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PROTONENRESONANZ-SPEKTROSKOPISCHE
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Zosammenfassung—Die Kopplungskonstanten J(*3C—H) und J(*?Si—H) wurden in den Verbindungen
(CHj), ., Si(OR),(n = 1,2,3und4;R = CH;,CH,—CH,,CH,—CH,—CH;, CH(CH,),, CH,(CH,),CH,,
CH(CH;}—CH,—CH,, CH,—CH(CHj),, CH(CH;}—CH,—CH,—CH, und CH,—CH,—CH(CH,),)
und in einigen Verbindungen vom Typ R,_  HSi(OR), (m = 1, 2 und 3) vermessen. Ausserdem wurden
strukturanaloge Kohlenstoffverbindungen in die Untersuchung einbezogen. Die Messergebnisse wurden
im Hinblick auf die Bindungseigenschaften des Siliciums diskutiert. Sie sprechen fiir eine Beteiligung der
3d-Zustiinde des Siliciums an den fiir die Ausbildung der Silicium-Sauerstoff-c-Bindungen und der Silicium-
Kobhlenstoff-o-Bindungen verwendeten Hybridorbitalen des Siliciums.

Abstract—Coupling constants J(*3C—H) and J(*°Si—H) have been measured in compounds (CH,),_
Si(OR), (n=1. 2. 3 and 4; R = CH,. CH,—CH,. CH,—CH,—CH,. CH(CH,),, CH,(CH,),CH,,
CH(CH,)—CH,—CH,, CH,—CH(CH,),, CH(CH;}—CH,—CH,—CH,, and CH,—CH,—CH(CH,),)
and in some compounds of the type Ry _ HSi(OR),, (m = 1, 2 and 3). Carbon compounds of analogous
structure have been studied for comparison. The results are discussed in terms of bonding properties of
silicon. They indicate 3d levels of silicon to be involved in hybrid-orbitals in silicon-oxygen and in silicon-
carbon 6-bonds.

IN FRUHEREN Untersuchungen!'? konnten durch protonenresonanz-spektrosko-
pische Bestimmung der Elektronegativitit des Sauerstoffs und der Anteile der
magnetischen Anisotropie an den chemischen Verschiebungen detailliertere Aussagen
iber die Bindungsverhiltnisse in den Silicium-Chlor- und Silicium-Sauerstoff-
Bindungen der Verbindungen Cl(CH,),Si—O—R erhalten werden.t Die er-
arbeiteten Vorstellungen wurden dabei durch die Messung und Auswertung der
Kopplungskonstanten von Kernspin-Wechselwirkungen zwischen Protonen einer-
seits und den magnetisch aktiven Isotopen Silicium-29 bzw. Kohlenstoff-13 ander-
erseits erginzt und verfeinert.!'> Danach ist in diesen Verbindungen dem
o-Bindungssystem ein n-Bindungssystem iiberlagert, das sich aus den—ihrer
Herkunft nach—nichtbindenden Elektronenpaaren der elektronegativen Atome und
einigen geeignet orientierten 3d-Niveaus des Siliciums aufbaut. Die Ausbildung
dieser zusitzlichen n-Bindungen erzeugt dabei in den Verbindungen Cl(CHj); .-
Si—O—R offenbar keine wesentliche Anderung der Hybridisierung am Silicium,
und beide Bindungssysteme scheinen dabei im Bereich dieses Atoms weitgehend

* Herrn Professor Dr. Rudolf Criegee zum 65. Geburtstag gewidmet.
t Eine umfassende Darstellung der Probleme der Silicium-Sauerstoff-Bindung findet sich in einer
Studic von W. Noll.> Daher kann hier auf eine ausfiihrliche Wiedergabe verzichtet werden.
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unabhéingig voneindander zu sein. Lediglich am Sauerstoff—und in geringerem
Ausmass wohl auch am Chlor—findet eine merkliche Wechselwirkung beider
Bindungssysteme miteinander statt, weil die Einbeziehung der nichtbindenden
Elektronenpaare in das n-Bindungssystem gleichzeitig die Hybridisierung in den
fir den Aufbau der o-Bindungen verwendeten Hybridorbitalen dieser Atome
beeinflusst.

Substituenten wirken zusitzlich induktiv iiber das o-Bindungssystem, das dabei
in seinem Verhalten weitgehend demjenigen in analogen Kohlenstoff-Verbindungen
gleicht.

Die Sauerstoff-Silicium-Bindung besitzt ebenso wie die Chlor-Silicium-Bindung
Mehrfachbindungscharakter. Die Elektronenanordnung am Sauerstoff entspricht
einem Zwischenzustand zwischen sp- und sp?-Hybridisierung. Damit ist mehr als
ein Elektronenpaar des Sauerstoffs an der dativen p,-d,-Bindung (im folgenden
abgekiirzt als (p — d),-Bindung* bezeichnet) zwischen den—urspriinglich nicht-
bindenden—Elektronenpaaren des Sauerstoffs und unbesetzten 3d-Zustinden des
Siliciums beteiligt.

Die Fahigkeit der Chlor-Atome zur Ausbildung von (p — d),-Bindungsanteilen
ist starker ausgeprigt als diejenige des Sauerstoffs. Ersetzt man daher in der Ver-
bindung (CH,),Si—O—R die Methylgruppen schrittweise durch Chlor-Atome, so
wird durch die von diesem zum Silicium ausgebildeten (p — d),-Bindungsanteile der
(p - d),-Bindungsanteil in der Silicium-Sauerstoff-Bindung zuriickgedringt. Die an
diesen (p — d),-Bindungen beteiligten Elektronenpaare des Sauerstoffs werden durch
diese Zuriickdringung der dativen Bindungen zunehmend am Sauerstoff lokalisiert.
Als Folge dieser erhohten Elektronendichte sinkt daher die Elektronegativitit des
Sauerstoffs gegeniiber der Alkylgruppe R trotz des starken induktiven Elektro-
nenzuges iiber die o-Bindungen mit steigender Zahl der Silicium eingefiihrten
Chlor-Atome betrichtlich ab.!

Die hier kurz skizzierte Vorstellung iiber die Bindungsverhiltnisse in den unter-
suchten Silicium-Verbindungen wurde anschliessend durch die Bestimmung der
Elektronegativititen des Sauerstoffs und der Anteile der magnetischen Anisotropie
an den chemischen Verschiebungen in den Verbindungen (CH,),_,Si(OR), kritisch
gepriift.> Dabei wurde die Richtigkeit der in':? erarbeiteten Konzeption iiber die
Bindungseigenschaften des Siliciums bestitigt.

Bei den Untersuchungen iiber die Bindungsverhiltnisse in den Verbindungen
Cl(CH,);_ ,Si—O—R gaben—wie bereits erwéhnt—die Kopplungskonstanten der
elektronengekoppelten Kernspinwechselwirkung zwischen Protonen einerseits und
den magnetisch aktiven Isotopen '3C bzw. 2°Si (beide Kerndrehimpulsquantenzahl
I = ) anderseits zusitzliche Einblicke in die Bindungsverhiltnisse. Aus diesem
Grunde wurden diese Kopplungskonstanten auch in den Verbindungsreihen
(CH,),.,Si(OR), (n=1, 2, 3 und 4; R = CH,;, CH,—CH,, CH,—CH,—CH,,
CH(CH,;),, CH,—CH,—CH,—CH,, CH(CH;)—CH,—CH,, CH,—CH(CH,),,
CH(CH;)—CH,—CH,—CH; und CH,—CH,—CH(CH,),) an Proben mit der
natiirlich vorkommenden Isotopenkonzentration (3C etwa 1-1%; 2°Si etwa 4-7%)
vermessen.

Die Messergebnisse zeigten jedoch eine grundlegend andere Abhingigkeit der
beobachteten Kopplungskonstanten von der Molekiilstruktur, als auf Grund der
Untersuchungen an den Verbindungsreihen Cl (CH,);_ ,Si—O—R (m = 1,2 und 3;
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R wie oben) eigentlich erwartet wurde. Wegen dieser aufgetretenen Diskrepanzen
wurde daher das Problem in einem erweiterten Rahmen eingehender studiert. Dazu
wurden solche Alkoxysilane in die Untersuchungen einbezogen, die unmittelbar am
Silicium Wasserstoff-Atome tragen. Schliesslich wurden die Messungen auf struktu-
analoge Kohlenstoff-Verbindungen ausgedehnt. Denn Kohlenstoff vermag als Folge
seiner Hauptquantenzahl n = 2 im Grundzustand des Molekiils keine d-Niveaus zu
betdtigen. Daher erschien ein Vergleich der an den oben genannten Silicium-
Verbindungen gewonnenen Messergebnisse mit denjenigen von strukturanalogen
Kohlenstoff-Verbindungen im Hinblick auf eine Analyse des Einflusses der d-
Zustinde auf die Bindungseigenschaften des Siliciums aufschlussreich.

A. Messergebnisse

1. Kernspin-Kopplungen zwischen Protonen und '3C bzw. 2°Si in den Si-Methyl-
und C-Methylgruppen. Kohlenstoff-Verbindungen enthalten das magnetisch aktive
Isotop !3C (I = }) in der natiirlich vorkommenden Konzentration von etwa 1:1Y%,.
Protonen-Resonanzsignale der an dieses Isotop gebundenen Wasserstoff-Atome
erscheinen daher im Kernresonanz-Spektrum als Dubletts. Dabei fillt der Schwer-
punkt dieses Dubletts im allgemeinen nicht véllig mit dem Hauptsignal der an !2C
gebundenen Wasserstoff-Atome zusammen (sog. Isotopenverschiebung).

Die Kopplungskonstante dieser Spin-Spin-Wechselwirkung ist u.a. eine Funktion
des s-Anteils in den vom Kohlenstoff fiir den Aufbau der C—H-Bindungen ver-
wendeten Hybridorbitalen.® Sie kann daher unter gewissen Voraussetzungen zur
experimentellen Bestimmung des Hybridisierungsgrades verwendet werden.”

In ahnlicher Weise erzeugt das Isotop 2°Si (natiirliche Haufigkeit 4-7 %, ; Kernspin
I = 1) Dublettaufspaltungén an den von direkt an dieses Isotop gebundenen
Protonen stammenden Signalen. Eindeutige Zusammenhinge zwischen den Kop-

TABELLE 1. KOPPLUNGSKONSTANTEN J(13C—H) (IN Hz) DER PROTONEN IN DEN Si-
METHYLGRUPPEN DER VERBINDUNGEN (CH3),_,Si(OR), unDp Cl(CH,); ,Si—O—R

R = (CH,),SiOR (CH,),Si(OR),  CH,Si(OR),
CH, 1185 1189 1198
CH,CH, 1184 1192 1200
CH,CH,CH, 1185 1192 1200
CH(CH,), 1185 1190 1201
CH,CH,CH,CH, 1190 1194 1199
CH(CH,)CH,CH, 1188 1193 1196
CH,CH(CH,), 1186 1192 1197
CH(CH,)CH,CH,CH, 1187 1191 1201
CH,CH,CH(CH,), 1188 1190 1200

(CH,),SiOR CI(CH,);SiOR  CI,(CH,)SiOR

CH, 1185 1206 123-6
CH,CH, 1184 1206 1237
CH,CH,CH, 1185 1207 1238
CH(CH,), 1185 1205 1240
CH,CH,CH,CH, 1190 1210 12490
CH(CH,)CH,CH, 1188 1206 1236

CH(CH,)CH,CH,CH, 1187 120-4 1236
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plungskonstanten J(>Si—H) und den Bindungsverhiltnissen am Silicium sind bis
heute nicht sicher bekannt. Die beobachteten Kopplungskonstanten J(*°Si—H)
sind im allgemeinen erheblich grosser als die analogen Werte J(*3C—H). Infolge
dieser stirkeren Kopplungseigenschaften des Siliciums gegeniiber dem Kohlenstoff®
—und ausserdem wegen der hheren natiirlichen Konzentration des 2°Si—beobachtet
man die Kopplung zwischen Protonen und 2°Si auch dann noch, wenn sich mehr
als eine Bindung zwischen den koppelnden Kernen befinden. So zeigen die Protonen-
resonanz-Signale der an Silicium gebundenen Methylgruppen neben den Satelliten
der '3C—H-Kopplung stets zwei weitere einwandfrei beobachtbare Satelliten einer
298i—C—H-Kopplung in unmittelbarer Umgebung des Hauptsignals. Beim Kohlen-
stoff ist die entsprechende Kopplung infolge geringerer Kopplungskonstanten und
der niedrigeren natiirlichen Konzentration des !*C nur in wenigen Fillen einwandfrei
beobachtbar.®°

TABELLE 2. KOPPLUNGSKONSTANTEN J(**C—H) (IN Hz) DER PROTONEN IN DEN C-
METHYLGRUPPEN EINIGER VERBINDUNGEN {CH,;),_, C(OR), unp (CH,); JHC(OR),

R= (CH;);COR (CH3),C(OR),  CH,C(OR),
CH, 1256 1268 1272
CH,CH, 1258 1259 1262
CH(CH,), 1259%

(CH3;);HCOR  (CH,JHC(OR),

CH, — 126:6
CH,CH, — 1266
CH(CH,), 1259*

* Gemessen am Di-isopropylither.

TABELLE 3. KOPPLUNGSKONSTANTEN J(**Si—C—H) (iN Hz) DER PROTONEN IN DEN Si-
METHYLGRUPPEN DER VERBINDUNGEN (CH3),.,Si(OR), UND Cl,(CH,)y oSi—0—R

R= (CH,),SiOR  (CH,),Si(OR);  (CH,)Si(OR);
CH, 67 72 84
CH,CH, 66 73 86
CH,CH,CH, 67 72 84
CH(CH,), 67 72 85
CH:CHzc}IzCH:; 67 72 86
CH(CH,)CH,CH, 67 72 84
CH,CH(CH,), 64 73 83
CH(CH,)CH,CH,CH, 67 72 85
CH,CH,CH(CH,), 68 73 85

(CH,),SiOR  CHCH,),SiOR  Cl,(CH,)SiOR

CH, 67 73 87
CH 2CH 3 66 76 92
CH,CH,CH; 61 74 88
CH(CH;), 67 74 88
CH,CH,CH,CH, 67 75 88
CH(CH,)CH,CH, 67 74 88

CH(CH,)CH,CH,CH, 68 74 88
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Tabelle 1 zeigt die Kopplungskonstanten J(**C—H) der Protonen der Si-Methyl-
gruppen fir die Verbindungen (CH,), ., Si(OR),. Diesen Werten sind zum Vergleich
die analogen Kopplungskonstanten der Verbindungen Cl(CH;);,Si—O—R?
gegeniibergestellt.

Tabelle 2 bringt die entsprechenden Kopplungskonstanten fiir einige struktur-
analoge Kohlenstoffverbindungen.

In der Tabelle 3 sind schliesslich die Kopplungskonstanten J(>°Si—C—H) der Si-
Methylgruppen fiir die Verbindungen (CH,),_Si(OR), mit den entsprechenden
Vergleichswerten fiir die Verbindungen Cl,(CH,);_,,Si—O—R zusammengefasst.

Die entsprechenden Kopplungskonstanten J(**C—C—H) der strukturanalogen
Kohlenstoff-Verbindungen konnten infolge der niedrigen Konzentration des '3C
im natiirlichen Vorkommen nur in wenigen Fillen und auch dann nur—wegen ihrer
unmittelbaren Nachbarschaft zum Hauptsignal-—mit geringer Genauigkeit ver-
messen werden, Daher konnen sie fiir den hier durchgefiihrten Vergleich nicht
verwendet werden.

2. Kernspin-Kopplungen zwischen *°Si und unmittelbar an dieses gebundenen
Protonen. In den Untersuchungen der Verbindungen Cl_(CH,),_.SiOR erbrachte
die Ausmessung aller beobachtbaren Kopplungskonstanten zusitzliche Einblicke in
die Bindungsverhiltnisse. Dabei handelte es sich—mit Ausnahme der '3C—H-
Kopplung—um Kernspin-Kopplungen iiber zwei oder mehr Bindungen hinweg,
deren Kopplungsmechanismen bereits sehr komplexe Phinomene darstellen. Uber-
sichtlichere Verhaltnisse und wesentlich ausgepréagtere Abhingigkeiten der Kopp-
lungstanten von der Molekiilstruktur und den Bindungsverhiltnissen wiren am
direkt an Silicium gebundenen Wasserstoff zu erwarten. Im Rahmen der hier
referierten Untersuchungen wurden daher einige solcher Verbindungen dargestellt
und untersucht. Tabelle 4 enthilt einige Kopplungskonstanten J(*°Si—H) dieser
Kemspinkopplung.

TABELLE 4. KOPPLUNGSKONSTANTEN J(3°Si—H) (N Hz) DER UN-
MITTELBAR AN SILICIUM GEBUNDENEN PROTONEN IN EINIGEN ALKOXY-
SILANEN UND CHLORSILANEN

(C,H,),SiH (i-C.H,)HSi(OCH,), HSi(OCH,),
1799 2307 2905

(n-C,H,),SiH  (n-C,H,)HSi(OCH,), HSi(OCH ),

180-4 2300 290-5
(C,H,),SiH (CH,)HSICl, HSiCl,
1799 2808 3636

Trigt das Silicium nebem dem Wasserstoff und den O-Alkylresten noch direkt
gebundene Alkylgruppen, so wird zusitzlich eine Kopplung zwischen dem Si-
Wasserstoff und den a-stindigen Protonen des Si-Alkylrestes beobachtet (Tabelle 5).
Diese zusitzliche Kopplung erschwert die Beobachtung der 2°Si—H-Kopplung
betrichtlich, weil die ohnehin intensititsschwachen Satelliten-Signale nochmals
mehrfach aufgespalten sind.
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TABELLE 5. KOPPLUNGSKONSTANTEN J(H—Si—C—H) (IN Hz) DER
KERNSPINKOPPLUNG ZWISCHEN Si-PROTONEN UND a-STANDIGEN PRrO-
TONEN DER Si-ALKYLGRUPPEN

(C,H,),SiH (i-CHo)HSi(OCH,),
30(7) 28(3)

(n-C,H,);SiH  (n-C,Ho)(CH,)HSIOCH;  (n-C Ho)HSi(OCH),

31(7) 29(12) 2103)
(C,H,),SiH (CH,)HSICl,
30(7) 3.34)

Die in Klammern hinter die Kopplungskonstanten gesetzten Zahlen
geben die Multiplizitat der beobachteten Signale an.

TABELLE 6. KOPPLUNGSKONSTANTEN J(*3C—H) (IN Hz) DER KERNSPIN-
KOPPLUNG IN DEN VERBINDUNGEN (CH,); ,HC(OR),, (CH3);.,H,C(OR),,
H,..C(OR), unp H,_,CCL,*

R= (CH,)H,COR  (CH,HC(OR),  HC(OR),
CH, 1400t 1613 1884
CH,CH, 1400t 1590 1855
H,COR H,C(OR), HC(OR),
CH, 162+4 1884
CH,CH, 1400t 1615 1855
H,CCl H,CCl, HCCl,
150 178 209

* Werte nach Ref. 10a. S. 289.
t Gemessen am Didthylither.

Eine Kopplung zwischen dem Si-Wasserstoff und den Protonen der O-Alkyl-
gruppen ist dagegen nicht mehr nachweisbar.

Zum Vergleich sind in der Tabelle 6 die den Werten der Tabelle 4 entsprechenden
Kopplungskonstanten einiger strukturanaloger Kohlenstoff-Verbindungen auf-
gefiihrt,

3. Kernspin-Kopplung zwischen Protonen und '3C in den O-Alkylgruppen der

Verbindungen (CH,),_,Si(OR),. Tabelle 7 bringt zunachst die Kopplungskonstanten
J(13C—H) der a-stindigen Protonen der O-Alkylgruppen. Zum Vergleich sind die
entsprechenden Konstanten der Verbindungen Cl (CH,),_,Si—O—R gegeniiber-
gestellt.
In der Tabelle 7 fillt bei den Verbindungen (CH,),_,Si(OR), der Sprung zwischen
den Kopplungskonstanten fiir die Methyl- und Athyl-Verbindungen einerseits und
den héheren Alkyl-Verbindungen andererseits auf. Schon beim Ubergang von den
Methyl- zu den Athyl-Verbindungen deutet sich ein Abfall der Kopplungskonstanten
an. Dass die Kopplungskonstanten J(*3C—H) fiir die O-Methyl-Protonen stets
grosser ausfallen als fiir die iibrigen Alkylgruppen, zeigt Tabelle 8 fir einige weitere
Verbindungen.
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TABELLE 7. KOPPLUNGSKONSTANTEN J(*3C—H) (IN Hz) DER a-STANDIGEN PROTONEN IN DEN O-ALKYL-
GRUPPEN DER VERBINDUNGEN (CH5),_Si(OR), UND Cl,(CH,;);_oSIOR

R= (CH,),SiOR  (CH,),SiOR),  CH,Si(OR), Si(OR),
CH, 141-4 1422 1430 1438
CH,CH, 1407 1418 142:3 1430
CH,CH,CH, 1396 140-2 1414 1420
CH(CH,), 139-5 140-2
CH,CH,CH,CH, 1395 140-5 1413 142:2
CH(CH,)CH,CH, 1394 140-3 1413 1421
CH,CH(CH,), 1392 140-2 1411 1417
CH(CH,)CH,CH,CH, 1394
CH,CH,CH(CH,), 1398 1405 1415 1422
(CH,),SiOR  CI(CH,),SiOR  Cl;(CH,)SiOR C1,SiOR
CH, 141-5 142:8 1448 1463
CH,CH, 140-7 1419 144-7 1460
CH,CH,CH, 139-6 140-8 1432 1448
CH(CH,), 139:5 140-5 142:0 1430

TaBELLE 8. KOPPLUNGSKONSTANTEN J('*C—H) (IN Hz) DER O-METHYL-
PROTONEN EINIGER WEITERER METHOXYSILANE

(i-C4Ho)(CH,),Si0CH;  (i-C,Hg)HSHOCH;),  (i-C4Hg)S{OCH;);

1410 1424 1430
(n-C H,)HSi(OCH,), HSi(OCH,),
1422 1435

Weiter erkennt man, dass die aufgefiihrten Kopplungskonstanten J(**C—H) fiir die
a-stindigen Protonen bei den hoheren Alkylresten nahezu unabhingig davon sind,
ob es sich hierbei um Protonen an einem sekundiren oder tertidren Kohlenstoff
handelt. Daher wird die unterschiedliche Kopplungskonstante bei den Methyl- und
Athyl-Verbindungen nicht ausschliesslich auf den verschiedenen Charakter der
Kohlenstoff-Atome zuriickgefiihrt werden kdnnen, an die diese Protonen gebunden
sind. Vielmehr scheinen auch strukturelle Einflisse vorzuliegen. Die Fragestellung
wird weiter untersucht.

In der Tabelle 9 sind der Vollstindigkeit halber die Kopplungskonstanten
J(*3C—H) fiir die B- bzw. w-stindigen Protonen—soweit sicher beobachtbar—der
O-Alkylgruppen in den Verbindungen (CH,),_,Si(OR), zusammengefasst und mit
denjenigen der Verbindungen Cl,(CH,);_,.Si—O—R verglichen.

Zum Vergleich mit den Kopplungskonstanten J(**C—H) der Protonen in den
Si—O-Alkylgruppen zeigen die Tabellen 10 und 11 die entsprechenden Kopplungs-
konstanten fiir einige strukturanaloge Kohlenstoff-Verbindungen.

Im Rahmen fritherer Untersuchungen wurden in den Protonenresonanz-Spektren
der Verbindungen Cl,,(CH,);.,Si—O—CH), beiderseits der Signale der O-Methyl-
gruppen Satelliten beobachtet, die als Ergebnis der Kopplung zwischen 2°Si und den
Protonen der Methylgruppen gedeutet wurden. Das Auftreten solcher Satelliten
konnte jetzt an den Verbindungen (CH, ,_,Si(OR), bestitigt werden. Diese Satelliten
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TABELLE 9. KOPPLUNGSKONSTANTEN J(!*C—H) (IN Hz) DER B- BZW. >-STANDIGEN METHYL-PROTONEN IN
DEN O-ALKYLGRUPPEN DER VERBINDUNGEN (CH,),_,Si(OR), unp Cl(CH,),_,SiOR

R= (CH,);SiOR
CH,CH, B 1258
CH,CH,CH, y
CH(CH,), B 1248
CH,CH,CH,CH, 5 1252
CH(CH,)CH,CH, B 1254
v 1260
CH,CH(CH,), ¥ 1256
CH(CH,)CH,CH,CH, B 1258
CH,CH,CH(CH,), 5 1244
(CH,),SiOR
CH,CH, B 1258
CH(CH,), B 1248

(CH,),Si(OR),  CH,Si(OR), Si(OR),
1260 1261 126:2
1266 126:2
1255
1253 1254 1253
126:5 1259 1257
1260 1263 1259
1258 1260 1256
126:0 1260 1260
1250 1251 1250
CI(CH,),SiOR  Cl,(CH,)SiOR C1,SiOR
1266 1274 1274
1254 1269 1266

TaBELLE 10. KOPPLUNGSKONSTANTEN J(!3C—H) (IN Hz) DER ®-STANDIGEN PROTONEN IN DEN O-ALKYL-
GRUPPEN DER VERBINDUNGEN (CH;),.,C(OR),, (CH;);_,HC(OR), unp (CH,),_ ,H,C(OR),

R= (CH,;);COR (CH,),C(OR), CH,C(OR), C(OR),
CH, 1400 141-5 1427 144-4
CH,CH, 139-3 1413 1428 1443
(CH,),HCOR (CH,)HC(OR), HC(OR), C(OR),
CH, 1412 1434 1444
CH,CH, 140'5 14218 1443
(CH,)H,COR H,C(OR), HC(OR),
CH, 1418 1434
CH,CH, 1411 14218
CH,CH,(CH,),COCH, CH,CH,C(OCH,CH,),
1399 1428
(CH;CH,),(CH;)COCH,
1399

liegen nahezu symmetrisch zum Hauptsignal angeordnet und schliessen sich un-
mittelbar beiderseits an dieses an, sodass sich diese Kopplungen nur dann sicher
beobachten lassen, wenn die Multiplizitdt des Hauptsignals gering ist. Tabelle 12
zeigt die Kopplungskonstanten J(>°Si—O—C—H) der sicher vermessenen Satelliten-
Signale mit den Vergleichswerten fiir die Verbindungen Cl_,(CH;);_,SiOR.

Analoge Kopplungen J(13C—O—C—H) konnten dagegen an den O-Methylgruppen
strukturanaloger Kohlenstoff-Verbindungen (CH,),_ ,C(OCH,), bisher nicht beo-

bachtet werden.
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TABELLE 11. KOPPLUNGSKONSTANTEN J('3C—H) (IN Hz) DER B-STANDIGEN PROTONEN
IN DEN O-ALKYLGRUPPEN DER VERBINDUNGEN (CH ), _,,C(OR), unp (CH,), , HC(OR),,

R= (CHy);COR  (CH,3),C(OR),  CH,C(OR), C(OR),
C,H, 1258 1259 1262 126'5

(CH,),HCOR  (CH,HC(OR), HC(OR),
C,H, 1259 1262 1264

* Gemessen am Di-isopropyliither.

TABELLE 12, KOPPLUNGSKONSTANTEN J(3°Si—O—C—H) (IN Hz), GEMESSEN AN DEN O-ALKYLGRUPPEN
DER VERBINDUNGEN (CH,),_,Si(OR),, R(CH,);_,Si(OCH,), UND CI_(CH,);_oSiOR

= (CH,),SiOR (CH,),Si(OR), CH,Si(OR), Si(OR),
CH, 40 39 36 32
CH,CH, 41 38 33 32

(n-C,Hg)(CH,),SiOCH;  (n-C;H,)(CH,)SI(OCH,);  (n-C(Hg)SOCH;),
41 39 35

(i-C4Hg)(CH,),SiOCH;  (i-C,Hg)(CH,)SHOCH,),  (i-C,H,)Si(OCH,),

40 38 35
(n-CH4)HSi(OCH,), HSi(OCH,),
45 42
(CH,),SiOCH, CI(CH,),SiOCH, Cl,(CH,)SiOCH,  CI,SiOCH,
40 47 53 60

B. Diskussion der Ergebnisse

1. Kernspinkopplungen in den Si- bzw. C-Methylgruppen. Die an den Si-Methyl-
protonen beobachteten Kopplungskonstanten J(**C—H) und J(*>°Si—C—H) (Tab-
bellen 1 und 3) nehmen mit wachsender Anzahl zur Ausbildung von (p — d),-
Bindungen beféhigter Substituenten am Silicium in beiden Verbindungsreihen,
(CH,),_,Si(OR), und Cl,(CH;);_,Si—O—R, zu. Das Ausmass dieses Anstiegs der
Kopplungskonstanten ist jedoch in der Reihe Cl (CH,);_,Si—O—R grésser als in
den Verbindungen (CH,),_,Si(OR),. Dabei ist der Unterschied zwischen den beiden
Verbindungsreihen in den Kopplungskonstanten J(*3C—H) stidrker ausgeprigt als
in den Werten fur die 2°Si—C—H-Kopplung.

Der Anstieg der Kopplungskonstanten J(* *C—H) wurde fiir die Verbindungsreihe
Cl(CH,);_Si—O—R?2) so gedeutet, dass die Chlor-Atome am Silicium durch
induktiven Elektronenzug iiber die Chlor-Silicium-o-Bindungen die effektive Kern-
ladung des Siliciums erhéhen. Dieses kompensiert den Elektronenabzug durch
Polarisation der o-Bindungen zwischen Silicium und dem Kohlenstoff der Methyl-
gruppen. Hierdurch wichst nach Bent!® der s-Anteil in den fir die Ausbildung der
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C—H-Bindungen verwendeten Hybrid-Orbitalen des Kohlenstoffs an. Dieser Anstieg
dussert sich in einer zwar geringfiigigen, aber eindeutig messbaren Erhéhung der
Kopplungskonstanten. Durch eine analoge Uberlegung wurde auch der Anstieg der
Kopplungskonstanten J(2°Si—C—H) erklirt.

In beiden Fillen nimmt die mit jedem neu eingefiihrten Chlor-Atom beobachtete
Erhohung beider Kopplungskonstanten mit der Zahl vorhandener Chloratome zu.
Der Betrag dieser Zunahme ist dabei in erster Naherung fiir jedes eingefiihrte Chlor-
Atom konstant und unabhingig von der Zahl der bereits am Silicium befindlichen
Chlor-Atome. Aus diesem Verhalten wurde gefolgert (Begriindung vgl.2), dass die
beobachteten Erh6hungen der Kopplungskonstanten im wesentlichen eine Folge der
ansteigenden induktiven Wirkung der elektronegativen Substituenten auf das
o-Bindungssystem sind, und dass die Ausbildung der (p — d),-Bindungen keine
grundlegende Anderung der Hybridisierung in den fiir den Aufbau der o-Bindungen
verwendeten Hybrid-Orbitalen des Siliciums verursacht.

Dass eine ansteigende induktive Wirkung elektronegativer Substituenten iiber ein
o-Bindungssystem ein solches Anwachsen der Kopplungskonstanten erzeugt, wird
in Tabelle 2 durch den analogen Anstieg der Kopplungskonstanten J(!3C—H) mit
steigender Zahl elektronegativer Substituenten in den Verbindungen (CH,),_,C(OR),
und (CH;);  HC(OR), belegt. Denn im Falle des Kohlenstoffs ist die Ausbildung
von (p — d).-Bindungsanteilen im hier untersuchten Grundzustand der Molekiile
sicher auszuschliessen.

Auf der Grundlage obiger Uberlegungen sollten nun in den Verbindungsreihen
(CH,),..Si(OR), infolge der hoheren Elektronegativitit des Sauerstoffs im Vergleich
zum Chlor (E, = 3-35!!); E, = 3-00'?) grossere Kopplungskonstanten J(*3C—H)
und J(**Si—C—H) erwartet werden als fiir die Vergleichs-Verbindungen
Cl(CH,);_,Si—O—R. Die beobachteten Kopplungskonstanten fallen jedoch ein-
deutig niedriger aus. Diese Tatsache stellt aber die Richtigkeit der aus den Kop-
plungskonstanten der Verbindungen Cl, (CH,); ,Si—O—R gezogenen Schluss-
folgerungen iiber die Bindungsverhiltnisse in diesen Verbindungen nicht in Frage.
Denn die Alkoxysilane zeigen ausser dem unerwarteten Verhalten der diskutierten
Kopplungskonstanten noch eine Reihe weiterer Unterschiede in der Strukturab-
hingigkeit der kernresonanz-spektroskopischen Messergebnisse im Vergleich mit
den entsprechenden Daten fiir die Verbindungen Cl_(CH,), . Si—O—R. Es ist
daher wahrscheinlich, dass in den Verbindungen (CH,),_,Si(OR), merklich andere
Bindungsverhéltnisse vorliegen als in den Chlor-alkoxysilanen. So wird in der Reihe
der Chlor-alkoxysilane Cl (CH,);_,Si—O—R das Resonanzsignal der Si-Methyl-
Protonen mit steigender Zahl von Chlor-Atomen betrichtlich zu niederen Feld-
stirken verschoben (Tabelle 13 u.). Offenbar wirkt sich hier also zur Hauptsache der
induktive Effekt der Chlor-Atome auf die chemischen Verschiebungen aus. Diese
Wirkung zeigen iibereinstimmend die Kopplungskonstanten an. Nun ist der
Sauerstoff merklich stirker elektronegativ als Chlor (s. S. 15). Ausserdem ist er
hinsichtlich der Fahigkeit zur Ausbildung von dativen n-Bindungen zum Silicium
mit Sicherheit der schwichere Donator gegeniiber Chlor!'3. Daher sollte in der
Reihe (CH,),_,Si(OR), im Vergleich zu Cl (CH,);_ ,Si—O—R ein noch stirkerer
Abfall der Resonanzfeldstirke mit steigender Zahl elektronegativer Substituenten
erwartet werden. Tatséchlich aber nimmt die Resonanzfeldstirke der Si-Methyl-
Protonen in der Reihe (CH,),_Si(OR), (Tabelle 13 o0.) mit steigender Zahl O-
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TABELLE 13. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN §* (IN PPM) DER Si-METHYL-PROTONEN
IN DEN VERBINDUNGEN (CHj,),_.Si(OR), UND Cl(CH;);_,SiOR

R= (CH,),SiOR  (CH,),Si(OR), CH,Si(OR),
CH, 006 004 001
CH,CH, 006 004 001
CH,CH,CH, 006 004 002
CH(CH,), 006 004 091
CH,CH,CH,CH, 006 003 001
CH(CH,)CH,CH, 006 004 002
CH,CH(CH,), 006 004 001
CH(CH,)CH,CH,CH, 006 004 002
CH,CH,CH(CH,), 007 0-04 001

(CH,),SiOR  CI(CH,),SiOR  Cl,(CH,)SiOR

CH, 006 043 077
CH,CH, 006 043 077
CH,CH,CH, 006 043 078
CH(CH,), 006 042 076
CH,CH,CH,CH, 006 0-42 077
CH(CH,)CH,CH, 006 042 076
CH(CH,)CH,CH,CH, 006 042 075

* Alle chemischen Verschicbungen wurden in Tetrachlorkohlenstoff gegen
Tetramethylsilan als innerem Standard (8,5 = 0<00) gemessen. Jede Verbindung
wurde in einer Messreihe mit von Messung zu Messung jeweils halbierter Konzen-
tration vermessen und die erhaltenen Werte gegen unendliche Verdiinnung extra-
poliert.

Alkylgruppen am Silicium zu. Lediglich beim Ubergang vom Si(CH,), zum
(CH,);S+—O—R wird der erwartete Abfall beobachtet.

Dieses anomale Verhalten ist nicht auf die Kopplungskonstanten und chemischen
Verschiebungen der Methylgruppen beschrinkt. Eine vollig parallele Abhingigkeit
von der Zahl der Substituenten zeigt der unmittelbar an Silicium gebundene
Wasserstoff. Auch bei ihm dndern sich die gemessenen Parameter bei den Chlorsilanen
in umgekehrter Richtung wie in den Alkoxysilanen.

Die strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen vom Typ (CH,),_,C(OR), und
(CH,);_ ,HC(OR), verhalten sich dagegen hinsichtlich der chemischen Verschie-
bungen normal (Tabelle 14).

Der Anstieg der Resonanzfeldstirke in den Polyalkoxysilanen mit wachsender
Zahl von O-Alkylgruppen am Silicium koénnte als Beweis fiir einen elektronen-
liefernden Effekt der Sauerstoff-Atome gegeniiber dem Silicium—mithin als Beweis
fir die Ausbildung von (p — d),-Bindungsanteilen—gewertet werden. Dann aber
sollten die entsprechenden Chlorsilane und Chloralkoxysilane eine noch aus-
gepragtere Verschiebung der Protonen-Resonanzen zu hoheren Feldstirken mit
steigender Anzahl von Chlor-Atomen am Silicium aufweisen, weil Chlor gegeniiber
Silicium den stirkeren Donator bildet. Das umgekehrte Verhalten wird jedoch
beobachtet. Die Messungen fithren mithin zu dem Ergebnis, dass chemische Ver-
schiebungen nicht als Anzeichen fiir die Ausbildung von (p — d),-Bindungsanteilen
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TABELLE 14. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN § (IN PPM) DER PROTONEN
IN DEN C-METHYLGRUPPEN DER VERBINDUNGEN (CH;),_,C(OR), UND
(CH,); ,HC(OR),

R = (CHJ)JCOR (CHs)zc(OR)z CHJC(OR)J
CH, 1-06 1-24 1-33
CH,CH, 107 126 134

(CH,),HCOR  (CH,)HC(OR),

CH, 121
CH,CH, 121
C(CH3;), 1-12%

* Spektren Katalog der Varian Ass. Teil 1 S. 183 (gemessen in’
CDCl,).

in Silicium-Verbindungen herangezogen werden diirfen. Hierauf wiesen in einer
kritischen Bemerkung bereits Ebsworth und Frankiss hin.!3

Aber auch die Kopplungskonstanten J(!3C—H) und J(*°Si—C—H) der Si-
Methylgruppen sind fiir eine allgemeingiiltige Erfassung solcher Bindungsanteile
ungeeignet. Zwar steigen in den beiden Verbindungsreihen (CH,),.,Si(OR), und
Cl,(CH,);.,Si—O—R die Kopplungsparameter J(*3C—H) und J(*°Si—C—H) mit
wachsender Zahl (p — d),-bindungsféhiger Substituenten an. Ausserdem fallt dieser
Anstieg bei Anwesenheit des stirkeren Donators Chlor kriftiger aus als beim
Sauerstoff. Daher kénnte man zunichst aus diesem Verhalten durchaus auf eine
gewisse Parallelitat zwischen n-Bindungsanteilen und Kopplungskonstanten schlies-
sen. Diese Schlussfolgerung verliert jedoch vollig ihre Grundlage durch die Beo-
bachtung, dass die strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen die gleichen
Erscheinungen zeigen, aber mit Sicherheit nicht zur Ausbildung von (p — d),-
Bindungsanteilen befihigt sind. Daher erfasst man iber diese Kopplungskonstanten
offensichtlich nur die Anwesenheit der iiber das o-Bindungssystem induktiv
wirkenden elektronegativen—gleichzeitig aber zur Ausbildung von (p — d),-
Bindungen befahigten—Substituenten in Form ihrer vereinten induktiven Wirkung
auf das Silicium. Dabei scheint im Falle des Sauerstoffs noch ein zusitzlicher—in
entgegengesetzter Richtung wirkender—Effekt auf die chemischen Verschiebungen
und auf die Kopplungskonstanten zu wirken. Seine Ursache wird zusammenhédngend
auf S. 17 diskutiert.

2. Kernspinkopplungen zwischen 2°Si bzw. '3C und unmittelbar an diese Isotope
gebundenem W asserstoff. Bei den unmittelbar an das Silicium gebundenen Wasser-
stoff-Atomen und den zum Vergleich herangezogenen Kohlenstoff-Analogen
wiederholen sich die bereits an den Si-Methylgruppen beobachteten Erscheinigungen.
Nur sind die Abhingigkeiten hier erwartungsgemass stirker ausgepragt.

Die Kopplungskonstanten J(*°Si—H) steigen in den Chlorsilanen und in den
Alkoxysilanen (Tabelle 4) mit wachsender Zahl von Substituenten am Silicium an.
Dabei ist das Ausmass des Anstiegs bei den Alkoxysilanen wiederum geringer.

Auch in den strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen beobachtet man mit
wachsender Zahl von O-Alkylgruppen erwartungsgemiss eine Erhohung der
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Kopplungskonstanten (Tabelle 6). Allerdings beobachtet man an den Chlormethanen
jeweils eine hohere Kopplungskonstante J('3C—H) als an den entsprechend substi-
tuierten Alkoxymethanen. Dabei ist jedoch der Unterschied zwischen den Kopp-
lungskonstanten im Chlor-Methan, C1,CH,_,. und im Alkoxymethan, (RO),CH,_,.
erheblich geringer als der Unterschied zwischen den K opplungskonstanten J(2°Si—H)
der Chlorsilane und den entsprechenden Alkoxysilanen.

Nun darf als sicher gelten, dass auf die Kopplungskonstanten J(*3C—H) in den
Chlormethanen sterische Einfliisse zusitzlich wirksam sind. Die elektronenreichen
und volumindsen Chlor-Atome erfahren eine betrichtliche Abstossung der Atom-
riimpfe aufeinander, wodurch der Valenzwinkel stirker aufgeweitet wird, als allein
auf Grund der Elektronegativitit des Chlors zu erwarten wire (diese sterische
Wechselwirkung ist zwischen den Sauerstoff-Atomen der Alkoxymethane vermutlich
erheblich geringer). Ein zusitzlich aufgeweiteter Valenzwinkel erzeugt aber nach
Bent'? einen zusitzlichen Anstieg des s-Anteils in den restlichen C—H-Bindungen
und damit eine zusitzliche Erhéhung der Kopplungskonstanten J(*3C—H). Aus
diesem Grunde erscheinen die Chlormethane fiir einen fundierten Vergleich
ungeeignet.

Die Beobachtungen an den Alkoxysilanen und den Chlorsilanen (Tabelle 4)
sprechen damit wiederum dafiir, dass zur Hauptsache der induktive Elektronenzug
der Substituenten iiber das o-Bindungssystem die Vergrésserung aller diskutierten
Kopplungskonstanten auch der Silicium-Verbindungen bewirkt.

Die chemischen Verschiebungen der Si-Protonen werden in der Reihe R,;_, HSiX,,
(Tabelle 15) fir X = Cl mit steigender Anzahl elektronegativer Atome X zu niederen
Feldstarken verschoben. Fiir X = OCH, dagegen filit die Resonanzfeldstirke zwar
beim Ubergang von R,SiH nach R,HSiOCH, (véllig parallel zu den Si-Methyl-
Resonanzfeldstiarken (Tabelle 13)) zunichst ab. um dann jedoch mit zunehmender
Zahl von O-Methylgruppen wieder anzusteigen.

TABELLE 15. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 8 DER PROTONEN AM SILICIUM IN EINIGEN
ALKOXYSILANEN, CHLORSILANEN UND FLUORSILANEN

(C,H,),SiH (C,H,)HSi(OCH,), HSi(OCH,),
363 444 408
(n-C,H,),SiH (n-C,H,)HSi(OCH,),
368 442

(i-C4Hg)HSi(OCHy,),

440
(C,H,),SiH (CH,)HSiCl, HSICl,
363 563 618
H,SiF H,SiF, HSiF,
476* 471* 453+

* Nach Ref. 4, S. 23.
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Fiir die strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen (Tabelle 16) wird dagegen
der zu erwartende Abfall der Resonanzfeldstiarke mit steigender Zahl von O-Alkyl-
gruppen beobachtet.

Dieses entgegengesetzte Verhalten in den chemischen Verschiebungen zwischen
Alkoxysilanen und strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen konnte wiederum—
vollig analog wie im Falle der Si-Methylgruppen—als Beweis fiir das Auftreten eines
die Verschiebung der Resonanz-Signale zu hoheren Feldstirken verursachenden
elektronenspendenden Effekts des Sauerstoffs gegeniiber dem Silicium (und damit
fir die Existenz von (p — d),-Bindungsanteilen) angesehen werden. Dieser Ansicht
ist jedoch wiederum (vgl. S. 11) entgegenzuhalten, dass dann in der Reihe der
Chlorsilane wegen der grosseren Donatorstirke des Chlors gegeniiber dem Silicium
eine noch ausgeprigtere Verschiebung der Resonanzsignale mit wachsender Zahl
von Chlor-Atomen gemessen werden sollte, wohingegen tatsichlich ein starker
Abfall—wie bei den Kohlenstoff-Verbindungen (CH;);_  HC(OR), und (CH3);_ -
H,C(OR),—beobachtet wird.

Wiirde nun auch in der Reihe der Polyalkoxysilane der Anstieg der Kopplungs-
konstanten J(*°Si—H), J(**Si—C—H) und J(!3C—H) wie bei den Verbindungen
Cl(CH,);_Si—O—R iiberwiegend durch den {iber daso-Bindungssystem wirkenden
induktiven Effekt bedingt, so sollten bei der ersteren Verbindungsreihe wegen der
hoheren Elektronegativitiat des Sauerstoffs im Vergleich zum Chlor ausgeprigtere
Erhohungen erwartet werden als bei den Chlor-alkoxysilanen. Das Gegenteil wird
jedoch beobachtet. Dieser Widerspruch stellt aber—wie insbesondere der Vergleich
mit den strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen zeigt—die Richtigkeit der in
1, 2, 5 gegebenen Erklirung der Zusammenhinge zwischen Bindungseigenschaften,
Elektronegativitit und Kopplungskonstanten nicht in Frage. Die vorstehend
diskutierten Messergebnisse zeigen vielmehr an, dass die Bindungsverhéltnisse in den
Polyalkoxysilanen offensichtlich erheblich anders sind als in den Chlor-alkoxy- und
in den Chlor-silanen.

Diesen Unterschied erkennt man auch an den Kopplungskonstanten
J(H—Si—C—H) zwischen den unmittelbar an Silicium gebundenen Protonen und
den a-stindigen Protonen der Si-Alkylgruppen (Tabelle 5) sowie an den Kopplungs-
konstanten J(*°Si—O-—C—H) (Tabelle 12). Fiir die Verbindungen R, ,HSi(OCH ),
fillt die Kopplungskonstante J(H—Si—C—H) mit wachsendem n geringfiigig ab,
wihrend sie in den Chlorsilanen, R,;_HSiClL, in der gleichen Reihenfolge ansteigt.
In den Kopplungskonstanten J(?°Si—O—C—H) ist dieses gegenlidufige Verhalten
noch ausgeprigter erkennbar: wihrend J(?°Si—O—C—H) in den Chlor-alkoxy-
silanen mit steigender Anzahl von Chlor-Atomen ansteigt, fillt die Kopplungs-
konstante in den Polyalkoxysilanen mit wachsendem n ab.

Im folgenden sollen die Ursachen dieses unterschiedlichen Verhaltens zwischen
den beiden Verbindungstypen besprochen werden.

In''® wurde gezeigt, dass der Sauerstoff in der Verbindung (CH,);Si—O—R einen
Hybridisierungszustand zwischen sp und sp? besitzt, der durch eine nur geringfiigige
magnetische Anisoptropie gekennzeichnet ist. Mit steigender Zahi (p — d),-bindungs-
fahiger Substituenten am Silicium (Cl bzw. OR) stellt sich dann eine ausgeprégte
magnetische Anisotropie am Sauerstoff (in der Si—O—Bindung) ein. Dadurch
enthalten die chemischen Verschiebungen der Protonen in den O-Alkylgruppen
betrichtliche durch diese magnetische Anisotropie verursachte Anteile. Weiter
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TABELLE 16. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 8 (IN PPM) DER UNMITTELBAR

AN DAS C(OR),-KOHLENSTOFF-ATOM GEBUNDENEN PROTONEN IN DEN

VERBINDUNGEN (CH3);_ ,HC(OR),, (CH,), H,C(OR), UND DER
PROTONEN IN DEN FLUORMETHANEN

= (CH,),HCOR  (CH,)HC(OR), HC(OR),

CH, 378 449 483
CH,CH, 461 499
(CH,)H,COR H,C(OR), HC(OR),
CH, 445 483
CH,CH, 352 456 499
H,CF H,CF, HCF,
426* 5-45¢ 625*

* Nach Ref. 4, S. 23.

konnte nachgewiesen werden, dass die Wirkung dieses durch die Anisotropie
erzeugten innermolekularen Zusatzfeldes iiber die B-stindigen Protonen der O-
Alkylgruppen hinausreicht.

Es ist nun durchaus wahrscheinlich, dass dieses anisotrope Zusatzfeld auch auf die
Si-Wasserstoff-Atome wirkt und sich sogar bis zu den Si-Methyl-Protonen erstreckt.
Geht man nun vom Si(CH,), zum (CH,);Si—O—R iiber, so wird—weil der Einfluss
der magnetischen Anisotropie vernachlidssigbar klein ist—die hierbei auftretende
Anderung der chemischen Verschiebung der Si-Methyl-Protonen iiberwiegend
durch die induktive Wirkung des stark elektronegativen Sauerstoffs bestimmt.
Man beobachtet daher eine Verschiebung des Resonanzsignals zu niederen Feld-
starken. Diese induktive Wirkung wéchst nun mit steigender Anzahl eingefiihrter
O-Alkylgruppen an. Gleichzeitig aber tritt (vgl.®) eine betrichtliche Anisotropie mit
jeder neu eingefithrten O-Alkylgruppe ins Molekiil ein, deren vereinte Wirkung auf
die chemischen Verschiebungen den induktiven Einfluss der Substituenten ab-
schwichen oder sogar iiberkompensieren kann, wodurch dann die beobachtete
Erhohung der chemischen Verschiebungen entstehen kénnte.

Zur Zeit wird versucht, die magnetische Anisotropie in der Umgebung des Siliciums
an Hand geeigneter Modellverbindungen experimentell zu erfassen und ihren
moglichen Einflussaufchemische Verschiebungen und moglicherweise auf Kopplungs-
konstanten zu studieren.

Das Auftreten einer molekularen magnetischen Anisotropie kann jedoch nicht
die einzige Ursache fiir das im Vergleich zu den Chlor-alkoxysilanen anomale
Verhalten der untersuchten Polyalkoxysilane sein. Zwar liesse sich auf diese Weise
wohl die beobachtete Anomalie in den chemischen Verschiebungen befriedigend
erkldren, jedoch versagt diese Deutung bei der Erklarung der unerwarteten Struktur-
abhéngigkeit der gemessenen Kopplungskonstanten.

Infolge der hoheren Elektronegativitit des Sauerstoffs gegeniiber dem Chlor
wire in den Poly-alkoxysilanen mit jedem neu eingefiihrten Substituenten eigentlich
eine starkere Erhohung der Kopplungskonstanten J('3C—H)—und entsprechend
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auch der anderen Kopplungskonstanten—zu erwarten als in den Chlor-alkoxy-
silanen. Nun ist der mit steigender Anzahl elektronegativer Substituenten am Elek-
tronensystem des Siliciums {iber die 5-Bindungen—also induktiv—wirkende Elek-
tronenzug der Alkoxygruppen mit Sicherheit grosser als derjenige der Chlor-Atome.
Auf der anderen Seite ist ein Einfluss der mit steigender Zahl von Substituenten
anwachsenden magnetischen Anisotropie auf die Kopplungskonstanten—wenn
iiberhaupt vorhanden—dem Betrage nach sicher klein. Er sollte dann sogar bei den
Chlor-alkoxysilanen als den Verbindungen mit der ausgeprdgteren magnetischen
Anisotropie ohnehin stirker ausfallen.! Der beobachtete—den erwarteten Werten
gegeniiber—wesentlich zu geringe Anstieg der Kopplungskonstanten fiihrt daher zu
dem Schluss, dass die Einfithrung der stark elektronegativen Sauerstoff-Atome am
Silicium einen zusétzlichen Einfluss auf die Elektronenverteilung in der unmittel-
baren Umgebung des Zentralatoms ausiibt. Dieser Einfluss fiihrt dabei zu einer
Schwichung der Kernspin-Wechselwirkung und moglicherweise—trotz der Ein-
fithrung elektronegativer Substituenten—zu einer Verringerung der elektronenzie-
henden Wirkung des Siliciums auf die Methylgruppen bzw. zu einer nicht so ausge-
pragten Fortleitung der mit der Einfithrung der O-Alkylgruppen angewachsenen
Elektronegativitit des Siliciums auf die Si-H-Bindung.

Der geschilderte Effekt sollte beim Chlor wesentlich weniger ausgeprigt sein und
koénnte sich daher dem experimentellen Nachweis entziehen.

Die unterschiedliche Beeinflussung der Elektronenverteilung am Silicium durch
Sauerstoff bzw. Chlor muss ihre Ursache in irgendwelchen unterschiedlichen
Bindungseigenschaften dieser Atome haben. Eine solche die Bindungseigenschaften
wesentlich beeinflussende Ursache ist die Elektronegativitit der Atome. Daher kann
es aufschlussreich sein, weitere Verbindungsklassen mit den Strukturelementen
CH;—Si—X bzw. H—Si—X zum Vergleich heranzuziehen, in denen X Atome
ausgeprigter elektronegativer Tendenz darstellt. Tatsdchlich beobachtet man nun
bei den Fluorsilanen ein analoges Verhaiten wie bei den Polyalkoxysilanen (Tabelle
15). Mit jedem neu eingefiihrten Fluor-Atom verlagert sich die chemische Verschie-
bung der Protonenresonanz nicht—wie auf Grund der hohen Elektronegativitiit des
Fluors zu erwarten wire und wie an den Fluormethanen auch tatsichlich beobachtet
wird (Tabelle 15)—zu niederen Feldstirken, sondern wandert vielmehr in entgegen-
gesetzter Richtung. Daher scheint zwischen dem anomalen Verhalten der Alkoxy-
silane und demjenigen der Fluorsilane eine gewisse Parallelitit zu bestehen.

Gewohnlich nimmt man die vom vierbindingen Silicium ausgehenden o-Bindungen
als Hybride vom sp3-Typ an, wobei—je nach dem Charakter und der Symmetrie der
Anordnung vorhandener Substituenten—geringfiigige Abweichungen von der reinen
sp3-Hybridisierung auftreten konnen. Silicium besitzt zwar 3d-Zustinde in der
Valenzelektronenschale, die grundsitzlich in die Hybridisierung einbezogen werden
kénnten. In den neutralen Atomen sind diese 3d-Zustinde jedoch sehr viel diffuser
und von erheblich hoherer Energie als die 3s- und 3p-Orbitale des Siliciums.!®

Daher bestehen die normalerweise vom Silicium ausgebildeten o-Bindungen der
neutralen Atome wie in den entsprechenden Kohlenstoff-Verbindungen aus sp*-
Hybriden (s.0.) Nun iiben jedoch bereits geringe positive Ladungen am Zentralatom
einen stark kontrahierenden Einfluss auf die d-Orbitale aus. Dabei kann eine solche
positive Ladung bereits durch die Anwesenheit stark elektronegativer Substituenten
induziert werden, die an das Zentralatom gebunden sind.!’” Bei ausreichender
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Elektronegativitiit der Substituenten kénnen nun die d-Orbitale des Siliciums so
weitgehend kontrahiert und energetisch gesenkt werden, dass sie sowohl rdumlich
als auch energetisch fiir eine Hybridisierung mit dem 3s- und den 3p-Orbitalen
geeignet werden. Durch diese Einbeziechung der 3d-Zustinde kann u.a. die Maxi-
malzahl gebildeter o-Bindungen erhéht werden. Auf diese Weise sind die bekannten
Akzeptoreigenschaften etwa des Tetrafluorsilans zu erkliren, das leicht Komplexver-
bindungen vom Typ SiF, -2 Donator bildet. In diesen Verbindungen steuert das
Silicium sp3d2-Hybride zu den o-Bindungen bei. Wenn jedoch die d-Orbitale zur
Ausbildung zusitzlicher o-Bindungen verwendet werden kénnen, dann sollten sie
grundsitzlich auch fiir den Aufbau der o-Bindungen der Grundverbindung in die
Hybridisierung einbezogen werden konnen. Mit anderen Worten sind fiir die Bin-
dungsorbitale des Siliciums in Verbindungen mit stark elektronegativen Elementen
moglicherweise betrichtliche d-Anteile in den ndherungsweise tetraedrischen
o-Bindungen zu erwarten (da geeignete Wellenfunktionen nicht zur Verfiigung
stehen, lidsst sich eine solche Beteiligung der d-Zustinde an der Hybridisierung bis
heute zahlenmissig nicht abschitzen).

Die in dieser Arbeit referierten spektroskopischen Daten und ihre kritische Analyse
sprechen nun dafiir, dass eine solche Einbeziehung von d-Zustinden in die Hybride
der o-Bindungen bereits in den Alkoxysilanen stattfindet. Setzt man nimlich in der
Gruppierung X, Si(CH,),., X = OR, so steigt wegen der induktiven Wirkung des
Sauerstofls iiber dieo-Bindungen auf das Silicium in Fortleitung dieses Effektes die
Elektronegativitiit des Siliciums gegeniiber der (den) Methylgruppe(n) an. Dies sollte
zu einer Verschiebung der Protonenresonanz der Methylgruppe zu niederen Feld-
stirken und gleichzeitig zu einer Erhéhung der Kopplungskonstanten der !*C-H-
Kopplung innerhalb der Methylgruppe fiihren (Beide Voraussagen stellen sich bei den
strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen ein!). Wird aber durch die induktive
Wirkung des Sauerstoffs auf das Silicium (s. 0.) die Einbeziehung von d-Zustinden
in die Hybridisierung der o-Bindungen mdéglich, so tritt hiermit ein gegenldufiger
Einfluss ein. Dadurch fillt die Verschiebung der Protonenresonanz zu niederen
Feldstirken und die Vergrdsserung der Kopplungskonstanten J(**C—H) geringer
aus, als auf Grund der hohen Elektronegativitit des Sauerstoffs und aus dem Vergleich
mit der Wirkung des geringer elektronegativen Chlors zu erwarten wire. Schliesslich
konnte dann der mdégliche zusitzliche Einfluss der magnetischen Anisotropie der
Si-O-Bindungen auf die chemischen Verschiebungen noch zu einer weiteren Ver-
lagerung der Protonenresonanz zu héheren Feldstirken fithren. Fiir das Vorhanden-
sein eines solchen Einflusses sprechen die gegenliufigen Anderungen von J('3C—H)
und chemischen Verschiebungen der Si-Methylgruppen. Doch vermag—darauf
wurde bereits hingewiesen—der Einfluss der Anisotropie allein den Gang der chemi-
schen Verschiebungen nicht zu erkliren. Sinngemiss lassen sich diese Uberlegungen
auch auf diejenigen Polyalkoxysilane anwenden, die Wasserstoff unmittelbar am
Silicium tragen. Dabei hat es den Anschein, als ob in diesen Verbindungen die An-
derungen der Si-H-Resonanz dhnlichen Einfliissen unterliegt wie die C-H-Resonanz.
Jedoch erfordern die bis heute noch weitgehend undurchsichtigen Gesetzmissig-
keiten der Si-H-Resonanz noch eingehendes Studium.

Die Frage nach der Moglichkeit und dem Ausmass der Beteiligung von 3d-
Zustinden an der Hybridisierung der o-Bindungen des Siliciums wird z Zt. an ge-
eigneten Modellverbindungen weiter studiert.
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3. Kopplungskonstanten J(**C-H) und J(*°Si—O—C—H) der Protonen in den
O-Alkylgruppen. Die Kopplungskonstanten J('3C—H) zeigen fiir die a-stindigen
Protonen der O-Alkylgruppen sowoh! in den Chlor-alkoxysilanen und den Poly-
alkoxysilanen wie auch in den zu diesen strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen
mit steigender Zahl elektronegativer Substituenten einen monotonen Anstieg
(Tabelle 7 und 8). Dabei ist das Ausmass dieses Anstiegs bei den Verbindungen
(CH,),.,Si(OR), deutlich geringer als in den Verbindungsreihen Cl (CH,);
Si—O—R.

Nun fillt—wie frither’'3 gezeigt wurde—die Elektronegativitit des Sauerstoffs
gegeniiber der Alkylgruppe R in den Verbindungen (CH,),.,Si(OR), als Folge der
Ausbilding von (p — d),-Bindungen mit steigender Zahl von Substituenten OR am
Silicium ab. Dieser Abfall der Elektronegativitit sollte eigentlich eine Verringerung
der Kopplungskonstanten J(**C—H) im O-Alkylrest erwarten lassen. Tatséichlich
aber wird ein—wenn auch geringfiigiger—Anstieg mit wachsendem n gemessen.
Dieses scheinbar widerspriichliche Verhalten lidsst sich moglicherweise zwanglos mit
einer Erkenntnis von Dreeskamp!® erkliren. Nach ihm erhilt man einen linearen
funktionellen Zusammenhang zwischen Elektronegativitit und J(*3*C—H) in
Methylverbindungen CH,—X, wenn man J(*3C—H) gegen das Produkt aus der
Pauling’schen Elektronegativitit des Substituenten X und dem Bindungsabstand
1(C—X) auftragt.

Nun sinkt die Elektronegativitit des Sauerstoffs in den Verbindungen (CH,),.,,
Si(OR), bzw. Cl (CH;);,Si—O—R mit wachsendem n bzw. m eindeutig ab.!3
Gleichzeitig verringert sich in dieser Anderung auch die Hybridisierung des Sauer-
stoffs von einem Zwischenzustand zwischen sp und sp? fiir die Verbindung
(CH,);Si—O—R! mit steigendem n bzw. m in Richtung auf sp? oder eventuell sogar
iiber sp? hinaus in Richtung auf sp3. Dieser verringerte s-Anteil in den o-Bindungen
des Sauerstoffs lisst nun gleichzeitig die Bindungslinge 1{(O—C) zwischen dem
Sauerstoff und dem a-standigen Kohlenstoff-Atom der O-Alkylgruppe anwachsen.
Es ist nun durchaus moglich, dass wegen dieser Verldngerung des Bindungsabstandes
das Produkt aus Elektronegativitdt des Sauerstoffs und 1{O—C) trotz des Absinkens
der Elektronegativitdt insgesamt mit wachsendem n bzw. m geringfiigig zunimmt.
Damit wire der schwache Anstieg von J(*3C—H) an den a-stindigen Protonen der
O-Alkylgruppen bei gleichzeitigem Abfall der Elektronegativitit des Sauerstoffs
erklirt. Es soll betont werden. dass es sich bei dieser Deutung nur um eine Erkldrungs-
moglichkeit fiir die Substituentenabhéngigkeit der beobachteten Kopplungs-
konstanten handelt. Ob diese—zunichst als Arbeitshypothese gedachte—Vorstellung
in diesem komplexen System wirklich zutrifft, wird an geeigneten Verbindungen
gepriift.

Die in den Verbindungen Cl_(CH,); ,Si—O—CH, beobachtete Kopplung
zwischen 2°Si und den a-stindigen Protonen der O-Alkylgruppen—also iiber drei
Bindungen hinweg—wurde auch im Falle der Reihen (CH,),.Si(OR), wieder
nachgewiesen (Tabelle 12). Die Kopplungskonstanten dieser Spin-Spin-Wechsel-
wirkung sind von nahezu der gleichen Grossenordnung die diejenigen J(**Si—C—H)
der Si-Methylprotonen. Doch liegt in diesem Falle eine Bindung mehr zwischen den
koppelnden Kernen.

Diese Kopplungskonstanten J(2°Si—O—C—H) zeigen in den beiden untersuchten

Verbindungsreihen mit steigender Anzahl von Substituenten einen entgegenge-
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setzten Gang. Damit wiederholt sich hier das auf S. 10 ff. diskutiert Phinomen. Da an
dieser Kopplung ebenfalls eine vom Silicium ausgehende o-Bindung beteiligt ist,
liegt es nahe, die Abnahme dieser Kopplungskonstanten mit wachsender Zahl von
O-Alkylgruppen mit der Einbeziehung von 3d-Zustinden in die Hybridorbitale des
Siliciums in Zusammenhang zu bringen. Eine endgiiltige Deutung der Struktur-
abhiingigkeit dieser Kopplungskonstanten muss jedoch eingehenderen Unter-
suchungen vor behalten bleiben.

EXPERIMENTELLES

1. Darstellung und Charakterisierung der untersuchten V erbindungen. Die Darstellung und Charakterisie-
rung der untersuchten Silicium-Verbindungen wurde bereits beschrieben.!**

Die verwendeten strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen, (CH,), -, C&(OR),, (CH;);- ,HC(OR),
und (CH,), - ,H,C(OR), sind Handelsprodukte. Sie wurden vor der Messung durch Destillation gereinigt
und an Hand der bekannten physikalischen Daten auf ihre Identitét gepriift.

2. Durchfiihrung der Messungen. Dic Protonenresonanz-Spektren wurden mit dem Kernresonanz-
Spektrometer A-60 der Varian ASS. nach jeweils voraufgehender Kalibrierung der Mess-Skala aufgenom-
men.

Die chemischen Verschicbungen wurden fiir jede Verbindung in einer Messreibe mit von Messung zu
Messung halbierter Konzentration in Tetrachlorkohlenstoff gegen Tetramethylsilan als innerem Standard
bestimmt und gegen unendliche Verdiinnung extrapoliert.

Die angegebenen Kopplungskonstanten sind Mittelwerte aus—im allgemeinen—10 Einzelmessungen.
In Fiillen, in denen die Unterschiede in den Kopplungskonstanten einer Verbindungsreihe klein waren,
wurden fir die Mittelwertbildung eine noch gréssere Zahl von Einzelmessungen herangezogen. Die
grosste Abweichung der Einzelmessungen vom Mittelwert {iberstieg +04 Hz nicht. Im Falle der kleinen
Kopplungskonstanten konnte diese Schwankung um den Mittelwert durch Verwendung der 50 Hz-Skala
noch herabgesetzt werden.
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