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Unte r suchungen  iiber die d iamagnet i sche  Suszeptibilitiit 
einiger Organo ( imino-oxy)  silane 
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Studies on the Diamagnetic Susceptibility o/Some 
Organo ( imino-oxy ) silanes 

Diamagne t i c  susceptibil i t ies of t r imcthyl( imino-oxy)s i lanes ,  
;VIe3SiON : CMeR, and dimethyldi( imino-oxy)s i lanes ,  Me2Si(ON : 
:CMeR)2,  conta in ing S i - - O  bonds arc reported.  ~M o~ these 
silicon compounds  has been calculated t.heoretically from the  
m e t h o d  of Baudot etal.  and a good agreemeni~ has been obta ined  
be tween  the  observed XM values  and the  corresponding calcu- 
la ted  values.  Xsi in these compounds  has been calcula ted gra- 
phical ly  and the  lower values have  been explained on the  basis 
of "back -bond ing"  to the  silicon a t o m  f rom the  oxygen  lone 
pair. 

Aus der Liter~tur 1 geht horror, dab im Vergleich zu analogen Koh- 
lenstoffverbindungen die Siliciumverbindungen mit Si--O-Bindungen 
in einigen Eigenschaften, wie Bindungslangen, Kr~iftekonstanten, Bin- 
duagsenergien and Bindungswinkel am O, Abnormalit~tten uufweisen. 
In den letzten Jahren wurde das diamagnetische Verhalten yon Silicium- 
verbindungen als recht interessant und wichtig ffir Strukturfragen be- 
trachtet 2. Vor kurzem haben God und Gupta das diamagnetische Ver- 
halten yon Siliciumderivaten der Amidoxime, welche Si--O- und 
Si--N-Bindungen enthalten, untersucht und die Ar~weserlheit yon 
pk--dk-Bindungen entlang der Si--O- und Si N-Bindungen nachge- 
wiesen ~. Da anscheinend bisher keine systematischea Untersuchungen 
fiber den molekularen Diamagnetismus der Oximderivate yon Alkyl- 
silieiumverbindungen 4 durchgeffihrt wurden, wurde die vorliegende 
experimentelle und theoretische Untersuehung des diamagnetischen 
Verhaltens dieser Derivate und die Bestimmung der Zst- und )~cg2- 
Werte derselben unternommen. 
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Tr imethyl ( imino-oxy)s i lane ,  M e s S i O N : C M e R ,  und  Dimethy ld i -  
( imino-oxy)si lane,  Me~Si(ON : CMeI~)2, worin I~ = Me, Et, Pr ,  n -Bu  
oder n - A m  ist,  wurden  durch  Umse tzung  yon Tr imethy lch lors i l an  oder  
Dimethy ld ich lo r s i l an  mi t  Oximen in Gegertwart  yon  Tr i / i thy lamin  4 dar-  
gestell t .  Diese monomeren ,  farblosen Fl i i ss igkei ten  wurden  durch  l~e- 
des t i l la t ion  un te r  ve rminde r t em I ) ruck  gereinigt ,  wobei  ~uBerste Sorg- 
fa l t  da rauf  ve rwende t  wurde,  w/~hrend aller exper imente l le r  I-Iandlun- 
gen den Z u t r i t t  yon  Feuch t igke i t  zu verhi i ten.  Die Massen-Snszept ibi l i -  
t /~tsmessungen wnrden  naeh  dem Gouy-Verfahren, nn te r  Verwendung  
einer empf indl iehen Gouy-Waage,  durehgef i ihr t ;  die Waage  wurde  hiezn 
gegen eine Anzah l  yon S t a n d a r d s n b s t a n z e n  (Leitf/~higkeitswasser, t rok-  
kenes Benzol, Niekelehlor id  n. a.) geeieht.  Die Reproduz i e rba rke i t  der  
Ergebnisse  war  reeh t  znfr iedenstel lend.  Die Massen-Suszeptibil i t /~t  wurde  
in molare  Suszep t ib i l i t a t  )~M nmgereehne t  (Tab. 1). 

F i i r  die Bereehnung der  mola ren  SuszeptibilitS~t wurde  ein yon 
Baudet nnd  Mi ta rbe i t e rn  s, 6 theore t i seh  entwiekel tes  wel lenmeehani-  
sehes Verfahren  benutz t .  Naeh  diesem Verfahren wird  die molare  
Snszeptibil i t /~t einer  Verb indnng  dnreh  die Summierung  yon vier  ge- 
t r enn t en  Beitr/~gen e rha l ten :  

XM(theoretisch) : 5~ )~BE ~- x~, XNBE ~_ ~, XISE ~- ~ XX-Elektronen" 

Alle Symbole  erhie l ten ihre i ibl iehen Bedeutungen .  Diese berechne- 
t en  ;<M-Werte s ind in Tab.  1 aufgefi ihrt .  

Tabelle 1. Daten ]i~r die diamagnetische Suszeptibilit~t * yon Trimethyl (imino- 
oxy ) silanen und Dimethyldi ( imino-oxy ) silanen 

% Unterschied 
XM ZM zwischen beob. 

Verbindung beob. ber. m~d ber. 
XM-Werten 

Me3SiON : CMe~ 
I~ = Me 104,0 

Et 115,6 
Pr 127,0 
n-Bu 138,5 
n-Am 149,6 

Me2Si(ON : CMeR)2 
I ~  Me 133,2 

Et 156,0 
Pr 178,3 
n-Bu 201,1 
n-Am 224,2 

* Alle nulnerischen Werte sind - -  10 -6 c. 

105,4 - -  1,3 
116,8 - -  1,0 
128,1 - -  0,9 
139,5 - -  0,7 
150,8 - -  0,8 

136,3 - -  2,3 
159,0 - -  1,9 
181,7 - -  1,9 
204,4 - -  1,6 
227,1 - -  1,3 

g. s.-Einheiten. 
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D i s k u s s i o n  

Die prozentuelle Abweichung zwisehen den beobachteten und den 
berechneten Werten betr/igt bei den Trimethyl(imino-oxy)silanen - -  1,3 
bis - - 0 , 7  und bei den Dimethyldi(imino-oxy)silanen - - 2 , 3  bis - - 1 , 3 .  
Nine kritische Priifung zeigt, dab sie mit zunehmender Anzahl der 
Kohlenstoffatome in der Oximatogruppe abnehmen. Diese Beobachtung 
deutet darauf hin, dab fiir die Abweichungen ein gemeinsamer Faktor  
verantwortlich sei und last in dem gleichen AusmaB bei jedem einzel- 
nen Trimethylsilyloximat und Dimethylsilyldioximat seinen Beitrag 
leisten k6nnte. 

Die ia Tub. 1 aufgefiihrten Werte wurden sowohl fiir die l~eihe 
(CHa)sSi[ON: C(CHa)(CH~)nI-I] als aueh fiir die geihe (CH3)2Si[ON: 
:C(CH3) (CH~)nH]2 graphiseh untersucht, indem man die molare 
Suszeptibilits XM (beobaehtet) gegen die Lgnge der Alkylgruppen (n) 
in den homologen Verbindungen auftrug. In beiden Diagrammen wurden 
Gerade erhMten, wodureh gezeigt ist, dug das Additivit/~tsgesetz in 
diesen geihen befolgr wird. Die Ordinatenabsehnitte dieser Diagramme 
betrugen 92,90 und 110,2 und stellten die durehsehnittliehen Suszep- 
tibilit//tsbeitrgge yon (CHs)3Si[(ON : C(CH~) (CI-I2)nIt] und (CH3)~Si[0N : 
: C(CH3) (CH2)~H]2 fiir n = 0 dar. Mit XK ---- 2,0, Zo ~ 5,3, X~ = 4,55, 
Xc = 7,40 und Xc~Ia = 13,45 umrde, miter Amvendung der Additivi- 
t~itsregel, ein Durehsehnittswert fiir Xsi bereehnet. Alle wesentliehen 
Informationen, die ftir beide Reihen erhalten wurden, sind in Tub. 2 
aufgefiihrt. 

Tabelle 2. Werte ]i~r die diamagnetische Suszeptibilitdt der Methylengruppen 
und des zentralen Siliciumatoms in den untersuchten ~eihen 

Steigungs- 
Reihe winkel des Xc~ Achsen- 

Diagramms absehnitt 
XM gegen n 

Xsi 

Me3Si[ON : CMe(CH2)nH] 11,44 11,44 92,90 19,85 
Me2Si[O:N : CMe(CI-I_2)nH]2 11,28 11,28 110,2 17,90 

Es wurde beobaehtet, dab der Xsi-Wert fiir Dimethyldi(imino-oxy)- 
silane niedriger ist als der fiir Trimethyl(imino-oxy)silane, und dies li~i3t 
annehmen, dag Xsi mit steigender Anzahl yon Si--O-Bindungen ab- 
nimmt. Diese Beobaehtung l~Bt den SehluB zu, dab die Si--O-Bindung 
in irgendeiner Weise fundamentale Bedeutung hat und der Ersatz einer 
Si--C-Bindung dutch eine Si--O-Bindung eine Depression des Wertes 
yon Xsi verursaeht. Die niedrigeren Wet~e von Xsi (Zsi = 19,85 bzw. 

34* 
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17,90) in diesen Reihen (Tab. 2), im Vergleiche zu den Zsi-Werten fiir 
das Si--C-System (diese wurden mit  21,00 fiir Tetraverbindungen an- 
gegebenl~ k6nnten durch eine ,,Riickbindung" (,,back-bonding") des 
einsamcn Elektronenpaars yon Sauerstoff an das Siliciumatom, unter 
Ausbildung einer pk--dk-Bindung, vcrursacht werden. Obwohl das 
Sauerstoffatom zwei einsame Elektronenpaare aufweist, kann doch nut  
eines derselben mit einem Siliciumatom in gegenseitige Einwirkung 
treten 11. Die Bildung einer pk--d~-Bindung laBt annehmen, dab 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 weir zusammcn- 
gezogen hat, dab es hinsichtlich der Energie nnd raumlichen Ausdeh- 
nung geeignet wird fiir die Mischung mit  den s- und p-Orbitalen. Bei 
diesem Stand der Angelegenheit sollte ein Abfall yon E v-2 bei diesen 
Molekiilen auftreten und diescr Abfall yon E v-2 ffihrt zu einer Depres- 
sion in P a u l i s  diamagnetischem Ausdruck in der wohlbekannten quan- 
tenmechanischen Gleichung yon V a n  Vleck.  Der Gesamteffekt solcher 
pk--d)~-Bindungen, verursacht durch die gegenseitigen Einwirkungen 
der einsamen Elektronenpaare von Sauerstoff und der ,,d"-Orbitale 
yon Silicium, ergibt eine Erniedrigung der Zsi-Werte. Die so entstehende 
Erniedrigung der ~(si-Werte h~tngt yon der Anzahl der Si--O-Bindungen 
in dem Molekiil ab und 1/iBt erwarten, dab die Abnahme yon ~(si um so 
gr6Ber sein wird, je gr6Ber die Anzahl der Si--O-Bindungen im Molekiil 
ist. Diesc Erkl~irung wird durch unsere experimentellen Ergebnisse stark 
gestiitzt. 

D a n k s a g u n g  

Einer der Autoren (A. B. G.) dankt  dem C. S. I. R., New Delhi, fiir 
einc finanzielle Untersti i tzuag in Form eines Senior Research Fellow- 
ship. 

Literatur 

1 E . A . V .  Ebsworth, Volatile Silicon compounds, S. 124. Oxford: Perga- 
moll Press. 1963. 

2 R. L. Mital und R. R. Gupta, Inorg. Chim. Acta. Rev. 4, 97 (1970). 
a A. B. Goel und V. D. Gupta, Indian J. Chem. 13, 181 (1975); J. Organo- 

metal. Chem. 85, 327 (1975). 
A .  S ingh,  A .  K .  R a i  und R.  C. Mehrotra,  J.  Chem. Soc. Dalton 1972, 1911. 

5 j .  Baudet ,  J. Chim. Phys. 58, 228 (1961). 
6 j .  Baudet ,  J .  T i l l i eu  und J .  Guy, C. r. hebdomad. S~. Acad. Sci. 224, 2920 

(1957). 
7 A .  Pacault ,  J .  Hoarau  und A .  Marchand,  Advances in Chemical Physics, 

Vol. 3 (I. Prigogine,  Hrsg.), S. 171. New York: Interseience. 1961. 
s Ya .  G. Dor]man, Diamagnetism and Chemical Bond, S. 192. New York: 

Elsevier. 1965. 



Diamagnetisehe Suszepgibilit/it einiger Organo(imino-oxy)silane 535 

W. R. Angus, G. I.  W. Llewclyn und G. Scott, Tra.ns. Faraday Soc. 55, 
887 (t959). 

lo E. W. Abel, R. P. Bush, C. R. Jenkins und T. Zobd, Trans. Faraday Soc. 
60, 1214 (1964). 

11 R. West und R. H. Baney, J. Amer. Chem. Soc. 81, 6145 (1959). 

Korrespondenz und Sonderdrucke: 
Proj. Dr. R. C. 2gehrotra 
Chemistry Department 
Delhi University 
Delhi 110 007 
India 


