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summary 

The preparation of the compounds o-CJ&(CzCMR,), (M = Si, Ge, Pb; R = 
CHs; M = Pb; R = C6H5) is described. Their properties are compared with those 
of o-C6H4(CXSnR3)2 (R = CHs, C6H5) and those of their p-isomers. The struc- 
tures and bonding conditions proposed for these molesules are supported by 
dipole measurements, mass spectroscopy, IR, Raman, ‘H NMR and 13C NMR 
data. 

Zusammenfassung 

Die Darstellung der Verbindungen o-C,$&(C=CMR~)~ (M = Si, Ge, Pb; R = 
CH3. M = Pb; R = C,H,) wird beschrieben. Ihre Eigenschaften werden mit denen 
von o-C&&(C%CSnR,), (R = CHs, C6H,) und denen ihrer p-Isomeren verglichen. 
Die fir diese Molekiile vorgeschlagenen Strukturen und Bindungsverhatnisse 
werden durch Dipolmessungen, massenspektroskopisch, sowie durch IR-, 
Raman-, 1 H-NMR- und i3C-NMR-Daten gestiitzt. 

Kiinlich wurden die zinnorganische Derivate des 1,2-Diethinylbenzols 
(o-CsH4CzSnR3)2. R = CHs, C,H,) dargestellt und charakterisiert [l]. Im Fol- 
genden werden analoge Verbindungen der iibrigen NB-Metalle beschrieben 
und untereinander sowie mit ihren _o-lsomeren [2] verglichen. 

Darstellung und Eigenschaften der Verbindungen 

o-C&(C=X!MR~)~ (M = Si, Ge, Pb; R = CH3. M = Pb; R = CJY5) 
Diese werden analog der Darstellung von cX~~&(C&R~)~ [l] (R = CH3, 

C,H,) gem&s Gl. ‘1 als farblose Kristalle in etwa 90’33ger Ausbeute erhalten, 
wobei die fiir einen vollstidigen Umsatz ben6tigte Reaktionszeit, wie bei den 
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TABELLF, 1 

ELEKTRISCHB DRGLMOMENTE (D) VON o-C~H~(C~H)~ UND o-C@.$(C2M(CH3)& IN BENZOL 
(25%) 

o-Cd-l&W)2 M 

Si Ge Sn 

0.774 1.249 1.215 1.675 
- 

TABELLE 2 

RELATIVE HiiUFIGKEIT (76) DER IN DEN MASSENSPEKTREN VON o-C~H~(C=CM(CH~)~)~ 
AUFTRETENDEN FRAGMENTE 

Fragment M = Si M=Ge ICI = Sn Cl] 

a@- 1.5 5.0 18.0 
M(CH3)3+ 100 100 100 
(H303h¶i&C6H4CZM+ 4.5 8.0 25.0 
(H~C)~h¶C2C,H4CthI(CHj)t+ 53.0 33.0 48.0 

(H3C)3XfC2CgHqCZ&f(CH3)3+ 24.0 9.0 5.0 

p-Isomeren, mit zunehmendem Ionencharakter der MX-Bindung abnimmt. 

2 R3MX + o-C6H4(CSLi)2 Benro? o-C~H~(CZMR~)~ + 2 LiX (1) 

(R=CH3:M=Si,X=C1;M=Ge,X=Br;M=Pb,X=I.R=C,H,:M=Pb, 
x = Cl) 

Die Trimethyiverbindungen von Si und Ge sind, wie die friiher beschriebene 
Sn-Verbindung [ 11, Iuft- und hydrolysenbestiindig. Sie schmelzen unzersetzt 
urn ‘70~80°C niedriger als ihre p-komeren [2]; das nicht unzersetzt schmelzende 
s-C&JC2Pb(CH3)312 wird allmtilich durch Licht und Feuchtigkeits zersetzt 
und besitzt einen unangenehmen, Kopfs&merzen verursachenden Geruch. 

Alle Verbindungen sind in den meisten organ&hen Solventien leicht lijslich 
xund liegen in benzoiischer LSsung monomer var. Die Dipolmomente solcher 
Lijsungen (Tabelle 1) sind erwartungsgemss grasser als die des unsubstituierten 
o-Diethinylbenzols uad steigen in Richtung Ge < Si < Sn. 

In den Massenspektren slier untersuchten Trimethylverbindungen (Tabelle 2) 
erscheint des Molekiilion (CH3)3MC2C6H&2M(CH3)9+ neben dem als Basispeak 
auftretenden Fragment M(CH&+_ 

Ein Vergleich mit den Massenspektren der p-Isomeren [Z] zeigt, dass das 
&&&(C&Ger&st unter den Aufnahmebedingungen thermcdynamisch labiler 
als sein p-Isomeres ist. 

Struktur und BindungsverhZltnisse 

Das feste o-Phenylen-bis(ethinylzinntrimethy1) wurde kiirzlich riintgeno- 
graph&h untersucht [3]. Es besitzt die Molekiilstruktur A mit ann&emd 
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,Sn(CH.d3 

&= c a 0 
=+ 

C\ Sn(CHj)3 

(A) 

tetraedrischer Umgebung beider Sn-Atome, fast linearer Anordnung Sn--C=C-C 
und At.omabstinden Sn--C% bzw. CZC, die mit den fir eine SnC-Einfachbindung 
bzw. CC-Dreifachbindung berechneten gut iibereinstimmen. Analoge Molekiil- 
strukturen der homologen Verbindungen kiinnen aus deren Schwingungs- und 
NMR-Spektren gefolgert werden. 

Die IR- und Ramanspektren aller Verbindungen zeigen oberhalb 300 cm-’ 
zahlreiche Banden des freien o-Diethinylbenzols [ 41, ausgenommen dessen 
v(H--C+Frequenz bei 3290 cm- ‘. Ihre Y(CX)-Schwingungen (Tabelle 3) liegen 
jedoch iiber der des Dialkins und steigen in Richtung Pb+Si maximal urn ca. 
50 cm-’ _ Sie sind nahezu identisch mit denen ihrer p-Lsomeren 121 und zeigen 
somit den gleichen Gang wie diese und wie die von (C6H5)3MCrCH (M = C-Pb) 
151. 

Die ’ H-NMR-Spektren der Methylverbindungen (Tabelle 4) enthalten die 
Resonanzsignale der aromatischen und aliphatischen Protonen im erwarteten 
Intensit%sverhZltnis Har/HCH3 = 4/18 und gleichen denen der p-Isomeren [2]. 
In beiden Verbindungstypen ist eir.e zunehmende Entschirmung der Methyl- 

- - __ 
protonen mit steigenden Elektronegatlvltaten von M”’ zu beobachten. Ein 
Vergleich der G(‘H)-Werte vcn o- und p-Diethinylbenzol zeigt, dass in der 
o-Verbindung die Ringprotonen schwZcher, die Ethinylprotonen aber stgrker 
entschirmt sind als im p-Isomeren. 

Aus den 13C-NMR-Spektren der Trimethylverbindungen und des o-Diethinyl- 
benzols (Tabelle 5) ergibt sich,eine Verteilung der Elektronendichte in diesen 
Molekiilen, die nicht unwesentlich verschieden ist von der in den Molekiilen 
der p-Isomeren [2] : 

l- Im o-C,I-&(C,H), sind die C-Keme des Rings (C(l), C(2), C(3)) sttiker, 
die Ethinylkeme C” und Cp hingegen schw%her abgeschirmt als im p-&Ha- 
(C,H),. 

TABELLE 3 

IR- UND RAMANAKTIVB v<C=C)-FREQUENZEN (cm -l) = DER FESTEN VERBINDUNGEN 

o-C6H4(C$¶R& UND DES o-DIETHINYLBENZOLS 

R=CH3 R = C6H5 ‘=-C6H4(C2H)Z tll 

M = Si M=Ge M=SnLlI M=Pb M=Sn[lI M=Pb 

IR 
2158sst 215% 2135sst 2120s 2135m 2120m 2105st 

2120sch 2130sch 2llOsch 2115sch 2100scb 208Osch 

Ra 
2160st 2155sst 2136sst 2135111 2102m 2106st 
212Osch 2125sch 2122sch 2125sch 

a sst = sehr stark. st = stark, m = mittel. s = schwach. sch = Schdter. 



TXBELLE 4 

CHEalISCHi? VERSCHIEBUNGEN 6(tH) (Ppm) VON 0-‘?6H4(c+(C~3)3)2 a UND O-C6H4(C2H)2 b 

IN cc4 

M Har 
c HCH~ 

_ 
H=CH Ehktroneg&ivit&swe&e 

van MN nach Paufing 

Si 7.50 0.43 - 1.90 

Ge 7.50 0.70 - 2.01 

Sn 01 7.53 0.63 - 1.96 

Pb 7.53 1.58 - 2.33 

o-%H4(C2~)2 cl1 7.33 - 3.21 

a Innerer Standard TMS = 0. b Extemer Standud CF$OOH. umgerechnet auf TMS = O_ c Muftipletts, 

T-&BELLE 5 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 6<13C) <ppm) VON o-C&jH4fC=C%i)~ UND 
IN CRC13 * 

&l C(3) a21 Ccl) Cm CP cCH, 
- 

Si 132.2 128.0 125.8 103.3 98.7 0.1 

Ge 133.0 128.0 125.9 102.5 98.6 -0.4 

Sn 132.5 127.2 125.9 107.r 97.6 -8.0 

Pb 132.1 127.1 126.1 109.8 97.9 
o-C@4~~~~~2 122.2 118.2 114.6 82.4 81.9 - 

------__---_~-~- 

4 fnnerer Standard TMS = 0. 

2. Die Substitution der Ethinylwasserstoffe durch M(CII,),-Gruppen fiihrt 
im o-C&,( C&I), zu einer deutlichen Entschimnmd der arcmatischen Keme, 
warend die des p-C61&(C3)2-Geriists hiervon praktisch unbeeinflusst bleiben. 

Gleichartig hingegen ist die Wirkung von M auf die Elektronendichte an 
den Kernen C&3, C” und C@ in O- und p_C$I4i[C2iM(CFI3)3f~, In heiden Verbm- 
dungstypen ist in Richtung Si+Pb eine wachsende Abschirmung C&3-Keme, 
eine zunehmende Entchirmung der C”-Kerne und eine geringfiigig wachsende 
Abschirmung der Clf-Kerne zu beobachten. Die in dieser Richtung wachsende 
Entschirmung der CQ-I&me der o-Verbindungen istzwar kleiner als die in 
den p-Isomeren, kann aber wie dart [ 21 interpretiert werden. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen, Molmassebestimmungen sowie die Aufnahmen der 
Massen-, Schwingungs- und Kernresonanzspektren wurden in der kiirzlich 
besctiiebenen Weise [Z] durchgef6hrt. Das als Ausgangsmaterial verwendete 
o-C&l&~I& wurde aus n-Butyliithium und o-Diethinylbenzol (LcH20DBY’) 
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nach bekanntem Verfahren [l] gewonnen und sofort weiter umgesetzt. 
Die Dielektrizititskonstanten wurden mit dem Dipolmeter DM 01 und der 

Messzelle DFL 2/D (10 ml) der Fa. WTW, Weilheim, gemessen. Die Dichten 
wurden mit einem Pyknometer nach Briegleb, die Brechungsindices mit einem 
ABBE-Refraktometer der Fa. Zeiss, Oberkochen, bestimmt. Die Dipolmomente 
sind hieraus nach bekanntem Verfahren [6] berechnet, wobei die Atompolarisa- 
tion mit 20% der Elektronenpolarisation beriicksichtigt wurde. 

o-C6H4[C%Si(CH3), I2 (I). 16 ml einer 20%igen Losung von n-C4HgLi (50 
mMo1) in n-Hexan werden mit 50 ml Benz01 verdiinnt und unter Riihren tropfen- 

weise mit einer Lijsung von 2 g (15.8 mMo1) H,ODB in 50 ml Benz01 versetzt. 
Zur gebildeten Suspension van o-CaHJ(CzLi)z wird eine Lijsung von 3.4 g (31.3 
mMo1) (CH3)$iC1 in 50 ml Benz01 bei Raumtemperatur getropft und 8 Stunden 
bei 70°C geriihrt. Nach Filtration des ausgeflllten LiCl wird das Filtrat bei 

Raumtemperatur im Vakuum zur Dickfliissigkeit eingeengt, auf eine mit Sepha- 
dex LH 20 gefiillte Sgule gebracht und mit 500 ml n-Pentan eluiert. Aus dem 
auf 10 ml eingeengten Eluat scheidet sich iiber Nacht im Kiihlschrank die 
Verbindung in langen, farblosen Kristallen aus, die nach Filtration im Vakuum 

bei Raumtemperatur getrocknet werden. Ausbeute 3.85 g (90%). Fp. 50°C. (Gef.: 
C, 70.62; H, 8.12. Mol.-Gew., 270. C,6HZZSi2 her.: C, 71.05; H, 8.19. Mol.-Gew.: 
270.5). 

o-Ca4[C=CGe(CH3)J2 (II). Unter Verwendung von 16 ml (50 mMo1) 
n-C,H,Li-LSsung, 2 g (15.8 mMo1) H#DB und 4.1 g (20.7 mMo1) (CH&GeBr 
wird analog I verfahren. Nach 8 stiindigem Riihren der Suspension von LiBr 
bei 70°C wird heiss filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockenheit ver- 
dampft. Der schmierige Riickstand wird aus n-Pentan umkristallisiert und II 
in farblosen Kristallen erhalten. Ausbeute 5.2 g (91%). Fp. 54°C. (Gef.: C, 
53.87; H, 6.30. Mol.-Gew., 360. C,,H,,Ge, ber.: C, 53.45; H, 6.16. Mol.-Gew., 
359.5.) 

o-C,& [CZPb(CH,)J2 (III). 8 ml (25 mMo1) der n-C,H,Li-LSsung werden 
mit 50 ml Benz01 verdiinnt und unter Riihren tropfenweise mit einer L&sung 
von 1 g (7.9 mMo1) H20DB in 25 ml Benz01 versetzt. Nach Zugabe einer LSsung 
von 6 g (16 mMo1) (CH,),PbI in 50 ml Benz01 wird 2 Stunden bei 60°C 
geriihrt, filtriert und das Filtrat im Vakuum bei Raumtemperatur zur Trocken- 
heit verdampft. Der Riickstand wird in wenig Benz01 gel&t, man fZllt hieraus 
mit 5 ml nPentan schwach gelbliche Kristalle von III. Diese werden mit 5 ml 
nPentan gewaschen und im Vakuum bei Raumtemperatur trockengesaugt. 
Ausbeute 4.15 g (83%). Zersetzungspunkt 65-68”C. (Gef.: C, 29.72; H, 3.65; 
Mol.-Gew., 632. Ci6H2&‘b2 ber.: C, 30.56; H, 3.52; Mol.-Gew., 628.7.) 

o-CJIJC=-CPP~(C&I&]~ (IV). 8 ml (25 mMo1) n-C4HgLi-LSsung werden wie 
bei III mit I g (7.9 mMo1) HzODB umgesetzt, mit einer Lijsung von 7.5 g (15.8 
mMo1) (&H&PbCl in 100 ml Benz01 versetzt, unter Riihren 5 Stunden auf 
70°C gehalten und dann filtriert. Das Filtrat wird stark eingeengt und hieraus 
mit Petrolether (Kp. 60-7O”Cj farbloses, feinkristallines IV gefiillt und nach 
Waschen mit 5 ml n-Pentan im Vakuum bei Raumtemperatur trockengesaugt. 
Ausbeute 7.3 g (92%). Fp. 130°C. (Gef.: C, 55.37; H, 3.37. Mol.-Gew., 1008. 
C46H34Pb2 ber.: C, 55.18; H, 3.42. Mol-. Gew., 1001.1.) 
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