
183 

Journal of Oganometallic Chemistry, 145 (1978) 183-188 

@ Ekevier Sequoia Sk, Lausanne - P&ted in The Netherlands 

I%!- UND llgSn-NMR UNTERSUCHUNGEN AN ALKINYLSTANNANEN 

BERND WRACKMEYER 

Institut ftir Anorganische Chemie der Universitiit MSzchen, hfeiserstrasse I, D-8000 

Miinchen 2 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 36. August 1977) 

Chemical shifts S(13C), 6(“‘Sn) and coupling constants J(11gSn13C) for alkynyl- 
stannanes of the type R4_,Sn(C*R’), (n = l-4) are reported. The values of 
1J(‘1gSn13e) and *J(’ 1gSne’3C) depend upon the nature of the substituent R’. 
1J(11gSn13CF) in Sn( =C C- CH3)4 is 1168 Hz, much larger than a value predicted in 
the literature of ca. 700 Hz. The comparison of 6( “‘Sn) for (CH,),Sn((FCR’), 
and 1,1,4,4-tetramethyl-1-stannacyclohexadi-2,5-ene suggests that the 8(“‘Sn) 
of alkynylstannanes are determined only to a small extent by the diamagnetic 
anisotropic effect of the CC-triple bond. 

Zusammenfasstmg 

Chemische Verschiebungen 6 ( 13C), 6( l “Sn) und Kopplungskonstanten 
J(‘1gSn’3C) von Alkinylstannanen des Typs R4 _n Sn(C=CR’), (n = 1-4) werden 
mitgeteilt- Die Grijsse von ‘J( *1gSn’3~) und *J( 11gSnC=13C) -h&gt von der Art 
der Substituenten R’ ab. *J(11gSn’3C~) in Sn(@CCH,), betr&t 1168 Hz und 
ist damit bedeutend grosser als em in der Literatur geschgtzter Wert von ca. 
700 Hz. Der Vergleich von 6(“‘Sn) fiir (CH3)2Sn(C33R’)2 und 1,1,4,4-Tetra- 
methyl-1-stannacyclohexadien(2,5) hi& vermuten, dass 6(“‘Sn) fiir Alkinyl- 
stannane nur geringfiigig vom diamagnetischen Anisotropieeffekt der CC-Drei- 
fachbindung bestimmt wird. 

Einleitung 

13G und “‘Sn-NMR Spek%roskopie versprechen in zunehmenden Masse zur 
StrukturaufklZrung von Organozinnverbindungen eingesetzt zu werden [I]. Hier- 
zu dienen einmal die Kopplungskonstanten J(’ 17’1’gSn’3C), die sich im allge- 
meinen bei geniigend langer Akkumulation als Satellitensignale den 13C-NMR 
Spektren entnehmen lassen. Zum anderen sind die chemischen Verschiebungen 
6( “‘Sn) recht spezifisch fiir bestimmte am Zinn gebundene Organyheste [ 21. 



IEhr&d Tetraalkylstannane recht ausgiebig mitt& i3G und llgSn-h&IR Spek- 
troskopie untersucht wurden [Z-5] findet sich wenig Material iiber Alkenyl- . 
starmane und Alkinyl star&me, So wurden bisher nur unvoll&indige 13C-NMR 
Da&en iiber.(CH3)3Sn@GR’ (IL’ = C3H7 [53, C,H, [4,5], Sn(CH,), [5]) und 
(C7H5)3Sn~6HS [ 51 mitgeteilt. 6(“‘Sn)-Daten wurden bisher nur fur vier 
Alkinyls&nnane berichtet [6,7]. 

Ziel dieter Arbeit war es darum I30 und “‘Sn-NMR Parameter &tiger Alkinyl- 
s+hmane des Typs R4_,Sn(GXR’), (n = 1-4; R = CH,, C2H5, i-&H,; R’ = H, 
CH3, t-CaHg, Sn(CH,),) zu ennitteln, um grundlegendes Material fiir die Diskus- 
sion vonJ(‘1gSn’3C) sowie 6(“‘Sn) zu gewinnen. 

Ergebnisse und Dish&on 

13C-Ni%fR Daten 
In Tabelle 1 sind die 6(13C)-Werte und Kopplungskonstanten J(’ *‘Sn”C) zu- 

sammen mit Vergleichswerten aus der Literatur enthalten. Warend zur Dis- 
kussion der 6( “C)-Werte sicherlich ein grosserer Datensatz benijtigt wird, lassen 
die Kopplungskonstanten J(11vSn13C) einige Schliisse zu. 

Ein Vergleich zwischen ‘J( * I9 Sn13c)-in (CH,),SnC=CR’ (R’ = C,H,, Sn(CH,)3) 
zeigt, dass die Grijsse der Kopplung stark vom induktiven Effekt des Substitu- 
enten R’ abhiingt, was best%igt wird, wenn man lJ(“gSn”e) in (CH,)$3n- 
(CXX’)I (R’ = H, t-&H,) gegeniiberstellt. Wfirend die Auswirkungen von R’ 
auf ‘J( 11vSn13CH3) nur geringfiigig sind, beobachtet man mit Zunahme des +I- 
Effektes von R’ eine Abnahme von ‘J(’ I9 Snx3e) urn 117.8, bzw. 125 Hz. Bcson- 
ders auffallend ist hierbei, dass trotz sp-Hybridisierung des Kohlenstoffs sowohl 
in (CH,),SnC%Sn(CH,), als such in (CH,),Sn(CX-t-C,H,), 1J(11gSn’3~) 
kleiner ist als lJ(‘lg Sn’3CH,). W%n-end die Kopplungen ‘J(’ 1vSn13CH,) wie erwar- 

TABELLE 1 

6<13C)-WERTE UND KOPPLUNGSKONSTANTEN J< 11gSn13C) EIN?GER ALMNYLSTANNANE 

Verbindung= 6 <‘3C) 
<Snc=) b 

hwm) 

6<‘3C) 
(Snc=Q-) 

@pm) 

6<13C) 
<SnCH3) 
@pm) 

6 <‘3C) 
<=c--c_) 

@pm) 

6 (‘3C) 
<=ChC-_E) 
@pm) 

(CH3 )3Su-C=CC3H7 = 81.7 104.6 

<-) <-) 
<CH3),Sn-C=Cc4ag = 81-4 110.4 

( (506.6) (105.2) 

<CzH&Sn-C=CC6H~ = 83.3 97.8 

(-_) (-1 
<C=~)~SII-C=CS~(CH~)~ 115.4 115.4 

(388.5) (45.2) 

<CH3)2Sn<CZCH)2 85.4 97.6 

(585.0) (122.0) 

<C~~)2Sn<C=C%-C,.tH9)2 77.5 119.6 

(460.0) (124.0) 

SnW=CCH3)4 d 75.2 107.5 

<1168.0) (241.3) 

-8.1 
(404.3) 

-8.1 
(404.3) 

(38%) 
-7.6 

(400.7) 

(5;:;) 
-5.9 28.4 31.2 

(487.5) <11-O) (6.2) 
5.1 

(19.5) 

a II? CDCl3+ iut. TMS: + Voneichen kemueichnet Verschiebung des Reso mmzsignals zu tiefem Feld beziig- 
Iich TM+ b zahhzuwerte in Klammem sind die Kopplungskonstznten J<!!%n13C) in FIz_ C Siehe Lit. [5]_ 
d 1J(‘3C-*3CH3) 61.6 Hz und 2J(‘3C=C--‘3CH3) 7.4 Hz. 
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tet mit zunehmender Anzahl elektronegativer Substituenten am Zinn zunehmen, 
scheint es fragwiirdig zu sein, die GrZisse der KoppIungen ‘J(“?+I’~~) allein 
mit dem s-Charakter der Sri-C-Bindung erkltien zu wollen. Dies bedeutet, bei 
Annahme der Dominanz des Fermi Kontakt Terms nach Pople und Santry’s 
MO-Behandlung [S], dass es unzuhissig ist, in diesem Fall eine mittlere Anregungs- 
energie A E anzunehmen. Vielmehr diirfte es hier angebracht sein, die wechsel- 
seitige Polarisierbarkeit [9] von Sn und C zu beriicksichtigen, die u.a. ein Mass 
daf’ii darstellt, inwieweit die s-Elektronendichte eines Atoms beeinflusst wird, 
wenn die Energie des s-Orbit& des anderen Atoms sich tidert. Andere als der 
niedrigste angeregte Zustand des Molekiils miissten somit beachtet werden, von 
denen einige negative Beitrgge zur Kopplung leisten kijnnen, d-h. zu einer Ver- 
mindenmg der reduzierten Kopplungskonstante ‘K( 11gSn’3~) beitragen, 

Erwanenswert ist sicherlich der Wert ‘J(ll’ Sn13e) in Sn(eCCH,),. Fiir Ver- 
bindungen dieses Typs wurde ‘J( “gSn’3C=) zu ca. 700 Hz abgeschatzt [5], was 
in Anbetracht des experimentellen Wertes von 1168 Hz zeigt, wie unsicher der- 
artige Extrapolationen ohne hinreichendes Datenmaterial sein konnen. Zu be- 
merken ist hierbei, dass 1J(“gSn’3~) nicht linear mit der Anzahl der Alkinyl- 
gruppen am Zinn zunimmt. 

Die Werte ‘J(“gSnC%3C) in (CH,),SnC=CR’ (R’ = C;Hg, Sn(CH,),) sind urn 
60 Hz verschieden, warend sie in (CHX)7Sn(C=CR’)2 (R’ = H, t-C,HS) nahezu 
identisch sind. Eine offensichtliche Erkkirung hierfiir bietet sich nicht an. Deut- 
lich wird jedoch, dass such *J( 1’gSnC=‘3C) mit zunehmender Anzahl von Alkinyl- 
gruppen am Zinn wachst und in Sn(C%XH3)a 241.3 Hz erreicht. Dies l%isst ver- 
muten, dass ‘J( 11gSnC’3C) das gleiche Vorzeichen wie ‘J( “gSn’3C) (negativ [IO]) 
besitzt, d-h. die reduzierte Kopplungskonstante ‘K(’ ‘gSnC=‘3C) positiv ist. 

Long range Kopplungen 3J(“gSn’3C) wurden fiir (CH,),Sn(C<-t-CaHg)l (11.0 
Hz) und Sn(CXJCH,). (19.5 Hz) beobachtet. W&rend in (CH,)Sn (C%-t-CAH9)? 
such 4J(“gSn’3C) auftritt, wird die entsprechende Kopplung in (CH,),SnC=CSn- 
(CH,), nicht gefunden (cj Hz). 

Fiir Sn(C%CCH,), konnten ‘3C-Satelliten des ‘3C-Resonanzsignals der hlethyl- 
gruppe zugeordnet werden, wonach die Kopplung ‘J(-‘3C13CH3) 61.7 Hz bet&$, 
nur geringfiigig weniger als die entsprechende Kopplung im Propin (67.4 Hz) 
[II]. Dagegen betrBgt 2J(‘3CX!‘3CH,) nur 7.4 Hz, gegeniiber 12 Hz in Propin 
[ 111, woraus man wohl auf eine drastische Anderung der Bindungsverhgltnisse 
schliessen darf. 

’ ’ gSn-NMR Daten * 

Die 6(“‘Sn)-Werte sind gemeinsam mit Literaturdaten in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. Mit zunehmender Anzabl von Sn-gebundenen Alkinylgruppen beobachtet 
man eine bessere Abschirmung des Zinns. Versuche, die S(“gSn)-Werte durch 
paarweise additive Parameter [ 121 zu reproduzieren liefern keine verlhsslichen 
Ergebnisse. 

Die diamagnetische Abschirmung, die das Zinn durch die Nachbarschaft einer 
oder mehrerer Alkinylgruppen erfiahrt, ist urn vieles grosser als etwa fur den 
Kohlenstoff in entsprechenden Alkinen [13]. Es liegt daher nahe, nach zusatz- 
lichen SnGWechselwirkungen zu suchen, die diese Diskrepanz erkkiren. Zunachst 
gilt es dann herauszufinden, in welcher Grijssenordnung sich der diamagnetische 
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TABEZLLE2 

6(=%n)-tiRTE EINiGER ALKlNYLSTANNANE 

Vcrbindung= 6 (“gsn; Verbindung 6 (“9Sn) 

@pm) @pm) 

-68.1 <CH3)2Sc(C=CH)2 -153.8 

-73.4 <CH&Sn(C=CCH3)2 -166.0 

-69.0 <CH&zSn<CEC-t-C4Hg)+ -157.6 

-60.9 <CzHs~zSn<C=CH)2 d -141.0 
--52-o &C3H7)2Sn<CXZH)2- -141.7 

-244.9 SnK=CH)4 d -279.0 

Sn(C=CCH3)4 -284.0 

= In CH+Q+ mittds IH {119Sn >Doppelresonanz gemesen. 6 < “gSn) auf <CH3)4Sn bezogen. negatives Vor- 
zeichen kennzeicbnet Verschiebung zu LGherem FeId beziiglich des Standards. b Siehe Lit. 171. f In CDCls. 

3J(11gSn1L9Sn) 49.8 Hz. d Siebe Lit. [6]. 

Anisotropieeffekt der CGDreifachbindung bewegt. Bei 13C-NMR Untersuchungen 
hat sich herausgestellt, das die McConnel Gleichung [I43 keine befriedigenden 
Werte zur Ed&rung der Hochfeldverschiebung der Resonanz des an die CC-Drei- 
fachbindung gebundenen Kohlenstoffs liefert [13a]. Eine Kopplung von Ring- 
stromen wurde ebenfalls als Erkhirung fiir dieses Phghomen angeboten [ 151. Von 
dieser Seite ist somit kein Analogieschluss mijglich. Urn dem Problem n2iher zu 
kommen, bietet sich em Vergleich zwischen 6( l19Sn) von (CH&Sn( CXR’)* und 
(CH,)$Sn(CH=CH2); (-79.4 ppm [IS] j an. Hierbei ergibt sich, dass 6( *19Sn) van 
(CH,),Sn(CXR’)2 um ca. 70 ppm bei hijherem Feld liegt. Zu beriicksichtigen ist 
jedoch, dass in Vinylstannanen die Rotation urn die Sri-C-Bindung zu einer Ver- 
minderung von mijglichen Sri-C-x-Wechselwirkungen fiihren km, w&rend in 
Alkinylstannanen keine Andenmgen der Symmetrieverh%ltnisse auftreten. * 

Urn vergleichbare Verhatnisse zu schaffen, wurde 1,1,4,4Tetramethyl-l-stanna- 
cyclohexadien(2,5) hergestellt [ 171 und 6(’ 19Sn) bestimmt (-161.7 ppm). 

H H 

t ! 
c=c 

/ 1 
cci131*sn 

\ /c(CHz)2 
c=c 
I ! 
x H 

Wie ein Blick in Tabelle 2 lehrt findet sich 6( l19Sn) fiir die Alkinylstannane 
(CH,),Sn(CXR’)I etwa in der gleichen Grossenordnung. Daraus folgt nun, dass 
der diamagnetische Anisotropieefekt der CC-Dreifachbindung nur geringen Ein- 
fiuss auf 6(’ 19Sn) besitzt und, dass vielmehr die Nachbarschaft eines CC-x- 
Systems der Grund fiir die gute Abschirmung des Zinns ist. Die Miiglichkeit von 
%-CT-Wechselwirkungen kann somit aufgrund dieser Ergebnisse nicht ausge- 
schlossen werden. 

Die Anderung der Substituenten am Zinn ergibt geringfiigige Verschiebung 
von 6( “‘Sn) zu tiefem Feld, wenn die Methylgruppen durch Ethyl- oder Iso- 
propylgruppen ersetzt werden. Umgekehrt findet man beim Ersatz von H im 
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Ethinylrest durch CH,, t-CIH9, Sn(CH,), Verschiebungen von 8(l19Sn) zu hohem 
Feld. Die letztere Beobachtung steht im Einklang mit einer Verschiebung von 
Elektronendichte zum Zinn. 

Das *19Sn- { ‘H)-NMR Spektrum von (CH,),SneCSn(CH,), ermijglicht die 
Bestimmung von ‘J( ii9 Sn”‘Sn) (47.6 Hz), woraus sich ‘J( llgSnllgSn) zu 49.8 
Hz errechnet. W&end Kopplungskonstanten ‘J( ’ 19Sn1 19Sn) schon recht eingeh- 
end untersucht wurden [ 18,191 gibt es noch wenig Datenmaterial die Kopplung 
iiber zwei oder mehr Bindungen betreffend. 

Experimentelles 

Die 13GNMR Spektren wurden mit Varian FT-80- und Varian CFT-20-NMR 
Spektrometern bei 20.0 MHz aufgenommen. Zur Messung kamen gesgttigte 
LGsungen in CDCls (intemer Lock) mit intemem TMS als Standard. Aufgrund 
der langen Relaxationszeiten der sp-hybridisierten Kohlenstoffe wurden 
zwischen 20 000 bis 60 000 Durchgtige benijtigt (acquisition time 1 oder 2 set; 
pulsewidth 5 ,Y set) urn 1171119Sn-Satelliten der 13C-Resonanzsignale zu beobach- 
ten. Die Zuordnung der 13C-NMR signale wurde bei (CH,),Sn(C=CH) 1 mittels 
13G { ‘H}-off resonance Experimenten bestitigt. 

Das ‘19Sn-NMR Spektrum von (CH&SnCrCSn(CH,), wurde mittels eines 
Varian-FT-80 NMR Spektrometers, ausgestattet mit einer Breitband Multikern- 
sonde, bei 29.8 MHz aufgenommen (50% Lijsung in CDCll; 260 Durchgange; 
acquisition time 1 see; pulse width 10 p see). Die iibrigen ‘lgSn-Werte wurden 
mittels ‘H- { ’ 19Sn}-Doppelresonanzexperimenten [20] an einem modifizierten 
JEOL-CGO-H NMR Spektrometer bestimmt, wobei ein Schlumberger-FS-30 Fre- 
quenzgenerator zur Erzeugung der ‘19Sn Frequenz benutzt wurde, der gleich- 
zeitig such die grundliegende Spektrometerfrequenz kontrollierte. Die ermittel- 
ten Frequenzen fiir 1 lgSn wurden auf die Frequenz von (CH,), Sn bezogen: 37 290 
665 Hz (bei einer ‘H Frequenz fiir TMS von genau 100 MHz). 

Die Alkinylstannane stellten wir in Anlehnung an bekannte Verfahren her 
[ 1,211 und zur Darstellung von 1,1,4,4-Tetramethyl-l-stannacyclohexadien(2,5) 
folgten wir der Vorschrift von Herberich et al. [ 171. 
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