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Untersuchungen der J(!*CH)-Kopplungskonstanten zur Frage der Bindungsverhiltnisse
in Alkoxysilanen

Direkte Aussagen iiber die Bindungsverhiltnisse, insbesondere zur Frage der
(p—d),-Wechselwirkung in siliciumorganischen Verbindungen aus den 'H-NMR-
chemischen Verschiebungen sind aufgrund von theoretisch schwer erfa3baren Bei-
trigen magnetischer Anisotropie- bzw. Dispersionseffekte zur chemischen Verschie-
bung recht problematisch, wie besonders von Ebsworth! sowie Schmidbaur und
Ruidisch? gezeigt wurde. Unserer Meinung nach scheinen dagegen die Kopplungs-
konstanten J(*3CH) zur Untersuchung des vorliegenden Problems besser geeignet
zu sein. Aufgrund einer direkten Proportionalitat der GroBe von J(**CH) zum
s-Charakter des in der C—H-Rindung verwendeten Kohlenstofforbitals lassen sich
unmittelbare Aussagen iiber die Hybridisierung der Kohlenstofforbitale in der CH-
Bindung und im Falle von X—CH,-Gruppen auch in der C—X-Bindung erhalten?.

Nach dem Modell der Hybridisierung zweiter Ordnung?* sollte sich der s-
Hybridisierungsanteil im CH-Bindungsorbital erhdhen, wenn die Elektronegativitit
des Substituenten X ansteigt. Auf die Si—CH;-Gruppierung iibertragen bedeutet
dies, daB der s-Charakter und damit die J('*CH)-Kopplungskonstanten der CH ;-
Gruppe mit steigender elekironegativer Substitution des Si-Atoms anwachsen sollte.
Dies wurde bereits von Brune® anhand der Methylchlorsilane (CH3), _,SiCl, disku-
tiert, deren J(*3CH)-Konstanten von 118.6 Hz fiir n=0 auf 1258 Hz fiir n=3
ansteigen. Es sei darauf hingewiesen, daf3 SchluBfolgerungen dieser Art nur dann
korrekt sind, wenn die eingefiihrten Substituenten gleiche oder sshr dhnliche Orbital-
dimensionen besitzen, da der s-Anteil und damit die Kopplungskonstante J(**CH)
auch vom Atomradius der Bindungspartner abhiingig istS.

Ein dhnliches Verhalten wie bel den Methylchlorsilanen erwarteten wir in
der Reihe der Methylmethoxysilane (CH,5)4_,Si(OCH3),, deren Kopplungskon-
stanten in Tab. 1 wiedergegeben sind. (Alle Werte in Hz)

TABELLE 1

J(**CH)-KOPPLUNGSKONSTANTEN DER METHYLMETHOXYSILANE UND IHRER C-ANALOGEN VERBINDUNGEN
{(X =Si. C}

Si—-CH; C-CH, SIOCH, C-0CH,
(CH;).X 1185 1248 — —
(CH,);XOCH, 117.8 1250 140.5 139.1
(CH3),X(OCH,;), 1184 1262 141.4 1408
(CH;)X(OCH;); 119.0 127.0 142.0 1427
X(OCH,). — — 1429 1436

Wie aus der zweiten Spalte der Tabelle ersichtlich ist, liegen die Werte wider
Erwarten in einem relativ engen Bereich, d.h. die steigende Methoxysubstitution
verdndert offensichtlich die s-Hybridisierung im CH-Bindungsorbital nicht wesent-
lich. Dieses Verhalten 148t sich erklidren, wenn man annimmt, daB der, die Elektrone-
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gativitiit des Si-Atoms steigernde Einflul der OCH;-Substitution weitgehend durch
eine “electron back donation” vom Sauerstoff zum Silicium iiber einen (p—d).-
Mechanismus kompensiert wird. Dabei zeigt offensichtlich die erste substituierte
OCH;-Gruppe die relativ zum induktiven Effekt starkste (p—d),-Wechselwirkung,
was zu einem geringen Absinken des J('*3*CH)-Wertes von {CH;);SiOCH; gegen-
iber Si(CH3), fihrt.

Eine Bestitigung dieser Annahme findet man in den J(**CH)-Kopplungs-
koastanten der C—CH3-Gruppen in den analogen Kohlenstoffverbindungen (Tab. 1,
Spalte 3), in denen (p—d),-Bindungsanteile aufgrund der fehlenden d-Orbitale des
C-Atoms nicht mdglich sind. Erwartungsgemi8 steigen hier die Kopplungskonsian-
ten mit zunchmender OCH;-Substitution am C-Atom deutlich an. Es sei bemerkt,
daB ohne den EinfluB der (p—d),-Uberlappung bei den Alkoxysilanen aufgrund
des groBeren Unterschiedes der Atomradien von Silicium und Sauerstoff sogar ein
starkeres Anwachsen der J('3CH) mit zunehmender Zahl an OCH;-Gruppen zu
erwarten wire als bei den analogen Kohlenstoffverbindungen®.

Die J(**CH)-Kopplungskonstanten der OCH ;-Gruppen zeigen ebenfalls im
Falle der Alkoxysilane weniger starke Anderungen als bei den analogen Kohlenstoff-
verbindungen (Tab. 1, Spalte 4 bzw. 5). Auch hier spielt offensichtlich eine gewisse
Kompensation der Elektronegativitit des O-Atoms in einer SiOCH,-Gruppierung
durch die iiber das Si-Atom hinweg wirkenden (p—d).-Anteile der anderen Si—O-
Bindungen (die sich natiirlich nicht unterscheiden lassen!) eine Rolle. Allerdings
beshalt hier die steigende Elektronegativitdt mit zunchmender Zahl an OCH;-
Gruppen das Ubergewicht, wie aus dem immer noch deutlichen Anwachsen der
J(*3*CH) von 140.5 auf 1429 Hz ersichtlich ist. Damit kénnen die von Brune” an-
gegebenen Ergebnisse auf diesem Wege nicht bestiitigt werden, der aus Messungen
der chemischen Verschiebungen nach Eliminierung der Anisotropieanteile auf eine
abnehmende Elektronegativitit des Sauerstoffatoms in der SiOR-Bindung von
Alkoxysilanen mit steigender Alkoxysubstitution geschlossen hatte.

Experimentelles

Die J(**CH)-Kopplungskonstanten wurden mit einem JNM-3H-60 NMR-
Spektrometer der Fa. JEOL, Tokio, bei 60 MHz an den reinen Substanzen gemessen.
Die angegebenen Konstanten sind Mittelwerte von im allgemeinen 8 mit Hilfe der
Seitenbandtechnik ausgewerteten Messungen. Der Fehler liegt bei 4-0.1 Hz.
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