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35C1-Chemische Verschiebungen fur Chlordane, Chlorphosphane und Chlorarsane sowie fur ei- 
nige Chloride des Schwefels werden mitgeteilt. Fur Halogenphosphane Mt sich eine lineare Kor- 
relation zwischen Sl9F und 635Cl aufzeigen. Hingegen weisen Vergleiche zwischen den 
S35C1-Werten analoger Chloralkane und Chlorsilane auf unterschiedliche Einflusse der Zentral- 
atome und ihrer Substituenten auf die Abschirmung des Chlor-Kerns hin. 

35C1 NMR Studies of Chlorides of Silicon, Phosphorus, Arsenic, and Sulfur 
35C1-Chemical shifts of chlorosilanes, chlorophosphanes, and chloroarsanes as well as of some 
chlorides of sulfur are reported. A linear relationship between S'% and S 3 k I  is found for halo- 
genophosphanes. However, a comparison of the S3'Cl data for chloroalkanes and chlorosilanes 
indicates different effects of the additional substituents at  the central atom on the shielding of 
%l in the two series of compounds. 

Systematische 35C1-NMR-Untersuchungen an kovalenten Chloriden liegen bisher von 
Alkyl- und Alkenylchloriden'), Chlorboranen2), CarbonsBurechloriden2), einigen 
Element~hloriden~) sowie von wenigen Chlorsilanen4) vor. In zwei ubersichtsartikeln 
sind Ergebnisse zusammengestellt 5 * @ ,  und iiber erste Untersuchungen von Losungsmit- 
teleinfliissen auf die Linienbreiten in CC14, SiHCI, und Tic& wurde berichtet'). Die 
schnelle Quadrupolrelaxation von "Cl - und dies gilt auch fur "Cl - fuhrt in der Re- 
gel zu sehr breiten Resonanzsignalen von oft mehreren kHz Halbhohenbreiten. Daher 
findet die 3SCI-NMR-Spektroskopie kaum Anwendung zur Konstitutionsermittlung. 
HBufig sind jedoch die Unterschiede der 35C1-chemischen Verschiebungen innerhalb ei- 
ner Reihe verwandter Verbindungen groR im Vergleich zum MeRfehler'*2); man kann 
daher versuchen, die 635C1-Daten mit der Konstitution und den Bindungsverhatnissen 
zu korrelieren. Wir versuchten, SS5Cl von Chloriden des Siliciums, Phosphors, Arsens 
und Schwefels zu bestirnmen, um zu priifen, ob diese Daten mit den Ergebnissen ande- 
rer physikalischer Methoden vergleichend diskutierbar sind. 

Ergebnisse 
Die ermittelten S3sC1-Werte finden sich zusammen mit bekannten 6lV-Werten ana- 

loger Fluoride in Tab. l .  Neu gemessen wurden die S35C1-Daten der Organylchlor- 
silane, da sich gezeigt hat, da8 die Literaturwerte auf Grund unterschiedlicher Bezugs- 
verbindungen oft nicht direkt vergleichbar sind. 
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Tab. 1. ti3’CI- und 6”F-Werte fur Silicium-. Germanium-, Zinn-, Phosphor-, Arsen- 
und Schwefelhalogenide 
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s35cp) S1%b) 

[PPml [PPml 
635c1a) S’9Fb) Nr. Verbindung 
[PPml [PPml 

Nr . Verbindung 

1 H S C I  35 
2 
3 
4 

5 
6 

7 
8 
9 

10 

11 
12 

13 
14 
15 

16 

17 
18 
19 
20 
21 
22 

HiSiCI, 
HSiCI, 
SiCI, 

(CH,),SiHCl 
(CH,),SiCI 

(C2Hs),SiC1 
CH,SIHCI, 
C2H5SiHC12 

(CH3),SiC12 

CH3(C2H,)SiCI2 
CH,(CH2= CH)SiCl2 

(C2H5)2SiC12 
(CH2)$iCI2 
CH3SiC1, 

GH’SiCI, 

CH, = CHSiCI, 
C6H5SiCI, 
CI(CH3)2SiSi(CH3)2C1 
CI,SiSiCI, 
(CH,),Si(OCH3)CI 
CH,Si(OCH,),CI 

97 
143 
185 

36 
77 
95 d) 

- 20C) 
77 
65 
9OC) 

110 
120c) 
65 
99 

105 c, 
60 C) 

25 
151 
154c) 
115 
105 c, 
142 
70 
43 

. 112 
76 
69 

174c3d) 

~ 

- 169 

- 173 
- 159 

- 138 

- 132 

- 135 

- 123 

23 
24 
25 
26 

27 

UI 

29 
30 
31 
32 

33 

34 

35 
36 
31 
38 
39 

40 

41 

42 

CH3Si(OCH3)C12 
(CH,O),SiCl 
(CH3)3Gdl 
GeCI, 

SnC14 

PCI, 

CH3PC12 
(CH3)2PC1 
(CH,O)PCI, 
(CH,O),PCI 

AsCl, 

CH3AsC12 
(CH&AsCI 
SCI, 
s2c12 
C1,PO 

C1,PS 

C1,SO 

CI2SO2 

141 
44 
70 

165 
170 dl 
120 
120d) 
326 
370d) 
262 
63 

31 8 
272 

280 

150 
150d) 
96 
74 

150 
48Od) 
440 
430d) 
540 
530d) 
650 
66oa 
750 
760 

- 35.0 

- 92.3 
- 195.5 
-51.5 
- 63.4 

-40.9 

- 170 

+ 74.5 

+ 32.0 

a) + zu tiefem Feld gegen gesattigte Lbsung von NaCl in H20. - b, Gegen CFCI,, aus J.  W. 
Emsley, J. Feeney und H.  Sutcliffe, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 1, 1 (1971). - 
C) Lit.41.’- d) Lit. 3). 

So wird in Lit.4) z. B. nicht mitgeteilt, welches AS5C1(CI-/C1O~) zur Umrechnung verwendet 
wurde. Lit. gibt A35C1(HCI/H20/HC10~ mit 946 f 6 pprn an. Wir bestimmen hingegen nach 
dem Probenaustauschverfahren A’5C1(NaCVH20/HC104) zu 981 * 2 ppm1g2). Diese Werte 
dienten zur Umrechnung auf C1- als extanen Standard. 

Diskussion 
Chlorsilane 

Im Vergleich mit den Chloralkanen (GBereich - 500 ppm) uberstreichen die 6%l- 
Werte von Chlorsilanen einen kleineren Bereich (= 200 pprn). Dies entspricht der Er- 
fahrung fur chemische Verschiebungen bei anderen Hauptgruppenelementen, die an 
Kohlenstoff oder Siliciurn gebunden sind. So findet man fur den Bereich von S’,C in 
Alkanen (C - 1 3 C )  und Organylsilanen (Si - “c) ebenfalls ungefilhr ein Verhilltnis der 
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chemischen Verschiebungen von 2.5 : 1. Die GWerte stehen fIlr die Summe der diama- 
gnetischen und paramagnetischen Einfliisse, und in der Regel ist es schwierig, die einzel- 
nen Beitrlge zur Gesamtabschirmung zu ermitteln. Jedoch folgt aus den beobachteten 
Werten, d d  die Einfliisse des Organyl- bzw. Silylrestes auf S3’Cl bzw. S13C gleich- 
sinnig sind. Deshalb ktinnte ein Vergleich der h d e r u n g  von S3’Cl bzw. 613C in Verbin- 
dungen vom Typ EX, (E = C, Si, Ge, Sn, Pb; X = ”Cl, ”CH,) demonstrieren, ob und 
wie die Elektronenverteilung in den EX-Bindungen SX beeinflufit. Der parallele Ver- 
lauf der Kurven in Abb. I 1Ut darauf schliefien, daJ3 eventuell mtigliche E - C1-Mehr- 
fachbindungsanteile von untergeordneter Bedeutung sind und damit der diamagneti- 
sche Term a, und der paramagnetische Therm ap der Abschirmkonstante fur 13C und 
,’Cl gleichartigen hderungen unterliegen. 

Abb. 1. 6°C von Elementmethyl-Derivaten E(CH,), sowie S3’Cl von Elementtetrachloriden der 
4. Hauptgruppe in Abhiingigkeit von der Elektronegativitiit (nach Allred und Rochow) des 

Elements E 

Die lineare Beziehung zwischen S3’Cl und 619F halogenierter Kohlenwasserstoffe ver- 
sagt fiir polyhalogenierte Verbindungen’). Im Fall der Chlor- und Fluorsilane liegen 
nur einige Wertepaare (vgl. Tab. 1) S3’Cl/S19F vor. Ein gemeinsamer Trend ist jedoch 
nicht erkennbar, weshalb auf Mehrfachbindungsanteile der SiF-Bindung8) geschlossen 
wird, die zu unterschiedlicher Beein flussung der paramagnetischen Terme crp(Cl) und 
q(F) fuhren. 

Im Gegensatz dazu steht die trendmaige Ubereinstimmung der S3’C1-Werte fur 
Chloralkane und Chlorsilane, die zu erwarten war. Nach Abb. 2 ist diese recht gut fiir 
CH,-,,Cl,,/SN,-,,Cl,, (n = 1 -4), jedoch merklich schlechter, wenn Methylgruppen an 
die Zentralatome gebunden sind. Hierbei ist einmal die Fehlerbreite bei der Bestim- 
mung der tj3’C1-Werte bei einer Reihe von Chloralkanen zu bedenken. Zum anderen 
kann der fIir die beiden Verbindungsklassen unterschiedliche ,,pEffekt‘‘ eine Rolle 
spielen. 
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Abb. 2. Korrelationen von S3'Cl fur eine Reihe von Chloralkanenl) und Chlorsilanen. CH,_,,ClJ 
Sa4-$ ln  (n = 1-4) und (CH3),-,,CCl,/(CH3),_ ,,SiCl, (n = 1-3) sowie (CH3),EHC1 und 

(CH3)EHC1, (E = Si, C) 

~ y - ~ ~  @ = S i - C H  /Si CI 
x=C-CH3/?-CI - 
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Falls die aus Abb. 1 ableitbare Folgerung richtig ist, dann miiRte auch eine Korrela- 
tion zwischen 813C(CH,) und 835Cl fur Molekiile bestehen, in denen eine Methylgruppe 
durch ein Chlor-Atom ersetzt wird und umgekehrt, z. B. 

CH, - CH, CH, - CI 
CH, - CH, - CH, CH,SiH, - CI 
(CH,),CH - CH, (CH,),CH - CI (CH,),SiH - CH, (CH,),SiH - CI 
(CH,),C - CH, (CH,),C - CI (CH,),Si - CH, (CH,),Si - CI 

CH, - CH, - CI CH,SiH, - CH, 

Abb. 3 lehrt, d d  dieser Vergleich zu zwei Geraden mit angenahert gleicher Steigung 
fuhrt, was die genannte uberlegung zu bestatigen scheint. Die Abweichungen von der 
Geraden sind bei den Chloralkanen groRer, bedingt durch die groReren MeRfehler bei 
der Ermittlung der g5C1-Werte dieser Verbindungen. 

Aus den Abb. 1-3 geht hervor, dal3 der sogenannte ,,&Effekt" von Substituenten 
beim Ersatz des Kohlenstoffs durch das grobere und elektropositivere Siliciumatom ab- 
geschwacht wird. Der ,,y-Effekt", der aus den S13C-Werten von Organylsilanen (z. B. 
(CH,),C - Si(CH,), - 4.7 ppm) oder Organylstannanen (z. B. (CH,),C - Sn(CH,), 
- 12.9 pprn) ablesbar ist, entspricht im Gang den Befunden fur Alkane, d. h. es treten 
merklich Hochfeldverschiebungen auf. Dieser EinfluR hangt also nur wenig von der 
Art des dazwischenliegenden Kerns ab. Betrachtliche Effekte sind in den "Cl-NMR- 
Spektren zu erwarten, denn die 635C1-Werte andern sich etwa um den Faktor 10 star- 
ker als die vergleichbaren G1'C(CH,)-Werte. Deutlich erkennbar ist dieser Effekt bei 
den 835C1-Daten der Ethylchlorsilane im Vergleich mit den Methylchlorsilanen: man be- 
obachtet eine Hochfeldverschiebung der 35C1-Kernresonanzen von 7, 9, ll und 16 im 
Vergleich zu 6, 8 und 15. Wir schlieRen daraus, d d  der ,,kEffekt" aus sterischen und 
induktiven Einflussen resultiert, wahrend der ,,y-Effekt" - zumindest bei Alkylsubsti- 
tuenten - uberwiegend sterischer Natur ist. 

Allerdings kann die Polarisierung der Valenzelektronen des Chlors durch Substituen- 
ten in y-Stellung im Vergleich zum Einflul3 der Methylgruppe zu drastischen Anderun- 
gen der 35C1-chemischen Verschiebung fuhren. Dies zeigt die Gegenuberstellung der fol- 
genden Verbindungspaare: 

H H FH3 71 C1 C1 
I 1  I 

CH2-CH2 CH2-CH2 CH2-&H2 

6 35Cl(ppm) 1411) 98l' -806) 

Der Abschirmungsunterschied zwischen n-Propylchlorid und 1,2-Dichlorethan 
A35Cl betragt 178 ppm! Entsprechende Anderungen der '9F-Abschirmung sind un- 
gleich kleiner (A19F 7 pprn fur die entsprechenden Fluoride), rndglicherweise bedingt 
durch die geringe Polarisierbarkeit der Fluor-Valenzelektronen. Der beachtliche Unter- 
schied in der Abschirmung des Chlors belegt einmal rnehr, d d  trotz groRer Halb- 
hdhenbreiten der 35C1-NMR-Signale untersuchenswerte Effekte erkennbar sind. 

Die 35C1-Resonanzen der beiden Disilane 19 und 20 liegen bei hdherem Feld im Ver- 
gleich zu den Monosilanen 6 und 15. Dies konnte darauf zurfickzufuhren sein, da8 eine 
elektronegativere CH,-Gruppe in 6 und 15 gegen das elektropositivere Silicium ersetzt 
ist. Gleiches gilt auch fur die Chlor-methoxy-silane 21, 22 und 24. Mit steigender Zahl 
von Methoxy-Gruppen wachst die Abschirmung des Chlors; der ,,y-Effekt" der 
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Methoxy-Methyl-Gruppen (OCH,) sollte eine Hochfeldverschiebung bewirken, der 
Elektronegativitiitseinfld des Sauerstoffs jedoch eine Tieffeldverschiebung. Der Un- 
terschied in der Abschirmung des Chlors nvischen (CH,),SiCl und (CH,),SiCl, (A35Cl 
33 ppm) und (CH,),(CH,O)SiCl und CH,(CH,O)SiCl, ( A w l  65 ppm) ist betriichtlich. 
Dies legt nahe, dal3 die Si- 0-Bindung einen sehr starken EinfluR auf die Abschirmung 
des Chlors ausiibt. 

Vinylgruppen am Silicium (12, 17) fiihren im Vergleich zur Ethylgruppe (11, 16) zu 
einem deutlichen Abschirmungsverlust am Chlor, wiihrend bereits eine Phenylgruppe 
einen betrachtlichen Abschirmungsgewinn (vgl. 15 mit 18; A3’Cl 81 ppm) erbringt. Zu 
groRe Linienbreiten der 35C1-Signale von (C6H5),SiC12 und (C,H,),SiCl verhinderten die 
Bestimmung ihrer 635C1-Werte und damit eine genaue Untersuchung des Einflusses der 
Phenylgruppe auf die Abschirmung des Chlors. 

Chloride des Phosphors, Arsens und Schwefels 

S1,C und S35Cl der Verbindungen EX, bzw. EX, (E = N, P, PO, PS, As, S, SO, 
SO,; X = CH,, C1) werden von E unterschiedlich beeinfluat. Dies ist grundsiitzlich zu er- 
warten, da im Gegensatz zu den Eq-Verbindungen freie Elektronenpaare an den Zen- 
tralatomen fur E = P, As, S vorliegen. Sie tragen zu energetisch tief liegenden elektro- 
nischen ubergangen bei und beeinflussen dadurch bekanntlich die Abschirmung be- 
trachtlich. Dies erschwert eine qualitative Diskussion der S”C1-Werte. Abb. 4 verdeut- 
licht aber, dal3 fiir analoge Fluor- und Chlor-Verbindungen der A’-Halogenphosphane 
fur 619F und S35Cl ein gleichartiger Trend besteht. Das Wertepaar fiir die beiden Phos- 
phoryl-Verbindungen OPF, und OPCl, fiillt allerdings v0llig aus der angeniihert line- 
aren Beziehung S1V/S3’Cl heraus. Der Grund dafur diirfte sein, dal3 in OPF, die PO- 

ti19F [PP”] 

2oolY x X a R O  

Abb. 4. Korrelation von S’% und S3’C1 von l’-Halogenphosphanen 

250‘ 



3722 K .  Barlos, J .  Kroner, H .  Noth und B. Wrackmeyer Jahrg. 113 

Bindungsordnung wesentlich kleiner als in OPCl, ist I"), was auf (dp) x-PF-Bindungsan- 
teile zuriickgeht. Hierauf deuten auch die chemischen Verschiebungen 6"O und Kopp- 
lungskonstanten 1J(31P'70) in den Verbindungen X,P=O hin (X = N(CH,),, OCH,, 
F, C1, Br) "1. Zwischen den 635C1-Werten und den Bindungsordnungen der PC1-Bin- 
dung in den Methyl- und Methoxyphosphanen'O) lien sich keine einfache Beziehung 
herstellen. Uberraschend ist sicher der betrachtliche Abschirmungsgewinn des Chlors 
vom CH,PCl, zum (CH,),PCl hin irn Gegensatz zur Methoxy-Reihe. 

Anmerkenswert ist ferner der Unterschied von A35Cl fur PCl, (28) und AsCI, (34) 
einerseits sowie fur CH,PCl, (29) und CH,AsCI, (35) andererseits. Die 35C1-Resonanzen 
fur die Chlorarsane liegen bei merklich haherem Feld. wahrend sich die 63SC1-Werte 
fur (CH,),PCI (30) und (CH,),AsCl(36) nur mehr wenig unterscheiden. Vergleichbare 
S19F-Daten fur Fluorarsane sind nicht verfugbar. 

Oxidation von P1ll in PCl, (28) zu Pv und S" in SCl, (37) zu SIV und Sv' bedingt einen 
merklichen Abschirmungsverlust des Chlors in C1,PO (39), CI,PS (40) sowie in C1,SO 
(41) und Cl,SO, (42). Dies erinnert an den Trend der 635C1-Werte fur Alkylchloride') 
und Carbonslurechloride'). Allerdings deutet der grbaere Abschirmungsverlust des 
Chlors in C1,PS gegenuber Cl,PO darauf hin, daB neben dem EinfluB der Elektronega- 
tivitat zusatzliche Effekte eine Rolle spielen. 
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Abb. 5 .  Korrelation von 35C1-Quadrupolkopplungskonstanten14) 4 4Q [MHz] von CH4- $In 
h 

(n = 1-4) und Chlorsilanen mit S3'CI 

Es konnte gezeigt werden, daD fur die Diskussion der G3'C1-Werte von Chlorsilanen 
keine Si - C1-Mehrfachbindungsanteile erforderlich sind j2). Damit ist, wie in Chloral- 
kanen, eine wesentliche Voraussetzung erfullt, die 63SC1-Werte mit den 3SC1-Quadru- 
polkopplungskonstanten in Bezug zu setzen. Diese Beziehung versucht Abb. 5 darzu- 
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stellen. Es ist deutlich, daR eine angenaherte lineare Korrelation nur innerhalb jeweils 
einer Verbindungsreihe besteht. Dies zeigt einmal mehr, dal3 die Annahrne konstanter 
AE-Werte (mittlere elektronische Anregungsenergie) und  konstanter Orbitalausdeh- 
nungsterme ( r  &, - beides weitere notwendige Voraussetzungen, um NQR-Werte wit 
S35Cl zu vergleichen - nur  fur eng verwandte Verbindungen erlaubt ist3). Die verschie- 
denen Geraden fur Chloralkane und Chlorsilane in Abb. 5 weisen auch darauf hin, daI3 
die Annahme eines konstanten M - W e r t e s  entweder nicht sinnvoll ist, demnach Unter- 
schiede in BE zwischen Si - C1- und C - C1-Verbindungen zu beriicksichtigen sind, 
und/oder die Werte ( r ~ , ~ ) ~ ~  verschieden sind. Die komplexe Abhangigkeit der mittleren 
Anregungsenergie AE von ( r ~ : ) ~ ~  liiI3t keine einfache Ltjsung zu. 

Auch der Versuch, S35C1-Werte rnit den aus NQR-Werten errechneten12) ionischen 
Bindungsanteilen der C - C1- und Si - C1-Bindung zu korrelieren, liefert keine einfa- 
chen Beziehungen. Dies gilt insbesondere fur  die Substitution von Wasserstoff durch 
verschiedene Alkylgruppen am Kohlenstoff oder Silicium. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschqft danken wir ftir die Beschaffung des Bruker-WP-200 
Nh4R-Spektrorneters. Der Firma Buyer AG sind wir fIir die Uberlassung einer Reihe von Orga- 
nochlorsilanen zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Die 35C1-NMR-Spektren (3- 13, 15- 42) wurden rnit einem Varian-HA-1WSpektrometer bei 

Raumtemperatur ohne Ltisungsmittel aufgenommen. Seitenbilnder (2016 Hz) dienten zur Kali- 
brierung und 60proz. HC10, (SCl = + 981 ppm) diente als externer Standard. Die Verbindungen 
1, 2 und 14 wurden mittels PFT-NMR mit einem Bruker-WP-200-Spektrometer untersucht. Alle 
Messungen wurden wiederholt durchgefiihrt; die Mittelwerte sind in Tab. 1 angegeben. Exakte 
Halbhtihenbreiten konnten nicht ermittelt werden, da es zu Uberlappungen von Haupt- und Sei- 
tenbadern kam (Varian-HA-lOO), bnv. Problem mit der Basislinie auftratenl5) (Bruker-WP-200). 

Alle Verbindungen, soweit nicht im Handel erhilltlich, wurden nach bekannten Verfahren her- 
gestellt und mittels 'H-NMR-Spektroskopie auf Reinheit gepmft. 
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