
Uber Verbindungen der Siliciumtetrahalogenide mit 
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Von den friiher 6 beschriebenen Additionsverbindungen 
zwisehen SiliciumtetrahMogeniden und Pyridin bzw. seinen I-Iomo- 
logen konnten J 4 8 i p y  4 ~ und HSiC13py2 eindeutig best~tigt und in 
ihron Eigensehaften wie einigen chemisehen Reaktionen n~her 
festgelegt werden. Nicht dagegen existieren Verbindungen zwi- 
schen SiJ4 und Chinolin, c~-Pieolin, Acridin odor Collidin. SiF4 
bildet bei direktem Einleiten in Chinolin eine bereits kurz 
oberhalb gaumtempera tur  zersetzliche Additionsverbindung 
F4Si(chin)~. 

From addition compounds of silicon t.ecrahMogenides and 
pyridine, published G in 1954, the somewhat doubtful J4Sipy4: 

1 64. Mitt. : H.  Bi~rger, M. Schulze und U. Watt.nagat, Inorg. Nucl. Chem. 
Letters 3, 43 (1967). 

2 Zugleich 4. Mitt. 0ber Vorbindungen yon NiehtmotMlhalogeniden mi~ 
Pyridin und seinen I-[omologen; 3. Mitt. : U. Wannaga t  und G. Schi,ndler, 
Angew. Chem. 69, 784, (1957). 

3 Neue Anschrift: D-33 Braunsehweig, Pockelsstrage 4, Inst.  f. Anorg. 
Chemic der Techn. Hoehsehule. 

Mit Ausztigen bus der Dissertation I42. Hense;~t, Teehn. Hochschule 
Aachen 1962. 

s Mit Ausz~gen aus der Diplomarbeit P.  Petesch, T. H. Aachen 1958. 
6 U. Wannagat ,  R .  Schwarz,  H.  Voss und K .  G. Knau] f ,  Z. anorg, altgem. 

Chem. 277, 73 (1954). 
7 p y  = Pyridin, chin --  Chinolin. 
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and HSiClapy2 could be confirmed and fixed in their properties 
as well as in some chemical reactions, On ~he contrary compounds 
between SiJ4 and quinoline, a-picoline, acridine and collidine 
do not exist. On passing SiF4 directly into quinoline, an addition 
compound F4Si(chin)2 is formed which decomposes already at 
temperatures somewhat higher than room temperature. 

1. E i n f f i h r u n g  

Die naehfolgenden Verdffentliehungen* bringen die ausffihrliehe 
Darstellung yon Diskussionsvortrggen beim 1. Dresdener Symposium fiir 
Silieiumehemie (Mai 1958). Die deft  in Kurzform mitgeteilten Ergebnisse 
sind nur wenig bekannt und beaehtet worden. Manche der Versuehe 
wurden spgter yon anderer Seite, vermutlieh ohne Wissen um unsere 
Ergebnisse, wiederholt. Da sieh unsere Arbeitsriehtung seit jener Zeit 
merklieh auf andere Wege verlagert hat und nicht abzusehen ist, ob wit 
sic wieder aufnehmen kSnnen, wollen wir die experimentellen Einzel- 
heiten jener Arbeiten mitteilen, selbst wenn sic uns in einigen Belangen 
nicht genug ausgefeilt seheinen. So herren wit, dutch diese VerSf- 
fentliehungen in Zukurdt Doppelergebnisse vermeiden zu he]fen. 

Harden  s berichtete 1887 fiber eine Additionsverbindung yon Silicium- 
tetraehlorid mit  Pyridin der Zusammensetzung C14Sipy2. Seinen Analysen 
nach konnte das Produkt  jedoch bestenfalls in 70--80~o Reinheit vor- 
gelegen haben, t9519/1954 s gelang uns die l~eindarstellnng dieser Ver- 
bindung. I m  gleiehen Zusammenhang konnte eine Reihe weiterer Additions- 
produkte zwisehen Silieiumhalogeniden und Homologen des Pyridins dar- 
gestellt werden, wie FaSipy2, HSiClspy2, Br4Sipy2 oder J4Sipy4. Sie liegen 
sich in der Folge - -  aueh yon anderen Arbeitskreisen - -  bestgtigen, doeh 
bediirfen einige Angaben fiber ihre Eigensehaften einer Berichtigung. Nieht- 
best//tigen liegen sieh dagegen die yon uns frfiher 6 besehriebenen 1 : 4- 
Addukte des SiJ4 mit  anderen N-Heterocyelen und Homologen des 
Pyridins. 

2. D ie  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  J4Sipy4 

Sic stand in der Zusammensetzung im Gegensatz zu den fibrigen 
Additionsverbindungen X4Sipy2, nachdem die Existenz eines ClaSipy41~ 
yon uns 11 widerlegt worden war, konnte in der Folge aber auch yon 

* Beitrgge zur Chemic der Silicium--Stickstoff-verbindungen, 65. bis 
68. Mitt., bzw. Verbindungen yon Nichtmetallhalogeniden mit Pyridin und 
seinen I-Iomologen, 4. bis 8. Mitt. 

s A .  Harden, J. chem. Soc. [London] 51, 47 (1887). 
9 K .  G. Knau]/ ,  Diplomarbeit T. It. Aachen 1951. 

lo W. R. Trost, Canad. J. Chem. 29, 877, 1075 (1951). 
11 U. Wannagat und F.  Vgelberg, Z. anorg. Mlgem. Chem. 291, 310 (1957). 
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Muetterties ~ und Beattie ~a erhMten werden. Muetterties schlug hierfiir eine 
Formel [J2Sipy4] "~+ (J-)2 vor, die Beattie aus II~-spektroskopisehen D~ten. 
best//tigen zu k6nnen glaubt. 

Da die Additionsverbindungeil der Silieiumhalogenide auBerordentlieh 
hydrolyseempfindlich sind und ein etwa. n~ch 

J4Sipy4 + 2 H O H  -> 4 [pyH] J n- Si02 

gebildetes t Iydrolyseprodukt  aus Siliciumdioxid und Pyridiniumjodid des 
hohen Atomgewichtes fiir J wegen sieh kaum in der Analyse yon J4Sipy4 
unterseheidet (vgl. AnMysent~b.), da sich weiterhin in der urspriingliehen 
Arbeit 6 die RSntgendiagramme fiir J4Sipy4 und [pyH] J ~Is sehr ~hnlich 
erwiesen, war uns ~n eiilem weiteren Beweis fiir d~s Vorliegen yon J4Sipy4 
sehr gelegen. Er konnte fiber die Alkoholyse mit  Met.hanoi und AthanoI 
erneut 6 eindeutig geftihrt werdenS: 

JnSipy4 @ 4 ROH --  4 ~F~r~~ J -<' Si(0R)4 ~ = CH3, C2H5 

Ein Gemisch yon Pyridiniumjodid und (wasserha]tigcm) Si02 h~tle sich 
mit A1koholen hie in Ausbeut, en yon 40 bis ~ o, o0/o in Kieselsgureest.er ver- 
wandeln diirfen. 

Es zeigte sieh weiterhin, dab die Debye--Scherrer-Diagramme yon 
J48i;oy4 und [pyH]J  keineswegs identiseh sind. Friiher 6 ist, wegen nieht 
geniigender Vorsichtsmagregeln gegeniiber Luftfeuehtigkeit, offensicht- 
lieh ein Hydrolysenprodukt  des ~14Sipy 4 znr I~6ntgenaufnahme gekom- 
m o i l .  

Aueh die Angabe in (~, dab die Verbindungsklasse des J4Sipy4 und seiiler 
Homologen wesentlieh feuehtigkeitsnilempfindlieher ist als die Stoffklasse 
X4Siloy2, bedarf der Korrektur :  J4Sipy4 scheint, wie es auch Beattie ~a 
besehreibt, sogar feuchtigkeitsempfindlieher zu sein als X4Sipy2, und die 
, ,Homologen" des JaSipy4 beruhen, wie im Iolgenden Kapitel  il~iher aus- 
gefiihrt wird, v61lig auf eil~er Fehlbeobaehtung. 

Zu 13,4 g (25 mMol) SiJ4, in einer ausreiehenden Menge Benzol gelSst, 
wurden 9,1 ml (110 mMol) Pyridin zugetropft, wobei unter geringer Wfi.rme- 
entwieklung sofort ein gelber, floekiger Niedersehlag ausfiel, d er beim an- 
sehliefienden Erhitzen auf dem Wasserbad in einen feinkristMlinen Zustand 
Oberging. Naeh Abfiltxieren und mehrfaehem Wasehen mit Benzol wurden 
13,0 g (60~o) J4Sipy4 erhalten. Engte man die benzol. L6sung vor dem Fil- 
~rieren ein und wuseh den Niedersehlag nut wenig naeh, so stieg die Ausbeute 
auf 20,1 g (94~/o). Eine AusbeutenerhShung ~uf etw~ 95% erzielte man aueh, 
wenn man so lange :Pyridin zutropfte, bis kein Niedersehlo.g mehr ausfiel; in 
diesem Falle mufite man etw~ 8 Mol Pyridin pro Mol SiJ4 einsetzen. 

12 E. L. ~]4uetterties, J. inorg, nuel. Chem. 18, 182 (1960). 
1~ I.  R. Beattie, T. Gilson, M. Webster und G. P. McQuillan, J. chem. Soe. 

[London] 1964, 238. 
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Analyse  %C %H %.~ %8i %N 

Ber. fiir [pyH]J 29,01 2,92 61,30 - -  6,77 
fiir 4[pyH]J  + SiO2 27,05 2,72 57,15 3,16 6,31 
ftir py4SiJ4 28,19 2,37 59,57 3,30 6,58 

Gef. 27,9 2,6 58,7 3,2 - -  
27,9 2,7 58,2 3,1 - -  

Die heltgelbe Verb indung  rauch te  n ich t  an  der  Luf t ,  zersetz te  sieh be im 
Erh i t zen  ohne zu schmelzen,  war  auBerordent l ich  feucht igkei t sempf ind-  
lich und  verfb;rbte sich bei 1/ingerem Stehen in abgeschmolzenen Ampul l en  

schwach rStl ich.  

Debye - -Scherrer -Diagramme  : Aufnahmebedingungen Cu-K~-Strahlung, 
30 kV, 32mA,  Ni-Filter,  Beliehtungszeit 4 Stdn., Miiller-Kamera, ~-Werte 
fiir : 

J4Sipy4: 8,2 st, 11,0 ss, 11,4 ss, 12,0 sst, 12,7 m, 13,7 ss, 14,1 s, 14,6 s, 
16,4 ss, 17,0 ss, 17,7 m, 18,6 m, 20,0 ss, 22,9 s, 23,8 s, 27,5 ss, 28,2 ss, 30,8 ss; 
fiir 

[pyI{]J:  8,4 m, 10,6 ss, 11,0 sst, 12,3 ss, 12,7 sst, 13,8 m, 16,9 s, 17,6 st, 
19,0 ss, 20,0 m, 22,1 ss, 23,2 s, 23,7 s, 25,5 m, 26,1 ss, 28,0 s, 28,6 ss, 29,6 ss, 
30,3 ss, 33,2 ss, 34,6 ss, 38,8 ss. 

Graphisehe Darstellung siehe 14. 
Alkoholyse:  6,6 ml Methanol t ropf ten langsam unter starker Wiirme- 

entwieklung zu einer kri~ftig geriihrten Aufsehl/immung yon 34,7 g J4Sipy4 in 
Benzol. Das ausfallende weige, feinpulverige [pytI ]J  wurde filtriert und mit  
Benzol gewasehen, der benzol. Anteil  unter  vermindertem Druek fraktioniert  
destilliert. Dabei  wurden 2,55 g (41%) Tetramethoxysi lan,  Sdp. 61~ Torr, 
119~ Tort  (Lit-. 15 121--122~ Torr), ~ ber. 18,45, gef. 17,9, erhalten. 

Analog entstanden aus 6,92 g Nthanol und 32 g J4Stpy4 3,8 g (49%) Tetra- 
~thoxysilan, Sdp. 86~ Tort, 165~ Torr (Lit. 15 165,5~ Tort), ~ 
ber. 13,48, gef. 13,30. 

3. D i e  N i e h t e x i s t e n z  v o n  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  d e s  SiJ4 
m i t  t t o m o l o g e n  d e s  P y r i d i n s  

W/ ihrend  sieh die Exis tenz  eines J4Sipy4 best/~tigen lieg, erwiesen sich 
~lle yon  uns fr i iher  6, 18 beschr iebenen i : 4 -Addi t ionsverb indungen  des 
SiJ4 mi t  , ,Homologen"  des Pyr id ins ,  wie Chinolin, ~-Pieolin,  Collidin und  
Aer idin ,  Ms Feh lbeobach tungen  5. Die K o m p o n e n t e n  se tz ten  sich in ex t r em 
t roekenem L6sungsmi t te l  p rak t i sch  n ich t  urn, aueh n ieht  bei  hohen l ]ber -  
sehiissen des einen oder  anderen  Reak t ionspa r tne r s .  Geringe Mengen an 
Niedersehl / igen (etwa 200- -300  mg ans 8 - - 1 0  g SiJ4) erwiesen sieh s te ts  
als die H y d r o j o d i d e  der  e ingesetz ten Pyr id in , ,homologen" ,  die in der  
~Regel hygroskopiseh  waren  nnd  mi t  Methanol  ohne R e a k t i o n  blieben. 

14 U. Wannagat ,  K .  Hensen  und P.  Petesch, Mh. Chem. 98, 1423 (1967). 
15 U. 2'riedel und J.  M .  Crafts, Ann. Chem. Pharm. 136, 203 (1865). 
1~ H.  Voss, Dissertation T. H. Aachen 1954. 
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Die friiher beobachteten 16 hohen prozentualen Ausbeuten wurden 
offensichtlich dureh die Hydrolyse des nnr in geringen Mengen eingesetzten 
SiJ4 nnd die Hydrojodidfgllung der Pyridin,,homologen" vorgetguscht. 
Setzt man voraus, dgf] die verwendete App~ratur und die eingesetzten 
Komponenten v611ig wasserfrei sind - -  was bei den N-Heterocyclen stets 
nur schwierig zu erreichen ist - -  und die verwendeten 100 g L6sungs- 
mittel, in der Regel Benzol, nur 0,018~o :Feuehtigkeit ( =  1 mMol Wasser) 
besitzen: dies wiirde geniigen, urn 0,5 mMoI (270 rag) SiJ4 zu zersetzen 
und 2 mMol (etw~ 500 rag) Hydrojodid zu fgllen. L'ber die analytisehen 
Werte der (Si02-haltigen) Hydrojodide bzw. eines SiJ4-Addukts der 
N-Heteroeyc]en gilt das Gleiehs wie fiir J4Sipy4 im vorhergehenden Kapitel. 
Die Debye-Diagramme der Hydrojodide der N-Heterocyelen finden sieh 
inl~. 

4. Die  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  aus  T r i e h l o r s i l a n  u n d  P y r i d i n  

der Zusammensetzung HSiClapy2 wurde bereits friiher ~ besehrieben. Da 
das fiir sie mitgeteilte RSntgendiagramm mit dem des [pytt]C1 identiseh 
war, hgtte aueh die Bildung eines Gemisehes yon [pyH]CI nnd [C12Sipy] iv 
ira Bereieh des MSgliehen gelegen. Eine eingehende erneute Untersueh~ng 4 
schien demnaeh geboten. 

Einspritzen yon unverdfinntem Pyridin mit einer Injektionsspritze 
(Arbeitstechnik vgl. ~4) in die halbe molare Menge an Trichlorsilan in Benzol 
ergab unter Erwgrmung in quantitat. Ausb. sofort einen weiBen Niedersehlag, 
der nach Filtration und dreimaligem Wasehen mit Benzol die Zusammen- 
setzung tISiClspy2 besaB. 

Analyse: ~ ber. 40,90 gef. 40,5i, 40,80; ~oH (gesamt) ber. 3,78 gel. 4,15; 
%H (hydridisch) ber. 0,343, gel. 0,345, 0,347; ~ ber. 36,22, gel. 36,50, 36,63; 
%N ber. 9,54, gel. 9,74, 9,76; ~oSi ber. 9,57, gel. 9,40. 

Eine kalorimetrisehe Titration (vgl. 6) bestgtigte das Verhgltnis Si :py  
= 1 : 2 .  

HSiClapys ist ein weif3es, feinkristallines, leichtes Pulver. Es 16st sich 
in viel hei[tem Chloroform, wird yon Laugen unter H2-Entwic!dung zer- 
setzt und reduziert AgNOs-L6sung. Dgs hydrophobe Verhalten 6 lieB sieh 
bes~gtigen: die Substanz wird von Wasser nicht benetzt und schwimmt 
auf einer Wasseroberflgehe, ~nscheinend infolge oberflgehlicher Bildung 
des als hydrophob besehriebenen la Dioxodisiloxans. 

Das Debye-Diagramm ist nicht mit dem des Pyridiniumchlorids 
identisch, l~rtihere Aufnahmen s miissen an hydrolysierten Produktert 
durchgefiihrt worden sein. 

17 U. Wannagat, K. Hensen und 2". Vielberg, 67. Mitt. tibet' SiN-Verbin- 
dungen, in Vorbereit, ung. 

is H. Bu]] und _P. W6hler, Ann. Chem. Pharln. 104, 94 (1857). 
Monatshe~te ftir Chemie, :Bd. 98/4 90 
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~-Werte (Cu-Kx-Strahlung, Ni-Fil ter ,  4 Stdn. Belichtungszeit, Substanz in 
Markr6hrehen 0,5rain,  Mfiiller-Kainera Init 57,4inm Durchinesser) ftir 
I-ISiC13py2 6,8 st, 7,3 st, 8,7 st, 11,1 s, 12,2 st, 12,6 ss, 14,4 sst, 17,3 In, 18,7 m, 
19,8 s, 22,7 s, 23,8 ss, 25,0 s, 26,4 ss, 27,4 ss ; fOx [pyI{]C1 5,9 m, 7,0 ss, 8,0 In, 
9,3 ss, 11,0 st, 11,7 s, 12,1 sst, 13,0 ss, 14,5 s, 15,2 m, 16,2 s, 17,7 m, 18,7 s, 
20,2 ss, 20,5 s, 21,2 ss, 22,7 s, 24,5 ss, 26,3 s, 27,2 ss, 29,0 ss, 31,0 ss (ss = sehr 
schwach, s = schwach, m = mittel ,  st = stark, sst = sehr stark). 

Graphische Darstellung siche 14. 

Das I i~ -Spek t rum der  in Nujo l  ver r iebenen  Subs tanz  spr ieht  Iiir eine 
cis-S te l lung der  be iden  Pyr id inmoleki i le .  Die eharak te r i s t i sche  S i - - H -  
Schwingung ist  im HSiC13py2 dem HSiC18 gegeniiber  (2257 cm - i )  ]ang- 
wellig naeh  2070 c r a - i  versehoben.  Eine/~hnl iche Versehiebung f inder  sieh 
bei den HSiC13-Addukten des 2 ,2 ' -Dipyr idy ls  und  des 1,10-Phenan- 

throl ins  ~9. 
Eine  le tz te  Beweisf t ihrung fiir die Zusammense tzung  e rbrach te  die 

Uber f i ih rung  des A d d u k t s  durch  A]koholyse  in Tri i~thoxysi lan:  

HSiC18py2 + 3 C2HDOH -+ 2 [pyH]C1 ~- HC1 ~- HSi(OCeHs)~ 

Es wurden 60 g (0,76 Mol) Pyr id in  zu 45 g (0,33 Mol) HSiCla in 400 ml 
Benzol langsain zugetropft,  das entstandene HSiCI3py2 abfiltriert,  in ~ the r  
aufgeschlammt und Init 50 g absol. ~ thano l  versetzt,  wobei das LSsungs- 
Inittel ins Sieden geriet. Die ather. Schicht wurde vein 61ig abgeschiedenen 
[pyH]C1 abgetrennt  und Inehrfach fraktioniert  desti]]iert. Es ha t ten  sich 
33 g (0,2 Mol; 600 )  reines HSi(0C2Hs)3 gebildet;  Sdp. i 3 3 - - i 3 4  ~ n~ ~ 1,3785 
(Lit. ~~ 1,3767), ~ C ber. 43,87, gef. 44, 10; ~ ber. 9,82, gef. 10,00. 

5. A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  v o m  S i l i e i u m t e t r a f l u o r i d  
m i t  C h i n o l i n  

Comey und Jackson 21 erhielten bei der Umsetzung yon SiF4 Init Chinolin 
ein Produkt  der Zusammensetzung 2 S iF4 '  3 chin. Es konnte yon uns 6, 16 
nichv best~Ltigt werden : das in eine benzol. L6sung von absol, wasserfr. Chinolin 
eingeleitete SiF4 t ra t  aus der LSsung unver~ndert  wieder aus. Schnel122 be- 
richtete,  dag die yon verschiedenen Autoren angegebenen F~llungen von 
Siliciuinhalogeniden Init Chinolin auf dessen Verunreinigung Init Isochinolin, 
das leicht Addukte  bildet,  oder auf anwesendes Wasser zuriickgefiihrt werden 
Infissen, aber keine Siliciuinhalogenid Chinolin-Addukte gewesen sein kSnnen. 
I ra  Gegensatz dazu s tand eine Beobachtung ~8, wonaeh SiF4 beim Einleiten in 
eine benzol. LSsung yon Chinolin eine sogar in siedendem Benzol best~ndige 
Verbindung F4Si(chin)2 f~llen sollte. Eine erneute Untersuehung des Problems 
erschien damit  angebracht  4. 

19 U. Wannagat,  K .  Hensen, P.  Pctesch und F.  Vielberg, Mh. Chem. 98, 
14J5 (1967). 

so C. A .  MacKenzie ,  A .  P .  Mil ls  und J. M .  Scott, J. Amer. chem. Soc. 72, 
2032 (1950). 

21 A .  Comey und F.  Jaclcson, Amer. chem. J. 10, 165 (1888). 
22 E.  Sch~ell, Mh. Chem. 93, 65 (1962); Diskussionsbemerkungen beim 

Jahrestreffen des Vereins 0sterr .  Chemiker, YVien 1961. 
23 V. Gutmann, P .  Heilmayer und K .  Utvary, Mh. Chem. 92, 322 (1961). 
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Le i t e t  m a n  SiF4 in eine r e l a t iv  verdtinn~e benzol.  L6sung (100 ml) yon 
wasserfr.  Chinolin (23 g), so fs n u t  eine vernachl / iss igbare  Menge sines 
Niedersehlages  ( =  A;  e twa  1 g). E r  wurde  anfangs als H y d r o l y s e p r o d u k t ,  
infolge n ieht  ganz t roekenen  Benzols  t iber  

3 SiF4 + 2 H O H  @ 4 chin ---> SiO2 + 2 [chinHJ2SiF6 

en t s tanden ,  angesehen.  Verr inger t  m a n  aber  die LTsungsmit te lmenge,  so 
wird  die Menge an  Niederschlag  grSBer. Le i t e t  m a n  schliel31ich SiF4 in 
reines Chinolin ein, so fal len reeh t  betrb;chtliehe Mengen eines Nieder-  
sehlages ( =  B). Dieser  erwies sieh als Add i t i onsve rb indung  F4Si(chin)2, 
i s t  aber  vS1]ig versehieden yon  dem n aeh "2~ als F4Si(chin)2 ~ngesehenen 
P r o d u k t  ( =  C). 

SiF4 wurde dureh Erhi tzen eines Gemisehes yon iibersehiissigem Silieium- 
dioxid, CaF2 und konz. t t2S04 naeh ~4 darges~ellt, zur l~einigung yon geringen 
N[engen an mitents tandenem I-IF dutch zwei - - 7 8  ~ kalte Fal len und ein 
P4010-Rohr hindureh bei - - 1 8 5  ~ kondensiert,  yon dort  in eine sehwaeh 
erwi~rmte benzol. LSsung yon wasserfr. Chinolin, danaeh in konz. Sehwefel- 
s~ure sowie erneut dutch eine - -  78 ~ kalte  Falle und ein P4010-Rohr in das 
vorher ausgeheizte Reaktionsgef~g mit  absol, wasseHr, Chinolin geleitet. 5'[it 
etwa 10 g SiF4 fieten dabei 6 g Niedersehlag (B), der abfiltriert,  kurz gewasehen 
unter  Ktihlung raseh im Vak. get, roelmet und dann in Ampullen abgesehmolzer~ 
wurde, l~bersehiissiges SiF4 kondensierte sieh in einer mit  fliiss. Luft  
gek/ihlten Falle. 

Das eehte  F4Si(chin)2 (B) is t  eine feste, weige Verbindung,  die be im 
Stehen langsam in die Ausgangskompone l l t en  znriickzerf/i l l t .  Bere i ts  
naeh  einigen Tagen sind in der  Regel  25% des urspr i ingl iehen SiF4 ver-  
lorengega~ngen. E r w g r m t  m a n  (B) in Benzol,  so zerf//llt es b innen kurzem 

Analyse %C %1t %N %F 

Bet. ftir [chinH]2SiF6 53,72 4,01 6,96 28,33 
2 [chinI-t]2SiF~ + SiO2 49,99 3,73 6,48 26,36 
F4Si(chin)2 59,65 3,89 7,73 20,97 
3 F4Si(chin)2 + 1 chin 62,20 4,06 8,06 18,74 
2 S i F 4 . 3  chin 54,44 3,55 7,05 25,52 

Gel. ftir Substanz (B) 
a) naeh mehrt~tgigem Stehen 62,70 4,54 
b) 1 Std. vor der Analyse 61,45 4,45 7,89 18,9 

mit  Benzol gewaschen 62,65 4,54 7,83 18,5 
e) unmit te lbar  vor der Analyse mit  wenig 

~-ther gewasehen 60,03 4,10 
fiir Substanz (G) naeh ~8 56,5 - -  7,2 22,0 
f/Jr , 2  S i F 4  " 3 chin" n~eh ~1 - -  - -  - -  25,01 

~4 G. Brauer, Handbueh  prfi.p, anorg. Chemie 1960, Bd. I,  S. 202, F. Enke- 
Verl. Stuttg&rt. 

25 OriginMspektren siehe 4. 
2s Vgl. G. Werner und K. Keller, Chem. Ber. 93, 1274 (1960). 
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quantitativ unter SiF4-Entwieklung. Selbst in Ampullen abgesehmolzene 
Substanzproben werden nach kurzer Zeit infolge Bildung yon freiem 
Chinolin klebrig. Es gelang deshalb auch nieht, die Substanz in Mark- 
r6hrchen zwecks Charakterisierung tiber ein Debye-Diagramm abzufiillen. 
Ebenso erwiesen sich die Einw/~gungen zur Analyse als sehr schwierig. 
Die nach Erw/~rmen einer grSBeren Menge yon vorher isoliertem (B) in 
Benzol ansehlieBend fraktioniert destillierte L6sung zeigte IR-spektro- 
skopiseh eindeutig das Vorliegen yon Chinolin, nicht aber yon Isoehinolin an. 

Das in der Literatur 2~ besehriebene F4Si(chin)2 (C) zeigt das gleiche 
II~-Spektrum wie das (chinH)2SiF6 (als KBr-PreBling). Auch (B) gibt, in 
KBr gepreBt, das (chinH)2SiF6-Spektrum. Dies deutet darauf hin, dab das 
eehte Addukt im KBr-PreBling unter Hydrolyse zersetzt wurde. Aueh in 
Nujol konnte kein dem echten Addukt zuzuordnendes Spektrum erhalten 
werden. Die leichte Zersetzlichkeit der Additionsverbindung macht wahr- 
scheinlieh, daft aueh in der Nujolsuspension eine Spaltung in die Kompo- 
nenten stattfand. 

Der in benzol. L6sung yon Chinolin mit SiF4 gef/~llte Niederschlag (A) 
erwies sich nach Analyse (gel. 52,52% C, 3,99% I-I) und seiner nur teilweisen 
Zersetzung unter SiF4-Entwieklung in heigem Benzol als Gemisch yon 
F4Si(chin)e und [chinI-I]eSiF6/SiOe. Das Silieiumtetrafluorid--Chinolin-Addukt 
scheint damit auch schon aus verd. benzol. ChinolinlSsung mit auszufallen, 
wenn auch nur in sehr geringer Ausbeute. Da sich Einfl/isse yon Temperatur 
und Konzentration hierbei wesentlich starker Ms bei anderen Addukten 
bemerkbar machen, sollte die Gleichgewichtskonstante ffir das Gleichgewicht 
SiF4-f-2 chin ~-F4Si(chin)2 wesentlieh kleiner sein als bei den fibrigen 
Addukten. 

Zur D a r s t e l l u n g  der A u s g a n g s s u b s t a n z e n  

Pyridin, das auBerordentlich hygroskopisch ist, wurde fiinfmal je einen 
Tag dureh Koehen fiber stets frisehem KOtt  in einer Eisenblase absolutiert, 
fiber eine Kolonne abdestilliert und sofort in Ampullen abgeschmolzen. 

Chinolin wurde dutch ffinfmaliges, jeweils einen Tag w~hrendes Kochen 
fiber ffisehem CaO yon der Hauptmenge an Feuchtigkeit befreit und an- 
sehliegend noeh eine Stunde fiber CaNe zum RiiekfluB erhitzt. Aus der bei der 
Destillation bei 87--89~ Torr iibergehenden Hauptmenge an Chinolin wurde 
eine enge Fraktion herausgeschnitten und sofort in Ampu]len abgeschmolzen. 

Chinoliniumhexa]luosilikat: Dureh Zusammengiegen von Chinolin mit 
fibersehfissiger, 33proz. w/~Briger I-Iexafluokiesels~ure, F/illen mit J~thanol, 
Filtrieren, Wasehen mit Athanol und Trocknen im Vakuumexsikkator. 

r~richlorsilan (Siliciumhydridtrichlorid) wurde vor der Reinigung dureh 
Destillation dureh Zugabe yon wenig Chinolin yon gelSstem HCI befreit, an- 
sehlieBend in Ampullen aufbewahrt. 

Siliciumtetra]odid, aus J~ und Si bei 650 ~ dargestellt, wurde zur geinigung 
zweimal im Vak. fiber Cu-Pulver dureh ein Glaswollefilter hindureh destilliert, 
die feste Substanz im Stiekstoffkasten unter peinIichem FeuehtigkeitsaussehluB 
gepulvert und in Ampullen abgef~llt. 

Die l~einigung der verwendeten L6sungsmittel erfolgte fiber K/Na, CaNe 
oder P4010. 


