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Abstrakt 

Die Konversion von Chlor- und Hydrosilanen hin zu werthaltigen Materialien sowie die 

Erzeugung von Siloxanen basiert bisher auf konventionellen chemischen 

Syntheserouten, verbunden mit dem Einsatz von Oxidations- und Reduktionsmitteln bei 

hohen Temperaturen. Bei den hier aufgeführten Arbeiten wurden elektrochemische 

Ansätze mit Ziel einer Si-Si- und Si-C-Bindungsknüpfung untersucht, die Strom als 

„grüne“ Alternative zu den bisher genutzten Prozessen etablieren sollen. 

 

 

 

Die stark steigende Nachfrage nach Nano- und Mikroelektronik erfordert neue und 

umweltfreundliche Reaktionswege für die Herstellung eines der wichtigsten Substrate 

für die Produktion von Halbleitermaterialien: Si2Cl6. Die vorliegende Studie befasst sich 

mit den Möglichkeiten und Herausforderungen der selektiven elektrochemischen 

Bildung von Si2Cl6 ausgehend von mehrfach Halogen-funktionalisierten Silanen, sowohl 

durch Cyclovoltammetrie-Messungen wie auch durch elektrochemische Synthese. Die 

kathodische Dehalodimerisierung von SiCl4 und der Ansatz des Halogenaustauschs für 

eine leichtere Substratreduktion werden in Betracht gezogen. Eine halogenidfreie 

anodische Dehydrodimerisierung von HSiCl3 wird untersucht, einschließlich der Lewis-

sauren Aktivierung der Si-H-Bindung. Darüber hinaus wurde auch der Einsatz tertiärer 

Amine, für die Benkeser-ähnliche in situ-Erzeugung eines SiCl3-Anions studiert. Das 

Zielmolekül Si2Cl6 ist stark anfällig gegenüber einer direkten elektrochemischen 

Konversion, was die anodische und kathodische Elektrosynthese äußerst 

herausfordernd gestaltet. 



 

 

 

Die Anwendungsmöglichkeiten von B(C6F5)3 erstrecken sich in zahlreiche Gebiete der 

organischen und anorganischen Chemie. Eine elektrochemische Umsetzung von 

Hydrosilanen unter Verwendung von B(C6F5)3 zur Erhöhung der Ausbeute oder der 

Substratbandbreite wurde jedoch bisher nicht beschrieben. Die vorliegende Arbeit 

befasst sich mit der Verwendung von Lewis-sauren Boranen, insbesondere B(C6F5)3, für 

die Aktivierung von Hydrosilanen in Gegenwart eines kommerziell erhältlichen 

Elektrolyten zur Erzeugung von Si-C-Bindungen. Die Benzylierung und Allylierung von 

Hydrosilan-Spezies wird in Gegenwart katalytischer Mengen von B(C6F5)3 mit einer 

Ausbeute von bis zu 86% erfolgreich realisiert. Ein Screening der Elektroden-

materialien ergab, dass Bleibronzen für die kathodische Umwandlung ohne 

Kontaminierung des Elektrolyten durch Schwermetalle am besten geeignet sind. 

Untersuchungen mittels Cyclovoltammetrie zeigen, dass B(C6F5)3 das Hydrosilan 

aktiviert und so den nukleophilen Zugang fördert, was zu einer erheblichen Steigerung 

der Ausbeute und Anreicherung des Zielprodukts im Reaktionsgemisch führt. 

 

 

 

Die Nachfrage nach Alternativen zum industriellen, hoch energieintensiven Verfahren 

zur Erzeugung von Silikonen ausgehend von Siliziumdioxid veranlasste eine kritische 

Bewertung des zuvor beschriebenen direkten elektrochemischen Weges. Die 

erfolgreiche Methylierung verschiedener SiO2-Quellen zu zyklischen Methylsiloxanen 



 

konnte über eine elektrochemische Reduktionsreaktion erreicht werden. Im Gegensatz 

zu früheren Annahmen geht die Reaktion nicht von Methanol als Methylradikalquelle 

aus, was zu einer Methoxylierung des Elektrolytlösungsmittels führt. Es hat sich gezeigt, 

dass Methylammoniumkationen die direkte Umsetzung ermöglichen, stark abhängig 

von der Stabilisierung des Radikal-Zwischenprodukts durch den Elektrolyten. THF / 

Bu4NCF3SO3 ist das einzige anwendbare System mit Ausbeuten unter 14 %, bezogen auf 

die Methylammoniumkationen für die höchste bisher erhaltene Produktmenge. 

Mechanistische Erkenntnisse zeigen, dass die Methylierung nicht über die 

vermeintliche Hydrolyse des Dimethoxydimethylsilan-Zwischenprodukts erfolgt, 

sondern über eine direkte Konversion, wie vergleichende Untersuchungen eines 

FENTON-ähnlichen Verfahrens zeigen. Weiterhin sind zyklische Methylsiloxane anfällig 

für eine nachfolgende elektrochemische Äquilibrierung, die maßgeblich durch das 

Elektrolytlösemittel dirigiert wird. 
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Einleitung und Motivation 1 

1 Einleitung und Motivation 

Das Gebiet der Elektrosynthese schafft eine umweltfreundliche Alternative zu 

herkömmlichen Syntheserouten[1] und erlebte in den vergangenen Jahren eine wahre 

Renaissance für künftige Syntheseanwendungen.[2] Im Bereich der Nachhaltigkeit kann 

diese Schlüsseltechnologie durch die Vermeidung stöchiometrischer Mengen an 

Oxidations- und Reduktionsmitteln glänzen.[3] Der Einsatz von Strom als Reagenz, 

besonders aus regenerativen Quellen, ermöglicht so „grüne“ Prozesse und stellt damit 

einen entscheidenden Wegbereiter zu klimafreundlichen Verfahren dar.[4] Im 

Themenbereich der Reaktionssicherheit, ein für industrielle Anwendungen 

hochrelevantes Gebiet, punktet die Elektrosynthese durch die einfache Möglichkeit des 

Strom-Abschaltens. Ein thermisches „Durchgehen“ der Reaktion kann so effektiv 

unterbunden werden und ermöglicht inhärente Reaktionssicherheit.[5] 

Als eines der forschungsintensivsten Chemieunternehmen der Welt entwickelt 

WACKER seit über 100 Jahren chemische Spezialprodukte. Hierbei werden aktuell ca. 

65% des Umsatzes basierend auf dem Grundstoff Silizium erzeugt.[6] Mit einem 

Portfolio von mehr als 3200 Produkten können so insbesondere Kunden im Bereich der 

Chemie-, Bau-, Elektro-, Elektrotechnik- und Photovoltaikindustrie bedient werden.[6] 

Die Unternehmensstruktur von WACKER gliedert sich hierbei in die vier 

Geschäftsbereiche Silicones, Polymers, Polysilicon und Biosolutions. Um die 

ambitionierten Nachhaltigkeitsziele mit dem Erreichen der Klimaneutralität bis 2045 

verwirklichen zu können,[7] die WACKER verfolgt, werden unterschiedlichste Ansätze 

auf eine industrielle Machbarkeit überprüft. Dazu zählt ebenfalls die mögliche 

Elektrifizierung von Syntheseprozessen. Als europäischer Marktführer im Bereich der 

Silikone,[6] ist sowohl die Konversion von reaktiven Chlor-[8] und Hydrosilanen[9] zu 

werthaltigen Produkten wie auch die Untersuchung neuartiger, direkter Zugänge zu 

Silikonen[10] ein hoch relevantes Themengebiet. So lassen sich beispielsweise 

organofunktionelle Silane erzeugen, mithilfe derer das gewünschte Eigenschaftsprofil 

im Silikonprodukt bestimmt werden kann.[11] Weiterhin ist die Anzahl und Art der 

funktionellen Gruppen ausschlaggebend für weitere Produktmerkmale und entscheidet 

so über ein breites Spektrum von Silikonölen, -emulsionen, -elastomeren 

und -harzen.[12] Die Untersuchung von elektrochemischen Syntheserouten im Bereich 
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der Silane und Siloxane kann so einen entscheidenden Beitrag für die 

Nachhaltigkeitsziele leisten. 

 

[1] a) D. Cantillo, Chem. Commun. 2022, 58, 619–628; b) C. Kingston, M. D. Palkowitz, 

Y. Takahira, J. C. Vantourout, B. K. Peters, Y. Kawamata, P. S. Baran, Acc. Chem. Res. 

2020, 53, 72–83; c) M. C. Leech, K. Lam, Nat. Rev. Chem. 2022, 6, 275–286; d) A. 

Shatskiy, H. Lundberg, M. D. Kärkäs, ChemElectroChem 2019, 6, 4067–4092; e) S. 

R. Waldvogel, B. Janza, Angew. Chem., Int. Ed. 2014, 53, 7122–7123; Angew. 

Chem., 2014, 126, 7248–7249; f) Y. Yuan, A. Lei, Nat. Commun. 2020, 11, 802. 
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[3] a) M. D. Kärkäs, Chem. Soc. Rev. 2018, 47, 5786–5865; b) R. D. Little, K. D. Moeller, 

Chem. Rev. 2018, 118, 4483–4484; c) J. L. Röckl, D. Pollok, R. Franke, S. R. 

Waldvogel, Acc. Chem. Res. 2020, 53, 45–61; d) S. R. Waldvogel, S. Lips, M. Selt, B. 

Riehl, C. J. Kampf, Chem. Rev. 2018, 118, 6706–6765; e) A. Wiebe, T. Gieshoff, S. 
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Green Chem. 2010, 12, 2099–2119. 

[5] E. J. Horn, B. R. Rosen, P. S. Baran, ACS Cent. Sci. 2016, 2, 302–308. 

[6] "Geschäftsbericht 2021 Wacker Chemie AG - Geschäftsbericht 2021. Chemie – die 

Lösungsindustrie für eine nachhaltige Welt", gefunden unter 

https://www.wacker.com/cms/de-de/about-wacker/wacker-at-a-
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e202201253. 

[11] E. P. Plueddemann, Silane Coupling Agents, Springer New York, Boston, MA, 1982. 
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1.1 Die elektrochemische Konversion von Chlor- und Hydrosilanen 

Zu diesem Kapitel wurde ein Manuskript veröffentlicht: 

A. D. Beck, S. Haufe, S. R. Waldvogel*, General Concepts and Recent Advances in the 

Electrochemical Transformation of Chloro- and Hydrosilanes, ChemElectroChem 2023, im 

Druck. 

[DOI: 10.1002/celc.202201149] 

*Korrespondenzautor 

Erläuterung meines Beitrags: 

Das komplette Manuskript wurde von mir verfasst. Die Finalisierung der Veröffentlichung 

wurde von mir unter Betreuung von Dr. Stefan Haufe und Prof. Dr. Siegfried R. Waldvogel 

abgeschlossen. 

 

Zusammenfassung 

Organosiliziumverbindungen nehmen eine tragende Rolle in einer Vielzahl von 

Anwendungen ein, die sich von Materialwissenschaften,[1] Pharmazie[2] und Transport[3] 

bis hin zu Elektronikbauteilen erstrecken.[4] Traditionelle Syntheserouten basieren 

dabei häufig auf GRIGNARD-artigen Reaktionen,[5] WURTZ-analogen Konversionen mittels 

Alkalimetallen[6] oder auf Edelmetall-katalysierten, vorzugsweise Palladium-basierten, 

Systemen.[7] Entgegen den meist harschen Reaktionsbedingungen, die aus industrieller 

Sicht nicht nur einen Sicherheitsaspekt, sondern auch eine ökonomische Entscheidung 

darstellen, ermöglicht die Elektrochemie hier neuartige Ansätze. Syntheserouten zu 

Organosiliziumverbindungen können sich so bei geeigneten Parametern über 

anodische[8–12] und kathodische[13,14] Konversionen sicher und nachhaltig gestalten 

lassen. Besonders die gute kommerzielle Verfügbarkeit von hochwertigem Equipment, 

welches für Synthesearbeiten und Analytik benötigt wird, erleichtert den Einstieg in die 

Welt der elektrochemischen Silankonversion und führte in den vergangenen Jahren zu 

einer Renaissance unter Entwicklung von innovativen Syntheseverfahren.[8–12,15–19] 

Der Umgang mit Chlor- und Hydrosilanen stellt jedoch eine Besonderheit unter den 

elektrochemischen Konversionen dar. Die hohe Anfälligkeit für Hydrolyse[15,20–24] 

schließt nicht nur die Verwendung von protischen Lösemitteln aus, sie bedingt auch die 

absolut wasserfreie Arbeit mit allen Komponenten. Vom Lösemittel und Leitsalz, über 

die eingesetzten Substrate und Additive bis hin zu Reaktionsgefäßen und 

Elektrodenmaterialien ist der Ausschluss von Feuchtigkeit eine Voraussetzung. 

Besonders in elektrochemischen Analysetechniken, wie der Cyclovoltammetrie (CV) 
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kam[20,22–24] und kommt[25] es so häufig zu Fehlinterpretationen, da Reduktionssignale 

des entstehenden Chlorwasserstoffs als solche von Chlorsilanen aufgefasst werden 

können. Darüber hinaus können die Nukleophilie des Lösemittels,[16,20,26,27,28] 

stabilisierende Eigenschaften von Leitsalz-Ionen[10–12,29–34] und Additive, wie 

Komplexbildner,[35–37] den Reaktionsverlauf ausschlaggebend beeinflussen. Eine 

Vielzahl an unerwünschten Nebenreaktionen, von der Äquilibrierung[32,38] über den 

Halogenaustausch,[29,39–43] bis zu nukleophilen Additionen[20,26] oder der Hydrolyse[15,20–

24] können auftreten, wenn notwendige Komponenten für die Konversion nicht mit 

Bedacht gewählt werden. 

Erfüllen alle Bestandteile die notwendigen Voraussetzungen, lassen sich 

Organosiliziumverbindungen über diverse Syntheseprotokolle erzeugen. Grundsätzlich 

ist hierbei die Reaktionsführung über den anodischen oder kathodischen Verlauf nach 

dem Ausgangsmaterial zu unterscheiden (Schema 1): Chlorsilane können durch 

kathodische Konversion unter Abspaltung von Chlorid reduziert, Hydrosilane unter 

Freisetzung von Protonen oxidiert werden.  

 

 

Schema 1. Elektrochemische Konversion von Chlor- und Hydrosilanen: Reduktiver Zugang zu Si-Si-
(Route I) und Si-C-Bindung (Route II) unter Erzeugung eines Anions mit nukleophilem Angriff auf ein 
elektrophiles Chlorsilan[31,40,44,45] und oxidativer Zugang durch Erzeugung eines Silylkations.[29,46] 

 

Für Chlorsilane kommt es hierbei zu einer Reduktion bis zum Silylanion (Schema 1, 

I),[31,40,44,45] falls keine abfangenden Substrate, wie ungesättigte Kohlenwasserstoffe,[19] 

in der Reaktionslösung vorliegen. Dieses Silylanion erzeugt unter nukleophilem Angriff 

auf ein weiteres elektrophiles Chlorsilan eine Si-Si-Bindungsknüpfung.[28] Über diese 

Route sind je nach Anzahl der Chloratome am Silan ein breites Spektrum an 

Verbindungen, von Dimeren[13,23,31–33,39–41,44,47,48–50] über Oligomeren[31,40,44,45,49–51,52] bis 

hin zu Polymeren[28,31,32,39,40,45,48,51,53,54] und sogar die Abscheidung von elementarem 

Silizium[55] zugänglich. Anstelle des Chlorsilans können auch organische Verbindungen 

reduziert werden, die beispielsweise als Carbanion (Schema 1, II) analog eine 
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nukleophile Substitution am Chlorsilan eingehen.[18,35–37,56,57–59] Durch Abspaltung von 

Chlorid können so Si-C-Bindungen erzeugt werden. Das jeweils freigesetzte Chlorid 

muss im Reaktionsverlauf abgefangen werden, um keine störenden Nebenreaktionen, 

wie Chlorierung des Lösemittels,[57–59] zu verursachen. Während bereits 

Abfangreaktionen wie die Chlorierung von Alkenen[13] oder in situ erzeugten 

Protonen[13,14] eingesetzt wurden, ist die Opferanode nach wie vor das Mittel der Wahl 

und bestimmt maßgeblich den Reaktionsverlauf. Neben dem Abfangen von Chlorid sind 

das Stabilisieren des reduzierten Intermediats durch in situ erzeugte ionische 

Verbindungen[19,31,34,54,60] und sogar der Schutz vor Überreduktion des Zielprodukts[35] 

Eigenschaften, die sich durch den Einsatz einer Opferanode nutzen lassen.  

Hydrosilane als Ausgangsmaterial können über den anodischen Reaktionsweg oxidiert 

werden. Das Oxidationspotential befindet sich meist in hohen anodischen Bereichen 

und die direkte Oxidation unterliegt damit harschen Bedingungen.[8,11,61] Neben der 

geringeren Substratvielfalt und höheren Preisen der Hydrosilane im Vergleich zu 

Chlorsilanen, ist dies der Hauptgrund für die überschaubare Anzahl an 

wissenschaftlichen Studien zur direkten anodischen Konversion. Häufiger hat sich in 

den vergangenen Jahren der Einsatz von Mediatoren in der Oxidation von Hydrosilanen 

bewährt. Die Aktivierung der Si-H-Bindung durch Borane, wie sie in dieser Arbeit 

behandelt werden (Schema 2, links),[12,42] wie auch die radikalische Mediation über N-

oxyle (Schema 2, rechts),[8–11] beispielsweise durch Oxidation von N-Hydroxyphthalimid 

(NHPI) zur reaktiven Radikalspezies Phthalimido-N-oxyl (PINO), stellen Optionen für 

milde Reaktionsbedingungen dar. Besonders die Wasserstoffatom-Transfer (HAT)-

Reaktion mit einem Hydrosilan hat Aufmerksamkeit erlangt[62] und kann so zur 

Darstellung von Silanolen,[8] Silanonen,[9] Dibenzosilolen[10] und zur Silyl-Oxygenierung 

von Alkenen[11] eingesetzt werden. 
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Schema 2. Aktivierung von Hydrosilanen: Durch Lewis-saure Borane wie B(C6F5)3[12,42] (links) und durch 
HAT Reaktion mittels NHPI / PINO[8–11] (rechts). 

 

[1] a) T. Kalnin, V. Gulbis, Corrosion protection. Processes, management and 

technologies, Nova Science Publishers, New York, 2009; b) E. B. Wyman, M. C. 

Skief, Organosilanes. Properties, performance, and applications, Nova Science 

Publishers, New York, 2010. 

[2] a) A. K. Franz, S. O. Wilson, J. Med. Chem. 2013, 56, 388–405; b) A. Ramirez, K. A. 

Woerpel, Org. Lett. 2005, 7, 4617–4620; c) G. A. Showell, J. S. Mills, Drug 

Discovery Today 2003, 8, 551–556. 

[3] a) N. Auner, J. Weis Organosilicon chemistry VI. From molecules to materials, 
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1.2 Tris(pentafluorphenyl)boran B(C6F5)3 

Die Darstellung und Beschreibung von Tris(pentafluorphenyl)boran, B(C6F5)3, durch 

MASSEY, PARK und STONE geht zurück auf das Jahr 1963.[1] Nach dieser Entdeckung 

mussten jedoch Jahrzehnte vergehen, bevor es zu einer Renaissance dieses Moleküls 

kam. Die außerordentlichen aktivierenden Eigenschaften für homogene Metallocen-

ZIEGLER-NATTA-Katalysatoren im Bereich der Olefinpolymerisation[2] waren Auslöser des 

steigenden wissenschaftlichen Interesses und so wurde B(C6F5)3 in den nachfolgenden 

Jahren zum Gegenstand zahlreicher Anwendungen in der organischen[3,4] und 

anorganischen Chemie[5]. Bei B(C6F5)3 handelt es sich um einen thermisch stabilen 

Feststoff, dessen Lewis-Acidität vergleichbar ist mit BF3 und BCl3.[6] Im Vergleich zu den 

genannten Borhalogeniden ist die Handhabung jedoch einfach und sicher. Zusätzlich 

weist B(C6F5)3 einen hohen sterischen Bedarf auf, sodass es trotz der entsprechenden 

Lewis-Acidität nicht in der Lage ist, dative Bindungen in Säure-Base-Addukten zu 

bilden.[7] Dieses Phänomen wird auch als "frustrierte Lewis-Paar"-Chemie (FLP) 

bezeichnet, und führte in den letzten Jahren zu neuartigen Reaktionswegen 

und -möglichkeiten, wie der Aktivierung kleiner Moleküle, unter anderem H2,[7,8,9,10,11] 

CO,[7,8,11,12] CO2,[7,8,11,13] N2O[7,11,14,15] und SO2[7,11,16] (Schema 3). 

 

 

Schema 3. Aktivierung kleiner Moleküle durch die FLP Chemie basierend auf Lewis-aciden 
Boranen.[7,8,10,11,14–16] 
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Darüber hinaus ist auch die Aktivierung der Si-H-Bindung von Hydrosilanen mit 

B(C6F5)3 möglich. Im Gegensatz zur üblichen Aktivierung durch Lewis-saure Substrate, 

wird hier jedoch nicht die Carbonylgruppe koordiniert. Während herkömmliche Lewis-

Säuren durch Koordination am Carbonyl-Sauerstoff die C=O-Doppelbindung 

polarisieren und damit ein hoch elektrophiles Kohlenstoffatom erzeugen, führt 

B(C6F5)3 I zur Bildung eines Addukts mit dem Hydrosilan. Durch teilweise Abstraktion 

des Hydrids kann es so zu dem hoch reaktiven Intermediat II kommen. Hier stehen das 

Addukt mit elongierter Si-H-Bindung und das Hydridoboran-stabilisierte Silylkation im 

Gleichgewicht (Schema 4).[17–19] Ein anschließender nukleophiler Angriff durch ein 

Carbonyl-Sauerstoff am elektropositiven Siliziumzentrum erzeugt das Hydridoboran- 

stabilisierte Ionenpaar III. Unter Hydrid-Transfer und Freisetzung der Silyletherspezies 

wird B(C6F5)3 regeneriert und der katalytische Zyklus geschlossen. 

 

 

Schema 4. Aktivierung von Hydrosilanen durch B(C6F5)3 und anschließende Hydrosilylierung von 
Carbonylverbindungen mit Regenerierung von B(C6F5)3.[17,19,20,21] 

 

Die Möglichkeit einer metallfreien Hydrosilan-Aktivierung durch B(C6F5)3 hat in den 

vergangenen 20 Jahren für großes Aufsehen gesorgt, was eine breite Untersuchung 

synthetischer Routen initiiert hat. Durch den kommerziellen Zugang zu B(C6F5)3 hat 

sich der Anwendungsbereich stark erweitert und eine Vielzahl katalytischer, Silan-

basierter Umwandlungen konnte realisiert werden. Dazu zählen insbesondere die 

Silylierung von Alkoholen[22] und die Hydrosilylierung von Aldehyden,[23] Alkenen,[24,25] 
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Alkinen,[25] Enolen,[26] Estern,[23] Iminen,[18,21,27] und Ketonen.[21,23,28] Auch die 

Chlorierung von Hydrosilanen zu entsprechenden Chlorsilanen[29] sowie die 

Desoxygenierung von Alkoholen[3,30] und Carbonylverbindungen[30] wurden beleuchtet 

und tragen damit zum breiten Spektrum synthetischer Anwendungen bei. 

In jüngster Zeit hat sich B(C6F5)3 neben dem Feld der organischen Chemie auch auf dem 

Gebiet der Elektrochemie etabliert. Untersuchungen zum Reduktionspotential von 

B(C6F5)3 standen im Mittelpunkt dieser Forschungen.[31,32] Die Messung des 

Reduktionspotentials von B(C6F5)3 ist jedoch herausfordernd, sodass zuerst Versuche 

mit analogen Verbindungen, wie MesB(C6F5)3 durchgeführt wurden, um das Potential 

zum ein-Elektronen-Übertrag abzuschätzen.[31] WILDGOOSE und Mitarbeiter[32] konnten 

später durch Verwendung eines B(C6F5)4− haltigen Elektrolyten zeigen, dass das 

Reduktionspotential von B(C6F5)3 bei −1.41 V vs. SCE in Dichlormethan liegt. Stärker 

komplexierende Anionen, wie Perchlorat führen zur teilweisen Deaktivierung von 

B(C6F5)3, was die elektrochemische Untersuchung erschwert.[32,33] So konnte in 

bisherigen Studien gezeigt werden, dass durch die Verwendung von B(C6F5)3 als 

Anionenrezeptor in Lithium-Ionen-Batterien die Festkörper-Elektrolyt-Interphase (SEI) 

stabilisiert werden kann[34] und die Zersetzung des Elektrolyten dadurch verhindert 

wird.[35] Auch erste elektrosynthetische Aspekte, insbesondere im Hinblick auf die 

Aktivierung von Wasserstoff[36,37] wurden beleuchtet, die eine Absenkung des 

Oxidationspotentials von H2 um 910 mV[37] zeigen. Während sich das Potential von 

B(C6F5)3 auch im Bereich der elektrochemischen Synthese demonstrieren lässt, steht 

möglichen Anwendungen noch ein weites Feld offen. 
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1.3 Polysiloxane 

Im Jahr 1901 entdeckte F. S. KIPPING unbeabsichtigt die erste Syntheseroute von 

Silikonen auf seinem ursprünglichen Ziel, der Darstellung einer Si=O-Doppelbindung.[1]  

Der Begriff „Silikon“, in Anlehnung an „Polysilicoketon“, leitet sich hierbei von der 

allgemeinen Formel einfacher linearer Strukturen (R2SiO)n zu analogen Verbindungen 

mit C=O-Doppelbindung ab. Die damalige Betrachtung als diskrete R2SiO Moleküle stellt 

so einen formalen Zusammenhang mit Ketonen R2C=O her.[2] Im wissenschaftlichen 

Sprachgebrauch ist die Struktureinheit Si-O-Si jedoch treffender als Siloxan zu 

bezeichnen, bzw. entsprechend als Polysiloxan. „Silikon“ beschreibt im Alltag 

hauptsächlich eine technische Anwendung. 

Nach der Entdeckung durch KIPPING mussten jedoch Jahrzehnte vergehen,[3] ehe das 

Potential von Siloxanen erkannt und genutzt wurde.[4] Erst das Aufkommen des MÜLLER-

ROCHOW-Prozesses,[5] der den industriellen Zugang zu Chlorsilanen als essentielles 

Zwischenprodukt ermöglichte, initiierte den rasanten Aufschwung der 

Silikonindustrie.[6] Polysiloxane haben sich seither in einem breiten Produktspektrum 

etabliert. Von Alltagsgegenständen bis hin zu industriellen Einsatzbereichen werden 

Polysiloxane verwendet. Das Produktionsvolumen hat seit ihrer Entdeckung nahezu 

kontinuierlich zugenommen und überstieg im Jahr 2020 weltweit 6.7 Megatonnen,[7] 

was auf die speziellen Eigenschaften von Polysiloxanen aufgrund der Si-O-Bindung 

zurückzuführen ist.[8] Diese sind insbesondere gutes dielektrisches Verhalten,[9] hohe 

thermische und oxidative Stabilität sowie ein hydrophober Charakter.[10–13] Die geringe 

Änderung der physikalischen Eigenschaften über weite Temperaturbereiche, niedrige 

Glasübergangstemperaturen und hohe Gasdurchlässigkeit, sind dabei auf die hohe 

Flexibilität der Polysiloxankette zurückzuführen .[14,15] Diese wird durch die längere Si-

O-Bindung im Vergleich zu C-O-Bindungen, in Kombination mit einem größeren Winkel 

der Si-O-Si-Bindung als bei kohlenstoffanalogen Verbindungen, ermöglicht.[12,13]  

In der Literatur sind verschiedene Zugänge zu Siloxanen bekannt, die aufgrund der 

hohen Verfügbarkeit und geringen Kosten von SiO2 ausgehen: 

- Die direkte thermische Alkoxylierung von SiO2 durch Kohlensäureester[16–19] mit 

anschließender GRIGNARD-Alkylierung und Hydrolyse (Schema 5, a), 

- die Umwandlung von SiO2 mit Brenzcatechin zu dianionischen 

hexakoordinierten,[20–22] oder Ethylenglykol zu anionischen pentakoordinierten 
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Siliziumkomplexen,[23,24] mit anschließender GRIGNARD-Alkylierung zu den 

Silanolen (Schema 5, b) und Kondensation zu den entsprechenden Siloxanen, 

- die säureinduzierte Alkoxylierung von Silikatmaterialien,[25] 

- die carbothermische Reduktion von SiO2 zu elementarem Silizium bei 1500–

3000 °C,[4,16,23] Umsetzung zu (Methyl-)Chlorsilanen[4,5,16,23,25,26], Destillation des 

Chlorsilan Gemisches[16] und Hydrolyse zu den Siloxanen (Schema 5, c). 

 

 

Schema 5. Synthetische Strategien für Polydimethylsiloxan, ausgehend von SiO2: a) Thermische 
Alkoxylierung von SiO2 durch Kohlensäureester (mit M als Erdalkalimetall, X als Halogenid);[16–19] b) 
Umwandlung von SiO2 mit Brenzcatechin zu dianionischen hexakoordinierten Siliziumkomplexen (mit M 
als Erdalkalimetall);[20–22] c) Carbothermische Reduktion von SiO2 über Chlorsilane zu 
Siloxanen.[4,5,16,23,25,26] 

 

Industriell wird die carbothermische Reduktion von SiO2 im Lichtbogenofen als Zugang 

zu Siloxanen eingesetzt. Das erhaltene elementare Silizium wird im MÜLLER-ROCHOW-

Prozess[5] bei ca. 300 °C unter Kupfer-Katalyse mit Chlormethan zu den entsprechenden 

(Methyl-)Chlorsilanen umgesetzt (Tabelle 1).[4,5,16,23,25,26] Hierbei stellt Dimethyldichlor-

silan das Hauptprodukt der „Rohsilanmischung“ dar, die einer Destillation[16] 

unterzogen wird, bevor es zur Umsetzung zu den Siloxanen kommt.  
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Tabelle 1: Typische Zusammensetzung einer „Rohsilanmischung“ des MÜLLER-ROCHOW-Prozesses.[a][27] 

Eintrag Verbindung Siedepunkt [°C] Anteil der „Rohsilanmischung“ [Gew.-%] 

1 (CH3)2SiCl2 70 70-90 
2 (CH3)SiCl3 66 5-15 
3 (CH3)3SiCl 57 2-4 
4 (CH3)HSiCl2 41 1-4 
5 (CH3)2HSiCl 35 0.1-0.5 

[a] Typische Reaktionsbedingungen: 0,5-3 Gew.-% Kupferkatalysator; Zink oder Zinkoxid als Promotor; 

250-320 °C.[27] 

 

Die aufgetrennten (Methyl-)Chlorsilane können durch Hydrolyse zu den Silanolen 

konvertiert werden. Im industriellen Bereich hat sich die Methanolyse aufgrund der 

höheren Wirtschaftlichkeit etabliert, bei dem Methylchlorid freigesetzt wird, welches 

als Kreisprozess für den MÜLLER-ROCHOW-Prozess verwendet werden kann.[28,29] Für das 

Hauptprodukt, dem Dimethyldichlorsilan kann hierbei zwischen dem BAYER-Verfahren 

hin zu den zyklischen Siloxanen D3 und D4 als Hauptprodukt und dem WACKER-

Verfahren zu linearen Verbindungen unterschieden werden (Schema 6).[30] Das BAYER-

Verfahren findet bei 165 °C unter ZnCl2 Katalyse statt, mit den zyklischen Strukturen. 

Im WACKER-Verfahren werden bei 100 °C lineare Oligosiloxane mit endständiger Silanol-

Funktion erzeugt.[30]  

Die weitere Polymerisation der linearen Oligo- oder Cyclosiloxane kann über drei 

mögliche Routen erfolgen (Schema 6), die von den Monomeren abhängig sind:[2] 

- Polykondensation, bei der lineare Oligosiloxane thermisch, unter 

Wasserabspaltung, in hochmolekulare Polysiloxane überführt werden. Hier liegt 

kein Gleichgewicht zwischen linearen und zyklischen Verbindungen vor und die 

Polymerisation wird mit hohem Anteil an linearen Strukturen durch Zugabe von 

Kettenterminatoren, wie Silylaminen und Disilazanen gestoppt.[11,29]  

- Ringöffnungspolymerisation (ROP), die ionisch, radikalisch, peroxidisch oder 

durch Plasma initiiert werden kann.[15] Hierbei wird die Ringspannung (bei D3) 

und Entropie zur Linearisierung der zyklischen Strukturen angewendet. Es stellt 

sich ein Gleichgewicht zwischen linearen und zyklischen Siloxanen ein, welches 

sich durch Temperatur und Promotoren wie DMSO verschieben lässt.[11,29] Die 

Molekulargewichtsverteilung lässt sich über diesen Prozess gut steuern. 

- Äquilibrierung, die parallel zur ROP ablaufen kann und durch Zugabe von 

Katalysatoren das Einstellen des Gleichgewichts zwischen linearen und 

zyklischen Siloxanen beschreibt.[31] Durch destillative Entfernung der zyklischen 
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Polysiloxane kann das Gleichgewicht zu höhermolekularen linearen 

Polysiloxanen verschoben oder ein Gemisch von Polysiloxanen zu einheitlicher 

Kettenlänge überführt werden.[11,29] 

 

 

Schema 6. Verfahren für die Herstellung von Polysiloxanen.[2,11,29] 

 

Neben der eingesetzten Polymerisationsart ist das entstehende Polysiloxan stark vom 

strukturellen Aufbau des verwendeten Chlorsilans abhängig. So können verschiedene 

Polymertypen mit unterschiedlichem Eigenschaftsprofil je nach Anzahl der 

Chlorgruppen am Silan erzeugt werden. Diese definieren den möglichen 

Vernetzungsgrad im Polysiloxan und spiegeln sich in dessen Nomenklatur wider 

(Schema 7).  

 

 

Schema 7. Nomenklatur der Siloxaneinheiten. 

 

Monofunktionelle Einheiten dienen für den Kettenabschluss von Polysiloxanen. Durch 

difunktionelle Strukturen können lineare oder zyklische höhermolekulare Polysiloxane 

erzeugt werden, die häufig als Silikonöle für Schmier- und Hydraulikanwendungen,[32] 

als Entschäumungsmittel,[33] Dielektrika,[34] Trenn- und Imprägniermittel eingesetzt 

werden.[35] Trifunktionelle Einheiten bilden die Grundlage für Elastomere, welche durch 
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Vernetzung mit D-Einheiten erzeugt werden. Werden zusätzlich tetrafunktionelle 

Einheiten eingesetzt, kommt es zur Bildung von Silikat-analogen Gerüsten, welche 

Silikonharze als Produkte erzeugen. Insgesamt lässt sich dadurch eine vielfältige 

Anwendungspalette von Anstrichen und Beschichtungen,[4,36–38] Elektronik,[4,36,39,40] 

Fahrzeugteilen,[4,36] Gläsern,[26] Haushaltsgeräten[4,36] Keramik,[26] 

Konsumgütern,[4,36,37,39,40] Körperpflegeprodukten[4,36–43] mechanischen 

Flüssigkeiten,[4,36,38] medizinischen Anwendungen[4,36,37,39–42] und Textilien[4,36] 

erreichen, die unser alltägliches Leben ermöglichen. 

 

[1] F. S. Kipping, L. L. Lloyd, J. Chem. Soc., Trans. 1901, 79, 449–459. 

[2] T. Köhler, A. Gutacker, E. Mejía, Org. Chem. Front. 2020, 7, 4108–4120. 

[3] F. S. Kipping, Proc. R. Soc. London, Ser. A 1937, 159, 139–148. 

[4] D. Seyferth, Organometallics 2001, 20, 4978–4992. 

[5] E. G. Rochow, J. Am. Chem. Soc. 1945, 67, 963–965. 

[6] E. G. Rochow, Sci. Am. 1948, 179, 50–53. 

[7] "Global Silicones Market: By Type: Elastomers, Fluids, Gels, Resins; By 

Application: Industrial Process, Construction Materials, Home and Personal Care, 

Transportation, Energy, Healthcare, Electronics; Regional Analysis; Historical 

Market and Forecast (2018-2028); Market Dynamics; Competitive Landscape; 

Industry Events and Developments", gefunden unter 

https://www.expertmarketresearch.com/reports/silicone-market-report 

(Aufgerufen am: 17.01.2023), 2022. 

[8] J. E. Mark, H. R. Allcock, R. West, Inorganic polymers, Oxford University Press, 

New York, 2005. 

[9] L. Pauling, The nature of the chemical bond and the structure of molecules and 

crystals. An introduction to modern structural chemistry, Cornell University Press, 

Ithaca, New York, 1960. 

[10] İ. Yilgör, J. E. McGrath Polysiloxane containing copolymers: A survey of recent 

developments. Advances in Polymer Science, 86. Advances in Polymer Science, 

Springer, Berlin, Heidelberg, 1988. 

[11] W. Noll, Chemistry and Technology of Silicones, Academic Press, London, 1968. 

[12] E. Yilgör, I. Yilgör, Prog. Polym. Sci. 2014, 39, 1165–1195. 

[13] M. G. Voronkov, V. P. Milěskevǐc, J. A. Jǔzelevskij, The siloxane bond. Physical 

properties and chemical transformations, Springer US, New York, 1978. 



Einleitung und Motivation 46 

[14] J. E. Mark, Acc. Chem. Res. 2004, 37, 946–953. 

[15] M. Butts, J. Cella, C. D. Wood, G. Gillette, R. Kerboua, J. Leman, L. Lewis, S. 

Rajaraman, S. Rubinsztajn, F. Schattenmann, J. Stein, J. Wengrovius, D. Wicht, 

Silicones, John Wiley & Sons, Ltd, 2003. 

[16] L. N. Lewis, F. J. Schattenmann, T. M. Jordan, J. C. Carnahan, W. P. Flanagan, R. J. 

Wroczynski, J. P. Lemmon, J. M. Anostario, M. A. Othon, Inorg. Chem. 2002, 41, 

2608–2615. 

[17] E. Suzuki, M. Akiyama, Y. Ono, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1992, 136–137. 

[18] Y. Ono, M. Akiyama, E. Suzuki, Chem. Mater. 1993, 5, 442–447. 

[19] M. Akiyama, E. Suzuki, Y. Ono, Inorg. Chim. Acta 1993, 207, 259–261. 

[20] A. Boudin, G. Cerveau, C. Chuit, R. J. P. Corriu, C. Reye, Organometallics 1988, 7, 

1165–1171. 

[21] A. Boudin, G. Cerveau, C. Chuit, R. J. P. Corriu, C. Reye, Angew. Chem., Int. Ed. 1986, 

25, 473–474. 

[22] A. Rosenheim, B. Raibmann, G. Schendel, Z. anorg. allg. Chem. 1931, 196, 160–

176. 

[23] K. Y. Blohowiak, D. R. Treadwell, B. L. Mueller, M. L. Hoppe, S. Jouppi, P. Kansal, K. 

W. Chew, C. L. S. Scotto, F. Babonneau, Chem. Mater. 1994, 6, 2177–2192. 

[24] H. Cheng, R. Tamaki, R. M. Laine, F. Babonneau, Y. Chujo, D. R. Treadwell, J. Am. 

Chem. Soc. 2000, 122, 10063–10072. 

[25] M. E. Kenney, G. B. Goodwin (Case Western Reserve University), US 4717773, 

1988. 

[26] R. M. Laine, K. Y. Blohowiak, T. R. Robinson, M. L. Hoppe, P. Nardi, J. Kampf, J. 

Uhm, Nature 1991, 353, 642–644. 

[27] A. F. Hollemann, E. Wiberg, Lehrbuch der anorganischen Chemie, Walter de 

Gruyter GmbH, Berlin, Boston, 1995. 

[28] a) J. Chojnowski, M. Cypryk in Silicon-Containing Polymers, Springer, Dordrecht, 

2000, pp. 3–41; b) H.-H. Moretto, M. Schulze, G. Wagner, Ullmann's Encyclopedia 

of Industrial Chemistry. Silicones, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2000. 

[29] J. Ackermann, V. Damrath, Chem. Unserer Zeit 1989, 23, 86–99. 

[30] R. Schliebs, J. Ackermann, Chem. Unserer Zeit 1987, 21, 121–127. 

[31] D. W. Scott, J. Am. Chem. Soc. 1946, 68, 2294–2298. 

[32] a) R. D. Blackledge, M. Vincenti, J. Forensic Sci. Soc. 1994, 34, 245–256; b) T. Coyle, 

N. Anwar, Sci. Justice 2009, 49, 32–40. 



Einleitung und Motivation 47 

[33] V. Bergeron, P. Cooper, C. Fischer, J. Giermanska-Kahn, D. Langevin, A. Pouchelon, 

Colloids Surf., A 1997, 122, 103–120. 

[34] P. K. Sharma, N. Gupta, P. I. Dankov, IEEE Sens. J. 2021, 21, 19492–19504. 

[35] E. D. Goddard, Principles of Polymer Science and Technology in Cosmetics and 

Personal Care, Taylor & Francis Group, Milton, 1999. 

[36] E. Pouget, J. Tonnar, P. Lucas, P. Lacroix-Desmazes, F. Ganachaud, B. Boutevin, 

Chem. Rev. 2010, 110, 1233–1277. 

[37] S. Varaprath, K. L. Salyers, K. P. Plotzke, S. Nanavati, Anal. Biochem. 1998, 256, 

14–22. 

[38] B. A. Kamino, T. P. Bender, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 5119–5130. 

[39] Y. Horii, K. Kannan, Arch. Environ. Contam. Toxicol. 2008, 55, 701–710. 

[40] R. Wang, R. P. Moody, D. Koniecki, J. Zhu, Environ. Int. 2009, 35, 900–904. 

[41] W. Johnson, W. F. Bergfeld, D. V. Belsito, R. A. Hill, C. D. Klaassen, D. C. Liebler, J. G. 

Marks, R. C. Shank, T. J. Slaga, P. W. Snyder, F. A. Andersen, Int. J. Toxicol. 2011, 

30, 149S-227S. 

[42] P. C. Klykken, T. W. Galbraith, G. B. Kolesar, P. A. Jean, M. R. Woolhiser, M. R. 

Elwell, L. A. Burns-Naas, R. W. Mast, J. A. Mccay, K. L. White, A. E. Munson, Drug 

Chem. Toxicol. 1999, 22, 655–677. 

[43] G. Zareba, R. Gelein, P. E. Morrow, M. J. Utell, Skin Pharmacol. Appl. Skin Physiol. 

2002, 15, 184–194. 



 48 

 



Aufgabenstellung 49 

2 Aufgabenstellung 

Ziel dieser Arbeit ist es, die Elektrifizierung wertschöpfender Syntheserouten für 

WACKER-relevante Produkte zu evaluieren. Dies beinhaltet besonders die Konversion 

von Chlor- und Hydrosilanen, wie auch den energieeffizienten Zugang zu Siloxanen, 

wobei der selektive Zugang zu ausgewählten Verbindungen im Vordergrund steht. Um 

mögliche Syntheserouten auch im industriellen Maßstab etablieren zu können, ist der 

Verzicht auf Opferanodenmaterialien, wie beispielsweise Mg oder Al, welche im 

Reaktionsverlauf das Metallchlorid erzeugen, was aufwändig entsorgt werden muss, 

unabdingbar. Auch auf den Einsatz von wahrscheinlich krebserregenden organischen 

Verbindungen, wie Hexamethylphosphorsäuretriamid (HMPT),[1] als komplexierende 

Additive ist zu verzichten. Mögliche Syntheserouten sollen im besten Fall für 

bestehende Kreislaufprozesse, wie beispielsweise für Chlorwasserstoff, welches in 

weiteren Reaktionsprozessen wiederverwendet werden kann, kompatibel sein. Diese 

Arbeit umspannt dabei insbesondere die kritische Prüfung von drei möglichen 

Einsatzgebieten für die elektrochemische Konversion: 

- Die Dimerisierung von SiCl4, bzw. HSiCl3 soll untersucht werden, welche als 

kostengünstige Produkte in hoher Quantität bei der Erzeugung von Solar- und 

Reinstsilizium[2] vorliegen. Der mögliche Zugang zu dem, für die 

Halbleiterindustrie essentiellen, Produkt Si2Cl6 soll über anionische, kationische 

und radikalische Reaktionsführung beleuchtet werden (Schema 8, a). 

- Die selektive Route zu industriell relevanten Produkten der Si-C-Bindung, 

besonders für die Darstellung von Allylsilanen, für die weitere 

Funktionalisierung zu Silikonelastomeren,[3] soll geprüft werden (Schema 8, b). 

- Das elektrochemische Syntheseprotokoll zur direkten Konversion von SiO2 zu 

Siloxanen, welches in der Vergangenheit durch eine zurückgezogene 

Publikation[4] und mehrere Patentanmeldungen[5] beschrieben wurde, soll 

kritisch evaluiert werden (Schema 8, c). 
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Schema 8. Prüfung der Elektrifizierung möglicher Syntheserouten und -zugänge für WACKER-relevante 
Produkte: a) Zugang zu Si2Cl6 ausgehend von SiCl4 und HSiCl3; b) Zugang zu Allylsilanen ausgehend von 
Hydrosilanen; c) Direkter Zugang zu Siloxanen ausgehend von SiO2. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 

3.1 Elektrochemische Si-Si Bindungsknüpfung zu Si2Cl6 

Zu diesem Kapitel wurde ein Manuskript veröffentlicht: 

A. D. Beck, S. Haufe, J. Tillmann, S. R. Waldvogel*, Challenges in the Electrochemical Synthesis of 

Si2Cl6 Starting from Tetrachlorosilane and Trichlorosilane, ChemElectroChem 2022, 9, 

e202101374. 

[DOI: 10.1002/celc.202101374] 
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Einleitung 

Si2Cl6 ist ein vielversprechender, Silan-basierter Vorläufer für die Herstellung von 

Halbleiterbauelementen.[1] Es entspricht den hohen Anforderungen an die Erzeugung 

von isolierenden Dünnschichten, sodass Sub-7-nm-Technologiestandards ermöglicht 

werden. Durch atomic layer deposition (ALD) können die einzigartigen Eigenschaften 

der Si-Si-Bindung in Si2Cl6 für die Erzeugung der isolierenden Zwischenschichten im 

industriellen Prozess genutzt werden.[2] Dies geschieht im NH3-Plasmaprozess bei 

niedrigeren Temperaturen und führt zur Abscheidung von SiNx-Dünnschichten. Es 

wurden in der Vergangenheit diverse synthetische Ansätze zur Herstellung von Si2Cl6 

beleuchtet,[3] sowohl durch direkte Chlorierung von Silizium[4] als auch durch 

chlorinduzierte oxidative Spaltung von Polychlorsilanen.[5] Elektrochemische Ansätze 

zur Dimerisierung von Chlorsilanen beschränken sich bisher jedoch auf die 

Umwandlung von monofunktionalisierten Substraten.[6] Synthesetechniken zur 

Konversion von perchlorierten Silanen zu Si2Cl6 wurden bisher nicht untersucht. Da 

SiCl4 als Nebenprodukt bei der Herstellung von HSiCl3[7] und HSiCl3, welches in großen 

Mengen für die Silizium-Photovoltaik produziert wird,[8] reichlich zur Verfügung steht, 

wäre eine elektrochemische Synthese ausgehend von diesen perchlorierten Silanen 

vorteilhaft. 
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Zusammenfassung der Ergebnisse 

Der reduktive Ansatz zur Bildung von Si2Cl6 ausgehend von SiCl4 wurde durch CV 

untersucht. Es zeigt sich, dass SiCl4 kathodisch reduziert werden kann. Die erhaltenen 

perchlorierten Di- und Oligosilane sind jedoch elektrochemisch leichter reduzierbar als 

das ursprüngliche Ausgangsmaterial. Dies führt zu einer Verschiebung des 

Reduktionspotentials in den weniger kathodischen Bereich und damit zu einer 

unkontrollierbaren Reduktion zu Polysilanen (Schema 9). Diese passivieren im 

Reaktionsverlauf die Kathodenoberfläche, wodurch sich die Reduktion selbst hemmt 

und schlussendlich zum Erliegen kommt.  

 

 

Schema 9. Postulierter Verlauf der Reduktion von SiCl4 mit Si2Cl6 als potenzielles Zwischenprodukt und 
unkontrollierbarer Überreduktion zu Polysilanen (FcH/FcH+: Ferrocen/Ferrocenium). 

 

Um die Reduktion zu steuern, wurde die selektive Bromierung zu SiCl3Br untersucht. 

Wie sich zeigt, führt die Anwesenheit von freien Halogeniden zu einer katalytischen 

Umwandlung des Zielprodukts Si2Cl6 zu längerkettigen Oligosilanen unter Abspaltung 

von SiCl4. Um die Stabilität des Produkts zu gewährleisten, muss die Reaktion daher auf 

einen halogenidfreien Ansatz umgestellt werden. 

Auf der Grundlage früherer Veröffentlichungen wurde die oxidative Umwandlung von 

Hydrosilanen untersucht. In einer Studie zur Dimerisierung von Me2PhSiH, konnten 

KUNAI und Mitarbeiter zeigen, dass die Si-H-Bindung oxidativ gespalten werden kann.[9] 

Hierbei entstehen Protonen als Nebenprodukt, die zu Wasserstoff reduziert werden 

können, ohne die Stabilität von Si2Cl6 zu beeinflussen. Eigene Versuche haben gezeigt, 

dass der vermutete Mechanismus über ein Silylkation, welches anschließend 

kathodisch zum Silylanion reduziert wird, plausibel erscheint. Dies lässt sich durch die 

Si-Si-Bindung begründen, welche nur in einer ungeteilten Zelle mit Zugang zu Anode 

und Kathode erreicht werden kann. Die Umsetzung von HSiCl3 mit Dimerisierung zu 

Si2Cl6 über den kathodischen Zugang führt jedoch, aufgrund des hohen 

Oxidationspotentials im Vergleich zum erreichbaren Reduktionspotential, 

ausschließlich zur Reduktion zu Polysilanen und zur Freisetzung von Chlorid, analog 

zur Reduktion von SiCl4. 
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Es wurden daher verschiedene Konzepte für die Aktivierung der Si-H-Bindung von 

HSiCl3 untersucht (Schema 10). Die Aktivierung der Si-H-Bindung durch Lewis-saure 

Borane wie B(C6F5)3 konnte so an elektronenreichen Silanen wie Me2PhSiH 

nachgewiesen werden. Eine Mediator-analoge Funktion reduziert die für das 

Zielprodukt erforderliche Ladungsmenge um mehr als die Hälfte. Dieses Konzept lässt 

sich jedoch nicht auf Lewis-saure Silane wie HSiCl3 anwenden. Hier findet keine Si-H-

Aktivierung statt, und das Boran wird zum Redox-Shuttle, wodurch der Gesamtumsatz 

sinkt. Die Zugabe von tertiären Aminen sollte analog zur Benkeser-Reaktion durch 

Protonenabstraktion Silylanionen erzeugen, die anschließend anodisch zum Dimer 

oxidiert werden. CV Studien zeigen eine leichtere Oxidierbarkeit der tertiären Amine im 

Vergleich zu den gebildeten Silylanionen. Zusätzlich ist das Zielprodukt Si2Cl6 

gegenüber den entsprechenden Aminen nicht stabil und führt erneut unter 

katalytischer Transformation zu Oligosilanen. Der Einsatz von Wasserstoff-Atom-

Transfer (HAT)-Mediatoren wurde untersucht, die in der Literatur bereits für die 

Umwandlung von Hydrosilanen zu dem entsprechenden Silylradikal verwendet 

wurden. Auch hier schließt die Stabilität des Produkts die Verwendung von N-Oxyl-

Radikalen oder Aminen als HAT-Mediator aus, sodass eine radikalische Umwandlung 

nicht möglich ist. 

 

 

Schema 10. Untersuchte Konzepte für die elektrochemische Dimerisierung von HSiCl3 zu Si2Cl6, durch 
Lewis-saure Aktivierung über ein kationisches Intermediat, Protonenabstraktion zum Silylanion und 
Wasserstoff-Atom-Transfer durch N-Oxyl-Radikale oder Amine. 
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Fazit 

Die elektrochemische Synthese von Si2Cl6 ausgehend von Chlorsilanen ist sehr anfällig 

für eine Überreduktion, die zur Beschichtung der Kathode durch einen isolierenden 

Polysilan-Film führt. Die Freisetzung von Halogeniden in der reduktiven Umwandlung 

verhindert zusätzlich die Akkumulation von Si2Cl6 aufgrund von Instabilitätsproblemen. 

Das hohe Oxidationspotential von HSiCl3 verhindert den direkten anodischen Zugang zu 

dem gewünschten Disilan. Verschiedene Techniken zur Aktivierung der Si-H-Bindung 

führen zu unerwünschten katalytischen Umwandlungen des Zielprodukts Si2Cl6 in 

Oligosilane. Obwohl ein dringender Bedarf an einem umweltfreundlichen Zugang zu 

Si2Cl6 besteht, sind mehrere Hürden zu überwinden. 
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3.2 Elektrochemische Si-C-Bindungsknüpfung ausgehend von 

Hydrosilanen 

Zu diesem Kapitel wurde ein Manuskript veröffentlicht: 

A. D. Beck, S. Haufe, S. R. Waldvogel*, Boron-Catalyzed Electrochemical Si−C Bond Formation 

for Safe and Controllable Benzylation and Allylation of Hydrosilanes, ChemElectroChem 2022, 9, 

e202200840.  

[DOI: 10.1002/celc.202200840]  

*Korrespondenzautor 

Erläuterung meines Beitrags: 

Alle experimentellen Untersuchungen und Auswertungen dieser Arbeit wurden von mir 

durchgeführt und die Rohfassung des Manuskripts wurde von mir verfasst. Die Finalisierung 

der Veröffentlichung wurde von mir unter Betreuung von Dr. Stefan Haufe und Prof. Dr. 

Siegfried R. Waldvogel abgeschlossen. 

 

Einleitung 

Allyl- und Benzylsilane sind in der (elektro-)organischen Synthese von Interesse,[1] da 

sie sowohl für die anschließende Funktionalisierung[2] als auch für die synthetische 

Herstellung pharmazeutisch aktiver Verbindungen[3] verwendet werden können. In der 

Literatur sind organische Synthesestrategien bekannt, die eine Konversion von 

Chlorsilanen nach GRIGNARD-analogen Bedingungen[4] sowie die Pd-katalysierte 

Transformation von Disilanen[5] und Silylboronaten[6] beinhalten. Der elektrochemische 

Zugang zu Allyl- und Benzylsilanen wurde in der Vergangenheit durch die Reduktion 

der entsprechenden organischen Halogenide in Gegenwart von Chlorsilanen erreicht.[7] 

Allerdings ist die Verwendung des Opferelektrolyten N,N-Dimethylformamid, der die 

freigesetzten Halogenidionen durch anodische Halogenierung abfängt, der einzige 

beschriebene Weg. Dies lässt den ökologischen Vorteil der elektrochemischen 

Konversion für diese Produktmoleküle zweifelhaft erscheinen. 

 

Zusammenfassung der Ergebnisse 

Um die bisherige Herausforderung einer geeigneten anodischen Reaktion in Gegenwart 

freigesetzter Halogenide zu überwinden, wurde die parallele Umsetzung von 

Hydrosilanen an der Anode und organischen Halogeniden an der Kathode untersucht. 

Ausgehend von Untersuchungen von KUNAI und Mitarbeitern (Schema 11, a),[8] die die 

Bildung von Si-Si-Bindungen ausgehend von einem Chlorsilan und einem Hydrosilan 
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beschreiben, wurde dieses Konzept auf die Bildung von Si-C-Bindungen übertragen. 

Hierbei soll im Verlauf der Reaktion Chlorwasserstoff gebildet werden, welcher aus der 

Reaktionslösung entweichen kann und eine weitere Nutzung durch einen Stoffverbund 

denkbar gestaltet. Die Benzylierung von Me2PhSiH konnte mit einer Ausbeute von 12% 

erreicht werden (Schema 11, b), wobei die Halogenierung des Lösungsmittels und die 

C-H-Bindungsbildung die dominierenden Reaktionen darstellen. Analog zu der 

vorherigen Si-Si-Bindungsstudie zu Si2Cl6 wurde das Lewis-saure Boran B(C6F5)3 zur 

Aktivierung der Si-H-Bindung zugegeben (Schema 11, c).  

 

 

Schema 11. Elektrochemische Konversion von Hydrosilanen: a) Umsetzung von Hydro- und Chlorsilan 
nach KUNAI[8] als Domino-Reaktion mit Freisetzung von Chlorwasserstoff als Nebenprodukt; b) 
Benzylierung von Me2PhSiH führt hauptsächlich zur Chlorierung des Lösemittels mit geringer Ausbeute 
des Benzylsilans; c) Optimierte Reaktionsbedingungen unter Einsatz von 1 Mol% B(C6F5)3 als Mediator. 

 

Entgegen der Erwartung, welche in der Literatur vorherrscht,[9] führt das Perchlorat- 

Leitsalz-Anion nicht zu einer irreversiblen Deaktivierung des Borans aufgrund von 

schwach koordinierenden Eigenschaften. Im Gegenteil, ein schwach koordinierendes 

Leitsalz-Anion wie Perchlorat oder Tetrafluoroborat ist obligatorisch, um die 

katalytische Reaktion des aktivierten Hydrosilans mit dem Lösungsmittel 1,2-

Dimethoxyethan zu verhindern. In Abwesenheit von Leitsalz kommt es anderenfalls zu 

einer spontanen Reaktion mit dem Lösungsmittel und einer quantitativen Bildung des 

Silylethers (Schema 12).  
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Schema 12. Reaktionswege für das reaktive, aktivierte Hydrosilan: Bildung eines Silylethers mit dem 
verwendeten Lösemittel 1,2-Dimethoxyethan (links), oder Stabilisierung durch ein schwach 
koordinierendes Leitsalz-Anion, wie ClO4− (rechts). 

 

Die Ausbeute der Benzylierung von Me2PhSiH führt durch katalytische Mengen an 

Boran von 1Mol-% zu einer Steigerung von 12% auf 67%. Optimierung der 

Reaktionsbedingungen und der Elektrodenmaterialien erhöht die maximale Ausbeute 

des Benzylsilans auf 86% (Schema 11, c). Es zeigte sich, dass Bleibronzen besonders 

geeignete Kathodenmaterialien sind und im Gegensatz zu Zinn und Blei keine 

Kontamination des Elektrolyten verursachen. Untersuchungen des Reaktionsverlaufs 

zeigten, dass das Benzylsilan auch nach vollständiger Umsetzung des Hydrosilans 

weiterhin gebildet wird. Als Nebenreaktion der Konvertierung des Hydrosilans wird 

das entsprechende Chlorsilan gebildet, welches für eine kathodische Umwandlung zur 

Verfügung steht. Die Verwendung des Chlorsilans in Abwesenheit des Hydrosilans 

zeigte jedoch, dass das Chlorsilan kein wesentliches Intermediat für die gewünschte Si-

C-Bindungsbildung ist. Die Reaktion kann auf weitere Hydrosilane übertragen werden, 

wobei mit zunehmenden sterischen Anforderungen der organischen Gruppen die 

Ausbeute an Benzylsilanen geringer wird. 

Das Syntheseprotokoll kann auf die Reduktion von Allylchlorid angewendet werden. 

Hier erfüllt das Boran zusätzlich die Funktion des Überoxidationsschutzes durch die 

Si-H-Aktivierung. Das Allylsilan-Zielprodukt kann leichter oxidativ umgesetzt werden 

als das Hydrosilan-Ausgangsmaterial. Daher ist das Zielprodukt in Abwesenheit des 

Borans nicht zugänglich. Bei Verwendung des Borans verschiebt sich das 
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Oxidationspotential des Reaktanten um 880 mV in den weniger anodischen Bereich und 

schützt das Produkt so vor weiterer Oxidation. Durch diese Aktivierung kann das 

entsprechende Allylsilan mit einer Ausbeute von bis zu 35% dargestellt werden. Im 

Gegensatz zur Synthese von Benzylsilanen ist das Allylsilan nicht durch Reduktion des 

Chlorsilan-Nebenprodukts zugänglich. Sobald das Hydrosilan als Ausgangsmaterial 

verbraucht ist, wird das Allylsilan an der Anode oxidiert, wodurch im Folgeprozess 

Disiloxan und Chlorsilan entstehen. Das Chlorsilan wird erst umgesetzt, wenn das 

Allylsilan vollständig umgewandelt ist, was die Bildung des Allylsilans auf diesem Weg 

verhindert. Auch bei der Synthese von Allylsilanen nehmen Bleibronzen eine 

Sonderstellung ein, die zu den höchsten Ausbeuten ohne Kontamination des 

Elektrolyten führen. Analog zur Benzylierung ist der sterische Anspruch des 

Hydrosilans entscheidend für die Ausbeute der Allylierung und nimmt mit 

zunehmender Sterik der Substituenten ab. 

 

Fazit 

Diese Methode stellt das erste elektrochemische Syntheseprotokoll für die Bildung von 

Si-C-Bindungen zu Allyl- und Benzylsilanen ohne den Einsatz einer Opferanode oder 

eines Opferelektrolyten dar. Chlorwasserstoff kann leicht als Nebenprodukt aus der 

Reaktion entweichen und könnte als Reaktant in weiteren Prozessen verwendet 

werden. Weder die aufwändige Entsorgung der sonst anfallenden Metallchloride noch 

die stöchiometrische Chlorierung des Elektrolyten führen zu ökologischen Bedenken. 

Die Verwendung eines Lewis-sauren Borans, insbesondere B(C6F5)3, zur Aktivierung 

der Si-H-Bindung erhöht die Ausbeute der Zielprodukte erheblich. Ein schwach 

koordinierendes Leitsalz-Anion ist für die Stabilisierung des reaktiven Intermediats 

unerlässlich. Darüber hinaus erfüllt das Boran die Funktion des Oxidationsschutzes des 

Zielmoleküls. Die Methode ist bisher stark von der Stabilisierung des erzeugten 

Carbanions abhängig und wurde an 6 verschiedenen Produkten mit Ausbeuten von bis 

zu 86% demonstriert. 
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3.3 Elektrochemische Konversion von SiO2 zu Silikonen 

Zu diesem Kapitel wurde ein Manuskript veröffentlicht: 

A. D. Beck, L. Schäffer, S. Haufe, S. R. Waldvogel*, Assessment of the Electrochemical Synthesis 

Route to Silicones Starting from Silica as Feedstock, Eur. J. Org. Chem. 2022, e202201253.  

[DOI: 10.1002/ejoc.202201253] 

*Korrespondenzautor 

Erläuterung meines Beitrags: 

Die Messungen im vertikalen Elektrodenaufbau, unterstützende Messungen zur 

Untersuchung geeigneter Elektrolytkombinationen sowie der Äquilibrierungsreaktion der 

zyklischen Siloxane wurden von Lukas Schäffer durchgeführt. Alle weiteren experimentellen 

Untersuchungen und Auswertungen dieser Arbeit wurden von mir durchgeführt, und die 

Rohfassung des Manuskripts wurde von mir verfasst. Die Finalisierung der Veröffentlichung 

wurde von mir unter Betreuung von Dr. Stefan Haufe und Prof. Dr. Siegfried R. Waldvogel 

abgeschlossen. 

 

Einleitung 

Silikone spielen in der heutigen Gesellschaft eine entscheidende Rolle und sind in einer 

Vielzahl von Anwendungen zu finden, die von Haushaltsgeräten[1,2] und 

Fahrzeugteilen[1,2] bis hin zu Farben[1,2] und Textilien[1,2,3] reichen, wobei 

Polydimethylsiloxan den wichtigsten Vertreter darstellt.[4] Es sind verschiedene Routen 

zur Synthese von Polysiloxanen ausgehend von SiO2 bekannt, wie durch thermische 

Zersetzung von Kohlensäureestern[5,6] sowie über die Umwandlung in hexakoordinierte 

Siliziumkomplexe durch Brenzcatechin.[7] Dennoch bleibt die carbothermische Route 

der einzige industriell genutzte Prozess zur Herstellung von Silikonen.[4] Hierbei wird 

SiO2 bei 1500–3000 °C zu elementarem Silizium unter Freisetzung von CO2 und CO 

reduziert und anschließend mit Chlormethan zu einer komplexen Mischung von 

Chlorsilanen chloriert.[2,4,5] Durch Hydrolyse werden Polysiloxane gebildet, jedoch ist 

der Prozess ausgehend von SiO2 sehr energieintensiv und setzt umweltschädliche Gase 

frei. Im Jahr 2014 beschrieben CHONG und Mitarbeiter[8] einen elektrochemischen Weg 

über Methanolreduktion und radikalische Umwandlung zu den zyklischen Siloxanen D3, 

D4 und D5 (Schema 13). Die Publikation wurde jedoch aufgrund von Bedenken 

hinsichtlich der Rechte an geistigem Eigentum zurückgezogen und mehrere 

Patentanmeldungen wurden im selben Jahr veröffentlicht,[9] Fragen zu diesem Thema 

blieben bisher jedoch ungelöst. 
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Schema 13. Direkte elektrochemische Reduktion ausgehend von Methanol mit SiO2 als Rohstoff zu den 
zyklischen Methylsiloxanen D3 – D5, über Methylierung oder Methoxylierung zu Dimethyldimethoxysilan 
als zentrales Intermediat, nach CHONG (≡Si-OH = Oberfläche des SiO2 Substrats).[8] 

 

Zusammenfassung der Ergebnisse 

Es konnte gezeigt werden, dass die gewünschte Umwandlung von SiO2 in zyklische 

Siloxane grundsätzlich möglich ist. Allerdings tragen viele Parameter entscheidend zum 

Gelingen der Umsetzung bei. Der Abstand zwischen Kathode und SiO2-Substrat spielt 

eine wesentliche Rolle für die Reproduzierbarkeit der Reaktion. Frühere 

Untersuchungen wurden durch Umwickeln einer Quarzküvette mit Platindraht 

durchgeführt. Dabei variiert der Abstand zwischen Kathode und Substrat wie auch der 

Abstand zwischen Kathode und Anode. Durch eine Änderung des Zellaufbaus hin zu 

einer Anschwemm-Elektrode, bei dem die spiralförmige Kathode vom SiO2-Substrat 

bedeckt und die Gitteranode darüber parallel angeordnet ist, konnten reproduzierbare 

Ergebnisse erzielt werden. Hierbei spielen sowohl der Elektrolyt als auch die 

Stromdichte eine weitere tragende Rolle. Es werden sehr hohe Stromdichten benötigt, 

wobei das Optimum bei 6.6 A/cm2 liegt, um die gewünschte Umwandlung zu erreichen. 

Ein Screening der Elektrolytkomponenten zeigt, dass Tetrahydrofuran (THF) als 

Lösungsmittel mit Bu4OTf als einzige Kombination zu zyklischen Siloxanen führt. 

In der Arbeit von CHONG[8] wird Methanol als Substrat für die Bildung von 

Methylradikalen beschrieben, das zu zyklischen Siloxanen durch Methylierung der SiO2-

Oberfläche führt. In eigenen Untersuchungen führt Methanol ausschließlich zur 

Methoxylierung des Lösungsmittels THF. Wird die Konzentration von Methanol 

verringert, steigt die Ausbeute an Siloxanen bis zu einem Maximum in Abwesenheit von 

Methanol. Die Verwendung von Ethanol und deuteriertem Methanol führt zu 

identischen Ausbeuten und Substratverteilungen, vergleichbar zu Methanol. Das zeigt, 

dass Methanol nicht die Quelle der Methylradikale darstellt. Die Verwendung von 

deuteriertem THF führt ebenfalls zu identischen Ausbeuten und schließt die Beteiligung 

des Lösungsmittels als Zwischenprodukt in der Reaktion aus. Wenn die Konzentration 

des Leitsalzes erhöht wird, steigt die Ausbeute der erhaltenen Siloxane bis zu einem 

Maximum bei 0.4 M Bu4NOTf. Bei der Untersuchung des Leitsalzes mittels multipler 
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NMR-Techniken wurde eine Verunreinigung durch 4.3% Bu3MeN+ festgestellt. Bu3MeN+ 

dient als Methylquelle für die reduktive Konversion hin zu Methylradikalen (Schema 

14). Die Verwendung von zusätzlichen OTf− oder Methylammoniumsalzen führt zu 

einer Verringerung der Ausbeute, da die Methylradikale hohe stabilisierende 

Eigenschaften des Elektrolyten erfordern. 

 

 

Schema 14. Elektrochemische Reduktion des Leitsalz-Kation Bu3MeN+ zu Methylradikalen und 
Konversion von SiO2 zu den zyklischen Methylsiloxanen D3 – D5, (≡Si-OH = Oberfläche des SiO2 
Substrats). 

 

Die Umsetzung durch die literaturbekannte chemische Erzeugung von 

Methylradikalen[10] über ein FENTON-analoges System mit DMSO / H2O2 / Fe(II) sowie 

weiteren wasserfreien Peroxiden, führte zu geringen Ausbeuten an zyklischen 

Siloxanen, die mit der elektrochemischen Umsetzung vergleichbar sind.  

Über diesen Reaktionsweg kann sowohl der Methylradikal-getriebene Reaktionsweg 

belegt, als auch die bisherige Annahme einer stattfindenden Hydrolyse von 

Dimethyldimethoxysilan (DMDMS) zu den zyklischen Siloxanen widerlegt werden. Auch 

die selektive Hydrolyse von DMDMS durch Zugabe von Wasser führt unabhängig von 

der Wasserkonzentration nicht zur Bildung der zyklischen Siloxane. Der Mechanismus 

läuft vermutlich über eine direkte Methylierung an der SiO2-Oberfläche ab, wobei die 

Ringstabilität die Produktverteilung bestimmt. Weiterhin konnte die elektrochemische 

Äquilibrierungsreaktion der zyklischen Siloxane gezeigt werden. Je nach Elektrolyt ist 

der Zugang zu D6 ausgehend von D3 möglich. 

 

Fazit 

Diese kritische Untersuchung zeigt, dass ein elektrochemischer Zugang zu zyklischen 

Siloxanen ausgehend von SiO2 prinzipiell möglich ist. Entgegen den ursprünglichen 

Annahmen ist Methanol nicht die Quelle für die Methylradikale im Reaktionsprozess. 

Methylammoniumsalze erzeugen im Verlauf der Reaktion Methylradikale und führen 

über eine direkte Methylierung der SiO2-Oberfläche zu den zyklischen Siloxanen. 

Zusätzlich ist DMDMS kein Zwischenprodukt für den Reaktionsverlauf. Die Ausbeuten 
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sind sehr gering und im Verlauf der Reaktion kommt es zwangsläufig zur Zersetzung 

des Leitsalzes an Anode und Kathode. Während offene Fragen zum Reaktionsablauf 

geklärt werden konnten, ist die industrielle Umsetzung über diesen Weg weder 

ökologisch noch ökonomisch realisierbar. 
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4 Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurden drei Routen zur Elektrifizierung wertschöpfender Prozesse hin 

zu WACKER-relevanten Produkten unter Verzicht auf Opferelektrodenmaterialien, 

krebserregender organischer Verbindungen und mit möglichem Einbinden der 

Verfahren in bestehende Kreislaufprozesse untersucht (Schema 15). Zur Untersuchung 

dieser Thematiken war der Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit notwendig. Alle 

Arbeiten, von Messungen durch Cyclovoltammetrie, über Synthesen bis zu Aufarbeitung 

und Analytik der Produkte, wurden vollständig unter Inertgas-Atmosphäre in einer 

Glovebox durchgeführt. Trotz synthetischer Herausforderungen konnte ein wichtiger 

Zugang zu Allylsilanen geschaffen werden, der ausgehend von Hydrosilanen ein neues 

Mediator-System im Bereich der anodischen Oxidation von Silanen darstellt. Die 

Aktivierung durch Lewis-saure Borane konnte sowohl im Bereich der Si-C-, wie auch 

der Si-Si-Bindung gezeigt werden.  

 

 

Schema 15. Zusammenfassung der Elektrifizierung möglicher Syntheserouten und -zugänge für 
WACKER-relevante Produkte: a) Zugang zu Si2Cl6 ausgehend von SiCl4 und HSiCl3 ist elektrochemisch 
versperrt; b) Zugang zu Allylsilanen ausgehend von Hydrosilanen kann durch Lewis-saures Boran als 
Mediator erreicht werden; c) Direkter Zugang zu Siloxanen ausgehend von SiO2 ist durch MeR3N+ als 
Methylquelle möglich. 

 

Start dieser Arbeit war die elektrochemische Dimerisierung von SiCl4 und HSiCl3 

(Schema 15, a), wie in Kapitel 3.1 beschrieben. Die leichte Überreduktion hin zu 

Polysilanen, welche die Kathode im Reaktionsverlauf beschichten und damit die 
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Reaktion unterbinden, stellte eine der primären Problemstellungen dieser 

Untersuchung dar. Eine weitere Herausforderung ist durch das Zielprodukt Si2Cl6 selbst 

gegeben, welches sich unter diversen Bedingungen, wie in Anwesenheit von freien 

Halogeniden, nukleophilen Aminen, in einer Vielzahl von aprotischen Lösemitteln und 

N-Oxylen instabil verhält. Während diverse Ansätze auf Basis von Cyclovoltammetrie 

Messungen zu Beginn vielversprechend wirken, ist der synthetische Zugang aufgrund 

der Produktinstabilität und der Überreduktion der Edukte eine Hürde, die 

elektrochemische Protokolle ausschließt. Die Aktivierung von Hydrosilanen durch das 

Lewis-saure Boran B(C6F5)3 zeigt Potential, konnte jedoch für die Si-Si-

Bindungsknüpfung nicht zur Steigerung der Ausbeute oder der Etablierung eines 

Syntheseprotokolls für das selbst Lewis-saure HSiCl3 eingesetzt werden. 

Fortgesetzt wurden diese Arbeiten auf dem Gebiet elektronenreicherer Hydrosilane 

(Kapitel 0), deren Konversion zu Allylsilanen untersucht werden sollte (Schema 15, b). 

Basierend auf Erkenntnissen im Bereich der Si-H-Aktivierung durch die erste Thematik, 

konnte eine Syntheseroute beschrieben werden, die eine Domino-Reaktion, parallel an 

Anode und Kathode, nutzt. Benzyl- und Allylsilane sind über diesen Reaktionsweg 

zugänglich, besonders für die Darstellung von Allylsilanen ist die Si-H-Aktivierung 

durch den Lewis-sauren Boran-Mediator obligatorisch, um das Produkt vor 

Überoxidation zu schützen. In diesen Arbeiten konnte zusätzlich demonstriert werden, 

dass das Lewis-saure Boran nicht vollständig durch koordinierende Ionen des 

Leitsalzes deaktiviert wird. Die Anwesenheit von entsprechenden Leitsalz-Ionen ist 

sogar notwendig, um das Intermediat zu stabilisieren. Weiterhin kann über diese Route 

auf Opferanoden verzichtet werden und freiwerdender Chlorwasserstoff lässt sich 

leicht in bestehende Kreislaufprozesse einbinden. 

Weitergeführt wurde die Arbeit zu Si-C-Bindungsknüpfungen durch den direkten 

Zugang zu Siloxanen ausgehend von SiO2 (Kapitel 0), was auf bisherigen 

Forschungsergebnissen[1] und Patentanmeldungen[2] basiert (Schema 15, c). Die 

Reproduktion der Ergebnisse war durch das Elektrolysesetup herausfordernd. 

Entscheidend für eine entsprechende Konversion sind sowohl die hohe Stromdichte wie 

auch der Abstand von Anode zu Kathode und von Kathode zu SiO2 Substrat für die 

reduktive Umsetzung. Dies konnte durch Etablieren eines reproduzierbaren Setups, 

mittels Anschwemm-Elektrode, gelöst werden, die auch unlösliche Substrate zugänglich 

macht. In synthetischen Arbeiten stellte sich heraus, dass Methylradikale die relevante 

Spezies sind und dadurch hohe Anforderungen an den Elektrolyten, bezüglich 
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elektrochemischer Stabilität, Stabilisierung der Methylradikalspezies und Koordination 

durch das Anion gestellt werden. Darüber hinaus geht die gewünschte Methylierung, 

entgegen bisherigen Vermutungen nicht von Methanol, sondern von 

Methylammoniumionen aus dem Leitsalz aus. Durch FENTON-analoge Reaktionsführung 

konnte die Methylradikal-gesteuerte Konversion von SiO2 zu Methylsiloxanen 

untermauert werden. Die Ausbeuten des Protokolls sind bisher sehr gering und die 

Zersetzung des Elektrolyten über kathodische und anodische Konversion stellt den 

„grünen“ Ansatz elektrochemischer Umsetzungen in Frage. 

 

[1] J. E. Dick, D. Chong, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 6776; Zurückgezogen aufgrund 

von Bedenken bezüglich der Rechte an geistigem Eigentum. 

[2] a) C. Huajun, F. Hongcheng, H. Jinghui, L. Liguo (Zhejiang Hesheng Silicon 

Industry Co), CN 103924259 A, 2014; b) J. Jianxiong, L. Zhifang, L. Mengxian, W. 

Chuan (Hangzhou Normal University), CN 104120442 A, 2014; c) L. Kai (Luo 

Kai), CN 103952716 A, 2014. 
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5 Ausblick 

Die elektrochemische Dimerisierung zu Si2Cl6 lässt auf Basis der gewonnenen 

Erkenntnisse keine erfolgversprechenden Ansätze zu. Die Konversion von Chlorsilanen 

ist jedoch ein wichtiges und aktuelles Thema für die elektrochemische Synthese.[1] Wie 

im Verlauf dieser Arbeit aufgezeigt, basiert die kathodische Konversion von 

Chlorsilanen bisher beinahe ausschließlich auf dem Einsatz von Opferanoden zum 

Abfangen des freigesetzten Chlorids (Schema 16). Während dieser Prozess nicht für 

industrielle Anwendungen geeignet ist, stellt der zusätzliche Eingriff in das 

Reaktionsverhalten der Intermediate ein Problem der Skalierung und Übertragbarkeit 

auf Metallionen-freie Syntheserouten dar. Es wäre daher von großem Interesse, 

Alternativen für den Einsatz von Opferanoden in der Konversion von Chlorsilanen zu 

etablieren. 

Dies könnte durch die Verwendung von Gasanoden, wie der Wasserstoff-Anode, 

ermöglicht werden. Wie bereits durch GROGGER[2,3] demonstriert wurde, lassen sich 

damit freie Chloride aus der Reaktion als Chlorwasserstoff entfernen (Schema 16). 

Diese könnten in bestehenden Prozessen als Edukt wiederverwendet werden. Der 

bisherige Aufbau der Wasserstoff-Anode ist jedoch komplex und manuelles Beschichten 

der porösen Oberfläche stellt eine geeignete Reproduzierbarkeit in Frage. Das 

Aufkommen von elektrochemischen Thematiken, bei denen die Konversion von Gasen 

ein zentraler Aspekt ist, wie in der CO2-Elektrolyse,[4] rückt Anwendung und Einsatz von 

Gas-Diffusionselektroden in den Mittelpunkt. Der zunehmende kommerzielle Zugang zu 

geeigneten Anodensystemen könnte die Forschungsaktivität in diesem Bereich für die 

Konversion von Chlorsilanen verstärken und so einen wichtigen Schritt in der 

Elektrifizierung von industriellen Prozessen schaffen. 

Der Einsatz von Alkenen als Halogenidfänger, wie WALDVOGEL und Mitarbeiter[5] 

kürzlich für Halogenid-Shuttle demonstrierten, könnte einen weiteren Schritt in der 

Konversion von Chlorsilanen, mit Verzicht auf Opferanodenmaterialien, darstellen 

(Schema 16). Während von dieser Möglichkeit bereits mit zyklischen Verbindungen 

berichtet wurde,[2] konnten sich die Halogenid-Shuttle bisher nicht in der Synthese von 

Chlorsilanen etablieren. Die gute Transportfähigkeit und hohe Sicherheit der 

halogenierten Strukturen, im Vergleich zu den reaktiven Halogenen,[6] könnten für 

zukünftige Anwendungen von Interesse sein.[5] 
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Schema 16. Abbildung zu Möglichkeiten des Halogenid-Fangs in der elektrochemischen Konversion von 
Chlorsilanen (M = Metall). 

 

Die Einführung eines Lewis-sauren Borans als Mediator in der anodischen Konversion 

von Hydrosilanen stellt in dieser Arbeit eine neuartige Syntheseroute für andernfalls 

schwer zugängliche Silane dar. Die Konversion ist dabei stark von den stabilisierenden 

Eigenschaften des anionischen Intermediats abhängig, sodass bisher nur eine 

überschaubare Anzahl entsprechender Verbindungen synthetisiert werden konnte. Es 

ist daher von hohem Interesse ein breiteres Substratspektrum relevanter Verbindungen 

zu schaffen. Der Einsatz von Monochlorhydrosilanen sollte aufgrund der geringeren 

Lewis-Azidität[7] für die gewünschte Konversion geeignet sein und erlaubt weitere 

Funktionalisierung der Halogengruppe. Silylamine, die als wichtige Vertreter 

organofunktioneller Silane zählen,[8] könnten über entsprechende 

Hydrosilanverbindungen, durch den Boran-Mediator, zugänglich sein. Neben den Allyl- 

und Benzylsystemen sind Vinylstrukturen und weitere substituierte Vertreter mit 

kathodisch erreichbarem Reduktionspotential denkbar für industriell relevante 

Substrate. Eine zusätzliche Stabilisierung des Anions durch Zugabe von Mg2+ oder 

vergleichbare komplexierende Additive sollte für die Konversion von Hydrosilanen 

geprüft werden. 

 

[1] L. Lu, J. C. Siu, Y. Lai, S. Lin, J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 21272–21278. 
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6 Abkürzungsverzeichnis 

ALD Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition) 

Ampe Ampere 

Buty Butyl 

CVs Cyclovoltammetrie 

D3xy Hexamethylcyclotrisiloxan 

D4xy Octamethylcyclotetrasiloxan 

D5xy Decamethylcyclopentasiloxan 

D6xy Dodecamethylcyclohexasiloxan 

DMDMS Dimethyldimethoxysilan 

DMSO Dimethylsulfoxid 

FcH/FcH+ Ferrocen/Ferrocenium 

FLP frustrierte Lewis Paar (frustrated Lewis pair) 

HAT Wasserstoff Atom Transfer (hydrogen atom transfer) 

HMPT Hexamethylphosphorsäuretriamid 

Mes Mesityl 

Mola molar 

mV Millivolt 

NHPI N-Hydroxyphthalimid 

nm Nanometer 

OTf Trifluormethansulfonat 

PINO Phthalimido-N-oxyl 

ROP Ringöffnungspolymerisation 

SCE Kalomelelektrode (saturated calomel electrode) 

SEI Festkörper-Elektrolyt-Interphase (solid electrolyte interphase) 

THF Tetrahydrofuran 

vs.se versus 
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