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Inhaltsiibersicht. Durch Umsatz des Tetramethylammoniumsilicats [N(CH,),]sSis0,0 69 H,0
mit Vinyldimethylchlorsilan (I) bzw. Divinyltetramethyldisiloxan oder Allyldimethylchlorsilan
wurden der Vinyldimethylsilylkieselsdureester [CH,=CH(CH,;),Si]3Si30,, und Allyldimethylsilyl-
kieselsdureester [CH,=CH— CH,(CH,;),Si]g8i305, erhalten. Mit Hilfe der Gaschromatographie,
Massenspektroskopie sowie *H- und »Si-NMR wurden die Verbindungen charakterisiert und eine
kifigartig aufgebaute Doppelvierring(D4R)-Struktur des Kieselsduregeriists nachgewiesen, an deren
8 terminalen O-Atomen des Kieselsiuregeriists Vinyldimethylsilyl- bzw. Allyldimethylsilylgruppen
gebunden sind. Durch Silylierung mit I und Trimethylchlorsilan sind in Abhidngigkeit vom Mischungs-
verhéltnis Vinyldimethylsilyltrimethylsilyl-D4R-Kieselsdureester mit einer mittleren Anzahl unge-
sittigter Gruppen <8 herzustellen.

Synthesis, Constitution and Properties of Cage-like Vinyl- and Allylsilylated Silicic Acids

Abstract. By silylation of tetramethylammonium silicate [IN(CHj),JgSi50sp - 69 H,O with
vinyldimethylchlorosilane (I) and divinyltetramethyldisiloxane, respectively, or allyldimethylchloro-
silane there were synthesized the crystalline silicic esters [CH,=CH(CH,),Si1,8i30,, and
[CH,=CH— CH,(CH,;),Si]4Sig0,. By means of gas chromatography, mass spectrometry, 'H and
28i NMR the two compounds were identified to be cage-like double four-ring(D4R-)silicic esters
containing eight vinyldimethylsilyl- or ailyldimethylsilyl groups. Silylation with a mixture of I and
trimethylchlorosilane yields in dependence on the ratio of silanes vinyldimethylsilyltrimethylsilyl
D4R silicic esters with average numbers of unsaturated groups <8.

Trimethylsilylester oligomerer Doppelringkieselsduren mit kifigartigem Auf-
bau sind seit einigen Jahren bekannt [1, 2]. Mit Hilfe der Rontgenkristallstruktur-
analyse wurden der Aufbau des Doppeldreiring-(D3R-)Kieselséureesters
[(CH,),Si1681,045 [3], des Doppelvierring-(D4R-)Kieselsdureesters
[(CH,3)4811g8140,5, [4] und des Doppelfiinfring-(D5R-)Kieselsdureesters
[(CH,)381]1481;40y5 [5] aufgeklirt. Diese Kieselsdurederivate sind in organischen
Losungsmitteln loslich und im neutralen Medium stabil gegeniiber Bindungs-
spaltungen. Im allgemeinen gehen die trimethylsilylierten Kieselsiurederivate
keine weiteren Reaktionen ein.
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Das Ziel dieser Arbeit ist es, definierte D4R-Kieselsdurederivate mit reak-
tionsfihigen Vinyl- und Allylgruppen herzustellen und zu charakterisieren, die
in der Lage sind, mit geeigneten funktionellen Gruppen organischer Verbindungen
weitere Reaktionen einzugehen. Ausgehend von walBrigen Kieselsiurelosungen
sind bisher nur Kieselsiurederivate mit ungesittigten Gruppen bekannt, die
durch Silylierung wenig definierter polymerer Kieselsdurelosungen mit Allyl-
dimethylchlorsilan erhalten wurden [6, 7].

1. Synthese

Als Ausgangssubstanz fiir die Herstellung von Kisselsdurederivaten mit un-
gesittigten funktionellen Gruppen wurde das Tetramethylammonium-Doppel-
vierringsilicat [N(CH,),1s8i0,, - 69 H,O [8] verwendet. Ks ist auch moglich,
andere losliche Silicate mit D4R-Konstitution, z. B. Alkylalkanolammonium-
silicate [9] oder Kupfer- bzw. Cobaltethylendiaminsilicate [10, 11] einzusetzen.

Als Silylierungsreagenzien fiir das D4R-Silicat wurden wahlweise die folgenden
Silane bzw. Disiloxane mit ungesiittigten Gruppen verwendet: Vinyldimethyl-
chlorsilan, Allyldimethylcblorsilan und Divinyltetramethyldisiloxan. Fiir die
nachfolgend beschriebene Mischsilylierung wurden den ungesittigten Silanen
bzw. dem Disiloxan in definierten Molverhiltnissen Trimethylchlorsilan bzw.
Hexamethyldisiloxan zugesetzt.

Die Silylierung des Doppelvierringsilicats erfolgte nach 3 Varianten:

a) Nach dem Verfahren von LuNTZ [12], indem das Silicat unter Rihren zu einem Silylierungs.
gemisch aus halbkonzentrierter Salzsiure, Isopropanol und Divinyltetramethyldisiloxan gegeben
wurde. Bei der Mischsilylierung wurde ein Teil des Disiloxans durch Hexamethyldisiloxan ersetzt-
Das molare Disiloxan zu Silicat (Si0,)-Verhéltnis betrug 11:1.

b) Nach der Variante von Tamis und Mitarb. [13], indem das Silicat zu einer Losung aus Di-
methylformamid, Halogensilan und entsprechendem Disiloxan hinzugefiigt wurde. Das molare
Halogensilan/Disiloxan zu Silicat (Si0,)-Verhiltnis betrug 50: 1.

¢) Nach einem modifizierten Silylierungsverfahren, bei dem das Silicat zu einer Mischung aus
Dimethylformamid, Heptan und Halogensilan gegeben wurde. Das molare Halogensilan zu Silicat
(8i0,)-Verhiltnis betrug 50:1.

Die Vinyldimethylsilylierung des D4R-Silicats erfolgte nach allen 3 Varianten
und fithrte zu identischen Reaktionsprodukten. Die Allyldimethylsilylierung
wurde nach der Variante ¢ durchgefithrt. Weitere Einzelheiten iiber die Silylierung
sind im experimentellen Teil angegeben. Als Reaktionsprodukte wurden jeweils
kristalline Substanzen erhalten, die in organischen Losungsmitteln, wie z. B.
in CCl, und Toluen, 16slich sind.

2. Charakterisierung der Vinyl- und Allyldimethylsilyl-D4R-Kieselsiurederivate

Die Untersuchung der Eigenschaften und des Aufbaus der Kieselsdurederivate
erfolgte mit Hilfe der Elementaranalyse, der Kapillargaschromatographie, der
Massenspektroskopie sowie der 2Si- und 'H-NMR-Spektroskopie. Die Analysen-
ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefa3t. Uber die Ergebnisse der Réntgen-
kristallstrukturanalyse der Vinylverbindung wird in [14] berichtet.
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Tabelle 1 Analysendaten des [CH,=CH(CH,),Si]sSi505, und (CH,=CH—CH,(CH,),Si]4Si0,,

Kieselsiiure- Kurzbe- C/H-Gehalt Relative Molmasse
derivat zeichnung [%] Retention®) [g - Mol™]
(GC)
Vinyldimethyl- QgM,Y 31,35/5,95 1,40 1224
silylierte ber. ber.
Kieselsdure 31,3/5,9 1224
Allyldimethyl-  QgM* 36,12/6,80 2,05 1336
silylierte ber. ber.
Kieselsiure 35,93/6,59 1336
Kieselsiure- Kurzbe-  298i-NMR, Losung®)  2Si-NMR, Festkorper®) IH-NMR, Losung®)
derivat zeichnung [ppm] [ppm] [ppm]
M Q M Q
Vinyldimethyl- QgM;V —0,11(1) —109,78(1) —0,05(1) —108,9(0,45) 0,14(2) Si—CH;,
silylierte —109,6(0,45)  5,69—6,10(1)
Kieselsiure —CH=; CH,=
Allyldimethyl-  Q M* 8,97(1) —109,83(1) 8,101y —109,41(0,83) 0,1 (6) Si—CH;,
silylierte 1,56 -
Kieselsaure 1,58 (2) Si—CH,—
4,80 [
4,82 (2) —C=CH,
4,86

I
5,68—5,77(1) =CH

Standard (Cy)— X
014‘ QSMS

by Relative Intensitit in Klammern

%) Relative Retention = 5 (QeMg = 1,0)

a) Vinyldimethylsilyl-Kieselsiureester

Die Untersuchung des Kieselsdurederivats mit der Kapillargaschromato-
graphie ergab im Gaschromatogramm nur einen Peak, der auf einen molekular-
einheitlichen Aufbau der Verbindung hinweist. Die relative Retention (s. Tab. 1)
betrug 1,40 und liegt damit deutlich hoher als die der vollstindig trimethyl-
silylierten D4R-Kieselsiiure [(CH;)38i]58130,, (QsMg), die definitionsgemifl einen
Wert von 1,0 aufweist.

Die Molmasse der vinyldimethylsilylierten Kieselsiure wurde massenspek-
troskopisch bestimmt. Im Bereich der hohen Massenzahlen wurde der intensitéts-
stirkste Peak mit m/e = 1209 ermittelt, der entsprechend [14, 15] dem M—CH,-
Peak zuzuordnen ist. Daraus errechnet sich die Molmasse der Verbindungen zu
1224 g/Mol. Dieser Wert stimmt mit der fiir eine vollstindig vinyldimethyl-
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silylierte Doppelvierringkieselsiiure der Formel [CH,=CH(CH,),Si]s8i;0,, be-
rechneten Molmasse iiberein. Die Lage der Signale des *H-NMR-Spektrums der
Verbindung (aufgenommen bei 400 MHz in CDCl;) und ihr integrales Verhiltnis
entspricht den unterschiedlich gebundenen Protonen der Vinyldimethylsilyl-
gruppen des Kieselsdureesters (Tab. 1). Das 2°Si-NMR-Spektrum des in CDCl,
gelosten Kieselsidureesters zeigt zwei Signale gleicher Intensitit (Tab. 1), die Si-
Atomen in den Siloxygruppen (M) bzw. im Kieselstiuregeriist (Q) zuzuordnen
sind. Das Auftreten nur jeweils eines Signals im Bereich der M- und Q-Baugruppen
weist auf chemisch dquivalente Si-Atome in den Silylgruppen bzw. im Kiesel-
sduregeriist hin.

Der Wert der chemischen Verschiebung der Si-Atome im Q-Bereich
(109,78 ppm) spricht dafiir, dal} jedes SiO,-Tetraeder jeweils 4 Si—O —Si-
Bindungen zu benachbarten Si-Atomen eingeht, wobei an einem benachbarten
Si-Atom die organische Gruppe gebunden sein muf3. Dieses Resulat befindet sich
ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Konstitution einer volistindig vinyl-
dimethylsilylierten D4R-Kieselsdure. Abb. 1.

Entsprechend den in der Siliconchemie verwendeten Abkiirzungen wird dieses
Kieselsaurederivat im folgenden QgM," bezeichnet.

Im Unterschied zum 2Si-NMR-Spektrum der Losung zeigt das Festkorper-
spektrum des QM," im Resonanzbereich der Q—Si-Atome zwei Signale
im Intensititsverbiltnis von 1:1 (Tab.1). Dieses Ergebnis zeigt, daBl die
chemisch #quivalenten Si-Atome des Kieselsduregeriists im kristallinen Zustand
aufgrund einer verschiedenen Bindungsgeometrie kristallographisch nicht mehr
identisch sind. Aus dem Verhaltnis der Signalintensitédten ist zu entnehmen, dafl
von den 8 Si0,-Tetrasdern des Kieselséiuregeriists jeweils nur 4 kristallographisch
dquivalent sind. Einzelheiten iiber die rontgenographisch ermittelten Struktur-
daten der Verbindung werden in [14] mitgeteilt.

b) Allyldimethylsilyl-Kieselsdureester

Das durch Silylierung des Tetramethylammoniumsilicates mit Allyldimethy!-
chlorsilan nach der Variante ¢ erhaltene kristalline Reaktionsprodukt zeigt im
Kapillargaschromatogramm einen Peak mit der relativen Retention von 2,05.
Entsprechend der zunehmenden Molmasse in der Reihe der Verbindungen
QM — QMY —allylsilylierte Kieselsdure weist letztere die groSte relative
Retentionszeit auf.

Die massenspektroskopisch bestimmte Molmasse der allylsilylierten Kiesel-
sdure betrigt 1336 g/Mol und stimmt genau mit der einer vollstindig allyldi-
methylsilylierten D4R-Kieselsdure iiberein.

Die Anzahl und die Lage der Signale in den 2°Si-NMR-Losungs- und Fest-
korperspektren (Tab. 1) bestitigen in Ubereinstimmung mit den vorher beschrie-
benen Spektren der vinyldimethylsilylierten Kieselsiure auch fiir die allyldi-
methylsilylierte Kieselsidure die Konstitution einer vollstéindig silylierten Doppel-
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vierringkieselsiure der Formel [CH,=CH —CH,(CH,),Sils8ig0,. (QgMg*; in
Abb. 1 R: CH,=CH—CH,(CH,),Si—).

Ein Vergleich der unter identischen Bedingungen aufgenommenen 2*Si-NMR-
Spektren der QM,"- und Q¢My*-Losungen zeigt, daf die Verlingerung der
Kohlenstoffkette in der Silylgruppe um 1 C-Atom im Bereich der M—Si-Atome
zu einer Verschiecbungsdifferenz von 9,1 ppm fiihrt, wihrend im Bereich der Si-
Atome des Kieselsiuregeriists nur ein geringer Einflul3 auf die chemische Ver-
schiebung nachzuweisen ist.
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Abb.1 XKonstitutionsschema der vinyldimethylsilylierten D4R-Kieselsdure
[CH,=CH(CH,),Si14Siz0,,

Im Unterschied zum »Si-NMR-Festkorperspektrum des QMg zeigt das
Spektrum des QgMg* nur ein, in bezug auf das M-Signal (Halbwertsbreite 16 Hz)
jedoch verbreitertes Signal (127 Hz) im Bereich der Q-Baugruppen. Die Signal-
breite weist darauf hin, daf Unterschiede beziiglich der Bindungsgeometrie der
8 Si0,-Tetraeder des Kieselsduregeriists bestehen. Diese Unterschiede sind jedoch
nicht so ausgeprigt wie beim QM,¥ oder Q.M [16], bei denen im Spektrum 2
bzw. 4 gut aufgeloste Signale nachzuweisen sind.

Das 'H-NMR-Spektrum des in CDCIl, gelosten Q,M,* zeigt 4 Signalgruppen
(Tab. 1), deren Lage und Intensitétsverhiltnis den unterschiedlich gebundenen
Protonen der Allyldimethylsilylgruppen des QM* entsprechen.

3. Gemischte Vinyldimethylsilyl-Trimethylsilyl-Doppelvierringkieselsiiureester

Mit den folgenden Untersuchungen wurde gepriift, ob der relativ grofie Anteil
ungesittigter Gruppen in der Molekel des D4R-Kieselsdurederivats durch Misch-
silylierung mit dem ungesittigten Silan und Trimethylchlorsilan zu verringern
und auf bestimmte Gehalte einzustellen ist. Am Beispiel des vinyldimethylsily-
lierten Kieselsdurederivats wird auf die Untersuchungen néher eingegangen.
Wird das Tetramethylammoniumsilicat nach der Variante ¢ mit einem Gemisch
aus Trimethylchlorsilan und Vinyldimethylchlorsilan im Molverhéltnis von 1:1
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umgesetzt und das Reaktionsprodukt kapillargaschromatographisch untersucht,
so zeigt sich im Chromatogramm eine Gruppe von 9 dicht benachbarten Peaks
(Abb. 2A). Mit Hilfe von Eichsubstanzen konnte der Peak a der vollstindig tri-
methylsilylierten D4R-Kieselsdure QMg und der Peak b der vollstdndig vinyl-
dimethylsilylierten Kieselsdure QsM," zugeordnet werden. Zwischen den Peaks a
und b sind in gleichm#figen Abstinden 7 Peaks angeordnet, die den 7 moglichen
gemischtsilylierten D4R-Kieselsdurespezies Q.M,MY (Peak 1) bis Q,MM.," (7)
zugeordnet werden. Unter der Voraussetzung, daf} die beiden verwendeten Halo-
gensilane eine vergleichbare Silylierungsgeschwindigkeit der Kieselsiure auf-
weisen, sollte bei dem eingesetzten Molverhiltnis der Silane von 1:1 das Maximum
der Verteilung bei der Verbindung QsM,M," (4) liegen, was durch das Gaschromato-
gramm bestitigt wird.

Verindert man das Molverhiltnis der beiden Silane (CH,),SiCl und
CH,=CH(CH,),SiCl im Silylierungsgemisch auf 10:1, so sind im Gaschromato-
gramm im wesentlichen nur noch 3 Peaks nachzuweisen, die dem vollstindig
trimethylsilylierten Q M, (49 Flichen %,) und den gemischtsilylierten Verbindun-
gen QM MV (25%) und Q:MM," (7%,) zuzuordnen sind (Abb. 2B). Erwartungs-
gemill verschiebt sich bei dem Molverhéltnis 10:1 die Verteilung der Kiesel-
siurederivate in Richtung der wenig oder nicht vinyldimethylsilylierten D4R-
Kieselstiurederivate.

Das 2°Si-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts (10:1-Ansatz) zeigt im
Resonanzbereich der M-Baugruppen zwei Signale, und zwar bei § = 11,87 ppm
((CH,);8i—) und 6 = etwa 0 ppm (CH,=CH(CH,),Si—) in einem Intensitits-
verhdltnis von 12,7:1. Die quantitative Auswertung des H-NMR-Spektrums
der gleichen Substanz ergab ein molares (CH,),Si-/CH,=CH(CH,),Si-Verhiltnis
von 11,2:1. Beide NMR-Untersuchungen zeigen, dafl das zur Silylierung des
D4R-Silicats eingesetzte molare 10:1-Verhiltnis der Silane etwa auch im Reak-
tionsprodukt nachzuweisen ist. Dieses Ergebnis ist ein Indiz fiir eine etwa ver-
gleichbare Silylierungsgeschwindigkeit der beiden Silane.

Erginzende Untersuchungen zeigten, dal} eine Mischsilylierung des D4R-
Silicats auch nach der Silylierungsvariante a mit einem Gemisch der beiden Di-
siloxane [CH,=CH(CH,),Si],0 und [(CH,),8i],0 moglich ist.

Zusammenfassend ergibt sich, dafi durch Silylierung des Tetramethylammo-
nium-Doppelvierringsilicats mit Vinyldimethyl- bzw. Allyldimethylchlorsilan
reine Doppelvierringkieselsiureester der Formeln [CH,=CH(CH,),Si};Si;0,, und
[CH,=CH —CH,(CH,),Si]§8i;0,, herzustellen sind.

Durch Mischsilylierung mit den ungeséttigten Halogensilanen und Trimethyl-
chlorsilan ist die Anzahl der ungesittigten Gruppen des D4R-Kieselsdureesters
auf Werte kleiner 8 einzustellen. Die Mischsilylierung fiihrt jedoch unter den be-
schriebenen Versuchsbedingungen zu keinem molekulareinheitlichen Produkt,
sondern zu einer Verteilung gemischtsilylierter DD4R-Kieselsdureester, die durch
das Verhiltnis der beiden Halogensilane im Silylierungsgemisch bestimmt wird.
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4. Experimentelles

a) Herstellung der Kieselsiureester

QMY (Variante a): 50 g (0,168 Mol) gemdrsertes Tetramethylammoniumsilicat werden in
kleinen Portionen unter Riihren zu einem auf 30°C temperierten Gemisch aus 250 ml Divinyltetra-
methyldisiloxan (IT) (1,09 Mol), 875 ml Isopropanol (4,91 Mol), 190 ml konzentrierter Salzsiure
und 67 m! dest. Wasser gegeben. Nach 20 min Riihren wird die Mischung auf 2°C abgekiihlt und mit
800 ml Eiswasser versetzt. Nach 2 min werden die Phasen getrennt und die organische Phase bis zur
neutralen Reaktion mit Wasser ausgeschiittelt. Die flichtigen Bestandteile der organischen Phase
werden im Vakuum bei einer Badtemperatur von 65°C abdestilliert. Der kristalline Riickstand wurde
in Ethanol umkristallisiert. Ausbeute: 7,8 g (509 bezogen auf die eingesetzte Silicatmenge), gas-
chromatographische Reinheit 959,. Die Kristalle schmelzen nicht, sondern zersetzen sich oberhalb
200°C.

Variante b und c: Diese Varianten unterscheiden sich in der Zusammensetzung des Silylie-
rungsgemisches von der Variante a. Die Silylierung und Aufarbeitung der Silylierungsprodukte
erfolgt wie oben angegeben.

Variante b: Silylierungsgemisch: 200 ml (0,87 Mol) 1I, 200 ml (1,46 Mol) Vinyldimethyl-
chlorsilan (I) und 400 ml (5,17 Mol) Dimethylformamid. Silylierungstemperatur 20°C.

Variante c: Silylierungsgemisch: 400 ml (5,17 Mol) Dimethylformamid, 200 ml (1,37 Mol)
Heptan und 200 ml (1,46 Mol) I; Silylierungstemperatur 20°C.

Q M2 (Variantec): 10 g Tetramethylammoniumsilicat (33,6 mMol) wurden unter Riihren
zu einem Gemisch aus 230 ml (1,67 Mol) Heptan, 45656 ml (5,88 Mol) Dimethylformamid und 227 ml
(1,65 Mol) Allyldimethylehlorsilan bei 20°C gegeben. Ausb.: 2,9 g (529%), gaschromatographische
Reinheit 979%,.

b) Gaschromatographie

Die Analysen wurden mit dem Gerdt GCHF 18,3 mit FID durchgefiihrt, das fiir den Kapillar-
sdulenbetrieb umgebaut wurde. Kapillarsiule: 15x0,3 mm, Borosilicatglas, geditzt mit HCI,
silyliert mit Hexamethyldisilazan und statischer Belegung mit 0,19, (w/v) OV-1 in Pentan. Triger-
gas: Ny, 1,6 ml/min. 1 ul der in Heptan gelosten Proben wurden bei einer Temperatur von 50°C
direkt in die Séule gespritzt. Nach der Verdampfung des Losungsmittels wurde die Sdule mit 12 K/min
auf 320°C erhitzt. Allen Probenlésungen wurde Tetradecan als Standard zugesetzt. Zur Ermittlung
der relativen Retention wurde zusitzlich QgMjy als zweiter Standard hinzugegeben.

c) ®Si-NMR

Die Losungs- und Festkérper-NMR-Spektren wurden mit dem Gerdt Bruker MSL 400 bei
79,48 MHz unter folgenden Bedingungen aufgenommen.

Losung: 8 K FID, 16 K Datenpunkte fiir das Spektrum bei einer Sweepweite von 11900 Hz.
Angeregt wurde mit 90° Impulsen (17,5 us), der Pulsabstand betrug 20 s. Als sekundirer interner
Standard wurde Octamethyleyclotetrasiloxan (6 = — 19,71 ppm bezogen auf TMS) verwendet.

Festkorper: Als Nachweistechnik wurde das Kreuzpolarisationsverfahren in Kombination mit
schneller Probenrotation um den magischen Winkel (MAS) angewendet. Typische Aufnahmepara-
meter fiir die Messung waren: 2 K FID, 16 K Datenpunkte mit einer Sweepweite von 17857 Hz.
Es wurden #°Si-Pulslingen von 5 us und Kontaktzeiten von 25 ms verwendet; die Rotationsfrequenz
betrug 3 KHz. 60 FID's wurden im zeitlichen Abstand von 5 8 akkumuliert. Als externer sekundirer
Standard diente QgM, (M-Signal 11,5 ppm bezogen auf TMS).

Die Autoren danken Herrn Dipl.-Chem. K. Uasziszy, Zentralinstitut fiir Chemie der Ungari-
schen AAW Budapest, fiir die massenspektroskopischen Untersuchungen.
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