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Aus diesen weitergehenden Annahmen folgt, dal das
=C — H-Bindungsmoment beim Ubergang von X=C
zu X =Si abnimmt. Auf Grund chemischer Uberlegun-
gen (Aziditit etc.) kann man fiir =C — H-Bindungs-
moment die Polaritit =C(7) —H(*) — annehmen.
Daher mul bei einer Abnahme des =C —H-Bin-
dungsmoments der negative Ladungsschwerpunkt der
=C— H — 0-Bindungselektronen zum Proton hin ver-
schoben werden. Eine mogliche Ursache dafiir kann in
den folgenden beiden Effekten gesehen werden.

a) Der induktive I-Effekt, d.h. die elektronenabzie-
hende Wirkung in den o¢-Bindungen, der (CHj)4C-
Gruppe ist groBer als der der (CHj)4Si-Gruppe, was
durch die Induktivparameter o1 deutlich wird ®:

fir (CHg)3C—: or=—0,07,
fir (CHg)gSi—: o1=-0,12.
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b) Eine mogliche (p-d).-Wechselwirkung hat keinen
direkten EinfluB auf die =C — Y-Intensitit1%. Eine
st-Elektronenverlagerung zum Si hin kann nur indirekt
tiber die o-Bindungselektronen der C=C- und der
Si— C-Bindung Einfluf auf die =C—H — ¢-Bindung
nehmen, d. h. eine Verschiebung der si-Elektronen zum
Si wird eine entgegengesetzt gerichtete Verschiebung
der o-Elektronen zur Folge haben, die das =C—H-
Bindungsmoment und damit die =C — H-Intensitit ver-
ringert.

Da beide diskutierten Effekte in gleicher Richtung
wirksam sind, ist eine Unterscheidung beider nicht
ohne weitere Messungen moglich; doch deutet die im
Vergleich mit der Differenz der Induktivparameter
starke Abnahme des Bindungsmoments (fiir X=Si im
Vergleich zu X=C) auf eine mogliche (p-d).-Wechsel-

wirkung hin.

11 C. S. KraIHANZEL u. R. WEsT, J. Am. Chem. Soc. 84, 3670
[1962].
12 W. ZEIL et al., unter 5.
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Z. Naturforsch. 25a, 70 [1970].

Bei der Auswertung der Messungen ist ein Rechenfehler unterlaufen: Die StoBfrequen-
zen ht sind eine Zehnerpotenz groBer als angegeben. Damit erhoht sich auch der optisch
bestimmte spezifische Widerstand und die Fehlstellenkonzentration um den Faktor 10.
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