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Abstract

Cohydrolysis of organotrichloro or organotrimethoxy silanes yields the mixed octa-(organosilsesquioxanes), (SigO,;)Rq_,R,
(n=0, 1, 2 3 isomers); R = n-C3;H,, R' = 3-CIC3H¢ (I), 3-IC3H,4 (II), 3-HSC;H¢ (IN), C;H (IV) and R =C,H,, R’ =C,H;
(V)); they can be separated by normal phase HPLC. The degree of substitution and the substitution pattern can be recognized by
the distribution of Si-NMR signals, where a linear dependence of the chemical shift of the R substituted silicon atoms on the
number of R’ substituted neighbours is observed.

Zusammenfassung

Durch Cohydrolyse entsprechender Organotrichlor- und -trimethoxysilane entstehende gemischt substituierte Octa-(organyl-
silsesquioxane), (SigO0;,)Rg_,R), mit n =0, 1, 2 (3 Isomere) und R = n-C;H,, R’ = 3-CIC;H, (I), 3-IC,H, (1), 3-HSC,H, (II1),
C;H; (IV) sowie R=C,H;, R'=C,H; (V) lassen sich mittels Normal-Phase-HPLC trennen. Sie konnen anhand der
Signalverteilung im Si-NMR-Spektrum, hervorgerufen durch das jeweilige Substitutionsmuster, identifiziert werden. Die
BSi-chemische Verschiebung der R-substituierten Siliciumatome zeigt eine lineare Abhingigkeit von der Zahl der R'-sub-
stituierten Siliciumatome auf den benachbarten Ecken.
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1. Einleitung stehenden Kifige nur bedingt steuern 14Bt. Martynova

et al. zeigen fiir die Synthese von Octa-[(methyl)-

Fiir die Synthese der kifigartigen Organylsilsesqui- (vinyl)-silsesquioxanen] durch Cohydrolyse der ent-

oxane bieten sich drei Wege an: (1) Hydrolyse von
Trichlor- (RSiCl;) oder Trimethoxysilanen (RSi-
(OCH,);) mit R = H (1] oder org. Rest {2]; (2) Erset-
zen von Wasserstoffatomen in Hydridosilsesquioxanen
z.B. durch Hydrosilylierung [3] oder Trimethylsiloxylie-
rung [4]; (3) Trimethylsilylierung kifigartiger Silikate
(51

Die Darstellung von gemischt substituierten Or-
ganylsilsesquioxanen erfolgt ebenfalls iiber diese Reak-
tionswege, wobei sich das Substitutionsmuster der ent-
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sprechenden Trichlorsilane, daB in Abhingigkeit der
Zusammensetzung des Silangemisches unterschiedliche
Mengen verschieden substituierter Kifige entstehen
[6]. Gleiches gilt auch fiir den Versuch der Darstellung
von Octa{[monohydrido-heptakis(trimethylsiloxy)]-sil-
sesquioxan} durch Austausch von Wasserstoffatomen
des Octa-(hydridosilsesquioxans) gegen Trimethyl-
siloxygruppen [4] oder die teilweise Hydrosilylierung
von Octa-(hydridosilsesquioxanen) [7]. Um reine gemis-
cht substituierte Octa-(organylsilsesquioxane) zu
isolieren, ist deshalb die Entwicklung geeigneter Tren-
nmethoden notwendig. Biirgy und Calzaferri konnten
Gemische der hydrolyseempfindlichen Hydridosilses-
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quioxane gelpermeationschromatographisch trennen tionsmustern 0, 1, 20, 2m und 2p (Abb. 1) durch
[8]. Gemische heterofunktioneller Octa-(organylsilses- Normal-Phase-HPLC (NP-HPLC) beschrieben.
quioxane) wurden bisher nur durch gaschromato- Die Identifizierung der einzelnen Verbindungen er-
graphische und massenspektroskopische Verfahren folgte dabei aufgrund der typischen Signalverteilung im
analysiert {6,9,10]. »Gi-NMR-Spektrum, die durch das Substitutionsmus-
In der vorliegenden Arbeit wird die Isolierung der ter des Kifigs hervorgerufen wurde. Die Abhingigkeit
gemischt substituierten Octa-(organylsilsesquioxane) der chemischen Verschiebung der R-substituierten
mit den Substituentensystemen I-V und den Substitu- Siliciumatome von ihrer Steilung zu den R’-sub-

.2,3,4,5,6,7.8 2,45 3,6,7.8 !

3,456 78 .2 2,457 68 1.3 2,3,4,5,6.8 L7

W \’A“"/\,n,‘xf‘\)‘“’M WJL"/WV“’\N WW I IV

R A ‘ ‘ ' _ _ ‘ \ NM
-66 -67 -66 -67 -66 -67
ppm ppm ppm

Abb. 1. Substitutionmuster der Verbindungen (SigO;,XR)s5_(R),, n =0, 1, 2, mit den “’Si-NMR-Spektren der Verbindungen mit R/R’ = n-
C,H,/3-CIC;H, () (Die Zahlen an den Peaks entsprechen den Positionen der Siliciumatome im Kifig). O, Si; O, O; O, R; o, R'.
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stituierten Siliciumatomen ist ebenfalls untersucht wor-
den.

Unser Interesse an diesen Verbindungen besteht
darin, Modelle fir die Oberflichen modifizierter Kie-
selgele zu erhalten. Durch Substitution von ein oder
zwei Kifigsiliciumatomen mit entsprechenden Resten
[11,12] lassen sich z.B. kieselgelfixierte Hetero-
genkatalysatoren mit mono- und bidental komplex-
ierten Ubergangsmetallverbindungen simulieren. Mer-
captopropylgruppenhaltige Silsesquioxane konnen di-
rekt durch Umsetzung des entsprechenden Trimeth-
oxysilans dargestellt werden [13]). In den 3-Chlorpro-
pylsubstituierten Silsesquioxanen konnen die Chlor-
atome z.B. durch die komplexierenden Diphenylphos-
phinogruppen ersetzt werden. Derartige Reaktionen,
wie sie aus der industriellen Anwendung von 3-Chlor-
propyltrichlorsilanen bekannt sind [12], wurden bereits
erfolgreich mit Octa-[(3-chlorpropyl)-silsesquioxan]
durchgefiihrt [13]. Hierbei konnten jedoch keine
definierten Komplexe erhalten werden, was u.a. auf
die groBe Anzahl freier Koordinationsstellen im
Molekiil zuriickzufiihren ist. Von den mono- und dihe-
terosubstituierten Octa-(organylsilsesquioxanen) sind
jedoch gut charakterisierbare Verbindungen zu er-
warten, die aufgrund der Verwandtschaft des Silsesqui-
oxankifigs mit Kieselgelgeriisten neue Erkenntnisse
u.a. iiber den Mechanismus der Katalyse mit kieselgel-
fixierten Metallkomplexen erwarten lassen.

Mit der Einfiihrung von Vinyl- oder Allylgruppen
als Substituenten am Silsesquioxangeriist werden weit-
ere Moglichkeiten erdffnet, die Organylsilsesquioxane
zu modifizieren. Von besonderem Interesse sind dabei
mogliche Verkniipfungsreaktionen der Kifige wie
Polymerisation, Hydrosilylierung [14] und Polykonden-
sation nach entsprechenden Umsetzungen der Doppel-
bindungen.

Durch geeignete Kombination von Substituenten mit
unterschiedlichen Reaktivititen sollte es moglich sein,
Polymere mit definierten Eigenschaften z.B. fiir Hete-
rogenkatalysatoren oder Phasenmaterialien in der
Chromatographie zu erzeugen.

2. Ergebnisse
2.1. Chromatographische Trennung

Die NP-HPLC ist ein geeignetes Mittel gemischt
substituierte Octa-(organylsilsesquioxane) im semipri-
parativen Ma@stab zu trennen.

Erfolgreich angewendet wurde die Trennmethode
auf die Gemische mit den Substituentensystemen I-V
mit den Substitutionsmustern 0, 1, 20, 2m, 2p (Abb. 1),
die nach dem Aufarbeiten der Reaktionsprodukte aus
Cohydrolysen entsprechender Trichlor- bzw. Trimeth-
oxysilane erhalten wurden. Bei den Octa-{[diallyl-hexa-

Tabelle 1

Retentionszeiten der isolierten Verbindungen mit R/R’ =1-V und
den Substitutionsmustern 0-3 und ihr Anteil an der Zusammenset-
zung der Gemische

R/R’ Substitutions-  Retentions-  Anteil
muster zeit im
(min) Gemisch
(%)
| 0 2:15 19.0
n-C;H,/3-CIC;Hg 1 2:52 339
2p 4:04 5.8
2m 4:18 17.9
20 4:43 11.9
3ab 7:52 6.4
3ab 9:39 3.6
)il 0 2:20 36.6
n-C;H, /3-1C;H, 1 2:51 34.1
2p 3:45 0.9
2m 3:53 32
20 4:04 223
m 0 2:11 213
n-C;H,/3-HSC;H, 1 3:32 55.8
2p 7:38 25
2m 8:54 7.5
20 11:10 7.1
v 0 2:25 274
n-C4H, /C;H; 1 2:36 40.6
20, m,p" 2:52 23.2
3® 3:18 72
v 0 2:46 33.0
C,H; /C,H, 1 3:04 39.3
20, m,p° 3:31 19.4
kR 4:06 5.8

# Es handelt sich um zwei Gruppen von Isomeren des Octa-{[tri(3-
chlorpropyl)-penta(n-propyD)]-silsesquioxan}.

Trennung der Isomeren gelang nicht. Der Substitutionsgrad wurde
durch Integration der 29Si-NMR-Spektren ermittelt.

(n-propyl)]-silsesquioxanen} und Octa[(divinyl-hexa-
ethyl)-silsesquioxanen] gelang es nicht die Isomere zu
trennen.

Die Trennung der Silsesquioxangemische wurde mit
einer Hibar® RT 250-10 Siule durchgefiihrt, die mit
Kieselgel Si 60 LiChrospher® (5 um) gefiillt war. Als
Laufmittel diente n-Hexan, das mit einer FluBrate von
7 ml min~! geférdert wurde.

Die Retentionszeiten der isolierten Verbindungen
sowie ihr Anteil an der Zusammensetzung der Hydro-
lyseprodukte sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Abb. 2 zeigt
ein HPLC-Spektrum des Gemisches mit III.

Die Reiheniolge der Eluation der einzeinen Ver-
bindungen ist leicht verstindlich. Mit steigender An-
zahl polarer Gruppen am Kifiggeriist nehmen die
Wechselwirkungen mit den Silanolgruppen des Kiesel-
gels zu. Die gute Trennung der Isomeren der dihetero-
substituierten Octa-(organylsilsesquioxane) kann auf
die unterschiedlichen Wechselwirkungsmoglichkeiten
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Abb. 2. HPLC-Chromatogramm des Gemisches mit R/R'=n-
C;H, /3-HSC;H,, (IID).

der Heterogruppen mit den Silanolgruppen zuriick-
gefiihrt werden, die stark von ihrer Stellung zueinan-
der abhingen. Wihrend beim ortho-diheterosub-

stituierten Octa-(organylsilsesquioxan) beide polaren
Gruppen mit einer OH-Gruppe wechselwirken kdnnen,
scheint dies beim meta-diheterosubstituierten Octa-
(organylsilsesquioxan) nur noch bedingt mdoglich zu
sein und ist beim para-diheterosubstituierten Octa-(or-
ganylsilsesquioxan) ausgeschlossen. Somit verhilt sich
letztere Verbindung praktisch wie ein monohetero-
funktionelles Octa-(organylsilsesquioxan) und wird da-
her vor den anderen diheterofunktionellen Octa-
(organylsilsesquioxanen) eluiert. Aus dem Verhalten
dieser Verbindungen auf der Siule folgt, daB ein kom-
plexbildendes ortho-diheterosubstituiertes Octa-(orga-
nylsilsesquioxan) gute bidentale Ligandeneigenschaften
besizten sollte, die para-Verbindung jedoch nur als
Monoligand, bezogen auf ein Metallatom, fungieren
kann.

Um eine Basislinientrennung der Verbindungen in
den Gemischen zu erreichen, durfte eine Aufgabe-
menge von 20 mg Substanz pro Trenngang nicht
iiberschritten werden. Die hervorragende Trennlei-
stung der verwendeten Siule fiir die mercaptopropyl-
substituierten Kifige, die eine Beladung mit 200 mg
Substanz pro Trenngang zulieB, ist auf die Ausbildung
von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den SH-
Gruppen und den Silanolgruppen des Kieselgels zu-
riickzufithren.

Tabelle 2
25i-NMR-Daten der Verbindungen mit R /R’ = I-V und den Substitutionsmustern 0, 1, 20, 2m, 2p, 8 [13] gelst in C¢Dj
R/R Substitutions- 8Si-R 8Si-R 8Si-R 8Si-R’ 8Si-R’ 8Si-R’

muster o)? a°* @?* (O 1-e 3)?
n-C;H, 0 —66.10
I 1 —66.10 —65.96 -66.83
n-C;H,/3-CIC;H, 20 —66.04 —65.92 —66.64

2m —66.06 -65.91 —65.78 —66.78

2p —65.91 —66.76

8 —67.08
11 1 —66.11 —65.97 —-67.62

—66.09

n-C,H,/3-1C,Hy 20 - 66.05 -65.93 —67.43

2m —66.07 —65.92 —-65.79 —-67.59

2p —65.93 -67.55

8 -67.93
1II 1 —66.13 —66.05 —66.60
n-C;H,/3-HSC,H, 20 —66.04 —65.97 —66.43

2m —66.05 —65.96 —65.89 —66.51

2p —-65.95 —66.50

8 - 66.16
v 1 —66.14 —65.89 -70.60
n-C,H,/C,H, 2 -66.13 —65.88 —65.64 -17059 ~170.37

8 —70.06
\’% 0 —-64.97
C,Hs/C,H, 1 —64.96 —64.66 ~-79.95

2 —64.95 —-64.70 —64.45 —79.94 ~79.74

8 —-79.44

# Anzahl der benachbarten R’-substituierten Siliciumatome.
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Abb. 3. ¥8i-2D-INADEQUATE-NMR-Spektrum von (SigO;;,Xn-
C3H,)¢(3-CIC;H;), mit dem Substitutionsmuster 2m gelSst in
CDCl,.

Es ist iiber die hier isolierten Verbindungen hinaus
auch moglich, weitere, in geringen Mengen bei der
Cohydrolyse entstandene, Verbindungen abzutrennen.

2.2. 2Si-NMR-Spektroskopie

Die Signalverteilung im 29Si-NMR-Spektrum ist
abhingig vom Substitutionsmuster des wiirfelformigen
Octa-(silsesquioxan)geriistes (Abb. 1). Die NMR-Sig-
nale der Kifigsiliciumatome zeigen mit Ausnahme der
monosubstituierten Silsesquioxane das theoretisch er-

T #12m 0 2m il 2m E IV 2m ¢V 2m

1 2

benachbarte R'-substituierte.Si-Atome
Abb. 4. Abhingigkeit der chemischen Verschiebung der R-sub-
stituierten Siliciumatome von der Anzahl benachbarter R’-sub-

stituierter Siliciumatome am Beispiel der 2m-Verbindungen der Sub-
stituentensysteme I-V.

wartete Aufspaltungsmuster. Dies gilt ebenso fiir die
an diese Atome gebundenen Kohlenstoffatome sowie
die Wasserstoffatome der Methylengruppen, bei denen
sich die jeweilige chemische Verschiebung in dem dar-
aus resultierenden Multiplett aber nicht identifizieren
1a8¢ 1.

DaB fiir die monosubstituierten Kifige nur zwei
anstatt drei Signale im Bereich der R-substituierten
Siliciumatome zu beobachten waren, liegt an der
Abhingigkeit der chemischen Verschiebung dieser
Atome von der Anzahl der benachbarten R’-sub-
stituierten Siliciumatome. Beim Octa-{[(3-iodpropyl)-
hepta(n-propyl)]-octaorganylsilsesquioxan} wurden die
drei Signale beobachtet, wobei der Unterschied in der
chemischen Verschiebung von 0.02 ppm an der Grenze
des Auflosungsvermégens des NMR-Geriites lag.

Die Zuordnung der 29Si-NMR-Signale zu den
entsprechenden Siliciumatomen im Kifiggeriist erfolg-
te durch Aufnahme von *Si-2D-INADEQUATE-
NMR-Spektren [15] (Abb. 3). Die *Si-NMR-Daten der
isolierten Verbindungen befinden sich in Tabelle 2.
Hieraus ist erkennbar, daB die chemische Ver-
schiebung der R-substituierten Siliciumatome in line-
arer Weise von der Zahl der an den benachbarten
Ecken des Wiirfels vorhandenen R’-substituierten Sili-
ciumatome abhingt (Abb. 4).

3. Experimentelles
3.1. Cohydrolyse von RSiX; mit R'SiX,

Die Cohydrolyseansdtze werden nach folgendem
Schema bezeichnet
) X=al R, R =n-C3H,,3-CIC3Hg (I) 6, 5:1, 5 (Molverhiltnis)
(iii) X=OCH; R, R =n-C3H,,3-HSC;H, (Il 7:1
(iv) X=Cl R, R =n-C3;H,, C3H, (IV) 7:1

v X=c R, R = C,H;, C,H; (V) 7:1

Folgende handelsiibliche Chemikalien wurden ohne
Trocknung und Reinigung eingesetzt: n-Propyltrichlor-
silan, Allyltrichlorsilan, 3-Chlorpropyltrichlorsilan,
Vinyltrichlorsilan (ABCR), n-Propyltrimethoxysilan
(Fluka), 3-(Trimethoxysilyl)-1-propanthiol (Merck),
Salzsdure 37% und Methanol.

0.35 mol RSiX; und 0.05 mol R'SiX; wurden ge-
mischt und anschlieBend unter intensivem Riihren zu
1800 ml Methanol getropft. Dann wurden langsam 60
ml 37% ige Salzsidure in das Reaktionsgemisch gegeben.
Nach 21tdgigem Rithren in einem verschlossenen 2 1
Rundkolben bei ca. 20°C wurde das Methanol vom

'Die ®C- und 'H-NMR-Daten kénnen bei den Autoren ange-

fordert werden.
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entstandenen Feststoff dekantiert und dieser dreimal
mit je 100 ml Methanol gewaschen.

Die Reaktionsgemische aus (i), (iv), (v) wurden bei
180°C und 0,01 Torr sublimiert. Produkt (iii) wurde so
lange mit heiBem Aceton behandelt, bis alle 16slichen
Produkte vom polymeren Rest abgetrennt waren. Das
Aceton wurde am Rotationsverdampfer abgezogen und
der Feststoff im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: (i)
11.37 g; (iii) 8.93 g; (iv) 5.14 g; (v) 7.46 g.

3.2. Darstellung von II

2 g sublimiertes Produkt der Cohydrolyse nach 3.1.i.
(Molverhiltnis 7:1) wurden mit 7 g (0.42 mol) Nal in
70 ml trocknem Aceton 5 Tage unter Riickflu} gekocht.
Danach wurde das Aceton abdestilliert und der
Riickstand mit 70 ml Cyclohexan und 100 ml Wasser
versetzt. Nach Abtrennen der wissrigen Phase wurde
die Losung mit Magnesiumsulfat getrocknet, das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen und
der weifle Feststoff im Hochvakuum getrocknet. Im
'"H-NMR-Spektrum wurde die Substanz auf vollstindi-
gen Umsatz iiberpriift. Ausbeute: 2.09 g.

3.3. HPLC

Sdule, Merck Hibar® RT 250-10 Si 60 LiChro-
spher® (5 um); Vorsiule, Merck LiChroCART® 4-4 Si
60 LiChrospher® (5 um); Laufmittel, n-Hexan
(getrocknet iiber Na/K); FluBrate, 7 ml min~!; Injek-
tionsvolumen, 100 ul (bei II 500 wD); Aufgabemenge,
20 mg (bei III 200 mg).

HPLC-Anlage der Fa. Knauer bestehend aus: 4-
Kanal Online Degasser, Pumpe mit analyt. Pumpen-
kopf, Injektionsventil, Spektralphotometer, Differen-
tial-Refraktometer. Die Steuerung der Anlage und Er-
fassung der MeBwerte erfolgte mit einen PC und dem
Programm HPLC Version 2.22 der Fa. Knauer.

34. %, Si-NMR-Spektroskopie

Die 29Si-NMR-Spektren wurden mit einem Spek-
trometer AMX 300 der Firma Bruker unter Anwen-
dung der Fourier-Transformationstechnik aufgenom-
men. Als internes Lockmittel diente deuteriertes Ben-
zol (C4Dy). Die chemischen Verschiebungen sind auf
TMS bezogen. Bei einer Feldstirke von 7.05 T betrug
die MeBfrequenz 59.60 Hz, die Entkopplerfrequenz
4500 Hz, der Pulswinkel ca. 37° und die Auflosung 0.4
Hz /Punkt. Die Ruhezeit zwischen den MeBzyklen war
20 s. Die 2D-INADEQUATE-Messungen wurden auf
%Jsios: = 0.7 Hz optimiert. Die MatrixgroBe betrug 1 X 1
K.
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