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einiger Siliciumtetrahalogenid--Pyridin.Addukte 
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Die Bildtmgsenthalpien der Addit ionsverbindungen F4Si(py)~ 6, 
C14Si(py)e, BraSi(py)~ und JaSi(py)4 warden kalorimetriseh auf 
zwei verschiedenen Wegen bes t immt  (vgl. Tab. 1). Li teratur-  
werte ~, s konnten in keinem FM1 best/~tigt werden, l~iir die Accep- 
tors tarke der Silieittmhalogenide gegeniiber 1)yridir~ ergibt sieh 
die Reihenfolge SiF4 ~ SiBr4 ~ SiCI4 > SiJ4(?). 

Enthalpy o] ~o~w~ation o/ Some Silicon TetrahaIogenide-- 
Pyridine Complexes 

The enthalpies of formation of the addit ion compounds 
F4Si(py)~, C14Si(py):, Br4Si(py)u and [4Si(py)4 have been measured 
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a 9. Mitt . :  U. Wannagat, F.  H6]ler und H. Bi~rger, Mh. Chem. ')9, 1186 

(1968). 
a Neue Adresse : U. W., Ins t i tu t  fi/lr Anorg. Chemic der Techn. Universit/~t, 

D-33 Braunschweig, Pockelsstr.  4. 
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calorimetrically by two different ways (see table 1). I t  was not 
possible to confirm enthalpy data published in ~. s. The sequence 
SiF4 < SIC14 N SiBr4 > SiIa(?) is proposed for the aceeptor 
power of the silicon tetrahalides towards pyridine. 

1. E i n l e i ~ u n g  

Einige Siliciumhalogenide wie SIC14, SiBr4 oder aueh SiHCla ver- 
binden sich heftig mit  Pyr id in :  giei~t m a n  beide Komponen ten  zusam- 
men, so effolgt die Umsetzung unter  Knat te rn ,  Zischen und  Verspritzen 
der Reakt ionsprodukte  - -  ~hnlieh wie beim Einschii t ten von Wasser in 
konz. Schwefelsi~ure. Die hierbei auf t re tenden Reakt ionsw~rmen ha t t en  
uns geholfen, fiber kalorimetrisehe Titrat ionen 9 die Additionsverh~ilt- 
nisse der Reakt ionsprodukte  zu ermitteln. Aueh der absolute Wef t  der 
Bildungsenthalpien wurde vermessen. D a e r  geringer war als erwartet  
und  die beobachtete  Heft igkeit  der Reakt ionen  nicht  widerspiegelte, 
gaben wir die Ergebnisse nu t  in einer Kurzmit te i lung ~ bekannt .  

Es iiberrasehte uns, als e twa zehn Jah re  spi~ter Miller und Onyszchul~ 
die gleichen Umsetzungen kalorimetriseh verfolgten ~, s __ vermutl ich 
ohne unsere friihere Mitteilung zu kennen - -  und  dabei nahezu doppelt  
so hohe Bildungsenthalpien ermittelten. So liel]en wir die Messungen zur 
Kontrol le  noeh einmal an anderer Stelle wiederholen und  fanden unsere 
h~iheren Ergebnisse im Rahmen  geringer Abweichungen bestiitig~. Sic 
sollen daher an dieser Stelle zusammen mit  den neueren Bes t immungen  
dargelegt werden. 

2. B e s t i m m u n g  d e r  B i l d u n g s e n t h a l p i e n  

Zwei Yerfahren wurden zur  Messung der Bildungsenthalpien heran- 
gezogen. 

1. Einmal  war es m6glieh, die kalorischen Daten  aus der direkten 
Vereinigung der Komponen ten  nach der Gleichung 

SiX4 (fliissig) -]-- n py  (fliissig) > SiX4 (py)n (lest) (1) 
(gas, fest) 

n ~ 2 fiir X ---- F, C1, Br und n ---- 4 flit X ~ J 

zu bestimmen. 
Hierbei legten wir des jeweilige Siliciumhalogenid, in wenig Benzol 

ge15st, in geringem ~berschul] in einer Zelle innerhalb des wasscrgef(illten 
Kalorimeters vor und ftigten dann des Pyridin dutch Injektion oder dutch 
Zerdrficken kleiner Ampullen innerhalb der benzolischen L5sung zu. Naeh 
etwa 10--15rain. Riihren war die W~rmeentwicklung beendet. Die so erhaltene 
Reaktionsenthalpie muBte um die LSsungsenthalpie der vorgelegten Silicium- 

9 U. Wannagat, R. Schwarz, H. Vofl und K. G. Knau]], Z. anorg, allgem. 
Chem. 277, 73 (1954). 
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halogenide in Benzol korrigiert werden. Zelle und Benzolmenge waren in 
den Wasserwert des Kalorimeters mit einbezogen worden. 

Bei der Bestimmung der in der Tab. 1 unter ,1968" angegebenen Werte 
verwandten wir eine andere Versuchsanordnung. Das Kalorimeter bestand 
hierbei aus einem speziell fiir diesen Zweck angefertigten Dewargef/il] yon 
etwa 1 1 Inhalt, das mit 700 ml Benzol besehickt war. Letzteres diente gleieh- 
zeitig als Reaktionsmedium nnd Kalorimeterfltissigkeit. Die Menge der 
umgesetzten Reaktionspartner wi~hlten wir so, dab bei der Umsetzung eine 
Temperaturerh6hung yon 1 bis 2 ~ C auftrat. 

2. Zur Kontrolle der erhaltenen Ergebnisse bot sich ein indirekter 
Weg an. Die Zersetzung des Siliciumhalogenids, z. B. des SIC14, in w/~Briger 
Natronlauge muBte sieh yon der des SiCl4(py)2 um den Betrag der Bil- 
dungsenthalpie des Addukts aus den Komponenten unterseheiden. Aus 
der Subtraktion der repr~sentativen Gleichungen 

und 

sowie 

SiC14(py)2 (lest) Na4Si04 �9 aq ~ 4 NaC1 
mit  A H1 (2) 

8 N a 0 H  -k aq -k 4 H20  -k 2 py (gel6st) 

SIC14 (flfissig) ~a4Si04 �9 aq -k 4 NaC1 
---> mit  A H2 (3) q- 8 NaOH q- aq q- 4 H20 

py (fltissig) > py (gel6st) mit  A H3 (4) 

ergibt sich 

SIC14 (flfissig) -k 2 py (fliissig) > SiCl4(py)2 (lest) (5) 

mit  A Ha = A Ha - -  (A H1 - -  2 A H~). 

Die Messungen effolgten in einem zu einem Kalorimeter umgestalteten 
Dewargef~B yon 500ml Fliissigkeitsinhalt (0,2n-l~aOH). Die Substanz 
wurde in dfinnwandigen Ampullen in die Fliissigkeit eingebraeht und flit 
die ]V[essungen dutch ZerstoBen der Glaswand der Ampulle freigemacht. 

Dieses indirekte Veffahren erwies sich im Falle des SiJ4(py)4 - -  
hiefffir gilt analog A H~ ---- A H i - -  (A H '  1 - -  4 A Hz) - -  als das einzig 
brauchbare, da die direkte Vereinigung yon SiJ4 mit  Pyridin in benzoli- 
scher L6sung bis zur Gleichgewichtseinstellung relativ langsam verli~uft 
und die MeBfehler fiber den langen Temperaturverlauf bin zu groB 
werden. 

Analog wurden die Bildungsenthalpien fiir Pyridiniumchlorid und fiir 
Pyridiniumjodid dureh Aufl6sen in wi~firiger l~atronlauge ermittelt  : 

[pyH]Cl (lest) q- NaOH (gel6st) - --> NaG1 (gel6st) q- H20 q- py (gel6st) 
mit  A Ha 

[pyH]J  (lest) q- N a G H  (gel6st) ~ N a J  (gel6st) q- H20 + py (gel6st) 
mit  A H6 

(6) 

(7) 

73* 
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wobei  aus L i t e r a t u r w e r t e n  e n t n o m m e n  werden  k6nnen  

a) HC1 [bzw. HJ]  (gel6st) + NaOH (gel6st) > NaC1 [bzw. NaJ]  (gelSst) 
/-I20 mi t  A H - - - - - - 1 3 , 7 k c a l / M o l ;  b) I-IC1 (gas) > HC1 (gelSst) mit  

A H : - -  17,44 kcal/i~r e) H J  (gas) ----> t t J  (gel6st) mit  A H = - -  19,24 kcal/  
Mol ; d) py  (fliissig) >- py  (gel6st) mit  A H = - -  2,44 keal/Mol, 

so dal~ resul t ie ren  

p y  (fliissig) Jr HC1 (gas) > [pyH]C1 (lest) 
mi t  A H7 ---- - -  33,58 - -  A H5 kcal /Mol  (8) 

und 
p y  (fliissig) + I-IJ (gas) ) [ p y H ] J  (lest) 
mi t  A H8 ---- - -  35,38 - -  A H6 kca l /~o l .  (9) 

Die  B i ldungsen tha lp ien  fiir Py r id in iumch lo r id  und  - jodid s ind unseres 
Wissens  auf  d i r ek t em Wege  noch n ieh t  bes t immr worden.  Sie waren  uns 
wicht ig  zur  Absehi i tzung der  Reak t ionsen tha lp i en  der  Umse tzungen  von 
S i l i e i u m h a l o g e n i d - - P y r i d i n - A d d u k t e n  mi t  Halogenwassers tof fen  bzw. von 
Si l ic iumhalogeniden mi t  Py r id in iumha logen iden  ~~ (vgl. auch Kap .  4). 

3. ~ e l ~ e r g e b n i s s e  

Die Messtmgen in den oben erw~hn~en Kalor imetern fanden in einem tem- 
pera turkons tanten  t~aum star t  (20 • 0,5~ Zur ~Vasserwertbestimmung 
diente KNO3 als Eiehsubstanz,  fiir dessen molare L5sungswarme bei 20 ~ 
in 350 Molen Wasser 8,452 kcal/Mol i ibernommen wurden n. Der Wasserwert  
ermit tel te  sieh nach W : (Einwaage KNOB[g])" (8,452 [kcal/MolJ)/(Mol- 
masse KN03 [g/MolD �9 (A T [~ [kcal/~ Reaktions- und Bildungsenthal- 
pien konnten dann gem~l] A H ~ (W) �9 (A T) �9 (~r 
stanz) [kcat/MoI] bes~immt werden. 

Als L5sungsen tha lp ien  der  Si l ic iumhalogenide i n  Benzol  bei den  
angewand ten  Konzen t ra t io Imn  wurden  fiir SIC14 d- 0,6 kea l /~o l ,  fiir SiBr4 
- - 1 , 0  k c a l / ~ o l  gemessen.  Die l~eakt ionsentha lp ien  fiir die gelSsten 
Si l ic iumhalogenide m i t  P y r i d i n  be t rugen  fiir  SIC14 - - 2 9 , 9  k c a l / ~ o l ,  
fiir SiBra - - 2 8 , 6  kcal/Mol,  so daft sich fiir die Bi ldungsen tha lp ien  der  
S i l i c i u m h a l o g e n i d - - P y r i d i n - A d d u k t e  gemgft l~k. (1) die in  Tab.  1 un te r  
A H angef i ihr ten  W e r t e  errechnen.  Die W e r t e  file A / / 4  und  A / / 4 '  e rgaben  
sich aus den gemessenen W e r t e n  A / / 1  z -  105,1; A / / I '  = -  117,0; 
A Ha = - -  130,7 ; A H2'  = - -  141,5; A Ha  = - -  2,44, die fiir A H7 und  
A H8 aus den  gemessenen W e r t e n  A H5 = - -  8,5; A H6 = - -  2,6 (alle 
in kcal/Mol).  Die angegebenen Zahlen  sind Mit te lwer te  aus jeweils 3 Mes- 
sungen mi t  Abweichungen  yon  d: 0,3 kca l /~o l .  

lo U. Wannagat,  K .  Hensen, P .  Petesch, 2'. Vielberg und H.  Vofl, Mh. 
Chem. 99, 438 (1968). 

11 W.  A .  Roth und C. Eymann ,  Z. physik. Chem. 143, 351 (1929). 
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Tabelle 1. B i l dungsen~h~ lp i en  (in ke~l/Mol) der  S i l i c iumhalo-  
g e n i d - - P y r i d i n - A d d u k t e  (AH, AHa, AHa') u n d  der P y r i d i n i u m -  

h a l o g e n i d e  (AH7, AHs) 

A H [gem/~l~ Rk. (1)] AH~ AH 9 AHg/AH 
3~essungen bzw. 

1954/56 1968 AH~ (nachT'S) (1968) 
AH 7 AH 8 

SiF4py2 
SiC14py2 
SiBr4py~ 
SiJ4py4 
[pyH]C1 
[pyHJJ 

- -  1 7 , 9  - -  3 3 , 1  1 , 8 5  

- -  29,3 - -  27,7 - -  30,5 - -  51,7 1,87 
- -  29,6 - -  26,8 - -  46,1 1,72 

- -  34,2 
- -  2 5 , 1  

- -  32,8 

4. D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Die so viel hSheren Bildungsenthalpien der Siliciumhalogenici-- 
Pyridin-Addukte bei Miller und Onyszchuk% s (A H9 in Tab. 1) bleiben 
uns unverst/i.ndlieh. Da unsere Werte in zwei verschiedenen Laboratorien 
und zum Teil naeh zwei versehiedenen ~e thoden  bestimmt wurden und 
dabei um weniger als 3 keal/Mol differierten, sollten sie hinreiehend genau 
der Wirklichkeit entsprechen. Vielleicht haben die kanadisehen Autoren 
ihr Pyridin nicht yon Feuchtigkeit und ihre Silieiumhalogenide nicht 
sorg~/iltig genug yon Hulogenwasserstoffverunreinigungen befreit. Viel- 
]eicht hatten sie, da sie ihre Umsetzungen in iiberschiissigem Pyridin als 
LSsungsmittel durchffihrten, bei der Wasserwertbestimmung nicht die 
stark abweiehende spezifische W/~rme des Pyridins oder die Tatsache, 
dal~ die Siliciumhalogenid--Pyridin-Addukte in Pyridin etwas 15slich 
sincI, beriieksichtigt. Auffallend ist vor allem, dab ihre Werte genau 
um den :Faktor 1,8 (~= 0,08) hSher als die unseren liegen. Dieses ist aber 
gerade auch der Grad Fahrenheit/Grad Celsius-Umrechnungsfaktor. 

~ r  die Acceptorst/~rke tier Silieiumhalogenide gegenfiber Pyridin 
geben Miller und Onyszchulc die Reihenfolge SiF4 ~ SIC14 ~ SiBr4 an. 
Deren Abweiehung v o n d e r  relativen Gr61~e der Addukt-Bildungsenthal- 
pien begriinden sie mit der trans-Struktur der Pyridin-Liganden im 
FaSipy2 und ihrer cis-Struktur (mit starken Dipol--Dipol-Vv'echsel- 
wirkungen im Kristallgibter) bei C14Sipy2 und bei Br4Sipy2. Grobe Ab- 
seh/~tzungen fiber die GrSBe der zus/~tzliehen Gitterenergie in:[olge Dipol- 
Wechselwirkungen lassen aber h6ehstens 6--7 keal/Mol fiir gerecht- 
fertigt erseheinen, so dab allein hieraus die Reihenfolge der Aceeptor- 
st/~rke der Silieiumhalogenide gegeniiber Pyridin kaum anders als die 
Reihenfolge der Bildungsenthalpien ihrer Addukte lauten diirfte*. 

* :Nach neuesten rSntgens~rukturanalytischen IJntersuehungen (vgl. 
I. R. Beattie, T. JR. Gilson und G. A. Ozin, J. Chem. Soc. [London] A 1968, 
2772) liegt auch ClaSi(py)2 in trans-Struktur vor. 
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Diese Reihenfolge der Acceptorst~rke SiFa < SIC14 ~ SiBr4 steht 
auch im Einklang mit  UV-spektroskopischen Un~ersuchungen 1~. SiJ4 
liiBt sich in diese Reihenfolge nur schwer einordnen, da es die doppelte 
Zahl am Pyridin-Liganden binder und der Wer~ der Bildungsenthalpie 
yon J4Sipy4 mit einigen Unsicherheiten behaftet  ist, letzten Endes auch 
die vorgeschlagene Struktur  [J2Sipy4]J2 la einen direkten Vergleich nicht 
gestatte~. 

Fiir die bereits friiher untersuchten Reaktionen 1~ 

C14Sipy2 + 2 HC1 > SiCl4 + 2 [pyH]C1 mit  A H10 (10) 

J4Sipy4 + 4 HC1 > SIC14 + 4 [pyH]J  mit  A H l l  (11) 

SiJ4 -~- 4 [pyHJC1 > SiCI4 + 4 [pyH]J  mi~ A H12 (12) 

ergeben sich unter Beriicksichtigung der Literaturwerte fiir 

a) SiJ4 + 2 C12 ) SIC14 + 2 J2 mit  A H = - -  147 und 

b) 2 J2  + 4 H C 1  ) 4 H J + C 1 2 m i t A H =  + 8 2 k c a l / M o l s o w i e  

der gemessenen Werte aus Tab. 1 fiir AH,  AH4', AH7 und AH8 in ullen 

F~llen exotherme Re~ktionsabl~ufe mit  den Reaktionsenthalpien 

A H10 = - -  22, A H l l  = - -  162 und A HI~ = - -  96 kcal/~ol.  

13 K. Hensen und W. Sarholz, Theoret. ehim. Aeta 12, 206 (1968). 
13 E. L. Muetterties, J. inorg, nuel. Chem. 15, 182 (1960). 


