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Inhaltsiibersicht 
Die dem Kristallsiolett analoge Siliciumverbindung [(CH,),NC,H,],SiCl, das Tris-p- 

dimethylaminophenylsiliciumchloridl), wurde aus SiCl, und LiR2) dargestellt und in den 
chemischen und physikalischen Eigertschaften mit den1 R,CCl verglichen. R,SiCl liegt 
nicht wie R,CCl als salzartige Verbindung vor ; aus Analogieschliissen erscheint die DIL- 
THEY-WIZINGERSChe Formulierung des Kristallvioletts als Carbeniumsalz unwahrschein- 
lich. Eine Reihe von Derivaten des R,SiCl wie R,SiOCH,, R,SiNH,, R,SiOSiR, und 
R,SiNHSiR, wurden erstmalig dargestellt, ihre UR-Spektren ausgewertet. Die Uber- 
priifung einer alteren Arbeit von COMBES iiber die Oxydatiou des R,SiH fiihrte teils zu 
Bestitigungen, teils zu neuen Ergebnissen. Versuche, durch doppelte Umsetzungen in 
wasserfreien Losungsmitteln zu Verbindungen mit R,Si-Kationen zu gelangen, ergaben 
jeweils nur Zersetzungsprodukte der erhofften R,Si-Verbindungen. 

1. Einfuhrung 
Hatten die Ergcbnisse dcr Siliciumforschung der letzten 50 Jahre 

ergeben, da13 eine der ,,organischen" Chcmie des Kohlenstoffs analoge 
Chemie des Siliciums nicht moglich ist, so fuhrte doch der Austausch 
einzelncr C- durch Xi-Atome in organischen Verbindungen zu einer 
Fulle neuartiger technischer Produkte wie auch intercssanter theore- 
tischer Problemstellungen. uber viele Jahrzehnte hin blieb die Struktur 
der Triarylmethanfarbstoffc Diskussionsobjekt der Forschung, ihr 
stark salzartiger Charakter konnte nicht ubcrzeugend gedeutet werden. 
Die ersten Anschauungen hatten cin Vorliegen chinoider Strukturen 
entsprechend Ia  und I b  angenommen, spater bildete sich vor allem 
durch DILTIIEY und WIZINGER die Formulierung von Carbeniumsalzen 11 
heraus, die auch heute noch als alleinige in manchen Lehr- und Hand- 

l) Diese Verbindung wird in der vorliegenden Veroffentlichung in der Gegenuber- 
stellung zum Kristallviolett - nomenklatnrgemafi nicht ganz korrekt - auch als Silico- 
kristallviolett bezeichnet. 

2, R steht in dieser Abhandlung ausschliefilich fur die p-Dimethylaminophenyl- 
Gruppe (CH,),N-C,H,--. 
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buchern vertreten ist. Glrichsam ein KomprornirJ war die Formirlicrung 
ciiier Resonaiiz zwischen den Crerizzustiindeii mit chinoider ( I )  11nd r r i i t  
Citr beniii m - S t r ti k t ur (I  I)  

wobei dic Benzolkerne sicli in cine Ebene (mit gelveiteter Czelrtra! - 
Phenyl-Bindung 3, oder eventuell ~vindmiilileriflugelartig verkantet 4,  j j  
einstellen sollen. Neiiere Ergebnisse von THEILACKER~) und von F O R -  
S T R R ~ )  deuteii aber darauf liin, daB fur die Stabilisierutig der Triaryl- 
rnelhylkationen nur die Grenzformeln l a  und I b  von Gewieht, sirid. dip 
Carberiiumforrnel I1 dagegen, wenn iiberhaiipt, sieli nur bei l i o h ~ r m  
Anregungsziistandeii eiristellt. 

Von Interesse schien es nun, das zentrale C-Atom der Tria,ryl- 
tiietlunfarbstoffe gegen Si ausziitauschen. Da. Siliciumatorne Vier- 
elektronenbindungen nicht auszubilden vermogen, andererseih der  
polare Charakter der SiCI-Bindung allgemein wesen tlich ausgepr&.gter 
sls der der CC1-Biadung ist (Iorienbindungscharakter fur C-C1 6 yo. 
fur Si-CI 30 % s)), sollte ein Xi-analoger Tripheriylmethanfarbstoff niir 
der Formel I1 eritsprecliend als [ (CH,),NC,H,],Si+ X- auftret,en konnen 
und sumit eine weitere Prufung der Carbeniumsalzformel aiif illre 
Richtigkei t liin gestntten. 

Das Problem, ein dern K r  llviolett analoges ,,Silicokristallviolett" (Tris-p-di- 
niethylaniinophenyl-siliciumchlorid) darzustellen, geht bereits auf COMBES im Jahre 1896 
zuruck. Gelang es ihrn auch nicht, die erwiinschte Verhindung zu synthetisieren, so sind 

3, G. KARAGOUNIS, Helv. chim. Acta 34, 994 (1951). 
I) K. ZIEGLER, Angew. Chern. 61, 168 (1949). 
5,  B. EISTERT, Chemismus und Konstitution I, Fcrd. I h k e  Verlag, Stuttgart 1918, 

'j) W. THEILACKER u. W. SCHMID, Chetn. Ber. 84, 204 (1951). 
7,  TH. FORSTER, vgl. Anmerkung Angew. Chem. tL2, 336 (1950). 
8, H. GILMAN u. G. E. DUNN, Chem, Rev. 52, 77 (1953). 

S. 16ti. 
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seltsarnerweise seine Versuche und Ergebnisse weder in Beilsteins Handbuch der Or- 
ganischen Chemie noch in der 7. Auflage des Handbuches von Ginelin-Kraut verzeichnet ; 
eine Nachbearbeitung seiner Versuche erschien somit wiinschenswert. 1931 hatte GILMAN~) 
irn Rahmen einer praparativen Studie iiber p-Dimethylaminophenglsilanderivate auch 
das Tris-p-dimethylaminophenylchlorosilan dargestellt. Wir wurden auf diese Arbeit 
leider erst nach Erscheinen der Registerbande i e r  Referatenorgane aufmerksam ; von den 
in der Zwischenzeit erhaltenen eigenen Ergebnissen lo) sollen hier nur die Abweichungen zu 
GILMAN aufgezeigt werden. 

2. Zrir Darstellung des Tris- (p-dimethylaniinophenyl) -chlorosilans 
C O I B E S ~ ~ )  versuchte das ,,Silicokristallviolett" nach dem gebranchlichen Verfahren 

zur Darstellung von Triarylmethanfarbstoffen durch Oxydation der ,,Leukoverbindung" 
zu gewinnen. Diese Leukoverbindung, das Tris-(p-dimethylaminopheny1)-silan, konnte 
er durch Umsetzung yon Silicochloroform (Trichlorsilan) mit p-Bromdimethylanilin 
analog der WuRTzschen Methode gewinnen und daraus schlienlich nach vielen vergeblicheri 
Ansatzen durch Oxydation mit Quecksilber(1)-nitrat zur ,,Carbinolbase", dem Tris- 
(p-dimethylaminopheny1)-silanol, gelangen. Die Ausbeute war sehr gering, das dabei 
anfallende Hauptprodukt nicht naher untersucht worden. Die CoMBEssche Carbinol- 
base konnte aber nicht in das Farbsalz iibergefuhrt werden. R. MULLER'?) schloR daraus, 
daU COMBES iiicht das Silanol R,SiOH, sondern das entsprechende Disiloxan R,SiOSiR, 
in Hiinden hatte, dessen Uberfuhrung in das ,,Farbsalz" kaum gelingeri lionnte. 

Die Nacharbeitung der COMBEsschen Versuche bestatigte im we- 
senblicheii die von COMBES gemachten Angaben. Die WURTzsche Syn- 
these ist aber fur die Darstellung des Tris- (p-dimethy1aminopheriyl)- 
silans n icht besonders gunstig, dam die Substituieruug der Si-liganden 
nach SiHC1, + 6 Na + 3 RrC,H,N(CH,), --f HSi[C,H,N(CH,),], f3NaCl 
+ 3 Ya Br his Zuni Tetraalkylderivat forkchreitet und das R,SiH 
stark mit R,Si verunreinigt ist. In guter Ausbeute laBt sich dagegen 
SIC], nach der Wu RTzschen Methode in Tetra- (p-dimethylaminophen yl) - 
silaii uberfiihren. Die von uns erhaltene Verbiiidung schmolz mit 
254--255" wesentlich hiiher als bei COMBES (Schmp. 225") und auch boi 
G I L M A K ~ )  (Schmp. 234-235"). 

Die Oxydation des Tris-(p-dimethylaminopheny1)-silans zum 
Silanol mit Quecksilber(1)-nitrat,: [(CH,),NC,H,],SiH + Hg,(NO,), 4- 
HOH -- [(CH3),NC6H,],SiOH + 2 Hg + 2 Hf + 2 NO, verlauft 
n u r  init geringer Ausbeute (<30%), schon ein kleiner uberschul3 des 
Quecksilbersalzes liiilSt sie viillig schwinderi. Das von COMBES bereits 
beobachtete, aber nicht tiaher ufltersuchte Hauptprodukt dieser 
Umsetziir.g konnte i1,ls p-l~imethylaminophenvlquecksilberclilorid 

9) H. GILMAN, M. A. PLUNICETT u. G. E. DUNN,  J. Amer. chem. Soc. 73, 1686 (1951). 
lo) Diploinarbeit F. BRANDMAIR, Aachen 1953. 
11) CM. COMUES, C .  It. hebd. SLances Acad. Sci. 1*2, 622 (1896). 
12j R. QIULLER, Chem. Technik 2, 4 1  (1950). 

(+NaC1) 

~ 

2. aiiorg. dlg. Chemie. Bd. 280. 15 
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(CH,)2NC,H4HgCI vom schmp. 225" identifiziert merden. c CIMRES 

htsachlicli das Silanol isoliert (R3SiOH ; Stahnip. 188-159') und 
i i d i t ,  n ie M i r L L m  lL) vermutete, das Disiloxan (Schmp. > 330' 1 Da 13 
('r durcli Umsetzung rnit Sauren in \<sf3riger Losung kein Farbsalz. mit 
HC1 also kein .,Silicokristallviolett~' erlialten honnte. ist in der Natur der 
Si-CI-Biiidung begrundet iind wird in Kapitel 6 eingehender diskutiert. 

Vcrsuche. zur Darstellung des R,SiCI die Arylgruppeii in das  SiC1, 
iiber die G a z e ~ ~ ~ ~ v r r b i n d i i n ~ e r i  gemafl SiCI, + 3 RrMgC,H,K(CH,), - 
3 MgBICl + ClSi[C,H,N(CI-I,),j, einzufuhren. sclieiterten an  dei Resi- 
stenz des p-Brom- bzn . p- Joddimethylanilins. sich rnit Magnesium um- 
zusetzen, Schm.ieriglieiten. auf die schon A. T Oh 13AEYER13) hirigen iesen 
hatte. Von vornherein als aussichtlos erscliieii es clas Si-Kristalll iolett 
nach der WmTzseheii Syntliese darzustellen. I)afur war die t-msetzung 
mit p-Lithiurndimethylanilill 14) erfolgreich : SiCI, + 3 LiC,H,N(CH,), - +  

3 LiCl 1 ClSi[C,H,K(CH,),],. 
G I L M A N ~ )  wtzte SiCl, mit dein ersten Drittcl dcr I~-\-erbinduiig be1 -15 ?]IS -20" 

urn, lieR den Rmt bei Raiimtemperatur zulaufen und lioLhte dann noch 48 Stunden a m  
RdckfluB, bis sein Farbtest I negatib ansfiel. Das R3SiC1 entstand in 6Oproz. Ausbeute. 
cnthielt aber his zu So/,, an R,Si. \.1 ir hatten vor Kennrnis der GILMANschcn Srhcrt dic 
gesuchte Verbindnng so hergestellt, dan wir bei Raumtwnperatur 2/3 der Li-Verbindung 
langsam zutropften, dann das letzte Drittcl linter sta~lrem Ruhren moglichst in einern 
SchuR zugaben, urn durch eine hohe Konzentratiori an RLi dab primdr gebildete. recht 
bestandige R,SiCl, rnoglichst rasrh und +ollstandig in  R3SiCl zu uberfuhren und ~ ~ S S F I I  

Weiteralkylierurig zu R,Si zu Termelden. Die Ausbeutr hetrug dabei 60- 70°/,,. 

Der Sclimelzpuiilct des melirfncli umkristallisierten .,Silicokrista 11- 
violetts" lag rriit 230-232" uesentlich hoher a!:, l)ej G I L M A N ~ )  (212-213'). 
Es zeigte si~11, dal3 hier 13 ie bei anderen p-I)imethylaminophenl\-lqilan- 
derira ten der Sclimelzpuil lit itni bcsten iin gvschlossmen Rolir chrii be- 
ztimmt wild, da  ei unter Luftzntritt stels einige Grad tirfer gefunden 
wird ; aucli rek~istallisiert tlaiin die Snhstai3z niclit mehi rollstandig. 
weniger reiiic Fraktionen farbten sieh gleiclizeitiy blan. Das ,.Silica- 
kristdviolett" ist vollig farblos, lost sjch gut in organischen Losungs- 
rnittelo, niclit aber in Wasser. iriid aersetzt sics11 langsam am Liclit, 
zeigt also eiii ganz aiidcres Verhalten als das C-Kristallviolett. 

TiCI, la f3t sich niclit u ic SiCl, mit ~~-I)irneth;claminopl~en~l-lithiuin 
LU einern ,,Titanokristallviolett" urnsetzen. Die Reahtioii verlauft 
~unnhersichtlicli, dai. GcJmisch farbt sich violett (durcli Ti3*). heim 

* I )  A. v. RAEYER, Ber. dtsch. chcni. Ges. 3h, 2769 (1905). 
14) Die Kegel, uonach Halogenide, die sich nur schwer grignardieren lassen. in 

gnter Ausbeute Iithiumoiganisthe Verbindungen liefein *)  hestatigte sich f u r  debsen 
Darstellung einrnal mehr. 

* )  H. G l L h l A \ .  E. A. ZOELIYERU. W. M. SELBY, J .  Anirr. chern. Soc. 65, 1 2 5 2  '1933]- 
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Zritritt von Feuchtiglieit prun (Ti(lII)-hydra t ) .  Iin Reaktionsprndukt, 
Pa fit sich TetraCmethylbenzidin nachn eiseii. Dies nmclht folgciden 
IteaBtions\-erlauf nahrsclieinlicli: 2 TiCI, 1- 2 RLi + 2 TiCl, 4- 2LiGl + 
R-R. 

R,SiOSiR, It,SiOCH, K,SiNH, RH . HCIO, !> 2003 

R,SiNHSiR, 
R = (CH,),N-C6HI- 

A bb. 1. D a r s t e 11 u ng u n d R e a k t i  one n de s , , Si 1 i c o k ri s t, a 11 v i 01 e t t s" 

Das ,,Silicol&tallvio!ett" rerhalt sich Stofferi gegeriuber. die die 
Si-C1-Bindung aagreifen, nicht wesentlich anders als etwa SiCl, selbst. 
So setzt es sich jeweils unter Bildung von HC1 mit HOH zu Tris-(p- di- 
niethylaminopheny1)-silanol R,SiOH (Schmp. 184-186"), mit CH,OH 
LU Tris- (p-dimethy lamhophen yl) -methoxysilan R,SiOCH, (Schmp. 
166-168"), rnit NH, zu Tris-(p-dimethylarninopheny1)silazan R,SiNH, 
(Zers. -170") urn. Diese Unisetzungen sprechen dafur, dafi die ur- 
.,prunglich stark homoopolare Hindung des Si-C1 im SiCI, zumindestens 
teilweise in ihrem Charakter erhalten geblieben ist. Das Silanol laBt sich 
mit CH,OH zum hfethoxyderivat ,,verestern", mit HCl gibt es kein 
Chlorid, sondern wird in das Disiloxail ubergefuhrt, es bildet nach 
GILMAR'~)  ferner ein Na-Salz, ihm kommt somit eher die Formulierung 
einer Saure R,SiO-Hf als d-ie eiiier Base R,Si+OH- zu. Wahrend das 
Sjlazan bereits beim Erhitzen auf 200" unter Abspaltung von NH, in 
dws Disilazan R,SiNHSiR ul-xrgeht, ist es schwieriger, ein Disiloxan 
darzustellen . GILMAN 9, versuchte ohne Erfolg, R,SiOSiR, nus  R,SiONa 
mit ClSiR, in Xylol, aus  Cl,SiOSiCI, mit 6 LiR ode1 durch Kondenbc~tioii 
des R,SiOH zu geminnen. Wir erhielten es durch Umsetzung 
R,SiOH mit Ilonz. HCI in der Kalte in einer Xusbeute ron 30-350/, 

15* 
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4. Zur Darstellung von Salzen des B,Si+-Kations 
Die Mijglichkeit, daB R3SiCl in geeigneteri Liisungsmitteln vielleicht 

doch in R,Si+ und C1- dissoziiert, wurt-le zucrst durch uberfuliruiigs- 
versuche in flussigen SO, gepruft. Si-Kristallviolett lost sich infolge 
seiner Dirriethylaminogruppen dariri sehr gut mit gelber Farbe, bei 
vorsichtigem Abdampfen des SO, bleibt ein lehnigelbes his ockerhr- 
benes (ne2 nach der OSTwALDschen Farbmefitafel) Solvat R,SiCI. 3 so, 
zuruck. Die Lijsupg des It3SiC1 ist bei -30" vijllig bestandig, es trat 
keine Solvolyse gemd3 2 R3SiC1 + SO,- + R,SiO(SO)OSilt, + 2Cl- 
ein, bei der t ias aus SO++ (bzw. a u s  [R,SiC,H,N(CH,),],SO++) wid 
2 C1- gebildete SOCI, sich nach den1 Abdanipfen des Losungsmittel- 
uberschusses verfluchtigt haben sollte 15). Eine weit,gehende Veranderiing 
geht allerdings beim Erwarmen der Losung im EinschluRrohr auf Raum- 
temperatur vor sich, aus dcr tiefgriin gewordenen Losung lii13t sich das 
ursprungliche Silicokristallviolett nicht wieder zuruckgewinnen. Fiihrt 
man die Elelitrolyse der -30" kalten L6sun.g mit Platinkathode und 
Silheranode durch, so bedeckt sich die Anode rascli mit eiiieni dichten 
oberzug von AgC1, in der Losung miissen offensichtlich C1--1onen vor- 
lianden gewesen sein. Ohnc StrornfliiR erfolgt keine Renkt.ion der Silber- 
anode mit dem R3SiC1, sie wird aixch nicht durch anodische Oxydation 
in rsinem SO, angegriffen. 

Wiihrend des Uberfiihrungsversuehes steigt die Lcitfdhigkeit iiber lange Zeit hin U I I .  

Dies liel3e sich vielleicht auf die Bildung von SO,Cl, zuriickfuhren, das aus dem SO, und 
dem an der Platinzufiihrung der Ag-Anode entwickelten (;I2 i n  Gegenwart der Dimethyl- 
aminogruppen des ,,Silicokristallvioletts" (Dirnethylaminogruppen sind nach HORNEH 
und P O D S C H U S ~ ~ )  die wirksamsten Katalysatoren der Sulfurylchloridbildung aus SO2 
und C1,) leicht entstehen sollte. Die Losung enthiilt nsch Beendigiing der Elektrolyse 
und nachfolgender Hydrolyse deutlich nachwcishare Mengen an SO 

Nachdem die Elelitrolyseversucl.le des Si-Kristnllvioletts in flussigem 
SO, die Dissoziation der Verbindun.g in R3Si-' iind C1- wahrschein1it.h 
gema,cht hatten, versuchten wir durch doppelte Umsetzungen in geeig- 
neten Losungsmitteln Verbindungen aufzubauen, in denen die Polaritat 
der kationischon. R,Si-Gruppe mit dem anionischen Partner noch ver- 
starkt sein muRte: 

-1onen. 

a) R,SiCI + AgCIO, (bzw. Ba(CIO,),) + AgCl 4 
b) 2R,SiCI + Ba(BF,), 4 BaC1,J + [R,Si+BF;), 

c) R,SiCl + FeC1, + (R,Si+FeCl,f, 

15) G. ~ A N D E R ,  Die tXeinie in wasserihnlichen Losungsniitteln, Springer Verlag 

l6) L. HORNER 1.1. G. PODSCHUS, Angew. Chcrn. 65, 534 (1953). 

(hw. BaCI, 4 ) 4- {R,Si+ CIO;}, 

1949, S. 285. 
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oder in denen 5ic.h nenigstens ein anderes R,Si-Derivat bilden sollte : 
d)  R,SiCl + N a J  c t i s o , j +  NaCl j, -f {R,SiJ). Wohl fallen nun die 
init 4 bezeichneten Verbindungeu in kurzer Zeit beim Zusammengeben 
der Ausgangskomponenten aus,  woraus sich auf eine zumindestens 
kryptoionogene Reaktion schlieBen la&, doch konnten die erhofften 
[R,Si}-Derivate an5 den Losungen (Benzol, Acetonitril, Cyclohesanon , 
Isopropanol, Aceton, fl. SO,) nirlit isoliert werden. Offensichtlich be- 
sitzt das [ (GH,.,NC,H41,Si+-Kation infolge seiner koordinativen Drei- 
wertigkeit eine hohe Solvoly~eempfindlichkeit oder ist ga nz allgemein 
inslabil und zerfallt unter rascher Abspaltung von (CH,),NC,H,-Gruppen, 
wenn die stabilisierenden Losungsmittelmolekeln wieder entfernt werden. 
So konnten iii den Reaktionsprodukten der oberi genannten Umsetzungen 
bei a )  und Propanol als Losungsmittel Dimethylphenylammonirrm- 
perchlorat (CH,),NC,H, . HSIO,, bei d )  das 4.4'.-Bis-dimethylamino- 
diphenylathermonohydrojodid [ (CH3),NC6H4], 0 . H J  aufgefunden 
11 crden . 

5. Absorptionsspeklren des Si-Kristallviolettsl7) 
Trotz der Farblosigkeit cles Xi-Kristallvioletts in kristalliner Form 

\vie aucli in Losung oder Suspension (die Gelbfarbung in fl. SO, ist be- 
dingt durch die N(CH,),-Gruppen, da sich Amine in dieser Flussigkeit 
allgemein mit gelber Farbe losen) blieb die Moglichkeit offen, daB diese 
Verbindung im nahen UV stark absorbiere und damit doch dem C- 
Kristallviolett vergleichbar ware. Es sei daran erinnert, daB das dem 
intensiv blaiien CLI(NH,),++ tveitgehend analog gebaute, aber vergleichs- 
weise nur schwach blaue Cu(C)H,),++ sehr verstsrkt im nahen UR ah- 
sorbiert. In der Ti t  findet sich nun beirn Si-Kristallviolett im nahen UV 
ein ausgepragtes Absorptionsmaximum bei 282 mp, das dem des C- 
Kristallvioletts bei 590 rnp u t e r  vergleichbareri Bedingungen (aqui- 
molare Losungen in CHCI,18)) entspricht (Abb. 2). AIIerdings zeigt 
aucli dieses bei 255 und bei 305 m p  schwache Absorption, und Ver- 
bindungen wie [ (CH,),NC,H,] (C,H,),SiOH oder [(CH,),~C,H,],~OH 
und ilire C-Analoga, die als Carbinolbasen praktisch keine Farbwirkung 
bci siclitbarem Licht aufweisen , absorbiereri in athanolischer Losung 

Fur die Vermitt,lung der Aufnahmen des C- und Si-Kristallvioletts bei den Farb- 
wrrken Hochst mochten wir Herrn Prof. Dr. G.  EHRHART, fur die der R,Si-Derivate bei 
den SAMUEL SADTLER Research Laboraries in Philadelphia, PA, Mr. PHILIP SADTLER 
iinseren herzlichen Dank sagen. 

I*) Nach A. HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 511 (1918) ist das Spektrum des 
Kristallvioletts von der Art des Liisungsmittels (H,O, C,H,OH. CHCl,, (CH,),O) nur gering- 
fiigig beeinflnbt. 
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t l a c h  G I L n r A N  l9) gleichfalls, wenn such schwacher, in jenem Rereiell 
(Ahb. 3). Es sol1 noch gepruft nerden, ob diese starke Absorption irri 
n a h e n  U V  nur  a u f  der allgemeinen Beobachtung heruht, wonacli hei 
dor Eirifuhrung von N(CH,),-Gruppen in den Benzolkern die Absorp- 
tionsmaxima in den Iringerwelligen Bereich versclioben wcrden , oder 
oh  dalrei noch ein weiterer Effekt hinzukornrn1., der dem beim {lberga,ng 
Triplien ylchlormethan -Kristsllviolett vergleichba r ist. 

Betrachtet nian die UR-Spektren des (1- und ties Si-Kristallvioletts, 
so crkennt man sofort wesentliche Unterscliiede : im Si-Kristallviolett 
finden sich die Banden des Dimethylanilirs ausgepr8gt mieder, in1 C -  
Krista llviolett sind sie oft abgesclirva,clit, teilweise ganz verschwunderr. 
Bei der Formulierung cles Kristaiivioletts als Carbeniumsdz 

,gera,de die p-Dimethylamino- 
pheny l- Gr u ppen nahez u 
im gleichen MeBe wie 
Dimethylanilin selbst 
absorbieren kohnen ; da I3 
sie es nieht t.un, weist 
darauf hin, da13 lveitge- 

3 0  300 wa 500 500 3oo hcnd andere Verhaltnisse 
vor'iegenmussen,ebendie 

\ o n  C - K  r i s t a l l v i o l e t t  i n  CHCI, tier Resonanz z.vvischcn 
(5 . rriol. Iiisung) den verschiedenen Grenz- 

zustanden mit kationi- 
sellem Sticlistoff und chi- 

I IWj CON noider Struktur e inesBen - 
zolkerns (vgl. Tabelle 2).  
Die fur die CC1-Bindung 

'- ---.I 
0 

5.;lO-%o(. Lasung I O - ~ ~ O ( .  L m n g  charakteristische Fre- 
quenz bei 800 em-1 tritt 

(in C,H,OH) auI. Die Frage nach 
dem Bindungszustand der 

SiC1-Rindung im R,SiCI IriiOt sicli ails den vorliantlenen Spektren leider 
nicht erselieii, da die zugehorigen Frequer,zen im Bereich 500 em-1 20)  

im fernrren IJR liegeu und bei der NaC1-Prismenanfnahmetechnik nieht 
mit erfaflt werden konnten. Dit. bei 3,9 und lwi 4 , l  ,u - sowie die w d r -  
scliri~ilich hei 11,2 ,u - vorhandenen Banden finden sic11 von a l b n  R,Si- 

hN-G4jccl 

Abh. 3. A b s o r p t i o n s s p e k t ~ . e n  V O I I  Si- 11nd 

c ~ ~ u j s i o ;  i:iK;, *t/ 

,.' \ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ C ~ H  :. .+;.; 

250 300 400 250 300 350 

Ahh. 9. A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  e i n i g e r  a n a -  
l o g e r  Si- u n d  ( : - V e r b i n d u n g e n  n a c h  GILMAN jrn Kristallviolett nicht 

H. G~LM-IN 11. G. E. DUNN, 6. Amer. chern. SOC.  75, 2178 (1950). 
A. LEE SMITH, J. chem. Physics 21, 1997 (1953). 
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Derivaten nur heirn R , X 1  urid rnussen Ober- hzn. Kombinations- 
schmingungen sein. an denen die Grundfrequenz der Si-C1-Hindung 
beteiligt ist. Sie firlden sich 
auch nicht in iins zugaingli- 
chen UR-Spektren von an- 
deren Derivaten mit Si-GI- 
Bindung und scheinen soinit 
spezifiech fur das ,>Si-Kri- 
stallviolett" zu sein. 

Ebenso charakteristisch ist 
die Bande bei 13,6p fur R,SiOCH,. 
Die Bande bei 9,3p findet sich nur 
bei R,SiOCH, und bei R,SiOSiR,. 
Die isoelektronischen Verbindungen 
R,SiCl, R,SiOH und R,SiNH, zeigen 
allein eine verwaschene Bande bei 
11.6-11,8 p. Die relativ stirksten 
Abweichungen unter deu R,Si-Deri- 
vaten fiuden sich beim ltl,SiH. Die 
fur die stretching-Schwingung cha- 
rakteristiscbe Bande der Si-H- 
Bindung bei 4:76 p (2102 cm-') ist 
zu niedrigeren Frequerizen hin 
(4,88 p = 2050 em-') verschoben, 
dieses bedeutet allgemein eine Nega- 
tivierung des Wasserstoffs"), die 
p-N(C H3)2- Gr LI ppen scheinen also 
die Polaritit der Six-Bindung zu 
erhohen. Auch die bending-Schwin- 
gung der SiH-Bindung bei l2,6 p 
zeigt eine ihnliche Verschiebung: 
805 in1 (C,H,\,SiH, 790 cn- l  
im R,SiH. Der von KAPLAN") er- 
hobene Einwand, daO an Hand seiner 
Spektren fur (C,H,),SiH urid 
(C,H,),SiD eine Zuordnurig der Bart- 
den bei 1100 cm (9,0 p) zur Si-0- 
stretching- Sch wingung nach RI- 
C H A R D S ~ ~ )  zneifelhaft sei, ist nicht 
ganz stichhaltig. die starke Bande 
bei 1100-1115 em-'tritt wohl aueh 
bei allen unseren Spektren auf und 
ist der Si-Phenyl-Bindung zuzu- 

2 4 6 8 W 12 74 16 t/ 

Abb. 4a-i. C R - S p e k t r e n  e i n i g e r  T r i s -  
( p - d i m e t h y 1 a rn i n o p h e n y 1 s i 1 i c i u mi - 

V e r b  i n d u 11 g e n 

zL) H. SIEBERT, Z. anorg. allg. Chem. 274, 24 (1953). 
aa) L. KAPLAN, J. hmer. ehem. SOC. 76, 5880 (1954). 
'9 R. E, RICHARDS u. N. W. THOMPSON, J. chem. Soc. [London] 1949, 124. 
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sehrriben, daneben erschcint aber bei 1070-1080 cm-l eine weitere ausgeprigte 
Bande nur bei R,SiOC.H, und R,SiOSiR, in  Einklang mit den Banden der  Phenyl- 
silanole und -siloxane von RICHARDS. (Seltsam ist, dall diese 1080 em-l-Bande nicht. 
auch von R,SiOH geliefert wird.) Dagegen miisscn wir mit KAPLAN die bei 800 c.ri1-l 

liegcnde Bande der Si-H-Binduug und nicht der Sip- Cl-Bindung wie bei RICHARDS zu-  
ordnen, da sie weder im R,SiC1 noch im (C,H,),SiCl auftritt. Einc Zuordnung der Banden 
tler R,Si-Derivate zur Si-Phenyl-Bindung ist sehr erschwert durch die Tatsachc. daR ein 
groRcr Teil der Banden des Dimethylanilins und des Tetraphenylsilans zusammenfa,llen 
(vgl.Tabelle 2). Eindeutig liI3t sich nur die starke Absorption bei 9,0 psowie die schwiichere 
bei 7,95 p auf Si-Phenyl- Schwingungen zuruckfuhren. Die ron  KAPLAN gleichfalls fur die 
Si-Phenyl-Bindnng angefiihrte Bande bei 6,25 p, die in  den R,Si-Verbindungen aufier- 
ordentlich stark ausgepragt ist, findet sich nicht im Si(C6H5)&, dafiir aber gleichfalls eehr 
stark irn Dimethylanilin und im Kristallviolett. Nicht gedeutet werden konnen die in den 
R,Si-Verbindungen auftretentien Banden bei 3,0, 12,3 und 19,O p. Die erstmere schwankt. 
stark inihrer Intensit i t  und findet sich aueh im Kristallviolett, die letztere ist im Ppcktrum 
dcs R,SiH nicht vorhanden. 

6. ?erglcichende Betrachtungen iibcr C- und Si-Kristallviolctt 
R,SiCl und R,CCl besitzen trotz groljer 4hnliclikeit im Foi mclbiltf 

und der nalien Verm andtschaft Z M  ischen C iind Si so weitgehenti re r -  
schiedene Eigenschaften in chemisclier urid in physikalischer Hinsicht , 
dal3 es schwer fallt, Bezieliungen zwischen ilnien nufzuzeigen. R,CCI ist 
violett gefarbt, in der neutral reagierenden weljrigen Losung vollst~~ndig 
in R,C+ und C1- dissoziiert, doppelte Umsetzungen in diesem Losungs- 
inittel laufen leicht und storungsfrei ab. R,SiCl ist dagegen farblus. in 
nafirigem Medium uird es, oline sich zu losen, langsam zu  R,SiOH 
hpdrolysiert, doppelte Urnsetzusgcn selbst in wasserfreien Losungs- 
mitteln fuhren meist zu rascher Zersetzung des wahrscheinlich primar 
gebildeten R,Si+-Kations. Wahrend das C1-Atom an das Si-Atom ziem- 
lich fest gebiinden bleibt und dem SiCl, gegenuber nur unwesentlich ge- 
lockert erscheint, ist im R3CC1 . 9 H,O das Chloridion vollig abgelost 
und ,,vagabundiert" in dem durch das [R3C]+ bestirnniten ,grolje Zwischen- 
raume aufweisenden Ionengitterverband 24) ; eine CC1-Bindung ist auch 
ultrarotspektrographisch nicht im wasserfreien R3CC1 nachzum eisen. 
Wollte man aus Analogiebeziehungen des Periodensystems vom R,SiCI 
auf das R,CCl zuruekschliefien, so ware fur dimes eine weitgehend homoo- 
polare, ungefarbte, in Wasser nur schwer losliohe Verbindung zu er- 
warten. Vergleicht man das bereits bekannte System (C,H,),ElCl 
(El = Elemente der 4. Hauptgruppe des Periodensystems), so erkennt 
man vom (C,H,),SnCl uber (C,H,),GeCl zum (C,H5),SiC1 hin die ernar- 
tete stsndige Abnahme der Polaritat der El--61-Bindung, dann a ber 
n-ieder eine sprunghafte Zunahme beim (C,H,),CCI. das sich n ie das Salz 

24) H. KREBS, Fortechr. Mineralog. 36, 79 (1947). 
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pirier selinachen Base verhalt. Fur die Polaritatszunahme kann nur eine 
Resonanz im Triphenylcarbeniumion [ (C,H,),C] + rerantwortlich ge- 
macht werden, die positive Ladung ist nicht auf das zentrale C-Atom 
heschrankt, sondern auch uber Phen yl-C-Atome verteilt 25). Ahnliche 
Verhaltnisse darf man im System R3E1C1 erwarten ; die Unterschiede 
im chemischen Verhalten zwischen (C,H5),SiC1 und [ (CH,),NC,H,],SiCl 
sind in der Tat nicht grol3, die Polaritat scheint etwas anzusteigen. Auch 
liier kann der ubergrol3e Polaritatsanstieg zum R,CCI hin nur durch 
Resonan zsta bilisier UIJ g d e5 Tris - p-d im e thy Ian imo phen ylcar ben ium -ion s 
erklart wertlen, kiei dem die positiven Ladungen walirscheinlich sogar 
niir auf die N-Atome lokalisiert bleiben. Aus den Eigenschaften und 
Reaktionen des R,SiCl jedenfalls kann man schlieBen, da13 eine Kristall- 
violettstruktur mit positiv geladenem zentralen C-Atom, wie sie in dieser 
Formulierung auf DILTHEY und WIZINGER zuruckgeht, in hohem MaBe 
un w ahrscheinlich ist. Ob der Car beniums truktur im Mesomeriesystem 
der Formeln I und I1 ein Gewicht zukommt, kann von den vorliegenden 
tTntersiichungen her nicht bean twortet werden. 

1. Ausgangsprodukte 
SiCl, stand zur Verfiigung, SiHCl, wurde wie iiblich dargestellt, eine besondere 

Reinigung der mehrfach destillierten Verbindungen von gelostem HClZ7) war nicht notig. 
Zur  Darstellung von p-Dimethylaminophenyllithium 28), p-Bromdimethylanilinze) und 
p- Joddimethylanilin (analog der Darstellung von p- Jodanilin nach Organ. Synth., Comp. 
11, 347) benutzten wir die angefiihrten Vorschriften. Die kanflichen Losungsmittel zur 
doppelten Umsetzung des R,SiCl (Acetonitril, Cyclohexanon, Isopropanol, Benzol) wurden 
iiber geeigneten Entwasserungsmitteln getrocknet und durch wiederholtes Destillieren 
gereinigt. Aceton lie13 sich nicht 100proz. wasserfrei darstellen. Als giinstigste Methode, 
die mit Al(OC,H,), in Xylol nur noch Spuren von H,O im Aceton anzeigte, erwies sich 
folgende : Aceton wurde iiber CaCl, mehere Tage an einer Rundlanfkolonne destilliert, 
die Fraktion vom Sdp. 56" mit trockenem NaJ im UberschuB versetzt, der Kolben gut 
verschlossen in eine ICis/Kochsalz-Mischung gesetzt, von den ausgeschiedenen Kristallen 
(NaJ - 3 CH,COCH,30) schnell dekantiert und erneut fraktioniert destilliert. Die Haupt- 
rnenge 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 iiblichen Apparaturen durchgefiihrt. 

E. EISTERT, 1. c. S. 125. 
5 6 )  Einzelheiten siehe Dissertation F. BRANDMAIR, Aachen 1955. 
2 5 )  U. WANNAGAT u. R. SCHWARZ, Z. anorg. allg. Chem. 277, 7 3  (1954). 
28)  H. GILMAN, E. A. ZOELLNER u. W. M. SELBY, J. Amer. chem. Soc. 55,1252 (1933). 
f 9 )  K. FRIES, Liebigs Ann. Chem. 346, 178 (1906). 
30)  K. SHIPSEY 11. E. A. WERNER, J. chem. Soc. [London] 103,1255 (1913). 
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2. Tris-(p-dimethylaminopheny1)-silan 
D a r s t e l l u n g :  a)  nach C O M B E S ~ ~ )  durch Mischen von 10 g SiHCI, mit 30 g p-Brotn- 

dimethylanilin in 100 ml abs. Ather und Zugabe der flockigen Suspension (vermutlich einr 
Additionsverbindiing mit Si-N-Bindung wie bei SiHCI, --I'yridinz7) zu 16; g Na-Draht in 
150 ml Ather. Unter Aufsieden des Athers ging der Niederschlag langsam in Losung. Die 
ausfallenden Reaktionsprodukte wurden aehrfach mit Ather extrahiert. Aus den atheri- 
schen ,4uszugen konnten nach Abdampfen des Losungsrnitt.els und mehrfacher .Umkri- 
stallisation mit Aceton und CH,OH/CHCI, 2 g der reinen Verbindung vom Schmp. 1.54 
bis 158" gewonnen werden. Der Ruckstand erwies sich ails Benzol umkristallisiert als 
Tetrakis-(p-dimethylaminophcny1)-silan, Schnlp. 254-255". Die Trennung der beiden 
Produkte ist zeitraubend, die Ausbeute unbefriedigend. b) aus p-Dimethylamino- 
pheuyllithium und SiHCi3 in abs. Ather unter N, wie auch schon bei GILMAN') (Ausheute 
509/0) beschrieben, Ausbeute SO%, Schmp. 158". In  98proz. Ausbeute hat GILMAN die 
Verbindung durch Reduktion von R,SiCl mit LiAlH, gcwonnen. [(CH,),NC,H,],SiH 
lost sich gut in Aceton, Benzol und Ather, schwer in Pctrolather und ist gegen die Ein- 
wirkung von Wasser sehr bestandig. Aus Acetou kristallisiert es farblos. Schmp. 1%" 
(COMBES 152", GILMAN 157") UR-Spektrum siehe S. 231. Analyse: C,,H,,N,Si, ber. - 
gef. : o(,C 74,00-73,77/73,58; %H 8,04-7,99/8,12 ; ':&N 10,79-10,69/10,60; (yOSi 7,19 

7,35,/7,47 ; Mol. 389.6-397 (in Campher). 

3. Tetrakis-(p-dimethylaminopheriy1)-silan 
D a r s t e l l u n g :  a) nach COMBES aus SiCI, und p-Bronidimethylanilin mit Na-Draht 

in Ather mit guter Ausbeute, b) als Nebenprodukt bei der in Abschnitt 2a beschriebenrn 
Umsetzung, c) 0,04 molare p-Lithiumdimethylanilinlosung wurde unter Ruhren zu 1,7 g 
(0,Ol Mol) SiCI, in 50 in1 abs. Ather unter N, bei Raumtempc:ratur zugetropft. Ein anfangs 
entstehender blauer Farbstoff wird von dem ausfallenden LiBr adsorbiert und stort nicht 
weiter. Die Realition war lebhaft (ein Zutropfen bei -10 bis -20" und nachfolgendes 
60stundiges Kochen a m  RuckfluB, wie GILMAN g, es angibt (Ausbeute %yo), istindes nicht 
notig) und nach weiterem 10min. Erwarmen beendet. Das Htherunlosliehe Reaktions- 
produkt wurde rnit Benaol extrahiert, Ausbeute 4,4 g (86'g). 

[(CH,),NC,H,],Si kristallisiert aus Benzol farblos und schmilzt im verschlossenen 
Rohrchen bei 251-255" (COMBES 225", GILMAN 234-235"), ist schwer loslich in Ather 
und gegen Wasser praktisch resistent. Analyse: C,,H&Si, ber. - gef.: %C 75,60 - 
i5,32/75,24; O/"H 7,93-7,82/7,78; YON 11,Ol-10,95/10,95; %,Si 5,51-5,58/5,63; Nol. 
508,7---512 (Itryosk. in Benzol). 

4. Tris-(p-dimethylaminopheny1)-chlorosilan 
D a r s t e l l u n g  (vgl. S. 236): Zu 3,4 g SiCI, (0,02 Mol) in 20 ml Ather werden bei 

Raumtemperatur unter N, 0,04 Mol itherische (CH3)2NC,H,Li-Losung unter Riihren 
langsam zugetropft, dann weitere 0,02 Mol der RLi-Losung in einem SchuB unter starkem 
Riihren zugegeben, die ather. Suspension 24 Stunden untt:r RiickfluB erhitzt, der Ather 
abgedampft und das Reaktionsprodukt mehrfaeh mit Benxol extrahiert. Nach Einengen 
der briunlichen Losung bis zur Kristaliisation, Abnutschen der Kristalle, Wiederauflosen 
in Benzol, rascheiri Abfiltrieren der gesattigten Losung von Verunreinigungen durch eine 
C$-Fritte, Erkaitenlassen und mehrfacher Wiederholung dieser Reinigungsoperation 
lassen sich schlieBlich schon ausgebildete, bis zu 1 cm lange Kristalle der Verbindung in 
einer Rohausbeute von 60--700/, gewinnen. Zur Entfernung eventuell entstandener 
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blauer Farbstoffe nimmt man in wenig Aceton auf, filtriert und wascht das befreite 
Produkt mit Ather na.ch. 

[(CH,),NC,H,],SiCl ist gut loslich in CHCl,, CCI, und heil3em Benzol, nur wenig in 
Ather und kaum in Petrolither. In  konz. H,SO, lost es sich unter sturmischer Entwick- 
lung 1-on HC1 klar auf. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt in verschlossenem 
Rohrchen bei 230-232" (GILMAN 212-213'). Die Substanz ist nicht unbegrenzt bestandig, 
an feuchter Luft zersetzt sie sich langsam, wobei ein Geruch nach Dimethylanilin auf- 
tritt, doch auch iiber P,O, und selbst im Vakuum aufbewahrte Proben werden mit der 
Zeit klebrig und zeigen den gleichen Geruch. Besonders deutlich ist der zersetzende Ein- 
fluW des Lichtes, das schon nach einer Woche eine Gelbfarbung der Probe hervorruft, 
wahrend die Schattenseite unverandert bleibt. Uber die Absorptionsspektren im Bereich 
0,250--1),700 und 2-16 p siehe S. 231. Analyse:  C,,H,N,ClSi, ber. -gef.: (Mittelwerte 
aus 2-5 Bestimmungen): '4,C 68,OO-68,64; %H 7,14-7,35; Y/,N 9,91-9,89; %Cl 8,37 
- ij,39; O/;Si 6,62--6,81. 

5. Tris- (p-dimethylaminophenyl) -silanol 
Dars te l lung:  a) durch Oxydation von R,SiH nach COMBES~~) .  lg R,SiH wurde in 

100 rnl 0,2 nH,SO, kalt gelost und sehr vorsichtig mit einer verd. Losung von Hg2(N03), 
versetzt, bis kein schwarzer Niederschlag mehr ausfiel, das uberschussige Hgt+ mit 
KaC1-Losung gefillt, Hg,CI, abfiltriert und das Filtrat mit Sodaliisung versetzt. Ab- 
trennen, Waschen mit Wasser und Atherextraktion des daraufhin ausfallenden Nieder- 
schlags fiihrte nach Abdampfen des Athers und Urnkristallisation aus Benzol zur ge- 
wunschten Verbindung (Schmp. 178") in einer Ausbeute von -30%. Ob bei dieser 
Reaktion tatsachlich eine Oxydation =SiH + -SiOH oder nur eine Hydrolyse 
-SiH + OH-+ = S O H  + H- stattgefunden hat, ist nicht naher untersucht worden. 
Gegen alkalische Hydrolyse ist R,SiH unerwartet bestBndigg). Der Ruckstand der 
Atherextraktion kristallisiert aus einer heiBgesattigten Losung in CHC1, in silbrig schirn- 
mernden Blattchen voin Schmp. 225" (Zers.), die unloslich in Ather und Alkohol, schwer 
Ioslich in Benzol waren, Hg und C1 enthielten, sich an der Luft schwarz farbten und als 
p-Dimethylaminophenylquecksiiberchlorid C,H,,ClHg (Schmp. 225" Lit.) identifiziert 
werden konnten. b) Durch Hydrolyse des Rohproduktes der Umsetzung yon SiCl, mit 
3 RLi ist das Silanol znerst von FLEMING31)  beschrieben worden, auf gleichem Wege ge- 
larigte GILNIAN~) uber das isolierte R,SiCI zu dieser Substanz. Wir losten R,SiC1 in verd. 
H,SO,, fallten init verd. NH,OH, wuschen den Niederschlag C1--frei, trockneten und 
extrahierten dann mit Ather. Die Ausbeute des aus dem heiBen Ather kristallisierenden 
Produktes vom Schmp. 156" betrug uber 90%. Der Mischschmelzpunkt zweier nach a) 
und b) dargcstellten Produkte lag bei 182" und zeigte damit ihre Identitat. 

[(CH,),NC,H,],SiOH kristallisiert aus Ather in schon ausgebildeten wurfeligen 
Kristallen, die bei 186" schmelzen (COMBES 188", GILMAN 183-184"), lost sich gut in 
Benzol und Chloroform, weniger gut in CH,OH und Ather. Es ist gegen NH,OH sehr 
bestandig, 6stdg. Kochen des R,SiCl damit (zur qnant. Best. des Cl-) fiihrt noch in 70 bis 
80proz. Ausbeute zu R,SiOH, ohne daB die Si-C-Bindung nennenswert angegriffen wird. 
Die Existenz eines Atherats, von dem COMBES berichtete, konnte nicht bestatigt werden. 
Analyse:  C,,H,ON,Si : ber. - gef. : O/,N 10,37-10,50/10,58; %Si 6,91-7,02/7,10; Mol. 
405.6-454 (kryosk. in Naphthalin). 

~ 

$l) R. FLEMING jr., Corning Glass Works, U. S. Pat. 238 652 (1945). 
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6. Tris-(p-dimethylaminopheny1)-niethoxysilan 
Dars te l lung:  a) Eine Suspension von lg R,SiCl i n  etwa 30 ml KH,-geaattigreirl 

abs. CH,OH wurde 2 Stunden gekocht, das Ldsungsrnittel vollstandig abdestilliert, nnd 
der Ruckstand mit abs. Ather extrahiert. Aus der atherischen Losung lie5en sich 0.9 g 
des Nethoxyderivates (Ausbeute 9006, Schmp. 166") isoliersn, der Ruckstand erwies 
sich als NH,Cl. b) Dieselbe Verbindung bildet sich auch beinl Kochen des Silanols mit 
Methanol, Schmp. 168". Der Mischschmelzpunkt zweier nach a) und b) gewoniiener 
Produkte lag bei 167". 

[(CH,),NC,H,],SiOCH, ist ziemlich gut loslich in Benzol, maRig in CH,OH und 
in Ather, die farblosen Kristalle aus Methanol schmelzen bei 166--168". Snnl>-se:  
C,,H,ON,Si, ber. - gef. S/bN 10,Ol-10,05/10,10; %Si 6,68--6,70/6,84; o/;OCH, 7.40 ~~ 

7,63/7,68. 
7. Hexakis-(p-dimet,hylaminophenyl)-disiloxan 

Dars te l lung:  R,SiOH wurde in konz. HC1 gelost, naeh 5 Minuten auf d a s  2-S- 
fache Volumen verdunnt, wieder mit NH,OH gefdlt, der Niederschlag getrocknet nnd mi t. 
i4ther erschopfend extrahiert. Im dtherextrakt befand sich unverandertes Silanol. An- 
achlieRende Extraktion mit Benzol ergab das gewiinschte Produkt mit 30-35% Anrbeutr. 
Aus dem Atherextrakt konnten durch erneute Sa1zsaurebr:handlung eine 2. und 3. Frali- 
tion des Disiloxans gewonnen werden. Verluste durch vollstandige Hydrolyse 15-men 
gering. R,SiOH wird erst durch lingeres Erwarmen mit konz. HCl (oder init) Eis- 
essig bzw. Ameisensaure nach GILMAN9) zu Kieselsaure hydrolysiert. 

[(CH,)2NC6H4]3SiOSi[C6H4N(CH3)2]3 lost sich etwas in Benzol, ist unloslich in :.ither. 
Die aus Benzol gewonnenen Kristalle schmelzen nicht scharf, sie verfarben sich ab 250" nud 
aintern >330° langsam zusammen. Analyse:  C,,H,,ON,jSi,, ber. - gef.: YoC i2.6F - 
i2,28/72,27; YoH 7,63-7,20/7,17; YON 10,60-10,39/10,39; 'yoSi 7,08-7,14. Das Molekular- 
gewicht lieR sich leider kryoskopisch nicht ermitteln, da die Loslichkeit der Subatmz in 
Renzol. Naphthalin, Campher, Dimethylanilin, Dioxan und Nitrobenzol zu gering war. 

8. Tris-(p-dimethylaminopheny1)-silazan 
D a r s  te l lung:  In einem Einschlu5rohr wurden auf 1 g R,SiC1 etwa 30--40 1111 trocke- 

lies NH, kondensiert, abgeschmolzen und unter gelegentlicheni Urnschutteln 48 Stunden 
stehengelassen, wobei die wohlausgebildeten Kristalle des R,SiCl ohue Verfarbung zer- 
fielen. Nach Offnen und Abdampfen des NH, wurde der Inhalt mit ahs. Ather estrahiert : 
iin Extrakt fand sich das Silazan mit 95% Ansbeute, der Ruckstand war NH,CI. 

[(CH,),NC,H,],SiNH, ist wei8, kristallin, gut loslich in Dioxan, CHCl,, Brnzol, 
wenig in Ather, unloslich in Petrolather. Uer Schmelzpunkt ist nicht scharf, bei 170' 
tritt starkes Sintern unter gleichzeitiger NH,-Abspaltung und .Bildung dcs Disilazam anf ; 
die ab 195" klare Schmelze erstarrt nach einiger Zeit bei 200-220". Analyse:  C,,H,zN,Si, 
ber. - gef.: O/N 13,88-13,84/13,75; %Si 6,93-6,80/6,72. 

9. Hexakis-(p-dimethylaminopheny1)-disilazan 
Dars te l lung:  0,5 g R,SiNH, wurden in einem kleinen Kolbchen bei 3 Torr ge- 

schmolzen und so lange NH, abgepumpt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beoba.chtm 
und die ganze Masse wieder erstarrt war. Nach Losen des gelblichen Reaktionsproduktes 
in Benzol, Filtration von Verunreinigungen und langsanlern Eindampfen schieden sich 
Kristalle ab, die erneut aus Benzol umkristallisiert wurden. Ausbeute 0,3 g. In den 
Mutterlaugen befand sich noch unumgesetztes R,SiNH,. 

[(CH,),NC6H,],SiNHSi[C,H,N(CH,),],, ein weibes, feinkristallines Pulver aus  
Benzol, verfarbt sich ab 250": sint,ert bei 280" und ist bei 340" noch nicht vollstandig ge- 
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I 
I 
! 226 

Auhgangssubstanz 
R,SiCI . . . . . 

schniolzen. Analyse:  C,,H,,N,Si,, ber. - gef.: ooN 12,38-12,17; "/bSi 7,09-7,28; 
Moi. :9'?,1-725 (in Campher). 

10. Umsetzungen des Silicokristallvioletts in fliissigem SO, 
a) D a s  S o l v a t  [(CH,),NC,H4],SiCl. 3 SO,: SO, konnte aus einem Vorratsgefab 

mit fl. SOz zu 0,8461 g R,SiCl (1,995 mMol) in einem evakuierten, auf 0" gekiihlten C- 
formigen Absorptionsrtjhrchen langsam zutreten, wobei der SO,-Druck durch ein Hg- 
Tauchrohr auf Atmospharendruck geregelt werden konnte. Nach etwa 12 Stunden war 
Gewichtskonstanz des Absorptionsrohrchens eingetreten, das weibe, kristalline R,SiCl 
z ~ i  einem gelbbraunen Pulver zerfallen, wobei es 0,4030 g SO, aufgenommen hatte. Das 
entspricht. einem Verhaltnis 1 R,SiCl: 3,15 SO,; je eine Dimethylaminogruppe bindet 
also 1 SO,. Das Solvat zerfallt bei Raumtemperatur in offenem Gefalj innerhalb eines 
Tagee wieder vollstandig in seine Komponenten. 

b) Eigenschaf  t e n  d e r  Losung des  R,SiCl i n  SO,: Silicokristallviolett lost sich 
in fl .  SO, mit intensiv gelber Farbe. Bei -35" tritt keine Umsetzung auf, nach Abdampfen 
des SO, liegt wieder reines R,SiCl vor (vgl. Tabelle 1). Erwarmt man jedoch die Losung 
im EinschluBrohr 24 Stunden lang auf Raumtemperatur, so wird die Farbe schmutzig- 
dunkelgriin, nach Abpiimpen des SO, bleiben gelbbraune Krusten gleicher analytischer 
Zusammensetzung, aber von anderem Schmelzpunkt als das Ausgangsprodukt zuriick 
(Tabelle 1). 

Tabelle 1 
V e r h a l t e n v o n  R,SiCIinfl. SO, 

___._________ ~~ .. , 

6,98 

IVersuchs- l SO, abde- i 1 

8,79 ~ 1,004 1 
8,74 1,009 , 
8,19 1 1,063 

Die Losung des R,SiCI zeigte bei -35" innerhalb von 24 Stunden keine Einwirkung auf 
ein als Anode (siehe Kap. 10c) verwendetes Ag-Blech, auch blieb die Farbtiefe der Lo- 
sung unverandert. 

c) E lek t ro lyse  des  R,SiCl i n  SO,: In  einem ElektrolysiergefaB von 20 ml Inhalt 
(- 30 g SO, bei -35") mit Platinblechlrathode und an einem Platindraht befestigter 
Silberanode wurde eine N 0,05 molare Losung des Silicokristallvioletts in fl. SO, bei 
-:35 bis -40" und 240 V elektrolysiert. Schon bald nach Anlegen der Spannung iiberzog 
sieh die Anode mit eineni grauen, spater rotlich werdenden Beschlag, die Farbe der Losung 
im Anodenraum vertiefte sich, um den Platindraht bildete sich eine dunkelgrune Wolke. 
Die Stromstarke zeigte iiber die Dauer der Elektrolsye (16 Std.) einen deutlichen Gang mit 
einern Maximum (2-1 0-4 mAmp), das Absinken stand in deutlichem Zusammenhang 
mit der zunehmenden Bedeckung des Silberblechs. Die Zunahme der Leitfahigkeit ist 
vielleicht in der Bildung von SO,Cl, (vgl. S. 228), vielleicht auch in der Bildung von lei- 
tenden Chlorierungsprodukten des R,SiCl begriindet. Die Silberanode wurde nach Beendi- 
gung des Versuches rnit Methanol und Ather griindlich abgespiilt, das gebildete AgCL mit 
verd. P;H,OH herausgelost. Der verbleibende schwarze Belag loste sich in gesattigter KCN- 

3 ' )  trockene Substanz weitere 10 Stunden bei + 20" abgepumpt. 
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Lsg. auf underwies sich als Ag,S; demnach mussen sich an der Anode recht verwickelbe Reak- 
tionen abgespielt haben. (In reinem SO, blieb die Ag-Anode bei Elektrolyseversnchril 
vollig unverandert.) Der Elektrolyt zeigte nach Abdampfen der Hauptmenge des SO, 
und Aufnehmen mit verd. HCl durch Fallung mit BaC1, die Anwesenheit geringerer Mengen 
an  SO;- (aus SO,Cl, ?) an. 

d) R e a l r t i o n  d e s  R3SiCl m i t  N a J  i n  fl.  SO,: N a J  Idst sich in SO, bei 0" zu l ~ X  g 
(1 Mol) pro 1000 g mit orangeroter Farbe, NaCl ist darin unloslich. Leider bildet NaJ 
nnterhalb 0" schwerlosliche Solvate mit SO,, so daB die Umsetzung bei Temperaturen 
vorgenommen werden muBte, bei denen R,SiCl dem SO, gegenuber nicht mehr etabil 
ist (vgl. Kap. lob) .  Zu 4 g R,SiCl (0,01 Mol) und 3 g N a J  (0,02 Mol) wurden in  einem Ein- 
schlufirohr 100 ml SO, destilliert,, nach dem Abschmelzen 10 Minuten bis 1 Stunde a.uf 
Raurntemperatur gebracht. Es setzte sich bald ein weiRer, feinkorniger Niederschlag 
von NaCl ab, die Losung wurde schmutziggriin. Nach dem Abdestillieren des SO, hei 
-10" wurde noch 12 Stunden abgepumpt, der Inhalt des Itohres, eine grune, harte. blasig 
erstarrte Masse, in einer Soxhletapparatur mit CHCl, extrahiert. Aus der Losung 
kristallisierten beim Einengen neben uberwiegenden Mengen von teerigen Produliten 
schwach gelbliche Kristalle in einer Ausbeute von etwa 300 mg. Sie waren unloslich il l  

Ather, Dioxan, Benzol, CCI,, Petrolather und schmolzen, aus Acetonitril dreimal umliri-tal- 
lisiert, bei 163-164" unter Zersetzung. Der Analyse nach handelt es sich dabei m i  

das bisher unbekannte Monohydrojodid des 4,4' Bis(-dimethylaminodiphenylithers) 
(CH,),N-C,H,-O-C,H4-N+CH3), . HJ. C,,H,,ON,J ber. - gef.: %C 50,05-49,42 I 
O/(H 5,50-5,33; Y$,N 7,40-7,36; %J 33,05-32,25; %Si 0,0--0,0. Es konnte mit, verd. 
NH,OH leicht in den freien Ather ubergefiihrt wcrden, der bei 121" schmolz. Ein Miwh- 
schmelzpunkt (12'2") rnit dem nach 1xOLZMANN33) iiber 2 (C:H,),NC,H, + SCl, -~;,~;,i+ 

(CH,),NC,H,SC,H,N(CH,), ;~&z i ;  (CH,),NC,H,OC,H,N(CH,), dargestellten $ither 

(Srhmp. 122') bewies die IdentitPt beider Produkte. Ebenso fielen folgende von HOLZ- 
MANN angcgebenen Reaktionen positiv aus: A) salzsaure Lsg. f H,PtCl,~O[C,H4N(CH,)11, 
. H,Pt,CI, hcllgelber Niederschlag ; B) salzsaure Ldsung -+ waBrige Pikrinsaurelosung --> 

Cl6H,,,ON2. 2 C,H,(NO,),OH, reingelber Niederschlag, Schmp. 150", gef. 149". -41s $ti- 
kromcthode der Jodbestimmung bewahrte sich eine der ZEIsELschen hlethoxylgri~ppeii- 
bestimrnung nachgebildete Ausfuhrung: 20 mg Substanz wurden in verd. H,SO, gelBst, 
mit NH,OH gefdlt, der weiBe unlosliclie Niederschlag abfiltriert, &as Filtrat zur Troclaie 
eingedampft. Nach der Oxydation mit  Rr, in 10proz. NaC:H,COO/CH,COOH-Losniig zum 
Jodat  wurde iiberschussiges Brom mit HCOOH fortgenommen, angesaueit, K J zngr-rtzt 
und aus einer Nikroburet,te rnit, n i l0  iia,S,O, titriert. 

- A g  9 

11. Doppelte Umsotzungen des R3SiCI 
Von den in  Kap. 4 erwahnten Umsetzungen sollen hicr nur 2 herausgegriffen werdv i i2~~)  

a) AgClO, + &SiCl: in Acetonitril gelost fallt beim Zusa.mmengeben beider Substaiizcn 
spontan ein Niederschlag von AgC1, dcich konnten auch h i  vorsichtigem Abdanipftii des 
Acetonitrils, bei dem sich die Fliissigkeit bald dunkelgriin firbte,  nur schmierige Prodnktr 
erhalten werden, die sich nicht weiter aufarbeiten lieBen. Eibenso fie1 aus benzolischer 
Losung (je 0,04 Mol i n  160 ml) sofort AgCl, daneben jedoeh ein weiterer gelblicher Sieder- 
schlag, der i n  der Flamme verpuffte, leicht lBslich in Aceton, unloslich in Benzol. Ather. 
Dioxan, CHCl, und CC1, war, sich nicht rein unikristallisieren lieR und vermutlich als 
Hauptbestandtcil Dimethylphenylarnmoniumperchlorat (gef'. 3,55); N)  ent,hielr. lo) 
Ba(ClO,), + 2 R,SiCl: Ba(CIO,), lost sich in Aceton sehr gut  (55 g/100 mt), R,SiC'I hin- 

33) E. HOLZMANN, Rer. dtsch. chem. Ges. 21, 2056 (1888). 
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reichend gut, BaCl, dsgegen nicht. Beim Zusammengeben iquivalenter Mengen der Aus- 
gangsstoffe (- I mMol in 50 ml) fallt spontan ein weiljer Niederschlag von BaC1, mit 
iiber 90% der erwarteten Menge. Das Abdampfen des Acetons hinterlafit ein 81, uuloslich 
in Benzol, Ather, CHC1,. CCl,, Dioxan, Petrolather. Es erstarrt beim Zugeben weniger 
Tropfen Ather kristallin und verpufft in  der Flamme unter AusstoBen schwarzer Run- 
wolken. Das bei 70' unter starkem Aufblahen teilweise schmelzende Prodnkt (gef. YON 
6.7-7,5y0, o/,Si 9-9,5"(,, ber. fur R,SiC10, 8,6 bzw. 5,70/6) lieB sich jedocl durch Um- 
kristallisation nicht reinigen, es zersetzte sich jedesmal zu oligen, nicht wieder kristalli- 
sierenden Stoffen. Auch die Umsetzung der Ausgangsstoffe in Acetonitril oder Cyclohexanon 
fiihrte zu BaCl,, ohne (la13 aus den Losungen das R,SiC10, isoliert werden konnte. Aus der 
Umsetzung in Isopropanol lie0 sich neben BaCl, eine wciBe, kristalline Substanz gewinnen, 
die in der Flamme verpuffte, in H,O, Alkohol, CHC1, und Aceton gut, in dther schlecht 
loslich war nnd bei 80-81" schmolz. Es handelte sich hierbei um das Dimethylphenyl- 
ammoniumperchlorat [(CH,),(C,H,)NH]ClO, (YON ber. - gef. : 6,33-6,20/6,59; Misch- 
schmelzpunkt 81 O mit einem aus Dimethylanilin und HC10, dargestellten Produkt voni 
Schmp. 82'). Von den beiden konkurrierenden Reaktionen R3SiC1 + C,H,OH + HCI + 
R,SiOC,H, und R,SiCl + ClO, --f GI- + R,SiCIO., ist demnach die letztere offensichtlich 
bevorzugt gewesen, da sich in den Reaktionsprod.ukten nur die Zersetzungsprodukte des 
R,SiClO, befanden. Die solvolytische Zersetzuug des R,SiC10, konnte wahrscheinlich 
auf folgendem Wege ablaufen: 

R3SiC10, + R,Si+ + Cloy; R,Si+ + C,H,OH + 

(R,Si+OC,H,} + RH usw.; {R,SiOC,H:) + C,H,OH + R,Si(OC,H,), + H+; 
RH + H+ + ClO; + RH, CIO, (Dimethylphenglammoniumperchlorat) 

Oesamt: R,SiClO, + (4-n) R'OH --f RnSi(OR'),.. + H C10, + (3 - n) RH fur n = 0 
bis 3 und R' = Alkyl- oder H. 
Zur volligen solvolytischen Umsetzung eines aus 5 mMol (2,12 g) R,SiCl dargestel1t)en 
R,Si-Salzes geniigen schon 20 mMol = 360 mg Wasser, das entspriche 100 ml Aceton mit, 
nur 0,5% H,O, doch wiirden sich bereits 0,lY" H,O im Aceton storend bemerkbar machen. 
Die leichte Solvolysierbarkeit bedingt eine vollige Wasserfreiheit des fur die doppelten Uin- 
setzungen benotigten Losungsmittels. Da jedoch auch Zersetzung des R,Si+-Derivates 
bei Liisungsmitteln auftrat, die wasserfrei waren und selbst nicht solvolysierend wirke I 

sollt,en (Benzol, Cyclohexanon), mull auf eine allgemeine Unbest,andigkeit des R,Si+- 
Kations geschlossen werden. 

12. Absorptionsspektren, Analysenmethoden, Schmelzpunkte 
Die Extinktionswerte aquimolarer Losungen (5. 10-5 mol.) von C- und Si-Kri- 

stall\-iolctt in CHCl, wurden im BEc9MAN-DU-Spelrtralphotometer mit 1 cm-Kiivetten 
crmittelt; sie sind am Abb. 2 zu ersehen. Die IJR-Spektren von R,CCI und R,SiCl sind 
&fessungsn uach dcr KBr-Prefltechnik rnit PERKIN-ELMER-DoppelsIrahlspektrophoto- 
meter und NaC1-Prismit (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 (Mode11 B) rnit NaCI-Prisma und KBr-PreBtechnik unter 
folgenden Versuchsbedingungen: (Formel - Zelldicke - yo in KBr) R,SiCl; 0,44mm ; 
0.50/, - R,Si; 0,56 mm; 0,5% - R,SiOH; 0,49 mm; 0,5% - R,SiOCH,; 0,41 mm; 1,0Y0 - 
(R,Si),O; 0,25 mm; 1,0% - R,SiNH,; 0,46 mm; l ,O% - (R,Si),'NH; 0,64 mm; 0,5% - 
R,SiH; 0,49 mm; 1,0%,. Uber die Lage der Absorptionsbanden von C- und Si-Kristall- 
violett, verglichen mit der von Dimethylanilin uud Siliciumtetraphenyl, orientiert Tabelle 2. 
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Tabelle 2 
L a g e  u n d  I n t e n s i t a t  d e r  A b s o r p t i o n s m a x i m a  v o n  R,SiCI, R,CCl, Si(C,H,),undRH 

Wellenlange 
P 

3,OO 
3,50 
4,oo 
4,l5 
6,33 
($60 
6,77 
6,96 
7,39 
7,75 
9,19 
8,33 
8,55 
8,90 
9,oo 
9,4" 
9,84 
9,96 

10,65 
11,oo 
11J5 
11,66 
12,08 
12,30 
12,.56 
12,96 
13,20 
18,48 
18,Xci 

~ 

R,CCl , H,SiCl Si(C, 

- 
sst , -0,05 
s , +0,02 

ss I -0,02 
S l  

sst 
in , -$0,10 
ss j -+0,02 

s t  
- 

i 
- 
SR 

- 
s -0,06 
-~ 

ss i 
ss i 
- 
- .  
ss 

-o,o2 
i 

8 
3 

sst 
sst 
m -0,04 
st +0,05 
sst 
S 

111 

tit 
- I -o,08 
- 

sst 
s 
ss 
s +0,02 
Y 
- 

ss 
3 
- 
st 
- 

- ' P  

0 

-0,09 
+0,05 

-0,05 
+0,05 

-0,05 
+0,06 
4-0,04 
+ O W  

+ O J O  

-0,05 

I 

1 -  - I  - I ss t  
-0,03 ni 

ss - 1  I 
Intensitat I: ss = sehr schwach; s = schwach; m = mittel; st = stark; sst = sehr stark. 

Die Analysem fur C, H und N wurden nach den ublichen Methoden der Elementar- 
analyse durchgefulirt, Si als SiO, beatirnmt, CI gravimetrisch, OCH, nach ZEISEL quan- 
titativ ermittelt. Die Angaben uber Molelrulargewichtsbestimmungen und eine Mikro- 
methode zur Jodbestimmung finden sich im Text.. Die Schmelzpunkte wurden, teils in1 
verschlossenen Rohrchen, in einer Mikroschmelzpunktsappa.rtttur nach KOPLER aufge- 
nommen und sind korrigiert. 

Herrn Prof. Dr. R. SCHWARZ mochten wir fur die Unterstutzung niit Institutsmitteln, 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur eirie Sachspende herzlich danken. 

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

Bei der lledaktion eingegangen a m  19. Marz 1955. 
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