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11. Uber siliciumaromatische Verbindungen

III. Trimethylsilyl- und Triphenylsilyl-substituierte Farbstoffe
der Anthrachinonreihe

von H. Hopff, J. M. Deuber, P. Gallegra und A. Said
Eidgenéssische Technische Hochschule Ziirich, Technisch-Chemisches Laboratorium

(22. X.70)

Summary. The influence of the presence of trimethylsilyl and triphenylsilyl groups in substi-
tuents of anthraquinone on the properties of anthraquinone vat, acid, and dispersion dyes was
investigated.

In fritheren Mitteilungen [1] [2] haben wir iber Trimethylsilylphtalsduren und
davon abgeleitete Farbstoffe aus der Reihe der Phtaleine, Phtalocyanine und Chino-
phtalone berichtet. Die vorliegende Arbeit dehnt diese Untersuchung auf Anthra-
chinonfarbstoffe aus (s. auch [3] [4] [5]), und zwar sowohl auf Kiipen- wie auf Saure-
und Dispersionsfarbstoffe.

1. Kiipenfarbstoffe. — Als einfachster Typ der Kiipenfarbstoffe wurden die
Acylamino-anthrachinone aus verschiedenen Amino-anthrachinonen und trimethyl-
silylsubstituierten Mono- und Dicarbonsduren gewdhlt. Tabelle 1 zeigt die von uns
beniitzten, teilweise neuen Carbonsiduren, Tabelle 2 die verwendeten Amino-anthra-
chinone.

Die Farbstoffe wurden in bekannter Weise durch Umsetzung der Carbonsidure-
chloride mit den Amino-anthrachinonen in siedendem o-Dichlorbenzol hergestellt.

Die zam Vergleich hergestellten Farbstoffe mit Acyl = ¢-Butylbenzoyl zeigten
simtlich eine wesentlich geringere Affinitit zu Baumwolle sowie geringere Lichtecht-
heit. Verglichen mit den Farbstoffen ohne Silylreste lassen die Silylgruppen enthal-
tenden Farbstoffe in den UV.-Absorptionsspektren fast keine Verschiebung des Ab-
sorptionsmaximums erkennen (s. Figur).

Die Maxima liegen bei beiden Verbindungsarten, trimethylsilyl- und ¢-butyl-
substituierten, praktisch an gleicher Stelle, 301-304 nm. Nur bei héheren Wellen-
langen tritt eine leichte bathochrome Verschiebung von 5 nm bei den ¢-butyl-substi-
tulerten Verbindungen ein. Daraus ergibt sich, dass die Trimethylsilylgruppe und die
t-Butylgruppe praktisch dieselbe Elektronendonatorwirkung auf den Kern bewirken.
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Tabelle 1. Verwendete Mono- und Dicavbonsduren
Car- Formel Aus- Lit. Car- Formel Aus-  Lit.
bon- beute bon- beute
saure in 9%, saure in %,
1 (CH Sl—<_>—C()()H 83,0 [6) /Z/COOH
7 (CH,),si-{ ) 90,5 [2]
(Hs b x//\C()()H
; ;/_\ a \ 5 o
2 HooC( 51 {_)COOH 77,2 (1)
CH .
’ 8 HoOoC—/ \-COOH -
HOOC CH, _COOH \==/
| —
3 N g 113
7 P o1 13 Si(CHy)y
CH, oe S coc :
9 HOOC— N-COOH 90,0  [5]
z N/
-
7 St
4 Hooc{ - 51_/_ »-COOH 70,6 (7]
/ L
7 N_7# __Si(CHy),
'\J 10 (CHy),Si- </_>\ COOH 94,0  [5]
5 (CH,),C— Q/ COOH 83,0 [8)
Si(CHy),
-
6 HOOLJ ~ -COOH 92,0 [2] 11 Q>7COOH 96,0 [5)
Si(CH,) \Si(CHs)a
Tlog&
T45
.-‘
+35
43
A mu
am
L 1 1 1 1 1 1 25
500 450 400 350 300 280
UV.-Spektrum in Chlovoform von:
a) MM 3 ¢c) DM 4 —-—.—-
b) MM1 ++-v--- ) DM 1 ——m e
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Tabelle 2. Vevwendete Aminoanthvachinone

1. 1-Aminoanthrachinon A 7.1-Amino-4-oxyanthrachinon G
2.1-Amino-5-benzoylamino-anthrachinon B 8. 1-Amino-4-methoxyanthrachinon H
3. 1-Amino-4-benzoylamino-anthrachinon C 9. 4,4’-Diamino-1, 1’-dianthrimid L
4.1, 5-Diaminoanthrachinon D 10. Diaminoanthrarufin K
5.1, 4-Diaminoanthrachinon E 11. Indanthrentiirkisblau 3GK L
6. 4-Amino-1, 9-anthrapyrimidin F 12. 5-Amino-1,9-anthrapyrimidin M

Es wurden vier Typen von Farbstoffen hergestellt:
MM : Typus Monoaminoanthrachinon + Monocarbonsiurechlorid

DM: Typus Diaminoanthrachinon + Monocarbonsiurechlorid, entsprechend In-

danthrengelb GK

HNCO /v>~—Si(CH3)3

CO |
AN \(\
s
" cO
(CHj) SIJ/ \ CONH

—/

MD: Typus Monoaminoanthrachinon + Dicarbonsdurechlorid, entsprechend In-

danthrengelb 5 GK
CH,
— L
HNCof —Si— —CONH
\_/ | \4/ | CO
w/ \(\ CH, |/\’/ \j \\‘
NG N NG

DD: Typus Diaminoanthrachinon + Dicarbonsdurechlorid
B CH
HN(,O / N Slf/ \ LON
N/

H3 //\/ \(

/\ /\

Ausser den oben erwidhnten Acylaminoanthrachinonen wurde aus p-Trimethyl-
silyl-benzoesdurechlorid durch Erhitzen mit Indigo in Nitrobenzol, unter Zusatz von
Kupferpulver, ein siliclumhaltiger Kiipenfarbstoff E1, entsprechend dem Cibagelb

3G-Typus, erhalten.

Tabelle 3 gibt eine Ubersicht iiber die hergestellten Farbstoffe und ihrer Farbung

auf Baumwolle.



120 HerveTica CHIMIcA AcTA — Vol. 54, Fasc. 1 (1971) — Nr. 11

Da erfahrungsgemdiss die Affinitdt von Acylamino-anthrachinonen mit der Zahl
der Siureamidgruppen steigt, haben wir auch Derivate der noch nicht beschriebenen,
in Tab.4 aufgefithrten Tri- und Tetracarbonsiuren mit Silylgruppen hergestellt.

Die hergestellten Acylaminoanthrachinonfarbstoffe sind in Tabelle 5 zusammen-
gefasst (MT = von Tricarbonsiduren abgeleitete Farbstoffe; MTe = von Tetracarbon-
sauren abgeleitete Farbstoffe).

Tabelle 3. Farbstoffe aus Trimethylsilyl-mono- und dicarbonsduren

Literatur: [3], wenn nichts anderes angegeben

Farb- Carbon- Amin- Farbe Kiipe Smp.”C  Farbung auf Baumwolle Lit.
stoff saure  kompo-

nente
MM 1 1 A gelb bordeaux 209-11 gelb
MM 2 1 F zitronengelb bordeaux 239-41 griinstichiges Gelb
MM 3 5 A gelb bordcaux 217-19 gelb
DM 1 1 D gelb violett 257-60 rotstichiges Gelb
DM 2 1 I schwarz braun Zers. 350 grau
DM 3 1 K violettglanz. gelbbraun Zers. 345 rotstichiges Blau
DM 4 5 D goldgelb bordeaux Zers. 334 rotstichiges Gelb
DM 5 10 D gelb bordeaux 283 rotstichiges Gelb [5]
DM 6 11 D goldgelb bordeaux iiber 350 rotstichiges Gelb (5]
MD 1 2 A goldgelb bordeaux — griinstichiges Gelb
MD 2 2 B orange bordcaux Zers. 344 gelb
MD 3 2 C orangerot orange Zers. 351 bordeaux
MD 4 2 ¥ gelbgrin bordeaux 312-14 tritbes Olive
MD 5 2 G dunkelrot rotbraun 278-81 rosarot
MD 6 2 H braunrot rotbraun 195-97 rotstichiges Orange
MD 7 3 A gelb bordeaux Zers. 345 rotstichiges Gelb
MD 8 4 A orangegelb bordeaux 315-18 rotstichiges Gelb
MD 9 4 B orangegelb bordeaux Zers. 356 goldgelb
MD 10 4 H rot rotbraun 318-20 rotstichiges Orange
MD11 6 A gelb bordeaux Zers. 356 zitronengelb
Mb1z 6 B gelb bordeaux Zers. 350 rotstichiges Gelb
MD13 7 A gelb bordeaux Zers. 348 gelb
MD 14 7 B gelb violett Zcrs. 354 orange
MD15 8 i grin bordeaux itber 350  griinstichiges Gelb [5]
MD16 6 : griin bordeaux itber 350  griinstichiges Gelb [5]
MD17 9 F dunkelgriin =~ rotbraun itber 350  gelb {5]
MD 18 9 A ocker rotbraun iiber 350  gelb 5]
MD19 9 B braungelb violett iitber 350  rotstichiges Gelb {5]
DD 1 2 D orange violett Zers. 320 orangc
DD 2 2 E weinrot bordeaux Zers. 342 blaustichiges Rot
DD 3 2 1 schwarz braun Zers. 355 stumpfes Braun
DD 4 8 E rotbraun blau iiber 350  gelbstichiges Braun [5]
DD 5 6 E rotbraun blau iiber 350  gelbstichiges Braun (5]
DD 6 9 E braunrot braunviolett iiber 350 gelbstichiges Braun [5]
DD 7 8 D orangebraun grau iitber 350 rotstichiges Gelb 51
DD 8 6 D braungelb violett itber 350  trithes Gelb 5]
DD 9 9 D dunkelgrim  bordecaux iiber 350 rotstichiges Gelb (54
E 1 1 Indigo gelb bordeaux 250-51 grunstichiges Gelb
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Tabelle 4. Vevwendete Tri- und Tetvacarbonsduven
Carbonséure Formel Ausbeute in %, Lit.
12 CHy—Si (—¢_)-coon 78,0 5;
551 (~(_)-coon), 1]
COOH
{ ~ ..
13 CH,—Si —<= . 78,0 (5]
14 CHy—C (J‘\ﬂ S00H 5 5
H, [ _)-Coon )3 50,0 (5]
COOH™
S
15 CH,—C —\/_\ )3 10,0 [5]
16 si- (— N—c ¢ 4
i ( (> LOOH)4 31,7 4
COOH
( Y
17 Si\ ¢ 72,4 (4
A /s 2 -
Tabelle 5. Farbstoffe aus siliciumhaltigen Tvi- und Tetracavbonsiuven
Farb- Car- Amin- Farbe Kipe Smp.°C  Farbung auf Baumwolle  Lit.
stoff bon-  kompo-
sdure mnente
MT 1 12 A gelb bordeaux 240 gelb
MT 2 14 A dunkelgelb  bordeaux itber 350 rotstichiges Gelb
MT 3 13 A gelb bordeaux 269 gelb
MT 4 15 A hellgriin rotbraun itber 350 tritbes Gelb
Mt 5 12 B orange bordeaux 283 gelb
MT 6 14 B orange bordeaux itber 350  rotstichiges Gelb 51
MT 7 13 B heligriin bordeaux 297 tritbes Gelb '
MT 8 15 B gelbbraun  bordeaux itber 350 tritbes Orange
MT 9 12 ¥ dunkelgriin  rotbraun 285 griinstichiges, tritbes Gelb
MT 10 14 F griin bordeaux itber 350  griinstichiges Gelb
MT 11 13 F hellbraun bordeaux 352 griinstichiges Gelb
MT 1z 15 IF rotbraun braun iber 350 gelbstichiges Griin
MTe 1 16 A gelb kirschrot Zers. gelb
MTe 2 16 H orange blaurot Zers. rotstichiges Gelb
MTe 3 16 I gelb braunrot Zers. griinstichiges Gelb
MTc¢ 4 16 M gelbbraun  braunrot Zers. rotstichiges Gelb
MTe 5 16 C dunkelrot braunrot Zers. gelbstichiges Rot
MTe 6 16 B gelborange  blaurot Zers. rotstichiges Gelb
MTe 7 16 L blau blauviolett  Zers. blau 4]
MTe 8 17 A gelb kirschrot Zers. rotstichiges Gelb e
MTe 9 17 H orange dunkelrot Zers. rotstichiges Gelb
MTel0 17 F gelbbraun  braun Zers. -
MTel1l 17 M gelbbraun  braunrot Zers. rotstichiges Gelb
MTel2 17 C dunkelrot braunrot Zers. blaustichiges Orange
MTel3 17 B orangegelb  blaurot Zers. rotstichiges Gelb
MTel4 17 L blau blauviolett  Zers. blau




122

HeLvETICA CHIMICA ACTA

Formeln der Farbstoffe:

Vol. 54, Fasc. 1 (1971) ~ Nr. 11

MT: Typus Monoaminoanthrachinon+ Tricarbonsdurechlorid (MT 1-MT12)

Farbstoff MT 1
Farbstoff MT 2
Farbstoff MT 3
Farbstoff MT 4
Farbstoff MT 5
Farbstoif MT 6
Farbstoff MT 7
Farbstoff MT 8

FFarbstoff MT 9
Farbstoff MT 10
Farbstoff MT 11
Farbstoff M1 12

o

SN
\_7/

<_\> NH-CO

V-0

CH,

XNLX

N O=<“ )-o
| .
K \_/

O a
X =81 p-Isomer
X =C p-Isomer
X =85 m-Isomer
X =C m-Isomer
X =8i p-Isomer
X=C p-Isomer
X =8I m-Isomer
X =C m-Isomer
NH-CO CH, co-NH-{

N
oo 7/
|
NH O
Il
l// /'\'/'\
N
e
X =85i p-Tsomer
X =C p-lsomer
X =85 m-Isomer
X =C m-1lsomer

=H
=H
=H
=H
NH.CO.Ph
= NH.CO.Ph
= NH.CO.Ph
= NH.CO.Ph

i

Die Einfithrung von zwei Trimethylsilylgruppen in den Benzolkern nach Wurtz-
Frttig ist bisher nicht gelungen [9). Wir fanden, dass sich 2,5-Dichlor-p-xylol nach
dieser Methode mit iiber 759, Ausbeute zu 2, 5-Bis-trimethylsilyl-p-xylol umsetzen

ldsst.

Die daraus durch Permanganatoxydation erhaltene 2,5-Bis-trimethylsilyl-tere-
phtalsiure wurde zur Synthese der folgenden Farbstoffe verwendet, die mit den
entsprechenden nicht und mit monotrimethylsilylsubstituierten Farbstoffen wver-

glichen wurden.
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R
—
N_{ N NH- cod Nconund N\x
(= >~ )
== =0 R’ O= =N
\_/ \_/
N \
\_/ \__/
Farbstoff MD 15 R=H R =H
Farbstoff MD 16 R=H R’ = Si(CHy),
TFFarbstoff MD 17 R = Si(CH,), R’ = Si(CHjy),
—CO- / \——CO»~NH / \wNHN
N/
R’ O=/ \=Q
)=
_ N/ 1
Farbstoff DD 4 R=H R =H
Farbstoff DD 5 R=H R’ = Si(CHy),
Farbstoff DD 6 R = Si(CH,), R’ = Si{CH,),
- CO——/ \ CO—-NH- / >\
K 0= Noo
—
. NH-
_ \_/ .
Farbstoff DD 7 R=H R =H
Farbstoff D) 8 R=H R’ = Si(CHy),
Farbstoif DD 9 R = Si(CH,) R’ = Si(CH,),
Si(CHg),

R—NH-C O—'// A\ CO—NH—R

-
ST(CH,),

R = 1-Aminoanthrachinon
R = 1-Amino-5-benzoylamino-anthrachinon

Farbstoff MD 18
Ifarbstoff MD 19

NH—-CO—R

O
|
/ \ \
\
R—-CO—NH O

Farbstoff DM 5
Farbstoff DM 6

R = 2,4-Bis-trimethylsilyl-benzoylchlorid
R = 2,6-Bis-trimethylsilyl-benzoylchlorid
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Als weitere Klasse siliciumhaltiger Kiipenfarbstoffe wurden einige Triazinylamino-
anthrachinone aus folgenden zwei Dichlortriazinen, die aus Cyanurchlorid und den
entsprechenden trimethylsilylsubstituierten Anilinen erhalten worden waren her-
gestellt:

c. N_ . N_ «
N N N w/
I Lo
B h N 1
\(/ \\!/
NH NH
‘ He
() )
SNASi(CHY), NSH(CHY),

2,4-Dichlor-6-(3-trimethylsilylphenylamino)-sym-triazin und
2,4-Dichlor-6-{2-Methyl-5-trimethylsilylphenylamino)-sym-triazin.

Uberraschenderweise wurde durch Umsetzen von Cyanurchlorid mit zwei Mo-
lekeln m-Aminophenyltrimethylsilan in Wasser bei 0-5° die Diamino-Verbindung
erhalten, d.h. auch das zweite Chloratom des Cyanurchlorids wurde bei 0-5° glatt
umgesetzt.

Cl
N/gN
— |
/N kN/ ~xn-/
N/ N

(CHg)gSi”

//

™

/

Si(CHy)g

2-Chlor-4, 6-bis-(3-trimethylsilylphenylamino)-sym-triazin

Darstellung der Anthrachinontriazinfarbstoffe. Eine Losung der Aminoanthrachi-
none in ¢-Dichlorbenzol wurde mit den Triazinderivaten, fest oder gelést in o-Dichlor-
benzol, versetzt. Nach dem Kochen der Losung fielen die Farbstoffe aus.

Farbe in konz. HySO,

Farbstoff B1 x=H y=H z = gelbstichiges Orange
IFarbstoff B 2 x = CH, y=H z—=H gelb

Farbstoff B 3 x == CHg y = OCHj, z == OCHg,4 braunrot

Farbstoff B4 x = CH, y = OH z == OH rotstichiges Orange
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“/\/Sl(LH3)3 ((\/bl(CHa)3
H,C™ \) H, e
NH NH
N//I\N N//I\N
| I
0 HN" kw) NH— o} HN’/KN/ ~l
I |
0 (I
Ny Ny
— —4n O
B5 B6
Farbstoff B 5 griinstichiges Gelb
Farbstoff B6 gelborange

Die folgenden Farbstoffe sind durch Umsetzung von Farbstoff B6 mit Diaminen
hergestellt worden:

CH, Si(CHy)
< 3/3
/ —HN— —HNv —CH /o \ N AN nm-/
Cm Y e )
(CHa)asi | \]/ HB(’
NH O O HN
Il
\/ \/ ’/ \“/ \\|/ l\\
\)\/ \/\(\/
¢}
Farbstoff B7 orange
_CH, Si{CH,},
Y HN—( W—HN— A\ \~NH~ ~—NH—/ N\
>—/ — (N
* W// H C
NH O O HN
Il
\/ \/ N7 \H/ \\)
(0]
Farbstoff B 8 orange
_Si{CH;),

—~
<— /:—HN—l\! \N—HN7</:> Si / \—NH~K W NH—’<_>

(CHa)BSi ~F 3 \l// H, c”
NH O O HN
1l
KW/K(\ /W/ /K
\/\/\/J NN \/
O

Farbstoff B9 orangestichiges Gelb
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Trotz der Grosse ilirer Molekeln ist die Affinitat der Farbstoffe B7, B8 und B9
auf Baumwolle gering. Die Nassechtheiten wurden aus diesem Grunde nicht niher
untersucht.

II. Saure Arylamino-anthrachinonfarbstoffe. — Als typische Vertreter dieser
Gruppe wurden drei Derivate der Bromaminsdure (1-Amino-4-brom-anthrachinon-2-
sulfosdure) hergestellt. Nach Patentangaben |10] setzt sich diese Sdure mit aromati-
schen Aminen in Gegenwart von Soda und Kupfersulfat in wissriger Losung bei
95-100° in wenigen Stunden um. Die Trimethylsilylgruppen enthaltenden Amine
reagieren dabei langsamer.

Die Abhingigkeit der Ausbeute von der Kochzeit wurde bei der Herstellung von
Farbstoff C1 aus Trimethylsilylanilin und Bromaminsiure studiert. Es waren nach
24 Std. 209, nach 48 Std. 309, und nach 110 Std. 509, Farbstoff gebildet.

O NH, (0] NH,
| I |
l/\“/\(\ SO,Na /\‘/\i NS0, Na
SN YL
(6] NH O NH
|
. o
NS (CHY), (CH), S
Farbstoff C 1 Farbstoff C 2
H N O

Na0yS— /\/\/\

k)\/ ~7

H (/—/—-——\‘Sl~—<_\ -CH,

O HN CH,
I |
/\[/ \H/ X
S \] |/\| /I—SOSNa
O NH, Farbstoff C 3
(CH,),Si_ ﬂj (CHy)sSi_ ’Kj (\I/Si(CHa)q
N N \(‘H \l/
O O NH
II i
O (e} OH
e \/CHa

(CH,), S L/

Farbstoff D 1 Farbstoff D 2 Farbstoff D 3



HeLveTIica CHIMICA AcTa - Vol. 54, Fasc. 1 (1971) — Nr. 11 127

Die Echtheitseigenschaften dieser Farbstoffe sind denen der entsprechenden sili-
ciumfreien Produkte sehr dhnlich.

1I1. Dispersionsfarbstoffe (Herstellung s. Exper. Teil). — Der Einfluss der
Trimethylsilylgruppe bei Anthrachinon-Dispersionsfarbstoffen auf die Nassechtheiten
wurde an den Farbstoffen D1 bis D3 untersucht.

Alle Farbstoffe ziehen auf Polyamid (Banlon-Trikot) ungentigend.

Experimenteller Teil

1. Silylierte Kohlenwasserstoffe. — 1.1. 2, 4- Bis-trimethylsilyl-toluol. In einem 2-1-Vierhals-
kolben wurden 46 g (2 Mol) Na in 1000 ml Toluol bei 110° unter Rithren zerteilt. Ein Gemisch aus
108,6 g (1 Mol) Trimethylchlorsilan und 80,5 g (0,5 Mol) 2,4-Dichlortoluol wurde so eingetropft,
dass die Temperatur auf dem Sdp. des Toluols blieb. Nach weiterem zweistiindigen Erhitzen
auf 110° wurde das Natriumchlorid abfiltriert, mit Toluol gewaschen und das Filtrat mit
dem Wasch-Toluolunter vermindertem Druck destilliert: farblose Fliissigkeit, Sdp.115-117°/9 Torr,
Ausbeute: 38% d.Th., n¥ = 1,4972. IR.: 1120 cm? (Si—Ph); 1250, 860, 750 cmm~1 (SiMe,).

C3Hp 81, (236,51)  Ber. C66,01 H10,23%  Gef. C66,17 H 10,279,

Analog wurden hevgestellt (Ausbeuten in Klammern angegeben) :

1.2. 2,6- Bis-trimethylsilyl-toluol (59%,), farblose Fliissigkeit, Sdp. 125-126°/9 Torr, nfl = 1,5102.
IR.: 1120 cm™! (Si—Ph); 1250, 860, 750 cm™! (SiMe,).
CygHy,Siy (236,51)  Ber. C66,01 H10,239%  Gef. C66,04 H 10,399,
1.3. 2,5-Bis-trimethylsilyl-p-xylol (75%), aus Methanol weisse Plittchen, Smp. 71°. IR.:
1123 cm~! (Si—Ph); 1258, 838, 760 cm~! (SiMey).
ClaHgeSi, (250,54) Ber. C67,11 H10469%  Gef. C67,17 H10,25%
1.4. Methyl-tri-p-tolyl-silan (66%,), weisse Kristalle aus Athanol, Smp. 100,3° (Lit. [11]:
Smp. 91-93°; [12]: Sdp. 197-200°/4 Torr). IR.: 1110 cm~* (Si—Ph); 1250, 800 cm~? (Si—Me).
CyoH,,Si (316,52) Ber. C 83,48 H7649%  Gef. C83,24 H7,689%
1.5. Methyl-tri-m-tolyl-silan (45%,}, farblose Flissigkeit, Sdp. 214-216°/11 Torr, 174-175°/
1 Torr, nZDO = 1,5946. IR.: 1120 cm~! (Si—Ph); 1257, 800 cm~! (Si—Me).
CooH,, 81 (316,52) Ber. C 83,48 H7,64%  Gef. C82,99 H 7,419
2. SAuren (Ausbeuten und pK der wisserigen Losung in Klammern angegeben). — 2.1. 2,4-
Bis-trimethylsilyl-benzoesdure (42%,, pK 7,00). 190 g (1,2 Mol) Kaliumpermanganat wurden portio-
nenweise zu einer auf dem Wasserbad erhitzten Lésung von 89,9 g (0,38 Mol) 2,4-Bis-trimethyl-
silyl-toluol in 250 ml Wasser und 525 ml Pyridin gegeben. Nach einer Stunde weiterem Erhitzen
wurde der Uberschuss an Kaliumpermanganat mit Methanol zerstért. Nach Filtration und An-
sduern mit Salzsdure wurde die ausgefallene Siure abgenutscht, mit Wasser gewaschen und aus
Methanol/Wasser umkristallisiert. Smp. 139°. IR.: 1115 cm~! (Si—Ph}; 1245, 835, 750 cm—!
(SiMey). 1695 cm~! (v C=0).
CgH350,51, (266,49) Ber. C58,59 H 8,329,  Gef. C58,90 H 8,299
Amnalog wurden hevgestellt :
2.2. 2,6- Bis-trimethylsilyl-benzoesdure (60%, pK 7,21). Aus Methanol/Wasser Kristalle vom
Smp. 149-150°. IR.: 1100 cm~! (Si—Ph); 1250, 835, 750 cm~! (SiMe,), 1690 cm™1 (» C=0).
C5Hgp0, 81, (266,49) Ber. C58,59 H8,32%  Gef. C58,87 H 8,449
2.3. 2,5-Bis-trimethylsilyl-tevephtalsiure (83%, pK 6,32 und 8,08). Nach Kristallisation aus
Methanol, dann aus Schwefelkohlenstoff feine Nadeln vom Smp. 325° (Zers.). IR.: 1100 cm™
(Si—Ph); 1255, 835, 760 cm~1 (SiMe,). 1695 cm™1 (p C=0).
C14Hg30,81, (310,51)  Ber. C54,15 H7,14%  Gef. C54,08 H7,23%

2.4. Methyl-triphenyl-silan-4,4’,4"-tvicarbonsdure (18%, pK 6,75). Aus Athanol/Wasser umkri-
stallisiert, Smp. 338°. IR.: 1100 cm~" (Si—Ph); 1260, 780 cm™! (Si—Me). 1690 cm~! (v C=0).
CyoH,404S1 (406,47) Ber. C65,01 H 4,469  Gef. C6516 H 4,33%
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2.5. Methvi-triphenvi-silan-3,3', 3"-trvicarbonsdure (718%, pK 7,02). Aus Athanol/Wasser umkri-
stallisiert, Smp. 305°. TR.: 1110 cm~1 (Si—Ih); 1263, 780 cm™! (Si—Me). 1690 cm—! (v C=0).
CypH1506S1 (406,47) Ber. C65,01 H 4,469, Gef. C65,13 H 4,209,

2.6. [,1,7-Tris-(p-carboxyi-phenyl)-dthan (509%). Aus Natriumcarbonatldsung mit Salzsiure
umgefalit, Smp. tber 350", IR.: 1690 cm™1 (» C=0).
CoaH15O0g (390,39)  Ber. € 70,76 H 4,65%,  Gef. C71,32 H 4,269,

2.77.7,1,1-Tyis-(m-carboxyl-phenyl)-dthan {10%,, pK 6,50). Aus Athanol/Wasser umkristalli-
siert, Smp. 290” (unscharf). I1R.: 1690 cm~! (» C=0).
Co3HOg (390,39) Ber. C70,76 H 4,659, Gef. C71,35 H 4,229,

2.8. Tetraphenylsilan-4,4’,4",4"-tetracavbonsdure (61,7%). 200 g (2 Mol) Chromtrioxid und
75 ml konz. Schwefelsdure wurden unter Rithren und Kithlen langsam in 1200 ml Eisessig und
500 ml Essigsdureanhydrid eingetragen. Nach Abkiihlen auf 5-10° wurde diese Lésung mit 26 g
(0,067 Mol) feingemahlenem Tetra-p-tolyl-silan versetzt. Die Temperatur durfte 30° nicht tiber-
steigen. Nach 30 Min. wurde das Gemisch in 81 Wasser gegossen. Die ausgefallene Siure wurde ab-
genutscht, mit Wasser gewaschen, in verdiinnter Natronlauge gelést, mit Salzsiure wieder ausge-
{allt, mit verdannter Salzsiure und Wasser gewaschen und Dei 110° getrocknet. Smp. iitber 320°.
IR.: 1400, 1096 cm™! (Si—Ph), 1700 cmn™! (» C=0).

CogHpyOSi (512,55) Ber. € 65,61 113,93%  Gef. C6550 H 4,00%

I'n gleichey Weise wuvde hevgestelit:
2.9. Tetraphenylsilan-3,3',3",3"-tetracarbonsiuve (712,4%). Aus Athanol/Wasser umkristalli-
siert, Smp. iiber 320°. IR.: 1402, 1108 cm™! (Si—Ph), 1690 cm™! (» C=0).
CoeHogOgS1 (512,55) Ber. €65,61 H 3,93%  Gef. 65,33 H 3,96%

3. Sdurechloride und einige daraus hergestellte Derivate (Ausbeuten in Klammern an-
gegeben). — 3.1. 2, 4- Bis-trimethyisilyl-benzoylchlorid (949,). 26,6 g (0,1 Mol) 2,4-Bis-trimethylsilyl-
benzoesdure wurden mit 220 ml Thionylchlorid auf dem Wasserbad 2 Std. gekocht. Nach Abziehen
des Thionylchlorids im Vakuum wurde das Produkt unter vermindertem Druck destilliert. Farb-
lose Flissigkeit, Sdp. 108-110°/1 Torr, ¥ = 1,5228. 1R.: 1115 cm~1 {Si—Ph}, 1250, 830, 750 cm~!
(SiMe,), 1760 cm~1 (1 C=0).

Ciatp ClOSI, (284,95) Ber. C34,79 H 743 (112,449  Gef. C5511 H 7,58 (C112,33%

3.1.1. 2,4-Bis-trimethylsilyl-benzamid (93%). Eine Losung von 3 g Siurechlorid in 15 ml
Dioxan wurde unter Rahren mit 60 ml 25-proz. Ammoniak versetzt. Das Amid schied sich als
weisses Pulver aus. Aus Methanol/Wasser feine Nadeln, Smp. 118°, IR.: 1115 cm~! (Si—Ph),
1250, 860, 750 cm™! (SiMey). 1675 cm! (» C=0), 1630 cm™! (§ NH).

CzHpyNOSI, {265,513 Ber. C58,81 HB8,73 N 5,289, Gef. C5894 H871 N5,229%,

3.1.2. 2, 4- Bis-tvimethvisilyl-benzoesdure-methylester (889%,). 3 g Siurechlorid wurden mit 40 ml
Methanol gckocht, dann wurde destilliert. Farblose Flissigkeit, Sdp. 122-123°/2 Torr, ## = 1,5058.
[R.: 1115 em~? (Si--IPh), 1250, 860, 750 cm~1 (SiMe,), 1725 cm~! (» C=0), 1150 cm~! (R. COOMe).

CiH540,81, (280,52) Ber. 59,94 H8,62%  Gef. C59,71 H 8,459,

In gleicher Weise wuvde hevgestellt :

3.2. 2,6-Bis-trimethylsilyl-benzoylchlorid (969,). Farblose Flussigkeit, Sdp. 105-107°/0,8 Torr,
nj) = 1,5238. IR.: 1115 cm! (Si—Ph), 1250, 845, 755 cm~1! (SiMe,), 1790 cm~1 (» C=0).

C 3, CIOSI, (284,94) Ber. C54,79 H 743 Cl112,449%  Gef. C54,83 H7,26 (112,429

3.2.1. 2,6- Bis-trimethylsilyl-benzamid (89%). Fallt amm Anfang als Ol aus und wird beim Stehen
langsam fest. Weisse ICristalle aus Methanol/Wasser, Smp. 175,5-176°. IR.: 1100 cm™! (Si—Ph),
1250, 850, 750 cm™! (SiMey), 1670 cm™! (¥ C=0), 1640 cm! (§ NH).

Ci3H,3NOSH, (265,51)  Ber. C58,81 HS8,73 N5,28%  Gef. C5885 HB8,89 NS35,219%

3.2.2. 2,6- Bis-trimethylsilyl-benzoesdure-methylester (859%,). Farblose Flussigkeit, Sdp.123-124°/
2 Torr, nE = 1,5109. IR.: 1100 cm~1 (8i—Ph), 1725 cm~! (» C=0), 1135 cm~1 (R. COOMe).

C1aH5,0,51, (280,52)  Ber. €59,94 H8,62%  Gef. C60,48 H 8,75%,



Herverica Camrca Acra — Vol. 54, Fasc. 1 (1971) — Nr. 11 129

3.3. 2,5-Bis-trimethylsilyl-tevephialoyldichlovid (90%). Das Produkt liefert aus Benzol weisse
Kristalle, Smp. 92,5°. IR.: 1115 cm™! (Si—Ph), 1250, 840, 765 cm™! (SiMe,), 1760 cm~! (v C=0).

C1 HpoCL,0,Si, (347,41) Ber. C48,40 H5,80 Cl120,41%  Gef. C48,18 H584 C120,17%

3.3.1. 2,5-Bis-tvimethylsilyl-tevep htaldiamid (97%). Das weisse Produkt ist in organischen
Losungsmitteln schwerlgslich, Smp. iiber 350°. IR.: 1110 cm~! (Si—Ph), 1255, 840, 765 cm!
(SiMey), 1765 cm™! (¥ C=0), 1640 cm™! (6 NH).

C H, N,0,5i, (308,54) Ber. C54,50 H 7,84 N 9,089%  Gef. C54,46 H7,93 N 8999

3.3.2. 2,5-Bis-trimethylsilyl-tevephtalsiure-dimethylester (93%). Aus Methanol weisse Kristalle,
Smp. 163,5°. IR.: 1095 cm1 (Si—Ph), 1250, 840, 762 cm~! (SiMe;), 1727 cm™1 (p C=0), 1145 cm~1
(R. COOMe).

CeHype0,Si, (338,56) Ber. C56,76 H7,74%  Gef. C 56,46 H 7,969%

3.4. Methyl-triphenyl-silan-4,4’, 4"-tricarbonsduretvichlorid (70%). Nach einmaliger Umkristal-
lisation aus Benzol/Cyclohexan weisse Kristalle, Smp. 124,2°. IR.: 1105 cm~' (Si—Ph), 1260,
790 cm~! (Si—Me), 1780 cm™1 (p C=0).

CyuHy5CL0,Si (461,82)  Ber. C57,22 H 3,27 C123,03% Gef. C57,38 H3,19 C122,79%

3.4.1. Methyl-triphenyl-silan-d, 4’, 4"-tricarbonsaurve-triamid (92%). Aus Athanol/Wasser umkri-
stallisiert, Smp. 267° (hygroskopisch). IR.: 1095 cm~! (Si—Ph), 1255, 800 cm~! (Si—Me), 1660 cm—1
(v C=0), 1610 cm~! (§ NH).

CpoHyy N3O4Si (403,52)  Ber. C6548 H 5,25 N10,419, Gef. C6571 H 5,34 N 10,159
3.4.2. Methyl-tviphenyl-silan-4,d’,4"-tricarbonsdure-tvimethylester (909%,). Hochviscose Fliissig-
keit. CysH O Si (448,55)  Ber. C66,94 H 5,399, Gef. C 66,37 H 5,469,

3.5. Methyl-triphenyl-silan-3,3’, 3"-tricarbonsduretvichlorid (68%). Viscose Fliissigkeit. IR.:
1120 cm1 (Si—Ph), 1260, 790 cm=1 (Si—Me), 1760 cm~1 (y C=0).

CpeH5CL0,Si (461,82)  Ber. C 57,22 H 3,27 Cl123,03% Gef. C57,53 3,32 Cl 22,889

3.5.1. Methyl-triphenyl-silan-3,3’,3"-tricavbonsiuve-tviamid (92%). Aus Athanol/Benzol weisse
Kristalle, Smp. 248°. IR.: 1115 cm~! (Si—Ph), 1270, 775 cm~! (Si—Me}), 1655 cm™1 (v C=0),
1613 cm—! (§ NH).

CpoHyy N3O3Si (403,52)  Ber. C65,48 H 5,25 N10,41%  Gef. C6572 H 5,26 N 10,109%
3.5.2. Methyl-triphenyl-silan-3,3’,3"-tricavbonsduve-tvimethylester (91%,). Viscose Flussigkeit.
CosH,,0gS1 (448,55) Ber. C66,94 H 5,399, Gef. C66,49 H 5,389,

3.6. 1,1,1-Tris-(p-chlovcarbonyl-phenyl)-dthan (50%). Aus Benzol weisse Nadeln, Smp. 185°.
IR.: 1780 cm™! (y C=0).

CyHy;CL0, (445,74)  Ber. C123,86%  Gef. C122,929%

3.7. 1,1,1-Tvis-(m-chlovcarbonyl-phenyl)-dthan (62%). Aus Benzol Kristalle vom Smp. 150°.
IR.: 1760 cm~! (v C=0).

CyHysClO, (445,74)  Ber. C123,86%  Gef. Cl24,53%

3.8. Tetraphenylsilan-4,4’,4", 4" -tetvacarbonsduretetrachlovid (77,6%). Aus Toluol/Petrolither
weisse Nadeln, Smp. 209°.

3.8.1. Tetraphenylsilan-4,4',4”,4"-tetvacarbonsdure-tetramethylester (93,9%). Weisse Plittchen
aus Mcthanol, Smp. 142°. IR.: 1090, 1395 cm~! (Si—Ph), 1730 cm~! (v C=0).

CyoHogOgS1 (568,66)  Ber. C67,59 H 4,96 Si4,949%  Gef. C67,63 H 4,61 Si4,899

3.9. Tetvaphenylsilan-3,3',3”,3"-tetracarbonsduretetrachlovid {86,3%). Aus Toluol/Petroldther
weisse Nadeln, Smp. 180°.

3.9.1. Tetraphenylsilan-3,3’,3", 3 "-tetracarbonsdure-tetramethylester (889%,). Weisse Kristalle aus
Methanol, Smp. 128°. IR.: 1125, 1408 cm~! (Si—Ph), 1723 cm™?! (v C=0).

Cg,HpqOgSi (568,66) Ber. C67,59 H 4,96 Si4,949, Gef. C67,81 H491 Si4,749,
9
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Tabelle 6. Gemdss 4.1-4.3 hevgestellte Farbsioffe

Farbstoff Ausbeute Summenformel Analyse oder IR.-Banden, Reinigung
in % + Mol. Gew.
MM 1 73,5 Cy Hy ) NO,Si Ber. C72,15 HJ5,30 N 3,519
(399,53) Gef. ,, 72,32 ,, 5,23 ,, 3,37%
Sublimiert bei 190°/0,1 Torr
MM 2 82,3 CysH g N3O, Si Ber. C70,89 H 5,00 N 9,929,
(423,56) Gef. ,,70,65 ,, 4,68 ,, 9,919%
Sublimiert bei 190°/0,05 Torr
MM 3 79,5 CyH, NO, Ber. C78,31 HJ5,52 N 3,65%
(383,45) Gef. ,, 78,16 ,, 5,35 ,, 3,799%
Umkristallisiert aus Dimethylformamid
DM 1 61,2 CqayHy N, 0,81, Ber. N4,749%  Gef. N 4,809,
(591,14) Sublimiert bei 240°/0,05 Torr
DM 2 87,5 CgH s N304 Si, Ber. C70,99 HS5,09 N5,189%
(812,07) Gef. ,,70,87 ,, 5,00 ,, 5,039,
Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
DM 3 72,1 CayHggN,04Si, Ber. C65,78 H 5,20 N4,51%
(622,85) Gef. ,, 65,60 ,, 529 ,, 4,269,
Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
DM 4 87,0 CqagHyyN,O, Ber. C77,39 H6,13 NS5,019%
(558,68) Gef. ,, 77,34 ,, 6,10 ,, 4,919%
Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
DM 5 85,0 CyoH;oN,O,Si, Ber. C65,34 H6,86 N 3,819
(735,22) Gef. ,, 65,32 ,, 6,88 ,, 3,729%
Umbkristallisiert aus Benzol/Methanol
DM 6 78,0 CyoHg N0, Si, Ber. C65,34 H6,86 N 3,819,
(735,22) Gef. ,, 65,50 ,, 6,80 ,, 3,729
Umbkristallisiert aus Benzol/Methanol
MD 2 92,6 Cgg 4N, OgSi Ber. C73,40 H4,25 N5,90%
(949,08) Gef. ,,73,38 ,, 444 ,,L 5,749,
Umbkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MD 3 94,2 CggHyoN,OgSi Ber. C73,40 H4,25 N5,90%
(949,08} Gef. ,,73,18 ,, 4,19 ,,5,61%
Umkristallisiert aus ¢-Dichlorbenzol
MD 4 70,0 CyeH o0, Si Ber. C72,81 H3,99 N11,08%
(758,90} Gef. ,,72,76 ,, 3,96 ,, 11,079
Umbkristallisiert aus N-Methyl-2-pyrrolidon
MD 5 77,4 CygHggN,OgSi Ber. C71,14 H4,07 N 3,779
(742,83) Gef. ,, 70,50 ,, 4,04 ,, 4,029,
Umbkristallisiert aus Dimethylformamid
MD 6 85,5 CeHgNpyOgSi Ber. H4,45 N 3,63%
(770,88) Getf. ,, 4,63 ,, 3,469
Umkristallisiert aus Dimethylformamid
MD 7 65,4 CyyHgyN,OgSi Ber. H4,25 N 3,949,
(710,83) Gef. ,, 4,16 ,, 3,78%

Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
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Tabelle 6 (Fortsetzung)

Farbstoff Ausbeute Summenformel Analyse oder IR.-Banden, Reinigung
in 9, + Mol. Gew.
MD 8 92,5 C5qHy N, 0481 Ber. H4,07 N3,40%
(834,97) Gef. ,, 4,10 ,, 3,369%
Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MD 9 73,0 CosH 4N, O, Si Ber. C76,10 H4,13 N 5,229
(1073,22) Gef. ,,75/76 ,, 4,09 ,, 5,589,
Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MD 10 72,5 CigHagNoOg Si Ber. N3,13%  Gef. N2,92%
(895,03) Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MD 11 77,0 CgpHggN,OgSi Ber. C72,20 H4,35 N4,329%
(648,76) Gef. ,,72,02 |, 4,22 ,, 4,47%
Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MD 12 86,5 Cy3Hgg N, O Si Ber. H4,32 N6,329
(887,01) Gef. ,, 4,13 ,, 6,29%
Umbkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MD 13 89,0 CypHeN,OgSi Ber. C72,20 H4,35 N4,329%
(648,76} Gef. ,, 71,99 ,, 4,22 ,, 4,32%
Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MD 14 91,3 CyaH g N, OfSi Ber. C71,77 H4,32 N6,32%
(887,01) Gef. ,, 71,62 ,, 4,52 ,, 6,499
Umbkristallisiert aus Chlorbenzol
MD 15 86,0 CysHggNgO, Ber. N 13,469,  Gef. N13,649%
(624,63) Praktisch unléslich
MD 16 80,0 CyHogNgO, Si Ber. C70,67 H4,05 N12,06%
(696,81) Gef. ,,69,90 ,, 3,75 ,, 12,359
Umkristallisiert aus Nitrobenzol
MD 17 88,0 CyaHygNgO,Si Ber. C68,72 H4,72 N10,93%
(769,00) Gef. ,, 68,06 ,, 4,60 ,, 10,80%
MD 18 88,0 CyoH 3Ny Qg Si, Ber. C69,97 H5,03 N 3,899
(720,95) Gef. ,,69,44 ,, 500 ,, 3,77%
Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MD 19 93,0 CoeH 46N, O, Siy Ber. C70,12 H4,83 N5,849%
(959,20) Gef. ,,69,79 , 4,77 ,, 5,469,
Umbkristallisiert aus Trichlorbenzol
DD 1 92,1 - IR.:1250, 1090, 833cm! {Si—C)
Praktisch unléslich
DD 2 89,5 - IR.:1245,1100, 842 cm™1 (Si—C)
Praktisch unlaslich
DD 3 87,4 — IR.:1240, 845 cm-! (Si—C)
Praktisch unléslich
DD 4 88,0 - Gef. C66,61 H3,03 C16,82 N5,849%
IR.:1695cm™1 (»C=0), 1550 cm™ (§NH)
Praktisch unléslich
DD 5 77,0 - Gef. C66,81 H4,29 Cl2,61 N5,809%

IR.:1115, 840, 725 cm™! (Si—C), 1685 cm~1 (yC=0)

Praktisch unléslich
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Tabelle 6 (Fortsetzung)

Farbstoff Ausbeute Summenformel Analyse oder IR.-Banden, Reinigung
in 9, + Mol. Gew.
DD 6 85,0 - Gef. C62,78 HS5,18 (11,24 N4,95%
IR.: 1113, 855, 760 cm™ (Si—C), 1687 cm~1 (yC=0)
Praktisch unlgslich
DD 7 98,0 — Gef. C69,36 H 3,59 Cl1,22 N6,95%
IR.: 1690 cm™! (C=0), 1265 cm™1 (y C—N)
Praktisch unléslich
DD 8 53,0 - Gef. C66,48 H4,47 C12,03 N 5,849
IR.: 1095, 840, 725 cm™! (Si—C), 1685 cm™1 (yC=0)
Praktisch unléslich
bD 9 87,0 - Gef. C63,77 H5,51 Cl14,04 N5,139%
IR.: 1090, 840, 740 cm™ (Si—C), 1690 cm™1 (yC=0)
Praktisch unléslich
MT 1 64,0 CoaH3o N3O, Si Ber. C75,20 H3,85 N4,119%
(1022,13) Gef. ,,74,83 ,, 3,69 ,,3,77%
Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol/MeOH
MT 2 53,0 CosHgoNgOy Ber. N4,18%  Gef. N 4,289,
(1006,05) Umkristallisiert aus Trichlorbenzol/MeOH
MT 3 68,0 CgaHgg N3O, S1 Ber. C75,20 H3,85 N4,119
(1022,13) Gef. ,, 75,03 ,, 3,61 ,, 3,829
Unmbkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MT 4 25,0 CesHgoN3Oy Ber, C77,60 H3,91 N4,189,
(1006,05) Gef. ,, 76,90 ,, 3,68 ,,4,21%
Umbkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MT 5 95,0 CygsHgyNgO4,Si Ber. C74,00 H 3,95 N6,09%
(1379,51) Gef. ,, 73,57 ,, 3,93 ,,5,58%
Umbkristallisiert aus Trichlorbenzol/MeOH
MT 6 88,0 CggH5y N0y Ber. C75,76 H 3,99 N6,16%
(1363,43) Gef. ,, 74,80 ,, 3,74 ,, 6,169,
Unmbkristallisiert aus Trichlorbenzol/Benzol
MT 7 87,0 CysHy NGOy, Si Ber. C74,00 H 3,95 N6,09%
(1379,51) Gef. ,, 73,31 ,, 3,77 ,,585%
Unmkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MT 8 59,0 CgeH54 NGOy Ber. C75,76 H3,99 N6,16%
(1363,43) Gef. ,, 74,88 ,, 4,00 ,, 6,119
Unmbkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MT 9 96,0 CogrH3oNyOgSi Ber. C73,54 H3,59 N11,529
(1094,21) Gef. ,, 73,20 ,, 3,54 ,, 11,459
Uinkristallisiert aus Trichlorbenzol/MeOH
MT 10 80,0 CggHggNyOq Ber. N 11,699  Gef. N 11,419
(1078,13) Umbkristallisiert aus Trichlorbenzol/MeOH
MT 11 61,0 CorHggNgOgSi Ber. C73,54 H3,59 N11,529,
(1094,21) Gef. ,, 73,74 ,, 3,69 ,, 11,619
Umbkristallisiert aus Nitrobenzol
MT 12 37,0 CggHggNyOq Ber. C75,75 H3,65 N11,69%
(1078,13) Gef. ,, 75,08 ,, 3,35 ,, 11,819

Umbkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
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Tabelle 6 (Fortsetzung)

Farbstoff Ausbeute Summenformel Analyse oder IR.-Banden, Reinigung
in % + Mol. Gew.
MTe 1 89,9 CgqH ;s N, Oy, Si Ber. C75,66 H 3,63 N4,20%
{1244,96) Gef. ,,75,26 ,, 3,61 ,,4,189%
Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MTe 2 91,6 CogH ;N4 04451 Ber. N 3,86%  Gef. N3,81%
(1453,45) Umbkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MTe 3 88,2 CogH g N1506Si Ber. N'11,769%,  Gef. N 11,289,
(1429,43) Umkristallisiert aus 1-Chlornaphtalin
MTe 4 90,9 CogH g N1, 04 Si Praktisch unlgslich
(1429,43)
MTe 5 92,7 C11aHggNgO, 451 Ber. C74,32 H 3,79 N6,199%
(1809,83) Gef. ,,74,31 ,, 3,71 ,,6,15%
Unmkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MTe 6 92,7 Ci10HggNgO445i1 Ber. C74,32 H3,79 N6,19%
(1809,83) Gef. ,, 74,23 ,, 3,90 ,, 6,229,
Umbkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MTe 7 91,0 C112H55ClgN 0,451 Ber. N 5,399%  Gef. N5,439%
(2077,42) Unmkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MTe 8 88,6 CogaH g N0, S Ber. C75,66 H3,63 N4,209%
(1244,96) Gef. ,,75,81 ,, 3,52 ,,415%
Umbkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MTe 9 91,6 CooH;6N, 0,651 Ber. N 3,869  Gef. N3,85%
(1453,45) Umbkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MTe 10 88,2 CegH g N1506 51 Ber. N11,769%, Gef. N 12,319,
(1429,43) Umkristallisiert aus 1-Chlornaphtalin
MTell 90,9 CoeH s N1505 51 Praktisch unléslich
(1429,43)
MTe12 92,7 C112HggNgO44Si Ber. C74,32 H3,79 N6,199%
(1809,83) Gef. ,, 73,89 ,, 3,75 ,, 6,399
Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MTe13 92,7 C112HggNgO44Si Ber. C74,32 H3,79 N6,199%
(1809,83) Gef. ,, 74,35 ,, 3,49 ,,6,08%
Umkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
MTe 14 86,8 C11aHg,ClgN 0,451 Ber. N 5,39%  Gef. N 5,299
(2077,42) Umbkristallisiert aus o-Dichlorbenzol
B 1 83,0 CoH3oNg0,Si Ber. N 12,209, Gef. N12,33%
(686,82) Umkristallisiert aus p-Xylol
B 2 63,0 Cy Ho N0, Si Ber. C70,26 H4,60 N11,99%
(700,85) Gef. ,, 69,88 ,, 4,60 ,, 12,399,
Umkristallisiert aus p-Xylol
B 3 37,0 Cy3H3NgOg Si Ber. C67,87 H4,77 N11,059%
(760,90) Gef. ,, 67,54 ,, 5,22 ,,10,97%,
Umbkristallisiert aus Nitrobenzol
B 4 65,0 CyH3NgOgSi Ber. C67,20 H 4,40 N1147%
(732,85) Gef. ,,67,39 ,, 454 ,,11,09%

Umkristallisiert aus p-Xylol
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Tabelle 6 (Schluss)

Farbstoff Ausbeute Summenformel Analyse oder IR.-Banden, Reinigung
in % + Mol. Gew.
B 5 50,0 — Gef. C67,15 H4,71 Cl1,18% N 14,96
Praktisch unlgslich
B 6 63,0 C,;H,,CIN,0,Si Ber. C63,08 H4,71 Cl16,909% N13,63
(514,08) Gef. ,,63,37 ,, 4,72 ,,7,019% ,, 13,46
Umkristallisiert aus Benzol
B 7 70,0 CgrHgoN150,51, Ber. C69,76 H 5,24 N 14,579,
(1153,49) Gef. ,, 69,50 ,, 5,08 ,, 14,499%
Umbkristallisiert aus p-Xylol
B 8 70,0 CeeHssN;,0,S1, Ber. C69,57 H5,13 N14,75%
(1139,47) Gef. ,,69,79 ,, 5,22 ,, 14,449
Umkristallisiert aus Benzol/Methanol
B 9 42,0 CaoHggN3,0,5i, Ber. C68,59 H5,59 N13,729
(1225,68) Gef. ,, 68,66 ,, 547 ,, 13,459
Unmkristallisiert aus p-XylolfMethanol
D 1 50,0 CoyH, 3 NO,Si Ber. C71,79 H5,77 N 3,499,
(401,55) Gef. ,,72,33 ,, 5,80 ,,3,70%
D 2 60,0 CyHgs N, O, Si, Ber. C72,55 H 6,81 N4,989,
(562,87) Gef. ,, 71,92 ,, 6,66 ,, 5,129,
D 3 63,0 Cy3Hy NO,Si Ber. C71,29 H546 N3,629
(387,52) Gef. ,, 71,44 ,, 5,29 ,, 3,739

4. Farbstoffe. — 4.1. Acylamino- wnd Triazinylamino-anthvachinone. Eine kochende Lésung
von 0,01 Mol des entsprechenden Amino-anthrachinons in der 10-fachen Menge o-Dichlorbenzol
wurde mit der berechneten Menge Siurechlorid, bzw. Chlortriazin, gelést in o-Dichlorbenzol, ver-
setzt und 30 Min. gekocht. Der auskristallisierte Farbstoff wurde abgesaugt, mit Benzol und Ather
gewaschen und nach dem Uml6sen aus der 10-fachen Menge Schwefelsiure verpastet.

4.2. Sdurefarbstoffe. 0,01 Mol 1-Amino-4-bromanthrachinon-2-sulfosiure wurden mit 0,05 Mol
des Trimethylsilylamins, 0,01 Mol Kupfersulfat und 0,05 Mol Pyridin in 200 ml Wasser 5 Std. ge-
kocht. Nach dem Erkalten wurde auf einer Silicagel-Kolonne solange mit Chloroform extrahiert,
bis dieses farblos ablief. Durch Eluieren mit Alkohol und Eindampfen erhielt man den Farbstoff,
der aus 5-proz. Sodalésung umkristallisiert wurde.

4.3. Dispersionsfarbstoffe. — Farbstoff D7. 0,02 Mol (4,88 g) Leukochinizarin und 0,02 Mol
(3,6 g) 2-Methyl-5-trimethylsilyl-anilin wurden in 100 ml Athanol unter Stickstoff im Rihrautoklayv
4 Tage auf 120° erhitzt, dann wurde eingedampft und der Riickstand an Silicagel chromatogra-
phiert. Die mit Benzol eluierte blaue Fraktion wurde eingedampft und der Riickstand aus Benzol
umkristallsiert, Smp. 120-121°,

Auf die gleiche Weise wurde Farbstoff D 2 (Smp. 157°) und Farbstoff D3 (Smp. 68°) hergestellt.

4.4, Favbstoff E1. 10 g (0,0382 Mol) Indigo wurden mit 35 g (0,166 Mol) p-Trimethylsilyl-
benzoylchlorid und 1 g Kupferpulver in 100 ml Nitrobenzol 8 Std. bei 150° unter kriftigem Rithren
erhitzt (wihrend 7 Std. wurde Chlorwasserstoffgas entwickelt). Nach dem Abkiihlen versetzte man
die dunkelbraune Losung mit 400 ml Athanol. Nach 48 Std. nutschte man den hellbraunen kristal-
linen Niederschlag ab, wusch ihn mit Alkohol und Ather und kristallisierte ihn aus o-Dichlorbenzol
um (hellgelbe Nadeln). Ausbeute: 35,59%,.

CogHpoN,0,S81 (420,55) Ber. C74,25 H4,79 N6,66% Gef. C74,01 H4,67 N6,55%
Alle Farbstoffe 4.1-4.3 sind in Tabelle 6 mit den betr. Elementaranalysen aufgefiihrt.
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12. Die Koordinationszahl von Lanthaniden: Thermodynamik der
Ln"EDTA-Mischkomplexe mit den Anionen der 8-Hydroxychinolin-
5-sulfonsidure, Iminodiessigsiure und Nitrilotriessigsidure?)

von G. Geier und U. Karlen
Laboratorium fiir Anorganische Chemie, Eidg. Techn. Hochschule Ziirich

(14. X. 70)

Summary. The values of AG, AH and AS for the formation of the mixed 1:1:1 lanthanide
EDTA complexes with the anions of 8-hydroxyquinoline-5-sulfonic acid, iminodiacetic acid and
nitrilotriacetic acid were determined by pH-titrations and a direct calorimetric method. These
thermodynamic data are discussed and compared with those for the formation of the Ln(III)EDTA
complexes. Contrary to current opinion it is concluded that all trivalent lanthanide aquoions have
the same coordination number in dilute solution. However, in the series of the lanthanide EDTA
complexes the coordination number changes between Sm and Tb. In this region, equilibria occur
between two types of EDTA complexes with different numbers of coordinated water molecules:

Ln(EDTA) (H,0)x == Ln(EDTA)(H,0);x_,+H,0

The corresponding equilibrium constants could be evaluated. The coordination number
changes also in many other Ln complexes along the lanthanide series, and similar equilibria occur.

Die chemischen Eigenschaften der dreiwertigen Ionen der Seltenen Erden
(Lanthaniden = Ln) werden weitgehend durch das Zusammenspiel von Ladung und
Tonenradius bestimmt. Die variable Zahl der 4f-Elektronen wirkt sich komplex-
chemisch — ausgenommen bei Redoxreaktionen — kaum merkbar aus. Die Lanthani-
den eignen sich deshalb vorziiglich fiir eine systematische Untersuchung des Einflusses
der Grésse des Zentral-Ions auf das komplexchemische Verhalten innerhalb eines
relativ grossen Ionenradienbereichs. Von besonderem Interesse ist dabei der Umstand,
dass die Koordinationszahl (KZ.) in der Regel grosser als sechs ist. Da bei Komplexen

1) Auszugsweise vorgetragen an der 11. Intern. Conference on Coordination Chemistry, Haifa
(1968).





