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Summary 

By means of 13C NMR spectroscopy, the coupling constants ‘J(“gSn--‘3CEt) 
of 18 compounds of the SnEt,R type (R = organ0 group) have been measured. 
These coupling constants have been shown to reflect the change induced by R 
in the s-content of the tin hybrid orbitals of the Sn-Czt bonds. The series of 
the influence of R obtained on the basis of the coupling constant mentioned as 
a parameter is compared with a frans-influence series of R obtained on organo- 
mercury compounds. Occurring differences are attributed to different modes of 
bonding of the group R at the central atom. 

Zusammenfassung 

Von 18 Verbindungen des Typs SnEt3R (R = Organylgruppe) wurde 13C- 
NMR-spektroskopisch die Kopplungskonstante_~J(1’gSn--‘3CEt) gemessen. Es 
wird gezeigt, dass diese die durch R induzierte Anderung des s-Charakters der 
Zinnhybridorbitale in den Sn-C,, -Bindungen widerspiegelt. Die mit dieser 
Kopplungskonstante als Parameter erhaltene Einflussreihe von R wird mit 
einer an Quecksilberorganylen aufgestellten trans-Einfluss-Serie von R verglichen. 
Auftretende Differenzen werden auf unterschiedliche Bindungsverh5ltnisse der 
Reste R am Zentralatom zuriickgefiihrt. 

* III. Mittdung vgl. Lit. 1. 

0022-328X/82/0000-0000/$02.75 0 1982 Elsevier Sequoia S.A. 



278 

Einleitung 

Untersuchungen zum elektronischen Einfluss von Organylliganden sind von 
grundlegender Bedeutung fiir ein tieferes Versttidnis von ReaktivitZt und 
Stabilitgt metallorganischer Verbindungen und haben in letzter Zeit ein zu- 
nehmendes Interesse erlangt. Wir konnten ktilich zeigen [ 21, dass fiir Verbin- 
dungen des Typs RHgCH,CHMe, (R = Organylgruppe) die Kopplungskonstante 
‘J( lggHg- 13Ci_Bu) ein theoretisch begrtindetes Mass fiir den trans-Einfluss von R 
darstellt. - 

Die gegenseitige koordinationschemisch bedingte Beeinflussung von Liganden 
(“mutual Influence of ligands”) hZingt in gewissem Ausmass such vom unter- 
suchten Komplextyp ab, (vgl. 2-B. [3,43). Urn diesen Aspekt bei Organylligan- 
den zu untersuchen, haben wir Verbindungen SnEt3R synthetisiert und die 
Grijsse der ‘J(‘1gSn--‘3CEt) Kopplungskonstanten gemessen, Zinnorganyle dieses 
Typs erschienen uns besonders geeignet, weil die analoge Kopplungskonstante 
in den Methylkomplexen SnMe,R durch den Fermi-Kontakt-Term in A& 
N-iherung beschrieben werden kann [ 11. Urn mit der genannten trans-Einfluss- 
Serie von Carbanionen vergleichbare Resultate zu erhalten und insbesondere 

TXBELLEl 

G~ERSICHTUBER DIE 13C-NMR-SPEKTRENDERTRIETHYLZINNORGANYLDERIVATESnEt3R<chemi) 

Verschiebunge~inppmbezogenaufTMS;KopplungskonstanteninHz;GenauigkeitderKopplungskonstanten 
=1Hz:L%ungsmitteI:CDCI3:Konzentrationr3 moI/I) 

Verbindung R 12 
Sn<CHZCH3]3R 

Et R 

a(Cl] 6(C2) 6(Cl] 6(C2] SW31 6(C4] 6(C5] 6<C6) 

I hfe 0-S 10.9 -14.5 
II Et f -0.3 11.0 
III o-Pr 0.1 11.0 10.53 20.6 18.9 
IV i-Pr -0.9 11.0 13.1 21.7 
V o-B&l 0.2 11.1 7.9 29.6 27.7 13.8 
VI i-Bu 0.8 11. 20.1 27.4 26.8 
VII t-Bu f -0.6 11.2 24.0 30.8 
VIII cycle-CgHII -0.6 11.2 25.8 32.2 29.2 27.5 
IX CHzCH=CHz 0.3 10.8 14.9 137.6 109.3 
x - CHZPh 0.5 10.7 16.9 143.1 126.8 128.2 122.9 
XI CH=CHz 0.6 10.8 137.8 134.0 
XII Ph 0.8 10.9 140.9 136.6 128.0 128.0 
XIII C=CPH fig 2.2 10.6 91.9 110.0 123.8 131.6 127.8 127.4 
XIV CHzSiMe3 1.8 e 11.0 -8.1 (Si] 1.8 e 
XV CHzN<CH& 0.9 10.4 46.4 <I'0 58.0 25.9 23.4 
XVI CH20Me 0.0 10.6 63.2 (0) 62.7 
XVII CIi2SPh 0.8 10.6 7.2 <S) 142.2 125.2 128.2 124.0 
XVIII CCI-j 4.3 10.2 90.4 

a&' ~mSpektrumistinfoIge"~berIagerungnureInSateBitzu erkennen.weshalb derdoppeltewert 
seinesAb~deszumZentralsignalangegebenwurde_ CKopplungausInte~~~griindennirht 

gem-n. d 5J(1117/11gSu~)13_4 Hz. e ZuoIdnungwurdedurcheinoff-resoaance_Spektrum 
hewiesen_ f vg~auchdiein ~5-71 angef;ihrenspektren_BVgl.auch C83-hSignalederRthyl-C-Atomesind 

ve+breitert.sodassdieKoppIungnichtzuerkennenist. 
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Fig. 1. 22.635 MHz-l3 C-NvIRSpektrum van SnEt,--ii-Pr in CDC13 (4600 Akkumulationen; protonen- 
rauschentkoppelt: Konzentrationr 3 mol/l). 

Konstante angegeben. Die Abweichungen beider Einzelwerte betragen maximal 
2 Hz und liegen 51 den meisten Fallen unter 1 Hz. 

Alle Verbindungen wurden in einer Konzentration von 3 mol/l in CDCI, als 
Lbsungsmittel zur Messung eingesetzt. 

Die ‘J(‘1gSn--‘3CEt) Kopplungskonstante (6) ist proportional der ent- 
sprechenden Kopplungskonstanten in den Methylkomplexen SnMesR: 

1J(‘1gSn--‘3CEt) = (0.84 f 0.05) ‘J(“gSn--‘3C~I,Ie) + (49.3 i 15.1) **** (1) 

Die gute Korrelation (I- = 0.997; n = 13 Verbindungen) weist auf die Kon- 
sistenz des vorliegenden Datenmaterials hin. Weiterhin zeigt die obereinstim- 

* Die Vertrauensintervalle sind hier und im folgenden fiir 95% Wahrscheirdichkeit angegeben. 
** Berechnet fiir die Verbindungen I-XIII: die lJ(Sn-C) Konstaten der Methylderivate murden 

der in [l] gegebenen ZusammensteIIung sowie der dort zitierten Literatur entnommen; vgI. such 
15-81. 
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1 Fig. 2. Durch die Kopplungskonstante J( 1 ~‘SII-~~CE~) <JI) charakterisierte Einflussreihe der Oraganyl- 

liganden R in Komplexen des Typs SnEtgR. (J] van SnEt3CEChle murde aus [7] entnommen). 

mung der aus der Fermi-Kontakt-Wechselwirkung in AE-N?iherung auf Basis des 
einfachen Hybridorbitalmodells abgeleiteten Beziehung (2) [ 1] mit der an 9 
Verbindungen (R = Me, Et, n-Pr, i-Pr, n-Bu, CH*CH=CH;!, CHzPh, CH=CH,, 
CsMe) sxperimentell ermittelten Gl. 3 sowie deren Korrelationskoeffizient, 
dass bei J’ der Fermi-Kontakt-Beitrag dominiert und andere Kopplungsmecha- 
nismen keinen bzw. einen annaernd konstanten Beitrag liefem. 

Jr/J’ = --0.33Jn/J~’ + 1.33 

Jr/G = --(O-32 ? 0.02)Jn/J;’ + (1.32 + 0.02) 

(I- = -0.996; n = 9 Verbindungen) 

(2) 

(3) 

(Jr G ‘J(“gSn-13CEt) in SnEt3R 
J” Z 1J(“gsn-13cR) in SnEt,R 
J’ - 1J(“gSn-13CEt) in SnEt, 
J’,’ E 1J(“gSn-13CR) in SnR4 “) 

Somit spiegelt J’ die durch R induzierte Anderung des s-Charakters des ent- 
sprechenden Zinnhybridorbitals wider und ist ein geeigneter Parameter fiir den 
Einfluss des Organyhestes R auf die Bindungen zwischen dem Zentralatom und 
den Ethylgruppen. 

Die Zuverl%sigkeit mit der Jr diesen Einfluss beschreibt liisst sich mit Hilfe 
von Gl. 2 abschgtzen. Fiir die Organyle mit den Resten R = Me, n-Pr, n-Bu, 
CH&H=CH*, CH,Ph, CH=CH* und C%YMe wurden Abweichungen der gemes- 
senen Kopplungskonstanten Ji,,. von den nach Gl. 2 aus J& J” und Ji’ berech- 
neten Konstanten JL,, zwischen 0.1 und 2.5 Hz ermittelt, w&rend fiir R = i-Pr 
die Abweichung 5.4 Hz betr@t. Beriicksichtigt man die Messungenauigkeit der 
in die Berechnung eingehenden Kopplungskonstanten von jeweils f 1 Hz, 
erhijht sich dieser Wert auf ca. 2-4 und bei R = i-Pr auf 7 Hz. Die gleichen 
Aussagen werden bei Anwendung der in [lo] angegebenen Gl. 5 erhalten. Bei 
den anderen Organylgruppen liegt eine der Kopplungskonstanten J’,, J” oder 

* Die Kopplungskonstanten 6’ s wurden der in [l] gegebenen Zusammenstellung und die ‘J(Sn-C) 

Konstanten van Sn(CH=CH2)4 sowie SnEtgCqMe und Sn(CECMe)e C51 bxw. L7] entnommen. 
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.Jil nicht vor, so dass mittels Gl. 2 nicht iiberpriift werden kann, inwieweit der 
elektronische Einfluss von R durch J’ exakt beschrieben wird. 

In Fig. 2 sind alle 1J(11gSn-13Czt) Kopplungskonstanten (6) nach steigender 
Grijsse, d-h. sinkendem Einfluss auf die Sn-C!z,-Bindungen, geordnet, der 
erwartungsgem%s mit dem s-Gehalt des Hybridorbitals des Organylrestes 
abnimmt (Alkyl > Aryl- Vinyl > Alkinyl) [3,11,12]. Uns interessierte beson- 

ders die Stellung der ar-heteroatomsubstituierten Organylliganden des Typs 
CH,XR, (XR, = SiR3, NRz, OR, SR), bei denen allerdings die NMR-Spektren 
der symmetrischen Derivate Sn(CH,XR,), nicht bekannt sind, so dass die 
Giiltigkeit von Gl. 2 f6r diese Organylreste nicht tiberprtift werden konnte. 
Auffallend ist der relativ grosse elektronische Einfluss dieser Liganden insbeson- 
dere der von den Resten CH,N(CH,), und CH,OMe. Moglicherweise kommt 
darin eine zusiitzliche Wechselwirkung des e&amen Elektronenpaares des 
Heteroatoms mit der Triethylzinngruppe zum Ausdruck. 

5( “‘Sn - OCEt I (J’I 

Fig. 3. Vergleich des durch die Kopplungskonstanten lJ(‘ppHg-13C~_Bu) und ‘J(’ lpSn-*‘CEt) (J’) 
charakterisierten elektronischen Einflusses der Organylliganden R im System RHgCHZCHMe2 C21 und 
SnEt3R. 

Die Gerade I stellt die Regressionsgerade der unsubstituierten AlkYle (Verbindungen I-VIII) und 
die Gerade II die Regressionsgerade aller aufgefiihrten Verbindungen dar. 

Die eingezeichneten Strecken verdeutllchen die ZuverlZssigkeit der Kopplungskomnten und ent- 
sprechen dem Wert ‘J(M-C) ? I’J(hi-C)ber_ - ‘J(M-Qgem_ 1. (Die Berechnung van lJ<iM-C)ber_ 
erfolgte nach GL 9 in [2] bzw_ GL 2_ Bei der Verbindung SnEtjECPh ist der fiir S&tsCECbfe berech- 

nete Wert van 50.8 Hz angegeben). 



In Fig. 3 ist der Zusammenhang zwischen dem Parameter fiir den trans-Ein- 
fluss von R in den Verbindungen RHgCH,CHMe, ‘J(‘ggHg--‘3Ci_aU) [2] und J’ 
dargestellt. Die Regressionsanalyse der unsubstituierten Alkyle (Verbindungen 
I-VIII) ergibt Gl. 4 (G erade I in Fig. 3) und die aller Verbindungen Gl. 5 
(Gerade II in Fig. 3). 

‘J(‘ggHg-13Ci_~~) = (5.39 + 0.59) ‘J(“gSn--‘3Czt) - (1057.3 i 186.0) 

(r = 0.994; n = 8 Verbindungen) 

‘J(‘ggHg-13Ci_~~) = (7.31 + l-42) 1J(1’gSn-13CEt) - (1648.6 * 468.9) 

(4) 

(r = 0.947; n = 16 Verbindungen) 

Gl. 4 weist aus, dass innerhalb der Alkyle eine recht gute Korrelation 

(5) 

zwischen den beiden Einflussparametern besteht, die auf prinzipiell gleiche 
Bindimgsverh~tnisse der einfachen Alkylreste in beiden Systemen schliessen 
li%sst. Die grosse Abweichung zwischen den Gleichungen 4 und 5 sowie der 
relativ schlechte Korrelationskoeffizient von Gl. 5 zeigt, dass beide Grossen 
iiber den gesamten Variationsbereich der Organylgruppen nur grob miteinander 
korrelieren. Auftretende Differenzen kiinnen auf abweichende Bindungsverhat- 
nisse der Reste R an der Isobutylquecksilber- und Triethylzinngruppe zuriickge- 
fiihrt werden. Die grijssten Unterschiede treten bei den Liganden auf, die prinzi- 
pie11 mit dem Zentralatom in 7~- oder hyperkonjugative-Wechselwirkungen treten 
kijnnen Ob die Raumerfiillung der Liganden R in beiden Systemen einen unter- 
schiedlichen Einfluss ausiibt, l&St sich aus den vorliegenden Werten nicht 
ableiten. 

Der Vergleich des durch die Kopphungskonstanten 1J(M--‘3CR* ) (M = lggHg, 
R’ = i-Bu; M = “‘Sn, R’ = Et) charakterisierten elektronischen Einflusses der 
verschiedenen Organylliganden R in den Verbindungen RHgCH,CHMe, [2] und 
SnEt,R auf die Bindung zwischen dem Metal1 und dem Indikatorliganden i-Bu 
bzw. Et zeigt, dass die durch R induzierte Anderung des Hybridzustandes des 
Zentralatoms ausser vom Liganden R such vom Zentralatom bzw. Komplextyp 
abh$i.ngt. Demzufolge ist die Ubertragung einer Einflussreihe der Organylgruppen 
R von einer Substanzklasse auf eine andere nicht bzw. nur bedingt mijglich, 
wenn sich die Bindungscharakteristik des Zentralatoms iindert. Eine universelle 
Einflussreihe von R kann demnach offenbar nur in groben Ziigen formuliert 
werden. Unterschiede und Ubereinstimmungen liefem jedoch wesentliche An- 
haltspunkte fiir eine differenzierte Charakterisierung der koordinativen Bindung 
von Carbanionen und ihrer elektronischen Wirkung in Metallorganylen. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Experimenteher Teil 

Darstellung von Triethylzinnchlorid 

In Anlehnung an eine Vorschrift von Ziegler und Neumann f13] tropft man 
unter Riihren zu einer lO%igen Lijsung von AlEts in Toluen bei -25°C im Mol- 
verh5ltnis l/1/2-3 erst SnC14 und dann Ether zu, l&st langsam auf Raumtem- 
peratur erw%men und erhitzt 2 h auf 80°C. Das Reaktionsgemisch wird bei 
-50°C mit 3%iger SaIzs&re hydrolysiert, die organische Phase wird abgetrennt, 
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TABELLE2 

SIEDEPUNKTEUNDBRECHUNGSINDIZESDERTRiETHYLZINNORGANYLVERBINDUNGEN 

Verbindung R Kp.in°C r&o nh" [Literatur] ” 

(Pin Torr) 

I 
II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 

VIII 
IX 

x 
XI 
XII 
XIII 
XIV 
xv 
XVI 
XVII 
XVIII 

Me 
Et 
n-Pr 
i-Pr 
o-BU 
i-m 
t-Bu 

cydo-CgHII 
CHZCH=CHZ 

CHzPh 
CH=CHz 
Ph 
C=CPh 

CHzSihZe3 
CHzN(CHz)s 
CHzOMe 
CHZSPh 
cc13 

35(7) 

33 (2) 
51(3) 

48(3) 
62(2) 
64<3.5) 

51<3) 
94 (1.5) 

62(5) 
115(4) 

36 (3) 
110 (6) 
121(2) 

62-64(2) 
97-100<1.5) 
36.5 <l) 

12&--129 (1) 
b 

1.4668 
1.4735 
1.4729 
1.4732 
1.4729 
1.4'730 

1.4790 
1.5011 
1.4905 
1.5420 
1.4791 
1.5347 
1.5576 

1.4771 
1.5114 
1.4730 
1.5718 

l-4656---1.5024[201 
1.4670-1.4743 [211 
1.4726-1.4729 [201 
1.4730 1221 
l-4730--1.4795 [203 
1.4731 C233 

1.4900 1241 

1.4758-1.4809 [201 
1.6313-1.5349 c201 
1.5500-1.6588 [201 

oBeimVorliegenveschiedenerLitera~werteistnurdertiefsteundhiichste Wert angegeben. b Die 
Verbindungwurdenach Abdestillierendes LiisungsmitteIsaIs Riickstand erhalten. 

mit Ether gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
Lijsungsmittels fraktioniert man den Riickstand im &pumpenvakuum, wobei 
als Vorlauf bezogen auf eingesetztes SnCl, ca. 15% SnEt, (II) und als Hauptlauf 
ca_ 80% SnEt&l (Kp. (1.5 Torr): 51°C, n g,“: 1.5072; Lit. Kp. (2 Torr): 5O”C, 
$j’: 1.5030-1.5080 1141) erhalten werden. 

Darstellung der Verbindungen I, III-XVIII 
Zur Darstellung der Verbindungen I, III-XII und XIV tropft man unter 

Riihren bei -10°C zu einer Lijsung von SnEt3C1 in Ether oder THF im Molver- 
h?iltnis l/1.1 die entsprechende in Ether oder THF bereitete Grignardlijsung, 
l&t langsam auf Raumtemperatur erw%men und riihrt eine Stunde bei dieser 
Temperatur. Das Reaktionsgemisch wird auf -50” C abgekiihlt und tropfenweise 
mit einer w%srigen NH&l-Lbsung versetzt. Die organische Phase wird abge- 
trennt, mit NH&l-L6sung und Wasser gewaschen und iiber Na$O, getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Lijsungsmittels fraktioniert man den Riickstand 
im vakuum. 

XIII und XVII werden analog durch Umsetzung von PhCsNa bzw. PhSCH,- 
Li 1151 (vgl- such 1161) mit SnEt,Cl erhalten. XV und XVI wurden nach 
[17,18] bzw. [l63 durch Reaktion von SnEtsLi mit (CH&NCH+Ph bzw. 
MeOCH,Cl und XVIII aus SnEt,NEt, und CHCls [19] dargestellt. 

Alle Verbindungen bis auf XVIII sind durch fraktionierte Destillation im 
Vakuum gereinigt und unter Argon bei -20” C aufbewabrt worden. Die Siede- 
punkte und Brechungsindizes sind in Tab. 2 angefiihrt. Bis auf die Verbindungen 
VII, XIII, XV und XVIII, deren 13C-NMR-Spektien mit geringer Intensitst Sig- 
nale von Verunreinigungen aufweisen, sind die Komplexe NMR-spektroskopisch 
rein. 
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Au fnahme der Spek tren 
Die r3C-NMR-Spektren wurden von 3 molaren luftfreien Lijsungen der Ver- 

bindungen in CDCI, bei Raumtemperatur mit einem HX 90 R der Firma 
“Bruker” im FT-Betrieb bei 22.635 MHz unter r3C-( ‘H)-Breitbandentkopplung 
aufgenommen. Das CDC13 diente als interner Lock und dessen mittleres Signal 
als innerer Standard_ Die erhaltenen chemischen Verschiebungen wurden auf 
TMS bezogen (G(CDC1,) 77.03 ppm). Die Kopplungskonstanten sind genauer 
als ~1 Hz. 
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