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Inhaltsubersicht 
Es werden zwei Moglichkeiten besprochen, organische Gruppen uber Silizium- 

Iiohlenstoff-Briicken in Kieselsauregele einzubauen, einmal durch Mischkondensation 
einer silizium-organischen Komponente mit niedermolekularer Polykieselsaure, herge- 
stellt aus Wasserglas oder Siliziumtetrachlorid; zum anderen durch Umsetzung von 
freien Oxy-Gruppen an der Oberflache getrockneter Kieselsaure-Xerogele. Die Produkte 
konnen als Katalysatoren fur Reaktionen bei hoheren Temperaturen mit Erfolg einge- 
setzt, werden. 

Aus der Praxis in Labor und Technik sind die festen Kieselsauregele 
heliannt, welche mit verschieden groIjer innerer Oberflache und Korn- 
@>Be in den Handel gebracht werden und viele neue Moglichkeiten in 
der Adsorptions- und Katalysatorentechnik erschlossen haben. 

Die sturmische Entwicklung der siliziumorganischen Chemie hat 
uns  angeregt, auch hier eine Briicke zwischen organischer und anorga- 
nischer Chemie zu schlagen und zu versuchen, siliziumorganische Ver- 
bindungen in die Kieselsauregele einzubauen. 

Verankert, auf der groBen inneren Oberflache sollte dann der or- 
ganische Rest dem gesamten Gel bestimmte Funktionen, hauptsachlich 
katalytischer Art, erteilen. 

Zum Verstandnis des Nachfolgenden mochte ich kurz das Grundsatzliche der Her- 
stellung von Kieselsauregelen, auch Silicagele genannt, streifen. 

Als Ansgangsprodukte kommen einerseits Alkalisilikate, Wasserglaser verschieden 
hoch kondensierter Kieselsauren, und andererseits Siliziumtetrachlorid und Kieselsaure- 
orthoester in Frage. 

-411s allen diesen Stoffen muB zunachst eine kolloid geloste niedermolekulare Kiesel- 
s inre  erzeugt werden, welche bei einem pE-Wert von 1-2 am bestandigsten ist ;  aus 
Wasserglas durch Eintropfen in einen UberschuIj an Mineralsaure, aus Siliziumtetra- 
chlorid durch einfache Hydrolyse. 

I) Aus einem Vortrag von WOLFGANG ZIMMERMANN auf der Chen1iedozententagur:g 
Dresden 1954. 
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Die Abhangigkeit des Kondensationsgrades der Kieselsaure von der Wasserstoff- 
ionenkonzentration des Mediums laBt sich nach dem Amerikaner H U R D ~ )  durch Betrach- 
tung folgender Gleichgewichte formal veranschaulichen: 

Si(OH), + SiO(OH), + H+ 
Si(OH), + Si(0H): + OH-. 

Danach trifft man im alkalischen Gebiet in der Hauptsache auf Silikationen, hier 

Im  sauren Medium sollen danach vorwiegend positive Silantriolionen vorliegen. 
Diese entgegengesetzt geladenen Ionen konnen unter Bildung von Siloxanolen bzw. 

Polykieselsauren zusammentreten, und zwar wird diese Kondensation, wie sich aus beiden 
Gleichungen ergibt, in der Nahe des Neutralpunktes, am isoelektrischen Punkt, am leich- 
testen vonstatteri geheu. Diese entstandenen Polykieselsiuren konnen wiederum 
dissoziieren, so daB immer weitere Kondensation erfolgt. 

Obwohl niedermolekulare Kieselsauresole sowohl im alkalischeri als auch im sauren 
Gebiet bestindig sein konnen, kommt fur die Herstellurig eines homogenen Kiesel- 
saurehydrogels nur die Koagulation eines Sols aus dem sauren Gebiet, wie schon 
gesagt aus dem p~ 2 heraus in Betracht. D a m  wird dieses Sol unter Vermeidung iirtlicher 
Konzentrationsbildungen auf einen pa-Wert von etwa 4-5,5 gebracht, bei dem es dann. 
von selbst innerhalb einiger Minuten geliert. Man kann dies erreichen durch Zugabe von 
Natronlauge, Soda, Natriumbicarbonat oder durch weitere Zugabe von Wasserglas selbst, 
wie es in der Technik gemacht wird. 

Mannigfache Untersuchungen vieler Autoren dienten deni Erstarrungsvorgang und 
darnit dem Chemismus der Kondensation der Kieselsaure, um damit ein Bild von der 
Struktar der gelformigen Kieselsaurepolykondensate zu gewinnen. 

Danach kann man das Fortschreiten der Kondensation in zwei Phasen zerlegen; 
in eine Hauptperiode mit vorwiegendem Kettenwachstum, und in eine sich daran an- 
schlieaende schnell verlaufende zweite Periode, in welcher hauptsachlich eine raumliche 
Vernetzung eintritt. Die Wasserstoffionenkonzentration des Sols beim Erstarrungsvor- 
gang und die Kondensationszeit in der Hauptpedode sind einander direkt proportional. 

Hat  sich eine Kieselsauregallerte gebildet, dann beobachtet man nach einige 
Zeit eine gewisse Entmischung unter Kontraktion der Gallerte, ,,Synaresis", genannt, 
welche giinstigen EinflnB auf die spateren Eigenschaften des Xerogels hat. Die unange- 
nehmste und langwierigste Operation ist die sich anschlieaende Befreiung des Hydrogels 
von loslichen Salzen, welche sehr sorgfaltig durch Auswaschen mit entsalztem Wasser 
. vorgenommen werden muB; unter Umstanden kann im Laboratorium auch dialysiert 
werden. 

Das salzfreie gewaschene Hydrogel wird entwissert, wobei sich sein Volumeii urn 
ein Vielfaches verringert. Meist erfolgt diese Operation in zwei Stufen, zuerst bei etwa 
150" und spater bis zu 400". J e  nachdem die Gallerte vor den1 TrockenprozeB leicht 
alkalisch oder sauer eingestellt wurde, erhil t  man grob- oder feinporige Xerogele. 

Zuriick zum eigentlichen Thema ergab sich die Frage, ob und ij-ie 

Letzten Endes ergaben sich zwei Moglichkeiten : 
1. Die Mischkondensation einer mehrfunktionellen siliziurnorpa- 

der Einfachheit halber als primare Orthosilikationen aufgefuhrt. 

organische Gruppen in diese Kieselrauregele einzubauen sind. 

nischen Komponen te mit niedrigmolekularer Kieselsaure und 

2) D. T. HURD, Chem. Reviews 22, 403 (1938). 
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2 .  die Reaktion restlicher Oxygruppen des fertig gebildeten Kiesel- 
saurexerogels mit einer mehrfunktionellen siliziumorganischen Kom- 
ponente, worauf ich spater noch zu sprechen komme. 

In beiden Fallen wird der organische Rest zweckmaljig in Form 
einer siliziumorganischen Verbindung eingefiihrt. - 

Um eine Mischkondensation mit organisch substituierten Kiesel- 
sauren, wie etwa den mehrfunktionellen Bausteinen der Silikone, zu er- 
zielen, ist unbedingt ein gemeinsames Medium beider Komponenten 
notwendig. Im Gegensatz zu den nur in organischen Losungsmitteln 
loslichen Organosiliziumverbindungen ist jedoch die niedermolekulare 
Kieselsaure lediglich in Wasser, und da auch nur kolloid, loslich. Es lag 
na  he, homogene Losungen beider Komponenten in organischen 
Losungsmitteln aus dem entsprechenden Kieselsaurechlorid, also ails 
Siliziumtetrachlorid und den entsprechenden Organo-trichlorsilanen 
herzustellen, oder die ebenfalls organisch gut loslichen analogen Kiesel- 
sa,ureester zu verwenden, und diese Losungen einer gemeinsamen HJJ- 
drolyse zu unterwerfen. 

Leider erhielten wir auf diesem Wege keine homogenen Gallerten, 
.sondern nur krumelige Fallungen, gleichgultig, wie die Versuchsbedin- 
gungen auch variiert wurden. 

Ebenso fiihrte der Weg iiber wasserlosliche Alkalisilikate, vermisclit 
init den unter Umstanden auch wasserloslichen Alkalisalzen der mehr- 
funktionellen Organosilanole, am isoelektrischen Punk t nur zu inhomo- 
gienen Ausfallungen. 

Ein einziger Weg fuhrte schlieljlich zum Erfolg. Allerdings be- 
.schrankt er sich auf siliziumorganische Mischkomponenten, deren or- 
ganischer Rest hydrophil ist, was jedoch gleichzeitig die Moglichkeit 
eriiffnete, Kieselsauregele mit Ionenaustauschaktivitat zu entwickeln. 

Wir sulfonierten die siliziumorganische Komponente, wodurch sie wasserloslich wird 
mid mit niedermolekularer Kieselsaure ohne weiteres ein homogenes Sol bei P H  1-2 

ergiht, welches in der Nahe cies isoelektrischen Punktes bei PH 4-6 zu einem homogenen’ 
Hydrogel erstarrt: 

SiC1, Si(ON’a), R-SiCl, 

HO,SR--SiCl, 
.1 
4 

/ 
/ L J  ‘\ 

Si( OH), HO,SR-Si(OH), 

J /’ \\ L 
bei P H  2 homogenes Sol 

bei p H  5 homogenes Hydrogel. 

Als sulfonierte siliziumorganische Verbindung wurde fast ausschliefilich die Benzyi- 
ailantriol-p-sulfosaure verwendet. Die entsprechenden P h e n  yl -silanverbindungen zer- 
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setzen sich bei der Sulfouierung. Das Hydrogel wurde dann wie bei der Herstellung ron  
Silicagel aufgearbeitet, und enthalt die berechnete Menge siliziumorganischer Kompo- 
nente chemisch gebunden. Um noch branchbare Xerogele zu bekommen, ist  das Mi- 
schungsverhaltnis beider Ausgangskomponenten nicht unbegrenzt variierbar (Abb. l). 

max Gew-Xopaz 
beipHJ 
furNa r 

1 I I 1 , 1 8 1 1 ,  

26 22 18 14 10 B 6 4 2 St/SOjHlnMoI 

Abb. 1. A b h a n g i g k e i t  d e r  A u s t a u s c h k a p a z i t a t  v o m  S u l f o n -  
k o m p o n e n t e n a n t e i l  e i n e s  G e l s  

Sobald das Verhaltnis Si/SO,H kleiner wird als 6, d. h. wenn mehr als 1/6 Mol, = 
1 7  Mol-x, des Gels aus Sulfongruppen bestehen, steigt die Austauschkapazitat nicht 
mehr weiter an, d. h. die iiberschiissige sulfonierte Komponente wird nicht mehr in dns 
Hydrogel einkondensiert und geht brim AuswaschprozeB verloren. Bei noch hohercn 
Schwefelgehalten neigt das Hydrogel zum Peptisieren. 

Die Austauschkapazitat kann allerdings durch nachtragliche Sulfonierung des Xero- 
gels noch erhoht werden. 

Nun mochte ich noch auf die zweite grundsatzliche Moglichkeit z u  
sprechen kommen, sie gestattet, organische Reste direkt in die Xerogele, 
d. h. also in die im Handel erhaltlichen Silicagele einzubauen. 

Es ist bekannt, dab, wenu man Kieselgele bei Temperaturen bis 600' trocknet, sie 
noch inimer hartnackig einen geringen Prozentsatz Wasser zuriickhalten. Man ist  der 
Auffassung, daB dieses Wasser etwa in Form eines monomolekularen Films auf der inneren 
Oberflache des Xerogels festgehalten wird ; in Verbindung niit Untersuchungen uber die 
katalytische Aktivitat vou Kieselgelen durch HAUsER3) und Mitarbeiter und Unter- 
suchungen mittels Ultrarotadsorption, thermischer Differentialanalyse usw. durch TA- 
M E L E ~ )  ist man in jungerer Zeit zu der Ansicht gekommen, da13 anoer diesem Wasserfilni 
freie Silanolgrnppierungen an  der inneren Oberflache bestehen, deren Oxygruppen infolge 
sterischer Hinderung nicht mehr zu Siloxanen kondensieren konnten. 

Wir versuchten nun, diese freien Oxygruppen und jene adsorbierte Wasserschicht 
mit mehrfunktionellen siliziumorganischen Verbiudungen reagieren zu lassen, wobei 

E. A. HAUSER, L E  BEAU u. PEVEAR, J. physic. Colloid Chem. 65, 68 (1951). 
4) M. W. TAMELE, Discuss. Faraday SOC. I%O, 270; Chem. Zbl. 61 11, 2017. 
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sich dann an dem Wasserfilm Silanole und mit den Silanolgruppen Siloxanverkniipfurigen 
ergeben sollten. 

Dies war tatsachlich der Fall. Die mehrfunktionellen Organo-chlorsilane reagieren 
mit hochgetrockuetem Silicagel unter Chlorwasserstoffabspaltung. Nachdem iiber- 
schiissige Chlorsilane mit trockenen organischen Losungsmitteln erschopfend extrahiert 
worden sind, erhalt man nach der Trocknung ein Xerogel, das etwa 4 , l  Mol-% organische 
Reste enthalt. 

Diese Menge ist zwar sehr gering, jedoch mu8 man bedenken, dalj alle organischen 
Reste auf der inneren O b e r f l a c h e  des starren Gelgeriistes sitzen und somit fur irgend- 
welche weiteren Funktionen voll wirksam werden konnen. 

Es wurden vorerst wiederum Benzyl-substituierte Gele sulfoniert und die erwartete 
Ionenaustauschaktivitat gemessen. Weitere Versuche, bei denen andere aktive organi- 
sche Molekiile an ein Kieselsauregelskelett fixiert werden, sind bei uns im Gange. 

Zusammengefafit habe ,ich zwei Moglichkeiten dargelegt, nach 
denen organische Gruppen in starre Kieselsaurexerogele eingebaut 
werden konnen. Die erste, die Mischkondensation von Kieselsaure rnit 
organischen Siliziumverbindungen beschrankt sich nur auf Silizium- 
verbindungen mit einem hydrophilen organischen Rest und ist daher 
wohl in der Hauptsache auf die Darstellung hitzebestandiger ionen- 
austauschender Katalysatoren beschrankt. 

Die zweite Methode, gekennzeichnet durch die Reaktion des festen 
Silicagels mit funktionellen siliziumorganischen Verbindungen ist uni- 
verseller und kann als eine neue Methode zur Fixierung organiseher 
Wirkungsgruppen bezeichnet werden ; Voraussetzung hierbei ist, dal3 die 
betreffenden organischen Reste mit einer Trichlorsilylgruppe substituierbar 
sind, wobei der Umstand giinstig sein wird, da13 mesomere Effekte, 
katalytische Wirkungen usw. des organischen Restes durch Substitution 
rnit dem Briickensiliziumatom wenig beeinfluat werden ; gegebenen- 
falls kann auch ein organischer Rest n a c  h seiner Fixierung am Silicagel 
noch verschiedenen Umsetzungen unterworfen werden, wie wir dies im 
einfachen Fall der Sulfonierung des benzylierten Gels zeigten. 

Halle (Saale), Institut f u r  Technische Chemie der Martin-Luther- 
Universitat . 

Bei der Redaktion eingegangen am 5 .  August 1954. 




