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Die Konstitution des Tetramethylammoniumsilicatr der 
Zusammensetzung 1,0 N(CH&OH - 1,0 SiO, * 8,0-8,3 H20 

Von D. HOEBHEL und W. WIEKER 

Mit 6 Abbildungen 

I n h a l t s i i b e r s i c h t  . Nit Hilfe papierchromatographischer. kinetischer und rijntgeno- 
graphischer Methoden wird gezeigt, da13 das Tetramethylammoniumsilicat der Zusemmen- 
setzung 1 N(CH,),OH . 1 SiO, . -8 H,O niaht - wie bisher angenommcn -- ein I’oly- oder 
I’hyllosilicat, sondern ein Tetra-anhydrido-bis-cyclotetrasilicat (Doppclviererringsilicat) 
der Formel [(CH,),h’],[Si,O,] . -69 H,O ist. Dureh Umsatz mit Hexamethyldisiloxan 
wurde daraus der entsprechende Trimcthylsilylestcr ((CH,),Si),[Si,O,,] in kristallisierter 
Form erhalten. 

A b s t r a c t  . By means of paperchromatographic, kinetic and X-ray methods i t  is 
shown that the tetramethylammonium silicate of the composition 1 K(CH,),OH . 1 SiO, . 
-8 H,O has not - as hitherto supposed - the constitution of a poly- or phyllosilicate, but 
that  of a tetrs-anhydrido-bis-cyclotetrasilieate (donble-fourringsilicate), [(CH3)aN],[Si,0,,,] . 
-69 H,O. Its trimethylsilylation by means of hexamethyldisiloxane gives the eorrespond- 
ing. crystalline trimethylsilyl ester [(CH,),Si],[Si,O,,]. which has been characterised by 
mass spectroscopy. 

Im Jahre 1937 berichteten GLIXELLI und KROKOWSKI~) uber die Iso- 
lierung eines Tetramethylammoniumsilicats (TMAS) der Zusammensetzung 
1 (CH,),SOH 1 SiO, . 8 H,O bei der Umsetzung einer waiBrigen Tetra- 
methylammoniumhydroxidlosung mit Kieselgel. Auf Grund der Zusammen- 
setzung glaubten sie, daB es sich entweder um eine Verbindung der Fordel 
(CH,),KHSiO, * 8 H,O oder eine solche der Formel [(CH,),N],Si,05 * 1 7  H,O 
handelt, die entsprechend der heute verwendeten Yiomenklatur als Poly- 
bzw. Phyllosilicat zu bezeichnen ware. MERR~LL und SPENCER,) fiihrten mit 
dieser Verbindung potentiometrische Titrationen und Entwasserungsver- 
suche durch, aus denen sie ableiteten, dalj in dieser Substanz Polysilicat- 

S. GLIXELLI u. T. KROROWSKI, Roexniki Chem. [Ann. SOC. chim. Polonorum] 17. 309 
(1937). 

z, R. C. NERRILL u. It. W. SPENCER, J. physic. Colloid Chem. 55, 187 (1!)51). 
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anionen vorliegen sollten. Echtt Beweise fur diese Annahme wurden von 
ihnen jedoch nicht erbracht. 

JYir stelltcn uns daher die Aufgabe, mit neuen Untersuchungsmethodcn 
die Konstitution des TMAS aufzuklaren. 

Kons ti tu tionsuntersuchungcn am TM A S 
Dns fur diese Untcrsuchungen verwendete TMAS (Herstellung s. Experi- 

mentcller Ted, S. 52) hatte die analytische Zusammensetzung 1 N(CH3),0€I. 
1 SiO, * 8-8,3 H,O, wobei der Wassergehalt je nach Ansatz in den ange- 
gebencn Grenzen schwankte. Zur Charaktcrjsierung der Substanz wurden 
GuIsmx-Aufnahmen (CuK,) angefertigt und die erhaltencn d-Werte in 
Tab. 1 zusnmmengestellt. 

Ti tbe l le  1 
tl-Wrrte des TJIBS ~ ind des silylierten TJIAS 

~ T X A S  [A1 Irel. % I ~ . T X A S  [A1 Irel. 

8,66 ~ 50 I i , i 6  00 
i , 89  i . 40  ' 90 
7,62 , 30 40 
i , 4 9  30 
7 2 5  30 6.16 i 30 

6,70 30 6,87 2 0 
6 3 1  30 5,66 60 
6,32 5 5,34 100 

9 , l i  00 
5,03 100 

10 4,96 100 
100 
10 

4,62 80 

5,9B 
5,68 
5,47 
5,27 . 10 
5,lG ; 30 ' 4 , i Z  
5,08 
4,08 
4,87 20 4,39 40 
4,77 9 4,31 00 
4,67 4 , 2 i  30 
4,67 
4,48 10 4,04 
4,30 60 

6,9i 1 5 1 6,06 30 

' 

4.35 .50 3 3 0  , <5 
4,''s ' 50 3,$0 60 
4,11 10 3,62 50 
4,07 i n  3 3 6  : 80 
4 ,oo 50 1 3,45 00 

3,89 
60 i 3 , ~  90 

3,9:3 40 3,32 1 40 

3.77 100 3,18 50 
3 . i4  i 90 3,lG 1 10 
3,6i 3,OO 50 

3.00 I 40 
3,62 70 3 4  20 

dTXAS [.PI Irel. ' dsl l .TMAS~l i1  1 Irel. 

3,53 100 , 2,88 40 

3 4 8  40 ~ 2, iO , 10 
3,50 I 50 2,18 20 

3,45 1 50 2,63 10 
3,40 30 ~ 2,55 , 30 
5,3; 30 i 2,57 30 
3,30 60 35 " 0  

3,18 40 , 2,41 , 20 
3,14 40 

30 

3 2 8  ! 60 2,45 ~ 70 

2 9 8  j 20 j 
2,96 60 ~ 

Z,85 I 40 ~ 

2,90 10 
2.88 40 

2 3 3  , 40 ~ 

2.79 ' 40 
2.78 $0 1 
2,74 5 

5 

8,60 10 
2,65 10 
2,63 20 
2.60 ' 

5 1  

2,52 
5 ,  

2,41 20 
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Zur Bestimmung des Kondensationsgrades der Silicatanionen in1 TMAS 
wurde es mit der Molybdatmethode3) untersucht. Hierbei wurde das TMAS 
zunachst bei 0°C in n/10 HCl gelost, mit einer Molybdans&urelosung ver- 
setzt und die Bildung der gelben Silicomolybd5nsaure colorimetrisch ver- 
folgt. Triigt man den aus diescn Experimenten ermittelten jcweils noch nicht 
zu Silicomolybdansiiure umgesetzten prozentualen Anteil des Gesamt-Si0,- 
Gehaltes der untersuchten Probe in logarithmischem MaBstab in Abhangig- 
keit voa der Reaktionszeit auf, so ergibt sich die in Abb.l  (Kurve 5) dar- 
gestellte Abhangigkeit. Zum Vergleich sind auch die fur Mono- (Kurve 1)) 

% SiO, unumgeselzf 

f 7 2 3 4  5 

Abb. 1. Xolybdatreaktionskurven von 
Tcstsilicaten mit unterschiedlicher Ani- 
onenstruktur und des TMAS (Kurve .5) 

Inono-, 2 0;-, 3 Cydotefra-, 4 Cyc/ohexa-, 
5 7MAS, 6 Po/y-, 7Doppe/kef/en -, 8 Phyllosdicaf 

Di- (Kurve 2)) Cyclotetra- (Kurve 3), Cyclohexa- (Kurve 4), Poly- (Kurve 6)) 
Doppelketten- (Kurve 7) und Phyllosilicate (Kurve 8) jeweils typischen 
Reaktionskurven eingezeichnet. Man erkennt, da13 die Silicomolybdanslure- 
bildung um so langsamer erfolgt, je groner die Zahl der Si0,-Tetraeder ist, 
aus denen die Silicatanionen aufgebaut sind, und auBerdem, daB die Reak- 
tionskurve des Tetraalkylammoniumsilicats zwischen denen des Cyclo- 
hexa -und dcs Polysilicats liegt und mit keincr Reaktionskurve eines bereits 
bekannten Silicats iibereinstimmt. Daraus ist zu entnehmen, da13 die Zahl 

__ 

3) E:. Tn1r.o. W. WIEKER u. H. STADE, %. anorg. alg. Chem. 340, 261 (1965). 
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der Si0,-Tetracder im Anion des TMAS zwischen der der beiden Ietztgenann- 
ten Silicate liegt. 

Bemerkenswert an der lteaktionskurve des TMAS ist, daB die Bildung 
der Silicomolybdansaurc im Anfangsstadium verzogert erfolgt. Ahnlichc 
Verzogerungseffekte im Anfangsstadium der Silicomolybdansaurebildung 
werdcn auch bei allen bisher bekannten Cyclosilicaten beobachtet, weshalb 
es zundchst naheiag, auch fur dic Silicatanionen im TSIAS eine cyclische 
Struktur anzunehmen. Die %ah1 der Si0,-Trtraeder im Ring l i d  sich jedoch 
nach diesen Messungen nicht angeben, da - wie erwahnt - bisher keine ent- 
sprechenden Testsubstanzen bckannt sind. AuBerdem war nicht eindeutig 
zu entscheiden, ob im TMAS molekular eiilheitliche Silicatanionen vor- 
liegen. Zur Kkrung diieser Fragcir wurden daher papierchromatographischr: 
Untcrsuchungen durchgefiilirt . 

l’apierchromatograpliische Uiitersuehung des TMAS 
Die papicrchromatographische Cntersuchung des TMAS erfolgte nach 

der von WIEKER und HOEBBEL4) bcschriebenen Methode zur Trennung und 

I 
I 

Poly- 

Mono-, Di- 

Cyclotetra- 

Cyclohexa- 
silicat 

TMAS 

Phyllo- 

Doppelketten- 
silicat 

I und 111) und des TMAS (Bahn 11) 

Abb. 2. Papierchromstogrammo von Tcstsilicaten 
mit unterschiedlicher Anionenstruktur (Bahn I 

4)  W. WIEKER 11. D. HOEBBEL, Z. anorg. allg. Chein. 366, 139 (1969); D. HOEBBEL, 
Dissertat,ion, Humboldt- Cniv. Berlin, 19M. 
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Identifizierung kondensierter Silicatanionen. Das TMAS wurde hierzu wieder 
bei 0 "C in n/l  0 IlCl gelost und die so erhaltene Losung zur papierchromato- 
graphischen Trennung eingesetzt . 

Das erhaltcne Chromatogramm ist in Abb. 2, Bahn 11, wiedergegeben. Es 
zeigt, nur einen Fleck. Wie ein Vergleich mit den Bahnen I und 111 ergibt, 
auf dencn ein Gemisch aus Mono-, Di-, Cyclotetra-, Cyclohexa-, Poly- bzw. 
Doppelketten- und Phyllosilicat aufgetragen wurdc, stimmt dieser Fleck in 
seiner Lage mit keinem der eingesetzten Testsubstanzen uberein. 

Da TMAS nur e inen Fleck in einem Bereich des Chromatogramms er- 
gibt, der bisher fur Cyclosilicate als typisch angesehen wurdc, muBte ge- 
schlossen werden, daB diese Substanz molekular einheitliche Cyclosilicat- 
anionen enthalt. Beziiglich des ringformigen Aufbaus der Anionen im "MAS 
stimmt dieser Befund mit der Deutung der Untersuchungen mit der 
Nolybdatmethode (s. S. 46) uberein. Mit der Papierchromatographie lassen 
sich aber ebenfalls keine Angabcn uber die Anzahl der Si0,-Tetraeder in den 
ringfijrmig angenommenen Anionen des TMAS machen, da - wie bereits 
erwbhnt - bisher keinc entsprechende Testsubstanz bekannt ist. Es lieB 
sich nur soviel sagcn, da13 die Anzahl dcr Si0,-Tetraeder im Molekiil groBer 
als 6 sein muR, da die Cyclosilicate - wie man anhand der Testsubstanzen 
auf BahnI  erkennen kann - um so weiter laufen, je groRer die Zahl der 
Si0,-Tetraeder im Molekul ist. 

Versuche. das Molckulargewicht des TMAS durch kryoskopische oder ebullioskopische 
Methoden zu bestimmen, scheikrten entweder an der Vnbestandigkeit der Silicatanionen 
des TNAS oder der CnlBslichkeit in  hierfur geeigneten Liisungsmitteln. 

Rontgenographische Untersnchnngen am TMAS 
Mit Hilfe rontgenographischer Methoden sollte versucht werden, die 

Zahl der Formeleinheiten (Z) in der Elementarzelle des TMAS zu bestim- 
men, da hierin im allgemeinen eine molekulare Baueinheit oder ein ganz- 
zahliges Vielfaches derselben enthalten ist, wodurch in Kombination mit den 
chemischen Befunden wenigstens eine Eingrenzung der MolekiilgroBe mog- 
lieh erschien. 

Mit Hilfe von Rontgenschwenkaufnahmen wurden nach einer von JOST s, 
angegebenen Methode zuntichst die Gitterkonstanten und Winkel der Ele- 
mentarzelIe des TXAS bestimmt6). Dabei ergaben sich in erster Niiherung 
folgende Werte : 

a = 18, lA n = 121" 
b = 16,Oj.  B == 131" 
c = 16,OA y = 55' 

._ . . 
5) K.-H. JOST, private Mitt. 
6 )  D. HOEBBEI., Diplomarbeit, Humboldt-Univ. Berlin, 1966. 
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Das Volumen der Elementarzelle wurde zu V = 3272 A3 bestimmt. Die 
pyknometrisch bcstimmte Dichte wurde zu ppylin. = 1,21 - 1 0 - 2 4  gIA3 er- 
mittelt. Aus diesen V'erten errechnet sich die Zahl der Formeleinheiten 
S(CH,),OH . SiO, - 8,1 H,O in der Elementarzelle zu Z = 8,O. DRS bedeu- 
tet, darj 8 SiO,-Tetracder pro Elementarzelle enthalten sind. Mit Hilfe der 
Nolybdatmethode und der Papierchromatograpliie wurde aber - wie be- 
reits erwahnt (s. S. 46, 47) - nachgewiesen, da13 die Silicatanionen im 
TMAS mehr als 6 Si-Atome enthalten. Damit entfallt die Moglichkeit, da13 
die 8 Si0,-Tetraeder i n  der Elementarzelle des TMAS z.B. in Form von zwei 
isolierten Cyclotetrasilicatanionen vorliegen. Da die papierehromatographi- 
schen Untersuchungen au13erdem zeigen, da13 im TNAS nur molekular ein- 
heitliche Silicatimionen vorliegen, mussen diese oktamer sein. Angaben fiber 
den Aufbau der Silicatanionen waren aus diesen Befunden jedoch nicht 
moglich. 

I I I  II 

Silylierung der TMAS- SHnre 
Bci Versuchen, vcrscliiedene Silicatanionentypen auf chromatographi- 

schem Wege zu identifizieren, fand LESTZ'), daR die Trimethylsilylester von 
kondensierten Kiesclsauren thermisch wie auch hydrolytisch relativ be- 
standig sind. Es wurde daher von iins versucht, entsprecheiid den Angaben 
von LESTZ das TMAS durch Umsatz mit Hexamethyldisiloxan in einer 
sauren i-propanolhaltigcn Losung in den entsprechenden Trimethylsilyl- 
kieselsaureester zii uberfuhren. Dabei wurde in -7jproz. Ausbeute eiri kri- 
stallines Produkt erhalten, das in Wasser unloslich ist, hydrolytiscli nicht 
angegriffen wird und in Tetrachlorkohlenstoff sowie in Benzol gut loslich 
ist,. Diese Substanz laBt sich durch Sublimation bei 220°C oder durch Um- 
kristallisieren in Aceton reinigen und wird bei diesen Operationen nicht 
zersetzt, wie z. 13. ein Vergleich der Gr-INmR-Aufnahmen einer snhlimierten 
Probe mit der der Ausgangssubstanz ergab (Abb. 3).  

s/lyl/erfes 1NA S 
I l l 1  I l l  I 1 1 ,  I L I  I I I I l l 1  

7 )  C .  W. LEXTZ, Inorg. Chcm. Li \~~shington]  5, 654 (19G-I). 
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Die eheinische Aiialyse der Substanz ergab folgcnde 1Yerte: C = 25:1yo; 
H = 5,0yo; Si = 40,5yo; 0 :== %,byo; wobei dcr Geha.lt a,n Sa.ucrstoff aus 
der Differenz bercchiiet wurdc. Daraus berechnet sich eiii Atomvcrhalt.nis 
voii C : 11: Si : 0 = 2,9 : 8,2 : 2 : 2:5, mas in erster Slihcrung einer Summenfor- 
me1 C,H9Si,0,,, (~~olekula.rge.u;jcht, = 1-23,2) entspricht,. Protonenresonanz- 
untersuchungen ( G O  MHz) zeigten ferner, daI3 nur cin Resoiianzsignal bei 
T 7 0 ppm erhaltcii wird, das Methglprot,onen in Trimet hylsilylgruppen zu- 
geordnet w-erden muS. Damit ist. weiter erwiesen, da13 die de.m TMAS ent- 
sprechende Kicsclsaurc vollstandig vcrestert. wurde mid keine sauren 
Si -- OH -Gruppen mehr vorliegen. 

Zur Bestimmung des Moleknlargewiclits des Esters wurden kryoskopi- 
sche Mcssungen in Benzol durchgefiihrt, die eincn Wert von 1093 f 3% er- 
gaben. Dieses Molekulargewicht entspricht recht gut. dem Achtfacheii des 
oben fur die Summenformcl C,H,Si,0,?5 angegebenen IVertes (8 * 141,2 = 

11 29,6). 
In Tab.:! siiid die gemesseneii uiid die fiir diesen Est.er berechnct,en 

Aiialyseiidatmi und Moleku1argewicht.e gcgeniihergestcllt. 

Man erkcnnt , daB dicse Werte recht gut iibcreinstimmen. 
Sach G ~ T Z  mid Mitarbeitern 8 ,  lassea sich die ;\Ioleliulargewichte silylier- 

tcr Kiesels2uren. auch massensl)cktrometrisch gut bestimmen, da die Frag- 
mcntierung vorwiegeiid unter Abspaltung ciiier CH,-Gr~ippe crfolgt, so daB 
im Spektriini als iiitcnsitiitsstarkste Pcaks dicjenigen bcobachtet werdeii, 
die Massezahlcn zuzuordnen siiid, die dem urn 15 Masseeinheiten (CH,- 
( h p p e )  erniedrjgteii Slolckulargcwicht (11) t.ntspree.hen !'). Das Molckiilioii 
selbst ld3t sich im Massenspektrum niclit oder nur in geringer Konzentratioii 
iiacliweisen. 

I)as Massenspektrum der silylierten TMAS-SBure (Abb. 4) zeigt 81s inten- 
sitiitsstiirksteii Peak den mit der Massenzahl m/e 11 14. Ordnet man diese 

*) J. G i i ~ z  11. C. R. ,3f;\ssos. J .  rhein. So(?. [London]. Sect.. 19iO. 2683; F. F. \Vc, 

9, A. G. SITARKEY, Jr., T. A .  FHIEDEL 11. S. H. L-isDEn, -%iialytic. Chem. 29. i70 

WELL. J. -4mc.r. chem. SOC. 90. 4192 (l%%); K. Bf. BAKER, 31. -%. P m w  11. I). H. WILLIAMS, 
Chcni. C'ommun. 1969, 1108. 
4 %. anorg. all%. Cheniie. Ud. 384. 

J. G ~ T z .  IV. D. JAJIIESOS ti. c'. K. Xissos. J. Cllromatogr. [Amstrrdnn~] 1s. 515 (1970). 

(1957); J. -4. BfCCLOSKEY, A .  Y. L-~WSOY. K .  TSKBOYAX~, P. 31. KRCEGER U. R. K. STILL- 
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Masse den (M-l5)-Ionen zu, so ergibt sich fur den Silylester der TMAS-SBure 
eiii Molekulargewicht von &I = 1129, das mit dem achtfachen Molekular- 
gcwicht der analytisch bestimmten Formeleinheit (hI = 8 * 142,2 = 
1 129.6) ubereinstimmt iind somit die kryoskopische Molekulargewichts- 
bestimmung bestlitigt. 

7774 

1 11111, 
800 4 QUO 7000 7700 7200 

e 
700 

A bb. 4. niasseiispelrtrogramml clcr silyliertcn TMAS-Siiiire 

Seben diesem h1xsnepea.k wxtlen auclt E’reg1nentierungsprodlikt.r beobavhtet? clie eben- 
falls von G ~ T Z  uiid JIitarbcitrrn bei ihren Versuchcn nachgca-icsen aurtlm. so z. B. die 

lolien si(CH,): (in+ = 73). (C‘H,),Si = O H  (mic .: i 5 )  uncl (CH,),Si-O.--Si(CH,), (mie - -  
147). Auffallig ist auDerdem tlas .Auftrcten ~ o n  ciiieni Peak nlit einer JIasse mie = llii?. 
die gr i ikr  als die Masse des Molekiils selbst, ist. JV‘orauf dirser Peak ziiruckzufiihren ist. 
1ifit sich z.  Z.  norh nicht sagen; niiiglicherwiese ist. cr auf cine Trriiiircinigung odrr auf 
Sekundiirreaktionen im jIassrnspektI.onict.er z u r u c k z i i f i i l t r ~ ~ ~ ~ .  

Sach deli Ergebnisscn dcr kryoslropischen ~~olekulargewiclit~sbes~im- 

-1. f 

muiig und der ~~assenspektrometrie ist, dcr Ester zu formulieren als 
[(CH,),SiOSiO,,,],. 

Aus der Tatsache. daB nebeii den1 Ssuerstoff in der Estergruppierung 
[ (CH,),Si -0-1 pro Si-A4tom, das iiicht sls (CH,),Si-Gruppe vorliegt,, 
1 !b  0-Atome zum A u f h u  des Tiieselsluregeriistes zur Verfiigung st,ehcn, 
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U 

folgt,, daB der Ester die in Abb. 5 gezeigte raumliche Konstitution besitzen 
mul3. Die entsprechende Kieselsaure (R = H) kann man sich durch Kon- 
densat ion zweier Cyclotetrakieselsauren entstanden denken. 

R 
0 

s/' 
RU' 

I 
7 

/ 0' I 

0 
Abb. 5. Konstitutionsschema des TMAS 
[R -: S(CH,),] 

R 
h'= fi (CH' JJ , NfCff j  J+ , H 

U s  der Ester aus dem TMAS hergestellt wurde, muB letzteres als Tetra- 
methylammoniumsalz einer entsprechend Abb. 5 (R = H) aufgcba.uten 
Kieselsaurc aufgefaljt und durch folgende Formel 

[(CH,),?S],[Si,O,,] . 6'3 H20 

beschrieben werden. Gegen cine Veriinderung des Anionengeriistes des 
'I'XAS bti der Veresterung spricht, da13 auch die rontgenographischen und 
chemischen Untersuchungen am TMAS ergaben, daB 8 Si0,-Tetraeder das 
Anion des TMAS aufbauen. 

Das TMAS ist somit der erste synthetisch hergestellte und daher leicht 
zugiingliche Vertreter eines bisher weitgehend unbekannten neuen Typs von 
Silicaten, der bisher lediglich von NOKEJEWA und GOLOWASTIKOW lo)  mit 
Hilfe einer Rontgenstrukturanalyse im naturlichen Mineral Ekanit B,Ca'l'h. 
[Si8020] nachgewiesen wurde. 

R i e  aus dem Verhalten des TMAS bei den Untersuchungen mit der 
Payierchromatographie und der Molybdatmethode hervorgcht, vcrhalt 
sich die dem TMAS zugrunde licgende Kieselsaure ahnlich wie Cyclokiesel- 
sauren. Es wird daher cine der zukunftigen Aufgaben sein, die chemischen 
Eigrnschaften dieser Kieselsaure, die als Tetra-anhydrido-bis-cyclotetra- 

lo) W. T. MOKEJEWA u. K. T. GOLOWASTIKOW, Doklady Akad. Nauk SSYR [Rer. Akad. 
_ _  - 

IViss. UdSSR] 167, 1131 (196G). 

4* 
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kieselsaure oder Doppelviererringkieselsaure zu bezeichnen ist , naher fest- 
zulegen, urn sie von echten Cyclokieselsauren sicher unterscheiden zu 
konnen . 

Experimcntellcs 
1. H e r s t e l l u n g  d e s  TMAS: Zu eincr -1,l m C0,-freien Tetramcth~lammonium- 

hj-droxidlosung wurde im moleren K: Si-Verhiiltnis von 1 : 1 gefallte Kieselsaure gegeben. 
Nach 3t.Lgigem Schiitteln 16st sich das  SiO, . aq klar in der HydroxidlGsung auf. Von einigen 
unumgesetzten Si0,-Flocken x-urde dekcbnt,iert und die Losung iiber konz. H,SO, im Ex- 
sikkator aufbewcbhrt. Aus der Liisung fallen wihrend des Konxentrierens die TMAS-Kri- 
stalk aus. 

2. Trin le thyls i ly l ie ru i ig  des  TMAS: 39 ml konz. HCI, 76 ml i-I'ropa.no1, i0 nil 
Hesaniethvldisiloxaii (1) und 33 nil 1Vasser wurden gemischt und die L(isung 15 min bei 
Zimmertemperatur krkftig geriihrt. I'ortionsweise wurdcn dann uber -30 min ccrteilt 10 g 
geniorwrtes TMAS unt.er starkem Hiihren hinxngegeben (S,-Atmosphare I ) .  dnschliedend 
wurde noch 15 min geriihrt und denn die Phasen getrelint. Die leichtere Hcxamethyldisil- 
oxanphase wurde mit Wssser bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers ausgeschuttelt. 
filtriert und zum Trocknen mit Sa.,SO, versetzt und w i d e r  filtriert. I m  Wasserstrahl- 
vakuum ~rurcle I teilweise abdestilliert. Dabei kristallisierte die silylierte Kieselskire aus. 
Ditt Kristidlc wurden durch 3stundiges Erwarmen bei SO--SO"C und einem Druck von 
1 Tori von 1~osungsmittelr~st:t.n befreit. 

3. E s t i n k t i o n s m c s s u n g e n :  Die Extinktionsmessungen der Molybdatmethode wur- 
den mit deni Universiilspckt.rophotonieter VSU 3. der Firms Carl Zeiss, Jena, bci eiiwr Wel- 
lenlhngc: von 409 m p  und einer Tcmpclratur von 25,O'T durchgclfiihrt. 

4. It (i n t g e n o gr a p h i s c 11 e S c h we n k a u  f n a 11 m c n d e s !I'?vTAS : Die Aufnalimen 
wurden mit, ungefiltertcr Cu-Strahlung und Schwenkwinkeln von je. 1.5" durchgefiihrt. Der 
TMAS-Krist.al1 wurde mit Siliconlack vor Lufteinwirkung geschiitzt und in ein NARK- 
Iiiihrchrn eingcschmolzcn. 

Wegen weiterer evpcrimenteller Einzelheiten wird auf die Diplomarbeit und Disser- 
tat.ion ron  D. HOEBBEL, Hnn1boldt-Universit6t ZII Berlin, l ! f G G  bzw. lNj9, verwiescu. 

Friinlein C. STHAHLE danken wir fur die geivissenhafte Durchfiihrung von einigen 
Rsprrimcnten und  Herrn Dr. H. I'REISS, Zentralinstitut fur Physikalischc Chrmir. fur 
die Alufnahine des 3l.lassenspektrums. 

R er l in  -A  dler  s h of ,  Institut fur Anorganische Chcmie dcr Dclutschcn 
Akademie der Wissenschaftcn zu Berlin. 

Bei der Redaktioii eingegangen am 12. Fehruar N i l .  

Anschr. d.  Vcrf. : Dr. habil. W. WIEKER und Dr. D. HOEBBEL 
Tnst. f .  Anorg. Chemie d. DAW zii Berlin 
DDK-1199 Berlin-Adlershof, Rudowrr Chaussee 5 




