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Inhaltsiibersicht

Durch Umnsetzung gemidfl R,SiCl - AgClO, — AgCl + R,;SiOCI0; in benzolischer
Losung bilden sich Triorganosiliciumperchlorate, deren Alkylderivate (R = CH,;, C,H;,
n-C;H,) destillierbare, farblose Fliissigkeiten und deren Arylderivate (R = CgH;,
p-CH,CeH,) feste, beim Erhitzen explodierende Substanzen sind. 1de Solvolyse mit
protonenaktiven Stoffen verlauft primir gemif R;Si0C10, + HX > R,SiX 4+ HOCIO,
(X = OH, OCH,, NH,); die Verbindungen verhalten sich demnach eher als Silicium-
perchlorate denn als Silylester der Uberchlorsiure. Sekundirreaktionen der Solvolyse
wie Kondensation von R SiOH und R,SiNH, sowie Hydrolyse von R,SiX durch Wasser,
das durch Angriff des HOCIO, auf das Losungsmittel Benzol gebildet wird, fithren leicht
zu Fehlschliissen im Hinblick auf die Konstitution.

Summary
Triorganosiliconperchlorates - result from the reaction R,SiCl 4 AgClO, — AgCl +
RgSi0C10;, (solution in CgHg). The alkyl derivatives (R = CH,, C,H;, n-C,H,) are liquids,
the aryl derivatives (R = CH;, p-CH,CH,) solid substances exploding on heating. The

compounds behave in solvolytie reactions like perchlorates, not like silyl esters of per-
«hlorie acid: R,Si—0C10, + H—X -» R,8iX + HOOIO, (X = OH, OCH,, NH,).

1. Einfiithrung

Bei Untersuchungen iiber das Siliciumanalogon des Kristallvioletts3)
war es uns nicht gelungen, die Verbindung [(CH,4),NC.H,];SiCl in das
entsprechende Perchlorat [(CH,),NC.H,],8i*ClO, zu iiberfithren. Wir
hatten angenommen, in diesem Perchlorat vielleicht [(CH,),CoH,],Si~-
Kationen vorfinden zu kénnen, zumindestens eher als in dem Kristall-
violettanalogon, dessen Si--Cl-Bindung sich als weitgehend homdopolar
erwies. Aus der Lage der SiCl-Frequenzen im Ultrarotspcktrum von

1) Vorl. Mitt.: U. WannacaT u. W. Lienr, Angew. Chem. 69, 783 (1957).

2) Ausziige aus der Disscrtation F. BrRanomair, TH Aachen 1953, und den Diplom-
arbeiten W. Liruw, TH Aachen 1956, u. H. Nigprrerim, TH Aachen 1959.

3) U. Wanxacar u. F. BRanDuatr, Z. anorg. allg. Chem. 280, 223 (1955).
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Trialkyl- und Triarylsiliciumchloriden R,;SiCl4) war aber zu schlieflen,
daf} der polare Anteil innerhalb der SiCl-Bindung in der Reihenfolge
R = (CH,),NC;H,-, CH;-, C,H;-, CH;- zunehmen mubBte, salzartige
Silylperchlorate also auch eher mit R = CH;- als mit (CIL,),NC,-
bestindig sein sollten. In der Tat gelang és uns, eine Reihe solcher
,,Siliciumperchlorate* darzustellen; sie verhielten sich aber anders, als
nach den vorangegangenen Uberlegungen crwartet wurde.

Uber Silicinmperchlorate liegen unseres Wissens erst zwei Untersuchungen vor.

EABorN®) setzte Trialkylsilane mit Silberperchlorat in Toluol um und schlof aus den abge-
schiedenen Mengen an Wasserstoff und Silber auf eine Hauptreaktion
R,SiH 4 AgClO, - R,SiC10, + Ag + § H,. (1p
s lefen jedoch Nebenreaktionen ab, die ebenfalls H, entstehen liefien. Auf die Isolierung
der eventuell entstandenen Trialkylsiliciumperchlorate wurde kein Wert gelegt, das Reak-
tionsgemisch sofort mit Wasser zerlegt, wobei sich Silancle oder Disiloxane bildeten.
Scemumsser und Hionprpouo®) konnten aus SiBr, und AgClO, in Acetonitril eine Ver-
bindung Si(C10,), - 2 CH,CN darstellen, die sich als extrem explosiv erwies und allméhlicly
in 2CL0, und Si0, zerfiel.

2. Darstellung und physikalische Daten der Triorganosiliciumperchlorate:

Zur Darstellung der Triorganosiliciumperchlorate erschien der all-
gemeine Weg
RySiX + Me(10, — MeX + RySiCl0, (2}
mit X = H, OH, Cl (Br) und Me = H, Ag als der aussichtsreichste.
Me = II (nicht ungefihrliches Arbeiten mit wasserfreiem HCIO,) und
X =H (vgl.%) sowie = OH (Kondensationsneigung der Silanole in
Gegenwart von Sauren) schieden vorerst aus, so dafl als giinstigste:
die Umsctzung nach
RySiC 4+ AgClO, > AgCl + RySiCl0, (3
verblieb. Sie lauft in benzolischer Losung der Reaktionspartner unter
Ausfallen des Silberchlorids rasch und quantitativ ab. Nach Abdampfen:
des Benzols hinterbleiben die Trialkylsiliciumperchlorate als
dunkelbraune bis schwarze, durch Destillation farblos zu erhaltende
Flisssigkeiten. Sie rauchen an der Luft mehr oder minder stark, greifen
Gummi- und Korkstopfen nach einiger Zeit an und zersetzen sich de-
tonationsartig in der Flamme, scheinen aber nicht so unberechenbar
gefahrlich wie die analogen Alkylitberchlorsiureester zu sein. Die Tri-
arylsiliciumperchlorate bleiben nach Abdampfen des Benzols als
feste, farblose, bisweilen nachdunkelnde Substanzen szuriick, dic in

4 F. Branpmair u. U, Wannacar, Z. anorg. allg. Chewn. 288, 91 (1956).

5) C. IlaBornN, J. chem. Soc. [London] 1955, 2517.

6) M. Scamersser, Angew. Chem. 67, 493 (1953); H.-H. HiprronL, Dissertation.
Univ. Miinchen 1954.
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Benzol verhiltnismiBig schwer loslich sind. Sie verpuffen beim Erhitzen
in einem Kapillarrohrchen oder auf einem Spatel unter AusstoBen
schwarzer Rauchwolken und Knall.

Tabelle 1
Triorgavosiliciumperchlorate, RySi0C10,

Lfd. Summen- Organo- R Sdp. (Torr) | Zers. .
Nr. formel gruppe o

1. C,H,0,C181 Methyl | CH, 35-—38° 14 - —_

2 C.H,,0,C18i Athyl C,H, 45—-46° 1 | — 1,4256
3. G H,,,0,C181 Propyl | n-CyH, B—T6° 1 e 1,4350

4. s H1,0,C180 Phenyl | C,H; fest 180° —

LR C,, H,,0,C181 Tolyl p-CH,C.H, fest 200° - |

Es gelang nicht, auf analogem Wege Silylester der Metaiiberjodsiure darzustelien,
da fiir das AgJO, kein passendes Lisungsmittel gefunden wurde. Auch mit Benzol in
einer Schiittelapparatur aufgeschlimmt setzte sich AgJO, in mehreren Tagen nicht mit
R,SiCl um.

Zur Darstellung des Tris-(p-tolyl)-siliciumperchlorats wurde Tris-(p-tolyl)-silicinm-
bromid eingesetzt, dieses erstmalig aus der Reaktion

(CH,C,H,),SiH -+ Br, — (CH,CH,),SiBr + HBr (4)

in farblosen Kristallen vom Schmp. 125—127° erhalten.

3. Solvolytische Reaktionen der Triorganosiliciumperehlorate

Triorganosiliciumperchlorate koénnten strukturmillig als salzartige
Verbindungen R,Si*ClO, (Triorganosileniumperchlorat) oder als ge-
mischte Anhydride von Uberchlor-und Triorganokieselsduren (= Silanolen)
R,8i—0—ClO, oder als Silanolester der Uberchlorsiure R,Si0O—CIO,
vorliegen. Der fliissige Zustand der Alkylderivate schien bereits gegen
die erstangefiihrte Formulierung zu sprechen. Aufklirung 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 gemischten
Anhydriden war weiterhin primirer Zerfall gemiafi 2 R,SiOClO; -
R,BiO8iR, + 0,C10CI0, in Betracht zu ziehen.

Schema A Schema B
R,Sit €10, R,Si0 (10,
HO- H+. HOH H : —OH (Verseifuug)
CH,0~ @ H+.HOCH, H { —OCH, (Umesterung
H,N- 'H*+.NH, H | —NH, (Sdureamidbildung)

13*
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Bei Schema A war in den Solvolyseprodukten hauptsichlich nach
verschiedenartigen Siliciumderivaten wie R,SiOH (bzw. R,;SiOSiR,)
oder R;SiOCH; oder R,SiNH, (bzw. R,SiNHSIR,) zu suchen, wihrend
andererseits HCIO, in wallrigem, alkoholischem oder flissig-ammo-
niakalischem System (NIL,CIO,) vorliegen mulBite. Nach Schema B
sollte sich dagegen nur die Siliciumkomponente R,SiOH (bzw . R,SiOSiR,),
daneben aber HOCIO,, CH,0C10, oder H,NCIO, (bzw. NHI[(HN)C10,]")7)
finden lassen.

Fiir die Versuche wurden anfangs nur kleine Mengen (<1 g) an
Substanz eingesetzt, da einmal die Verbindungen R,SiOClO, selbst zn
Explosionen neigen, zum anderen so explosive Systeme wie alkoholische
HCIO~Loésungen oder Alkylperchlorsiureester die Darstellung und Um-
setzung griéfBerer Mengen nicht ratsam erscheinen lielen. Die Tdentifi-
zierung der Solvolyseprodukte war dadurch nicht immer ecinwandfrei
gewihrleistet und fithrte anfangs zu einigen Fehlschliissen 8). Die Solvolysen
wurden einmal an den reinen Verhindungen. hiiufiger aber an deren
benzolisehen Lésungen durchgefiihrt.

Die Hydrolyse der Triorganosiliciumperchlorate verlief crwartungs-
gemall unter Bildung von HCIO, und R,SiOSiR,; bei R = CH; und
C,11;, doch entstand auch das Disiloxan (Cg;);SiOSi(C.H;), und nicht
das Silanol (CgHj),SiOH bei mehrstiindigem Behandeln des festen
(CeHj)3S10C10, mit heillem Wasser, offensichtlich unter dem konden-
sationsverstirkenden EinfluB der dabei entstehenden freien Uberchlor-
siure. Riickschliisse auf die Konstitution kénnen aus der Hydrolyse
nicht gezogen werden, da diese nach Schema A und B zu gleichen End-
produkten fithrt.

Bei der Alkoholyse der Triorganosiliciumperchlorate bildeten sich
cbenfalls Disiloxane, doch ergaben sich keinc Anzeichen fiir die nach
Schema B zu erwartenden cxplosiven Alkylester der Uberchlorsiure.
Tropft man absolutes Methanol zu einer benzolischen Loésung von
R,Si0C10,, so scheiden sich schwere, 6lige Tropfchen ab, die sich ver-
hiltnismiaBig rasch nach Braun verfirben. Sie lassen sich nach Ab-
trennung im  Scheidetrichter bei vermindertem Druck destillieren
(Kp., 77--78°), losen sich klar in Wasser (stark saure Reaktion) und
Mcthanol, nicht dagegen in Benzol oder Chloroform und detonieren beim
raschen Erhitzen in einem Réhrehen. Der Analyse und dem Brechungs-
index nach handelt cs sich dabei um etwa 70proz. walirice HCIO,,
der geringe Mengen organischer Substanz heigemischt sind. CH;OCIO,
siecdet bereits hei 52° (760 Torr), ist l6slich in organischen Losungs-

7) A. ENGELBRECHT u. H. ATZwANGER, J. inorg. nucl. Chem. 2, 348 (1956).
8) Vgl. die Ergebnisse der vorldufigen Mitt.1) mit den endgiiltigen Resultaten.
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mitteln und unloslich in Wasser. Das gleichfalls zu diskutierende Per-
chlorylbenzol®), etwa nach C;H; + HOCIO, -» C.H,ClO;, + H,0 ent-
standen zu denken, siedet wohl ebenfalls bei Kp., 78° (Kp.,qq 232°),
besitzt aber einen vicl htheren Brechungsindex (n 1,5208), ist wasser-
unléslich und kommt bestenfalls als die detonationsauslésende geringe
Beimischung in Betracht. Als Destillationsriickstand der oligen braunen
Tropfchen hinterbleibt eine schwarzbraune Masse. Die benzolische
Lésung hinterlie nach Abdampfen des Lisungsmittels schwarzbraune
olige Produkte; hieraus konnten durch Destillation oder Kristallisation
die Disiloxane, im Falle des (C,H;),SiOClO, auch geringe Mengen von
(CgH;);Si0H und (CH;),Si0CH, isoliert werden.

Die Ergebnisse machen folgenden Reaktionsverlauf wahrscheinlich:

1. Methanolyse gemaf (5) R;SiOCIO0, 4 CH,OH -+ R,SiOCH, -+
HOCIO,,

2. Angriff der wasserfreien Uberchlorsiure auf Benzol - oder auch
auf CH,OH — unter Bildung von Wasser sowie bei der Destillation
teerig zuriickbleibender organischer Abbauprodukte?)

HOCI0, + CgHl, — UgHC105 + Hy0) usw.10)
HOCIO, + 2 CHEOH — H0+C10; -+ CH,0CH,
HOCIO, + H,0 —» H,0+ + C10,.

3. Verseifung des primir gebildeten Triorganomethoxysilans unter
Einfluf der Uberchlorsiure:
3 R,Si0CH, - HOH > R,SIOSIR, + 2 CH,OH. (6)

Die Primirreaktion sollte sich festlegen lassen, wenn es gelinge, die
Uberchlorsaure abzufangen und an der Weitereaktion mit dem Lésungs-
mittel zu hindern. Dieses konnte durch Zumischen einer fquimolaren
Menge an Pyridin bei der Methanolyse erreicht werden:

(CLHSI00H), <+ CHOH + CGHN - (C,H,),Si0CH, + (CsH,NH)CIO, ; M
die Reaktion (7) verlief nahezu quantitativ.

Auch bei der Ammonolyse sollten sich die stérenden Sekundér-
reaktionen der primiir gebildeten Uberchlorsiure durch Uberfithren in
das Ammoniumperchlorat verhindern lassen. Hier verliefen die Um-
setzungen bei der Einwirkung von gasformigem NH; auf die benzolische
Losung wie auch von fliissigcemm NH, auf die reinen Triorganosilicium-
perchlorate gemif

2 RgSiOCI0, + 2 NH; — R SiNHSiR, + NH,C10,, (8)

9) C. E. Inman, R. E. Ossterring u. E. A, Tyczeowsk1, J. Amer. chem. Soc. 80,
5286 (1958).

10y D, VorLANDER u. R. v. ScHiLLiNG, Liebigs Ann. Chem. 810, 369 (1900); A. M-
cHAEL u. W. T. Cor~, Amer. chem. J. 23, 444 (1900).
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im Falle des (C4Hg),S10C10, war (C H,),SiNH, neben dem entsprechenden
Disilazan entstanden:

(CeH ), Si0CI0, 4 2 NHy — (CgH,),SiNH, -+ NH,C10,. 9)

Bei den Versuchen ist absolut feuchtigkeitsfrei zu arbeiten, da sonst bevorzugt die
analogen Disiloxane anfallen; die Reaktion (10) R,SiNHSiR; + H O+ — R,SiOSiR,; +
NH! liuft vor allem im sauren (ebiet rasch ab1l). Sie kann aber zur raschen Erkennung
des Tisilazan-Stickstoffs durch Nachweis des NH{ mit Nrssters Reagens herangezogen
werden. Der wbliche qualitative N-Nachweis in organischen Substanzen durch Auf-
schluf mit Na und Uberfiihrung des gebildeten CN=in Berliner Rlau gelingt bei den Disil-
azanen erst nach Zumischen (z. B.) von Weinsiure. Da Disilazane und Disiloxane prak-
tisch die gleichen C-, H- und Si-Werte besitzen und sich auchin den Sjedepunkten nicht
sonderlich unterscheiden, wurde anfangs!) nach Ausbleiben der Berliner Blau-Reaktion
bei den geringen Mengen an Ammonolyseprodukten in Analogie zu den crsten Ergeb-
nissen der Alkoholyse auch bei der Ammonolyse die Bildung von Disiloxanen und damit
irrtiimlich eine Silylitberchlorsiurcesterstruktur gemiy Schema B angenommen.

4. Weitere Versuche zur Konstitutionsbestimmung

Die Solvolysereaktionen waren nach Schema A verlaufen und
schienen somit fir eine salzartige Struktur R,8itClO, zu sprechen, die in
Widerspruch zu der flissigen Konsistenz der Alkylsilicinmperchlorate
stand. Diese Reaktionen lassen sich aber auch aus einer polarisierten
Struktur R,Si*—*0—ClO, heraus deuten. Das Auftreten oder Nicht-
vorhandensein einer Si-—O-Bande im UR-8pektrum sollte hieriiber Auf-
schlufl geben konnen.

Das UR-Spektrum des Tristhylsiliciumperchlorates (Abb. 1) weist,
eine auBergewohnlich intensive Bande bei 1100 em—! auf. Sie kénnte
der Si—O-Bindung zugeordnet werden, deren Frequenz in der Literatur
fir 8i—0—S8i(r,,) bei 1055—1120 ¢em~1 registriert wird3)'2), Unglick-
licherweise zeigt aber auch das ClO,-Ton in diesem Bereich (1090 cm—1)

o
80

>
% Durchiassigkedt
S

2y 6 8 B 2 kg
Abb, 1. UR-Spcktrum des Tridgthylsiliciumperchlorats

I3 3,40 3,44 3,49 4,33 4,89 6,87 7,10 8,10 §,90—9,10 9,83 9,96 13,50—14,0
em~1 2941 2907 2865 2309 2045 1456 1408 1235 1124—1099 1017 1004 741—714

SO S —

% D. 73 79 7 8T 8 86 87 83 2 7% 79 81—82

1y R, O. Saver u. R. H. Haszxk, J. Amer. chem. Soc. 68, 241 (1946).
1) Vel H. Kriegsmany, Z. anorg. allg. Chem. 299, 147 (1959).
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starke Absorption13), so dall eine Kntscheidung zwischen R,Si+ClO,
und R, Si—0-ClO; auf diesem Wege nicht moglich war. Vielleicht
konnte die verhaltnismiBig deutliche Bande bei 1018 cm=! auf die
Struktur X—0—CIO, bezogen werden, da z. B. 100proz. H—0—ClO,
bei 1031 em~1 absorbiert %),

Da sich die Triarylsiliciumperchlorate, nach Abdampfen des Lisungs-
‘mittels Benzol bei ihrer Darstellung in kristalliner Form vorliegend,
anschlieflend nur sehr zdgernd wieder in Benzol ldsen, andererseits
Extraktionsversuche mit Ather

aus der Hillse zu Explosionen st 5100105
fithrten oder Umkristallisierungs- J_L ) l hl CdL

versuche nur die Disiloxane 4
hinterlieBen, wurde anfangs auch l ' ‘ ' [ (CHA 1 01 ICH,
das Vorliegen eines Addukts I 5 1 uz;a = =

R, SiOSIR; - C1,0; in Betracht ge- 1) 5 pepyeogramme von (CoH,),S10010,
zogen. Die von den Verbin- und (C;Hy),Si0Si(C,Hy),
dungen  (C,H;);Si0CI0;  und

{C,H,),Si081(C,H;), aufgenommenen Debyeogramme (Abb. 2) zeigen
keine Ahnlichkeit; die Ammonolyse spricht eindeutig gegen diese For-
mulierung. Es wire aber denkbar, dafl die Arylsiliciumperchlorate in
inerten Losungsmitteln beim Erhitzen gemal

2 R;810C10, > R,Si08iR, + 0501010,

dismutieren, dhnlich dem Si(Cl0,), selbst®) und in Analogie zu den Me-
thylsiliciumsulfaten und -nitraten 15)16)

Si(C10,), — Si0, -+ CL0,
(R,81080,0), — (R,8i0), + n SO,
2 R,SiONO, —» RgSiOSiR, + 2 NO, + } O,.
Versuche, bei schonender Erwirmung im Vakuum Cl,0, aus den Aryl-

siliciumperchloraten abzudestillieren, fithrten jedoch stets nur zu Ex-
plosionen.

5. Diskussion der Ergebnisse

Den Triorganosiliciumperchloraten liegt den Versuchen nach offen-
sichtlich eine Struktur C zugrunde, die man am ehesten als gemischtes
Anhydrid zwischen einer ,,Triorganokieselsiure’ R,SiOH und der

13y H. Coxnn, J. chem. Soc. [London] 19562, 4282.

14) A. SimowN u. M. WEisT, Z. anorg. allg. Chem. 268, 315 (1952).
15y M. Scamipr u. H. ScumMipBaUR, Angew. Chem. 70, 469 (1958).
1) M. Scamipr u. H. ScuMipBaAUR, Angew, Chem. 81, 220 (1959).
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Uberchlorsiure bezeichnen koénnte. Daneben ist als zweite Grenzformel D
zu diskutieren: das freie Elektronenpaar des verbindenden O-Atoms

R iy R 10|
] o _ | o
R—&il0+1__10 ({3 1t R—-&i' -0 — 1)
| o “' | ol .
R L0 R O]
C N

wird in ein d-Orbital des Siliciumus unter Ausbildung einer zusitzlichen
d,—p_-Bindung cinbezogen. Diese zusdtzliche Bindung diirfte zur
Stabilisierung der Molekel heitragen, indessen kein tiberméBig grofBes
Gewicht besitzen, da die Beanspruchung derselben Elektronen durch das
Cl-Atom mit der Tendenz zur Vorbildung des ClO,-Ions dem ent-
gegensteht.  Sie gestattet aber, die Abstufungen in der Stabilitidt der
Organosiliciumperchlorate zu deuten, so etwa beim Ubergang von

| j |
R,NC H,—S8i—OCIO; iiber CH,C,H,—8i—0Cl0; zu CH,—Si—0Cl0,:

Im p-Dimethylaminophenylsiliciumperchlorat erhoht das freie Elek-
tronenpaar am N-Atom die Elektronendichte des aromatischen Rings,
das dazu p-stindige Ring-C-Atom bildet zusitzliche p_—d_-Bindungs-
anteile mit dem Si-Atom aus, die OClIO;-Gruppe kann sich leicht als
Cl0, ablosen:

- : - ; £ P ‘

ReN—— 580010, = R=N- 7 S =8i 4 0010,
| | e
R R

Das so entstehende Kation mit koordinativ dreiwertigem Silicium
ist anscheinend nur in Gegenwart von Lisungsmittclmolekeln stabil
und zerfillt bei deren Entfernuung unter Aufspaltung der Si—C-Bin-
dungen in uniibersichtlicher Weise?®). - Im p-Tolylsiliciumperchlorat
wird dic Uberlappung von z-Elektronen des Benzolkerns mit den d-
Orbitalen des Si geringer, die Aushildung einer Si—O-Bindung méglich
sein, wenngleich die Neigung zu Explosionen beim Erhitzen auf cine
gewisse Instabilitit hinweist. Die Struktur diirfte der Formel C am
nichsten kommen. — Bei den Alkylsiliciumperchloraten, die als stabilste
der 3 genannten Derivate erscheinen, sind zusitzliche Si—C-Bindungen
nicht gegeben, die d_—p,-Bindung zwischen Si und O wird sich — vom
Si aus ungestort — ausbilden kéunen (Struktur D).

Die in Kapitel 3 beschriebenen Solvolysereaktionen lassen sich durch

die primare Addition eincs Elektronenpaares des O aus HOH oder
HOCH,; bzw. des N aus NH,, gegebenenfalls unter Herausdréngen der
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Doppelbindungsanteile der Si—O-Bindung, und nachfolgende Um-
pp g g g
gruppierung deuten:
6-)
R,Si% 07010, - HOR®? & Rysi 20—(10, > RgSi = | 010,

(©) O—Huy 0] h

I !

i ;

R8T MO0+ HNH > RySie0-—Cl0g — RgSi + | 0—C 10,
= | — I

D) H H--N-H H—N| H
i (
f H

Vergleicht man die Triorganosiliciumperchlorate mit den entspre-
chenden Alkyl- oder Arylperchloraten, so erkennt man zur Ubcrraschung,
daf} die C—OClO,-Bindung in jedem Falle polarer ist als die Si—OQCIO,-
Bindung, obgleich man aus den Elektronegativititskoeffizienten der
Elemente C, Si und O heraus das Gegenteil erwarten sollte. So wird
CeHg durch CILOCIO; langsam in CgIT,CI,;, durch (C1;),C—OCIO; aber

iibergefithrt1"), wihrend das analoge (CH;),SiOClO, Benzol gegeniiber
vollig indifferent erscheint. In der Reihe der Arylderivate ist das
(CeH;),CTOCI0, gefirbt, besitzt hohe Leitfahigkeit in nichtwiBrigen
Medien und zeigt weitgehend salzartigen Charakter; das (C;H,),81—OCIO,
ist bestenfalls in gleicher Richtung polarisiert. Die normalerweise zu
erwartende hohere Polarisierung der 8i—OCIO;-Bindung wird offen-
sichtlich durch die zusiitzliche d_- p_-Bindung zwischen Si und O so
weitgehend abgeschwiicht, daBl die urspriingliche Polaritit der C—0ClO,-
Bindung nunmchr iiberwiegt. Bei den Arylderivaten kénnen sich infolge
Resonanz der Triarylcarbeninm-Tonen (RCIL,),C* stabile, salzartige Per-
chlorate ausbilden, wihrend (RC;H,),Sit-Tonen, selbst bei zusitzlicher
Stabilisierung durch p,—d_-Anteile der C—8i-Bindung, anscheinend nur
in Lésung voriihergehend bestindig sind.

Auch das Verhalten des ,,Silicokristallvioletts® [(CH,),NCH,],SIiCl, bei dem wir

cine weitgehend polare Si—-Cl-Bindung erwarteten, dagegen den Reaktionseigenschaften
nach eine ausgesprechen homoopolare Bindung vorfanden 3)?), 148t sich durch Autheben

der natiirlichen Polaritit der Si—Cl-Bindung R:‘Si—(—d—H m’)ClE infolge zusitzlicher
p,—d,-Bindungsanteile Rasiﬂ—i—:? 2l erkliren. C kann mit €l eine solche Bindung

nicht ausbilden; das R,CCI sollte demnach polarer als das R4SiCl sein, selbst wenn die
Resonanz der (R,C)t-Gruppe ausbliebe. Bei den auf das Si folgenden Elementen der
4. Hauptgruppe mit der gleichen Fihigkeit zur d,—p,-Bindung machen sich die gréficren
Elektronegativititsunterschicde wieder bemerkbar.

77} H. Burtox u. P. F. . Pra1uL, Analyst 80, 10 (1955).
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6. Experimentelles
1. Ausgangsstoffe

AgCl0, und AgJO, wurden nach den bekannten Mcthoden der Handbucher fiir Pri-
parative anorganische Chemie hergestellt; zur Darstellung von Trimethyl-, Triathyl.,
Tri-n-propyl- und Triphenylehlorsilau vgl.18). Tris-(p-tolyl)-siliciumbromid: Zu
Tris-(p-tolyl)-silan (25 g; Schmp. 81—82°), nach®) aus p-Bromtoluol, Mg und Trichlor-
silan mit 519, Ausbeute dargestellt und in wenig Ather geldst, wird im Eisbad unter krifti-
gem Rihren Br, (13,2 g) langsam zugetropft (etwa 1 Std.) und der nach Abdampfen des
Kthers zuriickbleibende gelbbraune Kristalibrei aus wenig absolutem Benzin (Sdp. 110
bis 120°) bis zur Schmelzpunktsreinheit wicderholt umkristallisiert. s resultieren farblose
Kristalle des (CH,C,H,);SiBr in guter Ausbeute, Schmp. 125—127°. Analyse: (ber. —
gef.) 94C 66,13 — 65,815 9% H 5,56 — 5,45; 9,81 7,86 — 7,68; 9, Br 20,96 — 20,27.

2. Darstellung der Triorganosiliciumperehlorate

1n das Reaktionsgefi 8 einer gegen Luftzutritt gesicherten, vorgetrockneten Apparatur
wird unter stindigem Zuleiten von trockenem Stickstoff dic bestimmte Menge eines Tri-
organosilicinmhalogenids, in Benzol geldst, eingebracht, dann aus einer Biirette eine
benzolische Losung von AgClO, in nahezu dquivalenter Menge zugetropft (etwa 2—109
UnterschuBl), wobei der jetzt in die Losung eingeleitete N,-Strom fiir eine gute Durch-
mischung der Reaktionspartner sorgt. Es fillt augenblicklich ein weiller Niederschlag von
Ag(Cl mit Ausbeuten von 85—10094. Er wird nach mehrstiindigem Stehen (15—20) durch
Kippen des Reaktionsgefifies um einen fast horizontal stehenden seitlichen Schiiff iiber
eine G4-Glasfilterfritte abgenutscht. Aus dem klaren, leicht gelblich gefirbten Filtrat
1iBt sich das Losungsmittel bei Raumtemperatur im Wasserstrahlvakuum abdestillieren.
Die verbleibende Fliissigkeit ist dunkelbraun bis schwarz gefirbt, auch dann, wenn man
die zuvor vorliegende gelbe benzolische Losung tiber Tierkohle klirt. Die Trialkyl-
perchlorate werden in kleinen Anteilen in einer 1—2 ml fassenden Vaknumdestillations-
apparatur fraktioniert destilliert und schliefilich in Ampullen abgeschmolzen. Dabei ist
zu beachten, dal sich die Substanzen beim Erwirmen mit der Flamme dctonationsartig
zersetzen. Die Ausbeuten sind allgemein gut. Die Triarylperchlorate liegen nach Ab-
dampfen des Benzols fest vor, Sie verfarben sich rasch miBfarben, wenn das AgCl nicht
vollstindig entfernt wurde.

3. Die einzelnen dargestellten Triorganosilicinmperchlorate

Trimethylsiliciumperchlorat, C;H,0,CISi, Kp.,, 35—38°, raucht sehr stark und
dunkelt rasch an der Luft nach; ist verhdltnismiBig unbestindig. 9,AgCl bei der Dar-
stellung: 92,5—98,5. Analyse: (ber. — gef.) 9,81 16,27 — 15,561; 15,63; %CfO4 57,59 —
56,643 53,97.

Tridgthylsiliciumperchlorat, CgHyOCISi, Kp. 45—46° n® 1,4286; raucht
stark und dunkelt an der Luft, ist aber nicht so zersetzlich wie das Trimethyl-Derivat.
o, AgCl: 91,3—99,7. Analyse: (ber.— gef.) %Si 13,09 — 12,65; 9CIO, 46,33 — 44,4,
UR-Spektrum siehe Abb. 1.

Tripropylsiliciumperchlorat, C,H,0,CISi, Kp., 75—76°; n2l‘)’ 1,4350; dhnlicke
Eigenschaften wie beim Triiithyl-Derivat. 9,AgCl 98,6—100. Analyse: (ber.— gef.}
9551 10,94—10,45; 10,68; 9,C10, 38,73 — 38,0; 37,1.

18) U, WannNagaT u. W. Likng, Z. anorg. allg. Chem. 297, 129 (1958).
i) R. A. BEnkEsER u. F. J. Rier, J. Amer. chem. Soe. 78, 3472 (1951).
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Triphenylsiliciumperchlorat, CgH,;0,C18i, farblose Kristalle, die beim Stehen
nachdunkeln, beim Erhitzen auf dem Spatel unter AusstoBen dicker Rufiwolken verpuffen
und im geschlossenen Roéhrchen bei 170—180° detonieren. Bei Umkristallisationsver-
suchen aus Ather, in dem die Verbindung miBig 18slich ist, resultierte nur das Hexaphenyl-
disiloxan ; bei der Extraktion in der Soxarer-Apparatur mit Ather verpuffte das Produkt
in der Hiilse, sobald es mit Atherdimpfen in Beriihrung kam. 9AgCl 97,4—100; in
Acetonitril verliuft die Reaktion nicht vollstindig. Analyse: (ber. — gef.) %C 60,24 — 60,25;
60,17; 9 H 4,21 — 4,25; 4,27; 9,8i 7,82 7,89; 7,80; 7,41; 7,40; 9C10, 27,71 — 27,55,
26,1. Debyeogramm siche Abb. 2.

Tris-(p-tolyl)-siliciumperchlorat, C,H, 0,CISi, farblose Kristalle, die sich
nach briunlichgrau verfirben und Zhnliche Eigenschaften wie das Triphenyl-Derivat
besitzen, im geschlossenen Rdohrchen aber erst bei etwas hdherer Temperatur (>>200°)
explodieren. 9,AgCl 91,8, Analyse: (ber.— gef.) 951 7,00 — 7,48; ¢4C10, 24,81 - 25,1.

4. Solvolyseversuche

Die Solvolysen wurden mit den reinen Triorganosiliciumperehloraten, mit ihren Lé-
sungen in Benzol oder mit den von AgCl befreiten benzolischen Reaktionsansitzen, aus
-denen die Triorganosiliciumperchlorate noch nicht isoliert worden waren, durchgefiihrt.

a) Hydrolyse

1. Es wurde etwa 1 g Tridthylsiliciumperchlorat, in Benzol geldst, im Scheidetrichter
kriftig mit Wasser durchgeschiittelt, die benzolische, HCIO,-freie Phase nach Trocknen
mit CaCl, vom Losungsmittel im Vakuum befreit, der Riickstand (etwa 0,5 ml) destilliert.
Kp. 215—220°, fir Hexadthyldisiloxan 231° (Lit.), Analyse far (C,H;),Si,O: (ber. — gef.)
9 C 58,47 — 58,41; 9% H 12,27 — 11,94, Die wilirige Phase reagiert stark sauer, nach Fin-
engen fallt mit KCH,COO ein Niedersehlag von KCIO,.

2. Analog wurde aus Trimethylsiliciumperchlorat das Hexamethyldisiloxan, Kp. 95°
(Lit. 100,5°) erhalten.

3. Festes Triphenylsiliciumperchlorat wurde mehrere Stunden mit Wasser am Riick-
fluBl erhitzt, der verbleibende Riickstand in der SoxHLET-Apparatur mit Ather extrahiert.
Es schieden sich die weiBlen Kuristallblittchen des Hexaphenyldisiloxans, F. 219—221
{Misch-F. 220—221°) ans. Die wiabrige Phase enthielt das HCIO,.

b) Alkoholyse

Versetzt man die benzolischen Losungen der Triorganosiliciumperehlorate (etwa 1 bis
2 g) tropfenweise mit Methanol oder auch Athanol (1—2 ml), so fillt sofort ein mehr oder
~weniger schnell braun werdendes Ot aus. Destilliert man dieses nach Abtrennen im Scheide-
trichter, so erhiilt man bei etwa 60° und Normaldruck zuerst ein Gemisch von Benzol
und Methanol (nf)0 1,4470). Bei Kp.; destilliert dann eine farblose Flissigkeit, klar
16slich in Wasser und Methanol, unléslich in Benzol und Chloroform, in Wasser stark sauer
reagierend, mit einem ClO,-Gehalt ~~509,. Beim Abrauchen mit konz. Schwefelsiure
im Platintiegel verbleiben keine organischen Riickstinde, hochstens in Spuren. Auf dem
Spatel erhitzt tritt Verpuffung ein. Im Glithréhrchen bilden sich schwere, weifle Dimpfe,
dann erfolgt Detonation. Beim Versuch eines Aufschlusses im Bombenrohr mit rauchender
Salpetersiure nach Carivs wurde das Bombenrohr im SchieBofen unter heftiger Ex-
plosion pulverisiert. Die Titration mit n/10 NaOH ergab Gehalte von etwa 0,7 Gew.-9, H¥,
entsprechend einer etwa 65proz. Uberchlorsiure, deren Vorliegen Messungen der Brechungs-
indices bestitigten.
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Tabelle 2
Analyse des farblosen (s ans der Methanolyse der Triorganosiliciumn-

perchlorate
9L HCIO . " "
Kp. {Torr) Titration mit Ty ! n fiar
OH- !
— .l ‘
T8 f--2 64,445 64,991 1,3978 1.3332 H,0
69 - 73 0,8 66,78 11,4080 1,3485 etwa 209/ HCL0,
a0- 1 (etwa 63) 1,4110 1,3990 etwa 609 HCIO,
85—87 1 65,9 1.4020 1,4163 etwa 709 HCIO,

Als Destillationsritckstinde des Ols verbleiben erhebliche brannschwarze Rilckstinde.

Die benzalische Phase mehrerer Ausiitze wurde vereinigt, vom Losungsmittel durch
Abdampfen im Vakuum befreit, der schwarzbraune élige Riickstand schlieflich fraktioniert
destilliert. Hierbei resulticrten 1. bei der Methanolyse von Tridthylsiliciumperchlorat
mit etwa 609 Ausbeute das Iexadthyldisiloxan, (CH,),Si08i(C,Hy); Kp., s 83 bis
R4°; ni‘]’ 1,4347; Mol-Gew. 249; 9% 58,34; %H 11,78; Literaturwerte Kp..qo 231°, Kpy,
J09--1167; 1,43403 246,5; 5R.AT: 12,27,

2. Beider Methanolyse von Trimethylsiliciuinperchlorat das Hexamethyldisiloxan,
(CH, S0 (CH)g, Kp. 9795 9,81 33,82; Literaturwerte 100,6°; 34,589,

3. Bei der Methanolyse von Triphenylsiliciumperchlorat das Hexaphenyldisii-
oxan, {CH)SI08(CH,), T 221-229° (aus Ather; Lit. 222°). Analyse: (ber, - gef.}
%C 80,85 — 80.47: 9L H 5,66—5,44; 9,81 10,50— 10,60, daneben wenig Triphenylsilanol,
(CH,),SIOH, F. 150°, (Lit. 151—155°). In einem weiteren Versuch, bei dem mit moglichst
wenig Methanol solvolysiert wurde, erschien kein Disiloxan oder Silanol, sondern das
Triphenyimethoxysilan, (CgH;),Si0CH,, F. 50° (Lit. F. 54—55°).

Destilliert man absolutes Athanel auf Triithylsilicinmperchlorat, so 1a6t sich eine
ithanolische Lésung von Uberchlorsiure abdestillieren. Infolge der Gefihrlichkeit
solcher Gemische wurde von einer naheren Verfolgung dieser Versuche abgeschen.

(Reaktion 7). Versetzt man das aus Tridthylchlorsilan (6,11 g) mit 190 ml benzoli-
scher Ag(C10,-Lésung (= 4,066 - 102 Mol AgC10,; 4,89 Unterschuf) erhaltene und vomn
AgCl (5,85 g; theor. 5,64 g} befreite Tridgthylsiliciumperchlorat mit 3,6 g wasserfreiem
Pyridin und 4 inl absol. Methanel, so fillt Pyridiniumperchlorat mit =959, Ausbeute:
klar 1oslich in Wasser, stark positive C10, - Reaktion, Analyse: (ber.— gef.) 940 33,42—32,70:
32,615 Y H 3,87 — 3,33; 8,22; 94N 7,80 — 7,95. Dic nach Abdampfen des Benzols ver-
hleibende dlige Fliissigkeit ergal bei der Destillation einen Vaorlauf von Benzol, Pyridin
und Tridthylmethoxysilan (Kp. =140°; n‘i‘)‘ 1,4320), als Hauptlauf Tridthylmeth-oxy-
silan, Kp. 140--142°; n® 1,4155; 9% 57,861 9%H 12,38; Mol-Gew. 154. Literaturwerte
Kp. 141°; 1,4129; 07,489 12,419,; 146,3. Das Hexadthyldisiloxan war in diesem Falle
nur geringfiigig im Destillationsrickstand vorhanden nzr‘)’ 1,4348.

¢) Ammonolyse

1. Tridthylsiliciumperchlorat wurde in ein Bomhenrohr getiillt und ein Uberschu
vou trockenem NH, aufkondensiert. Der nach Abdampfen des Ammonijaks verbleibende
Kriztallhrei wurde mit Ather extrahiert; das Unlisliche war NH,C10,. Die nach dem Ab-
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dampfen des Athers resultierende Fliissigkeit erwies sich als Hexadthyldisilazan, (C,H),-
SiNH (C,H;);; (Analyse: ber. — gef.) 9%,C 58,70 —- 58,46; 58,45; 9 H 12,72 — 12,46; 12,71;
% N 5,72 — 5,83,

2. In die bei der Umsetzung von (C,H,),SiCl mit AgClO, anfallende und vom AgCl
befreite benzolische Losung wurde gastormiges NH, eingeleitet. Es fiel sofort mit etwa
869, Ausbeute NH,C10,; %N ber. 11,92 — gef. 11,82; ClO, stark positiv. Aus dem
klaren Filtrat wurde das Benzol abgedampft, der zuriickbleibende fliissige Riickstand im
Vakuum destilliert. Ausbeute etwa 709, Kp.y; 88—90°; nzl‘)’ 1,4500; 9,C 58,08; 58,31;
o%H 12,72; 12,30; %N 5,60. Literaturwerte fiir Hexafdithyldisilazan: Kp..., 244°, Kp,
100°; 1,4455; 58,709,; 12,729; 5,729

3. Bei einer Reihe fritherer Versuche?l), die analog ¢ 2) durchgefithrt wurden, resul-
tierten Verbindungen, deren qualitativer N-Nachweis nach vorherigem Aufschlufl mit
Na negativ war. Sie wurden daher als Hexamethyl-, Hexaidthyl- bzw. Hexapropyl-
disiloxan angesprochen, deren -, H- und Si-Werte mit denen der entsprechenden Disil-
azane praktisch identisch sind, Die Siedepunkte sprachen fiir die Disiloxane, doch waren
die erhaltenen Flissigkeitsmengen jeweils kleiner als 1 ml nnd liefien keine exakte Siede-
punktsbestimmung zu.

Ammonolyseprodukt von (CH,),8iCl0,: Kp. etwa 95°; Hexamethyldisiloxan 100°,
-disilazan 125—126°.

Ammonolyseprodukt von (C,H,),8iCl0,: Kp. etwa 215°; 94C 58,64; 9 H 11,65.

Hexadthyldisiloxan: 283°; 58,47; 12,27; -disilazan 244°, 58,70; 12,729,.

Ammonolyseprodukt von (C;H,);8iCIO,: Kp., 140°; 9C 65,42; 9%H 12,71.

Hexapropyldisiloxan: Kp., 135°; 65,38; 12,80; -disilazan: 65,589%,; 13,15%,.

Wahrscheinlich waren das verwandte NH; oder Benzol nicht extrem trocken, so dafl
bel den geringen angewandten Substanzmengen (<71 g) leichte Umwandlung nach Re-
aktion (10) erfolgen kennte. Hierfiir sind bereits 50—100 mg Wasser ausreichend. Ahn-
liche Verhiltnisse wurden anfangs bei der Umsetzung der reinen Trialkylsilicium-
perchlorate mit flitssigem Ammoniak vorgefunden.

4. Auf festes Triphenylsiliciumperchlorat wurde bei —70¢ trockenes NH, konden-
siert und nach einigen Stunden wieder abgedampft, die weifle Kristallmasse mit heifiemn
Benzol ausgezogen. Als Riickstand verblieb NH,C10, (889%). Beim Einengen der ben-
zolischen Losung kristallisierte Triphenylsilylamin, F. 54—57¢ (Lit. 55—56°); N-Nach-
weis positiv.

5. In die bei der Umsetzung von (CyH,),8iCl mit AgCl(), nach Abfiltrieren des AgCl
verbleibende  benzolische Losung von (CoH,),SiClO, wurde NI, eingeleitet. s fiel
NH,CI0, (88%) aus. Das nach Klidren mit Aktivkohle beim Abdampfen des Benzols ver-
Dleibende gelbliche O1 erstarrte beim Abkithlen. Die mmkristallisierte Substanz erwies
sich als Gemisch von tiberwiegend Hexaphenyldisilazan und wenig Triphenylsilylamin.
Analyse: (gef. — ber.) Hexaphenyldisilazan (in Klammern Triphenylsilylamin) 9,C 80,30;
79,80 — 81,02 (78,50); 95 H 6,18; 5,93 — 5,85 (6,22); %N 2,47; 2,35 — 2,62 (5,09); 9481 10,55;
10,32 — 10,51 (10,19).

6. Auch bei der Ammonolyse des Triphenylsilicinmperchlorats wurde immer dann,
wenn anscheinend nicht unter peinlichem Ausschlufi von Feuchtigkeit gearbeitet wurde,
Hexaphenyldisiloxan, F. 221° (Lit. 222°), aufgefunden.

5. Analysenmethoden und Messung der physikalischen Daten

¢, H und N wurden nach der iiblichen Halbmikroverbrennungsmethode bestimmt,
wobei die Verbrennungstemperatur und -zeit etwas héher lagen. Storungen durch SiC-
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Bildung traten kaum auf, obwohl bisweilen die C-Werte etwas tiefer als normal gefunden
wurden.

Zur Si-Bestimmung wurden 100—200 mg Substanz im Platintiegel mit Schwefel-
sdure angefeuchtet und tropfenweise mit einem Gemisch von konz. Schwelelsdure und
konz. Salpetersiure (1:1) versetzt, anschlieBend mit dem Oberflichenverdampfer zur
Trockne abgeraucht, der verkohlte Riickstand im Tiegelofen verglitht und zur Auswaage
gebracht, in den wenigen Fillen, in denen der Riickstand nicht rein weifl war, zur Kon-
trolle mit FluBsiure abgeraucht Bei den fliissigen Siliciumverbindungen mufte allerdings.
die Substanz vorher in der PArRkr-Bombe aufgeschlossen werden, da sonst Verluste durch
Verdampten auftraten.

Zur Perchlorat-Bestimmung wurde bei flissigen Substanzen eine absolut-methano-
lische, bei festen eine essigsaure Losung mit methanolischer Kaliumacetatlosung in
mdoglichst hoher Konzentration bei 0° versetzt, der KCIO,-Niederschlag getrocknet und
gewogen.

Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Benzol ermittelt.

Die Messung der Brechungsindices erfolgte im Asne-Refraktometer (ZeiB), die
Debyeogramme wurden mit der MurLer-Kamera (Cu—Kux, Ni-Filter, 30 kV, 32mA,
Linien mit Lineal vermessen, Intensititen geschitzt) aufgenommen, das UR-Spektrum
des Tristhylsiliciumperchlorats von einem Leirz-Spektralphotometer mit NaCl-Prisma.
aufgezeichnet.

Aachen, Institut fiir Anorganische Chemie und fir Elektrochemie der
Rhein.- Westf. Techn. Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mai 1959.



