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29Si-NMR-Spektroskopie an Silicatlosungen. IV [l] 

Untersuchungen zur Kondensation der Monokieselsaure 121 
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Berlin- Ad1 ershof, Zentralinstitut fur Physikalische Chemie und Zentralinstitut fur Anorganische 
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Inhal t subers ich t .  Die Kondensationsreaktionen der Monokieselsiiue, die durch Hydrolyse 
von Si(OCH,), in verd. HCl hergestellt wurde, werden mit Hilfe der 29Si-NMR-Spektroskopie unter- 
sucht. Es wird gezeigt, da13 als erstes, uber langere Zeit stabiles Kondensationsprodukt nicht Di-, 
sondern Cyclotrikieselsliure gebildet wird. Der weitere Verlauf der Kondensation fuhrt iiber hohere 
mono- und polycyclische Kieselsiiuren zu verzweigten und vernetzten hochmolekularen Produkten. 
Die Kinetik der Kondensationsreaktioncn wird in Abhiingigkeit von Si0,-Konzentration und pH- 
Wert unteraucht und der Kondensationsmechanismus besonders im niedermolekularen Bereich dis- 
kutiert. 

*Si-NMR Spectroscopy of Silicate Solutions. IV. Investigations on the Condensation 
of Monosilicic Acid 

Abstract.  Condensation reactions of the monosilicic acid prepared by hydrolysis of Si(OCH,), 
in diluted HC1 are investigated by Z8Si-n.m.r. spectroscopy. It is shown that the first product of the 
condensation, which is stable for some time, is not di- but cyclotrisilicic acid. The condensation then 
proceeds via higher monocyclic and polycyclic acids to branched and crosslinked polymer products. 
The kinetics of the condensation reactions is investigated in the dependence on SiO, concentration 
and pH value. The mechanism of the condensation, particulary that in the low molecular range, is 
discussed. 

Einfiihrung 
Wie wir in den vorangehenden Mitteilungen dieser Reihe [I, 3, 41 zeigen konn- 

ten, steht mit der a9Si-NMR-Spektroskopie eine informative Untersuchungs - 
methode zur Verfiigung, die es gestattet, besonders im niedermolekularen Bereich 
zu detaillierten Aussagen uber den Aufbau kondensierter Silicatanionen in Lijsung 
zu gelangen. Da trotz zahlreicher Arbeiten (6. [5, 61 und dort zitierte Literatur) 
noch keine vollstandige Klarheit iiber die bei der Kondensation der Monokiesel- 
saure auftretenden Reaktionen und deren Kinetik besteht, haben wir die Z9Si-NhlR- 
Spektroskopie zur weiteren Klarung dieser Probleme eingesetzt. Gegenuber den 
meisten der bisher verwendeten Untersuchungsmethoden, von denen besonders 
die Molybdat - und Silylierungsmethode sowie die Papierchroinatographie 151 
wesentliche Ergebnisse lieferten, hat die 29Si-NMR-Spektroskopie den Vorteil, 
daJ3 sie den direkten, selektiven Nachweis der Kieselsiiurebaugruppen und in 



44 G. ENOELHARDT, W. ALTENBURO, D. HOEPBEL u. W. WIEKEB 

einfachen Fiillen auch von definierten Kieselsguretypen gestattet und zur Durch- 
fuhrung der Messung keine die Kondensationsreaktion beeinflussenden Eingriffe 
in das zu untersuchende System erforderlich sind. Von Nachteil ist dagegen die 
relativ geringe Nachweisempfindlichkeit der Methode und damit die Notwendig- 
keit, moglichst konzentrierte Losungen zu untersuchen, sowie die geringe Aus- 
sagekraft im Bereich hochmolekularer Kieselsiiuren. Detaillierte Informationen 
uber den gesamten Kondensationsbereich lassen sich somit nur durch einen 
kombinierten Einsatz der genannten Untersuchungsverfahren erhalten. Da in der 
vorliegenden Arbeit vorwiegend uber 29Si-NMR-spektroskopische Messungen be- 
richtet werden soll, betreffen die erhaltenen Ergebnisse besonders die ersten 
Kondensationsschritte, in denen noch relativ niedermolekulare IGeselsguren vor- 
liegen. Der direkte Vergleich mit den anderen Methoden bleibt einer folgenden Mit- 
teilung dieser Reihe vorbehalten. 

Durehfiihrung der Messungen und Signalzuordnung 
Die MonokieselsLurelosungen wurden durch Hydrolyse von Tetramethoxysilan in verdunnter 

HCI bei 0°C hegesteflt und sofort auf Temperaturen wenig oberhalb des Gefrierpunktes der Losungen 
abgekiihlt, um die Kondensationsgeschwindigkeit der KieselsLuren moglichst gering zu halten. An- 
schlieBend wurden bei dieser Temperatur in definierten Zeitabstinden die 29Si-NMR-Spektren auf- 
genommen. Da zur Erzielung eines ausreichenden Signal-RauschverhLltnisses eine Spektrenakku- 
mulation uber MeBzeiten von 6 min bis etwa 1 h (fiir hoherkondensierte Proben z. T. nochbger)  
erforderlich war, d e  bei der Auswertung als ,,Reaktionszeit" t jeweils die Zeit zwischenHydrolyse 
und Mitte der MeSzeit jedes Spektrums angesetzt. Damit wurde dem Umstand Rechnung getragen, daB 
im Spektrum der uber die MeBzeit integral erfaBte Zustand des Kondensationsvorgangeswiedergegeben 
wird. Der hierbei eingefuhrte Fehler wird jedoch dadurch eingeschrinkt, &I3 die kiirzeren Meheiten 
fur den Beginn der MeBreihe, d. h. fur die Beobachtung der niedermolekularen Kieselsiiuren, die 
liingsten fur den hohermolekularen Zustand angewandt werden miissen, in dem nur noch langsame 
zeitliche Bnderungen im Spektrum beobachtet werden. In  Tab. 1 sind Konzentration, pH-Wert und 
Reaktionstemperatur der untersuchten Kiesel&imelosungen zusammengestellt. 

Tabelle 1 Konzentration, pH-Wert und Reaktions. 
temperatur der untersuchten Kieselsiiurelosungen 

Nr. Konzentration pH-Wert Temperatur 

I 1,56 m 2 -13OC 
I1 1,56 m 1 -15°C 

I11 1,56 m 0 -20°C 
I V  0,50 m 2 -2 OC 

Als typisches Beispiel soll zunachst die Signalzuordnung in den Spektren der Losung I (1,5 m 
Kieselsiiure, pH = 2, -13°C) diskutiert werden. Kinetik und Mechanismus der Kondensations- 
reaktionen werden im folgenden Abschnitt behandelt. 

In Abb. 1 sind einige der nach verschiedenen Zeiten erhaltenen 29Si-NMR-Spektren wieder- 
gegeben, die besonders charakteristisch fur die wahrend des Kondensationsvorganges beobachteten 
dnderungen sind. 
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Abb. 1 2DSi-NMR-Spektren der 1,66 m MonokieselsLure bei pH = 2 und T = -13 "C 
nach verschiedenen Reaktiomzeiten t. (6 bezogen auf Si(CH,), ; negatives Vorzeichen 
bedeutet Verschiebung nach hoherem Feld) 
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Das Resonanzsignal A mit einer chemischen Verschiebung von 6 = -73,5 ppml), dessen Inten- 
sitlit mit steigender Reaktionszeit stark abnimmt, ist der Mono-KS 2, zuzuordnen. In  obereinstim- 
mung damit tritt in salzsauren Losungen der Monosilikate BaHzSiO, . 5 H20 und y-Ca,SiO, (pH 1-2, 
csio, = 0,5 m) das Signal der Mono-KS bei 6 = -73,O ppm auf. Damit ergibt sich im Vergleieh zum 
6-Wert der Monosilikatanionen in stark alkalischen Na-Silikatlosungen [4] eine Verschiebung von 
2-3 ppm nach hoherem Feld, was auf die in [4] diskutierte Abhangigkeit der chemischen Verschie- 
bung vom pH-Wert zuriickzufiihren ist. Analoge Verschiebungen werden fur die ubrigen Signale 
beobachtet. 

Das zweite, ebenfalls als scharfes Singulett auftretende Signal B bei 6 = -82,9 ppm kann uber- 
raschenderweise nicht der als Produkt der Kondensation zweier Monokieselsiiuremolekule primiir zu 
erwartenden Di-KS [5,6] zugeordnet werden, da deren 29Si-NMR-Signal in salzsauren Losungen 
(pH 1-2) der Disilikate Na,Si,O, und Ca,Na,Si,O, bei 6 = -78,5*ppm beobachtet wird. Friihere 
Untersuchungen an Alkalisilikatlosungen [4] hatten ergeben, dal3 die Signale der MitteIgruppen-Si- 
Atome ( Q2) 3, von Cyclotrisilikatanionen gegenuber solchen von grol3eren Ring- bzw. Kettensilikat- 
anionen urn etwa 8-10 ppm nach tieferem Feld verschoben sind und etwa 2-3 ppm oberhalb der 
Endgruppen Q’ von Disilikatanionen auftreten. Wir ordnen deshalb das Signal B bei 6 = -82,9 ppm 
der Cyclotrikieselsiiure zu, was auch durch das Spektrum einer sauren Bariumcyclotrisilikatlosung 
(BqSi30,) bestitigt wird, das neben der Di-KS bei 6 = -78,3 ppm das der Cyclotri-KS entspre- 
chende Signal bei 6 = -82,2 ppm zeigt. 

In dem fur Rfittelgruppen typischen Bereich werden zwei weitere Signale bei 6 = -91,5 (C) und 
E = -92,6 ppm (D) beobachtet, die zunachst nur sehr geringe, mit zunehmender Reaktionszeit aber 
deutlich steigende Intensitiit aufweisen. Da in keinem der aufgenommenen Spektren Endgruppen 
nachgewiesen werden konnten, mussen diese Signale von Kieselsiiuren mit cyclischer oder sehr lang- 
kettiger Struktur hervorgerufen werden. In Analogie zu den Ergebnissen an cyclischen Organosilo- 
xanen [7, 81 ist das Signal C bei 6 = -91,5 ppm der Cyclotetra-, Signal D bei 6 = -92,6 ppm Cyclo- 
penta-, Cyclohexa- und eventuell hoheren Cyclo-Kieselsiiuren oder hochmolekularen kettenformigen 
Polykieselsiiuren zuzuordnen. Beide Signale zeigen mit steigender Reaktionszeit deutliche Verbrei- 
terungen bzw. Aufspaltungen, woraus geschlossen werden kann, dal3 sich hier die Signale verschieden- 
artiger cyclischer bzw. polycyclischer Kieselsiiuretypen iiberlagern. Der in der Signalgruppe C deutlich 
ausgepriigte Peak geringerer Intensitit bei 6 = -91,8 ppm konnte z. B. den Q2-Gruppen der Bi- 
cyclohexa-KS der Konstitution 

Q2--&3-_&2 

Q2-Q3- I ‘ d  2 

zugeschrieben werden. Die Zuordnung des Signals C zur Cyclotetra-KS wird durch das ZOSi-NMR- 
Spektrum einer salzsauren Losung des Bleicyclotetrasilikats (Pb20),(Si40,,) [9] gestutzt, das einen 
6-Wert von -91,O ppm aufweist. Die auch in dieser Losung einsetzende Kondensation zu hoheren 
Cyclo-KS zeigt sich an den mit geringer Intensitit auftretenden Signalen bei 6 = -951 und 
-100,5 ppm. 

Mit steigender Reaktionszeit treten im Bereich um 6 = -100 ppm weitere Signale (E) auf, die 
Verzweigungsgruppen Q3 zugeordnet werden. In ubereinstimmung damit zeigt die aus acht Q3- 
Gruppen aufgebaute Doppelvierring-KS des Tetramethylammoniumsilicats [lo] in 0,6 n HC1-Losung 
eine chemische Verschiebung von 6 = -100,6 ppm. Wie bereits bei den Alkalisilicatlosungen [4], 
werden im Signal E starke Linienverbreiterungen beobachtet, die auf das Vorhandensein verschiede- 

l) Alle chemischen Verschiebungen 6 sind auf Tetramethylsilan bezogen, negatives Vorzeichen 

2) KS wird im folgenden als Abkiirzung fur Kieselsiiure verwendet. 
3) In ubereinstimmung rnit der in der Organosiloxanchemie gebriiuchlichen Symbolik werden die 

Si0,-Baugruppen der Kieselsiiuren mit Q bezeichnet, der hochgestellte Index gibt die Zahl der von 
der betrachteten Gruppe ausgehenden SiOSi-Verknupfungen an. 

bedeutet Verschiebung nach hoherem Feld. 
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ner Q3-Gruppen mit unterschiedlicher Umgebung hinweisen. Die einzelnen Peaks sind hier gezielt 
nur schwer zuzuordnen, moglicherweise kann das zuerst auftretende Signal bei B = -100,3 ppm den 
beiden aquivalenten Q3-Si-Atomen der Bicyclohexa-KS zugeschrieben werden. 

Die fur hochkondensierte, vernetzte Kieselsliure zu erwartenden Signale der Vernetzungsgruppen 
Q4 konnen im Spektrum nicht eindeutig nachgewiesen werden, da sie zu stark verbreiterten, wenig 
charakteristischen Peaks fuhren. Nach langen Reaktionszeiten wird im Bereich von etwa 6 = 
-110 ppm ein sehr breites Signal beobachtet, das jedoch stark von dem des Glases aus dem HF- 
Spulentrlger des SpektrometermeBkopfes bsw. des Probenrohrchens iiberlagert wird und demzufolge 
nicht zur Auswertung herangezogen werden kann. 

In Tab. 2 sind die chemischen Verschiebungen der im Verlauf der KieselsLurekondensation sowie 
in den untersuchten sauren Losungen der Modellsilikate auftretenden Signale und ihre Zuordnung 
zusammengestellt. Da auch in den angesiiuerten Silikatlosungen Kondensationsreaktionen ablaufen, 
werden hier ebenfalls stets mehrere KieselsLuretypen unterschiedlicher Struktur beobachtet. 

Tabelle 2 29Si-NMR-chemische Verschiebungen (6 in ppm gegen TMS, negatives 
Vorzeichen bedeutet Verschiebung nach hoherem Feld) von KieselsLuren und defi. 
nierten Silikaten ( C s i ~ ,  0,3-0,5 m; pH 1-2; T -3°C) 

Mono-KS Di-KS Cyclo- Cyclo- Cyclo- Verzweigungs- 
tri-KS tetra-KS poly-KS gruppen Q3 

~~~ 

Kieselsiiurelosung 
Ba,H,SiQ, - 5 H20 
y-Ca,SiO, 
Na,H,SiO, * 8 H,O 
Na,Si,O, 
Ca,Na,Si,O, 
Ba3Si,0, 
IPbeoI,si*o,2 
[X’(CH3)41&@2o 

-73,5 
- 73,O 
-73,O 

- 
- 73,2 

- 
-78,4 
- 78,5 
-78,5 
-78,3 

- 82,9 
--82,3 
-82,2 
-82,l 
-82,2 
-82,2 
-82,2 
- 

-91,5 
- 90,9 
-90,8 
- 

- 
-91,o 
- 

-90,4/ 
-91,o 

-92,6 
-91,B 
-92,O 

- 
-92,l 
- 

-91,9 

- 1#,3/- 101,3 
- 
- 

- 
- 100,5 
-99,4/-100,51 

-97,8/-99,4 
- 100,7 

Kinetik und Mechanismus der Kondensationsre~ktionen 
Die an den Kieselsaurelosungen I-IV (8. Tab. 1) durchgefiihrten Unter- 

suchungen ergaben in Ubereinstimmung mit fruheren Arbeiten [ S ,  61, daB die 
Kondensation in allen vier Piillen uber gleichartige Zwischenstufen erfolgt und 
die Kieselsaurekonzentration bzw. der pH- Wert im wesentlichen nur die Geschwin- 
digkeit der auftretenden Kondensationsreaktionen beeinflussen. Die zeitlichen 
Konzentrationsanderungen der wiihrend der Kondensation auftretenden Kiesel- 
sauretypen bzw. Baugruppen wurde anhand der Intensitatsanderungen der beob- 
achteten Signale verfolgt4) (Abb. 2-4). Die %-Angaben beziehen sich auf den 
Anteil am Gesamt-Si-Gehalt, der sich aus der Summe aller auftretenden Signal- 
intensitaten ergibt. 

Am langsamsten verliiuft die Kondeneation erwartungsgemlB in Losung l.V 
(KS-Konzentration 0,5 m, pH = 2, T = -2°C s. Abb. 2), die die geringste BS- 
Konzentration besitzt und mit einem pH = 2 im Bereich des Stabifitatsoptimums 

4) Zur Anwendbarkeit der Signalintensititen als KoneentrationsmaB siehe experimenteller Teil - 
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Abb. 2 Relative Konzentrationsanderungen (in yo Si) der Mono-(A), Cyclotri-(B)s 
Cyclotetra-(C) und hoheren Cyclokiesels&uren (D) in Abhingigkeit von der Reaktions- 
zeit t fur Losung IV (Csio, = 0,5 m, pH = 2, T = -2OC) 

der Mono-KS liegt [6]. Die erste Messung (t = 10min) ergibt hier 62% Mono- 
und 38 % Cyclotri-KS, dagegen keinen Hinweis auf Di-KS oder hoherkondensierte 
Spezies. Mit zunehmender Zeit nimmt die Konzentration der Mono-KS (Kurve A) 
stetig ab, betragt nach 570 rnin nur noch 6% und ist nach 22 h nicht mehr nach- 
weisbar. Die Konzentration der Cyclotri-KS (Kurve B) nimmt dagegen zuniichst 
deutlich zu, zeigt mit 63% nach 148 rnin ein Maximum und sinkt anschlieljend 
ebenfalls deutlich ab, ist jedoch nach 22 h noch rnit 23% am Kondensations- 
gleichgewicht beteiligt. Bei t = 22 rnin wird mit dem Signal D das Auftreten von 
etwa 7% Cyclo-KS mit mehr als vier Si-Atomen im Ring beobachtet, deren Kon- 
zentration zunachst auf etwa 4% abnimmt (t = 82 min), urn dann auf 33% nach 
22 h anzusteigen. Die Cyclotetra-KS (einschlieljlich Vierringen in polycyclischen 
Strukturen) (Kurve C) tritt bei t = 82 rnin zuniichst mit nur etwa 5% in Erschei- 
nung und erreicht nach zunachst starkerem, dann schwacherem Anstieg bei 22 h 
rnit 44% die hochste Konzentration aller beobachteten Kieselsauretypen. Ver- 
zweigungsgruppen werden in der Losung 1V auch nach 22 h noch nicht beob- 
achtet. 

Die Untersuchung der Losung I (KS-Konzentration 1,5 m, pH = 2, T = 
-1 3°C)  zeigt ein ganz analoges Bild (Abb. 3 ) .  Allerdings ist zu erkennen, da13 hier 
die Kondensationsreaktionen bedeutend schneller ablaufen. So werden z. B. be- 
reits im ersten Spektrum nach t = ll rnin neben Mono- und Cyclotri-KS auch 
Cyclo-KS mit mehr als vier Si-Atomen im Ring beobachtet und die Konzentra- 
tionsabnahrne der Mono-KS (Kurve A) sowie die Zunahme der Cyelo-tri-KS 
(Kurve B) erfolgt bedeutend schneller. Der Anteil an hoheren Cyclo-KS (Kurve D) 
erreicht bei t = 1320 min mit 27% seinen groljten Wert, die bei t = 57 min 
beobachtete Bildung von Cyclotetra-KS und polycyclischen KS (Kurve C) 
steigt zunachst linear an, fiillt aber bei langerer Reaktionszeit wieder merklich 
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ab. Nach t = 154 min werden etwa 2% Verzweigungsgruppen festgestellt, deren 
Konzentration schnell ansteigt und nach 22 h mit 67% die hochste Konzentration 
erreicht (Kurve E). 
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Abb. 3 Relative Konzentrationsfnderungen (in yo Si) der Mono-(A), Cyclotri-(B), 
Cyclotetra-(C), hoheren Cyclokieselsiiuren (D) und Verzweigungsgruppen (E) in Ab- 
hangigkeit yon der Reaktionszeit t fur Losung I (Csio, T 1,56 m, pH = 2, T = -13°C 
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Abb. 4 Relative KonzentrationsPnderungen (in % Si) der Mono-(A), Cyclotri-(B), 
Cyclotetra-(C), hoheren Cyclokieselsfuren (D) und Verzweigungsgruppen (E) in Ab- 
hiingigkeit von der Reaktionszeit t fur Losung I1 (CSLO. = 1,56 m, pH = 1, T = - 15 "C) 

Wie Abb. 4 zeigt, bewirkt die Anderung des pH-Werts der 1,56 m KS-Losung 
von 2 auf 1 (Losung 11) eine weitere, starke Beschleunigung des Kondensations- 
ablaufes. Bei t = 11 min werden in diesem System nur noch 9% Mono-KS, aber 
bereits 58% Cyclotri-, 9% Cyclotetra- und 23% hohere Cyclo-KS gefunden. Die 
Konzentration der Mono-KS nimmt schnell ab (Kurve A) und liegt bei t = 90 min 
4 Z. anorg. allg. Cliemie. Bd. 628 
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schon unter der Nachveisgrenze, auch die Cyclotri-KS (Kurve B) zeigt nicht mehr 
das in den Losungen I und IV be0bachtet.e Maximum, sondern eine stetige Kon- 
zentrationsabnahme. Der Anteil an Cyclotetra-KS und polycyclischen KS mit 
Vierrjngstrukturen (Kurve C) steigt zunachst rasch an, nimmt jedoch bereits 
nach 150 min wieder ab, wlihrend die Konzentration an hoheren Cyclo-KS 
(Kurve D) iiber die gesamte Beobachtungsdauer rnit etwa 25% na.hezu konstant 
bleibt. Den starksten Anstieg zeigt auch hier die Konzentration der Verzweigungs- 
gruppen (Kurve E), die mit etwa 75% nach 22 h den mit Abstand groljten Anteil 
der erfaljten kondensierten Kieselsiiureii darstellen. 

In  Losung I11 (1,5 m, pH = 0, T = - 2 O O C )  verlauft die Kondensation bereits 
so schnell, daB sie bei den erforderlichen Meljzeiten im Einzelnen nicht mehr ver- 
folgt werden kann. Bei t = 22 min ist Mono-KS nur noch in sehr geringer Kon- 
zentration (etwa 1%) vorhanden, die Konzentration an Cyclotri-KS hat ebenfalls 
bereits stark abgenommen. Den grol3ten Anteil bilden zu diesem Zeitpunkt die 
niedermolekularen Cyclo-KS und auch Verzweigungsgruppen sind in merklicher 
Konzentration vorhanden. Nach 33 bzw. 66 min Reaktionszeit erreichen diese die 
grol3te Konzentration, zusatzlich wird hier im Bereich der Vernetzungsgruppen 
ein deutliches, stark verbreitertes Signal beobachtet . In  geringer Konzentration 
(etwa 10%) sind jedoch noch niedermolekulare Cyclo-KS nachweisbar. 

Zur weiteren Charakterisierung des Kondensationsvorganges wurde fur die 
Losung I und IV die Reaktionsordnung des ersten Reaktionsschrittes, der Kon- 
densation der Mono-KS, bestimmt. Die Darstellung von 1/c uber t ergibt in beiden 
Fallen mit guter Naherung eine Gerade, d. h. die Kondensation der Mono-KS 
kann als Reaktion 2. Ordnung beschrieben werden. Die lineare Regression ergab 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von k, = 1,l 1/Mol - s fur Losung Iund  
1,05 l/Mol- s fur Losung IV. Daraus berechnen sich mit den entsprechenden 
Ausgangskonzentrationen (1,56 m bzw. 0,50 m) Halbwertszeiten von = 583 s 
fur Lsg. I bzw. z1/2 = 1935 s fur Losung IV. Die analoge Auswertung der Konzen- 
trationskurven der ubrigen Spezies wurde nicht durchgefuhrt, da diese durch 
komplexe Polgereaktionen bestimmt werden und so keine direkten Aussagen 
iiber den Reaktionsablauf gestatten. 

Zusammenfassende Diskussion des Kondensationsverlaufs 
Da die Abnahme der Mono-KS-Konzentration einer Geschwindigkeits- 

gleiehung 2. Ordnung folgt, kann angenommen werden, dalJ im ersten Schritt der 
Kondensationsreaktion zunachst zwei Molekeln Mono-KS zu einer Molekel Di-KS 
reagieren. Da letztere jedoch in keinem Falle in den untersuchten KS-Losungen 
nachgewiesen werden konnte, mu13 weiter gefolgert werden, dalj die Di-KS sofort 
nach ihrer Bildung mit einer weiteren Molekel Mono-KS Cyclotri-KS bildet. Die 
Bildung von Cyclotrikieselsaure als erstes nachweisbares Kondensationsprodukt 
steht im Gegensatz zu friiheren Arbeiten [5, 61, in denen unter ahnlichen Reak- 
tionsbedingungen das Auftreten von uber langere Zeit stabiler Di-KS diskutiert 
wird. Bei diesen Untersuchungen wurden, rnit Ausnahme der Papierchromato- 
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graphie, Methoden eingesetzt , die keinen selektiven Nachweis der einzelnen auf- 
tretenden KS-Typen gestatten, sondern nur den summarischen Zustand des 
Systems beschreiben (Molybdatmethode [5], Kryoskopie [S]). Bei der Papier- 
chromatographie ist die Cyclotri-KS nicht eindeutig von der Mono- bzw. Di-KS zu 
trennen. Es erscheint deshalb durchaus moglich, daB die MeBergebnisse dieser 
Arbeiten auch auf der Grundlage des oben diskutierten, uber die Cyclotri-KS 
laufenden, Kondensationsmechanismus interpretiert werden konnen. 

Da in den NMR-Spektren auch im weiteren Verlauf der Kondensationsreak- 
tionen keine -Si(OH),-Endgruppen beobachtet werden, sind diese unter den vor- 
liegenden Reaktionsbedingungen offensichtlich nicht stabil, sondern erst die nach 
ihrer Kondensation gebildeten >Si(OH),-Mittelgruppen weisen die erforderliche 
Bes$&ndigkeit auf, um stabilere Produkte zu bilden. Dies durfte im wesentlichen 
auf eine sterische Beeinflussung des in saurer Losung uberwiegenden protonen- 
katalysierten Kondensationsmechanismus nach G1. (1 - 2) zuruckzufuhren sein. 

H 
i (+) 

fSi-0-H + H*-+sSi-O-H 
H 

I (+) .. TSi-O -H + H-0-Sif -+ SSi-O-SiC + H30+ 

Da an den >Si( OH),-Mittelgruppen bereits ewei raumfullende Si0,-Tetraeder 
gebunden sind, wird im Vergleich zur -Si(OH),-Endgruppe mit nur einer benach- 
barten Si0,-Gruppe sowohl die Protonenanlagerung nach GI. (I), als aurh der 
nucleophile Angriff des SiOH-Sauerstoffs auf das Si-Atom des Reaktionspartners 
nach G1. (2) erschwert und damit die Kondensation der Mittelgruppen verlang- 
samt. Derartige sterische Substituenteneffekte wurden bei der Kondensation von 
Organosilanolen eindeutig nachgewiesen [ll, 121. 

Der auf die Bildung der Cyclotri-KS folgende Schritt im Kondensationsablauf 
fuhrt zunachst entweder zur Entstehung von Cyclohexa-KS z. B. aus drei Mole- 
keln Di-KS oder zur Cyclopenta-KS aus 2 Di- und einer Mono-KS-Molekel. Erst 
danach ist Cyclotetra-KS nachweisbar, die durch Kondensation zweier Di-KS- 
Molekeln oder von Cyclotri- mit Mono-KS gebildet werden kann. Mit abnehmender 
Konzentration der Mono-KS und damit sinkender Bildungswahrscheinlichkeit 
intermediarer Di-KS verringert sich mit steigender Reaktionszeit auch die Kon- 
zentration an Cyclotri-KS, zugunsten einer verstarkten Bildung von hoheren 
mono- und polycyclischen bzw. hohermolekularen offenkettigen KS mit steigen- 
dem Gehalt an Verzweigungsgruppen. Die diesen Kondensationsschritten zugrun- 
deliegenden Reaktionen durften sehr komplexer Natur aein und konnen nicht im 
Einzelnen beschrieben werden. Doch zeigen die beobachteten Konzentrations- 
tinderungen, daB der Anteil an Mittelgruppen in hoher kondensierten cyclischen 
KS im Untersuchungszeitraum relativ konstant bleibt, Cyclotri- und Cyclotetra- 
KS jedoch deutlich abnehmen. Daraus kann abgeleitet werden, daB die Verzwei- 
gungsgruppen der hoherkondensierten Kieselsiiuren im wesentlichen durch Kon- 
4* 
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densation von >Si(OH),-Mittelgruppen gebildet werden. Die weitere Konden- 
sation der Kieselsauren kann mit Hilfe der vorliegenden Untersuchungen nicht 
mehr detailliert beschrieben werden. Sie fuhrt zu einem starken Ansteigen der 
Verzwejgungsgruppen, die im letzten Kondensationsschritt dann Vernetzungs- 
gruppen bilden und damit zur Entstehung sehr hoch kondensierter Kieselsauren 
fuhren. Untersuchungen uber Konstitution und Molekulargewicht dieser lzoch- 
molekularen KS sind im Gange und werden Gegenstand einer spateren Ver- 
offentlichung sein. 

Experimenteller Teil 
Die KS-Losungen wurden durch Zugabe von Si(OCH,), zu wal3riger HCl entsprechender Nor- 

malitiit bei 0°C unter kriiftigem Schiitteln hergestellt, sofort auf die in Tab. 1 angegebene Temperatur 
abgekiihlt, bei dieser Temperatur gehalten und in Abhangigkeit von der Zeit 29Si-NMR-spektro- 
skopisch untersucht. Die Aufnahmen der 29Si-NMR-Spektren erfolgten mit einem NMR-Spektrometer 
Typ PS-lOO/PFT-100 der Fa. Jeol/Tokio nach der Fourier-Transform-Technik (Computer Nicolet 
1085) bei einer MeBfrequenz von 19,86 MHz in Probenrohrchen von 8 mm Durchmesser. A19 Stan- 
dard diente Si(OCH,), (6 (TMS) = -79,20 ppm), das in einer getrennten Probe vermessen wurde, 
zur Feldstabilisierung wurde auf das IOF-Signal einer in der Untersuchungsprobe befindliche CFC1,- 
Kapillare gelockt. Die verwendete Pulsbreite lag bei 12,5 ps ( ~ 4 5 ” ) ,  die Pulsabstande bei 5 s. Die 
Sweepbreite betrug 1500 Hz, der Speicherumfang fur den FID 8 K. Die Auswertung der Signalinten- 
sitaten erfolgte uber die vom Computer ausgegebenen Analogintegralkurven, die weniger empfindlich 
gegen Storungen durch Signalverbreiterungen oder Bnderungen im Untergrundrauschen sind, als die 
direkt digital integrierten Intensititen. Wie orientierende Messungen der 28Si-Spin-Gitt.er-Relaxa- 
tionszeiten TI mit Hilfe der Inversion-recovery-Technik zeigten, liegen diese fur die untersuchten 
Kieselsauren bei etwa 5.6 und damit in vergleichbarer GroBenordnung zu den an Alkalisilikatlosungen 
gemessenen Werten [l]. Die unter den angewandten MeBbedingungen ermittelten Signalintensititen 
sind somit weitgehend proportional der Zahl der Si-Atome, die das Signal hervorrufen und konnen 
als relatives KonzentrationsmaS fur die auftretenden KieselsLuretypen verwendet werden. 
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