
Triorganosilicium perchlopate') 

Von ULRICH WAUNAGAT, FHAI~Z B R A X D X ~ ~ ~ ~ .  War,ms L ~ E H K  und 
HANS NIEI)ISHT'R~~M2)  

Mit ? Ahhildungeir 

Inhaltsiibersichi, 
Uurch Urnsetzuiig gemaB R3SiCI -1- AgClO, + AgCl + R3SiOC103 in henzolischer 

Losung bilden sich Triorganosiliciumperchlorate, deren Alliylderivate (R = CH,, C'&, 
n-C,FI,) destjillier1iare, farblose Fliissiglieiten und deren Arylderivate (R = C,H,, 
p-CH,C,H,) feste, beirn Erhitzen explodierende Subsbanzen sind. Die Solvolyse mit 
protonenaktiven Stoffen verlauft primar gemaG R,SiOC10, + H X  ~ - >  R,SiX f HOClO, 
( X  T= OH, OCH,, NH,); die Verbindungeri verhalten Rich tfeninach eher als Riliciurri- 
perchlorate denn nls Silylester der Uberchlorsiiure. Sehundarreaktionen der Solvolyse 
wie Kondensation yon R,SiOH urid R,SiNH, sowie Hydrolyse yon R3SiX durch Wasser, 
tias durch Aiigriff des HOCIO, auf das Losungsmittel Reiizol gel)ildet: wircl, fiihren leicht 
zii Fehlschliisaen im Hinbliolr auf die Konstitiitiori. 

Summary 
Triorganosilicon],erchlorat~s result frorii the redctioii 11,SiCI + AqClO, + dgCl t 

It,SiOClO, (solution in  C,H,). The alhyl derivatives (R = CH,, C,H,, n-C,H,) are liquids, 
the aryl derivatives (R = C,%, p-PH,C,H,) solid substances explodirig on heating. The 
coiripoiinds behave in  solvolytie reactions lihe perchloratcs, not lihe silyl esters of p ~ i  ~ 

chloric acid: R,Si OP10, + H L X  > R,SiX + HOC'IO, (X ~ OH, OPFT,, NH,). 

1. Einfuhriirig 

Bei Untersuehungen iiber das Siliciumanalogon ties Rristallviolet ts3) 
war es uns niclit gelungen, die Verbindung [(CH,),NC,H,],SiCl in das 
entsprechende PcrchIorat [ (CH,),NC,H, ],Si+C10, mi iiberfuhrrn. Wir 
hatten angenommen, in dieseni Perchlorat vielleicht [ (CI13)2C6H4]3Si+- 
Kationen vorfinden zu konnen, zumindcstcns cher als in dem Kristall- 
violettanalogon, desseii 8i C1-Bindung sich als weitgehend homoopolar 
erwies. Aus der Lage der SiC1-Frequenwn im TJltmrotspcktrum von 

~ 

I )  Vorl. Mitt.: IJ. i\'ANXAGAT 11. w. LIEHR, Angew. Chern. 69, 783 (19jT). 
2 ,  Auszuge aus dcr Dissertation F. RRANDMAIR, TH Aaclien 1955, untl den Diplotri- 

3) U. W A ~ N A C A T  11. F. B R ~ N D M A I R ,  X. anorg. a l lp  Chrm. 880, 223 (19.55). 
ai beiten VV. LIEHR, TH -4achen 1956, u. H. NiEDERr>mnI,  TH Aachen 1969. 
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Trialkyl- und Triarylsiliciumchloriden R,SiC1 4, war aber zu schliefiert ~ 

daB der polare Ariteil innerhalb der SiC1-Rindung in der Reiherifolp 
R = (CH,)JC,H,-, C&-, C,H,-, CH,- zunehmen muate, salzartigc 
Silylperchlorakc also auch eher mit R = CH,- sls rnit (CTI,),NC,E1,- 
bestandig sein sollten. I n  dcr Tat gelarig i?s uns, einc: Reihe solcher- 
:,Siliciumperchlorstc'; darzrxstellen ; sie verhielten sich aber anders, als 
nach den rorangegangenen Uberlegungnn crwartct ~vurde. 

Uher Silieiiirriperch1or.s.te liegen iinwrea Wissens erst zwei Untersuoliinigen ror- 
EABORK;) setate 'rrialkylsilane niit silberperchlorat i n  Toluol litti und sc'rilo8 aus doti al)gr- 
schiedcnen Tleengcn an  Wasserstoff und Rilber saf cinc Kauptrcnktion 

R,SiH + AE;C'IO,~ -.. R,SiClt)., + Ag + 4 H,. !I) 
Es liefen jedovh Neberireaktionen ab, die ebeiifalls H, eritstehcri l i e h i .  Auf die luolieruiitr 
der eventuell entstmdenen Trialkylsilicinrtiprrciilorate wurdc liein Wert gelcgt, das Rca k -  
tionsgemisrh sofort mit W'asser zerlcgt, wohei pic11 Silanole oiler h i l o x a n e  hildeten. 

SCHMEISSER iind I IU~E;POHL~)  konnt.en a m  SiBt; u n d  AgC10, in Acetonitril eine Vrr- 
bindung Si(C,I04)4 . 3 CH,CP; darstellen, die siclr a.ls extrenl esplosiv erwies und tilltl~iihlicli~ 
in 2 C1,0, und SiO, zerfiel. 

2. Darstrllung und physikahhe Datcri ilrr Triorganosilicirimprrchloratr 
Zur Darstcllung der Triorganosiliciumpcrchloratc crschicii clcr all- 

gemeine Weg 
t<,SiX hle('lO, -> h[eX -t R,SiClO, ( 2 )  

mit X = H, OH, C1 (Br) und Me = H. Ag als der aussichtsreichst(1. 
Me = TI (nicht ungefahrliches Brbeiten init wasserfroiem HC1O4) iind 
X = H (vgL5)) sowie = OH (Kondensatioiisnei,aLing der Silanole iu  
Gegenwart von Sauren) srhicden vorcrst aus. SO da I3 sls giinstigstt. 
die Umsctzung nach 

R,SiCl -+ AgCIC), ,- AgCl + K,SiClO, ( 3 )  
verblieb. Sie lauft in benzolischer Losung der Reaktionspartiicr untt'r 
Xusfallen des Bilbcrchlorid's rasch und quantitativ ab. Nach Abdampfcn 
des Renzols hinterbleiben die T r i  a1 k ylsil ic i urn per  c hlo r a t e  als 
dunkelhraunc bis schwarzc, durch Destillation farblos zu erhalteiidc 
Flussigkeiten. Sit? rauehen an der Luft mehr oder minder stark, greifen 
Gummi- und Iiorkstopfen nach einiger Zcit an iind zcrsrtzen sich (k- 
tonationsartig in der FIamme, scbheinen aber nicht so unbereehenbar- 
gefahrlich wie die analogen Alliyluberchlorsaureestcr zu scin. Die Tr i - 
a r  y ls i l ic  iu  m pe r c h 1 o r  at  e bleihcn narh Abdam pfen cles Bcnzols ala 
feste. farblose, bisweilen nachdunkclndc Substanzen zuriick, die in 

') F. BRANDMAIR U. I:. WANNAGAT, z. anol'g. dig. (%elIl. 8 8 ,  91 (1456). 
5) C .  EABORN, J .  chern. SOC. [London] 19.55, 3517. 
6 )  M. SCHYEJSSER, Angew. Chem. 6i,  493 (19.55); H.-H. HIJDRPOHL., 13ihsertatioiL 

1Jniv. Miiricbcn 19R4. 
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Benzol verhiiltnismaflig schwer loslich sind. Sie verpuffen h i m  Erhitzcn 
in einem Kapillarrohrchen oder auf einem Spate1 unter AnsstoBen 
schwarzer Rauchwolken und Knall. 

Tabelle 1 
l ' r ior  gar1 osil i c iu  rri p e r  c l i lor a t e ,  R,SiOClO, 

I Lfd. 
1 Nr. 

Summe11- 
fornicl 

('.,H,O,CXSi 
C,H,,O,CISi 
C,H,,fi,C'ISi 
C,,TT,,O,CISi 
C,,H,,O,CiSi 

Organo- 
@-uPPe 

Ne th j  1 
At kl yl 
Propyl 
Phenyl i Tolyl 

Es gelaiig nicht, auf analogem Wege Silylester der Metauberjodsaure darzustellen, 
da fur das AgJO, kein passendes Losungsrnittel gefunderi murde. Auch rr i i t  Eenzol in 
einer Schuttelapparatur aufgesc~h1ariimt setzte sich ApJO, i n  rnchrercii 'l'agc~n niclit nii t  
It,SiCI urn. 

Zur Darstellung des Tris-(p-toly1)-siliciuruperchlorats wuitle Tris-(p-tol~l)-~il iciu~ri-  
broiuid eingesetzt, dimes erstnialig aus der Reaktiori 

(CH,C6H,),SiH -+ Br, + (CH,C',H,),SiBr $- HRr (4) 
in farblosen Kristallen yorn Schmp. ld5-12'i" erlialten. 

3. Solvolytisehe Reaktionen der Triorganosilieiuinperchlorate 
Triorganosiliciumperchlorate konntcn strukturmSl3ig als salzartige 

Verbindungen R,Si+ClO, (Triorganosileniumperchlorat) oder als ge- 
mischte Anhydride vonoberchlor- und Triorganokieselsauren ( = Silanolen) 
RJ3i-O-CI0, oder als Silanolester der nberchlorsaure R3Si0-C10, 
vorliegen. Der flussige Zustand der Alkyldcrivate schien bereits gegcn 
die erstangefuhrte Formdierung zu sprechen. Aufklarung war durch 
Protolysereaktionen und UR-Spektren zu erwarten. 

Zur solvolytischen Spaltung wurden protonenaktive Stoffe wie HOH. 
CH,OH und NH, herangezogen. Salzartige Verbindungen sollten nach 
Schema A, Silanolester dagegen nach Schema B reagieren ; bei gemischtcn 
Anhydriden war weiterhin primiirer Zerfall gemid3 2 R,SiOC10, -P 

R&iOSiR, + O,Cl0ClO, in Retracht zu ziehen. 
Srhema A Schema B 

R,Si+ C10, 
_____- ___ 
HO- H+ . HOH 
CH30- H+ . HOCH, 

H,N- H+ . NH, 

R3Si0 C10, 
~~~ - + ~  

H -011 (Verseifuug) 
H -OCH, (Urnesterung 
H -KH, (Sauresmidbildung) 

13* 
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Bei Schema A war in den Solvolyscproduktcn hauptsachlich nach 
verschiedenartigen Siliciumderivaten wie R,SiOH (bzw. R,SiOSiR,) 
odcr R,SiOCH, oder R,SiNH, (bzw. R,SiNHSi&) zu suchen, wahrentl 
andererseits HC10, in waarigem, alkoholischcm oder flussig-ammo- 
niakalischem System (NII4C10,) vorliegeri mul3te. Nach Schema B 
d l t e  sich dagegen nur die Siliciumkomponeiitc R,SiOH (bzw.R,SiOSiR,). 
dancben aber HOClO,, CH,OC10, oder H,NClO, (bzw. NH:[ (HN)ClO,]-) 7)  

findrn lasscn. 
Fiir die Vrrsuche wurden anfangs niir kleine Mengen (<  1 g)  ail 

Substanz eingesetzt, da einmal die Verbindungen R,SiOClO, srlhst z i ~  
Explosioncn ncigcn, zum anderen so explosive Systcmc wie alkoholische 
1 IClO,-Losungen oder AlkylpercEilorsiiuret.stcr die Darstellung und Um- 
wtzung griihrer Mengen nicht ratsnrn erscheinen lieBen. Die Tdcntifi- 
zirrung der Solvolyscproduktc war dadurch nicht immer einwandfrei 
gcwahrlcistct urtd fuhrte anfangs zu  einigcn Fehlschlussene). Dic Solvolysen 
wurdrn einmal an den reinen Verhiridiingen. hlufiger ahw an dereri 
htbnzolischen Losungen durchgefuhrt. 

Die H y d r o  1 yse der Triorganosiliciumpcrchloratcb verlief crwartungs- 
gernal3 unter Bildurig von HCIO, und R,SiOSiR, bei R = CH, und 
C,TT,, doch entstand auch das Disiloxan (C,H5),SiOGi(C,H,), irnd nicht 
das Silanol (C,H5),SiO€I hei mehrstundigem Behandeln des festen 
(C,H,),SiOClO, mit hcil3cm Wasscr, offcnsichtlich unter dcm kondert - 
s;i tiorisverstiirkendrn Einflul3 der dabci entsteheriden freien fiberchlor- 
s%ure. Ruchschlusse auf die Konstitution konnen aus der Hydrolysv 
nicht gczogcn werden, da diesc nach Schema A untl T3 zu glcichcn Fnd- 
produkten fiihrt. 

Bei der A lhoho lyse  drr Triorgaiiosiliciuniperchlorate bildeteri sic11 
vbcnfalls Disiloxane, doch ergaben sich keinc Anzeicheri fiir die nach 
Schema H zu erwartenden cxplosiven Alkylester tier tib~.rrhlorsaL~rt.. 
Tropft, man  ahsolutes &fet,hsnol zii cincr henzolischen Losung von 
R,SiOClO,, so wheidcn sich schwcrc, ohgc Tropfahcw al)? tXic sich ver- 
hiiltnismiifiig rnsch navh Br,tnn verfiirben. Sie lasseii sich nacli Ab- 
trcinnung irri Scheidetrichter bei vermindcrtcm Druck destilliereri 
(Kp., 7 7  7eo) ,  loscn sich klar in Wassclr (stark saure Reaktion) und 
Xlcthanol, nicht dagegcn in Benzol oder Chloroform und detonieren beirri 
t ;isc~licii Erhitzcn in einem Rohrchen. Dcr Analysc irnd dem Brrclumgs- 
index iiach handelt cs sich dabei i i r n  rtwa 70proz. w5Brigc IIClO,. 
tier gcringc hfcngen organischer Substan I, beigcmisvh t, sind. C ti,OCIO,, 
hicdet hereits bei 5 2 O  (760 Torr). ist, liislich in organischen Tiisungs- 

7) A. ENOELBRWHT 11. H. I\T!Z\VANGBR, J. inoIq. IlUCl. Chem. 2, 348 (19%). 
8 )  Vql. dle Ergebnisse der vorlarlfigen Mitt.') t t i i t  deli endgultigen Xcsultateii. 
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mittelri und unlBslich in Wassclr. Das gleichfalls zu diskutierende Per - 
chlorylbenzolq), etwa nach C,H, + HOC10, -+  C,H5C103 + H,O ent- 
standen zu denken, siedet wohl ebenfalls bei K p 2  78” (KP.,,~ 232”),  
besitzt aber einen vie1 hohcren Brcchungsindex (nio 1,5208), ist wassei- 
uriliislich und kommt besten falls als die detonationsauslosendc gerinpe 
Reimischung in Retxacht. Als Destillationsriickstand der iiligen brauneii 
Tropfchen hintcrbleibt eine schwarzbraune Massc. Die bcnzolische 
Losung hinterlie0 nach Abdarripfen drs Liisungsmittels scshwarzbraune 
tilige Produkte ; hieraus korinteri durch Dest illation oder Kristallisation 
die Disiloxane, im Falle des (CG€15)3SiOC103 auch grringe llcngen VUII 

(C,H5),SiOI-I und (C,H5),SiOCR3 isoliert werdcn. 
Die Ergebnisse machen folgrnden Rtxiktionsverlauf wahrscheinlich : 
1. Methanolyst. qvni&fi (5) R,SiOCIO:, + CH,OFI R,SiOCH, + 

HOC103, 
2 .  Arigriff c3t.r. ivasscrfrrirn f‘berchlorsiiurc~ auf Benzol oder auch 

iiuf CH,OH - untw Rildung \-on Wasser sowie bei drr Dmtillatinn 
tcrrig zuriickbleibender organischer Ahbauproduktc lo) 

HOCK), + c p 6  + ( I ~ H ~ ) ,  + i r 2 0  u s w . ~ o )  

HO(“lOa + ‘ 1  (:H,OH - +  H,Ot(”10, - (’H,OCH, 
HO(110, + H,O * H,O- CIO, . 

3 .  Verseifung ties primiir gebildetrn Triorganomethox) silaris nntrr 

2 IZ,SiOCH, + HUH + R,SiOSiIZ, 4 2 (’H,OH. (6) 

Die Prirriarrcaktion sollte sich festlegen lassen, wenn es gdii~ige, die 
Ubtwhlorsaure ahzufangen und an der Weiterealition mit dem Losungs- 
mittel zu hindern. Dieses konnte durch Zumischrn einvr iiquimolaren 
Mrnge an Pyidin bci der Methanolj-se erreicht werdrn : 

die Reaktion ( 7 )  verlief nahezu quantitativ. 
Auch bci dcr Ammonolysc sollten sich die storeiidv!~ Sekundar- 

reaktioncbn der primiiir gebildeteii Uberchlorsaure durch Uherf uhren in 
((as Ammoniumperrhlorat verhindern lassen. Hicr verliefcn die Um- 
wtzungen bei der Einwirkiing von gasfiirmigern NH, auf die benzolischc 
Losung wie auch von fliissigem NII, auf die rcinen Triorganosilicium - 
pcrrhloratc gem50 

2 R3SiOC103 + 2 NH, + II,Sih-HSiR, + l i H 3 ~ ” 1 0 4 .  ( 8 )  

EinflixB der ffberchlorsaure : 

(C’2U5)2SiOU03 1- (’€4,011 - (’,F€,N -+ ((’2H5),SiO(”HJ t (tT5H5NH)(’1O,: (7) 

9 ,  c. E. I N M I N ,  13. E. OESTERLING U. E. d. I ~ ~ X K W S K I ,  J. Anier.. eheiii. S O C .  NO, 
.X86 (1458). 

( HAEI. 11. \I- T. C o H v ,  Amer. c2hern. J. 05, 444 (1900). 
lo) 1). VORLANDER u. Iz. v. QCHILLIFG, Liebigs Ann. Chem. 810. 369 (1900); A. MI- 
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im Palle dcs (C,H,),SiOC10, war (C,H,),BiNH, neben den1 ont,spreahenden 
Disilazan entstanden : 

(C6H5)3SiOC103 + 2 NH, +, (C,H,),SiNH, -+ KH,ClO,. (9 1 
Bei den Vcrsuchen ist absolut feuchtigkeitsfrei zii arbeiten, dn. sonst hevomugt die 

aiialngeii Disiloxa,rie anfallen; die Rcaktion (10) R,SiNHSiR, + H,W + K,SiOSiR, + 
NH: liiiift vor alleni i i n  sauren Gebiet rasch abll). Sie kann aber zur raschen Erkennung 
des Cisil~zan-Stickstoffs durch Nachweis des N.H: r r i i t  NESSLERS Reagens herangezogen 
werden. Der iiblichc qualitative N-Nachwcis in organischen Substamen diirch Auf- 
st:liluG niit Ka uncl l%erfuhrung cfes gebildet,en CW- i n  Berliner Rlau gelingt hei den D i d -  
azancn erst nsch Zurriischen (.. B .) yon Weinszure. Da Disilozane und Ilisiloxane prak- 
tisch dic gleichen C-, H- und Si-Werte besitzen und sich auch in den Siedepunkten nicht 
sontlerlich unterscheiden, wurde anfangs l) naeh Aiisbleibcn dcr Berliner Blau-Keakt,ion 
bei den geringen Mengen an Aminonolyseprodukten in  Analogie zu den crstcn Ergeb- 
iiisscn der Alkoholyse auch bei der Anirnonolyee die Bildung yon rlisiloxanen und damit 
irrtiinilich pine Silyliibcrchlors~urcesterstru~tur gcrriii U Schema R imgeiIorntnen. 

4. Weitere T'ersuehe zur Konslilutionsbestirnmung. 
Die Solvolysereaktionm waren nach Schema A verlaufeii und 

schitiien soniit fur eine salzartigc Struktur It,Si+ClO, zu sprechen, die in 
Widerspruch zu der flussigen Konsistenz der Alkylsiliciumpcrchloratc 
stand. Diesc Rcaktioncn lassen sich aber aueh aus einer polarisierten 
St,ruktur R,Sio -6 0-C10, heraus deuten. Das Auftreten oder Nicht- 
vorhandensein einer Si 0-Bande im TJR-8pcktrurn solltr hicruber Auf- 
schluf3 geben konnen. 

Das UR-Spektrum des Triathylsiliciumperehlorates (Abb. 1 ) weist, 
eine auBergewohnlich intensive Bande bei 1100 em-1 auf. Sie konnte 
der Si-0-Bindung zugeordnet werden, deren Frequenz in der Literatur 
fur Si-0-Si(v,,) bei 1055-1 120 em-1 registriert wird3)12). Ungluck- 
ticherweise zeigt aber auch das C10,-Ton in diesem Rercirh (1090 rm-l) 

2 4 6 8 1 6 -  12 14 p 

Abb. 1. UK-Spcktrum dr s  Tria&hylsiliciumperchlorats 

3,40 3,44 3,49 4,33 4,89 6 3 7  7.10 s,io 8,90-9,io 9 3 3  9,96 1 3 , w - - i ~ , o  
cm 2941 2907 2865 2304 2025 1456 1408 1235 1124-1099 1017 1004 741--714 

v - 
% D. 73 79 77 87 86 86 8i 83 2 76 79 8 1 - 4 2  

II) R ,  0. SAUEK u. It. H. HASBL, ,J. Anier. eherri. SOC. 68, 241 (1946). 
3 2 )  Vpl. FJ. KRIEOSIIAWN, Z .  snorg. allg. Phern. 299, 147 (1959). 
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fuhrten oder Umkristallisierungs- 
versuche nur die Disiloxane 
hinterlieBen, wurde anfangs auch 

I I I I  I I l l  It - 
l9 

(C$Y, L u E IC6 y, 
t I t  - 

13) H. COHN, J. chem. SOC. [London] 1952, 4282. 
14) A. SIMON u. M. WEIST, Z. anorg. allg. Chem. 268, 315 (1952). 
15) M. SCHMIDT u. H. SCHMIDBAUR, Angew. Chem. 70, 469 (1958). 
16) M. SCHMIDT u. H. SCHMIDBAUR, Angew. Chem. 81, 220 (1959). 
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Uberchlorsaure bezeichnen kiinnte. Daneben ist als zweite Grenzforniel D 
zu diskutieren : das freie Elektronenpaar des verbindcndcn 0-Atoms 

wird in ein d-Orbital des Siliciunis unter dusbilduiig einrr ausatzliclitw 
d,--p,-Bindnng cinbczogen. Dicsc zusatzliche Bindung durfte zur 
Stabilisicrung der Tvfolekc~l beitragen, indessm kein iibermafiig groBcs 
Gewicht brsitzen, da die Beanspruchung dcrsdben Ele.ktr.oneri rlurch das 
C1-Atom mit der Tendenz zur Vorbildufig des C10,-Ions dem ent- 
gcgcnstcht. Sie gestattct a h ,  dic Abstufungcn in der Stabilitat der 
Or~:iriosiliciumi~erc2iloratp zu drwtm ~ so 1.1 wa bein, Ohrrgang voii 

I I I 
R2NC,H,-Si-0CI0, iiber CH,C,H4-Si-0Cl0, zu C€€,-Si-- OCIO, : 

I I I 
Im p-Dii~~ethylaminophrriylsili(.iiirnpcrchloPat erhiitit dns freie Elek- 
tronenpaar am N-Atom die EleGtronc.ndichte des arorriatischen Rings, 
das d a m  p-stitndige Ring-C-Atom bildct zusatzliche p,-d,-Bindungs- 
anteile mit, dern Si-Atom ans, dicl OCIO,-C*ruppr kann sich kivht als 
Cl0; abliisen : 

- 
<-\ ,/ 

I 
li--Y--,, >-Si-O('l('3 - I< - N , 

1% 
I -- ' 1  

r i  

Das so cntstehendc Kation niit boordinativ dreiwertigem Siliciurir 
i s t  anscheinrrd nur in Grgeriwart v o i i  T,iisungsmittc.lmolekcln stsbil 
iind zerfallt bei clwen Entferniing tinter Anfspaltung der Xi-6-Bin- 
diingen in uniibersichtlicher TT'eise 3). - Im p-Tolylsiliciurnperchlorat 
wird die Ubcrluppung von z-Elcktronen cies Benzolkerns mit dcn d- 
Orbitalen dcs Si geringer, dic Ansbiltlrinp c4ner Si-O-Bindun# mijglirh 
sein, wennglcich die Ncigung zu Explosionen beim Erhitzen auf cine 
gcwisse Instnbilitiit hintveist. Div Struktur diirfte dw Forruol C am 
nachsten koinrnen. - Bei den Alkylsiliciuniperchloraten, die als stabilsttk 
dcr 3 gcnannten Dcrivste crsvheinen, sind zusatzlichc 8i-C-Bindurigcn 
nicht gegeben, die d, ~ p7-Bindung zwiscshen Si und 0 wird sich - ~ 0 1 1 1  

Si aus ungcstort - ausbilden konnen (Struktur D). 
Die in Kapitel 3 bcschrirbenen 8cilvolSser~aktionm lassen sich dun:It 

die primiirc Addition eincs Elelitronenpaares des 0 aus HOH oder 
HOCH, bzw. dcs N aus NIT,, gegebenenfalls unter Herausdriingcn dcr 
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Doppelbindungsanteile der Si-()-Bindung. und nachfolgende Um- 
gruppierung deuten : 

- (6 -) - 
K,Si'6-' 16 1- o-( 10, - HOH (' ' - R,si (' 'cJ-( 10, -> I+ - I 0-( 10, - 

I 1  - - 

((7 O-H(B A )  I Y I  H 
1 
H H 

~ - - 

r+-! '''(JA*IO., + IISH + li?Si-(l-A 10, -> R,S~ + I o-( 10, 
~ I I '  

I 

- 
- 

(D) H H--X 14 H-NI H 

H 
i 

FI  

Vergleicht man die Triorganosiliciumperchloratc niit dcn eiitspw- 
chenden Alkyl- oder Arylperchloratcn, so erkennt man zur cbcrraschung, 
da13 die C-OClO,-Bindung in jedem Falle polarer ist als die Si- OC10,- 
Bindung, obgleich man aus den Elektroncgativitatslioeffizienten der 
Elemcnte C, Xi und 0 heraus das Gegcnteil erwartcn sollte. So wird 
C,H, durcli CTT,OC10, langsarn in C,IT,C€J,, durcli (C€T,),C-OClO, a h  
bereits ziemlich rasch in (C€I,),C C,H, uiid in (CH,),C - C,H,-C(CH,), 
ubergefuhrt l i ) ,  wahrend das analoge (CH,),SiOCIO, Benzol gegeniiber 
vollig indiffercnt crscheint. In der Reihe der Arylderivate ist das 
(C,H,),C+OClO, gefarbt, besitzt hohe Leitfkhigkeit in nichtwaBrigvri 
Medien und zeigt weitgehend salzartigen Charakter ; das (C,H,),Si-QCIO, 
ist bestenfalls in gleicher Richtung polarisiert. Die normakrweise zii 

erwartende hoherc Polarisierung drr Si - OClO,-Rintlung wird offen- 
sichtlich durch die zusiitzliche pz-Bindung zwischrri Si und 0 so 
weitgehcnd abgeschwacht, da13 die urspriingliche Polaritat dcr. C-OCl0,- 
Bindung nunmchr iiberwiegt. Bci den Arylderivaten konncu sic11 infolgr 
Resonanz drr Triar.ylcarberiiurn-Tonen (RC,II,),C t stabile, salxartige Per- 
chlorate ausbilden, wahrend (RC,H,),Si+-Ionen, sclbst bei zusatzlicher 
Rtabilisierung durch p,-d,-Anteile dcr C-Si-Bindung. mschcinend ri IIY 

in Losung voriibcrgehcnd bestandig siiid. 
Auch dar Verhalteri rim ,,Silic.okristallvioletts" [ (CH,),?JC,H,],SICI. bci dein R I I -  

cine weitgehend polarc Si--C1-Binduiip erwnrtctcn, dagegeri den Reaktionseigenschaften 
nach eine ausgesprc~heir honioopolare Bindung vorfanderr 3)4). lalit sicli durch h f h e h i  

cter naturlic~ien 'CI j infolge zusatzlirlici. 

p,-dd,-Biridurigsaiitei1e xaL I--= (:l erldaren. C kann niit C1 eine solche Bindung 

nicht ausbildcn; das R,CCI solltc dc i i iach  polarer als das R,SiCI scin, selhst wenn die 
Resonani der (R,C)+-Cruppe ausbliebe. Rei den auf das Si folgenden Elernenten drr 
4. Hauptgruppe niit der gleichen Fahigkeit zur d,-I>,-Bindung machen sich die grd0crcri 
Elektronegntivitatsunterschicdc wieder bemerkbar. 

- 

PolariLJt der s i   indung dung R,s~" I' 
- 

$.(+) c-r 

15) H. BIiRTOh U. l'. F. G. PRAII.I,, h a l y s t  #o, 10 (1955). 
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6. Experimentelles 
1. Ausgangsstoffe 

AgC10, und AgJO, wurden risch den beltannten Mcthoden der Handbucher fur Prii- 
parative anorganische Chemie hergestellt; zur narstellung yon Trimethyl-, Triathyl-, 
Tri-n-propyl- und Triphenylchlorsi1a.n vgl. Is). Tri s - (p- to1 y l )  - sil i ci u ni brom id: Zu 
Tris-(p-toly1)-silan (25 g; Schmp. 81-82'), nachl9) aus p-Bromt.oluo1, Mg und Trichlor- 
silan mit 5176 Ausbeute dnrgestelI6 und in wenighl1cr geIost, wird im Eisbsd unter kriifti- 
gem Huhren Er, (13,2 g) langsam zugetropft (etwa 1 Std.) und der nach Abdairipfen des 
dthers zuruckbleibende gelbbraune KristalIbrei aus wenig absolutcm Bcnzin (Sdp. 110 
bis I ' L O O )  bis zur Schmelzpunktsreinhcit wicderholt umkristallisiert. Es resultieren farblose 
Kristalle des (CH,C,H,),SiRr in guter Ausheute, Schrnp. 125-12i0. Analyse: (ber. - 
Fef.) %C 66,13 -- 65,tll ; :@ 5,56 - R,45; yoSi 7,36 - 7,5P; %Br 20,96 - 20,27. 

3. narstellung der Triorganosihiumperehlorate 
In das Reaktionsgefa fi einer gegen Luftzutritt gesicherten, vorgetrockneten Apparatur 

wird unter stiincligern Zuleiten von trockenem Slickstoff dic bestimmte Menge eines Tri- 
-organosiliciumhalogenids, in Benzol gelost, eingehracht, dann aus einer Burette eine 
I)eazolische Losung von AgCIO, in nahezu aquivalenter hfenge zugetropft (etwa 2-10% 
Ilnterschufi), wobei der jetzt in die Losung eingeleitete N,-Stroni fiir eine gute Durch- 
Ihischung der Reaktionspartner sorgt. Es fallt augenblicklich ein weiBer Niederschlag von 
AgCl mit. Ausbeuten von 95-100~0. Er wird nacli mehrvtiindigeni Stehen (15-20) durch 
Xippen des ReaktionsgefaDes urn einen fast horizoiitsl stehenden seitlichcn Rchliff uber 
eine G4-Clasfilterfritte abgenutscht. Aus dcm klaren, leicht gelblich gefarbten Filtrat 
la fit sich cias Lbsungsmittel bei Itanmtemperatur im Wasserstrahlvaliuiim abdestillieren. 
Die verbleihcnrle Flussigkeit ist dnnlrelbmun bis schwarz gefarbf, auch d a m ,  wenn man 
die zuvor vorliegende gelbe benzolische LOsuiig iibcr Tierkohle klart. Die Tridkyl- 
perchlorate werden in kleinen Anteilcn in einer 1- 2 ml fmsenden Valtuumdestillations- 
apparatur fralrtioniert destilliert und schlieRlich in Arnpnllen ahgeschmolzen. Dabei ist 
zu beachten, daW sich die Substanzen beim Erwarmen mit der Fla.mme dctonationsartig 
zcrsetzen. Die Ausbeuten sind allgeemein gut. Die Triarylperchlorate liegen nach Ab- 
dampfen des Benzols fest vor, Sie vcrfarben sich rasch miBfarben, wenn das AgCl nicht 
vollstandig enbfernt wurde. 

3. Die eihzelnen dargestellten Triorganosiliciumperchlorate 
Trim e t h y ls i  I i c i u m  per  c h!o r a t , C,H,O,Cl Si, Kp.,, 35- 38", raucht sehr stark und 

dunkelt rasch an der Luft m c h ;  ist verhaltnismaWig unbestandig. Y0AgCl bei der Dar- 
st,ellung: 92,5-98,5. Analyse: (her. - gef.) %Si 16,27 - 15,51; 15,63; o/oCIO, 57,59 - 
.55,64; 53,97. 

"ria t h y  1 s i l ic ium p er c hlorat ,  C,H,,O,CISi, Kp., 45-46', n:: 1,4286 ; raucht 
Ptarlt urid dunltelt an der Luft, ist aber nicht so zersetzlich wie das Trimethyl-Derint. 
OAAgCl: 91,3-99,7. Analyse: (ber. - gef.) "/oSi 13,09 - 12,65; %CIO, 46,33 - 44,4. 
UIZ-Spektrum siehe Abb. 1. 

T r i p  r o p ylsili ci u m p e r c: hlor  a t , C,H,,O,CISi, Kp., 75- 76" ; nzs 1,4350 ; ahnliche 
Eigenschaften wie beim Triathyl-Derivat. %AgCI 48,6--100. Analyse: (ber. - gef.} 
o&Si 10,94--10,45; 10,58; o/oC104 38,73 - 38,O; 37,l. 

18) U. WANNAGAT u. W. LIEHR, Z. anorg. allg. Chem. 297, 139 (1958). 
'3) R. A. BENKESER 11. I?. J. RIEL, J. Anier. chem. Soc. 53, 3172 (1951). 
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T r i p  hen yl  silici u m p  er  c hlor  a t, C,,H,,O,CISi, farblosc Kristalle, die bcirn Hteheri 
naahdunkeln, beini Erhitzen auf den1 Spatcl untcr Ausstolien dicker Ruljwollren verpnffen 
und im gcschlossenen Rohrchen bei 170-1 80" dctonieren. Bei Umkristallisat.ioiisver- 
suchen aus dther, in den: die Verhindung ma Big Ioslich ist, resultierte niir das Hexaphenyl- 
disiloxan ; bei der Extraktion in der SOXHLET-AppWatUr  mit h h c r  verpufft.e das Prodnkt 
111 der Hulse, sobald es mit Atherdampfen in Beruhrung karn. o/,t\pCl 97,4--100; in 
Acetonitril verlauft die Reaktion nicht vollstandig. Analyse: (ber. - gef.) %C 60,24- 60,255: 
60,17; %H 4,21-  4,26; 4 , 2 i ;  %Si 7,82- 7,SY; 7,80; 7,41;  7,40; %ClO, 2i ,71-  27,;s; 
26,l. Ilebyeogramm siehe Abb. 2. 

T r i s  - ( p  - to1 y 1) -sili c i u m p  er c hlor  a t , C,,H,lO,CISi, farhlose Kristalle, die sich 
nach braunlichgrau verfarben und ahnliche Eigenschaften wie das Triphengl-Derivat 
besitzen, irn geschloseenen Riihrchen aber erst bei etwas hoherer Temperatur (> 200') 
explodicren. %AgCI 91,s. Analyse: (her.- gef.) %Si 7.00- 7,48; o/,ClO, 24,Pl ~ 25,l. 

4. Soholyseversuehe 
Die Solvolysen wurden mit den reinen Triorganosiliciuniperchloraten, mit ihren Lo- 

sungen in Benzol oder mit den von AgC1 befreiten benzolischen Reaktiorisansatzen, aus 
deneri die Triorgano~iliriurnperchlorate noch nicht isoliert, worden waren. dnrchgefiihrt. 

a) H y d r o l y s e  
1. Es wurde etwa 1 g Triathylviliciurr~percl~l~~rat, in Henzol geltist, irn Sclieidetrichter 

kriiftig mit Wasser durchgeschuttelt, die benzolische, HClO,-freie Phase nach Trocknen 
init CaCI, vom Losungsinittel im Vakuum hcfreit, der Ruckstand (etwa 0,5 ml) destilliert. 
Kp. 21 5--220", fur Hexaathyldisiloxan ?31° (Lit.), Analyse fur (C,H5),Si,0: (her. - gef.) 
%C 58,47- 58,41; %H 12,27-  11,94. Die waarige Phase reagiert stark sauer, nach Ein- 
.engen fallt rnit KCH,COO ein Niederschlag von kCl0,. 

2. Analog wurde aus TrimcthylsiLiciumperchlorat das Hexamethyldisilosan, .Kp. 35" 
(Lit. 100,5') erhalten. 

3. Pestes Triphenylsiliciumperchlorat murde mehrere Stunden mit Wasser am Ruck- 
fluB erhitzt, der verhleibende Ruckstand in der SoxHLET-Apparatur mit dther extrahiert. 
Es schieden sich die weiBen Kristallblattchen des Hexaphenyldisiloxans, F. 219-211 
(Miscli-F. 220-221') ails. Die wail3rige Phase enthielt das HCIO,. 

b) Alkoholyse 
Versetzt man die benzolischen Losungen der Triorganosiliciumperchlorate (efwa 1 bis 

2 g) tropfenweise rnit Methanol oder aucb dthanol (1-2 nil), so fallt sofort ein mehr oder 
wenigcr schnell braun werdendes 01 aus. nestilliert man dicses nach Abtrennen im Scheide- 
trichter, so erhalt man bei etwa 60" und Norrrialtlruck zuerst ein Gemisch von Benzol 
und Met.hano1 (n: 1,4470). Bei Kp., destilliert dann cine farblose Flussigkeit, klar 
loslich in Wasser und Methanol, unloslich in Benzol und Chloroform, in Wasser stark sauer 
reagiarend, rriit einem C10;-Gehalt :>;-SO%. Beini Abrauchen mit konz. Schmefelsaure 
i m  Platintiegel verbleiben keine organischen Ruckstiindc, hochstens in Spuren. Auf dern 
Spatel erhitat tritt Verpuffung ein. Im Gluhrdhrchen bilden sich schwere, weiBe Dampfe, 
dann erfolgt Detonat,ioii. Beim Versuch eines Aufschlusscs in1 Bomhcnrohr mit rauchender 
Salpetersaure nacli CARIUS wurde das Rombenrohr im Schieoofen unter heftiger Ex- 
plosion pulverisiert. Die Titration mit n/10 NaOH ergab Gehalte von etwa 0,'i Gem.-% H+, 
entsprechend einer etwa 65proz. Uberchlorsfure, deren Vorliegen Messungen der Brechungs- 
i.ndices bestatigten. 
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iindr t lrs (jls verhlciben erhel)liche h a u  liwarze Itiickst5,ritle. 
irirtirerer hrisiitze wuldc vweinigt, voi ,iisungsnlittel Ilurcll 

:\l~iIaiiipfen in1 Valcuiini befreit, der scliwarzbraurit: Blige lliickstnrrtl sclilieUlich fraktioniert 
tlestillicrt,. tficrhei r.esu1ticrt.cn I .  bci tlcr Methanolyse von TriBtliyisiliciii~nperchlorat 
itiit etwa CiOyo Aiisbeut.e tlas 1: c x ~ B t h y l r l i ~ i l o x w ~ ~ ,  (C,H,),SiOSi(C,HS,),, Kp.o,s 83 bis 
M": n2' 1,4:3.4:; Mol-Gew. 549; 58,34; ?hH l l , 78 ;  Litrra,turwertr KP.;~" ?31° , K ~ F . , _ .  
10% l l t i " ;  1,4340; 246,s; 58,47: I&?:. 

?. Bei rler 3Tethanoljrse von Tritr~et?r)-lsiliciuir~l~erchlorat das  Hexar r i e t l i y ld i s i lox~~r i ,  
( ~ ~ H ~ ) ~ S i O ~ i ( ~ ~ ~ ~ ~ ) ~ ,  Kp. 9 7 O ;  yoOSi 33,82; Literaturwerte 100,hO; 34,5H%. 

3.  Bci tler Methanolyse w i i  TIi~~henylsiliriiiiii~iarchlorat das Hexaphen yldisii  - 
o x a n ,  (U,H,):,SiOSi(C',H,),. F. ? ? I - -  222"  (aus .&t.lier; Lit. 222'). h a l y s e :  (her. --- gef.) 
nhC80,85- 80.47: %H 5,6(;-5,44; %)Si 10,50- 10,60, danebeii wenig TriplieJiylsilanol.  
(C.',H,),SiOH, F. 150°, (Lit. 151-155'). I n  eiiietri weiteren \rersuch, liei dem rrrit miiglichst 
weniy Methanol solvolysiert wiirde, erschien kcin Dir;iloran oiler Silanol, soriderri das  
I ~ . i ~ ~ l i e n y I m e t I ~ o x ~ s i l a n ,  (C,H,),SiUCH,, F. 50" (Lit. F. 5--55'). 

l>est,illieyt nian al)eciliites Athano1 auf Triathylsiliciuniperchlorat,, so I j lBt  sich eine 
iitlianolische Liisiurip voii ~Tlierchlorsiiure ahdestillieren. Irifolge der Gefihrlichkeit 
iolchcr Gcniische wurde von riiicr nahcrcn T'erfolgung dicser Vcrsuchc ahgcsclicn. 

(Reaktion 7). \'ersetzt n1a.r tlas aus Triathylehlorsilan ( 6 , l l  g )  rnit 190 nil henzoli- 
rclier AgClO,-L6sutig (= 4,066 . 10-2 MoI AgClO,; 4,8qo T!nt,erschuli) crhaltene nnd V O I I I  

.igc!i (5,85 g; thcor. h,54 g) befreitr '~riiithyleilicium~ierchlora.t nlit. 3,6 g wassetfrcielll 
t'gridin und 4 i r i t  a b s d  Methanol, bo t'allt Pyridii~iuri!~~erclilorat nlit :':959& Auslmlte: 
klar lodieh ill Wnsser, &ark pusitive C10j4 - Reahtiori, ,IrialJ;se: (kr.-  fief.) o(,C33,42--39,70 L 

32,(i l; y(,H :1,3i- :-i,33; 3 , 2 2 ;  %-V i.80 - -  7.95. Die nach Bbrlarnpfen des Tknzols vet'- 
tileiberide iilige Fliissigkeit e r p b  lie! der I)est,illation einerl Vwlanf von Eenzol, Pyridiii 
i ind Triiitliyl~riethoxysilari (Kp. -:,140°; ii?; 1,4320), als Flauptlauf 'I'riathylineth-oxg- 
silan, Kp. 140--142°; 11;: 1.4155;  V!)t? 57.86: "H J?,SP; Mo!-Gew. 154. Liter:tturwerte 

57,48D/;,; 1?,41%; 146,s. Das HPxa;~th3.ldisiloxan war in dieaeiii h l le  
IIIW ceritrgfiigig irn ?)rs:illatioii~ruclistnnc( vorhandrn : 11: 1,4348. 

r ,  
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tlampfen des Bthcrs resultierende Fliissigkeit erwies sich als Hexaathyldisilazan, (C2H&- 
SiNH (C2H5)3; (Analyse: her.- gef.) %C 58,70- 58.46; 58,45; %H 12.72- 12,46; 12,71;  

2. I n  die bei der Umsetzung von (C,H,),SiCl niit AgC10, anfallende und vom AgCl 
hefrcite benzolische Losung wurde gasformiges NH, eingeleitet. Es fiel sofort mit  etma 
86% Ausbeute NH,ClO,; %N her. 11,92 - gef. 11,82; ClO; stark positiv. Aus dern 
lclaren Fi1tra.t wurde das Benzol abgedampft, der zuriickbleihende fliiseige Riickstand im 
Vakuum dcstilliert. Ausheiite etwa 7076. KP.,,~ 88-90"; n: 1,4500; yoC 58,08; 58,31; 
YoH 12,72; 12,30; %N 5,50. Literat,urwerte fur Hexaathyldisilazan : Kp.i60 244". K p l  
100'; 1,4455; 58,70%; 12,72%; 5,72%. 

3. Bei einer Heihe fruherer Versuchel), die analog c 2) clurchgcfiihrt wurden, resul- 
tierten Verbindungen, dercn clualit,xtiver N-Nachweis nach vorherigem Aufschln S mit 
Na negativ war. Sie wurden daher als Hexamethyl-, Hexaat,hyl- bzw. Rexapropyl- 
ilisiloxan azigesprochen, derem 0-, H- und Si-Werte mit dcncn dcr cntsprechenden Disil- 
azane praktiech identisch sind. Die Siedepunkte sprachen fiir die Disiloxane, doch waren 
(lie erhaltenen Fliissiglreitsmenpen jeneils lileiner als 1 in1 nnil  lieBen Iteinc. exakte S ide-  
punktshestil*imurg mi. 

Anlrnonolyseprodiikt. von (CH,),SiCIO,: K p .  etwa 95": Hexaniethyldisiloxan 100". 
-disilazan 125- 126". 

Arrimonolyseproctukt, von (C,H,),SiClO,: K p .  rtwa '215'; %C 58,64; %H 11,65. 
Hexaat.EtS1disiloxan: 233'; 58,47; 13,27; -disilxzan 244", 58,70; 12,720/,. 
Aniinonolyseprodukt von (C,H,),SiCIO,: K P . ~  140"; %C G5,42; %H 1 2 J I .  
Hexapropyldisiloxan: KI) .~  135'; G5,38; 12,XO; -disilazan: 65,5876; 13,15%. 
Wahrscheinlich waren das  verwandte NIT, oder Benaol niclit extrerti trocken, so dall 

hei den geringen angewandten Suhstanzniengeri (<-:I g) leichte Umwandlung nach Re- 
aktion (10) erfolgcn konnte. Hierfiir sind bereits 50-100 mg Wasser ausreichend. Ahn-  
l i che Verhaltnisse wurden snfangfi bei der IJmsetzung der reinen Tria.ll;ylsiliciun~ - 
pcrchlorate riiit fliissigem Aiiimoniak vorgefiinden. 

!h ?u' 5,72- 5,83. 

4 .  Auf festes Triphen~lsiliciumpcrchlurat wurde bei ~ 70" trockenes 3 H 3  kondeti- 
siert und nach einigen Stunden mieder ahgedanipft,, die weiBe Kristalliriasse mit heifiein 
Re~izol aiisgezogen. Als lliickstaiid vcrhlieb NH,CIO,t (88%). Heim Einengen der ben- 
zolischeri Losung kristallisierte Triphenylsilglainin. F. 54-57" (Lit. 55-56") ; N-Nach- 
weis positiv. 

5.  In die tiei der Unisetznng von (Cel-Is)3SiCl iiiit AgCI04 nacli Abfiltrieren des AgCl 
vcrbleibende benzolisclie Losung von (U,H,),SiCl@, wurde NB, eirigeleitet. Es fiel 
NH,CIO, (88%) aus. Das nach Klaren init Aktivkohle bciiii Abdampfen des Bciizols ver- 
1,leihentle gelbliche 01 erstarrte beim Ahkiihlen. Die iiiii1;I.istallisierte Substanz erwiea 
sich als Geniisch von iibcrwiegend Hexspheiyldisilazan untl wwiig Tripl ic~~y~si lylaini~~.  
Analyse: (gef. - her.) Hexaphenyldisilazan (in Klamniern Triphenykilylamin) %C 80,30; 
79,8(J- 81,02 (78,50); 9/,H 6,18; 5,93- 5,P.i (6,22); YON 2,4i; 2,35- 2,62 (h ,09) ;  q/,Si lo,%: 

6. Auch hei der A4nin~onolyse des l'ripbenylsilicin rnperclilorat,s wurde iriiiiicr dann, 
wenn anscheinend riicht uriter peidichern Ausschlufj yon T'euchtiykeit gearbeitet wurde, 
tlexaplienyldisiloxan, F. 221" (Lit. 2'LSo) ,  aufgefuntleii. 

10,:33 --- 10,51 (10,19). 

6. Analysenmcdhodcn und Rressung der physikalischen nakn 
(1, II und N wurden nach der iiblichen Halbiniliroverbrennungsi~iethode hestiinrut, 

wobei die Verbreiinungstcniperat~iir und -zeit et,was hoher lagen. Storurigen durch Sic- 
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Bildung traten kaurn auf, obwohl hisweilen die C-Werte etwas tiefer als normal gefuntieii 
wurdeii. 

Zur Si-Bestimmung wurden 100-200 Ing Substariz im Platintiepel niit Schwefel- 
sdure angefeuchtet und tropfenweise mit eincm Gcmisch \Ton konz. Schwcfelsaure und 
koriz. Salpetersaure (1 : I) versetat, anuchlieljend rnit derri Oberflachenverdampfer m r  
Trocknc abgcraucht, dcr \rerkohlte Ruckstand iiri Tiegelofen vergluht und zur Ruswa.ape 
gebracht,, in den nrenigcn Pallcn, i n  denen der Ruckstand nicht rein Tveilj war, ziir Kon- 
trolle rriit Flu asailre abgeraiieht Bei den flussigeri Siliciuniverhindungerr muljte allerrlings 
die Substariz rorher in der PARK-Bornhe aufgeschlossen werdeii, da  sonst Verlustr diirch 
S'crc!anrpfen auftratcn. 

%iir ~erehlorat-Best~iniiiruiig wurde bci fliissigen Substanzen einc absolut-iiiethario- 
lische, bei festeit eiiie essigsaurc Liisiiir~ rr i i t  rnethanolischer Kaliiiniacet,a.tliisung in  
nioglichst holier Konacntration hci 0" wrsctat, der KCIO,-Nicderschlag getcocknct und 
pewogen. 

L)as Molelrularge?u-icht wurde kryovkopisch in Benml ermitt,elt. 
Die 3fcssung dcr Erechungsindices erfolgte im Ann~-Kefraktomet,rr (Xeill), die 

1)ehpeogrimi ine wiirdeii niit der AfuLLER-Kamera (Cu--K&, Ni-Filter, YO kV, 32 niA, 
Linien rnit Lineal vermessen, Intensitaten geechatzb) aufgenominen, dns UR-Spektruni 
ties Tr~a~hy1si~ioi i i i i i~~erc~i~orats  von cinenm Lr:~~z-Spel i t ra~pho~o~iieter  init ~ a ( ~ ~ - ~ ' r k i i i t i  

aufgezeichnct. 

Aachen, Institut fur Anorqanische Chemie und fur Elektrochemie d w  
Rhein.- Westf. Techn. Hochschule. 

YJei der Ketlaktion eingpgangen am 29. Mai 19-59. 


