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1, EINLEITUNG

Organische Derivate des Silikagels sind Verbindungen, bei denen organische
Reste kovalent an das Geriist des Silikagels gebunden sind. Auf Grund neue-
rer Untersuchungen (thermischer Abbau, spezifisches Adsorptionsvermdgen,
aktiver Wasserstoff mit LiAlH 4 und BZHG usw.; vergl. Kap. 215) muss die
Existenz von Silanolgruppen an der Oberfliche von Silikagel als gesichert be-
trachtet werden. Als Reaktionszentren fiir die Bildung von organischen Sili-
kagelderivaten kommen deshalb hauptsichlich diese Silanolgruppen in Frage.

1941 beschrieb Berger (25) erstmals die Herstellung von organischen Silika-
gel- und Tonderivaten durch Reaktion von Silikagel resp. Tonmineralien mit
Diazomethan. In den folgenden Jahren erschienen dann verschiedene Arbeiten
iiber die Herstellung von organischen Silikagel- (vergl, Kap. 223) und Ton-
derivaten (vergl. Zusammenfassung: 84).

In der vorliegenden Arbeit stellte sich die Aufgabe, verschiedene organische
Derivate des Silikagels herzustellen und zu charakterisieren. Bei der Her-
stellung von Silikagelderivaten sollten die Resultate besser interpretierbar:
sein als bei den Tonderivaten, da das Silikagel einen einheitlicheren Aufbau
zeigt als die kompliziert aufgebauten Tonmineralien,

Dazu wurde versucht, verschiedene aus der siliziumorganischen Chemie,
besonders der Chemie der Silanole, bekannte Reaktionen zur Herstellung’ sol-
cher Derivate auszunutzen, Zur Charakterisierung der organischen Silikagel-
derivate wurden neben physikalischen Methoden, wie Adsorptionsmessungen
und Differentialthermoanalyse, auch chemische Methoden, nimlich der alka-
lische Abbau von Phenylsilikagelund die Isolierung von niedermolekularen
siliziumorganischen Verbindungen, angewendet.
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2. LITERATURBESPRECHUNG

21, AMORPHE KIESELSAUREN UND SILIKAGELE

211, Allgemeines

Nach Iler (202) sind die Erscheinungsformen des amorphen, polymeren Sili-
ziumdioxyds ausserordentlich mannigfaltig; sie erstrecken sich vom harten,
dichten Opal bis zum extrem leichten und hochporgsen "Aerogel™ und iiber
die wasserldslichen oligomeren Kieselsduren bis zur monomeren Orthokie-
selsdure,

Die meisten dieser Modifikationen werden als Silikagele bezeichnet und be-
stehen aus teilweise dehydratisierter, kolloidaler Kieselsiure, Kieselsduren
nennt man im allgemeinen alle durch Polykondensation von Orthokieselsiure
entstandenen Stoffe. Silikagele sind meist aus kugelférmigen, kolloiden Kie-
selsdurepartikeln aufgebaut. Die Einzelteilchen sind oft an den Beriihrungs-
punkten durch Siloxanbindungen (= Si-O-Si =) zu einem zusammenhingenden
Netzwerk verkniipft.

Neben den eigentlichen Silikagelen gibt es noch sogenannte Kieselsiurefdllun-
gen und -pulver, die mit den Silikagelen in bezug auf die Struktur und Eigen-
schaften verwandt sind.

Anhand von Fig. 1 sollen diese Verhiltnisse niher erliutert werden.

Kiesels#uresol (I) ist eine Dispersion von Kieselsiure in einem fliissigen Me-
dium (204), die Teilchengrdsse der Kieselsiure betrigt in diesem Zustand

5 mu - 200 mp. Aggregieren solche Teilchen, so entsteht in der Regel (oft
iiber eine Zwischenstufe Ia) ein Kieselsiuregel (II). Das netzwerkartige Ge-
riist umschliesst dann die gesamte Menge des Suspensionsmittels (in der Re-
gel Wasser, Hydrogel). Durch nachfolgende Entwisserung des Hydrogels ent-
steht ein Trockengel (Xerogel). Man unterscheidet zwei Arten von Kiesel-
siurexerogelen: das eigentliche Silikagel (III) und das Aerogel (IV), dem noch
weitgehend die Struktur des Ursprungsgels eigen ist.

14
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Unterbindet man durch geeignete Massnahmen die Bildung einer kontinuierli-
chen Gelstruktur, so erhilt man eine Kieselsiurefillung (V). Infolge der gros-
sen Aehnlichkeiten dieser Niederschlige mit den eigentlichen Silikagelen wer-
den sie auch zu diesen gezihlt,

Simtliche Produkte, die durch Verdampfung und Oxydation von SiO und an-
schliessende Kondensation des gebildeten Siliziumdioxyds (VI), durch Ver-
brennung von Siliziumtetrachlorid (VII) - oder Orthokieselsiuremethylester-
dimpfen (VIII) entstehen, sind zu den Kieselsiurepulvern zu zihlen. Die ent-
stehenden kolloiden Primirteilchen (IX) aggregieren in dusserst loser Form
zu den Kieselsiurepulvern (X).

Amorphe Kieselsiurepriparate (XII), welche durch Zersetzung von Mineralien
(176, 338) und Glisern (157, 278) entstehen, haben oft &hnliche Eigenschaften
wie die Kieselsiuregele und -pulver. Hier soll aber nicht niher auf diese
Produkte eingetreten werden,

212, Vorkommen und Herstellung

Modifikationen von amorpher Kieselsiure kommen in der Natur hiufig vor,
Die Kieselgur, die aus sehr fein verteilter, amorpher und hydratisierter
Kieselsiure besteht, bildet das hauptsichlichste natiirliche Vorkommen (207).

Eine weitere Erscheinungsform sind die Opale, d.h. mehr oder weniger hy-
dratisierte Modifikationen von amorpher Kieselsture (289), die oft mit Kie~
selsiurehydrogel vergesellschaftet vorkommen (411).

Die Kieselsiure findet man oft in Pflanzen (128). So wurde der Tabaschir,
der als gelartige Masse in gewissen Bambusstimmen gefunden wird, eindeu-
tig als Kieselsiurehydrogel identifiziert (309, 418, 128).

Neben diesen natiirlichen Vorkommen werden sehr grosse Mengen von amor-
pher Kieselsiure kiinstlich hergestellt. Die Herstellungsverfahren sind dus-
serst zahlreich (vergl., Zusammenfassungen: 257, 219, 243, 388, 202).

Die weitaus grosste Menge der eigentlichen Silikagele wird nach dem Verfah-
ren von Patrick und McGavack (294) durch Mischen von 16slichen Alkalisilika-
ten (Wassergliser, z.B. NaZO- 3,3 8102)' mit einem Ueberschuss von
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Mineralsiuren erhalten. Die Reaktion verliuft wie folgt (186):

(Nazo)a . (Sioz)b +2 H,80 s+ 2b Hy0 —

bSi (OH)4 +2 Na,SO,
Die dabei auftretende Orthokieselsdure kann nun je nach den Reaktionsbedin-
gungen durch Polymerisation und Kondensation in die verschiedenen Gelfor-
men, gemiiss Fig, 1, iibergefiihrt werden.

Ebenso werden Silikagele durch Hydrolyse von Siliziumtetrachlorid (50, 23)
oder Orthokieselsjuretetramethylester (1) gebildet.

Bei vielen Verfahren stellt man zuerst ein Kieselsiuresol (215) her, das in
gewissen Fillen durch Ionenaustausch (212, 231,3, 7, 215, 420) von Fremd-
ionen befreit wird. Diese oft sehr stabilen Sole werden durch Elektrolyte
oder organische Lsungsmittel entweder in ein Hydrogel oder unter Vermei-
dung der Bildung einer kohiirenten Gelstruktur in eine Kieselsiurefillung
(275, 38, 130) tibergefiihrt.

Aerogele, die noch die urspriingliche Hydrogelstruktur aufweisen (262), wer-
den nach der Methode von Kistler (236) hergestellt., Im Hydrogel wird zuerst
das Wasser durch ein organisches Lsungsmittel (oft Alkohol) verdringt.
Dann wird das Gel im Autoklav iber die kritische Temperatur des organi-
schen L8sungsmittels erhitzt, worauf die Lsungsmitteldimpfe plétzlich ab-
geblasen werden.

Die Siliziumdioxydpulver werden durch Verbrennung von Siliziumtetrachlorid
oder Orthokieselsiuretetraalkylester (264, 205) erhalten.

Zur Herstellung von sehr fein verteiltem Siliziumdioxydpulver wird SiO2 zZu
gasfdrmigem Siliziummonoxyd reduziert und dieses anschliessend wieder
oxydiert (306, 312).

213. Elgenschaften und Verwendung

Die ausgedehnte Verwendung der Silikagele ist haupts#chlich ihrer grossen
spezifischen Oberfliche (100-1000 mz/g (107)) zuzuschreiben,
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Die hauptsichlichsten Anwendungsgebiete werden von Vail (390), Carrero
(66), Castro Ramos (67) und Ortuiio (284) eingehend beschrieben. Infolge
der grossen Sorptionskrifte und der ausgesprochen hydrophilen Eigenschaften

ist das Silikagel ein ideales Entwiisserungsmittel. Ddmpfe organischer Lo-
sungsmittel werden am Silikagel adsorbiert und auf diese Weise leicht zu-
riickgewonnen. Das Adsorptionsvermédgen (vor allem aus Losung) des Sili-
kagels ist fiir verschiedene Stoffe spezifisch (89, 297, 283). Das Silikagel
findet deshalb fiir chromatographische Zwecke zur Trennung komplexer Stoff-
gemische, zur Raffination von Oelen und zur Konzentrierung von Stoffen aus
verdiinnter Losung ausgedehnte Anwendung.

Silikagel ist infolge seiner Oberflichengestaltung ein ausgezeichneter Kataly-
sator, z.B. fiir die Oxydation von Acetaldehyd zu Essigsiure (114). Die ka-
talytischen Eigenschaften werden oft durch geringe Zusitze von Fremdstoffen
noch verbessert (Crackkatalysatoren in der Erdélindustrie).

Die hochpordsen, sehr leichten Silikagele werden auch als Isolationsmaterial
und als Fiillstoffe fiir Gummi und Kunststoffe verwendet (416, 251).

214, Bildungsmechanismus und Struktur

Bildung und Struktur des Silikagels sind eingehend beschrieben worden (vergl.
Zusammenfassungen: 102, 202).

Um einen Einblick in den strukturellen Aufbau und in die spezielle Beschaf-
fenheit der Oberfliche zu gewinnen, verfolgt man zweckmiissig die struktu-
relle Gelbildung aus Orthokieselsiure,

214,1 Niedermolekulare Kieselsiuren

Der Mechanismus der Silikagelbildung wird als eine Polymerisations- und
Kondensationsreaktion einer Losung von Orthokieselsiiure dargestellt (118,
179, 408, 409, 185):

n Si(OH) s (SiOz)n +2n HZO

18



Aus Orthokieselsiure entsteht somit unter Wasseraustritt Siliziumdioxyd. Es
ist aber notwendig, den Reaktionsmechanismus genauer zu kennen, um ver-
schiedene Eigenschaften des Silikagels besser zu verstehen,

Nach Treadwell und Wieland (382) ist in der Orthokieselsiure das vierwerti-
ge Silizium koordinativ noch ungesittigt. In Analogie zu den komplexen Fluor-
silikaten,z. B, Na.2 (SiFs), konne danach das Silizium neben den vier Haupt-
valenzen noch 2 Nebenvalenzen betlitigen. Diese Nebenvalenzen seien verant-
wortlich fiir den grundlegenden Unterschied zwischen dem Siliziumdioxyd
(polymer, nichtfliichtig) und dem Kohlendioxyd (monomer, leichtfliichtig).

In den meisten Silikaten und im Siliziumdioxyd ist das Si4+ - Ion von 4 Sauer-
stoffionen umgeben (14); es kommt dem Siliziumion alligemein die Koordina-
tionszahl 4 zu. Weyl und Hauser (408, 409) zeigen nun, dass dies nicht un-
bedingt der Fall sein muss. Tritt nimlich ein Proton (H+) in die Elektronen-
wolke eines 02'-Ions ein, so wird durch einen Polarisationseffekt der Ionen-
radius verkiirzt. Das auf diese Weise entstandene OH™ -Ion ist in vielen Be-
ziehungen dem F~-Ion #hnlich. Vom kristallchemischen. Standpunkt aus sind
diese beiden Ionen aequivalent, was in ihrem diadochen Verhalten, z.B. im
Apatit, Topas und Glimmer, zum Ausdruck kommt. Analog dem (SiFﬁ)z'-Ion
kénnte demnach auch das[ Si(OH)s] 2'-Ion existieren. Silizium in koordinativ
sechswertiger Form wurde ferner im SiP207 (258) und in einem organischen
komplexen Ion gefunden (321).

Der Aufbau der Polykieselsdiure aus Orthokieselsiiure nach Weyl und Hauser
(408, 409) ist in Fig. 2 in einem zweidimensionalen Schema dargestellt:

Fig. 2 Schematische Darstellung der Polykieselsiurebildung

(nach Weyl und Hauser (408, 409))
© . %%
@@@%@

I @@
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Die Orthokieselsiduremolekiile (I) assoziieren sich in wisseriger Losung mit
je 2 Molekiilen Wasser, um das stark positive Feld des Kations abzuschir-
men (II). Die relativ schwach polarisierbaren Wassermolekiile schirmen aber
das positive Feld des Siliziumions nicht so stark ab, wie das die gleiche An-
zahl OH"-Ionen vermdgen. Es ist deshalb naheliegend, dass zwei hydratisier-
te Molekiile (I) durch gemeinsame Beanspruchung zweier ihrer OH -Ionen zu
einem Dimeren zusammentreten. Diese Art von Polymerisation kann sich
fortsetzen und fiihrt zu kettenartigen Polymeren (IIl), da die Endglieder des
Dimeren noch koordinativ ungesittigt sind und deshalb zur weiteren Anlagerung
von Orthokieselsiiuremolekiilen befihigt sind. Diese Kettenbildung und die re-
lative Nihe der OH -Gruppen zu den Feldern von 2 si**_Tonen begiinstigt nun
eine zweite Reaktionsmdoglichkeit, ndmlich die intramolekulare Wasserab-
spaltung. (IV) zeigt zwei aufeinanderfolgende Gruppen einer Polymerenkette.
Die Abspaltung von Wasser von 2 OH -Gruppen fiihrt zu einem Zustand (V),bei
dem 2 Si4+- Ionen tiber ein 02'-Ion verbunden sind. Durch die infolge der Kon-
densation veridnderten energetischen Verhiltnisse wird der Abstand zwischen
zwei Si4+-Ionen verkiirzt (VI). Diese Abstandsverkiirzung kann bei grossen
Molekiilen (z. B, im Hydrogelzustand) von grosser Bedeutung sein, da eine
Verkiirzung der Ketten zur Syniirese fiihren kann,

Ein dhnlicher Reaktionsmechanismus wurde u.a. auch von Fricke und Hiittig
(121) vorgeschlagen,

Diese Theorie (408, 409) erklirt aber nur die Bildung der Siloxanbindungen
(#Si-0O-Si=); sie sagt aber nichts iiber die Natur der gebildeten Kieselsiuren
aus, Da die Orthokieselsiure vier unter sich gleichartige OH-Gruppen trigt,
von denen jede zur Polymerisation mit andern Kieselsiduremolekiilen befihigt
ist, ist die Bildung einer grossen Zahl von kettenférmig, ringférmig, ver-
zweigt und vernetzt aufgebauten Kieselsduren denkbar. Es wurde deshalb
schon oft versucht, einige dieser mdoglichen Kieselsiuren herzustellen und zu
isolieren.

Die Existenz der Orthokieselsiure in verdiinnter, wisseriger Ldsung wurde
'schon mehrfach (414, 156, 403, 191, 3) durch Molekulargewichtsbestimmung
bewiesen. Ebenso konnten Treadwell (380) und Alexander (4) die Dikiesel-
sidure (SiZO(OH)s) in wisseriger Ldsung darstellen, Baumann (26) konnte
papierchromatographisch die Existenz von oligomeren Kieselsiuren nachwei-

sen.,
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Es wurde auch versucht, hthermolekulare, definierte Kieselsiuren zu isolie-
ren. Solche konnten durch Hydrolyse von Siliziumdisulfid (333), durch Zer-
setzung von Natriumdisilikat (336, 337, 349, 328) und durch Hydrolyse von
Orthokieselsdureestern (376) erhalten werden.

Schwarz und Knauff (335) untersuchten den Hydrolyseverlauf von Tetramethoxy-
silan, ohne dabei Anzeichen fiir die Bildung von definierten Oligokieselsduren
zu finden,

Bei der Hydrolyse von oligomeren Kieselsfuremethylestern stiessen sie auf
die erstaunliche Tatsache, dass durch die Hydrolyse nicht etwa die entspre-
chende Oligokieselsiure, sondern zuerst Orthokieselsiure entsteht.

Aelion et al. (2) verfolgten den Verlauf der Hydrolyse von Tetraalkoxysilanen.
Bei unvollstindiger Hydrolyse erhielten sie zahlreiche, komplex gebaute
Alkoxypolysiloxane. Bei totaler Hydrolyse fanden sie als Endprodukt nur
amorphes Silikagel.

Signer und Gross (348) konnten durch Hydrolyse von Kieselsiiurecyclohexyl-
estern wohl Kieselsiuren mit bestimmtem Hydratisierungsgrad herstellen,
‘Die entstandenen Kieselsiuren waren aber schon derart hochpolymer, dass
kein Molekulargewicht bestimmt werden konnte. Sie erhielten Kieselsiuren
folgender Zusammensetzung:

(81(0CgHy 1)y O)3 o, 4 — (810, H,0),

(Si(OCGHI'l)3 00’ 5), —> (2 Si02-}120)x

Orthokieselsidure und einige oligomere Sduren kénnen unter bestimmten Be-
dingungen hergestellt werden. Diese S#uren sind aber dusserst labil und nei-
gen stark zur Weiterpolymerisation. Es scheint, dass erst hochpolymere Kie-
selsiuren, z.B.: (SiOz. Hzo)x und (SiOz' 0, 5H20)x’ relativ bestindig sind.
Aber auch diese Siuren gehen noch leicht in wasserirmere Modifikationen
iiber; von adsorbiertem Wasser befreite Silikagele weisen z.B. eine Zusam-
mensetzung von (SiOZ- 0,13 H20) bis (SiOZ' 0,16 HZO) auf (15).

Die Bildung von Silikagelen aus Orthokieselsdure kann somit nur auf Grund
einer rein chemischen Reaktion verstanden werden, die iiber Ortho-, Dikie-
selsiure usw. zu hochkondensierten Isopolyséduren fiihrt,
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Carman (65) und Weyl (408) kamen auf Grund von theoretischen Ueberlegungen
zur Ueberzeugung, dass prinzipiell jedes durch Polymerisation von Ortho-
kieselsiure entstandene Produkt (kolloide Kieselsiure, Silikagel, Quarz etc.)
Si-OH-Gruppen enthalten miisse.

Eine Masse von Siliziumdioxyd besteht aus einem dreidimensionalen Netz-
werk, aufgebaut aus (SiO4 /2) Tetraedern (65, Fig. 3):

Fig, 3 Schematische Darstellung einer kolloiden Kieselsiurepartikel
(nach Carman (65))
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214.2 Kolloide Kieselsdure

Durch Polymerisation von Kieselsiuren entstehen Kieselsiuresole, die oft
auch "kolloide Kieselsiure™ oder "Sol von hydratisierter Kieselsiure" ge-
nannt werden (179, 202). Deren Eigenschaften sind einghend beschrieben
(vergl. Zusammenfassungen: 103, 199).

Kieselsiuresole werden oft durch folgende Prozesse hergestellt:

-- Neutralisation einer Alkalisilikatldsung mit anschliessender Dialyse der
Elektrolyte durch eine semipermeable Membran nach Graham (152),
Elektrodialyse einer Natriumsilikatldsung (382).

-- Reaktion von Alkalisilikat mit Sduren, wobei je nach der verwendeten Siu-
remenge saure oder basische Sole entstehen.
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-- Peptisierung von Silikagelen, z.B. durch Behandlung von Silikagel mit
Alkali (381, 410, 379).

-- Entfernung von Kationen aus Metallsilikatlosungen durch Kationenaustau-
scher. Diese Methode wird heute grosstechnisch angewendet (z. B. : 36, 30,
214, 420).

214,22 Stabilitit

Kieselsiduren, deren "Molekulargrisse™ im kolloiden Bereiche liegt, sind un-
18slich, Darum verbleibt Kieselsdure bei der Polymerisation von Orthokiesel

sédure zu hochkondensierten Kieselsduren nur so lange im Solzustand, wie die
Partikelgrosse 5 mu - 200 mu betrdgt. Sobald die obere Grenze iiberschritten
wird, entsteht entweder ein Kieselsiduregel oder eine Kieselsiurefillung, Der
Solzustand ist also labil; die relative Stabilitiit der Sole steht deshalb in en-
gem Zusammenhang mit den Faktoren, die einen massgebenden Einfluss auf
die Polymerisationsgeschwindigkeit von Kieselsiure ausiiben (pH-Wert, Kata-
lysatoren, Elektrolyte, Konzentration von Si02, Polarisationseffekte). Diese
Faktoren beeinflussen sich oft gegenseitig, so dass sie nicht streng getrennt
behandelt werden kdnnen.

pH-Wert

ler (198) hat die Abhiingigkeit der "Gelierzeit" (Zeit, die eine Kieselsiure-
18sung oder ein Sol bendtigt, um ein Gel zu bilden) in Abhiingigkeit vom
pH-Wert dargestellt (Fig. 4, Seite 24),

Viele Autoren (u.a. 414, 41, 242, 380, 179, 181) fanden, dass Kieselsiure-
sole im Bereich von pH 2 ... 3 am stabilsten sind. Iler (193, 194) gibt fiir
den stabilsten Bereich pH 1 ... 2 an. Er konnte zeigen, dass unterhalb

pH 2 ein Kieselsiuresol stabil ist, sofern keine F~-Ionen vorhanden sind.
Eine Polymerisation findet nur bei Anwesenheit von F -Ionen statt; die Poly-
merisationsgeschwindigkeit ist dann proportional der Konzentration an

F -Ionen. Oberhalb pH 2 wird die Polymerisationsgeschwindigkeit durch

OH " -Ionenkonzentration beeinflusst (112, 181, 182, 300).
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Fig. 4 Abhingigkeit der Gelierzeit von Kieselsiuresolen vom pH-Wert
(nach Iler (198))
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Von pH 3 ... 7 durchliuft die Polymerisationsgeschwindigkeit ein Maximum,
das zwischen den Werten pH 5 und pH 7 liegt (381, 182, 5).

Mit zunehmendem pH-Wert (pH 7 ... 10) werden Kieselsiuresole allgemein
wieder stabiler, bis dann bei pH 10 ... 11 das Gebiet erreicht wird, in dem
unter dem Einfluss der OH -Ionenkonzentration die Kieselsiuren durch Spal-
tung von Si-O-Si-Bindungen depolymerisiert werden (68, 381).

Partikelaufladung

Primir ist, wie oben angefiihrt, die Reaktionsgeschwindigkeit oberhalb

pH 2 proportional der OH™ -Ionenkonzentration. Mit steigendem pH-Wert miiss-
te also auch die Reaktionsgeschwindigkeit stetig zunehmen, Bis pH~6 nimmt
die Instabilitit der Sole tatsichlich rasch zu, sinkt dann aber oberhalb des
Neutralpmﬂ(tes (pH 7) wieder ab. Es muss also noch ein anderer Effekt mit-
wirken. Hazel (170) konnte zeigen, dass von pH 4 an die Kieselsiurepartikeln
durch Adsorption von OH™ -Ionen negativ aufgeladen werden. Durch Adsorption
von OH -Ionen negativ aufgeladene Partikeln werden aber entsprechend den
elektrostatischen Gesetzen an einem erfolgreichen Zusammenstoss stark ge-
hindert; dadurch sinkt die Polymerisationsgeschwindigkeit, und das Sol wird
stabilisiert.

Die Aufladung ist abhiingig von der Teilchengrésse (je kleiner das Teilchen, de-
sto grésser die Aufladung pro Volumeneinheit (64) ) und vom Elektrolytgehalt des
Sols.
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Elektrolztzusatz

Saure ungeladene Sole werden durch Zusatz von Elektrolyten kaum verindert.
Negativ aufgeladene Sole (pH~5) werden durch Elektrolytzusiitze unter Bil-
dung von Kieselsiduregelen oder Kiesels#urefillungen entladen (119),

Baxter und Bryant (28) setzen Kieselsiuresolen mit einem bestimmten An-

fangsgehalt an Natriumchlorid steigende Mengen von Natronlauge zu. Anféing-
lich wurden diese Sole durch negative Aufladung stabilisiert. Die Autoren
konnten zeigen, dass fiir eine maximale Stabilitit eine optimale Menge von
Natronlaige bendtigt wird, welche ihrerseits wiederum vom Gehalt des Sols
an anderen Natriumsalzen abhingig ist. Ein Ueberschuss an Na*-Ionen be-
wirkt, dass eine zunehmende Anzahl derselben in die Nihe der negativ aufge-
ladenen Doppelschicht der Partikel gepresst wird. Dadurch wird die Aufladung
geschwicht und schliesslich zum Verschwinden gebracht. Ein Ueberschuss an
Na+-Ionen, ganz gleichgiiltig ob sie von Kochsalz oder von Natronlauge her-
stammen, vermindert also die Stabilitit eines Sols.

Bungenberg de Jong (58) untersuchte zahlreiche Kationen auf ihre Fahigkeit,
die negative Aufladung der Kieselsdurepartikeln zu reduzieren. Die Reduk-
tion nimmt in folgender Reihe zu: Li <Na <K <Ag. Die Entladung der Sol-
partikel hort aber nicht unbedingt bei einem bestimmten Punkt auf. Das Sol
ld4dt sich im stark alkalischen pH-Bereich durch Ionenaustausch erneut mit
einer, nach aussen positiv geladenen, elektrischen Doppelschicht auf, wodurch
es sich wieder stabilisiert (65). Eine noch weitere Konzentrationserhshung
an Natronlauge fiihrt jedoch, wie Harman (161) nachweisen konnte, nicht zu
einer erneuten Entladung des Sols durch iiberschiissige OH™ -Ionen, sondern
zu einer Auflosung des Sols durch Spaltung von Si-O-Si-Bindungen, Die Stabi-
lit4t eines alkalischen Kiesels#uresols ist somit auch vom Verhiltnis

Na, : 8i0, abhingig (169).

Orga.nische Lbsungsmittel

Auch der Zusatz von organischen Lésungsmitteln beeinflusst die Stabilitét der
Sole. Im stark sauren Gebiet bilden polare, organische Reagenzien (Alkohol,
Aceton) mit Kieselsidure durch Wasserstofforiickenbindung stabile Komplexe
(27). Bei hoheren pH-Werten, wo die Solpartikel aufgeladen sind, vermindert
ein Zusatz von organischen Losungsmitteln die Stabilitit der Sole durch Her-
absetzung der Dielektrizititskonstante der fliissigen Phase.
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Kirk (231) konnte Kieselsiuresole durch verschiedene Alkohole und andere
polare, organische Verbindungen (z. B. Trialkylphosphat) stabilisieren. Bei
Verwenduhg von mit Wasser nicht mischbaren Alkoholen gelang es ihm, Orga-
nosole herzustellen, Die organische Komponente entzieht dabei dem wiisseri-
gen Sol die Kieselsiure. Nur diejenigen organischen Komponenten sind zur
Assoziation befdhigt, welche Elektronendonatorgruppen tragen (192). Die
Assoziation erfolgt durch Wasserstoffbriickenbindung zwischen den Silanol~
und den Elektronendonatorgruppen.

_S_1_92 -Konzentration

Die Stabilitit von Kieselsiureltsungen und -solen ist auch von der Konzentra-
tion an SiO2 abhiingig. Es konnte mehrmals nachgewiesen werden, dass bei
pH~ 4 die "Gelzeit" umgekehrt proportional zur Konzentration von SiO2 ist
(184, 265, 194).

214,23 Innere Struktur

Radczewski und Richter (308) haben den intramolekularen Aufbau von Solpar-
tikeln mit Hilfe von Réntgenaufnahmen und Elektronenbeugungsuntersuchungen
studiert. Sie konnten keinerlei Anzeichen fiir einen kristallinen Aufbau der
Partikel finden.

Dagegen berichten Krejici und Ott (244) auf Grund von Rontgenaufnahmen,
dass ein frisch gefiilltes Silikagel kristalline (cristobalitiihnliche) Zentren
von kolloider Grissenordnung aufweise. Aehnliche Angaben machen Randall
et al, (310).

Warren (397) fand mit Hilfe von kristallographischen Berechnungen, dass die
an Silikagel gemessenen (244, 310) Réntgeninterferenzbanden kein Beweis
fiir Cristobalitstruktur sein kénnen.

214,24 Aeussere Struktur

Kieselsidurepartikel im Sol sind kugelfSrmig, und zwar entweder pords oder
dicht.
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Porose, kugelférmige Kieselsdurepartikel haben eine griossere Oberfliche
als eine Kugel von gleichem Durchmesser; sie sind stark hydratisiert und
schliessen viel Wasser ein (56).

Durch Ansduernvon Natriumsilikatlgsungen und anschliessende Dialyse wurden
schwach negativ aufgeladene Sole (Konzentration 8i0, : 0, 5-1%) erhalten (249).
Thre Viskositiit ist anfiinglich sehr gering und nimmt kontinuierlich bis zur
Bildung eines Kieselsiuregels oder einer -fillung zu. Demnach liegt die Kie-
selsdure anfiinglich in hochdisperser, eventuell sogar monomerer Form vor,
und die einzelnen Solpartikeln werden erst durch Wachstum kolloid. Hochporé-
se Solpartikel mit einem Durchmesser von ca, 200 mp wurden auch durch
Hydrolyse von SiCl 4 bei pH 6, 8 erhalten (308; Fig. 5a).

Hingegen wurden durch Erhitzen eines konzentrierten, .alkalischen Kiesel-
siuresols dichte, kugelférmige Partikel erhalten (30, 48; Fig. 5b). Auch
mit anderen Methoden konnte festgestellt werden, dass diese Partikel eine
Oberflache haben, die einer dichten Kugel mit dem im Elektronenmikroskop
gemessenen Durchmesser entspricht (419).

Die portsen oder dichten kolloiden Primirteilchen kénnen anschliessend zu
kolloiden Sekundirteilchen aggregieren (64; Fig., 5c).

Fig. 5 Strukturen von kolloiden Kieselsiurepartikeln
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Solpartikel (308) Solpartikel (30) Solpartikel (64)

Die Ursache der Bildung von Solpartikeln ganz verschiedener Struktur liegt
zweifellos in den Herstellungsbedingungen der entsprechenden Sole, Es kon-
nen dabei alle Faktoren, welche die Stabilitidt von Kieselsduren beeinflussen,
eine gewisse Rolle spielen.
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Die verschiedene dussere Struktur der Solpartikel kann durch Messungen am
Sol selbst bewiesen werden (vergl. 200). Mooney (274) hat gezeigt, dass
seine modifizierte Einstein'sche Viskosititsgleichung auf Sole mit kugelférmi-
gen Partikeln anwendbar ist:

(2,5-Y9)
Ingy = —
(1-K- )
Yr = relative Viskositiit
f = Anteil des Gesamtvolumens, der von der festen Phase eingenommen
wird.,
K, = Konstante; fiir gleichgrosse Kugelteilchen = 1, 43

Bechtold und Snyder (30) erhielten bei einem Kieselsduresol mit 10 Gewichts-
prozent SiO2 eine relative Viskositit von 1,15, Unter der Annahme, dass
die Dichte von amorpher Kieselsiure 2, 2 betriigt, betrigt ¥ 0,045. Dieser
Wert ergibt in obige Gleichung eingesetzt eine relative Viskositit von 1,13.

Die Uebereinstimmung dieser Werte ist gut.

Kruyt und Postma (249) bestimmten an einem Kieselsiuresol mit 0,78 Ge-
wichtsprozent Sio2 ( f = 0, 0035) eine relative Viskositit von 1,2. Nach
obiger Gleichung wiirde dieser Wert einem f von 0, 066 entsprechen. Dieser

Wert gibt aber eine ca. zwanzigmal zu hohe Konzentration an SiO2 an, Die
Solpartikeln miissen dehalb stark hydratisiert sein und viel Wasser einschlies-
sen, was nur durch einen portsen Aufbau der Partikel erklirt werden kann,

Die Viskosititsmessungen geben aber nur einen qualitativen Hinweis auf die
dussere Struktur der Solpartikel. Eine Uebereinstimmung der gemessenen
und berechneten Viskosititswerte deutet auf dichte, kugelige Teichen hin;
eine bedeutende Abweichung der beiden Werte weist auf eine porése Struktur
hin. Wird fiir ein Solviskosimetrischeine portse Struktur ermittelt, liegen
die einzelnen Solpartikel auf keinen Fall als diskrete, dichte Kugeln vor.
Man muss in diesem Falle zwei Moglichkeiten in Betracht ziehen:

-- Die einzelnen Solpartikel treten als kugelférmiges Aggregat von win-
zigen Primirteilchen auf., Diese Aggregate sind stark hydratisiert und
enthalten in den Poren eingeschlossenes Wasser (Fig. 5a).

-- Die Partikel treten als loses Aggregat von grésseren kugelférmigen,
pordsen oder dichten Einzelteilchen auf. Das Aggregat hat eine geo-
metrisch undefinierbare Struktur. Dieser Fall tritt oft bei stark
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gealterten Kieselsiuresolen, kurz vor der Bildung eines Gels oder einer
Fillung von Kieselsiure, ein (308; Fig. 5c).

Nihere Angaben iiber die dussere Struktur dieser Solpartikel erhilt man
durch elektronenmikroskopische Aufnahmen, Allgemein nehmen die Solparti-
kel in einem Kieselsiuresol entweder kugelfsrmige Gestalt an, oder sie be-
stehen aus Aggregaten von kugeligen Primirteilchen.

214.25 Charakterisierung

Eine gute Moglichkeit zur Bestimmung der Teilchengrtsse sowie der Form
von kolloiden Partikeln bietet das Elektronenmikroskop (328). Mit Hilfe von
Elektronenmikroskopaufnahmen kann man den Durchmesser der einzelnen,
kugelfsrmigen Partikel ausmessen., Da die Kieselsiuresole selten monodis-
pers sind, gibt es verschiedene Methoden zur Bestimmung des mittleren
Teilchendurchmessers (399, 16):

a) Numerischer mittlerer Durchmesser dn:
Dieser ist das arithmetische Mittel aus allen gemessenen Durchmessern,
b) Spezifische Oberfliche S.:
Die spezifische Oberfliche Sc ist definiert als die Summe OT der Ober-
flichen aller ausgemessenen Teilchen, dividiert durch die Summe GT der
Gewichte aller Partikel (399, 16)

g .ot _ _e3d
¢ Gy Dichte - 2 d5

DX e "
wobei der Wert ds == ("Surface average diameter") dem Durch-

messer der Kugel entspricht, welche die spezifische Oberfliche S c hat.

c) Gewichtsmissiger mittlerer Durchmesser d_:
Der gewichtsmiissig mittlere Durchmesser dw entspricht dem Durchmes-
ser einer Kugel mit dem mittleren Gewicht Gw :

Gw = _Z.Ni N = Anzahl der gemessenen Teilchen
. % .43 - pichte- E_ . L 54
Dichte 8 dg, Dichte 5 N i

4y =3\/ Ze
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Eine weitere Methode zur Bestimmung der mittleren Partikelgrosse ist die
Messung der Lichtstreuung in einem Sol (362). Aus dem daraus berechneten
mittleren Molekulargewicht M ldasst sich der mittlere Durchmesser dmeines
Partikels vom Molekulargewicht M berechnen.

Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche von Solen durch direkte Messung
ist schwierig. Um die spezifische Oberfliche zu messen, muss das Sol zuerst
getrocknet werden. Die Trocknung des Sols bewirkt grosse Aenderungen in
dessen dusserer Struktur (Bildung von Partikelaggregaten, Kieselsidurefillung
oder Gelbildung). Der pH -Wert, bei dem die Trocknung erfolgt, hat einen
grossen Einfluss auf die spezifische Oberfliche (323); im alkalischen pH-Be-
reich getrocknete Sole zeigen viel kleinere spezifische Oberflichen als im
sauren Bereich (pH 3...5) getrocknete Sole.

Im gleichen Masse wie der pH-Wert die dussere Struktur der Solpartikeln
und damit deren spezifische Oberflidche stark beeinflusst, zeigen die spezifi-
schen Oberflichen von Silikagelen und Kieselsdureféllungen eine starke Ab-
hingigkeit vom pH-Wert,

Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche erfolgt in den meisten Fillen
durch Adsorption von Molekiilen bekannter Grésse am trockenen Sol. Man
misst die Anzahl Molekiile, die nétig sind,um das trockene Sol mit einer mo-
nomolekularen Schicht zu bedecken. Durch Multiplikation der gefundenen An-
zahl Molekiile mit dem Fliichenbedarf eines Molekiils ermittelt man die be-
deckte Oberfliche.

Am hiufigsten wird die Stickstoffadsorption bei tiefen Temperaturen ange-
wandt (53). Der nach dieser Methode gewonnene Wert fiir die spezifische
Oberfliiche wird allgemein mit dem Symbol Sn bezeichnet. Weitere Methoden
dieser Art, die sich in der Berechnungsart unterscheiden, findet man bei
Aebi (1),

Eine neuere Methode fiir die Ermittlung der spezifischen Oberflichen von Si-
likagelen und verwandten Produkten beschreiben Shapiro und Kolthoff (340;
vergl. auch 16): Die spezifische Oberfliche S d wird durch Adsorption von
Methylrot aus benzolischer Losung bestimmt. 1 Molekiil Methylrot bedeckt
1,16 m}xz. Diese Methode gibt aber nur diejenige spezifische Oberfldche an,
welche von Methylrot bedeckt werden kann, da die relativ grossen Farbstoff-

molekiile nicht in feine Poren eindringen kénnen, Weil die Adsorption von
Methylrot an Silikagelen direkt vom Gehalt der Silanolgruppen des Substrates
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abhingig ist, darf diese Methode nur bei bis maximal 150° C getrockneten

Solen angewandt werden.

Die spezifische Oberfliche kann auch durch Adsorption von Alkoholen usw.

bestimmt werden (232).

Alle angefiihrten Methoden zur Bestimmung der Teilchengrossen und der
spezifischen Oberfliche gehen von anderen Voraussetzungen aus; es ist des-
halb interessant, diese auf ein bestimmtes Sol anzuwenden und die Resultate

zu vergleichen,

Alexander und Iler (7) untersuchten verschiedene, nach Bechtold und Snyder
(30) hergestellte Sole. Sie bestimmten aus elektronenmikroskopischen Auf-

nahmen dn, ds’ dw und aus der spezifischen Oberfliche Sn (Stickstoffad-
sorption) den Radius eines Teilchens, dem diese spezifische Oberfliche ent-

spricht; durch Lichtstreuungsmessungen bestimmten sie auch d m Sie fan-

den gute Uebereinstimmung zwischen dw und dn ( = 0, 83bis 1, 26) und
zwischen d, und dg ( da = 0,75 bis 0, 89); d,, war in allen Fllen nur

ca. 26 % grosser als d " Swas dafiir spricht, dass die Teilchen weitgehend
uniform sind. Aus all diesen Daten kann geschlossen werden, dass die Parti-
kel in diesen Solen dicht und weitgehend gleich gross waren.

214.3 Silikagele

Kieselsiuregel entsteht durch Polymerisation und Polykondensation von Kie-
selsiduren. Der Gelbildung geht oft ein Solzustand voraus, welcher aber labil
ist, Durch Ueberschreiten des Solzustandes kdnnen unter geeigneten Bedin-
gungen Kieselsiuregele oder Kieselsidurefillungen entstehen. Die Bildung von
Kieselsiduregelen kann so rasch vor sich gehen, dass man einen Solzustand
iiberhaupt nicht erkennen kann; Kieselsdurefillungen entstehen immer aus

einem mehr oder weniger stabilen Sol.

214,31 Herstellung

Ueber die verschiedenen Methoden zur Herstellung von Kieselsduregelen wur-
de friiher berichtet (Kap. 212). Je nachdem die Gelbildung in einem wisseri-
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~ gen oder organischen Medium erfolgt, spricht man von Hydro- oder Organo-
gelen. Aus diesen Gelen entstehen durch Entzug der fliissigen Phase Trocken-
gele (sog. Xerogele), die allgemein als Silikagele bezeichnet werden.

214.32  Bildungsmechanismus

Hurd (179) gibt eine Uebersicht iiber die hauptsichlichsten Theorien iber
Bildung und Struktur von Silikagelen; nach Ostwald (285) sind Kieselsidure-
gele Emulsionen von hochviskoser Kieselsidure in einem fliissigen Medium;
Biitschli (63) betrachtet die Kieselsiuregele als feste Massen von Kieselsiure,
die Wasser in Form von Trépfchen eingeschlossen enthalten (Honigwaben-
struktur). Eine dritte Theorie (Fibrillartheorie) geht auf Nigeli (279) zuriick;
dieser definiert Gele wie folgt: Die Gele bestehen aus einer fliissigen (H20)
und einer festen Phase (8102). Jede dieser Phasen ist kontinuierlich; die
feste Phase bildet ein Netzwerk von Fibrillen, die fliissige Phase ist in den
Hohlridumen zwischen den Fibrillen eingeschlossen,

Heute wird die Fibrillartheorie fiir die Kieselsiuregele allgemein anerkannt. Es
stellt sich aber noch die Frage nach der Entstehung und der Struktur dieser
Fibrillen. Nach den heutigen Anschauungen (vergl. Kap. 214.1) iiber den
Polymerisations- und Kondensationsmechanismus von Kieselséuren sind zwei
Wege zur Fibrillenbildung denkbar:

-- Durch Polymerisation von 18slichen Kieselsiuren entstehen kettenfér-
mige, verzweigte Kieselsjuren, die unter sich durch Si-O-Si-Bindungen
vernetzt sind.

-- Aus den l8slichen Kieselsiuren entstehen zuerst kolloide, hochkonden-
sierte Kieselsdurepartikel, die dann zu vernetzten, kettenférmigen
Gebilden (Perlenschniiren) aggregieren.

Da Kieselsiuresole mit kugeligen, dichten Kieselsiurepartikeln (30) in Kie~
selsiuregele iibergefiihrt werden kdnnen, liegt die Annahme nahe, dass die
Gele durch Aggregation von kolloiden Primirpartikeln entstehen. Diese Theo-
rie wird noch dadurch gestiitzt, dass die elektronenmikroskopischen Aufnah-
men zeigen, dass Silikagele aus kugeligen Partikeln aufgebaut sind (308, 167,
369, 400). Nach Carman (65) erfolgt die Bildung von Kieselsiuregelen wie
folgt: In einem ersten Schritt polymerisiert die niedermolekulare Kieselsiu-
re zu kolloiden Primirpartikeln. In einem zweiten Schritt kondensieren diese
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Primidrpartikel und bilden eine kontinuierliche, offene Struktur, die das fliis-
sige Medium vollig durchdringt. Bei beiden Vorgingen ist der Mechanismus
derselbe, né’.rhlich die Bildung von Si-O-Si-Bindungen. Zuerst werden unter
Bildung von Siloxanbindungen die kugeligen und relativ dichten Primirparti-
kel gebildet; dann aggregieren diese Partikel wieder unter Bildung von
Siloxanbindungen zwischen den einzelnen Partikeln, Da die einzelnen Teil-
chen sich nicht iiber eine gemeinsame Flidche verbinden konnen, ist die An-
zahl der Siloxanbindungen zwischen den Partikeln kleiner als in ihrem Innern,
Diese relativ wenigen Bindungen zwischen den Partikeln geniigen aber, umdie
Teilchen in gegenseitig festgelegten Positionen zu halten; dabei entsteht ein
pordses Netzwerk,

214.33  Innere Struktur

Der intramolekulare Aufbau der Primirpartikel, die das Gel aufbauen, wur-
de schon oft auf réntgenographischem Weg untersucht (vergl. 1). Zusammen-
fassend kann gesagt werden, dass die Silikagele allgemein amorph sind. Un-
ter gewissen Bedingungen (Alterung, thermische Alterung, Vorhandensein von
kristallinen Keimen als Folge der Herstellungsbedingungen, Anwesenheit von
Verunreinigungen, die beim Erhitzen als Flussmittel dienen) neigt das Gel
zum Uebergang in B8 -Cristobalit.

214.34  Acussere_ Strultur

Fiir die Hussere Struktur sind drei Faktoren massgebend (64):
-~ Die dussere Struktur der Primﬁrpartikel’
-- die gegenseitige rdumliche Anordnung dieser Partikel im Gel;
-- die Natur der Bindungen zwischen den Partikeln,

Aeussere Struktur der Primirpartikel

Der Aufbau der kolloiden Priméirpartikel ist von den gleichen Faktoren ab-
hiingig wie die Bildung von Solpartikeln (vergl. Kap. 214.22), Die hauptsich-
lichsten strukturbestimmenden Faktoren sind: pH-Wert, Elektrolytzusatz,
Temperatur und SiOZ-Konzentration (281). Kugelftrmige Primirpartikel
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konnen sich in der Grosse unterscheiden, sie sind entweder dicht oder porés.
Grosse und Struktur der Primirpartikel bestimmen die spezifische Ober-
fliche der Gele.

Gegenseitige rdumliche Anordnung der Partikel

Die gegenseitige rdumliche Anordnung der Primirpartikel, die sog. Packungs-
dichte (Teil des Gelvolumens, der von den Primirpartikeln eingenommen wird),
ist ebenfalls strukturbestimmend (233). Die Packungsdichte und die Grisse

der Primirpartikel bestimmen zusammen die Grésse der Hohlriume (Poren)
zwischen den Partikelketten.

Manegold (260) hat die Moglichkeiten der Anordnung von Kugeln im Raum
studiert. Eine geordnete Packung kann man durch Variieren der "Koordina-
tionszahl" der Kugeln erreichen (diese Zahl gibt an, mit wieviel andern Ku-
geln jede Kugel verbunden ist). Das Volumen aller Kugeln, dividiert durch
das Volumen des Gels,gibt die Raumfiillungs-Konstante S, Die kleinstmogli-
che Koordinationszahl ist 3, die grosste 12; S nimmt in diesen Fallen den
Wert 0,05 respektive 0,74 an. Zwischen diesen Grenzwerten sind aber
noch viele andere Strukturen moglieh (50, 401). Bei Gelen geringer Raum-
fiillung kann die Koordinationszahl auch zwischen 2 und 3 liegen.

Natur der Bindungen zwischen den Partikeln

Natur und Stirke der Bindungen zwischen den Primirpartikeln haben vor al-
lem einen Einfluss auf die Strukturbildung von Xerogelen.

Trocknet man ein Hydro- oder Organogel, so iibt die Oberflichenspannung der
in den Poren enthalitenen fliissigen Phase eine Kraft auf das Netzwerk der
Kieselsidurepartikel aus (17, 35), Diese Kraft nimmt mit abnehmender Po-
rengrosse zu (405), Der daraus resultierende Druck auf das Gelgeriist kann
sehr gross sein, z.B. wurde fiir ein Alkogel mit Poren von 1,5 mp Durch-
messer ein Druck von ca. 700 kg/cm2 berechnet (113),

Ist nun die Wirkung der Oberflichenspannung stirker als die Stirke der Bin-
dungen zwischen den Partikeln, so werden diese Bindungen gebrochen; die
urspriingliche Struktur des Gels wird zerstort. Durch den Zusammenbruch
der urspriinglichen Gelstruktur nehmen die Primiirpartikel neue Plitze ein,
und an den neuen Kontaktpunkten bilden sich wieder Si-O-Si-Bindungen (65);
die Gelschrumpfung ist deshalb irreversibel.
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Es sind aber Methoden bekannt, die es erméglichen, Kieselsiuregele zu
trocknen, ohne dass die urspriingliche Struktur verloren geht. Kistler (236)
ersetzt die fliissige Phase des Gels durch Luft, indem er das Gel im Autokla-
ven iiber die kritische Temperatur der Fliissigkeit erhitzt und dann die Didmp-~
fe entweichen lisst. Marshall (262) konnte zeigen, dass diese Aerogele weit-
gehend die urspriingliche Struktur beibehalten haben.

ler (194a) und Alexander et al. (6) schiitzen die Struktur der Hydrogele wih-
rend des Trocknungsprozesses durch das "Reinforcing"”- Verfahren vor dem
Zusammenbruch, Die Hydrogele werden vor dem Trocknen erneut mit einer
KieselsiurelSsung behandelt; dadurch wird auf die schon bestehenden Fibril-
len von Primirpartikeln erneut Kieselsiure aufkondensiert und somit die Bin-
dung zwischen den einzelnen Partikeln betrichtlich erhoht (Fig. 6). So ver-
stdrkte Gele bleiben beim Trocknen voluminds und hochporos.

Infolge der Wechselwirkung dieser drei strukturbestimmenden Faktoren kon-
nen Silikagele mit stark verschiedenen Strukturen und unterschiedlichen Eigen-
schaften gebildet werden.

Fig. 6 schematische Darstellung des "Reinforcing"-Prozesses von Silikagelen
(nach Iler (199))

Reinforcing
———

214,35 Charakterisierung

Grosse der Primérpartikel und spezifische Oberfliche

Mit Hilfe des Elektronenmikroskopes ist es moglich, den Durchmesser der
Primirpartikel zu messen (11, 399, 384, 74, 16). Verschiedentlich wurde
auch versucht, die Partikelgrésse mit Hilfe von Rontgenkleinwinkelstreuung
zu bestimmen (346, 55, 216, 177). Es scheint aber, dass die Streuung der
Riéntgenstrahlen je nach der Gelstruktur von der Teilchengrdsse oder von der
Porengrisse abhingig ist (vergl. 1).
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Analog zu den bei den Solen beschriebenen Methoden (vergl. Kap. 214, 25)
kann auch beim Silikagel die spezifische Oberflidche Sn ’ Sd und S c be-
stimmt werden?

S bestimmt durch Adsorption von Stickstoff ;

n

S d bestimmt durch Adsorption von Methylrot ;

Sc gemessen mit Hilfe des Elektronenmikorskops.

Der Vergleich von Sc , Sn , und S 4 erlaubt es, qualitative Angaben iiber die

Struktur der Primirpartikel und des Gels zu machen:

Sc< Sn Enthalten die Primirpartikel selbst Poren, die infolge des be-
schrinkten Auflésungsvermégens der Elektronenmikroskope (ca.
1 ny1) nicht sichtbar sind, so wird Sc viel kleiner als Sn . Dass
solche Poren existieren, geht aus der Berechnung der Verteilung
der Porenradien hervor (siehe unten).

SCN S Ist Sn ungefihr gleich S ¢ SO besteht das Gel aus dichten, kugel-
férmigen Partikeln. Die Kontaktpunkte der Teilchen haben keinen
grossen Einfluss auf die spezifische Oberfliche. Fiir derartige

Gele wird meist ein Verhiltnis S . 28, =0 75-0,9 gefunden (7).

S >8 Hier sind die Partikel stark zusammengebunden; die Kontaktstel-
len sind gross und haben einen merklichen Einfluss auf die spezifi-
sche Oberfldche. Gele, die nach dem "Reinforcing"-Verfahren her-
gestellt wurden, zeigen ein Verhiltnis S, : § = 1,1 (194a).

Ist Sn = 8 4’ SO besteht das Gel aus dichten, kugelférmigen Primirparti-
keln. Ermittelt man fiir Sn einen griosseren Wert als fiir Sd,so enthalten das
Gel oder die Primirpartikel noch Poren von weniger als 1 mp Durchmesser,
weil der Farbstoff nicht in so enge Poren eindringen kann,

Grosse und Volumen der Poren: Packungsdichte

Die Bestimmung der Porengrosse und des Porenvolumens (Vp) kann nach zahl-
reichen Methoden erfolgen (vergl. 1, 53), speziell aus den Adsorptionsiso-
thermen von Stickstoff (173) und der Rontgenwinkelstreuung (346) .

Die Packungsdichte (260) kann leicht aus dem Volumen aller Poren Vp be-

rechnet werden :
0, 455

Vp + 0,455

S gibt an, wieviel Gramm SiO, in einem Kubikzentimeter Gel enthalten sind.
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Der Einfluss der Herstellungsbedingungen auf den Charakter des Silikagels

Zur Herstellung von Silikagelen mit ganz bestimmten Eigenschaften wurde der
Einfluss der Herstellungsbedingungen auf die Struktur der Silikagele eingehend
untersucht (vergl. 389, 1, 203).

Vor allem wurde die Beeinflussung der spezifischen Oberfliche und der Poren-
grosse durch pH-Wert, Fillungs- und Trocknungstemperatur und SiOz—Kon-
zentration untersucht:

-- Mit zunehmendem pH-~Wert nimmt die spezifische Oberfliche der Gele
ab, gleichzeitig nimmt der mittlere Porenradius zu.

-- Hohere Fillungs- und Trocknungstemperaturen bewirken eine geringe
Abnahme der spezifischen Oberfliche; die Porenradien werden grosser.

-- Bei steigender SiOz-Konzentration im Ausgangssol nimmt vor allem die
Porositit der Silikagele zu; es werden viel mehr grosse Poren gebildet,

Durch Variation der Herstellungsbedingungen kann eine grosse Zah! von Sili-
kagelen mit ganz unterschiedlichen Eigenschaften hergestellt werden,

214.4 Kieselstiurefidllungen

214.41  Herstellung

ller (194a, 203) beschreibt eine ganze Anzahl von Methoden zur Herstellung
von Kieselsdurefillungen. Nach Boss (38) werden die grosstechnischen Pro-
dukte "Hi-Sil" und "Silene" (Columbia-Southern Chem.Corp. U.S.A.) durch
Fillen einer Natronwasserglaslésung mit Kalziumchlorid unter genau definier-
ten Bedingungen hergestellt, Bei den am héufigsten verwendeten Herstellungs-
methoden werden zuerst Sole hergestellt, in denen man die Partikel bis zur
gewiinschten Grosse wachsen lisst (30, 9). Dann werden die Partikel aggre-
gieren gelassen durch Einstellen des pH-Wertes auf pH 5 ... 8 oder bei
hoéherem pH-Wert durch Zugabe von viel Natriumsalzen. Ein Zusatz von Al-
kohol fordert die Bildung von Aggregaten ebenfalls. Aggregate kdnnen zur
Festigung ihrer Struktur auch dem "Reinforcing"-Verfahren unterworfen
werden (194a).
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214.42  Bildungsmechanismus
Normalerweise bilden die Partikel eines Kieselsiduresols beim Verlassen des
Solzustandes ein dreidimensionales Netzwerk; es entsteht eine Gelstruktur.

Unter Bedingungen, welche die Aggregation von Solpartikeln stark férdern,
erhdlt man hingegen Aggregate von Kieselsiurepartikeln in Form eines feinen
Niederschlages. Es gibt viele Ursachen, die zur Bildung von Kieselsiure-
fdllungen fiihren kénnen. Nach Weiser (401) unterscheiden sich Kieselsiure-
niederschlige von Gelen oft nur dadurch, dass die Fillungen nur einen Teil
der fliissigen Phase einschliessen. Ein Sol muss deshalb eine gewisse, mini-
male Kieselsiurekonzentration aufweisen, um iiberhaupt ein Gel bilden zu
kdnnen. Buzagh (64) erliutert die Ursachen, die dynamisch unabhiingige Sol-
partikel durch Zusatz eines "Koagulationsmittels™ zur Aggregation bringen.
Es miissen zwischen den Teilchen entweder Anziehungskriifte bestehen, oder
eine Abstossungskraft, die vorher die Aggregation verhinderte, muss ver-
schwinden. Er fand, dass die Solpartikel in der Regel nur aggregieren kin-
nen, wenn sie wenigstens einen Teil ihrer Aufladung verlieren.

Verwey und Overbeck (393) fanden, dass alle Mittel, die die Aufladung von
Solpartikeln verringern, die Bildung von Aggregaten (Niederschligen) férdern.

Bei der Bildung von Kieselsdurefillungen erfolgt zuerst eine Polymerisation
von Kieselsiuren zu kolloiden Primédrpartikeln, Damit nun die Kieselsiure -
partikel des Sols aggregieren und als Niederschlag ausfallen, anstatt ein Gel
zu bilden, muss deren Aufladung mdoglichst niedrig gehalten werden und zwar
durch Einstellen des pH-Wertes auf pH 5... 7 oder bei htheren pH-Werten
durch Zugabe von Elektrolyten, Entsprechend der Valenzregel von Schulze
und Hardy haben polyvalente Kationen einen grésseren Effekt als einwertige.
Die Aggregation von Primirpartikeln kann auch durch ErhShung der Kataly~
satorenkonzentration, welche die Bildung von Si-O-Si-Bindungen zwischen den
Partikeln beschleunigt, geftrdert werden.

214,43 Innere Struktur

Entsprechend der analogen Herstellungsweise zeigen die Primérpartikel der
Kieselsidurefillungen denselben intramolekularen Aufbau wie die Primirpar-
tikel des Gels oder des Sols (vergl. Kap. 214, 33).
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214,44 Aeussere Struktur_

Nach Iler (194a) besteht mikroskopisch der prinzipielle Unterschied zwischen
einem Hydrogel und einer Fillung von Kieselsdure darin, dass das Gel als eine
zusammenhingende, relativ elastische Masse erscheint, die Kieselsidurefil-
lung dagegen aus einem "Kuchen" von diskreten kleinen Partikeln besteht, die
leicht wieder dispergiert werden konnen,

Untersucht man die Feinstruktur dieser Aggregate mit dem Elektronenmikro-
skop, so erscheinen sie als dreidimensionale Anhdufung von kugelférmigen
Kieselsdurepartikeln (206). Die Struktur dieser Aggregate unterscheidet sich
kaum von der Struktur eines Gelbruchstiickes, Wird eine nasse Fillung von
Kieselsdure ohne besondere Vorsichtsmassnahmen getrocknet, so kondensie-
ren die einzelnen Aggregate, deren Primirpartikel Si-OH-Gruppen tragen,
durch Bildung von Si-O-Si-Bindungen; die resultierende Masse erscheint wie
ein echtes Silikagel (194a). Durch Mahlen kann sie aber leicht in die urspriing-
lichen Aggregate zerlegt werden, Da der feinstrukturelle Bau der Kieselsiure-
fallungen und der echten Silikagele weitgehend identisch ist, folgen ihre von
der Struktur abhingigen Eigenschaften (spezifische Oberfliche, Porengrosse,
Adsorptionsvermdgen etc. ) den gleichen Gesetzen wie die echten Silikagele.

214.45 Charakterisierung
Infolge der engen feinstrukturellen Verwandtschaft mit den Silikagelen lassen

sich die Kieselsdurefillungen mit den gleichen Methoden charakterisieren
wie die Silikagele (vergl. Kap. 214, 35).

215, Oberflédche

215.1  Konstitution

Verschiedene Eigenschaften der Silikagele (spezifisches Adsorptionsvermo-
gen, Kationenaustauschvermdgen und Reaktionsfdhigkeit mit verschiedenen
organischen Reagenzien) lassen sich nur mit der Existenz von Silanolgruppen
an der Oberfliche der Gele erkliren. Carman (65) und Weyl (408) versuchten
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auf theoretischem Weg die Bildung von Silanolgruppen an der Oberfliche von
Silikagel zu erkliren,

Wenn die exakte Zusammensetzung SiO2 genau eingehalten werden soll, so
miissen an einer Grenzfliche unvollstindige Tetraeder vorkommen (Fig. 7a).
Da ein Sauerstoffion an der Oberfliche nur noch an ein Siliziumion gebunden
sein kann, trigt es eine negative Ladung; fehlt an einem oberflichlichen
Si-Ion ein Sauerstoffion, so muss das Si-Ion positiv geladen sein. Diese frei-
en Valenzen miissen abgesiittigt werden; im Kontakt mit Feuchtigkeit wird
dies durch Bildung von Si-OH-Gruppen (Fig. Tb) erreicht. Weyl (408) nimmt
ebenfalls an, dass eine Masse von Siliziumdioxyd aus (Si4+ (—2—' ) 4) Tetra-
edern aufgebaut ist. Durch Mahlen dieser Masse entstehen neue Oberflichen,
welche aktiv sind, weil sie nun unvollstiindige Tetraeder der Zusammen-
setzung:

2- 2- -
[814"' (——-°2 )3]’ oder [Si4+ (—)‘)2 5 02‘:|

enthalten, die sich nun durch Anlagerung von Ionen vervollstiindigen kénnen,
In Gegenwart von Feuchtigkeit werden sich durch Hydratation ebenfalls
Si-OH-Gruppen bilden. Da die Si-OH-Gruppen sich danach nur an der Ober-
fliche der Teilchen befinden (65), ist deren Anzahl einzig und allein von der
Teilchengrdsse der Partikel abhingig. Der Hydratationsgrad nimmt somit
von der Orthokieselsiure (Si02- 2H20) iiber kolloide Kieselsiure (ca.

Siozo 0, 21-120)x bis zu den kristallinen und amorphen Massen des "wasser-
freien" Siliziumdioxyds (Sioz)x ab.

Fig. 7 Schematische Darstellung einer SiOz-Oberflﬁche
(nach Carman (65))
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Pauli und Valko (295) betrachten kolloide Kieselsdurepartikel als eine Art
von Additionsverbindung von Siliziumdioxyd und ionisierter Kieselsiure von
folgender Zusammensetzung: x. SiOz-y SiO3H'+yH+ . Nach Carman (65) be-
steht ein kolloides Kieselsidureteilchen aus dichtem SiOz, das an der Oberfli-
che Silanolgruppen trigt. Unter der Annahme, dass jedes Silizium an der
Oberfliche eine OH-Gruppe trigt, zeigt eine solche Partikel das in Fig. 7
dargestellte schematische Bild.

Dieses Idealbild einer Kieselsiurepartikel stellt die von Pauli und Valko (295)
postulierte Additionsverbindung anschaulich dar,

Kennt man den Durchmesser d einer Partikel, so kann man nach Iler (201)
die theoretische Zusammensetzung des Teilchens, ausgedriickt durch die
Formel (SlOz)x(HzO)y berechnen.

Zur Berechnung der Faktoren x und y gilt:

x = 2% 8 y=—-"2E—(2,8d)2

Fiir eine Partikel mit d = 10 mp wird x = 11'500 und y = 1'240. Diesen Wer-
ten entspricht eine Verbindung der Zusammensetzung: 96,9 % SiO2 und
3,1% Hzo. Solche schon sehr kleine Partikel bestehen noch hauptsichlich
aus 3102. Einem Durchmesser von ca. 1 mp entspricht eine Zusammen-
setzung von (SiO2 -1 nzo)x. Je kleiner der Durchmesser der Partikel ist,
desto mehr nihert sich die Zusammensetzung dem Wert 8102 . ZHZO (Ortho-
kieselsiure).,

Man kann auch leicht die Anzahl der OH-Gruppen, die pro Flicheneinheit
{1 nyxz = 10082) vorhanden sind, berechnen:

2
OH-Gruppen/mo g2 = ﬁz;i = 17,84
d

Nach der Carman'schen Theorie entfillt auf je 12, 5&2 Oberfliche eine Hyd-
roxylgruppe. Aehnliche Werte sind auch noch auf andern Wegen erhalten wor-
den und zwar: 12,582 (54), 1582 (96) und 16,582 (223). Stober (366)
erliutert verschiedene Methoden, die fiir die Abschitzung der OH-Gruppen-
konzentration an Quarz und amorphen SiO2 vorgeschlagen worden sind.
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Die ermittelten Werte streuen stark (7,3 - 16 pAequ. OH-Gruppen/mz) ; der
wahrscheinlichste Wert diirfte ca. 8 - 10 pAequ. OH-Gruppen/m“ betragen.
Experimentell fand Stéber (366) eine OH-Gruppen-Konzentration von

11,2 pAequ. /m2 (ca. 1582/0H-Gruppe). Dieser Wert stimmt aber nur,
wenn die Analysenpriparate bei 120° C kein adsorbiertes Wasser mehr ent-
hielten.

215.2 Bestimmung der Silanolgruppen am

Es sind eine ganze Anzahl von Methoden zur Bestimmung der Silanolgruppen
am Silikagel entwickelt worden. Die Mehrzahl dieser Verfahren erlauben aber
nur eine qualitative Bestimmung der Si-OH-Gruppen,

Qualitative Methoden

Die Infrarotspektroskopie wurde in neuerer Zeit mehrfach zur Bestimmung

von Si-OH-Gruppen der verschiedensten Kieselsiuremodifikationen und Silika -
te verwendet. Den OH-Gruppen des gebundenen Wassers werden im IR-Spek -
trum folgende Banden zugeordnet (vergl. Tab. 1).

Tab. 1 Der Si-OH-Gruppe zugeordnete IR-Absorptionsbanden

IR- Absorptionsbanden

fiir Si-OH-Gruppen in em™! Literatur
3749 (Silikagel) 263, 426
3770 (Silikagel) 70

3640 (Silikagel) 99

3650 (Kieselglas) 425

3640 (Gliser) 330

3700 (Montmorillonit) 168, 166
3640 (Montmorillonit) 62, 61, 252, 204
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Neben der fiir Si-OH-Gruppen charakteristischen Bande (bei 3640-3770 cm'l)
tritt aber immer noch eine Bande bei 3400-3500 cm™ auf. Bis heute ist die
Zuordnung dieser Bande noch umstritten; einzelne Autoren schreiben diese
Bande weitgehend dem adsorbierten Wasser zu (62, 61, 168, 99). Dagegen ge-
lang es Roy und Roy (322) durch Austauschversuche mit schwerem Wasser

zu zeigen, dass die Bande bei 3400-3500 cm'1 nicht allein dem adsorbierten

Wasser zugeordnet werden kann, Yaroslavskii und Terenin (424) fanden, dass

durch Adsorption von Fremdstoffen die Bande bei 3700 em™! in gleichem Mas-
se verschwindet, wie die Absorptionsbanden fiir das Adsorbat zunehmen, Oft
tritt bei der Adsorption von polaren Molekiilen (Wasser, Amine, Alkohole)
eine neue Bande im IR-Spektrum bei niedrigeren Frequenzen auf (70, 425,
263). Bei der Adsorption von Wasser an Silikagel verschwindet die Bande bei
3700 cm"l,da.ﬁir tritt eine neue Bande bei 3420-3450 cm_1 auf; diese Bande
wird denjenigen Silanolgruppen zugeordnet, die unter Bildung einer Wasser-
stoffbriickenbindung Wassermolekiile assoziiert haben (70, 263). Filimonov
und Terenin (111) fanden fiir verschiedene Adsorbate keine Bandenverschie-
bung fiir die Si-OH-Gruppen, dafiir einen starken Riickgang der Absorptions-
intensitéit der 3700 cm'l-Bande. Diese Intensititsabnahme weist auf eine star-
ke Protonisierung der Si-OH-Gruppen hin (Si-OH —> SiO'H"'). Eine quan-
titative Bestimmung der Si-OH-Gruppen am Silikagel durch Messung der Ab-
sorptionsintensitiit der Bande bei 3700 cm-1 war bis jetzt nicht moglich (37).

Das durch die Silanolgruppen bedingte Kationenaustauschvermégen der Silika-
gele ist eingehend untersucht worden (134, 222, 387, 115, 153; Zusammen-
fassung 277). Es hat sich gezeigt, dass der Kationenaustausch sehr stark von
der Natur der Kationen abhingig ist und dass kaum alle Si-OH-Gruppen am
Austausch teilnehmen (277). Nur Greenberg (153) fand, dass bei folgender
Reaktion:

2 =Si-OH + Ca(OH)2 —> ( ESi-O)z.Ca + 2 H20

beinahe alle Si-OH-Gruppen des Silikagels den Wasserstoff gegen Kalzium aus-
tauschen konnen,

In neuer Zeit wurden oft Versuche unternommen, die OH-Gruppen am Silika-
gel und an Tonmineralien gegen schweres Wasser (DZO) auszutauschen (303,
322, 126, 320, 135). Pimentel et al. (303), Romo (320) und Roy (322) konn-
ten nur einen Teil des gebundenen Wassers mit DZO austauschen, Sie fanden,
dass der Austausch stark temperatur-, druck- und zeitabhiingig ist. Fripiat
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(126, 125) und Gastuche (135) scheinen den Austausch quantitativ durchfiih-

ren zu kénnen,

Es wurde auch versucht, die SiOH-Gruppen von Silikagelen und Tonmineralien
mit Diazomethan in Aether reagieren zu lassen (321, 100, 394, 335, 99, 342):

=5i-OH + CH2N2 — =8i-0-CHg + N2

Die dabei gebildeten Methoxylgruppen kdnnen nach Zeisel bestimmt werden.

Es hat sich aber gezeigt, dass diese Reaktion infolge der grossen Instabilitiit
des Methylesters und wegen Nebenreaktion (Polymethylenbildung) nicht gut

fiir die quantitative Bestimmung der Si-OH-Gruppen verwendet werden kann.
Neuerdings wird das Diazomethan gasférmig auf Silikagel und Tonmineralien
einwirken gelassen (127, 104, 126, 124, 125). Dabei soll ein quantitativer
Umsatz erzielt werden; diese Methode ist aber wegen der grossen Explosions-
gefahr nicht zu empfehlen. Kohlschiitter (238, 239) versucht die Silanolgrup-
pen am Silikagel durch Reaktion mit Trimethylchlorsilan quantitativ zu be-
stimmen:

/CHg CHgy
=Si-OH + CI-SiZCH; ——> =8i-0-8iZCH; + HCI
\CH3 \CH3

Es reagieren aber hichstens 50 % aller vorhandenen Si-OH-Gruppen. Nach
Stéber (367) konnen wegen des grossen Flichenbedarfes einer Trimethylsilyl-
gruppe (34, 832) nicht alle Si-OH-Gruppen zum Umsatz gebracht werden,

Quantitative Methoden

Die am meisten verwendete Methode zur Bestimmung des Wassergehaltes ist
die thermische Entwiisserung des Silikagels. Beim Erhitzen des Silikagels
nimmt der Wassergehalt mit steigender Temperatur ab; bei 1000°-1200° C
ist alles Wasser entfernt (75, 96, 299). Der totale Wassergehalt eines Silika-
gels kann also direkt durch Bestimmung des Gewichtsverlustes beim Gliihen
des Gels auf 1000-1200° C ermittelt werden.

Da sich der totale Wassergehalt aus dem adsorbierten und dem in Form von
Si-OH-Gruppen gebundenen Wasser zusammensetzt, wurden Methoden ge-
sucht, die es erlauben, diese verschiedenen Wassermengen zu bestimmen.
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Evans und Jackson (109) extrahieren das adsorbierte Wasser mit absolutem

Methanol und titrieren das Wasser mit Karl-Fischer-Reagens. Den totalen
Wassergehalt bestimmen sie durch Gliihen der Silikagelprobe im Quarzrohr.
Dabei wird das desorbierte Wasser in absolutem Methanol aufgefangen und an-
schliessend titriert. Die Autoren stellten fest, dass durch Trocknen des Gels
bei 110° C alles adsorbierte Wasser entfernt werden kann. Mit Hilfe von phy-
sikalischen Messungen konnte gezeigt werden, dass das adsorbierte Wasser,
das bei 110° C quantitativ desorbiert werden kann, ganz andere dielektrische
Eigenschaften aufweist als dasjenige, welches oberhalb 110° ¢ weggeht (256,
253). Heute wird trotz einiger gegenteiliger Angaben allgemein angenommen,
dass das adsorbierte Wasser bei 100°-120° C vollsténdig entfernt werden
kann (402, 38, 96, 340, 299, 82). Stober (366) vertritt dagegen die Ansicht,
dass bei 110° C pro zwei Silanolgruppen noch eine Wassermolekel adsorbiert
bleibt, die erst bei 150°-200° C desorbiert werden kann (vergl. auch 383).
Nach Holt und King (175) ist auf verschiedenen 810,-Modifikationen eine
Schicht von freier Orthokieselsidure adsorbiert, welche durch Si31-Kieselsﬁu-
re ausgetauscht werden kann. Das bei htheren Temperaturen desorbierte
Wasser stammt nach ihrer Meinung nicht aus dem Abbau von oberflichlichen
Hydroxylgruppen, sondern es entsteht durch Kondensation der adsorbierten
Monokieselséure. Kieselsiuregele und Sole bestehen nach Holt und King (175)
aus einer Masse von koordinierten Orthokieselsduremolekiilen; es sollen in
diesem Stoff gar keine Si-O-Si-Bindungen vorkommen.

Die direkte Bestimmung der Si-OH-Gruppen am Silikagel kann nach Shapiro
und Weiss (341) auch durch Umsatz mit Diboran erfolgen (341). Unter der An-
nahmass bei 120° C kein adsorbiertes Wasser mehr am Gel vorhanden ist,
verliuft die Reaktion wie folgt:

s s H
2 =SiOH + B,H —> 2 :Sx-O-AB<H + 2H,

Je nach Art des Gels konnten 73 % - 99 % der vorhandenen Hydroxylgruppen
bestimmt werden. Es ist moglich, dass das Diboran nicht mit allen Si-OH-
Gruppen reagieren kann, welche sich in den feinsten Poren des Gels befinden.
Stober (366) bezweifelt die Giiltigkeit der angegebenen Gleichung, da er
glaubt, dass bei 120° C noch Wasser adsorbiert ist. Er schligt folgenden Me-
chanismus vor:
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=Si-OH ...H,0...HO-Si= + B,H, —> =5i-0-B(}} + #8i-0-B<] + 3H,

Nach den heutigen Kenntnissen iiber die thermische Entwisserung des Silika-
gels muss die Gleichung von Shapiro und Weiss (341) bevorzugt werden.

215.3 Mechanismus der thermischen Entwis -

Beim Erhitzen des Silikagels auf hohe Temperaturen (1000° C) geht bis zu
ca. 100°-120° C das adsorbierte Wasser weg. Bei iiber 120° C kann das
desorbierte Wasser nur durch Kondensation von Si-OH-Gruppen entstanden
sein. Stober (366, 368) und andere (149, 25, 81, 217, 227, 426) schlagen fol-
gendes Reaktionsschema vor (vergl. Fig. 8):

Fig. 8 Schematische Darstellung des thermischen Si-OH-Gruppenabbaus
(nach Stober (366))
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Die bei der Dehydratisierung der Oberfliche neu gebildeten Si-O-Si-Bindun-
gen konnen auf zwei Arten entstehen (81):

a) Durch Wasserabspaltung zwischen an der Oberfliche benachbarten Si-OH-
Gruppen.

b) Bei hohen Temperaturen (ca. 500 - 600° C) beginnt das Silikagel, seine
Struktur zu dndern, es sintert. Durch diesen Strukturzusammenbruch
kénnen Si-OH-Gruppen, die an der Oberfliche von verschiedenen Gelpar-
tikeln sitzen, sich einander nihern und unter Wasseraustritt kondensieren.
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Die nach (a) entstandenen Siloxanbindungen miissen unter einer gewissen Span-
nung stehen, weshalb die Oberfliche sehr aktiv ist.

Mills und Hinden (272) liessen dermassen aktiviertes Silikagel mit 1-12018 re-

agieren. Sie konnten experimentell feststellen, dass an der Oberfliche dieser
partiell kalzinierten Gele nicht mehr geniigend OH-Gruppen vorhanden waren,
um alle Restvalenzen der oberflichenstindigen Si-Atome abzusittigen, Sie
fanden aber mehr Sauerstoff, als den restlichen Hydroxylgruppen entsprach.
Dieser Sauerstoff wird in einer ungewdhnlichen Art zwischen zwei oder even-
tuell mehr Si-Atomen festgehalten.

Es wurde mehrfach bewiesen, dass die Oberfliche von partiell entwidsserten
Silikagelen dusserst reaktiv ist (vergl. Kap. 223.1). Ueber den quantitativen
Verlauf des thermischen Abbaus des am Silikagel gebundenen Wassers sind
zahlreiche Arbeiten erschienen (u.a. 319, 96, 340, 24, 288, 366, 82, 426).
In Fig. 9 ist der fiir ein Silikagel giiltige quantitative Verlauf der thermischen
Entwisserung graphisch dargestellt,

Fig. 9 Graphische Darstellung der thermischen Entwisserung eines
Silikagels (nach Bastick (24))
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Bis ca. 600° C nimmt das gebundene Wasser des Gels linear ab; oberhalb
600° C verliuft der Abbau der restlichen Silanolgruppen bedeutend langsamer.
Es ist interessant festzustellen, dass die spezifische Oberfliche bis 600° C
annidhernd unverindert bleibt (Abnahme ca. 10 %), um dann oberhalb dieser
Temperatur rasch abzufallen. Aus dieser Tatsache kann folgendes geschlos-
sen werden:
Bis 600° C werden hauptsichlich Si-OH-Gruppen, welche weniger als
einige Atomdurchmesser auseinanderliegen,' unter Bildung von gespann-
ten Si-O-Si-Bindungen abgebaut. Es kdnnen auch einige Silanolgruppen,
die in der Nihe von Kontaktpunkten der Gelpartikel liegen, kondensieren
(81). Dadurch wird die Bindung zwischen den einzelnen Teilchen ver-
stirkt; dieser Prozess bewirkt eine kleine Abnahme der spezifischen
Oberfliche (83).
Bei noch hheren Temperaturen ist infolge der stark zunehmenden Ober-
flichenabnahme ein anderer Mechanismus in Betracht zu ziehen (340,
83). Die Gelpartikel werden beweglich, und sie nehmen eine griossere
Packungsdichte an. Durch diesen Prozess wird einerseits das Porenvo-
lumen kleiner, anderseits bewirkt die gegenseitige Anndherung der Gel-
partikel, dass vorher zu weit auseinanderliegende Si-OH-Gruppen nun
ebenfalls unter Austritt von Wasser Siloxanbindungen bilden k&nnen,
Infolgedessen wird die Kontaktfliche der Gelpartikel vergréssert, und
es resultiert daraus eine stirkere Abnahme der spezifischen Obefflﬁ-
che (82, 83).

Shapiro und Kolthoff (340) verfolgten gleichzeitig mit dem thermischen Ab-
bau der Silanolgruppen die Einwirkung der Temperatur auf die scheinbare
Dichte und die Porositit des Silikagels. Beide Werte waren bis ca. 700° C
konstant. Oberhalb 700° C nahm die scheinbare Dichte von 0, 8 bis auf

2,2 g/cm3 bei 1175° C zu; die Porositit verminderte sich innerhalb dessel-
ben Temperaturintervalls von 60 % auf 0 %. Mehrere Autoren (315, 392, 24)
beobachteten, dass beim fortschreitenden Sintern des Gels der mittlere Po-

renradius konstant blieb, Obschon die Struktur des Gels zusammenbricht

und die spezifische Oberfliche abnimmt, bleiben die restlichen Poren unver-
dndert. Es scheint, dass die Strukturumwandlung zuerst in ganz lokalisierten
Bezirken vor sich geht, widhrend die umliegende Struktur vorerst unverindert
bleibt (392).
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Die untersuchten Gele zeigten fast ausnahmslos einen qualitativ gleichen Ver=-
lauf des Silanolgruppenabbaus, sie unterscheiden sich nur durch den Gehalt

an gebundenem Wasser (als Funktion der verschiedenen spez. Oberflichen)
und durch die Temperatur, bei welcher das Gel zu sintern beginnt. Die Silika-
gele enthalten durchschnittlich 1 % - 10 % Wasser, was ungefihr der Zusam-
mensetzung SiO,- 0, 06 H,0 bis SiOz- 0,3 Hzo entspricht (319, 15, 75, 96,

288, 417, 25). Fiir die Temperatur des Sinterbeginns werden folgende Werte
angegeben: 500° C (217, 288, 25, 426); 600° C (96, 24); 700° C (293, 340)
und 800° C (319).

215.4 Einfluss. der Silanolgruppen auf die

Die bedeutendste Eigenschaft der Silikagele istihr hervorragendes Adsorptions-
vermogen, Bei Adsorptionsprozessen kénnen prinzipiell zwei Arten von Ad-
sorption unterschieden werden:

a) Die physikalische (Van der Waal'sche) Adsorption (vergl. 52):

Bei dieser Art von Adsorption werden die Molekiile durch die gleichen
Krifte (Van der Waal'sche Krifte) an die Oberfliche von Stoffen adsorbiert,
die auch die Kohision der Molekiile im fliissigen Zustand bewirken (148).
Bei der Adsorption werden demnach Wirmemengen frei, die in der Grés-
senordnung der Verdampfungswirmen von Fliissigkeiten liegen (5-10
Kcal/Mol). Das Ausmass der Adsorption bei festgelegten Bedingungen ist
eine Funktion des Siedepunktes der betreffenden Stoffe. Je hoher der ab-
solute Siedepunkt einer Fliissigkeit ist, desto besser werden ihre Dimpfe
adsorbiert (148).

b) Die Chemisorption

Wihrend die physikalische Adsorption fiir alle festen Koérper charakte-
ristisch ist, findet man die Chemisorption nur bei einer beschrinkten An-
zahl von Gas-Festkdrper- oder Flissigkeit-Festkérper-Systemen. Die
bei der Chemisorption auftretenden Adsorptionswirmen (10-100 Kcal/Mol)
sind viel hoher als bei der physikalischen Adsorption (5-10 Kcal/Mol),
Die Chemisorption kommt durch eine Wechselwirkung von Kriften chemi-
scher Natur zwischen Adsorbent und Adsorbens zustande (148).
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Nach Kipling und Peakall (227) kann die Chemisorption ganz bestimmten

Stellen des Adsorbenten (z. B. Si OH-Gruppen) zugeordnet werden. Bei
Kenntnis der Oberflichenstruktur des Adsorptionsmittels sollte sich die
chemisorbierte Menge eines bestimmten Stoffes berechnen lassen.

Am Silikagel kénnen beide Adsorptionsarten beobachtet werden.

Die physikalische Adsorption ist abhingig von der Porengriésse, der in-
tegralen Porengréssenverteilung und der spezifischen Oberfliche (52).

Die Chemisorption ist eine Funktion der chemischen Oberflichenkonsti-
tution, speziell der Si-OH-Gruppen.

Die Chemisorption kommt durch Wasserstoffbriickenbindung zwischen den
SiOH-Gruppen des Gels und dem Adsorbens zustande (234). Bemerkenswert
ist die Ansicht von Kiselev (234),dass die Chemisorption am Silikagel (Elek-
tronendonator und -akzeptor-Wechselwirkung) eine Vorstufe zur Bildung von
echten chemischen Bindungen sei. Bei der Bildung von chemischen Bindun-
gen (kovalente Bindungen) zwischen Adsorbens und Adsorbent miisste dann
die Adsorption irreversibel werden. Tatsdchlich wurde die irreversible Ad-
sorption, hauptsichlich von Alkoholen, am Silikagel unter Bildung von ko-
valenten Si-O-C-Bindungen (Ester des Silikagels) mehrmals beobachtet (z. B.
95, 378, 13, 366, 368; vergl. auch Kap. 223,1), Die Chemisorption am Sili-
kagel wird heute allgemein auf die primére Bildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen Adsorptionsmittel und Adsorbens zuriickgefiihrt (165, 116,
174, 347, 234, 351, 366, 39, 368). Zur Bildung solcher Wasserstoffbriicken-
bindungen mit Si-OH-Gruppen sind nur diejenigen Molekiile fihig, die z.B.
durch Einbau von Heteroatomen (O, N) polarisiert sind. Es kommen haupt-
sdchlich Wasser, Alkohole, org. Sduren und Amine in Frage. Fig. 10 zeigt
schematisch die Struktur von solchen Wasserstofforiicken-Komplexen:

Fig, 10 Schematische Darstellung von Adsorptionskomplexen zwischen den
SiOH-Gruppen des Silikagels und polaren Molekiilen
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Wasserstoffbriickenbindungen bei der Chemisorption von Alkoholen und Ami-
nen kénnen mit Hilfe der Infrarotspektroskopie bewiesen werden (116, 347).

Kipling und Peakall (228) fanden bei der Adsorption von organischen Basen

(Pyridin, Piperidin etc.), dass ein Teil der Amine irreversibel adsorbiert
wird. Diese Art von irreversibler Adsorption soll unabhingig von den Si-OH-
Gruppen sein. Die Autoren nehmen an, dass die starke Binduug. nicht durch
eine Wasserstoffbriicke, sondern durch eine koordinative Bindung zwischen
dem Stickstoff des Amins und einem Silizium der Oberfliche gebildet wird,
Die Stirke der Bindung soll mit zunehmender Basenstirke zunehmen.

Aus zahlreichen Untersuchungen geht hervor, dass das spezifische Adsorp-
tionsvermogen des Silikagels eine Funktion der Si-OH-Gruppen ist. Wiren
die Adsorptionsprozesse am Silikagel rein physikalischer Natur, so miisste
die Adsorption hauptséchlich von der spezifischen Oberfliche, dem Poren-
volumen und der Porengr8ssenverteilung abhingig sein (52). Da die Struktur
des Silikagels erst beim Erhitzen auf 600°-800° C (vergl. Kap. 215.3) ver-
dndert wird, so ist zu erwarten, dass das Adsorptionsvérmﬁgen des Silika-
gels von einer Vorerhitzung des Gels auf 600°-800° C unabhiingig ist.

Die Adsorption von nicht polaren Molekiilen, z.B. Stickstoff, Kohlendioxyd
und Argon, ist tatsichlich von einer Vorerhitzung des Gels, im angegebenen
Temperaturbereich, weitgehend unabhingig (271, 340, 15, 96, 340, 24, 270,
.366, 25, 240). Dagegen ist die Adsorption von Molekiilen, die polare Gruppen
tragen, von einer Vorerhitzung des Silikagels ausserordentlich stark abhin-
gig. Diese Abhingigkeit kann aber nur gut beobachtet werden, wenn das Gel
nach dem Erhitzen unter Feuchtigkeitsausschluss erkalten gelassen wird, da
die thermische Entwisserung der Oberflichen in gewissen Grenzen reversi-
bel ist (429, 221, 82).

Bei der Adsorption polarer Molekiile wie Wasser (429, 287, 82, 155, 426),
Ammoniak (269, 366, 367, 25, 225), Amine (269, 235), Farbstoffe (75, 340,
221), organische Siuren (82) und Alkohole sowie Phenole (235, 282) nimmt
die adsorbierte Menge der betreffenden Stoffe mit zunehmender Vorerhitzung
des Gels ab. Dieser Vorgang verliuft parallel mit der Abnahme der Si-OH-
Gruppen an der Oberfliche des Gels.
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Bei vorerhitzten Gelen steht die adsorbierte Menge der polaren Stoffe in di-
rektem Zusammenhang mit den restlichen Silanolgruppen an der Geloberfli-
che (340); die Adsorption erfolgt daher an den restlichen Si-OH-Gruppen und
nicht an der entwiisserten Si-O-Si-Oberfliche.

Bei der Adsorption von Wasser und Alkoholen an thermisch modifizierten
Silikagelen sind einige bemerkenswerte Feststellungen gemacht worden:
Zhadnov (429, DeBoer (82), Kohlschiitter und Kimpf (240) untersuchten die
Adsorptioné- und Desorptionsisothermen fiir Wasserdampf an vorerhitzten
Silikagelen. Schematisch zeigten die gefundenen Isothermen folgendes Bild
(Fig. 11).

Fig. 11 Verlauf der Adsorptions- und Desorptionsisothermen fiir Wasser
an thermisch modifiziertem Silikagel (nach De Boer (82))
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Abbildung 11 a zeigt die charakteristischen Adsorptions- und Desorptions-
isothermen fiir Wasserdampf an einem trockenen Silikagel, Die bei Wasser-.
dampfdrucken P/ps= 0,5 auftretende Hysterese ist eine Folge der Kapillar-
kondensation. Unterhalb B/pg = 0,5 fallen die beiden Isothermen fiir alle
mit Si-OH-Gruppen bedeckten Silikagele zusammen. Die erste Adsorptions-
isotherme fiir Wasserdampf an einem vorerhitzten Gel {Fig. 11 b) zeigt einen
deutlich hydrophoben Charakter der entwisserten Silikageloberfliche, Der
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Wasserdampf wird bei kleinem Dampfdruck (B/pg £ 0, 5) sehr schlecht aufge-
nommen. Im Gebiet der Kapillarkondensation wird der Wasserdampf wieder
gut adsorbiert. Die Desorption fillt bei l:'/1;.s= 0, 5 nicht mehr mit der Ad-
sorptionsisotherme zusammen. Die Desorptionsisotherme verliuft gleich
wie diejenige des mit Silanolgruppen bedeckten Silikagels (Fig. 11 a), Diese
Tatsache kann nur dadurch gedeutet werden, dass ein Teil des adsorbier-
ten Wassers irreversibel - unter Wiederherstellung der urspriinglichen
Si-OH-Gruppenbedeckung der Oberfliche - adsorbiert worden ist (429, 240,
82). Die durch Abspaltung von Wasser von der Oberfliche gebildeten ge-
spannten Si-O-Si-Gruppen (vergl. Kap. 215. 3) werden durch Wasser unter
Riickbildung von Si-OH-Gruppen aufgespalten:

=8i-0-8i= + H,0 ——> =§i-0-Si=
J/ 2 ! '
OH OH

Wird nach diesem ersten Adsorptions-Desorptionszyklus ein zweites Mal
Wasserdampf adsorbiert und desorbiert, so zeigen die entsprechenden Iso-
thermen (Fig. 11 c¢) wieder den gleichen Verlauf wie beim urspriinglichen
Gel; die Oberfliche der beiden Gele miissen also weitgehend identisch sein.

Eine derartige Regeneration von Si-OH-Gruppen an entwisserten Silikagel-
oberflichen (unter irreversibler Adsorption von Wasser) ist aber nur
total reversibel, solange das Gel durch das Erhitzen keine bleibenden Struk-
turinderungen erlitten hat (18, 82, 240). Die Riickbildung der Si-OH-Gruppen
an thermisch modifizierten Silikageloberflichen erfolgt in direktem Kontakt
mit fliissigem Wasser schneller als mit Wasserdampf (82).

22, ORGANISCHE DERIVATE VON SILIKAGEL UND DEREN
CHARAKTERISIERUNG

221, Allgemeines

In den letzten 15 Jahren wurde intensiv versucht, die Si~OH-Gruppen von
Silikagelen und Tonmineralien mit verschiedenen Reagenzien umzusetzen.
Bei diesen Reaktionen entstehen eine ganze Reihe von Derivaten der Silika-
gele und der Silikate. Ueber die an Tonmineralien durchgefiihrten Arbeiten
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ist kiirzlich eine umfassende Zusammenstellung erschienen (84). Die Deriva-
te wurden vorwiegend nach Methoden hergestellt, wie sie aus der Chemie der
niedermolekularen organischen Silizium-~ (316, 304, 317) und der rein orga-
nischen Verbindungen bekannt sind. Es hat sich gezeigt, dass Analogieschliis~
se zwischen der rein organischen und der organischen Siliziumchemie nicht
immer gestattet sind, da die Kohlenstoff- und die Siliziumchemie neben vielen
Aehnlichkeiten mindestens ebensoviele Gegensitze aufweisen (144, 143, 317,
413).

Nachstehend wird iiber organische Derivate des Silikagels mit kovalenten
Bindungen folgender Typen berichtet: Si-O-C, Si-C und Si-NH-R,

Silikagele, die,um die stark hydrophilen Eigenschaften des Silikagels zu dimp-~
fen (339, 195, 165, 298, 267), adsorbierte Alkohole, Phenole oder Amine
enthalten, kdnnen nicht zu den Derivaten gezihlt werden. Obschon diese Stof-
fe zum Teil ausserordentlich stark am Silikagel haften, sind diese nur durch
Protonenresonanzerscheinungen (Wasserstoffbriickenbindung) adsorbiert
(vergl. Kap, 215, 4)., Man kann diese Art von Adsorption in gewissen Fillen
(Alkohole, Phenole) als Vorstufe zur Bildung von echten Derivaten auffassen
(234).

Silikagelpriparate, die, um der Oberfliche hydrophoben Charakter zu ver-
leihen (z.B. 29, 224, 352, 350, 302), mit einer Schicht von Kunstharz iber-
zogen wurden, werden ebenfalls nicht beriicksichtigt.

222, Eigenschaften der verschiedenen
Bindungen

222.1 81-0:C-Bindung

Die Si-O-C-Bindung ist allgemein sehr reaktionsfihig, sie wird schon durch
Wasser leicht hydrolysiert; Siuren und Basen beschleunigen die Hydrolyse
(317). Nach Krieble und Burkhard (247) wird die Si-O-C-Bindung immer zwi-
schen dem Silizium und dem Sauerstoff gelést. Trotzdem sie im allgemeinen
leicht hydrolysierbar ist, sind Fille bekannt, bei denen sie nur durch kochen-

de Jodwasserstoffsidure gespalten werden konnte (348). Die Untersuchungen
iiber die Hydrolyse von Alkoxysilanen (2) zeigten, dass die scheinbare
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Stabilitit der Si-O-C-Bindung eine Funktion eines Abschirmungseffektes durch
die Alkoxygruppen ist. In einer Verbindung vom Typ Si-O-R kann der organi-
sche Rest durch sterische Effekte den Zutritt von Wasser zur Si-O-C-Bindung
stark hindern.

Metallorganische Verbindungen,wie Lithiumalkyle und -aryle (316, 304, 317),
Grignardverbindungen (316, 304, 317, 406, 273) und Zinkalkyle (255),verms-
gen die Si-O-C-Bindung oft sehr leicht zu spalten. Dabei wird der organische

Rest der metallorganischen Verbindung direkt an das Silizium gebunden:

1 5@ .S.el L
55i—0—(|:-+LiR - S?i-}Q—(i‘,— —35i—R + LiO(II—
t

R+Li
s@+ §®

222.2 StC-Bindung

Rochow (318) gibt eine allgemeine Zusammenfassung iiber die Theorie und
die Eigenschaften der Siliziumkohlenstoffbindung. Die Eigenschaften der
Si-C-Bindung unterliegen kaum allgemeingiiltigen Gesetzmissigkeiten; eine
Betrachtung iiber die "durchschnittlichen" Eigenschaften dieser Bindungen
kann nur eine ganz oberflichliche Orientierung geben.

Nach Berechnungen von Pauling (296) zeigt die Si-C-Bindung 12 %, die
Si-O-Bindung 50 % Ionenbindungscharakter. Die Polaritiit der Si-C-Bindung
ist gegeniiber der Si-O-Bindung bescheiden, trotzdem geniigt diese Polari-
tit zusammen mit der Eigenschaft des Siliziums, neben den Hauptvalenzen
noch Nebenvalenzen betitigen zu kénnen, um die Si-C-Bindung fiir viele Spal-
tungsreaktionen anfillig zu machen,

In Tab. 2 sind einige dieser Spaltungsreaktionen zusammengestellt.
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Tab. 2 Reaktionen zur Spaltung von Si-C-Bindungen

Ausgangsmaterial | Reagens Spaltprodukte Literatur
MeSSiAryl HCl1 MeasiCl + ArH 144,31
Me,SiC.H u.and. HCl1 Me,SiCl + C_.H 72
3765 HCI 3 66 .
PhssiAryl in ACOH PhssiCl+ArH+Ph381081Ph3 144,147
Et3SiC 10H7 ggi ' EtssiCl + C10H8 301
Et381C6H 4'CGH5 in AcOH EtasiCl + CGHB'CGHS 301
Measi(CH2)2COOH HZSO4 2CH 4t [HOOC(CH2)28iMe2]20 od. | 355, 354, 344
CH 4+(CH3)ZHOOC(CH2)2SiOSOZH
Aryl 4Si HZSO 4 8102 +4 ArylsoaH; Si02+ArH 60, 371
AryleiAlkyl 4-x HZSO 4 8102 + ArylH + AlkylH 60
Aryl_SiAlkyl HNO3 Alkyl, Si(OH)_+xAryINO
4- -
X X in AcOH 4-x b4 2 1
Arylalkylsiloxane I-INO3 Alkylsiloxane + ArleO2
MeSSiAryl KOH MeSSiOSiMe?I + ArH 142
PhasiAryl KOH PhasiOH + ArH
PhsslAlkyl KOH meist keine Spaltung 268
PhssiAryl KOH PhasiOH + ArH
EtssiPh AlCl3 EtssiOH+C 6H6; EtSiCI:‘,’+PhA1Cl2 92
Me 4Si A1C13 SiCl 4t 4 CH 4 139
Ph4Si AlCl3 SiCl4 +4 CGHG 163, 372
PhSiCl3 AlCl3
SbCl SiCl 4t CGHG 422
Ph,SiCl FeCP
2 2 3
MessiCl-IzCl AlCl3 Me2$‘}iCH2CH3
Cl R 353
RssiS{{CHa AL, RySiCl + CH,=CH,; stgléncna
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Die Spaltung der Si-C-Bindung erfolgt hauptséichlich durch starke Mineral-
sduren, Basen und "saure" Metallchloride, Bemerkenswert ist die Fihigkeit
des Aluminiumchlorids, die Si-C-Bindung zu spaiten. In der Kohlenstoff-
chemie ist das A1C13 als Katalysator fiir die Synthese von C-C-Bindungen
(Friedel-Crafts-Reaktion) bekannt; dagegen gilt das AICl, in der Silizium-
chemie allgemein als destruktiver Katalysator (110, 31, 422), obwohl es in
einzelnen Fillen gelungen ist, Si-C-Bindungen mit Hilfe von AlCl3 aufzubau-
en (345, 19, 99,137).

Die Spaltung der Si-C-Bindung unter dem Einfluss von Basen erfolgt durch
nukleophilen Angriff des OH -Ions auf das Si- Atom (370, 268, 142):

86 5@

@ ¢O
_© 8S & &
=9 .(IZ\+0H —

© |
=si s —= =S5—0H + :C—
B ?‘] i

1© ©

|
i€~ + H0 —> —C—H + OH

Bei der sauren Spaltung der Si-C-Bindung sind verschiedene, von den beson-
dern Umstiinden abhingige Reaktionen wirksam:

a) Nukleophile Reaktion:
Durch Behandlung von Arylalkylsilanen und -siloxanen mit 70-proz. PINO3
in Azetanhydrid werden die Arylgruppen unter Bildung der entsprechenden
Nitroaryle abgespalten (71). Bei diesem Prozess greift die Salpetersiure
das Si-Atom nukleophil an; bei der Spaltung der pentakovalenten Zwischen-
verbindung entstehen Silanole und Nitroaryle:

|
=Si: CCHHND, —| = Si f7CT | — =Si-0H + O,N-cT
:OH

avivnn

N
7N\
0 O
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Aehnliche nukleophile Reaktionen sind auch bei der Spaltung von Si-C-Bin-
dungen durch H2504 vorgeschlagen worden (371, 344). Aus der dabei auf-
tretenden Zwischenverbindung kann der organische Rest entweder als
Kohlenwasserstoff (60, 355, 344) oder als Sulfons#ure (371) abgespalten
werden:

|

|
Si fc— LL“H
0fH ' = Si—0—S0,-0H + —
_.‘-.
s
0?
OH

b) Elektrophile Reaktion:
Fiir die Spaltung der Si-C-Bindung durch Siuren sind auch elektrophile
Reaktionsmechanismen vorgeschlagen worden (151, 31, 97, 356). Eine
elektrophile Reaktion wird immer dann auftreten, wenn der abzuspaltende
Rest eine grosse Affinitit fiir Protonen hat. Fiir folgende Reaktionen wur-
de ein elektrophiler Angriff der Siure auf die Si-C-Bindung angegeben:

i

‘H

—_0)—

! ®
a) =S5iCZC—-R 'f'H@Xe — [E Si*#- ?"-R ]—‘ESi—X +¢=(i‘,—R
0 59 X © OH OH
(nach 151, 356)

e ® —
b =si-c_Yomes®®— [ssﬂ-/(: :C=0Me:|—- =si-x+¢{__}-OMe

X ©H
(nach 31, 97)
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Die Leichtigkeit, mit welcher ein organischer Rest vom Si-Atom abgespalten
wird, hingt weitgehend von der Natur der am Si-Atom befindlichen Substitu-
enten ab, Enthiilt der abzuspaltende Rest stark negative Gruppen (Halogen -
methylgruppen, Carbonylgruppen etc.), so wird die Si-C-Bindung stérker
polarisiert und deshalb leichter gespalten. Besonders stark kommt dieser
Induktionseffekt durch negative Substituenten am zur Si-C-Bindung B -stdndi-
gen C-Atom zur Geltung (318). Man kann aber die Polaritit der Si-C-Bindung
auch vermindern, z.B. durch Anbringung positiver Substituenten (H-Atome)
am Kohlenstoff oder negativer Substituenten (Sauerstoff) am Silizium,

Chvalovsky und Bazant (72) konnten zeigen, dass die Abspaltung von Phenyi-

gruppen aus Phenylsiloxanen durch Salzsiure mit zunehmendem Siloxancha-
rakter der Verbindung erschwert wird. Durch negative Induktionswirkung
des Sauerstoffs wird die Polaritét der Si-C-Bindung vermindert und dadurch
stabilisiert, Allgemein werden Arylgruppen leichter als Alkylgruppen abge-
spalten (144, 318),

Die Si-C~Bindung ist viel stabiler als die Si-O-C-Bindung. Die Spaltung der
Si-C-Bindung erfolgt meist erst durch konzentrierte Mineralsduren oder
starke Basen, die Spaltung der Si-O-C-Bindung schon durch Wasser,

222.3 Si-O-Si-Bindung

Die Eigenschaften der Si-O-Si-Bindung werden durch deren grosse Polaritit
bestimmt, Pauling (296) berechnete den polaren Anteil der Si-O-Bindung zu
51 %, Hannay und Smith (160) berechneten ihn zu 37 %. Der heteropolare
Charakter bedingt die leichte chemische Spaltbarkeit dieser Bindung (398).
Die Siloxanbindung wird durch Sduren, Basen, Metallhalogenide und metall-

organische Verbindungen gespalten. In Tab. 3 sind einige Spaltungsreaktionen
angefiihrt.
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Tab. 3 Reaktionen zur Spaltung von Si-0O-Si-Bindungen

Ausgangsmaterial Reagens Spaltprodukte Literatur
Me ,SiOSiMe, (CH,) ,NOH Me4Si0H 218
Me3$iOSiMe3 KOH Me3SiOK + Me3SiOH 190, 183

* 9% * *
=Si0Si= =SiOK =SiOK+ =Si0Si= 189, 183
Me?‘SiOSiMe3 KNH2 Me:?'SiOK+Me38iNH2 189
(RSiOl, 5)x KOH, NaOH R‘?Si(ONa)3 133,131
=Si0Si= HF, HCIl, HBr, HJ{=SiOH + =SiF etc. 218,180
Me3$iOSiMe3 HC1+SOC12+FeC13 2 MeasiCl 43
R38iOSiR3 ZnCl2 in A<120 2 R3SiOAc, (R3SiC1) 391
=8i0Si= BF3, BC13, BBr3 ESiOBBr2 + =SiBr 412,106
R3$iOSiR3 Al + J2 RssiJ 395
[(CH3)2810] x LiAlH, (CH,),SiH, 129
R3$iOSi.R3 LiAlH4, LiBH4 2 RasiH 331
(s10,) X LiAlH, SiH, 129

¥ - P

(RZSIO)x RMgX R21§210H + R2810L1 229, 332
(SiOz) . RMgX R281£0H) 2 220
R38i081R3 Lift R3SiR+ RasiOLi 141,140,162
C1381081013 Z"(CZHS)z 28i (C2H5) 4 122
=8i0Si= CH30H ESiOCI«I3 + =SiOH 80, 368
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Die Spaltung der Siloxanbindung kann je nach Art des Reagens nukleophil (a)
oder elektrophil (b) erfolgen:

§® 50 §@ §® 5©
e L Ou® . I ._
a) =S5i-0-Si= +0H M —= [=Sﬂu{-0-s:.=. —+=5i- OH+MO-Si=
OH M®
B9 8 Y e - LI
b) =S-0-Si= + BB@*[ES:-Q}S;E] —+-=-S|—B\ +BrSi=
B-Br/ Br
/N
Br Br

Wie bei der Si-O-C-Bindung kénnen die am Silizium sitzenden Substituenten
durch sterische Effekte (Abschirmungseffekt) der Si-O-Si-Bindung eine schein-
bar grosse Stabilitit gegen Spaltungsreaktionen verleihen. So ist z. B, Hexa-
methyldisiloxan durch ZnCl2 in Acetanhydrid leicht spaltbar; Hexaphenyldi-
siloxan wird durch dieselbe Behandlung gar nicht angegriffen (391).

222.4 Si-NH-C-Bindung

Die Si-N-Bindung, wie sie in Silazinen (ESi-NH2) und dessen Derivaten vor-
kommt, hat ungefdhr dieselbe Polaritit (32 %) wie die Si-Cl-Bindung (296).
Die Silazine (z. B. Hexamethyldisilazin) werden sehr leicht durch Wasser un-
ter Bildung von Silanolen und Ammoniak hydrolysiert (326). Die Silazine re-
agieren auch leicht mit Hydroxylgruppen (123), Silanolgruppen (172, 192) und
allgemein mit aktivem Wasserstoff (357) nach folgender Gleichung:

-XH akt * Rssi-NH-SiR3 — -X-SiR3 + RssiNH2

-XH + RsSiN}‘I2 — -X-SiR3 + NH3

akt

2-XHakt + R3SiNH-SiR3 —_ Z-X-SiR3 + NHg

Die Si-N-Bindung ist allgemein leicht hydrolysierbar und reaktionsfihig
(vergl. 305).
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223. HerstellurLgf der Derivate

223.1 Derivate mit Si-O-C-Bindungen

Es sind schon viele Derivate mit Si-O-C-Bindungen von Tonmineralien (84)
und Silikagelen hergestellt worden. Die zur Gewinnung von organischen Silika-
gelderivaten benutzten Methoden sind meistens auch schon zur Herstellung
von Tonderivaten angewendet worden.

In Tab. 4 sind die fiir die Herstellung von Silikagelderivaten bekannten Metho-
den zusammengestellt.

Tab. 4 Methoden zur Herstellung von organischen Silikagelderivaten mit

Si-0-C -Bindungen

Derivate Herstellungsmethoden Literatur
Methylester 32, 100, 333, 334,
=8i0OH + CH N, ————— =5iOCH,_ +N
=SIOCH, 272 3t 99, 342,125
230, 213, 95, 3178,
=SiOH + ROH ——— =SiOR + H20 13, 194a, 45, 164,
Ester ROH: normale, verzweigte, 197, 6, 33, 40, 46,
=SiOR ein- und mehrwertige 47, 149, 150, 208,
Alkohole (C1 - CIS) 366, 57, 227, 307,
368
Ester /O\ (')R CI)R
=5i0R =8i-0-Si= + ROH —— =§j-0-Si= 79, 149, 368
Ester =SiOH + SOCIZ——0 =SiCl + 802 + HCl 343, (fiir Tone:
=SiOR =8iCl + ROH ——— =SiOR + HCl 87,2176, 137)
=8Si —_——
Ester SiOH + BrCHZCGH 4NO2 159
=S5i0OR =SlOCH2C6H 4NO2 + HBr
Acylderivate ) ) 125
=SiOCOR =5iOH + CICOCHy;—* =S1OCOCH3+HCI (fiir Tone: 84)
" "
Urethan™ | _qi0H + 0=C=N-R—— =SiOCONHR | 375
=SiOCONHR
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1941 liess Berger (32) Diazomethan in dtherischer Losung auf trockenes Sili-
kagel und Montmorillonit einwirken; er erhielt dabei die entsprechenden Me-
thylester. Er bezeichnet die Si-OH-Gruppen als Reaktionszentren und be-
schrieb damit erstmals ein organisches Silikagelderivat. Diese Reaktion
wurde spiter weiter untersucht und zur Gewinnung der Methylester von Silika-
gel und Tonmineralien angewendet., Vivaldi und Hendricks (394) erhielten

niemals eine vollkommene Veresterung aller Si-OH-Gruppen. Wahrschein-
lich hindert die von ihnen und Eistert (101) beobachtete intensive Zersetzung
von CH2N2 unter Bildung von Polymethylen eine vollstindige Umsetzung
durch Verstopfen der feinen Poren und Kanile des kolloiden Substrates.
Schwarz und Hennicke (334) untersuchten die Einwirkung von Diazomethan
auf kristalline Dikieselsidure (2 8i0,: H20)x. Sie bestitigten die Feststellung
von Vivaldi und Hendricks (394), dass die Veresterung eine Zeitreaktion ist
und nie vollstindig verliuft (maximal 13 % der Theorie). Im Falle der krist,

Dikieselsdure haben wahrscheinlich nur die oberflidchlichen Si-OH-Gruppen
reagiert, da das Reagens kaum in das Kristallgitter eindringen konnte. Zur
Interpretation dieser Ergebnisse sollte man die spezifische Oberfliche der
verwendeten Dikieselsiure kennen,

Da das gebildete Polymethylen nicht mehr von Silikagel getrennt werden kann,
sind Charakterisierungen von mit CH Nz veresterten Gelen durch Adsorp-
tionsmessungen, wie sie Ebert (99) durchfiihrte, mit grosster Vorsicht zu
interpretieren.

Es sei auch noch erwiihnt, dass Brown, Green-Kelley und Norrish (51) die

Bildung von Methylestern von Tonmineralien nach der Methode von Berger
(32) stark anzweifeln.

Die Umsetzung von Silikagel mit Alkoholen aller Art ist wohl die einfachste
und weitverbreitetste Methode zur Gewinnung von Alkoxyderivaten des Silika-
gels. Diese Reaktion ist in den U.S, A, zum grosstechnischen Verfahren zur
Gewinnung von Silikagelestern entwickelt worden., Die Produkte finden vor
allem Verwendung zur Herstellung von Schmierfetten aus Oelen (196, 266)
und als Fiillstoffe fiir Gummi und Kunststoffe (358, 164, 40, 91),

Die Veresterung des Silikagels erfolgt prinzipiell wie folgt (194a):

a) Aus einem Kieselséurehydrogel oder einer Kieselsdurefiliung wird das
Wasser so gut wie mdglich durch Butanol verdringt. Das hauptsichlich
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butanolhaltige Produkt wird mit einem grossen Ueberschuss an Butanol
versetzt und das restliche Wasser azeotrop mit dem Butanol abdestilliert.
Nach diesem Prozess ist das Silikagel schon weitgehend verestert; das
Butoxyderivat kann durch Abzentrifugieren des iiberschiissigen Butanols
und anschliessendes Trocknen leicht isoliert werden. Trockenes Silikagel
wird schon durch Kochen im entsprechenden Alkohol verestert.

b) Wird durch die azeotrope Destillation oder das blosse Kochen des Silika-
gels mit Alkoholen nicht ein geniigend grosser Veresterungsgrad erreicht,
so werden wasserfreie Silikagele zusammen mit dem gewiinschten absolu-
ten Alkohol in einem Autoklaven iiber den Siedepunkt des Alkohols erhitzt.
Der dabei entstehende Ueberdruck beschleunigt die Veresterung sehr
stark. Die angewandten Temperaturen (bis 300° C) liegen oft iiber der
kritischen, aber immer unterhalb der Zersetzungstemperatur der ent-
sprechenden Alkohole,

Die Veresterung von Silikagel nach dieser Methode wurde schon mit vielen
normalen und verzweigten Mono- und Polyalkoholen durchgefiihrt. Es wurden
auch Ester von festen Alkoholen hergestellt. Diese Alkohole wurden in einem
inerten Ldsungsmittel (Benzol, Aceton etc.) geltst. Das Silikagel wurde dann
mit dieser Lsung von Alkohol im Autoklaven verestert. Diese Produkte
mussten noch durch Auswaschen mit organischen Losungsmitteln von iiber~
schiissigem, adsorbiertem Alkohol yereinigt werden,

Daubach (79) hat auf die Méglichkeit der Bildung von Kieselsiiuremethylestern
durch Spaltung von Siloxanbindungen mit Methanol hingewiesen, Bei der Ver-

esterung von gewdhnlichem Silikagel mit Alkoholen kann eine solche Reaktion

wohl maéglich sein, aber nur schwer nachgewiesen werden,

Silikagele, die vor der Veresterung auf 500°-800° C erhitzt worden sind,
konnen nachher viel leichter verestert werden als ohne eine solche Vorbe--
handlung (149, 368). Da durch die thermische Vorbehandlung die Si-OH-Grup-
pen des Gels unter Bildung von aktiven, gespannten Si-O-Si-Bindungen abge-
baut worden sind, muss die anschliessende Veresterung unter Aufspaltung
dieser aktiven Siloxanbindungen erfolgt sein.

Den mit Methanol erzielten, ungewShnlich hohen Veresterungsgrad glauben
Stober et al, (368) einer zusitzlichen Aufspaltung von Si-O-Si-Bindungen
des Gelgeriistes zuschreiben zu diirfen.
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In Analogie zu der in der organischen Siliziumchemie bestbekannten Methode
zur Gewinnung von Alkoxysilanen aus Chlorsilanen und Alkoholen (316, 304,
317, 365) wurden bis jetzt hauptsiichlich Alkoxyderivate von Tonmineralien
hergestellt (87, 276, 137). Von Silikagel ist einzig die Herstellung des Me-
thylesters aus chloriertem Silikagel und Methanol beschrieben worden (343).
Die entsprechenden "Chloride" wurden durch Substitution von OH durch Cl
mit Hilfe von Thionylchlorid erhalten (87):

ESi-OH+SOC12 — =8i-Cl + 802 + HCl

Die Herstellbarkeit von Ton- und Silikagelchlorid nach obigem Verfahren ist
wiederholt bezweifelt worden. Der an "Tonchloriden" festgestellte Chlorid~
gehalt soll von adsorbiertem Thionylchlorid (51) oder Metallchloriden her-
rithren (154). Schwarz und Hennicke (334) konnten an mit Thionylchlorid be-
handelter Dikieselsiure iiberhaupt keinen Chlorgehalt nachweisen. Die Bildung
von Tonchlorid mit Hilfe von Thionylchlorid ist eingehend untersucht worden,
Auf Grund dieser Resultate (137) muss die Existenz von =Si-Cl-Gruppen in
diesen Produkten als gesichert betrachtet werden,

Weitere Arbeiten sprechen fiir die Ersetzbarkeit von OH durch Halogen in
Silanolen und Silikagelen:

-- Organische Silanole konnten durch Behandlung mit Thionylchlorid in die
entsprechenden Chlorsilane iibergefiihrt werden (90).

-- Aus Triphenylsilanol wurde mit Hilfe von trockener Salzsdure Triphe-
nylchlorsilan erhalten (241),

-- An Silikagelen konnten die OH-Gruppen mit Flussdure durch F ersetzt
werden (226, 282). Die Silikagelfluoride waren hydrophob (226) und
zeigten ein stark vermindertes Adsorptionsvermdgen fiir polare Mole-
kiile (282).

-- Bei der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Silikagel bei 200° C
entsteht neben Salzsdure, Phosgen und Kohlendioxyd ein stark chloridhal-
tiges Silikagel (311, 374). Das Chlor scheint nach neueren Untersuchun-
gen kovalent an das Silizium (Si-Cl) gebunden zu sein (329).

Die sehr grosse Empfindlichkeit der Si-Cl-Bindung gegen Hydrolyse verlangt,
fiir eine erfolgreiche Herstellung von Silikagelestern iiber das Chlorid, die
Beachtung folgender Vorsichtsmassnahmen:
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-~ Bei der Entfernung des iiberschiissigen Thionylchlorids muss das Silika-
gelchlorid vor jeglichem Kontakt mit Feuchtigkeit geschiitzt werden.

-- Die fiir die Alkoholyse verwendeten Alkohole miissen absolut wasserfrei
sein,

Haller und Duecker (159) liessen die Silanolgruppen an Glasoberflichen mit
p-Nitrobenzylbromid reagieren. Sie erhielten unter Bildung von Bromwasser-
stoff p-Nitrobenzoxyderivate, Wihrend die Bildung von Alkoxyderivaten aus
Silikagelchlorid und Alkoholen sehr leicht eintritt, reagieren aber halogen-
substituierte organische Verbindungen mit Silanolgruppen nur, wenn das Ha-
logen besonders reaktionsfihig ist (ini vorliegenden Fall: Aktivierung des Cl

durch die Nitrogruppe in para-Stellung).

Acylderivate von Tonmineralien sind schon lange bekannt (84). Von Silikagel
ist erst die Herstellung eines Azetylderivates durch Umsetzung von Silikagel
mit Azetylchlorid beschrieben (125).

Nach Te Grotenhuis (375) reagieren die Si-OH~Gruppen des Silikagels mit
Iso- und Diisocyanaten analog der Urethanbildung aus Isocyanaten und Alkoho-

len.

223.2 Derivate mit Si-C-Bindungen

Neben einer Anzahl organischer Tonderivate mit Si-C~Bindungen (vergl. 84)
sind solche Derivate auch von Silikagel hergestellt worden. Die dazu verwen-
deten Methoden sind in Tab., 5 zusammengestellt.
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Tab. 5 Methoden zur Herstellung von organischen Silikagelderivaten mit

Si-0-C -Bindungen

Derivate Herstellungsmethoden Literatur
Trimethylsil-
oxylderivat =5iOH + CISi(CH3)3———’ 238, 239, 367
ESiOSi(CH3)3 '-'SiOSi(CI-I3)3 + HC1
290,136, 363,172,

Alkyl-, Arylsil- (i“,l 237, 49, 286, 20, 108,
oxylderivate =SiOH + C13SiR~—' ESiOSliR + HCl1 | 324,396, 404, 254,
=Si0SiC12R Cl 360, 8, 99
Alkyl-, Arylsil- | 2 =SiOH + R3SiNHSiR3 _— 717, 291, 44, 69,
oxylderivate 2 =5i0SiR4 + NHg4 158,172
=S8i0SiR, (auch Polysilazine)
Phenylderivat =SiOH + SOClz—» =SiCl + SOz+HCl 99
ESiC6H5 =SiCl + CGHG — ESiCGI-I5 + HCl (fiir Tone: 84)

Silikagel (Quarz) in inerter

Atmosphiire mahlen; die aktive
=SiR Oberfliche reagiert dann mit 12, 85

organischen Reagenzien (Styrol).

=8i* + Styrol—— =5iCH,CH,-CgH,
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Bei der Umsetzung mit Chlorsilanen reagieren die Si-OH-Gruppen des Silika-

gels unter Bildung von Alkyl- und Arylsiloxylderivaten., Fiir die Gewinnung
solcher Derivate sind neben den mono- auch polyfunktionelle Chlorsilane
(R4_xSiC1x) geeignet. Will man Riickschliisse auf die Zahl der substituierten
Si-OH-Gruppen ziehen, so diirfen nur Monochlorsilane verwendet werden,
da pro Molekiil Monochlorsilan nur eine Si-OH-Gruppe reagieren kann. Bei
der Verwendung von Di- oder Trichlorsilanen kann ein solches Molekiil unter
giinstigen Umstéinden mit zwei Si-OH-Gruppen reagieren:

='Si-0-Si=-&-RzSiCl2 R =S|i-0-S|i= +2HC1

OH OH oL 0
R’S i\R
Neben dieser Mbglichkeit tritt aber noch folgende Reaktion ein:
?1
=Si-OH + R-5iCly —— '=‘Si-O-SI1-R + HC1
Cl

Solche Derivate tragen neben den Si-C-Bindungen noch dusserst reaktionsfi-
hige Si-Cl-Gruppen, die leicht unter Bildung von Si-OH-Gruppen hydrolysiert
werden, Diese Si-Cl- oder Si-OH-Gruppen werden oft noch mit Alkoholen re-
agieren gelassen (360, 8), wobei neben den Si-C-Bindungen auch Si-O-C-Bin-
dungen entstehen.

Lidsst man Di~ und Trichlorsilane mit nicht ganz trockenen Silikagelen reagie-
ren, so erhilt man Derivate mit ungewdhnlich hohem Kohlenstoffgehalt, Es
muss angenommen werden, dass durch das adsorbierte Wasser die Chlorsila-
ne teilweise unter gleichzeitiger Bildung von Alkylchlorpolysiloxanen hydro-
lysiert werden, Diese polymeren Chlorsiloxane kdnnen nun auch mit den
Si-OH-Gruppen reagieren. Man erhiilt Produkte, die mit einer Schicht eines
organischen Polysiloxans bedeckt sind, wobei das Polymere aber an gewis-
sen Stellen kovalent an das Silikagel gebunden ist (237, 99).

Silazine reagieren mit Silanolgruppen unter Bildung von Alkylsiloxylverbin-
dungen (vergl. Kap. 221.4). Auf analoge Weise wurden mit Disilazinen
(R3-Si-NH-SiR3) und zyklischen Polysilazinen vom Typ (R:,‘SiNH)x organische
Silikagelderivate hergestellt.
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Ebert (99) hat in Analogie zur bekannten Synthese von Phenylmontmorillonit
(84) das Phenylsilikagel nach der Methode von Friedel-Crafts aus Silikagel-
chlorid und Benzol mit wasserfreiem Aluminiumchlorid als Katalysator ge~
wonnen, Die Herstellbarkeit des Phenylderivates mit Hilfe von Aluminiumchlo-

rid ist besonders bemerkenswert, weil das AlCl3 in der organischen Silizium-
chemie allgemein als destruktiver Katalysator (110, 31, 422) bekannt ist.

Es soll auch erwihnt werden, dass zwischen einem nach dieser Methode her-
gestellten Phenyl- und einem Phenylsiloxylderivat ein grundlegender Unter-
schied besteht:

-- Beim Phenylderivat wird der Phenylrest an der Stelle einer OH-Gruppe
kovalent mit den Siliziumatomen des Gelgeriistes verkniipft, Die Si-C-
Bindung wird am Silikagel selbst aufgebaut.

-- Bei der Herstellung des Phenylsiloxylderivates (allgemein von Siloxyl-
derivaten) wird am Silikagel keine Si~C- sondern eine Si-0O-Si-Bindung
aufgebaut. Die in diesen Derivaten auftretenden Si-C-Bindungen waren
schon im Reagens (Chlorsilan, Silazin), das mit den Si-OH~Gruppen des
Gels unter Bildung einer neuen Si-O-Si-Bindung reagierte, vorhanden,

Durch Mahlen von Silikagel (Aerogele) oder Quarz werden Si-O-Si-Bindungen
gespalten, nach Weyl heterolytisch (408). Die durch Mahlen entstandenen
energiereichen Oberfldchen reagieren in Abwesenheit von Wasser leicht mit
organischen Verbindungen, wie Styrol (12) oder Butanol (85), vermutlich un-

ter Bildung von Derivaten mit Si-C-Bindungen,

Neben den eigentlichen Derivaten mit Si-C-Bindungen sind zahlreiche dhnliche
Produkte bekannt, die aus einem dreidimensionalen Siloxannetzwerk mit ko-
valent an Silizium gebundenen Alkyl- oder Arylresten bestehen.

Solche Produkte werden nach folgenden Methoden erhalten:

-~ Kondensation von Monoalkyltrisilanolen (187),

-~ Hydrolyse und Kondensation von organischen Chlorsilanen (22).

-- Mischkondensation von niedermolekularen Kieselsduren mit Alkylsila-
nolen (42, 248, 171, 245, 324, 210, 407).

Entsprechend der Herstellungsweise kdnnen diese Stoffe aber nicht als orga-
nische Derivate von Silikagel betrachtet werden,
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223.3 Derivate mit Si-NH-C-Bindungen

- - - - - - - - o o = - -

Silikagelderivate mit Si-NH-C-Bindungen sind bis jetzt noch nie beschrieben

worden.

224, Charakterisierung der Derivate

Fiir die Charakterisierung von organischen Ton- und Silikagelderivaten sind
verschiedene chemische und vor allem physikalische Methoden angewendet
worden.

224.1 Chemische Methoden

224.11  Mikroanalysen
Zur quantitativen Bestimmung der organischen Substanz diente hauptsiichlich
die C-Analyse.

Aus der Mikroanalyse lisst sich der Umsetzungsgrad (m&q. ~-OR- oder -R-Grup-
pen/100g Derivat) unter Beriicksichtigung eines im Ausgangssilikagel schon
vorhandenen C-Gehaltes wie folgt berechnen:

%CDerivat' %CAusgangsmaterial
Anzahl der C-Atome von Rx12

Umsetzungsgrad = 1000

( mzqo 'R/loog )

Da die Derivatbildung vorwiegend an der Oberfliiche erfolgt, werden die De-
rivate oft durch die Zahl (E) der pro Oberflicheneinheit (100 nyxz) vorhandenen
organischen Reste charakterisiert (194a, 46).

50200 « C

n-Sn

E

Gramm C gebunden/100g Derivat
Anzahl C-Atome in der organischen Gruppe
Spezifische Oberfliche des Gels in mz/g.

n =
now

70



224.12  Abbau von Derivaten

Die Existenz von kovalenten Bindungen zwischen dem Silikagelgeriist und den
Alkyl- oder Arylresten kann am Derivat selbst nur dusserst schwer nachge-
wiesen werden,

In der Chemie organischer Polymere beweist man eine neu ins Molekiil einge-
fiihrte Gruppe durch Abbau des Derivats zu monomeren, gut charakterisier-
baren Spaltprodukten. Diese chemische Methode ist auch schon auf Phenylton
angewendet worden, um das Vorhandensein von Si-Phenylbindungen nachzuwei~
sen, Durch Abbau von Phenylmontmorillonit mit Hilfe von Salzsdure und Na-
tronlauge konnten niedermolekulare siliziumorganische Verbindungen gewon-
nen werden. In diesen Spaltprodukten konnte die Existenz von Si-C6H5-Bin-
dungen bewiesen werden (137, 138),

Diese Methode sollte auch auf Silikagelderivate anwendbar sein, Es sei aber
erwihnt, dass nur Derivate mit Si-C-Bindungen abbaufihig sind; bei Alkoxy-
derivaten wird der organische Rest unter der Einwirkung von Natronlauge
sofort abgespalten,

224.2 Physikalische Methoden

224.21  Benetzungstest

Vor der Derivatbildung sind die Silikagele infolge der zahlreichen Si~OH-Grup-
pen hydrophil. Werden diese Si-OH-Gruppen durch Veresterung durch Si-OR-
Gruppen ersetzt, so verliert das Gel seine hydrophilen Eigenschaften; durch
die Zunahme der organischen Reste wird das Produkt organophil (194a).

Mit Hilfe eines einfachen Tests konnen die Derivate auf ihre hydrophoben und
organophilen Eigenschaften gepriift werden (194a, 368).

Eine kleine Menge trockenes, reines Derivat wird im Reagensglas mit
wenigen ml Wasser versetzt, einige Male geschiittelt und dann stehen
gelassen:

Schwimmt das Derivat nach 15 Minuten noch auf der Wasseroberfliche,
so wird es als hydrophob bezeichnet.
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Ist das Derivat von Wasser benetzt worden (viele unveresterte Si-OH-
Gruppen), so gibt man wenig Butanol oder Benzol ins Reagensglas und
schiittelt erneut: Geht nun das Derivat von der wisserigen in die orga-

nische Phase, so wird es als organophil bezeichnet.

Nach IHer (194a) muss ein organophiles Derivat mindestens 100, ein hydro-
phobes sogar iiber 200 organische Reste pro 100 m).lz aufweisen. Aber selbst
in einem hydrophoben Produkt kénnen noch freie Si-OH-Gruppen vorhanden

sein,

224.22  Adsorptionsversuche

Adsorptionsversuche mit polaren Molekiilen haben gezeigt, dass das spezifi-
sche Adsorptionsvermogen der Silikagele durch die Umsetzung der Si-OH-
Gruppen bei der Derivatbildung zuriickgeht (194a, 343, 99, 137, 342). Fiir
die Charakterisierung organischer Silikagelderivate scheinen folgende Metho-
den am besten geeignet zu sein:

-- Die Messung der Wasseraufnahme der Derivate im Enslinapparat (13%).
-- Die Methylrotadsorption nach Shapiro und Kolthoff (194a, 46).

224.23 Infrarotspektren

Es wurde auch schon versucht, organische Ton- (86) und Silikagelderivate
(99) mit Hilfe der Infrarotspektroskopie zu charakterisieren. Die verdffent-
lichten Spektren von Silikagelmethylestern (99) und Phenylmontmorillonit (86)
zeigen aber deutlich, dass die Interpretation solcher Spektren schwierig ist,
da die Banden fiir die Methyl- oder Phenylgruppen nur sehr schwach auftre-
ten,

Auf Grund der IR-Spektren kann oft nicht eindeutig auf eine tatsichliche Deri-
vatbildung geschlossen werden. So wird z. B. das Auftreten von CH-Dehnfre-
quenzbanden bei 3, 42 p1 und 3, 50 p in IR-Spektren von mit Diazomethan be-
handelten Silikagelen als Beweis fiir die Bildung des Methylesters angesehen
(99). Da neben der Methylesterbildung durch Zersetzung von Diazomethan
bedeutende Mengen von hochpolymerem Polymethylen gebildet werden (101,
394), konnen die beobachteten CH-Banden auch von adsorbiertem Polymethylen
herriihren.
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Aus IR-Spektren konnen nur sichere Schliisse gezogen werden, wenn im Spekt-
rum fiir bestimmte Atomverbinde (z.B. =8i-0-C, =Si-C) eindeutig charakte-
ristische Absorptionsbanden auftreten, '

224.24  Differentialthermoanalyse_

Die Differentialthermoanalyse wurde fiir die Charakterisierung von Phenyl-
montmorillonit verwendet (88, 137). Es konnten zwei exotherme Maxima
(480° C; 700° C), die auf die Zersetzung des Derivats (Bruch der Si-Phenyl-
Bindung) zuriickgefiihrt werden, festgestellt werden. Die Differentialthermo-
analyse sollte auch zur Charakterisierung von organischen Silikagelderivaten
niitzlich sein,

3. EIGENE UNTERSUCHUNGEN
31. ALLGEMEINES

Mit einer einzigen Ausnahme (vergl. Kap. 352) wurden alle in dieser Arbeit
beschriebenen Versuche mit dem gleichen, im Kap. 51 charakterisierten Si-
likagel (HI-SIL-X-303) durchgefiihrt.

Fiir die Berechnung der pro 100 g trockenes Derivat oder der pro 100 m}xz
Oberfliche eingefiihrten organischen Gruppen wurde der im Ausgangsmaterial
vorhandene C-Gehalt jeweilen vom C-Gehalt des Derivats abgezogen.
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32. BESTIMMUNG DES WASSERGEHALTS IM SILIKAGEL

Da bei der Herstellung von organischen Silikagelderivaten die Si-OH-Gruppen
als Reaktionszentren dienen, wurden diese quantitativ bestimmt, um ein
Mass fiir den optimal erreichbaren Umsetzungsgrad zu erhalten. Gleichzeitig
wurde eine analytische Methode gesucht, die eine sichere Bestimmung des
gebundenen und des adsorbierten Wassers erlaubt,

321. Thermische Entwisserung

An verschiedenen Silikagelproben wurde der Gehalt an adsorbiertem Wasser
durch Bestimmung des Gewichtsverlustes beim Erhitzen des Gels auf 105° ¢
im Vakuum ermittelt,

Der totale Wassergehalt wurde durch Gliihen des Silikagels auf 1000° C be-
stimmt. Die Resultate sind in Tab. 6 zusammengestellt.

Tab. 6 Bestimmung des H,O-Gehaltes des Silikagels durch thermische

Entwisserung
Gewichts-
Einwaage| Auswaage|verlust (% H,0 % Hy0
g g g Mittel
Totaler H,0-Gehalt, 1,251 1,158 0,093 7,44
durch thermische Ent- 1,60
u . 0
wisse
rung bei 1000°C | 4 139 1,050 0, 089 7,80
bestimmt
Adsorbiertes H,0, 0,754 0,713 0,041 5,43
durch Trocknen bei 5,40
105°C/11mm Hg best. | 1,008 0, 954 0,054 | 5,36
Gebundenes H,0 % HyO total-% HZO adsorbiert =
(berechnet) 7,60-5,40 = 2,2
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322, Bestimmung des adsorbierten Wassers

mit -Karl-Fischer - Rea ge 'n S

Lufttrockene Silikagelproben wurden in absolutem Methanol (99,99 %) auf-
geschwemmt, Das adsorbierte Wasser wurde dann mit Karl-Fischer-Reagens
(KFR) titriert. Die ermittelten Resultate sind in Tab, 7 wiedergegeben.

Tab. 7 Bestimmung des am Silikagel adsorbierten H,O durch Titration mit

Karl-Fischer- Reagens

Silikagel | ml MeOH| ml KFR |ml KFR | H,0 % Hy0 | % HyO ad-
einwaagen |zugefiigt |ver- von H20 titriert | adsor- | sorbiert
g braucht [ver- g biert im Mittel
braucht
0, 7364 100 11, 50 9,50 0, 0395 5,38
5,40
0, 92635 100 14,07 12,07 0, 0502 5,42

100 ml absolutes Methanol verbrauchten 2,0 ml KFR;
1 ml KFR entsprach 4,16 mg HZO'

323. Bestimmung des Wassergehaltes mit LiAlH,

In organischen Substanzen (Sduren, Phenole, Alkohole) wird der aktive Wasser-
stoff (Hakt.) oft mit Hilfe von LiAlH, bestimmt (250, 259, 364, 76). Pro
Aequivalent Hakt setzt das LiAlH 4 ein Mol Wasserstoff frei, Der gebildete
Wasserstoff wird manometrisch bestimmt,

In einem geschlossenen System wird die Substanz mit LiAlH 4 reagieren ge-
lassen, Die durch den ausgeschiedenen Wasserstoff bedingte DruckerhShung
wird mit einem Manometer gemessen, Wird die Reaktion bei 0°c durchge-

fiihrt, so kann H,, . wie folgt berechnet werden (250):

n a p = gemessene Druckdifferenz (mm Hg)
mAq'Hakt._ ap* Vv

g ~ 17'030 - G

V = inneres Volumen der Apparatur (m1l)
G = Gewicht der Substanz in g
5



Es wurde nun versucht, diese Methode zur quantitativen Bestimmung der
Si~OH-Gruppen am Silikagel zu verwenden.

-- Am lufttrockenen Silikagel wurde der totale Gehalt an H akt ermittelt.
Dieser Wert setzt sich wie folgt zusammen:

x mAq, SiOH ——— xmiq. H

akt.
+ y mMol Hzoads_—_) y mAq. Ha.kt
x mAq. SiOH + ymMol Hzoéd?.-——? (x+y) mAq. Hoyg = Hakt. total

-- Silikagel wurde durch Trocknen bei 105 ° C/11mm Hg von adsorbier-
tem Wasser befreit; darauf wurde am trockenen Material der aktive
Wasserstoff der SiOH-Gruppen (xmAq. H akt ) bestimmt. Aus den Wer-

ten Hop4 total und x miq. H akt, (der SiOH-Gruppen) lisst sich dann

die Menge des adsorbierten Wassers berechnen:

" u
(x+y) mAq. Ha.kt. - X mAq. Hakt. = y mMol Hzoads.

Die Resultate dieser Wasserbestimmung sind in Tab. 8 aufgefiihrt.

Tab. 8 Bestimmung des H,O-Gehaltes des Silikagels mit LiAlH4

. Y "
Material Art des Einwaage [.a p v mAq. mAq, Ho % H,0
best. H, g mm Hg | ml Ha.kt./lOOg /100g
im Mittel
Silikagel Ha.kt. total 0, 075 54 125 528 520 7, 20*
lufttrocken Ha.kt. total 0,188 133 125 513 berech-
net
Silikagel H von
akt.
bei 105°C/ SiOH 0,134 43 f125 241 240 2,16
11mm Hg Ha.kt von
getrocknet SiOH 0,040 13 1125 238
"
mMolH O,y [ mBaBy o0 mAGH, (5i08)~ mMOL HyO, 40
(berechnet 5,04
pro 100 g) 580 - 240 = 280
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* Der Wert 7,2 % H20 entspricht dem totalen H,O-Gehalt des Silikagels;
dieser wurde fogendermassen berechnet:

240 mAq. Si-OH-Gruppen/;, o 2,16 Gew.-% H,0

+ 280 mMol HZOads. /100 g_" 5,04 Gew.-% H20

Totaler Wassergehalt ————————— 7,20 Gew.-% H,0

Die verschiedenen zur Wasserbestimmung beniitzten Methoden zeigen eine
gute Uebereinstimmung der Resultate (vergl. Tab, 9):

Tab. 9 Zusammenstellung der Resultate der H,O-Gehaltbestimmungen im

Silikagel

Natur des Bestimmungs- m;\q. mMol Gewichts-

best. H,O Methode SiOH/ 100g HZO/wa prozent H,O

Totaler LiAlH 4 - 400 7,2

Wasser-

gehalt Gliihen be - 422 7,6
1000°C
KFR-Titration - 300 5,4

Adsorbiertes

Wasser Trocknen - 300 5,4
105%/1lmm Hg

Gebundenes LiAlH, 240 120 2,16

Wasser

(Si-OH-Gruppen) | thermische 244 122 2,20
Entwisserung ber, ber. ber.

Auf Grund dieser itibereinstimmenden Resultate (max. Abweichung 5 %) kann
geschlossen werden, dass mit Hilfe der oben angefiihrten Methoden sowohl das
gebundene Wasser (Si-OH-Gruppen) als auch das adsorbierte Wasser in Silika~
gelen mit geniigender Genauigkeit bestimmt werden kann.
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33. SILIKAGELDERIVATE MIT S8i- O-C-BINDUNG

331. Herstellung des Methylesters mit Diazomethan

Gut getrocknetes Silikagel wurde wihrend 54 Stunden mit einer &therischen
Losung von Diazomethan reagieren gelassen.

=8i-OH + CH?‘NZ---—-»ESi—OCH3 + N2

Das Produkt wurde mit abs. Aether extrahiert und vorsichtig getrocknet.

Das Derivat bildete im Gegensatz zum Ausgangssilikagel (feines Pulver)
Kliimpchen und fiihlte sich fettig an. Es war mit Wasser benetzbar, zeigte
aber organophile Eigenschaften, Eine Mikroanalyse zeigte folgendes Resultat:

C=8,38% OCH,= 1,36 %

Der aus dem C- Gehalt berechnete Umsetzungsgrad betrigt 700 mAq. OCH3-
Gruppen / 100 g Derivat. Die Methoxylgruppenbestimmung ergibt, dass aber
effektiv nur 43 mﬁq. OCH3-Gruppen /100 g vorhanden sind. Der viel zu hohe
C-Gehalt muss auf adsorbiertes Polymethylen zuriickgefiihrt werden, das
sich durch katalytische Zersetzung von Diazomethan bildete (394, 101) :

X CH2N2 —_— (- CHZ-)x +X N2

332, Herstellung von Estern durch direkte Reaktion des

Silikagels mit Alkoholen

Eine Suspension von gut getrocknetem Silikagel in abs, Athanol resp. Butanol
wurde im Bombenrohr (V4A-Stahl) 12 Stunden auf 280° C erhitzt.

=5i-OH + HO-R

Z8i-O-R + H20

Anschliessend wurden die Derivate mit abs, Alkohol gewaschen und getrock-

net.

Die Resultate der C~Bestimmung und des Benetzungstestes sind in Tab. 8
zusammengefasst.
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Tab. 10 Charakterisierung von Alkoxyderivaten, hergestellt durch direkte

Reaktion von Silikagel mit Alkoholen

Derivat % C | mAq.-OR | Anzahl -OR,, Benetzungstest
pro 100 g | pro 100 mu

organophil hydrophob

Athylester 4,13 172 680 4+ ++

Butylester 3,36 70 280 ++ ++

* berechnet bei einer spez. Oberfliche von 150 mz/g.

Beide Derivate waren sehr stark hydrophob und organophil.

333. Herstellung von Estern durch Reaktion von Silikagel mit
SOCl, und anschliessende Umsetzung mit Alkoholen

Fiir die Herstellung solcher Derivate gelangten zwei verschiedene Verfahren

zur Anwendung :

- - Das Ausgangsmaterial wurde mit fliissigen Reagenzien (Thionyl-
chlorid, Alkohole) reagieren gelassen: "nasses Verfahren",

- = Die Bildung des Silikagelchlorids und des organischen Derivats
erfolgte durch Behandlung des Silikagels mit gasiérmigen Reagenzien
bei hohen Temperaturen: "trockenes Verfahren".

333.1 "Nasses Verfahren"

333.11 Gewinnung des Silikagelchlorids

Zur Chlorierung wird das Silikagel gut getrocknet, in abs, Benzol aufgeriihrt
und darauf das Thionylchlorid zugegeben :

=8i-OH + 80012 — 25i-Cl + SOZ+ HCl1

Das tiberschiissige Reagens und das Benzol werden nach der Reaktion ab-
destilliert, und das Silikagelchlorid wird anschliessend sorgfiltig getrocknet.
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Bei der Herstellung des Chlorids muss peinlichst darauf geachtet werden,
dass nie Feuchtigkeit in das Reaktionsgefiss gelangt, da das Silikagelchlorid
dusserst leicht hydrolysiert. Das getrocknete Chlorid wurde deshalb nicht
isoliert, sondern sofort zu Derivaten weiterverarbeitet.

In separaten Chlorierungsversuchen wurde der Chlorgehalt des Silikagels
durch Hydrolyse und Titration der entstandenen Salzsédure bestimmt. Da bei
der Hydrolyse des Chlorids eventuell noch adsorbiertes Thionylchlorid auch
zersetzt wird, wurde auch auf eventuell vorhandene schweflige Sdure jodo-
metrisch gepriift:

=8i-Cl + H20 -—— =8i-0OH + HCl

SOC12+ H20 —_— SO2 + HCl1

Die Resultate dieser Chloridbestimmungen sind in Tab. 11 zusammengestellt.

Tab. 11 Charakterisierung von Alkoxyderivaten, hergestellt durch Reaktion

von Silikagelchlorid mit Alkoholen

Silikagelchlorid HCl H2803 Chlor
g mAq. mAq. mAq. /100g Silikagel-
chlorid
1,33 0, 80 0, 00 60
1,49 0,83 0, 00 55
1,27 0,91 0, 00 72
1,74 1,28 0, 00 73

Die einzelnen Werte fiir den Chlorgehalt streuen stark. Dies riihrt wohl da-
her, dass beim Umschiitten des Chlorids in das Wigeglas bereits geringe
Mengen des Chlorids hydrolysiert werden. Schweflige Sdure konnte im
Hydrolysat nie nachgewiesen werden; es darf deshalb angenommen werden,
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dass die getrockneten Silikagelchloride frei von absorbiertem Thionylchlorid

waren,

"
Da mit LiAlH 4 ein Gehalt an SiOH-Gruppen von 240 mAgq./ 100 g bestimmt
"
wurde, bei der Chlorierung aber nur 60-70 mAg. Chlorgehalt gefunden wur-
de, scheint es, dass nur ca, 25-30 % aller Si-OH-Gruppen mit Thionylchlorid

reagieren kdnnen,

333.12 Herstellung der Ester

Das getrocknete Silikagelchlorid wird direkt mit dem entsprechenden abs.
Alkohol und etwas abs, Pyridin als Sdureakzeptor bei 80°C behandelt :

#8i-Cl + ROH ——— =8i-0O-R + HCIl

Nach beendigter Reaktion wird das Derivat abzentrifugiert, mehrmals mit

"
abs, Methanol und Ather gewaschen und extrahiert und zum Schluss vorsich-
tig (unter Feuchtigkeitsausschluss) getrocknet.

Die nach dieser Methode hergestellten Derivate sind in Tab,. 12 aufgefiihrt.

Mit Ausnahme des Methylesters zeigen alle Derivate, die mit normalen Al-~
koholen hergestellt wurden, einen Gehalt an -OR-Gruppen von 30-50 ngq/ 100g.
Da der Chloridgehalt des Ausgangsmaterials zwischen 50 bis 70 ml'\'q. Cl/100¢g
betrug, haben nicht alle 2Si-Cl-Gruppen reagiert,oder ein Teil der -Estergruppen
wurden hydrolysiert.

Der ungewdhnlich hohe Veresterungsgrad des Methylesters kann kaum durch
alleinige Reaktion des Methanols mit dem Silikagelchlorid entstanden sein,
Entweder hat das Methanol auch noch direkt mit Si-OH-Gruppen reagiert,
oder es wurden Methylestergruppen durch Spaltung von Si-O-Si- Bindungen
gebildet (79, 368):

£8i-0-~Si¥ + MeOH —— =S§i-OMe + =Si-OH

Mit Isoalkoholen konnte nur ein sehr geringer Veresterungsgrad (5 - 20 qu.
-OR-Gruppen/100g) erreicht werden.

Alle Derivate mit Ausnahme des tert. Butyl- und iso-Propylesters waren
organophil, Dagegen waren nur diejenigen Derivate hydrophob, die mit
n-Alkoholen mit mehr als 5 C-Atomen hergestellt worden waren,
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Tab. 12 Charakterisierung von Alkoxyderivaten, hergestellt durch Reaktion

von Silikagelchlorid mit Alkoholen nach dem "nassen Verfahren"

mAq. Anzahl Benetzungstest
Alkohol % C | -OR-Gruppen |-OR-Gruppen | organo-| hydro-

/100 g /100 my phil phob
Methanol 1,24 4 296 + - -
Methanol 1,61 105 420 + + - -
Athanol 1,27 38 152 ++ - -
Athanol 1,29 40 160 + 4+ - -
n-Propanol 1,83 42 168 + + - -
n-Butanol 2,35 42 167 + + +)
n-Pentanol 2,38 34 136 + + + +
n-Hexanol 3,79 47 180 + + + +
n-Oktanol 3,22 30 120 + + + 4+
Benzylalkohol 3,04 32 128 + + + +
Benzylalkohol 3,34 36 144 + + + +
CGH5-CH2CH20H 4,93 48 192 + 4+ ++
Isopropanol 0,94 16 64 +) -
Isobutanol 1,32 20 80 + - -
tert. Butanol . 0,61 5-6 20 - - - -
333.2 "Trockenes Verfahren"

Da die Derivatbildung nach dem ™nassen Verfahren" zeitraubend und umstind-
lich ist, wurde eine Methode entwickelt, nach der die Derivate in kiirzerer
Zeit (ca. 60 Min. ) hergestellt werden kdnnen.

In einem von aussen beheizbaren Reaktionsturm wird das lufttrockene Silikagel
erhitzt (z.B. auf 200° C). Durch das Reaktionsgefidss wird von unten ein Tri-
gergasstrom (Stickstoff) gedriickt, der das Silikagel aufwirbelt (Wirbelschicht).
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Zuerst wird nun durch das Trigergas das am Silikagel adsorbierte Wasser
entfernt, dann wird der Gasstrom mit Thionylchloriddampf beladen, worauf
sich sofort das Silikagelchlorid bildet. Nach einer kurzen Spiilperiode (zur
Entfernung von SOC12, SO2 und HCI) mit reinem Stickstoff wird der Gasstrom
mit Alkoholdampf beladen, wobei dieser sofort mit dem Silikagelchlorid un-
ter Bildung des Alkoxyderivats reagiert. Das Derivat kann nach Abkiihlen
der Apparatur ohne weitere Behandlung im trockenen Zustand gewonnen wer-
den.

Diese Methode ermdoglicht es, das beim "nassen Verfahren" notwendige Ab-
destillieren des Thionylchlorids, die Trocknung des Chlorid_s und das Reini-
gen des Derivats zu umgehen,

333.21 Gewinnung des Silikagelchlorids

Zum Vergleich mit der Chlorbildung nach dem "nassen Verfahren" wurden
separate Chlorierungsversuche mit gasférmigem Thionylchlorid durchge-
fiilhrt, Das Silikagel wurde bei verschiedenen Temperaturen mit gasférmigem
SOCl2 reagieren gelassen. Anschliessend wurde das Chlorid noch geraume
Zeit im Stickstoffstrom belassen, um das iiberschiissige SOCl2 sowie die ge-
bildeten soz- und HC1 - Didmpfe zu entfernen. Zuletzt wurde das Chlorid hy-
drolysiert und im Hydrolysat die gebildeten Siuren (HCI und ev, HZSO3) mit
Natronlauge, die schweflige Siure jodometrisch und die Chloridionen mit
Silbernitrat titriert,

Die Untersuchung der gebildeten Chloride hat gezeigt, dass die Chlorierung
pei 200° C erfolgen muss, wenn man von Schwefeldioxyd resp. Thionylchlorid
freie Chloride erhalten will. Die Chlorierung wurde deshalb fiir die Derivat-
gewinnung immer bei 200°C durchgefiihrt. Die Resultate einiger Versuche '
sind in Tab. 13 zusammengestellt.

Aus der Analysenbestimmung kann geschlossen werden, dass die bei
200°C chlorierten Silikagele praktisch kein Schwefeldioxyd resp. Thionyl-
chlorid mehr enthalten.

Trotzdem in zwei Fiillen unerklirlicherweise die Ergebnisse der Sdure-
bestimmung mit den entsprechenden Chloridgehalten nicht Gbereinstim-
men, darf angenommen werden, dass die Chloride pro 100g 70-80 qu.
kovalent an Silizium gebundenes Chlor enthalten haben. Die Chloridge-
halte kénnen auf keinen Fall von adsorbierter Salzsiure herriihren, da
Silikagel bei 200° C keine Salzsiure mehr adsorbieren kann (313).
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Der Chloridgehalt von 70- 80 qu./ 100 g liegt etwas hoher als bei den nach
n
dem ™nassen Verfahren" hergestellten Chloriden (50 - 70 mAq./100¢g).

Tab. 13 Chlorgehalt einiger nach dem "trockenen Verfahren" bei £00° C

hergestellten Silikagelchloride

Chlorierungs- Spiilzeit hydrolysiert NaOH 50y Cl
Zeit Min. mit mAq. - mAq. mAq.
Min., /100g /100g |/100g

15 15 H,0; 65°C 95 0,5 75
15 15 H,0; 65°C 86 0,5 68
20 20 H,0;90°C 8 0,0 | 78

Die Chloridbestimmungen wurden von Herrn Dr. U. Schobinger
ausgefiihrt; fiir seine Mithilfe danke ich bestens.

333.22 Herstellung der Ester

Nach beendigter Silikagelchloridbildung wurde der Stickstoffstrom mit Al-
koholdimpfen beladen; dieses Gemisch wurde dann wihrend 15-20 Minuten
bei 200°C mit dem Chlorid reagieren gelassen. Anschliessend wurde das

Produkt im Stickstoffstrom von allfdllig adsorbiertem Aikohol befreit. Die
Resultate der einzelnen Versuche sind in Tab, 14 aufgefiihrt.

Alle iiber das Silikagelchlorid hergestellten Derivate waren organophil und
hydrophob. Ein Vergleich mit den entsprechenden, nach dem "nassen Ver-
fahren" hergestellten Derivatenzeigt, dass beide Methoden ungefihr gleich~

wertig sind,
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Tab. 14 Charakterisierung von Alkoxyderivaten, hergestellt durch Reaktion

von Silikagelchlorid mit Alkoholen nach dem "trockenen Verfahren"

Chlorierungs-| Verwen- Reak- | Analyse mAq. An- | Benetzungstest
Zeit deter tions- % C |-OR/ |zanl
Min. Alkohol Zeit 100g | -OR/| organo-|hydro-
Min., 100 | phil phob
mpz
-~ n-Butanol 15 1,76 32 130 + -
20 n-Butanol 15 2,35 45% 180 + +
(42)
15 n-Pentanol 15 2,38 36* 146 + ++
(33)
15 n-Hexanol 15 3,65 48* 192 + +~+
(46)
15 n-Oktanol 20 3,82 38* 152 + ++
(30)

* Die in Klammer angegebenen Zahlen beziehen sich auf die nach dem
"*nassen Verfahren" erzielten Substitutionsgrade (vergl. Kap. 333.12).

334,

Herstellung von Estern durch Reaktion von Silikagel mit

ﬂl‘l qnd anschliessender Umsetzung mit Alkoholen

Um stirker substituierte Silikagelderivate herzustellen, als es nach den in
Kap, 333.1 und 333.2 beschriebenen Methoden moglich ist, wurde Silikagel
mit Siliziumtetrachlorid und anschliessend mit Alkoholen umgesetzt :

=8i-0OH + SiCl4 —_—

/Cl
£8i-0-8i -<Cl1 + HCl

\Cl
1 JOR

28i-0-8i £Cl + 3ROH ——— =Si-0-Si ZOR + 3HCI
¢l “OR
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Falls das Siliziumtetrachlorid mit Si-OH-Gruppen reagiert, sollte ein stark
chlorhaltiges Chlorsiloxylderivat des Silikagels entstehen, das durch nach-
folgende Alkoholyse in das entsprechende Alkoxysiloxylderivat iibergefiihrt
werden kann,

Die Gewinnung der Alkoxysiloxylderivate des Silikagels erfolgt analog den
oben beschriebenen Methoden zur Herstellung von Silikagelestern (vergl.
Kap. 333.1 und 333,2), wobei statt Thionylchlorid Siliziumtetrachloridver-

wendet wurde,
Die hergestellten Derivate sind in Tab. 15 aufgefijhrt,

Alle nach dem "nassen Verfahren™ hergestellten Derivate wiesen einen hthe-
ren Substitutionsgrad auf, als die entsprechenden mit Hilfe von Thionylchlorid
gewonnenen Produkte. Nach dem "trockenen Verfahren" scheinf die Reaktion
mit SiCl 4 eher schlechter zu verlaufen., Wahrscheinlich kann der Alkohol mit
dem Chlorid nur in Gegenwart eines Siureakzeptors (Pyridin) geniigend rea-
gieren. Ein ohne Pyridin hergestelltes Derivat Nr. 5 wies einen Substitu-
tionsgrad von nur 14 mﬂq. Butoxygruppen/100g auf, gegeniiber 58 ml'{q./ 100g
beim entsprechenden mit Pyridin behandelten Derivat Nr, 4. Diese Annahme
wird noch durch die Beobachtung gestiitzt, dass ohne Pyridin hergestellte
Derivate (gleichgiiltig ob "nass™ oder "trocken" gewonnen) im Kontakt mit
Luftfeuchtigkeit zum Teil noch Salzsiure (Hydrolyse von Si-Cl-Gruppen)
entwickeln,

Im Gegensatz zu den mit SOCl, nass hergestellten, noch hydrophilen Ver-
gleichsderivaten, waren alle mit SlCl gewonnenen Derivate (ohne Nr. 5)
hydrophob. Sogar das Methoxy- und das Athoxyderwat zeigten dieses Verhal-
ten, allerdings nur fiir kurze Zeit, da bei diesen Verbindungen die Si-O-C-
Bindung sehr leicht gespalten wird.

Diese Zunahme im hydrophoben Verhalten kann einerseits durch den grisse-
ren Umsetzungsgrad, anderseits durch eine andere Verteilung der Alkoxy-
gruppen an der Oberfliche des Derivats bedingt sein,

Um die Abhiingigkeit des erzielten Substitutionsgrades von der zur "Chlor-
ierung" verwendeten Menge SiCl, festzustellen, wurde Silikagel in Benzol
mit steigenden Mengen SiCl 4 behandelt und anschliessend mit Butanol und
Pyridin reagieren gelassen.

Die Resultate dieser Versuche sind in Tab. 16 zusammengestellt.
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Tab. 15 _Charakterisierung von Alkoxyderivaten, hergestellt durch Reaktion

von Silikagel mit SiCl, und anschliessender Umsetzung mit Alkoholen

Nr.| Verwen- |Chlorierungs-|C-Ge- mAq. -OR-| Anzahl-OR- |[Benetzungstest
deter Verfahren halt Grupper | Gruppen
Alkohol %C |/100g /100mpu2urspr.| organo- | hydro-|
Oberfliche |phil phob
1 | Methanol| nass 1,86 | 113 453 + + +
(75-100) (kurze
Zeit)
2 | Athanol | nass 5,15 |194 (40) 6 ++ |+
urze
eit)
3 | Propanol| nass 2,63 |59 (42) 236 + + +
4 | Butanol nass 3,30 |58 (42) 232 ++ ++
5 | Butanol nass 1,15 |14 55 + -
{ohne
Pyridin)
8 | Isopro- nass 2,85 |65 (16) 260 + + ++
panol
?
7 | Butanol trocken 1,76 |32 (42) 128 + +
8 | n-Penta-| trocken 2,33 133 (36) 132 + + +
nol

* In Klammern gesetzte Zahlen: entsprechende Substitutionsgrade mit

Thionylchlorid.
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Der Umsetzungsgrad nahm mit steigender SiCl4- Konzentration von 46 m;&'q.
Butoxygruppen/100¢g (Nr. 1) auf 73 qu./lOOg (Nr. 8) zu. Eine weitere Kon-
zentrationserhShung an SiCl4 (Nr. 9) hatte keine Auswirkung mehr.

Sdmtliche Derivate waren hydrophob und stark organophil. Mit steigendem
Substitutionsgrad nahm die Stabilitiit der Derivate gegen Hydrolyse durch Was-
ser zu; so verlor das Produkt Nr. 1 im Kontakt mit Wasser seine hydrophoben
Eigenschaften nach einer Stunde, dagegen war das am stirksten substituierte
Derivat Nr. 8 wihrend mehreren Tagen stabil (vergl. Kap. 362, 22).

Tab, 16 Charakterisierung von Butoxyderivaten, hergestellt durch Reaktion

von Silikggel mit steigenden Mengen von SiCl 4 und anschliessende

Umsetzung mit Butanol

Nr, S8iCly C- Gehalt mAq. Butoxy- | Anzahl Butoxy- |Benetzungstest
inml % Gruppen Grupperk
I5g Silikagel /100 ¢ /100 mu organo-| hydro-
phil phob
1 0,5 2,21 46 186 + + +
2 1,0 ~{ 2,26 47 189 + + +
3 1,5 2,77 58 232 + + + +
4 2,5 2,09 44 776 + + +
5 5,0 2,37 49 198 + + +
6 7,5 3,31 67 268 + 4+ ++ +
7 10 3,11 65 260 + + + + +
8 20 3,45 73 290 + + + 4+ +
9 80 3,35 70 280 + + + 4+
SiCl4
(ohne Benzol)
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335. Herstellung von Acylderivaten

R e e

Silikagel wurde in Formamid mit einem Gemisch von Azetanhydrid und
Pyridin (Sdureakzeptor) reagieren gelassen.

= 8i-OH + (CH3CO)20 — ESi-O-(E—CH3 + CH3COOH
'
0]

Das Derivat wurde abzentrifugiert und mit abs. Xtha.nol, A'ther und Benzol
gewaschen und anschliessend erschopfend mit Benzol extrahiert, Der Ge-
halt an Azetylgruppen wurde durch Mikroanalysen und nach Freudenberg
und Harder (117) bestimmt.

Die Resultate der einzelnen Bestimmungen sind in Tab. 17 zusammen-

gestellt,

Die Azetylgruppenbestimmung durch Mikroanalyse und als Essigsiure~
methylester zeigten gut ilibereinstimmende Resultate. Die Azetylderivate
wiesen einen Gehalt von 30-40 ngq. Azetylgruppen/100g auf. In einem
Blindversuch (Nr, 2) wurde Silikagel mit 1-n Essigsdure geschiittelt

(120 Minuten), dann getrocknet und nach beiden Methoden die Azetylgrup-
penbestimmung durchgefiihrt. Es konnte keine adsorbierte 'Essigsiure
festgestellt werden; die in den Derivaten bestimmte Essigsiure kann des-
halb nicht adsorbiert sein.

Auffallenderweise waren die Derivate bei einem Substitutionsgrad von
116 - 170 Azetylgruppen/100 n;uz nur schwach organophil und iiberhaupt
nicht hydrophob,
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Tab, 17 Charakterisierung von Azetylderivaten, hergestellt durch Reaktion

von Silikagel mit Azetanhydrid

Freudenberg
Nr.| Bemerkungen |C-Ge- Mikroanalyse - Harder | Benetzuagstest
halt m.&q. -Az,| Anzahl qu, Az, | organo- |hydro-
% | Gruppen |Az.Gr./| Gruppen |phil . |phob
/100g  |Gruppen | /100g
/ 100m}.\2

1| Ausgangs- 1,15 - - - - -
Material

2 | Ausgangs- .
Material 1,15 - - - - -
mit ads,
CH3COOH

3| Azetyi- 2,11 39 156 42 schwach| -
derivat

4 | Azetyl- 2,19 43 170 44 schwach -
derivat

5 | Azetyl- 1,87 29 116 30 schwach -
derivat

6 | Azetyl- 1,88 | 29 116 29 schwach| -
derivat

Bei den Derivaten Nr. 3 bis Nr. 6 handelt es sich um Wiederholungen von
Versuchen unter gleichen Bedingungen.

Die Azetylderivate wurden von Herrn Dr. K. Hutschneker hergestellt und
analysiert; fiir seine Mithilfe danke ich bestens.
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335.2 Benzoylderivate

Das Silikagel wurde in Dioxan bei erhhter Temperatur mit einem Gemisch

von Benzoylchlorid und Pyridin reagieren gelassen.
ZSiOH + Cl-CO—CﬁH5 — ESi-O-'C'J-CGH5 + HC1
(0]

Das Derivat wurde abzentrifugiert, mit abs. Dioxan und Benzol gewaschen
und anschliessend getrocknet und analysiert (vergl. Tab, 18).

Tab, 18 Charakterisierung von Benzoylderivaten, hergestellt durch Reaktion

von Silikagel mit Benzoylchlorid

Nr.| Analyse | mAq. Anzahl Benetzungstest
%C | CgHsCO-Reste CGH5CO'Re28te organophil | hydrophob
in 100 g pro 100 mp
1 2,01 10 40 schwach -
2 1,95 9 35 - -
3 1,83 7,5 30 - -

Die Benzoylderivate wurden von Herrn Dr, K. Hutschneker
hergestellt; fiir seine Mithilfe danke ich bestens

Das Benzoylchlorid reagiert schlecht mit den Si- OH~Gruppen; deshalb
wurden keine weiteren Benzoylderivate hergestellt und charakterisiert.
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34, SILIKAGELDERIVATE MIT Si-C- BINDUNGEN

Die in Kap. 33 besprochenen Derivate mit Si-O-C- Bindungen sind mehr oder
weniger leicht hydrolysierbar. Die organischen Reste konnten wohl quantitativ
bestimmt werden, aber an den Derivaten selbst liessen sich keine weiteren
Reaktionen (Substitution des organischen Restes) durchfiihren, ohne dass das
Derivat zersttért wurde.

Da die Si-C-Bindung gegeniiber Wasser, ja selbst gegeniiber Basen und Siu-
ren recht stabil ist, wurden Derivate des Silikagels mit solchen Bindungen
hergestellt. An diesen Derivaten konnte auch bewiesen werden, dass wirk-
lich kovalente Si-C- Bindungen vorliegen.

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von Derivaten mit Si-C-Bindungen
diente in allen Fillen das Silikagelchlorid.

341, Herstellung des Phenylderivats nachder Methode
von Friedel - Crafts

Silikagelchlorid wurde direkt nach der Herstellung im gleichen Reaktions-
gefiiss weiterverarbeitet, ohne dass es mit Luftfeuchtigkeit in Beriihrung
kam. Das Chlorid wurde mit Benzol in Gegenwart von wasserfreiem Alumi-
niumchlorid reagieren gelassen :

AlCl3

£8i-Cl + CGHG _—> '='Si-C6H5 + HCl1

Das Reaktionsgemisch wurde aufgearbeitet, das Phenylderivat isoliert, ge-
reinigt und analysiert (Tab. 19).

In einem Blindversuch mit benzolgetrdnktem Silikagel zeigte das Silikagel
nach dem Trocknen bei 40° C/11 mm Hg kein adsorbiertes Benzol mehr.
Die bei den Derivaten beobachtete Zunahme des C- Gehaltes muss deshalb
von kovalent gebundenen Phenylgruppen herriihren.

Da beim Phenylmontmorillonit die Phenylreste mit Hilfe von Chlorsulfon-
siure beinahe quantitativ sulfoniert werden konnten (137), wurde das Phenyl-
silikagel Nr. 1 in analoger Weise mit Chlorsulfonsiure behandelt ;

ESi-CsH5 + Cl-503H —p Z8i-C H4-SO H + HC1

6 3
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Tab, 19 Charakterisierung von Phenylderivaten, hergestellt durch Reaktion

von Silikagelchlorid mit Benzol in Gegenwart von wasserfreiem AlCl,

Nr. [C-Gehalt| mAq. Anzahl Benetzungstest
% C6H5-Gruppen C6H5-Gruppen
/100 g /100 mPZ organophil | hydrophob
1| 2,89 26 105 + -
2 | 2,47 20 82 + -

Im Reaktionsprodukt wurde dann Kohlenstoff und Schwefel bestimmt. Die
Mikroanalyse zeigte folgende Zusammensetzung:

C=021% ; 8=008%

Im Gegensatz zum Phenylmontmorillonit (137) hat in diesem Fall die Chlor-
sulfonsiure das organische Derivat zerstért. Wahrscheinlich ist durch die
Wirkung der starken Siure die Si- Phenylbindung gelést worden (vergl. Kap.
222.2). Dieser Abbau von Phenylgruppen lisst vermuten, dass bei der Her-
stellung des Phenylderivats nach der Methode von Friedel-Crafts urspriing-
lich ein hSherer Umsetzungsgrad erzielt worden ist. Durch die Salzsiure,
die bei der Zersttrung des iiberschiissigen AlCl3 freigesetzt wird, findet
mbglicherweise eine partielle Zerstorung des Derivats statt. Auf jeden Fall
scheint die Si- Phenyl-Bindung an Phenylmontmoriilonit bedeutend stabiler
zu sein als beim Phenylsilikagel.

342, Herstellung des Butylderivats mit Hilfe
von Butylmagnesiumbromid

Silikagelchlorid wurde mit abs. Kther aufgeriihrt, zu dieser Suspension wur-
de eine Ldsung von Butylmagnesiumbromid langsam zugetropft,

28iCl + BrMg-CH, (CH2)2CH3 — = Si-CHz(Cl-Iz)z- CH3 + MgCIBr

Es konnte eine stark exotherme Reaktion beobachtet werden. Anschliessend
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wurde das iiberschiissige Grignardreagens durch Zugabe von 1-n,Essigsiure
zerstort, das Derivat gereinigt und getrocknet.

Es wurden verschiedene Derivate hergestellt, die meisten waren aber weder
organophil noch hydrophob. Das beste Produkt, das gut organophil war, wurde
ndher untersucht. Es wies einen C-Gehalt von 2,0 % auf, was - unter Beriick-
sichtigung eines C-Gehaltes von 0,39 % des Ausgangsmaterials - einem Butyl-
gruppengehalt von 37 qu. /100g resp. 150 Butylgruppen/100 m}:z entspricht.

Versuche, Phenylderivate mit Phenylmagnesiumbromid herzustellen, hatten
keinen Erfolg,

343, Herstellung des Butyl- und Phenylderivats
mit Hilfe von Butyl- und Phenyllithium

Da Lithiumalkyle und ~aryle sehr leicht mit Halogensiliziumverbindungen un-
ter Bildung von Alkyl- und Arylsilanen reagieren, wurde diese Reaktion auch
auf das Silikagelchlorid iibertragen:

=85iCl + LiR —— =8§j-R + LiCl

In Kther suspendiertes Silikagelchlorid wurde portionenweise mit einer 4theri-
schen Losung der lithiumorganischen Verbindung (Butyl- und Phenyllithium)
versetzt, Nach Abklingen der heftigen, stark exothermen Reaktion wurde das
iiberschiissige Reagens zersetzt, Das Derivat wurde gereinigt, getrocknet und
analysiert (vergl, Tab. 20).

n
Die Butylderivate mit 47-59 mAq. Butylgruppen/100g waren hydrophob und
sehr stark organophil.

Die Phenylsilikagele mit 30-40 mﬂq. Phenylgruppen/100 g waren wohl organo-
phil, aber nicht hydrophob. Nur die Derivate Nr. 4 und Nr. 5, die, wie sich
spiter (vergl, Kap, 361. 2) herausstellte, noch adsorbierte organische Stoffe
enthielten, waren mit Wasser schlecht benetzbar.

Die Phenylderivate wurden, um die Existenz von Si-Phenylbindungen am Derivat
zu beweisen, mit Natron- resp. Kalilauge abgebaut. Aus dem Abbauprodukt
konnten organische Siliziumverbindungen isoliert werden, die eindeutig als
Phenylsiloxane identifiziert werden konnten (vergl. Kap. 361.2).
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Tab, 20 Charakterisierung von Butyl- und Phenylderivaten, hergestellt

durch Reaktion von Silikagelchlorid mit Butyl- und Phenyllithium

Nr.} Derivat C- mAq. Anzahl Benetzungstest
Gel(;balt R-(}ll'ggpgen R'(/}iggp:;“z organophil | hydrophob

1 Butyl 2,85 59 238 + + +
2 Butyl 2,25 47 188 + + +
3 Butyl 2,45 51 205 ++ +
4 Phenyl | 4,21 * * + +* +*
5 ( Phenyl | 3,47 * * + 4t +*
6 | Phenyl | 2,42 33 132 ++ -
7 Phenyl | 2,30 32 128 + + -
8 Phenyl | 2,18 30 120 + + -
9 Phenyl | 2,88 40 160 + + -

10 | Phenyl | 2,34 32 128 + 4+ -

11 Phenyl 2,40 33 132 + + -

* Derivate Nr. 4 und Nr. 5 enthielten noch adsorbierte organische Substanz,

es konnten daher keine Umsetzungsgrade berechnet werden.
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344, Herstellung des Trimethyl-und Triphenylsiloxylderivats

344.1 Mit Trimethyl-und Triphenylchlorsilan
Gut getrocknetes Silikagel wurde mit einer Lisung des entsprechenden Chlor-
silans in Benzol reagieren gelassen; zur Aufnahme der gebildeten Salzsiure
wurde wihrend der Reaktion ein Strom von trockenem Ammoniak durch das
Reaktionsgemisch geschickt :

= SiOH + ClSiR3+ NH3 —_— E’Si-O—SiR3 + NH4C1.
Da das Ammoniumchlorid in Benzol unlgslich war, enthielten die Derivate be-
trichtliche Mengen von NH 4Cl. Dieses konnte vor allem beim stark hydro-
phoben Trimethylsiloxylderivat nur durch langwieriges Auswaschen mit Was-
ser : Methanol = 1:2 entfernt werden. Nach dem Auswaschen wurden die De-
rivate mit Benzol extrahiert, getrocknet und analysiert (vergl. Tab. 21).

Tab, 21 Charakterisierung von Trimethyl- und Triphenylsiloxylderivaten,

hergestellt durch Reaktion von Silikagel mit Trimethyl- und

Triphenylchlorsilan
Nr.| Silyl- C- [ miq. -SiRg Anzahl-SiR Benetzungstest
derivat |Gehalt 3 -
% /100 g /100 mu® [organophil | hydrophob
1 | Phenyl |4,44 19 76 (228%) ++ -
2 | Phenyl |3,98 13 52 (156%) + -
3 | Methyl |1,62 36 144 (432%) ++ 4+

* Diese Werte geben die Zahl der pro 100 m,xz eingefiihrten einzelnen Phenyl-
resp. Methylgruppen an,
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Mit Triphenylchlorsilan wurde nur ein bescheidener Umsatz erzielt (13-19 m};q.
(06H5)3Si-Gruppen/ 100g); Triphenylsiliziumverbindungen reagieren wohl infolge
sterischer Hinderung durch die drei Phenylgruppen schlechter als die entspre-
chenden Trimethylverbindungen (318, 304, 317).

Das Trimethylsilyloxylderivat (36 qu. (CH ) Si-/ lOOg) war entsprechend
seinem hohen Gehalt an CH -Gruppen (432/ 100 m)l ) extrem hydrophob,

344.2  Mit Hexamethyldisilazin

Um die unerwiinschte Verunreinigung der Derivate durch Ammoniumchlorid
beim Umsatz des Silikagels mit Chlorsilanen in Gegenwart von Ammoniak zu
umgehen, wurden statt Trimethylchlorsilan Hexamethyldisilazin verwendet.

Die Disilazine reagieren mit Silikagel unter Bildung der entsprechenden Alkyl-
resp. Arylsiloxylderivate (vergl, Tab. 5; Kap. 223. 2). Da Trimethylchlorsilan
in Gegenwart von Ammoniak sehr leicht in das Hexamethyldisilazin iibergeht
(325), lag die Vermutung nahe, dass bei der in Kap. 351 angegebenen Reaktion
das Trimethylchlorsilan primir gar nicht mit den Si-OH-Gruppen des Silikagels
reagiert, sondern zuerst Hexamethyldisilazin (I) gebildet wird, das dann se-
kundir (II) mit dem Silikagel reagiert :

(D 2(CH3)3SiCl+3NH S — (CH3)SSi-NH-Si(CH3)3+2NH4Cl

3

(i) 2=5i0H + [ (CH,)S1 ] ,NH — 2=8i-0-8i(CH,), + NH,
Zwei verschiedene Silikagele (Standardsilikagel HI -SIL-X~303 und Santocel
ARD der Monsanto Chem, Corp. ) wurden deshalb mit reinem Hexamethyl-
disilazin in Ather oder Benzol reagieren gelassen., Die Derivate wurdennach
beendigter Reaktion abzentrifugiert, mit Kther extrahiert, getrocknet und
analysiert (vergl. Tab, 22 und 23).

In allen drei Versuchen wurden sehr stark hydrophobe Derivate erhalten; es
ist aber auffallend, dass die Reaktion in Kther viel schlechter vor sich geht
als in Benzol, Wahrscheinlich assoziierendie schwach sauren Si-OH-Gruppen
mit dem Kther durch Wasserstoffbriickenbindung und werden somit an einer
Reaktion mit Hexamethyldisilazin gehindert :
5® $°, CoH;
28i-OH —» O\C H

97



Tab. 22 Charakterisierung von Trimethylsiloxylderivaten, hergestellt durch

Reaktion von Silikagel mit Hexamethyldisilazin

Nr. | Silikagel Losungs g- mAq. Anzahl Benetzungstest
: - . .
mittel o (/(21%8)381 (cn3)3s21. organo- | hydro-
% & 1100 mu® |phil phob
1 | HI-SIL-X-303| Ather 0,99 | 27 108(324%) + + +++
2 | HI-SIL-X-303| Benzol |1,95 54 216 (648*) + + ++ +
3 Santocel Benzol |3,60 72 - + + + + +

* Diese Werte geben die Anzahl der pro 100 mpz eingefiihrten CH3-
Gruppen an, Fiir Santocel-ARD konnte dieser Wert nicht berechnet
werden, da die genaue spezifische Oberfliche von Santocel-ARD
unbekannt war.

Es wurde auchversucht, Trimethylsiloxylderivate von Santocel-ARD mit ver-
schiedenem Substitutionsgrad zu erhalten. Dazu wurden gleiche Mengen von

Santocel-ARD mit verschiedenen Mengen Hexamethyldisilazin reagieren ge-
lassen und dann die Derivate analysiert (vergl. Tab. 23).

Die Resultate zeigen, dass durch Variation der Konzentration an Hexamethyl-
disilazin leicht Derivate mit verschiedemem Substitutionsgrad erhalten werden
kénnen. Es ist aber zu beachten, dass die Zahl der eingefiihrten Trimethyl-
silylgruppen/100g unter den gewihlten Verhiltnissen erst merklich abnimmt,
wenn das Gewichtsverhiltnis Silikagel : Reagens grsser als 10 : 1 wird.
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Tab. 23 Charakterisierung von Trimethylsiloxylderivaten, hergestellt durch

Reaktion von Santocel-ARD mit verschiedenen Mengen von Hexa-

methyldisilazin

Nr. | Santocel | g (CH3)3Si] oNH C- | mAq. Benetzungstest
ing . Gehalt| (CH ) Si-
in 70 ml Benzol | “g 8 organophil | hydrophob
1 5 3 2, 80 68 + + H++
2 5 1 2,92 71 + + -+
3 5 1 2,78 67 ++ A
a| 5 0,5 2,64 | 63 ‘4 -t
5 5 0,3 1,66 36 + + + +
6 5 0,1 1,34 28 + + + +

35, SILIKAGELDERIVATE MIT Si-N-C- BINDUNGEN

Silikagelchlorid wurde mit einer Lésung von n-Butyl- und n-Dibutylamin in
Benzol reagieren gelassen:

£8i-Cl + HZN-(CH2)3- CHy —— ESi-NH-(CHZ)s-.CH3+ HCl

n
Die erhaltenen Derivate wurden mit absolutem Benzol und Ather extra.hifrt
vorsichtig getrocknet und analysiert. Beide Derivate enthielten nur 9 mAq.
Butylaminogruppen/100g und waren nur ganz schwach organophil.

Der bei diesen Derivaten erreichte Substitutionsgrad ist so gering, dassnicht
mit Sicherheit gesagt werden kann, ob tatsichlich ein Derivat gebildet worden
ist. Es wurden deshalb keine weiteren Versuche unternommen.,
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36. CHARAKTERISIERUNG DER DERIVATE

361. Chemische Methoden

361.1 Mikroanalysen

Die Resultate der C-Bestimmungen der einzelnen Derivate und die daraus
berechneten Substitutionsgrade in mlgq. organische Reste/100g, resp. die
Anzahl der pro 100 m/l2 Oberfliche eingefiihrten organischen Gruppen sind
schon in den Kap. 33 bis 35 angefiihrt worden.

361.2 Abbau von Derivaten

Der chemische Abbau von organischen Silikagelderivaten sollte es ermogli-
chen, niedermolekulare, gut charakterisierbare organische Siliziunrverbin-
dungen zu fassen,

Entsprechend dem Aufbau dieser Derivate - hauptsidchlich Si-Atome, die von
je vier Sauerstoffatomen umgeben sind, und einzelne Si-Atome, die eine oder
eventuell mehr organische Gruppen tragen (vergl. Fig. 12) - sollten Mittel
gefunden werden, die es ermdglichen, die Si~O-Si-Bindungen zu spalten, ohne
dass die organischen Reste abgespalten werden. Dieser Forderung entspre-
chen aber nur die Derivate mit Si-C-Bindungen, da die Si-O-C-Bindungen
sehr leicht hydrolysierbar sind (vergl. Kap. 222, 1).

Als Reagenzien zur Spaltung von Si-O-Si-Bindungen kommen vor allem Fluss-
sidure und Natron- oder Kalilauge in Frage. Ein Abbau mit Flussdure wurde
nicht durchgefiihrt, weil bei einem Abbauversuch von Phenylmontmorillonit

mit Flussiure grosse verfahrenstechnische Schwierigkeiten aufgetreten sind
(137).

Die Abbauversuche wurden deshalb mit Natronlauge durchgefiihrt; dieser
Weg schien besonders erfolgversprechend, da ein dhnlicher Abbau an Phenyl-
montmorillonit erfolgreich durchgefiihrt worden ist (137). Fiir die Abbauver-
suche wurde das Phenylsilikagel verwendet, weil die Si-Phenylbindung nicht
einmal durch 10 bis 20-n. Natronlauge in der Wirme angegriffen wird (131,
vergl, auch 137)., Dazu sind die beim Abbau zu erwartenden Spaltprodukte
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(Phenylsilanole und deren Oligomere) in der Literatur schon eingehend un-
tersucht und charakterisiert worden. In Fig.12 ist der Abbau eines Phenyl-
silikagels schematisch dargestelit:

Fig. 12  Schematische Darstellung des alkalischen Abbaug
von Phenylsilikagel

| 5 | ®
-s.—{—s.——csu, c.rgsa-é‘né: = Ce HsSi(OH)y

Phenylsilantriol

¢ --T--
L3 L Aem Kow e N
' ’ ety o CSH5/5'<ZK_’ Eetulasi(oH),

Diphenylsilandiol

Durch den alkalischen Abbau sollten erwartungsgemiiss neben Wasserglas
auch Phenylsilantriol und eventuell Diphenylsilandiol resp. deren Natrium-
salze gebildet werden. Es ist aber kaum anzunehmen, dass diese Phenyl-
silanole in monomerer Form anfallen, da sie sehr leicht kondensieren.

Die Kondensationsprodukte des Phenylsilantriols sind aber mindestens zum
Teil nur oligomer und daher in verschiedenen Lsungsmitteln lslich (10, 21,
386). Das Diphenylsilandiol und seine Oligomeren, vorwiegend Hexaphenyl-
zyklotrisiloxan und Oktaphenylzyklotetrasiloxan, sind ebenfalls eingehend
untersucht und charakterisiert worden (59, 188, 427, 314, 280, 373, 246, 359,
132, 428).

361.22 Alkalischer Abbau von Phenylderivaten

Es wurden insgesamt vier Abbauversuche durchgefiihrt (Nr, 1-4). In den Ver-
suchen Nr. 1und Nr. 2 wurden ungereinigte Phenylderivate abgebaut; fiir die
Versuche Nr, 3 und Nr, 4 wurden gereinigte, von adsorbierten Substanzen
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freie Derivate verwendet,
Bei allen Versuchen wurde gleich vorgegangen :

Die Derivate wurdén mit 4-n. NaOH bei Zimmertemperatur geschiittelt, bis
alle Substanz in Ldsung gegangen war, Das Abbauprodukt wurde darauf mit
Toluol erschpfend ausgeschiittelt. Die restliche Silikatlésung wurde auf pH
ca. 10 eingestellt (Ueberfiihrung der Natriumsalze der Phenylsilanole in Si-
lanole) und erneut ausgeschiittelt, Die Toluolfraktionen wurden vereinigt,
neutralgewaschen und dann das Toluol abdestilliert, Der dunkelbraune Riick-
stand wurde zur Auftrennung in die einzelnen Bestandteile chromatographiert.

Die bei den einzelnen Abbauversuchen eingesetzten Phenylderivatmengen
sind in Tab. 24 angegeben,

Tab. 24 In den einzelnen Abbauversuchen eingesetzte Phenylderivatmengen

und die daraus gewonnenen Mengen von toluollgslichen Abbauprodukten

Abbau Phenylsilikagel toluollésliche Abbau-
g produkte g
1 100 7,47
2 300 27,6
3 250 ca. 2,7% C 2,5
4 300 ca. 2,3% C 2,0

361.23  Chromatographische Fraktionierung der Abbauprodukte

Die beim Laugenabbau erhaltenen Fraktionen wurden an einer Aluminium-
oxydkolonne chromatographisch getrennt, Die einzelnen Fraktionen, die
erhalten wurden, sind, soweit diese siliziumhaltig oder sonst von Interesse
waren, in Tab. 25 zusammengestellt.
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Tab. 25 Fraktionierung der Abbauprodukte von Phenylsilikagel

Abbau { Substanz | Eluiert mit: Charakterisierung:
Nr. Nr.
1 1 Petrolither weisse Kristalle,Smp. 69° C.
1 2 Petroléther: gelbes Ol und weisse
Benzol = 9:1 Ntidelchen, Smp, 190- 200°C
1 3 Benzol weisse Plittchen,Smp. 213° c.
2 1 Petrolither weisse Kristalle,Smp. 69° C.
2 2 Petrolither: wenig gelbes Ol und welsse
Benzol = 9:1; 5:1; 2:1; | N#delchen,Smp. 233° C,
Benzol
2 3 Benzol:Ather = 4:1 farblose Plittchen,
Smp. 213°C.
3 1 Essigester: weisses Pulver,Smp. 300° C.
Methanol 1:5
Methanol

4 1 Petroliither:Benzol = gelbhche, amorphe Masse,

1:3 Smp. 128° C,
4 2 Benzol amorphe, weisse Substanz,
Smp. 137" C.
4 3 Essigester gelbliches Harz
4 4 Methanol braunhches Pulver,

Smp. 270° C.
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361.24  Identifizierung der Abbauprodukte

Neben den in Tab, 25 angefiihrten Substanzen wurden noch eine ganze Reihe
von anderen Fraktionen erhalten, die aber verworfen wurden, weil in ihnen
nach der Methode von Stegemann und Fitzek (361) kein Silizium nachgewiesen

werden konnte. Die einzelnen Substanzen wurden durch Umkristallisation ge-
reinigt und mit folgenden Methoden charakterisiert :

-~ Schmelzpunkt, ev. Mischschmelzpunkt mit authentischem Material,
-=- Mikroanalyse,
-- Infrarotspektren,

Die Resultate aus diesen Untersuchungen sind in Tab. 26 zusammengestellt;
die angefiihrten Infrarotspektren sind in Tab. 27 separat dargestelit.

Die aufgenommenen IR-Spektren beweisen eindeutig, dass die siliziumhaltigen
Abbauprodukte den Kohlenstoff in Form von kovalent an Si gebundenen Phenyl-
gruppen enthalten, Anhand der aus der Literatur bekannten Daten iiber die Infra-
rotspektroskopie von Phenylsiliziumverbindungen (vergl. Zusammenfassung 137)
konnten die in den Spektren aufgetretenen Absorptionsbanden den in Tab, 28
aufgefiihrten Atomverbiinden zugeordnet werden,

Beti den ersten zwei Abbauversuchen, die mit ungereinigten Phenylderivaten
durchgefiihrt worden waren, konnten neben Tetraphenylsilan noch Diphenyl und
Triphenyl isoliert werden.

Bei der Verwendung von erschdpfend extrahierten Phenylderivaten (Abbau Nr. 3
und Nr. 4) konnte kein Diphenyl, Triphenyl und Tetraphenylsilan gefunden wer-
den. Damit war erwiesen, dass diese Substanzen keine eigentlichen Abbaupro-
‘dukte sind; sie miissen schon vor dem Abbau in den Derivaten vorhanden ge-
wesen sein. Tats#chlich konnten diese Substanzen im Xther- und Benzolextrakt,
welcher bei der Reinigung der Derivate erhalten wurde, wieder nachgewiesen
werden (vergl. Kap. 561.25). Das Di- und das Triphenyl sind zweifellos Neben-
produkte der Herstellung von Lithiumphenyl:

LiCGI'I5 + C6H5Br — C6H5-C6H5 + LiBr

2Li C6H5+p(C6H4) Brz — C6H5-C6H4-06H5+ 2LiBr

Die Bildung von Tetraphenylsilan war vorerst noch unklar; zweifellos muss
aber das Silizium dieser Verbindung vom Silikagel stammen,
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Tab. 26 Identifizierung der Abbauprodukte von Phenylsilikagel

105

Sub- Mikroanalysen IR-Spek~
>~www= mwﬂ.w.u m%mu * gefunden berechnet :ﬁw. Bemerkungen Em—wwmpuwoﬂn
%C|%H |%si] %C| %H| % si

1 1 69° 93,33| 6,33| - 193,49 6,33 -~ Mischschmelzpunkt | Diphenyl
keine Depression

1 2 | 200° 9186 |IR-10981 mit auth, | Tetraphenyl-

(10981) |(CgHg),Si silan

1 3 213° 93,71| 5,98] - 93,90 | 6,10 - Mischschmelzpunkt | Triphenyl
keine Depression

2 1 69° Mischschmelzpunkt | Diphenyl
keine Depression

2 2 233° 85,26 6,07 8,31 (85,67 | 5,99| 8,36 | wie No. |Molekulargewicht Tetraphenyl-

9186 |gef.:310; ber.:336. | silan

2 3 213° Mischschmelzpunkt | Triphenyl
keine Depression

3 1 | 300°{70,12| 4,83| 8,52 10013 Phenylsiloxan

4 1 128° 2,66| 0,00} 0,09 IR-Spektrum keine | unbekannt
m~0mmm-ws.=%=

4 2 137° 64,19 | 3,59| 0,22 IR-Spektrum schwa-] unbekannt
che mﬁammuwwb%:

4 3 ~ |58,99] 3,86(22,67 (55,87 | 3,89(21,76 | 10979 |IR-11115 mit auth, AnammmwOH mvu

?

(11115) {Monophenylsiloxan

4 4 | 270°l67,30| 4,39] 7,79 10977 Phenylsiloxan




Aus den Abbauprodukten der Versuche Nr. 3 und Nr, 4 konnte je ein Produkt
gefasst werden, das im IR- Spektrum (Nr. 10013 bezw. 10977) Sl-CSHS-,
Si-0-8i- und Si-OH- Bindungen aufweist; es handelt sich dabei sehr wahr-
scheinlich um ein Kondensationsprodukt von Mono- und Diphenylsilanol. Da-
zu konnte im Abbau Nr, 4 noch ein Oligomeres des Phenylsilantriols identifi-
ziert werden,

Es miissen an den Derivaten also zweifellos kovalente Si-Phenylbindungen
vorhanden gewesen sein,

Tab, 27 IR - Spektren der Abbauprodukte von Phenylsilikagel

m = o

)
70 H 20 Hea

[\S

" " i L
25 3 4 5 6 7

-

IR-Nr, 9186 : Abbau Nr. 1; Substanz Nr. 2

IR-Nr. 10981 : auth. Tetraphenylsilan
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Tab, 27 IR ~ Spektren der Abbauprodukte von Phenylsilikagel

( Fortsetzung)
o0 30 2w 200 w00 oo ) 20 o0 0 e
e ~r— — - ——— —~—
R 1000
3 Abbew
Molthanal -
froktin
Jest n Kby
TR FE s T s 9w v zoxss
IR-Nr, 10013: Abbau Nr. 3; Substapz Nr. 1
wo mp mw  mw v e up  ow  ew o e
»n o
Abbox 4
Malhueol-
Frotiion
oot KBe
FIR r— s 7 T ) o % aones
IR-Nr, 10977: Abbau Nr. 4; Substanz Nr. 4
4000 3%00 3000 2000 00 L) L] 0 o0 W ot
R 09
Abbas 4
Fraklan
2-28
Jodl,in KBY
25 3 rE s 7 3 b oW
IR-Nr. 10979 : Abbau Nr. 4; Substanz Nr. 3
o wn e ww  um  ww  aw e ew e e
‘nmvs
L s0s)e
Jool.n KBr

25 -T “ ; “ 14 i ; 1 12 0% 85,y
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65 1,5x o

Kondensation von C6HsSi(OI-I)3 bei 200°cC.
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361,25 yptersuchung der Bildung von Tetraphenylsilan

Die Bildung von Tetraphenylsilan bei der Einwirkung von LiC 6H5 auf Silikagel-
chlorid legte die Vermutung nahe, dass das Reagens nicht nur mit den Si-Cl-
Gruppen reagiert, sondern dass das LiC6H5 gleichzeitig auch Si-0-Si-Bindun-
genunter Bildung von siliziumorganischen Verbindungen spaltet :

Z8i-0-Si= + LiCGH5 — ESi-CGH5 + LiO-8i=

Diese Reaktion wurde bei organischen Siloxanen schon beobachtet (141, 140,
162; vergl. Kap. 222, 3), In dhnlicher Weise haben Kautsky und Bartocha (220)
durch Kochen von Quarz und Silikagel mit Phenylmagnesiumbromid Diphenyl-
silandiolerhalten,

Zur Abklirung der Tetraphenylsilanbildung wurde deshalb LiCsHs auf Sili-
kageleinwirken gelassen. Die entstandenen Reaktionsprodukte wurden unter-

sucht und identifiziert.

In einem Vorversuch wurde Oktaphenylzyklotetrasiloxan mit LiCGH5- gekocht.
Im Reaktionsprodukt konnte neben Diphenyl Triphenylsilanol und Tetraphenyl-
silan nachgewiesen werden.

Auf Grund dieses Versuches wurde reines Silikagel mit einer L&sung von
LiCSH5 in Benzol :Kther =1:2 gekocht.“ Das iiberschiissige Silikagel wurde ab-
zentrifugiert und durch Extraktion mit Ather und Benzol gereinigt. Das gerei-
nigteSilikagel war frei von Kohlenstoff. Der Extrakt wurde mit dem restlichen,
fliissigen Reaktionsgemisch vereinigt, Das resultierende Gemisch wurde ge-
reinigt, und die L&sungsmittel wurden abdestilliert. Der Riickstand wurde an
einer Aluminiumoxydkolonne chromatographiert. Neben Diphenyl konnte noch
Diphenylsilandiol (1), Triphenylsilanol (5) und Tetraphenylsilan (3) isoliert
werden. Diese Phenylsiliziumverbindungen wurden mit Hilfe ihrer Infrarot-
spektrencharakterisiert. InTab. 29 sind die Infrarotspektren der isolierten
Verbindungen zusammen mit den aus authentischen Substanzen erhaltenen

Spektren dargestellt.
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Tab. 29 IR-Spektren der Reaktionsprodukte von LiCSI_i5 mit Silikagel

i : L n L i A L n

25 3 4 5 ; 14 [] 9 0 1 e 6 ﬂ‘ 7]
authentisches Diphenylsilandiol

362, Physikalische Methoden

362.1 Benetzungstest

Das Verhalten der einzelnen Derivate im Benetzungstest ist bereits bei den
einzelnen Derivaten beschrieben worden. (Fiir die Ausfilhrung des Testes
vergl. Kap. 224,21.)

362,2 Adsorptionsmessungen

An einigen Derivaten wurde das Wasseraufnahmevermdgen im Enslinapparat
(120) bestimmt, Die aufgenommene Wassermenge gibt ein qualitatives Mass
fiir das hydrophile resp. hydrophobe Verhalten der Derivate.

dener _Derivate mit dem_ Enslinapparat

362.21 PBestimmung der Wagseraufnahme verschie-
t

Die fiir die verschiedenen Derivate nach 150 Sekunden gemessenen Wasser-
aufnahmekapazitiiten sind in Tab. 30 zusammengestellt.
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Tab. 29 IR- Spektren der Reaktionsprodukte von Licsg5 mit Silikagel
(Fortsetzung)

w0 xp e ww w0 aw
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authentisches Tetraphenylsilan
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Tab. 30 Wasseraufnahmevermogen verschiedener Silikagelderivate

Substitutionsgrad

Derivat Wasseraufn. | Wasseraufn,
/ﬁ)%qg' org. R /?3; ahl pre.R in cm3 in Prozent von
op /gDerivat Ausgans-
silikagel

1
Trimethyl- 54 (216 3)=648 0,05 1,3
siloxyl-
derivat

II
Butoxy- 70 280 0,15 3,2
derivat

I
Butyl- 59 238 0, 40 8,5
derivat

v
Phenyl- 33 232 4,0 85,0
derivat

\'
Ausgangs- - - 4,70 100
silikagel

Die in obiger Tabelle angegebenen Wasseraufnahmewerte (cm3 Hzo/g) wur-

den aus den in Fig. 13 dargestellten Kurven berechnet,
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Fig. 13 Wasseraufnahme verschiedener Silikagelderivate
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I. Trimethylsiloxylderivat III. Butylderivat V. Ausgangssilikagel
II. Butoxyderivat IV. Phenylderivat

Die Wasseraufnahmekurven zeigen deutlich den Unterschied zwischen dem
hydrophilen Charakter des Ausgangsmaterials (V) sowie des Phenylderivats
(IV) und dem ausgesprochen hydrophoben Verhalten des Butoxy- (II), Butyl- (III)
und Trimethylsiloxylderivats (I). Aber auch die hydrophoben Derivate neh-
men noch geringe (vom Substitutionsgrad abhiingige) Wassermengen auf,
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362,22  Bestimmung der Stabilitit von Butoxyderivaten

Bei der Bestimmung des Wasseraufnahmevermogens von organischen Silikagel-
derivaten wird das Wasser sehr rasch aufgenommen. Nach maximal 60 Sek.
wird der "Endwert" erreicht. Es hat sich gezeigt, dass der nach 150 Sek, ge-
messene Wert nur fiir Derivate mit Si-C-Bindungen einen echten Endwert der
Wasseraufnahme darstellt, Derivate mit Si-O-C-Bindungen beginnen nach ei-
ner gewissen Zeit (wenige Minuten bis mehrere Tage) erneut Wasser aufzuneh-
men, bis dann ein definitiver Endwert erreicht wird, der 90-100 % der Was-
seraufnahmekapazitiit des Ausgangsmaterials betriigt. Diese erneute Wasser-
aufnahme muss durch Hydrolyse der Si-O-C-Bindungen unter Verlust des hydro-
phoben Charakters des Derivates entstanden sein,

Um die Verhiltnisse genauer zu studieren, wurden drei Butoxyderivate des
Silikagels mit verschiedenen Substitutionsgraden (192, 224 und 288 Butoxygrup-
pen/100m 2) im Enslinapparat genau untersucht, Der Verlauf der Wasserauf-
nahme dieser Derivate ist in Fig. 14 dargestellt.

Fig. 14 Wasseraufnahme von Butoxyderivaten verschiedenen Umsetzungsgrades
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Die drei untersuchten Butoxyderivate nahmen zuerst nur geringe, vom Ver-
esterungsgrad abhiingige Wassermengen auf; die Derivate waren anfinglich
hydrophob und scheinbar stabil. Das am wenigsten veresterte Derivat be-
gann aber schon nach einer Stunde erneut Wasser autzunehmen, bis dann
nach weiteren 4 Stunden ein konstanter Endwert (4, 3cm3 Hzo/g) erreicht
wurde. Das stirker substituierte Derivat zeigte dasselbe Verhalten, nurbe-
gann die Zerstorung des Derivats erst nach 5 Stunden. Das Derivat mit dem
grossten Veresterungsgrad blieb dagegen mehr als 25 Stunden stabil, Auf-
fallenderweise schreitet die Hydrolyse der Si~O-C-Bindungen schnell fort,
wenn sie einmal begonnen hat.

362.3 Infrarotspektren

Von einigen Silikagelderivaten wurden IR- Spektren aufgenommen. In den
meisten Fiéllen traten in den Spektren nur ganz schwache Banden auf, die
auf eine Bildung von organischen Silikagelderivaten hinweisen. Nur beim
Azetylderivat trat eine deutliche, fiir die Karbonylgruppe charakteristische
Bande bei 1700 cm'1 auf. Da auf Grund der IR-Spektren aber oft nicht ent-
schieden werden kann, ob die fiir die organische Substanz charakteristischen
Banden von adsorbierter oder gebundener organischer Substanz herriihren
(vergl. Kap., 224, 23), wurde dieser Charakterisierungsmethode bei den De-
rivaten selbst keine weitere Beachtung geschenkt,

362.4 Differentialthermoanalyse

In Fig. 15 sind die Differentialthermoanalysen- Kurven einiger Silikagelderi-
vate und Vergleichspréparate zusammengestellt. Simtliche Proben wurden
zur Analyse im Verhiltnis 1:2 mit kalziniertem Aluminiumoxyd vermischt
und bei 60° C/0, 005 mm Hg getrocknet.

Es wurden folgende Substanzen untersucht ;

1) gewdhnliches Silikagel

2) Silikagel mit addorbiertem Benzol

3) Silikagel mit adsorbiertem Butanol

4) Butylester des Silikagels (= SiOCHz(CHz)zCH3; 3,36 %C)
5) Butylderivat (= Si-CHZ-(Cﬂz)z- CI~I3 ; 2,85%C)

6) Phenylderivat (2Si-C 6H5; 2,40%)

7) Trimethylsiloxylderivat (ESi-O-Si(CHs)a; 1,95%C).
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Das Ausgangssilikagell und die Prédparate mit adsorbiertem Benzol 2 oder
Butanol 3 zeigen keine besonderen Merkmale. Es kann deshalb angenommen

werden, dass die adsorbierten Stoffe beim Trocknen der Priparate entfernt
worden sind.

Bei den organischen Silikagelderivaten zeigen die entsprechenden Kurven aus-
geprigte exotherme Reaktionen. Das Maximum der exothermen Reaktion liegt
beim Butoxyderivat bei 405°C, beim Butyl- und Phenylderivat bei 590° C und
beim Trimethylsiloxylderivat sogar erst bei 660°C.

Fig. 15 Differentialthermoanalysen einiger organischer Silikagelderivate

4aT= relatives Mass fiir die Temperaturdifferenz zwischen
der Temperatur der Probe und der Ofentemperatur
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4. DISKUSSION DER RESULTATE

41, BESTIMMUNG DES ADSORBIERTEN UND DES
GEBUNDENEN WASSERS IM SILIKAGEL

Die Bestimmung des adsorbierten Wassers durch Trocknen des Silikagels
(105°C/0, 001 mmHg) und durch Titration mit Karl-Fischer- Reagens ergab
sehr gut iibereinstimmende Resultate. Das adsorbierte Wasser konnte also
durch Trocknen des Silikagels bei 105° C/0, 001 mmHg guantitativ entfernt
werden. Die gute Uebereinstimmung dieser Methoden spricht auch dafiir, dass
das Karl-Fischer- Reagens im Gegensatz zu den niedermolekularen organi-
schen Silanolen (146) nicht so leicht mit den SiOH-Gruppen des Silikagels re-

agierenkann.

Die SiOH-Gruppen konnten mit guter Uebereinstimmung durch thermische
Entwisserung des getrockneten Silikagels bei IOOOOC und durch Bestimmung
des aktiven Wasserstoffs dieser Gruppen mit LiAlIH 4 bestimmt werden. Die
von Fritz (129) beobachtete Einwirkung von LiAlH 4 auf Quarz und Silikagel
unter Bildung von gasférmigem SiH 4 scheint bei den gewihlten Versuchsbedin-
gungen (OOC) die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs von SiOH-Gruppen
noch nicht zu stéren. LiAlH 4 reagierte sehr rasch (innert 60 Sek.) mit den
Si-OH-Gruppen unter Entwicklung von Wasserstoff. Die nach dieser Zeit ab-
gelesene Druckdifferenz blieb wihrend mehreren Stunden konstant; es konnte
also keine langsame Entwickling von SiH 4 festgestellt werden.

42. DERIVATE MIT Si-O-C-BINDUNGEN

Die Ergebnisse, die bei der Herstellung von organischen Silikagelderivaten
mit Si-O-C- Bindungen erhalten wurden, deuten darauf hin, dass es sichwirk-

lich um chemische Verbindungen handelt.

Aus dem Kohlenstoffgehalt konnte der Umsetzungsgrad berechnet werden, Ver-
schiedene Eigenschaften dieser Derivate, wie das Wasseraufnahmevermogen,
das organophile oder hydrophobe Verhalten und die Stabilitdt gegen Hydrolyse,
sind direkt vom Umsetzungsgrad (Zahl der organischen Reste pro Oberfldchen-

einheit) abhiingig.

Von einem Gehalt von 50 organischen Resten/100 m/.lz an werden die Derivate
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6rganophil; fiir hydrophobe Derivate sind mindestens 130-140 Reste/100m /12
notwendig. Das hydrophobe Verhalten der Derivate ist aber nicht nur eine
Funktion des Substitutionsgrades, sondern auch der Kettenlinge (Anzahl C-
Atome) und der Raumbeanspruchung der organischen Gruppen. So war z. B.
ein Athoxyderivat des Silikagels mit 160 CH3CH20 Gruppen/100 m/xz iiberhaupt
nicht, ein mit Oktyla].kohol hergestelltes Derivat mit 120 CH (CH2) CHZO-
Gruppen/100 m/x dagegen sehr stark hydrophob.

An drei Butoxyderivaten verschiedenen Umsetzungsgrades (192, 224 und 288
Butoxygruppen/100 m}lz) konnte die Abhingigkeit der Stabilitét dieser Deri-
vate gegen Hydrolyse als Funktion des Umsetzungsgrades mit Hilfe des Enslin-
apparates gezeigt werden,

Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die scheinbar grosse
Stabilitit der Si-O-C-Bindung gegen Hydrolyse in stark substituierten Alkoxy-
derivaten des Silikagels nur durch einen Abschirmungseffekt bewirkt wird.

Je mehr organische Reste auf der Oberfliche vorhanden sind, desto mehr wird
der Zutritt von Wasser zur Si-O-C- Bindung durch die wasserabstossenden
Alkylreste gehindert, Wird diese Abschirmung an einer Stelle der Derivat-
partikel aber einmal durch Hydrolyse zerstdrt, so schreitet diese schnell
fort. Ein 4hnlicher Abschirmungseffekt wurde auch bei der Hydrolyse von
niedermolekularen Alkoxysilanen beobachtet (2) .

Das Silikagelchlorid, das fiir die Herstellung verschiedener Derivate (mit Si-O-C-
und Si-C-Bindungen) als Zwischenprodukt diente, wurde separat untersucht,

Durch Behandlung des Silikagels mit fliissigem und gasférmigem Thionylchlorid
konnten 50- 80 qu. C1/100g Gel eingefiihrt werden. DieserChloridgehalt

kann auf keinen Fall von adsorbiertem Thionylchlorid herriihren, da bei der
Hydrolyse der Chloride kein SO2 nachgewiesen werden konnte. Auch adsor-
biertes HCl kommt nicht in Frage, da das Silikagel unter den gewihlten Trock-
nungsbedingungen des Chlorids (2000 C) keine HCl zu adsorbieren vermag
(313).

Es scheint, dass nicht alle Si-OH-Gruppen mit Thionylchlorid zu reagieren
vermdogen, da der Chloridgehalt von 50-80 m.Xq,/ 100g nur 20-30 % der gesam-
ten SiOH- Gruppen (240 mxgq/ 100¢g) entspricht.
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43. DERIVATE MIT Si-C- BINDUNGEN

431. Alkyl- und Arylderivate

Durch Reaktion von Silikagelchlorid mit Benzol in Gegenwart von A1C13,
Grignardverbindungen und Lithiumalkylen oder -arylen konnten Derivate mit
Si-C-Bindungen hergestellt werden.

Es wurde besonderer Wert darauf gelegt, am Phenylderivat die Existenz von
kovalenten Si-Phenyl- Bindungen zu beweisen. Zu diesem Zweck wurden gros-
sere Mengen von Phenylderivaten mit NaOH abgebaut.

Aus den Abbauprodukten konnten folgende siliziumorganischen Substanzen
isoliert werden

[CGHSSIOI’S']X, ein Oligomeres des Phenylsilantriols Cg Sl(OH)3

Dieses polymere Phenylsiloxan konnte durch die Mikroanalyse und
das [R-Spektrum eindeutig charakterisiert werden.

-- Polymere Phenylsiloxane unbekannter Struktur, Die IR-Spektren
zeigen eindeutig Si-C6H5- Banden und Banden fiir Si~-O-Si~ Bindun-
gen bei ca. 1010cm™1, 1070cm=! und 1090 cm~!. Diese Si-O-Si-
Banden zeigen, dass die Substanzen aus einem Gemisch von ringfor-
mig und kettenartig aufgebauten Phenylsiloxanen bestehen.

Bei der Herstellung der Phenylderivate mit LiC(‘;H5 konnte auch die Bildung
von Tetraphenylsilan beobachtet werden. Da diese Substanz schon vor dem
Abbau entstanden war, muss sie durch Einwirkung des LiC 6H5 auf das Phe-
nylsilikagel entstanden sein.
Zur Abklirung dieser Nebenreaktion wurde LiCGH5 in einem Modellversuch
auf Oktaphenylzyklotetrasiloxan einwirken gelassen. Als Reaktionsprodukt
konnten Triphenylsilanol und Tetraphenylsilan isoliert werden,
Das LiC H hat also die Si-O-Si-Bindungen des zyklischen Diphenylsiloxans
unter Bxldung von hther phenylierten Siliziumverbindungen gespalten :

(C H5)3810H

(C.H,) 310] + LiC_H
C 652 65— (CgHy) S

119



Aehnliche Spaltungsreaktionen von Siloxanbindungen durch organische Lithium~
verbindungen sind schon wiederholt beobachtet worden (141, 140, 162).

Die Spaltbarkeit von zyklischen Diphenylsiloxanen durch LiCGH5 unter Bil-
dung von Tetraphenylsilan liess vermuten, dass bei der Einwirkung von Phe-
nyllithium auf reines Silikagel ebenfalls siliziumorganische Verbindungen

entstehen kdnnen,

Tatséchlich konnten aus dem Reaktionsgemisch von LiC 6H5 und Silikagel ver-
schiedene bekannte Phenylsiliziumverbindungen isoliert werden : Diphenyl~
silandiol, Triphenylsilanol und Tetraphenylsilan, Das iiberschiissige Silika-
gel wies bemerkenswerterweise nach der Extraktion mit Xther keinen nennens-
werten C-Gehalt auf.

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass das LiC6H5 reines Silikagel unter
Bildung von siliziumorganischen Verbindungen abzubauen vermag. Die Bil-
dung von Tetraphenylsilan zeigt, dass diejenigen Si-O-Si-Bindungen, die an
einem ihrer Si-Atome schon durch Phenylgruppen substituiert sind, bei der
Spaltung durch LiC6H5
Phenylrest an dasjenige Si~-Atom gebunden, das bereits Phenylreste trigt.

wenigstens teilweise bevorzugt sind; dabei wird der

Wiirde nidmlich der Angriff der Lithiumverbindung auf die Siloxanbindungen
des Silikagels statistisch erfolgen, somiissten vor allem Diphenylsilandiol oder
dessen Oligomere entstehen (vergl. auch 220).

Die Tatsache, dass das iliberschiissige Silikagel selbst keinen merklichen C-
Gehalt aufweist, spricht ebenfalls dafiir, dass die Reaktion des LiCGH5 be-
vorzugt an Siloxanbindungen, deren Si-Atome bereits Phenylgruppen tragen,
erfolgt. Durch diese bevorzugte Reaktionsweise werden die Si- Atome, die
Phenylgruppen tragen, unter Bildung von niedermolekularen Si-Verbindungen

rasch vom Silikagel abgespalten.

Man muss sich deshalb die Bildung von Phenylsiliziumverbindungen aus
Silikagel und L’1C6H5 folgendermassen vorstellen :

-- Durch eine Primérreaktion, die wahrscheinlich langsam verlduft,
werden unter Spaltung von Si-O-Si- Bindungen Phenylgruppen in das
Silikagel eingebaut.

~-= Durch eine Sekundirreaktion, die, verglichen mit der Primir-
reaktion, schnell verlduft, werden die bereits durch Phenylgrup-
pen substituierten Si-Atome unter gleichzeitiger Abspaltung vom
Gelgeriist weiter phenyliert. Diese Sekundirreaktion verliuft
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wahrscheinlich so schnell, dass in der Zwischenzeit nur ganz
wenige neue Phenylgruppen in das Silikagel eingebaut worden
sind; deshalb ist am Silikagel selbst kein merklicher C-Gehalt
feststellbar.

Die bei der Herstellung von Phenylsilikagel aus Silikagelchlorid und LiC 6H5
beobachtete Bildung von Tetraphenylsilan muss deshalb vorwiegend durch
sekundédre Reaktion des iliberschiissigen LiCGH5 mit dem Phenylsilikagel
entstanden sein,

Eine dhnliche Reaktion von Silikagel mit metallorganischen Verbindungen
unter Bildung von siliziumorganischen Verbindungen ist auch schon von
Kautsky und Bartocha (220) beschrieben worden. Sie erhielten bei der Ein-
wirkung von Grignardverbindungen auf Silikagel vorwiegend Verbindungen

vom Typus (stio)x .

Die Siloxanbindungen des Silikagels werden durch Grignardverbindungen
hauptsichlich nach den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit gespalten (220);

es entstehen deshalb vorwiegend Dialkyl- resp. Diaryldisilanole oder deren
Oligomere, Diese Feststellung steht aber im Gegensatz zu den Beobachtungen,
die bei der Verwendung von LiC(_:.H5 als Spaltungsreagens gemacht worden
sind, Bei der Verwendung von LiCﬁH5 entstanden neben 2, 4 mMol Diphenyl-
silandiol 2,15 mMol Triphenylsilanol und 0, 65 mMol Tetraphenylsilan. Die
Reaktion verliiuft also keineswegs einseitig.

Da Grignardverbindungen und organische Lithiumverbindungen sonst sehr
dhnlich reagieren, wire es interessant, zu untersuchen, ob unter geeigne-
ten Bedingungen aus Silikagel und Grignardverbindungen nicht auch tri- und
tetrasubstituierte organische Siliziumverbindungen hergestellt werden kén-

nen.

432. Triphenyl- und Trimethylsiloxylderivate

Das Triphenylchlorsilan reagiert viel schlechter mit Silikagel als das Tri-
methylchlorsilan. Dieses Ergebnis steht in Uebereinstimmung mit der Er-
fahrungstatsache, dass Triphenylsiliziumverbindungen infolge sterischer
Hinderung allgemein reaktionstriger sind als die entsprechenden Trimethyl-
verbindungen (316, 304, 317).

Auffallenderweise waren die Triphenylsiloxylderivate mit 156 - 228 Phenyl-
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gruppen/100 m)l2 Oberfldche, im Gegensatz zu andern Silikagelderivaten
mit weniger organischen Resten/100 m}l2 Oberfliche (Alkoxyderivate aus
Silikagelchlorid und Amyl-, Hexyl- und Oktylalkohol etc.), gar nicht hydro-
phob. Das hydrophobe Verhalten ist deshalb nicht nur eine Funktion des Um-
setzungsgrades, sondern auch von der Grosse und Form der kovalent an das
Gel gebundenen organischen Reste,

44, DERIVATE MIT Si-NH-C- BINDUNGEN

Auf Grund der wenigen Resultate kann nicht gesagt werden, ob durch Reak-
tion von Aminen mit Silikagelchlorid tatsidchlich organische Silikagelderivate
entstehen.

45. CHARAKTERISIERUNG DER DERIVATE

451, Infrarotspektren

Aus den Infrarotspektren von organischen Silikagelderivaten konnten keine
eindeutigen Schliisse in Bezug auf eine tatsichliche Derivatbildung gezogen
werden.,

452. Differentialthermoanalysen

Die Differentialthermoanalysen verschiedener organischer Silikagelderivate
zeigen gegeniiber dem Ausgangsmaterial sehr deutliche exotherme Reaktio-
nen,

Die exothermen Reaktionen der Derivate konnen nicht von adsorbierter or-
ganischer Substanz herriihren, da z.B. Silikagelproben, die mit Benzol und
Butanol geschiittelt worden sind und die anschliessend unter den gleichen
Bedingungen wie die Derivate getrocknet wurden, bei der Differentialthermo-
analyse dasselbe Verhalten zeigen wie das Ausgangsmaterial.

Die Maxima dieser exothermen Reaktionen liegen je nach Derivat bei ganz
verschiedenen Temperaturen; Butoxyderivat 405°C; Butyl- und Phenylde-
rivat 590°C und Trimethylsiloxylderivat 660°C.

Im Gegensatz zum Phenylmontmorillonit, wo die Differentialthermoanalyse
zwei exotherme Maxima bei 480°C und 700°C ergab (137), ist beim
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Phenylsilikagel nur ein scharfes Maximum bei 590°C zu erkennen. Es muss
deshalb angenommen werden, dass am Phenylsilikagel alle Phenylgruppen
gleichwertig sind,

Die im Verlauf der Differentialthermoanalysen der organischen Silikagel-
derivate aufgetretenen exothermen Maxima k&énnen nur durch Bruch der
S8i-0-C- oder Si-C- Bindung unter sofortiger Verbrennung der organischen
Substanz erklirt werden. In den untersuchten Derivaten muss die organische
Substanz deshalb kovalent an das Gelgeriist gebunden gewesen sein.

Die hohen Zersetzungstemperaturen der Derivate stehen im Einklang mit der
bekannt grossen Thermostabilitiit der organischen Siliziumverbindungen.,

5. EXPERIMENTELLER TEIL

51, AUSGANGSMATERIALIEN

Als Ausgangsmaterial fiir die Derivatherstellung wurde in der Regel das
Silikagel HI-SIL-X-303 der Columbia-Southern Chem. Corp., Barberton
(Ohio, U.S.A.), in einer Versuchsserie zusitzlich auch Santocel-ARD der
Monsanto- Chem, Corp., St. Louis (Miss., U.S.A.), verwendet.

Fiir das Standardsilikagel (HI~-SIL-X-303) waren folgende Daten bekannt :

- spezifische Oberfliche 150 mz/g
- mittlerer Partikeldurchmesser 22,5m
- Kohlenstoffgehalt 1-1,5

Das Santocel-ARD wies ungefihr den gleichen C-Gehalt auf und hatte inen
durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 15 mu. Die spezifische Ober-
fliche war nicht bekannt. '

Anfinglich wurde das Silikagel in rohem Zustand zur Derivatstellung ver-
wendet; spiter wurde es, um den stérenden Einfluss des "derivatfremden"
C-Gehalts auszuschalten, mit Kther wihrend 60- 70 Stunden extrahiert. Nach
der Extraktion enthielt das Silikagel noch 0,0 bis 0,3%C.

Vor Gebrauch wurde das Silikagel jeweilen wihrend 12-16 Std. am Hoch-
vakuum (110°C/0, 001 mmHg) getrocknet.
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Alle verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch gereinigt und wasser-
frei gemacht, Zur Sicherheit wurden sie vor ihrem Einsatz nochmals iiber
Kalziumhydrid destilliert.

52, BESTIMMUNG DES WASSERGEHALTES IM SILIKAGEL

521, Thermische Entwisserung

Das adsorbierte Wasser wurde durch gravimetrische Bestimmung des Ge-
wichtsverlustes nach 12-stiindigem Erhitzen des Gels auf 105° C/0,001 mm Hg
ermittelt.

Zur Bestimmung des totalen Wassergehaltes (adsorbiertes und gebundenes
H20) wurde das Silikagel im Platintiegel 12 Std. in einem Muffelofen auf
1000° erhitzt. Der Gewichtsverlust wurde als totaler Wassergehalt bezeich-
net.

522, Bestimmuggkdes adsorbierten Wassers mit

Karl-Fischer - Reagens

Lufttrockenes Silikagel wurde in absolutem Methanol 15Min. aufgeriihrt. In
dieser Suspension wurde dann das freie Wasser mit KFR elektrometrisch
nach der "Dead- Stop- Methode" (vergl. 98) titriert. Die zur Titration ver-
wendete Apparatur war ginzlich gegen Zutritt von Luftfeucﬁtigkeit geschiitzt,

523. Bestimmung des Wassergehaltes mit LiAlH,

In einem geschlossenen System wurde die durch Einwirkung von LiAlH 4 bei
0°C auf Silikagel freigesetzte Wasserstoffmenge manometrisch gemessen
(250).

Der Gehalt an gebundenem Wasser (Si-OH-Gruppen) wurde an bei 105°c/
11mm Hg 12 Std. getrocknetem Silikagel bestimmt.

Der totale Wassergehalt wurde an lufttrockenem Silikagel ermittelt.
(Gleiches Gel wie in Kap. 521 und 522).
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53. SILIKAGELDERIVATE MIT Si~0O-C- BINDUNGEN

531. Herstellung des Methylesters mit Diazomethan

5g getrocknetes Silikagel (12 qu. Si-OH- Gruppen) wurden in 200 ml theri-
sche Diazomethanldsung (50 mMol CHZNZ) eingetragen. Es setzte sofort eine
heftige N2-Entwick1ung ein, Unter Feuchtigkeitsausschluss wurde diese Mi-
schung 54 Stunden bei Zimmertemperatur reagieren gelassen. Anschliessend
wurde das Derivat abzentrifugiert, mit abs. Kther im Soxhletapparat extra-
hiert (48 Std.) und vorsichtig getrocknet (45°C/0, 001 mm Hg).

532. Herstellung von Estern durch direkte
Reaktion des Silikagels mit Alkoholen

Je 5g trockenes Silikagel wurden in 150 ml Kthanol resp. Butanol aufge-
schlimmt und im Bombenrohr (V4A- Stahl) 12 Std. auf 280°C erhitzt. Aus
dem Reaktionsgemisch wurde das Derivat abzentrifugiert,mit Alkohol und
Ather gewaschen und bei 60°C/0, 001 mm Hg getrocknet.

533. Herstellung von Estern durch Reaktion von Silikagel
mit SOCI2 und anschliessende Umsetzung mit Alkoholen

533.1 "Nasses_Verfahren"

533.11 Gewinnung des Silikagelchlorids

Je 5g getrocknetes Silikagel wurden unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit
mit 80 ml Benzol und 40 ml SOCl2 15 Std. am Riickfluss gekocht. Anschlies-
send wurde das iiberschiissige SOCl2 und das Benzol im Vakuum bei 50° C
abdestilliert. Das zuriickgebliebene Silikagelchlorid wurde noch 4 Std. un-
ter den gleichen Bedingungen ohne Oeffnen des Kolbens getrocknet.

Fiir préparative Zwecke wurde das Chlorid direkt weiterverarbeitet. Zur
Bestimmung des Chloridgehaltes wurde der Kolben gedffnet, die Probe in
ein Wigeglischen abgefiillt, hydrolysiert und die gebildete Salzsiiure mit
NaOH, die schweflige Sdure jodometrisch titriert.

Die zur Herstellung von Silikagelchlorid verwendete Apparatur ist bereits
anderorts eingehend beschrieben worden (84, 137).
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Fiir gréssere Ansitze wurden die zugesetzten Reagens- und Lésungsmittel-
mengen proportional zur Silikagelmenge erhtht (je 5g Silikagel : 80 m1 Ben-
zol und 40 ml Thionylchlorid).

§33.12 Herstellung der Ester

Das getrocknete Silikagelchlorid wurde direkt weiterverarbeitet; es wurde
mit einem Gemisch von 80 m!l des entsprechenden Alkohols und 40 ml Pyridin
4 Std. bei 80°C unter stindigem Riihren reagieren gelassen,

Mit Methanol und Kthanol wurde die Reaktion beim Siedepunkt dieser Rea-
genzien durchgefiihrt, Fiir das 8- Phenylithoxyderivat wurden 17g 8 -Phenyl-
dthylalkohol in 80 ml Benzol geldst und diese Losung anstelle des festen Al-
kohols verwendet,

Nach beendigter Reaktion wurden die Derivate abzentrifugiert, 5-mal mit
abs. Methanol gewaschen und zuletzt mit abs. .Xther im Soxhletapparat ex -
trahiert und unter Feuchtigkeitsausschluss getrocknet (12 Std. bei 50°C/
0,001 mm Hg).

533.2 "Trockenes Verfahren"

Die fiir dieses Verfahren beniitzte Apparatur ist in Fig, 16 dargestellt.

Je 5g Silikagel wurden in den Reaktionsturm (Linge 90 cm, Durchmesser
4 cm) eingefiillt, so dass das Silikagel eine gleichmiissige Schicht auf der
eingeschmolzenen Glasfritte bildete.

Der Reaktionsturm wurde nun von aussen aufgeheizt,bis das Silikagel auf

eine Temperatur von 200°C gebracht worden war, Die Messung der Tempe-
ratur erfolgte mit einem Chromel-Alumel- Thermoelement in der Silikagel-
schicht, Nun wurde ein Stickstoffstrom, der zuerst eine mit konz. sto 4
gefiillte Gaswaschflasche (Trocknung von N 2) und einen Strémungsmesser
passieren musste, mit einer konstanten Stromungsgeschwindigkeit von 131/Std.
durch den Reaktionsturm gedriickt. Dadurch wurde die kompakte Silikagel-
schicht aufgelockert und in einen Schwebezustand (Wirbelschicht) gebracht;

in diesem Zustand nahm das Silikagel ein vier-bis fiinfmal grosseres Vo-
lumen ein,

Nachdem dieser Grundzustand erreicht war, erfolgte die Derivatbildung in
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Thermoelement
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Strémungsmesser
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Fig. 16 Apparatur fiir die Herstellung von Silikagelderivaten
nach dem "trockenen Verfahren™,
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folgenden, kontinuierlich aufeinanderfolgenden Stufen (die Temperatur im

Innern des Reaktionstumes wurde wihrend des ganzen Prozesses konstant
auf 200°C gehalten):

a)

b)

c)

d)

128

Trocknungsperiode :

Das Silikagel wurde 15 - 20 Min. im reinen Stickstoffstrom von ad-

sorbiertem HZO befreit.

Silikagelchloridbildung :

Der Trigergasstrom (Nz) wurde nun vor dem Eintritt in den Reaktions-
turm 15 - 20 Min. durch reines Thionylchlorid, das sich in dem auf
70° C erwirmten Destillationskolben befand, perlen gelassen. Durch
diesen Prozess wurde der Stickstoffstrom mit SOC12- Dimpfen ge-
gittigt. Das gasférmige SOCl2 reagierte dann mit dem Silikagel unter
Bildung von Silikagelchlorid. Das iiberschiissige Reagens wurde in

dem am Reaktionsturm angeschlossenen Kiihler kondensiert und im
Auffangkolben zurtickgewonnen.

Spiilperiode I:

Um die sich noch im Reaktionsturm befindenden SOC12-Dﬁmpfe sowie
das entstandene SO2 und die HC1 zu entfernen, wurde der Triigergas~
strom wieder direkt in den Turm geleitet. Nach 15 Minuten konnte im
Nz- Strom jeweils keine Salzsiure mehr nachgewiesen werden; die
Chloridbildung war somit beendigt.

Zur Derivatbildung wurde das Chlorid direkt nach (d) weiterverar-
beitet, fiir die Untersuchung des Chlorids wurde dieses unter Feuch-
tigkeitsausschluss abgewogen, hydrolysiert und im Hydrolysat die
Salzsiiure, die schweflige Sdure und das Chlorid titrimetrisch be-
stimmt,

Derivatbildung :

Wihrend der Spiilperiode I wurde der Destillationskolben mit dem
SOCl2 gegen einen mit dem zur Derivatbildung gewlinschten Alkohol
gefiillten Kolben ausgetauscht. Der Alkohol wurde sofort durch einen
elektrischen Brenner auf eine ca. 10°C unter seinem Siedepunkt lie-
gende Temperatur erhitzt. Nun wurde der Stickstoffstrom erneut iiber
den Destillationskolben umgeleitet und mit Alkoholdampf beladen;



dieser reagierte dann mit dem Silikagelchlorid. Diese Periode dau-
erte jeweilen je nach der Art des Alkohols 15 - 20 Minuten,

e) Spiilperiode Il :

Zur Entfernung der iiberschiissigen Alkoholdimpfe wurde das Deri-
vat erneut 15 Min, im reinen Nz-Strom gereinigt., Darauf wurde das
Derivat im Trégergasstrom erkalten gelassen und anschliessend im
trockenen Zustand der Apparatur entnommen,

534. Herstellung von Estern durch Reaktion von Silikagel mit SiCl4
und anschliessende Umsetzung mit Alkoholen

Die Derivatbildung nach dieser Methode erfolgte analog den oben beschriebe-~
nen Methoden zur Herstellung von Silikagelestern aus Silikagelchlorid und Al-
koholen (Kap. 533) und zwar sowohl nach dem "nassen" und dem "trockenen"
Verfahren, Der einzige Unterschied bestand darin, dass anstatt SOCl2 die
gleichen Mengen SiCl 4 eingesetzt wurden.

In einer speziellen Versuchsserie (Tab. 16; Kap. 334) wurde die Derivatbil-
dung in Abhingigkeit von der Konzentration an SiCl 4 untersucht :

Je 5g trockenes Silikagel wurden mit 80 ml Benzol aufgeriihrt und auf 80°C
erwirmt. Diesem Gemisch wurden nun steigende Mengen von SiCl 4 zugefiigt.
Die gebildeten Chlorsiloxylderivate wurden mit einem Gemisch von 80 ml
Butanol und 40 ml Pyridin analog dem Silikagelchlorid (vergl. Kap. 533. 12)
‘umgesetzt,

535. Herstellung von Acylderivaten

535.1 Azetylderivat

Je 5¢g getrocknetes Silikagel wurden in 200 ml Formamid aufgeriihrt und bei
60°C tropfenweise mit einem Gemisch von 10 ml Azetanhydrid und 10 ml Py-
ridin versetzt (20 Min.). Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch noch

1 Std. bei 60°C geriihrt. Das leicht braun gefirbte Derivat wurde abzentri-
fugiert, mit Alkohol und .&ther gewaschen, bis es wieder weiss war, im
Soxhletapparat 48 Std. mit Ather extrahiert und anschliessend bei 40° C/0, 02
mm Hg getrocknet.
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Die Azetylgruppen wurden in einer modifizierten Apparatur (78) nach der
Methode von Freudenberg und Harder (117) bestimmt. Dabei wurde das

Azetylderivat in wasserfreiem Milieu mit methanolischer p- Toluolsulfon-
sdure verseift. Der entstandene Essigsduremethylester wurde abdestilliert
und in der Vorlage mit NaOH verseift. Aus dem durch Titration bestimmten
Laugenverbrauch konnte die Zahl der Azetylgruppen berechnet werden.

Je 5g getrocknetes Ausgangsmaterial wurden durch Riihren in 200 ml Dioxan
bei 60°C suspendiert. Dann wurden 5ml Pyridin und 5 ml Benzoylchlorid zu-
gegeben, Dieses Gemisch wurde noch 1Std. bei 60°C reagieren gelassen.
Das gewonnene, rohe Derivat wurde mit warmem Benzol, Alkohol undxther
gewaschen und zusitzlich noch 48 Std, mit Xther extrahiert. Anschliessend
wurde das Derivat bei 40°C/0, 02 mm Hg getrocknet.

54, SILIKAGELDERIVATE MIT Si-C-BINDUNGEN

541, Herstellung des Phenylderivats nach der
Methode von Friedel - Crafts

Aus 5¢ Silikagel frisch hergestelltes Silikagelchlorid ("nasses Verfahren")
wurde im gleichen Reaktionsgefiss unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit
weiterverarbeitet,

Das Chlorid wurde in 150 ml abs, Benzol unter stindigem Riihren am Riick-
flugs gekocht. Zur siedenden Suspension wurden portionenweise 5g wasser-
freies A1C13 zugesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 3 Std, wurde der ge-
samte Kolbeninhalt in 700 ml Eiswasser gegossen. Das dunkelbraune Derivat
wurde durch Waschen mit Benzol und Alkohol wieder rein weiss, Nach Ex-
traktion mit Benzol im Soxhletapparat (48 Std.) wurde das Derivat bei 80°C /
0,02 mm Hg getrocknet.

Zur Sulfonierung des Derivates wurden 5g Phenylsilikagel unter stiindigem

Riihren 1 Std. mit 50 ml Chlorsulfonsidure bei 0°c reagieren gelassen. Das

Reaktionsgemisch wurde auf 250 g Eis gegossen und das Derivat nach mehr-
maligem Waschen mit Hzo und Alkohol bei 50°C/ 11 mm Hg getrocknet.
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542, Herstellung des Butylderivats mit Hilfe
von Butylmag_nesiumbromid

Silikagelchlorid (aus 5¢g Silikagel) wurde unter stindigem Riihren und Feuch-
tigkeitsausschluss in 50 ml abs. Ather suspendiert. In diese Suspension liess
man bei Zimmertemperatur eine Losung von Butylmagnesiumbromid in 150 ml
Kther {Butylmagnesiumbromid : aus 13, 8 g Butylbromid und 2, 4g Magnesium)
langsam eintropfen, da die Reaktion stark exotherm war. Das Reaktionsge-
misch wurde 1 Std.bei Zimmertemperatur und eine weitere Std. am Riick-
fluss gut geriihrt. Darauf wurde das iiberschiissige Grignardreagens mit 1-n.
Essigsiure zerstdrt, das Derivat abzentrifugiert und 3-mal mit 1-n. Essigsiure
und Methanol gewaschen. Nach Extraktion im Soxhletapparat mit Kther (48 Std. )
wurde das Priparat bei 60° C/11 mm Hg getrocknet.

543. Herstellung des Butyl- und Phenylderivats mit

Hilfe von Butyl- und Phenyllithium

Das Butyllithium wurde nach der Vorschrift von Gilman und Miller (145),

das Phenyllithium nach Wittig (415) hergestellt.

Silikagelchlorid (aus 5g Silikagel) wurde mit 50 ml Kther angeriihrt, Zu die-
ser Suspension wurde unter stindigem Riihren bei Zimmertemperatur entweder
eine Losung von Butyllithium (aus 18, 5g Butylchlorid + 3¢ Lithiun;) -oder
Phenylithium (aus 32 g Brombenzol + 3 g Lithium) in 150 ml Xther zutropfen
gelassen. Der Zusatz der Reagenzien musste infolge der dusserst heftigen
Reaktion sehr vorsichtig erfolgen. Das Reaktionsgemisch wurde anschlies-
send noch 1 Std. am Riickfluss gekocht.

Das rohe Derivat wurde abzentrifugiert und erneut in 500 ml Methanol sus-
pendiert (Zerstdrung von adsorbiertem Lithiumreagens).

Das Derivat wurde darauf mit wisserigem Methanol neutral gewaschen, mit
n
Ather 48 - 60 Std. extrahiert und bei 80° C/11 mm Hg getrocknet.
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544. Herstellung des Trimethyl- und

Triphenylsiloxylderivats

544.1 Mit Trimethyl- und Triphenylchlorsilan

Je 5g Silikagel wurden in 150 ml Benzol bei Zimmertemperatur unter Feuch-
tigkeitsausschluss suspendiert. Dieser Suspension wurde nun 3 g Triphenyl-
chlorsilan oder 3 g Trimethylchlorsilan zugesetzt. Wihrend der ganzen Re-
aktionszeit (3 Std. ) wurde ein Strom von trockenem NH3 durch das Reaktions-
gemisch perlen gelassen,

Die Derivate wurden dann zur Entfernung des beigemengten NH 4Cl 10-mal
mit einem Gemisch von Wasser : Methanol = 1:2 gewaschen, mit Benzol
extrahiert (48 Std. ) und bei 80°C/11 mm Hg getrocknet.

544.2 Mit Hexamethyldisilazin
Das Hexamethyldisilazin wurde durch Einleiten von trockenem NH3 in eine
Losung von Trimethylchlorsilan in Benzol hergestellt. (327):

Eine Ldsung von 100g (1 Mol) Trimethylchlorsilan in 800 ml Kther wurde un-
ter Feuchtigkeitsausschluss auf 0°c gekiihlt., In diese L&sung wurde nun
trockenes Ammoniak eingeleitet,bis kein NH3 mehr aufgenommen wurde

(4 Std.). Vom ausgefallenen NH 4Cl wurde abfiltriert und die dtherische Lo-
sung fraktioniert destilliert. Insgesamt wurden 48, 5g (0, 675 Mol) Hexa-
methyldisilazin mit einem Siedepunkt von 125°C (Lit. 125-126°C 327) er-
halten,

Zur Herstellung der Derivate wurden je 5g Silikagel unter Feuchtigkeits-
ausschluss mit einer L&sung von 2, 5g Hexamethyldisilazin in 80 ml Benzol
oder Kther versetzt, Dieses Gemisch wurde 2 Std. bei Zimme rtemperatur
heftig geriihrt. Nach beendigter Reaktion wurde das Derivat isoliert, mit
Xther im Soxhletapparat extrahiert (48 Std.) und bei 800C/ 11 mm Hg getrock-
net,

In einer speziellen Versuchsreihe wurde Santocel-ARD mit Hexamethyl -
disilazin umgesetzt. Unter sonst gleichbleibenden Bedingungen wurde die
Reaktion in Benzol mit verschiedenen Reagenskonzentrationen (vergl. Tab. 23,
Kap. 352) durchgefiihrt.
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55. SILIKAGELDERIVATE MIT 8i-N-C-BINDUNGEN

Silikagelchlorid (aus je 5g Silikagel) wurde in einer L&sung von 5g n~Butyl-
amin bezw. 7, 5g n- Dibutylamin in 80 ml Benzol am Riickfluss 4 Std. gekocht,
laie Derivate wurden abzentrifugiert, 3-mal mit Benzol ausgewaschen, mit
Ather 48 Std. extrahiert und bei 50°C/11 mm Hg getrocknet.

56. CHARAKTERISIERUNG DER DERIVATE

561, Chemische Methoden

561.1 Mikroanalysen

Sémtliche Derivate wurden vor der Mikroanalyse vom Mikroanalytiker bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet (60-80°C/2 mm Hg).

561.2 Abbau _von_Phenylsilikagel

561.21 Allgemeines

Insgesamt wurden vier Abbauversuche durchgefiihrt; diese wurden alle ge-
nau gleich nach dem nachfolgend beschriebenen Verfahren durchgefiihrt
(Beispiel 4. Abbau).

561.22 Alkalischer Abbau von Phenylderivaten

o 20 0 e W e O e W o

Insgesamt wurden 300 g Phenylsilikagel (ca. 2,3 % C) aus verschiedenen
Grossansitzen (25 g Silikagel pro Ansatz) abgebaut :

Je 150 g Derivat wurden mit 1,51 4-n. NaOH und 300 ml Toluol in einer
Fliissigkeitsflasche (3000 m1) 24 Std. bei Zimmertemperatur geschiittelt,
Danach war praktisch alle Substanz in Lésung gegangen.

Die iiberstehende goldgelb gefirbte Toluollssung wurde im Scheiderichter
abgetrennt und die restliche Silikatlsung 5-mal mit je 300 ml Toluol extra-
hiert. Nach Einstellen des pH der wisserigen Losung auf pH 10 .,.11 wurde
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diese erneut 2- mal mit je 300 ml Toluol ausgeschiittelt. Simtliche Toluol-
fraktionen wurden vereinigt, mit HZO neutralgewaschen und iiber kalzinier-
tem NaZSO 4 getrocknet. Nach Abdestillieren des Toluols blieb eine dunkel-
braune, schmierige Masse (2,0 g) zuriick, die zur Reinigung und Auftrennung

in ihre Bestandteile chromatographiert wurde,

561.23  Chromatographische Fraktionierung der Abbauprodukte

Die Abbauprodukte wurden an einer Aluminiumoxydsiule (bas. A1203, Akti-
vitit 1, der Firma Woelm, Eschwege) chromatographiert. Die Siulen wur-
den immer mit Petrolither 50°-70°C aufgezogen; das Verhiiltnis des Durch-
messers zur Siulenlinge betrug immer mindestens 1 : 8. Die verwendete
Aluminiumoxydmenge entsprach dem 50- fachen Gewicht der zu chromatogra-
phierenden Substanz,

Zur Chromatographie wurden die Substanzen der einzelnen Abbauversuche in
mdoglichst wenig Petrolither gelost. Waren die Produkte in Petrolédther nicht
ganz 18slich, so wurde noch etwas Benzol bis zur klaren Ldsung zugesetzt.
Diese Ldsungen wurden dann auf die Sdule aufgetragen, und die Substanz
wurde mit verschiedenen Ldsungsmitteln mit steigendem Elutionsvermogen
eluiert.

"
Als Elutionsmittel gelangten Petrolither (PAE), Benzol (BB), Ather (AE),
Essigester (EE) und Methanol (ME) sowie verschiedene Mischungen zwischen
je zwei aufeinanderfolgenden Lsungsmitteln zur Verwendung.

Die einzelnen Fraktionen wurden sofort jualitativ nach der Methode von
Stegemann und Fitzek (361) auf ihren Si- Gehalt gepriift. Nicht Si- haltige
Substanzen wurden, soweit sie nicht besonders - interessant waren, verwor-
fen.

Die durch Chromatographie gewonnenen Fraktionen sind in Tab. 25 (Kap. 362. 22)
angefiihrt.

Das Chromatogramm fiir die Substanz des 4. Abbaus verlief z. B, wie folgt:

Verwendete Siule :

100g Aluminiumoxyd (basisch, Aktivitit1) aufgezogen mit Petrolither; Siu-
lenlinge : 23, 6 cm, Durchmesser: 2,6cm,
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Substanz :

Da sich der Riickstand vom Abbau Nr, 4 in PAE nicht 16ste, wurde er in
45ml Benzol aufgenommen; dabei gingen von den 1,97g 1, 77¢ in Losung. Der
Riickstand (0,20¢g; Sm. 1952 C) enthielt kein Si und wurde verworfen. Die
Losung in Benzol wurde auf die Aluminiumoxydséule aufgetragen und die
Substanz fraktioniert eluiert (vergl. Tab, 31).

Tab, 31 Chromatogramm der toluollgslichen Substanzen aus dem 4. Abbau-

versuch von Phenylsilikagel

eluierte
Fraktion Elutionsmittel Substanz Bemerkungen |Substanz
ml mg Nr,

1 PAE:BE = 1:3 | 200 366 gelbl, Kristalle 1

2 Benzol 280 65 amorphe, weisse 2
Substanz

3 BE:AE = 4:1 280 317 amorphe, weisse 2
Substanz

4 |Ather 160 18 enthilt kein Si

5 AE:EE = 1:1 80 7 enthilt kein Si

6 Essigester 200 344 gelbliches Harz 3

7 Methanol 480 619 briunliches Pulver 4

Die toluollgslichen Abbauprodukte aus den drei vorangegangenen Versuchen
wurden in analoger Weise chromatographiert. Die einzelnen Fraktionen so~
wie die L3sungsmittel, mit denen diese eluiert wurden, sind in Tab. 25

. (Kap. 361. 22) aufgefiihrt.

561.24 ldentifizierung der Abbauprodukte

Die einzelnen Fraktionen wurden durch Umkristallisieren oder Umfillen
gereinigt
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Abbau Nr, 1

Die Substanzen Nr. 1 und Nr. 3 wurden 3-mal aus Petrolither,
Substanz Nr. 2 1- mal aus Essigester umkristallisiert.

Abbau Nr, 2

Die Substanzen Nr. 1 und Nr, 3 wurden 3-mal aus Petrolither,
Substanz Nr. 2 3- mal aus Essigester umkristallisiert.

Abbau Nr. 3

Die Substanz Nr. 1 konnte nicht kristallin erhalten werden. Sie
wurde 3-mal in warmem Methanol geldst und durch Zugabe von
Kther wieder ausgefillt, Am Schluss wurde sie noch mit einem
Gemisch von CH013: PAE = 1:1 ausgekocht.

Abbau Nr, 4

Die Substanzen Nr. 1 und Nr. 2 wurden 3- mal aus Benzol umkristal-
lisiert (Nr. 1) oder umgefillt (Nr. 2).

Substanz Nr. 3 konnte aus keinem Losungsmittel kristallin erhalten
werden. Das Harz wurde in Benzol geltst und mit Aktivkohle aufge-
kocht. Das nun farblose Harz wurde auf einem Objekttriger 3 Std.
auf 200°C erhitzt, wobei es zu einer harten, spréden Masse kon-
densierte.

Substanz Nr. 4 wurde je 3- mal in warmem Methanol gelést und
n
durch Zugabe von Ather wieder ausgefillt.

Von den einzelnen Substanzen wurden die Schmelzpunkte (bei bekannten Stof-
fen auch Mischschmelzpunkte mit authentischen Substanzen) bestimmt, Zu-
stitzlich wurde der Gehalt an C, H und Si mikroanalytisch bestimmt. Von den
siliziumhaltigen Priparaten wurden auch IR- Spektren aufgenommen. (Die
Resultate sind in den Tab. 26, 27 und 28; Kap. 361,22 zusammengestellt.)
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561.25  Untersuchung der Bildung von Tetraphenylsilan bei

-~ ————————- - o i o U e e e

Untersuchung des fliissigen Reaktionsgemisches
nach der Herstellung des Phenylderivats

Die bei der Herstellung von 250 g Phenylderivat (Abbau Nr. 3) angefallenen
dtherischen Reaktionsldsungen wurden zusammen mit den bei der Reinigung
der Derivate im Soxhletapparat erhaltenen Extrakten vereinigt. Das Gemisch
wurde bis zur neutralen Reaktion mit Wasser ausgeschiittelt., Nach Trock-

. nung iiber kalz, NaZSO 4 wurde die étherische Losung zur Trockene einge-
dampft. Der dunkelbraune, teilweise kristalline Riickstand wurde genau
gleich wie die Abbauprodukte an Aluminiumoxyd chromatographiert.

8,2 g Extrakt wurden chromatographisch aufgetrennt; die Zusammensetzung
des Extraktes ist in Tab. 32 angegeben.

Tab,32 Zusammensetzung der bei der Herstellung von Phenylsilikagel aus

Silikagelchlorid und LiC6§5 angefallenen, #therldslichen Reaktions-

produkte
Substanz (aus 8,2 g Extrakt) g %
Diphenyl 4,34 53,0
Triphenyl 1,57 19,1
Tetraphenylsilan 0,87 10,6
blige, Si-freie Substanzen 1,42 17,3

Reaktion von Silikagel mit LiCGH5
5g trockenes Silikagel wurden unter Feuchtigkeitsausschluss mit 0,2 Mol
LiC 6H5 in einer Losung von 200 ml Benzol und 150 ml .Kther 14 Std, am
Riickfluss gekocht, Anschliessend wurde das iiberschiissige Silikagel von
der fliissigen Phase abgetrennt, mit Wasser und Alkohol gewaschen und
72 Std. im Soxhletapparat extrahiert, Im gereinigten Silikagel konnte kein C
festgestellt werden, Der Extrakt wurde mit dem fliissigen Reaktionsgemisch
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vereinigt. Diese Losung wurde mit Wasser ausgeschiittelt, bis das Wasch -
wasser neutral reagierte. Nach Abdampfen der Losungsmittel blieben 4, 927g
einer gelben kristallinen Masse zuriick. Der Riickstand wurde mit 60 ml Pe-
troldther + 5ml Benzol versetzt; dabei gingen 0, 523 g (Substanz Nr. 1) nicht
in Losung und wurden abfiltriert.

Die Losung (4,4 g Substanz) wurde an einer Aluminiumoxydséule (150 g basisches
A1203, Aktivitidt 1; Sdulenverhiltnis: Durchmesser: Linge=1:12)
chromatographiert (vergl, Tab. 33).

Tab. 33 Fraktionierung der petrolitherléslichen Substanzen aus dem Abbau

von Silikagel mit LiCSE5

eluierte
Fraktion | Elutionsmittel Substanz Bemerkungen Substanz

Nr, ml mg Nr.
1 PAE 280 | 2858 weisse Blittchen
2 PAE:BE=4:1 80 60 weisse Blittchen 2
3 PAE:BE=4:1| 80 178 farblose Nidelchen
4 PAE:BE=1:1 80 41 farblose Nidelchen ’
5 BE 200 49 gelbes Ol
6 BE:AE=1:1 160 4 - 4
7 EE 240 | 492 braunes Ol
8 EE:ME=1:1 | 240 361 kristalline Masse
9 ME 640 232 kristalline Masse °

Die Substanz Nr. 2 wurde sofort als Diphenyl erkannt (Smp. 69° C); Sub-
stanz Nr. 4 enthielt kein Si und wurde nicht weiter untersucht.

Die Si-haltigen Substanzen Nr. 1, Nr, 3 und Nr, 5 konnten durch ihre
IR- Spektren charakterisiert werden (vergl. Tab. 29; Kap. 362.21) .
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Vergleichsspektrum Nr, 9325

Substanz Nr. 1 IR-Nr, 11302; Diphenylsilandiol

Vergleichsspektrum Nr, 11113
Triphenylsilanol

Vergleichsspektrum Nr, 10981
Tetraphenylsilan

Substanz Nr, 5 IR-Nr. 11117;
Substanz Nr. 3 IR-Nr. 11303;

Die Vergleichsspektren wurden mit reinen, authentischen Substanzen aufge-

nommen,

562. Physikalische Methoden

562.1 Benetzungstest

Die Benetzungsteste wurden genau nach der Methode von Ler (194a) durch-
gefiihrt (vergl., Kap. 224, 21).

562.2 Adsorptionsmessungen

562.21 Bestimmung der Wasseraufnahme verschiedener

Von je 200 mg bei 60° C/0, 005 mm Hg getrocknetem Derivat wurde im Ens-
linapparat (120) die Wasseraufnahmekurve aufgenommen (vergl. Fig. 13;
Kap. 362.21). Die nach 150 Sek. abgelesenen Wassermengen wurden auf

cm3 H20/g umgerechnet und sind in Tab. 30 (Kap. 362. 21) zusammengestellt.

562.22 Bestimmung der Stabilitiit von Butoxyderivaten

Von drei Butoxyderivaten verschiedenen Umsetzungsgrades wurde im Enslin-
apparat die Wasseraufnahme wiihrend 25 Std. beobachtet. Es wurden pro
Versuch 70 mg bei 60° C/0, 005 mm Hg getrocknetes Derivat verwendet. Die
Resultate dieser Untersuchungen sind in Fig. 14 (Kap. 362. 22) graphisch
dargestellt,

562,3 Infrarotspektren

Die Infrarotspektren wurden von je 10 mg gut getrocknetem Derivat inNujol
aufgenommen,

Ausser beim Azetylderivat, wo im Spektrum die fiir Karbonylgruppen cha-

rakteristische Bande bei 1700 cm"1 auftrat, konnten keine weiteren ein-
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deutigen Absorptionsbanden gefunden werden. Auf die Wiedergabe der Spek-
tren wurde deshalb verzichtet.

562.4 Differentialthermoanalysen

Zur Differentialthermoanalyse wurden die Derivatproben bei 60° C/0, 005 mm
Hg getrocknet und zum Schutz der Thermoelemente im Verhiltnis 1:2 mit
kalziniertem Al O

273
lyse-Kurven sind in Fig. 15 dargestelit,

vermischt. Die aufgenommenen Differentialthermoana-
* &k 2k Kk

Sdmtliche angegebenen Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einem
Schmelzpunktapparat nach Dr. Tottoli (Firma Biichi, Flawil) bestimmt.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn A, Bernhardt, mikroanalytisches La-
boratorium am Max Planck Institut, Miilheim (Ruhr), ausgefiihrt,

Die Infrarotspektren wurden im Institut fiir organische Chemie der E. T.H.,
Ziirich, aufgenommen.

Den Herren Professoren Dr. H, H, Giinthard und Dr. B. Engel sei fiir die Hilfe
bei der Interpretation verschiedener Spektren bestens gedankt,

Die Differentialthermoanalysen wurden am Institut Agronomique, Labora-
toire des Colloides des Sols Tropicaux, I.N.E.A.C., Louvain (Belgien),
aufgenommen,

Den Herren Prof. Dr, J.J. Fripiat und J. Uytterhoeven sei fiir diese Aufnah-
men bestens gedankt.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die moderne Literatur iiber

- amorphe, polymere Kieselsiduren

- die Konstitution von Silikageloberflichen und

- die organischen Derivate von Silikagel besprochen.

Die experimentellen Untersuchungen iiber organische Derivate von
Silikagel wurden alle mit dem gleichen Silikagel HI - SIL - X - 303
der Columbia Southern Chemical Corporation, Barberton (Onio,
U.S.A.), durchgefiihrt.

Der Gehalt des Silikagels an adsorbiertem Wasser konnte

- durch Ermittlung des Gewichtsverlustes des Silikagels (5,4 %)
beim Trocknen (105°C/0, 001 mm Hg) und

- durch Titration des adsorbierten Wassers mit Karl-Fischer-
Reagens (5.4 %)

bestimmt werden.

Das gebundene Wasser (SiOH-Gruppen) konnte
- durch thermische Entwisserung des trockenen Silikagels bei

1000°C (2, 2%) und

- durch Reaktion des trockenen Gels mit Lithiumaluminiumhydrid(2, 16%)

bestimmt werden
Organische Derivate des Silikagels mit Si-O-C- Bindungen konnten
hergestellt werden durch Reaktion der. SiOH- Gruppen mit

n
- Diazomethan in Ather;
- Alkoholen unter Druck und hohen Temperaturen;

- fliissigem oder gasférmigem Thionylchlorid resp, Siliziumtetrachlorid
und anschliessender Alkoholyse der gebildeten chloridhaltigen Sili-

kagele mit fliissigen oder gasféormigen Alkoholen;
- Azetanhydrid und Benzoylchlorid.

Die Bildung von Silikagelchlorid durch Reaktion von Silikagel und

Thionylchlorid wurde untersucht. Das Silikagelchlorid enthielt durch-

"
schnittlich 50 bis 80 mAg. SiCl- Gruppen/100g
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Organische Silikagelderivate mit Si-C- Bindungen wurden
hergestellt durch Reaktion
- von Silikagelchlorid mit Benzol in Gegenwart von wasserfreiem

Aluminiumchlorid als Katalysator;

- von Silikagelchlorid mit Grignard- und organischen Lithium-
verbindungen ;

- der SiOH- Gruppen mit Triphenyl- oder Trimethylchlorsilan
in Gegenwart von Ammoniak;

- der SiOH- Gruppen mit Hexamethyldisilazin.

Es wurde versucht, Silikagelderivate mit Si-N-C-Bindungen durch
Reaktion von Silikagelchlorid mit aliphatischen Aminen herzustellen.

Der Umsatz der Reaktion konnte quantitativ durch Bestimmung des

Kohlenstoffs in den Derivaten bestimmt werden, Die an den Derivaten
bestimmten Substitutionsgrade lagen zwischen 10 und 100 mﬂq. orga-
nischen Resten/100g Derivat; es konnten nie alle SiOH~ Gruppen- des
Silikagels zur Reaktion gebracht werden.

Mit 4-n, NaOH wurde das Phenylderivat, - hergestellt durch Reaktion
von Silikagelchlorid mit LiC 6H5 - total abgebaut; aus den Abbau-
produkten konnten toluollésliche, oligomere Phenylsiloxane isoliert
werden, die chromatographisch aufgetrennt wurden. Ein Abbaupro-
dukt konnte als (C BHBSiol, .5)x eindeutig identifiziert werden. In al- _
len siliziumhaltigen Abbauprodukten konnte die Si-Phenyl- und Si-O-Si-
Bindung anhand der IR-Spektren erkannt werden,

Dadurch ist die Bildung_kovalenter Si-C-Bindungen bei der Herstel-
lung des Phenylderivates von Silikagel eindeutig bewiesen.

Die bei der Herstellung von Phenylsilikagel aus Silikagelchlorid und
Phenyllithium beobachtete Bildung von Tetraphenylsilan wurde niher
untersucht.

Es konnte festgestellt werden, dass das Phenyllithium die 8i-O-Si-
Bindungen von zyklischen Diphenylsiloxanen und Silikagel zu spalten
vermag. Durch die Einwirkung von Phenyllithium auf Silikagel ent-
standen Diphenylsilandiol, Triphenylsilanol und Tetraphenylsilan.

Die Bildung von Tetraphenylsilan im Verlauf der Phenylsilikagel-



11,

12,

13.

14,

15.

synthese aus Silikagelchlorid und Lithiumphenyl ist wohl auf eine
Sekundirreaktion des iiberschiissigen Reagens mit dem Phenylsili-
kagel zuriickzufiihren.

Die Derivate wurden in einem Benetzungstest auf ihr organophiles
und hydrophobes Verhalten gepriift,

Diese Eigenschaften sind abhiingig vom Substitutionsgrad und vom
Raumbedarf des betreffenden organischen Restes.

Die von den Derivaten pro Gewichtseinheit aufgenommene Wasser-

menge, die im Enslinapparat gemessen wurde, ist von der Zahl der
pro Oberflicheneinheit vorhandenen organischen Reste abhingig.

Die Stabilitit einiger Butoxyderivate verschiedenen Umsetzungs-
grades wurde im Enslinapparat qualitativ bestimmt.

Die scheinbar grosse Stabilitit von Alkoxyderivaten des Silikagels
gegen Hydrolyse ist sehr stark vom Gehalt an organischen Gruppen
abhiingig. Sie kommt durch einen Abschirmungseffekt zustande; je

mehr organische Reste pro Oberflicheneinheit vorhanden sind, desto
stirker wird der Zutritt des Wassers zur Si-O-C-Bindung durch den
hydrophoben Charakter der organischen Reste gehindert.

Von einzelnen Derivaten wurden IR-Spektren aufgenommen.

Aus den Spektren kﬁnnén keine Séhliisse in Bezug auf eine tats#chliche
Derivatbildung gezogen we rden.

Die Differentialthermoanalysen verschiedener Silikagelderivate zei-
gen gegeniiber dem Ausgangsmaterial, das iiberhaupt keine exother-
me Reaktion zeigt, ausgeprigte exotherme Reaktionen. Deren Maxima
liegen je nach Art des Derivates zwischen 400°C und 660°C.

Diese exothermen Reaktionen sind auf die Abspaltung und gleichzeiti-
ge Verbrennung der kovalent an das Silikagel gebundenen organischen

Gruppen zuriickzufiihren.
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