
‘H-NMR-SPEK~OSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUJM 
SUBSTITUENTEN- UND KETTENLiiNGENElNFLUSS AUF DIE 
SiOSi-BXNDUNGSSTRUKTUR IN gru-DISUBSTITUIERTEN 
POLYDIMETHYLSILOXANEN 

ElNFbtRUNG 

Frtihere Untersuchungcn’ - 4 an substituierren Qisilexonen hnttcn gezcigt, 
da0 die Elckttunendichteverteihmg der Silaxtlnbindung deutlich durch die am 
Siliciumatom substituierten Gruppen bzw, Atome beein&& wird, Es schicn nun 
interessant zu untersuchen. inwicweit sich derartige SubstituentencfMt liber oine 
Mngete Kette van Siloxanbindungen hinwcg fortpflanzcn und welchen Einflul3 die 
Rettenverllngetung selbst auf die Elekttonenvetttilung in der 520%Bindung hsr. 
Wit untersuchten deshalb die *H-NMR-Spektten einet Rcihc van kur&cttigen $,M- 
disubstituierten PolydimethyIsiloxanen dcs Typs X (CN &Si [0si (CH &JkOSia 
(CH&X mit X --CH,, H, CH,CI, Cl und I)=@&, die uns zur Kltirung des gcnnnnccn 
Problems besonders geeignet erschienen, wit im folgcndcn ntihcr uusp&hrt werden 
wird*. 

GRUNDLAGEN DER UNTERSUC)tWNCSMETHc)t)tli 

Eindcutip Aussagen Bber die clcktronischcn &drrungen dcr XiOSi-thin- 
dungsstruktut w&en xus ciner dirczkten Bctrachtung der Elektronsndichtcvcetci~~J~#g 
urn dns Si-Atom zu crhnltcn. Da derartige Wntersuchungcn jcdnch nur sekwcr 
dutchfiihrbar sind, crschcint es gunstiger, am Silicium substituicrtt: Gruppcn gu 
bctrachten, die sclbst nur eincn gcringcn und miSglichst ksnstanten EinfM tiuf die 
SiOSi-Bindungsstruktur haben, aber “p&v” jedc Aindcrung der Elektmnendiehtc 
am SLAtam widrtrspiegeln. Bcsondets gut geeignet schsincn zu die.sem Zwcck ciir: 
H-Atome van am Silicium substituicrten CH&3ruppen zu sein. deretr chetnischc 
Verschicbungen ein empfindlichcs MetI fiir die Etektroncndichtc am Wsstxsrnfik~rn 
darstellen. 

Dazu mufljedoch folgcndes bemcrkt wcrdcn : Die Dnrstellung dcr chcmiachrn 
Verschizbung als dirckte Funktion dct Elcktronendichtc ist nur dnnn korrekt, went1 
keinc BcitAgc msgnetischct Anisotropiccffckte WI Nachhmrgruppen in dcr cfi’ck~ 
-a--- 
* Van K. Mocdritzer’*’ wurdrn die NMbSpktrcn van Ocmisc‘hcn erralirgrr ~‘~~Igdimr!thglai~ahRrrP W’I- 
dchkdcner Kettcnllla~~ in RrorannisRtiatlsglsichgewichton untenucht. kS&vrit die en&to@k+ncn IWR- 
DRtcri vcrgleichbr aind, wurdo tins befricdigandc 6bersinuimmung mir un~ren McUaertsn ftwp%ltW 
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iivcn diamapnetischen Abschirmung des Protons enthalten sind. Dies ist jedoch im 
allgemeinen nicht auszuschliefien und hat des iifteren zu einer merkhchen Verwirrung 
der Interpretation vun chemischen Ve&hiebungen beigetragen7**. Aus dern von 
Papleg diskutierfen Modejl der Dipoln%erung fiir das anisotrope Zusatzfeld kann 
man jedach ableiten, daB bei gleichen Wink& und Abstandsvertiltnissen der unrer- 
suchten Cruppcn ZUM Anisotropiezentrum such gleiche Anisotropiebeitrfge in der 
Abschirmungskonstanten cnthalten sind. Da man im IWe der in der vorliegenden 
Untersuchung diskutierten Polymethylsiloxane snatihernd gleiche geometrische 
VerhBltnissc aller SiCH,-Gruppcn annehmen kann und sich die GrGllc des Ar~iso- 
trapiebeitrclges selbst bei der Substitution am Kettenende nur wcnig Zndern solhe, 
kann man such annghernd gleiche AnisotmpiebeitrQe zur chemischen Vcrschie- 
bung erwarten. Bci eincr tour relativen Betrachtung der Mel3werte untere’inander 
soilten sich diese dann weitgehend elimitiieren. Da weitcrhin die Stirke des aniso- 
tropcn Zusattfcldcs mit dcr 3. Potenz dcs Abstandcs zur betrachteten Gruppc ab- 
nimmt. sind wciter entfcmte Anisotropiezentren praktisch ohne Bedeutung. 

Fiir die Diskussion der chemischcn Vcrschicbungcn der CWjSi-Gruppen 1HBt 
sich danach folgende Betrachtung zugrundelegen : In crster Naherung sind die gemes- 
sencn ehemischcn Verschicbungen tin empfmdlichcs Ma13 fiir die Elektronendichtc 
;~m’Mcthylw~sscrstuffatom. Dicse ist abhtingig von dcr OrbitalelP;ktrenegativitiit*” 
dcs in dcr CW4#indung vcrwcndctctr C4Irbitals, die wiedcrum eindcutig durch die 
Elcktroncgativitiit des Si-Orbit& in det SiC43indung bestimmt wird+ N&r den 
Ergcbnisscn der SOQBE-Methode (Self-consistent Croup Orbital nnd Bond Elcctra- 
negativity)’ 1 ist die Elektronegativit% eines bctrachtcten Bindungsorbitals abhsngig 
von dcr Kerr&dung, dcr Hybridisierung und Ladung allcr nnderen Bindungsorbitale 
dcs betrachtctenAtomsund vc~mczigencn Wybridisieratr$szustand. l%bei ist bcsandcrs 
die Gc%mtlndung dsr amdr?rcYn Orbit& (Summe dec Besetrungszahlcn) von Bedeua 
tung und wenigcr die spe&lle Konfiguration dcr einzeinen Orbit&. Aufdiese Wcise 
werdcn sich also L;idunysdichte+ und Mybridisierungsi.jnderungcn, die durch die 
bcnnchbartcn SKI-Bindungcn bzw. den Substituenten X auf die Bindungsorbitnlc 
des Si-Atoms iibcrtrugcn warden, das die bctrachtcte CH,-Gruppe triigt. direkt auf 
diti chsmisshcn Verschicbungen diescr Gruppc uuswirkcn. 

Dabei bcdeutcn hohc negative Vcrschicbungen ( = geringe dinmagnetische 
Abschirmuny des H*Atoms) einc hijhrre EiektronegntivitGt des Si-C-Bindungs- 
orbitnls, d.h. c?incY geringere Gcsnmeladungsdiehte um das Q-Atom und umgckchrt. 

In ritrem vcreinfuchtcn Madctl lasssn sich dicse b;nderungen dcr Elektronen- 
dichtcverleilung in ddr SiOSi-Bindung im wesrntlichen durch zwci mitcinundcr in 
Wcc;i~tislwirkutrg sttihmdc Eflektcr $arstellm : 



p,-d,-Bindungen ausgebildet werden, die zu einer Erhiihung der Gesanntladun~s~ 
dichte am Si-A.tom ftihren. IVie bereits friiher”,’ gezeigt werden konnte, h&q 
dasAusmal3 diescr p,-&lt)berlappung ebenfalls van den am SiIicium;ltam gebune 
denen Substituenten ab, 

Eine gewisse Wechselwirkung &s&en beiden genannten Effeltcn besteht 
darin, daR Substituenten mit starkem “induktiven EITekt” zu einer V’erstirkung dcr 
p,-d,-Bindungsttnteilc beitragen werden, wtihrcdd dicse ihrerseits durch einen g&s- 
sen “FolaritPtsausgtei~h” die Wirkung des induktiven Effiktes abschwtichen werden, 

Ocht man von dem Model1 ciner unendlich Iangen Kette van -Q-Si(CH3)2- 
Einheitea aus, so wird die EIcktronendichtcverteilung in alIen GW&%up~n plcich 
sein, d.h, im ‘H-NMR43pektrum w3rc nur ein Signal zu crwarten. 1Eftqq-cmt man 

dagegen pie Polysilaxnnkettc durch Substitution nn 2 beliebigen %Aternxn. so wird 
die Elcktronenvcrteih.utrg nicht mchr iibcr nlle -O-SiICH3)a--Qntppca glt’ich srsin, 
sondern ~wohl van der Art dcs Substitucntcrl als such van der jcttt deBnicrten 
KettenlBnge nbhHngig sein. Je nach der CrBBe dcs Substituenten- und Kctter*,Brxgen- 
e&k&s sind im ‘HJ’4MR4pektrum m&r oder wcnigcr starl;l: Vurschicbun~n dur 
CH,-Signale zueinander zu erwarten. 

DB bei dcr Substitution jc ciner Mcthylgruppc rln beidcn tindstiindipcn 
Si(CHJ)$3ruppen der gcriagste Ef’fek t zu crwnrten seirt solltc, soll mniichat dicscr 
Fall betmchtet wcrdcn. 
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Bindungen hinweg kststellen laasen. In dec Fig. I sind die chemischen Verschiebungen 
der M-, D’-. D2- und D3-Einheiten in Abhsngigkeit von der Kettt3nl$nge aufgetragen. 

Fig. 1. C’hcmischc VcrschwWngcn S (pcp~ TMS) dcr M-, D I-, IS- und DJ+S3nh&ten der a.w-Dimethyl- 
polpdimethylsiloxnno M2D,, in Abhiingigkcir VOII dor Kcttmliin~e. 

Aw dcm Vcrlawf der Kurven kwaen sic11 folgende RcgelmiiBigkeitcn feststellen. 
(n) Mit stoigendcr Kcttenlainge verschieben sich die S-Werte fiir die M-, ID’- 

und D2+Einhciten nach negativeren Werten, d.h+ es erfalgt eine Verringqrung der 
Elektronendichte am Sj+Atam. Dies mu13 als Folgc eines Anstieges dcs induktiven 
Gcsam tcff’cktes des Rcstmalrk 01s bei steigendcr Kct tenlange betrach tet werden, der 
durch die wachsendc Zahl an cloktronegstiven Sauarstoffatomcn in der an das 
betxnchtcte SiFAtam gebundcnen Silloxankattc bcdingt wird. 

(/I) Die McOwertie licgen sowoh bci den M-Einheiten als such bei den Dr- und 
D2-Otuppren nach jcweils 3 MlsDpunkten nahezu konstant. Damus kann gefalgert 
werdcn, dnB nur die nilchsta zwei benachtbarten SiQSi-Bindungen zu der unter {a) 
rliskutierten Erhahungdcs induktiven Kattencffektes bcitragen, wtihrend zinc weitcre 
Kcttcnvcrlfingcrung ahne EinfluB blcibt. Zwangllas erkl&rt sich dnmit die fiir DJ 
bcobachtctc Ranstnnz der &Wertc im M&l5 und MZIDhr da definitionsgemI0 eine 
f~d4Zinheit immct 2 D und oine M-Einhcit in dier benachbartcn Kctte cnthtilt. 

Aus dcr Vcrringcrung dcr Neigung der Kurvcn mit steigender Zahl an ncu 
lrirvuksmmcndcn D-Einhcitcn wiwd die Abnahmc der induktivcn Wirkung eincr 
WiQ-Bindung mit stcigcnder Entfcmung vom batrachtcten Si-Atom Qrsichtlich, die 
Kon$tnnx der S-Wcrtc nach jewcils 2 D-Einhcitcn crgibt unrnittclbnr die ‘“induktivc 
Rcichwciu? cincr SKI-Oruppicrunq. 

(c) Fi”Br niic entsprcchrnden Gruppen wird cinc Verringerwng der Ladungs- 
dichtcn am Si4tnm in&z Reihenfolgc Qr > D2 3 D” r M gcfundcn, Wlihrrrrtd sich 
die tst;abwcbtctc Versbiebung Jcr Glicdcr Dt-D3-D’ zwanglos durch die untcr (oj 
diskuti~rtcn Kcttlnuerl~ngcrung~ff~kt~ &cl&en IBDt, muD fiir die am sttirketcrx 

tivc ‘&nchiebung dcr M&Iinhcit tin andcrer Effckt van Bcdcutung scin, dcr 



eine scheinbare Verstsrkung der induktiven Pokrisierung der a43ektroncn bewirkt. 
DerErwartungnach salltediesein dcr von nureinem O-Atom benachbnrten Si(CH3)3- 
Gruppe geringer sein als in eincr D-Einhait, die zwei elektronegative Soucrstoffatcrme 
in Nachbarschaft hat. DaD dies nicht bsclbachtat wird, Iiegt offensichtlich an dcr 
Tatsache, da13 die induktive Wirkung der (OSi),+-Ketten auf die D-Einheit LT. durch 
eine p,--&Wechselwirkung kompensiert wird, in die beide an die D-Einheit gebun- 
dencn O-Atame einbegrifftn sind. In der cndstHndigen MGruppierung mit nur eincm 
benachbarten Sauerstaffatam ist dieser kompensierende Effekt bedeutend gcringcr 
zu erwarten, WBS zu der beobachteten relativ stiirkeren Wirkung dcs induktiven 
Effektcs der tibrigen Siioxankettc fiihrt. 

(d) Neben der chemischerr Verschicbung wurden ebenfalls die: Kopplungs- 
konstantcn J(‘%-M) der SiCH,-Gruppen bestimmt. Die gemesscnen Wcrta sind 
fiir alle CH,Gruppen der Siloxane des Typs MzDll innerhnlb der Fehlergranzc glcich 
und betragen ! 17.5fO.5 Hz, Da nach Nulter und Pritchard13 die J(‘“C-W)-Kopp 
lurrgskonstante direkt proportional den sCharakter des irr drr Cl-l-Bindung vcr- 
wendcten MQhlenst&orbitals ist, knnn daraus geschlasscn wcrden. dafl kcinc mcrk- 
lichen Hybridisicrungsiindetungen am C-Atom stattfinden. 

Die chemischen Verschiebungen 8 und die Kapptungskonstclnttrn 3 ( I %:+I) 
der Siloxane vom Typ MS’D, sind in Tnbcllc 2 zusammcngestcllt. In E’ip. 2 sind die 

TARELLE 2 

rt*EMl~~f!t! VERSWIERUNCiEN 6 UNI> lCI~PPLlrlrl(iSK~)~S’r~N~~~ ./(I ‘C‘ bf) (IN 117) IX-I? ~.r!t-,~,c f11 rr~t;\‘,v., I,, 
II~RTEN SILOXAN~ M;‘D n 

-- . . ..---__ - -.._ ..,.. ̂ -.._ .,.. 11” .._,... __I ._. . 

13 .!(‘.‘(‘-/I) 

“$Y . 
..-__A_ .~_ I... _-. - _L___I ___- _~ ._.., , 
I)’ n’ MC’ D’ /I’ 

_.I_._ . r--L-_-i __I^--__Ix- .---.^ ._,_-._ ._-..___ _. 

M?’ - 29.4 121.2 
Mp -26.9 - IO.5 120.9 IIR.5 
M$‘R 
M;‘D; 

- 26.4 - 7.8 I20.5 118.2 
- 2s.2 - 7.2 - 5.5 120.6 118.i 119.5 

M$‘D , - 24.8 - 7.0 - 4.8 12o.s 1 IS.0 Il9.Z 
_-..F-._-~“-m.-_-__ .-.e___ ..I, __I _ .” .I.-I_I-_ __ .._e... .I I_L.. _“._ 

S-Werte der M”‘, D’ und Dz-Einheitcn wiederum nts Funktign dcr Kcttcntiirlgc ;r~f~ 
getragcn. Daraus ergeben sich die f~lgenden Aussagen. 

(Q) Die beobachtetcn chcmJschen Vcrschicbungcn sind im illlgcmcit\en sriirkct 
nnch ncgativen Wertcn vcrschobcn ats in den vt>ltmcthylicrtcn Silax:mcn, skcrrf:~tls 
sind die Unterschicde xwischcn den MC’ und D’ bzw IY-Gruppcn stiirker musgc- 
prlgt. Dies is1 offcnsichtlich einc Folgc das sttarkcn induktivcn Bffekres &S cfc-ktrn- 
ncgativcn Cl-Atoms. Dabci muR beriicksichtigt wcrdcn, da0 sicher nuch in drf SKY- 
Bindung p,-&Antcilc enthnttcn sind, die bercits LU +a- gcwisscn, Komprnsntion 
der induktivcn Wirksamkeit fiihrcn, iiber dcrcn AusmnW jcdoh an Hrcnd clcr NMIS- 
Spektrcn koinc Aussngcn m&$ch sind. 

(!I) Mit stcigendcr Kcttcnliingc wird im Gcgcnsi~l% zw M,D,4W~z citrc 
Vcrschicbung dcr Signolc nnch p&tivercn Wertcn bcobnchtet, d.h. es CPFOI~I cinc 
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Erhijhung dcr Eadungsdicbte am %A tom. Darin kommt offensichtlich die Abnahme 
des induktiven Etrcktes des Cl-Atoms mit steigendem Abstand von der endstlndigen 
SiCt-Ciruppierung zum Ausdruck. die hicr die in 1 (11) diskutierte Zunahme dcs nur 
von den SiOSi-Bindungen herrohrenden Ketteneffektes deutlich iibcrkompensiert. 
Die indukiive Wirksamkeit des Cl-Atoms muf3 dabci von beiden Seiten der Kette 
her bctrachtct werden. So wird sich auf die MC’ und such die D’-Gruppe der einen 
Scitc drs Molekills die Abstandsvcrgr613crune zum am&en Kettenendc auswirken. 
wlhrcnd bci den DZ43ruppen bcidseitig relatjv grol3c Absttinde zum Substitutions- 
~cn’trum vorliegen, 

(r) Die Elck troncndichtc am Si-A tom nimm t in allen F5llcn erwartungsgemdfl 
in dcr Rcihcnfolgc Da > D’ r MC1 ab (Verschiebung von 4 nach ncgativcren Werten), 
d.h. die blci den M,D,-Vcrbindungen auftretendc Umkchr 0’ >D2 rM wird nicht 
heobachtet. Daraus crgibt sich, daO die stsrkc Abnahmc des induktiven Elfektes des 
Cl-Atoms mit stcigcndcm Abstand die reisdv gcringen Etcktronendichtc~nderungen 
wcitnu~ iibcrkompcnsicrt, die auf Grund von Kcttcnverllingcrung bzw. p,-d,-Wcch- 
~clwirkwngen durch die Silaxankcttc stslbst induziert wcrdcn. 

(11) K?ic Kopplungskanstnntcn J(I “C-H) (Tabelk 2) zeigen cinc eindcutige 
AbhUn&&cit vam Abstand der CN,-Gruppc zum Cl-Atom und sind fiir die M”- 
und D’-Binhcit mit $21.2 bzw. 118.5 Mz merklich griiBar als in der M,D,-Rcihe. 
Slcigcndc J(‘“C-M)-Wcrte bcdcutcn zunchmcndc sl-lybridisicsung im C-H-Bin- 
dungmrbital dea Kahlenstoffs, die Qbor Mybridisicrungac~~ktc 2, Ordnung durch 

ndc Elcktrenegativitiit des Si&tQms hcrvorgcrufcn wird, In Ubcrcinstim- 
mungn mit dern chcnischcn Vcrschicbutrgcn wird &a such bier die ubnchmcndc 
p&&1@“‘“” A-.” .++-..m uc~ N33ctronensystcms #cr SiOSi-Kcttc in der Rcihcnfolge MC’ > 
0’ >fl’ mit ntcigcndcm Abatnnd vom Kcttencndc dcutlich, Dabci rnacht dich inner- 
Irnlb d~r MC’, Tp’ und D’-Gruppcn sclbs! in 8cringcm MnDc such eine Abstandsvcr- 
@rlJll~rng gum “and~r~n Kcttenando” bcmcrkbnr: MC’: l21.2 Hz Mr Mi’D, t2(),5 
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Hz fiir M:‘D,; D’ : 118.5 fiir M$‘D, 118.0 Hz fiir MEfD3, 117.2 fir M;rDJ {Me& 
genauigkel’t hier aO.1 Hz!). 

(3) I&J cr,w-dilr~~ro~enarrhstituierten P OlJ’dirnctltybi~xonr, H (C&)$!XI [Si(CF&),- 
O],Si(CH&N (n-O-6) 

Die chemischen Verschiebungca der MyD,-Reihe (Tabelle 3) vcrhaltcn sich 
prinzipiell analog dcr fur die vollmethylierten M2D,-Siloxane gemessenen Werten 
Durch die gegeniiber der SiCH,-Gruppe hiihere ElektronegativitU der SiH-Grup- 
pierung sind jedoch alle Werte etwas nach tieferem Fcld verschoben, d.h. es erfolgt 
eine gewisse Verringerung der Elcktronendichtcn am Si+Atam. Weiterhin ist der 
beobnchtete EinfU3 der Kettenllnge auf die chemische Vcrschiebung merklich ge- 
ringer als bei den vollmethylierten Siioxancn, Dies wird verst&dlich, wenn man dil; 
bei den M$‘D,,-Verbindungen diskutierten Effekte in abgeschwtichtcr Form auf das 
M$I,-System iibertrzgt : Die durch eine steigende AbstandsvcrgrBkJerung bcdingtc 
Abnahme dcs induktiven Effektes der SiHwGruppe kompcnsiert teilweisc den An- 
stieg der induktiven Wirksamkeit der verkb-rgerten Siloxonkcttc. Dicscr Effekt rcicht 
jedoch nicht aus, urn, wie im Falle der chlorsu~stit~Iit’ttc:n Siloxanc, den EinfluO der 
p,--d,-Wechselwirkung vBllig zu kompensieren, wie bei den M2D,-Verbindungen 
zcigt die M”-Gruppe die gcringstc. die D’-Gruppe die htichstc Elcktroncndichte 
am S&Atom. Dabei ist jedoch hier die Different zwischen M” und Dt-Gruppc dcut- 
lich grol3er (induktivcr H-Effekt mit kurzer Rcichwcite), wghrcnd die zwischcn D’ 
und D2 vie1 geringer ist als bei den M&t,,-Siloxancn. 

(4) Die #,w-hr’s(ch~#n,~ncth)rl)srhsrittricrtm P,,lydi,,tuth?~lsilr)sunr CH2Ci(CH.,),SiQ- 
[Si(CIJ3)20],Si(CH3)~C~~C~ (n =O-6) 

Alle Verbindungen vom Typ M ~“ac’D zcigen im NMR-Spcktrum nwr noch 
zwei Signale : ein Signal bci CU. - I3 Hz fur d& cndstlndipc M““““-Einhcit und tin 
weitcres mit ebenfaJJs fast konstantcr Lape bci ~8. -4.5 rjz fiir allc Q-Gruppcn. Es 
ist in diesem Falle a130 kein EinfluD der Kettenltinge mchr feststellbar. Dicscs Ergch- 
nis 1%l3t sich am besten dadurch deuten. dnl3 man annimmt, da13 in den at,cv-Bis(chlor- 
mcthyl)siloxancn die CH$ZI-Gruppc den &i&n cffcktiven induktivcn Effckt zeigt, 
wie eine D-Einhcit, d.h. c$ licgt bezogen auf dns a-Sysrcm cinc “quasi dngcstiirtc” 
Kette van D-Einheiten vor,die alle etwa glciche Ebktronendichtevertcilung bcsitzcn. 

In dem deutlichcn Unterschied dcr Vcrschicbungen der MCH2Ct und D-Ein- 
heiten kommt wiedcrum die bcreits bei den M,D,-Vcrbindungcn diskuticrtr p4-fI,- 
Wechselwirkung zum Ausdruck. die sich dcm n-Elcktranensystcm iiberkjgcrt : Am 



250 G. ENGELWARDT 

end&indigen Siliciumatom steht Fur die “electron back-donation” von Sauerstoff 
zum S&Atom nur ein O-Atom zur Verfiigung, wIihrend in allen D-Einheiten zwei 
Q-Atome in p,-d,-Wechselwirkung mit dem S&Atom treten. 

ZUSAMMENFASSENDE DISLUSSIOM 

In Fig. 3 ist der Gang der chemischen Verschiebungen fiir die jeweils langket- 
tigste Verbindung der 4 untersuchten Siloxanreihen zusammengestellt. Aus dem 
Verlaufdieser Kurven ktinnen zusammenfassend die folgenden allgemeinen Aussagen 
crhalten werden : 
(a) Die Lage der Punkre fur die Endgruppen MX zeigt unmittelbar die Abstufung des 

induktiven Effektes des Substituenten X: Cl >CH$t >H >CH,. 

12 

‘0 

IfJ 
L 

/ 

I 
I 

/ 

xn6H,),Si- Q--5~~tM,),--O--Si(CH,~~-O-~l(CH,),- 

FIN J. Clrcmischc Vcr~ch~A~ngcn Q (Begen TMS) dcr Mcthylprotoncn in M&l,. M:‘D,, Mp’c’D6 und 
fbf\‘D, rn hhtthgipkcir von der Stcllung dcr Si(CH,),-Einhcil in dcr Silosankclle. 

(/P) Ucim ~txrgang zur D’-Einhcit crfolgt bcrcits eine bctrtichtliche Abnahme der 
tJntcra&iede der chemischcn Vcrschiebungen zwischcn den vcrschieden substi- 
fuicttcn Siloxnncn, die sich bci dcr D2-Gruppe verstlrkt. Im Fallc de: D3-Einheit 
whticl3Jiek E&K! dir M&weric unabhtingig vom Substituentcn X fur allc Verbin- 
drrnacn prcrktisch glcich. In dicsem Vcrhalten zeigt sich dcutlich die bcreits disku- 

,I 
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tieste Abnahme des Substituenteneffektes mit steigender Kettenltige. 
(c) Beim abergang von der endstsndigen M-Einheit zur benachbarten D’-Einhcit 

steigt im M2Db die chemische Verschiebung zun&hst an (Verschiebung nach posi- 
tiveren Wertcn) und nimmt bei D2 und DS wieder ab. Fiir MtD6 wind das Gleiche 
in abgeschwichter Form beobachtet, wHhrend tIir MyC’D6 bloa noch die Zu- 
nahme MC.H2Ct-D1 zu verzeichnen ist, die Werte fIh D2 und I)’ licgen kunstant. 
Fiir das Mi’D4 schliefilich erfolgt eine durchgsngige Zunahme der chcmischen 
Verschiebung in der Reihenfolge MC’< D * < D2. 

Aus diesem allgemeinen Gang der chemischen Verschiebungen folgt die stei- 
gende Kompensation dcr nur durch die Siloxanketten bedingten induktiven Effektc 
sowle der p,--d,-oberlappung durch den Substituenteneffekt in der Reihcnfolgc X = 
CHS<H<CHzCl<CI. 

EXPIWMENTELLFS 

Aufnahme der NMR-Spektren : Die chcmischcn Verschiebungen wurdan an 
I5 U/,igen CQ-Lbsungen der Substanzen mit cinetn JNM-3H-60 NMR-Spek tro- 
meter der Fa. JEOL/Tokio bei 60 MHz gemessen. Als inncrer Standard wurde wegen 
der griil3eren Vcrschiebungsclifferenz zu den Substanzsignalcn bci dcrr, McssunpCyclo- 
hexan verwendet. Die Vermessung der Verschiebungen erfolgte mit Milfc dcr Seitcn- 
bandtechnik, die Fehlergrenze fiegt bei f0.1 Hz. Allc gemessenen chemischen Vcr- 
schiebungen wurden anschliefiend auf Tetramethylsilan als Bezugssubstnnz um- 
gerechnet, negative Vorzeichen geben die Verschiebung dcs Signals nach niedriprem 
Feld im Vergleich zum TM&Standard an. 

Die J(‘3C-H)-Kopplungskonstnnten wurdcn an den reincn Substanzcn gc- 
messen. Der MeBfehler bctrlgt i. allg. +0.5 Hz, im Fallc dsr M$‘D,-V~rbindungcn 
konnte cr jedoch durch Anwendung einer speziellcn Differcnzmcssunp auf +O. t Hz 
gesenk t werden. 

Darstellun~ der Sttbstnnmr 
Die Siloxane vom Typ MtD,” wurden auf bckanntcm Wegr durch Cohydro- 

lyse von (CH&SiHCI und (CH&SiC12 erhalten. Die Vetbindunaen vom Typ 
Myi~CIDn wurden nach Speicr 15 durch Hydrolysc eincr Mischung von (CW.Il)a- 
(CH,CI)SiCI und Hexamcthylcyclotrisiloxan (DJ) in w~l3ria_aJkoholisc’~er Liisunp 
dargestellt. 

Die dichlorsubstituierten Siloxanc M;‘D, erhielten wir nnch Grrber und 
Metzinger I6 durch vorsichtige Hydrolysc von (CH,),SiC12 in &her mit Diox;ln- 
Wasscrgemischen. Die vollmcthylierten Siloxanc MfD, wurdcn uns vom Inslitut fiiir 
Silikon- und Fluorkarbonchemic Dresden-Radebcul zur Verfiigung gestellt, Hcrrn 
Prof. Dr. R. Miiller sei nn dieser Stellc dafiir bestens gcdankt. 

Alle Substanzen wurden gaschromntographisch nuf ihrc Reinheit gepriih und, 
wenn crforderfich, mit Hilfc dcr prtiporativcn Gaschromatographic pereinigt. 

DANK 

Hcrrn Prof. Dr. H. KRIEGSMANN dunkc ich fUr wcrtvalls Diskussioncn *:BWIC 
laufcnde Flirdcrung und Untcrsttitzung dicser Arbcit, 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Zur Untersuchung des Einflusses von g,w-sttindigen Substituenten und der 
Kettenlznge auf die Bindungsverhlltnisse der SiOSi-Bindung kettcnfiirmiger Polydi- 
methylsiloxane vom Typ X (CH&GO[Si (CH3 \20]nSi(CH3)tX wurden die ‘H- 
NMR-Spektren der Verbindtmgen mit X =CH3, H, CH&I, Cl und n =0-6 aufge- 
nommen. Die Signale der CH,-Protonen zeigen je nach der induktiven Wirksam- 
keit des Substituenten, der Kettenllinge und der St4lung in der Siloxankette unter- 
schiedliche chemische Verschiebungen. Daraus werdelr Aussagen fiber Stfrke und 
Reichweite der Substituenteneinflfisse sowie iiber die indukiivert bzw. p,-d,-Effekte 
der Siloxankette abgeleitet. 

SUMMARY 

With regard to the bonding problems of the SiOSi tinkage the ‘H NMR 
spectra of the compounds X(CH,),SiO[Si(CH,),0],Si(CHJ2X (X=CH3, H, 
CHJt, Cl; n =M) are discussed. The chemical shifts of the methyl protons of the 
difletent Si(CH3)J units in the siloxane chain are dependent on the inductive effect 
of the substitucnts and the Iength of chains bonded to both sides of the unit. The 
strength and range of the substituent effects and the inductive and p,-d,-effects of 
the siloxane chain are investigated. 
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