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HANS ALBERT BRUNE 

Protonenresonanz-spektroskopische Untersuchungen an Organosilicium- 
Verbindungen, I1 1) 

Spin-Spin-Kopplungen der Protonen mit den Isotopen 13C und 29Si 

in den Verbindungen Cln(CH3)snSi-0-R 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe 
(Eingegangen am 1 I. Mai 1964) 

Die Kopplungskonstanten der Spin-Spin-Kopplungen zwischen Protonen 
und den magnetisch aktiven Isotope-n 13C und 29Si in den Verbindungen 
Cln(CH3)3-,,Si-0 -R wurden vermessen. Es wird untersucht, wie weit sich 
diese MeBwerte zu Aussagen uber die Bindungsverhaltnisse in Organosilicium- 

Verbindungen verwenden lassen. 

In der voranstehenden Arbeit 1) konnte die Existenz von @-+d),-Bindungsanteilen 
zwischen Sauerstoff bzw. Chlor und Silicium nachgewiesen werden. Damit entstand 
die Frage, wie sich die Ausbildung dieser zusiitzlichen Bindungen auf die gesamten 
Bindungsverhaltnisse am Siliciurn auswirkt. Die Messung der Kopplungskonstanten 
schieii ein geeignetes Verfahren fur die Untersuchung dieser Problemstellung zu bie- 
ten. Hieruber wird irn folgenden berichtet. 

A. J( 13C-H) und J(29Si-C-H) der Si-Methylgruppen 

Die Protonensignale dcr an Siliciurn gebundenen Methylgruppen sind stets von 
zwei Satellitenpaaren begleitet - jedes nahezu beiderseits syrnmetrisch zum Haupt- 
signal angeordnet. Sie haben ihre Ursache in der Kopplung zwischen den Protonen 
und den magnetisch aktiven lsotopen 13C (I = 1/2; flatiirliche Haufigk4t 1.1 %) bzw. 
29Si (I = 1/2; naturliche Haufigkeit 4.7 %). Die Kopplungskonstanten~J(13C-H) und 
J(29Si-C-H) zeigen eine regelrnaoige Abhangigkeit von der Zahl und Art der Sub- 
stituenten am Silicium. Auf d i e s  Zusarnmenhange hat erstmals H. SCHMIDBAUR~) 
hingewiesen. 

In den Tabb. 1 und 2 sind diese Kopplungskonstanten*) fur die untersuchten 
Verbindungen CIn(CH3),_,Si -0 -R wiedergegeben. 

Die beobachteten Kopplungskonstanten liegen fur analoge Verbindungen innerhalb 
sehr enger Grenzen; sie steigen rnit der Zahl der zur Ausbildung von (p-+d),-Bin- 
dungen befahigten Substituenten am Siliciurn an. Auf die auch hier beobachteten 
gleichsinnigen Anderungen von J (W-H)  uiid J(29Si-C-H) wies bereits SCHMIDBAUR 2) 

hin. Diese RegelmaDigkeiten konnen durch eine Kombination der Theorie der Spin- 

* )  Alle Kopplungskonstanten in Hz. 
1 )  1. Mitteil.: H. A. BRUNE, Chem. Ber. 97, 2829 119641, vorstehend. 
2) J. Arner. chern. SOC. 85, 2336 [1963]. 
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Spin-Kopplung tind der Auswirkungen der Elektronegativitat eines Substituenten 
auf die Hybridisierung der beteiligten Atome erklart werden. Der Anteil des FERMI- 
Kontaktterms3) zur Spin-Spin-Kopplungskonstanten zwischen zwei Kernen ist dem 
Produkt der Elektronendichten der beiden Bindungsorbitale, durch die die Kerne 
aufeinander wirken, an den entsprechenden Kernorten direkt proportional. Bei 
Atomen mit hybridisierten Bindungsorbitalen ist der Kontaktterm den1 Prozentsatz 
an s-Charakter in dem fur die Ausbildung der Bindung verwendeten Atom-Orbital 
proportional. 

Kurzlich entwickelte H. A.  BENT^) auf Grund eines umfangreichen Materials einen 
Zusammenhang wischen Elektronegativitiit und Hybridisierung. Ersetzt man danach 
in einer Gruppiemp X -c -H, in der die vom Kohlenstoff ausgehenden Bindungen 
Hybridorbitale vorh Typ spx darstellen, das Atom X durch ein sttirker elektronegati- 
ves Y, so sinkt nach BENT der s-Anteil in dem zur C-Y-Bindung beigesteuerten 
Orbital des Kohlenstoffs. Entsprechend steigt der s-Anteil in den C-H-Bindungen*). 
Ersetzt man daher Methylgruppen in der Verbindung (CH3hSi -0 -R schrittweise 
durch Chlor, so wird uber die CI -Si-ts-Bindung ein zunehmender Elektronenzug 
auf das Silicium ausgeubt. Dieses wirkt daher gegenuber den - nur uber ts-Bindungen 
gebundenen - Methylgruppen starker elektronegativ. Damit steigt in dem auf das 
Silicium gerichteten Hybridorbital der p-Anteil an; entsprechend wlchst in den 
Kohlenstoff-Orbitalen der C-H-Bindungen der s-Charakter, und die Kopplungs- 
konstante J(I3C-H) nimmt zu. 

Diese Vorstellung erkliirt gleichzeitig den Abfall der Kopplungskonstanten J(W-H) beim 
hergang vom Neopentan zum Tetramethylsilan und allgemein von einer C-Methyl- zu einer 
Si-Methylgruppe (Tab. 3) zwanglos als Folge der Elektronegativitiiten von Kohlenstoff 
(Ec -= 2.5) und Silicium (Esi = 1.8). 

Tab. 3. Kopplungskonstanten J(W-H) in einigen C- und Si-Methylgruppen 

M =.C M = Si 

(C H3h M 124a) I 1  8.6b) 
(CH3)3M -0 -CH3 124.7 117.8 
(CH3)3M -0 -C2H5 124.9 . 118.0 

- 

a) Nach H. SPIESECKE und W. 0. SCHNUDER, J. chern. Physics 35, 721 [1961]. 
b) Nach H.  SCHMIDBAUR 2). 

Aus diesen Messungen geht gleichzeitig hervor, daR dem Silicium in der Verbindung 
C12(CH3)Si -0 - R uber die a-Bindung auf die Methylgruppe eine elektronegative Wirkung 
zukommt, die mit derjenigen des tert.-Butyl-Kohlenstoffs in den Athern der Tab. 3 ver- 
gleichbar ist. 

Ein paralleles Verhalten wie bei den Verbindungen CIn(CH3)3-,,Si-O- R findet man 
auch in den Kopplungskonstanten J (W-H)  und J(29Si-C-H) der Si-Methyl-Protonen in den 
Methylchlorsilanen (Tab. 4). 

*) BENT formulierte das Prinzip: Der s-Anteil konzentriert sich stets in den auf die weniger 
elektronegativen Bindungspartner gerichteten Hybridorbitalen. 

3) N. F. RAMSEY, Physic. Rev. 91, 303 [1953]; M. KARPLUS, J. chem. Physics 30, 6 [1959]. 
4) Chem. Reviews 61, 275 [1961]; Canad. J. Chem. 38, 1235 119601. 
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Tab. 4. Kopplungskonstanten J(W-H) und J(29SilC-H) der Methyl-Protonen in den Ver- 
bindungen ICH3)knSiCIn 

- . -  

J('3C-H) J(29Si-C-H) 
..- __ . - _- - 

(CH314Si 1 18.e) 6.6b) 
(CH3)3SiCI 120.9) 7.18) 
(CH3)2SiC12 124.0 7.8 
CH3SiCI3 125.8 9.2 

a) Nach H. SCHMKOBAUR~). 
b)  Nach H. DREESKAMP. Z. Naturforsch. 19u. 139 [19641. 

, 

Auch die - im wesentlichen gleichsinnige - Abhangigkeit der Kopplungskon- 
stanten J(29Si-C-H) von der Zahl und Art der Substituenten am Silicium (Tabb. 3 
und 4) laBt sich auf der gleichen Grundlage deuten. 

Die Hybridisierung am Kohlenstoff der Si-Methylgruppen andert sich zwar me& 
bar; doch ist das AusmaR dieser Anderung zu klein, uni damit die erheblichen rela- 
tiven Unterschiede in den Kopplungskonstanten J(29Si-C-H) zu erklaren. Daher mus- 
sen die Hybridisierungsverhaltnisse am Silicium als maRgebend fur die GroBe dieser 
Kopplungskonstanten angesehen werden. Wendet man nun das B E m h e  F'rinzip 
auf die Hybridorbitale der a-Bindungen am Silicium an, so fuhrt die Substitution 
von Methylgruppen in der Verbindung (CH&Si-0-R durch Chlor zu einer Erhii- 
hung des s-Anteils in denjenigen Hybridorbitalen des Siliciums, die die Bindungen zu 
den noch vorhandenen Methylgruppen bilden. Damit wachst der FERMI-KOntaktterm 
fur die Kopplungskonstante J(29Si-C-H) an. Gleichzeitig erhoht er sich noch zusiitz- 
lich durch den hiennit gekoppelten Anstieg des s-Anteils in den C -H-Bindungen 
dieser Methylgruppen (vgl. S. 2850). 

Aus diesen Uberlegungen erklart sich auch die beobachtete gleichgerichtete h d e -  
rung in den Kopplungskonstanten J(13C-H) und J(29Si-C-H) (Tabb. 3 und 4). 

Die hier gegebene Deutung der Abhangigkeit der Kopplungskonstanten von der 
Art und Zahl der Substituenten wird durch das parallele Verhalten der Kopplungs- 
konstanten J(29i-0-C-H) gestutzt (vgl. S. 2853). 

Die Zunahme von J(W-H) und J(29i-C-H) ist fur jedes neu eingefuhrte Chlor- 
atom in erster Naherung konstant. Dies deutet darauf hin, daR die Hybridisierung 
der fur die a-Bindungen verwendeten Orbitale am Silicium durch die zusatzliche 
Ausbildung der (p+d),-Bindungsanteile nicht wesentlich beeiduBt wird. Wurde 
namlich die Ausbildung der x-Bindungen zur Beteiligung hoherer Elektronenzusthde 
an der Hybridisierung der fur die cr-Bindungen verwendeten Orbitale des Siliciums 
fuhren, dann wurde hieraus eine Verringerung des s-Anteils resultieren. Dex FERMI- 
Kontaktterm wurde mithin vemngert, und die Kopplungskonstante sollte somit bei 
steigender Anzahl von Chloratomen einen immer geringer werdenden Zuwachs zeigen 
oder moglicherweise sogar eine Abnahme. Da dies nicht der Fall ist, fuhren die 
Ergebnisse zu der Folgerung, daB in den untersuchten Verbindungen das jeweils 
vorhandene a- und x-Bindungssystem im Bereich des Siliciums weitgehend vonein- 
ander unabhangig sind. Im Bereich des Sauerstoffs beeinflussen sie sich jedoch gegen- 
seitig uber die Hybridisierung. 
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Diese Vorstellung zweier in erster Ngherung unabhlngiger Bindungssysteme kann auch 
die Anomalien in der Abhlngigkeit der chemischen Verschiebungen der Si-Methyl-Protonen 
von der Substitution am Silicium erkllren. Es wurde bereits darauf hingewiesen, daO sich 
die chemischen Verschiebungen dieser Protonen nicht widerspruchsfrei in die Vorstellung 
der (PA),-Bindungen einfugen4). So sollte im allgemeinen mit steigender Zahl und Donator- 
stlrke (p+d),-bindungflhiger Substituenten am Silicium eine Verschiebung dieser Protonen- 
signale zu hbheren Feldstlrken erwartet werden. Tatsichlich aber wird das gleiche Verhalten 
wie bei den analogen Kohlenstoffverbindungen beobachtets); diese sind jedoch nicht zur 
Ausbildung solcher Zusatzbindungen beflhigt. Auch bei den hier untersuchten Verbindungs- 
reihen Cln(CH3)3-,Si-O-R (Tab. 5a) und den Methylchlorsilanen (Tab. 5 b) beobachtet 
man mit steigender Zahl von Chloratomen am Silicium eine Verschiebung zu niederen 
Feldstarken. 

Tab. 5a. Chemische Verschiebungen 6 fur die Protonen der Si-Methylgruppen in den 
Verbindungen CIn(CH3)3_,Si -0- R 

(CH3)3Si-O -R CI(CH~)>Si-O--R CIz(CH3)Si-0-R 
~ - -- 

- ._ ~- --- 

CH3 0.06 0.43 0.77 

CHzCH3 0.06 0.43 0.77 

CHzCHzCH3 0.06 0.43 0.78 

CH(CH32 0.06 0.42 0.76 

C H ~ C H Z C H ~ C H ~  0.06 0.42 0.71 

CH(CH3)CHzCH3 0.07 0.43 0.77 

CH(CH~)CH.ICH~CH~ 0.06 0.42 0.75 

Tab. 5 b. Chemische Verschiebungen 8 der Protonen in den Methylguppen 
der Verbindungen (CH3)4_nSiCI, 

(CHhSi  0.00 (CH3)2SiC12 0.8 I 
(CH3)3SiCI 0.42a) (CH3)SiC13 1.14 

a)  Nach H. SCHMIDBAUR*). 

Nun sind jedoch offenbar das a- und Tc-Bindungssystem im Bereich des Siliciums weitgehend 
voneinander unabhlngig. Auf die - praktisch ausschlieI3lich am a-Bindungssystem beteilig- 
ten - Methylgruppen wirkt somit der mit steigender Zahl von Chloratomen wachsende 
induktive Elektronenzug, wahrend sie auf die Ladungsverschiebungen im x-System nicht 
ansprechen. Zusatzlich verschiebt der aus der steigenden Zahl elektronegativer Substituenten 
am Silicium resultierende hahere s-Anteil in den C - H-Bindungen die chemischenverschie- 
bungen nochmals zu niederen Feldstlrken. Damit ist das in den Tabb. 5 a und 5 b dargestellte 
Verhalten der chemischen Verschiebungen der Si-Methyl-Protonen aus der entwickelten 
Vorstellung zweier weitgehend unabhlngiger Bindungssysteme unmittelbar zu erwarten. 

Es mu0 aber berucksichtigt werden, dal3 diese chemischen Verschiebungen mit steigender 
Zahl (p+d),-bindungsfahiger Atome maglicherweise erhebliche Anisotropieanteile enthalten, 
die die tatsachlichen Zusammenhange uberdecken k6nnen. Zur weiteren Kllrung dieses 
Problems mussen daher diese Anisotropieanteile bestimmt werden. 

5 )  E. A. V. EBSWORTH und S. G. FRANKISF, I. Amer. chem. SOC. 85, 3516 (19631. 
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B. J(29Si-0-C-H) 

Analog wie an den Protonensignalen der Si-Methylgruppen wurden auch an denen 
der 0-Methylgruppen in der Verbindungsreihe Cln(CH3),_,Si -0-CH3 symme- 
trisch zum Hauptsignal angeordnete Satelliten beobachtet *). Ihr Auftreten wird auf 
die Kopplung der Protonen mit dem magnetisch aktiven Isotop 29Si uber die Si -0- 
Bindung hinweg zuriickgefiihrt. Diese Kopplungskonstanten J(29Si-0-C-H) zeigen 
ebenfalls eine deutliche Abhlngigkeit von der Zahl der Chloratome am Silicium 
(Tab. 6). 

Tab. 6. Kopplungskonstanten J(29Si-0-C-H) in den Verbindungen 
CIn(CH3)3-,,Si -0 -CH3 

J(29Si-0-C-H) J(293i-0-C-H) 

(CH3)3Si - O-CHj 3.9 CIz(CH3)Si -0 - CH3 5.3 
Cl(CH3)2Si-O -CH3 4.7 CI3Si-0 -CH3 6.0 

Die Kopplungskonstanten dieser Spin-Spin-Wechselwirkung sind nahezu von der 
gleichen GroBenordnung wie diejenigen J(29Si-C-H) der Si-Methylprotonen. Doch 
liegt in diesem Falle eine Bindung mehr zwischen den koppelnden Kernen. Ent- 
sprechend starke Kopplungen an analogen Systemen uber drei Einfachbindungen 
hinweg werden normalerweise nicht beobachtet. 

Die Ergebnisse sprechen somit fur das Vorliegen eines besonderen Kopplungs- 
mechanismus - in diesem Falle zusiitzlich uber das x-Bindungssystem. 

C. Kopplungskonstanten J(13C-H) fur die Protonen der 0-Alkylreste 

SchlieBlich w d e n  noch die Kopplungskonstanten J(13C-H) fur die Protonen an 
den a- und P-standigen Kohlenstoffatomen der 0-Alkylreste bestimmt (soweit die 
Multiplettstruktur der Signale eine sichere Messung zulieli). Die Ergebnisse sind in 
den Tabb. 7 a und 7 b zusamrnengefalit. 

Die Kopplungskonstanten J(W-H) beider hotonenarten steigen mit sinkender 
Elektronegativitat des Sauerstoffs, bei den a-Protonen innerhalb jeder Reihe um 
etwa 6 Hz, bei den p-Protonen nur um etwa 2 Hz. In beiden Fallen sind die Werte 
fur die Verbindungen (CH&Si -0-R denen in (CH3)3C-O -R praktisch gleich. 

Der beobachtete Anstieg der Kopplungskonstanten ist auf der Grundlage der BENT- 
schen Konzeption zunachst nicht erklarbar. Denn sinkende Elektronegativitat des 
Sauerstoffs sollte danach den s-Anteil in denjenigen Hybridorbitalen des Kohlenstoffs 
senken, die nicht an Sauerstoff gebunden sind. Ein Abfall der Kopplungskonstanten 
J(13C-H) sollte somit fur die a-standigen Protonen erwartet werden, wahrend ein 
Anstieg beobachtet wird. 

Eine Liisung dieses Widerspruchs geben Arbeiten von G. S. REDDY und J. H. 
GOLD STEIN^). Die Autoren beobachteten einen linearen Zusammenhang mischen 

*) Bei den haheren, in dieser Arbeit angewendeten Alkylresten wird diese Kopplung wegen 
der Multiplizitat der a-CH2-Signale nicht mehr sicher beobachtet. Sie konnte jedoch 
in Verbindungsreihen vom Typ R4-,Si(OCH3), wieder nachgewiesen werden. 

6 )  J. chem. Physics 38, 2736 [1963]; 36, 2644 [1962]. 
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den Kopplungskonstanten J(13C-H) und den chemischen Verschiebungen der Protonen 
in solchen Verbindungen, in denen die Anisotropieeffekte der Nachbaratome und 
-bindungen ausreichend klein sind. Bei Vorhandensein ausgepragter magnetischer 
Anisotropien treten dagegen Abweichungen von dieser Linearitat ad.  REDDY und 
GOLDSTEIN verwendeten solche Abweichungen zur Bestimmung der Anisotropie- 
anteile an den chemischen Verschiebungen. 

Nun zeigen die hier untersuchten Verbindungen Cln(CH3),-,Si -0 -R mit wach- 
sender Anzahl von Chloratomen am Silicium ganz betrachtliche magnetische Aniso- 
tropien. Ihr EinfluD auf die Kopplungskonstanten J (W-H)  iiberdeckt offenbar den 
leichten Abfall von J (W-H)  der a-standigen Protonen, der auf Grund der sinkenden 
Elektronegativitat dc$ Sauerstoffs eigentlich zu erwarten ware. 

Auch die gleichgerichtete h d e r u n g  von J(l3C-H) der p-sthdigen Protonen wird hier- 
durch erklart. Denn das anisotrope magnetische Zusatzfeld des Sauerstoffs in der Si-0- 
Bindung reicht offensichtlich bis zu diesen Protonen (vgl. 1. c.1)). Dagegen ware kaum ver- 
standlich, daB sich die geringfiigige Anderung der Elektronegativittit des Sauerstoffs von 
E = 3.23 [(CH3)3Si-O-R] nach E = 3.08 [Cl3Si-O-R] noch auf die Kopplungskonstante 
der p-Methylgruppen auswirkt. 

Die Anwendung des Verfahrens von REDDY und GOLDSTEIN auf die hier untersuchten 
Silane fiihrt somit auf vollig unabhangigem Wege zu dem Ergebnis, daR in den chemischen 
Verschiebungen der Protonen in den Alkylresten R der Verbindungen Cln(CH3)3-,Si -0 -R 
mit steigender Zahl von Chloratomen wachsende Anisotropieanteile enthalten sind. lhre 
quantitative Erfassung ist auch nach diesem Verfahren moglich. Der in dieser Arbeit ein- 
geschlagene Weg fuhrt jedoch - wenn auch mit betrachtlich grSBerem Aufwand - zu genau- 
eren Ergebnissen. 

Diese Resultate bilden ein weiteres Beispiel dafiir, daR bei der Ubertragung der aus der 
Kernresonanzspektroskopie gewohnlicher Kohlenstoffverbindungen abgeleiteten RegelmlRig- 
keiten auf Siliciumverbindungen Vorsicht geboten ist. 

Zusammenfassend gestatten die in dieser Untersuchung erhaltenen Mekrgeb- 
nisse folgende Aussagen iiber die Bindungsverhlltnisse in den Verbindungen 
CIn(CH3),-,Si - 0 -R : 
Dem a-Bindungssystem ist ein x-Bindungssystem iiberlagert, daI3 sich aus den 

- ihrer Herkunft nach - nichtbindenden Elektronenpaaren der elektronegativen 
Atome und einigen 3d-Niveaus des Siliciums aufbaut. Beide Systeme sind relativ 
unabhhgig voneinander, so daO der Aufbau der zusatzlichen x-Bindungen offenbar 
keinen wesentlichen EinfluD auf die Hybridisierung am Silicium ausiibt. Lediglich am 
Sauerstoff findet eine merkliche Wechselwirkung beider Systeme statt, weil die Ein- 
beziehung der nichtbindenden Elektronenpaare in das x-Bindungssystem gleichzeitig 
die Hybridisierung der fur die aBindungen verwendeten Bindungsorbitale beeinflu&. 

Die Substituenten wirken induktiv uber das a-Bindungssystem, das in seinem Ver- 
halten weitgehend demjenigen in analogen Kohlenstoffverbindungen gleicht. 

Die Sauerstoff-Silicium-Bindung besitzt wie die Chlor-Silicium-Bindung Mehrfach- 
bindungscharakter. Die Elektronenanordnung am Sauerstoff entspricht wahrschein- 
lich einem Zustand zwischen einer sp- und einer sp2-Hybridisierung mit einern Valenz- 
winkel zwischen 180 und 120'. Darnit ist rnehr als ein Elektronenpaar des Sauerstoffs 
an der (p+d),-Bindung beteiligt. 
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Zunehmende Einfiihrung (p-+d),-bindungsfahiger Substituenten am Silicium 
d r h g t  die dativen Bindungen des Sauerstoffs zuruck und senkt die Hybridisierung 
in Richtuiig auf sp2 oder gar sp3. Die hierbei beobachtete Anderung der Elektro- 
negativittit des Sauerstoffs ist das Ergebnis der h x l a g e r u n g  mehrerer - mitein- 
ander qekoppelter - Vorgange. Hierauf ubt wahrscheinlich die Hybridisierungs- 
anderung den HaupteinfluB aus. 

Experimentelles 

Die prupororive Darstellung der untersuchten Verbindungen und ihre Charakterisierung 
wurden bereits beschriebenl). 

Die Kopplungskonstonren wurden rnit dern Kernresonanzspektrometer A 60 der Varian Ass. 
an den unverdunnten Verbindungen gemessen. Die in den Tabb. I bis 7 wiedergeg+enen 
MeBwerte sind Mittelwerte aus mehreren - im allgemeinen 5 - Einzelrnessungen. 




