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Isochinolin reagiert mit Siliciumtetrahalogeniden unter
Bildung von SiXy(Isochinolin)s (X == Cl oder Br) und SiJs
(Isochinolin)a.

Darstellung und Eigenschaften dieser und analog gebauter
Verbindungen werden beschrieben und zur Identifizierung
Roéntgen-Pulverdiagramme mitgeteilt, Die chemischen REigen-
schaften, sowie die elektrische Leitfahigkeit der als Modell-
substanz herangezogenen Verbindung SiCly(Pyridin)s in Aceto-
nitril deuten auf eine salzartige Struktur, bei der das Silicium die
Koordinationszahl 4 betétigt.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, tertiire Amine, vor allem aro-
matische N-Heterocyclen, an Siliciumhalogenide anzulagern—3, und eine
Anzahl von Verbindungen ist bereits beschrieben worden.

Wannagat und Schwarz® konnten die Existenz einiger dieser Ver-
bindungen bestédtigen und auch eine Anzahl neuer Verbindungen aro-
matischer N-Heterocyclen mit Siliciumtetrahalogeniden herstellen. Sie
konnten aber auch nachweisen, daf einige der frither beschriebenen
Verbindungen lediglich Gemische von Hydrolysenprodukten der Silicium-
halogenide mit dem entsprechenden Salz des tertidren Amins darstellen,
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was auf die auflerordentliche Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Aus-
gangsprodukte und ihrer Mischungen zuriickzufithren ist (vgl. auch
Wannagot und Vielberg?).

Wiéhrend in Additionsprodukten von aromatischen N-Heterocyclen
mit Silicinmtetrafluorid fiir das Silicium die Koordinationszahl 6 an-
genommen wurde?, ist fiir die analogen Additionsprodukte der iibrigen
Siliciumtetrahalogenide dieser Beweis noch nicht erbracht worden.
Vom sterischen Standpunkt sollte ein Neutralkomplex, wie SiCly (Pyridin)e,
noch unbestdndiger als das SiClg—-Ion sein®. Zudem besitzen die Ver-
bindungen des Siliciumtetrajodides mit aromatischen N-Heterocyclen,
wie z. B. Pyridin, die Zusammensetzung SiJs(Pyridin)s. Wannagat und
Schwarz® nehmen hiefiir den Komplex [Si(Pyridin)s] Js4 als wahr-
scheinlich an.

Ausdehnung der Reaktionen von Siliciumtetrachlorid, -bromid und
-jodid auf weitere N-Heterocyclen sollte iiber die sterischen Verhéltnisse
in den entstehenden Verbindungen Auskunft geben, eventuelle Ab-
héngigkeit der Verbindungsbildung von der Basizitdt des Amins fest-
stellen und zur Klédrung der Konstitutionsfragen beitragen.

Zunichst wurde festgestellt, daBl, im Gegensatz zu Chinolin¢, Iso-
chinolin unter absolut wasserfreien Bedingungen mit Siliciumtetrachlorid
und -bromid reagiert, und zwar unter Bildung einer Verbindung der
Zusammensetzung SiX,(Isochinolin)g. Diese Tatsache lie§ vermuten,
dafl der geringere Raumbedarf der Isochinolinmolekel am Silicium
wesentlich fiir die Verbindungsbildung ist. Diese Ansicht wird bestétigt
durch die Herstellung und Beschreibung der Verbindungen SiCly(B-
Picolin)z und SiCly(e,a’-Dipyridyl), sowie die Unmoéglichkeit, unter
gleichen Versuchsbedingungen eine Verbindungsbildung von Silicium-
tetrachlorid mit «-Picolin, Chinolin (vgl. auch€), Chinaldin, sowie mit
Dimethylanilin®, Tetra-N-methylithylendiamin, Trimethyl- und Tri-
dthylamin zu erreichen.

Die Basizitdt der tertiiren Amine scheint eine geringere Rolle zu
spielen als der riumliche Bau, so reagiert z. B. Siliciumtetrachlorid nicht
mit «-Picolin (p K5 = 6,20 bei 25°19), obzwar dieses auf Grund der Donor-
wirkung der Methylgruppe eine gréfiere Basizitit als Pyridin (pKg =
= 5,18 bei 25°M) und B-Picolin (pK; == 5,52 bei 25°11) aufweist.

Im Falle der Verbindungen von aromatischen N-Heterocyclen mit
Siliciumtetrajodid, die die allgemeine Zusammensetzung SiJ4Bs haben
(B = aromat. N-Heterocyclus), 146t sich der Einbau von sperrigen Li-

7 U. Wannagat uand F. Vielberg, Z.anorg. allg. Chem. 291, 310 (1957).
8 V. Gutmann, P. Heilmayer und K. Utvary, Mh. Chem. 92, 322 (1961).
¢ 7. 8. Piper und E.@G. Rochow, J.Amer. Chem. Soc. 76, 4318 (1954).
8 R.J. Bruehlmanund F. H. Verhoek, J. Amer. Chem. Soc. 70, 1401 (1948).
1 R. K. Murmann und F. Basolo, J. Amer. Chem. Soc. 77, 3485 (1955).
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ganden am ehesten durch vollkommene Dissoziation des SiJy erklédren,
wie auch die Bindungsenergie Si—J die schwichste der Si—Halogen-
Bindungsenergien ist®.

Auf Grand der chemischen Eigenschaften schien es wahrscheinlich,
dal} es sich um Verbindungen mit salzartigem Charakter handeln miisse,
worin das Silicium die Koordinationszahl 4 betéitigh, also z. B. Verbin-
dungen der Formel [SiCls(Pyridin)z]Cle oder [Si(Pyridin)g]Jds.

Auf Grund von Leitfdhigkeitsmessungen wihlten Emeléus und Miller 12
eine analoge Formulierung fiir die Verbindung [SiH3N(CHj)3]Cl und
Aylett, Emeléus und Maddock™ fir [SiHzN (CHg)s]d.

Die von uns beschriebenen Verbindungen sind praktisch unléslich
in Petroléther und Benzol. In wasserfreiem Acetonitril zeigt sich eine
geringe Loslichkeit. Aus diesen — wenn auch z. T. sehr verdiinnten
Losungen — lassen sich die Verbindungen wieder durch Abdampfen
des Losungsmittels gewinnen und identifizieren.

Durch Spuren von Luftfeuchtigkeit werden sie zersetzt, wobel die
Verbindungen aus Siliciumtetrachlorid und -bromid nach [SiX,Bs] Xy +
+ 2 Hy0 = Si0g - 2 BHX -+ 2 HX Chlor- bzw. Bromwasserstoffsiure
entwickeln und daher Nebel bilden.

Die elektrische Leitfahigkeit der als Modellsubstanz herangezogenen
Verbindung SiCly(Pyridin)z, die nach den Angaben von Wannagat und
Schwarz® hergestellt wurde, stiitzt die Formulierung einer salzartigen
Struktur. Ahnliche Verhiltnisse herrschen bei den Verbindungen des
Siliciumtetrarhodanides mit Pyridin und Chinolin4,

Experimenteller Teil

Ausgangsprodukte

Siliciumtetrachlorid: Siliciumtetrachlorid (reinst) wurde unter Durchleiten
eines durch P2O; getrockneten Stickstoffstromes mit Cu-Spinen 10 Std.
lang riickfluBgekocht, ohne den Stickstoffstrom zu unterbrechen destilliert
und unter sorgféltiger Abhaltung von Luftfeuchtigkeit fir die Realttionen
verwendet. Auch eine von Wannagat und Schwarz® vorgeschlagene Methode,
8iCly von gelostem Chlorwasserstoff zu befreien, wurde mit Erfolg angewands.
Danach wird SiCly durch Rickflulkochen mit Chinolin gereinigt und iiber
eine Kolonne destilliert.

Silictumtetrabromid: Die Darstellung erfolgte aus Si-Pulver mit 49, Cu-
Pulver und Brz bei 600°5. Das Rohprodukt wurde nach 2stdg. RiickfluB-
kochen iiber Cu-Spénen destilliert und sofort verwendet.

12 H.J. Emeléus und N. Miller, J.Chem. Soe. [London] 1939, 819,

B B. J. Aylett, H. J. Emeléusund A. Q. Maddock, J. Nucl. Inorg. Chem. 1,
187 (1955).

14 E. Schnell und Q. Wersin, Mh. Chem. 92, 647 (1961).

15 @. Brauer, ,,Handbuch prép. anorg. Chemie®, Stuttgart 1960, S. 609.
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Siliciumtetrajodid: Darstellung aus Si-Pulver, dem etwas Cu-Pulver bei-
gemiseht wurde, bei 650°1% §; Reinigung durch Umkristallisation aus Benzol.

Organische Basen: Chinolin, Isochinolin, Chinaldin, Pyridin, o-Picolin,
8-Picolin, Tridgthylamin, Trimethylamin und Dimethylanilin wurden sorg-
faltig von gelostemn Wasser befreit. Sie wurden nach einwdchigem Stehen
iiber Atzkali unter FeuchtigkeitsausschluB filtriert und i. Vak. destilliert.
Dieselbe Operation wurde ein weiteres Mal wiederholt und danach sofort
die Umsetzung durchgefithrt. Isochinolin, das bei Zimmertemp. fest ist,
wurde beim Trocknen auf 35° gehalten.

o0’ -Dipyridyl wurde bet 100° i. Vak. getrocknet, Tetra-N-methyldthylen-
diamin wurde durch Methylierung von Athylendiamin mit Ameisensgure und
Formaldehyd hergestellt!” und analog dem Chinolin getrocknet.

Acetonitril: Acetonitril ,,reinst** wurde mit P205 versetzt und nach 24stdg.
Stehen abdestilliert. Nach Wiederholung dieser Operation wurde es sofort
als Losungsmittel fir die Leitfdhigkeitsmessungen verwendet.

Die Hydrochloride, -bromide und -jodide der organischen Basen, die
zum Vergleich ihrer Réntgen-Pulverdiagramme mit denen der SiX4-Additions-
produkte hergestellt wurden, wurden aus einer Losung des Amins in Benzol
oder Petrolither durch Einleiten von trockenem Halogenwasserstoff herge-
stellt. Nach Dekantation und mehrmaligem Auswaschen der Salze mit fri-
schem Losungsmittel wurde der Rest des Ldsungsmittels i. Vak. entfernt.

Durchfithrung der Reaktionen

Zur benzol. Losung des Siliciumtetrahalogenides wurde unter Rihren
eine benzol. Losung des Amins gegeben, wobei die Temp. des Kolbens unter
50° gehalten wurde. Nach Istdg. Rithren wurde der gebildete Niederschlag
durch Neigen des Kolbens durch eine mit Schliff verbundene Glasfritte
filtriert, mit Benzol gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet. Die
letzten Spuren Benzol wurden danach i. Vak. entfernt.

Bei allen Operationen wurde streng auf Feuchtigkeitsausschlull geachtet.
Samtliche Manipulationen, wie Einfilllen der Wéageglischen, Herstellung der
Loésungen in den zum Einfiillen in die Apparatur bendtigten Tropftrichter,
Entfernen des Niederschlages aus der Fritte, Vorbereitung zur Analyse und
Fiillen der Mark-Roéhrchen erfolgten im Manipulator in mit P05 getrock-
netem Na.

Analysenmethoden

Zur Halogenbestimmung wurde das die Einwaage enthaltende Wige-
glaschen unter Wasser gedffnet und nach vollendeter Hydrolyse das Halogen
in schwefelsaurer Lésung potentiometrisch mit AgNOs titriert.

Die Si-Bestimmung erfolgte nach Hydrolyse als SiOs.

Da die C-, H- und N-Bestimmungen mikroanalytisch durch Verbrennung
auBerhalb des Institutes durchgefithrt wurden, war eine vollkommene Fern-
haltung von Feuchtigkeit nicht immer gewdhrleistet.

Zur Identifizierung des Amins wurden die Verbindungen mit KOH
hydrolysiert und mit Ather ausgeschiittelt. Das im Ather verbliebene Amin
wurde aus Alkohol oder Wasser als Pikrat geféllt, mehrmals umkristallisiert
und durch Schmp. identifiziert.

16 R. Schwarz und A. Pflugmacher, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1062 (1942).
17 (. Weygand, ,,Organisch-chemische Experimentierkunst®, Leipzig 1948,

S. 370.
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Rontgen-Pulverdiagramme

Die Substanzen wurden  in 0,3 mm Mark-Réhrchen eingeschmolzen,

Cu-Ko-Strahlung, Kamera r

= 57,3 mm.

Jede der Verbindungen weist ein eigenes Diagramm auf (Abb. 1).
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. 1, Rontgenpulverdiagramme

Isochinolin - HBr
SiJ,(Isochinolin),
Isochinolin - HJ

SiTy
8iJ, (Dipyridyl),
a,o’, Dipyridyl - 2HJ

Wéhrend die Verbindungen des Typus SiX,Bs ein vom Hydrohalogenid
des Amins verschiedenes Diagramm aufweisen, zeigen die Verbindungen
SiJ4By4 ein sehr dhnliches Diagramm wie die entsprechenden Hydrojodide.

Eme Reaktion mit Acetonitril konnte nicht festgestellt werden. Durch
Abdampfen des Lésungsmittels konnte SiCly (Pyridin)e wieder zuriickge-
wonnen und durch Pulverdiagramm identifiziert werden.

70%
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Ubersicht iiber die erhaltenen Verbindungen

Verbindung Farbe % ¢ H N Si Hal

ber. 50,48 3,30 6,54 6,55 33,12

SiCly (Tsochinolin)g farblos gef. 51.44  3.61 654 645 33.15
. L. ber. 7,77 39,82
SiCly (B-Picolin) farblos gef. 7.80 39.31
. e . ber. 8,69 43,42
SiCly (a0’ -Dipyridyl) farblos gof. 8.48 42,95

. L ) ber. 35,70 2,32 4,63 4,63 52,80
SiBrs (Isochinolin)g farblos gef. 36,10 2.38 455 4.46 5215

ST+ (Tsochinol gelb-  ber. 41,00 2,67 533 2,67 48,25
iJ4 (Isochinotin) praun  gef. 40,40 2,90 520 2,60 48,05
ber. 3,31 59,68

Sid4 («,0’-Dipyridyl)s feuerrot gef. 3.50  60.50

Spezifische Leitfahigkeiten der Losung von
SiCly (Pyridin)s in Acetonitril

SiCly ca. 0,05 Mole/1 5,0 - 10-8 Ohm
Pyridin ca. 0,05 Mole/l 8,0 106 Ohm
SiCly (Pyridin)e 0,01 Mole/1 7,0 - 1074 Ohm
Pyridin-HCl 0,02 Mole/l 5,0 - 1074 Ohm

Weitere Reaktionen von S8iCly (Pyridin)e

Durch Umsetzung mit BF3-Atherat konnten wir in den gebildeten kon-
densierten Gasen eine Fraktion nachweisen, die zwischen — 32° und — 28°
siedet. Bei Angriff der Si—N-Bindung miifite sich aus der Verbindung
[SiCla(NC5H 5)2]Cle Dichlordifluorsilan SiFsCls (Sdp. — 32° bis — 30°) bilden 8,

Gef. C151,2, MG 127. Ber. C1 51,8, MG 137.

Mehrtégiges Riickflukochen mit KCNS in Benzol, heiBles Filtrieren und
Abkiihlen der Lésung ergibt Kristalle von Si(NCS)4 (Pyridin)z*%, wie durch
Analyse und Pulverdiagramm sichergestellt werden konnte. Wihrend SiCly
nicht mit KJ reagiert$, konnte beim Versetzen einer Lésung von SiCly (Pyri-
din)s in Acetonitril mit einer Losung von KJ in Acetonitril, die sofortige
Abscheidung eines Niederschlages beobachtet werden, der sich als KOl
identifizieren lief3.

Auch bei Zusatz von Pyridin zu einer Losung von SiCly und KJ in Aceto-
nitril scheidet sich sofort KCI aus.

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



