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Uber gemischte Gruppe 14—-Gruppe 14-Bindungen

VII *. Ein Inkrementsystem fiir “C-NMR chemische Verschiebungen
bei arylierten Gruppe 14-Verbindungen
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Institut fiir Anorganische Chemie und Analytische Chemie der Johannes Gutenberg-Universitét, Johann Joachim-Becher-Weg 24,

W-6500 Mainz (Deutschland)
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Abstract

To assign 3C-NMR chemical shifts of aryl groups bonded to Group 14 elements, an incremental system for estimating such shifts is
presented. The system gives consistent assignments for a broad range of linear compounds (AryM, ArgM;, ArgMM’, Ar, Ge,) and
also for some tin-sulphur and lead-sulphur heterocycles (Ar,MS),. The influence of the Group 14 elements on the 3ipso, ortho,

meta, para) chemical shifts is discussed.

Zusammenfassung

Um *C-NMR chemische Verschiebungen von an Gruppe 14 gebundenen Arylgruppen zuordnen zu konnen, wird ein Inkre-
mentsystem zur Abschitzung solcher Verschiebungen entwickelt. Anwendung auf eine grosse Anzahl von linearen Verbindungen
(Ar,M, ArM,, ArgMM', Ar, Ge,,) und auf einige Zinn-Schwefel- und Blei-Schwefel-Heterocyclen (Ar,MS), fiihrt zu konsisten-
ten Zuordnungen. Der Einfluss von Gruppe 14 Elementen auf die Lage von 1>C (ipso, ortho, meta, para) chemischen Verschiebun-

gen wird diskutiert.

1. Einleitung

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Synthese und
Charakterisierung von homo- und heteronuklearen

Correspondence to; Prof. Dr. M. Driger.
* VI. Mitteilung, siehe Lit. 1.
** Mit Teilen der geplanten Dissertation von C. Schneider-Koglin.
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Gruppe 14-Ketten mit unterschiedlichen Aryl-Sub-
stituenten [1,2] ergab sich das Problem der Zuordnung
von C-NMR-Signalen auf unterschiedliche Ringposi-
tionen. Theoretische Ansdtze hierzu beruhen auf
quantitativen Zusammenhingen zwischen chemischer
Verschiebung, Elektronendichte und Bindungsldngen
[3,4]. Die meisten theoretischen Ansitze vernach-
lassigen nichtlokale Beitrige zur Abschirmung, die je-
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doch bei Bindung an grosse Atome erheblichen Anteil
gewinnen [5]. Empirische Zuordnungen mit Hilfe von
Inkrementsystemen beinhalten die Additivitit von Sub-
stituenteneffekten [6]. De Vos und Wolters bestitigen
eine solche Additivitit auch fiir Tetraaryl-
bleiverbindungen [7].

2. Ergebnisse

Ein Inkrementsystem fiir die *C-NMR chemischen
Verschiebungen der sechs Ringatom€ von beliebig
mehrfach substituierten Benzolderivaten stiitzt sich auf
eine Vielzahl von untersuchten monosubstituierten
Benzolen (Lit. [4], S. 283; vgl. auch [8]). Fiir die chemi-
sche Verschiebung in substituierten Benzolen gilt
Formel (1) mit 128.5 ppm als Grundwert fiir unsubsti-
tuiertes Benzol. 48 ist das Substituenteninkrement des
Ringatoms in der jeweiligen Position. Die Summation
erfolgt iiber alle Substituenten.

8=128.5+Y Aé (ppm) (1)

Tabelle 1 enthilt Inkremente fiir metallorganische
Substituenten der Gruppe 14 und fiir einige weitere
nachfolgend benétigte Gruppen. Die Ermittlung dieser

TABELLE 1. Substituenteninkremente A8 zur Ermittlung von *C-
NMR chemischen Verschiebungen in mehrfach substituierten Ben-
zolen (bezogen auf den §-Wert 128.5 ppm von Benzol, Losungsmittel
CDCl,)

Grundkorper 2 45 Lit.
Ph-MR 6 Cc1 C2/6 C3/5 C4

MR

Ph-CHj, 9.2 07 -01 -31 [8]
Ph-OCH, 314 -144 10 -77 [8]
Ph-F 348 -13.0 1.6 —44 [8]
Ph-Cl 6.3 0.4 14 -19 (8]
Ph,C® 18.7 29 -10 -26 [8]
Ph,Si 58 80 -06 11 9
Ph,Ge 1.7 69 -02 0.6 [9]
Ph,Sn 9.4 8.7 0.1 06 [10]
Ph,Pb 21.6 9.2 1.0 01 (7]
Ph,Si, 6.2 81 -06 08 [9]
Ph¢Ge, 8.8 70 -03 01 [9]
PhySn, 10.6 8.9 0.1 0.2
PhsPb, 244 9.4 1.1 -03
Ph;Ge(GePh,)GePh, 8.9 72 -04 0.0
Ph;Ge(GePh,)GePh, 9.1 78 -03 0.0
(Ph,SnS), 12.2 7.2 0.2 14
(Ph,PbS), 30.4 6.8 14 0.8

2 Direkt an Phenyl gebundenes Atom M fett gedruckt. b Gemessen
in THF.

Inkremente erfoigte aus den angegebenen phenylierten
Grundkérpern (Literaturwerte bzw. eigene Werte). Als
Substituent fungiert das Gruppe 14 Atom mit daran
gebundenen Resten. Der Einfachheit halber wird im
weiteren Text nur das Gruppe 14 Atom angesprochen.

In den Tabellen 2-8 sind >*C-NMR chemische Ver-
schiebungen von metallorganischen Verbindungen mit
Elementen der Gruppe 14 zusammengefasst. Die
Zuordnung der Signale erfolgte anhand des Inkre-
mentsystems unter Beriicksichtigung der Intensititen
der Signale, sowie mit Hilfe der Kopplungskonstanten
J(B3C-1"8n) und J(BPC-2"Pb).

Wenn nicht anders vermerkt, wurden die Messun-
gen in CDCI, bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die
Werte in Klammern sind mit Hilfe der Inkremente aus
Tabelle 1 berechnet.

Im allgemeinen liegen die Abweichungen unter 1
ppm. Bei ortho Substitution ergibt die Berechnung fiir
Clipso)-1 einen kleineren und fiir C(ortho)-2 einen
grosseren Wert als gemessen. Besonders deutlich wird
dies bei den Anisyl-Verbindungen (Tab. 2).

Substituenten, wie ~OCH, und Halogen mit in un-
terschiedlicher Richtung wirkenden I- und M-Effekten,
bewirken eine Verletzung der Additivitat (Tab. 2 und
3). Bei gemischt substituierten Dimetallanen beein-
flussen sich die Arylreste untereinander. Dies macht
sich jedoch nur am C(ipso)-1 bemerkbar (Tab. 4). Bei
Diplumbanen kommt es wihrend der Synthese zur
Substituentenwanderung, so dass die gemessenen
Verbindungen mit diesen Produkten verunreinigt sind
{12]. Bei den Blei-Germanium- und Blei-Zinn-Verbin-
dungen werden zur Berechnung die entsprechenden
Dimetallane herangezogen. Der Wert 8 Clipso)-1 (Pb)
wird bei solchen Verbindungen gegenitber dem im
Diplumban durch Germanium bzw. Zinn verkleinert.
Umgekehrt bewirkt eine Ar,Pb-Gruppe am C(ipso)-1
der Ar;Ge- bzw. Ar;Sn-Gruppe eine Tieffeldver-
schiebung (Tab. 5 und 6). Dies zeigt einmal mehr
nichtlokale, weitreichende Einfliilsse von grossen
Atomen auf die 1*C-chemische Verschiebung. Verwen-
det man als Grundkérper firr die Germaniumketten
das Trigerman, so liegen die Abweichungen nur bei 0.7
ppm (Tab. 7). Auf Sn-S- und Pb-S-Heterocyclen (Tab.
8) lisst sich das Inkrementsystem ebenfalls anwenden.
Niheres zur Struktur dieser Verbindungsklasse siche
[13}.

3. Diskussion

Der Einfluss der Elemente der Gruppe 14 ist auf
C(ipso)-1 und C(ortho)-2 am stirksten und entzieht
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sich einer einfachen Erkidrung nach i- und M-Effek-
ten. Im folgenden werden die Einfliisse auf die einzel-
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C(ipso)-1.

Gegeniiber Benzol wird stets eine
Tiaffaldvarcrhiahnnag ‘-\nn‘-\nnhfnf nnn

Tieffeldverschiebung beobachtet
grossten Einfluss von ca. 20 ppm be-
sitzt Blei, der bei den Pb-S-Hetero-
cyclen auf 30 ppm ansteigt. Fir Ger-
manium und Zinn liegen die Werte
zwischen 7 und 12 ppm je nach
Verbindungsklasse. Den geringsten
Einfluss hat Silicium mit nur 6 ppm.

Clortho)-2/6.

insgesami zeigt Tabelie 1 eine Zu-
nahme der Tieffeldverschiebung in der
Reihe Si < Ge < Sn <« Pb. Dies Zeigt
einen erheblichen Beitrag von
Anisotropietermen zu 8 C(ipso)-1
neben mesomeren Effekten, die mehr
bei Elementen der ersten Periode
wirksam werden und damit den Wert
& C(ipso)-1 von 19 ppm fiir Ph,C kon-
trollieren.

Gegeniiber Benzol wird stets eine

Tieffeldverschiebung beobachtet.

TABELLE 2. 1*C-NMR chemische Verschiebungen von Ar,M-Verbindungen, berechnete Werte in Klammern

Ar,M & (ppm)
C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-Me

p-Tol,Si 1313 1364 128.7 139.3 C, C, 21.5
(131.2) (136.4) (128.6) (138.8) =C,4 =C,

p-Tol ,Ge 133.1 135.4 1290 1387 =C, -, 214
(133.1) (135.3) (129.0) (138.3) =C,4 =C,

p-Tol,Sn 134.5 137.2 129.4 138.8 =C,4 =C, 21.5
(134.8) (137.1) (129.3) (138.3) =C; =C,

m-Tol,Sn 138.1 138.0 137.8 129.9 128.4 134.3 21.5
(137.8) (137.9) (137.8) (129.8) (128.5) (134.1) ’

0-Toi,Sn 139.8 i45.1 129.6 129.2 125.8 137.5 24.9
(138.6) (146.4) (129.3) (129.0) (125.5) (137.1)

p-F-Ph,Sn [11] 132.1 138.7 116.2 164.3 =C; =C,
(133.5) (138.8) (115.6) (163.9) =C, =C,

m-F-Ph,Sn [11} 138.1 1224 162.2 115.8 129.6 1318
(139.5) (124.2) (163.4) (116.1) {130.2) (132.8)

p-Tol,Pb 146.4 137.4 130.1 138.1 =C, =C, 213
(147.0) (137.6) (130.2) (137.8) =C, =G,

m-Tol ,Pb 150.1 138.0 138.7 129.2 129.2 134.5 21.5
(150.0) (138.4) (138.7) (129.3) (129.4) (134.6)

o-Tol ;Pb 152.8 1449 130.0 128.6 126.6 1376 254
(150.8) (146.9) (130.2) (128.5) (126.4) (137.6)

p-Cl-Ph,Pb [7] 146.6 1383 129.8 135.4 =C, =C,
(148.2) (139.1) (129.9) (134.9) =C, =C,

m-Cl-Ph,Pb [7] 150.5 136.6 136.4 129.5 1309 135.1
(151.5) (138.1) (135.8) (129.0) (130.9) (135.8)

p-Anisyl ,Pb [7} 140.4 138.4 115.2 160.0 =C, =C, 55.0
142.4) (38.7) (15.1) (160.0) =C, -C,

m-Anisyl ,Pb [7] 1510 123.0 160.4 1139 136.2 1300 55.0
(151.1) (123.3) (160.9) (114.2) (130.5) (130.0)

o-Anisyl ,Pb [7) 141.9 162.9 110.0 129.2 121.8 138.1 55.2
(135.7) (169.1) (115.1) (129.6) (121.8) (138.7

2,4-Anisyl ,Pb [7] 132.5 164.2 98.0 161.4 106.1 138.5 55.1°2
(128.0) (170.1) (100.7) (161.0) (107.4) (139.7)

2,5-Anisyl , Pb {7] 143.0 157.1 110.6 114.1 154.8 123.6 557"

56.0

{136.7) (161.4) {116.1) {115.2) {i53.2) {i24.3)

2 1 Signal fiir Methoxy-C( para) und Methoxy-C(ortho).

b 55.7 fiir Methoxy-C(meta) und 56.0 fur

Methoxy-Clortho).
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C(meta)-3/5.
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Diese betragt fiir die Elemente Sili-
cium bis Blei 7 bis 10 ppm, fiir
Kohlenstoff 3 ppm. Die Verringerung
der Tieffeldverschiebung gegeniiber
C(ipso)-1 ist fiir Blei und Kohlenstoff
am deutlichsten. Silicium hat auf die
ortho-Position einen stirkeren Ein-
fluss als auf die ipso-Position, was auf
eine Uberlagerung gegenlaufiger Ef-
fekte hindeutet. Ahnliches zeigt sich
bei den langeren Germaniumketten,
bei denen die ortho-Pesition der mit-
tleren Phenylgruppen stirker beein-
flusst wird als in den terminalen
Gruppen.

Gegeniiber Benzol treten sowohl
Hoch- wie Tieffeldverschiebungen auf.
Die meta-Position wird durch Sn
kaum beeinflusst. Kohlenstoff, Sili-
cium und Germanium bewirken eine
Hochfeldverschiebung, die sich in den
Germaniumketten mit steigender Ket-

C( para)-4.

tenldnge verstirkt. Blei verursacht
hingegen eine Tieffeldverschiebung
von 1 ppm.

Gegeniiber Benzol treten sowohl
Hoch- wie Tieffeldverschiebungen auf.
Der geringste Effekt findet sich bei
Ge, der sich bei den mittleren Phenyl-
gruppen der lingeren Ketten etwas
verstarkt. Sn und Si ergeben eine
Tieffeldverschiebung. In den Dimetal-
lanen bewirkt Blei eine Hochfeldver-
schiebung, sonst eine Tieffeldver-
schiebung. Kohlenstoff hat mit —3
ppm den grossten Einfluss auf die
para-Position, was wiederum auf Me-
somerieeffekte hindeutet.

4. Experimentelles

Die Verbindungen wurden nach bekannten Ver-
fahren dargestellt: Ar;M, ArgM, und AryMM' [1,2,12],

TABELLE 3. BC-NMR chemische Verschiebungen von AryM,-Verbindungen, berechnete Werte in Klammern

ArgM, 5 (ppm)
C1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-Me
p-Tol,Ge, 1344 1355 1289 1382 =G, =C, 214
(1342) (135.4) (128.9) (137.8) -C, =G,
p-Tol¢Sn, 135.8 137.5 129.5 1384 =C, -G, 214
(136.0) (137.3) (129.3) (137.9) =C, =C,
o-Tol4Sn, ? 141.7 145.2 129.6 129.0 125.6 137.8 253
(139.8) (146.6) (129.3) (128.6) (125.5) (137.3)
p-TolgPb, 149.5 137.8 130.3 137.8 =C, =C, 21.3
(149.8) (137.8) (1303) (137.4) =C, =C,
m-Tol;Pb, 153.1 138.7 138.9 128.8 129.1 134.8 21.4
(152.8) (138.6) (138.8) (128.9) (129.5) (134.8)
0-TolgPb, 155.4 144.9 129.9 128.5 126.6 137.6 25.7
(153.6) (147.1) (130.3) (128.1) (126.5) (137.8)
2,4-XylcPb, 151.9 144.8 130.7 137.6 127.3 137.9 212°
25.6
(150.5) (147.0) (131.0) (137.3) (127.2) 137.7m
2,5-XylcPb, 155.9 141.7 129.6 129.1 135.8 138.6 209 ¢
253
(153.5) (144.0) (130.2) (128.8) (135.7) (138.5)
MesPb, 4 e 144.6 128.8 137.0 =c, =C, 208
26.7
(151.2) (146.9) (127.9) (137.2) =C4 =C,
p-AnisylPb, 143.5 138.8 1154 159.8 =C4 =C, 55.7
(145.2) (138.9) (115.2) (159.6) =C, =C,

2 Gemessen in 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d,. b 21.2 fiir Methyl-C(para) und 25.6 fiir Methyl-C(ortho). © 20.9 fiir Methyl-Clmeta) und 25.3 fir
Methyl-Clortho). ¢ Gemessen in Benzol-d bei 60°C. © Konzentration der Losung zu gering, um C(ipse) zu bestimmen. f 20.8 fiir Methyl-C( para)
und 26.7 fir Methyl-C(ortho).



C. Schneider-Koglin et al. / Ein Inkrementsystem fiir '*C-NMR chemische Verschiebungen 43

Ar,, Ge, [14] und (Ar,MS), [13]. Die Messungen wur-
den am Spektrometer Bruker WP 80 DS, Messfre-
quenz 3C bei 20.15 MHz, durchgefiihrt; digitale
Auflésung ca. 0.6 Hz/Pkt., Kalibrierung auf *CDCl,

(8 =77.0 ppm). Die Losungen enthielten 100-200 mg
Substanz in 4 ml CDCl, (Aldrich Nr. 15, 182-3),
1,1,2,2-Tetrachlorethan-d,, (Merck Nr. 3495) oder Ben-
zol-dg (Merck Nr. 1789).

TABELLE 4. 3C-NMR chemische Verschiebungen von gemischt substituierten Diplumbanen, berechnete Werte in Klammern

Ar,PbPbAr} 8 (ppm)
C-1 c2 c3 c4 cs C-6 C-Me
Ph,Pb ® 153.1 137.9 129.5 128.1 =, =G,
(150.1) (137.7) (129.5) (128.6) =C, =C,
p-Tol;Pb 149.3 137.8 130.3 137.9 =C, =C, 21.4
(149.8) (137.8) (130.3) (137.4) =C, =C,
Ph,Pb 2 1532 147.9 129.5 128.0 =C, =C,
(150.1) (137.7) (129.5) (128.6) =C, =C,
o-Tol,Pb 154.8 144.8 129.9 1286 126.7 137.5 26.1
(153.6) (147.1) (130.3) (128.1) (126.5) (137.8)
p-TolPp 149.5 137.7 130.2 137.7 =C, =C, 213
(149.8) (137.8) (130.3) 137.4) =C, =C,
0-Tol,Pb 154.6 144.9 129.8 128.5 1264 137.9 26.4
(153.6) (147.1) (130.3) (128.1) (126.5) (137.8)
p-Tol,Pb 150.5 137.7 130.7 137.5 =C, =C, 214
(149.8) (137.8) (130.3) (137.4) =C, =C,
2,5-Xyl,Pb 154.4 141.7 129.6 129.3 136.0 138.7 210°
26.1
(153.5) (144.0) (130.2) (128.8) (135.7) (138.5)
0-Tol,Pb 155.7 145.0 129.9 1284 126.6 137.8 259
(153.6) (147.1) (130.3) (128.1) (126.5) (137.8)
2,5-Xy1,Pb 155.8 141.6 129.7 129.2 135.9 138.6 209 ¢
252
(153.5) (144.0) (130.2) (128.8) (135.7) (138.5)
m-Tol ,Pb 154.0 138.6 1388 129.2 1293 134.6 214
(152.8) (138.6) (138.8) (128.9) (129.5) (134.8)
2,5-Xyl,Pb 154.6 141.8 129.2 129.1 135.9 138.6 209 ¢
26.0
(153.5) (144.0) (130.2) (128.8) (135.7) (138.5)
p-Tol,pb 150.4 137.6 130.2 1375 =C,4 =C, 212
(149.8) (137.8) (130.3) (137.4) =C, =G,
2,4-Xyl,Pb 150.5 1448 130.7 137.9 127.5 1382 213°
26.6
(150.5) (147.0) (131.0) (137.3) (127.2) (137.7)
0-Tol ;Pb 155.7 144.9 129.9 1283 126.6 138.1 257
(153.6) (147.1) (130.3) (128.1) (126.5) (137.8)
2,4-Xyl,Pb 152.0 144.8 130.8 137.7 127.4 137.9 212 °
256
(150.5) 147.0) (131.0) (137.3) (127.2) a37.7)
m-Tol ;Pb 154.0 138.8 138.8 128.6 129.0 1345 213
(152.8) (138.6) (138.8) (128.9) (129.5) (134.8)
2,4-Xyl,Pb 150.6 144.9 130.8 138.0 127.5 138.2 212 %
26.5
(150.5) (147.0) (131.0) (137.3) (127.2) a37.7

 Weitere C-1 Signale infolge von Substituenten-Wanderung bei der Synthese [12]. ® 21.0 fiir Methyl-C(meta) und 26.1 fiir Methyl-C(ortho).
€ 20.9 fiir Methyl-C(meta) und 25.2 fiir Methyl-C(ortho). 4 20.9 fiir Methyl-C(meta) und 26.0 fir Methyl-Cortho). © 21.3 fiir Methyl-C(para)
und 26.6 fiir Methyl-Qlortho). £ 21.2 fiir Methyl-O( para) und 25.6 fiir Methyl-C(ortho). & 21.2 fiir Methyl-O{ para) und 26.5 fiir Methyl-C(ortho).
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TABELLE 5. »C-NMR chemische Verschiebung von Blei-Germanium-Verbindungen, berechnete Werte in Klammern
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Verbindung & (ppm)
C-1 C-2 C3 C-4 C-5 C-6 C-Me
Ph;Pb 150.1 137.9 129.1 127.7 =C; =C,
(152.9) (137.9) (129.6) (128.2) =C,4 =C,
Ph,Ge 138.4 135.3 128.5 1284 =C,4 =C,
(137.3) (135.5) (128.2) (128.6) =C, =C,
p-Tol;Pb 1471 137.9 129.9 137.3 =C, =C, 213
(149.8) (137.8) (130.3) (137.4) =C, =C,
p-Tol;Ge 135.5 1353 129.3 138.9 =C, =C, 213
(1342) (135.4) (128.9) (137.8) =C,4 =C,
o-Tol;Pb 155.8 144.7 130.3 128.0 126.4 137.8 256
(153.6) 147.1) (130.3) (128.1) (126.5) (137.8)
o-Tol;Ge 138.6 144.3 129.7 128.0 125.7 136.3 240
(138.0) (144.7 (128.9) (128.5) (125.1) (135.4)
Ph,Pb 151.0 138.1 129.4 127.7 =C, =C,
(150.1) 137.7 (129.5) (128.6) =C,4 =C,
p-Tol,Ge 1353 134.3 1292 139.1 =C, =C, 214
(134.2) (135.4) (128.9) (137.8) =C, =C,
o-Tol;Pb 152.8 145.0 129.5 128.1 126.3 138.1 26.5
(153.6) (147.0 (130.3) (128.1) (126.5) (137.8)
p-Tol,Ge 135.7 135.3 129.2 138.8 =C, =C, 214
(134.2) (135.4) (128.9) (137.8) =Cy =GC,
p-Tol;Pb 146.7 137.9 130.0 137.4 =C, =C, 21.3
(149.8) (137.8) (130.3) (137.4) =C, =C,
Ph;Ge 138.8 135.4 128.6 129.2 =C,4 =C,
(137.3) (135.5) (1282) (128.6) =C, =C,
o-Tol;Pb 152.4 1449 129.6 128.2 126.4 138.1 26.3
(153.6) (147.1) (130.3) (128.1) (126.5) (137.8)
Ph;Ge 139.1 135.4 128.5 129.1 =C, =C,
(137.3) (135.5) (128.2) (128.6) =C, =C,
2,4-Xyl;Pb 148.6 144.8 130.1 137.7 127.2 138.1 2122
26.1
(150.5) (147.0) (131.0) (137.3) (127.2) 1377
Ph;Ge 139.1 135.4 128.5 129.1 =C, =C,
(137.3) (135.5) (128.2) (128.6) =C, =C,
a 21.2 fiir Methyl-C( para) und 26.1 fiir Methyl-C(ortho).
TABELLE 6. *C-NMR Chemische Verschiebung von Blei-Zinn-Verbindungen, berechnete Werte in Klammern
Ar;PbSnAr, 5 (ppm)
C1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-Me
Ph,Pb 150.1 138.0 129.3 1279 =C, =C,
(152.9) (137.9) (129.6) (1282) =C, =C,
Ph;Sn 140.2 137.4 128.8 129.1 =C, =C,
(139.1) (137.9) (128.6) (128.7 =C; =C,
p-Tol;Pb 146.7 137.9 130.1 1374 =C, =C, 21.3
(149.8) (137.8) (130.3) (137.4) =Cy =C,
p-Tol,Sn 137.1 137.4 129.6 138.8 =C4 =C, 213
(136.0) (137.3) (129.3) (137.9) =C, =C,
o-Tol,Pb 2 154.0 144.9 130.1 128.2 126.4 137.9 25.8
(153.6) (147.1) (130.3) (128.1) (126.5) (137.8)
o-Tol;Sn i42.2 145.2 129.7 129.3 125.8 137.7 258
(139.8) (146.6) (129.3) (128.6) (125.5) (137.3)
o-Tol ;Pb 151.4 144.9 129.6 128.5 126.6 138.0 26.8
(153.6) (147.1) (130.3) (128.1) (126.5) (137.8)
Ph;Sn 140.9 137.3 128.8 128.9 =Cjy =C,
(139.1) (137.4) (128.6) (1287 =C; =C,
Mes;Pb ® 154.3 1443 1283 1375 =C, =C, 21.1¢
277
(151.2) (146.9) 1279 (137.2) =C, =C,
Ph;Sn 1436 137.3 1283 1285 =C, =C,
(139.1) (137.4) (128.6) (128.7) =C; =C,

2 Gemessen in 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d, bei 60°C.

® Gemessen in Benzol-d, bei 60°C. © 21.1 fiir Methyl-C( para) und 27.7 fiir Methyl-Clortho).
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TABELLE 7. >*C-NMR chemische Verschiebungen von p-Tolyl-sub- Dank
stitiuerten Germaniumketten, berechnete werte in Klammern
- .
AT Gen 8 (ppm) Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
Cl1 C2/6C3/5C4 CMe und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die
p-Tol;Ge(GepTol,)Gep-Tol; 1345 135.7 128.7 137.8 214 Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

(134.3) (135.6) (128.8) (137.7)
p-Tol;Ge(Gep-Tol,)Gep-Tol; 1345 1364 128.7 137.6 214

(134.5) (136.2) (128.9) (137.7)
p-Tol;Ge(Ge p-Tol,),Gep-Tol, 134.8 1357 128.6 137.6 214

(134.3) (135.6) (128.8) (137.7)
p-Tol;Ge(Gep-Tol,),Gep-Tol, 134.7 136.6 128.5 137.3 21.4

(134.5) (136.2) (128.9) (137.7)
p-Tol,Ge(Gep-Tol ,Gep-Tol;), 1346 1357 1284 1374 214

(134.3) (135.6) (128.8) (137.7)
p-Tol,Ge(Gep-Tol ,Gep-Tol,), 1350 136.6 1283 137.1 21.3

(134.5) (136.2) (128.9) (137.7)
p-Tol,Ge(Ge p-Tol,Gep-Toly), (ig:'g) (}gg'g) (gg';) (}g;'g) 213 3 H. Sterk und W. Fabian, Org. Magn. Reson., 7 (1975) 274,

. - - : 4 H.-O. Kalinowsky, S. Berger und S. Braun, JC-NMR-

2 Fiir die fett gedruckten p-Tol-Gruppen. Spektroskopie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1984.
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