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Uber die dunnschichtchromatographische Trennung 
trimethylsilylierter Kieselsauren 

Von D. HOEBBEL und W. WIEKER 
Mit 1 Abbildung 

I n h a l t s u b e r s i c h t .  Mit Hilfe der Dunnschichtchromatographie gelingt es, trimethyl- 
silylierte Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Cyclotri-, Cyclotetra-, Tricyclohepta- und Doppelvier- 
ringkieselsauren zu trennen und nebeneinander nachzuweisen. 

O n  t h e  T h i n - l a y e r  C h r o m a t o g r a p h i c  S e p a r a t i o n  of T r i m e t h y l s i l y l  E s t e r s  
of S i l ic ic  Acids  

A b s t r a c t .  By means of thin-layer chromatography it is possible to  separate and 
identify trimethylsilylated mono-, di-, tri-, tetra-, cyclotri-, cyclotetra-, tricyclohepta- 
and double-fourring silicic acids. 

Zur Untersuchung des Aufbaus und der Reaktionen von Silicaten und 
Kieselsauren wird in der letzten Zeit haufig die von L E N T Z ~ )  und GOTZ~) 
ausgearbeitete Methode der Trimethylsilylierung eingesetzt l-I2). Diese Me- 
thode beruht auf der Reaktion der aus den Silicaten durch Ansauern in 
Freiheit gesetzten Kieselsauren mit Trimethylchlorsilan bzw. Trimethyl- 
silanol unter Bildung eines Trimethylsilylesters nach der Gleichung 

&SOH + (CH,),SiOH + rSi-0-Si(CH,), + H20. 
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I m  Gegensatz zu den sehr instabilen Kieselsauren, die leicht Kondensations- 
und Hydrolysereaktionen eingehen, sind ihre Trimethylsilylester hydroly- 
tisch wie auch thermisch aufierordentlich stabil und losen sich gut in organi- 
schen Losungsmitteln, wie CCl, und Benzol. Diese Eigenschaften ermog- 
lichen Molekulargewichtsbestimmungen mit Hilfe der Massenspektroskopie 
und kryoskopischer Methoden, wodurch es moglich wird, Beitrage zur 
Konstitutionsermittlung bisher unbekannter Silicattypen zu erbringen. 

Die Trennung und Identifizierung einiger trimethylsilylierter Kieselsauren (Mono-, 
Di-, Trim, Cyclotri- und Cyclotetra-) wurde bereits von LENTZ und GOTZ mit Hilfe der Gas- 
chromatographie und Massenspektroskopie durchgefuhrt. 

I n  der vorliegenden Arbeit wird uber ein einfaches dunnschichtchromato- 
graphisches Verfahren zur Trennung und Identifizierung trimethylsilylierter 
Kieselsauren berichtet. 

Dunnsehichtchromatographie trimethylsilylierter Hieselsauren 

Kieselgel verwendet . 
Hierzu wurden zwei Gewichtsteile Aluminiumoxid G (Fa. Merck, Darmstadt) oder 

Aluminiumoxid D (VEB Chemiewerke Greiz-Dohlau) mit einem Gewichtsteil Kieselgel G 
(Fa. Merck) gemischt, mit 6 Gewichtsteilen Wasser geschiittelt und auf Glasplatten in 
einer Schichtdicke von 0,5 mm aufgetragen. Die Aktivierung der Schicht erfolgte eine 
Stunde bei 125 "C. Als Losungs- und Laufmittel der trimethylsilylierten Kieselsauren wurde 
n-Heptan verwendet. 

Als Adsorptionsmittel wurde eine Mischung aus Aluminiumoxid und 
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Abb. 1. Diinnschichtchromatogramm trimethylsilylierter Kieselsluren unter- 
schiedlicher Konstitution 
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Nach der Chromatographie wurden die Platten an der Luft getrocknet, 
mit einer 0,02proz. alkoholischen Bromphenolblaulosung und anschlieljend 
mit Wasser bespriiht. Die getrennten Ester ergeben dann dunkelblaue 
Flecke auf hellblauem Grund. 

Abb. 1 zeigt die dunnschichtchromatographische Trennung der tri- 
methylsilylierten Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Cyclotri-, Cyclotetra-, Tricyclo- 
hepta- und Doppelvierringkieselsaure. I n  Tab. 1 sind die mittleren R ,-Werte 
und P,-Werte der trimethylsilylierten Kieselsauren bei Verwendung von 
Aluminiumoxid G und Kieselgel G eingetragen (PK Cyclotetrakieselsaure- 
ester = 1,O) .  Da die R,- und auch die P,-Werte stark von einer guten 
Durchmischung der Schichtkomponenten, von der Aktivierung der Schicht, 
der Schichtdicke und weiteren, z. T. nicht direkt erfal3baren Einflussen ab- 
hangen, empfiehlt es sich jeweils, Testsubstanzen mitlaufen zu lassen. 

Tabelle 1 PK- und RF-Werte trimethylsilylierter Kieselsauren 

Trimethylsilylierte ermit- theore- Formel PIC RF 
Kieselsaure telte tische 

Massenzahlen 

Mono- 
Di- 
Tri- 
Tetra- 
Cyclotri- 
Cyclotetra- 
Tricyclohept,a- 
Doppelvierring- 

- - 
606 606 
828 828 

1050 1050 
666 666 
888 888 

1230 1230 
1129 1129 

Mit einem Adsorptionsmittel aus zwei Gewichtsteilen Aluminiumoxid D 
und einem Gewichtsteil Kieselgel H (Fa. Merck) und Heptan als Elutions- 
mittel lassen sich die genannten Kieselsaureester mit Hilfe der Saulen- 
chromatographie auch priiparativ trennen. 

Zur Herstellung der trimethylsilylierten Kieselsauren 

Methode von GOTZ~). 
Die Herstellung der untersuchten Kieselsaureester erfolgte nach der 

Zu einer Mischung aus 90 ml Hexamethyldisiloxan (HMDS), 45 ml Trimethylchlorsilan 
und 9 ml i-Propanol wurden nach 30minutigem Stehen unter kraftigem Schiitteln 20 mM 
des fein gemahlenen Silicats (bezogen auf SiO,) portionsweise hinzugegeben. Die Temperatur 
der Reaktionsmischung wurde auf 20-25°C gehalten. Bei dem Umsatz von wasserfreien 
Silicaten und Chlorsiloxanen wurden zur Reaktionsmischung noch etwa 80 mM Wasscr 
hinzugesetzt. Nach 30 Minuten Schiitteln wurde die HMDS-Phase von der wal3rigen 
Phase getrennt, mit Wasser ausgewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Das HMDS wurde 
bei einer Badtemperatur von 130°C abdestilliert. AnschlieDend wurde das Silylierungs- 
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produkt mit dem Ionenaustauscherharz Amberlyst-15 2 Stunden in HMDS Losung ge- 
ruhrt, um eine vollstandige Silylierung der Reaktionsprodukte zu erreichen. Die Silylierungs- 
produkte wurden durch Umkristallisieren, fraktionierte Fallung oder mit Hilfe der Dunn- 
schicht- und Saulenchromatographie gereinigt und anschlieSend analysiert. 

Fdr die Synthese der Trimethylsilylester wurden folgende Ausgangsverbindungen 
verwendet : 

Na,H,SiO, 8 H,O ; Ca,SiO, fur den Monokieselsaureester 

NaIj[Si,O,l fur den Dikieselsaureester 

Na,Cd,[Si,O,,] fur den Trikieselsaureester 

Si,O,C1,, 14) (Decachlortetra- 
siloxan) 

[CaSi03],15) (Pseudowollastonit) fur den Cyclotrikieselsaureester 

[KHSiO,], 16) fur den Cyclotetrakieselslureester 

(Gemisch mit TMAS) 

fur den Tetrakieselsaureester 

“(CH,),I,o~ Si,O,,I . aq. 

“(CH3),I,[Si,O,,l . 69 H,O 
fur den Tricycloheptakieselsaureester 

1 fur den Doppelvierringkieselsaureester (TMAS) 9, ; 
[C~(en),],[Si,0,~] . 30 H,017)18)1 

Die trimethylsilylierten Kieselsauren wurden durch Analyse, Protonenresonanz und 
Massenspektrum charalrterisiert. 

Den Herren Dr. P. FRANKE, Dr. H. A. OTTO, Zentralinstitut fur Molekularbiologie, 
und Dr. H. PREISS, Zentralinstitut fur Physikalische Chemie der AdW der DDR, danken 
wir fur die massenspektrometrischen Untersuchungen und Herrn Dr. H. STADE fur die 
Herstellung des Chlorsiloxans. 

Ber l in  - Adlers  h o  f, Zentralinstitut fur Anorganische Chemie der ,4ka- 
demie der Wissenschaften der DDR. 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. August 1973. 
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