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Auf Grund der Infrarotspektren werden die Bindungs- 
verhfiltnisse in den Verbindungen SiF4.  (Pyridin)s und SiF4.  
.(Isoehinolin)s und deren Hydrolyse dutch Luftfeuchtigkeit  
diskut, iert. 

IB-Spekt ren  und R6ntgendiagramme bestfitigen den Verlauf 
tier Zersetzung dutch Feueht igkei t  naeh folgendem IReakt, ions- 
schema : 

3 SiF~ �9 Bs + 2 HsO - 2 B-~ �9 HsSiF6 -- 2 B + SiOs. 
Herste]hmg und Eigensehaften der Verbindung SiF4" (Iso- 
ehinotin)~ werden besehrieben. 

Analog  dem Pyridin~,  s reagier t  I soehinol in  mi~ SiF4 in Benzol un te r  
Bi ldung  einer Verb indung  der Zusammense tzung  S iF4 .  (Isoehino!in)s. 
Analog zusa, mmengese tz t  sind die Verb indungen  derselben Hete roeye len  
mi t  SIC142,~. Die ]~_hnliehkeit der  Bi ldungsbedingungen lieg die M6glieh- 
kei~ offen, dab  es sich hiebei  aueh um st.rukturel! gleiehe Verbb~dungen 
bande l t .  

Da  die Hydro ly se  et, was anders  ver!guft  als die der  SiCl~-Verbindungen 
--- die Subs tanzen  rauehen nieht  an feuehter  Luf t  (vgl. l, Vannaqa~ und  
S e h w a f z  2) - - ,  win:de diese zuers t  un tersueht .  W g h r e n d  a us den ana logen  
SiC14-Verbindungen bei Hydro lyse  das  Hydroeh lo r id  der organisehen Base 
neben Kieselsgure und  HCt entst, eht~, a, konnte  bier festgestei l t  werden,  

�9 Von diesem Inst i t  ut  Herrn Prof. Dr. A. ZD~ke zum 70. Geburts tag 
gewidmet. 
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dab die Verbindungen SiF4'  (Pyridin)2 und SiF4'  (Isoehinolin),~ in das 
kieselfluorwasserstoffsaure Salz der Bass, Kieselsgure und freie Base zer- 
fallen. 

Ein Vergleieh der R6ntgenpulverdiagramme der normaler Zimmerluft  
yon ca. 60% tel. Feuehte ausgesetzten Pr~parate mit  dem entspreehenden 
Fluorsilikat beweist die Bildung dit~ser Verbindung (Abb. 1 und 2). 
Naeh 24sgdg. Liegen an der Luft  ver~/ndern sieh die Substanzen und 
ihre l:~6ntgendiagramme nicht mehr. 
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Abb. 1 Abb. 2 

i b b .  t. R6ntgenpulverdtagramme tier I~yridinverbiudungen 
Abb. 2. l~6ntgenpulverdiagramme der Isochinolinverbindungen 

Aueh die II~-Spekgt-en (Abb. 3 und 4.) der Hvdrolysenprodukte und 
der kieselfluorwassers{offsauren Salze der .Basen sind praktiseh iden~iseh, 
lediglieh eine breige, sehwaehe Bande im Bereieh yon 1080 em -1 deuteg 
bei den Hydrolysenprodukgen auf die Ausseheidung yon Kieselsgure hin, 
die im l~6ntgendiagramm - -  da zu feintei]ig bzw. , ,r6ntgenamorph" - -  
nieht naehweisbar isg. Da ferner bei der Hydrolyse aueh freie Base gebil- 
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det wird, und zwar etwa ein Drittel der Gesamtmenge der in der Verbin- 
dung befindliehen Base, erseheint folgendes Reakt.ionssehema bereehgigt: 

3 SiF4 �9 B2 + 2 H20 -* 2 B~ ' H~Si]~0 ~- 2 B @ SiO~. 

:Die Ig-Spektren lassen aueh eine Deutung der Koordinationszah] des 
Silieiums in diesen Verbindungen zu. Die yon Schnell  und We~'sin a i m  
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Abb. 3. IR-Spektren der Pyridinverbindungen 

Falle der Verbindungen yon SIC14 mit aromat. N-Heteroeyelen auf Grund 
der elekt.risehen Leitf/~higkeit ihrer LSsungen gemachte Annahme, dag es 
sieh um Verbindungen salzartiger Natur handle, in denen das Silieium 
die Koordinationszahl 4 besitzt, seheint aueh bei den Verbindungen 
SiF4- (Pyridin)2 und SiF4" (Isoehinolin)2 bereehtigt zu sein. Die fiir die 
oktaedrisehe Koordination des Silieiums charakteristisehe breit.e, sehr 
starke Bande bei etwa 740 em -1 4, a, 6 t.ritt erst in den Hydrolysenprodukten 

4 T.  S. P iper  und E. G. Rochow, J. Amer. Chem. See. 75, 4318 (1954). 
F.  A .  Miller und C. A .  Willcins, Anal. Chem. 24, 1253 (1952). 

6 V. Gutmm~n, P.  Heilmayer und K .  Utva~'y, Mh. Chem. 92, 322 (1961). 
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auf, w/ihrend sie in den un te r  Feucht igkei t sausschluB herges te l l ten  Ver- 
b indungen SiF4 �9 (Pyridin)2 und  SiF4 ' (Isoehinolin)~. n icht  fes ts te l lbar  ist. 
Da  es sehwierig ist, die Subs tanzen  wghrend  der  Aufnahme  der Spek t r en  
vo l lkommen  vor  Zersetzung dutch Feneh t igke i t s spuren  zu schii tzen,  zeigt  
sich berei ts  naeh  kurzer  Zeit~ eine A n d e u t u n g  dieser sonst  sehr s t a rken  
Bande.  
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Abb. 4. iK-Spektren der lso~:hinolinverbindungen 

I m  Spek t rum beider  Verb indungen  t r i t t  l edach  eine scharfe Bande  bei 
e t w a  | 065 em -1 nnd  eine Ba,nde bei  800 em -1 auf. die naeh der  H y d r o l y s e  
3zerschwinden, und  an deren  Stelle die wesent l ieh s ts  Bande  bei  
740 em -~ auf t r i t t .  Die Bande  bei  1065 era-1 di i r f te  der  S i - - F - S c h w i n g u n g  
bei  t e t rgedr i seh  koord in ie r t em Sil icium zuzuordnen  sein. SiF4 zeigt diese 
Bande  bei 1031 cm - 1 7  Me3SiF bei  912 em -1 s 

v E .  A .  J o n e s ,  K .  S .  K i r b y - S ~ i t h ,  P . J . H .  Wo l t z  und A .  H .  N i e l s e n ,  
J.  Chem. Phys. 19, 242 (1951). 

s H .  K r i e g s m a ~ n .  Z. anorg, a]lg. Chem. 294, 113 (1958). 
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Experimentel ler  Teil 

D a r s t e l l u n g  der  V e r b i n d / t n g e n  

SiF4" (Pyridin)~ und 8iF4 '  ([soehinolm)z wucdeIl din'oh Einleitetl vol-t 
gereinigtem SiF4-Gas in eine 0,2 molare beazot. L6sung der w~tssert'r. Basen 
hergestelR. Naeh PiRra.tion w~rde der gebildete Niedersehtag mit. abs~I. 
Benzol gewaseher~ und im Vakuum gei, rocknet, lJm Feuehtigkeit fernzu- 
halten, wurde stets in einer Atmospht~re ~on getroeknetem Stiek.~teff ge- 
arbeitet, wenn n6tig im Troekenkasten. 

Die Darsteihmg der Fluorosilikate erfolgt, e aus /iquivalenten ~{engen 
etwa 5proz. Kieselfluorwasserstoffs~iure und der entspreebenden Base, Ein- 
dampfen und Troeknen des Riiekstandes im Vak. Die Pyridinverbindung 
wurde im Vak. sub]imiert. 

E i g e n s c h a f t e n  u n d  B e s e h r e i b u n g  der  V e r b i n d u n g e l t  

SiF4. (Pyridin)2 zeigt die set,on yon Wam~agat  und Schwarz  z besehrie- 
benen EigensehaRen. 

Ber. Si 10,66, F 29,0. Gel. Si 10,40, F 29,7. 

SiF4- (Isoehinolin)2 is t  eine farblose Substanz, die an feuchter LnR Iso- 
ehinolin abspaltet. 

SiF4(CgHTN)2. Bet. C 59,67, H 3,89, N 7,74, Si 7,74, F 20,9. 
Gel. C 58,3, H 4,9, N 7,67, S~ 7,.55, F 20,5. 

R6n.tge~tpulve,rdiagra:m, me  

Die Pulverdiagramme (Abb. 1 und 2) wurden mit dem Siemens-Gerfi,t 
,,Kristal]oflex 4" mRtels Zfi,hlrohrgoniometer und Cu--Ka-Strahhmg er- 
halten. Die beiden Verbindungen wurden als Folver in Glastr~iger mit  kreis- 
runden Vertiefungen yon l mm und einem Durehmesser yon 25 mm ei~lge- 
strichen. Dutch eine besondere Vorrichtung am Goniometerkopf warden die 
Pritparate wghrend der Aufnahme stets yon getrocknetem St/ekstoff umsp01t. 
Naeh Entfernen dieser Spiilvorriehttmg konate dutch Atffna.hmen innerhalb 
bestimmter Zeitintervalle der FortsehrRt tier Zerset.zung dutch die Luft- 
fmmhtigkeit verfolgt werden. Naeh 24stdg. S~ehen 5indergen sieh (~ie RSnt- 
gendiagramme der ent, s tandenen Verbind~mgen nieht mehr. 

I ~ ]raxotspelctren 

Die IR-Spek~ren (Abb. 3 und 4) w u r d e n  rait einem Perkin-EimerJR-  
Spektralphotometer ,,Infraeord" aufgenommm~. Die Suspendierung in 
Paraffin61 erfolgte im Troekenkasten unter getroeknetem Stiekstoff. Die 
I-tydroiysenprodukte und die F/uorosiiikate wurden an der Luft mR 
ParaffinS[ verrieben. 

In  Abb. 3 und 4 sind die Paraffin6tbanden angekrenzt.. 
Maxima der diskutierten Absorptionsbanden: 

! 
Verbindung V'max[Cm-q Abb. I Verbindung V'max[Cm-Z] Abb. 
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