
siliciumperchlorate darstellbar waren und ob in diesen Verbin- 
dungen Perchlorate eines substituierten Silenium-Rations oder 
Silylester der Uberchlorsaure vorliegen. 

6. Eaborn2) hat te  Trialkylsilane n i t  Silberperchlorat umge- 
setzt und nus den rnit Wasser zerlegten Reaktionsprodukten auf 
intermediare Bildung von Siliciumperchloraten geschlossen, ohne 
sie zu isolieren: 

+ 2 AgClO + HOH 
2 R3SiH --G 2 {R3SiCI0,} --+ (R,Si),O 

-2 Ag-H, -2 HCIO, 

M .  Sehmeisser3) erhielt aus SiC1, uud AgClO, in Acetonitril die 
extrem explosive Verbindung Si(C104),.2 CH,CN. 

LaBt man zu einer benzolischen Losung von Trialkyl- oder Tri- 
aryl-siliciumchloriden i m  trockenen N,-Strom eine benzolische 
Losung von AgC10, unter Riihren zutropfen, so fallt quantitativ 
AgC1 aus. Die filtrierte, klare, leicht gelbliehe Fliissigkeit fbrbt 
sich beim Abdampfen des Losungsmittels dunkelbraun bis schwarz, 
auch wenn man sie vorher iiber Tierkohle klart. Dnrch wiederholte 
Vakuumdestillation in Anteilen von 1-2 ml kounen die T r i a l k y l -  
s i l i c i u m p  e r  c h l o r  a t e als farblose Fliissigkeiten gewonnen wer- 
den: Dargestellt wurden: 

R 1 KP 1 (Torr) ' "D 1 (Temp.) 
~ ~ 

CH, 35-38°C 14 
C Z H 5  45-46°C 1 1,4256 25°C 
n-C,H, 75-76°C ' 1 1,4350 25OC 

Die Verbindungen rauchen an  der Luft, greifen Gummi und Kork 
an, zersetzen sich detonationsartig unter AusstoDen schwarzer 
Rauchwolken in der Flamme oder bei plotzlichem Erhitzen (Ab- 
schmelzen von Ampullen), scheinen aber nicht so unbereehenbar 
gefahrlich wie die Alkylperchlorate zu sein. 

Die Triaryl-siliciumperchlorate bleibcn beim Abdampfen des 
LZiisuugsniittels als liristalline, milJfarbene, in  Benzol nicht wieder 
losliche Verbindungen zuriick. Triphenyl - siliciumperchlorat, 
[C,H,),SiOC10, zersetzt sich explosionsartig bei 180 "C, Tri-p- 
t.olylsiliciumperehlorat [p-CH,C,H,],SiOClO,, bei 200 "C. 

Die Frage nach der Struktnr, Sileniuniperchlorat oder Uber- 
chlorsauresilylester, muate durch Umsetzung mit protonenak- 
tiven Losungsmitteln zu beantworten sein, da R,Ri@ClO,@ mit 
H@X@ in R,SiX und HC1O4, R,SiO-ClO, rnit HX jedoch in  
R,SiOH (+ H,O + R,SiOSiR,) + XClO, iibergehen sollte. Bei d e n  
Reaktionen der noeh in  Benzol gelostcn wie auch dcr reinen Ver- 
bindungen mit HOH, HOCH, oder HNH,  erhielten wir jeweils die 
D i s i l o x a n e  R,SiOSiR,, nie jedoch T'erbiudungen wie R,SiOCH, 
oder R,SiNH,. Wie van  vornherein erwartet, liegen danach die 
Verbindungen R,SiC10, niit hoher Wahrscheinlichkeit als Uber- 
chlorsaure-trialkylsilyicster, R,SiOClO,, vor. Endgiiltige Best&- 
tigung erhoffen wir durch Auswertnng der IR-Spektren, da der 
Reaktionsverlauf auch geman : 

2 RISiCIO, (+ H?+ (R,Si),O + CI,O, 

qxdeutet werdeu kann. So bildotc sieh (R,Si),O ebenfalls bei 
der Behandluug des R,SiC10, init Ather; andererseits ergahen 
sich in den Solvolyseprodukten keine Anaeichen fur XCIOj (=  
NH,ClO, oder CH,OClO,). 
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Reaktionen der Schwefeldichlorids rnit Pyridin 
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SiCl, reagiert erstauulich heftig mit Pyridin (= P y )  unter Bil- 
dung eines feinkristallinen Korpers SiCI,Py,, der thermisch recht 
stabil ist und als wahrscheinlicbste Struktur die Ausbildung eines 
Elektronendodezetts u m  das Si-Atom unter Einbeziehuug der 
freien Elektronenpaare des Py-Stickstoffatoms in  die d-Niveaus 
des Si besitztl). Es  interessierte, ob sich die Chloride der in der 
gleichen Periode weiter rechts stehenden Elemente ahnlich wic 
SiCl, dem Pyridin und seinen Homologen gegeniiber verhalten 
wiirden. 

PCI, reagiert - ebenso wie S,Cl2 - unter normalen Bedingungen 
uicht rnit Pyridin. Dagegen setzt sich SC1, unter merklicher War- 
metonung mit Pyridin uni. Das ans einer Losung des SCI, in CC1, 
beim Zutropfen von Pyridin mit ( h e r  Ausbeute von 70-80 yo aus- 
fallende weiBe, rontgenkristalline Produkt  besitzt die Zusammen- 
setzung SCl,Py,. Es zersctzt sich am Licht allmLhlich unter 
Braunfarbung, thermisch langsam bereits oberhalb Raumtem- 
peratur und schmilzt, rasch erhitzt, bei 97-98 O C .  Die analog mit 
a-Picolin gebildete Substanz der (angenaherten) Zusamnienset- 
zung SCl,(CH,C,H,N) ist sehr unbestandig. Mit Chiuolin reagiert 
SC1, zu einem gelben, rontgenkristallinen KGrper SCl,(C,H,N) 
vain F p  71-73 "C (Zers.). Acridin ergibt rnit SC1, kein einheitliches 
Reaktionsprodukt; hier liegen oIEcnsichtlich Gemisehe von 
SC1,(Cl,HgN) und Cl,HgN C1, vor. Ebenso ist das aus 2.2'-Di- 
pyridyl und SC1, zu erhaltende Produkt  als Gemisch van SC1,- 
(Cl,H,N,) und einem kernchlorierten Derivat des N-Heterocyclen 
anzusehen. Die genannten SC1,-Additionsvcrbindungen rauchen 
an der Luft und zersetzen sich stiirmisch rnit Wasser unter Riick- 
bildung der organkchen Komponeute und Schwefel-Abscheidung. 
Kalorimetrische Titrationen zeigten, daB Adduktc in anderen 
stijchiometrischen Verhaltnissen als 1:1 bzw. 1: 2 nicht auftreten. 

Die Vielseitigkeit der Einwirkung des SCI, auf Amnioniak- 
Derivate mit organkchen Substituenten wie SC1,- oder Cl,-Addi- 
tion, Chlorierung, Kondensationen unter HCI-Abspaltung zu  

3 CH,NH, + SCI, + 2 CH,NH,CI -1 Ijx (CH,NS)x2) 
oder zu Thioatheru wie 
2 (CH,),NC,H, + SCI, + 2 HCI + (CH3),NC,H,SC,H,N(CH,),3) 
zeigt sich auch bei der Einwirkung von SC1, auf Acetonitril als 
Losungsmittel. Es  fallt bei zweitlgigem Stehen i n  maI3iger Aus- 
beute eine gelbgriine, kristalline Verbindung vom F p  132-133 "C 
init der Zusammensetzung C,H,NS,Cl,. Sie bildet sioh auch aus 
Chlor-acetonitril und S,C1, nnd  ist vermut,lich i m  labilen Fiinf- 
ringsystem cines 2.3.4-Trichlor-2.3-dithiazols aufgebaut. 

Es gelang nicht, SC1, in Tetrahydrofuran-Losung oder in atheri- 
scher Suspcnsion bei -60 O C  mit Pyridin nnzersetzt znr Reaktion 
zu bringen. I n  den sehr zersetzlichen, zur C1,-Abspaltung neigen- 
den  Prodnkten lag neben SCI,-Py-Addukt auch das SClfPy, vor. 
Ebcnso kounte SCl,Py, durch Einwirkung von C1, nur teilweisc 
zu eincni SCI,-Py-Addukt umgewandelt wcrden. Setzt man Lqui- 
molare Mengen van SC1, und SC1, in  Tetrahydrofuran rnit NH, 
um, so erhalt man mit  iiber 5 0 %  Ausbeute (SN),, das bereits 
nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol schmelzpunktsrein 
ist und auf Schlag detouiert. 
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. Schwefel(I1)-imin-Derivaten wie 

Physical Methods in  Cheiuieal Analysis, Band 3, herausgeg. v. 
W .  G. Berl.  Academic Press Inc., New York 1956. 1. Aufl., XII, 

Dcr dritte Band dieses Sainmelwerkes bringt wiederum aus der 
Feder von Fachspezialisten Einzelabhandlnngen iiber analytische 
Methoden. 

Die Rontgenstrahlanalysc, von der im ersten Baude die Ab- 
sorption und Beugung behandelt wurden, wird in diesem Bande 
durch die Fluoreszenz-Aualyse ergiinzt. G. 1,. Clark gibt eine Uber- 
sicht iiber die Entwicklung und die Ergebnisse der Methode, 
die sich rnit der Emissionsspektralanalyse zur Untcrsuchung 
anorganischer Proben wie Legierungen, Mineralien, Asclien u. dgl. 
bestens erglnzt. Als Erweiterung des Kapitels iiber Emissions- 
spektrographic erscheint ein Absohnitt iiber Flammenphoto- 

652 S. geb. 8 15. -. 

inetrie von I<. W .  Gardinel., der gut  in die Methode einfiihrt, die 
handelsublic~hen (USA) Gerate vergleicht und eine Zusammenst,el- 
lung der MZiiglichkeiten und der Grenzen dcr Flammenphotornetri? 
bringt. Das Kapitel dber Absorptionsspektroskopie des ersten 
Bandes erweitert ein Ahschnitt iiber Mikrowellenspektroskopie. 
B.  P .  Duiley gibt eine theoretische Einfiihrung und eine kurzc 
Schilderung gebriiucblieher Mikrowellenspektrographen; eine 
Diskussion der Moglichkeiten dieser Methode im Vergleich zu den 
bereits eingefiihrten physikalisch-analytischen Methoden vermiOt 
man besonders deswegen, weil die angefiihrten Beispiele analytisch 
kaum Vorteile gegeniiber der  IR-  oder Massenspektroskopie auf- 
weisen. Es folgen drei Artikcl iibcr elektroanalytischc Methoden 
der Spuren-Analyse von W. D .  Cooke, iiber Elektrochromatogra- 
phie (Elektrophorese) von T. Wieland und K .  Dose sowie iiber 
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