Uber das Siliciumanalogon des Kristallvioletts
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Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die dem Kristallviolett analoge Siliciumverbindung [(CHj),NCgH,]5SiC), das Tris-p-
dimethylaminophenylsiliciumchloridt), wurde aus SiCl, und LiR?) dargestellt und in den
chemischen und physikalischen Eigenschaften mit dem R,CCl verglichen. R4SiCl liegt
nicht wie R,CCl als salzartige Verbindung vor; aus Analogieschliissen erscheint die Dir-
THEY-W1zINGERsche Formulierung des Kristallvioletts als Carbeniumsalz unwahrschein-
lich. Eine Reihe von Derivaten des R,SiCl wie R,SiOCH,, R,4SiNH,, R,SiOSiR, und
R,SiNHSiR, wurden erstmalig dargestellt, ihre UR-Spektren ausgewertet. Die Uber-
priifung einer ilteren Arbeit von CoMBES iiber die Oxydation des R SiH fiihrte teils zu
Bestitigungen, teils zu neuen Ergebuissen. Versuche, durch doppelte Umsetzungen in
wasserfreien Losungsmitteln zu Verbindungen mit RySi-Kationen zu gelangen, ergaben
jeweils nur Zersetzungsprodukte der erhofften R4Si-Verbindungen.

1. Einfiihrung

Hatten die Ergebnisse der Siliciumforschung der letzten 50 Jahre
ergeben, dal} eine der ,,organischen‘* Chemie des Kohlenstoffs analoge
Chemie des Siliciums nicht méglich ist, so fithrte doch der Austausch
einzelner C- durch Si-Atome in organischen Verbindungen zu einer
Fille neuartiger technischer Produkte wie auch interessanter theore-
tischer Problemstellungen. Uber viele Jahrzehnte hin blieb die Struktur
der Triarylmethanfarbstoffe Diskussionsobjekt der Forschung, ihr
stark salzartiger Charakter konnte nicht iiberzeugend gedeutet werden.
Die ersten Anschauungen hatten ein Vorliegen chinoider Strukturen
entsprechend Ia und Ib angenommen, spiter bildete sich vor allem
durch DiLTHEY und WiziNGER die Formulierung von Carbeniumsalzen I1
heraus, die auch heute noch als alleinige in manchen Lehr- und Hand-

1) Diese Verbindung wird in der vorliegenden Verdffentlichung in der Gegeniiber-
stellung zum Kristallviolett — nomenklaturgema nicht ganz korrekt — auch als Silico-
kristallviolett bezeichnet.

2) R steht in dieser Abhandlung ausschlieBlich fir die p-Dimethylaminophenyl-
Gruppe (CHg),N—CgH,—.
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biichern vertreten ist. Gleichsam ein Kompromill war die Formulierung
einer Resonanz zwischen den Grenzzustinden mit chinoider (I) und mit
Carbenium-Struktur (IT)
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wobei dic Benzolkerne sich in eine Ebene (mit geweiteter C,, . .,—
Phenyl-Bindung 3) oder eventuell windmihlenfliigelartig verkantet 4)3)
einstellen sollen. Neuere Ergebnisse von THEILACKER®) und von F()R-
sTER?) deuten aber darauf hin, daB fir die Stabilisierung der Triaryl-
methylkationen nur die Grenzformeln Ia und Ib von Gewicht sind, die
Carbeniumformel II dagegen, wenn iiberhaupt, sich nur bei héheren
Anregungszustinden einstellt.

Von Interesse schien es nun, das zentrale C-Atom der Triaryl-
methanfarbstofle gegen Si auszutauschen. Da Siliciumatome Vier-
elektronenbindungen nicht auszubilden vermégen, andererseits der
polare Charakter der SiCl-Bindung allgemein wesentlich ausgepragter
als der der CCl-Biadung ist (Ionenbindungscharakter {ir C—Cl 69
fir Si—Cl 309%%)), sollte ein Si-analoger Triphenylmethanfarbstoff nur
der Formel 1T entsprechend als [(CH;),NC4H,],Si+ X~ auftreten konnen
und somit eine weitere Prifung der Carheniumsalzformel auf ihre
Richtigkeit hin gestatten.

Das Problem, ein dem Kristallviolett analoges ,,Silicokristallviolett'* (Tris-p-di-

methylaminophenyl-siliciumchlorid) darzustellen, geht bereits auf ComBEs im Jahre 1896
zurtick. Gelang es ihm auch nicht, die erwiinschte Verbindung zu synthetisieren, so sind

%) G. Karacounis, Helv. chim. Acta 34, 994 (1951).

Yy K. ZigGLER, Angew. Chem. 61, 168 (1949).

5) B. Eistert, Chemismus und Konstitution I, Ferd. Enke Verlag, Stuttgart 1948,
S. 166.

6) W. THEILACKER u. W. Scumip, Chem. Ber. 84, 204 (1951).

%) Th. FORrsTER, vgl. Anmerkung Angew. Chem. 62, 336 (1950).

8) H. GizMaN u. G. E. Du~sn, Chem, Rev. 52, 77 (1953).



U, WasnacaTt u. F. BRanpmair, Siliciumanalogon des Kristallvioletis 225

seltsamerweise seine Versuche und Ergebnisse weder in Beilsteins Handbuch der Or-
ganischen Chemie noch in der 7. Auflage des Handbuches von Gmelin-Kraut verzeichnet;
eine Nachbearbeitung seiner Versuche erschien somit wiinschenswert. 1931 hatte GILMAN?®)
im Rahmen einer praparativen Studie iiber p-Dimethylaminophenylsilanderivate auch
das Tris-p-dimethylaminophenylchlorosilan dargestellt. Wir wurden auf diese Arbeit
leider erst nach Erscheinen der Registerbidnde Cer Referatenorgane aufmerksam; von den
in der Zwischenzeit erhaltenen eigenen Ergebnissen!?) sollen hier nur die Abweichungen zu
GiLMaN aufgezeigt werden.

2. Zur Darstellung des Tris-(p-dimethylaminophenyl)-chlorosilans

ComeEsY) versuchte das ,,Silicokristallviolett** nach dem gebriduchlichen Verfahren
zur Darstellung von Triarylmethanfarbstoffen durch Oxydation der ,,Leukoverbindung*
zu gewinnen. Diese Leukoverbindung, das Tris-(p-dimethylaminophenyl)-silan, konnte
er durch Umsetzung von Silicochloroform (Trichlorsilan) mit p-Bromdimethylanilin
analog der WuRrtzschen Methode gewinnen und daraus schliefllich nach vielen vergeblichen
Ansiatzen durch Oxydation mit Quecksilber(l)-nitrat zur ,,Carbinolbase**, dem Tris-
(p-dimethylaminophenyl)-silanol, gelangen. Die Ausbeute war sehr gering, das dabei
anfallende Hauptprodukt nicht nidher untersucht worden. Die ComBEssche Carbinol-
base konnte aber nicht in das Farbsalz iibergefiihrt werden. R. MULLER!?) schloB daraus,
dafl ComBEs nicht das Silanol RySiOH, sondern das entsprechende Disiloxan RySiOSiR,
in Handen hatte, dessen Uberfilhrung in das ,,Farbsalz* kaum gelingen kénnte.

Die Nacharbeitung der ComBEsschen Versuche bestitigte im we-
sentlichen die von ComBEes gemachten Angaben. Die Wurtzsche Syn-
these ist aber fir die Darstellung des Tris- (p-dimethylaminophenyl)-
silans nicht besonders giinstig, da die Substituierung der Si-liganden
nach SiHCl; + 6 Na + 3 BrC,H,N (CH,), - HSi[C,H,N(CH,),]; +3NaCl
+ 3 NaBr bhis zum Tetraalkylderivat fortschreitet und das R,SiH
stark mit RgSi verunreinigt ist. In guter Ausbeute lilt sich dagegen
SiCly nach der Wurrzschen Methode in Tetra-(p-dimethylaminophenyl)-
silan tuberfihren. Die von uns erhaltene Verbindung schmolz mit
254--255° wesentlich hoher als bei ComBEs (Schmp. 225°) und auch bei
GiLMAN?®) (Schmp. 234—235°).

Die Oxydation des Tris-(p-dimethylaminophenyl)-silans zum
Silanol mit Quecksilber(I)-nitrat: [(CHj),NCsH,];SiH 4 Hg,(NO,), -
HOH e [((CH,),NC,H,],Si0H + 2 Hg + 2H* + 2 NO; verlduft
nur mit geringer Ausbeute (<<30%), schon ein kleiner Uberschuf} des
Quecksilbersalzes laBt sie vollig schwinden. Das von CoMBES bereits
beobachtete, aber nicht naher uatersuchte Hauptprodukt dieser
Umsetzurg  konnte als  p-Dimethylaminophenylquecksilberchlorid

%) H. GiLmanN, M. A. PLuNkerT u. G. E. DunN, J. Amer. chem. Soe. 78, 1686 (1951).
19y Diplomarbeit F. BRANDMAIR, Aachen 1953,

1 Cu. Compes, C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 122, 622 (1896).

12y R, MOLLER, Chem. Technik 2, 41 (1950).

Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 230. 15
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(CH,),NCH,HgCl vom Schmp. 225° identifiziert werden. ComBES
hatte tatsdchlich das Silanol isoliert (R,SiOH; Schmp. 188—189° und
nicht, wie MULLER!2) vermutete, das Disiloxan (Schmp.>330°. Dal3
er durch Umsetzung mit Sauren in willriger Losung kein Farbsalz. mit
HCI also kein ,,Silicokristallviolett*s erhalten konnte. ist in der Natur der
Si—Cl-Bindung begrimdet und wird in Kapite! 6 eingehender diskutiert.

Versuche, zur Darstellung des RsSiCl die Arylgruppen in das SiCl,
iiber die GricNarDverbindungen gemal3 SiCl, 4+ 3 BrMgC ,H,N(CH,), —
3 MgBrCl 4 CISi[C H,N(CH,),]; einzufiihren, scheiterten an der Resi-
stenz des p-Brom- bzw. p-Joddimethylanilins, sich mit Magnesium um-
zusetzen, Schwierigkeiten, auf die schon A. voN BAEYER') hingewiesen
hatte. Von vornherein als aussichtlos erschien es, das Si-Kristallviolett
nach der Wurtzschen Synthese darzustellen. Dafiir war die Umsetzung
mit p-Lithiumdimethylanilin 4} erfolgreich: SiCl, 4+ 3 LiC,H,N{CH,}, —
3 LiCl + CISi[CH,N(CH,),]5.

GiLMAN?) setzte SiCl, mit dem ersten Drittel der Li-Verbindung bei —15 bis —20°
um, lie den Rest bei Raumtemperatur zulaufen und kochte dann noch 48 Stunden am
Riickfluf, bis sein Farbtest I negativ ausfiel. Das R;SiCl entstand in 60proz. Ausbeute,
enthielt aber bis zu 8%, an R,Si. Wir hatten vor Kenntnis der GrLMaNschen Arbeit die
gesuchte Verbindung so hergestellt, dall wir bei Raumtemperatur %/; der Li-Verbindung
langsam zutropften, dann das letzte Drittel unter starkem Rihren mdglichst in einem
Schufl zugaben, um durch eine hohe Konzentration an RLi das primir gebildete. recht
bestindige R,SiCl; moglichst rasch und vollstindig in R,SiCl zu iiberfiihren und dessen
Weiteralkylierung zu R,Si zu vermeiden. Die Ausbeute betrug dabei 60—709,.

Der Schmelzpunkt des mehrfach umkristallisierten ,,Silicokristall-
violetts* lag mit 230—232° wesentlich hoher als bei Grmax?) (212-—-213¢).
Es zeigte sich, daB} hier wie bei anderen p-Dimethylaminophenylsilan-
derivaten der Schmelzpunkt am besten irn geschlossenen Rohrehen be-
stimmt wird, da er unter Luftzutritt stets einige Grad tiefer gefunden
wird; auch rekristallisiert dann die Suhbstanz picht mehr vollstindig.
weniger reine Fraktionen farbten sich gleichzeitig blau. Das .,Silico-
kristallviolett® ist vollig farblos, lost sich gut in organischen Lésungs-
mitteln, nicht aber in Wasser, und zersetzt sich langsam am Licht,
zeigt also ein ganz anderes Verhalten als das C-Kristallviolett.

TiCl, 148t sich nicht wie SiCl; mit p-Dimethylaminophenyl-lithium
zu einem ., Titanokristallviolett'® umsetzen. Die Reaktion verlauft
untibersichtlich, das Gemisch farbt sich violett (durch Ti3*). bheim

13y A.v. BAEvER, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2759 (1905).

)y Die Regel, wonach Halogenide., die sich nur schwer grignardieren lassen, in
guter Ausbeute lithiumorganische Verbindungen liefern*), bestitigte sich fir dessen
Darstellung einmal mehr.

*) H. Giemax, E. A, ZorLLNer u. W. M. SELBY, J. Amer. chem. Soc. 55, 1252 (1933).
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Zutritt von Feuchtigkeit grim (Ti(III)-hvdrat). Im Reaktionsprodukt
1aBt sich Tetramethylbenzidin mnachweisen. Dies macht folgenden
Reaktionsverlauf wahrscheinlich: 2 TiCl, 4- 2 RLi - 2 TiCl, - 2LiC] +-
R—R.

3. Si-substituierte Derivate des .,Silicokristallvioletts<

SiHC, 8iCly
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R = (CH,),N—CH,—

Abb. 1. Darstellung und Reaktionen des ,,Silicokristallvioletts*

Das ,,Silicokristallviolett verhalt sich Stoffen gegeniiber, die die
Si—Cl-Bindung angreifen, nicht wesentlich anders als etwa SiCl, selbst.
So setzt es sich jeweils unter Bildung von HCl mit HOH zu Tris-(p- di-
methylaminophenyl)-silanol R;SiOH (Schmp. 184—186°), mit CH,OH
zu  Tris-(p-dimethylaminophenyl)-methoxysilan  R,SiOCH; (Schmp.
166-—168°), mit NHy zu Tris-(p-dimethylaminophenyl)silazan R,SiNH,
(Zers. ~170°) um. Diese Umsetzungen sprechen dafiir, daB die ur-
spriinglich stark homoopolare Bindung des Si—Cl im SiCl, zumindestens
teilweise in ihrem Charakter erhalten geblieben ist. Das Silanol 146t sich
mit CH;OH zum Methoxyderivat ,,verestern*, mit HCIl gibt es kein
Chlorid, sondern wird in das Disiloxan tbergefithrt, es bildet nach
GitMaN?®) ferner ein Na-Salz, ihm kommt somit eher die Formulierung
einer Saure R,SiO~H™* als die einer Base R SitOH—- zu. Wahrend das
Silazan bereits beim Erhitzen auf 200° unter Abspaltung von NHj in
das Disilazan R,SINHSIR iibergeht, ist es schwieriger, ein Disiloxan
darzustellen. Gitman?) versuchte ohne Erfolg, R;SiOSiR, aus RySiONa
mit CISiR; in Xylol, aus CLSiOSiCl; mit 6 LiR oder durch Kondensation
des RySiOH zu gewinnea. Wir erhielten es durch Umsetzung svon
R;Si0OH mit konz. HCl in der Kilte in einer Ausbeute von 30—359,.

15%
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4. Zur Darstellung von Salzen des R,Si*-Kations

Die Moglichkeit, daf RySiCl in geeigneten Losungsmitteln vielleicht
doch in R,Sit und Cl~ dissoziiert, wurde zuerst durch Uberfihrungs-
versuche in flussigen SO, geprift. Si-Kristallviolett lost sich infolge
seiner Dimethylaminogruppen darin sehr gut mit gelber Farbe, bei
vorsichtigem Abdampfen des SO, bleibt ein lehmgelbes bis ockerfar-
benes (ne2 nach der OstwaLpschen Farbmeftafel) Solvat R4SiCl-380,
zuriick. Die Losung des RgSiCl ist bei —30° vollig bestindig, es trat
keine Solvolyse gemill 2 R,SiCl + SO, — R4SiO(SO)OSiRg 4 2C1-
ein, bei der das aus SO+ (baw. aus [R,SiC;H,N(CH;),],SO*+) und
2 Cl- gebildete SOCI, sich nach dem Abdamplen des Losungsmittel-
iiberschusses verflichtigt haben sollte'®). Eine weitgehende Verdnderung
geht allerdings beim Erwiarmen der Losung im EinschlufBirohr auf Raum-
temperatur vor sich, aus der tiefgriin gewordenen Losung laBt sich das
urspringliche Silicokristallviolett nicht wieder zuriickgewinnen. Fihrt
man die Elektrolyse der —30° kalten Losung mit Platinkathode und
Silberanode durch, so bedeckt sich die Anode rasch mit einem dichten
Uberzug von AgCl, in der Losung miissen offensichtlich Cl--Ionen vor-
handen gewesen sein. Ohne Stromfluf} erfolgt keine Reaktion der Silber-
anode mit dem RgSiCl, sie wird auch nicht durch anodische Oxydation
in reinem SO, angegriffen.

Wihrend des Uberfithrungsversuches steigt die Leitfihigkeit iiber lange Zeit hin an.
Dies liee sich vielleicht auf die Bildung von S0,Cl, zurtckfithren, das aus dem SO, und
dem an der Platinzufiihrung der Ag-Anode entwickelten Cl, in Gegenwart der Dimethyl-
aminogruppen des ,,Silicokristallvioletts* (Dimethylaminogruppen sind nach HorNER
und Popscrus') die wirksamsten Katalysatoren der Sulfurylchloridbildung aus SO,
und Cl,) leicht entstehen sollte. Die Losung enthilt nach Beendigung der Elektrolyse
und nachfolgender Hydrolyse deutlich nachweisbare Mengen an SO, -Tonen.

Nachdem die Elektrolyseversuche des Si-Kristallvioletts in fliissigem
S0, die Dissoziation der Verbindung in R,SiT und Cl- wahrscheinlich
gemacht hatten, versuchten wir durch doppelte Umsetzungen in geeig-
neten Losungsmitteln Verbindungen aufzubauen, in denen die Polaritat
der kationischen R;Si-Gruppe mit dem anionischen Partuer noch ver-
starkt sein mufite:

a) RySiCl + AgClO, (bzw. Ba(ClO,),) — AgCl| (bzw. BaCl, | ) + {R3Si* ClO,},
b) 2R,SiCl + Ba(BF)), > BaCl, | + {R,SitBF;},
¢) RySiCl 4+ FeCly — {RySi+FeCl},

18y (. Janper, Die Chemie in wasserihnlichen Losungsmitteln, Springer Verlag
1949, S. 285,
) 1. HorNER u. (. PopscHUs, Angew. Chem. 65, 534 (1953).
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oder in denen sich wenigstens ein anderes R,Si-Derivat bilden sollte:
d) RgSICl + Nad ;505 NaCl| + {R,SiJ}. Wohl fallen nun die
mit | bezeichneten Verbindungen in kurzer Zeit beim Zusammengeben
der Ausgangskomponenten aus, woraus.sich auf eine zumindestens
kryptoionogene Reaktion schlieBen 1iBt, doch konnten die erhofften
{RySi}-Derivate aus den Losungen (Benzol, Acetonitril, Cyclohexanon,
Isopropanol, Aceton, fl. SO,) nicht isoliert werden. Offensichtlich be-
sitzt das [(CH,),NCH,]3Si+-Kation infolge seiner koordinativen Drei-
wertigkeit eine hohe Solvolyseempfindlichkeit oder ist ganz allgemein
instabil und zerfallt unter rascher Abspaltung von (CH,),NCH,-Gruppen,
wenn die stabilisierenden Losungsmittelmolekeln wieder entfernt werden.
So konnten in den Reaktionsprodukten der oben genannten Umsetzungen
bei a) und Propanol als Lésungsmittel Dimethylphenylammonitm-
perchlorat (CH,),NC4H; - HCIO,, bei d) das 4.4".-Bis-dimethylamino-
diphenylathermonohydrojodid  [(CH,),NC¢H,], O - HJ  aufgefunden
werden.

9. Absorptionsspekiren des Si-Kristallvioletts?)

Trotz der Farblosigkeit des Si-Kristallvioletts in kristalliner Form
wie auch in Losung oder Suspension (die Gelbfirbung in fl. SO, ist be-
dingt durch die N(CHg),-Gruppen, da sich Amine in dieser Flissigkeit
allgemein mit gelber Farbe 16sen) blieb die Moglichkeit offen, daB diese
Verbindung im nahen UV stark absorbiere und damit doch dem C-
Kristallviolett vergleichbar wire. Es sei daran erinnert, daf das dem
intensiv blauven Cu(NH,);/* weitgehend analog gebaute, aber vergleichs-
weise nur schwach blaue Cu(OH,)f* sehr verstarkt im nahen UR ab-
sorbiert. In der Tat findet sich nun beim Si-Kristallviolett im nahen UV
ein ausgeprigtes Absorptionsmaximum bei 282 mg, das dem des C-
Kristallvioletts bei 590 mu unter vergleichbaren Bedingungen (aqui-
molare Losungen in CHCL'™)) entspricht (Abb. 2). Allerdings zeigt
auch dieses bei 255 und bei 305 mp schwache Absorption, und Ver-
bindungen wie [(CH,),NCH,](C.H;),SiOH oder [(CH;),NCH,],810H
und ihre C-Analoga, die als Carbinolbasen praktisch keine Farbwirkung
bei sichtharem Licht aufweisen, absorbieren in dthanolischer Losung

17) Fiir die Vermittlung der Aufnahmen des C- und Si-Kristallvioletts bei den Farb-
werken Hochst mochten wir Herrn Prof. Dr. G. Enruarr, fir die der RySi-Derivate bei
den SAMUEL SADTLER Research Laboraries in Philadelphia, PA, Mr. PHILIP SADTLER
unseren herzlichen Dank sagen.

18) Nach A. HanrtzscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 511 (1918) ist das Spektrum des
Kristallvioletts von der Art des Losungsmittels (H,0, C,H,0H, CHCL,, (CH,),0) nur gering-
figig beeinflulit.



290 Zeitschrift fir anorganische und ailgemeine Chemie. Band 280. 1955

nach Gizman??) gleichfalls, wenn auch schwicher, in jenem Bereich
(Abh. 3). Es soll noch geprifft werden, ob diese starke Absorption im
nahen UV nur auf der allgemeinen Beobachtung beruht, wonach bei
der Einfihrung von N(CH,),-Gruppen in den Benzolkern die Absorp-
tionsmaxima in den lingerwellicen Bereich verschoben werden, oder
ob dabei noch ein weiterer Effekt hinzukommt, der dem beim Ubergany
Triphenylehlormethan —Kristallviolett vergleichbar ist.

Betrachtet man die UR-Spektren des C- und des Si-Kristallvioletts,
so erkennt man sofort wesentliche Unterschiede: im Si-Kristallviolett
finden sich die Banden des Dimethylanilins ausgeprigt wieder, im C-
Kristallviolett sind sie oft abgeschwiacht, teilweise ganz verschwunden.
Bei der Formulierung des Kristallvioletts als  Carbeniumsalz

(CH3)2N—~({ \\\}\/—gC*‘ Cl= sollten aher gerade die p-Dimethylamino-

£ phenyl-Gruppen nahezu
il F \ im gleichen MalBle wie
é" ° Dimethylanilin selbst

2 '\ Lo G sict (o GHECE absorbieren kénnen ; daB
hl PR sie es nicht tun, weist
M - darauf hin, daBl weitge-
TR -~ w0 0 0 hend andere Verhaltnisse
Abb. 2. Absorptionsspektren von Si- und Vorliegen miissen, eben die
von C-Kristallviolett in CHC, der Resonanz zwischen

(5 - 1075 mol. Losung) den verschiedenen Grenz-

e : zustinden mit kationi-

(G SiOH schem Stickstoff und chi-
! (GHs); COH noider Struktureines Ben-
THLHGHHCOH . zolkerns (vgl. Tabelle 2).
A — P - A Die tir die CCI-Bindung
300 wo Y20 w30 mu D i

5107 mal. Lisung 107 mol. Losung charakteristische Fre-

. 1 e

Abh. 3. Absorptionsspektren einiger ana- quenz bei 800 cm™ tritt

loger Si-und C-Verbindungen nach Giway 1 Kristallviolett nicht
(in C,H,0H) auf. Die Frage nach

dem Bindungszustand der

SiCl-Bindung im RgSiCl 1alt sich aus den vorhandenen Spektren leider
nicht ersehen, da die zugehérigen Frequenzen im Bereich 500 cm™! 29)
im ferneren UR liegeu und bei der NaCl-Prismenanfnahmetechnik nicht
mit erfalit werdea konnten. Die bei 3,9 und bhei 4,1 4 — sowie die wahr-
scheinlich hei 11,2 4 — vorhandenen Banden finden sich von allen R,Si-

kN GH), SiOH
NS

i1
250

1) H. GiLman u. G. E. Dunn, J. Amer. chem. Soc. 72, 2178 (1950).
) A, LEe SMITH, J. chem. Physies 21, 1997 (1953).
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Derivaten nur heim R,SiCl und miissen Ober- bzw. Kombinations-
schwingungen sein, an denen die Grundfrequenz der Si—Cl-Bindung
beteiligt ist. Sie finden sich

. . - AW SO W W W o
auch nicht in uns zugingli- - : :

g
chen UR-Spektren von an- %% Fopth i ’f:b
deren Derivaten mit Si—Cl- 34 R — e
Bindung und scheinen somit - = -
spezifisch fur das ,,Si-Kri- z NS LT - '«_\%
stallviolett” zu sein. W I ‘””vl {U! J ‘f’ AL 0

Ebenso charakteristisch ist 7§-Zﬂ ! b u
die Bande bei 13,6p fir RySiOCH, ~ §%0_1 4 = A
Die Bande bei 9,3 ¢ findet sich nur ?: & U T ]U[ lL{/ &
bei RgSiOCH, und bei Ry SiOSiR,. }77 Y i T Z RS
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2ty H. S1EBERT, Z. anorg. allg. Chem. 274, 24 (1953).
3%) L. KAPLAN, J. Amer. chem. Soc. 76, 5880 (1954).
%}y R. E. RicaarDs u. H. W. THomMPSON, J. chem. Soc. [London] 1949, 124,
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sehreiben, daneben erschcint aber bei 1070—1080 em~* eine weitere ausgeprigte
Bande nur bei R;SiOCH; und R¢SiOSiR; in Einklang mit den Banden der Phenyl-
silanole und -siloxane von RICHARDS. (Seitsam ist, dall diese 1080 cm~—1-Bande nicht
auch von RySiOH geliefert wird.) Dagegen missen wir mit KApLAN die bei 800 ¢!
liegende Bande der Si—H-Bindung und nicht der Si— Cl-Bindung wie bei RICHARDS zu-
ordnen, da sie weder im R,;SiCl noch im (CgH;),SiCl auftritt. Eine Zuordnung der Banden
der R,ySi-Derivate zur Si-Phenyl-Bindung ist sehr erschwert durch die Tatsache, daf ein
groBer Teil der Banden des Dimethylanilins und des Tetraphenylsilans zusammenfallen
(vgl. Tabelle 2). Eindeutig la8¢ sich nur die starke Absorption bei 9,0 u sowie die schwichere
bei 7,95 p auf Si-Phenyl-Schwingungen zuriickfiithren. Die von KapLAN gleichfalls fir die
Si-Phenyl-Bindung angefithrte Bande bei 6,25 p, die in den R;Si-Verbindungen aufler-
ordentlich stark ausgepragt ist, findet sich nicht im Si(C¢H;),, dafiir aber gleichfalls sehr
stark im Dimethylanilin und im Kristallviolett. Nicht gedeutet werden konnen die in den
R,Si-Verbindungen auftretenden Banden bei 3,0, 12,3 und 13,0 u. Die erstere schwankt
stark inihrer Intensitit und findet sich auch im Kristallviolett, die letztere ist im Spektrum
des R4SiH nicht vorhanden.

6. Vergleichende Betrachtungen iiber C- und Si-Kristallvioleft

R4SiCl und R,CCl besitzen trotz groBer Ahnlichkeit im Formelhild
und der nahen Verwandtschaft zwischen C und Si so weitgehend ver-
schiedene Eigenschaften in chemischer und in physikalischer Hinsicht,
dall es schwer fallt, Beziehungen zwischen ihnen aufzuzeigen. R,CCl ist
violett gefirbt, in der neutral reagierenden walBrigen Losung vollstindig
in RyC* und Cl— dissoziiert, doppelte Umsetzungen in diesem Losungs-
mittel laufen leicht und storungsfrei ab. R,SiCl ist dagegen farblos. in
wiBrigem Medium wird es, ohne sich zu losen, langsam zu R,SiOH
hydrolysiert, doppelte Umsetzungen selbst in wasserfreien Losungs-
mitteln fithren meist zu rascher Zersetzung des wahrscheinlich primér
gebildeten R4S8i+-Kations. Wiahrend das Cl-Atom an das Si-Atom ziem-
lich fest gebunden bleibt und dem SiCl, gegeniiber nur unwesentlich ge-
lockert erscheint, ist im RyCCl - 9 H,O das Chloridion véllig abgelost
und ,,vagabundiert* in dem durch das [R;C]* bestimmiten, grofBe Zwischen-
raume aufweisenden Jonengitterverband ?); eine CCl-Bindung ist auch
ultrarotspektrographisch nicht im wasserfreien R,CCl nachzuweisen.
Wollte man aus Analogiebeziehungen des Periodensystems vom RySiCl
auf das R;CCl zurtickschlieflen, so wire fiir dieses eine weitgehend homoo-
polare, ungefarbte, in Wasser nur schwer losliche Verbindung zu er-
warten. Vergleicht man das bereits bekannte System (CoH;j,EICI
(El = Elemente der 4. Hauptgruppe des Periodensystems), so erkennt
man vom (CgH;)sSnCl tiber (CgHj)sGeCl zum (CgH;)sSiCl hin die erwar-
tete standige Abnahme der Polaritdt der El—Cl-Bindung, dann aber
wieder eine sprunghafte Zunahme beim (CgH;);CClL das sich wie das Salz

24} H. KreBs, Fortschr. Mineralog. 26, 79 (1947).
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einer schwachen Base verhalt. Fir die Polaritidtszunahme kann nur eine
Resonanz im Triphenylcarbeniumion [(CgH;),C]t verantwortlich ge-
macht werden, die positive Ladung ist nicht auf das zentrale C-Atom
heschrankt, sondern auch iiber Phenyl-C-Atome verteilt2). Ahnliche
Verhaltnisse darf man im System R,EICl erwarten; die Unterschiede
im chemischen Verhalten zwischen (C4Hj);SiCl und [(CH,),NCH,],SiCl
sind in der Tat nicht groB3, die Polaritat scheint etwas anzusteigen. Auch
hier kann der tibergrofle Polaritiatsanstieg zum R,CCl hin nur durch
Resonanzstabilisierung des Tris-p-dimethylanimophenylearbenium-ions
erklirt werden, hei dem die positiven Ladungen wahrscheinlich sogar
nur auf die N-Atome lokalisiert bleiben. Aus den Eigenschaften und
Reaktionen des R4SiCl jedenfalls kann man schlieen, daf3 eine Kristall-
violettstruktur mit positiv geladenem zentralen C-Atom, wie sie in dieser
Formulierung auf Divraey und WIzINGER zurtickgeht, in hohem Mafe
unwahrscheinlich ist. Ob der Carbeniumstruktur im Mesomeriesystem
der Formeln I und II ein Gewicht zukommt, kann von den vorliegenden
Untersuchungen her nicht beantwortet werden.

Experimentelles2)

1. Ausgangsprodukte

SiCl, stand zur Verfiigung, SiHCl; wurde wie tblich dargestellt, eine besondere
Reinigung der mehrfach destillierten Verbindungen von geldstem HC1%7) war nicht notig.
Zur Darstellung von p-Dimethylaminophenyllithium28), p-Bromdimethylanilin2®) und
p-Joddimethylanilin (analog der Darstellung von p-Jodanilin nach Organ. Synth., Comp.
11, 347) benutzten wir die angefithrten Vorschriften. Die kiuflichen Losungsmittel zur
doppelten Umsetzung des R,SiCl (Acetonitril, Cyclohexanon, Isopropanol, Benzol) wurden
itber geeigneten Entwisserungsmitteln getrocknet und durch wiederholtes Destillieren
gereinigt. Aceton lief} sich nicht 100proz. wasserfrei darstellen. Als giinstigste Methode,
die mit A{OC,H;); in Xylol nur noch Spuren von H,0 im Acefon anzeigte, erwies sich
folgende: Aceton wurde tber CaCl, mehere Tage an einer Rundlaufkolonne destilliert,
die Fraktion vom Sdp. 56° mit trockenem NaJ im UberschuB versetzt, der Kolben gut
verschlossen in eine Eis/Kochsalz-Mischung gesetzt, von den ausgeschiedenen Kristallen
(Nad - 3 CH;COCH,3%) schnell dekantiert und erneut fraktioniert destilliert. Die Haupt-
menge der Feuchtigkeit ist an das NaJ gebunden. — Die Umsetzungen mit lithiumorgani-
schen Verbindungen sowie die Reaktionen in fl. SO, und in fl. NH,; wurden in den dafiir
allgemein tblichen Apparaturen durchgefiihrt.

25) B. E1stERT, 1. . S. 125,

Einzelheiten siehe Dissertation ¥. BRaANDMAIR, Aachen 1955.

U. WannacaT u. R. ScEwARzZ, Z. anorg. allg. Chem. 277, 73 (1854).

H. GiLman, E. A. ZoELLNER u. W. M. SELBY, J. Amer. chem. Soc. 55, 1252 (1933).
K. Frizs, Liebigs Ann. Chem. 346, 178 (1906).

K. Surpsey u. E. A. WERNER, J. chem. Soc. [London] 108, 1255 (1913).
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2. Tris-(p-dimethylaminophenyl)-silan

Darstellung: a) nach ComBEs!!) durch Mischen von 10 g SiHCl; mit 50 g p-Brom-
dimethylanilin in 100 ml abs. Ather und Zugabe der flockigen Suspension (vermutlich eine
Additionsverbindung mit Si—N-Bindung wie bei SiHCl; —Pyridin?7) zu 16 g Na-Draht in
150 ml Ather. Unter Aufsieden des Athers ging der Niederschlag langsam in Losung. Die
ausfallenden Reaktionsprodukte wurden mehrfach mit Ather extrahiert. Aus den &theri-
schen Auszigen konnten nach Abdampfen des Losungsmittels und mehrfacher Umkri-
stallisation mit Aceton und CH,OH/CHCI, 2 g der reinen Verbindung vom Schmp. 152
bis 158° gewonnen werden. Der Riickstand erwies sich aus Benzol umkristallisiert als
Tetrakis-(p-dimethylaminophenyl)-silan, Schmp. 254—255°. Die Trennung der beiden
Produkte ist zeitraubend, die Ausbeute unbefriedigend. b) aus p-Dimethylamino-
phenyllithium und SiHCI, in abs. Ather unter N, wie auch schon bei GILMaN?) (Ausbeute
H50%,) beschrieben, Ausbeute 609, Schmp. 158°. In 98proz. Ausbeute hat GiLman die
Verbindung durch Reduktion von RgSiCl mit LiAlH, gewonnen. [(CH,),NC.H,],SiH
16st sich gut in Aceton, Benzol und Ather, schwer in Petrolither und ist gegen die Ein-
wirkung von Wasser sehr bestindig. Aus Aceton kristallisiert es farblos. Schmp. 158°
(ComBEs 152°, GiMaN 157°) UR-Spektrum siehe S. 231. Analyse: C,H,N,Si, ber. —
gef.: 9C 74,00—13,77/73,68; %H 8,04—7,99/8,12; 9N 10,79—10,69/10,60; 9,Si 7,19
— 7,35/7,47; Mol. 389,6—397 (in Campher).

3. Tetrakis-(p-dimethylaminophenyl)-silan

Darstellung: a) nach CoMBES aus SiCl; und p-Bromdimethylanilin mit Na-Draht
in Ather mit guter Ausbeute, b) als Nebenprodukt bei der in Abschnitt 2a beschriebenen
Umsetzung, c¢) 0,04 molare p-Lithiumdimethylanilinlésung wurde unter Riihren zu 1,7 g
(0,01 Mol SiCl, in 50 ml abs. Ather unter N, bei Raumtemperatur zugetropft. Ein anfangs
entstehender blauer Farbstoff wird von dem ausfallenden LiBr adsorbiert und stort nicht
weiter. Die Reaktion war lebhaft (ein Zutropfen bei —10 bis —20° und nachfolgendes
60stiindiges Kochen am Riickflufl, wie GILMAN?) es angibt (Ausbeute 869%), ist indes nicht
notig) und nach weiterem 10min. Erwirmen beendet. Das iitherunldsliche Reaktions-
produkt wurde mit Benzol extrahiert, Ausbeute 4,4 g (869%).

[(CH,),NC¢H,1,Si kristallisiert aus Benzol farblos und schmilzt im verschlossenen
Rohrchen bei 254—255° (ComBEs 225°, GiLMan 234—235°), ist schwer 16slich in Ather
und gegen Wasser praktisch resistent. Analyse: CgpHy N Si, ber. — gef.: 9,C 75,60 —
75,32/75,24; 9%H 7,93—7,82/7,78; 9N 11,01—10,95/10,95; 9,Si 5,51—5,58/5,63; Mol.
508,7—512 (kryosk. in Benzol).

4. Tris-(p-dimethylaminophenyl)-chlorosilan

Darstellung (vgl. S.236): Zu 3,4 g SiCl, (0,02 Mol) in 20 ml Ather werden bei
Raumtemperatur unter N, 0,04 Mol atherische (CH;),NC¢H,Li-Lésung unter Riihren
langsam zugetropft, dann weitere 0,02 Mol der RLi-Losung in einem Schuf unter starkem
Rithren zugegeben, die ather. Suspension 24 Stunden unter RickfluB erhitzt, der Ather
abgedampft und das Reaktionsprodukt mehrfach mit Benzol extrahiert. Nach Einengen
der briunlichen Losung bis zur Kristallisation, Abnutschen der Kristalle, Wiederauflosen
in Benzol, raschem Abfiltrieren der gesittigten Losung von Verunreinigungen durch eine
G4-Fritte, Erkaltenlassen und mehrfacher Wiederholung dieser Reinigungsoperation
lassen sich schlieBlich schon ausgebildete, bis zu 1 em lange Kristalle der Verbindung in
einer Rohausbeute von 60—709, gewinnen. Zur Entfernung eventuell entstandener



U. WanNacar u. F. BRanpmair, Siliciumanalogon des Kristallvioletts 235

blauer Farbstoffe nimmt man in wenig Aceton auf, filtriert und wischt das hefreite
Produkt mit, Ather nach.

[(CH;),NCgH,J5SiCl ist gut loslich in CHCl,, CCl, und heiBem Benzol, nur wenig in
Ather und kaum in Petrolither. In konz. H,S0, l6st es sich unter stiirmischer Entwick-
lung von HCI klar auf. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt in verschlossenem
Rohrchen bei 230—232° (Ginman 212—213°). Die Substanz ist nicht unbegrenzt bestindig,
an feuchter Luft zersetazt sie sich langsam, wobei ein Geruch nach Dimethylanilin auf-
tritt, doeh auch {iber P,0O; und selbst im Vakuum aufbewahrte Proben werden mit der
Zeit klebrig und zeigen den gleichen Geruch. Besonders deutlich ist der zersetzende Ein-
flu des Lichtes, das schon nach einer Woche eine Gelbfirbung der Probe hervorruft,
wihrend die Schattenseite unverindert bleibt. Uber die Absorptionsspektren im Bereich
0,250—0,700 und 2—16 u siehe S.231. Analyse: CyHyoN,CISi, ber. —gef.: (Mittelwerte
aus 2—5 Bestimmungen): %C 68,00—68,64; %H 7,14—7,35; %N 9,91-9,89; %Cl 8,37
— 8,39; 9%Si 6,62—6,81.

5. Tris-(p-dimethylaminophenyl)-silanol

Darstellung: a) durch Oxydation von R;SiH nach Comses''). g R,SiH wurde in
100 ml 0,2 nH,SO, kalt gelost und sehr vorsichtig mit einer verd. Losung von Hgy(NO;),
versetzt, bis kein schwarzer Niederschlag mehr ausfiel, das Gberschiissige Hgf+ mit
NaCl-Losung gefillt, Hg,Cl, abfiltriert und das Filtrat mit Sodalésung versetzt. Ab-
trennen, Waschen mit Wasser und Atherextraktion des daraufhin ausfallenden Nieder-
schlags fithrte nach Abdampfen des Athers und Umkristallisation aus Benzol zur ge-
wiinschten Verbindung (Schmp. 178°) in einer Ausbeute von ~ 309;. Ob bei dieser
Reaktion tatsichlich eine Oxydation =SiH > =8iOH oder nur eine Hydrolyse
=SiH + OH~ — =SiOH + H~ stattgefunden hat, ist nicht niher untersucht worden.
Gegen alkalische Hydrolyse ist RySiH unerwartet bestindig?). Der Riickstand der
Atherextraktion kristallisiert aus einer heifgesittigten Losung in CHCl, in silbrig schim-
mernden Blittchen vom Schmp. 225° (Zers.), die unléslich in Ather und Alkohol, schwer
l16slich in Benzol waren, Hg und Cl enthielten, sich an der Luft schwarz firbten und als
p-Dimethylaminophenylquecksilberchlorid CgH,ClHg (Schmp. 225° Lit.) identifiziert
werden konnten. b) Durch Hydrolyse des Rohproduktes der Umsetzung von SiCl, mit
3 RLi ist das Silanol zuerst von FLEMING3!) beschrieben worden, auf gleichem Wege ge-
langte GILMAN?) Uber das isolierte RySiCl zu dieser Substanz. Wir 19sten R,SiCl in verd.
H,80,, fillten mit verd. NH,OH, wuschen den Niederschiag Cl—-frei, trockneten und
extrahierten dann mit Ather. Die Ausbeute des aus dem heiBen Ather kristallisierenden
Produktes vom Schmp. 186° betrug iiber 90%,. Der Mischschmelzpunkt zweier nach a)
und b) dargestellten Produkte lag bei 182° und zeigte damit ihre Identitit.

[(CH,),NCeH,],SiOH kristallisiert aus Ather in schon ausgebildeten wiirfeligen
Kristallen, die bei 186° schmelzen (ComBEs 188°, GiLman 183—184°), 16st sich gut in
Benzol und Chloroform, weniger gut in CH,OH und Ather. Es ist gegen NH,OH sehr
bestandig, 6stdg. Kochen des R4SiCl damit (zur quant. Best. des Cl-) fithrt noch in 70 bis
80proz. Ausbeute zu R,SiOH, ohne da8 die Si—C-Bindung nennenswert angegriffen wird.
Die Existenz eines Atherats, von dem ComBES berichtete, konnte nicht bestitigt werden.
Analyse: CyHy;,ON,Si: ber. — gef.: %N 10,37—-10,50/10,568; 9,Si 6,91—7,02/7,10; Mol.
405,6—454 (kryosk. in Naphthalin).

1y R. FLEMING jr., Corning Glass Works, U. S. Pat. 238 652 (1945).
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6. Tris-(p-dimethylaminophenyl)-methoxysilan

Darstellung: a) Eine Suspension von 1g R,SiCl in etwa 30 ml NH;-gesattigtem
abs. CH,OH wurde 2 Stunden gekocht, das Losungsmittel vollstindig abdestilliert und
der Riickstand mit abs. Ather extrahiert. Aus der itherischen Losung lieBen sich 0.9 g
des Methoxyderivates (Ausbeute 909, Schmp. 166°) isolieren, der Riickstand erwies
sich als NH,Cl. b) Dieselbe Verbindung bildet sich auch beim Kochen des Silanols mit.
Methanol, Schmp. 168°. Der Mischschmelzpunkt zweier nach a) und b) gewonnener
Produkte lag bei 167°.

[(CH),NCsH,1,SiOCH; ist ziemlich gut l5slich in Benzol, miBig in CH;OH und
in Ather, die farblosen Kristalle aus Methanol schmelzen bei 166-—168°. Analvse:
CysH,,ON,Si, ber. — gef. %N 10,01—10,05/10,10; 9,81 6,68—6,70/6,84; 9,0CH, V.40 —
7,63/1,68.

7. Hexakis-(p-dimethylaminophenyl)-disiloxan

Darstellung: R;SiOH wurde in konz. HCl gelést, nach b Minuten auf das 2—3-
fache Volumen. verdinnt, wieder mit NH,OH gefillt, der Niederschlag getrocknet und mit
Ather erschopfend extrahiert. Im Atherextrakt befand sich unverindertes Silanol. An-
schlieBende Extraktion mit Benzol ergab das gewiinschte Produkt mit 30—359%, Ausbeute.
Aus dem Atherextrakt konnten durch erneute Salzsiurebehandlung eine 2. und 3. Frak-
tion des Disiloxans gewonnen werden. Verluste durch vollstindige Hydrolyse waren
gering. R,SiOH wird erst durch lingeres Erwirmen mit konz. HCl (oder mit Eis-
essig bzw. Ameisensiure nach GrnMan?) zu Kieselsdure hydrolysiert.

[(CH,),NC:H, 1,810 Si[CsH,N(CH,),]; 168t sich etwas in Benzol, ist unléslich in Ather.
Die aus Benzol gewonnenen Kristalle schmelzen nicht scharf, sie verfarben sich ab 25(° und
sintern >330° langsam zusammen. Analyse: CHgON,Si,, ber. — gef.: %C 72,68 —
72,28/72,27; 9%H 7,63—7,20/7,17; 9N 10,60—10,39/10,39; 94,Si 7,08—7,14. Das Molekular-
gewicht lieB sich leider kryoskopisch nicht ermitteln, da die Loslichkeit der Substanz in
Benzol, Naphthalin, Campher, Dimethylanilin, Dioxan und Nitrobenzol zu gering war.

8. Tris-(p-dimethylaminophenyl)-silazan

Darstellung: In einem Einschlufirohr wurden auf 1 g R,SiCl etwa 30—40 ml trocke-
nes NH, kondensiert, abgeschmolzen und unter gelegentlichem Umschiitteln 48 Stunden
stehengelassen, wobei die wohlausgebildeten Kristalle des R4S8iCl ohne Verfdarbung zer-
tielen. Nach Offnen und Abdampfen des NH, wurde der Inhalt mit abs. Ather extrahiert:
im Extraks fand sich das Silazan mit 959, Ausbeute, der Rickstand war NH,CL.

[(CHg),NC,H,];SiNH, ist weifl, kristallin, gut loslich in Dioxan, CHCl;, Benzol,
wenig in Ather, unléslich in Petrolather. Der Schmelzpunkt ist nicht scharf, bei 170°
tritt starkes Sintern unter gleichzeitiger NH,-Abspaltung und Bildung des Disilazans auf;
die ab 195° klare Schmelze erstarrt nach einiger Zeit bei 200—220°. Analyse: Gy H3N,Si,
ber. — gef.: 9N 13,88—13,84/13,75; 9581 6,93—6,80/6,72.

9. Hexakis-(p-dimethylaminophenyl)-disilazan

Darstellung: 0,6 g RySiNH, wurden in einem kleinen Koélbchen bei 3 Torr ge-
schmolzen und so lange NH; abgepumpt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten
und die ganze Masse wieder erstarrt war. Nach Ldsen des gelblichen Reaktionsproduktes
in Benzol, Filtration von Verunreinigungen und langsamem Eindampfen schieden sich
Kristalle ab, die erneut aus Benzol umkristallisiert wurden. Ausbeute 0,3 g. In den
Mutterlaugen befand sich noch unumgesetztes RySiNH,.

[(CH;),NCeH,1,SiNHSi[CeH,N(CH,), ], ein  weilles, feinkristallines Pulver aus
Benzol, verfarbt sich ab 250°, sintert bei 280° und ist bei 340° noch nicht vollstandig ge-
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schmolzen. Analyse: CgHgN;Si,, ber. — gef.: %N 12,38—12,17; 9,Si 7,09—7,28;
Mol. 792,1—725 (in Campher).

10. Umsetzungen des Silicokristallvioletts in fliissigem S0,

2) Das Solvat [(CHy),NCgH,1;8iCl- 3 SO,: SO, konnte aus einem Vorratsgefal
mit fi. SO, zu 0,8461 g R4SiCl (1,995 mMol) in einem evakuierten, auf 0° gekiihiten U-
formigen Absorptionsréhrchen langsam zutreten, wobei der SO,-Druck durch ein Hg-
Tauchrohr auf Atmosphirendruck geregelt werden konnte. Nach etwa 12 Stunden war
Gewichtskonstanz des Absorptionsrohrchens eingetreten, das weiBe, kristalline R,SiCl
zu einem gelbbraunen Pulver zerfallen, wobei es 0,4030 g SO, aufgenommen hatte. Das
entspricht einem Verhdltnis 1 R;SiCl: 3,15 80,; je eine Dimethylaminogruppe bindet
also 1 8O, Das Solvat zerfillt bei Raumtemperatur in offenem Gefi8 innerhalb eines
Tages wieder vollstindig in seine Komponenten.

b) Eigenschaften der Losung des R;SiCl in SO,: Silicokristallviolett 16st sich
in fl. 8O, mit intensiv gelber Farbe. Bei —35° tritt keine Umsetzung auf, nach Abdampfen
des SO, liegt wieder reines R4SiCl vor (vgl. Tabelle 1). Erwirmt man jedoch die Losung
im EinschluBirohr 24 Stunden lang auf Raumtemperatur, so wird die Farbe schmutzig-
dunkelgriin, nach Abpumpen des SO, bleiben gelbbraune Krusten gleicher analytischer
Zusammensetzung, aber von anderem Schmelzpunkt als das Ausgangsprodukt zuriick
(Tabelle 1).

Tabelle 1
Verhalten von RgSiClin fl. SO,
]

Versuchs- | S0, abde-
dauer Temp.| stilliert | Schmp. | %Si | %Cl Si:Cl

(Std.) | bei?)

Ausgangssubstanz ’ ‘

RsSiCl . . ... | 226 | 6,98 | 8,79 1,004
a) VersuchI. . . . 24 “—35"} —35° 223 | 6,96 | 8,74 1,009
b) Versuch IT . . .| 24 | 420°] —10° | ~150° | 6,88 | 819 | 1,063

Die Losung des R,SiCl zeigte bei —35° innerhalb von 24 Stunden keine Einwirkung auf
ein als Anode (siehe Kap. 10¢) verwendetes Ag-Blech, auch blieb die Farbtiefe der Lo-
sung unverdndert.

¢) Elektrolyse des RyS8iCl in SO,: In einem Elektrolysiergefa von 20 ml Inhalt
(~ 30 g SO, bei —35°) mit Platinblechkathode und an einem Platindraht befestigter
Silberanode wurde eine ~ 0,05 molare Losung des Silicokristallvioletts in fl. SO, bei
—35 bis —40° und 240 V elektrolysiert. Schon bald nach Anlegen der Spannung tiberzog
sich die Anode mit einem grauen, spater rotlich werdenden Beschlag, die Farbe dér Losung
im Anodenraum vertiefte sich, um den Platindraht bildete sich eine dunkelgriine Wolke.
Die Stromstéarke zeigte iiber die Dauer der Elektrolsye (16 Std.) einen deutlichen Gang mit
einem Maximum (2—10—4 mAmp), das Absinken stand in deutlichem Zusammenhang
mit der zunehmenden Bedeckung des Silberblechs. Die Zunahme der Leitfdhigkeit ist
vielleicht in der Bildung von SO,Cl, (vgl. S. 228), vielleicht anch in der Bildung von lei-
tenden Chlorierungsprodukten des R4SiCl begriindet. Die Silberanode wurde nach Beendi-
gung des Versuches mit Methanol und Ather grindlich abgespiilt, das gebildete AgCl mit
verd. NH,OH herausgelost. Der verbleibende schwarze Belag loste sich in gesittigter KCN-

32y trockene Substanz weitere 10 Stunden bei +20° abgepumpt.
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Lsg. auf und erwies sich als Ag,S; demnach missen sich an der Anode recht verwickelte Reak-
tionen abgespielt haben. (In reinem SO, blieb die Ag-Anode bei Elektrolyseversuchen
vollig unverindert.) Der Elektrolyt zeigte nach Abdampfen der Hauptmenge des S0,
und Aufnehmen mit verd. HCl durch Fillung mit BaCl, die Anwesenheit geringerer Mengen
an 8O~ (aus SO,Cl, ?) an.

d) Reaktion des R;SiCl mit NaJ in fl. SO,: NaJ lost sich in SO, bei 0° zu 15(r g
(1 Mol) pro 1000 g mit orangeroter Farbe, NaCl ist darin unloslich. Leider bildet NaJ
unterhalb 0° schwerldsliche Solvate mit SO,, so dafi die Umsetzung bei Temperaturen
vorgenommen werden muBte, bei denen R;SiCl dem SO, gegeniiber nicht mehr stabil
ist (vgl. Kap. 10b). Zn 4 g R,SiCl (0,01 Mol) und 3 g NaJ (0,02 Mol) wurden in einem Ein-
schluBrohr 100 ml SO, destilliert, nach dem Abschmelzen 10 Minuten bis 1 Stunde auf
Raumtemperatur gebracht. Es setzte sich bald ein weifler, feinkdrniger Niederschlag
von NaCl ab, die Lésung wurde schmutziggriin. Nach dem Abdestillieren des SO, bei
—10° wurde noch 12 Stunden abgepumpt, der Inhalt des Rohres, eine griine, harte, blasig
erstarrte Masse, in einer Soxhletapparatur mit CHCl, extrahiert. Aus der Losung
kristallisierten. beim Einengen neben iiberwiegenden Mengen von teerigen Produkten
schwach gelbliche Kristalle in einer Ausbeute von etwa 300 mg. Sie waren unldslich in
Ather, Dioxan, Benzol, CCl,, Petrolither und schmolzen, aus Acetonitril dreimal umkristal-
lisiert, bei 163—164° unter Zersetzung. Der Amnalyse nach handelt es sich dabei um
das bisher unbekannte Monohydrojodid des 4,4” Bis(-dimethylaminodiphenylathers)
(CHy),N—C¢H,—0—CH,—N+CH,), - HJ. C;gH,,ON,J ber. — gef.: %C 50,056—4%,48;
%H 5,50—5,33; 9N 7,40—7,36; 9%J 33,06—32,25; 9,8i 0,0—0,0. Es konnte mit verd.
NH,OH leicht in den freien Ather iibergefithrt worden, der bei 121° schmolz. Ein Misch-
schmelzpunkt (122°) mit dem nach Horzmaxx3?) iber 2 (CH,;),NCgH; + SCl, e
(CH,),NCH,SCHN(CHy), — 52 (H,),NC.H,0C,H,N(CH,), dargestellten Ather
(Schmp. 122°) bewies die Identitit beider Produkte. Ebenso fielen folgende von Horz-
MANN angegebenen Reaktionen positiv aus: A) salzsaure Lsg. + H,PtCl,—O[C;H,N(CH,), 1.
- H,PtClg hellgelber Niederschlag; B) salzsaure Losung -+ wilrige Pikrinsidurelésung —
CisHy0ON, - 2 CH,(NO,),0H, reingelber Niederschlag, Schmp. 150°, gef. 149°. Als Mi-
kromethode der Jodbestimmung bewidhrte sich eine der Zriserschen Methoxylgruppen-
bestimmung nachgebildete Ausfithrung: 20 mg Substanz wurden in verd. H,S0, geldst,
mit NH,OH gefillt, der weiBle unlosliche Niederschlag abfiltriert, das Filtrat zur Trockne
eingedampft. Nach der Oxydation mit Br, in 10proz. NaCH,CO0/CH;COOH-Lésung zum
Jodat wurde iberschiissiges Brom mit HCOOH fortgenommen, angesauert, KJ zugesetzt
und aus einer Mikrobirette mit n/10 Na,S,04 titriert.

11. Doppelte Umsetzungen des R3SiCl

Von den in Kap. 4 erwahnten Umsetzungen sollen hicr nur 2 herausgegriffen werden 26)
a) AgClO, + R,SiCl: in Acetonitril gelost fillt beim Zusammengeben beider Substanzen
spontan ein Niederschlag von AgCl, doch konnten auch bei vorsichtigem Abdampfen des
Acetonitrils, bei dem sich die Flissigkeit bald dunkelgriin firbte, nur schmierige Produkte
erhalten werden, die sich nicht weiter aufarbeiten lieBen. Ebenso fiel aus benzolischer
Losung (je 0,04 Mol in 160 ml) sofort AgCl, daneben jedoch ein weiterer gelblicher Nieder-
schlag, der in der Flamme verpuffte, leicht 16slich in Aceton, unloslich in Benzol, Ather.,
Dioxan, CHCl; und CCl, war, sich nicht rein umkristallisieren liel und vermutlich als
Hauptbestandteil Dimethylphenylammoniumperchlorat (gef. 5,55% N) enthielt. b)
Ba(Cl0y), + 2 R,;8iCl: Ba(ClO,), lost sich in Aceton sehr gut (55 g/100 ml), R,Si(1 hin-

3) E. HorzmanNy, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2056 (188&8).
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reichend gut, BaCl, dagegen nicht. Beim Zusammengeben dquivalenter Mengen der Aus-
gangsstoffe (~ 1 mMol in 50 ml) fillt spontan ein weiBer Niederschlag von BaCl, mit
iiber 909, der erwarteten Menge. Das Abdampfen des Acetons hinterldBt ein O, unléslich
in Benzol, Ather, CHCI,, CCl,, Dioxan, Petrolither. Es erstarrt beim Zugeben weniger
Tropfen Ather kristallin und verpufft in der Flamme unter AusstoBen schwarzer RuB-
wolken. Das bei 70° unter starkem Aufblihen teilweise schmelzende Produkt (gef. %N
6.7—7,5%, %5Si 9—9,09%, ber. fir R,SiClO, 8,6 bzw. 5,79%) lieB sich jedocl durch Um-
kristallisation nicht reinigen, es zersetzte sich jedesmal zu 6ligen, nicht wieder kristalli-
sierenden Stoffen. Auch die Umsetzung der Ausgangsstoffe in Acetonitril oder Cyclohexanon
fithrte zu BaCl,, ohne dafi aus den Lésungen das R4SiClO, isoliert werden konnte. Aus der
Umsetzung in Isopropanol lieB sich neben BaCl, eine weiBle, kristalline Substanz gewinnen,
die in der Flamme verpuffte, in H,0, Alkohol, CHCl, und Aceton gut, in Ather schlecht
6slich war und bei 80—81° schmolz. Es handelte sich hierbei um das Dimethylphenyl-
ammoniumperchlorat [(CHg)o(CeH;) NH]CIO, (%N ber. — gef.: 6,33—6,20/6,59; Misch-
schmelzpunkt 81° mit einem aus Dimethylanilin und HCIO4 dargestellten. Produkt vom
Schmp. 82°). Von den beiden konkurrierenden Reaktionen R,SiCl + C,H,0H — HCI -+
R;Si0C;H, und R;SiCl + Cl0, — Cl~ + R,SiClO, ist demnach die letztere offensichtlich
bevorzugt gewesen, da sich in den Reaktionsprodukten nur die Zersetzungsprodukte des
R;8iC10, befanden. Die solvolytische Zersetzung des R,SiClO, konnte wahrscheinlich
auf folgendem Wege ablaufen:

CH,
R,SiCIO, > RySi+ + C10; 3 RySit + C,H,0H — {R38i+ 0/ }—>

" |
(R,SitOCH,} + RH usw.; {R,Si0C,H#} + C,H,0H — R,S8i(0C,H,), + H*;
RH + Ht + (10, — RH, CIO, (Dimethylphenylammoniumperchlorat)

Gesamt: RgSiClO, 4+ (4—n) R'OH — R4Si(OR")., + HCIO, + (3—n) RH fiir n =0
bis 3 und R’ = Alkyl- oder H.

Zur volligen solvolytischen Umsetzung eines aus b mMol (2,12 g) R;SiCl dargesteliten
R,Si-Salzes gentigen schon 20 mMol = 360 mg Wasser, das entspriche 100 ml Aceton mit
nur 0,69, H,0, doch wiirden sich bereits 0,1%, H,0 im Aceton stérend bemerkbar machen.
Die leichte Solvolysierbarkeit bedingt eine vollige Wasserfreiheit des fir die doppelten Um-
setzungen bendtigten Losungsmittels. Da jedoch auch Zersetzung des RgSit-Derivates
bei Losungsmitteln auftrat, die wasserfrei waren und selbst nicht solvolysierend wirke
sollten. (Benzol, Cyclohexanon), mufl auf eine allgemeine Unbestindigkeit des R;Si*-
Kations geschlossen werden.

12. Absorptionsspektren, Analysenmethoden, Schmelzpunkte

Die Extinktionswerte adquimolarer Losungen (5- 1075 mol.) von C- und Si-Kri-
stallviolett in CHCl; wurden im BrcxmAN-DU-Spektralphotometer mit 1 ecm-Kiivetten
ermittelt; sie sind aus Abb. 2 zu ersehen. Die UR-Spektren von R4CCl und R4SiCl sind
Messungen nach der KBr-Prefitechnik mit PErkIN-ErLMER-Doppelstrahlspektrophoto-
meter und NaCl-Prisma (0,5 mg R,CCl in 300 mg KBr) entnommen (Abb. 4a). Die Spek-
tren der Abb. 4b bis 4i stammen von Aufnahmen mit dem Baird Associates Doppel-
strahl UR-Spektrophotometer (Modell B) mit NaCl-Prisma und KBr-Prefitechnik unter
folgenden Versuchsbedingungen: (Formel — Zelldicke — 9, in KBr) R;SiCl; 0,44mm;
0,59, — R,Si; 0,56 mm; 0,5% — R3Si0H; 0,49 mm; 0,59 — R,Si0CH,; 0,41 mm; 1,09, —
(R48i),0; 0,25 mm; 1,09 — R,;SiNH,; 0,46 mm; 1,09, — (R,Si), NH; 0,64 mm; 0,5% —
R,SiH; 0,49 mm; 1,09,. Uber die Lage der Absorptionsbanden von C- und Si-Kristall-
violett, verglichen mit der von Dimethylanilin und Siliciumtetraphenyl, orientiert Tabelle 2.
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Tabelle 2
Lage und Intensitidt der Absorptionsmaxima von R,SiCl, R,CCL, Si(C¢H;),und RH
Wellenlange R,CCl | R;SiCl Si(CeHg), (CH,),NC,H,
u Au E I Ap \I I Ap ‘ I i P N |
3,00 m +0,08 m — —
3,560 8 40,02 m —0.05 sst 0 st
4,00 — 8 — —
4,15 — 8 — —
6,33 sst —0,05 sst — —0,09 sst
6,60 8 +0,02 sst — +0,05 sst
6,77 S m —0,04 m —
6,95 88 —0,02 st +0,05 st —0,05 st
7,39 g8t sst — +0,05 sst
7,75 m -+0,10 5 — —
9,19 88 -+0,02 m — —0,05 st
8,33 — st —_ 4-0,06 st
8,565 st — —0,08 S -4-0,04 St
8,90 m — — +0,07 m
9,00 — sSt sst —
9,42 88 S 5 m
9,84 — 88 — —
9,96 — $ +0,02 € +0,10 st
10,65 8 --0,06 8 — st
11,00 £ — — —
11,14 — - — —
11,65 — s — —0,05 s
12,08 S8 — — —
12,30 — st — —
12,55 ss — — —
12,96 — m — —
13,20 88 — — sst
13,48 88 — —0,03 m 40,08 sst
13,86 $ —0,02 S8 —0,16

Intensitit I: ss = sehr schwach; s = schwach; m = mittel; st = stark; sst = sehr stark.

Die Analysen fiir C, H und N wurden nach den iblichen Methoden der Elementar-
analyse durchgefihrt, Si als SiO, bestimmt, Cl gravimetrisch, OCH, nach ZEISEL quan-
titativ ermittelt. Die Angaben tber Molekulargewichtsbestimmungen und eine Mikro-
methode zur Jodbestimmung finden sich im Text. Die Schmelzpunkte wurden, teils im
verschlossenen Rohrchen, in einer Mikroschmelzpunktsapparatur nach KoOPLER aufge-
nommen und sind korrigiert.

Herrn Prof. Dr. R. ScHwaRz méchten wir fir die Unterstiitzung mit Institutsmitteln,
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine Sachspende herzlich danken.

Aachen, Institut fir Anorgarnische Chemie wund Elektrochemie der
Rhein.- Westf.- Techn. Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Marz 1955.
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