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In den Systemen Siliciumtetrabalogenid/2,2’-Dipyridyl und
Siliciumtetrahalogenid/1,10-Phenanthrolin  bilden sich unter
Wiarmeentwicklung weille bis leicht geténte rontgenkristalline
Additionsverbindungen: des Typs HlgsSi(dipy) bzw. HlgaSi(phen)
mit SiHlgy = SiCly, SiHCl3 und SiBrg. Mit SiJ4 waren analog die
gelben Verbindungen J;Si(dipy) und J4Si{phen)s zu erhalten.
Methylchlorsilane reagieren mit den beiden Heterocyclen nicht.
Pyrazin setzte sich nur mit 8iJ; um, offensichilich zu gelbem

JaStlpyz)a.

The reaction of silicon tetrahalides (SiCly, SiFICls, SiBrg)
with 2.2°-dipyridyl and 1.10-phenanthroline respectively results
in white, or only slightly coloured erystalline addition compounds

! Ausfiihrliche Darstellung eines Diskussionsvorirages beim 1. Dresdener
Symposium fir Siliciumchemie, Mai 1958. Vgl. hierzu®.

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

® Zugleich 5. Mitt. iber Verbindungen von Nichtmetalthalogeniden mit
Pyridin und seinen Homologen; 4. Mitt. siehe?.

* Neue Adresse: D-33 Braunschweig, PockelsstraBe 4, Inst. f. Anorg.
Chem. der T. H.

8 Mit Ausziigen aus der Diplomarbeit, P. Petesch, T. H. Aachen 1958, und
den Dissertationen F. Vielberg, T. FL. Aachen 1956, sowie K. Hensen, T. H.
Asachen 1962,
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of the composition X4Si(dipy) and X,Si(phen), whereas Sily
formed the yellow compounds LsSi{dipy) and IsSi{phen)s and,
with pyrazine, the yellow I48i(pyz)s. Methylchlorosilanes did not
react.

1. Einfithrung

Die Siliciumhalogenide SiFy4, SiHCl3 und SiBry hatten sich mit Pyridin
(= py) in ziemlich heftiger Reaktion zu Additionsverbindungen des Typs
Hlg,Sipys®, nicht dagegen mit Pyridinderivaten wie o-Picolin, Collidin,
ferner Chinolin oder Acridin umgesetzt® Als einfachste Konstitution war
fiir sie eine oktaedrische Struktur mit den Pyridinmolekeln in #rans-
Stellung anzunehmen, wobei mit den freien N-Elektronenpaaren unter Be-
teiligung der unbesetzten 3d-Zustdnde des Si-Atoms koordinative Bin-
dungen gebildet werden. In diesem Zusammenhang schien die Umsetzung
nit zweizdhligen Komplexbildnern wie 2,2'-Dipyridyl (== dipy) oder
1,10-Phenanthrolin (= phen) von Interesse zu sein. Man hatte bei ihnen
als Derivaten des Pyridins, wie bei den oben erwihnten, keine Reaktion
erwarten, andererseits aber auch das Verhalten einzdhliger oder gar
zweizihliger Liganden erhoffen kénnen, wobei sie in letzterem Falle
Verbindungen des Typs HlgsSi(dipy) bzw. Hlg,Si(phen) mit cis-Anordnung
der N-Atome ergeben sollten. Mit Pyrazin (= pyz) an Stelle von Pyridin
kénnten sich in Fortentwicklung dieser Vorstellungen kettenformige
Koordinationspolymere des Typs (— SiHlgs <- pyz —)n ableiten lassen.

/\
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Py d@py phen py2

In den Jahren nach 1960 wurden 2,2’-Dipyridyl und 1,10-Phenanthrolin
von einer Reihe von anderen Forschern — Aylett, Beattie, Ebsworth, Gutmann,
Schnell, West — fiir ahnliche Problemstellungen in der Siliciumchemie heran-
gezogen.

2. Die Additionsverbindungen von Siliciumhalogeniden mit
Dipyridyl und Phenanthrolin

SiCly, SiHCls und SiBry setzen sich, direkt oder in Benzol geldst, mit
benzolischen Losungen von 2,2'-Dipyridyl und 1,10-Phenanthrolin unter
betrachtlicher Wirmeentwicklung und in guter Ausbeute (vgl. Tab. 1) zu
weiBen bis leicht getonten, rontgenkristallinen Verbindungen der Zusam-
mensetzung Hlg,Si(dipy) und Hlg,Si(phen) um. Im Falle des SiJs bildeten

¢ U. Wannagat, R. Schwarz, H. Voss und K. G. Knouff, Z. anorg. allgem.
Chem. 277, 73 (1954).
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sich ein orangegelbes J4Si(dipy) sowie ein gelbes bis hellbraunes J4Si(phen)q,
das koordinationsméBig dem JsSipy, entspricht. Andere Additionsver-
hiltnisse als 1:1 bzaw. 1:2 wurden weder bei Siliciumhalogenidiiber-
noch -unterschiissen beobachtet. Die Versuche waren vielfach nur unbe-
friedigend reproduzierbar. Thre Durchfithrung erfolgte in einer in? niiher
beschriebenen Apparatur.

Bei den Umsetzungen des HSiClg mit dipy wie mit phen kontrollierten
wir das 1: 1-Reaktionsverhiltnis iiber kalorimetrische Titrationen (vgl.®).
Weitere Umsetzungen des Phenanthroling mit gemischten Silicium-
halogeniden werden in? abgehandelt.

Die drei Methylchlorsilane CH3S8iCls, (CH3)2SiCla und (CHas)5SiCl reagier-
ten nicht mit dipy oder phen. Sie hatten auch keine Verbindungen mit py
ergeben. 2,2"-Dipyridyl setzte sich in einigen Fillen nicht so gut wie 1,10-
Phenanthrolin um. Herzog?® filhrte die verminderte Reaktionsbereitschaft des
dipy bei der Umsetzung mit KJ auf die bevorzugte trans-Einstellung der
beiden N-Atome infolge freier Drehbarkeit um die C—C-Achse zuritick, wih-
rend beim phen die fiir die Komplexbildung giinstige cis-Stellung festgelegt ist.
Ahnliche Verhltnisse werden sicher auch fiir den Reaktionsablauf mit den
Siliclumhalogeniden maBgebend sein.

Pyrazin verhielt sich dem S8iJs4 gegeniiber nicht wie ein s»»verdoppeltes‘
Pyridinmolekiil, sondern wie das Pyridin selbst, da nur Anzeichen einer Ver-
bindung J4Si(pyz)s erhalten wurden. Mit den ibrigen Siliciumhalogeniden
wurde keine Adduktbildung mehr beobachtet.

Die dargestellten Verbindungen scheinen stabiler zu sein als die des
Typs HlgsSipys. Nur einzelne von ihnen rauchen an der Luft. Sie werden
aber von Luftfeuchtigkeit zu den entsprechenden Hydrohalogeniden und
zu Kieselséuren hydrolysiert. Sie besitzen keinen Schmelzpunkt und zer-
setzen sich unter teilweiser Sublimation um und oberhalb 200°. Zu ihrer
Charakterisierung wurden daher Debye—Scherrer-Diagramme aufgenom-
men.

Um auszuschlieBen, daB die beobachteten Réntgendiagramme von
— durch Hydrolyse entstandenen — Dipyridyl- und Phenanthrolinhydro-
halogeniden stammten, untersuchten wir deren Hydrochloride und
Hydrojodide naher®. Thre Réntgendiagramme waren von denen der Sili-
ciumtetrahalogenidadditionsverbindungen verschieden. Bisweilen fanden
wir bei Charakterisierungsversuchen der Additionsverbindungen an Stelle
ihrer eigenen Debye-Diagramme die der entsprechenden Hydrohalogenide
vor — ein Zeichen fiir die Feuchtigkeitsempfindlichkeit dieser Additions-
verbindungen.

7 U. Wannagat, K. Henser, und F. Vielberg, 67. Mitt. iber SiN-Verbin-
dungen, in Vorbereitung.

& 8. Herzog, Naturwiss. 43, 105 (1956),

* U. Wannagat, K. Hensen und P. Petesch, Mh. Chem. 98, 1423 (1967).
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Tabelle 1. Analysen der Additionsverbindungen aus Silicium-

eingesetztes s
Lfd. Nr.  Bruttoformel Verhaltnis %81 %NG

SiHlg: org. Base Ber. Gef. Ber. ef.
I C1oHCLNSi 2:1 8,61 8,47 8,69 —
1:1 8,78
1:4 8,41
II C12HgClaNoSI 2:1 8,02 7,84 8,00 8,00
1:1 7,89
1:2 7,77 7,99
I C10HyCl3N 981 1:1 9,63 9,63 9,61 9,62
IV C12HgClsN2Si i:1 8,90 8,70 8,87 8,70
\% ClOHBBI‘4NzSi 2:1 5,57 5,61 5,56 _—
1:1 5,61 —
VI ClegBrz;NgSi 2:1 5,32 5,22 5,31 _—
1:1 5,33
VII C12HgBrNaSi 4,95 4:,87 4,94 —
+ Y% CeHg
VIII C1oHgJ (NoSi 1:2 4,06 4,02 4,05 4,92

IX CaoaH16J aN4Si 1:2 3,13 3,09 6,25 6,04

* H (hydridisch) ** o dipy ber. 58,67 gef. 53,15 “% O, phen ber. 51,48 gef, 51,21

3. Strukturfragen, IR-Spektren

Die mit dipy und phen erzielten Ergebnisse bestétigten im wesentlichen die
schon beim py gewonnenen Erfahrungen. So 1Bt sich die Existenz der Ad-
dukte von SiCly, SiHCls und SiBrs wieder verstehen, wenn man ein Elek-
tronendodezett um das Si-Atom mit zwei koordinierten Si—N-Bindungen
annimmt. Uber die Lage der Liganden kénnen wir nichts Endgiiltiges, Naheres
nur bei den HSiClz-Addukten aussagen. Zweizdhlige Liganden besetzen all-
gemein aber cis-Stellungen, und es erscheint vorerst unwahrscheinlich, daf
die beiden N-Atome des dipy und des phen die Halogenatome des Siliciums in
eine Ebene abdringen, um selbst eine #rans-Stellung einzunehmen. Ob in den
SiJ 4-Addukten, wie bereits von Muetterties1® und spéter von Beattie! vorge-
schlagen, ionische Strukturen wie etwa [(phen)sSiTs)Te vorliegen, konnen wir
vorerst nicht entscheiden.

Einige Anhaltspunkte iiber die Strukturen von HSiClspys?, HSiCl;
(dipy) und HSiClg(phen) ergeben ihre IR-Spektren, die an ihren Sus-
pensionen in Nujol mit einem Leitz-TR-Spektralphotometer vermessen
wurden. Folgende Moglichkeiten sind in Betracht zu ziehen, wobei
HSiCla(phen) auch fiir HSiCls(dipy) stehen mag:

10 g, L. Muetterties, J. inorg. nucl. Chem. 15, 182 (1960).
11 T, R. Beattie, T. Qilson, M. Webster und G. P. McQuillan, J. chem. Soe.
[London] 1964, 238.
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tetrahalogeniden mit 2,2’-Dipyridyl und 1,10-Phenanthrolin

%Hlg %C %H % Auasbeute
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef, Gef.
Cl 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
Cl 40,51 41,12%%* 98
39,33 96
39,24 95
Cl 36,47 36,58 41,18 41,01 3,11 3,17%** 98
*H 0,346 0,34
Cl 33,70 33,40 45,66 44,43 2,87 3,27 96
*H 0,319 0,26
Br 63,43 63,61 23,83 24,45 1,60 1,47 70
62,04 24,11 1,57 60
Br 60,55 59,68 27,30 28,02 1,63 1,82 85
58,04 30,07 2,12 90
Br 56,38 56,22 31,77 31,7 1,96 2,14
J 73,37 73,93 17,36 19,5 1,17 1,9 96
J 56,65 56,81 32,17 32,68 1,80 2,12 95
y H H
o oL |
\ / >SI < i \Sll <>pken
Cl/ 4 \Cl | Ty Cl/
Y cr C]’
(1) Cyv (2a) Cq (2b) Cq
Gl Cl
\Sl \ phen
Cr / l cl’ / } /
Cl
(3a) Cs (3b) Cq

Das HSiClz-Molekiil gehort zur Punktgruppe Csy. Von den Si—(Cl-
Valenzschwingungen liegt eine Absorptionsbande bei 489 em—1 (v SiCly), die
zur Rasse A; gehort, und eine Bande der Rasse E bei 587 em—1 (v,55iCl3).
In den Symmetriegruppen Czy und Cy spaltet die entartote Normal-
schwingung auf. Da die Koordinationszahl beim Ubergang vom HSiCl;-
Molekiil zum Addukt von 4 auf 6 wichst, ist in jedem Falle eine Ver-
schiebung der Valenzschwingungen im Sinne einer Bindungsschwichung
nach niedrigeren Wellenzahlen hin zu erwarten. Fiir die einzelnen Modelle
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unter Vernachldssigung von Kopplungen mit fSiCl = 1,4 mdyn/A12
sind folgende Erwartungswerte berechnet worden 3.

Erwartete ungefdhre Lage der 8iCl-Valenz-

Strukturvor- Molekiil- schwingungen im cm™* (Zuordnung und Rasse)
schlag symmetrio v 8l ¥4 SiCl, VSicy
(1) Cay 344 (Ay) 430 (By) 390 (Ay)
(2) Cs 390 (AY) 390 (A”) 390 (A%)
(3) Cs 344. (A)) 430 (A”) 390 (A")

Die gemessenen Werte bestétigen die Schwichung der Si—H- wie auch
der Si—Cl-Bindungen. Weiterhin spricht die bei einer relativ hohen
Wellenzah!l liegende v,sSiClz-Bande fiir eine lineare oder nahezu lineare
C1—Si—Cl-Gruppierung und damit gegen die Strukturvorschlige (2a) und
(2b). Auch die Ahnlichkeit der Spektren von HSiClzpys mit HSiCls(dipy)
und HSiCls(phen) schlieBt eine Strukiur (1) fiir HSiClapy, weitgehend aus.

Verbindung IR-Banden (in cm™?) und Zuordnung nach Struktur (3)
HSiCl3 2257 vSiH (A1) 587 v,s8iCls (E) 489 vsSiCls (Aq)
HSiClzpys 2070 vSiH (A") 481 va5SiCly (A7) 443 vSiCl' (A’)
HSiClsdipy 2105 vSiH (A’) 471 v,6S1Cle (A”) 447 vSiCl" (A1)
HSiClsphen 2115 vSiH (A" 472 v,68iCly (A7) 452 vSiCl' (A)

Eine bessere Ubereinstimmung von erwarteten. mit gefundenen Werten
fiir vSiCl erhdlt man mit f SiCl = 1,8, so fiir (3) ber. A’ 390/442 cm1,
A" 488 em—1.

4. Die einzelnen Additionsverbindungen. Experimentelles

Die Siliciumhalogenide wurden nach bekannten Verfahren dargestellt,
SiCls und HSiCl; durch fraktionierte Destillation itber Chinolin, SiBrs und
SiJ4 Uber Cu-Pulver gereinigt, und schlieflich in Ampullen aufbewahrt.
1,10-Phenanthrolin (p. A. Merck) lag als Monohydrat (Schmp. 102°) vor und
muBte in der Trockenpistole (Toluol) entwissert werden (Schmp. 117—120°).
2,2"-Dipyridyl stand {iber den Handel (p. A. Merck) zur Verfiigung. Von
Pyrazin war nur eine véllig unzureichende Menge zugéinglich, so da8 hiermit
vollstindige Untersuchungen nicht durchgefithrt werden konnten.

Si, Cl, Br, J, ¢, H und N wurden nach tblichen Verfahren bestimmt. Bei
der gravimetrischen Halogenbestimmung iiber die Silberhalogenide mufite die
Substanz vorher in der Parr-Bombe aufgeschlossen werden. Die Dipyridyl-
und Phenantbrolin-Gehalte wurden mit Fe2+ {Mohrsches Salz mit 0,2 mg
Fe2+/ml) bei pH 4—7 (Acetatpuffer) im Elko IT-Zeiss-Opton-Photometer
(Filter S 49 bzw. 8. 52/53) ermittelt.

12 I R. Beattie, M. Webster und G. W. Chantry, J. chem. Soc. [London]
1964, 6172.
13 H. Biirger, Privatmitteilung.
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Zur Aufnahme der Debye-Diagramme wurden die Reaktionsprodukte
unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB in 0,5 mm weite Markréhrchen
abgefillt und abgeschmolzen. Die Aufnahmebedingungen waren Cu-K_-
Strahlung, Ni-Filter, 30 kV, 32 mA, Belichtungszeit 4 Stdn. Muller-Kamera
(57,4 mm Durchmesger); die Linien wurden mit dem Komparator vermessen,
die Intensitdten (ss = sehr schwach, s = schwach, m = mittel, st = stark,
sst = sehr stark) sind geschétzt. Graphische Darstellungen der Diagramme
finden sich in?.

SiCly(dipy) (I) ist fest, weiB, geht bel mehrtigigem Stehen an der Luft in
8i0¢ - aq, HOL, dipy und dipy - 2 HCL iber und zersetzt sich beim HErhitzen.
Rontgendiagramm: 6,0st, 7,4sst, 8,7st, 9,9m, 10,6 m, 1{,3m, 12,2m,
13,1 sst, 13,8 s, 14,5, 15,3 s6, 16,6 g5, 18,0 st, 19,3 ss, 20,1 m, 22,1 m, 23,1 ss,
24,0 ss, 25,5 s8, 26,6 ss, 27,7 ss, 28,8 55, 29,9 ss, 31,5 ss.

SiCly(phen) (II) ist fest, weil und zersetzt sich > 300° unter Braunfirbung.
Roéntgendiagramm: 5,1 st, 7,5sst, 9,6st, 11,9 sst, 12,8 sst, 14.0m, 14,7 m,
15,78, 16,68, 17,65, 18,7m, 19,4s, 20,488, 22,9 m, 24,4 53, 28,0 ss, 29,0 ss,
32,0 ss, 34,1 s.

SiHClg(dipy) (III) ist leicht gelbstichig-weiB, feinkdrnig, entwickelt mit
NaOH Ha, reduziert AgNOjs-Losung, 16st sich etwas in warmem CHCI3 und
verhélt sich hydrophob wie SiHClgpys. Beim Erhitzen sublimiert ab 185° ein
weiles Produkt, bei noch héheren Temperaturen setzt sich an kilteren Teilen
des Glases eine farblose, spéter erstarrende Fliissigkeit ab. Rontgendiagramm :
6,3 st, 7,2sst, 8,3st, 10,2, 11,8ss, 12,2sst, 13,05, 14,4m, 15,35, 16,6 m,
17,6 s, 19,0 s, 21,9 ss, 23,1 5.

SiHCls(phen) (IV) ist hell-orange, kristallin, entwickelt mit NaOH Hs und
zersetzt sich > 225° unter Dunkelfirbung und Absublimieren eines weiflen
Produlkts. Die Orange-Rosafdrbung der Verbindung beruht nicht auf der Ver-
unreinigung mit Fe?+-Tonen, 148t sich aber mit Benzol weitgehend auswaschen.
Es wire moglich, daB sie mit einem Reduktionsprodukt des Phenanthrolins
in Zusammenhang steht, zumal auch die analytische Bestimmung des hydridi-
schen Wasserstoffs ungenauer als iblich ausfiel (vgl. Tab. 1). Réntgendia-
gramm: 5,2m, 6,9 sst, 7,8 sst, 9,1 m, 10,45, 11,3st, 12,7 sst, 14,18, 14,85,
15,988, 17,38, 18,0, 20,3 ss.

SiBra(depy) (V) ist schwach gelb und raucht stark an der Luft. Rontgen-
diagramm: 5,9m, 7,.8m, 9,1m, 10,8m, 11,7st, 12,5st, 13,3 sst, 15,08,
16,3 m, 17,4 m, 18,8 ss, 19,6 ss, 21,9 53, 24,5 ss, 28,6 ss.

SiBry(phen) (VI) ist schwach gelb und raucht an der Luft, beim Erhitzen
sublimiert ein kleiner Anteil. Die Substanz hilt hartnickig Benzol fest; die
Niederschlige aus den Ausgangskomponenten enthalten nach gewdhnlichem
Trocknen im Val. bis zu 14 Mol Benzol (VII) und riechen nach Behandlung
mit Wasser stark nach Benzol. Die Rontgendiagramme solcher Produlkte sind
linienreicher als die des reinen (VI), zeigen aber bereits groBtenteils dessen
Banden. Rontgendiagramm: 5,0 m, 5,8 s, 6,8 st, 8,0 s, 9,1 ss, 9,9 ss, 11,6 st,
12,45, 13,5, 14,55, 15,1 85, 16,258, 17,5 m, 18,8 m, 20,0 m, 21,1 m, 22,2 ss,
24,3 ss, 26,1 ss, 27.4 58, 29,0 5, 31,5 ss, 34,5 58, 38,0 ss.

Sidy(dipy) (VIID) bildet sich hei Zugabe einer benzol. dipy-Lésung zu
einer benzol. 8iJ4-Losung im mol. Verhalénis 2 : 1 sofort als voluminéser, orange-
farbener Niederschlag; das Filtrat enthalt groBere Mengen an dipy. Die Sub-
stanz ist feinpulverig, rontgenkristallin und raucht an der Luft. Thre Analyse
gestaltete sich schwierig und ist nicht tiberzeugend, bestitigte aber eindeutig
das Vorliegen eines 1:1- und nicht, wie erwartet, eines 1 : 2-Adduktes. Die
etwas zu hohen CH- und N-Werte sind durch SiJs-Verlust bei der Einwaage,
vielleicht auch durch Festhalten von iberschiissigem dipy zu deuten.
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Rontgendiagramm: 6,3 m, 7,2, 10,4ss, 11,1 m, 12,7 st, 14,0 m, 14,9 ss,
15,2 8s, 16,6 5, 17,5 m, 18,18, 18,8 ss, 19,0 ss, 20,1 s8, 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 8, 29,3 ss, 34,6 ss, 35,1 ss,
35,8 ss.

SiJ 4(phen) (IX) erhdlt man in quantitat. Reaktion durch Zutropfen einer
Loésung von phen (1,064 g) in Benzol zu (1,581 g) SiJ4 in Benzol als fein-
kristallinen, gelben bis hellbraunen, hartnickig Benzol festhaltenden Nieder-
schlag. Die Substanz besitzt keinen Schmelzpunkt, reagiert heftig mit Alkohol
und raucht an feuchter Luft, wobei sie sich blutrot, spdter schmutzig braun
farbt. Auch in Ampullen abgeschmolzen verférbt sie sich mit der Zeit nach
Grau.

Rontgendiagramm: 5,0 m, 5,8 m, 6,1 s, 7,0 s, 7,4 58, 9,088, 9,7 ss, 11,588,
12,4 m, 13,2 m, 14,0 ss, 16,0 ss, 16,7 ss, 17,3 ss, 18,0 88, 18,5 ss, 19,5 g, 21,0 s5,
21,4 ss, 23,0 ss, 25,1 ss, 27,0 ss.

Unser Dank gilt Herrn Dozent Dr. H. Biirger fiir die Diskussion der
IR-Spektren.



