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119Sn-NMR-Speetroscopic Investigations of Tributyltin Derivatives of N-Aeetyl Amino Acids 

Summary. Eleven compounds have been prepared by azeotropic destillation of water from toluene 
solutions of bis(tri-n-butyltin)oxide and N-acetyl amino acids. All derivatives are white solids. 119Sn- 
NMR-spectra of the tri-n-butyltin compounds have been studied in coordinating and non coordinating 
solvents. The chemical shifts and the coupling constants 1j(l19Sn, 13C) depend significantly on the 
coordination number of the tin atom and on the properties of the substituents. The data for the 
compounds are discussed in comparison with those for other tri-n-butyltin compounds. 
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Einleitung 

Zinnorganische Verbindungen werden in der organischen Chemie hfiufig als De- 
rivatisierungsreagenzien angewandt. Die industriell hergestellten und somit leicht 
zug/inglichen Bis(trialkylzinn)-oxide und Trialkylzinnhalogenide eignen sich dabei 
vorztiglich zur Urnsetzung yon Stoffklassen, welche funktionelle Gruppen mit aci- 
dern Wasserstoff enthalten. Eine Charakterisierung der dargestellten Zinnderivate 
dieser Substanzklassen ist dutch die l l9Sn-NMR-Spektroskopie leicht m6glich. 

Carbonsfiuren, Sulfons/iuren, Enole, Phenole, Alkohole und Mercaptane k6n- 
hen in einfachen Umsetzungen mit Hilfe yon Trialkyl- (bzw. -aryl-)zinnchlorid 
entsprechend Gleichung (2) oder Bis(trialkylzinn)-oxid analog Gleichung (1) de- 
rivatisiert werden. 

[R3Sn]20 + 2 R' - COOH-~ 2 R3Sn - O - CO - R' + H20 (1) 

RaSnC1 + R' - C O O H ~ R a S n  - O - CO - R' + HC1. (2) 

Da der l l9Sn-Kern leicht zu vermessen ist und gtinstige NMR-Eigenschaften wie: 
- Kernspin I =  ½ 
- grol3er Erwartungsbereich der chemischen Verschiebung (ca. 2 000 ppm) 
- h6here Empfindlichkeit  als 13C 

aufweist, bietet sich die Nutzung der 119Sn-NMR-Spektroskopie zur Charakteri-  
sierung oben genannter Verbindungen an [1]. 
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Das negative gyromagnetisehe Verh~iltnis des 119Sn-Kernes erfordert den Einsatz spezieller Im- 
pulssequenzen wie der ,,Inverse-Gated-Deeoupling"-Methode. Durch dieses Verfahren gelingt es, die 
Kopplungen zwischen Zinn und Wasserstoff zu unterdrficken. Ebenso werden Verminderungen der 
Signalintensit/it dureh den negativen NOE-Verstfirkungsfaktor verhindert. Die erhaltenen NMR- 
Spektren zeichnen sich dutch eine grol3e Einfachheit aus. Sie weisen fiir die einzelnen Zinnatome 
Singuletts auf. 

Wir haben die Tri-n-butylzinnderivate von 10N-Acetyl-~-Aminos/iuren und 
1 N-Acetyl-~-Aminos/iure hergestellt und deren n9Sn-NMR-Spektren vermessen. 
Einzelne dieser Verbindungen werden auch in anderen Literaturquellen beschrieben 
[23. 

Experimenteller Tell 

Die Synthese der untersuchten Verbindungen erfolgte fiber eine azeotrope Dehydratisierung der 
acetylierten Aminosfiuren mit Bis(tri-n-butylzinn)-oxid (TBTO) nach Gleichung (1) [3]. 

Das entstandene Reaktionswasser wurde mit Hilfe von Toluen als L6sungsmittel azeotrop ent- 
fernt. Dadurch gelang es, die Substanzen in hohen Ausbeuten (60- 95%) zu erhalten. Eine Reinigung 
der Produkte erfolgte durch Umkristallisieren aus Benzen oder durch Sublimation unter Wasser- 
strahlvakuum und leichter Erw~irmung. Bei den dargestellten Verbindungen handelt es sich urn 
farblose, nadelf6rmige Kristalle, welche leicht schmelz- und sublimierbar sind. 

Da die chemische Verschiebung von Metallkernen im Vergleich zu 1H oder 13C wesentlich 
empfindlicher aufVer/inderungen der Konzentration, der Temperatur und des L6sungsmittels reagiert, 
sind die MeBbedingungen in starkem MaBe zu beachten. Sofern keine zusfitzlichen Angaben erfolgen, 
liegen den Werten Konzentrationen yon 0.5 mol/1 in CDC13 und MeBtemperaturen yon 40°C zugrunde. 

119Sn-NMR-Spektren wurden an einem 80-MHz-FT-Spektrometer der Fa. Tesla nach der ,,In- 
verse-Gated-Decoupling"-Methode unter Nutzung folgender Parameter aufgenommen: MeBfrequenz 
29.82MHz, Pulsbreite 10 gs, Relaxationsdelay 5 s, Spektrenbreite 16000 Hz. Als interner Standard 
fiir die 119Sn-NMR-Messungen diente Tetramethylzinn. 

Ergebnisse und Diskussion 

Der wichtigstc aus i~9Sn-NMR-Spektren zu entnchmendc Parameter  ist die che- 
mische Verschicbung. Sic hfingt in starkem MaBe yon dcr Koordinationszahl am 
Zinnatom der untcrsuchten Vcrbindung ab und ist damit  direkt mit dcr Struktur 
des betrachtcten Zinnatoms verbunden. Ubcrgfinge yon einer Vierkoordination zu 
h6hcrkoordinierten Zust~inden bedingen eine Hochfcldverschiebung der entspre- 
chendcn Rcsonanzsignale [1, 4]. Eine groBe Bedeutung kommt  diesen Messungen 
daher beim Studium yon Donor-Akzcptor-Wechselwirkungen und von Assozia- 
tionserscheinungen zu. 

Nebcn den 119Sn-chemischcn Verschiebungen sind die Kopplungskonstantcn 
zwischen Zinn und Kohlenstoff  sowie die 13C-chcmische Verschiebung der C~- 
Atome der Butylgruppc ffir strukturanalytische Aussagen bcdeutsam. 1j (n9Sn ' 
13C)-Wertc sind cbcnfalls direkt mit dcr Struktur der betrachteten Organozinnver- 
bindung verknfipft. Auch hier ist die Abh~ingigkeit yon dcr Koordinationszahl des 
Zinn bestimmend [5]. Die chemischc Verschiebung der C~-Atome der Butylgruppe 
ist ffir die Tri-n-butylzinndcrivate bestimmter Substanzklassen signifikant [6, 7]. 

Die Werte oben genannter Parameter  sowie die Schmelzpunkte der dargestellten 
Substanzen sind in Tabelle 1 aufgeftihrt. Allc erhaltenen Werte ftir ~ (~19Sn) der 
bctrachteten Verbindungcn entfallcn auf  den Bcrcich, wclcher vierkoordiniertcn 
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Zinnatomen zugeordnet  wird [~ (119Sn)= 1 0 0 - 1 2 0 p p m ]  [1]. Die 119Sn-NMR- 
Werte sind aufgrund der N-Acetylaminogruppe im Vergleich zu nichtsubstituierten 
Alkylcarbons~iuren um 1 0 - 1 5  ppm nach tieferem Feld verschoben. Strukturelle 
Besonderheiten der Aminos/~uren schlagen sich in der chemischen Verschiebung 
der entsprechenden Derivate nieder. 

Substanzen, welche eine/~hnliche Struktur besitzen und sich nu t  in der unter- 
schiedlichen L~inge bzw. Verzweigung von Kohlenwasserstoffresten unterscheiden, 
was auf  die Aminos/iurederivate des Glycintyps (1 = CH3, 4 = s-Bu,  5 = i-Bu, 6 = i- 
Pr)  zutrifft, weisen chemische Verschiebungen auf, die nur  geringffigig voneinander 
abweichen [8 (119Sn) ca. 116 ppm].  Variationen innerhalb dieser Reste ffihren also 
zu keiner merklichen ~nde rung  der chemischen Verschiebung. 

Neben der Koordinationszahl des Zinn spielen elektronische Einwirkungen 
verschiedenartiger Substituenten auf  das Restmolek/il eine wesentliche Rolle. Reste 
mit elektronenziehenden Effekten (-/-, -M-Effekt) ffihren zu einer st~irkeren Ent- 
schirmung des Zinn und somit zu gr6Beren Werten der chemischen Verschiebung. 
Innerhalb der behandelten Substanzklasse ist dieses vor allem bei 2 zu beobachten, 
wo der -/-Effekt der Phenylgruppe zu einer Tieffeldverschiebung um ca. 3 ppm im 
Vergleich zu 1 ffihrt. Der  Einbau von Resten mit elektronenspendenden Effekten 
hat  eine st~irkere Abschirmung des Zinn zur Folge. Diese Tatsache ist bei den 
Aminos~iuren mit zwei S~iuregruppen im Molekfil (7 und 9) zu beobachten. Es 
gelang hierbei, beide Caboxylatgruppen zu derivatisieren. Dadurch  wird infolge 
des elektropositiven Charakters des Zinn eine st~irkere Abschirmung des verblei- 
benden Zinnkernes im Restmolekfil hervorgerufen. Auf  gleiche Weise wirkt eine 
gr613ere Entfernung zwischen dem Zinnrest und der Amido-NH-  und Acetylgruppe, 
woraus sich ein relativ stark entschirmender Einflul3 dieser Gruppen auf  die Zinn- 

Tabdle 1. Schmelzpunkte, 6 (llgSn), nj (Sn, C), 5 (13Cot) der Tri-n-butylzinnderivate von N-Acetyl- 
aminos/iuren 

Eingesetzte Nr. Fp. 6 (ll9Sn) i j  (Sn, C) 2j (Sn, C) 3j (Sn, C) ~ (13Ca) 
Aminos/iure (°C) relativ zu [Hz] [Hz] [Hz] [ppm] 

Sn(CH3)4 
[ppm] 

DL-Ala 1 75 - 77 116.4 361.3 22.0 65.3 16.8 
DL-Phe 2 119- 121 119.5 357.1 20.7 65.9 16.8 
DL-Pro 3 64-67 102.1 358.6 20.7 64.7 16.4 
DL-Ile 4 124- 127 115.3 358.9 21.4 64.7 16.7 
DL-Leu 5 119- 123 116.4 358.3 20.8 64.7 16.7 
DL-Val 6 131 - 134 116.3 359.5 21.4 64.4 16.7 
L-Asp 7 81-82 111.9 359.5 20.1 64.4 16.5 

103.3 
L-Lys 8 57 - 61 114.2 363.8 21.4 65.9 16.8 
DL-Glu 9 79- 80 106.4 358.3 20.1 64.7 16.5 

103.0 
L-Try 10 82 - 84 104.4 358.9 20.1 65.9 16.6 
DL-I3-Abu 11 102- 105 108.5 361.3 20.7 65.3 16.6 
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kerne ergibt. Betrachtet man die Tri-n-butylzinnderivate der beiden Aminodicar- 
bonsfiuren (7, 9), so ist festzustellen, dab sich der Einbau einer zusfitzlichen CH2- 
Gruppe in das Molekfil in einer stfirkeren Abschirmung beider Zinnkerne be- 
merkbar macht. 

Besonders hervorzuheben ist die Tatsache, daB mit Hilfe der 119Sn-NMR-Spek- 
troskopie zwischen diastereomeren Verbindungen unterschieden werden kann. 4 
tritt bedingt durch zwei asymmetrische C-Atome im Molekfil als ein Gemisch yon 
Diastereomeren auf. Es ergeben sich zwei diastereomere Enantiomerenpaare, welche 
bei Konzentrationen < 0.25 mol/1 in CDC13 (MeBtemperatur ca. 40°C) deutlich zu 
unterscheiden sind. Die Differenz der chemischen Verschiebung der beiden Zinn- 
signale betr~igt hierbei ca. 0.2 ppm. Dabei zeigen sie eine Temperaturabhfingigkeit. 
Mit fallender Temperatur vergr6Bert sich der Abstand zwischen den Signalen um 
ca. 4 ppm. 

In 3 wird infolge der Acetylierung die Stickstoffinversion behindert, so dab cis/ 
trans Isomere auftreten, die bei niedrigen Konzentrationen und Temperaturen im 
119Sn-NMR-Spektrum deutlich unterschieden werden k6nnen. Dabei l/igt sich der 
unterschiedliche Isomerenanteil im Isomerengemisch durch die Anwendung der 
,,Inverse Gated Decoupling"-Technik mittels einer direkten Integration der Sig- 
nalfl/ichen festlegen. 

Bei der Bestimmung der Kopplungskonstanten konnten im Spektrum jeweils 
Satellitenpaare ffir die Kopplungen von 13C-Kernen mit 117Sn- bzw. 119Sn-Kernen 
fiber eine und drei Bindungen beobachtet werden. Dagegen wurden die Kopplungen 
fiber zwei Bindungen nicht aufgel6st. 1j (119Sn ' 13C) liegen im Bereich um 360 Hz 
(4-4 Hz). Dieser Wert wird Trialkylzinnverbindungen mit einer vierfachen Koor- 
dination am Zinn zugeordnet [5]. 

Ffir 4-koordinierte Tri-n-butylzinnverbindungen wurde gefunden, dab 1j (119Sn ' 
13C) in der Reihe 0 > C1 > S des vierten jeweils am Zinn gebundenen Atoms 
kleiner wird [11], was der yon Bent empirisch begrfindeten Regel entspricht, dab 
der atomare s-Charakter yon Bindungen in den Hybridorbitalen konzentriert ist, 
die auf elektropositive Substituenten gerichtet sind. Bei Trialkylzinnverbindungen 
erh6ht sich demzufolge der s-Charakter der C-Sn-Bindung und damit die ent- 
sprechende Kopplungskonstante, je elektronegativer das vierte am Zinn gebundene 
Atom ist. Ein Vergleich von 1j (119Sn ' ~3C)_Werte nder in dieser Arbeit beschriebenen 
Zinnderivate der N-Acetylaminos/iuren mit den yon uns frfiher untersuchten Tri- 
n-butylzinnverbindungen yon Thiolen [ i j  (119Sn ' 13C) = 330 Hz] best/itigt diese Re- 
gel [6]. 

Auch aj (119Sn ' 13C) und die 3j (ll9Sn ' 13C) liegen mit 21 Hz (4- 1 Hz) bzw. 64 Hz 
(4- 2 Hz) im Erwartungsbereich der Kopplungskonstanten ffir Verbindungen mit 
Sn-O-Bindungen. 4j (llgsn ' 13C) konnten infolge einer zu geringen ger/itetechni- 
schen Aufl6sung nicht beobachtet werden. F fir die Kopplungskonstanten gilt die 
Relation: 1j > 3j > 2j > 4j [8, 9]. 

Innerhalb der n-Butylreste werden die 13C-chemischen Verschiebungen der C~- 
, Cv-, C~-Atome durch Variationen des Aminos/iurerestes nicht beeinfluBt. Ffir das 
Ca-Atom sind - wie Tabelle 1 zeigt - nur geringffigige Nnderungen der 8 (13C) 
selbst bei strukturell sehr verschiedenen Aminosfiuren zu beobachten, so dab die 
Werte nut im Bereich von 16.4-16.8ppm schwanken. Ffir die 13C-chemischen 
Verschiebungen im n-Butylrest ergab sich folgende Reihenfolge: CI~ > C r > C~ 
> C~. 
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l lgsn_Parameter sind in erheblichem Mal3e von den Untersuchungsbedingungen 
(Temperatur, L6sungsmittel und Konzentration) abh/ingig. Es ist daher erforderlich 
diese Parameter exakt anzugeben. Hauptursache ffir diese Abh/ingigkeit sind Selbst- 
assoziationen oder Assoziationen in koordinierenden L6sungsmitteln, wie sie ffir 
Triorganozinncarboxylate nachgewiesen wurden und auch in den von uns unter- 
suchten N-Acetylaminos/iurederivaten auftraten. In L6sungen nichtkoordinieren- 
der Solventien kann von einem schnellen Gleichgewicht zwischen monomeren te- 
trakoordinierten und polymeren pentakoordinierten Zinnspezies ausgangen werden 
[12]. 
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Die von uns durchgeffihrten Messungen zu den Untersuchungsbedingungen ffihrten 
zu den nachfolgenden Ergebnissen: 

L6sungsmittelabh~ngigkeit: Koordinierende L6sungsmittel wie DMSO-d6, Ace- 
ton-d6, Pyridin-d5 und Methanol-d4 bedingen Hochfeldverschiebungen bis fiber 
100 ppm gegenfiber den Werten in CDC13. Die Signale in CD2C12 sind im Vergleich 
zu Messungen in CDC13 um ca. 4 ppm nach hohem Feld verschoben. 

Konzentrationsabhfingigkeit: Eine Verringerung der Konzentration der L6sung 
ffihrt zu einem geringeren Selbstassoziationsgrad und damit zu Verfinderungen der 
6-Werte der Zinnkerne nach gr6geren Betr~gen. Die Variation der Konzentration 
um eine Zehnerpotenz kann dabei Signalverschiebungen von 10-  15 ppm hervor- 
rufen. 

Temperaturabh~ngigkeit: Die 119Sn-chemische Verschiebung der Tri-n-butyl- 
zinnderivate von N-Acetylaminos~uren nimmt mit steigender Temperatur zu, was 
auf eine geringere Autoassoziation der Molekiile in der L6sung unter diesen Ver- 
suchsbedingungen zurfickzufiihren ist. Auftretende Temperaturabh~ingigkeiten sind 
dabei nicht linear. W/ihrend sich ~ (1195n) bei Temperaturen unterhalb 0°C um 
durchschnittlich 0.5 ppm/K /indert, wurden im Temperaturbereich von 0°C bis 
+ 60°C nur Verschiebungen von ca. 0.05 ppm/K beobachtet. 

Neben der chemischen Verschiebung sind auch die Linienbreiten der 119Sn- 
Signale vom Assoziationsverhalten und damit yon den Untersuchungsbedingungen 
abh/ingig. Unter den von uns gewfihlten Voraussetzungen lagen diese in den 119Sn- 
NMR-Spektren der N-Acetylaminos/iurederivate bei ca. 30Hz. Damit sind sie 
deutlich gr6Ber als die untersuchter Alkohol- oder Thiolderivate I-6]. 

Aufgrund des groBen Erwartungsbereiches der chemischen Verschiebung von 
119Sn sollten Gemischanalysen von Zinnderivaten mittels der 119Sn-NMR-Spek- 
troskopie m6glich sein. Raffi et al. gelang auf diese Weise die Unterscheidung der 
6 Isomeren des Dimethylphenols dutch 119Sn-NMR-spektroskopische Untersu- 
chungen der entsprechenden Tri-n-butylzinnderivate [-13]. 

Wir haben versucht, Gemische verschiedener Tri-n-butylzinnderivate von N- 
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Acetylaminosguren nebeneinander  zu bestimmen. Erwartungsgem/il3 ergaben sich 
auf  G rund  der bei Tri-n-butylzinncarboxylaten gegeniiber den entsprechenden Phe- 
nolaten st/irker ausgepr/igten Assoziat ionstendenzen einige Schwierigkeiten. Von  
den Standardl6sungsmit te ln eignen sich fiir derartige Untersuchungen  nur  die 
schwach polaren,  nicht koordinierenden Solventien CDC13 und  CD2C12. Einzig in 
diesen L6sungsmit te ln  gelang es, ffir Gemische verschiedener Tri-n-butylzinnderi- 
vate der N-Acetylaminos/ iuren getrennte NMR-Signale  zu erhalten. Des weiteren 
ist der Konzentrat ionseinf lug zu berficksichtigen. Zu  groge Gesamtkonzent ra t ionen  
fiihren zu starken Linienverbreiterungen und  damit  zu Signaltiberlagerungen. Hin- 
gegen erfordern geringe Konzent ra t ionen sehr lange Mel3zeiten. Als brauchbare  
Gr613e erwiesen sich Gesamtkonzent ra t ionen  yon 0.25 tool/1. Allerdings konn ten  
die Signale der Zinnderivate der Aminos/ iuren des Glycintyps, welche schon als 
reine Substanzen im 119Sn-NMR-Spektrum nahezu identische chemische Verschie- 
bungen aufwiesen (1, 4 - 6 ) ,  im Gemisch nicht unterschieden werden. Innerhalb 
einer Mischung von 2, 5, 6 und  11 wurden  ffir die K o m p o n e n t e n  unterschiedliche 
Signale erhalten, wobei die Peaks von 5 und  6 nur  unvollst/indig getrennt wurden.  

An  Mischungen verschiedener Aminos/iuren,  welche im Gemisch acetyliert und  
dann  mit  Hilfe von T B T O  entsprechend Gleichung (1) derivatisiert wurden,  konnten  
analoge Trennungen  der 119Sn-NMR-Signale erreicht werden. 
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