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Es wcrdcn Silaric dcs Typs (C(,FS),,SIX~-~~ (X ~ F, CI, Br, H,  Alkyl, C6H5; n 1 -4) sowie 
die Disilanc C ~ F S ( C H ~ ) ~ S ~ S ~ ( C H ~ ) ~ X  (X - CH3, C6Fs) 'UF-NMR-spektroskopisch untcr- 
sucht. Anhand dcr 0;- und JFF-Werte wird die x-Akzcptorwirkung des Siliciums in Abhangig- 
keit von dcr Art der Substituenten und vom Substitutionsgrad diskutiert. 

Nuclear Magnetic Resonance Investigations of Pentafluorphenyl-substituted Wane?, I 
Correlations of Chemical Shifts, Coupling Constants, and @-d)n-Interactions 
The 1UF n.m.r. spcctra ct srlane? (C6FS),,SiXd ,, (X - F, CI, Br, H, Alkyl, ChH5; n - 1-4) 
and disilanes CsFS(CH3)2SiSi(CH3)2X (X - CH3, CsF5) are analysed Using the @$ and JFF 
values T;-acceptor properties of silicon dre discussed as function OF substituents. 

Bei der Einfuhrung der Pentafluorphenylgruppe in organische, metallorganische 
und Komplex-Verbindungen resultieren neue Subs tanzklassen mit interessanten 
chemischen Eigenschaften 1). Gleichzeitig vermag die c6Fs-Gruppierung als kern- 
resonanzspektroskopischer lndikator fur die Bindungsverhdtnisse innerhalb der 
angegebenen Systeme zu fungieren 2 -6). 

Die in den letzten .lahren von anderen Arbeitskreisen und von uns realisierte 
Synthese zahlreicher pentafluorphenyl-substituierter Silane und Disilanc legte es 
nahe, einige Modellsubstanzen aus dieser Reihe7 17) 19F-NMR-~pektroskopisch 
vornehmlich im Hinblick auf die oft diskutierte (p-d)x-Wechselwirkung in Ver- 
bindungen des vierfach koordinierten Siliciumsls) zu untersuchen. 
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internat. Edit. 3, 801 (1964). 
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Im folgenden berichten wir uber die Ergebnisse der spektroskopischen Unter- 
suchungen an Silanen und Disilanen und dibkutieren die Zusammenhange der Para- 
nieter @: und JFF mit der Konstitution. Es gelang zusatzlich, interanulare long- 
range-Kopplungen des Typs JFF und JFw nachzuweisen, uber die wir unter dem 
Gesichtspunkt von ,,through-space-Effekten6< getrennt berichten werden 19). 

I. Spektroskopische Analyse 
Die Fluorresonanzspektren von (Pentafluorpheny1)silanen und -disilanen weisen 

den typischen Habitus von [ACIzB-Spektren mit grol3er NBhe zum [AX]*M-Typus 
auf. Somit mu13 die Potentialschwelle fur die Rotation der Phenylreste sehr niedrig 
sein. Hierbei verwenden wir folgende Notation 20) 

J A C  

wobei aus Symmetriegrunden gilt: 
V P ,  = VA' 
JAC = J A ~ c ,  
J A B  = J A * B  

Wie an anderer Stelle ausfuhrlich gezeigt wurdezl), bestimmen neben vA, v,, vc, JAB 
und JBc folgende kombinierten Parameter dab auOere Erscheinungsbild eines [ACIzB- 
Spektrums : 

K = J M  I J ~ g j i  

M ~ JAW ~ JBB. 
N ~ JAB - JAB' 

Wir verzichten hier auf eine ausfuhrliche Diskussion der Subspektren-Methode 
und stellen stattdessen schematisch in Abb. 1 die Zerlegung der hier vorliegenden 
[ACIzB-Spektren in [AXIzM-NBherungen dar. 

L - JAB JAB' 

10) M. Sch/ne$er, N .  W e s d  und M.  Weidenhrach, Chem. Ber. 101, 1897 (1968). 
1 1 )  E. Hengge, E. Stnrz und W. Striibert, Mh Chem. 99, I787 (1968). 
12) M. F. Lappert und J. Lynch, Chem. Commun. 1968, 750. 
13) R. R. Schrirkke und B. 0. West, Austral. J. Chem. 22, 49 (1969). 
1 4  M. Weidenbruck und N .  Wessul, Angew. Chem. 82, 483 (1970); Angew. Chem. internat. 

If.) M. Weidenbruch, G. Abrotat und K. John, Chem. Ber. 104, 2124 (1971). 
16) M .  Wezdenbruch und N .  Wessnl, Chem. Ber. 105, 173 (1972). 
17) A.  J. Olivier und W .  A.  G. Grnhum, J. organomct. Chcin. 19, 17 (1969). 
181 C. J. Atfridge, Organometallic Chemistry Reviews Section A [Lausanne] 5, 323 (1970) 

19)  G. Hugele und M. Weidenbruch, Org. Magn. Resonance, in Vorbereitung. 
20) C. W. Haigh, J. chem. SOC. [London] A 1970, 1682. 
21) D .  Whitman, J .  molecular Spectroscopy 10, 250 (1963). 

Edit. 9, 467 (1970). 
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4 b b  1 Fluorre~onanzspektrcn yon (1'cntafluorphenyl)silancn: a) : Berechnctcr o-Fluortell (A) 
eines typischen [AC']2B-Spektrums b) Zerlegung in Subspcktrcn f u r  den Grenzfall [AX] Z M  
c) Berechneter !n-Fhorteil (C). d): Zerlegung fur den Grenzfall [AXIzM. c). Berechneter 

p-Fluortell fB). f) Zerlegung fur  den Grcnzfall [AX]zM 

Man erwartet in1 AX-Teil zwei Subspektren des [ax]~-Typs mit den efektiven 
Larmor- Frequenzen 

1 1 
vxI ~ vx ~ J M X  VX? - vx 4 JMX 

[axlz-Spektren bestehen aus zwei identisch aussehenden, jeweils uin va bzw. v, zenlrier- 
ten Teilspektren. Fur die Spektren der rn-Fluor-Kerne (x) beobachten wir im Falle 
der pentafluorphenyl-substituierten Silane tatsiichlich das erwarlete Bild. Die Teil- 
spektren der A-Kerne (OF) konnen jedoch durch Kopplung mit spin-aktiven Kernen 
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in den Substituenten X des (Pentafluorpheny1)silylrestes (C6F5)nSiXkl, (X = H, F, 
Alkyl, C6H5) weiteren Feinaufspaltungen unterliegen. Diese zusatzlichen Kopplungs- 
effekte werden gesondert diskutiert werden19). 

Relativ einfach erscheint letztlich das Bild der M-Kern(p-F)-Spektren: Ein Triplelt 
von TI ipletts, dessen Feinaufspaltung in einigen Fallen den Second-Order-Charakter 
der [ACIzB-Spektren indiziert. 

Da eine [AX]2M-Analyse keinen vollstandigen AufschluR uber die relativeti 
Vorzeichen der Kopplungskonstanten liefern kann, wurden in einigen FBllen niit 
den aus der Untersuchung von CsFsX-Verbindungen3.22 24) bekannt gewordenen 
Vorzeichen itei ative Berechnungen der 19F-Spektren his zu befriedigenden r,m.s.- 
Werten25) durchgefdhrt. 

Wir erhielten Fur: 
C ~ F S S I ( C H ~ ) ~ S ~ ( C H ~ ) ~ C ~ F ~  r.m.s. - 0.103 
C6F~Si(CH~)2S1(CH3)3 r.m.s. ~ 0 043 

Als ein Beispiel fur die praktisch erniittelten Kernresonanzspektren der (Penta- 
fluorpheny1)silane ist in Abb. 2 (Pentafluorpheny1)pentamethyldisilan angefuhrt 
Wahrend die Spektren des m-Fluor(C)- undp-Fluor(B)-teils gut mit den Berechnungen 
eines [AC]2B-Systerns ubereinstirnmen, werden irn o-Fluor(A)-teil long-range-Kopp- 
lungen des Typs 5JHF und 6JHp vermutet. 

20 
+---i 

CI d I  

1 2 

\C362/72 2 a  81 

Abb. 2. Fluor- und Protonenresonanzqpektrum von C ~ F ~ S I ( C H ~ ) ~ S I ( C H ~ ) ~ .  a) o-Fluor(A)- 
tell: b): p-Fluor(B)-teil; c): rn-Fluor(C)-tell; d :  1 Si(CH3)z-Gruppe; 2 Fluor entkoppelt; 

3 Si(CH&-Gruppe; 4 Fluor entkoppelt 

22) E. Lustig, E. A .  Hansen und E. P .  Ragehs, Org. Magn. Resonance 1, 295 (1969). 
23) E. A .  Cohen, 4. J .  R .  Bourn und S. L. Manatt, J .  Magn. Resonance 1, 436 (1969). 
24) M .  A.  Cooper, Org. Magn. Resonance 1, 363 (1969). 
25)  J .  Topping, Errors of Observation and their Treatment, Chapman and Hall, Ltd., London 

1965. 
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Diese Kopplungskonstanten lassen sich tatsachlich in1 Protoiienresonanzspektruni 
direkt beobachten und durch 1H {~9F]-Entkopplungsexperimente beweisen. Uber 
unsere weiterfuhrenden Untersuchungen an Weitbereichskopplungen und through- 
space-Effekte sol1 gesondert bericlitet werden 19). 

In den Tabb. I und 2 sind unter Einschlull einiger Literaturwerte die chemischen 
Verschiebungen @* und die intraanularen Kopplungsparameter J F F  [HY] der hier 
vermessenen (Pentafluorpheny1)silane und -disilane zusammengestellt. 

Tab. 1 .  @*-Wertea) ciniger (Pentafluorpheny1)silane und -disilanc (ppm) 

Nr. Vcrbindung @*ortho @*rncta @*paru 

1 R&I 127 50 159.66 
2 R 3 S i M e  127.61 160.26 
3 RzSiMez 127.85 161.42 
4 R S I M C ~  127.97 162.37 
5 RZSiAtZ 127.10 161.29 
6 R S l A t j  127.20 162.00 
7 R 3 S I  PI1 125.22 159.99 
8 RlSiPhz 125.22 160 50 
9 R ~ S I F  127.66 159.22 

10 RZSiFZ 127.19 159.33 
1 1  RSiF3 125.64 160.08 
12 R3SiCl  127.06 157.50 
13 R3SIBr 128.92 160.30 
14 R2SIBr2 126.30 159.70 
1s R S i B r ?  125.70 160.40 
16 R3SiH 126.96 159.62 
17 RSiMezH 17' 127.7 161.9 
18  RSiMezBrl7) 126.8 161.1 

20 R S i M e 2 N M e 2  17) 129.0 162.1 

22 [RS~Mezlz 126.60 162.29 

19 R S i M e z O M e l 7 )  128.0 161.9 

21 RSiMezNHPh 17) 128.2 161.6 

23 RSiMeZSiMe, 126.70 161.86 
@* in ppm 2u hoherem Felde yon CFCli geemessen gegen Sekundarbtandards (R - 

146.21 
147.88 
150.62 
152.90 
150.55 
152.56 
147.56 
150.3 I 
144.74 
144.39 
144.14 
145.33 
146.52 
145.58 
145.57 
146.34 
152.0 
149.7 
151.9 
153.3 
151.5 
151.44 
152.23 

COW. 

Tab. 2. Intraanulare Kopplungsparameter n J ~ p  (Hz) (R C ~ F S )  

Nr. Verhindung J2,3 J2,4 J2.5 J2.b J3.4 JL. N 

3 
4 
5 

15 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

23.94 
- 24.63 

24.4 I 
23 08 
24.8 
23.6 
24.0 
2 5  3 
24.4 
24.109 
24.577 

- 4 08 
3.40 
4 00 

4 6 56 
3 4  
4R 
3.8 
3 1  

I 3.9 
I 3.703 
2.943 

10 87 
10 12 

, 1093 
19.75 
10.9 
10.4 
t o  9 
10 9 
10.7 
10 521 

, 10.666 

- 4.85 
4.37 
5.35 

-6.56 
4.3 

- 5.2 
4.5 
4.4 

-4.3 
-4.636 

4.289 

- 19.35 
19.75 

- -  19.30 
- 20.5 

19.1 
- 19.7 
-19.1 
- 19.4 
-19.5 
- 19.227 
- 19.504 

-- 0.55 
1.17 

- 0.67 
0.0 
0.9 

- 0.7 
- 1 . 1  
- 1.5 
- 1.0 
- 0.969 
-1.402 

13.07 
13.51 
13.48 
13.33 
13.9 
13.2 
13.1 
14.4 
14.7 
13.582 
13.911 
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Bei einigen der untersuchten (PentaHuorpheny1)silane fiihrten Fernkopplungen zu 
einer starken Verbreiterung der 0- und m-Fluorsignalgruppen, so dafi hier zum Teil 
nur die p-Fluorsignale analysiert werden konnten (Tab. 3). 

Tab. 3. Intraanulare Kopplungskonstanten 52.4 und 53.4 (Hz) (R :- C6F5) 

Nr. Verbindung J2,4 J3.4 N 

2 R3SiMe 
6 RSiA13 
7 K3SiPh 
8 

10 RzSiFz 
I 1  RSiE3 
12 K3SiCI 
14 RZSiBr? 
I 6  K3SiH 

R 2 S i P h 2 

14.8 
1 3.4 

5. I 
-4.5 
4 6.0 
+6.5 
+ 5.8 
I 6.3 

I 4.9 

19.8 
-19.1 13.5 

19.9 
19.7 

-18.5 11.5 
- 18.1 11.0 
- 19.8 

19.8 13.2 
19.5 12-  13 

11. Zusammenhange zwischen chemischer Verschiebung @*, Kopplungskonstanten 
und x-Elektronenwechselwirkungen 

Die von uns untersuchten Silane und Disilane weisen folgende charakteristischen 
Bereiche der chemischen Verschiebung @* auf (vgl. Tab. 1). 

a) @ *  ~ 125- 129 ppm fur  o-Fluor-Atomc 
b) @* 159 163 ppm fur n?-Fluor-Atomc 
c) @* - 144 154 ppm fur p-Fluor-Atomc 

Trotz der zum Teil erheblichen Unterschiede in den @*-Werten fallt es schwer, 
diese Daten durch ein gemeinsames Model1 als Funktion von Substituenten-Para- 
metern zu interpretieren. 

Beim Vorliegen von (g-d)z-Wechselwirkungen zwischen der Pentafluorphenyl- 
gruppe und dem Silicium-Atom sollten folgende mesomere Formen eine Deutung der 
differierenden @*-Werte ermoglichen: 

Die aus der Reduzierung der Elektronendichte an den o- und p-Fluor-Atomen 
abzuleitende Verschiebung der Signalgruppen dieser Fluor-Atome nach schwachereni 
Feld ist jedoch allein nicht zur Interpretation dieses Effektes geeignet, da hier die 
besonders an den o-Fluor-Positionen wirksam werdenden induktiven Einfliisse der 
iibrigen Substituenten unberiicksichtigt bleiben. 

Dennoch fallen zwei gegenlaufige Tendenzen auf, die beispielsweise in den a) Methyl- 
und b) Fluorsubstitutionsserien (C6F5)nSiX4pn; X = CH3, F; n = 1-4, zu beob- 
achten sind. Mit zunehniendem Zahlenwert n nehmen die @*-Werte bei a) ab, bei b) 
dagegen zu, 
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Daruber hinaus kann in Serien mit konstantem n ein uberraschend konsistenter 
festgestellt Trend in den -Werten bei der Variation von X in (C6F5),,S& 

werden. @,",,, nimmt numerisch ab in dcn folgenden Horizontalreihen. 

n x -  

Das Auftreten additiver Effekte demonstriert die Verbindungsreihe C6F5Si(CH3)2X. 
Auch hier nimmt 

Weitesgehende Aussagen uber x-Elektronenwechselwirkungen in den (Penta- 
iluorpheny1)silanen lassen sich nur durch Separierung von induktiven Effekten und 
Resonanzparametesn machen. Hierzu wurden zuerst von Tali und Mitarbb. 26-28) 

durch kinetische Messungen an Monofluoraromaten Zusammenhange zwischen der 
chemischen Verschiebung 8, und den induktiven (a,)- und Resonan~Parametern 
(ORn) aufgezeigt und spater durch semiempiriwhe MO-Rcchnungen nach der CNDO/ 
2-Methode29) gesichert. Fur p-Fluorphenyl- und m-Fluorphenyl-Derivate erhielten 
sie folgende Beziehungen 27 28) : 

wie folgt ab: CH3 > H -, Br. 

8Fara --29.5 ORU - 7.1 01 + 0.60 (3) 
'Zeta 7.1 01 -1 0.60 (4) 

Die zufhllige Zahlengleichheit der Koeffizicnten von aI erlaubt es, durch Subtraktion 
einen Ausdruck zu bilden, der nur noch eine Funktion des Resonanzparameters aRa 
sein sollte: 

, afar* 8gela 29.5 aRu ( 5 )  
PurshuZf3o) verwendete diesen Ausdruck als Detektor der ~-Bindungsverhiiltnisse 

in Komplexen des Typs RPt[P(C2H5)3]2X (R -- p-C6H4F, m-C6H4F; X CH3, 
c6135, CI, Br, J, CN usw.). Fur Pentafluorphenyl-Derivate wurden spater von Hog- 
hen und Grahanz3) analoge Be~iehungen aufgestellt : 

@para - 49.05 ORn - 16.00 01 - 153.72 
@rncra 9.36 ORQ - 6.91 01 162.71 

Fur die Kopplung der 0- und p-stiindigen Fluoratome zueinander wurde gefunden : 

.12,4 ~ 21.00 ORO 621  01 T 1.88 (8) 

Die Kopplungskonstanten J z , ~  und entsprechend J2,6 waren hierbei linear nut der 
chemischen Verschiebung des p-standigen flu or atom^, korreliert. Graham und Mit- 
arbb.4) verwendeten anschliel3end erfolgreich die J2,4i@',:ar,-Relation zu Aussagen 
iiber die n-Elektronenwechselwirkungen des Substituenten X niit dem Ringsystem in 

2 6 )  R. W. Toft, S. Elirensori, 1. C. Lewis und R. E. Click, J. Amer. chem SOC. 81, 5352 (1959). 
27)  R. W. Toft, J. physic. Chem. 64, 1805 (1960). 
28) R. W .  Tuft, E Price, I. R. Pox,  K .  K .  Anderson, I c' Lewis und G. T. Dovier, J Amer. 

2Y)  R. T. C. Brownlee und R.  W .  Tuft, J. Amer. chem. SOC. 92, 7007 (1970). 
30) G. W. PorshaN, J. Amer. chem. S O C .  88, 704 (1966). 

chem. SOC. 85, 709, 3 146 (1963). 
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CsF5X-Verbindungen, vornehmlich in Pentafluorphenylphosphin-Derivaten Zusatz- 
lich gelang cs, die chemischen Verschiebungen der o-Fluoratome mit Allred-Rochow- 
Elektronegativitaten in Beziehung 7u setzen3) 

Jrn folgenden prufen wir, inwleweit die angeluhrlen Krlterlen mit den Daten der 
(Pentafluorpheny1)silane und -disilane korrespondieren. 

Durch Umformen der Beziehungen (6) und (7) rcsultiert eine Gleichung (9), die 
ausschliefilich vom Resonan7pararneter crRo abhangig 1st: 

@*mefa 0 4319 . @*,ara 11  8238 . OR(' 96 3319 (9) 

I /  I_r-------- 

1 2 3 4 
n- 

Abb. 3. Abhingigkeit dcs ( @ * m  ~ 0.4319 . @*p)-Wertes vom Substitutionsgrad n in Silancii 
des Typs (C6FS)nSiXi-n 

Die unterschiedliche Steigung der resultierenden Kurven demonstriert deutlich die 
verschiedenen n-Donatoreigenrchaften der Substituenten am Siliciumatom. Aus (9) 
konnte unter ausschlieRlicher Berucksichligung der Resonanzparametcr CTRO folgende 
n-Donor-Reihe aufgestellt werdeii: 

F CI Br C'sF5 > ChHT C H ,  , C2Hi 

Werden dagegen die cr,-Wertejl) mit in Betracht gezogen, kann der Beitrag des 
iiiduktiven Effektes unter Urnstanden zu einer vollstandigen Umkehrung der angege- 
benen Rethenfolge fuhren, wie im folgenden untersucht wird. 

Korreliert man &,4 der hier didcutlerten Silane und Disilarie (Tabb. 2 und 3) mit 
den chemischen Verschiebungen so findet man durch lineare Regressions- 
analyse folgende Beziehung. 

J L , ~  = 57.883 + 0.072 (0.357 0 000) . @'paia (10) 
r.m.s. ~ 0 329 0.053 
Korrelationskoeffizient 0.963 

In Tab. 4 und Abb. 4 sind die experinientell ermittelten Daten mil den nach (10) 
erhaltenen Werten vergliclien. 

7 1 )  R. W. Tuft utid I .  C. Lewrs, J. Amer. chem. Soc. 80, 2436 (1958). 
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Tab. 4. Korrelation: J2.4 57.883 F 0.072 (0.357 0,000) (2: = Abweichung 
yon (10)) 

F ( J z , d  
I) , Nr. Verbindung @*pura J2.4 J 2 , 4  

( R  - CsFd gcf. gcf. bcr. , 0 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

10 
11 
12 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

R3SiMc 
RZSiMez 
RSiMe3 
RZSiAtz 
RSiAt3 
R $iPh 
R2SiPhZ 
RZSiF2 
RSiFl 
R3SiC-I 
R2Si Br2 
KSiBr3 
R&H 
RSi Me2 H 
R Si M ez Br 
RSiMezOMe 
RSiMezNMe2 
K Si M ezN H P h 
[ R S ~ M C Z ] ~  
RSiMe2SiMc3 

147.88 
150.62 
152.90 
150.55 
152.56 
147.56 
150.3 I 
144.39 
144.14 
145.33 
145.58 
145.57 
146.34 
152.0 
149.7 
151.9 
153.3 
151.5 
153.44 
152.33 

4.8 
4.08 
3.40 
4.00 
3.4 
5.1 
4.5 
6.0 
6.6 
5.8 
6.3 
6.56 
4.9 
3.4 
4.8 
3.8 
3.1 
3.9 
3.303 
2.943 

5.075 5.73 
4.097 0.41 
3.282 3.46 
4.122 3.04 
3.404 0.1 I 
5.189 i .75 
4.207 6.51 
6.321 5.36 
6.41 1 -2.87 
5.986 3.20 
5.896 - 6.41 
5.900 10.06 
5.625 14.80 
'4.604 5.99 
4.425 7.81 
3.639 4.22 
3.100 I .18 
3.782 -3.02 
3.090 ~ 6.46 
3.486 18.45 

E m  @Era I P P m l +  
Abb. 4. Korrelation dcr Kopplungskonstanten J2,4 mit der chemischcn Verschiebung @*,UIW 

in (Pentafluorphcny1)silanen und -disilancn 

Nach den von Hoghen und Gruhum an anderen Verbindungsklassen ermittelten 
Kriterien-') sind x-Akzeptorgruppierungen durch niedrige @:a,.u- und hohe J2.4- 

Werte, x-Donorsysteme dagegen durch hohe @;l&- und negative J2.4-Werte charak- 
terisiert. Da bei den hier untersuchten Silanen und Disilanen durch iterative Berech- 
nungen ausschlieI3lich positive Zahlenwerte fur J2,4 resultierten, muD den Silyl- 
gruppierungen in allen Fallen eine rc-Akzeptorwirkung bezuglich des Pentafluor- 
phenylringsystems 7ugeordnet werden. Aus Tab. 4 und Abb. 4 1ii13t sich folgende 
relative Reihenfolge der n-Akzeptorstarke herleiten. 
SiF3 > SiBr3 SiRBrz S I R ~ F  .. SiR2C'I SrK2Ph SiR2H SiR2Me , SiMerKr 
SiRPh2 i. SiRMe2 .. SiRAt2 5 SiMclNHPh - SiMczOMe SiMel , SiMeZH > 
SiMe2SiMe2R '> SiMe2NMe2 _- SiiMezSiMc3 (R CsFJ 
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Die fluorresonanzspektroskopische Uiitersuchung von Verbindungen des Typs 
C6F5SiXYZ stellt sich somit als eine einfache Methode zur vergleichenden Ein- 
ordnung der Tc-Akzeptorwirkung von Silylgruppen SiXYZ dar. Sie scheint den bisher 
durchgefiihrten Messungen an p -  und rn-(Fluorphenyl)silanen, FC6H&XYZ32), 
uberlegen zu sein, da hier alle Informationen aus jeweils nur eineni Spektrurn und 
damit unter den gleichen BuBeren Bedingungen zu gewinnen sind. Wie die Mehrzahl 
der bisher angewandten Mehethodenls) erlaubt sie es jedoch nicht, Aussagen 
dber das AusmaB der (p-d)n-Wechselwirkungen zu machen. Als limitierende Faktoren 
wirken beispielsweise die interanularen J,,-Kopplungen und die J,,-Fernkopplun- 
genls), deren Auftreten auf eine Hinderung der intramolekularen Rotation hindeutet. 
Damit im Einklang sind die griiBten Abweichungen von den Beziehungen (9) und 
(10) bei den Tris(pentafluorpheny1)silanen (C6F5)3SiX oder bei Silanen, in denen 
neben der C6FS-Gruppe weitere raumerfdllende Substituenten, z. B. C6H5, Br, 
auftreten, zu beobachten. 

Experimenteller Teil 

Tab. 5. Darstellung der (Pentafluorpheny1)silane und -disilane nach der Litcratur 

Nr. Verbindung Keinigungs- Sdp./Torr 
Methode (Schmp .) Litcratur 

1 
2 

3 

4 
5 
6 
7 

8 

9 
10 
1 1  
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

23 

C 
a 

d 

b 
a 
a 
d 

a 

a 
b 
h 
d 

d 
d 
a, b 
c 
a 
d 
d 
a 
a 
a 

1 

(248- 250") 

(88.5 - 89') 

(3  1.5 - 32') 

105"/75O 

250"/750 

165"/760 
90"/0.4 
225",!760 
180'/0.6 
( 149') 
175"/0.2 
(152") 
1 I8 - 120"/0. I 
207'1760 
102"/760 
(91 -93") 
(83 -85") 
1 1 O"l0.6 

(135") 
157"/685 

45012 

210"/760 

56"/1 

49'/ 1.2 
114'11.2 
86 -87'/0.OS 
(32.5-33") 
95- 97'/10 

7,  91 
10) 

101 

8) 
14, Ih) 
161 
101 

101 

I h l  

14. 16) 
16) 
11-13) 
13) 
14, 16) 
14, 161 
11-13] 
17) 
17) 
17) 
171 
1 7 )  
1,) 

1,) 

Reinigungsmrthoden: a mehrfache Destillation i.Vak., b fraktioniercnde Destillation bci Normdldruck, c Subli- 
mation i .Vak. 

32) J .  Lipowirr, J. Amer. chem. SOC. 94, 1582 (1972). 
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Spektrnskopische Untersuchungen: Dic fliissigen Substanzen wurden zu 50 ( v / v ) ,  die 
Fcstkorpcr his zur Sattigung in CCI4 gclost, die Proben entgast und i.Vak. abgeschmolzen. 
Die Snektren wurden in1 Frcquen7-Swcep-Vcrfahrcn mit der Sweepgeschwindigkeit 0.05 Hzjs 
im Marktab 1 Hzjcm aufgenommen. Locksignalc warcn TMS (XI.[ ~- 0.0 ppm) und 1,1,2,2- 
Tctrachlor-3,3,4,4-tetrafiuorcyclob~itan (@ ~2 114.2 ppm)33). Durch elektronischc Zalilung 
der Frcquenzen wurde eine Gcnauigkcit von --:0.1 Hz crrcicht. Fur  die itcrativen Berech- 
nungen dcr Spinsystemc wurdcn jewcils drei Spcktren unter glcichen Bedingungen auf- 
genommen und die erhaltencn Werte gcmittelt. Zur Aufnahme dcr Spcktrcn dienten das 
Varian-Gerat HA 100 und die Bruker-Geratc H X  60 utid HX 90. 

~orrrp~iter-Rechnzmn~en: Die Kernresonan~spektrcn wurden mit den LAOCOON-4-, -7- 
und -8-Spin-Versionen34.35) auf dem TCL-Computcr in Norwich/England, dcm Atlas-Corn- 
puter des SCR und dem Sicmens-Rcchncr 4004 in Diisseldorf berechnet. Zeichnungen 
liefertc das Programin VLPLOTJ6) mit dcm Calcomp-Plotter des Siemens Rechcnzcntrums 
in Dusseldorf. 

33) @* ist die auf CFC13 herechncte, gcgen Sekundsrstandards gcmesscoc chcmischc Vcr- 
schiebnng dcs Fluors in ppm (positives Vorrcichen fur zunchmentie Feldstgrke). @ ist die 
analog definierte, direkt gegen CFCL3 als Primirstandard geniesscne cheniische Ver- 
schicbung dcs Fluors. 

34) C. Hiigele, Programm LDC8, 8-Spin LAOCOON-Version. 
35) R. K.  Harris und J .  Stukes, Privatmitteilung, 4- bzw. 7-Spin-LAO(.'OO~-Vcrsionen. 
36) G. Hd&e, Programm VLPLOT, Zcichnung von Lorentz-, Strich- und Uberlagerungs- 

spektren. 
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