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Es werden Silane des Typs (CgFs)oSiXy_p, (X — F, Cl, Br, H, Alkyl, C¢Hs; n = 1 —4) sowie
dic Disilane CgFs(CH3),SiSi(CH3)2X (X = CHi, CgFs) 19F-NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Anhand dcr (IJ;- und Jpp-Werte wird die m-Akzeptorwirkung des Siliciums in Abhingig-
keit von der Art der Substituenten und vom Substitutionsgrad diskutiert.

Nuclear Magnetic Resonance Investigations of Pentafluorphenyl-substituted Silanes, T
Correlations of Chemical Shifts, Coupling Constants, and (p-d)7wt-Interactions

The 19F n.m.r. spectra of silanes (CgF35) SiXy4 , (X = F, Cl, Br, H, Alkyl, C¢Hs;n = 1—4)
and disilanes CgFs(CH3),8iSi(CH3),X (X — CHjs, CgFs) are analysed. Using the @F and Jgp
values w-acceptor properties of silicon are discussed as function of substituents.

Bei der Einfithrung der Pentafluorphenylgruppe in organische, metallorganische
und Komplex-Verbindungen resulticren neue Substanzklassen mit interessanten
chemischen Eigenschaftenl), Gleichzeitig vermag die CgFs-Gruppierung als kern-
resonanzspektroskopischer Indikator fiir die Bindungsverhiltnisse innerhalb der
angegebenen Systeme zu fungicren276),

Die in den letzten Jahren von anderen Arbeitskreisen und von uns realisierte
Synthese zahlreicher pentafluorphenyl-substituierter Silane und Disilane legte es
nahe, einige Modellsubstanzen aus dieser Reihe? 17 19F-NMR-spektiroskopisch
vornehmlich im Hinblick auf die oft diskutierte (p-d)mw-Wechselwirkung in Ver-
bindungen des vierfach koordinierten Siliciums18 zu untersuchen.
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Im folgenden berichten wir iiber die Ergebnisse der spektroskopischen Unter-
suchungen an Silanen und Disilanen und diskutieren die Zusammenhénge der Para-
meter @F und Jpp mit der Konstitution. Es gelang zusdtzlich, interanulare long-
range-Kopplungen des Typs Jrp und Jpy nachzuweisen, iiber die wir unter dem
Gesichtspunkt von ,,through-space-Effekten getrennt berichten werden19).

L. Spektroskopische Analyse

Die Fluorresonanzspektren von (Pentafluorphenyl)silanen und -disilanen weisen
den typischen Habitus von [AC];B-Spektren mit groffer Nihe zum [AX,M-Typus
auf. Somit muf} die Potentialschwelle fiir die Rotation der Phenylreste sehr niedrig
sein. Hierbei verwenden wir folgende Notation 20} '

JAC
. Cc—=A
NG W/
I
1 :?‘ 1= B AN
F B Yoo
C' Al
wobei aus Symmetriegriinden gilt:
VA = VA’ el = v
Jac = Jac Jarc = Jac
JAB = JA’B Jpc = Je¢r

Wie an anderer Stelle ausfiihrlich gezeigt wurde 2D, bestimmen neben vy, vg, Vo, Jap
und Jp folgende kombinierten Parameter das duBere Erscheinungsbild eines [AC];B-
Spektrums:

K = Jaa + Jew
L = JaB - Jaw
M — Jaan — Jpy
N = Jap — Jaw

Wir verzichten hier auf eine ausfiihrliche Diskussion der Subspektren-Methode
und stellen stattdessen schematisch in Abb. 1 die Zerlegung der hier vorliegenden
[AC];B-Spektren in [AX],M-Niherungen dar.
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Abb. 1. Fluorresonanzspektren von (Pentafluorphenyl)silanen: a): Berechneter o-Fluorteil (A)

eines typischen [AC];B-Spektrums. b): Zerlegung in Subspcktren fiir den Grenzfall [AX] 2M

c): Berechneter m-Fluorteil (C). d): Zerlegung fiir den Grenzfall [AX]:M. ¢): Berechneter
p-Fluorteil (B). [): Zerlegung fiir den Grenzfall [AX];M

Man erwartet im AX-Teil zwei Subspektren des [ax]-Typs mit den effektiven
Larmor-Frequenzen

1
Va, = YA~ JaM Va, VA b5
1 9 W ay A AM 2
1 1
Vi 7YX 5 IMx Vi, = VX 5 IMX

[ax];-Spektren bestehen aus zwei identisch aussehenden, jeweils um v, bzw. v, zentrier-
ten Teilspektren. Fiir die Spektren der m-Fluor-Kerne (x) beobachten wir im Falle
der pentafluorphenyl-substituierten Silane tatsdchlich das erwartete Bild. Die Teil-
spektren der A-Kerne (o-F) kdnnen jedoch durch Kopplung mit spin-aktiven Kernen
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in den Substituenten X des (Pentafluorphenyljsilylrestes (CgFs),SiXy,, (X = H, F,
Alkyl, Cglls) weiteren Feinaufspaltungen unterliegen. Diese zusitzlichen Kopplungs-
effekte werden gesondert diskutiert werden19).

Relativ einfach erscheint letztlich das Bild der M-Kern(p-F)-Spektren: Ein Triplett
von Tripletts, dessen Feinaufspaltung in einigen Fallen den Second-Order-Charakter
der [AC];B-Spektren indiziert.

Da eine [AX]oM-Analyse keinen vollstindigen Aufschiufl iber die relativen
Vorzeichen der Kopplungskonstanten liefern kann, wurden in einigen Fillen mit
den aus der Untersuchung von CgFsX-Verbindungen3. 22-24 bekannt gewordenen
Vorzeichen iterative Berechnungen der 19F-Spektren bis zu befriedigenden r.m.s.-
Werten2% durchgefiihrt.

Wir erhielten fiir:
CoF3Si{CH;3);8i(CH3);CeFs  r.m.s. — 0.103
CoF5Si(CH3),Si(CH3)s r.ms. = 0.043
Als ein Beispiel {iir die praktisch ermilteiten Kernresonanzspektren der (Penta-
fluorphenyl)silane ist in Abb.2 (Pentafluorphenyl)pentamethyldisilan angefiihrt.
Wihrend die Spektren des m-Fluor(C)- und p-Fluor(B)-teils gut mit den Berechnungen
eines [AC],B-Systems {ibereinstimmen, werden im o-Fluor(A)-teil long-range-Kopp-
lungen des Typs 5/ und /gy vermutet,

al bl

J\uumuu

c dl l.

] 20
j\j\l\ 10
—_—
[L362/77.2a-d}

£362/72.2a-4

Abb. 2. Fluor- und Protonenresonanzspektrum von CgFsSi(CH3)>Si(CHa)s. a) o-Fluor(A)-
teil; b): p-Fluor(B)-teil; ¢): m-Fluor(C)-teil; d: 1 Si(CHa)»-Gruppe; 2 Fluor entkoppelt;
3 Si(CH3)3-Gruppe; 4 Fluor entkoppelt
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Diese Kopplungskonstanten lassen sich tatsdchlich im Protonenresonanzspektrum
direkt beobachten und durch !H{19F}-Entkopplungsexperimente beweisen. Uber
unsere weiterfilhrenden Untersuchungen an Weitbereichskopplungen und through-
space-Effekte soll gesondert berichtet werden19.

In den Tabb. 1 und 2 sind unter Einschluf} einiger Literaturwerte die chemischen
Verschicbungen @* und die intraanularen Kopplungsparameter Jeg [Hz] der hier
vermessenen (Pentafluorphenyl)silane und -disilane zusammengestelit.

Tab. 1. @*-Wertes) eciniger (Pentafluorphenyl)silane und -disilanc (ppm)

Nr. Verbindung D*ortho D*meta D*para
1 R4Si 127.50 159.66 146.21
2 R;SiMe 127.61 160.26 147.88
3 R2SiMc; 127.85 161.42 150.62
4 RSiMe; 127.97 162.37 152.90
5 R,SiAt, 127.10 161.29 150.55
6 RSiAt; 127.20 162.00 152.56
7 R3SiPh 125.22 159.99 147.56
8 R,SiPh; 125.22 160.50 150.31
9 R;SiF 127.66 159.22 144.74

10 R,SiF; 127.19 159.33 144.39

11 RSiF; 125.64 160.08 144.14

12 R;SiCl 127.06 157.50 145.33

13 R1SiBr 128.92 160.30 146.52

14 R,SiBr; 126.30 159.70 145.58

15 RSiBr3 125.70 160.40 145.57

16 R;SiH 126.96 159.62 146.34

17 RSiMe,H 17} 127.7 161.9 152.0

18 RSiMe,Bri? 126.8 161.1 149.7

19 RSiMe,OMel?) 128.0 161.9 151.9

20 RSiMeyNMe, 17) 129.0 162.1 £53.3

21 RSiMe,NHPh1T 128.2 161.6 151.5

22 [RSiMes]> 126.60 162.29 153.44

23 RSiMe,SiMes 126.70 161.86 152.23

) @* in ppm zu héherem Felde von CFCl; gemessen gegen Sekundirstandards (R = Cg¢Fs).

Tab. 2. Intraanulare Kopplungsparameter 2Jgr (Hz) (R CgFs)

Nr. Verbindung Ja3 J2,4 2.5 J2.6 J3.4 Ja,s N

3 RjySiMea --23.94 -+4.08 - 10.87 --4.85 --19.35 -—-0.55 13.07

4 RSiMes; ~24.63 -+-3.40 -10.12 --4.37 ~-19.75 —-1.17 13.51

S RySiAt, 24.41 -1-4.00 i-10.93 ~-5.35 --19.30 - 0.67 13.48
15 RSiBrs - 23.08 -+ 0.56 +-9.75 —6.56 --20.5 0.0 13.33
17 RSiMe,H1D --24.8 -+3.4 -+ 109 -4.3 - 1901 0.9 13.9
18 RSiMec,Br1? --23.6 +4.8 -10.4 —-52 —19.7 —0.7 13.2
19 RSiMe;OMel?) - 24,0 3.8 109 —4.5 —19.1 —1.1 13.1
20 RSiMe;NMe, 17 --253 -~3.1 = 10.9 4.4 —19.4 - 1.5 14.4
21 RSiMe;NHPh17 24.4 3.9 +10.7 ~4.3 —19.5 ~— 1.0 4.7
22 [RSiMe;]s ~24.109 -+3.303 1-10.5827 —4.636 —19.227 -0.969 [3.582

23 RSiMe;SiMe; --24.577 -5:2.943 --10.666 —-4.289 —19.504 —1.402 13,911
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Bei einigen der untersuchten (Pentafluorphenyl)silane fithrten Fernkopplungen zu
einer starken Verbreiterung der o- und m-Fluorsignalgruppen, so dal} hier zum Teil
nur die p-Fluorsignale analysiert werden konnten (Tab. 3).

Tab. 3. Intraanulare Kopplungskonstanten J2 4 und J3 4 (Hz) (R = CgFs)

Nr. Verbindung J2.4 J34 N

2 R3SiMe |-4.8 —-19.8

6 RSiAts | 3.4 -19.1 13.5

7 R3SiPh 5.1 --19.9

8 R>SiPh; —4.5 -19.7

10 R;SiF; +-6.0 ~-18.5 1.5
11 RSiF; +6.5 —18.1 11.0
12 R3SiCl +5.8 —19.8

14 R,SiBr; 1-6.3 --19.8 13.2
16 R1SiH |-4.9 ~19.5 12—13

II. Zusammenhiinge zwischen chemischer Verschiebung @ *, Kopplungskonstanten
und w-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-Atome
b) @* — 159163 ppm fir m-Fluor-Atome
» c) @* = 144 154 ppm fiir p-Fluor-Atome
Trotz der zum Teil erheblichen Unterschiede in den @*-Werten fillt es schwer,
diese Daten durch ein gemeinsames Modell als Funktion von Substituenten-Para-
metern zu interpretieren.
Beim Vorliegen von (p-d)r-Wechselwirkungen zwischen der Pentafluorphenyl-
gruppe und dem Silicium-Atom sollten folgende mesomere Formen eine Deutung der
differierenden @*-Werte ermoglichen:

L

PR - _—
b F T -
ESi—QF — ;&{}E — ESiQF —r 531{}1:
~ + B
F ok FF SO O

P

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

Dennoch fallen zwei gegenldufige Tendenzen auf, die beispielsweise in den a) Methyl-
und b) Fluorsubstitutionsserien (C¢Fs),SiX, ,; X = CHs, F; n = 1—4, zu beob-
achten sind. Mit zunehmendem Zahlenwert n nehmen die @*-Werte bei a) ab, bei b)
dagegen zu.
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Dariiber hinaus kann in Serien mit konstantem n ein {berraschend konsistenter
Trend in den @7, -Werten bei der Variation von X in (C¢Fs),SiXy. , festgestellt
werden. @}, nimmt numerisch ab in den folgenden Horizontalreihen.

n X =

| CHj; 2= CoHg > CgFs > Br > F
2 CHj = CHj5 CgHs == CxFs > Br > F
3 CH3 > CgHs > H > C4Fs5 =~ Br = Cl > F

Das Auftreten additiver Effekte demonstriert die Verbindungsreihe CyFsSi(CHa)2X.
Auch hier nimmt @), wie folgt ab: CH3 > H > Br.

Weitergehende Aussagen {iber w-Elektronenwechselwirkungen in den (Penta-
fluorphenyl)silanen lassen sich nur durch Separierung von induktiven Effekten und
Resonanzparametern machen. Hierzu wurden zuerst von 7Taft und Mitarbb. 26-28)
durch kinetische Messungen an Monofluoraromaten Zusammenhinge zwischen der
chemischen Verschiebung 8y und den induktiven (gy)- und Resonanz-Parametern
(oo aufgezeigt und spiter durch semiempirische MO-Rechnungen nach der CNDO/
2-Methode29 gesichert. Fiur p-Fluorphenyl- und m-Fluorphenyl-Derivate erhielten
sie folgende Beziehungen27.28);

8Fara *= —29.5 ogo -+ 7.1 o1 + 0.60 (3)
S = - 7.1 oy - 0.60 @

Die zufallige Zahlengleichheit der Koeffizienten von oy erlaubt es, durch Subtraktion
einen Ausdruck zu bilden, der nur noch eine Funktion des Resonanzparameters ogo
sein sollte:

{3 BEpa - 29.5 ogo (5

mela
Parshall30 verwendete diesen Ausdruck als Detektor der m-Bindungsverhiltnisse
in Komplexen des Typs RPt[P(CoH5)3]:X (R == p-CgHy4F, m-CsH4F; X = CHs,
CgHs, Cl, Br, J, CN usw.). Fiir Pentafluorphenyl-Derivate wurden spiter von Hog-
ben und Graham?3 analoge Bezichungen aufgestellt:

Dpara — —49.05 ggo — 16.00 o1 -~ 153.72 (6)
Dyneta - -9.36 opo — 6.91 o1 + 162,71 (@)}

Fiir die Kopplung der o- und p-stindigen Fluoratome zuecinander wurde gefunden:

Ja4 = 21.00 oroe -+ 6.21 0y + 1.88 (8)

Die Kopplungskonstanten J; 4 und entsprechend J, ¢ waren hierbei linear mit der
chemischen Verschiebung des p-standigen Fluoratoms korreliert. Graham und Mit-

arbb.4 verwendeten anschiieffiend erfolgreich die J;4/@,,,,-Relation zu Aussagen

tiber die -Elektronenwechselwirkungen des Substituenten X mit dem Ringsystem in

260 R. W. Taft, S. Ehrenson, 1. C. Lewis und R. E. Glick, J. Amer. chem. Soc. 81, 5352 (1959).

270 R. W. Ta/ft, J. physic. Chem. 64, 1805 (1960).

28) R. W. Taft, E. Price, I. R. Fox, K. K. Anderson, I. C. Lewis und G. T. Davies, . Amer.
chem. Soc. 85, 709, 3146 (1963).

29) R. T. C. Brownlee und R, W. Tuft, J. Amer. chem. Soc. 92, 7007 (1970).

30V G. W. Parshall, ). Amer, chem. Soc. 88, 704 (1966).
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CgFsX-Verbindungen, vornehmlich in Pentafluorphenylphosphin-Derivaten. Zusatz-
lich gelang cs, die chemischen Verschiebungen der o-Fluoratome mit Allred-Rochow-
Elektronegativititen in Beziehung zu setzen3).

Im folgenden priifen wir, inwieweit die angefithrien Kriterien mit den Daten der
(Pentafluorphenylsilane und -disilane korrespondieren.

Durch Umformen der Bezichungen (6) und (7) resultiert eine Gleichung (9), die
ausschlieilich vom Resonanzparameter oo abhingig ist:

DP*reta 0.4319 - P¥pare — 11.8238 - are + 96.3319 9
a8 ‘ —
{ ‘g ! ‘EEFS)nSian }
. Fo ‘
T i !
|
I
e | ><Q cl
= i QF L
& o
e [1g . L Bl Cgrs
2l .
EF 967 Ll A = R
",‘55 ; % 18: % = Br
- i } 22: % = SilCHyl, Cof o
! 23:% = Si{CHy,
1 ? 3 b
M=

Abb. 3. Abhingigkeit des (P*m — 0.4319 - D*p)-Wertes vom Substitutionsgrad n in Silanen
des Typs (CFs)nSiXy_n

Die unterschiedliche Steigung der resultierenden Kurven demonstriert deutlich die
verschiedenen m-Donatoreigenschaften der Substituenten am Siliciumatom. Aus (9)
kénnte unter ausschlieBlicher Beriicksichtigung der Resonanzparameter ags folgende
mw-Donor-Reihe aufgestellt werden:

F = CI = Br == C¢Fs5 » CgHs > CHay >» CyHs

Werden dagegen die o-Werte3!) mit in Betracht gezogen, kann der Beitrag de®
induktiven Effektes unter Umstinden zu einer vollstindigen Umkehrung der angege"
benen Reihenfolge fithren, wie im folgenden untersucht wird.

Korreliert man Jz 4 der hier diskutierten Silane und Disilane (Tabb. 2 und 3) mit
den chemischen Verschiebungen @5 .., so findet man durch lineare Regressions-
analyse folgende Bezichung:

J2y4 == 57.883 - 0.072 — (0.357 ¢ OAOO()) . d’*pum (]0)
r.m.s. = 0.329 7 0.053
Korrelationskoeffizient —~ - 0.963

In Tab. 4 und Abb. 4 sind die experimentell ermittelten Daten mit den nach (10)
erhaltenen Werten verglichen.

I R, W. Taft und I. C. Lewis, J. Amer. chem. Soc. 80, 2436 (1958),
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Tab. 4. Korrelation: Jp 4 = 57.883 F 0.072 — (0.357 = 0.000) P*para (I = Abweichung

von (10))
Nr Verbindung D*para Jo.a Jaa F(J2,4)
) (R — CgFs) gef. gef. ber. o4
2 R;3SiMe 147.88 4.8 5.075 5.73
3 R>SiMe, 150.62 4.08 4.097 0.41
4 RSiM'eg 152.90 3.40 3.282 —3.46
5 R,SiAL, 150.55 4.00 4122 3.04
6 RSiAt; 152.56 3.4 3.404 0.11
7 R3SiPh 147.56 5.1 5.189 1.75
8 R,SiPh, 150.31 4.5 4.207 -6.51
10 R;SiF; 144.39 6.0 6.321 5.36
11 RSiF; 144.14 6.6 6.411 --2.87
12 R;3SiClH 145.33 5.8 5.986 3.20
14 R,SiBr; 145.58 6.3 5.896 —6.41
15 RSiBra 145.57 6.56 5.900 10.06
16 R3SiH 146.34 4.9 5.625 14.80
17 RSiMe H 152.0 3.4 3.604 5.99
18 RSiMe;,Br 149.7 4.8 4.425 --7.81
19 RSiMe,OMe 151.9 3.8 3.639 4.22
20 RSiMe;NMe, 153.3 3.1 3.100 1.28
21 RSiMe;NHPh 131.5 39 3.782 -3.02
22 [RSiMecz]2 153.44 3.303 3.090 —6.46
23 RSiMe2SiMes 152.33 2.943 3.486 18.45
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Abb. 4. Korrelation der Kopplungskonstanten J, 4 mit der chemischen Verschiebung @ *para
in (Pentafluorphenyl)silanen und -disilancn

Nach den von Hogben und Graham an anderen Verbindungsklassen ermittelten
Kriterien3 sind w-Akzeptorgruppierungen durch niedrige @*, - und hohe J;4-

ara
Werte, m-Donorsysteme dagegen durch hohe @7, - und negatif/e J 4-Werte charak-
terisiert. Da bei den hier untersuchten Silanen und Disilanen durch iterative Berech-
nungen ausschlieBlich positive Zahlenwerte fiir J4 resultierten, mul3 den Silyl-
gruppierungen in allen Fillen eine m-Akzeptorwirkung beziiglich des Pentafluor-
phenylringsystems zugeordnet werden. Aus Tab. 4 und Abb. 4 1iBt sich folgende
relative Reihenfolge der m-Akzeptorstirke herleiten:
SiF3 > SiBry > SiRBr; » S_i_RzF 2> SIR,C1 > SiRaPh > SiRpH > SiRpMe = SiMeyBr -
SiRPh; > SiRMe; > SiRAt; > SiMe;NHPh > SiMe;OMe > SiMes o SiMeH >
SiMezSiMe R > SiMeyNMes > SiMepSiMes (R == CgFs)
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Die fluorresonanzspektroskopische Untersuchung von Verbindungen des Typs
CgFsSiXYZ stellt sich somit als eine einfache Methode zur vergleichenden Ein-
ordnung der w-Akzeptorwirkung von Silylgruppen SiXYZ dar. Sie scheint den bisher
durchgefiihrten Messungen an p- und m-(Fluorphenylsilanen, FCgH4SiXYZ32),
iiberlegen zu sein, da hier alle Informationen aus jeweils nur einem Spektrum und
damit unter den gleichen dufleren Bedingungen zu gewinnen sind. Wie die Mehrzahl
der bisher angewandten Mefmethoden!® erlaubt sie es jedoch nicht, Aussagen
iiber das Ausmal der (p-d)n-Wechselwirkungen zu machen. Als limitierende Faktoren
wirken beispielsweise die interanularen Jpp-Kopplungen und die Jpy-Fernkopplun-
gen19, deren Auftreten auf eine Hinderung der intramolekularen Rotation hindeutet.
Damit im Einklang sind die groBten Abweichungen von den Beziehungen (9) und
(10) bei den Tris(pentaftuorphenyl)silanen (CgFs)3SiX oder bei Silanen, in denen
neben der CgFs-Gruppe weitere raumerfiillende Substituenten, z.B. CgHs, Br,
auftreten, zu beobachten,

Experimenteller Teil

Tab. 5. Darstellung der (Pentafluorphenyl)silane und -disilane nach der Literatur

Reinigungs- Sdp./Torr

Nr. Verbindung Methode (Schmp.) Literatur
1 (CsF5)4Si C (248 —250°) 7.9
2 (CgF5)3SiCH;5 a 305°/750 10}
(88.5—89%

3 (CsF5)2Si(CH3)» a 250°/750 10)
(31.5—-329

4 CeF5sSi(CH3)s b 165°/760 8)

5 (CsF35)2Si(CaHs)» a 90°/0.4 14, 16)

6 CeFsSi(CaHs)s a 225°/760 16)

7 (C(,F5)3SjCﬁH5 a 1800/06 10)
(149°)

8 (C6F5)zsi(CﬁH5)2 a 1750/02 10)
(1529

9 (CgF5)3SiF a 118—120°/0.1 16)

10 (CgF5)2SiF; b 207°/760 14, 16)

il CgFsSiFs b 102°/760 16)

12 (CgF5)3SiCl a (91--93°%) 11-13)

13 (CeF5)3SiBr a (83—85% 13)

14 (C6Fs)2SiBry a 110°/0.6 14, 16)

15 CeFsSiBrs a,b 210°/760 14, 16)

16 (CgFs)aSiH c (135%) 11-13)

17 CgFsSi(CH3)H a 157°/685 1

18 CgF5Si(CH3)2Br a 56%/1 17)

19 CeFsSi(CH3);OCH;3 a 45°/2 i)

20 CgF5Si(CH3)2N(CH3), a 49%/1.2 17}

21 CoF5Si(CH3);NHCgH5s a 114%/1.2 17

22 [C6Fs(CH3)aSil2 a 86-—87°/0.05 15

(32.5--33°9)
23 CeFs(CH3)25i8i(CH3)s3 a 95—97°/10 15)

Reinigungsmethoden: a mehrfache Destillation i. Vak., b fraktionicrende Destillation bei Normaldruck, ¢ Subli-
mation i. Vak.

32) J. Lipowitz, ). Amer. chem. Soc. 94, 1582 (1972).
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Spektroskopische Untersuchungen: Dic flissigen Substanzen wurden zu 50% (v/v), die
Festkorper bis zur Sittigung in CCly geldst, die Proben entgast und i. Vak. abgeschmolzen.
Dic Soektren wurden im Frequenz-Sweep-Verfahren mit der Sweepgeschwindigkeit 0.05 Hz/s
im MaBstab 1 Hz/em aufgenommen. Locksignale waren TMS (8 — 0.0 ppm) und 1,1,2,2-
Tetrachlor-3,3,4,4-tetrafluorcyclobutan (@ = 114.2 ppm)33. Durch elektronische Zihlung
der Frequenzen wurde eine Genauigkeit von <20.1 Hz erreicht. Fiir die iterativen Berech-
nungen der Spinsysteme wurden jewecils drei Spektren unter gleichen Bedingungen auf-
genommen und die erhaltencn Werte gemittelt. Zur Aufnahme der Spcktren dienten das
Varian-Gerdt HA 100 und die Bruker-Geriitc HX 60 und HX 90.

Computer-Rechnungen: Die Kernresonanzspektren wurden mit den LAOCOON-4-, -7-
und -8-Spin-Versionen3.3% auf dem 1CL-Computer in Norwich/England, dem Atlas-Com-
puter des SCR und dem Sicmens-Rechncr 4004 in Diisseldorf berechnet. Zeichnungen
liefertc das Programm VLPLOT36) mit dem Calcomp-Plotter des Siemens Rechenzentrums
in Diisseldorf.

33 @* ist die auf CFCl; berechnete, gegen Sekundirstandards gemessene chemische Ver-
schiebung des Fluors in ppm (positives Vorzeichen fir zunchmende Feldstirke). @ ist die
analog dcfinierte, direkt gegen CFCl; als Primirstandard gemessene chemische Ver-
schicbung des Fluors.

34) G, Hiigele, Programm LDCS8, 8-Spin LAOCOON-Version.

35) R. K. Harris und J. Stokes, Privatmitteilung, 4- bzw. 7-Spin-LAOCOON-Versionen.

36) G, Higele, Programm VLPLOT, Zcichnung von Lorentz-, Strich- und Uberlagerungs-.
spektren.
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