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NMR-spektroskopische Untersuchungen 
an silylsubstituierten 01efinen 

V o n  

E. Hengge und H .D .  Pletka* 
Aus dem Institut ffir Anorganische Chemie der Technischen I-Ioehsehule Graz, 

0sterreich 

(Eingegangen am 18. Juni 1978) 

Nl]/iR-Spectroscopic Investigations o/Silyl Substituted Ole/ines 
Two silyl substituted o]efines were prepared in new routes 

and characterized. The ltI-NMR-investigation will be discussed 
in the view of the interact, ion between the olefinic double bond 
and the silicon atom. 

Das Elemen~ Silicium ist bekanntlich nicht befghigC, unmit~elbar 
Doppelbindungen zwischen zwei Si-Atomen mittels p=-Bindungen auf- 
zubauen, wohl aber treten mannigfache Bindungsverstgrkungen mittels 
der d-Orbitale des Silieiums auf, sofern Elektronen in passenden Sym- 
metrien zur Verfiigung stehen. Die bekanntesten Beispiele sind die 
SiO- und SiN-Bindung, abet auch die SiSi-Bindung kann dutch Elek- 
tronen yon Substituentert vers~/~rkt werden 1. 

In  diesem Zusammenhang ist die Frage in~eressant, ob aueh das 
~-System einer CC-Doppelbindung mit  den Orbitalen des Silieiums in 
~u treten kann, wobei sieh die NMR-spektroskopisehe 
Urttersuehung der olefinisehen Protonen als Urttersuehungsmet, hode 
anbiete~. Theore~iseh ist sowoh] eine Donor- als aueh eine Aeeep~or- 
Funktion m6glieh, die sieh im Falle einer merkbaren Beeirtflussung nieh~ 
gegenseitig aufheben darf. Die ehemisehe Versehieburtg der C- - I I -Pro-  
torten wird weitgehertd yon der diamagnetisehen Anisotropie der C=C-  
Bindung best immt und deren Versts oder Absehws kann 
eine wesentliehe Andernng in den ~-Werten der Wasserstoffkerne er- 
geben. Einen weiterert Beitrag znr ehemisehen Versehieburtg, wenn aueh 
nur in geringerem Ausmag, kanrt die fJberlappung tier d-Bahnfunkgionen 
des Silieiums mig dem ~:-System des Kohlertstoffs bringen. 

Wegen ihrer Einfaehheit im Molekiilaufbau und der dadureh leiehte- 
ten Interpretat ion der Spektren sind bisher haupts/~ehlieh silylsubsti- 

* Auszug aus der Dissertation yon H. D. Pletka, Techn. I-Iochsehule, 
Graz 1972. 
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tuierte Xthylene zur Beobachtung yon (p~d).-Wechselwirkungen des 
Siliciums herangezogen worden. Book und Seidl ~ studierten mit IIilfe der 
NMR-Spektroskopie neben anderen physikalisehen lViegmethoden an 
Hand des Athylens, dem einfaehsten isokonjugierten ~-Elektronen- 
system, die untersehiedliehen Substitnenteneffekte yon I~sC- und 
I%38i-Gruppen. 

Den nntersnchten iH-NMR-Signalen verschieden snbstituierter 
Xthylenderivate ~C ~ C z (mit X, y,  Z = H, C1~8, SIR2, CH2SiR3) kann 
man entnehmen, dait der Austauseh yon CRy- gegen SiR~-Gruppen die 
ltt-Resonanzen der Athylenwasserstoffe stets naeh tieferem Feld ver- 
sehiebt, c[aB die Differenzen in den ehemisehen Versehiebungert mit steigen- 
der Zahl der Substituenten waehsen nnd dag CH~-SiRa-Gruppen die gr6Bte 
Absehirmung bewirken. Weiters nehmen die Differenzen in ,,downfield 
shift" in der Reihe Hvis < Hcis < H~rass zu. Zu den gleiehen Ergebnissen 
kommt man, wenn man die MeBwerte der Alkyl- und Silylbutadiene ver- 
gleieht 3. Hoobgood und Mitarb. 4 untersuehten die NMt~-Spektren yon 
Divinyldimethyl- nnd Vinyltrimethylsilan nnd stellten die gefundenen 
Werte den Verschiebnngen yon 1-Hexen gegeniiber, welehe denen des 
Propylens fast gleieh sind. Sie interpretieren diese groBen Differenzen 
zwischen 1-Hexen und dan beiden Vinylmethylsilanen als (p--d)~-Bin- 
dung z~dsehen Kohlenstoff und Silieium. Bei den yon Hoobgood 5 eben- 
fails vermessenen Vinylphenylsilanen und dem Tetravinylsilan wird aneh 
die ehemische Versehiebung der Vinylprotonen zu tiefem Feld diesem 
Effekt zugesehrieben. 

Aus diesen Untersuehungen folgt eine Verminderung der Abschir- 
mung der - - C H = C < - P r o t o n e n  durch Silylsubstitution, die Book als 
eine Si--C~-Elektronenriickgabe beschreibt. Die Unterschiede in den 
Verschiebungen der versehieden situierten Protonen werden nicht nur 
dureh ~-Wechselwirkungen verursacht, sondern man mug aueh dipol- 
induzierte permanente elektrisehe Felder und Andernngen in der 
diamagnetisehen Anisotropie des Molekiils in Betraeht ziehen% 

Zur Erweiterung des vorliegenden experimentellen Materials, zur 
Frage der Wechselwirkung des Silieium-Atoms mit olefinischen Doppel- 
bindunger~ wurden zwei silytsubstituierte Olefine syathetisiert und 
spektroskopiseh untersueht, das 1,3-(bis)-Trimethylsilylpropen (I) und 
das trans, trans-l,4-Trimethylsilyl-l,4-diphenylbutadien (II). I, das 
bereits yon Petrow 7 dargestellt, aber nieht n~iher untersueht worden 
war, wurde in Erg&nzung zu den Arbeiten yon Book gew~hlt als ein 
~thylensystem, auf das der Effekt einer SiRa-Gruppe auf der einen Seite 
und der einer im Trend gegens~itzliehen CHe--SiI%a-Gruppe auf der 
anderen Seite einwirkt. Pr/~parativ wurde zur Darstellung der Substanz 
ein nener Weg gewihlt, der wesentlieh einfaeher als die Synthese yon 
Petrow verliuft:  die direkte Silylierung eines 1,3-Dihalogenpropens. 
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Aus dem interessanten Butadiensystem wurde eine bisher noch nicht 
beschriebene Modellverbindung II ausgewahlt, die eine einfache Inter- 
pretation des NMR-Spektrums gestattet; die (CH=)-Resonanz dfirfte 
nut aus eiaem Singulett bestehen. Als Ausgangsprodukt empfahl sieh das 
t~ur~s,trans-l,4-Dibrom- l,4-diphenytbutadien, das sehon yon Gilman s 
fiber das l, 1-Dimethy]-2,5-diphenyl- 1-silaeyclopentadien erhalten wurde. 

Der fibliche Syntheseweg zur Darste]lung yon silylsubstituierten 
Olefinen geht fiber die Anlagerung yon Chlorsilanen an die Dreifaeh- 
bindungen yon Alkinen mit Hilfe geeigneter Katalysatoren 9. Die 
Hulogenatome k6nnen dann je naeh Bed~rf durch Grignard-Verbindun- 
gen gegen passende Substituenten ausgetauscht werden. Eine weitere 
Methode finder sieh in der Ha]ogenierung yon A]kylhalogensilanen mit 
nach~olgender Dehydroha]ogenierung und Umsetzung mit einer Grignard- 
Verbindung. Zur Herstellung substituierter Diene besteht auch die 
M6glichkeit der Kopplung zweier bromierter J~thylensysteme mittels 
Magnesium 3 

Wir versuehten, halogenierte Doppelbindungen mit der Trimethyl- 
silylgruppe direkt umzusetzen undes ergaben sieh gute Ausbeuten an I 
und II aus den entspreehenden Olefinen in THF mit Mg und Trimethyl- 
ehlorsilan. 

CICH2--CI.I=CttCI + 2 (CK3)3SiC1 M g (CHa)3SiCHH~ CI.I=CI.I--Si(CH3)3 + 2MgC1 
T H E  

I 

Ph. ~Br P h \  /Si(CI-Ia)a 
Br~C=CH--CH=C~ph -~ 2 (CI-I~)3SiC1 M~ ~C=CI-t--CI-I=C," 

Trip (CHH3)3Si/ \ P h  

II 

1,3-Dichlorpropen ist im Handel erh~lt]ich; 1,4-Dibrom-l,4-di- 
phenylbutadien fs bei der Alkoholyse yon 2,3,4,5-Tetrabrom-2,5-di- 
phenyl-l,l-dimethylsilacyclopentadien an, das nach Gilman s nach 
folgender Synthese herste]lbar ist: 
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L 

t t  H BrCtI CHBr H C - - C H  

Ar.\c//I ~C--C.~cI /Ar ..C!H~0I t Ar)c~Br\ ] /(Arl .Br ~-Br' Ar--~ /l__Ar 
Br Br Si Si 

/ \  / \  

I ist eine klare, luftunempfindliche Flflssigkeit, Sdp. = 171 ~ (bei 
Normaldruek), n~ 0 = 1,4390. I I  bildet aus Aeeton farblose Kristalle, 
Sehmp. 163 ~ Fiir Analysen und spektroskopisehe Untersuchungen wurdo 
I I  im 01pumpenvakuum bei I20 ~ sublimiert. 

Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgte dutch C-, H-, Si- 
und Molekulargewiehtsbestimmungen sowie sehwingungsspektroskopi- 
sehe Messungen. 

Das II~-Spektrum yon I wurde im NaC1-Bereich yon 4000 bis 
650 em -1 kapillar vermessen und zeigte die erwarteten Banden der 
v (CH3) im Bereieh yon 2800 bis 3000 em -1 und die sehr s*arken Deforma- 
tionssehwingungen ~asCHa (1403 em-1), ~sCH3 (1250 cm -1) und p CH3 
(850 em-1). Ebenfalls vorhanden ist die Valenzsehwingung vasSiC3 
(685 era-l). Dureh die asymmetrisehe Belastung der C=C-Doppelbindung 
ist aueh die yc=c-Valenzsehwingung II~-aktiv und als starke Bande bei 
1603 em -1 zu beobaehten. Sie liegt um 24 Wellenzahlen tiefer als beim 
Ausgangsprodukt (1,3-Diehlorpropen). 

I m  Raman-Spektrum yon I i s t  als einzige intensive Linie die sym- 
metrisehe Valenzsehwingung ,sSiC3 (610era -1) zu erw/ihnen. Die 
vc=c tr i t t  (bei 1607 em -1) nut  sehr sehwaeh in Erseheinung, s t immt abet 
sehr gut mit  dem gemessenen Weft  im II~ tiberein. Die sehwingungs- 
spektroskopisehen Daten der Substanz I I  entspreehen dem Molekiil- 
aufbau vollkommen. Wegen des Alternativverbotes - -  die Verbindung 
besitzt ein Symmetriezentrum - -  treten im Raman- und IR-Spektrum 
jeweils nut  eine v C=C-Bande auf (IR: 1598 era-l ;  Ra: 1600em-1). 
Das IR-Spektrum wurde yon 4000 his 650 cm -1 in Nujolverreibung auf- 
genommen. Neben den zu erwartenden Phenylbanden sind aueh die 
Sehwingungen der Si(CH3)3-Gruppe zu finder~ (~sCI-I3 1245em -1, 
p CH3 843 em -1, ~(asSiC3 690 era-l). I m  Ramanspek~rum sind augerdem 
noeh die Ringpulsations- (1005 em -1) und die out of plane-Sehwingung 
(745 em -1) der Phenylgruppen sowie die symmetrische Valenzsehwin- 
gung der SiC3-Gruppierung (635 em -I)  gut zu beobaehten. 

1 H - N M R - S p e k t r e n  

Das Spektrum yon I wurde irt CCla mit Benzol als innerem Standard 
aufgenommen (Tab. 1). Das Integr~tionsverh/~ltnis der Protonen ent- 
spricht mit  1 : 1 : 9 genau dem theoretisch geforderten. 
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Die beiden Protonen der CIt2-Gruppe erscheinen ~ls Dublett  mit  
einer Kopplungskonstante Jce-~ 4,5 Hz. Das Signal yon (d) ist mit  
Jde ~ 18 Hz ebenfalls in ein Dublet t  aufgespalten. Nach der Auf- 
spaltungsregel (2n111 q- 1) (2n212 -k 1) miiBte Proton (e) entsprechend 
den vor]iegenden Kopplur~gskonstanten ein dublettisches Triplett er- 
geben, das auch tats~ch]ich vorhanden ist. Ein Beweis fiir die Struktur  
in Tab. 1 kann in der Spinentkopplung des olefinischen Multipletts yon 
den CHu-Protoncn gesehen werden. Bei Einstrahlung der CH2-Frequenz 

Tabelle 1 

(CH~)~Si\ / H  
(b) J C ~ C ~ ( e )  

H /  CH2--Si(CHs)3 
(4) (c) (a) 

Protonen T (ppm) Jce (Hz) J~e (Hz) 

(a) 10 - -  - -  
(b) 9,95 - -  - -  
(c) 8,34 4,5 - -  
(d) 4,63 - -  18 
(e) 3,98 4,5 18 

zeigen die vinylischen Wasserstoffe ein typisches AB-System mit  

Jde ~ 2. Die Zuordnung der Trimethylsilylprotonen wurde auf 

Grund der Messungen von Sergeyew et al. 9 getroffen. Wegen der grol~en 
Kopplungskonstante Jc~e kanI1 eine transst•ndige Konform~tioa der 
Doppelbindungsprotonen ~ngenommen werden, d~ cis-Kopplungen 
einen Betrag yon J ---- 10 Hz selten iiberschreiten. 

Die Position der 1H-NMR-Signale der olefinischen Protonen in I liegt 
mit  Verschiebungen yon T = 3,98 und 4,63 ppm zwischen den yon 
Bock ~ gemessenen Werten fiir RsSiCH=CHSiR3 unct R3SiCH2CH= 
CtICHeSiRs mit  , = 3,44 ppm bzw. T = 4,81 ppm. Interessant ist die 
Tatsache, daI3 im Gegensatz zu den Messungen yon Bock 2 das Proton in 
cis-Stellung zur Trimethylsilylgruppe an der C=C-Doppelbindung eine 
grSl3ere chemische Verschiebung aufweist (T = 3,98ppm) als der 
geminale Wasserstoff. Dieser Effekt steht im Widerspruch zu der in 
PE-Spekt ren  gefundenen st~rkeren Hyperkonjugation der CH2SiR3- 
gegeniiber der SiR3-Gruppe 1~ Man kann aus den Absorptionen der 
beiden Vinylprotonen yon I vielleicht sch]iel~en, dal3 die Donorfunktion 
der Trimethylsilylgruppe gegeniiber der Akzeptorfunktion tiberwiegt 
und die unterschiedlichen Verschiebungen grSl3tenteils der magnetischen 
Anisotropie der SiC-Bindung zuzuschreiben sind. 
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Das NMR-Spektrum von II  weist die fiir die Verbindung geforderten 
Signale in den entsprechenden Feldbereichen auf. Es wurde in einer 
10proz. CC14-L6sung mit Cyclohexan als innerem Standard aufgenommcm 
])as Protonenverhaltnis yon 1,07 : 5,05 : 9 stimmt mit dem theoretischen 
gut iiberein. Das Signal fiir die beiden Si(CH3)s-Gruppen tr i t t  als Singu- 
left bei z----10,05 ppm auf nnd die Phenylwasserstoffe bilden ein 
Multiplett yon x = 2,65--3,25 ppm. Wegen des Symmetriezentrums und 
der sich dadurch ergebender~ gleichen chemischen Umgebung tier 
oIefinischen Protonen tr i t t  keine Kopplung zwischen diesen auf, und sie 
erscheinen deshalb im Spektrum ebenfalls als Singulett (z = 3,69 ppm); 
sie passen sehr gut zu den yon Bock s gemessenen Werten fiir silyl- 
substituierte Butadiene. Die chemische Verschiebung tier C = CK-Wasser- 
stoffe diirfte weitgehend von Nachbargruppen-Anisotropieeffekten sowie 
dem - - / -Ef fek t  der beiden Phenylgruppe~ abMngig sein. So ist z .B.  
das Signal tier Doppelbindungsprotonen in tier Ausgangsverbindung 
trans, trans-l ,4-Dibrom-l ,4-diphenylbutadien in dem den beiden Phenyl- 
gruppen zugeh6rigen Mnltiplett enthalten. Vergleicht man nun die beidea 
Molekiile, so bieten sich fiir die Deutung der groge~ Differenz in den 
Absorptionen der =CH-Wasserstoffe zwei M6glichkeiten an. Einerseits 
kann dutch alas gr6Bere Dipolraoment tier CBr-Bindung der Nachbar- 
gruppen-Anisotropieeffekt verst~rkten Ei~fluB anf die Protonen besitzen, 
andererseits ist durch die h6here Elektronegativit~t des Broms eine 
bessere l~berlappung der d-Orbitale mit den p-Orbitalen der Doppel- 
bindung gegeniiber dem Silicium m6glich, was wiederum durch Erh6hnng 
der Elektronendichte in der Doppelbindung und damit gr6fterem l~ing- 
strom, zu einem erhShtem ,,deshielding" der Doppelbindnngsprotonen 
fiihren kann. Zu einer endgiiltigen Kl~rung der BindungsverMltnisse 
mug das experimentelle Material abet noch wesentlich gr6Ber sein. 

Wir danken dem Fonds der wissenschaftlichen Forschung fiir die 
appara~ive Un~ers~iitzu~g der Arbei~, der Fa. Wacker-Chemie, Burg- 
hausen , fiir die IJberlassung vorl Silan-Derivaten. 

Experimenteller Teil 

AUe Operationen erfolgten unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluI3 in 
N2-Atrnosphgre, die Arbeiten mit metMlischem Li wurden in Argon-Atmo- 
sphgre durchgeffihrt. 

1,3- (bis )- Trimethylsilylpropen (I) 

In einem 250-ml-Kolben mit Riickflul3kiihler und Magnetriihrer werden 
zu 100ml T H F  11,8g (0,1Mol) 1,3-Dichlorpropen, 38g (0,35Mol) Tri- 
methylchlorsilan und 4,8 g (0,2 gAtom) Mg-Pulver gegeben und vorsichtig 
zum Anspringen der l~eaktion aufgewarmt. Die sehr hdtige Umsetzung 
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mufJ fallweise dureh Kfihlen gebremst werden. Naeh Rfickflul~erhit.zung 
fiber Nacht unter  Riihren wird das LSsungsmittel durch CCla ersetzt (MgC12 
ist in T H F  teilweise ]6slich), fibersehfissiges Mg und MgC12 abfiltriert und 
unter  NormMdruek fiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert destilliert; 
Ausb. 80%, Sdp. 171 ~ n~) ~ = 1,4390, M G  (osmometr.) 180 (ber. ffir C9H228i2 
186). 

trans,trans-l,4-Trimethylsilyl-l ,4-diphenylbutadien (II) 

Man misch~ in einem 250-ml-Zweihalskolben mit  Magnetrfihrer und  
Hfickflul~kfihler 3,64 g (0,01 Mo]) trans, trans-l ,4-Dibrom.l ,4-diphenyl-  
butadien, 1 g Mg, 5 g Trimethylchlorsilan und ffigt 100ml T H F  hinzu; 
sofort t r i t t  exotberrne Reaktion ein und die Mischung f/~rbt sich fiber braun 
naeh grfin. I)as T H E  wird am ]~otavapor entfernt und durch CC14 ersetzt. 
Man filtriert und zieht das CCI4 ab. Der Rfiekstand wird aus Aceton um- 
kristallisiert (weil~e Nadeln) und  anschlie~end irn I~Iv bei 120 ~ sublimiert; 
Schrnp. 163 ~ M G  376 (ber. ffir C2~I-I30Si2 350). 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit  einem Jeol JNM-C60I-I, 
die UH-Spektren wurden mit  einem Perkin-Elmer Mode]l Nr. 221, die 
Hamanspektren rnit einem Spex-Ramalog vermessen. 
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