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EINLEITUNG

Uber die Bindungsverhiltnisse in organischen Siliciumverbindungen ist
unlidngst zusammenfassend berichtet wordenl. Ankniipfend an den vor
drei Jahren gegebenen Uberblick? soll hier eine Ubersicht iiber einige
Ergebnisse gegeben werden, die in unserem Arbeitsbereich durch Einsatz
der Molekiilspektroskopie und der Massenspektrometrie erzielt wurden.
Dabei sollen intramolekulare Effekte, die uiber mehrere Bindungen hin-
wegreichen, und einige intermolekulare Wechselwirkungen im Vordergrund
der Betrachtung stehen.

SUBSTITUENTENEINFLUS AUF DIE OH-BINDUNG IN
TRIORGANOSILANOLEN

Es ist allgemein bekannt, daB die Aciditat der Silanole von der Art der
am Silicium gebundenen organischen Reste abhingt. Aus Abbildung 1
wird ersichtlich, wie sich dies im IR- und NMR-Spektrum bemerkbar
macht. Die Wellenzahlen und damit die Kraftkonstanten der OH-Bindung
fallen vom (CHs3)3SiOH zum (CgHs)3SiOH ab. Daraus ergibt sich eine
Abnahme der Festigkeit der Bindung. Ebenfalls nimmt die Quadratwurzel
aus der absoluten integralen IR-Intensitat A vom (nC4Hy)3SiOH tiber das
(CH3)sS1OH zum (CgHj5)3SiOH zu, was auf steigende Polaritit der OH-
Bindung hinweist. Mit diesem Ansteigen der Polaritat geht eine fallende
Abschirmung der OH-Protonen mit zunehmender Phenylsubstitution
einher, wie die NMR-Messungen der Silanole in Dimethylsulfoxid von
Brook und Pannell® zeigen, die ebenfalls in Abbildung I eingetragen sind.
Alle drei MeBgroBen sind iiber der Summe der Taft’schen o*-Konstanten
aufgetragen und liefern ubereinstimmende Aussagen. Es sei darauf hinge-
wiesen, daB die IR-Intensitdtswerte bei den Trialkylsilanolen offensichtlich
noch auf die unterschiedlichen Reste ansprechen, die Wellenzahlen
dagegen nicht.
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Abbildung 1. Abhangigkeit der Wellenzahlen—v und Intensititen A[104-1 - Mol-1:cm—2]
der OH-Valenzschwingungen sowie der chemischen Verschiebungen des OH-Protons?
(Abstand von TMS) in Triorganosilanolen

SUBSTITUENTENEINFLUS AUF DIE BINDUNGEN IN
IN METHYLMETHOXY- UND METHYLCHLORSILANEN

Die Kopplungskonstante J(13CH), die sich aus den NMR-Spektren
ermitteln 148t, ist ein geeignetes MaB fiir den s-Charakter des in der C-H-
Bindung verwendeten Kohlenstofforbitals. In Verbindungen vom Typ
H3CX 1aBt sich iiberdies die Hybridisierung des Kohlenstofforbitals in
der C-X-Bingung bestimmen.

Je groBer J(1BCH) ist, um so gréBer ist die s-Hybridisierung im Kohlen-
stofforbital zum Wasserstoff und damit wichst in H3CX-Verbindungen der
p-Anteil im Kohlenstofforbital zu X.

In Abbildung 2 sind die auf -+ 0,1 Hz gemessenen J(133CH)-Kopplung-
skonstanten® der Methylmethoxysilane, der entsprechenden Kohlenstoff-
verbindungen und der Methylchlorsilane gegen die CHjz-Valenzfrequenzen
der G-CHj3- bzw. SiCHjz-Gruppierungen aus den IR- bzw. Ramanspekiren
(MeBgenauigkeit 4 1 cm~1) aufgetragen. Diese Valenzschwingunsfre-
quenzen sind bekanntlich ein Maf} fur die Festigkeit der C-H-Bindung.
Betrachten wir zunichst die Methoxyverbindungen. Bei den Kohlenstoff-
derivaten steigt mit wachsender Zahl elektronegativer Methoxygruppen
und fallender Zahl Methylgruppen am zentralen Kohlenstoffatom die
Kopplungskonstante J(13CH) um 3 Hz an und die CHs-Valenzschwingungen
zeigen den gréBten Anstieg. Nach dem oben Gesagten bedeutet dies eine
Zunahme des s-Anteils und der Festigkeit der CH-Bindung. Nach dem
Modell der Hybridisierung 2.0rdnung von Bent® heifit das aber, daB der
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Abbildung 2. CHs-Valenzschwingungen und J(13CH)-Kopplungskonstanten der C—CHsz—
bzw. Si-—CHsz—Methylgruppen

zentrale Kohlenstoff mit steigender Methoxysubstitution gegeniiber den
Methylgruppen elektronegativer wird. Wenn bei den Methylmethoxysilanen
nur der gleiche induktive Mechanismus wirksam wire, sollte man
ebenfalls einen deutlichen Anstieg der J(13CH) erwarten, der aufgrund
der geringeren Elektronegativitit des Si-Atoms und des gréBeren
Unterschiedes der Atomradien von Si und O7 gréBer ausfallen miiBte als in
den analogen C-Verbindungen. Wie d4bbildung 2 aber zeigt, dndert sich
J(13CH) bei den Siliciumderivaten nur um 0,5 Hz mit einem Minimum
beim (CHj3)3SiOCHs und auch die CHjs-Valenzschwingungen zeigen ein
geringeres Ansteigen als bei den Kohlenstoffverbindungen. Allerdings tritt
hier beim (CHj3)3SiOCH3 kein Minimalwert auf. Wendet man das bei
den Kohlenstoffverbindungen Dargelegte sinngemiB an, so sagen unsere
MeBergebnisse aus, daB sich die Elektronegativitit des Siliciums gegeniiber
den Methylgruppen bei steigender Methoxysubstitution wesentlich weniger
dndert als die des zentralen C-Atoms bei den C-Analogen. Diese wird
verstindlich, wenn man die (p— d)m-Uberlappungen in den SiO-Bindungen
beriicksichtigt, die den induktiven Einflu der OCHj3-Gruppen weitgehend
kompensieren, beim (CHg3)3SiOCH3 méglicherwise sogar iiberkompensieren.
Das bedeutet, daB die durch die (p— d)=Wechselwirkung auftretende
““electron back donation’ vom Sauerstoff- zum Siliciumatom die inductive
Elektronenpolarisierung vom Silicium zum Sauerstoff in der o-Bindung
nahezu ausgleicht.

Analoge Verhiltnisse zu den Methylmethoxysilanen zelgen vorlaufige
Ergebnisse an den Methyl-dimethylaminosilanen (CH3)3SiN(CHag)s,
(CH3)2Si[N(CHg)zle und (CHj3)Si[N(CHs)s]s, deren IR- und NMR-
spektroskopische Untersuchungen im Gange sind. Auch hier dndert sich
die J(13CH)-Kopplungskonstante der SiCHj3-Gruppe nur geringfiigig mit
steigender N(CHs)o-Substitution und liegt mit 117,7 4 0,3 Hz in allen drei
Verbindungen unter der des Tetramethylsilans. Daraus 148t sich ableiten,
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daB die (p—> d)m-Wechselwirkung zwischen dem Si- und dem N-Atom die
induktive Beeinflussung in der Si-N-o-Bindung in allen Fillen leicht {iber-
kompensiert.

Im Gegensatz dazu zeigen die J(13CH)-Kopplungskonstanten in der
Reihe der Methyl-phenylsilane (CH3)4S1 bis CH3Si(CgHs)s einen deutlichen
Anstieg von 118,5 Hz beim (CHg)4Si und auf 120,8 Hz beim CH3Si(C¢Hs)s.
Sicherlich spielen auch hier in der Si-CgHs-Bindung 7-Wechselwirkungen
zwischen den unbesetzten 3d-Orbitalen des Si-Atoms und dem z-Elektro-
nen-sextett des Phenylringes eine Rolle, doch reichen diese nicht aus, die
induktive Elektronenpolarisierung in der Si-Phenyl-o-Bindung voll aus-
zugleichen. Die dadurch hervorgerufene Erhéhung der Elektronegativitit
des Si-Atoms gegeniiber den CHjs-Gruppen macht sich im beobachteten
Anstieg der Kopplungskonstanten bemerkbar.

Bei den Methylchlorsilanen steigt die J(13CH)-Kopplungskonstante um
7,2 Hz an, der Anstieg der CH3-Valenzfrequenzen liegt zwischen dem der
C-Methoxy- und der Si-Methoxyverbindungen. Dies 148t die Deutung zu,
daB die in der SiCl-Bindung vorhandenen (p— d)m-Anteile ebenfalls nicht
ausreichen, die induktive Elektronenpolarisierung in der SiCl-o-Bindung
zu kompensieren.

DaBl sich bei den Methylchlorsilanen Anderungen im Charakter der
SiCl-Bindungen direkt auf die CH-Bindungen auswirken und umgekehrt,
zeigt deutlich Abbildung 3. In ihr sind die J(133CH)- Kopplungskonstanten
gegen die Kernquadropolkopplungskonstanten des Cl, die Birjukow,
Woronkow und Safin® gemessen haben, aufgetragen. Wir hatten bereits
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Abbildung 3. J(33CH)-Kopplungskonstanten, chemische Verschiebungen der Methylgruppen
und Cl-Kernquadrupolresonanzfrequenzen—verschiedener Methylchlorsilane
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festgestellt, daB der Anstieg der J(13CH)-Kopplungskonstanten auf eine
steigende Elektronegativitit des Siliciums in der SiCHg-Bindung zuriickge-
fithrt werden kann. Diese erhéhte Elektronegativitit fiithrt zu einem Anstieg
im kovalenten Charakter der SiCl-Bindung, der sich im Ansteigen der
Quadrupolkopplungskonstanten und im ibrigen auch im Ansteigen der
SiCl-Valenzschwingungen zeigt. Inwieweit moégliche (p— d)m-Anteile in
der SiCl-Bindung die Werte der NQR-Frequenzen beeinflussen, 148t sich
beim augenblicklichen Stand der Theorie noch nicht absehen.

BINDUNGSBEEINFLUSSUNGEN UBER DIE SILOXANKETTE

Wellenzahl?- und Intensitdtsmessungen 10 mit Hilfe der IR-und Raman-
spektroskopie an Polysiloxanen hatten bereits frither darauf hingewiesen,
daB sich Substituenteneffekte {iber das Siloxangeriist hinweg fortpflanzen.
Genauere Aussagen waren aber damals nicht méglich. Mit Hilfe von NMR-
Messungen ist es uns aber inzwischen gelungen nachzuweisen, dal} sich in
der Siloxankette solche Effekte iiber mehrere Siloxaneinheiten hinweg
bemerkbar machen!l. Dazu haben wir die 1H-NMR-Spektren einer
Reihe kurzkettiger «,w-disubstituierter Polymethylsiloxane vom Typ
X (CHj3)2S1[OS1(CHg)2]n.OSi(CHs)2X mit X = CHjs, H, CHzCl, CI und
mit n = 0-6 untersucht.

Wir haben weiter vorn gesehen, daB3 die J(13CH)-Kopplungskonstante
der am Silicium sitzenden Methylgruppen sehr empfindlich gegen Veridn-
derungen der Elektronendichte an eben diesem Silicium-Atom reagiert.
Dies gilt unter bestimmten Bedingungen auch fiir die chemischen Verschie-
bungen der CH3-Gruppen, die ein sehr empfindliches MaB fiir die Elektro-
nendichte am Wasserfstoffkern darstellen. Allerdings mul3 dabei voraus-
gesetzt werden, daB3 keine Beitrige magnetischer Anisotropieeffekte von
Nachbargruppen in der effektiven diamagnetischen Abschirmung des Pro-
tons enthalten sind, bzw. diese Beitrige in der untersuchten Reihe konstant
bleiben. Letztere Bedingung erscheint aufgrund verschiedener Kriterien
fur die von uns untersuchten Substanzreihen erfullt!l.

Fir die Diskussion der chemischen Verschiebungen der CHj3Si-
Gruppen laBt sich danach folgende Betrachtung zugrunde legen: In erster
Naherung sind die gemessenen chemischen Verschiebungen ein empfind-
liches MabB fiir die Elektronendichte am Methylwasserstoffatom. Diese wird
iiber das C-Atom hinweg direkt durch die Elektronenakzeptoreigenschaften
des Si-Atoms beeinfluBlt. Es werden sich also Ladungsdichte- und Hybridi-
sierungsanderungen, die durch die benachbarten SiO-Bindungen bzw.
den Substituenten X auf das Si-Atom iibertragen werden, das die betrachtete
CHs-Gruppe tragt, direkt auf die chemischen Verschiebungen dieser Grup-
pen auswirken.

Dabei bedeuten hohe negative Verschiebungen (geringe diamagnetische
Abschirmung des H-Atoms) eine hohere Elektronegativitit des Silicium-
atoms gegeniiner den CH3-Gruppen und umgekehrt. Fiir die Anderungen
der Elektronendichteverteilung in der SiOSi-Bindung sind in einem verein-
fachten Modell im wesentlichen zwei Effekte maBgebend, die weiter oben
bereits mehrfach diskutiert wurden:

(1) Die induktive Polarisierung des o-Elektronensystems in der SiOSi-
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Bindung durch elektronegative Substituenten fithrt zu einer Verringerung
der Gesamtladungsdichte am Si-Atom;

(2) (p — d)ym-Wechselwirkungen zwischen dem Sauerstof und dem
Siliciumatom kénnen zu einer Erhohung der Gesamtladungsdichte am
Si-Atom beitragen.

Je nach Grofle des Substituenten- und Kettenlingeneinflusses sollten
also im 1H-NMR-Spektrum der «,w-substituierten Dimethylpolysiloxane
mehr oder weniger starke Verschiebungen der CH3-Signale zueinander zu
erwarten sein.

In Abbildung 4 sind die chemischen Verschiebungen der M-, D1-, D2-
und DS3-Einheiten (beziiglich der Indizierung der D-Einheiten vgl. Abbil-
dung 4) als Funktion der Kettenlidnge fiir die Vollmethyllierten Polysiloxane
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Abbildung 4. Chemische Verschiebungen § (gegen TMS) der M-, D1, D2- und D3-Einheiten
der o,w-Dimethylpolydimethylsiloxane MaDy, in Abhingigkeit von der Kettenlinge

(CHs)3SiO[Si(CHz3)2O]nSi(CHs3)s fiir n = 0-6 aufgetragen. Es ist ersicht-
lich, daB sich deutliche Unterschiede der chemischen Verschiebungen der
CH3-Gruppen noch bis zur 8. D-Einheit (D3 in MyDg), d.h. uber drei
SiOSi-Bindungen hinweg feststellen lassen. Aus dem Verlauf der Kurven
lassen sich folgende RegelmiBigkeiten feststellen: '

(a) Mit steigender Kettenlinge verschieben sich die 8-Werte fiir M-,
D1- und D2-Einheiten nach negativeren Werten, d.h. es erfolgt eine Verrin-
gerung der Elektronendichte am Si-Atom. Dies muB als Folge eines Anstieges
des induktiven Gesamteffektes des Restmolekiils bei steigender Kettenldnge
betrachtet werden, der durch die wachsende Zahl an elektronegativen
Sauerstoffatomen in der an das betrachtete Si-Atom gebundenen Siloxan-
kette bedingt wird.

(b) Die MeBwerte liegen sowohl bei den M-Einheiten als auch bei den
D1- und D2-Gruppen nach jeweils drei MeBpunkten nahezu konstant.
Daraus kann gefolgert werden, da8 nur die nichsten zwei benachbarten
SiOSi-Bindungen zu der unter (a) diskutierten Erhéhung des induktiven
Ketteneffcktes beitragen, wiahrend eine weitere Kettenverlingerung ohne
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EinfluB bleibt. Aus der Verringerung der Neigung der Kurven mit steigender
Zahl an neu hinzukommenden D-Einheiten wird die Abnahme der induk-
tiven Wirkung einer SiO-Bindung mit steigender Entfernung vom betrach-
teten Si-Atom ersichtlich, die Konstanz der 8-Werte nach jeweils zwei
D-Einheiten ergibt unmittelbar die “induktive Reichweite’ einer SiO-
Gruppierung.

(c) Fir alle entsprechenden Gruppen wird eine Verringerung der
Ladungsdichten am Si-Atom in der Reihenfolge D! > D2 > D3 > M
gefunden. Wahrend sich die beobachtete Verschiebung der Glieder
DI-D2-D? zwanglos durch die unter (a) diskutierten Kettenverlinger-
ungseffekte erkaren 1aft, muB fiir die am stirksten negative Verschiebung
der M-Einheiten ein anderer Effekt von Bedeutung sein, der eine scheinbare
Verstarkung der induktiven Polarisierung der o-Elektronen bewirkt. Der
Erwartung nach sollte diese in der von nur einem O-Atom benachbarten
Si(CHj3)3-Gruppe geringer sein als in einer D-Einheit, die zwei elektro-
negative Sauerstoffatome in Nachbarschaft hat. Daf3 dies nicht beobachtet
wird, liegt offensichtlich an der Tatsche, daB die induktive Wirkung der
(OSi)p-Ketten auf die D-Einheit zum Teil durch eine (p — d)m-Wechsel-
wirkung kompensiert wird, in die beide an die D-Einheit gebundenen
O-Atome einbegriffen sind. In der endstindigen M-Gruppierung mit nur
einem benachbarten Sauerstoffatom ist dieser kompensierende Effekt
bedeutend geringer zu erwarten, was zu der beobachteten relativ stirkeren
Wirkung des induktiven Effektes der iibrigen Siloxankette fiihrt.

(d) Neben der chemischen Verschiebung wurden ebenfalls die Kopp-
lungsskonstanten J(133CH) der SiCH3-Gruppen bestimmt. Die gemessenen
Werte sind fiir alle CH3-Gruppen der Siloxane des Typs MyDy, innerhalb
der Fehlergrenze gleich und betragen 117,5 4+ 0,5 Hz. Daraus kann
geschlossen werden, daB keine merklichen Hybridisierungsanderungen
am C-Atom stattfinden.

Abbildung 5 zeigt in gleicher Weise wie Abbildung 4 den Gang der chemi-
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Abbildung 5. Chemische Verschiebungen 8 (gegen TMS) der M€, D!- und D2-Einheiten der
,w-Dichlorpolydimethylsiloxane M%‘Dn in Abhingigkeit von der Kettenlinge
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schen Verschiebungen der Si{CHj3)2-Gruppen in den «,w-chlorsubstituierten
Dimethylpolysiloxanen. Durch den starken induktiven Effekt des Cl-Atoms
sind hier die chemischen Verschiebungen stirker nach negativen Werten
verschoben als bei den vollmethylierten Verbindungen, desgleichen sind
die Unterschiede zwischen den MC1, DI- und D2-Gruppen stirker aus-
gepragt. Wie sich besonders in der gleichsinnigen Zunahme der Si-Elektro-
nendichten in der Reihenfolge MC1 < D1 < D? zeigt, wird der EinfluB
einer moglichen (p- — d)w-Wechselwirkung in der SiCl-Bindung dabei
offensichtlich durch die induktive Polarisierung im SiOSi-¢-Bindungs-
system vollig iiberdeckt. Das gleiche gilt auch fiir den bei der MaDy-Reihe
diskutierten EinfluB der Kettenverlingerung, der durch die Abnahme
der Wirksamkeit des induktiven Effektes mit steigendem Abstand vom
Cl-Atom tiberkompensiert wird, woraus eine Verschiebung der Signale nach
positiveren Werten, d.h. eine Erhéhung der Ladungsdichte am Si-Atom
mit steigender Kettenlinge resultiert. Dies wird durch die gemessenen
J(13CH)-Kopplungskonstanten bestitigt, die mit steigendem Abstand der
CHj3-Gruppe vom Chloratom deutlich abnehmen und mit 121,2 Hz fir
die MC! bzw. 118,5 Hz fur die D1-Methylgruppen merklich groBer als in
der MaDyp-Reihe sind.

Eine Mittelstellung zwischen den o,w-dimethyl- und «,w-dichlorsub-
stituierten Verbindungen nehmen die «,w-Dihydrogenpolydimethylsilox-
ane ein. Die chemischen Verschiebungen verhalten sich hier prinzipiell
analog den fiir die vollmethylierten Siloxane gemessenen Werten. Durch
die gegeniiber der SiCHj3-Gruppe hohere Elektronegativitit der SiH-
Gruppen sind jedoch alle Werte etwas nach kleineren Feldstirken verschoben,
d.h. es erfolgt eine gewisse Verringerung der Elektronendichten am Si-Atom.
Weiterhin ist der beobachtete Einflul der Kettenldnge auf die chemische
Verschiebung merklich geringer als bei den vollmethylierten Siloxanen.
Auch hier spielt also die induktive Wirkung des Substituenten bereits eine
gewisse Rolle.

In der Reihe der o-w-Bis (chloromethyl)-polymethylsiloxane werden
schlieBlich iberhaupt nur noch zwei NMR-Signale beobachtet: Ein Signal
bei ca. -13 Hz fiir die endstindige MCH,CL— Einheit und ein weiteres bei ca.
-4,5 Hz fir alle D-Gruppen. Hier ist also uberhaupt kein EinfluB} der
Kettenlinge mehr feststellbar, was unter der Annahme verstandlich wird,
daB in den untersuchten Verbindungen die CHsCl-Gruppe den gleichen
effektiven induktiven Effekt zeigt, wie eine D-Einheit, wodurch alle D-
Einheiten etwa gleiche Elektronendichteverteilung besitzen. Der beobach-
tete Untershied zwischen der M¢HyCL. und der D-Gruppe ist als Ergebnis
der (p-—d)m-Wechselwirkung zu betrachten, wie sie bereits bei den MsDy-
Verbindungen diskutiert wurde: Am endstindigen Si-Atom steht fiir die
“electron back donation” vom Sauerstoff zum Silicium nur ein O-Atom
zur Verfiigung, wihrend in allen D-Einheiten zwei O-Atome in (p-—d)n-
Wechselwirkung mit dem Si-Atom treten.

In Abbildung 6 ist der Gang der chemischen Verschiebungen fiir die
jewelils langkettigste Verbindung der 4 untersuchten Siloxanreihen zusam-
mengestellt. Aus dem Verlauf dieser Kurven kénnen zusammenfassend die
folgenden allgemeinen Aussagen erhalten werden:

(a) Die Lage der Punkte fiir die Endgruppen MX zeigt unmittelbar
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Abbildung 6. Chemische Verschiebungen & (gegen TMS) der Methylprotonen in MaDg,
M};Ds, MzCH.C1Dg und M2C1lDy in Abhéingigkeit von der Stellung der Si(CHjs)z-Einheit in
der Siloxankette

die Abstufung des induktiven Effektes des Substituenten X: Cl > CHCl >
H > CH3.

(b) Beim Ubergang zur D!-Einheit erfolgt bereits eine betrachtliche
Abnahme der Unterschiede der chemischen Verschiebungen zwischen den
verschieden substituierten Siloxanen, die sich bei der D2-Gruppe verstirken.
Im Falle der D3-Einheit schlieflich sind die MeBwerte unabhangig vom
Substituenten X fiir alle Verbindungen praktisch gleich. In diesem Ver-
halten zeigt sich deutlich die bereits diskutierte Abnahme des Substituenten-
effektes mit steigender Kettenlinge.
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(c) Beim Ubergang von der endstindigen M-Einheit zur benachbarten
D1-Einheit steigt im MjyDg die chemische Verschicbung zunichst an
(Verschiebung nach positiveren Werten) und nimmt bei D2 und D3 wieder
ab. Fir MEDg wird das gleiche in abgeschwiachter Form beobachtet,
wiahrend fiir MgCH,ClDg bloB noch die Zunahme M,CICH_D1 zy verzeichnen
ist, die Werte fiir D2 und D3 liegen konstant. Fiir das M§'Dy schlieBlich
erfolgt eine durchgingige Zunahme der chemischen Verschiebung in der
Reihenfolge MC! < D1 < D2.

Aus diesem allgemeinen Gang der chemischen Verschiebung folgt die
steigende Kompensation der nur durch die Siloxankette bedingten induk-
tiven Effekte sowie der (p—> d)7-Uberlappung durch den Substituenteneffekte
in der Reihenfolge X = CH3 < H < CH,Cl < CL

In den Tetrasiloxanringen der Reihe Dy, DH_4 (n = 0-4) haben wir
ebenfalls dhnliche Substituenteneffekte iiber mehrere Siloxanbindungen
hinweg beobachtet?. 12,

EINIGE MASSENSPEKTROMETRISCHE AUSSAGEN
UBER SUBSTITUENTENEINFLUSSE

DaB sich intramolekulare Wechselwirkungen auch in massenspektro-
skopischen MeBwerten ausdriicken, konnten wir an Untersuchungen der
Trimethylalkoxysilane zeigen. In den Massenspektren dieser Verbindungen
tritt ein Ion der Massenzahl Molmasse minus 15 Masseneinheiten auf.
Es bildet sich nach der Gleichung:

HsC HsC

N N +e N+ —
H,C—Si—O—R —— -CHj3 + Si—O—R

/ —_ —2e / —
H;C HsC

Abbildung 7 zeigt das Appearence-Potential dieses Ions als Funktion der
Kohlenstoffzahl des Substituenten R. Die beobachtete Abhingigkeit der
MeBgroBe von der Art des Alkoxy-substituenten 148t sich auf folgende Weise
erklaern: Die Auftrittsenergie des Ions der MZ (M—15) (MZ = Massen-
zahl, M = Molmasse) setzt sich aus der Dissoziationsenergie der Si-C-
Bindung und der Ionisierungsenergie des entsprechenden neutralen Radikals
der MZ (M-15) zusammen. Man kann annehmen, daf} die Si-C-Bindungs-
dissoziationsenergie in der betrachteten Verbindungsklasse unabhingig
von der Art des Alkoxysubstituenten praktisch konstant ist. Unter dieser
Voraussetzung stellt Abbildung 7 den Verlauf der Ionisationspotentiale des
Radikals der MZ (M-15) dar. Das bei der Ionisierung gebildete Ion besitzt
eine Resonanzstruktur:

+ \ +
Si—O—R «—— Si=0—R
S S =
H3C H3C
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Abbildung 7. Appearence-Potential des Ions [(CHj3)2SiOR} in Abhingigkeit von der
C-Zahl von R

Die diesem Ion entsprechende Resonanzenergie wird bei seiner Bildung
frei und setzt die Ionisierungsenergie herab. Mit zunehmender elektro-
positiver Substitution am Sauerstoff wird die Resonanzenergie des Ions
erhoht. Die Ionisationsenergie fallt damit ab. So sind deutliche MeBeflekte
bei zunehmender Methylsubstitution am o«-Kohlenstoffatom des Alkoxy-
restes in der Reihe von Trimethylmethoxy- bis Trimethyl-tert.-butoxysilan
festzustellen. Der in Abbildung 8 dargestellte lineare Zusammenhang zwischen
Appearance-Potential und den Taft’schen o*-Konstanten der an Sauerstofl
gebundenen Alkylgruppen dieser MeBreihe belegt, da3 die beobachteten
Effekte den beim Ablauf iiblicher organisch-chemischer Reaktionen beo-
bachteten Substituenteneffekten gleichen. Eine geradkettige Verlangerung
des Alkoxyrestes bewirkt eine Erhéhung der Resonanz-energie des betrach-
teten Ions noch bis Trimethyl-n-butoxysilan. Langerkettige Substituenten
unterscheiden sich in ithrem EinfluB nicht mehr.
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Abbildung 8. Appearance-Potential des Ions [(CHs)2SiOR]* in Abhingigkeit von o* von R

ZUR ASSOZIATION EINIGER TRIORGANOFLUORSILANE

Wie wir frither zeigen konnten!3, assoziieren Organohalogensilane beim
Ubergang von der Gasphase in den kondensierten Zustand sehr wahrschein-
lich durch die Ausbildung von Silicium-Halogen . . .Siliciumbriicken.
Ebenso wie bei den Wasserstoffbriicken 148t die GroBe der Wellenzahlver-
schiebung beim Phaseniibergang Schliisse auf die Stirke der ausgebildeten
Brickenbindungen zu. Je Stirker die Briickenbindung ist, um so mehr
sinkt die Silicium-Halogen-Valenzschwingung beim Ubergang vom
Gaszustand in den fliissigen Zustand ab, da dabei die Silicium-Halogen-
Hauptvalenz geschwicht wird.

Bei unseren frithreren Messungenl? zeigten (CHs)sSiF und (CoHs)3SiF
die groBten Effekte. Wir haben deshalb begonnen, die Triorganofluorsilane
in dieser Hinsicht eingehend zu untersuchenl4.

Tabelle 1 zeigt zunichst, daB beim Phaseniibergang gasférmig/fliissig
die CH3-Valenzschwingungen des (CHg3)4Si und des (CHg)sSiF annihernd
um den gleichen Betrag verschoben werden. Das bedeutet, daBl im (CHs3)3SiF

Tabelle 1. Wellenzahlverschicbungen Ay = vgas — v fiir CH-Valenzschwingungen in cm—1

IR, IR Av
(CH3)sSiF »C—H 2907 — 2916 9
vasC—H 2966 —> 2975 9
(CH3)4Si »C—H 2894 > 2904 10
vasC—H 2956 > 2964 8

428



INTRA- UND INTERMOLEKULARE WECHSELWIRKUNGEN

keine vielleicht denkbaren Briickenbindungen zwischen den Protonen der
Methylgruppen und dem Fluor nachweisbar sind.

Der Einflul der VergréBerung der Alkylreste auf die Assoziation ist aus
Tabelle 2 zu ersehen.

Tabelle 2. Wellenzahlverschiebungen Av fiir SiF-Valenzschwingungen in c¢m-1!

»Si—TF
IR; IR, Av
(CHg)3SiF | 893012 19
(CzHs)3SiF 834 — 850 16
(n-CsH1)3SiF 846 > 856 10
(n-C4Hy)3SiF 831 — 838 7
(n-CsHi11)3SiF 843 — 848 5

Offensichtlich sind sterische Effekte fiir die Abnahme der Stiarke der Si-F . . .
Si-Briickenbindung mit wachsendem Alkylrest verantwortlich. Leider ist es
aufgrund der Kopplung zwischen der SiF- und der gleichrassigen SiC-
Valenzschwingung nicht méglich, aus der Lage der SiF-Valenzschwingungs-
bande zweifelsfreie Riickschliisse auf die Kraftkonstanten der SiF-Bindungen
zu ziehen, so daB3 eventuelle Einfliissse des Bindungscharakters auf die
Assoziation noch nicht diskutiert werden kénnen.

In Tabelle 3 ist der EinfluB der Athyl- bzw. Phenylsubstitution des
(CHjs)sSiF auf das Assoziationsverhalten dargestellt. Es ist zu erkennen,

Tabelle 3. Wellenzahlverschiebungen Av fiir SiF-Valenzschwingungen in cm~1

!

i Av ‘ Av

|
(CH3)3SiF 19 (CH3)3SiF |19
(CHa3)2CoH5SiF 15 (CHs)2C6H5SiF 16
CH3(C2H;)2SiF 13 CH3(CeHs)2SiF 12
(CzHs)3SiF 16 (CeHs)sSiF | 18

daB die gemischt substituierten Verbindungen eine etwas geringere Tendenz
zur Si-F ... Si-Briickenbindung zeigen als die einheitlich substituierten,
was auf einen SymmetrieeinfluB hindeutet.

Die Wellenzahlverschiebungen, die bei der Kondensation einiger chlor-
silanel3 bzw. das (CHs)3GeF14 auftreten, sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Tabelle 4. Wellenzahlverschiebungen Av fur M-Hal.-Valenzschwingungen in cm™!
(

M = Si, Ge)

l Av
(CH3)3SiCl | 15
(CeHs)3SiCl 8
(n-C3sH7)3SiCl 0
(CH3)2HSiCl 18
(CHs) (CoHs)HSiCl 2
(CH3)2(CeHs)SiCl 0
(CHs)3GeF 36
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Man sieht, daB, sicher durch die Gré8e des Chlors bedingt, mit zunehmen-
dem Umfang des organischen Restes die Briickenbildung sehr rasch abnimmt.
Besonders deutlich wird dies bei den phenylsubstituierten Verbindungen.
Wird, wie im (CHg)3GeF, das Zentralatom vergréBert, nimmt die Assozia-
tion itber entsprechende Briicken gegeniiber dem (CHjs)sSiR ebenfalls zu.
Von zur Zeit in Gang befindlichen NMR—sowie weiteren IR- und raman-
spektroskopischen Messungen erwarten wir Aufklirung, inwieweit die Si-
Halogen . . . Si- bzw. die Ge-F ... Ge-Briickenbindung vom Bindung-
scharakter der Si-Halogen- bzw. Ge-F-Bindung in der freien Molekel
abhingen.

Literatur

L H. Burger, Fortschriite der chemischen Forschung 9, 1 (1967).

2 H. Kriegsmann, Pure and Applied Chemistry 13, 203 (1966).

3 A. G. Brook und K. H. Pannell, J. Organometal. Chem. 8, 179 (1967).

4 N. Muller und D. E. Pritchard, J. Chem. Phys. 31, 1471 (1959).

5 G. Engelhardt, J. Organometal. Chem. 8, 27 (1967).

6 H. A. Bent, Chem. Rev. 1960, 276.

7 A. W. Douglas, J. Chem. Phys. 45, 3465 (1966).

8 J. P. Birjukow, M. G. Woronkow und J. A. Safin, Dokl. Aked. Nauk (SSSR) 165, 857
1965).

9 %i Kriegsmann, Advances in Molecular Spectroscopy, Pergamon Press 1962, S. 1000-1014.

10 Nguyen Quy, Diplomarbeit, Dresden 1960.

11 G. Engelhardt, J. Organometal. Chem. 11, 243 (1968).

12 H. Jancke, G. Engelhardt, R. Radeglia, H. Kriegsmann, Spectrochim. Acta im Druck.

13 W, Forster und H. Kriegsmann, Z. anorg. allg. Chem. 327, 305 (1964).

1 K. Licht, Z. Chem. 7, 242, 321, 443 (1967).

15 K. Licht und H. Kriegsmann, Z. Ckem., im Druck.

430





