1166 HELVETICA CHIMICA ACTA

120. Organische Derivate des Silikagels mit Si-C-Bindung I1!)2)
von J. Wartmann und H. Deuel
(2.1V. 59)

In der vorgangigen Mitteilung?) wurde iiber organische Derivate von Silikagel mit Si-O-C-
Bindung berichtet. Diese Derivate sind nicht sehr stabil und kénnen kaum zu niedermolekularen
siliciumorganischen Verbindungcn hydrolysiert werden. Im folgenden werden die Herstellung von
Derivaten mit Si-C-Bindung, die bedeutend stabiler ist, und ihr Abbau zu niedermolekularen
siliciumorganischen Verbindungen untersucht. Die Gewinnung von Phenylsilikagel®) nach
FrIEDEL-CRAFTS, analog derjenigen von Phenylmontmorillonit#), ist bereits beschricben worden.
Zahlreiche Derivate mit Si-C-Bindung sind durch Behandlung von Silikagel mit Alkylchlor-,
Arylchlor- und Aminosilanen erhalten worden$).

Silikagel wurde mit Triphenyl- und Trimethyl-chlorsilan in Gegenwart von NH,
behandelt (Tab. 1):

=SiOH + RySiCl+ NH, —» =SiOSiR3+ NH,Cl

Das NH,CI liess sich aus dem Derivat nur schwer auswaschen. Deshalb wurde
Silikagel auch mit Hexamethyldisilazan umgesetzt (Tab. 1):
2 =SiOH + (CH,),SiNHSi(CHy); —> 2 =SiOSi(CHy), + NH,

Tabelle 1. Triphenyl- und T'vimethylsiloxyderivate des Stlikagels

1 Umsetzungsgrad Benetzungstest
Silikagel . .| U gsgra etzungste
Silikagel umgesetzt ¢ |mAq. org. Gruppen

. ] o pro 100 g, organo- hydro-
mit n ber. aus C-Gehalt phil phob
(CgHg)3SiCl+ NH, Benzol 3,98 13 + -
. 4,44 19 + + —
CH Cl+ NH B
(CH,),SiCl+ NH, enzol 162 16 4 .
(CH,),SINHSI(CH,), | Ather | 0,99 27 T At
Benzol 1,95 54 + + 4+ + +

1) Vgl. J. WarTMaNN, Diss. ETH Ziirich, 1958.
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Die Triphenylsiloxyderivate sind zwar organophil, jedoch nicht hydrophob. Die
Trimethylsiloxyderivate sind stark hydrophob.

Zur Herstellung von Derivaten mit Bindung des C direkt an das Si des Silikagels
wurde Silikagelchlorid 2) nach drei Methoden umgesetzt (Tab. 2).

Tabelle 2. Phenyl- und Buiylderivate des Silikagels

Umsetzungsgrad Benetzungstest
Silikagelchlorid C mAg. org. Gruppen

umgesetzt mit % pro 100 g, organo- | hydro-
ber. aus C-Gehalt phil phob

CeH, (AICL) 2,89 26 + -

C,H,MgBr 2,00 37 + -

C,H,Li 2,85 59 + + +

2,25 47 + + +

2,42 33 + + -

2,30 32 + + -

C H,Li 2,18 30 + + -

2,88 40 + + -

2,34 32 ++ -

2,40 33 ++ -

Zum Nachweis der Si—C-Bindung im Phenylsilikagel wurden grissere Mengen der
mit C,H Li hergestellten Priparate alkalisch abgebaut, dhnlich wie dies am Phenyl-
montmorillonit durchgefithrt worden war¢). Dabei werden nur Si~O-Si-, jedoch keine
Si-C-Bindungen gespalten, und es sollten niedermolekulare Phenylsiliciumverbin-
dungen abtrennbar sein. Es diirfte jedoch schwierig sein, monomere Silanole zu
fassen, da sie sich leicht kondensieren.

wiSi-—O—iSi—OH Kieselsduren

o 0

ws:i—o-s:i—c,,H5 ——> CoL;Si(OH);  Phenylsilantriol
O

wS\i—O—Sli—CﬂH5 (CeH;)4Si(OH), Diphenylsilandiol
¢ G,

Phenylsilikagel

Das erschépfend mit Ather extrahierte Phenylderivat wurde mit 5-n. NaOH bei
Zimmertemperatur abgebaut; dabei wurde es vollstindig geldst. Aus der Losung
wurden die toluolldslichen Anteile extrahiert und an Aluminiumoxyd chromatogra-
phiert. Es konnten harzartige und auch kristalline Fraktionen isoliert werden. Es
wurden ein polymeres Monophenylsiloxan (CgH;SiO, 5), und zwei polymere Phenyl-
siloxane unbekannter Struktur isoliert, deren IR.-Spektren die fiir die Si-C¢Hs-
Gruppe und die Si-O-Si-Bindung charakteristischen Banden aufwiesen.

8) R. GenTILL, Diss. ETH Ziirich, 1957.
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Aus den Abbauprodukten von nicht mit Ather extrahiertem Phenylsilikagel
wurde ausserdem Tetraphenylsilan isoliert, das ebenfalls aus dem Atherextrakt des
nicht abgebauten Phenylsilikagels erhalten wurde. Das Tetraphenylsilan ist also
nicht beim alkalischen Abbau des Phenylsilikagels entstanden. Es ist wohl bei der
Herstellung von Phenylsilikagel aus Silikagelchlorid und CgH;Li durch sekundire
Reaktion des iiberschiissigen CgHgLi mit dem Phenylsilikagel gebildet worden.

Die Bildung von Si(CgH;), wurde in besonderen Versuchen untersucht. Es ist be-
kannt, dass metallorganische Verbindungen, wie GRIGNARD’sche und lithiumorgani-
sche Verbindungen, Si-O-Si-Bindungen alkylierend spalten kénnen?).

Zur Abkldrung dicser Nebenreaktion liessen wir CgHgLi in einem Modellversuch
auf Oktaphenylcyclotetrasiloxan [(CeH;),5i0], einwirken. Als Reaktionsprodukte
wurden Triphenylsilanol und Tetraphenylsilan isoliert. Auch reines Silikagel wurde
in Ather-Benzol mit CgH Li gekocht. Aus den Reaktionsprodukten konnten nach
chromatographischer Fraktionierung an Aluminiumoxyd Diphenylsilandiol, Tri-
phenylsilanol und Tetraphenylsilan isoliert werden. CgH Li vermag also Silikagel
unter Bildung niedermolekularer siliciumorganischer Verbindungen abzubauen.

Experimenteller Teil

Silikagel. Fiir alle Versuche wurde das Silikagel HI-SIL X 303 der CoLUMBIA-SOUTHERN
CueMmIcAL Corp., Barberton, Ohio, USA., verwendet?2).

Triphenylsiloxy- und Trimethylsiloxy-Derivate. 5 g des 24 Std. bei 80°/0,01 Torr getrockneten
Silikagels wurden in 150 ml Benzol suspendiert und mit 5 g Triphenylchlorsilan bzw. 3 g Tri-
methylchlorsilan versetzt. Durch das Reaktionsgemisch wurde wihrend 3 Std. bei Zimmer-
temperatur unter starkem Rithren trockenes NH; durchstromen gelassen. Das Derivat wurde
abzentrifugiert, mit Wasser-Methanol (1:1) und mit Ather gewaschen, anschlicssend 48 Std.
im SoxHLET-Apparat mit Benzol extrahiert und bei 80°/11 Torr getrocknet. 5 g getrocknetes -
Silikagel wurden bei Zimmertemperatur mit 2,5 g Hexamethyldisilazan8) in 80 ml Ather bzw.
Benzol versetzt und 2 Std. heftig geriihrt. Das Produkt wurde abzentrifugiert und wie oben
behandelt.

Phenylderivat nach FRIEDEL-CRAFTS. Silikagelchlorid, frisch aus 5 g Silikagel mit fliissigem
SOCl, gewonnen 2), wurde in 150 ml Benzol suspendiert und unter Riickfluss gekocht. Sobald der
Riickfluss cinsetzte, wurden in kleinen Portionen total 5 g getrocknetes AICl, zugegeben. Nach
dreistiindigem Kochen wurde das Reaktionsgemisch auf 700 ml Eiswasser gegossen. Das dunkel-
braune Derivat wurde abzentrifugiert und mit Wasser und Benzol gewaschen, wobei es weiss
wurde. Anschliessend wurde es 48 Std. mit Ather extrahiert.

Butylderivat nach GRIGNARD. Zu Silikagelchlorid, frisch aus 5 g Silikagel mit SOCI, gewonnen,
wurden bei Zimmertemperatur tropfenweise 150 ml einer C;H,MgBr-Losung gegeben, die aus
13,8 g C;H,Br und 2,4 g Mg in Ather hergestellt worden war, Das dunkelrote Reaktionsgemisch
wurde noch 1 Std. bei Zimmertemperatur und eine weitere Std. bei 40° geriihrt. Das Derivat
wurde abzentrifugiert und zur Zerstérung des iiberschiissigen C;H,MgBr mit 100 ml 1-n. Essig-
sdure versetzt, hierauf mit Essigsdure und Athanol gewaschen und mit Ather extrahiert.

Butyl- und Phenylderivate mit Li-organischen Verbindungen. Zu Silikagelchlorid, frisch aus
5 g Silikagel mit SOCI, gewonnen, wurden bei Zimmertemperatur tropfenweise 150 ml einer mit

?) F. S. KirriNG & J. E. HackForp, J. chem. Soc. 99, 138 (1911); W. C. ScaumMe & C. M.
SAFFER, J. Amer. chem. Soc. 61, 363 (1939); H. GiLman, R. A. BENkESER & G. E. Dunvy, ibid.
72, 1689 (1950); H. Kautsky & G. BARTOCHA, Z. Naturforsch. 10b, 422 (1955); M. C. HARVEY,
W. H. NeBERGALL & J. S. PEAKE, J. Amer. chem. Soc. 79, 1437 (1957).

8) R. O. SAUER, J. Amer. chem. Soc. 66, 1707 (1944); R. O. SAuEr & R. N. HasEK, ibid. 68,
241 (1946).
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3 g Li und 18,5 g C(H,C1%) bzw. mit 3 g Li und 32 g C;H;Br19) hergestellten dtherischen Lésung
gegeben. Nachdem dic Reaktion abgeklungen war, wurde noch 1 Std. bei 40° geriihrt, das Produkt
abzentrifugicrt und die {iberschiissige Li-organische Verbindung mit Methanol zcrstért. Zur Ent-
fernung von LiCl und IiOH wurde mit Wasscr-Methanol gewaschen, und dann wurde mit Ather
extrahiert. Zur Gewinnung des Phenylderivates fiir dic Abbauversuche dicntcn Ansitze mit je
25 g Silikagel.

Benetzungstest. Siehc 2).

Alkalischer Abbau des Phenylderivates. Je 150 g Derivat wurden mit 1,51 4-n. NaOH und
300 ml Toluol 24 Std. bei Zimmertemperatur geschiittelt. Danach war praktisch alle Substanz
in Losung gegangen. Die iiberstehende goldgelb gefirbte Toluollésung wurde im Scheidetrichter
abgetrennt und dic wisserige Losung fiinfmal mit je 300 ml Toluol extrahiert. Nach Einstellen
des pH der wisserigen Losung auf pH 10-11 wurde diese erneut zweimal mit je 300 ml Toluol
ausgeschiittelt, Simtliche Toluolextrakte wurden vereinigt, mit H,O neutral gewaschen und iiber
kalz. Na,SO, getrocknet. Nach Abdestillieren des Toluols blieben die dunkelbraunen schmierigen
Abbauprodukte zuriick.

Fraktionierung der Abbauprodukte. Dic Abbauprodukte wurden bei ca. 60° in Petrolither
gelost und auf Sdulen von Aluminiumoxyd (basisch, Aktivitit 1, M. WoeLM & Co., Eschwege;
Durchmesser:Lénge = 1:8, 50faches Gewicht des AlyO,; gegeniiber den Abbauprodukten) ge-
bracht. Es wurde mit Petrolither, Benzol, Ather, Essigester und Methanol bzw. Mischungen die-
ser Losungsmittel cluiert. Die Fraktionen wurden durch Umfillung bzw. Umkristallisation
gereinigt.

Alkalischer Abbau 7. Das Phenylsilikagel (mit 2,79, C nach crschépfender Extraktion mit
Ather) ergab 1% toluollsslichc Abbauprodukte. Durch Elution mit Essigester-Methanol (1:5)
und Methanol wurde cine weisse, amorphe Substanz erhalten, die durch dreimaliges Lésen in
warmem Methanol und anschliessendes Ausfillen durch Zugabe von Ather gereinigt wurde.
Smp. 300°,

Substanz 1 «Phenylsiloxan» Gef. C 70,12 H 4,83 Si 8,529,

Alkalischer Abbau 2. Das Phenylsilikagel (mit 2,3% C nach erschépfender Extraktion mit
Ather) gab 0,7% toluolldsliche Abbauprodukte. Mit Essigester wurde ein gelbliches Harz eluiert,
das durch Aufkochen mit Aktivkohle gereinigt wurde. Das Harz wurde bei 200° auskondensiert.

Substanz 2a  (CgHSiO,5)x  Ber. C 55,87 H 3,89 Si21,76%
Gef. ,, 53,99 ,, 3,86 ,, 22,67%

Mit Methanol wurde noch ein braunliches, amorphes Pulver eluiert, das durch drcimaliges
Umfillen aus warmem Methanol mit Ather gereinigt wurde. Smp. 270°.

Substanz 2b  «Phenylsiloxan»  Gef. C 67,30 H 4,29 Si 7,79%,

Alkalischer Abbau 3. Das Phenylsilikagel, das vor dem Abbau nicht mit Ather extrahiert
worden war, gab 89%, toluollgsliche Produkte. Aus dem Petrolither-Benzol-Eluat kristallisierten
weisse Niddelchen. Umkristallisation aus Essigester. Smp. 233°, Misch-Smp. mit authentischem
Tetraphenylsilan ebenso.

Substanz 3  Si(CgH;), Ber. C 85,67 H 5,99 Si 8,369 M.-Gew. 336

Gef. ,, 8525 ,, 6,07 ,, 8,31% M.-Gew. (nach Rast) 310

IR.-Spekiven der Abbauprodukie. Auf die Wiedergabe der Spektren soll hier verzichtet wer-
den?). Substanz 1 und 2b zeigten die fiir Si-CgH;-Gruppen und Si~-O-Si-Bindungen charakteristi-
schen Banden. Substanz 2a zeigte die gleichen Banden wie das Produkt, das aus authentischem
Monophenylsilantriol durch Kondensation bei 200° erhalten wurde. Das Spektrum von Substanz 3
war praktisch identisch mit dem von authentischem Tetraphenylsilan.

Abbau von Oktaphenylcyclotetrasiloxan mit Phenyllithium. [(C.H),Si0], wurde aus (CqHy),-
Si(OH), gewonnen'!). 4 g des Tetramercn wurden mit 3,4 g CgH;Li in eincr Mischung von 200 ml

9) H. GirMan, E. A. ZoeELLNER & W. M. SELBY, J. Amer. chem. Soc. 55, 1252 (1933).

10) G. WirTiG, in Neuere Methoden der priparativen organischen Chemie, Berlin 1943,
S. 469,

1) F. S. KippING, J.chem. Soc. 101, 2125 (1912); J. F. Hypg, L. K. FreveL, N. S. Nur-
TING, P. S. PETRIE & M. A. PuRcELL, ]J. Amer. chem. Soc. 69, 488 (1947).
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Benzol und 75 ml Ather 18 Std. unter Riickfluss gekocht. Aus der Reaktionsmischung konnten
durch Chromatographic an Aluminiumoxyd Tetraphenylsilan (Smp. und Misch-Smp. 233°) und
Triphenylsilanol (Smp. und Misch-Smp. 154°) isoliert werden.

Abbau von Silikagel mit Phenyllithium. 5 g trockenes Silikagel wurden mit 17 g CH,Li in
ciner Losung von 200 ml Benzol und 150 ml Ather 14 Std. unter Riickfluss gekocht. Anschlies-
send wurde das iiberschiissige Silikagel von der fliissigen Phase abgetrennt, mit Wasser und
Alkohol gewaschen und 72 Std. im SoxHBLET-Apparat extrahiert. Im gercinigten Silikagel konnte
kein C festgestellt werden. Der Extrakt wurde mit dem fliissigen Reaktionsgemisch vereinigt.
Diese Losung wurde mit Wasser ausgeschiittelt, bis das Waschwasser neutral reagierte. Nach
Abdampfen der Losungsmittel blieben 4,9 g einer gelben kristallinen Masse zuriick. Diese wurde
an Aluminiumoxyd chromatographiert. Es konnten die folgenden Substanzen isoliert und durch
Misch-Smp. und IR.-Spektren eindeutig identifiziert werden!): Tctraphenylsilan (Smp. 233°),
Triphenylsilanol (Smp. 154°) und Diphenylsilandiol (Smp. 149°).
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Die IR.-Spektren wurden im Laboratorium fiir organische Chemie der ETH., Ziirich, aufge-
nommen. Die Mikroanalysen wurden von Herrn A. BERNHARDT, Mikroanalytisches Laboratorium
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SUMMARY

Organic derivatives of silica were prepared by treating silica with triphenyl- and
trimethylchlorosilane or with hexamethyldisilazane. The trimethylsiloxy derivatives
are extremely hydrophobic.

Butyl derivatives were prepared by treatment of silica chloride with butyl
magnesium bromide or with butyl lithium, and phenyl derivatives were prepared with
benzene in the presence of aluminium chloride or with phenyl lithium.

Phenyl derivatives of silica prepared with phenyl lithium were degraded by
sodium hydroxide. The toluenc-soluble degradation products were fractionated on
an aluminium oxide column. One degradation product was identified as (CgH;SiOy ), .
The infrared spectra of other degradation products of unknown structure revealed
the presence of Si-C¢H; groups.

During the preparation of phenyl silica (from silica chloride and phenyl lithium)
tetraphenylsilane was formed. Silica itself was degraded by phenyl lithium; di-
phenylsilanediol, triphenylsilanol, and tetraphenylsilane were isolated as degradation
products.
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