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Inhaltsiibersicht

Siloxane und Siloxanole, die im Verlauf verschiedener SiO,-Synthesen als Intermediate
auftreten, werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit hinsichtlich ihres

Bildungsmechanismus und ihrer Reaktivitdt untersucht.

Am Beispiel der sauer katalysierten Hydrolyse von Tetraecthoxysilan wurde dazu der
Einfluss der Eduktkonzentration und des Wasser/Silan-Verhiltnisses auf die
Zusammensetzung der Reaktionslosungen untersucht. Die Produktgemische wurden
gaschromatographisch getrennt, wodurch Ethoxysiloxane und —siloxanole mit bis zu acht
Siliciumatomen massenspektrometrisch analysiert werden konnten. Zur Identifizierung der
Einzelkomponenten wurde deren Fragmentierungsverhalten sowohl unter den
Bedingungen der Elektronenstoflionisation als auch der Chemischen Ionisation eingehend
untersucht. Die sauer oder basisch katalysierte Hydrolyse der Kieselsdureethylester
SinOn-1(OEt)2ns2 (n =2, 3) fiihrt zur Spaltung der Si-O-Si Bindungen in den Edukten.
Dennoch werden im Produktgemisch diejenigen Intermediate angereichert, deren Anzahl
an Siliciumatomen einem ganzzahligen Vielfachen von n entspricht. Der Gehalt cyclischer
Molekiile im Reaktionsgemisch der sauer katalysierten Hydrolyse zeigte sich durch
gesteigerte Anfangskonzentrationen, sowie durch die Umsetzung der Ethoxysiloxane
anstelle des Silans erhoht. Dagegen konnten wéhrend der basisch katalysierten

Hydrolyseversuche nur offenkettige Intermediate nachgewiesen werden.

Eine Auswahl der im Verlauf der hydrolytischen SiO,-Synthese aus Siliciumtetrachlorid
intermediér auftretenden Perchlorsiloxane wurde durch komplexe Ubergangsmetall-
fragmente unter Erhalt ihrer Si-O Geriiste substituiert. Das Eisenfragment-substituierte
Disiloxan [Cp(CO),Fe]-Si,0OCls konnte kristallin erhalten und seine Molekiilstruktur
bestimmt werden. Aus elektronischen und sterischen Griinden weisen Metallfragment-
substituierte Siliciumatome eine verminderte Reaktivitit gegeniiber perchlorierten
Siliciumatomen auf. So gelang sowohl eine regiospezifische Reaktion am einfach
metallierten Disiloxan, als auch die Isolierung eines zweifach metallierten,
kondensationsstabilen Tetrahydroxydisiloxans. Letzteres erdffnet einen Weg zum Aufbau
definierter Si-O Geriiste in schrittweise verlaufenden Synthesen, wie am Beispiel der
gezielten, vierfachen Kondensation der Tetrahydroxyverbindung mit Dimethylchlorsilan

gezeigt werden konnte.

Schlagwérter: Ethoxysiloxane GC-MS  Siloxanole Ubergangsmetall-Substitution



Abstract

Siloxanes and siloxanols, which are the intermediate products during various SiO;
syntheses, are investigated in the present work concerning their formation mechanism and

their reactivity.

The reaction solution composition of the acid-catalysed hydrolysis of tetracthoxysilane was
investigated with respect to the influence of the educt concentration and the water to silane
ratio. Ethoxysilane or ethoxysilanoles with up to eight silicon atoms were identified by
mass spectrometry of the gas-chromatographic separated mixture of the products. The
identification of the individual components was achieved investigating their fragmentation
behaviour under electron—impact ionisation or chemical ionisation. The acid- or base-
catalysed hydrolysis of the ethoxy orthosilicates Si,Oy.;(OEt)2y+2 (n = 2, 3) resulted in the
Si-O-Si bond cleavage in the educts. However in the product mixture an increased
concentration of such intermediates was observed which number of silicon atoms equals an
integer product of n. The concentration of cyclic molecules in the acid-catalysed reaction
was increased due to higher concentrations at the beginning and the use of the
ethoxysiloxanes as educts instead of the silane. Contrary in the base-catalysed experiments

only chainlike intermediates were detected.

Selected examples of perchlorosiloxanes, which are formed as intermediates during the
hydrolytic SiO, synthesis from silicon tetrachloride, were used in substitution reactions
with complex transition metal fragments preserving their Si-O framework. The molecular
structure of the iron fragment substituted disiloxane [Cp(CO),Fe]-Si,OCls was obtained by
a single crystal X-ray structure analysis. For electronic and sterical reasons the reactivity of
metal fragment substituted silicon atoms - compared to the perchlorinated ones - is
reduced. Therefore a regiospecific substitution at the single-metallated disiloxane as well
as the isolation of the double-metallated, condensation-stable tetrahydroxydisiloxane was
obtained. The latter compound opens the way for a defined construction of Si-O-
frameworks applying sequential syntheses. This was shown by the controlled fourfold

condensation of the tetrahydroxy compound with dimethylchlorosilane.

Keywords: ethoxysiloxane ~ GC-MS  siloxanol  transition metal substitution
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1 Einleitung und Zielsetzung

Herstellungsverfahren in der Materialsynthese und Festkorperchemie beruhen iiberwiegend
auf thermodynamisch kontrollierten Umsetzungen. So werden Glas und keramische
Werkstoffe klassisch durch Sintern oder Schmelzen ihrer pulverisierten Bestandteile
dargestellt’. In der Molekiilchemie hingegen spielt die kinetische Kontrolle der
Reaktionsschritte eine wesentliche Rolle. Die vornehmlich mehrstufigen Reaktionen
erfordern eine prizise Kenntnis der Reaktionsmechanismen und der Produktverteilungen,

welche haufig empfindlich auf geringe Verdnderungen der Reaktionsparameter reagieren.

Mit Ausnahme der Polymersynthesen, die aus molekularen Edukten erfolgen, sind
kinetisch kontrollierte Darstellungsmethoden bei Feststoffsynthesen noch immer wenig
verbreitet. Die Bildung von Festkorpern aus molekularen Edukten durch kinetisch
kontrollierte ~ Synthesemethoden stellt eine bedeutende Herausforderung der
Molekiilchemie dar. Die Abscheidung von Verbindungen aus der Gasphase (Chemical
Vapor Deposition, CVD) sowie die Fabrikation von Keramikfasern sind erste Beispiele fiir
die kinetisch kontrollierte Darstellung von Materialien aus molekularen Vorstufen. So
konnten z.B. Filme und Fasern der thermomechanisch &uflerst stabilen Siliciumcarbide und
—nitride erhalten werden'*). Ausgesprochen vielfiltige Mdglichkeiten ergeben sich vor
allem durch die Entwicklung der Sol-Gel Polymerisationen, die ausgezeichnet zur

Kombination von Festkdrper-, Polymer- und Molekiilchemie geeignet sind*.,

In der Sol-Gel Chemie kommen geldste molekulare Vorstufen zum Einsatz, die durch
gezielte Hydrolyse und Kondensation zunidchst zu kolloidalen Suspensionen kleiner

Partikel oder Polymere reagieren. Aus diesen sogenannten Solen konnen unter geeigneten

(677 oder durch Dispersion in hydrophoben

Losungsmitteln  sphérische Partikel erhalten werden!®),

Bedingungen z.B. Glasfasern gezogen
Mit der Zeit aggregieren die
Kolloidteilchen des Sols zu einem oxidischen, pordsen Gel, welches die fliissigen
Bestandteile in seinem Netzwerk einschliefit. Aus diesem Gel konnen durch Entfernen des
vorhandenen LoOsungsmittels Xerogele oder Aerogele erhalten werden. In dem mit

herkdmmlichen Trocknungsmethoden, unter Verdampfung der eingeschlossenen
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Fliissigkeit, produzierten Xerogel ist die Porenstruktur des Netzwerks weitgehend
kollabiert. Die Ursache fiir das Zusammenbrechen der Netzwerkstruktur sind
Kapillarkriafte, die wihrend des Trocknungsprozesses wirken. Xerogele konnen bei
verhéltnisméBig geringen Temperaturen durch Sintern weiter verdichtet werden. Auf diese
Weise lassen sich Gliser und Keramiken bei niedrigen Temperaturen herstellent.
Aerogele werden durch den von KISTLER entwickelten Prozess der {iberkritischen

Trocknung unter Erhalt der Porenstruktur hergestellt!'”

. Mit ihren extrem niedrigen
Dichten, hohen Porositdten und groBBen Oberflichen weisen sie interessante physikalische
Eigenschaften auf, z.B. eine extrem niedrige Wairemeleitfihigkeit und niedrige
Schallgeschwindigkeiten bei hoher optischer Transparenz. Nach einer in jlingster Zeit
entwickelten Trocknungsmethode konnen Aerogele auch unter Normalbedingungen
erhalten werden, wodurch kommerzielle Anwendungen im gréBeren Mafstab vorstellbar
sind!'",

Die Netzwerkbildung in Aerogelen ist ein exzellentes Beispiel flir den Einfluss chemischer
Parameter auf die spatere Mikrostruktur eines Festkorpers: Die Struktur des Endmaterials
und damit seine physikalischen Eigenschaften hingen eng mit dem Polymergeriist der Gele
zusammen. Dieses wiederum wird durch kinetisch kontrollierte Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen bestimmt'*. Vor diesem Hintergrund erscheint vor allem der

schrittweise Aufbau molekularer Spezies, die im Anfangsstadium derartiger Reaktionen

auftreten, interessant.

In der Sol-Gel Synthese von SiO,-Materialien ist der Einsatz von Alkoxysilanen, Si(OR)s,
als molekulare Edukte weit verbreitet. Dem Prozess liegt die Bruttoreaktionsgleichung 1-1

zugrunde.

Si(OR), +2H,0 —> SiO, + 4 EtOH (1-1)

Wihrend dieser Reaktion, die im technischen Mal3stab meistens sauer oder basisch
katalysiert wird, treten eine Vielzahl verschiedener Alkoxysiloxane sowie
hydroxysubstituierte Silane und Siloxane als Zwischenstufen auf. Die umfassende
Untersuchung dieser iiberwiegend nicht isolierbaren Intermediate stellt eine analytische
Herausforderung dar. Aussagekriftige Informationen zum Reaktionsgeschehen werden vor
allem dann erhalten, wenn der Reaktionsablauf durch die Analyse so wenig wie moglich
gestort wird. Zu diesem Zweck erscheinen schwingungsspektroskopische Methoden

13-19

geeignet!"") die jedoch zu wenig spezifisch sind, um Einzelheiten in Stoffgemischen
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homologer Reihen aufzukldren. Vielversprechender sind daher kernresonanz-
spektroskopische Analysen, da sie sowohl ohne Aufarbeitung der Substanzgemische
angewendet werden konnen, als auch eine hohe Empfindlichkeit in Bezug auf strukturelle
Details der Molekiile aufweisen®” . Sie stellen daher die am hiufigsten verwendete
Methode zur Aufklirung der Reaktionsabliufe dar'*'®*'*]. Auch die NMR-Spektroskopie
stofft allerdings bei komplexen Substanzgemischen auf ihre Grenzen. Gelingt es, die
intermedidr gebildeten Verbindungen zu trennen, ohne signifikante Verdnderungen des
Synthesegemisches herbeizufiihren, sind detailliertere Aussagen in Bezug auf die
Zusammensetzung der Produktgemische moglich. Da die in der frithen Phase der Sol-Gel
Polymerisation auftretenden Zwischenprodukte geniigend hohe Dampfdriicke aufweisen,
stellt die Gaschromatographie eine geeignete Methode zur Probenseparierung dar®*". Mit
der Massenspektrometrie steht eine Detektionsmethode zur Verfiigung, die Informationen
tiber die Zusammensetzung der isolierten Produkte liefert und damit eine Identifizierung

der Einzelkomponenten ermdglicht.

Neben den Tetraalkoxysilanen werden im Sol-Gel Prozess auch Vorstufen eingesetzt, die
hydrolysestabile organische Restgruppen enthalten. Dadurch besteht die Moglichkeit, die
Eigenschaften des Endprodukts entscheidend zu verdndern. So konnen z.B. Porengrof3en
eingestellt oder Hydrophobie und elastische Eigenschaften modifiziert werden'''). Die in
Sol-Gel-Prozessen synthetisierten SiO,-Materialien sind in der Regel hochpords, wodurch
sie unter anderem als Katalysatortrdger interessant sind. Silicium ist dariiber hinaus in der
Lage, stabile Bindungen zu zahlreichen Nebengruppenelementen auszubilden').
Theoretisch sind deshalb hydrolytische Polymerisationsreaktionen unter Einsatz
Ubergangsmetall-substituierter Siliciumvorstufen denkbar. Bei Verwendung geeigneter
Nebengruppenelemente konnten auf diese Weise Materialien synthetisiert werden, die sich
zur Verwendung in der heterogenen Katalyse eignen. Diese sollten sich aufgrund der
kovalenten Metall-Silicium Bindung durch eine lange Lebensdauer, sowie durch eine hohe
Effektivitdt auszeichnen. Vor diesem Hintergrund erscheint die Untersuchung von

Ubergangsmetall-substituierten Silanen und Siloxanen interessant.
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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der frithen Phase der Hydrolyse und Kondensation
von Alkoxysilanen am Beispiel des Tetraethoxysilans. Die Zusammensetzungen der
Synthesegemische sollen in Abhédngigkeit verschiedener Reaktionsparameter untersucht
werden. Zu diesem Zweck sollen gaschromatographische Trennverfahren zur Separierung
der Produktgemische optimiert und eine Identifizierung der Einzelkomponenten mit Hilfe
massenspektrometrischer Methoden vorgenommen werden. Zum besseren Verstdndnis der
Reaktionsabldufe soll ein semiquantitatives Verfahren entwickelt werden, um Aussagen

iber die Kinetik der Hydrolyse und Kondensation treffen zu konnen.

Dariiber hinaus sollen Ubergangsmetall-substituierte Siloxane mit verschiedener
Kettenldnge als Modellverbindungen fiir molekulare Vorstufen metallbeladener SiO,-
Netzwerke dargestellt werden. Unter besonderer Berticksichtigung ihrer Hydrolyse- und
Kondensationsneigung sollen diese Molekiile hinsichtlich ihrer Reaktivitdt untersucht

werden.



2 Die Hydrolyse von Tetraethoxysilan

2.1 Intermediate und ihre Eigenschaften

Den in Kapitel 1 vorgestellten Prozessen liegt in vielen Fillen die hydrolytische
Umsetzung von Tetraethoxysilan, Si(OEt); zugrunde. Im Verlauf der Reaktion tritt eine
Vielzahl von Intermediaten auf, die bei vorsichtiger Reaktionsfiihrung teilweise getrennt
und charakterisiert werden koénnen. Die zu erwartenden Zwischenprodukte lassen sich nach

dem Grad der Hydrolyse in zwei Substanzklassen einteilen:

1. Nicht hydrolysierte Perethoxysiloxane Si,On+m(OEt)2n-2m
2. Hydrolysierte Ethoxysilane und —siloxane S1,0n+m(OEt)2n.2mx(OH)x

Im Folgenden sollen die Klassifizierung weiter verfeinert und die Vertreter dieser
Substanzklassen mit ihren Eigenschaften im Einzelnen vorgestellt werden.
2.1.1 Perethoxysiloxane

Vertreter dieser Verbindungsklasse mit der allgemeinen Summenformel Si,Oyim(OEt)2n2m

konnen formal auch als Ethylester oligomerer und polymerer Kieselsduren betrachtet

werden.

Diese koénnen sowohl durch wissrige Ethanolyse von Siliciumtetrachlorid®?, als auch
gemiB Gleichung 2-1 direkt durch die Hydrolyse von Tetraethoxysilan, Si(OEt),**7¢,
erhalten werden:

n Si(OEt), + (n+m) H,0 Si O,,.(OEt), , + (2n+2m) EtOH (2-1)
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Bei diesen Darstellungsmethoden entstehen komplexe Produktgemische aus einer Vielzahl
von Ethoxysiloxanen, deren Trennung nur in begrenztem Umfang gelingt. Eine gezieltere
Priparation erfolgt gemdB Gleichung 2-2 durch die wasserfreie Ethanolyse der

korrespondierenden Perchlorsiloxane!®”),

Si.0,,.Cl, , +(2n-2m) EtOH

n —~ ntm

Si.0., (OEt), , +(2n-2m)HCl  (2-2)

Letztere konnen aufgrund ihrer hoheren Fliichtigkeit besser destillativ getrennt werden als

die ethoxysubstituierten Verbindungen.

Es handelt sich um molekulare, méBig hydrolyseempfindliche Substanzen, deren
Temperaturstabilitdt ausreicht, um niedermolekulare Vertreter durch Destillation isolieren
zu konnen. Wie alle Siloxane bilden sie mehrere homologe Reihen mit charakteristischen
Strukturmerkmalen aus, denen je eine allgemeingiiltige Summenformel zugeschrieben

werden kann.

2.1.1.1 Offenkettige Ethoxysiloxane, Si,O,.;(OEt)2,+2

Die Vertreter dieser Gruppe bilden unverzweigte, ein- oder mehrfach verzweigte
Siloxanketten aus. Die Homologen mit 2 bis 6 Siliciumatomen konnten schon friih isoliert
und charakterisiert werden®*. Es handelt sich um farblose, olige Fliissigkeiten, deren

physikalische Eigenschaften in Tabelle 2-1 zusammengefasst sind.

Tabelle 2-1: Physikalische Eigenschaften fliichtiger, offenkettiger Ethoxysiloxane Si,O,_1(OEt);,.».

n Sdp. /°C p/lg-mL P4 np*
p=1013 mbar"” p =11 mbar™* T=20°C

2 235 120-123 0.9982 1.3910

3 268-273 170-180 1.0301 1.3950

4 290-295 215-220 - -

5 300-310 265-280 - -

6 - 310-330 - -
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Unter neutralen Bedingungen werden Ethoxysiloxane auch bei erhohter Temperatur nur
langsam hydrolysiert, sowohl Sduren als auch Basen konnen als Katalysator die Reaktion

deutlich beschleunigen.

Die Reaktivitit der Ethoxysiloxane gegeniiber Wasser und anderen Lewis-Basen nimmt
mit steigender Kettenldnge und hoherem Verzweigungsgrad zu, da durch den Ersatz einer
Ethoxygruppe durch eine Siloxygruppe die Elektrophilie des betreffenden Siliciumatoms
gesteigert wird®®.

2.1.1.2 Cyclische Ethoxysiloxane, Si,0,(OEt);,

In dieser homologen Reihe kennt man monocyclische Verbindungen mit oder ohne
Seitenketten. Als einzige Vertreter konnten bis heute die Verbindungen mit 3, 4 und 5
Siliciumatomen als farblose, olige Fliissigkeiten erhalten werden. Das stabilste cyclische
Siloxan ist das unverzweigte SisO4(OEt)s, dessen Molekiilstruktur in Abbildung 2-1
gezeigt ist.

EtO
| (OEt
EtO  o—si

Abbildung 2-1: Molekiilstruktur des cyclischen Si;O4(OEt)s.

Die Darstellung der cyclischen Ethoxysiloxane gelingt gemiB3 Gleichung 2-3 durch
partielle Hydrolyse von Dichlordiethoxysilan, SiCL(OEt),""".

n Si(OEt),CL, +nH,0 — i O (OEt), +2nHCI (2-3)

Eine selektive Hydrolyse der Si-Cl Bindungen gelingt zwar nicht vollstdndig, dennoch
konnen durch Optimierung der Reaktionsbedingungen die cyclischen Komponenten im

Reaktionsgemisch angereichert werden.
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Der wihrend der Reaktion entstehende Chlorwasserstoff wird durch Pyridin abgefangen,
da es die Hydrolyse der Ethoxysilane katalytisch beschleunigen wiirde. Die physikalischen

Eigenschaften der cyclischen Ethoxysiloxane sind in Tabelle 2-2 zusammengefasst.

Tabelle 2-2: Physikalische Eigenschaften der cyclischen Ethoxysiloxane Si,On(OEt),,"".

20

n Sdp. / °C pl g mL" (20 °C) np

3 106 (p = 0.9 mbar) 1.0764 1.3982
4 125 (p = 0.4 mbar) 1.0971 1.4015
5 150 (p = 0.4 mbar) 1.1039 1.4042

Dariiber hinaus konnte das Homologe mit n = 6 nach gaschromatographischer Trennung

massenspektrometrisch identifiziert werden**.

Der kleinste in Substanz hergestellte Ring setzt sich aus drei Si-O Einheiten zusammen, die
einen Sechsring bilden. Aufgrund der erhdhten Ringspannung derartiger SizOsz-Gertiste
(z.B. 16-21 kJ/mol in Si}O}Me6[40]) ist diese Spezies im Vergleich zu dem in Abbildung
2-1 gezeigten Tetrasiloxan in Produktgemischen der Siloxane nur in &uferst geringen
Mengen vertreten. Ein Vierring der formalen Zusammensetzung Si,0,(OEt)4 konnte bisher
nicht nachgewiesen werden. Durch Kettenverzweigungen am Si-O Ring kann es bei den

hoheren Homologen zur Ausbildung mehrerer Isomere kommen.
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Abbildung 2-2 zeigt am Beispiel des cyclischen Hexasiloxans SigO¢(OEt);, schematisch
alle moglichen Isomeren. Dabei bleiben die — theoretisch denkbaren — Isomere, die einen

Si,0,-Ring beinhalten, unberiicksichtigt.

<_>
<7

ER D S G

Abbildung 2-2: Schematische Abbildung der moglichen Isomere des Molekiils SigO¢(OEt);,. Si-Atome
werden durch Punkte symbolisiert. Auf jeder Verbindungsachse befindet sich ein O-Atom.
Freie Valenzen am Si sind durch (EtO)-Substituenten gesittigt.

Bis heute gelang die gaschromatographische Trennung von drei der in Abbildung 2-2
dargestellten Verbindungen, von denen jedoch nur der unverzweigte SisO¢-Cyclus

strukturell zugeordnet werden konnte!*.
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2.1.1.3 Oligocyclische Ethoxysiloxane

Siloxane der allgemeinen Summenformel Si Opim(OEt)2n.0m mit m > 1 werden strukturell
aus zwei oder mehr Si-O Ringen gebildet. Dabei ist die Anzahl Z der Ringe im Molekiil
formal aus der Anzahl der Geriistsauerstoffatome (n+m) pro Siliciumatom wie folgt

ermittelbar.
Z=m+1
Konkret ergeben sich daraus die in Tabelle 2-3 aufgefiihrten Reihen:

Tabelle 2-3: Strukturmerkmale der homologen Reihen oligocyclischer Ethoxysiloxane.

Anzahl der Gertist-O-Atome Anzahl der Ringe N Summenformel
n+ 1 2 Sann+1(OEt)2n_2
n+2 3 SinOn+2(OEt)2n.4
n+3 4 SinOn+3(OEt)2n_6
n+m m+1 S1,0n+m(OEt)2n-2m

Als einziger Vertreter konnten bis heute zwei Isomere des bicyclischen SigO7(OEt),o in

praparativem Mallstab erhalten werden*!]

. Voraussetzung fiir die Darstellung war die
Entwicklung einer Syntheseroute, welche im Gegensatz zu den bisher beschriebenen nicht
auf der Kondensation monomerer Einheiten beruht, sondern die in silikatischen
Materialien bereits vorhandenen Struktureinheiten ausnutzt. Zu diesem Zweck steht eine
Vielzahl natiirlich vorkommender bzw. préparativ leicht zuginglicher Silikate zur
Verfiigung, deren Anionen das gewiinschte Si-O Geriist aufweisen, oder diesem strukturell
nah verwandt sind. SigO7(OEt);y wurde sowohl aus dem Mineral Dioptase,
Cuge(Si03)6 - 6H2O, als auch aus synthetischem NasCas(SiOs)s in zwei Préparations-
schritten erhalten. Durch Ansduern einer alkoholischen Losung der Silikate wird zunichst
die korrespondierende Hexakieselsdure SigOs(OH),, gebildet, wobei die urspriingliche Si-
O Baueinheit des Silikats erhalten bleibt. In einem zweiten Schritt findet eine

sdurekatalysierte Veresterung der Si-OH-Gruppen statt, die durch azeotrope Entwisserung

(System: Toluol/Ethanol/Wasser) unterstiitzt wird.



2 Die Hydrolyse von Tetraethoxysilan

11

Abbildung 2-3 zeigt einen Vergleich der Struktur der Silikat-Ionen mit den
Molekiilstrukturen der als Endprodukt erhaltenen bicyclischen SisO7(OEt),o-Isomere.

b) OEt OEt
EtO OFt

EtO » OFt
EtO OFt w

EtO OEt EtO OEt
OEt OFEt OEt  OFt

©) EtO OEt

Abbildung 2-3: Gezielte Darstellung zweier SigO;(OEt);o-Isomere aus einem strukturell verwandten
Precursor.

Wie in Abbildung 2-3 deutlich wird, findet parallel zur Ansduerung des Silikat-lons (a)

und anschlieBenden Veresterung eine verbriickende Kondensation (b) bzw. eine

Ring6ffnung mit zwei nachfolgender Ringschluss-Kondensationen statt.

Im Gegensatz zu dieser Syntheseroute werden oligocyclische Siloxane bei der
hydrolytischen Kondensation monomerer SiXy-Einheiten (X = Cl, OR) nur in
untergeordnetem MaBstab gebildet, so dass ihre destillative Isolierung nicht gelingt. Nach
gaschromatographischer Trennung des Produktgemisches aus einer wiassrigen Ethanolyse
von SiCly konnte aber das Molekiil SisO7(OEt);p massenspektrometrisch nachgewiesen

werden. Auch hier wurden die zwei in Abbildung 2-3 dargestellten Isomere identifiziert™?,
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2.1.2 Silanole und Siloxanole

Unter Abspaltung von Ethanol kommt es wihrend der Hydrolyse von Si(OEt); zundchst
zur Bildung von Silanolen der allgemeinen Summenformel Si(OEt)4<(OH)x mit bis zu

x = 4 Hydroxysubstituenten.

Ethoxysilanole sind aufgrund ihrer ausgepriagten Neigung zur intermolekularen
Kondensation nicht isolierbar und kénnen nur in verdiinnten Losungen metastabil erhalten
werden. Die Kondensationsneigung nimmt mit steigendem sterischen Anspruch der
Alkoxysubstituenten ab, so dass z.B. Si(n-Pr);OH destillativ isoliert werden konnte. Es
handelt sich um eine farblose, zersetzliche Fliissigkeit, die unter vermindertem Druck
(p=2.7 mbar) bei T = 87°C siedet und einen Brechungsindex von np>’ = 1.4088

aufweist!*?,

Durch vollstidndige Hydrolyse von Si(OEt)s wird Monokieselsdure (x = 4) erhalten, die bei
Raumtemperatur nur in einer Konzentration von ¢ <2 + 10~ mol - L' in wissriger Losung
bestdndig ist. Diese ausgepriagte Tendenz zur Eigenkondensation ist von der Konzentration
der Losung, aber auch stark von deren pH-Wert abhidngig. Da die Reaktion sowohl durch
Protonierung als auch durch Deprotonierung eines Si(OEt)sx(OH)x-Molekiils beschleunigt
wird, sind die Losungen der Silanole am isoelektrischen Punkt (pH = 2) am

besténdigsten”"!

. Auch die bei der Kondensation als Zwischenprodukte auftretenden
Oligo- und Polykieselsduren der allgemeinen Summenformel Si;Ogim(OEt)2n2mx(OH)x,

x = 1 bis (2n-2m), sind unbestindig und nicht isolierbar.

Die Existenz der Silanole als Zwischenprodukte bei der Hydrolyse von Si(OEt); kann
mittels "H-NMR-** und *’Si-NMR-spektroskopischer Messungen der Reaktionsgemische
nachgewiesen werden®®?*").  Auch die als Kondensationsprodukte auftretenden
Ethoxysiloxanole konnen auf diese Weise identifiziert werden (vgl. Abschnitt 2.3.1).
Massenspektrometrische Methoden zeigen dariiber hinaus, dass die hydroxylierten
Intermediate bei der Hydrolyse von Si(OEt), in der Gasphase fiir kurze Zeit stabil sind**!
(s. auch Abschnitt 2.3.2).
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2.2 Mechanistische und kinetische Aspekte

Der hydrolytischen Kondensation von Tetraalkoxysilanen liegen drei elementare
Reaktionen zugrunde. Im allgemeinen wird zundchst in einer Hydrolyse eine

Alkoxygruppe durch einen Hydroxysubstituenten ersetzt:

Hydrolyse

(RO);Si—OR + H,0 (RO);Si—OH + ROH (2-4)

_—
Veresterung

Die anschlieBende Kniipfung einer Si-O-Si Bindung kann sowohl unter Wasser-

(Gleichung 2-5) als auch unter Alkoholabspaltung (Gleichung 2-6) erfolgen[45]:

Kondensation

(RO);Si—OH + (RO);Si—OH (RO);Si—O—Si(OR), + H,0  (2-5)

Hydrolyse

Kondensation
Alkoholyse

(RO);Si—OH + (RO);Si—OR (RO);Si—O—Si(OR), + ROH  (2-6)

Die Umsetzungen laufen grundsétzlich nicht nacheinander ab. Der Kondensationsprozess
setzt bereits ein, bevor das Tetraalkoxysilan vollstindig hydrolysiert ist'?. Dariiber hinaus
wird das Reaktionsgeschehen durch die gezeigten Riickreaktionen beeinflusst. Durch den
Einsatz protischer Losungsmittel L—H wie z.B. Alkohole oder Amine wird zusétzlich eine
Spaltung der Si-O-Si Bindung hervorgerufen. Diese ist besonders ausgeprigt, weil die
Losungsmittelmolekiile zundchst durch Wasserstoffbriickenbindungen am Siloxan-
Sauerstoff fixiert werden konnen (Abbildung 2-481,

H—L

! - H o, L

i = /S
=Si—O0—Si= =Si—O0 \SiE

Abbildung 2-4: Aktivierung der Si-O-Si Bindungsspaltung durch Wasserstoffbriickenbindung.

Letztlich ist eine kinetische Kontrolle fiir die Bevorzugung einiger Reaktionen gegeniiber
den anderen verantwortlich. In Abhéngigkeit von verschiedensten Reaktionsbedingungen
sind deshalb Art und Grad der Vernetzung und damit die Eigenschaften des synthetisierten

Polymers steuerbar!'*!.



2 Die Hydrolyse von Tetraethoxysilan

14

Unter neutralen Bedingungen lduft die hydrolytische Kondensation von Tetraalkoxysilanen
nur mit einer duflerst geringen Geschwindigkeit ab. Die Umsetzungen kénnen aber sowohl
sauer als auch basisch katalysiert werden. Die Art der Katalyse hat einen entscheidenden
Einfluss auf die Struktur des gebildeten Polymers, wie in Abbildung 2-5 schematisch
dargestellt ist.

a)

Abbildung 2-5: Unterschiede in der Polymerstruktur, die durch den Einfluss saurer (a) bzw. basischer (b)
Katalyse hervorgerufen werden!*.

Unter sauren Bedingungen werden vorwiegend lineare, wenig verzweigte Si-O Polymere

erhalten (Abbildung 2-5a). Der Einsatz basischer Katalyse fiihrt zu Si-O Netzwerken, die

sich aus hochverzweigten Clustern zusammensetzen (Abbildung 2-5b).

Um die Unterschiede in den erhaltenen Endprodukten verstehen zu konnen, sollen die
mechanistischen Einzelheiten der Hydrolyse/Kondensation im Folgenden beschrieben
werden. Auf diese Weise soll ergriindet werden, welche Rollen verschiedene

Reaktionsparameter schon im Anfangsstadium der Synthese spielen konnen.

Nach ILER"*! wird der Polymerisationsprozess in drei pH-Bereiche eingeteilt:
pH <2: Hydrolyse / Kondensation: Aktivierung durch Protonierung
pH>T7: Hydrolyse / Kondensation: Aktivierung durch Deprotonierung

2<pH <7: Hydrolyse: Aktivierung durch Protonierung / Kondensation:

Aktivierung durch Deprotonierung

Die Unterschiede zwischen Hydrolyse- und Kondensationsmechanismus im letztgenannten
Bereich lassen sich auf den isoelektrischen Punkt von Silanolen (pH = 2) zuriickfiihren

(vgl. Abschnitt 2.1.2).
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2.2.1 Basische Katalyse

Im Folgenden sollen die Mechanismen der Hydrolyse und Kondensation, die nach einer
Aktivierung unter Deprotonierung verlaufen, detailliert vorgestellt werden. Aufgrund der
sauren Reaktion von Si-OH Gruppen bezieht sich der Kondensationsmechanismus auf den

pH-Bereich > 2.

2.2.1.1 Mechanismus der basisch katalysierten Hydrolyse

Die Geschwindigkeitskonstante Ay  fiir die Hydrolysereaktion ist zu der
Hydroxidkonzentration c¢(OH") direkt proportional[46]. Die pH-Abhingigkeit der
Geschwindigkeitskonstante zeigt Abbildung 2-6.

pH

2 b
log &y, \ /

Abbildung 2-6: Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante k;; vom pH-Wert in wissriger Losung™.

In Ubereinstimmung mit Abbildung 2-6 stellte AELION!*®!

eine Kinetik erster Ordnung in
Bezug auf die Konzentration der Hydroxidionen fest, weist aber darauf hin, dass bei gleich
groBem Katasysatorgehalt die Hydrolyse im basischen Medium langsamer verlduft als

unter saurer Katalyse (kup < kus).
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Wie in Abbildung 2-6 deutlich wird, ist ein katalytischer Effekt erst ab pH > 7 zu
beobachten, was einen Mechanismus nahelegt, in dem Hydroxidionen direkt in den Angriff
des Silans involviert sind. Es wird ein Sy2-Si Mechanismus beschrieben” ], der mit der
entsprechenden nucleophilen Substitution an Kohlenstoffatomen vergleichbar ist. Ein
entscheidender Unterschied dazu ist allerdings, dass wéhrend der Reaktion nicht nur
Ubergangszustinde, sondern auch ein Intermediat mit fiinfbindigem Siliciumatom gebildet

wird. (vgl. Abbildung 2-7).

P

RO—Si— + OH

|

RO—Si—OH

RO—Si—OH

N/

—Si—OH 4+ RO°" =—= | RO—Si—OH

Abbildung 2-7: Basekatalysierte Hydrolyse nach Sy2-Si — Mechanismus.

Die Stabilisierung des flinffach koordinierten Si-Atoms, das gleichzeitig das angreifende
Nucleophil und die Fluchtgruppe bindet, wird durch Oktettaufweitung unter Einbeziehung

der d-Orbitale am Siliciumatom erreicht.

Im ersten Schritt der Hydrolyse wird das Nucleophil durch die basischen Sauerstoffatome
der Alkoxysubstituenten abgestolen. Aufgrund der geringeren Elektronendichte am
Sauerstoffatom in Hydroxysubstituenten kann das Siliciumzentrum in ein- oder mehrfach
hydrolysierten Silanen leichter angegriffen werden. Zusétzlich ist der Verzweigungsgrad
der Siliciumkomponente zu beriicksichtigen: KEEFER'*”) kommt zu der Erkenntnis, dass
Silane unter vergleichbaren Bedingungen schneller hydrolysiert werden als die

entsprechenden Siloxane.
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2.2.1.2 Mechanismus der basisch katalysierten Kondensation

Die Kondensation kann sowohl unter Wasser- (Gleichung 2-5) als auch unter
Alkoholabspaltung (Gleichung 2-6) verlaufen. Beide setzen die Aktivierung einer Silanol-
Gruppe durch Deprotonierung voraus, die aufgrund ihres sauren Charakters ab pH > 2
erfolgt (vgl. Abschnitt 2.2.2). Durch nucleophilen Angriff des Silanolats wird die Reaktion
eingeleitet (Gleichung 2-7).

=Si—OH + 0—Si= — =Si—O0——Si= + "OH

(3-7)

Einem Sn2-Si Mechanismus folgend wird dquivalent zu dem in Abbildung 2-7 fiir die

Hydrolyse gezeigten Schema ein Molekiil mit einem fiinfbindigen Siliciumatom gebildet.

Darliber hinaus wird auch die Moglichkeit eines sechsfach koordinierten
Ubergangszustands gemiB Abbildung 2-8 diskutiert™®").
_ . -
O
(HO),Si—0™ + Si(OH), (HO);Si O/SI(OH)2
0
H

Abbildung 2-8: Ubergangszustand bei der Kondensation zu Siloxanbriicken!*".

Der entscheidende Schritt — die Deprotonierung einer Silanolgruppe — ist abhéngig von der
Art der restlichen Substituenten am Si-Zentrum. Die Elektronendichte am Siliciumatom

fallt in der Reihe
ROSi > HOSi > SiOSit,

Dementsprechend erfolgt die Deprotonierung an siloxansubstituierten Silanolgruppen
schneller als an rein alkoxysubstituierten. Als Folge unterliegen Siloxanole einem hdheren

Deprotonierungsgrad als Silanole.



2 Die Hydrolyse von Tetraethoxysilan

18

Der Wachstumsmechanismus im basischen Medium ist deshalb von der Addition
monomerer Einheiten an bereits gebildete Oligo- und Polymere gepridgt und die
Kondensationgeschwindigkeit nimmt mit dem Grad der Oligomerisierung zu. Folglich
findet man tendenziell am Ende einer basisch katalysierten Kondensation ausschlieBlich

monomere Si(OR)4-Molekiile und polymere Si-O-Si Netzwerke!®*.

Zusammenfassend ist eine gegenldufige Tendenz der Reaktionsgeschwindigkeiten fiir
Hydrolyse und Kondensation zu beobachten: Wahrend die Geschwindigkeitskonstante k¢
im Verlauf der Kondensation zunimmt, nimmt ky mit fortschreitender Oligomerisierung

der Siliciumkomponenten ab**.

2.2.2 Saure Katalyse

Um die hydrolytische Kondensation von Tetraalkoxysilanen unter sauren Bedingungen
durchzufiihren werden in der Regel Mineralsduren verwendet. Diese gewéhrleisten, dass
sowohl die Hydrolyse als auch die Kondensation nach einem sdurekatalysierten
Mechanismus verlaufen (pH < 2). Verwendet man dagegen eine schwache Sdure in einem
pH-Bereich 2 < pH < 7, folgt die Hydrolyse einem sauren, die Kondensation einem
basischen Mechanismus (vgl. Abschnitt 2.2.1). Wie in systematischen Untersuchungen
gezeigt wurde, iiben sowohl die Art der Sdure als auch die des Losungsmittels einen
entscheidenden Einfluss auf den Verlauf der Reaktion aus **!. Beides beeinflusst iiber den
Dissoziationsgrad die tatsichliche Konzentration von H'-Ionen in der Losung. Diese und
andere Beobachtungen konnen also durch Kenntnis der mechanistischen Zusammenhinge

im sauren Medium verstanden werden.
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2.2.2.1 Mechanismus der sauer katalysierten Hydrolyse

Wie bereits in Abschnitt 2.2.1.1 erwéhnt ist die Geschwindigkeitskonstante iy s fiir die
saure Hydrolyse von Tetraalkoxysilanen proportional zur Konzentration von H'-Ionen,
c(H"). Der Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit fiir pH < 7 (vgl. Abbildung 2-6) deutet
darauf hin, dass H'-Ionen mafBgeblich am Reaktionsmechanismus beteiligt sind. Die
Existenz eines Sny1-Mechanismus, in dem analog zur Kohlenstoffchemie ein dreifach
koordiniertes Silicium-Kation als Intermediat gebildet wird, kann nach Untersuchungen
von SWAIN et al.™® ausgeschlossen werden. Vielmehr wird in einem ersten, schnellen
Schritt die Elektronendichte am Silicium durch Protonierung einer Alkoxygruppe
herabgesetzt. Der anschlieBende nucleophile Angriff eines Wassermolekiils fiihrt — einem
Sx2-Si Mechanismus folgend — zur Bildung eines Ubergangszustands mit fiinffach

koordiniertem Silicium (s. Abbildung 2-9)),

ol

,O—Si— + HOH' —Si—OH + ROH + H'

N\ /7
R‘(:l\ Si/—o'H +

H ‘ H

R

Abbildung 2-9: Saurekatalysierte Hydrolyse nach Sy2-Si Mechanismus.

Im Gegensatz zur basischen Katalyse nimmt die Hydrolysegeschwindigkeit mit
zunehmendem Grad der Si-O Vernetzung ab. So ist z.B. beim Trisiloxan Si;O,(OEt)s der
hydrolytische Angriff an den terminalen Gruppen gegeniiber der internen bevorzugt™.
Die Ursache ist einerseits die durch den formalen Ersatz eines Alkoxysubstituenten durch
eine Siloxygruppe verminderte Elektronendichte am internen Siliciumatom. Andererseits
ist auch die sterische Hinderung ein entscheidender Faktor, der die Kinetik der Hydrolyse
beeinflusst. Dies zeigt sich auch anhand der Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
kns von der Art der Alkoxysubstituenten RO. Die Hydrolyserate nimmt in folgender

Reihenfolge ab!*:

kH7s(R = Me) > kH,s(R = Et) > kH,s(R = PI‘)
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2.2.2.2 Mechanismus der sauer katalysierten Kondensation.

Unter sauren Reaktionsbedingungen wird die Kondensation zweier Silanole durch die
Protonierung einer Hydroxygruppe eingeleitet. Die dadurch erhohte Elektrophilie des
Siliciumzentrums erleichtert den Angriff des Substituenten-Sauerstoffs einer weiteren

Silanol-Gruppe, der unter H;O"-Abstraktion zur Ausbildung einer Si-O-Si Bindung fiihrt:

- — — +
=Si—OH + H;0—Si= =——— =Si—0—=Si= + H;0 (2-8)

N~ A

Da die Basizitdt der Silanolgruppe ausschlaggebend fiir den Grad der Protonierung ist,
bestimmt sie auch die Geschwindigkeit der Kondensation des betreffenden Siliciumatoms
an ein neutrales Molekiil. Dementsprechend sind am Kondensationsprozess im sauren
Medium  hauptsdchlich  Monomere und  Kettenendgruppen  beteiligt.  Die

Kondensationsgeschwindigkeit nimmt mit zunehmendem Fortschritt der Reaktion ab.

Im Gegensatz zu den in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen basischen Bedingungen ist bei
saurer Katalyse in einem Gemisch aus dem Silan mit Siloxanen verschiedener
Kettenldngen das Silan die reaktivste Komponente. Als Konsequenz wird der
Wachstumsmechanismus besonders nach Abbau der kleineren Siloxane in erster Linie

durch Endgruppen-Kondensation langer Siloxanketten miteinander gepragt.
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2.3 Analytik der Intermediate

Die hydrolytische Kondensation von Tetraethoxysilan fiihrt insbesondere aufgrund der
parallel ablaufenden Reaktionen zu einer auBlerordentlichen Vielzahl verschiedener
Intermediate (vgl. Abschnitt 2.1). Aufgrund der geringen thermischen Stabilitit dieser
Verbindungen, sowie ihrer physikalischen Ahnlichkeit und der zum Teil extremen
Kondensationsneigung gelingt die Isolierung der Einzelkomponenten nur in
Ausnahmefillen. Zur Aufkldarung der Reaktionsabldufe ist aber die Beobachtung einzelner
Intermediate von entscheidender Bedeutung. In diesem Kapitel sollen deshalb effektive
Methoden beschrieben werden, welche die direkte Analyse der Reaktionsgemische ohne

aufwendige Probenvorbereitung erlauben.

2.3.1 Kernresonanzspektroskopie

Besonders die Kernresonanz- (NMR-) Spektroskopie wurde zur Aufkldrung der
strukturellen Zusammensetzung der Siloxangemische angewandt, weil sie die Moglichkeit

bietet, ohne vorherige Aufarbeitung das Reaktionsgeschehen “in situ” zu beobachten.

Um indirekt Riickschliisse auf den Reaktionsablauf zu ziehen, kann z.B. der Wasser- bzw.
Ethanol-Anteil am Reaktionsgemisch mittels °C- und '"O-NMR-Spektroskopie verfolgt

werden!*® >,

Zur Betrachtung der Siloxane im Reaktionsgemisch bieten sich die 'H- und vor allem die
»Si-NMR Spektroskopie an. Um den Hydrolysegrad eines Kieselsdureesters zu bestimmen
wird z.B. die Gesamtintensitit der 'H-NMR Resonanzen von Methylengruppen, die iiber
ein Sauerstoffatom an Silicium gebunden sind (SiOCH,CHj3) zu der des Ethanol-Methylen-
Peaks (HOCH,CH3) ins Verhéltnis gesetzt[su.
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Als besonders vielseitiges Instrument in der Siloxananalytik hat sich die *’Si-NMR
Spektroskopie erwiesen. Die beobachteten chemischen Verschiebungen weisen eine grof3e
Empfindlichkeit beziiglich struktureller Feinheiten der Molekiile auf. Am Beispiel des in
dieser Arbeit behandelten Systems der Ethoxysiloxane und -siloxanole sollen im
Folgenden die Moglichkeiten und Grenzen der ’Si-NMR Spektroskopie verdeutlicht

werden.

2.3.1.1 “Si-NMR Spektroskopie an Kieselséiureestern

Trotz der identischen unmittelbaren Umgebung der Siliciumatome in oligomeren
Kieselsdureestern durch vier Sauerstoff-Atome als nidchste Nachbarn konnten Grundregeln
zur Identifizierung der Verbindungen mittels ’Si-NMR Spektroskopie aufgestellt werden.
Die Isolierung einzelner Alkoxysiloxane ermoglichte zunédchst die Zuordnung spezifischer
chemischer Verschiebungen zu den in Tabelle 2-4 gezeigten Baugruppen.

Tabelle 2-4: Bereiche chemischer Verschiebungen ¢ (in ppm relativ zu Tetramethylsilan, TMS) im
¥Si-NMR Spektrum fiir unterschiedliche Baugruppen'”’.

Baugruppe I|< 1|{ IT I|< 5
R—Si—R  R—Si—0— —0—S8i—0— —0—Si—0— |
| | | | —0—Si—0—
R R R 0 |
I (0)
|
Name Nesogruppe  Endgruppe  Mittelgruppe 3-fache 4-fache
Verzweigung Verzweigung
Symbol N M D T Q
0 (R =MeO) -78.54 -85 bis -87 -93bis-94  -102 bis -103 -111 bis-112
0 (R = EtO) -82.04 -88 bis -90 -96 bis -97  -103 bis -105 -112 bis-113
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Innerhalb der in Tabelle 2-4 gezeigten Bereiche variiert die chemische Verschiebung
aufgrund von mittelbaren Nachbarschaftseffekten, die in den Feinstrukturen der Spektren
erkennbar sind (fiir Details s. Abschnitt 2.3.1.2). Dariiber hinaus hat die in cyclischen
Siloxanen auftretende Ringspannung entscheidenden Einfluss auf die Lage der *’Si
kernmagnetischen Resonanzen. So findet man z.B. fiir die Mittelgruppe D in dem
cyclischen Si;03(OEt)s eine chemische Verschicbung & = -88.0 ppm*. Diese ist im
Vergleich zu den Resonanzen analoger Gruppen in offenkettigen Verbindungen so weit zu

tiefem Feld verschoben, dass sie in den Bereich der Endgruppen M fillt (vgl. Tabelle 2-4).

2.3.1.2 “°Si-NMR Untersuchungen der hydrolytischen Kondensation von Si(OEt)

Detaillierte Analysen der Vorstufen im Sol-Gel-Prozess basieren hiufig auf *’Si-NMR
Spektrokopie. Da der Hydrolyseschritt nicht getrennt von der Kondensation beobachtet
werden kann (vgl. Kap. 2.2) muss ein komplexes System unterscheidbarer chemischer
Umgebungen jedes Siliciumatoms beriicksichtigt werden. Abbildung 2-10 verdeutlicht die
Vielzahl theoretisch mdglicher Umgebungen jedes Siliciumatoms in Form einer

5153 Dabei reprisentiert jedes Triplett der Form (abc) die jeweilige Anzahl der

Matrix
funktionellen Gruppen —OR (a), -OH (b) und —OSi (c) in nédchster Nachbarschaft zu dem

betrachteten Siliciumatom.

Hydrolyse ———>

130 Baustein

L 2
N
~
(121 | @ 2
- 2
(]
z M
e
=2
=]
02a
D
abe b?z1eht sich auf ‘ 013
Si(OR),(OH),(OSi),
T
atb+c=4
Q

Abbildung 2-10: Theoretisch mogliche chemische Umgebungen eines Siliciumatoms in Matrixform.
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Jede Reihe reprisentiert eine der in Tabelle 2-4 vorgestellten Baugruppen, deren Symbole
in der letzten Spalte zugeordnet wurden. Der Grad der Kondensation steigt dabei von oben
nach unten an. Jede Spalte stellt einen bestimmten Hydrolysegrad dar, der von links nach

rechts zunimmt.

Mit Hilfe der an isolierten Ethoxysiloxanen gewonnenen Erkenntnisse (s. Abschnitt
2.3.1.1) konnen die Signale eines Reaktionsgemisches den Reihen 1-5 in Abbildung 2-10
zugewiesen werden. Zur Identifizierung einzelner Komponenten sind weitere
Verfeinerungen, besonders im Hinblick auf Nachbarschaftseffekte, ntig. Ausgehend von
den bekannten chemischen Verschiebungen fiir einige Perethoxysiloxane konnten folgende

Inkrementregeln aufgestellt werden:

e Die Hydrolyse eines Ethoxysilans fithrt zum Ersatz eines Ethoxysubstituenten
durch eine Hydroxygruppe am Silicium. Diese Substitution bewirkt fiir das Signal
des betrachteten Siliciumatoms eine Tieffeldverschiebung um ca. +2.5 ppm pro

Substitution.

e Der Austausch eines Ethoxysubstituenten gegen eine Siloxygruppe durch
Kondensation verursacht eine Hochfeldverschiebung des betreffenden Signals um

ca. —7 ppm (vgl. Tabelle 2-4).

Uber diese direkten Nachbarschaftseinfliisse hinaus kann in hochaufgelsten Spektren

sogar ein Effekt der viertndchsten Nachbarn beobachtet werden.

¢ Die Hydrolyse einer Ethoxygruppe am benachbarten Siliciumatom verursacht eine

Tieffeldverschiebung um ca. + 0.1 ppm.

e FEine Kondensation am benachbarten Si-Atom fiihrt zu einer Hochfeldverschiebung

des Signals um ca. —0.1 ppm.
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Die Beobachtung der Feinstrukturen ermdéglicht so z.B. die Unterscheidung der Endgruppe
M, eines Disiloxans von Mj; eines Trisiloxans oder hoher kondensierter Siloxane. Tabelle

2-5 fasst die genannten Inkrementregeln unter Auffithrung je eines Beispiels zusammen.

Tabelle 2-5: Inkrementregeln fiir *’Si-NMR-Verschiebungen fiir Intermediate der Si(OEt)s-Hydrolyse!'.

Substitution Ao/ Beispiele
ppm (6/ ppm)
SiOH +2.5 Si(OEt),(OH),
. (-76.58)
SiOEt Si(OEt),OH
(-79.07) . _
SiOSi -7 Si(OEt),(OH)OSi(OEt),0H
(-86.17)
SiOSiOH +0.1 (EtO),SiOSi(OEt),OH
. (-88.75)
SiOSiOEt (Et0),SiOSi(OEt),
(-88.85) s
Si0SiOSi -0.15 (EtO),SiOSi(OE),08i(OE),

(-88.99)

Besonders bei den Signalen fiir zwei- bis vierfach verkniipfte Si-O Baueinheiten (D,T,Q)
beobachtet man eine starke Peakverbreiterung aufgrund der Uberlagerung einer groBen
Zahl einzelner Resonanzlinien. Deren Ursache ist die stark variierende chemische
Umgebung des betrachteten Siliciumatoms (vgl. Abbildung 2-10). So sind z.B. allein 30
kettenformige Trisiloxane/-siloxanole denkbar. Die Anwendung der *’Si-NMR
Spektroskopie  zur  strukturellen = Aufkldarung  spezifischer Intermediate  im
Reaktionsgemisch der Si(OEt)s-Hydrolyse ist deshalb auf die allerersten

Kondensationsprodukte beschrinkt.
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2.3.2 Massenspektrometrie nach gaschromatographischer Trennung

Die Mehrzahl der in der Literatur zitierten Untersuchungen zum Reaktionsablauf der
Hydrolyse von Tetraethoxysilan basiert auf 29Si-NMR-Spektroskopie. Wie in Abschnitt
2.3.1 ausgefiihrt, kdnnen zur Zusammensetzung der Reaktionsgemische nur begrenzt
Aussagen getroffen werden. Insbesondere bei komplexen Gemischen hohermolekularer
Ethoxysiloxane ist vor der Analyse eine Auftrennung der Reaktionsgemische erforderlich,
um Einzelkomponenten identifizieren zu kdnnen. Die Reindarstellung einzelner Spezies
durch Destillation ist auf Siloxane mit bis zu vier Siliciumatomen beschrinkt.
Hydroxysubstituierte Intermediate konnten bis heute nicht in reiner Form erhalten werden
(vgl. Abschnitt 2.1). AuBBerdem handelt es sich um einen langwierigen Trennvorgang, der
zu einer massiven Verdnderung der Reaktionsbedingungen fiihrt, bevor eine Isolierung der

Komponenten erreicht werden kann.

Als leistungsfahiges Trennverfahren ist dagegen die Gaschromatographie fiir die
Untersuchung der intermedidr auftretenden Verbindungen in Abhéngigkeit von der Zeit
und verschiedenen Reaktionsbedingungen optimal geeignet. Der Hydrolyse- und
Kondensationsprozess wird zum Zeitpunkt der Probenmessung weitestgehend zum
Stillstand gebracht, da die Reaktionspartner im Injektorbereich des Gaschromatographen
spontan verdampfen und innerhalb kurzer Zeit durch Adsorption auf dem S&ulenmaterial
voneinander getrennt werden. So wurde bereits 1980 der Einfluss der Wassermenge auf die
Produktverteilung anhand der Gleichgewichtskonzentrationen von Si(OEt)s, SioO(OEt)s
und Si30,(OEt)s im Produktgemisch verfolgt™®. Die Identifizierung der eluierten Spezies
findet bei der Verwendung iiblicher Detektoren wie FID (Flammen-Ionisations-Detektor)
und WLD (Wirme-Leitfahigkeits-Detektor) ausschlieBlich iiber deren Retentionszeiten
statt. Diese werden iiblicherweise durch Vergleichsmessungen von Proben bekannter
Zusammensetzung ermittelt. Die Anwendbarkeit dieser Detektoren ist deshalb auf die

Untersuchung isolierbarer Siloxane beschrankt.
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In  Kombination mit einer massenspektrometrischen Detektion liefert die
Gaschromatographie zu jeder eluierten Substanz Informationen, mit deren Hilfe auch nicht
isolierbare Siloxane und Siloxanole nachgewiesen werden konnen. OZERENKO et al.
identifizierten auf diese Weise die Bestandteile einer kommerziell erhéltlichen Mischung
verschiedener Ethoxysiloxane, die durch wéssrige Ethanolyse von SiCls dargestellt

wird®?!,

Als Grundlage fiir systematische Untersuchungen der Zwischenprodukte, die bei der
Hydrolyse von Si(OEt), auftreten, soll hier deren gaschromatographische Trennung und
massenspektrometrische Charakterisierung beschrieben werden. Der Schwerpunkt wird
dabei auf die Untersuchung des Fragmentierungsverhaltens verschiedener Siloxane unter

den Bedingungen der ElektronenstoBionisation und der Chemischen lonisation gelegt.

2.3.2.1 EI-Massenspektren

Die routinemifige Detektion der chromatographisch aufgetrennten Ethoxysiloxane erfolgt
mittels EI-Massenspektrometrie, welche die Identifzierung der einzelnen Bestandteile
gemessener Proben entscheidend erleichtert. Siloxane und Siloxanole mit bis zu fiinf
Siliciumatomen konnten mit Hilfe der in Kapitel 6 tabellarisch zusammengestellten EI-

Massenspektren eindeutig identifiziert werden.

Die primir durch ElektronenstoBionisation gebildeten Muttermolekiil-Kationen (M)
unterliegen einer starken Fragmentierung, die in erster Linie die Alkoxysubstituenten
betrifft. Dies wird durch Betrachtung der Bindungsenergien verstdndlich: Sie sind mit
D°(C-C) = 357 kJ/Bindung, D°(C-O) = 358 kJ/Bindung, D°(Si-O) = 368 kJ/Bindung
(in  Si(OEt);)P*" erheblich niedriger als die in kondensierten Si-O-Geriisten
(D°(Si-0) = 465 kJ/Bindung, in o-Quarz)®”. Obwohl die untersuchten Verbindungen
durch Chromatographie in reiner Form erhalten werden konnen, ist ihre Identifizierung nur
durch genaue Kenntnis des Fragmentierungsverhaltens der einzelnen Vertreter dieser

Substanzklasse moglich.
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Die Intensitdt des M -Peaks nimmt mit zunehmender MolekiilgroBe so stark ab, dass er nur
in den Spektren der Verbindungen mit niedrigen Molmassen erkennbar ist
(Si(OEt)4x<(OH)y, SizO(OEt)sx(OH)x und Siz03(OEt)sx(OH)x, x = 0...2). Eine weitaus
groBere Stabilitit zeigen Fragmente, die sich formal aus dem sukzessiven Abbau des ersten

Ethoxysubstituenten aus dem M'-Ion ableiten (s. Abbildung 2-11).

M* (M*-EtO)
N - EtO” N+
—Si—0— —Si
i CHZ CH3 W /Sl
+-CH, +-CH,  ~ +
—31—0 —CoHy —— —=Si—O0—CH3' ——=> —Si—O0!
2H4 - 14) /Sl O—CHj3 - 14) S
(M*-H) (M*-Me) (M*-Et)

Abbildung 2-11:Typische, sukzessive Fragmentierung eines Ethoxysubstituenten.

Die (M'-EtO)-Fragmente konnen als charakteristische Signale zur Identifizierung der
Verbindungen mit niederen Molmassen (bis zu M=625g- mol'l; Sis05(OEt);o)
herangezogen werden. Zur Uberpriifung, inwieweit die bei diesem Abbau gebildeten
Fragmente zur Identifizierung der Perethoxysiloxane herangezogen werden konnen, wird
die Summe der Intensititen Xlg; dieser lonen fiir alle nachgewiesenen Siloxane wie folgt

festgelegt:

Slgraps = I (M) + 1 (M™-H) + 1 (M"-Me) + I (M"-Et) + I (M"-EtO) (2-9)



2 Die Hydrolyse von Tetraethoxysilan 29

Die so erhaltenen Werte werden zur Gesamtintensitit aller Peaks im Massenspektrum
(m/z>100) ins Verhéltnis gesetzt und als Xl gegen die Anzahl der Siliciumatome in

Abbildung 2-12 graphisch dargestellt.

— Sillon-l(OEt)2n+2
100 ~ catena- {_ ©— sinOn-l(OEt)ZnHOH
90 ° SR Sinon-l(OEt)Zn(OH)Z
%0 —&— Si,0,(OEt),,
70 4 R cyclo- §— 4 — Si,0,(OEt),,,OH
60 | < - A - Sinon(OEt)Zn-Z(OH)Z
bicyclo- —#— Si,O0p41(OEt),2
ZIEI / % 50
40 -
30 +
20
10
0 \

Anzahl der Silicium-Atome

Abbildung 2-12: Abhingigkeit der Intensitdt charakteristischer Signale im EI-Massenspektrum Zlg; von der
Anzahl der Siliciumatome in Verbindungen verschiedener homologer Reihen.

Das jeweils kleinste Molekiil einer homologen Reihe zeigt eine ausgesprochen hohe
Intensitédt dieser Fragmentionen. Mit steigender Anzahl der Siliciumatome nimmt Xlg; in

allen Reihen mehr und mehr ab, bis sie bis auf Werte unterhalb der Nachweisgrenze

abfillt.
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Bei Betrachtung der hier vorgestellten Massenspektren von Kieselsdureethylestern fallt die

extrem starke Neigung der Fragmentionen auf, sich durch Ringschlussreaktionen zu

stabilisieren. Abbildung 2-13 zeigt als Beispiel das Massenspektrum des offenkettigen

Si403(OEt)10.
Si4;O5(OH)s"
100 +
90
80 4
70 4
60 4
) 50 i
7% Si,05(OEt);(OH),”
40 \
\
\
30 4
20 4
10 4
0
250 300 350 400

Si,05(OEt)s"
Si,04(OEt),"
Si,0,(0OEt)OH"
1,04(OEt)g Si,O3(OEt)y"
. L b T 'I . '
450 500 550
m/z

Abbildung 2-13: EI-Massenspektrum von SizO3;(OEt).

In dem gezeigten Beispiel ist die Tendenz zur Ringschlussreaktion sogar so ausgeprigt,

dass lediglich zwei intensitdtsschwache Signale Fragmenten mit offenkettiger Si-O

Struktur zugeschrieben werden konnen.

Das durch eine erste intramolekulare

Kondensation gebildete monocyclische SisOs-Geriist unterliegt bei der Fragmentierung

einem weiteren Ringschluss (s. Abbildung 2-14). Deshalb scheint sich die liberwiegende

Zahl der Signale im Massenspektrum des Si4O3(OEt);p von dem Bicyclus Si4Os(OEt)s

abzuleiten. Als Folge dieser hohen Tendenz zur Cyclisierung ist das Massenspektrum des

offenkettigen Si4O3(OEt); nur durch das Auftreten des charakteristischen (M'-EtO)-Peaks

von dem Spektrum des cyclischen SisO4(OEt)s unterscheidbar, was die Bedeutung dieses

Fragments fiir die Identifizierung der Substanzen unterstreicht.
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Et(\) OEt
4/
EtO O——=Si
Eto—-—SI O
P B0
4Si—
| o -74)
AN /]
B0 Ope (EC B0 L,
Si,0,(OEY)," (m/z = 565) Si,0,(OED)," (m/z =491)
- Et,0
-74)
EQ
o—sSi™
EtO—Si—__ O\(|)
SN Si—OEt
Si—O0
/
SO

Si,0,(OEt)," (m/z = 417)

Abbildung 2-14: Ringschlussreaktionen, die dem Massenspektrum von Si;O;(OEt),o zugrunde liegen.

Durch ihre Neigung, moglichst hoch kondensierte Si-O Gerliste zu bilden, kommt die
gegeniiber alkylsubstituierten Verbindungen h6here Funktionalitit der Ethoxysiloxane zum
Tragen. So wurden z.B. in EIl-Massenspektren ringformiger Methylsiloxane keine

oligocyclischen Fragmentionen gefunden®®.

Alle Ethoxysiloxane weisen eine derartige Cyclisierungstendenz auf, sofern die
Fragmentionen geniigend Silicium-Atome enthalten, um mindestens ein SizOs-Geriist zu
bilden. Mit deutlich geringerer Intensitit wurde auch die Kondensation zu Fragmenten, die

einem Si,0,-Ring zugeschrieben werden konnen, beobachtet.
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Die Mehrzahl der beobachteten Signale konnte — unabhéngig vom Grad der Cyclisierung —
Siloxanfragmenten der allgemeinen Formel Si,OpnimXonom-1 (X = OEt, OMe, OH oder H)
zugeordnet werden. In der Regel sind diese Fragmente durch verschiedene Gruppen X in
verdnderlichen Anteilen substituiert. Alle Fragmentierungsmuster werden vom sukzessiven
Austausch der Ethoxysubstituenten gegen OH dominiert. Als Ursache ist die Abspaltung

eines Molekiils Ethen geméf Gleichung 2-10 anzusehen:

- Hzc:CHz
;Si—O—CHZ—CH;' * 5 ;Si—oﬁ (2-10)

Die Reaktion setzt sich bis zum letzten Ethoxysubstituenten fort, so dass schlieflich ein
Kieselsdurefragment — meist in ausgesprochen hoher Intensitit — auftritt (vgl. Abbildung

2-13: SizOs(OH)s").
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben den Oligokieselsdureethylestern auch mono- und
dihydroxysubstituierte ~ Spezies aus dem  Reaktionsgemisch  abgetrennt.  Ihr
Fragmentierungsverhalten ist analog zu dem der entsprechenden Perethoxyverbindungen,
so dass in ihren Massenspektren dieselben Signale auftreten. Als Beispiel zeigt Abbildung
2-15 das Spektrum des Si404(OEt)s(OH), im Vergleich zu dem des Si4O4(OEt)s.

a .
) 100 - S1405(OH)5+

80 4

. Si,05(OEt),OH"

1/% “ Si,04(OEt);OH"

Si,05(OEt)s*

20 -

250 300 350 400 450 500

m/z

b . .
) 100 - Si405(OH)s

80 A
Si,05(OEt)s*

601 Si,04(OEt),"

1/%
40 | :
Sl405(OEt)4OH+

Si405(OEt),(OH);"

20 -

250 300 350 400 450 500
m/z
Abbildung 2-15: EI-Massenspektren von Si;O4(OEt);OH (a) und Si;O4(OEt)g (b).

In dem gezeigten Beispiel sind die Spektren auBer durch den (M'-EtO)-Peak lediglich
durch die Intensitat des lons Si405(OEt)5+ unterscheidbar.
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Abbildung 2-16 verdeutlicht, wie dieses Ion aus den (M'-EtO)-Fragmenten der zwei

verschiedenen Siloxane gebildet werden kann.

Si,0,(OEt),OH"

A B

$i,0,(OEt),OH" $i,0,(OEt),"

wW=1/5
- EtOH

Si,0(OEt),"

Abbildung 2-16: Wahrscheinlichkeit W zur Bildung des Fragmentions Si;Os(OEt)s" aus Si;O4(OEt);OH"
(A) bzw. aus Si;04(OEt)," (B).

Die intramolekulare Kondensation der hydroxysubstituierten Spezies (Fragment A) erfolgt
unter EtOH-Abspaltung, die des perethoxysubstituierten Siloxanfragments (B) verlduft
unter Et,O-Abstraktion. Im Gegensatz zu B unterliegt A einer konkurrierenden
Ringschlussreaktion, die zur Bildung von Si;Os(OEt);OH" fiihrt. Unter statistischen
Gesichtspunkten lduft letztere aufgrund der Uberzahl an Ethoxysubstituenten mit einer
vierfach hoheren Wahrscheinlichkeit W ab. Das Fragmention Si405(OEt)5+ tritt im
Massenspektrum des Si4O4(OEt);OH deshalb mit deutlich geringerer Intensitat (Ig; = 22 %)

auf als in dem Spektrum des Perethoxysilans (Ig; = 67 %).
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2.3.2.2 CIl-Massenspektren

Uber die Siloxane und Siloxanole mit bis zu fiinf Silicium-Atomen hinaus wurden noch
sechs weitere Zwischenprodukte der Si(OEt)4-Hydrolyse detektiert. Deren Identitét konnte
zum Teil nicht eindeutig mittels EI-Massenspektrometrie geklart werden, weil die
Intensitit des zur Identifizierung herangezogenen (M'-EtO)-Fragmentions unter die
Nachweisgrenze gesunken war. Nicht selten war deshalb das grofite nachweisbare
Fragmention bereits das Produkt der ersten Ringschlussreaktion, wodurch das
Massenspektrum Siloxanen verschiedener homologer Reihen mit gleicher Anzahl von

Silicium-Atomen zugeordnet werden konnte (vgl. Abschnitt 2.1.1).

Zur Identifizierung der hohermolekularen Siloxane wurden deshalb Massenspektren unter
Anwendung der Chemischen Ionisation aufgenommen. Als Reaktantgas dient Methan, das
durch ElektronenstoBionisation (70eV) zu Primérreaktionen angeregt wird, so dass

folgende Ionen fiir Wechselwirkungen mit den Probenmolekiilen zur Verfligung stehen:
CHs", CHs", CsHs™

In der Regel erfolgt eine Protoneniibertragung auf das Probenmolekiil, wodurch deutlich
weniger Energie iibertragen wird als bei der direkten ElektronenstoBionisation. Die im
ionisierten Probenmolekiil verbleibende UberschuBenergie ist also geringer, so dass die

Molekiilionen nicht so ausgepragt fragmentieren.

Die Protonierung der Ethoxysiloxane erfolgt in Ubereinstimmung mit Messungen an
Si(OEt),° am Sauerstoffatom eines Substituenten. Die Art der nach Chemischer
Ionisation gebildeten Fragmentionen entspricht im Wesentlichen den nach der
Elektronenstofionisation erhaltenen. Entscheidende Unterschiede ergeben sich jedoch in
Bezug auf die Intensitit. Insbesondere charakteristische, groBere Fragmentionen der

Probenmolekiile bleiben durch diese schonendere Art der lonisierung erhalten.
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Abbildung 2-17 zeigt das CI-Massenspektrum des monocyclischen SicOg(OEt);; (a) im

Vergleich zu dem unter EI-Bedingungen aufgenommenen Spektrum (b) derselben Probe.
Sis07(OEt)y"

100 -

90 -

80 -

70 -

60 -

1/% 50

SigOs(OEt),"

SisOy(OEt);OH"

~
~
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m/z

SicOs(OH),"
100 cOs(OH);

90 -
80 1
70 4
60

1/% 50 A

40 7 SisO5(OEt),"
1

30 A

. +
8is0o(OH)s SisO5(OEt)OH" Si¢O+(OEt), *

20 A

10 A
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Abbildung 2-17: CI-Massenspektrum von SigO¢(OEt),, (a) im Vergleich mit dem EI-Spektrum (b).

Das bei Chemischer Ionisation aufgenommene Spektrum zeigt deutlich das
charakteristische (M'-EtO)-Signal, das zur Identifizierung der Substanz herangezogen

werden konnte.
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Das Fehlen des ensprechenden Peaks im EI-Massenspektrum derselben Verbindung kann
leicht zu der Fehldeutung fiihren, es handele sich um den Bicyclus SigO7(OEt),o. Auf diese
Weise wurden tiber die durch EI-Massenspektren bereits einwandfrei identifizierten
Verbindungen hinaus Siloxane mit 6 bis 8 Siliciumatomen nachgewiesen. Die CI-Spektren
aller nachgewiesenen Zwischenprodukte der Si(OEt)s-Hydrolyse sind tabellarisch in

Kapitel 6 aufgelistet.

Besonders auffillig ist das Spektrum des SigOs(OFEt)s. Als kleinster Vertreter der
homologen Reihe Si;On2(OEt)2n4 unterliegt das Molekiill nur einer geringen
Fragmentierung. Das mit Abstand intensitétsstérkste Signal kommt durch Protonierung des
Muttermolekiils zustande. Eine dhnliche Beobachtung wurde auch bei den Anfangsgliedern
der anderen homologen Reihen (Si303(OEt)s und SisOs(OEt)s) gemacht. Im Unterschied
zu Tetraethoxysilan werden diese auBerdem nicht nur durch Protoneniibertragung ionisiert,
sondern unterliegen einer Addition der aus Methan gebildeten Ionen CHs', C,Hs" oder
C3;Hs". So wird z.B. im Spektrum des SisOg(OEt)s ein Peak detektiert, der einem

(M++C2H5)—Ion zugeschrieben werden kann.

Eine Auftragung der Intensitdten charakteristischer, d.h. keiner Cyclisierungsreaktion
unterworfener, Fragmentionen gegen die Anzahl der Siliciumatome gemif3 Abbildung 2-12
1aBt sich fiir die unter CI-Bedingungen aufgenommenen Spektren noch weiter fortsetzen

(s. Abbildung 2-18). Folgende Fragmentionen wurden in dem Wert ZI¢; beriicksichtigt:

X1 =
I (M™+C3Hs) + 1 (M™+C,Hs) +1 (M™+H) + 1 (M"-Me) + I (M'-Et) + I (M"-EtO) (2-11)
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90 - bicyclo- —a— Si,0,,,(OEt)y,

80 - triCyClO‘ —— Si110n+2(OEt)2n_4

70 -

60 -

2! % 50 A

30 A
20 A

10 -

1 2 3 4 5 6 7 8

Anzahl der Silicium-Atome

Abbildung 2-18: Abhingigkeit der Intensitdt charakteristischer Signale im CI-Massenspektrum Xl¢; von der
Anzahl der Siliciumatome in Verbindungen verschiedener homologer Reihen.

Es wird deutlich, dass der Abfall der Intensitdten mit der Anzahl der Siliciumatome fiir alle
homologen Reihen gleichermallen stattfindet. Dieses Fragmentierungsverhalten steht im
Gegensatz zu den Beobachtungen an perchlorierten Siloxanen"”. Die Intensititsabnahme
des charakteristischen (M'-Cl)-Fragmentions dieser Verbindungen ist um so weniger
ausgeprigt, je groBer der Sauerstoffanteil der Molekiile ist. Grundsétzlich unterscheidet
sich das Fragmentierungsverhalten beider Substanzklassen erheblich: Zwar wurde auch bei
den perchlorierten Spezies eine Cyclisierungstendenz gefunden, jedoch in weit weniger
ausgepragtem Mal. Da die Cl-Substituenten keine zusétzlichen Sauerstoffatome liefern, ist
der grofte gebildete Si-O Ring um ein Siliciumatom gegeniiber dem Ausgangsmolekiil

drmer!

38391 Charakteristisch fiir die Massenspektren der Chlorsiloxane ist aufierdem der
Abbau des Si-O Geriists. Im Gegensatz dazu bleibt bei den im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Ethoxysiloxanen in Ubereinstimmung mit OZERENKO et al.l’? das

urspriingliche Si-O Geriist im Verlauf der Fragmentierung erhalten.
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2.3.2.3 Retentionsverhalten

Ein typisches Chromatogramm der Reaktionslosung aus einer Hydrolyse von

Tetraethoxysilan zeigt Abbildung 2-19.

J Si,0(OEt)s

100 r
Si;0,(OEt)s
1% Si,04(OEt)
501 '
Si,04(OEt),OH
Si,0(OEt)sOH i .
I:' ! SisOs(OEt);o
| ! ——
/ Si;0,(OEt);,OH| 1 . ! !‘ .
! . ! 51403(013'[)10 ! SlGOG(OEt)IZ
: Si;05(OEt)s | 11 o | ﬂ r-
| ! [ [ | !
\JLJ\LH\ T T T T }\ ; \LLM T T T T T I‘\\\ “\A‘ T T \‘[L T T T “’\‘ \’f‘\ \A‘
3:00 4:00 5:00 6:00 7:00 8:00 9:00

frer / MiN

Abbildung 2-19: Ausschnitt aus einem Chromatogramm der Reaktionslosung einer sauer katalysierten
Si(OEt)4-Hydrolyse.

Das Chromatogramm zeigt die Effektivitit der Trennung, die sogar die Separierung
einzelner Isomeren erlaubte. Neben Perethoxysiloxanen wurde weitere Intermediate

eluiert, in denen bis zu zwei Substituenten durch OH-Gruppen ersetzt sind.
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Die Retentionszeiten aller identifizierten Verbindungen sind in Tabelle 2-6

zusammengestellt.

Tabelle 2-6: Retentionszeiten #., / min der ersten Hydrolyseprodukte von Si(OEt),.

fret, / Min Substanz fRet, / Min Substanz

01:23 Si(OEt)4 06:24/06:31 Si404(OEt)s(OH),
01:26 Si(OEt);OH 06:39/06:48 Si403(OEt) o
01:29 Si(OEt),(OH), 07:06 Si405(OEt)yOH
02:22 Si,0(OEt)e 07:24/07:45 Si505(OEt) 1o
02:33 Si,0(OEt)sOH 07:28 Sis06(OEt)s
02:48 Si,0(OEt)4(OH), 08:08 Sis0s(OEt)s
03:50 Si303(OEt)e 08:14/08:18 Si505(OEt)oOH
04:04 Si303(OEt)sOH 08:17 Sis07(OEt) 1o
04:20 Si30,(OEt)g 08:45/09:03/09:18  SicO6(OEt);2
04:21 Si303(OEt)4(OH), 08:48/08:55 Si504(OEt) 2
04:40/04:48 Si30,(OEt);0H 09:32 Si709(OEt) 1o
04:52/05:01/05:04  Si30,(OEt)¢(OH), 09:45/09:55 Si705(OEt) 12
05:41 Si404(OEt)g 10:26 Sig019(OEt);
06:05 Si404(OEt);OH

Von einigen der in Tabelle 2-6 aufgefiihrten Verbindungen wurden zwei oder mehr
Isomere nachgewiesen. KLEMPERER et al. untersuchten komplexe Gemische aus
Methoxysiloxanen mit Hilfe einer Kombination von GC-MS und *Si-NMR Analytik!*.
Auf diese Weise konnten einigen Siloxanen, die in Form mehrerer Isomerer auftreten,

Strukturen zugeordnet werden. Grundsétzlich zeichneten sich folgende Tendenzen ab:

e Offenkettige Siloxane: je hoher der Verzweigungsgrad des Molekiils, desto geringer ist

die Retentionszeit.

e Cyclische Siloxane: unverzweigte Molekiile werden zuerst eluiert.
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Die chemische und physikalische Ahnlichkeit der Methoxysiloxane legt eine
Ubertragbarkeit dieser Erkenntnisse auf das System der Ethoxyverbindungen nahe.
Demnach wurde z.B. fiir das monocyclische, unverzweigte SisOs(OEt);o eine
Retentionszeit von fgre, = 07:24 min erhalten, das offenkettige, unverzweigte Tetrasiloxan

Si403(OEt);o wurde nach 06:48 min eluiert.

KOVATS beschrieb fiir Alkane eine lineare Abhingigkeit der Retentionszeiten von der

Anzahl der Kohlenstoffatome[60], die sowohl fiir Perchlorsiloxanel®!

als auch fiir
Methylsiloxane® bestitigt wurde. In Abbildung 2-20 wurden die fiir Ethoxysiloxane unter
den verwendeten Bedingungen ermittelten Retentionszeiten gegen die Anzahl der

Siliciumatome aufgetragen.

9 o = catena- Si,Op.(OEt)y:>
e cyclo- Si,0,(OEt),,

frer, / MIN

Anzahl der Silicium-Atome
Abbildung 2-20: Abhingigkeit der Retentionszeiten tre, offenkettiger und monocyclischer, unverzweigter
Ethoxysiloxane von der Anzahl der Silicium-Atome.

Wie Abbildung 2-20 verdeutlicht, zeigten auch die Ethoxysiloxane ein lineares Verhalten,

das durch folgende Geradengleichungen ausgedriickt werden kann:

e Offenkettige, unverzweigte Siloxane: fRet. = 2.2367-n(S1) — 2.2283
r2=0.998

e C(Cyclische, unverzweigte Siloxane: fret. = 1.8117-n(S1) — 1.5983
r2=0.995

Die linecare Regression ergab gute Korrelationskoeffizienten r? fiir beide Reihen. Im
Gegensatz zu Chlor- und Methylsiloxanen weichen die Steigungen der Regressionsgeraden

fiir Ethoxysiloxane deutlich voneinander ab.
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2.4 Beitrige zur Aufklirung des Reaktionsmechanismus im Sol-Gel-

Prozess

Die hydrolytische Umsetzung von Tetraalkoxysilanen ist die grundlegende Reaktion bei
der Synthese von SiO,-Gldsern und Filmen nach dem Sol-Gel Prozess. Neben der Art des
Precursors, des Losungsmittels und des Katalysators tiiben auch unterschiedliche
Reaktionsbedingungen einen entscheidenden Einfluss auf die physikalischen
Eigenschaften der Endprodukte aus. Um die Vorginge innerhalb der drei konkurrierenden
Teilreaktionen Hydrolyse, Umesterung und Kondensation zu verstehen, wurde vor allem
die erste Phase der Umsetzung eingehend untersucht. Der iiberwiegende Teil der
Erkenntnisse stiitzt sich dabei auf *’Si-NMR Messungen, die, wie in Abschnitt 2.3.1
erlautert, nur bedingt geeignet sind, um die Zusammensetzung komplexer
Reaktionsgemische detailliert aufzukldren. Insbesondere zur Beobachtung oligomerer
Zwischenprodukte bietet sich die Methode der Massenspektrometrie nach

gaschromatographischer Trennung (GC-MS) an.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Kieselsdureethylester unter
Reaktionsbedingungen, die denen der Sol-Gel-Synthese im Wesentlichen entsprechen,
hydrolysiert. Die bei Raumtemperatur in ethanolischer Losung erhaltenen
Zwischenprodukte wurden mittels GC-MS analysiert. Zur Bestimmung der Kinetik der
Startreaktion wurde die Konzentration der verwendeten Edukte in Abhdngigkeit von der
Zeit bestimmt. In systematischen MeBreihen wurde der Einfluss verschiedener
Reaktionsparameter auf Art und Verteilung oligomerer Zwischenprodukte nach sauer
katalysierter Hydrolyse von Si(OEt); untersucht. Dariiber hinaus wurden einige
repriasentative  Versuche unter basischen Bedingungen, sowie mit oligomeren

Kieselsdureestern als Edukte durchgefiihrt.

Wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben, konnten Ethoxysiloxane mit bis zu acht
Siliciumatomen und Siloxanole mit bis zu zwei Hydroxysubstituenten getrennt und
identifiziert werden. Die Methode erlaubt eine Abschidtzung der Mengenverhéltnisse im
Produktgemisch durch Integration der Chromatogramm-Peaks. Da die zu untersuchenden
Produkte iiberwiegend nicht in Substanz isolierbar sind, fehlen geeignete Standard-
substanzen zur Kalibrierung, so dass keine absoluten Konzentrationsangaben gemacht

werden konnen.
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Jedem Reaktionsgemisch wurde eine - bezogen auf die Siliciumkomponente - konstante
Menge n-Dodecan zugesetzt, das als interne Referenzsubstanz diente, da es an der
Reaktion nicht beteiligt ist. Auf diese Weise sollten MeBungenauigkeiten ausgeglichen
werden, die auf Einstellung und Empfindlichkeit des Gerdts, Probenvorbereitung und

Injektionsvolumen beruhen.

2.4.1 Kinetik der Startreaktion

Die wéhrend des Sol-Gel Prozesses durchlaufenen Reaktionen werden durch die
Substitution eines Ethoxysubstituenten durch eine Hydroxygruppe eingeleitet (vgl. Gl. 2-4,
Abschnitt 2.2). Nach der Methode der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten soll im
Folgenden die Kinetik dieser Reaktion bestimmt werden. Dazu wurde die Geschwindigkeit
des Eduktabbaus zu Beginn der Reaktion in Abhédngigkeit von der Anfangskonzentration
der Reaktionspartner beobachtet. Zu diesem Zweck wurden zunéchst verschiedene
Kalibrationsgeraden am GC-MS aufgenommen, die den Bereich der verwendeten
Reaktionsbedingungen abdecken. Die Intensitdten / der GC-Signale wurden anhand der

relativen Peakflichen gemif3 Gleichung 2-12 ermittelt.

I=A_ = Asi (2-12)
Dodecan
mit  Ag; = Peakfldche der Siliciumkomponente
Agrer = Peakflache des internen Standards

Sie sind fiir den verwendeten Bereich linear von der Konzentration der
Siliciumkomponente c¢s; abhédngig. Tabelle 2-7 fasst die Geradengleichungen und

Regressionskoeffizienten r? fiir alle kalibrierten Bereiche zusammen:

Tabelle 2-7: Kalibrationsgeraden fiir die verwendeten Edukte und Konzentrationsbereiche.

Edukt csi/ mol = ! CRrer. / Mol - L! Geradengleichung r?
Si(OEts) 0.05...0.25 0.05 csi = 0.0026 1+ 0.0015 0.9912
0.25...1.25 0.26 csi=0.0125 7+ 0.0397 1.0
0.5..2.0 0.48 csi = 0.0261 1 -0.0004 0.9937

0.5..3.0 0.65 ¢si =0.0306 7+ 0.1799 0.999
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Anhand der in Tabelle 2-7 aufgefiihrten Geradengleichungen konnten die absoluten
Konzentrationen der als Edukt verwendeten Siliciumkomponenten aus den Peakfldchen der

Gaschromatogramme ermittelt werden.

Zu Beginn der Reaktion erfolgt der Abbau der Siliciumkomponenten ausschlieBlich durch

folgende Reaktion:
RO)Si—OR + H,0 =o€ o) Si—OH + 2-4
( )3 ! 2 Veresterung ( )3 ! ROH (2-4)

Das Geschwindigkeitsgesetz fiir die durch Gleichung 2-4 beschriebene Reaktion 1a6t sich
durch

b _ chi

v=k-c, ¢ 2-13
Si H,0 ds ( )
mit v = Reaktionsgeschwindigkeit zum Zeitpunkt t
k = Geschwindigkeitskonstante
Csi = Konzentration der Siliciumkomponente
Cho = Wasserkonzentration
a = Ordnung der Reaktion mit Bezug auf die Siliciumkomponente
b = Ordnung der Reaktion mit Bezug auf Wasser
beschreiben. Die Anfangsgeschwindigkeit vy ist demnach durch
vo=kcosi® Copo (2-14)

mit  c¢osi = Anfangskonzentration der Siliciumkomponente

Con,0 = Anfangskonzentration des Wassers

gegeben. Sie entspricht der Steigung der (csi gegen f)-Kurve im Punkt (0/cs;) und kann
ndherungsweise durch
_ Acyg; _ Csiy, ~Cosi

v, = = 2-15
’ At t (&-13)

mit ¢, = Zeitpunkt der ersten Messung = 10 Sekunden

ermittelt werden.
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In Abbildung 2-21 ist als Beispiel die Konzentration cs; von Si(OEt)4 gegen die Zeit ¢ fiir
Reaktionen, die mit unterschiedlicher Anfangskonzentration cgs; durchgefiihrt wurden,
aufgetragen. Zur Verdeutlichung der Niherungsmethode zur Ermittlung der
Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten sind die gemi3 Gleichung 2-15 berechneten Geraden

eingezeichnet.

t / min

Abbildung 2-21: Ermittlung der  Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten v, fiir  verschiedene
Ausgangskonzentrationen ¢gs; am Beispiel der Hydrolyse von Si(OEt),. Die gestrichelten Linien wurden
nach Gleichung 2-15 berechnet und entsprechen ndherungsweise der Steigung der Kurven im Punkt (0/cs;).

Durch Logarithmieren der Gleichung 2-14 erhélt man

logv, =logk +alogc,g; +blogcyy (2-16)

Wird bei konstanter Anfangskonzentration von Wasser, ¢,y ., log vy gegen log cos;

aufgetragen, erhédlt man gemif3 Gleichung 2-16 eine Gerade. Deren Achsenabschnitt liefert
die Geschwindigkeitskonstante & und deren Steigung die Reaktionsordnung a (mit Bezug

auf die Siliciumkomponente).
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Abbildung 2-22 zeigt die GIl. 2-16 entsprechende Auftragung fiir eine konstante

Anfangskonzentration Wasser ¢y , = 0.4 mol - L' und Anfangskonzentrationen des

Silans im Bereich von 0.2 mol - L' < cosi <3 mol - L.

-1.2 -
log cos;i

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.6

24

Abbildung 2-22: Ermittlung der Geschwindigkeitskonstante & der Hydrolyse von Si(OEt); und der
Reaktionsordnung a mit Bezug auf die Siliciumkomponente im  Konzentrationsbereich
02mol-L'< Cosi <3 mol - L

Die lineare Regression der in Abbildung 2-22 gezeigten MeBpunkte ergab eine Gerade der
Gleichung

log vo = 0.9405 log cosi - 1.7112; — 0.995, (2-17)
aus der nach Gleichung 2-16 die Reaktionsordnung mit Bezug auf Si(OEt)4 zu
a =0.9405

ermittelt werden konnte.
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Analog konnte die Reaktionsordnung b (mit Bezug auf Wasser) durch Auftragung von log

vo gegen log ¢, bestimmt werden. Bei einer konstanten Anfangskonzentration

cosi=0.2mol - L ergab sich bei Verwendung anfinglicher Wasserkonzentrationen im

Bereich 0.2 mol - L < Copo <0.8mol - L™ eine Gerade der Gleichung
log vp=0.1729 log ¢ - 2.2675 (2-18)

Daraus wurde die Reaktionsordnung mit Bezug auf Wasser zu
b=0.1729

ermittelt.  Bei  Kenntnis  beider =~ Reaktionsordnungen  kann  auch  die
Geschwindigkeitskonstante 4 aus dem Achsenabschnitt der Geradengleichung 2-17

bestimmt werden:

logk+blog ¢y o =-17112 mit b=0.1729

k=23-102

Zur Kontrolle wurde die Geschwindigkeitskonstante £‘ aus dem Achsenabschnitt der

Geradengleichung 2-18 bestimmt. Man erhélt aus
log k+alog cosi=-2.2675 mit a = 0.9405
k'=2.4-107

Die Ubereinstimmung der zwei Geschwindigkeitskonstanten & und k bestitigt, dass die
hier gezeigte Methode der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten mit hinreichender
Genauigkeit angewendet werden kann. Allerdings wurden fiir die Reaktionsordnungen a
und b gebrochene Zahlenwerte ermittelt. In der Literatur wird die sauer katalysierte
Si(OEt)s-Hydrolyse als Reaktion zweiter Ordnung mit Bezug auf Wasser- und
Silankonzentration beschrieben®®*). Auch die Mboglichkeit, dass den einzelnen
Hydrolyseschritten der verschiedenen Verbindungen (EtO)Si(OH).x (x = 1-4)

unterschiedliche Reaktionsordnungen zugrunde liegen, wird diskutiert "/,



2 Die Hydrolyse von Tetraethoxysilan

48

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten gebrochenen Reaktionsordnungen kénnen als
deutliches Zeichen dafiir gewertet werden, dass wunter den verwendeten
Reaktionsbedingungen neben der Hydrolyse gemidB Gleichung 2-4 bereits Riick- und

Folgereaktionen abliefen.

Der Absolutwert der Geschwindigkeitskonstante ist von verschiedenen Faktoren wie z.B.
Saurekonzentration oder Temperatur abhingig®®. Sowohl berechnete als auch

experimentell ermittelte Daten variieren daher in einem weiten Bereich von 10° L mol™ s

bis 10> L mol ™" s7! [2426:46.61]

2.4.2 Sauer katalysierte Hydrolyse von Kieselsdiureethylestern

Unter sauren Reaktionsbedingungen fiihrt die hydrolytische Kondensation von Si(OEt)s zu
einer Vielzahl oligomerer Intermediate, deren Dampfdruck hoch genug ist, um sie mittels
Kapillargaschromatographie trennen zu konnen (vgl. Abschnitt 2.3.2). Der Aufbau dieser
Zwischenprodukte erfolgt sukzessive von kleineren zu groBeren Molekiilen, die
iiberwiegend offenkettig und wenig verzweigt sind™*”. Zur systematischen Untersuchung

der Zwischenprodukte wurden folgende Parameter variiert:

e Stoffmengenverhiltnis des eingesetzten Wassers zur Siliciumkomponente
e Konzentration des Precursors

e Anzahl der Siliciumatome im Precursor

In regelmifigen Zeitabstinden wurde die Zusammensetzung der Reaktionsgemische
mittels GC-MS analysiert. Die Intensitdt / einzelner Komponenten ermittelte sich aus den
integrierten Peakfldchen A, die zu der Peakfliche Ag.s der Referenzsubstanz ins Verhiltnis

gesetzt wurden (s. Gl. 2-12, Abschnitt 2.4.1).
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Werden die Intensititen der Zwischenprodukte auf einer logarithmierten Zeitskala

aufgetragen, erhélt man Kurven, deren typischer Verlauf am Beispiel einiger Trisiloxane in

Abbildung 2-23 gezeigt ist.

paah y A A
A Si,0,(OEt), \
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Abbildung 2-23: Intensitét einiger Trisiloxane in Abhidngigkeit von log ¢.

Unter den verwendeten Reaktionsbedingungen durchlaufen die Kurven aller Intermediate
ein Maximum. Es handelte sich also um einen dynamischen Prozess, bei dem sich auf der
Stufe der gaschromatographisch trennbaren Produkte kein Gleichgewicht einstellte. Auf
der Grundlage dieser Kurven sollen im Folgenden Aussagen iiber das Verhiltnis der
konkurrierenden Reaktionsgeschwindigkeiten zueinander, sowie Cyclisierungs- und

Hydrolysegrad der Zwischenprodukte getroffen werden.
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2.4.2.1 FEinfluss der Wassermenge

Den auffilligsten Effekt auf das Reaktionsgeschehen iibt das Stoffmengenverhiltnis

Wasser zu Silan aus, fiir das in der Literatur der Koeffizient

My,0

(2-19)

ni(okt),

eingefiihrt wurde™. Eine VergroBerung des Koeffizienten R sollte zur Beschleunigung der
Hydrolysereaktion fiihren, die nach AELION et al. erster Ordnung in Bezug auf die
Wasserkonzentration ist*®. Ein gesteigerter Hydrolysegrad bewirkt, dass die
Wahrscheinlichkeit einer Kondensation erhéht wird, wodurch ab R > 2 vor allem die
Kondensation unter Wasserabspaltung (Gl. 2-5) gegeniiber der unter Ethanolabspaltung

(GL. 2-6) bevorzugt wird?>!.

Kondensation

(RO);Si—OH + (RO);Si—OH (RO);Si—O—Si(OR), + H,0  (2-5)

Hydrolyse

Kondensation
Alkoholyse

(RO);Si—OH + (R0O);Si—OR (RO);Si—O—Si(OR), + ROH  (2-6)

Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion sollte also mit zunehmendem R gesteigert

werden, wordurch sich die zur Gelierung benoétigte Zeit 7 verringert.
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Wird gleichzeitig das Stoffmengenverhiltnis Ethanol zu Si(OEt)s konstant gehalten, nimmt
fge nach einem Minimalwert mit steigendem R wieder zu (s. Abbildung 2-24). Diese
Beobachtung wird auf einen Verdiinnungseffekt durch die hoheren Wassermengen

zuriickgefiihrt!®?.

103

n(EtOH)  _

7 Gi(OEY,)

lGe /0 02 f -

Abbildung 2-24: 1, in Abhingigkeit von R,

Die von verdnderlichen Wasseranteilen abhéngigen Reaktionsgeschwindigkeiten
beeinflussen die physikalischen Eigenschaften des Endprodukts. Aufgrund unvollstindiger
Hydrolyse beinhalten z.B. Gele, die aus einem Sol mit geringer Wassermenge (R < 4)
erhalten wurden, organische Restgruppen. Diese konnen nach Erhitzen des Gels zur

Ausbildung von Mikroporen fithren!®),
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Stoffmengenverhéltnis Wasser zu Si(OEt), im Bereich
von R =1 bis R = 4 systematisch variiert. Die Menge des Losungsmittels wurde fiir jeden
Versuch angepasst, so dass im Gegensatz zu den Abbildung 2-24 zugrunde liegenden
Untersuchungen eine konstante Anfangskonzentration des Silans gewaihrleistet werden
konnte. In Abbildung 2-25 sind die korrigierten Intensititen /* der als Hauptprodukte

erhaltenen Siloxane gegen die Reaktionszeit # in logarithmierter Form aufgetragen’.

4000
o n=1
A n=2
3500 =n=3
® n=4
3000 xn=5
2500 - b
$b,,,=100-10
I* 2000 |
1500
1000 1
500 [
|
0 TIX X X X YK ! X
18 038 I 22 32
IOg topt.,n:4

Abbildung 2-25: Zecitlicher Verlauf der Intensititen von Siloxanen mit unterschiedlicher Anzahl n der
Siliciumatome, R = 1.25.

Grundsatzlich zeigten alle Siloxane mit der gleichen Anzahl an Siliciumatomen
unabhingig vom Hydrolyse- oder Cyclisierungsgrad vergleichbare Kurvenverldufe, so dass
sie ihr Intensititsmaximum zeitgleich erreichten. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurden in Abbildung 2-25 ihre Intensititen jeweils zu einer Summe zusammengefasst.

Man erkennt deutlich, wie die Grof3e der Siloxane im Verlauf der Reaktion zunahm.

! Aufgrund des in Abschnitt 2.3.2.1 vorgestellten Fragmentierungsverhaltens der Ethoxysiloxane steigt die
Masse der Fragmentionen aus hoher kondensierten Siloxanen ndherungsweise proportional zur Anzahl der
Siliciumatome im Molekiil an. Die den Chromatogrammpeaks zugrundeliegenden Intensititssummen dieser
Fragmentionen verringern sich dementsprechend. Um die GroBenordnungen der gemessenen
Peakintensititen von Siloxanen unterschiedlicher Grof3e vergleichbar zu machen, wurde deshalb die
korrigierte Intensitit /* =n - / (n = Anzahl der Siliciumatome), verwendet.
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Die im Vergleich zu Tetrasiloxan geringe maximale Intensitit der Trisiloxane kann als
Hinweis darauf gedeutet werden, dass das Sis-Gertist nicht nur durch Addition eines Silans

an ein Trisiloxan-Molekiil, sondern auch durch Kondensation zweier Disiloxan-Geriiste

aufgebaut wurde (s. Gleichung 2-20).

(RO),SIOH +  Si;,0,(OR), ——
—> Si,0,(OR),, + ROH  (2-20)

Si,0(OR),OH +  Si,0(OR), —
(R=Et, H)

Die in Abbildung 2-25 an einem Beispiel dargestellten /* / log ¢ - Kurven dienen als
Grundlage fiir vergleichende Betrachtungen, die den Einfluss des Stoffmengen-
verhidltnisses R verdeutlichen sollen. Die Maximalintensitdten /*,,, der nachgewiesenen

Intermediate sind in Abhéngigkeit von R in Abbildung 2-26 dargestellt.

—
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Abbildung 2-26: Maximum der korrigierten Intensititen /* einiger Intermediate in Abhéngigkeit von R.

Auffillig ist, dass die Gesamtmenge der detektierbaren Zwischenprodukte in dem
gemessenen Bereich mit steigenden Wassermengen bis R = 1.5 kontinuierlich abnahm, bei
R = 1.75 aber sprunghaft anstieg. Fiir alle R > 1.75 verursachte eine steigende
Wassermenge wieder einen langsamen Abfall der Maximalintensititen. Abnehmende
Intensititen der detektierbaren Verbindungen mit steigender Wassermenge lassen sich
dadurch erkléren, dass mehr und mehr hochmolekulare Siloxane gebildet wurden, die

aufgrund ihrer geringen Fliichtigkeit mittels GC-MS nicht analysiert werden konnten.
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Im Unterschied zu den in Abbildung 2-26 dargestellten Ergebnissen fanden IVANOV et
al.””! eine kontinuierliche Abnahme der Intensititen mit steigender Wassermenge fiir den
gesamten Bereich 1 < R <4. Deren Untersuchungen wurden allerdings zu einer gegebenen
Zeit t durchgefiihrt. Die zugrundeliegende Feststellung, nach zwei bis drei Tagen eine
konstante Produktzusammensetzung zu erhalten, konnte im Rahmen der vorliegenden

Arbeit nicht bestitigt werden.

Der Einfluss der Wasserkonzentration auf die Geschwindigkeit des Kondensationsschritts
kann sowohl anhand der Lage der Kurven-Maxima f,, als auch anhand ihrer
Halbwertsbreite b, abgeschitzt werden (vgl. Abbildung 2-25). Je friiher das Maximum der
Intensitit/Zeit-Kurve durchlaufen wird, desto schneller wird das betreffende Siloxan
gebildet und auch abgebaut. Kurven mit einer hohen Halbwertsbreite zeigen, dass das
Molekiil lange im Reaktionsgemisch verweilt, bevor es durch weitere Kondensation

abgebaut wird.
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Abbildung 2-27 zeigt die beobachteten Tendenzen.
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Abbildung 2-27: Lage der Intensititsmaxima f,, (a) und Halbwertsbreiten b, (b) der /*/t - Kurven in
Abhingigkeit vom Wasser/Silan-Verhéltnis R und der Anzahl n der Siliciumatome.

Eine Siloxan-Spezies erreicht ihr Intensitdtsmaximum umso spiter, je hoher die Anzahl der
Siliciumatome im Molekiil ist (,p, Abbildung 2-27a). Grundsétzlich wurde das Maximum
der I*t — Kurve mit steigender Wassermenge (R) schneller durchlaufen. Die daraus
ersichtliche Zunahme der Kondensationsgeschwindigkeit steht im Einklang mit der
Beobachtung, dass zu einer gegebenen Zeit ¢ die durchschnittliche Molmasse der

Intermediate einer Si(OEt)s-Hydrolyse mit wachsendem R steigt?*”".
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Auffallig ist wieder ein Anstieg zwischen R = 1.5 und R = 1.75. Unter den verwendeten
Reaktionsbedingungen scheint mit Erreichen eines bestimmten Wasseranteils R der
Siloxanabbau gegeniiber ihrer Bildung zuriickgedringt zu werden: Im Maximum der
I*/t - Kurve ist die Bildungsgeschwindigkeit vg gleich der Abbaugeschwindigkeit vap.
Solange vg > vap steigt die Intensitdt des betrachteten Siloxans an. Ist der Abbau eines
Siloxans gehemmt, verschiebt sich das Maximum der Intensitit/Zeit-Kurve (fo) zu

hoheren ¢ und die maximal erreichte Intensitdt steigt erheblich an (vgl. Abbildung 2-26).

Die Halbwertsbreiten b;, dienten als Mal} fiir die Lebensdauer des betrachteten Siloxans
im Reaktionsgemisch. Sie zeigten keine eindeutige Abhingigkeit vom Wasseranteil R. Wie
Abbildung 2-27 b bestitigt, verlduft der Abbau mit steigender Kettenldnge der Siloxane
langsamer, so dass sie langer im Reaktionsgemisch verbleiben. Eine Ausnahme bilden die
Tetrasiloxane. Ihre gegeniiber den Pentasiloxanen erhohte Halbwertsbreite b,,, verdeutlicht

die auBBergewohnliche Stabilitit des Si4O4-Gertists in Siloxanen.

Fiir die vorangegangenen Betrachtungen in diesem Abschnitt wurde stets die Summe der
Anteile aller Siloxane und Siloxanole mit derselben Anzahl an Siliciumatomen
herangezogen. Im Folgenden soll die Verteilung der Produktintensitit eines Siloxan-
geriists auf die einzelnen Spezies genauer untersucht werden. Als Mal} fiir den
Hydrolysegrad eines Siloxan-Geriists mit n Siliciumatomen kann der Koeffizient Hy,

herangezogen werden:

I, +1
_ Zou " Yom, (2-21)
(n) I
OEt
mit  Jog = Intensitit des SizOnrm(OEt)2n0m
ITon = Intensitét des Si,Op+m(OEt)2n.0m1OH

11 o), = Intensitét des Si,Op+m(OEt)2n0m2(OH),
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Auch der Cyclisierungsgrad ist fiir das Verstindnis der Reaktionsabldufe von Bedeutung.

Er soll mit Hilfe des Koeffizienten C(,) beschrieben werden:

]c cl
C,,=—= (2-22)
(n) I
acycl.
mit  Iya = Gesamtintensitét der ringférmigen Si,Oy(OEt)2,«(OH)y, x=0..2.
Lieya. = Gesamtintensitdt der kettenformigen Si,On.1(OEt)2n40x(OH)x, x=0...2.

Der Einfluss des Stoffmengenverhéiltnisses Wasser / Silan (R) auf Hydrolyse- und

Cyclisierungsgrad wird an je einem Beispiel in Abbildung 2-28 verdeutlicht.

mH
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Abbildung 2-28: Einfluss des Wasser/Silan-Verhaltnisses R auf den Hydrolysegrad H(,, des Disiloxans und
auf den Cyclisierungsgrad C3) des Trisiloxans.

Der Cyclisierungsgrad zeigte keinen eindeutigen Trend. Er scheint bei R = 1.5 ein
Maximum zu durchlaufen, zeigt aber insgesamt kaum eine Abhdngigkeit von der
eingesetzten Wassermenge. RASTORGUEV et al. fanden fiir R > 1 iiberwiegend offenkettige

B9 Dieses konnte unter den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten

Siloxane
Reaktionsbedingungen nicht nachvollzogen werden. Als eine der Ursachen fiir die
Abweichung kommt die zehnfach hohere Verdiinnung (Konzentration der
Silicumkomponente ¢si = 0.2 mol-L™"), in der die hier besprochene Messreihe

aufgenommen wurde, in Betracht (vgl. Abschnitt 2.4.2.2).



2 Die Hydrolyse von Tetraethoxysilan

58

Die GC-MS Analyse einer beziiglich der Silankonzentration vergleichbaren Reaktion
(csi= 2.4 mol - L") zeigte bei R = 1.4 dennoch einen deutlichen Anteil cyclischer Siloxane
im Produktgemisch. Dort wurde zwar kein cyclisches Trisiloxan nachgewiesen (Cg3) = 0),

aber der Koeffizient C(4) im Intensitdtsmaximum der Tetrasiloxane z.B. berechnete sich zu

C(4) =17.5.

[46])

b

Da die Hydrolysegeschwindigkeit direkt mit der Wassermenge korreliert ist (kn ~ ¢y

war ein starker Anstieg der Intensitdten hydrolysierter Spezies mit R zu erwarten. Diese
Tendenz wird in Abbildung 2-28 fiir den Bereich 1 < R < 1.5 zunéchst bestdtigt. Entgegen
diesem Trend werden bei Verwendung eines Wasser/Silan-Verhéltnisses R = 1.75 und 2
kaum Siloxanole nachgewiesen. Bei Verwendung eines zweifachen Uberschusses an
Wasser (R = 4) hingegen, traten Siloxanole in deutlich hoheren Konzentrationen als
Perethoxysiloxane im Reaktionsgemisch auf (z.B. H; = 8.3). Hydroxysubstituierte
Siloxane sind im Reaktionsgemisch nur bestindig, so lange die Hydrolyse schneller als die
Kondensation abliuft (vg > vk). Ein Anstieg des Hydrolysegrads zeigt deshalb, dass die
Beschleunigung der Hydrolysereaktion dviy/dR grdBer ist als die des Kondensatinsschritts
dvk/dR. Unter den verwendeten Reaktionsbedingungen scheint es einen kritischen Bereicht
1.5 < R < 4 zu geben, in dem die vy gegeniiber vk deutlich verringert war. Ahnliche
Beobachtungen wurden im Bereich R < 0.5 bei vergleichbaren Wasserkonzentrationen
gemacht®’: Hier wurde eine verringerte Hydrolysegeschwindigkeit mit steigendem
Wasser/Silan-Verhéltnis gefunden. Die Beobachtung wurde auf eine Abschirmung der
Protonen durch Hydratisierung zuriickgefiihrt: Eine Erhohung des Wasseranteils im
Reaktionsgemisch fiihrt zu einer fortschreitenden Verschiebung des in Gleichung 2-23
dargestellten Gleichgewichts zugunsten des hydratisierten Hydroniumions HoO,". Dadurch

werden dem Reaktionsgemisch mehr und mehr katalytisch aktive H' -Ionen entzogen.

H'+ 4 H,0 H,0" +3 H,0 H,0," (2-23)

Da in der vorliegenden Arbeit mit einer hundertfach héheren Katalysatorkonzentration
gearbeitet wurde, war ein vergleichbarer Effekt erst bei grofleren Wassermengen zu

erwarten.
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Zusammenfassend zeigte die systematische Untersuchung der Si(OEt)s-Hydrolyse in
Ethanol (Reaktionsbedingungen: cs; = 0.2 mol - L'l, cuct = 0.0284 mol - L'l, T =23 °C),
dass in Bezug auf die Abhingigkeit von dem Stoffmengenverhiltnis Wasser/Silan (R) drei
Bereiche unterschieden werden miissen. Eine gesteigerte Wassermenge verursacht

folgende Verinderungen des Reaktionsgeschehens:

e 1<R<LIS: Beschleunigung aller Teilreaktionen. Der Hydrolyseschritt wird
starker als der Kondensationsschritt beeinflusst.

o 1.75<R<L2: Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion ist insgesamt geringer als
im Bereich niedrigerer Wassermengen. Die Erh6hung der Wassermenge von R = 1.5
auf R = 1.75 bewirkt vor allem eine Verzogerung der Hydrolyse gegeniiber der
Kondensationsreaktion.

e R2>4: Die Gesamtreaktion verlduft schneller als im Bereich niedrigerer
Wassermengen. Die Ursache fiir die Beschleunigung der Gesamtreaktion scheint vor
allem eine Beschleunigung des Hydrolyseschritts zu sein (sehr hoher Hydrolysegrad,

vgl Abbildung 2-28).

Die beobachteten Tendenzen wurden in diesem Abschnitt jeweils anhand ausgewdahlter
Beispiele besprochen. Die Intensititen der iibrigen Siloxane zeigten eine &hnliche
Abhéngigkeit vom Stoffmengenverhéltnis R. IThre Zahlenwerte sind in tabellarischer Form

im Anhang (Kapitel 6) zusammengefasst.

2.4.2.2 Verdiinnungseffekt

Unter Verwendung einer konstanten, mit Bezug auf die Bruttoreaktionsgleichung 1-1
stochiometrischen Wassermenge wurde die Anfangskonzentration des Si(OEt)4 im Bereich
cosi = 0.2 — 1.8 mol - L variiert. Der zeitliche Verlauf der Intensititen einzelner
Intermediate war qualitativ vergleichbar mit dem in Abbildung 2-25 an einem Beispiel
gezeigten Verhalten. Entsprechend den in Abschnitt 2.4.2.1 vorgestellten Verfahren soll im
Folgenden der Einfluss der Eduktkonzentration auf den Reaktionsverlauf analysiert

werden.
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Zunéchst werden wieder alle Zwischenprodukte mit gleicher Anzahl an Silicium-Atomen
zu Gruppen zusammengefasst. Der Einfluss der Eduktkonzentration auf die
Reaktionsgeschwindigkeit soll anhand der Lage der Intensitdtsmaxima der verschiedenen
Siloxan-Gruppen fo. untersucht werden. Die beobachteten Tendenzen sind in Abbildung

2-29 dargestellt.

0.2
Cosi/ Mol - Lt

Abbildung 2-29: Lage der Intensititsmaxima f,, der /*¢ - Kurven in Abhéngigkeit von der
Eduktkonzentration ¢, s; und der Anzahl n der Siliciumatome.

Die Bildung der Siloxane erfolgt nach und nach von kleineren hin zu immer groBeren
Molekiilen, wie die steigenden Werte fiir 7., mit wachsender Anzahl an Siliciumatomen
zeigen. Je hoher die verwendete Eduktkonzentration, desto frither werden die

Intensitdtsmaxima der Zwischenprodukte durchlaufen.
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Auch die Aufenthaltsdauer der Intermediate im Reaktionsgemisch zeigte eine ausgepragte
Abhingigkeit von der Eduktkonzentration. Diese wird anhand der in Abschnitt 2.4.2.1
eingefiihrten Halbwertsbreite ;. in Abbildung 2-30 verdeutlicht.

Cosi/ Mol - Lt

Abbildung 2-30: Halbwertsbreiten b, der /*/t - Kurven in Abhéngigkeit von der Eduktkonzentration ¢, s; und
der Anzahl n der Siliciumatome.

Wieder fdllt die im Vergleich zu anderen Siloxan-Gerilisten hohe Lebensdauer der
cyclischen Tetrasiloxane auf. Alle Intermediate zeigten einen eindeutigen Trend zu

geringerer Aufenthaltsdauer in hoher konzentrierten Losungen.

Beide GroBen, t,p:. in Abbildung 2-29 und b,,; in Abbildung 2-30 verdeutlichen den starken
Einfluss, den die Konzentrationen der Reaktionspartner auf die Gesamtreaktions-
geschwindigkeit ausiibt. Sowohl Hydrolyse- als auch Kondensationsgeschwindigkeit des
Tetraethoxysilans werden als Reaktionen 1. Ordnung mit Bezug auf die Konzentration der
Siliciumkomponente beschrieben*******! Ein #hnliches Verhalten war auch fiir Siloxane
zu erwarten. Halbwertsbreite und 7., bestétigten einen eindeutigen Trend zunehmender

Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Eduktkonzentration.
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Detaillierte Informationen iiber den Einfluss der Eduktkonzentration auf einzelne
Reaktionsschritte ergaben sich aus der Betrachtung der in Abschnitt 2.4.2.1 eingefiihrten
Koeffizienten Hy, fiir den Hydrolysegrad und Cy, fiir den Cyclisierungsgrad. Beide sind
anhand eines Beispiels in Abbildung 2-31 dargestellt.
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Abbildung 2-31: Einfluss der Silan-Anfangskonzentration cyg; auf den Hydrolysegrad H,) des Disiloxans
und auf den Cyclisierungsgrad Cs) des Trisiloxans.

Auffillig ist der hohe Anteil hydroxysubstituierten Siloxans bei der mittleren
Anfangskonzentration cpsi = 1 mol - L', Der zunichst durch hohere Eduktkonzentration
gesteigerte Hydrolysegrad 146t sich leicht dadurch erkldren, dass aufgrund des konstant
gehaltenen Stoffmengenverhiltnisses R gleichzeitig die Wasserkonzentration erhoht
wurde. Ubereinstimmend mit den in Abschnitt 2.4.2.1 vorgestellten Beobachtungen wichst

in einem Bereich ¢,y , < 1.5 mol- L' die Hydrolysegeschwindigkeit stirker mit der

Wasserkonzentration als die Kondensationsgeschwindigkeit.

Erst ab cog > 1 mol - L iiberwiegt der Einfluss der durch gesteigerte Eduktkonzentration
erhohten Kondensationsgeschwindigkeit. Die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit ist bei
cosi = 1.8 mol - L bereits so hoch, dass intermedidr gebildete Siloxanole nur noch in

geringen Konzentrationen nachgewiesen werden konnten.
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Der in Abbildung 2-31 am Beispiel der Trisiloxane dargestellte Cyclisierungsgrad zeigte
ein atypisches Verhalten: Eine gesteigerte Silankonzentration bewirkte einen hdheren
Anteil cyclischer Verbindungen im Reaktionsgemisch. Diese Beobachtung steht im
Widerspruch zu der allgemeinen Erfahrung, dass intramolekulare Kondensationen bei
hoherer Verdiinnung bevorzugt ablaufen, da die Stowahrscheinlichkeit mit einem zweiten
Molekiil herabgesetzt ist. Wie bei der Mehrzahl der beobachteten Effekte scheint auch
diesbeziiglich  eine  komplexe Kinetik  vorzuliegen. FEin mit steigenden
Eduktkonzentrationen erhohter Cyclisierungsgrad kann grundsétzlich folgende Ursachen

haben:

1. Die Bildung cyclischer Molekiile wird stirker beschleunigt als die der offenkettigen
Siloxane.
2. Der Abbau acyclischer Molekiile wird stdrker beschleunigt als der ringformiger

Siloxane.

Vor dem Hintergrund der hoheren StoBwahrscheinlichkeit in konzentrierteren Losungen

erscheint Ursache 1 nicht plausibel.

Zusammenfassend konnte unter den verwendeten Reaktionsbedingungen folgender

Einfluss einer gesteigerten Eduktkonzentration festgestellt werden:

e Geschwindigkeitserhohung der Gesamtreaktion. Besonders ab cosi > 1 mol - L!
dominiert der beschleunigende Effekt auf den Kondensationsschritt.

e Der Abbau offenkettiger Siloxane wird stirker beschleunigt als der der cyclischen

Molekiile.

Die beobachteten Effekte wurden anhand ausgewihlter Beispiele qualitativ vorgestellt.
Wertetabellen zu den Abbildungen, sowie die Intensititen aller nachgewiesenen
Intermediate in Abhéingigkeit von der Reaktionszeit sind im Anhang (Kapitel 6)

zusammengestellt.
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2.4.2.3 Einfluss der Art der Siliciumquelle

Eine wirksame Methode, die Eigenschaften organischer Polymere zu beeinflussen, ist die
Modifizierung der verwendeten Vorstufen, deren strukturelle Einheiten im Polymer
erhalten bleiben®*®!.  Der Sol-Gel Synthese keramischer Materialien liegen
Polymerisationsreaktionen unter milden Bedingungen zugrunde. Oligomere Siloxane
neigen ebenso wie monomere Einheiten zu Hydrolyse und Kondensation und sind deshalb
als molekulare Baugruppen zur Darstellung von anorganischen Polymeren denkbar. Die
Voraussetzung ist, dass die Kondensation zu Siloxanen gemi3 Gleichungen 2-5 und 2-6
unter Sol-Gel Bedingungen irreversibel ablduft. In der Literatur wurden diesbeziiglich
unterschiedliche Ergebnisse dargestellt. Einerseits wurde nur unter basischen Bedingungen
eine Siloxan-Spaltung beobachtet, wihrend die sauer Kkatalysierte Kondensation
irreversibel blieb!™). Andererseits wurde die Spaltung der Si-O-Si Bindungen auch unter

sauren Bedingungen angenommen!®®.

Die friihen Phasen der Hydrolyse diverser
Methoxysiloxane wurde mittels *’Si-NMR-Spektroskopie untersucht. Die Analyse fiihrte
unter neutralen Bedingungen zu keinem eindeutigen Ergebnis>). BALFE et al. konnten
sowohl unter sauren als auch unter basischen Bedingungen keine Hydrolyse der Si-O-Si

Bindung feststellen**.

Die Hydrolyse von Kieselsdureethylestern mit mehr als einem Siliciumatom und die
GC-MS Analyse der Produktgemische sollte in Bezug auf das Reaktionsgeschehen
zusatzliche  Erkenntnisse  liefern, die fir den  Aufbau  hochmolekularer

Polyalkoxysiloxanole — die direkten Vorstufen des Silikagels - von Bedeutung sind.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Si;O(OEt)s und Si30,(OEt)s, die zuvor durch
Ethanolyse aus den entsprechenden perchlorierten Derivaten dargestellt wurden, in
ethanolischer Losung hydrolysiert. Aufgrund der in Abschnitt 2.4.2.1 beschriebenen
starken Abhingigkeit der Produktzusammensetzung vom eingesetzten Stoffmengen-
verhéltnis Wasser, wurde einerseits die der Stochiometrie entsprechende und andererseits
die Hélfte dieser Menge Wasser bezogen auf die Gesamtreaktionen in Gleichungen 2-24 a

und 2-24 b eingesetzt.

Si,O(0Et), + 3H,0 ——> 2Si0, + 6 EtOH (2-24 a)

Si,0,(OEt), + 4H,0 ——> 3Si0, + 8 EtOH (2-24 b)
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Die Reaktionslosungen wurden in regelmafBigen Abstdnden mittels GC-MS analysiert, um

die zeitliche Verdnderung ihrer Zusammensetzungen zu dokumentieren.

Unter den verwendeten Reaktionsbedingungen setzte die Spaltung der Si-O-Si Bindung
bereits nach wenigen Minuten nachweisbar ein. Am Beispiel der Si;O(OEt)s-Hydrolyse
verdeutlicht Abbildung 2-32 anhand einiger ausgewdéhlter Chromatogramme, wie die

Produktvielfalt im Reaktionsgemisch sukzessive zunahm.
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Abbildung 2-32: Chromatogramme des Reaktionsgemisches aus der Hydrolyse von Si,O(OEt)s mit einer
stochimoetrischen Wassermenge zu unterschiedlichen Reaktionszeiten ¢.

Die Peaks der Disiloxan-Spezies wurden zur besseren Ubersicht aus den
Chromatogrammen, die die anderen Zwischenprodukte zeigen, herausgeschnitten.
AuBlerdem wurden letztere gegeniiber dem bei ¢t = 0.5 min aufgenommenen
Chromatogramm um einen Faktor 250 vergroBert dargestellt. Neben den Hydroxyderivaten
des Disiloxans ist am linken Bildrand das Signal des Monosilans zu erkennen. Als erste
Kondensationsprodukte zeigt das nach ¢ = 30 min aufgenommene Chromatogramm

cyclisches Si;O4(OEt),;0H und Si;O4(OEt)s(OH),.
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Erst spiter tritt eine kleine Menge des offenkettigen Tetrasiloxans, Si4O3(OEt);ox(OH)x in
Erscheinung. Sobald eine ausreichende Menge monomerer Einheiten in Form des
Si(OEt)4<(OH)x gebildet wurden, werden nach ¢ = 90 min Reaktionszeit auch Trisiloxane
nachgewiesen. Als Folge traten im Reaktionsgemisch der Hydrolyse von
Oligokieselsdureestern dieselben Intermediate auf wie bei der Reaktion des Si(OEt)s.
Zweifellos wird aber durch den Einsatz des Hexaethoxydisiloxans als Precursor die

Intensitét der Intermediate mit gerader Anzahl an Siliciumatomen deutlich erhdht.

Die Ergebnisse der Hydrolyse des SizO,(OEt)s entsprechen beziiglich der Si-O-Si
Bindungsspaltung und der Intensititen chromatographisch erfassbarer Zwischenprodukte
im Wesentlichen den anhand Abbildung 2-32 besprochenen Tendenzen: Auch bei diesen
Umsetzungen wird schon nach kurzer Zeit Si(OEt); im Reaktionsgemisch nachgewiesen,
so dass sich die Produktzusammensetzung letztlich nicht durch die Art der Molekiile, wohl

aber durch ein verstirktes Auftreten der Hexasiloxane auszeichnet.

Die Si-O-Si Bindungsspaltung stellt einen wesentlichen Unterschied zu der von
QUELLHORST untersuchten Hydrolyse von Perchlorsiloxanen dar. Diese kondensierten bei
der partiellen Hydrolyse ausschlieBlich zu Intermediaten, in denen das Si-O Geriist des

Precursors erhalten blieb™®,

Die Reihenfolge, in der die verschiedenen Kondensationprodukte erscheinen, ist im
Hinblick auf den Reaktionsmechanismus von Interesse. Die friilhen Intermediate der
Si,0(OEt)e-Hydrolyse sind deshalb sortiert nach dem Zeitpunkt ihres erstmaligen
Erscheinens im Chromatogramm in Abbildung 2-33 dargestellt.
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Abbildung 2-33: Chronologische Auftragung der Reaktionsprodukte in der Reihenfolge ihres Erscheinens.

Betrachtet man die chronologische Auftragung der Reaktionsprodukte féllt auf, dass eine

erhebliche Menge cyclischen Tetrasiloxans nachgewiesen wurde,

offenkettiges Si4O3(OEt);ox(OH)x im Reaktionsgemisch vorhanden war.

ohne dass ein
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Die Bildung des ringférmigen Tetrasiloxans kann theoretisch auf den in Abbildung 2-34

gezeigten zwei Wegen erfolgen.

A) B)
HO_  O—Si(OE), HO._ _O.__  _OH 0 OH
(EtO) s{ ~OH Ssi” s + (Et0),8i7  si”
: ( (OE), (OEt), I (om,
EtOH
HO _Si(OE), &
(Et0),8i—0 " ‘o HO
\ _O—Si(OEt
(EtO),Si_ \ )2
> (|)
OEt
-2 BtOH i
HOL o/
(EtO),
ZEtOH
O—Si(OEt
no__ /07 SO
B0~ T 0
' (|) |_OFt
1
~OH

N\
(Et0),Si—0O
Abbildung 2-34: Mogliche Wege der Ringschlussreaktion zum SigO4-Geriist.

Zum einen kann ein direkter Ringschluss aus zwei Molekiilen Disiloxan durch
gleichzeitige Kondensation an zwei Positionen erfolgen (Weg A). Zum anderen ist auch
eine Kondensation in zwei Schritten bestehend aus Kettenverldngerung und anschlieBender
Cyclisierung denkbar (Weg B). Nach den in Abbildung 2-33 gezeigten Ergebnissen scheint
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen Weg A bevorzugt zu sein. Eine analoge
Beobachtung wurde bei der Hydrolyse der gemischten Alkoxysilane Si(OEt)(O'Bu)s.,
(x=1,2) gemacht: Hier wurde die Bildung eines cyclischen Trisiloxan-Geriists
beschrieben, ohne dass ein kettenformiges Trisiloxan nachgewiesen wurde!®”. Dennoch
kann auch Weg B nicht ausgeschlossen werden. Unter der Annahme, dass der zweite
Schritt (Cyclisierung des kettenformigen Tetrasiloxans) mit einer extrem hohen
Geschwindigkeit verlief, wiirde das kettenférmige Intermediat direkt nach seiner Bildung

umgesetzt, so dass es sich einem Nachweis mittels GC-MS-Analytik entzog.
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Im Hinblick auf den varriierten Wasseranteil R setzen sich die wahrend der Hydrolyse des
Si(OEt)4 beobachteten Tendenzen bei diesen Versuchen im Wesentlichen fort. Durch den
Einsatz einer groeren Menge Wasser wird auch bei der Hydrolyse der oligomeren
Siloxane die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion erhoht. Die Zwischenprodukte erreichen
daher ihre maximalen Intensititen zu einem fritheren Zeitpunkt 7, Auch die

Halbwertsbreiten der (/ / f)-Kurven waren verringert (vgl. Abschnitt 2.4.2.1).

Unter den eingestellten Bedingungen verhdlt sich der Cyclisierungsgrad wie bei der
Si(OEt)s-Hydrolyse mit einem Wasseranteil von 1 < R < 1.5. So berechneten sich z.B die
Koeffizienten Cg) (vgl Abschnitt 2.4.2.1) sowohl bei der Disiloxan- als auch bei der
Trisiloxan-Hydrolyse zu Cg3) = 0.7 fiir die stochiometrische und Ciy = 0.1 fiir die
halbstochiometrische =~ Wassermenge. Der Anteil cyclischer Verbindungen im

Reaktionsgemisch nimmt also durch den Einsatz einer groBeren Wassermenge zu.

Ein gesteigerter Wasseranteil sollte auch bei der Hydrolyse oligomerer Kieselsdureester zu
einer groBeren Menge hydroxysubstituierter Siloxane fiithren. Fiir den Fall der Si;O(OEt)e -
Hydrolyse bestitigte sich diese Erwartung. So erhohte sich z.B. der Koeffizient H4) des
Tetrasiloxans durch den Einsatz der doppelten Wassermenge von H) = 1.3 auf Hyuy = 7.1.
Dagegen nahm die Umsetzung von SizO,(OEt)s diesbeziiglich eine Sonderstellung ein.
Unter den verwendeten Reaktionsbedingungen wurde zu keinem Zeitpunkt ein

hydroxysubstituiertes Zwischenprodukt erhalten.



2 Die Hydrolyse von Tetraethoxysilan

Ein Vergleich der Koeftizienten H, zwischen den Hauptprodukten aus der Reaktion von
Si(OEt)s und Si,O(OEt)s mit je halbstochiometrischer Menge Wasser zeigt fiir diese
Reaktionen Unterschiede vor allem in der zeitlichen Entwicklung des Hydrolysegrads auf.

(s. Abbildung 2-35).
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Abbildung 2-35: Hydrolysegrad H, der Zwischenprodukte mit n Siliciumatomen aus der Umsetzung von
Si(OEt), und Si,O(OEt)e im Vergleich.
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Im Verlauf der Hydrolyse des Si(OEt); bleibt das Verhéltnis zwischen
hydroxysubstituierten Zwischenprodukten und den entsprechenden Perethoxysiloxanen
wihrend des iiberwiegenden Teils der Reaktionszeit konstant. Dieser gleichbleibende Wert
fiir den Hydrolysegrad Hy) ist nahezu unabhédngig von der GroBe des Siloxangeriists. Im
Gegensatz dazu scheint bei der Umsetzung des Si;O(OEt)s der Hydrolysegrad H,) von der
Art des gebildeten Zwischenprodukts abhédngig zu sein. Eine Korrelation zur Anzahl der

Siliciumatome in den Zwischenprodukten konnte jedoch nicht festgestellt werden.

Bei allen Siloxan-Spezies ist eine kontinuierliche Abnahme des Hydrolysegrads zu
beobachten. Nicht selten tritt ein bestimmtes Siloxangeriist zundchst ausschlieBlich in
Form seines Hydroxyderivats auf. Im Fall des Silans Si(OEt)sx(OH)y, das ausschlielich
durch Riickreaktionen der Kondensationsschritte gemidfl Gleichungen 2-5 und 2-6
entstehen kann, ldsst diese Beobachtung darauf schlieen, dass der Kondensationsschritt
unter Wasserabspaltung (Gleichung 2-5) wesentlich stidrker reversibel ist als der unter
Ethanolbildung (Gleichung 2-6) Die Riickreaktion der ethanolbildenden Kondensation
hitte ethoxy- und hydroxysubstituiertes Silan zu gleichen Teilen liefern miissen. Trotz des
enormen Uberschusses an EtOH, das als Losungsmittel verwendet wurde, scheint diese

Reaktion jedoch nur eine untergeordnete Rolle zu spielen.



2 Die Hydrolyse von Tetraethoxysilan

Ein merklicher Einfluss der Kettenlinge des eingesetzten Edukts wurde auch bei
Betrachtung der Summe aller Produktintensititen (X /) deutlich. Abbildung 2-36 zeigt den
zeitlichen Verlauf der Gesamtintensititen aller im Reaktionsgemisch enthaltenen,

chromatographisch erfassbaren Komponenten fiir alle drei verwendeten Edukte im

Vergleich.
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Abbildung 2-36: Gesamtintensititen chromatographierbarer Produkte: Hydrolysen von Si;0,(OEt)s,
Si,0(OEt)s und Si(OEt), im Vergleich.

Nach einer anfianglich steilen Abnahme, nédhert sich die Summe der Intensititen einem
Wert, der iiber einen lingeren Zeitraum konstant bleibt. Dieser Wert ist umso grofer, je
kleiner das verwendete Edukt ist (Si(OEt)4: 80 %; Si,O(OEt)s: 60 %, Si30,(OEt)s: 20 %).
Je mehr Kondensationsschritte erforderlich sind, um Intermediate zu erhalten, die aufgrund
ithrer geringen Fliichtigkeit nicht detektiert wurden, umso langsamer nimmt die Summe der
Gesamtintensitdten ab. Wie in Kap. 2.3.2 dargestellt wurde konnen bereits ab n = 6
Siliciumatome nur cyclische, keine offenkettigen Molekiile nachgewiesen werden. Damit
entzieht sich bereits das erste Kondensationsprodukt des Si3O,(OEt)s dem analytischen
Nachweis mittels GC-MS. Demnach deutet die in Abbildung 2-36 dargestellte
Entwicklung der Gesamtintensititen z.B. im Fall der SizO,(OEt)s-Hydrolyse darauf hin,
dass die Mehrzahl der Produkte durch Kondensation zweier Trisiloxan-Molekiile gebildet

wird.
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Trotz der Siloxanspaltung spielte also die Addition der Si;-Einheiten an oligomere Si-O
Geriiste nur eine untergeordnete Rolle. Werden die Umsetzungen der drei verschiedenen
Edukte im Hinblick auf die Maximalintensititen einzelner Siloxangeriiste verglichen,
bestitigt sich diese verstirkte Tendenz zur Kondensation aus zwei Eduktmolekiilen.

(Abbildung 2-37).
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4000
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Si(OEt),-Hydrolyse
S1,0(OEt)-Hydrolyse

n=4 Si,0,(OEt)s-Hydrolyse

Anzahl n der Si-Atome im Produkt

Abbildung 2-37: Maximalintensititen der Zwischenprodukte: Hydrolysen von Si;0,(OEt)s, Si;O(OEt)s und
Si(OEt), im Vergleich.

In den Hydrolyseversuchen der Oligokieselsdureester heben sich vor allem die Produkte
aus der direkten Kondensation zweier Eduktmolekiile hervor (n = 4 Si-Atome aus
Si,0(0OEt)s und n = 6 Si-Atome aus Si3O,(OEt)s). Das verstirkte Auftreten der
Hexasiloxane im Verlauf der Si;O,(OEt)s-Hydrolyse fiihrte unter anderem dazu, dass
neben monocyclischen Siloxangeriisten auch Bicyclen (SigO7(OEt)0, SisOg(OEt)s,
Si;05(OEt);2) in guten Ausbeuten im Reaktionsgemisch erhalten werden. Dariiber hinaus
gelang sogar der Nachweis der tricyclischen Siloxane SigOg(OEt)s, Si;O9(OEt)o,
Sig010(OEt), (vgl. Kapitel 2.3.2).
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2.4.3 Basisch katalysierte Hydrolyse von Kieselsdureethylestern

Die in Kap. 2.2 erlduterten mechanistischen Unterschiede zwischen sauer und basisch
katalysierter Hydrolyse- und Polymerisierungsreaktion sollten Art und Intensitdt der
molekularen Zwischenprodukte entscheidend beeinflussen. Zum Vergleich mit der
ausfihrlich untersuchten Reaktion in saurem Medium wurden ethanolische Losungen aus
Si(OEt), bzw. Si,O(OEt)s unter Zusatz von 16 mmol - L' NaOH mit Wasser umgesetzt.
Die Intensititen chromatographierbarer Intermediate wurden mittels GC-MS in

Abhingigkeit von der Reaktionszeit beobachtet.

2.4.3.1 Die Hydrolyse von Tetraethoxysilan, Si(OEt),

Die Reaktion wurde in stark verdiinnter Losung durchgefiihrt, cog; = 0.2 mol - /L, da
aufgrund der Erfahrungen im sauren Medium eine langsame Reaktion mit maximaler
Produktvielfalt zu erwarten war. Dennoch traten als einzig nachweisbare
Kondensationsprodute Si;O(OEt)s und Si30,(OEt)s auf. Die korrigierten Intensitdten /* der
Einzelkomponenten im Reaktionsgemisch in Abhingigkeit von der Reaktionszeit zeigt

Abbildung 2-38.
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Abbildung 2-38: Zeitliche Entwicklung der Eduktmenge (a) und der Intensititen detektierbarer
Zwischenprodukte (b). Die Werte der Trisiloxane 7*(Si;) wurden aus Griinden der Anschaulichkeit 20fach
vergroBert dargestellt.

Die Intensitdten der Intermediate (Abbildung 2-38b) erreichen schnell (innerhalb 15 min)
einen Wert, der fiir die Dauer von 25 Stunden nahezu konstant blieb. Wahrend dieser Zeit
ist also die Bildungsrate der Siloxane identisch mit der Geschwindigkeit, mit der sie —
durch verschiedene Reaktionen — abgebaut werden. Der Anteil des Edukts Si(OEt); am
Reaktionsgemisch (Abbildung 2-38a) nimmt wihrenddessen stetig ab.
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Mit Erreichen einer Si(OEt)s-Konzentration von ca. 40 % der Ausgangskonzentration
nimmt die Bildungsgeschwindigkeit der Siloxane so weit ab, dass deren Intensitét
innerhalb der folgenden 150 Stunden auf O sinkt. Wie in Abschnitt 2.2.1 erldutert,
reagieren Alkoxysiloxane unter basischen Bedingungen um so schneller ab, je mehr
Siliciumatome sie enthalten. Vor diesem Hintergrund ist die geringe Anzahl detektierbarer

Oligomere und deren Intensitdtsverlauf versténdlich.

Hydroxysubstituierte Zwischenprodukte wurden trotz Einsatz eines hohen Wasseranteils
(R = 4) nicht detektiert. Aufgrund der Séurestirke der Silanolgruppe erfolgt wahrscheinlich

eine vollstandige Deprotonierung geméf Gleichung 2-25

R,SiOH + Na' + OH R;SIO° + H,0 (2-25)

Dariiber hinaus fillt auf, dass keine nachweisbaren Mengen cyclischer Siloxane im
Reaktionsgemisch in Erscheinung traten. Diese Beobachtung schliefit sich an Ergebnisse
der Hydrolyse methoxysubstituierter Siloxane an: Selbst bei der Verwendung des Trimeren
Si30,(OMe)s als Edukt wird mittels *’Si-NMR-Spektroskopie unter neutralen Bedingungen

kein Hinweis auf ein cyclisches Trisiloxan gefunden!®.

2.4.3.2 Die Hydrolyse von Hexaethoxydisiloxan, Si;O(OEt)s

Der Einfluss der Bedingungen auf die Bildung ringformige Intermediate im Alkalischen
soll unter Verwendung von Hexaethoxydisiloxan als Precursor nédher analysiert werden.
Bei dieser Reaktion entsteht als erstes Kondensationsprodukt offenkettiges Tetrasiloxan,
das im Vergleich zu anderen Siloxanen in besonderem Mal} zu Ringschlussreaktion neigt
(vgl. Abschnitt 2.4.2.3). Um eine intramolekulare Kondensation gegeniiber der
intermolekularen zu begiinstigen, wurden die Reaktionen ebenfalls in hoher Verdiinnung
durchgefiihrt. Neben dem Edukt werden mittels GC-MS folgende Verbindungen als
Intermediate detektiert: Si(OEt)s, Si(OEt);OH, Si,O(OEt)sOH, SizO,(OEt)s und
S1403(OEt) .

Das Produkt der Si-O-Si Spaltung, Si(OEt)s, tritt im Vergleich mit den anderen
Intermediaten in ausgesprochen hoher Intensitit in Erscheinung. Im Gegensatz dazu
konnten BALFE et al. bei der Hydrolyse von Oligomethylkieselsdureestern weder unter

sauren noch unter basischen Bedingungen einen Abbau des Siloxangeriists feststellen**.
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Der in diesem Zusammenhang auf molekularer Ebene beobachtete Si-O-Si Bindungsbruch
ist auf der Ebene der Festkorper fiir die Loslichkeit von SiO,-Partikeln verantwortlich. Die
Geschwindigkeit v, mit der sich derartige Partikel in Wasser 16sen, zeigt eine ausgeprégte

Abhingigkeit vom pH-Wert"®* (s. Abbildung 2-39).

log v

pH

Abbildung 2-39: Geschwindigkeit v; der Losung von SiO,-Partikeln in Wasser in Abhéngigkeit vom pH-
Wert™®,
Vor diesem Hintergrund war eine Si-O-Si Bindungsspaltung gerade unter basischen

Bedingungen verstirkt zu erwarten.

Neben der monomeren Si(OEt)s-Einheit konnte auch eine deutlich erkennbare Menge
Si403(0OEt);p nachgewiesen werden. Trotzdem wurden keine Hinweise auf cyclisches
Tetrasiloxan gefunden. Ringschlussreaktionen sind aber letztlich die Grundlage fiir die
Bildung von SiO;-Geriiststrukturen. VAN DE GOOR und BRAUNBARTH untersuchten den
strukturdirigierenden Effekt einiger Additive bei der hydrolytischen Bildung von SiO, -
Festkorpern unter basischen Bedingungen'®®). Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Strukturdirigent und der Ausbildung einer geordneten Kristallstruktur konnte vor allem fiir
1,3,5-Trioxan, (CH,0)s, festgestellt werden. Die in basischem Medium durchgefiihrten
Hydrolysen von Si,0(OEt)s wurden unter Zusatz von Trioxan wiederholt, um zu testen, ob
der Einfluss des Additivs bereits auf molekularer Ebene erkennbar ist. Die Auswertung der
Intensitdtsverhiltnisse der mittels GC-MS nachgewiesenen Intermediate lieB keine
wesentlichen Unterschiede im Vergleich zu den analogen Versuchen ohne Zusatz des

Strukturdirigenten erkennen.
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Auch unter basischen Bedingungen wurde die Umsetzung des Disiloxans mit zwei
unterschiedlichen Wasser/Siloxan-Verhiltnissen R durchgefiihrt. Die auffélligste Folge
eines hoheren Wasseranteils war eine Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit.
Abbildung 2-40 zeigt fiir zwei unterschiedliche Wassermengen den Verlauf die

Eduktintensitét in Abhéngigkeit von log .
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Abbildung 2-40: :Verlauf der Eduktintensitit mit der Zeit fiir verschiedene Wassermengen R = 4 bzw. R =9.

Wihrend bei Verwendung von 4 Aquivalenten Wasser schon nach 400 Stunden alle
nachweisbaren Intermediate in der Reaktionslosung vollstindig abgebaut waren, betrug der
Anteil des Disiloxans bei mehr als doppelter Wassermenge (9 eq) selbst nach 1000
Stunden Reaktionszeit noch 40 % der Ausgangskonzentration. Entsprechend war bei
erhohter Wassermenge auch die Bildungsgeschwindigkeit der Produkte verringert, so dass
sie erst spater in nachweisbarer Menge auftraten. Aus dem gleichen Grund waren auch ihre

maximal erreichten Intensititen bedeutend niedriger.



2 Die Hydrolyse von Tetraethoxysilan

79

Abbildung 2-41 =zeigt die maximal nachgewiesenen Intensititen der einzelnen

Zwischenprodukte in Abhédngigkeit vom Wasser / Siloxan-Verhiltnis R.

10 n=1

5 n=3

Anzahl Si-Atome

Abbildung 2-41: Maximal nachgewiesene Intensititen der Zwischenprodukte aus der Umsetzung von
Si,0(OEt)g mit 4 (a) bzw. 9 Aquivalenten Wasser.

Der in Abbildung 2-40 und Abbildung 2-41 gezeigte Einfluss einer gesteigerten
Wassermenge zeigte sich ebenso bei den unter analogen Bedingungen in Gegenwart von
Trioxan durchgefiihrten Hydrolysen. Hinweise auf eine Verzdgerung der Reaktion durch
gesteigerte Wassermengen wurden auch fiir die sauer katalysierten Umsetzungen erhalten
(Bereich R > 1.75, vgl. Abschnitt 2.4.2.1). Die Ursache fiir eine derartig ungewohnliche
Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Menge eines eingesetzten Edukts

konnte im Verlauf dieser Arbeit nicht geklart werden.

2.4.4 Zusammenfassung

Gaschromatographie, kombiniert mit massenspektrometrischer Detektion, wurde zur
systematischen Untersuchung der Reaktionsabldufe wihrend der ersten Stufen der
hydrolytischen Kondensation von Ethoxysilanen und —siloxanen eingesetzt. Die Methode
zeigte sich auch fiir eine Beobachtung kinetischer Aspekte bedingt geeignet. Da es sich bei
der verwendeten Analytik nicht um ein kontinuierliches Verfahren handelt, konnte die
Zusammensetzung der Reaktionsgemische nur stufenweise bestimmt werden. Mit der
Methode der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten wurden gebrochene Ordnungen fiir die
Gesamtreaktion erhalten. Diese lassen darauf schlieBen, dass bereits zum Zeitpunkt der

ersten Messung (10 Sekunden) Riick- oder Folgereaktionen stattgefunden hatten.
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Die als Intermediate wiahrend der Reaktion metastabil erhaltenen Ethoxysiloxane und
-siloxanole wurden in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit beobachtet. In systematischen
Untersuchungen wurde der Einfluss der Wassermenge und der Anfangs-Silankonzentration
auf Menge, Bildungs- und Abbaugeschwindigkeit dieser Zwischenprodukte analysiert. Die
Komplexitéit der Reaktionsablaufe kommt unter anderem dadurch zum Ausdruck, dass die
Reaktionsgeschwindigkeiten keine einheitliche Abhédngigkeit von der Steigerung der
Eduktmengen aufwies. So bewirkte eine gesteigerte Wassermenge in dem beobachteten
Bereich (halb- bis doppeltstochiometrisch bezogen auf die Bruttoreaktionsgleichung 1-1)
im unterstochiometrischen Bereich eine Beschleunigung aller Teilreaktionen. Im Bereich
hoherer Wassermengen kehrt sich der Effekt um: Hydrolyse und Kondensation werden aus
verschiedenen Griinden verzogert (vgl. Abschnitt 2.4.2.1). Einheitlichere Effekte wurden
durch Konzentrationserh6hung der Reaktionslosungen beobachtet: Erwartungsgeméf fiihrt
sie zu einer Erhohung der Geschwindigkeit der Gesamtreaktion. Uberraschenderweise
zeigt sich der Anteil cyclischer Intermediate in stirker konzentrierten Reaktionslosungen
erhoht. Diese Beobachtung ldsst darauf schlieBen, dass der Abbau cyclischer
Verbindungen einer geringeren Beschleunigung durch erhohte Silankonzentration

unterliegt als der Abbau offenkettiger Spezies.

Wihrend der Umsetzungen oligomerer Kieselsdureester wurden neben den Hydrolyse- und
Kondensationsschritten Siloxanspaltungen zum Tetraethoxysilan beobachtet. Diese werden
tiberwiegend durch Hydrolyse der Si-O-Si Bindung verursacht, die Alkoholyse spielte nur
eine untergeordnete Rolle. Aufgrund dieser Siloxanspaltungen wurden unabhingig von der
Art des -eingesetzten Kieselsdaureethylesters dieselben Zwischenprodukte erhalten.
Allerdings hatte die Wahl der Siliciumquelle einen entscheidenden Einfluss auf die
Produktverteilung. Ein erheblicher Anteil der chromatographisch erfassbaren
Zwischenprodukte wird durch Kondensation zweier Eduktmolekiile gebildet, so dass
wéhrend der Disiloxan-Hydrolyse hauptsdchlich Tetrasiloxane, wihrend der Trisiloxan -
Hydrolyse auffallend hohe Anteile an Hexasiloxanen gebildet werden. Zudem wurde eine

ausgeprigte Tendenz zur Bildung ringférmiger Kondensationsprodukte festgestellt.
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Die Beobachtung des Reaktionsablaufs unter basischen Bedingungen gelang mittels
GC-MS nur bedingt. Da die basekatalysierte Kondensation bevorzugt zwischen
héhermolekularen Siloxanen stattfindet (vgl. Abschnitt 2.2.1), werden Intermediate mit
mehr als fiinf Siliciumatomen so schnell abgebaut, dass sie sich einer GC-MS-Analyse
entzogen. Darliber hinaus war verstirkt die Siloxanspaltung zum Silan zu beobachten.
Besonders auffillig ist, dass ausschlieBlich offenkettige Siloxane im Reaktionsgemisch zu
beobachten sind. Diese Feststellung unterstiitzt die Theorie, dass die Kondensation unter
basischen Bedingungen bevorzugt an internen Siliciumatomen stattfindet. Fiir
Ringschlussreaktionen sind aber iiberwiegend Kondensationen an Endgruppen
erforderlich. Selbst nach Zusatz eines geriistbildenden Additivs (Trioxan) konnten keine
cyclischen Verbindungen im Reaktionsgemisch nachgewiesen werden. Weiterhin wurde
durch eine Erhohung der Wassermenge eine verringerte Reaktionsgeschwindigkeit

festgestellt. Diese Beobachtung ist noch unverstanden.
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Wihrend der Synthese verschiedener SiO,-Materialien treten Siloxane als Intermediate
auf, wie am Beispiel der hydrolytischen Darstellung von Silicagelen aus Alkoxysilan bzw.
-siloxan in Kapitel 2 eingehend untersucht wurde. Die Belegung von SiO,-Oberfldchen mit
Ubergangsmetallkomplexen hat besonders im Hinblick auf die heterogene Katalyse
Bedeutung erlangt’”. Ubergangsmetall-substituierte Siloxane gelten daher als interessante
Modellverbindungen fiir derartig modifizierte SiO,-Materialien’"). Im folgenden Kapitel
sollen neuartige Siloxan-Ubergangsmetallkomplexe im Hinblick auf ihre Synthese,

Struktur und Reaktivitit vorgestellt werden.

3.1 Synthese und Reaktivitiit von Silicium-Ubergangsmetallkomplexen

Fiir die Synthese von Silicium-Ubergangsmetall-Verbindungen stehen im Wesentlichen

vier unterschiedliche Reaktionswege zur Verfligung:

1. Oxidative Addition

Silane des Typs HSiR3; (R = Alkyl) konnen an Ubergangsmetalle mit niedriger
Oxidations- und Koordinationszahl oxidativ addiert werden. Die Methode ist auf
einige dreifach koordinierte oder quadratisch-planare Rhenium-, Iridium- oder

Platin-Komplexe beschrinkt. Wie an einem Beispiel in Gleichung 3-1"2

. gezeigt,
erhdhen sich sowohl Koordinations- als auch Oxidationszahl des Ubergangsmetalls

im Verlauf der Reaktion.

% e

/Rh—CO + H—SiPh, ——> OC“)Rh_SiPh3 +  CO

oC H (3-1)

82
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Quecksilbermethode

Verbindungen mit Quecksilber in der Oxidationsstufe II, wie z.B. HgCl, oder
Hg(SiMes), eignen sich zur Verkniipfung von Ubergangsmetallen mit Silylgruppen.
Auf diese Weise gelang z.B. die Darstellung eines Mn-Si-Komplexes gemil3
Gl. 327,

Mn,(CO),, + Hg(SiClL), ——> 2 Mn(CO)4(SiCly) + Hg (3-2)

Eliminierungsmethode

Im Verlauf der Reaktion werden einfache Molekiile wie z.B. H,, CO oder PPhs aus
dem Reaktionsgemisch freigesetzt. Als Beispiel zeigt Gleichung 3-3 Die Kniipfung

einer Co-Si-Bindung unter H,-Eliminierung!*.

Co,(CO), + 2HSiEt, ———> 2 Co(CO),(SiEt)) + H, (3-3)

Auch Ligandenaustauschreaktionen, die hdufig unter Freisetzung von CO
verlaufen, werden unter diesem Reaktionstyp zusammengefasst. Die Methode kann
auf verschiedene Ubergangsmetalle der Nebengruppen 6 bis 8 angewendet

werden",

Alkalisalz-Eliminierung

Auf diese spezielle Form der Eliminierungsmethode, die ausgesprochen vielfaltig

einsetzbar ist, soll im folgenden Abschnitt ndher eingegangen werden.
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3.1.1 Die heterogene Alkalisalz-Eliminierung

Dem im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Weg zur Darstellung
Ubergangsmetall-substituierter Siloxane liegt das Prinzip der Alkalisalz-Eliminierung
zugrunde. Bei dieser Methode kann die Ubergangsmetall-Silicium-(M-Si-)Bindung auf
folgenden Arten gekniipft werden:

e Reaktion einer Alkali-Silicium Verbindung mit einem halogenierten Ubergangsmetall -

Komplex, z.B. gemiB Gleichung 3-4"):

Fe(CO),CpBr + KSiH, ——  Fe(CO),Cp(SiH;) + KBr
(3-4)

Diese Route ist durch die begrenzte Verfiigbarkeit der Alkali-Silicium-Verbindungen

stark limitiert.

e Reaktion eines anionischen Ubergansmetallkomplexes in Form eines Alkalimetallats

mit einem halogenierten Silan, z.B. gem. Gleichung 3-57%):

THF
Na' Fe—CO | + CI—SiMe;, ——> -
/ oC
ocC oC

-Fe—SiMe; + NaCl (3-5)

Beiden Reaktionswegen ist die Entstehung eines Alkalisalzes gemeinsam. Dieses scheidet
sich aus dem eingesetzten Losungsmittel Tetrahydrofuran (THF) ab, so dass die Reaktion
stark zur Produktseite verschoben wird. Allerdings werden die Ausbeuten hiufig durch
verschiedene Nebenreaktionen abgesenkt, die z.T. auf die Wahl des Ldsungsmittels
zurlickzufiihren sind: So scheint THF bei Umsetzungen von Cobaltcarbonylen mit Si-Cl

Verbindungen einen nucleophilen Angriff der Carbonylliganden auf das Siliciumzentrum

77]

zu unterstiitzen””. Desweiteren kann der Einsatz von THF zur Spaltung bereits

[78,79

aufgebauter M-Si-Bindungen fiihren ], Dariiber hinaus zeigt THF eine ausgeprigte

Tendenz, selbst als Koordinationpartner in die Reaktion einzugreifen!’”).
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Eine Moglichkeit, die Verwendung von THF zu umgehen, stellt die von MALISCH et al.
entwickelte Methode der heterogenen Alkalisalz-Eliminierung dar'”®: Ein Alkali-Metallat
wird in unpolaren Losungsmitteln wie Cyclohexan oder Methylcyclohexan suspendiert.
Wird ein Losungsmittel gewihlt, in dem der entstehende M-Si Komplex 16slich ist, kann
das gewiinschte Produkt durch Filtration leicht aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt
werden. Auch 1-Elektron-Ubertragungsprozesse, die in polaren Losungsmitteln leicht zur
oxidativen Dimerisierung der anionischen Ubergangsmetallkomplexe fiihren, werden
durch diese Methode zuriickgedringt. Die Ausbeute der gewiinschten M-Si Verbindung

wird somit erhoht!””.

3.1.2 Stabilisierung von Silanolen durch komplexe Metallfragmente

Silanole und Siloxane sind im Zusammenhang mit der Synthese von SiO,-Polymeren von
besonderem Interesse. Am Beispiel der Synthese von Kieselgelen wurde im Rahmen des
Kapitels 2 die Reaktivitit intermedidr auftretender Silanole und Siloxane detailliert
vorgestellt. Wie diese Ethoxysilanole unterliegen die meisten Organosilanole einer
spontanen Eigenkondensation. Diese kann durch Verwendung sperriger Substituenten
soweit zuriickgedrangt werden, dass die Isolierung der Silanole gelingt (vgl. Abschnitt

2.2.2).

Eine andere Mdglichkeit, die Stabilitdt der Silanole zu erhohen, stellt die Verbindung des

Siliciumatoms mit komplexen Metallfragmenten dar. Die Darstellung dieser Silanole

[80,81]

gelingt durch Hydrolyse von halogenierten Metallosilanen oder durch Oxidation von

2% Der Einfluss der Metallfragment-Substituenten

Metallosilanen mit Dimethyldioxiran!
auf Stabilitdt und Kondensationsneigung von Siliciumverbindungen soll im Folgenden

prisentiert werden.



3 Ubergangsmetall-substituierte Siloxane

86

Die M-Si Bindung wird im Allgemeinen als c-Bindung betrachtet, die in den meisten
Fillen durch d,d.-Wechselwirkungen (besetztes d-Orbital des Ubergangsmetalls,
unbesetztes d-Orbital des Siliciumatoms) stabilisiert wird. So liegt z.B. in dem in
Abbildung 3-1 dargestellten Eisen-Silicium Komplex der Fe-Si Bindungsabstand mit
225.2 pm deutlich unter dem aus der Summe der Kovlenzradien berechneten (251 pm)™°,
Die Bindungsstirke ist sowohl von der Art des Ubergangsmetalls, als auch von den

Substituenten am Siliciumatom abhéngig!”®.

N

(tlgsi““'/"Fe ':CO ,
H | Ysicl
2255.2 pm

Abbildung 3-1: Bindungsabstand in Fe-Si Verbindungen am Beispiel des Fe(CO)Cp(H)(SiCl;),.

Als Mall fir die Bindungsstirke kann unter anderem die Lage der CO -
Valenzschwingungen im IR-Spektrum herangezogen werden. Eine einfache Substitution
eines Bromsubstituenten in CpFe(CO),SiBr; durch eine Methoxygruppe fiihrt z.B. zu einer

Verschiebung der Bandenlage um ca. -14 cm™ (s. Tabelle 3-1%7).

Tabelle 3-1: CO-Valenzfrequenzen der Verbindungen CpFe(CO),SiBr,X, (X = Br, OMe).

Substanz vi(CO) / cm™ vo(CO) / cm™
CpFe(CO),SiBr; 2037 1997
CpFe(CO),SiBr,(OMe) 2025 1982

Die verminderte Energie der CO-Valenzschwingung spiegelt eine niedrigere
Bindungsordnung im CO-Liganden wider, die durch eine stirkere Riickbindung vom

Eisenzentrum zum CO-Liganden hervorgerufen wird (vgl. Gl. 3-6).
Fe—C=0| =——> Fe=C=0 (3-6)
Die Ursache fiir die verstirkte Riickbindung ist eine erhohte Elektronendichte am

Eisenatom. Der elektronenschiebende Effekt der Methoxygruppe setzt sich demnach {iber

das Siliciumatom bis zum Eisenzentrum fort.
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Die Natur der M-Si Bindung beeinflusst die Reaktivitit des Siliciumatoms entscheidend.
Das Ubergangsmetallfragment bewirkt einen starken Elektronenschub, der die
Elektronendichte am Siliciumzentrum erhoht. Besonders deutlich kann dieser Effekt
anhand der chemischen Verschiebungen in *Si-kernresonanzspektroskopischen
Messungen nachvollzogen werden. Als Beispiel soll das in Abbildung 3-2 dargestellte

Molybdin-substituierte Disilan dienen™.

al
\‘.Mo—Sl“Cl
Me,P* /\
oc o S

Abbildung 3-2: Molybdianfragmentsubstituiertes, polychloriertes Disilan.

Das “’Si-NMR-Signal des o-Siliciumatoms der in Abbildung 3-2 gezeigten Verbindung
erscheint im Vergleich mit dem metallfreien Grundkorper Cl3Si-SiCls (8 = -6.13 ppm ™)
deutlich tieffeldverschoben bei 82.6 ppm. Der Einfluss des Ubergangsmetallsubstituenten
wirkt sich auch auf das B-Siliciumatom — wenn auch in untergeordnetem Mal3 — erkennbar

aus. Wieder zeigt sich der elektronenschiebende Effekt des Metallfragments anhand eines

tieffeldverschobenen *’Si-NMR-Signals (8 = 1.93 ppm)*®.

Grundsitzlich sind Komplexe mit einer Ubergangsmetall-Silicium Bindung
verhdltnismaBig stabil, solange sie unter inerten Bedingungen aufbewahrt werden. Einige
Platin- und Rhodiumverbindungen sind sogar luftstabil. Die Stabilitdt der
Ubergangsmetall-Silicium-Bindung nimmt im Periodensystem der Elemente von rechts
nach links ab. Wie in Abschnitt 3.1.1 dargestellt, neigen die Substanzen besonders in
Losung zur Zersetzung. Dariiber hinaus werden verschiedene W-Si- und
Mo-Si-Verbindungen als licht- und temperaturempfindlich beschrieben. Sie zersetzen sich

zu unterschiedlichen Produkten, die von den Substituenten am Siliciumatom abhingen!'’.

Die Saurestirke eines Si-OH Protons in iibergangsmetallsubstituierten Silanolen des Typs
LaM-Si(R)3.m(OH)yy (m = 1-3) ist aufgrund des stark elektronenschiebenden Effekts des
Metallfragments stark abgesenkt. Zugleich ist die Tendenz dieser komplexen Silanole zur
Eigenkondensation so weit zuriickgedringt, dass sogar Spezies mit Si(OH);-Einheiten

isoliert werden konnen.
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Die Syntheserouten (Hydrolyse bzw. Oxygenierung mit Dimethyldioxiran) eignen sich flir
unterschiedliche Metallfragmente. Bis heute konnten Silanole, die folgende

Metallfragmente enthalten, dargestellt werden:

CsRs(0OC)»(MesP)M (M = Mo, W; R = Me, H)[81:8490-921
CsR5(0C),M (M =Fe, Ru; R=Me, H)[80,81,83]
(Ph3P),(OC)(C1)Os™

(0C)sCr*Y

(dcpe)(Ph)Pt[%]

(EtsP),(CDH(H)IP®

Cpo(H)MoP”

Die mit derartigen Fragmenten substituierten Silanole konnen fiir kontrollierte
Kondensationen eingesetzt werden und sind deshalb besonders fiir die Synthese von
Metallo-Siloxanen mit definiertem Si-O Geriist wertvoll. Als effiziente Syntheserouten fiir

Metallo-Silanole haben sich zwei Reaktionen etabliert:

l. Hydrolyse von Metallo-Chlorsilanen in Gegenwart iiberschiissiger Base B!***!:
. +B :
L M——SiR, Cl + mH,0 m» L M——SiR, (OH) (3-7)

Als Base kann z.B. Triethylamin verwendet werden. Sie dient als Abfangreagens fiir

freigesetztes HCI, das die Spaltung der sdurelabilen M-Si Bindung katalysiert.

2. Oxofunktionalisierung  von  Metallo-Hydridosilanen mit dem  milden

Oxidationsmittel Dimethyldioxiran[gz'gs]

(OH), + Me,C=0  (3-8)

O
LM-SiR, H, + Me,C | — LM—SR,,
O
Diese elektrophile Sauerstoff-Insertion gemdf Gleichung 3-8 eignet sich besonders fiir
Metallo-Silane mit elektronenreichen Si-H-Bindungen, die durch Metallfragmente mit

hohem Donor-Potential gebildet werden.
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Derartige Silanole sind auf hydrolytischem Weg (Gleichung 3-7) nicht oder nur in
geringen Ausbeuten darstellbar: Die positive Partialladung des Siliciumatoms in analogen
Metallo-Chlorsilanen ist z.T. zu schwach ausgeprigt, um dem nucleophilen Angriff eines

Wassermolekiils zu unterliegen!®'*).

Metallsubstituierte Disilane konnen bei geeigneter Reaktionsfiihrung einer regioselektiven
Sauerstoft-Insertion am o-Siliciumatom unterzogen werden. Die metallierten Chlordisilane
(s. Beispiel in Abbildung 3-2) dagegen konnen selektiv am B-Siliciumatom hydrolysiert

werden®"!,

Die beschriebenen Metallo-Silanole zeigen zwar eine hohe Stabilitit mit Bezug auf
Eigenkondensation, konnen aber mit Chlorsilanen kontrolliert zu metallsubstituierten

Siloxanen umgesetzt werden (z.B. gemi$ Gleichung 3-9)%'.

e @ Ve
S 4JH s

\-~Fe—Si/ + Cl—SiMe, ——> ... Fe—Si + HCl (3-9)
ocvy

oC OH oC O—-SiMe,

Auf diesem Weg bietet sich eine interessante Moglichkeit, Ubergangsmetall-substituierte
Siloxangeriiste Schritt fiir Schritt aufzubauen. Die Grof3e der auf diese Weise darstellbaren
Siloxane ist jedoch auf wenige Siliciumatome beschrinkt. Besonders im Hinblick auf die
Synthese  katalytisch  aktivierter =~ SiO,-Polymere wédre auch die Synthese
metallsubstituierter, hdhermolekularer Siloxane wiinschenswert. Im Rahmen dieser Arbeit
soll deshalb der Moglichkeit nachgegangen werden, durch Metallierung von
Chlorsiloxanen definierter Grofle ein héhermolekulares Grundgeriist zu schaffen, das in
weiteren Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen zum Aufbau groBerer Si-O Gertiste

genutzt werden kann.
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3.2 Darstellung und Reaktivitit polychlorierter, metallfragment-

substituierter Siloxane

3.2.1 Kondensation metallierter Silanole mit Perchlorsiloxanen

Ein bekannter Weg, metallfragmentsubstituierte Siloxane zu erhalten, flihrt iiber die in
Abschnitt 3.1.2 (vgl. Gleichung 3-9) beschriebene Kondensation metallierter Silanole mit
Chlorsilanen. Als einfache Darstellungsmethode von Metallo-Siloxanen mit einem
groBeren Si-O  Geriist bietet sich die Kondensation mit einem Perchlorsiloxan
SinOn-1Clonsz (1) anstelle des Silans an. Als Beispiel wurde im Rahmen dieser Arbeit
Hexachlordisiloxan, Si,OCls (1a: n = 2), zu einer Losung des eisensubstituierten Silanols
FpSiMe,OH (2, Fp = Fe(CO),Cp) gegeben. In Abhingigkeit von der eingesetzten
Stochiometrie wurde einerseits das einfach metallierte Trisiloxan (3) oder das zweifach

metallierte Tetrasiloxan (4) erhalten (s. Abbildung 3-3).
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&

oC \\}Fe_Si
oC OH

+1a (leq) +1a (2eq)
+Et,N +2 Et,N
= =
-’,Me -’,Me

OC\\}Fe_Si OC\\yFe_Sl

O—SiCl, O—Si\C12 Me

O—Si=aMe
3 4 \F
€11 CO

\

CO
+ (Et;NH)CI +2 (Et,;NH)CI

Abbildung 3-3: Darstellung eisensubstituierter Siloxane mit 3 und 4 Siliciumatomen.

Anhand der *Si-NMR Daten wird deutlich, dass die elektronische Umgebung des
y-Siliciumatoms nur schwach von dem Metallfragment beeinflusst wird. Thre chemischen
Verschiebungen zeigen mit -74.5 ppm (y, 3) bzw. -75.1 ppm (y, 4) nur eine geringe
Hochfeldverschiebung gegeniiber denen der korrespondierenden Perchlorsiloxane SizO,Clg
[-71.6 ppm (y, 1b)] bzw. SisOsClyo [-71.4 ppm (y, 1¢)] °. Die verbleibenden Si-Cl

Bindungen sollten demnach weiterhin nucleophil angegriffen werden konnen.
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Zur Illustration wurde im Rahmen dieser Arbeit die Substitution mit Methanol

durchgefiihrt, die zu den in Abbildung 3-4 gezeigten Produkten 5 bzw. 6 fiihrt.

OC\\\.-Fe—Si\ oc Fe—Si
O—-=.i(OMe), O—Si\(OMe)2 Me
O—S'i\<Me
\
5 6 Fe ico

% \CO

Abbildung 3-4: Methanolyseprodukte der metallsubstituierten Siloxane 3 und 4.

Analog ist auch die Substitution mit anderen Nucleophilen denkbar.

3.2.2 Substitution der Cl-Atome in Perchlorsiloxanen durch metallorganische

Fragmente

Eine andere Moglichkeit, metallfragmentsubstituierte Siloxane mit definiertem Si-O
Grundgeriist zu erhalten, fiihrt iber die direkte Metallierung von Perchlorsiloxanen.
Letztere konnen bis zu einer Gréfe von vier Siliciumatomen destillativ in reiner Form
erhalten werden®. Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl offenkettige (1a-c) als auch
das monocyclische Si4O4Cls  (7) ein- oder zweifach mit verschiedenen

Ubergangsmetallfragmenten substituiert.
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3.2.2.1 Metallierung offenkettiger Oligochlorsiloxane

In Anlehnung an die bekannte Metallierung von Chlorsilanen mittels der in Abschnitt 3.1.1
beschriebenen hererogenen Alkalisalz-Eliminierung wurden Suspensionen der Metallate
NaFp (8) und Li{W(CO)2(PMe;)Cp] (9) mit einem leichten Uberschuss der acyclischen
Perchlorsiloxane Si,O,.1Clonez [n =2 (1a); 4 (1b)] versetzt. Nach einer Reaktionszeit von
16 bis 72 Stunden bei Raumtemperatur und Lichtausschluss wurden die in Abbildung 3-5
gezeigten Metallo-Polychlorsiloxane 10a,b und 11 erhalten.

@ cl Cl
~ aCl 0C., ~ aCl

“ Fe—Sl “W—=_i
OCTy oc”| N ¢
SlCl PM63 O_Sl\ﬂiC]
SlCl Cl
10a,b 11
10 ab
n 0 2

Abbildung 3-5: Produkte der Metallierung offenkettiger Perchlorsiloxane.

Die Produkte wurden jeweils als beiges, feuchtigkeits- und sauerstoffempfindliche Pulver
isoliert, die bei —20 °C unter Schutzgasatmosphére nahezu zersetzungsfrei aufbewahrt
werden konnten. Der Einfluss des elektronenschiebenden Ubergangsmetallfragments
kommt in den charakteristischen Tieffeldverschiebungen der ’Si-NMR Daten fiir das
a-Siliciumatom klar zum Ausdruck (z.B. +38.5 ppm (a, 10a), +26.4 ppm (o, 11),

verglichen mit -46.0 ppm in Hexachlordisiloxan 1a).
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3.2.2.2 Metallierung des cyclischen Si,O4Clyg

Die Behandlung des monocylischen Octachlortetrasiloxans SisO4Clg  (12) mit

[98, 99]

Natriumferrat 8 wurde in Anlehnung an frithere Arbeiten wiederholt. Die Enstehung

des eisensubstituierten Siloxans 13 (s. Abbildung 3-6) konnte bestitigt werden. Das

bestehende Si,04-Geriist wurde nicht verdndert, es fand keine Ring6ffnungsreaktion statt.

Cl Cl

13

Abbildung 3-6: Eisenfragmentsubstituiertes Cyclotetrasiloxan FpSi;O,Cl,.

3.2.2.3 Zweitsubstitution metallierter Polychlorsiloxane

Die gemidBl Abschnitt 3.2.2.1 und 3.2.2.2 erhaltenen, offenkettigen und cyclischen
Ferriosiloxane konnten durch erneute Umsetzung mit einem Aquivalent des Natriumferrats
8 in ihre jeweils korrespondierenden, bismetallierten Spezies iiberfiihrt werden. So wurden
durch Zweitmetallierung der Ferriosiloxane 10a und 13 die in Abbildung 3-7 dargestellten

Produkte 14 und 15 erhalten.

14 15

Abbildung 3-7: Produkte der Zweitmetallierung einfach ferriosubstituierter Polychlorsiloxane.
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3.2.2.4 Strukturbeschreibung der Komplexverbindung [Cp(CO),Fe]-SiCl,-O-SiCl;

Die molekulare Struktur symmetrisch oder unsymmetrisch substituierter Siloxane ist
besonders im Hinblick auf den Si-O-Si Bindungswinkel wiederholt diskutiert

[100-193] * Mit der Kristallstrukturanalyse des einfach metallierten Disiloxans

worden
FpSi,OCls (10a) kann ein weiterer Beitrag beziiglich dieser Fragestellung geleistet werden.

Abbildung 3-8 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Molekiils.

0(2)
0(13) fola N {m: Cl(s)
) :
ci . .
y ’:\ cu2) CIl3)
NES
y gsf_'g Fell
cl14) . . .
Sil1) o .
Co & 5i(2)
c(6)
v £ clt %
G X Cl(4) o
o cl(2)

Abbildung 3-8: Molekiilstruktur von [Cp(CO),Fe]-SiCl,-O-SiCl;.

Die Abbildung zeigt eines von zwei Molekiilen der asymmetrischen Einheit. Das zweite
Molekiil bleibt in der nachfolgenden Diskussion unberiicksichtigt, da die Unterschiede der
Strukturparameter beider Molekiile innerhalb der Standardabweichungen liegen. Die drei
endstdndigen Cl-Atome sind stark fehlgeordnet und wurden durch ein Modell mit drei

unabhingigen Cl-Positionen verfeinert.
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Ausgewihlte Bindungsldngen und —winkel sind derTabelle 3-2 zu entnehmen.

Tabelle 3-2: Ausgewihlte Bindungslédngen / pm und —winkel / © im Molekiil [Cp(CO),Fe]-SiCl,-O-SiCl;.

Fe(1)-C(12) 175.7(4) Si(2)-0(3) 156.2(3)
Fe(1)-C(6) 175.8(4) Si(2)-CI(1A) 200.9(5)
Fe(1)-C(9) 207.6(3) Si(2)-CI(2A) 199.6(5)
Fe(1)-C(13) 208.1(3) Si(2)-CI(3A) 200.5(5)
Fe(1)-C(15) 208.3(4) C(6)-0(1) 114.0(4)
Fe(1)-C(11) 209.4(3) C(9)-C(14) 140.0(6)
Fe(1)-C(14) 209.5(3) C(9)-C(15) 141.1(6)
Fe(1)-Si(1) 220.99(11) 0(2)-C(12) 113.7(4)
Si(1)-0(3) 164.1(3) C(11)-C(14) 137.6(6)
Si(1)-Cl(4) 206.38(14) C(11)-C(13) 141.6(6)
Si(1)-CI(5) 207.23(14) C(13)-C(15) 139.5(6)

C(12)-Fe(1)-C(6)  94.35(15) 0(3)-Si(2)-Cl2A)  110.8(3)
C(12)-Fe(1)-Si(1)  86.50(12) 0(3)-Si(2)-CI(3A)  110.2(4)
C(6)-Fe(1)-Si(1) 87.27(11) CI(2A)-Si(2)-CI3A) 109.8(3)
0(3)-Si(1)-Cl(4) 103.36(12) 0(3)-Si(2)-Cl(1) 113.4(3)
0(3)-Si(1)-CI(5) 104.19(11) CI(2A)-Si(2)-CI(1A) 107.6(3)
C1(4)-Si(1)-C1(5) 103.11(6) O(1)-C(6)-Fe(1) 179.4(3)
0(3)-Si(1)-Fe(1) 113.28(11) Si(2)-0(3)-Si(1) 159.2(2)
CI(4)-Si(1)-Fe(1)  116.21(5) 0(2)-C(12)-Fe(1)  179.0(3)
CI(5)-Si(1)-Fe(1) 115.16(5) CI(1)-Si(2)-CI(3) 112.2(3)

Alle Bindungsldngen liegen im Erwartungsbereich. Der Si-O Abstand zur freien SiCl; -
Gruppe (Si(2)-O(3)) ist mit 156.2(3) pm deutlich kiirzer als der zum eisensubstituierten
Siliciumatom Si(1) (164.1(3) pm). Hier wirkt sich der stark elektronenziehende Effekt der
drei Cl-Substituenten am Si(2) im Vergleich zu nur zwei Cl-Substituenten am Si(1) aus.
Zusétzlich wird die Elektronendichte am Si(1) durch das daran gebundene Eisenfragment
erhoht. Die positive Partialladung am Si(1) ist deshalb relativ zum Si(2) weniger
ausgepragt. Dies wirkt sich auch auf die Si-Cl Bindungsldngen aus, die mit einem
Mittelwert von 206.8 pm (Si(1)-Cl(4-5)) gegeniiber dem der SiCl;-Gruppe
(Si(2)-CI(1A-3A): 200.3 pm) verldngert ist. Letztere entspricht dem fiir freies Si,OClg
bestimmten Wert (im Mittel 201.0 pm!'®*), wihrend erstere eher dem Si-Cl Abstand in
Chlorsiloxanen mit anderen elektronenschiebenden Gruppen vergleichbar ist (z.B. im
Molekiil [(MesSi);C]JSiCLOSICL[C(SiMes)]: im Mittel 204.9 pm'®). Auch die im
vorliegenden Fall beobachteten Si-O Bindungslédngen sind jeweils mit den genannten
Substanzen vergleichbar. Im Durchschnitt betragen diese 159.1 pm in Si,OCls!"* bzw.
168.0 pm in [(Me3Si);C]SiCLOSiCL[C(SiMes)] !,
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Mit 220.99(11) pm liegt der Fe-Si Bindungsabstand unter dem in vielen anderen
eisensubstituierten Siliciumverbindungen und ist nur geringfligig langer als im
Trichlorsilyl-Komplex Fp-SiCls (219.7 pm)!'"® Mit abnehmender Elektronegativitit der

restlichen an Si gebundenen Atome sinkt der Fe-Si Bindungsabstand in folgender Reihe:

Fp*SiH; (228.7 pm)!'%! > [FpSi(Me)(F)],0 (226.7 pm)!'*" > FpSi,OCls (220.99(11) pm)
> FpSiCl; (219.7 pm)!'™

Der geringe Unterschied zur Fe-Si Bindungslénge in FpSiCls zeigt, dass der Elektronenzug
der OSiCl;-Gruppe gegeniiber dem eines einzelnen Chlorsubstituenten nur wenig
abgeschwicht ist. Die elektronischen Verhéltnisse am o-Siliciumatom des
eisensubstituierten Chlordisiloxans sind also mit denen im analog substituierten Chlorsilan

vergleichbar.

Der Wert der C-O Bindungslidnge 148t einen Riickschluss auf die Bindungsordnung im
Liganden zu: Mit 113.85 pm im Mittel ist die Bindung nur unwesentlich kiirzer als in
reinen Carbonylverbindungen wie z.B. Fe(CO)s (115 pm)!'”). Dieser Abstand entspricht
einer Bindungsordnung von 2.5" infolge eines 50%igen m-Bindungsanteil der Fe-CO

Riickbindung gemif der in Gleichung 3-6 (Abschnitt 3.1.2) wiedergegebenen Mesomerie.

Die Bindungswinkel am Eisenzentrum liegen mit Si(1)-Fe(1)-C(12) = 86.50° bzw. C(6)-
Fe(1)-C(12) = 94.35° im gleichen Bereich wie die zweifach metallierter oder auch
cyclischer Fe-Si-Verbindungen. So werden z.B. in [Fp(F)(Me)Si],O die Bindungswinkel
am Eisenzentrum mit Si-Fe-CO = 85.9° und OC-Fe-CO = 94.8°!'%l peschrieben;
die im cyclischen Fp,Si3(CH;);Clg, (n=1,2) betragen Si-Fe-CO = 87.6° und
OC-Fe-CO =94.2°I'"") " Beide Carbonylgruppen sind erwartungsgemiB linear an das
Eisenatom koordiniert, die Winkel {iber dem Kohlenstoffatom betragen mit

O(1)-C(6)-Fe(1) = 179.4° bzw. O(2)-C(12)-Fe(1) = 179.0° niherungsweise 180°.

“Fiir C=0 Dreifachbindungen wird ein Atomabstand von 110 pm ermittelt, fiir C=O Doppelbindungen wird
die berechnete Bindungslinge mit 123 pm angegeben.!'"”)
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Der Fe-Si-Cl Bindungswinkel spiegelt den sterischen Einfluss des Metallats wider. Im
Vergleich zu Si30,Clg, dessen internes Siliciumatom als quasi-siloxysubstituiert angesehen
werden kann, ist Fe(1)-Si(1)-CI(4) (bzw. Fe(1)-Si(1)-CI(5)) mit 116° leicht aufgeweitet. In
dem zu Vergleichszwecken betrachteten Octachlortrisiloxan entspricht der Winkel
(Si0)-Si-C1 am internen  Silictumatom mit 110° anndhernd dem idealen
Tetraederwinkel'®. Die Aufweitung kann durch den héheren sterischen Anspruch des
Metallats erkldrt werden. Analog erscheint der Fe-Si-O Winkel mit 113.28° leicht
aufgeweitet. Im Gegenzug erfolgt an den Chlorsubstituenten Cl(4) und CI(5) eine
Stauchung (Cl1(4/5)-Si(1)-O(3) = 103.8° im Mittel, Cl(4)-Si(1)-CI(5) = 103.11°), die
einerseits durch deren geringen sterischen Anspruch und andererseits durch deren stark

elektronenziehendes Potential ermoglicht wird.

Im Gegensatz zu den Verhéltnissen am o-Siliciumatom entsprechen die Bindungswinkel
an Si(2) mit z.B. O(3)-Si(2)-CI(3A) = 110.2(4)° dem an der Endgruppe des Trisiloxans
bestimmten Winkel (109°)!'"®) Auch die CI-Si(2)-Cl Winkel kommen dem idealen
Tetraederwinkel mit 107.4° (im Mittel) recht nahe.
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Besondere Aufmerksamkeit soll in diesem Zusammenhang der Diskussion des Si-O-Si

Winkels gewidmet werden. In der Literatur finden sich zahlreiche Beispiele, in denen ein

linearer Si-O-Si Bindungswinkel beschrieben wird. Tabelle 3-3 fasst eine Auswahl

strukturverwandter Molekiile zusammen.

Tabelle 3-3: Si-O-Si Bindungswinkel ¢ in verschieden substituierten Disiloxanen.

Nr. Molekiil ¢ Lit Anmerkung
1 [(‘Bu0);SiO-Si(OH),],0 137.7° [110] Intramol. H-Briickenbindung zu
O d. Alkoxids
2 [(CDH(CO)(PPh3),0s- 137.9° [111] Intramol. H-Briickenbindung zu
Si(OH),],0 Cl d. Os-Fragments
3 [(SiMe3)(Ar)N-Si(OH);],0, 141.0° [112] Intermol.  H-Briickenbindung,
Ar = (2,6-'Pr)Ph Trimer als Kéfigstruktur
4 SiCl30SiCl,0SiCl; 151.5° [109]
5  bipy - Si*Cl;0SiCl; 152.8° [113] Erhohte KZ (6) an Si’ durch
Koordination beider N d. bipy
6  (Me)(AICI,)N-SiCL,0SiCl; 154.7° [114] Dimer, iiber AlICI, verbriickt
7 ['BuSi(OH),],0 180.0° [115]
8  [(2,4,6-'Bu)Ph-SiF,],0 180° [102]
9  [(SiMe3)(Ar)N-Si(Cl),]>, 180.0° [112]
Ar = (2,6-'Pr)Ph
10 [Cp(CO),Fe-Si(Me)(F)],O 180.0 ° [101]
11 [PhsSi],O 180°  [103]
12 [(HO)SiPh,0OSiPh;,],O 180° [116]

Die als Beispiele aufgefiihrten Verbindungen lassen sich beziiglich ihres Si-O-Si

Bindungswinkels ¢ grob in drei Gruppen einteilen:

. ¢ =180°: Symmetrische Disiloxane mit mehr oder weniger sperrigen Substituenten

155° > ¢ > 150°: unsymmetrisch substituierte, frei bewegliche Disiloxane. Der

Winkel wichst mit steigendem sterischen Anspruch der Substituenten.

3. ¢ < 141° Siloxane, die aufgrund von Wechselwirkungen zwischen ihren

Substituenten (in der Regel Wasserstoffbriickenbindungen) eine starre Struktur

aufweisen und so einer Kontraktion des Si-O-Si Winkels unterliegen.
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Das im Rahmen dieser Arbeit strukturell untersuchte 10a ist als unsymmetrisches, frei
bewegliches Siloxan der Gruppe 2 zuzuordnen. Sein Si-O-Si Bindungswinkel ist mit
159.2° gegeniiber den in Tabelle 3-3 gezeigten Beispielen leicht aufgeweitet. Die Ursache
daftir konnte in der groBeren rdumlichen Ausdehnung des komplexen Eisenfragments

Fe(CO),Cp zu finden sein.

Verbindungen der Gruppe 1 werden in der Literatur héaufig beziiglich ihres
Bindungswinkels diskutiert. Einer der einfachsten Vertreter dieser Gruppe ist
Hexachlordisiloxan, Cl3Si-O-SiCl;. In Abhéngigkeit von der Bestimmungsmethode
werden fiir dieses Molekiil zwei Werte flir ¢ ermittelt, die sich extrem unterscheiden: Der
rontgenographisch ermittelte Winkel ist mit 178.7 © als linear anzusehen'", wihrend
durch Elektronenbeugung ein Wert von ¢ = 146 ° bestimmt wurde!"'”). Die auf diese Weise
in der Gasphase ermittelte Molekiilstruktur &hnelt der vergleichbarer Molekiile wie SiOHg
(0 = 144.1 °)"'® oder Si,OF¢ (¢ = 155.7 °)!'"°]. Insbesondere in Disiloxanen mit sterisch
anspruchsvollen Substituenten konnten lineare Si-O-Si Anordnungen nachgewiesen
werden!"?"1?% Kristalldaten hohermolekularer, symmetrischer Siloxane, deren
Substituenten nur geringe rdumliche Ausdehnung aufweisen (z.B. SisO;Clg), konnten
aufgrund der mangelnden Kristallisationsneigung derartiger Verbindungen bis heute nicht

erhalten werden.

RIES et al. bezogen zwei mogliche Arten einer Fehlordnung des Sauerstoffatoms in ihre
Interpretationen ein: Einerseits konnte das Sauerstoffatom statistisch auf zwei
verschiedenen Positionen im Kristall verteilt sein, andererseits konnte es aufgrund einer
geringen Energiebarriere einem dynamischen Austausch unterliegen. Theoretische
Betrachtungen  widersprechen jedoch beiden moglichen Ursachen fiir eine

Fehlordnung[lol].

Auch in einigen Silikaten werden einzelne Sauerstoffatome gefunden, die linear von zwei

Siliciumatomen umgeben sind. In frithen Arbeiten werden diese Bindungswinkel nahe

123]

180°C als Fehlinterpretationen gedeutet!'”’), spitere Arbeiten kommen zu dem Schluss,

dass fiir einen geringen Teil aller Sauerstoffatome in 109 untersuchten Silikaten eine

lineare Si-O-Si Bindung sogar wahrscheinlich ist'**.
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3.2.3 Reaktivitiit iibergangsmetall-substituierter Polychlorsiloxane

Ein groBer Vorteil der in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen polychlorierten Metallo-Siloxane
ist ihre hohe Anzahl reaktiver Si-Cl Bindungen am Siloxangeriist. Diese ermdglichen eine
gezielte Funktionalisierung der Molekiile durch Substitutionsreaktionen. Stellvertretend fiir
eine Reihe denkbarer nucleophiler Substitutionen sollen die im Folgenden beschriebenen
Methanolysen und Hydrolysen einige Besonderheiten beziiglich der Reaktivitét

metallierter Polychlorsiloxane aufzeigen.

3.2.3.1 Methanolyse

Im Fall der einfach metallierten Siloxane wie 10 - 12 verursacht der elektronenschiebende
Einfluss des Ubergangsmetallfragments eine abgesenkte Elektrophilie am a-Siliciumatom.
Aus diesem Grund war ein regiospezifischer Cl/OMe-Austausch am y-Siliciumatom
moglich, indem ein metalliertes Disiloxan wie 10a in einer kontrollierten Reaktion mit drei
Aquivalenten MeOH versetzt wurde. Das erhaltene Produkt 16 konnte durch Zusatz eines

groBen Methanol-Uberschusses in sein vollstindig methoxyliertes Derivat 17 iiberfiihrt

werden.
@ Cl @ OMe
S 0l < _aOMe
wFe—SiTT ome  ZMOLEN o Fe—si  OMe
OCy \ S 2 (Et,;NH)CI / \ R
OMe OMe
16 17

Abbildung 3-9: Regiospezifische und vollstandige Methanolyse des FpSi,OCls (10a).

Das y-Siliciumatom wird durch das elektronenschiebende Eisenfragment nicht beeinflusst.
Dies wird u.a. durch das Signal im *’Si-NMR Spektrum der Verbindung 13 angedeutet, das
mit -69.5 ppm mit dem des ¢-Siliciumatoms vergleichbar ist (-72.3 ppm). Als Konsequenz
fiihrte auch die Behandlung von 13 mit zwei Aquivalenten MeOH nicht zu einem
regiospezifischen Cl/OMe-Austausch. Stattdessen wurde ein Gemisch verschiedener

Produkte der allgemeinen Formel FpSi404(OMe)Cl(7.x) erhalten.
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Durch Verwendung eines Uberschusses Methanol, konnte erwartungsgemif die

vollstindig methanolysierte Verbindung 18 dargestellt werden.

MeO pMe

OCiii. _Si_ OMe
Fe O O
- /
oc” >si N

MeO™ Yo .07 TOMe

\

Med OMe

18

Abbildung 3-10: Methanolyseprodukt des cyclischen FpSiyO4Cl; (13).

Analog konnten die Chloratome in den bismetallierten Siloxanen 14 und 15 vollstindig

gegen MeOH ausgetauscht werden, wodurch die Produkte 19 Und 20 erhalten wurden.

oo @ MeQ OMe
= _aOM ¥
/ S e OC”"-Fe OMe

OC“}FG_SI\ ;\\OM o \Si/O/SI\O\Si/ Kelo
oC O_Sl\<OMe MeO~ ‘O\Si/o( \Fe\wco
Ferico i\
%\C 0 MeO OMe
19 20

Abbildung 3-11: Methanolyseprodukte der bismetallierten Polychlorsiloxane 14 und 15.
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3.2.3.2 Hydrolyse

Besonders Bis(ferrio)tetrachlorodisiloxan (14) erscheint in Bezug auf Chlorsubstitutionen
interessant, da beide Siliciumatome im Molekiil durch je ein Metallfragment deaktiviert
sind. Analog zu der im vorigen Abschnitt beschriebenen Methanolyse reagierte 14 in einer
nucleophilen Substitution mit Wasser. Das als beiges, mikrokristallines Pulver isolierte
Produkt, das in unpolaren Losungsmitteln wie n-Pentan oder Diethylether unléslich ist,

konnte als bismetalliertes Tetrahydrolysiloxan 21 identifiziert werden.

@ cl @ OH
S _aCl 4 H,0, BN ~_aOH

w-Fe—Si Cl > w-Fe—Si OH
oCty N9 4 (E,NH)CI S A N
O—Si—=(l O0—Si
oC \ oC \
Fe o Fe o
\ \
CcoO CcO
14 21

Abbildung 3-12: Darstellung des tetrahydroxysubstituierten Disiloxans 21.

Der elektronenschiebende Einfluss kombiniert mit dem sterischen Anspruch zweier
Eisenfragmente verhinderte eine unkontrollierte Eigenkondensation der Verbindung 21.
Dennoch war das Tetrahydroxysiloxan in Bezug auf die Kondensation mit kleinen, stark
elektrophilen Molekiilen reaktiv. So fiihrte die Reaktion mit Dimethylchlorsilan,

SiMe,HCI, zu dem zweifach verzweigten Hexasiloxan 22.

/SiMezH
\\O O/SlMezH
A o—SiMe,H

...Fe—Si
W\ R
OCT ¢ . a0—giMe H
0—Si 2
oC {
Fe"'CO
\
CO

22

Abbildung 3-13: Kondensationsprodukt des Tetrahydroxysiloxans 21 mit C1SiMe,H.
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3.2.3.3 Reaktionen am Metallatom des Liganden

Neben der Substitution an Siliciumatomen konnten auch am Eisenzentrum des
Metallfragments Austauschreaktionen durchgefiihrt werden. So konnte z.B. ein CO-Ligand
am Eisenzentrum nach lichtinduzierter Aktivierung gegen Triphenylphosphan, PPhs,

ausgetauscht werden, wodurch das Produkt 23 erhalten wurde (Abbildung 3-14).

b <
> _aCl 2 PPh,, hy ~_aCl

~Fe—Si cl - -Fe—Si cl
oc N : =~ oc
oc/ No—si=ci - PLF No—sici
\ 3 \
cl cl
10a 23

Abbildung 3-14: Substitutionsreaktion am Eisenzentrum des FpSi,OCls (10a).

3.2.4 Zusammenfassung und Diskussion

Ubergangsmetallsubstituierte Siloxane wurden in der Vergangenheit durch Kondensation
metallierter Silanole mit elektrophilen Silanen, z. B. CISiMe,H, dargestellt™ 7 Im
Rahmen dieser Arbeit wurde zur Synthese derartiger Verbindungen eine neue Route
beschritten: Der Reindarstellung perchlorierter Siloxane folgte die Metallierung nach der
heterogenen Alkalisalz-Methode. Dieser Syntheseweg bot folgende Vorteile gegeniiber der

bisher verwendeten Methode:

1. Perchlorierte Siloxane konnen aufgrund ihres hohen Dampfdrucks bis zu einer
Grofe von vier Siliciumatomen destillativ in guten Ausbeuten isoliert werden.
Damit stand ein definiertes Siloxangrundgeriist zur Verfligung, das in einem
einfachen Metallierungsschritt mit einem oder mehr Ubergangsmetallfragmenten
gezielt substituiert werden konnte. Das Si-O-Grundgeriist blieb widhrend der

Reaktionen vollstindig erhalten.
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2. Die auf diese Weise gebildeten Verbindungen weisen zusitzlich zu den
Metallfragmenten hohe Anteile an Chlorsubstituenten auf. Diese konnen nucleophil
substituiert werden, um z.B. die Eigenschaften der Metallo-Siloxane systematisch

zu modifizieren.

Der elektronenschiebende Effekt der Ubergangsmetall-Substituenten beeinflusst die
Reaktivitit des Siloxangeriists auf entscheidende Weise: Die Elektrophilie des
a-Siliciumatoms wird so stark geschwiécht, dass regioselektive Substitutionsreaktionen

durchgefiihrt werden konnten.

Dariiber hinaus wirkt der sterische Anspruch der komplexen Metallfragmente einer
Eigenkondensation metallierter Siloxanole entgegen. So konnte das Tetrahydroxydisiloxan
21 isoliert werden, das als Precursor fiir intermolekulare Kondensationen zum weiteren

Si-O Geriistaufbau herangezogen werden kann.



4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die im Verlauf verschiedener SiO,-Synthesen
intermedidr auftretenden Siloxane im Hinblick auf Bildungsmechanismus und Reaktivitét
untersucht. Dazu wurden am Beispiel der hydrolytischen Umsetzung von Tetraethoxysilan
die entstehenden Produktgemische gaschromatographisch getrennt wund deren
Einzelkomponenten massenspektrometrisch analysiert. Durch Substitutionsreaktionen an
isolierbaren Perchlorsiloxanen wurden sowohl Ethoxysiloxane als auch Metallfragment -

substituierte Chlorsiloxane hergestellt und hinsichtlich ihrer Reaktivitit untersucht.

Kieselsdureethylester wurden unter variierenden Reaktionsbedingungen in ethanolischer
Losung hydrolysiert. Die komplexen Produktgemische konnten mit Hilfe
gaschromatographischer Verfahren in ihre Einzelkomponenten aufgetrennt werden, dabei
konnten verschiedene Isomere der leichter fliichtige Spezies voneinander getrennt werden.
Die Massenspektren der auf diese Weise erhaltenen Reinsubstanzen wurden eingehend
analysiert und die folgenden Vertreter einiger homologer Reihen von Ethoxysiloxanen und

—siloxanolen identifiziert:

o Offenkettige Perethoxysiloxane: Si,Op.1(OEt)2n:2 n=1-5
e C(yclische Perethoxysiloxane:  Si,O,(OEt), n=3-6
e Bicyclische Perethoxysiloxane: Si,On+1(OEt), n=5-7
e Tricyclische Perethoxysiloxane: Si Op2(OEt)2,.4 n=6-8
o Offenkettige Ethoxysiloxanole: Si,Op 1(OEt)2n2x(OH)x n=1-4;x=1,2
e Cyclische Ethoxysiloxanole: Si,0n(OEt)2,.x(OH)x n=3-5x=1,2

Das Fragmentierungsverhalten dieser Verbindungen wurde sowohl unter den Bedingungen
der ElektronenstoBionisation als auch der Chemischen Ionisation untersucht. Keine der
verwendeten lonisierungsmethoden fithrte zu einem signifikanten Siloxanabbau unter
Si-O-Si Bindungsspaltung. Es zeigte sich, dass die untersuchten Ethoxysiloxane eine

ausgeprigte Neigung zu Ringschlussreaktionen aufweisen.

106
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Als Konsequenz unterscheiden sich die Spektren der Verbindungen verschiedener
homologer Reihen mit gleicher Anzahl an Siliciumatomen nur durch einen
charakteristischen (M'-EtO)-Peak. Allerdings nimmt die Intensitit dieses Signals mit
zunehmender Grofe der Siloxane so stark ab, dass sich die Identifizierung
hohermolekularer Ethoxysiloxane als problematisch erweist. Die Chemische lonisation als
schonendere Art der Ionisierung ermoglichte den eindeutigen Nachweis einiger
héhermolekularer Siloxane, die unter den Bedingungen der ElektronenstoBionisation zu

stark fragmentierten.

Die hydrolytische Darstellung der Ethoxysiloxane wurde im analytischen MaBstab

durchgefiihrt, wobei folgende Reaktionsparameter systematisch variiert wurden:

e GroBe des eingesetzten Wasser/Silan-Verhéltnis: 1 : 2 (R=1) bis 2 : 1 (R = 4) bezogen
auf die Bruttoreaktionsgleichung 1-1

e Verdiinnungseffekt durch Verringerung der Eduktkonzentration

e GroBe des eingesetzten Kieselsdureethylesters Si,0y.1(OEt)2q42, n = 1-3

e Art des Katalysators: sauer (HCl) oder basisch (NaOH) (jeweils in vergleichbaren

Konzentrationsbereichen)

Die Zusammensetzungen der Produktgemische wurden in Abhéingigkeit von der
Reaktionszeit mittels GC-MS untersucht. Hydrolysereaktionen, die unter basischen
Bedingungen durchgefiihrt wurden, konnten durch diese Methode jedoch nur bedingt
beobachtet werden. Im Gegensatz zur Aktivierung durch Protonen greifen Hydroxidionen
bevorzugt hohermolekulare Siloxane an. Diese reagieren schneller zu polymeren, nicht

mehr chromatographisch nachweisbaren Siloxanen weiter.

Die Verwendung oligomerer Kieselsdureethylester (Si,0Oy.1(OEt)2n42, n = 1-3) anstelle des
Tetraethoxysilans hatte keinen Einfluss auf die Vielfalt der gebildeten Zwischenprodukte.
Bereits zu Beginn der sauer katalysierten Hydrolyse wurden die Si-O-Si - Bindungen in
den Edukten gespalten, wodurch auch in diesen Reaktionslosungen Ethoxysilan und
-silanole als Reaktionspartner zur Verfiigung standen. Dennoch war im Reaktionsgemisch
eine Anreicherung von Siloxanen festzustellen, deren Anzahl an Siliciumatomen einem
ganzzahligen Vielfachen von n entspricht. Ein erheblicher Anteil der Intermediate wird

demnach durch Kondensation zweier Eduktmolekiile gebildet.
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Bereits bei der Variation der Reaktionsparameter innerhalb vergleichsweise enger Grenzen
spiegelt sich die Komplexitit des Polymerisationsprozesses wider: Wihrend eine
Steigerung der Wassermenge im Bereich geringer Wasser/Silan-Verhéltnisse (R < 1.5) eine
Beschleunigung aller Teilreaktionen bewirkt, scheint die Geschwindigkeit der
Gesamtreaktion ab R = 1.75 mit Erh6hung des Wasseranteils verringert zu werden. Eine
mogliche Erkldrung fiir dieses Phédnomen ist eine umfassendere Abschirmung der

katalytisch wirkenden Protonen durch Wasserstoffbriickenbindungen.

Einen einheitlicheren Effekt bewirkte die Variation der Eduktkonzentration unter
Konstanthaltung des Wasser/Silan-Verhéltnisses: Durch hohere Verdiinnungen wurde die
Geschwindigkeit der Gesamtreaktion herabgesetzt, wobei sich dieser Einfluss auf den

Kondensationsschritt stirker auswirkte als auf den Hydrolyseschritt.

Im Hinblick auf die Ausbildung dreidimensionaler Geriiste erscheint der Grad
intramolekularer Kondensationen, die durch Cyclisierung zu kompakteren Si-O - Geriisten
fithren sollten, interessant. Der Anteil cyclischer Molekiile zeigte sich durch Variation des
Wasser/Silan-Verhéltnissess kaum verdndert. Dagegen war durch Steigerung der
Anfangskonzentration der Gehalt cyclischer Molekiile im Reaktionsgemisch erhdht. Dieser
zundchst untypisch erscheinende Effekt 146t den Riickschluss zu, dass offenkettige
Siloxane in konzentrierten Losungen schneller durch weitere Kondensation abgebaut
wurden als cyclische. Im Verlauf der hydrolytischen Kondensation oligomerer
Kieselsdureethylester wurden ebenfalls verstirkt ringformige Intermediate nachgewiesen.
Die Tendenz zu Ringschlussreaktionen war derart ausgeprégt, dass ein erheblicher Anteil
bi- und tricyclischer Verbindungen im Reaktionsgemisch nachgewiesen werden konnte.
Wihrend der basisch katalysierten Hydrolyseversuche konnten dagegen nur offenkettige
Siloxane nachgewiesen werden. Die Ursache fiir diese Beobachtung liegt im Mechanismus
des Kondensationsschritts: Die Cyclisierung zu kleinen, unverzweigten Ringen wie z.B.
dem Si30Os3-Geriist setzt eine Kondensation an Kettenendgruppen voraus. Diese ist unter
basischen Bedingungen gegeniiber der Kondensation an internen Siliciumatomen, die eine

hohere positive Partialladung aufweisen, benachteiligt.
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Ein wesentlicher Teil der préparativen Arbeiten befasste sich mit der Darstellung
metallfragmentsubstituierter Polychlorsiloxane. In diesem Zusammenhang wurde neben
Li[W(CO),(PMe3)Cp] vor allem Na[Fe(CO),Cp] in heterogenen Alkalisalz -
Eliminierungen mit Perchlorsiloxanen umgesetzt. Gleichung 4-1 zeigt eine derartige

Reaktion am Beispiel der Umsetzung von Hexachlordisiloxan mit dem Natriumferrat.

_ <
~_aCl

Na+ /FC_CO + SIZOC16 T OC\\\‘ Fe_Sl\ \\\Cl (4_1)
oC oC O—Si\<Cl
Cl
10a

Ein- und zweifach substituierte Siloxane mit bis zu 4 Siliciumatomen konnten in analogen
Reaktionen ohne Si-O-Si Bindungsbruch erhalten werden. Die Reaktivitit der verbliebenen
Chlorsubstituenten wird durch den elektronenschiebenden Effekt der komplexen
Metallfragmente herabgesetzt, reicht aber dennoch zur Durchfithrung gezielter
Substitutionsreaktionen aus. Die geringere Elektrophilie Metallfragment-substituierter
Siliciumatome zeigte sich vor allem in regiospezifischen Substitutionsreaktionen. So
konnte die geméf Gleichung 4-1 erhaltene Verbindung 10a regiospezifisch am terminalen
Siliciumatom methanolysiert werden. Erst im Uberschuss Methanol setzte sich die dadurch

erhaltene Verbindung 16 gemil3 Gleichung 4-2 zum vollstindig substituierten Siloxan 17

um.
@ cl @ OMe
> _aCl > _aOMe
- -Fe—Si/ OMe 2 MeOH, Et3N= e -Fe—Si OMe (4-2)
oc™ yi \ S »ENma - 9C { \ s
. 3 .
oC O—Si—=OMe oC O—Si—-=OMe
\ \OMe
16 OMe 17

Zusitzlich zum elektronenschiebenden Effekt wirkt der sterische Anspruch der
Ubergangsmetall-Substituenten einer Eigenkondensation von Siloxanolen entgegen, so

dass das bismetallierte, tetrahydroxysubstituierte Disiloxan 21 isoliert werden konnte.



4 Zusammenfassung und Ausblick 110

Letzteres wurde in einer vierfachen Kondensationsreaktion mit dem sterisch

anspruchslosen Chlorsilan CISiMe,H geméil Gl. 4-3 erfolgreich umgesetzt.

SiMe,H
@ °OH0H o 1 e;'M H
N 1IV1€
Fe—Si— OH S0 0
oc \ > _4OH 4 CISIMe.H. ELN CFe—Si O/SlMeZH
—Sj iMe,H, Et W N
oC 0—S o 0—g —=O0—SiMe,H
Fe-nco 4 (BLNHCI oC 1\
% Fe-wco
CO
N %o (4-3)
21 22

Vor dem Hintergrund dieser Reaktionsfolge, die zur gezielten Darstellung des verzweigten
Hexasiloxans 22 fiihrte, ist der sukzessive Aufbau definierter Siloxangeriiste vorstellbar.
Die Stabilisierung von Siloxanolen mit metallorganischen Fragmenten stellt dabei den

wesentlichen Schritt in derartigen Reaktionsfolgen dar.

Im Verlauf der priparativen Arbeiten konnte das einfach Eisenfragment-substituierte
Disiloxan kristallin erhalten und seine Molekiilstruktur bestimmt werden. Einen Ausschnitt

aus der Kristallstruktur zeigt Abbildung 4-1.

C14)

C(9)

Abbildung 4-1: Molekiilstruktur von [Cp(CO),Fe]-SiCl,-O-SiCl;.

Die Geometrien stimmen mit denen vergleichbarer Verbindungen iiberein. Kleinere
Abweichungen in Bezug auf Bindungslingen und —winkel spiegeln die individuellen
elektronischen und sterischen Verhéltnisse im Molekiil wider. Die Si-O-Si - Bindung liegt
im Gegensatz zu vielen symmetrisch substituierten Disiloxanen gewinkelt vor. Die Grof3e

des Winkels liegt ebenfalls im Bereich anderer unsymmetrisch substituierter Disiloxane.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Geriteeinstellungen und verwendete Chemikalien

GC-MS

Gerat:

Saule

Tragergas
Split
Datenverarbeitung

Temperaturprogramm
Injektor

Transferline

Detektor

Ionenquelle
Ionisierung

Gasreinigung

Liner

IR

Gaschromatograph Varian Star 3400 CX

HT8 (Hochtemperatursdule, Polycarboran-Siloxan, dquiv. zu
8 % Phenyl) der Firma SGE GmbH, Léinge 25 m, ID 0.22 mm,
Schichtdicke 0.25 pm

He (4.6) (Linde), 10 psi Vordruck

ca. 30 mL-min™

icis

Von 140 °C auf 250°C in 10 min heizen, Endtemperatur
10 min halten

Varian 1078, Temperatur 250 °C

280 °C

Massenspektrometer Fa. Finnigan MAT, Typ SSQ 7000

220 °C

ElektronenstoBionisation mit 70 eV (wenn nicht extra
angegeben)

Trocknung:  Megasorb®  (Messer-Griesheim),  O,-Filter:
Economy Oxygen Trap (CRS, Inc.)

Silylierte, mit desaktivierter Glaswolle gefiillte Liner der Fa.
SGE GmbH

Gitterspektrometer Perkin-Elmer 283 (Arbeitsgruppe MALISCH, Universitit Wiirzburg)
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NMR

Bruker AMX 400 (Universtitdt Wiirzburg)

Messfrequenz: "H-NMR: 400.1 MHz / “C-NMR: 100.6 MHz / *Si-NMR: 79.5 MHz
Losungsmittel: [Dg]-Benzol (wenn nicht extra angegeben)

Sq1=7.15/ 6 = 128.0 / fiir °Si ’H-Lock intern, rel. TMS extern

Verwendete Chemikalien
Perchlorsiloxane konnten aus dem Bestand der Arbeitsgruppe iibernommen werden,
Darstellung nach GRIGOR / WILKINS!'*>'?% yor der Verwendung

frisch destilliert und entgast

FpSiMe,OH konnte aus dem Bestand der Arbeitsgruppe MALISCH, Universitét

(Fp = Cp(CO),Fe) Wiirzburg, tibernommen werden, Darstellung nach!®

[Cp(CO),PMes]W  konnte aus dem Bestand der Arbeitsgruppe MALISCH, Universitit

Wiirzburg, iibernommen werden, Darstellung nach!'*”!
[Cp(CO),Fe]Na dargestellt in zwei Stufen nach!'** aus Fe(CO)s, Cp,, Na
Si(OEt)s Merck-Schuchardt 98 % (GC)
n-Dodecan Fluka 95 % (GC)
1,3,5-Trioxan Fluka 99 % (GC)
Fe(CO)s BASF
Cp2 Merck Eurolab 93 %
NEt; Merck Eurolab GmbH 99 %
SiMe,HC1 Merck Schuchardt 96 % (GC)
PPh; Merck Schuchardt 99 % (GC)
[De]-Benzol Deutero GmbH 99.5%
Ethanol Kraul &  Wilkening  GmbH, 99.8 %
Hannover (Karl-Fischer-Titration)
Salzsaure, konz. Bayer AG 37,27 %

Natriumhydroxid Riedel de Haen 98 %
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5.2 Hydrolyse der Kieselsiureethylester

5.2.1 Kinetik der Startreatktion

5.2.1.1 Bestimmung der Kalibrationsgeraden

Zur Bestimmung der Kalibrationsgeraden wurden alle MeBbedingungen den
Versuchsreihen entsprechend angepasst. Da fiir die Hydrolyseversuche, die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefithrt wurden, das molare Verhiltnis der Referenzsubstanz zur
Siliciumkomponente (ngrer/ns;) konstant gehalten wurde, kam es mit der Variation der
Eduktkonzentration cgs; auch zur Verdnderung der Konzentration der Referenzsubstanz
Cref- Aus diesem Grund wurden fiir verschiedene cogsi eigene Kalibrationsgeraden
aufgenommen. Tabelle 5-1 zeigt die flir verschiedene Kalibrationsgeraden

angesetztenVerdiinnungsreihen.

Tabelle 5-1: Verdiinnungsreihen zur Bestimmung der Kalibrationsgeraden fiir Si(OEt),.

Crer. / MO - L! csi / mol - L!
0.05 0.25 0.20 0.15 0.10 0.05
0.26 1.25 1.00 0.75 0.50 0.25
0.48 2.00 1.70 1.40 1.00 0.50
0.65 3.00 2.50 1.50 1.00 0.50

Die fiinf Losungen jeder Kalibrationsreihe wurden in 10 mL-Messkolben zubereitet. Zur
Vorbereitung der GC-Proben werden jeweils 100 L. Kalibrierldsung zu 400 pL Benzol
addiert. Jede Probe wurde dreimal im GC-MS injiziert. Die Integration der
Chromatogramm-Peaks lieferte die in Kapitel 6 aufgefiihrten Werte. Aus den drei

Messungen jeder Probe werden Durchschnittswerte geméf Gleichung 5-1 bestimmt.
_ AK,] + AK,z + AK,3
: 3
mit Ag = gemittelte Pekfldche der Komponente K (K = Si, Ref.)

(5-1)

Aus den gemittelten Peakflachen Ak ergaben sich nach Gleichung 2-12 die Intensitdten /
der GC-Signale. Diese dienen als Grundlage fiir die lineare Regression zur Ermittlung der

Kalibrationsgeraden (vgl. Abschnitt 2.4.1).
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5.2.1.2 Bestimmung der Eduktkonzentration in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit

Zur Bestimmung der Konzentration/Zeit Kurven fiir die sauer katalysierte Hydrolyse von

Si(OEt)4 wurden die in Tabelle 5-2 aufgefiihrten Reaktionslosungen angesetzt.

Tabelle 5-2: Reaktionsbedingungen zur Bestimmung der Konzentration/Zeit Kurven unter Variation je einer

Eduktkomponente (CO,HZO oder ¢ ).
cosi = 0.2 mol - L'/ crer = 0.05 mol - L™ Conyo = 0.4 mol - L!
Copo / mol - L cosi/mol - L™ cret./mol - L7

0.20 0.2 0.05
0.25 1.0 0.26
0.30 1.8 0.48
0.35 2.5 0.65
0.40 - -
0.80 - -

Si(OEt); und mn-Dodecan wurden in der entsprechenden Menge Ethanol gelost. Zur
chromatographischen Bestimmung der exakten Anfangskonzentration (¢ = 0) wurde eine
Probe entnommen. AnschlieBend wurde die bendtigte Menge Wasser zugegeben, bevor die
Reaktion durch Zusatz der Sdure gestartet wurde. Jeder Reaktionslosung wurden zu den

Zeiten
t=10s, t=35min, ¢=6.5min

Proben entnommen. Deren Si(OEt)s-Gehalt wurd gaschromatographisch mit Hilfe der
gemill Abschnitt 5.2.1.1 erstellten Kalibrationsgeraden ermittelt. Die auf diese Weise
erhaltenen Konzentration/Zeit-Kurven dienten der Berechnung der
Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten nach der in Abschnitt 2.4.1 vorgestellten Methode.

Alle erhaltenen Werte sind in Kapitel 6 zusammengestellt.
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5.2.2 Systematische Untersuchungen zur Hydrolyse der Kieselsiureethylester

Kieselsdureester werden hdufig als Vorstufen fiir die Synthese unterschiedlicher
SiO,-Materialien eingesetzt. Die physikalischen Eigenschaften der Endprodukte hidngen
sowohl von der Art der eingesetzten Ester ab, als auch von den Bedingungen, unter denen
die Reaktionen durchgefiihrt werden. Den Synthesen liegen héufig sauer oder basisch
katalysierte Hydrolysen von Tetraalkoxysilanen in organischen Losungsmitteln zugrunde.
Unter geeigneten Reaktionsbedingungen konnte die Verteilung der fliichtigen Intermediate
im Reaktionsgemisch mittels GC-MS nachgewiesen werden. Durch wiederholte

Messungen wurde die zeitliche Entwicklung der Produktzusammensetzung verfolgt.

Alle Reaktionen wurden in verschlossenen Rundkolben bei 7= 23 °C durchgefiihrt. Auf
eine Schutzgasatmosphdre wurde aufgrund der geringen Luftempfindlichkeit verzichtet.
Zur Durchfiihrung der Reaktion wird der jeweils verwendete Kieselsdureester in Ethanol
vorgelegt. Unter kréftigem Riithren wurden n-Dodecan als interner Standard und Wasser
hinzugefiigt. Zuletzt wurde mit der Zugabe des Katalysators die Reaktion gestartet und
damit der Zeitpunkt ¢+ = 0 fiir die Bestimmung der Reaktionszeit festgelegt. Das
Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden geriihrt und danach stehen gelassen. In regelméBigen
Abstinden wurden nach vorherigem Durchmischen der Reaktionslosung GC-MS
Messungen vorgenommen. Dazu wurden die entnommenen Proben mit Benzol auf eine
Konzentration von ca. 0.04 mol - L' verdiinnt. Auf diese Weise wurde die Entwicklung

der Produktzusammensetzung verfolgt, bis

a) die Menge detektierbarer Oligomere unter die Nachweisgrenze gesunken
war, oder
b) eine konstante Produktverteilung und damit ein Gleichgewichtszustand

erreicht war.

Als Katalysatoren wurden konzentrierte Salzsdure (37.3 %) bzw. konzentrierte
Natronlauge (50 %) verwendet. Bei der Berechnung der zugegebenen Wassermengen
wurden sowohl der Wasseranteil des Katalysators als auch der des Ethanols (0.2 %)

beriicksichtigt.
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5.2.2.1 Sauer katalysierte Hydrolyse von Tetraethoxysilan

Zur ausfiihrlichen Untersuchung der ersten Reaktionsschritte bei hydrolytischen SiO,-
Synthesen aus Tetraethoxysilan als Precursor wurden folgende Reaktionsparameter

variiert.

1. Stoffmengenverhiltnis Wasser/Silan R=

2. Anfangskonzentration der Siliciumkomponente co, si

In einigen Vorversuchen wurden zundchst die Bedingungen eingegrenzt, die flr

systematische Untersuchungen optimal erschienen (Tabelle 5-3).

Tabelle 5-3: Vorversuche zur sauer katalysierten Hydrolyse von Si(OEt),.

cucr / mol - L™ 1.0-107 8.5:107
cosi/mol-L" 02 24 02 24

R=0.17 - - - Vol
R=0.8 - V02 - V03
R=14 - - - V04
R=20 V05 - V06 V07
R=4.0 - - - V08

AnschlieBend wurde bei konstanter Katalysatorkonzentration cyc; = 2.8 - 102 mol - L

zundchst der Wasseranteil R, spéter die Anfangskonzentration cos; variiert.



5 Experimenteller Teil 117

Tabelle 5-4 gibt einen Uberblick iiber die im Verlauf dieser Arbeit eingestellten

Bedingungen

Tabelle 5-4: Versuchsreihen zur Hydrolyse von Si(OEt), im sauren Medium (cyc = 2.8 - 102 mol - L™).

cosi=0.2mol - L R=20
R=10 V09 i¢osi=02mol-L" VI3
R=125 V10 i¢osi=1.0mol - L' V15
R=15 V11 {¢osi=1.8mol-L" V16
R=1.75 V12 i¢ysi=2.4mol - L' V17
R=20 V13
R=4.0 V14

Grundsitzlich war bei den durchgefiihrten Versuchen auch nach einer Reaktionszeit von
mehreren Monaten keine Gel-Bildung zu beobachten, die Losungen blieben klar und

farblos.

Ausnahmen bildeten lediglich die Versuche im Bereich hoherer Eduktkonzentrationen
(cosi = 2.4 mol - L')): In den Reaktionslosungen R < 1.4 (V01/03/04) konnten auch nach
einer Reaktionszeit # > 6 Monate noch fliichtige Intermediate nachgewiesen werden. Die
Reaktionslosungen waren noch klar, zeigten aber gelbliche Verfarbungen. Dagegen fiihrte
die Zugabe einer stochiometrischen Wassermenge R = 2 (V05, 06, 17) bei derart hohen
Konzentrationen zunéchst zu einer Phasentrennung. Nach Zugabe der Siure erwirmte sich
die Losung spontan und die Phasengrenze verschwand. In den Reaktionsgemischen
konnten keine chromatographierbaren Intermediate nachgewiesen werden. Die
entstandenen Verbindungen waren im Reaktionsgemisch gut 16slich und fielen aus Benzol
als weiler Feststoff aus. Bei doppelter Wassermenge (R = 4 (V08)) war zunichst unter
Erwarmung eine VolumenvergroBerung der organischen auf Kosten der wéssrigen Phase
zu beobachten. Nach wenigen Stunden verfestigte sich das Reaktionsgemisch zu einem

leicht getriibten Gel.
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Nach gaschromatographischer Trennung wurden in den Reaktionsgemischen folgende

Vertreter der in Abschnitt 2.1 vorgestellten homologen Reihen massenspektrometrisch

nachgewiesen:
o Offenkettige Perethoxysiloxane Si Oy j(OEt)on+2: n=2..5
e Cyclische Perethoxysiloxane Si,0n(OEt)2y: n=3..6

Unter geeigneten Reaktionsbedingungen konnten auch hydrolysierte Siloxane detektiert
werden. Deren saubere Trennung und eindeutige Identifizierung gelingt bis zu einer

Anzahl von zwei Hydroxygruppen pro Siloxan (s. Abschnitt 2.3.2).

o Offenkettige Ethoxysiloxanole: Si Oy 1(OEt)2n2x(OH)y n=1..4x=1,2
e Cyclische Ethoxysiloxanole: Si,04(OEt)2,x(OH)x n=3..5x=1,2

5.2.2.2 Sauer katalysierte Hydrolyse der Oligokieselsdureester

Mit dem Ziel, den Anteil der hohermolekularen Verbindungen im Reaktionsgemisch zu
erhéhen und gleichzeitig den Einfluss der Esterspaltung auf das Reaktionsgeschehen zu
untersuchen, wurden sowohl Si;O(OEt)s, als auch SizO,(OEt)s, unter vergleichbaren

Synthesebedingungen hydrolysiert.

Die Synthese der Oligokieselsdureester erfolgte nach SCHUMB und HOLLOWAY®"! durch

Ethanolyse der entsprechenden Perchlorsiloxane gemafl Gleichungen 5-2 und 5-3:

Si,0Cl, + 6 EBEOH ——  Si,O(OEt), + 6 HCI (5-2)
Si,0,Cl, + 8 EtOH —  Si,0,(OEt), + 8 HCI (5-3)

Im Stickstoffstrom wurde unter Riihren langsam ein Uberschuss Ethanol (iiber
Na / Diethylphthalat getrocknet und abdestilliert) zu dem jeweils frisch destillierten
Perchlorsiloxan gegeben. Die Reaktion lief unter sichtbarer HCIl-Entwicklung und
Abkiihlung des Gemisches ab. Die Isolierung der Produkte erfolgte iiber Destillation im

Olpumpenvakuum.
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Beide Kieselsdureester wurden unter identischen Bedingungen hydrolysiert:

o si =0.2 mol -L"!
CHCI =0.0284 mol -L*
CRef. =0.05 mol -L

y,0

Tabelle 5-5 zeigt die gewéhlten Wasser/Siloxan-Verhéltnisse R'= , die sich
nSinOn—l (OEt)2n+2
an der Bruttogleichung (5-4) orientieren.
SiO,,(OEt), ., +(n+tl)H, O —— nSiO, + (2n+2) EtOH (5-4)

Tabelle 5-5: Versuche zur Hydrolyse oligomerer Kieselsdureester Si,O,_;(OEt),,+, im sauren Medium.

R¢ 2 (n+1) (n+1)

]
Il
\S)

VI8 V19

V20 V21

=]
I
W

Alle Reaktionslosungen blieben auch nach mehreren Wochen klar und farblos. Mittels
GC-MS konnten dieselben Perethoxysiloxane nachgewiesen werden, die auch durch
Hydrolyse des Monokieselsdureesters gebildet wurden (s. Abschnitt 5.2.2.1) Zusétzlich
gaben die Chromatogramme Hinweise auf die Existenz weiterer Komponenten, deren
Zusammensetzungen  durch  ihr  Retentionsverhalten  und  ihre  typischen
Fragmentierungsmuster in CI-Massenspektren aufgeklart werden konnten (vgl. Abschnitt

2.3.2):

Bicyclische Perethoxysiloxane Si,Oy+1(OEt),2: n=5-7
Tricyclische Perethoxysiloxane Si,0y+2(OEt)2.4: n=6-8
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5.2.2.3 Basisch katalysierte Hydrolysen

In Anlehnung an die von AELION et al.**)gewihlten Reaktionsparameter wurde in einem

Vorversuch Tetraethoxysilan unter folgenden Bedingungen mit Wasser umgesetzt (V22):

Cosi =0.23mol - L™
CNaOH =0.0163 mol - L™
CRef =0.06 mol - L™

R =4

Nach einer Reaktionszeit von ¢ = 30 s fillt ein weiler, in Benzol 16slicher Feststoff aus
dem Reaktionsgemisch aus, der nicht ndher untersucht wird. Mittels GC-MS werden als

einzige Zwischenprodukte Si,O(OEt)s und Si30,(OEt)s identifiziert.

Mit dem Ziel, eine ggf. bereits auf molekularer Ebene stattfindende Ringstabilisierung
durch 1,3,5-Trioxan nachzuweisen, wurde Si,0O(OEt)s sowohl mit als auch ohne Zusatz

von diesem Strukturdirigenten im basischen Medium hydrolysiert:

Cosi =0.23mol - L™
CNaOH =0.0163 mol - L™
crer  =0.06mol - L

RT — nTrioxan
i 0(0Et),

Tabelle 5-6 fasst die durchgefiihrten Versuche unter Angabe der Reaktionsparameter

zusammen.

Tabelle 5-6: Versuche zur Hydrolyse von Si,O(OEt)s mit und ohne Strukturdirigent im basischen Medium.

R¢ 4 9

Rr=0 V23 V24

Rr=0.75 V25 V26

Aus den Reaktionslosungen mit einem Wasser/Siloxan -Verhédltnis R = 4 fiel nach

vorheriger Triibung nach 5 Minuten ein weiller, in Benzol 16slicher Feststoff aus.
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Im Gegensatz dazu blieben die mit dem hoheren Wasser/Siloxan-Verhdltnis R* = 9
gebildeten Produkte selbst nach 2 Wochen in Losung, die eine leicht blauliche Farbung
angenommen hatte. Mittels GC-MS wurden wie bei der basischen Umsetzung des
Monokieselsdureesters Si(OEt); die Zwischenprodukte Si,O(OEt)s und Siz;O,(OEt)s
detektiert. Darliber hinaus konnte als weiteres fliichtiges Intermediat SisO3(OEt);
identifiziert werden. Ein Einfluss des Strukturdirigenten auf die Palette

gaschromatographisch erfassbarer Zwischenprodukte war nicht erkennbar.

Die Intensititen der einzelnen Zwischenprodukte in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit

sind fiir alle durchgefiihrten Versuche tabellarisch in Kapitel 6 aufgefiihrt.
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5.3 Darstellung und Umsetzung metallfragmentsubstituierter

Perchlorsiloxane

Alle Reaktionen wurden in einer Schutzgasatmosphidre aus gereinigtem, getrocknetem
Stickstoff durchgefiihrt. Die verwendeten Glasgeréite wurden unter Vakuum ausgeheizt und
mit Stickstoff beliiftet. Die Losungsmittel wurden zur Trocknung iiber LiAlH4 (n-Pentan,
Diethylether) bzw. 1iber Na/K-Legierung (THF, Cyclohexan, Benzol) unter
Inertgasatmosphire aufbewahrt und vor der Verwendung destilliert. EtsN wird durch
Sieden unter Riickfluss {iiber Calciumhydrid und Kaliumhydroxid getrocknet und
anschlieBend unter Schutzgas destilliert. Das verwendete Wasser wurde destilliert, im

Ultraschallbad bei 50 °C entgast und mit Stickstoff geséttigt.

5.3.1 Kondensation metallierter Silanole mit Perchlorsiloxanen

I-[Dicarbonyl(1-cyclopentadienyl)ferrio]-1,1-dimethyl-3,3,5,5, 5-pentachlorotrisiloxan
3)

. ) +Et;N
FpSiMe,OH + Si,0Cl,

FpSiMe,0Si,0Cl; (5-5)
- (Et;NH)CI

[252.1] [284.9] [500.6]

Eine Losung aus 452 mg (1.79 mmol) FpSiMe,OH (Fp = [Fe(CO),Cp]) in 10 mL
Diethylether wurde mit 1 mL Et;N versetzt. Bei Raumtemperatur wurden unter Riihren
560 mg (1.97 mmol) Si,OCls zugegeben. Nach einer weiteren Stunde Riithren wurden die
unldslichen Bestandteile abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. — Ausbeute

673 mg (75 %). — Braunes Ol.
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1,1’-Bis[Dicarbonyl(1-cyclopentadienyl)ferrio]-3,3,3",3 ~tetrachloro-1,1,1",1 -

tetramethyltetrasiloxan (4)

. . . + Et,N
FpSiMe,OH + FpSiMe,0Si,0CI; ——  (FpSiMe,08iCL),0 (5-6)
- (E,NH)CI
[252.1] [500.6] [716.2]

Die Darstellung erfolgte analog 3 aus 363 mg (0.73 mmol) 3 als Losung in Diethylether
und 183 mg (0.73 mmol) FpSiMe,OH nach 48 h Reaktionszeit. Ausbeute: 322 mg (62 %).

— Braunes Ol.

I-[Dicarbonyl(1-cyclopentadienyl)ferrio]-1,1-dimethyl-3,3,5,5,5-

pentamethoxytrisiloxane (5)

+5 Et,N

FpSiMe,081,0Cl, + 5 MeOH FpSiMe,08L,0(0Me),  (5-7)

- 5 (Et,;NH)CI

[500.6] [32.0] [478.6]

Die Darstellung erfolgte analog 3 aus 198 mg (0.4 mmol) 3 in 10 mL Diethylether, 0.5 mL
Et;N und 0.5 mL Methanol nach 2 h Reaktionszeit. Ausbeute: 152 mg (79 %). — Braunes
Ol

1,1’-Bis[Dicarbonyl(1-cyclopentadienyl)ferrio]-3,3,3",3 -tetramethoxy-1,1,1",1 -

tetramethyltetrasiloxane (6)

. . +4 Et.N
(FpSiMe,08iCL),0 +4 MeOH ————»  (FpSiMe,0Si(OMe),),0  (5-8)
- 4 (B,NH)CI
[716.2] [32.0] [698.6]

Die Darstellung erfolge analog 3 aus 322 mg (0.45 mmol) 4 in 10 mL Diethylether, 0.5 mL
Et;N und 0.5 mL Methanol nach 2 h Reaktionszeit. Ausbeute: 254 mg (81 %). — Braunes
Ol
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5.3.2 Substitution der Chloratome in Perchlorsiloxanen durch metallorganische

Fragmente

I-[Dicarbonyl(1-cyclopentadienyl)ferrio]-1,1,3,3,3 —pentachlorotrisiloxan (10a)

Si,0Cl, + NaFp ~ ——  FpSi,OCl + NaCl (5-9)

[284.9]  [200.0] [426.4] [58.5]

Zu eine Suspension aus 1.41 g (7.06 mmol) NaFp in 20 mL Cyclohexan werden 2.21 g
(7.77 mmol) Si,OClgs (2a) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Lichtausschluf3
48h bei Raumtemperatur geriihrt, danach wurden die unloslichen Bestandteile
(iiberschiissiges Natriumferrat und gebildetes NaCl) abfiltriert und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde bei —78 °C dreimal mit je 5 mL n-Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt konnte gaschromatographisch erfasst
werden, frer. = 9:09 min. - Ausbeute: 2.04 g (62 %). - Orange-gelber Feststoff. — Schmp.
63 °C (Zers.) — C7H5ClsFeO3Si, (426.84) — berechnet: C 19.72, H 1.18; gefunden: C 20.24,
H 1.32.

[-[Dicarbonyl(1-cyclopentadienyl)ferrio]-1,1,3,3,5,5,7,7, 7-nonachlorotetrasiloxan (10b)

Si,0,Cl,, + NaFp ——  FpSi,0,Cl, + NaCl (5-10)
[514.9] [200.0] [565.4] [58.5]
Die Darstellung erfolgte analog 10a aus 619 mg (3.1 mmol) NaFp in 20 mL Cyclohexan

und 1.75 g (3.4 mmol) Si403Clyo (1b) nach 72 h Reaktionszeit. Ausbeute: 431 mg (21 %).
— Briunliches Ol.
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[-[Dicarbonyl(1-cyclopentadienyl) (trimethylphosphin)wolframio-] 1,1,3,3, 3-
pentachlorodisiloxan (11)
Si,0CI, + Li(W(CO),(PMe,)Cp) —— (W(CO),(PMe,)Cp)Si,0CI, + LiCl (5-11)
[284.9] [388.0] [630.5] [42.4]

Die Darstellung erfolgte analog 10a aus 1.02 g (2.62 mmol) Li[W(CO),(PMe;)Cp] in 20
mL Benzol und 0.82 g (2.89 mmol) Si,OCls (2a) nach 20 h Reaktionszeit. Ausbeute: 572
mg (35 %). — Beiger, mikrokristalliner Feststoff — Schmp. 72°C (Zers.) -
C10H14Cl505PSi, W (630.48) — berechnet: C 19.05, H 2.24; gefunden: C 19.32, H 2.47.

I-[Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)ferrio]-1,3,3,3",3",5,5,-heptachlorocyclotetrasiloxan
13)
Si,0,Cly + NaFp —  FpSi,0,Cl, + NaCl (5-12)
[460.0] [200.0] [601.5] [58.5]

Die Darstellung erfolgte analog 10a aus 850 mg (4.25 mmol) NaFp in 30 mL Cyclohexan
und 2.55 g (5.54 mmol) Si404Clg (12) nach 16 h Reaktionszeit. Ausbeute: 1610 mg (63 %).
— Beiger, mikrokristalliner Feststoff. — Schmp. 68 °C (Zers.) — C;HsCl;FeO¢Si4 (601.47) —
berechnet: C 13.98, H 0.84; gefunden: C 14.37, H 1.08.

1,3-Bis[dicarbonyl(1-cyclopentadienyl)ferrio]-1,1,1°,1 -tetrachlorodisiloxan (14)

FpSi,OCI, + NaFp —  Fp,Si,0Cl, + NaCl (5-13)
[426.4]  [200.0] [567.9] [58.5]

Die Darstellung erfolgte analog 10a aus 0.95 g (4.4 mmol) NaFp in 60 mL Benzol und
1.98 g (4.6 mmol) Fp-Si,OCls (10a) als Losung in Benzol nach 48 h Reaktionszeit.
Ausbeute: 1.3 g (50 %). — Beiger, mikrokristalliner Feststoff. — C;4H;(ClsFe,OsSi;
(567.91) — berechnet: C 29.61, H 1.77; gefunden: C 29.72, H 2.26.
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1,5-Bis[dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)ferrio]-1,3,3,3",3°,1’-hexachlorocyclotetrasiloxan
(15)

FpSi,0,Cl, + NaFp —  Fp,S{,0,Cl, + NaCl (5-14)
[601.5]  [200.0] [743.0]  [58.5]

Die Darstellung erfolgte analog 10a aus 432 mg (2.16 mmol) NaFp in 40 mL Cyclohexan
und 650 mg (1.08 mmol) Fp-Si,04Cl; (13) als Losung in Benzol nach 20 h Reaktionszeit.
Ausbeute: 248 mg (30 %). — Beiger, mikrokristalliner Feststoff.

5.3.3 Reaktivitiit iibergangsmetall-substituierter Perchlorsiloxane

[-[Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)ferrio] -1, 1-dichloro-3,3, 3—trimethoxydisiloxan (16)

. + 3 Et,N
FpSi,OCl; +3 MeOH ————»  FpSiCLOSi(OMe), (5-15)
- 3 (Et,;NH)CI
[426.4]  [32.0] [413.1]

Eine Losung aus 209 mg (0.49 mmol) Fp-Si,OCls (10a) in 10 mL Diethylether wurde mit
1 mL Et;N versetzt und auf —78 °C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wurden unter Riihren
60 ul MeOH (1.47 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde im Verlauf einer
Stunde unter Riihren auf Raumtemperatur erwdrmt. Nachdem die unldslichen Bestandteile
abfiltriert wurden, wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. — Ausbeute 167 mg

(83%). — Braunes Ol. — C;oH;4Cl,FeO¢Si; (413.14) — berechnet: C 29.07, H 3.42;
gefunden: C 29.72, H 1.77.
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[-[Dicarbonyl(1-cyclopentadienyl)ferrio]-1,1,3,3, 3—pentamethoxydisiloxan (17)

. . + 2 Et,N
FpSiCLOSi(OMe), +2 MeOH —— 2 » FpSi,0(OMe); (5-16)
- 2 (E,NH)CI

[413.1] [32.0] [404.3]

Die Darstellung erfolgte analog 16 aus 59 mg (0.14 mmol) Fp—SiCl,-O-Si(OMe); (16) in
5 ml Diethylether, 0.5 mL EtN und 0.5 mL MeOH (0.34 mmol) bei Raumtemperatur in
1 h Reaktionszeit. Der Riickstand wurde mit 2 mL n-Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. - Ausb.: 42 mg (73 %). - Braunes Ol. — C1,H,0FeOgSi, (404.30) — berechnet:
C 35.65, H 4.99; gefunden: C 35.96, H 5.21.

Umsetzung von Fp—Si,;0,Cl; (13) mit 2 Aquivalenten MeOH

+2 Et;N

FpSi,0,Cl, + 2 MeOH FpSi,0,(0OMe),Cl, (5-17)

-2 (Et,;NH)CI

[601.5]  [32.0] [592.6]

Die Darstellung erfolgte analog 16 aus 102 mg (0.17 mmol) Fp-Si404Cl; (13) in 10 mL
Diethylether, 0.5 mL EtN and 13.5 pL MeOH (0.34 mmol) bei —78°C in 2 h
Reaktionszeit. Riickstand: Braunes Ol, das gemiB NMR-Spektren aus einer undefinierten

Mischung mehrerer Produkte besteht.
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[-[Dicarbonyl(1-cyclopentadienyl)ferrio]-1,3,3,3",3",5, 5—heptamethoxycyclotetrasiloxan
18)

+5 Et,N

FpSi,0,(0Me),Cl; + 5 MeOH FpSi,0,(OMe),  (5-18)

-5 (Et,;NH)Cl

[592.6] [32.0] [570.5]

Das Produktgemisch aus der partiellen Methanolyse von Fp-Si;O4Cl; wurde in 10 mL
Diethylether gelost und mit 1 mL Et;N versetzt. Unter Rithren wurde bei Raumtemperatur
1 mL MeOH zugegeben. Nachdem eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt
wurde, wurden die unldslichen Bestandteile durch Filtration abgetrennt und die fliichtigen
Komponenten im Vakuum entfernt. — Ausbeute: 58 mg (60 %, bez. auf Fp-Si404Cly). —
Braunes Ol. — C14Hy6FeO;5Sia (570.54) — berechnet: C 29.47, H 4.59, gefunden: C 29.62,
H 4.68.

1,3-Bis[dicarbonyl(1-cyclopentadienyl)ferrio]-1,1,1",1 -tetramethoxydisiloxan (19)

) +4 E;N )
Fp,S1,0Cl, +4 MeOH ——» Fp,S1,0(OMe), (5-19)
-4 (Bt,;NH)CI

[567.9]  [32.0] [550.2]

Die Darstellung erfolgte analog 16 aus 928 mg (1.63 mmol) Fp-Si,OCls-Fp (14) in 10 mL
Benzol, 1 mL Et;N und 0.5 mL MeOH bei Raumtemperatur in 14 h Reaktionszeit —
Ausbeute 234 mg (26 %). — Braunes Ol. — C1gH»Fe,06Si, (550.23) — berechnet: C 39.29,
H 4.03; gefunden: C 39.86, H 4.51.

1,5-Bis[dicarbonyl(1’-cyclopentadienyl)ferrio]-1,3,3,3",3",1 -

hexamethoxycyclotetrasiloxan (20)

. +6 Et,N
Fp,8i,0,Cly + 6 MeOH ————»  Fp,Si,0,(OMe), (5-20)
- 6 (Et,NH)CI
[743.0] [32.0] [716.5]

Die Darstellung erfolgte analog 16 aus 248 mg (0.33 mmol) Fp-Si4O4Cle-Fp (15) in 10 ml
Diethylether, 1 mL Et;N und 1 mL MeOH bei Raumtemperatur in 1h Reaktionszeit. —
Ausbeute 114 mg (48 %). — Braunes Ol.
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5.3.4 Hydrolysen und gezielte Kondensationen metallsubstituierter Perchlorsiloxane

1,3-Bis[dicarbonyl(1-cyclopentadienyl)ferrio]-1,1,1",1 -tetrahydroxydisiloxan (21)

. +4 Et.N
Fp,S,OCL +4H,0 ~ —""5° o Fp SiO(OH), (5-21)
- 4 (E,;NH)CI
[567.9]  [18.0] [494.1]

Eine Losung aus 633 mg (1.12 mmol) Fp-Si,OCls-Fp (14) in 40 mL Diethylether/Benzol
(50 vol%/50 vol%) wurde mit 2 mL Et;N versetzt. Nachdem 0.8 mL H,O zugegeben
wurden, wurde die Reaktionslosung weitere 4 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Uberschiissiges Wasser wurde durch Trocknen mit Na,CO; entfernt, bevor die unldslichen
Bestandteile durch Filtration abgetrennt wurden. Im Vakuum wurden die fliichtigen
Komponenten entfernt, der olige Riickstand wurde 10 mal mit je 10 mL n-Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausbeute 463 mg (84 %). — Hellbeiger,
mikrokristalliner Feststoff. — Ci4H;4Fe,00Si, (494.12) — berechnet: C 34.03, H 2.86;
gefunden: C 32.95, H 2.06.

3,3 "-Bis/dicarbonyl(1’-cyclopentadienyl)ferrio]-3,3 -bis[dimethylsiloxy]-1,1,1",1 -

tetramethyltetrasiloxan (22)

: : +4 Et;N
Fp,Si,0(OH), +4 SiMe,HCl ————»  Fp,Si,0(0SiMe,H), (5-22)
- 4 (Et;NH)CI
[494.1] [94.6] [726.7]

Eine Suspension aus 85 mg (0.17 mmol) FpSi(OH),OSi(OH),Fp (21) in 30 mL
Diethylether wurde mit 1 mL Et;N und 100 mg (1.06 mmol) SiMe,HCI versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 3 h bei Raumtemperatur geriihrt, bevor die unldslichen
Bestandteile durch Filtration abgetrennt wurden. Im Vakuum wurden die fliichtigen
Komponenten entfernt und der 6lige Riickstand getrocknet. — Ausbeute 95 mg (77 %) —

braunliches Ol.
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[-[Carbonyl(1-cyclopentadienyl)(triphenylphosphin)ferrio]-1,1,3,3,3—

pentachlorotrisiloxan (23)

FpSi,OCL +PPh, —= = (Fe(CO)(PPh),Cp)Si,OCI, + CO (5-23)

[426.4] [262.3] [660.7] [28.0]

Eine Losung aus 479 mg (1.12 mmol) Fp-Si,OCls (10a) in 20 mL Benzol wurde mit 354
mg (1.35 mmol) Triphenylphosphan, PPh;, versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei
Raumtemperatur 5 h mit UV-Licht (700 W) bestrahlt. Unter Gasentwicklung verfarbte sich
die Reaktionslosung von braun nach dunkelgriin. Nachdem das Losungsmittel im Vakuum
entfernt worden war, wurde der 6lige Riickstand bei —78 °C mit n-Pentan gewaschen. —

Ausbeute: 156 mg (21 %). — Hellgriiner, mikrokristalliner Feststoff.

5.3.5 Bestimmung der Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir [Cp(CO),Fe]-
Si,0Cls

Geeignete Kristalle wurden erhalten, indem aus einer konzentrierten Lésung von 3a in n-
Pentan das Losungsmittel langsam verdampfte. Die Daten wurden von einem gekiihlten
Kristall mit einem BRUKER SMART-APEX Diffraktometer mit D8 Goniometer (Mo-
K-Strahlung: A = 71.073 pm), das mit einer Niedrigtemperatur-Einheit ausgestattet ist, im
Omega-Scan Modus bei 173(2) K erhalten.

Datensammlung

Die Messung wurde bei einer Temperatur von T = 173(2) K durchgefiihrt. Es wurde eine
Halbkugel mit 0.3° ®-Scan Frames vermessen, wobei die Messzeit pro Frame 20 Sekunden

betrug.

Datenreduktion

Die Beugungsintensititen wurden der Lorentz- und Polarisationskorrektur, sowie einer
empirischen Absorptionskorrektur (SADABS) unterzogen. Die Zellparameter wurden

durch least-squares Verfeinerung mit allen unabhéngigen Reflexen verfeinert.
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Strukturbestimmung und Verfeinerung

Die Losung der Struktur erfolgte mit Direkten Methoden (Porgrammpaket
SHELXS97)!'*!. Die Strukturverfeinerung erfolgte gegen F> durch das Programm
SHELXL-97""" Die Lagen der Wasserstoff-Atome wurden nach idealer Geometrie
berechnet, durch ein riding Modell an die Atomlagen der entsprechenden Schweratome
angepasst und durch isotrope Temperaturfaktoren vom 1.2fachen der U., Werte ihrer
korrespondierenden Schweratome ausgedriickt. Alle {brigen Atome wurden mit

anisotropen Temperaturparametern nach der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert.
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7 Anhang

7.1 Retentionszeiten der Ethoxysiloxane und —siloxanole

Tabelle 7-1: Retentionszeiten #., / min der ersten Hydrolyseprodukte von Si(OEt),.

fRet, / Min Substanz fRet, / Min Substanz

01:23 Si(OEt)4 06:24/06:31 Si404(OEt)s(OH),
01:26 Si(OEt);OH 06:39/06:48 Si405(OEt) o
01:29 Si(OEt),(OH);, 07:06 Si405(OEt)sOH
02:22 Si,0(OEt)s 07:24/07:45 Si505(OEt) ;o
02:33 Si,0(OEt)sOH 07:28 Sis06(OEt)s
02:48 Si,0O(OEt)4(OH), 08:08 Sis0g(OEt)g
03:50 Si303(OEt)e 08:14/08:18 Si505(OEt)oOH
04:04 Si303(OEt)sOH 08:17 Sis07(OEt) 1o
04:20 Si30,(OEt)g 08:45/09:03/09:18  SicO6(OEt);2
04:21 Si303(OEt)4(OH), 08:48/08:55 Si504(OEt) 2
04:40/04:48 Si30,(OEt);0H 09:32 Si709(OEt) 1o
04:52/05:01/05:04  Si30,(OEt)¢(OH), 09:45/09:55 Si705(OEt) 12
05:41 Si404(OEt)g 10:26 Sig01o(OEt);
06:05 Si404(OEt);OH
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7.2 Massenspektren der Ethoxysiloxane und -siloxanole

Die folgenden Tabeller enthalten die nach ElektronenstoBionisation erhaltenen
Massenspektren. Fragmente werden in der Reihenfolge abnehmender Ionenmasse
aufgefiihrt. Die relativen Intensititen beziehen sich auf das intensitétsstirkste Signal im
jeweiligen Spektrum. Verschiedene Isotopenpeaks eines Fragments wurden in den

relativen Intensitdten berticksichtigt.

7.2.1 EI-Massenspektren

Si(OEY),(OH), Si(OEY) .

Fragmention rel. Intensitit Fragmention rel. Intensitit

Si(OEt),(OH)," 3 Si(OEt)," 9

Si(OEt),(OH)O" 9 Si(OEt);0C,H," 4

Si(OEt)(OH),0CH," 100 Si(OEt);OCH," 100

Si(OEt)(OH),0" 14 Si(OEt);0" 35

Si(OEt)(OH)," 28 Si(OEt);" 47
Si(OEt),0OMe" 73
Si(OEt),OH" 13
Si(OEt),H" 19

Si(OEY);0H: Si(OEt)(OH)," 6
Si(OEt)(OMe)H" 3

Fragmention rel. Intensitit

Si(OEt);0H" 4

Si(OEt);0" 6 Si,O(0Et) (OH),

Si(OEt),(OH)OCH," 100

Si(OEt),(OH)O" 24 Fragmention rel. Intensitit

Si(OEt)(OH),0CH," 28

Si(OEt),0H" 31 Si,O(OEt),0" 43

Si(OEt)(OH),0" 11 Si,O(OEt);(OH)," 100

Si(OEt)OHOMe" 41 Si,O(OEt),(OH),0Me" 14

Si(OEt)(OH)," 14 Si,O(OEt),(OH);" 28

Si(OEt)(OMe)H" 1 Si,O(OEt),(OH),H" 13
Si,0,(OEt),OH" 1
Si,O(OEt)(OH)," 12
Si,O(OEt)(OH);H" 7
Si,0,(OEt)(OH)," 2
Si,O(OH);s" 55
Si,O(OH)H" 17

Si,0,(0OH);" 30
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Si,O(OEYy;OH

Fragmention rel. Intensitit
Si,O(OEt)sOH" |
Si,O(OEt),0C,H," 13
Si,O(OEt),(OH) 100
Si,O(OEt);(OH)OMe" 3
Si,O(OEt);(OH)," 23
Si;O(OEt);(OH)H" 20
Si,O(OEt),(OH);" 6
Si;O(OEt),(OH),H" 10
Si,0,(OEt),(OH) 1
Si,O(OEt)(OH)," 6
Si,O(OEt)(OH);H" 5
Si,O,(OEt)(OH)," 2
Si,O(OH);s" 24
Si,O(OH),H" 12
Si,0,(OH);" 15
Si,0(OE¥);

Fragmention rel. Intensitit
Si;O(OEt)" 2
Si;O(OEt)s" 100
Si,O(OEt),OMe" 2
Si,O(OEt),OH" 19
Si,O(OEt),H" 28
Si,O(OEt);(OH)," 5
Si,O(OEt);(OMe)H" 3
Si,O(OEt);(OH)H" 10
Si;O,(OEt);" |
Si;O(OEt),(OH);" 3
Si,O(OEt);H," 3
Si;O(OEt),(OH),H" 6
Si,0,(OEt),(OH) * 2
Si,O(OEt)(OH)," 3
Si,O(OEt),(OH)H," 3
Si,O(OEt)(OH);H" 3
Si,O(OH)s" 14
Si,O(OH)H" 9
Si,0,(OH);" 9

8i30,(0EY+(OH);

Fragmention rel. Intensitit
Si;0,(OEt)s(OH)," 32
Si30,(OEt),(OH),0C,H," 12
Si30,(OEt),(OH);" 34
Si;03(OEt),(OH)O" 100
Si;0,(OEt);(OH)," 39
Si;03(OEt);(OH)," 74
Si;05(OEt),(OH);" 24
Si;0,(OH)," 63
Si;05(OH)s" 20
Si;03(OH),H" 15
Si3;04(OH),H" 5
Si;0,(0EY) ,0H

Fragmention rel. Intensitit
Si;0,(OEt)s(OH) * 24
Si;0,(OEt)s(OH)OC,H," 23
Si;0,(OEt)s(OH)," 12
Si;05(OEt);0” 100
Si;0,(OEt),(OH);" 5
Si;05(OEt),(OH)O" 20
Si;05(OEt),OH" 54
Si30,(OEt);(OH)," 15
Si;05(OEt);(OH)," 34
Si30,(OEt),(OH)s" 8
Si3;0,(OEt)(OH)" 15
Si;0,(OH)," 36
Si;03(OH)s" 18
Si;03(OH),H" 7
Si;04(OH),H" 5
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S$i;0,(0Ey

Fragmention rel. Intensitit
Si;0,(OEt);" 36
Si;0,(OEt)s(OH) 37
Si;05(OEt)sOC,H," 100
Si;05(OEt)sOCH," 6
Si;0,(OEt)s(OH)," 10
Si;05(OEt);O" 25
Si;05(OEt)s" 85
Si30,(OEt),(OH);" 8
Si;0,(OEt)sH," 12
Si;05(OEt),OH" 56
Si;0,(OEt);(OH)," 11
Si;05(OEt),H" 41
Si;05(OEt);(OH)," 24
Si;0,(OEt),(OH)s" 9
Si;05(OEt);(OH)H" 19
Si;05(OEt),(OH);" 11
Si;05(OEt);H," 6
Si;0,(OEt)(OH)" 14
Si;03(OEt),(OH),H" 10
Si;0,(OH)," 64
Si;0;5(OEt),H;" 3
Si;05(0OH);s" 49
Si;05(OH)H" 25
Si;04(OH);" 22
Si;04(OH),H" 13
Si;04(OH)H," 4
S8i;05(OEY (OH);

Fragmention rel. Intensitit
Si;05(OEt),(OH)," 5
Si;05(OEt);(OH),0C,H," 9
Si;05(OEt);(OH),0CH," 79
Si;05(OEt);(OH),0" 100
Si;03(OEt);(OH)," 19
Si;05(OEt),(OH),(OMe) 86
Si;05(OEt),(OH);" 38
Si;03(OEt),(OH),H" 7
Si;05(OEt)(OH)," 9
Si;03(OMe)(OH)," 26
Si;05(0OH)s" 21

Si;04(OH);" 18

$i;03;(0EYs(OH)

Fragmention rel. Intensitit
Si;03(OEt)s(OH) 3
Si;03(OEt),(OH)OC,H," 4
Si;03(OEt),(OH)OCH," 42
Si;03(OEt),(OH)O" 65
Si;05(OEt),OH" 25
Si;05(OELt);(OH)(OMe) * 100
Si;05(OEt);(OH)," 30
Si;03(OEt);(OH)H" 15
Si;03(OEt),(OH);" 18
Si;05(OEt),(OH),H" 9
Si;03(OEt)(OH)," 10
Si;03(OMe)(OH)," 9
Si;05(OH)s" 7
S8i303(0EY,

Fragmention rel. Intensitit
Si;03(OEt)s 6
Si;05(OEt)sOC,H," 6
Si;03(OEt)sOCH," 42
Si;05(OEt);0” 65
Si;03(OEt)s" 23
Si;05(OEt);OMe" 100
Si;05(OEt),0OH" 74
Si;05(OEt),H" 28
Si;03(OEt);(OH)," 37
Si:;()jt,(OE'[)j,(()1\/IC)HJr 25
Si;05(OEt);(OH)H" 16
Si304(OEt);" 2
Si;03(OEt),(OH);" 12
Si;05(OEt);H," 9
Si;03(OEt),(OH),H" 11
Si3;04(OEt),0OH" 6
Si;03(OEt)(OH)," 11
Si;05(OEt),(OH)H," 6
Sl3O3(OMe)(OH)4+ 10
Si;03(OEt),H;" 5
Si;03(OH)s" 16
Si;04(OH);" 42
Si304(OH),H" 21
Si;04(OH)H," 6
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8i,0;(OEY) ,OH

Fragmention rel. Intensitit
Si4O3(OEt);OH" 1
Si403(OEt);(OH)OC,H," 1
Si4O4(OEt);" 24
Si;O4(OEt)OH" 17
Si4,O5(OEt)s" 47
Si,O5(OEt),OH" 33
Si4O05(OEt);(OH)," 52
Si405(OEt),(OH),0Me" 9
Si4O5(OEt),(OH);" 44
Si4O5(OEt)(OH);0Me" 2
Si,O5(OEt)(OH)," 16
Si,05(0OH),OMe" 6
Si;O5(OH)s" 100
Si;Os(OH)H" 8
Si,03(0EY)

Fragmention rel. Intensitit
Si4O03(OEt)y" 6
Si403(OEt);OC,H," 1
Si403(OEt)OMe" 1
Si404(OEt);" 43
Si;O4(OEt)sOH" 5
Si405(OEt)s" 88
Si4;O5(OEt),OH" 21
Sl4()5(()Et):;(C)H)()l\/IGJr 1
Si4O5(OEt);(OH)," 37
Si,05(OEt),(OH),0Me" 6
Si4O5(OEt),(OH);" 31
Si,O5(OEt)(OH);0Me" 3
Si,O5(OEt)(OH)," 21
Si4,05(OH),OMe" 9
Si,05(OH)s" 100
Si4;O5(OH),H" 10

8i,0(OEY)+(OH);

Fragmention rel. Intensitit
Si;04(OEt)s(OH)," 36
Si4;04(OEt),(OH),0C,H," 19
Si,O5(OEt),OH" 36
Si,O5(OEt);(OH)OMe" 1
Si,O5(OEt);(OH)," 62
Si,05(OEt),(OH),0Me" 2
Si,O5(OEt),(OH);" 48
Si,O5(OEt)(OH);0Me" 3
Si;O5(OEt)(OH)," 34
Si;05(OH),0Me" 18
Si;O5(OH)s" 100
Si;O5(OH),H" 12
Si;O5(OH);H," 1
8i,0,OEY) ,0H

Fragmention rel. Intensitit
Si;O4(OEt)OH" 45
Si4;04(OEt)s(OH)OC,H," 30
Si,O5(OEt)s" 22
Si,O5(OEt);OMe" 3
Si,O5(OEt),OH" 64
Si4,O5(OEt);(OH)OMe" 5
Si,O5(OEt);(OH)," 49
Si,O5(OEt),(OH),0Me" 6
Si4;O5(OEt),(OH);" 42
Si,O5(OEt)(OH);0Me" 7
Si;O5(OEt)(OH)," 29
Si;05(OH),OMe" 16
Si;O5(OH)s" 100
Si;O5(OH),H" 16
Si;O5(OH);H," 2
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Fragmention rel. Intensitit
Si4O4(OEt);" 55
Si4;04(OEt)sOC,H," 38
Si;04(OEt)s(OH) 1
Si4O5(OEt)s" 67
Si,O5(OEt),OMe" 3
Si4;O5(OEt),(OH) 33
Si4O5(OEt);(OH)OMe" 4
Si4O05(OEt);(OH)," 28
Si,05(OEt),(OH),0Me" 3
Si4O5(OEt),(OH);" 20
Si4O5(OEt)(OH);0Me" 3
Si,O5(OEt)(OH)," 16
Si405(OH)4OMC+ 17
Si;O5(OH)s" 100
Si;Os(OH)H" 15
Si;O5(OH);H," 1
Si;0,(OEY);

Fragmention rel. Intensitit
Sis04(OEt)100C,H," 6
SisOs(OEt)y" 100
SisO4(OEt);" 67
SisO4(OEt)sOH" 17
SisO(OEt)s" 19
SisO,(OEt),OH" 15
SisO,(OEt);(OH)," 39
SisO,(OEt),(OH);" 24
SisO6(OEt)(OH)," 42
SisO,(OH)s" 8
SisO,(OH)H" 9

8i;05(OEt) ,OH

Fragmention rel. Intensitit
SisO5(OEt)OH" 9
SisO5(OEt);(OH)OC,H," 9
SisO4(OEt);" 23
SisO4(OEt)s(OH) * 67
SisO4(OEt)s(OH)," 76
SisO,(OEt)s" 60
SisO¢(OEt),(OH);" 32
SisO,(OEt);OH" 66
SisO4(OEt);(OH)," 10
SisO,(OEt);(OH)," 64
SisO4(OELt),(OH)s" 13
SisO,(OEt),(OH),0Me" 24
SisO;(OEt),(OH);" 82
SisO6(OEt)(OH)g " 53
SisO,(OEt)(OH)," 36
SisO6(OH)," 15
Sis0,(OH),OMe" 11
SisO7(OH)s" 100
SisO7(OH),H" 40
SisO5(OH);H," 10
SisO5(OEY 1y

Fragmention rel. Intensitit
SisO5(OEt)y " 40
SisO5(OEt)gOC,H," 15
SisO4(OEt);" 100
SisO4(OEt)sOH" 81
SisO4(OEt)s(OH)," 13
SisO,(OEt)s" 64
SisO4(OEt),(OH);" 7
SisO,(OEt),OMe" 21
SisO5(OEt),OH" 81
SisO4(OEt);(OH)," 14
Sis0,(OEt);(OH)OMe" 19
SisO,(OEt);(OH)," 82
SisO4(OELt),(OH)s" 23
Si5()7(OE'[)2(()H)2()1\/[€Jr 22
SisO;(OEt),(OH);" 47
SisO6(OEt)(OH)" 19
SisO,(OEt)(OH);0Me" 10
SisO,(OEt)(OH)," 54
SisO6(OH)," 15
Sis0,(OH),OMe" 8
SisO7(OH)s" 100
SisO7(OH)H" 45

SisO5(OH);H," 7
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SisO4(OEYs

Fragmention rel. Intensitit
SisO4(OEt);" 100
SisO,(OEt)s" 66
SisO,(OEt),OH" 57
SisO,(OEt);(OH)," 46
SisO,(OH)s" 32
SisO4(OEY) >

Fragmention rel. Intensitit
SigO7(OEt)s" 22
SigOg(OEt);" 22
SigOg(OEt)sOH" 11
Sis0o(OEt)sOC,H," 17
SisOy(OEt)sOCH," 2
SisO3(OEt)s(OH)," 3
SisOo(OEt)sO" 8
SigOs(OEt),(OH);" 4
SisO3(OEt);(OH)," 4
SigOy(OEL);(OH)," 2
SigOg(OELt),(OH)s" 5
SigOy(OEL),(OH);" 1
SigOg(OEt)(OH)s" 10
SigOy(OH)sOC,H," 13
Si6Og(OH)60Me+ 11
SiOs(OH)," 100
SisOo(OH)sOC,H," 29
SigOo(OH)H" 4
Sis0(OEY

Fragmention rel. Intensitit
SisOs(OEt);" 17
Si608(OEt)6OMC+ 13
SigOg(OEt)OH" 18
SigOy(OEt)sOC,H," 38
SigOy(OEt)sOMe" 18
SigOg(OEt)sO” 11
Si608(OEt)2(OH)4OMe+ 11
SigOg(OEt),(OH)s" 19
SigOg(OH)sOMe" 17
SiOo(OEt)(OH)," 9
SiOs(OH)," 100
SigOg(OH)s" 39
SigOo(OH)H" 14
SigOo(OH);H," 22

Sis05(OEt)s

Fragmention rel. Intensitit
SiOs(OEt);0"

Si;05(0OEY)

Fragmention rel. Intensitit
Si;09(OEt)y" 54
Si;O10(OEt);" 100
Si;010(OEt)sOMe" 4
Si;O10(OEt)sOH" 100
Si;O10(OEt)s(OH)OMe" 6
Si;O10(OEt)s(OH)," 25
Si;010(OEt)4(OH),0Me" 5
Si;O10(OEt)4(OH);" 11
Si;010(OEt);(OH);O0Me" 2
Si;O10(OEt);(OH)," 10
Si;010(OEt),(OH);OMe" 5
Si;O10(OEt),(OH)s" 2
Si;O10(OEt)(OH)sOMe" 2
Si;010(0H);" 8
Si;O10(OH)H" 7
Si;O11(OH)s" 4
Si;010(0H)sH," 7
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7.2.2 CI-Massenspektren

Die Aufnahme der CI-Massenspektren erfolgte nach gaschromatographischer Trennung
mit einem Massenspektrometer der Firma Finnigan MAT, Typ SSQ 7000. Reagensgas:
8000mTorr Methan, ionisiert mit 70 eV (EI).

SIOEY Si:04(0EY),
Fragmention rel. Intensitit Fragmention rel. Intensitit
Si(OEt),+C3Hs)" 3 .
ESiEOEtgi+ciH3* 11 (’51303(0Et)6+C3H5)++ 5
(Si(OEt)+H)" 100 (Si303(OEt)s+CoHs 19
Si(OEt);OCH," 13 Si305(OEt)eH 100
Si(OEt);0H," 24
Si(OEt);" 4
Si(OEt),(OH),H" 9 '
Sl(()H):;Jr 26 Sl403(0Et)10
Fragmention rel. Intensitéit
SlgO(OEl’,; Si4O3(OEt)9+ 100
Si4(:)4(OEt)7Jr 6
Fragmention rel. Intensitit Si405(OEt)s 2
(Si,O(OEt)¢+C3Hs)" 1
Si,O(OEt)sH" 9 )
Sle(OEt)50H2+ 1 Sl404(0Et)3
Si,O(OEt)s" 100
Si,0O(OEt) OH" ) Fragmention rel. Intensitit
Si,O(OEt),H" 1 )
SizO(OEfZ)}HzJr 1 Sl4()4(OE'[)7+ 100
Si4()4(OE'[)5()HJr 1
Si4()5(OE'[)5+ 7
Si4,O5(OEt),OH" 1
Si;0,(OE¢ Si405(OEt)3(OH)2+ 1
302(0OEY) s SHOOH !
Fragmention rel. Intensitit
(Sig,Oz(OEt)g‘i‘CQI‘IS)+ 1 .
Sig,Oz(OEt);r 100 Sl504(0Et) 12
Si;0,(OEt)sOH" 42
Si;05(0Et)sOC,H," 6 Fragmention rel. Intensitit
Si;0,(OEt)s(OH)," 3 ) :
Si;05(0Et)sO" 1 8;504(0Et)11++H 100
Si303(OEt)5+ 1 SlsO4(OEt)11 52
SisOs(OEt)e" 35
SisO4(OH);" 14
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S8i;05(0EY

Fragmention rel. Intensitit
SisOs(OEt)s" 100
SisO4(OEt);" 7
SisO4(OEt)sOH," 2
SisO,(OEt)s" 1
Sis0,(OEt);(OH)," 1
SisO(OH);" 2
Si;04(0EDs

Fragmention rel. Intensitit
(SisO(OEt)s+C,Hs) |
SisO4(OEt)gH" 2
SisO4(OEt);" 100
SisO4(OEt)OH" 4
Sis04(OEY) 1

Fragmention rel. Intensitit
SigO6(OEt);; 4
SisO;(OEt)s" 100
SisO,(OEt)OH" 32
SisOs(OEt);" 17
SigOg(OEt)OH" 4
SiOg(OH)," 4
N A7

Fragmention rel. Intensitit
SisO,(OEt)gH" 4
SigO7(OEt)s" 5
SisO,(OEt);OH" 9
SisOs(OEt);" 100
SigOs(OEt)OH" 36
SisOs(OEt)s(OH)," 5

Sis05(0EYs

Fragmention rel. Intensitit
(SigOs(OEt)s+C3Hs)" 9
SigOg(OEt)g+C,Hs)" 4
SigOg(OEt)gH" 100
SigOg(OEt);OCH," 22
SigOg(OEt);0H," 9
Si;03(0E?) 2

Fragmention rel. Intensitit
Si;Og(OEt); H" 1
Si;O4(OEt); " 1
Si;09(OEt)y" 100
Si;0(OEt)OH" 5
Si;O10(OEt);" 2
Si;O10(OEt)sOH" 3
Si;O10(OEt);(OH)," 1
Si;O10(OEt)(OH)s" 1
Si;04(0OE1) 9

Fragmention rel. Intensitit
(Si;09(OEt)g+CH,) 7
Si;09(OEt)gH" 10
Si;O10(OEt)sH" 100
Sig014(OEY) 1,

Fragmention rel. Intensitit
Sig0,o(OEt);;H" 5
Sig0;1(OEt);oH" 100
Sig0,,(OEt)y" 2
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7.3 Konzentrationsbestimmung fiir die Kinetik der Startreaktion

7.3.1 GC-Peakflichen zur Bestimmung der Kalibrationsgeraden

Crer = 0.05 mol -L-1

csi/mol 'L Ag, Agin Asis ARet. 1 ARet.2 ARet.3 Ag; Ager.  Ara =1
0.05 6.40-10" 5.71-10" 6.16:10" 3.55-10° 3.11-10° 3.35:10° 6.09-10" 3.33-10° 18
0.10 1.22:10% 1.15-10° 1.25-10° 3.27-10° 3.15-10° 3.26-10° 1.21-10% 3.23-10° 37
0.15 1.92-10% 1.78-10° 1.72-10® 3.51-10° 3.29:10° 3.15-10° 1.81-10% 3.32:10° 54
0.20 2.40-10° 2.57-10% 2.55-10% 3.15-10° 3.29-10° 3.03-10° 2.51-10° 3.16:10° 79
0.25 2.77-10° 2.79-10%8 3.37-10% 3.22:10° 3.36:10° 3.25-10° 2.98-10° 3.28-10° 91

Crer = 0.26 mol -L-1

csi/ mol -L™! Asia Asiz Agis ARet. 1 ARet.2 ARet.3 Asi ARget. A =1
0.25 5.82:10" 5.77-107 5.43-10" 3.65-10° 3.43-10° 3.10-10° 5.67-10" 3.39-10° 17
0.50 1.37-10% 1.36-10% 1.24-10° 3.91-10° 3.58-10° 3.29:10° 1.32:10% 3.59-10° 37
0.75 1.92-10% 2.06-10% 2.10-10° 3.48-10° 3.67-10° 3.47-10° 2.03-10° 3.54-10° 57
1.00 2.67-10% 2.74-10% 3.03-10° 3.77-10° 3.41-10° 3.78-10° 2.81-10° 3.65-10° 77
1.25 3.17-10° 3.46:10% 3.58-10° 3.85-10° 3.33-10° 3.42-10° 3.40-10° 3.53-10° 926

Crer = 0.48 mol -L-1

csi/ mol -L™! Asia Asiz Agis ARet. 1 ARet.2 ARet.3 Asi ARget. A =1
0.5 5.55-10" 4.89:107 4.99-10" 3.07-10° 2.69-10° 2.55-10° 5.14-10" 2.77-10° 19
1.0 1.21-10% 1.19-10% 1.00-10° 3.21-10° 3.10-10° 2.59-10° 1.13-10° 2.96-10° 38
1.4 1.64-10% 1.68-10° 1.47-10° 3.00-10° 3.12:10° 2.66-10° 1.60-10° 2.93-10° 55
1.7 1.98-10% 2.17-10® 2.00-10® 2.88:10° 3.31-10° 2.95-10° 2.05-10° 3.05-10° 67
2.0 2.29:10% 2.66-10° 2.37-10% 3.42:10° 3.50-10° 2.99:10° 2.44-10% 3.30-10° 74

Crer = 0.65 mol -L-1

csi/ mol -L™! Asia Asiz Agis ARet. 1 ARet.2 ARet.3 Asi ARget. A =1
0.5 4.57-10" 3.93-10" 5.26-10" 4.30-10° 3.41-10° 3.86-10° 4.59-10" 3.86-10° 12
1 9.72:10" 1.09:10° 1.08:10° 4.67-10° 4.01-10° 3.89-10° 1.05-10° 4.19-10° 25
1.5 1.67-10% 1.63-10% 1.62-10° 4.06:10° 3.83-10° 3.61-10° 1.64-10° 3.83-10° 43
2.5 3.04-10% 2.71-10° 2.81-10% 3.86:10° 3.61-10° 3.81-10° 2.85-10° 3.76-10° 76
3 4.09-10° 3.90-10° 3.63-10° 4.49:10° 4.12:10° 3.94-10° 3.87-10% 4.19-10° 93
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7.3.2 Ermittlung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten zur Bestimmung der Kinetik

Variation der Silan-Anfangskonzentration cg si; Como= 0.4 mol-L™

Cossi 0.2 mol-L" 1.0 mol-L"!
t/ min Ag; ARet. Cesi/ mol-L! Agi ARet. Ccesi/ mol-L™!
0.0 3.13-10° 3.58:10° 0.23 3.74-10° 421-10° 1.15
0.7 1.88:10% 2.71-10° 0.18 2.57-108 3.72-10° 0.90
4.5 6.15-107 2.88-10° 0.06 1.96-10° 3.79-10° 0.69
9.0 5.74-107 2.99-10° 0.05 2.33-10° 4.62-10° 0.67
Cossi 1.8 mol-L"! 2.5 mol-L"!
t/ min Agi ARef. Cisil mol-L" Ag; ARef. cisi/ mol-L!
0.0 2.93-108 3.50-10° 2.19 3.21-10% 4.00-10° 2.64
0.7 2.71-108 4.00-10° 1.77 3.18-108 422-10° 2.49
45 3.15-10° 5.22:10° 1.57 2.50-10° 3.65:10° 2.27
9.0 2.42-10°8 3.93-10° 1.61 2.92-10° 4.18-10° 2.32

Variation der Wasser-Anfangskonzentration ¢,  ; Co,si= 0.2 mol - L'

Cotio 0.2 mol-L"! 0.25 mol-L"!
iy
¢/ min Asi ARer. Cesi/ mol-L™" Ag; ARget. cesi/ mol-L™!
0.0 3.19-10® 3.49-10° 0.24 2.91-108 3.36-10° 0.23
0.7 2.45-108 3.24-10° 0.20 2.33-108 3.31-10° 0.18
45 1.28:108 3.13-10° 0.11 1.08-10% 3.25-10° 0.09
9.0 1.22-108 3.36-10° 0.10 1.20-108 3.70-10° 0.09
Cotio 0.3 mol-L"! 0.35 mol-L™!
iy
¢t/ min Ag; ARget. cisi/ mol-L™! Ag; ARget. cisi/ mol-L™!
0.0 2.82-108 3.22-10° 0.23 3.27-108 3.76-10° 0.23
0.7 1.79-108 2.54-10° 0.18 2.20-108 3.15-10° 0.18
45 9.65:107 3.54-10° 0.07 6.95:107 3.36-10° 0.06
9.0 7.92:10’ 2.93-10° 0.07 7.05:107 3.08:10° 0.06
Cotto 0.4 mol-L™" 0.8 mol-L™"
s 112
¢/ min Ag; ARef, Csi/ mol-L! Asg;i ARet. Cesi/ mol-L"!
0.0 3.13-10® 3.58:10° 0.23 3.15-108 3.61-10° 0.23
0.7 1.88:10% 2.71-10° 0.18 2.16:10% 3.20-10° 0.18
45 6.15:107 2.88-10° 0.06 1.86:107 3.55-10° 0.02
9.0 5.74-10’ 2.99-10° 0.05 1.57-107 3.62-10° 0.01
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7.4 Entwicklung der Produktzusammensetzung bei der Hydrolyse der

Kieselsaureethylester

Die folgenden Tabellen zeigen die Produktzusammensetzung der Reaktionsgemische zur
systematischen Untersuchungen der Hydrolyse verschiedener Kieselsdureester. Die
Numerierung der Ansitze erfolgte in Anlehnung an Kapitel 5. Die Reaktionszeit ¢ / h
wurde vor der Darstellung logarithmiert (erste Zeile). Die nachgewiesenen
Zwischenprodukte der allgemeinen Form Si,0u(OEt).(OH)qy werden schematisch als
a-b-c-d abgekiirzt (erste Spalte). Die Zahlenwerte entsprechen der gemall Gleichung 2-12

berechneten Intensitit /.

7.4.1 Versuche zur sauer katalysierten Hydrolyse von Tetraethoxysilan

log t -1.3 -0.9 -0.7 -0.6 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.4 0.6
1-0-4-0 4561 2264 2153 2223 2024 2527 2001 2223 1972 2026 1808 1935 1557 1490

1-0-3-1 0 880 929 990 810 1093 735 1023 992 662 698 816 548 524
2-1-6-0 0 7 18 60 71 144 162 237 274 344 472 532 740 959
2-1-5-1 0 16 25 45 53 82 104 137 174 195 236 289 423 604
2-1-4-2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 7 11
3-3-6-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 8 8
3-3-5-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 6
3-2-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 4 8 16 22 41 95
3-2-7-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 16 17 25 66
4-4-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2
4-4-7-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
4-3-10-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
4-3-9-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5-5-10-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5-5-9-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6-6-12-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7-8-12-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
log t 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 22 24 2.6 2.8 3.1 33 3.5
1-0-4-0 1271 987 673 551 418 302 197 167 175 147 59 25 2 0
1-0-3-1 398 304 246 157 164 84 38 32 18 23 8 0 0 0
2-1-6-0 1213 1420 1573 1428 1414 1390 1157 1000 1362 823 222 66 2 0
2-1-5-1 680 719 806 678 597 521 361 384 258 45 27 12 0 0
2-1-4-2 20 10 34 18 4 2 5 13 0 0 0 0 0 0
3-3-6-0 22 20 39 43 51 54 56 42 44 43 11 4 0 0
3-3-5-1 14 20 27 29 28 29 21 30 11 0 0 0 0 0
3-2-8-0 184 266 421 496 588 685 653 649 1226 774 185 44 0 0
3-2-7-1 107 162 255 286 294 324 252 310 298 62 21 5 0 0
4-4-8-0 5 19 49 87 147 202 247 290 737 568 223 163 65 3
4-4-7-1 7 15 39 70 102 122 121 191 203 91 52 83 8 3
4-3-10-0 8 13 30 30 35 31 25 28 47 44 4 0 0 0
4-3-9-1 0 0 7 7 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5-5-10-0 0 0 10 19 42 77 81 125 298 294 82 73 13 0
5-5-9-1 0 0 0 0 4 15 11 35 21 0 0 0 0 0
6-6-12-0 0 0 0 0 0 0 8 21 57 86 30 39 12 0
7-8-12-0 0 0 0 0 0 0 0 0 8 19 5 9 3 0
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V10:
Tog 2.0 18 16 14 1.2 10 08 06 04 02 0.0 0.2 0.4 0.6
1-0-4-0 3838 4038 2794 2449 2488 2666 2686 2308 2174 1966 1597 1133 877 787
1-0-3-1 6 5 1037 1048 1080 903 948 949 939 1116 1121 1233 820 468
1022 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
2-1-6-0 0 3 3 9 13 26 57 120 200 289 407 535 654 767
2-1-5-1 0 9 26 48 112 129 232 304 330 421 462 590 636 709
2-1-4-2 0 0 0 0 0 0 0 3 2 5 6 7 5 6
3-3-6-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 4 7 12
3-3-5-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 3 4 9
3-2-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 5 9 20 47 90
3-3-4-2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
A7l 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 6 15 15
3-2-6-2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3 6 8
4-4-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2
4-4-7-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
5-5-10-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5-6-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6-6-12-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
log 0.8 1.4 2.1 28 3.0 32 34
1-0-4-0 528 132 33 5 6 1 2
1-0-3-1 386 50 9 0 0 0 0
1-0-2-2 1 0 0 0 0 0 0
2-1-6-0 774 538 194 14 7 1 0
2-1-5-1 714 311 65 0 0 0 0
2-1-4-2 6 3 0 0 0 0 0
3-3-6-0 21 21 9 0 0 0 0
3-3-5-1 14 16 3 0 0 0 0
3-2-8-0 137 227 152 6 2 0 0
3-3-4-2 3 2 0 0 0 0 0
3-2-7-1 25 47 17 0 0 0 0
3-2-6-2 13 17 0 0 0 0 0
4-4-8-0 10 75 145 49 38 11 17
4-4-7-1 2 40 54 7 0 0 0
5-5-10-0 0 5 29 6 9 2 2
5-6-8-0 0 0 0 0 5 1 1
6-6-12-0 0 0 8 2 6 1 3
V11:
log t 17 10 07 0.5 04 0.3 02 02 0.0 0.2 04 0.6 0.9 15
1-0-4-0 1895 760 972 852 925 623 544 532 578 873 580 149 106 46
1-0-3-1 250 1965 1878 1829 1715 1626 1571 1558 1131 533 312 199 89 0
2-1-6-0 0 4 16 36 51 79 97 107 141 187 193 210 196 227
2-1-5-1 0 4 15 28 47 79 94 122 165 215 214 213 156 0
2-1-4-2 0 0 0 0 0 0 0 1 3 2 2 2 0 0
3-3-6-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 2 3 4 84
3-3-5-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 3 3 0
3-2-8-0 0 0 0 0 0 0 0 1 2 5 13 25 32 75
3-2-7-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 2 0
4-4-80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 3 44
4-4-7-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 2 0
5-5-10-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5-6-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6-8-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6-6-12-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
log t 15 1.7 2.0 22 2.4 2.6 2.9 3.0 32
1-0-4-0 44 28 24 10 6 5 2 2 1
1-0-3-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2-1-6-0 213 130 78 34 14 7 1 1 0
2-1-5-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2-1-4-2 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3-3-6-0 85 71 46 9 1 0 0 0 0
3-3-5-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3-2-8-0 71 55 42 15 5 2 0 0 0
3-2-7-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
4-4-8-0 46 53 56 35 18 17 11 25 11
4-4-7-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5-5-10-0 0 2 5 5 4 3 3 2 1
5-6-8-0 0 2 4 3 3 3 0 0 0
6-8-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6-6-12-0 0 0 0 0 0 3 1 3 1
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Vi2:
Tog ¢ 18 1.1 07 05 04 02 0.0 0.2 04 0.6 0.8 14 15 1.7
1-0-4-0 4138 2683 2675 2923 2439 2114 1680 1564 1194 1034 687 83 54
1-0-3-1 337 666 453 525 506 215 219 243 300 211 128 15 12
2-1-6-0 0 10 56 136 186 312 482 647 85 1038 916 633 373 326
2-1-5-1 0 0 4 6 5 7 9 10 10 17 12 6 3 13
3-3-6-0 0 0 0 0 0 0 7 11 27 46 84 116 78 62
3-2-8-0 0 0 0 0 0 2 5 14 37 72 132 193 121 131
4-4.8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 13 65 45 60
4-4-7-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
4-3-10-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0
5-5-10-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3 2 3
5-6-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3 0 3
6-8-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6-7-10-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6-6-12-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7-8-12-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
8-10-12-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
log ¢ 1.9 2.0 22 24 2.6 28 3.1
1-0-4-0 29 28 50 47 35 18 9
1-0-3-1 10 7 17 8 6 6 0
2-1-6-0 251 183 346 200 138 66 9
2-1-5-1 12 5 12 12 3 9 0
3-3-6-0 56 29 97 66 4 9 0
3-2-8-0 115 91 251 173 101 53 2
4480 63 46 213 231 204 234 91
4471 0 0 0 2 0 3 0
4-3-10-0 0 0 1 2 1 3 0
5-5-10-0 5 4 44 55 54 86 7
5-6-8-0 4 3 23 33 33 49 0
6-8-8-0 0 0 0 0 0 3 0
6-7-10-0 0 0 0 3 4 10 0
6-6-12-0 0 1 10 13 19 4 3
7-8-12-0 0 0 0 2 5 13 0
8-10-12-0 0 0 0 0 0 1 0

V13:
log ¢ 20 1.1 07 05 04 02 0.0 0.2 04 0.7 13 1.4 1.6
1-0-4-0 7728 3996 1933 1706 1796 1594 1787 1254 916 925 577 152 120 84
1-0-3-1 0 47 361 363 259 785 413 166 187 187 120 47 14 16
2-1-6-0 0 0 4 27 64 97 189 292 441 513 653 499 411 394
2-1-5-1 0 0 0 1 1 6 5 5 6 7 14 15 5 12
3-3-6-0 0 0 0 0 0 0 0 1 6 9 32 56 62 84
3-2-8-0 0 0 0 0 0 0 0 3 5 13 45 134 116 163
4-4-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 26 31 68
4-3-10-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5-5-10-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 2 5
5-6-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 4
6-8-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6-7-10-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6-6-12-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7-8-12-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
log 1.8 2.0 22 24 26 28 3.0 32
1-0-4-0 75 39 16 41 21 19 0 5
1-0-3-1 13 3 1 5 6 2 0 0
2-1-6-0 408 314 84 147 93 39 10 3
2-1-5-1 6 2 1 4 2 0 0 0
3-3-6-0 120 84 28 38 38 6 1 0
3-2-8-0 192 181 49 115 77 20 3 0
4-4-8-0 112 148 58 180 240 131 92 7
4-3-10-0 0 0 0 0 2 0 0 0
5-5-10-0 10 25 2 46 72 25 7 3
5-6-8-0 6 16 8 31 29 9 0 0
6-8-8-0 0 0 0 0 1 0 0 0
6-7-10-0 0 0 0 2 4 1 0 0
6-6-12-0 0 0 0 12 38 13 5 3
7-8-12-0 0 0 0 0 11 3 1 0




7 Anhang
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Vi4:

Tog ¢ 00 20 -2 07 05 -04 03 01 0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
1-0-4-0 4423 1998 346 283 284 285 193 133 152 74 55 50 50 35
1-0-3-1 0 440 1172 1118 1010 850 754 457 433 341 313 224 166 126
1-0-2-2 0 8 213 323 132 244 204 166 3 7 89 61 35 30
2-1-6-0 0 0 3 2 39 53 64 79 79 86 95 84 78 63
2-1-5-1 0 0 44 153 223 280 309 359 315 390 374 356 320 274
2-1-42 0 0 23 73 171 192 238 304 73 330 330 283 277 193
3-3-6-0 0 0 0 0 0 0 0 0 6 3 6 8 9 6
3-3-5-1 0 0 0 0 0 4 8 24 26 35 50 47 55 58
3-2-8-0 0 0 0 0 0 0 12 15 8 20 24 17 21 15
3-3-4-2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 27 28 27 28 29
3271 0 0 0 0 0 10 15 27 26 44 48 60 66 62
3262 0 0 0 0 0 0 0 17 4 37 37 40 47 50
4-4-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 2 4
4471 0 0 0 0 0 0 0 0 0 6 8 13 2 30
4-4-62 0 0 0 0 0 0 0 0 0 8 16 23 26 35
43-9-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
log ¢ 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.9 2.0 22 24

1-0-4-0 19 16 4 3 2 2 0 0 0 0

1-0-3-1 90 45 23 12 6 7 4 1 1 0

1-0-22 18 0 0 0 0 0 0 0 0 0

2-1-6-0 60 44 27 19 11 7 3 3 0 0

2-1-5-1 265 176 103 76 46 30 11 2 1 0

2-1-42 216 102 54 27 13 7 2 0 0 0

3-3-6-0 9 5 4 3 4 3 1 0 0 0

3-3-5-1 57 47 44 32 19 12 4 0 0 0

3-2.8-0 32 14 12 14 11 9 4 0 0 0

3-3-4-2 39 35 25 15 11 5 0 0 0 0

3271 65 56 46 34 2 15 6 1 0 0

3-2-6-2 48 31 2 14 7 4 2 0 0 0

4480 6 7 9 7 9 7 10 7 3 2

4471 4 46 60 54 55 43 49 15 14 0

4462 53 55 73 66 58 51 57 13 17 0

4-3-9-1 0 0 0 0 0 0 2 1 1 0

V15:

Tog ¢ 20 09 06 04 02 01 0.0 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6
1-0-4-0 5669 3535 241 125 74 45 29 24 12 8 4 2 1 1
1-0-3-1 0 340 496 257 146 100 58 43 27 19 10 6 3 2
1-0-2-2 0 0 5 7 5 4 4 2 1 1 0 0 0 0
2-1-6-0 0 0 74 137 118 99 82 74 67 53 40 34 28 24
2-1-5-1 0 0 357 390 354 300 253 225 189 148 118 94 73 58
2-1-42 0 0 103 128 97 101 85 80 68 49 38 28 19 18
3-3-6-0 0 0 0 3 6 6 8 8 9 8 7 5 5 5
3-3-5-1 0 0 5 2 35 43 42 48 45 40 35 27 24 30
3-2-8-0 0 0 6 18 24 23 2 2 23 20 20 16 13 16
3-3-4-2 0 0 5 18 21 21 20 27 23 23 19 16 15 15
3-2-7-1 0 0 26 55 63 64 62 68 64 61 54 46 37 43
3262 0 0 11 2 24 26 25 29 28 25 19 17 12 16
4-4-8-0 0 0 0 0 0 1 2 3 4 6 7 9 12 15
4-47-1 0 0 0 1 3 8 10 24 31 38 48 50 57 73
4462 0 0 0 3 9 16 19 32 39 41 48 49 50 62
43.9-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 3 3 5 6
5-5-10-0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 2 1 1 4 5
5-6-8-0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 2 3 3 3 5
5-5-9-1 0 0 0 0 0 0 0 2 1 2 3 2 4 3
log 03 1.0 12 1.4 1.6 1.9 2.0 22

1-0-4-0 0 0 0 0 0 0 0 0

1-0-3-1 2 1 0 0 0 0 0 0

1-0-2-2 0 0 0 0 0 0 0 0

2-1-6-0 16 8 4 2 1 0 0 0

2-1-5-1 43 13 7 2 1 0 0 0

2-1-42 11 2 0 0 0 0 0 0

3-3-6-0 5 3 2 1 0 0 0 0

3-3-5-1 23 9 6 2 1 0 0 0

3-2-8-0 16 9 5 3 1 0 0 0

3342 11 3 2 0 0 0 0 0

3-2-7-1 40 17 12 5 2 0 0 0

32:62 16 6 4 0 0 0 0 0

4-4-8-0 2 14 16 11 9 9 7 7

4-4-7-1 97 62 54 34 26 15 20 6

4-4-6-2 85 45 36 2 16 4 14 0

4391 7 3 2 0 0 0 0 0

5-5-10-0 7 4 2 3 3 0 0 0

5-6-8-0 6 0 0 0 0 0 0 0

5-5-9-1 7 5 6 4 3 0 0 0




7 Anhang 152

V1ie6:
Tog 20 -2 08 05 04 02 0.0 0.2 0.4 0.6
1-0-4-0 74369 5512.0 924 177 7.1 34 1.0 0.1 0.0 0.0 0.0
1-0-3-1 00 243 486 132 35 1.8 15 0.3 0.0 0.0 0.0
2-1-6-0 0.0 00 137 165 8.7 6.4 4.0 2.5 1.1 1.1 0.2
2-1-5-1 0.0 0.0 1.7 2.9 1.6 1.1 0.9 0.2 0.4 0.0 0.0
3-3-6-0 0.0 0.0 0.0 33 2.1 2.0 2.0 0.9 0.5 0.0 0.0
3-2.8-0 0.0 0.0 0.0 0.9 0.2 0.6 0.5 0.4 0.4 0.1 0.0
4480 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 0.4 0.4 0.3

V18:
log 22 20 10 07 06 04 02 0.0 0.2 0.5 0.6 038 1.0 1.2
1-0-4-0 0.0 0.0 0.0 13 2.7 4.1 92 144 154 324 397 510 613 597
1-0-3-1 0.0 0.0 1.9 23 74 6.2 84 114 164 319 336 387 269 123

2-1-6-0 204959 18690.6 6251.6 5007.6 5079.2 4938.5 4760.0 48354 4469.7 44573 4127.7 4086.9 32839 2846.0

2-1-5-1 2253.1 1745.1 6546.5 7787.9 8104.6 78184 80169 7471.0 7390.9 7183.1 62543 5907.5 3493.0 2395.1
2-1-4-2 90.3 91.6 1914.1 2408.5 2464.8 23289 2496.7 2250.4 21045 21419 1730.0 1564.1 3325 4.1
3-3-6-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 33 5.6 14.4 23.4
3-3-5-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.6 7.4 9.5 5.1 4.1
3-2-8-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.8 8.2 24.7 547  172.0  169.6
3-2-7-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.2 11.1 26.1 63.5 54.3 66.9
4-4-8-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.1 18.2 73.1 1355 3383 4574 7188
4-4-7-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.3 4.6 17.2 57.6  190.1  340.8 737.7 681.8 8193
4-4-6-2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.4 18.0 13.1 102.7  149.8  290.7 1463 98.4
4-3-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 7.5 16.0 22.9 39.6 34.6 43.6 28.7 29.1
4-3-9-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.7 7.3 15.4 31.9 58.0 45.4 66.6 23.0 9.5
5-5-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.2 23.1
6-8-8-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
5-5-9-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.8 0.0
6-6-12-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.0 16.3
7-9-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
7-8-12-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.5 2.1
log ¢ 1.4 1.6 1.8 2.0 22 2.6 2.9 3.0 33 35
1-0-4-0 44.8 62.5 52.4 33.1 222 31.8 6.8 8.7 1.9 0.0
1-0-3-1 17.9 23.4 15.9 7.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2-1-6-0 2188.2 14248 11839 607.0 306.4 71.2 12.8 13.4 2.5 0.0
2-1-5-1 1647.9 12282 811.0 1954 30.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2-1-4-2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
3-3-6-0 33.5 33.0 343 28.2 11.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
3-3-5-1 5.3 9.5 13.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
3-2-8-0 266.2  259.5 3045  261.7 1407 68.1 9.7 20.1 0.0 0.0
3-2-7-1 116.0  140.0  153.0 76.7 12.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4-4-8-0 9945  855.8 1052.0 1041.6 6355 511.3 3353 4618 191.1 0.9
4-4-7-1 1101.0 1146.4 12340 853.1 4629 262.7 168.1 237.2 45.6 1.5
4-4-6-2 106.5 133.5 130.1 39.1 19.5 0.0 7.0 10.3 0.0 0.0
4-3-10-0 25.3 17.3 16.0 18.0 11.3 0.0 5.5 7.7 0.0 0.0
4-3-9-1 8.9 3.4 2.7 1.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
5-5-10-0 71.4 71.8 138.0 1985 129.8 155.2 87.8 105.0 19.3 0.0
6-8-8-0 3.4 3.2 9.1 13.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
5-5-9-1 5.8 10.5 18.7 25.5 8.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
6-6-12-0 45.6 57.0 90.5 1485 79.4  103.1 712 104.1 23.8 0.0
7-9-10-0 0.0 22 7.9 10.2 5.1 0.0 22 3.4 0.0 0.0

7-8-12-0 3.1 78 231 0.0 160 420 291 462 92 00
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V19:

log 22 20 L1 0.6 04 03 0.1 0.1 0.2 0.5 0.7 0.8 1.0 12
1-0-4-0 0.0 0.0 0.0 2.1 2.8 4.7 9.9 97 127 108 130 135 151  1L7
1-0-3-1 0.0 0.0 54 111 119 192 267 248 329 340 310 307 295 341
1-0-2-2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 6.2 23 8.3 1.2 0.0 0.0 0.0 0.0
2-1-6-0 246543 20692.0 5129.6 1936.4 16502 1731.5 1469.6 1324.8 1396.8 11744 959.5 7912 5356  386.2
2-1-5-1 3.6 1832.0 4660.8 5367.8 5437.6 5673.8 4967.8 44350 4777.3 34325 29183 23151 12935 10272
2-1-4-2 0.0 452 1897.6 2937.8 3111.8 3562.5 2906.4 2408.1 2602.1 18427 1502.3 12368 472.0 404.5
3-3-6-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.7 73 4.7 6.5
3-3-5-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.0 63 161 258 203 264
3-2-8-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 73 123 83 118
3-3-4-2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.4 57 117 186 183 225
BN 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 29 126 308 452 430 579
3-2-6-2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 00 102 140 108 148
4-4-8-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.1 89 182 529 1280 1722 1887 1823
4-4-7-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 36 195 654 1254 2913  650.5 8147 798.8  842.0
4-4-6-2 0.0 0.0 0.0 0.0 00 140 317 771 1327 2754 5326 6325 5223 556.0
4-3-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.7 1.6 6.3 69 303 8.8 25 0.0
4-3-9-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 154 524 237 452 172 287
5-5-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 47 116
5-5-9-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 32 136
6-6-12-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.2 2.9
log ¢ 1.4 1.6 1.8 1.9 2.4 2.6

1-0-4-0 11.4 9.3 6.5 3.7 0.0 0.0

1-0-3-1 21.7 2.2 33 2.8 0.0 0.0

1-0-2-2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

2-1-6-0 2238 1720 645  33.0 0.0 0.0

2-1-5-1 537.4 85 219 240 0.0 0.0

2-1-4-2 200.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

3-3-6-0 4.8 53 4.9 2.9 0.0 0.0

3-3-5-1 20.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

3-2-8-0 10.0 0.0 170 9.5 0.0 0.0

3-3-4-2 200 247 0.0 0.0 0.0 0.0

3-2-7-1 52.0 0.0 33 5.1 0.0 0.0

3-2-6-2 12.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

4-4-8-0 2223 2975 1945  180.0 6.8  13.1

4-4-7-1 909.3 2983 3677 4567 118 135

4-4-6-2 642.0 423 59.8  142.0 1.9 0.0

4-3-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

4-3-9-1 222 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

5-5-10-0 126 146  13.1 15.2 0.0 0.0

5-5-9-1 8.9 0.0 3.0 8.3 0.0 0.0

6-6-12-0 195 242 189 254 0.0 0.0

V20:

log 7 22 20 08 05 03 01 0.0 0.1 0.2 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
1-0-4-0 0.0 0.0 0.8 1.1 2.2 2.9 3.7 3.2 5.4 5.8 59 103 169 245
2-1-6-0 283 276 7.8 9.0  10.1 108 143 135 136 154 180 269 400  66.1
3-3-6-0 1083.4 14058 1681.8 1604.4 15352 14815 15592 1584.3 1609.7 1585.5 1702.2 1673.8 15754 1431.8
32-8-0 180124 144709 30982 2706.0 2774.0 26558 2863.2 2898.7 2764.6 27513 3085.1 3017.1 2908.5 2598.0
4-4-8-0 772 688 364 230 180 143 142 107 108 104 93 102 117 186
4-3-10-0 45 2.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
5-5-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
5-6-8-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
6-7-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.0 53
6-6-12-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 76 127 2.8 42 4.7 52 102 197
5-4-12-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
7-8-12-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
8-10-12-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
log ¢ 1.3 14 1.6 1.8 2.0 2.4 2.7 2.8 3.0 32

1-0-4-0 293 310 272 350 397 405 313 451 224 190

2-1-6-0 1064 1174 1563 2159 2339 1860 1465 1985 868 344

3-3-6-0 13983 11263 8233  667.1 4249 1144 321 237 2.7 0.0

3-2-8-0 2628.8 2326.5 2019.2 17132 13752  580.7 2779 2441  87.1 17.7

4-4-8-0 390 425 907 1564 2012 2404 2584 4333 3197 2525

4-3-10-0 0.0 0.0 1.4 1.7 2.4 2.1 2.4 2.2 32 3.0

5-5-10-0 0.0 0.0 68 140 209 392 523 391 760 535

5-6-8-0 0.6 1.1 45 72 112 164 161 166 116 106

6-7-10-0 9.2 99 162 207 226 167 147 7.8 9.1 8.5

6-6-12-0 419 375 714 1023 1259 1576 1506  90.6 180.2 1284

5-4-12-0 2.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

7-8-12-0 1.6 0.0 0.0 0.0 50 160 262 172 461 436

8-10-12-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.1 47 100 104
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V21:
log ¢ 2.2 -2.0 -0.8 -0.4 -0.3 -0.1 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.4 0.6 0.9 1.3
1-0-4-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.7 1.5 1.9 33 2.1 3.1 32 3.8 49 33
2-1-6-0 26.5 21.5 0.0 0.0 1.9 2.1 2.9 2.4 3.1 2.8 4.2 7.0 15.1 16.2
3-3-6-0 828.0 1120.6 6779 2242 3963 3155 3099 2837 2652 2722 309.0 3004 279.8 96.4
3-2-8-0 162119 121352  581.6  190.6  230.8 272.0  206.3 193.0 191.8 1946 2032 1937 1715 93.8
4-4-8-0 65.7 49.2 20.2 4.2 5.8 3.8 2.0 0.5 0.5 0.0 0.0 0.6 1.9 5.3
6-7-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
6-6-12-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
log ¢ 1.4 1.7 1.9 2.1 22 2.6 2.8 3.0 32
1-0-4-0 3.7 3.7 2.8 1.6 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0
2-1-6-0 16.1 10.7 6.8 3.7 2.7 0.0 0.0 0.0 0.0
3-3-6-0 89.8 32.8 12.9 6.8 22 0.0 0.0 0.0 0.0
3-2-8-0 73.8 24.1 8.0 3.7 1.5 0.0 0.0 0.0 0.0
4-4-8-0 5.4 6.0 5.0 5.3 3.8 2.6 1.8 1.6 0.7
6-7-10-0 0.0 0.0 0.7 1.5 1.6 0.8 0.7 0.0 0.0
6-6-12-0 0.0 0.0 2.5 3.9 2.6 1.2 0.8 0.5 0.0
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7.4.3 Versuche zu basisch katalysierten Hydrolysen

V22:
log ¢ 20  -12 0.7 0.5 03 0.1 0.0 0.2 0.4 0.6 13 1.4 1.7 22
1-0-4-0 6400.4 6331.4 60729 6003.0 5678.6 57363 5261.2 4022.6 4031.3 3777.0 3078.2 2803.7 16702 2413
2-1-6-0 146 1188 1721 187.5 2058 2223 2097 205.6 1985 233.6 2279 1964 1345  10.6
3-2-8-0 0.0 3.7 3.7 2.9 3.5 2.6 23 23 1.7 22 33 2.9 2.1 0.0
log ¢ 2.6
1-0-4-0 0.0
2-1-6-0 0.0
3-2-8-0 0.0

V23:
log ¢ 2.0 038 0.6 04 02 0.1 0.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
1-0-4-0 0.0 0.9 88 168 232 275 289 330 345 282 339 359 383 395
1-0-3-1 0.0 1.8 3.1 2.8 1.8 2.1 1.7 0.8 0.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2-1-6-0 10467.6 10407.5 9392.4 87029 8567.0 8562.9 8385.8 8665.7 8595.8 8393.7 7329.7 68493 6264.5 5739.1
3-2-8-0 0.0 0.0 0.9 2.4 1.9 35 35 45 5.1 5.5 5.8 5.9 55 6.1
4-3-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.7 0.4 0.0 0.5 0.0
log ¢ 1.3 1.5 1.9 2.0 22 2.4 2.6
1-0-4-0 39.1 368 183 143 158 6.0 0.0
1-0-3-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2-1-6-0 49033 4160.1 2054.1 14689 987.6  184.9 24
3-2-8-0 75 6.6 33 35 4.0 0.2 0.0
4-3-10-0 0.7 0.7 0.5 0.5 0.3 0.0 0.0

V24:
log ¢ 0.0 2.1 0.9 0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 13 1.4 1.6 2.0
1-0-4-0 0.0 0.5 1.3 2.6 1.9 L5 4.1 3.0 2.6 2.8 8.6 6.1 75 6.5
1-0-3-1 0.0 0.6 2.2 33 2.9 1.7 0.9 1.0 0.6 0.5 0.9 0.9 0.9 0.0
2-1-6-0 103823 10445.8 10414.6 10051.7 10690.9 10527.8 10040.1 10327.2 102164 9546.1 10335.0 10407.3 9933.6 8379.8
3-2-8-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.4 0.8 0.6 0.5 3.2 24 2.7 2.2
4-3-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 0.3 0.3 0.3 0.0
log ¢ 22 2.4 2.7 2.7 3.0
1-0-4-0 9.1 11.2 8.7 8.2 8.0
1-0-3-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2-1-6-0 7667.0 76482 62943 62947 4469.9
3-2-8-0 2.1 2.6 1.3 L5 0.8
4-3-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

V25:
log ¢ 0.0 23 0.9 0.6 04 02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.4 1.8
1-0-4-0 0.0 09 178 224 236 286 335 321 397 467 696  60.1 682  66.8
1-0-3-1 0.0 2.8 43 2.6 1.7 12 0.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2-1-6-0 100502 101013 97852 9275.0 9856.5 9488.2 9667.8 8948.3 8653.1 76453 76182 64223 6950.1 6175.0
3-2-8-0 0.0 0.0 3.4 45 5.6 6.5 8.0 88 106 102 112 72 208 214
4-3-10-0 0.0 0.0 0.7 0.0 0.9 1.0 0.8 1.0 0.9 0.6 0.1 0.2 1.4 1.3
log ¢ 2.0 22 24 2.7 2.7 3.0
1-0-4-0 430 215 55 0.0 0.0 0.0
1-0-3-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2-1-6-0 3538.6 1649.4 2243 1.9 0.6 0.0
3-2-8-0 10.4 6.0 0.5 0.0 0.0 0.0
4-3-10-0 0.6 0.3 0.0 0.0 0.0 0.0

V26:
log ¢ 0.0 2.0 0.9 0.7 05 0.2 0.1 0.0 0.2 0.4 0.6 1.4 1.5 1.9
1-0-4-0 0.0 0.6 0.6 0.6 1.1 1.9 0.7 2.0 0.5 2.2 2.4 5.8 7.1 8.5
1-0-3-1 0.0 32103 100 145 98  10.2 7.6 35 33 0.7 1.0 0.4
2-1-6-0 16824.1 19175.0 20032.0 19737.5 18577.3 19900.6 18246.7 18635.2 21703.9 19009.3 18579.4 14629.2 11333.6 11561.0
2-1-5-1 0.0 21 9.0 6.5 8.7 3.1 33 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
3-2-8-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.3 0.6 0.6 0.0 0.8 1.1 1.3 0.6 0.8
4-3-10-0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.4 0.3 0.3 0.3 0.7 0.7 0.2 0.0 0.0
log ¢ 2.1 22 2.4
1-0-4-0 10.9 9.8 4.8
1-0-3-1 0.0 0.0 0.0
2-1-6-0 11153.0 11666.6 5118.4
2-1-5-1 0.0 0.0 0.0
3-2-8-0 0.4 12 0.5
4-3-10-0 0.0 0.0 0.0
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7.5 Spektroskopische Daten zur Darstellung und Umsetzung

Metallfragment-substituierter Chlorsiloxane

7.5.1 Spektroskopische Daten zur Kondensation metallierter Silanole mit

Perchlorsiloxanen

(3)  FpSiMe;0Si;OCl;s

"H-NMR ([Dg]-Benzol, 300.4 MHz): 8 = 4.04 (s, 5 H, HsCs), 0.63 ppm [s, 6 H, Si(CHs),]. - “C-NMR
([Dg]-Benzol, 75.45 MHz): & = 214.21 (s,CO), 83.62 (s, CsHs), 10.62 ppm (s, Si(CHs),). - *Si-NMR ([Dg]-
Benzol, 59.58 MHz): 6 = 73.47 (s, a-Si), -46.79 (s, &-Si), -74.45 (s, y-Si). - IR (Diethylether): v(CO) = 2003
(vs), 1949 (vs) cm™

4)  [FpSiMe;0SiCl],0

"H-NMR ([D¢]-Benzol, 300.4 MHz): § =4.17 (s, 5 H, HsCs), 0.68 ppm [s, 6 H, Si(CH;),]. - *C-NMR ([Dg-
Benzol, 75.45 MHz): & = 214.38 (5,CO), 83.75 (s, CsHs), 10.68 ppm (s, Si(CH3),). - *Si-NMR ([Dg]-Benzol,
59.58 MHz): & = 71.70 (s, a-Si), -75.14 ppm (s, y-Si). - IR (Diethylether): v(CO) = 2003 (vs), 1949 (vs) cm™

(5)  EpSiMe;0Si>O(OMe)s

"H-NMR ([D4]-Benzol, 300.4 MHz): & = 4.33 (s, 5H, HsCs), 3.56 (s, 6H, OCH3), 3.54 (s, 9H, OCHj3), 0.78
ppm [s, 6 H, Si(CHs),]. - "C-NMR ([D4]-Benzol, 75.45 MHz): & = 215.46 (s,CO), 83.85 (s, CsHs), 51.02 (s,
OCHj), 50.88 (s, OCH3), 10.83 ppm (s, Si(CHs),). - *Si-NMR ([D¢]-Benzol, 59.58 MHz): & = 60.26 (s, o-
Si), -85.50 (s, &-Si), -92.71 (s, y-Si). - IR (Diethylether): v(CO) = 2003 (vs), 1949 (vs) cm™

(6)  [FpSiMe;0Si(OMe)s],0

'H-NMR ([D¢]-Benzol, 300.4 MHz): & = 4.36 (s, 5H, HsCs), 3.58 (s, 6H, OCH3), 0.77 ppm [s, 6 H,
Si(CH;),]. - “C-NMR ([D¢]-Benzol, 75.45 MHz): & = 215.48 (5,CO), 83.88 (s, CsHs), 50.90 (s, OCHj),
10.90 ppm (s, Si(CH;),). - ®Si-NMR ([Dg]-Benzol, 59.58 MHz): & = 60.33 (s, a-Si), -57.65 ppm (s, y-Si). -
IR (Diethylether): v(CO) = 2003 (vs), 1949 (vs) cm™
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7.5.2  Spektroskopische Daten zur Substitution der Chloratome in Perchlorsiloxanen

durch metallorganische Fragmente

(10a) FpSi;OCIs

"H-NMR: & = 3.95 ppm (s, 5 H, CsHs). - *C-NMR: & = 210.6 (s, CO), 84.9 ppm (s, CsHs). - ’Si-NMR: & =
38.5 (s, a-Si), -59.1 ppm (s, y-Si). - IR (cyclohexane): vV =1992 (s), 1948 (vs) cm™ [vCO].

(10[)) FpSi403C19

"H-NMR: & = 1.26 ppm (s, 15 H, (H;C)sCs). - *C-NMR: & = 215.1 (s, CO), 96.5 [s, Cs(H5C)s], 9.5 ppm [s,
(H5C)sCs]. - Si-NMR: & = 39.6 ppm (s, a-Si), -42.7 ppm (s, y-Si), -65.9 ppm (s, %-Si). - IR (cyclohexane)
V =2017 (s), 1927 (vs) cm "' [VCO], 1046 cm™ [v,(SiOSi)].

(11)  [W(CO)>(PMe3)Cp]Si;OCls

"H-NMR ([D¢]-Benzol, 300.4 MHz): 8 = 4.58 (s, CsHs), 0.91 ppm [d, *Jgce) = 9.7 Hz, 9 H, PCH3]. - PC-
NMR ([D¢]-Benzol, 75.45 MHz): § = 223.00 (d, *Jicwp) = 21 Hz, CO), 89.79 (s, CsHs), 20.32 ppm (d, 'Jicp) =
35.9 Hz. — 31P-NMR ([D6]-Benzol, 121.5 MHz): 8= 17.35 ppm ['Jpw, = 238 Hz] - *Si-NMR ([Dy]-
Benzol, 59.58 MHz): 6 =26.44 (d, zJ(Sin) =20.9 Hz, a-H), -52.29 ppm (s, y-Si). - IR (Diethylether): v(CO) =
2036 (vs), 1991 (vs) cm™

(13) FpSi4O4Cl7

"H-NMR: & = 3.95 ppm (s, 5 H, CsHs). - *C-NMR ([D¢]-Benzol, 75.45 MHz): & = 210.74 (s, CO), 84.39 (s,
CsHs) - PSi-NMR: § 15.7 (s, 0-Si), -69.5 (s, y-Si), -72.3 ppm (s, x-Si). - IR (cyclohexane): V = 2026 (s),
1982 (vs) [vCO].

(14) FpgSigOCL;

"H-NMR ([Dg]-Benzol, 300.4 MHz): 8 = 4.21 ppm (s, 5 H, HsCs). - ®C-NMR ([D¢]-Benzol, 75.45 MHz): &
= 211.57 (s, CO), 85.09 ppm (s, CsHs). - PSi-NMR ([Dg]-Benzol, 59.58 MHz): & = 30.38 ppm (s). - IR
(Diethylether): v(CO) = 2027 (vs), 1977 (vs) cm™
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(15) FpgSi4O4Cl6

"H-NMR ([Dg]-Benzol, 300.4 MHz): § = 4.07 ppm (s, 5 H, HsCs). - *C-NMR ([D¢]-Benzol, 75.45 MHz): &

=210.82 (s, CO), 84.94 ppm (s, CsHs). - IR (Diethylether): v(CO) = 2015 (vs), 1960 (vs) cm™

7.5.3 Spektroskopische Daten zur Reaktivitit Ubergangsmetall-substituierter

Polychlorsiloxane

(16)  FpSiCL,OSi(OMe);

"H-NMR ([Dg]-Benzol, 300.4 MHz): & = 4.23 (s, 5 H, HsCs), 3.56 ppm (s, 9 H, OCH3). - “C-NMR ([D¢]-
Benzol, 75.45 MHz): & = 211.71 (s,CO), 85.15 (s, CsHs), 51.23 ppm (s, OCH3). - ®Si-NMR ([D]-Benzol,
59.58 MHz): & = 32.74 (s, Fe-Si), -87.17 ppm [s, Si(OMe)s]. - IR (Diethylether): v(CO) = 2028 (vs), 1980

(vs) cm™.

(17)  FpSi:O(OMe)s

"H-NMR ([Dg]-Benzol, 300.4 MHz): § = 4.38 (s, 5 H, HsCs), 3.65 (s, 6 H, FeSiOCH3), 3.59 ppm (s, 9 H,
SiOSiOCH;). - BC-NMR ([D¢]-Benzol, 75.45 MHz): & = 214.19 (s,CO), 83.40 (s, CsHs), 51.02 (s,
FeSiOCH3), 50.33 ppm (SiOSiOCH). - *Si-NMR ([Dg]-Benzol, 59.58 MHz): & = 0.62 (s, Fe-Si), -86.65
ppm [s, Si(OMe);]. - IR (Diethylether): v(CO) = 2014 (vs), 1961 (vs) em’

(18) FpSi404(OM€)7

"H-NMR ([Dg]-Benzol, 300.4 MHz): 6 = 4.37 (s, 5 H, CsHs), 3.71 (s, 3 H, a-OMe), 3.61 (s, 6 H, y-OMe),
3.59 (s, 6 H, y-OMe), 3.57 (s, 3 H, e-OMe), 3.57 ppm (s, 3 H, e-OMe). - *C-NMR ([D4]-Benzol, 75.45
MHz): § = 213.84 (s, CO), 83.56 (s, CsHs), 51.03-50.20 ppm (5xs, OCHj3). - ?Si-NMR ([D4]-Benzol, 59.58
MHz): 6 =-7.20 ppm (s, FeSi), -92.50 (s, &-Si), -94.13 ppm (s, y-Si) - IR (Diethylether): v(CO) = 2009 (vs),
1965 (vs) cm™

(19)  Fp,Si;O(OMe),

"H-NMR ([Dg]-Benzol, 300.4 MHz): & = 4.50 (s, 5 H, HsCs), 3.65 ppm (s, 6 H, OCH3). - *C-NMR ([D¢]-
Benzol, 75.45 MHz): & = 214.73 (s, CO), 83.61 (s, CsHs), 50.23 ppm (s, OCH;). - ?Si-NMR ([Dg]-Benzol,
59.58 MHz): & = -3.15 ppm (s). - IR (Diethylether): v(CO) = 2010 (vs), 1960 (vs) cm™.



7 Anhang 159

7.5.4 Spektroskopische Daten zu Hydrolysen und gezielten Konensationen

Ubergangsmetall-substituierter Polychlorsiloxane

(21)  Fp:S5i:O(0OH)4

"H-NMR ([D;]-Acetonitril, 300.4 MHz): & = 4.95 (s, 5 H, HsCs), 4.08 ppm (bs, 2 H, OH). - *C-NMR ([D;]-
Acetonitril, 75.45 MHz): & = 215.86 (s, CO), 89.37 ppm (s, CsHs). - Si-NMR ([D;]-Acetonitril, 59.58
MHz): & = -4.10 ppm (s). - IR (Diethylether): v(CO) = 1999 (vs), 1948 (vs) cm’

(22) FpgSizO(OSiM€gI‘[)4

"H-NMR ([Dg]-Benzol, 300.4 MHz): & = 5.16 [sept, 2 H, Si(CH;),H] 4.54 (s, 5 H, H;Cs), 0.38 ppm [d,
3 Jusicny = 2.7 Hz, 12 H, OSi(CH;),H]. - *C-NMR ([D4]-Benzol, 75.45 MHz): & = 214.99 (s, CO), 83.81 (s,
CsHs), 1.03 ppm [s, OSi(CHs),]. - Si-NMR ([Dg]-Benzol, 59.58 MHz): & = -9.46 ppm (s, FeSi), -26.71 ppm
[s, Si(CH;),H]. - IR (Diethylether): v(CO) = 2010 (vs), 1960 (vs) cm™
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7.6 Massenspektren der Metallfragment-substituierten Siloxane

Die folgenden Tabeller enthalten die nach ElektronenstoBionisation erhaltenen
Massenspektren. Fragmente werden in der Reihenfolge abnehmender Ionenmasse
aufgefiihrt. Die relativen Intensititen beziehen sich auf das intensitétsstirkste Signal im
jeweiligen Spektrum. Verschiedene Isotopenpeaks eines Fragments wurden in den

relativen Intensitdten berticksichtigt.

[FpSiMe;08i(OMe);] (6) [W(CO)»(PMe3)Cp]SiOCI;s (11)

Fragmention rel. Int. Fragmention rel. Int.

Si,03Me;3(OMe),Fe,Cp,(CO), " 0.2 Si,OCl;" 20.1

Si,03Mey(OMe),Fe,Cp,(CO);" 0.2 WCpClI' 60.6

Si,03Mey(OMe),Fe,CpCsHy(CO);" 0.2 WCp(PMe)(CO)CI" 70.6

Sl4031\/164(01\/[6)3FGQCI)2(CO)34r 09 WCp(PMe3)Cl+ 47.1

S14031\/162(Ol\/le)4F62sz(CO)zl‘l+ 0.1 \N(C51‘14)(1:’1\/162)(CO)CFr 14.1

Si;03Me4(OMe);Fe,Cp,(CO)," 0.2 WCp(PMe;)(CO)CI" 16.2

Si;03Me(OMe);Fe,Cp,(CO);H” 0.8 Si,0Cl,WCp(PMe;)(CO)" 24

S14()3Me4(0I\/IC)4F€2CI)2Jr 1.9 Slz()ClsV\]Cp+ 9.7

Si;03Me4(OMe);Fe,Cp,CO" 0.8 Si,OCl;WCp(PMe)(CO)" 7.9

SI403MC3(OM6)4F62Cp2+ 11.6 SleCl4WCp(PMC3)+ 2.0

Si;03Me,(OMe),Fe,Cp,(CO),H" 2.6 Si,OClsWCp(PMe)(CO)" 100.0

Si;03Me4(OMe),FeCp(CO)," 100.0 Si,0ClsWCp(PMes)" 429

Si;03Mey(OMe),FeCp” 533 Si,0Cl;WCp(PMe;)(CO)," 22.0
Si,OClsWCp(PMe;)(CO)" 22.0
Si,OCIsWCp(PMe;3)(CO)," 493

FpSi;OCl; (10a)

Fragmention rel. Int.

FeCp® 4.7

SiCl;" 33

FeSiOCI" 2.7

FeCpCl” 62.8

Si,OCl;" 22.7

Si,0C1;Cp” 3.7

Si,OCls" 1.6

"FeCpSi,OCl," 11.0

FeCpSi,OCls" 100.0

FeCp(C0),Si,0Cl," 5.7

FeCp(CO)Si,OCls" 10.5

FeCp(CO),Si,0Cls" 1.0

" Zusammengefasst mit dem Fragment, das durch
Abspaltung eines weiteren Protons, vermutlich
am Cp-Rest, entsteht.



7 Anhang 161

FpSi,0,Cl; (13) Fp,Si;0Cl, (14)

Fragmention rel. Int. Fragmention rel. Int.
$i,04C1,FeCp(CO) 2.6 Si,OCLFe,Cps(CO),™ 0.4
Si404C16FCCp(CO)2+ 6.0 SizOCl4F62Cp2(CO)3+ 14.1
Si4O4C17FeCp+ 84.9 SizOCl}Fechz(CO)4+ 35
Si4;0,4ClgFeCsH," 18.8 Si,OCI,Fe,Cp,(CO)," 100.0
$i;0,4ClsFe(CO)" 1.0 Si,OCl,Fe,Cps(CO)" 2.1
Si4O4C12FeCp(CO)2+ 1.8 SizOCl4Fech2+ 67.9
Si404Cl5CpJr 10.3 Si20Cl4Fe2C5H4+ 39
Si;04Fe,Cp(COY* 2.8 Si,OCLFeCp,(CO)," 2.1
Si4()4Cl5+ 21.1 Siz()Cl:;FeCpC5H4Jr 6.1
Feszz(CO)3 0.2 Slz()CleCsz(CO)Jr 9.2
Si4()4Cl4+ 04 SizOCbFeCpf 72.1
Si4;0;CIFeCp” 0.3 Si,OCL,FeCp(CO)," 7.5
Si;05Cls" 29.3 Si,OCI,Fe(CO)" 31.1
Si4;0,4Cl;" 2.1 Si,OclFeCp(CO)," 1.7
Si;05Cl," 1.0 Si,OCl,FeCp” 10.1
Si,OCL;Cp(CO)" 0.4 Si,OClL,FeCsH," 10.1
Si,OCLFe(CO),H" 1.6 Fe,Cp,' 6.5
Si;05FeCp” 1.9 Fe,CpCl* 2.2
Fe,Cp," 1.2 FeCp," 58.3
Si;05Cl;" 6.7 FeCICp" 23.5
Si,OCL(CO) 0.8 FeCp' 415
Si,0Cp,H" 0.1 Si,OCI" 20.9
Si,0Cp," 0.1 CpCO* 78.0
Si,0,Cl;" 6.7 Cp' 33.0
FeCp," 32

Si,OCl;" 0.8

FeCp(CO)," 0.5

Si;,OCICpH" 0.2

SiOFeCp” 0.6

Si,OCIFe" 0.9

FeCICp" 100.0

SiCl;" 8.3

FeCp" 20.7




7 Anhang

162

Fp,Si,0,Cl (15) FpSi,0,0Me); (18)
Fragmention rel. Int. Fragmention rel. Int.
Si,04CleFe>Cpo(CO)," 0.6 $i,04(OMe),FeCp(CO) 1.6
SI404C16F62CP2(CO)3+ 2.1 SI404(OMG)6FCCP(CO)2+ 3.6
Si404C15F62Cp2(CO)4+ 4.5 Si4O4(OMe)7FeCp+ 100.0
Si;04ClFe,Cpy(CO)," 54.6 Si;04(OMe)sFeCpH(CO)" 53
Si;04ClsFe,Cp,” 21.1 Si;04(OMe);OFeCp" 32.1
$i;04ClsFe,CpCO* 5.9 Si;04(OMe)¢FeCsH," 19.6
Si4O4CléFechl‘l+ 6.0 Si4O4(OMe)50FeC5H4+ 26.2
Si4O4C16FeZCp+ 6.0 Si4O4(OMe)5FeCp+ 5.5
S14()4(:13Fesz(C());;Jr 8.2 Sl4()4(()1\/16)4}:‘6(:[)H(C())Jr 24
Si4()4C15FCC5H4C()Jr 6.7 Si4O4(OMe)3Fe(CO)3+ 5.0
Si4O4C14FeCp2+ 54.3 Si4()3(()1\/[€)5F€C5H4Jr 94
Si4;0,4ClgFeCO” 15.6 Si;04(OMe),FeCp* 33
$i,0,ClFeCpCO’ 9.1 Si,04(OMe);FeCpH(CO)" 62.1
Si404C14FeC5H4CO+ 39 Si4O3(OMe)4FeCp+ 7.8
Si;0,4Cl,FeCp" 82 Si;05(OMe);FeCpH(CO)" 26
Si;0,4Cl,FeCsH," 15.3 Si;04(OMe);" 66.3
SizOCleQszzJr 39 Si4O4(OMe)3FeC5H4+ 18.5
SiQOC12F€2CPC5I‘I4Jr 59 Si4O3(OMe)3FeCpH+ 6.0
Si20C15FeC5H4+ 1.2 Si403(OMe)3FeC5H4+ 14.0
Si,OCIFe,Cp(CO);* 6.9 Si;04(OMe)eH" 15.9
Fe,Cp(CO)," 23.0 Si;04(OMe),FeCp* 19.4
Si,0CLFe,CpHCO" 6.4 Si;05(OMe)eH" 38.9
SiQOCl3Fez(CO)2+ 6.4 Si4O3(OMe)2FeCp+ 15.1
Si403C12F62+ 55 Sle(OMe)4FeCp+ 19.8
FexCpo(CO)s" 35.0 Si,O(OMe);FeCpH* 13.4
F62Cp2(CO)2+ 27.1 Sle(OMe)5OCH2+ 14.5
Fe,Cp,CO" 233
FechzJr 100.0

Fp>Si,0,0Me)s (20)
FpSi,;0O(0Me); (17) Fragmention rel. Int.
Fragmention rel. Int. Si;04(OMe)cFe,Cp,(CO);" 2.8

Si4()4(01\/[e)5F€2Cp2(CO)4Jr 1.5
SIQO(OMe)4Fez(CO)2CpH+ 0.7 Si4O4(OMe)6FeZCp2(CO)2+ 93.1
Si,0(OMe),Fe(CO),Cp* 6.4 Si,05(OMe)sFe,Cp(CO)s* 3.0
Si,0(OMe),Fe,(CO)Cp* 3.6 Si;04(OMe)sFe,Cpo(CO)* 16.8
Slz()(()1\/16)31:CQ(CC))QCPH+ 0.9 Sl4()4(()1\/[€)6Fechz+ 7.7
Si,0(0Me)sFe(CO)Cp" 17.7 Si;04(OMe)sFe>Cp(CO)* 9.4
Si,0(0Me)Fe(CO),Cp* 4.4 Si;04(OMe).Fe>Cp(CO)4" 61.8
SizO(OMe)5FeCp+ 100.0 Si403(OMe)6F62CpC5H4+ 10.9
Si,O(OMe),Fe(CO)CpH* 33.3 Si,04(OMe)sFe,Cp,” 8.1
SizO(OMe)4FC(CO)C5H4+ 16.7 Si403(OMe)5F62Cp2+ 13.1
Si,0(OMe);Fe(CO),CsH," 16.7 Si,0(OMe)sFe,CpCsHy(CO)," 5.6
Si,0(OMe);Fe,(CO)," 20.1 Si;04(OMe),Fe,Cp," 1.1
Si,0(OMe)FeCsH, 58.9 Si;04(OMe);Fe,Cp(CO)* 100.0
Si,0(0Me);Fe(CO)Cp" 6.5 Si,0(OMe)¢Fe,Cp(COYH" 16.8
Si,0(OMe),Fe,(CO),H" 34.5 Si,0(0OMe)sFe,Cps(CO)," 10.3
Si,0(0OMe)OCH,Fe,(CO)," 11.5 Si;05(OMe)¢Fe,Cp 10.3
Si,0(0OMe)OCH,Fe,(CO) 26.4 Si;04(OMe)sFeCp" 87.9
Siz()(()lV[C)zFCCp+ 16.5 Si4()4(()1\/[€)2F62CpC5H4Jr 444
Si,0(OMe)Fe(CO)CpH* 16.5
Si,0(OMe)s" 57.5
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Fp,Si,0(0H), (21)

Fragmention rel. Int.
SizO(OH)4F62Cp2(CO)3+ 0.5
SizO(OH)4F62Cp2(CO)2+ 7.4
Si,O(OH);Fe,CpCsHy(CO)," 1.1
Si,O(OH)4Fe,Cp,(CO)" 0.6
Si,O(OH);Fe,CpCsHy(CO)" 2.1
SiZO(OH)4Fez(C5H4)2+ 12.4
Sle(OH)zFe2Cp2H2(CO)+ 6.7
Si2O(OI‘I)3FGzC}f)C5I‘I4Jr 1.6
Si,OFe,CpH(CO)," 2.0
Siz()(C)H)4F€2C5H4(C())Jr 0.6
Si,0(OH);FeCp,(COY* 0.2
SizO(OH)4FCCp2+ 0.5
SizO(OH)4Fe(C5H4)2+ 03
Si,O(OH),Fe,Cp” 208
SizO(OH)3FCzC5H4+ 6.5
Si,O(OH)4FeCp(CO)" 0.4
Si,O(OH)4FeCsH,y(CO)* 0.4
Fe,Cp(CO)* 0.6
Si,O(OH),FeCp" 123
Si,O(OH),FeCsHy(CO)* 6.1
Siz()(C)H);;FCCsH4+ 73
Si,O(OH),FeCpH" 1.1
Si(OH)FeCpH(CO)" 0.7
Si(OH)FeCsH,(CO)’ 1.4
FeCp," 33.4
Fe,CpH' 11.0
Fe,Cp" 16.5
Si(OH)FeCsH," 1.3
FeCpH(CO)" 15.4
FeCp(CO)" 12.6
FeCpH' 11.1
FeCp' 100.0
CpH" 23.2
Cp' 34.8

Fe' 45.81
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7.7 Kiristalldaten und Strukturverfeinerung fiir [Cp(CO),Fe]-Si,OCls

Kristallographische Daten und Angaben zur Rontgenstrukturanalyse von

[Cp(CO):FelSi;OClI;s

Summenformel C,H;sClsFeO5Si,

Molmasse 426.39 g'mol’!

Temperatur 193(2) K

Wellenldnge 71.073 pm

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1

Zellkonstanten a=860.22(19) pm o =100.028(4)°
b=980.9(2) pm B=111.835(4)°
¢ =1041.6(2) pm v =97.185(4)°

Volumen 785.8(3) - 10° pm®

Z, berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient p
F(000)

KristallgroBe
Messbereich 0

Gemessene Indices

Gemessene Reflexe / davon unabhéngig
Vollsténdigkeit bis 6 = 25.05°

Verfeinerungsmethode

Goodness-of-fit
R [I>2o(D)]
R, [1>2 o(D)]
Wichtung

Hochste Restelektronendichte

1,1.802 g-cm™

1.955 mm™

420

0.30x 0.2 x 0.15 mm

2.16 - 25.05°

-10<h<10

-11<k <11

-12<1<12

13874 /2782 [R(int) = 0.0271]
99.5%

Full-matrix least-squares gegen F’, 248 Parameter, 277

Einschriankungen (SHELXL93)
1.133

0.0377

0.0902

1 /[c’E,2 + (0.0441 P)* + 0.56 P]
P=(F2+2F2%/3

0.461 A”
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Atomkoordinaten ( 1 04) und atomare Auslenkungsparameter (AZ v 03) der Nicht-

Wasserstoffatome

X y z U(eq)
Fe(1) 7287(1) 6994(1) 8166(1) 33(1)
Si(1) 4740(1) 7159(1) 8147(1) 39(1)
Si(2) 2415(1) 8904(1) 6250(1) 47(1)
C(6) 7765(4) 8853(4) 8529(4) 43(1)
o(1) 3088(4) 10057(3) 8763(3) 64(1)
0(3) 3849(3) 8263(3) 7231(3) 62(1)
C(9) 8851(5) 6769(4) 10153(4) 59(1)
0(2) 5685(4) 6620(3) 5109(3) 68(1)
C(11) 8960(5) 5625(4) 8125(5) 57(1)
C(12) 6328(5) 6769(3) 6309(4) 44(1)
C(13) 7494(5) 4914(4) 8234(4) 55(1)
C(14) 9778(5) 6747(4) 9296(5) 58(1)
C(15) 7440(5) 5615(4) 9498(4) 56(1)
CI(5) 2919(1) 5286(1) 7274(1) 62(1)
Cl(4) 4662(1) 7863(1) 10104(1) 63(1)
CI(1) 3647(9) 10568(6) 5907(10) 83(2)
Cl(2) 984(6) 9578(6) 7295(5) 64(1)
CI(3) 867(9) 7498(8) 4430(7) 91(2)
CI(1A) 3281(9) 10827(6) 6061(11) 60(2)
CI(2A) 597(8) 9080(9) 6988(9) 68(2)
CI(3A) 1382(13) 7691(11) 4255(7) 88(3)
CI(1B) 3370(30) 9960(30) 5150(30) 82(3)
CI(2B) 1320(40) 10120(30) 7260(30) 72(3)
CI(3B) 530(30) 7260(20) 4940(30) 84(4)
CI(1C) 2920(30) 10986(8) 6380(30) 72(3)
C1(2C) 161(14) 8370(20) 6360(20) 76(3)

CI(3C) 2030(30) 8060(30) 4217(11) 83(3)
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Anisotrope Auslenkungsparameter (A° + 1 o)

Ull U22 U33 U23 Ul13 Ul12
Fe(1) 28(1) 35(1) 39(1) 12(1) 13(1) 9(1)
Si(1) 29(1) 47(1) 42(1) 13(1) 14(1) 11(1)
Si(2) 38(1) 50(1) 52(1) 18(1) 12(1) 18(1)
C(6) 312) 46(2) 47(2) 11(2) 12(1) 9(1)
o(1) 59(2) 35(2) 88(2) 10(1) 23(2) 9(1)
0(3) 42(1) 71(2) 71(2) 27(2) 12(1) 25(1)
C(9) 63(3) 58(2) 42(2) 16(2) 0(2) 30(2)
0(2) 99(2) 61(2) 39(2) 17(1) 23(2) 10(2)
C(11) 522) 54(2) 77(3) 20(2) 31(2) 30(2)
C(12) 512) 35(2) 512) 14(2) 26(2) 9(2)
C(13) 49(2) 35(2) 68(2) 20(2) 702) 13(2)
C(14) 30(2) 49(2) 82(3) 18(2) 6(2) 15(2)
C(15) 49(2) 66(2) 66(2) 42(2) 23(2) 26(2)
CI(5) 42(1) 65(1) 71(1) 4(1) 24(1) -6(1)
Cl(4) 61(1) 76(1) 58(1) 4(1) 36(1) 12(1)
CI(1) 92(3) 93(3) 83(3) 44(3) 49(2) 1002)
CI(2) 40(2) 61(3) 94(2) 11(2) 33(2) 15(2)
CI(3) 81(3) 78(3) 69(2) 9(2) 7(2) 18(2)
CI(1A) 63(3) 61(2) 71(3) 39(2) 34(2) 20(2)
CI(2A) 36(2) 78(5) 97(4) 30(3) 32(3) 113)
CI(3A) 77(5) 71(4) 70(3) 2(2) -12(3) 17(3)
CI(1B) 80(5) 78(5) 75(5) 18(4) 17(4) 15(4)
CI(2B) 59(5) 71(5) 88(5) 23(5) 30(4) 17(4)
CI(3B) 68(5) 78(5) 77(5) 7(5) 4(5) 11(5)
CI(1C) 63(5) 73(5) 84(5) 25(4) 30(4) 16(4)
C1(2C) 52(4) 74(5) 85(5) 14(4) 13(4) 13(4)
CI(3C) 75(5) 78(5) 75(4) 11(4) 9(4) 17(4)
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7.8 Abkiirzungen und Symbole

Me

Peakfldchen in Chromatogrammen
Reaktionsordnungen

Halbwertsbreite der / gg. t-Kurven
Bindungswinkel

Cyclisierungsgrad der Komponenten mit
n Silicimatomen

chemische Verschiebung

Chemische Ionisation

Konzentration der Komponente i
Cyclopentadienyl
Elektronenstofionisation

Ethyl
Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)eisen
Gaschromatographie

Hydrolysegrad der Komponenten mit n
Silicimatomen

Intensitédt der GC-Signale

Intensitét eines Peaks in CI-MS
Intensitit eines Peaks in EI-MS
Innendurchmesser
Geschwindigkeitskonstante; Indices:
(H = Hydrolyse, K = Kondensation)
Loésungsmittel

Molekiilkation

Methyl

MS

n+m

20
np

NMR

Massenspektrometrie

Anzahl der Siliciumatome in Siloxanen
Anzahl der Sauerstoffatome in Siloxanen
Brechungsindex bei 20 °C
Kernmagnetische Resonanz

Druck

Propyl

Alkyl

Stoffmengenverhéltnis Wasser/Silan
Regressionskoeffizient
Reaktionstemperatur

Reaktionszeit

Zeit bis zur Gel-Bildung
Tetrahydrofuran

Tetramethylsilan

Lage der Maxima der / gg. #-Kurven
Retentionszeit

Wabhrscheinlichkeit

Anzahl der Hydroxysubstituenten in
Sil(ox)anolen

Anzahl der Ringe im Si-O Geriist
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