Zur Kenntnis der Struktur der Verbindungen
von Siliciumtetrafluorid mit Pyridin und Isochinolin
Von
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Aus dem Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Universitdt Innsbruck*

Mit 4 Abbildungen
( Eingegangen am 17. November 1961)

Auf Grund der Infrarotspektren werden die Bindungs-
verhéltnisse in den Verbindungen SiFy4- (Pyridin)s und SiFy -
- (Isochinolin)e wund deren Hydrolyse durch Luftfeuchtigkeit
diskutiert.

IR-Spektren und Réntgendiagramme bestétigen den Verlauf
der Zersetzung durch Feuchtigkeit nach folgendem Reaktions-
schema:

38iFs-Bs -+ 2 HoO = 2 By - HaSiFg + 2 B + Si0..
Herstellung und Eigenschaften der Verbindung SiFs- (Iso-
chinolin)s werden beschrieben.

Analog dem Pyridin!.2 reagiert Isochinoiin mit SiF4 in Benzol unter
Bildung einer Verbindung der Zusammensetzung SiFy - (Isochinolin)s.
Analog zusammengesetzt sind die Verbindungen derselben Heterocyclen
mit SiCls% 3. Die Ahnlichkeit der Bildungsbedingungen lief die Moglich-
keit offen, dall es sich hiebei auch um strukturell gleiche Verbindungen
handelt.

Da die Hydrolyse etwas anders verldnft als die der SiCls-Verbindungen
—- die Substanzen rauchen nicht an feuchter Luft (vgl. Wannaga! und
Sehwarz?) —, wurde diese zuerst untersucht. Wihrend aus den analogen
SiCls-Verbindungen bei Hydrolyse das Hydrochlorid der organischen Base
neben Kieselsdure und HCI entsteht? 3, konnte hier festgestellt werden,

* Von diesem Institut Herrn Prof. Dr. 4. Zinke zum 70. Geburtstag
gewldmet.
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daf die Verbindungen SiFy - (Pyridin)s und SiFy - (Isochinolin), in das
kieselfluorwasserstoffsaure Salz der Base, Kieselsdure und freie Base zer-
fallen.

Ein Vergleich der Rontgenpulverdiagramme der normsler Zimmerluft
von ca. 609, rel. Feuchte ausgesetzten Praparate mit dem entsprechenden
Fluorsilikat beweist die Bildung dieser Verbindung (Abb.1 und 2).
Nach 24stdg. Liegen an der Luft verdndern sich die Substanzen und
ihre Rontgendiagramme nicht mehr.
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Abb. 1. Rontgenpulverdiagramme der Pyridinverbindungen
Abb. 2. Rontgenpulverdiagramme der Isochinolinverbindungen

Auch die TR-Spektren (Abb. 3 und 4) der Hydrolysenprodukte und
der kieselfluorwasserstoffsauren Salze der Basen sind praktisch identisch,
lediglich eine breite, schwache Bande im Bereich von 1080 cm~1 deutet
bei den Hydrolysenprodukten auf die Ausscheidung von Kieselsdure hin,
die im Réntgendiagramm — da zu feinteilig bzw. ,,rontgenamorph* —
nicht nachweisbar ist. Da ferner bei der Hydrolyse auch freie Base gebil-
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det wird, und zwar etwa ein Drittel der Gesamtmenge der in der Verbin-
dung befindlichen Base, erscheint folgendes Reaktionsschema berechtigt:

Die IR-Spektren lagsen auch eine Deutung der Koordinationszahl des
Siliciums in diesen Verbindungen zu. Die von Schnell und Wersin® im

Wellenzsat/ fem ™
3000 2000 7500 000 00 0 V4

ity (Fyridin)y

— Hyarotysenproautt
----- (Pyredhn fp - o0t

......

a s

& g /‘ﬁ
Hellenlonge [t/

Abb. 3. IR-Spektren der Pyridinverbindungen

Falle der Verbindungen von SiCl; mit aromat. N-Heterocyclen auf Grund
der elektrischen Leitfdhigkeit ihrer Losungen gemachte Annahme, daf es
sich um Verbindungen salzartiger Natur handle, in denen das Silicium
die Koordinationszahl 4 besitzt, scheint auch bei den Verbindungen
SiFy - (Pyridin)e und SiFy - (Isochinolin)y berechtigt zu sein. Die fiir die
oktaedrische Koordination des Siliciums charakteristische breite, sebr
starke Bande bei etwa 740 cm—1 % 5.8 tritt erst in den Hydrolysenprodukten

¢ 7. 8. Piper und E. G. Rochow, J. Amer. Chem. Soc. 76, 4318 (1954).
F. A Miller und C. A. Wilkins, Anal. Chemn. 24, 1253 (1952).
V. Guimann, P. Heilmayer und K. Utvary, Mh. Chem. 92, 322 (1961).
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auf, wihrend sie in den unter FeuchtigkeitsausschluBl hergesteliten Ver-
bindungen SiFy - (Pyridin)e und SiF, - (Isochinolin)e nicht feststellbar ist.
Da es schwierig ist, die Substanzen wihrend der Aufnahme der Spektren
vollkommen vor Zergetzung durch Feuchtigkeitsspuren zu schiitzen, zeigt
sich bereits nach kurzer Zeit eine Andeutung dieser sonst sehr starken
Bande.
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Abb. 4. 1R-Spektren der Tsochinolinverbindungen

Im Spektrum beider Verbindungen tritt jedoch eine scharfe Bande bei
etwa 1065 em~1 und einec Bande bei 800 cm—1 auf. die nach der Hydrolyse
verschwinden, und an deren Stelle die wesentlich stirkere Bande bel
740 cma ! auftritt. Die Bande bei 1065 cm -1 diirfte der Si—F-Schwingung
bei tetraedrisch koordiniertem Silicium zuzuordnen sein. SiFy zeigt diese
Bande bei 1031 cm=17, MesSiF bei 912 em—18,

" E. A. Jones, K. S. Kirby-Smith, P.J. H. Woltz und A. H. Nielsen,
J. Chem. Phys. 19, 242 (1951).
8 H. Kriegsmann. Z. aporg. allg. Chem. 294, 113 (1958).
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Experimenteller Teil

Darstellung der Verbindungen

SiF4 - (Pyridin)z und SiFy - (Isochinolin)s wurden durch Einleiten von
gereinigtem SiF;-Gas in eine 0,2 wolare beuzol. Losung der wassertr. Basen
hergestellt. Nach Filtration wurde der gebildete Niederschlag mit absol.
Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet, Tm Feuchtigkeit fernzu-
halten, wurde stets in einer Atmosphére von getrocknetem Stickstoff ge-
arbeitet, wenn notig im Trockenkasten.

Die Darstellung der Fluorosilikate erfolgte aus aquvalenten Mengen
etwa 5proz. Kieselfluorwasserstoffsdure und der entsprechenden Base, Ein-
dampfen und Trocknen des Rickstandes im Vak. Die Pyridinverbindung
wurde im Vak. sublimiert.

Eigenschaften und Beschreibung der Verbindungen

SiFy - (Pyridin)e zeigt die schon von Wanpagat wnd Schwarz? beschrie-
benen Eigenschaften.
Ber. Si 10,66, F 29,0. Gef. 810,40, F 29.7.

SiFy - (Isochinolin)e ist’ eine farblose Substanz, die an feuchter Luft Iso-
chinolin abspaltet.

SiF4(CoHN)o. Ber. € 59,67, H 3,89, N 7,74, $i 7,74, F 20,9
Gef. C58,3, H 49, N7.67, 317,33, ¥F20,5

Réntgenpulverdiagramme

Die Pulverdiagramme (Abb. 1 und 2) wurden mit dem Siemens-Cerit
. Kristalloflex 4% mittels Zihlrohrgoniometer wnd Cu--Ko-Strahlung er-
halten. Die beiden Verbindungen wurden als Pulver in Glastrager mit kreis-
runden Vertiefungen von ! mm und einem Durchmesser von 25 mm einge-
strichen. Durch eine besondere Vorrichtung am Goniometerkopi wurden die
Praparate wihrend der Aufnahme stets von getrocknetera Stickscoff umspilt.
Nach Entfernen dieser Spiilvorrichtung konnte durch Aufnahmen innerhalb
bestimmter Zeitintervalle der Fortschritt der Zersetzung durch die Luft-
fenchtigkeit verfolgt werden. Nach 24stdg. Stehen anderten sich die Rént-
gendhagramme der entstandenen Verbindungen nicht mehr.

Infrarotspektren

Die TR-8pektren (Abb. 3 und 4) wurden mit einem Perkin-Eimer-TR-
Spektralphotometer | Infracord” aufgenommen. Die Suspendierung in
Paraffindl erfolgte im Trockenkasten unter getrocknetem Stickstoff. Die
Hydrolysenprodukte und die Fiuorosiiikate wurden an der Luft mit
Paraffinél verrieben.

In Abb. 3 und 4 sind die Paraffinlbanden angelreuxzt.
Maxima der diskutierten Absorptionsbanden:

Verbindung YVmax{cmT T Abb. Verbindung Ymaxlem™ ) Abb,
SiF - (Pyridin), . ....... 1073 3 | SiF, - (Isochinolin), ... .. 1058 4
Hydrolysenprod. von Hydrolysenprod. von
SiF, Py, oo 719 3 (SiF,-(Isoch), .......... 722 4
(Pyridin), - H,SiFg ... ... 722 3 | (Isochinolin), - H,8iF ... 722 4



