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SiHCI, reagiert nach Hensen1 12) mit 1,lO-Phenanthrolin im wesentlichen zu ciner Additions- 
verbindung SiHCI3~I,lO-Pheianthrolin. Die im Vergleich zu anderen Siliciumhalogenid- 
Amin-Addukten anomale r8t iche Farbe dieses Produktes konnte durch die in einer Neben- 
reaktion erfolgte Bildung don 1,2,3,4-Tetrahydro-I,IO-phenanthrolin-monohydrochlorid 
erklart werden. 

The Reaction of Trichlorosilai le with l,l0-Penanthroline 

As described by Hensenl-12), $ iHCI3 mainly reacts with 1,lO-phenanthroline to form a pink 
adduct, SiHCI3- 1,lO-Phenanihroline. The irregular colour of this compound is due to the 
formation of small amounts )f a red by-product, which could be identified as 1,2,3,4-tetra- 
hydro-1,IO-phenanthroline m mohydrochloride. 

Bei der Umsetzung von Trichlorsilan, SiHCI3 (Silicochloroform), mit 1 ,lo-Phen- 
anthrolin (1) erhielt Henserr1.12) eine im Gegensatz zu den meist farblosen Addukten 
wasserstofffreier Siliciumhalogenide mit tertiaren Aminen deutlich rosafarbene Addi- 
tionsverbindung, SiHCI3.1 ,lo-Phen. Die anomale Farbe sowie die Tatsache, daR 
die Bestimmung des hydric isch gebundenen Wasserstoffs um 18% zu niedrige Werte 
ergab, lieBen als Nebenreal~tion eine Reduktion des Phenanthrolins durch das SiHCl3 
vermuten, um so mehr, als eine Reduktion des 4,7-Phenanthrolins mit Sn/HCI nach 
Matsumara2) - wie auch r ach Searles und Warred) - ein rotes 1,2,3,4-Tetrahydro- 
4,7-phenanthroIin-monohyi lrochlorid erbrachte und auch die Reduktionswirkung des 
SiHCI3 in der Literatur beieits erwahnt wurde4.5). 

. 
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*) Erganzte Fassung eines ain 9. 11. 1973 eingegangenen Manuskripts. 
1) K .  Hensen, Dissertation, 1 echn. Hochschule Aachen 1962. 
2) K .  Matsumara, J. Amer. C hem. SOC. 57, 495 (1935). 
3) A . L .  Searles und R .  M .  N'urren, J .  Org. Chem. 18, 1317 (1953). 
4) T. H.  Chan, A. Melnyk u n i  D. N .  Harpp, Tetrahedron Lett. 1969, 201. 
5 )  H .  Frirzsche, U. Hasserodi und F. Korte, Chem. Ber. 98, 171 (1965). 
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Es gelang uns, aus dem rosafarbenen SiHC13.1,lO-Phen. ein zur 4,7-Verbindung 
analoges rotes 1,2,3,4-Tetrahydro-l,lO-phenanthrolin-monohydrochlorid (2 - HCI) zu 
isolieren. Die freie Base 2 ist gelb und vermag, ebenfalls wie das 4,7-Analogon, neben 
dem erwahnten Mono- ein farbloses Dihydrochlorid zu bilden, das bei 50°C in das 
Monohydrochlorid ubergeht. 

AuBerdem konnten ihr Benzoylderivat und ein Monopikrat dargestellt werden. 
Mit Fe2(S04)3-Losung reagierte das Tetrahydro-1,lO-phenanthrolin zu einer tief 
violetten Substanz unbekannter Zusammensetzung, rnit FeS04-Losung erfolgte jedoch 
im Gegensatz zum 1,lO-Phenanthrolin selbst keine Reaktion, woraus sich eine einfache 
chemische Unterscheidungsmoglichkeit ergab. 

Zur Strukturaufklarung wurde das 1H-NMR-Spektrum von 2 rnit den entspre- 
chenden Spektren von 16) und Thallin (3)7) verglichen, wodurch die zunachst angenom- 
mene Formel 2 gesichert werden konnte. 

Fur die gelbe Farbe des Tetrahydrophenanthrolins ist eine breite Absorptions- 
bande bei A = 388 nm verantwortlich. Bei Zugabe von Salzsaure zu einer alko- 
holischen Losung der Base trat durch Bildung des Monohydrochlorids eine Farb- 
anderung auf, die im Spektrum durch eine Bandenverschiebung von 388 nach 455 nm 
sichtbar wurde. Die Bildung des farblosen Dihydrochlorids erfolgte - offensichtlich 
wegen Solvolyse - in Losung nicht. 

Die Farben der Base und ihrer Hydrochloride lieBen sich mit Hilfe von einfachen 
HMO-Rechnungen plausibel machen, wobei das Elektronensystem des Tetrahydro- 
phenanthrolins durch dasjenige des 8-~thylamino-7-methylchinolins (4) angenahert 
wurde. Das Stickstoffatom der Athylaminogruppe wurde in Analogie zu Berechnungen 
fur Aniling) ah elftes Zentrum des x-systems mit h~ = 1.1, kCN = 0.8, hcg = 0.1 
berucksichtigt. Durch Zuordnung eines Wertes hC7 = 0.5 konnte der Methylgruppe 
am Kohlenstoffatom 7 Rechnung getragen werden. Die Lage des langstwelligen 
Ubergangs ergab sich rnit diesen Parametern zu h = 389 nm (beobachtet 388 nm). 
Durch Wahl der Parameter hNar = 2 fiir das Stickstoffatom des Chinolinsystems 
bzw. hNar und hN = 2 war es moglich, die Farbvertiefung bei der Bildung des Mono- 
hydrochlorids (A,,,,,, berechnet = 458 nm, A,,, beobachtet = 455 nm) und die Farb- 
losigkeit des Dihydrochlorids (A,,, berechnet = 380 nm) annahernd zu beschreiben. 

Es lag nahe, die bei der Adduktbildung ablaufende Nebenreaktion durch folgende 
Bruttogleichung zu beschreiben: 

Da die Reaktion immer unter 1,lO-Phenanthrolin-UberschuR ablief, wurde das 
Verhalten von Si2C169) gegenuber 1 untersucht. 

6 )  K .  110, T. Isobe und K .  Sone, J. Chem. Phys. 31, 861 (1959). 
7) Varian Instrument Division, High Resolution NMR-Spectra Catalog, National Press 

8) A.  Streitwieser jr.. Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, Wiley New York, 

9 )  H. S. Booth, Inorganic Synthesis, Vol. I, McGraw-Hill Book Co; New York, London 1939. 

U.S.A. 1962. 

London 1962. 
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Nach einer bereits ofter erprobten Methodel.lO.*l) konnte unter strengem Feuchtig- 
keitsausschlufl ein den ubrigen Additionsverbindungen analoges Addukt der Zusam- 
mensetzung SizCl6.1 ,lo-Phsnanthrolin erhalten werden. 

Eine Spaltung der Si-Si .Bindung bei der Adduktbildung, wie sie bei der Reaktion 
von Hexahalogendisilanen rnit Pyridin nachgewiesen worden war12), lie13 sich nach 
Aufnahme von Debye-Schc rrer-Diagrammen ausschlie13en. 

Die Bildung von si2cl6 1,lO-Phenanthrolin bei der Umsetzung von SiHC13 rnit 
1 ,lo-Phenanthrolin lie13 sic1 1 jedoch nicht nachweisen. 

Wir danken der Farbwerke Hoechst AG fur die Ausfuhrung der Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 
1,2,3,4-Tetrahydro-l, IO-phe ranthrolin-dihydrochlorid (2.2 HCI): 4.0 g (22.2 mmol) mehrere 

Tage in der Trockenpistole 'Heizflussigkeit : Toluol, Sdp. 1 1 1 "C) i. Vak. uber P205 vom 
Kristallwasser befreites 1,lO-l'henanthrolin p. a. wurden in 100 ml trockenem Benzol gelost 
und unter Ruhren rasch zu 1.75 ml (17.3 mmol) zur Befreiung von HCI frisch uber Chinolin 
destilliertem Trichlorsilan gc tropft. (Durch den I,l0-Phenanthrolin-UberschuB war das 
Reaktionsmedium basisch gel ialten, so daB sich kein rotes Monohydrochlorid, sondern die 
freie gelbe hydrierte Base als Jerunreinigung isolieren IieR.) 

Der ausgefallene Niederscl lag von SiHCI3. I -10-Phenanthrolin wurde durch ein Falten- 
filter abfiltriert, die erhaltene rube gelbe Lasung durch Filtration iiber eine Glasfritte geklart 
und anschliel3end i. Vak. ein1:edampft. Es blieb ein gelber Feststoff zuruck, der allerdings 
hauptsachlich aus unverande tem Phenanthrolin bestand. Nach saulenchromatographischer 
Abtrennung des Phenanthroli 7s (stationare Phase: Kieselgel, Ladmittel: Benzol) konnte ein 
in Wasser unlBsliches gelbes 0 1  isoliert werden, das sich jedoch in den ublichen organischen 
Lbsungsmitteln leicht 18ste. 

Beim Einleiten von HC1 iih die benzolische Losung des 61s trat zunachst eine tief rote 
Farbung auf, dann fie1 unter Entfarbung der Losung ein weiBer Niederschlag aus, der - 
wie weitere Untersuchungen t:rgaben - bei gelindem Erwarmen unter Rotfarbung ein mol 
HCI abspaltete und sich in M asser mit roter Farbe Ioste. Ausb. 0.12 g (273, Schmp. 189°C 

[Cl2H14h2]C12 Ber. C 56.2 H 5.5 N 10.9 CI 27.3 (Zers.). 

Gef. C 55.0 H 5.7 N 12.3 CI 26.913) 

J,2,3,4-Teirahydro-l, 10-pheivznthrolin (2) : Zu einer heinen Losung von 4.0 g (22.2 mmol) 
1.10-Phenanthrolin in 60 ml k mz. Salzsaure wurden 18 g Zinn gegeben und die Losung 1 Tag 
unter RiickfluB gekocht. Beiri Abkuhlen schieden sich orangerote Kristalle ab. Nach Ab- 
trennung des Zinns rnit H2S M urde das Reaktionsgemisch mit Natronlauge alkalisch gemacht 
und rnit Benzol ausgeschuttelt wobei eine gelbe Benzolphase entstand. Der nach Eindampfen 
i. Vak. zuruckbleibende gelbe Farbstoffe wurde, wie oben beschrieben, chromatographisch 
gereinigt. Es hinterblieb ein gi lbes 61, das dieselben Eigenschaften wie das nach der anderen 
Methode hergestellte Produl t zeigte. Unter anderem reagierten beide Substanzen rnit 
Fez(SO&Losung zu derselbtn tief violetten Verbindung, die durch ihr Spektrum im sicht- 
baren Bereich charakterisiert, aber ansonsten nicht weiter untersucht wurde. Diese Reaktion 
diente bei der Reinheitspriifung zur Unterscheidung von 1,lO-Phenanthrolin, da das gelbe 

lo) U. Wannagat, K .  Hensen, P .  Peiesch und F. Vielberg, Monatsh. Chem. 98, 1415 (1967). 
11) B. Wagner, Diplomarbeit, Univ. Frankfurt/Main 1970. 
l2) U. Wannagat, K .  Hensen und F. Vielberg, Monatsh. Chem. 99, 431 (1968). 
13) Die Verbindung ist hygro* kopisch und spaltet leicht HCI ab, so daB die Analysenwerte 

nicht genauer zu erhalten .ind. 
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0 1  im Gegensatz zu diesem mit FeS04-Losung nicht reagierte. Es war deslialb moglich, 
papierchromatographisch zu zeigen, daD durch die saulenchromatographische Reinigungs- 
stufe das 1,IO-Phenanthrolin von der gesuchten Substanz abgetrennt werden konnte. Ausb. 
0.41 g (10%). Ein Siedepunkt konnte nicht bestimmt werden. Darstellung des Dihydro- 
chlorids wie oben beschrieben. Ausb. 97 %, Schmp. 189°C (Zers.). 

C I Z H ~ ~ N Z ,  1H-NMR (C6D6, interner Standard: (CH3)4Si, Gerat: Varian A-60, Konzen- 
tration: 0.4 M): t = 1.3 (q, 9-H), 2.4 (4. 8-H), 3.2 (mc, 5-, 6-, 7-H), 4.0 (s, I-H), 6.9 (t. 2-H2), 
7.4 (t, 4-H2), 8.3 (Quintett, 3-Hz). 

[ C I Z H ~ ~ N Z ] C I ~  Ber. C 56.2 H 5.5 N 10.9 CI 27.3 
Gef. C 53.8 H 5.6 N 10.2 CI 26.1 13) 

1,2,3,4-Tetrahydro-l ,lo-phenanthrolin-monopikrat: Dunkelrote Kristalle, Schmp. 198°C 
(Zers.) (aus khanol),  Ausb. 80%. 

[ C ~ ~ H ~ ~ N Z ] C ~ H ~ N ~ O ,  Ber. C 52.4 H 3.6 N 17.0 0 27.1 
Gef. C 52.9 H 4.1 N 16.4 0 26.6 

I-Benzoyl-I,2,3,4-tetrahydro-l,IO-phenanthro/in: Orange Kristalle, zerrieben fast farblos, 
Schmp. 214°C (aus Toluol), Ausb. 75%. 

C19H16N2O Ber. C 79.2 H 5.6 N 9.7 0 5.6 
Gef. C 78.2 H 5.6 N 9.8 0 6.5 

Si2CI6. IJO-Phenanthrolin: In die Apparatur nach Hensen 1) wurde nach Trocknung und 
Fiillen mit getrocknetem NZ eine Lasung von 2.0 g (11.1 mmol) 1,lO-Phenanthrolin in 25 ml 
Benzol eingespritzt. AnschlieRend erfolgte unter Kiihtung des ReaktionsgefaDes mit Eis eine 
langsame Injektion von 2 ml(ll .7 mmol) Si2Cl6, wobei sofort unter Erwiirmung ein gelblicher 
Niederschlag ausfiel. Dieser wurde abfiltriert, mit Benzol gewaschen, getrocknet, in eine 
Ampulle iibergefiihrt und diese i. Vak. abgeschmolzen. Ausb. 3.0 g (60%), Schmp. 200°C 
(Zers.). 

Si2C16.C12HaN2 Ber. C 32.3 H 1.8 N 6.3 CI 47.1 Si 12.5 
Gef. C 33.2 H 2.6 N 6.3 CI 45.1 Si 12.7 
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