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UNTERSUCHUNGEN ZUM ELEKTRONISCHEN EINFLUSS VON 
ORGANYLLIGANDEN 

III *. ‘J(M-C) KOPPLUNGSKONSTANTEN UNSYMMETRISCH UND 
SYMMETRISCH SUBSTITUIERTER ZINN- UND BLEIORGANYL- 
VERBINDUNGEN UND HIRE BEZIEHUNG ZUM s-CHARAKTER DER 
METALLHYBRIDORBITALE 

DIRK STEINBORN l , RUDOLF TAUBE und REINER RADEGLIA 

Technische Hochschule “Carl Schorlemmer’, Leuna-Merseburg, Sektion Chemie, 4200 
Merseburg (D.D.R.) I 
(Eingegangen den 21. Oktober 1981) 

From literature values for the ‘J( *1gSn-*3C) coupling constants it is shown 

that in compounds SnMe,_,R, (n = l-3) the following relation exists between 

the coupling constants ‘J(Sn-C& (J’) and ‘J(Sn-Ca) (J”) and those of the 
corresponding symmetric compounds SnMe, (4) and SnR4 (&I): J’/Ji = (-d’/ 
s,I + 4)/(4 -n). 

This relation can be deduced on the basis of the Fermi contact term by means 
of the simple hybrid orbital model theory, hence it follows that upon variation 
of the organic group R the change of the coupling constant LJ(Sn-Clcle) (2) 

reflects the change in s-character of the metal hybrid orbital concerned and 
thus the electronic influence of the organic group R. 

A similar relationship is also valid for compounds of the type SnR’R2R3R4 
end in a qualified sense for lJ(*O’Pb -i3C) coupling constants of organolead(IV) 
compounds. 

Zusammenfassung 

Anhand von Literaturwerten der ‘J( 11gSn-*3C) Kopplungskonstanten wird 
nachgewiesen, dass in Verbindungen SnMe+, R (n = l-3) zwischen den Kopp- n 
lungskonstenten ‘J(Sn-C,,) (3) und ‘J(Sn-Cn) (J”) sowie denen der ent- 
sprechenden symmetrischen Verbindungen SnMe4 (J’,) und SnR4.(J’,‘) die fol- 
gende Beziehung gilt: J’]J’, = (-nJ”/J’b[ + 4)/(4 - n). 

* r. A&teil~g siehe .R.ef_ 7.11. Mi~teiIung siehe Ref. 14. 
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Diese kann auf Basis des Fermi-Kontakt-Terms mit dem einfachen Hybrid- 
orbitalmodell abgeleitet werden, woraus folgt, dass bei Variation des Restes R 
die auftretenden Anderungen der Kopplungskonstanten ‘J(Sn-&,) (Jr) eindeutig 
die Anderung des s-Charakters des entsprechenden Metallhybridorbitals und 
somit den elektronischen Einfluss des Organylrestes R widerspiegeln. 

&nl.iche Zusammenhiinge gelten such fiir Verbindungen des Typs SnR1R2R3R4 
und mit Einschrtikungen fiir die ‘J( 207Pb-‘3C) Kopplungskonstanten von 
Blei(IV)-organylverbindungen. 

Einleitung 

In der Komplexchemie nehmen Untersuchungen zur gegenseitigen Beeinflus- 
sung der Liganden (“mutual influence of ligands”) und zwar besonders zum 
trans-Einfluss einen breiten Raum ein [l-5]. Dabei beanspruchen die Carb- 
anionen R als Liganden ein besonderes Interesse, da neben anderen Faktoren 
deren Donorwirkung Reaktivitiit und Stabilitgt einer metallorganischen Ver- 
bindung wesentlich beeinflusst [S]. 

Der gemessene trans-Einfluss eines Liganden L h2ingt sowohl vom untersuch- 
ten Komplextyp als such von der Natur der Messgrijsse (z-B_ Bindungshinge, 
Bindungsenergie, Kraftkonstante, NMR-Parameter der zu L trams-sttidigen 
Bindung M-L’) ab, so dass eine universelle trans-Einfluss-Reihe der Liganden 
offenbar null in gewissen Grenzen formuliert werden kann [4]. Daraus folgt, 
dass zwei an verschiedenen Verbindungstypen oder mit unterschiedlichen 
Methoden erhaltene trans-Einfluss-Serien nicht vergleichbar sein miissen und 
sich somit die Notwendigkeit ergibt zu priifen, inwieweit die gemessenen Werte 
einer traps-Einfluss-Reihe in sich konsistent sind. 

Kiirzlich haben wir [ ‘73 durch NMR-spektroskopische Untersuchungen von 
Organylquecksilberisobutylverbindungen RHgCH,CHMe, mit der Kopplungs- 
konstanten 1J(‘ggHg-‘3C i-n-) als Masszahl eine trans-Einfluss-Reihe von Organyl- 
gruppen aufgestellt. In Verbindungen dieses Typs sind die beiden ‘J(Hg-C) 
Kopplungskonstanten und die der entsprechenden symmetrischen Quecksilber- 
organyle HgR, und Hg(CH2CHMe2)2 durch Gl. 1 miteinander verkniipft. Gl. 1 

kann aus der Fermi-Kontaktwechselwirkung mit dem einfachen Hybridorbital- 
modell abgeleitet werden. Dadurch wird nachgewiesen, dass die Kopplungskon- 
stante ‘J(Hg<i_n,) den s-Charakter des entsprechenden Quecksilberhybrid- 
orbitals widerspiegelt und somit eine geeignete Masszahl fiir den NMR trans- 
Einfluss [I] der Organylgruppe R im untersuchten System darstellt. 

In der vorliegenden Arbeit wird anhand von Literaturwerten gezeigt, dass 
2ihnliche Beziehungen wie Gl. 1 such fiir Zinn- und Bleiorganyle existieren und 
auf gleicher theoretischer Grundlage abgeleitet werden konnen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Fiir die Analyse haben wir die Zinnbrganyle ausgewalt, iiber die relativ 
umfangreiches NMR-spektroskopisches Material zur Verfiigung steht [ 81. Zur 
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Fig. l_ Darstelhmg van Jr/J,’ in AbhSngigkeit von @/Jz fiir Ziinorgawle des TYPO SnMeq_,R, <n = 
1-3). Die eingezeicbneten Geraden entsprechen den nach Gl. 11-13 berechneten Werten. Die Abwei- 
chungen van diesen Geraden sind ein Mass fiir die Giite des Modells. Die Ziffem beziehen sich auf die 
Numerierung der Verbindungen in Tab. 1. 

cr& .Z& Z& und AE gleich sind, folgt aus Gl. 8 Gl. 9, die in 7 eingesetzt, Gl. 10 
ergibt. 

J’/JE = (c~‘)H~/(c~f)& bis JIv/Ji’ = (dV)&,/(~~v))2Sn (9) 

J’/J; + JII/Jil + J=I/J;*’ i- JIv/Jsw = 4 (10) 

Fiir die Methyliinnorganyle SnMe,_,R, (n = l-3) leiten sich aus Gl. 10 die 
Gleichungen 11-13 ab, die in Fig. 1 graph&h wiedergegeben sind. 

n = 1: J=/J: = -l/3 #I/J;’ + 413 (11) 

n = 2: J’/J’, = -JII/J;I + 2 (12) 

n = 3: Z/J:. = -3 J==/J;’ + 4 (13) 

Die guti! ,$h~r@lst+&~~%wi&hen Experiment und Theorie kommt beim 
Vergleich. 4er .Ge&den 27% && 11-13 sqwie in den Abweichungen der 
gejnesseneti W&e von den natih Gleichungen.llL13 .berechneten Werten mm 
: 
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TABELLE 2 

VERGLEICH DER NACH GL 10 BERECHNETEN MIT DEN EXPERIMENTELL ERMITTELTEN 
1J(~1%3d3CEr)(JI) KOPPLUNGSKONSTANTEN (in Hz) IN UNSYMMETRISCH SUBSTITUIERTEN 
BENZYLZINNORGANYLEN DES TYPS SnR1R*R3R4 (RI = Bt) (Die Werte der in Cl51 angefiihrten 
1J(117Sn-13C) Kopplungskonstanten wurden mittels der Beziehung -y(’ 1gSn)/7(1 I’Sn) = 1.0465 [211 
auf 1~(11?~n-l3C) umgerechnet. Die Fragezeichen bei den einzelnen Konstanten sind dem Original Cl51 
entnommen.) 

Verbin- 
dung 

JI’ J= JIV JI 

gemessen 

.JI 

berechnet 

I 355-l? (Et) 306.6 (Me) 272.8 278.7 
II 390.6? (i-Pr) 294.3 (Me) 258.2 248.6 
III -292 (Me) 341.9 (Et) 256.0 258.8 
IV 291.5 (Me) 334.1 (i-Pr) 257.5? 237.1 
V 294.3 (Et) 337.3 (i-Pr) 216.9 216.7 
VI 279.0 (Me) 324.9 (Et) 371.0 (i-Pr) 242.2 239.7 

Ausdruck, vgl. Fig. 1. 
Die Beziehungen 11-13 sind offenbar such auf Organyle des Typs SnR13R2 

und SnR’2R22 (RI, R* # Me) anwendbar, wie die beiden in [14] aufgefiihrten 
Beispiele zeigen. Die Giiltigkeit von Gleichung 10 konnte an sechs Benzylzinn- 
organylen mit drei bzw. vier verschiedenen Substituenten iiberpriift werden, 
vgl. die in Tab. 2 von De Poorter und Gielen [ 151 angegebenen Kopplungskon- 
stanten. Bei den Verbindungen II& V und VI _zeigt sich eine sehr gut% Qbereinstim 
mung (<3 Hz Abweichung!) zwischen der berechneten und der gemessenen 
‘J(Sn<&) Kopplungskonstanten, w&rend bei den Derivaten I, II und IV, wo 
jeweils eine Kopplungskonstante experimentell nur unsicher bestimmt werden 
konnte, such gr6ssere Abweichungen auftreten. 

Desweiteren kijnnen die in den Gleichungen 10-14 abgeleiteten Zusammen- 
h2inge _auch zur Abschgtzung von bisher nicht gemessenen ‘J(Sn-C) Kopplungs- 
.konstanten herangezogen werden, wie am Beispiel des. Sn(t-Bu)4 demonstriert 
werden soll, siehe Tab. 3. Danach steht der Erwartungswert von ‘J= 310 Hz in 
guter ijbereinstimmung mit der nach [ 143 aus der Korrelation von ‘&Hg-C) 
mit ‘J(Sn-C) an HgR,- und SnR4-Derivaten ermittelten Kopplungskonstanten 

TABELLE 3 

AUS VERBINDUNGEN SnRg(t-Bu) Cl61 NACH Gl. 11 BERECHNETE lJ(Sn-C) KOPPLUNGSKON- 
STANTE (in Hz) VON Sn(t-Bu)4 

SnR13R2 JI JII Ji’ 

(berechnet) 

SnMeg(t-Bu) 295.5 437.0 316.2 
SnEtg(t-Bu) 294-4 378.0 304.0 
SnPrg(t-Bu) 288.5 378.0 302.9 
Sn(CH=CH&(t-Bu) 435.5 a 469.0 316.0 

Mittelwert: 309.8 
(s 7 Hz; n_= 4 Verbindungen) _ 

= Ji 519.3 Hz C171. 
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TABELLE 4 

VERGLEICH DER NACH Gl. 11 BZW. 12 BERECHNETEN IJ( *1g.Sn-i3C) KOPPLUNGSKONSTANTEN 
(in Hz) MIT DEN GEMESSENEN WERTEN VON STANNANEN SnRgH UND SnRlHl 

Verbindung Literatur lJ(Sn-H) 
J” 

- 

lJ(Sn-42) lJ(Sn-C) 
JI J1 
gemessen berecbnet c 

SnH4 
SnMe3H 

SnEtgH 

SnBuaH 
SllBu*H* 

ce 
ch 

d. h-k 

a-h 
h.i. k 

1932 5 
1744 

1755 
1612 

1574 
1609 
1640 
1682 

352 349-350 

347 338-346 

355 331 
375 354-361 

D J,’ vgl. Tab. 1. b Jil. c P.E. Potter, L. Pratt und G. Wilkinson. J. Chem. Sot., (1964) 524. d CD. Schaeffer 
Jr.. SE. IJIrich und J.J. Zuckerman. Inorg. Nucl. Chem. Lett.. 14 (1978) 55. e N. Flitcroft und H.D. 
Kaesz. J. Amer. Chem. Sot., 85 (1963) 1377. fVgI_ [171. g H.C. Clark. J.T. Kw-on. L-W_ Reeves und 
E.J. Wells. Inorg. Chem.. 3 (1964) 907. h T.N. Mitchell. J. Organoqetal. Chem.. 59 (1973) 189. r M.-R. 
KuIa. E. Amberger und H. Rupprecht. Chem. Ber.. 98 (1965) 629.’ M.L. Maddox. N. Fiitcroft und 
H.D. Kaesz. J. 0rganometa.I. Chem.. 4 (1965) 50. k J. Dufermont und J.C. Maire. J. OrganometaI. 
Chem.. 7 (1967) 415. 

von ‘J = 300 Hz. Demgegeniiber scheint der von Mitchell [16] aus der linearen 
Korrelation von ‘J(Sn-C) mit der Taftkonstanten von R an SnR4-Verbindungen 
kalkulierte Wert ‘J = 280 Hz zu niedrig zu sein, da nach Ergebnissen von Kuivila 
et al. [17] kein derartiger linearer Zusammenhang zu erwarten ist. 

Bei Zinnalkylverbindungen gilt 3mlich wie bei Alkylquecksilberisobutyl- 
verbindungen RHgCH,CHMe, [7], dass die Summe der ‘J-Kopplungskonstanten 
in den unsymmetrisch substituierten Zinnalkylen miherungsweise der Summe 
der entsprechenden ‘J-Kopplungskonstanten in den symmetrischen Derivaten 
entspricht, siehe GL 14. 

J’ + J” + Jnl + Jlv = J; + J;’ + Jfl + JN 6 (14) 

Fiir die in Tab. I. und 2 aufgefiihrten Alkylverbindungen errechnet sich eine 
Standardabweichung s von 7 Hz (II = 20 Verbindungen), wobei das SnMe(i-Pr)3 
wegen der grossen Abweichung nicht beriicksichtigt wurde. Dieser Zusammen- 
hang l&t sich aus Gl. 15, die durch einfache Umstellung von Gl. 10 erhalten 
wird, ableiten. 

(J’ - J:) + (J” - J:I)Jf/J:’ + (JII1 - J;ll)J$Jill -I- ( JIv - Jiv)J;/ J,” = 0 (15) 

Infolge der geringen Unterschiede in der Hybridisierung des Kohlenstoffs bei 
den Alkylen sind die Quotienten &lJzl _.. z/zv niiherungsweise ems und kannen 
im Vergleich zu den Differenzen (Jr’ - Ji!) .** (J’” -J,“) als konstant angesehen 
werden. Somit foIgt aus Gl. 15 d+N&erungsbeziehung 14, die bei den Zinn- 
a&den m&&end giiltig zu sein scheint. Dagegen stellt die von Kuivila [17] ange- 
gebene Beziehung,. dass-in Zinnalkylen die Summe der l J-Kopplungskonstanten 
relativ konstaiit ist, bereits eine sehr grobe Niiherung dar und hat nur noch fiir 
str&&reil sehr verwandte Alkyle Giiltigkeit. 
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Fig. 2. Darstellung van Jr/J2 in AbhKngigkeit van JII/JJI fiir Methylblei(IV)organyle PbMe&,R, <n = 
l-3). Die eingezeichneten Geraden enstprechen den nach Gl. 11-13 berechneten Werten. Die Ziffem 
beziehen sich auf die Numerierung der Verbindungen in Tab. 5. 

Die Anwendung des Modells wurde such auf andere ‘J-Kopplungen des 
Zinns ausgedehnt, vgl. die in Tab. 4 aufgefiihrten Kopplungskonstanten von 
Stannanen. W&rend SnMeJH und SnEt3H die Beziehung 11 recht gut erfiilllen, 

treten beim SnBu3H und SnBuzHz schon recht erhebliche Abweichungen auf. 
Ebenso problemat&ch scheint die ijbertragung des Modells auf Bleiverbin- 

dungen, vgl. die in Tab. 5 angefiihrten ‘J( 207Pb-13C) Kopplungskonstanten 
von unsymmetrisch *und den entsprechend symmetrisch substituierten Blei- 
organylen. Fig. 2 zeigt; dass die Beziehungen 11-13 von den Arylalkylkomplex- 
en gut; nicht ,aber von den Propinyl- und Neopentylderivaten erfiillt werden. 

Die ijberein&immtig iwisch@ theoretischen und experimenitellen Werten 
hin&fit+h des. ~,w~~enhanges _v?n ‘J(M--C) Kopplungskonstaqten in &sym- 
metrisch-mid ~~etriscb subz4Ayiert.e~ Crganylverbindungen des Zinns und 
Quec&ilbers [7] bcwei&riickschhessend, da& in einer Reihe von Verbindungen, 
,m denen der. Orga&rest,R1.. nicht ve+dert wird und die Reste R2 . . . R4 variiert 

‘.werden, der .Beit+g & i (z*/ri*)3 M _- ‘(z*/n*)g 0’ A&’ mm Kopphmgskonstanten 
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‘&M-CR’) konstant ist. Somit ist der Betrag dieser Kopplungskonstanten dem 
s-Charakter des an der M-Cal-Bindung beteiligten Metallhybridorbitals propor- 
tional (GL 16) und stellt ein Mass fiir den elektronischen bzw. NMR truns-Ein- 
fluss der Liganden R2 . . . R4 dar. 

‘J(M-C,‘) = k - (cY')& (k = Konstante) (16) 

Abweichungen vom Modell, wie sie 2-B. bei einigen Bleiorganylverbindungen 
beobachtet werden, kijnnten beispielsweise darauf zuriickzufiihren sein, dass 
eine oder mehrere in die Betrachtung eingehende Kopplungskonstanten nicht 
mehr befriedigend nur durch den Fermi-Kontakt-Beitrag in AE-NZherung be- 
schrieben werden kijnnen (vgl. [ 18,191) oder innerhalb der unsymmetrischen 
und entsprechenden symmetrischen Derivate keine isovalente Hybridisierung 
[ 201 vorausgesetzt werden kann. 

Die erstmals an Quecksilberorganylverbindungen [ 71 nachgewiesene und in 
der vorliegenden Arbeit auf Zmnorganyle iibertragene theoretisch begriindete 
GesetzmZssigkeit zwischen den Grijssen der ‘J(M-C) Kopplungskonstanten in 
unsymmetrisch und symmetrisch substituierten Derivaten ist offenbar von allge- 
meiner Bedeutung. Damit wird ein tiefergehendes VerstZndnis der Kopplungs- 
konstanten erreicht und in einfacher Weise ermoglicht, die innere Konsistenz 
einer Reihe der gegenseitigen Beeinflussung bzw. des NMR trans-Einflusses 
von Organylliganden nachzuweisen. 
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