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The 2gSi NMR chemical shifts of the series of disilanes R’3 -% R”% Si-SiR’,_, R”, 
(R’, R” = H, Cl, Ph) are interpreted in terms of the electronegativities of the sub- 
stituents R’ and R”. 

Auf der Grundlage eines einfachen Modells konnten wir die 29Si-NMR- 
chemischen Verschiebungen 6 einer Vielzahl von substituierten Monosilanen halb- 
quantitativ theoretisch beschreiben [ 1,2], wobei zur Charakterisierung der Bin- 
dungsverhWnisse Elektronegativititsdifferenzen benutzt wurden. Quanten- 
chemische Allvalenzelektronenberechnungen bestitigten die allgemeine Giiltig- 
keit des Modells [ 31. Auch zur Interpretation der Substituentenabhiingigkeit der 
2gSi-chemischen Verschiebungen von verschiedenen .Disilanen haben wir das theo- 
retische Model1 erfolgreich herangezogen [ 41, wobei nur der Einfluss der Substi- 
tuenten beriicksichtigt wurde, die direkt an das betrachtete Si-Atom gebunden 
sind. 

Kiirzlich haben Sijllradl und Hengge die 2gSi-NMR-chemischen Verschiebungen 
von Disilanderivaten R’,,RffxSi-SiR’,_,R”, (mit R’, R” = H, Ph, Cl, Br und 
x, y = 0 bis 3) publiziert [ 51, ohne dass die Messwerte vertieft interpretiert 
worden sind. Hier soll gepriift werden, inwieweit die beobachteten Substituenten- 
abhgngigkeiten auf der Basis unserer Modellbetrachtungen [ 1,2] beschrieben 
werden konnen. 

Berechnet wird ein relativer Abschirmungsterm A, der nur von den Polaritiits- 
indices hi der vier Bindungen 
SiA ausgehen [ 21: 

i abhlngen ~011, die vom betrachteten Siliciumatom 

A= 1 + 0.35 
f 
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Die Polaritatsindices hi wurden aus den Elektronegativititen ENi der Sub- 
stituentenatome und der des betrachteten Si*-Atoms ENsiA berechnet [ 61: 

h, = 1 - O.l6(ENi - EN,A) + O.O35(ENi - ENsiA)’ (2) 

Fur die effektive Kernladungszahl des neutralen Siliciumatoms wurde der 
Wert 2’ = 4.15 und fiir den Anpassungsfaktor f = 0.19 verwendet (vgl. 
Ref. l-4). Das betrachtete Siliciumatom Si* und die Substituenten der Chlor- 
phenyldisilane, Wasserstoff-phenyldisilane und Chlor-wasserstoffdisilane wurden 
mittels folgender Elektronegativititswerte charakterisiert: EN,A = 1.9; EN, = 
3.15; ENpB = 2.5 und EN, = 2.1. Die Elektronegativitat des zweiten Silicium- 
atoms SiB im Disilanmolekul wird von den damn gebundenen Substituenten mo- 
difiziert. Wir haben zur Beschreibung von EN,B eine lineare Abhiingigkeit von 
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Fig. 1. Experimentelle ‘%i-NMR-chemische Verschiehungen 6 (nac 
parameter ,$ f& das SiA-Atom der Disilandenivate H,,Ph,SiA-Si % 

Ref. 5) und berechnete Verscbiebungb 
H,_yPhy in Abhiin&&#wit van den 

Substitutionslaufzablen x und y. 
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den Elektronegativitiswerten der Substituenten gewtilt, wobei k em empirisch 
zu bestimmender Faktor ist, der die Weiterleitung der Substituenteneffekte 
beschreibt: 

ENsp = K + ~[(~-Y)ENR' + Y*ENwI (3) 

Die Konstanten K und k wurden so bestimmt, dass die Chlor-phenyldisilan- 
Reihe optimal beschrieben werden kann: 

EN&B = 1.18 + 0.27 ENw + O.O9(ENw - ENR*)*y (4) 

Auf der Grundlage der Gl. 1, 2,4 wurden die A-W&e fiir die oben genannten 
Disilanderivate berechnet. Die Ergebnisse sind in den Fig. 1-3 zusammen mit 
den Messwerten nach Ref. 5 in Abhiingigkeit von den Substitutionslaufzahlen x 
(bei konstantem y) und y (bei konstantem x) graphisch dargestellt. (Auf die Be- 
rechnung der ebenfalls in Ref. 5 angegebenen Brom-chlordisilane wurde ver- 
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Fig. 2. Disilanderivate Ph,,Cl,@*-SiBPh,_,,Cly (vgl. Legende van Fig. 1). 
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zichtet, weil die “Schweratomeffekte” mit dem angewendeten Model1 nur 
schlecht zu beschreiben sind [ 21.) 

Wenn von wenig ins Gewicht fallenden Abweichungen abgesehen wird, zeigen 
die berechneten A-Werte den gleichen Substituententrend wie die gemessenen 
chemischen Verschiebungen 6. Das betrifft nicht nur den Umfang und generellen 
Trend der Werte (man beachte die unterschiedliche Wahl des 6 - bzw. A-Mass- 
stabes fiir die drei Verbindungsreihen) sondern such die parabelformig ge- 
kriimmten Kurven (vgl. A und C in Fig. l-3) bei Variation von x und den unter- 
schiedlichen Kurvenanstieg bei Veriinderung von y (vgl. B und D in Fig. l-3). 
Damit wird theoretisch verstindlich, dass der Einfluss eines Siliciums als Sub- 
stituent auf die 2gSi-chemische Verschiebung nicht als konstant angesehen 
werden kann. 
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Fig. 3. Disilanderivate H,,Cl,SiA-SiBH,_yCly (vgl. Legende van Fig. 1). 
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Eine Ausgleichsrechnung fur die 45 Wertepaare ergab die Korrelations 
beziehung 

6(ppm) = 14.51-A - 146.6 (5) 

mit einem Korrelationskoeffizienten r = 0.990. Die Abweichungen konnen auf 
Veriinderungen der Bindungswinkel, sterische Wechselwirkungen und eventuell 
auf elektrische Feldeffekte [ 71 zuriickgefuhrt werden, die bei der Berechnung 
von A nicht beriicksichtigt worden sind. 

Aus der guten Reproduktion der experimentellen chemischen Verschiebungen 
mit dem einfachen Elektronegativitiitsmodell folgt, dass such bei den hier unter- 
suchten Disilanderivaten die 29Si-NMR-chemischen Verschiebungen von der Pola- 
ritit der o-Bindungen bestimmt werden und dass ein Einfluss von @+)a- 
Bindungen auf die “Si-chemischen Verschiebungen nicht nachweisbar ist. 
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