
Z. anorg. allg. Chem. 576 (1989) 160- 168 VEB J. A. Barth, Leipzig 

Synthese, Aufbau und Eigenschaften kaf igartiger vinyl- 
und allylsilylierter Kieselsauren 

D. HOEBBEL:~, I. PITSCH, T. REIHER, W. HILLER, H. JANCKE und D. MULLER 

Ber l in  - Adlershof ,  Zentralinstitut fur Anorganische Chemie, Zentralinstitut fur Organische Chemie 
und Zentralinstitut fur Physikalische Chemie der Akademie der Wissenschaften der DDR 

Professor Lothar Kolditz zum 60. Geburfstage gewidmet 

Inha l t s i i  bers icht .  Durch Umsatz des Tetrametliylammoniumsilieats [N(CH,),]8Si80,0~ 69H,O 
mit Vinyldimethylchlorsilan (I) bzw. Divinyltetramethyldisiloxan oder Allyldimethylchlorsilan 
wurden der Vinyldimethylsilylkieselsaureester [CH,=CH(CH,)BSi],Si,O,o und Allyldimethylsilyl- 
kieselsaureester [CH,=CH-CH,(CH,),Si],Si,O,n erhalten. Mit Hilfe der Gaschromatographie, 
Massenspektroskopie sowie lH- und 2QSi-NMl~ wurden die Verbindungen charakterisiett und eine 
kafigartig aufgebaute Doppelvierring(D4R)-Struktur des Kieselsauregerusts nachgewiesen, an deren 
8 terminalen 0-Atomen des Kieselsauregerusts Vinyldimethylsilyl- bzw. Allyldimethylsilylgruppen 
gebunden sind. Durch Silylierung mit I und Trimethylchlorsilan sind in Abhangigkeit vom Mischungs- 
verhaltnis Vin~ldimethylsilyltrimethylsilyl-D~R-Kieselsaureester mit einer mittleren Anzahl unge- 
sattigter Gruppen t8 herzustellen. 

Synthesis, Constitution and Properties of Cage -like Vinyl- and Allylsilylated Silicic Acids 
Abst rac t .  By silylation of tetramethylammonium silicate [Pu'(CH,),],Si,O,, . 69 H,O with 

vinyldimethylehlorosilane (I) and divinyltetramethyldisiloxane, respectively, or allyldimethylchloro - 
silane there were synthesized the crystalline silicic esters [CH,=CH(CHz),Si],Si,0,, and 
[CH,=CH-- CH,(CH,),Si],Si,O,,. By means of gas chromatography, mass spectrometry, lH and 
29Si NMR the two compounds were identified to be cage-like double four-ring(D4R-)silicic esters 
containing right vinyldimethylsilyl- or allyldimethylsilyl groups. Silylation with a mixture of I and 
trimethylchlorosilane yields in dependence on the ratio of silanes vinyldimethylsilyltrimethylsilyl 
DZR silicic esters with average numbers of unsaturated groups t8. 

Trimethylsilylester oligomerer Doppelringkieselsiiuren init kiifigartigem Auf- 
bau sind seit einigen Jahren bekannt [I, 21. nilit Hjlfe der Rontgenkiistallstruktur- 
analyse wurden der Aufbau des Doppeldreiring-(D3R-)Kieselsaureesters 
[ (CH,),Si],Si,0,5 [3], des Doppelvierring-(D4R-)Kieselsaureesters 
[ (CH,),Si],Si,O,, [4] und des Doppelfunfring-(D5R-)Kieselsaureesters 
[(CH,),Bi],,Si,,O,, [5] nufgeklart. Diese Kieselsaurederivate sind in organischen 
Losungsmitteln loslich und im neutralen Medium stabil gegeniiber Bindungs- 
spaltungen. Im allgemeinen gehen die trirnethylsilylierten Kieselsiiurederivate 
koine weiteren Reaktionen ein. 
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Das Ziel dieser Arbeit ist es, definierte D4R-Kieselsaurederivate mit reak- 
tionsfahigen Vinyl- und Allylgruppen herzustellen und zu charakterisieren, die 
in der Lage sind, mit geeigneten funktionellen Gruppen organischer Verbindungen 
weitere Reaktionen einzugehen. Ausgehend von waBrigen Kieselsaurelosungen 
sind bisher nur Kieselsaurederivate mit ungesattigten Gruppen bekannt, die 
durch Silylierung wenig definierter polymerer Kieselsaurelosungen mit Allyl- 
dimethylchlorsilan erhalten wurden [6, 71. 

1. Synthese 

Als Ausgangssubstanz fur die Herstellung von Kiaselsgurederivaten mit un- 
gesattigten funktionellen Gruppen wurde das Tetramethylammonium-Doppel- 
vierringsilicat [N(CH,),],Si,O,o . 69 H,O [S] verwendet. Es ist auch moglich, 
andere losliche Silicate mit D4R-Konstitution, z. B. Alkylalkanolammonium- 
silicate [9] oder Kupfer- bzw. Cobaltethylendiaminsilicate [lo, 111 einzusetzen. 

Als Silylierungareaxenzien fur das D4R-Silicat wurden wahlweise die folgenden 
Silane bzw. Disiloxane mit ungesattigt'en Gruppen verwendet : Vinyldimethyl- 
chlorsilan, Allyldirnethylchlorsilan und Divinyltetramethyldisiloxan. Fur die 
nachfolgend beschriebene Mischsilylierung wurden den ungesattigten Silanen 
bzw. dem Disilosan in definierten Molverhaltnissen Trimethylchlorsilan bz w. 
Hexamethyldisiloxan zugesetzt. 

Die Silylierung des Doppdvierringsilicats erfolgte nach 3 Varianten : 
a) Nach dem Verfahren von LENTZ [la], indem das Silicat unter Ruhren zu einem Silylierungs. 

gemisch aus halbkonzentrierter Salzsaure, Isopropanol und Divinyltetramethyldisiloxan gegeben 
wurde. Bei der Mischsilylierung wurde ein Teil des Disiloxans durch Hexamethyldisiloxan ersetzt- 
Das molare Disiloxan zu Silicat (Si0,)-Verhaltnis betrug 11: 1. 

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

c )  Each einem modifizierten Silylierungsverfahren, bei dem das Silicat zu einer Mischung aus 
Dimethylformamid, Heptan und Halogensilan gegeben wurde. Das molare Halogensilan zu Silicat 
(Si0,)-Verhaltnis betrug 50: 1. 

Die Vinyldimethylsilylierung des D4R-Silicats erfolgte nach allen 3 Varianten 
und f uhrte zu identischen Reaktionsprodukten. Die Allyldimethylsilylierung 
wurde nach der Variante c durchgefuhrt. Weitere Einzelheiten uber die Silylierung 
sind im experimentellen Teil angegeben. Als Reaktionsprodukte wurden jewoils 
kristalline Substanzen erhalten, die in organischen Losungsmitteln, wie z. B. 
in CCl, und Toluen, loslich sind. 

2. Charakterisierung der Vinyl- und Allyldimethylsilyl-D4R-Kieselsaurederivate 
Die Untersuchung der Eigenschaften und des Aufbaus der Kieselsaurederivate 

erfolgte mit Hilfe der Elementaranalyse, der Kapillargaschromatographie, der 
Massenspektroskopie sowie der 29Si- und lH-NMR-Spektroskopie. Die Analysen- 
ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Uber die Ergebnisse der Rontgen- 
kristallstrukturanalyse der Vinylverbindung wird in [I41 berichtet. 
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Tabelle 1 Analysendaten des [CH,=CH(CH,),Si]8Si80,0 und (CH,=CH-CH,(CH,),Si],Si,O,, 

Kieselsaure- Kurzbe- C/H-Gehalt Relative Nolmasse 
derivat zeichnung [yo] Retention”) [g . Mol-l] 

(GC) 

Vinyldimethyl- QsMsV 31,35/5,95 1,40 1224 
silylierte ber. ber. 
Kieselsaure 31,3/5,9 1224 

Allyldimethyl- QeM8* 3G ,12/6,80 2,05 1336 
silylierte ber. ber. 
Kieselsaure 36,93/6,69 1336 

- ~~~ ~ ~~ ~~ ~~ 

Kieselsaure- Kurzbe- %i-KMR, Losungb) 29Si-NMR, Festkorper”) IH-NMR, Losungb) 
derivat zeichnung [ppm] [PPml [PPml 

M Q M Q 

Vinyldimethyl- QsMsV - @,11(1) - 109,78(1) - 0,05(l) -108,9(0,45) 0,14(P) Si-CH, 
sil ylierte - 109,G(0,45) 5,69- 6,1@(1) 
Kieselsaure -CH=; CH,= 

Allyldimethyl- Q,M,A 8,97(1) - 109,83(1) 8,7@(1) - 1@9,41(0,85) 0,1 (6) Si-CH, 

silylierte 
Kieselsaure 

1,56 
1,58 (2) Si-CH,- 

I 4,80 

4,86 
4,82 (2) --C=CH, 

5,68--5,77(1) =CH I 

b, Relative Intensitat in Klammern 

a) Vi n y Idi in e t h y  1s i 1 y 1 - K i e s e 1 s a u r e e s t e r 

Die Untersuchung des Kieselsaurederivats mi t  der Kapillargaschromato- 
graphie ergab irn Gaschromatogramm nur einen Peak, der auf einen molekular- 
einheitlichen Aufbau der Verbindung hinweist. Die relative Retention (8. Tab. 1) 
betrug 1,40 und liegt damit deutlich hoher als die der vollstlindig trimethyl- 
silylierten D4R-Kieselsaure [ (CH,),Si]8Si80,, ( Q8M8), die definitionsgemafi einen 
Wert von 1,0 aufweist. 

Die Molmasse der vinyldimethylsilylierten Kieselsaure wurde massenspeli- 
troskopisch bestimmt. I m  Bereich der hohen Massenzahlen wurde der intensitats- 
starkste Peak mit m/e = 1209 ermittelt, der entsprechend [14, 151 dem M-CH,- 
Peak zuzuordnen ist. Daraus errechnet sich die Molmasse der Verbindungen zu 
1 2 2 4  g/Mol. Dieser Wert stimmt mit der fur eine vollstandig vinyldimethyl- 



D. HOEBBEL u. a., Kafigartige vinyl- und allylsilylierte Kieselsaure 163 

silylierte Doppelvierringkieselsaure der Formel [CH2=CH(CH,),Si],Si,0,, be- 
rechneten Molmasse iiberein. Die Lag6 der Signale des lH-NMR-Spektrums der 
Verbindung (aufgenommen bei 400 MHz in CDC1,) und ihr integrales Verhaltnis 
entspricht den unterschiedlich gebundenen Protonen der Vinyldimethylsilyl- 
gruppen des Kieselsaureesters (Tab. 1). Das 29Si-NMR-Spektrum des in CDC1, 
gelosten Kieselsaureesters zeigt zwei Signale gleicher Intensitat (Tab. l), die Si- 
Atomen in den Siloxygruppen (M) bzw. im Kieselsauregeriist (Q) zuzuordnen 
sind. Das Auftreten nur jeweils eines Signals im Bereich der M- und Q-Baugruppen 
weist auf chemisch Bquivalente Si-Atome in den Silylgruppen bzw. im Kiesel- 
sauregeriist hin. 

(-109,78 ppm) spricht dafur, daB jedes Si0,-Tetraeder jeweils 4 Si-O-Si- 
Bindungen zu benachbarten Si-Atomen eingeht, wobei an einem benachbarten 
Si-Atom die organische Gruppe gebunden sein mu13. Dieses Resulat befindet sich 
ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Konstitution einer vollstandig vinyl- 
dimethylsilylierten D4R-Kieselsaure. Abb. 1. 

Entsprechend den in der Siliconchemie verwendeten Abkiirzungen wird dieses 
Kieselsaurederivat im folgenden Q8MsV bezeichnet . 

Ini Unterschied zum 29Si-NMR-Spektrum der Losung zeigt das Festkorper- 
spektrum des Q,M,T' im Resonanzbereich der Q-Si-Atome zwei Signale 
im Intensitatsverh2iltnis von 1:l (Tab. 1). Dieses Ergebnis zeigt, da13 die 
chemisch aquivalenten Si-Atome des Kieselsauregeriists im kristallinen Zustand 
aufgrund einer verschiedenen Bindungsgeonietrie kristallographisch nicht mehr 
identisch sind. Aus dem Verhaltnis der Signalintensitaten ist zu entnehmen, daf3 
von den 8 Si0,-Tetraedern des Kieselsauregeriists jeweils nur 4 kristallographisch 
aquivalent sind. Einzelheiten iiber die rontgenographisch ermittelten Struktur- 
daten der Verbindung werden in [14] mitgeteilt. 

Der Wert der chemischen Verschiebung der Si-Atome im Q-Bereich 

b) Allyldimethyls i lyl-Kieselsaureester  

Das durch Silylierung des Tetramethylammoniumsilicates mit Allyldimethyl- 
chlorsilan nach der Variante c erhaltene kristalline Reaktionsprodukt zeigt im 
Kapillargaschromatogramm einen Peak mit der relativen Retention von 2,05. 
Entsprechend der zunehmenden Molmasse in der Reihe der Verbindungen 
Q8M8-- Q,MSV -allylsilylierte Kieselsaure weist letztere die grol3te relative 
Retentionszeit auf. 

Die massenspektroskopisch bestimmte Molmasse der allylsilylierten Kiesel- 
saure betragt 1336 g/Mol und stimmt genau mit der einer vollstandig allyldi- 
methylsilylierten D4R-Kieselsaure iiberein. 

Die Anzahl und die Lage der Signale in den 29Si-NMR-Losungs- und Fest- 
korperspektren (Tab. 1) bestatigen in Ubereinstimmung mit den vorher beschrie- 
benen Spektren der vinyldimethylsilylierten Kieselsaure auch fur die allyldi- 
methylsilylierte Kieselsaure die Konstitution einer vollstandig silylierten Doppel- 
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vierringkieselsaure der Forinel [CH,=CH-CH,(CFI,),Si],Si,O,,. ( QsM8* ; in 
Abb. 1 R :  CH,=CH-CH,(CH,),Sj-). 

Ein Vergleich der unter identischen Bedingungen aufgenommenen 29Si-NMR- 
Spektren der Q,M,V- und Q,M,*-Losungen zeigt, dal3 die Verlangerung der 
Kohlenstoffkette in der Silylgruppe um 1 C-Atom im Bereich der M-Si-Atome 
zu einer Verschiebungsdifferenz von 9,1 pprn fiihrt, wahrend im Bereich der Si- 
Atome des Kieselsauregerusts nur ein geiinger Einflul3 auf die chemische Ver- 
schiebung nachzuweisen ist. 

R 
\ 
0 

Abb. 1 
[CH2=CH(CH,)2Si],Si,0,, 

Konstitutionsschema, der vinyldimethylsilyliorten D4R-Kieselsaure 

Im Unterschied zum "Si-NMR-Festkijrperspektrum des &,M," zeigt das 
Spektrum des QsM,* nur ein, in bezug auf das M-Signal (Halbwertsbreite 16 Hz) 
jedoch verbreitcrtes Signal (127 Hz) im Bereich der Q-Baugruppen. Die Signal- 
breite weist darauf hin, daB Unterschiede bezuglich der Bindungsgeometrie der 
8 Si0,-Tetraeder des Kieselsauregeriists bestehen. Diese Unterschiede sind jedoch 
nicht so ausgepragt wie beim Q8MaV oder &,Ma [16], bei denen im Spektrum 2 
bzw. 4 gut aufgeloste Signale nachzuweisen sind. 

Das 1H-NMR-Spektrum des in CDCI, gelosten &,M,* zeigt 4 Signalgruppen 
(Tab. l), deren Lage und Intensitatsverh&ltnis den unterschiedlich gebundenen 
Protonen der AIlyldiinethylsilylgruppen des Q8M,* entsprechen. 

3. Gemischte Vinyldimethylsilyl-Trimethylsilyl-Doppelvierringkieselsaureester 
Mit den folgenden Untersuchungen wurde gepriift, ob der relativ groBe Anteil 

ungesattigter Gruppeii in der Molekel des D4R-Kieselsaurederivats durch Misch- 
silylierung mit dem ungesiittigten Silan und Trimethylchlorsilan zu verringern 
und auf bestimmte Gehalte einzustellen ist. Am Beispiel des vinyldimethylsily- 
lierten Kieselsaurederivats wird auf die Untersuchungen naher eingegangen. 
Wird das Tetramethylammoniumsilicat nach der Variante c mit einem Geniisch 
aus Trimethylchlorsilan und Vinyldimethylchlorsilan im Molverhaltnis von 1 : 1 
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Abb. 2 Kapillargaschromatogramme vinyldimethyl-trimethylsilylierter D4R-Kieselsriuren. 
A. Molares (CH,),SiCI: CH2=CH(CH,),SiC1-Verhaltnis im Silylierungsgemisch 1: 1 
B. 1 O : l  (Erhterungen der Peaks s. Text, St.: C1,-Standard) 
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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 vollstandig tri- 
methylsilylierten D4R-Kieselsaure QRM8 und der Peak b der vollstandig vinyl- 
dimethylsilylierten Kieselsaure Q8M,’ zugeordnet werden. Zwischen den Peaks a 
und b sind in gleichm5Bigen Abstanden 7 Peaks angeordnet, die den 7 moglichen 
gemischtsilylierten D4R-Kieselsaurespezies QsM7Mv (Peak 1) bis QsMM,V (7) 
zugeordnet werden. Unter der Voraussetzung, daB die beiden verwendeten Halo- 
gensilane eine vergleichbare Silylierungsgeschwindigkeit der Kieselsaure auf- 
weisen, sollte bei dem eingesetzten Molverhaltnis der Silane von 1 : 1 das Maximum 
der Verteilung bei derverbindung QsM,M,V (4) liegen, was durch das Gaschromato- 
gramm bestatigt wird. 

CH,=CH(CH,),SiCl im Silylierungsgemisch auf 10 : 1, so sind im Gaschromato- 
gramm im wesentlichen nur noch 3 Peaks nachzuweisen, die dem vollstandig 
trimethylsilylierten QsM, (49 FlBchen %) und den gemischtsilylierten Verbindun- 
gen QsAl,MV (25%) und QsMsM,”’ (7%) zuzuordnen sind (Abb. 2B). Erwartungs- 
gema6 verschiebt sich bei dein Molverhaltnis 10 : 1 die Verteilung der Kiesel- 
saurederivate in Richtung der wenig oder nicht vinyldimethylsilylierten D4R- 
Kieselsaurederivate. 

Das 29Si-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts (10 : l-Ansatz) zeigt im 
Resonanzbereich der M-Baugruppen zwei Signale, und zwar bei S = 11,87ppm 
((CH,),Si-) und 6 = etwa 0 ppm (CH,=CH(CH,),Si--) in einem Intensitats- 
verhaltnis von 12,7 : 1. Die quantitative Auswertung des lH-NMR-Spektrums 
der gleichen Substanz ergab ein molares ( CH3),Si-/CHz = CH( CH,) ,Si -Verhaltnis 
von 11,2: 1. Beide NMR-Untersuchungen zeigen, daB das zur Silylierung des 
D4R-Silicats eingesetzte molare 10 : 1-Verhiiltnis der Silane etwa auch im Reak- 
tionsprodukt nachzuweisen ist. Dieses Ergebnis ist ein Indiz fur eine etwa ver- 
gleichbare Silylierungsgeschwindigkeit der beiden Silane. 

Erganzende Untersuchungen zeigten, daB eine Mischsilylierung des D4R- 
Silicats auch nach der Silylierungsvariante a mit einem Gemisch der beiden Di- 
siloxane [CH, = CH(CH,),Si],O und [ (CH,),Si],O moglich ist. 

Zusammenfassend ergibt sich, daB durch Silylierung des Tetramethylammo- 
nium-Doppelvierringsilicats mit Vinyldimethyl- bzw. Allyldimethylchlorsilan 
reine Doppelvierringkieselsaureester der Formeln [CH2=CH(CH,),Si],Si,0,, und 
[CH,=CH-CH,(CH,),Si],Si,O,, herzustellen sind. 

Durch Mischsilylierung mit den ungesattigten Halogensilanen und Trimethyl- 
chlorsjlan ist die Anzahl der ungesattigten Gruppen des D4R-Kieselsiiureesters 
auf Werte kleiner 8 einzustellen. Die Mischsilylierung fiihrt jedoch unter den be- 
schriebenen Versuchsbedingungen zu keinem niolekulareinheitlichen Produkt, 
sondern zu einer Vcrteilung gemischtsilylierter D4R-Kieselsaureester, die durch 
das Verhaltnis der beiden Halogensilane im Sjlylierungsgemisch bestimmt wird. 

Verandert man das Molverhaltnis der beiden Silane (CH,),SiCI und 
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4. Experimentelles 

a) Herstellung der Kieselsaureester 
Q8MsV (Var ian te  a) : 50 g (0,168 Rlol) gemorsertes Tetramethylammoniumsilicat werden in 

kleinen Portionen unter Ruhren zu einem auf 30°C temperiert,en Gemisch aus 250 ml Divinyltetra- 
methyldisiloxan (11) (1,09 Mol), 375 ml Isopropanol (4,91 Mol), 190 ml konzentrierter Salzsaure 
und 67 ml dest. Wasser gegeben. Nach 20 min Riihren wird die Mischnng auf 2'C abgekuhlt und mit 
800 ml Eiswasser versetzt. Nach 2 min werden die Phascn getrennt und die organische Phase bis zur 
neutralen Reaktion rnit Wasser ausgeschuttelt. Die fluchtigen 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 (50% bezogen auf die eingesetzte Silicatmenge), gas- 
chromatographische Reinheit 95%. Die Kristalle schinelzen nicht, sondern zersetzen sich oberhalb 
200°C. 

V a r i a n t e  b u n d  c: Diese Varianten iinterscheiden sich in der Zusammensetzung des Silylie- 
rungsgemisches von der Variante a. Die Silylierung und Aufarbeitung der Silylierungsprodukte 
crfolgt wie oben angegeben. 

Va,r iante  b: Silylierungsgemisch: 200 ml (0,87 Mol) 11, 200 ml (1,4G Mol) Vinyldimethyl- 
chlorsilan (I) und 400 ml (5J7 Mol) Dimethylformamid. Silylierungstemperatur 20°C. 

Heptan und 200 ml (1,46 Mol) I; Silylierungstemperatur 20°C. 
V a r i a n t e  c: Silylierungsgemisch: 400 ml (5,17 Mol) Dimethylformamid, 203 ml (1,37 Mol) 

Q81118A (Var ian te  c) : 10 g Tetramethylammoniumsilicat (33,G mMol) wurden unter Ruhren 
zu einem Gemisch aus 230 ml (1,57 Mol) Heptan, 455 ml (5,88 Mol) Dimethylformamid und 227 ml  
(l,55 Mol) Allyldimethylchlorsilan bei 20°C gegeben. Ausb. : 2,9 g (52%), gaschromstographische 
Reinheit 97%. 

b) Gaschromatographie 
Die Analysen wurden rnit dem Gerat GCHF 18,3 rnit FID durchgefiihrt, dns fur den Kapillar- 

saulenbetrieb umgebaut wurde. Kapillarsaule: 15 X 0,3 mm, Borosilicatglas, geatzt mit HCI, 
silyliert mit Hexamethyldisilazan und statischer Belegung rnit O,lo/b (w/v) OV-1 in Pentan. Trager- 
gas: N,, 1,6 ml/min. 1 pl der in Heptan gelosten Proben wurden bei einer Temperatur von 50°C 
direkt in die Saule gespritzt. Nach der Verdampfung des Iijsungsrnittels wurde dieSaule mit 1 2  K/min 
auf 320°C erhitzt. Allen Probenlosungen wurde Tetradecan als Standard zugesetzt. Zur Ermittlung 
der relativen Retention wurde zusatzlich Q8M8 als zweiter Standard hinzugegeben. 

c)  29Si-NMR 
Die Losungs- und Festkorper-XMR-Spektren wurden mit dem Gerat Bruker MSL 400 bei 

79,48 MHz unter folgenden Bedingungen aufgenommen. 
Losung: 8 K FID, 16 K Datenpnnkte fur das Spektrum bei einer Sweepweite von 11900 Hz. 

Angeregt wurde rnit 90" Impulsen (17,5 ps), der Pulsabstand betrug 20 s. Als sekundarer interner 
Standard wurde Octamethylcyclotetrasiloxan (6 = - 19,71 ppm bezogen auf TMS) verwendet. 

Festkorper : Als Nachweistechnik wurde das I(reuzpo1arisationsverfahren in Kombination mit 
schneller Probenrotation um den magischen Winkel (MAS) angewendet. Typische dufnahmepara - 
meter fur die Messung waren: 2 K FID, 16 K Datenpunkte rnit einer Sweepweite von 17857 Hz. 
Es wurden 29Si-Pulslangen von 5 ps und Kontaktzeiten von 25 ms verwendet; die Rotationsfrequenz 
betrug 3 KHz. GO FID's wurden im zeitlichen Abstand von 5 s akkumuliert. Als externer sekundarer 
Standard diente Q8M8 (WSignal 11,5 ppm bezogen auf TMS). 

Die Butoren danken Herrn DipLChem. K. UJSZ.~ZI?, Zentralinstitut fur Chemie der Ungari- 
schen AdW Budapest, fur die massenspektroskopischen Untersuchungen. 
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