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EINLEITUNG

Die Protonenresonanzspektren von Alkylverbindungen der Elemente aus der
vierten Hauptgruppe sind sowohl fiir den analytischen Nachweis wie auch fir
theoretische Betrachtungen von Bedeutung. Am einfachsten auszuwerten bzw. zu
interpretieren sind dabei die Spektren der Methyl- und Athyl-Elementhalogenide
R,_,EHal, (R =CH,, C,Hs; E=C, Si, Ge, Sn, Pb; Hal=F, Cl, Br, J; n=0-3). Die
Literatur enthalt bis jetzt 'H-NMR-Daten iber etwa ein Drittel der moglichen
130 Verbindungen.

Bei den Methyl-Verbindungen sind die 'H-NMR-Spektren der Methyl-
kohlenstoff-chloride Me, _,CCl,}, der Trimethylhalogensilane Me;SiHal? und aller
Methylchlor- und fluorsilane Me, _,SiF(CI),!"3, der Methylhalogengermane Me, _ -
GeHal,*, dabei von den Fluoriden nur Me,GeF!’, der Methylhalogenstannane
Me,_,SnHal, ohne die Fluoride® und der Trimethylhalogenplumbane Me;PbHal®
beschrieben.

Uber 'H-NMR-Spekiren von Athylverbindungen liegen weit weniger Daten
vor. Bekannt sind sie von den Athylchlorsilanen Et,_,SiCl,”*® und den Triithyl-
halogensilanen Et;SiHal®, den Athylhalogengermanen Et,_,GeHal, (ohne die
Fluoride®) und den A thylchlorstannanen'®. Ebenfalls vermessen sind alle Tetraalkyl-
verbindungen’-11-12,13.14

Als zusammenfassende Arbeit iiber ein Zentralatom legen wir hier alle mef3-
baren Daten iiber Methyl- und Athylhalogenide des Zinns vor.

MESSUNGEN UND AUSWERTUNG

Alle Verbindungen wurden in einem Varian A 60 A NMR-Spektrometer
vermessen, die Athylverbindungen dariiberhinaus im Varian HA 100-Gerit der
University of Sussex, Brighton, England. Die Methylverbindungen untersuchten wir
in stark verdiinnter CCl,-Losung (< 5%), die Athylzinnverbindungen in CHCl;,
wobei das Signal des Chloroforms als “Lock-Signal” der HA 100-Feldstabilisierung
diente. Wegen der Schwerléslichkeit der Fluoride in CCl, und CHCl; diente Methanol
als Losungsmittel* ; die Trifluoride erwiesen sich allen Solventien als schwerloslich,
weshalb ihre Spektren nicht registriert werden konnten.

* Wegen eines mdglichen Solvatationseffektes durch Methanot sind die 'H-NMR-Daten der Fluor-
stannane mit Vorbehalt im Vergleich zu den iibrigen Spektren zu diskutieren.
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Die Athyizinntrihalogenide zeigten ein A 3;B,-Spektrum erster Ordnung, alle
anderen Zinn—Athyl-Verbindungen komplexe Multipletts. Diese wurden mit Hilfe
der Zahlenangaben von Corio'® analysiert. Die Analyse vereinfachte sich weiter
durch Verwendung von 60 MHz- und 100 MHz-Spektren. Der Fehler in der Angabe
von §-Werten wurde so auf +0.02 ppm eingeengt. Der Fehler bei der Angabe der
Kopplungskonstanten betragt +0.5 Hz Als interner Standard diente TMS.

MESSDATEN

Tabelle ! enthiilt die an den Methylhalogenstannanen gewonnenen MeBwerte.
Gegeniiber den Literaturwerten’ ergaben sich einige Abweichungen, so daB nur die
Daten der Tabelle 1 diskutiert werden. Die MeBwerte der Athylverbindungen sind in
Tabelle 2 zusammengefaBt.

Zur Verdeutlichung der Verhilinisse sind in den Fig. 1 und 2 die gemessenen
und die theoretischen 'H-NMR-Spektren von Et,SnCl, und Et,SnBr, (bei 100 MHz)
aufgezeichnet.

DISKUSSION

1. Chemische Verschiebungen

Der EinfluB auf die Lage des 'H-NMR-Signals, der von den Substituenten am
Zinn ausgeliibt wird, ist naturgemiB am starksten in der a-stindigen Sn—CH;-Gruppe
(Methylstannane) bzw. Sn—CH,-Gruppe (Athylstannane). In den Zinntetraalkylen
liegen diese Signale bei hochstem Feld innerhalb der betreffenden Reihe. Zunehmende
Halogensubstitution verschiebt sie in stirkerem MaB nach niederen Werten, wie die
Fig. 3 und 4 zeigen.

Die Verinderungen von J in den Reihen Sn{CH,—), — SnHal, und Sn-
(CH,); — SnHal, sind weitgehend linear. Die Gegeniiberstellung von Fig. 3 und 4
zeigt, daB die MeBwerte von Sn—CH,— und Sn—CH; dhnlich liegen. Sie sind aber
nicht gleich, denn innerhalb einer Gruppe variiert 8(SnCH ) starker als §(SnCH,),
z.B. liegen zwischen den Signalen von Me,SnF, und Me,SnJ, 0.9 ppm, zwischen den
CH,-Signalen von Et,SnF, und Et,SnJ, nur 0.4 ppm. Auch stimmt der iiberstrichene
Bereich nicht itberein: Zwischen SnMe, und MeSnJ, liegen 2.25 ppm, zwischen
SnEt, und EtSnJ; liegen 1.89 ppm fir 6(CH,).

ErwartungsgemiB ist der EinfluB der Halogenatome auf 6(CH ;) in den Athyl-
halogenstannanen geringfiigiger. In Fig. SA und B sind die entsprechenden Werte als
Funktion der Halogensubstitution aufgezeichnet.

In unregelmiBiger Folge nimmt 6(CHj;) zunachst ab und dann wieder zu,
wobel fiir die Trihalogenide die Reihenfolge J > Cl> Br vorliegt. In Fig. 5A sind die
internen chemischen Verschiebungen 6(CH3) —6(CH,) = AS(C,H ) aufgetragen. Die
Kurven sind mit steigendem Halogengehalt der Verbindungen und zunehmendem
Atomgewicht des Halogens nach oben aufgebogen. Aus der Fig. 5A und B wird
deutlich, daB hauptsdachlich der unregelmaBige Gang in §(CH;) diese Aufspreizung
hervorruft.

Die dltere Theorie der magnetischen Abschirmung schrieb die chemische
Verschiebung hauptsdchlich dem induktiven Effekt der Liganden zu. Es wurden
Gleichungen gegeben, die die chemischen Verschiebungen mit den Substituenten-
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TABELLE 1

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN § UND KOPPLUNGSKONSTANTEN J VON METHYLHALOGENSTANNANEN
Me,_,SnHal,

d in ppm gegen int. TMS: J in Hz: n=0-3: Hal=F. Cl. Br. J.

Verbindung {Sn-CH,) J(*VSn~CHs) J(1*°Sn-CHs,)
Me,Sn —007 51.6 540
Me,SnF —045 . 66.1 69.0
Me,SnCl —-0.61 55.7 58.1
Me;SnBr -0.73 552 578
Me;Sn) —0.88 547 57.2
Me,SnF, ~0.75 80.2 84.1
Me,SnCl, —1.15 66.0 69.0
Me,SnBr, —1.33 63.6 66.3
Me,SnJ, —1.63 39.6 62.4
MeSnCl, —1.69 95.6 100.0
MeSnBr, —1.85 843 88.6
MeSnlJ; —232 70.0 734
] - i
s ‘
| ;o !

Jtsa-c-c-r
Fig. 1. Gemessenes und theoretisches 'H-NMR-Spektrum von Et,SnCl,, bei 100 MHz, in CDCI, bei
Raumtemperatur.
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Fig. 2. Gemessenes und theoretisches 'H-NMR-Spektrum von Et,SnBr., bei 100 MHz, in CCL,/CHCI; bei
Raumtemperatur.

Elektronegativititen verkniipften'”'®. Es zeigte sich jedoch, daB fiir verschiedene
Verbindungsreihen verschiedene Gleichungen nétig waren’ 2, und daB in einzelnen
Reihen chemische Verschiebung und Substituenten-Elektronegativitdt einander
entgegen laufen5-%-15:1° Demnach ist mindestens noch ein weiterer Faktor von
EinfluB auf die chemische Verschiebung, der von den Substituenten bewirkt wird und
der dem ElektronegativititseinfluB entgegenlduft. Diesen Einflul sehen Cavanaugh
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Fig. 3. Chemische Verschiebungen (CH }{(in ppm gegen int. TMS) von Methylhalogenstannanen Me, _ -
SnHal,, fir Hal=F, CL Br, J; n=0-3.
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Fig. 4. Chemische Verschiebungen $(CH,)(in ppm gegen int. TMS) in Athylhalogenstannanen Et,_,
SnHal, fir Hal =F, Cl, Br, J; n=0-3.
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Fig. 5. A. Interne chemische Verschiebung (m ppm) AS(C,H.) = §(CH,)~d(CH,). B. Chemische Ver-
schiebung §(CH;)(in ppm gegen int. TMS) in Athylhalogenstannanen Et, _,SnHal,, fir Hal = F, Cl, Br, J;

n=0-3. :
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und Dailey'8 in einer “C—C-Bindungs-Verschiebung”, Spiesecke und Schneider!? in
einem Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt. Schiifer, Reynolds und Yonemoto?°
nehmen hingegen einen intramolekularen Van der Waals Dispersionseffekt an. Die
*C—C-Bindungs-Verschiebung™ (in A thylverbindungen)ermangelt noch einer niheren
Definition und der Van der Waals-Effekt wurde in der Arbeit von Mackay und Watt?
als sehr klein erkannt. Der Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt scheint also den
HaupteinfluB auf die Lage der 'H-NMR-Signale von substituierten Methanen zu
haben.

Dieser Effekt, von Spiesecke und Schneider zuerst untersucht!?, entsteht
dadurch, daB infolge der Anisotropie der diamagnetischen Suszeptibilitit in einer
Element—Substituent-Bindung entlang dieser Bindung ein Magnetfeld induziert
wird, das dem AuBeren angelegten Feld entgegengesetzt ist. Dieses Feld, d.h. der
Anisotropie-Effekt, ist am stirksten fiir Substituenten mit vielen AuBenelektronen
in den Elektronenschalen. Als solche Substituenten kommen besonders die Halogene
in Frage, wobei die Wirkung vom Fluor zum Jod hin zunehmend ist. Der Anisotropie-
Effekt bewirkt, daB das NMR-Signal des an der Element—Substituent-Bindung
beteiligten Elements zu hoherem Feld verschoben wird. Betrachtungen an Modell-
substanzen und Berechnungen'? zeigten, daBl die NMR-Signale von Atomen, die
iiber zwei oder mehr Bindungen getrennt sind, nach niederen Feldern verschoben
werden, und zwar mit der zunehmenden Entfernung vom Substituenten rasch ab-
nehmend. :

In der vorliegenden Arbeit ist der Substituent ein Halogenatom, das Element
ist Zinn, die zur Messung gelangenden H-Atome sind durch drei bzw. vier Bindungen
vom Substituenten getrennt. Messungen der !1°Sn-NMR-Resonanzen?! zeigten, da
die Signale von SnCl,, SnBr, und SnJ, mit +150, +638 und + 1701 ppm gegeniiber
SnMe, verschoben sind ; extreme Werte im Vergleich zu anderen Zinnverbindungen
und in Ubereinstimmung mit den Uberlegungen beziiglich des Nachbargruppen-
Anisotropie-Effekts. '3*C-NMR-Daten iiber das a-C-Atom in Zinnalkylen fehlen
bislang. Das nichst entfernte Atom ist das x-H-Atom. Die Messungen zeigen die
erwartete Verschiebung zu niedrigerem Feld gegeniiber Zinntetraalkyl. Die Grofie der
Verschiebung betriigt, nach den vorhergehenden Uberlegungen nicht iiberraschend,
nurmehr einen Bruchteil derjenigen fiir '*°Sn, maximal —2.25 ppm fiir das MeSnJ;.

Dasum vier Bindungsliangen vom Halogen entfernte f-H-Atom sollte ebenfalls
eine Verschiebung zu niedrigerem Feld erfahren, allerdings noch wesentlich kleiner
als das a-H-Atom. Die Messungen bestitigten dies, allerdings zeigt die Krimmung
der Kurven zu positiven Werten fiir die Trihalogenide (sieche Fig. 5B), daB sich hier
noch ein weiterer Effekt dem Nachbargruppen-Anisotropie-Einfluf} iiberlagert, der
aber bisher wegen seiner geringen Gré8e und mangels weiterer MeBdaten nicht ndher
untersucht werden kann.

Der induktive Effekt der Halogenatome sollte ebenso wie der Anisotropie-
Effekt eine Verschiebung des a-H-NMR-Signals zu niedrigerem Feld bewirken. Die
der Elektronegativitdt entgegenlaufende Reihenfolge der Verschiebungen indessen
zeigt, daf3 der Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt den wesentlich groBeren Einflu
hat. EineAbschitzungdesinduktiven Einflusses a3t sich vornehmen, wenn man diesen
Uberlegungen die MeBdaten von Verbindungen zugrundelegt, die als Substituenten
Atome mit vernachlissigbarem Anisotropieeffekt haben. Als solche kommen nur die
Atome der ersten Achterperiode des Periodensystems in Betracht!Z. Ihr FinfluB sei
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am Beispielder Methylstannane Me;SnX mitX = Me, NMe,, OMeund F besprochen.
Die chemischen Verschiebungen —0.07, —0.19, —0.36 und —0.45 ppm fiir X = Me,
NMe,?2, OMe?3 und F verlaufen annihernd linear mit der Elektronegativitdt des
Substituenten X. Gegeniiber SnMe, ergibt sich damit eine Verschiebung von etwa
—0.1, —0.3 und —04 ppm fiir X =NMe,, OMe bzw. F.

Unter Zugrundelegung der Elektronegativititen der anderen Halogene?*
sollte demnach die durch den induktiven Effekt des Halogens hervorgerufene che-
mische Verschiebung gegen SnMe,, fiir Me;SnCi —0.15 ppm, fiir Me;SnBr —0.1 ppm
und fiir Me;SnJ +0 ppm betragen. In den Jodstannanen wird die chemische Ver-
schiebung also ausschlieBlich durch den Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt hervor-
gerufen, aber auch in den Chlorstannanen tiberwiegt dieser Effekt noch stark dem
induktiven FinfluB. Beide Effekte verlaufen innerhalb der Reihe der Halogenide
entgegengesetzt, so dafl die Alkylzinnfluoride nur dem induktiven EinfluBl unter-
liegen. Fiir das CH,-Signal der Athylzinn-Verbindungen gelten vollkommen analoge
Uberlegungen, wobei die 'H-NMR-Daten der Athylzinn-alkoxide*? und -dimethyl-
amide?® zugrunde zu legen sind.

Ein weiterer Einflu3 aufdie NMR-Signale kénnte durch den Nachbargruppen-
Anisotropie-Effekt des Zinns selbst hervorgerufen werden. Dieser EinfluB miiBte in
allen Verbindungen gleich stark sein, da sich die Natur der Zinn—Kohlenstoff-
Bindung nur unwesentlich dndert. Aussagen iiber seine Grof3e lassen sich daher nur
im Vergleich mit anderen Elementen der vierten Hauptgruppe gewinnen. Nach
Vermessung der Kohlenstoffverbindungen liegen jetzt alle 'H-NMR-Daten iiber die
Verbindungen Me;EX mit E =C, Si, Ge, Sn, Pb und X =CHj;, F, Cl, Br, J vor (siche
Tabelle 3).

TABELLE 3

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN §{CH ;) voN VERBINDUNGEN Me;EX miT E=C, Si, Ge, Sn. Pb uxb X =CH,;.
F.CL Br.J ‘
J in ppm gegen int. TMS.

Verbindung C Si Ge Sn Pb

Me,E —093 +0.00 —0.15 —0.07 ~0.85
Me;E-F —1.33 —-020 —0.51 -0.45 —1.33
Me,E-Cl —1.61 —042 —0.78 ~0.61 —1.62
Me;E-Br —1.79 —-0.71 —0.387 —0.73 -~1.75
Me,E-J —1.95 —0.78 —0.99 —0.88 —1.84

Die Kurven der Fig. 6 entsprechen den Ubergingen von Me;ECH; zu
Me,EJ. Deutlich liegen zwei getrennte Kurvengruppen vor, die zu C und Pb einerseits
und zu Si, Ge und Sn andererseits gehoren. Die stirker negativen chemischen Ver-
schiebungen der Kohlenstoff-Verbindungen lassen sich einleuchtend durch die
groBere Elektronegativitdt dieses Elements erklaren. Die Eiektronegativitdten von
Si, Ge, Sn und Pb?* sind etwa gleich, der induktive Effekt dieser Elemente sollte also
vergleichbare chemische Verschiebungen 6(CH ) hervorrufen. Das ist fiir Si, Ge und
Sn der Fall und wir schlieBen daraus, daB der Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt
dieser Elemente zu vernachldssigen ist. Bestatigt wird diese Annahme durch die
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Fig. 6. Chemische Verschicbungen 6(CH ;) von Verbindungen Me;EX: E =C. Si. Ge. Sn, Pb: X =F, Cl.
Br, J.

NMR-Messungen an direkt an diese Elemente gebundenem Wasserstoff in Ver-
bindungen Me;EH?® oder Bor in Verbindungen Me;E-B(NMe,),>”. Sowohl
3(E-'H) als auch §('!B) zeigen nur unwesentliche Anderungen beim Ubergang vom
Silicium zum Zinn. Mackay und Watt® nehmen in Athylhalogengermanen fiir das
Germanium einen Nachbargruppen-Anisotropie-Effekt an, der das CH,-Signal der
Athylgruppe um —0.5 ppm verschiebt. Wir halten diesen Wert fiir stark iiberhoht,
dennumdeminduktiven Effektdes Germaniums gerecht zu werden, miite man dessen
Elektronegativitit dann um etwa 0.5 Einheiten erniedrigen. Das Blei dagegen, das
32 Elektronen mehr hat als das Zinn, iibt offensichtlich den Nachbargruppen-Aniso-
tropie-EinfluB aus und verschiebt dadurch die NMR-Signale seiner Methylverbin-
dungen zu denen des Kohlenstoffs hin. Analoges gilt fiir die E-'H-Resonanz im
Me;PbH?®. Hier scheint die angenommene hohe Elektronegativitit des Bleis!! eine
unzureichende Erkldrung zu sein.

Mehrfach wurde bereits die Frage der d.—p,-Wechselwirkung mit Elementen
der vierten Hauptgruppe behandelt?-8-13-22.28.29 Djese Wechselwirkung sollte sich
in positiven Verschiebungen der NMR-Signale von Methylverbindungen bemerkbar
machen, denn sie erhdht die Elektronendichte am Zentralatom. Beziiglich der Halo-
genide dieser Elemente erlauben die Daten der Fig. 6 einige Aussagen. Beim vier-
bindigen Kohlenstoff sind keine n-Bindungen mdglich, der Verlauf der Kurve fiir
Kohlenstoff sei-also “normal”. Die Kurve fiir ez PbX ist dieser sehr i#hnlich und
auch die Kurven fir Zinn und Germanium entsprechen weitgehend diesem Verlauf.
Dagegen zeigen die Werte fiir Me;SiF und Me;SiCl deutlich positive Abweichungen.
Es liegt demnach nahe, hier einen Einflu§ der 4,~p,-Bindung zwischen Silicium und
Halogen anzunehmen, der. dhnlich der Si—O-Bindung®, besonders in der Si-F-
Bindung bemerkbar ist. Ingesamt ist jedoch, im Gegensatz zu Messungen bei analogen
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Borverbindungen3?°, dieser Effekt klein im Vergleich zum induktiven und Anisotropie-
Effekt.

2. Kopplungskonstanten
Die GroBe der Kopplungskonstante wurde hiufig als Kriterium fir dleArt der

Bindung herangezogen.
In Fig. 7 sind die Kopplungskonstanten J('?°Sn—CH3) in Methylstannanen,

in Fig. 8 (A und B) die Werte von J(*1°Sn—-CH,) und J(*'°Sn—-CH,-CH,) in Athyl-
stannanen in Abhiingigkeit vom Verbindungstyp aufgezeigt. Die Kopplungen des
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Fig. 7. Kopplungskonstanten J{!'°Sn—CH,){in. Hz) von Methylhalogenstannanen Me,_, SnHal,, fiir
Hal=F.Cl, Br,J: n=0-3.

Fig. 8. Kopplungskonstanten (in Hz) in Athylhalogenstannanen Et,_,SnHal,, fir n =0-3 und Hal = F,
Cl, Br, J. Kurvengruppe A: J(*19Sa—C-CH,). Kurvengruppe B: J(}'9Sn~CH,).
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Zinnisotops *!7Sn sind immer um den Faktor 0.96 kleiner ; sie zeigen denselben Gang
und werden deshalb nicht gesondert diskutiert.

Alle indirekten Zinn—Wasserstoff-Kopplungskonstanten nehmen mit zu-
nehmender Halogensubstitution am Zinn zu. J(Sn—C—H) in Methyl- und Athyl-
stannanen entsprechen sich etwa, wobei J(Sn—C—H) in den Athylstannanen um etwa
ein Drittel kleiner ist. J(Sn—C—H) nimmt mit steigendem Halogengehalt nicht linear,
sondern progressiv zu, d.h. es treten positive Abweichungen von der Additivitat auf.
J(Sn—C-H) ist immer bei den Fluorstannanen am gré8ten und bei den Jodstannanen
am kleinsten, entsprechend der Elektronegativitat der Halogene. J(Sn—C—C-H) der
Athylstannane hat wesentlich gréBere Werteals J(Sn—C—H). Die Kopplungskonstante
nimmt auch hier progressiv mit der Zahl der Halogenatome zu, zeigt aber nur un-
bedeutende Abhingigkeit von der Art des Halogens, eine Erscheinung, die weniger
ausgepriigt auch schon bei Amino- und Alkoxy-dthylstannanen auftritt?3,

Die Deutung von Sn—H-Koppiungskonstanten ist noch weitgehend ein Gegen-
stand der Spekulation, denn es liegen praktisch keine exakten Rechnungen3! vor.
Anfingliche Annahmen?? gingen von der Analogie zu !*C—H-Kopplungen aus und
stellten eine lineare Beziehung zwischen J(Sn—C—H) und s-Charakter in der Sn—C-
Bindung her. Abgesehen davon, daB} diese Beziechung mathematisch nicht belegt ist,
fiihrt sie im Fall der Athylzinnhalogenide zu absurden Resultaten. So wiirde sich z.B.
im Fall der Athylzinntrihalogenide in der Sn—C-Bindung 80 %, s-Charakter errechnen.
Diese Beziehung beruht auf der vereinfachenden Annahme, dal nur das Fermi-
Kontakt-Glied in der Ramsey-Gleichung?3 die Spin—Spin-Kopplung bewirkt. Selbst
dieser Term spricht aber empfindlich auf Variationen der effektiven Kernladungs-
zahl** oder Verzerrung der Orbitale>* des Zentralatoms an. AuBerdem vermag dieser
Term nicht die positiven Abweichungen von der linearen Zunahme von J(Sn—C-H)
mit steigendem Halogengehalt zu beschreiben, fiir die empirische Wechselwirkungs-
parameter>® eingefithrt werden miissen. Vom empirischen Standpunkt schlieBlich ist
es bemerkenswert, daB in Me,;SnCl-Addukten die Bildungsenthalpie und J(Sn—C-H)
parallel laufen®?, ein Effekt, fiir den wiederum Umhybridisierungen verantwortlich
gemacht werden.

Aus der Proportionalitat von J(Sn—C-H) und der Sn—C-Valenzschwingungs-
Kraftkonstante schlossen Van der Berghe und Van der Kelen®, daB die Sn—~C—H-
Kopplung iiber den Fermi-Kontakt-Mechanismus verlduft. Das erscheint uns wegen
der oben erwdhnten Einschriinkungen3*~3% zu stark vereinfacht. Deshalb nehmen
wir umgekehrt an, daf zwar fiir J(Sn—C—C—H) wegen der gréBeren Sn—H-Entfernung
und wegen des relativ regelmaBigen Ganges der Zahlenwerte der Fermi-Kontakt-
Term iiberwiegt. Das ist in Ubereinstimmung mit theoretischen Uberlegungen von
Narasimhan und Rogers'?, die auBerdem umgekehrtes Vorzeichen fir J(Sn—C-H)
und J(Sn—C—C-H) in SnEt, fanden. Uber Hybridisierungsgrade und s-Anteile I8t
sich allerdings wegen der Kompliziertheit der Verhaltnisse auch aus J(Sn—-C-C—H)
nichts aussagen. J(Sn—C—-H) hingegen sollte eine Summe von Gliedern sein, die auch
den Elektron—Orbital-Term und den Dipol-Dipol-Term33 enthilt, die nur iber
kurze Entfernungen wirksam sind.

Zu einem dhnlichen Schlu8 kommt McFarlane®®, der Proportionalitit von
J(*1°Sn—'3C) mit J(*'°Sn-C-H) in Methylstannanen feststellte. Eine genaue
Kalkulation muB demnach wahrscheinlich auch diese Terme der Ramsay-Gleichung

in Rechnung stellen.
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'H-NMR-SPEKTREN DER ALKYLHALOGENSTANNANE

EXPERIMENTELLES

Die tert-Butyl-halogenide wurden nach bekannten Verfahren®?~*! aus tert-

Butanolund konz. Halogenwasserstoffsiure dargestellt und anhand ihres Siedepunkts
und ihrer '"H-NMR-Spektren identifiziert.

Die Alkylzinnverbindungen wurden zum groBten Teil nach bewdhrten Vor-
schriften®*?*? gewonnen; abweichend von der angegebenen Literatur wurden die
Athylzinnjodide dargestellt: Ausgehend vom Tetradthylzinn konnte durch Ab-
spaltung von Athyljodid mit der stochiometrischen Menge Jod (ohne L6sungsmittel)
Triathylzinnjodid (Sdp. 94°/7 mm)in guter Ausbeute gewonnen werden, analog wurde
aus Tridthylzinnjodid und Umsetzung mit Jod das Diithylzinndijodid (Schmp.
42-44°) bzw. aus Didthylzinndijodid und Jod das Athylzinntrijodid (Sdp. 121°/1 mm)
hergestellt. Das bei der Reaktion gebildete Athyljodid wurde dabei laufend durch
Destillation aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Die entstandenen Athylzinnjodide
wurden anschlieBend durch fraktionierte Destillation gereinigt.

Die Darstellung der Alkylzinnfluoride erfolgte nach einer Vorschrift von
Krause** durch Schiitteln einer alkoholischen Lésung des Alkylzinnchlorids bzw.
-bromids mit wissriger Kaliumfluorid-Losung. In exothermer Reaktion fallen dabeti
die entsprechenden Alkylzinnfluoride als polykristalline, farblose Pulver aus, die aus
absol. Methanol umkristallisiert werden. Ihre L&slichkeit in organischen L&sungs-

mitteln ist sehr gering.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die 'H-NMR-Spektren der Methyl- und Athylhalogenstannane werden
mitgeteilt, analysiert und vergleichend mit denen anderer Alkyl-Verbindungen der
IV. Hauptgruppe des Periodensystems diskutiert. Der Nachbargruppen-Anisotropie-
Effekt wird als der entscheidende EinfluB auf die Lage des 'H-NMR-Signals in Alkyl-
halogenstannanen erkannt. Dem induktiven Effekt der Halogene hingegen kommt
geringere Bedeutung zu.

Die Zinn—Proton-Kopplungskonstanten lassen sich nicht einfach mit dem
s-Charakter in der Zinn-Kohlenstoffbindung verkniipfen, da iiber den Fermi-
Kontakt-Term hinaus auch die anderen Glieder der Ramsay-Gleichung von Be-

deutung sind.
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SUMMARY

'H-NMR-spectra of methyl- and ethylhalostannanes are reported, analyzed
and discussed in comparison with those reported of other alkyl compounds of the
main Group IV elements. The neighbour-anisotropy effect is recognized as the domin-
ating influence on the relative position of signals in the 'H-NMR-spectra of alkylhalo-
stannanes. The inductive effect of the halides however is of minor importance.

Tin—proton coupling constants are not easily correlated with s-character in
tin—carbon bonds; the other terms of the Ramsey equation are to be as thoroughly
considered as the Fermi contact term.
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