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DIE SJIR-SPEKTREX DER TRI_?THE’LH-~OGESSIL_~SE UXD DES 

TRI_iTH’k-LSILASS 

Zur Diskussion dcr Protonenresonanzspektren kompiiziert gebauter siliciurnorga- 
n&her Verbindungen iit die Kenntnis der X-\IR-Daten einfacher Vergleichsubstanzen 
x-on grosser Bcedeutung_ Im Rahmcn mwrer Untersuchungen iiber Organohetero- 
siIosanei w 1 haben wir dc;halb u.a. such dit: lH-S>IR-Spektren der Tri%thyIha!ogen- 
silane und des TriHthr_Isiians aufgenommcn und amgewertct. Die genannten Ver- 
bindungen waren bei der Dnr~te!lun, ,-= son Trialkylsilo_q--aluminiumdihalogeniden2 
bzx-. bei der therm&hen Spahun, ff analoger Halogenid-h\-drid-\-erbindungcn= aIs 
Sebcnprodukte erhaken worden. cber die spektroskopi~chen Daten anderer 
_%th>-Id&\-ate dej Siliciurns, Germaniums. Zinns und Bfeis haben wir bereits be- 
richtetcvZ und bei diexr Gekgenheit such die 4n~chIZgigw _Arbeiten anderer Autoren 

mit aufgefilhrt. Entsgrcchcnde U-erte analoger JIethyIverbindungen wxden ebenfalls 
s&on friiher zuarnmengestellt und vergleichend diskutiertA*5.6. 

D?5 ?JIR-Spektrum de Triathr_I&ans wtrde mehrfach aufgcnonnnens-s, jcdoch 
bechtinken sich die disbczugiichen Literaturangaben auf den bci unterxhicdlichcn 
~-~r~ucl~:-tkufir,~~~l.~en ., gcmti~~nen \1-ert der Chemixhen \‘erAliebung dti Ii)-drid- 
wa55er5tottatoms. w&rcmti die Parameter der _xthylprotonen unberiick&htigt 
bkiben. i-k den insgezamt z 2 miiglichen ~~thylhaIogent;ifanen wurde u. \I-. bisher 
nur d;tj Di%th~IdichiorAm und das iith>-ltrichloi4an rH-XMR-~pcktrokopisch 
untersuchtZo_ Dnrtiher hinaus licgcn no& fiir die drei mijglichen ~~th~;rinor.;ikme 
(C,H5fnSiF,_N (II = x, 2, 3’ ~3F-SJIR-Dntcn vor*i. 

I>ii-. SPEKTRES 

:I) jC,SgXl Riid i;C.Ji$,SiBr - 
Die XH-SMR-Spektren de5 TriSth\-lchlorsilan~ und de5 TriZthyihrom~iIans w&en je 
ein kompliziertes JIuitipIettsignal auf, das sich in b&den FZllen ais stark kontra- 
hien‘- _?i,B,S-stem intcrpretieren I%-st (Pig_ 3a. +a)_ Die _A.,&Struktur X. Ordnung 
ist praktisch nicht mehr crkennrlich, da die Differenzen der Chemixhen Verxhiehung 
der Meth-I- und XerhvIenprotonen nur sehr germ, = sind und in der Grijssenordnung 
der Kopphmgskonstante Jti=(HCCH) liegen. Bei hoher _&&sung kiinnen neben den 
Hauptmultipletts such die schw-achen lH-*JC-Satelliten~~-steme beobnchtet werden. 
Die wegen gr&serer t’erschiebungsdifferenzen in d&en Satelhtenqstemen baser 
erkennbare Struktur I_ Ordnung kst hier eine Errnittlung der KoppIungAonstanten 
J(HCCH> zu und liefert einen \Vert van J = S & 0.5 Hz, der et mit dem an ver- 
wandten Verbindungen festgesteliten iibereinstimmt. Daneben kiinnen daram teil- 
weise alzch die Kopphmgskonstanten JrH,%) und J(‘H,-Y) bestimrnt werden 



Die \\‘erte der Chemischen Verschiebung G(CH,) und d(CH,) ergeben sich durch 
G.herungsweise _\utXisun g der Spektren nach erster Ordnung mittels bekannter \‘er- 
fahren10r12_ 

Die sehr dicht am Hauptmultiplett liegenden lH-C-?Si-Sateliiten konnten in 
beiden Fallen nicht aufgefunden werden. Aus den erhaltenen Werten fur J und d6 
ergaben sich bei Computerberechnung zwei Vergleichspektren, die gnt mit den 
experimentelI gefundenen tibereinstimmten (Fig. 3 b, ;lb)_ Damit ist die Richtigkeit 
der getroffenen Zuordnung innerhalb der Fehlergrenzen gew&xleistet. 

Die an (&H&,SiCl und (CC,H,),SiBr gewonnenen Daten zeigten die deuthche Xbnahme 
der Differenz der Chemischen k-erschiebung x-on CH,- und CH,-Protonen Ad bei der 
Substitution v-on Cl gegen Br (Tab. I!. Das Spektrum des TriathyIjodsiIans ergab nun, 

CII’L‘XISCHE ,.ERSCIf!EECSCES DER PROTOSESSICX.~LE CSD I(OrI’LTSC.S~OSSTASTES DER ‘I-I-XMR- 
SPEKTRES DER TRI_~TIiYLIi.~LOGESSIL~S~ CSV DES TRI%THTLSIL_Y~ (C,H,),SiS (S = H. F, Cl, 
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d-ass einc nachfolgendc Substitution \-on Br gegen I diese Differenz A6 noch einmal 
so weit \-cningert, da- im (C2HSjJSiI sowohl MeIhyl- wie such Meth)-lenprotonen 
nun gerade gleiche Chemische \-erschiebung aufweisen : das Spektrum zeigt nur noch 
ein einziges xharfes Singulettsignal an St&e der bisher \-orhandenen Xultiplett- 
syjteme (Fig. sa)_ Die Spin-spin-kopplun g HCCH ist aus dem Spektrum verschwun- 
den. Dementsprechend x&t das Hauptsignal nunnwlchr such s_vmmetrisch angeordnete 
Satellitensx-steme der Kopplungsvorgange lIl,-xZC, lH2-r3C und lH,-C-C-‘9Si auf 
und erlaubt in meist eindeutiger \Veise die Messun g der zugehorigen Kopplungs- 
konstanten’_ Ein vergleichbarer Fall eines \-o!lstZndig zu einem Singulett+ignal 
kontrahierten &B,-Multipletts ist vom Bleitetraathyi bekanni geworder&“. 
__----_. 

l Die id u. \V. der crstc Fzll. dass eine Spin-kcgplung ‘H-%i iibcr 3 Bindungen hinweg 
gcmczsc-n wcrden knnnte. F&her I,, -men &fur nur thcuretischc Bcrechnungen XWA- ZC;. KLOSE, 

_-Inn. PIxys. (Leipzig). 9 (1961) 262:. Die Lage der Satelliten tier lH-C-%i-ko?p!ung iibcr 1 Bin- 
dungrn konntc nicht sicher festgcjtellt werdcn. 
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Die Spektren des TriZthylfhxorsilans und des Triathylsilans sollten prinzipiell denen 
der bereits genannten Verbindungen entsprechen. Sie werden jedoch durch das _-Auf- 
treten einer zusZtzlichen WechseIwirhung der Nethylenprotonen mit den Atom- 
kernen -F und lH(Si) kompliziert und die X,B&+teme erscheinen demnach hier 
als (X,B,3,X-Probleme (Fi,. 0 Ia. za). Die deutliche Dublettaufspaltung der “Quartett- 
teiIe” des ursprGr@chen Systems ist offensichtlich. Eine Wechselwirkmg der 
Uethylprotonen mit den genannten Kemen tritt erwartun~~em%s nicht ein. sodass 
die “Tripfett-teile” weitgehend unverZndert. nZmlich corn _-\3B,-Typ bleiben. 

Die Zuordmmg der einzelnen Signale ergab fiir beide Verbindungen die in der 
Tab. I aufgefiihrten We_rte der Chemischen Verschiebung und der Ropplungskonstan- 
ten. Der If*ert fiir B(SiH) des Septett-signaIs des (C,HJ3SiH stimmt befriedigend mit 
dem x-on anderen Autoren gefundenen iibereins-g, wenn man die “nicht ganz” iden- 
tischen Versuchsbedingungen beriicksichtigt. 

I (C2Hgh SiH 

b 

Fig. I. YMR-SpehAnnn dcs TriXhylsihns. 



(C2HS13Si F 

b 

Fig. 2. SMI<-Spcktrum Fig. 3. SMlZ-SpAtrum cl122 
dtz Tr2ithyltiuorsilans. TriZthylch!orsiians. 

DISKUSSIOX 

Die \Verte der Tab. I zeigen bei vergleichender Betrachtung eine Reihe systematischer 
VerHnderungen in Xbhangigkeit vom Liganden der (C,H,) ,Si-Gruppe, die grossten- 
teils denen der analogen Methylverbindungen entsprechens~6~15. So ist speziell die 
Lage des Sign& der _~~~~l~~~,z~roto,le,t 6(CH), deutlich als Fur&ion der Art des Sub- 
stituenten erkennbar. Die Gesamtverscbiebung dieses Signals betr%gt beim ebergang 

x-on X = H bis X = I hier 26.7 Hz (o_+ls ppm). ein Betrag, der allerdings wait 
hinter dem der Trimeth>-lverbindungen zuriickbleibt (q-5 Hz = 0.71 ppmj. In beiden 
F3Ien wird jedoch tibereinstimmend eine systematische Verschiebung nach niedrige- 
ren Feldem mit zunehmender Ordnungszabl des Halogens angetroffen. Diese Sub- 
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(cp5)p Br 

stituentenefkkte. die im \\klerqx-uch zu den einfachjten Eiektronegati~-itats- 
beziefanngm’” i3 - E’l standen, rvaren 
d&,-Effekte Z&Ck~LfiiI:it wcrdcn5. 

Ui5p riinglich auf Rehybridisierung+ und 
Inz\vischen konnte jedoch gezeigt xerden 

jdurch x-rrgleichende Jksungen an den Deri\*aten des Germaniurns7, Zirm? und 
BIekrJ, wo das d&=-Bindung~prinzip k&t Lveentlichc Robe mehr spielen sollte), 
k d&en E&kten eine mdere ge,rneinszme Lyrsache zu Grunde iiqt, die xnvohi 

ais Aniswtropie- xvie such ak DispersionsGrkun g der Liganden interpreticrt werden 
kann1~~~~i3_ Die nur sehr geringen X7er2ndernngen der Xbschirmung der y-sttidigen 
Mdii&wdcm~t in Xbh%-&keit rorn Substituenten stehen damit gut in Einklang, 
nachdem fur beide EffeMe eine drastische Abnahme ihrer 11~irkung mit zunehmender 
Entfemung der Keme anzunebrnen istls_ In gleicher Weise \%-erden die Kopplungs- 



konstanten J(HCCH) und J(lHA”c) d urch die Substitutionsvorg&ge in /?- oder 
y-Stellung nur wenig beeinflusst’_ 

Wie im Falle der i1fe~l~Zsilanderivate fZl.lt jedoch such bei den Athylverbindun- 
geu der nur sehr geringe Substituenteneffekt des Sauerstoffatoms auf (Hexaathyl- 
disiloxanr+, Tab. I), der in keinem VerhZltnis zur Elektronegativitat und zu den 
miiglichen _%nisotropie-effekten dieses Elements stehtr6-r3. Dieser Tatbestand kann 
vorerst such hier nur den besonders grossen rr-Bindungsanteilen der Si-O-Bindungen 
zugeschrieben werden6. Diese Interpretation dr%ngt sich urnso mehr auf, nachdem 
jetzt gezeigt werden konnte, dass der Substituenteneffekt des Sauerstoffs xi& nur 
am KohlenstoifLD. sondem au& bei Germaninn?, Zinn’ nnd Blei14 wesentlich grosser 
als am Silicium ist. Der Einwand. dass die _Abschirmung der _llk$protonen in Alkyl- 
silanderivaten eben “generell weniger empfindlich” sei als die der protonen in analo- 
gen Kohlenstoff\-erbindungen- %, kann diese eindeutige Sonderstellung der Silane in 
der ganzen Reihe der vergleichbaren Verbindungen der Elemente der 1. Gruppe nicht 
befriedigend erkl%ren. 

Die Kopplungskonstanten J(‘H,CSi’H). J(rH,CSirgF) und J(lH&C%i) der Tab. 
I liegen in der gleichen Grossenordnung derer der zugehijrigen Jlethylverbindungen. 
Die graduellen _%bweichungen sind dem Substituenteneffekt der Xethylgruppe am 
z-Rohlenstoffatom (CH,-+CH,-) zuzuschreiben und entsprechen den Erwartungenr~. 

BESCHREIBUXG DER VERSCCHE 

TriZthylchlor-I -brom- und -jodsilan erhielten wir in reiner Form aus den Spaltungs- 
reaktionen des HesaXthyldisilosans mit dem entsprechenden Xluminiumtrihalogenid2. 
TriZth-lfluor4an wurde nach der fur Trimethylfluorsilan angegebenen Vorschrift 
ebenfalls ILLS dtr Disilosanverbindung dargesteWr_ Triathylsilan entsteht bei der 
them-&hen Spaltung van TriZth-Klosy-aluminiumchloridhylri~r und wurde durch 
Destillation gereinigt. _%le T’erbinduugen +ind such zuf anderem \Vege darstellbar 
und ihre Eigenschaften sind gut bekanni”‘. 

Die IR-spektroskopisch identifizierten Substanzen wurden in standardijierten Probe- 
riihrchen in reinem Tetrachlorkohlenstoff gel&t (Konz. 5 & 2 pi l-;\-) und x7er- 
schlossen bei 35 + 2 - - in einem Ovarian -160 Spektrometer vermessen. Xach Zugabe 
einer vergleichbaren Xenge an Tetramethylsilan als innerem Standard wurden die 
\Verte der Chemischen Verschiebung bestimrnt. Die Lage der intensit%ititsschwachen 
Satellitensignale wurde an den reinen Fliissigkeiten ohne Ccl, festgestellt. Alle J- und 
&Werte werden in Hz bei 60 MHz angegeben, negative Vorzeichen geben die Iage 
des Signals bei niedrigen Feldem bezogen auf den Standard an. Die Fehlergreozen 
liegen durchschnittlich bei + 1.0 Hz, fur kleinere I<opplungskonstanten und Ver- 
SchiebungsditZerenzen aber bei i 0.5 Hz. Die Computerberechnungen wurden unter 
Verwendung des Frequint I\’ Pro *gramms an einer IBM Togo Rechenanlage aus- 
gefiihrt _ 
___ ~__._~ _ _ 

* Xarasimhan und Rogers”’ haben aus ihren an (C,H,),Si, (C,H,),SiC1, und C,H,SiCI, ge- 
messenen \\‘erten fiir das fehiende (C,H,),SiCI einen \Vert fiir die interne Verschiebungsdifferenz 
LIIJ \-on 0.215 ppm = xz.q Hz exrrapoliert. Die x-on uns jet.& esperimentell gefundenen Zzhlen 
x-on 0.233 ppm = 14-o Hz stimmen damit iibenaschend gut iiberein und bcstitigen die Annahme 
einer Xdditivit%t dcr Substituentenefirktr. 
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Berm Prof. Dr. MAX SCEXIDT sind wir fiir die grossziigige Forderung dieser Arbeit 
zu grossem Dank verpflichtet. Herr-u Dr. F. BKR danken wir fiir die Ausfiihrnng der 
Computerberechnnngen und der Deutschen Forschtmgsgemeinschaft fiir das zur Ver- 
f&gtmg gestellte XXR-Spektrometer. F. S. dankt dem Verband der Chemischen 
Industrie-For& der Chemischen Industrie-f%r ein Stipendium. 

Die lH-SJIR-Spektren der vier Tri5thyihalogensilane (C,HJaSiS (X = F. Cl, Br, I) 
und des TrGthylsilans (S = H) warden aufgenommen und ausgewertet. Die Spektren 
der Verbindungen mit X = Cl, Br, I steiien wegen der geringen Differenzen der 
Chemischen X7erschiebung \-on Methyl- und Jlethylenprotonen jeweils stark kontra- 
hierte _A,B,-Uultipletts dar, die bei den Verbindungen mit X = H, F durch die 
zus5tzliche \Vechselvirk.ig dieser ,Xtomkeme mit den Methylenprotonen zu 
(X,B~,S-S_vstemen ens-eitert sind_ Die erhaltenen und durch Computerberechnungen 
geicherten U-erte der Chemtichen 1;erschiebung und der Kopplungskonstanten 
werden vergieichend diskutiert. 

PXR _qxctra of the four triethylhalosilanes (C,HJaSiS (X = F, Cl, Br, I) and of 
trieth-lsi!ane (_X = H) were recorded and aGgned_ In the cases of S = CL Br the 
spectra are characterized b>- colkqxsed A,B,-mulriplets, due to small difierecces in 
magnetic shielding of meth>-I and meth>-Iene protons. For X = H, F these muhiplets 
are extended to (_%,B,),S systems b>- spin-spin interactions of these nuciei with the 
methylene protons. Triethyliodosilane shows onI> a sin&et signal for all ethyl 
hydrogen atoms. The resulrs, being confirmed by theoreticali- computed spectra. are 
subjected to a short comparatix-e discu5ion. 

19 1‘. SCXXFER. \\-_ P_ REYSOLDS USD T_ TOSE~OTO. Can.J_ Chrm..+r (1963) ‘969. 
20 E. A. X-_ EBSWORTH USD S. G. FFUSI;ISS. J. .-!m. Ckcm. Sot.. Sg (1963) 3561. 
11 If_ Sc~iur~s_~r~ CSD F_ SCHISDLER. unver6ffcntkht. I-@_ such C&n:. Brr.. 9; (1g6+) z6;g. 
12 \‘gl_ Monopphien ii‘ber Siliciumo,Tankche Verbindungen. 


