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Uber Kondensationsreaktionen der Monokieeelsaure 

Von D. HOEBBEL und W. WIEKER 

Mit 6 Abbildungen 

Professor Erich Thilo xurn 75.  Qeburtstage am 27. Auqust 1973 yewidmet 

I n  ha1 t sii ber si oh t. Mit Hilfe chemischer, kinetischer und chromatographischer 
Methoden wird gezeigt, da13 die Monokieselsaure in 0,084; 0,4 und 0,97 m salzsaurer wal3ri- 
ger Losung in Abhangigkeit von der Zeit uber die Di-, Cyclotri-, Cyclotetra- und Cyclo- 
hexa- bzw. Doppeldreiringkieselsiiure zu zwei- bis dreidimensionalen hochmolekularen 
Kieselsauren kondensiert, die nicht die Konstitution von Doppelketten- oder Phyllokiesel- 
siiuren haben. 

On Condensation Reac t ions  of t h e  Monomeric Silicic -4cid 

Abs t rac t .  The condensation of monomeric silicic acid in 0.084, 0.4 and 0.97 M 
aqueous HCl containing solution is investigated by means of chemical, kinetical, and chro- 
matographic methods. The condensation, in dependence on the time, proceeds via the 
di-, cyclotri-, cyclotetra- and cyclohexa- or double-threering-silicic acid as intermediates, 
leading to two- and threedimensional highmolecular silicic acids which are not of the known 
types as double chain- or phyllosilicate structures. 

Einleitung 
Obwohl eine Vielzahl von Arbeitenl-lh) uber Kieselsaurelosungen ver- 

ijffentlicht, wurden, ist bisher nur wenig uber die in ihnen vorliegenden Kie- 
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selsauretypen und ihre Reaktionen bekannt. Das hat seine Ursache in der 
grolJen Reaktionsfahigkeit und der Vielfalt der Erscheinungsformen der 
Kieselsauren in Losungen und dem Fehlen von aussagekraftigen Unter- 
suchungsmethoden. 

Als Methoden wurden kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen, 
Viskositats-, Dichte-, Dialyse- und Lichtstreuungsmessungen angewendet, 
die jedoch nur summarisch den Zustand der Kieselsauren in den Losungen 
zu beschreiben gestatten und ziim Teil auch zu stark voneinander ab- 
weichenden Ergebnissen fuhren. 

Es erschien daher erforderlich, mit den in den letzten Jahren lieu ent- 
wTickelten Untersuchungsmethoden, der Molybdatmethode l a ) ,  der Silylie- 
rungsmethode l 7 ) l * )  und der Papierchromatographie 19), die Kondensations- 
reaktionen der Monokieselsaure erneut zu untersuchen. 

Schon BECHTHOLD 12) verwendete die Silylicrungsmethode zur Untersuchung der 
Kieselsauren, die bei der Hydrolyse des Tetraathoxysilans entstehen. Fur die sich bildenden 
hochmolekularen Kieselsauren nimmt BECHTHOLD eine bandartige Vernetzung der Si0,- 
Tetraeder an, uber die Kontitution der niedermolekularen Kondensationsprodukte der 
sich primar bildenden Monokieselsaure werden jedoch keine Aussagen gemacht. 

Durch eine kombinierte Anwendung der oben erwahnten drei neuen 
Methoden versuchten wir zu Aussagen iiber den Aufbau der Kieselsauren zu 
gelangen, die bei den Kondensationsreaktionen der Monokieselsaure gebildet 
werden . 

Versuchsdurchfuhrung und Ergebnisso 
Nach der im experimentellen Teil beschriebenen Methode wurden 0,084 m ; 
0,4 m und 0,97 m Kieselsaurelosungen hergestellt und in Abhiingigkeit von 
der *4ufbewahrungszeit (T: 25 “C,  pH = 2) untersucht. Zur Untersuchung 
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des Kondensationsverlaufs der Kieselskuren wurde die Molybdatmethode 
verwendet . 

Nach festgelegtenReaktionszeiten (5 Min., 1 Std.; 4 Std., 1 Tag. 3,  5. 8 
und 24 Tage) wurde jeweils eine Probe der zu untersuchenden Kieselsaure 
entnommen und zu 0,l n HC1 ( O O C )  gegeben, mit einer l0proz. Ammonium- 
Molybdatlosung verset,zt und die Rildung der gelben Silicomolybdiins&ure 
colorimetrisch verfolgt. Trllgt man den jeweils n o  e h n i c h t zu Siliconiolyb- 
dansaure umgesetzten prozentualen Anteil des Gesamt-Si0,-Gehalts der 
untersuchten Probe in logarithniischem AIaBstab in Abhllngigkeit von der 
Reaktionszeit auf, so ergeben sich fur 0.4 m Kieselsaurelosungen die in 
Abb. 1 dargestellten Reaktionskurven. Zum Vergleich wurden in Abb. 1 
aueh die Reaktionskurven einer Mono-, Di-, Poly- und Doppelketten- 
kieselsiiurelosung eingetragen. 

Abb. 1. Molybdatreaktionskurven einer 
0,4 m Kieselsaurelosung nach verschiedenen 
Reaktionszeiten. 1 Mono-, 2 Di-, 3 Poly-, 
4DoppelkettenkieselsLure. A 5 Min.,B lStd., 
C 4 Std., D 1 Tag, E 3Tage, F 5 Tage, 
G 8 Tage, H 24 Tage 

Aus der Lage der Reaktionskurve der 5 Minuten alten 0,4 m Kieselsaure- 
losung - Abb. 1, A - zwischen den Reaktionskurven einer Mono- und Di- 
kieselsaure ist zu entnehnien, daB nur Mono- und Dikieselsauren in der 
Losung vorliegen. Die Aussage wurde durch die Papierchromatographie, die 
stets parallel mit der Molybdatmethode angewendet wurde, uberpriift. 
Abb. 2 ,  IT zeigt das mit dem Laufmittel I (L I) angefert,igte Chromatogramm 
der 5 Minuten alten 0,4 m Kieselsaurelosung, auf dem nur ein Fleck in 
Mono- bzw. Dikieselslureposition sichtbar ist. 

Um zu entscheiden, ob neben Monokieselsiiure auch Dikieselsaure vorliegt, wurde 
ein Chromatogramm mit dem Laufmittel I1 (L 11) angefertigt, auf dem deutlich zwei 
Flecken der Nono- und Dikieselsaure zu erkennen sind (Abb. 3, 111). Eine quantitative 
Bestimmung der Kieselskuren auf dem Chromatogramm ergab, daS etwa 400/, Dikiesel- 
sLure neben 60% Monokieselsiiure vorliegen. 
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3 Minuteii iiach Herstellimg der ,Iloi~okieselsanrelosliiig sind also etv a 
40% der Monokieselsaure zur Dikieselslure kondensiert. Eiiie gesonderte 
Uritersuchung ergab, da13 in der verwendeten 0.4 m Losung sofort, nach der 
Herstellung nur iCIonokieselsaure vorlag (Abb. 3, 11). 

I 

dbb. 2. LI-Papierchromatogramme einer 0,4 m KieselsLurelosung nach verschiedenen 
Keaktionszeiten 

Abb. 3. LII-Papierchromatogramme einer 0,4 rn KieselsTurelosung nach 0,5 und 5 Minuten 
Reaktionszeit 

Die Reaktionskurve der 60 Minuten aufbewahrten 0,4 m Kieselsaure- 
16sung, Abb. 1, B. weicht erlieblich von der der 5-Minuten-Probe ab. Dfr 
Kurvenverlauf ist niclit linear, und ein 99proz. Timsatz der Kieselskuremenge 
w i d  jetzt erst nach 9 Minuten erreicht. Das bedeutet, da13 auf3er der Mono- 
und Dikirselsaur(2 hohcrmolekulare Kieselsauren in der Losung enthalteii 
sind. Die Koiistitutioii der hohermoleliularen Sauren l5Bt sich jedoch atis 
der Reaktionskurve nicht eiitnehmen, da mit dcr Molybdatmethode nur 
die Summe der Reaktiaiisgesc*hwindigkeiten der einzelnen Kieselsiiuretypeii 
mit Nolybdaiisaure gemesseii w i d ,  aus der beim Vorliegen cines Kiesel- 
sauregemisches aus mehr als zwei verschiedenen Kieselsauren nicht mehr 
mit Sicherheit auf die Einzelreaktionsgeschwindigkeiten geschlossen werden 
kann. 
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Das L I-Papierchromatogramm der 60 Ninuten alten Losung. Abb. 2,111 
zeigt neben dem Mono- bzw. Dikieselsiiurefleck eiiien Cyclotetra- und Cyclo- 
hexa- bzw. Doppeldreiringkieselsaurefleck. Drr Mono- und Cyclotetrakiesel- 
saurefleck sind miteinander durch ein Band verbunden, was darauf hinmeist . 
dalS moglicherweise auch Cyclotrikieselsaure in dcr Losung enthalten ist. 
Auf das Band zm-ischen deni Cyclotetra- und dem Cyclohexa-(Doppeldrei- 
ring-)Kieselsaurefleck wird weiter unten noch eingcgangen. 

Aus deni flachen Endverlauf der Reaktionskurve der 4 Stunden 
alten Kieselsdurelosung (Reaktionsgeschwindigkeitskoiistante k,, = 
103 - 10-3 min-') und einer Reaktioiiszeit mit Xolybdansaure von 39 Minuten 
ist abzuleiten. daB die Kondeiisationsrcaktionen der Kieselsaure weiter 
fortschreiten (Abb. 1. C). Die Extra1)olatiori der linearen Endgerade auf die 
Ordinate ergibt . daS nach 4 Std. bereits 50% hohermolekulare Kieselsluren 
vorliegen. Aussagen uber die Konstitution diesrr Kieselszturen sind aus den 
oben genannteii Griinden nicht moglich . 

Auf dem Papierchromatogamm der 4 Std. alten Losung, Abb. 2. IV, ist 
neben dem jetzt schon intensitatssch~~-achen Mono- bzw. Dikieselsaurefleck 
wieder ein Cyclotetrakiesels~urefleck und ein intensitiitsstarkes Kieselsaure- 
band zu erkennen, das sich von der Mono- uber die Cyclotetra-Kieselsaure- 
positionen hinaus erstreckt. Ein Fleck in Cyclohexa-(Doppeldreiring-)posi- 
tion ist nicht mehr zu beobachten. iVIoglichermeise wird dieser Fleck von dem 
Band uberdeckt. 

Das Chromatogranmi der 24 Std. alten Kieselsaurelosung, Abb. 2, V, 
zeigt. da13 die Intensitit des Mono-(Di-)Kieselsiiureflecks weiter abnimmt 
im Vergleich zum Chromatogramin der 4Std. alten Losung und daB das 
Kieselsaureband an IntensitBt8 zunimmt . W'eder ein Cyclotetra- noch ein 
Cyclohexa-Kieselsaurefleck sind zu beobachten. 

Aus dem flachen Endanstieg der 3Slolybdatknrve (kHM = 25 * 10-3 min-l) 
der 24 h alten Losung, Abb. 1, D ist zu  entnehmen, daS weitere Konden- 
sationsreaktioiien zu hohermolekularen Kieselsauren abgelaufcn sind. Aus 
der Extrapolation der Endgeraden auf die Ordinate ergibt sich, daD jetzt 
etwa 85% der Gesamt-Si0,-Menge in der 24Std. alten Losung als hoher- 
molekulare Kieselsaurcn vorliegen. Aus dem sehr ahnlichen Endanstieg 
der Molybdatkurve D und der Molybdatkurve 4 einer Doppelkettenkiesel- 
skure ist nu€ Grund bisheriger Kenntnisse anzunehmen, daS in der 24 Std. 
alten Losung etwa 85% Doppelkettenkieselsauren vorliegen. Auf dem ent- 
sprechenden Papierchroniatogramm (Abb. 2 ,  V) ist aber kein Fleck in Dop- 
pelkettenkieselsaureposition (Kragen etwa 1 em unterhalb des Start- 
punktes), sondern das schon beachriebene diffuse Kieselsaureband sichtbar. 
Daraus ergibt sich, daS, obwohl der Endanstieg der Kurve D nahezu iden- 
tisch mit dem einer Doppelkettenkieselsdure ist, keine naehweibbaren Men- 
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gen an Doppelket tenkieselsauren in der Losung vorliegen, sondern hoch- 
molckula,re Kieselsauren mit bisher u n  b e k a n n t e r  Konstitution. Aus dem 
diffusen Band auf den Chromatogrammen ist zu entnehmen, da8 diese 
Kieselsauren wahrscheinlich nicht molekulareinheitlich vorliegen. Diese 
noch unbekannten Kieselsauren sollen im folgenden allgemein mit dem 
Begriff ~ ,hochmolekulare Kieselsauren" bezeichnet werden. Die ihrer Kon- 
stitutioii nach b e k a n n t e n  hochmolekularen Kieselsauren (z. B. Poly-, 
Doppelketten- und Phyllokieselsauren) werden im Gegensatz hierzu ihrer 
Konstitution entsprechend bezeichnet. 

Untersucht man eine 3, 5,  8 und 24 Tage aufbewahrte 0,4 m Kieselsaure- 
losurig mit Hilfe der Molybdatmethode, so geht aus den mit zunehmender 
Aufbewahrungszeit immer geringer werdenden Endanstiegen der Reaktjons- 
kurveii und den Ordinatenabschnitten hervor, dal3 das Molekulargewicht 
und auch der Anteil der hochmolekularen Kieselsdure standig zunimmt 
(Abb. 1, E-H) : 

Betrug der Anteil der hochmolekularen Kieselsauren in einer 24 Std. alten Losung 
85%, so vergroBert er sich nach insgesamt 3 Tagen auf 93%, nach 5 Tagen auf 96%, nach 
8 Tagen auf 98% und naoh 24 Tagen liegen 99% der Gesamt-Si0,-Menge der Losung a19 
hochmolekulare Kieselsauren Tor. 

Vergleicht man den Endanstieg der Reaktionskurve der 24 Tage alten 
0,4 m Losung (kE,, = 0,76 * min-1 mit dem einer Phyllokieselsaure 
(k,,, = 1,0 min-I), so konnte man vermnten, da13 vorwiegend Phyllo- 
kieselsaureri in der 24-Tage-Losung vorliegen. 

Auf dem entsprechenden L I-Chromatogramm, Abb. 2, IX,  ist aber nicht 
der fiir Phyllokieselsauren charakteristische Fleck zu erkennen, sondern ein 
,:Kragen" unterhalb des Startpunktes. Formal sieht das Chromatogramm 
ahnlich dem einer Doppelkettenkieselsaure aus. Das Vorliegen von Doppel- 
kettenkieselsauren ist aher auf Grund des Verlaufs der entsprechenden 
MolybdaDreaktionskurve H auszuschliefien. 

Zusammenfassend ergibt sich aus den Untersuchungen der 0,4 m Mono- 
kieselsaurelosung, dal3 5 Minuten riach Herstellung der Losung neben der 
Monokieselsaure bereits Dikieselsaure vorliegt. I m  weiteren Verlauf der 
Kondensation nimmt der Mono- und Dikieselsiiureanteil ab zugunsten der 
Bildung von Cyclotri-( ? ), C-yclotetra- und Cyclohexa- bzw. Doppeldreiring- 
kieselsauren . Gleichzeit'ig bilden sich, zuerst in geringer Konzentration, 
hochmolekulare Kieselsauren, die, obgleich die Ergebnisse der Molybdat- 
methode dafiir sprechen, keine Poly-, Doppelketten- oder Phyllokieselsaure- 
struktur besitzen. Mit zunehmender Aufbewahrungszeit der 0,4 m Losung 
nimmt der Anteil der Mono-, Di-, Cyclotet,ra- und Cyclohexa-(Doppeldrei- 
ring-)Kieselsauren weiter ab und ist nach 5 Tagen chromatographisch nicht 
mehr nachzuweisen. 
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Tabelle 1 Ergebzlisse der Unterauchung wa0riger KieselsCLurelUsungen unterschiediicher Konzentrationen 
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lTri 
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59 

Abkdrzungen: K.S. = Kieselsiure: HM = Hochmolekulare Rieselsiuren: Cy.Tetra = CyclotetrakieselsCLure : 
DDR = Doypeldreiringkieselsaure; S.V. = . lo8 min-'. 

Der Anteil und das Molekulargewicht der ihrer Struktur nsch unbekann- 
ten hochmolckularen Kieselsiiuren nimmt standig zu. 

Ebcnso %vie in der 0,4 m Kieselsaurelosung wurden die Kondensations- 
reaktionen der &Ionokieselsaure in 0,084 m und 0,97 m Losungen unter- 
sucht. Die Untorsuchungen ergaben einen ahnlichen Reaktionsverlauf, wobei 
die gleichen Kieselsauretypen suftraten, wie in der 0,4 m Losung. 

In  Tab. 1 sind die nachgewiesenen Rieselsauretypen, der prozentuale 
Anteil der hochmolekularen Kieselsiiuren (HM-Anteil) und deren Reaktions- 
geschw-indigkeitskonstanten k,, in Abhiingigkeit von der Kicselsaurekon- 
zentration und der Aufbewahrungszeit eingetragen. 

Abb. 4 zeigt in graphischer Darstellung die Abhiingiglieitcn der Reak- 
tionsgeschu~indigkeitskonstanten k,, des hochmolekularen Kieselsiiure- 
anteils von dcr Kieselsiiurekonzeiitration und der Reaktionszeit der Lo- 
sungen. Aus dem Verlauf der Geschwindigkeitskonstanten kHM. die ein MaB 
fur die lClolekulgroIje der hochmolekularen Kieselsauren sind, geht hervor, 
da13 bei gleicher Reaktionszeit in der jeweils konzentrierteren Kieselsaure- 
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vorliegen. Mit zunehmender 
der konzentrierteren Losung 

losung stets hohermolekulare Kieselsauren 
Reaktionszeit vcrringern sich die k,,-Werte 
langsa,mer als die der verdiinnteren Losung. Das bcdeutet, dalS sich die zuerst 
stmark unterschiedlichen kH,-Werte der verschieden konzentrierten Losungen 
mit zunehmender Reaktionsdauer angleichen und somit auch die mittleren 
Molekulargewichte des hochmolekularen Kieselsaureanteils dem gleichen 
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Grenzwert zustreben. Aus den Kurven des unteren Teils der Abb. 4 ist zu 
entnehmen, da13 bei konstanter Reaktionszeit in den konzentrierten Losun- 
gen immer oin groBerer Anteil hohermolekularer Kieselsauren enthalten ist,, 
als in den verdunnteren Losungen : 

I n  der 0,97 m Losung betrug nach 8 Tagen der hochmolekulare Kieselsaureanteil 99%. 
Nach 10 Tagen bildete sich ein festes Gel. Die 0,4 m Losung enthielt nach 24 Tagen 99% 
der Gesamt-Si0,-Menge als hochmolekulare Kieselsliuren und gelierte nach 42 Tagen. Diese 
ermittelten Gelbildungszeiten erhLlt man annahernd auch, wenn der Endkurvmverlauf 
a d  100% hochmolekularen Bnteil extrapoliert wird (@,97 m Losung: 11 Tage; @,4 m 
Losung: 40 Tage). Die 0,084 m Losung enthielt nach 2 Monaten einen hochmolekularen 
Anteil von 96%. Auch nach insgesamt, drei Monaten wurde noch keine Gelbildung beob- 
achtet. 

Nach der Identifizierung der niedermolekularen Kondensationsprodukte 
der Monokieselsaure (Di-, Cyclotri( ? )-, Cyclotatra- und Cyclohexa- bzw - 
Doppeldreiringkieselsaure), blieb die Frage nach der Groae und dem Aufbau 
der bisher als hochmolekulare Kieselsduren bezeichneten Kondensations- 
produkte. 

Trimethylsilylierung der hochmolekularen Kieselsiiuren 

Mit Hilfe der von LENTZ und GOTZ I*) erarbeiteten Silylierungsmethode 
wurde versucht, die in den Kieselsaureliisungen enthaltenen hochmolekula- 
ren Kieselsauren in ihre Trimethylsilylderivate zu iiberfuhren, urn an ihnen 
weitere Untersuchungen durchfuhren zu konnen . 

Am Beispiel der oben beschriebenen 0,4 m Kieselsaurelosung sol1 auf die 
Untersuchungen naher eingegangen werden : 

Eine 24 Std. alte 0,4 m Kieselsaurelosung, die 85% hochmolekulare Kieselsauren 
enthilt (s. Tab. 1) wurde der Silylierungsreaktion unterworfen ( 8 .  experimentellen Teil) . 
Nach der Reinigung des silylierten Produkts von silylierten niedermolekularen Kiesel- 
sauren wurde eine farblose, glasartige Substanz erhalten, die beim Morsern leicht in ein 
staubfeines Pulver zerfallt, sich gut in Athylalkohol, Tstrachlorkohlenstoff nnd Benzol 
lost und rontgenamorph ist. Zum Bachweis, oh alle GSiOH-Gruppen der hochmolekularen 
Ausgangskieselsaure silyliert wurden, wurden Protonenresonanzspektren (60 MHz) der 
Substanz in CC1, aufgenommen. Das Spektrum zeigte nur ein Resonanzsignal, das Methyl- 
protonen zugeordnet werden muB. Daraus ergibt sich, daB eine vollstandige Silylierung 
der ESiOH-Gruppen erfolgte. 

Ebenso wurden von der zwei Tage, 3, 5,s und 24 Tage alten 0,4 m Kieselsaurelosung 
SSiOH-Protonen-freie trimethylsilylierte Produkte erhalten. 

Die silylierten hochmolekularen Kieselsauren wurden analysiert und ihre 
mittleren Molekulargewichte osmometrisch bestimmt. 
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Abb. 5. AbhLngigkeit des mittleren Mole- 
kulargewichts der hochmoleknlaren Kie- 2 000 

Dor genauo Si-Gehalt der silylierten Kieselsiiuren ist analytisch recht schwierig zu 
bestimmen, so dal3 die Analysen urn etwa 4% schwanken konnen. Fur die folgenden Be- 
rechnungen wiirde daher der aus den C- und H-Werten bestimmte Si-Gehalt verwendet. 

Aus Tab. 2 geht hervor, dal3 mit zunehmender Reaktionszeit der 0,4 m 
Kieselsaurelosung das mittlere Molekulargewicht der veresterten hochmole- 
kulareri Kieselsiiuren und damit auch das Molekuargewicht der reinen 
hochmolekularen Kieselsauren zunimmt. Gleichzeitig vergrol3ert sich auch 
das Verhaltnis der Si -Atomc, die das Kieselsauregeriist, aufbauen (SiGerIist) 

0 

f l  
, , , )  

Tabelle 2 Analyaendaten der silylierten hocbmolekulnren KieselsLuren 

1 Tag 
2 Tage 
3 Tage 
5 Tage 
8 Tage 

24 Tage 

2 5 .  
8,s ' 10V 
7,6. 
3,2 . lo-* 
2 , l  . 10- 

0.76 . 

20,s 
19,s 
19,6 
17,9 
17,3 
15,l  

6,3 
4,7 
4 3  
4,5 
4,3 
3,9 

40,9 
41,4 
41.3 
41,7 
42,O 
42,4 

1,53: 1 
1,68: 1 
L71: 1 
2,0 :1 
2,12: 1 
2,62: 1 

5 903 
13092 
18747 
32651 
45 000 

nicht meBbar 

3 440 
7940 

11400 
20 900 
29430 

zu den Si-Atomen der Trimethylsilylgruppen (Sisils was bedeutet, daIj 
neben dem Molekulargewicht mch der Kondensationsgrad der veresterten 
bzw. nichtveresterten hoohrnolclliularen Kieselsauren mit der Koaktionszeit 
zunimmt. 

TrLgt man das aus dem mittleren Molekulargewicht des Esters berech- 
nete mittlere Molekulargewicht der hochmolekularen Kieselsiiuren in Ah- 
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1000. 

500 

1 

hiingigkeit von der Reaktionszeit der Kieselsaurelosung auf, so ergibt sich 
fur die ersten 5 Tage eine anniihernd lineare Beziehung (Abb. 5). Eine eben- 
falls nahezu lineare Abhangigkeit besteht' zwischen den Logarithmen der 
mittleren Molekulargewichte der hochmolekularen KieselsBuren und den 
enCsprechenden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k,, (Abb. 6). Auf 

\ 

. Cy Hem - 
* Cy Tetra - Abb. 6. Abhangigkeit des mittleren Mole- 

Grund dieser Beziehungen ist es moglich, aus dem Endanstieg der Molybdat- 
reaktionskurven das mitt,lere Molokulargewicht hochmolekularer Kiesel- 
sauren abzuschiitzen. 

Die fur die silylierten hochmolekularen Kieselsauren bestimmten molaren 
SiGerilst : Si,,,,, bzw. daraus ermittelten SiGerust : OH Verhaltnisse >1,50 be- 
statigen die papierchromatographischen Befunde, dalj die hochmolekularen 
Kieselsauren nicht aus Polp- (Si :OH = 0,5), Doppelketten- (etwa 0,7) oder 
Phyllokieselsauren (etwa 1 ,O)  bestehen. Aus den Xi : OH-Verhaltnissen 
grol3er 1.5 ergibt sich, daB in den hochmolekularen Kieselsauren dreidimen- 
sional verknupfte Kieselsauren vorliegen mussen. Untersuchungen an den 
silylierten Kieselsauren mit Hilfe der Ultrazentrifugc zeigten, daI3 die hoch- 
molekularen Kieselsauren nicht molekulareinheitlich aufgebaut sind. Daraus 
ergibt sich die Moglichkeit, daR die hochmolekularen Kieselsauren auch als 
Mischungen zwei- und dreidimensional gebauter Kieselsiiuren vorliegen 
konnen, wobei jcdoch mit zunehmendem Alter der Kieselsaurelosungen -- 

wie aus dem steigendem Si : OH-Verhaltnis hervorgeht, - der Anteil der 
dreidimensional verknupften Kieselsauren zunimmt . 

Diese Untersuchungen zeigen, da13 auf Grund der molekularen Unein- 
heitlichkeit der hochmolekularen Kondensationsprodukte mit den hier 
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verwendeten Untersuchungsmethoden keine direkten Aussagen uber die 
Konstitution der hochmolekularen Kieselsimren moglich sind. Die erhaltenen 
Ergebnisse vermitteln aber einen Eindruck von der mittleren GroBe, den 
Kondensationsgeschwindigkeiten und den Kondensationsgraden der bei der 
Aronokieselsaurekondensation iibor die Stufen der Di-. Cyclotri( 12 )-, Cyclo- 
tetra- und Cylcohexa-(Doppe1dreiring)-Kieselsaure sich bildenden hoch- 
molekularon Kieselsauren. 

Experimen telles 
a) 3Iolybdatmethode : Die Extinktionsmessungen wurden mit, dem Universalspektro- 

fotometer VSU 1 der Firma Carl Zeiss, Jena, bei einer Wellenlange von 409 mlJ- mid einer 
Temperatur von 25,O"C durchgefuhrt. Die Berechnung der Nolybdatkurven der hochmole- 
kularen Kieselsluren erfolgte auf der Basis der zur Messung eingesetzten Kieselsauremenge. 

b) Herstellung der Hieselsaurelijsungen : Die vemendeten Monokieselslurelosungen 
wurden unter konstanten Bedingungen durch Eintragen von Si(OCH,), in n/100 HCl bei 
0°C unter kraftigem Schutteln hergestellt. Nach 2 Minuten wurden die Losungen im Wasser- 
bad auf 25OC erwarmt und filtriert, um eventnell gebildete Si0,-Flocken zu entfernen. Die 
Aufbewahrung der Losungen erfolgte bei 25°C in Thermostat,en. 

c) Trimethylsilylierung der Kieselsaurelijsungen: 80 ml der 0,4 m Kieselsaure- 
l6snngen wiirden portionsweise unter kraftigem Schutteln zu einer gekuhken Mischung aus 
20 ml i-Propanol, 180 ml Hexamethyldisiloxan und 100 ml Trimethglchlorsilan gegeben. Die 
Temperat,ur der Reaktionsmischimg stieg dabei auf etwa 30°C an. Nach Beendigung der 
Zugabe wurde die Mischung noch 16 Minuten geschuttelt und anschlieBend die Hexamethyl- 
didoxanphase (I) von der ivLBrigen Phase, in der kein SiOz mehr nachgewiesen w-urde, 
getrennt. 1 wurde mit 20 ml (CH,),SiCl versetzt, 2 St,unden stehengelassen und mit Na280, 
getrocknet. Das (CH,),SiCI iind Hexamethyldisiloxan ivurden abdestilliert und anschlie- 
Bend wurde der R,uckstand bei 120°C Badtemperatur und 10-1 Torr von Lbsungsmittel- 
resten befreit. -41s Kiickstand wurde eine glasartige Substanz erhalten. Das Silylierungs- 
produkt murde von silylierten niedermolekularen Kieselsauren (vorwiegend silylierter 
Monokieselsaure) durch Waschen mit Methanol oder Ausfallen aus athanolischer Losung 
gereinigt,. AnschlieBend erfolgte die Trocknung des Silylierungsproduktes bei 120°C und 
1 0 - 2  Torr. Die Abwesenheit niedermolekularer Silylierungsprodukte in der gereinigten 
Substanz wurde dunnschichtchromatographisch20) kontrolliert. 

Die Mole kul  a rge  wi c h t ' s  bes  t i m m u n g e n  der silylierten Kieselsauren erfolgten in 
benzolischer Losung mit einem Dampfdruckosmometer der Firma Knauer. 

Frau U. BOTTCHER danken wir fur die gewissenhafte Mitarbeit, Herrn Dr. FIJOLKA 
und Herrn Dr. GREHDEXANN, Zentralinstitut fur Organische Chemie, fur die Molekular- 
gewichtsbestimmungen bzw. die Aiifnahme von Protonenresonanzspektren. 

A n n i e r k u n g  z u  d e n  A b b .  2 u n d  3:  Aus drucktechnischen Griinden konnten 
die unterschiedlichen Intensitaten der Flecken und Bander auf den Chromatogrammen 
nicht wiedergegeben werden. 

20)  D. HOEBBEL u. W. WIEKER, bisher unveroffentlicht,. 
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Berl in-Adlershof ,  Zentraliiistitut fiir Anorganische Chemie der Aka- 
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