
Reaktionen der Silieiumtetrahalogenide mit 2,2'-Dipyridyl 
und mit 1,10-Phenanthrolin ~ 

( B e i t r s  z u r  C h e m i e  d e r  S i l i c i u m - - S t i c k s t o f f - V e r b i n d u n g e n ,  

66. Mitt. '2, ~) 

Von 

U. Wannagat~, K. IIensen, P. Petesch und F. Vielberg 5 
Aus dem Ins t i tn t  ffir Anorganische Chemie und Elektrochemie 

der Technisehen Hoehschule Aachen 
~md dem Institu~ ffir Anorganische Chemic der Technischen I:Iochschule Graz 

(Eingegangen am 9. Januar 1967) 

In  den Systemen Silieiumtetrahalogenid/2,2'-Dipyridyl und 
Silieiumtetrahalogenid/1,10-Phenanthrolin bilden sich unter 
Wgrmeentwieklung weil]e bis leicht getSnte r6ntgenkristalline 
Additionsverbindungen des Typs Hlg4Si(dipy) bzw. i-Ilg4Si(phen) 
mit Silglg4 ~ SIC14, SiI-ICI3 und SiBr4. Mit SiJ4 waren analog die 
gelben Verbindungen J4Si(dipy) und J4Si(phen)2 zu erhalten. 
Methylehlorsilane reagieren mit  den beiden t-Ieterocyclen nieht. 
Pyrazin setzte sich nu t  mit  SiJ4 urn, offensiehtlieh zu gelbem 
J4Si(pyz)4. 

The reaction of silicon tetrahalides (SIC14, SiHC13, SiBr4) 
with 2.2'-dipyridyl and 1.10-phenanthroline respectively results 
in white, or only slightly c010ured crystalline addition compounds 

i Ausfiihrliche Darstellung eines Diskussionsvortrages beim 1. Dresdener 
Symposium f/Jr Silieiumchemie, Mai 1958. Vgl. hierzu ~. 

2 65. Mitt. : U. Wannagat, K. Hensen und P. Petesch, Mh. Chem. 98, 
1407 (1967). 

3 Zugleich 5. Mitt. tiber Verbindungen von Nichtmetallhalbgeniden mit 
Pyridin und seinen I-tomologen; 4. Mitt. siehe z. 

4 Neue Adresse: D-33 Braunsehweig, PockelsstraBe 4, Inst. f. Anorg. 
Chem. der T. I-I. 

a Mit Ansziigen aus der Dip]omarbeit P. Petesch, T. H. Aachen 1958, und 
den Dissertationen F. Vielberg, T. If. Aachen 1956, sowie K. Hensen, T. I-I, 
Aachen 1962. 
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of the composition X4Si(dipy) and X4Si(phen), whereas SiI4 
formed the yellow compounds I4Si(dipy) and I4Si(phen)u and, 
with pyrazine, the yellow I4Si(pyz)4. Methylehlorosilanes did n o t  
react. 

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

Die Siliciumhalogenide SiF4, SiHCla und SiBr4 hatten sich mit Pyridin 
(= py) in ziemlieh heftiger Reaktion zu Additionsverbindungen des Typs 
Hlg4Sipy26, nicht dagegen mit Pyridinderivaten wie e-Picolin, Collidin, 
ferner Chinolin oder Aeridin umgesetzt 2. Als einfaehste Konstitution war 
fiir sie eine oktaedrisehe S t ruk tu r  mit den Pyridinmolekeln in trans- 
Stellung anzunehmen, wobei mit den freien N-Elektronenpaaren under Be- 
teiligung der unbesetzten 3d-Zust/inde des Si-Atoms koordinative Bin- 
dungen gebfldet werden. In diesem Zusammenhang schien die Umsetzung 
mit zweiz//hligen Komplexbildnern wie 2,2'-I)ipyridyl ( =  dipy) oder 
1,10-Phenanthrolin ( =  phen) yon Interesse zu sein. Man hatte bei ihnen 
als Derivaten des Pyridins, wie bei den oben erw/ihnten, keine geakt ion 
erwarten, andererseits abet aueh das Verhalten einz/ihliger oder gar 
zweiz/ihliger Liganden erhoffen k6nnen, wobei sie in letzterem Falle 
Verbindungen des Typs I-Ilg4Si(dipy) bzw. HlgaSi(phen) mit cis-Anordnung 
der N-Atome ergeben sollten. Mit Pyrazin ( =  pyz) an Stelle yon Pyridin 
kSnnten sieh in Fortentwieklung dieser Vorstellungen kettetffSrmige 
Koordinationspolymere des Typs (-- SiHlg4 +- pyz ~)n ableiten lassen. 

\ x =  = = 

py dipy phen pyz 

In den Jahren naeh 1960 wurden 2,2'-Dipyridyl und 1,10-Phenanthrolin 
yon einer t~eihe yon anderen Forschem --Aylett,  Beattie, Ebsworth, Gutmann, 
Schnell, West - -  fiir/ihnliche Problemstellurtgen in der Silieiumehemie heran- 
gezogen. 

2. Die  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  y o n  S i l i c i u m h a l o g e n i d e n  m i t  
D i p y r i d y l  u n d  P h e n a n t h r o l i n  

SIC14, SiHCls und SiBr4 setzen sieh, direkt oder in Benzol gelSst, mit 
benzolisehen L6sungen von 2,2'-Dipyridyl und 1,10-Phenanthrolin unter 
betr/iehtlieher W/~rmeentwicklung und in guter Ausbeute (vgl. Tab. 1) zu 
wei6en bis leieht getSnten, rSntgenkristallinen Verbindungen der Zusam- 
mensetzung I-Ilg4Si(dipy) und Itlg4Si(phen) um. Im Falle des SiJ4 bildeten 

s U. Wannagat, R. Schwctrz, H. Voss und K. G. Knau]], Z. anorg. Mlgem. 
Chem. 277, 73 (1954). 
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sich ein orangegelbes J4Si(dipy) sowie ein gelbes bis hellbraunes J4Si(1)hen)~, 
das koordinationsm/~gig dem J4Sipy4 entsprieht. Andere Additionsver- 
hs als l : l  bzw. 1 : 2  wurden weder bei SilieiumhMogenidiiber- 
noeh -unterschtissen beobaehtet.  Die Versuehe waren vielfaeh nur unbe- 
friedigend reproduzierbar. Ihre Durehfiihrung erfolgte in einer in 7 ng~her 
besehriebenen Apparatur.  

Bei den Umsetzungen des HSiC13 mit  dipy wie mit  phen kontrotlierten 
wir das 1 : 1-Reaktionsverh/~ltnis fiber kalorimetrisehe Titrationen (vgl. 6). 
Weitere Umsetzungen des Phenanthrolins mit  gemischten Silieium- 
halogeniden werden in ~ abgehandelt. 

Die drei Methylehlorsilane CI:[3SiCta, (CI-t3)~SiC12 und (Ctt3)aSiC1 reagier- 
ten nieht mit. dipy oder phen. Sie ha.tten aueh keine Verbindungen mit py 
ergeben. 2,2'-Dipyri@l setzte sieh in einigen F~tllen nieht so gut wie 1,10- 
Phenanthrotin urn. Herzog s f/ihrte die verminderte Reaktionsbereitsehaft des 
dipy bei der Umsetzung mit K J  auf die bevorzugte trans-Einstellung der 
beiden N-A~ome infolge freier Drehbarkeit um die C--C-Aehse zuriiek, wiih- 
rend beim phen die fiir die Komplexbildung giinstige eis-Stellung festgelegt ist. 
~_hnliehe Verh~ltnisse werden sieher aueh fiir den 1Real~tionsablauf mit den 
SilieiumhMogeniden mal~gebend sein. 

Pyrazin verhielt sieh ctem SiJ4 gegen/iber nieht wie ein ,,verdoppeltes" 
Pyridinmolekiil, sondern wie alas Pyridin selbst, da nut Anzeiehen einer Ver- 
bindung J4Si(pyz)4 erhalten wurden. Mit den /ibrigen Silieiumhalogeniden 
wurde keine Adduktbildung mehr beobaehtet. 

Die dargestellten Verbindungen seheinen stabiler zu sein als die des 
Typs ttlg4Sipy2. Nut  einzelne yon ihnen rauehen an der Luft. Sic werden 
aber yon Luftfeuehtigkeit zu den entspreehenden Hydrohalogeniden und 
zu Kieselsguren hydrolysiert. Sie besitzen keinen Sehmelzpunkt und zer- 
setzen sieh unter teilweiser Sublimation um und oberhalb 200 ~ Zu ihrer 
Charakterisierung wurden daher Debye--Scherrer-Diagramme aufgenom- 
Y I l e n .  

Um auszuschliegen, dab die beobaehteten R5ntgendiagramme yon 
- -  dutch Kydrolyse entstandenen - -  Dipyridyl- und Phenanthrolinhydro- 
halogeniden stammten, untersuehten wit deren Hydroehloride und 
Hydrojodide n/~her 9. Ihre RSntgendiagramme waren yon denen der Sili- 
eiumtetrahalogenidadditionsverbindungen versehieden. Bisweilen fanden 
wit bei Charakterisierungsversuchen der Additionsverbindungen an Stelle 
ihrer eigenen Debye-Diagramme die der entsprechenden Hydrohalogenide 
vor - -  ein Zeiehen fiir die Feuehtigkeitsempfindliehkeit dieser Additions- 
verbindungen. 

7 U. Wannagat, K. Hensen und F. Vielberg, 67. Mitt. tiber SiN-Verbin~ 
dungen, in Vorbereitung. 

s S. Herzog, Naturwiss. 43, 105 (1956)o 
9 U. Wannagat, K. Hensen und P. Petesch, Mh. Chem. 98, 1423 (1967). 
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T a b e l l e l .  A n a l y s e n  d e r  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  a u s  S i l i c i u m -  

eingesetztes %Si %N 
Lfd. Nr. Bruttoformel Verh~ltnis 

SiHlg: org. Base Bet. Gel. Bet. Gel. 

I C10HsC14NeSi 2:1 8,61 8,47 8,59 - -  
1 : t  8,78 
i : 4 8,41 

I I  C12HsCI4N2Si 2:1 8,02 7,84 8,00 8,00 
1:1 7,89 
1:2 7,77 7,99 

III C10I-I9C13N2Si 1:1 9,63 9,63 9,61 9,62 

IV C~2H9C13N2Si 1:1 8,90 8,70 8,87 8,70 

V C10I-IsBr4N2Si 2:1 5,57 5,61 5,56 
1:1 5,61 

VI C12I-IsBr4N2Si 2:1 5,32 5,22 5,31 
1 : 1 5,33 

VI I  C~ 2I-IsBr4N2Si 4,95 4,8~/ 4,94 
+ ~ C6H6 

VIII CtoI-IsJ4N2Si ~ : 2 4,06 4,02 4,05 4 ,92  

I X  C241~16J4N4Si 1:2 3,13 3,09 6,25 6,04 

* H (hydridiseh) ** % dipy ber. 58,57 gel. 5~,15 *** % phen bet. 51,49 gef. 51,21 

3. S t r u k t u r f r a g e n ,  I R - S p e k t r e n  

Die mit  dipy und phen erzielten Ergebnisse best~tigten im wesentlichen die 
schon beim py gewonnenen Erfahrungen. So l~Bt sieh die Existenz der Ad- 
dukte yon SiCI4, SiI-IC13 und SiBr4 wieder verstehen, wenn man ein Elek- 
t ronendodezet t  um das Si-Atom mit  zwei koordinier~en Si - -N-Bindungen 
annimmt.  ~ b e r  die Lage der Liganden k6nnen wit nichts Endgiiltiges, N~heres 
nur bei den I-ISiCls-Addukten aussagen. Zweiz~hlige Liganden besetzen all- 
gemein aber cis-Stellungen, trod es erscheint vorerst unwahrscheinlich, dab 
die beiden N-Atome des dipy und des phen die I-Ialogenatome des Siliciums in 
eine Ebene abdr~ingen, urn selbst eine trans-Stellung einzunehmen. Ob in den 
SiJ4-Addukten, wie bereits von Muette.rties ~0 and sparer yon Beattie ~ vorge- 
sehlagen, ionische Strukturen wie etwa [(phen)2SiJ2]J2 vorliegen, k6nnen wit 
vorerst nicht entseheiden. 

Einige Ar~hal tspunkte t iber  die S t ruk tu ren  yon HSiC13py2 ~, HSiCla 
(dipy) und  HSiC13(phen) ergeben ihre II~-Spektrer~, die an ihren Sus- 
pens ionea  in Nujo l  m i t  e inem Lei tz - I i%-Spekt ra lphotometer  vermessen  
wurden.  Fo lgende  MSglichkei ten s ind in B e t r a c h t  zu ziehen, wobei 

HSiC13(phen) auch fiir HSiCl~(dipy) s tehen m a g :  

lo E. L. Muetterties, J. inorg, nucl. Chem. 15, 182 (1960). 
11 I.  R. Beattie, T. Gilson, M ~. Webster und G. P. MdQuillan, J. chem. Soc, 

[London] 1964, 238. 
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t e t r a h ~ l o g e n i d e n  m i t  2 , 2 ' - D i p y r i d y l  und  1 , t 0 - P h e n a n t h r o l i n  

%Hlg %C %]I %Ausbeute 
Ber. Gef. Ber. Gel. Ber. Gel. Gel. 

C1 43,49 42,96 36,83 37,60 2,47 2,82 98 
42,91 36,83 2,39 96 

37,10 2,57 98 
C1 40,51 41,12"** 98 

39,33 96 
39,24 95 

C1 36,47 36,58 41,18 41,01 3,1t 3,17"* 98 
*H 0,346 0,34 
C1 33,70 33,40 45,66 44,43 2,87 

*H 0,319 0,26 
Br 63,43 63,61 23,83 24,45 1,60 

62,04 24,11 
59,68 27,30 28,02 1,53 
58,04 30,07 
56,22 31,77 31,7 1,96 

73,93 17,36 19,5 1,17 

56,81 32,17 32,68 1,80 

Br 60,55 

Br 56,38 

J 73,37 

J 56,65 

3,27 96 

1,47 70 
1,57 60 
1,82 85 
2,12 90 
2,14 

1,9 96 

2,12 95 

py H 
H \ $ / C 1  C I ~  f P Y  

c I /  ~ 01 ci \ p y  

py Ct' 

(1) C~v (2a) C~ 

H 
Cl\l 

~ S i  ~)pl~en 
C1 / 1 r 

CI' 

(2b) Cs 

C1 C1 

c r / I  \ fy c r / I  \ /  
c~ C~ 

(3a) C~ (3b) C~ 

Das HSiC13-1V[olekiil gehbrt zur Punktgruppe Csv. Von den Si--C1- 
Valenzschwingungen liegt eine Absorptionsbande bei 489 cm-1 (~ SIC13), die 
zur lgasse A1 geh6rt, und eine Bande der t~asse E bei 587 cm-1 (~asSiC13). 
In  den S~nnmetriegruppen C2v urtd Cs spaltet die entartete Normal- 
schwiagung auf. Da die Koordinationszahl beim I)berg~ng yore HSiC]3- 
Molekiil zum Addukt  yon 4 auf 6 w/~chst, ist in jedem Falle eine Ver- 
schiebung der Valenzschwingungen im Sinne einer Bindungsschw~chung 
nach niedrigeren Wellenzahlen hin zu erwarten. Fiir die einzelnen Model]e 
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unter Vernachl~ssigung yon Kopplungen mit f SiC1 ~ -1 ,4mdyn /A ~s 
sind folgende Erwartungswerte berechnet worden ~. 

Erwartete  ungefahre Lage der SiCl-Valenz- 
Struktu~vor- Molek~il- schwingungen im cm -a  (Zuordnung und Rasse) 

schl~g symmetric  
~sSiCt~ vasSiCl~ ~SiCI" 

(1) C2v 344 (A0 430 (B D 390 (A1) 
(2) Cs 390 (A') 390 (A") 390 (A') 
(3) Cs 34~ (A') 430 (A") 390 (A') 

Die gemessenea Werte best~tigea die Sehws der Si--H- wie aueh 
tier Si--C1-Bindungen. Weiterhin spricht die bei einer relativ hohen 
Wellenzahl liegende vasSiC]tBande ftir eine lineare oder nahezu lineure 
C]--Si---C1-Gruppierung und damit gegen die Strukturvorsehls (2 a) und 
(2b). Auch die Xhnliehkeit der Spektren von HSiClspy2 mit HSiCls(d ipy)  

und HSiCls(phen) schlieBt eine Struktur (1) fiir HSiClspy2 weitgehend aus. 

Verbindung II~-Banden (in cm -~) und  Zuordnung nach Struktln" (8) 

HSiCls 2257 vSiH (A1) 587 vasSiC13 (E) 489 ,sSiCls (AD 
gSiCl3py2 2070 vSiH (A') 481 ~asSiC12 (A") 443 ~SiCI' (A') 
HSiClsdipy 2105 ~SiH (A') 471 vasSiC]2 (A") 447 ~SiCI' (A') 
ttSiCl3phen 2115 vSiH (A') 472 ,~sSiCle (A") 452 vSiCI' (A') 

Eine bessere ~bereinstimmugg yon erwarteten mit gefundenen Werten 
ffir ~SiC1 erhglt man mit f SiCl = 1,8, so fiir (3) ber. A' 390/442 cm -1, 
A" 488 em -1. 

4. Die  eiI~zelnen A d d i t i o n s v e r b ~ n d u n g e m  E x p e r i m e n t e l l e s  

Die Siliciumhalogenide wurden naeh bekannten Verfahren dargestellt, 
SIC14 und ttSiC13 dureh fraktion[erte Destillation fiber Chinolin, SiBr4 und 
SiJ4 fiber Cu-Pulver gereinigt, und sehlie•lich in Ampullen aufbewahrt. 
1,10-Phenanthrolin (p. A. Merck) lag als Monohydrat (Sehmp. 102 ~ vor und 
muBte in der Trockenpistole (Toluol) entw~ssert werden (Sehmp. 117--120~ 
2,2'-Dipyridyl stand tiber den Handel (p. A. Merck) zur Verffigung. Von 
I~yrazin war nur eine v611ig tmzureichende Menge zug~nglich, so daft hiermit 
vol!standige Untersuchtmgen nicht durchgefiihrt werden konnten. 

Si, C1, Br, J, C, I-I und N wurden nach fiblichen Verfahren bestimmt. Bei 
der gravimetrisehen Halogenbestimmung tiber die Silberhalogenide mul~te die 
Substanz vorher in der Parr-Bombe aufgeschlossen werden. Die Dipyridyl- 
und Phenanthrolin-Gehalte x~urden mit Fe ~+ (lVIohrsehes Salz mit 0,2 mg 
Fe2+/ml) bei pit  4--7 (Acetatpuffer)im Elko II-Zeiss-Opton-Photometer 
(Fitter S 49 bzw. S. 52/53) ermittelt. 

12 I .  R .  Beattie, M .  Webster und G. W. Ohat, try, J. chem. Soc. [London] 
1964, 6172. 

13 H.  Bi~rger, Privatmitteilung. 
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Zur Aufnahme der Debye-Diagramme wurden die l%eaktionsprodukte 
unter sorgf~ltigem Feuehtigkeitsaussehlul3 in 0,5 mm weite lV[arkr6hrchen 
abgefiillt und abgesebmolzen. Die Aufnahmebedingungen waren Cu-K~- 
Strabhmg, Ni-Filter, 30 kV, 32 mA, Belichtm~gszeit 4 Stdn. Miiller-Kamera 
(57,4 mm Durehmesser) ; die Linien wurden mit  dem Komparator vermessen, 
die Intensi tgten (ss = sehr sehwaeh, s = sehwaeb, m = mittel, st = stark, 
sst = sehr stark) sind geseh~tzt. Graphisehe Darstellungen der Diagramme 
linden sieh in 9. 

SiCl4(d/py) (I) ist lest, well], geht bei mehrt~gigem Stehen an der LuSt in 
SiO2 �9 aq, ttC1, clipy und dipy �9 2 I-IC1 fiber und  zersetzt sieh beim Erbitzen. 
l%6ntgendiagramm: 6,0st, 7,4sst, 8,7st, 9,9m, 10,6m, 11,3m, 12,2m, 
13,1 sst, 13,8 s, 14,5 s, 15,3 st, 16,6 ss, 18,0 st, 19,3 ss, 20,1 in, 22,1 m, 23,1 ss, 
24,0 ss, 25,5 ss, 26,6 ss, 27,7 ss, 28,8 ss, 29,9 ss, 31,5 ss. 

SiC14(phen) (II) ist lest, weig und  zersetzt sieh > 300 ~ unter Braunf~rbung. 
l%6ntgendiagramm: 5,1 st, 7,5 sst, 9,5 st, 11,9 sst, 12,8 sst, 14,0 m, t4,7 m, 
15,7 s, 16,6 s, 17,6 s, 18,7 m, 19,4 s, 20,4 ss, 22,9 m, 24,4 ss, 28,0 ss, 29,0 ss, 
32,0 ss, 34,1 s. 

SiI-ICl3(dipy) (III) ist leicht gelbstiehig-weil~, feinkSrnig, entwiekelt mit  
NaOH Ha, reduziert AgNOa-L6sm~g, 15st sieh etwas in. warmem CHCI3 und 
verbNt sieb hydrophob wie Sit{C13py2. Beim Erbitzen sublimiert ab 185 ~ ein 
weiges Produkt, bei noeh h6heren Temperaturen setzt sieh an k~lteren Teilen 
des Glases eine farblose, sp~ter erstarrende Fliissigkeit ab. RSntgendiagramm : 
6,3st, 7,2sst, 8,3st, 10,2s, l l ,3ss ,  12,2sst, 13,0s, 14,4m, 15,3s, 16,6m, 
17,6 s, 19,0 s, 21,9 ss, 23,1 s. 

SiI-tC13(phen) (IV) ist hell-orange, kristallin, entwiekelt mit NaOI~ Ha trod 
zersetz~ sieh > 225 ~ unter Dunkelffi.rbung trod Absublimieren eines weiBen 
Produkts. Die Orange-l%osaffirbmag der Verbindung beruht nicht auf der Ver- 
unreinigung mit Fe2+-Ionen, liiBt sieh abet mit  Benzol weitgehend auswasehen. 
Es w/ire mSg]ieh, dai3 sie mit  einem /%eduktioI~sprodukt des Phenantbrolins 
in Zusammenhang steht, zumal atmh die analytisehe Bestlmmung des hydridi- 
schen Wasserstoffs ungenauer als fiblich ausfiel (vgl. Tab. 1). l%Sntgendia- 
gramm: 5,2 m, 6,9 sst, 7,8 sst, 9,1 m, 10,4 s, t l ,3  st, 12,7 sst, 14,1 s, 14,8 s, 
15,9 ss, 17,3 s, 18,0 s, 20,3 ss. 

SiBr4(dipy) (V) ist sehwach gelb und raucbt stark an der Luft. RSntgen- 
diagramm: 5,9m, 7,8m, 9,1m, 10,8m, l l , 7 s t ,  12,5st, 13,3sst, 15,0s, 
16,3 m, 17,4 m, 18,8 ss, 19,6 ss, 21,9 ss, 24,5 ss, 28,6 ss. 

SiBr4(phen) (VI) ist selawaeb gelb und raucbt an der Luft, beim Erhigzen 
sublimiert ein kleiner Anteil. Die Substanz h/~lt hartn~ekig Benzol lest;  die 
Niedersehlfige aus den Ausgangskomponenten enthalten naeh gewShniiehem 
Troeknen im Vak. bis zu 1~ Mol Benzol (VII) und rieehen naeh Behandlung 
mit  Wasser stark nach Benzol. Die RSntgendiagramme soleher Produkte sind 
linienreieher als die des reinen (VI), zeigen aber bereits grSBtenteils dessen 
Banden. R6ntgendiagramm: 5,0 m, 5,8 s, 6,8 st, 8,0 ss, 9,1 ss, 9,9 ss, 11,6 st, 
12,4 s, 13,5 s, 14,5 s, 15,1 ss, 16,2 st, 17,5 m, 18,8 m, 20,0 m, 21,1 m, 22,2 ss, 
24,3 ss, 26,1 ss, 27,4 ss, 29,0 s, 31,5 ss, 34,5 ss, 38,0 ss. 

SiJ4(dipy) (VIII) bildet sieh bei Zugabe einer benzol, dipy-L6sung zu 
einer benzol. SiJ4-L6sung im tool. Verh/iltnis 2 : 1 sofort Ms volumin6ser, orange- 
farbener Niedersehlag; das Fil trat  enth-~It gr61~ere Mengen an dipy. Die Sub- 
stanz ist feinpulverig, rSntgenkristallin und raueht an der Luft. Ihre Analyse 
gestaltete sich sehwierig und ist nieht iiberzeugend, best~tigte aber eindeutig 
das Vorliegen eines i : 1- und niebt, wie erwartet, eines 1 : 2-Adduktes. Die 
etwas zu hohen Ct{- und N-Werte sind dutch SiJ4-Verlust bei der Einwaage, 
vielleicbt aueh dm'eh FestbMten yon iibersehiissigem dipy zu deuten. 
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R6ntgendiagramm: 6,3 m, 7,2 s, 10,4 ss, 11,1 m, 12,7 st, 14,0 m, 14,9 ss, 
15,2 ss, 16,6 s, 17,5 m, 18,1 s, 18,8 ss, 19,0 ss, 20,1 ss, 20,6 ss, 21,1 ss, 22,3 ss, 
23,1 ss, 23,5 ss, 24,5 m, 25,1 ss, 27,1 ss, 27,7 ss, 28,5 s, 29,3 ss, 34,6 ss, 35,1 ss, 
35,8 ss. 

SiJa(phen) (IX) erh~lt man in quanti tat .  Reaktion durch Zutropfen einer 
LSsung von phen (1,064 g) in Benzol zu (1,581 g) SiJ4 in Benzol als fein- 
kristallinen, gelben bis hellbraunen, hartn/ickig Benzol fes~haltenden Nieder- 
sehlag. Dle Substanz besitzt keinen Schmelzpunkt, reagiert hef~ig mit  Alkohol 
und  raucht an feuchter Luft, wobei sie sich bhlbrot, sp/iter schrnutzig braun 
f/irbt. Auch in Ampullen abgeschmoIzen verf/~rbt sie sieh mit  der Zeit naeh 
Grau. 

R6ntgendiagramm : 5,0 m, 5,8 rn, 6,1 s, 7,0 ss, 7,4 ss, 9,0 ss, 9,7 ss, 11,5 ss, 
12,4 m, 13,2 m, 14,0 ss, 16,0 ss, 16,7 ss, 17,3 ss, 18,0 ss, 18,5 ss, 19,5 ss, 21,0 ss, 
21,4 ss, 23,0 ss, 25,1 ss, 27,0 ss. 

Unser Dank gilt I-Ierrn Dozent I)r. H. Bi~rger fiir die Diskussion der 

Ii~-Sloektren. 


