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Electrochemical Formation of Di-, Oligo- and Polysilanes

The electrochemical reduction of halosilanes is presented as a new method
for formation of SiSi-bonds. Cathodic reduction of triorganosilanes, using
DME as solvent and tetrabutylammoniumperchlorate as supporting elec-
trolyte, yields the corresponding disilanes in nearly quantitative current
efficiency. In contrast, monochloropermethyldisilane and 1,2-dichlorper-
methyldisilane do not react to tetrasilanes. Diphenyldichlorosilane gives the
cyclic compound (SiP#), besides polymeric products. Trichloromethylsilane
and silicontetrachloride react to yellow polymers. The possible reaction
mechanisms is discussed.

Einleitung

Die Siliciumchemie ist relativ arm an Methoden zur Bildung von
SiSi-Bindungen?!. Die Wichtigste ist eine Wurtz-analoge Reaktion von
Halogensilanen mit Alkali- bzw. Erdalkalielementen. Daneben existiert
eine Abwandlung des Verfahrens, bei der man direkt Alkalimetallver-
bindungen der entsprechenden Silane mit Halogensiliciumverbin-
dungen umsetzt. Diese sehr gezielte Methode kann natiirlich nur dann
benutzt werden, wenn die entsprechende Alkalimetall-Siliciumverbin-
dung bekannt ist, aulerdem ist sie meist durch vielfiltige Ummetallie-
rungen weiter beschrankt.

Neben diesen meist verwendeten Methoden kennt man noch einige
wenige, die nur in speziellen Fillen anwendbar sind, wie die
photochemische oder thermische Zersetzung von Quecksilberverbin-
dungen oder die Umsetzung von SiH-Bindungen mit Dibutylperoxid.
AuBerdem existieren eine Reihe von mehr unspezifischen Methoden wie
die Pyrolyse einfacher Silane oder Abbaureaktionen von Siliciden etc.

Neue Methoden zur gezielten Kniipfung von SiSi-Bindungen wiren
daher fiir die Siliciumchemie sehr wichtig.
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Ergebnisse und Diskussion
Disilane

Aus der Tatsache, daB die meisten der Bildungsreaktionen iiber
radikalische oder anionische Zustdnde laufen, ergab sich die Ver-
mutung, dafl eine solche Kniipfungsreaktion auch elektrochemisch
verifizierbar sein kénnte, da bekannt war, daB sich bei verschiedenen
elektrochemischen Umsetzungen in der Siliciumchemie radikalische
oder anionische Zustédnde als Zwischenzustdnde bilden. Dies war der
Ausgangspunkt dieser Arbeit2. Vor Beginn unserer Untersuchung lagen
unseres Wissens keine Ergebnisse vor, in denen elektrochemisch SiSi-
Bindungen gebildet wurden, lediglich bei Ge und Sn lagen einige wenige
Arbeiten vor.

Dessy und Mitarbeiter3 fanden bei der elektrochemischen Reduktion von
PhgSiClin 1,2-Dimethoxymethan die Bildung von PAsSiH und vermuteten den
Angriff eines Triphenylsilylradikals auf das Lésungsmittel. Analog reagierte
Triphenylchlorgerman, wihrend mit der entsprechenden Sn-Verbindung
Hexaphenyldistannan gebildet wurde. Die Elektrochemie der Triphenylgerma-
niumhalogenide wurde von Boczkowski und Botteit neuerlich untersucht. Sie
stellten fest, daB die Reduktionspotentiale der beobachteten Einelektronenpro-
zesse entsprechend der Stabilitdt der Germanium-Halogenbindung vom Iodid
zum Fluorid negativer werden. Von entscheidendem Einfluf auf die Reduk-
tionsprodukte ist die Konzentration der Organogermaniumhalogenide. In
verdiinnten Losungen wird PhgGeH gebildet, in konzentrierten Losungen und
damit auch bei héheren Stromdichten entsteht als Hauptprodukt Hexaphenyl-
digerman.

Eine neuere Untersuchung von Mazzochin® iiber die Reduktion von
PhgSnCl in Acetonitril bestiatigt im wesentlichen die Ergebnisse von Dessy$,
beide Autoren finden aber neben dem intermedidren Auftreten von Radi-
kalzusténden auch anionische Zwischenzusténde.

Auf Grund dieser Ergebnisse versuchten wir zunéichst Triphenyl-
chlorsilan in 1,2-Dimethoxyethan in Gegenwart von Tetrabutyl-
ammoniumperchlorat als Leitsalz bei moglichst hoher Stromdichte
und hoher Konzentration umzusetzen.

Als Elektrodenmaterial wurden die verschiedensten Metalle versucht,
wobei sich an der Anode lediglich Quecksilber als geeignet erwies, das zu Hg,Cly
abreagiert. Als Anodenmaterial wurde auch Pt herangezogen, wobei es zur
Auflésung von Pt kam, wahrend Pb, Zn und Al in kurzer Zeit mit einer
entsprechenden kompakten Chloridsehicht iiberzogen waren. Graphitanoden
wurden passiviert, an aktivierten Titanelektroden wurde Titanchlorid gebildet.
Als Kathodenmaterial konnten die verschiedensten Metalle wie Hg, Pt, Ti, Zn
usw. verwendet werden. Um eventuelle uniibersichtliche Nebenreaktion zu
verhindern, wurde eine geteilte Zelle benutzt, als Diaphragma eine Glasfritte.
Bei einer Stromdichte von 1,5 mA/cm? ergab die Elektrolyse in fast 100 Jiger
Stromausbeute Hexaphenyldisilan, das isoliert und spektroskopisch (Raman,
IR) nachgewiesen wurde.
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Als Reaktionsmechanismus fiir diese Bildung eines Disilans kom-
men zwei Moglichkeiten in Betracht. Entweder es bildet sich das
Radikal, das durch Dimerisierung abreagiert:

RySICl + ¢ — RySi* + CI-

oder es tritt Reduktion zum Silylanion ein:
R3SICI + 2e > Rgsll_ -+ Cl_

Dieses setzt sich in einem nucleophilen Angriff mit einem weiteren
Halogensilanmolekiil unter Ausbildung einer SiSi-Bindung um:

RySi|~ + RySiCl > RySiSiR; + Cl-

Um iiber den tatsdchlichen Reaktionsmechanismus néhere An-
gaben machen zu kénnen, wurden einfache polarographische Messun-
gen am vorliegenden System durchgefithrt. Die Messungen erfolgten in
einer Dreielektrodenanordnung mit einer AgClO,/Ag-Bezugselektrode.
Es zeigten sich vor dem Endanstieg (Zersetzung des Grundelektrolyten)
zwei Reduktionsstufen bei By, =—1,2V und —3,1V. Die erste
spricht offensichtlich dem Einelektroneniibergang zum Radikal, die
zweite kann einem Zweielektroneniibergang zugeordnet werden und
fihrt damit zur Bildung eines Triphenylsilylanions.

Etwas anders verlaufen die Vorgénge bei Trimethylchlorsilan. In
einer analogen Anordnung wie beim Triphenylchlorsilan ergab die
Elektrolyse, in ebenfalls fast 100proz. Stromausbeute, Hexamethyldisi-
lan. Die Stromdichte betrug 1,5 mA/cm?.

Im Polarogramm konnte dagegen nur eine Stufe bei —2,2V
beobachtet werden. Unter Beachtung der chemischen Eigenschaften,
dafl Triphenylsilylreste wesentlich leichter Elektronen aufnehmen als
Trimethylsilylreste (siehe die einfache Bildung wvon PhSiK im
Gegensatz zu MeSiK) wird verstdndlich, daB die Bildung des
Trimethylsilylanions sehr erschwert ist und die Reduktion hier eher
zum Radikal, also zum Einelektroneniibergang fithrt. Dafi auch hier
das Potential negativer ist als bei der Bildung des Triphenylsilylradi-
kals zeigt, daB} Triphenylradikale leichter gebildet werden als Trime-
thylsilylradikale, was durchaus im Einklang mit chemischen Befunden
steht.

Beide, duBerlich gleichartig verlaufenden Elektrolysen laufen daher
nach verschiedenen Mechanismen ab. Es war daher von besonderem
Interesse, ein Gemisch von Trimethylchlorsilan und Triphenylchlorsi-
lan zu untersuchen. Es ergab sich unter sonst gleichartigen Be-
dingungen wie bei den ersten Elektrolysen, daB ausschlieflich das
unsymmetrische Trimethyl-triphenyldisilan gebildet wird. Dies laBt
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sich nur so erkliren, daB erst das Triphenylsilylanion gebildet wird, das
nucleophil mit Trimethylchlorsilan weiterreagiert:

PhsSiCl + 2e — PhgSi|- + Cl-
PhgSi|~ + MegSiCl —» PhgSiSi(Mes) + Cl-

Hexaphenyl- bzw. Hexamethyldisilan wurde nicht gefunden, die
Stromausbeute war auch in diesem Fall nahe 100%. Diese selektive
Bildung des asymmetrischen Produktes und der sich daraus ergebende
Reaktionsmechanismus ist iiberraschend, wenn man die Reduktionspo-
tentiale von Triphenyl- und Trimethylchlorsilan vergleicht. Die
Bildung der Triphenylsilylanionen erfolgt demnach anscheinend, unter
den gegebenen Bedingungen, bei weniger negativem Potential als die
Bildung der Trimethylsilylradikale. Da kein Hexamethyldisilan gefunden
wurde, muB3 die Bildung von Trimethylsilylradikalen ausgeschlossen
werden. Eine mégliche Erklirung ist die stérkere Adsorption des
Triphenylchlorsilans an der Elektrodenoberfliche. An einer mit
Triphenylchlorsilan bedeckten FElektrode ist die Adsorption von
Trimethylchlorsilan und damit auch die elektrochemische Reduktion
dieses Substrates nicht méglich. Das so bevorzugt gebildete Triphenyl-
silylanion reagiert dann aber mit dem leichter nucleophil angreifbaren
Trimethylchlorsilan.

Die Verwendung der entsprechenden Brom- bzw. Iod-Derivate an Stelle der
Chloride bringt keinen Vorteil. Im Falle der Brom-Derivate sinkt die
Stromausbeute erheblich ab (unter 20%), im Falle der Iod-Derivate wird
iiberhaupt kein Disilan gefunden. In beiden Fillen tritt metallisches Hg an der
Kathode auf, wird also offensichtlich als Quecksilberhalogenid durch die
Ldsung transportiert, was die stark sinkende Stromausbeute erklirt. Ver-
stindlich erscheint dieser Vorgang durch die zunehmende Loslichkeit der
schwereren Halogenide im verwendeten System.

Untersuchungen an Oligosilanen

Nach der leichten und fast quantitativ verlaufenden elektrochemi-
schen Bildung von Disilanen wurde versucht, Di- und Oligochlorsilane
einzusetzen, um auf diese Weise auch kompliziertere Silane mit Si—S8i-
Bindungen herzustellen.

Uber das elektrochemische Verhalten von Oligosilanen liegt lediglich eine
Arbeit von Boberski und Allred? vor. Sie fanden, dafl die Reduktionspotentiale
mit abnehmender Kettenlinge negativer werden, zeigten weiter, daf «,w-
Dichlorpermethylspolysilane bei negativerem Potential reduziert werden als
die entsprechenden Monochlorsilane, wobei angenommen wurde, daB sich
primér radikalische Zusténde bilden.
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Uberraschenderweise zeigten weder Monochlorpentamethyldisilan
noch 1,2-Dichlortetramethyldisilan elektrochemische Kopplungsreak-
tionen zu den erwarteten Tetrasilanen. Anderungen der Konzentratio-
nen und der Stromdichte brachten kein anderes Ergebnis. Neben
unverindertem Ausgangsmaterial konnten nur in geringer Ausbeute
Verbindungen mit Si—O0—C- und S8i—O—=S8i-Bindungen spektrosko-
pisch nachgewiesen werden, die offensichtlich durch Reaktion der
gebildeten Radikale mit dem Lésungsmittel entstanden waren. Dies
138t vermuten, dal entweder eine direkte Dimerisierung der Radikale
sterisch erschwert ist, oder die Lebensdauer der gebildeten Radikale so
grofl ist, dal sie aus der elektrochemischen Doppelschicht ab-
diffundieren und mit dem Losungsmittel abreagieren. Dartiber sind
jedoch noch weitere Untersuchungen notwendig.

Bei drei- und mehrfunktionellen Substraten wére die Bildung von
Polymeren zu erwarten. Uberraschenderweise reagiert PhSiCl; an der
Kathode mit dem Losungsmittel, es bildet sich in fast quantitativer
Stromausbeute Cl,PASiOCH,CH,0CH;. Anscheinend ist die Lebens-
dauer des primér gebildeten Radikals PhyCISi so grof3, dall es aus der
elektrischen Doppelschicht in das Losungsmittel diffundieren kann und
dort damit reagiert.

Dagegen erwies es sich als leicht méglich, aus 1,4-Dichloroktaphe-
nyltetrasilan durch elektrochemische Reaktion Oktaphenyleyclotetra-
silan herzustellen. Das Ausgangsmaterial ist aus Oktaphenyltetrasilan
durch Spaltung mit Tetrachlorethan zuginglich8. Die elektrochemische
Rickverwandlung gelingt moglicherweise deswegen leicht und mit
quantitativer Ausbeute, da die beiden Chloratome im Tetrasilanderivat
bereits in einer fiir den neuerlichen Ringschlufl gilinstigen Position
stehen. Die giinstigen Bildungsbedingungen des entstandenen Vierrin-
ges zeigen sich auch aus der fast 100proz. Stromausbeute bei dieser
Reaktion. Wahrend der Elektrolyse firbt sich der Katholyt blutrot, die
Farbe verschwindet jedoch bei Beendigung der Elektrolyse oder bei
Lufteinbruch sofort. Da diese Farbe den Farben des 1,4-Dilithiumokta-
phenyltetrasilans, das bei der Ringspaltung von Oktaphenyleyclotetra-
silan mit Li entsteht, dhnlich ist, konnte daraus geschlossen werden,
daf} es sich bei diesem Zwischenprodukt um das entsprechende Anion
handelt. Es kann aber andererseits nicht ausgeschlossen werden, dafl
zwischenzeitlich ein ebenso gefirbtes Biradikal auftritt. Klirende
ESR-Messungen konnten bisher noch nicht vorgenommen werden.

Mehrfach funktionelle Monosilane

Von besonderem Interesse war es natiirlich auch, di- und trifunktio-
nelle Silane zu untersuchen, da bei diesen ebenfalls die Moglichkeit des
Aufbaues groferer Silangeriiste gegeben ist.
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Erste Untersuchungen wurden mit Dichlordiphenylsilan vor-
genommen. Die Elektrolyse ergab unter den bereits beschriebenen
Bedingungen bei einer Stromdichte von 6 mA/em? zuerst eine Rotfér-
bung des Katholyten, analog wie bei der Elektrolyse von 14-
Dichloroktaphenyltetrasilan und anschliefend die Bildung des Vierrin-
ges Oktaphenyleyclotetrasilan. Es ist bemerkenswert, daB auch bei
verringerter Stromdichte nur diese Ringgrifle gebildet wurde, wihrend
bei den bisher bekannten rein chemischen Synthesen dieses Ringes
immer gleichzeitig Vier-, Finf- und Sechsringe gebildet werden und die
Abtrennung der einzelnen Ringe auflerordentlich mithsam ist.

Dagegen reagieren Trichlormethylsilan und Tetrachlorsilan erwar-
tungsgem&l zu polymeren Verbindungen. Wir fanden im ersteren Fall
eine zitronengelbe, feste Verbindung der Zusammensetzung MeSiCly s,
im zweiten Fall ein goldgelbes, polymeres Chlorid SiCly 7. Die Farben
und die chemischen Eigenschaften entsprechen den frither auf anderen
Wegen gefundenen polymeren Siliciumverbindungen?. Eine Reduktion
bis zum metallischen Silicium konnte bisher nicht beobachtet werden,
erscheint aber unter geeigneten Bedingungen denkbar.

Experimenteller Teil

Fir die Elektrolysen wurde hauptsichlich eine geteilte H-formige Zelle
benutzt. Kathoden- und Anodenraum (Gesamtvolumen etwa 170 ml) wurden
durch ein Glasdiaphragma getrennt, als Kathode wurde ein Platinblech, als
Anode ein Quecksilbersee verwendet. An der Oberfliche des Quecksilbers
wurde mit einem Magnetfischchen geriihrt. Die Stromzuleitung erfolgte durch
eingeschmolzene Platindrihte. Der Vorteil dieser Anordnung liegt in der
automatischen Abtrennung des anodisch gebildeten HgyCly, wodurch die
Aufarbeitung der Elektrolyseprodukte wesentlich erleichtert wird. Nachteilig
ist der durch das Diaphragma erhohte Zellwiderstand, da gréfere Klemm-
spannungen nétig sind.

Wegen der Sauerstoff- und Hyddrolyseempfindlichkeit der meisten
Substanzen wurde generell als Schutzgas Stickstoff verwendet, der mit BTS-
Katalysator (BASF) bei 130 °C von Rest-Sauerstoff befreit und anschlieend
mit P,0y, getrocknet wurde.

Die sorgfiltige Reinigung und Absolutierung der verwendeten Losungs-
mittel erfolgte durch Vortrocknung mit Natriumdraht und anschlieBendes
Kochen unter Riickflufl iiber Na, K, Na/K-Legierung, Lithiumaluminiumhy-
drid, Na/Benzophenon oder Phosphorpentoxid unter Inertgas, die bendtigten
Mengen wurden nach Moglichkeit direkt in die jeweiligen ReaktionsgefiBe
abdestilliert. Die verwendeten Apparaturen wurden nach dem Zusammenbau
durch Abficheln mit einer Brennerflamme erwdrmt, evakuiert und mit
Stickstoff beliiftet.

Die Charakterisierung der Elektrolyseprodukte erfolgte vorwiegend durch
spektroskopische Messungen. Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem
JEOL C 60H-Spektrometer, die Infrarot-Spektren mit einem Perkin-Elmer-
Gitterspektrophotometer 325 und die Raman-Spektren mit einem SPEX-
Ramalog mit He/Ne-Laseranregung (632,8 nm, 50 mW) aufgenommen.
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Zur Charakterisierung polymerer Siliciumchloride wurden Silicium und
Chlor quantitativ bestimmt. Zur Siliciumbestimmung wurde die jeweilige
Substanz (200 bis 300 mg) mit Athylenglykol und Natriumperoxid in einer
Parr-Bombe aufgeschlossen, das Silicium als K,SiFg geféllt und dieses nach
Losen mit heilem Wasser mit NaOH gegen Phenolphtalein titriert. Die
Bestimmung der Halogengehalte erfolgte potentiometrisch mit AgNO;. Dazu
wurden 200 bis 300mg der Substanz mit methanolischer KOH in einem
verschlossenen Kolben hydrolysiert und anschlieBend titriert.

Als Grundelektrolyt wurden 0,1—0,2 molare Losungen von TBAP in DME
verwendet und damit Lsungen der jeweiligen Substrate (10—20 %) hergestellt.
In manchen Fallen, vor allem bei den Methylchlorsilanen und bei Tetrachlorsi-
lan, wurde die Loslichkeit des T'BAP stark vermindert. In diesen Fallen
wurden Elektrolytldsungen geringerer Zusatzelektrolyt- und Substratkonzen-
trationen verwendet.

Die Ausgangsmaterialien Trimethylchlorsilan, Chlortrimethylsilan, Diphe-
nyldichlorsilan, Trichlorphenylsilan und SiCl, standen zur Verfigung. Trime-
thylbromsilan, Trimethyliodsilan1® sowie die Disilane 1,2-Dichlortetramethyl-
disilani! und Monochlorpentamethyldisilan1? und Oktaphenylcyclotetrasilan
und sein Spaltprodukt Dichloroktaphenyltetrasilan® wurden nach publizierten
Vorschriften hergestellt.

Fiir die polarographischen Messungen wurden jeweils besonders gereinigte
Produkte benutzt. Die Polarogramme wurden mit einem Princeton Applied
Research Model 170 Electrochemistry System in einer Dreielektrodenanord-
nung aufgenommen. Als Arbeitselektrode diente eine Hg-Tropfelektrode, als
Bezugselektrode eine 0,001 M-AgClO, (0,1M-TBAP)/Ag-Elektrode, die mog-
lichst nahe an die Arbeitselektrode gebracht wurde. Als Gegenelektrode diente
der Hg-See am Boden der Zelle. Bei der Messung des Potentials wurde generell
so vorgegangen, daf3 zuerst der Grundelektrolyt, 0,1M-TBAP in DME auf
polarographische Reinheit untersucht wurde. Zeigte sich im Bereich von
—0,5V bis zum Endanstieg von —3,5V keine Stufe, so wurden darin die zu
untersuchenden Halogensilane bis zu einer Konzentration von 10-8 mol/l gelost
und polarographiert.

Elektrolyse von
Treiphenylchlorsilan

159g DME, 33g PhgSiCl, 19g (0,06 mol) TBAP, Klemmspannung 50V,
Stromdichte 1,5mA/jem2. Das Produkt PhgSi, entstand in fast 100proz.
Stromausbeute und wurde IR- und ramanspektroskopisch identifiziert.

Trimethylchlorsilan

Diese Elektrolyse wurde auch in einer ungeteilten Zelle durchgefiihrt
(waagrechte Anordnung, Elektrodenquerschnitt 40 cm2, Abstand 1,5 cm.

60g DME, 40g MesSiCl, 1g (0,003 mol) TBAP, Klemmspannung 75V,
Stromdichte 1 mA/em2. Das Produkt MesSio wurde durch fraktionelle Destilla-
tion isoliert und an Hand von Siedepunkt, 1H-NMR- und Ramanspektrum
identifiziert. Die Mengenausbeute hingt natiirlich von der Elektrolysendauer
ab, nach 4 Tagen wurden 10,5g MesSi, isoliert.

Koelektrolyse von Trimethyl- und Triphenylchlorsilan

190g DME, 10,9 ¢g (0,1 mol) MegSiCl, 29,5 g (0,1 mol) P#,SiCl, 13 g (0,04 mol)
TBAP; Klemmenspannung 65V, Stromdichte 4 mA/ecm2. An Hand der 1H-
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NMR-Spektren lieB sich die Elektrolyse gut verfolgen, es bildete sich nur 1,1,1-
Trimethyl-2,2,2-Triphenyldisilan, das aus dem eingedampften Riickstand mit
Cyclohexan extrahiert und aus 969 Ethanol umkristallisiert wurde. Die
Identifizierung erfolgte durch Fp, tH-NMR-, Raman- und IR-Spektrum.

Trimethylbromsilan

84g DME, 65g MegSiCl, 8,2 g (0,024 mol) TBAP ; Klemmenspannung 90V,
Stromdichte 2mA/em2. Quecksilberausscheidung an der Kathode, Stromaus-
beute etwa 20 %, Reduktionsprodukt MesSis.

Trimethyliodsilan

100g DME, 32,5g MegSil, 18,4 g (0,054 mol) TBAP ; Klemmenspannung
30V, Stromdichte 1 mA /em?2. Keine Disilanbildung, starke Hg-Abscheidung an
der Kathode.

Diphenyldichlorsilan

158g DME, 82g PhySiCly, 20g (0,06 mol) TBAP; Klemmenspannung 60V,
Stromdichte 6,5 mA/em2. Der Katholyt farbte sich wiahrend der Elektrolyse
blutrot, an der Kathode entstanden farblose, glinzende Kristalle, die eindeutig
durch IR- und Ramanspektrum als (SiPh,), identifiziert wurden.

Methyltrichlorsilan

165g DME, 35 g MeSiCls, 15 g (0,044 mol) TBAP ; Klemmenspannung 50 V,
Stromdichte 1,5 mA/em?2. Es entstand ein zitronengelber Niederschlag, unlos-
lich in den iblichen Lésungsmitteln und an der Luft selbstentziindlich. Die
offensichtlich polymer gebaute Verbindung hat nach der Elementaranalyse die
Zusammensetzung (MeSiCly g5),-

Phenyltrichlorsilan

150g DME, 33g PhSiCl;, 10g (0,03mol) TBAP; Klemmenspannung 80V,
Stromdichte 1,7 mA cm?. Nach Abfiltrieren von Hg,Cl, und Abdestillieren von
DME verbleibt ein oliger Riickstand, der der fraktionierten Destillation
unterworfen wurde. Als einziges Reaktionsprodukt wurde Cl PASiOCH,OCH;
(Kp.: 85—88°C) in einer Stromausbeute von 90—100 % gefunden (Identifizie-
rung durch TH-NMR- und IR-Spektrum.

Tetrachlorsilan

160g DME, 36g SiCly, 6g (0,018 mol) TBAP; Klemmenspannung 90V,
Stromdichte 1 mA/cm?2. An der Kathode entstanden goldgelbe Blittchen, die,
filtriert, gewaschen und getrocknet, eine Zusammensetzung (SiCl, ;),, zeigen.
Das polymere Produkt war in allen Losungsmitteln unldslich, wurde an der
Luft entfarbt und zersetzte sich explosionsartig mit HNO; cone.

Petamethylchlordisilon

120¢ DME, 26g MeSiSiMe,Cl, 12g (0,035mol) TBAP; Klemmspan-
nung 50V, Stromdichte 2 mA/cm2. Es konnte keine Bildung eines Tetrasilans
beobachtet werden. An Hand der IR-Spektren des bei kontinuierlich steigender
Temperatur destillierenden Produktes kann ausgesagt werden, dafl sich
Si—O0—Si- und Si—0—C-Bindungssysteme, offensichtlich durch Reaktion mit
dem Ldsungsmittel, gebildet hatten.
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1.2-Dichlortetramethyldisilan

173g DME, 56g ClMeSiSiMeCl, 11g (0,03 mol) T'BAP; Klemmenspan-
nung 60V, Stromdichte 4mAjem2. Das Ergebnis entspricht dem bei
Monochlorpentamethyldisilan erhaltenen, viele Reaktionsprodukte mit dem
Lésungsmittel, keine Oligosilanbildung.

1,4-Dichloroktaphenyltetrasilan

160g DME, 7,1g Substrat, 12g (0,035 mol) TBAP; Klemmenspannung
40V, Stromdichte 1,5mA/em2. Die Kathodengegend firbte sich blutrot, es
entstehen farblose Kristalle, die gewaschen und getrocknet, durch IR- und
ramanspektroskopische Messungen als (SiPhy), identifiziert wurden. Strom-
ausbeute nahe 100 %.
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