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Darstellung, Eigenschaften und Infrarotspektrum einer
Koordinationsverbindung von Silizium (IV)-fluorid mit Dimethyl-
sulfoxyd werden beschrieben.

Seit langem ist bekannt, dafi im Hexafluorosilikat-ion das Silizium die
Koordinationszahl 6 besitzt. Des weiteren wurden mehrere Koordinations-
verbindungen des Silizium(IV)-fluorids mit Stickstoffverbindungen ge-
funden, in denen ebenfalls Silizium die Koordinationszahl 6 erreicht, wie
der Vergleich der Infrarotspektren von Natriumhexafluorosilikat mit
SiFy - (NHg)g und SiFy-[HCON(CHgs)sle zeigtl. Dhar, Doron und
Kirschner® haben festgestellt, dall in der Verbindung Si(acac)sCl - HCI
(acac = Acetylaceton) das Kation b,L-[Si(acac)z]* in seine optischen
Enantiomeren zerlegt werden kann. Dies 146t darauf schliefen, dafi die
Carbonylsauerstoffe des Acetylacetons je zwei Positionen im Komplex
besetzen und dadurch zu einer asymmetrischen oktaedrischen Konfigu-
ration fithren.

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 Jenkners
nehmen bei der Bildung von Dioxan aus Athylenoxyd und Silizium(IV)-
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Abb. 1. Infrarot-spektren von: A: SiF,[O8(CH,),], (Festkérperaufnahme in KBr)

i
125 7 429 48 a7
v 707 (e )

B: O8(CH,), in CCl, (2—10p) und CS, (10—16p)
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Abb. 2. Infrarot-spektren von:
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v 0% (em )

A SiF,[HCON(CH,).]. (Festkérperaufnahme in KJ)

B: BiF(NH,), (Festkorperaufnahme in KJ)
C: Na,SiF, (Festkorperaufnahme in KJ)
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fluorid die intermediére Bildung einer Koordinationsverbindung an, die
allerdings nicht isoliert werden kann.

Im Verlaufe von Untersuchungen mit Dimethylsulfoxydt wurde
beobachtet, da beim Kinleiten von Silizium (IV)-fluorid ein weifler Nieder-
schlag ausfillt, welcher nach entsprechender Reinigung die Zusammen-
setzung SiFy - [OS(CHjz)s]e aufweist.

Die Verbindung 146t sich im Ny-Strom unter Normaldruck bei 107 bis
111° C sublimieren und scheidet sich dann in feinkristalliner, krustiger
Form ab. Partielle Zersetzung konnte nur dann beobachtet werden, wenn
die Temperatur im Sublimationsrohr wesentlich iiber der Sublimations-
temperatur lag.

Zur Klirung der Konstitution wurde das Infrarot-spektrum der Ver-
bindung aufgenommen und einerseits mit dem TR-Spektrum des Dimethyl-
sulfoxyds (Abb. 1) und andererseits mit den IR-Spektren von NasSiFy,
SiF4(NHg)e und SiFy(DMF)s verglichen* (Abb. 2).

Im Spektrum der Verbindung tritt zwischen v = 715cm~1 und
v = 759 em~! eine intensive Bande mit einem Maximum bei v’ = 741 cm~—1
auf. Die gleiche Bande fanden Miller und Wilkins® fiir NasSiFg und
Piper und Rochow! fir SiF, - (DMF); und SiFy - (NHg)s, so dafl 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 8 —0-Frequenzen nicht zu treffen;
es ist aber anzunehmen, daB3, dhnlich wie in der Verbindung Cl;ShOS(CH3)2®
die Komplexbildung iiber den Sauerstoff erfolgt.

Experimenteller Teil

Silizium (1V )-fluorid: SiFa wurde aus NaSiFg und konz. HsSO4 dar-
gestellt. Um die Bildung des unerwiinschten HF zu unterdriicken, wurde
das NagSiFg mit Glaswolle vermischt und das austretende SiFy durch ein
mit Glaswolle beschicktes und auf 150° C erhitztes Rohr geleitet. Die letzten
Spuren von HF wurden in zwei Ausfriergefdflen, die mit COs/Aceton auf
— 70° C gekiihlt waren, entfernt.

Die Umsetzung von Dimethylsulfoxyd mit SiF4 wurde in benzol. Losung
vorgenommen. Dazu wurde durch die benzol. Dimethylsulfoxydlosung ge-
reinigtes SiF4 bei Zimmertemp. geleitet. Unter schwacher Warmeentwicklung
bildet sich quantitativ die weiBe Additionsverbindung. Diese wurde unter
trockenem Ny (Trockenkammer) von der iiberstehenden klaren Losung fil-
triert, dreimal mit absol. Benzol gewaschen und tuber P05 und Paraffin im
Vak. getrocknet. Unabhéingig von den angewendeten Mengenverhéltnissen
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8iFy4: (CHs)2SO erhielten wir immer eine Verbindung der Zusammensetzung
SiFy - [(CHg)280].

Analysenergebnisse: Kohlenstoff und Wasserstoff wurden nach den ge-
brauchlichen Methoden der Elementaranalyse bestimmt. Zur Fluoranalyse
wurde die Verbindung mit 0,1 n NaOH bei 60—80° hydrolysiert und die
verbrauchte Natronlauge mit 0,1 n HeSO4 zuriickgenommen.

Der Schwefelgehalt wurde durch Verbrennen der Probe in der Sauerstoff-
flasche nach Schéniger? bestimmt.

SiFy - [(CH3)2S0ls. Ber. C 18,44, H 4,65, F 29,25, S 24,69.
Gef. C 18,60, H 4,32, F 29,0, S 24,45.

Aufnahmetechnik: Die Infrarotspektren wurden mit einem Doppelstrahl-
spektrophotometer Perkin-Elmer 21 mit NaCl-Prisma aufgenommen. Der
feste Komplex als KBr-PreBling, Dimethylsulfoxyd geldst in CCly (2—10 p)
und CSz (10—16 u) bei einer Schichtdicke von 78 .

Wir danken den Osterreichischen Stickstoffwerken, A.Q.,
Linz/Donau, aufrichtig fiir die Unterstiitzung der Untersuchung und Herrn
Dipl. Chem. 8t. Holzel fixr die Durchfiihrung der infrarotspektrographi-
schen Untersuchung.
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