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Inhaltsiibersicht. Zwei bisher unbekannte Bariumbromidsilicate der Zusammensetzung
3 BaO - 2 8i0, - 4 BaBr, und 2 BaO - 2 Si0, + 3 BaBr, wurden durch Erhitzen von Gemischen aus
BaCO; und 8i0, im Molverhgltnis 1,5:1 bzw. 1:1 mit iiberschiissigem BaBr, dargestellt. Der mole-
kulare Aufbau ihrer Silicatanionen wurde mittels Molybdatmethode, hochauflésender Festkorper
298i-NMR-Spektroskopie und Trimethylsilylierung mit anschlieBender Identifizierung des entstehen-
den Esters untersucht. Die Verbindungen sind als Ba,[Si,0,]Brg und Ba,,[Si;0,51Bry, zu formulieren.

Two New Barium Bromide Silicates and the Molecular Constitution of their Silicate
Anions

Abstract, Two new barium bromide silicates 3 BaO - 2 8i0, - 4 BaBr, and 2 BaO - 2 8i0, -
3 BaBr, were prepared by heating mixtures of BaCO; and Si0, of 1.5:1 and 1:1molar ratio, respec-
tively, with an excess of BaBr,. The molecular constitution of the silicate anions was investigated by
means of the molybdate method, solid-state high-resolution **Si-NMR spectroscopy, and the tri-
methylsilylation method followed by identification of the esters formed. The two compounds can be
formulated as Ba,[8i,0,]Br; and Ba,;[8i;0;,]Bryg.

Einleitung

~In fritheren Arbeiten [1, 2] wurde gezeigt, da} in Erdalkalichloridsilicaten der
allgemeinen Zusammensetzung a MO - b SiO, - ¢ MCl, (M = Ca, Sr oder Ba) bei
einem MO/SiO,-Verhiltnis von 2 bzw. 1,5 erwartungsgemil Mono- bzw. Disili-
catanionen vorliegen, wihrend in Verbindungen, denen ein MO/SiO,-Verhiiltnis
von 1 zugrunde liegt, Silicatanionentypen auftreten, die bei den entsprechenden
chloridfreien Silicaten dieser Kationen bisher nicht bekannt sind. So sind die
Verbindungen CaO - 8i0,, SrO - 8i0, und BaO - S8i0, je nach vorliegender Modifi-
kation aus Cyclotri- oder Einfachkettensilicatanionen aufgebaut, wihrend in den
Chloridsilicaten CaO - 8iO, - CaCl, bzw. SrO - 8i0, « SrCl, Cyclotetra- und im
2 BaO - 2 8i0, - 3 BaCl, Cycloheptasilicatanionen vorliegen. Diese Befunde wurden
auf eine Matrixwirkung der [MO,]- bzw. [MO,CL ]-Polyederstrukturen dieser
Verbindungen zuriickgefiihrt, deren geometrische Anordnung durch die unter-
schiedlichen Ladungen und Radien der beteiligten Ionen beeinflut wird. Um
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diesen Effekt an weiteren Beispielen nachzuweisen, wurde versucht, die Kationen-
polyeder von Erdalkalisilicaten statt durch Chlorideinbau durch den Einbau der
groBeren Bromidionen zu modifizieren und so zu priifen, ob und in welcher Weise
hierdurch die Struktur der sich bildenden Silicatanionen beeinflut wird. Das ein-
zige bisher bekannte Erdalkalibromidsilicat ist das von GaArora [3] beschriebene
2 BaO - 8iO, - 3 BaBr,. Diese Verbindung kristallisiert in einem mit dem des
Chloridsilicates 2 BaO - 8iO, - 3 BaCl, isotypen Gitter [3] und sollte daher wie
dieses Monosilicatanionen [1] enthalten.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, im System BaQ—=SiO,— BaBr, nach
Verbindungen mit einem MO/SiO,-Verhaltnis 1,5 bzw. 1 zu suchen und ihre
Silicatanionenstruktur aufzukliren,

Allgemeiner Teil

Zur Darstellung der gesuchten Verbindungen wurden Mischungen von BaCO, mit amorpher Kiesel-
siure (Wassergehalt <19) oder schwinggemahlenem Quarz (spez. Oberfliche nach BET = 3,7 m?/g)
im Molverhiltnis 1,5 bzw. 1 mit einem UberschuB3 an wasserfreiem BaBr, (Molverhiltnis Si0,/BaBry==
2,0) im Platinschiffchen anf 860°C erhitzt. Um die Einwirkung von Sauerstoff und Feuchtigkeit auf
die BaBr,-Schmelze auszuschlieBen, wurde der Ofenraum mit getrocknetem Reinstickstoff gespiilt.
Nach 2stiindigem Erhitzen wurde zur besseren: Durchmischung der Reaktionspartner das Schiffchen
im Exsikkator abgekiihlt, sein Inhalt unter FeuchtigkeitsausschluB gemorsert und erneut 2 Stunden
erhitzt. Zur Entfernung von iiberschiissigem BaBr, wurden die abgekiihlten Reaktionsprodukte mit
getrocknetem Methanol ausgewaschen und im Vakuum iber P,0,, getrocknet.

Die so erhaltenen Produkte haben nach der chemischen Analyse die Zusammen-
setzung 3 BaO - 2 8i0, - 4 BaBr, bzw. 2 BaO - 2 SiO, - 3 BaBr,. Das BaO/SiO,-
Verhiltnis entspricht damit dem der jeweils eingesetzten Ausgangsmischung von
1,5 bzw. 1. AuBlerdem ist in beiden Substanzen BaBr, in nicht mit Methanol
herauslosbarer Form eingebaut.

Charakteristische Rontgenreflexe (Guinier-Aufnahmen, CuKx-Strahlung, d-Werte in pm, Inten-
sitdten visuell geschdtzt: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach).

3Ba0 - 2810, - 4 BaBr,: 491 (m), 469 (s), 417 (st), 402 (st), 396 (s), 389 (sst), 360 (ss), 351 (ss),
318 (s8), 314 (ss), 309 (sst), 290 (s), 289 (st), 282 (st), 272 (m), 265 (s), 244 (sst), 233 (m), 229 (m),
209 (st), 205 (ss).

2 BaO - 28i0, - 3 BaBry: 783 (s), 418 (st), 391 (m), 369 (s), 350 (ss), 340 (s), 326 (m), 312 (m),
301 (m), 295 (sst), 280 (s), 276 (m), 268 (st), 264 (m), 260 (s), 249 (s), 246 (ss), 238 (s), 285 (s), 227 (s),
295 (s), 223 (st), 220 (s), 216 (ss), 214 (m), 210 (m), 208 (s), 205 (s), 195 (ss), 186 (s).

Die d-Werte des 3 BaO - 2 SiO, - 4 BaBr, zeigen Ahnlichkeiten mit denen des
3 BaO - 2 8i0, - 4 BaCl, 4], so daf3 ein isotyper Kristallbau moglich ist. Beim
2 BaO - 2 Si0, - 3 BaBr, besteht dagegen keine Ahnlichkeit der d-Werte mit
denen des 2 BaO - 2 Si0O, - 3 BaCl,.

Zur Aufklirung der Konstitution der Silicatanionen wurden die beiden Sub-
stanzen zunichst mittels Molybdatmethode [5, 6] untersucht. Dabei wird die
Geschwindigkeit der Silicomolybdénsiurebildung beim Umsatz des in n/10 HCL
gelosten Silicates mit Molybdéansiure als Mal fiir den Kondensationsgrad der
Silicatanionen genutzt. Die durch logarithmische Auftragung des nicht
umgesetzten Si0, gegen die Reaktionszeit erhaltenen Molybdatreaktionskurven
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sind im Falle des 3 BaO-28i0,-4BaBr, der eines dimeren und beim
2 BaO - 2 8i0, - 3 BaBr, der eines hexameren Silicates #hnlich (Abb. 1),
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Abb.1 Molybdatreaktionskurven von 3 BaO - 2 SiO, - 4 BaBr, und 2 BaO - 2 8i0, - 3 BaBr,

Weiterhin wurde versucht, mit Hilfe der hochauflésenden Festkorper 29Si-
NMR-Spektroskopie Aussagen zum molekularen Aufbau der Silicatanionen im
2 BaO - 2 SiQ, - 3 BaBr, zu erhalten. Bei dieser Methode wird die Tatsache ge-
nutzt, daB die isotrope chemische Verschiebung eines Si-Atoms von der Anzahl
der Si—O—Si-Bindungen (n) abhingt, die von diesem ausgehen. Auf diese Weise
kann man 5 unterschiedlich gebundene SiO,-Tetraedertypen Q" entsprechend den

folgenden Verschiebungsbereichen unterscheiden [7],
Q°® —60 bis —80 ppm Q> —92bis —98 ppm
QY —68 bis —82 ppm Q*t —107 bis —120 ppm
- O* —75bis —95 ppm

Das hochaufgeliste 29Si-NMR-Spektrum der Verbindung 2 BaO - 2 8i0O, - 3 BaBr,
zeigt zwei Signale bei —92,0 bzw. —95,4 ppm (Abb. 2). Sie liegen im Bereich
der Q? bis Q3-Gruppen, wobei wegen der Uberlappung der Werte fiir die chemische
Verschiebung von Q2?- und Q3®-Gruppen eine genaue Zuordnung der Signale zu-
néchst nicht moglich ist. Um weitere Erkenntisse iiber die Silicatanionenstruktur
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Abb. 2 2Si-NMR-Spektrum von 2 BaO - 2 8i0, - 3 BaBr, (R = Rotationsseitenbidnder)

der beiden neu dargestellten Bariumbromidsilicate zu erhalten, wurde die Methode
der Trimethylsilylierung mit anschlieBender gaschromatographischer, 2°Si-NMR-
spektroskopischer und massenspektroskopischer Charakterisierung der dabei er-
haltenen Ester herangezogen {8]. Die Umsetzung wurde nach dem Verfahren von
TamAs, SARKAR und Roy [9], jedoch ohne Kationenaustauschernachbehandlung
durchgefiihrt. Die gaschromatographische Analyse des aus dem 3 BaO - 2 S8iQ, -
4 BaBr, erhaltenen Silylierungsproduktes ergab im wesentlichen einen Peak
(87 Flickenprozent), der mit Hilfe von Testsubstanzen als Dikieselsiureester
identifiziert wurde. Zusammen mit den Ergebnissen der Guinieraufnahme und der
Molybdatreaktion zeigt dieser Befund, daB im 3 BaO - 2 SiO, - 4 BaBr, ent-
sprechend dem MO/SiO,-Verhaltnis von 1,5 Disilicatanionen vorliegen. Fiir das
aus dem 2 BaO - 2 8i0, - 3 BaBr, hergestellte Silylierungsprodukt zeigt das
Gaschromatogramm im wesentlichen einen Peak im Retentionsbereich der Tri-
methylkieselsdureester mit 12 Trimethylsilylgruppen [10].

Zur weiteren Aufklirung der Konstitution wurde der Ester sowohl in geloster
Form (CCl,) als auch als Festkorper mit der 29Si-NMR-Spektroskopie untersucht.
In beiden Spektren treten jeweils nur 2 Signale auf, wobei das eine Signal mit
6 =10,2 ppm (Festkorper) bzw. 9,4 ppm (Losung) im Bereich der Trimethyl-
silylgruppen (M-Gruppen) und das zweite Signal mit 6 = —109,6 ppm (Festkorper)
bzw. § = —109,8 ppm (Losung) im Bereich der SiO,-Tetraeder (Q-Gruppen)
liegen. Das Aunftreten nur eines Signals im Q-Resonanzbereich weist darauf hin,
daf sich der Ester aus nur einem Typ chemisch und strukturell gleichartiger SiO,-
Tetraeder aufbaut. Die chemische Verschiebung des Q-Signals ordnet sich
zwischen der des Cyclotetra- [10] und des Cycloheptakieselsdureesters [11] ein.
Es weist im Vergleich zum M-Signal nur etwa die halbe Intensitéit auf. Diese
Befunde fithren zu der Annahme, dall es sich bei dem aus dem 2 BaO - 2 SiO, -
3 BaBr, erhaltenen Silylierungsprodukt um den Trimethylsilylester der Cyclo-
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hexakieselsure handelt. Gestiitzt wird diese Annahme durch die massenspek-
troskopisch zu 1332 bestimmte Molmasse des Silylierungsproduktes, die dem fiir
die Formel [(CH,)sSi],,81,0,5 zu erwartenden Wert entspricht, und durch die
Ergebnisse der Elementaranalyse: C = 32,49, (theor. 32,49,), H = 8,59, (theor.
8,1%).

Bei der Diinnschichtchromatographie des Trimethylsilylesters der Cyclohexa-
kieselsiure ergibt sich ein Fleck, der auf eine hohere Wanderungsgeschwindigkeit
als die des Cyclotetrakieselsiureesters [12] und auch des Cyoloheptakieselsé‘muré-
esters hinweist. Daraus folgt, daBl die Wanderungsgeschwindigkeit der Trimethyl-
silylester monocyclischer Kieselsduren im Diinnschichtchromatogramm zunichst
vom Cyclotri- bis zum Cyclohexakieselsiureester zu- und dann beim heptameren
Ring wieder abnimmt [11].

Der aus der Molybdatmethode erhaitene Hinweis auf das Vorliegen hexamerer
Silicatanionen im 2 BaO - 2 Si0, - 3 BaBr, und die Bildung eines Cyclohexakiesel-
siureesters bei der Trimethylsilylierung dieser Verbindung fithren zu dem Schiuf,
daB dieses Bariumbromidsilicat aus Cyclohexasilicatanionen aufgebaut ist und
als Bay5[Sig0,5]1Bryq zu formulieren ist. Weiterhin mul aufgrund dieser Ergebnisse
angenommen werden, dafl die zunichst nicht eindeutig zuzuordnenden Signale
des am kristallinen 2 BaO - 2 SiO, - 3 BaBr, gemessenen hochaufgelosten 298i-
NMR-Spektrums bei § = —92,0 ppm und —95,4 ppm durch chemisch einheitliche
Q,-Gruppen mit geometrisch unterschiedlicher Umgebung hervorgerufen werden.

Diskussion der Ergebnisse

Das Ba,,[Si;04]Br,, ist ein weiteres Beispiel fiir eine Matrixwirkung der
[MO Hal, ]-Polyederstruktur bei der Bildung kondensierter Silicatanionen in Erd-
alkalihalogenidsilicaten der Zusammensetzung a MO - a SiO, - b MHal,. Ein Ver-
gleich mit dem analog zusammengesetzten Bariamchloridsilicat, das aus Cyclo-
heptasilicatanionen aufgebaut ist, zeigt, daf} die beim Ersatz von Ci~—- durch Br--
Tonen zu erwartende Verdnderung der geometrischen Anordnung der [MO Hal}-
Polyeder sich auf den Silicatanionentyp auswirkt. In welcher Weise die
Silicatanionentypen in diesen Verbindungen von den Radien ihrer Halogenidionen
und auch von den Radien ihrer M2*-Jonen abhéngen, 1483t sich auf Grund der bisher
bekannten Erdalkalihalogenidsilicate nicht erkennen.

Den Herren Prof. E. Liprpmaa, Dr. G. ENGELEARDT, Dr. D. MUzrER und Dipl.-Phys. D. HrIpE-
MaNN danken wir fir die Aufnahme von Si-NMR-Spektren, Herrn Dipl.-Chem. K. Ussziszy sind
wir fiir die Anfertigung des Massenspektrums zu Dank verpflichtet. Frau U. THIERAck und Frau
G. MerLiNg danken wir fiir die sorgfiltige Durchfihrung experimenteller Arbeiten.
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