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Die Protonenresonanzspektren der Verbindungen (CHj3)3SiH, (CH3),SiH,,
H3CSiH3, (CH3)3GeH, (CH3);GeH,, H3CGeH3; und GeHy wurden aufgenom-
men und die Werte der chemischen Verschiebung sowie die Kopplungskon-
stanten J(1H-13C), J(1H-29Si), .I(lH-C-29Si), J(IH-C-Si-1H) und J(1H-C-Ge-1H)
bestimmt. Die Ergebnisse wurden vergleichend diskutiert und nach Mdglichkeit
zu den Struktur- und Bindungsverhiltnissen dieser Verbindungen in Beziehung
gesetzt. Ein direkter Zusammenhang zwischen Bindungsldngen und Kopplungs-
konstante J(1H-C-Si(Ge)-1H) wurde aufgefunden.

PMR-Spektroskopischen Untersuchungen an Verbindungen der Elemente der
vierten Gruppe wird in jiingster Zeit zur Kldrung fundamentaler Probleme, wie etwa
der relativen Elektronegativitit dieser Elementel-12) oder des dg-pr-Bindungs-
prinzips13-19), steigende Bedeutung beigemessen. Die bisher erreichten Ergebnisse
haben allerdings auch manches zur Verwirrung der Ansichten beigetragen, so daB in
Zukunft wohl nur aus einer grofieren Fiille von Tatsachenmaterial eine wirkliche
Klirung der einzelnen Fragen zu erwarten ist 20-23),
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Im Zusammenhang mit den genannten Problemen soliten vor allem von den Hydri-
den der Elemente verldBliche Resultate zu erwarten sein; die Untersuchungen haben
sich deshalb neuerdings meist auf diese Verbindungen konzentriert. Bisher wurden je-
doch ausschlieBlich einige Hydridverbindungen des Kohlenstoffs, Siliciums 7-10,12,17,18)
Zinns24-26) und Bleis24.2% in die Arbeiten mit einbezogen, wihrend PMR-Spektren
von Germaniumhydriden, abgesehen vom Spektrum des Monogermans '200:27 v,
nicht untersucht sind. Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die Ergebnisse unserer
PMR-Untersuchungen an den homologen Methylgermanen und -silanen des Typs
(CH3),GeHs—_n bzw. (CH3)aSiH4—, (n = 0—4) und soll damit fehlendes wichtiges
Vergleichsmaterial von Verbindungen mit Ge —H- und Si—H-Bindungen liefern. Wir
haben die bezeichneten Silane in die Arbeit mit einbezogen, weil die diesbeziiglichen
Angaben in der Literatur Vollstindigkeit vermissen lassen8-10,18) und nicht unter
vergleichbaren Bedingungen erarbeitet worden sind28), Der gliickliche Umstand,
daB fiir einen GroBteil der genannten Verbindungen mit Hilfe von Mikrowellen- bzw.
Infrarotuntersuchungen sehr genaue Strukturanalysen ausgefiihrt worden sind 29-37),
sollte fiir die Interpretation der PMR-Spektren von besonderem Vorteil sein.

(CH3)nSiH4_n (CH3)pGeHy_p
Ja—c Ila—d
a:n=3 b: n=2 c: n=1 d: n=0

DIE SPEKTREN
Trimethylsilan und -german (la, Ila), (,,Hetero-isobutane**)

Die PMR-Spektren von 1a und Iia weisen bei normaler Intensitit und Auflésung
zwei Multiplettsysteme auf, die sich zusammen jeweils als A9Z-Systeme erster Ordnung
interpretieren lassen. Die Intensititen der bei niedrigeren Feldstirken liegenden
Dezettsignale (Z) der Hydridwasserstoffatome stehen zu denjenigen der Dublett-
signale (Ao) der Methylgruppen im erwarteten Verhiltnis von 1:9. Bei hoher Auflésung
erscheinen im Spektrum von la zusitzlich die symmetrisch angeordneten Satelliten-
systeme gleicher Multiplizitit, die durch die Spin-Spin-Kopplung 1H-29Si bzw.

24

a) N. Fritcroft und H. D. KAEsz, J. Amer. chem. Soc. 85, 1377 [1963]. b) H. C. CLARK,

J. T. Kwon, L. W, Reeves und E. J. WELLs, Canad. J. Chem. 41, 3005 [1963].

25) R. DUFFY, J. FEENEY und A. K. HoLLiDAY, J. chem. Soc. [London] 1962, 1144.

26) E. AMBERGER, H. P. Fritz, C. G. KREITER und M. R. KuLa, Chem. Ber. 96, 3270 [1963].

27) a) K. M. MacKay, unverdffentlicht. Zitat in E. A. V. EBsWORTH: ,,Volatile Silicon Com-

pounds‘, S. 16, Pergamon, Oxford, 1. Aufl. 1963. b) P. E. POTTER, L. PRATT und G. WiL-

KINSON, J. chem. Soc. [London] 1964, 524.

Es wurden durchweg andere Losungsmittel und Standardsubstanzen verwendet, so daf3

eine Umrechnung auf die hier gewiihlten Standardbedingungen nur mit groen Unsicher-

heitsfaktoren moglich ist. Die Kopplungskonstanten wurden meist iiberhaupt nicht ge-

messen.

29} J. E. GRIFFITHS, J. chem. Physics 38, 2879 [1963).

30) A.J. BArRcHUKOV und A. M. PrRokHOROV, Optika i Spectroskopiya 4, 799 [1958]; 5, 530
[1958]); C. A. 52, 15875 [1958] und 53, 2786 [1959].

31 V. W, LAURIE, J. chem. Physics 30, 1210 [1959].

32} R. W, KiLB und L. PiErCE, J. chem. Physics 27, 108 [1957).

33 R. E. WILDE, J. molecular Spectroscopy 8, 427 [1962].

34) M. RAaNDIC, Spectrochim. Acta [London] 18, 115 [1962].

35) D. R. Lipg, J. chem. Physics 19, 1605 [1951].

36) L. PIERCE, J. chem. Physics 34, 498 [1960].

37) L. Pierce und D. H. PETERSEN, J. chem. Physics 33, 907 [1960].

28



1964 Die PMR-Spektren der Methylsilane und -germane 1641

1H-C-29Si entstehen. Bei Ia und 1la wird das Resonanzdublett der Methylgruppen
dariiberhinaus von 1H-13C-Satelliten begleitet. Aus simtlichen Multiplettlinien folgt
fiir Ia und Ila jeweils die Kopplungskonstante J(1H-C-Si-1H) bzw. JOAH-C-Ge-1H)
(s. Tab. 1).

Dimethyisilan und -german (Ib, IIb), (, ,Heteropropane*)

Die Spektren von Ib und IIb lassen sich folgerichtig A¢Z,-Systemen zuordnen. Die
wiederum bei niedrigeren Feldstirken liegenden Hydridsignale erscheinen nunmehr,
entsprechend der Multiplizititsregel, als Septettsysteme und die Signale der Methyl-
protonen als Triplettsysteme (Ag) im erwarteten Intensititsverhiltnis 2:6. Bei der
Silanverbindung Ib treten wieder die 1H-C-29Si-Satellitenmultipletts, bei Ib und IIb
die 1H-13C-Seitenlinien auf und erlauben, wie bei Ia und Ila, die Bestimmung der
Kopplungskonstanten J(1H-29Si), J(\H-C-29Si) und J(H-13C) (s. Tab. 1).

Monomethyisilan und -german (Ic, Ilc), (,.Heterodthane*)

In Ubereinstimmung mit der Theorie zeigen Ic und IIc im PMR-Spektrum je zwei
flichengleiche Quartettsysteme (A3Z3), die von Satelliten begleitet sind. Letztere
ermoglichen die sichere Zuordnung der Signale zu H3C bzw. H;Si, Ge.

Monogerman (11d)

Die kalt gesiittigte Losung von IId in Tetrachlorkohlenstoff liefert nur ein scharfes
Protonensignal bei —196 Hz (60 MHz), bezogen auf Tetramethylsilan *).

Diese Lésung triibt sich jedoch bald bei Raumtemperatur, rascher beim Erwérmen, und
scheidet einen intensiv gelben Niederschlag ab. Wiederholte PMR-Messungen an solchen
gealterten Proben zeigen deutlich das Verschwinden des Signals von IId; an seine Stelle
treten die leicht zuzuordnenden Signale des Chloroforms (—443 Hz) und Methylenchlorids
(—320 Hz). Bei 25° setzt sich IId im Laufe von 48 Stunden nahezu vollstindig mit dem
Lésungsmittel zu CHCl3 und CH,Cl; um.

Das gelbe Produkt soll priparativ und analytisch noch ndher untersucht werden. Die schon
linger bekannte Reaktion des Monosilans mit CCly lduft interessanterweise weit heftiger,
jedoch vermutlich analog ab3%),

Die relativ geringe Konzentration von IId in CCly verhindert die Beobachtung der
wahrscheinlich vorhandenen Satellitensignale der 1H-73Ge-Kopplung, die als Dezett zu
erwarten wiren (Ige = 9/2!). Ihr Auftreten im Spektrum von (CH;3)4Ge in Form einer
1H-C-73Ge-Wechselwirkung wurde kiirzlich von anderer Seite beschrieben 22.39),
Im Spektrum von gasformigem GeHjy lieBBen sich diese Satellitensignale bisher ebenfalls
nicht feststellen 27 *), Bei den Verbindungen 11a—c sind sie wegen der niedrigen Sym-
metrie der Ligandenanordnung nicht zu erwarten. Wir haben fiir die Verbindungen
Ia—c und Ila—d die Werte der chemischen Verschiebung und der Kopplungskon-
stanten unter Standardbedingungen gemessen und in Tab. 1 zusammengestellt. Die
der Literatur entnommenen Werte analoger Zinnverbindungen und des Trimethyl-
plumbans 24.25 sind zum Vergleich mit aufgefiihrt. -

38) C. H. vAN DYKE und A. G. Mac DIARMID, J. inorg. nuclear Chem. 25, 1503 [1963].
39) Varian Assoc., Privatmitteilung.
*) Anm. b.d. Korr.: H. DREESKAMP fand inzwischen 200 fiir fliissiges GeH4 bei —30° 8 =

—195 und J (1H-73Ge) = 97.6 {Hz). G. WILKINSON et al. 270) geben fiir GeHy4 in Cyclo-
hexan dagegen 3 = —202 [Hz] an (vgl. dazu 28).
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen 8 und Kopplungskonstanten J der PMR-Spektren der
Methylsilane und -germane sowie einiger Vergleichssubstanzen 24, 25

Kopplungskonstante

Nr. Verbindung [Multiplizitat]
X = S oersn, Py S(OH JOH-C-X-tH) JOH-OC) JUH-X)  JOH-C-X)
(CH3)4Si —0.0[1] 118.5 6.78
Ia (CH;);SiH —240.0[10] —4.5[2} 3.8 120.0 1902} (7.50)a,b)
Ib (CH;3),SiH, —229.4[7] —8.5[3]) 4.28 122.0 1904a) (7.70)a. b)
Ic CH;SiH; —215.0[4] —11.6[4] 4.72 122.5 194.22)
(CH3)4Ge —17.6[1] 125
lla (CHy):GeH  —235.0(10] —12.8[2] 3.40 127
I[b (CH3;GeH, —223.5[1 —17.303] 3.95 (128.5)
Ilc CH;GeH;  —209.54] —21.0[4] 4.33 (129.0)
iId GeH, —196.0(1]
(CH3)4Sn —4,2[1] 128.0 54.3¢)
52.0d)
(CH3)3SnH —284.0[10] —10.8[2] 2.37 128.5 17440 56.5¢)
1664 4) 54.5d4)
(CH3),SnH,  —285.6[7] -—10.2[3] 2,55 (126.5) 1758¢ 58.0¢)
16824d) 55.5d)
CH;SnH; —248.4[4] —16.2[4] 2.70 130.0 1852¢) ~62¢,d)
17704
(CH,)4Pb —52.2[11 132.5 60.5¢)
133
(CH3);PbH —460.8[10] —51.0[2] 1.47 136 2379¢) 66.7¢)
(—421.2)29 (—18.0)25) 68.0¢.29)

Alle Werte in Hz bei 60 MHz. Negative Werte geben die Lage des Signals bei niedrigeren Feldstirken, bez.
auf den inneren Standard Tetramethylsilan, an. 3) X = 29Si; b) wegen Uberlagerungen nicht mit Sicherheit
meBbar; €) X ==1198n; d) X = 117Sn; ) X := 207Pb,

DISKUSSION

Eine Uberpriifung der Daten in Tab. 1 LiBt leicht einige systematische Anderungen,
gleichzeitig aber auch {iberraschende Unstetigkeiten entsprechender Groflen erkennen.
Es erscheint angebracht, zur Interpretation der Daten vor allem die Strukturgegeben-
heiten der betrachteten Molekiile heranzuziehen, soweit diese bisher bekannt sind 29-37),
Zu diesem Zweck sind in Tab. 2 die Bindungslingen und -winkel einiger Methylsilane,
-germane und -stannane wiedergegeben.

Die Werte der Atomabstinde in Ia-—c zeigen bei vergleichender Betrachtung eine
besonders auffallende Ubereinstimmung und lassen praktisch identische Bindungs-
verhiltnisse vermuten. Diese Annahme wird durch die sich nur um maximal 1°36” (!)
unterscheidenden Bindungswinke! stark gestiitzt, wenngleich hier immerhin eine
(minimale) systematische Anderung feststellbar ist. Die nur geringfiigigen Abweichun-
gen vom Tetraederwinkel (<1°) sichern die durchweg fast ideale sp3-Hybridisierung
der vierbindigen Atome40), Bei den analogen Verbindungen des Germaniums und
Zinns werden hinsichtlich der Bindungswinkel die gleichen Verhiltnisse gefunden4l),
40) Ohne Beriicksichtigung der méglichen Einbeziehung von d-Orbitalen.

41) Man beachte auch hier die gute Ubereinstimmung von d(C—H) und & HXH bzw.
<X HCH nach30.37),
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so daB die gemachten Annahmen auch auf diese Verbindungen direkt iibertragbar
sein sollten. Ein Vergleich von d(C—X) und d(X —H) zeigt ferner, daB sich die Atom-
abstinde beim Ubergang vom Silicium zum Germanium noch nicht wesentlich dndern
(0.08 bzw. 0.045 A), sondern daB diese erst vom Germanium zum Zinn hin kriftiger
zunehmen (0.197 bzw. 0.170 A). Hierbei bleibt d(C—H) bemerkenswert konstant.

Tab. 2. Bindungslingen und -winkel in Methylsilanen, -germanen und -stannanen29-37}

fa ib 1c Ifc
(CH3)4Si (CH3)3SiH (CH3),;SiH; H3CSiH3 H;CGeH; H3;CSnH;
d(C—-H)2 1.095 1.095 1.092 1.08329) 1.090
1.09030)
d(C-X)a 1.888 1.868 1.867 1.867 1.945 2.143
1.946
d(X—H)a 1.489 1.483 1.484 1.529 1.700
1.530
d(H—C—X—H)a.b) 4.452 4.445 4.443 4.566 4.933
<4 HCH 107°56’ 108°0’ 108°0’ 108°25’ (109°28)¢)
107°39°
< HXH 107°50° 108°44* 109°15* (109°28°)c)
108°10°
< CXH 108°46' 109°29° 110°12’ (109°28°)¢}
< CSiC 109°28° 110°10° 110°59°

a) In A. B d(H—-C—X—H)=d(C—H) + C—X) + d(X—H); © als Tetraederwinkel angenommen zur Berech-
nung der iibrigen Parameter 35,

Die Werte der chemischen Verschiebung bei den homologen Verbindungen Ia—c
bzw. I1a —c zeigen untereinander am offensichtlichsten systematische Anderungen in
Abhingigkeit vom Substitutionsgrad an den Heteroatomen Si und Ge (s. Abbild. 1).
Die praktisch lineare Verschiebung der Hydridwasserstoff-Signale von Methylgerma-
niumhydriden ermdglichte u. a. eine sehr genaue Vorhersage der chemischen Ver-
schiebung der Resonanzabsorption des Monogermans (IId), die bisher nur fiir den
Gaszustand, bezogen auf Methan als Standard, bekannt war 27, Unsere Messungen
haben die Extrapolation spéter bestiitigt. Aus der zur chemischen Verschiebung der
Verbindungen Ila—d nahezu parallel verlaufenden Verschiebung der Methylsilane
(s. Abbild. 1) kann dementsprechend mit groBer Sicherheit auf den 3-Wert fiir Mono-
silan in CCl4 extrapoliert werden (~—203 Hz). Die hohe Reaktivitit von SiH4 gegen
CCly4 lieB eine experimentelle Nachpriifung unter Normalbedingungen hier nicht an-
gebracht erscheinen.

Von der Resonanzabsorption der Merthylgruppen in (CH3)o,XHs—p sind dagegen
fiir alle theoretisch mdglichen Vertreter (X = Si, Ge, Sn; n = 0—4) die zugehérigen
3-Werte experimentell zuginglich. Ihre strikte Additivitdt in Abhingigkeit vom Sub-
stitutionsgrad steht in auffallendem Gegensatz zu den Befunden bei Methylfluorsilanen
(CH3)aSiF4_p, fiir die ein von der Additivitdt véllig abweichendes Verhalten festge-
stellt wurde19). Dies beweist fiir die Hydridverbindungen das erwartete Fehlen
stdrkerer Polaritdts- oder dr-p-Effekte, denen bei den Fluorderivaten das Auftreten
der Unstetigkeiten zugeschrieben werden muBte19).

Chemische Berichte Jahrg. 97 106
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Die gleichmiBige Abnahme der Abschirmung der Methylgruppen mit steigender
Anzahl von H-Atomen am Heteroatom 148t sich gut durch die gegeniiber der Methyl-
gruppe stirkere Elektronegativitit dieser Wasserstoffatome erkliren24). Die gegen-
laufigen, weit stdrkeren Verdnderungen an den Hydridprotonen sind durch die Elektro-
negativititsbeziehung allein nur schwer zu deuten und lassen zusitzliche Nachbar-
gruppeneffekte aus den Si—C-Bindungen vermuten. Auffallend ist, daB die von
anderen Autoren gemessenen 3-Werte der analogen Methylzinnhydride24 die be-
schriebenen linearen Beziehungen nicht zeigen. Eine Erklirung hierfiir wurde nicht

gegeben24),
- (H_aX] {CHy) /4 )
L\oﬁ o /-3
\Xo\ n/ o/-z
o Io ﬂ
NN

-240 -230 -220 -210 -200 -190 =20 -10 I}
d(Hz)——

w ~
=

~
T

—

nin{CHylaXH,_p ——

Abbild. 1. Chemische Verschiebung der Protonensignale von (CH3)nXHy4_n (X = Si, Ge)
in Abhingigkeit vom Substitutionsgrad n (o = Si, ] = Ge)
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0,
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1 i0{CHyl XH,_, ——

Abbild. 2. Kopplungskonstanten J(IH-C-X-1H) (X = C, Si, Ge, Sn, Pb) der Verbindungen

(CH3)nXH4_p in Abhdngigkeit vom Substitutionsgrad n. Fir X = C, Sn sind die Werte der

Literatur24.43) entnommen, fiir X = Pb wurden sie aus einer Literaturangabe24) sinngemil
extrapoliert

Eine systematische Abhingigkeit vom Substitutionsgrad n zeigt weiterhin die
Kopplungskonstante J(VH-C-X-1H), deren Verlauf in Abbild. 2 wiedergegeben
ist. (Diese Konstante veridndert sich nun auch bei den Zinnhydriden regelmiBig24.25,)
Die fiir die Derivate des Siliciums und Germaniums erhaltenen Geraden verlaufen
parallel und kennzeichnen den demnach praktisch gleichartigen Substituenteneffekt
von Methyl- bzw. Hydridresten am Silicium und Germanium, der wohl in erster Linie
auf die sehr dhnlichen Atomradien dieser Elemente zuriickzufiihren ist. Die Gerade fiir
die Zinnhydride verlduft nimlich wesentlich steiler, die fiir die analogen Alkane flacher.
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Diese Beobachtungen ergaben eine interessante neuartige GesetzmiBigkeit, deren
Giiltigkeit durch Abbild. 3 bewiesen wird. Trigt man die Kopplungskonstante
J(IH-C-X-1H) gegen die Summe der Atomabstinde d(C—H) + d(C—X) +
d(X—H) = d(H—C—X—H) auf, so 148t sich eine /ineare Beziechung zwischen diesen
Groflen feststellen. Die Werte fiir d(H— C—X— H), also fiir den ,,Weg* der elek-
tronengekoppelten Spin-Spin-Wechselwirkung, wurden durch Addition der in Tab. 2
angegebenen Bindungsabstinde erhalten. Diese Daten sind fiir die ,,Heteroidthane*
H3iCXHj (X = C, Si, Ge, Sn), wie erwihnt, sehr genau bekannt4?, Aus dem von
(CH;3)4Pb und (CH3)sPbH 24,25, 44) vorliegenden spektroskopischen Material lieBen
sich in guter Nidherung auch die Werte fiir d(H—C—X—H) und J(1H-C-X-1H) des
(bisher hypothetischen) Monomethylplumbans H3CPbH3 recht genau abschitzen;
auch diese Werte fithren in Abbild. 3 zu einem Punkt, der auf der vorgegebenen
Geraden zu liegen kommt.

Zur Ableitung des Wertes filr JAH-C-Pb-1H) in H3CPbH3 haben wir die an (CHj3);PbH
gemessene Konstante J im Sinne der Gegebenheiten in Abbild. 2 um den wahrscheinlichsten
Betrag von 0.20 Hz auf 1.67 Hz vergréBSert. (J(!H-C-Sn-1H) vergréBert sich beim ana-
logen Ubergang um 0.33 Hz24).) Zur Berechnung von d(H —C--Pb—H) haben wir den am
(CH3)4Pb gemessenen Wert fiir d(C—Pb), den fiir alle obigen Verbindungen fast konstanten
Wert fiir d(C—H) und einen aus der Summe der kovalenten Radien von Pb und H, unter
Beriicksichtigung der nétigen Korrektur, erhaltenen Wert45) fiir d(Pb—H) verwendet. Die
Fehlergrenzen diirften dabei 4-0.1 Hz und 3-0.1 A nicht Gibersteigen.

Diese an den ,,Heteroithanen* H3CXHj aufgefundene Beziehung lieB sich im
Prinzip auch bei den entsprechenden ,,Heteropropanen bzw. ,,-isobutanen‘ nach-
weisen. Zu ihrer graphischen Darstellung muf3ten jedoch mehrfach die nur fiir erstere
Reihe fast vollstindig bekannten Bindungsabstinde iibernommen werden (dies ist
aber, in Anbetracht der bei den Silanen nachgewiesenen nur duBerst geringen Ab-
weichungen entsprechender Daten, ohne weiteres zulissig (s. Tab. 2)). Die so erhal-
tenen Punkte liegen fiir X = Si, Ge, Sn und Pb wiederum in guter Niherung auf
Geraden, die nunmehr jedoch unterschiedliche Steigungen aufweisen.

Die genauen Werte fiir JAH-C-C-1H) in Propan und Isobutan sind in der Literatur
u. W. nicht angegeben, obwohl die Spektren dieser Verbindungen gut bekannt sind46). Die
komplexe Struktur ihrer Multiplettlinien (A¢B;- bzw. AgB-Systeme mit starker Aufspaltung
zweiter Ordnung wegen geringer Differenzen der chemischen Verschiebungen von A und B)
146t eine exakte Messung der Konstanten nicht ohne weiteres zu. Diese Schwierigkeit trat bei
den von uns gemessenen Methylsilanen und -germanen nicht auf, weil hier die Kopplungs-
konstante J(IH-C-X-1H) klein ist gegeniiber der Differenz der chemischen Verschie-
bungen von Hydrid- und Methylprotonen. Fiir Isobutan wurde J(LH-C-C-1H) bisher auf
wungefdhr 5 Hz* geschitzt46). Wir haben die Spektren von Propan und Isobutan in dther-
haltigem Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen und aus den Abstinden der Ag- bzw. Ag-
Multiplettlinien diese Konstanten niherungsweise zu 6.5 (C3Hg) bzw. 5.8 Hz (i-C4Hjg)

42) Die Kopplungskonstante J(!H-C-C-1H) in Athan haben wir ebenfalls der Literatur ent-
nommen43),
43) N, MuLLER und D. E. PRITCHARD, J. chem. Physics 31, 1472 {1959).
44)  Cu1-HsSIANG WONG und V. SCHOMAKER, J. chem. Physics 28, 1007 [1958].
45 0. E. PoLaNsKY und G. DERFLINGER, Theor. chim. Acta 1, 308 [1963] und 1, 316 [1963).
46) J, A. PopLE, W. G. SCHNEIDER und H. J. BERNSTEIN: ,,Highresolution Nuclear Magnetic
Resonance*, 1. Aufl.,, S. 234ff, Mc Graw-Hill, New York 1959.
106*
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bestimmt. Eine Sicherung dieser Ergebnisse mit Hilfe von Computerberechnungen ist jedoch
derzeit nicht durchfiihrbar, da die uns zur Verfiigung stehenden Programme hierfiir noch
nicht ausreichen (Acht- bzw. Neunkernprobleme!). Nach Abbild. 2 und 3 fiigen sich die
genannten Werte in befriedigender Weise in die gegebenen Geraden ein. Mit Ausnahme
des Zahlenwertes fiir JOH-C-C-1H) in Athan, der relativ genau bekannt ist43), sind damit
die entsprechenden Daten der Alkane mit gr68eren Fehlern behaftet als die der Heteroalkane.
Es verwundert deshalb nicht, da8 nur bei den Heterodthanen die lineare Beziehung genau
gewahrt ist, wihrend diese bei den héheren Homologen stellenweise kleine Abweichungen
aufweist.

(CHyyXH
? (CHyJ, XH,
5 HyCXH,
ls
=
S
’-E“ L
0
<3
=
~sF '\\‘\\ P;b
i \
S~
1 L L —l 1 1

37 40 425 L5 L7580 525 85

d(H-C-X-RI[A) ——>
Abbild. 3. Kopplungskonstanten J(!H-C-X-1H) in Abhidngigkeit von der Bindungslinge
d(H—-C—-X—H)in (CH)pXH4-pn (X = C, Si, Ge, Sn, Pb; n = 0—4). Die Wertefiir X = Pb
und n = 1,2 sind extrapoliert

Die elektronengekoppelte Spin-Spin-Wechselwirkung in den betrachteten Ver-
bindungen wird somit, ohne Riicksicht auf die Natur der beteiligten Atome, im
wesentlichen von der Linge der in Anspruch genommenen Atombindungen bestimmt,
vorausgesetzt allerdings, daB durch identische Substitutions- und Symmetriever-
hiiltnisse eine gleichartige Hybridisierung gewihrleistet ist. (Die Bindungswinkel
waren in allen betrachteten Fillen praktisch konstant und die Substituenten am
Kohlenstoff bzw. Heteroatom wurden innerhalb der einzelnen Reihen nicht ver-
indert47).) In zweiter Linie ist die Kopplungskonstante von der Art der vorhandenen
Substituenten und damit von der Elektronen,,-dichte* und -verteilung innerhalb der
in Frage kommenden Bindungen abhingig. Diese Parameter bestimmen demnach die
Steigung der einzelnen Geraden in Abbiid. 3.

47) Die Energieschwelle der freien Rotation um die C—X-Achse ist zwar fir alle Hetero-
dthane verschieden 29), jedoch sind die absoluten Energiebetrige durchweg so klein, da8
unter Normalbedingungen fiir alle Verbindungen in gleicher Weise ,,freie’* Drehbarkeit
angenommen werden kann. Die gemessene Kopplungskonstante stellt damit einen Mittel-
wert fiir alle méglichen Konformationen dar (vgl. auch M. KArpLuUS, J. chem. Physics 30,
11 [1959) und J. Amer. chem. Soc. 85, 2871 [1963]). Nach Abbild. 3 geht die Kopplung
J(H-C-X-H) bei einem Abstand d(H—C—X—H) ~ 5.65 A gegen Null, was den dies-
beziiglichen Erfahrungen recht genau entspricht (1. c. 46).
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Die Ergebnisse unserer PMR-Messungen an Methylfluorsilanen und -germanen!6) sowie
an analogen Methylhydriden der Elemente der 5. Gruppe lassen dhnliche Zusammenhinge
erkennen, deren Geltungsbereich noch gepriift wird48). Soweit sich auf Grund der nur ungenau
bekannten Atomabstinde in den Fluorderivaten abschiitzen 14Bt, zeigen d und J in diesen
Fillen keine lineare Abhéngigkeit.

Auf eine Diskussion der weit weniger exakt mefibaren Kopplungskonstanten
J(IH-13C), J(IH-X) und J(IH-C-X) wird hier verzichtet. (Die Kopplungskon-
stanten der Derivate des Zinns und Bleis haben bereits andere Autoren zu interpre-
tieren versucht24.) Die Anderungen von J('H-13C) und J(tH-29Si) bzw. J(1H-C-29Si)
sind iiberdies durchweg so gering, dafl ihre Abweichungen teilweise innerhalb
der Fehlergrenzen der Messungen liegen. Der Hauptgrund hierfiir ist in den, bei
niedrigen Konzentrationen der (gasférmigen!) Verbindungen in CCly bei Raum-
temperatur, nur geringen Intensititen der Satellitensignale zu suchen.

Es verbleibt die Frage nach der Interpretation der Absolutwerte der chemischen
Verschiebungen bei Heteroalkanen und Hydriden vom Typ XHj4. Bei Betrachtung
der analogen Molekeln (CH3).XH4—n (X = C, Si, Ge, Sn, Pb; n = 3, 2, 1) ergibt sich
ecine unstetige Anderung der Abschirmung der Hydridwasserstoffe im Sinne von
C> Ge>Si>Sn> Pb, der Methylsignale dagegen von Si>Sn> Ge>Pb> C. Gegen
eine direkte Verwertung dieser Abstufungen zur Bestimmung der relativen Elektro-
negativititen sind ernste Bedenken zu erheben, da sie schon fiir zwei ,,Stellen** analoger
Molekiile einer Reihe widersprechende Resultate liefern. Auch andere Versuche zur
Auffindung einer Beziehung zwischen chemischer Verschiebung und Elektronegativitit
bei Verbindungen der Elemente der 4. Gruppe lieferten widersprechende Ergebnisse
und sind Gegenstand von Diskussionen, die noch in vollem Gange sind1-26), Von einer
Interpretation wird daher vorerst abgesehen, solange nicht physikalisch begriindete,
prizise Vorstellungen von den dabei dominierenden Faktoren auch fiir schwere
Elemente erarbeitet sind.

Herrn Prof. Dr. M. SCHMIDT bin ich fiir die groBziigige Forderung zu groBem Dank ver-
pflichtet. Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danke ich fiir das zur Verfiigung gestellte
NMR-Spektrometer, Friulein Dr. I. RuipiscH fiir die Uberlassung von Methylchlorgermanen,
Herrn F. ScHINDLER fiir die Darstellung von Trimethylsilan sowie fiir die Ubersetzung russi-
scher Originalliteratur und Friulein S. WaLDMANN fiir ihre Hilfe bei den priparativen Arbeiten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Prdparate: Die bendtigten Hydride wurden mit Ausnahme von Trimethylsilan und Mono-
german durchweg aus den entsprech. Methylmeralichloriden und Lithiumalanat nach bekann-
ten Verfahren dargestellt. Es wurde jedoch jeweils ohne Losungsmittel gearbeitet, um Schwie-
rigkeiten bei der Aufarbeitung auszuschlieBen. Trimethylsilan war durch thermische Spaltung
von Trimethylsiloxy-aluminiumchloridhydrid49) rein erhiltlich. Monogerman lieB sich nach einer
bekannten Methode30) aus GeO2, NaBH, und KOH in wiBr. Medium herstellen. Zur Rein-
heitskontrolle und ldentifizierung wurden von den Pridparaten IR-Spektren aufgenommen.
Die PMR-Spektren selbst gewihrleisteten eine weitere Kontrolle.

48) H. ScHMIDBAUR und I. RuipiscH, in Vorbereitung.
49) H. ScHMiDBAUR und F. SCHINDLER, Chem. Ber. 97, 952 [1964].
500 W. L. JoLLy, J. Amer. chem. Soc. 83, 335 [1961].
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PMR-Spektren: Zur Aufnahme der Spektren wurden die jeweiligen Hydride in gekiihlten
Fallen auf wasserfreien Tetrachlorkohlenstoff kondensiert, mit diesem vermischt und die
erhaltenen kalt gesittigten Lésungen (0°) unter Sauerstoff- und FeuchtigkeitsausschluB in
die standardisierten MeBrohre eingefiilit. Die Losungen wurden nach Zugabe von Tetra-
methylsilan (~5 %) unter Eigendruck verschlossen und bei einer MeSkammertemperatur von
35° vermessen.

Die einzelnen Bereiche des verwendeten Varian A 60 High Resolution Spectrometers
(60 MHz) wurden vor der Messung mit Benzol/Tetramethylsilan genau kalibriert; die erhaltene
Einstellung wurde durch Bestimmung der Kopplungskonstanten J(AH-13C) und J(1H-C-29Si)
des Tetramethylsilans gepriift (J(!H-13C) = 118.5 Hz, JH-C-29Si) = 6.7 Hz). Bei den
nachfolgenden Messungen sind damit Fehlergrenzen von +1 Hz fiir 8, JOH-13C) und
J(AH-29Si) sowie von +0.1 Hz fiir J(1H-C-29Si), J(UH-C-X-1H) und kleine Differenzen der
chemischen Verschiebung 8 gegeben.

Alle Messungen wurden an den L&sungen der reinen Substanzen (zusitzlich TMS) mehr-
mals durchgefiihrt. Zum Nachweis kleinerer Differenzen von 8 und J (vor allem der feineren
Unterschiede zwischen Ia und Ila, Ib und 1Ib sowie Ic und 1lc) haben wir auch PMR-
Spektren von den Gemischen der jeweiligen Verbindungspaare in CCly aufgenommen, um
das Auftreten von Losungsmitteleffekten sicher ausschlieBen zu koénnen. In keinem Fall
wurden dabei jedoch Anomalien beobachtet, so daB die angegebene relative Lage der Signale
(s. Tab. 1) als absolut sicher gelten kann. Auch bei den (an Ia und Ila durchgefiihrten)
Verdiinnungsversuchen wurden keine nennenswerten Lsungsmitteleffekte festgestellt.

In der vorliegenden Arbeit sind die spektroskopischen Daten aus ZweckmiBigkeitsgriinden
ausschlieBlich in Hz angegeben. Gegebenenfalls lassen sich die zugehorigen Tiersschen
1-Werte durch Umrechnung5!) erhalten.

51) J. physic. Chem. 62, 1151 [1958).





