische Kopplung"5 (HCCCH,)( 2 1 Hz) beobachtet. Die Kopplung 3 J (  ' 19SnCCH,) 
ist erwartungsgemafl") groB und betragt fur 2a -d konstant 48 Hz. Fur die beiden 1- 
Phospha-4-stannacyclohexadiene 5 findet man zwei ' H-Signale fur die SnCH,-Gruppen, 
bedingt durch die unterschiedlichen Substituenten am Phosphor (Phenylgruppe und freies 
Elektronenpaar oder Se). Die Verbindungen 1,4 und 5 zeigen fur die olefinischen Protonen 
AA'BB'-Systeme, die jedoch in erster Naherung als AB-Systeme behandelt werden konnen. 
Die Kopplungskonstanten liegen mit 16-19 Hz in dem Berekh, der fur elektropositive 
Substituenten an der C = C-Doppelbindung erwartet wird '). Die 'P-entkoppelten 'H- 
NMR-Spektren von 5a und 5b belegen, daD kein Isomerengemisch vorliegt, da jeweils 
nur ein AB-System zu beobachten ist. 

Kopplungen zwischen den olefinischen Protonen und den Heterokernen waren von 
besonderem lnteresse, um zu uberprufen, ob analoge Verhaltnisse zu H - H-Kopplungen 
in Olefinen vorliegen. In allen untersuchten Verbindungen konnten "J(2"Si'H), nJ(3 'P'H), 
"J('19Sn'H) (n = 2,3) bestimmt werden. In den Boracyclohexadienen war "J("B'H) 
mittels 'H-{"B}-heteronuklearen Doppelresonanzexperimenten nachzuweisen. Es gilt 
3J(1'B'H) > 2J(1'B'H). Die 'H-Resonanzen der olefinischen Protonen sind in diesen 
Verbindungen aufgrund der teilweise relaxierten Kopplung mit den Bor-Kernen ( I  'B: 
I = 3/2; "B: I = 3) verschieden stark verbreitert und lassen sich bei Einstrahlung der 
entsprechenden ' ' B-Resonanzfrequenz aufscharfen '). Im Silastannacyclohexadien 4 b 
ist 3J(29Si'H) > ZJ(29Si'H), entsprechend den Befunden in anderen Vinylsilanen '). 

Diese Ergebnisse entsprechen qualitativ den Kopplungsverhaltnissen in Olefinen. 

Die Kopplungskonstanten "J("9Sn'H) (n = 2,3) zwischen Zinn und den olefinischen 
Protonen streuen uber einen weiten Bereich (74-114 Hz, n = 2 ;  114-175 Hz, n = 3). 
Trotz der komplexen Abhangigkeit geminaler und vicinaler Kopplungen von Elek.tro- 
negativitat der Substituenten, von lnterplanarwinkeln, Bindungswink.eln und Bindungs- 
langen ist zu erwarten, daB in den Verbindungen 1 -5  die " J ( '  "Sn'H)-Werte Anderungen 
der Ringstruktur reflektieren. 

Vorausgesetzt, daD die Ringkonformation der Verbindungen 2a -d analog ist, wurde 
man bei dominierendem EinfluD der Elektronegativitat infolge der unterschiedlichen 
Substituenten am Bor signifikante Differenzen zwischen den Kopplungen 3J(1 "Sn' H) 

# 
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erwarten. Der Befund, daI3 3J(1'9Sn'H) fur 2a-d konstant 146- 148 Hz betragt, kann als 
Hinweis gelten, dal3 die unterschiedliche Gruppenelektronegativitat der hier studierten 
Heterosubstituenten an der C = C-Doppelbindung die GroI3e von 'J('I9Sn'H) nur 
geringfugig beeinfldt. Darum schlieI3en wir, daI3 vor allem strukturelle Unterschiede 
in der Reihe der Stannacyclohexadkne den Betrag von 3J("9Sn'H) und 2J(1 l9Sn1H) 
beeinflussen. 

Die Unterschiede zwischen "J('I9Sn1H), die fur die Verbindungen I, 4a-c und 5b 
offenkundig sind, fuhren wir deshalb auf Anderungen der Bindungswinkel im und am 
Ring zuruck, die zum einen bedingt sind durch die GroBe des Heterosubstituenten (4c !), 
zum anderen aber auch in einer mehr oder weniger starken Verdrillung (A) des Stannacyclo- 
hexadien-Systems ihren Ursprung haben konnen. 

Obwohl keine theoretische Grundlage vorliegt, ist es bemerkenswert, dal3 2J(119Sn'H) 
und 3J("9Sn'H) fur 1, 4a, b und 5a, b eine ungefahr lineare gegenseitige Abhangigkeit 
aufweisen, wahrend die entsprechenden Werte fur 4c stark hiervon abweichen. 

Fur E = P (5a, b) kann A aufgrund der pyramidalen Konformation des Phosphors 
und seiner hohen Inversionsbarriere nicht zutreffen; es durfte dann kein einfaches AB- 
Spektrum fur die olefinischen Protonen resultieren. Als Strukturmoglichkeiten bieten sich 
an: B mit Halbsesselkonformation und SnC4-Ebene oder C bzw. D mit Wannen- oder 
Sesselkonformation. 

Wahrend zwischen B , C  und D mit Hilfe der 'H-NMR-Daten nicht unterschieden 
werden kann, sind aufgrund der GroBe von 2J(3'P1H) die Vorschlage Ba, Ca und Da 
gegenuber der b-Alternative zu bevorzugen, wenn X ein freies Elektronenpaar reprasen- 
tiert. In verschiedenen Arbeiten ist darauf hingewiesen worden@, daB die GroBe der 
geminalen Kopplung fur 2 J ( 3  'PC'H) von der Orientierung des freien Elektronenpaars 
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am Phosphor relativ zur C -H-Bindung abhangt, wobei bei einem Torsionswinkel 
0 < CD << 180" eine grolje Kopplung ( + Vorzeichen) und bei groDerem Torsionswinkel 
kleinere Werte fur 2J(31PC'H) gefunden werden. Die Kopplungskonstante 'J("PC'H) 
von 5a ist vergleichsweise grolj (30.3 Hz) und weist auf einen geringen Torsionswinkel 
CD zwischen dem freien Elektronenpaar und der C - H-Bindung hin. Dieser Befund ist 
mit den Strukturvorschlagen vom Typ Ba -Da zu vereinbaren. Die Sesselform D sollte 
jedoch bei der bngenommenen Verdrilling energetisch ungunstig sein, weshalb wir den 
Strukturen Ba bzw. Ca  eine groI3ere Wahrscheinlichkeit einraumen '). 

Die Addition von Selen an 5a liefert nur ein Isomeres 5b, und da derartige Additions- 
reaktionen gewohnlich unter Erhalt der Konfiguration am Phosphor verlaufen ''), sollte 
man fur 5b eine Sa-analoge Struktur erwarten. 

Das 1,4-Distannacyclohexadien 4c zeigt im 'H-NMR-Spektrum ein Singulett im 
Olefinbereich infolge der Aquivalenz dieser Protonen. Die Gegenwart von ' ''Sn und 
Il7Sn mit groljen Kopplungskonstanten 'J(SnH) und 3J(SnH) fuhrt zu einem Satel- 
litenspektrum, aus dem sich auch die Kopplung 3J('H'H) ablesen la&. Zudem findet 
man auch die Signale, die zu der Spezies mit zwei magnetisch aktiven Zinnisotopen 
gehoren, kenntlich an ihrer Separierung, die ZJ("9Sn'H) + 3J("9Sn'H) bzw. 'J("'Sn'H) + 
3J(  "7Sn1H) usw. betragt, da  in diesem Fall AABB'XX'- oder AA'BBXY'Spektren 
vorliegen (Abb. 1). Dal3 es sich bei diesen Systemen um AA'BB'-Spektren handelt, 
wird deutlich aus Abb. 2, die den 'H-Olefinbereich des I-Sila-4-stannacyclohexadiens 
wiedergibt und deutlich zusatzliche Signale zeigt, die auf die transannularen H - H- 

ZOOMHz h i - N M R  Olefinbereich 

-25HZ- 

Ic4311/ 
Abb. I .  200-MHz-'H-NMR-Spektrum (Olefinbereich) von 1,1,4,4-Tetramethyi-l,4-distanna-2,5- 

cyclohexadien (4c) 
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Kopplungen zuruckgehen. Auf eine Simulation dieser Spektren wurde jedoch in diesem 
Zusammenhang verzichtet, da keine offensichtliche Beziehung der Kopplungen AA'  etc. 
zur Struktur besteht. 

2WMHs IH.NMR Olefinbereich 

I I I I 
pmrq 

Abb. 2.200-MHz-'H-NMR-Spektrum (Olefinbereich) von 1 ,I  ,4,4-Tetramethyl-l -sila-4-stanna-2.5- 
cyclohexadien (4b) 

Die Anzahl der 3C-NMR-Signale fur die untersuchten Stannacyclohexadiene ent- 
spricht den Befunden der 'H-NMR-Spektren. Die Zuordnung der I3C-Resonanz- 
signale ist in allen Fallen eindeutig aufgrund (i) der typischen chemischen Verschiebungen, 
(ii) der groBen oder kleinen Kopplungen "J(I1 9Sn'3C) und (iii) der Verbreiterung der 
Resonanzsignale infolge teilweise relaxierter B-C-Kopplungen fur die borgebundenen 
Kohlenstoffe. 

Wahrend die 6 "C-Daten der (CH,),Sn-Gruppe (-7 bis - 10 ppm) keine weitere 
Diskussion verlangen, ist diese fur die 'C-chemischen Verschiebungen der Olefin- 
Kohlenstoffe notwendig. Mit Ausnahme von 4a  finden sich deren "C-Resonanzen bei 
tieferem Feld als in Ethylen. Allgemein gilt, daB der paramagnetische Term CT, iiber 
die Abschirmung des Kohlenstoffs in n-Systemen dominiert, und verschiedentlich wurden 
lineare Korrelationen zwischen der A-Elektronendichte @(sp2) und 6 I3C gefunden '), 
die auch zur Erklarung von 6 "C von Olefinen mit Substituenten von Elementen aus 
der zweiten Periode des Periodensystems niitzlich erscheinen. Von den beiden VB- 
Grenzstrukturen (E, F) sollte E fur eine bessere, F fur eine schlechtere Abschirmung des 
zum Substituenten X P-standigen Kohlenstoffs verantwortlich sein. 
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E F 

In der Regel findet man jedoch auch bei Silyl- oder Stannylgruppen als Substituenten 
an der C = C-Doppelbindung eine ausgepragte Verschiebung der Resonanz von C, zu 
tiefem Feld"), die nur teilweise oder gar nicht mit der VB-Formel F zu erklaren ist. 
Der induktive Effekt von Silyl- und Stannylgruppen sollte eine Erhohung der o-Elek- 
tronendichte des CC-Systems bewirken. Dies aber kann Anlalj dazu geben, dalj die mittlere 
Anregungsenergie AE 12)  (indirekt proportional zu up) gesenkt wird, d. h. die magnetfeld- 
induzierte Mischung von angeregten Zustanden mit Grundzustanden wird erleichtert, 
was insgesamt zu einer Zunahme von up fiihrt und damit einer Tieffeldverschiebung der 
magnetischen Resonanz. In der Tat deutet der Befund, dalj 6 13Cm,s im 1,4-Distannacyclo- 
hexadien den groljten Wert in der Reihe 4a -c aufweist, auf einen derartigen Mechanismus 
hin. 

Im Fall von Vinyl- und Alkenylboranen wurden '3C-NMR-Messungen benutzt, um 
die Beteiligung einer VB-Grenzstruktur F nachzuweisen 1 3 ,  14). Mit Zunahme der K -  

Akzeptorstarke des Bors ergeben sich mehr oder weniger stark ausgepragte Verschie- 
bungen der Resonanz von C ,  zu tiefem Feld. Hingegen verschiebt sich fur ein Amin- 
Addukt des Trivinylborans das 6 "C,-SignaJ zu hoherem Feld relativ zu den Vinyl- 
boranen selbst, da die Grenzstruktur F fur Bor der Koordinationszahl 4 keine Rolle 
mehr spielen sollte. Die verschiedenen 1-Stanna-4-boracyclohexadiene 1 -3 besitzen 
nahezu Modellcharakter zur Uberpriifung dieses Sachverhaltes, da die Substituenten 
am Bor (NR2, OR, R) dessen Elektronenmangel unterschiedlich stark iiber (pp)n-Wechsel- 
wirkungen absattigen und zudem in 3 vierfach kooriniertes Bor vorliegt. I und 2c unter- 
scheiden sich lediglich durch den Substituenteneffekt der olefinstandigen CH,-Gruppen. 
Die Resonanz des zum Bor P-standigen olefinischen Kohlenstoffs findet sich in den Alkyl- 
bor-Derivaten 2a, b bei tiefstem Feld, gefolgt vom Methoxyderivat 2d. In Ubereinstim- 
mung mit der Annahme, daD BN-(pp)n-Wechselwirkungen starker sind als solche zwi- 
schen Bor und Sauerstoff 15), ist die entsprechende '3C-Resonanz in 2c noch starker zu 
hohem Feld verschoben (ca. 8 ppm). In 3 schliel3lich tritt eine Hochfeldverschiebung der 
Resonanz von 13CB um ca. 18 ppm auf. Der Gang dieser Werte unterstiitzt die Annahme 
von B-C(sp2)-(pp)n-Wechselwirkungen in I-Stanna-4-boracyclohexadienen. 

Den Kopplungskonstanten 1J("19Sn'3CH3) und 1J(119Sn13C=) kann zum gegen- 
wartigen Zeitpunkt noch kein diagnostischer Wert zugemessen werden, zumal bereits ver- 
schiedentlich darauf hingewiesen wurde, dalj einfache Beziehungen zwischen J(' 9Sn' 3C) 
und dem zu erwartenden s-Charakter der Sn - C-Bindung nicht korrekt sind 3c3  I"). Zu 
wenig ist iiber die Beteiligung verschiedener Mechanismen an dieser Kopplung und auch 
iiber die Natur der Sn -C-Bindung an sich bekannt, um weitreichende Schliisse zu ziehen. 
Einige Trends lassen sich jedoch feststellen. 

In der Reihe der 1 -Stanna-4-boracyclohexadiene 2 a  -d sind die Kopplungen 
'J(1'9Sn'3CH3), 1J(119Sn13C=) sowie 2J(119SnC13CH3) weitgehend konstant in 
Ubereinstimmung mit den beobachteten Kopplungen nJ(ll 9Sn'H). Dies legt nahe, dalj 
die bor-standigen Substituenten die Ringstruktur kaum beeinflussen. Ganzlich verschie- 
den ist dagegen der Gang der Kopplungen 1J(119Sn'3CH,) und 1J("9Sn'3C=) fur 
die Verbindungen 3 und 4 im Einklang rnit den Ergebnissen der 'H-NMR-Spektroskopie. 

190' 
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Unterschiedliche strukturelle Verhaltnisse werden hierdurch aufgezeigt. In 3 sind beide 
Kopplungen verhaltnismaBig klein, in 4a ist ' J ( '  1ySn'3CH3) merklich groBer als in 
4b,c. Dagegen nimmt 'J('1ySn'3C=) von 4a (440.0 Hz) uber 4b (470.0) zu 4c (495.6) 
stetig zu. 

In entsprechend substituierten Alkinen [(CH,),Sn -C = C -R; R = t-C4Hyr Si(CH3)3r 
Sn(CH,),] wird gerade der umgekehrte Gang beobachtet und mit einer zunehmenden 
Polarisierung der = C - Sn-Bindung begrundet 16b) .  Obwohl die = C - Sn-Bindung 
in den Stannacyclohexadienen in der gleichen Weise beeinflufit werden konnte, mu6 man 
berucksichtigen, daB die Bindungswinkel in = C - Sn - C = und = C - Sn - C in den 
Stannacyclohexadienen durch Einfuhren des Ringgliedes E in der Reihe 4a-c eine Auf- 
weitung erfahren werden, wahrend in den Stannylalkinen bei unterschiedlicher Substitu- 
tion die Bindungswinkel = C - Sn - C und C = C - Sn unbeeinfluBt bleiben sollten "I. 

Uber die Werte fur 'J("9Sn'3C =) sollte man bei Kenntnis eines groReren Datensatzes 
somit zu Aussagen uber die Bindungswinkel am Zinn gelangen. 

2J(11ySnC = I3C) konnte lediglich in 4 und 5a bestimmt werden. Diese Kopplungs- 
konstanten sind erwartungsgemao klein (1  1 .O, 14.6, 11.8, 7.3 Hz). Ihr Vorzeichen ist 
negativ bei 4c [die reduzierte Kopplungskonstante ' K ( l  19SnC = 13C) ist demnach 
positiv, da "'Sn ein negatives magnetogyrisches Verhaltnis besitzt], wie sich aus 13C-{'H)- 
off resonance-Experimenten ergibt. In den Stannacyclohexadienen stehen dem Zinn zwei 
Wege zu dieser Kopplung zur Verfugung, und der Betrag ist in Wirklichkeit die Summe 
aus 'J('19SnC= 13C) und 4J(119SnC=CX13C), weshalb die beobachteten GroBen nicht 
ohne weiteres mit 2J(119SnC= 13C) (< 6 Hz) vom Tetravinylstannan Is )  vergleichbar 
sind. Die Ermittlung von 2J("9SnC= 13C) in 3 mittels "C-('H, "B}-Experimenten 
miolang, da der FUR des Resonanzsignals wegen der Anwesenheit von "B (naturliche 
Haufigkeit 19.81 YO, I = 3), merklich verbreitert war und darum die ' 17"'9Sn-Satelliten- 
signale nicht eindeutig identifiziert werden konnten. 

1J(2ySi13C=) betragt in 4b 69 Hz und liegt damit zwischen den Werten, die fur Tetra- 
vinylsilan (70 Hz) und Dimethyldivinylsilan (66 Hz) gefunden wurden "). Ebenso ent- 
spricht 'J(29Si'3CH3) (52 Hz) den Erwartungen. Dies gilt auch fur den Befund, daB 
2J(29SiC= 13C) kleiner als 5 Hz ist. 

Kopplungen zwischen Bor und Kohlenstoff sind in 1 und 2a-d nicht direkt zu beob- 
achten, da die Quadrupolrelaxation des dreibindigen Bors zu schnell erfolgt. Die I3C- 
Resonanzsignale sind darum lediglich breit infolge der unvollstandigen Ausmittlung 
von 'J("C"B). In 3 hingegen bedingt die tetraedrische Umgebung des Bors einen ge- 
ringeren Feldgradienten, und die Quadrupolrelaxation ist daher weniger effektiv. Dies 
ermoglicht die Beobachtung von zwei Werten fur 1J(13C'1B) in 3. Der Wert von 36 Hz 
(B - nC4H9) ist vergleichbar mit analogen Werten f i r  Tetraalkylammonium-tetra- 
alkylboraten (39.7-40.8 Hz)'", wahrend ' J (  = 13C"B) (43 Hz) zwischen dem Wert 
fur Tetraphenylborat (49.5 Hz) und Tetraalkylboraten 'O) liegt. Fur eine Einschatzung 
dieser GroBe hinsichtlich der B - C( sp2)-Bindung liegt kein Vergleichsmaterial vor, 
denn es handelt sich um die erste beobachtete I3C-' 'B-Kopplung in Alkenylboraten. 

Die Vorzeichen der Kopplungen des Phosphors zu den olefinischen Kohlenstoffen des 
Cyclohexadiens 5a wurden nicht bestimmt. Im Vergleich zu entsprechenden Werten von 
Phenyldivinylphosphan'') (-13.91, +23.16 Hz) wird 1J(31P'3C=) zu 14.45 Hz und 
2J(31PC=13C) zu 12.21 Hz gefunden, wobei sich die Zuordnung aufgrund der kleinen 
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und groRen '19Sn'3C-Kopplungskonstanten (7.3 bzw. 438 Hz) eindeutig ergibt. AuRerdem 
wurde verschiedentlich gezeigt, daR der Betrag und das Vorzeichen von ' J ( j  'PI3C) 
ahnlich wie bei 'P-H-Kopplungen von der relativen Orientierung des freien Elektronen- 
paares am Phosphor zur C -C-Bindung abhiingen 2 2 . 2 3 ) .  

Unabhiingig vom Vorreichen ist der kleine Wert von 2J(3 'PC='3C) ein Hinweis auf 
die Strukturvorschliige, die aus den ' H-NMR-Spektren von 5a folgen. Die Kopplung 
von 31P mit den Phenylkohlenstoffen "J(31P'3C) (n = 2, 3, 4) ist von vergleichbarer 
GroOenordnung wie in Phenyldivinylphosphan oder Triphenylphosphan 2 2 ) ,  wahrend 
fur n = 1 ein wesentlich kleinerer Absolutwert beobachtet wurde (Fu13notek) in Tab. 2). 
Dies legt unterschiedliche endo- und exocyclische Bindungswinkel am Phosphor nahe, 
vergleichbar mit den Verhaltnissen in I-Phenylphosphol (- 8.63 Hz) und l-Phenyl-2- 
phospholen (25.87 Hz) 2 2 ) .  

In 5b  hat 1J(31P13C) wegen des vierfach koordinierten' Phosphors einen gr6Reren Wert. 
2J(31PC= I3C) (olefinischer Kohlenstoff) 1st hingegen kleiner als in 5a. Die Abhangig- 
keit der GroBe der geminalen Kopplung 2J(31P(V)'3C) von der Struktur ist nicht ein- 
deutig geklart 24). 

'I B-NMR-Daten 
Fur viele Verbindungen des dreibindigen Bors gilt eine lineare Beziehung zwischen 

berechneter a-Elektronendichte am Bor und 6 11B25). Abweichungen von dieser Beziehung 
sind insbesondere dann gegeben, wenn zusatzliche Einflusse, wie diamagnetische Aniso- 
tropie von C = C-Dreifachbindungen 2 6 )  oder allgemein Anisotropieeffekte ausgehend 
von benachbarten Schweratomen (z. B. Br) wirksam sind. In der Regel findet man, dab 
letztere weitgehend unabhangig von der Koordinationszahl des Bors sind. Darum nehmen 
wir den Befund, daI3 F "B von 3 ( -  16.9 ppm) im Erwartungsbereich liegt (1 6 - 18 ppm "9, 
als Hinweis, daR die 6 "B-Werte von 1 und 2 von Anisotropieeffekten kaum beein- 
flu Dt  werden und damit die mehr oder weniger starken (pp)a-Wechselwirkungen des 
Bors rnit seinen Liganden widerspiegeln. Zum Vergleich rnit den I-Stanna-4-boracyclo- 
hexadienen bieten sich cyclische und nichtcyclische Dialkenylborane an, deren Werte 
ebenfalls rnit in Tab. 3 aufgenommen wurden. Die "B-Resonanzen von 2a und b sind 
zwar gegenuber Methyldivinylboran geringfugig zu hoherem Feld verschoben, liegen 
jedoch im Vergleich zu l-Methyl-l-bora-2,5-cyclohexadien ") um 8 -9 ppm bei tieferem 
Feld. Dies kann auf eine starkere Verdrillung des Ringes in 2a und b zuruckzufuhren sein, 
zumal die " B-Resonanzen in den persubstituierten 1-Stanna-4-boracyclohexadienen 3d) 

um weitere 8 - 10 ppm zu tiefem Feld verschoben sind. Somit deuten auch die "B-NMR- 
Daten auf eine nichtplanare Ringstruktur hin, die moglicherweise das eigenartige Re- 
aktionsverhalten dieser Verbindungsklasse erklart 29). Beim Ersatz der Alkylgruppen am 
Bor durch Alkoxy- oder Dialkylaminogruppen werden Hochfeldverschiebungen der 
' ' €3-Resonanz gefunden, die starke exocyclische (pp)n-Wechselwirkungen belegen. 
Hierfur ist auch die Lage der 14N-Resonanzen von 1 und 2c charakteristisch 30). 

29Si-NMR-Daten 

Wenig Vergleichsmaterial liegt vor, um den 6 "Si-Wert von 4b (Tab. I, FuBnote")) 
zu diskutieren. Die 29Si-Resonanz liegt bei hoherem Feld relativ zu Dimethyldivinylsilan 
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Tab. 3. 6' ' €3-Werte"' von 1 -Stanna-4-boracycIohexadienen und von Vergleichsverbindungen 

Verbindung I lB Losungs- Verbindung "B Losungs- 
[ppm] mittel [ppm] mittel 

CHJ +61.8 
2. C H3-B/=(Sn(C H3)z 

\=(CH, 

A 
1 (C2H5)zN-B;_/Sn(CH,)2 + 30.7 

C6D6 LIB(* - C ~ ~ ) , B O  

L i@(C Hz=C H),B@ 

- 17.6 b, Ether 
-16.lb) Ether 

+ 60.9 CDCl, 

+ 5 X d )  CDCl, 

f61.8" CH2CI2 

+64.4" - 

+37.0" - 

+ 32.4'' CH,CI, 

+ 37.0') CDCI, 

+ 37.6'' CH2C1, 

+ 37.0') CHZCI, 

Gegen BF, . O(C,H,), als externen Standard, positives Vorzeichen kennzeichnet Verschie- 
bungen zu tiefem Feld. - ') R .  J .  Thompson und J .  C. Daiiis j r . ,  Inorg. Chem. 4, 1464 (1965). - 
Verbindungen konnten bisher nicht rein erhalten werden. - ") Lit. - G. Rub, Diplom- 
arbeit, Universitat Munchen 1975. - C. D. Good und D. M .  Ritter, J. Am. Chem. SOC. 84, 
1162 (1962). - g, Lit.'C1. 

( -  12.9 p ~ m ) ~ ' )  und auch zum permethylierten l,%Disilacyclohexadien ( -  19.0 ppm) j2). 

Letzteres mag auf den EinfluD der Methylsubstituenten an den olefinischen Kohlenstoffen 
und auf die Substitution des Zinns durch Silicium zuruckzufuhren sein. Offensichtlich 
ist jedoch der Trend, daD der RingschluD zum Cyclohexadienderivat allgemein eine Ver- 
schiebung der 29Si-Resonanz zu hoheren FeldstPrken gegenuber vergleichbaren nicht- 
cyclischen Silanen bedingt. Dies entspricht der ' "Sn-Resonanz (siehe dort), wahrend die 
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chemische Verschiebung 6 "C des Methylenkohlenstoffs in 4a nicht merklich beeinflubt 
wird. Voraussetzung zur Beobachtung derartiger Effekte scheint somit der elektropositive 
Charakter des Heteroelementes und/oder die Anwesenheit energetisch niedrig liegender 
d-Orbitale zu sein. 

'I9 Sn-NMR-Daten 

Im Vergleich zu nichtcyclischen Dialkenylstannanen 3 3 )  findet man die "'Sn-Resonan- 
zen in Analogie zu 6 "Si bei hoheren Feldstarken (Tab. 1). Bereits kleine binderungen der 
elektronischen Umgebung des Zinns, insbesondere unterschiedliche Bindungswinkel 
am Zinn, wirken sich betrachtlich auf die Lage der "'Sn-Resonanz aus 33).  

Die Differenz A"'Sn zwischen 1 und 2c (17ppm) wird dem Substituenteneffekt der 
Methylgruppen in 2c zugeschrieben. Dagegen weisen die A "'Sn-Werte zwischen 2c 
einerseits und 2a, b andererseits (14.6, 13.0 ppm) auf eine 4nderung der elektronischen 
Umgebung am Zinn hin, da alle anderen Daten (13C-, "B-Daten sowie Kopplungs- 
konstanten ) auf eine weitgehend gleiche Ringkonformation der I-Stanna-4-boracyclo- 
hexadiene schlieben lassen. Zum gegenwartigen Zeitpunkt ist zu wenig uber 6 ' "Sn- 
Werte bekannt, um zu erklaren, weshalb die "'Sn-Resonanz von 2a und b gegeniiber 
2c und d zu hoherem Feld verschoben ist. Dieser Effekt mag jedoch als zusatzliche Be- 
statigung dafur gelten, daR in der Tat elektronische Veranderungen des Cyclohexadien- 
systems erfolgen, wenn das Bor exocyclische Substituenten tragt, die nur wenig zur Ab- 
sattigung seines Elektronenmangels beitragen. 

Wie bereits bei der Diskussion der Kopplungskonstanten 1J("ySn'3C =) angedeutet, 
ist mit einer Aufweitung der endocyclischen Bindungswinkel an Zinn beim Ubergang 
von 4a  zu 4c zu rechnen. Es ist bekannt, daR die "'Sn-Resonanz von Stannacyclopentan 
um 96 ppm bei tieferem Feld relativ zu Stannacyclohexan 3 3 )  verschoben ist. Noch grober 
sind die Unterschiede A "Sn zwischen Stannacyclohexadienen und Stanncyclopenta- 
dienen (> 140 ppm 34)). Als Erklarung bietet sich der kleinere endocyclische CSnC- 
Bindungswinkel der letzteren an. Somit ware die gute Abschirmung des Zinns in 4c 
vereinbar mit der vermuteten Aufweitung der endocyclischen CSnC-Bindungswinkel. 
Hinzu kommen konnen noch Einfliisse auf 6 '' 9Sn, verursacht durch die unterschiedlichen 
Kerne in 4-Stellung (C, Si, Sn), denn dieser Trend gilt auch fur Alkinylstannane 
(CH3)3Sn-C-C-R (R = t-C4H9, Si(CH3)3, Sn(CH,),), ist dort aber weniger stark 
ausgepragt I(''). Die 6 "'Sn-Werte von 3 und 5 a  liegen im erwarteten Bereich. 

Von besonderem Interesse sind die Kopplungskonstanten 3J(1'9SnE) (E = "B, I3C, 
29Si, "'Sn, 31P) (Tab. 4). Mit Ausnahme von E = I3C wurden diese erstmals beobachtet. 
Zur gemeinsamen Diskussion ihrer Werte empfehlen sich die reduzierten Kopplungs- 
konstanten ''3 3 6 )  

4n2 3J(119SnE) 
3K("9SnE) = - 

h y("'Sn)y(E) ' 

um die Abhangigkeit von individuellen kernmagnetischen Eigenschaften zu vermeiden. 
Die relevanten Daten finden sich in Tab. 4. 

Die Vorzeichen der Werte 3J("9SnE) wurden lediglich fur E = "'Sn (4c) und E = "P 
(5a) bestimmt. Infolge des negativen magnetogyrischen Verhaltnisses der beiden Isotope 
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Tab. 4. Kopplungskonstanten 3J("ySnE) (Hz) und reduzierte Kopplungskonstanten 3 K  ( I  "SnE) 
(nm ~ 3, in l-Stanna-2,5-cyclohexadienen 

Verbindung 3J ( I  'SnE) E 3 K  ( I  "SnE) 

4. 

4b 

4c 

5a 

5b 

- )  80" ' l B  ( + )  5.57 

-) 60 "€3 (+)4.18 

- )  88 3c ( + )  7.82 

+)  156 "Si (+ )  17.54 

(CH,),Sn' w \Sn(CHJz + 1620 "Sn + 97.09 

a) In Klammern stehende Vorzeichen wurden experimentell nicht ermittelt. Die Angaben beruhen 
auf dem Befund, da8 3K(Sn Sn) positiv ist. 

'" "'Sn ist es von Vorteil, die reduzierten Kopplungen zu vergleichen. In 4c fuhrt das 
1'9Sn-{'H}-off-resonance-Experiment somit zu einem Vergleich von 3 K (  ' 19Sn117Sn) 
mit "K(' 17Sn'H) (n = 2,3; olefinische Protonen) und belegt gleiches Vorzeichen fur diese 
Kopplungen. In Tetravinylstannan besitzen alle Sn-H-Kopplungen "K (' "Sn'H) posi- 
tives Vorzeichen 'I, auch "C-{ 'H}-off-resonance-Experimente ergaben gleiches Vor- 
zeichen fur die entsprechenden Werte "K(Sn'H) in 4c, denen in Analogie zu Tetravinyl- 
zinn ein positives Vorzeichen zugeordnet wird. Demnach besitzt 3K(119Sn"7Sn) (durch 
Multiplikation mit I/' '"Sn)-/' "Sn auf 3K('19Sn"ySn) umzurechnen) ein positives Vor- 
zeichen, und bedingt durch die negativen magnetogyrischen Verhaltnisse beider beteiligten 
Kerneist 35(1"Sn"9Sn)ebenfallspositiv. In5alailJt sichdas Vorzeichen von 3K("9Sn3'P) 
durch 'H-j3 'P} heteronukleare Doppelresonanzexperimente bei Beobachtung der 
' ' 7'' "Sn-Satellitensignale der olefinischen Protonen bestimmen. Aus dem Vergleich 
von 3K(119Sn3'P) mit "K("9Sn'H) (n = 2 , 3 )  ergibt sich die Identitiit der Vorzeichen. 
3K('1ySn31P) ist demnach positiv, wPhrend 3J("9Sn31P) negativ ist. Die Vorzeichen der 
ubrigen reduzierten Kopplungskonstanten 3 K  ( I  ' 9SnE) wurden in Analogie zu E = "'Sn, 
31P als positiv angenommen, und verschiedene Argumente (s. u.) stutzen unter anderem 
diese Annahme. 
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In den I-Stanna-4-boracyclohexadienen 1 und 3 liegen die ersten Beispiele fur eine auf- 
geloste B-Sn-Kopplung uber drei Bindungen vor. Bei den ubrigen Derivaten 2 a  -d 
findet sich das 19Sn-Resonanzsignal bei Raumtemperatur lediglich als breites Singulett. 
Es ist naheliegend, den Unterschied von 20 Hz zwischen 3J("9Sn11B) in 1 und 3 mit dem 
geringeren s-Charakter der Be-C(sp2)-Bindung in 3 zu erklaren, doch hat es sich in 
anderem Zusammenhang oftmals erwiesen, daD solche Begrundungen das Problem zu 
sehr vereinfachen. Wie aus den Kopplungskonstanten von 3 hervorgeht, durfte es eine 
andere Ringkonformation als 1 haben, und allein dies konnte die unterschiedlichen 
Werte 35 ( I  "Snl 'B) bedingen. 

Wenn die vicinale Kopplung 3K(1 I9SnE) vom Fermi-Kontakt-Term dominiert wird, 
la& sich analog zur MO-Behandlung von Pople und Santry 3 h )  folgender Ausdruck 
schreiben : 

$:Lo& stellt die Valenz-s-Elektronendichte des betreffenden Kerns dar und M reflektiert 
die Bindungsverhaltnisse zwischen den beiden Kernen. Setzt man trotz moglicher struk- 
tureller Unterschiede der Stannacyclohexadiene in erster Niiherung gleiche Bin- 
dungsverhaltnisse voraus, dann ist der Quotient 3K(119SnE)/3K(119SnE') ein MaD fur 
das Verhaltnis der Valenz-s-Elektronendichten 

Zum Test bieten sich 4a und 3 an, fur die nach Tow11 und Schaumbury j" das Verhaltnis 
der Valenz-s-Elektronendichten (E = 13C; E = "B) 1.98 betragt. Aus dem Verhaltnis 
3K(119Sn13C)/3K(' 19Sn"B) ergibt sich in befriedigender Ubereinstimmung der Wert 1.87. 

Die Tab. 4 lehrt, daD auch das erwartete Verhaltnis von ca. 23') fur E = 29Si und E' = 

I3C (4b, 4a) reproduziert wird, denn aus 3K(11YSn29Si)/3K(1'9Sn'3C) folgl der Wert 
2.24. Ein Vergleich von ' J ( '  "SnE) mit 'J(I3CE) ergab, daB $;'lo219s,,/$~Lo'13c ungefihr 
9 betragt 39) ,  und das entsprechende Verhaltnis $,:1'~,rs,/$~~02'gsikann mit ca. 4.5 angesetzt 
werden3*). Mit 3K(1'9Sn"9Sn)/3K(119Sn13C) = 12.42 (4c, 4a) und 3K("9Sn"9Sn)/ 
3K("9Sn29Si) = 5.54 (4c, 4b) ergeben sich hier betrachtliche Abweichungen von den 
erwarteten Werten. Dies mu0 jedoch nicht notwendigerweise das Resultat von merklichen 
Beitragen anderer Kopplungsmechanismen sein (Orbital- bzw. Spin-Dipol-Term), da 
auch die anderen NMR-Parameter darauf hindeuten, daD wegen der Winkelanderungen 
am Zinn andere Bindungsverhiiltnisse vorliegen sollten. Darum kann M auch in erster 
Naherung nicht als Konstante angesehen werden. Molekulmodelle zeigen, daD sich die 
beiden Zinnatome in 4c raumlich sehr nahe kommen konnen, weshalb man hier einen 
Beitrag einer "through-space"-Kopplung fur 3J(1 1ySn"9Sn) vermuten und eine ober- 
flachliche Betrachtung ihres groDen Wertes (1620 Hz) zu einem solchen SchluU ver- 
fuhren konnte. Wie aber oben gezeigt, steht das Resultat besser mit hderungen  der 
Bindungswinkel am Zinn in 4c gegeniiber 4a b in1 t..inkl;ins. das ohne mcrkliche 
Beitrage durch "through-space"-Kopplung zu interpretieren ist. Urn diesen Befund weiter 
abzusichern, haben wir alle NMR-Parameter von 4c sowohl in Reinsubstanz bei Tem- 
peraturen von 40 - 70 "C als auch in verdunnter Losung in C,D6 bei Raumtemperatur 
bestimmt. Es treten keine Anderungen auf, abgesehen von geringfugigen Einflussen des 
Losungsmittels (1 ppm) auf die chemischen Verschiebungen 6 13C und 6 ' '9Sn. 

/+?Io&, . 
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In den I-Phospha-4-stannacyclohexadienen 5a, b ist 3K("9Sn31P) in 5b der GroDe 
nach vereinbar fur ein Element der dritten Periode (vgl. rnit 3K(119Sn29Si)), wahrend der 
entsprechende Wert in 5a sich nicht ohne weiteres einreihen laDt. Wie bereits erwahnt, 
beeinfluDt die Orientierung des freien Elektronenpaars am Phosphor zur = C - Sn- 
Bindung 3J(119Sn31P). Hinzu kommt, dalj sich bei Anwesenheit freier Elektronenpaare 
an einem der an der Kopplung beteiligten Kerne generell Schwierigkeiten zur Voraus- 
sage des Betrags der Kopplungskonstanten ergeben und ihre Einordnung im Vergleich 
zu anderen Kopplungen, an denen ausschliefllich Elemente mit offener s-Schalen-Kon- 
figuration beteiligt sind, nicht einfach ist. 

Dr. W. McFarlane wissen wir Dank fur die Benutzung der Einrichtungen fur 'H-["'Sn)- 
Doppelresonanzexperimente. Herrn Professor Dr. G. E .  Herberich danken wir fur die Uberlassung 
von 4b und 4c  fur unsere NMR-Untersuchungen. 

Der Deutschen Forschirnysyemeinschaft sind wir fur die Beschaffung des Bruker WP-200- 
NMR-Spektrometers zu ganz besonderem Dank verpflichtet, ebenso fur ein Ausbildungsstipen- 
dium und Reisemittel an €3. W. 

Experimenteller Teil 
Fur Routine-'H- und "B-NMR-Spektren standen ein Varian-A 60 und ein Varian-HA 

100 NMR Spektrometer zur Verfugung. 'H-~1'9Sn)-Doppelresonanzexperimente wurden mittels 
eines Jeol-C 60 H Gerites durchgefuhrt, wobei die "'Sn-Frequenz von einem Schlumberger-FS 
30 Freauenzgenerator erzeugt wurde, der gleichzeitig die grundlegende Spektrometerfrequenz 
kontrollierte. Fur weitere Messungen von 'H, I3C, 14N, "Si, 3 1 P  und "'Sn diente ein Bruker- 
WP 200 NMR Spektrometer. Dabei war der ' H-MeOkopf fur heteronukleare Entkopplungs- 
experimente 'H-[X} abstimmbar. Die "B-, I4N-, "Si-, 31P- und '"Sn-NMR-Spektren wurden 
rnit Hilfe einer Multikerneinheit aufgenommen. Fur 13C- [ 'H, "BJ-Messungen benutzten wir einen 
selektiven 13C-MeOkopf mit doppelt abstimmbarer 'H-Entkopplerspule. 

Versuche, ' "Sn-Spektren rauschentkoppelt aufzunehmen, waren trotz des negativen magneto- 
gyrischen Verhaltnisses erfolgreich (relaxation delay = 0) ;  dagegen erwies sich fur das "Si- 
NMR-Spektrum von 4 b  die ,,inverse gated" 'H-Entkopplung (delay time 10 s) als notwendig, 
urn den negativen NOE zu unterdrucken. Wahrend die meisten Kopplungen "J(1'9Sn'3C) bei 
hinreichender Spektrenakkumulation aus den 13C-NMR-Spektren ersichtlich waren, lieBen sich 
die Kopplungen 3J(1'ySn11B) nur aus dem '19Sn-NMR-Spektrum entnehmen, da die "B- 
Resonanzsignale zu breit fur eine eindeutige ldentifizierung der "! "Sn-Satelliten waren. Die 
Kopplungen 3J('19Sn29Si) und 3J(119Sn31P) wurden sowohl in den "'Sn-NMR-Spektren als 
auch in den *'Si- bzw. 31P-NMR-Spektren beobachtet. 

Die Verbindungen 1, 2 a - d  und 5 a  erhielten wir nach Lit.29'. Von 3 wurde eine kleine Probe 
nur fur NMR-MeDzwecke hergestellt durch Umsetzung zweier Aquivalente n-C4H9Li mit Zd in 
Hexan. Ebenso wurde 5 b  in geringer Menge durch Reaktion von uberschiissigem Selen mit 5a 
hergestellt und NMR-spektroskopisch charakterisiert. 4 a  erhielten wir nach der Literaturvor- 
schrift 
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