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Inhaltsiibersicht. Durch Trimethylsilylierung des Bariumchloridsilicats 2BaO - 3BaCl,-
28i0, wurde ein bisher unbekannter Kieselsduretrimethylsilylester hergestellt, der mit Hilfe der
Kapillargaschromatographie, Massenspektroskopie, 2°Si-NMR-Spektroskopie und Dinnschicht-
chromatographie charakterisiert wurde. Aus den Untersuchungen folgt fiir den Ester die Konstitution
eines Cycloheptakieselsduretrimethylsilylesters (Tetradecakistrimethylsiloxicycloheptasiloxan) der
Formel [(CH;)38i],,51;0;;. Die Verwendung des Esters als Standardsubstanz wird diskutiert.

[ (CH3)381]148i702; — A New Cyelie Silicic Aecid Trimethylsilyl Ester

Abstract. A new silicic acid trimethylsilyl ester was obtained by trimethylsilylation of barium
chloride silicate 2 BaO - 3 BaCl, - 2 8i0,. The ester was investigated by capillary gas chromato-
graphy, mass spectrometry, 28i n.m.r. spectroscopy, and thinlayer chromatography and was found
to be a cycloheptasilicic acid trimethylsilyl ester (tetradecakis-trimethylsiloxicyclohepta siloxane)
of the formula [(CH,)381],,8i,0;,. The application of the new compound as a standard substance is
discussed.

Kiirzlich wurde tiber ein bisher unbekanntes Cycloheptasilicatanion Si 0,4~
berichtet, das in einem Bariumchloridsilicat der Zusammensetzung 2 BaO
3 BaCl, - 2 SiO, nachgewiesen wurde [1]. Als wesentliche Hilfsmittel der Kon-
stitutionsanalyse erwiesen sich die 2°Si-NMR-Spektroskopie und die Trimethyl-
silylierung des Silicats mit anschlieflender gaschromatographischer sowie massen-
spektroskopischer Untersuchung des erhaltenen Kieselsduretrimethylsilylesters.
Im folgenden wird auf die Herstellung, die Eigenschaften und die Konstitutions-
ermittlung des neuen Kieselsidureesters niher eingegangen, dem eine besondere
Bedeutung hinsichtlich der Erweiterung der Aussagemoglichkeiten der Unter-
suchungsmethoden fiir Kieselsduretrimethylsilylester zukommt. Die Herstellung
des Kieselsduretrimethylsilylesters, im folgenden nur als Ester bezeichnet, erfolgte
durch Trimethylsilylierung des Ba,Si,0,, - 10 BaCl, nach einem modifizierten
Verfahren von Tamis, SARKAr und Rov [2]. Einzelheiten der Silylierung werden
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im experimentellen Teil angegeben. Das Silylierungsprodukt wurde bei 60°C in
einem Methanol-Ethanol-Gemisch gelost und anschlieBend auf 4°C abgekiihlt. Die
aus dieser Losung erhaltenen Kristalle wurden in Aceton umkristallisiert. Der
Ester bildet nadelférmige Kristalle, die zur Sublimation neigen und sich oberhalb
325°C zersetzen.

Untersuchungen zur Konstitution des Esters:

1. Gaschromatographie

Im Kapillargaschromatogramm des rohen Silylierungsprodukts des Barium-
chloridsilicats (Abb. 1 A) sind mehrere Peaks nachzuweisen, von denen der inten-
sitdtsstirkste Peak b mit etwa 50 Flichenprozent in einem bisher nicht naher
charakterisierten Retentionsbereich auftritt. Die iibrigen Peaks wurden mit Hilfe
von Testsubstanzen als Pentakieselsdureester [(CH,),S11,58i;0,4 (Peak 4), Cyclo-
tetrakieselsdureester [(CH,),S11481,0;, (3), Dikieselsdureester [(CH,);S1]6Si,0, (2)
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Abb. 1 Kapillargaschromatogramme des rohen Silylierungsprodukts des Ba,Si,0,, - 10 BaCl, (A)
und des durch Umkristallisieren gereinigten Kieselsduretrimethylsilylesters (B) (la: RyHSiO,;
1b: RSiOg; 2: ReSi0,; 8: RgSi,0p5 4: RysSij044;5 5: Ry Si;04; St.: Tetradecan als Standard.
R = (CHy):S8i—)
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und Monokieselsdureester [(CH;)4S81],810, (1b) bzw. [(CH,),Si],HSiO, (1a) iden-
tifiziert. Der in [1] beschriebene Peak einer unvollstindig silylierten Cyclohepta-
kieselsiiure wurde bei mehreren Wiederholungsansitzen nicht mehr bzw. nur in
untergeordnetem MafBe nachgewiesen.

Nach dem Umkristallisieren des rohen Silylierungsprodukts ist im Chromato-
gramm praktisch nur noch (>90 Flachenprozent) der Peak 5 mit der hochsten
Retentionszeit nachweisbar (Abb. 1B). Entsprechend einer in [3] beschriebenen
Regel, nach der die Retentionszeit der Kieselsduretrimethylsilylester mit steigen-
der Anzahl der (CH,);Si-Gruppen pro Molekel zunimmt und Estern mit gleicher
Anzahl Silylgruppen jeweils ein bestimmter Retentionsbereich zuzuordnen ist,
ergibt sich aus der Retentionszeit des neuen Esters (Peak 5), dall mehr als 12
(CH;);3Si-Gruppen pro Molekel vorhanden sein miissen. Eine genauere Bestimmung
der Anzahl der Silylgruppen war mit Hilfe der Gaschromatographie aufgrund
fehlender Testsubstanzen nicht moglich.

2. 2%8i-NMR-Spektroskopie

Der reine Kieselsdureester wurde in Heptan-Losung und auch als Festkorper
mit der hochauflosenden 2°8i-NMR untersucht. In beiden Fillen wurden im
NMR-Spektrum zwei scharfe Signale beobachtet, die aufgrund ihrer chemischen
Verschiebung zweifelsfrei den Si-Atomen in (CH,);8i0,5 (M-)Gruppen (6 =
9.0 ppm in Losung, 6= 8,5 ppm im Festkorper) und Si(Oy;), (Q-) Gruppen
(6 = —110,8 ppmin Losung, 6 = —111,5 ppm im Festkorper) zugeordnet werden
konnen. Da im M- und Q-Bereich der Spektren nur jeweils ein scharfes Signal
auftritt, kann geschlossen werden, dal} der untersuchte Ester aus einheitlichen
Baugruppen besteht, d. h. entweder eine cyclische Struktur (M,;Q), mit n > 5
oder eine Doppelringstruktur (MQ), mit n > 8 besitzen sollte [3]. Das aus den
Spektren bestimmte M/Q-Verhiltnis ist mit 3 (Losung) bzw. 2,5 (Festkorper)
fur beide Fille zu grof}, deutet jedoch mehr auf eine cyclische (M,Q)s-Struktur
hin. Erfahrungsgemél} werden bei Anwendung langer Pulsabstinde (100 sec) und
Verwendung der ,inverse gated 'H-decoupling*‘-Technik aufgrund von unter-
schiedlichen Relaxationszeiten und Kern-Overhauser-Faktoren (bzw. unter-
schiedlicher Kreuzpolarisation im Festkorper) fiir M-Gruppen hohere relative
Signalintensitdten gemessen als fiir Q-Gruppen.

3. Massenspektroskopie

In Abb. 2 ist der fiir den Ester charakteristische Teil des Massenspektrums im
Bereich von m/z = 1150 bis 1550 wiedergegeben. Der Peak mit der groSten Masse
tritt bei m/z = 1539 auf. Aus friiheren MS-Untersuchungen an Kieselsiuretri-
methylsilylestern ist bekannt [4, 5], daB3 die Molekiilionen unter den im experi-
mentellen Teil angegebenen Bedingungen nicht oder nur sehr schwach nachweis-
bar sind, wihrend die durch Abspaltung einer Methylgruppe gebildeten (M-15)+
Ionen einen Peak hoher Intensitit bilden. Daraus folgt, dafl der Peak mit der
Massenzahl 1539 und der relativen Intensitdt von 66,29, dem (M-15)" Ton des



H4

rel.

LAl

W0
5 x 10
x1a
3
i 1275 Q12
| 1187 41201
1150 1200 1250

1300

1383

1347
1350

Z. anorg. allg. Chem. 524 (198b)

1451

1435
—

— T T T

—— —
1400 1450 1500 1550 2

Abb. 2 Massenspektrum des [(CH,),Si],,81;,0,; (hochmolekularer Bereich)

Esters zuzuordnen ist. Damit ergibt sich die Molmasse des Esters zu 1554. Der
wahrscheinlichste Ablauf der Fragmentierungsreaktionen im Massenbereich von
1550 bis 1150 (s. Abb. 2), wird im folgenden Schema wiedergegeben.
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Die durch ausgezogene Pfeile gekennzeichneten Ubergénge sind durch den Nach-
weis metastabiler Ionen belegt, die gestrichelten Pfeile weisen auf vermutete
Fragmentierungen hin.

Die Bildung der neutralen Fragmente Si(CHj), und (CHj;)¢Si,O ist moglicher-
weise das Ergebnis von Cyclisierungsreaktionen der Estermolekel [6, 7]. Weitere
in Abb. 2 nicht wiedergegebene intensitdtsstarke Peaks treten erst im nieder-
molekularen Bereich bei m/z = 221 (relative Intensitdt 1009%,), 207 (24,4%,),
147 (78,7%) und 73 (96,5%,) auf. Diese Fragmente sind jedoch fiir den neuen
Ester nicht charakteristisch und treten allgemein bei Kieselsguretrimethylsilyl-
estern und auch Methylsiloxanen auf.
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4. Diinnschichtchromatographie

Fiir orientierende Untersuchungen sind Kieselsduretrimethylsilylester auf ge-
mischten Al,0,/Si0,-Schichten mit Heptan als Elutionsmittel diinnschicht-
chromatographisch zu trennen und mit Hilfe von Testsubstanzen zu identifizieren
[8]. Aus den Diinnschichtchromatogrammen in Abb. 3 ist zu entnehmen, daf} der
neue Ester (Chromatogramm II) trotz seiner grolen Masse eine hohe Elutions-
geschwindigkeit besitzt, die etwa mit der des Tetrakieselsdureesters
[(CH,)48i1,81,0,; vergleichbar ist. Auf daraus sich ableitende SchluBfolgerungen
wird im folgenden Abschnitt eingegangen.
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Abb. 3 Diinnschichtchromatogramme bekannter Kieselsiiuretrimethylsilylester (I) und des Cyclo-
heptakieselsdureesters (II)

Diskussion

Aus den vorangegangenen Untersuchungen ergeben sich fiir die Konstitution
des Kieselsiduretrimethylsilylesters folgende Hinweise:
— Die gaschromatographischen bzw. 2*8i-NMR-spektroskopischen Resultate
sprechen fiir einen molekulareinheitlichen Ester mit mehr als 12 (CH,),Si-Gruppen
pro Molekel und gleichartig gebundenen SiO,-Tetraedern im Kieselsduregeriist.
Daraus folgt, daB fiir die Konstitution nur hohermolekulare Ringe oder Doppel-
ringe in Betracht zu ziehen sind.
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Abb. 4 Konstitutionsschema des Cycloheptakieselsduretrimethylsilylesters

— Die massenspektroskopisch bestimmte Molmasse von 1554 entspricht genau
der eines Kieselsiuretrimethylsilylesters der Formel [(CH,)4S8i};,51,0,,. Gestiitzt
wird dieser Befund durch die gute Ubereinstimmung der genauen Molmasse des
M-15 Fragments (1539,3711) mit der fiir C,yH,530,,8i,; berechneten Masse von
1539, 3709. Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse ist dem neuen Ester mit
der Formel [(CH,),511,,5i;0,, nur die Konstitution eines Cycloheptakieselsiure-
trimethylsilylesters (Tetradecakistrimethylsiloxicycloheptasiloxan) zuzuordnen,
die in Abb. 4 schematisch wiedergegeben ist. Mit dem Cycloheptakieselsdureester
steht ein neuer Strukturtyp mit relativ hoher Molmasse und hoher Anzahl von
(CH,);Si-Gruppen pro Molekel zur Verfiigung, der als Bezugssubstanz fiir
massenspektroskopische Untersuchungen und als Testsubstanz fiir die Charakte-
risierung des gaschromatographischen Retentionsbereichs von Kieselsiureestern
mit 14 Trimethylsilyl-Gruppen geeignet ist.

Der Vergleich des Diinnschichtchromatogrammes des Cycloheptakiesel-
sdureesters mit denen des Cyclotetrakieselsdureesters [(CH;)s81]g51,0,, und
Cyclotrikieselsiiureesters [(CH,)4S11,51,0, bestiitigt die bisherige Vermutung, dafl
die Elutionsgeschwindigkeit der Cyclokieselsiureester mit zunehmender Ring-
groBe ansteigt (Abb. 4). Ein #hnliches Elutionsverhalten wird bei den nieder-
molekularen kettenférmigen Estern beobachtet, deren Elutionsgeschwindigkeit
ebenfalls mit steigender Molmasse bzw. Kettenlinge zunimmt. Kin entgegen-
gesetztes Verhalten zeigen jedoch die beiden Doppelringkieselsdureester
[{CH,),Sil8i,0,, und [(CH,),Si],481,,0:5, deren Elutionsgeschwindigkeit mit
zunehmender Molmasse abnimmt. Da fiir das diinnschichtchromatographische
Verhalten der verschiedenen Kieselsdureestergruppen eine Anzahl sich iiberlagern-
der Einflufifaktoren, wie z. B. Konformation der Molekeln in Losungen, Molmasse
und Zahl der (CH,),Si-Gruppen pro Molekel verantwortlich sind, ist eine ein-
deutige Erklarung fiir das unterschiedliche diinnschichtchromatographische Ver-
halten bisher nicht moglich.
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Das 298i-NMR-Signal der Si-Atome des Cycloheptakieselsduregeriists weist mit
—110,8 ppm erwartungsgemill eine stirkere Hochfeldverschiebung auf, als die
entsprechenden Signale kleinerer Ringe: [(CH,);81]81;0, = —99,7 ppm
[(CH,)581181,049 = —107,8 ppm (korrigierte Werte aus [3]). Die Verschiebungs-
differenz zwischen dem Cyclotetra- und Cycloheptakieselsdureester ist mit
3 ppm von nahezu gleicher Grof3e wie fiir die entsprechenden cyclischen Dimethyl-
siloxane (46 = 3,3 ppm) [9].

Das Fehlen von Aufspaltungen und die geringe Linienbreite der Signale
im 2S8i-NMR-Festkorperspektrum weisen darauf hin, daf der kristalline Cy-
cloheptakieselsiureester eine hochsymmetrische Struktur aus &quivalenten
[{CH,),8i01,8i(0y 5); Baueinheiten besitzt oder aber im Festkorper eine hohe
konformative Beweglichkeit der Estermolekeln vorliegt, die zur Ausmittelung
von strukturell unterschiedlichen Umgebungen fiihrt.

Zur weiteren Aufklirung der Struktur des Esters werden gegenwirtig ront-
genographische Untersuchungen durchgefiihrt.

Experimentelles

Die Trimethylsilylierung erfolgte im wesentlichen nach dem von Tam4s u. Mitarb. beschrie-
benen Verfahren, jedoch ohne Nachbehandlung des Silylierungsprodukts mit Amberlyst 15. Zu dem
30 min gerithrten Silylierungsgemisch aus Trimethylchlorsilan, Hexamethyldisiloxan und Dimethyl-
formamid wurde das fein gemorserte Bariumchloridsilicat in kleinen Portionen unter starkem
Rijhren hinzugegeben. Nach halbstiindigem Rithren bei 20°C wurde die Lésung auf 2°C abgekiihlt,
mit Eiswasser hydrolysiert und die organische Phase bis zur neutralen Reaktion mit Wasser ausge-
schiittelt. Bei einer Badtemperatur von 70°C wurde das tiberschiissige Losungsmittel im Vakuum
abdestilliert. Die weitere Behandlung des viskosen Riickstands erfolgte wie im Text beschrieben.

Fur die gaschromatographische Analyse wurde das Gerdt GCHF 18.3 der Firma VEB
Chromatron verwendet, das fir den Kapillarsiulenbetrieb umgebaut wurde. Als Trennsdule wurde
eine 30-m-Weichglaskapillare mit einem Innendurchmesser von 0,25 mm verwendet, die nach [10]
geiitzt und silyliert und statisch mit OV-101 belegt wurde. Die Anfangstemperatur der Sdule betrug
50°C, die Endtemperatur 300°C und die Autheizgeschwindigkeit 12 K/min. Von der zu untersuchen-
den Losung wurden 2 plim ,,on column‘‘-Verfahren injiziert.

Das Massenspektrum wurde an einem MS 902 der Firma AEI, Manchester, unter folgenden
Bedingungen aufgenommen: Ionisierungsenergie 70eV, Beschleunigungsspannung 6kV, Tempe-
ratur der Jonisierungskammer 180°C.

Das #Si-NMR-Spektrum der Losung wurde mit einem NMR-Spektrometer vom Typ JEOL
PS-100/PFT-100 bei 19,87 MHz mit ,,inverse gated 'H decoupling’‘-Technik aufgenommen, das
Festkorperspektrum wurde an einem Bruker CXP-200 Spektrometer bei 39,74 MHz unter Anwen-
dung der CP/MAS-Technik erhalten. Bei der Untersuchung der Esterlosung wurde als sekundirer
Standard externes Si(OCHg), (6 = — 78,3 ppm) und beim Festkorper [(CH;)sSilgSigOs(QsMg) [111
eingesetzt.

Frau Dipl.-Chem. I. PrrscH und Frau G. MEmwLiNg danken wir fir die sorgfiltige Durchfiihrung
experimenteller Arbeiten. Herrn Prof. E. Lippmaa sind wir fir dic Moglichkeit der Aufnahme des
2358i-NMR-Festkorperspektrums zu Dank verpflichtet.
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