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Zur Koastitution des neuen Silicatanions [Si,o025]'o- 

Von D. HOEBBEL, IV. WIEKER, P. FEANKE und A. OTTO 

B e r l i n  - 9 d 1 e r s h o f , Zentralinstitut fiir Anorganische Chemie der Akademie der Wissenschaf- 
ten der DDB 

l n h a l t s i i b e r s i c h t .  I n  den Systemen N(n-C,H,),OH-Si0,-H,O und N(i-C5H,J40H- 
SiO,-HH,O wnrde in kristallinen Silicatgemischen ein neuer, bisher unbekannter Silicataiiionentyp 
nachgewiesen, der aus Doppelfiinfringsilicatanionen der Bormel [Si,,O,,]lO- aufgebaut ist. Der ent- 
sprechende Trimethylsilylester [(CH,),Si],o[Si,,0,5] wurde synthetisiert, seine Eigenschaften 
werden mitgeteilt. 

On the Constitution of the New Silicate Anion [ S i l 0 O g 5 ] ~ ~ -  

A b s t r a c t .  A novel silicate-type, consisting of the double-five ring anions [Si,,O,,]lO-, has been 
identified in crystalline silicate mixtures, in the systems N(n-C,H,),OH-SiO,-HH,O and 
K(i-C5HLl),0H- Si0,-H,O. The corresponding trimethylsilylester [(CH,),Si],o[Si,,O,,] has been 
synthesized ; its properties are communicated. 

Tetraalkylammoniumsilicate zeichnen sich durch sehr gute Loslichkeit in 
If7asser und verdunnten Sauren und gute Kristallisationsfiihigkeit aus, so da13 
diese Silicate fur Konstitutionsuntersuchungen mit chemischen Methoden beson- 
ders geeignet sind. Durch Einsatz von Tetraalkylammoniumkationen mit Alkyl- 
substituenten verschiedener Kettenlangen kann auSerdem die KationengroSe ge- 
zielt verandert werden, so daB Aussagen uber Zusammenhange zwischen Kationen- 
grd3e und Silicatanionenkonstitution moglich werden. 

Kiirzlich wurde uber die Konstitution eines Tetrametliylammoniunisilicats 
(TMSS) berichtet [I] und nachgewiesen, da13 das TMAS aus Doppelvierringsilicat- 
anioneii aufgebaut ist. Um den EinfluS auch groBerer Tetraalkylammoniumkat- 
ionen nu€ die Ausbildung bestimmter Silicatanionentypen kennenzulernen, 
wurden Tetra-n-butyl- und Tetra-i-amylammoniumsilicate hergestellt und beziig- 
lich der Anionenkonstitution untersucht. Am Beispiel der Tetra-n-butylammoni- 
uinsilicate (TBAS) sol1 auf diese Untersuchungen naher eingegangen werden. 

Herstellung von Tetra-n-butylammoniumsilicaten 

Durch Losen gefallter Kieselsaure in 0,45 m wal3rigen Tetra-n-butylammoniumhydroxid- 
losungen wurden bei Zimmertemperatur Silicatlosungen mit folgenden molaren N(n-C,H,),OH: 
Ri0,-Verhaltnissen hergestellt: O,7: 1; 1 , O :  1; 1,3: 1 nnd 2,O: 1. Diese Silicatlosungen wurden bei 
+6"C ziir Kristallisation gebracht. Die Kristalle wurden isoliert und bei +6"C aufbewahrt, da 

3* 
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ihre Schmelzpunkte bei Zimmertemperatur liegen. Die Analysen und Schmelzpunkte dcr aus den 
verschiedenen Ansatzen erhaltenen TBA-Silicat-Proben sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1 
produkten 

Molares N(n-C,H,),OH: SiO, : H,O- H,O : N(n-C,H,),OH- Schnielz- 
"(n-C,H,),OH: Si0,- Verhaltnis der Kristalle Verhaltnis der punkte 
Verhaltnis in der Kristalle 
Losung 

Analysendaten von TBA-Silicat-Losungen und ihren Kristallisations- 

0,7: 1 
1,o: 1 
1,3:1 
2,0: 1 

0,81:1:26,5 32,7 
1,20: 1 : 44,l 36,s 
235: I: 91 35,7 
9,8 :1:380 38,8 

Tab. 1 zeigt, da13 aus den untersuchten Silicatlosungen stets Silicate init einem 
groReren molaren N(n-C,H,), OH : Si0,-Verhaltnis auskristallisieren, als in der je- 
weiligen Losung ursprunglich vorlag. 

I m  Gegensatz zur TMA-Silicat-Herstellung wurde aus einer Silicatlosnng mit 
eineni molaren N(n-C,H,),OH : Si0,-Verhaltnis von 1 : 1 kein TBA-Silicat mit einem 
1 : l-Verhaltnis erhalten. Benierkenswert ist, daIJ in den TBA-Silicaten pro Mo1 
N(n-C,H,),+ eine relativ konstante Wassermenge von 33 -39 Mol H,O vorliegt. 

Auch bei anderen Tetra-n-butylammoniumsalzen, wie z. B. N(n-C,H,),NF . 34 H,O (F : 
24,9"C) und [N(n-C,H,),],CrO, . 68 H,O (F: 13,6 "C) werden derartig grol3e Kristallwassergehalte 
pro Kation sowie entsprechend niedrige Schmelzpunkte beobachtet [a, 31. 

Konstit utionsuntersuchungen 

a ) P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e U n t e r s u c h u n g e n [ 41 
Die papierchromatographischen Untersuchungen der in Tab. 1 aufgefiihrten 

TBA-Silicate ergaben die in Abb. 1 wiedergegebenen Chromatogramme. Aus 
den Chrornatogrammen ist zu ersehen, da13 in allen untersuchten Silicaten Anionen- 
gernische aus wenigstens zwei Anionenarten vorliegen. 

Auf dem Chromatogramin des TBA-Silicats der Zusammensetzung 0,s 1 
N(n-C,H,), O H  * 1 SiO, * 26,5 H,O sind zwei Flecken mit unterschiedlicher Inten- 
sitat zu erkennen, und zwar ein intensitatssehwiicherer Fleck (etwa 35% der 
Gesanit-Si0,-Menge) in Cyclohexa- bzw. Doppeldreiriiigposition mit eiiieni R,- 
Wert von 0,57 und ein intensitatsstarker Fleck (etwa 65% der Gesamt-Si0,-Xenge 
in einer bisher unbekannten Position (R, = 0,71), die kurz oberhalb des Jdojqiel- 
vierringsilicatflecks liegt. 

Das Chromatogramm des TBA-Silicats der Zusammensetzung 2,56 N(n-C,H,),OH . 1 SiO, . 
91 H,O zeigt im wesentlichen auch nur die beiden schon beschriebenen Flecken, jedoch mit umge- 
kehrten Intensitaten. Ein sehr intensitatsschwacher Fleck befindet sich auoerdem in Monosilicat- 
position. Das TBA-Silicat der Zusammensetzung 9,s N(n-C,H,), . 1 SiO, . 380 H,O laat sich auf 
Grund des nur sehr geringen Si0,-Gehalts der Substanz mit Hilfe der Papierchromatographie nirht 
melir oindeutig untersuchen. 
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Abb. 1 
N(n-C,H,),OH . 1 SiO, . 26,5 H,O (lI), 1,2 .  1 . 44,l (111) und 2,55. 1 91 (IV) 

Papierchromatogramme von TBA-Silicaten der Zusammensetzung 0,81 

Irn folgenden sol1 zunachst nur auf die Konstitutionsbestimmung des Silicat- 
anions niit dein R, = 0,71 eingegangen werden, uber die Konstitutionsbestimrnung 
der Silicatanionen in hexamerer Position (R, = 0,57) wird in einer spiiteren Ar- 
beit herichtet werden. 

b) U n t e r s u c h u n g e n  m i t  H i l f e  d e r  f i lo lybdatmethode  

Urn Aussagen uber die ungefiihre AnionengroBe des unbekannten TBA- 
Silicatanions (RF = 0,71) zu erhalten, wurde das TBAS-Gemisch der Zusammen- 
setzung 0,81 N(C,H,),OH 1 SiO, . 26,5 H,O, in dem das unbekannte Anion zu 
etwa 65% enthalten ist, rnit Hilfe der Molybdatmethode [5] untersucht. 
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Die TBA-Silicate lassen sich mit der Molybdatmethode jedoch nicht direkt untersuchen, da 
die N(C,H,),+-Kationen mit der zugesetzten Molybdansaure schwerlosliche Xolybdate bilden. die 
zu Trubungen der colorimetrisch zu untersuchenden Losungen fiihren. Durch Zusatz eines Ratio- 
neriaustauschers (KPS 200, H+-Form) wird die Trubungsbildung jedoch weitestgehend verhindert. 
Gesonderte Versuche ergaben, daO der Hationenaustauscher die eigentliche Molybdansaiurereak- 
tion nicht beeinfluOt. 

Abb. 2,  A, zeigt die Molybdatreaktionskurve des TBA-Silicats der Zusammen- 
setzung 0,81 N(n-C,H,),OH * 1 SiO, - 26,5 H,O im Vergleicb zu Molybdatreak- 
tionskurven bisher bekannter Silicatanionentypen. Aus der Abbildung geht hervor, 
daB die Reaktionskurve A des TBA-Silicats sehr stark von den bisher bekannten 
Reaktionskurven abweicht. Die Reaktionskurve A wird jedoch, wie aus der pa- 
pierchromatographisclien Untersuchung folgt, nicht nur durch das unbekannte 
Silicat, sondern auch durch das im Gemisch init diesem vorliegende hexamere 
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Abb. 2 Atolybdatreaktionskurven des TBB-Silicats der Zusammensetzrmg 0,81 
N(n-C,H,),OH . 1 SiO, . 26,5 H,O (A) und der Chromatogranimpositionen R, = 0,71 
(B, D) und R f =  0,57 (C) 

Silicat hervorgerufen. Es wurde daher versucht, mit Hilfe der Papierchromato- 
grapliie die beiden Anionentypen zu trennen uiid die getrennten Silicatanionen- 
arten nach der Elution aus den1 Chromatographiepapier niit Hilfe der Molyb- 
datmethode zii untersuchen. Die Molybdatreaktionskurven R und C der so ge- 
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trennten Silicate sind in Abb. 2 mit eingezeichnet. Man erkennt, daB die Reak- 
tionskurve C des Silicats, das aus dem Fleck in ,,hexamerer Position" eluiert 
wurde, weitgeheiid mit der Reaktionskurve des Cyclohexasilicats ubereinstirnrnt. 
Die Aussage der Papierchromatographie steht in diesem Fall nicht im Widerspruch 
zur Molybdatrnethode. 

Die Molybdatreaktionskurve B des unbekannten Silicatanions liegt dagegen 
in einem bisher unbekannten Bereicli. Sie hat ihreii Ursprung nicht im Koordina- 
tennullpunkt, was, wie sich zeigte, auf eine nicht zu vermeidende geringe Ti-iibung 
in den zu coloriinetrierenden Losungen zuriickzufiihren ist. Legt nian die Kurve 
so, daB sie den Koordinatenursprung sclineidet, so wird die Kurve D erhalten. AUB 
dem Endanstieg der Molybdatkurven B bzw. D, der mit tg 01 = 4,7 * lo-, geriiiger 
ist als der des Doppelvierringsilicatanions (tg a = 2,3 - l O - I ) ,  geht hervoi-, dalS das 
unbekannte TBAS-Anion hoherinolekularer als das Dopl'elvierring-diijon ist und 
mehr sls 8 Si0,-Tetraeder iin Anion enthalteii sollte. 

Nach den bisherigen Erfahrungen bei der Papierchromatographie konden- 
sierter Silicate konnte BUS der papierchrornatograpliischen Position des unbe- 
kannten Silicats (R, = 0,71) zwischen deiii Ti*; cycloliepta- und dein Doppelvier- 
ringsilicat geschlossen werden, daB ein Silicatanion vorliegt, das weiiiger als 8 Si- 
Atome im Molekul enthalt. Aus papierchroiiiatographisclien Uiitersuchuiigen xur 
Kondensation der Monokieselsaure [ 61 ist jedocli bekaiint, daB ab eiiier bisher niclit 
naher bekannten AnionengrciBe oberhalb des Doppelvier~iiigsilicats eine Abnahine 
der Wanderungsgeschwindigkeiten beobachtet mird. Daher stehen die papier- 
chromatographisehen Befunde nicht iin Widerspruch zu den Aussagen deer Molyb- 
datreaktionskurven. 

c )  Trimethyls i ly l ie rung  des TRAS 0,81 K(n-C,H,),OH - 1 SiO, * 26,5H,O 

Zur weitereii Aufkliirung der Konstitution des bisher unbekannten Silicat- 
aiiionentyps im TEA-Silicat wurde das Silicat iiach der llethode von GOTZ [ 71 
in den entsprechenden Trimethylsilylliieselsaureester iiberfuhi-t. Schon beim Ehi- 
engen der Reaktionslosung bildeten sich farblose, durchsichtige Kristalle, die iso- 
liert und uinkristallisiert wurden. Die Ausbeute ljeti-ug 50% bezogen auf die ein- 
gesetzte Silicatmenge. Das Diiniischichtchroiiiatogra~~ii [ 81 des kristalliiien Esters 
zeigt nur einen Fleck (R, = 0,08), der eine geriiigere ~~~anderuiigsgeschwindigBeit 
aufweist, als der der trimethylsilylierteii. DoppelTrjerriiigkieselsaure (Rf = 0,11) 
(Abb. 3 ) .  Auch im Gaschroriiatograiniii des kristalliiien Esters ist nur ein Peak zu 
beobachten, so daI3 darsus geschlossen werden kann, da13 eiii molekulareinheit- 
licher Ester vorliegt . Protonenresonanzuntersuchungeii (60 MHz) an dein Ester 
ergabeii iiur ein Resoiianzsignal bei z = 0 1)piii, das deli Methylprotonen der Tri- 
riiethylsilylgruppeii zugeordnet werden muB. Daraus folgt, dalS iiii TNS-Ester cies 
liohermolekularen Silicatanions keiiie unumgesetzten =SiOH-Gruppen melzr 
vorliegen. 

Das Diiiinschichtcfzroinatogramin der Originallosung iiach der Trimethylsily- 
lierung des TBA-Silicats zeigt neben den1 sehr starken Fleck des kristalliiien 
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Die beitlcn Irtxtgen:inntcri Estcsr sind wahrscht:iiilicli dim11  pnrtielle Hydrolyscrcaktionen 
ivii l irciid dcr Silylic.riing cntsta.nclen. Dic Ester init Kf-Werten hei 0.3 bzw. 0,4 stammen yon den 
11c.s:inieren Silirntnriioncn. die iin verwcndctcn TBAS neben dcni unbeknnntcn hiiherniolekril;iren 
Silicatanion papirrclrrornato~!raphisrii nicligewiesen wurden. 

T i n  folgentlcn sol1 jetloch nicht niiher tiuf diese Iicxameren 1’MMS-Ester, sondem 
n i i r  a u f  tien krist:db~ien ‘I’JIS-Ester ties liiihermo1ekul:iren unbeknnntcn Silic;it- 
i o n n  einee,gangen wetden. 

.f<eriic.ksichtigt. inmi,  da13 d;is unhekannte Silicatanion zu etwa Gb% im unter- 
sneliten TBAS 0,Pl . I ,O . 2G,6 enthaltcn ist,, so errechnet. sich fiir den entsprechen- 
(1r.n Tri tnetliylsilyl-Ester eine Ausbeute von etwa i , i y ( ,  . 

28.4 (30.l:l)(,;,). 

Aus den :itidyt ischeii Datcn ergi bt sicli ein Atomverhiiltnis von C : H: Si : 0 = 
3,l  : 9.0: 2.0: 2,7, das in erster Naherung einer Summenformel C,H,Si,O,,, (Mole- 
kul:irgcwit-lit = 141 ) cntsl)rit-ht. Zur Bestimmung des Molekulargemichts des 
kristallitieti ~riiiiethylsilyl-Estel.s n;urdon mtLssens~)ektroskopische Untersuchun- 

A n a l p .  des Estcra: C b w . :  25.5 (gef.: 2 5 , s ) ;  H 6.4 (G,3);  Si 39.7 (38,O); 0 (ausDiffcrcnz bor.) 

gcbll (iurc~ilrreriitlrt. 
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Ahb. 4 zeigt das Massenspektrum des Esters. Abgeselien von dem intensitats- 
starksten Peak bei m/e = 73, der durch Si(CH,),+-Ionen verursacht wird, ist die 
starkste Peakgruppe zwischen ni/e = 1395 und 1403 zu beobachten, die von den 
M-15-Ionen des Trimethylsilylkieselsaureesters hervorgerufen wird [ 91. Das Mole- 
kulion selbst laBt sich im Massenspektrurn nicht nachweisen. Die Peakgruppe 
wird dadurch verursacht, daki das naturliche Silicium die Isotopen 2%i (92,2%), 
Z9Si (4,7%) und 30Si (3,1%) enthalt. 

\ 70 - 

Abb. 4 Massenspektrum des trimethylsilylierten TBA-Silicats 

Da clas 28Si-Isotop das Isotop mit der nicdrigstcn Massenzahl ist, wiirde fur eine Molckel, die 
nur aus 2%-Atomen aufgebaut ist, der Peak mit der niedrigsten Massenzahl die cxakte M-15 Masse 
angegcben. Die Tatsache, dad dieser Peak trotz dcr grodcn naturlichen Hiiufigkeit des 28%-Isotops 
nicht dcr intcnsitatsstarkste Peak der Gruppe ist, wird durch die Kombinationsmoglichkeitcn von 
Si-Atomen untcrschicdlicher Masse in einer hohermolekularcn Molekcl verursacht. Diescr Effckt 
wird allgcmcin bei hohermolckularen Verbindungcn beobachtet, die aus Elcmenten mit mchrcrcn 
Isotopen aufgebaut sind. 

AuBer der starken M-15 Peakgruppe wurden Peaks hei m/e = 1307 und 1219 
gefunden, was einer Abspaltung von 88 Masseeinheiten, moglicherweise als 
[(CH,)2CH2SiO], bzw. 2 x 88 Masseeinheiten vom Peak 1395 entspricht. 

Da13 diese bciden Peaks tatsachlich durch Fragmentierungsreaktionen hcrvorgcrufen werden, 
wird durch die cntsprechendcn metastabilen Peaks mit Intcnsitatsmaxima bei m* 1226,5 (m/e 
1395 + 1307) und m* 1139 (1 307 + 123 9) bewicscn. Diese Maxima der metastabilen Peaks liegen 
im Vergleich zu den nach dcr Formel mzz/ml = m* (ml = Masse dcs hohermolekularercn Frag- 
ments, m2 = Masse des niedcrmolekulareren Fragments) berechneten metastabilen Massc auf 
Grund des naturlichen Isotopenverhaltnisses und dcr groden Anzahl von Si-Atomcn im Molekul 
um jeweils zwei Masscneinheiten hoher. 

Im Massenbereich uber mje = 1400 befinden sicli nur noch sehr schwache 
Peaks mit m/e um 1455, 1529 und 1619 niit relativen Intensitaten unter O,l%, 
so dal3 der Peak mit m/e = 1395 mit Sicherheit den1 M-15 Ion zugeordiiet werden 
kann . 
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Aus den1 M-15 Peak iiiit rn/e = 1395 errechnet sich das Molekulargewicht 
des Esters zu 1410, das genau dern zelinfachen Molekulargewicht der analy- 
tisch bestinimten Forrneleinheit (M = 10 * 141) entspricht. Aus der Tatsache, 
daS die Halfte der analytisch bestiniinten Xi-Menge in den Triinethylsilylgruppen 
gebuiiden sein mu13 und die andere Halfte das Kieselsauregerust aufhaut, folgt, 
daW der Ester nls [(CH,),SiOSiO,,Jl, zu formulieren ist. Aus der Anzahl der 
O-Atome pi-o Si-Atom (1,5 0: 1 Xi) ,  die zuin Aufbau des Kieselsauregeriists 
beitragen, geht hervor, dalJ die Si-Atome im Kieselsauregerust des Esters jeweils 
drei =Si - 0 - Si= Bindungen zu benachbarten Si0,-Tetraedern eingehen und 
dei- Ester somit, abgesehen Iron einem strukturell sehr unwahrscheinlichen ,,zwei- 
dimensionalen" Isomeren, eine r2iumliche Konstitution besitxen muS. Auf der 
Grundlage des Molekulargewichts von 1410 und der analytisch bestiiiirnten Forrnel- 
einheit el-gibt sicli fur den unbekaiinten Ester soniit die Konstitution eines Tri- 
methylsilyl-Doppelfunfriiigkieselsaureesters der Forinel [ (CH,),Si],,lSi,,O,,]. Das 
Konstitutioiisschema des Esters zeigt Abb. 5. 

R R 
0 0 
I I 

I 
0 R: CCH,l,S/-,hffn-C+H,l,, H 
R 

Bbb. 5 Konstitutionsschema der trimcthylsilylierten Doppelfiuifringkirrelsjnrz 

&lit Hilfe der 29Si-NMR-Spektroskopie wurde diese Aussage iiberpriift. Die 
29Si-NJ3R-Spektren des Esters zeigen nur 2 Resonanzsignale, r o n  denen das Signal 
init einer cheniischen Verschiebung voii +12,4 1qm (TMS = 0 ppni) durch die 
Si-Atorne der Trirnethvlsilylgruppeii und das Signal mit einer Verscliiebrmg von 
- 1 10,2 ppin durch die Xi-Atome in1 Kieselsauregerust hervorgerufeii w i d .  

Das Auftreten nur eines Signals bei - 110,2 ppni syricht dafur, da13 samtliche 
Si-Atome in1 Kieselsauregruiidgerust gleichartig gebunden sind. Aus der chemi- 
schen Verschiebung dieses Resoiianzsignals ist ini Vergleicli zur chemischen Ver- 
schiebung des Signals der Xi-Geriistatome iin Doppelviei-ringkieselsaureester 
(6 = -109,3 pprn) [lo] zu entnehnien, daS die Geriist-Xi-Atome ini neuen Ester 
jeweils drei =Si -0 - S i r  Bindungen zu anderen Si0,-Tetraedern iiii Grundgeriist 
und jeweils eine =Xi -0 --Xi= Bindung zur Trimethylsilylgruppe eingehen. Das 
29Si-NMR-Spektr~ni befindet sicli somit iiicht irn Widerspruch zu der erinittelten 
Konstitution eines Doppelfunfringkieselsaureesters. 
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Rontgenographische Untersuchung des Esters 

Die rontgenograpliische Bestinimung der Gitterkonstanten des trimethylsily- 
lierten Doppelfunfringkieselsiiui-eesters wurde von SMOLIN [ 111 durcligefuhrt und 
ergab fur den Ester eine inonokline Elenientarzelle mit folgenden Konstanten : 

a = 15,50 A & 0,02 A c = 12,66 A% & 0,05 A% 
b = 44,56 A 5 0,02 A p = 112" 00' f 20' 

Als mogliclie Raumgruppensynimetrien ergebeii sich C2/ni, C 2 und Cm. Die Zahl 
der Formeleinheiten [ (CH3)3Si]10[Si10025] in der Elementarzelle betragt Z = 4,0 
bei einer pyknometriscli bestiminten Dichte des Esters von 1,16 g/cm3. 

Diskussion der Versuchsergebnisse 
Aus der Tatsache, daB der TMS-Kieselsiiureester aus einer dein TBA-Silicat 

zugrundeliegenden Kieselsaure in holier Ausbeute erhalten wurde, folgt, daB iiii 

Tetra-n-butylammoniunisilicat Doppelfunfringsilicatanionen vorliegen, die die 
hohermolekularere Komponente ini Anionengeinisch des untersucliten TRAS 
darstellen. Dies entspricht den Ergebnissen der Molybdatmethode und der Papier- 
chromatographie. Die Untersuchung des Systems N(i-C,H,,),OH -SiO, -H,O 
fuhrte zu vergleichbaren Ergebnissen und ergab den gleicheii Trimetliylsilyl- 
Doppelfunfringkieselsaureester, so daB das Doppelfunfringsilicatanion aucli in 
Tetra-i-aniylammoniunisilicaten vorliegt . 

Betrachtet inan die Zusaminensetzung des untersuchten TBA-Silicats [O,Sl 
N(n-C,H,),OH * 1 SiO, 26,5 H,O], so ergibt sich ein Kation/SiO,-Verhaltnis 
kleiner 1. Da aber in einem TBA-Doppelfunfringsilicat eiii Verhaltnis von 1 : 1 und 
in der hexameren Regleitkomponente sogar ein Verhaltnis grijBer 1 vorliegeii 
sollte, ist dieser Refund nur so zu erklaren, daB iin TBA-Doppelfunfringsilicat 
mehrere [N(n-C,H,),]+-Kationen durch Protoiieii ersetzt sind. 

Der Nacliweis von Doppelfiinfringsilicataiiionen im Systein N(n-C,H,), 
OH - SiO, -H,O und Doppelvierringsilicataiiionen i i i i  System N(CH,),OH - 
SiO, -H,O zeigt, da13 in Abhiingigkeit von der KationengroBe unterschiedli clie 
Silicataiiionentypen gebildet werden. Sehr walirscheinlich wirkt das jeweilige 
Kation auf eine unterscliiedliche Ausbildung der Anionen-Wasserstruktur eiii [ 2,.3]. 

I 

Experimentelles 
H e r s t e l l u n g  der T B A - S i l i c a t e :  I n  den angegebenen niolaren Verhahissen wurde gefallte 

Kieselsaure (Merck) in 0,45 m Tetra-n-butylammoniumhydroxidlosungen eingetragen. Nach niehr- 
tagigem Schiitteln wurden klare Silicatlosungen erhalten, die bei + 5 "C zur Kristallisation gebraclit 
wurden. Die Kristalle murden unter hT, isoliert und bei +5"C aufbewahrt. 

T r i m  e t h y 1  s i l  y 1 i e r  u ng  d e r  T B A - S i 1 i c a t e: Das bei +6 "C gemorserte Silicat (Si0,-Gehalt 
2,8 g) vurde unter starkem Ruhren portionsweise zu der Reaktionsnzischung aus 22 ml i-Propanol, 
220 ml Hexamethyldisiloxan und 110 ml (CH,),SiCl gegeben. Die Silylierung wurde bei 10-12°C 
durchgefuhrt und nach 15 Minuten beendet. Die organische Phase wurde von der waBrigen ge- 
trennt, getrocknet und anschlieBend das Hexamethyldisiloxan bzw. (CH,),SiCl im Vakuuin ab- 
destilliert. Die zuriickbleibende Kristallmasse wurde erneut in HMDS gelost und 16 Stunden mit 
L4rnberlyst 16 geschtittelt. Each Abfiltrieren des Amberlyst und Abdestillieren des HXDS wurde 
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der Ruckstand in C,H,OH unter Erwiirmen gelost und die Losung zur Kristallisation gebracht. Die 
erhaltenen Kristalle stellen den TMS-Doppelfunfringkieselsaureester dar. Der vollstandige Per- 
oxidaufschluB des Esters zur Bestimmung des Si-Gehalts bereitete einige Schwierigkeiten, so da13 
die Ursachen fur den analytisch etwas zu gering bestimmten Si-Gehalt des Esters moglicherweise 
auf den AufschluB zuriickzufiihren sind. 

Aufnahme  d e r  Massenspekt ren :  Die Massenspektren wurden an einem &IS 902 S der 
Firma A E I, Manchester, unter folgenden Bedingungen aufgenommen: Elektronenstrom 100 PA, 
Elektronenenergie 70 eV, Beschleunigungsspannung 4 kV, Auflosung 2000, Quellentemperatur 
155°C. 

Herrn Dr. Y. J. SMOLIN (Institut fur Silikatchemie der AW der UdSSR, Leningrad) mochten 
wir fur die rontgenographischen Untersuchungen, Frau Dr. G. G A R Z ~  (Laboratorium fur Anorgani- 
sche Chemie der Ungarischen AW, Budapest) fur gaschromatographische Untersuchungen und 
Herrn Dr. G. ENGELHARDT (Zentralinstitut fur Physikalische Chemie der AdW der DDR) fur die 
Aufnahme der zsSi-NMR-Spektren sehr herzlich danken. Frau U. BOTTCHER sind wir fur experi- 
mrntelle Arbeiten zu Dank verpflichtet. 
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