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Es werden Darstellung, Eigensehaften und Infrarotspektren 
von Koordinationsverbindungen des Silicium(IV)-fluorids mit 
organisehen St, ickstoffverbindungen beschrieben. In allen unter- 
suchten Verbindungen dtirfte Silieium oktaedriseh koordiniert 
sein. 

Koordinationsverbindungen zwischen Silicium (IV)-fluorid und Aminen 
sind zum Teil sehon lange bekannt, z .B.  die Verbindung SiF4(NHa)21. 
P i p e r  und Rochow 2 haben auf Grund infrarotspektrographiseher Unter- 
suehungen auf eine oktaedrisehe Koordination des Silieiums gesehlossen; 
vor kurzem hat Muettert ies  3 gezeigt, dal~ in den oktaedrischen Kom- 
plexen MeF4(donor)2 die c is -Pos i t ionen  dutch den Donor besetzt sind. 

Schmeisser und Jenkner  ~ beobaehteten bei Gegenwart yon Silicium (IV)- 
fluorid die Dimerisierung des Athylenoxyds zu Dioxan und nehmen die 
intermedigre Bildung einer instabilen Koordinutionsverbindung alz. 
Es ersehien uns yon Interesse festzustellen, ob unter ~ihnliehen Bedingungen 
aus Athylenimin Piperazin gewonnen werden kann. Bei der t{eaktion 
zwisehen SiF4 und Athylenimin entstand ein sehwer 16slither Stoff der 

1 j .  19avy, Phil. Trans. 102, I, 352 (1812), Ann. Chim. [1] 86, 178 (1813); 
W. G. Mixter,  Amer. Chem. J. 2, 153 (1881); J.  A .  Gierut, F.  J.  Sowa und 
J.  A .  Nieuwland,  J. Amer. Chem. Soe. 58, 786 (1936); 19. B. Mil ler und 
H. H.  Sisler, J .  Amer. Chem. Soe. 77, 4998 (1955). 

2 T. S. _Piper nnd E. G. Rochow, J. Amer. Chem. Sos. 76, 4318 (1954). 
3 E. L.  Muetterties, J. Amer. Chem. Soe. 82, 1082 (1960). 
4 ~/2f. Sehmeisser und H. Jenlcner, Z. NaLurforseh. 7b, 583 (t952). 
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ibb.  1. ]~-Spektren yon SiJ~',(NHO~I{4)2 und 8iFdP~perazin) (~z~es~k6rperaufnahmen in KBr), .3.t~lylen- 
Jmin (2 91~ 5proz. L6sung in CCI~ Komp., 9--15.~ Kap. Komp.) 
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Abb. 2. IR-Spektren yon SiF4(p-Ohloranilin)~ (lest in KBr) und p-Chloranilin (5proz. LSsung in 0CI~) 
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Abb. 3. [l%-Spektren von SiF4(Chinolin)2 (in KBr) und Chinolin (fliissig, 29 ~ Kap. Komp.) 
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Abb. 4. IIl,-Spektren yon SiF4(~-Naphtylamin).~ (lest in KBr) und ~-Naphtylamin (lest ~n KBr) 
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Abb. 5. ][R-Spektren yon SiF~(p-Aminobenzoes~iure)~ (lest in KBr) und SiF4(p-Aminophenol)~ (lest 
in KBr) 
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Abo. 6. II%-Si)ektren yon SiF4(a,~z'-Dipyridyl) (lest in KBr) und a,~'-Dipyridyl (fest in KBr) 
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Zusammensetzung SiF4(C2I{sN)z, welcher auf Grund der analytisehen 
Zusammensetzung entweder SiF4(~thylenimiI1)2 oder SiF4(Piperazin) seili 
konnte.  

Die Inf raro tuntersuchung (Abb. 1) zeigt jedoch, dab es sieh um einen 
Komplex yon SiF4 mit  ~ thylenimin  hs,ndelt; dementspreehend ents teht  
bei der Zersetzung mit  Ammoniak  in wasserfreiem Medium )[ thylenimin:  

[(CK2)2NII]2SiF4 -k 2 NK8 -+ (NK3)2SiF4 @ 2 (CK2)2NH. 

f iber  die Umsetzung von Chinolirt mit  SiF4 liegen widersprechende 
Angaben vor. Comey und Jackson  ~ besehrieben die Verbindung (SiF4)2 
(Chino]in)a, deren Existenz yon  ~nderer Seite bezweifelt wird 6. Wir  
erhielten unter  absolut wasserfreien Bedingungen eine Verbindung der 
angen/~herten Zusammensetzung SiF4(Chinolin)2. I m  Inf raro tspekt rum 
(Abb. 3) wird jene charakteristische breite Bande bei etwa 740 em -1  
gefunden, welche auf die oktaedrisehe Koordinat ion des Silieiums zuriick- 
gefiihrt wird 2, 8, 7, s. 

Auch in anderen bisher unbekannten  Koordinat ionsverbindungen 
des Silicium(IV)-fluorids scheinen /ihnliche Verhg]tnisse vorzuliegen 
(Tab. 1). Die Koordinationsverbindungert  sind well], kristallin, stark 
hygroskopiseh und in don meisten nichtw~l]rigen L5sungsmitte]n kaum 
15slieh. Sie zersetzen sich beim Erw~rmen auf t00 bis 180 ~ ohne vorher 
zu schmelzen, sind ~ber im V~kuum un~erh~lb 140 ~ unzersetzt  sublimier- 
bar. 

Tabelle 1. B a n d e n m a x i m u m  der  A b s o r p t i o n  z w i s c h e n  
~ ' =  700--800 em -1 fiir die erha, l t e n e n  S i F 4 - V e r b i n d u n g e n  

Verbindung ~'max [era1] Hinweise 

SiF4(~-thylenimin)2 . . . . . . . . . . . . . .  741 Abb. 1 
SiF4(p-Chloranilin)2 . . . . . . . . . . . . . .  738 Abb. 2 
SiF4(Chinolin)2 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  739 Abb. 3 
SiF4(~-Naphthylamin) s . . . . . . . . . . .  738 Abb. 4 
SiF4(p-Aminobenzoes~ure)2 . . . . . . .  746 Abb. 5 
SiFa(p-Aminophenol) 2 . . . . . . . . . . . .  744 Abb. 5 
SiF4Piperazin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  737 Abb. 1 
SiF4(~,ct'-Dipyridyl) . . . . . . . . . . . . . .  748 Abb. 6 

Auch Verbindurlgen, die SiF4 und Amin im Molverh~ltnis 1 : 1 enthalten, 
zeigen dieselbe eharakteristisehe Bande, z. B. bei den Verbindungen mit 
Piperazin und c~,~'-Dipyridyl (Tab. 1). Eine oktaedrische Koordinat ion 

5 A .  Comey und J.  Jackson, Amer. Chem. J. 10, 168 (1888). 
6 U. Wannagat und R. Schwarz, Z. anorg. Mlg. Chem. 277, 73 (1954). 
7 V. Gutmann ~md K .  Utvary, Mh. Chem. 90, 706 (1959). 
s F. A .  Miller und C. A .  Willcins, Anal. Chem. 24, 1253 (1952). 
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ist dadurch denkbar, dug entweder jedes der beiden N-Atome der organi- 
sehen Molekel je eine Koordinationsstelle am Silieium einnimmt oder poly- 
mere Komplexe vorliegen 3, z. B. : 

[ \ 7  1 
L F F ]n  

Ersteres  dfirfte fiir die I : 1-Verbindung mi t  Phenylhydraz in  und o-Phenylen-  

d iamin zutreffen. Beim l : l - K o m p l e x  des o-Nitroanil ins kann  die Be- 

setzung einer Koordinat ionsste l le  dureh einen Nitro-Sauers toff  in Be t rach t  

gezogen werden. 

Experimenieller Teil 

Die Darsteliung des SiF4 aus Na.~SiF6 und I-I~S04 erfolgt in einem mit  
Pb-Blech ausgsschlagenen Eisentopf. Ein Gemongs aus Na~SiF6 und friseh 
gef~lltem, seh~rf geglfihtem Si02 wurde so eingefiillt, daf} auf eine Schicht 
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Abb. 7. Anordnung zur l%einigung yon SiF4. (G) Generator, (WI) Waschflasche leer, (W2) Waseh- 
flusche mit II~SO,, (U) Oberdruekventile, (H) Heizrohre (mit Glaswo]le gefiUlt), (Af)Ausfrier- 

fallen, (A) Abzug 

NasSiF6/Si02 sine Schicht Glaswolle folgt usw., um die Verkrustung des 
Kolbeninhalts einzud~mmen. Hierauf wurde der Topf mit  einem Kupfer- 
deckel versehlossen und dieser mit dsm Unterteil  fest versshraubt. Dutch 
den ~a l s  des Decke]s filhrt ein Pb-Rohr, das dutch einen Poly~thylenschlaueh 
mit  dem H2SO4-VorratsgsffiB verbundsn ist, his auf das Niveau der Fiillung. 
Zur Ableitung des rohen SiF4 dient ein kurzes Kupferrohr. Beide Rohre sind 
durch einen PVC-Stopfen durch den Deckel gefiihrt. Das rohe SiF4 wurde 
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d u r e h  96proz. H2SO4 u n d  d u r e h  e in  au f  220 ~ geheiz tes  G las roh r  m i t  Glas-  
wol!e gele i te t  (Abb.  7). Die fo lgenden  Aus f r i e r t a sehen  s ind m i t  Glaskuge tn  
gefflllt  u n d  werden  auf  - -  75 ~ gekfiht t ,  t im die l e t z t en  Spuren  H F  u n d  H 2 0  
zu en t fe rnen .  

Aus]iihrung der Umsetzungen: Die U m s e t z u n g e n  er fo lg ten  d u r e h  E i n l e i t e n  
yon  ge re in ig tem SiF4 in eine L 6 s u n g  bzw. Suspens ion  des A m i n s  in Benzol  
un t e r  Rf ihren .  Bei  s t a r k  e x o t h e r m e n  R e a k t i o n e n  wurde  gekfihl t .  N a e h  
B e e n d i g u n g  der  R e a k t i o n  wurde  e twa  30 Min. z u m  Sieden e rh i t z t  u n d  bis  
z u m  v o l l k o m m e n e n  E r k a l t e n  ger i ihr t .  Der  Nieder seh lag  wurde  u n t e r  Aus- 
schluB yon  F e u c h t i g k e i t  abgesaug t ,  in  absol.  Benzol  suspend ie r t ,  i Stde.  k a l t  
gerf ihr t  u n d  abe rma l s  f i l t r ier t .  I m  Vak.  w u r d e n  die l e t z t en  S p u r e n  Benzol  
e n t f e r n t  u n d  die Pr~ipara te  in  t r o e k e n e n  R 6 h r e h e n  e ingeschmolzen.  

Tabel le  2. I J ' b e r s i e h t  f i b e r  d i e  e r h a l t e n e n  S i F 4 - K o m p l e x e  

Molver- Gefunden Berechnet 
Amin h~ltnis 

Amin:SiF~ % C % N % Si % F % C % N % Si % F 

N t h y l e n i m i n  . . . . . . . .  2 :1  24,1 13,9 14,8 40,1 25,3 14,7 14,7 40,0 
p-ChloranHi~i . . . . . . . .  2 :1  39,8 7,6 7,8 21,4 40,1 7,8 7,8 21,2 
p - A m i n o p h e n o l  . . . . . .  2 :1  41,7 8,5 - -  23,9 44,7 8,7 - -  23,6 
p - A m i n o b e n z o e s ~ u r e .  2 :1  41,9 7,1 - -  19,2 44,4 7,4 - -  20,1 
Chinol in  . . . . . . . . . . .  2 :1  56,5 7,2 8,!  22,0 59,9 7,8 7,8 21,0 
~ - N a p h t y l a m i n  . . . . .  2 :1  61,2 6,8 7,5 19,2 61,5 7,2 7,2 19,5 
P ipe raz in  . . . . . . . . . .  1:1 26,0 15,1 - -  - -  25,3 14,7 - -  - -  
o -Ni t roan i l in  . . . . . . .  1:1 28,9 12,3 12,0 32,2 29,8 11,6 11,6 31,4 
o - P h e n y l e n d i a m i n  . . .  1:1 33,1 13,0 - -  36,7 34,0 13,2 - -  35,8 
~,c~'-Dipyridyl . . . . . .  1:1 45,8 10,8 11,0 29,3 46,2 10,7 10,8 29,2 
P h e n y l h y d r a z i n  . . . . .  1:1 35,1 13,0 - -  36,7 34,1 13,3 - -  36,0 

~thylenimin wurde  fiber f e s t em N a O H  gekoeh t  u n d  u n m i t t e l b a r  in  das  
]%eaktionsgef~iB eindest i l l ier t .  

Piperazin-hexahydrat wurde  m e h r m M s  m i t  N a O H  geschmolzen,  aus  absol.  
Alkohol  umkr is tMl is ie r t ,  f iber f e s t em N a O H  im Vak.  ge t roekne~ u n d  f rak-  
t i on i e r t  destillier$. 

~,cz'-Dipyridyl wurde  im Vak.  fiber P s05  getroekne~.  

~-Naphtylamin wurde  aus  P e t r o l ~ t h e r  umkr i s t a l l i s i e r t  u n d  ira Vak.  fiber 
fes tem P a r a f f i n  ge t roekne t .  

Chinolin wurde  5real  je 3 Stdn .  m i t  BaO gekoeh t  u n d  anseh l ieBend  frak-  
t ion ie r t  dest i l l ier t .  

p-Chloranilin wurde  1 ~u fiber f e s t em K O H  ge t roekne t  u n d  s o d a n n  
dest i l l ier t .  

p-Aminobenzoes~ure wurde  in A e e t o n  gel6st? m i t  A k t i v k o h l e  g e k o e h t ,  
f i l t r ie r t  u n d  die S~ure im F i l t r a t  m i t  P e t r o l ~ t h e r  gef~llt. Naeh  2mal iger  
Wiede rho lung  dieses Vorganges  wurde  f iber P s 0 5 - P a r a f f i n  ge t roekne t .  

p-Amirioph~not wurde  in  Aghangl  gel6st ,  u n t e r  Zusa~z yon  A k t i v k o h l e  
e rh i tz t ,  nueh  d e m  Fi I t r i e ren  z u m  Kr i s ta l l i s i e ren  g e b r a e h t  u n d  die Kr i s ta l l e  
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mit  Benzol und Petrol/~ther gewuschen. Naeh 3maligem Umkristall isieren 
wurde fiber P~Os-Paraffin getroeknet. 

o-t~henylendiamin wurde 3mal aus Chloroform, o-Nitroanilin aus t t20  urn- 
kristallisiert  und fiber P205 getroeknet. 

Phenylhydraziniumchlorid wurde rni~ KOI-I zu Phenylhydr~zin umgesevzt 
und 2real im Vak. destilliert. 

Den 0s te r re ich i schenSt icks to f fwerkenA.  G., Linz an  der Donau  wird f/Jr 
die Unte r s t / i t zung  der  Unte r suchungen  und  K e r r n  Dipl .-Chem. St. HSlzel 
fiir die Aufnahme  der  I n f r a r o t s p e k t r e n  gedankt .  


