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Die Verwendung von anorganischen Käfigverbindungen als
molekulare Baueinheiten für das gezielte Design von Mate-
rialien ist ein attraktiver und herausfordernder Weg für
Materialwissenschaftler. Ein Beispiel für eine potentiell sehr

Bei der verwendeten SPR-Apparatur handelt es sich um eine Eigen-
entwicklung.[18] Für die Durchführung der einzelnen Syntheseschritte
wurden mit einer 40 nm dicken Goldschicht bedampfte Glassubstrate mit
der entsprechenden Reaktionslösung inkubiert. Zum Abschluû der jewei-
ligen Reaktion wurde die Goldoberfläche mit dem auch für die Reak-
tionslösung verwendeten Lösungsmittel gespült. Die Modifikation der
Goldoberfläche wurde kontinuierlich anhand von Online-Messungen der
reflektierten Intensität nahe dem SPR-Resonanzwinkel verfolgt. Die
Adsorption organischer Moleküle an die Oberfläche verschob die Re-
sonanzkurve zu höheren Winkeln, was einen Anstieg der reflektierten
Intensität zur Folge hatte (Beispiel siehe Abbildung 4). Zusätzlich wurde
aus der Winkelabhängigkeit die optische Filmdicke der einzelnen Mono-
schichten bestimmt (Einzelheiten zur Auswertung von SPR-Messungen
findet man bei Boncheva et al.[8c]).

Die FTIR-Spektren wurden mit einem Bruker-IFS-28-Spektrometer, das
mit einem HgCdTe-Detektor ausgestattet war, wie im Detail von Liley
et al.[12] beschrieben aufgezeichnet. Ein trapezförmiger Zn/Se-ATR-Kri-
stall (Einfallwinkel 458) wurde einseitig mit einem 10 nm dicken Goldfilm
thermisch bedampft. Die goldbedampfte Seite wurde so gegen eine
Teflonzelle gepreût, daû eine wasserdichte Verbindung entstand. Nach
jeder chemischen Modifikation der Goldoberfläche wurde der ATR-
Kristall mit dem jeweiligen reinen Lösemittel gespült und im Stickstoff-
strom getrocknet. Es wurden jeweils 1000 Einzelspektren aufsummiert;
Wasserdampfbanden wurden von den Spektren subtrahiert.

Die TOF-SIMS-Spektren wurden an einem kommerziellen TOF-SI-
Massenspektrometer, TRIFT[19] der Firma Ch. Evans & Comp., gemessen.
Gallium-Primärionen (15 kV) wurden in einer mit 5 kHz und einer
Pulsbreite von 8 ns gepulsten Flüssigmetallionenquelle erzeugt. Die
Gesamtionendosis pro Spektrum war kleiner als 1011 cmÿ2. Es handelte
sich somit um statische, d.h. zerstörungsfreie SIMS. Die Aufladung der
Oberfläche wurde durch den Beschuû mit einem niederenergetischen
Elektron (20 eV) auf acht Ionenpulse kompensiert.
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nützliche Verbindungsklasse sind die Silicat-Käfigverbindun-
gen (RSiO1.5)n (R� organischer oder anorganischer Rest).[1±6]

Sie wurden als dreidimensionale Baueinheiten für die Syn-
these neuer Materialien, z. B. als Ausgangsverbindungen für
Keramiken und als Modelle, in zahlreichen Bereichen ver-
wendet.[1, 3, 4] Darüber hinaus erreichte man eine erstaunliche
strukturelle Vielfalt der kubischen Silicatspezies [Si8O20]8ÿ

durch den Einsatz unterschiedlicher kationischer, oberflä-
chenaktiver Stoffe.[7, 8] Dieses Verfahren bietet mögliche
Anwendungen für die Herstellung von hochgeordneten
mesoporösen Festkörpern und organisch-anorganischen, na-
nostrukturierten Verbindungen sowie als Modelle in der
Biomimetik.[8]

Im Hinblick auf die Entwicklung einer generellen Methode
für die Synthese von metallhaltigen Siloxanderivaten[9, 10] und
hochfunktionalisierten Silsesquioxanen und um die Unter-
suchungen an Silicaten zu unterstützen, berichten wir hier über
eine einfache Synthese von (Si8O12)(CH2CH2CMe2OH)8 1.
Derartige vollständig kondensierte Oligosilsesquioxane (POSS)
sind recht attraktiv, weil sie reaktive SiCH2CH2CMe2-Hy-
droxygruppen enthalten, die ihre Verwendung als Liganden in
der Komplexchemie von Hauptgruppen- und Übergangsme-
tallen ermöglicht. Darüber hinaus nehmen wir an, daû die bei
1 vorhandenen Wasserstoffbrückenbindungen bedeutsam für
die Bildung neuer supramolekularer Netzwerke durch inter-
molekulare Wasserstoffbrückenbindungen sein könnten. En-
do et al. haben bei porösen organischen Struktureinheiten die
Selbstorganisation über Wasserstoffbrückenbindungen be-
schrieben.[11] 1 ist auûerdem aus der Perspektive des Kri-
stall-Engineerings eine neue Art von Festkörper; zukünftig
könnte der Schlüssel zur Herstellung von Materialien mit
voraussagbaren Kristallstrukturen in der gezielten Synthese

von Kristallbaueinheiten liegen, die bezüglich ihrer Wasser-
stoffbrücken-Donor/Acceptor-Eigenschaften komplementär
sind.[12]

Obwohl bereits eine Reihe von funktionalisierten Oligo-
silsesquioxanen bekannt sind, fehlte es bislang an bequemen
Methoden zur Synthese gröûerer Mengen in einem ange-
messenen Zeitraum,[1, 13] so daû ihre Chemie nicht weiter-
entwickelt wurde. 1 wurde nun in einem Schritt aus dem leicht
erhältlichen Hydrosilsesquioxan H8Si8O12 mit einem Über-
schuû an H2C�CHCMe2OH in Gegenwart eines Platinkata-
lysators hergestellt [Gl. (1)].

Platinkatalysierte Hydrosilylierungen von H8Si8O12 führen
zu einer Reihe funktionalisierter Silsesquioxane.[6, 14±16] Bei
den Produkten handelt es sich jedoch in der Regel um
Isomerengemische, die durch a- und b-Additionen an die
entsprechenden Alkene zustande kommen. Um die Zahl der
Nebenprodukte zu verringern, haben wir den sterischen
Anspruch an der b-Position erhöht.[14, 15] So lieû sich durch
die Verwendung von 3,3-substituierten a-Alkenen die b-
Addition unterdrücken. Die Reaktion von H8Si8O12 mit
H2C�CHCMe2OH führte in hoher Ausbeute zur Käfigver-
bindung 1, die spontan aus der Lösung in Form farbloser
Kristalle ausfiel. Um gröûere Mengen an 1 zu erhalten, kann
die Reaktion problemlos in entsprechend gröûerem Maûstab
durchgeführt werden. Der einfache Zugang zu 1 ermöglicht
die Synthese einer groûen Zahl neuer organisch-anorgani-
scher Hybridverbindungen.

Wir berichten hier auûerdem über die Synthese von
(Si8O12)(OCHMe2)6(OH)2 2, das aus der Behandlung von
H8Si8O12 mit Aceton im Überschuû in Gegenwart eines
Cobaltkatalysators in n-Hexan erhalten wurde [Gl. (2)].

Dabei planten wir eigentlich die Synthese der Käfigverbin-
dung 3, die als gezielt hergestellte molekulare Baueinheit
nützlich wäre, doch beim langsamen Verdampfen von 75 %
des Lösungmittels aus der Reaktionslösung an der Luft über
sechs Wochen kristallisierte 2 aus (35 % Ausbeute). Zu
erwähnen ist, daû für die Herstellung von linearen Polymeren
auf POSS-Basis POSS-Moleküle mit ein oder zwei reaktiven
funktionellen Gruppen wesentlich erstrebenswerter sind.[17]

Das langsame und vollständige Entfernen der Mutterlösung
von 2 führt zur Bildung einiger weiterer Kristalle und einer
öligen Substanz. Die Kristalle wurden durch Elementaranaly-
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se als (iPrO)8Si8O12 identifiziert. Innerhalb von sechs Wochen
fand offensichtlich keine vollständige Hydrolyse statt, die die
Ausbeute an 2 aus (iPrO)8Si8O12 weiter erhöht hätte.

Die Käfigverbindungen 1 und 2 wurden sowohl 1H- und
29Si-NMR-spektroskopisch als auch IR-spektroskopisch sowie
elementaranalytisch charakterisiert. Im 29Si-NMR-Spektrum
von 1 tritt ein Signal bei d�ÿ64.9 auf, wogegen das Spektrum
von 2 in guter Übereinstimmung mit der Festkörperstruktur
zwei Signale bei d�ÿ103.3 und 103.0 enthält. Die Strukturen
beider Verbindungen sind in Abbildung 1 und 2 dargestellt.
Die interessanteste Eigenschaft des oktameren Käfigs 1 sind

Abbildung 1. Struktur von 1 ´ THF ´ 2H2O im Kristall.[21a] Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Si(1)-O(1) 1.626(2), Si(1)-O(2)
1.626(2), O(1)-Si(2) 1.628(2), Si(2)-O(4) 1.621(2), O(2)-Si(3) 1.619(2),
Si(3)-O(3) 1.625(2), O(3)-Si(4) 1.625(2), Si(4)-O(4) 1.622(2), Si(1)-C(11)
1.838(2), C(13)-O(15) 1.439(3); Si(1)-O(1)-Si(2) 142.32(10), O(1)-Si(1)-
O(2) 109.45(8), O(2)-Si(1)-C(11) 109.84(9). Wasserstoffatome, Tetrahy-
drofuran- und Wassermoleküle wurden zur besseren Übersichtlichkeit
nicht dargestellt.

Abbildung 2. Struktur von 2 im Kristall.[21b] Ausgewählte Bindungslän-
gen [�] und -winkel [8]: Si(1)-O(1) 1.599(8), Si(1)-O(3) 1.586(7), Si(1)-O(2)
1.607(7), Si(2)-O(4) 1.553(14), O(1)-C(1) 1.370(2); O(3)-Si(1)-O(2)
107.9(4), C(1)-O(1)-Si(1) 129.0(9), Si(2)-O(2)-Si(1) 148.5(5), O(4)-Si(2)-
O(2) 109.6(3). Wasserstoffatome wurden zur besseren Übersichtlichkeit
nicht dargestellt.

die Wasserstoffbrückenbindungen, die zur Bildung neuer
supramolekularer Netzwerke führen (Abbildung 3). Die
Cluster sind über alle Ecken so untereinander verbunden,
daû sich Hohlräume bilden. Als Folge davon sind intramole-
kulare Wechselwirkungen der CH2CH2CMe2OH-Gruppen
von 1 vernachlässigbar. In der Kompensation des sterischen
Anspruchs der acht CH2CH2CMe2OH-Gruppen spiegelt sich
die Flexibilität des Si8O12-Gerüstes wider.

Abbildung 3. Packung von 1 im Kristall. OÿH ´´´ O-Wasserstoffbrücken
im Kristall von 1 wurden als gestrichelte Linien gezeichnet.

Einige weitere chemische Besonderheiten der Struktur von
1 sollten betont werden: Zwei Wassermoleküle wurden durch
den Katalysator (H2[PtCl6] ´ 6 H2O) während der Kristallisa-
tion aus Tetrahydrofuran und n-Hexan eingeführt. Der durch
OÿH ´´´ O-Bindungen entstehende Hohlraum fungiert als
Wirt für zwei Wassermoleküle und ein THF-Molekül, die
durch schwache Wechselwirkungen an unterschiedlichen
Positionen fixiert sind. Die Gastmoleküle sind nicht mitein-
ander verbunden; die beiden Wassermoleküle sind 4 � von-
einander entfernt und über Wasserstoffbrückenbindungen an
die Käfige geknüpft. Der Querschnitt der Hohlräume beträgt
8 ± 9 �, und die effektiven Dimensionen sind ungefähr 3�
3� 8 �3. Röntgenpulverdiffraktometrie-Untersuchungen er-
gaben, daû Erhitzen von 1 (130 8C bei 0.01 Torr) zu einer
Strukturumwandlung führt. Obwohl 2 zwei Hydroxygruppen
an entgegengesetzten Würfelecken aufweist, treten ähnliche
Wasserstoffbrückenbindungen in 2 überraschenderweise
nicht auf. Die Hydroxygruppen in 2 sind jeweils auf eine
Isopropylgruppe des benachbarten Käfigs ausgerichtet. Die
Si-O- und die Si-C-Bindungslängen sowie die O-Si-O-, Si-O-
Si- und O-Si-C-Winkel der Verbindungen 1 und 2 stimmen
mit den entsprechenden Parametern der bekannten, voll-
ständig charakterisierten oktameren Silsesquioxane über-
ein.[18±20]

Wir haben somit ein direktes Verfahren für die Synthese
eines Hydroxy-substituierten Silsesquioxangerüsts entwik-
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kelt. Darüber hinaus konnten wir den Einfluû von Wasser-
stoffbrückenbindungen auf den Aufbau neuer supramoleku-
larer Netzwerke darlegen. Dieses Ergebnis ist ein wichtiger
Fortschritt bei der Entwicklung der Silsesquioxane als Mo-
delle für funktionalisierte Silicate.

Experimentelles

1: Oh-H8Si8O12 (0.50 g, 1.18 mmol), 2-Methyl-3-buten-2-ol (3 mL,
28.70 mmol), H2[PtCl6] ´ 6 H2O (10 mg) und n-Hexan (20 mL) werden in
einen Druckreaktor aus Glas gefüllt, der 3 h auf 120 8C erhitzt wird, wobei
sich ein weiûer Niederschlag bildet. Die Reaktionsmischung kühlt man auf
Raumtemperatur ab, filtriert und erhält 0.95 g (72 %) analytisch reines 1.
Weitere Reinigung erreicht man durch Kristallisation aus einer Mischung
aus Tetrahydrofuran und n-Hexan (10:1); man erhält 0.80 g (62 %) 1 als
farblose Kristalle. (1 kann auch aus einer Mischung aus Aceton und n-
Hexan (1:5) in gleicher Ausbeute erhalten werden, die Kristalle aus dieser
Lösungsmittelmischung sind allerdings nicht für die Röntgenstruktur-
analyse geeignet.) Schmp. 275 8C; 1H-NMR (200 MHz, (CD3)2CO): d�
0.721 (m, 16H; CH2CH2C(CH3)2OH), 1.14 (s, 48H; CH2CH2C(CH3)2OH),
1.57 (m, 16 H; CH2CH2C(CH3)2OH), 3.22 (br., 8 H; CH2CH2C(CH3)2OH);
29Si-NMR (50 MHz, (CD3)2CO): d�ÿ64.9; IR (KBr, Nujol): nÄ � 3384,
1115.9 cmÿ1; Elementaranalyse (nach Trocknen im Vakuum bei 50 8C): ber.
für C40H88O20Si8: C 43.14, H 7.96, Si 20.17; gef.: C 43.10, H 7.80, Si 19.55.

2 : In einem Druckreaktor aus Glas wird zu Oh-H8Si8O12 (0.30 g, 0.71 mmol)
und [Co2(CO)8] (0.037 g, 0.11 mmol) Pyridin (0.012 g, 0.16 mmol) und
danach wasserfreies Aceton (5 mL) gegeben. Die Mischung erhitzt man 5 h
bei 40 8C und anschlieûend 15 h bei 70 8C. Nach Abkühlen auf Raum-
temperatur wird filtiert. Nach Entfernen aller flüchtigen Bestandteile im
Vakuum verbleibt ein Rückstand, der mit n-Hexan versetzt wird. Farblose
Kristalle von 2 fallen in 35 % Ausbeute (0.22 g) innerhalb von sechs
Wochen aus. Schmp. 250 8C; 1H-NMR (200 MHz, C6D6): d� 1.15 (d, 36H;
CH(CH3)2), 4.28 (sept, 6H; CH(CH3)2/1H; OH (Überlagerung)); 29Si-
NMR (50 MHz, C6D6): d�ÿ103.3 (s, 6Si; SiOCHMe2), ÿ103.0 (s, 2Si;
SiOH); IR (KBr, Nujol): nÄ � 3411.3 cmÿ1; Elementaranalyse: ber. für
C18H44O20Si8: C 26.84, H 5.47, Si 27.93; gef.: C 26.47, H 5.32, Si 27.85.
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