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I n  ha1 t s  i ibers i  c h  t. Kicselsluret.rirncthylsil2;lcstcr unterschiedlichcr Konstitution wcrtlen niit 
llilfe der Gaschromatographie hinsichtlich ihrcs lietcntionsindex und dcr ~ c t e n t i o n s t e i n ~ r a t i i r  
charaltterisiert. Rs wird gezeigt, daO die Keteiit.ionsdaten der Ester in1 weseptlichen von der r\nzaIil 
der Trimct.hylsilylgruppen im Nolckiil abh8ngen und nur n-enig ron dcr Konatitiition dcs Kicsc:l- 
duregcriistes beeinfluI3t vierden. Die '9Si-SJfJt-Spcktrcn yon neun Kicsc:ls~ure-TAIS-llstern unter- 
schictdlicher Konstitution wurdcn aufgenonimrn 11nt1  die Zuordnung dcr Signale Z I I  den cinzclnrn 
Uaugrupperi der Ester disku tiert.. Anf der Grundhge dieser Ergebnisse nurdcn I~onstitiitionsunter- 
suchungeii tin hcxarnercn Kiesc?l?iilurc-Tal~-l.:stcrn durchgefiihrt, die z u r  Identifizierung nm zwci 
Isotncrcn des Bicyclohexakiesels~iurecste~ [(cJr,),silu,[sii,o,,] fuhrtcn. 

Gaschromat.ographic and 29Si-XPIlt Spectroscopic Investigat,ions on Silicic Acid Tri- 
methylsilylest.ers 

; \ b s t r a c  t. Silicic: acid trimettivlsilylcstrrs of different. constitutions are c:liarac:terizcd by gas- 
c:hromatographic rctcntion index and retention temperatures. It, iu shown that the ret.cntion indices 
of the  esters tlepend mainly on tho numlxr of trimct,hvlsilyIFroll~,y in the niolccule ant1 exhibit only 
small effects of the constitiition of t.iie silivic acid frarnewxk. The "Si-n.ni.r. spcc.tr;i o f  ! i  silicic acid 
TSIs-estcm of different constitutions arc rceordod and tht: assignment of the signals to the individual 
huilding Itnits of the esters arc discnfised. 011 the basis of these results the constit.utions of hemmer 
silicic acid-TJIS-estcrs is invctstigatcd. 'Two isomers of the I)icyclo-hesasilicir ;wid ester [(('H,),Si JLo 

[Si,Ol:] could be idcntitied. 

Kiesels~uretr~rnetl~ylsil~lester spielcn cine wichtige Rolle bei der Konstitu- 
tionsaufklarung von Silicaten' uncl Kieselsiiuren, dik die Ester s u f  Gruiid ihrer 
H?ldrolysebestSindigkeit, der Lijslichkeit in organischen Losungsmitteln und eines 
ausreichentlen Dampfdruckes bcsscr fiir chroinatographische und spektroskopi- 
sche Untersuchungen geeignet s ind  trls die freien Kieselskuren und Silicate. 
8* 
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Die .KieselsLure-T~~S-Ester werden durch Rmkt ion dcr &us den Silicaten durch 
Ansiluern in Freiheit ge8etzteii Kiesels5uren mit Tri metliplchlorsilan hzw. Tri- 
methylsilsnol nach der Gleicliung 

GSiOH - 1  (CH,),SiOH. i =-Si -0---Si(CH,), - i -  H,O 

erhalten. 
Zur Trennung iind Charakterisicrung der Xono-, Di-, Tri-, Cyclotri- und Cyclotet.r~Iiieuelsaure- 

TMS-Ester rerivendetcn LEKTZ [I], l\'i- [2] und (Ahz  [3] die (hachroniatographie. Xur Identifizicrung 
der Estcr fiihrtcn sic elcmentursnul~tisclie und masqenspcktrosliopische Untersuchungcn durch. 

~~'Si-S3Il~-Unkru11c~hi111~cn yon Biesclsiirirc-'I'J1S-Estcr ivurdcn bishcr m i  Jlono-, lh-, ( , '~clo- 
tetra- und I)op~~l\.ierringkieselslrlre-'rJ1S-I~:ster durchgefuhrt [-I- 7 I.  
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s h r e -  
TXS - Est er 

K i m -  
bezeich- 
nung 

Konst it 11 t ionsschcnia 

1 Mono- 
i IX- 
3 Tri- 
4 Tetru- 

> 

6 (:JTlO- 

tri- 

G Cyclo- 
tetra- 

i Tri- 
cyclo- 
hepta- 

8 1)oppel- 
vier- 
ring- 

!f Doppel- 
fiinf- 
ring- 

/Y 
M2 Q-Q M2 



Untersuchungen an Kieselsauretrimethylsilylestern 117 

In der vorliegenden Arbeit werden neben den schon erwahnten Estertypen 
neue Vertret-er nieder- und mittelmolekularer Kieselsaure-TMS-Ester mit Hilfe 
der Gaschromatographie und der 29Si-NMR-Spektro~kopie untersucht, um zu all- 
gemeinen Aussagen uber den Bau und die Eigenschaften dieser relativ neuen 
Substanzklasse zu gelangen. 

In Tab. 1 sind die untersuchten Kieselsaure-TMS-Ester bekannter Konstitu- 
tion [I, 11, 14, 16, 171 angegeben. In Analogie zu der in der Silikonchemie ver- 
wendeten Nomenklatur wird die monofunktionells (CH,),SiO,,,-Gruppe der 
Kieselsaure-TMS-Ester mit ,,M" und die Si(O,,,),-Gruppe des Kieselsauregrund- 
gerustes mit ,, Q" bezeichnet. 

Gaschromatographische Untersuchungen 
Die in Tab. 1 angefuhrten Kieselsaure-TMS-Ester wurden gaschromatogra- 

phisch an Saulen mit unterschiedlich polaren stationaren Phasen untersucht. 
Verwendet wurden die unpolaren Phasen APIEZON-L (Kohlenwasserstoff) bzw. 
OV-1 (Dimethylpolysiloxan) und die polare Phase OV-17 (Polysiloxan). 

Fur die gaschromatographische Charakterisierung dieser Stoffgruppe wurde 
neben den Retentionstemperaturen die von einem von uns schon fruher vorge- 
schlagene Dimethylsiloxan-Zahl (DN) [ 81 verwendet. Die DN-Werte stellen wie 
die Kovhs-Retentionsindizes [ 91 relative logarithmische Retentionsdaten dar, 
jedoch werden als Vergleichssubstanzen nicht Kohlenwasserstoffe, sondern die Ho- 
mologen der Dimethylsiloxane verwendet, da sie in Zusammensetzung und Rau 
den hier untersuchten Verbindungen verwandt sind. 

Tabelle 2 Retentionsdaten (Dimethylsiloxan-Zahl ; DN) der Kieselsaure-TMS-Ester 

APL ov-l OV-17 
(Glaskapillarsaule) (Gefiillte Saule) (Gefullte Saule) 

Kurz- Molekular- Temperatur Temperatur Temperatur 
beseichnung gewicht der Saule der Saule der Saule 
der Ester ["CI DN ["Cl DN ["CI DN 

Ma Q 384 80 511,5 80 515,5 80 515 

M.Qa 606 140 796,5 140 797 140 792,5 
MsQ3 666 160 855,5 170 854 160 902 

MaQa 828 210 1172 210 1138,5 210 1165,5 
MaQi 888 200 1121,5 200 1117 200 1150 
MaQ, 1128 200 1170,5 200 1158,5 

240 1141 240 1318 

M ~ ~ Q ,  1230 210 1413 240 1390,5a) 240 1522,5 
MioQio 1410 210 1447 240 i399a) 240 1599,5 

MU&&') 1170 210 1470 240 1445a) 240 1561 
MmQ, 1050 210 - 240 i456,5 a) 240 1574 

a) Durch Anwendung einer anderen schlechter konditionierten Sdule liegen die Werte verrnutlich urn 
etwa 20 DN niedriger. 
b) Konstitutionsschema siehe spiiter. 

M I o Q ~ B ) ~ )  1170 210 1446 240 1428,5a) 240 1549,5 
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Die in Tab. 2 wiedergegebenen DN-Werte der untersuchten Kieselsaure- 
TMS-Ester zeigen, daB sich die Werte in vier Gruppen zusammenfassen lassen, 
die eine deutliche Korrelation zur Anzahl der M-Gruppen in der Molekel zeigen : 

DN Anzahl der M-Gruppen - 500 4 - 800- (300 6 
-1 100-1 200 8 
-1 400-1 GO0 10 

Dagegen existiert kein unmittelbarer Zusammerihang zwischen DN-Wert und 
Konstitution bzw. Molekulsrgewicht. 

Zum Beispiel haben der Trikieselsliureester M8Q3 mit Kettenstruktur und der Doppelvierring- 
kieselsaureester M,Q, mit ,,Kafigstruktur" nahezu gleiche DN-Werte (1 1 7 2  bzw. 1 liO,5), obwohl 
sie sich in Struktur und Molekulargewicht betrachtlich unterscheiden. 

Vergleicht man die DN-Werte derselben Verbindung an verschiedenen unpolaren Phasen (APL, 
OV- l), so ergibt sich, daD die Retent'ionen der KieselsLure-TMS-Ester im Vergleich zu den Dimethyl- 
siloxanringen, also die DN-Werto, an der Phase OV-1 im allgemeinen niedriger sind, als an der APL- 
Phase. Dies spricht dafur, da13 die zwischen der Phase OV-1 und den Molekeln der Probe zii erwar- 
tende Siloxan-Siloxan-Wechselwirkung, die die Retention erhohen wurde, im Fall der Kieselsaure- 
ester schwacher ist, als bei den Dimet'hylsiloxanringen. 

Ein Vergleich der DN-Werte an der OV-1-Phase mit denen an der polaren OV-17-Phase zeigt, 
daD die OV-17-Werte, besonders bei den Estern mit Molekulargewichten groJ3er als 1 000, wesentlich 
hoher sind. Dies 1aBt auf eine geringe polare Wechselwirkung zwischen den Proben und der Phase 
schliel3en, die eventuell auf die Konstitution bzw. Honformation der Ester zuruckgefuhrt werden 
konnte, da die Kieselsiiure-TMS-Ester lceine polaren Gruppen enthalten. 

Abb. 1 
saure-TMS-Estern (Saulenlange 1,5 m ;  1% OV-1) 

Strichdiagramm temperaturprogrammierter Gaschromatogramme ron  Kiesel- 

Ein zu den DN-Werten analoges Verhalten zeigen die in Abb. 1 dargestellten 
Retentioiistemperaturerr T, der untersuchten Kieselsaureester, die BUS tcmpera- 
turprogrammierten Gaschromatograinmen (OV-1-Phase) erhalten wurden. Wie- 
clerum lassen sich vier deutlich voneinander getrennte Bereiche der Retentions- 
temperaturen in Abhiingigkeit von der Zahl der M-Gruppen in der Molekel uiiter- 
scheideii : 

T, ["C] 
123 
192-202 
216-262 
?85--29S 

Anzahl der M-Gruppen 

4 
6 
8 

10 
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Aus den Retentionstemperaturen der Esterpaare M,Q, und Ml,Q4 bzw. M6Q3 
und M8Q4 ist zu entnehmen, daB die VergroBerung einer Molekel mit M,Q- 
Gruppen, nahezu unabhangig dnvon, ob es Ketten- oder Ringmolekeln sind, an 
der OV-1-Phase und auch an der APL- bzw. OV-17 Phase einen Retentionstempe- 
raturanstieg von etwa 44 - 48 "C zur Folge hat. 

Bei dem UTbergang von MbQz nach M8Q3 71. ird allerdings em hoheres Retentionstemperatur-Inkre- 
ment von etwa 55°C beobachtet. Diese Abweichung der z\r eigliedrigeit Ketten von der Homologen- 
regel wird auch bei den Methylsiloxanen beobachtet. Fur den Ubergang von Il18Q8 zu RI,Q,, (Ver- 
groBerung des Molekuls durch eine &I,&,-Grnppe) ergibt sich an allen drei l'hasen ein Retentions- 
temperatur-Inkrement von etwa 30 "C. 

Diskussion 
Die Abhangigkeit der Retentionsdaten vun der Anzahl der M-Gruppen und 

auch die Abwesenheit der erwarteten Silouan-Siloxan-Wechselwirkung sprechen 
dafiir, da13 die gaschromatographische Retention der Kieselsaure-TMS-Ester 
durch die (CH,),Si-Gruppen der Molekel bestiniint wird. Die den Estern zugrunde 
liegenden Kieselsauregeruste rnit ihren Strukturunterschieden besitzen nur einen 
geringen EinfluB, da sie von den relativ groBen (CH,),Si-Gruppen weitgehend ab- 
geschirmt werden. 

Auf Grund der Homologenregeln k6nnen die Retentionsternperaturen von 
bisher nicht untersuchten Verbindungen, wie z. B. des Penta- (M12Q5), Cyclo- 
penta- (M10Q5) und Cyclohexa- (MI2Q6) Kieselsaureesters an allen drei verwende- 
ten Phasen mit guter Genauigkeit vorausgesagt werden. Bei polycyclischen 
Strukturen, die die Moglichkeit der Bildung melirerer Isomerer haben, ist jedoch 
auf Grund der beobachteten AhhRngigkeiten nur der zu erwartende Retentions- 
bereich abzuschatzen. 

Somit steht mit der Gaschromatogra~~hic eiiie einfache Methode zur Identifi- 
zierung und ein Hilfsmittel zur Konstitutionsaufklarung von nieder- bzw. mittel- 
molekularen Kieselsaure-TMS-Estern zur Verfiigung. 

2gSi-NMR-Untersuchungen 
Wie in fruheren Arbciten 15-71 gezeigt wurde, unterscheiden sich die 

chemischen Verschiebungen 8 der 29Si-Ato~ne in Trimethylsilyl- (M) und Q-Grup- 
pierungen betrachtlich. Wahrencl fur M-Einheiten 8-Werte von etws 6 - 1 2  ppm 
beobachtet werden, liegen die Signsle fur Q-Si-Atome mit etwa -105 bis 
- 110 ppm bei merklich hoherem Feld. Innerlialb dieser beiden Bereiche werden 
charakteristische Unterschiedc in abhangigkeit von der spezifischen strukturellen 
Umgebung festgestellt, wobei hiiufig auch sehr geringe Konstitutionsunterschiede 
zu deutlich getrennten Signalen fiihren. Dninit eignet sich die 29Si-NMR-Spek- 
troskopie in ausgezeichneter Weise zur Charakterisierung der in der vorliegendeii 
Arbeit untersuchten Kieselsaure-T~S-Estel.. 

Die fiir die Verbindungen 1 bis 9 geinesscnen d-1Verte sind in Tab. 3 zusammen- 
gestellt. 
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Tabelle 3 29Si-NMR chemische Verschiebunga) 
der Kieselsaure-TMS-Ester 1 bis 9 

Nr. Kurz- (M) (Q) Zuordnung 
bezeichnung 

- 105,l 
-107,5 
-107,7 
-110,l 
- 108,6 
- 110,4 
-100,7 
-1U8,8 
-108,s 
-109,8 
--109,3 
-1tO,2 

") in ppm, bezogen auf Tetramethylsilan, negatives Vorzeichen 
bedeutet Verschiebung zu hoherem Feld. 

Die bereits fruher publizierten [6, 71 6-Werte der Mono- (I), Di- (2), Cyclotetra- (6) und Doppel- 
vierring- (5)  Kieselsaure-TMS-Ester wurden in benzolischer Losung unter verbesserten apparativen 
Bedingungen erneut vermessen, wobei sich z. T. geringfugig geanderte Rerte ergaben. 

Die Zuordnung der Signale fur die Verbindungen 1, 2, 5 ,  6, 8 und 9 ist ein- 
deutig, da hier nur jeweils 1 Signal im M- und im Q-Bereich zu erwarten ist. In  
allen Fallen bestatigt sich auch hier der bereits friiher [6] erhaltene Befund, daIS 
eine steigende Anzahl benachbarter Q-Gruppierungen die Q-Signale leicht nach 
holierem Feld, die M-Signale dagegen nach tieferem Feld verschiebt . Eine Sonder- 
stellung nimmt der Cyclotrikieselsaureester 5 ein, dessen &-Signal im Vergleich 
zu den iibrigen Verbindungen um etwa 8 - 10 ppm nach tieferem Feld verschoben 
ist. Auch dies steht in guter Ubereinstimmung mit fruheren Ergebnissen an Cyclo- 
lrisiloxanstrukturen [6, 71 aus D- und T-Gruppen, die ebenfalls eine starke low- 
field shift gegeniiber hoheren Ringen und Kettenstrukturen zeigen. 

Die kottenfbrmigen tri- uiid tetrameren Kieselsaureester M,Q, und MI,Q, 
konnten saulenchromatographisch nicht in reiner Form isoliert werden und wurden 
deshalb in zwei Mischungen untersucht, die nach der GC-Analyse zum einen 57% 
Di- und 43% Tri-, zum anderen 68% Tri- und 25% Tetrakieselsiiureester ent- 
hielten. Da das 29Si-NMR-Spektrum des reinen M6Q2 vorlag, konnten aus der 
ersten Mischung die Signale des trimeren Kieselsaureesters bestimmt werden, mit 
deren Kenntnis dann in der zweiten Mischung die neu hinzukommenden Signale 
des Tetrakieselsaureesters sicher identifiziert wurden. Aus den in Tab. 3 ange- 
gebenen S-Werten ist ersichtlich, da13 sich die M-Signale der M,Q-End- und M2Q- 
Mittelgruppen nur wenig unterscheiden, fur die Q-Signale beider Gruppen je- 
doch Verschiebungen urn 1,5 bis 2 ppm beobachtet werden, wobei wiederum die 
Q-Signale der von zwei Q-Gruppierungen benachbarten Mittelgruppen nach 
hoherem Feld verschoben sind. 
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Fur den ‘rricycloheptakieselsarir~ster M,,,Q, sind prinzipiell inchrere struktur- 
isornere Formen denkbsr [ 113. Dih bei etwa - 100 ppin kein Signal beobachtet 
wird, scheiden Isomere niit Cyclotristrukturen aus. Die bei 6 = -108,8 ppm 
und -log,$ pprn ini IntensitLtsverh~ltnis 3 : 4 auftretenden Q-Signale sowie die 
im JI-Bercich beobachteten Peaks rnaclien die folgenden 1)eiclen iuoiiiaren Forrnen 
walusche i n 1 ich : 

Eine sichere Unterscheidung zwisclien diesen bciden Konstitutionen ist nioht 
niiiglicli, doch kann dm Auftreten eines einzclnen, unverbreitcrten Signals fiir 
QM, als Argument fiir Struktur I gewertet werden, da. fiir II cine dcr drci &M2- 
Gruppierungen Teil eines Funfringes ist, zwci dngegen i n  Vierringstrukturen vor- 
liegen, was u .  1,:. zu Aufspaltungcii bzw. Verbreiterung diescs Signals fiihren sollte. 

Untersuchungen an hcxaineren ‘Kieselslure-TRIS-Ester11 
Iiri Gegensatz zu den bisher beschriebcnen KieselsBure-T~IS-Estern treten bei 

den hexuneren Est,ern 1)csondere Yroblenic bti der ‘Herstellung und der Konsti- 
tutionserniit.tlung suf, die im folgenden diskutiert werden. 

Als Ausgaiigsverbindungeii zur Herstellring von hexsmeren TMS-Estern dienteri 
cicr Ilioptas, ein Cyclohexasilicat der Formel Cu,[Si,O,,] - 6 H,O und ein Tet,raiithyl- 
:Ltiinioniuriisilicst (TAAS) der iiiolaren~’usi~liinlcnsetxung:l.,O N(C,H,),OH. I,OSiO, * 

3 0 H,O. Auf dcin 1’;ipierchroriiato~rainrn [ 121 des seiner Konstitution nacli unbe- 
kiinnteii TAAS wurden Flecken in zwci untcrschiedlichen Positionen beohachtet.. 
Kehen einein diffuser1 :12:Lnd, d ~ ,  wie Untersuchungen init Hilfe der Molybdat- 
methode 11.31 zeigtcn, durch Iiochpolyincro Gi1ic:;htanionen im TL4AS hervorgerufen 
wird, ivurde ciii int,ensit.~tsstarker Fleck (60% der Gessint-SiO2-3lenge) in der 
, ,hexameren“ Position d3r (lyclohex;~kicseIs8ure hxw. 1~o~)pcldreiriiigkiesels~ure 
l.,eol,achtct. 

Zur Aufklariing der Konst.itution dcr Iiex:Lnieren Gi1iciLt:~nionen ini TXAS 
wurdc das Silicat in  seinen ‘I’rimetli?IIsily Ikieselsaureester iiberfiihrt (s. experi- 
inentellen Teil). Jlie ini ‘ l ’ h S  neben den liexaineren vorliegenden hochpolyniercn 
Si1icat:inionen wertlen unt.er den 12e:ikt~ionsbedin~ilngerl ehenfiills silyliert, jedocli 
ist chs Pllolekulsrgewiclit, der polFmeren Sil?..lierungs~)rodukt~ so groW, daB sie 
infolge xu gcriiiger Fliiclitigkcit niit Hi lh  der G~scIiromatogni1)liie nicht nachzu- 
weisen sind. 

Die ciiinnschiclitcIiromatogni~~l1isc:lie 1:ntersuchung [I41 dcs Silylicrungs- 
produkts cies ‘L‘AAS erg& das in  .4bb. 2 gexeigte CIiroiiiatogr~~iiin1. Aufier einein 
St,artpunkt,fIeok, der (lurch den Iiocl~~)olpiiiereii .Hst.erant.eil verursscht w i d ,  sincl 
xwci iiiterisit;ltsstcirk~~ Flecken init Rf-\5’erten von 0,30 (A) unti 0,42 ( U )  uncl zwei 
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Flecken geringer Intensitat mit R,-Werten von 0,18 und 0,60 zu beobachten. 
Die Positionen der Flecken A und B sind nicht identisch mit den Positionen 
deer Cyclotri- bzw. Cyclotetrakieselsaureester. 

Mono - 

Cydotefra - 

Cyc/ofrl'- 

Roppe/v/err/ng - 
Kesetsaure 

RF 

-060 

-442/81 

- 430 (A I 

-418 

r R  
f i s t  S/ly/. 

Td4 S 

Abb. 2 Dunnschichtchromatogramm des trimethylsilylierten T*tAS 

Zur Aufklarung der Konstjtution der Ester A und B wurdeii sic mit Hilfe der 
Saulenchromatographie [ 141 getrennt und isoliert. 

Die massenspektroskopische Untersuchung der isolierten reinen Ester A und 
K ergab identische Massenspektren. Die im Bereich der hochsten Nassenzahlen 
auftretende intensitatsstarkste Peakgruppe besteht auf Grund des unterschied- 
lichen Isotopenverhaltnisses %us sieben Linien zwischen in/e = 1155 und 1161 
rind wird deiiz M-15-Ion zugeordnet. Da das 2%-Isotop die grijJ3te Haufigkeit 
Inesitzt, gibt der Peak bei in/e = 1155 die exakte Massenzahl des M-15-1011s an, 
woraus sich fur die beiden Ester A und B ein Molekulargewicht von 1170 errech- 
net. Die identischen Molekulargewiclite der Ester A und B weisen auf rnoglicher- 
wcise isoinere Strukturen hin. Zur Bestatigung dieses Befundes wurden gm- 
c.hromatographische Untersuchungen am TAAS-Silylierungsprodukt durclzgefuhrt , 

Das entsprechende Gaschromatogranim, Abb. 3a, zeigt irn wesentlichen sechs 
i ntensitatsstarke Peaks. Eine genauere Untersuchung mit Hilfe der Kapillar- 
irnschromatographie und durch Einsatz von Testsubstanzen ergab, da13 der Peak 6 
tiurch den schon beschriebenen Ester E und der Peak 5 durch den Ester A ver- 
ursacht wird. Die Peaks zwei, drei und vier sind bisher nicht zu deuten. Der 
Peak 1, der mit einer Retentionstemperatur von 243°C im Bereich von Kiesel- 
siiure-TMS-Estern rnit 8 M-Gruppen liegt, wird weder durch den Cyclotetra-, noch 
durclz den Doppelvierringkiesels~~re~ster verursacht. Da bei Vernachlassigung 
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a 

I 

294?b%288 269 213 Refent/bnsfemperofurlbCj 
I 

286 

M M  

-Q 
M M  

xuzuordncii ist. 

von Nebenreaktionen die starksten Peaks un Charomatogramm nur hexamere 
Kieselsaureester sein sollten, ist es wahrscheinlich, da der Peak 1 einem Isomeren 
clcr Tricyclolicxnkictuelsiiurc [((!H,),Si],18i,01s] (8 ?tf-Gruppcn), z. B. cIe8 Typs 
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Die Peaks 6 und 6 (Ester A bzw. B), die kapiIlarchro’matographiscti vollstan- 
dig voneinander zu trennen sind, Abb. 3b,  befinden sich in cinem Retentions- 
teinperaturbereicli, der fiir Kicselsaure-T~IS-F:ster mit zehri 31-Cruppcn ~1litr:lk- 
teristisch iut. 

Zusammenfassentl ergeben sic11 aus der E)ai)ierclirometographisch nachgewie- 
sencn hexameren Struktur, dem identischen Rlolekulargewieht von 1170, den ver- 
gleichbnren C -H-Analysen und tlcr gemcinsamen Anzahl von jo zehn 31-Cruppen 
in dcr Molekel fur die beiden Ester A und 13 die folgenden Konstitutionsmiiglich- 
keiten isornerer nicvclohexakieuelsauren [ (CH,),Si],,[Si,0,,1: 

M 

VI VII VIIl 

JIiiglichcr\r.eisc sirid dic in1 (~asc.hroni;it~graniiii rioch nidit iclentifizicrten Peaks 3 und 4 auclr 
Isoniere tles I~ic?.(.lohexitkicscls~circestcrR, cla ihrc Ketentionstt.niperciturc~i ebent’nlls im Ikrcicli von 
liiesclsiiurcestcrri mit 1 0  II-Griippen licgen. 

Zur gcnaueren 13estimmung dcr Konstitution der beiden isomeren TIIS- 
Ester A untl I3 wurdcn 29Si-Nn.Ilt-IJntcr.suchungcn durc~hgefulirt. 

Die 2~Si-NJll~-S~)ektreii der beiden Jsomeren xcigen dcutliche Untersehicde. 
\Vie aus Tub. 4 zii cntnehiiien ist, werdcn fur A im 13creich der &-Verschiebungen 
xwei, fiir 31 tlrei Signalc bcol)ac~litct, wiilirend fiir 13 im Q-Uereich drci und im 
M4kreic:h vier Sign& auftretcn. 

‘Tal.wllc 4 

I< iosqcl- 

‘;Si-c,hemisclic Yerscliiebungcri dcr 1soniert.ri ;I iind B [ppni 

siiuro- 0 (M) 1) ( ( 2 )  
ester 
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In den beiden FBllen fehlen jedoch die fur Cyclotristrukturen charakteristischen 
Signale bei -100 ppm, damit scheiden die Strukturen 111-VIII aus, die aus- 
nahmslos &-Gruppen in I)reiringsyst,emen enthalten. Das Isomere A 18;Bt sich 
zweifelsfrei dcr St.ruktur I zuordnen, fur die zwei Q-Signale im Intensitiitsverhalt- 
nis 2 :  1 (4 Q3I2 init 6 = -108,O ppm und 2 QM. mit 6 = -108,4 ppm) und zwei 
3.1-Signalc im Intensitatsverhaltnis 4: 1 (8 Q x 2  mit 6 = 10,3/10,0 ppm und 2 QM 
mit 6 = 11,2 ppm) zu erwarten sind. Die fiir das QM,-Signal beobachtete Auf- 
spaltung ist 11. U.  auf stercoisomerc Formen bzw. Nichtliquivdenz der M-Gruppen 
zuriickzufuhren. 

Das 29Si-N.13.R-Spcktrum dcs Isomeren :B steht in [;bereinstimmung mit Struk- 
tur IT. Die 3 im Q-Bereich Iseoba~htet~cn Signale entsprechen den zwei unter- 
schiedichen Art.eri von jeweils zwei - C)M2-Gruppen und den beiden aquivalenten 
QJZ-Gruppcn. 

111 ;lnulogie zum Doppclfunfring M,oQi,, sollte das Signal h i  -1 10,s ppm den beiden QM- 
Grrippcn enkprechen, eine cxakte Xuordnung der heiden cMI,-Signalc ist problemittisch und miill 
vorliiufig offenbleiben. Zur Ikutnng der Signale ftir die 31-Grnppen mil8 angenommen wcrdeii, 
daB die beiden am Vierring beteiligten Qll,-Kinheitcn sterisch nichtaquivalente 11-Ciruppen auf- 
weisen und damit vier verschiedene 11-Signalc im 1ntensit.iitsverhLltnis 1 : L: 1 : 2 nuftreten. nestiitigt 
wird diesc t\nnahme durch das 1H-S31R-Spcktrum yon B, das drei Methylsignale iin lntensitiits- 
vcrhllt.riis 1 :3: 1 zeigt, was sich nur durch die zufallipe hx-lageruiig eines Signals der Intensitit 1 
und eines nnderen der 1ntensitRt 2 erkliiren liibt. Fiir sterisch glcichwertige QY,-Gruppen im Vierring 
von Strukt.ur 1 I n.ii.ren fiir B dagegen drei lH-NMI<-Signale im Int~nsitats\.erlililtnis 2: 2: I zu er- 
warten. 

Fur die Hauptkomponentei? des TXAS-SiI~lierungs~~~oduktcs kann aus den 
29Si-NMR-Spekt.ren somit, gefolgert werden, d:dJ das Isomere il die Struktur I, das 
Jsomere 13 die Struktur I1 hesitzt.. 

1)er Versuch einer Synthesc des C~olohex~tkieselsaure-T;\.lS-Esters RI,,Q, durch 
~~ri~~~etl~~lsil~lier~~ng des Cyclohexasilicats DioIhlfi;, wie sie von G i i ~ z  und MASSON 
[ 3 51 durchgefiihrt wurde, blieb bishcr erfolglos. 

Die gasc:tiromatographischen Lntersuchungen des Silylierungsprodukb des Dioptaa ergaben, 
daB sirh wiihrend der Silylicrungsreuktion mehrcre untcrschicdliche ~ieselsiiure-T~lS-Ester bildeten. 
Die intensitiitsstiirkstcn Peaks im Gaschroniutogrumrii wurden \vie im Falle dea TX.4S als die isomeren 
RicS'clohesakieselslurecster der Konstitution T und 11 identifiziert., was auch durch die mmsenspek- 
troskopisch ermittelkn ?vlolekulsrgen-ichtc von 1 1 i 0  hestiitigt wurde. 

Ein (:pclohesakieHelsiiureester sollte nach den bisherigen Ergebnissen einc Re~.ntionsteniperatiir 
om etwa 330 'C aufweiscn itnd ein hlolckulargewicht von 1332 besitzen. Im 3Iaasenspcktruni des 
Dioptas-Silylicrunasprodukts wurde jcdorh nur ein sehr schwacher 31 -15-Peak des Cyrlohexakieuel- 
siureesters (I < 0,l") bcobuchtet. 

Sehr wahrscheinlich ist der von G ~ T Z  rind . \IASSOY im Gaschromatogramm des Dioptas-Silylie- 
rungsprodiikts nachgewiesene sehr starke Peak (TIl = - 289 "C) auf Grundder Retentionseigenschaften 
der liieselsaure-T~€S-Estcr nicht dem Cyclohexakieselsaures~r, sondern den Isomeren des I3icyclo- 
hoxakieselxiiuret:sten zuzuordnen. 

1~:araus folgt, da13 durch die Trimethylsilylierungsreaktion oder iallein schon 
durch d:ls Cbcrfuhren des Cyclohesasilicats in die cntsprcchende Kieselsaure 
Nebenreaktioncn ablaufen, iind zwar derart., did3 innerhalb des Seclisringe durch 



126 D. HOEBBEL, G. G A R Z ~ ,  G. ENGELHARDT, H. JANCKE, P. FRANKE u. W. WIEKER 

Kondensationsreaktion eine =Si - 0 -Si= Brucke zwischen unterschiedlichen 
Si-Atomen des Rings gebildet wird und somit Bicyclohexakieselsauren bzw. 
-ester unterschiedlicher Konstitution entstehen. 

Diese innermolekularen Kondensationsreaktionen der Kieselsauren bzw. ihrer 
TMS-Ester wurden zum ersten Ma1 beobachtet. Die Untersuchungen hierzu werden 
fortgesetzt. 

Experimentelles 
a) H e r  s t e 11 ung  d e r K i  e s e 1 s I u r  e - TM S - E s t e r  

Die Kieselsaureester wurden mit Ausnahme des Tetrakieselsaureesters (Ausgangssubstanz 
Si,O,Cl,,) durch Trimethylsilylierung von Silicaten mit definierter Konstitution nach der Methode 
von GOTZ [3] hergestellt. Die Zusammensetzung des Silylierungsreagens, insbesondere der Wasser- 
gehalt, wurde bei einigen Umsetzungen variiert, um entsprechend den unterschiedlichen Loslich- 
keiten und Kristallwassergehalten der Silicate zu maximalen Ausbeut,en an Kieselsaureestern zu 
gelangen und um die walirend der Silylierungsreaktion ablaufenden Hydrolyse- bzw. Kondensations- 
reaktionen auf ein MindestmaS zu beschrgnken [ l l ,  14, 16,171. 

D ie  Tr im e t h y 1 s i l  y l i e r  ung  d e s T A AS erfolgte durch portionsweise Zugabe yon 2,5 g Silicat 
der Zusammensetzung 1,0 N(C,H,),OH . 1,0 SiO, . 10 H,O zu einer stark geruhrten und auf 17  "C 
temperierten Losung aus 30 ml Hexamethyldisiloxan (HMDS), 15 ml (CH,),SiCl und 3 ml i-Propanol. 
Kach der Silicatzugabe wurde die Reaktionsmischung 30 Minuten geschuttelt, dann die organische 
Phase von der waDrigen getrennt, mehrmals mit Wasser ausgeschuttelt und anschlieaend getrocknet. 
Zur Vervollstandigung der Trimethylsilylierungsreaktion wurde das Reaktionsprodukt 2 Tage bei 
Zimmertemperatur mit dem Kationenaustauschharz Amberlyst 15 behandelt. Das HMDS uwrde au- 
schliel3end bei einer Badtemperatur von 130 "C vorsichtig abdestilliert. 

T r  ime t h y 1 s i  1 y 1 i er  ung  d e s D i op  t a s. 1 g feinaufgemahlener Dioptp wurde zu einer stark ge- 
riihrten Losung aus 18 nil HMDS, 4 ml Trimethylchlorsilan, 2 ml i-Propanol und 0,4 ml Wasser ge- 
geben. Die Reaktionsmischung wurde nach der Silicatzugabe 50 Minuten bei 24 "C geschuttelt. Die 
Aufarbeitung des Silylierungsprodukts erfolgte wie beim TAAS angegeben. 

b) B e d ing  ung  e n  d e r g a s  ch romatograph  i s c he  n U n  t e r  s u c hu  ng e n  
Fur die Messungen wurde ein Ferkin-Elmer Model 900 Gaschromatograph mit FID verwendet. 
Trennsaulen : 
1. Stahlrohr 1,s ni . 2,7 mm, Tragermaterial (TM): Chromosorb G, 80/100 mesh, sauregewaschen 

2. Stahlrohr und TM wie 1. Stationare Phase 3 g OV-17/100 g TM. 
3. Glaskapillare 20 m . 0,2 mm mit APL benetzt. Die Herstellung ist in [lo] beschrieben. 
Tragergas: Stickstoff (20 ml/min) fiir gefullte Saulen, Wasserstoff (2 ml/min) fur die Kapillar- 

Substanzmenge : 10-5 g/Komponente bei gefullten Saulen, g/Komponente bei der Kapillar- 

Bedingungen der temperaturprogrammierten Chromatographie: Anfangstemperatur: 70°C; 

und mit Dimethyldichlorsilan desaktiviert. Stationare Phase : 1 g OV-1/100 g TM. 

siiule. 

side.  

Endtemperatur : 300 "C; Geschwindigkeit : 10 "C/min; Maximaler Fehler der bestimmten Retentions- 
temperaturen: &l "C. 

Die Retentionsindizes wurden durch simultane Einspritzung der Testsubstanz, zweier geeigneter 
oligomerer Polydimethylsiloxanketten und Methan gemessen [8]. Die Reproduzierbarkeit der berech- 
neten Daten betrug &2 DN. 

c) Au f na  h m e d er 29Si - NM R, - S p e k t r en  
Die 29Si-NilIR-Spektren wurden mit einem NMR-Spekt,rometer vom Typ PS-lOO/PFT-lOO der 

Firma Jeol/Tokio, gekoppelt mit einem Computer NICOLET 1086 nach der Fourier-Transform-Tech- 
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nik bei einer Kesonanzfreyuenz von 19,86 MHz aufgenommen. Zur Feldstabilisierung wurde auf das 
lgF-Signal von in einer Kapillare zugegebenem C,F, intern gelockt. Vielfach wurde zur Vereinfachung 
der Spektren die Protonenrauschentkopplung eingesetzt, zur Vermeidung von Intensitatsverlusten 
dnrch den fdr den 29Si-Kern negativen Kern-Overhauser-Effekt meist unter Anwendung der ,,Gated 
decoup1ing"-Technik. In cinigen FIllen wurde den in Benzol gelosten Proben zur Verkiirzung der 
besonders f ~ r  die Q-Si-Atome meist langen Relaxationszeit TI Cr(acac), als ,,shiftless relaxation rea- 
gent" zugesetzt. Dabei auftretende geringe Signalverschiebungen (0,3-0,6 ppm) wurden korrigiert. 
Als Standard diente Tetramethoxysilan, das in einer getrennten Probe vermessen wurde, die ange- 
gebenen d-Werte wurden auf Tetramethylsilan als Standard nach S (TMS) = S (Si(OMe),) - 79,14 
umgerechnet. Die Sweepweite betrug i. a. 3 000 Hz, der Speicherumfang fur das Fourierspektrum 
8 K Datenpunkte. Der MeBfehler liegt damit absolut bei 0,04ppm, wird aber auf Grund der externen 
Standardisierung sowie von Losungsmittel- und Konzentrationseffekten auf etwa & 0,l ppm ge- 
schatzt. 

Herrn Dip1.-Chem. R. WITTWER danken wir fiir die Durchfuhrung einiger Experimente. 
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