Zur Frage der mechanochemischen Reaktion
von Quarz mit organischen Verbindungen
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Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Durch Schwingmahlung von Quarz mit einigen Halogenverbindungen, alipbatischen
und aromatischen Alkoholen sowie mit monomerem und polymerem Methacrylsiure-
methylester wurden Reaktionsprodukte erhalten, die bis zu 2,99, Kohlenstoff enthalten
und deutlich hydrophob sind. Aus UR-spektroskopischen Untersuchungen geht hervor,
da8 teilweise Bildung von Si—O-—~C-Bindungen erfolgt ist.

Die von H. DevEL und R. GenTiLI!) vorgenommenen Untersuchun-
gen iiber das Vermahlen von Quarzsand in organischen Verbindungen
zeigten, dafl mit Butanol ein hydrophobes Pulver entsteht, welches 1,99,
C gebunden enthilt. R. E. Bexsown, J. E. CastiE u. a.2)3) machten an
Quarzglas, dessen Struktur grofie Ahnlichkeit mit der des Quarzes auf-
weist, mit einer Vielzahl von organischen Verbindungen dhnliche Fest-
stellungen. Beide Gruppen von Autoren nehmen an, daf bei einem Bruch
des Siliciumdioxydgitters zwangsliufig eine Reihe von SiO,-Tetraedern
zerstort bzw. eine Anzahl 8i—O—Si-Bindungen gespalten werden. Die
dabei entstehenden Bruchstellen weisen eine gewisse Aktivitidt gegeniiber
polaren Molekiilen auf, wenn man mit W. A, WevL4)5) annimmt, da3
die bei einem Bruch mit gleichgrofler Wahrscheinlichkeit entstehenden

Gruppierungen [Si(%)aT und [Si(%)s O]‘ sterisch an einer Kombination

behindert sind. Nach Untersuchungen von L. HorLzapFEL u. a.%8) be-
sitzen frische Quarzoberflichen auch im physikalisch-chemischen Sinne

13 H. Druer u. R. GentiLl, Helv. chim. Acta 89, 1586 (1956).

2} R. E. Bexsox u. J. E. Castig, J. physic. Chem. 62, 840 (1958).

3) L. M. Arngrr, M. F. BEcHTOLD u. R. E. BENsoNn, A. P, 2728732 (1955).
4}y W. A. WEvL, Research 8, 230 (1950).

%) W. A. WevL u. T. ForLanp, Ind. Engng. Chem. 42, 257 (1950).

$) L. HonzaprEr, Kolloid-Z. 115, 139 (1949).

7y W. ExceL u. L. HoLzarrer, Kolloid-Z. 119, 160 (1950).

8) J.C. DavrE u. E. J. King, Arch. ind. Hyg. occupat. Med. 7, 484 (1953).
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eine wesentlich groBere Aktivitat, wie sich aus Vergleichen der Adsorptions-
fahigkeit an gealtertem und frisch gebrochenem Quarz ergab.

Unsere Untersuchungen iiber die Schwingmahlreaktionen von Quarz
mit einer Auswahl organischer Verbindungen wurden zur Klirung der
Frage durchgefithrt, ob neben der adsorptiven auch eine chemische
Bindung der organischen Komponenten an den Quarzbruchflichen er-
folgt. Die verwendeten Halogenverbindungen wurden uuter folgenden
Gesichtspunkten ausgewahlt:

a) einer ionischen bzw. radikalischen Abspaltung des Halogens
(CH,CI, CCly),

b) eines grofien Polymerisationsvermogens (CH,=CHCIl) und

c) eines infolge Nachbarstellung des aromatischen Ringes besonders
reaktionsfahigen Halogenatoms (C,H,CH,Cl).

Die verwendeten Alkohole dienten dem Ziele, die bei einer Veresterung
zu erwartenden Si—O—C-Bindungen nachzuweisen. Beim Methacryl-
sauremethylester (MME) sollte festgestellt werden, ob bei der Schwing-
mahlung neben der Bindung auf der Quarzoberfliche?) auch Homo-
polymeres entsteht. Mit Polymethacrylsduremethylester (PMME) wurde
untersucht, ob das mechanochemisch abgebaute Polymere®-14) teilweise
an Quarz gebunden wird.

Experimentelles
1. Ausgangsmaterialien

Zur Verwendung gelangte Brasilianischer Bergkristall, dessen Kornchen einen mitt-
leren Durchmesser von ~0,30 mm und einen Si0,-Gehalt von 99,69, hatten. Obwohl
ein qualitativer Nachweis von oberflichenstindigen Hydroxylgruppen nach der von
H. Kavrsky und R. Micrgrn1®) beschriebenen Adsorptionsmethode mit einer 0,01-mo-
laren Losung von Rodamin B negativ verlief, wurden die von W. ST6BER¢) gemachten
Erfahrungen iiber den thermischen Abbau der Oberflichenbelegung insofern beriicksichtigt,
als das Quarzpulver 5 Stunden und linger in einem Muffelofen bei 700—-800° C gehalten
wurde.

9 N. K. BaramBory, J. physik. Chem. (russ.) 32, 433 (1958).

18) N. K. BaramBoiM, Autorreferat der Dissertation ,,Der mechanische Abbau hoch-
molekularer Stoffe’ Moskau 1955 (russ.); Wiss. Arbeiten des Moskauer Technologischen
Instituts fiir Leichtindustrie ,,Kaganowitsch®, 7, 53 (1956) (russ.)

1y A, A. Beruin, Thesen der IX. Konferenz zu allgemeinen Fragen der Chemie und
Physik der hochmolekularen Verbindungen, Akad. Wiss. UdSSR, Abt. Chem. Wiss.,
Moskau 1956, S. 76.

12) W. F. Warson, M. Pigg u. a., J. Polymer Sci. 9, 229 (1952); 19, 1 (1956); 20,
235 (1956); 25, 1 (1957).

13) ¥, SonnTAG u. E. JengeL, Kolloid-Z. 135, 81 (1954).

1) H. Groux u. K. Biscaor, Chem. Techn. 11, 384 (1959).

1) H, Kavrsky u. R. MicHEL, Z. Naturforsehg. 7h, 414 (1952).

18) W. Sroeer, Kolloid-Z. 145, 17 (1956).



H. Groun u. R. PAvperT, Zur Frage der mechanochemischen Reaktion von Quarz 6D

Unter diesen Bedingungen ist ein weitgehender Ubergang der Si—OH-Gruppen in Si—0—Si.
Bindungen zu erwarten.

Chlormethyl und Vinylehlorid wurden vor der Verwendung durch konz. H,S0, ge-
leitet, um die noch enthaltenen geringen Wassermengen (0,0079%, fiir CH,Cl laut Liefer-
bedingungen) zu entfernen.

Die Alkohole wurden frisch destilliert. Als Methacrylsiuremethylester wurde ,,Pi-
acryl MM*, ein vom VEB Stickstoffwerk Piesteritz geliefertes Produkt, mit Hydro-
chinon als Stabilisator verwendet. Der Polymethacrylsiuremethylester hatte einen
K-Wert von 120—130, Das als ,,Parasyn H** aus dem VEB Synthesewerk Schwarz-
heide bezogene Paraffin zeigte einen Erstarrungspunkt von 93 °C.

2. Durchtithrung der Schwingmahlungen

Die Mahlungen wurden auf einer Schwingmiihle Modell. ,,Vibratom* (Siebtechnik
G.m.b.H., Miilheim/Ruhr; Umdrehungszahl 1420/min, Amplitude 1,75 mm) und einer vom
VEB Zemag Zeitz gebauten Schwingmiihle (760 U/min, Amplitude 5 mm) vorgenommen.
Die Mahitopfe und Kugeln verschiedenen Durchmessers bestanden aus Hartporzellan
oder Stahl. Die Reaktionen mit Methyl- und Vinylehlorid wurden auf der ,,Zemag* in
der Weise durchgefiihrt, daf das Gas durch den Mahltopf mit einer ungefihren Geschwin-
digkeit von 30 cm®/min hindurchgeleitet wurde. Alle weiteren Mahlungen wurden
auf der ,,Vibratom* unter Lampenstickstoff vorgenommen. Die Mahldauern lagen im
Bereich von 8160 Stunden. Die Mengenverhiltnisse sind aus Tab. 2 ersichtlich.

3. Aufarbeitung der Mahlprodukte

Zur Entfernung der gasférmigen Mahlpartner wurden die Proben im Vakuumtrocken-
schrank bei 50—60 °C 3 Stunden lang entgast. Die iiberschiissigen fliissigen Partner
wurden durch Erhitzen im Vakuum und anschlieBendes Waschen des Riickstandes mit
einem geeigneten Losungsmittel bzw. durch Zugabe eines Losungsmittels zum Mahl-
produkt und anschiiefendes Dekantieren und Zentrifugieren entfernt, Als Losungsmittel
wurden CCl,, CHCl,, CH, und CgH,CH; verwendet. Danach wurden die Proben mit
Ather gewaschen und im Trocken- bzw. Vakuumtrockenschrank bis zum Konstant-
werden der Kohlenstoffwerte bei 50—60 °C stehengelassen. Bei den Mahlungen mit
festen Reaktionspartnern (PMME, Parasyn H) und bei dem wihrend der Mahlung poly-
merisierenden MME wurde der iiberschiissige Partner durch Extraktion im Soxhletapparat
entfernt. Die Extraktion wurde bis zur Konstanz der Kohlenstoffwerte fortgesetzt.

Versuche, den bei der Mahlung mit Eisenkugeln auftretenden Abrieb zu entfernen,
verliefen negativ. Bei dem Auswaschen der Produkte mit 20proz. HNO, blieb beim Ab-
rauchen mit HF und H,80, immer noch ein sichtbarer Niederschlag zuriick, der auf Por-
zellanabrieb zuriickzufiihren ist. Nach dem Aufnehmen mit HCI konnte durch o-Phenan-
trolin noch Eisen nachgewiesen werden, das auch durch die Anwendung eines von W.
SToBERS) vorgeschlagenen Gemisches von 4proz. HF und 10proz. HNO, nicht restlos ent-
fernt werden konnte. Der Eisenabrieb wurde deshalb unter der Annahme, dafl bei der
Verbrennung Fe,0, entsteht, in der Weise beriicksichtigt, da8 aus den erhaltenen C- und
H-Werten und der Ein- und Auswaage jeder Probe das Eisen berechnet und in Abzug ge-
bracht wurde. — Der Porzellanabrieb konnte nur anndhernd durch das Aufstellen einer
Eichkurve bei der Trockenmahlung von Quarz unter denselben Bedingungen beriick-
sichtigt werden.

Der mittlere Durchmesser der Quarzteilchen lag nach 110 Stunden Mahldauer bei
ungefihr 1 g.

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bad. 11. b
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4. Priifung auf Organophylie

Durch Schiitteln einer geringen Menge des Mahlproduktes mit Wasser und Zugabe
der gleichen Menge Benzol bzw. Toluol konnte nach abermaligem Schiitteln und Stehen-
lassen aus der Verteilung des Produktes zwischen Wasser und der damit nicht mischbaren
organischen Fliissigkeit auf Organophylie geschlossen werden. Da die Mahlproben teilweise
bzw. vollstindig in die Grenzschicht gingen, mufl man den Produkten organophile Eigen-
schaften zuschreiben.

Eine ganze Reihe von Mahlproben (Butanol, Amylalkohol, MME) waren hydrophob.
Beim Schiitteln mit Wasser trat erst nach lingerem Stehen (24 Stunden und linger) Be-
netzung ein.

Ergebnisse der Schwingmahlung
von Quarz mit organischen Verbindungen

1. Umsetzung mit organischen Halogenverbindungen

Bei einer Schwingmahlreaktion von Quarz mit Methylchlorid unter
weitgehendem Feuchtigkeitsausschlufl miissen im Falle einer chemischen
Reaktion nach der Gl. (1) Si—O-—-CH,-Gruppen entstehen, die sich nach
F. Viesock und A. Scewaprpacu??) bestimmen lassen.

=8i—0-8i= 4 CH,l - =8i—0-CH, 4 =8i-Cl 1)

Bei einer 8-Stunden-Mahlung wurden 0,59%, Methoxylgruppen fest-
gestellt. Unter Beriicksichtigung des Abriebs kommt man nach 12 Stunden
Mahldauver zu einem Wert von anndhernd 19, OCH,;. Von einem Nach-
weis der zu erwartenden Si—Cl-Bindungen mufBite Abstand genommen
werden, weil wihrend des Mahlprozesses entstehender feinverteilter Eisen-
abrieb unter Bildung von Eisenchlorid zu reagieren vermag.

Die Produkte der Umsetzung mit Vinylchlorid zeigten selbst nach
60 Stunden Mahldauer nur einen geringen Kohlenstoffgehalt von 0,439,.
Dieser im Vergleich zu dem mit MME erhaltenen Mahlprodukt niedrige
Wert liBt darauf schlieflen, dafl das Vinylchlorid analog der Gl. (1)
esterartig gebunden wird.

Interessant ist die Tatsache, dafl bei Mahlungen von Quarz mit Te-
trachlorkohlenstoff in Porzellantopfen mit entsprechenden Kugeln nach
dem Auswaschen des CCl, mit Ather bei einer Hydrolyse Chlor nachweis-
bar war. Der hydrolysierbare Anteil ergab, wie mittels potentiometri-
scher Bestimmungen festgestellt wurde, die in Tab. 1 zusammengestellten
Werte. — Neben dem Chlor wird der verbleibende CCl;-Rest moglicher-
weise an den Quarz unter Ausbildung einer Si—CCl;-Gruppierung ge-
bunden sein. Diese Annahme ist durch die Feststellung gerechtfertigt,
daB sich nach der Hydrolyse durch einen WurzscumMiTT-Aufschlufl eine
zusitzliche Chlormenge erfassen lief3.

17) F. VieBock u. A. SchwaprpacH, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2818, 3207 (1930).
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Bei den Versuchen mit Benzylchlorid wurden bei Mahldauern von
75 Stunden in Porzellantopfen (unter analogen Bedingungen wie bei den
Mahlungen mit Benzylalkohol — vgl. Tab. 2) Produkte erhalten, die

Tabelle 1
R Chloridgehalt der Quarz/Tetrachlor-
%" kohlenstoff-Umsetzungen
’ézw mg Chlorid / {
"0’5 Mahldauer | mg Chlorid/ | g Einwaage.
in Stunden | g Einwaage | Abrieb be-
2*0 40 ;0 db 70-0 7 riicksichtigt
Monigover (1]
Abb.1. Kohlenstoffwerte der Mahlungen })g 3’2; :’éf
von Quarz mit polymerem (x) und = ’ ’
monomerem Methacrylsiuremethyl- 40 3,49 4,04
ester (O) 68 4,68 6,39

1,779 C aufwiesen. Uber die im Falle des Benzylchlorids und -alkohols
auflerdem noch entstehenden Polybenzyle wird spiter berichtet.

2. Umsetzung mit Alkoholen

Die Bedingungen und die Ergebnisse der Versuche mit n-Butanol,
n-Amylalkohol, Benzylalkohol und Cyclohexanol sind in Tab. 2 zusammen-

Tabelle 2
Kohlenstoffwerte der Mahlprodukte von Quarz mit Alkoholen
07 (okdeok [
Mahl. Mengen- A:)hne ) u{?{ir
dauer Partner verhilt- Kugeln**)
in Stund. nis*) Beriicksichtigung des
Abriebs
8 n-Butanol 100/30 St 13 0,92 1,2
38 n-Butanol 150/30 St 13 1,27 1,8
110 n-Butanol 70/100 St 13 1,90 2,5
160 n-Butanol 70/100 St 13 2,15 2,6
16 n-Amylalkohol 100/100 St 13 1,52 1,6
41 n-Amylalkohol 100/100 St 13 2,31 2,9
6 Benzylalkohol 100/100 Po 23 0,77 1,2
16 Cyclohexanol 100/100 Po 23 1,08 1,2
41 Cyclohexanol 100/100 Po 23 1,53 1,7
90 Cyclohexanol 100/100 Po 23 1,76 2,1
110 | Cyclohexanol 100/100 Po 23 1,78 2,2

*) In g SiO,/cm?® Partner angegeben.

*%) St bzw. Po bedeuten Stahl- bzw. Porzellankugeln; die Zahlen die Kugeldurch-
messer in mm.

*¥*) Mittelwerte von 6 Bestimmungen, die in der Feblergrenze von 4- 0,159, lagen.

5*
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gestellt. Bei den Butanolmahlungen ist trotz der unterschiedlichen
Mengenverhiltnisse mit zunehmender Mahldauer ein deutliches An-
steigen der Kohlenstoffwerte festzustellen. Eine graphische Darstellung
dieser Werte gegen die Mahldauer 148t erkennen, daf} eine Anndherung
gegen einen Grenzwert eintritt.

3. Umsetzung mit mono- und polymerem Methacrylsiuremethylester

Bei den Mahlungen mit MME wurde festgestellt, daf} bei einem Fiill-
verhiltnis von 100 g Quarz und 50 cm?® des Esters nach 72 Stunden
Mahldauer teilweise Bindung und teilweise Polymerisation eingetreten
war. Bei einer Extraktion des pulverférmigen Mahlgutes mit Chloroform
oder Toluol wurden ein Riickstand und aus dem Extrakt durch Ein-
dampfen im Vakuum eine schwach gelb gefarbte, durchsichtige, sprode
Masse erhalten, die sich als polymerer Methacrylsiuremethylester erwies.
Der Anteil des auf der Quarzoberfliche gebundenen Anteils des Mono-
meren ist aus Abb. 1 ersichtlich.

Bei den Schwingmahlungen mit PMME ergaben sich unter denselben
Bedingungen im Vergleich zum Monomeren niedrigere C-Werte (Abb. 1).

Auch mit Hartparaffin ,,Parasyn H* trat eine geringe Reaktion ein.
Bei einem Mengenverhéltnis von 100 g Quarz auf 10 g Paraffin wurde
nach 60 Stunden Mahldauver und erschopfender Extraktion mit Dioxan
ein Produkt mit 0,579, C erhalten.

UR-Spekiren der Mahlprodukte

Die Aufnahmen der UR-Spektren wurden mit einem UR-10-Gerit
des VEB Carl Zeiss, Jena, in der Weise ausgefiihrt, dall je 0,002 g der
Mahlproben in 0,4 g Kaliumbromid eingeprel3t wurden.

Der Vergleich der UR-Aufnahmen der Reaktionsprodukte mit denen
des unter analogen Bedingungen zerkleinerten Quarzes (gewahlt wurde die
gleiche Mahldauer, damit KorngréBe und Porzellanabrieb annidhernd
gleich sind) lassen folgende SchluBfolgerungen zu:

Die beim kristallinen Quarz im Reflektionsspektrum bei 1179 und
1109 K18-20) guftretenden starken Banden und die von anderen Au-
toren?-22) im Absorptionsspektrum festgestellten Banden bei 775 bis
795 und bei 1040—1220 K sind im Spektrum der untersuchten, mit

18y COBLENTZ, ,,Investigations of Infra-red Spektra®, New York 1944.

19) N, WrrgrT u. J. M. HUNTER, J. Amer. chem. Soc. 69, 803 (1947).

20y L. Sp1aLTER, D. C. PriesT u. C. W. Harris, J. Amer. chem. Soc. 77, 6227 (1955).

21y @3, A. MoxxyoT, Mikrochim, Acta (Wien) 446 (1955).

22) W, D. KeLLEr u. E. E. Pickerr, Amer. J. Sci. 248, 264 (1950). W. D, KELLER,
J. H. SrorTs u. L. D. Biaes, Amer. J. Seci. 250, 453 (1952).
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Porzellanabrieb verunreinigten Probe deutlich sichtbar (Abb. 2). Die
im Falle einer Veresterung der Quarzoberfliche zu erwartenden 8i—O—C-

bzw. Si—C-Bindungen wiir-
den Banden bei 1010—1090
und bei ungefahr 1250 und
800 K 23-26) zufweisen, die
in einem Gebiet liegen, in
dem auch eine starke Ab-
sorption durch den Quarz
auftritt. Obwohl im Spek-
trum einer Butanolmahl-
probe (Abb. 3) deutliche
Unterschiede in der Stirke
und Breite der Banden
gegeniiber denen des Quar-
zes auftreten, war eine
Entscheidung iiber das Vor-
handensein von S8i—0—C-
bzw. 8i—C-Bindungen nur
durch Anwendung der Kom-
pensationsmethode moglich.
Als Maflstab fiir die Kom-
peunsation wurden die in den
Spektren des Quarzes und
den Butanolmahlproben auf-
tretenden Banden bei 1450
und 1620 K gewdhlt. Aus
dem Kompensationsspek-
trum einer Butanolprobe
(Abb. 4) ist deutlich er-
sichtlich, dafl bei 1080 K
eine Bande vorliegt, der
man nur eine Si—0—C-
Bindung zuordnen kann.
Die bei 830 K liegende
Bande ist wahrscheinlich
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23 R. BeLoamy, ,,Ultrarotspektrum und chemische Konstitution®, D. Steinkopff,

Darmstadt 1955.

2#4) R. E. Ricuaros u. H. W. TaompsoN, J. chem. Soc. London 124 (1949).
28) S. Kave u. S. TANNKENBAUM, J. Org. Chem. 18, 1750 (1953).
26) R. WesT u. E. G. Rocuow, J. Org. Chem. 18, 303 (1953).
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auf eine C—CH;- und weniger auf eine Si—C-Bindung zuriick-
zufithren 27) 23) 28),

Aullerdem kann man bei den Butanol- bzw. Amylalkoholmahl-
proben, infolge des Auftretens starker Absorptionsmaxima bei 3100 bis
3600 K, die auf assoziierte OII-Gruppen?-%2) zuriickzufiithren sind,
indirekt auf das Vorliegen einer Veresterungsreaktion schlieBen. Die bei
2860 und 2930 K vorhandenen Banden sprechen fiir CH,- bzw. CH,-
Gruppen. — Auch die im Spektrum der Quarz/Benzylalkoholprobe auf-
tretende starke Absorption zwischen 3370—3600 K ist auf OH-Gruppen
zuriickzufithren (siche Tab. 3).

Tabelle 3
Zusammenstellungderinden UR-Spektren einiger Mahlproben auftretenden
Maxima
Mahlprobe i Maxima im Bereich von 2600—4000 K l
Quarz/Butanol . . . . . . . .. ' 2860 l 2930 3250—3650 (st)
Quarz/Amylalkohol . . . . . . . 2850 | 2930 3120—3600 (st)
Quarz/Benzylalkohol , . . . . . . — — 3370—3600 (st)
Quarz/MME . . . . . . .. .. — — 3345—3540 (ss)
Quarz/PMME . . . . . . . ... ! — — —
Quarz . . . . . . . .« . ... | — ‘ —_— I -

Intensitit: st = stark, ss = sehr schwach.

Anders liegen die Verhiltnisse bei den Proben mit monomerem und
polymerem Methacrylsiuremethylester. Hier ist nur im ersteren Falle
eine sehr schwache Andeutung von OH-Gruppen festzustellen. Be-
merkenswert ist die sonst gute Ubereinstimmung der UR-Spektren der
PMME- und MME-Proben.

Diskussion der Ergebnisse

K. W. Jorrexy und G. PFEFFERKORN®) zeigten durch elektronen-
mikroskopische Aufnahmen, dall sich beim mechanischen Schleifen die
Quarzoberfliche weitgehend verdndert und fiir Losungsmittel leichter

#7) Brtasr, ,,Einfithrung in die Ultrarotspektroskopie®, D. Steinkopff, Darmstadt
1954,

8) BarNes, Gore, LippeL u. WirrLiams, ,,Infrared-Spectroscopy®, Reinhold Pub-
lishing Comp., New York 1944 (Bibliographie).

28) H. W. TroMpsoN, J. chem. Soc. London 289 (1947).

3) M. MarcosHEs u. V. A. Fassgr, Analyt. Chemistry 27, 351 (1955).

31 L. J. Tyrer, J. Amer. chem. Soc. 77, 770 (1955).

32) H. A. Bengst u. A. C. JowsEes, J. physic. Chem. 63, 179 (1959).

3%) K. W. JorTexN u. G. PFEFFERKORN, Arch. f. Hyg. u. Bakt. 187, 79 (1953).
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angreifbar wird. Da auch bei stirkeren Atzungen keine regelmiBigen
Strukturen in der obersten Schicht festzustellen waren, nehmen die
Autoren an, daB} es sich um eine ,,diinne, stark deformierte Oberflichen-
schicht* handelt, die mit der von D. W. CrLELLAND u. a.3%) indirekt
festgestellten amorphen Schicht identisch ist.

Bei den mechanochemischen Vorgingen fithrt hingegen die Defor-
mierung zur Bildung neuer Bruchflichen, an denen bei Anwesenheit ge-
eigneter Partner chemische Bindung eintritt. Die Umsetzungen mit
Methylehlorid, Butanol, Amyl- und Benzylalkohol fiihren zu einer Ver-
esterung mit den aktiven Bruchstellen nach folgendem Schema:

=8i—~0~—Si= + R—X — =8i—X + =Si—0—R. @

Uber die Umsetzung mit Tetrachlorkohlenstoff besteht noch keine
Klarheit. Eine Entscheidung dariiber, ob Si—Cl- bzw. Si—0—Cl-Bin-
dungen entstehen, konnte nicht herbeigefithrt werden. Jedoch mogen
an dieser Stelle die Untersuchungen von R. K. TayrLor?®) Erwihnung
finden, welcher bei 275 °C eine Umsetzung zwischen Silicagel und CCl,-
Dampf vornahm und das dabei entstehende Produkt als Oxychlorid
ansah.

Bei der Reaktion mit monomerem Methacrylsduremethylester lassen
die nach WrvyL?) zu erwartenden Oberflichengruppierungen auf einen

Tonenmechanimus schlieBen. Die anionoide Gruppe [Si(%}goj” wird

maoglicherweise mit dem MME zu einer Zwischenverbindung reagieren 38)37),
bis durch eine kationoide Oberflichengruppe Kettenabbruch erfolgt:

OCH,

0

=8i—0—8= + CH2=C—C</
| “OCH,

CH, CHj,

C
b
— =8i—~0—[CH,— ]x—SiE. (3)

Daneben kénnen natiirlich Spuren von noch anwesender Feuchtigkeit
einen Abbruch in folgender Weise herbeifithren:

0
o/
0 é\OCHa
=8i—0—S8i= + CH,—0—C/ 4 H,0 - =8i—0—CH,—~C—H + =Si—0H. (4)
\OCH, {

CH,
38) D. W. CLeLranp, W. M. Cumming u. P. D. Rircuig, J. appl. Chem. 2, 31 (1952).
35) R, K., TayLor, J. Amer. chem. Soc. 75, 2521 (1953).
38}y W. HiiCKEL, ,,Theoretische Grundlagen der Org. Chemie*, 2. Bd., Akad. Ver-
lagsgesellschaft Leipzig 1954, S. 638, 645.
37} P. J. FLorY, ,,Principles of Polymer Chemistry*, New York 1953, S. 224.
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Bei der Schwingmahlung von carbokettigen Polymeren, z. B. PMME,
ist normalerweise ein iiber Makroradikale verlaufender Abbau zu er-
warten!?). Dagegen geht der Mahlabbau von heterokettigen Polymeren,
z. B. Cellulose und Starke, in Gegenwart von polaren Verbindungen
z. B. Wasser oder Methanol als mechanisch aktivierte Heterolyse vor
sich®)3%), Da der Schwingmahlabbau von Hochpolymeren in Gegen-
wart von pulverférmigen Feststoffen stark beschleunigt wird49), ist damit
zu rechnen, dal} bei der Mahlung von PMME in Gegenwart von Quarz
der mechanische Kettenbruch bevorzugt auf der Oberfliche der Quarz-
teilchen erfolgt und infolge der dort anwesenden ionischen Zentren als
mechanisch aktivierte Heterolyse verlduft.

Zusammenfassung

Die mechanochemische Umsetzung von Quarz mit Methylchlorid
fithrt zur Bildung von Oberflichenestern, die durch Methoxylgruppen-
bestimmung nachgewiesen werden.

Aliphatische und aromatische Alkohole werden bei der Schwing-
mahlung von Quarz unter Lampenstickstoff an den entstehenden ak-
tiven Bruchflichen in der Weise gebunden, daf} sie durch Extraktion mit
Losungsmitteln und durch Vakuumtrocknung nicht zu entfernen sind.
Die chemische Bindung der Alkohole infolge einer Veresterungsreaktion
wurde UR-spektroskopisch nachgewiesen. Mittels der Kompensations-
methode konnte das Vorliegen von Si—O—C-Bindungen festgestellt
werden.

Bei Verwendung von Methacrylsduremethylester als Mahlpartner
wird eine teilweise Bindung an Quarz festgestellt und ein Reaktions-
mechanismus hierfiir diskutiert. Polymethacrylsiuremethylester unter-
liegt infolge der auftretenden ionischen Zentren auf der Quarzoberfliche
vermutlich einer mechanisch aktivierten Heterolyse.

AbschlieBend mochten wir Herrn Dr. K. DoerrreL aus dem Institut
fur Analytische Chemie der TH fiir Chemie Leuna-Merseburg fiir die
Aufnahme der UR-Spektren und die Unterstiitzung bei deren Auswertung
herzlich danken.

38) H. Grouy, J. Polymer. Sci. 830, 551 (1958).
38) H. GrouN u. S. Avceusrar, J. Polymer Sci. 29, 647 (1958).
49) Unveroffentlichte Untersuchungen.

Merseburg, Institut fir Chemie und Technologie der Hochpolymeren
an der Technischen Hochschule fiir Chemie Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1959,



