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Es werden Darstellung und Eigenschaften der Verbindungen 
yon Siliciumtetrarhodanid mit Pyridin, Chinolin und Isochinolin 
beschrieben. Das chemische VerhMVen in Aeetonitril und die 
elektrische Leitf~higkeit deuten auf die Zusammensetzung 
[Si(I~CS)2B2](SCN)~, wobei B Pyridin, Chinolin oder Isoehinolin 
sein k~nn. R6ntgen-Pulverdiagramme und Infrarotspektren 
werden mitgeteilt. 

J~hnlich wie Siliciumtetrachlorid 1 re~giert Siliciumtetr~rhodanid mit  
N-Heteroeyclen wie Pyridin unter Bildung yon festen, f~rblose~ fein- 
kristMlinen Substunzen, die in Benzol schwer ]5slich sind. 

Wi~hrend aber Siliciumte~r~chlorid mit  Chinolin nicht reagier$1 jedoch 
mi~ Isoehinolin ein einheitliches t~e~ktionsprodukt ergibt~, reagiert 
Siliciumtetrarhodanid sowohl mit  Chinolin sis ~uch mit  Isoehinolin. 

Siliciumtetr~rhodanid wurde schon yon R e y n o l d s  3 dargestellt. Be- 
sonders seine benzolische LSsung eignet sich gut zu Umsetzungen mit  
den genannten Heterocyclen. Die bei der Re~ktion entstehenden, in 
kMtem Benzol schwerl5slichen Subs~anzen besiSzen die Zus~mmensetzung 
Si(NCS)4B2, wobei B Pyridin, Chinolin oder lsochinolin sein kann. 

Die festen Verbindungen zersetzen sich beim Erhitzen im V~kuum 
bei etw~ 100 ~ An der Luft  sind die Verbindungen relativ besti~ndig, 
~ach l~ngerem L~gern tr i t t  leichte Verf~rbung ein. Von Wasser werden 

1 U. Wannaga t  u n d  R.  Schwarz,  Z. anorg. Mlg. Chem. 277, 73 (1954). 
2 E.  Schnell  und G. Wersin,  noch unver6ffentlicht. 
3 j .  E .  Reynolds ,  J.  Chem. Soe. [London] 89, 397 (1906). 



648 E. Schnell und G. Wersin: [Mh. Chem., Bd. 92 

sic kaum benetzt und nieht sichtbar angegriffen. Erst  ulkoholisehe Kali- 
lauge 15st unter Bildung yon Natriumsilicst, N~triumrhodanid und 
freier Base. 

Die l~Sntgenpulverdiagramme (Abb. 1) stud ffir jede der Substanzen 
eharakteristiseh. Kris~a]lisier~es Si02 oder Si(NCS)4 ist in den Verbin- 
dungen nieht naehweisbar. 
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Abb. i. ~Sntgenpulverdiagramme 

3d 

Die Infrarotspektren zeigen, dab die Absorptionsbande der SCN- 
Gruppierung im Silieiumtetrarhodanid zu relativ niedriger Wellenzshl 
yon 2000 em -1 versehoben ist, w~hrend das Maximum im Methylisothio- 
eyan~t bei 2120 em -1 (breit) und im Methylthioeyanat bei 2t80 cm -1 
(seharf) liegt (vgI. MiZZs': ~ und W h i t e  ~). Zum Vergleich sind die Ig -Spekt ren  
der obengenannten Verbindungen in Abb. 2 bis 4 wiedergegeben. ~u 
A n d e r s o n  s auf Grund der Molrefraktion gezeigt hat, handelt es sieh beim 
Silieiumgetrarhod~nid um tin Silieiumtetra.isothioeyanat. Die Versehie- 
bung der Absorptionsbande zu noeh kleinerer Wellenzahl Ms in den Alkyl- 
isothioeyanaten dfirfge au[ den stgrker elektropositiven Charakter des 
Siliciums zuriiekzuf/ihren sein (vgl. Goubeau und Reyh ingS~) .  

D i e  besehriebenen Verbindungen yon Siliciumtetrarhodunid mit  
N-Heterocyelen zeigen je eine starke Bande bei Wellenzahlen zwischen 
2070 und 2090 em -1, wie Abb. 5 bis 7 zeigeu. In  demselben Bereich 
absorbieren aueh anorganisehe ghodanide 6 (2020 bis 2090 em -1) uud 
Methylisothioeyauat 4 (2120 em-1); vgl. Abb. 8 und 3. 

4 F .  A .  Mi l l e r  und W.  B .  Whi te ,  Z. Elektrochem. 54, 701 (1960). 
s H .  H .  Anderson ,  J. Amer. Chem; Soc. 69, 3049 (1947). 
sa j .  Goubeau und J .  Reyh ing ,  Z. anorg. Chem. 294, 101 (1958). 
G F .  A .  Mi l l e r  und Ch. H .  Willcins,  Analyb. Chem. 24, 1255, i264f. (1952). 
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Abb. 2. I. I~. Spektrum yon Siliciumtetrarhodanid 
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Abb. 4. I.R.. Spektrum von Methylthiocyanat 
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Auf Grund der IR-Spektren k6nnen wir daher nieht unterscheiden, 
ob eine salzartige Struktur der Zusammensetzung Si(NSC)2B2(SCN)2 
vorliegt, oder ob seehs Liganden um das Silieium angeordnet sind. Wohl 
dfirfte gesichert sein, dab auch in den &'ei besehriebenen Verbindungen 
die direkt an Silieimn gebundenen t~hodanidgruppen als Isothioeyanat-  
gruppen vorliegen. 
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Abb. 8. [. 1~. Spektrum yon Kaliumrhodanid 

Die Messung der elektrischen Leitfghigkeiten in Acetonitril deutet 
jedoeh darauf hin, dal~ die Verbindungen ionogen aufgebaut sind. Beim 
Vereinigen yon L6sungen yon Silieiumtetrarhodanid in Aeetonitril und 
yon Pyridin in Aeetonitril, die beide eine bestimmte, sehr geringe Leit- 
fghigkeit autweisen, t r i t t  sofort eine betrgehtliehe ErhShung derselben 
ein, aueh wenn man sorgfSltigs* fiir Fernhaltung yon Feuehtigkeit sorgt. 

Die Reaktion yon wasserfreiem Eisen (III)-ehlorid mit  der benzolisehen 
L6sung der Verbindungen deutet auf SCN-Ionen hin, de die benzolisehe 
L6sung yon Si (NCS)4 diese geakt ion  nieht gibt. Erst  Ilinzuffigen der ent- 
spreehenden Base erzeugt gotfgrbung.  

Experimenteller Teil 

D a r s t e l l u n g  tier A u s g ~ n g s p r o d u k t e  

1. S i l i c i u m t e t r a r h o d a n i d :  Zur I-Iers~ellung von Si(NCS)4 ~ wurden 100 g 
Pb (SCN)s (0,31 Mole) in 400 ml wasserfr. Benzol aufgesehlgmmt und 3 Tage 
lang unter Sehiitteln mit /0 g SIC14 (0,06 Mole) rfiekfluggekoeht. Der gebildete 
gelbe Niedersehlag yon Pb(SCN)C1 wurde unter Feuehtigkeitsaussehlug fil- 
triert und das farblose Filtrat eingedampft. Der gebilde~e l~/ieksgand yon 
Si(NCS)4 wurde bus Benzol umkristMlisiert. 

Ber. SCN 89,2, Si 10,8. Gel. SCN89,0, Si ll,0. 

Die gleiche Reinheit des Silieiumtetrarhodanides erhielten wir bei Destil- 
lation des Rohproduktes im Vak. 
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2. Pyr id in ,  Chinol in  und  Isoehinol in  standen als analysenreine Produkte 
zur Verffigung und wurden dureh einw6ehiges Stehen fiber festem NaOH, 
Filtration und ansehlieBende Destillagion von gel6stem Wasser befreit. S~mt- 
liehe Manipulationen wurden in wasserfr. Stiekstoffatmosph~re durchgeffihrt. 

3. Methyl th ioeyanat  und Methyl isothiocyanat:  Methylthiocyanat wurde 
aus Kaliumrhodanid und Dime~hylsulfat gewonnen% Sdp. i33 ~ 

Methylisothioeyanat wurde dureh Umlagerung von Methylthiocyanat bei 
180 o i m  EinsehluBrohr 8 und ansehliegende frakt. Destillation erhalten. 
Schmp. 31 ~ Sdp. 119--121% 

Beide Verbindungen dienten lediglich zum Vergleich der Bande der 
SCN-Gruppierung im Infrarot. 

D u r c h f f i h r u n g  der  R e a k t i o n e n  

Die t~eaktionen von Siliciumtetrarhodanid mit  Pyridin, Chinolin und  
Isochinolin wurden unter FeuehtigkeitsausschluB durchgeffihrt. Aueh bei 
Filtration, Waschen und Trocknen der l~eaktionsprodukte wurde sorgf~ltig 
auf Fernhal tung yon Luftfeuchtigkeit geachtet. Zur benzol. L6sung yon 
Si(NCS)4 wurde die ebenfalls in wasserfr. Benzol gelSste Base in geringem 
~bersehul3 unter Rfihren langsam zufliegen gelassen. Die LSsung erw~rmte 
sieh etwas und der gebildete Nfedersehlag wurde nach 2stdg. Steben filiciert, 
mit  Benzol gewasehen und im Vak. getroeknet. 

A n a l y s e n m e t h o d e n  
Zur Bestimmung von Rhodanid wurde etwa 10 Min. mit  alkohol. KOH 

rfiekfluggekoeht, bis die Substanz vollst~tndig gelSst war. Naeh Ans~uern 
mit  tt2SO4 wurde SCN- mit  Silbernitrat potentiometriseh titriert. Vergleiehs- 
weise Bestimmung des SCN als BaSO4 naeh Zersetzung mit Bromwasser und 
F~llung als BaS04 ergab gut fibereinstimmende Werte. Zur Bestimmung 
von Si wurde die Substanz mit  einem Gemiseh yon konz. Ammoniakl6sung 
und Alkohol in einer Platinsehale eingedampft, geglfiht und als SiO2 ausge- 
wogen. 

Die C,H-Bestimmungen erfolgten mikroanalytiseh dureh Verbrennung mid 
Vanadinpentoxyd. 

B e s e h r e i b u n g  der  V e r b i n d u n g e n  

S i ( N C S ) 4 "  2 P y r i d i n :  Farblose Substanz, an der Luft gelblieh werdend, 
sehwer 16slieh in Benzol, etwas 16slich in Acetonitril. Wird yon Wasser kaum 
benetzt und nicht sichtbar zersetzt, erst alkohol. KOH bewirkt AuflSsung. 
~ber  100 ~ beginnt die Substanz sich zu zersetzen. 

C14H10N4S4Si. Ber. Si 6,70, SCN 55,52, C 40,18, H 2,41. 
Gef. Si 6,8, 6,9, SCN 54,6, 54,8, C 39,13, H 2,82. 

S i ( N C S ) 4  �9 2 Chinol in:  Farblose Substanz mit  analogen Eigenschaften wie 
die Pyridinverbindung. 

C2zH14NaSaSi. Ber. Si 5,40, SCN 44,81, C 50,90, H 2,72. 
Gel. Si 5,35, SON 43,9, C 51,8, i 3,40. 

S i ( N C S ) 4  �9 2 Isochinol in:  Farblose, an der Luft rStlich werdende Substanz 
mit  Eigensehaften wie die Pyridinverbindung. 

C22H14N4S4Si. Ber. Si 5,40, SCN 44,81, C 50,90, H 2,72. 
Gef. Si 5,39, SCN 44,3, C 51,4, H 3,20. 

7 A .  W.  HoJmann,  Ber. dtsch, chem. Ges. 13, i350 (1880). 
s p .  Walden,  Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 3215, 4301 (1907). 
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l % S n t g e n - P u l v e r d i a g r a m m e  

Die Substanzen wurden in 0,3 mm Lindemann-Kapi]laren eingeschmolzen. 
Cu-K~-Strahlung. 

Jede der Verbindungen weist ein eigenes Diagramm auf. Si(NCS)4 und 
SiO~ sind darin nicht naehweisbar. 

I n f r a r o t s p e k t r e n  

Die Infrarotspektren wurden mit  einem Perkin-Elmer-IR-Spektralphoto- 
meter , ,Infraeord" aufgenommen. Lediglieh beim Siliciumtetrarhodanid, das 
sich als empfindlich gegen Luftfeuehtigkeit  erwies, wurde die Nujolteehnik 
angewandt. Die abgebildeten Spektren der drei Verbindungen und des 
I{[aliumrhodanides wurden aus KBr-TPreBlingen gewonnen, doeh zeigen aueh 
die Spektren in Nujol dieselben eharakteristisehen Absorptionsmaxima. Die 
Methylverbindungen wurden in Substanz aufgenommen. Methylisothioeyanat 
sehmilzt bei 34 ~ daher wurde die Substanz und die Natriumehloridzelle vor 
Aufnahme des Spektrums leieht erw~irmt. In  Abb. 2 sind die NujoIbanden 
angekreuzt. 

Absorptionsmaxima ffir die SCN-Gruppierung: 

Si(NCS)4 . . . . . . . . . . .  2000 em -1 
Si (NCS)4 �9 2 B . . . . . . .  2070--2090 em -1 
CI-I3SCN . . . . . . . . . . . .  2180 em -1 
CI-[3NCS . . . . . . . . . . . .  2120 em -1 
KSCN . . . . . . . . . . . . . .  2080 em -1 

Lei t fS ,  h i g k e i t  

Vergleiehe der Leitfiihigkeiten in Aeetonitril ergaben bei 25~ folgende 
Werte f(ir die spezif. Leitf&higkeiten: 

Pyridin . . . . . . . . . .  0,035 Mole/l I , I  - 10 -5 Ohm -I  
Si(NCS)4 . . .~ . . . . .  0,0175 Mole/1 �9 1,0 �9 10 -5 Ohm -I 
Si(NCS)4Py2 . . . . .  0,0175 Mole/1 1,8 �9 10 -3 Ohm -1 

Infolge der relativ geringen L6sliehkeit yon Si(NCS)4Py2 in Aeetonitril 
(0,0180 Mole/l) wurden die Leitf~higkeiten nut bei dieser Konzentration der 
Substanz und den ~quivalenten Konzentrationen der P~eaktionspartner be- 
s t immt und gelten als Riehtwerte. Die Messungen erfolgten unter Ausschlu~ 
von Feuehtigkeit  und in wasserfr. L6sungsmittel. Eine l%eaktion der Ver- 
bindung Si(NCS)4Py2 mit  Aeetonitril konnte nicht festgestellt werden. ]Die 
Verbindung konnte naeh mehrt/igigem Stehen der AcetonitrillSsung wieder 
unver~ndert zuriiekgewom~en werden, was dureh Analyse und Pulver- 
diagramm festgestellt wurde. 

R e a k t i o n  m i t  F e C l s  

L6st man die Verb'indung Si (NCS)4Pys in Benzol und fiigt einige Tropfen 
einer benzol. L6sung yon FeC13 zu, so farbt sich die L6sung sofort tiefrot. 
Erst  bei Zusatz eines groBen Uberschusses yon FeC13 versehwindet diese Rot-  
f~irbung wieder. Die benzol. L6sung yon Si (NCS)4 gibt diese Reaktion nicht, 
bei Zugabe yon Pyridin jedoch entsteht  sofort die Rotf/irbung. Wie Pyridin 
verhalten sich Chinolin, Isoehinolin, ~,~'-Dipyridyl. Keine Reaktion ergeben 
Tri~ithylamin und Dimethylanilm. 

Unser  Dank  gebi ihr t  I-Ierrn Doz. Dr. K. ttohenlohe fiir die Diskussion 

der In f ra ro t spek t ren  und  Zurver~iigungstellung des Ger~ifes. 


