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I n  haltsiibersicht. Die Kondensationsreaktionen der Mono-, Di- bzw. Trikieselsaure in saurer 
waBriger Msung (Csio, = 0,5 m; pH = 2; T = -Z0C), hergestellt durch Hydrolyse von Tetra- 
methoxysilan, Hexamethoxydisiloxan bzw. Octamethoxytrisiloxan, wurden in Abhangigkeit von 
der Zeit quantitativ untersucht. Es wird gezeigt, daI3 die Monokieselsaure uber ein Gemisch aus Di-, 
Tri-, Tetra-, Cyclotetra- und Bicyclohexakieselsauren zu hohermolekularen Kieselsauren reagiert. In, 
Di- und Trikieselsaurelosungen lauft parallel zu den Kondensationsreaktionen eine teilweise Hydro- 
lyse unter Bildung von Mono- bzw. Dikieselsaure ab, so daI3 bereits nach kurzer Zeit die gleichen 
Reaktionsprodukte wie in der Monokieselsaurelosung auftreten. Die Hydrolyse und Kondensation 
der niedermolekularen Kieselsiiuren werden durch Gleichgewichtsreaktionen bestimmt, dip nach 
lingeren Reaktionszeiten (etwa 6 h) zu konstanten Konzentrationsverhiltnissen fiihren, die unab- 
hangig von der Art der Ausgangskieselsaure sind. In allen Fallen werden keine molekulareinheitlichen 
Kondensationsprodukte, sondern stets Gemische von Kieselsauren mit unterschiedlichpm Konden- 
sationsgrad beobachtet, in denen auch nach 96 h noch geringe Mengen Mono-, Di- und Trikieselsaure 
nachweisbar sind. 

Investigations of the Condensation Reactions of Mono-, Di-, and Trisilicic Acid by 
Trimethylsilylation and 29Si M.M.R. Spectroscopy 

Abstract.  The condensation reactions of mono-, di- and trisilicic acid in acidic aqueous solution 
(Csio, = 0.5 m; pH = 2; T = -2"C), obtained by hydrolysis of tetramethoxysilane, hexamethoxy- 
disiloxane and octamethoxytrisiloxane resp., were quantitatively investigated in dependence of time. 
It could be shown that the monosilicic acid reacts across a mixture of di-, tri-, tetra-, cyclotetra- and 
bicyclohexasilicic acids to highpolymer products. In  the solution of di- and trisilicic acid a partial 
hydrolysis to mono- and disilicic acid resp. occur simultaneous to the condensation reactions. By this 
way after short reaction times (about 20 min) in these solutions the same reaction products are pre- 
sent as in the monosilicic acid. The hydrolysis and condensation of the low molecular weight silicic 
acids were determined by equilibrium reactions which lead after about 6 h to constant mole ratios 
of the reaction products, independently of the type of silicic acidused in the initial solution. In  all 
solutions no condensation products of uniform structure or molecular weight could be observed but 
always mixtures of silicic acids with a wide distribution of molecular weights. Even after 96 h of 

reaction time small amounts of mono-, di-, and trisilicic acid could be estimated. 
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Einfuhrung 
Die Kondensationsreaktionen der Mono- und Dikieselsaure sind seit mehr als 

50 Jahren Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Vor allem wurden die Be- 
stimmung mittlerer Molekulargewichte [I - 91 und die Verfolgung der Molybdat- 
reaktion von Kieselsiiuren (KS) [5, 7, 10, 111 zur Losung dieses Problems einge- 
setzt. Mit diesen Methoderi sind jedoch nur summarische Aussagen uber die ge- 
bildeten KS-Typen moglich, die keine zuverlassigen Ruckschlusse auf deren Kon- 
stitution und deren Konzentrationen in den Losungen zulassen. Bei friiheren 
Untersuchungen wurde besonders im Palle der Di-KX-Losungen vielfach von KS- 
Losungen aussgegangen, die nach neueren Erkenntnissen aus Gemischen unter- 
schiedlicher Kieselsauretypen bestehen, so daB keine eindeutigen Aussagen uber 
die Reaktionen molekulareinheitlicher KS vorliegen. Ein erster Nachweis defi- 
nierter Kondensationsprodukte der Mono-KS wurde durch papierchromatogra- 
phische und 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen erhalten [13, 151. Dabei 
wurden die Di-, Tri-, Cyclotetra- und eine hexamere KS nachgewiesen. Mit der 
verwendeten papierchromatographischen Methode sind jedoch keine Aussagen 
uber die Konstitution der hexameren KS moglich und die quantitative Bestim- 
mung der einzelnen Kieselsauretypen fuhrt besonders bei Fleckiiberlagerungen 
zu groaeren Fehlern. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es deshalb, mit neuen 
bzw. verbesserten Untersuchungsmethoden die primaren Reaktionen der Mono- 
KS und zusatzlich auch der Di- und Tri-KS quantitativ zu untersuchen und die 
Reaktionsprodukte zu identifizieren. 

Untersuchungen und Ergebnisse 
Zur Herstellung der verwendeten molekulareinheitlichen KS -Losungen wurden 

nach SCHWARZ und KNAUFF [6] Methoxysilane eingesetzt, da sie in verdiinnten 
Sauren schnell zu nahezu elektrolytfreien KS-Losungen hydrolysieren. Diese KS- 
Losungen enthalten jedoch durch die Hydrolyse entstandenes Methanol, das aus 
den he r  untersuchten KS-Losungen nicht entfernt wurde. Nach orientierenden 
Untersuchungen ha$ Methanol keinen direkten EinfluB auf die gebildeten Kon- 
densationsprodukte, sondern verringert lediglich die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Kieselsauren. SCHWARZ [6] zog aus kryoskopischen Untersuchungen an durch 
Hydrolyse von Methoxysilanen hergestellten KS-Losungen den SchluB, daB nur 
aus dem Tetramethoxysilan (TMOS) die entsprechende Mono-KS entsteht, wah- 
rend durch Hydrolyse des Hexamethoxydisiloxans (HMODS) nicht die Di-KS 
gebildet wird, sondern primiir eine nahezu volstandige Spaltungder =Si-0-Si = 
Bindung unter Bildung von Mono-KS erfolgt . Die Uberprufung dieser Ergebnisse 
mit Hilfe papierchromatographischer [12] und 29Si-NMR-spektroskopischer Unter- 
suchungen an frisch hydrolysierten HMODS-Losungen (Csio, = 0,13 m; pH = 3; 
T = 0 "C) ergab jedoch eindeutig, daf3 primar nahezu ausschlieBlich Di-KS ent- 
steht. Auf analogem Wege wurde in Hydrolysaten vom Octamethoxytrisiloxan 
(OMOTS) die primare Bildung reiner Tri-KS nachgewiesen. Damit wurde gezeigt, 



Untersuchung der Kondensationsreaktionen der Mono-, Di- und Trikieseisiure 7 

daB unter den genannten Bedingungen auch durch Hydrolyse kondensierter 
Methoxysiloxane prim& stets die entsprechende KS-Losung erhalten wird. 

Zur Klarung der Reaktionen der Mono-, Di- und Tri-KS in salzsaurer Losung 
(Csi0, = 0,5 in; pH = 2;  T = -2OC) wurden die Trimethylsilylierungs(TMS-) 
Methode und die 29Si-NMR-Spektroskopie als die gegenwartig zur Losung dieser 
Problematik aussagekraftigsten Methoden herangezogen. Da beide Verfahren, 
wie im weiteren ausgefiihrt wird, ihre spezifischen Vor- und Nachteile besitzen, 
wurde durch ihren kombinierten Einsatz versucht, zu zuverl6ssigen qualitativen 
und quantitativen Aussagen iiber die im Anfangsstadium ablaufenden Reaktionen 
der KS zu gelangen. 

a) Trim e t h y 1s il y l i  er  ung s m e t h o d e 

bestdndigen Trimethylsilylester nach folgendem Reaktionsschema : 

In  den ublichen Silylierungsmitteln kann X z. B. aus folgenden Gruppen be- 
stehen : 

Die TMS-Methode beruht auf der Umwandlung der KS in ihre hydrolyse- 

GSiOH + (CH,),SiX + +3i-0-Si(CH3), + HX. 

0 
-C1, --NR2, CH,-CJ 

\N/ 

H 
und N=C\ 

I N -  
\Si(CH,), C=C / 

H H  
Die niedermolekularen TMS-HS-Ester sind leicht fliichtig und in organischen 
Losungsmitteln loslich, so daB sie mit chromatographischen und spektroskopi- 
schen Methoden gut zu identifizieren und quantitaiiv zu bestimmen sind. Ein 
Nachteil der TMS-Methode sind mogliche Nebenreaktionen der KS wahrend der 
Silylierung in stark saurem Medium. Untersuchungen zur Trimethylsilylierungs- 
reaktion ergaben, daB bei Anwendung der Silylierungsmethoden von LENTZ [17] 
und GOTZ und MASSON [18] bei der Untersuchung von KS-Losungen einige Neben- 
reaktionen ablaufen [lS]. Deshalb wurde fur die hier untersuchten KS-Losungen 
eine Silylierungsmethode rnit Bistrimethylsilylacetamid (BSA) erarbeitet , die es 
ermoglicht, mit dem sehr reaktiven BSA bei definiertem pH-Wert mit Hilfe eines 
Losungsvermittlers (Aceton) in homogener Phase zu silylieren. 

Die Reaktionsprodukte der Silylierung wurden bis maximal 12 TMS-Gruppen 
pro Estermolekul im Gaschromatogramm als getrennte Peaks nachgewiesen, 
identifiziert und quantitativ bestimmt. Zur Berechnung des Anteils hohermole- 
kularer schwer- bzw. nichtfluchtiger KS-Ester mit mehr als 1 2  TMS-Gruppen, die 
in den Gaschromatogrammen nicht mehr nachweisbar sind, erfolgte die Aus- 
wertung der Chromatogramme nach der Methode des internen Standard-s (s. experi- 
menteller Teil). 

Abb. 1 zeigt ein charakteristisches Gaschromatogramm einer 480 Minuten 
nach der Herstellung trimethylsilylierten Di-KS-Losung. Die intensitiitsstarksten 
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Peaks sind den TMS-Estern der Mono-KS (I), Di-KS (3), Cyclotetra-KS (4), 
Tri-KS (51, X-KS1) (61, Bicyelohexa-KS (A) (7), Bicyclohexa-KS (B) (8) und 
Tetra-KS (9): sowie dem als internen Standard verwendeten Dodecamethylpenta- 
siloxan M,D, (2) zuzuordnen. 

Neben diesen Hauptpeaks sind eine Reihe intensititsschwacher, nichtidentifizierter Peaks vor 
allem irn Bereich der Ester mit 1 2  TMS-Gruppen zu beobachten, die bei der quantitativen Auswertung 
der Gaschromatogramme zusammengefafit als ,,NP" beriicksichtigt wurden. 

L 

7 2  

J 

3 

5 

6 

9 

4-  rms 6- TMS 8-  TMS 70- TMS 72- TMS 
I 1 1  I 1 1  Ill I I I I 1  

0 %80 2,OS 55.3 70/48 70t72 74,48 74,Q5 7807 78,65 
Reientionszeit' (m in) 

Abb. 1 Kapillargaschromatogramm einer 480 min nach der Herstellung trimethylsilylierten 0,5 m 
Di-KS-Losung. 1 TMS-Ester der Mono-KS, 2 Standard (Dodecamethylpentasiloxan), 3 Di-, 
4 Cyclotetra-, 5 Tri-, 6 X-, 7 Bicyclohexa- (A), 8 Bicyclohexa- (B), 9 Tetra-KS-Ester 

1) Die Konstitntion der X-IIS ist bisher unbekannt. Aus dem Retentionsverhalten des TRfS- 
Esters ist jedoch zu entnehmen, daS dieser 10 TMS-Gruppen enthalt. Das massenspektoskopisch be- 
stimmte Molekulargewicht des Esters betrlgt l l  10. Diese Daten weisen auf den Ester der Cyclo- 
penta-KS odcr deren Isomere hin. 
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6 

b) 29Si - NMR -Un t ers  u c hu nge n 

Im Gegensatz zur TMS-Methode sind mit der 29Si-NMR-Spektroskopie die 
KS-Losungen direkt zu untersuchen und Aussagen iiber die in ihnen auftretenden 
niedermolekularen KS-Typen und KS-Baugruppen und deren Konzentrations- 
anderungen zu erhalten [ 14, 151. Die 29Si-NMR-Spektroskopie wurde daher zur 
Uberpriifung der mit der TMS-Methode erhaltenen Ergebnisse herangezogen. Fur 
quantitative Bestimmungen wirkt sich jedoch die relativ geringe Nachweisemp - 
findlichkeit, der verhaltnismafiig grofie Fehler in der Konzentrationsbestimmung 
und die Tatsache nachteilig aus, daD im hohermolekularen Bereich eine Identifi- 
zierung und quantitative Erfassung der KS-Baugruppen nur schwer moglich 
ist [19]. AuBerdem ist die Zuordnung der Signale zu definierten KS aufgrund 
fehlender KS-Testsubstanzen problematisch, so dafi bisher nur die Mono, Di-, 
Tri- und Cyclotetra-KS sicher zu identifizieren sind [15]. Die quantitative Aus- 
wertung der NMR-Spektren beschrankte sich daher auf diese Signale. Prinzipiell 
erscheint auch eine Identifizierung der durch Trimethylsilylierung gewonnenen 
TMS-KS-Ester mit Hilfe der 29Si-NMR-Spektroskopie moglich [20, 211, jedoch 
ist wegen der entscheidend hoheren Empfindlichkeit und der umfassenderen Inter- 
pretationsmoglichkeit die Gaschromatographie hierfur besser geeignet. 

Abb. 2 zeigt als Beispiel die intensitatitsstarksten Signale des Z9Si-NMR- 
Spektrums einer 0,5 m Mono-KS nach einer Reaktionszeit von etwa 400 Minuten. 
Der beobachtete Verschiebungsbereich von 6 = -70 ppm bis -120 ppm ist 
charakteristisch fur vierfach mit Sauerstoff koordinierte Xi-Atome [22], was be- 
weist, daD die KS in wafiriger Losung nur in tetrakoordinierter Form vorliegen. 
Mogliche sehr kurzzeitige Anderungen der Koordinationszahl auf 5 oder 6 wahrend 
der Kondensationsreaktionen sind nicht auszuschliefien, da sie in den Z9Si-NMR- 
Spektren nicht erfafit werden konnen. Die Zuordnung der Signale des NMR- 
Spektrums in Abb. 2 erfolgte aus Messungen an reinen Mono-, Di- und Tri-KS- 
Losungen [I51 und sauren Losungen definierter Silicate [14]. Das Signal 1 mit 

L 
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einer chemischen Verschiebung 6 = -71,87 pprn wird durch die Mono-KS verur- 
sacht. Die Signalgruppe 2 - 4 im Resonanzbereich der Endgruppen-Si-Atomez) 
um -81,2 ppm besteht aus wenigstens drei Signalen. Das starkste Signal 2 dieser 
Gruppe mit 6 = -81,16 pprn wird der Di-KS und das benachbarte Resonanz- 
signal 3 (6 = --81,19 ppm) den Endgruppen-Si-Atomen der Tri-KS zugeordnet. 
Das schwachere Signal 4 bei 6 = -81,22 ppm ist mit grol3er Wahrscheinlichkeit 
auf die Endgruppen-Si-Atome der Tetra-KS zuruckzufuhren. Das Signal 5 (S = 

- 89,73 ppm) im Bereich der Mittelgruppen-Si-Atome wird der Cyclotetra-KS 
und Signal 6 (6 = -90,63 pprn) den Mittelgruppen der Tri-KS zugeordnet. Das 
Signal der Mittelgruppen-Si-Atome der Tetra-KS ist auf C h n d  seiner geringen 
Intensitat nicht eindeutig zu identifizieren. Es durfte aber gemeinsam mit weiteren 
Mittelgruppen hoherkondensierter KS in dem verbreiterten schwachen Signal bei 
etwa - 90,7 pprn vorliegen. Auf das Vorhandensein von hohermoIekuIareren KS 
deutet auch die intensitatsschwache Signalgruppe bei - 89,8 ppm hin, die Mittel- 
gruppen-Si-Atomen in Cyclotetrastrukturen mit Vcrzweigungsgruppen zugeord- 
net werden kann. Zum Vergleich der Ergebnisse der 29Si-NMR-Spektroskopie 
mit den Daten der TMS-Methode wurden die Signalintensitaten als Konzentra- 
tionsmafi und das Interval1 zwischen Hydrolyse und Mitte der Nefizeit des Spek- 
trums als Reaktionszeit verwendet. 

% sio, 25i 

Reaktionszeit lrnin) 

Abb. 3 1l;ieselsaureverteilungskurven einer 0,5 m Di-KS-Losung (pH 2, T = -Z°C) in Abhangig- 
keit von der Reaktionszeit (TMS-Methode). MeIjpunkte: Ergebnisse der **Si-;VXR bezogen anf die 
4Haupt,komponenten: Mono-, A Di-, + Tri-, Cyclotetra-KS 

?) Das in 1141 an angesliuerten Disilicatlosungen bei -78,6 ppm beobachtete und drr Di-KX 
zugeordnete Signal konnte bei erneuter Untersuchung nicht reproduziert werden und wurde offen- 
sichtlich durch eine Storfrequenz hervorgerufen. Das in [14] der Cyclotri-KS zugeordnete Signal wird 
hauptsachlich durch die Endgruppen-Si-Atome der Di- und Tri-KS hervorgerufen [15]. 
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Die mit Hilfe der TMS-Methode und der 29Si-NMR-Spektroskopie ermittelten 
Konzentrationen der sich in Mono-, Di- und Tri-KS-Losungen bildenden KS- 
Typen sind in Abhangigkeit von der Reaktionszeit in Tab. 1 und 2 zusammen- 
gestellt. Zur Veranschaulichung der KS-Reaktionen und zum Vergleich der Er- 
gebnisse beider Methoden wurden in Abb. 3 am Beispiel der Di-KS-Losung die 
Resultate auszugsweise graphisch wiedergegeben. Aus dem Vergleich der mit der 

(TMS-Yethode) \ 
Tabelle 1 Kieselshreverteilung in 0,5 m Mono-, Di- und Tri-ES-Lomngen in Abhangigkeit von der Reaktionseeit 

Reakt.- KS- Oehalt an RS in Gew.-O/, SiOl 
zeit L(isung Mono- Di- Tri- Tetra- Cyclo- X- Bicyclo- Bicyclo- nicht Bumme 
[min] tetra hexa- (A) hexa- (B) :dent. KS 

KS 
(NP) 

1 

2 

5 

10 

20 

40 

70 

120 

240 

360 

480 

24 h 

48 h 

96 h 
96 h 
72 h 

Mono- 
Di- 

Mono- 
Tri- 

Mono- 
Di- 
Tri- 

Mono- 
Di- 
Tri- 

Mono- 
Di- 
Tri- 

Mono- 
Di- 
Tri- 

Mono- 
Di- 
Tri- 

Yono- 
Di- 
Tri- 

Mono- 
Di- 
Tri- 

Mono- 
Di- 
Tri- 

Di- 
Tri- 

Mono- 
Di- 
Tri- 

Mono- 
Di- 
Tri- 

Mono- 
Di- 
Tri- 

78 
<1 

62 
<1 

GO 
2 

<1 

53 
3 

<1 

40 
3 
1 

21 
5 
2 

17 
5 
3 

12 
7 
3 

7 
6 
4 

5 
5 
4 

4 
4 

3 
2 
2 

2 
1 
2 

1 
<1 

1 

9 
81 

8 
3 

18 
79 

3 

26 
79 

4 

30 
70 
4 

25 
60 

5 

26 
49 
7 

28 
39 
8 

18 
21 
10 

13 
16 
8 

11 
8 

3 
3 
2 

1 
<1 
<I 

<1 
<l 
<1 

<I  
1 

<1 
52 

3 
1 

53 

5 
2 

56 

8 
2 

47 

9 
4 

44 

12 
5 

38 

18 
10 
31 

13 
11 
20 

12 
11 
13 

8 
11 

3 
2 
2 

<1 
<1 
<1 

<I 
<1 
<1 

- 
1 

<1 
<1 

(1 
2 
1 

<1 
3 
1 

<1 
3 
1 

<1 
3 
1 

1 
3 
2 

3 
4 
3 

4 
4 
3 

4 
4 
4 

3 
4 

3 
3 
2 

1 
1 

<1 

<1 
<1 
<1 

- 
- 
- 

<1 
- 

<1 
(1 

- 
<1 
<1 

(1 
1 

<1 

<1 
3 

<1 

2 
4 
2 

7 
8 
3 

10 
10 
7 

12 
12 
9 

11 
11 

8 
6 
6 

4 
2 
2 

1 
<I  

1 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

(1 

<1 
<1 
<l 

<1 
<1 
<1 

4 
3 
2 

6 
6 
4 

8 
8 
6 

a 
7 

6 
5 
5 

3 
2 
2 

1 
<1 
<1 

- 
< I  
- 
- 
- 

<1 - 
<1 
<1 
<1 

<1 
<1 
<1 

<1 
<1 
<1 

<1 
(1 
<1 

(1 
<1 

2 

1 
1 
2 

2 
2 
3 

2 
3 

3 
3 
3 

2 
2 
2 

<1 
<1 
<1 

- 
1 

<1 
3 

<1 
<1 

3 

<1 
1 
3 

(1 
1 
3 

2 
2 
4 

2 
1 
3 

4 
2 
3 

3 
3 
3 

4 
4 
5 

5 
6 

9 
7 
8 

5 
5 
4 

2 
<1 

3 

87 
88 

71 
60 

82 
85 
61 

85 
89 
65 

80 
80 
57 

58 
77 
58 

61 
69 
55 

76 
73 
56 

63 
63 
55 

62 
64 
85 

52 
57 

41 
33 
33 

20 
16 
14 

9 
4 
8 
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29Si-NMR-Spektroskopie bestimmten Kieselsauretypen und ihren Konzentra- 
tionsanderungen mit denen aus der TMS-Methode ergibt sich eine gute Uberein- 
stimmung der Ergebnisse der beiden sehr unterschiedlichen Untersuchungs- 
methoden. 

Fur die folgende Diskussion der wichtigsten Ergebnisse sollen vorwiegend die 
quantitativ genauer auswertbaren Daten der TMS-Methode herangezogen werden. 

Tabelle 2 
0,5 m Mono-, Di- und Tri-KS-Losungen in Abhangigkeit von der Reaktionszeit 

29Si-NMR-spektroskopisch bestimmte Verteilung der Hauptkicselsaurekomponenten in 

KS-Losung Reaktionszeit Gehalt an KS in Gew.-% SiOza) 
[min] Mono- Di- Tri- Cyciotetra- 

- - Mono- 12 70 30 
50 40 39 21 - 

221 11 32 34 12 
404 1 2  27 28 24 

- - Di- 14 - 100 
47 5 95 - - 

104 7 68 13 5 
166 10 51 21 11 
251 9 44 22 14 
405 9 36 25 21 

Tri- 14 - 15 85 - 
53 - 21 73 6 

272 - 24 62 13 
347 9 25 46 16 
444 12 26 38 16 

a) Bezogen auf die Gesamtmenge des aus der Summe der Signalintensitaten bestimmten Si-Cehalts, 
d. h. ohne Berucksichtigung polymerer KS. 

Reaktionsablauf 
Als wichtigstes Ergebnis fur die Charakterisierung der ersten Reaktions- 

schritte lafit sich aus den Daten der Tab. 1 entnehmen, daB bereits nach relativ 
kurzen Reaktionszeiten (etwa 20 min) in den ursprunglich reinen Mono-, Di- und 
Tri-KS-Losungen qualitativ die gleichen niedermolekularen KS-Typen im Ge- 
misch vorliegen, von denen die Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Cyclotetra- und isomere 
Bicyclohexa-KS eindeutig identifiziert werden konnten. Wahrend in der Mono- 
KS-Losung die Bildung clieser KS-Typen durch die sofort nach der Herstellung 
der Losung einsetzenden Kondensationsreaktionen erklart werden kann, mussen 
sowohl in der Di- als auch Tri-KS-Losung Hydrolysereaktionen zu Mono- bzw. 
Mono- und Di-KS ablaufen. Letztere wurden sicher nachgewiesen und mussen 
als Ausgangsverbindungen fur einige der beobachteten kondensierten KS-Typen 
vorausgesetzt werden. Diese Spaltungsreaktionen weisen darauf hin, dal3 unmittel- 
bar nach der priinaren Bildung der Ausgangs-KS Gleichgewichtsreaktionen der 
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Art 2 Mono-KS + Di-KS bzw. Tri-KS s Mono-KS + Di-KS, wie sie schon in 
Silicatlosungen nachgewiesen wurden [ 197, eine Rolle spielen, die je nach Konzen- 
tration der Reaktionspartner vorwiegend zu Kondensation oder Hydrolyse der 
Ausgangs-KS fuhren. Analoge Gleichgewichtsreaktionen sind auch fur die hoher 
kondensierten XS anzunehmen, diese konnen jedoch bisher mit den verwendeten 
Untersuchungsmethoden nicht eindeutig nachgewiesen werden. So ist die Moglich- 
keit nicht auszuschliefien, dafi niedermolekulare KS auch durch Hydrolyse sekun- 

Mono - 

70 
5 '"L h 

20 700 200 300 400 7440 4320 

Reaktionszeit (mini 
2880 5760 

Abb. 4 Verteilungakurven jeweils einer KS-Komponente in 0,5 m Mono- (0). Di- (A) und Tri- (+) 
KS-Losungen in Abhiingigkeit von der Reaktionszeit 
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dar entstandener Kondensationsprodukte gebildet werden konnen. Dagegen kann 
ein schneller Austausch der Mono-KS zwischen freiem Zustand und kondensierten 
KS uber rasch ablaufende Hydrolyse-Kondensationsreaktionen aufgrund der im 
29Si-NMR-Spektrum beobachteten Linienbreiten ausgeschlossen werden. 

Fur den weiteren Reaktionsverlauf ergibt sich aus Tab. 1 und Abb. 4, daB 
nach geniigend langen Reaktionszeiten ( >360 min) die verschiedenen KS-Typen 
unabhangig von der Struktur der Ausgangs-KS in allen 3 Losungen auch quantita- 
tiv in vergleichbaren Konzentrationen vorliegen. Durch die fortschreitende Kon- 
densation hat die Gesamtkonzentration der niedermolekularen KS-Typen stark 
abgenommen, neben etwa 40% ,,polymeren" KS und 5% Bicyclohexa-KS wer- 
den Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und Cyclotetra-KS jeweils im Molverhaltnis von etws 
1 : 1,3 : 0,9 : 0,2 : 0,6 beobachtet, anniihernd gIeiche Verhaltnisse (1 : 1,2: 0,s : 0,2: 0,7) 
werden auch nach 480min in den Di- und Tri-KS-Losungen gefunden. Nach 
24 Std. Reaktionszeit lassen sich aufgrund zu geringer KS-Konzentrationen die 
Molverhaltnisse nicht mehr mit ausreichender Genauigkeit bestimmen, mog- 
licherweise liegen auch hier trotz weiterer Abnahnie ihrer Gesamtkonzentration 
die niedermolekularen KS-Typen in konstanten Molverhaltnissen vor. 

Die von der Art der Ausgangs-KS unsbhangige Einstellung konstanter Mol- 
verliiiltiiisse der niedermolekularen KS mit steigender Reaktionszeit und ihre 
Stabilitdt neben groBeren Mengen polymerer KS nsch liingeren Reaktionszeiten 
sind als weitere Bestatigung fur das Vorliegen bestimmter konzentrationsablian- 
giger Gleichgewichtszustande in der Verteilung der Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und 
Cyclotetra-KS zu betrachten, in die mit steigender Reaktionszeit auch die in 
hoheren Konzentrationen vorliegenden polymeren KS-Typen einbezogen werden. 
Damit ergibt sich zwangslaufig, daB die Reaktionen definierter molekulareinheit - 
licher KS nicht, wie in einigen alteren Arbeiten angenommen, zu hoherkonden- 
sierten molekulareinheitlichen Reaktionsprodukten fuhren, sondern stets zu Ge- 
mischen von KS mit unterschiedlichem Kondensationsgrad. 

Spozielle Problome der Kondensationsreaktionen 
Aus Abb. 4 ist zu entnehmen, daB das durch Dimerisierung entstehende pri- 

mare Kondensationsprodukt der im UberschuB vorliegenden Ausgangs-KS, d. h. 
in der Mono-KS-Losnng die Di-KS, in der Di-KS-Losung die kettenformige 
Tetra-KS, zunachst bevorzugt gebildet wird. Letztere reagiert offensichtlich im 
weiteren Verlauf der Kondensation zu wesentlichen Teilen durch RingschluB zur 
Cyclotetra-KS, wie aus deren Konzentrationszunahme bei nahezu konstantem 
Anteil an kettenformiger Tetra-KS geschlossen werden kann (s. Abb. 3 ) .  Im Falle 
der Tri-KS-Losung konnen iiber die als primare Kondensationsprodukte zu er- 
wartenden kettenformigen oder verzweigten hexameren KS keine Aussagen ge- 
macht werden, da sie mit den eingesetzten Untersuchungsmethoden nicht oder 
nur in hoheren Konzentrationen nachgewiesen werden konnen. Die als erstes 
Reaktionsprodukt beobachtete Di-KS ist bereits auf die oben diskutierten Hy- 
drolysereaktionen der Tri-KS zuriickzuf iihren. 
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Aus Abb. 4 ist weiter zu entnehmen, da13 die Bildung der Tri-KS in der Aus- 
gangs-Mono-KS-Losung schneller erfolgt und zu hoheren Konzentrationen fuhrt, 
als in der Di-KS-Losung. Die Ursachen dafur sind die geringere Reaktionsge- 
schwindigkeit der Di-KS und die in der Di-KS-Losung vorgelagerte Hydrolyse 
der fur die Tri-KS-Bildung erforderliche Mono-KS. Wahrend in der Mono-KS- 
Losung z. B. nach 5 Minuten grol3e Mengen der fur die Tri-KS-Bildung notwendi- 
gen Mono-KS (60%) und Di-KS (18%) vorliegen, sind in einer vergleichbaren 
Di-KS-Losung nur 2% Mono-KS nachweisbar, so da13 die Tri-KS-Bildung nur 
langsam erfolgen kann und von der Hydrolysegeschwindigkeit der Di-KS bestimmt 
wird. 

Innerhalb der untersuchten Reaktionszeit sind in der Mono-, Di- und Tri-KS- 
Losung aul3er den in Tab. 1 angefiihrten KS-Typen keine weiteren bekannten 
KS, wie z. B. Cyclohexa-, Doppeldreiring-, Doppelvierring- und Doppelfunfring- 
KS nachweisbar. Auch die bisher nicht erwahnte Cyclotri-KS ist nur in der Tri- 
KS-Losung kurzzeitig zu maximal 1% enthaltens). Im Gegensatz zu Organo- 
siloxanen [23] und Silicaten ([CaSiO,],,[BaSiO,],), in denen Cyclotri-Strukturen 
eindeutig nachgewiesen wurden, scheint die Cyclotri-KS in saurer Losung nur 
wenig bestandig zu sein. Unter Umstanden ist fur die Instabilitat der Cyclotri-KS 
die im trimeren Ring auftretende Spannung von Bedeutung. Die Cyclohexa-KS 
bildet sich wahrscheinlich nicht in den untersuchten Losungen oder aber sie ver- 
lndert sich sehr schnell durch Umlagerung ihres relativ flexiblen zwolfgliedrigen 
Ringes und intramolekulare Kondensation zu hexameren polycyclischen KS, wie 
sie z. B. mit der Bicyclohexa-KS(A) [ZO] in den KS-Losungen auch nachgewiesen 
wurden. 

Die Doppelvierring-KS H,Si,OZo ist als sehr stabile KS bekannt [24], jedoch 
in den untersuchten KS-Losungen ebenso wie die Doppeldreiring- und Doppel- 
fiinfring-KS nicht nachzuweisen. Offensichtlich werden im KondensationsprozeB 
keine einfachen Doppelring-KS in nachweisbaren Mengen gebildet. Dies schlieat 
nicht die Bildung von z. B. durch Seitenketten verzweigte Doppelringe aus, die 
aber mit der TMS-Methode auf Grund zu vieler TMS-Gruppen im Molekiil nicht 
mehr nachweisbar sind und im 29Si-NMR-Spektrum ebenfalls nicht identifiziert 
werden konnen. 

Gasehromatographisch nicht naehweisbarer KS-Anteil 

Ein Problem der Untersuchung der KS-Losungen ist die Deutung des gas- 
chromatographisch nicht bestimmbaren KS-Anteils. Wie aus Tab. 1 zu entnehmen 
ist, erreicht die Summe der nachgewiesenen KS bereits zu Beginn der Reaktionen 

3) Die geringen Mengen an Cyclotri-KS-Ester sind sowohl in mit Amberlyst 15 behandelten als 
auch unbehandelten Proben enthalten. 
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keine 100%. Vergleichende Untersuchungen mit anderen Silylierungsmethoden 
[16] ergaben ahnliche KS-Verluste. In  der Mono- und Di-KS-Losung wurden nach 
einer Minute Reaktionszeit etwa 13% der in der KS-Losung ursprunglich vor- 
liegenden Si0,-Menge nicht mehr nachgewiesen, wkhrend es bei der Tri-BS-Lo- 
sung nach 2 Minuten sogar etwa 40% sind. Auf Grund von Molybdatreaktions- 
untersuchungen ist es wenig wahrscheinlich, da13 in der Mono-, Di- und Tri-KS- 
Losung sofort nach Beginn der Reaktion hochmoleldare KS gebildet werden, 
deren TMS-Ester gaschromatographisch nicht mehr nachzuweisen sind. Vielmehr 
ist anzunehmen, daI3 die in Mono- und Di-KS-Losungen zu Beginn der Reaktion 
nicht nachgewiesenen KS-Menge auf Manipulationsverluste und auf die Bildung 
partiell silylierter KS bei der Trimethylsilylierung zuruckzufuhren ist. Partiell sily- 
lierte KS mit einer -OH-Gruppe pro Molekul, die bei Verwendung anderer Sily- 
lierungamethoden [ 161 nachzuweisen sind, wurden in den hier untersuchten mit 
BSA silylierten KS-Losungen nicht aufgefunden. Es ist jedoch moglich, daB be- 
stimmte KS-Typen bei der Silylierung interinediar TMS-KS-Ester rnit zwei oder 
mehr -OH-Gruppen pro Molekul bilden, die schnell zu hochmolekularen KS- 
Estern k~ndensieren~),  die gaschromatographisch nicht niehr nachweisbar sind 
und somit die Differenz zum Gesamt-Kieselsauregehalt der Losungen verursachen. 
Der grol3e Anteil nicht nachweisbarer KS von etwa 40% in 2 Minuten alten Tri- 
KS-Losungen deutet darauf hin, daB die ‘als Ursache fur den anfanglichen KS- 
Verlust angesehenen partiell silylierten KS wahrscheinlich partiell silylierte Tri- 
KS-Ester sind. 

Der grol3e Anteil nicht nachweisbarer KS in Tri-KS-Losungen konnte auch 
durch die Annahme erklart werden, daB die Tri-KS im ersten Kondensationsschritt 
sehr schnell zu kettenformigen und verzweigten hexameren KS reagiert, deren 
TMS-Ester gaschromatographisch nicht mehr zu erfassen sind. Gegen diese An- 
nahme spricht die imnier relativ niedrige Anfangskonzentration des primaren 
Kondensationsproduktes in Mono- und Di-KS-Losungen. 

Die Anderungen des gaschromatographisch nicht erfaBbaren KS-Anteils mit 
zunehmender Reaktionszeit der KS-Losungen sind nur schwer zu deuten. Der 
nahezn konstante Anteil dieser KS von 40-45% in Tri-KS-Losungen bis 
wenigstens 500 Minuten Reaktionszeit ist wahrscheinlich darauf zuruckzufuhren, 
daB sich mit zunehmender Reaktionszeit der Anteil des durch die Tri-KS vorge- 
tauschten Polymergehalts verringert, aber gleichzeitig der durch Kondensations- 
reaktionen der KS bedingte Polymeranteil zunimmt. Dies kann solange zu einem 
Ausgleich in den Konzentrationen der nicht nachweisbaren KS fuhren, bis die 
Tri-KS-Konzentration soweit abgenommen hat, da13 der nicht nachweisbare KS- 
Anteil vorwiegend durch die polymeren KS der Kondensationsreaktionen be- 
stiinmt wird und dann stark zunimmt (Abb. 5). 

4, Fur eine schnellere Kondensation der Kieselsaureester mit zwei oder mehr -OH-Gruppen im 
Vergleich zu denen mit nur einer -OH-Gruppe sprechen Untersuchungen an partiell hydrolysierten 
Alkoxysilanen “251. 
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Die gaschromatographisch nicht nachweisbaren KS-Anteile in Mono- und 
Di-KS-Losungen zeigen zwischen 40 und 70 Minuten Reaktionszeit jeweils ein 
deutliches Maximum. Der schnelle Anstieg der Konzentration der nicht nachweis- 
baren KS zu Beginn der Rea,ktion der Mono- und Di-KS wird sicherlich durch die 
sich in den Losungen bildende Tri-KS entscheidend mitbestimmt. Da die urn 
70 Minuten Reaktionszeit auftretenden Maxima bisher nicht erklart werden 
konnen, sollen sie im folgenden nicht weiter diskutiert werden. Die starke Zu- 
nahme des nichtnachweisbaren KS-Anteils in den Mono- und Di-KS-Losungen 
nach 500 Minuten Reaktionszeit wird ebenso wie bei der Tri-KS-Losung auf durch 
Kondensationsreaktionen zunehmend gebildete hochmolekulare KS zuriickge- 
fiihrt. 

Die diskutierten Schwierigkeiten und Unsicherheiten bei der Deutung des 
primaren Anteils der gaschromatographisch nicht nachweisbaren KS beeinflussen 
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2 Z.  ;inorg. nllg. Cliemie. Dd. 430 
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nur unwesentlich die vorher beschriebenen Aussagen zum Reaktionsverhalten 
der KS, da hauptsachlich nur die Art der auftretenden KS-Typen und ihre Kon- 
zentrationsanderungen betrachtet wurdeii. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse der Untersuchung der Reak- 
tionen der Mono-, Di- und Tri-KS geben ungeachtet der rioch offenen Fragen einen 
ersten Einblick in die Komplexitat und Vielfalt der Kieselsiiurereaktionen. Eine 
Aussage iiber die einzeln ablaufenden Reaktionsschritte der Mono-, Di- und Tri- 
KS ist aus den ermittelten zeitabhangigen KS-Verteilungen jedoch nicht moglich, 
da stets niehrere Koiidensationsreaktionen parallel ablaufen und neben den Kon- 
densationsreaktionen auch Hydrolysereaktionen stattfinden. Vielleicht sind dureh 
andere Methoden wie z. B. durch NMR-Untersuchungen an 29Si-isotopenmarkierten 
KS weitere Aussagen uber den Mechanismus der Kieselsiiurereaktionen zu er- 
halten. 

Experimentelles 
a) Herstel lung und Trimethyls i lyl ierung de r  KS-Losungen 

Durch Zugabe entsprechender Mengen TMOS, HMODS bzw. OMOTS zu 0,U1 n HCI bei -2°C 
und kraft,igcm Scliiitteln iiber 1 his 2 Minuten wurden klare 0,s m KS-Losungen erhalten, die bei 

3 "C maximal 1 Tage aufbcn-ahlt wurdcn. Nach fest'gelegten Zeitabstanden wurden von den Lo- 
sungen die zu silylierenden Probeii ent>nommen. 

Si lyl ierungsansat 'z .  5 ml Hexamet'hyldisiloxan (HMDSO) wurden mit 10 ml Aceton und 
3.5 ml Bistrimethylsilylacetamid (BSA) gemischt. Das verwendete BSd war 0,08 m an HCI. Zn dieser 
Liisung wurde bei +16"C linter starkem Ruhren 0,076 g &5 %0,5 m Kieselsaurelosung hinzugegeben 
nnd die homogene Losung 15 Minuten bei Zimmert.emperatur geriihrt. AnschlieBond erfo1gt.e dic 
Zugabc von 0,8 rn l  Standardlosung (3,5 mg nodecamethylpent~asiloxan/nil HMDSO) und vierma,liges 
Answ-aschen der organischen Phase mit Wasser. Pu'ach dem Abtrennen des Wassers wrrrden niir bei den 
ersten Probenserien 500 nig Amberlyst 15 zugesetzt, die Mischung 3 bis 4 Tage geschiittelt, der Ionen- 
austauscher abfiltriert und die Tisung gaschromatographisch untersucht. Da gesonderte Unter- 
suchlingen zeigten, da13 die TMS-KS-Ester schon vor der Amberlyst-Behandlung vollstiindig silyliert 
sind und der Ionenaustuuscher keine Anderungen in der TMS-KS-Verteihng verursacht,, wurden die 
~~'iederholungsserien nicht niehr niit Bniberlyst behandelt.. 

b) Q II a 11 t i t  a t  i v e G a s  c h r o m a t og r a p h i e d e r  T BI S - K S - E s t e r 
Die gasrhromatographischen Messungcn wurden an einem Hewlett-Packard Gerat (BlodelI 

3850 A )  mit Flammenionisationsdetektor durchgefuhrt. Die quantitative Busivertiing erfolgte mit 
Hilfe des eingebauteri Integrators und Microprocessors. 

Trennsaule: Glaskapillare 16 ni . 0,25 mm 
Stutionare Phase: OV-1, Phasenverhaltriis -600 
Triigergais: Stickstoff, linea,re Geschnindigkeit 30 cm/sec 
Detektorblock-Temperatur : 350°C 
Saulentemperatur: Anfang: 115°C 

Ende : 300 "C 
,4ufheizgeschwindigkeit : 10 "C/min 
Die Identifizierung der TMS-KS-Ester erfolgte mit Vergleichssubstanzen und durch gekoppelte 

1~apilla.r-GC-MS-Untersucliungen. 
Von allen Proben wurden 3 bis 6 para'llele GC-Untersuchungen durchgefiihrt. Die relative Stan- 

dwdabweichung 0 der GC-Messungen ist < 5% fur die Hauptkomponenten, fur kleine Komponenten 
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< 200dl. Im allgemeinen wurden drei bis funf parallele Silylierungsreaktionen durchgefuhrt, deren 
re1at)ive Standardabweichung < 20% ist. 

Fur die Konzentrationsbereclinung aller Hauptkomponenten wurden individuelle Detektor- 
Eichfaktoren verwondet [16]. 

Bei der quantitativen Auswertung der Gaschroma'togramme wurden die interisitat'sschwachen, 
nichtidentifizierten Peaks (NP) summiert und als neunte Komponente behandelt). Der Polymergehalt 
wnrde a m  der Differenz der an der Reaktion teilnehmenden Kieselsauremengen (Einwaage) und der 
Summe der im Chromatogrsmm nachgewiesenen Kieselsauremenge mit Hilfe der Methode des inter- 
nen St,andards ermittelt. Als interner Standard diente Dodecamet~hylpentasiloxan M,D,. Weitere ex- 
perimentelle Einzelheiten s. [16]. 

c )  29Si-NMR-Spektroskopie an  wal3rigen KS-Losungen 
Die KS-Losungen wurden wie unter a) beschrieben hergestellt und in vorgeklihlte Probenrohr- 

chen von 8 mm Dnrchmesser uberfuhrt. Sofort danach sowie nach bestimmten Zeitabstanden wurden 
bei - 2% die ZgSi-NMR-Spektren mit einem NMR-Spektrometer JEOL-PS-lOO/PFT-lOO nach der 
Fourier-Transform-Technik aufgenonimen. Als Standard diente Tetramethoxysilan, das jeweils in 
einer getrennten Probe vermessen wurde. Die angegebenen S-Werte wurden auf Tetramethylsilan 
nach 0 (TMS) = S (Si(OMe),) -78,30 umgerechnet. Zur Trennung der z. T. sehr eng benaclibarten 
Signale wurde, wie in [I51 beschrieben, unter Bedingungen optimaler spoktraler Auflosung gearbeitet 
(Sweepweite 750 Hz bei 8 K Datenpunkten). Weitere Angaben zur Aufnahme der 29Si-NMR-Spektren 
s. 11.11. 

Die Autoren danken den Herren Prof. Dr. W. WIEKER und Prof. Dr. T. SZBKELY fur die Unter- 
stiitzring dieser Arbeit und fur zahlreiche Disknssionen. Herrn K. UJSZ~SZI sind wir fur massenspek- 
troskopische Untersuchungen, Frau U. BOTTCHER, Herrn Z. ECSERY nnd Herrn W. ALTENBURG fur 
ihre hilfreiche Mitarbeit zu Dank verpflichtet. 
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