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EINFOHRUNG

Frithere Untersuchungen! 4 an substituierten Disiloxanen hatten gezeigt,
daB die Elcktronendichteverteilung der Siloxanbindung deutlich durch die am
Siliciumatom substituierten Gruppen bzw. Atome beeinflufit wird. Es schien nun
interessant zu untersuchen, inwieweit sich derartige Substituentencifekte tber vine
lingere Kette von Siloxanbindungen hinweg fortpflanzen und welchen EinfluB die
Kettenverlingerung selbst auf die Elektronenverteilung in der SiOSi-Bindung hat.
Wir untersuchten deshalb die 'H-NMR-Spektren ciner Reihe von korzkettigen ow-
disubstituierten Polydimethylsiloxanen des Typs X(CH,),Si[O8i(CH,),],08i-
{CH,4),X mit X =CH, H, CH,C], Cl und n=0-6, die uns zur KEirung des genannten
Problems besonders geeignet erschienen, wie im folgenden nither ausgefthrt werden
wird*,

GRUNDLAGEN DER UNTERSUCHUNGSMETHODIK

Eindeutige Aussagen Giber die clektronischen Anderungen der SiOSi-Bin-
dungsstruktur wiiren aus einer dirckten Betrachtung der Elcktronendichteverteilung
um das SiAtom zu erhalten. Da derartige Untersuchungen jedoch nur schwer
durchfithrbar sind, erscheint es gilnstiger, om Silicium substituierie Gruppen 2u
betrachten, die selbst nur einen geringen und moglichst konstanten Einflu8l auf dic
SiOSi-Bindungsstruktur haben, aber “passiv” jedec Anderung der Elektronendichte
am Si-Atom widerspiegeln. Besonders gut geeignet scheinen zu diesem Zweck die
H-Atome von am Silicium substituierten CH ;-Gruppen 2u sein, deren chemische
Verschiebungen ein empfindliches MabB fiir dic Elektronendichte am Wasserstollkern
darstellen.

Dazu muB jedoch folgendes bemerkt werden : Die Darstellung der chemischen
Verschiebung als dirckte Funktion der Elektronendichte ist nur dann korrekt, wenn
keine Beitriige magnetischer Anisotropicefickte von Nachbargruppen in der effek-

* Von K. Moedritzer™® wurden die NMR-Spektren von Gemischen analoger Polydimethylsiloxane ver-
schiedener Kettenlinge in Reorganisationsgleichgewichten untersucht. Sowwit dic angegebénen NMR-
Daten vergleichbar sind, wurde eine befriedigende Ubereinstimmung mit unseren MeBwerten festgestelin.
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tiven diamagnetischen Abschirmung des Protons enthalten sind. Dies ist jedoch im
aligemeinen nicht auszuschlieBen und hat des 6fteren zu einer merklichen Verwirrung
der Interpretation von chemischen Verschiebungen beigetragen’™®. Aus dem von
Pople? diskutierten Modell der Dipolniiherung fiir das anisotrope Zusatzfeld kann
man jedoch ableiten, daB bei gleichen Winkel- und Abstandsverhiéltnissen der unter-
suchten Gruppen zum Anisotropiezentrum auch gleiche Anisotropiebeitriige in der
Abschirmungskonstanten enthalten sind. Da man im Falle der in der vorliegenden
Untersuchung diskutierten Polymethylsiloxane anniihernd gleiche geometrische
Verhiltnisse aller SiCH ;-Gruppen annehmen kann und sich die Grofe des Aniso-
tropiebeitrages selbst bei der Substitution am Kettenende nur wenig dndern sollte,
kann man auch anndhernd gleiche Anisotropiebeitrige zur chemischen Verschie-
bung erwarten. Bei einer nur relativen Betrachtung der MeBwerte untereinander
sollten sich diese dann weitgehend eliminieren. Da weiterhin die Stiirke des aniso-
tropen Zusatzfeldes mit der 3. Potenz des Abstandes zur betrachteten Gruppe ab-
nimmt. sind weiter entfernte Anisotropiezentren praktisch ohne Bedeutung.

Fir die Diskussion der ¢chemischen Verschiebungen der CH ;8i-Gruppen 130t
sich dunach folgende Betrachtung zugrundelegen : In erster Nitherung sind die gemes-
senen chemischen Verschiebungen ein empfindliches MaB fiir die Elektronendichte
am Methylwasserstolfatom. Dicse ist abhiingig von der Orbitalelektronegativitiit'®
des in der CH-Bindung verwendeten C-Orbitals, die wiederum cindeutig durch die
Elektronegativitiit des 5i-Orbitals in der 5iC-Bindung bestimmt wird. Nach den
Ergebnissen der SGOBE-Methode (Self-consistent Group Orbital and Bond Electro-
negativity)!! ist die Elektronegativitiit eines betrachteten Bindungsorbitals abhiingig
von der Kernladung, der Hybridisierung und Ladung aller anderen Bindungsorbitale
des betrachteten Atoms und vom eigenen Hybridisierungszustand, Dabei ist besonders
die Gesamtladung der anderen Orbitale (Summe der Besetzungszahlen) von Bedeu-
tung und weniger dic spezielle Konfiguration der einzelnen Orbitale. Auf diese Weise
werden sich also Ladungsdichte- und Hybridisierungsiinderungen, die durch dic
benachbarten Si0-Bindungen bzw. den Substituenten X auf die Bindungsorbitale
des Si-Atoms Gibertragen werden, das die betrachtete CH 3-Gruppe triigt, direkt auf
dic chemischen Verschichungen dieser Gruppe auswirken.

Dabei bedeuten hohe negative Verschicbungen (= geringe diamagnetische
Abschirmung des H-Atoms) cine hohere Elektronegativitiit des Si-C-Bindungs-
orbitals, d.h. eine geringere Gesamtladungsdichte um das Si-Atom und umgekehrt.

In cinem vercinfachten Modell lassen sich diese Anderungen der Elektronen-
dichteverteilung in der $10Si-Bindung im wesentlichen durch zwei mitcinander in
Wechselwirkung stechende Effekte darstellen:

(1) Elektronegative Substiwenten X am Si-Atom (als solcher ist auch der Siloxan-
satierstofl zu betrachien) bewirken cine Polarisicrung des ¢-Elcktronensystems in
der SiOSi-Bindung, b, cine Verringerung der Besetzungszahl des in der $i0-0-
Bindung verwendeten 8i-Orbitals (induktiver Effek(™) sowic evtl, geringe Um-
hybridisierungsvorgiinge in den anderen Si-Bindungsorbitalen (“second order
hybridization™ nach Bent’ ?). Dieser Effekt pflanzt sich “induktiv" iiber dic benach-
barten Bindungen fort und niount mit steigendem Abstand vom Substitutions-
Zerirum ob,

{2) Durch Ciberlappung der unbesetzten 3d-Orbitale des Si-Atoms mit den beiden
doppelt besetzten nichthindenden Orbitalen des Suuersioffs kdnnen partielle
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p.—d,~Bindungen ausgebildet werden, die zu einer Erhohung der Gesamtladungs-
dichte am Si-Atom fiihren, Wie bereits friher''* gezeigt werden konnte, hiingt
das AusmaB dieser p_-d,-Uberlappung ebenfalls von den am Siliciurnatom gebun-
denen Substituenten ab.

Eine gewisse Wechselwirkung zwischen beiden genannten Effekten besieht
darin, daB Substituenten mit starkem “induktiven Effekt™ zu einer Verstirkung der
Pr-d~Bindungsanteile beitragen werden, withrend diese ihrerseits durch ¢inen gewis-
sen “Polarititsausgleich™ die Wirkung des induktiven Effektes abschwiichen werden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Geht man von dem Modell einer unendlich langen Kette von ~O-Si(CH 3), -
Einheiten aus, so wird die Elektronendichteverteilung in allen CH y-Gruppen gleich
sein, d.h. im "H-NMR-Spektrum wiire nur ein Signal zu erwarten. Begrenzt man
dagegen v ie Polysiloxanketie durch Substitution an 2 beliebigen Si-Atomen. so wird
die Elektronenverteilung nicht mehr tiber alle ~O~8i(CH 3),~-Gruppen gleich sein,
sondern sowohl von der Art des Substituenten als auch von der jetzt definierien
Kettenliinge abhiingig sein. Je nach der GréBe des Substituenten- und Kettenbingen-
effektes sind im "H-NMR-Spektrum mehr oder weniger starke Verschicbungen der
CH 3-Signale zueinander zu erwarten.

Da bei der Substitution je cingr Methylgruppe an beiden endstiindigen
Si(CH,),~Gruppen der geringste Effekt zu erwarten sein sollie, soll zuniichst dicser
Fall betrachtet werden.

(1) Die acu-Dimethylpolvmethylsiloxane (CHA)L,SiO[Si(CH,),0],Si(CH,), (1 == 0-6)
Aus den in Tabelle 1 wiedergegebenen Daten der Siloxane vom Typ M, D *

ist ersichtlich, dad sich deutliche Unterschiede in den chemischen Verschiebungen

der CH,-Grruppen noch bis zur dritten D-Einheit (D? in M,D,), d.h iber 3 SiQSi-

TABELLE 1
CHEMISCHE VERSCHIERUNGEN & (1N HZ) DER VOLLMETHYLIERTEN SILOXANE VoM tye M, D,

Alle angegebenen chemischen Verschicbungen sind auf Tetramethyisilan als inneren Standand berogen.
Negative Vorzeichen geben Verschiebung nach ticferen Feldwerten an,

N, S Y -

M o n? m
M, ~35
M,D -48 02
MzD; -*51 - 1-7
M;D; “"5:‘ ""2-0 "’3¢3
MaD‘ "’5.] ""2-0 - 3.7
M,y ~5.1 ~2.1 -39 ~A4.5
M, ~51 - 2.1 -8 ~d.4

g P TS S 0 A

* 2ur besseren Dbersichtlichkeit werden weiterhin die folgenden allgemein gebrinchlichen Symbole ves
wendet: M = (C“[J’;\S‘*‘Ou..\‘”{ 0 “OU‘,"Si(Cl“I 3,;"’0(\‘5‘* N M* e X(CH\);SI'(?“ Fhart e 'ﬂ("”ﬂnl"ﬂ dier
D-Gruppen erfolgt in der Weise, dal} die der endsiftndigen M-Gruppe booachbarte EhEinheit sir 1Y
bezeichnet wird, die folgende mit D? usw, (@D MD'DADDIDM = M,1).

J Organometal, Cheme, 1) (1968) 241252



246 G. ENGELHARDT

Bindungen hinweg feststellen Jassen. In der Fig. 1 sind die chemischen Verschiebungen
der M-, D*-, D*-und D*-Einheiten in Abhingigkeit von der Kettenlinge aufgetragen.

ey M= D R P DR
&,
T B
-2 ’ > r 3 s D'
-3
\\—-‘D:
]
ymm D
”‘5"L - ) b
My M0 M,D, MaDy  MaD,  MiDy  MyDg

Fig. 1. Chemische Verschicbungen 8 (gegen TMS) dor M-, DY-, D% und D*-Einheiten der au-Dimethyl-
polydimethylsitoxang M;D, in Abhiingigkeit von dor Kettenliinge.

Aus dem Verlauf der Kurven lassen sich folgende RegelmiBigkeiten feststetlen.

(@) Mit steigender Kettenlinge verschichen sich die §-Werte fiir die¢ M-, D'~
und D?-Einheiten nach negativeren Werten, d.h. es erfolgt ¢ine Verringerung der
Elektronendichte am Si-Atom. Dies mu8 als Folge eines Anstieges des induktiven
Gesamteffektes des Restmolekiils bei steigender Kettenlinge betrachtet werden, der
durch die wachsende Zahl an elcktronegativen Sauerstoffatomen in der an das
betrachtete Si-Atom gebundenen Siloxankette bedingt wird,

(b) Die MeBwerte licgen sowohl bei den M-Einheiten als auch bei den D*- und
D2.Gruppen nach jeweils 3 MeBpunkten nahezu konstant. Daraus kann gefolgert
werden, daf nur die niichsten zwei benachtbarten 5iOSi-Bindungen zu der unter (a)
diskutierten Erh8hung des induktiven Ketiencffektes beitragen, withrend eine weitere
Kettenverliingerung ohne Einfluld bleibt. Zwanglos erklidrt sich damit die fiir D°
beobuchtete Konstanz der 8-Werte im M,D, und M., da definitionsgemidB eine
D*-Einheit immer 2 D- und eine M-Einheit in der benachbarten Kette enthiit.

Aus der Verringerung der Neigung der Kurven mit steigender Zahl an neu
hinzukommenden D-Einheiten wird dic Abnahme der induktiven Wirkung einer
SiO-Bindung mit steigender Entfernung vom betrachteten Si-Atom ersichtlich, die
Konstanz der 6-Werte nach jeweils 2 D-Einheiten ergibt unmittelbar die “induktive
Reichweite” einer 8iO-Gruppicrung.

{¢} Fiir niic entsprechenden Gruppen wird eine Verringerung der Ladungs-
dichten am Si-Atom in-der Reihenfolge D > D?* =D > M gefunden. Wilhrend sich
die beobachtete Verschicbung der Glieder D'-D?-D? zwanglos durch die unter (a)
tiskutierien Kettenverfingerungseffekte erkliiren 1i8t, mufl fiir dic am stiirksten
negative Yerschicbung der M-Einheit cin anderer Effekt von Bedeutung sein, der
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eine scheinbare Verstirkung der induktiven Polarisierung der o-Elektronen bewirkt.
DerErwartung nach solite diese in der von nureinem O-Atom benachbarten Si(CHj),-
Gruppe geringer sein als in einer D-Einheit, die zwei elektronegative Saucrstolfatome
in Nachbarschaft hat. DaB dies nicht beobachtet wird, liegt offensichtlich an der
Tatsache, daB die induktive Wirkung der (OSi),-Ketten auf die D-Einheit 2T. durch
eine p,~d,~-Wechselwirkung kompensiert wird, in die beide an die D-Einheit gebun-
denen O-Atome einbegriffen sind. In der endstindigen M-Gruppierung mit nur einem
benachbarten Sauerstoffatom ist dieser kompensierende Effekt bedeutend geringer
zu erwarten, was zu der beobachteten relativ stirkeren Wirkung des induktiven
Effektes der Vibrigen Siloxankette fithrt.

(d) Neben der chemischen Verschiebung wurden ebenfalls die Kopplungs-
konstanten J(**C~H) der SiCH-Gruppen bestimmt. Die gemessenen Werte sind
fiir alle CH;-Gruppen der Siloxane des Typs M,D, innerhalb der Fehlergrenze gleich
und betragen 117.54£0.5 Hz. Da nach Muller urd Pritchard’?® die J('*C~H)-Kopp-
lungskonstante direkt proportional dem s-Charakter des in der CH-Bindung ver-
wendeten Kohlenstofforbitals ist, kann daraus geschlossen werden, dafd keine merk-
lichen Hybridisierungsinderungen am C-Atom stattfinden.

(2) Die ao-dichlorsubstituierten Polydimethylsiloxane CI(CH,),SiO[SHCH,),0],5i-
(CH,),Cl (n=0-4)

Die chemischen Verschiebungen 6 und die Kopplungskonstanten J{'*C-H)
der Siloxane vom Typ M$'D,, sind in Tabelle 2 zusammengestellt. In Fig. 2 sind dic

TABELLE 2

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN & UND KOPPLUNGSKONSTANTEN J(''CoH Y W H2Z) DER 2,00 DICHT ORSURSTHTL -
IERTEN SILOXANE MY'D,

JUre-m
T T
Mg ~2494 121.2
M{'D ~26.9 ~10.8 1209 118.5
M§'D, ~264 - 78 1205 118.2
MY'D, ~252 - 7.2 —55 1206 118.1 17.5
M{'D, —244 - 70 -4.8 120.5 1189 117.2

3-Werte der M*, D' und D*-Einheiten wiederum als Funktion der Kettenliinge aul-
getragen. Daraus ergeben sich die folgenden Aussagen.

(a) Die beobachteten chemischen Verschicbungen sind i allgemeinen stiicker
nach negativen Werten verschoben als in den vollmethylierten Siloxanen, ebenfalls
sind dic Unterschiede zwischen den M und D! bzw D2-Gruppen stiirker auspe-
prigt. Dies ist offensichtlich eine Folge des starken induktiven Effektes des elektro-
negativen Cl-Atoms. Dabei muB} beriicksichtigt werden, daB sicher auch in der SiCl-
Bindung p,-d. -Antcile enthalten sind, dic bereits zu giner gewissen Kompensation
der induktiven Wirksamkeit fithren, iiber deren Ausmall jedoch an Hand der NMR -
Spektren keine Aussagen mdaglich sind.

(b) Mit steigender Kettenliinge wird im Gegensatz zur M, -Reihe eine
Verschiebung der Signale nach positiveren Werten beobachtet, d.h. es erfolgt eine

J. Organometol. Chem., 11 (1968) 242282
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fag. 2. Chemische Verschicbungen 8 {gegen TMS) der M4, D' und D3-Einheiten da ze-Dichbor-
polydimethylsiloxane M$'D, in Abhiingigkeit von der Kettenlinge.

-30

Erhthung der Ladungsdichte am Si-Atom. Darin komm?t offensichtlich die Abnahme
des indukiiven Effcktes des Cl-Atoms mit steigendem Abstand von der endstiindigen
SiCl-Gruppierung zum Ausdruck. die hier die in 1 (&) diskutierte Zunahme des nur
von den SiOSi-Bindungen herriihrenden Ketteneflektes deutlich iberkompensiert.
Die induktive Wirksamkeit des Cl-Atoms mufl dabei von beiden Seiten der Kette
her betrachtet werden. So wird sich auf die M und auch die D'-Gruppe der einen
Scite des Molekiils die AbstandsvergroBerung zum anderen Kettenende auswirken,
wihrend bei den [D?-Gruppen beidseitig relativ groBe Abstinde zum Substitutions-
zentrum vorliegen.

(¢) Die Elektronendichtc am Si-Atom nimmt in allen Fillen erwartungsgemil}
in der Reihegnfolge D? > D! > M® ab (Verschiebung von & nach negativeren Werten),
d.h. die bei den M,D,-Verbindungen aufiretende Umkcehr D! >D? >M wird nicht
beobachtet. Daraus ergibt sich, daB die starke Abnahme des induktiven Effektes des
Cl-Atoms mit steigendem Abstand die relativ geringen Elektronendichteiinderungen
weitaug tiberkompensiert, die auf Grund von Kettenverliingerung bzw. p,~d,~-Wech-
selwirkungen durch dic Siloxankette selbst induziert werden.

(d) Dic Kopplungskonstanten J(*3C-H) (Tabelle 2) zeigen cinc eindeutige
Abhlingigkeit vom Abstand der CH ,-Gruppe zum Cl-Atom und sind fiir die M-
und D!'-Einheit mit 121.2 bzw. 118.5 Hz merklich groBer als in der M,D,-Reihe.
Steigende J(**C~H)-Werte bedeuten zunchmende s-Hybridisierung im C-H-Bin-
dungsorbital des Kohlenstoffs, dic {iber Hybridisierungseffckte 2. Ordnung durch
cine steigende Elcktronegativitiit des Si-Atoms hervorgerufen wird, In Ubereinstim-
mung mit den chemischen Verschicbungen wird also avch hicr die abnehmende
Polarisierung des a-Elcktronensystems der Si0OSi-Kette in der Reihenfolge M >
D' > D? mit steigendem Abstand vom Kettenende deutlich, Dabei macht sich inner-
halb der M, D' und D-Gruppen sclbst in geringem MaBe auch eine Abstandsver-
grofierung zum “anderen Kettenende” bemerkbar: M©': §121.2 Hz fir M$'D, 120.5

d. Orgunometal. Chem., |1 (1968) 243-252
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Hz fiir M$'D,; D': 1185 fiir M$'D, 118.0 Hz fisr MS'D,, 117.2 fir MS'D, (MeB-
genauigkeit hier 0.1 Hz!).

(3) Die ow-dibydrogensubstituierten Polydimethylsiloxane H(CH,),Si0[Si(CH,),-
0],Si(CH,);H (1 =0-6)

Die chemischen Verschiebungen der MYD,-Reihe (Tabelle 3) verhalten sich
prinzipiell analog der fiir dic vollmethylierten M ,D,-Siloxane gemessenen Werten.
Durch die gegeniiber der SiCH y-Gruppe hohere Elektronegativitiit der SiH-Grup-
pierung sind jedoch alle Werte etwas nach tieferem Feld verschoben, d.h. es erfolgt
eine gewisse Verringerung der Elekironendichten am Si-Atom. Weiterhin ist der
beobachtete EinfluBl der Kettenldnge auf die chemische Verschiebung merklich ge-
ringer als bei den vollmethylierten Siloxanen, Dies wird verstiindlich, wenn man div
bei den M§'D,-Verbindungen diskutierten Effekte in abgeschwiichter Form auf das
MYD,-System iibertriigt: Die durch eine steigende AbstandsvergréBerung bedingte
Abnahme des induktiven Effektes der SiH-Gruppe kompensiert teilweise den An-
stieg der induktiven Wirksamkeit der verlingerten Siloxankette. Dieser Effekt reicht
jedoch nicht aus, um, wig im Falle der chlorsunstituicrten Siloxane, den EinfluBl der
p—d,~Wechselwirkung vollig zu kompensieren, wie bei den M,D,-Verbindungen
zeigt die MM"-Gruppe die geringste, die D'-Gruppe die héchste Elektronendichte
am Si-Atom. Dabei ist jedoch hier die Differenz zwischen M* und D*-Gruppe deut-
lich groBer (induktiver H-Effekt mit kurzer Reichweite), withrend die zwischen D!
und D? viel geringer ist als bei den M ,D,-Siloxanen.

(4) Die a.w-bis{chlormethylysubstituierten  Polydimethylsiloxane CH,CI(CH,),5i0-
[§i(CH,),0],8i1(CH3),CH,Cl (n=0-6)

Alle Verbindungen vom Typ M5$"“'D,, zeigen im NMR-Spektrum nur noch
zwei Signale : ein Signal bei ca. — 13 Hz fiir die endstiindige M“"-Einheit und cin
weiteres mit ebenfalls fast konstanter Lage bei ca. —4.5 Hz fiir alle D-Gruppen. Es
ist in diesem Falle also kein EinfluB der Kettenliinge mchr feststellbar. Dieses Ergeb-
nis Bt sich am besten dadurch deuten, daB man annimmt, daB in den ew-Bis{chlor-
methyl)siloxanen die CH,Cl-Gruppe den gleichen effektiven induktiven Effekt zeigt,
wie eine D-Einheit, d.h. cs liegl bezogen auf das ¢-System einc “quasi ungestorie™
Kette von D-Einheiten vor, die alle etwa gleiche Elektronendichteverteilung besitzen.

In dem deutlichen Unterschied der Verschiebungen der M™ und D-Ein-
heiten kommt wiederum die bereits bei den M,D,-Verbindungen diskutierte p,-d,-
Wechselwirkung zum Ausdruck, die sich dem ¢-Elektronensystem iiberlagert: Am

o TABELLE 4
TABELLE 3 CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN & (IN Hz) mx
CHEMISCHE VERSCHIEDUNGEN & (IN HZ) DER ct.ar WASSER- 2, m~CHLORMETHY LSUDSTITUIER [EN SILONANF
STOFFSURSTIY wm TEN Sil. oxmw M "[) MY,

M" n DJ D.\ h’(l'fh(‘l DI.J.V‘
MY - m 3 Mgt ~ 122
MYD - 107 -3 M§ D -~ 131 47
MYD, ~10.9 - 3.4 M§H, - 130 ~4.3
MID, -~ 109 -44 ~4.7 M‘"'“D. ~ 129 w2
MiID, _, ~109  (-4.5) ( 4. 6) ( -4, 6) M‘"*“D - 129 -2

J. Organometal. Chem,, 11 (1968) 24252
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endstindigen Siliciumatom steht fiir die “electron back-donation” von Sauerstoﬂ_’
zum Si-Atom nur ein O-Atom zur Verfiigung, wihrend in allen D-Einheiten zwei
O-Atome in p~d,-Wechselwirkung mit dem Si-Atom treten.

ZUSAMMENFASSENDE DISKUSSION

In Fig. 3 ist der Gang der chemischen Verschiebungen fiir die jeweils langket-
tigste Verbindung der 4 untersuchten Siloxanreihen zusammengestelit. Aus dem
Verlauf dieser Kurven kénnen zusammenfassend die folgenden allgemeinen Aussagen
crhalten werden:

(@) Die Lage der Punkte fitr die Endgruppen M* zeigt unmittelbzar die Abstufung des
induktiven Effektes des Substituenten X: C1 >CH,Cl >H >CH,.

A
.
5
M, Dy s -
o -
R
L /
Mioe 1/
’
N‘gH.?C'DB
15 /
/
/
20 /
/
/
78 Mg'{)‘

M L] D' D2 ) 2
KICH g3, i = O —51(CHy)y == O SHCH )y O — §I(CHy )y —
Fig. 3, Chemische Verschichungen 8 (gegen TMS) der Methylprotonen in MDD, MYD,, MPC'D, und
MY'D, in Abhiingigkeit von der Stellung der Si(CH,),-Einheit in der Siloxankette,

(h) Beim Ubergang zur D'-Einhcit crfolgt bereits eine betrichtliche Abnahme der
Unterschiede der chemischen Verschicvbungen zwischen den verschieden substi-
tuicrien Siloxanen, die sich bei der D2-Gruppe verstiirkt. Im Falle der D3-Einheit
schlieBlich eind die Mebweric unabhilngig vom Substituenten X fiir alle Verbin-
dungen praktisch gleich. In diesem Verhalten zeigt sich deutlich dic bereits disku-

A Orgonnmetad. Chem, 11 (1968) 243-252



&,)-DISUBSTITUIERTE POLYDIMETHYLSILOXANE 251

tierte Abnahme des Substituenteneflektes mit steigender Kettenlinge.

(c) Beim Ubergang von der endstindigen M-Einheit zur benachbarten D*-Einheit
steigt im M, die chemische Verschiebung zuniichst an (Verschiebung nach posi-
tiveren Werten) und nimmt bei D2 und D3 wieder ab. Fiir M¥D wird das Gleiche
in abgeschwichter Form beobachtet, wihrend fiir M§%:¢'Dg bloB noch die Zu-
nahme M XD zu verzeichnen ist, die Werte fiir D? und D? liegen konstant.
Fiir das M5'D,, schiieBlich erfolgt eine durchgiingige Zunahme der chemischen
Verschiebung in der Reihenfolge M® < D! < D2,

Aus diesem allgemeinen Gang der chemischen Verschiebungen folgt die stei-
gende Kompensation der nur durch die Siloxanketten bedingten induktiven Effekte
sowie der p,~d,-Uberlappung durch den Substituenteneffekt in der Reihenfolge X =
CH,<H< CH,(Cl<ClL

EXPERIMENTELLES

Aufnahme der NMR-Spektren : Die chemischen Verschiebungen wurden an
15%igen CCl,-Losungen der Substanzen mit cinem JNM-3H-60 NMR-Spektro-
meter der Fa. JEQL/Tokio bei 60 MHz gemessen. Als innerer Standard wurde wegen
der groBeren Verschiebungsdifferenz 2u den Substanzsignalen bei der Messung Cyclo-
hexan verwendet. Die Vermessung der Verschiebungen erfolgte mit Hilfe der Seiten-
bandtechnik, die Fehlergrenze liegt bei +0.1 Hz. Alle gemessenen chemischen Ver-
schicbungen wurden anschlieBend auf Tetramethylsilan als Bezugssubstanz um-
gerechnet, negative Vorzeichen geben die Verschiebung des Signals nach niedrigerem
Feld im Vergleich zum TMS-Standard an.

Die J(?C~H)-Kopplungskonstanten wurden an den reinen Substanzen ge-
messen. Der MeBfehler betriigt i. allg. +0.5 Hz, im Falle der M$'D,-Verbindungen
konnte er jedoch durch Anwendung einer speziellen Differenzmessung auf +0.1 Hx
gesenkt werden.

Darstellung der Substanzen

Die Siloxane vom Typ MYD,'* wurden auf bekanntem Wege durch Cohydro-
lyse von (CH,),SiHC] und (CH,),SiCl, erhalten. Die Verbindungen vom Typ
MS$CD, wurden nach Speicr'® durch Hydrolyse einer Mischung von (CH,);-
(CH,C1SiCl und Hexamethylcyclotrisiloxan (D,) in wiiBirig-alkoholischer Losung

dargestelit.
Die dichlorsubstituierten Sitoxane M$'D, erhiclten wir nach Greber und

Metzinger'® durch vorsichtige Hydrolyse von (CH,),SiCl; in Ather mit Dioxan-
Wasscrgemischen. Die volimethylierten Siloxane M ;D wurden uns vom Institut fiir
Silikon- und Fluorkarbonchemic Dresden-Radebeul zur Verfiigung gesteilt. Hermn
Prof. Dr. R. Miiller sei an dieser Stelle dafiir bestens gedankt.

Alle Substanzen wurden gaschromatographisch auf ihre Reinheit gepriify und,
wenn crforderlich, mit Hilfe der prilparativen Gaschromatographic gereinigt.

DANK

Herrn Prof. Dr. H. KrRIEGSMANN danke ich filr wertvolle Diskussionen sowie
laufende Forderung und Unterstiitzung dieser Arbeit,
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ZUSAMMENFASSUNG

Zur Untersuchung des Einflusses von o,w-stindigen Substituenten und der
Kettenlinge auf die Bindungsverhiltnisse der SiOSi-Bindung kettenformiger Polydi-
methylsiloxane vom Typ X(CH,),;SiO[Si(CH;1,0],8i(CH;),X wurden die 'H-
NMR-Spektren der Verbindungen mit X=CHj;, H, CH,Cl, Cl und n=0-6 aufge-
nommen. Die Signale der CH;-Protonen zeigen je nach der induktiven Wirksam-
keit des Substituenten, der Kettenlinge und der St~llung in der Siloxankette unter-
schiedliche chemische Verschiebungen. Daraus werden Aussagen {iber Stirke und
Reichweite der Substituenteneinfliisse sowie {iber die induktiven bzw. p,-d,-Effekte
der Siloxankette abgeleitet.

SUMMARY

With regard to the bonding problems of the SiOSi linkage the '"H NMR
spectra of the compounds X(CH,),SiO[Si(CH,),0],Si(CH;),X (X=CH,, H,
CH,CI, Cl; n=0-6) are discussed. The chemical shifts of the methyl protons of the
different Si(CH ,), units in the siloxane chain are dependent on the inductive effect
of the substituents and the length 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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