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Es wird das polarographische Verhalten einiger Silieium- 
verbindungen in Dimethylsulfoxyd besehrieben und als Erkl~irung 
des Entladungsvorganges eine Dissoziation der Si-Verhindungen 
im inhomogenen Feld der Tropfelek~rode angenommen. 

Silicium ist eines der wenigen Elemente, dessen direkte polarographi- 
sehe Erfassung bisher nicht gegliickt ist, da sich die Bemiihungen in erster 
Linie auf wiiftrige LSsungen beschrankten. Nut  A b r a h a m s o n  und R e y n o l d s  2 

haben in wasserfreiem Pyridin bei verschiedenen Organochlorosilanen 
Wel]en erhalten, welche jedoch der gleiehzeitig einsetzenden katalytischen 
Wasserstoffentwiek]ung zugeordnet wurden. 

Die in wusserfreiem I)imethylsulfoxyd (DMS0) 1 bei verschiedenen 
Siliciumverbindungen auftretenden zwei Wellen unterschiedlicher 
Steilheit wurden nun naher untersuch~, wobei folgende Depolarisatoren 
verwende~ wurden : Silicium(IV)-fluoridbis(dimethylsulfoxyd)a, g thyl -  
trichlorsilan 4, PhenyltrichlorsilanS,, Diphenyldichlorsil~n 6 und Silicium- 
(IV).fluoridammoniakat 7, s 

1 1. Mitt.: V. Gutmann  und G. Seh6ber, Z. analyt. Chem. 171, 339 (1959). 
E. A .  Abrahamson  und C. A .  Reynolds,  Anal. Chem. 24, 1827 (1952). 

3 V. Gutmann  und K .  Utvary, Mh. Chem. 90, 706 (1959). 
4 F.  S.  K i p p i n g ,  J. Chem. Soc. [London] 91, 209 (1907). 
5 F .  S.  K i p p i ~ g ,  J. Chem. Soc. [London] 101, 2108 (1912). 
s L.  H.  Sommer  und F.  C. Whitmore,  J.  Amer. Chem. Soe. 08, 485 (1946). 

W. G. Mixter ,  Amer. Chem. J. 2, 153 (1881). 
s D. B. Mi l ler  und H. H.  Sisler, J. Amer. Chem. Soc. 77, 4998 (1955). 
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Dimethylsulfoxyd wurde dutch dreimalige fraktionierte Destillation imVak. 
gereinigt l ;  als Leitsalze wurden entweder Tetrai~thylammoniumperehlorat  
oder Tetra~thylammoniumni~rat  bei c ~ 0,1 Mol/1 verwendetL Die Unter- 
suehungen erfolgten in der vor kurzem besehriebenen Versuehsanordnung 9 
mi~ w~Briger Gegenelektrode% 

Millimolare LSsungen yon SiF4(D~'[SO)23 ergeben zwei gut vermeBbare 
\u bei - -  0,52 V bzw. - -  1,09 V gegen die wfigrige, gesfittigte Kalomel- 
elektrode; ihre logarithmisehe Analyse zeigt einen irreversiblen E1ektroden- 
vorgang an. Bei c < 3.  10 -4 sind die Wellen nur ungenau vermeBbar, bei 
e ~ 3.  10 -4 bis 5.  i0 -a ist die Illcovi&Beziehung erfiillt. Bei h6herer Kon- 
zentrat ion t r i t t  ein Maximum auf. Die giinstigste Tropfzeit liegt bei etwa 
7 see (im stromlosen Zustand). 

J~thyltriehlorsilan, Phenyltriehlorsilan und Diphenyldiehlorsilan zeigen ein 
fihnliehes polarographisehes VerhMten ; die Kin'yen weisen zwar einen etwas un- 
ruhigen Grenzst.rom auf, weleher jedoeh dis Ausmel3barkeit nieht beeintriieh- 
tigt. Die Halbwellenpotentiale sind dieselben wie beim Silieium(IV)-fluorid- 
solva~, die gfinstigste Tropfzeit betr/~gt 4 see (ira stromlosen Zustand). In  
dem zur Verfiigung stehenden Potentialbereieh ( - -  0,2 V bis - -  2,74 V) ~ritt 
bei den Phenylehlorsilanen keine dem Phenylrest  zuzuordnende Wells auf. 

Aueh das Silieimn(IV)-fluoridammoniakat gibt dieselben beiden Stufen, 
welehe allerdings sehr sehleeht ausgebitde~ sind. Bei Zutr i t t  yon Feuehtig- 
keit  wird das Ammoniaka t  hydrolysiert ,  was dureh Vermessung der d~bei 
auftretenden Ammoniumwelle 1 polarographiseh erfaBt werden kann. Da- 
dureh ergeben sieh einige analytisehe M6gliehkeiten, wie Reinheits- und 
Homogenit~i~spriifung der Substanz, Best immung des Wassergehalges des 
Solvens oder Best immung des Wassergehaltes einer gelSsten dri t ten Substanz, 
soferne der Blindwer$ ( =  Wassergehalt  des Solvens) abgezogen wird. SehlieB- 
]ieh kann dureh die Zeitabh/~ngigkeit des Grenzstromes der Ammoniumwelle 
aueh die Kinet ik  der Hydrolysenreak~ion erfagt werden. 

Es is t  unwMlrscheinlich,  dal3 die un te r such ten  Si l ic iumverbindungen 
dureh  I~eaktion mi t  dem Solvens Ionen  bilden,  z . B .  

R3SiC1 + (CIt~)2SO ~ [RsSiOS(Ctts)2] + q- e l - ,  

da  die Lei t f~higkei ten  der  LSsungen ohne Lei tsalz  in derselben GrSgen- 
ordnung liegen wie im reinen LSsungsmi t te l ;  ihre geringffigige Anderung  
mi t  der  Zeit  d/ i r f te  durch  eine p rak t i seh  unve rme idba re  Hydro lysenreak-  
t ion  zu erklgren sein. Aul3erdem miil3te die Ionenb i ldung  dureh  t~e~ktion 
mi t  dem LSsungsmi t te l  als l angsamste r  und  d a m i t  die Gesehwindigkei t  
bes t immender  Tei lsehr i t t  der  Elektrodet~reakt ion die HShe des Grenz- 
s t romes der S~ufen regeln, w~hrend tats~iehlieh die Kr i t e r i en  fiir dureh  
Diffusion kon t ro l l i e r t en  Grenzs t rom erftill t  sind. 

Unwahrsehein l ieh  isg aueh,  dag  die Organoehlorosi lane auf iihnliehe 
A r t  wie die Alkylha logenide  po la rographiseh  reduzier t  werden.  Nach  
Strac~e 1~ geben CttaC1, CK2C12, CHCla nnd  CC14 polarographisehe  Weilen,  
welehe auf die l~edukt ion der  t t a l ogena tome  zur i iekgef i ihr t  werden und  

-9~V. Gutmann und G. SchTber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 
10 Ref. in 2tl. v. Stackelberg; Polarographische Arbeitsmethoden, Wal ter  

de Gm~yter und Co., Berlin 1950. 
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infolge der sehr unterschiedlichen C--X-Bindungsenergien der Alkyl- 
halogenide stark voneinander versehieden sind. I m  vorliegenden Palle 
sind die Halbwellenpotentiale der untersuehten Verbindungen gleieh. 
Eine Kompensation der Unterschiede dureh stark versehiedene Solva- 
ti~tionsenergien der einzelnen Silieiumverbindungen ist unwahrseheinlieh. 
Wahrseheinlieh ist hingegen eine Sprengung der Si--X-Bindung im/iul3erst 
inhomogenen Feld der Tropfelektrode. Bei einer Dissoziation, wie 

RClaSi-~- [RC12Si]+ ~- C1- ] 
RC13Si -~ [RC1Si] ++ § 2 CI-~ im inhomogenen Feld 

wiirden Kationen entstehen, welche die Ursaehe der l~eduktionswellen 
sein kSnnen. Im Einklang damit  steht die Tatsaehe, dag die beiden Wellen 
auch naeh Einbeziehung korrigierter Kapillarkonstanten nur ungef~hr 
gleieh hoeh sind, da [RCI2Si] + und [RC1Si] ++ versehiedene Diffusions- 
koeffizienten besitzen. 

Die logarithmische Feststellung der Zahl der bei der Reduktion ver- 
brauchten Elektronen ist nieht mSglieh, da die Wellen irreversibel sind, 
so daft nur das Produkt  aus Elektronenzahl und Durchtri t tsfaktor er- 
halten wird. Auch ans der Ilkovi~-Gleiehung ist n wegen Unkenntnis der 
Diffusionskoeffizienten nicht bereehenbar. Daher wurde zur Bestimmung 
yon n nach einer Idee yon Stromberg und Markatschewa 11 die polarographi- 
sehe Anordnung als Elektrolyseneinriehtung verwendet. Wenn man ge- 
ringe Volumina ~tugerst verdtinnter LSsungen l~ngere Zeit hindurch polaro- 
graphiert, wird sich der Diffusionsstrom verringern, da mehr Substanz 
bei der Reduktion verbraucht als naehgeliefert wird. Aus der Forme111 

lg i0 _ t .  i0 
i 2 , 3 " n ' F ' V ' c o  

mit i0 . . . .  Grenzstrom bei t = 0 
i . . . .  Grenzstrom zur Zeit t 
n . . . .  Elektronenzahl 
F . . . .  Faraday-Konstante  
V . . . .  Volumen der LSsung (in ml) 
Co . . . .  Depolarisatorkonzentration 

folgt t .  i0 

2,3. F .  V 'c0"  lg io .  

Als Arbeitspoterttial wurde eine dem Grenzstrom entspreehende Span- 
hung gew/~hlt und bei Beginn des Absinkens t = 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 entspreehenden Potential ergaben 

11 A.  G. Stromberg und T. M.  Markatschewa, J. phys. Chem. [russ.] 28, 
671 (1954); ref. in Leybold ,,Polarographisehe Berichte" 2, 449 (/954). 
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sich ffir beide Elektrodenvorg~nge zusammen n = 1,84 bis 1,88, also etwa 
2. Daraus lasse~ ~ich nach der Ilkovi~-Gleichung Diffusionskoeffizienten 
berechnen, welche fiir jeden der Si-Kkrper verschieden sind. 

Wenn ein ZerreiBen der Si--C1-Bindung an der Tropfenoberfl~tehe 
stattfindet, mug eme Wanderung yon Neutralmolekeln in der Diffusions- 
schicht erfolgen; die Stufenhkhe ist v o n d e r  LeitsMzkonzcntration unab- 
h~ingig. Trotz der sehr untersehiedlichen Bindungsenergien yon Si - -X 
bei den untersuehten Verbindungen sind die Halbwel]enpotentiale jeweil~ 
prakti~ch gleieh: ~ie diirften demnach nicht die DissoziationspotentiMe 
darstMlen, welche bei einem tieferen PotentiMwert liegen und ausreicher~, 
um die erste bzw. zweite Si--X-Bindung such bei Substanzen mit hoh~r 
Bindung.~energie praktisch momengan zu sprengen. Die I4albwellenpoten- 
time yon - -  0~52 V bzw. - -  1,09 V wih-det~ dann nut  den Ab~cheielunge~ 
van [P~CI2Si] + bzw. [RC1Si] ++ entsprechen; kon~i~it~n~ione]]e Verschieden- 
heiten wirken sick nicht ia des KMbwellenpotentialen ~us, 

Eine wei~ere Sbatze Jar des vorgeschlagenen Mechanismus ist folgende 
Beohachtung: Bei Tdchior~ilanen wird unmittelbar vor dem Leigsalean- 
stieg hei - - 2 , 70  Ve t ae  dritte Welle gefunden, welehe der Dissoziation 

RClaSi-§ [gSi] +++ §  CI- 

entspreehen kSnn~e. Diese Welle ist beim Diphenyldiehlorsilan praktisch 
nieht mehr vorhanden (die ResthShe k6nnte auf Verunreinigung an RClaSi 
zuriiekzufiihren sere, da aueh die sorgfgltigste Fraktionierung keine polaro- 
graphiseh reinen Organochlorosilane liefert). 

Die polarographisehe Untersuehung yon Silicium(IV)-fluoridbis- 
(dimethylsulfoxyd) sowie Silicium(IV)-fluoridammoniakat mit hSehsten 
Galvanometerempfindliehkeiten sowie die Anwendung der Derivativ- 
polarographie ergaben auBer den bereits gefundenen Wellen im ersten 
FMle vier, im zweiten aeht weitere Wellen, deren GrenzstrSme teilweise 
kinetisch bedingt sind, Die weiteren Wellen kSnnen dureh das Vorliegen 
yon Spnren folgender Formen bedingt sein: 

A. SiEa(DMSO)~ : 

1 A SiF4 - I)MSO 2 weitere Wellen 
2 A SiF~ Z weitere Wellen 

B. SiF4(NHa]~: 

B SiF~ ~ NK~ 2 Wellen 
2 B SiF4 2 Wellen 

+ DMSO 
3 B SiF4 �9 DMSO 2 Wellen 

+ DMSO 
4 B SiF4" (DMSO)2 2 ~Tellen 
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Damit stimmt fiberein, dab die Wellen 2 A und 2 B, 3 B und 1 A 

sowie 4 B mit den Grundwellen yon SiF4(DMSO)2 iden~ sind. 

Bei alien untersuchten Elek~rodenvorg/~ngen erfolgt jeweils eine 

l-Elektronenreduktion. Ein derartiger lV~echanismus wurde yon Hey- 
rovslcy ~2 aueh beim Zink, mit Kilfe der oszillographischen PoIarographie, 

nachgewiesen: Zn + + @ e- -+ Zn+i Zn + d- e- ~ Zn. 

Die polarographischen i~essuugen wurden mit einem PO 4-Ger/~t der Firma 
Radiometer, Kopenhagen, bei konstanter Temperatur, die Leitfahigkeits- 
messungen mit einer Philips-Leitf~higkeitsmM3briicke mit dazu gelieferter 
Zelle durehgeffihrt. Die Elektrolysenversuehe erfolgten gegen Bodenqueek- 
silber in einer konvent ione] len polarographisehen Zelle mit eingeschmolzenem 
Platinstift. 

Als Kriterien zur Erkennung der Art des Grenzstromes dientena3-1G: 
1, Dureh  Diffusion bedingt  4 D ~ V ~  h . . . H S h e  des NiveaugefiiBes 
2. Durch  Adsorpt ion  bedingt  iD ~ h 
3. kinetisch bedingt  iD ~ h ~ d . h .  invar iant .  

Be im Auf t ragen  der K u r v e n  sind die h-Werte  infolge der Ersche inung  
des Ri ickdruckes  zu korrigieren. I n  waBriger L6sung erreieht  m a n  dies mi t  
gen0gender  N~therung dureh Subt rak t ion  des Ausdruekes 

3,1 
[m t] 

yore  h-~Vert. Bei  nieht-w~Brigen LOsungen ist dies n icht  zul~ssig, wie im 
folgenden kurz gezeigt wird:  

Die Auss t r6mgeschwindigkei t  des QuecksHbers aus der Kapi l la re  regel t  
sieh nach dem Oesetz yon Hagen-Poiseui l le:  

s .  R 4 . p . t  
V =  

V . . .  Volumen 
R . . .  Kapi l lar radius  
p ... Druck, bedingt durch II6he des Niveaugef~,l]es 
t ... Zeit 
l ... I4:apillarl~tnge 

. . .  Viskosit~t des Queeksilbers 

d ... Diehte des Queeksilbers =~-. 

V . d  ~ ' R 4 " p  
Daraus folgt :  m = ~ - - =  8 ~ / ~  

Von p ist der  Druck  des Tropfens auf  Grund seiner 0berfl~ichenspannung 
zu subt rahieren;  dieser Druck  wirk t  ale i%0ckdruck. 

2a  
Pl~iick. = ~ -  - 

I~ j. Heyrovs/~y und R. Kalvoda, 0szil!ographisehe Polarographie mit 
]Vechselstroml Akademie-Verlag, Berlin 1960. 

la D. fUcovid, Coll. Czech. Chem. Comm. 6, 498 (1934). 
~ J. Maas, Coll. Czech. Chem. Comm. 19, 42 (1938). 
~ J.  J .  L ingane  und  I .  M .  Ko~tho]/, J .  Amer.  Chem. Soc. 61, 825 (1939). 
~ M .  v. Staekelberg, P .  Kl inger ,  W. Koch  und  E. Krath ,  Arch. Eisen- 

hOttenwesen 13, 2r (1939); ref. in Chem. Zbl. 1939, I I ,  3854. 
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Unte r  Annahme  der kugelf6rmigen Gestal t  eines Queeksi lbertropfens 

4 m t  

m i t  R = 4 4 - ~  Tdd ergeben sieh der mi t t le re  Radius  R-und  der 5ii t tel-  

wer t  des Rflekdruekes  p wghrend eines Tropfenlebens  

t 

T. T ' 4 : 7 / ~  
o 

- -  2 ( ~  3 ,31  ~ ' d ~  

Pgem.  = h - g ' d  

~gkorr. = Pgem. - -  i~ g �9 d 

7,73 �9 10 -.3. {; 
hk~ ~ h g e m "  - -  hI~fick" = hgem' (m t) �89 

U m  den Rf lekdruck in vor l iegendem Sotvens bereehnen zu k6nnen,  ist 
die Kenntn i s  yon  ~, der Oberf l~ehenspannung Quecks i lber -Dimethylsul foxyd-  
Grundl6sung notwendig,  welehe in 

2 r z . r .  {~ 
m. t --  

g 

m . . .  AusfluBmenge Queeksilber in G r a m m  pro sec 
t . . .  Tropfzei t  
r . . .  Kapi l la r radius  
g . . .  K o n s t a n t e  der Erdbesehleunigung 

en tha l t en  ist. Aus der Messung yon Tropfzei t  (t) und  Ausf lugmenge  (m) in 
Luf t  ergibt  sieh mi t  Hilfe yon aHg-Luft = 465 dyn.. em 1 der Kapi l larradius .  
Aus der 2~Iessung in Dimethy lsu l foxydgrundl6sung  folgt  G = t21 d y n .  cm - i .  
Dieser ~u be t r~gt  weniger als ein Dr i t te l  desjenigen in w/~ltriger L6sung. 
U m  die Tropfzei t  bei j edem Poten t ia l  zu erhalten,  wurde die Elektrokapi l lar -  
kurve  der Grund16sung aufgenommen.  Die Versuehsl6sung ergibt  innerhalb  
der  Fehlergrenzen  dieselbe Elek t rokapi l la rkurve .  J ede r  Punk t  der K u r v e  
wurde  als Mi t te lwer t  yon 36 Tropfen  bereehnet .  

I n  der DMSO-GrundlSs(mg liegen die Kor r ek tu ren  flit  die t t 6henwer te  
des Niveaugeffiges bei 0,5 em und  k6nnen  vernachlgssigt  werden. Die Halb-  
wel lenpotent ia le  wurden  teilweise s tark  ged~tmpften Po la rogrmnmen  ent- 
n o m m e n ;  mn  exakte ,  von  Di impfungsverzer rungen  unabhfingige Potent ia l -  
werte  zu erhal ten,  wurde das ar~thmetisehe Mittel  aus den Wer t en  bei sonst  
gleiehen Po la rogrammen,  welehe in beiden Po ten t i a l r i eh tungen  aufgenommen 
wurden,  verwendet .  Die Bereeh t igung  dieses Verfahrens wurde an unge- 
d/~mpften K u r v e n  mi t  I-Iilfe der lV[aximatstromeinriehtung bewiesen. Wider-  
s t andskor rek turen  und Revers ib i l i t~ ts tes te  1~ wurden  sowohl auf klassisehem 
Weg,  als aueh  naeh  einer kfirzlieh beschr iebenen Methode is vorgenommen.  

Ff i r  die  Un~e r s t f i t zung  der  U n t e r s u e h u n g  d a n k e n  wir  den  0 s t e r -  
r e i eh i sehen  S t i e k s t o f f w e r k e n  A. G., L i n z / D o n a u .  

17 G. Sch6ber ,  Mh. Chem. 90, 143 (1959). 
is G. Sch6ber ,  Mh. Chem. 89, 671 (I958). 


