
���������������	�
�	��

���	�
�
�������������������	�����
�������������������������
�
������

���������������	���
�����
���


���������������
����
���
�	�����
�����������
�����������	�


�������	��������������������������
��� �!�"

���������������������	��������
�������#���$�%�%���&���'�&�	�
�%�������#���$�%�%���&���'�&�	�
�%���(�'�)� �*� �%�������+���
���(�(�(�(� �"� � � 

�����������
�������	���������
����
�,�����-�&�#���	���
�����������.�&�����-�&�������	�����
�����/�������0���	������������

�����������#�
�
�����1�
�����
�������	�
���������
�2���&���
�������
���������2�#�&�������&�1�����&�
�����3�	�&���������������������4�2�	���������5�������
�	�������-�&�������������&���'
�6�&�	�����&�	���������3�&�	���
�����&�������#�����
���������&�����2�������������������	�������&�3���2�����'

https://doi.org/https://doi.org/10.3929/ethz-a-000098999
http://rightsstatements.org/page/InC-NC/1.0/
https://www.research-collection.ethz.ch
https://www.research-collection.ethz.ch/terms-of-use


Prom. Nr. 2820

Organische Derivate des

Silikagels

VON DER

EIDGENÖSSISCHENTECHNISCHENHOCHSCHULE

IN ZÜRICH

ZUR ERLANGUNGDERWÜRDEEINES

DOKTORSDERTECHNISCHENWISSENSCHAFTEN

GENEHMIGTE

PROMOTIONSARBEIT

VORGELEGTVON

Hans-Jörg Wartmann

Dipl. Ing.-Chem. ETH

von Zürich

Referent : Herr Prof. Dr. H. Deuel

Korreferent: Herr Prof. Dr. H. Hopff

Zürich 1958

L. Speioh, Reproduktionsanstalt, Brandschenkestr. 47/49



Leer - Vide - Empty



Meinen lieben Eltern



Leer - Vide - Empty



Meinem verehrten Lehrer,

Herrn Professor Dr. H. Deuel,

Vorstand des Agrikulturchemischen Institutes der Eidgenössischen Techni¬

schen Hochschule, Zürich, danke ich für seine persönliche Anteilnahme und

die wissenschaftliche Förderung, die er mir bei der Ausführung dieser Ar¬

beit stets entgegengebracht hat.

Die vorliegende Arbeit wurde durch Mittel der Columbia-Southern Chemical

Corporation, Barberton (Ohio, U.S.A.), ermöglicht, für die ich bestens

danke.



Leer - Vide - Empty



INHALTSVERZEICHNIS

Seite

Einleitung
13

Literaturbesprechung 14

21. Amorphe Kieselsäuren und Silikagele 14

211. Allgemeines 14

212. Vorkommen und Herstellung 16

213. Eigenschaften und Verwendung 17

214. Bildungsmechanismus und Struktur 18

214.1 Niedermolekulare Kieselsäuren 18

214.2 Kolloide Kieselsäure 22

214.21 Herstellung 22

214.22 Stabilität 23

214.23 Innere Struktur 26

214.24 Aeussere Struktur 26

214.25 Charakterisierung 29

214.3 Silikagele 31

214.31 Herstellung 31

214.32 Bildungsmechanismus 32

214.33 Innere Struktur 33

214.34 Aeussere Struktur 33

214. 35 Charakterisierung 35

214.4 Kieselsäurefällungen 37

214.41 Herstellung 37

214.42 Bildungsmechanismus 38

214.43 Innere Struktur 38

214.44 Aeussere Struktur 39

214.45 Charakterisierung 39

215. Oberfläche 39

215.1 Konstitution 39

215.2 Bestimmung der Silanolgruppen 42

am Silikagel
215.3 Mechanismus der thermischen 46

Entwässerung
215.4 Einfluss der Silanolgruppen auf 49

die Eigenschaften des Silikagels

22. Organische Derivate von Silikagel und deren 53

Charakterisierung

221. Allgemeines
53

222. Eigenschaften der verschiedenen Bindungen 54

222.1 Si-O-C-Bindung 54

222.2 Si-C-Bindung 55

222.3 Si-O-Si-Bindung 59

222.4 Si-NH-C-Bindung 61

223. Herstellung der Derivate 62

223.1 Derivate mit Si-O-C-Bindungen 62



Seite

223. 2 Derivate mit Si-C-Bindungen 66

223.3 Derivate mit Si-NH-C-Bindungen 70

224. Charakterisierung der Derivate 70

224.1 Chemische Methoden 70

224.11 Mikroanalysen 70

224.12 Abbau von Derivaten 71

224.2 Physikalische Methoden 71

224.21 Benetzungstest 71

224.22 Adsorptionsversuche 72

224.23 Infrarotspektren 72

224.24 Differentialthermoanalysen 73

Eigene Untersuchungen 73

31. Allgemeines 73

32. Bestimmung des Wassergehaltes im Silikagel 74

321. Thermische Entwässerung 74

322. Bestimmung des adsorbierten Wassers 75

mit Karl-Fischer-Reagens
323. Bestimmung des Wassergehaltes mit LiAlH, 75

33. Silikagelderivate mit Si-O-C-Bindungen 78

331. Herstellung des Methylesters 78

mit Diazomethan

332. Herstellung von Estern durch direkte 78

Reaktion des Silikagels mit Alkoholen

333. Herstellung von Estern durch Reaktion 79

von Silikagel mit SOClo und anschlies¬
sende Umsetzung mit Alkoholen

333.1 "Nasses Verfahren" 79

333.11 Gewinnung des Silikagelchlorids 79

333.12 Herstellung der Ester 81

333.2 "Trockenes Verfahren" 82

333.21 Gewinnung des Silikagelchlorids 83

333.22 Herstellung der Ester 84

334. Herstellung von Estern durch Reaktion von 85

Silikagel mit SiCl4 und anschliessende Um¬

setzung mit Alkoholen
335. Herstellung von Acylderivaten 89

335.1 Azetylderivat 89

335.2 Benzoylderivat 91

34. Silikagelderivate mit Si-C-Bindungen 92

341. Herstellung des Phenylderivats nach 92

der Methode von Friedel- Crafts
342. Herstellung des Butylderivats mit Hilfe 93

von Butylmagnesiumbromid
343. Herstellung des Butyl- und Phenylderivats 94

mit Hilfe von Butyl- und Phenyllithium
344. Herstellung des Trimethyl- und Triphenyl- 96

siloxylderivats



Seite

344.1 Mit Trimethyl- und 96

Triphenylchlorsilan
344.2 Mit Hexamethyldisilazin 97

35. Silikagelderivate mit Si-NH-C -Bindungen 99

36. Charakterisierung der Derivate 100

361. Chemische Methoden 100

361.1 Mikroanalysen 100

361. 2 Abbau von Derivaten 100

361.21 Allgemeines 100

361.22 Alkalischer Abbau 101

von Phenylderivaten
361.23 Chromatographische Fraktionie- 102

rung der Abbauprodukte
361.24 Identifizierung 104

der Abbauprodukte
361.25 Untersuchung der Bildung von 109

Tetraphenylsilan bei der Her¬

stellung des Phenylderivats
mit LiCgHg

362. Physikalische Methoden HO

362.1 Benetzungstest HO

362.2 Adsorptionsmessungen HO

362.21 Bestimmung der Wasseraufnahme HO
verschiedener Derivate mit dem

Enslinapparat

362.22 Bestimmung der Stabilität von 114

Butoxyderivaten mit dem Enslinapparat

362.3 Infrarotspektren 115

362.4 Differentialthermoanalysen 115

Diskussion der Resultate 117

41. Bestimmung des adsorbierten und des gebundenen 117

Wassers im Silikagel
42. Derivate mit Si-O-C-Bindungen 117

43. Derivate mit Si-C-Bindungen 119

431. Alkyl-und Arylderivate 119

432. Trimethyl- und Triphenylsiloxylderivate 121

44. Derivate mit Si-NH-C-Bindungen 122
45. Charakterisierung der Derivate 122

451. Infrarotspektren 122
452. Differentialthermoanalysen 122

Experimenteller Teil 123

51. Ausgangsmaterialien 123
52. Bestimmung des Wassergehaltes im Silikagel 124

521. Thermische Entwässerung 124
522. Bestimmung des adsorbierten Wassers 124

mit Karl-Fischer-Reagens
523. Bestimmung des Wassergehaltes mit LiAlH4 124

53. Silikagelderivate mit Si-O-C-Bindungen 125



Seite

531. Herstellung des Methylesters 125

mit Diazomethan

532. Herstellung von Estern durch direkte 125

Reaktion des Silikagels mit Alkoholen

533. Herstellung von Estern durch Reaktion von 125

Silikagel mit SOCI2 und anschliessende

Umsetzung mit Alkoholen

533.1 "Nasses Verfahren" 125

533.11 Gewinnung des Silikagelchlorids 125
533.12 Herstellung der Ester 126

533. 2 "Trockenes Verfahren" 126

534. Herstellung von Estern durch Reaktion von 129

Silikagel mit SiCl4 und anschliessende

Umsetzung mit Alkoholen

535. Herstellung von Acylderivaten 129

535.1 Azetylderivat 129

535.2 Benzoylderivat 130

Silikagelderivate mit Si-C-Bindungen 130

541. Herstellung des Phenylderivats nach 130

der Methode von Friedel-Crafts

542. Herstellung des Butylderivats mit 131

Hilfe von Butylmagnesiumbromid
543. Herstellung des Butyl- und Phenylderivats 131

mit Hilfe von Butyl- und Phenyllithium
544. Herstellung des Trimethyl- und Triphenyl- 132

siloxylderivats

544.1 Mit Trimethyl- und Triphenylchlorsilan 132

544.2 Mit Hexamethyldisilazin 132

Silikagelderivate mit Si-NH-C-Bindungen 133

Charakterisierung der Derivate 133

561. Chemische Methoden 133

561.1 Mikroanalysen 133

561.2 Abbau von Derivaten 133

561.21 Allgemeines 133

561.22 Alkalischer Abbau von 133

Phenylderivaten
561.23 Chromatographische Fraktionie- 134

rung der Abbauprodukte
561.24 Identifizierung der Abbauprodukte 135
561.25 Untersuchung der Bildung von 137

Tetraphenylsilan bei der Herstel¬

lung des Phenylderivats mit LiCgHg
562. Physikalische Methoden 139

562.1 Benetzungstest 139
562.2 Adsorptionsmessungen 139

562.21 Bestimmung der Wasse rauf nähme 139

verschiedener Derivate mit dem

Enslinapparat



Seite

562. 22 Bestimmung der Stabilität von 139

Butoxyderivaten mit dem Enslin-

apparat

562.3 Infrarotspektren 139

562.4 Differentialthermoanalysen 140

6. Zusammenfassung 141

7. Literaturverzeichnis 144

11



Leer - Vide - Empty



1. EINLEITUNG

Organische Derivate des Silikagels sind Verbindungen, bei denen organische

Reste kovalent an das Gerüst des Silikagels gebunden sind. Auf Grund neue¬

rer Untersuchungen (thermischer Abbau, spezifisches Adsorptionsvermögen,

aktiver Wasserstoff mit LiAlH. und B-H- usw.; vergl. Kap. 215) muss die

Existenz von Silanolgruppen an der Oberfläche von Silikagel als gesichert be¬

trachtet werden. Als Reaktionszentren für die Bildung von organischen Sili-

kagelderivaten kommen deshalb hauptsächlich 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

über 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 interpretier bar

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, nämlich der alka¬

lische Abbau von Phenylsilikagel und die Isolierung von niedermolekularen

siliziumorganischen Verbindungen, angewendet.
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2. LITERATURBESPRECHUNG

21. AMORPHEKIESELSÄURENUNDSILIKAGELE

211. Allgemeines

Nach Her (202) sind die Erscheinungsformen des amorphen, polymeren Sili¬

ziumdioxyds ausserordentlich mannigfaltig; sie erstrecken sich vom harten,

dichten Opal bis zum extrem leichten und hochporösen "Aerogel" und über

die wasserlöslichen oligomeren Kieselsäuren bis zur monomeren Orthokie-

selsäure.

Die meisten dieser Modifikationen werden als Silikagele bezeichnet und be¬

stehen aus teilweise dehydratisierter, kolloidaler Kieselsäure. Kieselsäuren

nennt manim allgemeinen alle durch Polykondensation von Orthokieselsäure

entstandenen Stoffe. Silikagele sind meist aus kugelförmigen, kolloiden Kie¬

selsäurepartikeln aufgebaut. Die Einzelteilchen sind oft an den Berührungs¬

punkten durch Siloxanbindungen (= Si-O-Si =) zu einem zusammenhängenden

Netzwerk verknüpft.

Neben den eigentlichen Silikagelen gibt es noch sogenannte Kieselsäurefällun¬

gen und -pulver, die mit den Silikagelen in bezug auf die Struktur und Eigen¬

schaften verwandt sind.

Anhand von Fig. 1 sollen diese Verhältnisse näher erläutert werden.

Kieselsäuresol (I) ist eine Dispersion von Kieselsäure in einem flüssigen Me¬

dium (204), die Teilchengrösse der Kieselsäure beträgt in diesem Zustand

5 nyi - 200 mu. Aggregieren solche Teilchen, so entsteht in der Regel (oft

über eine Zwischenstufe la) ein Kieselsäuregel (II). Das netzwerkartige Ge¬

rüst umschliesst dann die gesamte Menge des Suspensionsmittels (in der Re¬

gel Wasser, Hydrogel). Durch nachfolgende Entwässerung des Hydrogels ent¬

steht ein Trockengel (Xerogel). Man unterscheidet zwei Arten von Kiesel-

säurexerogelen: das eigentliche Silikagel (HI) 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 erhält man eine Kieselsäurefällung (V). Infolge der gros¬

sen Aehnlichkeiten dieser Niederschläge mit den eigentlichen Silikagelen wer¬

den sie auch zu diesen gezählt.

Sämtliche Produkte, die durch Verdampfung und Oxydation von SiO und an¬

schliessende Kondensation des gebildeten Siliziumdioxyds (VT), durch Ver¬

brennung von Siliziumtetrachlorid (VII) - oder Orthokieselsäuremethylester-

dämpfen (VIH) entstehen, sind zu den Kieselsäurepulvern zu zählen. Die ent¬

stehenden kolloiden Primärteilchen (IX) aggregieren in äusserst loser Form

zu den Kieselsäurepulvern (X).

Amorphe Kieselsäurepräparate (Xu), welche durch Zersetzung von Mineralien

(176, 338) und Gläsern (157, 278) entstehen, haben oft ähnliche Eigenschaften

wie die Kieselsäuregele und -pulver. Hier soll aber nicht näher auf diese

Produkte eingetreten werden.

212. Vorkommen und Herstellung

Modifikationen von amorpher Kieselsäure kommen in der Natur häufig vor.

Die Kieselgur, die aus sehr fein verteilter, amorpher und hydratisierter

Kieselsäure besteht, bildet das hauptsächlichste natürliche Vorkommen (207).

Eine weitere Erscheinungsform sind die Opale, d. h. mehr oder weniger hy-

dratisierte Modifikationen von amorpher Kieselsäure (289), die oft mit Kie-

selsäurehydrogel vergesellschaftet vorkommen (411).

Die Kieselsäure findet man oft in Pflanzen (128). So wurde der Tabaschir,

der als gelartige Masse in gewissen Bambusstämmen gefunden wird, eindeu¬

tig als Kieselsäurehydrogel identifiziert (309, 418, 128).

Neben diesen natürlichen Vorkommen werden sehr grosse Mengen von amor¬

pher Kieselsäure künstlich hergestellt. Die Herstellungsverfahren sind äus¬

serst zahlreich (vergl. Zusammenfassungen: 257, 219, 243, 388, 202).

Die weitaus grösste Menge der eigentlichen Silikagele wird nach dem Verfah¬

ren von Patrick und McGavack (294) durch Mischen von löslichen Alkalisilika¬

ten (Wassergläser, z. B. Na„0- 3,3 SiO,)1 mit einem Ueberschuss von

16



Mineralsäuren erhalten. Die Reaktion verläuft wie folgt (186):

(Na20)a • (Si02)b + a H2S04 + 2b H20 »

bSi(OH)4 + aNa2S04
Die dabei auftretende Orthokieselsäure kann nun je nach den Reaktionsbedin¬

gungen durch Polymerisation und Kondensation in die verschiedenen Gelfor¬

men, gemäss Fig. 1, übergeführt werden.

Ebenso werden Silikagele durch Hydrolyse von Siliziumtetrachlorid (50, 23)

oder Orthokieselsäuretetramethylester (1) gebildet.

Bei vielen Verfahren stellt man zuerst ein Kieselsäuresol (215) her, das in

gewissen Fällen durch Ionenaustausch (212, 231,3, 7, 215, 420) von Fremd¬

ionen befreit wird. Diese oft sehr stabilen Sole werden durch Elektrolyte

oder organische Lösungsmittel entweder in ein Hydrogel oder unter Vermei¬

dung der Bildung einer kohärenten Gelstruktur in eine Kieselsäurefällung

(275, 38, 130) übergeführt.

Aerogele, die noch die ursprüngliche Hydrogelstruktur aufweisen (262), wer¬

den nach der Methode von Kistler (236) hergestellt. Im Hydrogel wird zuerst

das Wasser durch ein organisches Lösungsmittel (oft Alkohol) verdrängt.

Dann wird das Gel im Autoklav über die kritische Temperatur des organi¬

schen Lösungsmittels erhitzt, worauf die Lösungsmitteldämpfe plötzlich ab¬

geblasen werden.

Die Siliziumdioxydpulver werden durch Verbrennung von Siliziumtetrachlorid

oder Orthokieselsäuretetraalkylester (264, 205) erhalten.

Zur Herstellung von sehr fein verteiltem Siliziumdioxydpulver wird SiO„ zu

gasförmigem Siliziummonoxyd reduziert und dieses anschliessend wieder

oxydiert (306, 312).

213. Eigenschaften und Verwendung

Die ausgedehnte Verwendung der Silikagele ist hauptsächlich ihrer grossen

spezifischen Oberfläche (100-1000 m /g (107)) zuzuschreiben.

17



Die hauptsächlichsten Anwendungsgebiete werden von Vail (390), Carrero

(66), Castro Ramos (67) und Ortuno (284) eingehend beschrieben. Infolge

der grossen Sorptionskräfte und der ausgesprochen hydrophilen Eigenschaften

ist das Silikagel ein ideales Entwässerungsmittel. Dämpfe organischer Lö¬

sungsmittel werden am Silikagel adsorbiert und auf diese Weise leicht zu¬

rückgewonnen. Das Adsorptionsvermögen (vor allem aus Lösung) des Sili-

kagels ist für verschiedene Stoffe spezifisch (89, 297, 283). Das Silikagel

findet deshalb für chromatographische Zwecke zur Trennung komplexer Stoff¬

gemische, zur Raffination von Oelen und zur Konzentrierung von Stoffen aus

verdünnter Lösung ausgedehnte Anwendung.

Silikagel ist infolge seiner Oberflächengestaltung ein ausgezeichneter Kataly¬

sator, z.B. für die Oxydation von Acetaldehyd zu Essigsäure (114). Die ka-

talytischen Eigenschaften werden oft durch geringe Zusätze von Fremdstoffen

noch verbessert (Crackkatalysatoren in der Erdölindustrie).

Die hochporösen, sehr leichten Silikagele werden auch als Isolationsmaterial

und als Füllstoffe für Gummi und Kunststoffe verwendet (416, 251).

214. Bildungsmechanismus und Struktur

Bildung und Struktur des Silikagels sind eingehend beschrieben worden (vergl.

Zusammenfassungen: 102, 202).

Umeinen Einblick in den strukturellen Aufbau und in die spezielle Beschaf¬

fenheit der Oberfläche zu gewinnen, verfolgt man zweckmässig die struktu¬

relle Gelbildung aus Orthokieselsäure.

214.1 ^ij^d_e_r m_o l_ejk_u_l_a_r_e K_Lf_5_6.iAä.u r e n

Der Mechanismus der Silikagelbildung wird als eine Polymerisations- und

Kondensationsreaktion einer Lösung von Orthokieselsäure dargestellt (118,

179, 408, 409, 185):

n Si(OH)4 > (Si02)n + 2n H20

18



Aus Orthokieselsäure entsteht somit unter Wasseraustritt Siliziumdioxyd. Es

ist aber notwendig, den Reaktionsmechanismus genauer zu kennen, umver¬

schiedene Eigenschaften des Silikagels besser zu verstehen.

Nach Treadwell und Wieland (382) ist in der Orthokieselsäure das vierwerti-

ge Silizium koordinativ noch ungesättigt. In Analogie zu den komplexen Fluor-

silikaten,z. B. Na2 (SlFe)> könne danach das Silizium neben den vier Haupt¬

valenzen noch 2 Nebenvalenzen betätigen. Diese Nebenvalenzen seien verant¬

wortlich für den grundlegenden Unterschied zwischen dem Siliziumdioxyd

(polymer, nichtflüchtig) und dem Kohlendioxyd (monomer, leichtflüchtig).

4+
In den meisten Silikaten und im Siliziumdioxyd ist das Si - Ion von 4 Sauer-

stoffionen umgeben (14); es kommt dem Siliziumion allgemein die Koordina¬

tionszahl 4 zu. Weyl und Hauser (408, 409) zeigen nun, dass dies nicht un¬

bedingt der Fall sein muss. Tritt nämlich ein Proton (H*) in die Elektronen-

2—
wölke eines O -Ions ein, so wird durch einen Polarisationseffekt der Ionen¬

radius verkürzt. Das auf diese Weise entstandene OH"-Ion ist in vielen Be¬

ziehungen dem F"-Ion ähnlich. 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 (SiF„) -Ion

könnte demnach auch dasf Si(OH)g] "-Ion existieren. Silizium in koordinativ

sechswertiger Form wurde ferner im SiP„0„ (258) und in einem organischen

komplexen Ion gefunden (321).

Der Aufbau der Polykieselsäure aus Orthokieselsäure nach Weyl und Hauser

(408, 409) ist in Fig. 2 in einem zweidimensionalen Schema dargestellt:

Fig. 2 Schematische Darstellung der Polykieselsäurebildung

(nach Weyl und Hauser (408, 409))
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Die Örthokieselsäuremoleküle (I) assoziieren sich in wässeriger Lösung mit

je 2 Molekülen Wasser, um das stark positive Feld des Kations abzuschir¬

men (II). Die relativ schwach polarisierbaren Wassermoleküle schirmen aber

das positive Feld des Siliziumions nicht so stark ab, wie das die gleiche An¬

zahl OH"-Ionen vermögen. Es ist deshalb naheliegend, dass zwei hydratisier-

te Moleküle (n) durch gemeinsame Beanspruchung zweier ihrer OH~-Ionen zu

einem Dimeren zusammentreten. Diese Art von Polymerisation kann sich

fortsetzen und führt zu kettenartigen Polymeren (III), da die Endglieder des

Dimeren noch koordinativ ungesättigt sind und deshalb zur weiteren Anlagerung

von Orthokieselsäuremolekülen befähigt sind. Diese Kettenbildung und die re-

4+
lative Nähe der OH -Gruppen zu den Feldern von 2 Si -Ionen begünstigt nun

eine zweite Reaktionsmöglichkeit, nämlich die intramolekulare Wasserab¬

spaltung. (IV) zeigt zwei aufeinanderfolgende Gruppen einer Polymerenkette.

Die Abspaltung von Wasser von 2 OH~-Gruppen führt zu einem Zustand (V),bei
4+ 2-

dem 2 Si -Ionenüber ein O -Ion verbunden sind. Durch die infolge der Kon¬

densation veränderten energetischen Verhältnisse wird der Abstand zwischen
4+

zwei Si -Ionen verkürzt (VI). Diese Abstandsverkürzung kann bei grossen

Molekülen (z. B. im Hydrogelzustand) von grosser Bedeutung sein, da eine

Verkürzung der Ketten zur Synärese führen kann.

Ein ähnlicher Reaktionsmechanismus wurde u. a. auch von Fr icke und Hüttig

(121) vorgeschlagen.

Diese Theorie (408, 409) erklärt aber nur die Bildung der Siloxanbindungen

(sSi-O-Sis); sie sagt aber nichts über die Natur der gebildeten Kieselsäuren

aus. Da die Orthokieselsäure vier unter sich gleichartige OH-Gruppen trägt,

von denen jede zur Polymerisation mit andern Kieselsäuremolekülen befähigt

ist, ist die Bildung einer grossen Zahl von kettenförmig, ringförmig, ver¬

zweigt und vernetzt aufgebauten Kieselsäuren denkbar. Es wurde deshalb

schon oft versucht, einige dieser möglichen Kieselsäuren herzustellen und zu

isolieren.

Die Existenz der Orthokieselsäure in verdünnter, wässeriger Lösung wurde

schon mehrfach (414, 156, 403, 191, 3) durch MolekulargeWichtsbestimmung
bewiesen. Ebenso konnten Treadwell (380) und Alexander (4) die Dikiesel-

säure (Si20(OH)g) in wässeriger Lösung darstellen. Baumann (26) konnte

papierchromatographisch die Existenz von oligomeren Kieselsäuren nachwei¬

sen.
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Es wurde auch versucht, höher molekulare, definierte Kieselsäuren zu isolie¬

ren. Solche konnten durch Hydrolyse von Siliziumdisulfid (333), durch Zer¬

setzung von Natriumdisilikat (336, 337, 349, 328) und durch Hydrolyse von

Orthokieselsäureestern (376) erhalten werden.

Schwarz und Knauff (335) untersuchten den Hydrolyseverlauf von Tetramethoxy-

silan, ohne dabei Anzeichen für die Bildung von definierten Oligokieselsäuren

zu finden.

Bei der Hydrolyse von oligomeren Kieselsäuremethylestern stiessen sie auf

die erstaunliche Tatsache, dass durch die Hydrolyse nicht etwa die entspre¬

chende Oligokieselsäure, sondern zuerst Orthokieselsäure entsteht.

Aelion et al. (2) verfolgten den Verlauf der Hydrolyse von Tetraalkoxysilanen.

Bei unvollständiger 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 Kieselsäurecyclohexyl-

estern wohl Kieselsäuren mit bestimmtem Hydratisierungsgrad herstellen.

Die entstandenen Kieselsäuren waren aber schon derart hochpolymer, dass

kein Molekulargewicht bestimmt werden konnte. Sie erhielten Kieselsäuren

folgender Zusammensetzung:

(Si(OC6Hn)2 0)3 Qd 4
> (Si02.H20)x

(Si(OC6Hn)3 O0> 5)z
> (2 Si02- H20)x

Orthokieselsäure und einige oligomere Säuren können unter bestimmten Be¬

dingungen hergestellt werden. Diese Säuren sind aber äusserst labil und nei¬

gen stark zur Weiterpolymerisation. Es scheint, dass erst hochpolymere Kie¬

selsäuren, z. B. : (Si02. H20)x und (SiOg- 0, 5H20)x, relativ beständig sind.

Aber auch diese Säuren gehen noch leicht in wasserärmere Modifikationen

über; von adsorbiertem Wasser befreite Silikagele weisen z. B. eine Zusam¬

mensetzung von (SiOg-0,13 H20) bis (SiCy 0,16 HgO) auf (15).

Die Bildung von Silikagelen aus Orthokieselsäure kann somit nur auf Grund

einer rein chemischen Reaktion verstanden werden, die über Ortho-, Dikie-

selsäure usw. zu hochkondensierten Isopolysäuren führt.
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Carman (65) und Weyl (408) kamen auf Grund von theoretischen Ueberlegungen

zur Ueberzeugung, dass prinzipiell jedes durch Polymerisation von Ortho-

kieselsäure entstandene Produkt (kolloide Kieselsäure, Silikagel, Quarz etc.)

Si-OH-Gruppen enthalten müsse.

Eine Masse von Siliziumdioxyd besteht aus einem dreidimensionalen Netz¬

werk, aufgebaut aus (SiO./,) Tetraedern (65, Fig. 3) '.

Fig. 3 Schematische Darstellung einer kolloiden Kieselsäurepartikel

(nach Carman (65))

H^Si Si-OH

P 9
HO-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-OH

R Ô
HO-Si si-OH

214.2 K o_l_l o i. d_e___K_i_e_s_e_l s_ä_ur_e

Durch Polymerisation von Kieselsäuren entstehen Kieselsäuresole, die oft

auch "kolloide Kieselsäure" oder "Sol von hydratisierter Kieselsäure" ge¬

nannt werden (179, 202). Deren Eigenschaften sind einghend beschrieben

(vergl. Zusammenfassungen: 103, 199).

214.21 Herstellung

Kieselsäuresole werden oft durch folgende Prozesse hergestellt:

—Neutralisation einei Alkalisilikatlösung mit anschliessender Dialyse der

Elektrolyte durch eine semipermeable Membran nach Graham (152).

Elektrodialyse einer Natriumsilikatlösung (382).

—Reaktion von Alkalisilikat mit Säuren, wobei je nach der verwendeten Säu¬

remenge saure oder basische Sole entstehen.

22



— Peptisierung von Silikagelen, z. B. durch Behandlung von Silikagel mit

Alkali (381, 410, 379).

— Entfernung von Kationen aus Metallsilikatlösungen durch Kationenaustau¬

scher. Diese Methode wird heute grosstechnisch angewendet (z.B. :36, 30,

214, 420).

214.22 Stabilität_

Kieselsäuren, deren "Molekulargrösse" im kolloiden Bereiche liegt, sind un¬

löslich. Darum verbleibt Kieselsäure bei der Polymerisation von Orthokiesel-

säure zu hochkondensierten Kieselsäuren nur so lange im Solzustand, wie die

Partikelgrösse 5 mju - 200 nyi beträgt. Sobald die obere Grenze überschritten

wird, entsteht entweder ein Kieselsäuregel oder eine Kieselsäurefällung. Der

Solzustand ist also labil; die relative Stabilität der Sole steht deshalb in en¬

gem Zusammenhang mit den Faktoren, die einen massgebenden Einfluss auf

die Polymerisationsgeschwindigkeit von Kieselsäure ausüben (pH-Wert, Kata¬

lysatoren, Elektrolyte, Konzentration von SiO», Polarisationseffekte). Diese

Faktoren beeinflussen sich oft gegenseitig, so dass sie nicht streng getrennt

behandelt werden können.

pH-Wert

lier (198) hat die Abhängigkeit der "Gelierzeit" (Zeit, die eine Kieselsäure¬

lösung oder ein Sol benötigt, um ein Gel zu bilden) in Abhängigkeit vom

pH-Wert dargestellt (Fig. 4, Seite 24).

Viele Autoren (u. a. 414, 41, 242, 380, 179, 181) fanden, dass Kieselsäure¬

sole im Bereich von pH 2
...

3 am stabilsten sind. Her (193, 194) gibt für

den stabilsten Bereich pH 1
...

2 an. Er konnte zeigen, dass unterhalb

pH 2 ein Kieselsäuresol 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 Abhängigkeit der Gelierzeit von Kieselsäuresolen vom pH-Wert

(nach lier (198))

o

o «f-
Kately- i Kataly¬
sator | sator

0£_ j '

unehmende

Aufladung durch OH"

1 3 4 5 6

pH
7 8 9

Von pH 3
...

7 durchläuft 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 Kieselsäuresole allgemein

wieder stabiler, bis dann bei pH 10 11 das Gebiet erreicht wird, in dem

unter dem Einfluss der OH~-Ionenkonzentration die Kieselsäuren durch Spal¬

tung von Si-O-Sl-Bindungen depolymerisiert werden (68, 381).

Partikelaufladung

Primär ist, wie oben angeführt, die Reaktionsgeschwindigkeit oberhalb

pH 2 proportional der OH"-Ionenkonzentration. Mit steigendem pH-Wert müss-

te also auch die Reaktionsgeschwindigkeit stetig zunehmen. Bis pH~6 nimmt

die Instabilität der Sole tatsächlich rasch zu, sinkt dann aber oberhalb des

Neutralpunktes (pH 7) wieder ab. Es muss also noch ein anderer Effekt mit¬

wirken. Hazel (170) konnte zeigen, dass von pH 4 an die Kieselsäurepartikeln

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 abhängig von der Teilchengrösse (je kleiner das Teilchen, de¬

sto grösser die Aufladung pro Volumeneinheit (64) ) und vom Elektrolytgehalt des

Sols.
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Elektrolytzusatz

Saure ungeladene Sole werden durch Zusatz von Elektrolyten kaum verändert.

Negativ aufgeladene Sole (pH~5) werden durch Elektrolytzusätze unter Bil¬

dung von Kieselsäuregelen oder Kieselsäurefällungen entladen (119).

Baxter und Bryant (28) setzen Kieselsäuresolen mit einem bestimmten An¬

fangsgehalt an Natriumchlorid steigende Mengen von Natronlauge zu. Anfäng¬

lich wurden diese Sole durch negative Aufladung stabilisiert. Die Autoren

konnten zeigen, dass für eine maximale Stabilität eine optimale Menge von

Natronlauge benötigt wird, welche ihrerseits wiederum vom Gehalt des Sols

an anderen Natriumsalzen abhängig ist. Ein Ueberschuss an Na+-Ionen be¬

wirkt, dass eine zunehmende Anzahl derselben in die Nähe der negativ aufge¬

ladenen Doppelschicht der Partikel gepresst wird. Dadurch wird die Aufladung

geschwächt und schliesslich zum Verschwinden gebracht. Ein Ueberschuss an

Na -Ionen, ganz gleichgültig ob sie von Kochsalz oder von Natronlauge her¬

stammen, vermindert also die Stabilität eines Sols.

Bungenberg de Jong (58) untersuchte zahlreiche Kationen auf ihre Fähigkeit,

die negative Aufladung der Kieselsäurepartikeln zu reduzieren. Die Reduk¬

tion nimmt in folgender Reihe zu: Li <Na <K <Ag. Die Entladung der Sol¬

partikel hört aber nicht unbedingt bei einem bestimmten Punkt auf. Das Sol

lädt 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 Konzentrationserhöhung

an Natronlauge führt jedoch, wie Harman (161) nachweisen konnte, nicht zu

einer erneuten Entladung des Sols durch überschüssige OH"-Ionen, sondern

zu einer Auflösung des Sols durch Spaltung von Si-O-Si-Bindungen. Die Stabi¬

lität eines alkalischen Kieselsäuresols ist somit auch vom Verhältnis

Na2 : Si02 abhängig (169).

Organische Lösungsmittel

Auch der Zusatz von organischen Lösungsmitteln beeinflusst die Stabilität der

Sole. Im stark sauren Gebiet bilden polare, organische Reagenzien (Alkohol,

Aceton) mit Kieselsäure durch Wasserstoffbrückenbindung stabile Komplexe

(27). Bei höheren pH-Werten, wo die Solpartikel aufgeladen sind, vermindert

ein Zusatz von organischen Lösungsmitteln die Stabilität der Sole durch Her¬

absetzung der Dielektrizitätskonstante der flüssigen Phase.
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Kirk (231) konnte Kieselsäuresole durch verschiedene Alkohole und andere

polare, organische Verbindungen (z. B. Trialkylphosphat) stabilisieren. Bei

Verwendung von mit Wasser nicht mischbaren Alkoholen gelang es ihm, Orga-

nosole herzustellen. Die organische Komponente entzieht dabei dem wässeri¬

gen Sol die Kieselsäure. Nur diejenigen organischen Komponenten sind zur

Assoziation befähigt, welche Elektronendonatorgruppen tragen (192). Die

Assoziation erfolgt durch Wasserstoffbrückenbindung zwischen den Silanol-

und den Elektronendonatorgruppen.

SiOg -Konzentration

Die Stabilität von Kieselsäurelösungen und -solen ist auch von der Konzentra¬

tion an SiO, abhängig. Es konnte mehrmals nachgewiesen werden, dass bei

pH4 die "Gelzeit" umgekehrt proportional zur Konzentration von SiO, ist

(184, 265, 194).

214.23 bnere Struktur^

Radczewski und Richter (308) haben den intramolekularen Aufbau von Solpar¬

tikeln mit Hilfe von Röntgenaufnahmen und Elektronenbeugungsuntersuchungen

studiert. Sie konnten keinerlei Anzeichen für einen kristallinen Aufbau der

Partikel finden.

Dagegen berichten Krejici und Ott (244) auf Grund von Röntgenaufnahmen,

dass ein frisch gefälltes Silikagel kristalline (cristobalitähnliche) Zentren

von kolloider Grössenordnung aufweise. Aehnliche Angaben machen Randall

etal. (310).

Warren (397) fand mit Hilfe von kristallographischen Berechnungen, dass die

an Silikagel gemessenen (244, 310) Röntgeninterferenzbanden kein Beweis

für Cristobalitstruktur sein können.

214.24 A<î4SS££.'L£Î£!?&lr.

Kieselsäurepartikel im Sol sind kugelförmig, und zwar entweder porös oder

dicht.
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Poröse, kugelförmige Kieselsäurepartikel haben eine grössere Oberfläche

als eine Kugel von gleichem Durchmesser; sie sind stark hydratisiert und

schliessen viel Wasser ein (56).

Durch Ansäuern von Natriumsilikatlösungen und anschliessende Dialyse wurden

schwach negativ aufgeladene Sole (Konzentration SiO„ : 0,5-1%) erhalten (249).

Ihre Viskosität ist anfänglich sehr gering und nimmt kontinuierlich bis zur

Bildung eines Kieselsäuregels oder einer -fällung zu. Demnach liegt die Kie¬

selsäure anfänglich in hochdisperser, eventuell sogar monomerer Form vor,

und die einzelnen Solpartikeln werden erst durch Wachstum kolloid. Hochporö¬

se Solpartikel mit einem Durchmesser von ca. 200 mu wurden auch durch

Hydrolyse von SiCl4 bei pH 6,8 erhalten (308; Fig. 5a).

Hingegen wurden durch Erhitzen eines konzentrierten, alkalischen Kiesel-

säuresols dichte, kugelförmige Partikel erhalten (30, 48; Fig. 5b). Auch

mit anderen Methoden konnte festgestellt werden, dass diese Partikel eine

Oberfläche haben, die einer dichten Kugel mit dem im Elektronenmikroskop

gemessenen Durchmesser entspricht (419).

Die porösen oder dichten kolloiden Primärteilchen können anschliessend zu

kolloiden Sekundärteilchen aggregieren (64; Fig. 5c).

Fig. 5 Strukturen von kolloiden Kieselsäurepartikeln

°o°
o O

a b C

Fig. 5a Fig. 5b Fig. 5c

poröse dichte aggregierte

Solpartikel (308) Solpartikel (30) Solpartikel (64)

Die Ursache der Bildung von Solpartikeln ganz verschiedener Struktur liegt

zweifellos in den Herstellungsbedingungen der entsprechenden Sole. Es kön¬

nen dabei alle Faktoren, welche die Stabilität von Kieselsäuren beeinflussen,

eine gewisse Rolle spielen.
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Die verschiedene äussere Struktur der Solpartikel kann durch Messungen am

Sol selbst bewiesen werden (vergl. 200). Mooney (274) hat gezeigt, dass

seine modifizierte Einstein'sche Viskositätsgleichung auf Sole mit kugelförmi¬

gen Partikeln anwendbar ist:

(2,5-/)
lnoir =

4fr = relative Viskosität

f = Anteil des Gesamtvolumens, der von der festen Phase eingenommen

wird.

Kj = Konstante; für gleichgrosse Kugelteilchen = 1,43

Becht old und Snyder (30) erhielten bei einem Kieselsäuresol mit 10 Gewichts¬

prozent SiO„ eine relative Viskosität von 1,15. Unter der Annahme, dass

die Dichte von amorpher Kieselsäure 2,2 beträgt, beträgt y 0,045. Dieser

Wert ergibt in obige Gleichung eingesetzt eine relative Viskosität von 1,13.

Die Ueberelnstimmung dieser Werte ist gut.

Kruyt und Postma (249) bestimmten an einem Kieselsäuresol mit 0,78 Ge¬

wichtsprozent SiOz ( / = 0, 0035) eine relative Viskosität von 1,2. Nach

obiger Gleichung würde dieser Wert einem jf von 0,066 entsprechen. Dieser

Wert gibt aber eine ca. zwanzigmal zu hohe Konzentration an SiO„ an. Die

Solpartikeln müssen dehalb stark hydratisiert sein und viel Wasser einschlies-

sen, was nur durch einen porösen Aufbau der Partikel erklärt werden kann.

Die Viskositätsmessungen geben aber nur einen qualitativen Hinweis auf die

äussere Struktur der Solpartikel. Eine Uebereinstimmung der gemessenen

und berechneten Viskositätswerte deutet auf dichte, kugelige Teichen hin;

eine bedeutende Abweichung der beiden Werte weist auf eine poröse Struktur

hin. Wird für ein Sol viskosimetrisch eine poröse Struktur ermittelt, liegen

die einzelnen Solpartikel auf keinen Fall als diskrete, dichte Kugeln vor.

Man muss in diesem Falle zwei Möglichkeiten in Betracht ziehen:

—Die einzelnen Solpartikel treten als kugelförmiges Aggregat von win¬

zigen Primärteilchen auf. Diese Aggregate sind stark hydratisiert und

enthalten in den Poren eingeschlossenes Wasser (Fig. 5a).

-- Die Partikel treten als loses Aggregat von grösseren kugelförmigen,

porösen oder dichten Einzelteilchen auf. Das Aggregat hat eine geo¬

metrisch undefinierbare Struktur. Dieser Fall tritt oft bei stark
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gealterten Kieselsäuresolen, kurz vor der Bildung eines Gels oder einer

Fällung von Kieselsäure, ein (308; Fig. 5c).

Nähere Angaben über die äussere Struktur dieser Solpartikel erhält man

durch elektronenmikroskopische Aufnahmen. Allgemein nehmen die Solparti¬

kel in einem Kieselsäuresol entweder kugelförmige Gestalt an, oder sie be¬

stehen aus Aggregaten von kugeligen Primärteilchen.

214.25 Çharjdrterisj.erung_

Eine gute Möglichkeit zur Bestimmung der Teilchengrösse sowie der Form

von kolloiden Partikeln bietet das Elektronenmikroskop (328). Mit Hilfe von

Elektronenmikroskopaufnahmen kann man den Durchmesser der einzelnen,

kugelförmigen Partikel ausmessen. Da die Kieselsäuresole selten monodis¬

pers sind, gibt es verschiedene Methoden zur Bestimmung des mittleren

Teilchendurchmessers (399, 16):

a) Numerischer mittlerer Durchmesser d :

Dieser ist das arithmetische Mittel aus allen gemessenen Durchmessern.

b) Spezifische Oberfläche Sc:
Die spezifische Oberfläche S ist definiert als die SummeO der Ober¬

flächen aller ausgemessenen Teilchen, dividiert durch die SummeGT der

Gewichte aller Partikel (399, 16)

S =_^I_
-

6 2d*
c GT Dichte -^d3

^d3
wobei der Wert d = |~ « ("Surface average diameter") dem Durch-

2.d^
messer der Kugel entspricht, welche die spezifische Oberfläche S hat.

c) Gewichtsmässlger mittlerer Durchmesser d :

Der gewichtsmässig mittlere Durchmesser d entspricht dem Durchmes¬

ser einer Kugel mit dem mittleren Gewicht G :

G =
*- N = Anzahl der gemessenen Teilchen

w n

Dichte • -Z- • dw3 = Dichte • -|- •
-L_ Id3

-V N
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Eine weitere Methode zur Bestimmung der mittleren Partikelgrösse ist die

Messung der Lichtstreuung in einem Sol (362). Aus dem daraus berechneten

mittleren Molekulargewicht M lässt sich der mittlere Durchmesser d eines

Partikels vom Molekulargewicht M berechnen.

Die Bestimmung der spezifischen Oberfläche von Solen durch direkte Messung

ist schwierig. Umdie spezifische Oberfläche zu messen, muss das Sol zuerst

getrocknet werden. Die Trocknung des Sols bewirkt grosse Aenderungen in

dessen äusserer Struktur (Bildung von Partikelaggregaten, Kieselsäurefällung

oder Gelbildung). Der pH-Wert, bei dem die Trocknung erfolgt, hat einen

grossen Einfluss auf die spezifische Oberfläche (323); im alkalischen pH-Be¬

reich getrocknete Sole zeigen viel kleinere spezifische Oberflächen als im

sauren Bereich (pH 3... 5) getrocknete Sole.

Im gleichen Masse wie der pH-Wert die äussere Struktur der Solpartikeln

und damit deren spezifische Oberfläche stark beeinflusst, zeigen die spezifi¬

schen Oberflächen von Silikagelen und Kieselsäurefällungen eine starke Ab¬

hängigkeit vom pH-Wert.

Die Bestimmung der spezifischen Oberfläche erfolgt in den meisten Fällen

durch Adsorption von Molekülen bekannter Grösse am trockenen Sol. Man

misst die Anzahl Moleküle, die nötig sind,um das trockene Sol mit einer mo¬

nomolekularen Schicht zu bedecken. Durch Multiplikation der gefundenen An¬

zahl Moleküle mit dem Flächenbedarf eines Moleküls ermittelt man die be¬

deckte Oberfläche.

Amhäufigsten wird die Stickstoffadsorption bei tiefen Temperaturen ange¬

wandt (53). Der nach dieser Methode gewonnene Wert für die spezifische

Oberfläche wird allgemein mit dem Symbol S bezeichnet. Weitere Methoden

dieser Art, die sich in der Berechnungsart unterscheiden, findet man bei

Aebi (1).

Eine neuere Methode für die Ermittlung der spezifischen Oberflächen von Si¬

likagelen und verwandten Produkten beschreiben Shapiro und Kolthoff (340;

vergl. auch 16): Die spezifische Oberfläche S, wird durch Adsorption von

Methylrot aus benzolischer Lösung bestimmt. 1 Molekül Methylrot bedeckt

2
1,16 mu .

Diese Methode gibt aber nur diejenige spezifische Oberfläche an,

welche von Methylrot bedeckt werden kann, da die relativ grossen Farbstoff¬

moleküle nicht in feine Poren eindringen können. Weil die Adsorption von

Methylrot an Silikagelen direkt vom Gehalt der Silanolgruppen des Substrates
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abhängig ist, darf diese Methode nur bei bis maximal 150 C getrockneten

Solen angewandt werden.

Die spezifische Oberfläche kann auch durch Adsorption von Alkoholen usw.

bestimmt werden (232).

Alle angeführten Methoden zur Bestimmung der Teilchengrösseh und der

spezifischen Oberfläche gehen von anderen Voraussetzungen aus; es ist des¬

halb interessant, diese auf ein bestimmtes Sol anzuwenden und die Resultate

zu vergleichen.

Alexander und lier (7) untersuchten verschiedene, nach Bechtold und Snyder

(30) hergestellte Sole. Sie bestimmten aus elektronenmikroskopischen Auf¬

nahmen d
,

d
,

d und aus der spezifischen Oberfläche S (Stickstoffad¬

sorption) den Radius eines Teilchens, dem diese spezifische Oberfläche ent¬

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

cL
den gute Uebereinstimmung zwischen d und d ( 7" = 0,83 bis 1, 26) und

d w n ci«

zwischen d und d ( a
= 0, 75 bis 0,89); d war in allen Fällen nur

a s Qg w

ca. 26 %grösser als d
, was dafür 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 S i 1 i k_a £_e_l_e

Kieselsäuregel entsteht durch Polymerisation und Polykondensation von Kie¬

selsäuren. Der Gelbildung geht oft ein Solzustand voraus, welcher aber labil

ist. Durch Ueberschreiten des Solzustandes können unter geeigneten Bedin¬

gungen Kieselsäuregele oder Kieselsäurefällungen entstehen. Die Bildung von

Kieselsäuregelen kann so rasch vor sich gehen, dass man einen Solzustand

überhaupt nicht erkennen kann; Kieselsäurefällungen entstehen immer aus

einem mehr oder weniger stabilen Sol.

214.31 Herstellung

Ueber die verschiedenen Methoden zur Herstellung von Kieselsäuregelen wur¬

de früher berichtet (Kap. 212). Je nachdem die Gelbildung in einem wässeri-
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gen oder organischen Medium erfolgt, spricht man von Hydro- oder Organo-

gelen. Aus diesen Gelen entstehen durch Entzug der flüssigen Phase Trocken¬

gele (sog. Xerogele), die allgemein als Silikagele bezeichnet werden.

214.32 ?ii*ïl&s.m^5l)lâni55îu.s_

Hurd (179) gibt eine Uebersicht über die hauptsächlichsten Theorien über

Bildung und Struktur von Silikagelen; nach Ostwald (285) sind Kieselsäure¬

gele Emulsionen von hochviskoser Kieselsäure in einem flüssigen Medium;

Bütschli (63) betrachtet die Kieselsäuregele als feste Massen von Kieselsäure,

die Wasser in Form von Tröpfchen eingeschlossen enthalten (Honigwaben¬

struktur). Eine dritte Theorie (Fibrillartheorie) geht auf Nägeli (279) zurück;

dieser definiert Gele wie folgt: Die Gele bestehen aus einer flüssigen (H20)
und einer festen Phase (SiO„). Jede dieser Phasen ist kontinuierlich; die

feste Phase bildet ein Netzwerk von Fibrillen, die flüssige Phase ist in den

Hohlräumen zwischen den Fibrillen eingeschlossen.

Heute wird die Fibrillartheorie für die Kieselsäuregele 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) über den

Polymerisations- und Kondensationsmechanismus von Kieselsäuren sind zwei

Wege zur Fibrillenbildung denkbar:

—Durch Polymerisation von löslichen Kieselsäuren entstehen kettenför¬

mige, verzweigte Kieselsäuren, die unter sich durch Si-O-Si-Bindungen

vernetzt sind.

—Aus den löslichen Kieselsäuren entstehen zuerst kolloide, hochkonden¬

sierte Kieselsäurepartikel, die dann zu vernetzten, kettenförmigen

Gebilden (Perlenschnüren) aggregieren.

Da Kieselsäuresole mit kugeligen, dichten Kieselsäurepartikeln (30) in Kie¬

selsäuregele übergeführt werden können, liegt die Annahme nahe, dass die

Gele durch Aggregation von kolloiden Primärpartikeln entstehen. Diese Theo¬

rie wird noch dadurch gestützt, dass die elektronenmikroskopischen Aufnah¬

men zeigen, dass Silikagele aus kugeligen Partikeln aufgebaut sind (308, 167,

369, 400). Nach Carman (65) erfolgt die Bildung von Kieselsäuregelen wie

folgt: In einem ersten Schritt polymerisiert die niedermolekulare Kieselsäu¬

re zu kolloiden Primärpartikeln. In einem zweiten Schritt kondensieren diese
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Primärpartikel und bilden eine kontinuierliche, offene Struktur, die das flüs¬

sige Medium völlig durchdringt. Bei beiden Vorgängen ist der Mechanismus

derselbe, nämlich die Bildung von Si-O-Si-Bindungen. Zuerst werden unter

Bildung von Siloxanbindungen die kugeligen und relativ dichten Primärparti¬

kel gebildet; dann aggregieren diese Partikel wieder unter Bildung von

Siloxanbindungen zwischen den einzelnen Partikeln. Da die einzelnen Teil¬

chen sich nicht über eine gemeinsame Fläche verbinden können, ist die An¬

zahl der Siloxanbindungen zwischen den Partikeln kleiner als in ihrem Innern.

Diese relativ wenigen Bindungen zwischen den Partikeln genügen aber, umdie

Teilchen in gegenseitig festgelegten Positionen zu halten; dabei entsteht ein

poröses Netzwerk.

214.33 Innere Struktur

Der intramolekulare Aufbau der Primärpartikel, die das Gel aufbauen, wur¬

de schon oft auf röntgenographischem Weguntersucht (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 ß-Cristobalit.

214.34 Aeussere Struktur

Für die äussere Struktur sind drei Faktoren massgebend (64):

—Die äussere Struktur der Primärpartikel

— die gegenseitige räumliche Anordnung dieser Partikel im Gel;

—die Natur der Bindungen zwischen den Partikeln.

Aeussere Struktur der Primärpartikel

Der Aufbau der kolloiden Primärpartikel ist von den gleichen Faktoren ab¬

hängig wie die Bildung von Solpartikeln (vergl. Kap. 214. 22). Die hauptsäch¬

lichsten strukturbestimmenden Faktoren sind: pH-Wert, Elektrolytzusatz,

Temperatur und SiO„-Konzentration (281). Kugelförmige Primärpartikel
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können sich in der Grösse unterscheiden, sie sind entweder dicht oder porös.

Grösse und Struktur der Primärpartikel bestimmen die spezifische Ober¬

fläche der Gele.

Gegenseitige räumliche Anordnung der Partikel

Die gegenseitige räumliche Anordnung der Primärpartikel, die sog. Packungs¬

dichte (Teil des Gelvolumens, der von den Primärpartikeln eingenommen wird),
ist ebenfalls strukturbestimmend (233). Die Packungsdichte und die Grösse

der Primärpartikel bestimmen zusammen die Grösse der Hohlräume (Poren)

zwischen den Partikelketten.

Manegold (260) hat die Möglichkeiten 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 Raumfüllungs-Konstante S. Die kleinstmögli-

che Koordinationszahl ist 3, die grösste 12; S nimmt in diesen Fallen den

Wert 0,05 respektive 0, 74 an. Zwischen diesen Grenzwerten sind aber

noch viele andere Strukturen möglich (50, 401). Bei Gelen geringer Raum¬

füllung kann die Koordinationszahl auch zwischen 2 und 3 liegen.

Natur der Bindungen zwischen den Partikeln

Natur und Stärke der Bindungen zwischen den Primärpartikeln haben vor al¬

lem einen Einfluss auf die Strukturbildung von Xerogelen.

Trocknet man ein Hydro- oder Organogel, so übt die Oberflächenspannung der

in den Poren enthaltenen flüssigen Phase eine Kraft auf das Netzwerk der

Kieselsäurepartikel aus (17, 35). Diese Kraft nimmt mit abnehmender Po-

rengrösse zu (405). Der daraus resultierende Druck auf das Gelgerüst kann

sehr gross sein, z. B. wurde für ein Alkogel mit Poren von 1, 5 mu Durch-

2
messer ein Druck von ca. 700 kg/cm berechnet (113).

Ist nun die Wirkung der Oberflächenspannung stärker als die Stärke der Bin¬

dungen zwischen den Partikeln, so werden diese Bindungen gebrochen; die

ursprüngliche Struktur des Gels wird zerstört. Durch den Zusammenbruch

der ursprünglichen Gelstruktur nehmen die Primärpartikel neue Plätze 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 ermöglichen, Kieselsäuregele zu

trocknen, ohne dass die ursprüngliche Struktur verloren geht. Kistler (236)

ersetzt die flüssige Phase des Gels durch Luft, indem er das Gel im Autokla¬

ven über die kritische Temperatur der Flüssigkeit erhitzt und dann die Dämp¬

fe entweichen lässt. Marshall (262) konnte zeigen, dass diese Aerogele weit¬

gehend die ursprüngliche Struktur beibehalten haben.

lier (194a) und Alexander et al. (6) schützen die Struktur der Hydrogele wäh¬

rend des Trocknungsprozesses durch das "Reinforcing"-Verfahren vor dem

Zusammenbruch. Die Hydrogele werden vor dem Trocknen erneut mit einer

Kieselsäurelösung behandelt; dadurch wird auf die schon bestehenden F ibril-

len von Primärpartikeln erneut Kieselsäure aufkondensiert und somit die Bin¬

dung zwischen den einzelnen Partikeln beträchtlich erhöht (Fig. 6). So ver¬

stärkte Gele bleiben beim Trocknen voluminös und hochporös.

Infolge der Wechselwirkung dieser drei strukturbestimmenden Faktoren kön¬

nen Silikagele mit stark verschiedenen Strukturen und unterschiedlichen Eigen¬

schaften gebildet werden.

Fig. 6 Schematische Darstellung des"Reinforcing"-ProzessesvonSilikagelen

(nach lier (199))

Reinforcing

214.35 Charakterisierung^

Grösse der Primärpartikel und spezifische Oberfläche

Mit Hilfe des Elektronenmikroskopes ist es möglich, den Durchmesser der

Primärpartikel zu messen (11, 399, 384, 74, 16). Verschiedentlich wurde

auch versucht, die Partikelgrösse mit Hilfe von Röntgenkleinwinkelstreuung

zu bestimmen (346, 55, 216, 177). Es scheint aber, dass die Streuung der

Röntgenstrahlen je nach der Gelstruktur von der Teilchengrösse oder von der

Porengrösse abhängig 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 Oberfläche S
,

S, und S be¬

stimmt werden;

S bestimmt durch Adsorption von Stickstoff ;

S bestimmt durch Adsorption von Methylrot ;

S gemessen mit Hilfe des Elektronenmikorskops.

Der Vergleich von S
,

S
,

und S, erlaubt es, qualitative Angaben über die

Struktur der Primärpartikel und des Gels zu machen:

S < S Enthalten die Primärpartikel selbst Poren, die infolge des be¬

schränkten Auflösungsvermögens der Elektronenmikroskope (ca.

1 mn) nicht sichtbar sind, so wird S viel kleiner als S
.

Dass

solche Poren existieren, geht aus der Berechnung der Verteilung

der Porenradien hervor (siehe unten).

S ~ S Ist S ungefähr gleich S
, so besteht das Gel aus dichten, kugel-

c n n c '

förmigen Partikeln. Die Kontaktpunkte der Teilchen haben keinen

grossen Einfluss auf die spezifische Oberfläche. Für derartige

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

S > S Hier sind die Partikel stark zusammengebunden; die Kontaktstel¬

len sind gross und haben einen merklichen Einfluss auf die spezifi¬

sche Oberfläche. Gele, die nach dem "Reinforcing"-Verfahren her¬

gestellt wurden, zeigen ein Verhältnis S : S = 1,1 (194a).

Ist S = S,, so besteht das Gel aus dichten, kugelförmigen Primärparti¬

keln. Ermittelt man für S einen grösseren Wert als für S,,so enthalten das

Gel oder die Primärpartikel noch Poren von weniger als 1 mu Durchmesser,

weil der Farbstoff nicht in so enge Poren eindringen kann.

Grösse und Volumen der Poren ; Packungsdichte

Die Bestimmung der Porengrösse und des Porenvolumens (V ) kann nach zahl¬

reichen Methoden erfolgen (vergl. 1, 53), speziell aus den Adsorptionsiso¬

thermen von Stickstoff (173) und der Röntgenwinkelstreuung (346).

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

rechnet werden :

S =
_A455
Vp + 0, 455

S gibt an, wieviel GrammSi02 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 Oberfläche und der Poren-

grösse durch pH-Wert, Fällungs- und Trocknungstemperatur und SiO,-Kon-
zentration untersucht:

—Mit zunehmendem pH-Wert nimmt die spezifische Oberfläche der Gele

ab, gleichzeitig nimmt der mittlere Porenradius zu.

— Höhere Fällungs- und Trocknungstemperaturen bewirken eine geringe

Abnahme der spezifischen Oberfläche; die Porenradien werden grösser.

—Bei steigender SiO„-Konzentration im Ausgangssol nimmt vor allem die

Porosität der Silikagele zu; es werden viel mehr grosse Poren gebildet.

Durch Variation der Herstellungsbedingungen kann eine grosse Zahl von Sili¬

kagelen mit ganz unterschiedlichen Eigenschaften hergestellt werden.

214.4 £_i e_s_e_ljs_ S^ujr_ e_f ä_l lji njj^e_n_

214.41 Herstellung

lier (194a, 203) beschreibt eine ganze Anzahl von Methoden zur Herstellung

von Kieselsäurefällungen. Nach Boss (38) werden die grosstechnischen Pro¬

dukte "Hi-Sil" und "Silène" (Columbia-Southern Chem.Corp. U.S.A.) durch

Fällen einer Natronwasserglaslösung mit Kalziumchlorid unter genau definier¬

ten Bedingungen hergestellt. Bei den am häufigsten verwendeten Herstellungs¬

methoden werden zuerst Sole hergestellt, in denen man die Partikel bis zur

gewünschten Grösse wachsen lässt (30, 9). Dann werden die Partikel aggre-

gieren gelassen durch Einstellen des pH-Wertes auf pH 5
...

8 oder bei

höherem pH-Wert durch Zugabe von viel Natriumsalzen. Ein Zusatz von Al¬

kohol fördert die Bildung von Aggregaten ebenfalls. Aggregate können zur

Festigung ihrer Struktur auch dem "Reinforcing"-Verfahren unterworfen

werden (194a).
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214.42 BiLdimgsjnechfm^smus

Normalerweise bilden die Partikel eines Kieselsäuresols beim Verlassen des

Solzustandes ein dreidimensionales Netzwerk; es entsteht eine Gelstruktur.

Unter Bedingungen, welche die Aggregation von Solpartikeln stark fördern,

erhält man hingegen Aggregate von Kieselsäurepartikeln in Form eines feinen

Niederschlages. Es gibt viele Ursachen, die zur Bildung von Kieselsäure¬

fällungen führen können. Nach Weiser (401) unterscheiden sich Kieselsäure¬

niederschläge von Gelen oft nur dadurch, dass die Fällungen nur einen Teil

der flüssigen Phase einschliessen. Ein Sol muss deshalb eine gewisse, mini¬

male Kieselsäurekonzentration aufweisen, um überhaupt ein Gel bilden zu

können. Buzagh (64) erläutert die Ursachen, die dynamisch unabhängige Sol¬

partikel durch Zusatz eines "Koagulationsmittels" zur Aggregation bringen.

Es müssen zwischen den Teilchen entweder Anziehungskräfte bestehen, oder

eine Abstossungskraft, die vorher die Aggregation verhinderte, muss ver¬

schwinden. Er fand, dass die Solpartikel in der Regel nur aggregieren kön¬

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 (Niederschlägen) fördern.

Bei der Bildung von Kieselsäurefällungen erfolgt zuerst eine Polymerisation

von Kieselsäuren zu kolloiden Primärpartikeln. Damit nun die Kieselsäure -

Partikel des Sols aggregieren und als Niederschlag ausfallen, anstatt ein Gel

zu bilden, muss deren Aufladung möglichst niedrig gehalten werden und zwar

durch Einstellen des pH-Wertes auf pH 5
...

7 oder bei höheren pH-Werten

durch Zugabe von Elektrolyten. Entsprechend der Valenzregel von Schulze

und Hardy haben polyvalente Kationen einen grösseren Effekt als einwertige.

Die Aggregation von Primärpartikeln kann auch durch Erhöhung der Kataly¬

satorenkonzentration, welche die Bildung von Si-O-Si-Bindungen zwischen den

Partikeln beschleunigt, gefördert werden.

214.43 Innere Struktur

Entsprechend der analogen Herstellungsweise zeigen die Primärpartikel der

Kieselsäurefällungen denselben intramolekularen Aufbau wie die Primärpar¬

tikel des Gels oder des Sols (vergl. Kap. 214.33).
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214.44 Aeussere Struktur

Nach Her (194a) besteht mikroskopisch der prinzipielle Unterschied zwischen

einem Hydrogel und einer Fällung von Kieselsäure darin, dass das Gel als eine

zusammenhängende, relativ elastische Masse erscheint, die Kieselsäurefäl¬

lung dagegen aus einem "Kuchen" von diskreten kleinen Partikeln besteht, die

leicht wieder dispergiert werden können.

Untersucht man die Feinstruktur dieser Aggregate mit dem Elektronenmikro¬

skop, so erscheinen sie als dreidimensionale Anhäufung von kugelförmigen

Kieselsäurepartikeln (206). Die Struktur dieser Aggregate unterscheidet sich

kaum von der Struktur eines Gelbruchstückes. Wird eine nasse Fällung von

Kieselsäure ohne besondere Vorsichtsmassnahmen getrocknet, so kondensie¬

ren die einzelnen Aggregate, deren Primärpartikel Si-OH-Gruppen tragen,

durch Bildung von Si-O-Si-Bindungen; die resultierende Masse erscheint wie

ein echtes Stlikagel (194a). Durch Mahlen kann sie aber leicht in die ursprüng¬

lichen Aggregate zerlegt werden. Da der feinstrukturelle Bau der Kieselsäure-

fällungen und der echten Silikagele weitgehend identisch ist, folgen ihre von

der Struktur abhängigen Eigenschaften (spezifische Oberfläche, Porengrösse,

Adsorptionsvermögen etc. ) den gleichen Gesetzen wie die echten Silikagele.

214.45 Çh3i"^er^slerung_

Infolge der engen feinstrukturellen Verwandtschaft mit den Silikagelen lassen

sich die Kieselsäurefällungen mit den gleichen Methoden charakterisieren

wie die Silikagele (vergl. Kap. 214.35).

215. Oberfläche

215.1 Ko n s_t i_t_u_t_i_o_n

Verschiedene Eigenschaften der Silikagele (spezifisches Adsorptionsvermö¬

gen, Kationenaustauschvermögen und Reaktionsfähigkeit mit verschiedenen

organischen Reagenzien) lassen sich nur mit der Existenz von Silanolgruppen

an der Oberfläche der Gele erklären. Carman (65) und Weyl (408) versuchten
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auf theoretischem Weg die Bildung von Silanolgruppen an der Oberfläche von

Silikagel zu erklären.

Wenn die exakte Zusammensetzung SiO„ genau eingehalten werden soll, so

müssen an einer Grenzfläche unvollständige Tetraeder vorkommen (Fig. 7a).

Da ein Sauerstoffion an der Oberfläche nur noch an ein Siliziumion gebunden

sein kann, trägt es eine negative Ladung; fehlt an einem oberflächlichen

Si-Ion ein Sauerstoffion, so muss das Si-Ion positiv geladen sein. Diese frei¬

en Valenzen müssen abgesättigt werden; im Kontakt mit Feuchtigkeit wird

dies durch Bildung von Si-OH-Gruppen (Fig. 7b) erreicht. Weyl (408) nimmt

ebenfalls an, dass eine Masse von Siliziumdioxyd aus (Si (^~\ ) Tetra¬

edern aufgebaut ist. Durch Mahlen dieser Masse entstehen neue Oberflächen,

welche aktiv sind, weil sie nun unvollständige Tetraeder der Zusammen¬

setzung:

k«4-'J —[s4* <4^ °2-]"
enthalten, die sich nun durch Anlagerung von Ionen vervollständigen können.

In Gegenwart von Feuchtigkeit werden sich durch Hydratation ebenfalls

Si-OH-Gruppen bilden. Da die Si-OH-Gruppen sich danach nur an der Ober¬

fläche der Teilchen befinden (65), ist deren Anzahl einzig und allein von der

Teilchengrösse der Partikel abhängig. Der Hydratationsgrad nimmt somit

von der Orthokieselsäure (SiO,* 2H„0) über kolloide Kieselsäure (ca.

SiOn* 0,2H«0) bis zu den kristallinen und amorphen Massen des "wasser¬

freien" Siliziumdioxyds (SiO,) ab.
A X

Fig. 7 Schematische Darstellung einer SiOg- Oberfläche

(nach Carman (65) )

0

0
I

H?

X* 9 i ? *#
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Pauli und Valko (295) betrachten kolloide Kieselsäurepartikel als eine Art

von Additionsverbindung von Siliziumdioxyd und ionisierter Kieselsäure von

folgender Zusammensetzung: x»SiO„'y SiOgH'+yH .
Nach Carman (65) be¬

steht ein kolloides Kieselsäureteilchen aus dichtem SiO„, das an der Oberflä¬

che Silanolgruppen trägt. Unter der Annahme, dass jedes Silizium an der

Oberfläche eine OH-Gruppe trägt, zeigt eine solche Partikel das in Fig. 7

dargestellte schematische Bild.

Dieses Idealbild einer Kieselsäurepartikel stellt die von Pauli und Valko (295)

postulierte Additionsverbindung anschaulich dar.

Kennt man den Durchmesser d einer Partikel, so kann man nach Her (201)

die theoretische Zusammensetzung des Teilchens, ausgedrückt durch die

Formel (SiO„) (H_0) berechnen.
« X ù y

Zur Berechnung der Faktoren x und y gilt:

x = J*L.à3 ; y=_£_(2,8d)2

Für eine Partikel mit d = 10 mu wird x = ll'öOO und y = 1*240. Diesen Wer¬

ten entspricht eine Verbindung der Zusammensetzung: 96,9 %SiO, und

3,1 %H_0. Solche schon sehr kleine Partikel bestehen noch hauptsächlich

aus SiO,. Einem Durchmesser von ca. 1 mu entspricht eine Zusammen¬

setzung von (SiO„ • 1 H„0) .
Je kleiner der Durchmesser der Partikel ist,

desto mehr nähert sich die Zusammensetzung dem Wert SiO„ • 2H„0 (Ortho -

kieselsaure).

Man kann auch leicht die Anzahl der OH-Gruppen, die pro Flächeneinheit

2 a 2
(1 mu = 100A ) vorhanden sind, berechnen:

2

OH-Gruppen/100 Â2 = (2>8d)
= 7,84

d2

Nach der Carman'schen Theorie entfällt auf je 12,5Â Oberfläche eine Hyd¬

roxylgruppe. Aehnliche Werte sind auch noch auf andern Wegen erhalten wor¬

den und zwar: 12,5Â2 (54) ,
15Â2 (96) und 16,5Â2 (223). Stöber (366)

erläutert verschiedene Methoden, die für die Abschätzung der OH-Gruppen-

konzentration an Quarz und amorphen SiO, vorgeschlagen worden sind.

41



Die ermittelten Werte streuen stark (7,3 - 16 uAequ. OH-Gruppen/m ) ; der

2
wahrscheinlichste Wert dürfte ca. 8 - lO^iAequ. OH-Gruppen/m betragen.

Experimentell fand Stöber (366) eine OH-Gruppen-Konzentration von

ll^^uAequ./m (ca. 15Â /OH-Gruppe). Dieser Wert stimmt aber nur,

wenn die Analysenpräparate bei 120 C kein adsorbiertes Wasser mehr ent¬

hielten.

215.2 B_5_s.I JlSlSUiüLB—Jl^. £_n_a n_oJ^g_r uj^j3 eji___am_

S_i_l_i_k_a j;_e_l_

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 InfrarotspektroBkopie wurde in neuerer Zeit mehrfach zur Bestimmung

von Si-OH-Gruppen der verschiedensten Kieselsäuremodifikationen 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

für Si-OH-Gruppen in cm" Literatur

3749 (Silikagel) 263,426

3770 (Silikagel) 70

3640 (Silikagel) 99

3650 (Kieselglas) 425

3640 (Gläser) 330

3700 (Montmorillonit) 168,166

3640 (Montmorillonit) 62,61,252,204
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Neben der für Si-OH-Gruppen charakteristischen Bande (bei 3640-3770 cm" )

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" nicht allein dem adsorbierten

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

durch Adsorption von Fremdstoffen die Bande bei 3700 cm" in gleichem Mas¬

se verschwindet, wie die Absorptionsbanden für das Adsorbat zunehmen. Oft

tritt bei der Adsorption von polaren Molekülen (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" ,dafür tritt eine neue Bande bei 3420-3450 cm" auf; diese Bande

wird denjenigen Silanolgruppen zugeordnet, die unter Bildung einer Wasser¬

stoffbrückenbindung Wassermoleküle assoziiert haben (70, 263). Filimonov

und Terenin (111) fanden für verschiedene Adsorbate keine Bandenverschie¬

bung für die Si-OH-Gruppen, dafür einen starken Rückgang der Absorptions¬

intensität der 3700 cm" -Bande. Diese Intensitätsabnahme weist auf eine star¬

ke Protonisierungder Si-OH-Gruppen hin (Si-OH » SiO'H*). Eine quan¬

titative Bestimmung der Si-OH-Gruppen am Silikagel durch Messung der Ab¬

sorptionsintensität der Bande bei 3700 cm" war bis jetzt nicht möglich (37).

Das durch die Silanolgruppen bedingte Kationenaustauschvermögen 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 abhängig ist und dass kaum alle Si-OH-Gruppen am

Austausch teilnehmen (277). Nur Greenberg (153) fand, dass bei folgender

Reaktion:

2 sSi-OH + Ca(OH)2 » ( sSi-0)2.Ca + 2 HO

beinahe alle Si-OH-Gruppen des Silikagels den Wasserstoff gegen Kalzium aus¬

tauschen können.

In neuer Zeit wurden oft Versuche unternommen, die OH-Gruppen am Silika¬

gel und an Tonmineralien gegen schweres Wasser (D„0) auszutauschen (303,

322, 126, 320, 135). Pimentel et al. (303), Romo (320) und Roy (322) konn¬

ten nur einen Teil des gebundenen Wassers mit D„0 austauschen. Sie fanden,

dass der Austausch stark temperatur-, druck- und zeitabhängig ist. Fripiat
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(126, 125) und Gastuche (135) scheinen den Austausch quantitativ durchfüh¬

ren zu können.

Es wurde auch versucht, die SiOH-Gruppen von Silikagelen und Tonmineralien

mit Diazomethan in Aether reagieren zu lassen (321, 100, 394, 335, 99, 342):

sSi-OH + CH2N2 »• sSi-0-CH3 + N2

Die dabei gebildeten Methoxylgruppen können nach Zeisel bestimmt werden.

Es hat sich aber gezeigt, dass diese Reaktion infolge der grossen Instabilität

des Methylesters und wegen Nebenreaktion (Polymethylenbildung) nicht gut

für die quantitative Bestimmung der Si-OH-Gruppen verwendet werden kann.

Neuerdings wird das Diazomethan gasförmig 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. Kohlschütter (238, 239) versucht die Silanolgrup-

pen am Silikagel durch Reaktion mit Trimethylchlorsilan quantitativ zu be¬

stimmen:

=Si-OH + Cl-Si-CH? > =Si-0-Si-CH^ + HCl

NcH3 NCH3

Es reagieren aber höchstens 50 %aller vorhandenen Si-OH-Gruppen. Nach

Stöber (367) können wegen des grossen Flächenbedarfes einer Trimethylsilyl-

gruppe (34, 8Â ) nicht alle Si-OH-Gruppen zum Umsatz gebracht werden.

Quantitative Methoden

Die am meisten verwendete Methode zur Bestimmung des Wassergehaltes ist

die thermische Entwässerung 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 Glühen

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 Glühen 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° C weggeht (256,

253). Heute wird trotz einiger gegenteiliger Angaben allgemein angenommen,

dass das adsorbierte Wasser bei 100°-120° C vollständig entfernt werden

kann (402, 38, 96, 340, 299, 82). Stöber (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 SiO,-Modifikationen eine

31
Schicht von freier Orthokieselsäure adsorbiert, welche durch Si -Kieselsäu¬

re ausgetauscht werden kann. Das bei höheren Temperaturen desorbierte

Wasser stammt nach ihrer Meinung nicht aus dem Abbau von oberflächlichen

Hydroxylgruppen, sondern es entsteht durch Kondensation der adsorbierten

Monokieselsäure. Kieselsäuregele und Sole bestehen nach Holt und King (175)

aus einer Masse von koordinierten Orthokieselsäuremolekülen; 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¬

nahme, dass bei 120° C kein adsorbiertes Wasser mehr am Gel vorhanden ist,

verläuft die Reaktion wie folgt :

2 HSiOH + B2H6 > 2 3Si-0*B<^ + 2H2

Je nach Art des Gels konnten 73 %- 99 %der vorhandenen Hydroxylgruppen

bestimmt werden. Es ist möglich, dass das Diboran nicht mit allen Si-OH-

Gruppen reagieren kann, welche sich in den feinsten Poren des Gels befinden.

Stöber (366) bezweifelt die Gültigkeit der angegebenen Gleichung, da er

glaubt, dass bei 120 C noch Wasser adsorbiert ist. Er schlägt folgenden Me¬

chanismus vor:
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sSi-OH
... H20 ...

HO-Si= + BgHg > =Si-0-B<.y + SSi-0-B<?^ + 3H2

Nach den heutigen Kenntnissen über die thermische Entwässerung des Silika-

gels muss die Gleichung von Shapiro und Weiss (341) bevorzugt werden.

215.3 M.£.Ç._Jî. a n i s mu s der thermischen_ _E_n_t_w ä s_

s_e_r_u_n_g_

Beim Erhitzen des Silikagels auf hohe Temperaturen (1000 C) geht bis zu

ca. 100 -120 C das adsorbierte Wasser weg. Bei über 120 C kann das

desorbierte Wasser nur durch Kondensation von Si-OH-Gruppen entstanden

sein. Stöber (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 Stöber (366))

H20 HgO
_

0H 0H 0H OH
+ 9 + Ç /Q ^

-Si-0-Si-O-Si-O-Si- -Si-0-Si-0-Si-0-Si- -Si-0-Si-0-Si-0-Si-
i t i T TiiT i. i i T

ä11 Ä

OÇOÇ—OÇO9—»Ç 0 0 0 +21^0

-S-0-Si-O-Si-O-à- -Si-0-Si-O-Si-O-Si- -Si-0-Si-O-Si-O-Si-
l 1 1 1 1 1 1 1

Die bei der Dehydratisierung der Oberfläche neu gebildeten Si-O-Si-Bindun-

gen können auf zwei Arten entstehen (81):

a) Durch Wasserabspaltung zwischen an der Oberfläche benachbarten Si-OH-

Gruppen.

b) Bei hohen Temperaturen (ca. 500 - 600 C) beginnt das Silikagel, seine

Struktur zu ändern, es sintert. Durch diesen Strukturzusammenbruch

können Si-OH-Gruppen, die an der Oberfläche von verschiedenen Gelpar¬

tikeln sitzen, sich einander nähern und unter Wasseraustritt kondensieren.
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Die nach (a) entstandenen Siloxanbindungen müssen unter einer gewissen Span¬

nung stehen, weshalb die Oberfläche sehT aktiv ist.

18
Mills und Hinden (272) Hessen dermassen aktiviertes Silikagel mit H„0 re¬

agieren. Sie konnten experimentell feststellen, dass an der Oberfläche dieser

partiell kalzinierten Gele nicht mehr genügend OH-Gruppen vorhanden waren,

um alle Restvalenzen der oberflächenständigen Si-Atome abzusättigen. Sie

fanden aber mehr Sauerstoff, als den restlichen Hydroxylgruppen entsprach.

Dieser Sauerstoff wird in einer ungewöhnlichen Art zwischen zwei oder even¬

tuell mehr Si-Atomen festgehalten.

Es wurde mehrfach bewiesen, dass die Oberfläche von partiell entwässerten

Silikagelen äusserst 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 für ein Silikagel gültige quantitative Verlauf der thermischen

Entwässerung graphisch dargestellt.

Fig. 9 Graphische Darstellung der thermischen Entwässerung eines

Silikagels (nach Bastick (24) )
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Bis ca. 600 C nimmt das gebundene Wasser des Gels linear ab; oberhalb

600 C verläuft der Abbau der restlichen Silanolgruppen bedeutend langsamer.

Es ist interessant festzustellen, dass die spezifische Oberfläche bis 600° C

annähernd unverändert bleibt (Abnahme ca. 10 %), um dann oberhalb dieser

Temperatur rasch abzufallen. Aus dieser Tatsache kann folgendes geschlos¬

sen werden:

Bis 600 C werden hauptsächlich Si-OH-Gruppen, welche weniger als

einige Atomdurchmesser auseinanderliegen, unter Bildung von gespann¬

ten Si-O-Si-Bindungen abgebaut. Es können auch einige Silanolgruppen,

die in der Nähe von Kontaktpunkten der Gelpartikel liegen, kondensieren

(81). Dadurch wird die Bindung zwischen den einzelnen Teilchen ver¬

stärkt; dieser Prozess bewirkt eine kleine Abnahme der spezifischen

Oberfläche (83).

Bei noch höheren Temperaturen ist infolge der stark zunehmenden Ober¬

flächenabnahme ein anderer Mechanismus in Betracht zu ziehen (340,

83). Die Gelpartikel werden beweglich, und sie nehmen eine grössere

Packungsdichte an. Durch diesen Prozess wird einerseits das Porenvo¬

lumen kleiner, anderseits bewirkt die gegenseitige Annäherung der Gel¬

partikel, dass vorher zu weit auseinanderliegende Si-OH-Gruppen nun

ebenfalls unter Austritt von Wasser Siloxanbindungen bilden können.

Infolgedessen wird die Kontaktfläche der Gelpartikel vergrössert, und

es resultiert daraus eine stärkere Abnahme der spezifischen Oberflä¬

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 Porosität 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/cm bei 1175° C zu; die Porosität 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 Oberfläche abnimmt, bleiben die restlichen Poren unver¬

ändert. Es scheint, dass die Strukturumwandlung zuerst in ganz lokalisierten

Bezirken vor sich geht, während die umliegende Struktur vorerst unverändert

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. Oberflächen)

und durch die Temperatur, bei welcher das Gel zu sintern beginnt. Die Silika¬

gele enthalten durchschnittlich 1 %- 10 %Wasser, was ungefähr der Zusam¬

mensetzung Si02- 0,06 H20 bis SiCy 0,3 HgOentspricht (319, 15, 75, 96,

288, 417, 25). Für 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 ?_LI?_12jifl_s___der S_i la n_o_l_g_r u gjp e n auf die

FJigenschaft_e_n_ des_ Sili_kag,e_l_s_

Die bedeutendste Eigenschaft der Silikagele ist ihr hervorragendes Adsorptions¬

vermögen. Bei Adsorptionsprozessen können 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 Moleküle durch die gleichen

Kräfte (Van der Waal'sche Kräfte) an die Oberfläche von Stoffen adsorbiert,
die auch die Kohäsion der Moleküle im flüssigen Zustand bewirken (148).

Bei der Adsorption werden demnach Wärmemengen frei, die in der Grös-

senordnung der Verdampfungswärmen von Flüssigkeiten liegen (5-10

Kcal/Mol). Das Ausmass der Adsorption bei festgelegten Bedingungen ist

eine Funktion des Siedepunktes der betreffenden Stoffe. Je höher der ab¬

solute Siedepunkt einer Flüssigkeit ist, desto besser werden ihre Dämpfe

adsorbiert (148).

b) Die Chemisorption

Während die physikalische Adsorption für alle festen Körper charakte¬

ristisch ist, findet man die Chemisorption nur bei einer beschränkten An¬

zahl von Gas-Festkörper- oder Flüssigkeit-Festkörper-Systemen. Die

bei der Chemisorption auftretenden Adsorptionswärmen (10-100 Kcal/Mol)

sind viel höher als bei der physikalischen Adsorption (5-10 Kcal/Mol).

Die Chemisorption kommt durch eine Wechselwirkung von Kräften 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 Oberflächenstruktur des Adsorptionsmittels sollte sich die

chemisorbierte Menge eines bestimmten Stoffes berechnen lassen.

AmSilikagel können beide Adsorptionsarten beobachtet werden.

Die physikalische Adsorption ist abhängig von der Porengrösse, der in¬

tegralen Porengrössenverteilung und der spezifischen Oberfläche (52).

Die Chemisorption ist eine Funktion der chemischen Oberflächenkonsti¬

tution, speziell der Si-OH-Gruppen.

Die Chemisorption kommt durch Wasserstoffbrückenbindung 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 müsste dann

die Adsorption irreversibel werden. Tatsächlich wurde die irreversible Ad¬

sorption, hauptsächlich 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 primäre Bildung von Wasserstoffbrücken¬

bindungen zwischen Adsorptionsmittel und Adsorbens zurückgeführt (105, 116,

174, 347, 234, 351, 366, 39, 368). Zur Bildung solcher Wasserstoffbrücken¬

bindungen mit Si-OH-Gruppen sind nur diejenigen Moleküle fähig, die z. B.

durch Einbau von Heteroatomen (O, N) polarisiert sind. Es kommen haupt¬

sächlich Wasser, Alkohole, org. Säuren und Amine in Frage. Fig. 10 zeigt

schematisch die Struktur von solchen Wasserstoffbrücken-Komplexen:

Fig. 10 Schematische Darstellung von Adsorptionskomplexen zwischen den

SiOH-Gruppen des Silikagels und polaren Molekülen

sSi:Ö:H~:Ö: CH2 • R ^Si :Q:H
H

/C6H5

HXC6H5
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Wasserstoffbrückenbindungen bei der Chemisorption von Alkoholen und Ami¬

nen können 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 unabhängig von den Si-OH-

Gruppen sein. Die Autoren nehmen an, dass die starke Bindung nicht durch

eine Wasserstoffbrücke, sondern durch eine koordinative Bindung zwischen

dem Stickstoff des Amins und einem Silizium der Oberfläche gebildet wird.

Die Stärke der Bindung soll mit zunehmender Basenstärke zunehmen.

Aus zahlreichen Untersuchungen geht hervor, dass das spezifische Adsorp¬

tionsvermögen des Silikagels eine Funktion der Si-OH-Gruppen ist. Wären

die Adsorptionsprozesse am Silikagel rein physikalischer Natur, so müsste

die Adsorption hauptsächlich von der spezifischen Oberfläche, dem Poren¬

volumen und der Porengrössenverteilung abhängig sein (52). Da die Struktur

des Silikagels erst beim Erhitzen auf 600°-800° C (vergl. Kap. 215.3) ver¬

ändert wird, so ist zu erwarten, dass das Adsorptionsvermögen des Silika¬

gels von einer Vorerhitzung des Gels auf 600°-800 C unabhängig ist.

Die Adsorption von nicht polaren Molekülen, z. B. Stickstoff, Kohlendioxyd

und Argon, ist tatsächlich von einer Vorerhitzung des Gels, im angegebenen

Temperaturbereich, weitgehend unabhängig (271, 340, 15, 96, 340, 24, 270,

366, 25, 240). Dagegen ist die Adsorption von Molekülen, die polare Gruppen

tragen, von einer Vorerhitzung des Silikagels ausserordentlich stark abhän¬

gig. Diese Abhängigkeit kann aber nur gut beobachtet werden, wenn das Gel

nach dem Erhitzen unter Feuchtigkeitsausschluss erkalten gelassen wird, da

die thermische Entwässerung der Oberflächen in gewissen Grenzen reversi¬

bel ist (429, 221, 82).

Bei der Adsorption polarer Moleküle wie Wasser (429, 287, 82, 155, 426),

Ammoniak (269, 366, 367, 25, 225), Amine (269, 235), Farbstoffe (75, 340,

221), organische Säuren (82) und Alkohole sowie Phenole (235, 282) nimmt

die adsorbierte Menge der betreffenden Stoffe mit zunehmender Vorerhitzung

des Gels ab. Dieser Vorgang verläuft parallel mit der Abnahme der Si-OH-

Gruppen an der Oberfläche 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 Geloberflä¬

che (340); die Adsorption erfolgt daher an den restlichen Si-OH-Gruppen und

nicht an der entwässerten Si-O-Si-Oberfläche.

Bei der Adsorption von Wasser und Alkoholen an thermisch modifizierten

Silikagelen sind einige bemerkenswerte Feststellungen gemacht worden:

Zhadnov (429, DeBoer (82), Kohlschütter und Kämpf (240) untersuchten die

Adsorptions- und Desorptionsisothermen für Wasserdampf an vorerhitzten

Silikagelen. Schematisch zeigten die gefundenen Isothermen folgendes Bild

(Fig. 11).

Fig. 11 Verlauf der Adsorptions- und Desorptionsisothermen für Wasser

an thermisch modifiziertem Silikagel (nach De Boer (82))

(X2 0,4 0,6 0,8 1 0.2 0.4 0,6 0,8 1 0,2 0,4 06 0,8 1

-~9fe -*P/Ps —P/P*

x = adsorbierte Menge H„0 in g ; p = Dampfdruck von H„0

m = Gewicht des Silikagels in g ; p = Sättigungsdampfdruck von H,0

Abbildung 11 a zeigt die charakteristischen Adsorptions- und Desorptions¬

isothermen für Wasserdampf an einem trockenen Silikagel. Die bei Wasser¬

dampfdrucken ^/ps=0j 5 auftretende Hysterese ist eine Folge der Kapillar¬
kondensation. Unterhalb p/ps = 0, 5 fallen die beiden Isothermen für alle

mit Si-OH-Gruppen bedeckten Silikagele zusammen. Die erste Adsorptions¬
isotherme für Wasserdampf an einem vorerhitzten Gel (Fig. Hb) zeigt einen

deutlich hydrophoben Charakter der entwässerten Silikageloberfläche. Der
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Wasserdampf wird bei kleinem Dampfdruck (^ps - 0> 5) sehr schlecht aufge¬

nommen. Im Gebiet der Kapillarkondensation wird der Wasserdampf wieder

gut adsorbiert. Die Desorption fällt beiP/ps= 0, 5 nicht mehr mit der Ad¬

sorptionsisotherme zusammen. Die Desorptionsisotherme verläuft 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 ursprünglichen

Si-OH-Gruppenbedeckung der Oberfläche - adsorbiert worden ist (429, 240,

82). Die durch Abspaltung von Wasser von der Oberfläche gebildeten ge¬

spannten Si-O-Si-Gruppen (vergl. Kap. 215.3) werden durch Wasser unter

Rückbildung von Si-OH-Gruppen aufgespalten:

= Si-0-Si= + H_0 > =Si-0-Si=

\ /
2

' >

O OH OH

Wird nach diesem ersten Adsorptions-Desorptionszyklus ein zweites Mal

Wasserdampf adsorbiert und desorbiert, so zeigen die entsprechenden Iso¬

thermen (Fig. 11c) wieder den gleichen Verlauf wie beim ursprünglichen

Gel; die Oberfläche der beiden Gele müssen also weitgehend identisch sein.

Eine derartige Regeneration von Si-OH-Gruppen an entwässerten Silikagel¬

oberflächen ( unter irreversibler Adsorption von Wasser ) ist aber nur

total reversibel, solange das Gel durch das Erhitzen keine bleibenden Struk¬

turänderungen erlitten hat (18, 82, 240). Die Rückbildung der Si-OH-Gruppen

an thermisch modifizierten Silikageloberflächen erfolgt in direktem Kontakt

mit flüssigem Wasser schneller als mit Wasserdampf (82).

22. ORGANISCHEDERIVATE VONSILIKAGEL UNDDEREN

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 durchgeführten Arbeiten

53



1st kürzlich 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 Analogieschlüs¬

se zwischen der rein organischen und der organischen Siliziumchemie nicht

immer gestattet sind, da die Kohlenstoff- und die Siliziumchemie neben vielen

Aehnlichkeiten mindestens ebensoviele Gegensätze aufweisen (144, 143, 317,

413).

Nachstehend wird über 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 dämp¬

fen (339, 195, 165, 298, 267), adsorbierte Alkohole, Phenole oder Amine

enthalten, können nicht zu den Derivaten gezählt werden. Obschon diese Stof¬

fe zum Teil ausserordentlich stark am Silikagel haften, sind diese nur durch

Protonenresonanzerscheinungen (Wasserstoffbrückenbindung) adsorbiert

(vergl. Kap. 215.4). Man kann diese Art von Adsorption in gewissen Fällen

(Alkohole, Phenole) als Vorstufe zur Bildung von echten Derivaten auffassen

(234).

Silikagelpräparate, die, um der Oberfläche hydrophoben Charakter zu ver¬

leihen (z. B. 29, 224, 352, 350, 302), mit einer Schicht von Kunstharz über¬

zogen wurden, werden ebenfalls nicht berücksichtigt.

222. Eigenschaften der verschiedenen

Bindungen

222. i SLiQrÇLz-Ç.LîîJiiLïï^.

Die Si-O-C-Bindung ist allgemein sehr reaktionsfähig, sie wird schon durch

Wasser leicht hydrolysiert; Säuren 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 gelöst. Trotzdem sie im allgemeinen

leicht hydrolysierbar ist, sind Fälle bekannt, bei denen sie nur durch kochen¬

de Jodwasserstoffsäure gespalten werden konnte (348). Die Untersuchungen

über die Hydrolyse von Alkoxysilanen (2) zeigten, dass die scheinbare
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Stabilität 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),vermö-

gen die Si-O-C-Bindung oft sehr leicht zu spalten. Dabei wird der organische

Rest der metallorganischen Verbindung direkt an das Silizium gebunden:

s© ge
(

sSi-0-C-+UR —sSiiÖ-C- —£Si-R + LiOC-
I t f l I

R + Li
tß h®

222.2 §i-C_- B.iiLd_u_n^_

Rochow (318) gibt eine allgemeine Zusammenfassung über die Theorie und

die Eigenschaften der Siliziumkohlenstoffbindung. Die Eigenschaften der

Si-C-Bindung unterliegen kaum allgemeingültigen Gesetzmässigkeiten; eine

Betrachtung über die "durchschnittlichen" Eigenschaften dieser Bindungen

kann nur eine ganz oberflächliche Orientierung geben.

Nach Berechnungen von Pauling (296) zeigt die Si-C-Bindung 12 %, die

Si-O-Bindung 50 %Ionenbindungscharakter. Die Polarität der Si-C-Bindung

ist gegenüber der Si-O-Bindung bescheiden, trotzdem genügt diese Polari¬

tät zusammen mit der Eigenschaft des Siliziums, neben den Hauptvalenzen

noch Nebenvalenzen betätigen zu können, um die Si-C-Bindung für viele Spal¬

tungsreaktionen anfällig zu machen.

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

Ausgangs material Reagens Spaltprodukte Literatur

MegSiAryl
MegSiCgHg u. and.

PhgSiAryl
Et3SiC10H7
EtgSiC6H4-C6H5

HCl

HCl

HCl

in AcOH

HCl

HCl

in AcOH

MegSiCl + ArH

MegSiCl + CßH6
PhgSiCl+ArH+PhgSiOSiPhg
EtgSiCl + C10H8
Et3SiCl + C6H5-C6H5

144,31

72

144,147

301

301

MegSUCHgJgCOOH

Aryl4Si
ArylxSiAlkyl4x

H2S04

H2S04
H2S04

2CH4+[HOOC(CH2)2SiMe2]20 od.

CH4+(CHg)2HOOC(CH2)2SiOS02H
Si02 + 4 ArylSOgH; Si02+ArH
Si02 + ArylH + AlkylH

355, 354, 344

60, 371

60

ArylxSiAlkyl4x

Arylalkylsiloxane

HNO3
in AcOH

HNOg

Alkyl4xSi(OH)x+xArylN02

Alkylsiloxane + ArylNO»

71

MegSiAryl
PhgSiAryl

KOH

KOH

MegSiOSiMeg + ArH

PhgSiOH + ArH
142

PhgSiAlkyl
PhgSiAryl

KOH

KOH

meist keine Spaltung

PhgSiOH + ArH
268

EtgSiPh
Me4Si
Ph4Si
PhSiClg

Ph2SiCl2

AlClg
AlClg
AlClg
AlCl,
SbCl,
FeC4

EtgSiOH+CgHgj EtSiClg+PhAlCl2
SiCl4 + 4 CH4
SiCl4 + 4 CgHg

SiCl4+CgHg

92

139

163,372

422

MegSiCHgCl

RgSiCHCHg

AlClg

AlClg

Me2SiCH2CHg
Cl R

RgSiCl + CH2=CH2; RgSièHCHg
353
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Die Spaltung der Si-C-Bindung erfolgt hauptsächlich durch starke Mineral¬

säuren, Basen und "saure" Metallchloride. Bemerkenswert ist die Fähigkeit

des Aluminiumchlorids, die Si-C-Bindung zu spalten. In der Kohlenstoff¬

chemie ist das AlClo als Katalysator für die Synthese von C-C-Bindungen

(Friedel-Crafts-Reaktion) bekannt; dagegen gilt das A1C1, in der Silizium¬

chemie allgemein als destruktiver Katalysator (110, 31, 422), obwohl es in

einzelnen Fällen gelungen ist, Si-C-Bindungen mit Hilfe von A1C1, 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):

iSi :cN +oh

6® 6e

i

r6 6>ie
sSi-OH + :c-

i

e

+ H,0
i

—c-
i

-H + OH

Bei der sauren Spaltung der Si-C-Bindung sind verschiedene, von den beson¬

dern Umständen abhängige Reaktionen wirksam:

a) Nukleophile Reaktion:

Durch Behandlung von Arylalkylsilanen und -siloxanen mit 70-proz. HN03
in Azetanhydrid werden die Arylgruppen unter Bildung der entsprechenden

Nitroaryle abgespalten (71). Bei diesem Prozess greift die Salpetersäure

das Si-Atom nukleophil an; bei der Spaltung der pentakovalenten Zwischen -

Verbindung entstehen Silanole und Nitroaryle:

s Si : C^+ HN03 = Si f £

:0H

J "N.
sSi-OH + 02N-C-

«wMvwV /
N S
N

0 0
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Aehnliche nukleophile Reaktionen sind auch bei der Spaltung von Si-C-Bin-

dungen durch HjSO. vorgeschlagen worden (371, 344). Aus der dabei auf¬

tretenden Zwischenverbindung kann der organische Rest entweder als

Kohlenwasserstoff (60, 355, 344) oder als Sulfonsäure (371) abgespalten

werden:

I
,= si:oh + -c : so3h

ss Si : C -

0:1 H

N=
sSi-O-SOg-OH + -C: H

OH

b) Elektrophile Reaktion:

Für die Spaltung der Si-C-Bindung durch Säuren sind auch elektrophile

Reaktionsmechanismen vorgeschlagen worden (151, 31, 97, 356). Eine

elektrophile Reaktion wird immer dann auftreten, wenn der abzuspaltende

Rest eine grosse Affinität für Protonen hat. Für folgende Reaktionen wur¬

de ein elektrophiler Angriff der Säure auf die Si-C-Bindung angegeben:

a)

b)

S®
©

= Si3Ç3C-R +H®X0—r=Si-|è-Ç-R 1 —=Si-X+è=C-R
Oj0 x© 0H OH

(nach 151,356)

a®*3
ivy *"*'

Si-C^sBaVoMe+H®xe— Usj^c(]^=0mJ— sSi-X+c'J>0Me
X©H

(nach 31,97)
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Die Leichtigkeit, mit welcher ein organischer Rest vom Si-Atom abgespalten

wird, hängt weitgehend von der Natur der am Si-Atom befindlichen Substitu-

enten ab. Enthält der abzuspaltende Rest stark negative Gruppen (Halogen -

methylgruppen, Carbonylgruppen etc. ), so wird die Si-C-Bindung stärker

polarisiert und deshalb leichter gespalten. Besonders stark kommt dieser

Induktionseffekt durch negative Substituenten am zur Si-C-Bindung ß-ständi¬

gen C-Atom zur Geltung (318). Man kann aber die Polarität 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 Phenyl-

gruppen aus Phenylsiloxanen durch Salzsäure mit zunehmendem Siloxancha-

rakter der Verbindung erschwert wird. Durch negative Induktionswirkung

des Sauerstoffs wird die Polarität 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 Mineralsäuren oder

starke Basen, die Spaltung der Si-O-C-Bindung schon durch Wasser.

222.3 §i^^JijJ3_i_n_d_u_n^

Die Eigenschaften der Si-O-Si-Bindung werden durch deren grosse Polarität

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 Säuren, Basen, Metallhalogenide und metall¬

organische Verbindungen gespalten. In Tab. 3 sind einige Spaltungsreaktionen

angeführt.
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Tab. 3 Reaktionen zur Spaltung von Si-O-Si-Bindungen

Ausgangsmaterial Reagens Spalt Produkte Literatur

MegSiOSiMeg
Me„SiOSiMe„

sSiOSi=

MegSiOSiMeg

(CH3)4NOH
KOH

sSiOK

KNH2
KOH, NaOH

MegSiOH
Me„SiOK + Me,SiOH

*
J

*
ô

=SiOK+ sSiOSis

Me3SiOK+ Me3SiNH2
RgSi(ONa)g

218

190,183

189,183

189

133,131

=SiOSi=

MegSiOSiMeg

HF, HCl, HBr, HJ

HCl + SOCl2+FeClg

sSiOH + =SiF etc.

2 MegSiCl

218,180

43

RgSiOSiRg
sSiOSis

RgSiOSiRg

ZnCl2 in Ac20
BFg, BClg, BBrg
Al + J2

2 RgSiOAc, (RgSiCl)
sSiOBBr2 + =SiBr

RgSiJ

391

412,106

395

[(CH3)2SiO]x
RgSiOSiRg
(sio2)x

LiAlH4
LiAlH4, LiBH4
LiAlH4

(CH3)2SiH2
2 RgSiH
SiH4

129

331

129

(R2SiO)x

(sio2)x
R SiOSiRg
ClgSiOSiClg

RMgX

RMgX

Lift

Zn(C2H5)2

R2§iOH + R2SiOLi

R2Si(OH)2
R SiR+R SiOLi

2Si(C2H5)4

229,332

220

141,140,162

122

sSiOSis CHgOH sSiOCHg + sSiOH 80,368
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Die Spaltung der Siloxanbindung kann je nach Art des Reagens nukleophil (a)

oder elektrophil (b) erfolgen:

a)

b)

s® se s® i® se

sSi-O-Sis +0H®M®—[sSi-frO-Sis] —sSi-OH-WO-Sis

*
M@

S® 6© S® S®
+ g

sSi-Ö-Si= +
BBfe-[*Si-0 4-Sial —sSi-B^

""

+BrSis
L

B-Br'J ^

Br Br

Wie bei der Si-O-C-Bindung können die am Silizium sitzenden Substituenten

durch sterische Effekte (Abschirmungseffekt) der Si-O-Si-Bindung eine schein¬

bar grosse Stabilität gegen Spaltungsreaktionen verleihen. So ist z. B. Hexa-

methyldisiloxan durch ZnCl, in Acetanhydrid leicht spaltbar; Hexaphenyldi-

siloxan wird durch dieselbe Behandlung gar nicht angegriffen (391).

222.4 §i-NHrC.r_B.i.P_ëJiîL6

Die Si-N-Bindung, wie sie in Silazinen (=Si-NH2) und dessen Derivaten vor¬

kommt, hat ungefähr dieselbe Polarität (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:

_XHakt + RßSi-NH-SiKs > -X-SiRg + R3SiNH2

-XHakt + RgSiNH2 > -X-SiRg + NHg

2-XHakt + RgSiNH-SiRg ^ 2-X-SiRg + NHg

Die Si-N-Bindung ist allgemein leicht hydrolysierbar und reaktionsfähig

(vergl. 305).
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223. Herstellung der Derivate

223.1 D_e_r_i_Y_a_^e rait___Si-0-C_- Bin_d_u ng_e_n

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 für die Herstellung von Silikagelderivaten bekannten Metho¬

den zusammengestellt.

Tab. 4 Methoden zur Herstellung von organischen Silikagelderivaten mit

Si-O-C-Bindungen

Derivate Herstellungsmethoden Literatur

Methylester

sSiOCH^
sSiOH + CH2N2 5SiOCH3+N2

32,100,333,334,

99,342,125

Ester

=SiOR

230,213,95,378,

13,194a, 45,164,

197, 6, 33,40,46,

47,149,150,208,

366, 57,227, 307,

368

ROH: normale, verzweigte,

ein- und mehrwertige

Alkohole (Cj - Clg)

Ester

sSiOR

X> OR OR
/ \ Il

sSi-0-Si= + ROH sSi-O-Sis 79,149, 368

Ester

sSiOR

=SiOH + SOCl2 =SiCl + SOg + HCl

sSiCl + ROH 5SiOR + HCl

343, (für Tone:

87,276,137)

Ester

5SiOR

=cîiOH i RrPH C H NO »

159

=SiOCH2CgH4N02 + HBr

Acylderivate

aSiOCOR
=SiOH + CICOCHg sSiOCOCHg+HCl

125

(für Tone: 84)

"Urethan"

=SiOCONHR

375
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1941 liess Berger (32) Diazomethan in ätherischer Lösung 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 später 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 CHgN« unter Bildung von Polymethylen eine vollständige Umsetzung

durch Verstopfen der feinen Poren und Kanäle des kolloiden Substrates.

Schwarz und Hennicke (334) untersuchten die Einwirkung von Diazomethan

auf kristalline Dikieselsäure (2 SiO,- H.O) .
Sie bestätigten die Feststellung

von Vivaldi und Hendricks (394), dass die Veresterung eine Zeitreaktion ist

und nie vollständig verläuft (maximal 13 %der Theorie). Im Falle der krist.

Dikieselsäure haben wahrscheinlich nur die oberflächlichen Si-OH-Gruppen

reagiert, da das Reagens kaum in das Kristallgitter eindringen konnte. Zur

Interpretation dieser Ergebnisse sollte man die spezifische Oberfläche der

verwendeten Dikieselsäure kennen.

Da das gebildete Polymethylen nicht mehr von Silikagel getrennt werden kann,

sind Charakterisierungen von mit CH N, veresterten Gelen durch Adsorp¬

tionsmessungen, wie sie Ebert (99) durchführte, mit grösster Vorsicht zu

interpretieren.

Es sei auch noch erwähnt, 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 Füllstoffe für Gummi und Kunststoffe (358, 164, 40, 91).

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

a) Aus einem Kieselsäurehydrogel oder einer Kieselsäurefällung wird das

Wasser so gut wie möglich durch Butanol verdrängt. Das hauptsächlich
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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 Silikagei schon weitgehend verestert; das

Butoxyderivat kann durch Abzentrifugieren des überschüssigen Butanols

und anschliessendes Trocknen leicht isoliert werden. Trockenes Silikagei

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 genügend grosser Veresterungsgrad erreicht,

so werden wasserfreie Silikagele zusammen mit dem gewünschten absolu¬

ten Alkohol in einem Autoklaven über den Siedepunkt des Alkohols erhitzt.

Der dabei entstehende Ueberdruck beschleunigt die Veresterung sehr

stark. Die angewandten Temperaturen (bis 300° C) liegen oft über der

kritischen, aber immer unterhalb der Zersetzungstemperatur der ent¬

sprechenden Alkohole.

Die Veresterung von Silikagei nach dieser Methode wurde schon mit vielen

normalen und verzweigten Mono- und Polyalkoholen durchgeführt. Es wurden

auch Ester von festen Alkoholen hergestellt. Diese Alkohole wurden in einem

inerten Lösungsmittel (Benzol, Aceton etc. ) gelöst. Das Silikagei wurde dann

mit dieser Lösung von Alkohol im Autoklaven verestert. Diese Produkte

mussten noch durch Auswaschen mit organischen Lösungsmitteln von über¬

schüssigem, adsorbiertem Alkohol gereinigt werden.

Daubach (79) hat auf die Möglichkeit der Bildung von Kieselsäuremethylestern

durch Spaltung von Siloxanbindungen mit Methanol hingewiesen. Bei der Ver¬

esterung von gewöhnlichem Silikagei mit Alkoholen kann eine solche Reaktion

wohl möglich sein, aber nur schwer nachgewiesen werden.

Silikagele, die vor der Veresterung auf 500°-800 C erhitzt worden sind,

können 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, ungewöhnlich hohen Veresterungsgrad glauben

Stöber et al. (368) einer zusätzlichen Aufspaltung von Si-O-Si-Bindungen

des Gelgerüstes zuschreiben zu dürfen.
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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 hauptsächlich 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 OHdurch Cl

mit Hilfe von Thionylchlorid erhalten (87):

=Si-OH + SOCl2 » sSi-Cl + S02 + 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¬

rühren (154). Schwarz und Hennicke (334) konnten an mit Thionylchlorid be¬

handelter Dikieselsäure überhaupt keinen Chlorgehalt nachweisen. Die Bildung

von Tonchlorid mit Hilfe von Thionylchlorid ist eingehend untersucht worden.

Auf Grund dieser Resultate (137) muss die Existenz von ssi-Cl-Gruppen in

diesen Produkten als gesichert betrachtet werden.

Weitere Arbeiten sprechen für die Ersetzbarkeit von OHdurch Halogen in

Silanolen und Silikagelen:

—Organische Silanole konnten durch Behandlung mit Thionylchlorid in die

entsprechenden Chlorsilane übergeführt werden (90).

—Aus Triphenylsilanol wurde mit Hilfe von trockener Salzsäure Triphe-

nylchlorsilan erhalten (241).

—An Silikagelen konnten die OH-Gruppen mit Flussäure durch F ersetzt

werden (226, 282). Die Silikagelfluoride waren hydrophob (226) und

zeigten ein stark vermindertes Adsorptionsvermögen für polare Mole¬

küle (282).

-- Bei der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Silikagel bei 200° C

entsteht neben Salzsäure, 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,

für eine erfolgreiche Herstellung von Silikagelestern über das Chlorid, die

Beachtung folgender Vorsichtsmassnahmen:
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— Bei der Entfernung des überschüssigen Thionylchlorids muss das Silika-

gelchlorid vor jeglichem Kontakt mit Feuchtigkeit geschützt werden.

— Die für die Alkoholyse verwendeten Alkohole müssen absolut wasserfrei

sein.

Haller und Duecker (159) Hessen die Silanolgruppen an Glasoberflächen mit

p-Nitrobenzylbromid reagieren. Sie erhielten unter Bildung von Bromwasser¬

stoff p-Nitrobenzoxyderivate. Während 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 reaktionsfähig ist (im 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 P.5ilij^JLtf___^iL-_?.ir^.r_?-LP_^Jii}_S-e.i?_

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-O-C-Bindungen

Derivate Herstellungsmethoden Literatur

Trimethylsil-

oxylderivat

=SiOSi(CH3)3

238,239,367

aSiOSi(CH3)3 + HCl

Alkyl-, Arylsil-

oxylderivate

=SiOSiCl2R

Cl
1

sSiOH + Cl,SiR =SiOSiR + HCl
3 1

Cl

290,136,363,172,

237,49,286,20,108,

324,396,404,254,

360,8,99

Alkyl-, Arylsil-

oxylderivate

5SiOSiR3

o -csftTj , R fiiMHRiR . 77,291,44,69,

158,1722 5SiOSiR3 + NH3
(auch Polysilazine)

Phenylderivat

sSiC6H5

sSiOH + SOCl2—sSiCl + S02+HC1
sSiCl + CgHg —sSiCgH5 + HCl

99

(für Tone: 84)

sSiR

Silikagel (Quarz) in inerter

Atmosphäre mahlen; die aktive

Oberfläche reagiert dann mit

organischen Reagenzien (Styrol).

sSi* + Styrol HSiCH2CH2-CgH5

12,85
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Bei der Umsetzung mit Chlorsilanen reagieren die Si-OH-Gruppen des Silika-

gels unter Bildung von Alkyl- und Arylsiloxylderivaten. Für die Gewinnung

solcher Derivate sind neben den mono- auch polyfunktionelle Chlorsilane

(R4_xSiClx) geeignet. Will man Rückschlüsse auf die Zahl der substituierten

Si-OH-Gruppen ziehen, so dürfen nur Monochlorsilane verwendet werden,

da pro Molekül Monochlorsilan nur eine Si-OH-Gruppe reagieren kann. Bei

der Verwendung von Di- oder Trichlorsilanen kann ein solches Molekül unter

günstigen Umständen mit zwei Si-OH-Gruppen reagieren:

= Si-0-Si=+R„SiCl„ » =Si-0-Si= +2HC1

II22 II
OH OH Ok, /O

Neben dieser Möglichkeit tritt aber noch folgende Reaktion ein:

Cl
I

sSi-OH + R-SiCl, » sSi-O-Si-R + HCl
3 I

Cl

Solche Derivate tragen neben den Si-C-Bindungen noch äusserst reaktionsfä¬

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.

Lässt man Di- und Trichlorsilane mit nicht ganz trockenen Silikagelen reagie¬

ren, so erhält man Derivate mit ungewöhnlich 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 können nun auch mit den

Si-OH-Gruppen reagieren. Man erhält 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

(R,-Si-NH-SiR,) und zyklischen Polysilazinen vom Typ (R,SiNH) 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 A1C1„ in der organischen Silizium-

Chemie allgemein als destruktiver Katalysator (110, 31, 422) bekannt ist.

Es soll auch erwähnt 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 Gelgerüstes verknüpft. 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-O-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 Oberflächen 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 ähnliche

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 Kieselsäuren mit Alkylsila-

nolen (42, 248, 171, 245, 324, 210, 407).

Entsprechend der Herstellungsweise können diese Stoffe aber nicht als orga¬

nische Derivate von Silikagel betrachtet werden.
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223.3 Ç.e_r_ i_v_ a_t e___tmt___Si-NH-C_:JB_i_n_d u_n_g_ e_n

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

worden.

224. Charakterisierung der Derivate

Für die Charakterisierung von organischen Ton- und Silikagelderivaten sind

verschiedene chemische und vor allem physikalische Methoden angewendet

worden.

224.1 C he mi s_c_h_e___M_e_t_h_o_d_e_n

224.11 MikrojuialYsen

Zur quantitativen Bestimmung der organischen Substanz diente hauptsächlich

die C-Analyse.

Aus der Mikroanalyse lässt sich der Umsetzungsgrad (mAq. -OR- oder -R-Grup-

pen/lOOg Derivat) unter Berücksichtigung eines im Ausgangssilikagel schon

vorhandenen C-Gehaltes wie folgt berechnen:

Umsetzungsgrad =

Derivat "
Ausgangsmaterial

. 1000
Anzahl der C-Atome von Rxl2

(mAq.-R/100g)
Da die Derivatbildung vorwiegend an der Oberfläche erfolgt, werden die De-

rivate oft durch die Zahl (E) der pro Oberflächeneinheit (100 nua ) vorhandenen

organischen Reste charakterisiert (194a, 46).

E _

50200 • C

n-Sn

C = GrammC gebunden/100g Derivat

n = Anzahl C-Atome in der organischen Gruppe
2

S = Spezifische Oberfläche des Gels in m /g.
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224.12 Abbau von Derivaten

Die Existenz von kovalenten Bindungen zwischen dem Silikagelgerüst und den

Alkyl- oder Arylresten kann am Derivat selbst nur äusserst schwer nachge¬

wiesen werden.

In der Chemie organischer Polymere beweist man eine neu ins Molekül einge¬

führte 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 Salzsäure und Na¬

tronlauge konnten niedermolekulare siliziumorganische Verbindungen gewon¬

nen werden. In diesen Spaltprodukten konnte die Existenz von Si-C-Hg-Bin-
dungen bewiesen werden (137, 138).

Diese Methode sollte auch auf Silikagelderivate anwendbar sein. Es sei aber

erwähnt, dass nur Derivate mit Si-C-Bindungen abbaufähig sind; bei Alkoxy-

derivaten wird der organische Rest unter der Einwirkung von Natronlauge

sofort abgespalten.

224.2 ?_hJL s_i_k_aj^^s_c_h e___M et h_o_d e_n_

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 können die Derivate auf ihre hydrophoben und

organophilen Eigenschaften geprüft werden (194a, 368).

Eine kleine Menge trockenes, reines Derivat wird im Reagensglas mit

wenigen ml Wasser versetzt, einige Male geschüttelt und dann stehen

gelassen:

Schwimmt das Derivat nach 15 Minuten noch auf der Wasseroberfläche,

so wird es als hydrophob bezeichnet.
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Ist das Derivat von Wasser Denetzt worden (viele unveresterte Si-OH-

Gruppen), so gibt man wenig Butanol oder Benzol ins Reagensglas und

schüttelt erneut: Geht nun das Derivat von der wässerigen in die orga¬

nische Phase, so wird es als organophil bezeichnet.

Nach Her (194a) muss ein organophiles Derivat mindestens 100, ein hydro-
2

phobes sogar über 200 organische Reste pro 100 mu aufweisen. Aber selbst

in einem hydrophoben Produkt können noch freie Si-OH-Gruppen vorhanden

sein.

224.22 ActeprpttonOTejnsuche

Adsorptionsversuche mit polaren Molekülen haben gezeigt, dass das spezifi¬

sche Adsorptionsvermögen der Silikagele durch die Umsetzung der Si-OH-

Gruppen bei der Derivatbildung zurückgeht (194a, 343, 99, 137, 342). Für

die Charakterisierung organischer Silikagelderivate scheinen folgende Metho¬

den am besten geeignet zu sein:

—Die Messung der Wasser aufnähme der Derivate im Enslinapparat (137).

—Die Methylrotadsorption nach Shapiro und Kolthoff (194a, 46).

224.23 Infrarotsßekt_re_n

Es wurde auch schon versucht, organische Ton- (86) und Silikagelderivate

(99) mit Hilfe der Infrarotspektroskopie zu charakterisieren. Die veröffent¬

lichten Spektren von Silikagelmethylestern (99) und Phenylmontmorillonit (86)

zeigen aber deutlich, dass die Interpretation solcher Spektren schwierig ist,

da die Banden für die Methyl- oder Phenylgruppen nur sehr schwach auftre¬

ten.

Auf Grund der IR-Spektren kann oft nicht eindeutig auf eine tatsächliche Deri¬

vatbildung geschlossen werden. So wird z.B. das Auftreten von CH-Dehnfre-

quenzbanden bei 3, 42 y und 3, 50y in IR-Spektren von mit Diazomethan be¬

handelten Silikagelen als Beweis für die Bildung des Methylesters angesehen

(99). Da neben der Methylesterbildung durch Zersetzung von Diazomethan

bedeutende Mengen von hochpolymerem Polymethylen gebildet werden (101,

394), können die beobachteten CH-Banden auch von adsorbiertem Polymethylen

herrühren.
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Aus IR-Spektren können nur sichere Schlüsse gezogen werden, wenn im Spekt¬

rum für bestimmte Atomverbände (z. B. =Si-0-C, =Si-C) eindeutig charakte¬

ristische Absorptionsbanden auftreten.

224.24 Differentialthernwanaljse_

Die Differentialthermoanalyse wurde für 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) zurückgeführt werden, festgestellt werden. Die Differentialthermo¬

analyse sollte auch zur Charakterisierung von organischen Silikagelderivaten

nützlich sein.

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) durchgeführt.

2
Für die Berechnung der pro 100 g trockenes Derivat oder der pro 100 mu

Oberfläche eingeführten organischen Gruppen wurde der im Ausgangsmaterial

vorhandene C-Gehalt jeweilen vom C-Gehalt des Derivats abgezogen.
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32. BESTIMMUNG DES WASSERGEHALTSIM SILIKAGEL

Da bei der Herstellung von organischen SiliKagelderivaten die Si-OH-Gruppen

als Reaktionszentren dienen, wurden diese quantitativ bestimmt, um ein

Mass für 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 Entwässerung

An verschiedenen Silikagelproben wurde der Gehalt an adsorbiertem Wasser

durch Bestimmung des Gewichtsverlustes beim Erhitzen des Gels auf 105 C

im Vakuum ermittelt.

Der totale Wassergehalt wurde durch Glühen des Silikagels auf 1000 C be¬

stimmt. Die Resultate sind in Tab. 6 zusammengestellt.

Tab. 6 Bestimmung des HgO-Gehaltes des Silikagels durch thermische

Entwässerung

Einwaage
g

Auswaage
g

Gewichts¬

verlust

g

%H20 %H20
Mittel

Totaler HgO-Gehalt,
durch thermische Ent¬

wässerung bei 1000°C

bestimmt

1,251 1,158 0,093 7,44

7,60

1,139 1,050 0,089 7,80

Adsorbiertes H20.
durch Trocknen bei

105°C/llmm Hg best.

0,754 0,713 0,041 5,43

5,40

1,008 0,954 0,054 5,36

Gebundenes H„0

(berechnet)

%H2° total-% H20 adsorbiert =

7,60-5,40 = 2,2
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322. Bestimmung des adsorbierten Wassers

mit Karl-lischer - Reagens

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?Qdurch Titration mit

Karl-Fischer- Reagens

Silikagel

einwaagen

g

ml MeOH

zugefügt

ml KFR

ver¬

braucht

ml KFR

von H20
ver¬

braucht

H20
titriert

g

% H20
adsor¬

biert

%H20 ad¬

sorbiert

im Mittel

0, 7364 100 11,50 9,50 0, 0395 5,38

5,40

0,9263 100 14,07 12,07 0,0502 5,42

323.

100 ml absolutes Methanol verbrauchten 2,0 ml KFR;

1 ml KFR entsprach 4,16 mg H,0.

Bestimmung des Wassergehaltes mit LiAlH,

In organischen Substanzen (Säuren, Phenole, Alkohole) wird der aktive Wasser¬

stoff (H^. ) oft mit Hilfe von LiAlH4 bestimmt (250, 259, 364, 76). Pro

Aequivalent H
t

setzt das LiAlH. ein Mol Wasserstoff frei. Der gebildete

Wasserstoff wird manometrisch bestimmt.

In einem geschlossenen System wird die Substanz mit LiAlH. reagieren ge¬

lassen. Die durch den ausgeschiedenen Wasserstoff bedingte Druckerhöhung

wird mit einem Manometer gemessen. Wird die Reaktion bei 0° C durchge¬

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

^ p = gemessene Druckdifferenz (mm Hg)

V= inneres Volumen der Apparatur (ml)
mAq' Hakt. ^p • V

17'030 • G
G= Gewicht der Substanz in g
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Es wurde nun versucht, diese Methode zur quantitativen Bestimmung der

Si-OH-Gruppen am Silikagel zu verwenden.

-- Amlufttrockenen Silikagel wurde der totale Gehalt an H
. . ermittelt.

Dieser Wert setzt sich wie folgt zusammen:

x mÄq. SiOH

ymMolH2Oads-

-> x mÄq. H

-)• y mÄq. H

akt.

akt.

x mÄq. SiOH + ymMol HO
2 ads.

-» (x+y) mÄq. H
akt.

= H
akt. total

Silikagel wurde durch Trocknen bei 105 C/llmm Hg von adsorbier¬

tem Wasser befreit; darauf wurde am trockenen Material der aktive

Wasserstoff der SiOH-Gruppen (xmÄq. H
, ) bestimmt. Aus den Wer-

ÄaKt.

q,Hakt ^der SiOH_GruPPen) lässt sich dann

die Menge des adsorbierten Wassers berechnen:

(x+y) mÄq. H^ - x mAq. H^ = y mMol HO
2 ads.

Die Resultate dieser Wasserbestimmung sind in Tab. 8 aufgeführt.

Tab. 8 Bestimmung des H^O-Gehaltes des Silikagels mit LiAlH.

Material
Art des

be8t-Hakt.

Einwaage

g

4P

mmHg

V

ml

mAq.

Hakt./100g
^•Hakt.
/100 g

im Mittel

%H20

Silikagel

lufttrocken

Hakt. total
0,075 54 125 528

520 7,20*
berech¬

net

Hakt. total
0,188 135 125 513

Silikagel

bei 105°C/
11mmHg

getrocknet

Hakt.von
SiOH 0,134 43 125 241

240 2,16

Hakt.von
SiOH 0,040 13 125 238

mMolH2Oads-
(berechnet
pro 100 g)

mÂ1-Hakt. totarmÂl-Hakt.(SiOH)=mMo1 H2°ads.

580 - 240 = 280
5,04
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* Der Wert 7,2 %HgOentspricht dem totalen HgO-Gehalt des Silikagels;

dieser wurde fogendermassen berechnet:

240 mÄq. Si-OH-Gruppen/100 ^ > 2,16 Gew.-%H20

+ 280 mMol H2Oadg /100g > 5,04 Gew.-% HgO

Totaler Wassergehalt » 7,20 Gew.-% H O

Die verschiedenen zur Wasserbestimmung benützten Methoden zeigen eine

gute Uebereinstimmung der Resultate (vergl. Tab. 9):

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

Silikagel

Natur des

best. H20

Bestimmungs-

Methode

n

mAq.

SiOH/l00g

mMol

H2O/100g

Gewichts¬

prozent H„0

Totaler

Wasser¬

gehalt

LiAlH4 - 400 7,2

Glühen be

1000°C
- 422 7,6

Adsorbiertes

Wasser

KFR-Titration - 300 5,4

Trocknen

105°/llmm Hg

- 300 5,4

Gebundenes

Wasser

(Si-OH-Gruppen)

LiAlH4 240 120 2,16

thermische

Entwässerung

244

ber.

122

ber.
2,20

ber.

Auf Grund dieser übereinstimmenden Resultate (max. Abweichung 5 %) kann

geschlossen werden, dass mit Hilfe der oben angeführten Methoden sowohl das

gebundene Wasser (Si-OH-Gruppen) als auch das adsorbierte Wasser in Silika-

gelen mit genügender Genauigkeit bestimmt werden kann.
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33. SILIKAGELDERIVATE MIT Si-O-C-BINDUNG

331. Herstellung des Methylesters mit Diazomethan

Gut getrocknetes Silikagel wurde während 54 Stunden mit einer ätherischen

Lösung von Diazomethan reagieren gelassen.

sSi-OH + CH2N2 =Si-OCH3+ Ng

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

Das Derivat bildete im Gegensatz zum Ausgangssilikagel (feines Pulver)

Klümpchen und fühlte sich fettig an. Es war mit Wasser benetzbar, zeigte

aber organophile Eigenschaften. Eine Mikroanalyse zeigte folgendes Resultat:

C = 8,38% OCH3=l,36%

Der aus dem C- Gehalt berechnete Umsetzungsgrad beträgt 700 mÄq. OCEL-

Gruppen / 100 g Derivat. Die Methoxylgruppenbestimmung ergibt, dass aber

effektiv nur 43 mÄq. OCH„-Gruppen /100 g vorhanden sind. Der viel zu hohe

C-Gehalt muss auf adsorbiertes Polymethylen zurückgeführt werden, das

sich durch katalytische Zersetzung von Diazomethan bildete (394, 101) :

xCH2N2 » (-CH2-)x + xN2

332. Herstellung von Estern durch direkte Reaktion des

Silikagels mit Alkoholen

Eine Suspension von gut getrocknetem Silikagel in abs. Äthanol resp. Butanol

wurde im Bombenrohr (V4A-Stahl) 12 Stunden auf 280° C erhitzt.

sSi-OH + HO-R ssi-O-R + H„0

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 mÄq. -OR

pro 100 g

Anzahl -OR,*
pro 100 mu

Benetzungstest

organophil hydrophob

Äthylester 4,13 172 680 + + + +

Butylester 3,36 70 280 + + + +

berechnet bei einer spez. Oberfläche von 150 m /g.

Beide Derivate waren sehr stark hydrophob und organophil.

333. Herstellung von Estern durch Reaktion von Silikagel mit

SOC10 und anschliessende Umsetzung mit Alkoholen

Für die Herstellung solcher Derivate gelangten zwei verschiedene Verfahren

zur Anwendung :

- - Das Ausgangsmaterial wurde mit flüssigen Reagenzien (Thionyl-

chlorid, Alkohole) reagieren gelassen: "nasses Verfahren".

- - Die Bildung des Silikagelchlorids und des organischen Derivats

erfolgte durch Behandlung des Silikagels mit gasförmigen Reagenzien

bei hohen Temperaturen: "trockenes Verfahren".

333.1 ÜM_a s s e s V e r f a h r e n
"

333.11 ^w^nnimj^s_^ika£el£h_lorids_

Zur Chlorierung wird das Silikagel gut getrocknet, in abs. Benzol aufgerührt

und darauf das Thionylchlorid zugegeben :

= Si-OH + SOCl2 » sSi-Cl + S02+ HCl

Das überschüssige Reagens und das Benzol werden nach der Reaktion ab¬

destilliert, und das Sililcagelchlorid wird anschliessend sorgfältig getrocknet.
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Bei der Herstellung des Chlorids muss peinlichst darauf geachtet werden,

dass nie Feuchtigkeit in das Reaktionsgefäss gelangt, da das Silikagelchlorid

äusserst 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 Salzsäure bestimmt. Da bei

der Hydrolyse des Chlorids eventuell noch adsorbiertes Thionylchlorid auch

zersetzt wird, wurde auch auf eventuell vorhandene schweflige Säure jodo-

metrisch geprüft:

= Si-Cl + HgO » = Si-OH + HCl

SOCl2+ H20 SO + HCl

Die Resultate dieser Chloridbestimmungen sind in Tab. 11 zusammengestellt.

Tab. 11 Charakterisierung von Alkoxyderivaten, hergestellt durch Reaktion

von Silikagelchlorid mit Alkoholen

Silikagelchlorid

g

HCl

mÄq.
H2S?3

mAq.

Chlor

mÄq./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 für den Chlorgehalt streuen stark. Dies rührt wohl da¬

her, dass beim Umschütten des Chlorids in das Wägeglas bereits geringe

Mengen des Chlorids hydrolysiert werden. Schweflige Säure konnte im

Hydrolysat nie nachgewiesen werden; es darf deshalb angenommen werden,
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dass die getrockneten Silikagelchloride frei von absorbiertem Thionylchlorid

waren.

h

Da mit LiAlH. ein Gehalt an SiOH-Gruppen von 240 mAq./lOOg bestimmt
4 ii

wurde, bei der Chlorierung aber nur 60- 70 mAq. Chlorgehalt gefunden wur¬

de, scheint es, dass nur ca. 25-30 %aller Si-OH-Gruppen mit Thionylchlorid

reagieren können.

333.12 Herstellung der Estej

Das getrocknete Silikagelchlorid wird direkt mit dem entsprechenden abs.

Alkohol und etwas abs. Pyridin als Säureakzeptor bei 80 C behandelt :

= Si-Cl + ROH »- =Si-0-R + HCl

Nach beendigter Reaktion wird das Derivat abzentrifugiert, mehrmals mit
ti

abs. Methanol und Äther gewaschen und extrahiert und zum Schluss vorsich¬

tig (unter Feuchtigkeitsausschluss) getrocknet.

Die nach dieser Methode hergestellten Derivate sind in Tab. 12 aufgeführt.

Mit Ausnahme des Methylesters zeigen alle Derivate, die mit normalen Al¬

koholen hergestellt wurden, einen Gehalt an -OR-Gruppen von 30-50 mAq/lOOg.
Da der Chloridgehalt des Ausgangsmaterials zwischen 50 bis 70 mAq. Cl/100g

betrug, haben nicht alle SSi-Cl-Gruppen reagiert,oder ein Teil der -Estergruppen

wurden hydrolysiert.

Der ungewöhnlich 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) :

= Si-0-Si= + MeOH » HSi-OMe + =Si-OH

Mit Isoalkoholen konnte nur ein sehr geringer Veresterungsgrad (5 - 20 mAq.

-OR-Gruppen/100 g) 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"

Alkohol %c
mÄq.

-OR-Gruppen
/100 g

Anzahl

-OR-Grupoen
/100 nyi2

Benetzur

organo-

phil

igstest
hydro¬
phob

Methanol 1,24 74 296 + - -

Methanol 1,61 105 420 + + - -

Äthanol 1,27 38 152 + + - -

Äthanol 1,29 40 160 + + - -

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 + + + +

Benzylalkohol 3,04 32 128 + + + +

Benzylalkohol 3,34 36 144 + + + +

C6H5-CH2CH2OH 4,93 48

16

192 + + + +

Isopropanol 0,94 64 (+) —

Isobutanol 1,32 20 80 + - -

tert. Butanol 0,61 5-6 20 - - - -

333.2 " Trojkjjiej Verfahren1'

Da die Derivatbildung nach dem "nassen Verfahren" zeitraubend und umständ¬

lich ist, wurde eine Methode entwickelt, nach der die Derivate in kürzerer

Zeit (ca. 60Min.) hergestellt werden können.

In einem von aussen beheizbaren Reaktionsturm wird das lufttrockene Silikagel

erhitzt (z. B. auf 200 C). Durch das Reaktionsgefäss wird von unten ein Trä¬

gergasstrom (Stickstoff) gedrückt, der das Silikagel aufwirbelt (Wirbelschicht).
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Zuerst wird nun durch das Trägergas das am Silikagel adsorbierte Wasser

entfernt, dann wird der Gasstrom mit Thionylchloriddampf beladen, worauf

sich sofort das Silikagelchlorid bildet. Nach einer kurzen Spülperiode (zur

Entfernung von SOC1-, SO und HCl) 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 Abkühlen

der Apparatur ohne weitere Behandlung im trockenen Zustand gewonnen wer¬

den.

Diese Methode ermöglicht es, das beim "nassen Verfahren" notwendige Ab-

destillieren des Thionylchlorids, die Trocknung des Chlorids 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 gasförmigem Thionylchlorid durchge¬

führt. Das Silikagel wurde bei verschiedenen Temperaturen mit gasförmigem

SOCl„ reagieren gelassen. Anschliessend wurde das Chlorid noch geraume

Zeit im Stickstoffstrom belassen, um das überschüssige SOCl„ sowie die ge¬

bildeten SO«- und HCl - Dämpfe zu entfernen. Zuletzt wurde das Chlorid hy-

drolysiert und im Hydrolysat die gebildeten Säuren (HCl und ev. H„SO ) mit

Natronlauge, die schweflige Säure jodometrisch und die Chloridionen mit

Silbernitrat titriert.

Die Untersuchung der gebildeten Chloride hat gezeigt, dass die Chlorierung

bei 200 C erfolgen muss, wenn man von Schwefeldioxyd resp. Thionylchlorid

freie Chloride erhalten will. Die Chlorierung wurde deshalb für die Derivat¬

gewinnung immer bei 200 C durchgeführt. 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 Fällen unerklärlicherweise die Ergebnisse der Säure¬

bestimmung mit den entsprechenden Chloridgehalten nicht übereinstim-
n

men, darf angenommen werden, dass die Chloride pro 100g 70-80 mAq.

kovalent an Silizium gebundenes Chlor enthalten haben. Die Chloridge¬

halte können auf keinen Fall von adsorbierter Salzsäure herrühren, da

Silikagel bei 200° C keine Salzsäure mehr adsorbieren kann (313).
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Der Chloridgehalt von 70- 80mAq./100g liegt etwas höher als bei den nach
n

dem "nassen Verfahren" hergestellten Chloriden (50 -70 mAq. /100 g).

Tab. 13 Chlorgehalt einiger nach dem "trockenen Verfahren" bei 200 C

hergestellten Silikagelchloride

Chlorierungs-
Zeit

Min.

Spülzeit
Min.

hydrolysiert
mit

NaOH

mAq.
/100g

S02
mAq.
/100g

mAq.
/100g

15 15 H2<>, 65°C 95 0,5 75

15 15 H20; 65°C 86 0,5 68

20 20 H20; 90°C 78 0,0 78

Die Chloridbestimmungen wurden von Herrn Dr. U. Schobinger

ausgeführt; für seine Mithilfe danke ich bestens.

333.22 Herstellung der Ester

Nach beendigter Silikagelchloridbildung wurde der Stickstoffstrom mit Al¬

koholdämpfen beladen; dieses Gemisch wurde dann während 15-20 Minuten

bei 200 C mit dem Chlorid reagieren gelassen. Anschliessend wurde das

Produkt im Stickstoffstrom von allfällig adsorbiertem Alkohol befreit. Die

Resultate der einzelnen Versuche sind in Tab. 14 aufgeführt.

Alle über das Silikagelchlorid hergestellten Derivate waren organophil und

hydrophob. Ein Vergleich mit den entsprechenden, nach dem "nassen Ver¬

fahren" hergestellten Derivaten zeigt, dass beide Methoden ungefähr gleich¬

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

von Silikagelchlorid mit Alkoholen nach dem "trockenen Verfahren"

Chlorierungs-
Zeit

Min.

Verwen¬

deter

Alkohol

Reak-

tions-

Zeit

Min.

Analyse
%c

mAq.
-OR/
100g

An¬

zahl

-OR/
100

Benetzungstest

organo-

phil
hydro¬
phob

— n-Butanol 15 1,76 32 130 + -

20 n-Butanol 15 2,35 45*

(42)
180 + +

15 n-Pentanol 15 2,38 36*

(33)
146 + ++

15 n-Hexanol 15 3,65 48*

(46)
192 + ++

15 n-Oktanol 20 3,82 38*

(30)
152 + ++

* 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

SiCl. und anschliessender Umsetzung mit Alkoholen

Umstärker substituierte Silikagelderivate herzustellen, als es nach den in

Kap. 333.1 und 333.2 beschriebenen Methoden möglich ist, wurde Silikagel

mit Siliziumtetrachlorid und anschliessend mit Alkoholen umgesetzt :

,C1

HSi-OH + SiCl„
.-

/,

/C1
Si-O-Si^Cl +3ROH

-* ssi-O-Si -Cl + HCl

VC1

OR

\
- sSi-O-Si -OR + 3HÇ1

Cl *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 übergeführt

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 Siliziumtetrachlorid ver¬

wendet wurde.

Die hergestellten Derivate sind in Tab. 15 aufgeführt.

Alle nach dem "nassen Verfahren" hergestellten Derivate wiesen einen höhe¬

ren Substitutionsgrad auf, als die entsprechenden mit Hilfe von Thionylchlorid

gewonnenen Produkte. Nach dem "trockenen Verfahren" scheint die Reaktion

mit SiCl. eher schlechter zu verlaufen. Wahrscheinlich kann der Alkohol mit
4

dem Chlorid nur in Gegenwart eines Säureakzeptors (Pyridin) genügend rea¬

gieren. Ein ohne Pyridin hergestelltes Derivat Nr. 5 wies einen Substitu¬

tionsgrad von nur 14 mAq. Butoxygruppen/lOOg auf, gegenüber 58 mAq./lOOg

beim entsprechenden mit Pyridin behandelten Derivat Nr. 4. Diese Annahme

wird noch durch die Beobachtung gestützt, dass ohne Pyridin hergestellte

Derivate (gleichgültig ob "nass" oder "trocken" gewonnen) im Kontakt mit

Luftfeuchtigkeit zum Teil noch Salzsäure (Hydrolyse von Si-Cl-Gruppen)

entwickeln.

Im Gegensatz zu den mit SOCl2 nass hergestellten, noch hydrophilen Ver¬

gleichsderivaten, waren alle mit SiCl. gewonnenen Derivate (ohne Nr. 5)

hydrophob. Sogar das Methoxy- und das Athoxyderivat zeigten dieses Verhal¬

ten, allerdings nur für kurze Zeit, da bei diesen Verbindungen die Si-O-C-

Bindung sehr leicht gespalten wird.

Diese Zunahme im hydrophoben Verhalten kann einerseits durch den grösse¬

ren Umsetzungsgrad, anderseits durch eine andere Verteilung der Alkoxy-

gruppen an der Oberfläche des Derivats bedingt sein.

Umdie Abhängigkeit des erzielten Substitutionsgrades von der zur "Chlor¬

ierung" verwendeten Menge SiCl^ festzustellen, wurde Silikagel in Benzol

mit steigenden Mengen SiCl. 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 Sillkagel mit SiCl> und anschliessender Umsetzung mit Alkoholen

Nr. Verwen¬

deter

Alkohol

Chlorierungs-
Verfahren

C-Ge-

halt

%C

mÂq. -OR-

Gruppen
AOOg

Anzahl-OR-

GruDoen

/100nui2urSpr.
Oberfläche

Benetzungstest

organo-

phil
hydro¬
phob

1 Methanol nass 1,86 113

(75-100)
453 + + +

(kurze
Zeit)

2 Äthanol nass 5,15 194 (40) 776 + + +

(kurze
Zeit)

3 Propanol nass 2,63 59 (42) 236 + + +

4 Butanol nass 3,30 58 (42) 232 + + + +

5 Butanol

(ohne
Pyridin)

nass 1,15 14 55 + -

6 Isopro-
panol

nass 2,85 65 (16) 260 + + + +

7 Butanol trocken 1,76 32 (42) 128 + +

8 n-Penta-

nol

trocken 2,33 33 (36) 132 + + +

* In Klammern gesetzte Zahlen: entsprechende Substitutionsgrade mit

Thionylchlorid.
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Der Umsetzungsgrad nahm mit steigender SiCL-Konzentration von 46 mAq.

Butoxygruppen/100g (Nr. 1) auf 73mAq./100g (Nr. 8) zu. Eine weitere Kon¬

zentrationserhöhung an SiCl. (Nr. 9) hatte keine Auswirkung mehr.

Sämtliche Derivate waren hydrophob und stark organophil. Mit steigendem

Substitutionsgrad nahm die Stabilität 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 stärksten substituierte

Derivat Nr. 8 während mehreren Tagen stabil (vergl. Kap. 362. 22).

Tab. 16 Charakterisierung von Butoxyderivaten, hergestellt durch Reaktion

von Silikagel mit steigenden Mengen von SiCL und anschliessende

Umsetzung mit Butanol

Nr. SiCl4
in ml

/5g SiliKagel

C- Gehalt

%
mAq. Butoxy-

Gruppen
/100 g

Anzahl Butoxy-
Gruppen

/100 rmi2

Benetzungstest

organo¬

phil
hydro¬
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 + + + + +

7 10 3,11 65 260 + + + + +

8 20 3,45 73 290 + + + + +

9 80

SiCl4
(ohne Benzol)

3,35 70 280 + + + + +
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335. Herstellung von Acylderivaten

335.1 Ajs_eJjJjiejJ_vat

Silikagel wurde in Formamid mit einem Gemisch von Azetanhydrid und

Pyridin (Säureakzeptor) reagieren gelassen.

= Si-OH + (CHgCO)20 > sSi-O-C-CHg + CHgCOOH
O

n n

Das Derivat wurde abzentrifugiert und mit abs. Äthanol, Äther und Benzol

gewaschen und anschliessend erschöpfend 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 Essigsäure¬

methylester zeigten gut übereinstimmende Resultate. Die Azetylderivate
n

wiesen einen Gehalt von 30 - 40 mAq. Azetylgruppen/lOOg auf. In einem

Blindversuch (Nr. 2) wurde Silikagel mit 1-n Essigsäure geschüttelt

(120 Minuten), dann getrocknet und nach beiden Methoden die Azetylgrup¬

penbestimmung durchgeführt. Es konnte keine adsorbierte Essigsäure

festgestellt werden; die in den Derivaten bestimmte Essigsäure kann des¬

halb nicht adsorbiert sein.

Auffallenderweise waren die Derivate bei einem Substitutionsgrad von

2
116-170 Azetylgruppen/100 mji nur schwach organophil und überhaupt

nicht hydrophob.
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Tab. 17 Charakterisierung von Azetylderivaten, hergestellt durch Reaktion

von Silikagel mit Azetanhydrid

Nr. Bemerkungen C-Ge-
Mikroanalyse

Freudenberg
- Harder Benetzuiigstest

halt

%
mÂq. -Az.

Gruppen
/100 g

Anzahl

Az. Gr. /
Gruppen
/lOOnyi2

mAq. Az.

Gruppen
/100 g

organo-

phil
hydro¬
phob

1 Ausgangs-
Material

1,15 - - - - -

2 Ausgangs-
Material

mit ads.

CHgCOOH

1,15 - - - - -

3 Azetyl-
derivat

2,11 39 156 42 schwach -

4 Azetyl-
derivat

2,19 43 170 44 schwach -

5 Azetyl-
derivat

1,87 29 116 30 schwach -

6 Azetyl-
derivat

1,88 29 116 29 schwach -

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; für seine Mithilfe danke ich bestens.



335.2 Benzoylderivate

Das Silikagel wurde in Dioxan bei erhöhter Temperatur mit einem Gemisch

von Benzoylchlorid und Pyridin reagieren gelassen.

= SiOH + Cl-CO-CeH, r sSi-0-C-CcHc + HCl
oo

II
6 5

O

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
%c

mÄq.
CgH-CO-Reste
in 100 g

Anzahl

C-H-CO-Reste
DD «

pro 100 mu

Benetzungstest

organophil hydrophob

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; für 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 hydrglysierbar. Die organischen Reste konnten wohl quantitativ

bestimmt werden, aber an den Derivaten selbst Hessen sich keine weiteren

Reaktionen (Substitution des organischen Restes) durchführen, ohne dass das

Derivat zerstört wurde.

Da die Si-C-Bindung gegenüber Wasser, ja selbst gegenüber Basen und Säu¬

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 für die Herstellung von Derivaten mit Si-C-Bindungen

diente in allen Fällen das Silikagelchlorid.

341. Herstellung des Phenylderivats nach der Methode

von Friede! - Crafts

Silikagelchlorid wurde direkt nach der Herstellung im gleichen Reaktions-

gefäss weiterverarbeitet, ohne dass es mit Luftfeuchtigkeit in Berührung

kam. Das Chlorid wurde mit Benzol in Gegenwart von wasserfreiem Alumi¬

niumchlorid reagieren gelassen :

AlClg
SSi-Cl + C.H„ > HSi-CeHE + HCl

ob 6 5

Das Reaktionsgemisch wurde aufgearbeitet, das Phenylderivat isoliert, ge¬

reinigt und analysiert (Tab. 19).

In einem Blindversuch mit benzolgetränktem Silikagel zeigte das Silikagel

nach dem Trocknen bei 40 C/ll mmHg kein adsorbiertes Benzol mehr.

Die bei den Derivaten beobachtete Zunahme des C-Gehaltes muss deshalb

von kovalent gebundenen Phenylgruppen herrühren.

Da beim Phenylmontmorillonit die Phenylreste mit Hilfe von Chlorsulfon-

säure beinahe quantitativ sulfoniert werden konnten (137), wurde das Phenyl-

silikagel Nr. 1 in analoger Weise mit Chlorsulfonsäure behandelt :

= Si-CßH, + Cl-SO,H ——•ïSi-CcH.-S00H + HCl
0 3 o 014 i
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Tab. 19 Charakterisierung von Phenylderivaten, hergestellt durch Reaktion

von Silikagelchlorid mit Benzol in Gegenwart von wasserfreiem A1C1,

Nr. C-Gehalt

%
mAq.

C-Hg-Gruppen
/100 g

Anzahl

C-H,.-Gruppen
DD

p

/100 mu

Benetzungstest

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 = 0, 21 % ; S = 0,08 %

Im Gegensatz zum Phenylmontmorillonit (137) hat in diesem Fall die Chlor-

sulfonsäure das organische Derivat zerstört. Wahrscheinlich ist durch die

Wirkung der starken Säure die Si- Phenylbindung gelöst worden (vergl. Kap.

222. 2). Dieser Abbau von Phenylgruppen lässt vermuten, dass bei der Her¬

stellung des Phenylderivats nach der Methode von Friedel-Crafts ursprüng¬

lich ein höherer Umsetzungsgrad erzielt worden ist. Durch die Salzsäure,

die bei der Zerstörung des überschüssigen A1C1„ freigesetzt wird, findet

möglicherweise eine partielle Zerstörung des Derivats statt. Auf jeden Fall

scheint die Si-Phenyl-Bindung an Phenylmontmorillonit bedeutend stabiler

zu sein als beim Phenylsilikagel.

342. Herstellung des Butylder ivats mit Hilfe

von Butylmagnesiumbromid

it

Silikagelchlorid wurde mit abs. Äther aufgerührt, zu dieser Suspension wur¬

de eine Lösung von Butylmagnesiumbromid langsam zugetropft.

SSiCl + BrMg-CH2(CH2)2CH3 « sSi-CH^CH^-CHg + MgCIBr

Es konnte eine stark exotherme Reaktion beobachtet werden. Anschliessend
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wurde das überschüssige Grignardreagens durch Zugabe von 1-n. Essigsäure

zerstört, 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

näher untersucht. Es wies einen C-Gehalt von 2,0% auf, was - unter Berück¬

sichtigung eines C-Gehaltes von 0, 39 %des Ausgangsmaterials - einem Butyl-
n 9

gruppengehalt von 37 mAq./100g resp. 150 Butylgruppen/lOOmii 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 übertragen:

sSiCl + LiR » 5Si-R + LiCl

n

In Äther suspendiertes Silikagelchlorid wurde portionenweise mit einer ätheri¬

schen Lösung der lithiumorganischen Verbindung (Butyl- und Phenyllithium)

versetzt. Nach Abklingen der heftigen, stark exothermen Reaktion wurde das

überschüssige Reagens zersetzt. Das Derivat wurde gereinigt, getrocknet und

analysiert (vergl. Tab. 20).
n

Die Butylderivate mit 47-59 mAq. Butylgruppen/lOOg waren hydrophob und

sehr stark organophil.

Die Phenylsilikagele mit 30-40 mAq. Phenylgruppen/lOOg waren wohl organo¬

phil, aber nicht hydrophob. Nur die Derivate Nr. 4 und Nr. 5, die, wie sich

später (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-

Gehalt

%

mAq.
R-Gruppen

/100 g

Anzahl

R-Gruppen 9

/100 m/i

Benetzungstest

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 * * + +* +*

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 + + -

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 Tr ipheny lsiloxy lder ivats

344.1 ^iiJLrJi?L®.tJ1^il.\ïld_'î!.îliJL1l5i?ZLcJ?l2£silai?

Gut getrocknetes Silikagel wurde mit einer Lösung des entsprechenden Chlor -

silans in Benzol reagieren gelassen; zur Aufnahme der gebildeten Salzsäure

wurde während der Reaktion ein Strom von trockenem Ammoniak durch das

Reaktionsgemisch geschickt :

s SiOH + ClSiR3+ NH3 —>sSi-O-SiRg + NH4C1

Da das Ammoniumchlorid in Benzol unlöslich war, enthielten die Derivate be¬

trächtliche Mengen von NH.C1. 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-
derivat

C-

Gehalt

%

mÂq. -SiR«

/100 g

Anzahl-SiR„

/100 nui*
Benetzungstest

organophil hydrophob

1 Phenyl 4,44 19 76 (228*) + + -

2 Phenyl 3,98 13 52 (156*) + -

3 Methyl 1,62 36 144 (432*) + + + + +

* Diese Werte geben die Zahl der pro 100 mu. eingeführten einzelnen Phenyl-

resp. Methylgruppen an.
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Mit Triphenylchlorsilan wurde nur ein bescheidener Umsatz erzielt (13-19 mÄq.

(CfiH_)„Si-Gruppen/100g); Triphenylslliziumverbindungen reagieren wohl infolge

sterischer Hinderung durch die drei Phenylgruppen schlechter als die entspre¬

chenden Trimethylverbindungen (318, 304, 317).

Das Trimethylsilyloxylderivat (36 mÄq. (CH3)gSi-/100g) war entsprechend

seinem hohen Gehalt an CH„-Gruppen (432/100mu ) extrem hydrophob.

344.2 Mit Hexamethyldisilazin

Umdie unerwünschte 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 übergeht

(325), lag die Vermutung nahe, dass bei der in Kap. 351 angegebenen Reaktion

das Trimethylchlorsilan primär gar nicht mit den Si-OH-Gruppen des Silikagels

reagiert, sondern zuerst Hexamethyldisilazin (I) gebildet wird, das dann se¬

kundär (II) mit dem Silikagel reagiert :

(I) 2(CH3)gSiCl + 3NHg (CH3)3Si-NH-Si(CH3)3+2NH4Cl

(II) 2 = SiOH + [ (CH3)Si ] 2NH 2 = Si-0-Si(CH3)3 + NHg

Zwei verschiedene Silikagele (StandardsilikagelHI-SlL-X-303 und Santocel

ARDder Monsanto Chem. Corp. ) wurden deshalb mit reinem Hexamethyl¬

disilazin in Äther oder Benzol reagieren gelassen. Die Derivate wurden nach
n

beendigter Reaktion abzentrifugiert, mit Äther extrahiert, getrocknet und

analysiert (vergl. Tab. 22 und 23).

In allen drei Versuchen wurden sehr stark hydrophobe Derivate erhalten; es

n

ist aber auffallend, dass die Reaktion in Äther viel schlechter vor sich geht

als in Benzol. Wahrscheinlich assoziieren die schwach sauren Si-OH-Gruppen
n

mit dem Äther durch Wasserstoffbrückenbindung und werden somit an einer

Reaktion mit Hexamethyldisilazin gehindert :

s® sV2h5
2Si-OH :0--C2H5
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Tab. 22 Charakterisierung von Trimethylsiloxylderivaten, hergestellt durch

Reaktion von Silikagel mit Hexamethyldisilazin

Nr. Silikagel Lösungs¬
mittel

C-
Ge-

halt

%

mÄq.
(CH3)„St-
/ioög3

Anzahl

(CH3)3Si-
A00 mu

Benetzungstest

organo-

phil
hydro¬
phob

1 HI-SIL-X-303 Äther 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 mju^ eingeführten CH,-

Gruppen an. Für Santocel-ARD konnte dieser Wert nicht berechnet

werden, da die genaue spezifische Oberfläche von Santocel-ARD

unbekannt war.

Es wurde auch versucht, 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 verschiedenem Substitutionsgrad erhalten werden

können. Es ist aber zu beachten, dass die Zahl der eingeführten Trimethyl-

silylgruppen/100g unter den gewählten Verhältnissen erst merklich abnimmt,

wenn das Gewichtsverhältnis Silikagel : Reagens grösser 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

in g

g [(CH3)3Si] 2NH
in 70 ml Benzol

C-

Gehalt

%

*

mAq.

(CH3)3Si-
/100 g

Benetzungstest

organophil hydrophob

1 5 3 2,80 68 + + ++++

2 5 1 2,92 71 + + ++++

3 5 1 2,78 67 + + ++++

4 5 0,5 2,64 63 + + ++++

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 Lösung von n-Butyl- und n-Dibutylamin in

Benzol reagieren gelassen :

SS1-C1 + H2N-(CH2)3- CH3 * 2Si-NH-(CH2)3-CH3+ HCl

n

Die erhaltenen Derivate wurden mit absolutem Benzol und Äther extrahiert
n

vorsichtig getrocknet und analysiert. Beide Derivate enthielten nur 9 mAq.

Butylaminogruppen/lOOg und waren nur ganz schwach organophil.

Der bei diesen Derivaten erreichte Substitutionsgrad ist so gering, dass nicht

mit Sicherheit gesagt werden kann, ob tätsächlich ein Derivat gebildet worden

ist. Es wurden deshalb keine weiteren Versuche unternommen.
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36. CHARAKTERISIERUNGDER DERIVATE

361. Chemische Methoden

361.1 M_iJc.r_0_a_IL^.1J_s_eA

Die Resultate der C-Bestimmungen der einzelnen Derivate und die daraus
n

berechneten Substitutionsgrade in mAq. organische Reste/lOOg, resp. die

2
Anzahl der pro 100 mu Oberfläche eingeführten organischen Gruppen sind

schon in den Kap. 33 bis 35 angeführt worden.

361.2 Abb_a_u_ ;vo_n_Dejjya^e_n

361.21 Allgemeines

Der chemische Abbau von organischen Silikagelderivaten sollte es ermögli¬

chen, niedermolekulare, gut charakterisierbare organische Siliziumverbin-

dungen zu fassen.

Entsprechend dem Aufbau dieser Derivate - hauptsächlich 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 ermöglichen, 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¬

säure und Natron- oder Kalilauge in Frage. Ein Abbau mit Flussäure wurde

nicht durchgeführt, weil bei einem Abbauversuch von Phenylmontmorillonit

mit Flussäure grosse verfahrenstechnische Schwierigkeiten aufgetreten sind

(137).

Die Abbauversuche wurden deshalb mit Natronlauge durchgeführt; dieser

Wegschien besonders erfolgversprechend, da ein ähnlicher Abbau an Phenyl¬

montmorillonit erfolgreich durchgeführt worden ist (137). Für die Abbauver¬

suche wurde das Phenylsilikagel verwendet, weil die Si-Phenylbindung nicht

einmal durch 10 bis 20-n. Natronlauge in der Wärme 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 dargestellt :

Fig. 12 Schematische Darstellung des alkalischen Abbaus

von Phenylsüikagel

C,H,Si^-OK—* CsHsSiCOH),

Phenylsilantriot

Diphenyteilandiol

Durch den alkalischen Abbau sollten erwartungsgemäss 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 Lösungsmitteln, löslich (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 PhejiïWeTJvaten

Es wurden insgesamt vier Abbauversuche durchgeführt (Nr. 1-4). In den Ver¬

suchen Nr. 1 und Nr. 2 wurden ungereinigte Phenylderivate abgebaut; für die

Versuche Nr. 3 und Nr. 4 wurden gereinigte, von adsorbierten Substanzen

101



freie Derivate verwendet.

Bei allen Versuchen wurde gleich vorgegangen :

Die Derivate wurden mit 4-n. NaOHbei Zimmertemperatur geschüttelt, bis

alle Substanz in Lösung gegangen war. Das Abbauprodukt wurde darauf mit

Toluol erschöpfend ausgeschüttelt. Die restliche Silikatlösung wurde auf pH

ca. 10 eingestellt (Ueberführung der Natriumsalze der Phenylsilanole in Si-

lanole) und erneut ausgeschüttelt. Die Toluolfraktionen wurden vereinigt,

neutralgewaschen und dann das Toluol abdestilliert. Der dunkelbraune Rück¬

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 toluollöslichen Abbauprodukten

Abbau Phenylsilikagel
g

toluollösliche Abbau-

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 Çhj^nmto£r_a£Wsçjw_Frj^uç^niej:jing 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

Nr.

Substanz

Nr.

Eluiert mit: Charakterisierung:

1 1 Petroläther weisse Kristalle, Smp. 69° C.

1 2 Petroläther:
Benzol =9:1

gelbes Ol und weisse

Nädelc'hen, Smp. 190-200 C

1 3 Benzol weisse Plättchen,Smp. 213° C.

2 1 Petroläther weisse Kristalle,Smp. 69° C.

2 2 Petroläther:

Benzol = 9:1; 5:1; 2:1;
Benzol

wenig gelbes Ol und weisse

Nädelchen,Smp. 233° C.

2 3 Benzol: Äther = 4:1 farblose Plättchen,

Smp. 213° C.

3 1 Essigester:
Methanol 1:5

Methanol

weisses Pulver,Smp. 300° C.

4 1 Petroläther:Benzol =

1:3
gelbliche, amorphe Masse,
Smp. 128° C.

4 2 Benzol amorphe, weisse Substanz,
Smp. 137° C.

4 3 Essigester gelbliches Harz

4 4 Methanol bräunliches Pulver,
Smp. 270° C.
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361.24 Id_enti_fizierung_der_Abbauprodukte

Neben den in Tab. 25 angeführten 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 angeführten Infrarotspektren sind in Tab. 27 separat dargestellt.

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 über die Infra¬

rotspektroskopie von Phenylsiliziumverbindungen (vergl. Zusammenfassung 137)

konnten die in den Spektren aufgetretenen Absorptionsbanden den in Tab. 28

auf geführten Atomverbänden zugeordnet werden.

Bei den ersten zwei Abbauversuchen, die mit ungereinigten Phenylderivaten

durchgeführt worden waren, konnten neben Tetraphenylsilan noch Diphenyl und

Triphenyl isoliert werden.

Bei der Verwendung von erschöpfend extrahierten Phenylderivaten (Abbau Nr. 3

undNr.4) konnte kein Diphenyl, Triphenyl und Tetraphenylsilan gefunden wer¬

den. Damit war erwiesen, dass diese Substanzen keine eigentlichen Abbaupro¬

dukte sind; sie müssen schon vor dem Abbau in den Derivaten vorhanden ge-
tl

wesen sein. Tatsächlich konnten diese Substanzen im Äther- 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 :

LiC6H5 + C6H5Br r C^-C^ + LiBr

2Li C6H5+P(C6H4) Br2 * CgHg-CgH^CgH^ 2 LiBr

Die Bildung von Tetraphenylsilan war vorerst noch unklar; zweifellos muss

aber das Silizium dieser Verbindung vom Silikagel stammen.

104



P
h
e
n
ylsilo

xa
n

1
0
9
7
7

7,79
4

,3
9

6
7
,3

0
270°

4
4

<C6H5Si°l,5)X
M

o
n
o
p
h
e
n
ylsilo

xa
n a
u
th

.
m

it
E

R
-1

1
1

1
5

(11115)
1
0
9
7
9

21,76
3

,8
9

5
5

,8
7

2
2
,6

7
3

,8
6

5
3
,9

9
-

3
4

u
n

b
e

k
a

n
n

t

SiC
gH

g-Banden
c
h

e

s
c
h

w
a

¬
E

R
-S

p
e
ktru

m
0
,2

2
3
,5

9
6

4
,1

9
137°

2
4

u
n

b
e

k
a

n
n

t

SiC
gH

g-Banden k
e
in

e
IR

-S
p
e
ktru

m
0
,0

9
0

,0
0

2
,6

6
128°

1
4

ilo
x
a

n
P

h
e
n
yls

1
0
0
1
3

8,52
4,83

70,12
300°

1
3

T
rip

h
e

n
yl

D
e

p
re

ssio
n

k
e
in

e
M

isch
sch

m
e
lzp

u
n
kt

213°
3

2

s
ila

n
T

e
tra

p
h

e
n

yl-
:3

3
6
.

b
e
r.

gef.:310;
M

o
le

ku
la

rg
e
w

ich
t

9
1
8
6 N
o
.

w
ie

8,36
5
,9

9
8

5
,6

7
8,31

6
,0

7
8
5
,2

6
233°

2
2

D
ip

h
e

n
yl

D
e

p
re

ssio
n

k
e

in
e

M
isch

sch
m

e
lzp

u
n
kt

69°
1

2

T
rip

h
e

n
yl

D
e

p
re

ssio
n

k
e

in
e

M
isch

sch
m

e
lzp

u
n
kt

-
6,10

9
3

,9
0

-
5

,9
8

9
3

,7
1

213°
3

1

s
ila

n
T

e
tra

p
h

e
n

yl-

(C6H5)4Si
a
u
th

.
m

it
IR

-1
0

9
8

1

(10981)
9
1
8
6

200°
2

1

D
ip

h
e

n
yl

D
e

p
re

ssio
n

k
e
in

e
S

ch
m

e
lzp

u
n
kt

M
is

c
h

-
6
,3

3
9
3
,4

9
-

6
,3

3
9
3
,3

3
69°

1
1

%
S

i
%

H
%

C
%

S
i

%
H

%
C

b
e

re
c
h

n
e

t
g

e
fu

n
d

e
n

a
ls

Id
e

n
tifizie

rt
B

e
m

e
rk

u
n
g
e
n

N
r.

tru
m

IR
-S

p
e

k-
M

ikro
a

n
a

lyse
n

°C
S

m
p
.

N
r.

s
ta

n
z

S
u

b
¬

N
r.

A
b
b
a
u

P
henylsillkagel

v
o
n

A
b

b
a

u
p

ro
d

u
kte

d
e

r
Identifizierung

2
6

T
a

b
.



Aus den Abbauprodukten der Versuche Nr. 3 und Nr. 4 konnte je ein Produkt

gefasst werden, das im IR-Spektrum (Nr. 10013 bezw. 10977) Si-CßH -,

Si-O-Si- 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 Phenyls ilantriols identifi¬

ziert werden.

Es müssen an den Derivaten also zweifellos kovalente Si-Phenylbindungen

vorhanden gewesen sein.

Tab. 27 IR - Spektren der Abbauprodukte von Phenylsilikagel
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Tab. 27 IR - Spektren der Abbauprodukte von Phenylsilikagel

( Fortsetzung )
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361.25 yntersuchungjäer^midungjron £etraphenylsüan

b§Lder_|^rsteUunjg_des£hjenyJW^

Die Bildung von Tetraphenylsilan bei der Einwirkung von LiC„H5 auf Silikagel-

chlorid legte die Vermutung nahe, dass das Reagens nicht nur mit den Si-Cl-

Gruppen reagiert, sondern dass das LiC„H. gleichzeitig auch Si-O-Si-Bindun-

genunter Bildung von siliziumorganischen Verbindungen spaltet:

sSi-O-Sis + LiC„H.. * = Si-CeHc + LiO-Si=
0 0 DD

Diese Reaktion wurde bei organischen Siloxanen schon beobachtet (141, 140,

162 ; vergl. Kap. 222.3). In ähnlicher Weise haben Kautsky und Bartocha (220)

durch Kochen von Quarz und Silikagel mit Phenylmagnesiumbromid Diphenyl-

silandiol erhalten.

Zur Abklärung der Tetraphenylsilanbildung wurde deshalb LiCfiH5 auf Sili¬

kagel einwirken gelassen. Die entstandenen Reaktionsprodukte wurden unter¬

sucht und identifiziert.

In einem Vorversuch wurde Oktaphenylzyklotetrasiloxan mit LiCfiH - gekocht.

Im Reaktionsprodukt konnte neben Diphenyl Triphenylsilanol und Tetraphenyl¬

silan nachgewiesen werden.

Auf Grund dieses Versuches wurde reines Silikagel mit einer Lösung von

n

LiC.Hg in Benzol:Äther = 1:2 gekocht. Das überschüssige Silikagel wurde ab-

zentrifugiert und durch Extraktion mit Äther und Benzol gereinigt. Das gerei¬

nigte Silikagel war frei von Kohlenstoff. Der Extrakt wurde mit dem restlichen,

flüssigen Reaktionsgemisch vereinigt. Das resultierende Gemisch wurde ge¬

reinigt, und die Lösungsmittel wurden abdestilliert. Der Rückstand 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¬

spektren charakterisiert. In Tab. 29 sind die Infrarotspektren der isolierten

Verbindungen zusammen mit den aus authentischen Substanzen erhaltenen

Spektren dargestellt.
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Tab. 29 Di-Spektren der Reaktionsprodukte von LiCLH, mit Silikagel
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362. Physikalische Methoden

362.1 ï^netzjnigj^tes^t

Das Verhalten der einzelnen Derivate im Benetzungstest ist bereits bei den

einzelnen Derivaten beschrieben worden. (Für die Ausführung des Testes

vergl. Kap. 224.21.)

362.2 Ad s orj? t LPA8-!?.8-8.8.? !LS_eJ?

An einigen Derivaten wurde das Wasseraufnahmevermögen im Enslinapparat

(120) bestimmt. Die aufgenommene Wassermenge gibt ein qualitatives Mass

für das hydrophile resp. hydrophobe Verhalten der Derivate.

362.21 fiefJijpjgung_der_ Wasserauftiajime_versçhie-

dener Derivate jmitjdjem_ enslinapparat

Die für die verschiedenen Derivate nach 150 Sekunden gemessenen Wasser¬

aufnahmekapazitäten sind in Tab. 30 zusammengestellt.
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Tab. 29 IR- Spektren der Reaktionsprodukte von hiCJi^ mit Silikagel

(Fortsetzung)
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Tab. 30 Wasseraufnahmevermögen verschiedener Silikagelderivate

Derivat
Substitutionsgrad

Wasseraufn.

in cm3

/g Derivat

Wasseraufn.

in Prozent von

Ausgans-
silikagel

mÄq. org. R

/100 g

Anzahl org. R

/100 nui2

I

Trimethyl-
siloxyl-
derivat

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

n

Butoxy-
derivat

70 280 0,15 3,2

m

Butyl-
derivat

59 238 0,40 8,5

IV

Phenyl-
derivat

33 232 4,0 85,0

V

Ausgangs-
silikagel

- - 4,70 100

Die in obiger Tabelle angegebenen Wasseraufnahmewerte (cm HgO/g) wur¬

den aus den in Fig. 13 dargestellten Kurven berechnet.
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Fig. 13 Wasseraufnahme verschiedener Silikagelderivate

I _L

IV

m

i
_i_ j_

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 HO 120 130 MO 150

Sekunden

I. Trimethylsiloxylderivat m. 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- (in)

und Trimethylsiloxylderivats (I). Aber auch die hydrophoben Derivate neh¬

men noch geringe (vom Substitutionsgrad abhängige) Wassermengen auf.
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362.22 Bes|timmung_der SUbüjtät_von_Butq^deriyaten

Bei der Bestimmung des Wasseraufnahmevermögens 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 für 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¬

seraufnahmekapazität des Ausgangsmaterials betragt. Diese erneute Wasser-

aufnahme muss durch Hydrolyse der Si-O-C-Bindungen unter Verlust des hydro¬

phoben Charakters des Derivates entstanden sein.

Umdie Verhältnisse genauer zu studieren, wurden drei Butoxyderivate des

Silikagels mit verschiedenen Substitutionsgraden (192, 224 und 288 Butoxygrup-
2

pen/100mu ) im Enslinapparat genau untersucht. Der Verlauf der Wasserauf¬

nahme dieser Derivate ist in Fig. 14 dargestellt.

Fig. 14 Wasseraufnahme von Butoxyderivaten verschiedenen Umsetzungsgrades

• 2£7%C—192Bul<wygr./W0my
* %M%C-224Buta<ygryU>ntf*
x 34S<*C - 2S88(*oxygr./nkq^

20 25 SM.
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Die drei untersuchten Butoxyderivate nahmen zuerst nur geringe, vom Ver¬

esterungsgrad abhängige Wassermengen auf; die Derivate waren anfänglich

hydrophob und scheinbar stabil. Das am wenigsten veresterte Derivat be¬

gann aber schon nach einer Stunde erneut Wasser aulzunehmen, bis dann

nach weiteren 4 Stunden ein konstanter Endwert (4,3 cm H,0/g) erreicht

wurde. Das stärker substituierte Derivat zeigte dasselbe Verhalten, nur be¬

gann die Zerstörung des Derivats erst nach 5 Stunden. Das Derivat mit dem

grössten 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 IslJÀï.P.A&B.S.&iEJL1!

Von einigen Silikagelderivaten wurden ER- Spektren aufgenommen. In den

meisten Fällen traten in den Spektren nur ganz schwache Banden auf, die

auf eine Bildung von organischen Silikagelderivaten hinweisen. Nur beim

Azetylderivat trat eine deutliche, für die Karbonylgruppe charakteristische

Bande bei 1700 cm" auf. Da auf Grund der IR-Spektren aber oft nicht ent¬

schieden werden kann, ob die für die organische Substanz charakteristischen

Banden von adsorbierter oder gebundener organischer Substanz herrühren

(vergl. Kap. 224.23), wurde dieser Charakterisierungsmethode bei den De¬

rivaten selbst keine weitere Beachtung geschenkt.

362.4 PJLUAElLJLtkaiiilS.EiSSÄSJÜLX.SlL

In Fig. 15 sind die Differentialthermoanalysen- Kurven einiger Silikagelderi-

vate und Vergleichspräparate zusammengestellt. Sämtliche Proben wurden

zur Analyse im Verhältnis 1:2 mit kalziniertem Aluminiumoxyd vermischt

und bei 60°C/0,005mm Hg getrocknet.

Es wurden folgende Substanzen untersucht :

1) gewöhnliches Silikagel

2) Silikagel mit adsorbiertem Benzol

3) Silikagel mit adsorbiertem Butanol

4) Butylester des Silikagels (=SiOCH2(CH2)2CH3; 3,36%C)

5) Butylderivat(sSi-CH2-(CH2)2-CH3; 2,85%C)

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

7) Trimethylsiloxylderivat (sSi-0-Si(CH )3 ; 1,95%C).
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Das Ausgangssilikagel 1 und die Präparate mit adsorbiertem Benzol 2 oder

Butanol3 zeigen keine besonderen Merkmale. Es kann deshalb angenommen

werden, dass die adsorbierten Stoffe beim Trocknen der Präparate entfernt

worden sind.

Bei den organischen Silikagelderivaten zeigen die entsprechenden Kurven aus¬

geprägte 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

aT= relatives Mass für die Temperaturdifferenz zwischen

der Temperatur der Probe und der Ofentemperatur
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4. DISKUSSION DER RESULTATE

41. BESTIMMUNGDES ADSORBIERTENUNDDES

GEBUNDENENWASSERSIM SILIKAGEL

Die Bestimmung des adsorbierten Wassers durch Trocknen des Silikagels

(105 C/0, 001 mmHg)und durch Titration mit Karl-f ischer- Reagens ergab

sehr gut übereinstimmende Resultate. Das adsorbierte Wasser konnte also

durch Trocknen des Silikagels bei 105° C/0,001 mmHgquantitativ entfernt

werden. Die gute Uebereinstimmung dieser Methoden spricht auch dafür, dass

das Karl-Fischer-Reagens im Gegensatz zu den niedermolekularen organi¬

schen Silanolen (146) nicht so leicht mit den SiOH-Gruppen des Silikagels re¬

agieren kann.

Die SiOH-Gruppen konnten mit guter Uebereinstimmung durch thermische

Entwässerung des getrockneten Silikagels bei 1000 C und durch Bestimmung

des aktiven Wasserstoffs dieser Gruppen mit LiAlH. bestimmt werden. Die

von Fritz (129) beobachtete Einwirkung von LiAlH auf Quarz und Silikagel

unter Bildung von gasförmigem SiH. scheint bei den gewählten Versuchsbedin-

o

gungen (0 C) die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs von SiOH-Gruppen

noch nicht zu stören. LiAlH. reagierte sehr rasch (innert 60Sek.) mit den

Si-OH-Gruppen unter Entwicklung von Wasserstoff. Die nach dieser Zeit ab¬

gelesene Druckdifferenz blieb während mehreren Stunden konstant; es konnte

also keine langsame Entwicklung von SiH. 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 sich wirk¬

lich um chemische Verbindungen handelt.

Aus dem Kohlenstoffgehalt konnte der Umsetzungsgrad berechnet werden. Ver¬

schiedene Eigenschaften dieser Derivate, wie das Wasseraufnahmevermögen,

das organophile oder hydrophobe Verhalten und die Stabilität gegen Hydrolyse,

sind direkt vom Umsetzungsgrad (Zahl der organischen Reste pro Oberflächen-

einheit) abhängig.

2
Von einem Gehalt von 50 organischen Resten/100 mu an werden die Derivate
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organophil; für hydrophobe Derivate sind mindestens 130-140 Reste/100 mu

notwendig. Das hydrophobe Verhalten der Derivate ist aber nicht nur eine

Funktion des Substitutionsgrades, sondern auch der Kettenlänge (Anzahl C-

Atome) und der Raumbeanspruchung der organischen Gruppen. So war z. B.
n

. 2
ein Athoxyderivat des Silikagels mit 160 CH3CH_0- Gruppen/100 nyi überhaupt

nicht, ein mit Oktylalkohol hergestelltes Derivat mit 120CH (CHgL CH„0-

Gruppen/100 mu dagegen sehr stark hydrophob.

An drei Butoxyderivaten verschiedenen Umsetzungsgrades (192, 224 und 288

2
Butoxygruppen/100 mu ) konnte die Abhängigkeit der Stabilität 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

Stabilität 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 Oberfläche 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 zerstört, so schreitet diese schnell

fort. Ein ähnlicher Abschirmungseffekt wurde auch bei der Hydrolyse von

niedermolekularen Alkoxysilanen beobachtet ( 2 ) .

Das Silikagelchlorid, das für die Herstellung verschiedener Derivate (mit Si-O-C-

und Si-C-Bindungen) als Zwischenprodukt diente, wurde separat untersucht.

Durch Behandlung des Silikagels mit flüssigem und gasförmigem Thionylchlorid

konnten 50- 80 niAq. Cl/100g Gel eingeführt werden. Dieser Chloridgehalt

kann auf keinen Fall von adsorbiertem Thionylchlorid herrühren, da bei der

Hydrolyse der Chloride kein SO, nachgewiesen werden konnte. Auch adsor¬

biertes HCl kommt nicht in Frage, da das Silikagel unter den gewählten Trock¬

nungsbedingungen des Chlorids ( 200° C ) keine HCl zu adsorbieren vermag

(313).

Es scheint, dass nicht alle Si-OH-Gruppen mit Thionylchlorid zu reagieren

vermögen, da der Chloridgehalt von 50- 80 mAcj/lOOg nur 20-30 %der gesam¬

ten SiOH-Gruppen (240 mAq/lOOg) entspricht.
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43. DERIVATE MIT Si-C-BINDUNGEN

431. Alkyl- und Arylderivate

Durch Reaktion von Silikagelchlorid mit Benzol in Gegenwart von A1C1-,

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 grös¬

sere Mengen von Phenylderivaten mit NaOHabgebaut.

Aus den Abbauprodukten konnten folgende siliziumorganischen Substanzen

isoliert werden :

~ (CgH SiG-j^ 5"Jx, ein Oligomeres des Phenylsilantriols CJHgSifOH),.
Dieses polymère Phenylsiloxan konnte durch die Mikroanalyse und

das IR-Spektrum eindeutig charakterisiert werden.

— Polymere Phenylsiloxane unbekannter Struktur. Die IR-Spektren

zeigen eindeutig Si-C„HK-Banden und Banden für Si-O-Si-Bindun-

-i° 1 1

gen bei ca. 1010 cm l, 1070 cm"1 und 1090 cm"1. Diese Si-O-Si -

Banden zeigen, dass die Substanzen aus einem Gemisch von ringför¬

mig und kettenartig aufgebauten Phenylsiloxanen bestehen.

Bei der Herstellung der Phenylderivate mit LiC_H_ konnte auch die Bildung

von Tetraphenylsilan beobachtet werden. Da diese Substanz schon vor dem

Abbau entstanden war, muss sie durch Einwirkung des LiC H. auf das Phe-

nylsilikagel entstanden sein.

Zur Abklärung dieser Nebenreaktion wurde LiCßH_ in einem Modellversuch

auf Oktaphenylzyklotetrasiloxan einwirken gelassen. Als Reaktionsprodukt

konnten Triphenylsilanol und Tetraphenylsilan isoliert werden.

Das LiCgH, hat also die Si-O-Si-Bindungen des zyklischen Diphenylsiloxans

unter Bildung von höher phenylierten Siliziumverbindungen gespalten :

- (C6H5)3SiOH
C(C6H5)2SiO]4+LiC6H5<^

^-* (C6H5)4Si
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Aehnliche Spaltungsreaktionen von Siloxanbindungen durch organische Lithium-

verbindungen sind schon wiederholt beobachtet worden (141, 140, 162).

Die Spaltbarkeit von zyklischen Diphenylsiloxanen durch LiCfiH_ unter Bil¬

dung von Tetraphenylsilan liess vermuten, dass bei der Einwirkung vonPhe-

nyllithium auf reines Silikagel ebenfalls sihziumorganische Verbindungen

entstehen können.

Tatsächlich konnten aus dem Reaktionsgemisch von LiC.H, und Silikagel ver¬

schiedene bekannte Phenylsihziumverbindungen isoliert werden : Diphenyl¬

silandiol, Triphenylsilanol und Tetraphenylsilan. Das überschüssige Silika-
n

gel wies bemerkenswerterweise nach der Extraktion mit Äther keinen nennens¬

werten C-Gehalt auf.

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass das LiCfiH,- reines Silikagel unter

Bildung von siliziumorgamschen 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 LiC.H wenigstens teilweise bevorzugt sind; dabei wird der

Phenylrest an dasjenige Si-Atom gebunden, das bereits Phenylreste tragt.

Wurde namhch der Angriff der Lithiumverbindung auf die Siloxanbindungen

des Silikagels statistisch erfolgen, so mussten vor allem Diphenylsilandiol oder

dessen Ohgomere entstehen (vergl. auch 220).

Die Tatsache, dass das überschüssige Silikagel selbst keinen merklichen C-

Gehalt aufweist, spricht ebenfalls dafür, dass die Reaktion des LiC„H 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 Phenylsihziumverbindungen aus

Silikagel und LiC-H,. folgendermassen vorstellen :

— Durch eine Primarreaktion, die wahrscheinlich langsam verlauft,

werden unter Spaltung von Si-O-Si-Bindungen Phenylgruppen in das

Silikagel eingebaut.

— Durch eine Sekundarreaktion, die, verglichen mit der Primar¬

reaktion, schnell verlauft, werden die bereits durch Phenylgrup¬

pen substituierten Si-Atome unter gleichzeitiger Abspaltung vom

Gelgerust weiter phenyliert. Diese Sekundarreaktion verlauft
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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 Phenylsilikagél aus Silikagelchlorid und LiC.H,.

beobachtete Bildung von Tetraphenylsilan muss deshalb vorwiegend durch

sekundäre Reaktion des überschüssigen LiCfiH,. mit dem Phenylsilikagél

entstanden sein.

Eine ähnliche 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 (R„SiO) .

Die Siloxanbindungen des Silikagels werden durch Grignardverbindungen

hauptsächlich 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 LiCfiH_ als Spaltungsreagens gemacht worden

sind. Bei der Verwendung von LiCJH, entstanden neben 2,4mMol Diphenyl-

silandiol 2,15mMol Triphenylsilanol und 0,65mMol Tetraphenylsilan. Die

Reaktion verläuft also keineswegs einseitig.

Da Grignardverbindungen und organische Lithiumverbindungen sonst sehr

ähnlich reagieren, wäre es interessant, zu untersuchen, ob unter geeigne¬

ten Bedingungen aus Silikagel und Grignardverbindungen nicht auch tri- und

tetrasubstituierte organische Siliziumverbindungen hergestellt werden kön¬

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 reaktionsträger sind als die entsprechenden Trimethyl-

verbindungen (316, 304, 317).

Auffallenderweise waren die Triphenylsiloxylderivate mit 156- 228 Phenyl-
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gruppen/100 mu Oberfläche, im Gegensatz zu andern Silikagelderivaten

mit weniger organischen Resten/100 mu Oberfläche (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 Grösse 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 tatsächlich organische Silikagelderivate

entstehen.

45. CHARAKTERISIERUNGDER DERIVATE

451. Infrarotspektren

Aus den Infrarotspektren von organischen Silikagelderivaten konnten keine

eindeutigen Schlüsse in Bezug auf eine tatsächliche Derivatbildung gezogen

werden.

452. Differentialthermoanalysen

Die Differentialthermoanalysen verschiedener organischer Silikagelderivate

zeigen gegenüber dem Ausgangsmaterial sehr deutliche exotherme Reaktio¬

nen.

Die exothermen Reaktionen der Derivate können nicht von adsorbierter or¬

ganischer Substanz herrühren, da z. B. Silikagelproben, die mit Benzol und

Butanol geschüttelt 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 können nur durch Bruch der

Si-O-C- oder Si-C-Bindung unter sofortiger Verbrennung der organischen

Substanz erklärt werden. In den untersuchten Derivaten muss die organische

Substanz deshalb kovalent an das Gelgerüst gebunden gewesen sein.

Die hohen Zersetzungstemperaturen der Derivate stehen im Einklang mit der

bekannt grossen Thermostabilität der organischen Siliziumverbindungen.

5. EXPERIMENTELLER TEIL

51. AUSGANGSMATERIALIEN

Als Ausgangsmaterial für 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 zusätzlich auch Santocel-ARD der

Monsanto-Chem. Corp., St. Louis (Miss.»U.S.A.), verwendet.

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

2
- spezifische Oberfläche 150 m /g
- mittlerer Partikeldurchmesser 22, 5 mil

- Kohlenstoffgehalt 1-1, 5 %

Das Santocel-ARD wies ungefähr den gleichen C-Gehalt auf und hatte inen

durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 15 mu. Die spezifische Ober¬

fläche war nicht bekannt.

Anfänglich wurde das Silikagel in rohem Zustand zur Derivatstellung ver¬

wendet; später wurde es, um den störenden Einfluss des "derivatfremden"
n

C-Gehalts auszuschalten, mit Äther während 60- 70 Stunden extrahiert. Nach

der Extraktion enthielt das Silikagel noch 0,0 bis 0,3 %C.

Vor Gebrauch wurde das Silikagel jeweilen während 12-16 Std. am Hoch¬

vakuum (110°C/0,001 mmHg) getrocknet.
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Alle verwendeten Lösungsmittel wurden vor Gebrauch gereinigt und wasser¬

frei gemacht. Zur Sicherheit wurden sie vor ihrem Einsatz nochmals über

Kalziumhydrid destilliert.

52. BESTIMMUNGDES WASSERGEHALTESIM SILIKAGEL

521. Thermische Entwässerung

Das adsorbierte Wasser wurde durch gravimetrische Bestimmung des Ge¬

wichtsverlustes nach 12-stündigem Erhitzen des Gels auf 105 C/0, OOlmmHg

ermittelt.

Zur Bestimmung des totalen Wassergehaltes (adsorbiertes und gebundenes

H„0) wurde das Silikagel im Platintiegel 12 Std. in einem Muffelofen auf

1000 erhitzt. Der Gewichtsverlust wurde als totaler Wassergehalt bezeich¬

net.

522. Bestimmung des adsorbierten Wassers mit

Karl-Fischer -Reagens

Lufttrockenes Silikagel wurde in absolutem Methanol 15 Min. aufgerührt. 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 gänzlich gegen Zutritt von Luftfeuchtigkeit geschützt.

523. Bestimmung des Wassergehaltes mit LiAlH,

In einem geschlossenen System wurde die durch Einwirkung von LiAlH. bei

0 C auf Silikagel freigesetzte Wasserstoff menge manometrisch gemessen

(250).

Der Gehalt an gebundenem Wasser (Si-OH-Gruppen) wurde an bei 105 C/

11mmHg 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-O-C-BINDUNGEN

531. Herstellung des Methylesters mit Diazomethan

5 g getrocknetes Silikagel (12 mAq. Si-OH-Gruppen) wurden in 200 ml ätheri¬

sche Diazomethanlösung (50 mMol CH„N ) eingetragen. Es setzte sofort eine

heftige N„-Entwicklung ein. Unter Feuchtigkeitsausschluss wurde diese Mi¬

schung 54 Stunden bei Zimmertemperatur reagieren gelassen. Anschliessend
n

wurde das Derivat abzentrifugiert, mit abs. Äther im Soxhletapparat extra¬

hiert (48 Std. ) und vorsichtig getrocknet (45 C/0,001 mmHg).

532. Herstellung von Estern durch direkte

Reaktion des Silikagels mit Alkoholen

n

Je 5 g trockenes Silikagel wurden in 150 ml Äthanol resp. Butanol auf ge¬

schlämmt und im Bombenrohr (V4A- Stahl) 12 Std. auf 280°C erhitzt. Aus

dem Reaktionsgemisch wurde das Derivat abzentrifugiert,mit Alkohol und

Äther gewaschen und bei 60°C/0,001 mmHg getrocknet.

533. Herstellung von Estern durch Reaktion von Silikagel

mit SOCIq und anschliessende Umsetzung mit Alkoholen

533.1 1N_as s_e s_ _V e rj^ahrjenj1

533.11 Gejnrmun^des_SJ^ika£eJcMorids_

Je 5 g getrocknetes Silikagel wurden unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit

mit 80 ml Benzol und 40 ml SOC1, 15 Std. am Rückfluss gekocht. Anschlies¬

send wurde das überschüssige SOC1, und das Benzol im Vakuum bei 50 C

abdestilliert. Das zurückgebliebene Silikagelchlorid wurde noch 4 Std. un¬

ter den gleichen Bedingungen ohne Oeffnen des Kolbens getrocknet.

Für präparative Zwecke wurde das Chlorid direkt weiterverarbeitet. Zur

Bestimmung des Chloridgehaltes wurde der Kolben geöffnet, die Probe in

ein Wagegläschen abgefüllt, hydrolysiert und die gebildete Salzsäure mit

NaOH
,

die schweflige Säure jodometrisch titriert.

Die zur Herstellung von Silikagelchlorid verwendete Apparatur ist bereits

anderorts eingehend beschrieben worden (84, 137).
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Für grössere Ansätze wurden die zugesetzten Reagens- und Lösungsmittel¬

mengen proportional zur Silikagelmenge erhöht (je 5 g Silikagel : 80 ml Ben¬

zol und 40 ml Thionylchlorid).

533.12 HersteUung_der JEster

Das getrocknete Silikagelchlorid wurde direkt weiterverarbeitet; es wurde

mit einem Gemisch von 80 ml des entsprechenden Alkohols und 40 ml Pyridin

4 Std. bei 80 C unter ständigem Rühren reagieren gelassen.
n

Mit Methanol und Äthanol wurde die Reaktion beim Siedepunkt dieser Rea¬

genzien durchgeführt. Für das ß-Phenyläthoxyderivat wurden 17g ß-Phenyl -

äthylalkohol in 80 ml Benzol gelöst und diese Lösung anstelle des festen Al¬

kohols verwendet.

Nach beendigter Reaktion wurden die Derivate abzentrifugiert, 5-mal mit
n

abs. Methanol gewaschen und zuletzt mit abs. Äther im Soxhletapparat ex -

trahiert und unter Feuchtigkeitsausschluss getrocknet (12 Std. bei 50°C/
0,001 mmHg).

533.2 "£rp_c_k e_n e s__V_e r f a_h r e_n J

Die für dieses Verfahren benützte Apparatur ist in Fig. 16 dargestellt.

Je 5 g Silikagel wurden in den Reaktionsturm (Länge 90 cm, Durchmesser

4 cm) eingefüllt, so dass das Silikagel eine gleichmässige 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. HjSO.
gefüllte Gaswaschflasche (Trocknung von N„) und einen Strömungsmesser

passieren musste, mit einer konstanten Strömungsgeschwindigkeit von 13 l/Std.

durch den Reaktionsturm gedrückt. Dadurch wurde die kompakte Silikagel-

Schicht aufgelockert und in einen Schwebezustand (Wirbelschicht) gebracht;

in diesem Zustand nahm das Silikagel ein vier-bis fünfmal grösseres Vo¬

lumen ein.

Nachdem dieser Grundzustand erreicht war, erfolgte die Derivatbildung in
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Trocknung
von N,

Fig. 16 Apparatur für die Herstellung von Sillkagelderivaten

nach dem "trockenen Verfahren".
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folgenden, kontinuierlich aufeinanderfolgenden Stufen (die Temperatur im

Innern des Reaktionstumes wurde während des ganzen Prozesses konstant

auf 200°C gehalten):

a) Trocknungsperiode :

Das Silikagel wurde 15-20 Min. im reinen Stickstoff ström von ad¬

sorbiertem H-O befreit.

b) Silikagelchloridbildung :

Der Trägergasstrom (N„) wurde nun vor dem Eintritt in den Reaktions¬

turm 15-20 Min. durch reines Thionylchlorid, das sich in dem auf

70 C erwärmten Destillationskolben befand, perlen gelassen. Durch

diesen Prozess wurde der Stickstoffstrom mit SOCL- Dämpfen ge¬

sättigt. Das gasförmige SOC1, reagierte dann mit dem Silikagel unter

Bildung von Silikagelchlorid. Das überschüssige Reagens wurde in

dem am Reaktionsturm angeschlossenen Kühler kondensiert und im

Auffangkolben zurückgewonnen.

c) Spülperiode I :

Umdie sich noch im Reaktionsturm befindenden SOC1,-Dämpfe sowie

das entstandene SO, und die HCl zu entfernen, wurde der Trägergas-

ström wieder direkt in den Turm geleitet. Nach 15 Minuten konnte im

N„- Strom jeweils keine Salzsäure mehr nachgewiesen werden; die

Chloridbildung war somit beendigt.

Zur Derivatbildung wurde das Chlorid direkt nach (d) weiterverar¬

beitet, für die Untersuchung des Chlorids wurde dieses unter Feuch-

tigkeitsausschluss abgewogen, hydrolysiert und im Hydrolysat die

Salzsäure, die schweflige Säure und das Chlorid titrimetrisch be¬

stimmt.

d) Derivatbildung :

Während der Spülperiode I wurde der Destillationskolben mit dem

SOCl„ gegen einen mit dem zur Derivatbildung gewünschten Alkohol

gefüllten 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 über

den Destillationskolben umgeleitet und mit Alkoholdampf beladen;
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dieser reagierte dann mit dem Silikagelchlorid. Diese Periode dau¬

erte jeweilen je nach der Art des Alkohols 15 - 20 Minuten.

e) Spülperiode n :

Zur Entfernung der überschüssigen Alkoholdämpfe wurde das Deri¬

vat erneut 15 Min. im reinen N_-Strom gereinigt. Darauf wurde das

Derivat im Trägergasstrom erkalten gelassen und anschliessend im

trockenen Zustand der Apparatur entnommen.

534. Herstellung von Estern durch Reaktion von Silikagel mit SiCl.

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 SOCl„ die

gleichen Mengen SiCl. eingesetzt wurden.

In einer speziellen Versuchsserie (Tab. 16; Kap. 334) wurde die Derivatbil¬

dung in Abhängigkeit von der Konzentration an SiCl. untersucht :

Je 5 g trockenes Silikagel wurden mit 80 ml Benzol aufgerührt und auf 80 C

erwärmt. Diesem Gemisch wurden nun steigende Mengen von SiCl, zugefügt.

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 A_z e t j_l_de r_i_v at

Je 5 g getrocknetes Silikagel wurden in 200 ml Formamid aufgerührt und bei

60° C tropfenweise mit einem Gemisch von 10 ml Azetanhydrid und 10 ml Py¬

ridin versetzt (20Min.). Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch noch

1 Std. bei 60° C gerührt. Das leicht braun gefärbte Derivat wurde abzentri-
n

fugiert, mit Alkohol und Äther gewaschen, bis es wieder weiss war, im

Soxhletapparat 48 Std. mit Äther extrahiert und anschliessend bei 40° C/0,02

mmHggetrocknet.
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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-

säure verseift. Der entstandene Essigsäuremethylester wurde abdestilliert

und in der Vorlage mit NaOHverseift. Aus dem durch Titration bestimmten

Laugenverbrauch konnte die Zahl der Azetylgruppen berechnet werden.

535.2 ?_en z_oj ld_er iy_a t

Je 5 g getrocknetes Ausgangsmaterial wurden durch Rühren in 200 ml Dioxan

bei 60 C suspendiert. Dann wurden 5 ml Pyridin und 5 ml Benzoylchlorid zu¬

gegeben. Dieses Gemisch wurde noch 1 Std. bei 60 C reagieren gelassen.

Das gewonnene, rohe Derivat wurde mit warmem Benzol, Alkohol und Äther
n

gewaschen und zusätzlich noch 48 Std. mit Äther extrahiert. Anschliessend

wurde das Derivat bei 40 C/0,02 mmHggetrocknet.

54. SILIKAGELDERIVATE MIT Si-C-BINDUNGEN

541. Herstellung des Phenylderivats nach der

Methode von Friedel - Crafts

Aus 5 g Silikagel frisch hergestelltes Silikagelchlorid ("nasses Verfahren")

wurde im gleichen Reaktionsgefäss unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit

weiterverarbeitet.

Das Chlorid wurde in 150 ml abs. Benzol unter ständigem Rühren am Rück-

fluss gekocht. Zur siedenden Suspension wurden portionenweise 5 g wasser¬

freies AlClo 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 60 C/

0,02 mmHg getrocknet.

Zur Sulfonierung des Derivates wurden 5 g Phenylsilikagel unter ständigem

Rühren 1 Std. mit 50 ml Chlorsulfonsäure bei 0 C reagieren gelassen. Das

Reaktionsgemisch wurde auf 250 g Eis gegossen und das Derivat nach mehr¬

maligem Waschen mit H_0 und Alkohol bei 50°C/11 mmHggetrocknet.
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542. Herstellung des Butylderivats mit Hilfe

von Butylmagnesiumbromid

Silikagelchlorid (aus 5 g Silikagel) wurde unter ständigem Rühren und Feuch-
n

tigkeitsausschluss in 50 ml abs. Äther suspendiert. In diese Suspension liess

man bei Zimmertemperatur eine Lösung von Butylmagnesiumbromid in 150 ml
n

Äther (Butylmagnesiumbromid : aus 13, 8 g Butylbromid und 2,4 g Magnesium)

langsam eintropfen, da die Reaktion stark exotherm war. Das Reaktionsge¬

misch wurde 1 Std. bei Zimmertemperatur und eine weitere Std. am Rück-

fluss gut gerührt. Darauf wurde das überschüssige Grignardreagens mit 1-n.

Essigsäure zerstört, das Derivat abzentrifugiert und 3-mal mit 1-n. Essigsäure
n

und Methanol gewaschen. Nach Extraktion im Soxhletapparat mit Äther (48 Std. )

wurde das Präparat bei 60 C/ll mmHggetrocknet.

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 5 g Silikagel) wurde mit 50 ml Äther angerührt. Zu die¬

ser Suspension wurde unter ständigem Rühren bei Zimmertemperatur entweder

eine Lösung von Butyllithium (aus 18, 5g Butylchlorid + 3g Lithium) oder
n

Phenylithium (aus 32g Brombenzol + 3g Lithium) in 150ml Äther zutropfen

gelassen. Der Zusatz der Reagenzien musste infolge der äusserst heftigen

Reaktion sehr vorsichtig erfolgen. Das Reaktionsgemisch wurde anschlies¬

send noch 1 Std. am Rückfluss gekocht.

Das rohe Derivat wurde abzentrifugiert und erneut in 500 ml Methanol sus¬

pendiert (Zerstörung von adsorbiertem Lithiumreagens).

Das Derivat wurde darauf mit wässerigem Methanol neutral gewaschen, mit
il o

Äther 48 - 60 Std. extrahiert und bei 80 C/ll mmHggetrocknet.
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544. Herstellung des Trimethyl- und

Triphenylsiloxylderivats

544.1 Mit_JTr2me_t_hYlj-__und_ T^r ip_hen_y_lch_l_or s_i_l_an

Je 5 g 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. Während der ganzen Re¬

aktionszeit (3Std. ) wurde ein Strom von trockenem NH„ durch das Reaktions¬

gemisch perlen gelassen.

Die Derivate wurden dann zur Entfernung des beigemengten NH.C1 10-mal

mit einem Gemisch von Wasser : Methanol =1:2 gewaschen, mit Benzol

extrahiert (48Std. ) und bei 80°C/11 mmHggetrocknet.

544.2 Mi!Jie^am£!hy_l_d_i_s_nazj_n

Das Hexamethyldisilazin wurde durch Einleiten von trockenem NH„ in eine

Lösung von Trimethylchlorsilan in Benzol hergestellt. (327):
h

Eine Lösung von 100 g (1 Mol) Trimethylchlorsilan in 800 ml Äther wurde un¬

ter Feuchtigkeitsausschluss auf 0 C gekühlt. In diese Lösung wurde nun

trockenes Ammoniak eingeleitet,bis kein NH„ mehr aufgenommen wurde

(4Std.). Vomausgefallenen NH.C1 wurde abfiltriert und die ätheiische Lö¬

sung fraktioniert destilliert. Insgesamt wurden 48, 5 g (0, 675 Mol) Hexa¬

methyldisilazin mit einem Siedepunkt von 125° C (Lit. 125-126° C 327) er¬

halten.

Zur Herstellung der Derivate wurden je 5 g Silikagel unter Feuchtigkeits¬

ausschluss mit einer Lösung von 2,5 g Hexamethyldisilazin in 80 ml Benzol
n

oder Äther versetzt. Dieses Gemisch wurde 2Std. bei Zimmertemperatur

heftig gerührt. Nach beendigter Reaktion wurde das Derivat isoliert, mit
"

o
Äther im Soxhletapparat extrahiert (48Std. ) und bei 80 C/11 mmHg 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) durchgeführt.
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55. SILIKAGELDERIVATE MIT Si-N-C-BINDUNGEN

Silikagelchlorid (aus je 5 g Silikagel) wurde in einer Lösung von 5 g n-Butyl-

amin bezw. 7, 5 g n- Dibutylamin in 80 ml Benzol amRückfluss 4 Std. gekocht.

Die Derivate wurden abzentrifugiert, 3-mal mit Benzol ausgewaschen, mit
n

q
Äther 48 Std. extrahiert und bei 50 C/ll mmHggetrocknet.

56. CHARAKTERISIERUNGDER DERIVATE

561. Chemische Methoden

561.1 Mik^joajijilx sen

Sämtliche Derivate wurden vor der Mikroanalyse vom Mikroanalytiker bis

zur Gewichtskonstanz getrocknet (60- 80 C/2 mmHg).

561.2 Abbau__voji
_

Ph e_nyj sJJUka&e 1_

561.21 Allgemeines

Insgesamt wurden vier Abbau ver suche durchgeführt; diese wurden alle ge¬

nau gleich nach dem nachfolgend beschriebenen Verfahren durchgeführt

(Beispiel 4. Abbau).

561.22 Alkah£cher_Abbau_yçn_Pheny^dj^^^

Insgesamt wurden 300 g Phenylsilikagel (ca. 2,3%C) aus verschiedenen

Grossansätzen (25 g Silikagel pro Ansatz) abgebaut :

Je 150 g Derivat wurden mit 1,51 4-n. NaOHund 300ml Toluol in einer

Flüssigkeitsflasche (3000 ml) 24 Std. bei Zimmertemperatur geschüttelt.

Danach war praktisch alle Substanz in Lösung gegangen.

Die überstehende goldgelb gefärbte Toluollösung wurde im Scheiderichter

abgetrennt und die restliche Silikatlösung 5-mal mit je 300 ml Toluol extra¬

hiert. Nach Einstellen des pH der wässerigen Lösung auf pH 10
.. .11 wurde

133



diese erneut 2-mal mit je 300 ml Toluol ausgeschüttelt. Sämtliche Toluol-

fraktionen würden vereinigt, mit H,0 neutralgewaschen und über kalzinier¬

tem Na«SO getrocknet. Nach Abdestillieren des Toluols blieb eine dunkel¬

braune, schmierige Masse (2,0 g) zurück, die zur Reinigung und Auftrennung

in ihre Bestandteile chromatographiert wurde.

561.23 Ç}}£°ïn&tojgj!^sçhe_FrMipniejung, de £_Abbaugrodukte_

Die Abbauprodukte wurden an einer Aluminiumoxydsäule (bas. Al-O,, Akti¬

vität 1, der Firma Woelm, Eschwege) chromatographiert. Die Säulen wur¬

den immer mit Petroläther 50-70 C aufgezogen; das Verhältnis des Durch¬

messers zur Säulenlänge 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

möglichst wenig Petroläther gelöst. Waren die Produkte in Petroläther nicht

ganz löslich, so wurde noch etwas Benzol bis zur klaren Lösung zugesetzt.

Diese Lösungen wurden dann auf die Säule aufgetragen, und die Substanz

wurde mit verschiedenen Lösungsmitteln mit steigendem Elutionsvermögen

eluiert.

ti

Als Elutionsmittel gelangten Petroläther (PAE), Benzol (BB), Äther (AE),

Essigester (EE) und Methanol (ME) sowie verschiedene Mischungen zwischen

je zwei aufeinanderfolgenden Lösungsmitteln zur Verwendung.

Die einzelnen Fraktionen wurden sofort qualitativ nach der Methode von

Stegemann und Fitzek (361) auf ihren Si- Gehalt geprüft. 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)

angeführt.

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

Verwendete Säule :

100 g Aluminiumoxyd (basisch, Aktivität 1) aufgezogen mit Petroläther; Säu¬

lenlänge : 23,6 cm, Durchmesser : 2,6 cm.
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Substanz :

Da sich der Rückstand vom Abbau Nr. 4 in PAE nicht löste, wurde er in

45 ml Benzol aufgenommen; dabei gingen von den 1,97 g 1, 77 g in Lösung. Der

Rückstand (0,20 g; Sm. 195° C) enthielt kein Si und wurde verworfen. Die

Lösung in Benzol wurde auf die Aluminiumoxydsäule aufgetragen und die

Substanz fraktioniert eluiert (vergl. Tab. 31).

Tab. 31 Chromatogramm der toluollöslichen Substanzen aus dem 4. Abbau -

versuch von Phenylsilikagel

Fraktion Elutionsmittel

eluierte

Substanz

mg

Bemerkungen Substanz

Nr.ml

1 PAE:BE = 1:3 200 366 gelbl. Kristalle 1

2 Benzol 280 65 amorphe, weisse

Substanz

2

3 BE:AE = 4:1 280 37 amorphe, weisse

Substanz

2

4 Äther 160 18 enthält kein Si

5 AE:EE = 1:1 80 7 enthält kein Si

6 Essigester 200 344 gelbliches Harz 3

7 Methanol 480 619 bräunliches Pulver 4

Die toluollöslichen Abbauprodukte aus den drei vorangegangenen Versuchen

wurden in analoger Weise chromatographiert. Die einzelnen Fraktionen so¬

wie die Lösungsmittel, mit denen diese eluiert wurden, sind in Tab. 25

(Kap. 361.22) aufgeführt.

561.24 IdejitifJ.zierungjd_er Abb^^rjïïiukte-

Die einzelnen Fraktionen wurden durch Umkristallisieren oder Umfallen

gereinigt :
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Abbau Nr. 1

Die Substanzen Nr. 1 und Nr. 3 wurden 3-mal aus Petroläther,

Substanz Nr. 2 1-mal aus Essigester umkristallisiert.

Abbau Nr. 2

Die Substanzen Nr. 1 und Nr. 3 wurden 3-mal aus Petroläther,

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 gelöst und durch Zugabe von

n

Äther wieder ausgefällt. AmSchluss wurde sie noch mit einem

Gemisch von CHC1„ : PAE = 1:1 ausgekocht.

Abbau Nr.4

Die Substanzen Nr. 1 und Nr. 2 wurden 3-mal aus Benzol umkristal¬

lisiert (Nr. 1) oder umgefällt (Nr. 2).

Substanz Nr. 3 konnte aus keinem Lösungsmittel kristallin erhalten

werden. Das Harz wurde in Benzol gelöst und mit Aktivkohle aufge¬

kocht. Das nun farblose Harz wurde auf einem Objektträger 3 Std.

auf 200 C erhitzt, wobei es zu einer harten, spröden Masse kon¬

densierte.

Substanz Nr. 4 wurde je 3- mal in warmem Methanol gelöst und
n

durch Zugabe von Äther wieder ausgefällt.

Von den einzelnen Substanzen wurden die Schmelzpunkte (bei bekannten Stof¬

fen auch Mischschmelzpunkte mit authentischen Substanzen) bestimmt. Zu¬

sätzlich wurde der Gehalt an C, H und Si mikroanalytisch bestimmt. Von den

siliziumhaltigen Präparaten 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_Bjldui^ von_TetraDhenYlsUan_bei_

df £ .Her ste^lung_ $£$- FJUSfSU&IïïQB. JBPit ÜQ«H5

Untersuchung des flüssigen Reaktionsgemisches

nach der Herstellung des Phenylderivats

Die bei der Herstellung von 250 g Phenylderivat (Abbau Nr. 3) angefallenen

ätherischen Reaktionslösungen wurden zusammen mit den bei der Reinigung

der Derivate im Soxhletapparat erhaltenen Extrakten vereinigt. Das Gemisch

wurde bis zur neutralen Reaktion mit Wasser ausgeschüttelt. Nach Trock¬

nung über kalz. Na„SO. wurde die ätherische Lösung zur Trockene einge¬

dampft. Der dunkelbraune, teilweise kristalline Rückstand wurde genau

gleichwie 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 LiCfiH,. angefallenen, ätherlöslichen Reaktions¬

produkte

Substanz (aus 8,2 g Extrakt) g %

Diphenyl 4,34 53,0

Triphenyl 1,57 19,1

Tetraphenylsilan 0,87 10,6

ölige, Si-freie Substanzen 1,42 17,3

Reaktion von Silikagel mit LiC-H,.

5 g trockenes Silikagel wurden unter Feuchtigkeitsausschluss mit 0, 2 Mol
n

LiC-H.. in einer Lösung von 200 ml Benzol und 150 ml Äther 14 Std. am
o o

Rückfluss gekocht. Anschliessend wurde das überschüssige Silikagel von

der flüssigen 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 flüssigen Reaktionsgemisch
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vereinigt. Diese Lösung wurde mit Wasser ausgeschüttelt, bis das Wasch -

wasser neutral reagierte. Nach Abdampfen der Lösungsmittel blieben 4, 927g

einer gelben kristallinen Masse zurück. Der Rückstand wurde mit 60 ml Pe-

troläther + 5 ml Benzol versetzt; dabei gingen 0, 523 g (Substanz Nr. 1) nicht

in Lösung und wurden abfiltriert.

Die Lösung (4,4 g Substanz) wurde an einer Aluminiumoxydsäule (150 g basisches

A1,03, Aktivität 1; Säulenverhältnis : Durchmesser: Länge = 1:12)

chromatographiert (vergl. Tab. 33).

Tab. 33 Fraktionierung der petrolätherlöslichen Substanzen aus dem Abbau

von Silikagel mit LiCeH..

Fraktion

Nr.

Elutionsmittel

eluierte

Substanz

mg

Bemerkungen Substanz

Nr.ml

1 PAE 280 2858 weisse Blättchen

2

2 PAE:BE=4:1 80 60 weisse Blättchen

3 PAE:BE=4:1 80 178 farblose Nädelchen
3

4 PAE:BE=1:1 80 41 farblose Nädelchen

5 BE 200 49 gelbes Ol

46 BE:AE=1:1 160 4 -

7 EE 240 492 braunes Ol

8 EE:ME=1:1 240 361 kristalline Masse

5

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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«„won» M, 1 to w- inno. Vergleichsspektrum Nr. 9325
Substanz Nr. 1 IR-Nr. 11302, ^,^^^0,

Substanz Nr. 5 m-Nr. 11117; Vergleichsspektrum Nr. 11113
' Triphenylsilanol

Substanz Nr. 3 IR-Nr. 11303; Vergleichsspektrum Nr. 10981
' Tetraphenylsilan

Die Vergleichsspektren wurden mit reinen, authentischen Substanzen aufge¬

nommen.

562. Physikalische Methoden

562.1 Benetzungstest_

Die Benetzungsteste wurden genau nach der Methode von lier (194a) durch¬

geführt (vergl. Kap. 224.21).

562.2 A_ds o_r p. t io_n s me_s su_nge_n

562.21 Besttomung_der Wasserau^nahme_verscMedejier

Von je 200 mgbei 60 C/0, 005 mmHg getrocknetem Derivat wurde im Ens-

linapparat (120) die Wasseraufnahmekurve aufgenommen (vergl. Fig. 13 ;

Kap. 362.21). Die nach 150 Sek. abgelesenen Wasser mengen wurden auf

cm H„0/g umgerechnet und sind in Tab. 30 (Kap. 362. 21) zusammengestellt.

562.22 Bestimmungjder ^abilität_vonJButo^dejriyaten

5iit_dem JEnslinapparat

Von drei Butoxyderivaten verschiedenen Umsetzungsgrades wurde im Enslin-

apparat die Wasseraufnahme während 25 Std. beobachtet. Es wurden pro

Versuch 70 mgbei 60 C/0, 005 mmHg getrocknetes Derivat verwendet. Die

Resultate dieser Untersuchungen sind in Fig. 14 (Kap. 362.22) graphisch

dargestellt.

562.3 Infrarotspektren

Die Infrarotspektren wurden von je 10mg gut getrocknetem Derivat inNujol

aufgenommen.

Ausser beim Azetylderivat, wo im Spektrum die für Karbonylgruppen cha¬

rakteristische Bande bei 1700 cm auftrat, konnten keine weiteren ein-
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deutigen Absorptionsbanden gefunden werden. Auf die Wiedergabe der Spek¬

tren wurde deshalb verzichtet.

562.4 Differential tjiermoa na 1j s e_n

Zur Differentialthermoanalyse wurden die Derivatproben bei 60 C/0,005 mm

Hg getrocknet und zum Schutz der Thermoelemente im Verhältnis 1:2 mit

kalziniertem A1_0„ vermischt. Die aufgenommenen Differentialthermoana¬

lyse-Kurven sind in Fig. 15 dargestellt.

*****

Sämtliche angegebenen Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einem

Schmelzpunktapparat nach Dr. Tottoli (Firma Büchi, Flawil) bestimmt.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn A. Bernhardt, mikroanalytisches La¬

boratorium am Max Planck Institut, Mülheim (Ruhr), ausgeführt.

Die Ihfrarotspektren wurden im Institut für organische Chemie der E.T.H.,

Zürich, aufgenommen.

Den Herren Professoren Dr. H. H. Günthard und Dr. B. Engel sei für 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 für diese Aufnah¬

men bestens gedankt.

140



ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die moderne Literatur über

- amorphe, polymère Kieselsäuren

- die Konstitution von Silikageloberflächen und

- die organischen Derivate von Silikagel besprochen.

Die experimentellen Untersuchungen über organische Derivate von

Silikagel wurden alle mit dem gleichen Silikagel HI - SIL - X - 303

der Columbia Southern Chemical Corporation, Barberton (Ohio,

U.S.A.), durchgeführt.

Der Gehalt des Silikagels an adsorbiertem Wasser konnte

- durch Ermittlung des Gewichtsverlustes des Silikagels (5,4 %)

beim Trocknen (105 C/0,001 mmHg)und

- durch Titration des adsorbierten Wassers mit Karl-Fischer-

Reagens (5.4%)

bestimmt werden.

Das gebundene Wasser (SiOH-Gruppen) konnte

- durch thermische Entwässerung 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 Äther;

- Alkoholen unter Druck und hohen Temperaturen;

- flüssigem oder gasförmigem Thionylchlorid resp. Siliziumtetrachlorid

und anschliessender Alkoholyse der gebildeten chloridhaltigen Sili-

kagele mit flüssigen oder gasförmigen Alkoholen;

- Azetanhydrid und Benzoylchlorid.

Die Bildung von Silikagelchlorid durch Reaktion von Silikagel und

Thionylchlorid wurde untersucht. Das Silikagelchlorid enthielt durch-
n

schnittlich 50 bis 80 mAq. SiCl- Gruppen/100 g
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6. 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.

7. Es wurde versucht, Silikagelderivate mit Si-N-C-Bindungen durch

Reaktion von Silikagelchlorid mit aliphatischen Aminen herzustellen.

8. Der Umsatz der Reaktion konnte quantitativ durch Bestimmung des

Kohlenstoffs in den Derivaten bestimmt werden. Die an den Derivaten
n

bestimmten Substitutionsgrade lagen zwischen 10 und 100 mAq. orga¬

nischen Resten/100 g Derivat; es konnten nie alle SiOH-Gruppen des

Silikagels zur Reaktion gebracht werden.

9. Mit 4-n. NaOHwurde das Phenylderivat, - hergestellt durch Reaktion

von Silikagelchlorid mit LiCßH5 - total abgebaut; aus den Abbau¬

produkten konnten toluollösliche, oligomere Phenylsiloxane isoliert

werden, die chromatographisch aufgetrennt wurden. Ein Abbaupro¬

dukt konnte als (CfiH,-SiO.. _) 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.

10. Die bei der Herstellung von Phenylsilikagel aus Silikagelchlorid und

Phenyllithium beobachtete Bildung von Tetraphenylsilan wurde näher

untersucht.

Es konnte festgestellt werden, dass das Phenyllithium die Si-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-
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synthèse aus Silikagelchlorid und Lithiumphenyl ist wohl auf eine

Sekundärreaktion des überschüssigen Reagens mit dem Phenylsili-

kagel zurückzuführen.

Die Derivate wurden in einem Benetzungstest auf ihr organophiles

und hydrophobes Verhalten geprüft.

Diese Eigenschaften sind abhängig 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 Oberflächeneinheit vorhandenen organischen Reste abhängig.

Die Stabilität einiger Butoxyderivate verschiedenen Umsetzungs¬

grades wurde im Enslinapparat qualitativ bestimmt.

Die scheinbar grosse Stabilität von Alkoxyderivaten des Silikagels

gegen Hydrolyse ist sehr stark vom Gehalt an organischen Gruppen

abhängig. Sie kommt durch einen Abschirmungseffekt zustande; je

mehr organische Reste pro Oberflächeneinheit vorhanden sind, desto

stärker 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 können keine Schlüsse in Bezug auf eine tatsächliche

Derivatbildung gezogen we rden.

Die Differentialthermoanalysen verschiedener Silikagelderivate zei¬

gen gegenüber dem Ausgangsmaterial, das überhaupt keine exother¬

me Reaktion zeigt, ausgeprägte 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 zurückzuführen.
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