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als bei entsprechenden Trimethylsilylverbindungen. Beim Vergleich der S(r3C) 
Daten fiir (CH3)3SiCXC%R (R = CH3, Si(CH3)3, Sn(CH3)3) fiillt auf, class die 
Resonanz des zur Silylgruppe &&indigen Kohlenstoffs konstant urn 3.7 ppm 
relativ zu Vergleichsverbindungen (R-C=C+=C-R) zu tiefem Feld verschoben 
ist. Eine offensichtliche Erkkirung hierfiir bietet sich nicht an. 

ri%n- und %i-Resonanzen liegen bei merklich tieferem Feld a.ls in entspre- 

chenden Alkinen [3] (A(“%n) 12-18 ppm; A(*%i) ca. 3 ppm), w&rend fiir 
die entsprechenden 6(13C) Werte (t-C,H,-Gruppe) keine signifikaten Unter- 
schiede auftreten. Noch ist jedoch zu wenig iiber 2gSi oder l’gSn-chemische 
Verschiebungen bekannt, urn hieraus Riickschliisse auf Bindungsverhatnisse 
abzuleiten- 

Kopplungskonstanten “J(Er3C) (E = 13C, *%i, rr9Sn) sind wie bei Alkinen 
von besonderer Bedeutung im Hinblick auf Anderungen der Natur von E-C= 
und CX Bindungen- W5hrend in den 1,3-Diinen die Kopplungen ‘J( 13C1H) (I j 
und 1J(‘3C’3C(1)) (II) im Vergleich zu Alkinen zunehmen, bleibt 1J(29Si’3C(1)) 
(III, V), unver%dert, und ‘J(’ 1gSn’3C( 1,4) (in IV, V) sind gegeniiber Alkinyl- 
stannanen des Typs (CH3)3SnC=CR (R = Alkyl, ca. 500 Hz [3]) signifikant 
kleiner. 

Dies steht im Einklang mit der chemischen Erfahrung [2], dass die Sri-C!= 

Bindung in 1,3-Diinen offenbar starker polarisiert ist als in Alkinylstannanen. 
Hinzu kommt, dass eine merkliche L&ungsmittel-Abhiingigkeit der Grosse der 
Kopplung ‘J( 1’9Sn’3C( 1)) und *J(’ l9 Sn13C(2)) in IV besteht, die dafiir spricht, 
dass die Sn+ Bindung in polaren Medien gelockert wird *: In CDC13 sind die 
Kopplungskonstanten urn 18 Hz, bzw. 5 Hz kleiner als in C&D+ 

Die Werte fiir ‘J( 119Sn’3CH3) und 1J(29Si’3CH3) in III-V entsprechen den 
Daten fiir Alkine [3]. Bemerkenswert ist, dass sich nJ(“9Sn’3C) und nJ(2gSi’3C) 
Werte sehr gut fiir die Zuordnung der einzelnen ‘3C-Resonanzen beniitzen 
lassen, was insbesondere fiir V von Bedeutung ist. 

Wichtige IIinweise auf die Bindungsverhatnissen in 1,3-Diinen erwarteten 
wir uns von der Ermittlung der Kopplungskonstanten ‘J( 13C=‘3C). Die Messungen 
wurden fiir Verbindungen mit 13C in natiirlicher Haufigkeit durchgefiihrt. 
Aufgrund der fiir I, III, V zu erwartenden AB-Spektren im ‘3C-Satellitenbereich, 
deren ungiinstige Intensitgtsverteilung eine sichere Zuordnung verhindert, wurde 

1J(13C’3C) nur fiir II und IV bestimmt (A(13C(1,2)) 31.1 ppm, bzw. 7.3 ppm). 
Vergleicht man ‘J(13e13C) in II (188.3 Hz) und in t-C4H9eCH (168.7 Hz), 

so liegt es nahe, den elektronegativen Charakter des =C-t-&H, Restes in II 
gegeniiberH im t-C4H9ECH fur die Differenz von 19-6 Hz verantwortlich 
zu machen. Bei Annahme einer stzrker polarisierten Sn-CE Bindung in 1,3- 
Diinen relativ zu Alkinylstannanen sollte ’ J( 13CS3C) weniger stark zunehmen. 
Dies best%& der Vergleich von 1J(‘3(F’3C) in (CH3)3SnC%CCH3 (127.6 Hz 
131) und in IV (134.5 Hz)_ Die Abhahme der Kopplungskonstanten 1J(‘3e’3C) 
relativ zu einfachen Alkinen in Alkinyl-silanene und -stannanen ist in einer 
Studie r3C-markierter Verbindungen mit starken SC-Si bzw. -C-Sn(pd)x- 
Wechselwirkungen interpretiert worden [4]. Wir kijnnen uns dieser Deutung 
nicht anschliessen, wie bereits die Diskussion der 6 ( ‘3C)-Werte gezeigt hat. 

* Diese Befunde sollen noch quantitativ untterntcht werden. ebenso der LiisungsmitteleinEluss auf 
6(13C) und 6<119Sn)_ 
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Vielmehr erscheint es korrekt, Anderungen der E-C- Bindungsverh-dtnisse 
als Ursache fiir die Abnahme von 1J(13C%3C) in Betracht zu ziehen. Mit zu- 
nehmender Polar-it% der EG Bindung werden die Bindungselektronen einem 
freien Elektronenpaar &nlicher. Dies kann negative BeitGge zum Ferrni-Kon- 

taktterm liefern und somit eine Abnahme von 1J(‘3C&3C) (positives Vorzeichen) 
bedingen. 

Experimentelles 

Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker WP-200 NMR-Spektrometer 

aufgenommen. Entsprechend den grossen T,-Werten fiir die Alkin-Kohlenstoffe 
in II-V wurden die ‘3C-NMR Spektren mit kleinem Pulswinkel (ca. 20”) regis- 
triert. Zur Ermittlung der C-C-, Si-C- und Sri-C-Kopplungskonstanten waren 
Langzeitmessungen erforderlidh. Typisch war bei 30-40% LGsungen ein Zeit- 
a&wand von 12-15 h. Die *‘Si-NMR Spektren wurden mittels der inverse gated 
Technik zur Unterdriickung des NOE aufgenommen (delay time 20 set). “‘Sn- 
NMR-Spektren wurden unter normalen Bedingungen mit ‘H-Breitbandentkopp- 
lung erhalten. 

Diacetylen wurde aus 1,4-Dichlorbutin(2) hergestellt [7] und bei -78°C zu 
n-Butyllithium in Hexan (1.6 Mel/l) kondensiert. Das hierbei entstehende Dili- 
thiumsalz ergibt nach Umsetzung mit Trimethylchlorsilan III [8] und mit Tri- 
methylchlorstannan IV [9]. V wird erhalten, wenn IV mit einem Equivalent 
n-Butyllithium reagiert, wobei unter Bildung von (CH3)3Sn-n-C,Hg das Lithium- 
salz LiC-CC-CSn(CH3)3 entsteht, welches mit Trimethylchlorsilan zu V rea- 
giert. V kann mittels fraktionierter Sublimation leicht von III mid IV abgetrennt 
werden, die ebenfalls bei dieser Umsetzung entstehen. II ist auf verschiedene 
Weise hergestellt worden [lo]. Wir erhielten es bei der thennischen Zersetzung 
von (CH,),Pb( CEC-t-&H,), in wechselnden Ausbeuten (15-3 5%). Zur Identi- 
fizierung und als Reinheitskriterium dienten in allen Faillen die NMR-Spektren. 
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