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NMR-UNTERSUCHUNGEN AN ALKINYLSTANNANEN .. 

BERND WRACKMEYER 

Institut fiir Anorganische Chemie der Uniuersitiit Miinchen, Mekerstrasse 1, 8000 Miinchen 2 
(B. R-D.) 

(Eingegangen den 27. August 1978) 

Summary 

13C *‘Si, ‘19&r, “‘Pb NMR data (chemical shifts 6 and coupling constants 
J( 13C1’C), J(2gSi’3C), J(“gSn’3C), J(*07Pb13C), J(“gSn2gSi), J( 1 ‘gSn’lgSn), 
J(207Pb”gSn)) of alkynylstannanes (CH&Sn+C-X and R,Sn(C33-X)2 
(X = H, alkyl, C,Hs, Si(CH&, Ge(CH3)3, Sn(CH3)3, Pb(CH&, O&H,; R = CHS, 
C,H,) are reported together with some data of other alkynes for comparison. 
The nature of the bonding is discussed on the basis of the various coupling 
constants and chemical shifts. 

Zusammenfassuug 

13C, 2gSi, llgSn, *07Pb NMR Daten (chemische Verschiebungen 6 und Kopplungs- 
konstanten J(13C13C), J(2gSi’3C), J(11gSn’3C), J(207Pb’3C), J(11gSn2gSi), J(llgSnllgSn), 
J(207Pb”gSn)) von Alkinylstannanen (CH,),Sn-@C-X und R2Sn(eC-X)2 
(X = H, alkyl, C6HS, Si(CH,),, Ge(CH,),, Sn(CH,),, Pb(CH,),, O&H,; R = CH,, 
C2H5) werden berichtet, gemeinsam mit Vergleichsdaten anderer Alkine. Die 
Bindungsverhaltnisse werden mit Hilfe der verschiedenen Kopplungskonstanten 
und chemischen Verschiebungen diskutiert. 

Einleitung 

Zur Erkkirung der erhijhten Reaktionsfreudigkeit von Organylstannanen 
gegeniiber z.B. Organylsilanen an der Element-Kohlenstoff (E-C)-Bindung mit 
verschiedenen elektrophilen Reaktionspartnern wird neben der Tendenz des 
Zinns zur leichten Erweiterung der Koordinationssph%e such die gegeniiber der 
Si-C-Bindung erhShte Polarit% der Sn-C-Bindung herangezogen. Gerade die 
Sri-C-Bindung in Alkinylstannanen zeigt sich besonders reaktiv in einer Vielzahl 
von Reaktionen. Im Zuge unserer Untersuchungen der Organoborierung von 
Alkinylstannanen [l] sind wir sehr damn interessiert, die Bindungsverhiiltnisse 
im sn+C-Bindungssystem aufzukkiren, urn n&ere, Aufschliisse iiber den 
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Reaktionsmechanismus zu erlangen. Im Fall der Alkinylstannane sind direkte 
Strukturuntersuchungen mittels Rijntgenstrahlenbeugung nur bedingt hilfreich, 
da im festen Zustand vielfach assoziierte MolekiilverbHnde vorliegen kiinnten. 

Die Lasung der Strukturen von (CH,),Sn-CrC-H [ 21, (CH&Sn-C-C-Sn- 
(CH,), [3] und Sn(eC<F3)4 141 in der Gasphase mittels Elektronenbeugung 
gelang nur bei Annahme eines konstanten C=C-Abstandes (1.21 A), und liefert 
somit keine Diskussionsgrundlage, da gerade f’;lr diesen Abstand hderungen zu 
erwarten w%en. Somit bietet sich die NMR-Spektroskopie als nachstliegendes 
Hilfsmittel. zur indirekten Strukturuntersuchung an, da such die IR-Spektro- 
skopie keine schhissigen Hinweise gibt 151. Wie berichtet [6], unterliegen die 
Kopplungskonstanten nJ(11gSn13C) (n = 1,2) in Alkinylstannanen fSn-CGC-X 
starken Lderungen in Abhtigigkeit von X (X = Alkyl, Sn(CH,)s). Urn heraus- 
zufinden, inwieweit sich verschiedene NMR-Parameter (13C, 2gSi, “‘Sn, ‘07Pb, 
chemische Verschiebungen 6 und Kopplungskonstanten “J) zur Beurteilung der 
Bindungsverhgltnisse heranziehen lassen, haben w-h eine Reihe von Alkinen mit 
verschiedenen Substituenten X n5iher untersucht, wobei insbesondere Substitu- 
enten aus der 4. Hauptgruppe Beriicksichtigung fanden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Messwerte sind in Tabelle 1 (chemische Verschiebungen S(13C), 6(2gSi), 
6(“‘Sn), S(“‘Pb)) und Tabelle 2 (Kopplungskonstanten nJ(“gSn13C), nJ- 
(*‘Si13C), nJ(207Pb’3C), nJ(13C13C) und 3J(EE)) zusammengestellt. 

Chemische Verschiebungen 

6(13C). 613C-Werte von Alkinen [7,8] und von metallorganisch substituierten 
Alkinen [6,9-13 ] wurden mehrfach berichtet und diskutiert. Die vergleichs- 
weise gute Abschirmung der sp-Kohlenstoffe wird auf die symmetriebedingte 
gegenseitige Aufhebung verschiedener Beitrage zum paramagnetischen Term 
o, der Abschirmkonstante c zuriickgefiihrt. Die Anderungen von 613C bei der 
Einfiihrung diverser Alkylsubstituenten am Acetylen wird mit Hilfe von Substi- 
tuenteneffekten voraussagbar: Der substituierte Kohlenstoff wird entsprechend 
der Natur der Alkylgruppe entschirmt, w&rend der unsubstituierte Kohlenstoff 
in der Regel e&e Qessere Abschirmung relativ zum Acetylen erf%rt (vgl. A(i3C) 
von (CH,),C-C=C-H (A(13C(l)) 22.3 ppm; A(‘“C(2)) -2.86 ppm)). Weniger 
leicht ist der Gang der 6(13C(1,2)) Werte zu erfassen, wenn neben induktiven 
Effekten n-WeThselwirkungen zwische+n sp-Kohlemtoff und dem Substituenten 
moglich sind: X=C=C-- oder -X=C= C--. Dies kann zu einer erheblichen Stijrung 
des 7r-Systems der C-C-Bindung fiihren und dementsprechend grijssere Ander- 
ungen von o, hervorrufen. W&rend die obigen VB-Grenzstrukturen insbesondere 
fiir Elemer$e der zweiten Periode beriicksichtigt werden miissen (z.B. X = OR, 
NRz oder CR2, BR,), ist bei Substituenten aus hoheren Perioden (z-B. SiR3, 
SnR3, PbR3) eine Anderung von o, aufgrund der erhijhten o-Elektronendichte 
der CGC-Bindung zu erwarten. Ein Versuch der Separierung von cr- und r-Effekter 
auf 6( 13C) von Alkinen scheint in Anbetracht der komplexen Abhgngigkeit des 
Terms op von verschiedenen der Messung nicht ohne weiteres zuganglichen 
Faktoren (elektronische Anregungsenergie, Orbitalradien und Bindungsordnung) 

(Fortsetzung s. S. 358) 



T
A

B
E

L
L

E
 

1 

C
H

E
M

IS
C

H
E

 
V

E
R

SC
H

IE
B

U
N

G
E

N
 

(6
(‘

3C
),

 
Q

29
Si

),
 

6(
 *

 1
9S

n)
, 

6(
20

7P
b)

) 
(w

m
) 

a 
V

O
N

 
A

L
K

IN
Y

L
ST

A
N

N
A

N
E

N
 

U
N

D
 

V
E

R
G

L
E

IC
H

SV
E

R
B

IN
D

U
N

G
E

N
 

V
er

bi
nd

un
g 

S(
’ 

Q
(1

))
 

6(
13

C
(2

))
 

6(
‘3

C
. 

(S
nC

H
3)

) 
--

--
_I

 
-_

_.
_-

.-
__

._
_-

--
.-

__
‘~

 

--
 

So
ns

tig
e 

S(
’ 

‘9
sr

l 
6(

E
) 

^_
 

-~
 

(c
I~

3)
3%

l-&
&

--
c~

~
3 

01
.0

8 
10

5,
72

 
-8

.2
0 

4.
76

 
(C

1.
13

) 
-7

3.
8 

(C
!H

3)
#n

-C
=C

-C
(C

H
3)

3 
79

.6
0 

11
9.

39
 

-G
,9

9 
29

.0
2 

(C
-) 

32
.4

3 
(C

H
3)

 
-7

3.
4 

(C
I~

3)
3S

n-
C

~C
-S

I(
C

H
3)

3 
11

3.
70

 
11

7.
97

 
-7

.4
1 

0.
84

 
(S

iC
H

3)
 

-7
6.

9 
-2

0.
4 

(2
9S

l)
 

(C
H

3)
pS

n-
C

E
C

-G
c(

C
H

3)
3 

11
0.

71
 

11
7.

31
 

-7
.6

5 
0.

18
 

(G
cC

H
3)

 
-7

6.
2 

(C
H

3)
3S

n-
C

aC
-S

n(
C

H
3)

3 
11

6.
40

 
11

6.
40

 
-7

.6
0 

-8
0.

9 

(C
H

3)
$h

-C
~C

-P
b(

C
H

~)
~ 

11
2.

22
 

11
5.

09
 

-7
.8

4 
0.

90
 

(P
bC

II
3)

 
-8

4.
0 

-1
63

.1
 

(2
07

Pb
) 

(C
I~

3)
3S

i-
C

6C
-S

i(
C

II
3)

3 
11

3.
02

 
11

3.
02

 
0.

1 
(S

iC
H

3)
 

-1
9,

34
 

(2
9S

.i)
 

(C
H

#‘
b-

C
=C

-P
b(

C
I1

3)
3 

11
8.

78
 

11
8.

78
 

0.
98

 
(P

bC
H

3)
 

-1
68

,8
 

(2
07

Pb
) 

(C
H

3)
3S

n-
C

”C
+j

H
5 

93
.2

4 
10

9,
O

G
 

-7
.7

9 
12

3.
82

 
(i

-C
);

 
13

3.
31

 
(o

-c
) 

-6
9.

0 
12

8.
21

 
(m

-C
);

 
12

8.
07

 
(p

-c
) 

(C
H

3)
3S

i-
C

%
hC

G
H

5 
Ir

 
92

.5
0 

10
4.

4 
12

2.
80

 
(1

-C
);

 1
31

.4
 

(0
-C

) 

12
7.

6 
(m

-C
),

 
12

7.
3 

(p
.C

) 

(C
H

+J
C

-C
=C

--
N

 
92

.3
0 

67
.1

4 
27

.3
3 

(C
-)

 
31

.0
4 

(C
H

3)
 

(C
H

3)
2S

n(
C

X
!-

-I
I)

2 
c 

85
.4

3 
97

.5
8 

-6
.4

8 
-1

53
.8

 

(C
2H

5)
2S

n(
C

%
-I

I)
2 

84
,9

4 
98

,6
8 

6.
05

 
(S

nC
I.

12
) 

10
.3

2 
(S

nC
H

$&
) 

-1
41

.3
 

(C
H

3)
2S

n(
C

X
-C

H
3)

2 
79

,0
4 

10
6.

76
 

-6
.G

l 
4.

89
 

(C
H

3)
 

-1
56

.0
 

(C
2H

5)
2S

n(
C

~C
-C

I-
I3

)~
 

78
.1

7 
10

7.
10

 
4.

79
 

4.
79

 
(S

nC
Ii

2)
 

lo
,3

7 
(S

nC
H

$H
3)

 
-1

42
.9

 
4.

64
 

(C
I1

3)
 

(C
I-

I+
@

 
[C

=C
--

c(
C

H
3)

3]
2 

77
.5

 
11

9,
84

 
-5

.7
8 

28
.4

 
(C

-m
) 

31
.2

4 
(C

H
3)

 
-1

57
.6

 

(C
II

3)
2S

n 
[C

Z
-S

i(
C

II
3)

31
2 

10
9.

43
 

11
8.

58
 

-5
.8

2 
0.

06
 

(S
iC

H
3)

 
-1

67
.4

 
-1

9,
l 

(2
9S

i)
 

(C
I-

13
)2

Si
(C

X
H

)2
 

” 
86

.3
8 

96
.4

1 

c~
H

5s
n(

c=
cH

)3
 

82
.1

5 
99

.0
9 

7.
31

 
(S

nC
II

2)
 

9.
47

 
(S

nC
I~

12
C

_I
I3

) 
-2

48
.7

 

Sn
(C

X
X

I-
13

)4
 

’ 
75

82
 

10
7,

s 
._

 
5,

l 
(C

I-
13

) 
-2

84
.0

 

(C
I.

I~
)~

S
I~

.C
E

C
-~

C
~I

IS
 

33
.2

8 
11

2,
ll 

-7
.7

5 
74

.1
7 

(0
C

H
2)

 
14

.1
5 

(O
C

II
2~

11
3)

 
-6

1 
.B

 

H
-c

=c
.0

c2
II

5 
e 

23
.4

 
89

.6
 

w
 

__
__

__
. 

_.
_ _.

 
._

 
._

._
 

__
...

 .
.~

 . 
.._

 ..-
_.

 ..
_.

...
 ._

_.
.-

._
 ._
_.

. - 
.._

._
__

_ 
_ 

..^
 

- .
_.

.._
 

.-
-.

-.
 - 
..-

 ..
--

--
.-

.-
-~

-.
-_

_-
 

_.
.._

.-
.. 

--
__

__
._

_ 
V

I 

” 
In

 
C

G
D

G
 o

dc
r 

C
D

C
13

. 
” 

L
it.

 
[1

3]
.’ 

bi
t. 

16
1.

 C
l L

it.
 

[1
2]

.’ 
L

it.
 

[9
]. 

W
I 



T
A

B
E

L
L

E
 

2 

K
O

P
P

L
U

N
G

S
K

O
N

S
T

A
N

T
E

N
 

(H
z)

 I
N

 A
L

K
IN

Y
L

S
T

A
N

N
A

N
E

N
 

U
N

D
 V

E
R

G
L

E
IC

H
S

V
E

R
B

IN
D

U
N

G
E

N
 

V
or

bi
n

du
n

g 

(C
H

3)
3S

n
-&

C
!H

3 

(C
H

3)
3S

n
-C

%
-S

I(
C

H
3)

3 

(C
H

3)
3S

n
-C

~
C

-G
c(

C
H

3)
3 

(C
H

3)
3S

n
-C

~
C

-S
n

(C
H

3)
3 

(C
H

3)
3S

n
-C

E
C

-P
b(

C
H

3)
3 

(C
H

3)
#-

C
X

!-
S

i(
C

H
3)

3 

lJ
(l 

l9
S

n
l 

3C
(1

))
 

2J
(*

 1
9S

n
l3

C
(2

))
 

* J
(l

l%
n

C
H

2,
3)

 
S

on
st

k
e 

K
op

pl
u

n
ge

n
 

--
--

--
-.

 
_-

- 

60
2.

9 
10

7,
4 

40
4,

l 
11

.0
 

(3
J(

ll
%

n
C

C
I3

C
H

3)
) 

12
7.

6 
(1

J(
13

C
d3

C
))

* 

62
,2

 (
‘J

(=
 

13
C

13
C

&
))

 

61
1.

6 
10

1.
3 

40
4.

7 
9,

8 
(3

J(
1 

1%
n

C
C

13
C

))
; 

6.
6 

(4
J(

1 
1 

%
nC

C
d 

3C
H

3)
) 

39
6.

0 
63

.0
 

40
2.

6 
10

.7
 

(3
J(

1 
1 

gS
n

2g
S

i)
) 

77
.0

 
(‘

J(
29

Si
13

C
s)

). 
10

.8
 

(2
J(

%
iC

d3
C

;) 
66

.2
 (

’ 
J(

29
S

11
3C

H
3)

) 
11

20
0 

(’ 
J(

13
C

el
 

3C
) 

36
6.

6 
64

,2
 

40
2.

3 

36
8.

6 
46

,2
 

40
0.

7 
47

.6
 

3J
(l

lg
S

n
11

7S
n

) 

41
2.

6 
73

.2
 

39
9.

0 
23

.6
 

(3
J(

20
7P

b*
 

*g
S

n
))

 
14

0,
O

 (
‘J

(2
97

P
b1

3C
E

))
. 

68
.6

 
(2

J(
20

7P
bC

=
13

C
);

 
36

1.
3 

(’ 
J(

20
7P

b1
 

3C
H

3)
) 

79
.0

 
(‘

J(
29

Sl
l3

C
~

))
 

13
.6

 
(2

J(
%

l&
3C

))
 

66
.1

 (
’ 

J(
2%

i1
3C

H
3)

) 

16
4.

6 
(’ 

J(
20

7P
bl

 
3C

a)
) 

40
.3

 
(’ 

J(
2°

7P
bC

=
13

C
))

 
36

2.
6 

(’ 
J(

20
7P

b1
 

3C
H

3)
) 



(
C
H
&
C
-
C
=
C
-
H
 

4
2
7
.
2
 

87
.9
 

(
C
I
i
3
)
2
S
n
(
C
W
H
)
2
 b
 

6
8
6
.
0
 

1
2
2
.
0
 

(
C
2
H
g
)
2
S
n
(
C
X
X
)
2
 

4
9
4
.
4
 

9
7
.
6
 

(
C
H
3
)
2
S
n
(
C
Z
C
-
C
H
3
)
2
 

6
3
3
,
O
 

1
3
4
.
0
 

(
C
2
H
?
)
2
S
n
(
C
s
C
-
-
C
H
3
)
2
 

6
7
2
.
6
 

1
1
9
.
4
 

(
C
I
~
3
)
2
S
n
[
C
e
C
_
C
(
C
H
3
)
3
3
2
 

6
3
7
0
6
 

1
2
6
.
8
 

4
9
6
.
6
 

(
C
H
&
S
n
 
C
C
E
C
-
S
I
(
C
I
~
1
3
)
3
1
2
 

G
4
2
,
O
 

8
9
.
1
 

4
0
6
.
3
 

G
O
2
8
7
 

4
9
3
.
2
 

4
9
8
.
0
 

4
9
3
,
2
 

4
9
1
.
0
 

C
2
H
g
S
n
(
G
X
!
H
)
3
 

7
9
6
.
0
 

1
3
8
.
7
 

S
n
(
C
X
-
-
C
H
3
)
4
 b
 

1
1
6
8
.
0
 

2
4
1
.
3
 

(
C
H
3
)
3
S
n
+
=
C
-
O
C
2
H
5
 

6
4
3
.
4
 

1
3
0
.
0
 

4
0
6
.
6
 

__
__

 
__

__
_ 

__
_ _.
.-

 -
...

.. 
._

.. 
. 

. --
 .-
._

._
_-

- - 
.-

-.
._

--
.-

. --
 

.._
-.

.. -.
-.

 .
-.

 .-
.-

. .-
--

--
 .

.-
- .

- 
.-

 ..
--

. -.
_-

-.
-.

_ 

a
 L
i
t
.
[
1
3
1
.
 

b
 L
i
t
,
 [
6
3
,
 

1
3
.
4
 (
~
J
(
'
~
'
S
n
C
C
~
3
C
)
)
 

8
3
,
6
(
1
J
(
2
9
S
i
1
3
C
~
)
j
 

1
6
.
1
(
2
J
(
2
9
S
i
C
~
1
3
C
)
)
 

6
2
.
1
(
1
J
(
1
3
C
1
3
C
a
)
 

1
2
.
0
 (
2
J
(
1
3
C
C
E
1
3
C
)
 

1
6
8
,
7
(
1
5
(
1
3
C
=
1
3
c
)
)
 

3
4
.
2
 (
2
J
(
1
1
9
S
n
C
H
2
1
3
C
H
3
)
)
 

1
1
,
8
 (
3
J
(
l
i
%
n
C
C
1
3
C
H
3
)
)
 

1
2
.
2
 3J

(1
 1
9
S
n
C
C
1
3
C
H
3
)
)
;
 

30
,b

t2
J(

11
 

9
S
n
C
H
2
1
3
C
H
3
)
)
 

1
1
.
1
 (3

J(
‘~

9S
nC

C
13

C
))

 
3
.
7
 (4

J(
11

 
9
S
n
C
C
1
3
C
H
3
)
)
 

1
2
.
2
 (3

J(
11

 
9
S
n
2
9
S
i
)
)
 

7
4
0
5
 (
~
J
(
~
W
~
C
E
)
)
 

6
6
.
2
(
1
J
(
2
9
S
i
1
3
C
H
3
)
)
 

6
.
9
 (
4
J
(
l
1
9
S
n
C
C
~
1
3
C
H
2
)
)
;
 

1
6
1
;
6
 (1

5(
13

@
3C

))
 

” _
_.

. -.
- 

. . 
. 

. 
.-

...
_I

...
 



358 

nicht angebracht. Festzustellen ist jedoch der ausgepr&te Einfluss von Substi- 

tuenten ER3 (E = Si, Ge, Pb) auf S(13C(2)) in R,Sn-?&-. So ergibt sich, dass 
die (CH3)3Si-Gruppe im Vergleich zur t-Butylgruppe eine Entschirmung von 
C(2) um ca. 33 ppm bewirkt. Ungefiihr 3 ppm kleiner ist der Einfluss der (CH&- 
Ge-Gruppe (vgl. such [12]), w&rend die Trimethylstannylgruppe die (CH3)3Si- 
Gruppe urn ca. 3 ppm iibertrifft. Das Verhalten der (CH3),Pb-Gruppe ist unregel- 
m&sig, wie sich aus dem Vergleich von S(13C) in (CH3)3Sn-C=C-Pb(CH3)3 und 
(CH,),Pb-C=-Pb(CH,), ergibt. Obgleich die Wahrscheinlichkeit von x-Wech- 
selwirkungen mit der Grijsse von E abnimmt, bewirkt der Ersatz von Silyl- durch 
Stannyl- oder Plumbylgruppen eine zunehmende Entschirmung von C(2). Dies 
deutet auf einen merklichen Einfluss der erhijhten o-Elektronendichte im GC- 
Bindungssystem beziiglich der Abschirmung der sp-Kohlenstoffe bin. Als 
I’ergleichswerte wZren 6(13C) von R-C=C- von Interesse, die jedoch bislang 
noch nicht untersucht sind. Eine gewisse Information ergibt sich jedoch aus dem 
Vergleich von &(14N) Werten verschiedener Nitrile R---N mit S(14N) von CN-. 
So beobachtet man eine merkliche Entschirmung des Stickstoffs beim ubergang. 
von Alkylorganiden zu CN- oder (CH3)3SiCN [14] *. Die S(13C) Werte von 
(CH3)3Sn-C=C-OClHs zeigen, dass die Bindungsverhiiltnisse durch die Einfiihrung 
der Trimethylstannylgruppe nicht wesentlich gesndert-werden. Die Abschirmung 
der sp-Kohlenstoffe $rd offenbar noch weitgehend durch die Beteiligung der 
VB-Struktur--c=C=O- bestimmt. Es fait jedoch auf, dass C(1) und C(2) beim 
Ersatz von Wasserstoff durch die SnMe,-Gruppe die geringste Entschirmung‘ 
(9.88 ppm und 22.51 ppm) innerhalb der Reihe von (CH3)3Sn-C%-X rm _ 
erfahren. 

6(“‘Stz), S(“‘Si), 6(*“Pb). 6(llgSn) Werte von (CH,),Sn-C&C-X nehmen 
einen Bereich von ca. 25 ppm ein, wobei das Zinn fiir X = OCzHs am schlech- 
testen und fiir X = Pb(CH& am besten abgeschirmt ist: O&H5 < C6H5 - H < 
Alkyl < Si( CH3) 3 - Ge(CH,), < Sn(CH,), < Pb(CH&. Soweit die Daten 
fiir die Reihe (CH,)2Sn(EC-X)2 verfiigbar sind, wird der gleiche Trend beo- 
bachtet. Ebenso wird die *‘Si-Resonanz beim tiergang von (CH3)&%%-Si- 
(CH&, zu (CH3)$n--=C-Si(CH& geringfiigig (1.06 ppm) zu hohem Feld 
verschoben. Der Ersatz der (CH,),Sn-Gruppe durch die (CH,),Pb-Gruppe fiihrt 
zu einer besseren Abschirmung von *07Pb (5.7 ppm). Somit bewirkt die Ein- 
fiihrung schwererer Substituenten der 4. Hauptgruppe eine bessere Abschirmung 
von *‘Si, “‘Sn oder *07Pb. Aufgrund der Anwesenheit energetisch niedrig 
liegender d-Orbitale, insbesondere beim Zinn [15] und Blei [ 161, wird die Inter- 
pretation der chemischen Verschiebungen erschwert, und mehr als die Feststel- 
lung der obengenannten Trends scheint gegenwtitig nicht angebracht. Der Bei- 
trag des diamagnetischen Anisotropieeffektes der CGC-Dreifachbindung zu 
6(“‘Sn) in Alkinylstannanen wird, wie an anderer Stelle diskutiert [6], als 
gering eingeschgtzt. Es konnte kein ausgeprggter Solvenseffekt (gemessen 
wurde in Benzol, in chlorierten Kohlenwasserstoffen und tiuch in Gegenwart von 
Pyridin) und such keine Konzentrationsabh%q$gkeit von 6(“‘Sn) festgestellt 
werden. Dies l%sst darauf schliessen, dass die Alkinylstannane in Lijsung nicht 

* Der gleiche Trend wird such bei Substituenten beobachtet. die als x-Akzeptoren mit der Cyano- 
gruppe in U’echselwirkung treten k2inne11. 
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assoziiert vorliegen. Soweit Literaturdaten vorliegen [15,11], findet sich eine 
gute Ubereinstimmung. 

Kopplungskonstanten 
J(13CX). Wie in Tabelle 2 angegeben, wurden verschiedene Daten von der 

Literatur iibernommen. J(“gSn’3C) Kopplungen von (CH3)3Sn-&C-C(CH3)3 
und (CH3)$n-eC-C6HS wurden neu bestimmt. Wahrend die Werte fur die 
erste Verbindung innerhalb der Fehlergrenzen mit den Literaturwerten [ 111 
iibereinstimmen, ergeben sich fiir das Phenylder!vat betrBchtliche Abweichungen. 
‘J(*‘gSn’3Cr) und 2J(1’gSnC=‘3C) sind kleiner als berichtet [ll] und es konnte 
keine Kopplung des Zinns zu den o-, m- oder p-Kohlenstoffen des Phenylrings 
festgestellt werden. Ebenso wurde (CHs)$Sn[C=C-C(CH,)& neu vermessen, 
wobei sich ergab, dass die urspriinglich erhaltenen Spektren [6] falsch ausge- 
wertet wurden. Die korrekten Werte wurden in Tabelle 2 aufgenommen. 

Das Interesse an 13C-NMR Parametern hat die Messung vieler 13C-Element- 
Kopplungskonstanten stimuliert. Im Bereich der Organozinn-Chemie gewinnt 
die Aufkl~ng von Strukturen mit Hilfe von J( 1’gSn13C) zunehmend an Bedeu- 
tung [1,17] und eine grosse Anzahl dieser Daten ist bereits verfiigbar [1,6,11, 
17-191. Aufgrund der grossen T,-Werte von sp-Kohlenstoffen in Alkinylstan- 
nanen waren bislang nur wenige Vertreter dieser Verbindungsklasse in Hinsicht 
auf J(’ 1gSn’3C=) untersucht worden. Die Messungen, die kiirzlich vorgenommen 
wurden [6,11] haben jedoch ergeben, dass keine einfache Beziehung zwischen 
Zunahme des s-charakters des vom Kohlenstoff zur Sn-C Bindung verwendeten 
Orbitals und der Kopphmgskonstante ‘J( 11gSn13C=) besteht. Zudem ergaben 
sich betrgchtliche Unterschiede von ’ J( 1*gSn13C=) fiir verschiedene X in (CH,),- 
Sri-C-C-X, ohne dass sich ‘J( 11gSn’3CH,) signifikant gndert. Die Serie (CH3)3- 
Sn-C=C-E(CHs)3 (E = C, Si, Ge, Sn, Pb) sollte zur naheren Untersuchung 
dieses Sachverhaltes Modellcharakter besitzen. Wie aus Tabelle 2 hervorgeht 
nimmt ‘J(ll’ Sn13C=) von E = C zu E = Si drastisch ab, nimmt geringfiigig ab zu 
E = Ge, Sn, und steigt wieder merklich iiber den Wert von E = Si wenn E = Pb. 
Eine lineare Beziehung zwischen 1J(11gSn’3C~) und ‘J( 1’gSnC-13C) wie sie fur 
andere Alkinylstannane vorgeschlagen wurde ill], ist nicht feststellbar. Die 
Unterschiede fiir E = Ge, Sn werden bei *J( ’ lgSnC=l “C) deutlich (Abnahme fiir 
E = Sn), w&rend die Werte 1J(11gSn’3C-) fiir E = Ge, Sn praktiscli%ientisch 
sind. Es ist naheliegend die Polarisierung der E-C= Bindlmg fiir den Verlauf __ 
dieser Werte verantwortlich zu machen. Dabei erhijht offenbar ein Substituent 
X, der o-Elektronendichte zu liefern vermag, die Polaritst der E--C2 Bindung. 

Die Zunahme von ‘J( 11’ Sn13e) und 2J(11gSnC=‘3C) fiir E = Pb gegeniiber 
E = Si, Ge, Sn ist dann mit einer Umkehr der Polaritgt zu erklgren, da die 
Pb-Cs Bindung polarer sein diirfte als die Sn-C= Bindung. Ein Hinweis hier- 
auf sollte sich dann aus 1J(207Pb’3G) und J( * 207PbC=13C) ergeben. In diesem 
Zusammenhang ist bemerkenswert, dass ‘J(‘07Pb13C=) bedeutend kleiner ist als 
1J(207Pb13C) in Phenylplumbanen 120,211, was den Beobachtungen fiir ‘J- 

(1’9Sn13e) entspricht. 1J(207 Pb’“Cs) in (CH3)$Sn-GC-Pb(CH& (140.0 Hz) 
ist zwar kleiner als in (CHs)3Pb-eC-Pb(CH3)3 (164.8 Hz), jedoch nehmen die 
Werte ‘J( 207PbC=13C) (58.6; 40.3 Hz) den umgekehrten Verlauf. was als gewisse 
Best%igung fiir den obigen Vorschlag gewertet werden kann. Bemerkenswert ist, 
dass such die Werte 1J(‘gSi13(%) und ‘J(“SiC%13C) in (CH3)$+-C~C-X einen 
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stanten von Standardverbindungen mit sp3-Kohlenstoff, sowie in dieser Arbeit 
bestimmte Kopplungen zusammengestellt. 

Die Werte belegen, dass die Verhaltnisse von ‘K( 13CE) beim Ubergang vom 
s@‘-Kohlenstoff zum sp-Kohlenstoff nur dann annghernd reproduziert werden, 
wenn X in (CH&Sn-CZC-X eine Alkylgruppe ist: z.B. ‘K( 13C’3C)/‘K( ii9Sni3C) 
= 6.8 (sp3-C); = 5.5 (sp-C). Fiir X = Si(CH,),; Sn(CH&; Pb(CH3)3 werden weit 
grSssere.Abweichungen gefunden (4.3; 4.2; 4.5). Der Vergleich von ‘K(“‘PbL3C) 
mit .‘K(’ “Sn13C) ergibt sogar eine Umkehrung des Verhgltnisses in den Ver- 
bindungen E(CH& (1.35) und (CH3)$Sn-CEC-Pb(CH& (0.6). Ahnliche Befunde 
ergeben sich fiir ‘K( 13CX) und 3K(’ “SnX). Hieraus folgt, dass (i) die Bindungs- 
ordnung zwischen 13C und den direkt gebundenen Elementen verschieden ist, 
dass (ii) miiglicherweise die Annahme einer konstanten mittleren Anregungs- 
energie fiir die Alkine mit schweren Substituenten nicht mehr gerechtfertigt ist, 
und dass (iii) eine Beteiligung des Orbital-Dipol-Terms und/oder des Spin-Dipol- 
terms zu den Kopplungen beriicksichtigt werden muss. 

Nachdem diese Befunde gezeigt hatten, dass die verschiedenen Kopplungs- 
konstanten als qualitativer Massstab fiir die Anderung der BindungsverhZltnisse 
benutzt werden kiinnen, waren wir interessiert, einige Kopplungen ‘J( 13Cz13C) 
zu bestimmen, da sich hier besonders Anderungen im Dreifachbindungssystem 
aufgrund von Substituenteneinfliissen widerspiegeln sollten. Da bisher lediglich 
‘J(i3ei3C) in Acetylen (171.5 Hz [25,26]) und in Diphenylacetylen (185.0 
Hzz7) gemessen worden sind, haben wir zuntiichst 1J(13C=13C) in t-Butylacetylen 
bestimmt (168.7 Hz). Der Wert unterscheidet sich nicht signifikant vom Acety- 
len. In (CH&Sn-eC-CH3 betragt rJ(‘3e’3C) jedoch nur noch 127.6 Hz und 
nimmt im (CH&,Sn-=C-Si(CH& (112.0 Hz) noch weiter ab. Diese betracht- 
lichen Differenzen reiativ zu (CH&C--C=-C-H unterstreichen die veranderten 
Bindungsverh~tnisse bei Einfiihrung der Trimethylstannylgruppe als Substituent 
an der C-=C-Dreifachbindung. Auch in (CH,),Sn-(ZC!--OC2HS wurde ‘J(i3C=i3C) 
gemessen (151.6 Hz). Diese Verbindung nimmt jedoch such beziiglich der 
iibrigen Kopplungskonstanten ‘J( “‘Sn13Cr) und 2J(11gSnC~‘3C) eine Sonder- 
stellung innerhalb der Alkinyltrimethylstannane ein. Da der Wert ‘J(‘3C-13C) in 
H-C-C-OC2HS noch nicht bekannt ist, ist eine Interpretation noch nicht sinn- 
voll. Wir arbeiten gegenwtiig an der Darstellung weiterer funktionell substituierter 
Alkinyltrimethylstannane (CH&Sn-CEC-X (X = NR?, PR2, AsR2, SR, Cl, Br) 
um hier mittels NMR-Messungen zu greifbaren Resultaten zu gelangen. 

Experimentelles 

NMR-Spektren wurden mittels eines Bruker WP 200 FT-NMR Gerates (aus- 
geriistet mit einer Multikern-Einheit) aufgenommen: i3C (50.289 MHz) (int. 
TMS); *‘Si (39.73 MHz) (int. TMS); ‘lgSn (74.631 MHz) (int. (CH,),Sn); ‘07Pb 
(41.84 MHz) (int. (CH,)&‘b). V erwendet wurde C,D, oder CDCls als interne 
Locksubstanzen und Losungsmittel. 13C-NM:R Spektren wurden mit bis zu 
250.000 Durchgangen ((CH3)3Sn-(ZC-Pb(CH&) registriert (aquisition time 
0.8 set, pulse width 3 I_csec) urn eindeutige Zuordnung von 13C, “Si, 117’11gSn 
und *“Pb-Satelliten Signalen zu ermiiglichen. Hier wirken sich die langen 
Relaxationszeiten der sp-Kohlenstoffe als sehr zeitraubend aus. 2gSi-NMR 
Spektren w-urden mittels inverse gated ‘H-Entkopplung (Delay time 6 set) auf- 
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genornmen, um den negativen Gverhauser Effekt zu unterdriicken. “‘Sn und 
‘07Pb-NMR Spektren wurden ‘H-rauschentkoppelt registriert (aquisition time 

0.8 set, pulse width 5 psec). 
Die verwendeten Alkine wurden nach modifizierten Literaturmethoden [ZB] 

dargestellt. Mit Ausnahme von (CH&Sn-CX+GC2H5, welches durch Reaktion 
von iiberschiissigem H-C=C-GC1H5 mit [(CHs)sSn]sN in Hexan unter Entwick- 
lung von Ammoniak uach Destillation in 68% Ausbeute anfiel, wurden die 
iibrigen Alkinylstannane aus den Lithiumalkiniden und Elementhalogeniden 
hergestellt (Ausbeuten 50-90%). Zur Darstellung von (CH3)3Sn-C~C-E(CH3)3 
(E = Si, Ge, Pb) set&en wir Bis(trimethylstannyl)acetylen mit einem Equivalent 
n-Butyllithium in Hexan (1.57 molar) bei -20°C urn und setzten bei Raum- 
temperatur langsam (CH&SiCl, (CH&GeBr und (CH&PbBr zu. Die Produkte 
wurden durch Destillation (E = Si, Ge) und Sublimation (E = Pb) erhalten. Im 
Fall von E = Pb ergibt sich eine statist&he Mischung von (CH3)$3n-C~C-Sn- 
(CH&, (CH&Sn-=C-Pb(CHs)s und (CHs)sPbeC-Pb(CH& (1/2/l), die 
durch fiaktionierte Kristallisation aus Pentan getrennt werden kann. Die beiden 
symmetrisch substituierten Alkine konnen durch Reaktion von Li& mit den 
Elementhalogeniden unabhtigig dargestellt werden. 

Zur Herstellung von (CH,),Sn[~CSi(CH,)J2 wurde (CH3),Sn(C=CH)2 bei 
-78°C in Hexan mit 2 Aquivalenten n-Butyllithiurn umgesetzt und mit (CH,), 
SiCl zur Reaktion gebracht. 
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