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Untersuchungen iiber die diamagnetische Suszeptibilitit
einiger Organe(imino-oxy)silane
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Studies on the Diamagnetic Susceptibility of Some
Organo (imino-oxy )silanes

Diamagnetic susceptibilities of trimethyl(imino-oxy)silanes,
MezSiON:CMeR, and dimethyldi(imino-oxy)silanes, MeaSi(ON:
: CMeR)g, containing Si—O bonds are reported. yas of these
silicon compounds has been caleulated theoretically from the
method of Baudet et al. and a good agreement has been obtained
between the observed yas values and the corresponding calcu-
lated values. ys; in these compounds has been calculated gra-
phically and the lower values have been explained on the basis
of “’back-bonding’ to the silicon atom from the oxygen lone
pair.

Aus der Literatur! geht hervor, dafl im Vergleich zu analogen Koh-
lenstoffverbindungen die Siliciumverbindungen mit Si—O-Bindungen
in einigen Eigenschaften, wie Bindungslangen, Kraftekonstanten, Bin-
dungsenergien und Bindungswinkel am O, Abnormalititen aufweisen.
In den letzten Jahren wurde das diamagnetische Verhalten von Silicium-
verbindungen als recht interessant und wichtig fiir Strukturfragen be-
trachtet?. Vor kurzem haben Goel und Guplae das diamagnetische Ver-
halten von Siliciumderivaten der Amidoxime, welche Si—O- und
Si—N-Bindungen enthalten, untersucht und die Anwesenheit von
pi—dx-Bindungen entlang der Si—O- und Si—N-Bindungen nachge-
wiesen® Da anscheinend bisher keine systematischen Untersuchungen
iiber den molekularen Diamagnetismus der Oximderivate von Alkyl-
siliciumverbindungen* durchgefilhrt wurden, wurde die vorliegende
experimentelle und theoretische Untersuchung des diamagnetischen
Verhaltens dieser Derivate und die Bestimmung der ysi- und Y. CHz
Werte derselben unternommen.

* Chemistry Department, Rajasthan University, Jaipur, India.
** Vizekanzler der Delhi University.
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Trimethyl(imino-oxy)silane, MesSiON: CMeR, und Dimethyldi-
(imino-oxy)silane, MesSi(ON : CMeR)s, worin R = Me, Et, Pr, n-Bu
oder n-Am ist, wurden durch Umsetzung von Trimethylehlorsilan oder
Dimethyldichlorsilan mit Oximen in Gegenwart von Tridthylamin® dar-
gestellt. Diese monomeren, farblosen Fliissigkeiten wurden durch Re-
destillation unter vermindertem Druck gereinigt, wobei duBerste Sorg-
falt darauf verwendet wurde, wihrend aller experimenteller Handlun-
gen den Zutritt von Feuchtigkeit zu verhiiten. Die Massen-Suszeptibili-
tatsmessungen wurden nach dem Gouy-Verfahren, unter Verwendung
einer empfindlichen Gouy-Waage, durchgefiihrt; die Waage wurde hiezu
gegen eine Anzahl von Standardsubstanzen (Leitfihigkeitswasser, trok-
kenes Benzol, Nickelchlorid u. a.) geeicht. Die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse war recht zufriedenstellend. Die Massen-Suszeptibilitdt wurde
in molare Suszeptibilitdt ¥ umgerechnet (Tab. 1).

Fiir die Berechnung der molaren Suszeptibilitit wurde ein von
Baudet und Mitarbeitern® ¢ theoretisch entwickeltes wellenmechani-
sches Verfahren benutzt. Nach diesem Verfahren wird die molare
Suszeptibilitit einer Verbindung durch die Summierung von vier ge-
trennten Beitragen erhalten:

Y. M (theoretisch) = = Y BE —+ X YNBE + X YISE + X YA-Elekironen-

Alle Symbole erhielten ihre iiblichen Bedeutungen. Diese berechne-
ten yu-Werte sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1. Daten fiir die diamagnetische Suszeptibilitit* von Trimethyl (imino-
oxy )silanen und Dimethyldi(imino-oxy )silanen

9% Unterschied

. M (M zwischen beob.
Verbindung b)éob. ]?)Ier. und ber.
¥ - Werten
MesSiON : CMeR
R= Me 104,0 105,4 — 1,3
Et 115,6 116,8 —1,0
Py 127,0 128,1 — 0,9
n-Bu 138,5 139,5 — 0,7
n-Am 149,6 150,8 — 0,8
MesSi(ON : CMeR)e
R= Me 133,2 136,3 — 2,3
Et 156,0 159,0 - 1,9
Pr 178,3 181,7 — 1,9
n-Bu 201,1 204.,4 — 1,6
n-Am 224.,2 227,1 — 1,3

* Alle numerischen Werte sind — 106 ¢. g. s.-Einheiten.
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Diskussion

Die prozentuelle Abweichung zwischen den beobachteten und den
berechneten Werten betrigt bei den Trimethyl(imino-oxy)silanen — 1,3
bis — 0,7 und bei den Dimethyldi(imino-oxy)silanen — 2,3 bis — 1,3.
Eine kritische Priifung zeigt, daf} sie mit zunehmender Anzahl der
Kohlenstoffatome in der Oximatogruppe abnehmen. Diese Beobachtung
deutet darauf hin, dafl fiir die Abweichungen ein gemeinsamer Faktor
verantwortlich sei und fast in dem gleichen Ausmaf bei jedem einzel-
nen Trimethylsilyloximat und Dimethylsilyldioximat seinen Beitrag
leisten konnte.

Die in Tab. 1 aufgefithrten Werte wurden sowohl fiir die Reihe
(CH3)sSi[ON : C(CHj3) (CHy),H] als auch fiir die Reihe (CHs)aSi[ON :
: C(CH3) (CHp),H]o graphisch untersucht, indem man die molare
Suszeptibilitdt yas (beobachtet) gegen die Linge der Alkylgruppen (n)
in den homologen Verbindungen auftrug. In beiden Diagrammen wurden
Gerade erhalten, wodurch gezeigt ist, daB das Additivitétsgesetz in
diesen Reihen befolgt wird. Die Ordinatenabschnitte dieser Diagramme
betrugen 92,90 und 110,2 und stellten die durchschnittlichen Suszep-
tibilitatsbeitrage von (CHs)sSi[(ON : C(CHj3) (CHs),H] und (CH3)sSi[ON :
: C(CHs) (CHy),H]s fiir n = 0 dar. Mit AH = 2,0, Yo == 5,3, AN = 4,55,
yc = 7,40 und ycm; = 13,45 wurde, unter Anwendung der Additivi-
tdtsregel, ein Durchschnittswert fiir ys; berechnet. Alle wesentlichen
Informationen, die fiir beide Reihen erhalten wurden, sind in Tab. 2
aufgefiihrt.

Tabelle 2. Werte fir die diamagnetische Suszeptibilitit der Methylengruppen
und des zentralen Siliciumatoms in den untersuchten Reihen

Steigungs-
Reihe winkel des Y. CHs Achsen- Xsi
Diagramms abschnitt

XM gegen n

MegSi[ON : CMe(CHa), H] 11,44 11,44 92,90 19,85
MesSi[ON : CMe(CH,),H]s 11,28 11,28 110,2 17,90

Es wurde beobachtet, dafl der yg;-Wert fiir Dimethyldi(imino-oxy)-
silane niedriger ist als der fiir Trimethyl(imino-oxy)silane, und dies a8t
annehmen, dal} ys; mit steigender Anzahl von Si—O-Bindungen ab-
nimmt. Diese Beobachtung 148t den Schluf zu, dafl die Si—O-Bindung
in irgendeiner Weise fundamentale Bedeutung hat und der Ersatz einer
Si—C-Bindung durch eine Si—O-Bindung eine Depression des Wertes
von ysi verursacht. Die niedrigeren Werte von xsi (xsi = 19,85 bzw.
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17,90) in diesen Reihen (Tab. 2), im Vergleiche zu den ys;-Werten fiir
das Si—C-System (diese wurden mit 21,00 fiir Tetraverbindungen an-
gegeben?), kénnten durch eine ,,Riickbindung (,,back-bonding*) des
einsamen Elektronenpaars von Sauerstoff an das Siliciumatom, unter
Ausbildung einer pi—di-Bindung, verursacht werden. Obwohl das
Sauerstoffatom zwei einsame Elektronenpaare aufweist, kann doch nur
eines derselben mit einem Siliciumatom in gegenseitige Einwirkung
treten!!, Die Bildung einer pA—da-Bindung 148t annehmen, dafl das
einsame Elektronenpaar des Sauerstoffs und freie d-Orbitale des Sili-
ciumatoms sich gegenseitig beeinflussen, und dies hat zur Vorausset-
zung, daB sich das d-Orbital des Siliciumatoms so weit zusammen-
gezogen hat, daf es hinsichtlich der Energie und rdumlichen Ausdeh-
nung geeignet wird fiir die Mischung mit den s- und p-Orbitalen. Bei
diesem Stand der Angelegenheit sollte ein Abfall von X v—2 bei diesen
Molekiilen auftreten und dieser Abfall von X v=2 fiihrt zu einer Depres-
sion in Paulis diamagnetischem Ausdruck in der wohlbekannten quan-
tenmechanischen Gleichung von Van Vieck. Der Gesamteffekt solcher
pr—dir-Bindungen, verursacht durch die gegenseitigen Einwirkungen
der einsamen Elektronenpaare von Sauerstoff und der ,,d“-Orbitale
von Silicium, ergibt eine Erniedrigung der ys;-Werte. Die so entstehende
Erniedrigung der ysi-Werte hingt von der Anzahl der Si—O-Bindungen
in dem Molekiil ab und 148t erwarten, dafl die Abnahme von ys; um so
grBer sein wird, je groBer die Anzahl der Si—O-Bindungen im Molekiil
ist. Diese Erklirung wird durch unsere experimentellen Ergebnisse stark
gestiitzt.
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