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terungen des Anwendungsbereichs des Reaktionsprinzips (u.a. auf intramolekulare
Cyclisationen von y'-Aryl-a-sulfonyloxyketonen) berichten.
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Dic UV.-, IR.-, NMR.- und MS.-Daten aller Verbindungen stehen im Einklang mit den ent-
sprechenden Strukturen. Die neuen Produkte sind in der Tabelle zusammengestellt.

Fiir die Ausfithrung dieser Arbeit standen uns Mittel des SCHWEIz. NATIONALFONDS ZUR FOR-
DERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekte Nr. 3816 und 4700) sowie ein Stipen-
dium der SYNTEX S.A., Mexiko, (an S.1.) zur Verfiigung.
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206. Die Aciditit von Silanolgruppen
Vorlaufige Mitteillung?)
von P. Schindler und H.R.Kamber

Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie
der Universitit Bern

(21. IX. 68)

Summary. The intrinsic acidity constant K, of surface silanol groups has been determined by
coulometric titration of silicagel at 25° in solutions of the constant ionic strength 0,1m consisting
primarily of sodium perchlorate. The experimental data are consistent with

logK;,, = —68, +0,2.

Die Bedeutung des Silicagels als Bestandteil von Krack-Katalysatoren sowie seine
Verwendbarkeit als Ionenaustauscher [1] haben in letzter Zeit zu einem vermehrten

1) Eine ausfithrliche Mitteilung soll in dieser Zeitschrift erscheinen.
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Interesse fiir die Oberflichenstruktur getrockneter Kieselgele und die Reaktivitit
oberflichenstdndiger OH-Gruppen gefiithrt [2]. In der vorliegenden Arbeit werden die
sauren Eigenschaften von Silanolgruppen entsprechend Gleichung (A) untersucht. Als
Mass fiir die Aciditdt wurde die Siurekonstante nach Gleichung (1) verwendet

Si-OH — 8i-0- + H+ (A)
log K = log [H*] +log | * ~ =log [H*] + log ¢, - (1)
woO

C = HG + G: Totalkonzentration der Silanolgruppen in Mol - kg—! («Austauschka-

pazitity),
HG: Konzentration der protonierten Silanolgruppen in Mol - kg-1,
G: Konzentration der deprotonierten Silanolgruppen in Mol - kg-1,
o: G/C (¢«Neutralisationsgrad»).

Zu diesem Zweck wurde Silicagel (mit vorgingig ermittelter Austauschkapazitit
C) mit coulometrisch erzeugter starker Base bei 25° in einer Natriumperchloratlésung
der Ionenstdrke 0,1 titriert. Bei der Auswertung der Ergebnisse wurde der Silicatbil-
dung nach (3] (Gleichungen (B)) Rechnung getragen.

SiOggmy + 2 Hy0 = H+ + HSiO]
SiOg @ny + 2 H0 = 2H* + H,Si0%- (B)
4 810, () + 4 HyO = 2 H+ + H,Si,0%;

Experimentelles. — Chemikalien, Reagenzien. Silicagel H (MERCK) wurde nach AHRLAND
et al. [4] gereinigt. Spezifische Oberflache nach B.E.T.: 372 m? - g~1. Wassergehalt {Glithverlust
1200°): 4,6%. pH-Wert der wisserigen Suspension: ca. 6,5. Nach Behandeln mit NaOH konnte
ein geringer Chloridgehalt (<10 x4 Mol - g~1) festgestellt werden. NaClO,-Lésungen wurden wie
frither [5] hergestellt und analysiert; ein geringer Gehalt an NaHCO,, der sich aus dem Herstel-
lungsverfahren ergibt, wurde coulometrisch titriert. HCIO,-Lésungen wurden gegen Borax mit
gravimetrisch iiberpriiftem Wassergehalt eingestellt.

Apparate. Zur coulometrischen Titration diente ein LEEDS & NorTHRUP Coulometer, das mit
einem geeichten Prézisionswiderstand unter Verwendung eines Prazisionsdigitalvoltmeters
{(Dynamco DM 2022 S) kalibriert war. E.M.K.-Mcssungen wurden mit cinem RADIOMETER Roh-
renvoltmeter PEHM 4 (Ablesegenauigkeit 0,2 mV) durchgefiithrt.

Bestimmung der Austauschkapazitit C. Es warden a Gramm Silicagel mit v ml einer
Losung der Zusammensetzung [Na+] = 0,1m; [OH-] = Bwm; [CIO;] = (0,1 — B)m
umgesetzt. Unter den Versuchsbedingungen (4/v = 10 g - 1-!) konnte das Porenvolu-
men des Silicagels vernachldssigt werden. Die nach Abzentrifugieren der festen Phase
anfallende Lésung der Zusammensetzung

[Nat] = (0,1+B'+S—B)um [H,Si0;] =s;M
[OH-] = B'm [(H,Si03~] = s,m
[ClO7] = (0,1—B)m [H,Si,02;7] = sym

(S = s;+25,+2sy)

wurde mit HCIO, unter Verwendung von Tasairo-Indikator (0,19, Methylrot +
0,05%, Methylenblau in Athanol) titriert. Der Verbrauch an Siure entspricht unter
diesen Bedingungen der Summe (B’ 4 S). In Vorversuchen wurde festgestellt, dass
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die Deprotonierung der Silanolgruppen nach (A) und die Silicatbildung nach (B) bei
Verwendung stark alkalischer Losungen ([H*] ~ 10712m) verhéltnismassig rasch zu
einem stationdren Zustand fiihrt; (B’ + S) ist nach wenigen Std. konstant. In den
Hauptversuchen wurden die Silicagel-Proben 16-24 Std. im Luftthermostaten bei
25,0 4+ 0,2° umgesetzt. Zur Berechnung der Austauschkapazitat C nach Gleichung (2)

v(B-B -8
T1000 aggy,.

C= Mol - kg™ ! (2)

bendtigt man a,,,, = a — Aa, die um den (kleinen) Betrag des in Losung gegangenen
Silicagels korrigierte Einwaage. Aa wurde mittels der Beziehung (3) berechnet. Da

vS’(Formelgewicht Si0,) 100

da = %, $i0, im Silikagel &~ 3

(S" =8, 485+ 455)

man experimentell nur die Summe (B’ 4+ S) bestimmen kann, nicht aber die Einzel-
werte fiir B’, S oder gar §’, wurden folgende Grenzfille beriicksichtigt:

i} S’ =0  (keine Silicatbildung)
ii) 8’ = [OH"] Ks *K; Kw 14 [OH]? (Ks *K, *K, Kw-2+ 4 Ksi *f, « Kw~?) (4)
(Gleichgewicht zwischen SiO,(am.) und Silicat-Tonen)

WO
Ks = [H,Si0,] = 10—27 (25% (SiOyam)+ 2 H,0 = H,Si0,) [6]

[H*] [H3SiO4 ]

* _ = —9,46 (25°
K, (H,Si0;] 10 (25°,0,5 m NaClO,) [3]
[H*] [H,S$1037] o e “ -
¥R el AT 20— 1071266 (25°, 0,5 m NaClO
s 'H,Si05] 0 56 (25°,0,5 ) [3]
[H*3? [H,Si,0%; ] 5 5 o)
* = Sz 0 10-12,57 (25°, 0,5 m NaCl
:34,6 [H4Si04]4 0 ? ( I a 4) [31

Kw = [H+] [OH-] = 10-1880 %)  (35°, [ = 0,1)

Die Verwendung von Gleichgewichtskonstanten, die fiir 0,5m NaClO, gelten,
scheint unter den gewihlten Bedingungen (Ada =< 0,1 a) gerechtfertigt. [OH~] in Glei-
chung (4) wurde fiir die einzelnen Ansitze nach

[OH-1? (2 Ks *K, *K, Kw~2 4- 2 Kst *8, ; Kw?) - [OH-] (Ks *K, Kw1 + 1)

—(B"4+8)=0
berechnet. Die Ergebnisse (Fig.1) fithren zu einem Grenzwert von

C=1540,1Mol-kgt.

Das entspricht einer Besetzungsdichte von 2,43 OH-Gruppen pro 100 A2, AHRLAND
et al. [4] fanden fiir dhnlich hergestelltes Silicagel in 0,1M NaCl (ohne Korrektur fiir
Silicatbildung) eine Austauschkapazitit von 1,3 Mol - kg—1. Die Austauschkapazitit
scheint allerdings wesentlich von der Ionenstirke des Mediums bzw. von der Konzen-
tration der austauschbaren Kationen abhingig zu sein. Orientierende Versuche erga-
ben C ~ 2,1 Mol - kg—! (Im NaClO,) und C ~ 3,6 Mol - kg~! (3m NaClO,).

%) Mit log[H*] yu+[OH™] you- = — 13,996 (25°) [7] und logynu+ = logyon- = —0,10.
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Bestimmung der Sdurekonstante. Die bei der coulometrischen Titration verwendete
Generatorkette bestand aus der Anordnung

Ag, 0,1m AgClO,/0,1m NaClO,/Probeldsung, Pt

Coulometer

Beim Alkalifizieren wird die frisch platinierte Pt-Elektrode als Kathode geschaltet;
die Kathodenreaktion entspricht der Gleichung

HyO + e~ = OH~ + 1/, Hyy,y .
Durch Umpolen kann die Probelésung acidifiziert werden. [H+] wurde mittels folgen-
der Kette bestimmt:

0,01 NaCl
Ag, AgC1/ ooy NaClO,

deren E.M.K. bei 25° und innerhalb der Grenzen 10-3m = [H+] = 10—?M durch die
Gleichung

/ 0,1M NaClO,/Probelésung/Glaselektrode,

E = E°+ 59,16 log[H+]

wiedergegeben wird. Es wurden METROHEM Typ UX Elektroden mit kleinem Alkali-
fehler verwendet. Zu Beginn der Titration wurden 100 ml 0,1m NaClO, zunichst in
kleinen Schritten acidifiziert (bis [H*] = 10-3m), wobei der E°%-Wert der Messkette
bestimmt wurde. Nach Zugabe von 1 g Silicagel wurde die Suspension alternierend

21 CMolkg"
o 0000 97 ©
o 8 Qe eces o0 o
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1 eﬁeeee
o
°
io
10 20 (B+S)mMol- ' — 30

Fig.1. Bestimmung dev Austauschkapazitit

Ausgefiillte Kreisc: §” = 0; leere Kreise: S’ nach Gl. (4). Die eingezeichnete Gerade entspricht dem
akzeptierten Grenzwert von 1,5 Mol - kgL

alkalifiziert und acidifiziert, so dass jeder Punkt der Titrationskurve sowohl von der
sauren als auch von der alkalischen Seite her erreicht wurde. Stabile und innerhalb
von 1 mV reproduzierbare E-Werte wurden meist 30 Min. nach Abschalten des Coulo-
meters erreicht. Daraus folgt, dass Reaktion (A) rasch ablduft. Bei langem Stehen
beobachtete man besonders bei alkalischen Lésungen ((H*] < 10-®° M) ein langsames
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Ansteigen von log[H+], was auf das Fortschreiten der Reaktionen (B) zuriickgefiihrt
wurde. Zur Ermittlung von log K wurde die Beziehung

_ F-v([OH7]+8)
%= Clanda)

(F: Mole coulometrisch erzeugter Base)

benutzt. Dabei wurde Aa nach den Gleichungen (3) und (4) berechnet; S ergibt sich
aus der Beziehung (5).

S = Ks *K,[H*]1 + 2 [H+]-2 (Ks *K; *K, + Kst *8, ) . (5)

Wiederum wurden die Grenzfille i) keine Silicatbildung, und ii) Gleichgewichy
zwischen SiO,,,,, und den Silicat-Tonen beriicksichtigt. Die Ergebnisse (Fig.2) zeigen
die fiir Polyelektrolyte typische Abhingigkeit des log K vom Neutralisationsgrad a.
Dieser Verlaufist eine Folge der elektrostatischen Einwirkung der bereits deprotonier-
ten Silanolgruppen und entspricht allgemein der Gleichung [8]:

logK = logK,,, —{(«, I),
wo
logK =logK,,, fira =0.

int,

0r -logh

G2 04 a—> LJ—
Fig.2. Saurekonstante von Silanolgruppen in Abhdngigheit vom Neutvalisationsgrad

Ausgefiillte Kreise: S = §” = 0; leere Kreise: $" nach Gl. (4); S nach Gl. (5). Die eingezeichnete
Kurve entspricht Gl. (6).
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Da sich die vorliegenden Daten auf die Ionenstirke 0,1 beschrdnken, kann iiber
die Art des elektrostatischen Anteils nicht ausgesagt werden. Dagegen erlaubt die
Extrapolation « — 0 die Bestimmung der wahren (intrinsic) Sdurekonstante K,,,. Zu
diesem Zweck wurde versucht, die experimentell gefundene Abhidngigkeit des log K-
Wertes von o durch eine empirische 3-Parameter-Gleichung wiederzugeben. Die ersten

12 Punkte der Kurve (Fig.2) gehorchen der Beziehung (6).

1,9 (e +o?)

log K =—6,81 — 0039 +a {6)

Damit ergibt sich unter Berticksichtigung der durch das Extrapolationsverfahren be-
dingten Unsicherheit

logK,, = — 6,8, 0,2 .

1

Die Sdurestirke von Silanolgruppen ist demnach erheblich grosser als die der
Orthokieselsiure H,SiO, (log*K, = — 9,46). Dies erkldrt unter anderem die Beobach-
tung, dass basische Molekeln wie NH, und Didthylither von Kieselgel und Glaspulver
leicht adsorbiert werden [9].

Herrn Dr. H.GaMsJAGER danken wir fiir wertvolle Diskussionen und Herrn dipl. chem.
H.Hgss fiir Mithilfe bei den praktischen Arbeiten. Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR
FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORscHUNG wird fiir finanzielle Unterstiitzung gedankt
(Projekt 4951.2).
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