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Summary

The 29Si chemical shifts 8(Si) and coupling constants J(SiSi) and J(SiC) for a
series of substituted tetra- and penta-methyldisilanes are reported and discussed
as well as the corresponding data of di- and poly-silanes from the literature. The
substituent effects of §(S1) can be explained satisfactorily by a simple quan-
tum-chemical model without consideration of d-orbital effects and are mainly
affected by the distribution of the g-electron density at the Si atom under
study. The influence of steric interactions on 6(8Si) is investigated in the case of
alkoxy-substituted disilanes. A short discussion of the substituent effects on
the coupling constants J(SiSi) and J(SiC) is given.

Zusammenfassung

Die ?°Si-chemischen Verschiebungen §(Si) und Kopplungskonstanten J(SiSi)
sowie J(SiC) werden bestimmt und gemeinsam mit Literaturdaten von weiteren
Di- und Polysilanen diskutiert. Auf der Grundlage eines einfachen quantenche-
mischen Modells wird gezeigt, dass die Substituentenabhingigkeit von 8(Si) im
wesentlichen von der g-Ladungsverteilung am betrachteten Si-Atom bestimmt
wird und ohne Berticksichtigung von d-Orbitaleffekten zufriedenstellend
beschrieben werden kann. Am Beispiel der alkoxysubstituierten Disilane wird
der Einfluss sterischer Effekte auf §(Si) untersucht. Die Substituentenabhingig-
keit der gemessenen Kopplungskonstanten J(SiSi) und J(SiC) wird kurz disku-

tiert.
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Einleitung

Frithere Untersuchungen an substituierten Disilanen [1] fiihrten zu der
Schlussfolgerung, dass bei elektronegativen X-Substituenten mit freien Elektro-
nenpaaren bzw. 7-Elektronen im Si*—Si®—X-Bindungsfragment auftretende
(p(X)—d(Si®)—d(Si*))r-Riickbindungs- bzw. p(X)—o(Si—Si)-Konjugationsef-
fekte die Elektronendichte in der Si*—SiB-Bindung erhéhen kénnen. Derartige
Effekte tiberlagern sich mit der durch elektronegative X-Substituenten hervor-
gerufenen induktiven Elektronenpolarisierung im o-Gertist, die zu einer Ab-
nahme der Elektronendichte in der Si—Si-Bindung fiihren sollte. Da eine
getrennte Beobachtung der unterschiedlichen Effekte auf grosse Schwierig-
keiten stdsst, kann eine detaillierte Beschreibung der Bindungseigenschaften der
Si—Si-Bindung nur unter Einbeziehung der Ergebnisse moglichst verschieden-
artiger experimenteller Methoden erreicht werden. Wir haben deshalb eine
grossere Anzahl von substituierten Disilanen mit Hilfe der **Si-NMR-Spektros-
kopie untersucht und die erhaltenen Ergebnisse zusammen mit bereits vorlie-
genden Literaturdaten auf der Grundlage eines friiher vorgestellten quantenche-
mischen Modells zur Interpretation 2°Si-chemischer Verschiebungen [2,3] dis-

kutiert.
Messergebnisse

Die ?%Si-chemischen Verschiebungen §(Si) und soweit vorliegend die Kopp-
lungskonstanten J(8iSi) und J(SiC) von 1-substituierten Pentamethyldisilanen
sind in Tab. 1, von 1,2-disubstituierten Tetramethyldisilanen in Tab. 2, von
1-Chlor-2-alkoxy-tetramethyldisilanen in Tab. 3, von Disilanen des Typs X;Si- -
SiX; in Tab. 4 und fiir weitere Di- und Polysilane in Tab. 5 und 6 zusammenge-
stellt. Literaturwerte wurden nur insoweit aufgenommen, als sie fiir die fol-
gende Interpretation der Substituentenabhingigkeit von 6(Si) von Bedeutung
sind. Die §(Si)-Werte der Disilanylverbindungen erstrecken sich von +34 bis

TABELLE 1

295i-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN §(Si) (ppm gegen TMS) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN
J(SiSi) (Hz) VON PENTAMETHYLDISILANEN DES TYPS Me3SiAsiBMesX

X 8(SiM) 5(siB) J(SiSi) J(SiAC) J(SiBC) Lit.
OMe —22.41 +15.68 99.4 43.9 48.0

OEt —22.49 +12.98 99.0 43.6 48.0

OPr-n —22.74 +12.80

OPr-i ~22.87 +10.09

OBu-n —22. 44 +13.12 99.5 44.6 47.7

OBu-t —22.67 +3.24 103.0 44.0 47.6

NMeg —21.75 —0.66 94.6 429 45.8

Me —19.58 —19.58 9
H —18.9 —39.1 84.6 44.6 43.8 8
ct --18.2 +22.8 94.0 46.2 45.9 8
F —22.5 +34.0 98.7 47.9 8
Fh —21.7 —~19.3 86.1 44.1 44.8 8
SiMes —16.1 —48.7 73.2 43.8 37.0 8
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TABELLE 2

29si-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN §(Si) (ppm gegen TMS) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN
J(SiC) (Hz) VON TETRAMETHYLDISILANEN DES TYPS XMe)SiSiMes X

X &(Si) J(SiC)
OMe +11.70 48 4
OEt +8.39

OPr-n +9.10 48.0
QPri +6.56 48.0
OBu-n +9.05 48 4
OBu-t ~—0.19 47.7
OPh +12.15 50.5
OAc +12.08 53.2
Cl +16.95 49.1
NHEt -9.19

TABELLE 3

295i-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN §(Si) (ppm gegen TMS) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN
J(5iSi) SOWIE J(SiC) (Hz) VON TETRAMETHYLCHLORDISILANEN DES TYPS ClMe;SiSiMes X

X 5(Sif) 5(SiB) J{SiSi) J(SifAC) J(siBc)
OEt +9.18 +17.46 109.8 49.1 52.1
OPr-n +9.30 +17.31 107.0 49.1 51.1
OBu-n +9.23 +17.27 108.5 47.1 51.3
TABELLE 4

295;-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 5(Si) (ppm gegen TMS) VON DISILANEN DES TYPS
X3SiSiX3

X 5(Si) Lit.
H —104.08 10
F —73.5 11
C1 —6.13 12
OMe -—52.5 13
TABELLE 5

295i-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN & (Si) (ppm gegen TMS) VON CYCLISCHEN DISILANYI-
VERBINDUNGEN DES TYPS

Meg Meqy
Si—Si
X/ l l\X

N
Si—Si/
Mes Meo

§(Si)

+2.67
—544
H —9.75

]
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TABELLE 6
295;.CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN §(Si) (ppm gegen TMS) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN
J(SiSi) (Hz} VERSCHIEDENER SUBSTITUIERTER Di- UND POLYSILANE

Verbindung 5(Sif) 5(5iB) J(SiSi) Lit.
[(MeO)2MeSila —7.5 13
(Me0)3SiASiBPh3 —a45.9 —29.2 160.0 8
Me3SiASiBPh3 —18.4 —20.2 86.5 8
C135i2siBC, F —2.5 —~18.7 11
(C138iA), 5iBCl, —3.5 —7.2 186 8
(SiPha)s —34.41 14
(H38iA),8i1Bu, -097.98 —115.66 10
(H3Si4)3SiBH —93.62 —136.26 10
(H3SiA)48iB —89.60 —165.87 10
(Me3SiA)gsiB —9.8 —135.5 52.5 8

—166 ppm und umfassen damit nahezu den gesamten Bereich, der fiir vierfach
koordinierte Siliciumverbindungen bisher beobachtet wurde (mit Ausnahme
von Sid,). Mit Werten von 52 bis 186 Hz zeigen auch die Kopplungskonstanten
J(SiS1) eine deutliche Substituentenabhingigkeit, wihrend J(SiC) nur geringe
Anderungen aufweist.

Diskussion der Ergebnisse

Die ndhere Betrachtung der in dem Tab. 1—6 zusammengestellten §-Werte
ergibt in Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen an anderen Klassen
von Siliciumverbindungen [2], dass auch fiir die Disilane keine einfache Kor-
relation zwischen 6(Si) und der Summe der Elektronegativititswerte der Sub-
stituenten festgestellt werden kann und ebenfalls keine konstanten Verschie-
bungsinkrements fur die verschiedenen Substituenten bestimmt werden
kénnen. Dieses Verhalten der ?°Si-chemischen Verschiebungen ist verschiedent-
lich auf das Wirken von d-Orbitaleffekten am Si-Atom aufgrund von (p—d)-
w-Riickbindungseffekten in der SiX-Bindung zuriickgefiihrt worden [4]. An-
hand eines einfachen quantenchemischen Modells konnten wir jedoch an zahl-
reichen Beispielen zeigen, dass eine qualitative Beschreibung der Substituenten-
abhangigkeit von §(Si) in erster Ndherung auch ohne Einbeziehung der d-Orbi:
tale am Si-Atom moglich ist [2,3]. Dem Modell liegt die Berechnung von redu-
zierten paramagnetischen Abschirmungskonstanten 6* nach Gl. 1 zugrunde,

o* = R}P; 1)

wobei R} die Ladungsabhingigkeit des Erwartungswertes des reziproken ku-
bischen Radius der 3p-Atomorbitale des Si-Atoms beschreibt und P}; durch

die 3p-Anteile der Bindungsordnungsmatrix bestimmt wird. Bei der Berechnung
werden nur g-Elektronendichten beriicksichtigt und ideal tetraedische Bin-
dungswinkel am Si-Atom vorausgesetzt. Die Einzelheiten der Berechnung von
o* sowie die verwendeten Ausgangsparameter sind in [2,3] beschrieben. o* ist
dem paramagnetischen Term o7°"* der Abschirmungskonstanten proportional
und kann damit zur theoretischen Beschreibung der Substituentenabhingigkeit
von 8(Si) dienen. Zweckmissigerweise wird zum Vergleich der experimentellen
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und berechneten Ergebnisse §(Si) bzw. ¢* als Funktion der Nettoladung g(Si)
am Si-Atom diskutiert, die auf einfache Weise nach Gl. 2 bestimmt werden

q(Si) = 4 — Z;h; (2)

kann, wobei h; die Polarititsindizes der 4 vom Si ausgehenden ¢-Bindungen
sind, die aus den Elektronegativitdtswerten der Substituenten EN; und des zen-
tralen Si-Atoms ENg; nach der von Coulson {5] angegebenen Beziehung (GI. 3)
berechnet werden.

; =1.0—0.16 (EN; — ENg;) + 0.035 (EN; — ENg;)? (3)

Zur Priifung, ob auch fiir die Disilanylverbindungen der experimentell beob-
achtete Gang von 6(Si) durch das theoretische Modell ohne Einbeziehung der
Si(3d)-Orbitale qualitativ richtig beschrieben wird, wurden die reduzierten para-
magnetischen Abschirmungskonstanten ¢* fiir das die Substituenten tragende
Si-Atom im Disilanylfragment Si*—Si®X,X,X; nach [3] berechnet. Der Rech-
nung wurden 18 verschiedene Kombinationen der Substituenten CH;, H, P, Cl,
N(CH,),, OCH,, C;H; und SiH; bzw. SiMe, zugrundegelegt, die einen relativ
breiten Bereich der Nettoladungen g(Si) am substituierten Si-Atom umfassen.
Die Ergebnisse der Berechnung sind in Fig. 1 (obere Kurve) den experimentell
bestimmten 8(Si)-Werten (untere Kurve) gegeniibergestellt. Der Vergleich
beider Kurven zeigt qualitativ eine befriedigende Ubereinstimmung: Sowohl o*
als auch 6(Si) nimmt mit steigendem q(Si) zunichst weitgehend linear zu, um
nach einem Maximum bei q(Si)-Werten um 0.4—0.5 wieder abzunehmen. Ana-
loge Abhingigkeiten wurden fiir substituierte Monosilane bereits frither festge-
stellt [2,3] und sind als typisch fiir die Ladungsabhingigkeit von 8(Si) zu
betrachten.
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Fig. 1. Ladungsabhangigkeit der reduzierten paramagnetischen Abschirmungskonstanten o* und der 2285i-
chemischen Verschiebung §(Si) (8————e (Si); 0————0 g%; ®--- - - -® ¢* mit Winkelkorrektur).
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Nicht voll befriedigend ist zunichst die Ubereinstimmung der Anderung von
6* und 8(Si) im Bereich héherer q(Si)-Werte. Fiir ¢* wird hier eine merklich
geringere Abnahme gefunden, als fiir §(Si). Es muss jedoch beriicksichtigt wer-
den, dass das betrachtete Si-Atom in Verbindungen mit hoher Nettoladung
neben dem zweiten Si-Atom drei stark elektronegative Substituenten (¥, Cl,
OMe) als Bindungspartner besitzt, sodass dadurch betrichtliche Abweichungen
von der Tetraedergeometrie auftreten konnen. Durch Einfiihrung einer ent-
sprechenden Korrektur konnen derartige Anderungen der Bindungswinkel bei
der Berechnung von ¢* beriicksichtigt werden [6]. In Fig. 1 sind als Beispiel die
mit Winkelkorrektur erhaltenen o*-Werte flir SiSi (OMe); und SiSiF; angege-
ben, die deutlich von den ohne Winkelkorrektur bestimmten ¢*-Werten abwei-
chen und zu einer merklichen Verbesserung der Ubereinstimmung des Kurven-
verlaufs fiir * und &(Si) im Bereich hoher q(Si)-Werte fiihren (gestrichelte
Kurve). _

Zusammenfassend ergibt sich, dass die fiir die Disilanylgruppierung experi-
mentell beobachtete Substituentenabhingigkeit von 6(Si) auf der Grundlage
des verwendeten theoretischen Modelis auch ohne Einbeziehung von d-Orbital-
effekten hinreichend gut beschrieben werden kann und sich zwanglos in die
entwickelte allgemeine Konzeption zur theoretischen Interpretation der
Ladungsdichteabhingigkeit der ?°Si-chemischen Verschiebung einordnen lisst.
Erneut wird damit bestitigt, dass 8(Si) in erster Ndherung durch die ¢-Elek-
tronenverteilung bestimmt wird und médgliche w-Bindungsanteile durch Einbe-
ziehung der Si(8d)-Orbitale keinen entscheidenden Einfluss auf 6(Si) haben.
Zugleich demonstrieren die an den substituierten Disilanen gewonnen Ergeb-
nisse in liberzeugender Weise die Gultigkeit des verwendeten quantenchemi-
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Fig. 2. Abhangigkeit der 29Si-chemischen Verschiebung & (Si) von der Elektronegativitit der Substitu-
enten ENy fiir Pentamethyldisilane Me3Si2SiBMesX (X §(Sif): @ §(SiB)).
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schen Modells sowohl fiir kleine, als auch fiir grosse Nettoladungen am Sili-
ciumatom, da sowohl der aufsteigende, als auch der absteigende Ast der §(Si)=
f(g)-Parabel in gleicher Weise gut durch die berechneten ¢*-Werte beschrieben
wird.

Indirekte Hinweise auf eine Beeinflussung von §(Si) durch d-Orbitaleffekte
ergeben sich ausserhalb der Grenzen des theoretischen Modelle mdglicherweise
aus einer empirischen Betrachtung der Abhingigkeit von 8§(Si) der Pentamethyl-
disilane Me,Si®*Si®Me,X von der Elektronegativitit der Substituenten X, die in
Fig. 2 dargestellt ist. Fiir das substituierte Si-Atom Si® ergibt sich mit Aus-
nahme von X = Cl eine gute lineare Abhidngigkeit mit positivern Anstieg
(6(Si®) = 40.6 ENx — 126.6;r = 0.999), die in Ubereinstimmung mit den Aus-
sagen der oben diskutierten theoretischen Betrachtung steht. Fiir das um eine
Bindung weiter vom Substituenten X entfernte Si-Atom Si® wird erwartungs-
gemaiss eine insgesamt merklich kleinere Anderung von 8(Si) gei.inden, die
jedoch ebenfalls eine gute lineare Korrelation mit ENy ziegt, ail-, dings mit
negativem Anstieg (8(Si%) =—3.0 ENx — 11.6;r = 0.941). Beriicksichtigt man
nur das o-Bindungssystem, so sollte durch die mit steigender ENx gleichsinnig
zunehmende o-Elektronegativitit der —Si®Me,X-Gruppe fiir Si* ebenfalls ein
- positiver Anstieg der Geraden auftreten, da die o-Nettoladung von Si® in jedem
Falle im Bereich des positiven Anstiegs der Parabel von Fig. 1 liegt. Die beob-
achtete Umkehrung des Anstiegs ist im Rahmen des oben diskutierten theore-
tischen Modells nicht zu erkliren und kann u.U. als Hinweis auf den Einfluss
von d-Orbitaleffekten auf 6(Si) gewertet werden.

Als weiteren Einflussfaktor auf die chemische Verschiebung, der ausserhaib
der Grenzen des quantenchemischen Modells liegt, miissen sterische Wechsel-
wirkungen betrachtet werden. Dies kommt besonders deutlich in den §(Si)-
Werten fiir alkoxysubstituierte Disilane des Typs Me;SiSiMe,OR. (5. Tabl. 1)
und Me,ORSiSiMe,OR (s. Tab. 2) zum Ausdruck, die in Abhingigkeit von dex
Art des Alkylrestes R deutliche Unterschiede zeigen, welche nicht aliein auf
elektronische Effekte zuriickgefiihrt werden kénnen. So bleibt §(Si) fir R = Et,
Pr® und Bu™ nahezu konstant, wihrend in der Reihe R = Me, Et, Pr', Bu® eine
merkliche Verschiebung nach hoherem Feld beobachtet wird. Wie frithere
Untersuchungen an Trimethylalkoxysilanen [ 7] zeigten, werden derartige Ver-
schiebungseffekte durch sterische Wechselwirkungen zwischen dem betrach-
teten Si-Atom und zu diesem -y-stdndigen Methylgruppen in gauche-Konforma-
tion hervorgerufen. In guter Ubereinstimmung mit [7] betriigt der Verschie-
bungsbeitrag pro CHs-Gruppe fiir R = Et und R = P’ ca. —3 ppm, fiir R = Bu*®
ca. —4 ppm. Dieser Unterschied ergibt sich aus der Wahrscheinlichkeit des Auf-
tretens der y-gauche-Konformation, die fiir R = Bu'! relativ hdher liegt, als fir
R =Etund R =P [T7].

Die Substituentenabhingigkeit der Kopplungskonstanten J(SiSi) und J(SiC)
wurde bereits von Sharp und Mitarb. [8] diskutiert. Aus der beobachteten
linearen Korrelation zwischen J(5iS1) und J(SiC) sowie zwischen J(S5iSi) und
der Summe der Substituentenelektronegativititen wurde gefolgert, dass J(S5iSi)
wie auch J{SiC) vom Fermi-Kontaktterm und damit vom s-Charakter der Si—Si-
Bindungsorbitale bestimmt wird. Die von uns gemessenen Kopplungskonstan-
ten passen sich gut in dieses Konzept ein. Der fiir Disilane mit hoher Substitu-
entenelektronegativitidt gefundene starke Anstieg von J(SiSi) kann als indirekte
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Bestitigung der durch die unsymmetrische Verteilung des s-Charakters beding-
ten Abweichung der Bindungswinkel von der Tetraedersymmetrie gewertet wer-
den, die bei der theoretischen Interpretation der 2°Si-chemischen Verschiebun-

gen diskutiert wurde.

Experimentelles

Die 29Si-NMR-Spektren wurden mit einem FT-NMR-Spektrometer vom Typ
JEOL PS-100/PFT-100/NICOLET 1085 bei v, 19.87 MHz mit °F-lock
(CF;COOH-Kapillare) und Protonenrauschentkopplung (Gated Noise Decou-
pling zur Unterdriickung des NOE) an den reinen Fliissigkeiten bzw. konzen-
trierten CCL;-Losungen der Proben aufgenommen. Zur Verkiirzung der Relaxa-
tionszeiten T, wurde in einigen Fillen Cr(acac); als Relaxationsreagens zuge-
geben, die dabei auftretenden geringen Signalverschiebungen wurden Kkorrigiert.
Die Pulsbreiten lagen i.a. bei 20 us (290° Flipwinkel), der Pulsabstand bei 30 s
fir Proben ohne und 5 s mit Zusatz von Cr(acac);. Die Sweepweite betrug 1500
Hz, der Speicherumfang fiir das Fourier-Spektrum 8 bzw. 16 K, wobei fiir den
FID 4 bzw 8 K eingesetzt und vor der Transformation 4 bzw. 8 K freier
Speicherblock zugefiigt wurden (“‘zero filling’’). Wihrend fiir die Bestimmung
von 6(Si) i.a. ca. 10-50 scans ausreichen, mussten fiir die Messung von J(SiSi)
und J(SiC) ca. 500—1000 scans akkumuliert werden, um ein ausreichendes Sig-
nal/Rausch-Verhiltnis zu erhalten. Die 2°Si-chemischen Verschiebungen §(Si)
wurden gegen Me;SiOSiMe; (8(TMS) 6.78 ppm) bestimmt, das in einer getrenn-
ten Probe vermessen wurde, und auf TMS als Standard umgerechnet. Uber die
Herstellung der Substanzen wird an anderer Stelle berichtet [15].
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