Abb. 1. Molekiilstruktur von n-CsHs(CO), W=C—Si(CsHs)s (3).

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten sind unter N,-Schutz mit getrockneten (Na,
P4010) und N;-gesiittigten Losungsmitteln auszufithren.

(2): Zu 1.57g (2.5mmol) (1) in 30ml Toluol gibt man
bei —78°C unter Riihren Al;Brs im UberschuB. Beim Erwir-
men auf —15°C tritt CO-Entwicklung und ein langsamer
Farbumschlag von dunkelrot nach gelb ein. Nach 30 min gibt
man bei —100°C 5ml Methanol zu. Das orange Reaktionsge-
misch wird dann bei —30°C bis zur Trockne eingeengt, der
Riickstand mit méglichst wenig CH2Cl, (—50°C) aufgenom-
men und bei —50°C an Kieselgel chromatographiert (Saule:
1=15,d=2.5cm). Aus der orangen Zone 1af3t sich nach Einen-
gen auf 2 ml mit SOml Pentan bei —78°C ein feinkristalliner
Niederschlag fallen. Man dekantiert, kristallisiert fiinfmal bei
—78°C aus CH,Cl,/Pentan (1:40) um und trocknet 2d bei
—30°C am Hochvakuum. Elfenbeinfarbene Kristalle, Zers.
ab ca. 65°C; Ausbeute 1.5g (93 %).

(3): Zu 2.25g (3.5mmol) (2) in 30mi Tetrahydrofuran
gibt man bei —78°C unter Riihren iiberschiissiges NaCsHs!",
wobei sich das Gemisch unter CO-Entwicklung orangebraun
farbt. Abziehen des Losungsmittels und Chromatographie des
Riickstandes bei —30°C an Kieselgel (Sdule: 1=25, d=
2.5 cm) in Pentan/CH ,Cl, (1:1). Die orange Zone wird aufge-
fangen und bei —30°C auf 2 ml eingeengt. Nach Zugabe von
50 ml Pentan fallt bei —78°C (3) feinkristallin aus. Man
kristallisiert dreimal bei —78°C aus Ether/Pentan um und
trocknet 2d bei —20°C am Hochvakuum. Orange Kristalle,
Fp=103 bis 104°C; Ausbeute 1.1 g (55%).
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Darstellung von Cyclohexasilan, SigH} »

Von Edwin Hengge und Dieter Kovar(™]

Nach der Entdeckung des ersten cyclischen Siliciumwasser-
stoffs SisH, o™ ist es uns jetzt gelungen, das nichsthdhere
Homologe SigH;; darzustellen und zu charakterisieren. Aus-
gehend von Dodecaphenylcyclohexasilan, das bereits von Kip-
ping et al.l*! aus Ph,SiCl; durch Umsetzung mit Alkalimetall
erhalten wurde, konnten wir mit AlCl3/HCI alle Phenylgrup-
pen abspalten und SigCly , isolieren!3. A1Cl; war schon friiher
zu Si—Phenyl-Spaltungen bei einfachen Silanen herangezogen
worden'*!. Die nach unseren Untersuchungen elektrophile
Spaltungsreaktion gelingt auch bei Phenylcyclosilanen ohne
Offnung des Ringes, wilhrend in Abwesenheit von AlICl; mit
Halogenwasserstoffen unter Druck nur eine teilweise Abspal-
tung der Phenylgruppen erreicht wird!®l. Arbeitstechnisch
bringt die Verwendung von AICl; den groBen Vorteil, daBl
die Reaktion mit gasférmigem HCI ablduft und auf fliissiges
HCI (Bombenrohr) verzichtet werden kann.

SigCly, 148t sich mit reinem LiAlH, in Benzol/Ether glatt
zum unsubstituierten Cyclohexasilan hydrieren. SigH 1 ist eine
farblose Fliissigkeit, die sich an der Luft entziindet. Wegen
ihres geringeren Dampfdruckes ist die neue Verbindung leich-
ter handhabbar als SisH;o. Zur Charakterisicrung wurden
'H-NMR-, IR-, Raman- und Massenspektren aufgenommen.

'H-NMR (60 MHz; in Benzol. TMS int.): ein Singulett bei 1=6.50,
Jsn=195Hz

IR [em™']: 330 s, 384 m (br), 519 s, 625 sst, 720 sst (br), 865 m, 892
sst, 904 sst, 2120 sst

Raman [cm™']: 114 st (p), 350 sst (p), 379 s (p), 455 m, 476 ss (Sch), 517
ss (p), 625 s, 655 m, 736 ss (7), 893 m, 2128 sst (br, p)

MS: Molekiil-lon bei m/e =180, iibliche Isotopenverteilung durch 2°Si; das
Fragmentierungsmuster ergibt sich durch sukzessive Abspaltung von H und
SiH,

Unter Zugrundelegung einer Sesselform — dhnlich wie beim
Cyclohexan — sollten sich im Raman-Spektrum 14 Linien
zeigen (6A,+8E,), die auch tatsichlich beobachtbar sind
(vSiH ist dabei vierfach zu zihlen). Im IR-Spektrum erwartet
man 13 Schwingungen (5A,,+8E,), von denen 9 beobachtbar
sind, wobei jedoch ebenfalls die SiH-Valenzschwingung mehr-
fach entartet ist; die Ringdeformationsschwingungen liegen
auflerhalb des MeBbereiches. Aus diesen Befunden sowie aus
den Polarisationsmessungen ergibt sich eine hohe Wahrschein-
lichkeit fiir die angenommene Konformation des Cyclohexasi-
lans.

Arbeitsvorschrift

Zu 4g (3.6mmol) SigPh;, gibt man 200ml Benzol und
1 g (7.5 mmol) AICl;. In diese Suspension wird unter Riithren
solange HCI eingeleitet, bis eine klare Lésung vorliegt. Vom
AICl; wird abfiltriert, und es werden 100 ml einer frisch bereite-

[*] Prof. Dr. E. Hengge, Dipl.-Ing. D. Kovar
Institut {ir Anorganische Chemie der Technischen Universitit
Stremayrgasse 16, A-8010 Graz (Osterreich)
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ten 0.5M etherischen LiAlH,-Losung unter Eiskiihlung und
starkem Riithren zugetropft (1 h). Man 148t bei Raumtempera-
tur nachriihren, zieht den Ether ab und filtriert; das restliche
Benzol wird bei 1 Torr abgezogen. Bei 0.01 Torr und 80°C
wird SigH , als farblose Fliissigkeit umkondensiert. Ausbeute
0.39 g (60.1%,).
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Darstellung eines -Phospha-trimethincyanin-
Farbstoffes! "]

Von Norbert Gamon und Christian Reichardt("]

Wir berichten hier iiber die erstmalige Darstellung eines
B-Phospha-trimethincyanin-Farbstoffes. Bisher waren nur
Phospha-monomethincyanine!*-!, jedoch keine Phospha-
polymethincyanine mit dem Strukturelement —P= bekannt
(vgl. 114,

H,C CH,
4 ..=CH, + PBry —>
N
CH,
(1)
H,C_ CHy H,C CH, H;C_CH,
N I N N
| Br | |
CH, CH, CH,
(2) (3)

(2) + ({CHy)30l® BFY —>

H,C_CH, H,C_CH,

®CH=ﬁ—CH d BFE + CHyBr + CH,OCH,
Py
CH, CH,

(4)

Setzt man das Enamin (I ) mit Phosphortribromid in sieden-
dem Dichlormethan um, so erhilt man Brombis(1,3,3-trime-
thylindolin-2-ylidenmethyl)phosphan (2) als gelbes, auBerst
hydrolyseempfindliches Pulver!® ®. Die Darstellung von (4)
aus (2 ), das in Chloroform nach Ausweis seines UV/Vis-Spek-
trums bereits geringfiigig dissoziiert ist, gelingt durch Alkylie-
ren des Bromid-Tons mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat.
Das B-Phospha-bis(1,3,3-trimethylindolin-2-yl)trimethinium-

[*] Prof. Dr. C. Reichardt, Dipl.-Chem. N. Gamon

Fachbereich Chemie der Universitit

Lahnberge, D-3550 Marburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Die Ergebnisse sind der
Diplomarbeit von N. Gamon, Universitit Marburg 1977, entnommen. — Vorge-

tragen aul dem 6. Internationalen Farbensymposium in Freudenstadt am
30. Sept. 1976.
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tetrafluoroborat (4) bildet dunkelblaue, metallisch glitzernde,
sehr feine Kristalle, die sich in Chloroform mit tiefblauer
Farbe 16sen (Apax=586nm)!>- 6],

Das 'H-NMR-Spektrum von (4) (CDCl,) weist u.a. fir
die beiden o-Methinprotonen ein Dublett bei 8.01 ppm
(T21p.1g= 15 Hz) auf, das 3! P-NMR-Spektrum (CDCl,) besteht
aus einem Tieffeld-Signal mit angedeuteter Triplett-Struktur
bei +3558ppm (H3PO, als externer Standard)l”. Das
13C.NMR-Signal (CDCl;) der o-Methin-C-Atome bei
+1220ppm wird durch das benachbarte P-Atom in ein
Dublett aufgespalten (Ji1sc.31,=239.7 Hz).

Tabelle 1. Langstwellige UV/Vis-Absorptionsmaxima von (4 ) und den analo-
gen CH- und N-Verbindungen in Chloroform.

Vimax e-107° |AY|

[em™'] [1/mol-cm] [em™1]
B-CH-Cyanin 18080 1.39 0
B-P-Cyanin (4) 17060 >0.64 1020
B-N-Cyanin 16610 1.14 1470

Tabelle 1 enthilt einen Vergleich des UV/Vis-Absorptions-
maximums von (4) mit den Maxima zweier analoger Trime-
thincyanine. Die relativ zum B-CH-Cyanin auftretende ba-
thochrome Verschiebung von 1020cm™! (33nm) l4Bt sich
als Resultante zweier gegenldufiger Effekte verstehen: Der
Ersatz der f-CH-Gruppe durch das elektropositivere P-Atom
sollte zu einer hypsochromen Verschiebung fiihren'®), die je-
doch durch die Verlingerung des Polymethinchromophors
infolge des groBeren Kovalenzradius des P-Atoms und die
damit verbundene bathochrome Verschiebung iiberkompen-
siert wird. Das unter Beriicksichtigung von Chromophorlinge
und Elektronegativitit zu Vmax=17210cm ! (581 nm) berech-
nete Absorptionsmaximum von (4) stimmt gut mit dem ge-
messenen Wert (17060cm ™ !) iiberein.

Arbeitsvorschriftent®

(2):139g (80mmol) (1) in 90 ml CH,Cl, tropft man bei
25°C unter kriftigem Rithren zu 5.4 g (20 mmol) PBr; in 100 ml
CH,Cl; und erhitzt 2 h unter RiickfluB. Nach dem Abkiihlen
wird ausgefallenes ( 3 ) abfiltriert, das Filtrat zur Trockne einge-
dampft und der Riickstand iiber eine Glasfritte dreimal mit
je S0ml Diethylether heiBextrahiert. Das aus dem Extrakt aus-
kristallisierende (2 ) wird 3h bei 90°C/10~“ Torr getrocknet;
Ausbeute 6.6 g (72%); Fp=163-166°C (Zers.).

(4):0.84 g (1.8 mmol) (2) und 0.27 g (1.8 mmol) Trimethyl-
oxonium-tetrafluoroborat werden in 25ml Chloroform bei
25°C 1 h kriftig geriihrt. Die filtrierte, tiefblaue Losung wird
mit 80ml Petrolether iiberschichtet. Nach zwei Tagen wird
ausgefallenes (4) abfiltriert und 30 min bei 70°C/10~* Torr
getrocknet; Ausbeute 98 %o; Fp=220°C (Zers. unter Gasent-
wicklung).
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