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Die Verbindung SiF4' ~q(CHs)a ist in Benzol 15stich und 
daraus in nadelfSrmigen Kristallen erhMtlieh, w~hrend SiF4' 
�9 2 N(CIts)3 als in Petroli~ther schwer 15slicher :Niedersehlag ge- 
wonnen werden kanu. II~-Spektren beider Verbindungen werden 
mitgeteilt. 

Die Verbindung SiF4. N(CH3)a wurds yon Miller 1 beschrieben und 
yon Burg 2 auf Grund yon Messungen des Dissoziationsdruckes bei ver- 
schiedsnen Temlosraturen charakterisiert und best~tigt. Will, ins und 
Grant s untersuchtsn das System Siliciumtetrafluorid--Trimethy]amin und 
bswissen durch Dampfdruck Zusammensetzungs-Isothermen, Gefrier- 
punkts- und Dissoziationsdruckmsssungen die Existenz zwsier Verbin- 
dungen: SiF4 �9 N(CHs)3 und SiFd" 2 I~(CHs)3. 

U m  festzustellen, ob diese Verbindungen auch ~us L5sungsmitteln 
hergestellt werden kSnnten, wie dies im Falls der Vsrbindungen yon 
Siliciumtetrafluorid mit  N-Hsteroeyclen, wie Pyridin ~, Isochiuolin 5 und 
g,~'-Dipyridyl 6 gehandhabt  wurde, wurden die im folgsnden mitgeteilten 
Versuehe unternommsn.  

Beim Einleiten eines Ubersehusses von SiF4 in eine LSsung yon Tri- 
methylamin in Petrol/ithsr fallt sofort sin dichter, weii~er Niedsrsehlag ~us, 
der naeh Filtration und Troeknen im Vak. die Zusammensetzung SiFd" 
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�9 2 N(CH3)3 besitzt und in Petrol/~ther praktiseh unlSslieh ist. Leitet man 
dagegen iibersehiissiges SiF4 in eine ca. molare Lfsung yon Trimethyl- 
amin in Benzol, so f~llg - -  bei absoluter Fernhalgung yon Feueht,igkeit - -  
kein Niedersehlag aus. Die LSsung erwgrmt sieh, und beim Abk~ihlen 
kristallisieren durehsiehgige, nadelf6rmige, bis 5 mm lange KristMle aus, 
ia denen des Verha21tnis yon SiLieiumtetrafluorid zu Trimethy]amin mit 
1 : 1 festgestellt werden kann. Die KristMle enthMten Benzol eingesehlossen, 
und da der Dissozia~ionsdruek der entstandenen Verbindung bei Zimmer- 
temperatur relativ hoeh ist a, is~ d~s Benzol ohne ZerstSrung der Verbin- 
dung im Vak. nieht entfernbar. Bei Lagerung der unter Stiekstoff einge- 
sehmolzenen Verbindung zeiCallen die K_ristMle bzw. lagern sieh - -  infolge 
des Dampfdruekes der Komponenten - -  zu grSl3eren Aggregaten, die eben- 
falls Mar und durchsiehtig bleiben 
und dieselbe Zusammensetzung ha- 
ben, urn. 

Beide Verbindungen sind in 
Benzol, Tetraehlorkohlenstoff und 
Schwefelkohlenstoff klar lfslich, 
sofern Hydrolyse dureh Fernhalten 
jeglieher Feuehgigkeig verhindert 
wird, doeh ist, wie dureh Infrarot- 
spektren gezeigt wird, in LSsung 
haupt.s/iehlieh die 1 : 1-Verbindung 
vorliegend. 

Um die Bildung des Komplexes 
in LSsung untersuehen zu k6nnen, 
wurde die in Abb. 1 sehematiseh 
darges~ellte IR-Zelle mit Natrium- 
ebloridfenstern und 0,5 mm Sehieht- 
dicke verwendet.. 

I 

neter N2 eingeleitet, der fiber den 
Zweiweghahn B sowohl von oben als 
aueh dureh die IR-Zelle D in die Glas- 
fritte C geIeitet werden konn~e. A 
diente zur Aufbewahrung des Lfsungs- 
mittels und war mittels PVC-Sehlaueh 
mit B verbunden. 3 war fibor ein P2Os- 
Troekenrohr mit der Aul3en!uft in Verbindung, bei 2 konnte wahlweise N2, 
(Ctta)~N oder SiF4 eingeleitet werden. Es wx~rden 5 ml L6sungsmittel in C ge- 
brecht trod N2 dureh D in C geleitet, der drench des Lfstmgsmittel perlte, fiir 
l~iihrung sorgte und bei 3 entwieh. Bei 2 wurde eine gemessene Meng~e (CH~)aN 
eingelMtet, des fast zur GAnze duxeh das Lfsungsmi~tel absorbiert wurde. Nach 
Spiilen der Zulei~ung bei 2 mit. N2 wurde dureh diesMbe eine gemessene Menge 
SiF4 eingelei~et. Naeh Umsehalten bei B (sgriehlierte Stetlung) konnte ein 

Abb. i. IR-Zelle zur Untersuchung der L6sungen 
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Tell der Fltissigkeit yon C in D ftiogen oder aus D wiederum in C zurtick- 
gedriickt werden. Auf diese Weise konnte der ~J~bergang yon reinem (CI-I3)~]N 
im LSsungsmittel bis zu einem Uberschug yon SiF4 Ii~-spektroskopisch ver- 
folgt werden. Als geeignetes LSsungsmittel erwies sich CSe, doch waren im 
analogen ExperimenV in CCI4, soweit nicht durch Absorption des LSsungs- 
mittels verdeckt,  dieselben IR-Banden  feststellbar. 
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Abb. 2. tP~-Spektren: A Trime~hylamin (CS2), B Dieselbe L0sung nach ]~inlei~en eines Ub~rschusses 

Yon SiFt, C SiF~ - 2 ~N(0~I8)3 (~es~k6rperspektrum), D Dieselb~ Verbindung l~acl~ }Iydrolyse 

Abb.  2 zeigt don Anfangs-  und E n d z u s t a n d  eines Expe r imen te s  in 
Sehwefelkohlenstoff ,  bei  dem d~s LSsungsmi t te l  nur  ira Bereiche u m  
1500 cm - i  infolge Eigen~bsorp t ion  eine Messung n ich t  g e s t ~ t e t e .  A ist  
die Abso rp t ionsku rve  yon  Tr ime thy la r a in  in Schwefelkohlenstoff ,  B die 
derse lben L5sung n~ch Zus~tz  eines ~berschusses  yon  Sil icium~etrafluorid.  
I )e r  ~ b e r s c h u S  yon  SiFa is t  durch  die Bande  bei 1030 cm - i  ersichtl ich,  
d ie ,  d~ SJFa in CS2 sehr wenig 15slich ist, nur  schw~eh s iehtbar  wird.  Es 
zeigt sich, da6  n~ch jeder  Zugabe  yon  SiF~ zur  Tr i rae thy lamin lSsung  die 
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Bande bei 940 em -1 intensiver wird, w//hrend eine starke Bande bei 
740 em -1, die fiir eine ok~aedrisehe Koordination des Silieimns sprechen 
wiirde ~, 7, s, nicht auftritt.  Wird eine solehe LSsung eingeengt, so scheidet 
sieh daraus die 1 :l-Verbindung aus. Da auch die aus Benzol gewonnene 
l : l -Verbindung in fester Form zwisehen Natriumehloridfenster geprel~t, 
die erwghnte starke Bande bei 940 em -1 - -  worm aueh dureh die Streuung 
der Kristalle in etwas verzerrter Form - -  zeigt, ist anzunehmen, dab diese 
Bande eharakteristiseh fiir die 1 : 1-gerbindung is~. In LSsung steht diese 
Verbindung in einem Gleiehgewieht mit. den Komponenten und aueh bei 
lJbersehug yon Trimethy]amin nur mit einer kleinen 3/Ienge der l :2-  
gerbindung. 

In der ParaffinSlsuspension der Verbindung Sil~4 �9 2 N(CHs)3, die 
aueh direkt dureh Einwirkung yon SiF4 auf Trimetbylamin in einer Gas- 
zelle, deren Fenster innen mit einer diinnen Paraffin61sehieh~ iiberzogen 
wurden, dargestellt werden kann, konn~e die Bande bei 940 em -1 aueh 
bei Anwendung eines i.Tbersehusses yon Siliciumte~rafluorid nieht fes~- 
gestellt werden, dagegen ~rat eine sehr starke Bande bei 825 em -1 anti 
Diese diirfte ehamkteris~iseh fiir Verbindungen des Typs SiF4" 2 NR3 
sein, denn sie wurde aueh in den Verbindungen SiF4" 2 Pyridin, SiF4" 2 Iso- 
ehinolin a und SiF4" 2 ,~-Pieolin 9 beobaehtet. 

Um festzustellen, ob die aus den gasfSrmigen Komponenten direkg 
gewonnenen Verbindungen die gleiehen IR-Spektrei1 geben, wurden 
die Gase in einer Gaszelle mit nur 2 mm Sehiehtdieke zur Ileaktion ge- 
braeht, wobei sieh an den Natriumehloridfenstern direkt die Substanz 
absehied. Infolge des relativ hohen Dissoziationsdruekes der gebildeten 
festen l~eaktionsprodukte s kSnnen Gaszellen mit grSi3eren Schiehtdieken 
nieht verwendet werden, da sonst die Banden der gasf6rmigen Kompo- 
nenten die der gebildeten Reaktionsprodukte stark iiberlagern wiirden. 

Wie Absorptionskurve G in Abb. 2 zeig~, bildet sieh bei dieser Art der 
Versuehsanordnung die 1:2-Verbindung mit der st'grksten Bande bei 
830 em -1. Nur bei (Jbersehug yon SiF4 ist im Gleichgewieh~ damit die 
l : l -ge rb indung  mit der Bande bei 940 em -z best~ndig. Kurve D in 
Abb. 2 zeigt die Absorption naeh Hydrolyse, d .h .  naeh kurzem 0ffnen 
der Ze!le, wobei die Luftfeuehtigkeit geniigte, um vollstgndige Hydrolyse 
zu verursaehen. Die Banden stimmen mit denen der Verbindung 2 (CI-I3)3N. 

�9 [-I2SiFs iiberein, lediglieh eine breite Bande im Bereieh yon 1080 em -1 
weist auf die Ausseheidung yon Kiese!s//nre hin (vgl. auehS). Dureh die 
Streuung der feinkristallinen Teilehen, die nicht in einer Substanz yon 
g.hnliehem Breehungsindex, wie z .B.  Paraffin61, eingebettet sind, ef- 

T. S.  P i p e r  und N. G. Rochow, J. Amer. Chem. See. 76, 4318 (1954). 
8 F.  A .  Mi l l er  und C. A. W~'lkins, Anal. Chem. 24, 1283 (1952). 
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scheint in C und D der Untergrund, besonders im kurzweliigen Teil des 
Spektrums, gngehoben und die Banden etwas verzerrt. 

Es seheint sich Mso in LSsung ein Gleiehgewicht zwisehen SiF4, Tri- 
methylamin und den beiden festen Reak~ionsprodnkten einzustellen. In- 
folge Schwerl6sliehkeit der 1:2-Verbindnng in Petrols seheidet sich 
diese d~raus sofort ab und im L6sungsmittel kann praktiseh keine l : l -  
Verbindung gefunden werden. 

In  Benzol, Tetrgchlor- und Schwefelkohlenstoff fgllt die 1:2-Verbin- 
dung nieht aus, w~il sie darin nieht so sehwer 16slieh ist wie in Petrol/tther 
oder aueh well die L6sliehkeit und d~mit die Gleiehgewiehtskonzentration 
des SiF4 in jenen L6sungsmitteln grSl~er ist als in Petrolgther. Damit  wird 
abet das Gleichgewicht in I~iehtung der 1 : 1-Verbindung versehoben. 

Wie auf Grund der guten L6slichkeit der 1 : 1-Verbindung ~ngenommen 
werden darf, ist diese wenig polar gebaut. Infolge der Elektronendonor- 
wirkung des Trimethylamins wird das Silieium bef//higt, mehr als vier 
Liganden zu binden. Ob bei Hinzufiigen eines weiteren Trimethylamin- 
molekiils die Substanz wesentlieh polarer und dadurch in Petrol~ther un- 
16slieh wird, oder ob Mlein die Vergr613erung des Molekiils dafiir verant- 
wortlieh is% bleibt noeh zu diskutieren. 

Experimenteller Teil 
A usgangsproduhte 

SiF4 war ~us Na2SiF6 und H2S04 hergestellt und wurde aus einer Stahl- 
flasehe entnommen. 

Trimethylamin wurde ebenfMls in einer kleinen Stahlflasche kondensiert, 
naehdem es zur Entfermmg yon Feuehtigkeit durch einen Troekenturm mit 
KOH geleitet worden war. 

Die Mengenmessungen der beiden Oase erfolgten in Oasbiiretten mit Queek- 
silber als Sperrfl/issigkeit. 

Pr(tparative Darstellung der Verbi~ungen 
In eine analog geb~ute Apparutur, wie sie verkleinert als Ansatz zur 

IR-Zelle verwendet wurde (Abb. 1), win'den iiber einer Glasfritte 50 ml LS- 
sungsmittel yon unten mit getrocknetem N~ durehspiilt. Dadurch war fiir 
P~iShrung gesorgt und die Fliissigkeib am Durchl~ufen durch die Gl~sfritte 
gehindert. Von oben wurden naeheinander Trimethylamin und SiF4 ein- 
geleitet. Zur Filtration wurde die L6sung mit N~ d~reh die Fritte gedriiekt 
und danaeh kurz im Vak. troekengesaugt. 

A nalysen 
Ein W/~gegl/ischen mit der gewogenen Substanz wurde im Destillations- 

apparat naeh K]eldahl unter Wasser geSffnet und naeh Zugabe yon NaOH 
das freie Trimethylamin in iiberseh<issige !-IC1 abdestilliert und alkalimetrisch 
bestimm~. 

SiF4 wurde in einer zweiten Einwaage dutch 30proz. H2S04 in. Freiheit ge- 
setzt, mitWasserdampf abdestilliert urtd im Destillat alkaIimetriseh bestimmt. 
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Im Falle der 1: 1-Verbindung, die nieh~ ohne Zersegzung benzolffei erh~lglieh 
war, wurde hiebei das Verhfiltnis SiF4/N(CI-I3)3 mit  1:1,18 gefunden. 

SiF4 " 2 N(CH3)3. Bet. F 34,19, N(CI-I3)3 53,18. 
Gel. F 33,5, N(Ctt3)3 52,2. 

In /rarotspektren 

Die Ii~-Spektren wurden mit  einem Perk in- -Elmer- - ] [R-Spekt ra lphoto-  
meter  ,,Infraeord,, aufgenommen. Die Ffilhmg der 2 mm Gaszelle erfolgte 
an einer Vakuumappara~ur,  und zwar so, dag der Gesamtdruek der beiden 
Komponenten naeh Reakt ion und Ausseheidung der festen Verbindung an 
den Fenstern ca. 200 Torr bet.rug. 

H e r r n  Dr. Kleboth danke  ieh fiir  die Bere i t s te l lung des Si l ie iumtet ra-  
fluorides.  


