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Einige Reaktionen der Siliciumtetrahalogenid--Pyridin- 
Additionsverbindungen 
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Von 
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Aus den Inst i tuten ffir Anorganische Chemie der Teclmisehen I-Ioehschulen 

Graz und Aachen 

(Egngegangen am 29. September 1967) 

Siliciumt etrahalogenid--Pyridin-Addukte reagieren mit  
Halogenwasserstoffen sehon bei I laumtemp. unter Pyridin- 
Ubertragung (vgl. Ilk. 1) und, bei positiverem Halogen am Sili- 
cium, unter gleichzeitigem Halogenaustauseh (vgl. Rk. 2). Analoge 
Austauschreaktionen finden zwisehen SilieiumhMogeniden und 
Pyridiniumhalogeniden start (vgl. Ilk. 3). Gemisehte Silicium- 
hMogenide liegen sich auf diesem Wege nicht darstellen; die 
Dismutationsneigung gemischter Siliciumhalogenide wird dutch 
Anwesenheit yon Pyridinium-Ionen offensichtlich verstgrkt. 
Gegeniiber SO2, SOs, NHa oder H2S zeigen die Additionsverbin- 
dungen eine etwas grSgere Reaktionsbereitsehaft Ms die freien 
Silieiumhalogenide. 

The silieontetrahalogenide-pyl"idine addition compounds 
react with hydrogen halogenides at room temperature according 
equation (1), in ease of more positive hMogen atoms on silicon with 
simultaneous exchange of the halogen atoms (equ. 2). Analogous 
exchange reactions are to be observed between silicon halogenides 
and pyridinium hMogenides (equ. 3). I t  was not possible to prepare 

67. Mitt. : U. Wannagat, K .  Hensen und F. Vielberg, Mh. Chem. 99, 
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Zugleich 8. Mitt. fiber Verbindungen von Nichtmetallhalogeniden mit 
Pyridin und seinen I-Iomologen; 7. Mitt. vgl. 1 
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mixed silieon hMogenides by this method. The addition compounds 
seem to react with SO2, SOa, NH~ and I~I2S somewhat easier 
than the free silieon halogenides. 

Die l~eaktion der Silieiumhalogenide mit  Pyridin ist stark exotherm a, 
und beim Zusammengeben der ungelSsten Komponentcn yon einem 
knat ternden und zisehenden Gerguseh begleitet: Kennzeiehen iiir eine 
relat.iv starke Bindung des Pyridins an das Silieiumhalogenid. Wir such- 
ten - -  neben den thermodynamisehen Werten 5 - -  einen MaBstab ittr die 
Bindungsfestigkeit des Pyridins aueh dutch Umsetzung der Additions- 
produkte mit  solehen Verbindungen zu erhalten, die mit  Pyridin selbst 
lebhaft reagieren, wie etwa Halogenwasserstoffe oder Sehwefeltrioxid. 

Erwarte t  wurden Reaktionen nach 

SiX4(pY)n + n ]:IY -~ SiX4 + n [pyI~I]Y (1) 
(X = F, C1; Y = C1; py = Pyridin; n = 2) 

Suspendiert man das Additionsprodukt in Benzol und leitet Chlor- 
wasserstoff ein, so setzt sieh unter mgBigem Erwgrmen bald ein tJl ab, das 
schliel31ich kristallisiert und sieh als Pyridiniumchlorid erweist. In  der 
benzolisehen L6sung finder sieh das Silieiumhalogenid. Fiir SiF4 (py)9, 

SIC14 (py)2 und HC1 liel3 sieh so G1. (1) tats/~chlieh realisieren. 
Dagegen tiberraschten die Umsetzungen mit SiBr4 (Py)2, SiJ4 (Py)4 

nnd HCI: hier lag als Pyridiniumhalogenid [pyH]Br oder [pyK]J vor; in 
der benzolisehen L6sung befand sich jeweils nur Siliciumtetrachlorid. Die 
t~eaktionen waren unter gleichzeitigem Halogenaustauseh abgelaufen: 

SiX4(py)n ~- 4: I-IY -> SlY4 + n [pyI-I]X -t- 4n H X  (2) 
( Y =  C 1 ; X = B r ,  n =  2 ; N [ =  J , n =  4) 

Die Austausehreaktion der GI. (2) lieg sieh, sofern das Halogen u 
elektronegagiver als das Halogen X war, in zwei Teilschrilbte zeflegen : eine 
vorangehende t~eaktion nach (1) und die Weiterreaktiou nach 

SiX4 -t- 4 [pyI-I]u -> SiY4 + 4[pyI-I]X (3) 
( X = B r ,  J ; Y = C 1 )  

Dieser Teilschritt konnte leicht iiberpriift und bewiesen werden. So 
zeigte sich keinerlei Umsetzung zwischen SiF4 und [pyH]C1; SiBr4 und 
SiJ4 dagegcn reagicrten mit [pytt]C1 in Chloroform rasch im Sinne der 
G1. (3). V611ig analog verlief eine l~eaktion zwisehen Silieium~etrajodid und 
Chinoliniumehlorid. Da die Siliciumhalogenide mit Chinolin keine stabilen 
Additionsverbindungen bilden 7, s, scheiden an das Silieiumhalogenid ge- 

5 U. Wannagat, F. Vielberg und H. Vofi, unverSffen~liehg; vgl. ~, sowie 
Angew. Chem. 69, 516 (1957). 

G j .  yr. Miller und M. Onyszchule, Proe. Chem. Soe. [London] 1964, 290; 
J. Chem. Soe. [_London] A 1967, 1132. 

7 U. Wannagat, R. Schwarz, H. Voss und K. G. KnauM, Z. anorg, allgem. 
Chem. 277, 73 (1954). 

s U. Wannagat, K. Hensen und P. Petesch, 31fh. Chem. 98, 1407 (1967). 
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bundene N-I-Ieterocyclen - -  und sei es nur anteilweise innerhalb einer 
Gleichgewichtsreaktion SiX4 A-n [pyH]u <-" SiX4 (PY)n ~- n KY --, 
als Katalysatoren fiir den Halogenaustauseh weitgehend aus. ]:tierftir 
scheint eher das Proton in der 0nium-Struktur der N-Heteroeyclen ver- 
antworthch zu sein. Als treibendes 5~oment fiir den Halogenaustausch 
sind die stark differierenden Bildungsw/irmen fiir die Siliciumhalogenide 
anzusehen. 

Die bei l~aumtemperatur leicht nach G1. (3) ablaufenden Reaktionen 
lieBen eine einfache Darstellung gemischter Siliciumhalogenide erhoffen, 
etwa ira Sinne yon G1. (5). In beiden untersuehten F//llen wurde aber 

(5) 
2 [pytI]X @ ~ SiX4 -~ ~ SiY4 ~ -  SiX4 -~ 2 [pytI]Y @ , *  SiX~Y2 + 

+ 2 [pytt]X 
(X=  Br, J ; Y =  C1) 

jeweils nur ein Gemisch der beiden ungemischten Siliciumhalogenide ent- 
sprechend Rk. (4) erhalten. Anscheinend reagieren erste gebildete SiXau 
~olekeln wesentlich schneller als noch vorhandene SiXa-Molekeln 
mit [pyI-I]Y weiter. Auch die Umsetzung der Additionsverbin- 
dung SiC1213r2 (PY)2 mit Bromwasserstoff zeigte bei der Aufarbeitung 
st~rkere Anzeichen einer Dismutation nach SiC12Br2 (~)y)~ -~ 2 HBr > 
~ .  SIC14 ~- ~ SiBr4 ~- 2 [pytt]Br, so dab Pyridiniumionen ganz allgemein 
die Dismuticrung gemischter SiliciumhMogenide zu beschleunigen scheinen. 

Die erhShte Reaktionsbereitschaft der Siliciumhalogenid--Pyridin- 
Additionsprodukte zeigte sich aueh in l%eaktionen mit einigen anderen 
anorganisehen Verbindungen. Zwar wirkt fliiss. Sehwefeldioxid auf 
SIC14 (PY)2 nicht ein, wohl aber auf SiJ4 (Py)4. Die Umsetzung verl/~uft 
iiberwiegend naeh 

SiJ4(py)a + SO2 --> SiO2 + 2 J~ + S -/- 4, py. (6) 

Sehwefeltrioxid reagiert mit SIC14 (py)2, wie erwartet, nach 

SiC14(py)2 -i- 2 S03 -+ SiCla -t- 2 (py)SO3, (7) 

mit SiJ4 (py)4 jedoeh wieder unter gleichzeitiger Sprengung der Si--J- 
Bindungen, im wesentlichen naeh 

SiJ4(py)4 -t- 6 SOa -> SiO2 -t- 4, (py)SOa @ 2 J2 -[- 2 SO2. (8) 

Sehon freies SiJa wird yon S03 weitgehend unter Bildung yon Si02, J2 
und S02 zersetzt, ebenso allerdings aueh yon S02. 

Ammoniak reagiert mit SIC14 (py)~ nieht nur unter Substitution der 
Cl-Atome, sondern dr/~ngt gleiehzeitig das Pyridin aus seiner Bindung 
heraus : 

SiC14(py)2 -~ 6 NH8 --> J-/n [Si(Ntt)2Jn + 4 NHaC1 -[- 2 py.  (9) 
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Schwefelwasserstog setzt sich in fliissigem Zustand nicht  urn, reagiert  
beim Durchleiten dureh eine Suspension yon  SIC14 (py)2 in Chloroform 
jedoeh bereits bei Ra um t e m pe ra t u r  nach 

SiCla(py)2 + I-I2S -> ~/n [SSiC12]n + 2 [pyH]C1 (10) 

Der Austausch yon I-Ialogenatomen am Si gegen sulfidisches S mit tt2S 
oder gegen ein anderes Halogen mit Halogenwasserstoffen l~uft erst bei 
Temperaturen yon einigen hundert Grad ab. Eine amin-katalysierte Sub- 
stitution yon I-Ialogenid gegen Sulfid am Si-Atom hatte bereits Etienne 9 
beobaehtet. 

Obwohl sieh aus den gemessenen Bildungswgrmen s fiir SiCla (PY)2 
eine wesentlich stabilere S i - -N-Bindung  Ms fiir SiJ4 (pY)4 ableiten lassen 
sollte, verl/~uft eine Umsetzung nach 

SiJ4(py)4 + 2 SIC14 -~ SiJa + 2 SiCla(py)s (11) 

in siedender benzoliseher Suspension n u r  zSgernd. Nach  1 Stunde liegt der 
Haupt te i l  des SiJ4 (py)4 nnver/indert  vor  und  erst nach 4 Stdn. dominiert  
im t~eaktionsgemisch das SiCl4 (PY)2. 

Experimenteller Teil 

Umsetzung der Siliciumhaloge~id--Pyridin-Addulcte mit HC1 

Es wurde das in der App~ratm" der Abb. 1 der vorangehenden Mitteilung 1 
dargestellte Siliciumtetrahalogenid--Pyridin-Addukt in don Teil A der 
Apparatur zurfickgefOhrt, in Benzol suspendiert, und fiber 1)4010 ge- 
trockneter Chlorwasserstoff langsam eingoleitet. Unter mgBiger Wgrme- 
ontwicklung 16ste sich der Niedersehlag langsam auf. Auf dem Boden des 
Gef~ges setzte sich ein 01 ab, das mit der Zeit durchkristallisierte. Die benzol. 
L6sung wurde mit W'asser zersetzt und auf SiO2 und Halogenid-Ionen ge- 
prfift. Von SiF4(py)2 ausgehend entwich im Gasstrom SiFa. Die Umsetztmg 
yon SiCl4(py)2, SiBr4(py)2 und SiJ4(py)4 ergab in der benzol. LSsung stets 
nur Chlorid. Der kristalline Niedersehlag bestand yon SiF4(py)2 und SiC14(py)2 
ausgehend aus chloroforml6slichem Pyridiniumehlorid (% C1 ber. 30,7, gef. 
30,9 bzw. 30,6), bei SiBr4(py)2 aus Fyridiniumbromid (16slich in CHC18, 
Schmp. etwa 205 ~ [Zers.], % Br ber. 49,9, gef. 48,5), bei SiJ4(py)4 aus 
Pyridiniumjodid (Zers. > 200~ % J bet. 61,3, ge l  58,8). Eine weitere 
Kontrolle der gebildeten Pyridiniumhalogenide erfolgte fiber den Vergleich 
der R6ntgendi~gramme. 

Umsetzung der Siliciumhalogenide mit Pyridiniumhalogeniden 

Gibt man ztt einer konz. LSsung yon Pyridiniumchlorid in CHCIa Silicium- 
tetracblorid, so f~llt unverAndertes Pyridiniumchlorid wieder aus; ein 
[pyH]~[SiC16] bildete sieh nieht. 

Auf Zusatz einer /iquivalenten (=  1:4) Menge SiBr4 (1,01 g) zur Pyri- 
diniumchloridlSsung (1,343 g) in CHCIa fi~Ilt nach Zugabe yon Benzol Pyri- 
diniumbromid (Ausb. 90~o, Sehmp. 210 ~ [Lit. 213~ % Br ge l  49,9). Mit 

9 y .  Etienne, Bull. Soe. Chim. France 1953, 791. 
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SiJ4 (0,981 g) und [pyHJC1 (0,846 g), beido in CHCla gelSst, f~llt direkt ehloro- 
formunl6sliehes, kristallines ]?yridiniumjodid (% J gef. 61,2; % N ber. 6,8, 
gef. 6,7); 1,482 g [81%]). Mit ChinolinimncMorid in CHC13 bildet sieh analog 
Chi~oliniumjodid (% J bet. 49,4, gef. 46,8; ~o N ber. 5,45, gef. 4,20). Bei 
Zersetzung der L6sungen mit  Wasser und ansehliegonder potentiomotriseher 
Titration der HMogenidionon konnte C1- in einer Gosamtausbeute yon 80 bis 
90%, daneben aber kein Br-  bzw. J -  nachgewiesen werden. 

Die Umsetzung von SiJ4 (11,I g) mit [pyH]C1 (4,8 g) in CHCla ira Ver- 
h'~ltnis 1 : 2 ergab wieder nu t  [pyH]d als Niedersehlag, der dureh Versetzen mit  
Benzol quantit ,  gefgllt und dann filtriert wurde. Die Destillation der L6sung 
fiihrte zu einer t tauptfrakt ion bei 65~ sie bostand aus SIC14 (Sdp. 58 ~ und 
CI-IC13 (Sdp. 61~ Bei 15 Torr wurde dann das Benzol abgezogon. Als l~tiok- 
stand verblieben 5,1 g einer festen Masse, deren Analyse das Atomverhgltnis 
Si: J = 1:4,2 aufzeigte. Nahezu 50% des eingosetzten SiJ.2 blieb also unver- 
~ndert, die andero H~Llfte hatto sich quanti tat iv in SIC14 umgewandelt. 

Boi einor analogen 1:2-Umsetzung yon 21,6 g SiBr4 mit  14,4 g [pyH]C1 
mater starkom Rtihren und  tropfenweiser Zugabe dos [pyH]Cl fiel die erwar- 
tete Mengo an [pyI-I]Br an;  die Destillation ergab Siedebereiehe boi 57--66 ~ 
(sehr viol CI-, sehr wonig Br-) und bei 150 ~ (nur Br-). Es bat ten sich danaoh 
nur SIC14 (Sdp. 58 ~ und SiBr4 (Sdp. 153~ abor kein SiOl~Br2 (Sdp. 104 ~ 
gebildet. 

I3ber SiBr4 und A1Cla dargestelltes SiCl~Br2 (54 g; Sdp. 35--38~ Tort) 
wurde daraufhin in 500 ml Pfld gelSst und bei - -  78 ~ tropfenweise mit  Pyridin 
versetzt. Das SiC12Br~(py)~ fiel sofort ~us. Es win'de ~nsohliogend in der PA-  
Suspension durch Einleiten yon 93 g trockenem I-IBr wieder unter [pyH]Br- 
Bildung zorsetzt. Naeh Erw~Lrmon wurde veto Niodersehlag filtriert and  das 
L6sungsmittel im Vak. abgezogen. I)ie ansehlieBelxdo Destillation bei 64 Torr 
ergab bei ca. 35 ~ nur  noch 13 g an SiC12Br2; ira Riiokstand verblieben 10 g, 
tiberwiegend SiBr4 (Br-: C I - =  3,7:1). I)as entstandene SIC14 mid aueh be- 
tr~ehtliehe Anteile der iibrigen gemischten SiliciumhMogenido waren mit  
dem PA abged~mpft. Die Ergebnisse zeigten dermoeh einen st arken Dis- 
mutationseinflug der Pyridiniumionon selbst unterhMb 0 ~ Xontrollversuehe 
orgabon Mlerdings, dag selbst ,,reines" SiC12Br2 bei wiederholter Dostillation 
in unseren Apparaturen in Br-reiehere und -~irmero Fraktionen dismutiorte. 


