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Umsetzung yon gemisehten Siliciumhalogeniden und yon 
Halogendisilanen mit Pyridin und 1,10-Phenanthrolin 
Z u r  C h e m i c  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 ,  

67. M i t t .  1, 2 

Von 

U. Wannagat s, K. Hensen und F. Vielberg 4 

Aus den Insti t t t ten fiir Anorganische Chemic der Tectmischen I-Iochschulen 
Graz und Aachen 

Mit 1 Abbildung 

( Eingega~wen am 29. September 1967) 

Die l~eaktion gemischter Siliciumhalogenide mit  Pyridin 
(= py) oder t ,10-Phenanthrolin (~  phen) fiit~'te zu den 
Additionsverbindungen SiC1Br3(py)~, SiC1Br3(phen), SiClaBr(py)2, 
SiCl~Br(phen), SiC12J2(py)4, SiC12J2(phen), SiClaJ(py)3 und 
SiC13J(phen). Eine Dismutation der gemischten Siliciumhalogenide 
wurde dabei nicht beobachtet. Ihre Darstellung erfolgte durch 
Umsetzung yon C1Si(Net2)3, C12Si(N-et2)z und C13Si(Nete) 
(et ~ C2H5) mit I-IBr oder HJ. Si2C16 reagierte mit  3py  zu 
SiC14(py)2 urld 1/n [SiC12(py)Jn, Si2Br6 analog zu SiBr4(py)2 und 
1In [SiBr2(py)]n, SizCl8 mit  4 py zu SiC14(py)2 und 2In [SiC12(pY)]n, 

The reactions of mixed silicon halogenides with loyridine 
( =  py), or 1.10-phenanthroline ( ~  phen) resulted in the 
addition compounds SiC1Bra(py),9, SiC1Bra(phen), SiCl~/3r(py)2, 
SiCl~Br(phen), SiC1212(py)4, SiC1212(phen), SiClaI(py)3 and 
SiClaI(phen). Dismutat ion of the mixed silicon halogenides in 

1 66. !Viitt. : U. Wannagat, K. Hensen, P. Petesch und /~. Vielberg, Mh. 
Chem. 98, 1415 (1967). 

2 Zugleich 7. Mitt. iiber Verbindungcn yon Nichtmetallhalogeniden mit 
Pyridin und seinen I-Iomologen; 6. Mitt.: U. Wannagat, K. Hensen und 
P. Petesch, 2r Chem. 98, 1423 (1967). 

3 Neue Anschrift: D-33 Braunschweig, Pockelsstr. 4, Inst.  fiir Anorg. 
Chemic der Teehn. I-Iochschule. 

Mit Ausziigen aus den Dissertationen /~. Vielberg, Techn. ttochsch. 
Aachen 1956, und  I42. Hensen, T. I-I. Aachen 1962. 
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these reactions was not observed. Their preparation was 
achieved by cleaving of Si--N-bonds in ClSi(Net2)3, C12Si(Net~)2 
and C13Si(Net2) (et = C2H5)with HBr or I-tI. Si2C16 reacted 
with 3 py forming SiCl4(py)u and 1/n [SiC12(py)]n. The analogous 
reaction of Si~Br6 resulted in SiBr4(py)2 and 1/n [SiBr2(py)Jn. 
SiaCls and 4 py formed SiC14(py)u and 2/n [SiC12(py)]n. 

E i n f i i h r u n g  

In  Fortftihrung der Untersuchungen fiber die Additionsverbindungen 
von SiliciumhMogeniden mit N-I-Ieterocyelen a dehnten wir unsere Ex- 
perimente auf gemischte SiliciumhMogenide und auf Italogendi- und -tri- 
si]ane aus. So interessierte am Beispiel des Pyridins, das Verbindungen 
wie SiC14(py)2 und SiBr4(pY)2, aber such SiJ4(py)4 ergeben hatte, wie- 
viele Pyridinmolekiile etwa ClsSiJ oder C19SiJ2 zu binden vermoehten. 
Wir fragten uns weiterhin, ob das Si2C16 die Additionsverbindungen 
(py)C13Si--SiCla(py) oder etwa (py)2C13Si--SiCls(py)2 bilden wiirde, 
oder ob gar die Umsetzung yon C12SiJ9 mit ~oy unter Dismutierung zu 
SiC14(py)2 und SiJ4(ioy)4 verlaufen wfirde, zumal Versuehe zur Darstel- 
lung gemisehter SilieiumhMogenide naeh t~raSi(py)2 + 2 HC1 nieht zu 
2 pyHBr + Br~SiC12, sondern nur zu pyI tBr  + SIC14 + SiBr4 geffihrt 
hatten 6. 

Zur  D a r s t e l l u n g  g e m i s c h t e r  S i l i e i u m h a l o g e n i d e  

Von den zahlreiehen bekannten Verfahren zur Darstellung gemischter 
Siliciumhalogenide : 

a) Synthese aus den Elementen nach Si + X~ + Y2 ~ X2SiY2. 
b) ~_quilibriemmgen nach SiX4 + SiYa --> 2 XeSiY2. 
c) Dismutationen nach 2 SiXnY4-n -> SiXn-aY4+a-n @ SiXn+aY4-a-n. 
d) Spaltungen yon Si--Si-Bindungen durch Italogene nach X~Si--SiX3 + 

+ Y~ -~ 2 X3SiY. 
e) Substitutionen naeh SiX4 + Y~ --> SiXeY2 + X~ oder naeh SiX4 + 

+ ElYn  -> SiX2Y2 + E1X2Yn-e. 
f) Spaltungen yon Si--S- oder Si--N-Bindungen nach YsSi--S- bzw. 

Y~Si--N / + HX --> YsSiX + H--S- bzw. H - - N ( ,  
erschien uns die letztere zur gezielten Darstellung yon einzelnen gemischten 
Siliciumhalogeniden am geeignetsten, da in allen anderen l~iillen stets Go- 
mische von X4Si, X~SiY, X~SiY2, XSiY3 und SlY4 auftraten, die nur sehwer 
zu trennen waren. 

Die Darstellung gemischter Siliciumhalogenide durch Umsetzung yon 
Si~N-Bindungen mit Halogenwasserstoffen ist im Prinzip bereits auf 

5 U. Wannagat mit K. Hensen, K .G.  Knau]], P. Petesch, R. Schwarz, 
F. Vielberg und H. Voss, Z. anorg, allg. Chem. 277, 73 (1954); 291,310 (1957); 
lVih. Chem. 98, 1407, 1415, 1423. (1967). 

6 U. Wannagat, K.  Hensen, P. Petesch, F. Vielberg und H. Voss, Mh. Chem. 
*}9, 438 (1968). 
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Ru/[~, s zuriiekzufiihren, in der Folge aber nur vereinzelt angewandt 
worden. Wir gingen yon ClsSi(Net2), Cl~Si(Nete)~ und CISi(:Nets)3 aus 9, 
die wir mit  HBr  und I t J  spalteten: 

C14-nSi(Net2)n d- 2n H X  > Cl4-nSiXn d- n [etsNH2JX 

X = B r ,  J,  n = 1 , 2 , 3 ,  e t = C s H 5  

Dabei liegen sich ClsSiJ nnd C12SiJ2 in sehr reinem Zustand gewinnen. 
Brauchbar war diese Methode aueh zur Gewinnung yon C1SiJs und 
C1SiBrs, weniger fiir C12SiBr  2 und kaum fiir ClaSiBr. Es kSnnte jedoeh 
sein, d~13 die Wahl geeigneterer L5sungsmittel in den letzteren F/~llen zu 
besseren Ergebnissen fiitn't. 

Silieiumtrichloridbromid stellten wir fiir unsere Versuche deshMb nach 
SiBr4 -4- A1C18 --> ClsSiBr d- AIBrs her. 

Die Gewinnung des Si~Cls erfolgte durch LTberleiten yon C]2 fiber ~ec}m. 
CaSi2. Neben 60% SIC14 entst~nden dabei etwa 35% an SisC16 und 5% hShere 
Chlorsilane, aus denen sich einige ml an SiaCls her~usdestillieren lio/3en. 
Si~Br6 erhielten wir anMog durch ~berleiten eines mit Br~ ges~tttigten Nu- 
Stromes tiber CaSi2 und nachfolgende Sublimation des neben SiBr4  en~stan- 
denen festen braunen Nebenprodukts im CO2-Strom als rein weiBe Verbin- 
dung mit den in der Liter~tw angegebenen Eigenschaften, 

N ~ c h w e i s  u n d  D a r s t e l l u n g  de r  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  

KMorimetrische Titrationen bat ten  sich friiher 5 a als wertvolles Hilfs- 
mittel  zur Erkennnng der Adduktbildung zwischen Re~ktionspartnern 
erwiesen, sofern die l~e~ktionen hinreiehend exotherm abliefen. Diese 
FIethode Iiel~ sich nunmehr auch zum Nachweis der Addition yon Pyridin 
und 1,10-Phenanthrolin un gemischte Siliciumh~logenide heranziehen. 
Bei fortlanfender portionsweiser Zugabe des N-tteterocyclus zmn vorge- 
legten gemischten Siliciumhalogenid blieben Niedersehlagsbildung und 
Erw/~rmung des Reaktionsmediums schlagartig nach Zugabe yon 2, 3 bzw. 
4 Xquivalenten ( ~  10%) aus. Danach lieg sich Verbindungsbildung n~eh 

J2C12Si d- 4 py ~ JzCl~Si (py)4 

JClaSi -4- 3 py ~ JClaSi (Py)3 

J2C12Si ~- phen ---> J2C12Si (phen) 

JC13Si -4- phen > JClaSi (phen) 

BraC1Si d- 2 py ---> t~raC1Si (PY)2 

O. Ru]] und C. Albert, Ber. dtsch, chem. Ges. 38, 53 (1905). 
s O. Ru][, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 3738 (1908). 
o H. Breederveld und A.  J. Watermann, Research 5, 537 (1952). 
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BrC18Si -r 2 py > BrC13Si (Py)2 

Br3CISi + phen > Br~CISi (phen) 

BrC]~Si ~- phen > BrC13Si (phen) ableiten. 

W~hrend die sechs letzten der angefiihrten u den Erwar- 
tungen entsprachen und daher nicht weiter untersueht wurden, schenkten 
wir den beiden ersten ihrer Ac[ditionsverh~ltnisse wegen n~here Be- 
~ehtung. Bis dahin war nur in der Verbindung J4Si (loy)4 ein Pyridin- 
additionsverh~ltnis ~ 2 aufgefunden worden 5a, 5c. In  jfingerer Zeit 
wurcIen 1 : 4-Verh~ltnisse auch in den Addukten H2Br2Si(py)4, 
HBr3Si(py)4, H2J2Si(py)4 und HJsSi(py)4 beobachtet 1~ Die Isolierung 
und Analyse tier beiden Produkte J2C12Si(py)4 und JC13Si(py)3 bests 
die aus den kalorimetrischen Titrationen hervorgehende Zusammen- 
setzung. Es kann sieh hierbei auch n i ch tum - -  etwa fiber 2 J2C12Si ---> 
SiJ4 + SIC14 und naehfolgende Umsetzung mit Pyridin entstandene - -  
Gemische von Dismutationsprodukten gehandelt haben. In diesen F/~llen 
h~tte die Zusammensetzung der ~Tiedersehl~ge nieht J2C12Si(py)4 oder 
JClsSi(py)3, sondern J4Si(py)a/Cl4Si(py)2 [entspreehend ,J2CI2Si(py)~"] 
sowie J4Si(py)4/3 SiC14(py)2 [entspreehend ,,JCl~Si(py)2,5"] sein mfissen. 
Eine Debye--Scherrer-Aufnahme von J2CleSi (py)4 zeigte ferner, dal~ das 
Debyediagramm dieser Verbindung eigenst~ndig war und sich nicht aus 
den Debyediagrammen yon J4Si(py)4 und C14Si(py)~ zusammensetzte 
(vgl. Abb. 1 in ~ e). In Anlehnung an die Befunde yon Muetterties n und 
yon Beattie ~ ist als nahe]iegende Struktur ffir die beiden Addukte 

[C12Si (py)4] (2+) [J(-)]~ und [Cl~Si(py)~](+) J(-) 

~nzunehmen. 

Die U m s e t z u n g  y o n  H a l o g e n d i s i l a n e n  m i t  P y r i d i n  

Im Hinbliek auf die Umsetzungen der (gemisehten) Siliciumhalogenide 
SiX4 (X = C1 und/oc[er Br) mit Pyridin und den hierbei stets zu beob- 
achtenden Yerbindungstypen SiX4(py)2 interessierten uns auch die Addi~ 
tionsverh~ltnisse des Hexachlor- und des Hexabromdisilans mit Pyridin. 
Ffir den Fall einer in X4Si (py)2 vorliegenden oktaedrischen Struktur mit 
cis-Stellung der Pyridin-~o]ekeln w~re ffir anMoge X6Si2-Addukte die 
Zusamm~nsetzung (py)zX3Si--SiX3(py)~, bei trans-Ste]lung der :py-Sub- 
stituenten in XaSi(py)2 jedoch eher (py)X3Si- -S iX3(py)zu  erwarten 

10 H. J.  Ca~zepbell-Ferguson und E. A. V. Ebsworth, Chem. and Ind. 1965, 
301; 5. Chem. Soc. [London] A 1966, 1508. 

11 E. L. Muetterties, J. Inorg. Nucl. Chem. 15, 182 (1960). 
1~ I. R. Beattie, T. Gilson, M. Webster, and G. P. McQuillan, J. Chem. Soe. 

[London] 1964, 238. 
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gewesen. Des Experiment iiberrasehte: bei molaren Ansatzverh~ltnissen 
yon 1 Si2X6 zu 2,7--7 Pyridin batten die ~*iederschl~ge jeweils die Zu- 
sammensetznng Si2X6(py)8. Von Si3Cls ausgehend war die entsprechende 
Zusammensetzung etw~ Si3Cls(py)4. Die RSntgendiagramme der erhal- 
tenen Produkte entsprachen in allen F~llen clenen yon SiC14(py)2 bzw. yon 
SiBra(py)2. Danach sind die folgenden t~eaktionsablgufe am wahrsehein- 
lichsten: 

Si2C16 + 3 py > SiC14(py)2 + 1/n [--ClzSi(py)--]n 

Si2Br6 -- 3 py ---> SiBr4(py)2 + 1/n [--Br2Si(py)--]n 

Si~Cls + 4 py > SiC14(pY)2 ~- 2/n [--ClzSi(py)--]n. 

Eine Spaltung des Si~C16 in SIC14 und 1/n [SiC12]n dureh Erhitzen mit 
Trimethylamin und dessen Hydrochlorid war bereits Wilkins ~3 gelungen. 
Wir konnten daraufhin ~hnliche Resultate mit Pyridiniumehlorid und mit 
Chinolin erzielen. Trichlorsilan, HSiCls, lie~ sich dagegen dureh Erhitzen 
im Einschlul3rohr bis zu 270 ~ nieht in Chinolinhydrochlorid und [SiC12]n 
iiberfiihren. Die Darstellung eines rSntgen~morphen [--Br2Si(py)--]n 
hatte Schmsifier 1~ mitgeteilt. Anch bei dem in einer nnverSffentliehten 
Versuehsreihe yon R. Schwarz und P. Ne umann  15 aus der Umsetzung yon 
Si10C120H2 mit Pyridin erhaltenen ,,SiloC12oH(py)lO" d~rfte es sich nm 
[--C12Si(py)--]n geh~ndelt haben. Zur Strukturaufklarung dieses 
[--C12Si(py)--]n haben wir keine weiteren Sehritte mehr unternommen. 
Hingewiesen sei jedoch ~nf die ansffihrlichen Untersuehungen yon Urry 
und M.itarbeitern 16, wonach die aminkatalysierte Zersetzung yon Si2C16 
nieht zu [SiC12]s, sondern zu definierten Verbindungen wie SisCll2 oder 
Si6C]14 fiihren kann. 

Experimenteller Teil 

A p p a r a t u r  

Die Darstellung und Isolierung der - -  ebenso in don vorangehenden wie 
maehfolgenden Mitteilungen - -  besehriebenen Additionsverbindungen erfo]gte 
in der in Abb. I wiedergegebenen Apparatur. 

Zu dem in der Reaktionsfalle A in - -  meist benzol. - -  LSsung vorgelegten 
Amin wurde des Siliciumhalogenid durch einen mit Gummischlauch (3) und 
Gl~sstopfen (4) gesicherten Tubus (2) mittels einer Nylon-Injektionsspritze 
zugegeben. Die Kappe (5) diente als zus~tz]iche Sicherung gegen des Ein- 
dringen yon feuchter Luft dureh den beim Einstieh verletzten Schlauch. 
versehlu~. Des ~eaktionsgemiseh liel~ sich mit Hilfe des Ktihlers (7) unter 

t3 C .J .  Wilkins, J. Chem. Soe. [London] 1953, 3r 
1~ M. Schmeifler und M. Schwarzmann, Z. Naturforsch. 11 b, 278 (1956). 
15 p .  Neumann, Staatsexamensarbeit Univ. K6nigsberg (PrO 1944. 
~6 G. Urry mit A. Kaczmarczyk, !Vf. M. Millard und J. W. Nuss, J. Amer. 

chem. Soc. 82, 751 (1960); J. Inorg. Nuel. Chem. 17, 186 (1961); 26, 409, 415, 
-,21, 427, 435 (1964). 
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RfickfluB erw~rmen und dureh fiber (6) eingeleiteten troekenen Stiekstoff 
riihren. Nach beendeter Umsetzung gelangte die Aufsehl~mmung des Nieder- 
schlags dutch Sehwenken des Apparaturtei les  A um Sehliff (1) in den Teil B 
und wurde dort  fiber die Fr i t t e  (8) vom L6sungsmittel bei ge6ffnetem Hahn  (9) 
getrermt. Dutch Evakuieren der Appara tur  fiber (11) sammelte sieh das 
L6sungsmittel in (10). Naeh Wechseln der Vorlage (10) wurde die Substanz 

A 

15 

12 

Abb. 1. Appara tur  zur Darstellung der Sil ieiumtetrahalogenid-Addukte 

im Vak. yon anhaftendem L6sungsmittel  befreit, mit  dem fiber den Kugel- 
sehliff (14) bewegliehen Pistill  (13) zerrieben und naeh Sehwenken des Appa- 
raturteiles B fiber (12) in die vorbereiteten Ampullen bzw. Markr6hrehen abge- 
ffiUt. 

Si l ic iumdichloriddi]odid �9 4 P y r i d i n  und  Si l iciumtrictdorid]odid �9 3 P y r i d i n  

fielen in der Appara tur  der Abb. 1 beim Einspri tzen der ~quiv. Menge Pyr idin  
zur benzol. LSsung yon SiCl~Ju bzw. yon SiClaJ unter  W~rmeentwicktung als 
feuchtigkeitsempfindliche, gelb gef~rbte Niederschl~ge aus. Ermi t te l t  wurden 
die folgenden anMytisehen ~u ffir SiC12J2(py)4 %C ber. 35,87, gef. 35,74, 
35,67; % H  ber. 3,01, gef. 3,11,3,13; ~ ber. 10,59, gef. 10,73, 10,77; ~ 
ber. 37,93, gef. 37,21, 37,16; fiir SiC13J(py)3 %C ber. 36,13, gef. 35,34, 35,41; 
% H  bet. 3,03, gef. 3,01, 3,01 ; %C1 ber. 21,33, gef. 21,28, 21,09 ; % J  ber. 25,45, 
gef. 25,16, 25,15. 

Umsetzung der Halogendisilane mit Pyridin 

Bei cler Zugabe yon 4~ g Pyridin zu 5 g (2 g) Si2C16 in Benzol fiel in der 
Apparatur der ASb. I unter starker Warmeentwieklung eine gelb getSnte 
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Substanz, die sich beim Wasehen mit  Benzol langsam wegl6ste. Die Ausb. 
betrugen 6,5 bzw. 2,5 g. Das l~eaktionsprodukt zersetzte sich langsam an der 
Luft  und begann ab 130 ~ teilwelse zu sublimieren. Analyse:  [ber. Wer te  ffir 
,,Si~C16(C5I-I5N)3"] ~oSi gef. 11,01, 11,04, ber. 11,09; ~oC1 gef. 42,51, 42,09, 
her. 42,03; %Iq gal. 7,96, ber. 8,30; %Pyr id in  (naeh 5 a) gel. 45,7, ber. 46,9. 

Das aus einer analogen Umsetzung yon 3,7 g (0,01 Mol) SiaCls mit  7,1 g 
(0,091Viol) Pyr id in  ausfallende Reakt ionsprodukt  ergab an analytischen 
Werten [ber. auf ,,S13Cls(CsI-I51q)4 ] ~oSi gef. 11,92, ber. 11,29; ~ gel. 42,42, 
42,11, ber. 41,46; %Pyr id in  gel. 44,8, ber. 46,2. Die Debyediagramme aller 
dieser Produkte  waren identiseh mit  dem yon SIC14 (py)2. 

Bei der Zugabe yon 2 g Pyr idin  zu 1,8 g Si2Br6 in Benzol ents tand in 
analoger l~eaktion ureter Warmeentwicklung ein schwaeh gelbes, arL der Luf~ 
s tark rauehendes, eberhalb 150 ~ teilweise sublimierendes Produkt  (1,7 g), 
dessen Debyediagramm rni~ dem des SiBr4 (PY)2 identiseh war und folgende 
Analysen zeigte [ber. ffir ,,Si2Br6(CsHsN)3] %Si gel. 7,26, bet. 7,19; %Br gef. 
61,62, 61,56, ber. 62,04; %Pyr id in  gel. 30,1, ber. 30,7. 

Z u r  D a r s t e l h n g  g e m i s e h t e r  I - I a l o g e n s i l a n e  t i b e r  A m i n o s i l a n e  

Siliciumtrichlorid ]odid 

Es wurden 0,4 Mol I-IJ im ~N2-Strom in eine LSsung yon 41,2 g (0,2 Mol) 
Di~hylarninotr iehlorsi lan in 500 ml P A  (30/50 ~ unter Eiskiihlung u~ld l~fih- 
ren eingeleitet, das ausgefallene Di~thylammoniumjodid filtriert,  der  P2~ fiber 
eine gekfihl~e Kolonne abdestillier~ und der l%fiekstand unter  Zusatz yon 
etwas Cu-Pulver frak~ioniert destilliert.. Es ents tanden 35 g (67%) SiC13J veto  
Sd p. 112--114 ~ (Li tY 113--114~ 

Siliciumdichloriddi]odid 

Die analog aus 49 g (0,2 Mol) Bis-[di~thylaminoJ-dichlorsilan in 750 ml P~I 
mit  112 g IEJ (10O/o ~-bersehuB) erhaltenen 53 g (75~o) SiC12J2 yore Sdp. 
27--30~ Torr verf~rben sieh ihnl ich wie SiClsJ bei Einwirkung yon Lich~ 
oder Luftfeuehtigkeit  unt.er J2-Abscheidung. 

Siliciumchloridtri]odid 

~eaktionsft ihrung analog aus 69 g (0,2 Mol) Tris-[di~ithylamino]-ehlor- 
silan in 750 ml Benzol mi8 173 g l-IJ. Neben einer zwischen 63 und 69~ Torr 
siedenden t~raktion (27 g; ca. 30~o), deren Analyse angen~her8 SiCIJ3 (t~ein- 
heitsgrad ca. 90%) entsprach, ha t ten  sich grebe Mengen an SiJ4 gebilde~. 

Siliciumchloridtribromid 

Azmlog aus 69 g Tris-[diiithylamino]-chlorsilan in 750 ml P ~  mit  iiber- 
sehfiss. HBr ;  das in einer Ausb. yon 40% mit  Sdp.5.~ 54--56 ~ entstehende 
Reakt ionsprodukt  entspraeh der Analyse nach SiC1Br3 mit  einem Reinheit.s- 
grad yon ca. 90--95%. 

Siliciumdichloriddibromid 

Analog a us 54 g Bis-[di~thylamino]-dichlorsilun in P A  mit  HBr.  Die 
frakt.  Destil lation des Reaktionsproduk~s ffihrte u. a. zu 5 g einer Frak t ion  
vom Sdp.70 34--38 ~ deren Analysenwerte mit  denea von SiC12Br.~ (~ 
gef. 61,8, her. 61,75; ~oC1 g e l  27,7, her. 27,4) gut tibereinstimmten. 

~ G. S. Forbes und H. H. Anderson, J. Amer. chem. Soc. 66, 931 (1944). 


