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Es wird das polarographische Verhalten einiger Silicium-
verbindungen in Dimethylsulfoxyd beschrieben und als Erkldrung
des Entladungsvorganges eine Dissoziation der Si-Verbindungen
im inhomogenen Feld der Tropfelektrode angenommen.

Silicium ist eines der wenigen Elemente, dessen direkte polarographi-
sche Erfassung bisher nicht gegliickt ist, da sich die Bemiithungen in erster
Linie auf wiBrige Losungen beschrinkten. Nur Abrahamson und Reynolds?
haben in wasserfreiem Pyridin bei verschiedenen Organochlorosilanen
Wellen erhalten, welche jedoch der gleichzeitig einsetzenden katalytischen
Wasserstoffentwicklung zugeordnet wurden.

Die in wasserfreiem Dimethylsulfoxyd (DMSO)! bei verschiedenen
Siliciumverbindungen auftretenden zwei Wellen unterschiedlicher
Steilheit wurden nun niher untersucht, wobei folgende Depolarisatoren
verwendet wurden: Silicium(IV)-fluoridbis(dimethylsulfoxyd)?, Athyl-
trichlorsilan®, Phenyltrichlorsilan, Diphenyldichlorsilan® und Silicium-
(IV)-fluoridammoniakat? &.
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Dimethylsulfoxyd wurde durch dreimalige fraktionierte Destillation imVak.
gereinigt!; als Leitsalze wurden entweder Tetradthylammoniumperchlorat
oder Tetraithylammoniumnitrat bei ¢ ~ 0,1 Mol/l verwendet!. Die Unter-
suchungen erfolgten in der vor kurzem beschriebenen Versuchsanordnung?
mit walriger Gegenelektrode?®.

Millimolare Loésungen von SiF4(DMS0)23 ergeben zwei gut vermeBbare
Wellen bei — 0,52 V bzw. — 1,09 V gegen die wifirige, gesittigte Kalomel-
elektrode; ihre logarithmische Analyse zeigt einen irreversiblen Elektroden-
vorgang an. Bei ¢ < 31074 sind die Wellen nur ungenau vermefibar, bei
¢ ~3-107% bis 5. 1073 ist die Ilkovié-Beziehung erfilllt. Bei hoherer Kon-
zentration tritt ein Maximum auf. Die glinstigste Tropfzeit liegt bei etwa
7 sec (im stromlosen Zustand).

Athyltrichlorsilan, Phenyltrichlorsilan und Diphenyldichlorsilan zeigen ein
ahnliches polarographisches Verhalten ; die Kurven weisen zwar einen etwas un-
ruhigen Grenzstrom auf, welcher jedoch die AusmelBbarkeit nicht beeintrich-
tigt. Die Halbwellenpotentiale sind dieselben wie beim Silicium(IV)-fluorid-
solvat, die ginstigste Tropfzeit betragt 4 sec (im stromlosen Zustand). In
dem zur Verfigung stehenden Potentialbersich (— 0,2 V bhis — 2,74 V) tritt
bei den Phenylchlorsilanen keine dem Phenylrest zuzuordnende Welle -auf.

Auch das Silicium(IV)-fluoridammoniakat gibt dieselben beiden Stufen,
welche allerdings sehr schlecht ausgebildet sind. Bei Zutritt von Feuchtig-
keit wird das Ammoniakat hydrolysiert, was durch Vermessung der dabei
auftretenden Ammoniumwelle! polarographisch erfaBt werden kann. Da-
durch ergeben sich einige analytische Moglichkeiten, wie Reinheits- und
Homogenitatsprufung der Substanz, Bestimmung des Wassergehaltes des
Solvens oder Bestimmung des Wassergehaltes einer gelésten dritten Substanz,
soferne der Blindwert (= Wassergehalt des Solvens) abgezogen wird. Schlief3-
lich kann durch die Zeitabhingigkeit des Grenzstromes der Ammoniumwelle
auch die Kinetik der Hydrolysenreaktion erfaBt werden.

Es ist unwahrscheinlich, daB die untersuchten Siliciumverbindungen
durch Reaktion mit dem Solvens Tonen bilden, z. B.

R3SiCl + (CH3)280 = [R3Si0S(CHs)a |+ + Cl-,

da die Leitfahigkeiten der Losungen ohne Leitsalz in derselben GréBen-
ordnung liegen wie im reinen Losungsmittel; ihre geringfiigige Anderung
mit der Zeit diirfte durch eine praktisch unvermeidbare Hydrolysenreak-
tion zu erkliren sein. AuBerdem miuiBte die Tonenbildung durch Reaktion
mit dem Losungsmittel als langsamster und damit die Geschwindigkeit
bestimmender Teilschritt der Elektrodenreaktion die Hohe des Grenz-
stromes der Stufen regeln, wihrend tatsichlich die Kritevien fiir durch
Diffusion kontrollierten Grenzstrom erfiillt sind.

Unwahrscheinlich ist auch, daB die Organochlorosilane auf #hnliche
Art wie die Alkylhalogenide polarographisch reduziert werden. Nach
Stracke® geben CH3Cl, CH2Cly, CHCl3 und CCly polarographische Wellen,
welche auf die Reduktion der Halogenatome zuriickgefithrt werden und
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infolge der sehr unterschiedlichen C—X-Bindungsenergien der Alkyl-
halogenide stark voneinander verschieden sind. Im vorliegenden Falle
sind die Halbwellenpotentiale der untersuchten Verbindungen gleich.
Eine Kompensation der Unterschiede durch stark verschiedene Solva-
tationsenergien der einzelnen Siliciumverbindungen ist unwahrscheinlich.
Wahrscheinlich ist hingegen eine Sprengung der Si—X-Bindung im dublerst
inhomogenen Feld der Tropfelektrode. Bei einer Dissoziation, wie

ROlg8i > [RCLSI] + C1- )
RCl58i > [RCISiJ++ + 2 C1-|

wiirden Kationen entstehen, welche die Ursache der Reduktionswellen
sein kénnen. I'm Einklang damit steht die Tatsache, daf die beiden Wellen
auch nach Einbeziehung korrigierter Kapillarkonstanten nur ungefihr
gleich hoch sind, da [RCLSi]* und [RCISi]*+ verschiedene Diffusions-
koeffizienten besitzen.

Die logarithmische Feststellung der Zahl der bei der Reduktion ver-
brauchten Elektronen ist nicht mdoglich, da die Wellen irreversibel sind,
so daB nur das Produkt aus Elektronenzahl und Durchtrittsfaktor er-
halten wird. Auch aus der Ilkovié-Gleichung ist n wegen Unkenntnis der
Diffusionskoeffizienten nicht berechenbar. Daher wurde zur Bestimmung
von n nach einer Idee von Siromberg und Markaischewa ! die polarographi-
sche Anordnung als Elektrolyseneinrichtung verwendet. Wenn man ge-
ringe Volumina duBerst verdiinnter Losungen ldngere Zeit hindurch polaro-
graphiert, wird sich der Diffusionsstrom verringern, da mehr Substanz
bei der Reduktion verbraucht als nachgeliefert wird. Aus der Formell!

im inhomogenen Feld
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Als Arbeitspotential wurde eine dem Grenzstrom entsprechende Span-
nung gewihlt und bei Beginn des Absinkens ¢ = 0 gesetzt. Bei der ersten
Welle wurden n-Werte zwischen 0,86 bis 0,94, also etwa 1 gefunden. Bei
einem dem Grenzstrom der 2. Welle entsprechenden Potential ergaben

1 4. G Stromberg und T. M. Markatschewa, J. phys. Chem. [russ.] 28,
671 (1954); ref. in Leybold ,,Polarographische Berichte*‘ 2, 449 (1954).
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sich fiir beide Elektrodenvorginge zusammen n = 1,84 bis 1,88, also etwa
2. Daraus lassen sich nach der Ilkowi¢-Gleichung Diffusionskoeffizienten
berechnen, welche fiir jeden der Si-Korper verschieden sind.

Wenn ein ZerreiBen der Si—Cl-Bindung an der Tropfenoberfliche
stattfindet, mufl eine Wanderung von Neutralmolekeln in der Diffusions-
schicht erfolgen; die Stufenhthe ist von der Leitsalzkonzentration unab-
hingig. Trotz der sehr unterschiedlichen Bindungsenergien von Si—X
bei den untersuchten Verbindungen sind die Halbwellenpotentiale jeweils
praktisch gleich: sie diirften demnach nicht die Dissoziationspotentiale
darstellen, welche bei einem tieferen Potentialwert liegen und ausreichen,
um die erste bzw. zweite Si—X-Bindung auch bei Substanzen mit hoher
Bindungsenergie praktisch momentan zu sprengen. Die Halbwellenpoten-
tiale von — 052V bzw. — 1,08 V wiirden dann nur den Abscheidnngen
von [RCLSIT bzw, [RCISIJ** entsprechen; konstitutionelle Verschieden-
heiten wirken sich nicht in den Halbwellenpotentialen aus.

Eine weitere Stiitze fur den vorgeschlagenen Mechanismus ist falgende
Beobachtung: Bei Trichlorsilanen wird unmittelbar vor dem Leitsalzan-
stieg bei — 2,70 V eine dritte Welle gefunden, welche der Dissoziation

RClgSi - [RSiJ+++ -3 Cl-

entsprechen konnte. Diese Welle ist beim Diphenyldichlorsilan praktisch
nicht mehr vorhanden (die Resthéhe kénnte auf Verunreinigung an RCl5Si
zuriickzufiihren sein, da auch die sorgfiltigste Fraktionierung keine polaro-
graphisch reinen Organochlorosilane liefert).

Die polarographische Untersuchung von Silicium(IV)-fluoridbis-
(dimethylsulfoxyd) sowie Silicium(IV)-fluoridammoniakat mit héchsten
Galvanometerempfindlichkeiten sowie die Anwendung der Derivativ-
polarographie ergaben aufler den bereits gefundenen Wellen im ersten
Falle vier, im zweiten acht weitere Wellen, deren Grenzstrome teilweise
kinetisch bedingt sind. Die weiteren Wellen kénnen durch das Vorliegen
von Spuren folgender Formen bedingt sein:

A. SiFyDMSO),-

1A SiF;- DMSO 2 weitere Wellen
2 A SiF, 2 weitere Wellen
B. SiFNH3)y:
t B SiF, - NH; Z Wellen
2B SiFy 2 Wellen
{ + DMSO
3B SiFy - DMSQ 2 Wellen
{ + DMSQ

4B SiFy- (DMSO), 2 Wellen
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Damit stimmt tberein, dafi die Wellen 2 A und 2B, 3B und- 1 A
sowie 4 B mit den Grundwellen von SiF¢(DMSO)}s ident sind.

Bei allen untersuchten Elektrodenvorgingen erfolgt jeweils eine
{-Elektronenreduktion. Ein derartiger Mechanismus wurde von Hey-
rovsky'® auch beim Zink, mit Hilfe der oszillographischen Polarographie,
nachgewiesen: Zn*t+ 4 e~ — Znt*; Znt 4+ e~ - Zn.

Die polarographischen Messungen wurden mit einem PO 4-Gerat der Firma
Radiometer, Kopenhagen, bei konstanter Temperatur, die Leitfahigkeits-
messungen mit einer Philips- LeitfahigkeitsmeBbricke mit dazu gelieferter
Zelle durchgefiihrt. Die Elektrolysenversuche erfolgten gegen Bodenqueck-
silber in einer konventionellen polarographischen Zelle mit eingeschmolzenem
Platinstift.

Als Kriterien zur Erkennung der Art des Grenzstromes dienten!®—6:

{. Durch Diffusion bedingt 1 DNV’% h...Hohe des Niveaugefdfles
2. Durch Adsorption bedingt ip ~ %
3. kinetisch bedingt ip ~ h°, d. h. invariant.

Beim Auftragen der Kurven sind die h-Werte infolge der Erscheinung
des Riickdruckes zu korrigieren. In wiébBriger Losung erreicht man dies mit
gentigender Niherung durch Subtraktion des Ausdruckes

3,1

[m t]%
vom h-Wert. Bei nicht-wifirigen Ldsungen ist dies nicht zuldssig, wie im
folgenden kurz gezeigt wird:
Die Ausstromgeschwindigkeit des Quecksilbers aus der Kapillare regelt
sich nach dem Gesetz von Hagen-Poiseulle:

w-RBtp-t
V= sy

V ... Volumen
R ... Kapillarradius
» ... Druck, bedingt durch Hohe des Niveaugefafles
¢t ... Zeit
! ... Kapillarlange
7 ... Viskositdt des Quecksilbers
d ... Dichte des Quecksilbers = l;

V-d =-Rip

Daraus folgt: m=——= Te

Von p ist der Druck des Tropfens auf Grund seiner Oberfldchenspannung
zu subtrahieren; dieser Druek wirkt als Riuckdruck.

26
Priick. = f -
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Unter Annahme der kugelformigen Gestalt eines Quecksilbertropfens

4 m ¢
- R3g o= °
V= 3 R*n d
. 3 mt \% . . N -
mit R = ( PRy d> ergeben sich der mittlere Radius E und der Mittel-
wert des Ruckdruekes p wihrend eines Tropfenlebens
t
1 _ 3 me ) %
=% [ - 4 4 n-d
— 2¢c c-d%
PRick. = 5 = 3,31 m %

Pgemn. = -9 -d
1
Piorr. = Pgem. — PRiick. /ﬁ
7,73 10735

Pkorr, = hgem‘ ~— hRick. = hgem (m 1) %

Um den Riickdruck in vorliegendem Solvens berechnen zu kénnen, ist
die Kenntnis von ¢, der Oberflichenspannung Quecksilber-Dimethylsulfoxyd-
Grundlosung notwendig, welche in

2n-r-o
mg=2"_"72
g
m ... AusfluBmenge Quecksilber in Gramm pro sec
t ... Tropfzeit
r ... Kapillarradius
g ... Konstante der Erdbeschleunigung

enthalten ist. Aus der Messung von Tropfzeit (¢) und AusfluBmenge (m) in
Luft ergibt sich mit Hilfe von oggyys = 465 dyn.- em—1 der Kapillarradius.
Aus der Messung in Dimethylsulfoxydgrundlésung folgt ¢ = 121 dyn - cm-1,
Dieser Wert betrigt weniger als ein Drittel desjenigen in wiBriger Lésung.
Um die Tropfzeit bei jedem Potential zu erhalten, wurde die Elektrokapillar-
kurve der Grundlésung aufgenommen. Die Versuchslésung ergibt innerhalb
der Fehlergrenzen dieselbe Elektrokapillarkurve, Jeder Punkt der Kurve
wurde als Mittelwert von 36 Tropfen berechnet.

In der DMSO-Grundldsung liegen die Korrekturen fiir die Hoéhenwerte
des NiveaugefaBes bei 0,5 em und kénnen vernachlissigt werden. Die Halb-
wellenpotentiale wurden teilweise stark geddmpften Polarogrammen ent-
nommen; um exakte, von Dampfungsverzerrungen unabhingige Potential-
werte zu erhalten, wurde das arithmetische Mittel aus den Werten bei sonst
gleichen Polarogrammen, welche in beiden Potentialrichtungen aufgenommen
wurden, verwendet. Die Berechtigung dieses Verfahrens wurde an unge-
démpften Kurven mit Hilfe der Maximalstromeinrichtung bewiesen. \Vlder
standskorrelturen und Reversibilitédtsteste” wurden sowohl auf klassischem
Weg, als auch nach einer kiirzlich beschriebenen Methode!® vorgenommen.

Fir die Unterstiitzung der Unfersuchung danken wir den Oster-
relchlschen Stickstoffwerken A. G., Linz/Donau.
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