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NMR-Spektroskopische Untersuchungen an Trimethylsilanol

Aus dem iInstitut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Marburg/Lahn

(Eingegangen am 19. Oktober 1963)

Die Protonenresonanzspektren des reinen Trimethylsilanols und seiner Losungen
in Tetrachlorkohlenstoff wurden aufgenommen und die in Abhéngigkeit von der
Konzentration erhaltenen Verschiebungen der Signale gemessen. Beim Vergleich
mit entsprechenden Messungen an tert.-Butylalkohol zeigt sich der gegeniiber
dem Carbinol deutlich erhhte saure Charakter des Silanols und dessen grdBere
Tendenz zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen. — Das Problem der
Existenz des bisher unbekannten Trimethylgermanols wird in Hinsicht auf die
Mittelstellung dieser Verbindung zwischen dem wasserstoffbriickenbilden-
den Trimethylsilanol und dem oxoniumbriickenbildenden Trimethylstannol
diskutiert.

Die besonderen Eigenschaften des Trimethylsilanols im Vergleich mit analogen
Alkoholen und Trimethylhydroxyverbindungen anderer Elemente der vierten Haupt-
gruppe haben seit der Entdeckung!) dieser Verbindung zu zahlreichen physikalisch-
chemischen Untersuchungen angeregt2-10), Vor allem IR- und Raman-Messungen
haben dabei den iiberraschend stark ausgeprigten aciden Charakter des Hydroxy-
wasserstoffatoms sowie seine Tendenz zur Ausbildung starker Wasserstoff briicken-
bindungen aufgezeigt3—? und damit die schon #lteren diesbeziiglichen chemischen
Befunde bestitigt 1-4. Auch NMR-Messungen an Trimethylsilanol, aus denen solche
Bindungsverhiltnisse besonders deutlich feststellbar sein sollten, werden in der
Literatur kurz erwihnt10, jedoch beschrinken sich diese Angaben auf die Aussage,
daB das OH-Proton des Trimethylsilanols entgegen den Erwartungen weniger ab-
geschirmt ist als das des tert.-Butylalkohols. Da indes nicht ersichtlich war, unter
welchen experimentellen Bedingungen diese Beziehung festgestellt worden war und
da gerade die Signale von OH-Gruppen stark von der Konzentration, der Temperatur
und der Art des verwendeten Lésungsmittels abhdngen, haben wir die NMR-Spektren
beider Substanzen aufgenommen und in Abhingigkeit von der Konzentration (bei
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gleicher Temperatur und im gleichen LoOsungsmittel) vermessen. Die bisher nicht
beriicksichtigten Kopplungskonstanten J(1H-13C) und J(!H-C-29Si) wurden bestimmt
und in der Diskussion der Ergebnisse mit verwertet.

ERGEBNISSE

In Abbild. 1 sind die Ergebnisse unserer Messungen am Trimethylsilanol graphisch
dargestellt. Die chemischen Verschiebungen der OH- und CH;3-Protonen wurden in
Abhingigkeit von der Konzentration des Silanols in reinem Tetrachlorkohlenstoff,
gemessen gegen Tetramethylsilan als inneren Standard bei 28°, aufgetragen. Zum
Vergleich wird diesem' Ergebnis eine zweite MeBreihe mit entsprechenden Werten
des tert.-Butylalkohols gegeniibergestellt (Abbild. 1). Letztere stimmen nach der
nétigen Umrechnung in guter Ndherung mit unvollstindigen Angaben in der Literatur
iiberein1?), In Tab. 1 sind die zugehorigen Zahlenwerte zusammengestellt, wihrend
Tab. 2 die den Spektren entnommenen Kopplungskonstanten der Verbindungen und
einiger wichtiger Vergleichssubstanzen enthilt.

Demnach ergibt sich nach Tab. 1 fiir die Losungsmittelverschiebung der OH-Pro-
onen des Silanols ein Wert A, der weit iiber dem am tert.-Butylalkohol gemessenen
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Abbild. 1 und 2. Chemische Verschiebung der Signale der OH- ( ) und CHj-Protonen

(— — —) des Trimethylsilanols (o) und tert.-Butylalkohols (00) in Abhiingigkeit von der Kon-

zentration (Ordinate: Molenbruch; Abszisse: Chemische Verschiebung in Hz bei 60 MHz;
CCly als Lésungsmittel, Tetramethylsilan als innerer Standard, ¢ = 28°)

1) J. C. Davis, K. S. Pitzer und C. N. R. Rao, J. physic. Chem. 64, 1744 [1960].
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liegt, wobei sowohl die Werte der chemischen Verschiebung bei (extrapolierter)
unendlicher Verdiinnung &, als auch die der reinen Substanz 3, jeweils groBer sind
als die der entsprechenden Grenzwerte des Carbinols. (In der Tabelle geben negative
Vorzeichen die Lage bei niedrigeren Feldstirken, bezogen auf den Standard, an.)
Die CHj-Protonen weisen dagegen in Abhingigkeit vom Losungsmittel nur geringe
Verschiebungsdifferenzen auf. Ihre Absolutwerte der chemischen Verschiebung sind
allerdings wesentlich verschieden und entsprechen den Verhiiltnissen beim Ubergang
vom Neopentan zum Tetramethylsilan12). Wihrend dabei vor allem die grofere
Elektronegativitit des Kohlenstoffs gegeniiber der des Siliciums zum Ausdruck
kommt, iiberlagert von dem Effekt wichtiger Umhybridisierungsvorginge 12, miissen
zur Erkldrung der Verhiltnisse bei den Signalen der OH-Gruppen in erster Linie die
intermolekularen Beziehungen bei Silanolen und Carbinolen herangezogen werden 13,

Tab. 1. Chemische Verschiebungen der Protonensignale von (CH3);SiOH und (CH,3);COH,
gemessen an den reinen Fliissigkeiten (81) und in unendlicher Verdiinnung (3,). A reprisentiert
die totale Lésungsmittelverschiebung, o den Grenzwinkel der Kurven in den Abbild. | und 2
bei unendlicher Verdiinnung (alle Daten in Hz bei 60 MHz, r = 28°, CCl, als Lésungsmittel,
TMS als innerer Standard)

. 31 (100%) 5 0%) A (100-0%) oo oo
Verbindung g CH, OH ~CH; OH CH, ®80%%
(CH);COH  —270  —62 —2 -1 28 1 —0047
(CHy);SiOH ~ —38% —75 -5 — 60 328 LS —00IS

*) [Molenbruch/Hz).

Tab. 2. Kopplungskonstanten J der NMR-Spektren von (CH3);COH und
(CH3);3Si0H sowie von einigen Vergleichssubstanzen (alle Daten in Hz)

Verbindung J(tH-13C) J(1H-C-29Si)

(CH3);COH 125 -

(CH3)3SiOH 119 7.02

(CH;),4Si 118.5 6.78

(CH3)3SiOSi(CH3);3 118.0 6.86

[(CH;)3SiOANCH3);), 118.5 7.05
DISKUSSION

Die starke Konzentrationsabhidngigkeit von Protonensignalen bei Hydroxy-
verbindungen ist, ebenso wie die OH-Bandenverschiebung in ihren IR-Spektren,
eine direkte Folge von Wasserstoffbriickenbindungen13). Dementsprechend ist die
GroBe solcher Verschiebungen gleichzeitig ein MaB fiir die Stirke solcher H-Briicken
in den jeweiligen Verbindungen. Tab. | zeigt, daB Trimethylsilanol gegeniiber tert.-
Butylalkohol der weitaus stirkere Wasserstoffbriickenbildner ist. Die Ergebnisse
bestitigen weiterhin die auch auf anderen Wegen bewiesene Tatsache, daB die Silicium-
verbindung gegeniiber dem Carbinol die stirkere Sdure ist2-10), also allgemein
beweglichere Hydroxywasserstoffatome aufweist.

12) N. MUuLLER und D. E. PRITCHARD, J. chem. Physics 31, 76, 1471 [1959).
13) J. A. PopLE, W. G. SCHNEIDER und H. J. BERNSTEIN, ,,High Resolution Nuclear Magnetic
Resonance’, 1. Aufl,, S. 400, Mc Graw Hill, New York 1959.
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Die gesteigerte Aciditit des Silanols steht im Widerspruch zu herkommlichen
Elektronegativititsbetrachtungen19, da nach letzteren der Alkohol die stirkere
Séure sein miiBte. Diese Uberlegung fithrte zu dem SchluB, daB die freien Elektronen-
paare des Silanolsauerstoffatoms in bekannter Weise zur Ausbildung von d,-p.-Bin-
dungsanteilen herangezogen werden, wie das auch fiir Siloxane, Silazane und andere
Derivate des Siliciums postuliert wird10.14, Solche Umhybridisierungsvorginge be-
wirken nicht nur eine geringere magnetische Abschirmung der Hydroxyprotonen,
sondern  verhelfen diesen Wasserstoffkernen auch (durch Stabilisierung des Si-
lanolatanions und Schwichung der O —H-Bindung) zu groBerer Beweglichkeit. Die
vorliegenden MeBwerte zeigen aber, daB dem Silanolsauerstoff trotzdem noch gute
Donatoreigenschaften zukommen®. Unsere Untersuchungen iiber die Struktur von
Silanolaten und Alumosiloxanen, in denen Siloxansauerstoffe sogar als drei- und mehr-
bindige Liganden wirken, geben weitere Beispiele fiir die Richtigkeit dieser An-
nahme14,15),

Der Absolutwert der chemischen Verschiebung der Methylprotonen des Silanols
bei hoher Verdiinnung und die zugehorigen Kopplungskonstanten J(1H-13C) und
J(1H-C-29Si) unterscheiden sich nur wenig von den entsprechenden Daten des Hexa-
methyldisiloxans und schlieBen die Maglichkeit aus, daB es sich in diesen Verbin-
dungen prinzipiell um verschiedene Typen von Si—O-Bindungen handelt, jedoch ist
beim Silanol die zu erwartende geringfiigige Schwichung derselben deutlich er-
kennbar (kleinere Werte fiir 3, groBere fiir J). Letztere muB, neben der energetisch
begriindeten hohen Bildungstendenz der Siloxane, fiir die groBe Kondensations-
bereitschaft des Silanols mit verantwortlich gemacht werden. Die gefundenen Kopp-
lungskonstanten stimmen interessanterweise recht gut mit den an Methylalumo-
siloxanen gemessenen!4.15) {iberein und kennzeichnen die Analogie der jeweiligen
,,verbriickten* Strukturen:
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Eine Spin-Spin-Wechselwirkung 1H-O-29Si wurde beim Trimethylsilanol erwartungs-
gemiB nicht beobachtet.

Die graphische Darstellung unserer MeBergebnisse im Bereich kleiner Konzen-
trationen unter Verwendung eines groBeren MaBstabs, wie sie in Abbild. 2 ausge-
fithrt ist, zeigt zwar einen prinzipiell analogen Verlauf der Kurven fiir (CH3);COH
und (CH3);SiOH, die Tangente an die Kurve im letzten MeBpunkt, die eine Extra-
polation auf unendliche Verdiinnung zum Ziele hat, schlieBt jedoch in beiden Fiillen
verschiedene Neigungswinkel ein, deren Steigungen in Tab. 1 mit aufgefiihrt sind.
Nach Berechnungen anderer Autoren!?) besteht ein direkter Zusammenhang zwischen
diesem Grenzwinkel und der Gleichgewichtskonstanten des H-Briicken-Gleich-

14) H., ScHMIDBAUR und M. SCHMIDT, J. Amer. chem. Soc. 84, 1069 (1962]; Angew. Chem. 74,
328 [1962).
15) H. SCHMIDBAUR, Chem. Ber. 96, 2696 [1963]; J. Organometal. Chem. 1, 28 {1963] und Chem.
Ber. 96, 2696 [1963).
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gewichts, so daB in unserem Fall auch aus diesem Parameter auf besonders starke
Silanolassoziation geschlossen werden kann, die selbst bei unendlicher Verdiinnung
noch iiberraschend groB ist3.5.6.8),

ZUM PROBLEM DES TRIMETHYLGERMANOLS

Die am Trimethylsilanol erhaltenen Ergebnisse wiirden nun einen Vergleich mit
der analogen Germaniumverbindung besonders interessant erscheinen lassen. Bisher
ist jedoch die Reindarstellung des entsprechenden Trimethylgermanols trotz inten-
siver Bemiihungen, vor allem auch in den hiesigen Laboratorien16.17 nicht gelungen.

Als Grund fiir diese MiBerfolge wird die groBe Geschwindigkeit der Einstellung
des Gleichgewichts

2 (CHy)3GeOH === (CH,)3GeOGe(CHg)y + H,O

herangezogen werden miissen. Die geringen Aktivierungsenergien der Reaktionen
resultieren einerseits aus der Ausbildung starker Wasserstoffbriickenbindungen,
welche die (im Vergleich zu der Si—O-Bindung) ohnehin nicht so stabile Ge—O-Bin-
dung weiter schwichen miissen, und andererseits aus der gegeniiber dem Si-Atom
erh6hten Bereitschaft des Germaniumatoms, beim nucleophilen Angriff eines Ger-
manolsauerstoffatoms eine hohere Koordinationszahl zu erreichen. Das Zusammen-
spiel beider Effekte laut Skizze b 148t die bevorzugte Germoxan-Bildung leicht ver-
stindlich erscheinen.

Die prinzipielle Richtigkeit dieser Annahme wird bestirkt durch die Struktur-
verhiltnisse beim Trimethylstannol, die gewissermaBen bereits ein anderes Extrem
erreicht haben, wihrend die Germaniumverbindung eine ungiinstige Mittelstellung
zwischen Silanol und Stannol einnehmen mufB. Eingehende Untersuchungen, vor
allem von H. KRIEGSMANN und Mitarbb. 18), zeigten ndmlich, daB beim Trimethyl-
stannol die Tendenz zur Ausbildung eines dimeren Komplexes mit Koordinations-
zahl 5 am Zinn jene zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen weit iiber-
wiegt, so daB letztere praktisch nicht mehr in Erscheinung tritt. Dieser Komplex
(Skizze c) ist sogar so stabil, daB die Distannoxanbildung erzwungen werden muB,
ohne daB dabei die intermedidre Wasserstoffbriickenbildung eine Hilfestellung leisten
kann.
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Die in diesen Bildern symbolisierten Strukturverhiltnisse sollen nicht beinhalten,
daB die einzelnen Verbindungen tatséchlich in solchen Dimeren vorliegen. Nach den
Ergebnissen aller bisher angestellten Untersuchungen werden auch hohere Assoziate

16) M. ScumIpT und I. RuipiscH, Z. anorg. allg. Chem. 311, 331 [1961].
17) 1. RuibiscH, unverdffentlichte Versuche.
18) Z. anorg. allg. Chem. 315, 283 [1962].
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gebildet. Es soll aber darin zum Ausdruck kommen, daB bei der Siliciumverbindung
die intermolekularen Bezichungen vorwiegend durch Wasserstoffbriicken, bei der
Zinnverbindung jedoch durch Oxoniumbriicken geregelt werden. Die etwa gleich-
groBe Tendenz zu beiden Bindungsprinzipien 148t dann die Labilitit der Germanium-
verbindung recht plausibel erscheinen19),

Herrn Prof. Dr. M. SCHMIDT bin ich fiir die groBziigige Forderung dieser Arbeit zu grofiem
Dank verpflichtet. Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fiir das zur Ver-
fiigung gestellte NMR-Spektrometer.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Trimethylsilanol wurde nach der Methode von L. H. SoMMer und Mitarbb. 2) frisch her-
gestellt und IR- sowie NMR-spektroskopisch auf seine Reinheit, vor allem auf Abwesenheit
von Hexamethyldisiloxan, untersucht. Kiuflicher tert.-Butylalkohol wurde mehrfach frak-
tioniert kristallisiert. Die auf diese Weise erhaltenen Substanzen wurden rein oder, in der
gewiinschten Konzentration geldst, in wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von
Tetramethylsilan als innerem Standard vermessen. Die Werte der chemischen Verschiebung
und die J(H-13C)-Konstanten wurden bei normaler Aufldsung des verwendeten Varian-
A-60-Spektrometers bestimmt (Fehlergrenze -+ 1 Hz). Die kleinen Kopplungskonstanten
J(1H-C-29Si) wurden bei hochster Aufldsung (Fehlergrenze 4 0.1 Hz) jeweils mehrfach
reproduziert. Die Versuchstemperatur entsprach der im Spektrometer herrschenden MeB-
kammertemperatur, bei der die Proberthrchen bei raschem Arbeiten nicht iiber ca. 28°
erwirmt werden. Diese Temperatur ist fiir alle Messungen als befriedigend konstant anzu-
nehmen.

19) Auch Trimethylsilanol ist in Bezug auf die Kondensationsprodukte Hexamethyldisiloxan
und Wasser nur metastabil, jedoch bedarf die Kondensationsreaktion der Sdurekatalyse
zur DurchstoBung des Aktivierungsberges.





