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Zur Konstitution eines Silicats mit dem Anion [$i,0,,]'""
Von D. HoeBBEL und W. WIEKER

Mit 4 Abbildungen
Professor Gunther Riendicker zum 70. Geburtstage am 13. Mai 1974 gewidmet

Inhaltsibersicht. Mit Hilfe chromatographischer und kinetischer Methoden und
der Massenspektroskopie wurde im System N(CH,),OH —8i0,—H,0 neben dem bekannten
Tetramethylammonium-Doppelvierringsilicat ein bisher unbekanntes Tetramethylammo-
nium-Tricycloheptasilicat der Formel [N(CH,),],,[81,0,,] - aq nachgewiesen und der ent-
sprechende Trimethylsilylester [(CH,);8i],4(Si,0,,] isoliert.

On the Constitution of a Silicate with the Anion [8i,0,,]'0

Abstract. By means of chromatographic and kinetical methods and by mass spec-
troscopy the existence of a new silicate species in the system N(CH,),0H—8i0,—H,0, the
tetramethylammonium tricycloheptasilicate [N(CHg),];,[Si;0,0] - 2q, has been revealed.
The corresponding trimethylsilyl ester was isolated.

In einer fritheren Arbeit!) wurde iiber die Konstitution eines Tetra-
methylammoniumsilicats der Zusammensetzung 1,0N(CH;),OH-1,08i0,-
8,0 —8,3 H,0 berichtet, das als Doppelvierringsilicat der Formel [N(CHj),]s
[Sig04] - 69 H,0 identifiziert wurde. Weitere Untersuchungen am System
N(CH,),0H —SiO, —H,0 ergaben, dall auller den Doppelvierringsilicat-
anionen (DVR-Anionen) auch noch andere, bisher unbekannte Silicat-
anionentypen auftreten kénnen.

Im folgenden wird iiber die Eigenschaften und die Konstitution eines
dieser unbekannten Silicatanionen berichtet.

1. Uber die Herstellung von Tetramethylammeoniumsilicaten (TMAS)

Das Tetramethylammonium(TMA)-Doppelvierringsilicat der Zusam-
mensetzung 1,0 N(CH,),0H - 1 8i0, - 8 H,0, kristalliert in reinem Zustand
aus wifrigen Losungen aus, in denen ein molares N(CH,),OH:SiO,-Ver-
hiltnis von N(CH,),0OH:8i0, = 1:1 vorliegt. Wird das N(CH,),OH:SiO,-

1) D. HoeBBEL u. W. WIEKER, Z. anorg. allg. Chem. 884, 43 (1971).
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Verhiltnis der Losungen z. B. auf 2:1, 3:1 usw. bis 8:1 vergrofiert, so ent-
hilt die erste Kristallfraktion vorwiegend das TMA-Doppelvierringsilicat,
daneben aber, mit steigendem N(CH,),0OH :8i0,-Verhiltnis der Losung zu-
nehmend ein neues TMA-Silicat. Dieses Silicat lie} sich bisher jedoch nicht
rein darstellen, da es stets zusammen mit dem DVR-Silicat auskristallisiert.
Die Analysen solcher gemischten Kristall-Fraktionen ergaben stets ein
molares N(CH,),OH :8i0,-Verhiltnis grofer 1.

In Tab.1 sind z. B. die Analysenwerte von TMAS-Fraktionen, die durch
fraktionierte Kristallisation einer Losung mit einem N(CH,),OH:SiO,-
Verhiltnis von 3:1 erhalten wurden, und der entsprechenden Mutterlauge
eingetragen.

Tabelle 1 Analysendaten der TMAS Fraktionen

Molares N(CH,),OH : SiO,-Verhaltnis

Lésung Kristalle
Ausgangslosung 3:1 1,21:1:11 H,0 1. Kristallfrakt.
1. Mutterlauge T,4:1 1,43:1:10 H,O 2. Kristallirakt.
2. Mutterlauge 16,8:1

Da, wie aus Tab.1 hervorgeht, die kristallinen TMAS-Fraktionen mit
einem kleineren N(CH,),OH:8i0,-Verhiiltnis aus dem in der Lésung vor-
gegebenen auskristallisieren, vergrofiert sich demnach nach jeder Kristalli-
sation das N(CH,),0H :8i0,-Verhiltnis der zuriickbleibenden Mutterlaugen.

Im folgenden soll vorrangig auf die Untersuchungen der in Tab.1 ange-
gebenen 1. Kristallfraktion eingegangen werden.

2. Papierchromatographische Untersuchungen

Mit Hilfe papierchromatographischer Untersuchungen?) wurde festge-
stellt, daf3 sowohl in der 1. Fraktion (1,21 N(CH,),OH: 1 Si0,) als auch in
der 2. Kristallfraktion (1,45 N(CH,),0OH: 1,0 Si0,) ein Gemisch aus zwei
unterschiedlichen Silicatanionentypen enthalten ist. Aus den Chromato-
grammen der Abb.1 geht deutlich hervor, dafl ein Fleck des Gemisches
(Rp = 0,76) dem bekannten TMA-Doppelvierringsilicat zuzuordnen ist.
Der andere Fleck (Ryp = 0,67) befindet sich in einer bisher nicht beobach-
teten Position zwischen der DVR- und Cyclohexa- bzw. Doppeldreiring-
silicatposition. Aus den Fleckintensitéiten ist zu entnehmen, dafl in den
TMAS-Fraktionen 1 und 2 unterschiedliche Mengenverhéltnisse von DVR-
Silicatanionen zu unbekannten Silicatanionen vorliegen.

2) W. WiekEeR u. D. HOEBBEL, Z. anorg. allg. Chem. 366, 139 (1969).
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Abb.1. LI Papierchromatogramme der 1. und 2. TMAS-Kristallfraktion

Aus der Tatsache, dal} sich die Laufgeschwindigkeiten der niedermole-
kularen Silicatanionen auf den Papierchromatogrammen mit zunehmender
Anzahl der Si0O,-Tetraeder im Anion vergroBern, ist aus der neuen Position
zu schlieBen, daBl das neue Silicatanion aus 7 SiO, Tetraedern aufgebaut
sein miiBte.

Nicht auszuschliefen ist auch ein Silicatanion mit mehr als 8 Si0, Tetraedern, da bei
Silicatanionen mit mehr als 8 8i0, Tetraedern wieder eine Abnahme der Laufgeschwindig-
keiten auf den Chromatogrammen zu beobachten ist.

Zur Bestimmung des mengenmifBigen Anteils des neuen Anionentyps
in den TMAS-Kristallfraktionen wurden quantitative papierchromatogra-
phische Analysen durchgefiihrt, nach denen in der 1. Kristallfraktion das
TMAS mit Doppelvierringstruktur zu 579 und das neue TMAS zu 439,
enthalten ist, wihrend in der 2. Kristallfraktion das Doppelvierringsilicat
nur noch zu 32%, und das neue TMAS entsprechend zu 689, enthalten ist.
Aus den Analysen laBt sich, da die Zusammensetzung des DVR-Silicats
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bekannt ist, die ungefihre Zusammensetzung des neuen TMAS berechnen.
Fiir die 1. Fraktion wurde sie zu 1,49 N(CH,),OH: 1 SiO,: 15 H,O und fir
die 2. Fraktion zu 1,63 N(CH,),0H:1 8i0,:10 H,0 ermittelt. Auf Grund
von GuinNiER-Aufnahmen wurde nachgewiesen, dafl in der 2. Fraktion kri-
stallines N(CH,),OH - 5 H,O enthalten ist. Daraus erkldrt sich das hohere
N(CH,),0H:8i0O,-Verhiltnis der 2. Fraktion. Das molare N(CH;),0H:S8iO,-
Verhiltnis des neuen TMAS mul also um den Wert 1,49:1 liegen.

3. Untersuchungen mit Hilfe der Molybdatmethode

Durch kinetische Untersuchungen der TMAS Fraktionen sollte die nach
den papierchromatographischen Untersuchungen noch offene Frage geklart
werden, ob in dem neuen TMAS-Anion 7 oder moglicherweise mehr als
8 Si0,-Tetraeder enthalten sind.

Die Molybdatmethode?), die auf der Bestimmung der Bildungsgeschwin-
digkeit der gelben Silicimolybdidnsiure aus Kieselsduren und Molybdin-
séuren beruht, ermoglicht durch Vergleich unbekannter Molybdatreaktions-
kurven mit definierten Molybdatreaktionskurven bekannter Silicatanionen-
typen Aussagen iiber die Silicatanionengrofie. Abb. 2 zeigt einige Molybdat-
reaktionskurven von Silicaten mit bekannter Anionenkonstitution. Aus
einem Vergleich des jeweiligen Endanstiegs der Molybdatreaktionskurven
1—5 und den Reaktionszeiten mit Molybdénséure geht hervor, dafl mit zu-
nehmender Anzahl von SiO,-Tetraedern im Silicatanion der Endanstieg der
Molybdatreaktionskurven immer geringer wird.

In Abb.?2 sind auch die Molybdatreaktionskurven der 1. und 2. TMAS-
Fraktion mit eingezeichnet (D, C). Naturgemidfl unterscheiden sich diese
beiden Reaktionskurven voneinander, da die Fraktionen unterschiedlich
zusammengesetzt sind und mit der Molybdatmethode immer nur die Summe
der Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen Silicatanionentypen gemessen
wird. Beiden Molybdatreaktionskurven ist aber gemeinsam, dal} sie im
Vergleich zur Kurve des DVR-Silicatanions (Reaktionszeit 11,6 min) nach
kiirzeren Reaktionszeiten hin verschoben sind. Das bedeutet, da die Reak-
tionskurve der einen Silicatkomponente (DVR-Anion) bekannt ist, Kurve 5,
dal die reine Molybdatreaktionskurve des neuen Silicatanions noch weiter
nach kiirzeren Reaktionszeiten (<10,4 min) verschoben sein muB.

Zwecks experimenteller Ermittlung der reinen Molybdatreaktionskurve
des neuen Silicats wurde mit Hilfe der PC das neue Silicat vom DVR-Silicat
getrennt, der betreffende Fleck eluiert und mit Hilfe der Molybdatmethode
untersucht. Die gemessene Reaktionskurve zeigt Abb.2A. Auf Grund einer
durch Papierriicksténde bedingten leichten Tritbung der zufotometrierenden

%) E. Tamwo, W. WIEKER, u. H. StaDE, Z. anorg. allg. Chem. 340, 261 (1965 ).
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Abb.2. Molybdatreaktionskurven der TMAS-Kristallfraktionen und von Test-
substanzen. 1 Mono-, 2 Di-, 3 Cyclotetra-, 4 Cyclohexasilicat, 5 TMA-Doppel-
vierringsilicat. A Originalkurve des extrahierten neuen Flecks (Ry = 0,67),.
B Korrigierte Kurve A, C TMAS 3:1, 2. Fraktion, D TMAS 3:1, 1. Fraktion

Losung wird jedoch eine zu hohe Anfangsextinktion erhalten, so daff der
Kurvenbeginn nicht im Ursprung liegt. Korrigiert man die gemessene Reak-
tionskurve so, daB der Ursprung bei t = 0 liegt, so erhéilt man die Reaktions-
kurve B in Abb. 2. Zur Priifung, ob diese experimentell ermittelte Molybdat-
reaktionskurve tatsidchlich dem reinen neuen TMAS zukommt, wurden die-
Reaktionskurven (D und C der Kristallfraktionen 1 und 2 auf der Grundlage
der beiden Reaktionskurven B und 5 der reinen Komponenten und des Ver-
héltnisses des DVR-Silicats zum neuen TMAS in den Kristallfraktionen be-
rechnet. Die berechneten Punkte, Abb.2 (-+e) stimmen gut mit den gemes-
senen Reaktionskurven D, C der beiden Kristallfraktionen iiberein. Daraus
ergibt sich, daf die Mo-Reaktionskurve B tatséichlich dem reinen neuen
TMAS zukommt.

Aus der Reaktionszeit von 9,4 Minuten und dem im Vergleich zur Reak-
tionskurve des DVR-Anions steileren Endverlaufs der Kurve ist auf Grund
dieser Ausfiihrungen zu entnehmen, dafl die Variante mit mehr als 8 SiO,-
Tetraedern im Anion des neuen TMAS entfillt, so dai nur die Moglichkeit
besteht, dafl 7 SiO,-Tetraeder das Anion des neuen TMAS aufbauen.

Wie diese 7 SiO,-Tetraeder im Anion angeordnet sind, }ifit sich aus den.
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bisherigen Untersuchungen nicht entnehmen. Zur Fortfiihrung der Konsti-
tutionsermittlung wurden die TMA-Silicate in die entsprechenden Tri-
methylsilylester iiberfiihrt.

4. Trimethylsilylierung der 1. TMAS-Fraktion

Nach der von Gorz und Mitarb.4) modifizierten Trimethylsilylierungs-
methode von LENTz5) wurde das TMAS-Gemisch der summarischen Zu-
sammensetzung 1,21 N(CH;),0H:1,0 8i0,:11 H,0 verestert. Beim Ein-
engen der Hexamethyldisiloxanphase fielen farblose Kristalle aus, die mit
Hilfe der Diinnschichtchromatographie®) als Ester des Doppelvierring-
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Abb. 3. Dinnschichtchromatogramme des trimethylsilylierten Doppelvierring-
silicats (Babn IT) und des neuen trimethylsilylierten Silicats (Bahn IIT)
silicats identifiziert wurden. Abb.3, Bahn II. Aus der Restlosung bildeten
sich langsam gut ausgebildete Kristalle, die sich in ihrer diinnschichtchro-
matographischen Position deutlich von dem DVR-Ester durch eine grofiere
Laufgeschwindigkeit unterscheiden. Abb.3, III. Von den beiden verschie-
denen Estern wurden etwa gleiche Mengen erhalten. Bezogen auf das ein-
gesetzte Silicat wurden die beiden Ester in einer Ausbeute von 80%, erhalten.
Wie zu erwarten, bildete sich also neben dem DVR-Ester in 80proz. Aus-
beute ein neuer, bisher unbekannter HEster, der aus dem neuen TMA-Silicat
entstanden sein mufite.

4) J. Gorz u. C. R. Masson, J. chem, Soc. [London] Secr. A 1970, 2683.
%) C. W. LENTZ, Inorg. Chem. [Washington] 8, 574 (1964).
¢) D. HoEBBEL u. W. WIEKER, Z. anorg. allg. Chem. 405, 163 (1974).
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Zur Uberpriifung, ob simtliche =SiOH-Gruppen im unbekannten Ester silyliert waren,
wurden Protonenresonanzspektren des Esters in CCl; bei 60 MHz aufgenommen. Die
Spektren zeigten keine =SiOH-Protonenresonanzen, so daB eine vollstindige Silylierung
anzunehmen ist.

Nach Gorz7) lassen sich die Molekulargewichte silylierter Kieselsduren
massenspektrometrisch sehr genau bestimmen, da die Fragmentierung vor-
wiegend unter Abspaltung einer —CH,-Gruppe erfolgt. Die Massenzahl des
intensitétsstarksten Peaks entspricht dann dem um 15 Masseeinheiten er-
niedrigten Molekulargewicht M des Esters. Der M-15 Peak des neuen Esters
wurde mit m/e = 1215 bestimmt, d. h. das Molekulargewicht des Esters
betragt M = 1230.

Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen des neuen TMAS und des
entsprechenden Trimethylsilylesters sind in Tab.2 zusammengefaf3t.

Auf Grund dieser Daten eregeben sich fiir die Konstitution des Esters
bzw. des neuen TMAS mehrere isomere tricyclische Formen, die jeweils
gleiche Zusammensetzung und auch gleiche Molekulargewichte aufweisen.
Abb.4 zeigt in schematischer Darstellung einige der moglichen Konstitu-
tionen. Zwischen diesen Konstitutionen ist mit den hier verwendeten Unter-
suchungsmethoden nicht zu unterscheiden. Die Konstitution (1) kann man

Tabelle 2 Analysenergebnisse

Ermittelte Daten Daten der vorge-
schlag. Konstitutionen

Anzahl d. Si-Atome

im Anion 1 1

Molares N(CH,),OH:

8i0,-Verhiltnis <1,49:1 1,42:1

Analyse d. Esters 7,469% H; 30,29, C 7,329, H; 29,39 C
Molekulargewicht

des Esters 1230 1230

sich aus einem Doppelvierringsilicatanion entstanden denken, durch Verlust
eines Si0,-Tetraeders. Durch Neuorientierung zweier Bindungen am SiOj-
Tetraeder der Konstitution (1) wiirden sich die Konstitutionen (2) und (3)
bilden. Auch die Konstitution (4) steht nicht im Widerspruch zu den
Untersuchungsergebnissen.

Da in dem TMAS mit einem N(CH;),OH:SiO,-Verhéltnis von 1:1 und
auch in seinen konzentrierten wilrigen Losungen nur bzw. hauptsichlich
die bestdindigen DVR-Anionen enthalten sind und mit steigendem

7y F. F. H. Wy, J. Gorz, W. D. Jamiesox u. C. R. Massox, J. Chromatogr. [Amster-
dam] 48, 515 (1970).

18 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 405.
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Abb. 4. Mogliche Konstitutionsschemata des neuen TMA-Silicats

N(CH,;),OH:8i0,-Verhéltnis in zunehmendem Mafie das neue TMA-Silicat-
anion zu ungunsten der Bildung von DVR-Silicatanionen entsteht, ist an-
zunehmen, dafl das TMAS-Anion aus dem vorhandenen DVR-Anion gebildet
wird. Vom Standpunkt der bisherigen Untersuchungen ist daher den Kon-
stitutionen (1) bis (3) der Vorzug zu geben, wobei die Ausbildung der Kon-
stitution (3) wenig wahrscheinlich ist, da in ihr ein Si-Atom vorliegen
miilte, das vier :=Si—O0 —Si=-Bindungen mit anderen SiO,-Tetraedern
eingeht.
Das bisher unbekannte Tetramethylammoniumsilicat der Zusammen-
setzung 1,42 N(CH;),0H - 1 SiO, - aq ist allgemein als Tricycloheptasilicat
der Formel
IN(CHj),]1,0[81;,044] - 2q

und der Trimethylsilylester entsprechend als
[(CHg)4Si1,,[5i,0,,]

zu formulieren.

In der polyeyclischen Methylsiloxanreihe wurde von Scotr?) eine der
hier untersuchten Verbindung entsprechende Verbindung (CHj);,Si,0, auf-
gefunden, fir die jedoch auch noch keine konkrete Zuordnung zu einer be-
stimmten Konstitution erfolgte.

Den Herren Dr. P. FrRaxgke und Dr. H. A. Orro, Zentralinstitut fiir Molekular-
biologie der AdW der DDR, mdéchten wir fir die massenspektroskopischen Untersuchungen
der Kieselsiureester danken.

Berlin-Adlershof, Zentralinstitut fiir Anorganische Chemie der Aka-
demie der Wissenschaften der DDR.

Bei der Redaktion eingegangen am 30. August 1973.

Anschr. d. Verf.: Dr. D. HoEBEL und Prof. Dr. habil. W. Wizkxrr
Zentralinst. f. Anorg. Chemie d. AdW der DDR
DDR-1199 Berlin-Adlershof, Rudower Chaussee 5

8) D. W. ScotT, J. Amer. chem. Soc. 68, 356 (1946).



