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Es wurde eine auf der Zersetzung durch Schwefelsaure bei erhohter Temperatur beruhende 
Methode zur Bestimmung von Methylgruppen in Organo-silicium-substanzen ausgearbeitet. 
Das abgespaltene Methan wird im Kohlendioxidstrom in den Azometer getragen. Die beim 
Abspalten anderer Funktionsgruppen entstehenden Produkte werden in einer Aktivkohlenschieht 
adsorbiert. 

Mit der Bestimmung von an Silicium der Organo-silicium-verbindungen gebundenen A1kyl
gruppen befa13ten sich schon frliher viele Autoren. Bei der halbquantitativen Methode! wird 
zum Abspalten der Alkylgruppe Schwefelsaure und zur Identifizierung der Produkte die Massen
spektrometrie herangezogen. Es werden nur etwa 70% der Alkylgruppen abgespalten. In der 
Arbeit fehlen die Angaben liber die bei der Spaltung herrschende Temperatur, wiewohl sie sehr 
wiehtig ists . In der Mehrzahl der Methoden bedient man sich der Infrarotspektroskopie2 - 5 

und des NMR 6. Ihre Dbersicht wird in der Arbeit von Wokrop·3 geboten. Nach Voronkov 7 

wird das Alkyl mit Kaliumhydroxid abgespalten und der entstehende Kohlenwasserstoff wird 
in Gasbliretten gemessen. Die Methode wird in statischer Form durchgefuhrt und die GJeich
gewichtseinstellung dauert langer aJs zwei Stunden. AuBerdem kann die Methode in Gegenwart 
anderer, besonders sauerstoffhaltiger Funktionsgruppen, nieht zur Anwendung gelangen. Der 
BestimmungsfehJer betragt 2 Abs. %. Von den Autoren wird auch angefuhrt, daB das gewonnene 
Methan nicht immer rein ist. Auf Grund unserer Beobachtungen entsteht in Gegenwart von 
-Si(CH3)3 beim Spalten mit Lauge auch (CH3hSiOH und eine groJ3ere Menge Hexamethyl
disiJoxan. 

Wie bei der thermischen Reaktionsanalyse von Organo-silicium-substanzen von 
uns festgestellt wurde8

, ist die Spaltung aller Alkylgruppen mit SchwefeIsaure bei 
ungefahr 280°C abgeschlossen. Auf dieser Grundlage wurde von uns eine neue gaso
metrische Methode ausgearbeitet, bei der die Spaltung durch Schwefelsaure bei er
hohter Temperatur im den entstandenen Kohlenwasserstoff davontragenden Kohlen
dioxidstrom verwertet wird. Das Gemisch wird tiber eine KOH-L6sung in den Azo
tometer gefi.ihrt, wo das Kohlendioxid absorbiert und das Volumen des entstandenen 
Kohlenwasserstoffs gemessen wird. Zur Entfernung der aus anderen Funktions
gruppen entstandenen SpaJtprodukte ist dem Azotometer eine Schicht von Aktiv
kohle vorgeschaltet. Die Methode ist bis auf unwesentIiche Ausnahmen allgemein
verwendbar, schnell und prazis. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Die Reinheit der zu testenden Substanzen wurde mittels Elementaranalyse, Papier- und Dunn
-schichtchromatographie, sowie GLC uberpruft. Die Apparatur zur Bestimmung des Methyl
gruppengehaltes in Organo-silicium-substanzen besteht aus einem Glasreaktor in einem Volumen 
von ungefahr 5 ml, der mit einem Schliffstopfen und einem Messingheizblock versehen ist. 
1m oberen Teil des Reaktors befindet sich die Tragergaszufuhr, die in ein Dewarsches Gefa13 
reicht; dieses ist mit festem Kohlendioxid gefUllt und mit einem Verschlull versehen. Beim Aus
tritt aus dem Reaktor ist ein ungefahr 7 em langes Glasrohrchenmontiert, das mit Aktivkohle 
gefUllt ist und aus dem eine Ableitung in einen 25 ml-Azotometer mundet; dieses ist in einem 
mit 50%igem KOH· gefUllten Glaszylinder eingesetzt. 

Arbeitsgang 

Zuerst wird der Nullgang des Apparates festgestellt, der durch eine kleine, im festen Kohlen
dioxid eingeschlossene Luftmenge verursacht wird. Diese so gemessene Menge wird dann yom 
ermittelten Methanvolumen subtrahiert. Darauf werden in den Glasreaktor g(?nau 20 mg Probe 
eingewogen und mit 2 ml konz. Schwefelsaure versetzt. Der Reaktor wird verschlossen und die 
in ihn eingedrungene Luft wird mit Kohlendioxid ausgetrieben. Nach Austreibung der Luft wird 
das Azotometer auf Null eingestellt und nach Heben des auf 2S0-300°C aufgeheizten Heiz
blocks wird mit der Zersetzung begonnen, die bis zur Beendigung der Methanbildung fortgesetzt 
wird. Die Zersetzung dauert maximal 20 Minuten. Darauf wird das Methanvolumen abge1esen 
und die Temperatur der Kaliumhydroxidlosung sowie der Barometerdruck werden gemessen. 
Die Berechnung wird mit Berucksichtigung der Dampftension einer 50%igen KOH-Losung 
auf ubJiche Weise durchgefUhrt. 

ERGEBNISSE UNO DlSKUSSION 

In Tabelle. I sind die mittels dieser Methode mit Standardsubstanzen gewonnenen 
Ergebnisse verzeiehnet. Die Modellstoffe wurden so gewahlt, daB die zu analysieren
den Organo-silieium-substanzen neben Methylgruppen aueh Funktionsgruppen ent
hielten, die fallweise die Ergebnisse beeinflussen k6nnten. Es zeigte sieh jedoeh, daB 
die Aktivkohlenschicht auBer Methan und Wasserstoff samtliehe Spaltprodukte auf
nimmt. Wie festgestellt wurde, wirkt sieh die Gegenwart der Gruppen C6Hs-,-OR, 
-NH-, CH2=CH-, CI-, CH2 CH2 CN, -CH2-, CH 2CH2 bei der Bestimmung 
nieht stOrend aus. In Gegenwart von Si-H-Gruppen muB das gewonnene Gas noeh 
mit Hilfe der Gasehromatographie analysiert und das Verhaltnis Wasserstoff-Methan 
bestimmt werden. Es handelt sieh um eine Sehnellmethode, die weit praziser ist, als 
die bisherigen Methoden. Die statistiseh ermittelte Exaktheit der Bestimmung betragt 
s = ± 1,6%, die Reproduzierbarkeit a = ± 1,7%. 

Wie sich aus den Ergebnissen in TabeIIe I ergibt, ist die Methodeallgemeinverwendbar. Die 
einzige Ausnahme bilden fluchtige Organo-silicium-stoffe, die sich verfluchtigen, bevor die 
AbspaJtung der MethyIgruppe erfolgt. In soIchen Fallen mull zunachst ohne Erhitzen, ggf. 
unter Kiihlung gearbeitet werden und erst beim Analysenende wird das Reaktionsgemisch auf die 
entsprechende Temperatur erhitzt. Aber auch bei dieser Anordnung sind die Ergebnisse wesentlich 
niedriger als der Theorie entspricht. Die Apparatur zur AnalysendurchfUhrung ist sehr einfach 
und falls im Laboratorium die Einrichtung zur Stickstoffbestimmung nach Dumas oder der 
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Gaschrornatograph nach Janak zur Verfiigung stehen, ist die fUr diesen Zweck erforderliche 
Adaptierung einfach. 

TABELLE I 

Bestirnrnung des Methylgruppengehaltes der Modellsubstanzen 
Bei den Standardsubstanzen wurde Elernentaranalyse durchgefiihrt, die Reinheit wurde rnittels 
Papier-, Diinnschicht- und Gaschrornatographie festgestellt. 

Standardsubstanz Sdp. %CH3 _ L1 
°C/Torr ber. gef. ReI. % 

(CH3hSi[OSi(CH3)(C6Hs)hOSi(CH3)3 190°/2 23 ,7 23,9 +0,8 

(CH3hSi[OSi(CH3hhOSi(CH3)3 194°/ 760 48,4 48,0 -0,8 

[OSi(CH3)2h 154°/20 40,5 40,8 +0,7 

(CH3)3SiOSi(CH3h[OSi(CH3)(C6Hs)]20Si(CH3)3 29,5 30,4 +3,0 . 

[OSi(CH3)(C6H s)]4 237°/1,5 11,0 11,3 +2,7 

[NHSi(CH3h]4 225°/756 41,1 41,8 +1,7 

(CH3)3SiNHSi(CH3)3 126° /760 55,8 55,6 -0,4 

(CH2= CH)(CH3)- Si-O- Si(CH3)2 

I I 
84°/20 34,1 34,8 +2,1 

° ° I I 
(CH3)2-Si- O- Si(CH3)2 

[OSi(CH= CH2)(CH3)]4 224°/758 17,4 17,3 -0,6 

/ CH2-CH2, 
(C2H sO)z{CH3)Si-CH2 N , / CHz 6,5 6,5 0 

CH2-CH2 

/ CHz-CH2, 
(C2H s O)3Si CH2N ' CH2_CH2 / CH2 0 0,1 

(CH3SiCI2CH2CH2CN 60°/4 8,95 8,9 -0,6 

C6HsSi(CH3hCH2Si(CH3h 120°/ 20 33,8 33,4 -1,2 
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