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Zahlen    Dezimalstellen sind durch . getrennt 

 

Die Kopplungskonstanten werden wie folgt angegeben: 

[ ] nJ(119Sn,X) (X =119Sn, 29Si, 13C, 2H, 1H) 

| | nJ(29Si,X) (X = 13C, 1H)  

|| || nJ(19F,X) (X = 119Sn, 19F, 13C)  

/ / nJ(13C, 2H) 

[[ ]] nJ(77Se,X) (X = 119Sn, 13C) 

{[ ]} 1J(13C,11B), berechnet aus der Halbwertsbreite des 13C-NMR-Signals 

[{ }] 1J(13C,11B), erhalten aus quantenchemischen Rechnungen 

 

Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen (in ppb) werden wie folgt angegeben: 

{ } n∆12/13C (119Sn) und n∆28/29Si (119Sn)  

< > n∆12/13C (29Si)  

\ \ n∆1/2H (X) (X= 119Sn, 13C, 1H) 

 

Die Nummerierung der Elemente in den untersuchten Verbindungen entspricht nicht 

immer der IUPAC-Nomenklatur und wurde wegen der besseren Vergleichbarkeit 

gewählt.
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1. Einleitung 

1.1 Verbindungen des Zinns und deren Verwendung 

Das Element Zinn war schon seit dem Altertum vielfach in Verwendung und ist auch 

heute noch in seiner elementaren Form in Gebrauch.[1] 

Dies rührt von seiner Beständigkeit an feuchter Luft, gegen Alkalilaugen und 

schwache Säuren her, weswegen es unter anderem als Material für 

Gebrauchsgegenstände und als Überzug anderer Metalle, die mit Lebensmitteln in 

Kontakt kommen(z.B. „Weißblech“ im Falle von Eisenblech), verwendet wird. 

Zusätzlich ist der Gebrauch von Zinn in verschiedenen Legierungen, wie Bronzen 

und Britanniametall für Gebrauchsgegenstände (Geschirr, Orgelpfeifen), ebenso wie 

Babbitt (hochbelastbares Lagermetall nach dem Metallurgen L. Babbitt) und für 

supraleitende Magneten (Nb3Sn) verbreitet.[1,2] 

Der Name Zinn bzw. tin im englischen geht auf die althochdeutsche Bezeichnung tin 

zurück (verwandt mit dem althochdeutschen zein für Stab),[3] wohingegen das 

Elementsymbol Sn auf die lateinische Bezeichnung stannum (= Bucht)[4] zurückgeht. 

Zinn mit der Elektronenkonfiguration {[Kr]4d105s25p2} gehört zu den Tetrelen, also 

den höheren Homologen des Kohlenstoffs und befindet sich mit einer natürlichen 

Häufigkeit von ca. 2.1 ppm in der Mitte der Häufigkeitsskala der Elemente.[2,5,6] 

Zinn besitzt als einziges Element drei stabile Isotope mit ungerader Massenzahl und 

hat die meisten stabilen Isotope (10!) im gesamten Periodensystem.[1,7] 

Die Elektronegativät liegt bei 1.72 (nach Allred-Rochow)[1,8] deutlich unter der vom 

Kohlenstoff (2.50). Diese Elektronegativitätsdifferenz beeinflusst maßgeblich die 

Chemie von Organozinn-Verbindungen aufgrund der negativen Polarisierung des 

Kohlenstoffs in Sn-C-Bindungen. 

Schon 1849 war es Frankland gelungen die ersten zinnorganische Verbindung (unter 

anderem Diethyldiiodostannan)[9] herzustellen (eigentlich wollte er stabile organische 

Radikale erhalten).[9,10,11] 

Die Chemie von Organozinn-Verbindungen ist vielfältig und in verschieden Werken 

ausführlich beschrieben.[12] So sind nicht nur unzählige organische Sn(IV)- sondern 

auch eine große Anzahl der Sn(II)-Verbindungen (Stabilisierung durch den Effekt des 

inerten Elektronenpaares) bekannt, von denen als erstes Diphenylzinn [13] schon vor 

über 90 Jahren beschrieben wurde. Dies hat sich allerdings als nicht korrekt 

erwiesen. 
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Besondere Beachtung innerhalb der organischen Synthese, findet besonders die, 

auch in großtechnischem Maßstab einsetzbare Stille-Kupplung (1978 durch Stille und 

Milstein).[14] Dabei wird eine Pd-Komplex-katalysierte (I) oxidative Aryl-Aryl-Kupplung 

zwischen einer sp2-hybridisierten organischen (II) Halogenverbindung und einer 

Organozinn-Verbindung (III) durchgeführt (vgl. Schema 1 ).[15,16] 

Pd0Ln
(I) R1 X

R1 PdIILn X

a

R2 SnBu3X SnBu3

R1 PdIILn R2

R1 R2

b

c (II)

(III)

PdII

Reduktion

 
Schema 1:  Katalysezyklus der Stille-Kupplung;[16] nach oxidativer Addition des Halogensubstrats (II) 
an die Pd(0)-Spezies (I) (a) wird in einem Transmetallierungsschritt (b) mit dem Triorganostannan (III) 
das Triorganozinnhalogenid abgespalten und nach der reduktiven Eliminierung der neu gebildeten 
Verbindung der Katalysator zurückgebildet (c). 

 

Anwendung findet diese Kupplungsreaktion vor allem in der Synthese von 

Naturstoffen.[17] Weitere direkte Anwendungsgebiete von organischen 

Zinnverbindungen sind/waren als PVC-Stabilisatoren [18] und Antifouling-Mittel im 

Schiffsbau (2003 verboten).[19] Des weiteren konnte Gielen die Möglichkeit als 

Antitumormittel [20] und die damit verbundene Bio-Aktivität [21] aufzeigen. 

Aufgrund dieser Bio-Aktivität sei hier darauf hingewiesen, dass alle Organozinn-

Verbindungen als toxisch einzustufen sind,[22] wobei die Toxizität mit Verkleinerung 

der Reste R am Zinn und mit deren Anzahl zunimmt (maximale Toxizität für Me3Sn+-

Kationen).[23] So liegt der LD50 oral bi Ratten für Me3SnCl bei 12.6 mg/kg [24] (Bu3SnCl 

129 mg/kg [25]), für Me2SnCl2 bei 74 mg/kg [26] (Bu2SnCl2 50mg/kg [27]) und für 

MeSnCl3 bei 1370 mg/kg [28] (BuSnCl3 1270mg/kg [29]). In Tierversuchen und 

Arbeitsunfällen [30] konnte gezeigt werden, dass Trimethylzinnverbindungen das 

lymphatische System und das zentrale Nervensystem beeinflussen. 



Einleitung 
 

 3

Zur Charakterisierung neu synthetisierter Organozinn-Verbindungen kann, neben 

anderen Standardmethoden (wie IR, MS, Röntgenkristallographie) die 119Sn-NMR-

Spektroskopie [32] verwendet werden, da dieser Kern (neben 117Sn und 115Sn) den 

Kernspin I = ½ und ein gyromagnetisches Verhältnis γ (γ(119Sn) = -10.0317 

[107rad/Ts]) besitzt,[32] wobei die relative Empfindlichkeit beim ca. 25.6-fachen des 
13C-Kerns liegt (kann durch entsprechende Messmethoden verbessert werden; siehe 

Experimenteller Teil). 

 

1.2 Verbindungen des Bors und deren Verwendung 

Erstmals von Gay-Lussac und Thenard 1808 hergestellt,[33,34] war das Element Bor 

erst nach 1892 durch Moisson in nahezu reiner Form zugänglich. Es ist  bei erhöhten 

Temperaturen durch oxidierende Säuren angreifbar und wirkt bei sehr hohen 

Temperaturen als starkes Reduktionsmittel. Erst in der Schmelze wird es durch 

Alkalihydroxide unter H2-Entwicklung in Alkaliborate überführt.[1] Der englische 

Namensvorschlag boron stammt von Davy aufgrund seines Vorkommens bor(ax) und 

der Ähnlichkeit zum Kohlenstoff (carb)on.[2] Allgemein hin wird es oft als Nichtmetall 

bezeichnet, wobei es jedoch die Charakteristika eines Halbleiters besitzt. Neben der 

glasig-amorphen Form sind für Bor vier weiere allotrope kristalline Modifikationen 

bekannt. 

Die Hauptvorkommen auf der Erde sind in den USA und der Türkei [2,34] als Borax 

Na2[B4O5(OH)4]*8H20 und Kernit Na2[B4O5(OH)4]*2H20 (ca. 9 ppm in der Erdkruste) 

Als erster Vertreter seiner Gruppe gehört das Bor mit seiner Elektronenkonfiguration 

{[He]2s22p1} und der Elektronegativität nach Allred-Rochow von 2.01 zu den Trielen. 

Aus der Elektronenkonfiguration wird ersichtlich, dass das Bor nur mit 3 Elektronen 

kovalente 2e/2z-Bindungen ausbilden kann. 

Dieses Elektronendefizit in Verbindungen erklärt auch die Ausbildung von 

Mehrzentrenbindungen und die allgemeine Lewis-Acidität von Bor-Verbindungen.  

Die Chemie der Borverbindungen ist in Forschung und in Anwendungen äußerst 

vielfältig. Wurden Borane aufgrund ihrer hohen Verbrennungswärme als Treibstoffe 

diskutiert [35] aber wieder verworfen (aufgrund von Verbrennungsproblemen), so 

finden sich rein anorganische Bor-Verbindungen in Form von Keramiken in der 

Anwendung wieder.[36] 
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Weiterhin war [37] und ist [38] die Klasse der Borane und Carborane, wie auch der 

Organoborane [39] ein Feld, das sehr ertragreiche Ergebnisse für den Synthese-

Chemiker liefert. Carborane werden (10B-angereichert da der Neutronen-

einfangquerschnitt eine Million mal größer als bei 11B ist)[1] in der Forschung zur 

Krebstherapie angewendet (BNCT).[40] 

Bodyipy-Farbstoffe werden in der Forschung für organische Solarzellen 

angewandt.[41] Wohingegen in der Komplex-Chemie verschiedenste 

Borverbindungen als Liganden für Übergangsmetallkomplexe genutzt werden [42] und 

erst vor kurzem ein stabiles B≡O-Fragment am Platin-Komplex stabilisiert wurde.[43] 

Neben der Hydroborierung,[39] ist das Feld so genannter frustrierter Lewis-Säure-

Basen-Paare (kurz FLP’s)[44,45] eine sich immer weiter fortbildende und schnell 

entwickelnde Disziplin, v. a. im Bereich der Carbaborierung,[46] der H2-Aktivierung 
[45,47] und der CO2-Aktivierung.[45,48] Die letzten beiden Teilbereiche sind unter dem 

Schlagwort „Green Chemistry“ genauso zu finden, wie die Möglichkeit von H2-

Speichern mittels Amin-Boran-Addukt (NH3-BH3) und dessen reversibler 

Zersetzung.[49] 

Die Bor-Chemie wurde schon mehrfach mit höchsten wissenschaftlichen Ehrungen 

bedacht. Den Nobelpreis erhielten 1976 W. N. Lipscomb [50] für strukturklärende und 

bindungstheoretische Arbeiten im Zusammenhang mit Boranen und 1979 H. C. 

Brown, (gemeinsam mit Wittig)[51,52] für die Anwendung der Organoborane in der 

organischen Synthese. Aktuell (2010) ist die Verleihung des Preises zu einem Drittel 

an A. Suzuki [53] zu nennen, für Pd-katalysierte C-C-Kupplungsreaktionen (vgl. 

Schema 2 ).[54] 

Pd0Ln R1 X

R1 PdIILn X

a

NaOtBu

R1 PdIILn R2

R1 R2

b

e (II)

NaX

R1 PdIILn OtBu

R2 B OtBu

Y

Y
Na

NaOtBu
B

YY

R2 c

d
tBuO B OtBu

Y

Y
Na

 
Schema 2:  Katalysezyklus der Suzuki-Kupplung;[54] nach oxidativer Addition des Halogensubstrats an 
die Pd(0)-Spezies (a) wird durch Base das Halogenid abstrahiert und gegen Alkoholat ausgetauscht 
(b), während durch überschüssige Base das Boronat-Anion gebildet wird (c). Danach erfolgt nach 
Transmetallierung (d) die reduktive Eliminierung (e) mit der neu gebildeten Verbindung und der 
Katalysator wird zurückgebildet (e). 
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Auf diese Weise sind zum derzeitigen Stand der Technik Kupplungsreaktion mit 

Katalysatormengen von nur 0.001mol% möglich.[55] 

Infolge der günstigen kernmagnetischen Eigenschaften des 11B-Kerns (I = 3/2 ; γ(11B) 

= 8.5847 [107rad/Ts]; hohe NMR-Empfindlichkeit)[32] lassen sich 11B-NMR-

Messungen trotz des Quadrupolmoments gut zur Strukturaufklärung nutzen.[56] 

 

1.3 1,1-Organoborierung 

Wie schon eingangs erwähnt, sind Organoborane Elektronenmangel-Verbindungen, 

in denen das Bor mit seinem formal unbesetztem pz-Orbital begierig nach 

zusätzlicher Elektronendichte sucht. Prinzipiell sind nicht nur die üblichen Lewis-

Basen sondern alle „Zentren“ mit einem lokalen Elektronenüberschuß als Donoren 

denkbar. 

Gewöhnlich erweist sich die C≡C-Bindung in „einfachen“ Alkinen (R-C≡C-H oder R-

C≡C-R‘) als reaktionsträge oder sogar inert beim Angriff schwacher Elektrophile, wie 

z. B. von Triorganoboranen. Jedoch wird die Reaktivität drastisch erhöht, substituiert 

man einen oder beide Reste R und/oder R‘ durch elektropositive Substituenten 

(insbesondere Metalle der Gruppe 14). Die erste so genannte Organoborierung an 

Alkin-1-yl-metall-Verbindungen wurde 1976 von Nöth und Wrackmeyer für 

Bis(trimethylstannyl)ethin (Me3Sn-C≡C-SnMe3) zunächst als 1,2-Addition 

beschrieben,[57]
 nachfolgend von Wrackmeyer et al. als 1,1-Organoborierung 

erkannt.[58] 

Vergleichbare Reaktionen sind zu beobachten, wenn Komplexfragmente von 

Übergangsmetallen (Pd,[59] Hg,[59] Ti,[60,61] Pt [61a]) als elektropositive Substituenten 

verwendet werden. 

Der Bruch der M-C≡-Bindung in Anwesenheit des Triorganoborans ist der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Reaktion, und es ist erwartungsgemäß 

eine Abhängigkeit der Reaktivität innerhalb der 14. Gruppe beobachtbar.[61] 

Die Reaktion, wie sie in Schema 3  beschrieben ist, hängt von der Polarität der M-C-

Bindung ab und verläuft umso schneller je polarer diese ist. Die entsprechenden 

Alkylsubstituierten Alkine (M = C) reagieren überhaupt nicht (vgl. Tabelle 1 ), 

während für die Alkinylsilane relativ drastische Bedingungen erforderlich sind (T ≥ 

95°C, BEt 3 als Lösungsmittel). Viele Germane reagieren bereits bei RT innerhalb 

weniger Stunden (hier ist ein kurzes Aufheizen auf Siedetemperatur in Hexan 
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möglich), wohingegen für die entsprechenden Stannane und insbesondere 

Plumbane die Reaktion bei RT exotherm verläuft und in der Regel besser im 

Temperaturintervall von -78 - 23 °C kontrolliert we rden sollte. 

 

Me3M Me +  BEt3

BEt2Me3M

EtMe  
Schema 3:  Organoborierung verschiedener Propin-1-yl(trimethyl)element-Verbindungen. 

 

Tabelle 1:  Reaktionsbedingungen der Reaktion von Me3M–C≡C–Me (M = C, Si, Ge, Sn, Pb) mit 
BEt3.

[61] 

M Reaktionstemp. [°C] Lösungsmittel % Umsatz nach  
0.5 h 

C – BEt3 0 
Si ≥ 95 BEt3 ≤ 5 
Ge + 25 Hexan 50 
Sn - 40 Hexan 100 
Pb - 90 Hexan 100 

 

Der Reaktionsmechanismus kann wie folgt erklärt werden. Die Lewissäure in Form 

des Triorganoborans tritt mit seinem freien pz-Orbital mit der Lewisbase in Form der 

C≡C-Bindung in Wechselwirkung. Das Elektrophil greift hierbei am Nukleophil mit der 

größten negativen Partialladung an (Cα der C≡C-Bindung) wobei eine neue B-C-

Bindung geknüpft wird (vgl. Schema 4 ), so dass dadurch die M-C≡-Bindung 

geschwächt und schließlich gespalten wird, unter Rückbildung der C≡C-Bindung. 

Diese C≡C-Bindung stabilisiert das side-on-koordinierte kationische LnM-Fragment. 

Solche zwitterionischen Intermediate konnten bei der 1,1-Organoborierung von Di-, 

Tri- und Tetraalkinylstannanen und -plumbanen charakterisiert werden (NMR-

Spektroskopie in Lösung,[62,63] im Festkörper [64] und Röntgenstrukturanalyse [65,66,67]).  

Der Angriff des LnM-Fragments am ≡Cβ führt zu einem Vinyliden-Komplex mit einer 

neuen LnM-Cβ-Bindung. Eine synchrone oder unmittelbar anschließende 1,2-

Verschiebung eines Alkylrests vom Bor zum Cα ergibt ein Organometall-substituiertes 

boryliertes Alken, in dem, falls R1 kein metallorganischer Substituent ist, meistens [60] 

die BR2- und LnM-Reste in cis-Stellung zueinander stehen, also ein Alkenylboran mit 

E-Konfiguration entsteht. 
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LnM C C R1 + BR3

MLnR2B

R1R

α β
LnM C C R1

BR3

α β

C C

R3B

LnM

R1
α β

C C

R3B

LnM

R1
α β

R3B C C R1

MLn

α β

C CR2B

MLn

R1α β

R

C CR2B

MLn

R1

α β

R

a

b

c

d

e

 
Schema 4:  Reaktionsschema einer Monoalkin-1-yl-Metallverbindung mit einem Triorganoboran; side-
on-(η2)-Koordination des Organoborans an die Dreifachbindung (a), Bildung eines Alkin-1-yl-borates 
(b), side-on-Koordination des entstandenen Metallkations (c), 1,2-Verschiebung des LnM-Fragments 
entlang der C≡C-Achse (d) und Bildung eines Alkenylborans (e). 
 

Werden mehrere Alkin-1-yl-Einheiten an das Metall gebunden, so können 1,1-

Organoborierungen sowohl intra- als auch intermolekular stattfinden, wodurch ein 

einfacher Zugang zu Metalla-Heterocyclen, wie dem erstmalig von Killian und 

Wrackmeyer beschriebenen Stannol 4-Ethyl-3-diethylboryl-1,1-dimethyl-1-

stannacyclopenta-2,4-dien (vgl. Schema 5 ).[58a] Solche Stannole sind anderweitig nur 

schwer zugänglich.[68] 

 

Me2SnC C HMe2Sn + BEt32

H

H
Et

BEt2

 
Schema 5:  Reaktion von Bis(ethinyl)dimethylstannan mit Triethylboran führt zu einem Stannol.[58a] 

 

Wie in Schema 6  gezeigt ist, sind nach der Organoborierung der ersten Alkinylfunktion 

mehrere Reaktionswege denkbar. 

 

 



Einleitung 
 

 8

LnM C C R1 + BR3

a

2

C C

BR2

RR1

LnM

R1

+ BR3

BR2

RR1

LnM

R1 R

BR2

g

h

LnM

R

R1

R2B R1

R2B R

b
LnM

C
BR2

C

R1

R1 R

C C

BR2

RR1

LnM

R1

c

d

BR2LnM

R1

R1 R

e f

LnM LnM B

BR2

R

R1

R1 R1 R

R

RR1

 
Schema 6:  Allgemeines Reaktionsschema der Organoborierung einer Dialkinyl-Metall-Verbindung. 
Nach Organoborierung der ersten Alkinylfunktion (a) besteht die Möglichkeit zur Bildung eines 
vinylkationischen Intermediats (b), das in eine Zwischenstufe umlagert, in der eine Alkinfunktion side-
on (η2) an das kationische Metallfragment koordiniert ist. Über eine weitere angenommene 
Zwischenstufe (d) kann durch Vinylborierung (e) ein Metallol und durch Alkylborierung (f) ein 1,4-
Metallabora-cyclohexa-2,5-dien erhalten werden. Bei einem Überschuss an Triorganoboran wird ein 
diboryliertes 3-Metalla-penta-1,4-dien-Derivat gebildet (g), das irreversibel in diboryliertes 1-Metalla-
cyclo-pent-3-en umlagert (h). 

 

Wird mit einem Überschuss an Triorganoboran gearbeitet, kann in einer 

intermolekularen Reaktion die zweite Alkinylfunktion organoboriert werden und es 

wird ein 3-Metalla-penta-1,4-dien-Derivat [61b] gebildet, das irreversibel in diboryliertes 

1-Metalla-cyclo-pent-3-en umlagert.[69,70,71] Bei der 1:1-Reaktion kann analog zu 

Schema 5  (b) ein Vinylkation angenommen werden, das hier cyclisch gebaut ist. In 

den anschließenden irreversiblen Reaktionsschritten kann durch eine Vinylborierung 

ein Metallol gebildet werden.[61b,72] Durch Alkylborierung erhält man ein 1,4-

Metallabora-cyclohexa-2,5-dien.[69,63] Welcher Reaktionsweg eingeschlagen wird, ist 

nicht ohne weiteres vorhersehbar, kann aber durch geeignete Wahl der Reste 

beeinflusst werden. 
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2. Zielsetzung 

Im Verlauf dieser Dissertation sollen neue Mono- und Dialkinylstannane hergestellt 

und charakterisiert werden. 

Hierzu sollen die gängien Methoden, wie IR, MS, wenn möglich 

Röntgenstrukturanalyse, aber allen voran die Multikern-NMR-Spektroskopie 

angewandt werden. Dabei sollen alle NMR-spektroskopische Daten erfasst werden 

(chemische Verschiebungen, Kopplungskonstanten, Isotopeninduzierte chemische 

Verschiebung). 

Diese Alkinylstannane sollen anschließend in 1,1-Organoborierungsreaktionen 

verwendet werden. 

Hierbei ist das Hauptaugenmerk auf die Dialkinylstannane zu legen, da mit ihnen 

neue Metallacyclen auf schnellem und einfachem Weg zugänglich sind.[68] 

Als Triorganoborane sollen verschiedene Trialkyl- und Triarylborane 

unterschiedlicher Lewis-Acidität verwendet werden. 

Es soll des Weiteren untersucht werden, ob für Dialkinylstannane eine Abhängigkeit 

der Produktverteilung Stannol : 6-Ring bezüglich der eingesetzten Reste (Rest R am 

Zinn, am Bor und am Alkin) besteht. 

Möglicherweise werden entsprechende bisher nur bei tiefer Temperatur 

charakterisierte [62,63,64,65,66,67] zwitterionische Intermediate durch geeignete Wahl der 

Reste zusätzlich stabilisiert, und die Umlagerung zu den Endprodukten wird 

verlangsamt. 

Ferner sollen mit den erhaltenen Metallacyclen Reaktionen sowohl mit N-Donor-

Verbindungen als auch mit Alkinen durchgeführt werden. 

Als N-Donor-Verbindungen bieten sich vor allem Isocyanate, N-Sulfinylamine und 

Imide an. Neben ihrem nukleophilen Charakter besitzen diese Verbindungen weitere 

reaktive Zentren, so dass neuartige Reaktionen erwartet werden, über die einfache 

Adduktbildung hinausgehend. In der Reihe der Isocyanate sind die höheren 

Homologen des Sauerstoffs (Isothiocyanate und Isoselenocyanate) ebenfalls als 

Reaktanden in Betracht zu ziehen. 

Alle hierbei erhaltenen Verbindungen sollen ebenfalls mit der NMR-Spektroskopie 

erfasst und charakterisiert werden. Soweit möglich, sollen für kristalline 

Verbindungen Röntgenkristallstrukturen erstellt werden. 
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3.Spezieller Teil 

3.1 Zinnhalogenide 

In der heutigen Zeit sind viele Organozinnhalogenide kommerziell erwerbbar und 

müssen im Labor nicht mehr synthetisiert werden. Dies ist auf deren Verwendung in 

der chemischen Industrie zurückzuführen.[18] Jedoch ist es für verschiedene 

Anwendungen wünschenswert sterisch besonders anspruchsvolle und/oder relativ 

unflexible Substituenten zu verwenden. Dadurch lassen sich zum einen die 

Reaktivitäten beeinflussen und zum anderen sind bessere Möglichkeiten für die 

Kristallisation gegeben. 

Aus diesem Grund wurden neben den „normalen“, käuflich erwerbbaren Dialkyl- bzw. 

Diarylzinnhalogeniden R2SnCl2 (R = Me, Bu, tBu, Oct, Ph) noch weitere R2SnX2 (X = 

Cl, Br) mit anderen Resten R in größerem Maßstab synthetisiert.  

Für die in Schema 7  gezeigten Halogenide A, B und C sind entsprechende Synthesen 
[73] etabliert. Zwar ist in der neueren Literatur [74] ein relativ ausgedehnter Datensatz 

für A vorhanden, in der älteren Literatur [75] finden sich jedoch widersprüchliche NMR-

Datensätze und für B konnten kaum NMR-spektroskopische Untersuchungen 

gefunden werden. Aus diesem Grund sollen hier kurz die entsprechenden Daten 

vorgestellt und weitergehend erläutert werden. 

 

CH2

CH2

SnCl2

CH2

CH2

SnCl2

F

F

SnBr2

A B C  
Schema 7:  Im Verlauf dieser Dissertation nach optimierten Literaturvorschriften hergestellten 
Zinnhalogenide A, [73a] B [73a] und C [73b]. 



Spezieller Teil 
 

 11

 
Abbildung 1:  149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektren (refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 
2J(119Sn,1H)) der Verbindungen A und B in Aceton-d6, CD2Cl2 und CDCl3 bei jeweils 296 K. 

 

 
 

Abbildung 2:  100.53 MHz 13C{1H}-NMR-Spektrum der Verbindung B in Aceton-d6 bei 296 K. Alle 
aromatischen 13C-NMR-Signale sind durch dir Kopplung zum 19F-Kern zu Dubletts aufgespalten. Die 
Kopplungskonstanten (119Sn teilweise 117Sn) sind mit Sternen markiert, Kopplungskonstanten 
nJ(119Sn,13C) in Hz in [ ], Kopplungskonstanten nJ(19F, X) (X = 119Sn, 13C) in Hz in || ||. 
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Tabelle 2:  119Sn-, 19F-, 13C- und 1H-NMR-Daten für A, B und C in Aceton-d6 
[a], CD2Cl2 

[b] und CDCl3 
[c] 

bei 296 K, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 13C, 1H) in Hz in [ ], Kopplungskonstanten nJ(19F,13C) 
in Hz in || ||. 

δ 13C δ 119Sn δ 1H 

(CH2) 

δ 19F 

R 

 CH2 C-i C-o C-m C-p    

A[a] 36.0 

[482.0] 

137.0 

[73.0] 

129.3 

[47.3] 

128.5 

[26.7] 

125.8 

[32.0] 

-53.7 

br 

3.64 

[89.6] 

- 

A[b] 35.0 

[379.5] 

137.0 

[62.0] 

130.7 

[44.6] 

131.3 

[25.4] 

128.6 

[30.2] 

36.6 

br 

3.21 

[75.6] 

- 

A[c] 32.2 

[384.4] 

134.4 

[58.7] 

128.2 

[45.6] 

129.1 

[24.9] 

126.2 

[29.9] 

34.5 

br 

3.16 

[79.1] 

- 

B [a] 36.7 

[501.5] 

133.3 

[74.7] 

||3.2|| 

131.1 

[46.8] 

||7.9|| 

115.2 

[26.5] 

||21.6|| 

161.5 

[34.9] 

||242.1|| 

-61.0 

br 

3.28 

[86.8] 

-119.6 

m 

B [b] 31.4 

[n.b.] 

130.0 

[n.b.] 

||3.2|| 

129.7 

[n.b.] 

||8.1|| 

116.0 

[n.b.] 

||21.7|| 

161.4 

[n.b.] 

||246.0|| 

34.6 

br 

3.12 

[74.9] 

-116.3 

m  

δ 13C δ 119Sn 

 Sn-CH2 CH2 CH2 

C[a] 29.2 [378.6] 28.8 [40.3] 28.9 

[104.8] 

28.7 br 

C[b]  28.3 [360.8] 28.6 [38.3] 29.7 

[97.1] 

42.6 br 

 

Besonders hilfreich sind nach der Synthese die 1H-NMR-Signale der CH2-Protonen 

des Benzyl-Restes, mit deren Hilfe sich eine schnelle Reinheitskontrolle durchführen 

lässt. Im Gegensatz zur Literatur,[74] in der DMSO-d6 und andere koordinierende 

Lösungsmittel verwendet wurden, wurde hier Aceton-d6 als koordinierendes 

Lösungsmittel benutzt. Ebenso haben Holecek et al. Benzyl- und Phenyl-Zinn-

Derivate untersucht. Dabei ergab sich für R2SnX2 in den untersuchten 

koordinierenden Lösungsmitteln eine Koordinationszahl KZ(Sn) = 6. Jedoch wurde 

kein Vergleich zwischen unsubstituierten und substituierten Benzylzinnhalogeniden 

angestellt. 

Wie in Abbildung 1  gezeigt ist, wurden die 119Sn-NMR-Spektren in CDCl3, CD2Cl2 und 

Aceton-d6 aufgenommen. Im Falle von B wurde auf die Messung in CD2Cl2 

verzichtet, da hier keine allzu großen Unterschiede erwartet wurden.  
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Abbildung 1  zeigt klar die Hochfeldverschiebung der 119Sn-Resonanzen beim 

Übergang zu einem koordinierenden Lösungsmittel. Dies lässt sich mit der Bildung 

eines Lewis-Säure-Base-Adukts erklären (siehe auch NMR-Daten Tabelle 2 ). 

Im Gegensatz zur Literatur sind die Hochfeldverschiebungen aber nicht in dem 

Bereich von 6-fach koordiniertem Zinn, weswegen in den Aceton-Lösungen eher 

KZ(Sn) ≈ 5 gilt. Ebenso ist z.B. im Fall von A die Zunahme aller 

Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C oder 1H) erkennbar, ein Merkmal der zusätzlichen 

Koordination von Lösungsmittel an das Zinnatom (siehe Literatur). 

Für C sind keine so starken Veränderungen erkennbar (ungefähr 16 ppm 

Hochfeldverschiebung, im Vergleich zu ungefähr 90 ppm bei A und B). Dies deutet 

auf eine schwache Donor-Akzeptor-Wechselwirkung hin (Lewis-Säure-Base-Addukt). 

Die in der Literatur gegebenen Werte für C,[76] entsprechen dem offenkettigen 

Dialkyzinndibromid, das bei der Synthese als Nebenprodukt entstehen kann. 

Insgesamt kann damit die Aussage der Literatur bestätigt werden, dass für diese 

Zinnverbindungen in koordinierenden Lösungsmitteln KZ(Sn) > 4 vorliegt. Jedoch ist 

KZ(Sn) im Fall von Aceton eher nur auf 5 und nicht, wie im Fall von DMSO, Pyridin 

oder Nitromethan, auf 6 erhöht. Dies ergibt sich anhand der charakteristischen 

Verschiebung der 119Sn-Resonanzen zu niedrigen Frequenzen und der größeren 

Werte nJ(119Sn/13C oder 1H). 

Für alle aromatischen Kohlenstoffatome in B finden sich die Kopplungskonstanten 
nJ(19F,13C) und nJ(119Sn,13C) erwartungsgemäß in den bekannten Bereichen. Durch 

die Kopplung mit dem Spin-½-Kern 19F werden die aromatischen Kohlenstoffatome 

als Dubletts beobachtet (siehe Abbildung 2 ). Die Kopplungskonstanten nJ(19F,13C) in B 

werden durch die Koordination eines Lösungsmittelmoleküls nicht merklich 

beeinflusst, ebenso wie die chemische Verschiebung δ19F. 

Ein Vergleich der Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) konnte auch bei langen 

Messzeiten, aufgrund der schlechten Löslichkeit von B in CDCl3 nicht angestellt 

werden. Es ist aber von einem ähnlichen Verhalten wie bei A auszugehen. 
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3.2 Borane 

Neben den verwendeten und leicht zugänglichen Alkylboranen (BEt3 3,[77] 9-Et-9-

BBN 4,[78] BPr3 6,[79] BiPr3 7 [79,80]) haben vor allem Arylborverbindungen weit 

verbreitete Anwendungen in den verschiedensten Feldern der Chemie und 

anverwandter Wissenschaften gefunden. 

Die bekanntesten Vertreter sind die Arylboronsäuren, z. B. in Suzuki-

Kupplungsreaktionen,[81] Triarylborane mit elektronegative Substituenten als Co-

Katalysatoren in der Olefinpolymerisation [11] und als Katalysatoren in 

Hydrosilylierungsreaktionen,[82] Triphenylboran-Amin-Addukte als Additive in 

Antifouling-Reagenzien [83] oder verschiedene Arylborane als Bestandteile von 

OLED’s aufgrund ihrer photophysikalischen Eigenschaften.[84] 

Triarylborane können einfach über Standardprozeduren dargestellt werden [85] und 

haben große Aufmerksamkeit erlangt. Dagegen sind Alkyl(aryl)borane bisher nicht in 

großem Umfang untersucht worden, was an der begrenzten Stabilität von 

nichtcyclischen Dialkyl(aryl)- der Alkyl(diaryl)boranen gegenüber Disproportionierung 

liegt. Cyclische Alkyl(aryl)borane sind jedoch relativ stabil und über verschiedene 

Syntheserouten zugänglich.[86] 

Köster et al. haben auf diesem Gebiet Pionierarbeit geleistet, indem sie den Weg zu 

solchen Verbindungen mit Hilfe der gezielten Pyrolyse von Triorganoboranen 

eröffneten [87-89]. Im Verlauf dieser Dissertation sollte dabei neben BPh3 (8)[90] und 

B(C6F5)3 (9)[91] vor allem das Boran 5 in Organoborierungsreaktionen getestet 

werden. Dabei sind vor allem die drei unterschiedlichen B-C-Bindungen attraktiv und 

es bleibt abzuwarten, ob nur eine und wenn, welche B-C-Bindung geöffnet wird. 

Ebenso sind aus dem Diboran D mittels Hydroborierung [92] darstellbare Alkyl-

borafluorene als Organoborierungsreagenzien denkbar. Nachfolgend sollen kurz die 

spektroskopischen und kristallographischen Daten von 5 und D [93] diskutiert werden. 

 



Spezieller Teil 
 

 15

 
Abbildung 3:  Optimierte [B3LYP/-6-311+G(d,p)] Struktur (links) und Kristallstruktur (rechts, ORTEP, 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome wurden weggelassen) von 5 mit ausgewählten 
Bindungslängen/pm und -winkeln/° und Torsionswinkel n/°: C1-B9 154.7(3), C8-B9 157.1(3), C10-B9 
155.7(3), C10-C11 152.5(), C11-C12 150.1(3), C1-B9-C8 105.4(17), C8-B9-C10 126.96(18), C10-B9-
C1 127.64(18), B9-C10-C11 117.57(17), C10-C11-C12 (114.06(16), C1-B9-C10-C11 177.63(19), C8-
B9-C10-C11 1.1(3), B9-C10-C11-C12 175.74(18), C10-C11-C12-C13 79.7(3), C10-C11-C12-C17 
97.2(2). 

 

 

 

 

Abbildung 4:  Optimierte [B3LYP/-6-311+G(d,p)] Struktur (links), die die Ethylgruppen in trans-
Stellung und die Verdrillung der Phenylringe zueinander zeigt, Ausschnitt aus dem Kristallgitter, der 
die Orientierung der Moleküle zueinander zeigt (mitte), und Kristallstruktur (rechts, ORTEP, 40% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome wurden bis auf die verbrückenden weggelassen) von D mit 
ausgewählten Bindungslängen/pm und -winkeln/°: B1-B 2 183.9(4), B1-C1 157.5(5), B2-C12 156.5(6), 
B1-C13 156.7(5), B2-C15 158.7(5), C13-C14 153.4(6), C15-C16 153.6(5), C2-C7 149.5(4), C1-C2 
141.5(5), C2-C3 140.7(5), C3-C4 137.7(5), C4-C5 139.2(5), C5-C6 137.9(6), C6-C1 139.9(5), C7-C8 
141.2(5), C8-C9 138.1(5), C9-C10 139.4(5), C10-C11 138.0(5), C11-C12 139.6(5), C12-C7 143.9(5), 
C1-B1-B2 111.8(3), B2-B1-C13 122.4(3), C13-B1-C1 125.7(4), C12-B2-C15 123.9(3), C15-B2-B1 
122.2(3), B1-B2-C12 113.8(3), B1-C1-C2 124.7(3), B2-C12-C7 123.3(3), C1-C2-C7 123.4(4), C12-C7-
C2 122.8(4), B1-C13-C14 112.5(3), B2-C15-C16 112.1(3). 
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Tabelle 3: Röntgenkristallographische Daten für die Borane D und 5. 

 D 5 
Formel C16H20B2 C16H17B 

Molekulargewicht 233.94 g/mol 220.11 g/mol 

Diffraktometer STOE IPDS II; MoKα, λ = 
71.069, Graphit Monochromator 

STOE IPDS I, MoKα, λ = 71.073, 
Graphit Monochromator 

Kristallform farblose Nadeln farblose kubische Kristalle 
Dimensionen 0.59 x 0.21 x 0.19 mm3 0.24 x 0.18 x 0.16 mm3 
Kristallsystem Orthorhombisch monoklin 
Raumgruppe P212121 P21/c 

Gitteparameter in pm und ° 
a = 529.80(6) 

b = 1457.50(14) 
c = 1771.60(18) 

α = 90° 
β = 90° 
γ = 90° 

a = 935.36(19) 
b = 1302.7(3) 
c = 1079.8(2) 

α = 90° 
β = 100.793(3) ° 

γ = 90° 

Volumen in nm3 
1.3680(2) 1.4822 (5) 

Anzahl der Formeleinheiten 
pro Elementarzelle Z 

4 4 

Dichte (berechnet) 1.136 g/cm3 1.131 g/cm3 
F(000) 504 472 

Messbereich 

(θ/°) 
1.81 – 25.76 2.22 – 26.01 

Absorptionskoeffizient µ 0.061 mm-1 0.062 mm-1 
Temperatur 133(2) K 293(2) K 

Zahl der gemessenen 
Reflexe 

2596 8818 

Unabhängige Reflexe 
(I>(2σ(I)) 

1469 
2485 

Absorptionkorrektur - - 
Verfeinerte Paramter 171 154 

R1(I>(2σ(I)); wR2 0.0627; 0.0840 0.0460; 0.1011 
Max./min. 

Restelektronendichte 
[epm–3x10–6] 

0.178/-0.144 0.029/-0.092 

 

Das Boran 5 fällt in Einkristallen mit der monoklinen Raumgruppe P21/c an und 

wurde für die die Röntgenstrukturanalyse verwendet. Es handelt sich um farblose, 

äußerst oxidationsempfindliche Kristalle, die einen Schmp. von 49°C besitzen (vgl. 

Abbildung 3 ).[92,94] 

Die B-C-Bindungen liegen alle in derselben Größenordnung. Der Bindungswinkel 

C(1)-B(9)-C(8) ist im Gegensatz zu den idealen 120° stark verkleinert (105.4°), was 

eine Vergrößerung der Winkel C(8)-B(9)-C(10) und C(10)-B(9)-C(10) zur Folge hat, 

wodurch Ringspannung innerhalb des 5-Rings abgebaut wird. Die Methylen-Gruppen 

der Bor-gebundenen Phenethyl-Gruppe besitzen eine nahezu perfekte tetraedrische 

Umgebung. Mit Hilfe der angegebenen Torsionswinkel lässt sich feststellen, dass der 

Phenyl-Ring der Phenethyl-Gruppe nahezu senkrecht zur 1-Boraindan-Gruppierung 

steht. 
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Bei Betrachtung der mit Hilfe von DFT Rechnungen optimierten Geometrie (vgl. 

Abbildung 3 ) von 5 fällt auf, dass der Phenyl-Ring in einer Ebene mit dem 1-

Boraindan-Gerüst liegt. Die Methylen-Gruppen können zum einen mit dem Phenyl-

Ring und zum anderen mit Bor-Atom über Hyperkonjugation in Wechselwirkung 

treten. Aus diesen Gründen liegt das energetische Minimum so, dass sich der 1-

Boraindan-Rest und die Phenyl-Gruppe parallel zueinander ausrichten. 

Eine solch unterschiedliche Stellung in der berechneten Gasphasen- und der 

Molekülstruktur impliziert die Frage, ob zwischen den peripheren Phenyl-Ringen eine 

Wechselwirkung im Festkörper besteht. Es fällt auf, dass sich die 1-Boraindan-

Gerüste parallel zueinander anordnen. Der dabei vorliegende Schichtenabstand von 

3.742 Ǻ ist vergrößert im Vergleich zum hexagonalem Graphit (3.354 Ǻ).[1] 

Dementsprechend liegt eine Wechselwirkung zwischen den 1-Boraindan-Einheiten 

und nicht zwischen den peripheren Phenyl-Gruppen vor. Auch im Festkörper kann 

Hyperkonjugation zwischen Methylen-Gruppen, Phenyl-Ring und Bor-Atom 

stattfinden. 

Aus diesen Gründen kann die senkrechte Lage des Phenyl-Rings, der Phenethyl-

Gruppe zum jeweiligen 1-Boraindan-Ring, als Packungseffekt im Kristall interpretiert 

werden.[94] 

Die Kristallstruktur des Diborans D ist in Abbildung 4  gezeigt. Es kristallisiert 

orthorhombisch (P212121). 

Die Stapelung der Moleküle erklärt Orientierung der Ethyl-Gruppen, die in der 

Festkörper-Struktur von der berechneten Gasphasenstruktur abweicht. 

Der Zwischenmolekülabstand zwischen den Ebenen der tetracyclischen Struktur liegt 

bei 340.2 pm. Die B-C(Aryl)-Binungslängen  (157.5 und 156.5 pm) sind mit denen in 

Triphenylboran (158.9, 157.1 pm) vergleichbar,[95] auch wenn das Bor-Atom in D eine 

Koordinationszahl KZ(B) > 3 besitzt. Der Abstand B-C(Ethyl) (157.7 pm) ist sehr 

nahe an den gefundenen für Triethylboran (157.5, 157.3, 157.2 pm)[96] und etwas 

länger als die B-C-Bindungen in Bis(9-borabicyclo[3.3.1]nonan) (156.5 pm).[97] Auch 

wenn bisher nur wenige Beispiele für Kristallstrukturen von Diboran(6)-Derivaten 

vorhanden sind,[97-102] erkennt man gut die Änderung des B-B-Abstandes von 

ungefähr 175 pm [100] (für das Diboran(6) B2H6 176 ± 1 pm;[97] vgl. auch die Literatur 
[33] für die Elektronenbeugung an 1,2-Dimethyldiboran(6)) zu 185.6 pm,[101] mit dem 

Wert von 183.9 pm für D. 
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Der Effekt des relativ großen B-B-Abstandes in D zeigt sich auch in der leichten 

Abweichung von der koplanaren Anordnung der Phenyl-Gruppen. Sie sind 

gegeneinander um 3.8° verdrillt, wobei Kontakte zwi schen den Protonen am C-3- 

und C-8-Kohlenstoffatom vermieden werden.  

Vergleicht man die Kristallstruktur mit der optimierten Gasphasenstruktur, sind einige 

Unterschiede auffällig. Selbst beim Start der Rechnung bei den Strukturdaten aus der 

Festkörperstruktur wird ein anderes Minimum erreicht. Stattdessen liegen die Ethyl-

Gruppen trans zueinander. Der berechnete B-B-Abstand (180.5 pm) ist etwas kleiner 

als der experimentell gefundene. Die berechnete Struktur (vgl. Abbildung 4 ) zeigt, 

dass die Ebenen der beiden Phenyl-Einheiten stärker gegeneinander verdreht sind 

(ungefähr 9°).  

 

 
Abbildung 5:  100.53 MHz 13C{1H}-NMR-Spektrum des Diboran(6) D in C6D6 (S) bei 296 K. Man 
beachte die breiten 13C-NMR-Signale für C-6 und B-CH2. Die weitere Zuordnung wurde mit Hilfe von 
2D-HSQC und -HMBC-Experimenten erreicht. 
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Tabelle 4:  11B und 13C-NMR-Daten[a] von D und 5 in C6D6 bei 296K, Halbwertsbreite h½ in Hz in ( ), 
aus Halbwertsbreiten der 13C-NMR-Signals berechnete Kopplungskonstanten 1J(13C,11B) in Hz in {[ ]}, 
aus quantenchemischen Rechnungen erhaltene Kopplungskonstanten 1J(13C,11B) in Hz in[{ }]. 

δ 13C δ 11B 

 C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 B-R  

D 135.9 (br) 

∆νb(
13C) = 84 Hz 

{[54.4]} 

[{67.3}] 

133.3 126.5 130.0 125.6 141.4 6.0 (br), 12.7 

∆νb(
13C) = 71 Hz 

{[59.2]} 

[{58.6}] 

19.4  

(247) 

17.4[b] 

5 144.5 (br) 132.5 125.8 133.4 125.8 165.6 endo: 33.1, 24.9 

(br), exo: 24.5 (br), 

32.2, 145.1, 127.6, 

128.3, 125.6 

81.7 

(400) 

82.4[b] 

[a] 13C-NMR-Signale für Kohlenstoffatome, die direkt an Bor gebunden sind, sind breit (br) aufgrund 
teilweise relaxierter 13C-11B-Spin-Spin-Kopplung; ∆νb(

13C): siehe Text; [b] Berechnete σ(11B)-Werte 
wurden mit Hilfe der Referenz σ(11B, B2H6) = 84.1 mit δ 11B(B2H6) = 18 in die chemische 
Verschiebungen δ11B umgerechnet. 
 

Die Beobachtung des breiten aromatischen 13C-NMR-Signals (C-1 in D und 5), 

typisch für Bor-gebundene 13C-Atome,[104] ist ohne weiteres möglich, wie in Abbildung 

5 für D gezeigt ist. Es ist schwer zu verstehen, warum dieses Signal, wie auch das 

leicht erkennbare 13C-NMR-Signal des quartären C-6-Atoms in D, in der Literatur 

nicht erwähnt wurde.[105] 

Die Beobachtung von breiten bor-gebundenen 13C-NMR-Signalen ist nicht nur für die 

strukturelle Zuordnung der Signale wichtig. Die Halbwertsbreie ∆νb(
13C) der 13C-11B-

NMR-Signale geben Aufschluss über nicht aufgelöste (teilweise relaxierte) skalare 
13C-11B-Spin-Spin-Kopplung, die sich daraus berechnen lässt,[106] wenn ∆νb(

13C), 

beschrieben durch T2
SC(13C), vor allem der skalaren Relaxation zweiter Ordnung 

zugeordnet werden kann, [107] abhängig von der quadrupolaren Relaxationszeit 

TQ(11B) (vgl. Formel 1 , mit I(11B) = 3/2 und TQ(11B) = [π h1/2(
11B)]-1]. 

 

( ) ( )[ ] ( )[ ]BTBCJC Q
b

112111313 *,*1
2

3
*

2

3
**

3

4







 +






=∆ πν  

Formel 1 
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So lassen sich aus den Linienbreiten h½ (11B) des 11B-NMR-Signals und ∆νb(
13C), die 

Größe der Kopplungskonstanten nJ(13C,11B) berechnen. Die für D gemessenen 

Werte ∆νb(
13C) sind im abgebildeten 13C{1H}-NMR-Spektrum (vgl. Abbildung 5 ) und 

die berechneten Werte sind in Tabelle 4  gezeigt. Diese liegen in den erwarten 

Bereichen und stimmen gut mit den aus den quantenchemischen Rechnungen 

erhaltenen Daten überein. 
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3.3 Alkinylstannane 

Alkinylstannane sind sehr weitverbreitet und etabliert in der chemischen Synthese 

aufgrund der Labilität der Sn-C Bindung zum sp-hybridisierten Kohlenstoff. Auch 

wenn sie aufgrund ihrer teilweise hohen Toxizität (die sich jedoch durch die Wahl 

entsprechender Reste R am Zinn reduzieren lässt) schlecht geredet werden, sind sie 

trotzdem nützliche Edukte für vielfältige Reaktionen. Chemisch lassen sich 

Alkinylstannane über mehrere Wege darstellen. 

Hierbei sei vor allem die Synthese ausgehend von den Alkinen und den 

entsprechenden Zinnamiden und -oxiden [108] oder die Reaktion zwischen den 

Zinnhalogeniden mit Alkinyllithiium [109a] oder Alkinyl-Grignard-Reagenzien [109b] zu 

nennen. Die schonendere Variante ist zweifelsohne die erstere, wobei ein Amin oder 

Alkohol abgespalten wird, die sehr einfach im Vakuum entfernt werden können. 

Jedoch zeichnen sich besonders Zinnamide [110] durch eine geringe Stabilität aus, 

weswegen sie kurzzeitig vor der eigentlichen Synthese hergestellt werden sollten und 

hier mit einem erheblichen synthetischen Aufwand zu rechnen ist. 

Umso einfacher, und in den meisten Fällen ohne Nebenreaktionen verlaufende 

Variante, ist die Verwendung von Grignard-Reagenzien bzw. lithiierten Alkinen, die 

mit Zinnhalogeniden umgesetzt werden können. Hierbei entsteht in einer 

Salzmetathese das entsprechende Metallsalz (LiCl, LiBr, MgClBr oder MgBr2), das in 

unpolaren Lösungsmitteln ausgefällt und leicht abfiltriert werden kann. Durch die 

Anwesenheit des Metallsalzes katalysiert oder aufgrund der Reaktion mit noch 

vorhandem Lithium-Alkinid, kann es aber hierbei zu ungewollter Kondensation der 

entstehenden Alkinylstannane [111] kommen. Diese Oligomere lassen sich jedoch 

meist leicht von dem gewünschten Alkinylstannan abtrennen. 
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3.3.1 Monoalkinylstannane 

Die meisten der verwendeten Monoalkinylstannane sind bereits bekannt und in der 

Literatur weitgehend beschrieben. Dementsprechend sollen hier weder die Synthese 

noch die spektroskopischen Daten behandelt werden. 

Anhand der Monoalkinylstanne soll aber die nachfolgende Nummerierung der Alkine 

und der daraus entstehenden Produkte erläutert werden. 

 

1 a (H)

Monoalkin

Me3Sn H

Nummerierung für R am Alkin

2 b (H)

Dialkin

Bu2Sn

Nummerierung für R am Sn

H

Nummerierung für R am Alkin

2

mit a=Me, b=Bu, c=Oct, d=Ph,
e=Bn, f=p-F-Bn, g=(CH2)5, h=tBu  

Abbildung 6:  Nummerierung der Mono- und Dialkine am Beispiel von Trimethylethinylstannan 1a(H) 
und Dibutyldiethinylstannan 2b(H). 

 

Sowohl für die Mono- als auch für die Dialkine wird die gleiche Nummerierung 

verwendet. Wie in Abbildung 6  dargestellt steht die erste Ziffer für Monoalkin (1) oder 

Dialkin (2). Nachfolgend wird der Kohlenwasserstoffrest am Zinnatom mit 

Buchstaben markiert. Die Reste am Alkin werden dann in Klammern hinten 

angestellt. Werden gemischte Alkine besprochen, werden beide Reste aufeinander 

folgend in Klammern angestellt (vgl. 3.3.3). 

In Anlehnung an Literaturvorschriften konnten Trimethylethinylstannan 1a(H),[112,113] 

Bistrimethylstannylacetylen 1a(Sn),[112,113,114] Trimethylpropinylstannan 1a(Me) [112] 

und Trimethyl(ferrocenylethinyl)stannan 1a(Fc) [62] erhalten und eingesetzt werden. 

Des weiteren wurden analog 1,8-Bis(tributylstannyl)octadi-1,7-in 1b(Alk)  und 1a(Am)  

dargestellt und teilweise für weitere Synthesen eingesetzt. Die entsprechenden 

NMR-spektroskopischen Daten finden sich im Anhang. 1a(Sn) wurde über dies 

hinaus vor kurzem erstmals röntgenkristallographisch untersucht.[114] 
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3.3.2 Dialkinylstannane 

Nur eine geringe Anzahl der in dieser Doktorarbeit hergestellten und verwendeten 

Dialkinylstannene sind literaturbekannt. Einzig Dimethyldi(ethinyl)stannan 

2a(H),[58a,115] Dimethylbis(trimethylsilylethinyl)stannan 2a(Si)[116,117] und 1,1-Diethinyl-

1-stanna-cyclohexan 2g(H)[76] wurden durch Wrackmeyer et al. schon genaueren 

NMR-spektroskopischen Untersuchungen unterzogen. Dibutyldi(hexinyl)stannan 

2b(Bu) ,[118a,b,c] Diphenyldi(hexinyl)stannan 2d(Bu) ,[118b] Dibutyldi(ethinyl)stannan 

2b(H)[118d,e] und Dibutylbis(trimethylsilylethinyl)stannan 2b(Si) [118f] sind zwar in der 

Literatur erwähnt, doch selbst für 2b(Si)  sind trotz genauerer NMR-spektroskopischer 

Betrachtung die Daten nicht vollständig. 

Für die anderen genannten Alkine wurden noch keine NMR-Daten berichtet. Alle 

weiteren dargestellten Dialkine konnten analog zu den bewährten Methoden 

gewonnen werden. Dabei fallen diese als meist farblose feuchtigkeitsempfindliche 

Öle oder Feststoffe in guten bis sehr guten Ausbeuten an. 

Vor allem bei den mit H- und mit SiMe3-substituierten Dialkinen besteht die oben 

beschriebene Reaktion der Kondensation zu höhermolekularen Oligomeren. Nur im 

Falle von 2f(H) und 2f(Si)  (je ca. 10-15%) lassen sich diese nicht von dem 

gewünschten Alkin durch Destillation, Soxhlet-Extraktion oder Kristallisation 

abtrennen. Die erhaltenen Verbindungen können unter Argon über einen längeren 

Zeitraum (Jahre!) unter Kühlung ohne Zersetzung oder Oligomerisierung gelagert 

werden. 
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3.3.2.1 NMR-Spektroskopie 

Die Multikern-NMR-Spektroskopie ist die in dieser Dissertation standardmäßig 

eingesetzte Charakterisierungsmethode, da sie schnelle, reproduzierbare Ergebnisse 

in Lösung mit sehr hohem Informationsgehalt liefert. Durch die zusätzliche 

Einführung NMR-aktiver Kerne (119Sn, 29Si, 19F) kann dieser Informationsgehalt noch 

weiter erhöht werden und mittels Kopplungskonstanten lassen sich Bindungssituation 

und geometrische Anordnung in Lösung genauer untersuchen und interpretieren. 

 

 
Abbildung 7:  100.53 MHz 13C{1H}-NMR-Spektrum und 79.43 MHz 29Si{1H}-NMR-Spektrum 
(refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 2J(29Si,1H)) von 2d(Si)  in C6D6 bei 296 K. Die 
Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) in Hz in [ ] sind mit Sternen markiert, die Kopplungskonstanten 
nJ(29Si,13C) in Hz in | | sind mit Kreuzen markiert. Letztere können auch aus dem abgebildeten 29Si-
Spektrum entnommen werden, ebenso wie der Isotopeninduzierte chemische Verschiebung n∆12/13C 
(29Si) in ppb. 

 

So zeigt Abbildung 7  sowohl das 13C-NMR-Spektrum, als auch das 29Si-NMR-

Spektrum für die Verbindung 2d(Si) . Besondere Beachtung verdienen dabei die 

Signale und Kopplungskonstanten der Alkin-Kohlenstoffatome und der direkt ans 

Zinn gebundenen Kohlenstoffe der Reste R (hier R = Ph).  
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Hierbei ist auffallend, dass die Kopplungskonstante 1J(119Sn,13C(C-i)) größer ist als 
1J(119Sn,13C(C≡)), obwohl für den Alkinkohlenstoff eine sp-Hybridisierung und für den 

aromatischen Kohlenstoff nur eine sp2-Hybridisierung und damit geringerer s-

Charakter des Sn-C-Hybridorbitals vorliegen sollte.  

Dies lässt sich zum einen mit einem mesomeren Effekt durch den Phenylring, aber 

auch mit der zusätzlichen Substitution mit einer Trimethylsilygruppe erklären, die die 

Sn-(C≡)-Bindung schwächt, womit ein kleinere Kopplungskonstante zu begründen 

ist. Der Wert für 2J(119Sn,13C(≡C)) ist fast doppelt so groß, wie die vergleichbare 
2J(119Sn,13C) im Phenyl-Ring. Da hier die Kopplung über zwei sp-hybridisierte 

Kohlenstoffatome (im Gegensatz zu zwei sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen) 

zustande kommt, ist keine direkte Vergleichbarkeit gegeben. 

Die chemischen Verschiebungen δ13C liegen in den erwarteten Bereichen für 

substituierte Alkine bzw. Phenyl-Gruppen.[119] Die aus dem 13C-NMR-Spektrum 

erhältlichen Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) sind ebenso aus dem 29Si-NMR-

Spektrum abzulesen, wobei hier zusätzlichen Informationen (Isotopen-induzierte 

chemische Verschiebung) erhalten werden können. Gleiches gilt für 119Sn-NMR-

Spektren, was später genauer untersucht werden soll. 
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Tabelle 5. 119Sn-, 29Si- und 13C-NMR-Daten für alle Dibenzyldialkin-1-ylstannane 2e in CDCl3 bei 296 
K, Halbwertsbreiten h½  in ( ) in Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 13C) in Hz in [ ], 
Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |, Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C 
(119Sn) und n∆28/29Si (119Sn) in ppb in { } und n∆12/13C (29Si) in ppb in < >, wobei eine tieffrequente 
Verschiebung des schwereren Isotopomeren mit negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn δ 29Si 

R SnC≡ ≡C 

 CH2 C-i C-o C-m C-p 

2e(H) 21.2 

[447.9] 

{13.0} 

 

138.0 

[51.2] 

{6.0} 

127.8 

[34.4] 

{2.9} 

128.6 

[17.8] 

{1.1} 

124.9 

[21.3] 

{1.5} 

84.5 

[538.1] 

{-20.5} 

98.8 

[103.6] 

{-3.0} 

-187.2 

(1.6) 

- 

2e(Bu) [a] 21.2 

[443.5] 

{9.8} 

139.1 

[49.8] 

{5.8} 

127.7 

[33.0] 

{0.9} 

128.2 

[17.1] 

{0.4} 

124.2 

[20.5] 

{-1.4} 

78.1 

[610.2] 

{-18.3} 

113.2 

[119.1] 

{0.9} 

-181.4 

(2.0) 

- 

2e(Si) [b] 21.3 

[436.2] 

{11.3} 

 

138.5 

[50.0] 

{7.0} 

127.8 

[33.4] 

{2.0} 

128.3 

[17.4] 

{0.8} 

124.5 

[21.2] 

{2.0} 

107.4 

[508.9] 

{-20.5} 

|10.7| 

120.5 

[74.6] 

{-4.8} 

|74.6| 

<-14.7> 

-196.4 

(2.3) 

-19.0 

(1.9) 

[11.8] 

{0.8} 

2e(Hex) [c] 21.3 

[443.9] 

{9.3} 

139.2 

[49.5] 

{7.5} 

127.8 

[33.1] 

{2.1} 

128.3 

[17.1] 

124.4 

[20.6] 

78.1 

[608.2] 

{-17.7} 

113.5 

[118.8] 

{2.8} 

-181.5 

(3.8) 

- 

[a] andere 13C-NMR-Daten: 13.5 (CH3), 19.7 [11.8]{0.4}(CH2), 21.7(CH2), 30.5 [6.4](CH2); [b] andere 
13C-NMR-Daten: -0.2 |56.2|<-0.5>(SiMe3); [c] andere 13C-NMR-Daten: 14.1(CH3), 20.1 [11.7](CH2), 
22.6(CH2), 28.4(CH2), 28.6 [6.7](CH2), 31.3(CH2). 
 

In Tabelle 5  sind exemplarisch die NMR-spektroskopischen Daten für die Benzyl-

substituierten Dialkine 2e aufgelistet. Die δ119Sn-Werte liegen zwischen denen der 

vergleichbaren Alkyl- und Phenylverbindungen. Die Benzylgruppen führen zu 

erhöhter Abschirmung des 119Sn Kerns, wirken sich jedoch in dieser Hinsicht weniger 

stark aus als Phenylgruppen. Die beiden Effekte für R = Bn und Ph laufen zwar in die 

gleiche Richtung besitzen aber unterschiedliche Ursachen. Für 2e(Si) ist eine tief-

frequente Verschiebung der chemischen Verschiebung δ119Sn von ca. 10 (im 

Vergleich zur Ethinylverbindung) bzw. 15 ppm (im Vergleich zur Alkinylverbindung) 

zu erkennen, was auf einen positiven induktiven Effekt der SiMe3-Gruppe 

zurückgeführt werden kann. 
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Eine signifikante Lösungsmittelabhängigkeit (koordinierend: THF-d8, teilweise 

Aceton-d6. und nicht koordinierend: CDCl3, C6D6, Tol-d8) der 119Sn-Resonanzen 

konnte nicht festgestellt werden. 

Die Lewis-Acidität des Zinns wird durch Alkinylgruppen weniger stark erhöht im 

Vergleich zu Halogeniden, und zudem sind die Sn-Atome sterisch vergleichsweise 

gut abgesättigt (vgl. Anhang). Die Kopplungskonstante 1J(119Sn,13C(CH2)) ist hier 

erwartungsgemäß kleiner als 1J(119Sn,13C(C≡)) was am Alkyl-Charakter (sp3-

Hybridisierung) der CH2-Gruppe liegt. Setzt man den induktiven Effekt eines Protons 

gleich Null, können anhand der Kopplungskonstanten 1J(119Sn,13C(C≡)) und 
2J(119Sn,13C(≡C)) die induktiven Effekte der Alkyl-Gruppen und der SiMe3-Gruppe am 

Alkin qualitativ abgeschätzt werden. Im letzteren Fall sind beide 

Kopplungskonstanten signifikant kleiner als in 2e(H) und für 2e(Bu)  und 2e(Hex) 

hingegen größer. 

Wie schon in der Literatur [74] beschrieben, hängen die Kopplungskonstanten 
nJ(119Sn,13C) in der Benzyl-Einheit stark vom Dieder-Winkel β ab (vgl. Abbildung 8 ). In 

der Abbildung wird die mögliche Hyperkonjugation des Sn-Atoms mit dem 

aromatischen Rest illustriert. Nur so sind die die Kopplungskonstanten 
5J(119Sn,13C(C-p)) und ihre Größe gegenüber 4J(119Sn,13C(C-m)) zu erklären. 

 

 
Abbildung 8:  Geometrie der Sn-CH2-C6H4-X-Fragmente (mit X = H oder para-Fluor). 
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Abbildung 9:  100.53 MHz 13C{1H}-NMR-Spektrum und 149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektrum 
(refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 2J(119Sn,1H)) von 2f(Bu)  in CDCl3 bei 296 K. Alle 
aromatischen 13C-NMR-Signale sind durch dir Kopplung zum 19F-Kern zu Dubletts aufgespalten. Die 
Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) in Hz in [ ] sind mit Sternen markiert, Kopplungskonstanten nJ(19F, 
X) (X = 119Sn, 13C) in Hz in || ||. Aufgrund einer verhältnismäßig großen Kopplungskonstante 
6J(119Sn,19F) = 33.0 Hz ist die 119Sn-Resonanz zu einem Triplett aufgespalten. 

 

In Abbildung 9  ist das 13C-NMR-Spektrum für 2f(Bu)  gezeigt, in dem wie in de, schon 

vorhergehend besprochenen Spektren die Signale der aromatischen 

Kohlenstoffatome zu Dubletts aufgespalten sind. Interessant und sehr 

erwähnenswert ist die Tatsache, dass das CH2-Signal der Bn-Gruppe ein Singulett ist 

und nur 119/117Sn-Satelitten trägt. Eine Aufspaltung zu einem Dublett durch den 19F-

Kern erfolgt hier nicht. Das abgebildete 119Sn-Spektrum stützt die These der 

Hyperkonjugation (siehe Abbildung 8 ), da die 119Sn-Resonanz durch die 119Sn-19F-

Kopplung mit den beiden peripheren Fluorkernen zu einem Triplett aufgespalten ist. 

Diese Kopplungskonstante über sechs Bindungen ist mit ca. 33-35 Hz (für alle 

untersuchten 2f) zu groß für reine σ-Wechselwirkungen, weswegen auch hier σ-π-

Konjugierung anzunehmen ist. 
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Abbildung 10:  Auftragung der Kopplungskonstanten 1J(119Sn,13C) (links) und 2J(119Sn,13C) (rechts) in Abhängigkeit der Reste R am Alkin. 

 
Anhand der in Abbildung 10  gezeigten Graphen soll qualitativ der Trend erfasst werden, dass die Kopplungskonstanten der 

Alkinkohlenstoffatome zum Sn-Kern 1J(119Sn,13C) und 2J(119Sn,13C) in nahezu allen Fällen vergleichbar sind. Auch Benzylreste fügen 

sich in den Bereich von Alkylresten ein. Die Phenylreste wirken im Vergleich zu Alkylresten vor allem aufgrund ihrer höheren 

Gruppenelektronegativität, wodurch die Kopplungskonstanten 1J(119Sn,13C≡) und 2J(119Sn,≡13C) größer werden. Die Einbindung des 

Zinnatoms in den Sechsring [(CH2)5Sn] (vgl. entsprechende Daten in der Kristallstrukturen in Abb. 14 und Abb. 16) bewirkt ebenfalls 

eine Erhöhung die Kopplungskonstanten 1J(119Sn,13C≡) und 2J(119Sn,≡13C), möglicherweise eine Folge der Bindungswinkel am 

Zinnatom. Damit kann festgestellt werden, dass auch der Rest am Sn-Atom die Kopplungskonstanten und somit den 

Bindungscharakter der C≡C-Bindung beeinflussen kann. 
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Abbildung 11. Auftragung der Kopplungskonstanten 1J(119Sn,13C) in Abhängigkeit der Reste R am 
Sn. 

 

Demgegenüber kann in Abbildung 11  gezeigt werden, dass dieser Effekt quasi in die 

andere Richtung nicht funktioniert. Man erkennt, dass die Kopplungskonstanten 
1J(119Sn,13C) der Reste am Sn-Atom nur in sehr geringem Maße durch die Reste R 

am Alkin beeinflusst werden. Auch hier sind die Alkyl-Reste ungefähr im gleichen 

Bereich, wobei die Werte für die Benzyl- und para-Fluo-Benzyl-Gruppen insgesamt 

etwas verkleinert sind, was durch besagte σ-π-Hyperkonjugation zustande kommt, 

wodurch die σ-Sn-CH2-Bindung zu Gunsten der π-Bindung geschwächt wird und so 

auch kleinere Werte als in den „reinen“ Alkylverbindungen zu erwarten ist. 
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Abbildung 12:  149.1 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektrum (refukossierte INEPT-Pulsfolge) von 2d(Si)  in 
C6D6 bei 296 K, die Sterne kennzeichnen die 13C-Satelitten für die p-ständigen C-Atome der 
Phenylringe und die 29Si-Satelitten. 
 

In Abbildung 12  ist das 119Sn-NMR-Spektrum der Verbindung 2d(Si)  gezeigt. Anhand 

dieses Spektrums sind die Kopplungskonstanten nJ(119Sn,29Si oder 13C) ebenso wie 

aus den entsprechenden 13C- und 29Si-NMR-Spektren abzulesen. Zudem können die 

Isotopeninduzierte chemischen Verschiebungen n∆12/13C(119Sn) ausgemessen 

werden. Damit lassen sich im Prinzip weitere Aussagen über Bindungssituationen 

treffen, obwohl diese Effekte bei schweren Kernen nur unvollständig verstanden sind. 

Bemerkenswert ist, dass wie in Abbildung 13  gezeigt ist, alle 1∆12/13C(119Sn) der 

Alkinkohlenstoffatome negativ sind, d.h. dass das Dublett des Satelittensignals 

tieffrequent verschoben ist. Dies ist bei keinem Wert für n∆12/13C(119Sn) der Reste R 

am Zinn der Fall. 
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Abbildung 13:  Auftragung der Isotopeninduzierte chemische Verschiebung 1∆12/13C(119Sn) (links) und 2∆12/13C(119Sn) (rechts) (eine tieffrequente Verschiebung 
des schwereren Isotopomeren ist durch ein negatives Vorzeichen angezeigt) der Alkinkohlenstoffatome in Abhängigkeit der Reste R am Sn. 

 

Ebenso bemerkenswert und bisher noch nie untersucht ist der Einfluss der Reste R am Zinn auf die Isotopeninduzierte chemische 

Verschiebung 1∆12/13C(119Sn) und 2∆12/13C(119Sn) der Alkinkohlenstoffatome. Wie aus Abbildung 13  ersichtlich, beeinflusst sowohl der 

Phenyl- als auch der Benzyl-Rest die Werte in Richtung einer hochfrequenten Verschiebung. Dass zeigt sich sogar im extremen Fall 

des Vorzeichenwechsels für 2∆12/13C(119Sn) von 2d(Bu)  und 2e(Bu) . Ähnliche Effekte für den para-Fluorobenzyl-Rest sind durch die 

Aufspaltung der 119Sn-Resonanzen zu einem Triplett leider nicht messbar, aber auf der Grund der chemischen und spektroskopischen 

Ähnlichkeit anzunehmen. Alle anderen Reste am Sn (Bu, Oct, (CH2)5 und tBu) verhalten sich ähnlich. Die Reste am Alkin beeinflussen 

nicht die Isotopen-induzierte chemische Verschiebung n∆12/13C(119Sn) an den Resten R am Sn (vergleiche auch Tabelle 5  und Anhang), 

weshalb auf entsprechende Abbildungen verzichtet wurde. 
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3.3.2.2 Kristallstrukturanalyse 

 

Tabelle 3:  Röntgenkristallographische Daten für 2c(H), 2d(H) und 2g(Si) . 

Parameter 2c(H) 2d(H) 2g(Si) 

Formel C20H36Sn C16H12Sn C15H28Si2Sn 

Molekulargewicht 395.18 g/mol 322.95 g/mol 383.24 g/mol 

Diffraktometer STOE IPDS II, Mo Kα, = λ 71.069 pm, Graphit Monochromator 

Kristallform farblose Nadeln farblose Plättchen farblose Plättchen 

Dimensionen 0.62 x 0.12 x 0.05 mm3 
0.28 x 0.12 x 0.10 

mm3 
0.33 x 0.32 x 0.28 mm3 

Kristallsystem monoklin Orthorhombisch monoklin 

Raumgruppe P21/m P212121 P21/c 

Gitteparameter in pm 
und ° 

a=488.20(6) 
b=2786.9(3) 
c=799.90(10) 

α=90 
β=107.684(10) 

γ=90 

a=781.80(5) 
b=993.90(7) 

c=1813.00(13) 

α=90 
β=90 
γ=90 

a=1825.7(1) 
b=906.8(1) 
c=1238.4(1) 

α=90 
β=108.336(3) 

γ=90 

Volumen in nm3 1.0369(2) 1.40876(17) 1.9461(3) 

Anzahl der 
Formeleinheiten pro 

Elementarzelle Z 
2 4 4 

Dichte (berechnet) 1.266 g/cm3 1.523 g/cm3 1.308 g/cm3 

F(000) 412 632 784 

Messbereich (θ/°) 2.67 - 26.085 2.05 - 26.13 1.73 – 26.08 

Absorptionskoeffizient 
µ 

1.227 mm-1 1.789 mm-1 
1.422 mm-1 

Temperatur 133(2) 133(2) K 133(2) K 

Zahl der gemessenen 
Reflexe 

3775 19011 
7042 

Unabhängige Reflexe 
(I>(2σ(I)) 

1908 2522 
3199 

Absorptionkorrektur numerisch Numerisch numerisch 

Verfeinerte Paramter 104 154 163 

R1(I>(2σ(I)); wR2 0.0369/0.0894 0.0209; 0.0479 0.0162; 0.0384 

Max./min. 
Restelektronendichte 

[epm–3x10–6] 

1.150/-1.073 0.827/-0.316 0.482/-0.229 
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Abbildung 14: Kristallstruktur von 2c(H) (ORTEP, 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome 
wurden weggelassen) mit ausgewählte Bindungslängen/pm and -winkel/°: Sn1-C1 223.3(7), Sn1-C3 
219.3(9), Sn1-C5 213.6(4), C1-C2 100.4(13), C3-C4 106.7(13), C5-Sn1-C5 129.0(2), C5-Sn1-C3 
106.08(15), C5-Sn1-C1 104.98(15), C3-Sn1-C1 103.08(19), Sn1-C1-C2 179.1(8), Sn1-C3-C4 
177.0(8). 

 

Die Kristallstruktur von 2c(H) ist in Abbildung 14  gezeigt. Die Verbindung kristallisiert 

monoklin (P21/m). Neben der nachfolgend besprochenen Struktur von 2d(H) gehört 

sie zu den ersten strukturell charakterisierten Ethinyl-Zinn-Verbindungen. 

Zwischenmolekulare Wechselwirkungen können vernachlässigt werden. Die 

Umgebung des Zinnatoms ist verzerrt tetraedrisch. 

Nahezu alle Bindungslängen und -winkel sind nahe bei den erwarteten Werten von 

vergleichbaren Alkinen oder Octyl-Zinn-Verbindungen. Die Sn-C5-Bindungslänge ist 

mit 213.6 pm im Bereich bekannter Octyl-Zinn-Verbidungen (212.9 - 216.6 pm).[120] 

Die Sn-C-Ethinyl-Bindungen sind unerwartet lang und länger als Sn-Alkyl-, aber 

kürzer als Sn-Cl-Bindungen [120] (223.3 pm für Sn-C1 und 219.3 pm für Sn-C3). Dies 

und die Tatsache, dass die C≡C-Bindungen sehr kurz sind, verglichen mit anderen 

Alkin-1-yl-Verbindungen der Gruppe 14 (100.4 pm für C1-C2 und 106.7 pm für C2-

C3) deuten auf Vibrations- und Librationseffekte [121] im Festkörper hin, was diese 

unerwarteten Bindungslängen bewirkt und in der Literatur erst vor kurzem für ein 

Ethinylsilan gezeigt wurde.[122] 

Der Bindungswinkel C5-Sn-C5 (129.0°) ist im Verglei ch zu den bekannten Strukturen 

(119.6°, 116.1° und 117.1° etc.) [120] und zum idealen Tetreaderwinkel stark 

vergrößert. Demgegenüber sind die übrigen Winkel mit dem Zinn als Zentralatom 

kleiner als der Tetraederwinkel (106.08°, 104.98° u nd 103.08°). Die Abweichung der 

Sn-C≡C-Einheiten von der linearen Geometrie sind gering (179.1° für C2-C1-Sn1 

und 177.0(3)° für C4-C3-Sn1). Alle anderen Bindungs längen und -winkel sind im 

Bereich von Alkylverbindungen und werden vom Zinn-Atom nicht beeinflusst. 
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Bemerkenswert ist die Tatsache, dass sich beide Octyl-Gruppen linear anordnen, so 

dass das Zinn-Atom auf einem Inversionszentrum liegt. 

 

 
Abbildung 15:  Kristallstruktur von 2d(H) (ORTEP, 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome 
wurden weggelassen) mit ausgewählte Bindungslängen/pm and -winkel/°: Sn1-C1 209.4(3), Sn1-C3 
212.3(3), Sn1-C5 211.9(2), Sn1-C11 211.8(3), C1-C2 115.4(5), C3-C4 114.0(5), C1-Sn1-C11 
108.84(13), C1-Sn1-C5 109.17(11), C11-Sn1-C5 115.55(11), C1-Sn1-C3 107.59(12), C11-Sn1-C3 
107.01(11), C5-Sn1-C3 108.39(11), C2-C1-Sn1 174.8(3), C4-C3-Sn1 172.0(3). 
 

Die Kristallstruktur von 2d(H) ist in Abbildung 15  gezeigt. Die Verbindung kristallisiert 

orthorhombisch (P212121). Neben der vorhergehend besprochenen Struktur von 

2c(H) gehört sie zu den ersten strukturell charakterisierten Ethinyl-Zinn-

Verbindungen. Zwischenmolekulare Wechselwirkungen können vernachlässigt 

werden. Die Umgebung des Zinnatoms ist verzerrt tetraedrisch. 

Alle Bindungslängen und -winkel sind nahe bei den erwarteten Werten von 

vergleichbaren Alkinen oder Phenyl-Zinn-Verbindungen. Die Sn-C(Ph)-

Bindungslängen sind mit 211.9 pm (Sn-C5) und 211.8 pm (Sn-C11) etwas kürzer als 

in Tetraphenylzinn (214.3 pm)[123a] und nahe bei den Werten von 

Diphenylzinndichlorid (211.4 pm)[123b] und einigen anderen Phenylzinnchloriden.[123c,d] 

Wie erwartet sind die Sn-C-Ethinyl-Bindungen etwas verkürzt (209.4 pm für Sn-C1 

und 212.3 pm für Sn-C3). Verglichen mit anderen Alkin-1-yl-Verbindungen der 
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Gruppe 14 [62] erscheinen die C≡C-Bindungen (114.0 pm für C3-C4 und 115.4 pm für 

C1-C2) sehr kurz, aber nicht so stark verkürzt wie bei 2c(H). 

Die Größe des Bindungswinkel C11-Sn-C5 (115.55°) li egt zwischen den 

entsprechenden Winkeln in Diphenylzinndichlorid (123.9° und 127.0°) [123a] und 

Tetraphenylzinn (108.9° und 110.5°). [123b] Alle übrigen Winkel mit dem Zinn als 

Zentralatom liegen nahe am Tetraederwinkel von 109.5°. Die Abweichung der Sn-

C≡C-Einheiten von der linearen Geometrie sind gering (174.8(3)° für C2-C1-Sn1 und 

172.0(3)° für C4-C3-Sn1). 

 
Abbildung 16: Kristallstruktur von 2g(Si)  (links: ORTEP, 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome 
wurden weggelassen; rechts: Teilstruktur, um die leichte Abweichung von der perfekten 
Sesselkonformation sichtbar zu machen) mit ausgewählte Bindungslängen/pm and -winkel/°: Sn1-C1 
209.66(18), Sn1-C3 209.80(17), Sn1-C5 213.29(17), Sn1-C9 213.88(18), C1-C2 120.4(22), C3-C4 
120.4(2), Si1-C2 185.30(18), Si2-C4 184.91(19), C2-C1-Sn1 173.55(15), C1-C2-Si1 177.17(15), C4-
C3-Sn1 177.82(15), C3-C4-Si2 174.54(16), C1-Sn1-C3 106.98(8), C1-Sn1-C5 108.83(7), C3-Sn1-C5 
108.83(7), C1-Sn1-C9 111.12(7), C3-Sn1-C9 113.09(7), C5-Sn1-C9 100.95(8). 
 

Die in Abbildung 16  gezeigte Verbindung 2g(Si)  kristallisiert monoklin (P21/c). Soweit 

Bindungslängen und -winkel mit der bekannten Stannacyclohexanstruktur [76] 

vergleichbar sind, stimmen sie überein. Die Umgebung des Sn-Atoms ist tetraedrisch 

verzerrt. 
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Die Bindungslängen Sn-C5 und Sn-C9 (213.29 und 213.88 pm) sind nur leicht 

verkürzt zum bekannten Stannol.[76] Die Abstände Sn-C3 und Sn-C1 (209.8 und 

209.66 pm) liegen im Bereich derer für Tetrakis(trimethylsilylethinyl)stannan [124] 

(209.4, 208.4 und 207 pm). Das gleiche gilt für die C≡C-Bindungslängen (C1-C2 und 

C3-C4 mit je 120.4 pm) und Abstände Si-C2 und Si-C4, die nur leicht verlängert sind 

(mit 185.3 und 184.91 pm gegenüber 184.6, 184.7 und 184.4 in der Literatur).[124] 

Die Umgebungen der Si-Atome sind tetraedisch verzerrt und entsprechen denen 

bekannter anderer Strukturen von Alkinylsilane.[114,122] Die Winkel mit dem Zinn als 

Zentralatom sind bis auf wenige Ausnahmen nahe am Tetraederwinkel, nur C5-Sn-

C9 ist erwartungsgemäß verkleinert (100.95°) wohing egen C1-Sn-C9 mit 111.12° 

und C3-Sn-C9 mit 113.09° vergrößert sind. Die Bindu ngswinkel, die C≡C-Bindungen 

einschließen, liegen nahe an der linearen Geometrie (C2-C1-Sn1 mit 173.55, C1-C2-

Si1 mit 177.17, C4-C3-Sn1 mit 177.82 und C3-C4-Si2 mit 174.54). In 

Röntgenkristallographischen Untersuchungen an Cyclohexan [125] konnte ein Winkel 

zwischen 50° und 57° (verschiedene Polymorphe) zwis chen der Grundfläche 

(„Sitzfläche“) und der „Lehnen“-Fläche des Sessels festgestellt werden. 

Legt man nun Flächen durch die entsprechenden Teile in dem beschriebenen Alkin, 

ergeben sich Winkel von 63.23° zwischen Ebene(C5-C6 -C8-C9) und Ebene(C6-C7-

C9) (65° in der Literatur) [76] und 35.36° zwischen Ebene(C5-C6-C8-C9) und 

Ebene(C5-Sn1-C9) (44.39° in der Literatur), wodurch  sich ein Winkel von 27.91° 

zwischen Ebene(C6-C7-C8) und Ebene(C5-Sn1-C9) ergibt (20.61° in der Literatur). 

Damit wird die Abweichung zwischen C-Atom zu Sn-Atom in solchen Strukturen 

ersichtlich, was eine weniger starke „Auslenkung“ der C5-Sn-C9-Fläche aus der 

Grundebene zur Folge hat. Wie in Abbildung 16  (links) gezeigt liegt hier ein Art 

twisted-chair-Konformation vor, wobei die beiden Ebenen Ebene(C5-C6-C8) und 

Ebene(C6-C8-C9) zusammen einen Winkel von 5.66° erg eben (1.39° in der 

Literatur).[76] 
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3.3.2.3 Weitere Charakterisierungsmethoden 

Zusätzlich zur NMR-Spektroskopie und der Röntgenkristallographie lassen sich noch 

weitere Standard-Charakterisierungsmethoden für die hergestellten Alkine 

verwenden. 

So bietet sich besonders die IR-Spektroskopie an, da mit ihr die charakteristischen 

Banden für verschiedene Gruppen nachgewiesen und quantifiziert werden können. 

Besonderes Augenmerk ist hierbei auf die verschiedenen Streckschwingungen für 

einfach und zweifach substituierte Alkine zu nennen. So liegen diese für terminale 

Alkine bei 3300 cm-1 (CH-Streck) und 2140-2100 (C≡C-Streck), sowie für 

Dialkylalkine bei 2260-2200 (C≡C-Streck).[126] 

Nun ist aufgrund der durch das Zinn-Atom größeren Masse und Kraftkonstante eine 

Rotverschiebung zu erwarten.[116] 

So liegen durchweg die C≡C-Streck-Schwingungen für Dialkinylstannan im Bereich 

von 2150 cm-1. Für Diethinylstannane liegen die CH-Streck-Schwingunen bei 3250 

cm-1 und die C≡C-Streck-Schwingungen bei 2010 cm-1. Dies bedeutet eine 

Rotverschiebung von 50 cm-1, wobei für die unsymmetrische Massenverteilung in 

den Diethinylstannanen die die C≡C-Streck-Schwingungen teilweise mehr als 180 

cm-1 verschoben ist. 

Eine weitere sehr aussagekräftige Charakterisierungsmethode ist die 

Massenspektrometrie. 

Hierbei ist anhand des Fragmentierungsmusters zu erklären welcher Molekülteil 

besser ionisierbar ist. So trägt nach Stevensen der Molekülteil mit dem kleineren 

Ionisierungspotential die Ladung. 

Anhand des in Abbildung 17  EI-Massensprektrums und den passenden Berechnungen 

der Fragmentierungen [127] lässt sich sehr gut die Isotopenverteilung der einzelnen 

Fragmentierungen erkennen. Wie eingangs schon erwähnt, besitzt das Zinn 10 

natürliche Isotope, die für jedes Fragment ein entsprechendes Muster ergeben. 

Für die Lageangabe und die Intensität der Fragmente wird immer der intensivste 

Peak angegeben (120Sn). In allen untersuchten Verbindungen ist, wenn überhaupt, 

der M+-Peak in nur sehr geringer Intensität zu erkennen, was auf eine sehr leichte 

Fragmentierung hindeutet. 

Die erwähnte Regel für die Ionisierung ist in der Abbildung sehr schön zu erkennen. 

So sind die intensivsten Peaks (391 und 201) Signale, in denen eine bzw. zwei Alkin-

Gruppen noch am Zinn vorhanden sind, wohingegen der schlechter ionisierbare 
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para-Fluor-Benzyl-Rest abgespalten wird. Dieses Fragment (109, para-Fluoro-

Benzyl-Kation) ist ebenso besonders gut zu erkennen. In den meisten Fällen sind die 

Fragmentierungsmuster analog zu dem abgebildeten und die einzelnen Gruppen am 

Zinn werden nach und nach abgespalten, wobei bis zuletzt eine sehr gut ionisierbare 

Alkin-Gruppe am Zinn-Atom verbleibt. 

 

 
Abbildung 17:   EI-Massenspektrum der Verbindung 2f(Bu) , über den einzelnen Fragmentierungen 
sind die berechneten Isotopenverteilungen [127] mit dem zugehörigen Fragment angezeigt. 
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3.3.3 Gemischte Alkine  

Neben den gleichartig substituierten Dialkinen ist es von besonder synthetischem 

Nutzen, wenn man in der Lage ist zwei unterschiedliche Alkingruppen an das Zinn-

Atom anzufügen. 

So ist eine Möglichkeit das Mischen und erhitzen zweier Dialkinylstannane, wobei 

eines im Überschuss vorliegen kann, für den Fall, dass die Mischung destillativ 

gereinigt werden soll. 

Versetzt man nun Dibutyldi(ethinyl)stannan 2b(H) mit zwei Äquivalenten des 

perfluorierten Dialkins 2b(RF) und erhitzt, so bringt man das Reaktionsgleichgewicht 

auf Produktseite. Es lässt sich auch eine Fraktion destillativ abtrennen, die vom 

Siedepunkt nicht 2b(H) entspricht. 

Vermisst man jedoch diese Fraktion muss man feststellen, dass die 

Austauschreaktion der Alkingruppen reversibel ist und analog zu den Beobachtungen 

in der Literatur [124] ein statistisches Gemisch aus allen drei Dialkinen vorliegt (vgl. 

Abbildung 18 ). 

 
Abbildung 18:  149.1 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektrum (refukossierte INEPT-Pulsfolge) der nach 
fraktionierte Destillation aus der Umsetzung von 2b(H) mit Überschuss 2b(RF) erhaltenen Fraktion in 
C6D6 bei 296 K. 

Eine weitere Möglichkeit bestünde darin, dass das vorhandene Dialkin mit dem 

Ausgangshalogenid erneut umgesetzt wird. So sollte ein Halogen-Alkin-Austausch 

stattfinden und das entstehenden Diorganyl(alkinyl)zinnchlorid kann mit weiteren 

litthierten Alkinen oder Grignards umgesetzt werden. 
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Weiterhin wäre hier die Möglichkeit gegeben weitere funktionelle Gruppen durch 

Salzmetathese einuzführen. 

Wie in Abbildung 19  nun gezeigt ist wurde Diphenyldi(ethinyl)stannan gewählt und mit 

Diphenylzinndichlorid umgesetzt. Zu Beginn ist wenig Umsatz zu erkennen, da das 

Dichlorid nur schlecht in Lösung geht. 

Erhitzt man die Lösung und gibt weiteres Chlorid zu, so wird die Reaktion auf 

Produktseite getrieben. Jedoch kann auch hier nur eine Mischung aus beiden 

Alkinen erhalten werden. [128] 

Auch ein großer Überschuss an Dichlorid und langes Erhitzen führt nicht zu dem 

gewünschten reinen Alkin. 

 
Abbildung 19:  149.1 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektren (refukossierte INEPT-Pulsfolge) der Umsetzung 
von 2d(H) mit Ph2SnCl2 in C6D6 bei 296 K. A) Nach Zugabe von einem Äquivalent Ph2SnCl2 bei RT, B) 
nach 1h Erhitzen auf 70°C, C) weitere Zugabe von ca . 2 Äquivalenten Ph2SnCl2 nach 3 h bei RT, D) 
weitere 4h Erhitzen auf 70°C.  

So bleibt festzustellen, dass die bisher untersuchten Versuche (Mischen zweier 

Alkine oder Mischen eines Alkins mit dem Ausgangshalogenid) nicht die 

gewünschten Produkte liefern. Diese wären hervorragende Ausgangsverbindungen 

für unsymmetrisch substituierte Stannole gewesen.  
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3.4 Organoborierung von Monoalkinylstannanen mit Tr ialkyl- und 

Triarylboranen 

Die Organoborierung von Monoalkinylstannanen ist ein gut untersuchter 

Reaktionstyp [57,129] und die einfachste Form der Organoborierung (bei Verwendung 

von Trialkylboranen). Dennoch lässt sich hier das bisherige synthetische Potential 

noch weiter ausschöpfen, indem man die Reste am Sn und am Alkin ändert bzw. die 

Reste am B variiert. So kann man zusätzlich zur vorhandenen Alkinyl-Gruppe eine 

zweite Angriffsstelle durch Verwendung eines Diins einführen. 

Verwendet man das eingangs besprochene 1,8-Bis(tributylstannyl)octadi-1,7-in 

1b(Alk)  als „Monoalkin“ sollte die erste Organoborierungsreaktion mit Et3B normal 

verlaufen und die Verbindung 10b(Alk)’  ergeben. In einem zweiten Reaktionsschritt 

könnte die intermolekulare Reaktion mit einem weiteren Äquivalent Triethylboran in 

Konkurrenz mit der intramolekularen Organoborierung der zweiten Alkinfunktion 

stehen (9-Ring 10b(Alk)’’ ; vgl. Schema 8 ). 

 

Bu3Sn CH2CH2
2

Et3B

(H2C)4

Bu3Sn BEt2

Et

SnBu3

10b(Alk)'
1b(Alk)

(H2C)4 BEt

Bu3Sn Et

EtBu3Sn

Bu3Sn BEt2

BEt2Bu3Sn

(H2C)2 Et

(H2C)2 Et

10b(Alk)

10b(Alk)''

Et3B

Schema 8:  Mögliche Reaktionsfolge bei der Organoborierung von 1b(Alk)  mit Et3B. 
 

Tatsächlich fällt bei der 1:1-Reaktion eine Mischung aus nicht reagiertem Alkin, 

10b(Alk)’  und dem diorganoboriertem 10b(Alk)  an. Auch beim Erhitzen der 

Reaktionsmischung auf 60°C über mehrere Stunden kön nen im 119Sn-NMR-

Spektrum keine neuen Resonanzen ausgemacht werden, was bedeutet, dass keine 
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intramolekulare Organoborierung zu 10b(Alk)’’  stattfindet. Ebenso wirken die in der 

Mischungen vorhandenen Organoborierungsprodukte nicht als eigenständige 

Organoborierungsreagenzien. Versetzt man dahingegen das Alkin 1b(Alk)  mit 2 

Äquivalenten BEt3 oder einem Überschuss, so erhält man glatt das gezeigte 

10b(Alk) . Ein solches Verhalten steht im Einklang mit den Beobachtungen für 

entsprechende Trimethylsilyl-substituierte Diine.[130] 

10b(Alk)  kann sich mit seiner Vielzahl an reaktiven Stellen nützlich für weitere 

Umsetzung erweisen. So besitzen Alkenyl-Bor-Verbindungen ein weite Anwendung 

in der organischen Synthese [131], der Photo- [132] und Koordinationschemie [133]. Die 

NMR-spektroskopischen Daten der erhaltenen Organoborierungsprodukte sind in 

Tabelle 6  angegeben und entsprechen den Erwartungen. 

Variiert man nun z.B. die Substituenten am B-Atom, so ist die erste nahe liegende 

Option, neben anderen symmetrischen Trialkylboranen, das Boran 9-Et-9-BBN 4, 

das schon in einigen Reaktionen [134] seine Eigenschaften als 

Organoborierungsreagenz unter Beweis gestellt hat. Es besteht die Möglichkeit, dass 

die B-Et-Bindung oder der Borabicyclo[3.3.1]nonan-Ring geöffnet wird. Wie 

beschrieben gibt es hier die Konkurrenz-Reaktion zwischen dem kinetischen Produkt 

(9-BBN-Ring wird geöffnet) und dem thermodynamischen Produkt (Et-Gruppe wird 

übertragen). 

Da in den meisten Fällen bisher nur mit relativ kleinen Resten am Alkin gearbeitet 

wurde, wurde hier mit dem Alkin 1a(Fc) gearbeitet. Zusätzlich zu der veränderten 

sterischen Situation durch den Ferrocenyl-Rest, besteht die Möglichkeit der 

verbesserten Tendenz zur Kristallisation der möglichen Produkte. Interessanterweise 

wird zwar in diesem Fall auch das kinetische Produkt 11a(Fc) erhalten, was sich 

leicht aus den NMR-spektroskopischen Daten ableiten lässt (vgl. Tabelle 6 ; breites 
13C(CH2)-NMR-Signal Resonanz der B-Et-Gruppe und eines 13C(CH)-NMR-Signals 

begleitet von Satelliten für 3J(119Sn,13C)=76.5 Hz), jedoch lagert dieses nicht in das 

thermodynamische Produkt um. Leider konnten bisher noch keine geeigneten 

Kristalle für die Röntgenkristallstrukturanalyse erhalten werden. 
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Tabelle 6:  119Sn-, 19F-, 13C- und 11B-NMR-spektroskopische Daten in CDCl3
[a] oder C6D6

[b] der 
Organoborierungsprodukte von Monoalkinylstannanen bei 296 K, Halbwertsbreiten h½  in ( ) in Hz, 
Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 13C) in Hz in [ ], Kopplungskonstanten nJ(19F,13C) in Hz in || ||, 
Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C (119Sn), wobei eine tieffrequente Verschiebung 
des schwereren Isotopomeren mit negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn δ 11B 
 R3Sn Sn-C=/ 

Sn-C≡ 
=C-B/ 
≡C 

R-C= BR’2
 =C-R’ 

10b(Alk)’ [b,c] 11.2 [386.3]/ 
11.0 [312.6], 
27.4 [58.9]/ 
28.0 [61.0], 
29.8 [19.5]/ 
29.8 [18.6],  
13.9/13.9 

140.1 
[452.0]/ 
111.7 
[76.9] 

163.2 
br/ 
81.5 
[398.8] 

34.3 
[53.6], 
30.3 [9.1] 

22.1 br, 9.3 23.3 [76.3] 
14.0 [9.3] 

-55.8 
(Alken) 
-72.2 
(Alkin) 

n.m. 

10b(Alk) [b] 11.0 [311.0],  
29.9 [19.1],  
28.1 
[59.1],  
13.9 

140.4 
[451.6] 

163.0 
br 
[63.0] 

35.1 
[52.9], 
31.8 [9.0] 

22.2 br, 9.3 23.4 [77.1], 
14.9 [9.5] 

-55.7 
(2.8) 

83.0 
(1300) 

11a(Fc) [a] -4.7 
[325.7] 

146.6 
[530.0] 

168.3 
br 

69.2 (Cp), 
91.4 [70.0] 
C-i, 69.9 
(C2,5), 67.3 
(C3,4) 

24.3 br, 9.8/ 31.0 br, 22.8, 
30.2, 31.8, 35.4 [76.5] 
 

-48.9 
(8.9) 

81.8 
(1430) 

12a(Me)[a,d] -6.5 
[331.3] 

147.9 
[496.1] 

159.8 
br 

23.2 
[59.6] 

endo: 31.5, 
30.6 (br), exo: 
25.8 (br), 
29.2, 144.4, 
127.8, 128.3, 
125.4 

138.5 (C1) 
[85.0],  
127.4 (C2), 
127.4 (C3), 
134.2 (C4), 
125.7 (C5), 
128.9 (C6) 
[7.0] 

-42.2 
(7.5) 

82.2 
(710) 

12a(Fc) [a,e] -2.8 
[329.1] 

143.1 
[520.0] 

160.0 
br 
[67.5] 

69.4 (Cp), 
89.0 [53.2] 
C-i, 69.2 
(C2,5), 68.2 
(C3,4) 

endo: 31.4, 
30.5 (br), exo: 
26.6 (br), 
29.5, 144.4, 
127.8, 128.3, 
125.4 

140.5 (C1) 
[89.8],  
133.0 (C2), 
126.0 (C3), 
133.4 (C4), 
126.1 (C5), 
129.1 (C6) 
[8.1] 

-54.7 
(4.8) 

81.5 
(1320) 

13a(Me)[b,f] -1.1 [371.3] n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 261.3 -0.9 
(275) 

14a(Me)[b,g] -5.7 [390.4] 
||2.4|| 

145.4 
[78.0] 
br 

167.8 
[503.7] 

26.1 [56.7] 114.4 ||22.5|| 
C-i br[h] 

116.2 
||22.5|| C-i [h] 

-68.2 
(62.0) 

71.8 
(1200) 

[c] andere 13C-NMR-Daten: 20.6 [8.7](CH2), 28.7 [n.o.](CH2). [d] δ 119Sn (Nebenprodukte major/minor): 
-46.4 (5.8)/-55.2 (11.0) δ 13C-NMR-Daten für Nebenprodukt: -6.5 [330.8] (Me3Sn)/-8.0 [321.2] (Me3Sn), 
159.2 br (B-C=), andere 13C-NMR-Signale konnten aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet 
werden; [e] δ 119Sn(Nebenprodukt): -50.9 (4.0), δ 13C-NMR-Daten für Nebenprodukt: -4.0 [329.1] 
(Me3Sn), 162.0 br (B-C=), andere 13C-NMR-Signale konnten aufgrund von Überlagerungen nicht 
zugeordnet werden; [f] 19F-NMR-Daten: B(C6F5)2: -126.9 m ortho, -155.3 t ||21.4|| para, -160.1 m meta, 
C6F5: -135.1 m ortho, -156.8 t ||19.7|| para, -160.1 m meta. [g] 19F-NMR-Daten: B(C6F5)2: -121.9 m 
ortho, -147.7 tt ||20.6|| ||5.6|| para, -161.6 m meta, C6F5: -139.6 m ortho, -151.6 tt ||19.9|| ||2.3|| para, -
162.6 m meta. [h] die weiteren Phenyl-Kohlenstoffatome der Perfluorophenylreste wurden nicht 
zugeordnet. 
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Wählt man nun ein Boran mit drei unterschiedlichen Bor-Kohlenstoffbindungen, so 

wird die Organoborierung interessant hinsichtlich der Produktverteilung, da wie 

anderweitig beschrieben [135] entweder eine Mischung aller möglichen Produkte oder 

selektiv auch nur ein Produkt entstehen kann. In letzterem Fall ist weiterhin zu 

untersuchen, ob sich an die primäre Reaktion Umlagerungen anschließen.[94] 

Hierzu wurde das vorher schon besprochene Boran 5 mit den Monoalkinen 1a(Me) 

und 1a(Fc) umgesetzt. Im Gegensatz zur Literatur [136] konnte hier vor allem das 

Organoborierungsprodukt erhalten, in dem die B-Phenyl-Bindung gespalten wurde. 

Für 1a(Fc) wurde nur eins der mögliche Nebenprodukte (ca. 15%) im 119Sn-NMR-

Spektrum nachgewiesen, für 1a(Me) sind in geringen Mengen beide Nebenprodukte 

enthalten (ca. 15% und 5%, vgl. Abbildung 20  und Schema 9 ).  

 

B

= im Verlauf der Organoborierung
vorhandenen Spaltungsmöglichkeiten

Me3Sn Me
B

SnMe3Me

12a(Me)

B
Me

SnMe3

B

Me

Me3Sn

Hauptprodukt Nebenprodukte

5

 
Schema 9:  Reaktion zwischen Boran 5 und (Propinyl)trimethylstannan 1a(Me), die zum Produkt 
12a(Me) als Hauptprodukt und den gezeigten Nebenprodukten führt. 
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Abbildung 20:  119Sn{1H}-NMR-Spektrum (refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 2J(119Sn,1H)) 
der Reaktionsmischung von 1a(Me) mit 5 in C6D6 bei 296 K. Die Pfeile zeigen die beiden möglichen 
Nebenprodukte, die zu geringen Mengen vorhanden sind. 

 

Als Triebkräfte kann hier zum einen die Bildung eines thermodynamisch bevorzugten 

6-Rings, als auch der Bruch der reaktiveren B-C(Phenyl)-Bindung (im Vergleich zu 

den B-Alkyl-Bindungen) angenommen werden. Besonders gut lässt sich das 

Hauptprodukt NMR-spektroskopisch charakterisieren. 

Durch die Organoborierungsreaktion verschwindet die breite 13C(BC)-NMR-

Resonanz im aromatischen Bereich, was sehr einfach nachzuweisen ist. Zudem 

erfolgt für das Signal des C1-Atoms eine Verschiebung zu tiefen Frequenzen und es 

besitzt nun 119/117Sn-Satelliten (85.0 bzw. 89.8 Hz), typisch für eine vicinale 119Sn-13C 

Kopplung über eine C=C Bindung. Alle weiteren 13C-NMR-Resonanzen liegen in den 

erwarteten Bereichen (Tabelle 6 ). 

Wechselt man nun zu der um vieles stärkeren Lewis-Säure 

Tris(pentafluorophenyl)boran 8, sollte im Prinzip ein vergleichbares Reaktionsmuster 

wie bei BEt3 erwartet werden. Dies konnte bei 8 mit nicht aktivierten Alkinen erst vor 

kurzer Zeit gezeigt werden.[136] Untersucht man dagegen die Reaktion der Alkine 

1a(H), 1a(Me) und 1a(Fc) mit 8 ergeben sich teilweise überraschende Befunde. In 

allen Fällen tritt  im 119Sn-Spektrum eine Resonanz bei ca. 260 ppm auf. 

Für die Reaktionen mit 1a(H) und 1a(Fc) liegt das Hauptsignal in dieser Region. Im 

Falle von 1a(Me) kann das Hauptsignal in der Region eines 

Organoborierungsproduktes gefunden werden (vgl. Tabelle 6 ). 
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Wie schon in der Literatur zum einen postuliert [137] und zum anderen in Messungen 

nachgewiesen,[138] kann ein solches Signal bei hohen Frequenzen eindeutig dem 

Trimethylstannyl-Kation zugeordnet werden. Ein relativ scharfes Signal im 11B-NMR-

Spektrum bei ca. -1 ppm zeigt die Präsenz von tetrakoordiniertem Bor an, eine Art 

Borat-Anion, als Partner des Stannyl-Kations. Da Tetrakis(pentafluoro-

phenyl)borat,[139] sein 11B-NMR-Signal bei ca. -17 ppm hat, ist hier von einer anderen 

Struktur auszugehen, z. B. wie in Schema 10  gezeigt. 

Bisher konnten leider keine befriedigenden 1H- oder 13C-NMR-Daten des Anions 

erhalten werden, die diesen Strukturvorschlag eindeutig bestätigen. Aber das 

Vorhandensein des Trimethylstannyl-Kations und die hochfrequente Verschiebung 

im 11B-NMR-Spektrum im Vergleich zu bekannten Boraten sind Indizien für ein 

solches Anion. Die Lage des 11B-NMR-Signal für das Organoborierungsprodukt 

entspricht den Erwartungen. Die für die Umsetzungen mit 1a(H) und 1a(Fc) 

erhaltenen NMR-Daten sind im Anhang zu finden. 

 

Me3Sn Me

Me

Me3Sn C6F5

B(C6F5)2Me

SnMe3

C6F5

+ B(C6F5)3
B

C6F5 C6F5

13a(Me)
14a(Me)

1a(Me)
Me

(C6F5)3B B(C6F5)2

C6F5

+ B(C6F5)3 - B(C6F5)3

 
Schema 10:  Reaktionsverlauf zwischen (Propinyl)trimethylstannan 1a(Me) und B(C6F5)3 9 der über 
das postulierte Intermediat 13a(Me) zum Organoborierungsprodukt 14a(Me) führt. 

 

Betrachtet man sowohl das 119Sn- als auch das 13C-NMR-Spektrum von 14a(Me) 

genauer, so lässt sich am 119Sn-NMR-Signal eine Verbreiterung ausmachen und das 
13C-NMR-Signal ist zum Triplett aufgespalten. 

Die Verbreiterung lässt sich mit der partiell relaxierten 119Sn-11B-Kopplung durch den 

trans-ständigen Boryl-Rest erklären und die Aufspaltung kommt durch eine Kopplung 

der ortho-Fluor-Atome, des cis-ständigen Phenylringes zustande. 

Da dies einer 13C-19F Kopplung über sechs Bindungen [6J(13C,19F)] entsprechen 

würde, ist für die peripheren 13C-Kerne ein „through-space“-Kopplungsmechanismus  

anzunehmen.[140] Gestützt wird diese Vermutung durch die Abwesenheit der 119Sn-
19F Kopplung über fünf Bindungen. 
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Desweitern ist es sehr erwähnenswert, dass sich nach einiger Zeit bei der 

Zersetzung der in der Mischung enthaltenen Produkte die bekannte Verbindung 

Trimethyl(pentyfluorophenyl)stannan 14a’ bildet. Entsprechende NMR-

spektroskopische Daten finden sich im Anhang. 

Ebenso konnte aus einer NMR-Probe einer Umsetzung von 1a(H) mit 9 mittels 

langsamer Hydrolyse die Boronsäure Pentafluorophenylboronsäure 14 kristallin 

erhalten werden. Bereits 2004 wurde die Struktur von Horton et al.[141] zwar schon 

gelöst, jedoch liegt hier ein weiteres Polymorph vor, weswegen sich eine 

vergleichende Ansicht beider Strukturen anbietet (dieses Verhalten verschiedene 

Polymorphe auzubilden ist bisher nur für wenige Boronsäurederivate 

bekannt).[142,143,144,145,146] 

Die frühere Struktur kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P21/c, wobei die in 

dieser Arbeit dargestellte in P21 kristallisiert. Erwartungsgemäß weichen die meisten 

Bindungslängen und -winkel nicht stark voneinander ab (siehe Tabelle 8 ). 

Es fällt jedoch auf, dass die Verdrillung der BO2-Einheit zum perfluorierten Phenylring 

unterschiedlich ist (28.44° im Vergleich zur Litera tur mit 38.25°). 

Bei Betrachtung eines einzelnen Moleküls können sonst keine weiteren Unterschiede 

festgestellt werden. Bei genauer Ansicht der Packungsmuster fällt auf, dass in der 

Literatur-Struktur eine 2-dimensionale Kettenstruktur vorliegt, die durch 

Wasserstoffbrückenbindungen zustande kommt, und in der zwei unterschiedliche, 

sich abwechselnde Phenyl-Anordnungen vorliegen. In der neuen Struktur ist das 

nicht der Fall. Wie in Abbildung 21  vergleichend dargestellt, gibt es für 14 nur eine 

Anordnung der Phenylgruppen innerhalb der 2-dimensionalen Kettenstruktur. 

 



Spezieller Teil 
 

49 

 

Tabelle 7:  Röntgenkristallographische Daten für 14 und 14-Literatur .[141] 

Parameter  14 14-Literatur  
Formel C6H2BF5O2 C6H2BF5O2 

Molekulargewicht 211.89 g/mol 211.89 g/mol 

Diffraktometer 
STOE IPDS II, Mo Kα, = λ 71.069 

pm, Graphit Monochromator 

Nonius Kappa CCD area-detector 
diffractometer, Mo Kα, = λ 71.073 pm, Graphit 

Monochromator 
Kristallform farblose Prismen farblose Plättchen 

Dimensionen 0.23 x 0.23 x 0.14 mm3 0.18 x 0.07 x 0.02 mm3 
Kristallsystem monoklin monoklin 
Raumgruppe P21 P21/c 

Gitteparameter in pm 
und ° 

a = 742.90(16) 
b = 500.90(12) 

c = 989.4(2) 

α = 90 
β = 96.267(18) 

γ = 90 

a = 1262.14(6) 
b = 629.49(2) 
c = 939.73(4) 

α = 90 
β = 98.254(2) 

γ = 90 
Volumen in nm3 0.36597(14) 0.73889(5) 

Anzahl der 
Formeleinheiten pro 

Elementarzelle Z 
2 

 
4 

Dichte (berechnet) 1.923 g/cm3 1.905 g/cm3 

F(000) 208 416 
Messbereich 

(θ/°) 
2.07 - 26.05 

2.91 - 27.485 

Absorptionskoeffizient 
µ 

0.218 mm-1 
0.216 mm-1 

Temperatur 133(2) K 120(2) K 
Zahl der gemessenen 

Reflexe 
2758 

5560 

Unabhängige Reflexe 
(I>(2σ(I)) 

1152 
1186 

Absorptionskorrektur - multi-scan 
Verfeinerte Paramter 129 135 

R1(I>(2σ(I)); wR2 0.0398; 0.0893 0.044; 0.102 
Max./min. 

Restelektronendichte 
[epm–3x10–6] 

0.171/-0.161 0.27/-0.31 
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Abbildung 21:  2-dimensionale Kettenstruktur für 14 (links) und 14-Literatur  (rechts)[141]. Klar 
erkennbar ist, dass im neuen Polymorph nur eine Anordnung der Phenylgruppen vorliegt, wohingegen 
es in der Literatur zwei verschiedene Anordnungen gibt. 

 

Tabelle 8:  Ausgewählte Bindungslängen/pm und -winkel/° für 14 und 14-Literatur ,[141] zum besseren 
Vergleich wurde in der Tabelle für 14 die Nummerierung aus der Literatur übernommen. 

Abstände/pm 14 14-Literatur  
B1-O1 136.0(4) 136.2(2) 
B1-O2 135.4(4) 135.5(5) 
B1-C1 158.4(4) 157.9(3) 
C1-C2 139.6(4) 138.5(3) 
C2-C3 138.2(4) 138.4(3) 
C3-C4 137.4(4) 137.2(3) 
C5-C6 138.2(5) 137.4(3) 
C6-C1 139.2(4) 138.9(3) 

Winkel/° 

O2-B1-O2 119.4(3) 119.55(18) 
C1-B1-O1 118.1(3) 118.24(17) 
C1-B1-O2 122.5(3) 122.20(18) 
B1-C1-C2 123.1(3) 121.92(16) 
B1-C1-C6 122.3(3) 122.73(17) 
C1-C2-C3 123.4(3) 123.04(17) 
C2-C3-C4 119.(3) 119.28(17) 
C3-C4-C5 119.6(3) 119.79(16) 
C4-C5-C6 119.3(3) 119.45(17) 
C5-C6-C1 123.4(3) 123.07(17) 
C6-C1-C2 114.6(2) 115.31(16) 
Ebene C1-C2-C3-C5-C5-C6 zu 
Ebene O1-B1-O2 

28.44 38.35 
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3.5 Organoborierung von Bisalkinylstannanen 

3.5.1 Organoborierung mit verschiedenen Trialkyl- u nd Triarylboranen 

3.5.1.1 Spezialfall - Die 1:1 Reaktionen 

Variiert man die Substitution des Zinn-Atoms, so kann man durch das Einführen einer 

zweiten Alkinylfunktion die Reaktion in Richtung von Metallacyclen steuern.[117,147] 

Für den „einfachen“ Fall von Diethinylstannanen in einer Reaktion mit Trialkylboranen 

(3, 4, 6, 7) erhält man in allen Fällen in quantitativer Ausbeute die entsprechenden 1-

Stanna-cyclopenta-2,5-diene (Stannole) (vgl. Schema 11 ). 

Die Reaktionen verlaufen sowohl in unpolaren (Hexan, Benzol, Toluol), als auch 

polaren (Chloroform, Methylenchlorid, THF) Lösungsmitteln in gleicher Weise. Nach 

Zugabe des Borans zu einer auf -78 °C gekühlten Lös ung des Dialkins, können die 

Stannole innerhalb weniger Stunden erhalten werden, wobei die Reaktion optisch 

durch eine Gelbfärbung der Lösung angezeigt wird. 

Einzig Diphenyldiethinylstannan zersetzt sich bei der Reaktion mit Triisopropylboran. 

Die so erhaltenen Reaktionslösungen sind in ihrem Reinheitsgrad für weitere 

Umsetzung direkt geeignet und bedürfen keiner weiteren Reinigung. 

Anders als in der Literatur [134b] konnte bei der Reaktion mit 4 nur die Erweiterung der 

Borabicyclo[3.3.1]nonan-Einheit beobachtet werden. Eine Übertragung der Et-

Gruppe wurde in keinem der untersuchten Fälle festgestellt. 

 

R2Sn H
2

R2Sn

BR''2

R''

H

H
15(H)
16(H)
17(H)

+ R'' 3
B

+ 9-Et-9-BBN

R2Sn

H

H 18(H)

Et
B

R = Me, Bu, Oct, Ph, Bn, p-F-Bn, (CH2)5, tBu
R'' = Et, Pr, iPr

 
Schema 11:  Mögliche Produkte der Organoborierung von Dialkyl- oder Diaryldiethinylstannanen mit 
Trialkylboranen und mit 9-Et-9-BBN. 
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Die Charakterisierung erfolgt standardmäßig mittels Multikern-NMR-Spektroskopie in 

Lösung, da die erhaltenen Stannole nahezu immer als Öle vorliegen, die luft- und 

hydrolyseempfindlich sind. Die Zuordnung der einzelnen Signale ist einfach. 

Die breiten 13C-NMR-Signale sind den Bor-gebundenen Kohlenstoffen zuzuordnen 

(partiell relaxierte 13C-11B-Kopplung).[104,148] Durch die Sn-13C Kopplungen 

[nJ(119Sn,13C)] die in den meisten Fällen in Form von Satelliten im 13C-NMR-

Spektrum zu beobachten sind, können die Verbindungen eindeutig bestimmt und 

charakterisiert werden, wie in Abbildung 22  am Beispiel von 15d(H) gezeigt ist. 

Die NMR-Spektren sind sehr ähnlich und gut miteinander vergleichbar. Die 

Verschiebung δ119Sn der Stannole wird wie erwartet vor allem durch die Reste am 

Sn-Atom beeinflusst und nicht durch die Reste R am Bor. 

Einzig die 119Sn-Resonanzen der polycyclischen Stannole (nach der Umsetzung mit 

4) zeigen im Trend eine hochfrequente Verschiebung um ca. 15 ppm im Vergleich zu 

den Produkten, die mit den Trialkyboranen (3, 6) erhalten werden. 

 

 
Abbildung 22:  100.53 MHz 13C{1H}-NMR-Spektrum und 149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektrum 
(refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 2J(119Sn,1H)) von 15d(H) in CDCl3 bei 296 K. Die 
Kopplungskonstanten (119Sn teilweise 117Sn) sind mit Sternen markiert, Kopplungskonstanten 
nJ(119Sn,13C) in Hz in [ ]. 

 

Substituiert man nun das Proton am Alkin durch eine Alkyl- bzw. 

Trimethylsilylgruppe, ändert sich das Reaktionsschema teilweisen massiv. Können 

im Falle der Alkinylsilane noch quantitativ die Stannole erhalten werden,[149] so wird 

bei Dialkinylstannanen immer ein Gemisch aus den Stannolen und den 1,4-

Stannabora-cyclohexa-2,5-dienen (6-Ringe) erhalten (vgl. Schema 12  unten). 
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Die Verhältnisse liegen je nach Größe des Restes bei ca. 60:40 (Stannol:6-Ring). 

Dieses Verhalten konnte auch schon in der Literatur auch für die vergleichbaren 

Plumbane beobachtet werden.[63,70,71] Jedoch kann bei den verwendeten sterisch 

anspruchsvollen Resten am Sn sogar bei RT in Lösung das zwitterionische 

Intermediat beobachtet werden (vgl Abbildung 23 ). 

Die Zuordnung aller 13C-NMR-Resonanzen im Alkyl-Bereich wird durch zunehmende 

Überlagerung erschwert. Wie man an Abbildung 24  sehen kann, sind die 13C-NMR-

Signale im olefinischen Bereich jedoch gut voneinander getrennt und lassen sich 

eindeutig dem Stannol und dem 6-Ring zuordnen (Intensitäten, Größe der 

Kopplungskonstanten etc.). 

 

R2Sn R' 2
R2Sn

BR''3 B

R'

R''

R''

R''R'

R = Bu, Oct, Ph, Bn, p-F-Bn, (CH2)5
R' = Bu, Hex, tBu
R'' = Et, Pr

24, 27

R2Sn

BR''2

R''

R'

R'
25, 28

R2Sn BR''

R' R''

R''R' 26, 29

R2Sn SiMe32

BR''3

BR''2Me3Si

20, 22

R2Sn

BR''2

R''
Me3Si

21, 23

R''R2Sn

SiMe3

R2Sn B

Me3Si

R''

R''

R''Me3Si

R''Me3Si

BR''2R2Sn

SiMe3

Me3Si

 
Schema 12:  Organoborierung von Di(trimethylsilylethinyl)- bzw. Dialkinylstannanen mit je einem 
Äquivalent Trialkylboran. 
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Abbildung 23:  149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektren (refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 
2J(119Sn,1H)) einer Rektionsmischung von 2b(Bu)  mit BEt3 3 in C6D6 bei 296 K. A) nach dem Auftauen 
auf RT nach 1 h; B) nach 5 h Reaktionszeit bei RT; C) nach 17 h Reaktionszeit bei RT. 
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Abbildung 24:  Olefinischer Teil des 100.53 MHz 13C{1H}-NMR-Spektrums von 25b(Bu)  und 26(Bu)  in 
C6D6 bei 296 K. Die Kopplungskonstanten (119Sn teilweise 117Sn) sind mit Sternen markiert, 
Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) in Hz in [ ]. 

 

Verwendet man nun die entsprechenden Trimethylsilyl-substituierten Alkine erhält 

man quantitativ Stannole. Dieses Verhalten ist ebenfalls bekannt [61,117,150] und ist auf 

elektronische Effekte der SiMe3-Gruppe zurückzuführen. 

Sterische Effekte konnten durch die entsprechende Experimente mir tBu-Gruppen 

(ergeben ebenfalls Mischungen) ausgeschlossen werden. Ein zwitterionisches 

Intermediat wie es in Schema 12  (oben in eckigen Klammern) gezeigt ist, wird zwar 

postuliert, konnte bisher noch nie in Lösung oder im Festkörper nachgewiesen 

werden. 

Als Zwischenstufe lässt sich das monoorganoborierte Alkinyl(alkenyl)stannan 

erhalten und NMR-spektroskopisch gut untersuchen, da es bei RT erst innerhalb 

einiger Tage zu dem Stannol umlagert. Analog zur Organoborierung der 

Mono(alkinyl)verbindungen Me3M-C≡C-SiMe3 (mit M = Sn, Pb)[67,151] bevorzugt der 

Boryl-Rest innerhalb der monoorganoborierten Alkinyl(alkenyl)stannane, primär die 

cis-Stellung zur Trimethylsilylgruppe [118b,151,152]. 
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Jedoch erlaubt die Reversibilität der Organoborierung [134a,134b,153,154,155] wie sie in 

Schema 12  (oben in geschweiften Klammern) gezeigt ist, die Bildung der trans-

Verbindung (bzgl. Dialkylboryl- und Trimethylsilylgruppe) aus der sich durch einen 

irreversiblen Ringschluss nur das Stannol bildet. 

Durch die elektronischen Einflüsse der beiden Trimethylsilylgruppen auf den 

Stannolring ist dessen Resonanz δ119Sn ca. 100-120 ppm hochfrequent verschoben 

im Vergleich zu den entsprechenden in 2,5-Stellung unsubstituierten Stannolen. Die 

Resonanzen der 29Si-Kerne liegen im Erwartungsbereich für Trimethylvinylsilane und 

sind von 119/117Sn-Satelliten begleitet [2J(119Sn,29Si) ca. 95-100 Hz]. Auch hier sind die 

Verbindungen durch das Vorhandensein einer Vielzahl NMR-aktiver Kerne (119Sn, 
29Si, 13C, 11B, 1H) gut zu charakterisieren und die erhaltenen Spektren lassen sich 

eindeutig zuordnen (vgl. Anhang). 

Setzt man die vorhandenen Dialkinylstannane mit dem Lewis-acideren 

Triphenylboran, BPh3 8, um, ergeben sich interessante Befunde. Für die Reaktion mit 

den Trimethylsilylethinyl-subsituierten Derivaten entsteht analog das Stannol. Jedoch 

wurde hier die Zwischenstufe in Form von Alkinyl(alkenyl)stannanen in Lösung nicht 

mehr beobachtet. Offenbar ist BPh3 wesentlich reaktiver als z.B. BEt3, die 

Zwischenstufen aber nicht erheblich beständiger, wodurch der Ringschluss schneller 

erfolgt (vgl. Schema 13  oben). 

Im Falle der Diethinylstannane tritt im 119Sn-NMR-Spektrum neben den Signalen für 

das Stannol und Zersetzungsprodukten aus Austauschreaktionen [156] vor allem das 

Signal für den 6-Ring auf. Jedoch scheinen ebenfalls Nebenreaktionen, wie eine 

zweite Organoborierung (siehe unten) und Zersetzung einzutreten, wodurch keine 

eindeutige Zuordnung aller NMR-Signale möglich ist. 

Dagegen verläuft die Reaktion von BPh3 mit den Dialkinylstannen 2b(Bu)  und 

2g(Bu)  glatt und selektiv. In beiden Fällen wird quantitativ der 6-Ring gebildet und 

kann für weitere Reaktionen direkt eingesetzt werden. Die NMR-spektroskopischen 

Daten finden sich im Anhang.  
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R2Sn R'
2

R = Bu, (CH2)5
R' = Bu, H, SiMe3

R2Sn

BPh2

Ph

H

H
30b(H)
30g(H)

R2Sn B

H Ph

PhH 31b(H)
31g(H)

BPh3

R2Sn

BPh2

Ph
Me3Si

32b(H)
32g(H)

Me3Si

R2Sn B

Bu Ph

PhBu 33b(H)
33g(H)

Ph

Ph

 
Schema 13:  Reaktion zwischen verschiedenartig substituierten Alkinylstannanen mit Triphenylboran 
8. 

R2Sn R'
2

R2Sn
B(C6F5)3 B

R'

C6F5

C6F5

C6F5R'

R = Bu, Ph, (CH2)5
R' = H, Bu, SiMe3

34
36
38

R2Sn

B(C6F5)2

C6F5

Me3Si

Me3Si 37

R2Sn B

H C6F5

C6F5H 35

Ph2Sn B

Bu C6F5

C6F5Bu 39

C6F5

C6F5

 
Schema 14:  Reaktion zwischen Tris(pentafluorophenylboran) 9 und Dialkinylstannanen führt in allen 
Fällen über eine spektroskopisch und teilweise kristallographisch charakterisierbare Zwischenstufe zu 
unterschiedlichen Produkten. 

 
Erhöht man nun die Lewis-Acidität weiter und setzt anstelle von BPh3 das 

Tris(pentafluorophenyl)-boran 9 ein, ergeben sich vergleichbare Befunde für die 
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Endprodukte. Jedoch kann in allen Fällen das zwitterionische Intermediat, wie in 

Schema 14  gezeigt, erhalten und NMR-spektroskopisch untersucht werden. 

Für 34g(H) und 36g(Si)  konnten diese Intermediate sogar als einkristallines Material 

gewonnen und röntgenkristallographisch charakterisiert werden. 

Dies ist insoweit bemerkenswert, da für die analoge Reaktion mit Trialkylboranen 

nicht einmal bei tiefen Temperaturen die Intermediate in Lösung detektierbar waren 

und bisher nur postuliert werden konnten. Für die 6-Ringe ausgehend von den 

Diethinylstannanen ist auf eine sorgfältige Verdünnung der Reaktionslösung zu 

achten, da das entstehende Intermediat beim Trockenziehen unvorhersehbare 

Nebenreaktionen vollzieht. Der entstandene 6-Ring ist jedoch bei tiefen 

Temperaturen über eine gewissen Zeitraum in Lösung und im Festkörper stabil. 

Anders verhalten sich die Bis(trimethylsilyethinyl)stannane, bei denen nach Reaktion 

mit 9 das Intermediat nur teilweise in C6D6 in Lösung geht. Der Bodensatz im NMR-

Rohr dient als als optische Reaktionskontrolle, da das letztlich entstehende Stannol 

gut in C6D6 löslich ist und keine Nebenreaktionen auftreten.  

Ebenso bemerkenswert ist die hohe Stabilität der Intermediate. So benötigen die 

Intermediate 36(Si) und 38(Si) zwischen ein und zwei Wochen Zeit bei RT um das 

gewünschte Endprodukt zu bilden. Dies lässt sich durch die hohe Lewis-Acidität des 

Bor-Atoms erklären, die in den Intermediaten mittels Boratbildung befriedigt wird. 

Auch die erhaltenen Stannole 37b(Si) , 37d(Si)  und 37g(Si)  zeichnen sich durch eine 

herausragende Stabilität aus. Photoisomerisations-Experimente (dankenswerter 

Weise durchgeführt durch Dr. J. Ugolotti am Organisch-Chemischen Institut der 

Universität Münster, AK Erker), wie sie für vergleichbare Silole beschrieben sind,[157] 

ergaben keine neuen Produkte und auch keine Zersetzung, so dass die Stannole 

zurückgewonnen werden konnten.  

Die NMR-spektroskopischen Daten sind, soweit zugänglich, in Tabelle 9  gegeben. 

Besonderes Augenmerk ist zum einen auf stark hochfrequente Verschiebung der 
119Sn-Resonanz zu legen, die Stannyl-Kationen anzeigt. Ebenso liegen δ11B Werte in 

den Bereichen, die eindeutig Borat-Anionen zuzuordnen sind.  

Auch die 19F-NMR-Daten sind eindeutig für die vorgeschlagenen Strukturen und 

ergeben ein Verhältnis von 4:2:4 für die Bor-gebundenen C6F5-Ringe, die im Bereich 

von Borat-Anionen liegen [139], und im Verhältnis 2:1:2 für den am Alken gebundenen 

C6F5-Ring. 
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Die Umlagerung der Intermediate 34b(H), 34d(H) und 34g(H) zu den 6-Ringen lässt 

sich besonders effizient per 1H-NMR-Spektroskopie beobachten. So besitzen die 

Intermediate sowohl ein 1H-NMR-Signal im Alkin- als auch im Olefinbereich (vgl. 

Abbildung 25 ), die beiden 119Sn-Kopplungen besitzen. Die vorhandene 

Kopplungskonstante 2J(119Sn,1H) bestätigt hierbei, dass die Ethinyl-Gruppe side-on 

(η2) an das Stannyl-Kation gebunden ist (vgl. ebenso Abbildung 29  für 34g(H) ). 

 
Abbildung 25:  399.81 MHz 1H-NMR-Spektrum für das Intermediat 34d(H) in C6D6 bei 296 K. Die 
Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) sind mit Sternen markiert und in Hz in [ ]. 

 

Durch die bei RT verlangsamte Umlagerung, lassen sich die erhaltenen Intermediate 

aus der Reaktion von Di(hexin-1-yl)- und Di(trimethylsilylethinyl)stannane bequem bei 

RT NMR-spektroskopisch untersucht und charakterisiert werden. 

Dabei können wie in Abbildung 26  in einem Ausschnitt gezeigt ist, vergleichbare Daten 

wie in der Literatur erhalten werden.[63] Für die Bor-gebundenen Kohlenstoffatome 

(C-i, =C-B und B-C≡) werden erwartungsgemäß sehr breite 13C-NMR-Resonanzen 

beobachtet, wohingegen das Signal des C-Atoms der Alkingruppe, das nicht an das 

Boratom gebunden ist, eine Kopplung 1J(119Sn,13C) (48.9 Hz) besitzt. Auch die 

Resonanz δ13C der Zinn-gebundenen Alkengruppe trägt eine 119Sn-Satelliten (490.5 

Hz). Die weiteren NMR-spektroskopischen Daten finden sich im Anhang. 
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Abbildung 26:  Ausschnitt des 100.5 MHz 13C{1H}-NMR-Spektrums für das Intermediat 38b(Bu)  in 
C6D6 bei 296 K. Die Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) sind mit Sternen markiert und in Hz in [ ], Die 
Kopplungskonstante 2J(19F,13C) ist in Hz in || ||, 13C-NMR-Signale für Kohlenstoffatome, direkt an Bor 
gebunden sind breit aufgrund teilweise relaxierter 13C-11B-Spin-Spin-Kopplung.[104] 
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Tabelle 9:  119Sn-, 29Si-, 19F-, 13C- und 11B-NMR-Spektroskopische Daten[a] der beobachteten 
Intermediate 34(H) und 36(Si) (in C6D6 bei 296 K), Halbwertsbreiten h½  in Hz ( ), 
Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 19F, 13C,1H) in Hz in [ ], Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz 
in | |, Kopplungskonstanten nJ(19F,13C) in Hz in || ||. 

δ 1H/ δ 29Si δ 13C δ 19F δ 11B 
(h½) 

δ 119Sn 
(h½) 

 olefin alkin R’2Sn  C6F5 B(C6F5)2   

34b(H) 6.30 br 
[220.1] 

2.12 
[9.9] 

21.8 [306.1] (Sn-
CH2), 27.7 [60.6] 
(Sn-CH2-CH2), 26.8 
[68.8] (CH2), 13.4 
(CH3) 

-141.1 m ortho          
-157.3 t ||21.9|| 
para, -163.8 dt 
||7.2|| ||21.9|| 
meta 

-130.8 m ortho          
-158.3 t ||21.2|| 
para, -164.9 dt 
||8.1|| ||21.2|| 
meta 

-15.3 
(116.0) 

241.5 
(120.0) 

34d(H) 
[b] 

6.26 br 
[242.4] 

2.34 
[11.5] 

134.4 [n.b.] (C-i), 
137.1 [41.7] (C-o), 
129.8 [59.1] (C-m), 
130.6 [12.8] (C-p) 

-140.5 m ortho          
-157.1 t ||21.5|| 
para, -164.0 dt 
||7.5|| ||21.5|| 
meta 

-130.5 m ortho          
-158.6 t ||20.9|| 
para, -165.1 dt 
||8.3|| ||20.9|| 
meta 

-15.2 
(203.0) 

68.9 
(110.0) 

34g(H) 6.28 br 
[244.3] 

2.57 
[7.1] 

21.9 [276.6] (Sn-
CH2), 26.9 [38.1] 
(CH2), 29.6 [72.8] 
(CH2) 

-141.4 m ortho          
-157.0 t ||21.7|| 
para, -163.8 dt 
||7.7|| ||21.7|| 
meta 

-130.8 m ortho          
-158.0 t ||20.7|| 
para, -164.9 dt 
||8.7|| ||20.7|| 
meta 

-15.4 
(126.0) 

225.8 
(125.0) 

36b(Si)
[c] 

-6.8 -9.3 22.9 [272.9] (Sn-
CH2), 28.3 [60.1] 
(Sn-CH2-CH2), 27.1 
[73.8] (CH2), 13.4 
(CH3) 

-139.3 m ortho          
-157.9 t ||20.9|| 
para, -164.2 dt 
||7.5|| ||20.9|| 
meta 

-130.2 m ortho           
-159.1 t ||20.4|| 
para, -165.3 dt 
||8.3|| ||20.4|| 
meta 

-12.9 
(139.1) 

247.7 
(99.0) 

36d(Si)
[d] 

-5.6 -7.2 135.5 [448.5], 136.2 
[48.1], 129.3 [62.5], 
131.6 [12.1] 

-138.9 m ortho   
-156.9 t ||21.2|| 
para, -163.7 dt 
||7.9|| ||21.2|| 
meta 

-129.7 m ortho           
158.2 t ||21.2|| 
para, -164.7 dt 
||7.9|| ||21.2|| 
meta 

-12.7 
(90) 

76.3 

36g(Si)
[e] 

-5.9 -7.8 22.9 [242.4] (Sn-
CH2), 27.2 [n.b.] 
(CH2), 30.2 [74.2] 
(CH2) 

-140.0 m ortho          
-157.9 t ||20.9|| 
para, -164.2 dt 
||7.6|| ||20.9|| 
meta 

-130.5 m ortho           
-158.7 t ||20.9|| 
para, -165.2 dt 
||8.5|| ||20.9|| 
meta 

-12.8  
(97) 

200.6 
(124) 

[a] 13C-NMR-Signale für Kohlenstoffatome, direkt an Bor gebunden sind breit (br) aufgrund teilweise 
relaxierter 13C-11B-Spin-Spin-Kopplung;[104] die Phenyl-Kohlenstoffatome wurden nicht zugeordnet; [b] 
andere 13C-Signale: 122.2[55.8] (≡C-H), 153.8[603.6] (Sn-CH=); [c] andere 13C-NMR-Signale: -0.5 
(SiMe3-Alkin), 0.1 (SiMe3-Olefin), 112.8 (br, B-C≡), 119.7 (br, C-i, B-C6F5), 122.4 (t, 21.8, C-i, C6F5), 
124.3[n.m.] (≡C-Si), 156.9 (br, =C-B), 157.4 [n.m.] (Sn-CH=), [d] andere 13C-NMR-Signale: -1.1 
(SiMe3-Alkin), 0.2 (SiMe3-Olefin), 113.0 (br, B-C≡), 116.9 [n.m.] (≡C-Si), 119.2 (br, C-i, B-C6F5), 122.2 
(t, 21.5, C-i, C6F5), 155.8 [n.m.] (Sn-CH=), 156.3 (br, =C-B). [e] andere 13C-NMRSignale: -0.26 (SiMe3-
Alkin), 0.1 (SiMe3-Olefin), 113.2 (br, B-C≡), 116.5 [n.m.] (≡C-Si), 119.1 (br, C-i, B-C6F5, ||20.7||), 121.8 
(t, ||21.7||, C-i, C6F5), 152.1 [n.m.] (Sn-CH=), 156.6 (br, =C-B). 
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Bemerkenswert ist auch, dass eine Vielzahl 4-Hetero-1-stanna-cyclohexa-2,5-diene 

schon hergestellt und charakterisiert werden konnten.[158] Jedoch sind die Ausbeuten 

in den Literaturvorschriften eher mäßig und es muss mit hochgiftigen Zinnhydriden 

gearbeitet werden. Die hier vorgestellte Methode liefert auf einfachem Weg nahezu 

quantitativ hochsubstituierte 1,4-Stannaboracyclohexa-2,5-diene. Darüber hinaus 

konnte bisher keine Struktur dieser Art kristallographisch charakterisiert werden. Mit 

34g(H) (siehe Abbildung 29 ) kann nun eine Festkörperstruktur vorgestellt werden, die 

bisher nicht bekannt war. 

An den erhaltenen Organoborierungsprodukten lassen sich eine Vielzahl an NMR-

spektroskopischen Untersuchungen durchführen. So besteht aufgrund der sterischen 

Überlastung in den Stannolen 37(Si), die durch das Vorhandensein sperriger 

vicinaler SiMe3- und B(C6F5)2-Gruppen an einem planaren 5-Ring zustande kommt, 

eine gehinderte Rotation um den C3-B-Vektor,[159] den B-Cipso-Vektor und den C4-

Cipso-Vektor. Dies konnte analog auch schon für verschiedene Silole beobachtet 

werden.[149d] Die daraus folgende paarweise Koaleszenz aller ortho- und meta-19F-

NMR-Signale wie auch der B(C6F5)2-para-19F-NMR-Signale konnte beim Erwärmen 

ausgehend von 193 K beobachtet werden. Durch die Aufnahme der 19F-NMR-

Spektren bei variablen Temperaturen zwischen 193 K und 343 K kann die 

Energiebarriere der Rotation um diese Vektoren nach Formel 2  [160] berechnet werden. 

In Abbildung 27  sind 19F-NMR-Spektren für 37b(Si)  bei variablen Temperaturen 

gezeigt. 
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Die berechneten Aktivierungsenergien in J/mol und kcal/mol können in Tabelle 10  

gefunden werden. 
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Abbildung 27:  376.15 MHz 19F-NMR-Spektren von 37b(Si)  in Toluol-d8 bei variabler Temperatur. 
Zum besseren Verständnis wurden die ortho-Fluor-Atome der B(C6F5)2-Gruppe mit blauen Kugeln und 
grünen Rauten, die para-Fluor-Atome B(C6F5)2-Gruppe mit einer blauen und einer grünen Kugel und 
die ortho-Fluor-Atome mit orangenen Kugeln markiert. 
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Tabelle 10:  Koaleszenztemperaturen Tc in K, Differenzen der Resonanzfrequenzen ∆ν in Hz bei 193 
K in Tol-d8 und berechnete Aktivierungsenergien für die freie Rotation um die Vektoren C3-B, B-Cipso 
und C4-Cipso für die Stannole 37b(Si) , 37d(Si)  und 37g(Si)  in J/mol und kcal/mol. 

 37b(Si)  37g(Si)  37d(Si)  

Tc,  

∆ν in 

Hz bei 

193K 

Aktivierungs-

energie 

Tc,  

∆ν in 

Hz bei 

193K 

Aktivierungs-

energie 

Tc,  

∆ν in Hz 

bei 

193K 

Aktivierungsenergie 

in J/mol in 
kcal/mol 

in J/mol in 

kcal/mol  

in J/mol in 

kcal/mol 

∆G≠ 

(p-C6F5
B) 

283 K, 

3231 

48295 11.54 273 K, 

3176 

46546 11.12 273 K, 

2941 

46720 11.17 

∆G≠ 

(o-C6F5
B) 

283 K, 

2516 

48884 11.68 273 K, 

2504 

47085 11.25 273 K, 

2372 

47208 11.28 

∆G≠ 

(o-C6F5
B) 

283 K, 

1716 

49784 11.90 273 K, 

1507 

48238 11.53 273 K, 

1328 

48525 11.60 

∆G≠ 

(i-C6F5) 

253 K, 

515 

46803 11.19 253 K, 

509 

46827 11.19 253 K, 

759 

45987 10.99 

 

Da zur genaueren Strukturaufklärung 13C-1H-Korrelationen gemessen wurden, 

können die drei NMR-aktiven Kerne mit dem Spin I=½ (119Sn, 13C, 1H) mit den 

erhaltenen Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) und nJ(119Sn,1H) dazu genutzt werden 

die Vorzeichen dieser Kopplungskonstanten zu bestimmen. Wie in Abbildung 28  

gezeigt ist, ergeben sich aus den bei 2D-NMR-Experimenten für 35b(H) erhaltenen 

Neigungen der Kreuzsignale die relativen Vorzeichen der reduzierten 

Kopplungskonstanten: 

( ) ( )
( ) ( )( )hXSn

XSnJ
XSnK

n
n

γγ
π

119

1192
119 ,4

, =  

Formel 3 

Für K in Formel 3  sind die individuellen kernmagnetischen Eigenschaften 

eliminiert.[161] In den hier vorliegenden Fällen besitzt nur der 119Sn-Kern ein negatives 

gyromagnetisches Verhältnis γ (γ(119Sn) = -10.0317 [107rad/Ts]), wodurch sich ergibt, 

dass die Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) oder nJ(119Sn,1H) entgegengesetztes 

Vorzeichen zu den entsprechenden Werten nK aufweisen. Absolute Vorzeichen von 
nJ bzw. nK ergeben sich, wenn das Vorzeichen eines der nK-Werte in einer Serie 

verknüpfter Korrelationen bekannt ist. 

Es ist bekannt, dass das Vorzeichen von 1K(119Sn,13C) fast immer positiv ist, 

dementsprechend ist 1J(119Sn,13C) fast immer negativ. 
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Abbildung 28:  A) Olefinischer Teil des 100.53 MHz 13C/1H-HMBC-NMR-Spektrums; B) Olefinischer 
Teil des 100.53 MHz 13C/1H-HSQC-NMR-Spektrums und C) Olefinischer Teil des 100.5 MHz 13C{1H}-
NMR-Spektrums von 35b(H) in C6D6 bei 296 K. Anmerkung: Die 119Sn-Satelliten (markiert mit 
Sternen) sind sowohl im 1D-Experiment als auch in beiden 2D-Experimenten sichtbar (in Hz in [ ]). 



Spezieller Teil 
 

66 

Nimmt man jeweils die positiven Steigungen mit dem Wissen, dass kein 

Vorzeichenwechsel bei einer Kopplung über einen sp2-hybridisierten Kohlenstoff 

auftritt, so besitzen alle beobachteten Kopplungen das gleiche Vorzeichen. 

Da 1K(119Sn,13C) fast immer positiv (entspricht Sn-C=) können sukzessive die 

Vorzeichen der K und dadurch die Vorzeichen der J-Werte bestimmt werden. 

Letztere sind in Tabelle 11  aufgelistet und weichen nicht von den Erwartungen ab. 

Gleiche Erkenntnisse kann man auch für 14a(Me) aus den 2D-Korrelationen 

erhalten. 

 

Tabelle 11:  Erhaltene Vorzeichen für die absoluten Kopplungskonstanten. 

35b(H) 35d(H) 35g(H) 14a(Me) 

Kopplungs-

konstante 

Vorzeichen Kopplungs-

konstante 

Vorzeichen Kopplungs-

konstante 

Vorzeichen Kopplungs-

konstante 

Vorzeichen 

2J(119Sn/1H) - 2J(119Sn/1H) - 2J(119Sn/1H) - 3J(119Sn,1H-

Me) 

- 

2J(119Sn/13C-

olefin) 

- 2J(119Sn/13C-

olefin) 

- 2J(119Sn/13C-

olefin) 

- 2J(119Sn/13C-

Me) 

- 

2J(119Sn/13C-

B=) 

- 

 

2J(119Sn/13C-

B=) 

 

- 2J(119Sn/13C-

olefin) 

- 

2J(119Sn/13C-

B=) 

- 
3J(119Sn/13C-

i) 

- 3J(119Sn/13C-

i) 

- 
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Tabelle 12:  Röntgenkristallographische Daten für die Intermediate 34g(H), 36g(Si)  und den 6-Ring 
35g(H). 

Parameter 34g(H) 35g(H) 36g(Si)  
Formel C75H49B2F30Sn2 C27H12BF15Sn C33H28BF15Si2Sn 

Molekulargewicht 1779.14 g/mol 750.87 g/mol 895.23 g/mol 
Diffraktometer STOE IPDS II, Mo Kα, = λ 71.069 pm, Graphit Monochromator 

Kristallform farblose Plättchen farblose Nadeln farblose Plättchen 
Dimensionen 0.42 x 0.41 x 0.34 mm3 0.64 x 0.10 x 0.08 mm3 0.33 x 0.07 x 0.06 mm3 
Kristallsystem triklin monoklin triklin 
Raumgruppe P-1 P21/c P-1 

Gitteparameter in pm 
und ° 

a = 
1146.50(7) 

b = 
1176.90(7) 

c = 
1386.30(9) 

α = 67.414(5) 
β = 85.488(5) 

γ = 
89.382(5) 

a = 
1096.70(6) 

b = 
2141.60(11) 

c = 
1137.30(6) 

α = 90 
β = 

105.535(4) 
γ = 90 

a = 1090.8(3) 
b = 1126.3(3) 
c = 1682.3(5) 

α = 
93.078(20) 

β = 
108.074(19) 

γ =  
109.428(19) 

Volumen in nm3 1.0369(2) 1.72136(18) 1.8244(8) 
Anzahl der 

Formeleinheiten pro 
Elementarzelle Z 

1 
 
4 

 
2 

Dichte (berechnet) 1.716 g/cm3 1.938 g/cm3 1.630 g/cm3 
F(000) 879 1456 888 

Messbereich 
(θ/°) 

1.60 – 25.66 1.50 – 25.69 1.67 - 25.615 

Absorptionskoeffizien
t µ 

0.852 mm-1 1.120 mm-1 0.867 mm-1 

Temperatur 133(2) 133(2) K 133(2) K 
Zahl der gemessenen 

Reflexe 
21493 9178 23275 

Unabhängige Reflexe 
(I>(2σ(I)) 

5380 3179 4299 

Absorptionkorrektur - numerisch - 
Verfeinerte Paramter 486 397 469 

R1(I>(2σ(I)); wR2 0.0393; 0.1034 0.0349; 0.0750 0.0427; 0.0760 
Max./min. 

Restelektronendichte 
[epm–3x10–6] 

1.297/-0.790 1.114/-0.497 1.047/-0.443 
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Abbildung 29:  Kristallstruktur von 34g(H) (links, ORTEP, 50% Wahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome 
und Toluolmoleküle wurden weggelassen) mit ausgewählten Bindungslängen/pm und -winkeln/°: Sn1-
C1 211.0(4), Sn1-C20 252.0(3), Sn1-C21 252.7(4), Sn1-C15 212.2(4), Sn1-C19 213.0(4), B1-C2 
163.7(5), B1-C20 161.9(5), B1-C9 164.2(5), B1-C22 164.9(6), C1-C2 133.1(5), C20-C21 120.3(6), C2-
C3 150.8(5), C1-Sn1-C20 78.04(14), C1-Sn1-C21 105.06(4), C20-Sn1-C21 27.59(13), C1-Sn1-C15 
124.80(16), C1-Sn1-C19 125.65(17), C15-Sn1-C19 103.90(17), Sn1-C1-C2 120.02(3), B1-C2-C1 
124.4(3), C1-C2-C3 116.4(3), B1-C20-C21 175.6(4), C2-B1-C20 108.1(3), Sn1-C20-B1 106.2(2), C21-
Sn1-C15 95.52(15), C20-Sn1-C19 111.91(15), C21-Sn1-C19 91.33(15), C20-Sn1-C15 106.84(15); 
des weiteren zum Vergleich eine Triorganoblei- (rechts oben)[163] und eine Triorganozinn-Verbindung  
(rechts unten)[63] mit side-on (η2) ankoordinierter Alkinyl-Gruppe. 

 

34g(H) kristallisiert triklin (P-1) mit 1.5 Toluolmolekülen pro Molekül 34g(H). Bisher 

sind zahlreiche Strukturen bekannt, in denen eine Alkin- oder Ethinylgruppe side-on 

(η2) an ein Übergangsmetall koordiniert ist.[162] Aber es gibt bisher nur wenige, bei 

denen eine Alkinyl-Gruppe η2 an ein Hauptgruppenmetall gebunden ist.[63,65,163] Diese 

Struktur (Abbildung 29 ) ist das erste Beispiel, in dem eine Ethinyl-Gruppe side-on (η2)  

an ein Hauptgruppenmetall koordiniert ist (ausgenommen Alkalimetalle [164]). 

Die Umgebung des Zinnatoms ist pyramidal. Nahezu alle Bindungslängen und -

winkel sind vergleichbar mit den bekannten Strukturen. Die Sn1-C1-Bindungslänge 

(211.0 pm) ist im Bereich bekannter Zinn-Kationen (211.6, 210.4, 211.4 und 212.7)[65] 

und auch die Bindungslängen des Zinnatoms zu den Kohlenstoffatomen des 

Stannacyclohexanrings sind nur leicht verkürzt im Vergleich zu 2g(Si)  (siehe oben) 

und einer bekannten Struktur (Sn1-C15 212.2 pm und Sn1-C19 213.0 pm) (215.0 

und 214.8).[76] 
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Die Bindungslängen Sn1-C20 (252.0 pm) und Sn1-C21 (252.7 pm) sind auch im 

Bereich bekannter Strukturen (233.9/252.3, 262.6/260.4, 255.4/258.9 and 

237.3/266.1),[65] aber in diesem Fall sind beide Abstände nahezu identisch. Die C=C-

Doppelbindungslänge liegt im Bereich einer Doppelbindung (133.1 pm) und es 

scheint keine Wechselwirkung zu dem räumlich nahen Zinnkation zu geben. Gleiches 

gilt für die C≡C-Bindungen (120.3 pm) für die keine zusätzliche Wechselwirkung mit 

dem Borat-Anion erkennbar ist. Die B-C-Bindungslängen sind im Bereich 

entsprechender Borate [165] mit 163.7 pm (B1-C2), 164.2 pm (B1-C9) und 164.9 pm 

(B1-C22) und nur der Abstand B-C20 (161.9 pm) ist etwas verkürzt. Die Abstände 

B1-F11 (300.6 pm), B1-F15 (294.0 pm), B1-F6 (290.8 pm) und B1-F10 (301.8 pm) 

liegen in zwei unterschiedlichen Größenordnungen. Eine Ebene, durch die drei an 

das Zinnkation angrenzenden Kohlenstoffatome, liegt im Abstand von 28.9 pm zum 

Zinnatom. 

Dies und die Tatsache, dass sie mit dem Zinn als Zentralatom einen Winkel von 

354.35° einschließen, zeigen die pyramidale Umgebun g des Zinnatoms. Die 

Umgebung des Boratom passt zu einem verzerrten Tetraeder (C20-B1-C22 (101.38), 

C20-B1-C2 (108.04), C20-B1-C9 (109.26), C9-B1-C22 (115.35), C9-B1-C2 (104.21) 

und C22-B1-C2 (118.28)). Die Winkel C2-Sn-C20 (78.04) und C2-Sn-C21 (105.06) 

sind etwas kleiner, als im Falle der entsprechen Blei-Verbindungen (84.2/112.6 oder 

81.3/108.2),[163] aber im Bereich bekannter Zinn-Verbindungen mit N-Donor-Liganden 

(75.3/102.1 und 76.5/103.4).[65] Die Torsionswinkel der perfluorierten Phenyl-

Gruppen sind besonders genau zu betrachten. Der Torsionswinkel zwischen den 

Mittelpunkten von C27-C26, C22-C23-C24-C25-C26-C27 und C20 und C21 beträgt 

80.39°, wohingegen der Winkel zwischen den Mittelpu nkten von C10-C11, C9-C10-

C11-C12-C13-C14 und C20 und C21 48.15° beträgt. Der  Phenyl-Ring am C9-Atom 

ist um ca. 45° gegenüber der C ≡C-Bindung verdreht und der Phenyl-Ring am C22-

Atom steht nahezu senkrecht zur Dreifachbindung. Damit kann festgestellt werden, 

dass im Festkörper letzterer Ring eine nicht zu vernachlässigende π-π-

Wechselwirkung mit den Elektronen der Dreifachbindung eingehen kann. Also 

könnte dieser Ring bei der nachfolgenden Ringschlussreaktion bevorzugt übertragen 

werden. 

Legt man nun Flächen analog zu 2g(Si)  durch den Stannacyclohexan-Teil, so 

ergeben sich Winkel von 62.32° zwischen Ebene(C15-C 16-C18-C19) und 

Ebene(C16-C17-C19) und 29.61° zwischen Ebene(C15-C1 6-C18-C19) und 
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Ebene(C15-Sn1-C19), wodurch sich ein Winkel von 32.71° zwischen Ebene(C16-

C17-C18) und Ebene(C19-Sn1-C15) aufspannt. Damit ist die Neigung der „Lehnen“-

Fläche am Zinnatom im Vergleich zum Alkin und auch zur bekannten Stannol-

Struktur [76] geringer. Im Gegensatz zum Alkin 2g(Si)  liegt hier kaum eine twisted-

chair-Konformation vor. Die beiden Ebenen Ebene(C15-C16-C18) und Ebene(C16-

C18-C19) ergeben zusammen einen Winkel von 1.00°. 

 

 

 
Abbildung 30:  Kristallstruktur von 36g(Si)  (ORTEP, 40% Wahrscheinlichkeit, Wasserstoff- und 
Fluoratome wurden weggelassen) mit ausgewählten Bindungslängen/pm und -winkeln/°: Sn1-C22 
213.3(5), Sn1-C26 215.1(5), Sn1-C9 215.4(4), Sn1-C33 247.5(5), Sn1-C1 247.8(4), Si2-C9 188.5(5), 
Si1-C33 188.1(5), C1-C33 122.7(6), C1-B1 161.1(7), C2-B1 166.3(7), B1-C8 163.8(7), B1-C16 
165.5(7), C8-C9 135.6(6), C8-C10 150.9(6), C22-Sn1-C26 101.26(18), C22-Sn1-C9 121.94(19), C26-
Sn1-C9 124.07(18), C9-Sn1-C33 105.63(16), C1-C33-Sn1 75.8(3), C9-Sn1-C1 79.16(16), C33-Sn1-
C1 28.69(14), C33-C1-Sn1 75.5(3), C33-C1-B1 178.9(5), C1-B1-C8 107.5(4), C1-B1-C16 108.8(4), 
C1-B1-C2 103.3(4), C8-B1-C2 115.8(4), C16-B1-C2 112.6(4), C8-C9-Si2 130.5(3), C8-C9-Sn1 
115.5(3), Si2-C9-Sn1 113.8(2), C1-C33-Si1 155.1(4). 

 

36g(Si)  kristallisiert triklin (P-1) wie in Abbildung 30  gezeigt ist. Wie auch für 34g(H) 

gilt hier, dass es die erste bekannte Struktur ist, in der eine Bor-gebunden 

Trimethylsilyethinyl-Gruppe side-on (η2) an ein Zinnkation gebunden ist. Bisher 

konnte bei vergleichbaren Reaktion mit Trialkylboranen in Lösung nur die oben 

beschriebenen Alkinyl(alkenyl)stannane nachgewiesen werden. 
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Die Umgebung des Zinnatoms ist pyramidal. Die meisten Bindungslängen und -

winkel sind vergleichbar mit bekannten Strukturen. Die Bindungslänge Sn1-C9 (215.4 

pm) ist länger als in allen anderen Strukturen. Diese Aufweitung ist durch den 

sterischen Anspruch der SiMe3-Gruppe zu erklären. Die Abstände des Zinnatoms zu 

den Kohlenstoffatomen des Stannacyclohexanrings sind nur leicht verlängert im 

Vergleich zur vorherigen und anderen Strukturen (Sn1-C22 213.3 und Sn1-C26 

215.1 pm). Die Bindungslängen Sn1-C33 (247.5pm) und Sn1-C1 (247.8 pm) sind um 

ca. 5 pm kürzer als in 34g(H) und auch hier sind beide Abstände nahezu identisch. 

Die C=C-Bindungslänge liegt im Bereich einer Doppelbindung (135.6 pm) und es 

scheint auch hier keine Wechselwirkung zwischen ihr und dem räumlich nahen 

Zinnkation zu geben. Gleiches gilt für die C≡C-Bindungen (122.7 pm) für die keine 

zusätzliche Wechselwirkung mit dem Borat-Anion erkennbar ist, wobei die leichte 

Aufweitung auch durch die angrenzende SiMe3-Gruppe zu erklären ist. 

Die B-C-Bindungslängen sind ebenfalls im Bereich entsprechender Borate mit 166.3 

pm (B1-C2), 163.8 pm (B1-C8) und 165.5 pm (B1-C16), wobei auch hier der Abstand 

B-C1 (161.1 pm) etwas verkürzt ist. Die Abstände Si2-C9 mit 188.5 pm und Si1-C33 

mit 188.1 pm sind im Bereich von Abständen von Trimethylsilylgruppen in bekannten 

Silolen.[149d,157] Die Abstände B1-F10 (300.8 pm), B1-F6 (296.2 pm), B1-F1 (306.7 

pm) und B1-F5 (292.2 pm) liegen auch hier in zwei unterschiedlichen 

Größenordnungen. Eine Ebene, durch die drei an das Zinnkation angrenzenden 

Kohlenstoffatome, liegt im Abstand von 44.1 pm zum Zinnatom, was ebenfalls durch 

den sterischen Anspruch der Trimethylsilylgruppen zu erklären ist (28.9 pm in 

34g(H)). 

Dies und die Tatsache, dass sie dem Zinn als Zentralatom einen Winkel von 347.27° 

einschließen, belegen die pyramidale Umgebung des Zinnatoms. Die Umgebung des 

Boratoms zeigt einen verzerrten Tetraeder (C1-B1-C8 mit 107.5°, C1-B1-C16 mit 

108.8°, C1-B1-C2 103.3°, C8-B1-C2 mit 115.8° und C1 6-B1-C2 mit 112.6°). Die 

Winkel C9-Sn1-C33 (105.63°) und C1-C33-Sn1 (75.8°) sind im Bereich bekannter 

Zinnstrukturen.[65] Bei der Betrachtung der Torsionswinkel der perfluorierten Phenyl-

Gruppen fällt ein interessantes Detail auf. Der Torsionswinkel zwischen den 

Mittelpunkten von C7-C6, C2-C3-C4-C5-C6-C7 und C1 und C33 beträgt 79.2°, 

wohingegen der Winkel zwischen den Mittelpunkten von C17-C18, C16-C17-C18-

C19-C20-C21 und C1 und C33 32.82° beträgt. 
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Der Phenyl-Ring am C2-Atom sollte demnach nach auch eine nicht zu 

vernachlässigende π-π-Wechselwirkung mit den Elektronen der Dreifachbindung 

eingehen können. Nichtsdestotrotz entsteht hier quantitativ der Stannol-Ring und es 

wird kein weiterer Phenyl-Ring übertragen, was zur Bildung eines Stannabora-

cyclohexadiens führen würde. 

Legt man nun Flächen analog zu 2g(Si)  und 34g(H) durch den Stannacyclohexan-

Teil, so ergeben sich Winkel von 62.2° zwischen Ebe ne(C22-C23-C25-C26) und 

Ebene(C23-C24-C25) und 26.33° zwischen Ebene(C22-C2 3-C25-C26) und 

Ebene(C22-Sn1-C26), wodurch sich ein Winkel von 36.87° zwischen Ebene(C23-

C24-C25) und Ebene(C22-Sn1-C26) ergibt. Damit ist auch hier die Neigung der 

„Lehnen“-Fläche am Zinnatom geringer als bei Alkin 2g(Si)  und der bekannten 

Stannol-Struktur. Auch hier kann kaum von einer twisted-chair-Konformation 

gesprochen werden, da die beiden Ebenen Ebene(C15-C16-C18) und Ebene(C16-

C18-C19) gemeinsam einen Winkel von 0.97° ergeben. 
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Abbildung 31:  Kristallstruktur von 35g(H) (links: ORTEP, 40% Wahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome 
wurden weggelassen, rechts 1,4-Stannabora-cyclohexa-2,5-dien-Einheit, an der die „twisted-boat“-
Konformation zu erkennen ist) mit ausgewählten Bindungslängen/pm und -winkeln/°: Sn1-C1 213.3(4), 
Sn1-C9 213.0(5), Sn1-C21 213.6(4), Sn1-C17 214.6(4), C1-C2 135.2(6), C2-B1 156.2(7), C9-C10 
135.4(6), C10-B1 155.2(7), B1-C22 160.8(6), C2-C3 149.9(6), C10-C11 149.6(6), C1-Sn1-C9 
98.16(17), C9-Sn1-C21 107.89(19), C9-Sn1-C17 112.11(17), C1-Sn1-C17 117.84(18), C1-Sn1-C21 
122.33(18), Sn1-C1-C2 120.4(4), Sn1-C9-C10 122.8(4), B1-C2-C1 126.5(4), B1-C10-C9 124.9(4), C2-
B1-C10 127.0(4), C2-B1-C22 115.6(4), C10-B1-C22 117.3(4), C3-C2-B1 116.5 (4), C11-C10-B1 
118.9(4), C3-C2-C1 117.0(4), C11-C10-C9 117.0(4). 

 

35g(H) kristallisiert in der Raumgruppe P21/c. Die Struktur ist in Abbildung 31  gezeigt. 

Die Umgebung des Zinnatoms entspricht einem verzerrten Tetraeder und die am 

Boratom stimmt mit der trigonal planaren Geometrie überein. 

Nahezu alle Sn-C-Bindungslängen sind in der gleichen Größenordnungen (213.3 pm 

für Sn1-C1, 213.0 für Sn1-C9, 214.6 für Sn1-C17 und 213.6 pm für Sn1-C21). Diese 

Werte sind im Bereich bekannter Alkyl-Zinn-Verbindungen wie z. B. Methyl-Zinn-

Verbindungen.[166] Dies ist nicht der Fall für die B-C-Bindungen, wobei die 

endocyclischen Bindungen (C2-B1 mit 156.2 pm und C10-B1 mit 155.2 pm) kürzer 

sind als die exocyclische (C22-B1 mit 160.8 pm).  

Die Größenordnung der C=C-Bindungen C1-C2 (135.2 pm) und C9-C10 (135.4 pm) 

entspricht der von Doppelbindungen. Mittelt man eine Eben durch C1-C2-C9-C10 so 
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ergibt sich eine Abweichung von 1.7 pm (C9/C1) und 2.0 pm (C2/C10) bzw. ein 

Abstand 7.5 pm (Sn1) und 11.7 pm (B1) in die selbe Richtung aus der Ebene. 

Der Abstand des Zinnatoms zu der Ebene liegt im Bereich bekannter 1,4-

Digermacyclohexa-2,5-diene.[167] Aus der größeren Abweichung des Boratoms und 

den unterschiedlichen Abständen der Kohlenstoffatome ergibt sich eine leichte 

„twisted-boat“-Konformation wie in Abbildung 31  (links) gezeigt ist. Die Abstände B1-

F6 und B1-F10 liegen bei 299.4 pm und 285.1 pm. 

Die Winkel am Boratom ergeben 359.9° womit das trig onal-planare Strukturelement 

ersichtlich wird. Der Torsionswinkel zwischen den Mittelpunkten von C12-C13, C11-

C12-C13-C14-C15-C16 und C9 und C10 beträgt 111.51°. 39°, wohingegen der 

Winkel zwischen den Mittelpunkten von C4-C5, C3-C4-C5-C6-C7-C8 und C2 und C1 

119.03° beträgt. Der Torsionswinkel zwischen den Mi ttelpunkten von C1-C2, C1-C2-

B1-C10-C9-Sn1 und C22-C23-C24-C25-C26-C27 und C26-C27 beträgt 64.1°. Aus 

letzterem ist zu erkennen, dass keine Möglichkeit zur Konjugation zwischen den π-

Elektronen des Phenylrings und dem freien pz-Orbital des Boratoms besteht. Diese 

Verdrillung ist auf die sterischen Effekte der anderen beiden Phenylgruppen 

zurückzuführen. Jedoch lässt der Abstand B1-F10 (285.1pm) auf eine mögliche 

Elektronendonierung aus einem freien Elektronenpaar des Fluoratoms zum Boratom 

schließen. 

Die Umgebung des Zinnatoms ist tetraedrisch verzerrt (C9-Sn1-C21 mit 107.89°, C9-

Sn1-C17 mit 112.11°, C1-Sn1-C17 mit 117.84° und C1- Sn1-C21 mit 122.33°), wobei 

der Winkel C1-Sn1-C9 (98.16°) erwartungsgemäß etwas  gestaucht ist. 

Demgegenüber ist der Winkel C2-B1-C10 (127.0°) etwa s vergrößert zu den im 

trigonal-planaren erwarteteten 120°. Die Winkel an den Doppelbindungen liegen im 

Bereich von 120° (Sn1-C1-C2 mit 120.4° und Sn1-C9-C 10 mit 122.8). Legt man nun 

Flächen analog durch den Stannacyclohexan-Teil, so ergeben sich Winkel von 

61.91° zwischen Ebene(C17-C18-C20-C21) und Ebene(C1 8-C19-C20) und 42.06° 

zwischen Ebene(C17-C18-C20-C21) und Ebene(C21-Sn1-C17), wodurch sich ein 

Winkel von 19.86° zwischen Ebene(C18-C19-C20) und E bene(C21-Sn1-C17) ergibt. 

Hier kann von einer schwach ausgeprägten twisted-chair-Konformation gesprochen 

werden, mit einem Winkel von 2.89° zwischen den Ebe nen Ebene(C17-C18-C20) 

und Ebene(C18-C20-C21). 
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3.5.1.2 Reaktionen mit Überschuss an Boran 

Versetzt man analog zur Literatur [63,70,71,134c,140c] Dialkinylstannane mit einem 

Überschuss (>2:1) an Trialkylboran, so entsteht nicht wie im Falle der Silane 
[149a,149b,149c] ebenfalls das Stannol oder, wie man erwarten könnte, der 6-Ring. 

Vielmehr werden beide Alkin-Funktionen organoboriert, so dass man ein 

Dialkenylstannan erhält, dass in bekannter Weise in relativ kurzer Zeit (zwei Tage) 

bei RT zu einem diborylierten 5-Ring (Stannolen) umlagert (vgl. Schema 15 ). 

 

R2Sn R'
2

2 BR''3

R = Bu, Ph
R' = Bu, Hex
R'' = Et, Pr [25'], [28']

R2Sn

R' R''

R' R''

BR''2
BR''2

25', 28'

R2Sn

R' BR''2
R''

R'
R'' BR''2

 
Schema 15:  Durch die Reaktion eines Überschusses Trialkylboran mit Dialkinylstannanen entsteht ein 
Dialkenylstannan, das quantitativ zu einem diboryliertem Fünfring umlagert. 

 
Erschwert wird diese Reaktion durch die Tatsache, dass die hier verwendeten Reste 

am Zinn dieses sterisch abschirmen und die Reaktion verlangsamen. So erhält man 

bei der normalen Reaktionsführung durch Zugabe eines 5-fachen Überschusses an 

Trialkylboran in CDCl3 bei schnellem Auftauen, wie auch bei langsamen Auftauen in 

Tol-d8 eine Mischung aus allen vier möglichen Organoborierungsprodukten, wie in 

den 119Sn-NMR-Spektren in Abbildung 32  gezeigt ist. 
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Abbildung 32:  149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektren (refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 
2J(119Sn,1H)) einer Rektionsmischung von 2b(Bu)  mit ca. 5-fachen Überschuss BEt3 3 in CDCl3 (links) 
und Tol-d8 (rechts)bei 296K. A) nach dem Auftauen auf RT nach 1 h; B) nach 16 h Reaktionszeit bei 
RT; C) nach weiteren 16 h Reaktionszeit bei 65°C; D ) nach langsamen Auftauen von -78°C auf RT (16 
h); E) nach weiteren 16 h Reaktionszeit bei 85°C. 

 
Diesem Umstand kann man auf unterschiedliche Weise aus dem Weg gehen, indem 

man die Reaktionskinetik in Richtung einer Kinetik 1.Ordnung treibt. Dies lässt sich 

entweder dadurch bewerkstelligen, dass eine Alkin-Lösung bei RT zu reinem 

Trialkylboran zugetropft wird. Hierbei ist auf besonders auf die 

Oxidationsempfindlichkeit der Trialkylborane im allgemeinen und das pyrophore 

Verhalten von Et3B zu achten. 

Umso angenehmer und mit weniger präparativen Aufwand ist die Möglichkeit 

verbunden, die Reaktion in einem „hoch“schmelzenden Lösungsmittel wie Benzol 

durchzuführen. Friert man nun eine Alkinlösung ein und überschichtet sie mit 



Spezieller Teil 
 

77 

Trialkylboran, so kann man durch wiederholtes Auftauen, kräftiges Schütteln und 

sofortiges wieder Einfrieren die Reaktionskinetik in den Bereich pseudo-1.Ordnung 

bringen und so quantitativ das Dialkenylstannan erhalten, das anschließend in den 

diborylierten 5-Ring umlagert. Diese Umlagerung lässt sich dann NMR-

spektroskopisch verfolgen (siehe Abbildung 33 ) 

 
Abbildung 33:  149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektren (refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 
2J(119Sn,1H)) einer Rektionsmischung von 2b(Bu)  mit ca. 5-fachen Überschuss BEt3 3 in C6D6 bei 
296K. Die Probe wurde vor dem ersten Vermessen mehrmals schnell eingefroren, aufgetaut und 
kräftig geschüttelt. A) nach dem Auftauen auf RT nach 0.5 h; B) nach 16 h Reaktionszeit bei RT; C) 
nach weiteren 4 h Reaktionszeit D) nach insgesamt 2 d Reaktionszeit bei RT. 
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Abbildung 34:  100.53 MHz 13C{1H}-NMR-Spektren von A) [25b’(Bu)]  nach 2h Reaktionszeit bei RT; 
in C6D6 bei 296K und B) 25’(Bu)  nach 2d Reaktionszeit bei RT in C6D6 bei 296K. Die 
Kopplungskonstanten (119Sn teilweise 117Sn) sind mit Sternen markiert, Kopplungskonstanten 
nJ(119Sn,13C) in Hz in [ ]. 

 

Wie schon im Falle der Mischungen aus Stannol und 6-Ring sind auch hier die 13C-

NMR-Spektren im Alkylbereich unübersichtlich und schwer zuzuordnen. Dagegen 

sind Signale im olefinischen und im Stannolen-Bereich übersichtlich und leicht 

zuzuordnen wie in Abbildung 34  gezeigt ist. Die NMR-spektroskopischen Daten finden 

sich im Anhang. 
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3.6 Folgereaktionen zur Organoborierung 

3.6.1 Reaktion mit Isocyanaten und Isothiocyanaten 

3.6.1.1 Reaktion von Stannolen mit Isocyanaten und Isothiocyanaten 

Bei der 1,3-dipolaren Cycloaddition handelt es sich um eine konzertierte [4π+2π]-

Cycloaddition (analog der Diels-Alder-Reaktion),[168] über die erstmalig von Huisgen 

et al.[169] berichtet wurde. Aufgrund der hohen Auswahlmöglichkeit an Strukturen die 

für diese Reaktion zur Bildung von Heterocyclen dienen können, wurde dieses 

Arbeitsgebiet schnell erweitert und diese Reaktion etablierte sich. So ist sie in jedem 

organisch-chemischen Lehrbuch [170] zu finden und füllt auch anderweitig Kapitel in 

der Fachliteratur [168b] oder ist Gegenstand ganzer Fachbücher.[168c] 

Nach dem allgemeinen Schema 16 besitzt der 1,3-Dipol (a-b-c) definitionsgemäß am 

Atom a einen Elektronenmangel (positive Formalladung) und an c eine formal 

negative Ladung. Lässt man diesen 1,3-Dipol mit einem Mehrfachbindungssystem 

reagieren (Dipolarophil), so bildet sich ein Fünfring unter Auslöschung der 

Formalladungen.  

 

a
b

c

d e d e
c

b
a

 
Schema 16:  1,3-Dipolare Cycloaddition nach Huisgen.[169a] 

 

Hierbei besitzt das 1,3-dipolare Molekül vier π-Elektronen und ist isoelektronisch mit 

dem Allyl-Anion.[170b] Wie in Tabelle 13  an einigen Beispielen gezeigt ist, können 

mehrere Resonanzstrukturen hierfür formuliert werden. Typische Dipolarophile sind 

Alkine und Alkene, wobei jedoch nur die Anwesenheit einer π-Bindung zwingend ist. 
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Tabelle 13:  Resonanzstrukturen einiger 1,3-dipolarer Moleküle.[170b] 

Nitriloxide 
R C N O R C N O

 
Azide 

N N N N N NR R
 

Diazomethan 
H2C N N H2C N N

 
Nitrone 

R2C N(R) O R2C N(R) O
 

Nitrilimine 
R C N N R C N NR R

 
 

Das Potential der 1,3-dipolaren Cycloaddition wird ersichtlich, wenn man sich zum 

einen einfache Reaktionen wie die Ozonolyse betrachtet, deren 

Reaktionsmechanismus eben über eine solche Cycloaddition verläuft.[170d] 

Weiterhin lassen sich auf schnellem Wege wie in Schema 17  gezeigt ist, bequem 

unterschiedlich substituierte Heterocyclen herstellen,[171] wobei sich z. B. auch der 

Stickstoff in Nitrilen durch Phosphor ersetzen lässt [172] und mit Diazomethan 

reagiert.[173] 

 

R C N O R C N O

S
R''

R'

S
O

NR

R''
R'

C
H

N N
H2C N N

tBu

C(CH3)3CP

P
NH

N

C(CH3)3

H

P
NH

N

C(CH3)3

tBu

 
Schema 17:  Synthese von substituierten 1,4,2-Oxathiazole nach Huisgen et al. (links)[172] und 
Synthese von 1,4,2-Diazaphospholen aus 2,4-Dimethylpropylidin-phosphan und Diazoalkanen nach 
Regitz et al (rechts).[173] 

 

Metallole bieten sich dem gegenüber mit ihrem cyclischen Diensystem für 

verschiedene Reaktionen an.[61a,68,174] Während N-Donor-Verbindungen mit Boranen 

primär stets unter Adduktbildung reagieren.[175] Trägt das Metallol in 3-Stellung eine 

Boryl-Gruppe, konkurriert die Sn-C=C-B –Einheit (vgl. Schema 18 ) in ihrer Reaktivität 
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mit dem Diensystem. Dabei erkennt man in dieser Einheit formal den 1,3-Dipol und 

Reaktionen mit einem Dipolarophil können synchron oder stufenweise zu neuen 

Heterocyclen führen.  

R2Sn

B

Et

Et

Et
H

H

unbesetztes
pz-Orbital

a
b

c

 
Schema 18:  Schematische Darstellung von 2,5-unsubstituierten, 3-borylsubstituierten Stannolen als 
1,3-Dipole analog zu Schema 16 . 

 

Das dreifach koordinierte Bor-Atom (Elektronenmangel) ist der a-Teil des 1,3-Dipols, 

wohingegen das C2-Atom des Stannols durch die Doppelbindung und das 

benachbarte Sn-Atom elektronenreich ist (c-Teil des 1,3-Dipols). Wählt man als 

Dipolarophile Alkyl- oder Arylisocyanate, so fungiert die N=C-Bindung der N=C=O-

Funktion als Dipolarophil. Schon im Fall bestimmter Alkene, in denen eine Stannyl- 

und eine Borylgruppe in vicinaler Position an der C=C-Bindung gebunden sind, 

wurde Reaktivität gegenüber Isocyanaten gefunden.[176] Mit dem freien 

Elrektronenpaar am Stickstoff koordiniert das Isocyanat an das Bor-Atom, wobei der 

elektrophile Charakter des Carbonyl-C erhöht und dieses Zentrum gleichzeitig in die 

richtige Position für den Ringschluss dirigiert wird. 

Wie in Schema 19  gezeigt ist, können die in 2,5-Stellung unsubstituierten Stannole in 

einem ersten Reaktionsschritt ein Isocyanat-Molekül über den Stickstoff als Donor 

anlagern. Ein solches Intermediat konnte bisher nicht beobachtet werden. Bei der 

nachfolgenden schnellen Cyclisierung wird auch eine Ethylgruppe vom Bor zum 

benachbarten C-Atom übertragen (Ladungsausgleich) und ein neuer Ring zwischen 

am Carbonyl-C und am C2 des Stannols geschlossen. 
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O C
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N
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O
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Schema 19:  Reaktionsmuster zwischen in 2,5-Stellung unsubstituierten Stannolen und Isocyanaten. 
 

Bemerkenswert ist, dass für alle untersuchten Stannole ausgehend von 9-Et-9-BBN 

ausnahmslos nur die Et-Gruppe übertragen wird. Eine erneute Erweiterung des 

bicyclischen Ringsystems findet nicht statt. 

Die Reaktionen verlaufen für Alkylisocyanate quantitativ und schnell (innerhalb von 

30-60 min), wie auch für Arylisocyanate (12h bei RT oder 4h Erhitzen auf 60°C). Die 

verminderte Reaktivität der Arylisocyanate lässt sich mit der geringeren Nukleophilie 

des Stickstoffs in Arylisocyanaten erklären, da für den Beginn der Reaktion eine 

koordinative N→B Wechselwirkung erforderlich ist. 

Prinzipiell könnten die so gebildeten Bicyclen oder Polycyclen aufgrund der beiden 

neuen stereogenen Zentren in Form von vier Stereoisomeren entstehen. Dabei 

würden in den Diastereomeren die C2-H- und die C3-Et-Bindungen cis bzw. trans 

zueinander stehen. Eine Mischung aus allen vier Diastereomeren lässt sich leicht 

durch die Inspektion der NMR-Daten ausschließen. Da insgesamt nur ein NMR-

Datensatz anfällt, handelt es sich ausschließlich um Enantiomeren-Mischungen. 

Neben dem Singulett für das verbliebene olefinische Proton, ist im 1H-NMR-

Spektrum ein neues Singulett für das 1H(Sn-C2-H) NMR-Signal leicht auszumachen, 

begleitet von charakteristischen 119/117Sn-Satellitensignalen entsprechend zu 
2J(119Sn,1H).  
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Wie in Abbildung 35  gezeigt, lässt sich durch ein 1D 1H-1H-NOE-Differenz-Spektrum 

die Konfiguration der Enantiomeren feststellen, indem man die Übergänge für 1H(Sn-

C2-H) sättigt. Man erkennt sehr gut, dass für die diastereotopen Protonen der CH2-

Gruppe am C3-Atom (eines der beiden neuen stereogenen Zentren), die CH3-

Gruppe und eine der beiden SnMe-Gruppen jeweils ein deutlicher NOE auftritt, der 

die räumliche Nähe zu Sn-C2-1H anzeigt. 

 

 

 
Abbildung 35:  399.81 MHz 1H-1H-NOE-Differenz-NMR-Spektrum für den Bicyclus 42a(H) in CDCl3 
bei 296 K, eingestrahlt bei 2.40 ppm. Gut zu erkennen sind die ausgeprägten NOE’s für die 
diastereotopen CH2-Protonen der Et-Gruppe am Stereozentrum und die anhängende CH3-Gruppe, 
ebenso wie für nur eine SnMe-Gruppe. 

 

Damit ist die in Schema 19  vorerst postulierte Stereochemie bestätigt (Anmerkung: Für 

die Reaktion mit Naphthylisocyanat wird ein doppelter NMR-Datensatz aufgrund von 

Rotameren erhalten: Atropisomerie). Das 11B-NMR-Spektrum bestätigt die typische 

Amino(dialkyl)boran-Struktur, in der das N-Atom einen Substituenten trägt, der π-

Elektronendichte vom Stickstoff abzieht.[177] 

In Abbildung 36  sind neben dem 119Sn-NMR-Spektrum Ausschnitte aus dem 13C-

NMR-Spektrum für 42a(H) gezeigt. In ersterem lassen sich zusätzlich zu der 

hochfrequenten Verschiebung der Resonanz (i. Vgl. zu den entsprechenden 

Stannolen) zahlreiche 13C-Satelliten beobachten, komplementär zu den 119Sn-

Satelliten im 13C-NMR-Spektrum. Das 13C(C=O)-NMR-Signal liegt im erwarteten 

Bereich und die Sn-Satellitensignale zeigen eine kleine Kopplung an [2J(119Sn,13C)= 

15.0 Hz]. 
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Auch für das 13C(C4)-NMR-Signal werden Sn-Satellitensignale für eine relativ kleine 

Kopplung beobachtet [2J(119Sn,13C) = 51.6 Hz]. Die Kopplungskonstante 
1J(119Sn,13C(5)) = 464.9 Hz ist ebenso wie δ13C(5) in der erwarteten Größenordnung. 

Das 13C((C3)-NMR-Signal ist aufgrund der partiell relaxierten 13C-11B-Spin-Spin-

Kopplung breit, jedoch können aus 2D-NMR-Spektren die 2J(119Sn,13C)-

Kopplungskonstante und deren absolutes Vorzeichen abgelesen werden (siehe 

unten). Die Kopplungskonstante 1J(119Sn,13C(2)) = 209.6 Hz ist auffallend klein, 

verglichen mit anderen 1J(119Sn,13C)-Werten.[31c,d] Dieser Befund lässt sich mit σ-π-

hyperkonjugativer Wechselwirkung erklären, wobei Elektronendichte der Sn-C2-σ-

Bindung unbesetzte Zustände der benachbarten C=O-Bindung besetzt.[178] 

 
Abbildung 36:  149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektrum (refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 
2J(119Sn,1H)) des Bicyclus 42a(H) (oben) und Ausschnitte des entsprechenden 100.53 MHz 13C{1H}-
NMR-Spektrums (beide in CDCl3 bei 296 K). Die Kopplungskonstanten (119Sn teilweise 117Sn) sind mit 
Sternen markiert, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) in Hz in [ ]. 

 

Wie schon erwähnt lassen sich mit entsprechenden 2D-NMR-Experimente (vgl. 

Abbildung 37 ), aus der Neigung der Kreuzsignale für die Kopplungen, unter 

Anwendung der Formel 3 , die Vorzeichen verschiedener Kopplungskonstanten 

vergleichen und, bei Kenntnis des absoluten Vorzeichen einer der 

Kopplungskonstanten, bestimmen. 
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Abbildung 37:  Ausschnitte aus dem 100.53 MHz 13C/1H-HMBC-NMR-Spektrum (A und B) und dem 
100.53 MHz 13C/1H-HSQC-NMR-Spektrum (C) der Verbindung 42a(H) in CDCl3 bei 296 K. A) 
Kreuzsignale mit 119Sn-Satelliten für das alkylische Ring-Proton mit der C=O-Gruppe und der CH2-
Gruppe am C-3-Atom; B) Kreuzsignale mit 119Sn-Satelliten für das olefinische Ring-Proton mit dem C-
2- und dem C-3-Atom und der CH2-Gruppe am C-4-Atom. C) Kreuzsignale mit 119Sn-Satelliten für das 
alkylische Ring-Proton mit dem C-2-Atom und das olefinische Ring-Proton mit dem C-5-Atom. 
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Es finden sich für einige Verbindungen (42a(H), 42g(H), 51g(H), 48a(H) und 54a(H)) 

exemplarisch die ermittelten Vorzeichen in Tabelle 14 . Alle Vorzeichen entsprechen 

den Erwartungen. 

 

Tabelle 14:  Erhaltene Vorzeichen für die absoluten Kopplungskonstanten. 

Kopplungs-

konstante 

42a(H) 42g(H) 51g(H) 48g(H) 54g(H) 

Vorzeichen Vorzeichen Vorzeichen Vorzeichen Vorzeichen 

2J(119Sn/1H) 

olefin 

- - - - - 

2J(119Sn/1H) 

alkyl 

+ + + + + 

2J(119Sn/13C-

C=O) 

+ + + + + 

3J(119Sn/13C-

CH2 (C3)) 

- - - - - 

2J(119Sn/13C-3) - - - - - 
3J(119Sn/13C-

CH2 (C4)) 

- - - - - 

 

Wie in Tabelle 14  schon vorgegriffen, wurden Versuche durchgeführt, in denen 

Isocyanate durch Methylisothiocyanat ersetzt wurde. Hierbei konnten zwar für alle 

Stannole eine Reaktion zum gewünschten Produkt festgestellt werden, jedoch ist 

diese teils von merklicher Zersetzung begleitet. So können nur im Falle der stabileren 

Stannole (Oct2, (CH2)5 am Sn) ausgehend von Et3B bzw. für die Stannole ausgehend 

von 9-Et-9-BBN die Schwefel-Analoga (vgl. Schema 20 ) erhalten werden. 
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R = Bu, Oct, Bn, (CH2)5

R2Sn

BEt2

Et

H

H
15c(H)
15g(H)

R2Sn

H

H 18(H)

Et
B

+ Me-NCS

R2Sn

Et
H 48c(H)

48g(H)

B

N

H

Et

S
Me

Et

+ Me-NCS

R2Sn

H 54b(H)
54c(H)
54e(H)
54g(H)

B

N

H

S
Me

Et

R = Oct, (CH2)5

 
Schema 20:  Reaktion zwischen in 2,5-Stellung unsubstituierten Stannolen und Methylisothiocyanant. 

 

Die Reaktionszeiten sind relativ lang (5-7 d bei RT) und die Reaktion sollte in 

abgedunkelten Gefäßen durchgeführt werden, da Licht die Zersetzung begünstigt. 

Für Ph-NCS konnte keine Reaktion festgestellt werden. 

 

Erklärung für die unterschiedliche Reaktivität von RNCO, RNCS und RNCSe: 

 

RN C E RN C E RN C E

E = O, S, Se

 
Schema 21:  Resonanzstrukturen für Isoelementcyanate. 

 

Für E = O kommt der linken Grenzstruktur die größte Bedeutung zu. Für E = S trifft 

dies nur noch bedingt zu, und die rechte Grenzstruktur gewinnt an Bedeutung (siehe 

Schema 21 ). Dieser Trend setzt sich fort für E = Se. Der Beitrag der mittleren 

Grenzstruktur zum Grundzustand ist gering für alle drei Elemente. In der rechten 

Grenzstruktur hat der Stickstoff keine basischen Eigenschaften mehr und folglich ist 

der erste Schritt der Reaktion mit den Stannolen gehindert, denn die koordinative 

N→B-Bindung wird schwach (E = S) oder bildet sich gar nicht (E = Se). Denkbar sind 

dann jedoch alternative Reaktionen mit dem Diensystem (siehe unten). 
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3.6.1.2 Reaktion von Gemischen aus Stannolen und 1, 4-Stannabora-cyclohexa-

2,5-dienen mit Isocyanaten 

Da im Falle der Organoborierung von Dialkinylstannanen in einigen Fällen Gemische 

der Stannole mit 1,4-Stannabora-cyclohexa-2,5-dienen (6-Ringe) anfallen, wurde 

untersucht, wie solche Gemische auf die Zugabe von Isocyanat reagieren. 

Überraschenderweise reagiert der 6-Ring sehr schnell und quantitativ zu dem 

gewünschten Bicyclus (Bestätigung durch vergleichbare NMR-Datensätze), 

wohingegen das Stannol nur langsam reagiert. In Abbildung 38  sind die 119Sn-

Spektren für 25d(Bu)  und 26d(Bu)  die mit einem Überschuss an Alkyl- bzw- 

Arylisocyanat zur Reaktion gebracht wurden (mehrstündiges Kochen in Hexan). Das 

Signal für den 6-Ring ist nicht mehr zu beobachten, wohingegen die Bildung des 

Bicyclus angezeigt wird. Das Stannol reagiert nur langsam und teilweise unter 

Zersetzung ab.  

 

 
Abbildung 38:  149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektren (refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 
2J(119Sn,1H)) in CDCl3 bei 296 K einer Mischung aus dem Stannol 25d(Bu)  und einem Überschuss der 
Isocyanate PH-NCO (links), Hex-NCO (mitte) und Et-NCO (rechts) nach mehrstündigen Kochen im 
Rückfluss in Hexan. 

Im Falle thermisch mehr belastbarer Stannole (längere Alkylgruppen am Sn wie z.B. 

Bu, vgl. Anhang und Abbildung 39  für 56b(Bu) ) kann die Reaktion quantitativ in 

Richtung des Bicyclus gebracht werden. Hierbei kann der in Schema 22  gezeigte 

Reaktionsmechanismus für die 6-Ringe angenommen werden. 
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Schema 22:  Reaktionsmechanismus, der bei der Umsetzung der 6-Ringe (hier 26b(Bu) ) mit 
Isocynanten (Hexylisocyanat) zu den Bicyclen führt (hier 56b(Bu) ). 

 

 

 
Abbildung 39:  149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektren (refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 
2J(119Sn,1H)) in C6D6 bei 296 K der thermischen Umsetzung einer Mischung von 25b(Bu)  und 26b(Bu)  
mit Hexylisocyanat zu 56b(Bu) . A) vor Zugabe von Hexylisocyanat; B) nach Zugabe von 
Hexylisocyanat nach 2.5 d bei 70°C; C) nach 10 d be i 70°C.  
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3.6.1.3 Reaktion von 1,4-Stannabora-3,4,5-triphenyl -cyclohexa-2,5-dienen mit 

Isocyanaten 

Wie schon erwähnt können hochsubstituierte 1,4-Stannabora-cyclohexa-2,5-diene 

aus Dialkinylstannanen und BPh3 quantitativ hergestellt werden. Es ist daher nahe 

liegend diese reinen 6-Ringe wie oben mit Isocyanaten zur Reaktion zu bringen. 

Erstaunlicherweise werden völlig unterschiedlich NMR-Daten erhalten (vgl. Tabelle 

15). Aus diesen kann geschlossen werden, dass sich wohl zwar zu Beginn ein Addukt 

bildet, hier aber möglicherweise die Sn-C2-Bindung gebrochen wird. Dabei entsteht 

ein bisher spektroskopisch nicht charakterisiertes zwitterionisches Intermediat, das 

sich schnell durch die Übertragung einer Ph-Gruppe an das Sn-Atom in die 

Verbindungen 58b(Bu)  und 58g(Bu)  umlagert. 

Das 11B-NMR-Signal (δ11B = 46.5 bzw. 45.6) passt zu entsprechenden 5-Ringen [177] 

und auch das 119Sn-NMR-Spektrum lässt sich aufgrund von δ119Sn = -83.3 bzw. 

118.5 einem Alkenyl(dialkyl)phenylstannan zuordnen. Aus den 13C-NMR-Daten (vgl. 

Tabelle 15 ) sind neben der vorher nicht vorhandenen SnPh-Gruppe (119Sn-13C-

Kopplungen!) nur zwei weitere olefinische 13C-NMR-Signale mit 119/117Sn-Satelliten 

vorhanden, entsprechend 119Sn-13C-Kopplungen über eine bzw. zwei Bindungen. Im 

Alkylbereich finden sich keine dem Bicyclus entsprechenden Signale wie für den 
13C2-Kern (siehe oben mit großer Kopplung) oder dem 13C3-Kern (breites Signal). 

Desweiteren finden sich im olefinischen Bereich zwei breite 13C-NMR-Signale die 

Bor-gebundenen Kohlenstoffen zugeordnet werden können und die vorgeschlagenen 

Strukturen (vgl .Schema 23 ) stützen. 

 

B

N

Bu

R2Sn
Ph

Et

O

Bu

Ph
R2Sn B

Bu Ph

Ph

PhBu

R2Sn B

Bu Ph

Ph

PhBu

O
C

N

Et

Ph B

N

Bu

R2Sn
Ph

Et

O

Bu

Ph
+ Et-NCO

33b(Bu)
33g(Bu)

58b(Bu)
58g(Bu)

1 2
1

2

4
5

Ph

Schema 23:  Reaktionsfolge der 1,4-Stannaboracyclohexa-2,5-diene 33b(Bu)  und 33g(Bu) , erhalten 
aus den entsprechen Dialkinylstannanen und BPh3, mit Et-NCO, die die neuen Verbindungen 58b(Bu)  
und 58g(Bu)  ergibt. 
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Tabelle 15:  119Sn-, 13C- und 11B-NMR-spektroskopische Daten für 58b(Bu)  und 58g(Bu)  in CDCl3 bei 
296 K, Halbwertsbreiten h½  in ( ) in Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) in Hz in [ ]. 

δ 13C δ 119Sn δ 11B 

 C2 C3 C4 C5 C=O Sn-Ph NR   

58b(Bu)  [a] 156.5 

[428.9] 

147.9 

br 

151.2 

br 

144.4 180.0 140.8 
[406.1], 
136.8 
[30.9], 
127.9 
[42.0], 
128.3 
[10.4] 

35.8, 

15.1 

-83.3 

(5.9) 

 

46.5 

(2400) 

58g(Bu)  [b] 154.3 
[456.8] 

148.1 
br 

151.5 
br 

144.7 180.1 140.1 
[421.9], 
136.6 
[33.2], 
128.3 
[47.7], 
128.4 
[10.1] 

35.7, 
15.6 

-118.5 
(6.4) 

45.6 

(2200) 

[a] andere 13C-NMR-Daten: 10.9 [345.1]/11.1 [348.7] (Sn-Bu), 13.5 (CH3), 13.6 (CH3), 13.6 (CH3), 13.8 
(CH3), 15.1 (CH3, NEt), 22.4 (CH2), 23.1 (CH2), 25.5 (CH2) 27.4 [68.8] (CH2, Sn-Bu), 27.4 [67.4] (CH2, 
Sn-Bu), 29.1 [20.1] (2 CH2, Sn-Bu), 31.6 (CH2), 32.3 [11.8] (CH2, C1), 35.6 [45.1] (CH2, am C1), 35.8 
(CH2, NEt); 140.7 [83.9] (C-i, am C3), 136.9 (C-i, am C4), 128.8 (C-o), 128.7 [5.3] (C-o, am C3), 128.2 
(C-m), 128.0 (C-m), 127.4 (C-p), 126.3(C-p). [b] andere 13C-NMR-Daten: 12.2 [320.0]/12.5 [317.4] 
(CH2-Sn), 13.7 (CH3), 13.8 (CH3), 15.6 (CH3, NEt), 22.2 (CH2), 23.0 (CH2), 25.4 (CH2), 27.8 [30.4] 
(CH2), 27.8 [30.7] (CH2), 31.4 (CH2), 31.6 [46.8] (CH2), 32.4 [12.7] (CH2, am C1), 35.5 [47.6] (CH2, am 
C1), 35.7 (CH2, NEt); 140.7 [89.6] (C-i, am C3), 136.9 (C-i, am C4), 128.7 (C-o), 128.6 [5.5] (C-o, am 
C3), 128.1 (C-m), 128.1 (C-m), 127.4 (C-p), 126.4 (C-p). 
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3.6.2 Alkoholyse der erhaltenen Bicyclen 

Die oben genannten neuen Bicyclen enthalten einige einladend reaktive Bindungen. 

Dadurch ist es möglich sie weiter zu funktionalisieren oder durch Bindungsbruch (z.B. 

Protodeborylierung)[149b,179] neue Verbindungen zu generieren. 

 

R2Sn Et

Et
H

BEt
N

H

O
R'

R = Alk, Ar
R' = Alk
R'' = Me, Bu, iPr

42(H)
43(H)

+ 2 R'' OH

OHHO

- (R''O)2BEt

+

- O
B
Et

O

R2Sn

NH
O

R'

59(H)

 
Schema 24:  Alkoholyse der Biycyclen ergibt unter Ringöffnung und Abspaltung von 
Dialkoxy(ethyl)boran neue Stannolene vom Typ 59(H). 

 

So können die in Schema 24  gezeigten Bicyclen mit zwei Äquivalenten Alkohol 

(Methanol, Butanol, Isopropanol) in polaren, aprotischen Lösungsmitteln (Chloroform, 

Methylenchlorid) zur Reaktion gebracht werden. Hierbei wird zum einen die N-B-

Bindung am Stickstoff protoniert und der Ring geöffnet. Des weiteren wird die B-

C(Ring)-Bindung gespalten und am C5-Atom ein Proton angelagert unter Migration 

der Doppelbindung von C4-C5 zu C3-C4. Die dabei entstehenden 1-Stanna-

cyclopent-3-ene (Stannolene) tragen somit in 2-Position eine Acylamid-Gruppe. Da 

sie je nach organischem Rest am Sn-Atom in unpolaren Lösungsmitteln (Hexan) 

relativ schlecht löslich sind, können sie durch einen Lösungsmittelwechsel zu Hexan 

sowohl von nicht reagiertem Bicyclus als auch von dem Dialkoxy(ethyl)boran befreit 

werden. Anfallendes Ethyl(dimethoxy)boran [39a,180] lässt sich hierbei schon im 

Vakuum entfernen. Die Reaktion lässt sich auch mit einem Äquivalent Ethylenglykol 

durchführen, wobei 2-Ethyl-1,3,2-dioxaborolan gebildet wird, das leicht im Vakuum 

abkondensiert werden kann. Interessanterweise war diese Verbindung schon des 

Öfteren Gegenstand NMR-spektroskopischer Untersuchungen (17O, 11B, 1H),[39a,181] 

jedoch wurden keine 13C-NMR-Daten mitgeteilt. Aus diesem Grund wurde für 2-

Ethyl-1,3,2-dioxaborolan neben dem 11B-NMR-Spektrum (h½(11B)=59.7 Hz ) das 13C-

NMR-Spektrum abgebildet (vgl. Abbildung 40 ), in dem vor allem auf das 13C(BCH2-



Spezieller Teil 
 

93 

CH3)-NMR-Signal hingewiesen werden soll, das durch die partiell relaxierte 13C-11B-

Kopplung stark verbreitert ist [1J(13C,11B) = 89.3 Hz]. 

 

Abbildung 40:  128.24 MHz 11B{1H}- und 100.53 MHz 13C{1H}-NMR-Spektrum einer abkondensierten 
CH2Cl2-Fraktion von 2-Ethyl-1,3,2-dioxaborolan in CDCl3 bei 296 K. 

 

Für die neuen Stannolene verschwindet im 1H-NMR-Spektrum die 1H-Resonanz des 

olefinischen Ring-Protons, und es werden neben den restlichen 1H(Alkyl)-NMR-

Signalen, drei 1H-Resonanzen für die alkylischen Ring-Protonen ausgemacht. Eine 

für 1H(SnC2) mit 2J(119Sn,1H) = 52.8 Hz für 59a(H) und zwei für die diastereotopen 
1H(SnC5)-Kerne, deren Kopplungskonstanten 2J(119Sn,1H) erwartungsgemäß von 

einander abweichen (43.4 Hz und 33.2 Hz jeweils für 59a(H)). Die 13C-NMR-

Spektren (vgl. Abbildung 41 ) liefern wie auch die 119Sn-NMR-Spektren Datensätze, 

vergleichbar mit denen für bekannte Stannolene.[182] 

Die 119Sn-NMR-Resonanz der neuen Stannolene ist im Vergleich zu den Bicyclen nur 

wenig tieffrequent verschoben. Durch die Ringöffnung wird 13C-NMR-Resonanz des 

Carbonyl-C um ca. 15 ppm zu niedrigeren Frequenzen (vgl. Tabelle 16 ) verschoben, 

die Kopplungskonstante 2J(119Sn,13C) wird jedoch kaum beeinflusst. 

Wie auch schon bei den Bicyclen ist die Kopplungskonstante 1J(119Sn,13C(2)) kleiner 

als z.B. für den 13C5-Kern (211.3 Hz gegenüber 323.9 Hz in 59a(H)) erwartet, was 

sich auch hier durch die σ-π-hyperkonjugativen Effekten durch die Acylamid-Gruppe 
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erklären lässt.[178] Für 59a(H) konnte aus einer 1:1-Mischung aus Hexan:Diethylether 

einkristallines Material erhalten werden, das für die Röntgenkristallographie geeignet 

war (siehe unten). 

 

 
Abbildung 41:  149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektrum (refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 
2J(119Sn,1H)) des Stannolens 59a(H) (oben) und Ausschnitte des entsprechenden 100.53 MHz 
13C{1H}-NMR-Spektrums (beide in CDCl3 bei 296 K). Die Kopplungskonstanten (119Sn teilweise 117Sn) 
sind mit Sternen markiert, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) in Hz in [ ]. 

 

Zur Abklärung des Reaktionsmechanismus wurde die Alkoholyse mit Monodeutero-

Methanol durchgeführt. Wie erwartet und in Schema 25  gezeigt erhält man nun alle 

durch die Alkoholyse möglichen Stereoisomeren, was durch den doppelten Satz an 

NMR-Daten leicht zu erkennen ist (vgl. Tabelle 16 ). Es können hier auch sehr leicht 

die Isotopeninduzierten Verschiebung durch die Deuterierung beobachtet werden, 

die in allen Fällen eine Verschiebung zu tiefen Frequenzen verursacht. 
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Schema 25:  Alkoholyse von 42a(H) mit Monodeutero-Methanol führt über eine nicht beobachtete 
Zwischenstufe, in der der Ring geöffnet wird, zu allen vier möglichen Stereoisomeren. 

 

Interessant und bemerkenswert ist das 119Sn-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 42 ), 

das die Umsetzung des Bicyclus 42a(H) mit einer 80:20 Mischung aus Monodeutero-

Methanol:Methanol zeigt. Dies wurde durchgeführt um die Isotopeninduzierte 

Verschiebung im 119Sn-NMR-Spektrum direkt ablesen zu können. Erwartungsgemäß 

werden für die diastereomeren Verbindungen unterschiedliche 119Sn-Resonanzen 

gefunden, die durch eine 2J(119Sn,2H)-Kopplung jeweils zu einem Triplett mir den 

Intensitäten 1:1:1 aufgespalten sind. Besagte 2J(119Sn,2H)-Kopplungen sind klein (6.1 

und 4.5 Hz), weswegen aufgrund skalarer Relaxation zweiter Art [183] die Intensitäten 

nicht im Verhältnis 1:1:1 sind. 
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Jedoch passen die ausgemessenen Kopplungskonstanten zu den Kopplungen 
2J(119Sn,1H), die aus dem 1H-NMR-Spektrum entnommen wurden. Teilt man diese 

durcheinander, sollte das Verhältnis der beiden gyromagnetischen Verhältnisse 

herauskommen, wie es in Formel 4  gezeigt ist. 
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Abbildung 42:  149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektrum (refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 
2J(119Sn,1H)) in CDCl3 bei 296 K der teildeuterierten Stannolene 59a(H)-D mit geringen Mengen an 
59a(H). Dadurch wird die entgegengesetzte Isotopeninduzierte chemischeVerschiebung 2∆1/2H (119Sn) 
in ppb sichtbar. 

 

Die Isotopeninduzierte Verschiebungen im 119Sn-NMR-Spektrum liegen beide im 

Bereich der in der Literatur genannt ist,[184] jedoch ist dieser Effekt für die 

Diastereomeren gegensätzlich, so dass das abgebildete, optisch sehr 

ansprechenden, Spektrum zustande kommt. Leider liefert die Theorie noch keine 

befriedigende Erklärung für dieses Verhalten. 
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Tabelle 16.  Gemessene 119Sn- und 13C-NMR-Daten für die mittels Alkoholyse erhaltenen Stannol-3-
ene 59a(H), 59b(H) und der teildeuterierten 59a(H)-D (gemessen in CDCl3 bei 296 K), 
Halbwertsbreiten h½ in Hz sind in Klammern gegeben ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 13C, 
2H) in Hz sind jeweils in eckigen Klammern gegeben [ ], Kopplungskonstanten nJ(13C,2H) in Hz sind 
jeweils in Schrägstrichen gegeben / /, Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆1/2H (119Sn, 
13C) in ppb sind in jeweils in umgekehrten Schrägstrichen gegeben \ \, wobei eine tieffrequente 
Verschiebung des schwereren Isotopomeren mit negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn 
 C2 C3 C4 C5 C=O Et(3) Et(4) NR  
59a(H)[a] 44.1 

[211.3] 
144.1 
[10.7] 

136.1 
[20.7] 

18.4 
[323.9] 

174.9 
[15.5] 

28.0 
[57.5],  
13.4 

25.8 
[38.8],  
13.3 

34.0, 
15.5 
 

71.9 
(12.9) 

59a(H)-
D[b] 

43.9 
[211.6] 
\-191.3\ 

143.9 
[10.2] 
\-216.1\ 

135.9 
[20.6] 
\-112.8\ 
135.9 
[20.7] 
\-164.8\ 

17.9 
[336.6] 
/20.3/ 
\-449.7\ 

174.7 
[15.6] 
\-196.7\ 

27.9 
[56.9] 
\-143.1\ 
27.9 
\-167.4\ 
[57.5], 
13.3 
\-130.4\ 

25.7 
[38.0]  
\-140.7\, 
13.1 
\-131.2\ 

33.7 
\-267.2\, 
15.4 
\-145.1\ 

72.1 
[5.8] 
\168.4\ 
 
71.7 
[4.0] 
\-262.9\ 

59b(H) [c] 43.2 
[181.3] 

144.3 
[7.8] 

136.2 
[17.4] 

16.6 
[284.1] 

175.1 
[13.4] 

28.1 
[50.7], 
13.3 

25.8 
[34.4], 
13.2 

34.1, 
15.4 

64.6 
(5.7) 

[a] andere 13C-NMR-Daten: -8.8 [328.4]/-10.1 [335.4] (Sn-CH3); [b] andere 13C-NMR-Daten: -8.9 
[327.9] \-167.7\, -8.9 [327.2] \-186.6\ ,-10.2 [335.5] \-140.2\ ,-10.3 [334.8] \-157.9\ (Sn-CH3); [c] andere 
13C-NMR-Daten: 10.8 [334.9] (Sn-CH2), 11.4 [329.1] (Sn-CH2), 28.8 [24.0]/29.0 [21.5] (CH2), 26.7 
[52.2] (CH2), 27.2 [58.5] (CH2), 13.6 (CH3), 13.6 (CH3). 
 

Versucht man die erhaltenen Polycyclen 51(H), 52(H) und 53(H) einer 

entsprechenden Alkoholyse zu unterziehen, wird man durch deren Stabilität 

überrascht und gleichzeitig enttäuscht (vgl. Schema 26 ). Denn weder die Reaktion mit 

Alkoholen oder Benzylalkohol (bei R. T. oder Erhitzen) noch mit Basen (2-

Aminoethanol bzw. KOH 2.5 wt% in MeOH) führt zur Ringöffnung. Leider wurde 

diese Ziel nicht erreicht, denn die veresterte Boronsäure wäre Teil des Moleküls 

geblieben und hätte für weitere Reaktionen zur Verfügung gestanden. 
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Schema 26:  Die Polycyclen 51(H), 52(H) und 53(H) sind gegenüber der Alkoholyse überaus stabil. 
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Röntgenkristallotgraphische Untersuchungen an 56a(H ) 

Tabelle 17:  Röntgenkristallographische Daten für 56a(H). 

Parameter  56a(H) 
Formel C13H25NOSn 

Molekulargewicht 330.03 g/mol 

Diffraktometer 
STOE IPDS II, Mo Kα, = λ 

71.069 pm, Graphit 
Monochromator 

Kristallform farblose Plättchen 
Dimensionen 0.18 x 0.17 x 0.06 mm3 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe Pbca 

Gitteparameter in pm und ° 
a = 1733.3(2) 
b = 949.60(14) 
c = 1861.5(3) 

α = 90 
β = 90 
γ = 90 

Volumen in nm3 3063.9(8) 
Anzahl der Formeleinheiten pro 

Elementarzelle Z 
8 

Dichte (berechnet) 1.431 g/cm3 

F(000) 1344 

Messbereich 

(θ/°) 
1.66 – 26.05 

Absorptionskoeffizient µ 1.652 mm-1 
Temperatur 133(2) K 

Zahl der gemessenen Reflexe 8450 
Unabhängige Reflexe (I>(2σ(I)) 1708 

Absorptionskorrektur numerisch 
Verfeinerte Paramter 145 

R1(I>(2σ(I)); wR2 0.0778; 0.1367 
Max./min. Restelektronendichte 

[epm–3x10–6] 
0.133/-1.302 
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Abbildung 43:  Kristallstruktur von 56a(H) (ORTEP, 40% Wahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome 
wurden weggelassen, links) mit ausgewählten Bindungslängen/pm und -winkeln/°: Sn1-C1 211.8(12), 
Sn1-C2 212.9(10), Sn1–C3 216.1(11), Sn1-C6 217.9(9), C3-C4 151.1(15), C5-C4 133.8(15), C6-C5 
151.0(13), N-H-O 288.0, C2-Sn1-C1 113.8(5), C6-Sn1-C2 113.8(4), C6-Sn1-C1 111.8(4), C3-Sn1-C2 
116.7(5), C3-Sn1-C1 112.1(4), C6-Sn1-C3 85.6(4), Sn1-C6-C5 103.1(6), C6-C5-C4 121.9(9), C5-C4-
C3 122.5(9), C4-C3-Sn1 102. 9(7); Rechts: Ausschnitt aus der Kettenstruktur zur Verdeutlichung der 
Kokristallisation beider Enantiomere. 

 

Die Kristallstruktur von 56a(H) ist in Abbildung 43  gezeigt. Es kristallisiert 

orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca. Die Moleküle sind untereinander über 

Wasserstoffbrückenbindungen verknüpft, was durch den N-O-Abstand ersichtlich 

wird (288 pm).[185] 

Die beiden Enantiomeren kristallisieren nebeneinander in einer Kettenstruktur, wobei 

sie sich abwechseln (vgl. Abbildung 43  links). Die Sn-C(Me)-Bindungslängen (211.8 

und 212.9 pm) liegen im Bereich bekannter Methylzinnverbindungen [166] und die 

Bindungen Sn1-C3 (216.1 pm) und Sn1-C6 (217.9 (pm) sind leicht länger im 

Vergleich mit anderen Sn-C-Bindungen. 

Die endocyclischen C–C Bindungen passen zu entsprechenden Einfachbindungen 

(151.1 pm für C3-C4 und 151.0 pm für C6-C5) bzw. Doppelbindungen (133.8 pm für 

C5-C4) in der Literatur. Alle Winkel am Zinn als Zentralatom sind größer als der 

Tetraederwinkel mit Ausnahme des endocyclischen Winkels C6-Sn1-C3 (85.6°), der 

wie erwartet gestaucht ist. Die Winkel an der C=C-Doppelbindung sind nahe an den 

erwarteten 120° (C6-C5-C4 121.9° und C5-C4-C3 122.5 °). 
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3.6.3 Isoselenocyanate und deren Reaktivität mit St annolen 

Isoselenocyanate sind nicht kommerziell erhältlich, jedoch sehr leicht über 

verschiedene Syntheserouten zugänglich.[186] Hierbei ist die Synthese über die 

kommerziell erhältlichen Isocyanide mit elementaren Selen [187] (vgl Schema 27 ) 

vorzuziehen. Der alternative Weg über Formamide, Selen und Phosgen [186b] scheint 

aus Sicherheitsgründen weniger empfehlenswert. So wurden nach optimierter 

Literaturvorschrift [187] die Isoselenocyanate 40 und 41 in guten Ausbeuten als 

hydrolyseempfindliche Öle erhalten. 

 

R
N C

R = Pent, Cyclohexyl

+ Se N C Se

R

40
41

 
Schema 27:  Synthese der Isoselenocyanate Pentylisoselenocyanat 40 und 
Cyclohexylisoselenocyanat 41 ausgehend von den kommerziell erhältlichen Isocyaniden unde 
elementaren Selen. 

 

Entgegen der Erwartung und in Einklang mit der Literatur [188] besitzen diese Se-

Verbindungen zwar einen charakteristischen, aber keinen Selen-typischen (wie z.B. 

die isomeren Selenocyanate) übel riechenden Geruch und berichtete [186d] „scharfe“ 

und reizende Gerüche sind auf Zersetzung und Freisetzung der Isonitrile 

zurückzuführen. Dennoch sollten dieser relativ geruchsneutralen Verbindungen aus 

Sicherheitsgründen nur unter einem gut ziehenden Abzug verwendet werden. 

Die für 41 erhaltenen 13C-NMR-spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur 

überein.[186c] 40 ist bisher nicht beschrieben und so werden die erhaltenen NMR-

spektroskopischen Daten in Tabelle 18  aufgeführt. Die 77Se-NMR-Signale für diese 

Verbindungen wurden bisher nicht berichtet. Sie liegen aber in dem erwarteten 

Bereich. 
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Tabelle 18:  77Se- und 13C-NMR-spektroskopische Daten für Pentylisoselenocyanat 40 und 
Cyclohexylisoselenocyanat 41 in CDCl3

[a] bzw C6D6
[b] bei 296 K, Kopplungskonstanten 1J(77Se,13C) 

sind in Hz in [[ ]], Halbwerstbreiten h½ sind in Hz in ( ). 

δ 13C δ 77Se 
 R-N N=C=Se 

40 [a] 45.4 (CH), 29.0 
(CH2), 28.5 (CH2), 
21.8 (CH2), 
13.7 (CH3) 

121.7 [[301.6]] -352.5 (2.9) 

41 [b] 55.7 (CH), 32.5 
(CH2), 24.9 (CH2), 
23.0 (CH2) 

123.9 [[301.5]] -359.1 (6.9) 

 

Analog zu den Isocyanaten und Isothiocyanaten sollte eine Reaktion mit den 

erhaltenen Stannolen möglich sein. Wie oben beschrieben kann jedoch die 

reduzierte Basizität des Stickstoffes und die damit verbundene elektronische 

Grenzstruktur Schema 21  andere Reaktionen begünstigen. 

Tatsächlich kann für die Reaktion zwischen den Stannolen 15g(H) bzw 18g(H) (siehe 

Schema 28 ) nur ein Produkt im 119Sn-NMR-Spektrum (vgl. Abbildung 44 ) ausgemacht 

werden, dass nicht als ein entsprechender Bicyclus identifiziert wird.  

 

(CH2)5Sn

BEt2

Et

H

H
15g(H)

(CH2)5Sn

H

H 18g(H)

Et
B

60g

+
41

+
41

(H2C)5Sn

Se
Sn
(CH2)5

Se

Sn(CH2)5

Se

 
Schema 28:  Reaktion zwischen den Stannolen 15g(H) bzw. 18g(H) mit Cyclohexylisoselenocyanat 
41. 
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Im Einklang mit der Literatur erhält man eine 77Se-Resonanz [189] (δ 77Se = -349.6) 

und eine 119Sn-Resonanz [189,190] (δ 119Sn = 19.6), die charakteristische Kopplungen 

mit angrenzenden 77Se- und 119/117Sn-Kernen [1J(119Sn,77Se) = 1271.4 Hz und 
2J(119Sn,119/117Sn)=229.4 Hz] aufweist. Diese Signale sind dem 1,3,5,2,4,6-

Triselenatristannin-Derivat 60g (siehe Abbildung 44 ) zuzuordnen. 

Solche Selenide (vor allem das 2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-Derivat) sind wohlbekannt 
[189,191] und in ihrer Reaktivität [192] untersucht worden. Weitere NMR-

spektroskopische Daten für 60g finden sich im Anhang.  

Es ist anzumerken, dass sich neben diesem Produkt sonst im 1H und 13C-NMR-

Spektrum nur organische Zersetzungsprodukte nachweisen lassen. 

 

 
Abbildung 44:  149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektrum (Inverse-Gated Puls-Sequenz) für das 
1,3,5,2,4,6-Triselenatristanin-Derivat 60g in CDCl3 bei 296 K. Die Kopplungskonstante 
2J(119Sn,117/119Sn) ist mit Sternen markiert und in [ ] in Hz, die Kopplungskonstante 1J(119Sn,77Se) ist 
mit Herzen markiert und in [[ ]] in Hz. 
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3.6.4 Reaktion von Stannolen mit Imiden und 

Bis(trimethylstannylacetylen) 

Analog zu den bekannten Reaktionen [176] lassen sich Versuche anstellen, Stannole 

mit Imiden oder Iminen umzusetzen. Die beiden N-Sulfinylimide tert.-Butyl-

sulfinylimid 62(tBu)  und Trimethylsilylsulfinylimid 62(Si) sind literaturbekannt.[193] 

Jedoch sind teilweise widersprüchliche NMR-Datensätze vorhanden,[193e] weswegen 

in Tabelle 19  die entsprechenden Daten nochmals aufgeführt werden sollen. 

 

Tabelle 19:  29Si-, 13C- und 1H-NMR-spektroskopische Daten der N-Sulfinylimide 62(tBu)  und 62(Si) in 
CDCl3 bei 296 K, Kopplungskonstante 1J(29Si,13C) in | | in Hz. 

 δ13C δ1H δ29Si 
 CH3 Cq CH3  

62(tBu)  30.5 63.9 1.5 - 
62(Si) 0.9 - 0.1 7.4 

|57.8| 

 

Bringt man nun das Stannol 15b(H) mit Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) zur Reaktion 

(vgl Schema 29 ), so erhält man das zwitterionische Hauptprodukt 61b(H) mit dem 

möglichen Bicyclus 61b(H)’  als Nebenprodukt (ca. 12%), mit einem weiteren bisher 

nicht identifizierten Nebenprodukt (ca. 1%, δ119Sn=113 ppm, siehe Abbildung 45 ). 

Analog zu den bekannten [176a] NMR-Daten handelt es sich bei dem Produkt mit der 
119Sn-Resonanz bei 3.6 ppm um ein Stannol-Derivat. Infolge des Einschubs von DCC 

in die B-C3-Bindung wirkt sich die 119Sn-11B-Spin-Spin-Kopplung nicht mehr aus, so 

dass ein scharfes 119Sn-NMR-Signal beobachtet wird. Das 11B-NMR-Signal liegt im 

erwarteten Bereich für vierbindige Bor-Atome.[177] 

Alle weiteren NMR-spektroskopischen Daten finden sich in Tabelle 20 , können 

ebenfalls einem Stannol-Derivat zugeordnet werden und befinden sich im Einklang 

mit der Literatur.[176a] Die beobachteten Werte δ119Sn = 60.8 und δ11B = 53.4 

entsprechen einem Bicyclus-Derivat, das als Nebenprodukt entsteht. 
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Bu2Sn

Et
H

H

N

BEt2N

C6H11

C6H11
Bu2Sn

Et
H

H
BEt2

2
3
4

5

+ DCC

Hauptreaktion
+ DCC

Nebenreaktion

Bu2Sn

Et
H

B

N
N

C6H11

EtH

Et

C6H11

61b(H)

61b(H)'

15b(H)

 
Schema 29:  Reaktion zwischen Stannol 15b(H) und Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) führt zum 
Hauptprodukt 61b(H) und dem Bicyclus 61b(H)’  als Nebenprodukt. 

 

 

 

 
Abbildung 45:  149.09 MHz 119Sn{1H}-NMR-Spektrum (refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 
2J(119Sn,1H)) für 61b(H) in CDCl3 bei 296 K. Als Nebenprodukt entstehen ca. 12% Bicyclus 61b(H)’  
und eine bisher unbekannte Spezies (ca. 1%, markiert mit Pfeil). 
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Bu2Sn

Et
H

H
BEt2

+ tBuNSO 62( tBu)

+ Me
3 SiNSO 62(Si)

15b(H)
+

M
e
3 SiNSNSiM

e
3

 
Schema 30:  Keine Reaktion zeigen Stannole mit 62(tBu)  und 62(Si) oder 
Bistrimethylsilylschwefeldiimid. 

 

Eine Reaktion zwischen dem Stannol 15b(H) und den Imiden (Schema 30 ) führt zu 

keinem Produkt, im Gegensatz zu den Reaktionen der cis-2-Diethylboryl-1-

trimethylstannyl-alkenen.[176] Im Falle der N-Sulfinylimide 62(tBu)  und 62(Si) können 

diese, wie auch das Stannol nach mehrstündigen Kochen in Hexan quantitativ 

zurückgewonnen werden. Für Bistrimethylschwefeldiimid kann im 29Si-NMR-

Spektrum nur Zersetzung festgestellt werden. 

 

Verwendet man anstelle von Imiden oder Isocyanaten (vorangegangenes Kapitel) 

das Alkin 1a(Sn) als Reaktand für die Stannole, so lassen sich analog zur Literatur 

quantitativ Allene bilden (vgl. Schema 31 ).[194,195] 

 

C
R2Sn

Et
H

H
C

R2Sn

Et
H

H
BEt2

2
3
45

+

63b(H)
63g(H)

BEt2 C
SnMe3

Me3Sn

R = Bu, (CH2)5

15b(H)
15g(H)

Me3Sn SnMe3

 
Schema 31:  Reaktion der Stannole 15b(H) bzw. 15g(H) mit Bis(trimethylstannyl)acetylen 1a(Sn) führt 
analog zur Literatur [194] zu Allenen. 
 

Auch ein Überschuß an Bis(trimethylstannyl)acetylen führt zu keinen anderen 

Produkten. Im 119Sn-NMR-Spektrum erfolgt eine Verschiebung zu hohen Frequenzen 

(72.4 bzw. 32.2 ppm) im Vergleich zum Ausgangs-Stannol, und das 11B-NMR-

Spektrum zeigt ein charakteristisches Signal im Bereich von ca. 75 ppm für dreifach 

koordiniertes Organoboran. Die Größe der Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) für die 

Allen-13C-Kerne stimmt mit der Literatur überein.[196] 
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Im Gegensatz zu den beschriebenen cyclischen Allenen,[194] ist der terminale 

exycyclische Allenkohlenstoff mit zwei Trimethylstannyl-Gruppen substituiert. 

Dies bewirkt für die 13C-Kerne eine vergleichsweise starke tieffrequente 

Verschiebung (δ13C = 80 ppm) für das =C=-Kohlenstoffatom (vgl. Tabelle 20 ). Der 
13C5-Kern erfährt eine Verschiebung zu hohen Frequenzen (δ 13C = 115.9 bzw. 

117.0 ppm). 

Durch das stereogene Zentrum am C2-Atom sind die Gruppen am Ring-Sn wie auch 

die SnMe3-Gruppen chemisch nicht äquivalent, wodurch hier die doppelte Anzahl an 

Signale erwartet und auch beobachtet wird. Ebenso entsprechen alle weiteren NMR-

spektroskopischen Daten den Erwartungen und reihen sich in die der analogen 

Allene ein. 

 

Tabelle 20:  119Sn-, 13C- und 11B-NMR-spektroskopische Daten für 61b(H), 63b(H) und 63g(H) in 
CDCl3

[a] bei 296 K, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) sind in Hz in [ ], Halbwerstbreiten h½ sind in Hz 
in ( ). 

δ 13C δ 
119Sn 

δ 11B 
 R2Sn C2 C3 C4 C5 BEt2 Et 
61b(H) 
[a,b] 

13.5 [358.9], 
26.7 [51.5], 
29.3 [24.6] 
11.6 

137.1 
[343.7] 

158.8 
[42.1] 

150.2 
[59.6] 

122.8 
[410.3] 

14.1 
br, 
13.9 
br, 
10.0, 
10.3 

27.5, 
12.6 

3.6 
(4.2) 

11.6 
(1820) 

63b(H) 
[a,c] 

13.8 [329.7]/ 
12.2 [326.2], 
26.9 [56.4]/ 
27.1 [57.7], 
29.0 [20.9]/ 
29.2 [20.6] 
13.7/13.6 

42.7 br 
[47.0] 
[20.8] 

95.3 
[66.9] 
[16.7] 

165.3 
[40.1] 
[34.3] 

117.0 
[406.5] 
[26.0] 

16.6 
br, 9.2 

36.6 
[118.1] 
[141.2], 
9.1 

72.4, 
1.9,      
-13.5 

76.8 
(2140) 

63g(H)  

[a,d] 
12.8 [322.1]/ 
14.8 [325.0], 
28.2[30.3]/ 
28.3 [30.3, 
31.6 [56.1] 

43.5 br 
[44.6] 
[20.3] 

94.8 
[66.1] 
[16.8] 

165.5 
[44.5] 
[33.7] 

115.9 
[422.6] 
[25.8] 

16.4 
br, 9.2 

30.3 
[113.1] 
[139.8], 
8.9 

32.2, 
2.5     
-12.2 

73.2 
(2070) 

[b] andere 13C-NMR-Daten: 25.6 (CH2), 24.6 (CH2),27.5 (CH2), 29.2 (CH2), 33.6 (CH2), 34.3 (CH2), 
53.9 (CH-N), 164.7 [67.3] (C(NCyHex)2B); δ 119Sn für 61b(H)’=60.8; δ 11B für 61b(H)’=53.4; [c] andere 
13C-NMR-Daten: -7.6 [334.9] (Me3Sn), -7.4 [335.0] (Me3Sn),80.0 [286.0] [257.5] (=CSn2), 206.6 [51.9] 
[46.8] [34.1] (=C=); [d] andere 13C-NMR-Daten: -7.5 [335.0] (Me3Sn), -7.3 [337.8] (Me3Sn),80.0 [280.8] 
[253.7] (=CSn2), 206.0 [54.5] [45.1] [34.1] (=C=). 
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4. Zusammenfassung 

Diese Dissertation berichtet über die Synthese neuer Mono- und Dialkinylstannane. 

Diese wurden mit gängigen Methoden (NMR, IR, MS, teils Röntgenstrukturanalyse) 

charakterisiert und ihre Anwendung in 1,1-Organoborierungsreaktionen wurde 

gezeigt. 

Die Alkinylstannane können in guten bis sehr guten Ausbeuten (teilweise 

quantitativ)erhalten werden. Nur in wenigen Fällen war eine Reinigung mittels 

fraktionierter Destillation nötig. Einige Dialkinylstannane (2f(H) und 2f(Si) ) fallen als 

Mischung mit ihren Oligomeren an (ca. 15%). Jedoch können auch diese 

Mischungen für Organoborierungsreaktionen herangezogen werden. 

Drei der Dialkinylstannene (vgl. Abbildung 46 ) konnten kristallisiert und mit Hilfe der 

Röntgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Bei zwei dieser Strukturen handelt es 

sich um Diethinylstannane, von denen bisher kein Beispiel literaturbekannt ist. 

 

 

 
Abbildung 46:  Molekülstrukturen für 2c(H) (oben), 2d(H) (unten links) und 2g(Si)  (unten rechts). 
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Bei der Charakterisierung mit Hilfe der NMR-Spektroskopie konnte der bisherige 

Datensatz für Alkinylstannane (chemische Verschiebung, Kopplungskonstanten und 

isotopeninduzierte chemische Verschiebung) beträchtlich erweitert werden. 

Als ein besonders bemerkenswerter Effekt ist die beobachtete große 

Kopplungskonstante 6J(119Sn,19F)=30-35 Hz zu nennen, die in allen Alkinylstannanen 

beobachtet wurde, die para-Fluor-Benzylgruppen tragen. Dies weist auf eine 

Hyperkonjugation des Zinn-Atoms mit dem aromatischen Rest hin, die vom Dieder-

Winkel β abhängt (vgl. Abbildung 47 ). 

 

 
Abbildung 47:  Geometrie des Sn-CH2-C6H4-F-Fragments. 

 

Bei der Reaktion der Dialkinylstannane mit Triorganoboranen konnten verschiedene 

Reaktivitäten und Produktverteilungen beobachten werden. In allen Fällen für 

Dialkinylstannane die mit Trimethylsilyl-Gruppen substituiert sind [R2Sn(C≡C-SiMe3)2] 

liefert die Organoborierung 2,5-trimethylsilylsubstituierte Stannole, unabhängig vom 

Triorganoboran.  Für Trialkylborane konnten Intermediate [Alkinyl(alkenyl)stannane] 

beobachtet werden, die innerhalb weniger Tage zu den entsprechenden Silolen 

abreagieren. Für BPh3 8 konnten diese Zwischenstufen nicht beobachtet werden. 

Diethinylstannane reagierten mit allen Trialkylboranen selektiv zu 2,5-

unsubstituierten Stannolen. In der Reaktion mit 9-Et-9-BBN 4 konnte nur die 

Erweiterung der Borabicyclo[3.3.1]nonan-Einheit beobachtet werden und die Ethyl-

Gruppe verbleibt am Bor-Atom. Im Gegensatz dazu führt die entsprechende Reaktion 

mit BPh3 8 zu einer Mischung aus Stannolen und 1,4-Stanna-bora-cyclohexa-2,5-

dienen neben weiteren bisher noch unbekannten Nebenprodukten. 

Die Umsetzung der anderen Dialkinylstannane mit Trialkylboranen liefert Gemische 

aus Stannolen  und 1,4-Stanna-bora-cyclohexa-2,5-dienen. Der relative Anteil der 6-

Ringe steigt mit dem sterischen Anspruch der Reste am Zinn und am Bor. 
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Wird BPh3 8 verwendet, konnten reine 6-Ringe erhalten werden. 

Eine Erhöhnung der Lewis-Acidität der Triorganoborane kann durch die Verwendung 

von Tris(pentafluorophenyl-)boran, B(C6F5)3 9 erreicht werden. In der Tat führte dies 

zu einigen interessanten Beobachtungen. 

Stannole waren die Endprodukte in der Reaktion zwischen R2Sn(C≡C-SiMe3)2 und  

B(C6F5)3 9. Diese waren, im Gegensatz zu ihren Silol-Analoga, beständig gegen 

Photoisomerisation. 

In allen anderen Fällen reagieren Dialkinylstanne mit B(C6F5)3 9 unter der 

quantitativen Bildung von 1,4-Stanna-bora-cyclohexa-2,5-dienen. Im Falle von 

35g(H) konnte die Molekülstruktur mittels Röntgenkristallstrukturanalyse gelöst 

werden (vgl. Abbildung 48 ). 

 

 
Abbildung 48:  Molekülstruktur von 35g(H). 

 

Die Lewis-acide Natur von B(C6F5)3 9 half dabei die postulierten zwitterionischen 

Intermediate mit Hilfe spektroskopischer Methoden zu charakterisieren (vgl. 

Abbildung 49 ) und in zwei Beispielen konnten die Molekülstrukturen mittels 

Röntgenkristallstrukturanalyse erhalten werden. 
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Abbildung 49:  399.81 MHz 1H-NMR-Spektrum für das Intermediat 34d(H) in C6D6 bei 296 K. Die 
Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) sind mit Sternen markiert und in Hz in [ ]. 

 

Zum ersten Mal konnten mit 34g(H) und 36g(Si)  ein solider struktureller Beweis für 

solche Intermediate mit H- (vgl. Abbildung 50  links) oder Me3Si-Gruppe (vgl. Abbildung 

50 rechts) am Alkin erbracht werden 

 

 
Abbildung 50:  Molekülstrukturen für die zwitterionischen Intermediate 34g(H) (links) und 36g(Si)  
(rechts). 

 

Die Absättigung des stark Lewis-aciden Bor-Atoms mit vier Substituenten erklärt die 

langsame Umlagerung in die Endprodukte. Diese benötigte für Alkyl- oder 

Trimethylsilylsubstituierte Intermediate bis zu zwölf Tage bei RT. 
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Betrachtet man die Stannole als 1,3-Dipole (vgl. Abbildung 51  links) kann man sich 

Additionsreaktionen mit Dipolarophilen vorstellen. Tatsächlich zeigten die Stannole 

eine Reaktivität mit Isocyanaten und einigen Isothiocyanaten. Diese Produkte 

konnten als neue bicyclische Verbindungen charakterisiert werden (vgl Abbildung 51 

rechts). 

 

R2Sn

B

Et

Et

Et
H

H

unbesetztes
pz-Orbital

a
b

c

 
Abbildung 51:  2,5-unsubstituierte, 3-borylsubstituierte Stannolen als 1,3-Dipole (links), 
Reaktionsschema für die Reaktion von Isocyanaten mit Stannolen (rechts). 

 

Die vorgeschlagenen Konfiguration (H am C2 in cis-Position relativ zu Et am C3) 

konnte mittels 1D 1H-1H-NOE-Differenz-NMR-Spektroskopie bestätigt werden (vgl 

Abbildung 52 ). Zwei stereogene Zentren werden hierbei in einer Reaktion erzeugt. 

 

 
Abbildung 52: 399.81 MHz 1H-1H-NOE-Differenz-NMR-Spektrum für den Bicyclus 42a(H) in CDCl3 
bei 296 K. 
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Für den Fall, dass die Stannole thermisch belastbar sind (z.B. R am Zinn ≠ Me, Ph)  

konnten sogar Mischungen aus Stannolen und 1,4-Stanna-bora-cyclohexa-2,5-

dienen quantitativ in die neuen bicyclischen Verbindungen überführt werden.  

Allerdings ergibt die Umsetzung von 1,4-Stannabora-3,4,5-triphenyl-cyclohexa-2,5-

dienen mit Ethylisocyanat keine bicyclischen Verbindungen. Statt dessen werden 

neue Alkenylstannane gebildet (vgl. Schema 32 ). 
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Bu Ph

Ph

PhBu

B

N

Bu

R2Sn
Ph

Et

O

Bu

Ph
+ Et-NCO

33b(Bu)
33g(Bu)

58b(Bu)
58g(Bu)

1 2
1

2

4
5

Ph

 
Schema 32:  Reaktionsfolge der 1,4-Stannabora-3,4,5-triphenyl-cyclohexa-2,5-diene 33b(Bu)  und 
33g(Bu)  mit Ethylisocyanat. 

 

Ringöffnende Alkoholyse (durch Entfernen von Di(alkoxy)ethylboran) der Bicyclen 

ergab neue Stannolene. Von diesen konnte 56a(H) im Festkörper mittels 

Röntgenkristallographie untersucht werden. Beide Enantiomere sind im Kristallgitter 

vorhanden und kristallisieren in einer kettenartigen Struktur, in der sie sich 

abwechseln (vgl. Abbildung 53 ) 
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Abbildung 53:  Molekülstruktur von 56a(H) (links) und Ausschnitt aus der kettenartigen Struktur 
(rechts). 

 

Die Untersuchung der Reaktivität der Stannole bezüglich Isoselenocyanaten ergab 

ein abweichendes Verhalten im Vergleich zu Isocyanaten und Isothiocyanaten. 

Als einziges Produkt konnte das 1,3,5,2,4,6-Triselenatristannin-Derivat 60g (vgl. 

Schema 33 ) identifiziert werden (charakteristische NMR-Daten!). 
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Schema 33:  Reaktion zwischen den Stannolen 15g(H) bzw. 18g(H) mit Cyclohexylisoselenocyanat 41 
führt zum 1,3,5,2,4,6-Triselenatristannin-Derivat 60g. 
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Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) reagiert mit Stannolen vorallem unter Spaltung der B-

C3-Bindung (vgl. Abbildung 54  links). Die bicyclische Verbindung entsteht nur in 

geringem Maße (vgl. Abbildung 54  rechts). 
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Abbildung 54:  Reaktionsschema für die Reaktion eines Stannols mit DCC (links), 119Sn{1H}-NMR-
Spektrum (refokussierte INEPT-Pulsfolge basierend auf 2J(119Sn,1H)) in CDCl3 bei 296K (rechts, ein 
unbekanntes Nebenprodukt ist mit Pfeil markiert). 

 

Allene wie sie in Schema 34  gezeigt sind, konnten durch die Reaktion von Stannolen 

mit Bistrimethylstannylacetylen 1a(Sn) erhalten werden. 
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Schema 34:  Reaktion von Stannolen mit 1a(Sn). 
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5. Summary 

This dissertation reports the synthesis of new mono and dialkynylstannanes, 

characterized applying well-established methods (NMR, IR, MS, X-ray), and their use 

in 1,1-organoboration reactions was demonstrated. 

The alkynylstannanes can be obtained in good or excellent yields (some of them 

quantitatively). Only in few cases purification by fractional distillation proved 

necessary. Some dialkynylstannanes (2f(H) and 2f(Si) ) were obtained along with 

their oligomeres (ca. 15%). Nevertheless, these mixtures could be used for 

organoboration reactions. 

Three of the dialkynylstannanes (see Figure 52 ) could be crystallized and 

characterized by X-ray structural analysis. Two of these structures concern 

diethynylstannanes, of which no example is known in the literature. 

 

 
Figure 52:  Molecular structures of 2c(H) (above), 2d(H) (below left side) und 2g(Si)  (below, right 
side). 
 

During the characterization via NMR spectroscopy the known data set for 

alkynylstannanes (chemical shift, coupling constantes and isotope induced chemical 

shift) could be considerably expanded. As one example of noteworthy effects, a large 
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coupling constant 6J(119Sn,19F) = 30-35 Hz was observed for all alkynylstannens 

bearing para-fluoro-benzyl groups. This indicates hyperconjugation of the tin atom 

with the aromatic ring, depending on the dihedral angle β (see Figure 53 ). 

 

 
Figure 53:  Geometry of the Sn-CH2-C6H4-F fragment. 
 

In the reactions of dialkynylstannanes with triorganoboranes, different reactivities and 

product distributions could be observed. In all cases of dialkynylstannanes 

substituted with trimethylsilyl groups [R2Sn(C≡C-SiMe3)2] the organoboration afforded 

2,5 trimethylsiyl substituted stannoles, independent of the triorganoborane. Using 

trialkylboranes, intermediates [alkynyl(alkenyl)stannanes] could be frequently 

observed which rearrange within several days into the respective stannoles. For 

BPh3 8 this intermediates could not be observed. 

Diethynylstannanes reacted with all trialkylboranes selectively to give the 2,5 

unsubstituted stannoles. In the reaction with 9-Et-9-BBN 4, only the enlargement of 

the borabicyclo[3.3.1]nonan unit could be observed, and the ethyl group remains at 

the boron atom. In contrast, the analogous reaction with BPh3 8 leads to a mixture of 

stannoles and 1,4-stanna-bora-cyclohexa-2,5-dienes along with other unidentified 

side products. 

The reactions of other dialkynylstannanes with trialkylboranes affords mixtures of 

stannoles and 1,4-stanna-bora-cyclohexa-2,5-dienes. The relative amount of the six 

membered rings rises with sterical demanding organic rests at the tin and the boron 

atom. Using BPh3 8, pure six membered rings were obtained. 

Increasing the Lewis-acidity of the triorganoborane can be achieved by using 

tris(pentafluorophenyl-)boran, B(C6F5)3  9. Indeed, this has led to some interesting 

observations. 
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Stannoles were the final products of the reactions of R2Sn(C≡C-SiMe3)2 with B(C6F5)3 

9. These were found to be resistant towards photoisomerization, in contrast to their 

silole-analogues. 

In all other cases, dialkynylstannanes react with B(C6F5)3 9 to give quantitatively 1,4-

stanna-bora-cyclohexa-2,5-dienes. In the case of 35g(H), the molecular structure 

was determined by X-ray diffraction (see Figure 54 ). 

 

 
Figure 54:  Molecular structure of 35g(H). 
 

The Lewis-acidic nature of B(C6F5)3 9 helped to analyse the postulated zwitterionic 

intermediates via spectroscopic methods (see Figure 55 ), and in two cases their 

molecular structures could be determined by X-ray diffraction. 

 
Figure 55:  399.81 MHz 1H NMR spectrum for 34d(H) in C6D6 at 296 K. Coupling constantes 
nJ(119Sn,13C) are marked with asterisks and are given in Hz in [ ]. 
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For the first time there is firm structural evidence for such intermediates with 34g(H) 

und 36g(Si) , bearing a hydrogen (Figure 56  left side) or a Me3Si group (Figure 56  right 

side), respectively, at the alkynyl carbon atom. 

 

 
Figure 56:  Molecular structures of 34g(H) (left side) and 36g(Si)  (right side). 
 

The coordination of the strongly Lewis-acidic boron atom with four substituents 

explains the slow rearrangement into the final produtcs. This took for the alkyl or 

trimethylsilyl substituted intermediates up to twelve days at room temperature. 

 

Looking at the stannoles as 1,3-dipoles (Figure 57  left side), one can envisage 

addition reactions with dipolarophiles. Indeed, the stannoles showed reactivity 

towards isocyanates and some isothiocyanates. The products were characterized as 

new bicyclic compunds (Figure 57  right side). 
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Figure 57:  3-boryl substituted stannoles as 1,3-dipoles (left side), scheme for the reaction of 
isocyanates with stannoles (right side). 
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The proposed configuration (H at C2 in cis position relative to Et at C3) was 

confirmed by 1D 1H-1H NOE difference NMR-spectroscopy (see Figure 58 ). Two 

stereogenic centres are created in one reaction. 

 

 
Figure 58:  399.81 MHz 1H 1H NOE difference NMR spectrum of 42a(H) in CDCl3 at 296 K. 

 

If the stannoles were thermally robust (e. g. R at tin ≠ Me, Ph), it proved possible 

even to convert mixtures of stannoles with 1,4-stanna-bora-cyclohexa-2,5-dienes 

quantitatively into the new bicyclic compounds. 

However, the reactions of 1,4-stanna-bora-3,4,5-triphenyl-cyclohexa-2,5-dienes with 

ethylisocyanate did not give bicyclic compounds. Instead, new alkenylstannanes 

were formed (Scheme 35 ). 
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Scheme 35:  Reaction of the 1,4-stannabora-3,4,5-triphenyl-cyclohexa-2,5-dienes 33b(Bu)  and 
33g(Bu)  with ethylisocyanate. 

 

Ring-opening alcoholysis (removing of di(alkoxy)ethylborane) of the bicyclic 

compounds led to new stannolenes. Thus, (56a(H)) was studied in the solid state by 
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X-ray diffraction. Both enantiomers are present in the crystall lattice, in alternating 

positions in a chain like structure (see Figure 59 ).  

 

 
Figure 59:  Molecular structure of 56a(H) (left side) and part of the chain like structure (right side). 

 

The study of the reactivity of the stannoles towards isoselenocyanates has revealed 

a different behaviour, when compared with isocyanates or isothiocyanates (Scheme 

36). The only product identified is the 1,3,5,2,4,6-triselenatristannin derivative 60g 

(characteristic NMR data!).  
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Scheme 36:  Reaction of the stannoles 15g(H) or 18g(H) with cyclohexylisoselenocyanate 41 give the 
1,3,5,2,4,6-triselenatristannin derivative 60g. 
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Dicyclohexylcarbodiimide (DCC) was found to react with stannoles mainly by 

cleavage of the B-C3 bond (Figure 60  left side). The bicyclic compound (Figure 60  right 

side) was formed only in low yield. 
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Figure 60:  Reaction scheme of the reaction beween a stannole and DCC (left side), 119Sn{1H} NMR 
spectrum (refocussed INEPT puls sequence based on 2J(119Sn,1H)) in CDCl3 at 296K (right side, one 
unknown side product is marked with arrow). 

 

Allenes as shown in Scheme 37  were obtained via the reaction of stannoles with 

bis(trimethylstannyl)ethyne 1a(Sn).  
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Scheme 37:  Reaction between stannoles and 1a(Sn). 
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6. Experimenteller Teil 

6.1 Arbeitsmethoden und Lösungsmittel 

Alle Arbeiten mit luftempfindlichen Substanzen wurden routinemäßig unter Argon als 

Schutzgas durchgeführt, das über BTS-Katalysator von Sauerstoffspuren befreit und 

über Molekularsieb getrocknet worden war. Die Lösungsmittel wurden zunächst 

getrocknet (Pentan und Toluol über Na/K-Legierung; Dioxan, Hexan und 

Tetrahydrofuran über Na; Methylenchlorid über P2O5) und dann im Argonstrom 

destilliert. Deuterierte Lösungsmittel für die NMR-Spektroskopie wurden über 

Molekularsieb aufbewahrt.  

 

6.2 Ausgangssubstanzen 

Soweit Ausgangsstoffe kommerziell erhältlich waren, wurden diese ohne vorherige 

Reinigung und Charakterisierung eingesetzt. 

Im Handel waren erhältlich 

Acros Organics 1-Hexin, 1,5-Dibrompentan, Benzylchlorid, para-Fluorobenzyl- 

chlorid, Hexylisocyanat, para-Toluylisocyanat, Phenylisocyanat,  

Trimethylsilylethin, 1-Naphthylisocyanat 

Sigma-Aldrich nBuLi (1.6 M in Hexan), Ethinylmagnesiumbromid (0.5 M in THF),  

Tributylzinnchlorid, Di-butylzinndichlorid, Ethylisocyanat, 

Diphenylzinn-dichlorid, 4,4’-Methylen-bis-(phenylisocyanat), 

Bistrimethylsilylschwefeldiimid, 3,3-Dimethylbutin (tert.-

Butylacetylen), Cyclohexylisocyanid, Pentylisocyanid 

Alfa Aesar  1,7-Octadiin, 1-Octin, Methylisothiocyanat, Dioctylzinndichlorid 

BASF   1-Ethinyl-cyclohexanamin 

Eurisotop  deuterierte Lösungsmittel 

Fluka   N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid, KOH 

Hoechst  1H-Perfluorooctin 

Merck   Dimethylzinnchlorid, Zinnpulver (Korngröße <71 µm) 

Witco   Triethylboran 

Die Alkohole Methanol (Fluka), Isopropanol (Fluka), Butanol (Fluka), Ethylenglycol 

(Sigma-Aldrich), Benzylalkohol (Sigma-Aldrich), 2-Aminoethanol (Sigma-Aldrich) 

wurde vor Gebrauch über Molekularsieb statisch getrocknet und aufbewahrt. 
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Die Borane D, 4, 5, 6, 7 und 8 wurden von Prof. Dr. Roland Köster (Max-Planck-

Institut für Kohlenforschung Mülheim/Ruhr) zur Verfügung gestellt. 

 

Das Boran 9 wurde von Prof. Dr. Gerhard Erker und Dr. Gerald Kehr (Westfälischen 

Wilhelms-Universität Münster) zur Verfügung gestellt. 

 
Tert-Butylsulfinylimin 62(tBu)  und (Trimethylsilyl)sulfinylimin 62(Si) wurden 

dankenswerter Weise von Prof. Dr. Max Herberhold (Universität Bayreuth) zur 

Verfügung gestellt. 

 

In Anlehnung an Literaturvorschriften wurden erhalten: 

Bistrimethylstannylacetylen 1a(Sn),[112,113,114] Ethinylferrocen,[196] Ferrocenylethinyl-

(trimethyl)stannan 1a(Fc),[62] Trimethyl(propin-1-yl)stannan 1a(Me),[112] Ethinyl-

trimethyl-stannan 1a(H) (als Hexan-Lösung),[112,113] Diethinyldimethylstannan 

2a(H),[58a,115] 1,1-Dibromo-1-stannacyclohexan C,[73b] 1,1-Diethinyl-1-stanna-

cyclohexan 1g(H),[76] Dimethylbis(trimethylsilylethinyl)stannan 2a(Si),[116,117] 

Diethinyldi-tert-butyl-stannan 2h(H),[114,115,197] Dibenzylzinndichlorid A,[73a] Di(para-

fluorobenzyl)zinndichlorid B,[73a] Pentylisoselenocyanat 40,[187] Cyclohexyl-

isoselenocyanat 41,[187] Trimethylzinnchlorid.[198] 

 

6.3 Instrumentelle Analytik 

6.3.1 IR-Spektroskopie 

IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer Spectrum 100 FTIR Spektrometer 

gemessen, das mit einer ATR-Einheit ausgerüstet ist. 
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6.3.2 Massenspektrometrie 

Die Massenspektren wurden an einem Gerät des Typs Finnigan MAT 8500 mit 

Elektronenstoß-Ionisation (EI-MS), Ionisierungsenergie 70eV, aufgenommen. Die 

Proben wurden als Feststoffe über ein Direkteinlaß-System oder als Lösung der 

Messung zugeführt. 

 

Für die Berechnung der relativen Molekül- und Fragmentionenmassen wurde jeweils 

das häufigste Isotop zugrunde gelegt. 
1H, 11B, 12C, 14N, 19F, 29Si, 77Se, 120Sn 

Die Isotopenberechnung für die Fragmentierungen wurde mit Hilfe von Isotope 

Pattern Calculater v4.0 durchgeführt.[127] 

 

6.3.3 Röntgenstrukturanalyse 

Die Röntgenstrukturanalysen wurden entweder im AK Kempe (Universität Bayreuth, 

ACII) oder im AK Breu (Universität Bayreuth, ACI). 

Im Arbeitskreis Kempe (Dipl. Chem. Tobias Bauer, Dr. Christian Döring oder Dr. 

Germund Glatz) wurden die Röntgenstrukturanalysen bei 133 K mit Hilfe eines STOE 

IPDS II (Mo-Kα-Strahlung; Graphit-Monochromator λ = 71.069 pm), ausgestattet mit 

einer Oxford-Cryostream Tieftemperatureinheit, erstellt. Kristalle entsprechender 

Größe wurden in perfluoriertem Öl [199] bei Raumtemperatur präpariert. 

Strukturlösung und -verfeinerung erfolgten mittels den Programmen SIR97,[200] 

SHELXL-97 [201] und WinGX.[202] 

 

Im Arbeitskreis Breu (Dr. Wolfgang Milius) wurden die Röntgenstrukturanalysen bei 

Raumtemperatur mit Hilfe eines STOE IPDS I (Mo-Kα-Strahlung; Graphit-

Monochromator λ = 71.073 pm) erstellt. Der Kristall befand sich zur Messung unter 

Argon in einer abgeschmolzenen Lindemann-Kapillare. 

Die Strukturlösung erfolgte mittels direkter Methode mit dem Programmpaket 

SHELXTL-PLUS V.5.1.[201] 
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6.3.4 NMR-Spektroskopie in Lösung 

Es wurden folgende NMR-Geräte der Firma Varian verwendet: 

- UNITY INOVA 400 

- UNITY INOVA 300 

 

Die Spektren wurden, falls nicht anders angegeben, in Röhrchen mit 5 mm 

Durchmesser bei 296 K aufgenommen. Chemische Verschiebungen δ sind in ppm 

angegeben, positives Vorzeichen kennzeichnet Verschiebung zu hohen Frequenzen 

(tiefem Feld), im Bezug auf folgende Referenzverbindungen: 
 

1H TMS, ext., Ξ1H = 100.000000 MHz, (CHCl3 = 7.24, C6D5H = 7.15, CDHCl2 = 

5.32, THF-D7H = 3.58, CD3(CO)CD2H = 2.03, C6D7CD2H = 2.03) 
11B BF3*OEt2, ext. Ξ11B = 32.083971 MHz 
13C TMS, ext., Ξ13C = 25.145004 MHz, (CDCl3 = 77.0, C6D6 = 128.0, CD2Cl2 = 

55.8, THF-D8 = 25.4, CD3(CO)CD3 = 29.4, C6D7CD3 = 20.4) 
19F CFCl3, ext, Ξ19F = 94.094003 MHz 
77Se Me2Se, ext, Ξ77Se = 19.071523 MHz 
119Sn Me4Sn, ext., Ξ119Sn = 37.290498 MHz 

 
Aufnahmetechniken:  

- 
1
H-Breitbandentkopplung zur Messung von 

11
B- und 

13
C-NMR- 

Spektren 
[177]

 

- APT-Spektren zur Bestimmung der Multiplizität von 
13

C-NMR-Signalen 
[203] 

 

- Refokussierende INEPT-Pulssequenz mit 
1
H-Entkopplung bei der Aufnahme  

von 
119

Sn-und 29Si-NMR-Spektren 
[204] 

oder Inverse-Gated (auch für 77Se)[205] 

- Selektive 
1
H-Einstrahlung bei der Aufnahme von 1H-1H-NOE-Differenz-

Spektren 
[206] 

- gs-HSQC,[207] gs-HMBC [208] und gs-COSY [209] für die 1H- und 13C-Signal-

Zuordnung, sowie 19F-19F-gs-COSY [209] für die Zuordnung der 19F-Signale. 

Für die Signalmultiplizitäten wurden folgende Abkürzungen verwendet: 

s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quadruplett, quint = Quintuplett, sept = 

Septett, m = Multiplett, vt = virtuelles Triplett, (v)br = (very, sehr) breit. 
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6.3.5 Schmelzpunktbestimmung 

Die Schmelzpunkte (bzw. Zersetzungstemperaturen) wurden im abgeschmolzenen 

Röhrchen in einer Büchi 510 Schmelzpunktbestimmungsapparatur gemessen. Die 

Werte wurden nicht korrigiert. 

 

6.4 Bestrahlungsexperimente 

Die Bestrahlungsexperimente analog zur Literatur[157] wurden in Münster von Dr. Juri 

Ugolotti (Organisch-Chemisches Institut der Universität Münster, AK Erker) wurden 

mit einer Pyrex gefilterten UV-Hg-Hochdrucklampe (Philips, 125 W: HPK 125) 

durchgeführt. 

 

6.5 Quantenmechanische Berechnungen 

Die quantenmechanischen Berechnungen wurden mit dem Programmpaket 

Gaussian 03 durchgeführt.[210] Gasphasengeometrien wurde über DFT-Methoden 

(B3LYP)[211,212,213] mit dem Basissatz 6-311+G(d,p)[214,215] optimiert. Kernmagnetische 

Abschirmungskonstanten σ(13C), σ(11B), σ(1H) wurden nach der GIAO-Methode[216] 

berechnet und die Kopplungskonstanten mit gekoppelt gestörten DFT-

Methoden[217,218,219,220,221], die im Gaussian 03 Programm enthalten sind. Berechnete 

σ(11B)-Werte wurden mit Hilfe der Referenz σ(11B, B2H6) = 84.1 mit δ 11B(B2H6) = 18 

in die chemische Verschiebungen δ11B umgerechnet. 
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6.6 Synthesen 

6.6.1 Monoalkinylstannane 

Synthese von Trimethyl(tridecafluorooctin-1-yl)stan nan 1a(RF) 

Es werden 9.117 g (26.56 mmol) 1H-Tridecafluorooct-1-in in 100 mL Hexan vorgelegt 

und auf -78°C gekühlt. Unter Rühren wird langsam 16 .6 mL nBuLi-Lösung (1.6M in 

Hexan, 26.56 mmol) zugetropft. Die entstehende Suspension wird für 2h bei dieser 

Temperatur gerührt. Danach wird die Temperatur auf -40°C erhöht und ein geringer 

Unterschuss an Trimethylzinnchlorid (5.28 g; 26.5 mmol) zugegeben. Die 

Suspension wird auf RT gebracht und für 16h bei RT gerührt. Danach wird über eine 

Glasfritte abfiltriert und der Filterrrückstand noch drei mal mit 50 mL Hexan 

gewaschen. Das Lösungsmittel wird im HV entfernt und das Produkt fällt als 

hellbraunes Öl an. 

1a(RF): 

Ausbeute: 8.2 g (16.14 mmol) 60.8 %, Sdp. n.b., hellbraunes Öl. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): -0.03 [61.0] (18H, s, SnMe3). 

in gleicher Weise wurde 1b(RF) erhalten: 

1b(RF) 

Ausbeute: 4.5 g (7.08 mmol) 53.0 %, Sdp. 89 °C (10 -2 mbar); gelbes Öl. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.92 (18H, t, CH3, 7.4 Hz), 0.98 (12H, t, CH2, 
3J(119Sn,1H) = 55.7 Hz, 7.7 Hz), 1.37 (12H, sext, CH2, 7.4 Hz), 1.56 (4H, t, CH2, 6.2 

Hz), 1.65 (12H, quint, CH2, 7.7 Hz), 2.12 (4H, t, CH2, 6.2 Hz). 

 

Synthese von 1-((Trimethylstannyl)ethinyl)cyclohexa namin 1a(Am) 

Es werden 1.05 g (26.92 mmol) Natriumamid in 150 mL Hexan suspendiert. 

Bei -20°C werden 3.26 g 1-Ethinyl-cyclohexanamin zu getropft. Die Suspension wird 

unter Druckausgleich mittels Paraffin-Öl-Blasenzähler für 1.5d bei RT bis zum Ende 

der Gasentwicklung gerührt. Anschließend wird die Suspension auf -20°C gekühlt, 

ein geringer Unterschuss an Trimethylzinnchlorid (5.27 g, 26.44 mmol) und bei RT für 

weitere 16h gerührt. Das entstandene Salz wird über eine Glasfritte abfiltriert und der 

Filterrrückstand noch drei mal mit 50 mL Hexan gewaschen. Das Lösungsmittel wird 

im HV entfernt und das Produkt fällt als gelbes Öl an. 
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Ausbeute: 3.42 g (11.90 mmol) 45.0 %; gelbes Öl. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.3 [60.1] (9H, s, CH3,), 0.95-1.12 (1H, m), 1.32 

(2H, s, br, NH2), 1.33 (3H, m), 1.42-1.50 (1H, m), 1.51-1.60 (3H, m), 1.61-1.80 (3H, 

m). 

 

Synthese von 1,8-Bis(tributylstannyl)-1,7-octadiin 1b(Alk)  

Man löst 1.00 g (9.42 mmol) 1,7-Octadiin in 80 mL THF und kühlt die Lösung  

auf -78°C. 

Bei dieser Temperatur werden 2 Äquivalente einer nBuLi-Lösung (1.6M in Hexan, 

18.84 mmol, 11.8 mL) zugetropft. Die Lösung wird auf RT gebracht und bei dieser 

Temperatur für 2h gerührt. Nach erneutem Kühlen auf -40°C werden 2 Äquivalente 

and Tributylzinnchlorid (18.84 mmol, 6.13 g, 5.1 mL) zugetropft. Bei RT wird die 

Lösung für weitere 16h gerührt. Nach einem Lösungsmittelwechsel zu Hexan wird 

das ausgefallene Salz über eine Glasfritte abfiltriert und der Filterrrückstand noch 

drei mal mit 50 mL Hexan gewaschen. Das Lösungsmittel wird im HV entfernt und 

das Produkt fällt als hellbeiges Öl an. 

Ausbeute: 5.64 g (8.40 mmol) 89.2 %, hellbeiges Öl. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.92 (18H, t, CH3, 7.4 Hz), 0.98 (12H, t, CH2, 
3J(119Sn,1H) = 55.7 Hz, 7.7 Hz), 1.37 (12H, sext, CH2, 7.4 Hz), 1.56 (4H, t, CH2, 6.2 

Hz), 1.65 (12H, quint, CH2, 7.7 Hz), 2.12 (4H, t, CH2, 6.2 Hz). 
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6.6.2 Dialkinylstannane 

Da die Synthesen der Dialkinylstannane unter den gleichen Parametern durchgeführt 

wurden (Stöchiometrie, Temperatur, Lösungsmittel, Zeit, Aufarbeitung) werden hier 

für jede unterschiedliche Vorgehensweise exemplarisch eine Synthese aufgeführt. 

Alle anderen Synthesen wurden analog durchgeführt. 

Synthese von Diethinylstannanen am Beispiel von Dib utyldi(ethinyl)stannan 

2b(H) 

Es werden 480 mL Ethinylmagnesiumbromid-Lösung (0.6M in THF, 240 mmol) 

vorgelegt und auf -20°C gekühlt und gerührt. Ein kl einer Unterschuss an 

Dibutylzinndichlorid (36.16g, 119 mmol) gelöst in 90 mL THF wird über einen 

Zeitraum von 2.5h zugetropft. Die entstandene Suspension wird auf RT gebracht und 

für weitere 16h gerührt. Nach einem Lösungsmittelwechsel zu Hexan wird das 

ausgefallene Salz über eine Glasfritte abfiltriert und der Filterrrückstand noch fünf 

mal mit 50 mL Hexan gewaschen. Das Lösungsmittel wird im HV entfernt. Das 

Produkt 2b(H) fällt als farbloses Öl an, das destillativ aufgereinigt werden kann.  

Alle anderen Diethinylstannan fallen alle als weiße kristalline Feststoffe an. Außer 

2d(H), das auch als Öl anfällt und nach der Destillation kristallisiert. Das Dialkin 2f(H) 

fällt als einziges als Mischung mit seinem Oligomeren 2f(H)’  an. 

2b(H): 

Ausbeute: 30.3 g (106.69 mmol) 89.7 %, Sdp. = 58-60 °C (1.4*10 -2 mbar). 

δ 1H (Tol-d8, 399.81 MHz, 296 K): 0.76 (6H, t, 7.3 Hz, CH3), 0.91 (4H, t, 7.8 Hz CH2- 

Sn, 2J(119Sn,1H) = 61.1 Hz), 1.19 (4H, CH2, sext., 7.3 Hz), 1.49 (4H, quint., 7.7 Hz,  
3J(119Sn,1H) = 75.8 Hz), 1.88 (2H, C≡CH, 3J(119Sn,1H) = 33.2). 

IR (ATR): 3270 cm-1 [ν(≡C-H)], 2957/2922/2855 [ν(C-H alkyl)], 2013 [ν(C≡C)], 1464 

[ν(CH2 alkyl)], 1378 [ν(CH3 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 284 (10) [M+], 259 (5) [Bu2Sn(CCH)+], 234 (40) [Bu2Sn+], 227 (30) 

[BuSn(CCH)2
+], 170 (7) [Sn(CCH)2

+], 145 (37) [Sn(CCH)+], 120 (11) [Sn+], 57 (100) 

[Bu+]. 
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2c(H): 

Ausbeute: 8.38 g (21,16 mmol) 91,6 %, Schmp. 38°C, weisser, kristalliner 

Feststoff. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.89 (6H, t, CH3, 7.0 Hz), 1.03 (4H, t, CH2-Sn, 7.7 

Hz, 2J(119Sn,1H) = 61.4 Hz), 1.15-1.34 (20H, m), 1.63 (4H, quint, CH2, 7.7 Hz, 
3J(119Sn,1H) = 67.8 Hz), 1.99 (2H, s, C≡CH, 3J(119Sn,1H) = 33.2 Hz). 

IR (ATR): 3292 cm-1 [ν(≡C-H)], 2957/2916/2873/2858 [ν(C-H alkyl)], 2017 [ν(C≡C)], 

1460 [ν(CH2 alkyl)], 1378 [ν(CH3 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 396 (3) [M+], 371 (2) [Oct2Sn(CCH)+], 283 (100) [OctSn(CCH)2
+], 

258 (5) [OctSn(CCH)+], 170 (7) [Sn(CCH)2
+], 145 (15) [Sn(CCH)+], 120 (2) [Sn+]. 

2d(H): 

Ausbeute: 6.9062 g (21.19 mmol) 44.0 %; Sdp. = 113 °C (10 -2 mbar), Schmp. 52-

55°C, weisser, kristalliner Feststoff. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 1.99 (2H, s, C≡CH, 3J(119Sn,1H) = 39.9 Hz), 7.03 

(6H, m, m/p-C6H5), 7.50 (4H, m, o-C6H5, 
3J(119Sn,1H) = 67.4 Hz). 

IR (ATR): 3262/3251 cm-1 [ν(≡C-H)], 3067/3047/3022/2995 [ν(C-H phenyl)], 2012 

[ν(C≡C)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 324 (8) [M+], 299 (7) [Ph2Sn(CCH)+], 247 (100) [OctSn(CCH)2
+], 

221 (32) [PhSn(CCH)+], 197 (12) [PhSn+], 145 (73) [Sn(CCH)+], 120 (82) [Sn+], 77 

(54) (Ph+), 51 (50) [HCC-CC+]. 

2e(H) 

Ausbeute: 7.27 g (7.70 mmol) 77.0 %, Schmp. n.b., weisser kristalliner 

Feststoff. 

δ 1H (CDCl3, 299.83 MHz, 296 K): 2.23 (2H, s, CH2, 
3J(119Sn,1H) = 35.6 Hz), 2.58 

(4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 80.2 Hz), 7.01 (4H, d, o-C6H5, 7.4 Hz), 7.06 (2H, t, p-

C6H5, 7.4 Hz), 7.19 (4H, t, m-C6H5, 7.4 Hz). 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz MHz, 296 K): 1.87 (2H, s, CH2, 
3J(119Sn,1H) = 36.6 Hz), 2.28 

(4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 81.7 Hz), 6.90 (4H, d, o-C6H5, 7.3 Hz), 6.92 (2H, t, p-

C6H5, 7.3 Hz), 7.05 (4H, t, m-C6H5, 7.3 Hz). 

δ 1H (THF-d8, 399.81 MHz, 296 K): 2.55 (2H, s, CH2, 
3J(119Sn,1H) = 36.3 Hz), 2.59 

(4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 83.9 Hz) , 7.02 (2H, t, p-C6H5, 7.3 Hz), 7.05 (4H, d, o-

C6H5, 7.3 Hz), 7.15 (4H, t, m-C6H5, 7.3 Hz). 
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δ 1H (Aceton-d6, 399.81 MHz, 296 K): 2.64 (2H, s, CH2, 
3J(119Sn,1H) = 35.5 Hz), 2.69 

(4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 84.6 Hz), 7.06 (2H, t, p-C6H5, 7.4 Hz), 7.12 (4H, d, o-

C6H5, 7.4 Hz), 7.20 (4H, t, m-C6H5, 7.4 Hz). 

IR (ATR): 3265/3250 cm-1 [ν(≡C-H)], 2957/2924/2873/2860 [ν(C-H benzyl)], 2019/2017 

[ν(C≡C)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 352 (4) [M+], 261 (22) [BnSn(CCH)2
+], 235 (16) [BnSn(CCH)2

+], 145 

(19) [Sn(CCH)+], 91 (100) [Bn+]. 

2f(H)  

Ausbeute: 4.08 g (11.8 mmol) 42.4 % (bezogen auf reines 2f(H)), Schmp. n.b., 

weisser Feststoff. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 2.37 (2H, s, ≡CH, 3J(119Sn,1H) = 35.7 Hz), 2.61 

(4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 78.0 Hz), 6.80 – 7.05 (8H, m, o/m-C6H4). 

2f(H)’  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 2.29 (2H, s, ≡CH, 3J(119Sn,1H) = 36.0 Hz), 2.56 

(4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 77.6 Hz), 6. 80 – 7.05 (8H, m, o/m-C6H4). 

2g(H) 

Ausbeute: 9.48 g (37.3 mmol) 39.8 %, Sdp. = 80 °C (10 -2 mbar). 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 1.35 (4H, t, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 69.8 Hz, 6.6 Hz), 

1.38 - 1.51 (2H, m, CH2), 1.84 (4H, m, CH2, 
3J(119Sn,1H) = 108.3 Hz), 2.25 (2H, s, 

≡CH, 3J(119Sn,1H) = 35.6 Hz). 

2h(H) 

Ausbeute: n.b., farbloses Öl. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 1.28 [87.4] (s, 18H, Me), 2.20 [29.3] (s, 2H, ≡C-H). 
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Synthese von Dialkinylstannanen am Beispiel von Dib utyldi(hexinyl)stannan 

2b(H) 

Es werden 25.3 mL (17.75g, 216.07 mmol) 1-Hexin in einer Mischung aus 120 mL 

Hexan und 50 mL THF vorgelegt und auf -78°C gekühlt  und gerührt. Bei dieser 

Temperatur werden 135 mL nBuLi-Lösung (1.6M in Hexan, 216.0 mmol) zugetropft. 

Man erwärmt die Lösung auf -20°C und kühlt anschlie ßend wieder auf -78°C um 

erneut für 4h zu rühren. Bei derselben Temperatur werden 32.7g Dibutylzinndichlorid 

(107.63 mmol) als Feststoff und weitere 50 mL THF zugegeben. Man bringt die 

Suspension auf RT rührt für weitere 16h. Das Lösungsmittelgemisch wird im HV 

entfernt und der Rückstand in Hexan aufgenommen (250 mL) und über eine 

Glasfritte abfiltriert. Der Filterrrückstand wird weitere sechs mal mit 50 mL Hexan 

gewaschen. Das Lösungsmittel wird im HV entfernt. Das Produkt 2b(Bu)  fällt als 

gelbes Öl an. 

Alle anderen Dialkinylstannane fallen als Öle oder kristalline Feststoffe an. 2b(Si)  

lässt sich ohne weiteres durch Destillation von möglichen Oligomeren 

Nebenprodukten abtrennen. Das Dialkin 2f(Si)  fällt als einziges als Mischung mit 

seinem Oligomeren 2f(Si)’  an. 

2b(Bu) : 

Ausbeute: 42.8 g (104.4 mmol) 97.0 %, ρ = 1.038 g/mL, gelbes Öl. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.73, (6H, t, 7.0 Hz, CH3), 0.81 (6H, t, 7.4 Hz, CH3),  

0.91 (4H, t, 7.8 Hz CH2-Sn, 2J(119Sn,1H) = 61.6 Hz), 1.30- 1.37 (12H, CH2), 1.59 (4H,  

quint., 7.8 Hz, 3J(119Sn,1H) = 74.2 Hz), 1.88 (4H, t, 6.7 Hz, CH2). 

IR (ATR): 2956/2930/2872 cm-1 [ν(C-H alkyl)], 2153 [ν(C≡C)], 1464 [ν(CH2 alkyl)], 1377 

[ν(CH3 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 339 (100) [BuSn(CCBu)2
+], 282 (6) [Sn(CCBu)2

+], 200 (19) [Sn 

(CCBu)+]. 

2b(Hex) : 

Ausbeute: 40.5 g (89.56 mmol) 98.1 %, ρ = 1.008 g/mL, rotes Öl. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.80, (6H, t, 7.3 Hz, CH3), 0.83 (6H, t, 7.4 Hz, CH3),  

0.91 (4H, t, 7.6 Hz CH2-Sn, 2J(119Sn,1H) = 60.6 Hz), 1.05- 1.40 (20H, CH2), 1.63 (4H,  

quint., 7.4 Hz, 3J(119Sn,1H) = 73.7 Hz), 2.07 (4H, t, 7.0 Hz, CH2). 

IR (ATR): 2956/2926/2857 cm-1 [ν(C-H alkyl)], 2154 [ν(C≡C)], 1463 [ν(CH2 alkyl)], 1377 

[ν(CH3 alkyl)]. 
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Ei-MS: m/e (%) = 394 (100) [BuSn(CCBu)2
+], 383 (9) [Sn(CCBu)2

+], 229 (13) 

[Sn(CCBu)+]. 

2b(Si) : 

Ausbeute: 12.0 g (28.03 mmol) 80.0 %; Sdp. 83-87°C (10 -3 mbar), farbloses Öl. 

δ 1H (Tol-d8, 399.81 MHz, 296 K): 0.0 (18H, s, SiMe3, 
2J(29Si,1H) = 6.9 Hz), 0.74 (6H,  

t, 7.3 Hz, CH3), 0.89 (4H, t, 7.9 Hz CH2-Sn, 2J(119Sn,1H) = 60.9 Hz), 1.18 (4H, CH2,  

sext., 7.3 Hz), 1.48 (4H, quint., 7.9 Hz, , 3J(119Sn,1H) = 77.0 Hz). 

IR (ATR): 2958/2922/2855 cm-1 [ν(C-H alkyl)], 2089 [ν(C≡C)], 1464 [ν(CH2 alkyl)], 1378 

[ν(CH3 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 370 (100) [BuSn(CCSiMe3)2
+], 314 (8) [Sn(CCSiMe3)2

+], 216 (12) 

[Sn(CCSiMe3)
+], 97 (7) [CCSiMe3

+], 73 (7) [SiMe3
+]. 

2b(RF) 

Ausbeute: 22.0 g (23.91 mmol) 72.3 %; braunes Öl. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.79 (6H, t CH3, 7.4 Hz), 0.81 (4H, t, 7.6 Hz), 1.12 

(4h, m, CH2), 1.36 (4H,m CH2). 

IR (ATR): 2964/2929/2860 cm-1 [ν(C-H alkyl)], 2154 [ν(C≡C)], 1466 [ν(CH2 alkyl)], 1364 

[ν(CH3 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 687 (100) [F13C6CC-CCC6F13
+], 631 (14), 575 (12) 

[Bu2Sn(CCC6F13
+], 404 (14), 268 (14), 73 (7) [SiMe3

+], 176 (9) [SnBu+), 57 (43) [Bu+]. 

2c(Bu) : 

Ausbeute: 9.0 g (17.7 mmol) 95.7 %; ρ = 0.8612 g/mL; beiges Öl. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.75 (6H, t, CH3, 7.0 Hz), 0.87 (6H, t, CH3, 7.2 Hz), 

1.08 (t, 4H, CH2, 7.7 Hz, 2J(119Sn,1H) = 61.1 Hz), 1.17-1.42 (28H, m), 1.71 (4H, quint, 

CH2, 7.7 Hz, 3J(119Sn,1H) = 76.0 Hz), 2.09 (4H, t, ≡C-CH2, 6.9 Hz). 

IR (ATR): 2956/2922/2853 cm-1 [ν(C-H alkyl)], 2154 [ν(C≡C)], 1465 [ν(CH2 alkyl)], 1342 

[ν(CH3 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 395 (100) [OctSn(CCBu)2
+], 282 (16) [Sn(CCBu)2

+], 258 (5) 

[OctSn(CCH)+], 200 (27) [Sn(CCBu)+]. 

2c(Si) : 

Ausbeute: 15.1 g (27.9 mmol) 87.1 %, Schmp. n.b., weisser Feststoff. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.14 (18H, s, SiMe3, 
2J(29Si,1H) = 6.6 Hz), 0.89 (6H, 

t, Me, 6.7 Hz), 1.07 (4H, t, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 61.0 Hz, 7.8 Hz), 1.18 – 1.38 (16H ,m), 

1.67 (4H, q, CH2, 
3J(119Sn,1H) = 78.1 Hz). 
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IR (ATR): 2957/2922/2853 cm-1 [ν(C-H alkyl)], 2084 [ν(C≡C)], 1460 [ν(CH2 alkyl)], 1378 

[ν(CH3 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 525 (2) [Oct2Sn(CCSiMe3)(CCSiMe2)
+], 427 (100) 

[OctSn(CCSiMe3)2
+], 314 (8) [Sn(CCSiMe3)2

+], 217 (19) [Sn(CCSiMe3)
+], 97 (9) 

[CCSiMe3
+], 73 (8) [SiMe3

+], 43 (17) [SiMe+]. 

2d(Bu) : 

Ausbeute: 11.3 g (25.87 mmol) 94.2 %; weisses Öl. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K):1.00 (6H, t, CH3, 7.3 Hz), 1.53 (4H, q, CH2, 7.3 Hz), 

1.63 (4H, quint., CH2, 7.2 Hz), 2.40 (4H, t, CH2, 7.2 Hz), 7.45 (6H, m, m-CH/p-CH), 

7.74 (4H, o-CH, t, 5.6 Hz, 3J(119Sn,1H) = 63.2 Hz). 

IR (ATR): 3067/3047/3022/2995 cm-1 [ν(C-H phenyl)], 2957/2932/2871 [ν(C-H alkyl)], 

2154 [ν(C≡C)], 1580 [ν(C=C phenyl)], 1465 [ν(CH2alkyl)], 1378 [ν(CH3 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 358 (100) [PhSn(CCBu)2
+], 278 (49) [PhSn(CCBu)+], 200 (12) 

[Sn(CCBu)+], 120 (21) [Sn+], 77 (11) (Ph+). 

2d(Si) : 

Ausbeute: 12.78 g (27.36 mmol) 94,2 %; Schmp. n.b., weisser Feststoff. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.10 (18H, s, SiMe3, 
2J(29Si,1H) = 6.8 Hz), 7.07 (6H, 

m, m/p-C6H5), 7.70 (4H, m, o-C6H5, 
3J(119Sn,1H) = 66.3 Hz). 

2d(tBu) 

Ausbeute: 12.7 g (29.12 mmol) 71.7 %; Schmp. n.b., weisser, kristalliner 

Feststoff. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K):1.33 (18H, s, tBu), 7.45-7.56 (6H, m, m-CH/p-CH), 

7.70 (4H, o-CH, m, 3J(119Sn,1H) = 79.8.2 Hz). 

2e(Bu) 

Ausbeute: 9.01 g (19.44 mmol) 90.4 %, beiges Öl. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.90 (6H, t, CH3, 7.1 Hz), 1.37 (4H, q, CH2, 6.8 

Hz), 1.44 (4H, q, CH2, 7.1 Hz), 2.19 (4H, t, CH2, 6.8 Hz), 2.49 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 79.2 Hz), 7.03 (4H, d, o-C6H4, 7.2 Hz), 7.07 (t, 2H, p-CH, 7.2 Hz), 7.17 

(t, 4H, m-CH, 7.2 Hz). 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.74 (6H, t, CH3, 7.1 Hz), 1.14-1.33 (8H, m, CH2), 

1.99 (4H, t, CH2, 6.8 Hz), 2.40 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 78.8 Hz), 6.94 (t, 2H, p-CH, 

7.5 Hz), 7.00 (4H, d, o-C6H4, 7.5 Hz), 7.09 (t, 4H, m-CH, 7.5 Hz). 
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δ 1H (THF-d8, 399.81 MHz, 296 K): 0.89 (6H, t, CH3, 6.9 Hz), 1.30-1.52 (8H, m, CH2), 

2.15 (4H, t, CH2, 6.4 Hz), 2.45 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 80.7 Hz), 6.98 (t, 2H, p-CH, 

7.5 Hz),6.01 (4H, d, o-C6H4, 7.5 Hz), 7.13 (t, 4H, m-CH, 7.5 Hz). 

IR (ATR): 3079/3059/3024 cm-1 [ν(C-H phenyl)], 2957/2932/2871 [ν(C-H alkyl)], 2154 

[ν(C≡C)], 1599 [ν(C=C phenyl)], 1466 [ν(CH2alkyl)], 1378 [ν(CH3 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 464 (3) [M+], 373 (100) [BnSn(CCBu)2
+], 201 (43) [Sn(CCBu)+], 120 

(4) [Sn+], 91 (64) [Bn+]. 

2e(Hex) 

Ausbeute: 16.3 g (31.3 mmol) 88.2 %; Schmp. n.b., beiger Feststoff. 

δ 1H (CDCl3, 299.83 MHz, 296 K): 0.89 (6H, t, CH3, 7.1 Hz), 1.10-1.56 (12H, m), 2.17 

(4H, q, CH2, 7.1 Hz), 2.19 (4H, t, CH2, 6.8 Hz), 2.49 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 81.1 

Hz), 7.02 (4H, d, o-C6H4, 7.0 Hz), 7.04 (t, 2H, p-CH, 7.3 Hz), 7.18 (t, 4H, m-CH, 7.3 

Hz). 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.84 (6H, t, CH3, 7.3 Hz), 1.05-1.37 (16H, m), 2.02 

(4H, t, CH2, 7.0 Hz), 2.43 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 80.3 Hz), 6.95 (t, 2H, p-CH, 7.1 

Hz), 7.03 (4H, d, o-C6H4, 7.1 Hz), 7.11 (t, 4H, m-CH, 7.1 Hz). 

δ 1H (THF-d8, 399.81 MHz, 296 K): 0.91 (6H, t, CH3, 7.0 Hz), 1.22-1.50 (16H, m), 

2.15 (4H, t, CH2, 6.9 Hz), 2.45 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 81.8 Hz), 6.99 (4H, d, o-

C6H4, 7.3 Hz), 7.02 (t, 2H, p-CH, 7.3 Hz), 7.13 (t, 4H, m-CH, 7.3 Hz). 

IR (ATR): 3083/3063/3023 cm-1 [ν(C-H phenyl)], 2957/2926/2869/2858 [ν(C-H alkyl)], 

2155 [ν(C≡C)], 1600 [ν(C=C phenyl)], 1466 [ν(CH2alkyl)], 1378 [ν(CH3 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 429 (79) [BnSn(CCHex)2
+], 377 (14), 325 (12), 229 (52) 

[Sn(CCHex)+], 91 (100) [Bn+]. 

2e(Si) 

Ausbeute: 8.48 g (17.13 mmol) 78.6 %, beiges Öl. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.21 (18H, s, SiMe3), 2.58 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 80.1 Hz), 7.06 (4H, d, o-C6H5, 7.7 Hz), 7.11 (2H, m, p-C6H5), 7.23 (4H, 

t, m-C6H5, 7.3 Hz). 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.09 (18H, s, SiMe3), 2.32 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) 

= 79.7 Hz), 6.89-6.96 (6H, m, o-C6H5, p-C6H5), 7.06 (4H, t, m-C6H5, 7.8 Hz). 

δ 1H (THF-d8, 399.81 MHz, 296 K): 0.13 (18H, s, SiMe3), 2.55 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 81.4 Hz), 7.02 (2H, t, p-C6H5, 7.5), 7.04 (4H, d, o-C6H5, 7.5 Hz), 7.15 

(4H, t, m-C6H5, 7.5 Hz). 
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IR (ATR): 3061/3025 cm-1 [ν(C-H phenyl)], 2959/2900 [ν(C-H alkyl)], 1600 [ν(C=C)], 1452 

[ν(CH2 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) =  404 (78) [BnSn(CCSiMe3)2
+], 302 (24) [Bn2Sn+], 216 (100) 

[Sn(CCSiMe3)
+], 97 (39) [CCSiMe3

+], 73 (42) [SiMe3
+]. 

2f(Si)  

Ausbeute: 8.66 g (16.3 mmol) 86.7 % (bezogen auf reines 2f(Si) ), Schmp. 

n.b., weisser Feststoff. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.18 (18H, s, SiMe3), 2.54 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 76.6 Hz), 6.84 – 7.04 (8H, m, o/m-C6H5, 7.7 Hz). 

2f(Si)’ 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.20 (18H, s, SiMe3), 2.53 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 76.8 Hz), 6.84 – 7.04 (8H, m, o/m-C6H5, 7.7 Hz). 

2f(Bu) 

Ausbeute: 8.4 g (16.82 mmol) 97.8 %; Schmp. n.b., weisser Feststoff. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.89 (6H, t, CH3, 7.2 Hz), 1.34 (4H, q, CH2, 6.8 

Hz), 1.43 (4H, q, CH2, 7.2 Hz), 2.18 (4H, t, CH2, 6.8 Hz), 2.46 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 77.7 Hz), 6.85 (4H, vt, o-C6H4, 8.8 Hz, 4J(19F,13C) = 8.8 Hz), 6.94 (m, 

4H, m- C6H4). 

IR (ATR, Hexan): 2957/2927/2858 cm-1 [ν(C-H alkyl)], 2155 [ν(C≡C)], 1465 [ν(CH2 

alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 500 (9) [M+], 391 (100) [p-F-BnSn(CCBu)2
+], 309 (6) [p-F-

BnSn(CCBu)+], 201 (79) [Sn(CCBu)2
+], 109 (96) [p-F-Bn+]. 

2f(Hex) 

Ausbeute: 7.3 g (13.12 mmol) 91.7 %, Schmp. n.b., gelber Feststoff. 

δ 1H (CDCl3, 299.83 MHz, 296 K): 0.90 (6H, t, CH3, 7.1 Hz), 1.20 – 1.55 (12H, m), 

2.19 (4H, t, CH2, 7.0 Hz), 2.47 (4H, s, CH2, 
2J(119Sn,1H) = 78.9 Hz), 6.87 (4H, vt, o-

C6H4, 8.8 Hz, 4J(19F,13C) = 8.8 Hz), 6.96 (m, 4H, m- C6H4). 

IR (ATR, Hexan): 2957/2927/2858 cm-1 [ν(C-H alkyl)], 2155 [ν(C≡C)], 1465 [ν(CH2 

alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 556 (5) [M+], 447 (100) [p-F-BnSn(CCHex)2
+], 337 (5) [p-F-

BnSn(CCHex)+], 229 (73) [Sn(CCHex)2
+], 109 (86) [p-F-Bn+]. 

2g(Si) 

Ausbeute: 9.24 g (24.88 mmol) 93.9 %, Schmp. n.b., weisser, kristalliner 

Feststoff. 
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δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.16 (18H, s, SiMe3), 1.31 (4H, t, CH2, 
2J(119Sn,1H) 

= 67.7 Hz, 6.7 Hz), 1.36 - 1.49 (2H, m, CH2), 1.84 (4H, m, CH2, 
3J(119Sn,1H) = 105.5 

Hz). 

IR (ATR, Hexan): 2958/2921/2873/2851 cm-1 [ν(C-H alkyl)], 2013 [ν(C≡C)], 1457 

[ν(CH2 alkyl)], 1342 [ν(CH3 alkyl)]. 

2g(Bu) 

Ausbeute: 8.213 g (23.4 mmol) 88.2 %, farbloses Öl. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.87 (6H, t, CH3, 7.2 Hz), 1.23 (2H, t, 2J(119Sn,1H) = 

66.9 Hz, 6.7 Hz), 1.27 - 1.55 (8H, m, CH2), 1.82 (4H, m, CH2, 
3J(119Sn,1H) = 103.1 

Hz), 2.22 (4H, t, 7.1 Hz). 

IR (ATR): 2956/2923/2848 cm-1 [ν(C-H alkyl)], 2155 [ν(C≡C)], 1456 [ν(CH2 alkyl)], 1378 

[ν(CH3 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 352 (67) [M+], 309 (14), 282 (37) [Sn(CCBu)2
+], 271 (31) 

[(CH2)5Sn(CCBu)+], 201 (100) [Sn(CCBu)2
+], 120 (60) [Sn+], 81 (24) [CCBu+]. 

2g(tBu) 

Ausbeute: 4.5 g (12.78 mmol) 78.5 %, weisser kristalliner Feststoff. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 1.17 (18H, s, CH3), 1.11 - 1.23 (6H, m, CH2), 1.69 

(4H, m, CH2, 
3J(119Sn,1H) = 102.2 Hz). 

IR (ATR, THF): 2970/2924/2852 cm-1 [ν(C-H alkyl)], 2170/2136 [ν(C≡C)], 1456 [ν(CH2 

alkyl)], 1362 [ν(CH3 alkyl)]. 

Ei-MS: m/e (%) = 352 (23) [M+], 281 (19) [Sn(CCtBu)2
+], 271 (18) [(CH2)5Sn(CCtBu)+], 

225 (80), 201 (100) [Sn(CCBu)2
+], 159 (26), 120 (36) [Sn+], 81 (17) [CCBu+]. 

 

Synthese von 1,1'-(Dimethylstannanediyl)bis(ethin-2 ,1-diyl)dicyclohexanamin 

2a(Am) 

Es werden 7.2 g (184.57 mmol) Natriumamid in 100 mL Hexan suspendiert. Bei -

20°C werden 24.9 mL (22.74g, 184.57 mmol) 1-Ethinyl -cyclohexanamin zugetropft. 

Die Suspension wird unter Druckausgleich mittels Paraffin-Öl-Blasenzähler für 15h 

bei RT gerührt. Anschließend wird die Suspension auf -40°C gekühlt, ein geringer 

Unterschuss an Dimethylzinndichlorid (20.26 g, 92.23 mmol) und bei RT für weitere 

48h gerührt. Das entstandene Salz wird über eine Glasfritte abfiltriert und der 

Filterrrückstand noch drei mal mit 150 mL Diethylether gewaschen. Das 

Lösungsmittel wird im HV entfernt und das Produkt fällt als weisser Feststoff an. 

2a(Am) 
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Ausbeute: 16.07 g (40.87 mmol) 44.3 %, weisser Feststoff, Schmp. n.b. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.3 (6H, s, CH3, 
2J(119Sn,1H) = 68.1 Hz), 0.98-1.11 

(2H, m), 1.24 (4H, s, br, NH2), 1.33 (6H, dt, 11.9 Hz, 3.3 Hz), 1.41-1.50 (2H, m), 1.51-

1.51 (6H, m), 1.63-1.74 (3H, m), 1.74-1.83 (3H, m). 

IR (ATR, Hexan): 2958/2928/2876/2858 cm-1 [ν(C-H alkyl)], 2139 [ν(C≡C)], 1459 

[ν(CH2 alkyl)], 1378 [ν(CH3 alkyl)]. 
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6.6.3 Gemischte Alkine 

Versuche zur Synthese von Dibutyl(ethinyl)(tridecaf luorooctin-1-yl)stannan 

2b(H)(RF) 

Es werden 327.8 mg (1.3173 mmol) an 2b(H) und 1.34 g (1.6466 mmol) an 2b(RF) 

einem Schlenkkolben zusammen gegeben und für 30 min auf 80°C erhitzt. Danach 

wird das Gemisch bei reduziertem Druck fraktioniert destilliert. Neben einer Fraktion 

an 2b(H), fällt neben poylmeren Rückstand eine weitere Fraktion an (Sdp. 80°C bei 

10-2mbar). Es stellt sich heraus, dass sich in dieser Fraktion beim Abkühlen ein 

statistisches Gemisch aus allen drei Dialkinen bildet. 

 

Versuche zur Synthese von Diphenyl(ethinyl)chlorost annan 2d(H)(Cl) 

In einem NMR-Rohr werden ca. 100 mg (0.309 mmol) 2d(H) und 110 mg (0.320 

mmol) Diphenylzinndichlorid vorgelegt und in C6D6 gelöst. Nach der ersten NMR-

spektroskopischen Charakterisierung dieser Mischung wird sie für mehrere Stunden 

auf 60°C erhitzt. Anschließend werden weitere 250 m g Diphenylzinndichlorid 

zugegeben und weiter erhitzt, wobei die Reaktion mittels NMR-Spektroskopie 

kontrolliert wird. Am Ende der Reaktion (kein voller Umsatz) wird 2d(H)(Cl)  direkt 

vermessen. 

δ 1H (Tol-d8, 399.81 MHz, 296 K): 2.06 (2H, s, C≡CH), 7.03 (6H, m, m/p-C6H5), die 

weiteren 1H-NMR-Daten konnten aufgrund von Überlagerungen nicht erhalten 

werden. 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 2.07 (2H, s, C≡CH, 3J(119Sn,1H) = 39.1 Hz), 7.08 

(6H, m, m/p-C6H5), 7.47 (2H, m, o-C6H5). 
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6.6.4 Organoborierungsreaktionen von Monoalkinen 

Synthese von ((3E,8E)-3,9-bis(diethylboryl)undeca-3 ,8-dien-4,8-diyl)bis-

(tributylstannan) 10b(Alk) 

In einem Schlenkkolben werden 766 mg (1.119 mmol) 1b(Alk)  eingewogen, in 15 mL 

Hexan gelöst und auf -78°C gekühlt. Es werden bei d ieser Temperatur 2.2 

Äquivalente Et3B zugegeben (236.3 mg, 350 µL, 2.46 mmol). Nach 10 min wird die 

Reaktionslösung auf RT gebracht, für weitere 30 min gerührt und im HV werden alle 

flüchtigen Bestandteile entfernt. Das Produkt fällt als gelbliches Öl an. 

Verwendet man nur ein Äquivalent Et3B, so fällt eine Mischung aus Edukt, 10b(Alk)  

und 10b(Alk)’  an. 

10b(Alk)’ 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): eine genaue Zuordnung konnte aufgrund von 

Überlagerungen nicht getroffen werden. 

10b(Alk) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.94 (18H, t, 7.5 Hz), 0.94 (12H, t, 7.7 Hz), 0.96 

(6H, t, 7.5 Hz), 1.07 (12H, t, 7.6 Hz), 1.29 - 1.47.3 (20H, m), 1.53 - 1.67 (20 H, m), 

2.21 (4H, q, 7.5 Hz). 

 

Synthese von 11a(Fc) 

In einem Schlenkkolben werden 242.4 mg (0.6482 mmol) 1a(Fc) eingewogen, in 15 

mL Toluol gelöst und auf -78°C gekühlt. Es werden b ei dieser Temperatur 1 

Äquivalente 9-Et-9-BBN zugegeben (97.3 mg, 120 µL, 0.6482 mmol). Nach 10 min 

wird die Reaktionslösung auf RT gebracht, für weitere 50 min gerührt und im HV 

werden alle flüchtigen Bestandteile entfernt. Das Produkt fällt als roter Feststoff an. 

11a(Fc) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): -0.02 [50.2] (9H, s, SnMe3), 1.00 (3H, t, Et(CH3), 

7.4 Hz), 1.22 - 1.80 (17H, m), 3.95 (5H, s, Cp), 4.06 - 4.10 (4H, m).  
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Synthese von 12a(Fc) und 12a(Me) 

Von dem Boran 5 werden 204.8 mg (1.01 mmol) in einem Schlenkkolben in 5 mL 

CH2Cl2 gelöst. In einem weiteren Schlenkkolben wird ein leichter Überschuss an 

1a(Fc) in 10 mL CH2Cl2 gelöst und auf -78°C gekühlt. Die Boranlösung wird  zur 

gekühlten Alkin-Lösung zugegeben, das Gemisch wird auf RT gebracht und alle 

flüchtigen Bestandteile werden im HV entfernt. Das Produkt fällt als roter Feststoff 

an. Laut NMR sind als Nebenprodukte die anderen möglichen 

Organoborierungsprodukte in geringem Maße entstanden. 

In analoger Weise wurde 12a(Me) hergestellt. 

12a(Fc) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.57 [50.6] (9H, s, SnMe3), 1.78 (2H, t, (CH2-

endo), 4.4 Hz), 1.90 (2H, t, (CH2-exo), 7.4 Hz), 2.78 (2H, t, (CH2-endo), 4.4 Hz), 2.84 

(2H, t, (CH2-exo), 7.4 Hz), 3.95 (2H, m), 4.13 (5H, s, Cp), 4.22 (2H, m), 7.13 - 7.48 

(9H, m). 

12a(Fc)’ 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.30 [50.6] (9H, s, SnMe3), weitere Signale 

konnten aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet werden. 

12a(Me) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.33 [52.3] (9H, s, SnMe3), 1.70 (2H, t, (CH2-

endo), 5.7 Hz), 1.85 (2H, t, (CH2-exo), 8.1 Hz), 2.26 [53.3] (3H, s, Me-C=), 2.80 (2H, 

t, (CH2-endo), 5.7 Hz), 2.84 (2H, t, (CH2-exo), 7.4 Hz), 7.06 - 7.43 (9H, m). 

12a(Me)’ 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.26 [52.0] (9H, s, SnMe3), weitere Signale 

konnten aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet werden. 
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Organoborierung von 1a(Me) mit 9 

In einem Schlenkkolben werden 5 mL (0.09375 mmol) einer 0.01875 M Lösung an 9 

in Toluol bei -78°C vorgelegt. Dazu werden 0.6 mL e iner 0.1577 M Hexan-Lösung an 

1a(Me) gegeben. Die Lösung wird 30 min bei tiefer Temperatur gerührt und auf RT 

gebracht, wo sie weitere 30 min gerührt wird und sich leicht gelb verfärbt. Alle 

flüchtigen Bestandteile werden schnell im HV entfernt und eine NMR-Probe in C6D6 

präpariert. Neben 14a(Me) kann eine weitere Verbindung (13a(Me)) festgestellt 

werden. Durch langsame Hydrolyse einer C6D6-Lösung konnte kristallines 14a 

erhalten werden. 

13a(Me)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): -0.10 [55.8] (9H, s, SnMe3), eine der Me-Gruppe 

entsprechende Resonanz konnte nicht nachgewiesen werden. 

14a(Me)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.26 [57.4] (9H, s, SnMe3), 1.86 [59.0] (3H, s, Me-

C=). 
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6.6.5 Organoborierungsreaktionen von Dialkinen  

Da die Organoborierungen der Dialkinylstannane meist unter den gleichen 

Parametern durchgeführt wurden (Stöchiometrie, Temperatur, Lösungsmittel, Zeit, 

Aufarbeitung) werden hier für jede unterschiedliche Vorgehensweise exemplarisch 

eine Synthese aufgeführt. Alle anderen Synthesen wurden analog durchgeführt. 

 

Organoborierung von Diethinylstannanen mit Trialkyl boranen (Et 3B, Pr 3B, 
iPr3B, 9-Et-9-BBN) am Beispiel von Dibutyldi(ethinyl)st annan mit Et 3B 

Man löst 311.9 mg (1.1025 mmol) 2b(H) in 20 mL Hexan und kühlt diese Mischung 

unter Rühren auf -78°C. Zu dieser Mischung gibt man  die äquimolare Menge an Et3B 

(108.1 mg, 160 µL, 1.1025 mmol). Nachdem die Reaktionsmischung auf RT gebracht 

und für weitere 45-60 min gerührt wurde (Gelbfärbung der Lösung), entfernt man im 

HV alle flüchtigen Bestandteile und präpariert eine NMR-Probe. 

In allen Fällen ist der Umsatz quantitativ (bestätigt durch NMR) und die Produkte sind 

gelbe bis gelbbraune Öle. 

15b(H) 

δ 1H (CDCl3, (Tol-d8, 299.83 MHz, 296 K): 0.81 (6H, t, 7.1 Hz, CH3), 0.89 (4H, t, 7.7 

Hz, CH2), 0.96 (6H, t, 7.9 Hz), 1.03 (7H, m), 1.26 (8H, m), 2.23 (2H, q, 7.5Hz), 6.07  

[151.0] (1H, s, 2-H), 6.13 [154.2] (1H, s, 5-H). 

16b(H) 

δ 1H (Tol-d8, 299.83 MHz, 296 K): Eine genaue Zuordnung ist aufgrund der Über- 

lagerungen im Alkylbereich nicht möglich; 6.02 [157.7] (1H, s, 5-H), 6.07 [153.7] (1H,  

s, 2-H). 

17b(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): im Bereich derAlkylprotonen konnte aufgrund von 

Überlagerungen keine genaue Zuordnung getroffen werden; 5.62 [155.0] (1H, s, 2- 

H), 5.91 [154.3] (1H, s, 5-H). 

18b(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.91 (6H, t, CH3, 7.1 Hz), 1.07 (3H, 3H, CH3, 7.6  

Hz), 1.20 (4H, t, CH2, 7.6 Hz), 1.29-1.48 (8H, m, CH2), 1.50-1.73 (m, CH, CH2, B- 

BBN), 1.92-2.11 (m, CH2, BBBN), 3.22 (1H, quint, CH, B-BBN, 6.4 Hz), 5.93 [154.0] 

(1H, s, 5-H), 6.78 [153.5] (1H, s, 2-H). 
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15c(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.84 -0.98 (6H, m), 1.04 (3H, t, CH3, 8.0 Hz), 1.09  

(2H, t, CH2, 7.5 Hz), 1.15 (2H, t, CH2, 7.7 Hz), 1.20 -1.39 (24H, m), 1.63 (4H, m),  

2.30 (2H, q, CH2), 6.23 [153.8] (1H, s, 2-H), 6.29 [155.9] (1H, s, 5-H). 

18c(H) 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.86 (6H, t, CH3, 7.0 Hz), 1.00 (3H, t, CH3, 7.7 Hz),  

1.13 (4H, t, CH2, 7.7 Hz), 1.17-1.38 (24H, m, CH2), 1.46-1.62 (m, CH, CH2, B-BBN),  

1.85-2.04 (m, CH2, BBBN), 3.16 (1H, q, CH, B-BBN, 6.1 Hz), 5.86 [154.4] (1H, s, 5- 

H), 6.73 [153.6] (1H, s, 2-H). 

15d(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 1.26, 0.88 (10H, q, t, BEt2), 2.21, 1.01 (5H, q, t,  

4-Et), 6.04 [163.5] (1H, s, 5-H), 6.11 [162.2] (1H, s, 2-H), 7.15–7.27 (6H, m, SnPh2),  

7.42-7.50 (4H, m, SnPh2). 

16d(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.80 (6H, t, CH3, BPr2, 7.2 Hz), 1.06 (3H, t, CH3,  

Pr, 7.6 Hz), 1.23-1.43 (6H, m, CH2, BPr2, Pr), 2.21 (4H, t, 4H, CH2, BPr2, 7.4 Hz),  

3.70 (3H, t, 2H, CH2, Pr, 6.7 Hz), 6.06 [167.6] (1H, s, 5-H, 6.08 [162.5] (1H, s, 2-H),  

7.16 -7.29 (6H, m, SnPh2), 7.37-7.53 (4H, m, SnPh2). 

18d(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.89 (3H, t, CH3, BEt, 7.5 Hz), 1,24 (2H, q, CH2,  

BEt, 7.5 Hz), 1.36-1.51 (m, CH, CH2, B-BBN), 1.76-1.91 (m, CH2, B-BBN), 3.10 (1H,  

quint, CH, B-BBN, 5.79 Hz), 5.86 [164.4] (1H, s, 5-H), 6.65 [163.3] (1H, s, 2-H), 7.17- 

7.25 (6H, m, SnPh2), 7.33-7.59 (4H, m, SnPh2). 

15e(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 1.03 (6H, t, CH3, BEt2, 7.6 Hz), 1.18 (3H, t, CH3,  

Et, 7.3 Hz), 1.42 (4H, q, CH2, BEt2, 7.6 Hz), 2.35 (2H, q, CH2, Et, 7.3 Hz), 2.69  

[63.8] (4H, s, CH2, Bn), 6.01 [162.7] (1H, s, 5-H), 6.11 [164.7] (1H, s, 2-H), 7.11-7.19  

(6H, m, Bn), 7.22-7.45 (4H, m, 4H, Bn). 

16e(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 1.00 (6H, t, CH3, BPr2, 7.4 Hz), 1.05 (3H, t, CH3, 

Pr, 7.0 Hz), 1.34-1.63 (6H, m, CH2, BPr2, Pr), 2.34 (4H, t, CH2, BPr2, 7.0 Hz), 2.69 

[63.2] (4H, s, CH2, Bn), 4.01 (2H, t, CH2, Pr, 6.7 Hz), 6.06 [162.4] (1H, s, 5-H), 6.07 

[165.3] (1H, s, 2-H), 6.96-7.43 (10H, m, Bn).  
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17e(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): im Bereich der Phenyl- und Alkylprotonen konnte 

aufgrund von Überlagerungen keine Zuordnung getroffen werden; 5.75 [163.8] (1H,  

s, 2-H), 6.11 [162.8] (1H, s,5-H), 6.96-7.43 (10H, Bn). 

18e(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 1.12 (3H, t, CH3, BEt, 7.6 Hz), 1.48 (2H, q, CH2,  

BEt, 7.6 Hz), 1.55-1.70 (m, CH, CH2, B-BBN), 1.99-2.17 (m, CH2, B-BBN), 2.71 [64.7]  

(4H, s, CH2, Bn), 3.28 (1H, quint, CH, B-BBN, 5.96 Hz), 5.90 [162.6] (1H, 1H, 5-H),  

6.68 [163.0] (1H, s, 5-H), 7.11-7.18 (6H, m, Bn), 7.24-7.45 (4H, m, Bn). 

15f(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.74 (6H, t, CH3, BEt2, 7.8 Hz), 0.90 (3H, t, CH3,  

Et, 7.0 Hz), 1.15 (4H, q, CH2, BEt2, 7.8 Hz), 2.08 (2H, m, CH2, Et), 2.39 [61.7] (4H, s,  

CH2, Bn), 5.72 [161.1] (1H, 1H, 2-H), 5.82 [162.4] (1H, s, 5-H), 6.62-6.85 (8H, m, p-F- 

Bn). 

15g(H) 

δ 1H (Tol-d8, 299.83 MHz, 296 K): 0.86 (6H, t, BEt), 0.94 (3H, t, CH3), 1.09 [52.6]  

(4H, m, SnCH2), 1.18 (4H, q, BEt2), 1.74 [82.3] (4H, m, CH2), 1.31 (2H, m, CH2), 2.14  

(2H, m, CH2), 6.04 [164.7] (1H, s, 2-H), 6.02 [162.6] (1H, s, 5-H). 

17g(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): im Bereich derAlkylprotonen konnte aufgrund von 

Überlagerungen keine genaue Zuordnung getroffen werden; 6.13 [161.5] (1H, s, 2- 

H), 6.43 [162.1] (1H, s, 5-H). 

18g(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 1.00 [106.0] (4H, m, CH2), 1.28 [56.0] (4H, m,  

SnCH2), 1.17-1.38 (24H, m, CH2), 1.45-1.63 (m, CH, CH2, B-BBN, CH2), 1.85-2.07  

(m, CH2, BBBN), 3.20 (1H, quint, CH, B-BBN, 6.0 Hz), 5.92 [161.7] (1H, s, 5-H), 6.83  

[160.7] (1H, s, 2-H). 
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Organoborierung von Diethinylstannanen mit Tripheny lboran 

In einem Schlenkkolben werden 310 mg (1.0954 mmol) an 2g(H) in 20 mL oluol 

gelöst. Die Lösung wird unter starkem Rühren auf -78°C gekühlt. Sie wird bei dieser 

Temperatur mit 6.7 mL einer 0.16366 M (1.0965 mmol) Toluol-Lösung an BPh3 

versetzt und für 30 min bei dieser Temperatur gerührt. Die Reaktionsmischung wird 

kurz auf RT gebracht (Gelbfärbung der Lösung) und alle flüchtigen Bestandteile im 

HV entfernt. Es fällt nach mehrmaligen Waschen mit 5 mL Hexan ein gelbes Öl an, 

das neben Stannol 30b(H) und 6-Ring 31b(H) weiter bisher unbekannte 

Verbindungen enthält. 

δ 119Sn (CDCl3, 296 K): 30b(H):24.1; 31b(H):  -113.7; weitere Resonanzen : -109.0, -

108.6, -105.0, -104.8; δ 11B (CDCl3, 296 K): 67.1. 

 

In einem Schlenkkolben werden 395 mg (1.6534 mmol) an 2g(H) in 10 mL Hexan 

gelöst. Die Lösung wird unter starkem Rühren auf -78°C gekühlt. Sie wird bei dieser 

Temperatur mit 10.1 mL einer 0.16366 M (1.6534 mmol) Toluol-Lösung an BPh3 

versetzt, wobei sich in kurzer Zeit ein weisser Niederschlag bildet. Die 

Reaktionsmischung wird kurz auf RT gebracht, wobei eine Gelbfärbung eintritt und 

anschließend nochmals fü 5 min bei -78°C gerührt. N ach Erwärmen auf RT werden 

alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt. Es fällt nach mehrmaligen Waschen mit 5 

mL Hexan ein rotbraunes Öl an, das neben Stannol 30g(H) und 6-Ring 31g(H) weiter 

bisher unbekannte Verbindungen enthält. 

30g(Bu)  

δ 119Sn (CDCl3, 296 K): 30b(H):  -23.3; 31b(H):  -152.6; weitere Resonanzen: -14.5, -

143.8.6, -181.1; δ 11B (CDCl3, 296 K): 68.2. 
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Organoborierung von Diethinylstannanen mit Trispent afluorophenylboran am 

Beispiel von Dibutyldi(ethinyl)stannan 

In einem Schlenkkolben werden 5 mL (0.09375 mmol) einer 0.01875 M Lösung an 9 

in Toluol bei -78°C vorgelegt. Dazu werden 510 µL einer 0.1836 M Hexan-Lösung an 

2b(H) gegeben. Die Lösung wird 30 min bei tiefer Temperatur gerührt und auf RT 

gebracht, wo sie weitere 30 min gerührt wird und sich leicht gelb verfärbt. Alle 

flüchtigen Bestandteile werden schnell im HV entfernt, wobei gelber Feststoff 

zurückbleibt. Der Feststoff wird kompllet in C6D6 wieder aufgenommen um eventuelle 

Nebenreaktionen im Festkörper zu vermeiden. Beim schnellen Vermessen der Probe 

kann zuerst die Zwischenstufe 34b(H) charakterisiert werden. Nach 16h ist diese 

vollständig abreagiert und der 6-Ring 35b(H) entstanden. 

Kristalle von 34g(H) die für die Kristallstrukturanalyse geeignet sind konnten aus 

einer konzentrierten Toluol-Lösung bei -26°C erhalt en werden. Kristalle von 35g(H) 

die für die Kristallstrukturanalyse geeignet sind konnten aus einer gesättigten C6D6-

Lösung bei RT erhalten werden. 

In allen Fällen ist der Umsatz quantitativ (bestätigt durch NMR) und die Produkte sind 

gelbe Feststoffe. 

34b(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.83 (6H, t, CH3, 7.2 Hz), 0.98 (4H, t, CH2, 8.5 Hz), 

1.05-1.16 (4H, m, CH2), 1.22-1.32 (4H, m, CH2), 2.12 [9.9] (1H, s), 6.30 [220.1] (1H, 

s, br). 

34d(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 2.34 [11.5] (1H, s), 6.26 [242.4] (1H, s, br), 7.22-

7.28 (1H, m), 7.38-7.43 (4H, m). 

34g(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.60-1.70 (10H, m), 2.50 [6.8] (1H, s), 6.22 [243.8] 

(1H, s, br). 

35b(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.89 (6H, t, CH3, 7.4 Hz), 1.01 (4H, t, CH2, 7.6 Hz), 

1.19-1.31 (4H, m, CH2), 1.41-1.52 (4H, m, CH2), 7.91 [88.7] (2H, s). 

35d(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 6.85-7.60 (10H, m, Ph), 7.68 [88.7] (2H, s). 

35g(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.81-2.05 (10H, m), 7.94 [93.8] (2H, s). 
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Organoborierung von Dialkinylstannanen mit Trialkyl boranen (Et 3B, Pr 3B) am 

Beispiel von Dibutyldi(hexinyl)stannan (1:1-Reaktio n) mit Et 3B 

Man löst 235.5 mg (0.5954 mmol) 2b(Bu)  in 20 mL Hexan und kühlt diese Mischung 

unter Rühren auf -78°C. Zu dieser Mischung gibt man  die äquimolare Menge an Et3B 

(58.4 mg, 86 µL, 0.5954 mmol). Nach 20 min wird die Reaktionsmischung auf RT 

gebracht und für weitere 15 min gerührt wurde (Gelbfärbung der Lösung). 

Anschließend entfernt man im HV alle flüchtigen Bestandteile und präpariert eine 

NMR-Probe. Es entsteht eine Mischung aus Stannol und 6-Ring. Die Zwischenstufe 

ist in den meisten Fällen spektroskopisch detektierbar (119Sn-NMR) und reagiert 

langsam innerhalb weniger Tage ab. In allen Fällen ist der Umsatz quantitativ 

(bestätigt durch NMR). 

 

In allen Fällen sind die 1H-NMR-Spektren aufgrund von Überlagerungen im Alkyl- 

bzw. Arylbereich unübersichtlich und schwer zuzuordnen. Aus diesem Grund wurde 

auf eine genauere Zurodnung verzichtet. 

 

Organoborierung von Dialkinylstannanen mit Trialkyl boranen (Et 3B, Pr 3B) am 

Beispiel von Dibutyldi(hexinyl)stannan (Überschuss- Reaktion) mit Et 3B 

 Route 1 

In einem mit Tropftricher ausgestatteten Schlenkkolben werden 20 mL Et3B 

vorgelegt. Der Tropftrichter wird mit einer 5 mL 0.05 M Lösung des Alkins 2b(B)  in 

Hexan befüllt. Unter Rühren wird innerhalb von 10 min die Alkin-Lösung zugetropft. 

Anschließend wird das Triethylboran und alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt 

und eine NMR-Probe präpariert. Wird die NMR-Probe sofort vermessen, so lässt sich 

das Dialkenyl-Derivat [25b(Bu)’]  nachweisen, dass innerhalb von ein bis zwei Tagen 

in den diborylierten Fünfring 25b(Bu)’  umlagert. Die Produkte fallen als leicht gelbe 

bis gelbe Öle an. 

SICHERHEITSHINWEIS: Beim Öffnen des Schlenkkolbens ist das pyrophore 

Verhalten von Triethylboran zu beachten. 

 Route 2 

Als weitere Methode bietet es sich an, einen Alkinmenge von 200 mg (0.5056 mmol) 

2b(Bu)  in C6D6 im NMR-Rohr vorzulegen und mittels Trockeneis-Isopropanol-

Kühlbad einzufrieren. Nun wird mit der ca. 5fache Menge an Et3B (0.36 mL, 2.5 

mmol) im Argon-Gegenstrom überschichtet. Die Probe wird verschlossen und 
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mehrfach (fünf bis sieben mal) kurz über den Gefrierpunkt erwärmt, kräftig 

geschüttelt und sofort wieder eingefroren. Die Probe kann direkt vermessen werden, 

wobei in den Spektren auf das überschüssige Triethylboran zu achten ist. 

 

In allen Fällen ist der Umsatz quantitativ (bestätigt durch NMR) .In allen Fällen sind 

die 1H-NMR-Spektren aufgrund von Überlagerungen im Alkyl- bzw. Arylbereich 

unübersichtlich und schwer zuzuordnen. Aus diesem Grund wurde auf eine genauere 

Zurodnung verzichtet. 

 

Organoborierung von Dialkinylstannanen mit Tripheny lboran 

In einem Schlenkkolben werden 365.2 mg (0.9232 mmol) an 2b(Bu)  in 10 mL Toluol 

gelöst. Die Lösung wird unter starkem Rühren auf -78°C gekühlt. Sie wird bei dieser 

Temperatur mit 5.64 mL einer 0.16366 M (0.923 mmol) Toluol-Lösung an BPh3 

versetzt und nach 60 min auf RT gebracht. Alle flüchtigen Bestandteile werden im HV 

entfernt. Das Produkt fällt als gelb-oranges Öl an. Der Umsatz ist quantitativ 

(bestätigt durch NMR). 

33b(Bu)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.97 (6H, t, CH3, 7.5 Hz), 1.03 (6H, t, CH3, 7.3 Hz), 

1.29 (4H, t, CH2, 7.6 Hz), 1.40 (4H, q, CH2, 7.5 Hz), 1.45-1.81 (12H, m, CH2), 2.52 

[57.7] (4H, t, CH2, 7.8 Hz), 6.72-7.36 (15H, m, Ph). 

 

In einem Schlenkkolben werden 410.5 mg (1.169 mmol) an 2g(Bu)  in 10 mL Toluol 

gelöst. Die Lösung wird unter starkem Rühren auf -78°C gekühlt. Sie wird bei dieser 

Temperatur mit 7.14 mL einer 0.16366 M (1.168 mmol) Toluol-Lösung an BPh3 

versetzt und nach 60 min auf RT gebracht. Alle flüchtigen Bestandteile werden im HV 

entfernt. Das Produkt fällt als gelb-oranges Öl an. Der Umsatz ist quantitativ 

(bestätigt durch NMR). 

33g(Bu)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.85 (6H, t, CH3, 7.4 Hz), 1.29 (4H, q, CH2, 7.4 

Hz), 1.36 (4H, t, CH2, 7.0 Hz), 1.51 (2H, m, CH2), 1.62 (4H, m, CH2), 1.98 (4H, m, 

CH2), 2.63 [61.8] (4H, t, CH2, 7.9 Hz), 6.85-7.13 (15H, m, Ph). 
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Organoborierung von Dialkinylstannanen mit Trispent afluorophenylboran 

In einem Schlenkkolben werden 78.3 mg (0.1981 mmol) an 2b(Bu)  in 10 mL Toluol 

gelöst. Die Lösung wird unter starkem Rühren auf -78°C gekühlt. Sie wird bei dieser 

Temperatur mit 10.6 mL einer 0.01875 M (0.19875 mmol) Toluol-Lösung an 9 

versetzt und nach 30 min Rühren bei -78°C schnell a uf RT gebracht. Alle flüchtigen 

Bestandteile werden im HV entfernt. Das Produkt fällt als hellgelbes Öl an. Bei der 

NMR-spektroskopischen Untersuchung in C6D6 kann zunächst das reine Intermediat 

38b(Bu)  ausgemacht werden, dass bei RT in ca. 10-12d zum 6-Ring 39b(Bu)  

abreagiert. Der Umsatz ist quantitativ (bestätigt durch NMR). 

38b(Bu)   

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): eine genaue Zurodnung konnte aufgrund von 

Überlagerungen im 1H-NMR-Spektrum nicht getroffen werden. 

39b(Bu)   

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): eine genaue Zurodnung konnte aufgrund von 

Überlagerungen im 1H-NMR-Spektrum nicht getroffen werden. 

 

In einem Schlenkkolben werden 283.5 mg (0.6514 mmol) an 2d(Bu)  in 10 mL Toluol 

gelöst. Die Lösung wird unter starkem Rühren auf -78°C gekühlt. Sie wird bei dieser 

Temperatur mit 6.75 mL einer 0.09629 M (0.6500 mmol) Toluol-Lösung an 9 versetzt 

und nach 30 min Rühren bei -78°C schnell auf RT geb racht. Alle flüchtigen 

Bestandteile werden im HV entfernt. Das Produkt fällt als hellgelbes Öl an. Bei der 

NMR-spektroskopischen Untersuchung in C6D6 kann zunächst das reine Intermediat 

38d(Bu)  ausgemacht werden, dass bei RT in ca. 10-12d zum 6-Ring 39d(Bu)  

abreagiert. Der Umsatz ist quantitativ (bestätigt durch NMR). 

38d(Bu)   

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.51 (3H, t, 7.2 Hz, CH3), 0.59 (3H, t, 7.3 Hz, CH3),  

0.79-0.89 (2H, m, CH2), 0.89-1.00 (2H, m, CH2), 1.07-1.22 (2H, m, CH2), 1.33-1.45  

(2H, m, CH2), 1.73 (2H, t, 6.9 Hz, CH2), 2.40 [95.4] (2H, t, 7.5 Hz, CH2), 7.06-7.42  

(6H, m, Ph), 7.70 [56.3] (4H, d, 7.1 Hz, Ph-ortho). 

39d(Bu)   

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.69 (4H, q, 7.8 Hz, CH2), 1.14 (6H, m, CH3), 1.56  

(4H, m, CH2), 2.69 (4H, m, CH2), 7.09-7.52 (6H, m 6H, Ph), 7.90 [62.3] (4H, d, 7.0  

Hz, Ph-ortho). 
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Organoborierung von Bis(trimethylsilylethinyl)stann anen mit Trialkylboranen 

(Et3B, Pr 3B) am Beispiel von Dibutylbis(trimethylsilyethinyl) stannan mit Et 3B 

In einem Schlenkkolben werden 269.5 mg (0.6308 mmol) an 2b(Si)  in 20 mL Hexan 

gelöst und unter Rühren auf -78°C gekühlt. Man vers etzt bei dieser Temperatur mit 

der äquimolaren Menge an Et3B (61.8 mg, 91.3 µL, 0.6308 mmol) und rührt für 75 

min bei -78°C. Die Lösung verfärbt sich leicht gelb . Die Reaktionsmischung wird auf 

RT gebracht und alle flüchtigen Bestandteile werden im HV entfernt. Das Produkt fällt 

als hellgelbes Öl an. Bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung kann zunächst 

das Alkinyl(alkenyl)stannan 20b(Si)  ausgemacht werden, dass bei RT in 1.5-4d zum 

Stannol 21b(Si)  abreagiert. Der Umsatz ist quantitativ (bestätigt durch NMR). 

20b(Si) 

δ 1H (Tol-d8, 399.81 MHz, 296 K): 0.13 (9H, s, SiMe3), 0.19 (9H, s, SiMe3), alle 

weiteren Resonanzen konnten aufgrund von Überlagerungen mit den Signalen des 

Endprodukts nicht zugeordnet werden. 

21b(Si) 

δ 1H (Tol-d8, 399.81 MHz, 296 K): 0.10 (9H, s, SiMe3), 0.20 (9H, s, SiMe3), 2.17 (2H, 

q, CH2, Et, 7.4 Hz) ), alle weiteren Resonanzen konnten aufgrund von 

Überlagerungen nicht zugeordnet werden. 

20c(Si) 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.14 (9H, s, SiMe3), 0.22 (9H, s, SiMe3), alle 

weiteren Resonanzen konnten aufgrund von Überlagerungen mit den Signalen des 

Endprodukts nicht zugeordnet werden. 

21c(Si) 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.19 (9H, s, SiMe3), 0.29 (9H, s, SiMe3), 1.79 (4H, 

q, CH2, BEt2, 7.9), 1.82 (4H, m, CH2), 2.08 (2H, q, CH2, 7.9 Hz), alle weiteren 

Resonanzen konnten aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet werden. 

21d(Si) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): -0.22 (9H, s, SiMe3), -0.10 (9H, s, SiMe3), 0.87 

(6H, t, CH3, BEt2, 7.4 Hz), 0.93 (3H, t, CH3, Et, 7.6 Hz), 1.30 (4H, q, CH2, BEt2, 7.4), 

2.16 (2H, q, CH2, Et, 7.6 Hz), 1.82 (4H, m, CH2), 7.10-7.21 (6H, m, Ph), 7.43 [45.3] 

(2H, m, Ph). 
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20g(Si) 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.04 (9H, s, SiMe3), 0.13 (9H, s, SiMe3), alle 

weiteren Resonanzen konnten aufgrund von Überlagerungen mit den Signalen des 

Endprodukts nicht zugeordnet werden. 

21g(Si) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.10 (9H, s, SiMe3), 0.21 (9H, s, SiMe3), 0.94 (6H, 

t, CH3, BEt2, 8.1 Hz), 1.01 (3H, t, CH3, Et, 7.1 Hz), 1.31 (4H, t, CH2, 6.1),1.36 (4H, q, 

CH2, BEt2, 8.1), 1.42-1.62 (6H, m, m CH2), 2.20 (2H, q, CH2, Et, 7.1 Hz), 1.82 (4H, m, 

CH2). 

 

Organoborierung von Bis(trimethylsilylethinyl)stann anen mit Triphenylboran 

In einem Schlenkkolben werden 354.1 mg (0.82857 mmol) an 2b(Si)  in 10 mL Toluol 

gelöst und unter Rühren auf -78°C gekühlt. Man vers etzt bei dieser Temperatur mit 

der äquimolaren Menge an Ph3B (200.6 mg, 0.8285 mmol) in 5 mL Toluol und rührt 

für 25 min bei dieser Temperatur. Die Lösung wird auf RT gebracht und alle 

flüchtigen Bestandteile werden im HV entfernt. Das Produkt fällt als gelbes Öl an. Bei 

der NMR-spektroskopischen Untersuchung kann kein Alkinyl(alkenyl)stannan 

ausgemacht werden. Der Umsatz ist quantitativ (bestätigt durch NMR) an 32b(Si) . 

32b(Si) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): -0.03 (9H, s, SiMe3), -0.01 (9H, s, SiMe3), 1.01 

(6H, t, CH3, 7.4 Hz), 1.38 (4H, t, CH2, 7.6), 1.46 (4H, m, CH2), 1.82 (4H, m, CH2), 

6.55-6.81 (3H, m, Ph), 7.07-7.22 (5H, m, Ph), 7.66 (2H, m, Ph). 

 

In einem Schlenkkolben werden 495.0 mg (1.2916 mmol) an 2g(Si)  in 10 mL Toluol 

gelöst und unter Rühren auf -78°C gekühlt. Man vers etzt bei dieser Temperatur mit 

der äquimolaren Menge einer 0.16366 M Toluol-Lösung an Ph3B (7.9 mL, 1.2929 

mmol) und rührt für 25 min bei dieser Temperatur. Die Lösung wird auf RT gebracht 

und alle flüchtigen Bestandteile werden im HV entfernt. Das Produkt fällt als gelbes 

Öl an. Bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung kann kein 

Alkinyl(alkenyl)stannan ausgemacht werden. Der Umsatz ist quantitativ (bestätigt 

durch NMR) an 32g(Si) . 



Experimenteller Teil 
 

154 

32g(Si) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.09 (9H, s, SiMe3), 0.11 (9H, s, SiMe3), 1.51-1.72 

(6H, m, CH2), 2.02-2.12 (4H, m, CH2), 6.63-6.91 (3H, m, Ph), 7.02-7.26 (5H, m, Ph), 

7.70 (2H, m, Ph). 

 

Organoborierung von Bis(trimethylsilylethinyl)stann anen mit 

Trispentafluorophenylboran 

In einem Schlenkkolben werden 181.7 mg (0.4236 mmol) an 2b(Si)  in 15 mL Hexan 

gelöst und unter Rühren auf -78°C gekühlt. Man vers etzt bei dieser Temperatur mit 

4.4 mL einer 0.09629 M Toluol-Lösung an 9 (0.4236 mmol) und rührt für 25 min bei 

dieser Temperatur. Die entstehende Suspension wird auf RT gebracht und 15 min 

weiter gerührt. Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt und 

der entstandene weiss-gelbe Feststoff wird in C6D6 aufgenommen. Überschüssiges 

Intermediat, dass in C6D6 nicht löslich ist, kann abzentrifugiert und der Bodensatz als 

optische Reaktionskontrolle verwendet werden. Das Intermediat 36b(Si)  fällt als 

weiss-gelber Feststoff an. Der Umsatz ist quantitativ (bestätigt durch NMR) und das 

Intermediat lagert innerhalb von 5d in das Stannol 37b(Si)  um. 

36b(Si) 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): -0.12 (9H, s, SiMe3), -0.05 (9H, s, SiMe3), 0.9 (6H, t, 

CH3, 7.3 Hz), 1.21-1.67 (12H, m, CH2). 

37b(Si) 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): -0.09 (9H, s, SiMe3), -0.03 (9H, s, SiMe3), 0.95 (6H, 

t, CH3, 7.4 Hz), 1.21-1.37 (8H, m, CH2), 1.56-1.68 (4H, m, CH2), 
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In einem Schlenkkolben werden 230.7 mg (0.4951 mmol) an 2d(Si)  in 15 mL Hexan 

gelöst und unter Rühren auf -78°C gekühlt. Man vers etzt bei dieser Temperatur mit 

6.24 mL einer 0.07921 M Toluol-Lösung an 9 (0.4951 mmol) und rührt für 25 min bei 

dieser Temperatur. Die entstehende Suspension wird auf RT gebracht und 15 min 

weiter gerührt. Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt und 

der entstandene weiss-gelbe Feststoff wird in C6D6 aufgenommen. Überschüssiges 

Intermediat, dass in C6D6 nicht löslich ist, kann abzentrifugiert und der Bodensatz als 

optische Reaktionskontrolle verwendet werden. Das Intermediat 36d(Si)  fällt als 

weiss-gelber Feststoff an. Der Umsatz ist quantitativ (bestätigt durch NMR) und das 

Intermediat lagert innerhalb von 5d in das Stannol 37d(Si)  um. 

36d(Si) 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): -0.12 (9H, s, SiMe3), 0.02 (9H, s, SiMe3), 7.30-7.48 

(6H, m), 7.93 [55.9](4H, d, 7.4 Hz). 

37d(Si) 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): -0.14 (9H, s, SiMe3), 0.00 (9H, s, SiMe3), 7.30-7.46 

(6H, m), 7.91 [55.6](4H, d, 6.9 Hz). 
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In einem Schlenkkolben werden 254.5 mg (0.6644 mmol) an 2g(Si)  in 15 mL Hexan 

gelöst und unter Rühren auf -78°C gekühlt. Man vers etzt bei dieser Temperatur mit 

6.9 mL einer 0.09629 M Toluol-Lösung an 9 (0.6644 mmol) und rührt für 25 min bei 

dieser Temperatur. Die entstehende Suspension wird auf RT gebracht und 15 min 

weiter gerührt. Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt und 

der entstandene weiss-gelbe Feststoff wird in C6D6 aufgenommen. Überschüssiges 

Intermediat, dass in C6D6 nicht löslich ist, kann abzentrifugiert und der Bodensatz als 

optische Reaktionskontrolle verwendet werden. Das Intermediat 36g(Si)  fällt als 

weiss-gelber Feststoff an. Kristalle von 36g(Si) , die zur röntgenkristallographischen 

Untersuchung geeignet sind, konnten aus einer konzentrierten Toluol-Lösung bei -

26°C erhalten werden. Der Umsatz ist quantitativ (b estätigt durch NMR) und das 

Intermediat lagert innerhalb von 5d in das Stannol 37g(Si)  um. 

36g(Si) 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): -0.14 (9H, s, SiMe3), -0.02 (9H, s, SiMe3), 0.75-1.88 

(10H, m,). 

37g(Si) 

δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): -0.07 (9H, s, SiMe3), 0.01 (9H, s, SiMe3), 1.25-1.49 

(6H, m), 1.77-1.93 (4H, m). 
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6.6.6 Darstellung von Bicyclen 

Da die Reaktionen zu den Bicyclen meist unter den gleichen Parametern 

durchgeführt wurden (Stöchiometrie, Temperatur, Lösungsmittel, Zeit, Aufarbeitung) 

werden hier für jede unterschiedliche Vorgehensweise exemplarisch eine Synthese 

aufgeführt. Alle anderen Synthesen wurden analog durchgeführt. 

 

Umsetzung von 2,5-unsubstituierten Stannolen mit Al kylisocyanaten am 

Beispiel von 15b(H) mit Ethylisocyanat  

Bei RT werden zu in situ in 20 mL Hexan hergestelltem Stannol 15b(H) (1.0736 

mmol) die äquimolare Menge an Ethylisocyanat (76.3 mg, 85 µL, 1.0736 mmol) 

zugegeben. Die Reaktionsmischung wird für 45 min bei RT gerührt und alle 

flüchtigen Bestandteile im HV entfernt. Der Umsatz ist quantitativ (bestätigt durch 

NMR). 

42a(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.09 [55.2] (3H, s, SnMe), 0.29 [58.2] (3H, s, 

SnMe), 1.02-1.09/1.12-1.22, 0.84 (5H, m, m, t, BEt), 1.37-1.52/1.63-1.76, 1.03 (5H, 

m, m, t, 3-Et), 2.07-2.19/2.19-2.32, 0.64 (5H, m, m, t, 4-Et), 2.39 [60.7] (1H, s, 2-H), 

3.05-3.18/3.24-3.26, 0.98 (5H, m, m, t NEt), 5.86 [140.2] (1H, s 5-H). 

42b(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 2.23-2.48 (2H, m, 4-Et), 2.58 [65.2] (1H, s, 2-H), 

3.26-3.47, (2H, m NEt), 5.96 [136.5] (1H, s 5-H) ), alle weiteren Resonanzen konnten 

aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet werden. 

42c(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 2.17-2.47 (2H, m, 4-Et), 2.74 [63.5] (1H, s, 2-H), 

3.26-3.52, (2H, m NEt), 6.13 [134.6] (1H, s 5-H) ), alle weiteren Resonanzen konnten 

aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet werden. 

42d(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.42 (3H, t, CH3, Et(3), 7.1 Hz), 0.64 (3H, t, CH3, 

BEt, 7.2 Hz), 0.76 (3H, t, 3H, CH3, NEt, 7.8 Hz), 0.81-0.92/0.94-1.01 (2H, m, CH2, 

BEt), 1.05 (3H, t, CH3, Et(4), 7.3 Hz), 1.35-1.44/1.46-1.76 (2H, m, CH2, Et(4)), 2.14-

2.24/2.26-2.36 (2H, m, CH2, Et(3)), 2.65 [71.1] (1H, s, 2-H), 2.72-2.81/2.98-3.06 (2H, 

m, CH2, NEt), 5.93 [141.8] (1H, s, 1H, 5-H), 7.09-7.40 (10H, m, Ph2). 
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42e(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.63 (3H, t, CH3, 7.4 Hz), 1.03 (3H, t, CH3, 7.9 Hz), 

3.37-3.50 (2H, m, CH2, NEt), 5.96 [142.6] (1H, s, 5-H), 7.07-7.26 (10H, m, Bn), alle 

weiteren Resonanzen konnten aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet 

werden. 

42f(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.41 (3H, t, CH3, 7.3 Hz), 1.04 (3H, t, CH3, 7.3 Hz), 

3.07-3.39 (2H, m, CH2, NEt), 5.74 [142.9] (1H, s, 5-H), 6.51-7.05 (8H, m, p-F-Bn), 

alle weiteren Resonanzen konnten aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet 

werden. 

42g(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 2.56 [65.4] (1H, s, 2-H), 3.12-3.30 (2H, m, CH2, 

NEt), 5.94 [145.9] (1H, s, 5-H), alle weiteren Resonanzen konnten aufgrund von 

Überlagerungen nicht zugeordnet werden. 

43b(H)  

δ 1H (Tol-d8, 399.81 MHz, 296 K): 2.35 [62.9] (1H, s, 2-H), 5.82 [135.1] (1H, s 5-H) , 

alle weiteren Resonanzen konnten aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet 

werden. 

50d(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.45 (3H, t, CH3, Et(3)), 7.2 Hz), 0.74 (3H, t, CH3, 

BEt, 7.2 Hz), 0.86 (3H, t, CH3, NEt, 7.4 Hz), 1.09 (3H, t, CH3, Et(4), 7.2 Hz), 2.67 

[68.6] (1H, s, 2-H), 2.75-2.84/3.01-3.14 (2H, m, CH2, NEt), 5.92 [142.3] (1H, s, 5-H) , 

7.13-7.24 (10H, m, Ph), alle weiteren Resonanzen konnten aufgrund von 

Überlagerungen nicht zugeordnet werden. 

50e(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.89 (3H, t, CH3, 6.9 Hz), 1.07 (3H, t, CH3, 7.1 Hz), 

1.25 (3H, t, CH3, 7.1 Hz), 1.35 (3H, t, CH3, 7.1 Hz), 5.89 [143.9] (1H, s, 5-H), 7.07-

7.26 (10H, m, Bn), alle weiteren Resonanzen konnten aufgrund von Überlagerungen 

nicht zugeordnet werden. 

51b(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 2.37 [69.9] (1H, s, 2-H), 3.10-3.23/3.26-3.37 (2H, 

m, CH2, NEt), 5.86 [135.2] (1H, s, 5-H), alle weiteren Resonanzen konnten aufgrund 

von Überlagerungen nicht zugeordnet werden. 
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51d(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.61 (3H, t, CH3, Et(3)), 0.92 (3H, t, CH3, NEt, 7.9 

Hz), 2.59 [77.9] (1H, s, 2-H), 2.91-3.02/3.11-3.19 (2H, m, CH2, NEt), 5.96 [140.6] (1H, 

s, 5-H), 7.10-7.26 (10H, m, Ph), alle weiteren Resonanzen konnten aufgrund von 

Überlagerungen nicht zugeordnet werden. 

51e(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.75 (3H, t, CH3, 7.2 Hz), 1.34 (3H, t, CH3, 7.2 Hz), 

3.42-3.51/3.53-3.61 (2H, m, CH2, NEt), 5.94 [140.7] (1H, s, 5-H), 7.07-7.26 (10H, m, 

Bn), alle weiteren Resonanzen konnten aufgrund von Überlagerungen nicht 

zugeordnet werden. 

51g(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.69 (3H, t, CH3, Et(3), 7.6 Hz), 1.00 (3H, t, CH3, 

NEt, 7.6 Hz), 2.43 [68.5] (1H, s, 2-H), 3.11-3.22/3.27-3.39 (2H, m, CH2, NEt), 5.89 

[145.8] (1H, s, 5-H), alle weiteren Resonanzen konnten aufgrund von 

Überlagerungen nicht zugeordnet werden. 
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Umsetzung von 2,5-unsubstituierten Stannolen mit Ar ylisocyanaten am 

Beispiel von 15a(H) mit Phenylisocyanat  

Bei RT werden zu in situ in 15 mL Hexan hergestelltem Stannol 15a(H) (0.9626 

mmol) die äquimolare Menge an Phenylisocyanat (114.66 mg, 105 µL, 0.9626 mmol) 

zugegeben. Die Reaktionsmischung wird für 12h bei RT in der Dunkelheit gerührt 

und alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt. 

Analog kann die Reaktionsmischung auch für 4h auf 60°C in der Dunkelheit erhitzt 

werden. Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt. Der 

Umsatz ist quantitativ (bestätigt durch NMR). 

44a(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.26 [56.4] (3H, s, SnMe), 0.39 [58.8] (3H, s, 

SnMe), 2.18-2.28/2.28-2.40, 0.65 (5H, m, m, t, 4-Et), 0.86-0.92/0.94-1.02, 0.81 (5H, 

m, m, t, BEt), 1.66-1.76/1.76-1.87, 1.11 (5H, m, m, t, 3-Et), 2.61 [67.2] (1H, s, 2-H), 

5.99 [144.8] (1H, s, 5-H), 6.90-7.35 (5H, m, NPh). 

44d(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K: 2.38-2.49/2.49-2.62, 0.71 (5H, m, m, t, 4-Et), 0.85-

0.93/1.01-1.11, 0.96 (5H, m, m, t, BEt), 1.75-1.86/1.93-2.06, 1.28 (5H, m, m, t, 3-Et), 

3.02 [69.2] (1H, s, 2-H), 6.21 [142.9] (1H, s 5-H), 6.94–7.77 (15H, m, SnPh/NPh). 

45d(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K: 2.45-2.57/2.57-2.70, 0.79 (5H, m, m, t,  4-Et), 0.91-

1.01/1.05-1.16, 1.07 (5H, m, m, t, BEt), 1.83-1.93/2.01-2.12, 1.35 (5H, m, m, t, 3-Et), 

2.31 (3H, s, CH3-Tol), 3.09 [67.9] (1H, s, 2-H), 6.28 [143.1] (1H, s, 5-H), 6.82-7.82 

(14H, m, SnPh/N-Tol). 

46b(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Aufgrund von Überlagerungen im 1H-NMR-

Spektrum wurden nur die klar ersichtlichen Signale zugeordnet 2.67 [64.1] (1H, s, 2-

H)/2.57 [68.3] (1H, s, 2-H), 5.89 [136.9] (1H, s, 2-H)/5.97 [136.0] (1H, s, 5-H). 

47g(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Aufgrund von Überlagerungen im 1H-NMR-

Spektrum wurden nur die klar ersichtlichen Signale zugeordnet 2.57 [69.9] (1H, s, 2-

H), 3.53(1H, t, 9.3 Hz), 5.95 [146.5] (1H, s, 5-H). 
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52g(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Aufgrund von Überlagerungen im 1H-NMR-

Spektrum wurden nur die klar ersichtlichen Signale zugeordnet 0.96 (3H, t, CH3, 7.6 

Hz, 4-Et), 1.09 (3H, t, CH3, 7.1 Hz, BEt), 1.40 (3H, t, CH3, 7.1 Hz, 3-Et), 2.97 [63.8] 

(1H, s, 2-H), 4.20(2H, s, CH2), 6.27 [147.3] (1H, s, 5-H). 

 

Umsetzung von 2,5-unsubstituierten Stannolen mit Al kylisothiocyanaten am 

Beispiel von 15c(H) mit Methylisothiocyanat  

Bei RT werden zu in situ in 15 mL Hexan hergestelltem Stannol 15c(H) (0.7183 

mmol) die äquimolare Menge an Methylisothiocyanat (52.1 mg, 0.7138 mmol) in 15 

mL Hexan zugegeben. Die Reaktionsmischung wird für 12d bei RT in der Dunkelheit 

gerührt und anschließend alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt. Der Umsatz ist 

quantitativ (bestätigt durch NMR). 

48c(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Aufgrund von Überlagerungen im 1H-NMR-

Spektrum wurden nur die klar ersichtlichen Signale zugeordnet 3.16 (3H, s, NMe), 

3.68 [71.5] (1H, s, 5-H), 5.87 [136.2] (1H, s, 5-H). 

48g(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Aufgrund von Überlagerungen im 1H-NMR-

Spektrum wurden nur die klar ersichtlichen Signale zugeordnet 3.18 (3H, s, NMe), 

3.76 [72.6] (1H, s, 5-H), 5.89 [146.7] (1H, s, 5-H). 

54c(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Aufgrund von Überlagerungen im 1H-NMR-

Spektrum wurden nur die klar ersichtlichen Signale zugeordnet 0.77 (3H, t, BEt, 7.0 

Hz), 3.17 (3H, s, NMe), 3.53 [80.3] (1H, s, 5-H), 5.88 [133.9] (1H, s, 5-H). 

54g(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Aufgrund von Überlagerungen im 1H-NMR-

Spektrum wurden nur die klar ersichtlichen Signale zugeordnet 0.73 (3H, t, BEt, 7.2 

Hz), 3.17 (3H, s, NMe), 3.56 [84.5] (1H, s, 5-H), 5.89 [144.5] (1H, s, 5-H). 
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Umsetzung von einer Mischung von Stannolen und 6-Ri ngen mit Isocyanaten  

Bei RT werden zu einer in situ in 15 mL Hexan hergestellten Mischung aus 25d(Bu)  

und 26d(Bu)  (0.85 mmol bezogen auf das Ausgangsalkin 2d(Bu) ) ein Überschuss an 

Ethylisocyanat (89.7 mg, 100µL, 1.27 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung 

wird für 12h auf 50°C erhitzt. Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile im HV 

entfernt. NMR-spektroskopische Untersuchungen ergeben, dass 26d(Bu)  komplett 

abreagiert hat, aber 25d(Bu)  noch vorhanden ist. Ein Wechsel des Lösungsmittels zu 

Toluol und weiteres Erhitzen mit einem Überschuss an Ethylisocyanat auf 100°C 

bewirkt ein nur sehr langsames Abreagieren verbunden mit der Zersetzung des 

Stannols (polymerer Feststoff scheidet sich an der Glaswand ab). 

55d(Bu)   

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Eine genaue Zuordnung ist aufgrund der 

Überlagerung der Signale nicht möglich. 

 

Bei RT werden zu einer in situ in 20 mL Toluol hergestellten Mischung aus 25d(Bu)  

und 26d(Bu)  (0.89 mmol bezogen auf das Ausgangsalkin 2d(Bu) ) ein Überschuss an 

Phenylisocyanat (127.8 mg, 117µL, 1.07 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung 

wird für 60h auf 60°C erhitzt. Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile im HV 

entfernt. NMR-spektroskopische Untersuchungen ergeben, dass 26d(Bu)  komplett 

abreagiert hat, aber 25d(Bu)  icht vollständig abreagiert hat. Auch hier ist Zersetzung 

des Stannols (polymerer Feststoff scheidet sich an der Glaswand ab) zu beobachten. 

56d(Bu)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Eine genaue Zuordnung ist aufgrund der 

Überlagerung der Signale nicht möglich. 
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Bei RT werden zu einer in situ in 20 mL Toluol hergestellten Mischung aus 25d(Bu)  

und 26d(Bu)  (0.89 mmol bezogen auf das Ausgangsalkin 2d(Bu) ) ein Überschuss an 

Hexylisocyanat (149.6 mg, 154 µL, 1.06 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung 

wird für 20h auf 60°C erhitzt. Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile im HV 

entfernt. NMR-spektroskopische Untersuchungen ergeben, dass 26d(Bu)  komplett 

abreagiert hat, aber 25d(Bu)  icht vollständig abreagiert hat. Auch hier ist Zersetzung 

des Stannols (polymerer Feststoff scheidet sich an der Glaswand ab) zu beobachten. 

57d(Bu)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Eine genaue Zuordnung ist aufgrund der 

Überlagerung der Signale nicht möglich. 

 

Bei RT werden zu einer in situ hergestellten Mischung aus 25b(Bu)  und 26b(Bu)  

(1.20 mmol bezogen auf das Ausgangsalkin 2b(Bu) ), die in 0.6 mL C6D6 gelöst 

wurde ein Überschuss an Hexylisocyanat (198 mg, 204 µL, 1.40 mmol) zugegeben. 

Die Reaktionsmischung wird in einem NMR-Rohr abgeschmolzen und auf 70°C 

erhitzt. Die Probe wird in zeitlichen Abständen (nach 2h, nach 12h, nach 60h, nach 

7d, nach 10d) NMR-spektroskopisch untersucht. Nach kurzer Zeit (wenigen Stunden) 

ist 26b(Bu)  vollständig abreagiert und nach 7d ist die Reaktion nahezu vollständig 

abgeschlossen. Auch nach weiterem Heizen konnte keine Zersetzung von 55b(Bu)  

festgestellt werden. 

56b(Bu)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Eine genaue Zuordnung ist aufgrund der 

Überlagerung der Signale nicht möglich. 
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Umsetzung von 1,4-Stannabora-3,4,5-triphenyl-cycloh exa-2,5-dienen mit 

Isocyanaten  

Bei RT werden zu in situ in 10 mL Toluol hergestelltem 1,4-Stannabora-2,6-dibutyl-

3,4,5-triphenylcyclohexa-2,5-dien 33b(Bu)  (1.503 mmol) die äquimolare Menge an 

Ethylisocyanat (106.8 mg, 119 µL, 1.503 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung 

wird für 3h bei RT gerührt und alle flüchtigen Bestandteile anschließend im HV 

entfernt. Der Umsatz ist quantitativ (bestätigt durch NMR). 

58b(Bu) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): eine genaue Zuordnung ist aufgrund von 

Überlagerungen im 1H-NMR-Spektrum nicht möglich. 

 

Bei RT werden zu in situ in 10 mL Toluol hergestelltem 1,4-Stannabora-2,6-dibutyl-

3,4,5-triphenylcyclohexa-2,5-dien 33g(Bu)  (1.428 mmol) die äquimolare Menge an 

Ethylisocyanat (101.5 mg, 113 µL, 1.428 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung 

wird für 3h bei RT gerührt und alle flüchtigen Bestandteile anschließend im HV 

entfernt. Der Umsatz ist quantitativ (bestätigt durch NMR). 

58g(Bu) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): eine genaue Zuordnung ist aufgrund von 

Überlagerungen im 1H-NMR-Spektrum nicht möglich. 
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6.6.7 Alkoholyse der erhaltenen Bicyclen 

Bei RT werden zu dem in 15 mL CH2Cl2 in situ hergestellten Bicyclus 42a(H) (1.20 

mmol bezogen auf das Ausgangsalkin 2a(H)) 2.9 mmol Methanol zugegeben (92.9 

mg, 118 µL). Die Reaktionsmischung wird für 3h bei RT gerührt und anschließend 

alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt. Der Rückstand wird dreimal mit 5 mL 

Hexan gewaschen und dieses ebenfalls im HV entfernt. Der zurückgebliebene weiss-

gelbe ölig-feste Rückstand wird in 10 mL Hexan aufgenommen und der weisse 

Feststoff dekantiert. Die überstehende Lösung wird verworfen. Es entsteht 59a(H) als 

weisser Feststoff in einer Ausbeute von 61%. Kristalle die zur 

Röntgenstruktturanalyse geeignet waren konnten aus einer Et2O:Hexan-Lösung 1:1 

bei -26°C erhalten werden. 

In analoger Vorgehensweise mit Monodeuteromethanol MeOD kann 59a(H)-D 

erhalten werden. 

59a(H)  

Ausbeute: 241.6 mg (0.732 mmol) 61.0 %, weisser Feststoff, Schmp. 63-67°C 

(Zers.). 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.29 [56.4] (3H, s, SnMe), 0.33 [56.9] (3H, s, 

SnMe), 1.55 [43.4] (1H, d, 16.3 Hz, 5-H), 1.83 [33.2] (1H, d, 16.3 Hz, 5-H), 1.90-

2.02/2.23-2.33, 0.93 (5H, m, m, t, 4-Et), 2.13-2.23, 1.02 (5H, m, t, 3-Et), 3.06 [52.8] 

(1H, s, 2-H), 3.10-3.32, 1.03 (5H, m, t, NEt), 5.24 (1H, s, br, NH). 

59a(H)-D 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.23 [56.5] (3H, s, SnMe), 0.27 [56.9] (3H, s, 

SnMe), 1.48 [42.0] (1H, s, 5-H), 1.83 [31.7] (1H, s, 5-H), 1.82-1.95/2.18-2.28, 0.87 

(5H, m, m, t, 4-Et), 2.02-2.18, 0.98 (5H, m, t, 3-Et), 3.00 [52.5] (1H, s, 2-H), 3.07-

3.22, 1.03 (5H, m, t, NEt), 5.22 (1H, s, br, NH). 
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Bei RT werden zu dem in 15 mL CH2Cl2 in situ hergestellten Bicyclus 42b(H) (1.23 

mmol bezogen auf das Ausgangsalkin 2b(H)) 2.46 mmol Methanol zugegeben (94.9 

mg, 120.2µL). Die Reaktionsmischung wird für 3h bei RT gerührt und anschließend 

alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt. Der Rückstand wird dreimal mit 5 mL 

Hexan gewaschen und dieses ebenfalls im HV entfernt. Der zurückgebliebene gelbe 

ölig Rückstand wird bei -20°C mit 10 mL kaltem Hexa n aufgenommen und der 

weisse Feststoff dekantiert. Es entsteht 59b(H) als farbloses Öl in einer Ausbeute 

von 53%. 

59b(H)  

Ausbeute: 270.0 mg (0.6519 mmol) 53.0 %,farbloses Öl. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Aufgrund von Überlagerungen im 1H-NMR-

Spektrum wurden nur die klar ersichtlichen Signale zugeordnet 1.88 [29.8] (1H, d, 

16.2 Hz, 5-H), 3.13 [50.0] (1H, s, 2-H), 5.34 (1H, s, br, NH). 

 

Bei RT werden zu dem in 15 mL CH2Cl2 in situ hergestellten Bicyclus 42d(H) (1.10 

mmol bezogen auf das Ausgangsalkin 2d(H)) 2.65 mmol Methanol zugegeben (84.9 

mg, 107.5µL). Die Reaktionsmischung wird für 3h bei RT gerührt und anschließend 

alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt. Der Rückstand wird dreimal mit 5 mL 

Hexan gewaschen und dieses ebenfalls im HV entfernt. Der zurückgebliebene gelbe 

ölig Rückstand wird bei -20°C mit 10 mL kaltem Hexa n aufgenommen und der 

weisse Feststoff dekantiert. Es entsteht 59d(H) als farbloses Öl in einer Ausbeute 

von 48%. 

59d(H)  

Ausbeute: 239.8 mg (0.528 mmol) 48.0 %,farbloses Öl. 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 1.98 [45.3] (1H, d, 16.3 Hz, 5-H), 2.27-2.36, 0.83 

(5H, m, t, 4-Et), 2.28 [33.7] (1H, d, 16.3 Hz, 5-H), 2.36-2.45, 1.02 (5H, m, t, 3-Et), 

2.94-3.12, 1.14 (5H, m, t, NEt), 3.45 [56.6] (1H, s, 2-H), 5.33 (1H, s, br, NH), 7.18–

7.78 (10H, m, SnPh). 
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6.6.8 Weitere Umsetzungen 

Reaktionen von 15g(H) und 18g(H) mit Cyclohexylisos elenocyanat 41 

Bei RT werden zu dem in 20 mL Hexan in situ hergestellten Stannol 15g(H) (1.35 

mmol bezogen auf das Ausgangsalkin 2g(H)) die äquimolare Menge an 

Cyclohexylisoselenocyanat 41 (255.2 mg, 1.35 mmol) gegeben. Nach 1h Rühren bei 

RT werden alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt, wobei ein brauner ölig-fester 

Rückstand zurückbleibt. Nachdem mittels NMR-Spektroskopie festgestellt wurde, 

dass der Umsatz nicht vollständig ist, wird die NMR-Probe erneut in Hexan gelöst 

und mit einem Überschuss an 41 versetzt. Nach weiteren 3h bei RT werden die 

flüchtigen Bestandteile erneut im HV entfernt. Der Umsatz ist zu 60g ist quantitativ 

(laut NMR), begleitet von Zersetzung der organischen Reste. In analoger Weise kann 

mit 18g(H) als Ausgangsstannol vorgegangen werden. 

59d(H)  

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Eine genaue Zuordnung wurde aufgrund von 

Überlagerungen nicht getroffen. 

 

Reaktion von 15b(H) mit Dicyclohexylcarbodiimid (DC C) 

Bei RT werden zu dem in 20 mL Hexan in situ hergestellten Stannol 15b(H) (1.853 

mmol bezogen auf das Ausgangsalkin 2b(H)) die äquimolare Menge (382.3 mg, 

1,853 mmol) an DCC in 10 mL zugegeben. Die Reaktionslösung wird 4 d bei RT 

gerührt und anschließend alle flüchtigen Bestandteile im HV entfernt, wobei ein 

gelbes Öl zurückbleibt. Bei der NMR-spektroskopischen Charakterisierung kann 

eindeutig 61b(H) als Hauptprodukt neben Bicyclus 61b(H)’  (ca. 12%) und geringen 

Mengen einer bisher unbekannten Verbindung festgestellt werden.  

61b(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): Aufgrund von Überlagerungen im 1H-NMR-

Spektrum wurden nur die olefinischen Protonen zugeordnet; 6.29 [137.7] (1H, s), 

6.63 [123.8] (1H, s); 61b(H): 5.96 [131.2] (1H, s). 
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Reaktion von 15b(H) und 15g(H) mit Bistrimethylstan nylacetylen 1a(Sn) 

Bei RT werden zu dem in 20 mL Hexan in situ hergestellten Stannol 15b(H) (1.65 

mmol bezogen auf das Ausgangsalkin 2g(H)) die äquimolare Menge an 1a(Sn) 

(584.0 mg, 1.65 mmol) in 5 mL Toluol gegeben. Die Reaktionsmischung wird für 4h 

bei RT gerührt und anschließend alle flüchtigen Bestandteile im HV entferntDer 

Umsatz zu 63b(H) ist quantitativ (laut NMR). 

63b(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.24 [51.8] (s, 9H), 0.26 [53.2] (s, 9H), 0.85-1.80 

(m, 33H), 3.26 [76.2] [34.2] (s, 1H), 5.85 [148.6] [15.6] (s, 1H). 

 

Bei RT werden zu dem in 20 mL Hexan in situ hergestellten Stannol 15g(H) (1.10 

mmol bezogen auf das Ausgangsalkin 2g(H)) die äquimolare Menge an 1a(Sn) 

(389.5 mg, 1.10 mmol) in 5 mL Toluol gegeben. Die Reaktionsmischung wird für 4h 

bei RT gerührt und anschließend alle flüchtigen Bestandteile im HV entferntDer 

Umsatz zu 63g(H) ist quantitativ (laut NMR). 

63g(H) 

δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.16 [52.8] (s, 9H), 0.18 [52.8] (s, 9H), 0.77-2.35 

(m, 25H), 3.25 [79.3] [35.3] (s, 1H), 5.87 [141.1] [15.9] (s, 1H). 
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9. Anhang 

  Monoalkinylstannane 

Tabelle 21. 119Sn-, 29Si-, 19F- und 13C-NMR-Daten für alle 1a (in C6D6
[a] bzw. Tol-d8

[b] bei 296 K), 
Halbwertsbreiten h½  in ( ) in Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 119Sn, 29Si, 19F, 13C) in Hz in [ ], 
Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |, Kopplungskonstanten nJ(19F,X) (X = 119Sn, 13C) in Hz in || 
|| Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C (119Sn) und n∆28/29Si (119Sn) in ppb in { } und 
n∆12/13C (29Si) in ppb in < >, wobei eine tieffrequente Verschiebung des schwereren Isotopomeren mit 
negativem Vorzeichen markiert ist).  

δ 13C δ 119Sn 
 CH3 Sn-C≡ ≡C 

1a(H)[b](R2 
= H) 

[410.3]  [414.8] {-59.0} - -70.1 

1a(Sn) [a,c]  -7.9 [399.9] {1.8} 115.8 [396.4] {-55.0} [48.4] {-11.6} -83.7 (1.5) [50.9] 
1a(Fc) [a,c,d]  -7.9 [403.7] {+8.8} 89.5 [460.5] {-54.3} 108.3 [98.9] {-13.8} -70.9 (1.5) 
1a(Me)[a,c,e]  -8.2 [404.8] {0.3} 81.5 [491.2] {-50.1} 106.0 [104.2] {-15.2} -77.1 (3.1) 
1a(RF) [f] -8.7 [405.1] 103.1 [256.8] ||7.1|| 92.9 [49.4] ||33.5|| -50.6 [17.6] 
1a(Am) [a,g]  -7.9 [403.7] {1.9} 83.4 [465.4] {-52.5} 117.3 [87.9] {-10.4} -72.9 (2.1) 

[b] in THF/C6D6 aus Literatur [119c], [c] aus Litertur [94b]; [d] andere 13C-NMR-Daten: 66.6 [12.8] (C-i), 
68.8 (C3,4), 70.9 (Cp), 71.9 [4.7] (C2,5);[e] andere 13C-NMR-Daten: 4.8 [11.2] (Me); [f] andere 13C-NMR-
Daten: n.b. 19F-NMR-Daten: -81.8 t ||9.9||, -96.6 m, -121.6 m, -122.8 m, -123.4 m, -126.8 m; [g] andere 
13C-NMR-Daten: 23.7 (CH2), 25.9(CH2), 40.9 (CH2), 50.4 [8.8](Cq). 
 

Tabelle 22. 119Sn-, 29Si-, 19F- und 13C-NMR-Daten für alle 1b (in C6D6
[a] bzw. Tol-d8

[b] bei 296 K), 
Halbwertsbreiten h½  in ( ) in Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 19F, 13C) in Hz in [ ], 
Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |, Kopplungskonstanten nJ(19F,X) (X = 119Sn, 13C) in Hz in || 
|| Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C (119Sn) und n∆28/29Si (119Sn) in ppb in { } und 
n∆12/13C (29Si) in ppb in < >, wobei eine tieffrequente Verschiebung des schwereren Isotopomeren mit 
negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn δ 19F 
 CH3 CH2 CH2 CH2-Sn Sn-C≡ ≡C 

1b(RF)[b ,c] 13.6 27.2 
[60.1] 

29.1 
[25.4] 

11.5 
[376.5] 
{3.2} 

103.5 
[452.4] 
||6.4|| 

94.5 
[91.5] 
||34.0|| 

-47.4 
||17.6|| 

-81.9 m,  
-96.6 m, 
-121.5 m, 
-123.1 m, 
-123.5 m, 
-126.9 m 

1b(Alk) [a,d]  14.0 27.4 
[59.1] 
{3.6} 

29.4 
[23.3] 
{5.2} 

11.2 
[383.3] 
{-0.8} 

81.6 
[396.3] 
{-56.7} 

111.5 
[75.9] 
{-12.5} 

-71.8 
(1.7) 

- 

[c] andere 13C-NMR-Daten: n.b.; [d] andere 13C-NMR-Daten: 20.1 [9.2](CH2), 28.5 [5.3](CH2). 
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  Dialkinylstannane 

 

Tabelle 23. 119Sn-, 29Si-, 19F- und 13C-NMR-Daten für alle 2a (in CDCl3
 [a] bzw. C6D6

[b] bei 296 K), 
Halbwertsbreiten h½  in ( ) in Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 19F, 13C) in Hz in [ ], 
Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |, Kopplungskonstanten nJ(19F,X) (X = 119Sn, 13C) in Hz in || 
|| Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C (119Sn) und n∆28/29Si (119Sn) in ppb in { } und 
n∆12/13C (29Si) in ppb in < >, wobei eine Hochfeldverschiebung des schwereren Isotopomeren mit 
negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn δ 29Si δ 19F 
 CH3 Sn-C≡ ≡C 

2a(H)[a][c] -6.5 
[503.0] 
{16.0} 

85.4 
[576.2] 
{-27.0} 

97.6 
[122.0] 

-153.8 - - 

2a(Si) [b,d]  -5.8 
[491.0] 

109.4 
[542.0] 
|11.2| 

118.6 
[89.1] 
|76.3| 

-167.4 -19.1 
[12.4] 

- 

2a(RF)[e] -7.5 
[502.9] 

97.2 
[452.4] 
||6.5|| 

93.9 
[91.5] 
||35.0|| 

-139.7 
(quint.) 
||19.1|| 

- -127.2, 
-123.7, 
-123.3, 
-121.9, 
-98.6, 
-82.2 

2a(Am) [b][f] -6.4 
[494.6] 
{18.7} 

81.2 
[627.9] 
{-27.1} 

118.1 
[120.1] 
{-2.8} 

-155.0 
(1.8) 

- - 

[c] aus Literatur [119c]; [d] aus Literatur [119d]; andere 13C-NMR-Daten: 0.1 |56.2| (SiMe3) aus [124]; [e] 
andere 13C-NMR-Daten: 106.4 [10.9] ||31.9|| (m), 109.1 (m), 110.8 (m), 111.6 (m), 116.3 ||33.2|| (m), 
119.2 ||32.9|| (m). [f] andere 13C-NMR-Daten: 23.5 (CH2), 25.9(CH2), 40.6 [4.4](CH2), 50.3 [10.3](Cq). 
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Tabelle 24. 119Sn-, 29Si-, 19F- und 13C-NMR-Daten für alle 2b (in C6D6
[a] bzw. Tol-d8

[b] bei 296 K), 
Halbwertsbreiten h½  in ( ) in Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 19F, 13C) in Hz in [ ], 
Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |, Kopplungskonstanten nJ(19F,X) (X = 119Sn, 13C) in Hz in || 
|| Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C (119Sn) und n∆28/29Si (119Sn) in ppb in { } und 
n∆12/13C (29Si) in ppb in < >, wobei eine tieffrequente Verschiebung des schwereren Isotopomeren mit 
negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn δ 29Si δ 19F 
R1 = Bu    

 CH3 CH2 CH2 CH2-Sn Sn-C≡ ≡C 
2b(H) [b] 13.6 26.7 

[71.1] 
{4.3} 

28.4 
[28.4] 
{8.6} 

13.1 
[484.6] 
{17.6} 

85.4 
[502.4] 
{-34.4} 

98.2 
[100.9] 
{-7.8} 

-154.4 
(1.9) 

- - 

2b(Bu) [a,c] 13.2 26.9 
[67.8] 
{3.1} 

28.8 
[27.0] 
{7.5} 

13.2 
[485.8] 
{14.9} 

79.7 
[567.4] 
{-30.2} 

111.8 
[112.2] 
{-5.2} 

-155.1 
(3.6) 

- - 

2b(Hex) [a,d] 13.8 26.9 
[67.9] 
{4.7} 

28.8 
[27.2] 
{7.4} 

13.2 
[485.6] 
{16.2} 

79.8 
[565.0] 
{-28.0} 

111.9 
[111.4] 
{-2.8} 

-155.0 
(3.6) 

- - 

2b(Si) [b,e] 13.6 26.5 
[67.8] 
{5.4} 

28.5 
[27.5] 
{7.9} 

13.2 
[477.9] 
{16.5} 

109.4 
[468.8] 
{-33.5} 
|11.1| 

119.0 
[71.1] 
{-9.5} 
|76.9| 
<-15.4> 

-167.3 
(1.9) 

-20.0 
(1.9) 
[11.4] 
{-0.1} 

- 

2b(RF) 13.2[b] 26.6 
[71.2] 
[b] 

28.3 
[33.0] 
[b] 

14.1 
[472.9][b] 
{22.7}[a] 

97.9 
[350.1] 

||6.5||[b] 
{-
41.7}[a] 

95.1 
[64.7] 
||34.9||[b] 

-143.0 
||17.2||[a] 

- -127.2,  
-123.7,  
-123.5,  
-121.9,  
-98.5,  
-82.2 

2b(H)(RF)[a] n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. -147.0 
||17.3|| 

- -127.0,  
-123.6,  
-123.1,  
-121.7,  
-97.5,  
-82.0 

2b(Si)(RF) n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. -153.5 
||17.7|| 

-19.2 
[11.2] 

n.b. 

2b(Hex)(RF) n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. -145.7 
||17.0|| 

- n.b. 

[c] andere 13C-NMR-Daten: 13.8(CH3), 20.1 [11.4](CH2), 22.1(CH2), 31.3 [6.4](CH2); [d] andere 13C-
NMR-Daten: 14.2(CH3), 20.1 [10.7](CH2), 28.8(CH2), 22.9(CH2), 29.2 [6.4](CH2), 31.6(CH2); [e] andere 
13C-NMR-Daten: -0.1 |56.1|<-1.8>(SiMe3). 
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Tabelle 25. 119Sn-, 29Si- und 13C-NMR-Daten für alle 2c (in C6D6 bei 296 K), Halbwertsbreiten h½ in ( ) 
in Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 13C) in Hz in [ ], Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in 
Hz in  | |, Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C (119Sn) und n∆28/29Si (119Sn) in ppb in 
{ } und n∆12/13C (29Si) in ppb in < >, wobei eine tieffrequente Verschiebung des schwereren 
Isotopomeren mit negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn δ 29Si 
R1 SnC≡ ≡C   

 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH3 

2c(H)  
 

13.6 
[482.9] 
{16.1} 

26.4 
[28.0]  
{6.8} 

33.8 
[67.8]  
{3.5} 

29.4 
[18.3] 

29.6 32.2 23.0 14.8 85.6 
[495.5]  
{-34.6} 

98.3 
[99.1]  
{-8.7} 

-154.9 
(2.0) 

- 

2c(Bu) [

b] 
13.6 

[484.8]  
{16.7} 

26.7 
[26.8]  
{7.7} 

33.9 
[64.4]  
{4.2} 

29.7 
[18.5] 

29.6 32.3 23.1 14.4 79.9 
[561.3]  
{-29.5} 

111.9 
[113.0]  
{-3.6} 

-155.5 
(2.2) 

- 

2c(Si) [b

] 
13.8 

[475.9]  
{18.8} 

26.5 
[27.4]  
{8.6} 

33.7 
[65.7]  
{6.0} 

29.6 
[18.9] 

29.5 32.3 23.0 14.3 109.8 
[459.4]  
{-34.3} 
|11.0| 

119.4 
[70.6]  
{-9.4} 
|76.3| 

<-16.1> 

-168.0 
(2.0) 

 

-20.0 
(0.8) 
[11.0] 
{±0.0} 

[b] andere 13C-NMR-Daten: 13.8(CH3), 20.2 [11.2](CH2), 22.2(CH2), 31.3(CH2); [c] andere 13C-NMR-
Daten: -0.0 |56.0|<-0.6>(SiMe3). 
 

Tabelle 26. 119Sn-, 29Si- und 13C-NMR-Daten für alle 2d (in C6D6
[a] bzw. CDCl3

[b] bei 296 K), Halbwerts-
breiten h½ in ( ) in Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 13C) in Hz in [ ], 
Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |, Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C 
(119Sn) und n∆28/29Si (119Sn) in ppb in { } und n∆12/13C (29Si) in ppb in < >, wobei eine tieffrequente 
Verschiebung des schwereren Isotopomeren mit negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn δ 29Si 
R1 = Ph Sn-C≡ ≡C   

 C-i C-o C-m C-p 

2d(H) [

a] 
135.8 
[752.6] 
{13.4} 

136.3 
[51.4] 
{14.2} 

129.3 
[70.4] 
{5.0} 

130.4 
[14.0] 
{-0.6} 

83.8 
[678.0] 
{-19.4} 

99.7 
[136.1] 
{-0.3} 

-228.6 
(2.2) 

- 

2d(Si) [

a,c] 
135.5 
[735.4] 
{13.5} 

136.5 
[50.3] 
{12.6} 

129.2 
[68.6] 
{3.8} 

130.1 
[13.9] 

107.1 
[632.3] 
{-15.8} 
|10.7| 

121.0 
[99.9] 
{-2.8} 
|74.5| 
<-16.3> 

-239.6 
(2.7) 

-18.9 
(1.0) 
[13.4] 
{-0.7} 

2d(Bu
)[b,d] 

136.4 
[739.2] 
{15.1} 

136.0 
[48.9] 
{12.2} 

128.6 
[67.6] 
{1.7} 

129.5 
[13.7] 

77.4 
[742.1] 
{-14.5} 

113.5 
[147.5] 
{2.6} 

-224.0 
(2.6) 

- 

2d( tBu
)[b,e] 

137.0 
[735.6] 
{15.9} 

136.1 
[48.8] 
{12.3} 

128.6 
[66.7] 
{3.9} 

129.5 
[13.6] 

75.2 
[748.4] 
{-12.1} 

122.0 
[142.4] 
{6.6} 

-219.7 
(3.4) 

- 

2d(H)(

Cl) [a] 

135.7 

[773.9] 

135.8 

[57.2] 

129.5 

[77.3] 

131.1 

[15.6] 

85.4 

[651.2] 

100.7 

[138.5] 

-112.4 

(20.4) 

- 

2d(H)(

Cl) [b] 

136.3 

[n.o.] 

135.7 

[57.4] 

129.4 

[77.5] 

131.0 

[15.6] 

85.4 

[n.o.] 

100.5 

[n.o.] 

-114.3 

(13.6) 

- 

[c] andere 13C-NMR-Daten: -0.2 |56.1|<-1.2>(SiMe3); [d] andere 13C-NMR-Daten: 13.5(CH3), 19.8 
[13.1](CH2), 21.9(CH2), 30.7(CH2); [e] ander 13C-Daten: 28.6 [11.8](Cq), 31.1 [6.2](CH3). 
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Tabelle 27. 119Sn-, 29Si-, 19F- und 13C-NMR-Daten für alle 2e und 2f (in CDCl3 bei 296 K), 
Halbwertsbreiten h½  in ( ) in Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 13C) in Hz in [ ], 
Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |, Kopplungskonstanten nJ(19F,X) (X = 119Sn, 13C) in Hz in || 
|| Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C (119Sn) und n∆28/29Si (119Sn) in ppb in { } und 
n∆12/13C (29Si) in ppb in < >, wobei eine tiefrrequente Verschiebung des schwereren Isotopomeren mit 
negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn δ 19F δ 29Si 
R SnC≡ ≡C 

 CH2 C-i C-o C-m C-p 

2e(H) 21.2 
[447.9] 
{13.0} 

138.0 
[51.2] 
{6.0} 

127.8 
[34.4] 
{2.9} 

128.6 
[17.8] 
{1.1} 

124.9 
[21.3] 
{1.5} 

84.5 
[538.1] 
{-20.5} 

98.8 
[103.6] 
{-3.0} 

-187.2 
(1.6) 

- - 

2e(Si) [a] 21.3 
[436.2] 
{11.3} 
 

138.5 
[50.0] 
{7.0} 

127.8 
[33.4] 
{2.0} 

128.3 
[17.4] 
{0.8} 

124.5 
[21.2] 
{2.0} 

107.4 
[508.9] 
{-20.5} 
|10.7| 

120.5 
[74.6] 
{-4.8} 
|74.6| 
<-14.7> 

-196.4 
(2.3) 

- -19.0 
(1.9) 
[11.8] 
{0.8} 

2e(Bu) [b] 21.2 
[443.5] 
{9.8} 

139.1 
[49.8] 
{5.8} 

127.7 
[33.0] 
{0.9} 

128.2 
[17.1] 
{0.4} 

124.2 
[20.5] 
{-1.4} 

78.1 
[610.2] 
{-18.3} 

113.2 
[119.1] 
{0.9} 

-181.4 
(2.0) 

- - 

2e(Hex) [c] 21.3 
[443.9] 
{9.3} 

139.2 
[49.5] 
{7.5} 

127.8 
[33.1] 
{2.1} 

128.3 
[17.1] 

124.4 
[20.6] 

78.1 
[608.2] 
{-17.7} 

113.5 
[118.8] 
{2.8} 

-181.5 
(3.8) 

- - 

2f(H) 20.2 
[451.8] 

133.5 
[50.4] 
||3.3|| 

129.0 
[34.3] 
||7.7|| 

115.5 
[17.6] 
||21.4|| 

160.7 
[22.9] 
||243.5|| 

84.0 
[546.2] 

99.1 
[106.4] 

-186.7 
||34.5|| 

-118.7 - 

2f(Si) [d] 20.5 
[439.4] 

134.2 
[48.4] 
||3.2|| 

129.1 
[33.6] 
||8.1|| 

115.2 
[16.8] 
||21.4|| 

160.6 
[22.3] 
||243.2|| 

106.9 
[515.7] 
|10.4| 

121.1 
[73.7] 
|73.7| 

-195.7 
||34.6|| 

-119.2 -18.9 
(1.8) 

2f(Bu) [e] 20.4 
[447.3] 

134.7 
[49.8] 
||3.1|| 

129.9 
[33.1] 
||7.9|| 

115.1 
[16.8] 
||21.2|| 

160.5 
[22.2] 
||242.7|| 

77.7 
[615.7] 

113.7 
[120.0] 

-181 
||33.0|| 

-119.7 - 

2f(Hex) [f] 20.3 
[448.0] 

134.7 
[49.9] 
||3.3|| 

128.9 
[32.8] 
||7.7|| 

115.1 
[16.6] 
||21.3| 

160.5 
[22.2] 
||242.4|| 

77.7 
[616.2] 

113.7 
[120.3] 

-181.0 
||32.9|| 

-119.6 - 

[a] andere 13C-NMR-Daten: -0.2 |56.2|<-0.5>(SiMe3); [b] andere 13C-NMR-Daten: 13.5 (CH3), 19.7 
11.8]{0.4}(CH2), 21.7(CH2), 30.5 [6.4](CH2); [c] andere 13C-NMR-Daten: 14.1(CH3), 20.1 [11.7](CH2), 
22.6(CH2), 28.4(CH2), 28.6 [6.7](CH2), 31.3(CH2); [d] andere 13C-NMR-Daten: -0.2 |55.9|(SiMe3); [e] 
andere 13C-NMR-Daten: 13.6(CH3), 19.8 [11.8](CH2), 21.8(CH2), 30.6 [6.7](CH2); [f] andere 13C-NMR-
Daten: 14.0(CH3), 20.0 [11.8](CH2), 22.5(CH2), 28.4(CH2),  28.5 [6.7](CH2), 31.2(CH2). 

 

Tabelle 28:  119Sn-, 29Si-, 19F- und 13C-NMR-Daten für die Nebenprodukte 2f(H)’  und 2f(Si)’ (in CDCl3 
bei 296 K), Halbwertsbreiten h½ in ( ) in Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 13C) in Hz in [ ], 
Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |, Kopplungskonstanten nJ(19F,X) (X = 119Sn, 13C) in Hz in  
|| || Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C (119Sn) und n∆28/29Si (119Sn) in ppb in { } 
und n∆12/13C (29Si) in ppb in < >, wobei eine tieffrequente Verschiebung des schwereren Isotopomeren 
mit negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn δ 19F δ 29Si 
R SnC≡ SnC≡ 

(verbr.) 
≡CR’    

 CH2 C-i C-o C-m C-p    
2f(H)
’ 

20.5 
[444.4] 

133.6 
[50.2] 
||3.3|| 

129.1 
[34.4] 
||7.1|| 

115.4 
[17.1] 
||21.4|| 

160.7 
[22.9] 
||243.5|| 

84.4 
[535.8] 

98.9 
[n.o.] 

99.0 
[91.2] 

-193.3 
||34.7|| 

-117.6 - 

2f(Si)
’ [a] 

20.5 
[438.3] 

134.0 
[n.o.] 
||2.8|| 

128.8 
[n.o.] 
||8.1|| 

115.2 
[n.o.] 
||21.2|| 

160.3 
[n.o.] 
||242.4|| 

106.6 
[n.o.] 

113.9 
[n.o.] 

121.2 
[n.o.] 

-197.4 
||33.5|| 

-118.8 -18.8 
(1.9) 

[a] andere 13C-NMR-Daten: -0.3 (SiMe3, |56.2|). 
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Tabelle 29. 119Sn-, 29Si- und 13C-NMR-Daten für alle 2e (in CDCl3
[a], C6D6

[b], THF-d8
[c] und Aceton-d6

[d] 
bei 296 K), Halbwertsbreiten h½  in ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 13C) in Hz in [ ], 
Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |, Kopplungskonstanten Isotopeninduzierte chemische 
Verschiebungen n∆12/13C (119Sn) und n∆28/29Si (119Sn) in ppb in { } und n∆12/13C (29Si) in ppb in < >, 
wobei eine Hochfeldverschiebung des schwereren Isotopomeren mit negativem Vorzeichen markiert 
ist). 

δ 13C δ 119Sn δ 29Si 
R SnC≡ ≡C 

 CH2 C-i C-o C-m C-p 

2e(H)[a] 21.2 
[447.9] 
{13.0} 

138.0 
[51.2] 
{6.0} 

127.8 
[34.4] 
{2.9} 

128.6 
[17.8] 
{1.1} 

124.9 
[21.3] 
{1.5} 

84.5 
[538.1] 
{-20.5} 

98.8 
[103.6] 
{-3.0} 

-187.2 
(1.6) 

- 

2e(H)[b] 21.0 
[446.4] 
{11.1} 

138.5 
[51.7] 
{4.6} 

128.1 
[35.2] 
{1.5} 

128.8 
[17.8] 
{-0.4} 

125.1 
[21.5] 
{-0.5} 

84.7 
[546.1] 
{-22.1} 

99.2 
[106.6] 
{-2.8} 

-187.5 
(1.5) 

 

2e(H)[c] 22.0 
[454.2] 
{11.1} 

140.0 
[52.3] 
{6.6} 

129.0 
[34.4] 
{2.2} 

129.4 
[17.6] 
{0.2} 

125.6 
[21.3] 
{0.3} 

85.6 
[551.6] 
{-21.3} 

100.2 
[108.0] 
{-2.2} 

-186.4 
(1.4) 

- 

2e(H)[d] 21.4 
[453.0] 
{11.5} 

139.2 
[54.1] 
{5.2} 

128.2 
[34.6] 
{2.3} 

128.8 
[17.7] 
{-2.0} 

125.0 
[21.4] 
{-0.2} 

85.2 
[541.4] 
{-21.8} 

99.8 
[104.0] 
{-2.5} 

-185.9 
(1.9) 

- 

2e(Si) [a,e] 21.3 
[436.2] 
{11.3} 

138.5 
[50.0] 
{7.0} 

127.8 
[33.4] 
{2.0} 

128.3 
[17.4] 
{0.8} 

124.5 
[21.2] 
{2.0} 

107.4 
[508.9] 
{-20.5} 
|10.7| 

120.5 
[74.6] 
{-4.8} 
|74.6| 
<-14.7> 

-196.4 
(2.3) 

-19.0 
(1.9) 
[11.8] 
{0.8} 

2e(Si) [b,f] 21.3 
[436.2] 
{10.2} 

138.9 
[51.2] 
{5.8} 

128.2 
[34.2] 
{1.6} 

128.7 
[17.6] 

124.9 
[21.2] 

107.4 
[508.9] 
{-20.8} 
|10.7| 

120.5 
[74.9] 
{-4.5} 
|74.9| 

-197.5 
(1.6) 

-19.5 
(0.8) 
[11.6] 
{0.4} 

2e(Si) [c,g] 22.0 
[439.9] 
{11.8} 

140.0 
[51.8] 
{7.5} 

128.8 
[33.6] 

129.1 
[18.0] 

125.3 
[21.3] 

109.2 
[508.6] 
{-20.0} 
|11.2| 

120.0 
[75.1] 
{-4.5} 
|75.5| 

-196.8 
(1.3) 

-19.7 
(1.2) 
[11.9] 
{0.4} 

2e(Bu) [a,h] 21.2 
[443.5] 
{9.8} 

139.1 
[49.8] 
{5.8} 

127.7 
[33.0] 
{0.9} 

128.2 
[17.1] 
{0.4} 

124.2 
[20.5] 
{-1.4} 

78.1 
[610.2] 
{-18.3} 

113.2 
[119.1] 
{0.9} 

-181.4 
(2.0) 

- 

2e(Bu) [b,i] 21.4 
[442.9] 
{9.8} 

139.7 
[50.1] 
{5.5} 

128.2 
[33.1] 
{0.9} 

128.6 
[17.2] 
{0.2} 

124.7 
[20.7] 

79.0 
[618.5] 
{-17.6} 

113.2 
[121.2] 
{2.5} 

-181.6 
(1.5) 

- 

2e(Bu) [c,j] 21.8 
[445.5] 
{9.3} 

140.5 
[50.5] 
{5.9} 

128.7 
[32.9] 
{1.4} 

129.0 
[16.7] 
{0.7} 

125.0 
[20.4] 

79.3 
[620.5] 
{-16.6} 

113.0 
[122.1] 
{1.2} 

-180.8 
(1.7) 

- 

2e(Hex) [a,k] 21.3 
[443.9] 
{9.3} 

139.2 
[49.5] 
{7.5} 

127.8 
[33.1] 
{2.1} 

128.3 
[17.1] 

124.4 
[20.6] 

78.1 
[608.2] 
{-17.7} 

113.5 
[118.8] 
{2.8} 

-181.5 
(3.8) 

- 

2e(Hex) [b,l] 21.4 
[442.9] 
{10.5} 

139.7 
[50.0] 
{5.1} 

128.2 
[33.6] 
{0.2} 

128.7 
[16.9] 

124.7 
[20.4] 

79.0 
[617.6] 
{-17.4} 

113.3 
[121.0] 
{2.6} 

-181.7 
(1.4) 

- 

2e(Hex) [c,m] 21.9 
[445.3] 
{9.9} 

140.5 
[50.4] 
{5.7} 

128.7 
[32.9] 
{-0.3} 

129.0 
[17.2] 
{0.3} 

125.0 
[20.4] 

79.3 
[621.9] 
{-17.1} 

113.1 
[121.9] 
{2.4} 

-180.9 
(1.5) 

- 

[e] andere 13C-NMR-Daten: -0.2 |56.2|<-0.5>(SiMe3); [f] andere 13C-NMR-Daten: -0.2 |55.9|<-
1.4>(SiMe3); [g] andere 13C-NMR-Daten: 0.0 |55.9|<0.0>(SiMe3); [h] andere 13C-NMR-Daten: 13.7 
(CH3), 20.0 [11.9]{0.4}(CH2), 21.4(CH2), 30.9 [6.7](CH2); [i] andere 13C-NMR-Daten: 13.5 (CH3), 19.7 
[11.8](CH2), 21.7(CH2), 30.5 [6.4](CH2); [j] andere 13C-NMR-Daten: 14.1 (CH3), 20.3 [11.5]{0.4}(CH2), 
22.7(CH2), 31.7 [6.5](CH2); [k] andere 13C-NMR-Daten: 14.1(CH3), 20.1 [11.7](CH2), 22.6(CH2), 
28.4(CH2), 28.6 [6.7](CH2), 31.3(CH2); [l] andere 13C-NMR-Daten: 14.2(CH3), 20.3 [11.8](CH2), 
22.8(CH2), 28.7(CH2), 28.9 [6.8](CH2), 31.6(CH2); [m] andere 13C-NMR-Daten: 14.5(CH3), 20.6 
[11.7](CH2), 23.5(CH2), 29.4(CH2), 29.7 [6.6](CH2), 32.4(CH2). 
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Tabelle 30. 119Sn-, 29Si- und 13C-NMR-Daten für alle 2g (in CDCl3
[a], Tol-d8

[b] bzw. C6D6
[c] bei 298 K), 

Halbwerts-breiten h½ in ( ) in Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 13C) in Hz in [ ], 
Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |, Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C 
(119Sn) und n∆28/29Si (119Sn) in ppb in { } und n∆12/13C (29Si) in ppb in < >, wobei eine tieffrequente 
Verschiebung des schwereren Isotopomeren mit negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn δ 29Si 
 CH2 CH2 CH2-Sn Sn-C≡ ≡C 

2g(H) [

a] 
30.4 
[71.8] 
{14.3} 

26.7 
[34.6] 
{2.5} 

13.0 
[451.4] 
{16.5} 

84.0 
[571.8] 
{-36.2} 

98.3 
[115.9] 
{-10.4} 

-204.5 
(2.5) 

- 

2g(H) [

b] 
31.0 
[72.0] 

27.3 
[35.4] 

13.8 
[452.3]  

84.2 
[565.2] 

98.5 
[114.7] 

-203.3 - 

2g(Si) [

a,d]  
30.8 
[70.1] 

27.0 
[34.2] 
{6.4} 

14.1 
[444.3] 
{17.7} 

107.5 
[516.9] 
{-38.0} 
|10.8| 

119.3 
[80.6] 
{-10.6} 
|76.8| 
<-7.7> 

-216.1 
(3.9) 

-19.4 
(1.3) 
[11.8] 
{0.1} 

2g(Bu
)[b,e] 

30.9 
[68.5] 
{13.0} 

27.1 
[33.9] 
{3.7} 

13.7 
[452.3] 
{15.2} 

77.7 
[608.4] 
{-32.7} 

112.1 
[122.8] 
{-3.1} 

-203.9 
(2.4) 
 

- 

2g [c][f] 31.1 
[66.3] 
{12.6} 

27.4 
[33.9] 
{2.3} 

13.8 
[451.2] 
{14.6} 

76.2 
[622.7] 
{-31.5} 

102.3 
[120.4] 
{-3.6} 

-202.8 
(2.4) 

 

[d] andere 13C-NMR-Daten: 0.0 |56.1|<-0.5>(SiMe3); [e] andere 13C-NMR-Daten: 13.6(CH3), 19.8 
[11.8](CH2), 21.9(CH2), 30.8 [6.5] (CH2); [f] andere 13C-NMR-Daten: 28.6 [10.9](CH3), 31.2 [6.3](Cq). 
 
 

Tabelle 31:  119Sn-, und 13C-NMR-Daten für 2h(H) (in CDCl3 bei 298 K), Halbwerts-breiten h½ in ( ) in 
Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 13C) in Hz in [ ], Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in 
Hz in | |, Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C (119Sn) in ppb in { } und wobei eine 
tieffrequente Verschiebung des schwereren Isotopomeren mit negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn 

 Sn-Me Me Sn-C≡ ≡C  

2h(H) 30.9 [498.7] 

{24.1} 

30.1 [151.2] {1.6} 85.7 

[352.1] 

{-34.4} 

98.0 

[97.7] 

-147.9 

(4.8) 
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  Organoborierungsprodukte 

Tabelle 32:  119Sn-, 19F-, 13C- und 11B-NMR-spektroskopische Daten in CDCl3[a] oder C6D6
[b] der 

Organoborierungsprodukte von Monoalkinylstannanen bei 296 K, Halbwertsbreiten h½  in ( ) in Hz, 
Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 13C) in Hz in [ ], Kopplungskonstanten nJ(19F,13C) in Hz in || ||, 
Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆12/13C (119Sn), wobei eine Tieffrequente 
Verschiebung des schwereren Isotopomeren mit negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn δ 11B 
 R3Sn Sn-C=/ 

Sn-C≡ 
=C-B/ 
≡C 

R-C= BR’2
 =C-R’ 

10b(Alk)’ [b,c] 11.2 [386.3]/ 
11.0 [312.6], 
27.4 [58.9]/ 
28.0 [61.0], 
29.8 [19.5]/ 
29.8 [18.6],  
13.9/13.9 

140.1 
[452.0]/ 
111.7 
[76.9] 

163.2 
br/ 
81.5 
[398.8] 

34.3 
[53.6], 
30.3 [9.1] 

22.1 br, 9.3 23.3 [76.3] 
14.0 [9.3] 

-55.8 
(Alken) 
-72.2 
(Alkin) 

n.m. 

10b(Alk) [b] 11.0 [311.0],  
29.9 [19.1],  
28.1 
[59.1],  
13.9 

140.4 
[451.6] 

163.0 
br 
[63.0] 

35.1 
[52.9], 
31.8 [9.0] 

22.2 br, 9.3 23.4 [77.1], 
14.9 [9.5] 

-55.7 
(2.8) 

83.0 
(1300) 

11a(Fc) [a] -4.7 
[325.7] 

146.6 
[530.0] 

168.3 
br 

69.2 (Cp), 
91.4 [70.0] 
C-i, 69.9 
(C2,5), 67.3 
(C3,4) 

24.3 br, 9.8/ 31.0 br, 22.8, 
30.2, 31.8, 35.4 [76.5] 
 

-48.9 
(8.9) 

81.8 
(1430) 

12a(Me)[a,d] -6.5 
[331.3] 

147.9 
[496.1] 

159.8 
br 

23.2 
[59.6] 

endo: 31.5, 
30.6 (br), exo: 
25.8 (br), 
29.2, 144.4, 
127.8, 128.3, 
125.4 

138.5 (C1) 
[85.0],  
127.4 (C2), 
127.4 (C3), 
134.2 (C4), 
125.7 (C5), 
128.9 (C6) 
[7.0] 

-42.2 
(7.5) 

82.2 
(710) 

12a(Fc) [a,e] -2.8 
[329.1] 

143.1 
[520.0] 

160.0 
br 
[67.5] 

69.4 (Cp), 
89.0 [53.2] 
C-i, 69.2 
(C2,5), 68.2 
(C3,4) 

endo: 31.4, 
30.5 (br), exo: 
26.6 (br), 
29.5, 144.4, 
127.8, 128.3, 
125.4 

140.5 (C1) 
[89.8],  
133.0 (C2), 
126.0 (C3), 
133.4 (C4), 
126.1 (C5), 
129.1 (C6) 
[8.1] 

-54.7 
(4.8) 

81.5 
(1320) 

13a(Me)[b,f] -1.1 [371.3] n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. 261.3 -0.9 
(275) 

14a(Me)[b,g] -5.7 [390.4] 
||2.4|| 

145.4 
[78.0] 
br 

167.8 
[503.7] 

26.1 [56.7] 114.4 ||22.5|| 
C-i br[h] 

116.2 
||22.5|| C-i [h] 

-68.2 
(62.0) 

71.8 
(1200) 

[c] andere 13C-NMR-Daten: 20.6 [8.7](CH2), 28.7 [n.o.](CH2). [d] δ 119Sn (Nebenprodukte major/minor): 
-46.4 (5.8)/-55.2 (11.0) δ 13C-NMR-Daten für Nebenprodukt: -6.5 [330.8] (Me3Sn)/-8.0 [321.2] (Me3Sn), 
159.2 br (B-C=), andere 13C-NMR-Signale konnten aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet 
werden; [e] δ 119Sn(Nebenprodukt): -50.9 (4.0), δ 13C-NMR-Daten für Nebenprodukt: -4.0 [329.1] 
(Me3Sn), 162.0 br (B-C=), andere 13C-NMR-Signale konnten aufgrund von Überlagerungen nicht 
zugeordnet werden; [f] 19F-NMR-Daten: B(C6F5)2: -126.9 m ortho, -155.3 t ||21.4|| para, -160.1 m meta, 
C6F5: -135.1 m ortho, -156.8 t ||19.7|| para, -160.1 m meta. [g] 19F-NMR-Daten: B(C6F5)2: -121.9 m 
ortho, -147.7 tt ||20.6|| ||5.6|| para, -161.6 m meta, C6F5: -139.6 m ortho, -151.6 tt ||19.9|| ||2.3|| para, -
162.6 m meta. [h] die weiteren Phenyl-Kohlenstoffatome der Perfluorophenylreste wurden nicht 
zugeordnet; 
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R2Sn

BR'2

R'
R' = Et (15), Pr (16), iPr (17)

H

H  

Tabelle 33. Gemessene 119Sn-, 19F-, 13C- und 11B-NMR-Daten für die erhaltenen Stannole 15(H), 
16(H) und 17(H) (gemessen in C6D6

[a], Tol-d8
[b] bzw. CDCl3

[c] bei 296 K), Halbwertsbreiten h½ in Hz 
sind in Klammern gegeben ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 19F, 13C) in Hz sind jeweils 
in eckigen Klammern gegeben [ ]. 

δ 13C δ 119Sn δ 19F δ 11B 
 C2 C3 C4  C5 R/BR2    
15a(H)[d] 127.8 

[410.4] 
175.3 br 162.7 

[89.9] 
121.0 
[484.4] 

30.9 [62.6], 
13.2/21.4 br, 
9.2 

19.5 - 85.0 

15b(H) [b,e] 128.1 
[364.9] 

175.8 br 
 

163.3 
[79.1] 

121.3 
[433.9] 

31.0 [59.0], 
13.2/21.3 br, 
9.2 

22.9 
(25.0) 

- 83.2 
(980) 

15c(H)[a,f] 128.4 
[362.4] 

175.9 br 163.3 
[78.2] 

121.6 
[431.7] 

31.1 [58.4], 
13.2/21.4 br, 
9.3 

22.1 
(19.0) 

- 83.3 
(1200) 

15d(H) [a,g] 124.8 
[441.1] 

176.5 br 164.7 
[99.6] 

118.4 
[517.7] 

30.5 [67.6], 
12.7/21.1 br, 
8.9 

-46.9 
(23.4) 

- 84.5 
(1340) 

15e(H)[c,h] 125.6 
[365.0] 

175.2 br 163.3 
[90.7] 

119.0 
[451.1] 

30.5 [62.6], 
12.8/21.0 (br), 
8.8 

2.1 
(29.3) 

- 83.5 
(1300) 

15f(H) [c,i] 124.9 
[384.9] 

175.5 br 163.7 
[90.4] 

118.6 
[454.6] 

30.5 [62.7], 
12.8/21.0, 8.8 

3.3 
[24.1] 

-120.4 82.9 
(1200) 

15g(H)[j] 126.6 
[382.7] 

175.0 br 162.4 
[84.4] 

119.5 
[456.0] 

30.9 [61.9], 
13.0/21.2 br, 
9.0 

-21.7 - 86.7 

15h(H)[k] 127.5 
[303.2] 

177.2 br 164.9 
[63.0] 

120.8 
[364.2] 

31.1, 13.4/21.3 
br, 9.3 

48.5 - 88.2 

16b(H) [b,l] 129.2 
[364.9] 

176.1 br 
 

161.5 
[77.1] 

122.9 
[432.8] 

40.6 [58.9], 
22.2, 13.8/32.4 
br, 19.0 , 10.5 

20.6 
(25) 

- 86.1 

16d(H)[c,m] 125.9 
[419.9] 

176.9 br 163.1 
[93.1] 

120.0 
[515.1] 

40.2 [66.9], 
21.6, 17.4/32.1 
br, 18.5 , 13.8 

-49.3 
(20.7) 

- 83.9 
(1630) 

16e(H)[c,n] 126.5 
[381.9] 

175.5 br 161.6 
[88.5] 
 

120.5 
[428.8] 

40.0 [60.6], 
21.5, 17.4/32.0 
(br), 18.4, 13.7 

1.0 
(22.3) 

- 82.2 
(1320) 

17b(H) [c,o] 125.2 
[363.6] 

174.7 br 169.8 
[76.3] 

119.0 
[432.3] 

36.4 [53.7] , 
23.8/24.1 (br), 
18.6 

33.9 
(25.8) 

 82.4 
(1150) 

17e(H)[p] 122.8 
[383.7] 

174.7 br 170.2 
[85.4] 

117.2 
[454.4] 

41.5 [78.1] , 
20.3/24.1 (br), 
18.5 

14.0 
(27.0) 

 80.9 
(690) 

17g(H) [a,q] 124.3 
[376.9] 

175.0 br 169.7 
[81.8] 

118.2 
[450.7] 

37.0 [57.2], 
23.9/24.5 (br), 
19.0 

-12.9 
(24.7) 

 82.4 
(1100) 

17h [r] 124.7 
[301.2] 

176.6 br 171.9 
[60.1] 

118.9 
[365.2] 

36.9 [47.3], 
24.1/24.5 br, 
18.9 

54.2  89.8 
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[d] in CD2Cl2 bei 299 K, andere 13C-NMR-Daten: -9.3 [329.7] (Sn-CH3) aus Literatur [62]; [e] andere 13C-
NMR-Daten: 11.9 [337.0] (Sn-CH2), 29.9 [22.4] (CH2), 27.3 [50.8] (CH2), 13.8 (CH3); [f] andere 13C-
NMR-Daten: 12.4 [337.4] (Sn-CH2), 29.7 [n.m.] (CH2), 27.8 [n.m.] (CH2), 34.3(CH2), 32.2 (CH2), 29.7 
(CH2), 23.1 (CH2) 14.4 (CH3); [g] andere 13C-NMR-Daten: 138.5 [506.5] (C-i), 137.1 [40.0] (C-o), 128.6 
[51.8] (C-m), 129.0 [11.4] (C-p); [h] andere 13C-NMR-Daten: 20.0 [283.5] (CH2), 141.6 [41.6] (C-i), 
127.5 [26.5] (C-o), 128.3 [13.2] (C-m), 123.7 [15.7] (C-p); [i] andere 13C-NMR-Daten: 19.1 [285.4] 
(CH2), 137.0 ||3.2|| [40.2] (d, C-i), 128.6 ||7.5|| [25.1] (d, C-o), 115.0 ||21.1|| [12.7] (d, C-m), 160.0 
||241.3|| [16.9] (d, C-p); [j] andere 13C-NMR-Daten: 11.3 [311.5] (Sn-CH2), 28.5 [32.3] (CH2), 32.4 
[53.9] (CH2) aus Literatur [76]; [k] andere 13C-NMR-Daten: 31.3 [368.2] (Cq, 

tBu), 31.9 (CH3, 
tBu) aus 

Literatur [222]; [l] andere 13C-NMR-Daten: 11.9 [337.4] (Sn-CH2), 30.0 [22.4] (Sn-CH2-CH2), 27.3 [50.3] 
(CH2-CH3), 13.9 (CH3); [m] andere 13C-NMR-Daten: 138.5 [507.0] (C-i), 137.1 [39.7] (C-o), 128.6 
[51.0] (C-m), 129.0 [11.7] (C-p); [n] andere 13C-NMR-Daten: 20.0 [283.4] (CH2), 141.6 [41.1] (C-i), 
127.5 [26.4] (C-o), 128.3 [13.2] (C-m), 123.7 [15.4] (C-p); [o] andere 13C-NMR-Daten: 12.0 [336.5] (Sn-
CH2), 29.5 [23.1] (CH2), 26.7 [48.4] (CH2), 13.7 (CH3); [p] andere 13C-NMR-Daten: 20.3 [n.m.] (CH2), 
141.6 [n.m.] (C-i), 127.5 [n.m.] (C-o), 128.3 [n.m.] (C-m), 123.7 [n.m.] (C-p); [q] andere 13C-NMR-
Daten: 11.6 [309.2] (Sn-CH2), 28.7 [31.3] (CH2), 32.0 [52.9] (CH2); [r] andere 13C-NMR-Daten: 31.5 
[366.2] (Cq, 

tBu), 31.9 (CH3, 
tBu) aus Literatur [222]. 
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Tabelle 34. Gemessene 119Sn-, 19F-, 13C- und 11B-NMR-Daten für die erhaltenen Stannole 18(H) 
(gemessen in C6D6

[a], Tol-d8
[b] bzw. CDCl3

[c] bei 296 K), Halbwertsbreiten h½ sind in Klammern 
gegeben ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 19F, 13C) in Hz sind jeweils in eckigen 
Klammern gegeben [ ]. 

δ 13C δ 119Sn δ 19F δ 11B 
 C2 C3 C4  C5 BEt/BR2    

18a(H)[b,d] 139.0 
[405.3] 

171.0 br 170.0 
[75.7] 

121.9 
[470.0] 

23.6 br, 
11.3/33.0 br, 
31.5, 22.2, 
33.7, 43.2 
[67.2]  

4.8 - 83.0 

18b(H) [c,e] 
 

139.4 
[360.5] 

171.9 br 
 

170.0 
[66.4] 

122.3 
[418.3] 

23.7 br, 
11.3/33.7 br, 
31.6, 22.2, 
33.7, 43.4 
[60.5] 

8.1 
(18.0) 

- 80.1 
(1460) 

18c(H)[a,f] 139.7 
[359.6] 

171.9 br 170.9 
[65.6] 

122.4 
[417.5] 

23.7 br, 
11.4/33.7 br, 
31.5, 22.2, 
33.7, 43.3 
[60.5] 

7.3 
(12.6) 

- 80.7 
(1670) 

18d(H) [,g] 136.0 
[435.0] 
 

176.1 br 172.7 
[83.9] 

119.8 
[503.1] 
 

23.9(br), 
11.4/33.9 br, 
31.5, 22.2, 
33.8, 43.2 
[70.8] 

-59.2 
(22.1) 

- 80.9 
(1410) 

18e(H)[c,h] 136.6 
[378.7] 

172.0 br 171.2 
[76.3] 

120.3 
[439.5] 
 

23.7 br, 
11.2/33.5 br,  
31.5, 22.1, 
33.6, 43.1 
[64.9] 

-8.8 
(22.8) 

- 80.3 
(1370) 

 

18g(H)[j] 138.6 
[373.8] 

171.3 br 170.6 
[71.1] 

120.8 
[436.6] 

23.7 br, 
11.3/33.5 br, 
31.4, 22.2, 
33.6, 43.2 
[64.0] 

-37.8 
(29.1) 

- 79.9 
(1230) 

[d] bei 300-301 K, andere 13C-NMR-Daten: -9.6 [333.3] (Sn-CH3) aus Literatur [134b]; [e] andere 13C-
NMR-Daten: 11.7 [340.7] (Sn-CH2), 29.6 [22.6] (CH2), 27.0 [50.6] (CH2), 13.7 (CH3); [f] andere 13C-
NMR-Daten: 12.1 [339.7] (Sn-CH2), 29.2 [n.m.] (CH2), 27.4 [22.9] (CH2), 33.9(CH2), 31.9 (CH2), 29.3 
(CH2), 22.7 (CH2) 14.1 (CH3); [g] andere 13C-NMR-Daten: 138.4 [509.9] (C-i), 137.1 [39.8] (C-o), 128.6 
[51.2] (C-m), 129.0 [10.0] (C-p); [h] andere 13C-NMR-Daten: 19.9 [283.3] (CH2), 141.5 [41.4] (C-i), 
127.5 [26.8] (C-o), 128.3 [12.9] (C-m), 123.7 [15.8] (C-p); [j] andere 13C-NMR-Daten: 11.1 [313.7] (Sn-
CH2), 28.4 [31.7] (CH2), 31.7 [53.1] (CH2). 
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Tabelle 35:  119Sn-, 19F-, 13C- und 11B-NMR-Spektroskopische Daten der Stannole 25 und 28 und der 
1,4-Stannboracyclohexadiene 26 und 29 (in CDCl3

[a], Tol-d8
[b] oder C6D6

[c] bei 296 K), Halbwertsbreiten 
h½  in Hz ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) in Hz in [ ] und nJ(119Sn,19F) in Hz in || ||. 

δ 13C δ 119Sn δ 11B 
 C2 C3 C4 C5   

25d(Bu) [a,d] 140.6 [468.4] 166.4 br [56.8] 153.6 [126.1] 139.8 [443.5] -68.8 (13.7) 89.7 
26d(Bu) [a] 

151.3 [486.8] 164.4 br [40.6] - - 
-200.6 
(30.5) 

76.6 

25d(Bu) [b] 140.6 [472.0] 166.7 br [73.7] 153.9 [125.3] 140.0 [434.6] -67.4 (13.2) n.b. 
26d(Bu) [b]  151.8 [485.2] 164.7 br [68.7] - - -199.6 

(27.8) 
n.b. 

25b(Bu) [c]  142.4 
[380.8.6] 

165.8 [44.2] 152.4 [104.7] 141.6 [428.6] 0.4 (17.2) 90.4 
(2570) 

26b(Bu) [c]  153.4 [421.2] 163.1 [30.7] - - -134.8 
(42.0) 

72.9 
(1500) 

25b(Hex) [c,f]  142.5 [381.3] 165.7 [46.6] 152.4 [105.5] 141.5 [429.7] 0.3 (9.2) 88.2 
(3220) 

26b(Hex) [c]  153.4 [420.5] 163.1 [33.0] - - -136.2 
(19.0) 

72.1 
(3280) 

25e(Bu) [a]  140.4 [391.0] 164.6 [51.0] 151.8 [120.1] 139.6.5 
[440.1] 

-20.9 (15.0) 89.8 
(2720) 

26e(Bu)[a]  152.4 [428.2] 163.5 [37.4] - - -153.6 
(23.5) 

73.3 
(1840) 

25e(Hex) [c]  140.5 [391.3] 164.6 [n.b.] 151.7 [118.9] 139.7 [439.2] -21.2 (27.4) n.b. 
26e(Hex)[c]  152.5 [429.1] 163.5 [n.b.] - - -154.0 

(26.7) 
n.b. 

25g(Bu)) [a,g]  141.6 [394.2] 164.7 br 151.6 [111.0] 140.2 [443.5] -47.4 88.3 
26g(Bu )[a] 152.9 [433] 162.2 (br) - - -189.3 70.5 
25g( tBu) [c]  149.3 [358.0] 162.7 br 151.3 [125.3] 149.3 [432.3] -32.1 (28.7) 87.3 

(1420) 
26g( tBu)[c]  154.7 [390.8] 161.5 (br) - - -112.2 (6.2) 70.2 

(2120) 
28b(Bu) [c,h]  142.3 [380.2] 166.3 br [45.9] 150.9 [105.4] 142.1 [427.6] 1.4 (10.5) 89.6 

(2640) 
29b(Bu )[c]  153.9 [420.4] 162.1 (br) [32.8] - - -135.2 

(19.7) 
73.2 
(1640) 

28b(Hex) [c]  142.4 [382.5] 166.3 br [44.0] 150.9 [105.7] 142.1 [435.8] 1.2 (11.0) 82.3 
(900) 

29b(Hex)[c ] 153.9 [419.9] 162.1 (br) [29.9] - - -135.4 
(12.0) 

75.3 

28f(Bu) [a,i]  139.9 [391.8] 165.1 [53.8] 152.2 [119.0] 139.1 [442.4] -19.7 ||35.8|| 88.2 
(2270) 

29f(Bu )[a,j]  151.6 [431.1] 164.0 (br) [37.8 - - -153.0 
||21.4|| 

71.3 
(1800) 

[d] δ 119Sn(Intermdiat 24d(Bu) ):-16.0 δ 11B(Intermediat 24d(Bu) ): n.b.; [e] δ 119Sn(Intermdiat 
24b(Bu) ):144.1 (59.0), δ 11B(Intermediat 24b(Bu) ): 12.5 (580); [f] δ 119Sn(Intermdiat 24b(Hex) ):140.1 
(98.8), δ 11B(Intermediat 24b(Hex) ): 13.5 (810); [g] δ 119Sn(Intermdiat 24g(Bu) ):27.0, δ 11B(Intermediat 
24b(Hex) ): n.b.; [g] δ 119Sn(Intermdiat 24g(Bu) ):102.7 (77.0), δ 11B(Intermediat 24b(Hex) ): 1.5 (610); 
[i] δ 19F: -120.8; [j] δ 19F: -120.9. 
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Tabelle 36: 119Sn-, 13C- und 11B-NMR-Spektroskopische Daten der Dialkenylstannane [25’]  und der 
diborylierten 5-Ringe 25’ (in C6D6

[a], CDCl3
[b] oder Tol-d8

[c] bei 296 K), Halbwertsbreiten h½  in Hz ( ), 
Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) in Hz in [ ]. 

δ 13C δ 119Sn δ 11B 
 C1 C1’ C2 C2’   
[25b(Bu)’] [a,d]  141.5 

[454.9] 
- 163.2 br 

[63.5] 
- -86.3 

(5.4) 
n.b. 

25b(Bu)’ [a,e]  74.7 
[36.3] 

74.0 
[34.0] 

144.6 
[10.1] 

142.7 
[9.5] 

23.4 
(7.1) 

n.b. 

[25b(Hex)’] [a,f]  141.5 
[454.5] 

- 163.3 br 
[65.7] 

- -86.4 
(9.9) 

n.b. 

25b(Hex)’ [a,g]  74.7 
[35.9] 

74.0 
[34.6] 

144.5 
[10.0] 

142.8 
[9.3] 

23.6 
(9.0) 

n.b. 

[25d(Bu)’] [b,h]  142.0 
[428.3] 

- 165.7 br 
[69.0] 

- -149.1 
(7.5) 

n.b. 

25d(Bu)’ [b,i]  75.1 br 
[71.8] 

142.6 
[17.0] 

144.3 
[17.0] 

73.1 br 
[72.2] 

-61.3 
(10.0) 

n.b. 

[25d(Bu)’ [c,j] ] 142.0 
[430.5] 

- 166.0 br 
[68.7] 

- -149.6 
(7.6) 

76.7 

25d(Bu)’ [c,l]  75.4 br 
[72.2] 

143.0 
[16.6] 

144.6 
[17.6] 

74.4 br 
[70.5] 

-61.0 
(8.5) 

84.2 

[d,e,f,g,i,l] weiteren 13C-NMR-Resonanzen wurden aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet; [h] 
andere 13C-NMR-Daten: 8.9 (4 CH3, BEt2), 14.2 (2 CH3, Bu), 14.8 [10.6] (2 CH3, Et), 21.6 (4 CH2, BEt2, 
br), 23.5 (4 CH2, Bu), 23.5 [87.0] (2 CH2, Bu), 33.5 [7.5] (2 CH2), 35.3 [62.6] (2 CH2), 142.0, die 
weiteren Resonanzen wurden aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet; [j] andere 13C-NMR-
Daten: 8.6 (4 CH3, BEt2), 14.0 (2 CH3, Bu), 14.6 [10.9] (2 CH3), 21.9 (4 CH2, BEt2, br), 23.2 (4 CH2, 
Bu), 23.8 [86.8] (2 CH2), 33.1 [8.3] (2 CH2, Bu), 34.9 [65.8] (2 CH2, Et), die weiteren Resonanzen 
wurden aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet. 



Anhang 
 

200 

BEt2Me3Si

20

R2Sn

BEt2

Et
Me3Si

21

EtR2Sn

SiMe3

Me3Si

 
Tabelle 37: 119Sn-, 29Si-, 13C- und 11B-NMR-Daten für die erhaltenen Alkinyl(alkenyl)stannane 20b(Si) , 
20c(Si) , und 20g(Si)  (gemessen in C6D6

[a], Tol-d8
[b] bzw. CDCl3

[c] bei 296 K), Halbwertsbreiten h½ in Hz 
sind in Klammern gegeben ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 13C) in Hz sind jeweils in 
eckigen Klammern gegeben [ ], Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz sind jeweils in Strichen 
gegeben | |. 

δ 13C δ 29Si δ 11B 
(h½) 

δ 119Sn 
(h½) 

 Sn-C= =C-B Sn-C≡ ≡C R/BR2 SiMe3 
(Alken) 

SiMe3 
(Alkin) 

  

20b(Si) 
[c,d] 

139.2 
[229.6] 

181.9 
br 

116.7 
[284.1] 

119.2 
[35.5] 

36.7 [137.9], 
14.0, 21.9 br, 
9.5 

-6.2 [80.7] 
(2.5) 

-21.0 
[8.5] 
(2.7) 

85.4 -135.7 
(31.6) 

20c(Si)  

[a,e] 
139.2 
[312.3] 

182.0 
br 

116.8 
[266.4] 

119.4 
[34.5] 

33.7 [64.5], 
13.8, 22.0 br, 
9.6 

-6.2 [80.7] 
(1.0) 

-21.0 
[8.4] 
(1.2) 

n.b. -136.0 
(12.9) 

20g(Si)  
[c, f] 

136.8 
[321.4] 
|60.0| 

183.1 
br 

115.9 
[275.1] 
|11.1| 

117.9 
[34.6] 
|77.4| 

35.2 [135.7], 
14.1, 21.2 br, 
9.3 

-5.5 [95.5] 
(0.9) 

-20.9 
[7.8] 
(0.9) 

85.7 -180.5 
(39.0) 

[d] andere 13C-NMR-Daten: 0.2 |55.6| (Alkin-SiMe3), 1.8 |49.8| (Alken-SiMe3), 15.6 [363.9] (Sn-CH2), 
27.3 [62.4] (CH2), 29.5 [24.0] (CH2), 13.9 (CH3); [e] 0.1 |55.4| (Alkin-SiMe3), 1.9 |50.8| (Alken-SiMe3), 
alle weiteren 13C-NMR-Resonanzen konnten aufgrund von Überlagerungen mit dem Endprodukt nicht 
zugeordnet werden; [f] andere 13C-NMR-Daten: 0.2 |55.7| (Alkin-SiMe3), 1.3 [13.0] |50.5| (C2-SiMe3), 
16.5 [334.3] (CH2), 27.8 [34.8] (CH2), 31.7 [46.2] (CH2) 
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Tabelle 38:  119Sn-, 29Si-, 13C- und 11B-NMR-Daten für die erhaltenen Stannole 21b(Si) , 21c(Si) , 
21d(Si)  und 21g(Si)  (gemessen in C6D6

[a], Tol-d8
[b] bzw. CDCl3

[c] bei 296 K), Halbwertsbreiten h½ in Hz 
sind in Klammern gegeben ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 13C) in Hz sind jeweils in 
eckigen Klammern gegeben [ ], Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz sind jeweils in Strichen 
gegeben | |. 

δ 13C δ 29Si δ 11B 
(h½) 

δ 119Sn 
(h½) 

 C2 C3 C4 C5 R/BR2 C2-
SiMe3 

C5-
SiMe3 

  

21b(Si) 
[b,d] 

145.5 
[166.0] 
|65.0| 

183.7 
br 

168.5 
[83.9] 
|11.3| 

139.5 
[229.3] 
|64.1| 

32.1 [83.9], 16.2 
[9.8], 22.7 br, 
9.7 

-10.5 
[96.0] 
(1.2) 

-9.2 
[96.2] 
(1.2) 

87.0 
(1450) 

141.8 
(36.7) 

21c(Si)  

[d,e] 
145.5 
[166.5] 
|64.7| 

183.8 
br 

168.5 
[83.7] 
|11.9| 

139.5 
[228.7] 
|64.0| 

34.6 [49.9], 16.2 
[10.1], 22.7 br, 
9.8 

-10.5 
[96.0] 
(1.2) 

-9.1 
[96.2] 
(1.2) 

87.7 
(1840) 

141.6 
(13.7) 

21d(Si) 
[a,f] 

142.8 
[200.0] 
{64.7} 

184.0 
br 

169.8 
[103.3] 
{10.9} 

136.8 
[273.5] 
{71.8} 

31.8 [97.4], 16.1 
[10.3], 22.3 br, 
9.5 

-8.7 
[95.5] 

-7.2 
[96.9] 

87.1 
(2200) 

50.4 
(24.5) 

21g(Si) 
[a,g] 

144.5 
[167.6] 
|65.2| 

181.7 
br 

166.7 
[89.4] 
|11.8| 

138.3 
[231.8] 
|63.8| 

31.5 [89.6], 16.1 
[10.7], 22.3 br, 
9.4 

-9.7 
[100.2] 
(0.5) 

-8.2 
[100.4] 
(0.5) 

86.5 
(1400) 

83.1 
(33.8) 

[d] andere 13C-NMR-Daten: 2.1 [10.0] |51.6| (C2-SiMe3), 2.2 [9.3] |51.8| (C5-SiMe3), 15.3 [272.5] (Sn-
CH2, 29.9 [18.6] (CH2), 27.4 [51.7] (CH2), 14.0 (CH3); [e] andere 13C-NMR-Daten: andere 13C-NMR-
Daten: 2.1 [10.6] |51.7| (C2-SiMe3), 14.3 (2 CH3), 15.7 [272.8] (2 Sn-CH2) 23.1 (2 CH2), 27.8 [18.7] (2 
CH2), 29.7 (4 CH2), 32.3 (4 CH2). [f] andere 13C-NMR-Daten: 1.9 [10.6] |52.1| (C5-SiMe3), 2.0 [11.2] 
|52.1| (C2-SiMe3), 141.5 [409.3] (C-i), 137.0 [39.0] (C-o), 128.5 [46.9] (C-m), 128.7 [5.9] (C-p). [g] 
andere 13C-NMR-Daten: 1.9 [10.8] |51.5| (C5-SiMe3), 2.2 [9.8] |51.7| (C2-SiMe3), 14.3 [248.4] (CH2), 
27.6 [29.1] (CH2), 31.8 [55.9] (CH2) 

 

2
3
45
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Tabelle 39:  119Sn-, 29Si-, 13C- und 11B-NMR-Spektroskopische Daten der Stannole 32b(Si)  und 32g(Si) 
(in C6D6 bei 296 K), Halbwertsbreiten h½  in Hz ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 13C) in 
Hz in [ ], Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |. 

δ 13C δ 29Si δ 11B 
(h½) 

δ 119Sn 
(h½) 

 C2 C3 C4 C5 R BR2 C2 C5   

32b(Si) 
[a] 

153.7 
[160.9] 
|63.1| 

181.0 
br 

168.8 
[88.8] 
|11.7| 

144.5 
[210.7] 
|62.1| 

146.5 
[92.2]C-i, 
129.2, 
127.5, 
126.3 

142.2 C-i 
br, 127.7, 
138.2, 
131.4 

-9.0 
[94.5] 
|51.9| 

-7.7 
[91.5] 
|52.1| 

69.8 
(2500) 

138.1 
(24.0) 

32g(Si) 
[b] 

152.5 
[161.8] 
|63.6| 
 

179.4 
br 

167.7 
[94.7] 
|11.4| 
 

143.4 
[214.1] 
|62.6| 
 

146.5 
[96.1]C-i, 
129.1, 
127.6, 
126.4 

142.1 C-i  
br, 127.7, 
138.1, 
131.4 

-8.3 
[99.0] 
|51.7| 

-6.9 
[95.7] 
|52.2| 
 

69.8 
(3200) 

79.6 
(25.2) 

[a] andere 13C-NMR-Daten: 1.9 [7.7] |52.1| (C5-SiMe3), 2.3 [10.3] |51.9| (C2-SiMe3), 15.6 [275.7] (Sn-
CH2), 30.3  [19.9] (CH2), 27.6 [49.4] (CH2), 14.2 (CH3); [b] andere 13C-NMR-Daten: 0.3 [7.6] |52.2| (C5-
SiMe3), 2.4 [9.5] |51.7| (C2-SiMe3), 14.5 [251.4] (CH2), 27.9 [29.3] (CH2), 32.1 [55.7] (CH2). 
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Tabelle 40: Gemessene 119Sn-, 13C- und 11B-NMR-Daten für 33b(Bu)  und 33g(Bu)  gemessen in 
CDCl3 bei 296 K, Halbwertsbreiten h½ sind in Klammern gegeben ( ), Kopplungs-konstanten nJ(119Sn, 
13C) in Hz sind jeweils in eckigen Klammern gegeben [ ]. 

δ 13C δ 119Sn δ 11B 
 C2 C3 R BR    
33b(Bu)  [a] 164.7 

[390.1] 
161.0 
[36.1] 

143.6 
[63.6], 
128.9, 
127.6, 
126.1 
 

145.6 br, 
131.8, 
126.1, 
125.1 

 -133.8 
(24.1) 

60.4 
(2110) 

33g(Bu) [b] 163.5 
[408.5] 

161.9 br 
[38.6] 

143.5 
[67.5], 
129.2,  
128.2,  
126.8 

146.0 br, 
131.9,  
128.2,  
125.9 

 -182.4 
(20.9) 

60.6 
(2560) 

[a] andere 13C-NMR-Daten: 12.0 [336.3] (CH2), 13.6 (CH3), 14.0 (CH3), 22.8, 27.4 [61.7], 29.5 [21.0], 
33.2 [11.2], 36.5 [44.8]; [b] andere 13C-NMR-Daten: 11.9 [310.2] (CH2), 14.3 (CH3, Bu), 23.1 (CH2, Bu), 
28.4 [29.9] (CH2), 32.2 [56.8] (CH2, Bu), 33.6 [10.9] (CH2, Bu), 36.7 [46.3] (CH2). 
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Tabelle 41:  119Sn-, 19F-, 13C- und 11B-NMR-Spektroskopische Daten[a] der beobachteten 
zwitterionischen Intermediate 34b(H), 34d(H), 34g(H), 38b(Bu) , 38d(Bu) , 36b(Si) , 36d(Si)  und 
36g(Si)  Halbwertsbreiten h½  in Hz ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 19F, 13C) in Hz in [ ], 
Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |, Kopplungskonstanten nJ(19F,13C) in Hz in || ||. 

δ 1H/ δ 29Si δ 13C δ 19F  δ 11B 
(h½) 

δ 119Sn 
(h½) 

 olefin alkin R’2Sn  C6F5 B(C6F5)2   

34b(H) 6.30 br 
[220.1] 

2.12 
[9.9] 

21.8 [306.1] (Sn-
CH2), 27.7 [60.6] 
(Sn-CH2-CH2), 26.8 
[68.8] (CH2), 13.4 
(CH3) 

-141.1 m ortho          
-157.3 t ||21.9|| 
para, -163.8 dt 
||7.2|| ||21.9|| 
meta 

-130.8 m ortho          
-158.3 t ||21.2|| 
para, -164.9 dt 
||8.1|| ||21.2|| 
meta 

-15.3 
(116.0) 

241.5 
(120.0) 

34d(H)[b]  6.26 br 
[242.4] 

2.34 
[11.5] 

134.4 [n.b.] (C-i), 
137.1 [41.7] (C-o), 
129.8 [59.1] (C-m), 
130.6 [12.8] (C-p) 

-140.5 m ortho          
-157.1 t ||21.5|| 
para, -164.0 dt 
||7.5|| ||21.5|| 
meta 

-130.5 m ortho          
-158.6 t ||20.9|| 
para, -165.1 dt 
||8.3|| ||20.9|| 
meta 

-15.2 
(203.0) 

68.9 
(110.0) 

34g(H) 6.28 br 
[244.3] 

2.57 
[7.1] 

21.9 [276.6] (Sn-
CH2), 26.9 [38.1] 
(CH2), 29.6 [72.8] 
(CH2) 

-141.4 m ortho          
-157.0 t ||21.7|| 
para, -163.8 dt 
||7.7|| ||21.7|| 
meta 

-130.8 m ortho          
-158.0 t ||20.7|| 
para, -164.9 dt 
||8.7|| ||20.7|| 
meta 

-15.4 
(126.0) 

225.8 
(125.0) 

38d(Bu) [

c] 
- - 21.1 [279.7] (Sn-

CH2), 28.0 [21.7] 
(Sn-CH2-CH2), 27.0 
[67.0] (CH2), 13.4 
(CH3) 

-140.2 m ortho          
-157.8 t ||21.3|| 
para, -164.1 m 
meta 

-130.8 m ortho           
-159.6 t ||20.7 || 
para, -165.5 m 
meta 

-12.4 
(141.0Hz) 

240.3 
(44.3) 

38d(Bu) [

d] 
- - 137.2 [489.6] (C-i), 

136.3 [49.3] (C-o), 
130.1 [58.6] (C-m), 
131.9 [12.7] (C-p) 

-139.7 m ortho          
-157.8 t ||21.3|| 
para, -164.3 dt 
||7.4|| ||21.3|| 
meta 

-130.3 m ortho           
-159.6 t ||20.7|| 
para, -165.6 dt 
||8.3|| ||20.7|| 
meta 

-12.2 
(236) 

89.5 
(33.0) 

36b(Si) [e] -6.8 -9.3 22.9 [272.9] (Sn-
CH2), 28.3 [60.1] 
(Sn-CH2-CH2), 27.1 
[73.8] (CH2), 13.4 
(CH3) 

-139.3 m ortho          
-157.9 t ||20.9|| 
para, -164.2 dt 
||7.5|| ||20.9|| 
meta 

-130.2 m ortho           
-159.1 t ||20.4|| 
para, -165.3 dt 
||8.3|| ||20.4|| 
meta 

-12.9 
(139.1) 

247.7 
(99.0) 

36d(Si) [f] -5.6 -7.2 135.5 [448.5], 136.2 
[48.1], 129.3 [62.5], 
131.6 [12.1] 

-138.9 m ortho   
-156.9 t ||21.2|| 
para, -163.7 dt 
||7.9|| ||21.2|| 
meta 

-129.7 m ortho           
158.2 t ||21.2|| 
para, -164.7 dt 
||7.9|| ||21.2|| 
meta 

-12.7 
(90) 

76.3 

36g(Si)  [g] -5.9 -7.8 22.9 [242.4] (Sn-
CH2), 27.2 [n.b.] 
(CH2), 30.2 [74.2] 
(CH2) 

-140.0 m ortho          
-157.9 t ||20.9|| 
para, -164.2 dt 
||7.6|| ||20.9|| 
meta 

-130.5 m ortho           
-158.7 t ||20.9|| 
para, -165.2 dt 
||8.5|| ||20.9|| 
meta 

-12.8  
(97) 

200.6 
(124) 
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[a] In C6D6 bei 296K . 13C-NMR-Signale für Kohlenstoffatome, direkt an Bor gebunden sind breit (br) 
aufgrund teilweise relaxierter 13C-11B-Spin-Spin-Kopplung;[27] nJ119Sn,13C in Hz in eckigen Klammern [ ]; 
nJ19F,13C und nJ19F,19F in Hz in Doppelstrichen || ||; die Phenyl-Kohlenstoffatome wurden nicht 
zugeordnet; [b] andere 13C-NMR-Signale: 122.2[55.8] (≡C-H), 153.8[603.6] (Sn-CH=); [c] andere 13C-
NMR-Signale: 12.9 (CH3), 13.7 (CH3), 20.6 (CH2), 21.4 (CH2), 22.5 [6.3](CH2), 30.0 (CH2), 34.8 [32.7] 
(CH2), 36.1 [96.4] (CH2),100.8 (br, B-C≡), 118.4 [48.9] (≡C-Bu),119.0 (t, ||21.5], C-i, C6F5), 120.6 (br, 
C-i, B-C6F5), 155.3 [490.5] (Sn-C=), 154.9 (br, =C-B); [d] andere 13C-NMR-Signale: 12.7 (CH3), 13.3 
(CH3), 21.1 (CH2), 21.4 (CH2), 22.4 [9.4](CH2), 26.1 [100.8] (CH2), 29.2 (CH2), 35.0 [35.8] (CH2),100.8 
(br, B-C≡), 118.4 [48.9] (≡C-Bu),119.0 (t, ||21.5], C-i, C6F5), 120.6 (br, C-i, B-C6F5), 155.3 [490.5] (Sn-
C=), 154.7 (br, =C-B); [e] andere 13C-NMR-Signale: -0.5 (SiMe3), 0.1 (SiMe3), 112.8 (br, B-C≡), 119.7 
(br, C-i, B-C6F5), 122.4 (t, 21.8, C-i, C6F5), 124.3[n.m.] (≡C-Si), 156.9 (br, =C-B), 157.4 [n.m.] (Sn-
CH=), [f] andere 13C-NMR-Signale: -1.1 (SiMe3), 0.2 (SiMe3), 113.0 (br, B-C≡), 116.9 [n.m.] (≡C-Si), 
119.2 (br, C-i, B-C6F5), 122.2 (t, 21.5, C-i, C6F5), 155.8 [n.m.] (Sn-CH=), 156.3 (br, =C-B). [g] andere 
13C-NMR-Signale: -0.26 (SiMe3), 0.1 (SiMe3), 113.2 (br, B-C≡), 116.5 [n.m.] (≡C-Si), 119.1 (br, C-i, B-
C6F5, ||20.7||), 121.8 (t, ||21.7||, C-i, C6F5), 152.1 [n.m.] (Sn-CH=), 156.6 (br, =C-B). 
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Tabelle 42:  119Sn-, 19F-, 13C- und 11B-NMR-Spectroskopische Daten [a] der 1,4-Stannaboracyclohexa-
2,5-diene 35b(H), 35d(H), 35g(H), 39b(Bu)  und 39d(Bu) , Halbwertsbreiten h½  in Hz ( ), 
Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 19F, 13C) in Hz in [ ], Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in 
Hz in | |, Kopplungskonstanten nJ(19F,13C) in Hz in || ||). 

δ 13C δ 19F δ 11B 
(h½) 

δ 119Sn 
(h½) 

 R’2Sn Sn-C= =C-B R[b] BR/BR2
[

b] 
C6F5 BC6F5   

35b(H) 12.3 [386.6] 
(Sn-CH2), 
29.3 [27.1] 
(Sn-CH2-
CH2), 27.0 
[60.6] 
(CH2), 13.6 
(CH3) 

180.0 
[319.7] 

149.7 
[50.8] 
br 

121.4 t 
||20.5|| 
[51.7] 
C-i 

116.4 br 
C-i 
||25.4||  

-143.4 m 
ortho          
-156.6 t 
||21.5|| 
para           
-162.7 dt 
||8.4|| 
21.5|| 
meta 

-132.5 m 
ortho          
-150.7 t 
||20.5|| 
para           
-161.3 dt 
||8.2|| 
||20.5|| 
meta 

57.0 
(2100) 

-134.4 
(25.0) 

35d(H) 134.4 [n.m.] 
(C-i), 137.1 
[41.7] (C-o), 
129.8 [59.1] 
(C-m), 
130.6 [12.8] 
(C-p) 

174.6 
[409.5] 

150.6 
br 

121.4 t 
||19.9||  
C-i 

116.4 br 
C-i 
||25.2|| 

-143.0 m 
ortho          
-156.6 t 
||21.3|| 
para           
-162.9 dt 
||8.5|| 
||21.3 
meta 

-132.3 m 
ortho          
-150.7 t 
||22.6|| 
para           
-161.4 dt 
||8.3|| 
||22.6|| 
meta 

58.0 
(3300) 

-212.8 
(18.5) 

35g(H) 11.7 [356.8] 
(Sn-CH2), 
27.8 [34.1] 
(CH2), 30.7 
[69.4] (CH2) 

179.2 
[341.8] 

150.0 
br 

121.2 t 
||19.4||  
C-i 

115.9 br 
C-i 
||26.8|| 

-143.1 m 
ortho          
-156.5 t 
||20.5|| 
para           
-162.7 dt 
||7.2|| 
||20.5|| 
meta 

-132.3 m 
ortho          
-150.7 t 
||20.5|| 
para           
-161.4 dt 
||7.7|| 
20.5|| 
meta 

55.5 
(2500) 

-176.5 
(35.0) 

39d(Bu) [

c] 
13.7 [357.4] 
(Sn-CH2), 
29.2 [25.1] 
(Sn-CH2-
CH2), 27.3 
[60.6] 
(CH2), 13.6 
(CH3) 

197.8 
[336.2] 

150.0 
br 

118.4 t 
||22.3||   
C-i 

n.b. -140.5 m 
ortho          
-156.1 t 
||21.1||, 
para           
-162.9 m 
meta 

-132.7 m 
ortho          
-153.1 t 
||21.1|| 
para           
-162.1 m 
meta 

56.8 
(2070) 

-129.7 
(16.2) 
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39d(Bu) [

d] 
136.8 [n.b.] 
(C-i), 136.1 
[48.9] (C-o), 
129.3 [29.9] 
(C-m), 
130.5 [13.8] 
(C-p) 

180.1 
[500.7], 
188.1 
[456.6] 

161.9 
br 
[48.1] 

117.0 t 
||23.7||, 
118.4 t 
||31.5||   
C-i 

108.1 
||44.3|| 
br C-i 

-132.9 m,   
-140.7 m 
ortho          
-154.7 t 
||20.4||,       
-155.6 t 
||21.2|| 
para           
-162.9 dt 
||6.9|| 
||20.4||,       
-162.4 dt 
||7.9|| 
||21.2|| 
meta 

-118.7 m 
ortho          
-149.1 t 
||20.5|| 
para           
-158.7 m 
meta 

58.4 
(2570) 

-239.9 
(64.1) 

[a] In C6D6 bei 296K . 13C-NMR-Signale für Kohlenstoffatome, direkt an Bor gebunden sind breit (br) 
aufgrund teilweise relaxierter 13C-11B-Spin-Spin-Kopplung;[27] nJ119Sn,13C in Hz in eckigen Klammern [ ]; 
nJ19F,13C und nJ19F,19F in Hz in Doppelstrichen || ||; [b] die weiteren Phenyl-Kohlenstoffatome wurden 
nicht zugeordnet; [c] andere 13C-NMR-Signale: 13.8 (CH3), 23.0 (CH2), 32.0 [13.0] (CH2), 40.9 [41.2] 
(CH2; [d] andere 13C-Signale: 13.4 (CH3), 13.5 (CH3), 21.1 (CH2), 22.7 (CH2), 22.8 (CH2), 31.9 [13.3] 
(CH2), 32.6 [14.3] (CH2), 39.0 [48.1] (CH2), 40.1 [39.3] (CH2). 
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2
3
45

R2Sn

Me3Si
B(C6F5)2

C6F5

Me3Si  
Tabelle 43:  119Sn-, 29Si- 19F-, 13C- und 11B-NMR-Spektroskopische Daten [a] der Stannole 37b(Si) , 
37d(Si)  und 37g(Si) (in C6D6 bei 296 K), Halbwertsbreiten h½  in Hz ( ), Kopplungskonstanten 
nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 19F, 13C) in Hz in [ ], Kopplungskonstanten nJ(29Si,13C) in Hz in | |, 
Kopplungskonstanten nJ(19F,13C) in Hz in || ||. 

δ 13C δ 19F δ 29Si δ 11B 
(h½) 

δ 119Sn 
(h½) 

 C2 C3 C4 C5 C6F5 B(C6F5)2 C2 C5   

37b(Si) [b] 165.5 
[139.2] 
|59.7| 

173.8 
br 

146.1 
[96.9] 

158.0 
[178.2] 
|57.7| 

-139.4 
m ortho          
-156.0 t 
||21.1||, 
para       
-165.4 
dt 
||21.1|| 
||7.9|| 
meta       

-127.1 m, 
br ortho          
-144.7 m, 
br para           
-161.9,       
-163.0 m, 
br meta 

-9.0 
[73.7], 
-8.6[e], 
-9.1[f] 

-7.6 
[76.2], 
-7.4[e], 
-7.6[f] 

63.7 
(5000), 
62.9 
(1270)[f] 

151.6 
(24.8), 
153.7 
(189.4)[e

], 
150.1 
(75.2)[f] 

37d(Si) [c] 162.3 
[179.8] 
|60.1| 

174.6 
br 

147.3 
[n.b.] 

155.2 
[227.3] 
|57.4| 

-139.4 
m ortho          
-155.5 t 
||21.2||, 
para       
-165.0 
||21.2|| 
||7.8|| 
meta       

-127.2 m, 
br ortho          
-144.0 m, 
br para           
-161.5,       
-162.7 m, 
br meta 

-7.4 
[75.7], 
-7.1[e], 
-7.5[f] 

-5.9 
[75.4], 
-5.5[e], 
-6.0[f] 

60.9 
(5400), 
64.6 
(1430)[f] 

45.8 br 
(27.0), 
44.8 
(91.7)[f] 

37g(Si) [d] 163.8 
[144.6] 
|61.5| 

172.0 
br 

144.8 
[n.b.] 

156.3 
[184.4] 
|57.7| 

-139.8 
m ortho   
-156.0 t 
||20.7||, 
para       
-165.1 
m meta      

-127.3 m, 
br ortho          
-144.5 m, 
br para           
-161.7,       
-163.0 m, 
br meta 

-8.3 
[81.1], 
-7.9[e], 
-8.3[f] 

-6.6 
[78.1], 
-6.3[e], 
-6.7[f] 

62.3 
(4000), 
63.6 
(1220)[f] 

94.2 
(30.0) , 
93.1 
(276.8)[e

], 
94.9 
(91.9)[f] 

[a] In C6D6 bei 296K . 13C-NMR-Signale für Kohlenstoffatome, direkt an Bor gebunden sind breit (br) 
aufgrund teilweise relaxierter 13C-11B-Spin-Spin-Kopplung;[27] nJ119Sn,13C in Hz in eckigen Klammern [ ]; 
nJ19F,13C und nJ19F,19F in Hz in geschweiften Klammern || ||; [b] andere 13C-NMR-Signale: 0.0 |53.0| 
(SiMe3), 1.7 |52.0| (SiMe3) 16.6 (CH2) [296.0], 29.8 (CH2) [22.7], 27.5 (CH2) [51.2], 13.8 (CH3), 120.2 t 
||22.0|| C-i, 114.0 t ||20.8|| C-i, die weiteren Phenyl-Kohlenstoffatome wurden nicht zugeordnet; 19F-
NMR-Daten (Tol-d8, 193K): C6F5: -138.9, -140.4 (br, o-F), -154.4 (br., p-F), -161.5, -163.6 (br, m-F), 
B(C6F5)2: -119.9, -126.6 (br, o-F), -127.7, -132.2 (br, o-F), -138.4 (br, p-F), -147.0 (br, p-F),-160.5, -
160.8 (br, m-F), -159.6, -163.3 (br, m-F); [c] andere 13C-NMR-Signale: 0.2 |53.2| (SiMe3), 2.0 |55.2| 
(SiMe3), C-i 139.2 [n.b.], C-o 137.1 [40.9], C-m 128.5 [43.2], C-p 130.1 [n.b.], 120.5 t ||21.7|| C-i, 114.0 
t ||20.3|| C-i, die weiteren Phenyl-Kohlenstoffatome wurden nicht zugeordnet; 19F-NMR-Daten (Tol-d8, 
193K): C6F5: -138.3, -140.3 (br, o-F), -153.7 (br., p-F), -160.9, -162.9 (br, m-F), B(C6F5)2: -120.0, -
126.3 (br, o-F), -127.8, -131.5 (br, o-F), -137.9 (br, p-F), -145.8 (br, p-F),-158.4, -160.3 (br, m-F), -
159.6, -162.9 (br, m-F); [d] andere 13C-NMR-Signale: -0.26 |52.6| (SiMe3), 2.0 |52.3| (SiMe3), 14.9 
(CH2) [269.2], 27.5 (CH2) [30.7], 31.7 (CH2) [61.4], 120.5 t ||22.6|| C-i, 114.4 t ||20.9|| C-i, die weiteren 
Phenyl-Kohlenstoffatome wurden nicht zugeordnet; 19F-NMR-Daten (Tol-d8, 193K): C6F5: -140.0, -
140.3 (br, o-F), -154.6 (br., p-F), -161.4 -163.2 (br, m-F), B(C6F5)2: -119.8, -126.4 (br, o-F), -128.0, -
132.0 (br, o-F), -138.3 (br, p-F), -146.7 (br, p-F),-159.1, -160.2 (br, m-F), -160.7, -163.3 (br, m-F). 
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  Isoselenocyanate  

Tabelle 44:  77Se-, 13C- und 1H-NMR-spektroskopische Daten für Pentylisoselenocyanat 40 und 
Cyclohexylisoselenocyanat 41 in CDCl3

[a] bzw C6D6
[b] bei 296 K, Kopplungskonstanten 1J(77Se,13C) 

sind in Hz in [[ ]], Halbwerstbreiten h½ sind in Hz in ( ). 

δ 13C δ 77Se 
 R-N N=C=Se 

40 [a,c] 45.4 (CH), 29.0 
(CH2), 28.5 (CH2), 
21.8 (CH2), 
13.7 (CH3) 

121.7 [[301.6]] -352.5 (2.9) 

41 [b,d] 55.7 (CH), 32.5 
(CH2), 24.9 (CH2), 
23.0 (CH2) 

123.9 [[301.5]] -359.1 (6.9) 

[c] δ 1H (CDCl3, 399.81 MHz, 296 K): 0.89 (3H, t, 6.8 Hz), 1.27-1.43 (4H, m), 1.66-1.76 (2H, m), 3.58 

(2H, t, 6.7); [d] δ 1H (C6D6, 399.81 MHz, 296 K): 0.69-1.30 (10H, m), 2.86 (1H, m). 
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Bicyclen 

R' = Et (42,43), Pr (50)
R'' = Et (42), Hex (43), Et (50)

R2Sn

R'
H

42(H), 43(H)
50d(H)

B

N

H

R'

O
R''

R'
2

3
45

 
Tabelle 45.  Gemessene 119Sn-, 19F-, 13C- und 11B-NMR-Daten für die aus Stannolen und alkylische 
Isocyanaten erhaltenen Bicyclen 42a(H) - 42g(H), 43b(H) und 50d(H) - 50e(H) (gemessen in CDCl3 
bei 296 K), Halbwertsbreiten h½ in Hz sind in Klammern gegeben ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) 
(X = 19F, 13C) in Hz sind jeweils in eckigen Klammern gegeben [ ]). 

δ 13C δ 
119Sn 

δ 11B δ 19F 
 C2 C3 C4 C5 C=O BEt Et(3) Et(4) NR 

42a(H)[a] 118.5 
[464.9] 

167.8 
[51.6] 

54.0 
br 

42.4 
[209.6] 

188.9 
[15.0] 

7.3 
br,  
7.9 

27.3 
[16.0],  
12.9 

27.1 
[78.8],  
9.6 

35.0, 
16.2 
 

77.7 
(4.5) 

56.4 
(907) 

- 

42b(H) [b] 118.4 
[412.1] 

168.2 
[43.5] 

54.2 
br 
[21.2] 

41.7 
[179.8] 

189.5 
[12.8] 

7.3 
br, 
8.0 

26.7 
[11.0], 
13.1 

27.0 
[72.0], 
9.7 

35.2, 
16.2 

71.8 
(3.7) 

56.5 
(1450) 

- 

42c(H) [c] 119.0 
[407.7] 

168.8 
[46.4] 

54.5 
br 
[20.5] 

41.8 
[189.5] 

187.9 
[14.7] 

7.6 
br, 
8.3 

27.2 
[n.m.], 
13.5 

27.1 
[n.m.], 
10.0 

35.5, 
16.6 

68.3 
(3.9) 

55.2 
(1450) 

- 

42d(H) [d] 116.0 
[499.8] 

171.6 
[59.2] 

53.9 
br 
[26.7] 

43.6 
[230.1] 

187.8 
[15.3] 

7.3 
br, 
8.0 

27.5 
[20.1], 
13.1 

27.7 
[84.4], 
9.8 

35.1, 
15.3 

-8.2 
(2.4) 

56.8 
(1330) 

- 

42e(H)[e] 117.0 
[436.1] 

169.5 
[52.9] 

53.8 
br 

41.4 
[192.4] 

188.5 
[11.3] 

7.3 
br, 
7.7 

27.1 
[15.4] 
13.2 
 

27.3 
[78.2] 
9.2 

35.3, 
16.2 
 

56.4 
(7.2) 
 

56.1 
(1250) 

- 

42f(H) [f] 116.6 
[437.4] 

170.1 
[53.0] 

53.8 
[24.9] 

41.3 
[195.1] 

188.4 
[10.8] 

7.2 
br, 
7.8 

27.1 
[15.6], 
13.1 

27.3 
[79.1], 
9.1 

35.4, 
16.1 

55.8 
[27.6] 

55.6 
(1700) 

-120.2 
(m) 

42g(H) [g] 117.4 
[434.0] 

168.7 
[47.9] 

53.8 
br 

41.9 
[186.3] 

189.2 
[14.7] 

7.4 
br, 
8.1 

27.5 
[n.m.], 
13.1 

27.4 
[78.2], 
9.8 

35.2, 
16.3 

35.4 
(3.0) 

55.6 
(950) 

- 

43b(H) [h] 118.3 
[412.3] 

168.1 
[44.3] 

54.1 
br 
[20.3] 

41.5 
[180.2] 

189.2 
[12.8] 

7.3 
br, 
7.7 

27.5 
[14.3], 
13.4 

27.3 
[72.6], 
9.5 

40.7, 
30.9, 
30.8, 
28.7, 
22.3, 
12.9 

71.7 
(5.0) 

56.0 
(1900) 

- 

50d(H) [i] 116.1 
[498.0] 

170.5 
[56.8] 

53.7 
br 
[26.2] 

44.2 
[228.8] 

187.8 
[14.7] 

22.1 
br,  
18.4, 
10.0 

37.6  
[19.6],  
18.9,  
14.8 

37.3 
[80.1] 
17.9, 
14.4 
 

35.2, 
15.2 
 

-7.3 
(3.4) 
 

56.6 
(1160) 

- 

50e(H)[j] 117.2 
[435.9] 

168.4 
[51.5] 

53.7 
br 

41.8 
[191.8] 

188.6 
[11.5] 

22.1 
br,  
17.7,  
10.0 

37.1 
[15.2],  
18.5, 
14.6 

36.9 
[72.3] 
18.4 
14.3 

35.5, 
16.2 

58.8 
(1.6) 

57.7 
(1220) 

- 



Anhang 
 

210 

[a] andere 13C-NMR-Daten: -6.9 [350.4]/-9.3 [344.0] (Sn-CH3); [b] andere 13C-NMR-Daten: 11.4 [342.6] 
(Sn-CH2), 13.0 [350.5] (Sn-CH2), 28.8 [22.5] (2 CH2), 27.5 [47.0] (CH2), 27.5 [47.0] (CH2), 13.5 (CH3), 
13.6 (CH3); [c] in C6D6, andere 13C-NMR-Daten: 12.2 [343.0] (Sn-CH2), 13.3 [348.2] (Sn-CH2), 29.6 
[n.m.] (2 CH2), 27.9 [n.m.] (2 CH2), 34.2(2 CH2), 32.3 (2 CH2), 29.8 (2 CH2), 23.1 (2 CH2) 14.3 (2 CH3); 
[d] andere 13C-NMR-Daten: 137.1 [524.9]/138.5 [540.6] (C-i), 136.5 [41.2]/136.9 [39.1] (C-o), 128.3 
[54.0]/128.7 [55.8] (C-m), 129.1 [12.1]/129.2 [12.6] (C-p); [e] andere 13C-NMR-Daten: 20.2 [283.4]/21.0 
[296.4] (Sn-CH2), 140.3 [43.9]/140.5 [41.3] (C-i), 127.5 [26.8]/127.6 [27.1] (C-o), 128.3 [n.m.]/128.3 
[n.m.] (C-m), 123.7 [16.7]/123.8 [25.8] (C-p); [f] andere 13C-NMR-Daten: 19.1 [289.1] (CH2), 135.8 
||3.0|| [42.5]/136.0 ||3.1|| [40.8] (d, C-i), 128.8 ||7.8|| [27.2]/128.6 ||7.5|| [26.1] (d, C-o), 115.0 ||21.3|| 
[14.0]/115.0 ||21.2|| [12.8] (d, C-m), 160.0 ||241.7|| [17.9]/159.8 ||242.1|| [17.4] (d, C-p); [g] andere 13C-
NMR-Daten: 11.6 [313.9]/13.6 [324.7] (Sn-CH2), 27.8 [31.2]/28.0 [32.1] (CH2), 31.4 [59.8] (CH2); [h] 
andere 13C-NMR-Daten: 11.3 [347.7]/12.8 [350.5] (Sn-CH2), 28.7 [22.2] (2 CH2), 26.6 [56.0] (CH2), 
26.9 [59.1] (CH2), 13.7 (CH3), 13.8 (CH3); [i] andere 13C-NMR-Daten: 137.1 [523.3]/138.6 [538.8] (C-i), 
136.5 [41.6]/136.9 [39.4] (C-o), 128.3 [52.8]/128.6 [54.1] (C-m), 129.1 [12.1]/129.2 [11.4] (C-p); [j] 
andere 13C-NMR-Daten: 20.3 [281.5]/21.0 [292.5] (Sn-CH2), 140.4 [41.0]/140.6 [43.9] (C-i), 127.6 
[26.8]/127.6 [27.4] (C-o), 128.4 [15.7]/128.4 [13.1] (C-m), 123.8 [16.9]/123.8 [16.9] (C-p). 
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R2Sn

H

B

N

H

O
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Et

R'' = Ph (44), Tol (45), Naphth (46)
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Et
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H
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O
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H
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B

N

H
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O
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2

2
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2
3
4

5

2
3
4

5

 

Tabelle 46: Gemessene 119Sn-, 13C- und 11B-NMR-Daten für die erhaltenen Bicyclen 44a(H), 44d(H), 
45d(H), 46b(H) und 47g(H) (gemessen in CDCl3 bei 296 K), Halbwertsbreiten h½ in Hz sind in 
Klammern gegeben ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 19F, 13C) in Hz sind jeweils in 
eckigen Klammern gegeben [ ]. 

δ 13C δ 
119Sn 

δ 11B 
 C2 C3 C4 C5 C=O B-R Et(3) Et(4) NR 
44a(H)[a] 119.1 

[466.3] 
168.0 
[50.8] 

54.6 
br 

42.8 
[199.9] 

188.0 
[14.8] 

7.8 
br, 
7.7 

27.7 
[15.7],  
13.1 

27.4 
[79.3],  
9.9 

126.8,  
127.4, 
128.8,  
138.7 

83.5 
(2.6) 56.5 

(1020) 

44d(H) [b] 116.0 
[501.8] 

171.8 
[57.1] 

54.3 
br 
[29.4] 

44.0 
[218.1] 

186.7 
[15.6] 

7.5 
br, 
7.7 

27.8 
[21.2], 
13.1 

27.9 
[84.6], 
9.9 

127.1, 
128.5, 
129.4, 
138.3 

-6.5 
(5.5) 

59.8 
(1600) 

45d(H) [c] 115.8 
[501.0] 

171.7 
[56.8] 

54.1 
br 
[28.3] 

43.9 
[219.0] 

186.7 
[15.4] 

7.4 
br, 
7.6 

27.6 
[21.4], 
13.0 

27.7 
[83.3], 
9.8 

20.7, 
125.6, 
126.5, 
136.0, 
141.4 

-6.7 
(7.1) 

57.9 
(1620) 

46b(H) [d] 119.4 
[411.4]/ 
119.7 
[408.1] 

167.8 
[42.7]/ 
168.4 
[44.4] 

54.9 
br/ 
55.0 
br 

41.5 
[171.2]/ 
41.0 
[177.2] 

188.1 
[12.8]/ 
188.3 
[11.3] 

7.9 br 
7.8 

28.8 
[n.o.], 
13.0 

28.7 
[70.6], 
9.9 

[e] 76.4 
(2.6)/ 
76.7 
(2.7) 

56.1 
(1350) 

47g(H) [f] 126.7 
[430.2] 

168.2 
[44.8] 

54.2 
br 

[16.8] 

44.6 
[193.3] 

187.9 
[13.9] 

44.9 [76.6], 
30.0, 28.4, 
26.9, 26.1, 

24.0, 24.8br, 
21.5 

34.2 [11.0],  
9.8 

34.2 
[11.1],  
9.8 

126.8, 
127.3, 
128.7, 
139.1 

18.4 
(3.3) 

57.4 
(2050) 

52g(H) [g] 117.8 
[434.0] 

168.7 
[46.6] 

54.2 
br 
[24.6] 

42.2 
[176.1] 

188.1 
[14.7] 

7.8 
br, 
7.9 

27.8 
[n.o.], 
13.1 

27.6 
[76.9], 
10.0 

41.0, 
124.6, 
127.3, 
129.4, 
139.1 

40.0 
(5.7) 

56.9 
(3120) 

[a] andere 13C-NMR-Daten: -6.5 [353.8]/-8.7 [341.5] (Sn-CH3); [b] andere 13C-NMR-Daten: 137.1 
[520.1]/138.1 [548.2] (C-i), 136.5 [42.6]/137.1 [39.4] (C-o)128.6 [57.0]/128.7 [53.0] (C-m), 129.3 
[12.1]/129.4 [13.9] (C-p); [c] andere 13C-NMR-Daten: 136.9 [519.5]/138.0 [549.9] (C-i), 136.3 
[42.0]/137.0 [39.2] (C-o), 128.0 [52.3]/128.2 [55.4] (C-m), 129.3 [n.o.]/129.4 [n.o.] (C-p); [d] andere 13C-
NMR-Daten: 13.1 [356.2] (CH2), 13.5 (2 CH3), 26.7 (2 CH2), 27.9 (CH2), 28.0 (CH2),[e] 121.7, 122.4, 
125.3, 125.8, 126.5, 126.6, 128.0, 129.5, 130.6, 134.0, 122.9/ 122.9, 124.6, 125.1, 125.7, 125.9, 
128.1, 128.2, 128.3, 130.2, 134.1, 135.8; [f] andere 13C-NMR-Daten: 11.4 [326.3]/13.2 [323.3] (Sn-
CH2), 27.7 [32.6]/27.8 [32.0] (CH2), 31.2 [60.7] (CH2); [g] andere 13C-NMR-Daten: 11.9 [311.3]/13.8 
[328.0] (Sn-CH2), 27.7 [31.3]/27.8 [32.5] (CH2), 31.3 [60.5] (CH2). 
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Tabelle 47: Gemessene 119Sn-, 13C- und 11B-NMR-Daten für die erhaltenen Bicyclen 51b(H), 51d(H), 
51e(H) und 51g(H) (gemessen in CDCl3 bei 296 K), Halbwertsbreiten h½ in Hz sind in Klammern 
gegeben ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 29Si, 19F, 13C) in Hz sind jeweils in eckigen 
Klammern gegeben [ ]. 

δ 13C δ 
119Sn 

δ 11B 
 C2 C3 C4 C5 C=O BBN Et(4) NR 

51b(H) [b] 127.5 
[406.0] 

168.2 
[42.7] 

54.1 
br 

45.0 
[194.2] 

189.1 
[12.3] 

45.1 [71.4], 
30.2, 28.9, 
28.3, 27.1, 
24.1, 24.0 br 
21.6 

34.4 
[10.2], 
9.8 

35.5, 
15.6 

51.2 
(2.5) 

58.6 
(1400) 

51d(H) [d] 124.9 
[492.8] 

171.8 
[59.3] 

54.2 
br 

46.9 
[244.3] 

187.5 
[15.2] 

45.3 [83.1], 

30.4, 28.4, 

27.2, 26.9, 

24.3, 24.0 br 

21.6 

34.6 
[10.5],  
10.2 

35.6 
15.3 

 

-25.5 
(3.0) 

 

57.4 
(1190) 

51e(H)[e] 125.6 
[435.6] 

170.1 
[52.4] 

53.9 
br 

45.2 
[204.4] 

188.3 
[11.0] 

45.2 [76.9], 

30.0, 28.4, 

27.0, 26.6, 

24.0, 23.8 br, 

21.5 

34.4,  
9.5 

35.8 
15.8 

39.9 
(4.6) 

 

60.3 
(1720) 
 

51g(H) [g] 126.2 
[429.5] 

168.3 
[46.2] 

53.7 
br 

44.8 
[200.7] 

188.8 
[13.8] 

44.9 [76.8], 

30.0, 28.4, 

27.1, 26.7, 

24.1, 24.0 br, 

21.5 

34.2 
[11.1],  

9.8 

35.5 
15.6 

15.5 
(2.6) 

 

58.1 
(1180) 
 

[b] andere 13C-NMR-Daten: 11.2 [351.4] (Sn-CH2), 13.0 [348.4] (Sn-CH2), 28.8 [23.0] (2 CH2), 27.5 
[57.2] (CH2), 26.8 [57.2] (CH2), 13.4 (CH3), 13.5 (CH3); [d] andere 13C-NMR-Daten: 137.3 [537.4]/138.6 
[536.2] (C-i), 136.6 [42.0]/136.8 [39.2] (C-o), 128.4 [54.1]/128.6 [54.6] (C-m), 129.0 [15.2]/129.2 [12.5] 
(C-p); [e] andere 13C-NMR-Daten: 19.8 [293.6]/21.5 [289.4] (Sn-CH2), 140.3 [43.9]/140.5 [41.3] (C-i), 
127.5 [26.9]/127.6 [27.2] (C-o), 128.2 [14.2]/128.5 [14.2] (C-m), 123.6 [16.7]/123.9 [16.7] (C-p); [g] 
andere 13C-NMR-Daten: 11.2 [321.6]/13.1 [325.0] (Sn-CH2), 27.8 [32.5]/27.9 [32.4] (CH2), 31.4 [59.2] 
(CH2). 
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Tabelle 48:  Gemessene 119Sn-, 13C- und 11B-NMR-Daten für die erhaltenen Bicyclen 48c(H), 48g(H), 
54c(H) und 54g(H) (gemessen in CDCl3 bei 296 K), Halbwertsbreiten h½ in Hz sind in Klammern 
gegeben ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) in Hz sind jeweils in eckigen Klammern gegeben [ ]. 

δ 13C δ 
119Sn 

δ 11B 
 C2 C3 C4 C5 C=S BEt Et(3) Et(4) NR 

48c(H) [a] 119.7 
[390.7] 

167.3 
[39.1] 

57.8 
br 
[19.2] 

62.3 
[161.1] 

225.7 
[13.0] 

8.2 br,  
7.2 

27.0 
[15.1],  
13.0 

26.6 
[66.8],  
8.8 

32.1 77.0 
(4.7) 

57.0 
(1880) 

48g(H) [b] 118.6 
[413.4] 

167.6 
[44.7] 

57.5 
br 
[21.1] 

62.4 
[171.4] 

227.1 
[17.7] 

8.3 br, 
7.2 

26.9 
[15.5], 
12.9 

27.8 
[72.1], 
9.9 

32.3 38.5 
(4.2) 

n.b. 

54c(H) [c] 128.8 
[386.4] 

167.1 
[39.4] 

57.6 
br 
[15.0] 

64.9 
[179.5] 

226.4 
[13.8] 

45.2 [69.2], 

29.5, 28.3, 27.0, 

26.2, 24.4, 

25.4br, 21.7 

32.6,  
9.9 

34.3 
[10.0],  
9.9 

32.7 53.8 
(1.9) 

59.7 
(1840) 

54g(H) [d] 127.7 
[408.4] 

166.9 
[43.5] 

57.1 
br 

64.5 
[192.3] 

226.9 
[14.4] 

45.0 [73.9], 

29.2, 28.2, 26.9, 

25.9, 24.2, 

25.3br, 21.6 

32.6,  
9.8 

34.0 
[11.0],  
9.8 

32.7 14.8 
(4.3) 

60.8 
(1280) 

[a] andere 13C-NMR-Daten: 13.0 [352.4] (Sn-CH2), 14.4 [346.0] (Sn-CH2), 29.2 [n.m.] (4 CH2), 
27.3/27.6 [n.m.] (2 CH2), 33.9(2 CH2), 31.9 (2 CH2), 22.7 (2 CH2); 14.1 (2 CH3); [b] andere 13C-NMR-
Daten: 12.2 [324.4]/14.8 [320.5] (Sn-CH2), 27.5 [29.6]/27.6 [30.9] (CH2), 31.3 [66.8] (CH2); [c] andere 
13C-NMR-Daten: 12.5 [363.8] (Sn-CH2), 14.3 [343.2] (Sn-CH2), (2 CH2), 26.5 [23.2]/ 26.7 [23.6] (2 
CH2), 34.0(2 CH2), 31.8 (2 CH2), 29.2 (4 CH2), 22.6 (2 CH2) 14.0 (2 CH3); [d] andere 13C-NMR-Daten: 
12.2 [337.8]/14.3 [314.9] (Sn-CH2), 27.5 [32.1]/27.6 [31.4] (CH2), 31.3 [65.1] (CH2). 
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Tabelle 49:  Gemessene 119Sn-, 13C- und 11B-NMR-Daten für die erhaltenen Bicyclen 55d(Bu) , 
56d(Bu) , 57d(Bu)  und 56b(Bu)  (gemessen in CDCl3 bei 296 K), Halbwertsbreiten h½ in Hz sind in 
Klammern gegeben ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) in Hz sind jeweils in eckigen Klammern 
gegeben [ ]). 

δ 13C δ 
119Sn 

δ 11B 
 C2 C3 C4 C5 C=O BEt Et(3) Et(4) NR 
55d(Bu)  

[a] 
134.7 

[470.8] 

161.1 

[78.7] 

55.9 

br 

55.9 

[242.2] 

188.9 

[19.2] 

6.9 
br,  
8.6 

[a] [a] [a] -7.1 

(3.9) 

48.7 

56d(Bu) [b] 134.7 

[470.4] 

161.2 

[79.0] 

56.1 

br 

56.0 

[242.8] 

189.3 

[19.7] 

7.2 
br, 
8.9 

[b] [b] [b] -6.5 

(4.5) 

48.2 

57d(Bu) [c] 135.3 

[472.8] 

160.9 

[76.7] 

56.4 

br 

54.0 

[236.6] 

188.3 

[18.7] 

7.4 
br,  
8.6 

[c] [c] [c] -6.8 

(3.1) 

46.2 

56b(Bu)  

[d] 
137.8 
[393.2] 

158.4 
[67.4] 

56.4 
br 
[26.7] 

53.8 
[209.3] 

189.1 
[16.8] 

7.3 
br, 
9.1 

[d] [d] [d] 79.8 
(17.6) 

47.6 

[a] andere 13C-NMR-Daten: 12.9/13.6/13.8 (3 CH3), 15.1 (CH3), 15.4 (CH3, NEt), 
22.9/23.4/24.0/25.2/29.4/30.9/32.7/35.5 (8 CH2), 37.8 (CH2, NEt), , die weiteren Signale wurden 
aufgrund von Überlagerungen nicht zugeordnet; [b] andere 13C-NMR-Daten: 13.0/13.5/13.8 (3 CH3), 
15.0 [12.5] (CH3), 22.6 (CH2, N-Hex), 22.9/23.4 (2 CH2), 24.0 [21.7] (CH2), 25.2 [77.3] (CH2), 27.0 
(CH2, N-Hex), 29.4 [14.7] (CH2), 30.3 (CH2, N-Hex), 30.9 [24.1] (CH2), 31.5 (CH2, N-Hex), 32.7 [53.0] 
(CH2), 35.5 [13.2] (CH2), 40.5 (CH2, N-CH2), die weiteren Signale wurden aufgrund von 
Überlagerungen nicht zugeordnet; [c] andere 13C-NMR-Daten: 12.9/13.6/13.9 (3 CH3), 15.1 [15.1] 
(CH3), 22.9/23.3 (2 CH2), 24.4 [22.3] (CH2), 25.2 [77.4] (CH2), 29.5 [15.2] (CH2), 30.8 [23.4] (CH2), 
32.7 [53.1] (CH2), 35.6 [18.6] (CH2), die weiteren Signale wurden aufgrund von Überlagerungen nicht 
zugeordnet; [d] in C6D6, andere 13C-NMR-Signale wurden aufgrund von Überlagerungen nicht 
zugeordnet. 
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Tabelle 50:  119Sn-, 13C- und 11B-NMR-spektroskopische Daten für 58b(Bu)  und 58g(Bu)  in CDCl3 bei 
296 K, Halbwertsbreiten h½  in ( ) in Hz, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) in Hz in [ ]. 

δ 13C δ 119Sn δ 11B 

 C2 C3 C4 C5 C=O Sn-Ph NR   

58b(Bu)  [a] 156.5 

[428.9] 

147.9 

br 

151.2 

br 

144.4 180.0 140.8 
[406.1], 
136.8 
[30.9], 
127.9 
[42.0], 
128.3 
[10.4] 

35.8, 

15.1 

-83.3 

(5.9) 

 

46.5 

(2400) 

58g(Bu)  [b] 154.3 
[456.8] 

148.1 
br 

151.5 
br 

144.7 180.1 140.1 
[421.9], 
136.6 
[33.2], 
128.3 
[47.7], 
128.4 
[10.1] 

35.7, 
15.6 

-118.5 
(6.4) 

45.6 

(2200) 

[a] andere 13C-NMR-Daten: 10.9 [345.1]/11.1 [348.7] (Sn-Bu), 13.5 (CH3), 13.6 (CH3), 13.6 (CH3), 13.8 
(CH3), 15.1 (CH3, NEt), 22.4 (CH2), 23.1 (CH2), 25.5 (CH2) 27.4 [68.8] (CH2, Sn-Bu), 27.4 [67.4] (CH2, 
Sn-Bu), 29.1 [20.1] (2 CH2, Sn-Bu), 31.6 (CH2), 32.3 [11.8] (CH2, C1), 35.6 [45.1] (CH2, am C1), 35.8 
(CH2, NEt); 140.7 [83.9] (C-i, am C3), 136.9 (C-i, am C4), 128.8 (C-o), 128.7 [5.3] (C-o, am C3), 128.2 
(C-m), 128.0 (C-m), 127.4 (C-p), 126.3(C-p). [b] andere 13C-NMR-Daten: 12.2 [320.0]/12.5 [317.4] 
(CH2-Sn), 13.7 (CH3), 13.8 (CH3), 15.6 (CH3, NEt), 22.2 (CH2), 23.0 (CH2), 25.4 (CH2), 27.8 [30.4] 
(CH2), 27.8 [30.7] (CH2), 31.4 (CH2), 31.6 [46.8] (CH2), 32.4 [12.7] (CH2, am C1), 35.5 [47.6] (CH2, am 
C1), 35.7 (CH2, NEt); 140.7 [89.6] (C-i, am C3), 136.9 (C-i, am C4), 128.7 (C-o), 128.6 [5.5] (C-o, am 
C3), 128.1 (C-m), 128.1 (C-m), 127.4 (C-p), 126.4 (C-p). 
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Tabelle 51.  Gemessene 119Sn- und 13C-NMR-Daten für die mittels Alkoholyse erhaltenen Stannol-3-
ene 59a(H), 59b(H) und der teildeuterierten 59a(H)-D (gemessen in CDCl3 bei 296 K), 
Halbwertsbreiten h½ in Hz sind in Klammern gegeben ( ), Kopplungskonstanten nJ(119Sn,X) (X = 13C, 
2H) in Hz sind jeweils in eckigen Klammern gegeben [ ], Kopplungskonstanten nJ(13C,2H) in Hz sind 
jeweils in Schrägstrichen gegeben / /, Isotopeninduzierte chemische Verschiebungen n∆1/2H (119Sn, 
13C) in ppb sind jeweils in umgekehrten Schrägstrichen gegeben \ \, wobei eine tieffrequente 
Verschiebung des schwereren Isotopomeren mit negativem Vorzeichen markiert ist). 

δ 13C δ 119Sn 
 C2 C3 C4 C5 C=O Et(3) Et(4) NR’  

59a(H)[a] 44.1 
[211.3] 

144.1 
[10.7] 

136.1 
[20.7] 

18.4 
[323.9] 

174.9 
[15.5] 

28.0 
[57.5],  
13.4 

25.8 
[38.8],  
13.3 

34.0, 
15.5 
 

71.9 
(12.9) 

59a(H)-
D[b] 

43.9 
[211.6] 
\-191.3\ 

143.9 
[10.2] 
\-216.1\ 

135.9 
[20.6] 
\-112.8\ 
135.9 
[20.7] 
\-164.8\ 

17.9 
[336.6] 
/20.3/ 
\-449.7\ 

174.7 
[15.6] 
\-196.7\ 

27.9 
[56.9] 
\-143.1\ 
27.9 
\-167.4\ 
[57.5], 
13.3 
\-130.4\ 

25.7 
[38.0]  
\-140.7\, 
13.1 
\-131.2\ 

33.7 
\-267.2\, 
15.4 
\-145.1\ 

72.1 
[5.8] 
\168.4\ 
 
71.7 
[4.0] 
\-262.9\ 

59b(H) [c] 43.2 
[181.3] 

144.3 
[7.8] 

136.2 
[17.4] 

16.6 
[284.1] 

175.1 
[13.4] 

28.1 
[50.7], 
13.3 

25.8 
[34.4], 
13.2 

34.1, 
15.4 

64.6 
(5.7) 

59d(H) [d] 44.5 
[236.4] 

143.6 
[13.9] 

170.1 
[12.4]] 

17.7 
[348.1] 

173.6 
[15.2] 

28.0 
[61.3], 
13.4 

25.6 
[43.2], 
13.2 

34.0, 
15.3 

-25.9 
(5.6) 

[a] andere 13C-NMR-Daten: -8.8 [328.4]/-10.1 [335.4] (Sn-CH3); [b] andere 13C-NMR-Daten: -8.9 
[327.9] \-167.7\, -8.9 [327.2] \-186.6\ ,-10.2 [335.5] \-140.2\ ,-10.3 [334.8] \-157.9\ (Sn-CH3); [c] andere 
13C-NMR-Daten: 10.8 [334.9] (Sn-CH2), 11.4 [329.1] (Sn-CH2), 28.8 [24.0]/29.0 [21.5] (CH2), 26.7 
[52.2] (CH2), 27.2 [58.5] (CH2), 13.6 (CH3), 13.6 (CH3); [d] andere 13C-NMR-Daten: 128.4 [53.3], 128.6 
[53.1], 129.1 [11.4], 129.3 [12.3], 136.3 [37.5], 136.8 [38.8], 137.2 [543.5], 137.9 [500.5]. 
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Tabelle 52:  119Sn-, 13C- und 11B-NMR-spektroskopische Daten für  61b(H), 63b(H) und 63g(H) in 
CDCl3

[a] bei 296 K, Kopplungskonstanten nJ(119Sn,13C) sind in Hz in [ ], Halbwerstbreiten h½ sind in Hz 
in ( ). 

δ 13C δ 
119Sn 

δ 11B 
 R2Sn C2 C3 C4 C5 BEt2 Et 
61b(H) 
[a,b] 

13.5 [358.9], 
26.7 [51.5], 
29.3 [24.6] 
11.6 

137.1 
[343.7] 

158.8 
[42.1] 

150.2 
[59.6] 

122.8 
[410.3] 

14.1 
br, 
13.9 
br, 
10.0, 
10.3 

27.5, 
12.6 

3.6 
(4.2) 

11.6 
(1820) 

63b(H) 
[a,c] 

13.8 [329.7]/ 
12.2 [326.2], 
26.9 [56.4]/ 
27.1 [57.7], 
29.0 [20.9]/ 
29.2 [20.6] 
13.7/13.6 

42.7 br 
[47.0] 
[20.8] 

95.3 
[66.9] 
[16.7] 

165.3 
[40.1] 
[34.3] 

117.0 
[406.5] 
[26.0] 

16.6 
br, 9.2 

36.6 
[118.1] 
[141.2], 
9.1 

72.4, 
1.9,      
-13.5 

76.8 
(2140) 

63g(H)  

[a,d] 
12.8 [322.1]/ 
14.8 [325.0], 
28.2[30.3]/ 
28.3 [30.3, 
31.6 [56.1] 

43.5 br 
[44.6] 
[20.3] 

94.8 
[66.1] 
[16.8] 

165.5 
[44.5] 
[33.7] 

115.9 
[422.6] 
[25.8] 

16.4 
br, 9.2 

30.3 
[113.1] 
[139.8], 
8.9 

32.2, 
2.5     
-12.2 

73.2 
(2070) 

[b] andere 13C-NMR-Daten: 25.6 (CH2), 24.6 (CH2),27.5 (CH2), 29.2 (CH2), 33.6 (CH2), 34.3 (CH2), 
53.9 (CH-N), 164.7 [67.3] (C(NCyHex)2B); δ 119Sn für 61b(H)’=60.8; δ 11B für 61b(H)’=53.4; [c] andere 
13C-NMR-Daten: -7.6 [334.9] (Me3Sn), -7.4 [335.0] (Me3Sn),80.0 [286.0] [257.5] (=CSn2), 206.6 [51.9] 
[46.8] [34.1] (=C=); [d] andere 13C-NMR-Daten: -7.5 [335.0] (Me3Sn), -7.3 [337.8] (Me3Sn),80.0 [280.8] 
[253.7] (=CSn2), 206.0 [54.5] [45.1] [34.1] (=C=). 



 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

The secret’s out, now I’ve got a reason to shout out loud. 

The Donnas 2007 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 

 

 

 

 

Hiermit versichere ich an Eides statt, dass ich diese Arbeit selbständig und nur unter 

Verwendung der angegebenen Hilfsmittel und Quellen angefertigt habe. 

 

 

 

 

Diese Arbeit wurde bisher weder an der Fakultät für Biologie, Chemie und 

Geowissenschaften der Universität Bayreuth noch einer anderen wissenschaftlichen 

Einrichtung zum Zwecke der Promotion eingereicht wurde. 
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Bayreuth, 15.12.2010     Peter Thoma 

 


