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I n h a l t s u b e r s i c h t .  Durch Trimethylsilylierung des Bariumchloridsilicats 2BaO . 3BaC1,- 
2 SiOz wurde ein bisher unbekannter Kieselsanretrimethylsilylester hergestellt, der mit Hilfe der 
Kapillargaschromatographie, Massenspektroskopie, 2gSi-NMR-Spektroskopie und Dunnschicht- 
chromatographie charakterisiert wurde. Aus den Untersuchungen folgt fur den Ester die Konstitution 
eines Cycloheptakiesels$uretrimethylsilylesters (Tetradecakistrimethylsiloxicycloheptasiloxan) der 
Formel [(CH,),Si],,Si,O,,. Die Verwendung des Esters als Standardsubstanz wird diskutiert. 

[ (CH3)&]1&702~ - A New Cyclic Silicic Acid Trimethylsilyl Ester 

Abst rac t .  A new siljcic acid trimethylsilyl ester was obtained by trimethylsilylation of barium 
chloride silicate 2 BaO . 3 BaCI, . 2 SiO,. The ester was investigated by capillary gas chromato- 
graphy, mass spectrometry, 29Si n.m.r. spectroscopy, and thinlayer chromatography and was found 
to  be a cycloheptasilicic acid trimethylsilyl ester (tetradecakis-trimethylsiloxicyclohepta siloxane) 
of the formula [(CH,),Si]l,Si,Oz,. The application of the new compound as a standard substance is 
discussed. 

Kurzlich wurde uber ein bisher unbekanntes Cycloheptasilicatanion Si,O,;4- 
berichtet, das in einem Bariumchloridsilicat der Zusammensetzung 2 BaO 
3 BaC1, * 2 SiO, nachgewiesen wurde [I]. Als wesentliche Hilfsmittel der Kon- 
stitutionsanalyse erwiesen sich die 29Si-NMR-Spektroskopie und die Trimethyl- 
silylierung des Silicats mit anschlieljender gaschromatographischer sowie massen- 
spektroskopischer Untersuchung des erhaltenen Kieselsauretrimethylsilylesters. 
Im folgenden wird auf die Herstellung, die Eigenschaften und die Konstitutions- 
ermittlung des neuen Kieselsaureesters &her eingegangen, dem eine besondere 
Bedeutung hinsichtlich der Erweiterung der Aussagemoglichkeiten der Unter- 
suchungsmethoden fur Kiesels&uretrimethylsilylester zukommt. Die Herstellung 
des Kieselsauretrimethylsi1ylesters, im folgenden nur als Ester bezeichnet, erfolgte 
durch Trimethylsilylierung des Ba,Si,O,l * 10 BaC1, nach einem modifizierten 
Verfahren von TAMAS, SARKAR und ROY [ a ] .  Einzelheiten der Silylierung werden 
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im experimentellen Teil angegeben. Das Silylierungsprodukt wurde bei 60 O C  in 
einem Methanol-Ethanol-Gemisch gelost und anschliel3end auf 4OC abgekuhlt. Die 
aus dieser Liisung erhaltenen Kristalle wurden in Aceton umkristallisiert. Der 
Ester hildet nadelformige Kristalle, die zur Sublimation neigen und sich oberhalb 
325 O C  zersetzen. 

Uritersuchtingen zur Konstitution des Esters1 
1. Gas c h ro m a t  og r a p  hi  e 

Im Kapillargaschromatogramm des rohen Silylierungsprodukts des Barium- 
chloridsilicats (Abb. 1 A) sind mehrere Peaks nachzuweisen, von denen der inten- 
sitiitsstarkste Peak 5 mit etwa 50 Flachenprozent in einem bisher nicht naher 
charakterisierten Retentionsbereich auftritt. Die ubrigen Peaks wurden mit Hilfe 
von Testsubstanzen als Pentakieselsaureester [ (CH,),Si]12Si,01, (Peak 4), Cyclo- 
tetrakieselsaureester [(CH3),Gi],Si,01, ( 3 ) ,  Dikieselsiiureester [(CH,),Si],Si,O, (2) 
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b 

3 
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1 2  

Sbb. 1 K~~pillargaschromatogr~mme dcs rohen Silylicrungsprodukts des Ba7Si,0,1 . 10 BaCl, (A) 
iind dcs durcli Umkristallisiereii gereinigten Kiesclsauretrimethylsilylesters (B) ( l a  : R,HSiO,; 
l b :  R,SiO,; 2 :  R,Si,O,; 3 :  R,Si,O,,; 4: Rl2Si5OI6; 6 :  R,,Si702,; St.: Tetradecan als Standard. 
R = (CH,),Si-) 
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und Monokieselsaureester [(CH3),Si],Si04 (1 b) bzw. [(CH,),Si],HSiO, (1 a) iden- 
tifiziert. Der in [ 11 beschriebene Peak einer unvollstandig silylierten Cyclohepta- 
kieselsaure wurde bei mehreren Wiederholungsansatzen nicht mehr bzw . nur in 
untergeordnetem MaBe nachgewiesen. 

Nach dem Umkristdlisieren des rohen Silylierungsprodukts ist im Chromato- 
gramm praktisch nur noch (> 90 Flachenprozent) der Peak 5 mit der hochsten 
Retentionszeit nachweisbar (Abb. 1B). Entsprechend einer in [ 31 beschriebenen 
Regel, nach der die Retentionszeit der Kieselsauretrimethylsilylester mit steigen- 
der Anzahl der (CH,),Si-Gruppen pro Molekel zunimmt und Estern mit gleicher 
Anzahl Silylgruppen jeweils ein bestimmter Retentionsbereich zuzuordnen ist, 
ergibt sich aus der Retentionszeit des neuen Esters (Peak 5), daB mehr als 1 2  
(CH,),Si-Gruppen pro Molekel vorhanden sein niussen. Eine genauere Bestimmung 
der Anzahl der Silylgruppen war mit Hilfe der Gaschromatographie aufgrund 
felilender Testsubstanzen nicht moglich. 

2. 29Si - NM R - S p e k t r o s k o p i e 
Der reine Kieselsaureester wurde in Heptan-Losung und auch als Festkorper 

mit der hochauflosenden 2gSi-NMR untersucht. In  beiden Fallen wurden im 
NMR-Spektrum zmei scharfe Signale beobachtet, die aufgrund ihrer chemischen 
Verschiebung zweifelsfrei den Si-Atomen in (CH3)3Si0,,5 (M-)Gruppen (6 = 

9,0 ppm in Losung, 6 '= 8,5 ppm im Festkorper) und Si(0,,5)4 (Q-)  Gruppen 
(8 = -110,s PpminLosung, 6 = -111,5 ppmim Festkorper) zugeordnet werden 
kdnnen. Da im M- und Q-Bereich der Spektren nur jeweils ein scharfes Signal 
auftritt, kann geschlossen werden, daB der untersuchte Ester aus einheitlichen 
Baugruppen besteht, d. h. entweder eine cyclische Struktur (M,Q), mit n > I, 
oder eine Doppelringsti-uktur (MQ), mit n > 8 besitzen sollte [3]. Das aus den 
Spektren bestimmte M/Q-Verhaltnis ist mit 3 (LBsung) bzw. 2,5 (Festkorper) 
fur beide Falle zu grol3, deutet jedoch mehr auf eine cyclische (M,Q),-Struktur 
hin. ErfahrungsgemBB werden bei Anwendung langer Pulsabstande (100 see) und 
Verwendung der ,,inverse gated lH-decoupling"-Technik aufgrund von unter- 
schiedlichen Relaxationszeiten und Kern-Overhauser-Faktoren (bzw. unter- 
echiedlicher Kreuzpolarisation im Festkorper) fur M-Gruppen hohere relative 
Signalintensitaten gemessen als fur Q-Gruppen. 

3. M it.s s e n s p e k t r o s k o p i e 
In Abb. 2 ist der fur den Ester charakteristische Teil des Massenspektrums im 

Bereich von m/z = 1150 bis 1550 wiedergegeben. Der Peak mit der groBten Masse 
tritt bei m/z = 1539 auf. Aus fruheren MS-Untersuchungen an Kieselsauretri- 
methylsilylestern ist bekannt [4, 51, da13 die Molekiilionen unter den im experi- 
mentellen Teil angegebenen Bedingungen nicht oder nur sehr schwach nachweis- 
bar sind, wahrend die durch Abspaltung einer Methylgruppe gebildeten (M-15)+ 
Ionen einen Peak hoher Intensitat bilden. Daraus folgt, daB der Peak rnit der 
Massenzahl 1538 und der relativen Intensitat von 66,214 dem (M-lb)+ Ion des 
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-(CH,),Si 
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Abb. 2 

Esters zuzuordnen ist. Damit ergibt sich die Molmasse des Esters zu 1554. Der 
wahrscheinlichste Ablauf der Fragmentierungsreaktionen im Massenbereich von 
1550 bis 1150 (s. Abb. 2), wird im folgenden Schema wiedergegeben. 

Massenspektrum des [(CH3)3Si]14Si7021 (hochmolckularer Bereich) 

mlz mlz m/z 
(1554+) (M+) 

- (CH,),Si 

I I -CH, 

1377f - (CH,).Si,O 
i 

~- 1539t - CH, 1523+ 4 

-(CH,),Si -(CH,),Si 
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4. Dunnschich tchromatographie  
Fur orientierende Untersuchungen sind Kieselsauretrimethylsilylester auf ge- 

mischten Al,O,/SiO,-Schichten mit Heptan als Elutionsmittel dunnschicht- 
chromatographisch zu trennen und mit Hilfe von Testsubstanzen zu identifizieren 
[S]. Aus den Dunnschichtchromatogrammen in Abb. 3 ist zu entnehmen, daB der 
neue Ester (Chromatogramm 11) trotz seiner groI3en Masse eine hohe Elutiom- 
geschwindigkeit besitzt, die etwa mit der des Tetrakieselsaureesters 
[ (CH,),Si]loSi,O,, vergleichbar ist. Auf daraus sich ableitende SchluBfolgerungen 
wird im folgenden Abschnitt eingegangen. 

MG Kiesels6ure- Rf 
tms-ester 

R: ( C H 3 p -  

1050 RloS,iL013 0,68 
826 ReSSOlo 465 
606 RgSi207 0860 
38.4 R,,SiO,, 0,56 

666 R6S1309 0,3 1 
1170 RloSisO17 I 429 

Front 

iesetsiiure- MG 
ms-ester 

Start 

I II 
Abb. 3 
heptakieselsaureesters (11) 

Diinnschichtchromatogramme bekannter Kieselsauretrimethylsilylester (I) nnd des Cyclo- 

Diskussion 
Aus den vorangegangenen Untersuchungen ergeben sich fur die Konstitution 

des Kieselsauretrimethylsilylesters folgende Hinweise : 
- Die gaschromatographischen bzw. 29Si-NMR-spektroskopischen Resultate 
sprechen fur einen molekulareinheitlichen Ester mit mehr als 1 2  (CH,),Si-Gruppen 
pro Molekel und gleichartig gebundenen Si0,-Tetraedern im Kieselsauregerust. 
Daraus folgt, daI3 fur die Konstitution nur hohermolekulare Ringe oder Doppel- 
ringe in Betracht zu ziehen sind. 
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Abb. 4 Konstitutionsschenie des Cyclohept~~ieselsauretriract,hylsilylesters 

- Die massempektroskopisch bestimmte Molmasse von 1554 entspricht genau 
der eines Kieselstiuretrimethylsilylesters der Porniel [(CH,),Si],,Si,Ozl. Gestutzt 
mird dieser Befund durch die gute ubereinstimmung der genauen Molmasse des 
X-15 Pragments (1 539,3 711) rnit der fur C,lH,,3021Si,l berechneten Masse von 
1 539,s 709. Unter Berucksichtigung dieser Ergebnisse ist dem neuen Ester mit 
der Formel [ (CH,),Si]l,Si,O,l nur die Komtitution eines Cycloheptakieselsaure- 
trimethylsilylesters (Tetradecakist~rimethyIsiloxicycloheptasiloxan) zuzuordnen, 
die in Abb. 4 schematiscli wiedergegeben ist. Mit dem Cycloheptakieselsaureester 
steht ein neuer Strukturtyp mit relativ hoher Molmasse und hoher Anzahl von 
(CH,),Si-Gruppn pro Molekel zur Verfugung, der als Bezugssubstanz fur 
massenspektroskopische Untersuchungen und als Testsubstanz fur die Charakte- 
risierung des gaschromatographischen Retentionsbereichs von Kieselsaureestern 
rnit 14 Trimethylsilyl-Gruppen geeignet ist. 

Der Vergleich des Diinnschichtchromatogrammes des Cycloheptakiesel- 
saureesters mit denen des Cyclotetrakieselsaureesters [ (CH,),Si],Si,O, und 
Cyclotrikieselsaureesters [(CH,),Si]6Si,0, bestatigt die bisherige Vermutung, daB 
die Elutionsgeschwindigkeit der Cyclokieselsaureester mit zunehmender Ring- 
groBe ansteigt (Abb. 4). Ein ahnliches Elutionsverhalten wird bei den nieder- 
molekularen kettenfiirmigen Estern beobachtet, deren Elutionsgeschwindigkeit 
ebenfalls rnit steigender Molmasse bzw. Kettenlange zunimmt. Ein entgegen- 
gesetztes Verhalten zeigen jedoch die beiden Doppelringkieselsaureester 
[ (CH3),Si],Si,0zo und [ (CH3)3Si]loSi10025, deren Elutionsgeschwindigkeit mit 
zunehmender Molmasse abnimmt. Da fur das dunnschichtchromatographische 
Verhalten der verschiedenen Kieselsaureestergruppen eine Anzahl sich uberlagern- 
der Einfluljfaktoren, wie z. B. Konformation der Molekeln in Losungen, Molmasse 
und Zahl der (CH,),Si-Gruppen pro Molekel verantwortlich sind, ist eine ein- 
deutige Erkltirung fur das unterschiedliche dunnschichtchromatographische Ver- 
halten bisher nicht moglich. 
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Das 29Si-NMR-Signal der Si-Atome des Cycloheptakieselsauregerusts weist mit 
- 110,s ppm erwartungsgemafl eine starkere Hochfeldverschiebung auf, als die 
entsprechenden Signale kleinerer Ringe : [ (CH3),Si]GSi,0, = - 99,7 ppm 
[ (CH,),Si],Si,O,, = -107,s ppm (korrigierte Werte aus [3]). Die Verschiebungs- 
differenz zwischen dem Cyclotetra- und Cycloheptakieselsaureester ist mit 
3 ppm von nahezu gleicher GroBe wie fur die entsprechenden cyclischen Dimethyl- 
siloxane (AS = 3,3ppm) [9]. 

Das Fehlen von Aufspaltungen und die geringe Linienbreite der Signale 
im 29Si-NMR-Festkorperspektrum weisen darauf hin, daB der kristalline Cy- 
cloheptakieselsaureester eine hochsymmetrische Struktur aus aquivalenten 
[~CH3),SiO]2Si(0,,,)2 Baueinheiten besitzt oder aber im Festkorper eine hohe 
konformative Beweglichkeit der Estermolekelii vorliegt, die zur Ausmittelung 
von strukturell unterschiedlichen Umgebungen fuhrt. 

Zur weiteren Aufklarung der Struktur des Esters werdeii gegenwartig rGnt- 
genographische Untersuchungen durchgefuhrt. 

Expcrinientelles 

Die Tr imethyls i ly l ie rung  erfolgte im wesentlichen nach dem von T.411.k u. Mitarb. beschrie- 
benen Verfahrcn, jedoch ohne Nakhbehandlung des Silylierungsprodukts rnit Amberlyst 15. Zu den1 
30 min geruhrten Silylierungsgemisch aus Trimethylchlorsilan, Hexamethyldisiloxan und Dimethyl- 
formamid wurde das fein gemorserte Bariumchloridsilicat in kleinen Portionen unter starkem 
Ruhren hinzugegeben. Nach halbstundigem R,uhren bei 20°C wurde die Losung auf 2°C abgekiihlt, 
mit Eiswasser hydrolysiert und die orgaiiische Phase bis zur neutralen R,caktion mit Wasser aiisge- 
schuttelt. Bei einer Badtemperatur von 70°C wurde das iiberschussige Losungsmittel im Valruum 
abdestilliert. Die weitere Behandlung des viskoseii Ruckstands erfolgte wie im Text beschrieben. 

Fur die gaschromatographische  Analyse  wurde das &rat GCHF 18.3 der Firma VEB 
Chromatroii verwendet, das fur den Kapillarsaulenbetrieb umgebaut wurde. Als Trennsaule wurde 
eine 30-m-Weichglaskapillare mit einem Innendnrchmesser von 0,25 mni verwendet, die nach [lo] 
geatzt und silyliert und statisch mit OV-101 belegt wurde. Die Anfangstemperatur der Saule betrug 
50°C, die Endtemperatur 300°C und die Aufheizgeschwindigkeit 1 2  K/min. Von der zu untersuchen- 
den Lijsung wurden 2 pl im ,.on column"-Verfaliren injiziert. 

Das Massenspekt rum wurde an einem MS 908 der Firma AEI, Manchester, unter folgeiideii 
Bedingungen aufgenommen : Ionisierungsenergie 70 eV, Beschleunigungsspannung G kV, Tempe- 
ratur der Ionisierungskammer 180°C. 

Das 29Si-NMR-Spektrum der Losung wurde mit einem NMR-Spektrometer voin Typ JEOL 
PS-lOO/PFT-lOO bei 19,87 MHz mit ,,inverse gated lH decoup1ing"-Technik aufgenoinmen, das 
Festkorperspektrum wurde a n  einem Bruker CXP-200 Spektrometer bei 39,74 MHz unter Anwen- 
dung der CP/MAS-Technik erhalten. Bei der Untersuchung der Esterlosung wurde als sekundiirer 
Standard externes Si(OCH,), (6 = - 78,3 ppm) und beim Festkorper [(CH3),Si],Si,Ot,,(&,M8) [ll] 
eingesetzt. 

Frau Dipl.-Chem. I. PITSCH und Frau G.  MEILIXG dmken wir fur die sorgfaltige Durchfiihrung 
experimenteller A4rbeiten. Herrn Prof. E. LIPPMAA sind wir fur die Moglichkeit der Aufnahme des 
29Si-NMR-Festkorperspektrums zu Dank verpfliclitet. 
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