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Zur Konstitution des neuen Silicatanions [Si;;0.;]'*"

Von D. HoeBBEL, W. WIEKER, P. FRANKE und A. OTTO

Berlin-Adlershof, Zentralinstitut fiir Anorganische Chemie der Akademie der Wissenschaf-
ten der DDR

Inhaltstibersicht. In den Systemen N(n-CH,),0H—S8i0,—H,0 und N(i-C,H,;),0H—
810, —H,0 wurde in kristallinen Silicatgemischen ein neuer, bisher unbekannter Silicatanionentyp
nachgewiesen, der aus Doppelfiinfringsilicatanionen der Formel [Si;,0,;]'%~ aufgebaut ist. Der ent-
sprechende Trimethylsilylester [(CHj)3Si],[Siq0,;] wurde synthetisiert, seine Eigenschaften
werden mitgeteilt.

On the Constitution of the New Silicate Anion [Sizo0a5]10-

Abstract. Anovelsilicate-type, consisting of the double-five ring anions [Si;;0,;11%-, has been
identified in crystalline silicate mixtures, in the systems N(n-C,H,),0H—8i0,—H,0 and
N(-C,H,,),0H—8i0,—H,0. The corresponding trimethylsilylester [(CH3);Sil;o[Si;q045] has been
synthesized; its properties are communicated.

Tetraalkylammoniumsilicate zeichnen sich durch sehr gute Loslichkeit in
Wasser und verdiinnten Siuren und gute Kristallisationsfihigkeit aus, so daf
diese Silicate fiir Konstitutionsuntersuchungen mit chemischen Methoden beson-
ders geeignet sind. Durch Einsatz von Tetraalkylammoniumkationen mit Alkyl-
substituenten verschiedener Kettenlingen kann auBlerdem die Kationengroe ge-
zielt veréindert werden, so dall Aussagen iiber Zusammenhéinge zwischen Kationen-
gréBe und Silicatanionenkonstitution moglich werden.

Kiirzlich wurde tiber die Konstitution eines Tetramethylammoniumsilicats
(TMAS) berichtet [1] und nachgewiesen, dal3 das TMAS aus Doppelvierringsilicat-
anionen aufgebaut ist. Um den Einflull auch groferer Tetraalkylammoniumkat-
ionen auf 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-
umsilicate (TBAS) soll auf diese Untersuchungen néher eingegangen werden.

Herstellung von Tetra-n-butylammoniumsilicaten

Durch Lésen gefillter Kieselsdure in 0,46 m wiBrigen Tetra-n-butylammoniumhydroxid-
l6sungen wurden bei Zimmertemperatur Silicatlosungen mit folgenden molaren N(n-C,H,),OH.:
Si0,-Verhiltnissen hergestellt: 0,7:1; 1,0:1; 1,3:1 und 2,0:1. Diese Silicatlosungen wurden bei
+5°C zur Kristallisation gebracht. Die Kristalle wurden isoliert und bei +5°C aufbewahrt, da
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ihre Schmelzpunkte bei Zimmertemperatur liegen. Die Analysen und Schmelzpunkte der aus den
verschiedenen Anséitzen erhaltenen TBA-Silicat-Proben sind in Tab.1 zusammengestellt.

Tabelle 1 Analysendaten von TBA-Silicat-Losungen und ihren Kristallisations-

produkten

Molares N(r-CH,),0H:8i0,:H,0- H,0:N(n-C,H,),0H- Schmelz-
N(n-C,Hy),0H:8i0,- Verhiltnis der Kristalle  Verhéltnis der punkte
Verhiltnis in der Kristalle

Lésung

0,7:1 0,81:1:26,5 32,7 21—-22°C
1,0:1 1,20:1:44,1 36,8 22°C
1,3:1 2,65:1:91 35,7 24—25°C
2,0:1 9,8 :1:380 38,8 25°C

Tab. 1 zeigt, dafl aus den untersuchten Silicatlosungen stets Silicate mit einem
groBeren molaren N(n-C,H,), OH:8i0O,-Verhaltnis auskristallisieren, als in der je-
weiligen Losung urspriinglich vorlag.

Im Gegensatz zur TMA-Silicat-Herstellung wurde aus einer Silicatlosung mit
einem molaren N(n-C,H,),OH :8i0,-Verhéltnis von 1:1 kein TBA-Silicat mit einem
1:1-Verhaltnis erhalten. Bemerkenswert ist, dafi in den TBA-Silicaten pro Mol
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.34H,0 (F:

24,9°C) und [N(n-C,H,),],Cr0, - 68 H,O (F: 13,6°C) werden derartig groBie Kristallwassergehalte
pro Kation sowie entsprechend niedrige Schmelzpunkte beobachtet [2, 3].

Konstitutionsuntersuchungen

a) Papierchromatographische Untersuchungen [4]

Die papierchromatographischen Untersuchungen der in Tab. 1 aufgefiihrten
TBA-Silicate ergaben die in Abb. 1 wiedergegebenen Chromatogramme. Aus
den Chromatogrammen ist zu ersehen, dafi in allen untersuchten Silicaten Anionen-
gemische aus wenigstens zwei Anionenarten vorliegen.

Auf dem Chromatogramm des TBA-Silicats der Zusammensetzung 0,81
Nn-CH,), OH - 1 8i0, - 26,56 H,0 sind zwei Flecken mit unterschiedlicher Inten-
sitdt zu erkennen, und zwar ein intensitétsschwiicherer Fleck (etwa 359, der
Gesamt-SiO,-Menge) in Cyclohexa- bzw. Doppeldreiringposition mit einem R,
Wert von 0,57 und ein intensitétsstarker Fleck (etwa 659, der Gesamt-SiO,-Menge
in einer bisher unbekannten Position (R; = 0,71), die kurz oberhalb des Doppel-
vierringsilicatflecks liegt.

Das Chromatogramm des TBA-Silicats der Zusammensetzung 2,56 N(n-C,H,),0H - 1 Si0, -
91 H,0 zeigt im wesentlichen auch nur die beiden schon beschriebenen Flecken, jedoch mit umge-
kehrten Intensitéten. Ein sehr intensitéitsschwacher Fleck befindet sich auBerdem in Monosilicat-
position. Das TBA-Silicat der Zusammensetzung 9,8 N(n-C,H,), - 1 Si0, - 380 H,O 14B¢t sich auf

Grund des nur sehr geringen Si0,-Gehalts der Substanz mit Hilfe der Papierchromatographie nicht
mehr eindeutig untersuchen.
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Abb.1 Papierchromatogramme von TBA-Silicaten der Zusammensetzung 0,81
N(n-C,H,),0H - 1 8i0, - 26,5 H,0 (11), 1,2 - 1 44,1 (III) und 2,55- 1 - 91 (IV)

Im folgenden soll zunéchst nur auf die Konstitutionsbestimmung des Silicat-
anions mit dem R; = 0,71 eingegangen werden, iiber die Konstitutionsbestimmung
der Silicatanionen in hexamerer Position (R;= 0,67) wird in einer spateren Ar-
beit berichtet werden.

b) Untersuchungen mit Hilfe der Molybdatmethode

Um Aussagen iiber die ungefihre Anionengroffle des unbekannten TBA-
Silicatanions (Ry = 0,71) zu erhalten, wurde das TBAS-Gemisch der Zusammen-
setzung 0,81 N(C,H,),OH - 1 8i0O, - 26,5 H,0, in dem das unbekannte Anion zu
etwa 609, enthalten ist, mit 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 Molybdinsiure schwerlosliche Molybdate bilden, die
zu Tritbungen der colorimetrisch zu untersuchenden Losungen fithren. Durch Zusatz eines Katio-
nenaustauschers (KPS 200, H+-Form) wird die Tritbungsbildung jedoch weitestgehend verhindert.
Gesonderte Versuche ergaben, daB der Kationenaustauscher die eigentliche Molybdénsdurereak-
tion nicht beeinfluflt.

Abb. 2, A, zeigt die Molybdatreaktionskurve des TBA-Silicats der Zusammen-
setzung 0,81 N(n-C,H,),OH -1 S8iO, - 26,5 H,0 im Vergleich 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-
pierchromatographischen Untersuchung folgt, nicht nur durch das unbekannte
Silicat, sondern auch durch das im Gemisch mit diesem vorliegende hexamere

A % 5i0, unumgesetz?
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7 |Mono-0i- \Cycloherq=Doppelvierring - g 0 A
/ Hieselsaure

/
7
{
i
/

T ———— T
2 70 20 30 t[min]
Abb.2 Molybdatreaktionskurven des TBA-Silicats der Zusammensetzung 0,81

N(n-C,H,),0H - 1 Si0, - 26,5 H,O (A) und der Chromatogrammpositionen R; == 0,71
(B, D) und R ;= 0,57 (C)

Silicat hervorgerufen. Es wurde daher versucht, mit Hilfe der Papierchromato-
graphie die beiden Anionentypen zu trennen und die getrennten Silicatanionen-
arten nach der Elution aus dem Chromatographiepapier mit Hilfe der Molyh-
datmethode zu untersuchen. Die Molybdatreaktionskurven B und C der so ge-
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trennten Silicate sind in Abb. 2 mit eingezeichnet. Man erkennt, dall die Reak-
tionskurve C des Silicats, das aus dem Fleck in ,hexamerer Position‘‘ eluiert
wurde, weitgehend mit der Reaktionskurve des Cyclohexasilicats iibereinstimmt.
Die Aussage der Papierchromatographie steht in diesem Fall nicht im Widerspruch
zur Molybdatmethode.

Die Molybdatreaktionskurve B des unbekannten Silicatanions liegt dagegen
in einem bisher unbekannten Bereich. Sie hat ihren Ursprung nicht im Koordina-
tennullpunkt, was, wie sich zeigte, auf eine nicht zu vermeidende geringe Tritbung
in den zu colorimetrierenden Losungen zuriickzufiihren ist. Legt man die Kurve
so, daf sie den Koordinatenursprung schneidet, so wird die Kurve D erhalten. Aus
dem Endanstieg der Molybdatkurven B bzw. D, der mit tg o = 4,7 - 10-2 geringer
ist als der des Doppelvierringsilicatanions (tg « = 2,3 - 10-1), geht hervor, dafl das
unbekannte TBAS-Anion hohermolekularer als das Doppelvierring-Anion ist und
mehr als 8 SiO,-Tetraeder im Anion enthalten sollte.

Nach den bisherigen Erfahrungen bei der Papierchromatographie konden-
gierter Silicate konnte aus der papierchromatographischen Position des unbe-
kannten Silicats (R; = 0,71) zwischen dem Tricyclohepta- und dem Doppelvier-
ringsilicat geschlossen werden, daB ein Silicatanion vorliegt, das weniger als 8 Si-
Atome im Molekiil enthélt. Aus papierchromatographischen Untersuchungen zur
Kondensation der Monokieselséure [ 6] ist jedoch bekannt, dal ab einer bisher nicht
néher bekannten Anionengrofie oberhalb des Doppelvierringsilicats eine Abnahme
der Wanderungsgeschwindigkeiten beobachtet wird. Daher stehen die papier-
chromatographischen Befunde nicht im Widerspruch zu den Aussagen der Molyb-
datreaktionskurven.

¢) Trimethylsilylierung des TBAS 0,81 Nn-C,Hy),0H - 1 SiO, - 26,5 H,0

Zur weiteren Aufklirung der Konstitution des bisher unbekannten Silicat-
anionentyps im TBA-Silicat wurde das Silicat nach der Methode von Go1z [7]
in den entsprechenden Trimethylsilylkieselsdureester iiberfithrt. Schon beim Ein-
engen der Reaktionslosung bildeten sich farblose, durchsichtige Kristalle, die iso-
liert und umkristallisiert wurden. Die Ausbeute betrug 509, bezogen auf die ein-
gesetzte Silicatmenge. Das Dinnschichtchromatogramm [8] des kristallinen Esters
zeigt nur einen Fleck (R; = 0,08), der eine geringere Wanderungsgeschwindigkeit
aufweist, als der der trimethylsilylierten, Doppelvierringkieselsiure (R; = 0,11)
{Abb. 3). Auch im Gaschromatogramm des kristallinen Esters ist nur ein Peak zu
beobachten, so daf daraus geschlossen werden kann, dall ein molekulareinheit-
licher Ester vorliegt. Protonenresonanzuntersuchungen (60 MHz) an dem Ester
ergaben nur ein Resonanzsignal bei 7 = 0 ppm, das den Methylprotonen der Tri-
methylsilylgruppen zugeordnet werden mufl. Daraus folgt, dafl im TMS-Ester des
hohermolekularen Silicatanions keine unumgesetzten =SiOH-Gruppen mehr
vorliegen.

Das Diinnschichtechromatogramm der Originallssung nach der Trimethylsily-
lierung des TBA-Silicats zeigt neben dem sehr starken Fleck des kristallinen
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Esters (R; = 0.08) Flecken geringerer Intensitit mit R -Werten von 0,3 und 0.4
und sehr schwache Flecken in den Positionen der Trimethylsilylester der Mono-
und Dikieselsiture.

trimethylsilylierte
= Tetra-
=== Mono -
& Cyclotetra-
=) Tricyclohepta-
Doppelvierring -
= PP g
e | 7845
Kieselsaure
g I
Test TBAS-
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Abb.3 Diinnschichtchromatogramm vom trimethylsilylierten TBA-Silicat

Die beiden letztgenannten Ester sind wahrscheinlich durch partielle Hydrolysereaktionen
wiithrend der Silylierung entstanden. Die Ester mit R¢-Werten bei 0,3 bzw. 0,4 stammen von den
hexameren Silicatanionen, die im verwendeten TBAS neben dem unbekannten héhermolekularen
Silicatanion papierchromatographisch nachgewiesen wurden.

Tm folgenden soll jedoch nicht niher auf diese hexameren T'MS-Ester, sondern
nur auf den kristallinen TMS-Ester des hohermolekularen unbekannten Silicat-
ions einzegangen werden.

Beriicksichtigt man, dall das unbekannte Silicatanion zu etwa 659, im unter-
suchten TBAS 0,81 - 1,0 - 26,5 enthalten ist, so errechnet sich fiir den entsprechen-
den Trimethylsilvl-Ester eine Ausbeute von etwa 77%,.

Analyse des Esters: C ber.: 25.5 (gef.: 25,8); H 6.4 (6,2); Si 39,7 (38,0); O (aus Differenz ber.)
98,1 (30.0)9,.

Aus den analytischen Daten ergibt sich ein Atomverhiltnis von C:H:8i:0 =
3,1:9,0:2,0:2,7, das in erster Niaherung einer Summenformel C;HySi,0, ; (Mole-
kulargewicht = 141) entspricht. Zur Bestimmung des Molekulargewichts des
kristallinen Trimethylsilvl-Esters wurden massenspektroskopische Untersuchun-
gen durchgefihrt.
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Abb. 4 zeigt das Massenspektrum des Esters. Abgesehen von dem intensitéts-
stirksten Peak bei mfe = 73, der durch Si(CH;);*-Ionen verursacht wird, ist die
stirkste Peakgruppe zwischen mje = 1395 und 1403 zu beobachten, die von den
M-15-Tonen des Trimethylsilylkieselsdureesters hervorgerufen wird [9]. Das Mole-
kiillion selbst laBt sich im Massenspektrum nicht nachweisen. Die Peakgruppe
wird dadurch verursacht, daff das natiirliche Silicium die Isotopen 288i (92,2%),
2981 (4,7%) und 3°8i (3,19%,) enthélt.
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Abb.4 Massenspektrum des trimethylsilylierten TBA-Silicats

Da das 288i-Isotop das Isotop mit der niedrigsten Massenzahl ist, wiirde fiir eine Molekel, die
nur aus 28Si-Atomen aufgebaut ist, der Peak mit der niedrigsten Massenzahl die exakte M-15 Masse
angegeben. Die Tatsache, daB dieser Peak trotz der groBen natiirlichen Hiufigkeit des 28Si-Isotops
nicht der intensitidtsstirkste Peak der Gruppe ist, wird durch die Kombinationsmdéglichkeiten von
Si-Atomen unterschiedlicher Masse in einer hohermolekularen Molekel verursacht. Dieser Effekt
wird allgemein bei héhermolekularen Verbindungen beobachtet, die aus Elementen mit mehreren
Isotopen aufgebaut sind.

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

DaB diese beiden Peaks tatsichlich durch Fragmentierungsreaktionen hervorgerufen werden,
wird durch die entsprechenden metastabilen Peaks mit Intensitdtsmaxima bei m* 1226,5 (m/e
1395 — 1307) und m* 1139 (1307 —> 1219) bewiesen. Diese Maxima der metastabilen Peaks liegen
im Vergleich zu den nach der Formel m,?/m;, = m* (m, — Masse des hohermolekulareren Frag-
ments, m, = Masse des niedermolekulareren Fragments) berechneten metastabilen Masse auf
Grund des natiirlichen Isotopenverhiltnisses und der groBen Anzahl von Si-Atomen im Molekiil
um jeweils zwei Masseneinheiten hoher.

Im Massenbereich iiber m/e = 1400 befinden sich nur noch sehr schwache
Peaks mit m/e um 1455, 1529 und 1619 mit relativen Intensititen unter 0,1%,
so daB der Peak mit mje = 1395 mit Sicherheit dem M-15 Yon zugeordnet werden

kann.
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Aus dem M-15 Peak mit mfe = 1395 errechnet sich das Molekulargewicht
des Hsters zu 1410, das genau dem zehnfachen Molekulargewicht der analy-
tisch bestimmten Formeleinheit (M = 10 - 141) entspricht. Aus der Tatsache,
daf} die Hilfte der analytisch bestimmten Si-Menge in den Trimethylsilylgruppen
gebunden sein muf} und die andere Halfte das Kieselsduregeriist aufbaut, folgt,
dafl der Ester als [{CH;);S10810, ;];, zu formulieren ist. Aus der Anzahl der
O-Atome pro Si-Atom (1,0 O:18i), die zum Aufbau des Kieselsduregeriists
beitragen, geht hervor, dali die Si-Atome im Kieselsduregeriist des Esters jeweils
drei =8i —0 —8i= Bindungen zu benachbarten SiO,-Tetraedern eingehen und
der Ester somit, abgesehen von einem strukturell sehr unwahrscheinlichen ,,zwei-
dimensionalen‘ Isomeren, eine riumliche Konstitution besitzen mull. Auf der
Grundlage des Molekulargewichts von 1410 und der analytisch bestimmten Formel-
einheit ergibt sich fiir den unbekannten Ester somit die Konstitution eines Tri-
methylsilyl-Doppelftinfringkieselséureesters der Formel [(CHg)3Si];4[St;005;]. Das
Konstitutionsschema des Esters zeigt Abb. 5.
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Abb.5 Konstitutionsschema der trimethylsilylierten Doppelfiinfringkieselsiure

Mit Hilfe der 2Si-NMR-Spektroskopie wurde diese Aussage iiberpriift. Die
29S8i-NMR-Spektren des Esters zeigen nur 2 Resonanzsignale, von denen das Signal
mit einer chemischen Verschiebung von +12,4 ppm (TMS = 0 ppm) durch die
Si-Atome der Trimethylsilylgruppen und das Signal mit einer Verschiebung von
—110,2 ppm durch die Si-Atome im Kieselsduregeriist hervorgerufen wird.

Das Auftreten nur eines Signals bei —110,2 ppm spricht dafiir, dall simtliche
Si-Atome im Kieselsiuregrundgeriist gleichartig gebunden sind. Aus der chemi-
schen Verschiebung dieses Resonanzsignals ist im Vergleich zur chemischen Ver-
schiebung des Signals der Si-Geriistatome im Doppelvierringkieselsdureester
(06 = —109,3 ppm) [10] zu entnehmen, dalBl die Geriist-Si-Atome im neuen Ester
jeweils drei =8i — 0 —Si= Bindungen zu anderen SiO,-Tetraedern im Grundgeriist
und jeweils eine =8i —0 —Si= Bindung zur Trimethylsilylgruppe eingehen. Das
298i-NMR-Spektrum befindet sich somit nicht im Widerspruch zu der ermittelten
Konstitution eines Doppelfiinfringkieselsiureesters.
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Rintgenographische Untersuchung des Esters

Die rontgenographische Bestimmung der Gitterkonstanten des trimethylsily-
lierten Doppelfiinfringkieselsiiureesters wurde von SMoLIN [11] durchgefiithrt und
ergab fiir den Ester eine monokline Elementarzelle mit folgenden Konstanten:

a = 15,50 A 4 0,02 & ¢ = 12,654 40,05 &
b = 44,66 A -+ 0,02 A B = 112° 00" + 20

Als mogliche Raumgruppensymmetrien ergeben sich C2/m, C 2 und Cm. Die Zahl
der Formeleinheiten [(CH;)5Si];0[Si;0025] in der Elementarzelle betrigt Z = 4,0
bei einer pyknometrisch bestimmten Dichte des Esters von 1,16 g/ems3.

Diskussion der Versuchsergebnisse

\

Aus der Tatsache, dafl der TMS-Kieselsdureester aus einer dem TBA-Silicat
zugrundeliegenden Kieselséiure in hoher Ausbeute erhalten wurde, folgt, dafi im
Tetra-n-butylammoniumsilicat Doppelfiinfringsilicatanionen vorliegen, die die
hohermolekularere Komponente im Anionengemisch des untersuchten TBAS
darstellen. Dies entspricht den Ergebnissen der Molybdatmethode und der Papier-
chromatographie. Die Untersuchung des Systems N{(i-C;H,,),0H —8Si0O,-H,0
fithrte zu vergleichbaren Ergebnissen und ergab den gleichen Trimethylsilyl-
Doppelfiinfringkieselsiureester, so dal das Doppelfiinfringsilicatanion auch in
Tetra-i-amylammoniumsilicaten vorliegt.

Betrachtet man die Zusammensetzung des untersuchten TBA-Silicats [0,81
N(@n-CH,),0H - 1 SiO, - 26,6 H,0], so ergibt sich ein Kation/SiO,-Verhaltnis
kleiner 1. Da aber in einem TBA-Doppelfunfringsilicat ein Verhéltnis von 1:1 und
in der hexameren Begleitkomponente sogar ein Verhiltnis grofler 1 vorliegen
sollte, ist dieser Befund nur so zu erkldren, daff im TBA-Doppelfiinfringsilicat
mehrere [N(n-C,H,),]*-Kationen durch Protonen ersetzt sind.

Der Nachweis von Doppelfiinfringsilicatanionen im System N(n-C,H,),
OH —8i0,—H,0 und Doppelvierringsilicatanionen im System N(CH;),OH —
Si0, —H,0 zeigt, dall in Abhdngigkeit von der Kationengrofie unterschiedliche
Silicatanionentypen gebildet werden. Sehr wahrscheinlich wirkt das jeweilige
Kation auf eine unterschiedliche Ausbildung der Anionen-Wasserstruktur ein [2, 3].

Experimentelles

Herstellung der TBA-Silicate: In den angegebenen molaren Verhiltnissen wurde gefillte
Kieselsdurs (Merck) in 0,45 m Tetra-n-butylammoniumhydroxidlosungen eingetragen. Nach mehr-
tégigem Schiitteln wurden klare Silicatlésungen erhalten, die bei 4-5°C zur Kristallisation gebracht
wurden. Die Kristalle wurden unter N, isoliert und bei +4-5°C aufbewahrt.

TrimethylsilylierungderTBA-Silicate: Dasbei -+5°C gemdrserte Silicat (Si0,-Gehalt
2,8 g) wurde unter starkem Riithren portionsweise zu der Reaktionsmischung aus 22 wl i-Propanol,
220 ml Hexamethyldisiloxan und 110 m! (CH,;);SiCl gegeben. Die Silylierung wurde bei 10—12°C
durchgefithrt und nach 15 Minuten beendet. Die organische Phase wurde von der wiBrigen ge-
trennt, getrocknet und anschlieBend das Hexamethyldisiloxan bzw. (CH,),SiCl im Vakuum ab-
destilliert. Die zuriickbleibende Kristallmasse wurde erneut in HMDS gelést und 16 Stunden mit
Amberlyst 15 geschiittelt. Nach Abfiltrieren des Amberlyst und Abdestillieren des HMDS wurde
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der Riickstand in C,H,OH unter Erwidrmen gelost und die Losung zur Kristallisation gebracht. Die
erhaltenen Kristalle stellen den TMS-Doppelfiinfringkieselsdureester dar. Der vollstindige Per-
oxidaufschlul des Esters zur Bestimmung des Si-Gehalts bereitete einige Schwierigkeiten, so dafl
die Ursachen fiir den analytisch etwas zu gering bestimmten Si-Gehalt des Esters moglicherweise
auf den AufschluB zuriickzufithren sind.

Aufnahme der Massenspektren: Die Massenspektren wurden an einem MS 902 8 der
Firma A E I, Manchester, unter folgenden Bedingungen aufgenommen: Elektronenstrom 100 pA,
Elektronenenergie 70 eV, Beschleunigungsspannung 4 kV, Auflésung 2000, Quellentemperatur
155°C.

Herrn Dr. Y. J. Smorix (Institut firr Silikatchemie der AW der UdSSR, Leningrad) méchten
wir fiir die rontgenographischen Untersuchungen, Frau Dr. G. Garzé (Laboratorium fir Anorgani-
sche Chemie der Ungarischen AW, Budapest) fiir gaschromatographische Untersuchungen und
Herrn Dr. G. ENGELHARDT (Zentralinstitut fir Physikalische Chemie der AAW der DDR) fiir die
Aufnahme der #8i-NMR-Spektren sehr herzlich danken. Frau U. BorrorEr sind wir fiir experi-
mentelle Arbeiten zu Dank verpflichtet.
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