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(Eingegangen den 4. April 1979)

Summary

'3C, ?°Si and ''°Sn NMR data (chemical shifts and coupling constants) are
reported for 1,3-diynes RC=CC=CR’ (R = R’ = H, t-C,H,, Si(CHjs);s, Sn(CHj3);;
R = Si(CHj3)3, R’ = Sn(CH3)3). The data are in agreement with an increased )
polarity of the Sn—C= bond in the 1,3-diynes as compared with alkynylstan-
nanes.

Zusammenfassung

13C, °Si und !'°Sn-NMR Parameter (chemische Verschiebungen und Kopp-
lungskonstanten) fiir 1,3-Diine des Typs RC=CC=CR’' (R = R’ = H, t-C,H,,
Si(CH3)3, Sn(CHj3);; R = Si(CH;),, R’ = Sn(CH;);) werden mitgeteilt. Die Daten
‘fihren zu dem Schluss, dass die Polaritédt der Sn—C= Bindung in 1,3-Diinen
grosser ist als in Alkinylstannanen.

Trotz des betrachtlichen priparativen Interesses an 1,3-Diinen sind diese
bisher nicht systematisch mittels NMR-Spektroskopie untersucht wordem. Von
Trimethylsilyl-1,3-diinen wurden '*C-chemischen Verschiebungen berichtet
[1], wihrend iber stannylierte 1,3-Diine keine Daten verfiigbar sind. Dies ist
ein Grund fiir die vorliegende Arbeit. Ein zweiter Anlass ergibt sich aus der
Feststellung, dass die Reaktivitdt der Sn—C= Bindung in Trimethylstannyl-1,3-
diinen gegeniiber Elektrophilen grosser ist [2] als in Alkinylstannanen. Fiir
letztere haben NMR-spektroskopische Untersuchungen gezeigt, dass sich die
Sonderstellung der Sn—C= Bindung auch in den NMR-Parametern manifestiert
[3]. Es war darum naheliegend, mit Hilfe von !3C, 2°Si und !'°Sn-NMR-Spek-
troskopie nach Analogien zu suchen. Darum wurden die Diine I—V hergestellt
und untersucht: R—C—C—C—C—R R =R'=H (I), t-C4H, (1), SI(CH3)3 (111),
Sn(CH;); (IV); R = Si(CH3)3, R" = Sn(CH;); (V).

Die Daten sind zusammen mit Literaturwerten in den Tabellen 1 und 2
aufgefiihrt.
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TABELLE 2
KOPPLUNGSKONSTANTEN IN 1 .3-DIINEN

Verbindung Kopplungskonstanten (Hz) Losungs-
mittel
1 23 4 .

I HC=CC=CH 259.1 (1J(CH)), 51.9 (2J(CH)), 6.7 (3J(CH)), CDCl3
<0.5 (3J(CH))

I t-C4HgC=CC=C-t-C4Hg 76.6 (LJ(C(1)C)), 188.3 (1J(C(1)C(2)). 35.3 LI(CCH3)  CgDg

III  (CH3)3SiC=CC=CSi(CH3)3 80.1 (1I(29SiC(1)). 14.3 (2J(295iC(2)). CeDg
57.2 (AJ(29SiCH3))

IV (CH3)3SnC=CC=CSn(CH3)3 372.6 (1J(1195nC(1)), 83.0 (2J(1195nC(2))), CDCl3

18.5 (3J(1198nC(3)))
8.0 (4J(1198nC(4))), 405.0 (17(119SnCH3)),
134.5 (1J(C(1)C(2))
19.9 (S5J(1195n119sn))
391.0 (L5 (1195n(1)), 88.0 (2I1(1195nC(2))), 19.0 CgDg
GI(1195nC(3)))
7.6 (37(119snC(4))). 404.5 (17(119snCH3))
. 21.0 (5J(1195n1198n)) .
v (CH3)3SiC=CC=CSn(CH3)3  82.0 (1J(295iC(1))), 12.6 (2J(29SiC(2))). CeDg
57.2 1J(29SiCH3), 372.6 (1J(119SnC(4)))
84.0 (2J(119SnC(3))), 19.0 CJ(119SnC(2))).
6.0 (3J(2195nC(1))) -

Ebenso wie in Alkinen lassen sich die §(**C) Werte der 1,3-Diine mit Silyl-
und Stannylsubstituenten nicht zufriedenstellend mit additiven Substituenten-
parametern reproduzieren. Analog zu Alkinen findet sich der ausgeprigte «-
und B-Effekt der Me;Si- und Me;Sn-Gruppe. Der Befund, dass der 3-Effekt der
Me;Sn-Gruppe grosser ist als der der Me;Si-Gruppe, la%qt die Erklarung der
Verschlebung der Resonanz von '3Cgin (CH;);E—C=C—R und (CH,),E—

C—C—-&"C—R (E = Si, Sn) mit Hilfe von E—C=(dp) m-Wechselwirkungen
[1,4] als fragwiirdig erscheinen. Eine bessere Deutung ergibt sich aus der Annah-
me, dass die Polaritit der E—C-Bindung Anlass zur Magnetfeld-induzierten
Mischung von ¢- und w-Zustinden gibt, somit also eine absolute Zunahme des
paramagnetischen Terms der Abschirmung von '3C, g bewirkt. Diese Interpre-
tation ist auch in Uberemstlmmung mit dem ausgepragten «-Effekt der (CHj3);E-
Gruppen, der bei Alkinen im Gegensatz zu Alkanen zu merklichen Verschie-
bungen der Resonanz von '3C, zu tiefem Feld fiihrt (Tabelle 3).

Festzustellen ist, dass - und g-Effekt der Trimethylstannylgruppe in 1,3-
Diinen gegeniiber den Alkinen zunehmen. Die Steigerung ist starker ausgeprigt

TABELLE 3

VERGLEICH DER 13C;RESONANZVERSCHIEBUNGEN VON ALKINEN UND ALKANEN
[23 [23 [+

Y H—C=C—H H—C=C—C=C—H H—CH,—CHj3

5(13c,) 73.2 65.3 5.9 [5]

A(l3c) +14.3 +18.6 —3.1

5(13cy) 87.5 83.9 2.8 [6]

(CH3)3Sn—C=C—H (CH3)3Sn—C—C—C=C—-Sn(CH3)3 (CH3)3Sn—SH2—CH3
(a3
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als bei entsprechenden Trimethylsilylverbindungen. Beim Vergleich der §(*>C)
Daten fiir (CH;)3SiC=CC=CR (R = CHj, Si(CH3)s, Sn(CHj3);) fillt auf, dass die
Resonanz des zur Silylgruppe §-stindigen Kohlenstoffs konstant um 3.7 ppm
relativ zu Vergleichsverbindungen (R—C=C—C=C—R) zu tiefem Feld verschoben
ist. Eine offensichtliche Erklirung hierfiir bietet sich nicht an.

11%Sn- und ?°Si-Resonanzen liegen bei merklich tieferem Feld als in entspre-
chenden Alkinen [3] (A(}'°Sn) 12—18 ppm; A(*°Si) ca. 3 ppm), wihrend fiir
die entsprechenden 8(*°C) Werte (t-C;Hy-Gruppe) keine signifikaten Unter-
schiede auftreten. Noch ist jedoch zu wenig iiber 2°Si oder !'Sn-chemische
Verschiebungen bekannt, um hieraus Riickschliisse auf Bindungsverhéltnisse
abzuleiten.

Kopplungskonstanten "J(E'3C) (E = !3C, 29Si, !'°Sn) sind wie bei Alkinen
von besonderer Bedeutung im Hinblick auf Anderungen der Natur von E—C=
und C=C Bindungen. Wihrend in den 1,3-Diinen die Kopplungen 'J(**C'H) (I)
und 'J(**C'3>C(1)) (II) im Vergleich zu Alkinen zunehmen, bleibt 'J(**Si*3C(1))
(111, V), unverindert, und J(11?Sn!3C(1,4) (in IV, V) sind gegeniiber Alkinyl-
stannanen des Typs (CH;3)3;SnC=CR (R = Alkyl, ca. 500 Hz [3]) signifikant
kleiner. '

Dies steht irn Einklang mit der chemischen Erfahrung [2], dass die Sn—C=
Bindung in 1,3-Diinen offenbar stéarker polarisiert ist als in Alkinylstannanen.
Hinzu kommt, dass eine merkliche Losungsmittel-Abhingigkeit der Grosse der
Kopplung 'J(*!°Sn!3C(1)) und 2J(*'°Sn!3C(2)) in IV besteht, die dafiir spricht,
dass die Sn—C= Bindung in polaren Medien gelockert wird *: In CDCI; sind die
Kopplungskonstanten um 18 Hz, bzw. 5 Hz kleiner als in C¢Dg.

Die Werte fiir 'J(*1?Sn!'3CH;) und 'J(?*Si'3CH,;) in III—V entsprechen den
Daten fiir Alkine [3]. Bemerkenswert ist, dass sich "J(!}'?Sn'3C) und "J(?°Si'3C)
Werte sehr gut fur die Zuordnung der einzelnen '>C-Resonanzen beniitzen
lassen, was insbesondere fur V von Bedeutung ist.

Wichtige Hinweise auf die Bindungsverhiltnissen in 1,3-Diinen erwarteten
wir uns von der Ermittlung der Kopplungskonstanten 'J(*3*C='3C). Die Messungen
wurden fiir Verbindungen mit '3C in natiirlicher Haufigkeit durchgefiihrt.
Aufgrund der fiur I, II1, V zu erwartenden AB-Spektren im !*C-Satellitenbereich,
deren ungiinstige Intensititsverteilung eine sichere Zuordnung verhindert, wurde
1J(*>C*3C) nur fiir IT und IV bestimmt (A(*>C(1,2)) 31.1 ppm, bzw. 7.3 ppm).

Vergleicht man 'J(**C='3C) in I (188.3 Hz) und in t-C;H,C=CH (168.7 Hz),
so liegt es nahe, den elektronegativen Charakter des C=C-t-C,H, Restes in II
gegeniiber H im t-C,H,C=CH fiir die Differenz von 19.6 Hz verantwortlich
zu machen. Bei Annahme einer stidrker polarisierten Sn—C= Bindung in 1,3-
Diinen relativ zu Alkinylstannanen sollte 'J(*3C=!3C) weniger stark zunehmen.
Dies bestitigt der Vergleich von 'J(**C='3C) in (CH;);SnC=CCHj; (127.6 Hz
[{3]) und in IV (134.5 Hz). Die Abhahme der Kopplungskonstanten 'J(*3C=!3C)
relativ zu einfachen Alkinen in Alkinyl-silanene und -stannanen ist in einer
Studie '3C-markierter Verbindungen mit starken =C—Si bzw. =C—Sn(pd)n-
Wechselwirkungen interpretiert worden [4]. Wir konnen uns dieser Deutung
nicht anschliessen, wie bereits die Diskussion der §(*3>C)-Werte gezeigt hat.

* Diese Befunde sollen noch quantitativ untersucht werden. ebenso der Lésungsmitteleinfluss auf
5§(13C) und 5(1198n).
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Vielmehr erscheint es korrekt, Anderungen der E—C= Bindungsverhiltnisse

als Ursache fiir die Abnahme von J(}*C='3C) in Betracht zu ziehen. Mit zu-
nehmender Polaritit der E—C= Bindung werden die Bindungselekironen einem
freien Elektronenpaar dhnlicher. Dies kann negative Beitriige zum Fermi-Kon-
taktterm liefern und somit eine Abnahme von J(}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 '*C-NMR Spektren mit kleinem Pulswinkel (ca. 20°) regis-
triert. Zur Ermittlung der C—C-, Si—C- und Sn—C-Kopplungskonstanten waren
Langzeitmessungen erforderlich. Typisch war bei 30—40% Losungen ein Zeit-
aufwand von 12—15 h. Die ?°Si-NMR Spektren wurden mittels der inverse gated
Technik zur Unterdriickung des NOE aufgenommen (delay time 20 sec). '°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 Mol/l) kondensiert. Das hierbei entstehende Dili-
thiumsalz ergibt nach Umsetzung mit Trimethylchlorsilan I1I [8] und mit Tri-
methylchlorstannan IV [9]. V wird erhalten, wenn IV mit einem Aquivalent
n-Butyllithium reagiert, wobei unter Bildung von (CH;)3Sn-n-C,H, das Lithium-
salz LiIC=CC=CSn(CH;); entsteht, welches mit Trimethylchlorsilan zu V rea-
giert. V kann mittels fraktionierter Sublimation leicht von III und IV abgetrennt
werden, die ebenfalls bei dieser Umsetzung entstehen. II ist auf verschiedene
Weise hergestellt worden [10]. Wir erhielten es bei der thermischen Zersetzung
von (CH;),Pb(C=C-t-C,H,), in wechselnden Ausbeuten (15—35%). Zur Identi-
fizierung und als Reinheitskriterium dienten in allen Fillen die NMR-Spektren.
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