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Zinnorganische Verbindungen des 1,2-Diethinylbenzols

Reinhard Nast* und Hossein Grouhi

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit Hamburg,
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

Eingegangen am 2. Februar 1979

Darstellung und Eigenschaften der Verbindungen o-C¢H,(C=C—8SnR;), (R = CH,, C¢Hs),
[0-CsH{C=C);SnR;]; (R = CH3, C¢H;, 1-Naphthyl; R, = Pentamethylen), [(0-CsH4(C=C),)s
(SnC¢Hs), ], (n = 2, 8, >8) und [(0-C¢H4(C=C),),Sn], (n = 12—15, > 15) werden beschrieben.
Die Konstitutionen der Verbindungen werden spektroskopisch gestiitzt.

Organo Tin Compounds of 1,2-Diethynylbenzene

The preparation and the properties of the compounds 0-C¢H4(C=C—8nR;); (R = CHj;, CsH3),
[0-CcH4(C=C),SnR;]; (R = CHj, CsHs, 1-Naphthyl: R, = Pentamethylene), [(0-CsH4(C=C),)s-
(SnCgHs), ], (n = 2, 8, > 8) and [(0-CsH4(C=C);),Sn], (n = 12—15, > 15) are described. The
structures of these compounds are supported by their spectra.

Die in den Dialkalisalzen des o-Diethinylbenzols auftretenden Anionen o0-CgH,-
(C=C®)," bilden mit wiBrigen ammoniakalischen Cu'- und Ag'-Salzlosungen praktisch
unldsliche Fillungen, denen die’ Zusammensetzung CoH,(C,M), (M = Cu, Ag) zuge-
schrieben wurde ?. In diesen Verbindungen, sowie im kiirzlich isolierten cis-[Pt(o-CgH -
(C;)2) (dpe)],®  (dpe = (C4Hs),P[CH,],P(C¢Hs),), scheinen  koordinationspoly-
mere, acetylid-verbriickte Strukturen vorzuliegen. — Im folgenden werden nieder-
molekulare zinnorganische Derivate des o-Diethinylbenzols beschrieben, die
Sn'"Y —C=C—-C¢H, —C=C—Sn"-Briicken enthalten.

1. Verbindungen des Typs 0-C¢H,(C=C—SnRj;),

Diese Verbindungen werden durch Umsetzung einer benzolischen Losung von Tri-
methyl- bzw. Triphenylzinnchlorid mit festem o0-C4H,(C,Li), gemaB (1) als farblose,
luftbestandige Kristalle in guten Ausbeuten erhalten.

2 RgSnCl + 0-CgH4(C,Li); — 0-CgHy(C=C—-SnRy); + LiCl (1)
la: R = CHy
b:R = C5H5

1a ist merklich fliichtig und besitzt einen widerlichen, Ubelkeit verursachenden Ge-
ruch. Beide Verbindungen sind in den meisten polaren und unpolaren organischen Sol-
ventien 16slich und liegen in Benzol monomer vor.
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Das Gleiche gilt auch fiir kristallines 1a. Seine rontgenographisch bestimmte Molekiilstruktur ¥
zeigt eine anndhernd tetraedrische Umgebung beider Sn-Atome, fast lineare Anordnungen
Sn-C=C-C und Atomabstinde Sn—C= bzw. C=C, die recht gut mit den fiir eine SnC-
Einfachbindung bzw. CC-Dreifachbindung berechneten iibereinstimmen.

Tab. 1. Chemische Verschiebungen §(*H) von 1a und 0-C¢H,(C=CH), in CCl,

H,, CH, =CH
1a® 753 m 0.63s -
0-CeH,(C,H)," 733 m - 321s

» Externer Standard CF3CO,H, §(*H) umgerechnet aul TMS = 0. — " Interner Standard TMS.

Die gleiche Molekiilstruktur von 1a auch im geldsten Zustand kann aus dessen 'H-
NMR-Spektrum (Tab. 1) gefolgert werden. Die Lage der den Ringprotonen zuzuord-
nenden Signale von 1a und o-Diethinylbenzol stimmt nahezu iiberein, in 1a erscheint
statt des HC=-Signals (3.21 ppm) das der Methylprotonen (0.63 ppm) im erwarteten
Intensitétsverhiltnis Hey,:H,, = 18:4.

" SchlieBlich konnte die gleiche Konstitution auch fiir gasférmiges 1a durch dessen
massenspektrometrische Fragmentierung nachgewiesen werden. Das Massenspektrum
zeigt als Basispeak (100%) die Ionen Sn(CH,)$ und enthilt neben den Fragmenten
(CH,);SnC,C¢H,C,Sn(CH,)$ (48%), (CH;);SnC,C¢H,C,Sn® (25%) und $n® (18%)
auch das Molekiil-Ion (CH3);SnC,CeH4C,Sn(CH3)¥ (5%).

2. Verbindyngen des Typs [0-C4H,(C =C),SnR,],

Durch Umsetzung benzolischer Losungen von Dimethyl-, Diphenyl- und Di-1-naphthyl-
zinndichlorid bzw. 1-Stannacyclohexan-1,1-dibromid mit 0-C¢H,(C,Li), gemiB (2)
werden 2a—d als farblose Kristallschuppen oder Pulver erhalten. Die hydrophoben
Verbindungen sind luftbestindig, 2a wird an feuchter Luft oder durch Wasser gemif} (3)
hydrolysiert.

Alle Verbindungen des Typs 2 sind in den meisten organischen Solventien 18slich und
liegen in. Benzol dimer vor. In benzolischen Losungen von 2a scheint jedoch 1m Laufe
mehrerer Stunden eine Trimerisierung gemiB (4) zu erfolgen.

2 RySnXy + 2 0-CgHa(CyLi)y —> [0-CgHy(C=C);3SnR,ly + LiX (2)
R R
2a| CH; CH;,
b| C¢Hg CeHy
1-Naphthyl 1-Naphthyl
d -[CH,l5-
n2a + 2n H,O — 2 [{CH)2SnO}, + 2n o-CgHy(C=CH), (3)

32a — 2 [0-CgH,4(C=C)sSn(CHy),l, (4)



3554 R. Nast und H. Grouhi Jahrg. 112

Bei der Darstellung der dimeren Verbindungen 2a —c gemiB (2) entstehen auch weiBe, benzol-
unlosliche Niederschlidge, die vom mitgefdlliten LiCl durch Waschen mit Wasser befreit werden
konnen. Thre analytische Zusammensetzung entspricht dann ebenfalls der Formel C¢H,4(C,),SnR,
(R = CgHjs, 1-Naphthyl), so daB offensichtlich Polymere von 2b und ¢ vorliegen. Das hydrolysen-
empfindliche Polymere von 2a lieB sich jedoch nicht unzersetzt vom beigemengten LiCl befreien.

Fiir 2a—d werden ringformige Molekiilstrukturen vorgeschlagen (Abb. 1), die bei
linearen Anordnungen Sn—C=C-—C anndhernd tetraedrisch umgebene Sn-Atome
enthalten und nicht im Widerspruch zu ihren Schwingungsspektren stehen.

N ¢ A
{ s _sp )
R NG c "

Abb. 1. Strukturvorschlag fiir Verbindungen des Typs 2

3. Verbindungen des Typs [(¢-C¢H,(C =C),);(SnCsHy), .

In benzolischer Losung reagiert Phenylzmntrlchlond mit 0-CcH,(C,Li1), gemaB (5)
zu den Verbindungen 3a—c.

20 CgHSSnCly + 3n 0-CgHy(Coli)y ——> [{0-CgH4(C=C);)5(SnCeHs)ply  (5)
=0 nLi
3a:n=2
b:n=7-8
c:n>8

Zunichst war die Bildung eines monomeren [(0-C¢H4(C,),)3(SnCeHs),] erwartet
worden, das eine triptycenartige, nicht ganz spannungsfreie Ringstruktur besitzen sollte.
Fiir das stattdessen — neben den hohermolekularen Verbindungen 3b und ¢ — entstan-
dene, in Losung dimere 3a wird die in Abb. 2 skizzierte Molekiilstruktur vorgeschlagen.

Ph_— Ph
Sn) (Sn) I C=C—
Sy s e

Abb. 2. Wahrscheinliche Verkniipfung der Sn-Atome in 3a

Aus den nach (5) erhaltenen Reaktionsprodukten wurde das weile, benzolunlosliche polymere
3¢ und die beiden 16slichen, sdulenchromatographisch trennbaren Verbindungen 3a und b isoliert.
Alle besitzen die gleiche Bruttoformel und iibereinstimmende IR-Spektren. 3b und c¢ sind luft-
und hydrolysebestindig, wihrend das weille dimere 3a allmihlich in das hellgelbe 3b ibergeht.
Dessen Molmassenwerte in Benzol sprechen fiir einen Polymerisationsgrad n = 7 8.
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4. Verbindungen des Typs [(o-C;H,(C =C),),Sn],

Bei der Reaktion von SnBr, mit 0-C¢H,(C,Li), in Benzol gemil (6) konnten zwei
Verbindungen gleicher Zusammensetzung und {ibereinstimmender IR-Spektren, aber
unterschiedlichen Polymerisationsgrades erhalten werden.

n SnBry, + 2n 0-CgHy(CyLi); —> [(0-CgHy(C=C)y),Snl, + 4n LiBr (8)
4a:n=12-15
b: n> 15

Das luft- und hydrolysenbestdndige, aber lichtempfindliche, schwach rosafarbene 4a
zeigt in benzolischen Losungen Molmassenwerte entsprechend n = 12 —15. Das gleich-
falls schwach rosafarbene, vollig stabile 4b ist in Benzol unldslich und zweifellos hoher-
molekular als 4a. Die iibereinstimmenden IR-Spektren beider Verbindungen sprechen
wiederum fiir die Existenz acetylidverbriickter Strukturen.

5. Schwingungsspektren

Die IR-Spektren aller Verbindungen zeigen oberhalb 300 cm ™! zahlreiche Banden des
freien o-Diethinylbenzols ¥, ausgenommen dessen v=CH-Frequenz bei 3290 cm™!.
Gleiches gilt auch fiir deren Ramanspektren, soweit die festen Verbindungen im Laserlicht
unzersetzt blieben. Auch die IR- und ramanaktiven vC=C-Frequenzen (Tab. 2) sind
nahezu unabhiingig vom Formeltyp der Verbindungen, liegen jedoch um 30 —55c¢m™*
tiber denen des Dialkins.

Tab. 2. vC=C-Schwingungen (cm™*) der festen Verbindungen 1—4 und des fliissigen
o-Diethinylbenzols

1 2
a b a b ¢ d
IR 2135 sst 2135 m 2140 st 2145 sst 2145 sst 2145 m
2110 sch 2115 sch 2110 sch 2110 sch 2100 sch 2115 sch
Ra 2136 sst 2135 m 2140 st
2122 sch 2125 sch 2115 s
3a,b,c 4a,b 0-C¢Hy(C=CH),
IR 2145 sst 2160 st 2105 st
2115 sch 2120 sch 2080 sch
Ra 2105 st

sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, sch = Schulter, Ra = ramanaktiv.

Dem Verband der Chemischen Industrie ( Fonds der Chemischen Industrie} danken wir fiir die
Forderung dieser Arbeit.

Chemische Berichte Jahrg, 112 236



3556 R. Nast und H. Grouhi Jahrg. 112

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter N,-Atmosphdre, sorgfiltigem Ausschlufl von Luft und Feuch-
tigkeit und Verwendung wasserfreier Losungsmittel durchgefiihrt. Zur Herstellung des als Aus-
gangsmaterial verwendeten 0-C¢H4(C=CLi), wurde eine gemessene Menge 20proz. Losung
von n-Butyllithium in n-Hexan bei Raumtemp. mit der dquivalenten Menge einer benzolischen
Losung von o-Diethinylbenzol umgesetzt. Die unter Butan-Entwicklung gebildete Suspension
des Lithiumsalzes wurde unmittelbar mit benzolischen Ldsungen der Zinnverbindungen um-
gesetzt.

Molmassen: Dampfdruckosmometrisch in Benzol (37°C). Schmelzpunkte: Unkorrigiert. —
Massenspektren: Massenspektrometer CH 7 (70 eV) der Fa. Varian MAT-Bremen. — IR-Spektren:
Perkin-Elmer 225, KBr- bzw. Csl-PreBlinge. — Raman-Spektren: Cary 82 (Varian), Argon- bzw.
Krypton-Laser-Anregung (488 bzw. 641.7 nm), kapillar in fester Form. — 'H-NMR-Spektren:
Gerit Varian HA 60 JL bei 60 MHz.

1,2-Phenylendiethinylbis(trimethylzinn) (1a): 16 ml der oben genannten Lésung von n-LiC,Hg
(50 mmol) werden mit 50 mi Benzol verdiinnt und unter Riihren tropfenweise mit 2.0 g (15.8 mmol)
o-Diethinylbenzol versetzt. Die entstandene Suspension von 0-CgH4(C,Li), wird 1 h bei Raum-
temp. gerithrt und dann tropfenweise mit einer Losung von 7.7 g (38.6 mmol) (CH3);SnCl in 50 ml
Benzol versetzt. Nach 3stdg. Erwidrmen auf 60 —70°C wird das gebildete LiCl abfiltriert und das
Filtrat i. Vak. bei Raumtemp. auf 20 ml eingeengt. Nach Zugabe von ca. 50 ml n-Hexan fillt iiber
Nacht im Kithischrank 1a aus, das abfiltriert, mit 5—10 ml n-Pentan gewaschen und i. Vak. bei
Raumtemp. getrocknet wird. Farblose, durchsichtige Kristalle, Schmp. 95—96°C, Ausb. ca. 90%.

Ci6H;,5n; (451.7) Ber. C42.54 H4.90
Gef. C 4220 H 4.83 Molmasse 451

1,2-Phenylendiethinylbis(triphenylzinn) (1b): Wie vorstehend mit 8 ml n-LiC,Hy-Losung
(25 mmol), 1.0 g 0-Diethinylbenzol (7.9 mmol) und 7.71 g (20 mmol) (C4H5)sSnCl, geldst in 100 ml
Benzol. Schmp. 120 —122°C, farbloses kristallines Pulver, Ausb. ca. 90%.
C46H348n, (824.1) Ber. C 67.04 H 4.15
Gef. C67.95 H 4.46 Molmasse 827

Bis-p-(1,2-phenylendiethinyl )-bis(dimethylzinn) (2a): Die wie bei l1a dargestellte Suspension
von 0-CgH,(C;Li), wird 30 min bei Raumtemp. geriihrt und dann eine Lésung von 3.2 g (14 mmol)
(CH3),SnCl; in 50 ml Benzol zugetropft. Nach 5stdg. Riihren bei 60 —70°C wird filtriert und das
Filtrat bei Raumtemp. i. Vak. auf 30 ml eingeengt. Das ausfallende 2a wird nach Filtrieren 3mal
mit je 5 ml kaltem Benzol gewaschen und i. Vak. bei Raumtemp. getrocknet. Farblose Kristall-
schuppen, Zers.-P. 150 —160°C, Ausb. ca. 70%.

C,4H,0Sn,; (545.8) Ber. C52.82 H 3.69
Gef. C 52,69 H 3.31 Molmasse nach 1 h 599, nach 5 h 829

Bis-p-(1,2-phenylendiethinyl)-bis(diphenylzinn) (2b): Wie vorstehend ohne Verdiinnen mit
Benzol mit 5.3 g (15.4 mmol) (C¢H;),SnCl,. Der gebildete Niederschlag N wird abfiltriert und
das Filtrat wie bei 2a aufgearbeitet. Farblose Kristallschuppen, Schmp. 240 -242°C (Zers.),
Ausb. ca. 40%.

C.4HyeSn, (794.0) Ber. C 66.55 H 3.55
Gef. C 66.77 H 3.44 Molmasse 799

Der Niederschlag N wird in einem Gemisch von 30 ml Aceton und 50 ml Wasser suspendiert,
nach Filtrieren wird 3mal mit je 10 ml Wasser, dann mit 10 ml Ethanol gewaschen und i. Vak.
bei Raumtemp. getrocknet. Das so erhaltene, in Wasser und allen Giblichen organischen Solventien
unlésliche farblose Pulver ist analytisch mit 2b identisch.
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Bis-u-(1,2-phenylendiethinyl)-bis(di-1-naphthylzinn) (2¢): Analog 2b mit 7.10g (16 mmol)
Di-1-naphthylzinndichlorid ®. Nach Abfiltrieren der Fallung N wird wie dort weiter verfahren.
Farbloses kristallines Pulver, Schmp. 215 —220°C (Zers.), Ausb. ca. 80%.

CeoH16Sn; (994.2) Ber. C 72.48 H 3.65
Gef. C 71.97 H 3.76 Molmasse 998

Der Niederschlag N wird durch Waschen mit Wasser von LiCl befreit, wie bei 2b beschrieben,
und ist analytisch mit 2¢ identisch.

1,1-Bis-u-(1,2-phenylendiethinyl)-bis( 1-stannacyclohexan) (2d): 16 ml der 20proz. n-LiC Hs-
Losung (50 mmol) werden tropfenweise mil einer Losung von 2.0 g (15.8 mmol) o-Diethinylbenzol
in 50 ml Benzol versetzt. Nach 30 min Riihren bei Raumtemp. wird eine Losung von 5.5 g (16 mmol)
1-Stannacyclohexan-1,1-dibromid ® in 50 ml Benzol zugetropft und unter Rithren 5 h auf 60 —70°C
gehalten. Nach Abfiltrieren des LiBr wird das Filtrat zur Halfte eingeengt und dann mit dem
gleichen Volumen n-Pentan versetzt. Die iiber Nacht gebildete Fallung wird abfiltriert, mit 5 ml
n-Pentan gewaschen und 1. Vak. bei Raumtemp. getrocknet. Farbloses kristallines Pulver, Schmp.
172 —174°C (Zers.), Ausb. ca. 88%.

CioH,4Sn, (625.9) Ber. C57.56 H 4.51
Gef. C57.29 H 4.77 Molmasse 616

Tris-u-( 1,2-phenylendiethinyl)-bis( phenylzinn) (3a—c): 24 ml der 20proz. n-LiC4Hy-Losung
(7.5 mmol) werden tropfenweise mit einer Losung von 3.0 g (24 mmol) o-Diethinylbenzol in 50 ml
Benzol versetzt. Nach 30 min Rithren bei Raumtemp. wird eine Losung von 4.5g (15 mmol)
Ce¢HsSnCl; in 50 ml Benzol zugetropft und die entstandene Suspension unter Rithren 3 h auf
30—40°C gehalten. Nach Abfiltrieren des ausgefillten 3¢ wird das Filtrat i. Vak. auf 30 ml ein-
geengt. Nach Zugabe von 50 ml n-Pentan fillt ein gelbliches Produkt aus, das nach Abfiltrieren
und Trocknen in moglichst wenig Benzol gelost wird. Diese Losung wird auf eine Sdule mit ,,Sepha-
dex LH 20" aufgetragen und dann mit Benzol zuerst eine hellgelbe, dann eine weile Fraktion
eluiert. Aus diesen wird durch Verdampfen des Losungsmittels pulvriges weiBes 3a und hellgelbes
3b in Ausbeuten von ca. 32 bzw. 37% erhalten. Beide Verbindungen schmelzen bei 152°C (Zers.).

3a: [C4,H;,8n;]; (1528) Ber. C 66.02 H 2.90
Gef. C 6621 H 3.11 Molmasse 1559

3b: [C4,H,,Sn;]s (6111) Gef. C 65.87 H 2.66 Molmasse 6000

Das weifle, benzolunldsliche 3¢ wird wie das Polymere von 2b gereinigt und ist dann analytisch
und IR-spektroskopisch mit 3a und 3b praktisch identisch.

Bis(1,2-phenylendiethinyl)zinn (4a, b): 16 ml der 20proz. Losung von n-LiC,Hy (50 mmol)
werden mit 50 ml Benzol verdiinnt und tropfenweise mit 2.0 g (15.8 mmol) o-Diethinylbenzol
versetzt. Nach Zugabe einer Losung von 3.47 g (8 mmol) SnBr, in 50 ml Benzol wird die Suspension
4h unter Rithren auf 60 —70°C gehalten. Danach wird das mit LiBr verunreinigte 4b abfiltriert
und das Filtrat i. Vak. auf 30 m! eingeengt. Nach Zugabe von 30 ml Petrolether fdllt 4a aus, das
nach Abfiltrieren i. Vak. getrocknet wird. Schwach rosafarbene Substanz, Schmp. 172—-174°C
(Zers.), Ausb, ca. 32%.

d4a: [C,oHgSn]iz-;5 (4403 -5504) Ber. C6545 H2.19
Gef. C 6522 H 2.84 Molmasse 4500 - 5500

Das schwach rosafarbene, benzolunlosliche 4b wird wie das Polymere von 2b gereinigt und
stimmt dann analytisch und IR-spektroskopisch mit 4a praktisch iiberein.
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