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Die Elektronegativititswerte des Sauerstoffs gegeniiber den Alkylresten R in den
Verbindungen Cl,(CH3)3_,Si—O—R (R = CH;, CH,CHj; CH,CH,CH;,
CH(CH3),, CH,CH,CH,CH3, CH(CH3)CH;CH3 und CH(CH3)CH,CH,CH3)
wurden bestimmt. Durch Vergleich der inneren und effektiven Elektronegativi-
titen konnten die Anteile der magnetischen Anisotropie an den chemischen
Verschiebungen ermittelt werden. Die MeBwerte werden im Hinblick auf die
Bindungseigenschaften in den untersuchten Verbindungen diskutiert.

Die Bindungsabstinde in Bindungen zwischen Silicium und elektronegativen Ato-
men mit nichtbindenden (,,einsamen**) Elektronenpaaren werden im allgemeinen
merklich kiirzer gefunden, als aus der Summe der kovalenten Bindungsradien zu
erwarten wiére. Auch nach Beriicksichtigung einer Bindungskontraktion als Folge der
Elektronegativititsunterschiede der beteiligten Atome nach V. SCHOMAKER und
D. P. STEVENsOND) verbleibt eine Differenz zwischen den beobachteten und berech-
neten Bindungsabstinden *). L. PAuLIiNG lOste diesen Widerspruch durch die An-
nahme, daB nichtbindende Elektronenpaare der an das Silicium gebundenen elektro-
negativen Atome mit geeignet orientierten 3d-Niveaus des Siliciums zusiitzlich dative
p.-d.-Bindungsanteile ausbilden3). In der Folgezeit wurde eine Reihe experimenteller
Tatsachen bekannt, die diese — fiir die Chemie des Siliciums fruchtbare — Hypothese
stiitzten 24, In den letzten Jahren wurde auch die Protonenresonanz-Spektroskopie
in steigendem Mafe zur Aufklirung von Struktur- und Bindungsproblemen auf
Organosilicium-Verbindungen angewendet. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
schienen in vielen Fillen fiir eine Beteiligung betréichtlicher dativer p,.-d.-Bindungs-
anteile (im folgenden mit ,,(p—d),-* abgekiirzt?)) an den Si—X-Bindungen (X =
Atom der 5., 6. bzw. 7. Hauptgruppe) zu sprechen. In einer kritischen Arbeit wiesen
jedoch kiirzlich E. A. V. EBswoRTH und S. G. FrRaNKiss® darauf hin, da8 die gefun-

*) Eine umfassende Darstellung dieser Probleme findet sich in einer Arbeit von W. NoLr 2\,
Daher kann hier auf eine ausfithrliche Wiedergabe verzichtet werden.

1) J. Amer. chem. Soc. 63, 37 [1941].

2) Angew. Chem. 75, 123 [1963].

3) J. physic. Chem. 56, 361 [1952].

4) C. EABORN, Organosilicon Compounds, S.91ff., Butterworth’s Scientific Publications,
London 1960.

5) E. A. V. EBsWoRTH, Volatile Silicon Compounds, S. 2, Pergamon Press, Oxford 1963.

6) J. Amer. chem. Soc. 85, 3516 [1963].
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denen Anomalien in den Kernresonanzspektren silicium-organischer Verbindungen,
die bisher stets als Hinweise oder gar Beweise fiir (p—d),-Bindungsanteile ausgelegt
wurden, in dhnlicher Weise auch in den analogen Kohlenstoff-Verbindungen beob-
achtet werden. Daher konnen sie — da der Kohlenstoff im Grundzustand keine
d-Niveaus betitigen kann — nicht als Beweise fiir das Auftreten solcher Doppel-
bindungsanteile gewertet werden.

Diese Situation machte es daher erforderlich, das Problem der Bindungsverhiltnisse
in substituierten Silanen mit der magnetischen Kernresonanzspektroskopie an mog-
lichst einfachen Modellverbindungen unter systematischer Variation der Substituenten
zu studieren. Auf diese Weise sollten nicht nur méoglichst sichere Aussagen iiber das
Vorhandensein von (p—d),-Bindungsanteilen gewonnen werden, sondern insbeson-
dere auch allgemein anwendbare MeBverfahren erarbeitet werden, mit deren Hilfe
in komplizierteren Organosilicium-Verbindungen Einblicke in die Bindungsverhiltnisse
erhalten werden kénnen.

ELEKTRONEGATIVITAT UND MAGNETISCHE ANISOTROPIE DES SAUERSTOFFS

A. Mefmethodik und Mefergebnisse

Ersetzt man in dem Ather (CH3)sC—O—R den tertidren Kohlenstoff durch ein
weniger elektronegatives Atom, so wird das Bindungselektronenpaar zwischen diesem
Atom und dem Sauerstoff stirker zu letzterem hin polarisiert als im Ather. Infolge-
dessen sinkt die Elektronegativitit des Sauerstoffs gegeniiber dem Alkylrest R.
Substituiert man daher den Kohlenstoff durch Silicium (Elektronegativititen: Ec =
2.50; Eg; = 1.80, ,,best values* nach H. O. PRITCHARD und H. A. SKINNER7), sO
sollte — falls ausschlieBlich eine o-Bindung zwischen Silicium und Sauerstoff ausge-
bildet wird — die Elektronegativitiit des Sauerstoffs gegeniiber dem Alkylrest R in der
Verbindung (CH3)3C —O —R groBer als in der Verbindung (CH3)3S1—0 —R gefunden
werden. Bildet dagegen der Sauerstoff durch Hergabe eines oder sogar beider nicht-
bindender Elektronenpaare die aus Abstandsmessungen postulierten (p—d).-Bindun-
gen zu den 3d-Niveaus des Siliciums aus, so wiirden in diesen Bindungen Elektronen
vom Sauerstoff zum Silicium hin polarisiert, und die Elektronegativitiit des Sauerstoffs
gegeniiber R sollte wiederum ansteigen *), Ist nun die Ladungsverschiebung vom
Sauerstoff zum Silicium in der (p—d),;-Bindung ausreichend groB, so kann sie
moglicherweise die entgegengesetzte in der Si—O-o-Bindung hinsichtlich ihrer Aus-
wirkung auf die Elektronegativitit iiberkompensieren. In diesem Falle wiirde man —
entgegen den aus den Elektronegativititen von Kohlenstoff und Silicium erwarteten
Verhiltnissen — beim Ubergang vom Ather zum analogen Alkoxysilan sogar eine
Erhohung der Elektronegativitit des Sauerstoffs gegeniiber dem Rest R beobachten.
In einem solchen Falle lieBe sich daher das Vorhandensein von (p—d),-Bindungs-
anteilen unmittelbar beweisen, sofern es gelingt, die Anderung der Elektronegativitit
des Sauerstoffs ausreichend empfindlich zu verfolgen.

*) Die hierdurch entstehende positive Partialladung am Sauerstoff wilrde ihrerseits die
Si—O-c-Bindung noch weiter zum Sauerstofl hin polarisieren; es tritt dadurch eine weit-
gehende Kompensation der Ladungsverschiebungen ein.

7 Chem. Reviews 55, 767 [1955]).
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Die magnetische Protonenresonanz erlaubt nun eine genaue und wenig zeitraubende
Bestimmung von Elektronegativitdtswerten. Nach B. P. DAILEY und J. K. SHOOLERY 8
besteht fiir Athylverbindungen H3C —CH;— X eine lineare Abhiingigkeit zwischen der
Differenz der chemischen Verschiebungen von Methylen- und Methyl-Protonen und
der Elektronegativitdt des Substituenten:

Ex = A + B[3cu,—3cH,)

Hierin sind A und B Konstanten, die sich aus der resultierenden Geraden leicht
gewinnen lassen, wenn man die Differenzen A3 = 3¢y, —3cy, der Athylhalogenide
gegen die Elektronegativititen der Halogene (Ec; = 3.0; Eg, = 2.8; Ej = 2.5) nach
1. c.7) auftrigt.

Mit diesem Verfahren wurden nun in den Verbindungen (CH3);M —O—CH;—CHj3;
M =C bzw. Si) die Elektronegativititen des Sauerstoffs der Gruppierungen

(CH3)sM—0O— aus den chemischen Verschiebungen bestimmt und verglichen
(Tab. 1a).

Tab. 1a. Chemische Verschiebungen A8 = 3cH,—8cH, der Athylgruppen
in den Verbindungen (CH3);M —O—CH,—CH; (M = C, Si) und Elektronegativititen
des Sauerstoffs in den Gruppierungen (CH3;)sM—O—

Ad™ Em
(CH;3);C—O0—CH,—CH; 2.22 3.13
(CH3)3Si—O—CH,—CHj; 2.45 3.27

Man erkennt, daB die Elektronegativitit ** beim Ubergang von M = C nach M = Si
tatsichlich zugenommen hat. Die analogen Methylverbindungen***) zeigen die
gleichen Verdnderungen (Tab. 1b).

Tab. 1b. Chemische Verschiebungen 3cH, der O-Methylgruppen in den
Verbindungen (CH3)3;M —O—CHj3; (M = C, Si) und Elektronegativititen des Sauerstoffs

3% Em
(CH3);C—O—CHj3; 3.09 3.06
(CHj3)3Si—O—CH; 3.34 3.20

Die MeBergebnisse sprechen nach den Uberlegungen auf S. 2830 zunichst fiir die
Ausbildung merklicher (p—d).-Bindungsanteile in den Trimethylalkoxysilanen.
Hierdurch hat die Ladungsdichte am Sauerstoff scheinbar so betrichtlich abgenom-
men, daB sie die Zunahme {iber die Polarisierung der Si—O-6-Bindung hinsichtlich
der Auswirkung auf die Elektronegativitit iiberkompensiert.

*) Chemische Verschiebungen in ppm; alle Messungen in CCly, extrapoliert auf c¢—0;
3Si(CH;)e = 0.00.
**) Gemeint ist hier zunichst die ,,innere** Elektronegativitit; vgl. dazu S. 2834.

**#) Auch fur die Verbindungen CH3;—X zeigt die chemische Verschiebung der Methyl-
Protonen eine in erster Niherung lineare Abhingigkeit von der Elektronegativitiit des
Substituenten X; allerdings ist die Naherung weniger gut als im Falle der Athylverbin-
dungen. Die Ursache wird auf S. 2835 diskutiert. )

8) J. Amer. chem. Soc. 77, 3977 [1955).
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Bei der Ausbildung der (p—d),.-Bindungsanteile {ibernimmt das Silicium negative
Ladung. Daher sollten solche Substituenten am Silicium, die diese Partialladung auf
Grund starker induktiver Wirkung zu kompensieren vermégen, die beobachtete Ver-
dnderung der Elektronegativitidt des Sauerstoffs verstirken. Diese Vermutung scheint
fiir die Reihe der Verbindungen

Cl,(CH3)y_,Si—0—CHj3; und Cl,(CH3);_,Si—O—CH;—-CH3 (n = 0, 1, 2, 3)
bestitigt zu werden (Tabb. 2a und 2b).

Vollig analog erscheint die Verbindungsreihe (CgHs),(CH3);_,Si—O —CH;—CH3
(Tab. 3), wenn auch die Auswirkung des weniger elektronegativen Phenylrestes
erwartungsgemiB geringer ist als diejenige des Chlors.

Eine unkritische Wertung der beobachteten Zunahme der Elektronegativitit des Sauerstoffs
gegeniiber dem Alkylrest R beim Ubergang von der Verbindung (CH3);C—O—~R zu
(CH3)3Si—O—R und der Beeinflussung dieser Anderung durch elektronegative Substituenten
am Silicium koénnte die erhaltenen MeBergebnisse als Beweis fiir eine Verringerung der
Elektronendichte am Sauerstoff und damit fiir die Existenz von (p—d).-Bindungsanteilen
zwischen Sauerstoff und Silicium ansehen.

Gleichzeitig ergab jedoch die Vermessung der in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen
Ergebnisse, die Bedenken gegen die obige Beweisfilhrung aufkommen lieBen. Zunichst sollte
einer Verringerung der wirksamen Elektronendichte am Sauerstoff der Alkoxysilane eine

Tab. 2a. Chemische Verschiebungen dcHj der O-Methylgruppen in den
Verbindungen Cl(CH3)3—,Si —O — CH3 und Elektronegativititen des Sauerstoffs

ScH; Eo
(CH3)3Si—O—CHj, 3.34 3.20
CI(CH3);Si—0O—CH; 3.50 3.28
Cl,(CH3)Si— O —CH, 3.63 3.36
Cl3Si—O—CHj; 3.76 3.43

Tab. 2b. Chemische Verschiebungen A8 der O-Athylgruppen in den
Verbindungen Cly(CH3)3—nSi—O —CH;—CHj3 und Elektronegativitdten des Sauerstoffs

A3 Eo
(CH3)3Si—0—CH,—CHj3; 2.45 3.27
CI(CH3);Si—O—CH,—CH; 2.59 3.35
Cl(CH3)Si—O—CH;—CHj; 2.68 341
Cl3Si—O—CH;—CHj; 2.73 3.44

Tab. 3. Chemische Verschiebungen A8 der O-Athylgruppen in den
Verbindungen (CgHs)n(CH3)3-nSi — O —CH;— CHj3 und Elektronegativititen des Sauzrstoffs

Ad Eo
(CH3)3Si—0—CH,;—CH; 2.45 3.27
(C¢Hs)(CH3)2S8i—O—CH;— CH; 2.48 3.29
(CsH5)2(CH;3)Si—O—CH;—-CH; 2.54 3.33

(CsHs)38i— 0 —CH,—CHj; 2.64 3.39
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Erhdhung am Silicium entsprechen. Die Protonenresonanzsignale der an das Silicium gebun-
denen Methylgruppen sollten daher gegeniiber dem Tetramethylsilan zu hheren Feldstirken
verschoben sein. Tatsdchlich aber werden die Si-Methylgruppen-Signale in den Alkoxysilanen
bei niedrigeren Feldstirken gefunden *). Auf diesen Widerspruch wiesen im Fall des Siloxans
bereits EBsworTH und FRANKIssS) hin.

Die hier durchgefiihrten Untersuchungen sollten — als Ausgangspunkt weiterer Arbeiten —
auf eine experimentell optimal gesicherte Grundlage gestellt werden. Daher wurde die Be-
stimmung der Elektronegativititen nicht auf die Methyl- und Athyl-Verbindungen beschrinkt.
Vielmehr wurden parallele Messungen mit insgesamt 7 verschiedenen Alkylresten durchgefiihrt.
Dabei zeigten die mit Hilfe hherer Alkylreste ermittelten Elektronegativititen teilweise stark
abweichende Werte von den bei Methyl- und Athyl-Verbindungen gewonnenen. In zwei Fillen
kehrte sich sogar das Vorzeichen der Anderung um: wihrend im allgemeinen mit steigender
Anzahl von Chloratomen am Silicium eine Erhdhung der Elektronegativitit des Sauerstoffs
beobachtet wird (Tab. §), sinkt sie fiir R = sek.-Butyl und sek.-Amyl mit steigender Zahl der
Substituenten ab. Hierbei sind die Werte an den hchst-substituierten Verbindungen so klein,
daB sie nicht mehr als physikalisch sinnvoll angesehen werden kdnnen.

Diese Unstimmigkeiten lieBen vermuten, daB die Elektronenverteilung am Sauer-
stoff in der Si—O-Bindung mdéglicherweise Ursache so erheblicher magnetischer
Anisotropieeffekte sein konnte, daB der Zusammenhang zwischen chemischer Ver-
schiebung und Elektronegativitit hierdurch vollig iiberdeckt wiirde.

Fiir den beidseitig an Kohlenstoff gebundenen Sauerstoff wiesen W. ZeiL und H. BUCHERT9)
am Beispiel des Diithylidthers und des Diisopropylithers nach, daBl der EinfluB der magne-
tischen Anisotropie des Sauerstoffs auf die Protonen vernachlissigbar klein ist. Es kann nun
nicht erwartet werden, daBl dies auch bei den Alkoxysilanen zutrifft. Falls ndmlich tatsachlich
(p—d).-Bindungsanteile ausgebildet werden, kann hierdurch eine grundlegende Anderung
in der Elektronenstruktur des Sauerstoffs auftreten. Somit kénnte dieser zum Ausgangspunkt
eines betrdchtlichen anisotropen Zusatzfeldes werden und hierdurch die chemischen Ver-
schiebungen erheblich beeinflussen.

Aus diesem Grunde wurde ein von H. HEeL und W. ZEIL1O fiir die Bestimmung
der magnetischen Suszeptibilitit des sp-hybridisierten Kohlenstoffs ausgearbeitetes
Verfahren zur Ermittlung der effektiven Elektronegativititen des Sauerstoffs und der
Anteile der magnetischen Anisotropie an den chemischen Verschiebungen angewendet.
Die beobachtete chemische Verschiebung einer Protonenart 148t sich in erster Nihe-
rung additiv aus vier verschiedenen Anteilen zusammensetzen:

d=a+b+c+d

Dabei entspricht a der eigentlichen chemischen Verschiebung, d. h. dem Effekt, der
durch die diamagnetische Abschirmung der Protonen durch die Bindungselektronen
hervorgerufen wird. b stellt die diamagnetische Substanzkorrektur dar, die von der
Probenform abhiingig ist11). ¢ beriicksichtigt die zwischenmolekularen Wechsel-
wirkungen. b und c¢ lassen sich durch geeignete Versuchsbedingungen konstant halten,
so daB sie bei der angewendeten Differenzbildung herausfallen. d erfaBt schlieBlich
die Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitiit von Atomen oder Atomgruppen

*) Vgl. H. A. BRUNE, Chem. Bel. 97, 2848 [1964], nachstehend, Tab. 5a.

9) Z. physik. Chem. [Frankfurt/M] 38, 47 [1963].

10) Z, Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 962 (1960].

11 J. A. PopLE, W. G. SCHNEIDER und H. J. BErRnsTEIN, High-Resolution Nuclear Magnetic

Resonance, S. 80, McGraw Hill, 1. Aufl., New York 1959. 8
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innerhalb des Molekiils. Dieser Anteil ist von der geometrischen Orientierung der
Protonen zum Ursprung des innermolekularen magnetischen Zusatzfeldes abhingig.
In den Verbindungen X —CH;—CH3; und X—CH(CHj3); sind nun die Abstinde der
Protonen an den «- und $3-stindigen Kohlenstoffatomen von X und die Winkelver-
hiltnisse zwischen den vorhandenen Bindungen jeweils praktisch gleich10), Daher
werden a- und f-stindige Protonen in beiden Verbindungen durch die magnetische
Anisotropie von X jeweils gleich beeinflut. Die Differenzen A3 = 8cH,—3CHj3 ent-
halten mithin gleiche Anteile der magnetischen Anisotropie. Bildet man nun die
Differenz
A(A8) = [8cH—38cH,Ji-Prop — [8cH, —8cH,lAthyl »

so heben sich die Anisotropieanteile heraus. HEEL und ZgiL19) konnten nun zeigen,
daB diese Differenz A(AS8) eine lineare Funktion der Elektronegativitit von X ist.
Die so gewonnene lineare Abhingigkeit ist jedoch frei von verfdlschenden Aniso-
tropieanteilen.

Die Autoren gaben auch eine theoretische Begriindung dieses Zusammenhanges. Man
erkennt daraus, dafl das Verfahren auch mit anderen Alkylresten durchgefiihrt werden kann,
sofern die Voraussetzung gleicher Abstands- und Winkelverhiltnisse erfiillt ist *). In den hier
referierten Untersuchungen wurden daher in den Verbindungsreihen Cl,(CH3);_,Si—O—R
folgende Alkylreste R verwendet:

R = —-CH;; —CHz—CH3; —CHz—C}'z*CHJ; —~CH(CH3)2;
—CH;—[CH,},—CHj; —CH(CH3)—CH;—CHj; —CH(CH3;)—[CH;],— CH;.

Auf diese Weise war bei optimaler Sicherheit der experimentellen Ergebnisse gleichzeitig eine
kritische Priifung der Anwendbarkeit des Verfahrens auf die Organosilicium-Verbindungen
moglich.

Die zur Bestimmung der effektiven Elektronegativititen verwendeten Kombinati-
onen von R ergeben sich aus Tab. 6. Zuniichst zeigt die Tab. 5 die analog der Methode
von DAILEY und SHOOLERY 8 aus den chemischen Verschiebungen A3 der Alkylreste R
(Tab. 4) unmittelbar — ohre Eliminierung der Anisotropieanteile — ermittelten
»inneren** Elektronegativititen E; des Sauerstoffs gegeniiber dem Alkylrest R in den
Verbindungen Cl,(CH3);_,Si—O—R.

Als Eichsubstanzen dienten dabei in jedem Falle die Alkylchloride und -bromide, weil in
ihnen die geringste Beeinflussung der chemischen Verschiebungen durch die magnetischen
Anisotropien der Halogenatome zu erwarten war12),

Tab. 6 enthilt die nach Eliminierung des Anteils der magnetischen Anisotropie
berechneten effektiven Elektronegativititen Eefy.

Schliefilich gibt die Tab. 7 die in den chemischen Verschiebungen A3 der Tab. 4
enthaltenen Anteile der magnetischen Anisotropie wieder.

Die inneren Elektronegativititen der Tab. 5 zeigen zwar — von zwei Ausnahmen
(s. u.) abgesehen — mit steigender Zahl von Choratomen am Silicium einen gleich-
sinnigen Anstieg. Von einer auch nur angeniherten Ubereinstimmung der Werte

*) Uber das Ergebnis einer kritischen Priifung dieses Verfahrens wird demnichst berichtet.
12) G. S. ReEpbDY und J. H. GoLDSTEIN, J. chem. Physics 38, 2736 [1963].
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kann jedoch keine Rede sein. SchlieBlich miissen Elektronegativititswerte fiir Sauer-
stoff, wie sie bei den sek.-Butyl- und sek.-Amylverbindungen gefunden werden, als
physikalisch sinnlos betrachtet werden.

Demgegeniiber ist die Ubereinstimmung der effektiven Elektronegativititen in
Tab. 6 fiir analoge Strukturen iiberraschend gut. Die Streuung der Einzelwerte liegt
fiir jeden Substitutionsgrad — von zwei geringfiigig erh6hten Ausnahmen abgesehen —
stets innerhalb von 0.04 Elektronegativititseinheiten um den Mittelwert. Damit er-
weist sich dieses Verfahren als sichere Methode fiir die quantitative Erfassung von
Anderungen der Elektronegativititen als Folge des Einflusses von Substituenten.
Die erhaltenen Werte sind unabhingig von der Art des Alkylrestes, der fiir die Mes-
sung verwendet wurde.

Bei den Anteilen der magnetischen Anisotropie an den chemischen Verschiebungen
(Tab. 7) ist das Ergebnis wieder uneinheitlich. Zwar zeigt sich hier in der Mehrzah!
der untersuchten Verbindungsreihen eine gemeinsame ansteigende Tendenz und teil-
weise sogar eine gewisse quantitative Ubereinstimmung. Andererseits ergeben zwei
Verbindungsreihen vollig entgegenlaufende Resultate.

Insgesamt zeigen die bisherigen MeBdaten, daB das verwendete Verfahren zur Bestimmung
der Anteile der magnetischen Anisotropieanteile in dieser Form unzureichend ist. Eine der
moglichen Ursachen fiir dieses Vérsagen sind die unbekannten magnetischen Anisotropie-
anteile der Halogenatome in den fiir die Aufstellung der Eichgeraden verwendeten chemischen
Verschiebungen der Alkylhalogenide. Man 148t sie als vernachlissigbar klein gegeniiber den
tatsdchlichen chemischen Verschiebungen zunichst unberiicksichtigt10). Offenbar sind sie
jedoch betrichtlich (eine Abschitzung dieser Anteile findet sich in 1. ¢.13)). Diese Vernach-
lassigung fiihrt dazu, daB bei Verwendung verschiedener Alkylreste fiir die Bestimmung der
Elektronegativitit des gleichen Atoms (oder Atomgruppe) z. T. stark voneinander abweichende
Werte gefunden werden, die gelegentlich sogar sinnlos sind13). Diese Widerspriiche hatten
in den letzten Jahren sogar gelegentlich Zweifel an der Existenz eines generellen Zusammen-
hanges zwischen chemischer Verschiebung und Elektronegativitdt aufkommen lassen. Doch
konnte an einem umfangreichen Material gezeigt werden13), daB diese Widerspriiche zur
Hauptsache ihre Ursache in der Nichtberiicksichtigung der Anisotropieanteile in den Eich-
verbindungen haben.

Es muBten daher fiir die Aufstellung der Funktionen E = E(A3) Eichpunkte ge-
funden werden, die moglichst weitgehend vom verfilschenden Einfiu3 der Anisotropie-
anteile frei sind.

Die Anisotropieanteile der Verbindungen Ci,(CHj3)3_,Si—O—R (Tab. 7) sind —
dem Betrage nach — jeweils fiir die Verbindungen (CH3);Si—O—R am kleinsten.
Fiir diese Verbindungen ist mithin der Unterschied zwischen innerer und effektiver
Elektronegativitit in jeder Verbindungsreihe ein Minimum. Man kann nun die Werte-
paare fiir E; und E.4 innerhalb jeder Reihe Cl (CHj);_,Si—O—R auf denjenigen
Punkt extra- bzw. interpolieren, fir den E; = Eq ist*). Die fiir die einzelnen Ver-

*) Wie die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen werden, dlrfte es nicht schwierig sein, durch
geeignete Substitution am Silicium Verbindungen darzustellen, die diese Eigenschaft be-
sitzen bzw. diesem Punkt noch niher kommen als die Verbindungen (CH,)3Si—O—R.

13) H. A. BRUNE, in Vorbereitung.
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bindungsreihen berechneten Punkte E; = E.¢ und die dazugehdrigen chemischen
Verschiebungen zeigt Tab. 8.

Tab. 8. Elektronegativitiitswerte und chemische Verschiebungen der Punkte E; = Eerr

R Ei = Eef A3 (ppm)

CHj; 3.22 3.38 (3-Wert)
CH,CHj, a—@ 3.24 2.40
CH,CH,CHj; a—y 3.26 2.57
CH(CH3), a—fB 3.23 2.79
CH,CH,CH,CHj3 a—3 3.21 2.66
CH(CH;)CH,CH; a—8 3.25 2.51

a—y  3.26 2.77
CH(CH3)CH,CH,CH; «—f8 3.23 2.56

] 3.21 2.91

Wenn nun tatsidchlich ein funktioneller Zusammenhang zwischen Elektronegativitit
und chemischer Verschiebung besteht, dann sollte die entsprechende Kurve fiir jeden
Alkylrest durch obigen Punkt gehen, dessen chemische Verschiebung nun nicht mehr
durch Anteile magnetischer Anisotropieeinfliisse belastet ist.

Einen weiteren Punkt, der angenihert die gleiche Bedingung erfiillt, gewinnt man,
indem man in den fiir die Aufstellung der Eichgeraden verwendeten Verbindungen
R —X den Substituenten X = H setzt (also den reinen Kohlenwasserstoff als Bezugs-
verbindung verwendet). Als Elektronegativititswert wird Ey = 2.107) gesetzt. Im
Falle primérer Alkylreste wird dabei [8cy,x ~8cp,lx—n = 0; fiir sekundére Alkylreste
wurde [Bcpx —8cy,Jx—nu = 0.37 aus der Differenz der chemischen Verschiebungen
der CH»- und CHj3-Protonen des n-Pentans bestimmt. In diesem Falle sind allerdings
die Koordinaten des zweiten Eichpunktes noch durch die magnetische Anisotropie
der C—H-Bindung beeinfluBt. Diese ist jedoch gering und fillt bei dem groflen Ab-
stand der Eichpunkte (E =2.10 bzw. 3.2..) praktisch nicht mehr ins Gewicht. Dies
zeigt insbesondere die Ubereinstimmung der auf dieser Grundlage gewonnenen Er-
gebnisse.

Postuliert man nun einen in erster Niiherung linearen Zusammenhang zwischen
Elektronegativitit und chemischer Verschiebung, so kann man an Hand der gewonne-
nen Eichpunkte die Funktionen E = E(A3) fiir die einzelnen Alkylreste in dem
angegebenen Elektronegativititsbereich aufstellen (Tab. 9)*).

Mit diesen Gleichungen wurden nun die ,,endgiiltigen (als Gegeniiberstellung zu
den mit Anisotropieanteilen der Eichverbindungen belasteten ,,vorldufigen‘ der Tab. 5)
inneren Elektronegativititen an Hand der chemischen Verschiebungen fiir die Ver-
bindungsreihen Cl,(CH3);.,Si—O—R (Tab. 4) berechnet. Sie sind in Tab. 10 zu-
sammengefaft,

Die in der Tab. 5 aufgetretenen Widerspriiche innerhalb der inneren Elektronega-
tivititen sind durch die Verwendung der neuen Funktionen vollstindig beseitigt
worden. Die hiermit berechneten Elektronegativitidtswerte zeigen nicht nur eine —

*) Eine kritische Priifung des Anwendungsbereiches dieser Geraden findet sich in 1. ¢.13),
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Tab. 9. Zusammenstellung der Funktionen E = E (A8)

CH; E=195+0375-38
CH,CH; «—B  E=2.10 + 0.4743 - [5(CH)a—8(CH3)gl
CH.CH,CH; a—y  E=2.10 + 0.45l¢ - [3(CH2)x—5(CH3v]
CH(CH3), a—B  E =1.93 + 0.466, - [3(CH)x —8(CH3)p}
CH,CH,CH,CH; a—8  E==2.10 + 0.416; - [5(CHy)a—8(CH3)a)
CH(CH3)CH,CH3 «—B  E = 1.90 + 0.5333 - [5(CH)x —8(CH3)g]
a—y  E=1.92 + 0483 - [5(CH)a —3(CH3)]
CH(CH3;)CH;CH.CH; «—B  E =191 + 0.515 - [5(CH)x —3(CH3gl
=8  E = 1.94 + 0.435; - [5(CH)a —3(CH3)s]

ohne Ausnahme — gleichsinnige Anderung mit steigender Zahl von Chloratomen
am Silicium. Dariiber hinaus stimmen die Werte auch quantitativ dhnlich gut iiberein
wie die effektiven Elektronegativititen (Tab. 6).

Lediglich die hdchst chlorierten Verbindungen zeigen eine etwas grdBere Streuung der
Werte; hier steigen die inneren Elektronegativititen mit wachsender Kettenlinge des Alkyl-
restes geringfiigig an. Dieser Anstieg ist in der Natur des Alkylrestes begriindet und wird
auf S. 2844 zwanglos als Folge der begrenzten Reichweite des innermolekularen magnetischen
Zusatzfeldes der Si—O-Gruppierung erklért.

Durch diese Ubereinstimmung darf die Existenz eines weitgehend linearen funktio-
nellen Zusammenhanges zwischen Elektronegativitit und chemischer Verschiebung —
zuniichst fiir den hier erfaBten Elektronegativititsbereich — als bestiitigt gelten. Die
Abhingigkeit wird durch die in Tab. 9 zusammengefaBten Geraden offenbar in guter
Niherung wiedergegeben.

Die Tab. 11 bringt die mit Hilfe der neuen Geraden berechneten Anteile der magne-
tischen Anisotropie an den chemischen Verschiebungen.

Auch bei den Anisotropieanteilen ergibt sich nunmehr ein iibereinstimmender
Anstieg der Werte mit wachsender Zahl von Chloratomen am Silicium. Die in Tab. 7
beobachteten Widerspriiche sind damit vollstindig ausgeriumt. Auch die quantitative
Ubereinstimmung kann — im Rahmen der ErfaBbarkeit des Effektes — als gut be-
zeichnet werden. Die etwas stirker vom Durchschnitt abweichenden Werte fiir die
Methyl-, n-Butyl- und sek.-Amylverbindungen haben ihre Ursache offenbar in dem
mit wachsender Kettenlinge verdnderlichen EinfluB der magnetischen Anisotropie.
Die Verhiltnisse werden S. 2844 in groBerem Zusammenhang diskutiert.

Sowohl die inneren Elektronegativititen als auch die Anteile der magnetischen Anisotropie
hingen erwartungsgemiB von der Kettenlinge des Alkylrestes ab. Es erscheint daher nicht
sinnvoll, jeweils fiir die einzelnen Substitutionstypen Mittelwerte iiber alle Einzelergebnisse
zu bilden.

B. Diskussion der Ergebnisse

a) Die Elektronegativitdit des Sauerstoffs

Die effektiven FElektronegativititen des Sauerstoffs in den Gruppierungen
Cl(CH3)3_,Si—O— nehmen mit steigender Zahl von Chloratomen am Silicium
monoton ab. Auf Grund einer ausschlieBlich induktiven Wirkung des Chlors wiire
eine Zunahme zu erwarten. Nun ist dieser induktive Elektronenzug iiber die Cl—Si-o-
Bindung in den untersuchten Verbindungen zweifellos vorhanden (wegen der grofleren
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Elektronegativititsdifferenz in der Cl—Si-Bindung sogar ausgeprigter als in der
Cl—C-Bindung). Die Ergebnisse zeigen daher an, daB der induktive Elektronenzug
des Chlors durch einen Effekt in umgekehrter Richtung iiberkompensiert wird. Eine
solche Ladungsverschiebung vom Chlor zum Silicium kann jedoch im Cl—Si-Bindungs-
system nur iiber eine dative Wechselwirkung zwischen den nichtbindenden Elektronen-
paaren am Chlor (von iiberwiegend 3p-Charakter) und geeignet orientierten, unbe-
setzten 3d-Niveaus des Siliciums stattfinden. Damit konnte auf diesem unabhéngigen
Wege die aus Abstandsbestimmungen postulierten und aus der Bestimmung der
Kraftkonstanten 4 und der Dipolmomente!l5) von Halogensilanen wahrscheinlich
gemachte Elektronenverschiebung vom Chlor zum; Silicium iiber ein (p—d),-Bindungs-
system unmittelbar bestitigt werden.

Die Frage, ob an diesen (p—d).-Bindungsanteilen ein oder — was aus der rdumlichen
Anordnung sowohl der doppelt besetzten 3p-Niveaus am Chlor als auch der unbesetzten
3d-Niveaus am Silicium denkbar erscheint — sogar zwei Elektronenpaare des Chloratoms
teilnehmen, kann an Hand dieser Elektronegativitits-Messungen zunichst nicht beantwortet
werden. Der Vergleich der Donatorstiirke von Chlor und Sauerstoff gegeniiber Silicium und
die Kenntnis der Elektronenverteilung am Sauerstoff in der Si—O-Bindung (vgl. S. 2843)
fithren jedoch zu dem SchluB, daB beide 3p-Elektronenpaare am Chlor in die C1—Si-(p—d)y-
Bindung eingreifen.

Gleichzeitig mit diesem Ergebnis ist der beobachtete Abfall der Elektronegativitit
des Sauerstoffs mit steigender Zahl der — iiber das s-Bindungssystem stark elektronen-
ziehend wirkenden — Chloratome nur durch die Existenz von (p—d).-Bindungs-
anteilen in der Si—O-Bindung erklirbar. Auch hier ist die Beantwortung der Frage
nach der Zahl der am (p—d).-Bindungssystem beteiligten Elektronenpaare des
Sauerstoffs iiber die Elektronegativititen unmdglich. Es wird jedoch auf S.2843 gezeigt,
daB in der Verbindung (CH3)3Si—O—R ebenfalls beide Elektronenpaare des Sauer-
stoffs an der Si —O-(p—d),.-Bindung beteiligt sind ; doch geht ihr Anteil mit steigendem
AusmaB von Cl—Si-w-Bindungen zuriick.

Bei einem Vergleich der effektiven Elektronegativititen des Sauerstoffs gegeniiber
den Alkylresten R in den Verbindungen (CH3);M—O—R (M = C, Si) in Tab. 12
findet man nahezu gleiche Werte in den tert.-Butylidthern und den analogen Alkoxy-
silanen.

Tab. 12. Effektive Elektronegativititen des Sauerstoffs gegeniiber R in den
Verbindungen (CH3);M--O—R (M = C, Si; R = CH;, C;Hg)

Eetr
(CH3);3;C—0—R 3.27
(CH3)38i—0O—R 3.24

19) J. GouBeAU, H. SIEBERT und M. WINTERWERB, Z. anorg. allg. Chem. 259, 240 [1949];
J. GouBeAau und H. BEHRr, ebenda 272, 2 [1953]; J. GouBeau und H. SoMMER, ebenda 289,
1 [1957]).

15) L. O. BRockwaYy und 1. E. Coopr, Trans. Faraday Soc. 34, 1429 [1938); C. CURRAN,
R. M. Witucki1nd P. A, McCuskEr, J. Amer. chem. Soc. 72, 4471 [1950]; E. L. REILLY,
C. CurraN tnd P. A. McCuUskER, ebenda 76, 3311 [1954).
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Offenbar wird also die Si—O-g-Bindung so stark zum Sauerstoff hin polarisiert,
daB hierdurch der Elektronenabzug vom Sauerstoff iiber das =-Bindungssystem hinweg
in seiner Wirkung auf die Elektronegativitit vollstindig kompensiert wird. Daher
wird sich die Si—O-Bindung hinsichtlich ihrer Gesamtpolaritit nicht wesentlich von
der C—0-Bindung unterscheiden.

Diese gegenldufigen Ladungsverschiebungen im a- und =-Bindungssystem machen eine
quantitative Erfassung der (p—d),-Bindungsanteile zuniichst unméglich.

Die vollstindige Bestimmung der inneren und effektiven Elektronegativititen und der
Anteile der magnetischen Anisotropie an den chemischen Verschiebungen zeigen eindringlich,
daBl bei Folgerungen aus den chemischen Verschiebungen auf Elektronenverteilungen und
Bindungsverhiltnisse besonders in Verbindungen, an denen Atome der Hauptquantenzahl 3
und héher beteiligt sind, grole Vorsicht geboten ist. Wihrend die chemischen Verschiebungen
bei oberflichlicher Betrachtung eine Verringerung der mittleren Elektronendichte am Sauer-
stoff und damit eine Verstirkung der (p—d),-Bindungsanteile in der Si—O-Bindung mit
steigender Zahl von Chloratomen am Silicium vortiduschen, ergibt die Bestimmung der
effektiven Elektronegativititen gerade das Gegenteil. Um diese Gefahren besonders deutlich
zu zeigen, wurden die auf den Seiten 2831 —2833 wiedergegebenen — zu Fehlschliissen fithren-
den — Ergebnisse und Uberlegungen ausfiihrlicher beschrieben.

Die Ursache dieser Widerspriiche liegt in den bedeutenden Anisotropieanteilen begriindet.
Sie erreichen teilweise iiber 309, der Werte der eigentlichen chemischen Verschiebungen a
(Definition s. S. 2833) und diirfen daher auch bei groben Abschitzungen nicht mehr vernach-
lassigt werden.

b) Magnetische Anisotropie

Die Bestimmung der magnetischen Anisotropie vermag vielfach Einblicke in Bin-
dungseigenschaften zu vermitteln. Wie weit dies auch im Falle der Organosilicium-
Verbindungen moglich sein wird, ist an Hand der hier vorliegenden Ergebnisse noch
nicht endgiiltig erkennbar. Die Messungen zeigen jedoch eine eindeutige Abhingigkeit
der Anisotropieanteile der chemischen Verschiebungen von der Struktur der Verbin-
dungen. Eine weitergehende Bearbeitung dieses Problems an anderen Verbindungs-
reihen erscheint daher sinnvoll und wird zur Zeit durchgefiihrt.

Hier soll zuniichst eine Mdglichkeit zur Deutung der Strukturabhingigkeit der
Anisotropieanteile (Tab. 11) gegeben und der Gedankengang zur Diskussion gestellt
werden.

Aus Arbeiten von HeeL und ZEIL 10) sowie ZeIL und BUCHERTY) ist bekannt, daB die
chemischen Verschiebungen der Protonen von Alkylresten, die an sp-hybridisierte
Kohlenstoffatome gebunden sind, betrichtliche negative Anisotropieanteile enthalten.
Sie haben ihre Ursache in der rotationssymmetrischen Verteilung der =-Elektronen
um die C—C- bzw. C—N-Kernverbindungslinien in Acetylenen bzw. Nitrilen. Hier-
durch wird auch die Anomalie der Lage des Protonenresonanzsignals des Acetylen-
wasserstoffs im Vergleich zur Lage des Protonensignals im Athan und Athylen
bedingt16) (auf Grund des Elektronegativititsanstiegs des Kohlenstoffs in der Reihe
sp3 <sp2 <<sp sollte das Resonanzsignal des Acetylenwasserstoffs bei niedrigeren
Feldstirken als das des Athylenwasserstoffs erwartet werden; tatsichlich wird es
zwischen dem des Athans und Athylens beobachtet). Chemische Verschiebungen von

16) ], ¢.11, S, 178.
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Protonen an sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen enthalten dagegen erfahrungsge-
mifl betrichtliche positive Anisotropieanteile.

Grundsitzlich kann der Sauerstoff analoge Hybridisierungszustinde ausbilden wie
der Kohlenstoff. Daher sind auch gleiche Vorzeichen der magnetischen Anisotropie
als Funktion des Hybridisierungsgrades zu erwarten. Wegen der Beteiligung doppelt
besetzter Niveaus und der erhohten Elektronegativitiit fallen die Betréige dieser Aniso-
tropieanteile moglicherweise sogar groBer aus als beim Kohlenstoff.

Andert man nun — in Gedanken — die Hybridisierung kontinuierlich von sp
(negative Anisotropieanteile) nach sp? (positiv), so wird ein Zwischenzustand durch-
laufen, in dem sich beide Anteile gerade aufheben. Bei weiterer Anniherung an sp2
iiberwiegt dann der positive Anteil und bestimmt das Vorzeichen. Es ist nun wahr-
scheinlich, daB in den Verbindungen (CH3)3Si—O—R (Anisotropieanteil = 0) dieser
Zwischenzustand zwischen sp und sp2? gerade angendhert erreicht ist. Dies wiirde
einem Valenzwinkel zwischen 180 und 120° entsprechen. Ein solcher Wert fiigt sich
gut in das Bild experimentell bestimmter Valenzwinkel am Sauerstoff in Si—O-
Bindungssystemen 2), Dieser Sachverhalt fiihrt gleichzeitig auf einem zweiten — unab-
hingigen — Wege zu dem bereits aus der Strukturabhingigkeit der Elektronegativi-
titen erhaltenen Ergebnis, daB der Sauerstoff tatsichlich (p—d),-Bindungsanteile
ausbildet. Hieran sind — wegen des Zwischenzustandes zwischen sp und sp2 — beide
Elektronenpaare mehr oder weniger stark beteiligt. Mit steigender Anzahl von Chlor-
atomen werden auch von diesen Substituenten (p—d).-Bindungen zum Silicium
ausgebildet. Hierdurch geraten einerseits die urspriinglich nur vom Sauerstoff bean-
spruchten 3d-Niveaus am Silicium (d,, und d,,, wenn man die Si—O-Kernver-
bindungslinie als x-Achse definiert) auch in den EinfluB der 3p-Elektronen des Chlors.
Weiterhin tritt durch die Chloratome iiber das w-Bindungssystem eine gewisse An-
hiufung negativer Ladung am Silicium auf, wodurch die Akzeptorwirkung des Silici-
ums gegeniiber dem SauerstofT zuriickgedringt wird. Durch beide Effekte wird ein
geringerer Anteil der 2p-Elektronenpaare des Sauerstoffs fiir die (p—d),-Bindungs-
anteile verwendet, und seine Hybridisierung geht in Richtung auf sp2 zuriick. Dieser
Riickgang hat dann — nach der Parallele am Kohlenstoff — einen Anstieg des
Anisotropieanteils der chemischen Verschiebung zur Folge. Dies wird in der Tat
beobachtet.

Wenn sich diese Deutung — die sich widerspruchsfrei in den Rahmen unserer Vorstellungen
iiber die Bindungseigenschaften des Siliciums einfiigt und zur Zeit an weiteren Modellverbin-
dungen kritisch gepriift wird — als richtig erweist, wiirde dieses Verfahren eine empfindliche
Methode zur Gewinnung von Einblicken in die Elektronenanordnungen und Winkelverhiilt-
nisse darstellen.

SchlieBlich zeigen auch diese Ergebnisse, daB die Donatorstirke des Chlors bei der
Ausbildung von (p->d).-Bindungen groBer ist als diejenige des Sauerstoffs.

Die beobachtete Anderung der Elektronegativitit des Sauerstoffs in den Chlor-
alkoxysilanen ist somit als das Ergebnis der Uberlagerung mehrerer — voneinander
abhéingiger — Wirkungen zu verstehen.

1. Eine starke Polaritit der Si—O-c-Bindung in Richtung auf den Sauerstoff ver-
ringert dessen Elektronegativitit gegeniiber dem Alkylrest. Diese Polaritit geht mit
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steigender Zahl von Chloratomen durch deren induktive Wirkung iiber das a-Bindungs-
system zuriick.

2. Durch Elektronenhergabe iiber das n-Bindungssystem steigt die Elektronegativi-
téit des Sauerstoffs an. Dieser EinfluB geht mit der Ausbildung der (p—-d).-Bindungen
vom Chlor zum Silicium schrittweise zuriick.

3. Erhéhung der Elektronegativitit des Sauerstoffs als Folge der Anderung der
Hybridisierung bei der Ausbildung der (p—d),-Bindungen. Auch dieser Anteil geht
mit der Einfithrung von Chloratomen zuriick.

Da sich die Verlagerungen der Elektronen im ¢- und n-Bindungsanteil der Si—O-
Bindung stets gegensinnig dndern (Tab. 12), heben sie sich hinsichtlich ihrer Aus-
wirkung auf die Elektronegativitit des Sauerstoffs wahrscheinlich weitgehend auf.
Es hat daher den Anschein, daB die betrichtliche Strukturabhingigkeit der Elektro-
negativitiit (Tab. 6) zur Hauptsache durch den Hybridisierungszustand des Sauerstoffs
bedingt ist.

Die Abnahme des Hybridisierungsgrades am Sauerstoff und der damit gekoppelte Abfall
des Valenzwinkels mit steigender Zahl von Chloratomen am Silicium scheint zunéchst im
Widerspruch zur Feststellung von V. D. FRECHETTE!?) zu stehen, wonach der Si—O —Si-
Valenzwinkel des Siloxans, H3Si—O—SiH3, von 142 4 4° beim Ubergang zum Hexachlor-
siloxan, Cl3Si—O—SiCl3, auf 175 + 5° aufgeweitet wird. Abgesehen davon, daB beide
Angaben im einzelnen noch nicht belegt sind (vgl. 1. ¢.2)), muB beriicksichtigt werden, daB3
im Siloxansauerstoff erheblich andere Bindungsverhiltnisse vorliegen als im Alkoxysilan.
im Siloxan treten beide Elektronenpaare am Sauerstoff mit insgesamt zwei Siliciumatomen
in Wechselwirkung, mithin je Silicium ein Elektronenpaar. Im Alkoxysilan ist der Anteil
dagegen erheblich hther und die Wechselwirkung nur nach einer Seite gerichtet. Es ist daher
durchaus wahrscheinlich, daB im Siloxan bei Einfithrung von Chlor am Silicium keine merk-
liche Zuriickdringung der (p—d),-Bindung vom Sauerstoff zum Silicium erfolgt, weil hieran
nur ein Elektronenpaar beteiligt ist. Dagegen steigt der Elektronenzug bei Einfithrung von
Chlor iiber das ¢-Bindungssystem in jedem Falle an. Es 148t sich daher nicht abschitzen, wie-
weit moglicherweise ein elektrostatischer AbstoBBungseffekt die Bindungsverhiltnisse beein-
fluBt und zu einer Aufweitung des Valenzwinkels fiihren kann.

Eine genauere Betrachtung der Anisotropieanteile der chemischen Verschiebungen in
Tab. 11 zeigt eine Verringerung dieser Anteile (bis zu negativen Werten) bei den Verbindungen
(CH3)3Si—O — R und einen Anstieg dieser Anteile in den Verbindungen Cl,(CH3)3_,Si—O —R
(n = 1, 2, 3) mit steigender Kettenlinge von R. Diese Inkonstanz der Werte kdnnte als teilweise
Unzulénglichkeit des angewendeten Bestimmungsverfahrens gewertet werden. Es sei hier
daher kurz darauf hingewiesen, daB eine solche Abhingigkeit von der Kettenldnge zu erwarten
ist und méglicherweise zusitzliche Aussagen iiber die magnetische Anisotropie gestatten kann.

In einer Verbindung H3C—CH;—X wirkt sich die magnetische Anisotropie von X aufBler
auf die «- auch noch auf die B-stindigen Protonen aus, so dafl beide chemische Verschiebungen
3cH, und 8cy, Anteile der magnetischen Anisotropie von X enthalten. Bei der Differenzbildung
3cH,— 8cH, hebt sich daher ein Teil des Anisotropiecinflusses wieder heraus. Verwendet man
dagegen einen lingeren Alkylrest, so ist der Anisotropieeinfluf auf die «-CH»-Gruppe unver-
andert, auf die w-CH;3-Gruppe dagegen je nach der Kettenlinge mehr oder weniger weitgehend
verschwunden (als Folge des Abfalls des magnetischen Zusatzfeldes mit steigender Entfernung
vom Ursprung). Daher enthiit die Differenz 8;.cH, —3,.cH, ¢inen mit wachsender Ketten-
linge ansteigenden Anisotropieanteil von X. Somit findet man fiir die Athylgruppe einen

17) Non-Crystalline Solids, S. 74, John Wiley, New York/London 1960.
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reduzierten Wert des Anteils der magnetischen Anisotropie. Will man also Anisotropieanteile
in verschiedenen Verbindungen miteinander vergleichen, so benétigt man — etwa im vor-
liegenden Falle — den Anisotropieeinflu von X auf die unmittelbar benachbarte CH-
Gruppierung. Diesen erhilt man um so weniger reduziert, je weiter die w-CHj3-Gruppe dem
Anisotropieeinflul entzogen ist*). Man kommt daher den tatsichlichen Auswirkungen der
magnetischen Anisotropie auf die chemischen Verschiebungen mit langen Alkylresten niher
als mit kiirzeren.

Diese Uberlegung macht verstindlich, warum die ermittelten Anisotropiewerte mit steigen-
der Kettenlinge anwachsen. — Die Methylverbindungen ordnen sich nur teilweise in diese
Abhiangigkeit ein. Das ist verstindlich. Denn bei ihnen werden unmittelbar die gemessenen
chemischen Verschiebungen — und nicht Differenzen — in alle Berechnungen eingesetzt.
Dabei fallen alle Einfliisse auf die chemischen Verschiebungen (vgl. S. 2833) — die sich bei den
anderen Alkylresten durch die Differenzbildung herausheben — mit ins Gewicht und beein-
flussen das Ergebnis. Es ist dennoch erstaunlich, wie gut sich die Methylverbindungen trotzdem
in das Gesamtbild einfiigen.

Herrn Professor Dr. R. CRIEGEE danke ich herzlich fiir die wohlwollende Fdrderung dieser
Arbeit, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fiir das zur Verfiigung gestellte Kern-
resonanzspektrometer und den FARBENFABRIKEN BAYeR AG, Leverkusen, fiir groBziigige
Sachspenden. SchlieBlich gilt mein Dank Friulein INGRID SPEIDEL fiir ihre unermiidliche und
verstindnisvolle Mithilfe bei der Darstellung der Verbindungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

A. Darstellung und Charakterisierung der Verhindungen
Die Trialkyl-alkoxysilane, (CH3)3Si—O—R, wurden in der iiblichen Weise!8) aus Tri-
methylchlorsilan und iiberschiissigem Alkohol dargestellt, wobei der gebildete Chlorwasser-
stoff durch Pyridin abgefangen wurde. SchlieBlich wurden Pyridin-hydrochlorid und iiber-
schiiss. Alkohol mit Wasser ausgewaschen und das getrocknete Produkt destilliert.

Die Alkoxy-chlorsilane, Cl,(CH3)3_,Si—O—R (n= 1, 2 oder 3) erhielt man aus den
Methylchlorsilanen, (CH3)4_SiCly, (m = 2,3 0oder 4; m = n + 1), und dem entsprechenden
Alkohol in 4quimolaren Mengen in absol. Diithylather14). Der gebildete Chlorwasserstoff
wurde durch Pyridin (oder Chinolin, je nach dem Siedepunkt der darzustellenden Verbindung)
gebunden. Das Hydrochlorid fiel in Ather aus. Die fliissige Phase wurde dann iiber eine
wirksame Kolonne fraktioniert.

Die Verbindungen wurden durch C,H-Analyse und KMR-Spektren identifiziert.

Die charakteristischen Daten der dargestellten Verbindungen Cl,(CHj3)3_,Si—O—R sind
in Tab. 13 zusammengestellt.

B. Durchfiihrung der Messungen

Die Protonen-Resonanzspektren wurden mit einem Kernresonanzspektrometer der Varian
Ass., Typ A 60, in Tetrachlorkohlenstoff mit Tetramethylsilan als innerem Standard aufge-
nommen. Die chemischen Verschiebungen wurden als Funktion der Konzentration gemessen
und gegen unendliche Verdiinnung extrapoliert. Tab. 14 gibt die so erhaltenen chemischen
Verschiebungen fiir die Alkylreste R wieder.

*) Hier kommt nun allerdings ein unbekannter AnisotropieeinfluB einer mehr oder weniger
gekniuelten Alkylkette ins Spiel.
18) S. H. LANGER, S. CONNELL und I. WENDER, J. org. Chemistry 23, 50 [1958].
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Tab. 14. Chemische Verschiebungen 8 de1 Protonen in den Alkylresten R
der Verbindungen Cly(CH3)3-nSi—O—R

(CH3)38i—O0—R

Cly(CH3)Si—0-—-R

CI(CH3);Si—0—R Cl3Si—-0-—R
CHj 3.34 3.50 3.64 3.76
CHACH} A 3.59 3.81 3.98 4.11
B 114 1.22 1.30 1.38
CH4CH,CH} A 347 3.66 3.83 3.96
B 0.89 0.92 0.95 0.99
CHA(CH}), A 392 4.19 4.44 4.51
B 1.10 1.19 1.28 1.28
CH4CH,CH,CH} A 354 3.70 3.87 3.88
B 090 0.93 0.95 0.95
CHA(CH})CH,CHS A 3.69 3.93 4.17 4.31
B 1.08 117 1.26 1.34
C 0.85 0.89 0.92 0.97
CHA(CH})CH,CH,CHf A 3.73 4.02 4.25 4.38
B 1.08 1.18 1.26 1.33
C 0.85 0.92 -0.93 0.90
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