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29S i - N M R- S pe kt ros ko pi e a n S i I i cat 16s u n g e n , V [I] 

Uber die 29Si-N MR-Spektren niedermolekularer Kieselsauren 

Von G. ENGELHARDT, W. ALTENBURG, D. HOEBBEL und W. WIEKER 
Ber l in-  Adlers  hof ,  Zentralinstitut fur Physikalische Chemie und Zentralinstitut fur Anorganische 
Chemie der Akademie dpr Wissecschaften der DDR 

I n h a l t s u b e r s i c h t .  29Si-NMR-Untersuchungen an 0,6 m Di- und Trikieselsaurelosungen zeigen, 
daS die Resonanzsignale fur die Endgruppen-Si-Atome der beiden Kieselsauren sehr eng benachbart 
sind (AS = 0,03 ppm). In konzentrierten 1,6 m Losungen nahern bzw. uberlagern sich die Endgruppen- 
signale derart, da13 eine eindeutige Zuordnung der Resonanzsignale und die Identifizierung nieder- 
molekularer Kondensationsprodukte der Monokieselsaure bisher nicht moglich ist. 

"Si-N.M.R. Spectroscopy of Silicate Solutions. V. On the 29Si-N.M.R. Spectra of Low- 
molecular Silicic Acids 

A b s t r a c t .  The 2gSi-n.m.r. signals of the end groups of di- and trisilicic acid (each in 0,5 M aque- 
ous solution) are lying in a very close neighbourhood (AS = 0,03 pi)m). I n  more concentrated solu- 
tions (l.5M) the end group signals approach to oneanother and overlap respectively in such a strong 
manner, that their unambiguous assignment and, hence, the identification of the low-molecular 
condensation products of monosilicic acid are up to now not possible. 

In Fortsetzung unserer Untersuchungen [ 11 der Kondensationsreaktionen 
niedermolekularer Kieselsauren (KS) haben wir die 29Si-NMR-Spektren der Di- 
und Tri-Kieselsaure aufgenommen, urn die in [I] diskutierte Bildung von Cyclo- 
trikieselsaure als erstes uber langere Zeit stabile Kondensationsprodukt der Mono- 
kieselsaure zu uberprufen. Die Di- bzw. Tri-KS-Losungen wurden nach dem in [l] 
beschriebenen Verfahren durch Hydrolyse von Hexamethoxydisiloxan bzw. Okta- 
methoxptrisiloxan in 0,Ol n HC1 bei 0°C hergestellt. Die erhaltenen Losungen 
wurden auf Temperaturen kurz oberhalb des Gefrierpunktes abgekuhlt (etwa 
-10°C fur csio, = 1,5 m, etwa -3°C fur csio, = 0,5 m) und anschlieBend sofort 
bei dieser Temperatur 29Si-NMR-spektroskopisch untersucht. Auf diese Weise 
wurde die Kondensation der Di- und Tri-KS zu hoheren KS weitgehend einge- 
schrankt, so dafi die jeweils intensivsten Signale in den Spektren den bei der Hy- 
drolyse primar entstandenen KS-Typen entsprechen. Da Vorversuche ergeben 
hatten, daB es erforderlich ist, sehr eng benachbarte Signale aufzutrennen, wurde 
besonderer Wert auf eine maximale spektrale Auflosung in den 29Si-NMR-Spek- 
tren gelegt. Durch Verringerung der Sweepweite auf 750 Hz und Erhohung des 
Speicherumfangs zur Aufnahme der Fourierspektren auf 16 K wurde eine Auf- 
losung erreicht, die es gestattet, zwei in einem Spektrum im Abstand von AS = 

0,015 ppm (=0,3 Hz) auftretende Signale einwandfrei zu trennen (s. Abb. 1). 
Weitere experimentelle Angaben zur Aufnahme der 29Si-NMR-Spektren s. [I]. 
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Tabelle 1 29Si-NMR-chemische Verschiebungen von Kieselsiiurelosungen. 1-6: csio, = 1,3-1,5 m; 
7-9: csio, = 0,s m (8 in ppm gegen TMS, negatives Vorzeichen bedeutet Verschiebung nach 
hoherem Feld) 

A") B B D 

1 Di --81,50 
2 Tri --81,51 - 90,N 
3 Di und Tri --81,54 --81,5G -91.03 
4 Mono") -72,21 --81,56 -91,07 
5 Mono und Di -72,13 --81,48 
6 Mono und Tri -72,21 --81,57 -91,08 
7 Tri --81,32 -9o,'i5 
8 Di und Tri --81,29 --81,32 -90,'iG 
9 Nono') -71,99 --81,32 --81,35 -90,so 

Mono-KS; ") nach 50 min; ') nach 135 min 

I n  Tab. 1 sind die 29Si-chemischen Verschiebungen der jeweils starksteii Si- 
giiale fiir einige KS-Losungen zusammengestellt. I n  einigen Fallen wurden weitere 
intensitatsschwache Signale beobachtet, die von Kondensationsprodukten lier- 
r ~ h r e n  und in einer folgenden Mitteilung im Rahmen einer systematischen Uiiter- 
suchung des Kondensationsverhaltens der Di- und Tri-KS diskutiert werden. 

I m  Gegensatz zu den Ergebnissen an linearen Organosiloxanen [ 2 ,  31, Kiesel- 
sburetrimethylsilylestern [4] und Alkalisilicatlosungen [5], bei dene'n fiir die 
Endgruppen-Si-Atome (Ql )  in Abhangigkeit von dcr Kettenlange unterschied- 
liche Signalvcrschiebungen beobaohtet wurden, zeigen die Ql-Gruppenl) der Di- 
uiid Tri-KS (Probe 1 und 2)  uberraschenderweise praktisch gleiche 6-TTertc: 
(Signal 13). Pur die Tri-KS tritt zusatzlicli ein weiteres Signal D bei hohererii Peld 
auf, das den Q2-ilIittelgruppen zugeordnet w i d .  Dieses Signal zeigt in allen unter- 
suchten Tri-KS-haltigen Losungen stets eine um etwa 30% zu geringe Intensit&t I 
ini Vrrgleich zu dem zu erwartenden Wert von I(Q2) = li.3 I(Q1). Da unter den 
Aufnahmebedingungen die Intensitaten weitgehend als relatives Konzentrations- 
niaB vcrwendet werden konnen [I], deutet dies darauf hin, daIJ moglicherweise ein 
7'eil dcr Tri-KS bereits ziir Cyclotri-KS kondensiert ist, deren Signal sich mit dem 
der Q1-Gruppeii uberlagert 2 ) .  Nicht anszuschlieBen ist aber auch eine partielle 
Spaltuiig der Tri-KS in lli- uiid illono- KS, was sich ebeiifalls in eineni 1-erstiwkten 
Q - Mi grid &uBerii murde . 

111 den Spektreii der 1,3 m und 0,5 m Gemische 3 und 8 treten die Ql-Sigiiale 
der Di- und Tri-KS (B und B') niit sehr weiiig unterschiedlichen d-Werten. aber 
drutlich getrennt voneinandcr auf (s. Abb. I ) .  Buch in einer 0,5 ni Mono-KS- 
Losuiig (9), die 1% min iiach der Herstellung uiit,ersucht wurde und damit zu  

I )  Die Si0,-Baugruppen der Silicate werden nach [5] mit Q bezeichnet, der hochgeqtellte lid-u 
pibt die Z,ihl der vom betrachtcten Si-Atom ausgehenden SiOSi-Vcrknupfungen an. 

?) In Ubereirlstimmung damit steht, daD be1 den KS-Trimethylsilylestern beim Uberg<ing voii der 
Tri- zur  Cyclo-tri-Struktur fur die Q2-Gruppen eni Verschiebungseffekt von 8,4 ppni ,iciftr itt r41 
und d:imit das Cyclotri-KS-Signal pennu im Brerich des Endgruppensignals B zu erwartcn 1st. 

.. 
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Abb. 1 
{csio, = 1,5 m) 
Abb. 2 
Kondensationszeit (csioa = 0,5 m) 

29Si-NMR-Spektrum (Ausschnitt Signa1bereich.B) eines Gemisches aus Di- und Tri-KS 

*sSi-NMR-Spektrum (Ausschnitt Signalbereich B) einer Mono-KS-Losung nach 135 min 

wesentlichen Teilen bereits kondensiert ist [1], werden die &I-Signale der Di- und 
Tri-KS scharf getrennt nebeneinander beobachtet (Abb. 2) .  Dagegen wird in 
Losung 4, einer etwa 1,5 m Mono-KS-Losung, die nach 50 min Stehen bei -10°C 
untersucht wurde und ebenfalls bereits merkliche Mengen an kondensierten KS 
enthalt [l], nur ein scharfes B-Signal gefunden. Die Anwesenheit von Tri-KS 
zeigt sich jedoch deutlich durch das Auftreten des Signals D. Offensichtlich iiber- 
lagern sich hier die Ql-Gruppen von Di -und Tri-KS exakt in einem Signal. Das 
Gleiche wird in Losung 6 beobachtet, die Mono-, Di- (als Kondensationsprodukt) 
und Tri-KS enthalt und ebenfalls nur ein scharfes B-Signal zeigt. 

Eine Erklarung fur diese zunachst wjderspruchlichen Ergebnisse ist, da8 die 
Lage der Signale im 29Si-NMR-Spektrum der untersuchten KS empfindlich von 
der Si0,-Gesamtkonzentration und moglicherweise auch von den Konzentrations- 
verhaltnissen der Einzelspezies beeinfluat wird. Dies wird durch die deutlichen 
Unterschiede der 8-Werte von etwa 0,2 ppm fur die etwa 1,5 m (1-6) und 0,5 m 
KS-Losungen (7 -9) bestatigt. Die in den konzentrierteren Losungen 1-6 beob- 
achteten &DifferenZen durften ebenfalls auf geringfugige Konzentrationsunter- 
schiede zuriickzufuhren sein. Unter der Voraussetzung, da13 die 8-Werte der Di- 
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und Tri-KS unterschiedliche Konzentrationsabhangigkeiten zeigen (Hinweise 
darauf wurden wahrend der vorliegenden Untersuchungen bereits beobachtet), 
laBt sich leicht verstehen, dalj in den verschiedenen untersuchten Systemen je 
nach der Si0,-Gesamtkonzentration und der Zusammensetzung eine Uberlagerung 
oder Auftrennung der &I-Signale fur Di- und Tri-KS beobachtet wird. 

Bei der Untersuchung der Kondensationsreaktionen der Mono-KS [I] war das 
Signal B der Cyclotri-KS zugeordnet worden3). Anhand der Ergebnisse der vor- 
liegenden Arbeit zeigt sich jedoch, daB auch Di- und Tri-KS zu Signalen mit nahe- 
zu  gleichen 8-Werten fuhren, die nur bei hochster spektraler Auflosung und be- 
stimmten Konzentrationsverhaltnissen voneinander getrennt beobachtet werden 
konnen4). Nach diesen Ergebnissen ist somit eine Unterscheidung zwischen Di-, Tri- 
uiid Cyclotri-KS und damit eine Entscheidung uber die Art der in den ersten 
Kondensationsstufen der Mono-KS auftretenden KS-Typen nicht eindeutig mog- 
lich. Offensichtlich sind hier die Grenzeii der Aussagemoglichkeiten der 29Si-NMR- 
Spektroskopie erreicht und detailliertere Informationen uber den Kondensatioiis- 
mechanismus der niedermolekularen Kieselsauren sind nur in Kornbination mit 
weiteren Untersuchnngsmethoden, wie Papierchromatographie [el, Silylierungs- 
methode [4, 61 u. 1. moglich. Untersuchungen in dieser Richtung sind im Gange 
und werden Gegenstand einer folgenden Mitteilung sein. 
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3, Die Unterschiede zwischen den 6-Werten der Tab. 1 und den in [l] angefiihrten Werten er- 
geben sich durch eine exakte Neubestimmung des als Bezugspunkt verwendeten 6-Wertes von 
Si(OlLIe), (8 = - i8,;jO ppm gegen TMS bei esterner Standardisierung) sowie unterschiedliche Kon- 
zentrationsverhiiltnisse. 

g)  Die in [l] an Disilikatlosungen bei etwa -78,s ppm beobachteten und den Disilikatanionen 
zugeordneten Signale konnten bei erneuter Untersuehung nicht reproduziert merden und murden 
offensichtlich duroh eine Storfrequeriz hervorgerufen. 




