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3C1-Chemische Verschiebungen fiir Chlorsilane, Chlorphosphane und Chlorarsane sowie fiir ei-
nige Chloride des Schwefels werden mitgeteilt. Fiir Halogenphosphane L:iBt sich eine lineare Kor-
relation zwischen &8'°F und &%°Cl aufzeigen. Hingegen weisen Vergleiche zwischen den
5%5Cl-Werten analoger Chloralkane und Chlorsilane auf unterschiedliche Einflilsse der Zentral-
atome und ihrer Substituenten auf die Abschirmung des Chior-Kerns hin.

35C] NMR Studies of Chlorides of Silicon, Phosphorus, Arsenic, and Sulfur

3Cl-Chemical shifts of chlorosilanes, chlorophosphanes, and chloroarsanes as well as of some
chlorides of sulfur are reported. A linear relationship between 8'°F and §**Cl is found for halo-
genophosphanes. However, a comparison of the §*Cl data for chloroalkanes and chlorosilanes
indicates different effects of the additional substituents at the central atom on the shielding of
3Cl in the two series of compounds.

Systematische *CI-NMR-Untersuchungen an kovalenten Chloriden liegen bisher von
Alkyl- und Alkenylchloriden?, Chlorboranen?, Carbonsiurechloriden?, -einigen
Elementchloriden® sowie von wenigen Chlorsilanen® vor. In zwei Ubersichtsartikeln
sind Ergebnisse zusammengestellt>®, und tiber erste Untersuchungen von Lésungsmit-
teleinfliissen auf die Linienbreiten in CCl,, SiHCly und TiCl, wurde berichtet™. Die
schnelle Quadrupolrelaxation von *Cl — und dies gilt auch fiir ¥CI — fithrt in der Re-
gel zu sehr breiten Resonanzsignalen von oft mehreren kHz Halbhthenbreiten. Daher
findet die **CI-NMR-Spektroskopie kaum Anwendung zur Konstitutionsermittlung.
Hiufig sind jedoch die Unterschiede der **Cl-chemischen Verschiebungen innerhalb ei-
ner Reihe verwandter Verbindungen grof im Vergleich zum MeBfehler!:?; man kann
daher versuchen, die §**Cl-Daten mit der Konstitution und den Bindungsverhiltnissen
zu korrelieren. Wir versuchten, 8*5Cl von Chloriden des Siliciums, Phosphors, Arsens
und Schwefels zu bestimmen, um zu priifen, ob diese Daten mit den Ergebnissen ande-
rer physikalischer Methoden vergleichend diskutierbar sind.

Ergebnisse

Die ermittelten 8**Cl-Werte finden sich zusammen mit bekannten 8'°F-Werten ana-
loger Fluoride in Tab. 1. Neu gemessen wurden die §°Cl-Daten der Organylchlor-
silane, da sich gezeigt hat, daB die Literaturwerte auf Grund unterschiedlicher Bezugs-
verbindungen oft nicht direkt vergleichbar sind.
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Tab. 1. 8*°Cl- und 8'9F-Werte fiir Silicium-, Germanium-, Zinn-, Phosphor-, Arsen-
und Schwefelhalogenide
. 5%Cla  §1Fb . 55CIm 8D
Nr. Verbindung {ppm] [ppm] Nr. Verbindung [ppm] [pprm]
1 H,SiCl 3s 23  CH,Si(OCH;CL, 141
2 H,SiCl, 97 24 (CH,;0),SiCl 44
3 HSiCl 143 25  (CH,),GeCl 70
4 SiCl 185 —169 26  GeCl, 165
17459 1709
5  (CH,),SiHCI 36 —173 27  SnCl, 120
6 (CHy,SiCl 77 —159 1209
954) 28 PCl 326 -35.0
7 (C;Hg)sSiCl -209 3709
8 CH,SiHCL, 77 —138 29 CH,PClL 262 -92.3
9  CHSIHCl, 65 30 (CHy),PCl 63 1955
909 31 (CH;0)PClL, 318 -51.5
10  (CHj),SiCl, 110 —132 32 (CH,0),PCl 272 - 63.4
1209 a
11 CHy(C,Hy)SiCl, 65 3 [pa 280 -40.9
12 CHy(CH,=CH)SiCl, 99
_ 1059 34 AsCl 150
13 (C2H5)251C12 60 °) 150 d)
14 (CHy,SiCl, 25 35  CH,AsCl, 96
15 CH,SiCl, 151 —135 36 (CHj),AsCl 74
_ 1549 37 scl, 150
16 CzH551C13 115 38 SZCIZ 480 a)
1059 3%  CLPO 40  -170
17 CH,=CHSiCl, 142 4309
18 CEHSSICl 70 40 CLps 540
19 CICH,),SiSi(CHy),Cl 43 5309
20 CL3SiSiCl, - 112 —123 41 CL,S0 650 +74.5
21 (CH,),Si(OCH;)Cl 76 6609
22 CH;Si(OCH,),Cl 69 42  CLSO, 750 +32.0
7609

3) 4 zu tiefem Feld gegen gesittigte Losung von NaCl in H,0. — ® Gegen CFCly, aus J. W.
Emsley, J. Feeney und H. Sutcliffe, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 7, 1 (1971). -~
9 Lit.9."~ 9 Lit. 3,

So wird in Lit.4 z. B. nicht mitgeteilt, welches A3CI(C1~/ClO;) zur Umrechnung verwendet
wurde. Lit. ¥ gibt A¥CI(HCI/H,0/HCIQO,) mit 946 + 6 ppm an. Wir bestimmen hingegen nach
dem Probenaustauschverfahren A3Cl(NaC/H,0/HCIO,) zu 981 + 2 ppm!.2. Diese Werte
dienten zur Umrechnung auf Cl~ als externen Standard.

Diskussion

Chlorsilane

Im Vergleich mit den Chloralkanen (8-Bereich = 500 ppm) iiberstreichen die 8°Cl-
Werte von Chlorsilanen einen kleineren Bereich (= 200 ppm). Dies entspricht der Er-
fahrung fiir chemische Verschiebungen bei anderen Hauptgruppenelementen, die an
Kohlenstoff oder Silicium gebunden sind. So findet man fiir den Bereich von §3C in
Alkanen (C—1'*C) und Organylsilanen (Si—'>C) ebenfalls ungefihr ein Verhaltnis der
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chemischen Verschiebungen von 2.5: 1. Die 5-Werte stehen fir die Summe der diama-
gnetischen und paramagnetischen Einfliisse, und in der Regel ist es schwierig, die einzel-
nen Beitrige zur Gesamtabschirmung zu ermitteln. Jedoch folgt aus den beobachteten
Werten, daf3 die Einfliisse des Organyl- bzw. Silylrestes auf §%*Cl bzw. 8'3C gleich-
sinnig sind. Deshalb kénnte ein Vergleich der Anderung von §**Cl bzw. §'*C in Verbin-
dungen vom Typ EX, (E = C, Si, Ge, Sn, Pb; X = 3*Cl, 3CH,) demonstrieren, ob und
wie die Elektronenverteilung in den EX-Bindungen 8X beeinflufit. Der parallele Ver-
lauf der Kurven in Abb. 1 14t darauf schliefen, daf} eventuell mogliche E — Cl-Mehr-
fachbindungsanteile von untergeordneter Bedeutung sind und damit der diamagneti-
sche Term o, und der paramagnetische Therm o, der Abschirmkonstante fiir *C und
3Cl gleichartigen Anderungen unterliegen.
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Abb. 1. 513C von Elementmethyl-Derivaten E(CH;), sowie 53°Cl von Elementtetrachloriden der
4, Hauptgruppe in Abhingigkeit von der Elektronegativitit (nach Alired und Rochow) des
Elements E

Die lineare Bezichung zwischen 8*Cl und 8'°F halogenierter Kohlenwasserstoffe ver-
sagt filr polyhalogenierte Verbindungen?. Im Fall der Chlor- und Fluorsilane liegen
nur einige Wertepaare (vgl. Tab. 1) 8*Cl/8'°F vor. Ein gemeinsamer Trend ist jedoch
nicht erkennbar, weshalb auf Mehrfachbindungsanteile der SiF-Bindung® geschlossen
wird, die zu unterschiedlicher Beeinflussung der paramagnetischen Terme a,(Cl) und
o,(F) fiihren.

Im Gegensatz dazu steht die trendm#Bige Ubereinstimmung der §*Cl-Werte fiir
Chloralkane und Chlorsilane, die zu erwarten war. Nach Abb. 2 ist diese recht gut fiir
CH,_,Cl,/SiH,_,Cl, (n = 1—4), jedoch merklich schlechter, wenn Methylgruppen an
die Zentralatome gebunden sind. Hierbei ist einmal die Fehlerbreite bei der Bestim-
mung der 5**Cl-Werte bei einer Reihe von Chloralkanen zu bedenken. Zum anderen
kann der fir die beiden Verbindungsklassen unterschiedliche ,,p-Effekt eine Rolle
spielen.
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Abb. 2. Korrelationen von §*3Cl fiir eine Reihe von Chloralkanen ! und Chlorsilanen. CH, _Cl,/
SiH, _,Cl, (n = 1—4) und (CHy),_,CCl,/(CH;),_ ,SiCl, (n = 1—3) sowie (CH;);EHCI und
(CH)EHCL, (E = Si, C)
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Abb. 3. Korrelation von 5'*C(CH;)® und 8°Cl von Alkanen? CoHan 4 2/Cr_1Hym 194 1Ch

Colyy  \CVC,_Hyn_yClyi  CuH3pCh/Cy_{Hyn_1y-1Clyi  CyHy,_1Cly/C,_Hyp gy Cly
und entsprechenden Organosilanen
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Falls die aus Abb. 1 ableitbare Folgerung richtig ist, dann miifite auch eine Korrela-
tion zwischen 8'*C(CH,) und §**Cl fiir Molekiile bestehen, in denen eine Methylgruppe
durch ein Chlor-Atom ersetzt wird und umgekehrt, z. B.

CH;-CH;  CH,-C!

CH;-CH,-CH;  CH;-CH,-CI CH,SiH, - CH, CH,SiH, - C!
(CH,),CH — CH, (CHy),CH-ClI (CH,),SiH — CH, (CHy),SiH-CI
(CH,),C — CH, (CHy),C—ClI (CH,);Si— CH,4 (CH,),Si— CI

Abb. 3 lehrt, daf} dieser Vergleich zu zwei Geraden mit angenihert gleicher Steigung
fithrt, was die genannte Uberlegung zu bestitigen scheint. Die Abweichungen von der
Geraden sind bei den Chloralkanen gréfer, bedingt durch die gréBeren Mefifehler bei
der Ermittlung der §°Cl-Werte dieser Verbindungen.

Aus den Abb, 1—3 geht hervor, daB der sogenannte ,,f-Effekt* von Substituenten
beim Ersatz des Kohlenstoffs durch das gréBere und elektropositivere Siliciumatom ab-
geschwicht wird. Der ,,y-Effekt*, der aus den 8'*C-Werten von Organylsilanen (z. B.
(CH,),C—Si(CH;); —4.7 ppm) oder Organylstannanen (z. B. (CH,);C - Sn(CH,),
—12.9 ppm) ablesbar ist, entspricht im Gang den Befunden fiir Alkane, d. h. es treten
merklich Hochfeldverschiebungen auf. Dieser Einfluf hiingt also nur wenig von der
Art des dazwischenliegenden Kerns ab. Betrichtliche Effekte sind in den 3Cl-NMR-
Spektren zu erwarten, denn die 8*3Cl-Werte dndern sich etwa um den Faktor 10 st4r-
ker als die vergleichbaren §'*C(CH,)-Werte. Deutlich erkennbar ist dieser Effekt bei
den 8%Cl-Daten der Ethylchlorsilane im Vergleich mit den Methylchlorsilanen: man be-
obachtet eine Hochfeldverschiebung der **Cl-Kernresonanzen von 7, 9, 11 und 16 im
Vergleich zu 6, 8 und 15. Wir schlieBen daraus, dal der ,,-Effekt* aus sterischen und
induktiven Einfliissen resultiert, wihrend der ,,y-Effekt — zumindest bei Alkylsubsti-
tuenten — iiberwiegend sterischer Natur ist.

Allerdings kann die Polarisierung der Valenzelektronen des Chlors durch Substituen-
ten in y-Stellung im Vergleich zum Einflul der Methylgruppe zu drastischen Anderun-
gen der ¥Cl-chemischen Verschiebung fiihren. Dies zeigt die Gegeniiberstellung der fol-
genden Verbindungspaare:

H OH CHy 1 coc
CH,~CH, CH;~CH; CH;—CH,
& ¥5C1(ppm) 141" g98Y —~80?

Der Abschirmungsunterschied zwischen n-Propyichlorid und 1,2-Dichlorethan
A*C] betrtigt 178 ppm! Entsprechende Anderungen der '*F-Abschirmung sind un-
gleich kleiner (AF 7 ppm fiir die entsprechenden Fluoride), méglicherweise bedingt
durch die geringe Polarisierbarkeit der Fluor-Valenzelektronen. Der beachtliche Unter-
schied in der Abschirmung des Chlors belegt einmal mehr, daB trotz groBer Halb-
hohenbreiten der 3*CI-NMR-Signale untersuchenswerte Effekte erkennbar sind.

Die ¥Cl-Resonanzen der beiden Disilane 19 und 20 liegen bei htherem Feld im Ver-
gleich zu den Monosilanen 6 und 15. Dies konnte darauf zurickzufiihren sein, daB eine
elektronegativere CH,-Gruppe in 6 und 15 gegen das elektropositivere Silicium ersetzt
ist. Gleiches gilt auch fiir die Chlor-methoxy-silane 21, 22 und 24. Mit steigender Zahl
von Methoxy-Gruppen wichst die Abschirmung des Chlors; der ,,y-Effekt* der
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Methoxy-Methyl-Gruppen (OCH,) sollte eine Hochfeldverschiebung bewirken, der
Elektronegativititseinflu des Sauerstoffs jedoch eine Tieffeldverschiebung. Der Un-
terschied in der Abschirmung des Chlors zwischen (CHj;),SiCl und (CH,),SiCl, (A¥Cl
33 ppm) und (CH,),(CH,0)SiCl und CH,;(CH,0)SiCl, (A*Cl 65 ppm) ist betréchtlich.
Dies legt nahe, daf} die Si— O-Bindung einen sehr starken EinfluBl auf die Abschirmung
des Chlors ausiibt. .

Vinylgruppen am Silicium (12, 17) fiihren im Vergleich zur Ethylgruppe (11, 16) zu
einem deutlichen Abschirmungsverlust am Chlor, wihrend bereits eine Phenylgruppe
einen betrichtlichen Abschirmungsgewinn (vgl. 15 mit 18; A3Cl 81 ppm) erbringt. Zu
grofe Linienbreiten der **Cl-Signale von (C¢H,),SiCl, und (C4Hj,),SiCl verhinderten die
Bestimmung ihrer 8*3Cl-Werte und damit eine genaue Untersuchung des Einflusses der
Phenylgruppe auf die Abschirmung des Chlors.

Chloride des Phosphors, Arsens und Schwefels

8!3C und 8%Cl der Verbindungen EX, bzw. EX, (E = N, P, PO, PS, As, S, SO,
S0,; X = CH,, CI) werden von E unterschiedlich beeinflufit. Dies ist grundsétzlich zu er-
warten, da im Gegensatz zu den EX,-Verbindungen freie Elektronenpaare an den Zen-
tralatomen fiir E = P, As, S vorliegen. Sie tragen zu energetisch tief liegenden elektro-
nischen Ubergingen bei und beeinflussen dadurch bekanntlich die Abschirmung be-
trichtlich. Dies erschwert eine qualitative Diskussion der §’*Cl-Werte. Abb. 4 verdeut-
licht aber, daB fiir analoge Fluor- und Chlor-Verbindungen der A3-Halogenphosphane
fiir §!°F und 8*Cl ein gleichartiger Trend besteht. Das Wertepaar fiir die beiden Phos-
phoryl-Verbindungen OPF, und OPCI, f#llt allerdings vollig aus der angenihert line-
aren Beziehung §'°F/&*Cl heraus. Der Grund dafiir diirfte sein, daB in OPF, die PO-

619F s [pprm)
2007y (CHy),PX
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Abb. 4. Korrelation von 8!°F und §*°Cl von A*-Halogenphosphanen

250*
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Bindungsordnung wesentlich kleiner als in OPCl, ist!??, was auf (dp) n-PF-Bindungsan-
teile zuriickgeht. Hierauf deuten auch die chemischen Verschiebungen 6'’0 und Kopp-
lungskonstanten 'J('P!’0) in den Verbindungen X;P=0 hin (X = N(CH;),, OCH,,
F, Cl, Br)'). Zwischen den §**Cl-Werten und den Bindungsordnungen der PCI-Bin-
dung in den Methyl- und Methoxyphosphanen'® lieB sich keine einfache Beziehung
herstellen. Uberraschend ist sicher der betrichtliche Abschirmungsgewinn des Chlors
vom CH,PCl, zum (CH,),PCl hin im Gegensatz zur Methoxy-Reihe.

Anmerkenswert ist ferner der Unterschied von A*Cl fur PCl, (28) und AsCl; (34)
einerseits sowie fiir CH,PCl, (29) und CH;AsCl, (35) andererseits. Die **Cl-Resonanzen
fiir die Chlorarsane liegen bei merklich hoherem Feld, wihrend sich die §*Cl-Werte
fiir (CH,),PCl (30) und (CH,),AsCl (36) nur mehr wenig unterscheiden. Vergleichbare
8'F-Daten fiir Fluorarsane sind nicht verfiigbar.

Oxidation von P in PCl, (28) zu P¥ und S" in SCl, (37) zu S'Y und S¥ bedingt einen
merklichen Abschirmungsverlust des Chlors in CL,PO (39), CL,PS (40) sowie in CL,SO
(41) und CL,SO, (42). Dies erinnert an den Trend der 8*Cl-Werte fiir Alkylchloride"
und Carbonsiurechloride?. Allerdings deutet der groBere Abschirmungsverlust des
Chlors in Cl;PS gegeniiber Cl;PO darauf hin, daB neben dem EinfluB} der Elektronega-
tivitdt zusitzliche Effekte eine Rolle spielen.
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Abb. 5. Korrelation von 3Cl-Quadrupolkopplungskonstanten 14) ez_th_ [MHz] von CH,_ Cl,

(n = 1—4) und Chlorsilanen mit §*Cl

Es konnte gezeigt werden, daB fiir die Diskussion der §**Cl-Werte von Chlorsilanen
keine Si— Cl-Mehrfachbindungsanteile erforderlich sind!?. Damit ist, wie in Chloral-
kanen, eine wesentliche Voraussetzung erfiillt, die §**Cl-Werte mit den **Cl-Quadru-
polkopplungskonstanten'? in Bezug zu setzen. Diese Beziehung versucht Abb. 5 darzu-
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stellen. Es ist deutlich, dal eine angendherte lineare Korrelation nur innerhalb jeweils
einer Verbindungsreihe besteht. Dies zeigt einmal mehr, daf} die Annahme konstanter
AE-Werte (mittlere elektronische Anregungsenergie) und konstanter Orbitalausdeh-
nungsterme (r a’),p — beides weitere notwendige Voraussetzungen, um NQR-Werte mit
8%Cl zu vergleichen — nur fiir eng verwandte Verbindungen erlaubt ist¥. Die verschie-
denen Geraden fiir Chloralkane und Chlorsilane in Abb. 5 weisen auch darauf hin, daf
die Annahme eines konstanten AE-Wertes entweder nicht sinnvoll ist, demnach Unter-
schiede in AE zwischen Si— Cl- und C— Cl-Verbindungen zu beriicksichtigen sind,
und/oder die Werte (rg%),, verschieden sind. Die komplexe Abhangigkeit der mittleren
Anregungsenergie AE von (rgf‘);p 140t keine einfache Lésung zu.

Auch der Versuch, 8%*Cl-Werte mit den aus NQR-Werten errechneten'? jonischen
Bindungsanteilen der C— Cl- und Si— Cl-Bindung zu korrelieren, liefert keine einfa-
chen Beziehungen. Dies gilt insbesondere fiir die Substitution von Wasserstoff durch
verschiedene Alkylgruppen am Kohlenstoff oder Silicium.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Beschaffung des Bruker-WP-200
NMR-Spektrometers. Der Firma Bayer AG sind wir filir die Uberlassung einer Reihe von Orga-
nochlorsilanen zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Die 35Cl-NMR-Spektren (3—13, 15— 42) wurden mit einem Varian-HA-100-Spektrometer bei
Raumtemperatur ohne L&sungsmittel aufgenommen. Seitenbidnder (2016 Hz) dienten zur Kali-
brierung und 60proz. HCIO, (6Cl = + 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
Halbhohenbreiten konnten nicht ermittelt werden, da es zu Uberlappungen von Haupt- und Sei-
tenbandern kam (Varian-HA-100), bzw. Probleme mit der Basislinie auftraten!5) (Bruker-WP-200).

Alle Verbindungen, soweit nicht im Handel erh4ltlich, wurden nach bekannten Verfahren her-
gestellt und mittels 'H-NMR-Spektroskopie auf Reinheit gepritft.
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