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Nachweis von Strukturdeformationen in festen silicium-
organischen Iiifigverbindungen mit der hochauflogenden
28i-NMR

Oligomere Organosiloxane vom Typ (RS0, ;), (,,Silsesquioxane’
mit n = 8 oder 10 und R = Methyl oder —OSiMe,; bilden hoch-
symmetrische Strukturen, in denen die Si-Atome iiber Sauerstoff-
atome zu kifigartigen Grundgeriisten verkniipft sind (s. Bild 1).
Durch die Aquivalenz der die Kifigstraktur bildenden Si-Atome
wird erwartungsgemaB im **Si-NMR-Spekirum der entsprechen-
den Lisungen ein einzelnes schaifes Signal bei charakteristischen
Werten der 208i-chemischen Verschiebung § beobachtet [17-[3].
Wie Bild 2 zeigh, treten dagegen in den hochaufgeldsten 28i-
NMR-Spektren der festen Proben deutliche Signalaufspaltungen
aud, die durch Symmetrieverzerrungen im Festkorpergitter hervor-
gerufen werden.

Pitr das Octa(methylsilsesquioxan) (MeSiO; ;) (Kuu.bczeichnung
Tg) werden zwei Signale bei 6 = —65,% und - 66,5 ppm im Inten-
sititsverhidltnis 8:1, fir das Octa.(mmethylsﬂoxysﬂqe‘;qulomn)
(MeySi08i0, 5)q [Kurzbezeichnung QMg mit Q = Si(0,;); und
M = Me;S8i0, ;] vier intensitéitsgleiche Signale bei ¢ == —108,5,
—~108,8, —109,6 und —109,8 ppm fir die Q- und zwei Signale
bei § = 11,6 und +11,3 ppm im Intensititsverhiiltnis 3:1 fiir
die M —8i-Atome beobachtet. Im Talle des Deca(trimethylsiloxy-
silsesquioxans) (MegSiOS8i0, )y (Kurzhezeichnung Q;,M,,) treten
fur die Q-—Si-Atome mindestens sechs (6 = —110,0, —110,5,
—110,8, —111,0, —111,2 und —111,8 ppm} und fir die M-Grup-
pen finf (§ = 412,56, -+11,9, 410,9, 10,7 und 10,0 ppm)
deutlich getrennte Signale auf, Diese Nichtiquivalenz der Grorfist-
Si-Atome ist auf Symmetriedeformationen der Doppelringkifige
zuriickzufithren, die im Falle des Ty und QM durch Réntgen-
strakturdaten belegt werden kénmen: Fiir Ty werden, drei gleiche
raumdiagonale Si—Si-Abstéinde von 633 pm und ein dazu unter-
schiedlicher von 627 pm gefunden [4], d.h., es liegen zwei Grup-
pen mit 6 bzw. 2 strukturdquivalenten Si-Atomen vor. Im QgM,
ergeben sich aus den Strukiurdaten [5] vier geringfirgig unter-
schiedliche raumdiagonale Si—Si- Abstinde von 531,1, 532,3, 534,7
und 35,1 pm, wodurch vier Gruppen von je zwei in der Wiirfel-
diagonale des Sig-Grundgeriists gegentiberliegenden strukburiiqui-
valenten Si-Atomen auftreten. Iiir QuoM,, liegen bisher keine
Réntgenstrukiuruntersuchungen vor, doch weist das 2°8i-NMR-
Spektrum auf eine unsymmetrische Verzerrung des aus den
10Q-Si-Atomen gebildeten pentagonalen Prismas hin, die zu einer
weitgehenden Nichtiquivalenz der Si-Atome fiihrt.

Die Hrgebnisse zeigen, dafl die hochauflosende 2#Si-NMR an festen
Proben in empfindlicher Weise zum Nachweis von Symmetrie-
verzerrungen cingesetzt werden kann, die aufgrund von Packungs-
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effekten im PFestkérpergitter auftreten. Von praktischer Bedeu-
tung ist, dafB die Verbindungen QMg und Ty aufgrund ihrer
seharfen Signale und Signalaufspaltungen in der hoohauﬂoscndon
B NMR fester Proben als Testsubstanzen zur Optimierung der
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Bild 1 Struktur von Silsesquioxanen (RSi0; ;),: a) n = §,
b) % =10 (Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden die SiOSi-
Winkel gestreckt gezeichnet.)

g
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+13 +12 477 +70 =709 ~770 ~111 ~712
Bild 2 #8i-NMR.-TFestkérperspektren von a) (MeSiO, z), (10 scans,
Pulsabstand 20 s, Kontaktzeit 10 me), b) (MeaS108101 slg (1 scan,
Kontalktzeit: 12 ms), c) (Me,8i08i0, 4);, (266 scans, Pulsabst&nd
78, Kontaktzeit 10 ms), Slmlenbezelchmmg § in ppm gegell
TMS, Hochfeldverschiebung negativ}

Z. Chem., 22. Jg. (1982) Heft 8




L S RIS

MeBbedingungen (Homogenisierung des Hy-Feldes, Justierung des
,,magischen Winkels' bei Anwendung der MAS.Technik, Einstel-
g der Hartmann-Hahn-Bedingung fiir die *H/*8i-Kreuzpolari-
sation usw.) sowie als sekundérer Standard zur Bestimmung der
#gi-chemischen Verschiebung gut geeignet sind [6].

Experimentelles

Die Herstellung der Verbindungen wurde an anderer Stelle be-
gohrieben [7], [8]. Die Proben wurden in Form von feinen Pulvern
in Hohlturbinen vom Andrew-Typ mit einem NMR-Spektrometer
BRUKER CXP-200 unter Anwendung der 'H/*8i-Kreuzpolarissa.-
tionstechnik, der Rotation um den magischen Winkel (MAS-
Technik) sowie starker dipolarer H-Entkopplung anfgenommen.

Nihere Angaben s. [6].
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TFluoroaluminatzgliiser; 1)
Systeme CaF,-AlF, und MgF,—CaF ,—AlF,

Fluoroaluminatgliser haben als potentielle IR-Wellenleiter prak-
tische Bedeutung und sind auf Grund ihrer hesonderen Struktur
auch vom theoretischen Gesichtspunkt der Glasbildung interes-
sant,

Von Oxidgliisern ist bekannt, daff die Glagbildung im Bereich

sutektischer Zusammensetzungen begiinstigt ist, da hier die Kri-
stallisationsgeschwindigkeit um Zehnerpatenzen verringert wird
[1}. BEs wurde-deshalb -versucht, im eutektischen Bereich des
Systems CaT,—AlF, Gliser zu erhalten und in diese MgF, einzu-
bauen (Bild 1).

Im Mafistab von 50-100 g wurden Gemenge aus CaF, (p.a.),
MgP, (p.a.) und AlF; (vein) hergestellt und in abgedeckten Platin-
tiegeln bei 900-1000°C im Silitstabofen erschmolzen, Die Gemenge
schmolzen sehr gut ein, und es bildeten sich homogene, sehr diinn-
fliissige Bchmelzen. Diese wurden zwischen rotierende Kupfer-
walzen gegossen und auf diesem Weg klare Glasfolien mit den un-
goefihren Abmessungen von 803 80% 0,3 mm erhalten. Bei grife-
ren Schichtdicken trat spontane Kristallisation ein. Fluoranalysen
exgaben, dal die Fluorverdampfung innerhalb des Analysenfehlers,
d.h. unter 29/, lag.

Zusammensetzungen der synthetisierten Gliiser in Mol-9,:

Synthege- 1 2 3 4
mischung

CaF, B7 60 62,5 51,4
AlT, 43 40 37,6 . 38,6
Mg, — — - 10,0

) 1. Mitteilung
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Bild1 Phasendiagramm des Systems CaF,—AIF, nach Holm [2]
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Bild 2 Transmissionsspektren vom UV- bis zum IR-Bereich
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Bild 3 DTA-Aufnahmen von Gliisern der Synthese 7 und 4;
Kinwaage: 4 mg, Aufheizgeschwindigkeit 5 I min—!

Die erhaltenen Glasfolien wurden hinsichtlich ihrer Transmission
vom UV (200 nm) bis zum IR vermessen und zeigben bis 10 um
keinerlei Absorptionsbanden (Bild 2). Die Brechzahlen dieser
Fluoroaluminatglaser liegen im Bereich von ne = 1,404-1,411.

Nach DTFA-Untersuchungen (Bild 8) liegt Ty bei 400-415°C. Bei
Glisern des Systems CaFy—-AlF; war kein ausgepriigter I'p-Knick
wu erkennen, Die Krigtallisation beginnt hier hereits ber 430°C
und erreicht bei 470°C ein Maximum. Bei Glisern des Systoms -
MgF,-CaF,—-AlF, ist 7'y gut za erkennen, Die Kristallisation be-
ginnt erst bei 470°C, steigh steil an, erreicht bei 480°C ein scharfos
Maximum und bei 500°C bereits wieder die Nullinie; d.h., dieser
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