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The description of substituent dependence
of 2981 NMR chemical shifts by means of
pairwise interaction parameters is inter-
preted with a simple quantumchemical model
theoretically.

Die 29Si-NMR-chemischen Verschiebungen kén-
nen nicht durch ein Schema additiver Substituenten-
inkremente dargestellt werden!. Auf der Grundlage
einfacher quantenchemischer Modellvorstellun-
gen2-4, die auch durch halbempirische Allvalenz-
elektronenberechnungen bestatigt werden konn-
ten5-6, ist es dagegen moglich, die Substituenten-
abhangigkeit der 2°Si-chemischen Verschiebungen
halbquantitativ zu beschreiben.

Vo~NGEHER und MARSMANN? haben kiirzlich ein
empirisches Schema vorgeschlagen, das die Be-
schreibung der 29Si-chemischen Verschiebung durch
Parameter 7;; gestattet, welche die Wechselwirkung
zwischen den Substituenten i und j am Siliciumatom
symbolisieren. Es gilt:

6 =Z Xy (1)

i>]

wobei die Doppelsumme iiber die sechs Tetraeder-
kanten lauft. Im folgenden soll gezeigt werden, daf3
dieses Schema der Wechselwirkungsparameter? und
die quantenchemischen Modellvorstellungen 24 ein-
ander aquivalent sind, womit sich zugleich die
Moglichkeit der theoretischen Interpretation der
nij-Parameter ergibt.

Wenn die Polaritit der Bindung zwischen dem
Siliciumatom und dem Substituent i durch

h; = 1,0 — 0,16 (EN; — ENg;) +
0,035 (EN; — ENg;)? (2)

charakterisiert wird® (EN ist die Elektronegativi-
tat), kann eine reduzierte Abschirmungskonstante
o* berechnet werden2.3, die der chemischen Ver-
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schiebung & proportional ist. Es gilt o*=R*P*
mit 3:

1 1
P*¥ = _Yhi— — XX hih 3
o = h by (3)
R* =14+ °’3Z5f (4-—2111)]3 )
i

wobei die Bedeutung des Reduktionsfaktors f und
der effektiven Kernladungszahl Z des Siliciums in
Lit. 2-4,6 erldutert wurde. Einfache Umformungen
der GIn. (3) und (4) ergeben

P*=1—1 S5(1—h)(1—hy) (5)
6 i>j
R* =1+ 935 svra—ny+ra—nnle
\ +—=57 . [( 1)+ ( J)]J (6)
Naherungsweise folgt wegen |1—h;| <1 aus Gl. (6):
Rex1+ 220 S0 —n)+a—n) @
i>]

Wenn Gl. (5) mit (7) multipliziert wird und wieder
Glieder hoherer Ordnung vernachlissigt werden,
erhédlt man:

ppm
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Abbildung. Die Wechselwirkungsparameter 7i; nach
Lit. 7 als Funktion der berechneten Produkte der

Bindungsparameter -g;g;.
Substituenten i und j:

1: CHs, CH3 10: Cg¢Hs, Cl
2: CHg, Ce¢Hs 11: Cg¢Hs, H
3: CH3, CH=CH; 12: F, F

4: CHs, F 13: F, Cl

5: CHs, Cl 14: Cl, Cl1
6: CHs, H 15: Cl, H

7: CgHs, C¢Hs 16: H, H

8: CH=CH,, CH=CHy 17: F, H

9: Cg¢Hs, F
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o o]l — e SR (8)

i>j
{(1—hi)(1—hs)—2’T”[(1—hi> + (1 — by}

Nach einigen Umformungen ergibt sich aus Gl. (8)
eine Grofe, die ebenfalls der chemischen Verschie-
bung ¢ proportional ist:

6(0*_1)_(2’_”_)2=~22gigj 9)
Z i>]
mit

2,1f

Der Vergleich der Beziehungen (1) und (9) zeigt,
daf die in Lit. 7 empirisch bestimmten Parameter
der paarweisen Wechselwirkung #;; den Produkten
—gig; bis auf eine additive Konstante proportional
sein sollten. Wir haben fiir die in Lit. 7 angegebenen
Substituenten (auBler fiir Br und I, da fiir diese
elektronenreichen Atome das einfache quanten-
chemische Modell versagt?:3) mit den Werten
f=0,2135, Z=4,15 und den iiblichen Elektronega-
tivitdtswerten (ENs; =1,90)2 die in der Tab. ange-
gebenen Bindungsparameter h; und g; berechnet. In
der Abb. ist der Vergleich zwischen dem empirischen
nij 7 (unter Angabe der Fehlerbreite) und den be-
rechneten —g;g;-Werten dargestellt. Es zeigt sich
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Tabelle. Bindungsparameter fir Si-i.

i EN; hy g1
CH; 2,6 0,905 0,0132
CeHs, CH=CH; 2,7 0,894 0,0024
F 3,93 0,819 —0,0725
cl 3,15 0,855 —0,0373
H 2,2 0,955 0,0632

eine lineare Korrelation. Nur fiir i=H und j=F
bzw. Cl werden starke Abweichungen beobachtet,
die vielleicht auf die bei diesen Substituenten-
kombinationen zu erwartenden Abweichungen von
der Tetraedersymmetrie der Si-Hybridorbitale zu-
riickzufithren sind4. Damit ist prinzipiell die theo-
retische Bedeutung der Wechselwirkungsparameter
gezeigt und zugleich die Moglichkeit gegeben, diese
fiir andere Substituentenkombinationen naherungs-
weise zu berechnen.

Die Beobachtung, dafl bei F- und O-Substituen-
ten das einfache Wechselwirkungsschema schlechter
zur Beschreibung der 29Si-chemischen Verschiebun-
gen geeignet ist?, kann im Rahmen der hier abge-
leiteten theoretischen Interpretation verstanden
werden. Naherungen, die bei der Ableitung der
GIn. (7) und (8) unumgénglich waren, fithren bei
stark elektronegativen Substituenten zu groferen
Abweichungen (hohere Potenzen von (1 —h;) diirfen
nicht mehr vernachlissigt werden).
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