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Darstellung, Eigensehaften und Infrarotspek~rum einer 
Koordinationsverbindung yon Silizium(IV)-fluorid mit Dimethyl- 
sulfoxyd werden besehrieben. 

Seit langem ist bekann~, dal~ im Hexafluorosilikat-ion das Silizium die 
Koordinationszahl 6 besitzt. Des weiteren wurden mehrere Koordinations- 
verbindungen des Silizium(IV)-fluorids mit Stiekstoffverbindungen ge- 
funden, in denen ebenfalls Silizium die Koordinationszahl 6 erreicht, wie 
der Vergleieh der Infrarotspektren yon Natriumhexafluorosilikat mit 
SiFa" (NH~)2 und SiF4" [HCON(CH3)2]2 zeigt ~. Dhar, Doron und 
Kirschner ~ haben festgestelIt, dab in der Verbindung Si(acac)3Cl" HC1 
(acac--~ Acetylaceton) das Kation I),L-[Si(acac)3] + in seine optischen 
Enantiomeren zerlegt werden kann. Dies 1/iBt darauf schliegen, dab die 
Carbonylsauerstoffe des Acetylaeetons je zwei Positionen im Komplex 
besetzen und dadurch zu einer asymmetrischen oktaedrischen Konfigu- 
ration ffihren. 

Verbindungen des Silizium(IV)-fluorids, in denen Sauerstoff oder 
Schwefel als Donor zur Erreichung der Koordinationszahl 6 fungiert, 
sind bis jetzt  mit Sicherheit nicht bekannt. Schmeifler und Jenkner a 

nehmen bei der Bildung yon Dioxan aus ~thylenoxyd und Silizium(IV)- 

i T. S. Piper und E. G. Roehow, J. Amer. Chem. Soc. 76, 4318 (1954). 
S. K.  Dhar, V. Doron und St. Kirsehner, J. Amer. Chem. Soc. 80, 753 

(1958). 
a M. Schmei/3er und H. Jenkner, Z. Naturf. 7 b, 583 (1952). 
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Abb. i .  Infrarot-spektren yon: A: SiF4[OS(CH~)~h (FestkSrperalffnahme in KBr) 
B: 0S(CH~)~ in CC14 (2 - - i0~ )  and CS2 (10--16~) 
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Abb. 2. Infrarot-spektren yon: A: SiF~[ttCON(CH3)~]~ (FestkSrperaufnahme in K$) 
]~: SiF4(NH3)~ (FestkSrperaufnahme in KZ) 
C: ~a2SiFB (FestkSrperaufnahme in KS) 
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fluorid die intermedi/ire Bildung einer Koordinat ionsverbindung an, die 
allerdings nieht isoliert warden kann. 

Im  Verlaufe yon Untersuehungen mit  Dimethylsulfoxyd 4 wurde 
beobaehtet ,  dab beim Einleiten yon Silizium(IV)-fluorid ein weiger Nieder- 
sehlag ausfi~llt, weleher naoh entspreehender Reinigung die Zusammen- 
setzung SiF4" [08(CH~)212 aufweist. 

Die Verbindung l~iBt sich im N2-Strom unter  Normaldruek bei 107 bis 
l l l ~  sublimieren und seheidet sieh dann in feinkristalliner, krustiger 
Form ab. Partielle Zersetzung konnte  nur  dann  beobaehtet  werden, wenn 
die Tempera tur  im Sublimationsrohr wesentlieh fiber der Sublimations- 
tempera tur  lag. 

Zur Kl~rung der Konst i tu t ion wurde das Inf raro t -spekt rum der Ver- 
bindung aufgenommen und einerseits mit  dam IR-Spek t rum des Dimethyl-  
sulfoxyds (Abb. 1) und andererseits mit  den !R-Spekt ren  yon Na2SiF6, 
SiF4(NI-I3)u und SiF4(DMF)2 vergliehen* (Abb. 2). 

I m  Spektrum der Verbindung tr i t t  zwisehen v ' =  715era  -1 und 
v' = 759 em -1 eine intensive Bande mit  einem Maximum bei ~' = 741 em t 
auf. Die gleiehe Bande fanden M i l l e r  und Wil lc ins  5 fiir Na2SiF6 und 
P i p e r  u n d R o e h o w  1 ffir SiF4.  (DMF)2 und SiF4" (NH3)2, so dab auf  eine 
oktaedrische Anordnung geschlossen werden kann. 

Eine eindeutige Entscheidung,  ob der Sauerstoff oder der Schwefel 
des Dimethylsulfoxydes als Elektronendonor  fungiert, ist auf  Grund der 
geringen Verschiebungen der C--S-  und S - -O-Frequenzen nicht zu treffen; 
es ist aber anzunehmen,  daB,/~hnlieh wie in der Verbindung ClaSbOS(CH3)2 G 
die Komplexbi ldung fiber den Sauerstoff erfolgt. 

Experimenteller Tefl 

S i l i z i u m ( I V ) - f l u o r i d :  SiF4 wurde aus Na2SiF6 und konz. I-I2S04 dar- 
gestellt. Um die Bildung des unerwiinsehten HF zu unterdriieken, wurde 
das Na2SiF6 mit Glaswolle vermischt und das austretende SiF4 durch ein 
mit Glaswolle beschiektes und auf 150 ~ C erhitztes l~ohr geleitet. Die letzten 
Spuren yon HF  wurden in zwei Ausfriergef~iBen, die mit C02/Aceton auf 
- -  70 ~ C gekfihlt~ waren, entfernt. 

Die Umsetzung yon Dimethylsulfoxyd mit SiF4 wurde in benzol. L5sung 
vorgenommen. Dazu wurde durch die benzol. Dimethylsulfoxydl6sung ge- 
reinigtes SiF4 bei Zimmertemp. geleitet. Unter schwaeher Wgrmeentwieklung 
bildet sieh quantitativ die weige Additionsverbindung. Diese wurde unter 
trockenem N2 (Trockenkammer) v o n d e r  fiberstehenden klaren L6sung ill- 
triert, dreimal mit absol. Benzol gewasehen und fiber P~05 und Paraffin im 
Vak. getrocknet. Unabh/ingig yon den angewendeten Mengenverh/iltnissen 

4 V. Gutmann  und G. Sch6ber, Z. analyt. Chem., im Druek. 
5 F.  A .  Mi l l er  und C. A .  Wi lk ins ,  Anal. Chem. 24, 1253 (1952). 
6 I .  Lindqvis t ,  Abstr. Int. Conf. Coord. Chem. [London] 1959. 
* I)MF = Dimethylformamid. 
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SiF4 : (CHs)2SO erhielten wir immer eine Verbindung der Zusammensegzung 
SiF4" [(Ctta)2SO]2. 

Analysenergebnisse: Kohlenstoff und Wasserstoff wurden nach den ge- 
br~iuchlichen lVIethoden der Elemen~aranalyse best immt.  Zur Fluoranalyse 
wurde die Verbindung mi t  0,1 n NaOH bei 60--80 ~ hydrolysier t  und die 
verbrauchte  Natronlauge mit  0,1 n tI2SO4 zuriickgenommen. 

Der Sehwefelgehalt wurde dtlreh Verbrennen der Probe in der Sauerstoff- 
flasehe naeh Sch6niger ~ bestimmt.  

SiF4" [(CTI3)2SO]2. Ber. C 18,44, I t  4,65, F 29,25, S 24,69. 
Gef. C 18,60, K 4,32, F 29,0, S 24,45. 

AuJnahmetechnilc: Die Infrarotspektren wurden mit  einem Doppelstrahl- 
spektrophotometer  Perkin-Elmer 2i mi t  NaC1-Prisma aufgenommen. Der 
feste Komplex als KBr-Preitl ing, Dimethylsulfoxyd gel6st in C014 (2 - - i 0  ~t) 
und CS2 (10--16 ~) bei einer Sc.hiehtdicke yon 78 ~z. 

Wir  danken  den I J s t e r r e i e h i s e h e n  S t i e k s t o f f w e r k e n ,  A . G . ,  
Linz/Donau,  aufr icht ig  f/Jr die Unte r s t i i t zung  der Unte r suchung  und  H e r r n  
Dipl .  Chem. St. HSlzel fiir die Durehff ihrung der in f ra ro t spek t rograph i -  
sehen Untersuehung.  

7 W. SchSniger, Mikroehim. Aeta 1956, 869. 


