
Cl7 

Journal ofOrganometaZZic Chemistry, 140 (1977) C17C20 
o Ekevier Sequoia S-A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Preliminary communication 

‘3C-NMR3PEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN ELEMENT- 
ORGANISCHEN VERBINDUNGEN 

H. MijLLER, L. R&SCH*. W. ERB, 

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitiit. Str. d. 17. 
Juni I34 D-I 000 Berlin 12 (Deutschland) 

und R. ZEISBERG 

Znstitut fiir Organ&he Chemie der Technischen UniversitEt. Str_ d_ 17. Juni 135. D-IO00 
Berlin 12 [DeutschZand) 

(Eingegangen den 17. August 1977) 

Summary 

The carbon-13 chemical shifts of 23 organometallic compounds have been 
measured. It is shown that carbon-13 NMR might be a valuable tool for the 
investigation of mixurezof alkylsilyl compounds. 

Einleitung 

Wiihrend sich die ‘3C-NMR-Spektroskopie in vielen Bereichen der element- 
organischen Chemie bereits als hervorragendes Hilfsmittel durchsetzen konnte, 
beschriinkte sich ihre Anwendung in der Organosiliciumchemie bisher vor 
allem auf Phenylsilane [ 11, Methylsilane [ 2 J und Alkoxysilane [ 31. 

Im R&men unserer Untersuchungen von Metallierungsreaktionen an 
S&men [4,5 ] ergaben die aus der Vyazankin’schen Hydridmethode [6] nach 
Gl, 1 resultierenden, schwer trennbaren Substanzgemische aus Silylmetallver- 

nR,SiH + RLM + (R,Si),M + nR’H (1) 
(R = Et, t-Bu) 

bindung, Triorganosilan und Zerfallsprodukten neue Probleme der routine- 
miissigen Untersuchung, die mit der iiblichen 60 oder 100 MHz-Protonenkem- 
resonanzspektroskopie oder mit schwingungsssektroskopischen Methoden 
nicht l&bar waren, 

Neben den weniger gebriiuchlichen Kernresonanzarten (etwa 2gSi, i13Cd 
und “‘Hg) die an anderer St&e besprochen werden sollen [ ‘73, ergab sich als 
iiberlegene Methode der Untersuchung die ‘3C-Kernresonanzspektroskopie. 
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Disknssion der Ergebnisse 

(a) t-Butylmetull- und Trimethylsitylmetallverbindurzgen 
In den untersuchten t-Butylmetallverbindungen ist die Chemische Ver- 

schiebung der CHI-Kohlenstoffe bei wechselndem Metall wenig beeinflusst. 
Starke iinderungen zeigt dagegen die Verschiebung der quart&m Kohlen- 
stoffe, die offenbar nicht mit der ElektronegativilZt des Zentralatoms 
korreliert, wie der Vergleich der Werte in Tabelle 1 zeigt. 

Beim Ersatz des quart&en Koblenstoffs durch Silicium werden die Signale 
der B-Kohlenstoffatome s5mtlich sehr stark nach hohem Feld verschoben, was 
zweifelsohne auf den elektropositiven Charakter dieses Elements zuriickzu- 
fubren ist. 

lb) &hylsilane und A”thylsilylmetalIverbindungen 
Die ‘H-NMR-Spektren zeigen sowohl bei 60 als such bei 100 MHz lediglich 

kontrahierte A,B&ysteme [ 81, die beim Vorliegen mebrerer Athylsilylver- 
bindungen nebeneinander nicht mehr zugeordnet werden kiinnen- Die von 
uns erstmals vermessenen ’ 3C-NMR-Spektren zeigen bei Protonenrauschent- 
kopplung jeweils nur zwei Signale fiir die reine Verbindung. Die Komponenten 
eines Gemisches lassen sich also relativ leicht mit den in Tabelle 2 mitgeteilten 
Daten identifizieren. 

Durch die Nachbarschaft des Siliciums w-b-d wiederum das Signal des CH,- 
Kohlenstoffatoms stark in Hochfeldrichtung verschoben und erscheint rechts 
vom CH,Signal. Dieselbe Beobachtung ist such bei den 5ithylsubstituierten 
Metallverbmdungen zu machen. Die Signallage der CH&%uppe hat in etwa 

TABELLE 1 

’ JC-CHEMISCHE VEBSCHIEBUNGEN VON <Me,M’m-ELEMENmERBINDUNGENO (M = C. si) 

Verbindune QC DC ‘J(CM) f J(CM) 

<Me,C),AI 26.35 30.55 
We,C),zn 28.43 31.03 
<Me,C),P 34.45 32.60 34-o Hz 13.3 Hz 
w=,C):Bp 60.30 31.53 5 29.2 Hz 

CWe,Si),Al 2.84 
Me,Si),P 4.16 11.1 & 

We,Si),EIg 6.67 92.3 Hz 
- 

4Verschicbunptn in pprn EeieIl TMS. bKoaate im Sp&ttum nicht Juficfunden Waerduk. 

TABBLLE 2 

x’WXIEb¶ISCHEVEB3CHIEBIJNGEN EINIGBB [CELOE,iiTHYLSILANE= 

V&ioduno Qc 8c 

Et,Si 1.19 6.62 
Ex,SiH 2-83 8.26 
Et,SiCt 3.35 7.56 
Bt,SiCl, 6.05 12.59 
Et‘s& 4.49 8.59 

“Vascldebniuenin~mecenTM8. 
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denselben Gang wie die ~e~on~gati~~t des megaton. Beim Diiithyl- 
cadmium f&en beide Sign&e zusammen- Durch Komplexieru.ng mit Elek- 
tronendonatoren, z.B. 1,2-Dimethoxy%han (DME), findet eine ztitziiche 
Abscbirmung statt, sodass die Resonant des n-st%xiigen C-Atoms gegeniiber 
dem freien Metailorgsuyl noch weiter in Hochfeldrichtung-verschoben wird, . 
wie die Damn des freien und komplexierten DZithyIzink zeigen (Tab&e 3). 

Die ~ochfeidve~~eb~g des a-Kohienstoffatoms am Silicium wird 
iiberraschend durch Met&substitution (Cd, Hg) an diesem wieder riickgiingig 
gemacht. Beim Bis(tri.Zthyisiiyl)cadmium Iiegt das Signal noch auf der Hoch- 
fekdseite der Resonanz des PHI-Ko~e~toffato~, wiihrend beim Bis(t&ithy\- 
siIyl)quecksiIber der Effekt bereits iiberkompensiert wird, und dss Signal &if 
der Tieffeldseite des Methylkohlenstoffatoms erscheint, (TabeIle 4). 

Bei den Tri-t-butyIsiIylverbindungen erscheint i.m Protonenkernresonsmr- 
spektrum nur ein Singuiett, dessen Resonauzisge von der Substitution am 
Sificium nur wenig betroffen wird [5] . . Im ‘3GNMR-Spektrum der Metativer- 
bindungen zeigt sich jedoch eme deutliche Tieffeldverschiebung des quart&en 
Kohlenstoffs (in cu-SteIkmg zum Siiicium) gegeniiber dem Tri-t-butylsiian 

Et,Ax O-42 8.80 
Et,zll 6.82 10.35 
Et&d 12.52 12.62 491.8Hr 17.5Hz 

519.3Hz 

Rt,ZaDME 4.58 11.38 

TABELLE4 

m$m,Cd 7.63 10.49 b b 

(EWO,HI 11.42 9.81 75.sHz 37.4Hz 
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(Tabehe 5). Ein ztitzhcher Vorteil ist das Auftreten von Kopplungssatelhten 
n& den ke~eson~~ven Isotopen des Cadmiums und Quecksilbers, die in 
den Protonenspektren wegen der grossen Entfemung zum Metahatom (4 
Bindungen) nicht beobachtet werden ktinnen 

Experiment&es 

Die MetalIorganyle [S] , &hyl.sihme [ lO] und Tri-t-butylsilan f 111 wurden 
nach bekannten Verfahren hergesteht. Bis(trimethylsiIyl)quecksilber wurde 
nach Lit. [ 123, Tris(trimethylsiIyl)aluminium nach Lit. [ 131, die TriZithyl- 
silylmetallverbindungen nach Lit. [ 61 und die Tri-t-butylsilylmetallverbindungen 
nach Lit. [ 4,5] synthetisiert. 

Die Aufnahme der r3C-NMR-Spektren erfolgte an einem Varian CFT-20 
~rnp~pek~orne~ bei 20 MHz in ca 5O%iger L%ung in Hexadeuterobenzol- 
Luftempfmdhche Substanzen kamen im abgeschmofzenen Riihrchen zur Ver- 
messung, Die Zuordnung der Signale erfolgte unter Zuhilfenahme der “off 
resonance” bzw. der ‘“gated-decoupling”-Technik. Alle Chemischen Verschie- 
bungen wurden gegen das Zentrum des C&D,-Triplet& vermessen und auf 
TMS (mit 6 128.6 ppm) umgerechnet, Mit positivem Vorzeichen wurden die 
Verschiebungen nach der Niedrigfeldseite von TMS versehen 
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