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Isoehinolin reagiert mit Siliciumtetrahalogeniden unter 
Bildung yon SiX4(Isoehinolin)2 (X = C1 oder Br) und SiJ4 
(Isoehinolin)4. 

Darstellung und Eigensehaften dieser und analog gebauter 
Verbindungen werden beschrieben und zur Identifizierung 
l:~Sntgen-Pulverdiagramme mitgeteilt. Die chemischen Eigen- 
sehaften, sowie die elektrisehe Leitf~thigkeit der als Modell- 
substanz herangezogenen Verbindung SiC14(Pyridin)~ in Aceto- 
nitril deuten auf eine salzartige Struktur, bei der das Silicium die 
Koordinationszahl 4 bet~tigt. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, terti~re Amine, vor ahem aro- 
matische N-Heterocyclen, an Siliciumh~logenide anzul~gern 1-5, und eine 
Anz~hl yon Verbindungen ist bereits beschrieben worden. 

Wannagat und Schwarz G konnten die Existenz einiger dieser Ver- 
bindungen best/~tigen nnd auch eine Anzahl neuer Verbindungen aro- 
matiseher N-Heteroeye]en mit Silieiumtetrahalogeniden herstellen. Sie 
konnten aber ~ueh nachweisen, dal] einige der friiher besehriebenen 
Verbindungen ]ediglieh Gemisehe von Hydrolysenprodukten der Silicium- 
halogenide mit dem entspreehenden Sa]z des terti~ren Amins darstellen, 
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was auf die augerordentliche Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Aus- 
gangsprodukte und ihrer Misehungen zuriickzufiihren ist (vgl. aueb 
Wannagat und Vielberg~). 

W&hrend in Additionsprodnkten yon aromatisehen N-Heteroeyclen 
mit Silieiumtetrafluorid ffir das Silieium die Koordinationszabl 6 an- 
genommen wurdeS, ist ffir die analogen Additionsprodukte der fibrigen 
Siliciumtetraha]ogenide dieser Beweis noeh nieht erbraeht worden. 
Vom sterisehen Standpunkt sollte ein Neutralkomplex, wie SIC14 (Py~idin)2, 
noeh unbest~ndiger als das SiCls---Ion sein 6. Zudem besitzen die Ver- 
bindungen des Silieiumtetrajodides mit aromatisehen N-~eteroeyelen, 
wie z .B.  Pyridin, die Zusammensetzung SiJ4(Pyridin)4. Wannagat und 
Schwarz 6 nehmen hieffir den Komplex [Si(Pyridin)4] J4 als wahr- 
seheinlich an. 

Ausdehnung der I~eaktionen yon Silieiumtetraehlorid, -bromid und 
-jodid auI weitere N-I-leteroeyclen sollte fiber die sterischen Verhgltnisse 
in den entstehenden Verbindungen Auskunft geben, eventuelle Ab- 
h/ingigkeit der Verbindungsbildung yon der Basizit/~t des Amins fest- 
stellen und zur K1/~rung der Konstitutionsfragen beitragen. 

Zun/~ehst wurde festgestellt, dai3, im Gegensatz zu Chinolin 6, Iso- 
ehinolin unter absolut wasserfreien Bedingungen mit Silieiumtetraehlorid 
und -bromid reagiert, nnd zwar unter Bildung einer Verbindung der 
Zusammensetzung SiX4(Isoehinolin)2. Diese Tatsaehe lieB vermuten, 
dag der geringere I~aumbedarf der Isochinolinmolekel am Silieium 
wesentlieh ffir die Verbindnngsbildung ist. Diese Ansieht wird bests 
dutch die tterstellung und Besehreibung der Verbindungen SiC14(~- 
Pieolin)2 und SiCla(e,e'-Dipyridyl), sowie die Unm6gliehkeit, unter 
gleiehen Versuehsbedingungen eine Verbindungsbildung yon Silieium- 
tetraehlorid mit ~-Pieolin, Chinolin (vgl. aueh6), Chinaldin, sowie mit 
Dimethylanilin 9, Tetra-N-methyl/ithylendiamin, Trimethyl- und Tri- 
/ithylamin zu erreiehen. 

Die Basizit/~t der terti/~ren Amine scheint eine geringere Rolle zu 
spielen als der r/~umliche Bau, so reagiert z. ]3. Siliciumtetrachlorid nieht 
mit g-Pieolin ( p K s  = 6,20 bei 25~176 obzwar dieses auf Grund der Donor- 
wirkung der 3/[e~hylgruppe eine grSgere Basizitgt Ms Pyridin (pKs = 

= 5,18 bei 25 ~ und ~-Pieolin (pKs = 5,52 bei 25 ~ aufweist. 
Im Falle der Verbindungen yon aromatischen N-I-Ieterocyclen mit 

Siliciumtetrajodid, die die allgemeine Zusammensetzung SiJaB4 haben 
(B = aromat. N-tteterocyclus), l/il3t sich der Einbau yon sperrigen Li- 

U. Wannagat und 2'. Vielberg, Z.~norg. Mlg. Chem. 291, 310 (1957). 
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9 T. S. Piper und E.G.  l~ochow, J. Amer. Chem. Soc. 76, 4318 (1954). 
lo B.. J. Bruehlman und F. H. Verhodc, J. Amer. Chem. Soe. 70, 1401 (1948). 
~1 R. 22. Murmann und F. Basolo, J. Amer. Chem. Soc. 77, 3485 (1955). 
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ganden am ehesten dureh vollkommene Dissoziation des SiJ4 erkl/iren, 
wit aueh die Bindungsenergie S i - - J  die sehw/tchste der Si--Halogen- 
Bindungsenergien ist 6. 

Auf Grund der ehemisehen Eigensehaften sehien es wahrseheinlich, 
dal3 es sieh um Verbindungen mit  salzartigem Charakter handeln mtisse, 
worin das Silieium die Koordinalbionszahl 4 bet~tigt, also z. B. Verbin- 
dungen der Formel [SiC12(Pyridin)2]C12 oder [Si(Pyridin)4]J4. 

Auf Grund yon Leitf~higkeitsmessungen w/~hlten Eme ldus  und M i l l e r  ~ 

eine analoge Formulierung far  die Verbindung [SiI-I3N(CHa)3]C1 und 
A ylett,  N m d g u s  und Mctddock  ~a ftir [SiHaN(CH3)3]J. 

Die yon uns besehriebenen Verbindungen sind loraktiseh un]Sslieh 
in Petrol//ther und Benzol. In  wasserfreiem Aeetonitril zeigt sieh eine 
geringe L6sliehkeit. Aus diesen - -  wenn aueh z .T .  sehr verdtinnten 
LSsungen - -  lassen sieh die Verbindungen wieder dureh Abdampfen 
des L6sungsmittels gewinnen und identifizieren. 

Dutch Spuren yon Luftfeuehtigkeit werden sie zersetzt, wobei die 
Verbindungen aus Silieiumtetraehlorid und -bromid naeh [SiX2B2] X2 -7 
-7 2 I-[20 ---~ Si02 @ 2 B H X  -7 2 H X  Chlor- bzw. Bromwasserstoffs/~ure 
entwiekeln und daher Nebe] bilden. 

Die elektrisehe Leitf/ihigkeil~ der als Model]substanz herangezogenen 
Verbindung SiC14(Pyridin)2, die naeh den Angaben yon W a n n a g a t  und 
Schwarz  6 hergestellt wurde, sttitzt die Formulierung einer salzartigen 
Struktur.  -4hnliche Verh/~ltnisse herrschen bei den Verbindungen des 
Si]iciumtetrarhodanides mit  Pyridin und Chinolin la. 

Experimenteller Teil 

A u s g a n g s p r o d u k t e  

Sil ic iumtetrachlorid:  Silieiumtetrachlorid (reinst) w~rde unter Dux'chleiten 
eines dureh P205 getrockneten Stickstoffstromes mit Cu-Sp/~nen 10 Std. 
lang rfiekfluBgekoeht, ohne den Sticks~offstrom zu unterbreehen destilliert 
und unter sorgf~ltiger Abhaltung yon Luftfeuchtigkeit ffir die t~eaktionen 
verwendet. Aueh eine yon Wannaga t  und Schwarz  6 vorgeschlagene Methode, 
SIC14 von gelSstem Chlorwasserstoff zu befreien, wurde mit Erfolg angewa~ldt. 
Danaeh wird SIC14 dureh RiiekfluBkoehen mit Chinolin gereinigt und fiber 
eine Kolonne destilliert. 

Si l ic iumtetrabromid:  Die Darstellung erfolgte aus Si-Pulver mit 4O/o Cu- 
Pulver und Br.z bei 600 ~ Das I~ohprodukt wurde nach 2stdg. Rfickflug- 
koehen fiber Cu-Sp/inen destilliert lind sofort verwendet. 

13 H.  J .  t~mel~us trod N.  Mille~5 J.  Chem. Soe. [London] 1939, 819. 
13 B.  J .  Aylet t ,  H.  J .  Emeldus  und A .  G. ~laddock,  J.  Nucl. Inorg. Chem. 1, 

187 (1955). 
14 E.  Schnell  u n d  G. Wersin ,  Mh. Chem. 92, 647 (1961). 
15 G. Brauer,  ,,tIandbuch pr/~p, anorg. Chemie", S~uttga.rt 1960, S. 609. 
Monatshefte f~ir Chemie, Bd. 92/5 70 
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Siliciumtetrajodid: Darstellung aus Si-Pulver, dam etwas Cu-Pulver bei- 
gemiseht wurde, bei 650 ~ 16, 6; Reinigung dutch Umkristallisation aus Benzol. 

Organische Basen: Chinolin, Isoehinolin, Chinaldin, Pyridin, u-Pieolin, 
~-Picolin, Tri~thylamin, Trimethylamin und Dimethylanilin warden sorg- 
f~ltig yon gel6stem Wasser befreit. Sie wurden naeh einw6ehigem Stehen 
fiber Ntzkali unter  FeuehtigkeitsausschluB filtriert und i. Vak. destilliert. 
Dieselbe Operation wurde ein weiteres Mal wiederholt und danaeh sofort 
die Umsetzung durehgefiihrt. Isoehinolin, das bei Zimmertemp. lest ist, 
wurde beim Troeknen auf 35 ~ gehalten. 

e,a'-Dipyridyl wurde bei 100 ~ i. Vak. getroeknet. Tetra-N-methylSShylen- 
diamin wurde dm'eh Methylierung yon Nthylendiamin mit  Ameisens~ure und  
Formuldehyd hergestellt 17 und analog dam Chinolin getroeknet. 

Acetonitril: Aeetonitril ,,reinst" wurde mit  1)205 versetzt und naeh 24stdg. 
Stehen abdestilliert. Naeh Wiederholung dieser. Operation wurde es sofort 
als LSsungsmittel ffir die Leitf/~higkeitsmessungen verwendet. 

Die I-Iydroehloride, -bromide and  -iodide der organisehen Basen, die 
zum Vergleieh ihrer R6ntgen-Pulverdiagramme mit denen der SiX4-Additions- 
produkte hergestellt wurden, wurden bus einer LSsung des Amins in Benzol 
oder Petrot~ither dureh Einleiten yon troekenem ttalogenwasserstoff herge- 
stellt. Naeh Dekantation und mehrmaligem Auswasehen der SaIze mit  fri- 
sehem LSsungsmittel wurde der Rest des L6sungsmittels i. Vak. entfernt.  

D u r e h f / i h r u n g  de r  I ~ e a k t i o n e n  

Zur benzol. LSsung des Silieiumtetrahalogenides wurde unter  t~iihren 
eine benzol. L6stmg des Amins gegeben, wobei die Temp. des Kolbens unter 
50 ~ gehMten wurde. Naeh lstdg, l~fihren wurde der gebildete Niedersehlag 
durch Neigen des Kolbens dureh eine mit  Sehliff verbundene Glasfritge 
filtriert, mit  Benzol gewasehen und im Stiekstoffstrom getroeknet. Die 
letzten Spuren Benzol wurden danaeh i. Vak. entfernt. 

Bei allen Operationen wurde streng auf FeuehtigkeitsaussehluB geaehtet. 
S~mtliehe Manipulationen, wie Einfiillen der W~gegl~isehen, Herstellung der 
L6sungen in den zum Einfiillen in die Apparatur  benStigten Tropftriehter, 
Entfernen des Niedersehlages aus der Fritte, Vorbereitung zur Analyse und 
Ftillen der ll//arlc-RShrehen erfolgten im Manipulator in mit  P205 getroek- 
netem N2. 

A n a l y s e n m e t h o d e n  

Zur Halogenbestimmung wurde das die Einwaage enthaltende Wgge- 
glgsehen mater Wasser ge5ffnet und nach volIendeter Hydrolyse das I-IMogen 
in sehwefelsaurer LSsung potentiometriseh mit  AgNOa titriert. 

Die Si-Bestimmung erfolgte naeh Hych-olyse als SiO2. 
Da die C-, H- und N-Bestimmungen mikroanalytiseh dutch Verbrennung 

augerhalb des Insti tutes durehgefiihrt wurden, war eine vollkommene Fern- 
haltung yon Feuehtigkeit nieht immer gewahrleistet. 

Zur Identifizierung des Amins wurden die Verbindungen mit  KOI-I 
hydrolysiert und mit N ther ausgesehiittelt. Das im Xther verbliebene Amin 
wurde aus Alkohol oder W'asser als Pikrat  gefi~llt, mehrmals umkristallisiert 
und dureh Sehmp. identifiziert. 

1~ B. Schwarz und A. PJlugmaeher, Ber. dtseh, chem. Ges. 75, 1062 (1942). 
1~ C. Weygand, ,,Organiseh-ehernisehe Experimentierkunst",  Leipzig 1948, 

S. 370. 
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1~ 6 n g g e n - P u l v e r d i a g r a m m e  

Die Subs t anzen  wurden  in 0 , 3 r a m  Marlc-R6hrehen eingesehmolzen.  
Cu-Ke-S t rah lung ,  K a m e r a  r = 57,3 mm.  

J e d e  der  V e r b i n d u n g e n  weis t  ein eigenes D i a g r a m m  mlf (Abb. I). 
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Abb. 1, ~6n~genI)ulverdiagramme 
8 Isochi~olin �9 TIBr 
9 SiJ4(Isoehinolin)~ 

10 Isochinolin. ]tJ 
ii SiJ, 
12 SiJ~ (Dipyridyl)2 
13 a,a',Dipyridyl �9 2HJ 

W ~ h r e n d  die V e r b i n d u n g e n  des Typus  SiX4B~ ein vom H y d r o h a l o g e n i d  
des Amins  verschiedenes  D i a g r a m m  aufweisen,  zeigen die V e r b i n d u n g e n  
SiJ4B4 ein sehr  /ihnliches D i a g r a m m  wie die en t s p r eeh en d en  I-Iydrojodide. 

E ine  l~eakt ion mi t  Aeetoni~ril  konn~e n ieh t  fes tgeste l l t  werden.  Dureh  
A b d a m p f e n  des L6sungsmit~els  koml te  SIC14 (Pyridin)2 wieder  zurfiekge- 
wonnen  u n d  dureh  P u l v e r d i a g r a m m  ident i f iz ier t  werden.  

70* 
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U b e r s i e h t  f iber  d ie  e r h a l t e n e n  V e r b i n d u n g e n  

Verbindung Farbe % C tt N Si Hal 

ber. 50,48 3,30 6,54 6,55 33,12 
SIC14 (Isochinolin)2 farblos gef. 51,44 3,61 6,54 6,45 33,15 

ber. 7,77 39,82 
SIC14 (~-Pieolin)2 farblos gel. 7,80 39,31 

ber. 8,59 43,42 
SiCI4 (~,~'-Dipyridyl) farblos gel. 8,48 42,95 

bet. 35,70 2,32 4,63 4,63 52,80 
SiBr4 (Isoehinolin)2 farblos gef. 36,10 2,38 4,55 4,46 52,15 

gelb- ber. 41,00 2,67 5,33 2,67 48,25 
SiJ4 (Isoehinolin)4 braun gel. 40,40 2,90 5,20 2,60 48,05 

ber. 3,31 59,68 
SiJa (~,~'-Dipyridyl)2 feuerrot gel. 3,50 60,50 

S p e z i f i s c h e  L e i t f / i h i g k e i t e n  der  L S s u n g  v o n  
SIC14 ( P y r i d i n ) 2  in  A e e t o n i t r i l  

SIC14 ca. 0,05 Mole/1 5,0 �9 10 -6 Ohm 
Pyridin ca. 0,05 Mole/1 8,0 �9 10 -6 Ohm 
SIC14 (Pyridin)2 0,01 Mole/1 7,0 - 10 -4 Ohm 
Pyridin-HC1 0,02 Mole/1 5,0 �9 10 -4 Ohm 

Weitere I~eaktionen von SiCI4 (Pyridin)2 

Dureh Umsetzung mit BF3-]4therat konnten wir in den gebildeten kon- 
densierten Gasen eine Fraktion naehweisen, die zwisehen -- 32 ~ und -- 28 ~ 
siedet. Bei Angriff der Si--N-Bindung miil~te sieh aus der Verbindung 
[SiCI2(NCsHs)~]CI2 Diehlordifluorsilan SiF2CI2 (Sdp. -- 32 ~ bis -- 30 ~ bilden Is. 

Gel. C1 51,2, MG 127. Ber. C1 51,8, •G 137. 

Mehrt/~giges l~iickflul~koehen mit  KCNS in Benzol, heiBes Filtrieren und 
Abkiihlen der L6sung ergibt Kristalle yon Si(NCS)4 (Pyridin)~ 1~, wie dutch 
Analyse und Pulverdiagramm siehergestellt werden konnte. W~hrend SIC14 
nieht mit  K J  reagiert 6, konnte beim Versetzen einer LSsung yon SIC14 (Pyri- 
din)2 in Aeetonitril mit  einer L6sung yon K J  in Aeetonitril, die sofortige 
Abseheidung eines Niedersehlages beobaehtet werden, der sieh als KC1 
identifizieren lieB. 

Aueh bei Zusatz yon Pyridin zu einer L6sung yon SIC14 und KJ  in Aeeto- 
nitril seheide~ sieh sofort KC1 aus. 

is H.  Grosse-Ruyken,  Angew. Chem. 66, 754 (1954). 


