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Zmammeaf=umg-Die Kopplungskonstanten J(13C-H) und J(29Si-H) wurden in den Verbindungen 
(CH,L,Si(OR),(n = 1,2,3und4;R = CH,,CH,XH,,CH,-CH,-CH,,CH(CH,),,CH,(CH,),CH,, 
CH(CH+CH,-CH,. CH,-CH(CH& CH(CH+CH,-CH,XH, und CH,<H,-CH(CH,),) 
und in einigen Verbindungen vom Typ R,_,HSi(OR), (m = 1,2 und 3) vermessen. Ausserdem wurden 
strukturanaloge Kohlenstoffverbindungen in die Untersuchung cinbexogen. Die Messeqebnisse wurden 
im Hinblick auf die Bindung&genschaften des Siliciums diskutiert. Sie sprechen fur eine Beteiligung der 
M-Zustideds Siliciums an den fur die Ausbildung der Silicium-Sauerstoff-a-Bindungen und der Silicium- 
Kohlenstoff-o-Bindungen verwendeten Hybridorbitalen d*r Siliciums. 

Abstract-Coupling constants J(13C-H) and J(19Si-H) have been measured in compounds (CH,),_, 
Si(OR), (n = 1. 2. 3 and 4; R = CH,. CH,-CH,. CH,-CH,XH,. CH(CH,),, CH,(CH,),CH,, 
CH(CH,)--CHI<H,, CH,-CH(CH,),, CH(CH,)-CH,-CH,-CH, and CH,-CH,-CH(CH,),) 
and in some compounds of the type R,_,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 a-bonds. 

IN FRY Untersuchungen l*’ konnten durch protonenresonanz-spektrosko- 
pische Bestimmung der Elektronegativittit des Sauerstoffs und der Anteile der 
magnetischen Anisotropie an den chemischen Verschiebungen detailliertere Aussagen 
fiber die Bindungsverhlltnisse in den Silicium-Chlor- und Silicium-Sauerstoff- 
Bindungen der Verbindungen Cl,,,(CH,),,Si-O-R erhalten werden.? Die er- 
arbeiteten Vorstellungen wurden dabei durch die Messung und Auswertung der 
Kopplungskonstanten von Kemspin-Wechselwirkungen zwischen Protonen einer- 
seits und den magnetisch aktiven Isotopen Silicium-29 bzw. Kohlenstoff-13 ander- 
erseits ergiinzt und verfeinert. ‘* ’ Danach ist in diesen Verbindungen dem 
o-Bindungssystem ein a-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 zusiitzlichen xBindungen erzeugt dabei in den Verbindungen Cl_,(CH3)3_- 
%-O-R offenbar keine wesentliche Anderung der Hybridisierung am Silicium, 
und beide Bindungssysteme scheinen dabei im Bereich dieses Atoms weitgehend 

l Herm Professor Dr. Rudolf Criegee. zum 65. Geburtstag gewidmet. 

t Eine umfassende Darstellung der Probleme da Silicium-Sauerstoff-Bidung tindet sich in einer 
Studie von W. Nell.” Daher kann hier aufeine ausfihrliche Wiedergabe vetichtet werden. 
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plungskonstanten J(2gSi-H) und den Bindungsverhlltnissen am Silicium sind bis 
heute nicht sicher bekannt. Die beobachteten Kopplungskonstanten J(2gSi--H) 
sind im aiigemeinen erhebiich griisser ais die analogen Werte J(13C-H)_ Infolge 
dieser stirkeren Kopplun~igenschaften des Siliciums gegeniiber dem Kohlensto~ 
-und ausserdem wegen der hotteren nattirlichen Konzentration des 29Si--beobachtet 
man die Kopplung zwischen Protonen und 29Si such dann noch, werm sich mehr 
als eine Bindung zwischen den koppelnden Kernen betinden. So zeigen die Protonen- 
resonanzSignale der an Silicium gebundenen Methylgruppen neben den Satelliten 
der i3C-H-Kopplung stets zwei weitete einwandfrei beobachtbare Satelhten einer 
29Si--C-H-Kopplung in unmittelbarer Umgebung da ~auptsignals. Beim Kohlen- 
stoff ist die entsprechende Kopplung infolge geringerer Kopplungskonstanten und 
der niedrigeren nattirlichen Konzentration des ’ 3C nur in wenigen Fallen einwandfrei 
beobachtbar.8*9 

TABELLE 2. KOPPLUNGSKONWANTEN J(‘3C-I-I) (IN Hz) DER PROTONEN r~ DEN C- 

METHYL~XUPPW EINIGW V~BI~UNG~ tCHs)~_,,C(OR)” UND (CH,),,HC(OR), 

R= (CH,)&OR (CH,W@R), CH,C(OR), 

CH3 I256 126.8 127.2 
CH,CH, 125.8 125.9 1262 
CH(CH,)z 125*9* 

(CH,),HCOR (CHs)H~OR)~ 

CH3 - 126.6 
CH,CHp - 126.6 
CH(CH,L 125.9, 

* Gem-en am Di-isopropylPther. 

TABELLE 3. KOPPLUNGSKONSTANTJZN J(zgSi-C-H) (IN Hz) DPR PROTONEN IN DEN Si- 
METHYLGRUPPRN DIR VERBINDUNCM (CH,),.,,Si(OR),, UND CI,(CH3)3.,Si-O-R 

R= 

CH, 
CH&H, 
CH,CH,CH, 
CH(CHs1, 
CH&H,CH&H, 
CH(CH3)CH,CH3 
CHFH(CH,), 
CH(CH&H,CH&H, 
CH$H,CH(CH,), 

(CH,),SiOR (CH3GWW2 VWWW, 
6.7 7.2 8.4 
6.6 7.3 8.6 
6.7 7.2 8-4 
6.7 7.2 8.5 
6.1 7.2 8.6 
6.7 7.2 8.4 
6.4 7.3 8.3 
6.7 7-2 85 
6.8 7.3 8-5 

(CH,),SiOR 

CH3 6.7 
CH&H3 66 
CH,CH,CH, 6.7 
CH(CHd, 6.7 
CH,CH,CH&H, 6.7 
CH(CH,)CH&H, 6.7 
CH(CH,)CH,CH,CH, 6.8 

ClfCH3)zSiOR Cl,(CHJSiOR 

7.3 8.7 
7.6 9.2 
7.4 8.8 
7.4 8.8 
7.5 8-8 
7.4 8.8 
7.4 8.8 
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Tabelle 1 zeigt die Kopplungskonstanten J(’ 3C-H) der Protonen der Si-Methyl- 
gruppen hir die Verbindungen (CH3).,_,,Si(OR),,. Diesen Werten sind zum Vergleich 
die analogen Kopplungskonstanten der Verbindungen CI,(CH3)3_,Si-O-R2 
gegentibergestellt. 

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

In der Tabelle 3 sind schliesslich die Kopplungskonstanten J(29Si--C-H) der Si- 
Methylgruppen fur die Verbindungen (CH,),_,,Si(OR),, mit den entsprechenden 
Vergleichswerten fti die Verbindungen CI,,,(CH,),_,Si&R zusammengefasst. 

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

2. Kernspin-Kopplungen zwiscfwn 29Si und unmittelbar an dieses gebundenen 
Protonen. In den Untersuchungen der Verbindungen CI,(CH3)3_,SiOR erbrachte 
die Ausmessung aller beobachtbaren Kopplungskonstanten zusatzliche Einblicke in 
die Bindungsverhlltnisse. Dabei handelte es sich-mit Ausnahme der 13C-H- 
Kopplung-urn Kemspin-Kopplungen iiber zwei oder mehr Bindungen hinweg, 
deren Kopplungsmechanismen bereits sehr komplexe Ptinomene darstellen. Uber- 
sichtlichere Verhaltnisse und wesentlich ausgepragtere Abhlngigkeiten der Kopp- 
lungstanten von der Molekiilstruktur und den Bindungsverhaltnissen waren am 
direkt an Silicium gebundenen Wasserstoff zu erwarten. Im Rahmen der hier 
referierten Untersuchungen wurden daher einige solcher Verbindungen dargestellt 
und untersucht. Tabelle 4 enthalt einige Kopplungskonstanten J(29Si-H) dieser 
Kemspinkopplung. 

TMIELLR 4. KOPPLUNGSKONSTANTEN J(29Si-H) (IN Hz) DER UN- 
MI~BARAN~lLIClUYGEBUNDENEN~ROTONENIN~NlGW ALKOXY- 

SIUNENUNDCHLORSIUNEN 

V3%SiH (I-C,H,)HSi(OCH,), HSi(OCH,), 

179.9 230.7 290.5 

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

180.4 230.0 2905 

(C2HMiH (CH,)HSiCI, HSiCI, 

179.9 280.8 363.6 

Trlgt das Silicium nebem dem Wasserstoff und den 0-Alkylresten noch direkt 
gebundene Alkylgruppen, so wird zu&zlich eine Kopplung zwischen dem Si- 
Wasserstoff und den a-stiindigen Protonen des Si-Alkylrestes beobachtet (Tabelle 5). 
Diese zusiitzliche Kopplung erschwert die Beobachtung der 29Si-H-Kopplung 
betrachtlich, weil die ohnehin intensititsschwachen Satelliten-Signale nochmals 
mehrfach aufgespalten sind. 
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TABELL~ 5. KOPPLUNGSKONSTANTEN J(&SiX-u) (IN Hz) DW 

KWNSPINKOPPLUNG ZWXHEN Si-PROTooNEN UND (I-STKNDIGEN RR@ 

TONEN DER Si-ALKYLGRUPPEN 

(C,Hs),SiH (i-C,Hs.)HSi(OCH,), 

3.0(7) 2.8(3) 

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

3.1(7) 29(12) 2.7(3) 

GHASiH 

3.0(7) 

(CHJHSICI, 

3.Y4) 

Die in Klammem hinter die Kopplungskonstanten gesetzten Zahlen 

geben die Multiplizitlt der beobachteten Signale an. 

TABELII 6. KOPPLUNGSKONSTANTEN J(t”C-H) (IN Hz) em KERNSPIN- 

KOPPLUNG IN DEN VERBINLMJNGEN (CH,),.,HC(OR),,, (CH,),_,,H,C(OR),,, 

H,.,C(OR), UND H,.,CCl: 

R- (CH,)H,COR (CH,)HC(OR), HC(OR)s 

CHs 1400t 161.3 188.4 

CH,CH, 14OXtt 159.0 185.5 

H&OR H,C(OR), HC(OR), 

CH3 162.4 188.4 

CHICHa 14oq 161.5 1855 

H&Cl 

150 

l Werte nach Ref. lOa. S. 289. 

t Gemessen am Dilthyhtther. 

H,CCl, HCCl, 

178 209 

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. Kemspin-Kopplung zwischen Protonen und 13C in den 0-Alkylgmppen der 
Verbindungen (CH,),_,,Si(OR),,. Tabelle 7 bringt zunachst die Kopplungskonstanten 
.I(‘%-H) der a-stlndigen Protonen der 0-Alkylgruppen. Zum Vergleich sind die 
entsprechenden Konstanten der Verbindungen Cl,(CH,),_,Si&R gegentiber- 
gestellt. 
In der Tabelle 7 fallt bei den Verbindungen (Cf-!,),_,,Si(OR), der Sprung zwischen 
den Kopplungskonstanten ftir die Methyl- und Athyl-Verbindungen einerseits und 
den hiiheren Alkyl-Verbindungen andererseits auf. Schon beim Ubergang von den 
Methyl- zu den &hyl-Verbindungen deutet sich ein Abfall der Kopplungskonstanten 
an. Dass die Kopplungskonstanten J(“C-H) ftir die 0-Methyl-Protonen stets 
grosser ausfallen als fti die tibrigen Alkylgruppen, zeigt Tabelle 8 ftir einige weitere 
Verbindungen. 
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T~,set.~e 7. KOPPLUNGSKONSTANIZN J(t3C-H) (IN Hz) DER CMTbrDlGEN PILOIDNEN IN DEN 0-ALIWL- 

GRUPPEN DW VERIIINDUNGEN (CH,),.,Si(OR), UN-D C&JCH3)3,SiOR 

R= (CH,),SiOR 

CH3 141.4 

CH,CH, 140.7 

CHrCH,CH, 139.6 

CH(CHs), 139.5 
CH,CH,CH,CH, 139.5 

CH(CH,)CH,CHs 139.4 

CH,CH(CHs), 139.2 

CH(CH,)CH,CH,CH, 139.4 

CH,CH,CH(CH,), 139.8 

CH3 

C&a3 
CH,CH,CH, 

CH(CHs), 

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

141.5 142.8 144.8 1463 
140.7 141.9 144.7 146-O 

139.6 140% 143.2 144.8 

139.5 14@5 142.0 143.0 

142.2 

141.8 

1402 
140.2 
140.5 

140-3 
1402 

1405 141.5 142.2 

CH,Si(OR), Si(OR), 

143.0 143.8 
1423 1430 

141.4 142.0 

141.3 142.2 

141.3 142.1 
141.1 141.7 

TALIELLEI 8. KOPPLUNGSKONSTAKIEN J(“C-H) (IN Hz) am O-METHYL- 

PROTWEN ENGER wtnrww METHOXYSILANE 

(I-CbH,)(CHg)rSiOCH3 (i-C,H,)HSi(OCH,), (iCIH&(OCHJ, 

141.0 142.4 143.0 

(nC4HP)HSi(OCHJr HSi(OCH,), 

142.2 143.5 

Weiter erkennt man, dass die aufgeftihrten Kopplungskonstanten J(13C-H) ftir die 
or-standigen Protonen bei den hiiheren Alkylresten nahezu unabhlngig davon sind, 
ob es sich hierbei urn Protonen an einem sekundlren oder tertiaren Kohlenstoff 
handelt. Daher wird die unterschiedliche Kopplungskonstante bei den Methyl- und 
Ethyl-Verbindungen nicht ausschliesslich auf den verschiedenen Charakter der 
Kohlenstoff-Atome zmiickgefuhrt werden kiinnen, an die diese Protonen gebunden 
sind. Viehnehr scheinen such strukturelle Einfltisse vorzuliegen. Die Fragestellung 
wird weiter untersucht. 

In der Tabelle 9 sind der Vollstandigkeit halber die Kopplungskonstanten 
J( “C-H) fti die p- bzw. o-stanindigen Protonen-soweit sicher beobachtbar-der 
0-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(’ 3C-H) der Protonen in den 
S&O-Alkylgruppen zeigen die Tabellen 10 und 11 die entsprechenden Kopplungs- 
konstanten fti einige strukturanaloge Kohlenstoff-Verbindungen. 
Im Rahmen friiherer Untersuchungen wurden in den Protonenresonanz-Spektren 
der Verbindungen Cl,(CH3)3_mSiaH3 beiderseits der Signale der O-Methyl- 
gruppen Satelliten beobachtet, die als Ergebnis der Kopplung zwischen 29Si und den 
Protonen der Methylgruppen gedeutet wurden. Das Auftreten solcher Satelliten 
konnte jetzt an den Verbindungen (CH, 4_,r Si(OR),, bestatigt werden. Diese Satelliten 
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TALIELLE 9. KOPPLUN~SKONSTANIEN @“C-H) (IN Hz) DW fb BZW. ~SLUWGEN MElIWL-PROTONEN IN 
DEN 0-ALKYLGRUPPEN DFR VERBINDUNGEN (CH,),_,Si(ORX, UND CI,(CH,),_,SiOR 

R= (CH,),SiOR (CH,),Si(ORh CH,Si(OR), Si(OR), 

CH,CH, 
CH,CH,CH, 

CH(CH,), 
CH,CH,CH,CH, 
CH(CH,)CH,CH, 

CH,CH(CH,), 
CH(CH,)CH,CH,CH, 
CH,CH,CH(CH,), 

p 1258 

Y 
p 124.8 
6 125.2 
$ 125.4 
y 126.0 
y 1256 
fl 125.8 
6 124.4 

126Q 

125.5 
125.3 
126.5 
126.0 
125.8 
126.0 
125Q 

126.1 126.2 
126.6 126.2 

125.4 125.3 
125.9 125.7 
126.3 125.9 
1260 125.6 
126.0 126.0 
125.1 1250 

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

CH,CH, p 125.8 126.6 127.4 1274 

CH(CH,), p 124.8 125.4 1269 126.6 

TMELU IO. KOPPLUNGSKONSTAMW J(13C-H) (IN Hz) DW a-sTKrmGm PROT~MEN IN DEN 0-ALKYL- 
GRUPPEN DER VERBINDUNOEN (CH,),.,C(OR),, (CH,),_,,HC(OR), UND (CH,),.,H,C(OR), 

R= (CHWOR 

CH3 140.0 
CH,CH, 139.3 

(CH,),HCOR 

CH3 
CH,CH, 

(CH,)H,COR WWR), HWR), 

CH3 141.8 143.4 

CH,CH, 141.1 142.8 

(CHMWR), CH,C(W, WW, 

141.5 142.7 144.4 
141.3 142.8 144.3 

(CHdWW, HCKW, WW. 

141.2 143.4 144.4 
1405 142.8 144.3 

CH,CH,(CH,),COCH, CH,CH,C(OCH,CH,), 

139.9 142.8 

(CH,CW,(CH,)COCH, 

139.9 

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 Multiplizitat des Hauptsignals gering ist. Tabelle 12 
zeigt die Kopplungskonstanten J(29Si-O-C-H) der sicher vermessenen Satelliten- 
Signale mit den Vergleichswerten fti die Verbindungen Cl,(CH,),_,SiOR. 
Analoge Kopplungen J( “C-0-C-H) konnten dagegen an den 0-Methylgruppen 
strukturanaloger Kohlenstoff-Verbindungen (CH&_,,C(OCH,),, bisher nicht beo- 
bachtet werden. 
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TAIIIZLL~ 1 I. KOPPLUNGSI(ONSTANTEN J(%--H) (IN Hz) DER ~ST~NDIGEN PMYIDNEN 

IN DEN 0-ALKYLGRUPPEN DIB Veant~~um;w (CH,),.,C(OR), UND (CH,), HC(OR), 

R= (CHMOR (CHWOR), CH,C(OR), C(OR), 

&HI 1258 I259 126.2 126.5 

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

C,H, 125.9’ 126.2 126.4 

l Gemessen am Di-isopropylitther 

TALELLE 12. KOPPLUNGSKONSMNEN J(‘9Si-O-C-H) (IN Hz), GEMESEN AN DEN 0-ALKYLGRUPPEN 

DW VEIUIINDUNGEN (CHs),_,,Si(OR), R(CHs)s_,Si(OCHs), UND CI,(CH,),~iOR 

R= (CH,),SiOR (CHMi(OR), CH,Si(OR), Si(OR), 

CH, 40 3.9 3.6 3.2 

CH,CH, 4.1 3.8 3.3 3.2 

(n-C4H,)(CH,),SiOCH, (n-C,H,)(CH,)Si(OCH,), (n-C,H,)Si(OCH,), 

4.1 3.9 3.5 

(iC,H,)(CH,),SiOCH, (iC,H9)(CHs)Si(OCH,), (I-C,H,)Si(OCH,), 

4.0 3.8 3.5 

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

4.5 4.2 

(CH,),SiOCH, CI(CH,),SiOCH, CI,(CH,)SiOCH, CI,SiOCH, 

4.0 4.7 5.3 6.0 

B. Diskussion der Ergebnisse 
1. Kemsprnkopplungen in den Si- bzw. C-Methylgruppen. Die an den Si-Methyl- 

protonen beobachteten Kopplungskonstanten J(13C-H) und J(29Si-C-H) (Tab- 
bellen 1 und 3) nehmen mit wachsender Anzahl zur Ausbildung von (p + d),- 
Bindungen befahigter Substituenten am Silicium in beiden Verbindungsreihen, 
(CH,),_,,Si(OR),, und Cl,(CH&$---O-R, zu. Das Ausmass dieses Anstiegs der 
Kopplungskonstanten ist jedoch in der Reihe C1,(CH,),_,Si-O-R grosser als in 
den Verbindungen (CH&_,,Si(OR),,. Dabei ist der Unterschied zwischen den beiden 
Verbindungsreihen in den Kopplungskonstanten .I( l ‘C-H) starker ausgepriigt als 
in den Werten hir die 29Si-C-H-Kopplung. 

Der Anstieg der Kopplungskonstanten J(’ %-H) wurde f”ur die Verbindungsreihe 
CI,(CH,),_,Si-O-R*) so gedeutet, dass die Chlor-Atome am Silicium durch 
induktiven Elektronenzug tiber die Chlor-Silicium+Bindungen die effektive Kem- 
ladung des Siliciums erhiihen. Dieses kompensiert den Elektronenabzug durch 
Polarisation dera-Bindungen zwischen Silicium und dem Kohlenstoff der Methyl- 
gruppen. Hierdurch wlchst nach Bent lo der s-Anteil in den fiir die Ausbildung der 
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C-H-Bindungen verwendeten Hybrid-Orbitalen des Kohlenstoffs an. Dieser Anstieg 
iussert sich in einer zwar geringftigigen, aber eindeutig messbaren Erhijhung der 
Kopplungskonstanten. Durch eine analoge Uberlegung wurde such der Anstieg der 
Kopplungskonstanten J(29Si-4-H) erkliirt. 

In beiden Fallen nimmt die mit jedem neu eingefiihrten Chlor-Atom beobachtete 
Erhiihung beider Kopplungskonstanten mit der Zahl vorhandener Chloratome zu. 
Der Betrag dieser Zunahme ist dabei in erster Naherung fti jedes eingefiihrte Chlor- 
Atom konstant und unabhangig von der Zahl der bereits am Silicium betindlichen 
Chlor-Atome. Aus diesem Verhalten wurde gefolgert (Begrtindung vgk2), dass die 
beobachteten Erhiihungen der Kopplungskonstanten im wesentlichen eine Folge der 
ansteigenden induktiven Wirkung der elektronegativen Substituenten auf das 
GBindungssystem sind, und dass die Ausbildung der (p + d),-Bindungen keine 
grundlegende Anderung der Hybridisierung in den ftir 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(‘%-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 hiiheren Elektronegativitat des Sauerstoffs im Vergleich 
zum Chlor (E, = 3.35l’); Ec, = 39012) griissere Kopplungskonstanten J(’ 3C-H) 
und J(29SiX-H) erwartet werden als ftir die Vergleichs-Verbindungen 
Cl,(CH,),_,Si-O-R. Die beobachteten Kopplungskonstanten fallen jedoch ein- 
deutig niedriger aus. Diese Tatsache stellt aber die Richtigkeit der aud den Kop- 
plungskonstanten der Verbindungen CI,(CH,),_,Si-O-R gezogenen Schluss- 
folgerungen tiber die Bindungsverhaltnisse 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- 
hangigkeit der kernresonanz-spektroskopischen Messergebnisse im Vergleich mit 
den entsprechenden Daten fiir die Verbindungen Cl,(CH,),_,Si&R. Es ist 
daher wahrscheinlich, dass in den Verbindungen (CH,),_,Si(OR),, merklich andere 
Bindungsverhaltnisse 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 betrachtlich 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 starker 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 gegentiber Chlor1*3. Daher sollte in der 
Reihe (CH,),_,Si(OR), im Vergleich zu Cl,(CH,),_,SiUR ein noch starkerer 
Abfall der Resonanzfeldstirke mit steigender Zahl elektronegativer Substituenten 
erwartet werden. Tatsiichlich aber nimmt die Resonanzfeldstarke der Si-Methyl- 
Protonen in der Reihe (CH&_,,Si(OR),, (Tabelle 13 0.) mit steigender Zahl O- 
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TABELLE 13. Cq VERSCHIELIUNGW 6* (IN PWC) DI% Si-hknwL-hmmN 

IN DEN VLXBINDUNGEN (CH,),.,Si(OR), UND CI,(CH,)s.,SiOR 

R= 

CH, 
CHxCH, 
CH,CH,CH, 
CH(CH,), 
CH,CH&H,CH, 
CH(CH,)CH,CH, 
CH,CH(CH,), 
CH(CH,)CH,CH,CH, 
CH,CH,CH(CH,), 

CH, 
CH,CH, 
CHICHICH, 
CH(CHs), 
CH,CH,CH,CH, 
CH(CH,)CH,CH, 
CH(CH,)CH,CH,CH, 

(CH,),SiOR (CH3@(W2 CH,Si(OR), 

O-06 O-04 O-01 
O-06 004 0.01 
006 044 OG2 
0.06 004 001 
0% 0.03 OQl 
0.06 0.04 02 
0.06 004 0.01 
OQti 004 002 
OQ7 094 001 

(CH,),SiOR CI(CH,),SiOR CI,(CHs)SiOR 

0.06 0.43 @77 
006 0.43 0.77 
0.06 O-43 0.78 
O-06 @42 0.76 
0% 0.42 0.77 
006 0.42 0.76 
006 0.42 0.75 

l Abe chemischen Verschiebuugeu wurdeu iu Tetrachlorkohlemtotf gegen 
Tetramethylsilan ah iunerem Staodatd (S, = Ooo) gemesseu. Jede Verbiuduug 
wurde iu eiuer Messreihe mit von Messuug xu Messung jeweils halbierter Konxen- 
tration vermessen uud die erhalteueu Werte gegen unendliche Verdtinnung extra- 
poliert. 

Alkylgruppen am Silicium zu. Lediglich beim Obergang vom Si(CH,), zum 
(CH,),Si-O-R wird der erwartete Abfall beobachtet. 

Dieses anomale Verhalten ist nicht auf die Kopplungskonstanten und chemischen 
Verschiebungen der Methylgruppen beschtinkt. Eine viillig parallele Abhingigkeit 
von der Zahl der Substituenten zeigt der unmittelbar an Silicium gebundene 
Wasserstoff. Auch bei ihm Pndem 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 Resonanzfeldstarke in den Polyalkoxysilanen mit wachsender 
Zahl von 0-Alkylgruppen am Silicium kijnnte als Beweis fti einen elektronen- 
liefemden Effekt der Sauerstoff-Atome gegentiber dem Silicium-mithin als Beweis 
ftir die Ausbildung von (p --, d),Bindungsanteilen-gewertet werden. Dann aber 
sollten die entsprechenden Chlorsilane und Chloralkoxysilane eine noch aus- 
geprlgtere Verschiebung der Protonen-Resonanzen zu hoheren FeldstPrken mit 
steigender Anzahl von Chlor-Atomen am Silicium aufweisen, weil Chlor gegeniiber 
Silicium den starkeren Donator bildet. Das umgekehrte Verhalten wird jedoch 
beobachtet. Die Messungen ftiren mithin zu dem Ergebnis, dass chemische Ver- 
schiebungen nicht als Anzeichen ftir die Ausbildung von (p + d),-Bindungsanteilen 
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TABELI& 14. CHKMISCHE VERSCHIEBUNGEN 6 (IN PPM) DW hOTONEN 

IN DEN C-METHYLGRUPPEN DW VERLUNDUNGLJN (CH,),.,C(OR), UND 

(CH,LHCKW,, 

R= (CH,),COR (CHWOR), CH,C(OR), 

CH, 1.06 1.24 1.33 
CH,CH, IQ7 1.26 1.34 

(CH,),HCOR (CH,)H’WR), 

CH, 1.21 
CH,CH, 1.21 
C(CH,), 1.12, 

* Spektrem Katalog da Varian Ass Teil 1 S. 183 (gemessen in 
CDCI,). 

in Silicium-Verbindungen herangezogen werden dtirfen. Hierauf wiesen in einer 
kritischen Bemerkung bereits Ebsworth und Frankiss bin.’ 3 

Aber such die Kopplungskonstanten J(13C-H) und J(29Si-C-H) der Si- 
Methylgruppen sind ftir eine allgemeingiiltige Erfassung solcher Bindungsanteile 
ungeeignet. Zwar steigen in den beiden Verbindungsreihen (CH,),_,,Si(OR),, und 
Cl,,,(CH&,,Si-O-R die Kopplungsparameter .I(’ 3C-H) und J(29Si--C-H) mit 
wachsender Zahl (p + d),-bindungsfahiger Substituenten an. Ausserdem fallt dieser 
Anstieg bei Anwesenheit des stslrkeren Donators Chlor krpftiger aus als beim 
Sauerstoff. Daher kiinnte man zunslchst aus diesem Verhalten durchaus auf eine 
gewisse Parallelitat zwischen x-Bindungsanteilen und Kopplungskonstanten schlies- 
sen. Diese Schlussfolgerung verliert jedoch vijllig 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 befahigt sind. Daher erfasst man iiber diese Kopplungskonstanten 
offensichtlich nur die Anwesenheit der tiber das a-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 zudtzlicher-in 
entgegengesetzter Richtung wirkender-Effekt auf die chemischen Verschiebungen 
und auf die Kopplungskonstanten zu wirken. Seine Ursache wird zusammenhangend 
auf S. 17 diskutiert. 

2. Kernspinkopplungen zwischen 29Si bzw. 13C und unmittelbar on diese Isotope 
gebundenem Wassersto# 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 Abhangigkeiten hier erwartungsgemass starker ausgeprigt. 

Die Kopplungskonstanten J(29Si-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 0-Alkylgruppen erwartungsgem3s.s eine Erhohung der 
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Kopplungskonstanten (Tabelle 6). Allerdings beobachtet man an den Chlormethanen 
jeweils eine hohere Kopplungskonstante J(13C-H) als an den entsprechend substi- 
tuierten Alkoxymethanen. Dabei ist jedoch der Unterschied zwischen den Kopp- 
lungskonstanten im Chlor-Methan. Cl,CH,,. und im Alkoxymethan. (RO),CH,,. 
erheblich geringer als der Unterschied zwischen den Kopplungskonstanten J(29Si-H) 
der Chlorsilane und den entsprechenden Alkoxysilanen. 

Nun darf als sicher gelten, dass auf die Kopplungskonstanten J(13C-H) in den 
Chlormethanen sterische Einfltisse zusatzlich wirksam sind. Die elektronenreichen 
und voluminiisen Chlor-Atome erfahren eine betrachtliche Abstossung der Atom- 
rtimpfe aufeinander, wodurch der Valenzwinkel starker aufgeweitet wird, als allein 
auf Grund der Elektronegativitat des Chlors zu erwarten ware (diese sterische 
Wechselwirkung ist zwischen den Sauerstoff-Atomen der Alkoxymethane vermutlich 
erheblich geringer). Ein zusatzlich aufgeweiteter Valenzwinkel erzeugt aber nach 
Bent” einen zudtzlichen Anstieg des s-Anteils in den restlichen C-H-Bindungen 
und damit eine zudtzliche Erhohung der Kopplungskonstanten J(13C-H). Aus 
diesem Grunde erscheinen die Chlormethane fti einen fundierten Vergleich 
ungeeignet. 

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

Die chemischen Verschiebungen der Si-Protonen werden in der Reihe R,_,HSiX, 
(Tabelle 15) hir X = Cl mit steigender Anzahl elektronegativer Atome X zu niederen 
Feldstarken verschoben. Fur X = 0CH3 dagegen fallt die Resonanzfeldstarke zwar 
beim Ubergang von R3SiH nach R,HSiOCH, (vollig parallel zu den Si-Methyl- 
Resonanzfeldstarken (Tabelle 13)) zunlchst ab. urn dann jedoch mit zunehmender 
Zahl von 0-Methylgruppen wieder anzusteigen. 

TABELLE 15. CHEMIXHE VERWHIEBUNGEN 6 DW PROTONEN AM SILMXJM IN HNIGEN 

ALKOXYSILANEN, CHLOIUILANEN UND FLUORSILANEN 

GW3SiH GH5)HWXH3h HSi(OCH,), 

3.63 444 4.08 

(n-C,H,),SiH (n-C,H9)HSi(OCH,), 

3.68 4.42 

(i-C,H.JHSi(OCH,), 

440 

GHMiH (CH,)HSiCI, HSiCI, 

363 5.63 6.18 

H,SiF H,SiF, HSiF, 

4.76. 4.71. 4.53, 

l Nach Ref. 4, S. 23. 



92 H. A. BRUNT 

Ftir die strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen (Tabelle 16) wit-d dagegen 
der zu erwartende Abfall der Resonanzfeldstarke mit steigender Zahl von O-Alkyl- 
gruppen beobachtet. 

Dieses entgegengesetzte Verhalten in den chemischen Verschiebungen zwischen 
Alkoxysilanen und strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen kijnnte wiederun- 
viillig analog wie im Falle der Si-Methylgruppen-als Beweis ftir das Auftreten eines 
die Verschiebung der Resonanz-Signale zu hiiheren Feldstarken verursachenden 
elektronenspendenden Effekts des Sauerstoffs gegentiber dem Silicium (und damit 
Rir 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 Donatorstarke des Chlors gegentiber dem Silicium 
eine noch ausgepragterc Verschiebung der Resonanzsignale mit wachsender Zahl 
von Chlor-Atomen gemessen werden sollte, wohingegen tatachlich ein starker 
Abfall-wie bei den Kohlenstoff-Verbindungcn (CH,),_,HC(OR), und (CH,),_,- 
H,C(OR),,,--beobachtet wird. 

Wtirde nun such in der Reihe der Polyalkoxysilane der Anstieg der Kopplungs- 
konstanten J(2gSi-H), J(2gSi-C-H) und J(13C-H) wie bei den Verbindungen 
C1,(CH3),_,!%-0-R tiberwiegend durch den iiber daso-Bindungssystem wirkenden 
induktiven Effekt bedingt, so sollten bei der ersteren Verbindungsreihe wegen der 
hoheren Elektronegativitat des Sauerstoffs im Vergleich zum Chlor ausgepragtere 
Erhiihungen erwartet werden als bei den Chlor-alkoxysilanen. Das Gegenteil wird 
jedoch beobachtet. Dieser Widerspruch stellt aber-wie insbcsondere der Vergleich 
mit den strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen zeigt-die Richtigkeit der in 
1, 2, 5 gegebenen Erklarung der Zusammenhinge zwischen Bindungseigenschaften, 
Elektronegativitat und Kopplungskonstanten nicht in Frage. Die vorstehend 
diskutierten Messergebnisse zeigen vielmehr an, dass die Bindungsverhaltnisse in den 
Polyalkoxysilanen offensichtlich erheblich anders sind als in den Chlor-alkoxy- und 
in den Chlor-silanen. 

Diesen Unterschied erkennt man such an den Kopplungskonstanten 
J(f--Si-C-_H) zwischen den unmittelbar an Silicium gebundenen Protonen und 
den a-standigen Protonen der Si-Alkylgruppen (Tabelle 5) sowie an den Kopplungs- 
konstanten J(2gSi-O-4-H) (Tabelle 12). Ftir die Verbindungen R3,HSi(OCH3),, 
fa;llt die Kopplungskonstante J(H-Si-C-_H) mit wachsendem n geringfiigig ab, 
wlhrend sie in den Chlorsilanen, R,,HSiCl,,, in der gleichen Reihenfolgc ansteigt. 
In den Kopplungskonstanten J(2gSi-O--H) ist dieses gegenlaulige Verhalten 
noch ausgepragter erkennbar : wahrend J(2gSi-O-C-H) in den Chlor-alkoxy- 
silanen mit steigender Anzahl von Chlor-Atomen ansteigt, fallt 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--CLR einen 
Hybridisierungszustand zwischen sp und sp2 besitzt, der durch eine nur geringftIgige 
magnetische Anisoptropie gekennzeichnet ist. Mit steigender Zahl (p -+ d),-bindungs- 
fahiger Substituenten am Silicium (Cl bzw. OR) stellt sich dann eine ausgepragte 
magnetische Anisotropie am Sauerstoff (in der S&C-Bindung) ein. Dadurch 
enthalten die chemischen Verschiebungen der Protonen in den 0-Alkylgruppen 
betrachtliche durch diese magnetische Anisotropie verursachte Anteile. Weiter 
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TABELLE 16. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 6 (IN PPM) DW UNWTIELEAR 

AN DAS C(OR),-KOHLENSTOFF-ATOM GEBUNDENEN PRO~NEN IN DEN 

VERBINDUNGEN (CH,),_,HC(OR),, (CH,),_,H,C(OR), UNLI DER 

PROTONEN IN DEN FLUORMEXHANEN 

R= (CHAHCOR (CH,)HC(OR), HC(OR), 

CH, 3.78 4.49 4.83 
CH,CH, 4.61 4.99 

(CH,)H,COR H,C(OR), HC(OR), 

CH, 4.45 4.83 
CH,CH, 3.52 4.56 4.99 

H&F Hz-2 HCF, 

4.26’ 5.45. 6.25. 

l Nach Ref. 4, S. 23. 

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

Es ist nun durchaus wahrscheinlich, dass dieses anisotrope Zusatzfeld such 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 tiber, so wird-weil der Einfluss 
der magnetischen Anisotropie vemachlassigbar klein ist+die hierbei auftretende 
Anderung der chemischen Verschiebung der Si-Methyl-Protonen tiberwiegend 
durch die induktive Wirkung des stark elektronegativen Sauerstoffs bestimmt. 
Man beobachtet daher eine Verschiebung des Resonanzsignals zu niederen Feld- 
starken. Diese induktive Wirkung wachst nun mit steigender Anzahl eingefuhrter 
0-Alkylgruppen an. Gleichzeitig aber tritt (vgl.‘) eine betrachtliche Anisotropie mit 
jeder neu einge&hrten 0-Alkylgruppe ins Molektil ein, deren vereinte Wirkung auf 
die chemischen Verschiebungen den induktiven Einfluss der Substituenten ab- 
schwachen oder sogar iiberkompensieren kann, wodurch dann die beobachtete 
Erhohung der chemischen Verschiebungen entstehen konnte. 

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

Das Auftreten einer molekularen magnetischen Anisotropie kann jedoch nicht 
die einzige Ursache fur 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 
erkllren, jedoch versagt diese’Deutung bei der ErklHrung der unerwarteten Struktur- 
abhangigkeit der gemessenen Kopplungskonstanten. 

Infolge der hoheren Elektronegativitat des Sauerstoffs gegentiber dem Chlor 
ware in den Poly-alkoxysilanen mit jedem neu eingefiihrten Substituenten eigentlich 
eine starkere Erhohung der Kopplungskonstanten .I(‘%-H)--und entsprechend 
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such der anderen Kopplungskonstanten-zu erwarten als in den Chlor-alkoxy- 
silanen. Nun ist der mit steigender Anzahl elektronegativer Substituenten am Elek- 
tronensystem des Siliciums iiber die a-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 vorhandendem Betrage nach sicher klein. Er sollte dann sogar bei den 
Chlor-alkoxysilanen als den Verbindungen mit der ausgepragteren magnetischen 
Anisotropie ohnehin starker ausfallen.’ Der beobachteteden envarteten Werten 
gegeniiber-wesentlich zu geringe Anstieg der Kopplungskonstanten ftihrt daher zu 
dem Schluss, dass die Einftihrung der stark elektronegativen Sauerstoff-Atome am 
Silicium einen zusltzlichen Einfluss auf die Elektronenverteilung in der unmittel- 
baren Umgebung des Zentralatoms ausiibt. Dieser Einfluss ftihrt dabei zu einer 
Schwachung der Kernspin-Wechselwirkung und moglicherweise-trotz der Ein- 
fijhrung 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 Einfiihrung der 0-Alkylgruppen angewachsenen 
Elektronegativitat des Siliciums auf die Si-H-Bindung. 

Der geschilderte Effekt sollte beim Chlor wesentlich weniger ausgepragt sein und 
konnte 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 Elektronegativitat der Atome. Daher kann 
es aufschlussreich sein, weitere Verbindungsklassen mit den Strukturelementen 
CH&-X bzw. H-$-X zum Vergleich heranzuziehen, in denen X Atome 
ausgeprlgter elektronegativer Tendenz darstellt. Tatsachlich beobachtet man nun 
bei den Fluorsilanen em analoges Verhalten wie bei den Polyalkoxysilanen (Tabelle 
15). Mit jedem neu eingeftihrten Fluor-Atom verlagert sich die chemische Verschie- 
bung der Protonenresonanz nicht-wie auf Grund der hohen Elektronegativitit des 
Fluors zu erwarten ware und wie an den Fluormethanen such tatdchlich beobachtet 
wird (Tabelle 15~zu niederen Feldstirken, sondem wandert vielmehr in entgegen- 
gesetzter Richtung. Daher scheint zwischen dem anomalen Verhalten der Alkoxy- 
silane und demjenigen der Fluorsilane eine gewisse Parallelit& zu bestehen. 

Gewohnlich nimmt man die vom vierbindingen Silicium ausgehenden a-Bindungen 
als Hybride vom sp3-Typ an, wobei-je nach dem Charakter und der Symmetric der 
Anordnung vorhandener Substituenten-geringfiigige Abweichungen von der reinen 
sp3-Hybridisierung auftreten kiinnen. Silicium besitzt zwar 3d-Zustande in der 
Valenzelektronenschale, die grundslitzlich in die Hybridisierung einbezogen werden 
kiinnten. In den neutralen Atomen sind diese 3d-Zustslnde jedoch sehr vie1 ditfuser 
und von erheblich hiiherer Energie als die 3s- und 3p-Orbitale des Siliciums.16 

Daher bestehen die normalerweise vom Silicium ausgebildeten o-Bindungen der 
neutralen Atome wie in den entsprechenden Kohlenstoff-Verbindungen aus sp3- 
Hybriden (s.o.) Nun tiben 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 k&men nun die d-Orbitale des Siliciums so 
weitgehend kontrahiert und energetisch gesenkt werden, dass sie sowohl t5iumlich 
als such energetisch hir eine Hybridisierung mit dem 3s- und den 3p-Orbitalen 
gee&net werden. Durch diese Einbeziehung der 3d-Zustinde kann u.a. die Maxi- 
malzahl gebildeter o-Bindungen erhiiht werden. Auf diese Weise sind die bekannten 
Akzeptoreigenschaften etwa des Tetrafluorsilans zu erkliren, das leicht Komplexver- 
bindungen vom Typ SiF4 -2 Donator bildet. In diesen Verbindungen steuert das 
Silicium sp3d2-Hybride zu den o-Bindungen bei. Wenn jedoch die d-Orbitale zur 
Ausbildung zus&licher o-Bindungen verwendet werden kiinnen, dann sollten sie 
grundtitzlich such ftir den Aufbau der o-Bindungen der Grundverbindung in die 
Hybridisierung einbezogen werden konnen. Mit anderen Worten sind t?ir die Bin- 
dungsorbitale des Siliciums in Verbindungen mit stark elektronegativen Elementen 
miiglicherweise betrachtliche d-Anteile in den naherungsweise tetraedrischen 
o-Bindungen zu erwarten (da geeignete Wellenfunktionen nicht zur Verf?igung 
stehen, l%sst sich eine solche Beteiligung der d-Zustlnde an der Hybridisierung bis 
heute zahlenmassig nicht abschatzen). 

Die in dieser Arbeit referierten spektroskopischen Daten und ihre kritische Analyse 
sprechen nun daft, dass eine solche Einbeziehung von d-Zustslnden in die Hybride 
dera-Bindungen bereits in den Alkoxysilanen stattfindet. Setzt man n%mlich in der 
Gruppierung X,,Si(CH,),_,, X = OR so steigt wegen der induktiven Wirkung des 
Sauerstoffs tiber diea-Bindungen auf das Silicium in Fortleitung dieses Effektes die 
Elektronegativitit des Siliciums gegentiber der (den) Methylgruppe(n) an. Dies sollte 
zu einer Verschiebung der Protonenresonanz der Methylgruppe zu niederen Feld- 
St&ken und gleichzeitig zu einer Erhohung der Kopplungskonstanten der 13C-H- 
Kopplung innerhalb der Methylgruppe ftiren (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-Zust%nden 
in die Hybridisierung der a-Bindungen moglich, so tritt hiermit ein gegenlautiger 
Einfluss ein. Dadurch fallt die Verschiebung der Protonenresonanz zu niederen 
Feldstlrken und die Vergriisserung der Kopplungskonstanten J(r3C-H) geringer 
aus, als aufGrund der hohen Elektronegativitlt des Sauerstoffs und aus dem Vergleich 
mit der Wirkung des geringer elektronegativen Chlors zu erwarten ware. Schliesslich 
konnte dann der miigliche zutitzliche Einfluss der magnet&hen Anisotropie der 
Si-0-Bindungen auf die chemischen Verschiebungen noch zu einer weiteren Ver- 
lagerung der Protonenresonanz zu hoheren Feldstslrken ftihren. Ftir das Vorhanden- 
sein eines solchen Einflusses sprechen die gegenllufigen Anderungen von .I(’ 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 riicht zu erklaren. Sinngemass lassen sich diese Uberlegungen 
such 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 lhnlichen Einfltissen unterliegt wie die C-H-Resonanz. 
Jedoch erfordem die bis heute noch weitgehend undurchsichtigen Gesetzmbsig- 
keiten der Si-H-Resonanz noch eingehendes Studium. 

Die Frage nach der Moglichkeit und dem Ausmass der Beteiligung von M- 
Zust5nden an der Hybridisierung der a-Bindungen des Siliciums wird z Zt_ an ge- 
eigneten Modellverbindungen weiter studiert. 
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3. Kopplungskonstanten J(13C-H) und J(29Sia-H) der Protonen in den 
0-Alkylgruppen. Die Kopphmgskonstanten J(13C-H) zeigen fur die a-stiindigen 
Protonen der 0-Alkylgruppen sowohl in den Chlor-alkoxysilanen und den Poly- 
alkoxysilanen wie such in den zu diesen strukturanalogen Kohlenstoff-Verbindungen 
mit steigender Zahl elektronegativer Substituentcn einen monotonen Anstieg 
(Tabelle 7 tmd 8). Dabei ist das Ausmass dieses Anstiegs bei den Verbinduugen 
(CH,),,Si(OR),, deutlich geringer als in den Verbindungsreihen Cl,,,(CH3)3_m 
S&O-RR. 

Nun fallt-wie ftiiher ’ * 3 gezeigt wurde+die Elektronegativitit des Sauerstoffs 
gegentiber 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(13C-H) im 0-Alkylrest erwarten lassen. Tatichlich 
aber wird ein-wenn such geringfiigiger-Anstieg mit wachsendem n gemessen. 
Dieses scheinbar widersprtichliche Verhalten llsst sich miiglicherweise zwanglos mit 
einer Erkenntnis von Dreeskamp’* erkllren. Nach ihm erhPlt man einen linearen 
funktionellen Zusammenhang zwischen Elektronegativitiit und J(’ 3C-H) in 
Methylverbindungen CH,-X, wenn man .I(’ 3C-H) gegen das Produkt aus der 
Pauling’schen Elektronegativitgt des Substituenten X und dem Bindungsabstand 
l(C-X) auftrlgt. 

Nun sinkt die Elektronegativitat des Sauerstoffs in den Verbindungen (CH,),_,, 
Si(OR), bzw. Cl,,,(CH,),,Si-O-R mit wachsendem n bzw. m eindeutig ab.‘,’ 
Gleichzeitig verringert sich in dieser Anderung such die Hybridisierung des Sauer- 
stoffs von einem Zwischenzustand zwischen sp und sp2 fur die Verbindung 
(CH,),Si-G-R’ mit steigendem n bzw. m in Richtung auf sp2 oder eventuell sogar 
tiber sp2 hinaus in Richtung auf sp3. Dieser verringerte s-Anteil in den a-Bindungen 
des Sauerstoffs lbst nun gleichzeitig die Bindungslgnge 1(0-C) zwischen dem 
Sauerstoff und dem a-standigen Kohlenstoff-Atom der 0-Alkylgruppe anwachsen. 
Es ist nun durchaus miiglich. dass wegen dieser Verlangerung des Bindungsabstandes 
das Produkt aus Elektronegativitlt des Sauerstoffs und 1(0--C) trotz des Absinkens 
der Elektronegativitlt insgesamt mit wachsendem n bzw. m geringftigig zunimmt. 
Damit w%re der schwache Anstieg von J(’ 3C-H) an den a-stanindigen Protonen der 
0-Alkylgruppen bei gleichzeitigem Abfall der Elektronegativitit des Sauerstoffs 
erklLt. Es sol1 betont werden. dass es sich bei dieser Deutung nur urn eine Erklgrungs- 
miiglichkeit fur die Substituentenabhangigkeit der beobachteten Kopplungs- 
konstanten handelt. Ob diese-zunachst als Arbeitshypothese gedachte-Vorstellung 
in diesem komplexen System wirklich zutrifft, wird an geeigneten Verbindungen 
gepriift. 

Die in den Verbindungen Cl,(CH3)3_,Si-O-CH3 beobachtete Kopplung 
zwischen 29Si und den a-standigen Protonen der 0-Alkylgruppen-also iiber drei 
Bindungen hinweewurde such im Falle der Reihen (CH3).+_,,Si(OR),, wieder 
nachgewiesen (Tabelle 12). Die Kopplungskonstanten dieser Spin-Spin-Wechsel- 
wirkung sind von nahezu der gleichen Grossenordnung die diejenigen J(29SiC-H) 
der Si-Methylprotonen. Doch liegt in diesem Falle eine Bindung mehr zwischen den 
koppelnden Kemen. 

Diese Kopplungskonstanten J(29Si-O--C-H) zeigen in den beiden untersuchten 

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

EXPERIMENTELLES 

1. Darstelfung wd Charokreris~ der wtersuchten Yerbindtmgen. Die Darstellung und Charakterisic- 
rung der untersuchten Silicium-Verbindung wurde bereits beschriebcn.‘*’ 

Die verwendeten atrukturanalogur Kohlenstoff-Verbindungen, (CH,),_,C(OR), (CH,),_.HC(OR). 
und (CH,), _ .H,C(ORX, sind Handelsprodukte Sk wurden vor da Messung durch Destillation gereinigt 
und an Hand da hekannten physikalischen Daten auf ihre Identit& gepriift. 

2. DuTc&?ihnmg der Messungen. Die Protonenresonanx-Spektren wurden mit dem Kemresonanx- 
Spcktrometer A60 der Varian ASS. nach jeweils voraufgehender Kalibrierung der Mess-SkaIa aufgenom- 
men. 

Die chemischen Verschiebungen wurden Rir jede Vcrbindung in einer Messreihe mit von Messung xu 
Messung halbierter Konxentration in TetrachlorkohlenstolI gegen Tetramethylsilan als innerem Standard 
bestimmt und gegen unendlicbe Verdfinnung extrapoliert. 

Die angegebenen Kopplungskonstanten sind Mittelwerte aus-im allgemeincn-10 Einxelmessungen. 
In F&Ben, in denen die Unterschiede in den Kopplungskonstanten einer Verbindungsreihe klein waren, 
wurden Rir die Mittelwertbildung eine noch gr6ssere Zahl von Einxelmessungen herangexogen. Die 
grdsste. Abweichung der Einxelmessungen vom Mittelwert tilxrstieg $-04 Hx nicht. Im Falk der kleinen 
Kopplungskonstanten konnte diese Schwankung um den Mittelwert durch Verwendung der 50 Hz-Skala 
noch herabgesetxt werden. 

Donksogwg-Der Deutschen Forschungs~nschaft danke ich filr die Bereitstellung des Protonen- 
resonanx-Spektrometers und ftir finanxielle Unterstfitxung dem Fends der Chemischen Industrie sei 8ir 
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