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Zur Diskussion der Protonenresonanzspekiren kompliziert gebauter siliciumorga-
nischer Verbindungen ist die Kenntnis der NMR-Daten einfacher Vergleichsubstanzen
von grosser Bedeutung. Im Rahmen unserer Untersuchungen siber Organohetero-
siloxane!-* haben wir deshalb u.a. auch die YH-NMR-Spektren der Triithylhalogen-
silane und des Triathylsilans aufeenommen und ausgewertet. Die genannten Ver-
bindungen waren beil der Darstellung von Trialkyvlstloxy-aluminiumdihalogeniden®
bzw. bei der thermischen Spaltung analoger Halogenid-hydrid-verbindungen® als
Nebenprodukte erhalien worden. Uber die spekiroskopischen Daten anderer
Athvlderivate des Siliciums, Germaniums, Zinns und Bleis haben wir bereits be-
richtet®*und bei dieser Gelegenheit auch die ~inschligigen Arbeiten anderer Autoren
mit aufgefiihrt. Entsprechende Werte analoger Methvlverbindungen wurden ebenfalls
schon fruhber zusammengestellt und vergleichend diskutiert?.s.s.

Das PMR-Spektrum des Tridthylsilans wurde mehrfach aufgenommen$.9, jedoch
beschriinken sich die diesbeziiglichen Literaturangaben auf den bet unterschiedlichen
Versuchsbedingungen gemessenen Wert der Chemischen Verschiebung des Hydrid-
waszerstofiatems, withrend die Parameter der .Xthylprotonen unberiicksichtigt
bleiben. Ven den insgesamt 12 moglichen Athyvlhalogensilanen wurde u. W. bisher
nur das Diithvldichiorsilan und das Athyvitrichlorsilan *H-XMR-spektroskopisch
untersucht?®. Dariiber hinaus liegen noch fiir die drei moglichen Athyiiuorsilane
(C.H nSIF,_,; (1 = 1, 2, 37 PF-N)MR-Daten vortl.

DIE SPEKTREN

ay {CoH ) SiCl und (C.H;.SiBr

Die *H-NMR-Spektren des Triiithvlchlorsilans und des Tridthyvibromsilans weisen je
ein kompliziertes Multiplettsignal auf, das sich in beiden Fillen als stark kontra-
hiertes A;B,-Svstem interpretieren lisst (Fig. 3a, sa). Die A, X.-Strukiur 1. Ordnung
ist praktisch nicht mehr erkenntlich, da die Differenzen der Chemischen Verschiebung
der Methyl- und Methyvlenprotonen nur sehr gering sind und in der Gréssenordnung
der Kopplungskonstante Jr({HCCH) liegen. Bei hoher Auflésung kénnen neben den
Hauptmultipletts auch die schwachen *H-**C-Satellizensyvsteme beobachtet werden.
Die wegen grosserer Verschiebungsdifferenzen in diesen Satellitensystemen besser
erkennbare Struktur 1. Ordnung lidsst hier eine Ermittlung der Kopplungskonstanten
J(HCCH)} zu und liefert einen Wert von J = S =- 0.5 Hz, der gut mit dem an ver-
wandten Verbindungen festgestellten iibereinstimmt. Daneben kénnen daraus teil-
weise auch die Kopplungskonstanten J(H,-*3C) und J(*H.,—'*C) bestimmt werden.
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Die Werte der Chemischen Verschiebung 6{CH,) und 6{CH,) ergeben sich durch
niherungsweise Auflosung der Spektren nach erster Ordnung mittels bekannter Ver-
fahrent©.12.

Die sehr dicht am Hauptmultiplett liegenden 'H-C-=5i-Sateliiten konnten in
beiden Fillen nicht aufgefunden werden. Aus den erhaltenen Werten far J und 46
ergaben sich bel Computerberechnung zwei Vergleichspektren, die gut mit den
experimentell gefundenen iibereinstimmten (Fig. 3b, 4b). Damit ist die Richtigkeit
der getroffenen Zuordnung innerhalb der Fehlergrenzen gewdhrleistet.

b) (C.H;)3511

Die an {C,H;),;SiCl und (C.H;);S1Br gewonnenen Daten zeigten die deutliche Abnahme
der Differenz der Chemischen Verschiebung von CH,- und CH,-Protonen A¢ bei der
Substitution von Cl gegen Br (Tab. 1). Das Spektrum des Tridthyljodsilans ergab nun,

TABELLE ]

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER PROTONENSIGNALE UND KOPPLUNGSKONSTANTEN DER YH-NMR-
SPEKTREN DER TRIATHYLHALOGENSILANE UND DES TRIATHYLSILas (C,Hg),SiX (X = H, F, Cl,
Br, l}). SOWIE DES TETRAATHYLSILANS UND HEXAATHYLDISILOXANS™

(?-)Hg, H g Cl Br I Oo_s

O{CHa,) —356.0 —Go.5 —61.0 —62.0 --62.8 —62.5 —57.¢c
O{CH.,) —30.0 —35.3 —40.0 —38.0 —53.6 —62.5 —32.8
d({S1H) — —2z21.5% — — — — —
J0{CH,) — S{CH): —20.0 —24.7 —21.0 —13.0 —g.2 o —23.2
JOH,CCIH ) ~ 380 =~ S0 ~ 80 ~ 80 ~ 80 ~ So ¢
JEHLEC 129 130 130 130 130 130 —
JOHLEC) — 112k 1i3? 112,50 1148 i1g.5% —
JLHLLCSitH) — 3.1 — — — — —
JOHICSiPE) — — 6.0 — — — —
JHCCPs81 — — - — — 8.5 -
J(HL.C™SH) - — _ - — c —_—

" Alle Werte in Hz bei vo Mz, Negoative Werte geben die Lage des Signals bei niedrigeren
Feldern, bezogen auf den inneren Standard Tetramethylsilan, an. Experimentelle Details im
Versuchsteil. Die relativen Vorzeichen der Kopplungskonstanten wurden nicht bestimme.

2 Septett. ? Unsicher. € Nicht bestimmbar. € Fehlergrenze fiir dicse Konstante -- 0.5 Hz.

dass eine nachfolgende Substitution von Br gegen I diese Differenz 46 noch einmal
so weit verringert, dass im {C,H;),S1I sowohl Methvl- wie auch Methyvlenprotonen
nun gerade gleiche Chemische Verschiebung aufweisen: das Spektrum zeigt nur noch
ein einziges scharfes Singulettsignal an Stelle der bisher vorhandenen Multiplett-
svsteme (Fig. 52). Die Spin-spin-kopplung HCCH ist aus dem Spektrum verschwun-
den. Dementsprechend weist das Hauptsignal nun=iiehr auch svmmetrisch angeordnete
Satellitensyvsteme der Kopplungsvorgiange *11;-°C, 'H,-1*C und 'H,-C-C-?95;1 auf
und erlaubt in meist eindeutiger Weise die Messung der zugehérigen Kopplungs-
konstanten®. Ein vergleichbarer Fall eines vollstindig zu einem Singulettsignal
kontrahierten A;B.-Multipletts ist vom Bleitetradthyi bekannt geworden?3» 14

* Dies ist u. W der erste Fall, dass cine Spin-kepplung 'H-**Si iiber 3 Bindungen hinweg
gemessen werden konnte. Bisher lagen dafiir nur theoretische Berechnungen vor [G. Kiosg,
Ans. Phvs, (Leipzig). 6 (1962) 2627 Die Lage der Sateliiten der *H-C—%Si-kopplung iiber 2 Bin-
dungen konnte nicht sicher festgestellt werden.
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¢} (C.H);SiF und (C.H,);SiH

Die Spektren des Tridthylfluorsilans und des Tridthylsilans sollten prinzipiell denen
der bereits genannten Verbindungen entsprechen. Sie werden jedoch durch das Auf-
treten einer zusiizlichen Wechselwirkung der Methylenprotonen mit den Atom-
kernen *F und H(Si) kompliziert und die A;B,-Systeme erscheinen demnach hier
als (A;B.);X-Probleme {Fig. 1a, 2a). Die deutliche Dublettaufspaltung der ““Quartett-
teile” des wurspriinglichen Svstems ist offensichtlich. Eine Wechselwirkung der
Methylprotonen mit den genannten Kemmen tritt erwartungsgemadss nicht ein, sodass
die “Triplett-teile” weitgehend unverandert, namlich vom A;B,.-Tyvp bleiben.

Die Zuordnung der einzelnen Signale ergab fir beide Verbindungen die in der
Tab. 1 aufgefithrten Werte der Chemischen Verschiebung und der Kopplungskonstan-
ten. Der Wert fir 8(SiH) des Septett-signals des (C.H;},;SiH stimmt befriedigend mit
dem von anderen Autoren gefundenen iberein3-?, wenn man die *“‘nicht ganz’’ iden-
tischen Versuchsbedingungen beriicksichtigt.

{CaHs )y SiH

_JM_J r‘

Al n!'n i,

10Hz
Fig. 1. XMR-Spektrum des Triathylsilans.
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(CZHS)BS“: (CzHS)asiCl

™

10HZz
2 3
Fig. 2. NMR-Spektrum Fig. 3. NMR-Spektrum des
des Triathyitivorsilans. Tridthylchlorsiians.

DISKUSSION

169

Die \Werte der Tab. 1 zeigen bei vergleichender Betrachtung eine Reihe systematischer
Verdnderungen in Abhidngigkeit vom Liganden der (C.H;),Si-Gruppe, die grossten-
tells denen der analogen Methylverbindungen entsprechens.®35. So ist speziell die
Lage des Signals der Methvienprotonen §(CH), deutlich als Funktion der Art des Sub-
stituenten erkennbar. Die Gesamtverschiebung dieses Signals betrigt beim Ubergang
von X = H bis X = [ hier 26.7 Hz (0.445 ppm), ein Betrag, der allerdings weit
hinter dem der Trimethylverbindungen zuriickbleibt (42.5 Hz = 0.71 ppm). In beiden
Fallen wird jedoch iibereinstimmend eine systematische Verschiebung nach niedrige-
ten Feldern mit zunehmender Ordnungszahl des Halogens angetroffen. Diese Sub-
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Fig. 5. NJMR-Spektrum des Fig. 5. NMR-Spektrum des
Trnithvibromsilans. Triithvljodsilans.

stitnenteneffekte, die im Widerspruch zu den einfachsten Elekironegativitits-
bezielhungen!® (0 ~ E; standen, waren urspringlich auf Rehyvbridisierungs- und
d_p.-Effekte zuriickgefithrt werden®. Inzwischen konnte jedoch gezeigt werden
(durch vergleichende Messungen an den Derivaten des Germaniums®, Zians® und
Bleis'¥, wo das 4_p.-Bindungsprinzip keine wesentiliche Rolle mehr spielen sollte),
dass diesen Efiekten eine andere gemeinsame Ursache zu Grunde liegt, die sowohl
als Anisotropie- wie auch als Dispersionswirkung der Liganden interpretiert werden
kann®».%* Die nur sehr geringen Veranderungen der Abschirmung der y-stindigen
Methvlprotonen in Abhidngigkeit vom Substituenten stehen damit gut in Einklang,
nachdem for beide Effekte eine drastische Abnahme ihrer Wirkung mit zunehmender
Entfernung der Kerne anzunehmen ist?®. In gleicher Weise werden die Kopplungs-
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konstanten J(HCCH) und J(*H-2*C) durch die Substitutionsvorgange in 8- oder
v-Stellung nur wenig beeinflusst®.

Wie im Falle der Methyisilanderivate fillt jedoch auch bei den Athylverbindun-
gen der nur sehr geringe Substituenteneffekt des Sauerstoffatoms auf (Hexaidthyl-
disiloxan!-%, Tab. 1), der in keinem Verhiltnis zur Elektronegativitit und zu den
maoglichen Anisotropie-effekten dieses Elements steht®-1°. Dieser Tatbestand kann
vorerst auch hier nur den besonders grossen sz-Bindungsanteilen der Si-O-Bindungen
zugeschrieben werdenS. Diese Interpretation dringt sich umso mehr auf, nachdem
jetzt gezeigt werden konnte, dass der Substituenteneffekt des Sauerstoffs nicht nur
am Kohlenstofi*?, sondern auch bei Germanium®, Zinn? und Blei'* wesentlich grosser
als am Silicium ist. Der Einwand, dass die Abschirmung der Alkylprotonen in Alkyl-
silanderivaten eben ‘‘generell weniger empfindlich” sei als die der Protonen in analo-
gen Kohlenstofiverbindungen®, kann diese eindeutige Sonderstellung der Silane in
der ganzen Reihe der vergleichbaren Verbindungen der Elemente der 4. Gruppe nicht
befriedigend erklaren.

Die Kopplungskonstanten J{(*H.CSi*H), J(*H.CSi*®F) und J(*H;CC>S1) der Tab.
1 liegen in der gleichen Grossenordnung derer der zugehérigen Methylverbindungen.
Die graduellen Abweichungen sind dem Substituenteneftekt der Methvigruppe am
z-Kohlenstoffatom (CH; —~CH.-) zuzuschreiben und entsprechen den Erwartungen?!s.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

X. Darstellung der Subsianzen

Triathyvlchlor-, -brom- und -jodsilan erhielten wir in reiner Form aus den Spaltungs-
reaktionen des Hexadthyldisiloxans mit dem entsprechenden Aluminiumtrihalogenid=.
Tridgthyvlfluorsilan wurde nach der fiir Trimethylfluorsilan angegebenen Vorschritt
ebenfalls aus der Disiloxanverbindung dargestellt®*. Tridthylsilan entsteht bei der
thermischen Spaltung von Triithyisiloxy-aluminiumchloridhydrid®! und wurde durch
Destillation gereinigt. Alle Verbindungen sind auch auf anderem Wege darstellbar
und ibre Eigenschaften sind gut bekannt?.

2. Aufnahme der Spekiren
Die IR-spektroskepisch identifizierten Substanzen wurden in standardisierten Probe-
rohrchen in reinem Tetrachlorkohlenstoff gelost (Konz. 5 =29, v/v) und ver-
schlossen bei 35 = 2° in einem Varian A 6o Spektrometer vermessen. Nach Zugabe
einer vergleichbaren Menge an Tetramethylsilan als innerem Standard wurden die
Werte der Chemischen Verschiebung bestimmt. Die Lage der intensitatsschwachen
Sateliitensignale wurde an den reinen Fliissigkeiten ohne CCl, festgestellt. Alle J- und
J0-Werte werden in Hz bei 60 MHz angegeben, negative Vorzeichen geben die Lage
des Signals bel niedrigen Feldern bezogen auf den Standard an. Die Fehlergrenzen
liegen durchschnittlichh bei =- 1.0 Hz, fir kleinere Kopplungskonstanten und Ver-
schiebungsdifierenzen aber bei =+ 0.5 Hz. Die Computerberechnungen wurden unter
Verwendung des Frequint IV Programms an einer IBM 7ogo Rechenanlage aus-
gefihrt.

"= XNarasimhan und Rogers'® haben aus ihren an (C.Hj);Si, (C.H;).SiCl, und C,H SiCl; ge-
messenen Werten fiir das fehlende (C,H;),SiCl einen Wert fir die interne Verschiebungsdifferenz
44 von o.215 ppm = 12.9 Hz extrapoliert. Die von uns jetzt experimentell gefundenen Zahlen
von 0.233 ppm = 14.0 Hz stimmen damit Giberraschend gut Giberein und bestitigen die Annahme
einer Additivitit der Substituentenefiekte.
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- 2385 RARe nemischen incdusine

ZUSAMMENFASSUNG

Die TH-NMR-Spektren der vier Tridthylhalogensilane (C,H;).SiX (X = F, Cl, Br, I}
und des Triathvlsilans (X = H) wurden aufgenommen und ausgewertet. Die Spektren
der Verbindungen mit X = Cl, Br, I stellen wegen der geringen Differenzen der
Chemischen Vearschiebung von Methyl- und Methylenprotonen jeweils stark kontra-
hierte A,B,-Multipletts dar, die bei den Verbindungen mit X = H, F durch die
zusatzliche Wechselwirkung dieser Atomkerne mit den Methylenprotonen zu
(A;B.).X-Systemnen enweitert sind. Die erhaltenen und durch Computerberechnungen
gesicherten Werte der Chemischen Verschiebung und der Kopplungskonstanten

werden vergleichend diskutiert.
SUMMARY

PAR spectra of the four triethylhalosilanes (C,H;);SiX (X = F, Cl, Br, I) and of
triecthvlsilane (X = H) were recorded and assigned. In the cases of X = Cl, Br the
spectra are characterized by collapsed A,;B.-multiplets, due to small differences in
magnetic shielding of methyl and methylene protons. For X = H, F these multiplets
are extended to {A;B.);X syvstems by spin-spin interactions of these nuclei with the
methvlene protons. Triethyliodosilane shows only a singulet signal for all ethyl
hyvdrogen atoms. The resulrs, being confirmed by theoretically computed spectra, are
subjected to a short comparative discussion.
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