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Abstract 

Functionalyzed octa-(propylsilsesquioxanes) [(3-XC3H6)8(Si8012)] have been prepared by the following methods: (a) Hydroly- 
sation of corresponding functionalyzed propyltrialkoxysilanes with X = -CI, -SH.  (b) Hydrosilylation of allyl compounds of 
octa-(hydridosilsesquioxans) [Hs(SisO12)] with X = -p-(CH3)OC6H4, -C6H5, -OC4H9, -OCH~- C H - C H , ,  -O C CH ~, 

O O 
-CN, -OSi(CH3) 3, -C6F 5, -OC6H 5, -SO2C6H5, -Si(CH3) 3. (c) Nucleophilic substitution of the chlorine atoms of octa-[(3- 
chloropropyl)-silsesquioxane] [(3-C1C3H6)s(SisO12)] with X = -I, -SCN, -P(C6Hs)2, -SCH3. 1H, 13C, TM " 31p . ~ Sl, NMR, IR, 
UV/vis und melting point data are reported. The single crystal X-ray structure of (3-IC3H6)s(SisO~2) is given. 

Zusammenfassung 

Funktionalisierte Octa-(propylsilsesquioxane) [(3-XC3H6)s(Si8012)] wurden durch folgende Reaktionen dargestellt: (a) Hy- 
drolyse entsprechender funktionalisierter Propyltrialkoxysilane: X =-C1, -SH. (b) Hydrosilylierung von Allylverbindungen an 
Octa-(hydridosilsesquioxan) [H8(Si8012)]: X = -p-(CH3)OC6H4, -C6H5, -OC4H9, - O C H , -  CHx-C H ~-O C CCH 3, -CN, 

- - I [  " 

O O 
-OSi(CH3)3, -C6H5, -OC6H5, -SO2C6H5, -Si(CH3) 3. (c) Nucleophile Substitution der Chloratome des Octa-[(3-chlorpropyl)- 
silsesquioxans] [(3-XC3H6)8(Si8012)]: X = - I ,  -SCN, -P(C6Hs)2, -SCH 3. Die XH-, 13C-, 29Si-, 31P-NMR, IR- und UV/Vis- 
spektroskopischen Daten, sowie die Schmelzpunkte werden angegeben. Fiir (3-IC3H6)s(SisOl2) wird die Einkristall- 
R6ntgenstruktur mitgeteilt. 
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1. Einleitung 

Kieselgele und Polysiloxane, die als Tr~iger fiir funk- 
tionelle Gruppen dienen, wurden in den letzten Jahren 
intensiv untersucht [1,2]. Hierbei steht vor allen Din- 
gen die Darstellung von Produkten mit funktional- 
isierten Propylgruppen 3 -X-Pr  ~- ( - X  ist z.B.: -C1 [4], 
- N R  2 [5], - P P h  2 [6], - S H  [7], -Aroma t  [8], usw.) im 
Vordergrund. Solche immobilisierten Systeme werden 

* Corresponding author. 

0022-328X/95/$09.50 © 1995 Elsevier Science S.A. All rights reserved 
SSDI 0022-328X(94)05100-3 

unter anderem als Ionenaustauscher [9,10] und in der 
heterogenen 15bergangsmetallkatalyse [11,12] einge- 
setzt. 

K~ifigartige Siloxane (RSiOL.5) n mit polyedrischer 
Geriiststruktur, die auch als Silsesquioxane bezeichnet 
werden [13,14], k6nnen als definierte oligomere Mo- 
dellverbindungen fiir diese oberfl~ichenmodifizierten 
Kieselgele bzw. Polysiloxane dienen.  W~ihrend 
Silsesquioxane mit Alkyl- [15], Aryl- [16], Hydrido- 
[17,18] und Trimethylsiloxygruppen [19-22] schon 
l~inger bekannt sind, wurden funktionalisierte Octa- 
(propylsilsesquioxane) (X-Pr)sT s erstmals 1990 von 
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Weidner et al. synthetisiert [23]. So konnte das Octa- 
[(3-chlorpropyl)-silsesquioxane] durch Hydrolyse von 
(3-Chlorpropyl)-trichlorsilan und einige Octa-[(3-dial- 
kylaminopropyl)-silsesquioxan] durch nucleophile Sub- 
s t i tut ion der  C h l o r a t o m e  des Octa-[ (3-chlor-  
propyl)-silsesquioxans] erhalten werden: 

CI-(CH2)B-SiC13 _H_:O,__CH30_H (Cl-Pr)sTs  

(CI -Pr ) sT  s + 16 HNR 2 

. . . . . .  ~ (R2NH2)C1 + ( R 2 N - P r ) g T  8 

Im folgenden wird die Synthese von funktionali- 
sierten Octa-(propylsilsesquioxanen) (X-Pr)8T 8 be- 
sehrieben, die als 16sliche oligomere Modellverbindun- 
gen ffir oberfl~ichenmodifizierte Kieselgele bzw. 
Polysiloxane dienen sollen. 

Drei grunds~itzliche Methoden wurden zu ihrer 
Darstellung herangezogen: 

1.1. Hydrolyse yon Organotrichlorsilanen oder-trialkoxy- 
silanen 

Chloratome in (3-Chlorpropyl)-trialkoxysilanen darge- 
stellt [2,4]: 

C1-PrSi(OR)3 + X - -  . . . . .  • (X-Pr )S i (OR)3  + C1 

Dieser Reaktionstyp konnte in der vorliegenden Ar- 
beit auf die Synthese von funktionalisierten Octa-(pro- 
pylsilsesquioxanen) (X-P08T8 iibertragen werden. Fe- 
her und Budzichowsky fiihrten erstmals 1989 eine 
~ihnliche Reaktionen mit einem Silsesquioxan durch, 
bei der sie die Chloratome in Octa-[(p-chlorbenzyl)- 
silsesquioxan] ersetzten [34]. 

(C1-CH2-C6Ha-)sT8  + 8 X 

. . . . . .  ~' ( X - C H z - C 6 H 4 - ) g T 8  + 8 C1- 

X = I, OH, N O 3 ,  Ac 

2. Ergebnisse 

2.1. Hydrolyse yon Propyltrialkoxysilanen (X-Pr ) Si ( O R) s 

Von den bislang publizierten Synthesevorschriften 
[24-30], die auf diesem Hydrolyseverfahren beruhen, 
erwies sich die von Olsson et al. 1958 entwickelte 
Methode, bei der die Hydrolyse von Alkyl- und Aryl- 
trichlorsilanen in Methanol  unter  HC1-Katalyse 
durchgeffihrt wird, als besonders gfinstig [15,16,31]. 
Aufgrund ihrer Unl6slichkeit in Methanol fallen aus- 
schlieBlich Octa-(silsesquioxane) in mikrokristalliner 
Form an. 

1CH3OH 
RSiCI 3 . . . . . . . . . .  , RsT 8 

2H 20,HC1 

1.2. Hydrosilylierung yon Octa-(hydridosilsesquioxanen ) 

Calzaferri et al. berichteten 1991 fiber die Darstel- 
lung von Organylsilsesquinoxanen durch Hydrolsi- 
lylierung von Hydridosilsesquioxanen mit Alkenen 
[32,33]: 

CH 3=CHR 
HsT s . . . . . . . . . .  , ( R - C H 2 - C H 2 - ) s T 8  

H2PtCI 6 

1.3. Nucleophile Substitution yon Chloratomen des Octa- 
[ ( 3-chlorpropyl )-silsesquioxans ] 

Zahlreiche organofunktionelle Trialkoxysilane (X -  
Pr)Si(OR) 3 werden durch nucleophile Substitution der 

i Allyl = C3H5,  E t  = C 2 H  5, Me  = CH3,  Ph = C6H5,  Pr = C3 H6 ,  

T 8 = SisO12 [3], C O D  = 1 , 5 C y c l o o c t a d i e n ,  A c  = - O C C H  3, 
II 
O 

Glyc = - O C H  2 - C H  - / C H  2. 

O 

Die Darstellung funktionalisierter Octa-(propylsil- 
sesquioxane) durch Hydrolyse von Propyltrialkoxysila- 
nen (X-Pr)Si(OR) 3 gelang nur dort, wo das ent- 
standene Silsesquioxan in dem verwendeten L6sungs- 
mittel (Methanol) unl6slich war. Bei 16slichen Produk- 
ten wurden nach der Aufarbeitung nur polymere Fest- 
stoffe erhalten (z.B. bei der Hydrolyse von 3- 
Cyanopropyl- oder 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan), 
so daB diese Substanzen durch andere Methoden syn- 
thetisiert werden muBten. 

Das Octa-[(3-chloropropyl)-silsesquioxan] (C1-Pr)sT s 
lieB sich durch HCl-katalysierte Hydrolyse von (3-Chlo- 
rpropyl)-trimethoxysilan bzw. -triethoxysilan analog der 
Methode von Weidner et al. [23] in guten Ausbeuten 
darstellen: 

8 CI-PrSi(OR)3 + 12 H 2 0  
M e O H / H C I  

. . . . . . . . . . . .  • (C1-Pr)sT s + 24 ROH 

mit R = Me, Et 

Das Produkt fiel in Form eines farblosen Nieder- 
schlags an, welcher keiner weiteren Reinigung mehr 
bedurfte. 

lads weiteres Silsesquioxan wurde Octa-[(3-mercap- 
topropyl)-silsesquioxan] (HS-Pr)sT s durch HCl-kata- 
lysierte Hydrolyse von (3-Mercaptopropyl)-trimethoxy- 
silan in akzeptablen Ausbeuten synthetisiert: 

8 HS-PrSi (OMe)3  + 12 H 2 0  
M e O H / H C I  

. . . . . . . . . . . .  • ( H S - P r ) s T  s + 24 MeOH 

Die gewiinschte Verbindung konnte aus dem 61igen 
Rohprodukt,  welches mit polymeren Bestandteilen 
verunreinigt war, durch Ausfallen aus einer L6sung des 
Oles in Aceton bei -15°C in reiner, kristalliner Form 



U. Dittmar et al. /Journal of Organometallic Chemistry 489 (1995) 185-194 187 

gewonnen werden. Die Verbindung ist in der Lage, 
Metallionen zu komplexieren [35,36]. 

2.2. Hydrosilylierung yon Octa-(hydridosilsesquioxan) 
H~ T 8 mit funktionalisierten Allylverbindungen 

Die Synthese funtionalisierter Octa-(propylsil- 
sesquioxane) (X-Pr)sT 8 verl~iuft analog der Darstel- 
lung von Alkylsilsesquioxanen durch die Hydrosi- 
lylierung von Allylverbindungen [32,33], insofern die 
funktionellen Gruppen nicht durch die Hydrosi- 
lylierungsreaktion ver~indert werden [37]. 

Beim Einsatz von Allylverbindungen AIIyI-X mit 
nur schwach elektronenziehenden Gruppen X ver- 
liefen die Reaktionen ohne Bildung von Nebenproduk- 
ten. 

HsT a + 8 CH2=CH-CH2-X --H-LP-t-CJ2* (X-Pr)sT 8 

mit X = -SiMe 3, -Ph, p-MeO-C6H4-, -C6F 5 

Bei der Verwendung yon Allylethern, -estern und 
-cyanid ergab sich aus der groBen Isomerisierungsten- 
denz dieser Verbindungen eine M6glichkeit fiJr 
Nebenreaktionen. Hierbei lagerten sich die A1- 
lylverbindungen teilweise in die Vinylverbindungen um. 
Zudem erfolgte bei der Hydrosilylierung nicht nur a- 
Addition an das endsffindige C-Atom, sondern auch 
]3-Addition an die CH-Gruppe. Die Isomerisierungs- 

tendenzen und die Bildung von Nebenprodukten bei 
Hydrosilylierungsreaktionen von Allylverbindungen mit 
Silanen wurden bereits frtiher beschrieben [38,39]. 
Solche Nebenreaktionen lie6en sich durch den Einsatz 
einer sehr geringen Katalysatormenge und eines gro6en 
0berschu6es Allylverbindungen unterdrticken, so dab 
bei einigen Substanzen fiber 95% a-Addition erreicht 
werden konnte. 

Pt(COD)CI 
H8T 8 + 8 CHz=CH-CH2-X ") (X-Pr)sT 8 

mit X = -OPh, -CN, -Glyc 

Der Einsatz yon Allylacetat, -butylether, -phenylsulfon 
und Allyloxytrimethylsilan ergab nur 61ige Produkte, in 
denen der Anteil des /3-Hydrosilylierung ca. 5-10% 
betrug. 

2.3. Nucleophile Substitution der Chloratome des Octa- 
[ ( 3-chlorpropyl)-silsesquioxan ] ( CI-Pr) s T ~ 

Als Ausgangsprodukt diente das Octa-[(3-chlorpro- 
pyl)-silsesquioxan] (C1-Pr)8Ts, bei dem durch nucle- 
ophile Substitution der Chloratome andere funk- 
tionelle Gruppen X eingefiihrt wurden. 

Octa-[(3-iodpropyl)-silsesquioxan] (I-Pr)sT 8 wurde 
unter Anwendung der Finkelstein-Reaktion [40] 
dargestellt: 

(C1-Pr)8T s + 8 NaI Aceton, aT) (I_P0sTs + 8 NaCI $ 

Ila 

12a 

Sila 

I3 

C33 C31 

05 

Si3 
05a 

C41 

I4 

ISil 

C22 

C23 

Abb. 1. R6ntgenstruktur von ( I -Pr)sT ~. 

C12 

I2 

C13 

I3a 
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Obwohl das Iodidion ein schwaches Nucleophil ist, 
verlief die Reaktion praktisch quantitativ, da das ent- 
standene Natriumchlorid in Aceton unl6slich war und 
somit das Gleichgewicht auf die Produktseite ver- 
schoben wurde. Bei dem (I-Pr)sT 8 handelte es sich um 
einen leicht gelblichen Feststoff. Die Molekiilstruktur 
(Abb. 1) wurde durch eine Einkristall-R6ntgen- 
Strukturanalyse gesichert, nachdem Einkristalle durch 
Eindiffundieren von n-Pentan in eine L6sung dieser 
Verbindung in Dichlormethan geziichtet werden konn- 
ten. Die Atomkoordinaten und ~iquivalenten isotropen 
Auslenkungsparameter sind in Tabelle 1 angegeben. 
Ausgewahlte Bindungsabst~inde und -winkel finden sich 
in Tabelle 2. 

Wie zu erkennen ist, bildet das SiloxangeriJst von 
(I-Pr)8T 8 einen wfirfelf6rmigen K~ifig, um den die Iod- 
propylgruppen angeordnet sind. Die Si-O-Abst/inde 
und die Bindungswinkel haben ~ihnliche Werte wie die 
von anderen Octasilsesquioxanen [41-49]. W~ihrend an 
den Si-Atomen nahezu ein Tetraederwinkel vor- 
herrscht, sind die Si-O-Si-Bindungswinkel stark auf- 
geweitet (147-151°), wie dies in allen Siloxanen der 
Fall ist. Das SiloxangeriJst weist eine leichte Verzer- 
rung auf, die mit Wechselwirkungen zwischen den 
Molekiilen im Festk6rper zu erkl~iren ist. Die Iod- 
propylgruppe 4 ist durch Iodabspaltung bei der 

Tabelle 1 
Atomkoordinaten (× 104) und ~iquivalente isotrope Auslenkungspa- 
rameter (,2 × 103) 

Atom x y z Ueq 

I(1) 6591(2) 3912(1) 17142(1) 79(1) 
I(2) 10991(2) 3239(1) 14818(1) 102(1) 
I(3) 7444(1) - 193(1) 3912(1) 72(1) 
I(4) 2250(2) 5533(1) 9142(2) 106(1) 
Si(1) 5188(3) 1854(2) 11996(2) 24(1) 
Si(2) 7902(3) 772(2) 11090(3) 26(1) 
Si(3) 6690(3) 681(3) 8659(3) 29(1) 
Si(4) 3987(4) 1770(2) 9568(3) 30(1) 
O(1) 6825(7) 1540(4) 11852(6) 31(2) 
0(2) 7753(7) 912(6) 9864(6) 34(2) 
0(3) 5366(8) 1428(6) 8910(6) 38(2) 
0(4) 4550(7) 2198(5) 10947(6) 31(2) 
0(5) 5931(7) - 712(6) 8037(6) 34(2) 
0(6) 2662(8) 603(6) 9140(6) 39(2) 
C(11)  5 3 0 9 ( 1 1 )  3 1 0 7 ( 8 )  13360(8) 34(2) 
C(12)  5 8 5 7 ( 1 1 )  2 9 2 4 ( 8 )  14483(8) 38(2) 
C(13)  5 8 9 7 ( 1 2 )  4 0 0 3 ( 9 )  15529(9) 51(2) 
C(21)  9886(11) 1258(8) 11820(9) 42(2) 
C(22) 10593(12)  2581(10)  12167(10) 61(2) 
C(23) 10091(13)  3413(11)  13232(11) 76(2) 
C(31)  7847(11) 1110(9) 7708(8) 37(2) 
C(32)  7239(11) 457(10) 6425(8) 47(2) 
C(33)  8252(12) 800(10) 5711(9) 62(2) 
C(41) 3 3 3 3 ( 1 1 )  2 9 4 5 ( 8 )  9213(10) 56(2) 
C(42)  1 9 2 1 ( 1 3 )  3 1 5 1 ( 1 0 )  9404(11) 85(2) 
C(43)  1 1 4 6 ( 1 3 )  3 7 4 6 ( 1 1 )  8617(12) 102(2) 

A.quivalente Isotrope U's definiert als 1/3 der Spur des orthogonal- 
isierten Uij Tensors. 

Tabelle 2 
Ausgew~ihlte Bindungsabst~inde (A) und -winkel (o) 

Si(1)-0(1) 1.610(5) Si(3)-0(2) 1.617(7) 
Si(1)-0(4) 1.611(6) Si(3)-0(3) 1.617(6) 
Si(1)-0(5) 1.604(5) Si(3)-0(5) 1.621(5) 
Si(1)-C(ll) 1.832(9) Si(3)-C(31) 1.849(8) 
Si(2)-0(1) 1.617(6) Si(4)-0(3) 1.607(6) 
Si(2)-0(2) 1.614(7) Si(4)-0(4) 1.622(7) 
Si(2)-0(6) 1.616(5) Si(4)-0(6) 1.619(5) 
Si(2)-C(21) 1.842(8) Si(4)-C(41) 1.833(7) 

O(1)-Si(1)-O(4) 109.7(3) Si(1)-O(1)-Si(2) 150.1(4) 
0(1)-Si(1)-0(5) 108.6(2) Si(2)-0(2)-Si(3) 147.7(3) 
O(1)-Si(1)-C(ll) 110.3(4) Si(3)-0(3)-Si(4) 149.8(4) 
0(4)-Si(1)-0(5) 109.0(3) Si(1)-0(4)-Si(4) 147.3(3) 
0(4)-Si(1)-C(11) 108.8(3) Si(1)-0(5)-Si(3) 150.6(4) 
0(5)-Si(1)-C(11) 110.4(4) Si(2)-0(6)-Si(4) 150.6(4) 

R6ntgenaufnahme teilweise gesch~idigt, was zu grogen 
anisotropen Thermalparametern der C-Atome (C42- 
C44) dieser Gruppe mit abweichenden C-C-Bindung- 
sabst/inden fiihrt. 

Die Synthese von Octa-[(3-thiocyanatopropyl)- 
silsesquioxan] (NCS-Pr)sT 8 erfolgte analog der Dar- 
stellung von (I-Pr)sT 8. 

(C1-Pr)sT 8 + 8 NaSCN 
Aceton,zlT 
. . . . . . . . . .  • (NCS-Pr)aT 8 + 8 NaC1 

Diese Reaktion verlief wegen der schwachen 
nucleophilen Eigenschaften des Thiocyanations sehr 
langsam und mugte zur vollst~indigen Substitution aller 
Chloratome mehrmals durchgefflhrt werden, bis die 
gewiinschte Verbindung als farbloser Feststoff anfiel. 

Als weiteres k~ifigartiges Siloxan wurde Octa-{[3-(di- 
phenylphosphino)-propyl]-silsesquioxan} (PhzP-Pr)sT 8 
durch Umsetzung von (C1-Pr)sT 8 mit Kalium-diphen- 
ylphosphid in THF gewonnen: 

(C1-Pr)8T 8 + 8 KPPh 2 _THF (phzP_Pr)8Y8 + 8 KCI 

Das gewiinschte Produkt wurde in Form eines z~ihen 
Harzes erhalten, welches bei tieferen Temperaturen zu 
einer glasartigen Masse erstarrte. Die Verbindung ist 
aufgrund seiner Ph2P-Gruppen f~ihig zur Komple- 
xierung von 0bergangsmetallen [35,36]. 

Die Synthese von Octa-{[3-(methylmercapto)-pro- 
pyl)-silsesquioxan}(MeS-Pr)sT 8 gelang ebenfalls durch 
Substitution der Chloratome am (CI-Pr)8T 8. Hierbei 
wurde Natriumthiomethylat als nucleophiles Reagenz 
eingesetzt. Da das NaSMe im verwendeten L6sungmit- 
tel (Toluol) unl6slich war, wurde 18-Krone-6 als 
Phasentransfer-Katalysator eingesetzt [50,51]. 

(C1-Pr)8T 8 + 8 NaSMe 
Toluol,18-Krone-6 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  • (MeS-Pr)sT 8 + 8 NaCI 

Das Rohprodukt wurde fiashchromatographisch 
gereinigt, wobei die gewiinschte Verbindung als farb- 
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loser, wachsartiger Feststoff anfiel. (MeS-Pr)sT 8 wirkt 
ebenfalls komplexierend [35]. 

2.4. 29Si-NMR-Daten der funktionalisierten Propyl- 
silsesquioxane (X-Pr ) s T 8 

Die chemischen Verschiebungen fiir die funktionali- 
sierten Propylsilsesquioxane liegen in einem ~ihnlichen 
Bereich wie die der Alkylsilsesquioxane [35]. Neben 
dem 29Si-Werten fiJr die chemische Verschiebung wur- 
den auch die 2Jsi_ H- und die 3Jsi_H-Kopplungskonstan- 
ten fiir die einzelnen Substanzen bestimmt (Tabelle 3). 

Wie aus den 29Si-NMR-Daten der funktionalisierten 
Octa-(propylsilsesquioxane) (X-Pr)sT 8 sichtbar wird, 
erfahren die Siliciumatome mit zunehmender Elek- 
tronegativit~it der Gruppe X eine geringe Tieffeldver- 
schiebung. )~danliche Ergebnisse wurden auch sehon bei 
29Si-NMR-spektroskopischen Untersuchungen von 
substituierten Aryltriethoxysilanen erhalten [52]. 

Die 2Jsi_H-Kopplungskonstanten der Octa-(propyl- 
silsesquioxane) (X-Pr)sT 8 ~indern sich bei unter- 
schiedlichen funktionellen Gruppen X kaum, w~ihrend 
die 3Jsi_H-Werte sich wesentlich starker unterscheiden. 
Hier spielen die Gr613e und die Elektronegativit~it der 
gebundenen Gruppe X eine Rolle. 

3. Experimenteller Teil 

3.1. Verwendete Chemikalien und L6sungsmittel 

Die folgenden Chemikalien wurden aus dem Fach- 
handel bezogen: ABCR: (3-Chlorpropyl)-triethoxysilan, 
(3-Mercaptopropyl)-trimethoxysilan; Aldrich: Allyl- 
acetat, Allylbenzol, Allylglycidylether, Allylmethylsul- 
rid, Allyloxytrimethylsilan, Allylpentafluorbenzol, A1- 

lylphenylether, Allylphenylsulfon, Allyltrimethylsilan, 
Kalium-diphenylphosphid 0.5 mol 1-1 in THF; De- 
gussa: Hexachloroplatin(IV)-s~iure Hydrat, Platin(II)- 
lc,5c-cyclooctadien-chlorid; EGA-Chemie: 4-Allylani- 
sol; Fluka: Allylbutylether, (3-Chlorpropyl)-trimeth- 
oxysilan, 18-Krone-6, Natriumacetat, Natriummethan- 
thiolat; Merck AG: Allylcyanid, Kieselgel 60, Natri- 
umthiocyanat; Riedel-de Ha~n; Aktivkohle, Natriumio- 
did, Natriumsulfat Salzs~iure 37%, Seesand. L6sungs- 
mittel; Aceton, Benzol, bidestilliertes Wasser, Dichlor- 
methan, Ethanol, n-Hexan, Methanol, n-Pentan, Te- 
trahydrofuran, Toluol. 

Die L6sungsmittel wurden vor ihrer Verwendung 
durch iibliche Methoden unter Argon gereinigt, 
getrocknet und aufbewahrt. 

FiJr die NMR-Spektroskopie wurden folgende deu- 
terierte L6sungsmittel der Firma Merck AG mit einem 
Deuterierungsgrad von mindestens 99.5% verwendet: 
Benzol-d 6, Chloroform-d 1 , Dichlormethan-d 2. 

3.2. Geriiteparameter 

3.2.1. Kernresonanzspektroskopie 
Die Kernresonanzspektren der synthetisierten Ver- 

bindungen wurden mit einem Spektrometer AMX 300 
der Firma Bruker unter Anwendung der Fourier- 
Transformationstechnik aufgenommen. Als interne 
Locksubstanz diente, wenn nicht anders angegeben, 
bei den ill-, ~3C- und 29Si-NMR-Messungen deu- 
teriertes Benzol ( C 6 D 6 )  und bei den 31p-NMR-Mes- 
sungen deuteriertes Chloroform (CDC13). Die chemi- 
schen Verschiebungen wurden bei den ~H-, 13C- und 
29Si-NMR-Messungen auf Tetramethylsilan (6 = 0) und 
bei den 3~P-NMR-Messungen auf 85%ige Phosphor- 
s~iure (6 = 0) bezogen. Hierbei erhielten Verschiebun- 
gen nach h6heren Feld ein negatives Vorzeichen. 

Tabelle 3 
29Si-NMR-Daten, 2Jsi_ H- und 3Jsi_H-Kopplungskonstanten der T-Gruppen der funktionalisierten Propylsilsesquioxane (X-Pr)sTs(C6D 6) 

Verbindung ,5 [ppm] 2Jsi_H(Sa) [Hz] 3Jsi_H(Sa) [Hz] 
(CI-Pr)sT 8 -67.11 b 10.62 b (0.03) 5.28 b (0.02) 
(HS-Pr)sT 8 -66.16 10.45 (0.01) 5.43 (0.10) 
(p-MeOC6H4-Pr)sT 8 - 65.76 10.28 (0.06) 5.33 (0.01) 
(Ph-Pr)sT 8 - 65.96 10.36 (0.01) 5.33 (0.03) 
(NC-Pr)sT 8 -67.76 b 10.55 c (0.20) 5.35 c (0.04) 
(Glyc-Pr)sT 8 - 65.81 10.41 (0.02) 5.64 (0.01) 
(C6Fs-Pr)sT 8 - 66.21 10.46 (0.06) 4.89 (0.10) 
(PhO-Pr)sT 8 - 65.85 10.41 (0.01) 6.06 (0.09) 
(Me3Si-Pr)sT 8 - 66.37 10.12 (0.06) 5.81 (0.07) 

0.81 (Me3Si-Gruppe) 
( I -Pr)sT 8 - 67.93 b 10.53 b (0.07) 5.16 b (0.07) 
(NCS-Pr)8T 8 - 66.62 10.52 (0.02) 4.58 (0.03) 
(Ph 2 P-Pr)sT8 - 66.41 9.95 (0.09) 6.06 (0.03) 
(MeS-Pr)sT 8 - 66.25 10.33 (0.05) 5.44 (0.01) 
(n-C3H7)sT 8 - 66.16 10.25 (0.04) 6.33 (0.03) 

a Standardabweichung; b In CDC13; In CD2CI 2. 
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3.2.2. IR-Spektroskopie 
Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde ein Nicolet 

FT-IR 510 P verwendet. S~imtliche Verbindungen wur- 
den als KBr-Prel31inge vermessen. Die Auswertung und 
Bearbeitung der Spektren erfolgte auf einem PC mit 
Hilfe der Nicolet-Software PCIR. 

3.2.3. UV / VIS-Spektroskopie 
Die UV/VIS-Spektren wurden mit dem Spektrome- 

ter LAMBDA 15 der Firma Perkin Elmer mit PC- 
Steuerung unter Verwendung der Software PECSS 
aufgenommen. Es wurden Quarzkfivetten mit der 
Schichtdicke von 0.5 cm und 1 cm verwendet. Verwen- 
dete L6sungsmittel waren Methanol (Merck LiChro- 
solv®), n-Pentan (Aldrich HPLC grade) und Dichlor- 
methan (Merck Uvasol®). 

3.2.4. Massenspektroskopie 
Die massenspektroskopischen Untersuchungen er- 

folgten auf zwei unterschiedlichen Ger~iten. 
(a) Fison Massenspektrometer MD 800 mit GC- 

Kopplung und PC-Auswertung. Ionisierungsenergie: 70 
eV; S~iule des GC: SE 54; L~inge 10 m; Durchmesser 
0.25 mm; Tr~igergas: Helium; Druck: 10 kP; Split: 
ohne; Temperaturprogramm: 110-280°C mit 8°C 
min-1; L6sungsmittel: CH2C12; Injektionsvolumen: 0.5 
/~1. 

(b) Varian Massenspektrometer MAT 311 A mit 
PC-Auswertung. EinlaB: direkt; Quelltemperatur: 
200°C; Ionisierungsenergie: 70 eV. 

3.2.5. DSC-Untersuchungen 
Die DSC-Messungen zur Schmelzpunkts- und 

Schmelzenthalpiebestimmung wurden an einer Perkin- 
Elmer DSC-2 durchgefiihrt. 

Heizrate: 10 K min-l;  Empfindlichkeit: 1 mcal s- l ;  
Einwaagen: ca. 4-5 mg; Auswertung: Rechnergestfitzte 
Auswertung auf einem Atari Mega ST mit DSC- 
Auswerteprogramm. 

3.3. Allgemeine Versuchsbedingungen 

Reaktionen, bei denen luftsauerstoff- und feuchtig- 
keitsempfindliche Verbindungen oder Zwischenstufen 
auftraten, wurden in inertisierten, geschlossenen Syste- 
men mit Druckausgleich unter Argonatmosph~ire 
durchgeffihrt. Die Inertisierung erfolgte durch Aushei- 
zen im Vakuum mit anschliel3ender Beliiftung mit 
trockenem Argon. 

Die Reinigung der Produkte gelang durch Sublima- 
tion, Umkristallisation oder mittels chromatographi- 
scher Verfahren. Bei Trennungen mittels Flash-Chro- 
matographie [53] wurden 20 cm lange S~iulen mit einem 
Durchmesser von 6 cm eingesetzt, die mit Kieselgel 60 
geffillt waren. Reaktionsans~itze, bei denen unl6sliche 
Nebenprodukte anfielen, wurden fiber eine 12 cm lange 

und 3.5 cm breite S~iule filtriert, die mit einer 5 cm 
hohen Schicht aus Kieselgel 60 und einer 5 cm hohen 
Schicht aus Aktivkohle mit einem 1 cm breitem Zwis- 
chenraum aus Seesand gefiillt war. 

3.4. Darstellung der funktionalisierten Octa-(propylsil- 
sesquioxane) 

3.4.1. Hydrolyse yon Propyltrialkoxysilanen (X-Pr)- 
Si(OR) 3 

3.4.1.1. Darstellung yon Octa-[(3-chlorpropyl)-silses- 
quioxan](CI-Pr)8T 8. Zu 1800 ml Methanol wurden 79.5 
g (0.4 mol) (3-Chlorpropyl)-trimethoxysilan und 60 ml 
konzentrierte Salz~iure gegeben. Dieses Gemisch wurde 
5 Wochen lang geriihrt, wobei sich ein farbloser 
Niederschlag bildete, der abfiltriert und mit Methanol 
s~iurefrei gewaschen wurde. Nach Vakuumtrocknung 
wurden 14.3 g Produkt erhalten (Ausbeute 27.6%). 
Diese Reaktion konnte analog mit (3-Chlorpropyl)-tri- 
ethoxysilan durchgefiihrt werden. Die Ausbeute betrug 
in diesem Fall 13 g (25.1%). Die Verbindung konnte in 
Methanol umkristallisiert oder durch Eindiffundieren 
von n-Pentan in eine L6sung von (C1-Pr)sT 8 in CH2C12 
gereinigt werden. 
Analytische Daten 

Schmp. = 104,3°C, AHschm = 17,6 J g-1, m / z  = 959 
(M + -  C3H6C1) , 13C-NMR (CDC13): 6 9.08 (CH2, 26.01 
(CH2) , 46.87 (CH2). IH-NMR (CDC13): fi 0.802 (t, 
16H, CHzSi), 1.876 (qui, 16H, CH2) , 3.542 (t, 16H, 
CHzC1). IR [cm-1]; v (C-H) 2955w, 2940w, 2876w; 
(C-H) 1410w, 1273w; v (Si-O) lll5vs; ~ (O-Si -O)  
536w, v (Si-O) 478m, UV/VIS  (CH3OH): ,~ = 202 
nm. 

3.4.1.2. Darstellung uon Octa-[(3-mercaptopropyl)- 
silsesquioxan] (HS-Pr)8T 8. Zu 1800 ml Methanol wur- 
den 78.5 g (0.4 mol) (3-Mercaptopropyl)-trimethoxysi- 
lan und 60 ml konzentrierte Salzs~iure gegeben. Dieses 
Gemisch wurde 5 Wochen lang geriihrt, wobei sich ein 
farbloses, viskoses O1 abschied. Die fiberstehende 
I~sung wurde abdekantiert und das O1 mehrmals mit 
Methanol gewaschen. Anschliel3end wurde der 
verbliebene Rfickstand mit 50 ml Aceton in der W~irme 
gel6st. Diese L6sung wurde 3 d bei - 15°C aufbewahrt, 
wobei sich farblose Kristalle bildeten. Der ausgefallene 
Feststoff wurde abfiltriert und mit kaltem Aceton 
gewaschen. Das so erhaltene Produkt wurde im 
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 8.6 g 
(16.9%). 
Analytische Daten 

Schmp. = 164,6°C, AHschm = 11,3 J g-I, m / z  = 985 
(M + -  SH). 13C-NMR (C6D6)" ~ 11.12 (CH2), 27.31 
(CH2), 27.91 (CH2). XH-NMR (C6D6): ~ 0.807 (t, 16H, 
CH2Si), 1.165 (t, 8H, SH), 1.710 (qui, 16H, CHz), 2.280 
(qua, 16H, CH2S). IR [cm-1]: v (C-H) 2955w, 2930m, 
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Tabelle 4 
Eingesetzte Mengen und Ausbeuten der Hydrosilylierungsreaktionen 

Eingesetzte Produkt Ausbeute Ausbeute 
Allylverbindung [g] [%] 

Allylacetat a 2.7 
Allylanisol (p-MeOC6H4-Pr)8T 8 11.0 96.7 
Allylbenzol (Ph-Pr)sT 8 9.0 93.0 
Allylbutylether ~ 6.6 
Allylcyanid b (NC-Pr)8T 8 ~ 6.3 92.8 
Allylglycidylet her (Glyc-Pr)sT s ~ 2.3 24.3 
Allylmethylsulfid d 5.9 
Allyloxytrimet hylsilan a 10.0 
Allylpentafluorbenzol (C6Fs-Pr)sT ~ 2.4 e 97.6 
Allylphenylether (PhO_Pr)sT 8 c 2.8 79.4 
Allylphenylsulfon ~' 3.1 f 
Allyltrimethylsilan (Me3Si-Pr)sT 8 8.8 93.1 

a Es erfolgte nicht nur o~-Addition sondern auch /3-Hydrosilylierung 
(mehr als 5% aller Gruppen, Ausbeuten und analytische Daten 
werden nicht angegeben). 
b Es wurde kein L6sungsmittel eingesetzt. 
c Es erfolgte nicht nur a-Addition sondern auch /3-Hydrosilylierung 
(weniger als 5% aller Gruppen, Ausbeuten und analytische Daten 
werden angegeben). 
'~ Es erfolgte kein vollst~indiger Umsatz. 
e Hier wurden 0.5 g HsT 8 und 5 g Allylpentafluorbenzol eingesetzt. 
f Hier wurden 1 g H8Ts und 5 g Allylphenylsulfon eingesetzt. 

2890w, 2863w; ~, (S-H) 2553w; 6 (C-H) 1265m; u 
(Si-O) lll5vs; 6 (O-Si-O)  536w; u (Si-O) 475m. 
UV/VIS (CH2CI:): A = 229 nm. 

3.4.2. Hydrosilylierung uon Octa- (hydridosilsesquioxan) 
(HsT 8) mit funktionalisierten Allylverbindungen 

3 g (7.06 mmol) HsT 8 wurden unter Argon in 50 ml 
Toluol gel6st, mit 0.2 m o l d e r  gewfinschten A1- 
lylverbindungen und mit 0.1 ml einer L6sung von 
H2PtCI 6 in i -C3HvOH (0.1 mol/1) oder von 
Pt(COD)C12 in CH2CI 2 (0.1 mol l  -1) versetzt. Dieses 
Reaktionsgemisch wurde 3 d bei 70°C gerfihrt, wobei 
sich die L6sung dunkel f~irbte. Anschliel3end wurde das 
L6sungsmittel und die fiberschfissige Allylverbindung 
am Rotationsverdampfer abgezogen. Das Rohprodukt 
wurde zur Abtrennung der feinen, platinhaltigen 
Niederschl~ige in Benzol oder CHzCI 2 gel~Sst und fiber 
eine mit Kieselgel geftillte S~iule filtriert. Nach dem 
Abziehen des L6sungsmittels wurde der erhaltene 
farblose bis leicht gelbliche Feststoff im Vakuum 
getrocknet. Die eingesetzten Allylverbindungen, die 
Produkte und deren Ausbeuten befinden sich in 
Tabelle 4. 
Analytische Daten 

(p-MeOCoH4-Pr)sT8." Schmp.= 123,2°C, AHschm= 
33,1 J g-t.  13C_NM R ( C 6 D 6 ) :  6 12.10 (CH2), 25.57 
(CH2), 38.25 (CH2), 54.72 (CH3), 114.18 (CH), 129.64 
(CH), 134.23 (C), 158.44 (C). 1H-NMR ( C 6D 6) :  ~ 0.856 
(t, 16H, CH2Si), 1.890 (qui, 16H, CH2) , 2.560 (t, 16H, 
CH2) , 3.365 (s, 24H, CH3), 6.740 (d, 16H, CH), 6.960 
(d, 16H, CH). IR [cm-1]: u (C-H, aromatisch) 3037w; 
v (C-H, aliphatisch) 2930m, 2860w, 2838w; v (C=C) 

1612m, 1514s; u (C-O) 1248s; u (Si-O) ll07vs; 
(C-H, aromatisch, parasubstituiert) 824m; ~ (O-Si-O) 
563m; v (Si-O) 471m. UV/VIS (n-Pentan): A = 197 
nm, 225 nm, 260 nm. 

(Ph-Pr)sH8." Schmp. = 78,2°C, AHschm = 28,9 J g l 
1 3 C - N M R  (C6D6) :  6 12.09 (CH2), 25.27 (CH2), 39.09 
(CH~), 126.09 (CH), 128.28 (CH), 128.75 (CH), 142.24 
(C). "H-NMR (C6D6): ~ 0.799 (t, 16H, CH2Si), 1.856 
(qui, 16H, CH2), 2.548 (t, 16H, CH2Ph), 7.190-6.99(I 
(m, 40H, aromatisch). IR [cm-1]: u (C-H, aromatisch) 
3087w, 3064w, 3027w; u (C-H, aliphatisch) 2934m, 
2861w; u (C=C) 1496w; u (Si-O) lll3vs; ~ (C-H, 
aromatisch, monosubstituiert) 749m, 696m; g (O-Si-O) 
544w; u (Si-O) 467m. UV/VIS (n-Pentan): A = 193 
nm, 209 nm. 

(NC-Pr)sTs." 13C-NMR (Aceton-d6): 3 11.33 (CH2), 
19.76 (CH2), 19.89 (CH2), 120.18 (CN). IH-NMR 
(Aceton-d6): 8 0.878 (t, 16H, CH2Si), 1.799 (qui, 16H, 
CH2) , 2.485 (t, 16H, CHzCN). IR [cm-l]: v (C-H) 
2940w, 2888w; v (C~-N) 2247w; 6 (C-H) 1420w, 1256; v 
(Si-O) l119vs; v (Si-C) 750m; 6 (O-Si-O) 548w; z, 
(Si-O) 473m. 

(Glyc-Pr)sTs: Schmp.=30,8°C, AHschm=38,1 J 
g-l.  13C_NM R (C6D6) :  6 8.42 ( C H 2 )  , 23.41 (CH2), 
43.56 (CH2), 50.70 (CH), 71.78 (CH2), 73.08 (CH2). 
1H-NMR (C6D6): 6 0.650 (t, 16H, CH2Si), 1.637 (qui, 
16H, CH2), 2.207-2.252 (m, 8H), 2.361-2.393 (m, 8H), 
2.800-2.851 (m, 8H), 3.025-3.136 (m, 8H), 3.171-3.301 
(m, 16H), 3.357-3.405 (m, 8H). IR [cm-l]: v (C-H, 
Epoxid) 3056w; v (C-H) 2998w, 2938m, 2872m; 8(C-H) 
1412w, 1258w; v (Si-O) ll03vs; v (C-O) 853m; v 
(Si-C) 764m; v (Si-O) 478m. 

(CoFs-Pr)sTa." Schmp.= 104,3°C, AHschm=22,6 J 
1 13 g- . C-NMR (C6D6) :  ~ 11.87 (CH2), 23.09 (CH2), 

24.97 (CH2), 114.45 (t, C), 137.75 (dt, CF), 139.83 (dt, 
CF), 145.13 (dt, CF). IH-NMR (C6D6): 6 0.756 (t, 16H, 
CHzSi), 1.700 (qui, 16H, CH2), 2.390 (t, 16H, CH2). 
IR [cm-l]: v (C-H) 2943m, 2893w; u (C=C) 1520vs, 
1504vs; u (Si-O) ll21vs; fi (O-Si-O) 544m; u (Si-O) 
484 m. UV/VIS (n-Pentan): A = 200 nm, 218 nm. 

(PhO-Pr)sTa." 13C-NMR ( C 6 0 6 ) :  ~ 8.87 (CH2), 23.39 
(CH2) , 69.38 (CH2), 115.04 (CH), 121.01 (CH), 129.90 
(CH), 159.74 (C). ~H-NMR ( C 6 0 6 ) :  6 0.840 (t,  16H, 
CHzSi) , 1.887 (qui, 16H, CH2), 3.652, (t, 16H, CH20), 
6.792-6.862 (m, 24H, CH), 7.125 (t, 16H, CH). IR 
[cm-l]: u (C-H, aromatisch) 3070w, 3037w; u (C-H) 
2948m, 2882w; u (C=C) 1601s, 1586m, 1499s, 1473m, a 
(C-H) 1407w; u (C-O) 1250s; v (Si-O) l122vs, 6 
(C-H), aromatisch, monosubstituiert) 752s, 691m; u 
(Si-O) 488m. UV/VIS (n-Pentan): A = 198 nm, 220 
nm, 271 nm, 278 nm. 

(Me3Si-Pr)sTr8: Schmp. = 79,2°C, AHSchm = 42,3 J 
g-1. 13C_NM R ( C 6 0 6 ) :  ~ -1.49 (CH3), i7.01 (CH2), 
18.04 ( C H 2 )  , 20.70 (CH2). 1H-NMR (C6D6) :  ~ 0.039 
(s, 72H, CH3), 0.693 (t, 16H, CH2), 0.964 (t, 16H, 
CH2), 1.667-1.768 (m, 16H, CH2). IR [cm-1]: u (C-H) 
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2953m, 2924m, 2880w; 6 (C-H) 1413w, 1248s, v (Si-O) 
lll5vs; v (Si-C) und 6 (C-H) 866s, 835s, 756m, 
(O-Si-O) 549w; v (Si-O) 471m. 

3.4.3. Nucleophile Substitution der Chloratome des Octa- 
[ (3-iodpropyl)-silsesquioxan] (CI-Pr)gT 8 

3.4.3.1. Darstellung yon Octa-[(3-iodpropyl)-silsesqui- 
oxan]. 1 g (0.965 mmol) Octa-[(3-chlorpropyl)-sil- 
sesquioxan] und 6 g (40 mmol) Natriumiodid wurden 
zu 50 ml wasserfreiem Aceton gegeben und 24 hunter  
RiickfluB gekocht. W~ihrend der Reaktion bildete sich 
ein feiner Niederschlag aus Natriumchlorid. Anschlief3 
end wurde das Reaktionsgemisch am Rotationsver- 
dampfer eingedampft und aus dem festen Rfickstand 
das gewfinschte Produkt mit CH2CI 2 extrahiert. Nach 
dem Abziehen des L6sungsmittels und dem Trocknen 
im Vakuum wurde das Rohprodukt zur vollst~indigen 
Umsetzung noch einmal mit 6 g Natriumiodid in Ace- 
ton zur Reaktion gebracht. Nach dem analogen Aufar- 
beiten fiel das Produkt als hellgelber Feststoff an. Die 
Ausbeute betrug 1.65 g (96.7%). Ffir die R6ntgenstruk- 
turanalyse geeignete Einkristalle konnten durch Ein- 
diffundieren von n-Pentan in eine L6sung von (I- 
Pr)sT s in CHzCI:z gezfichtet werden. 
Analytische Daten 

13C-NMR (CDC13): 6 10.07 (CH2) , 13.30 (CH2), 
27.20 (CHe). 1H-NMR (CDC13): 6 0.745 (t, 16H, 
CHzSi), 1.890 (qui, 16H, CH2), 3.190 (t, 16H, CHzI). 
IR [cm-1]: v (C-H) 2952w, 2932w, 2890w, 2852w; v 
(Si-O) ll09vs; 8 (O-Si-O) 567w; v (Si-O) 469m. 
UV/VIS (CH2C12): h = 252 nm. 

3.4.3.2. R6ntgenstrukturanalyse yon (I-Pr)sT 8 [54]. 
C24H4sIsO12Sis, M r = 1768.5, triklin, Raumgruppe P 

- 1, Gitterkonstanten verfeinert mit 25 Reflexen (15 < 
20 < 27°: a = 9.117(1) A, b = 12.412(2) ,~, c = 12.640(2) 
A, a =  111.37(1) ° , /3=96.32(1) °, 3,=98.43(1) ° , V= 

0 3 
1296.7(4) A ,  Z -- 1, D c = 2.265 g cm -3, F(000) = 824, 
T=  296(1) K, ~(Mo-Ka)=  4.96 mm -~. Die Daten- 
sammlung an einem farblosen (I-Prs)Ts-Kristall mit 
den Abmessungen 0.15 × 0.29 × 0.50 mm wurde mit 
einem Siemens R3m/V Diffraktometer mit w-20- 
Scans durchgefiihrt. Im MeBbereich 3 < 20 _< 55 °, -11 
_<h<11, - 1 6 _ < k < 1 6 ,  0_<l<16 wurden 6260 Re- 
flexintensit~iten gemessen. Zwei Standardreflexe nach 
jeweils 400 Reflexen zeigten nur zuf~illige Schwankun- 
gen. Eine deutliche Braunf~irbung im Laufe der Mes- 
sung deutet auf sine Iodabspaltung bin. Lp-Korrektur, 
empirische Absorptionskorrektur (~0-Scans), min/max 
Transmission 0.57/1.00, nach Mittelung symmetrie- 
aquivalenter Reflexe (Ri, t = 0.029) verblieben 5990 un- 
abh~ingige, davon wurden 3540 mit F >  4o-(F) als 
beobachtet gewertet. Die Strukturl6sung erfolgte fiber 
Direkte Methoden und nachfolgende AF-Synthesen. 
Voll-Matrix Kleinste-Quadrate Verfeinerung basierend 

auf F u n d  241 Parametern, alle Atome auBer H 
anisotrop, H-Atome isotrop auf idealisierten Lagen 

0 2 
fixiert (Uis o -- 0.08 A ). Die Lagen der Iodpropylgruppe 
4 (C41-C43) konnten nur ann~ihrend bestimmt wer- 
den: stark abweichende Bindungsabst~inde, groBe 
Anisotropie der thermischen Auslenkungsparameter 
der C-Atome und undefinierbare Restelektronen- 
dichten. Die Verfeinerung konvergierte zu R = 0.077, 
wR = 0.076, 1/w = o-2(F) + 0.0001F z, max(A/~r) -- 0.4 
ffir C42, fibrige Atome 0.02, max H6he in abschlieBen- 
der AF-Synthese 2.6 e A -3 nahe Iodlagen. Streufak- 
toren, Strukturl6sung und Verfeinerung: SlqEI~XTL-Plus 
(Sheldrick, 1990) [55] weitere Programme: I~ARS'V 
(Nardelli, 1983) [56]. 

3.4.3.3. Darstellung yon Octa-[(3-thiocyanatopropyl)- 
silsesquioxan](NCS-Pr)sT 8. Die Synthese yon (NCS- 
Pr)sT s erfolgte unter Einsatz von 5 g (4.82 mmol) 
Octa-[3-chlorpropyl)-silsesquioxan] und 15 g (0.185 tool) 
Natriumthiocyanat in 75 ml Aceton analog der Darstel- 
lung von (I-Pr)sT 8. Die Ausbeute betrug 5.3 g (90.2%). 
Analytische Daten 

13C-NMR (C6D6): ~ 10.19 (CH2) , 23.59 (CH2), 35.76 
(CH2), 111.70 (C). 1H-NMR (C6D6) :  ~ 0.768 (t, 16H, 
CH2Si), 1.849 (qui, 16H, CH2), 2.409 (t, 16H, CH2S). 
IR [cm-1]: v (C-H) 2980w, 2938w, 2868w; v (C~-N) 
2152m; 6 (C-H) 1412w, 1253w; v (Si-O) 1109vs; 
(O-Si-O) 565w; v (Si-O) 488m. UV/VIS (CH2C12): 
h = 230 nm (Schulter), 244 nm. 

3.4.3.4. Darstellung yon Octa- { [3-(diphenylphosphino )- 
propyl]-silsesquioxan} (Ph2P-Pr)gTs. Zu einer Mischung 
aus 5 g (4.82 mmol) Octa-[(3-chlorpropyl)-silsesqui- 
oxan] und 50 ml THF wurde langsam unter Argon eine 
L6sung von Kaliumdiphenylphosphid in THF (0.5 tool 
1-1) getropft, bis sich eine leichte Rotf~irbung ein- 
stellte. AnschlieBend wurde zu dem Reaktionsgemisch 
100 ml n-Hexan gegeben und dieses dann mehrmals 
mit Wasser extrahiert. Die organische Phase wurde 
fiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum 
eingedampft. Hiebei fiel ein viskoses, farbloses O1 an, 
welches in heil3em Ethanol gel6st, bei -15°C wieder 
ausgefiillt und anschlieBend flashchromatographisch 
gereinigt wurde. Das anfallende C)I wurde dann bei 
100°C und 0.01 Torr getrocknet. Die Verbindung wurde 
unter Argon bei -15°C, wo sie zu einer glasartigen 
Masse erstarrte, aufbewahrt. Die Ausbeute betrug 9.0 
g (83.5%). 
Analytische Daten 

31p-NMR (CDCI3): fi - 17.03, 4Jsi_ P = 1.32 Hz. 13C- 
N M R  (C6D6) :  • 13.90 (d, C H 2 )  , 19.93 (d, CH2), 31.55 
(d, CH2), 128.62 (s, CH), 128.72 (d, CH), 133.12 (d, 
CH), 139.79 (d, C). aH-NMR (C6D6): 6 0.825 (t, 16H, 
CHzSi), 1.690 (qui, 16H, CH2), 2.030 (t, 16H, CH2P), 
7.040-7.150 (m, 48H, aromatische CH), 7.44 (t, 32H, 
aromatische CH). IR [cml]; v (C-H, aromatisch) 
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3069w, 3052w; ~, (C-H) 2928m, 2861w; v (C=C) 1584w, 
1482w, 1433m, v (Si-O) ll00vs; 6 (C-H, aromatisch, 
monosubstituiert) 741m, 694s; 6 (O-Si -O)  544w; u 
(Si-O) 476m. UV/VIS  (n-Pentan): h = 197 nm, 252 
rim. 

3.4.3.5. Darstellung yon Octa-{[3-(methylrnercapto)-pro- 
pyl]-silsesquioxan} (MeS-Pr)eT 8. In einen Kolben wur- 
den unter Argon 3 g (2.9 mmol) Octa-[(3-chlorpropyl)- 
silsesquioxan], 0.1 g (0.38 mmol) 18-Krone-6 und 3.24 g 
(46.2 mmol) Natriumthiomethylat mit 70 ml Toluol 
versetzt. Dieses Reaktionsgemisch wurde dann 3 d 
unter RfickfluB gekocht und anschlieBend filtriert. Die 
klare L6sung wurde so lange mit Wasser extrahiert, bis 
sie neutral reagierte. Die organische Phase wurde fiber 
Natriumsulfat getrocknet und flashchromatographisch 
gereinigt. Nach dem Abziehen des L6sungsmittels 
wurde der erhaltene farblose Feststoff im Vakuum 
getrocknet. Die Ausbeute betrug 1.8 g (55.1%). 
Analytische Daten: 

Schmp.=33,7oC, A H s c h m = 2 0 ,  5 j g -1 .  13C_NM R 

(C6D6) :  ~ 11.35 ( C H 2 ) ,  15.14 ( C H 3 )  , 22.81 ( C H 2 ) ,  

37.02 ( C H 2 ) .  1 H - N M R  (C6D6) :  ~ 0.745 (t, 16H,  C H 2 S i ) ,  

1.665 (qui ,  16H, C H 2 ) ,  1.804 (s, 24H,  C H 3 )  , 2.304 (t, 

16H, C H 2 S ) .  I R  [ c m - l ] :  u ( C - H )  1915m, 2865w; 6 

( C - H )  1427w, 1258m, v ( S i - O )  l l l 9 v s ;  6 ( O - S i - O )  

546w; v ( S i - O )  477m.  U V / V I S  ( n - P e n t a n ) :  A = 199 

nm,  210 nm.  

Dank 

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft ffir ihre finanzielle Unterstfitzung. 
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