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Bild 1 Adsorptionsisothermen von 1,2-Dichlor-cthan an siure-
aktivierte Tone;

I BT, unbehandelt; 2 FT, 26%ige H,S0,; 3 BT, konz. H,80,;
4 LB, unbehandelt; § LB, 269%ige H,S0,; 6 LB, konz. H,S0,
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Bild 2 Adsorptionsisothermen von 1,2-Dichlor-ethan an Lau-
sitzer Bentonit;
1 LB, unbehandelt; 2 LB:NMT — 1:1; 3 LB, 5% TMSA

wesentliche Rolle spielt. Bei Behandlung mit 259 iger H,80,
stieg die Adsorptionskapazitit beim Lausitzer Bentonit auf das
3,5fache und beim Friedlinder Ton auf das 2fache. Die Alti-
vierang mit lkonz. F,80, war weniger effelctiv.

Sowohl der organophile Bentonit als auch das Gemisch aus Lau-
sitzer Bentonit und Niedermoortorf (Bild 9) erziclben im Ver-
gleich zur unbehandelten Probe keine Verbesserung des Adsorp-
tionsvermégens fiir 1,2-DCE. Diese Ergebnisse und die bei der
Stureaktivierung bestimmten zeigen, daf eine Steigerung des
Adsorptionsvermégens fiir diesen Modellschadstoff im wesent-
lichen nur durch Verinderung der Kristallstruktur der Adsor-
benzien, wie im Fall der Sturcaktivierung, zu erreichen ist.
Bei der Stureaktivierung erfolgten eine Zerstérung der Stralctur
des Tonminerals und seine Umwandlung in eine dreidimensionale
Substanz vom Typ des Kieselgels. Diese Produlcte zeichnen sich
durch grofies Porenvolumen. im Bereich der Mesoporen aus [1]-

Tabelle 1 Adsorption von 1,2-Dichlor-ethan an unbehandelte
und aktivierte Tone im Vergleich zur Aktivkohle R 4;
adsorbierte Mengen in mmol/g bei p/p, ==

Adsor-  Unbe-  Aktiviert mit NMT:LB Organophil

bens handelt H,80, 1:1 5%, TMSA
. 28%ig  Lonz.

LB 0,84 2,89 1,29 0,54 0,717

FT 0,65 1,05 0,67

R4 5,90

260

Tn Tab. 1 sind die adsorbierten Mengen der untersuchten Probep
im Vergleich zur Aktivkohle R4 bel p/p; = 1 dargestellt, pg
kann festgestellt werden, dall das Adsorptionsvermagen der Ak.
tivkohle durch die aktivierten Tone nicht erveicht werden konnto,
Der effektivste Ton (LB, aktiviert mit 26%iger H,S0,) adsorbierte
etwa die Hilfte der Menge der Aktivkohle. Trotz der geringeren
Bindungskapazititen, sicherlich auch fiir andere organische Sub.
stunzen, sprechen Gkonomische Griinde fir den zunehmendep
Einsatz smektitreicher Tonmineralrohstoffe als Adsorbenzien,

Experimentelles

Die dynamische Adsorptionsapparatur erlaubt beliebige Adsorp.
tivkonzentrationen einzustellen dureh Zugabe von reinem N,
zu dem mit 1,8-DOE gesiittigtem N,-Strom. Die Gleichgewichts.
konzentration des Adsorptive wurde mit Hilfe der Durehbruchs.
kurve gaschromatographiseh (FID) ermittelt. Die Arbeitstempe-
ratur betrug 20°C, der Gasvolumenstrom 8 I/h, die Schichthshe
3 em, die Adsorbensmenge 0,5-2,0 g und die KorngréBe 0,63-
1,25 mm. Die CGranulate wurden aus pulverformigen Tonen
unter Verwendung von HyO (bei thermisch und sfureaktivierten
Proben) und C,H O (bei der organophilen Probe) als Bindemittel
hergestellt. Nach der Fraktionierung erfolgte eine Trocknung der
Proben {8h) bei 150°C.
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Herstellung und Aufbau eines kiifigartigen
Kieselsiiureesters mif funktionellen =SiH-Gruppen

Dagobert Hoebbel (1), Irene Pitsch (1), Arnd-Ridiger Grimmer (1),
Harald Jancke (2), Wolf Hiller (8), Robin K. Hurris (4)

Akademie der Wissensehaften der DDR, Zentralinstitut fiir An-
organische Chemie (1), Zentralinstitut fiir Physikalische Chemie
(2), Zentralinstitut fitr Organische Chemie (8), Berlin, DDR-1199;
University of Durham, Department of Chemistry, Durham DH]I
BLE, Grofibritannien (4)

Die Trimethylsilylierung von Silicaten und Kieselsiuren wird
mit Erfolg wur Konstitutionsaufklirung und fir die Herstellung
organisch modifizierter Kieselsiureprodulte verwendet [1-8]. Die
niedermoleknlaren trimethylsilylierten Kieselsiiuren lésen sich
in organischen Lésungsmitteln, sind im neutralen Medium be-
stindig gegeniiber Bindungsspaltungen und gehen im allgemeinen
keine weiteren Reaktionen ein. Das Ziel unserer Arbeiten ist es,
durch Silylierung reaktionsfihige Kieselsiurederivate mit defi-
niertem Aufbau herzustellen und zu charakterisieven, welche als
Ausgangsverbindungen fiir anorganisch-organische Verbunde zn
verwenden sind. Bisher beschrieben sind die vinyl- und. allylsily-
lierten Doppelvierring- (D4R-) Kieselsiuren

[CH,= CH(CH,),811813050( QeM, V) und

[CHy= CH-~CH,(CH,),8i],81;0,, (QsM,4), die durch einen kiifig-
artigen. Aufbau charakterisiert sind [4].

Tm folgenden wird auf die Hestellung eines kifigartigen Kiesel-
sturederivats mit funktionellen =SiH-Gruppen eingegangen, dem
eine Bedeutung fir Additionsreaktionen an ungesithigten orga-
nischen, Verbindungen. zukomms.

Als  Ausgangsverbindung wurde das Tetramethylammonium-
Doppelvierringsilicat: [N(CHj),]i8ig0y + 69H,0 [5] verwendet, das
zu cinem Silylierungsgemisch aus Heptan, Dimethylformamid
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«nd Dimethyl-H-Chlorsilan gegeben wurde. Als Reaktionsprodukt
wurden in organischen Losungsmitteln (u.a. Heptan, Tolaen,
¢:Cl,) losliche Kristalle exhalten, die sich bei Temperaturen ober-
halb 470 K zersetzen. Das Kapillargaschromatogramm des Kiesel-
siurederivats zeigh nur einen Peak, was auf den molekularein-
lLeitlichen Autbau der Verbindung hinweist, Die relative Reten-
tion!) betrigt 0,87 und liegt damit deutlich unter den Werten
der trimethylsilylierten D4R-Kieselsiure QgL (1,0) und der vinyl-
dimethyl-  bzw, allyldimethylsilylierten ~ D4R-Kieselstiuren
(QeMgY = 1,403 QMg = 2,056). Mit Hilfe der Massenspektrosko-
pie wurde auf der Basis des M —CIHg-Fragments die Molmasse der
Verbindung zu 1016 g/mol hestimmt [(], die genau mit der
far eine vollstindig dimethyl-H-silylierte D4R-Kieselstiure
[(CHy) HSi15815020( QeMyTh) berechneten Molmasse tibereinstimms.
Das *H-NMR-Spektrum der im CDCl, gelosten Substanz zeigt
ein Dublett fir die Methylprotonen bei § = 0,18 ppm und fir
die Protonen der SiH-Gruppen ein Heptett bei 6 = 4,68 ppm
infolge der Kopplung mit den heiden benachbarten Methylgruppen
mit einer Kopplungskonstanten von ?J = 2,8 Hz. Das Intensitits-
verhiltnis der Signale der Methyl- zu den SikH-Protonen betrigt
erwartungsgemif 6: 1.

Das #Si-NMR-Spektrum der in Heptan geldsten Substanz weist
bei 8 = —2,08 ppm  (MM.Silyl-Baugruppen) und bei &=
—109,36 ppm (Q-Kieselstiure-Baugruppen) jeweils ein Signal im
Tntensititsverhiltnis von ME:Q = 1:1 auf. Das Auftreten eines
Dubletts im Protonen gekoppelten Spektrum heweist das Vor-
liegen einer Si—H-Kopplung mit einer Kopplungskonstanten
von IJSiH = 215 Hz.

Der Nachweis nur jeweils eines Signals im Q- und M-Resonanz-
bereich weist auf chemiseh dquivalente Si-Atome im Kiesel-
giluregeriist bzw. in den Silylgruppen hin, Dieses Hrgebnis ist
in Ubereinstimmung mit der Konstitution einer vollstindig di-
methyl-H-silylierten D4R-Kieselsiiure, die im Bild 1 gchematisch
wiedergegeben ist.
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Bild 1 Xopstitutionsschema der Verbindung
[{CH,),HSi]g91,0,

Das 8i-CP-MAS-NMR-Festkorperspektrum zeigh im Bereich
der Q-Baugruppen nur 1 Signal mitd = —109,2 ppm; im Bereich
der ME-Gruppen sind 2 Signale bei —2,3 bzw. —3,2 ppm im In-
tensititeverhiltnis von 3:1 zu erkenmen. Das Gesamtintensitiits-
verhiltnis der Q- und MH.Baugruppen betriigh wieder 1:1. Unter
Beriicksichtigung der kleinen Linienbreite (7 Hz) des Signals der
Si-Atome der Q-Gruppe ergibt sich, dafl die Si0,-Tetraeder des
Kieselsiiuregeriists nicht nur chemisch dquivalent sind, sondern
auch eine gleiche kristallographische Anordnung haben. Im
TUnterschied dazu sind von den acht Silylgrappen je Formelein-
heit nur sochs in ihrer Anordnung sehr #hnlich, wihrend zwei
Silylgruppen signifikant davon abweichen,

Dieses Resultat ist in {fbereinstimmung mit der Kristallstruktur-
analyse [6], derzufolge zwel diagonal gegeniiberliegende terminale
Si—0—Si-Bindungen den relativ seltenen Winkel von etwa 180°
und die entsprechenden sechs iibrigen terminalen Bindungen Win-
kel zwischen 162° und 167° aufweisen.

Experimentelles

[(CH,)HSi1g8i4050 : 7:05 g [N(CHy),]gS130z 69 H,0 wurden ge-
mérsert und. unter Rithren innerhalb von 10 min zu einer auf
16°C temperierten Mischung aus 150 ml Heptan, 300 ml Dimethyl-

1 relative Retention: Standard (Cpy)-X/Cre-QsMs; (QsMg == 1,0)
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formamid und 1560 ml (CF,),HSICl gogeben. Nach 15minutigem
Rithren wurde mit 760 ml Eiswasser hydrolysiert und die organi-
sche Phase mit Wasser neutral gewaschen. Nach dem Abdestil-
lieren der fliichtigen Komponenten unter vermindertem Druck
(2107 Pa) wurden 2,6 g (889, Ausbeute) des kristallinen Kiesel-
siiureesters erhalten. C 19,19, (ber. 18,99%), H 5,7 (5,5)%:; IR
(KBr) v (SiH) == 2140 em-*.

NMR: Die Messungen in Losung wuorden mit einem 400-MHz-
Speletrometer MSI. 400, Bruker, durchgefiihrt, wobei fiir die
TH-Messungen Hexamethyldisiloxan und fiir die 2°8i-Untersuchun-
gen Octamethyleyclotetrasiloxan (8 = —19,71 ppm, hezogen auf
TMS) als interne Standards verwendet wurden. Die 2S8i-CP-MAS-
Messungen erfolgten an einem 200-MHz-Spektrometer CXP 200
bei 89,756 MHz. Als sekundiirer Standard diente QuM, (M-Signal
11,5 ppm, bezogen auf TMS).

Die Autoren danken den Herren Dr. 7'. Rether und Dipl.-Chem.

;
K. Ujszdszy fiir die gaschromatographischen und massenspektro-
skopisehen Untersuchungen.
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Photochemische Primiirprozesse von Xanthenfarbstoffon;
Zur Wechselwirkung von Sulfobetain-Mizellen
mit anionischen und kationisehen Xanthenfarbstoffen

Wolfgany Ovtmann, Egon Fanghinel
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Seltion Chemie, Merseburg, DDR-4200

Sulfobetain SB14 (N-Tetradecyl-N, N-dimethylammaonio-8-propan-
sulfonat) ist cin zwitterionisches Tensid. Im Bereich der Mizellen
dicses Tensids sollten aufgrund der positiven und negativen La-
dungen in der Sternregion entweder sowohl Kationen als auch
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Bild1 VIS-Spektren von Thiopyronin (1 - 10-+ mol/l);
d = 1mm; I Wasser; 2 Wasser + SB 14 (5 - 10-* moljl); 3 Was-
ser -+ NDS (2 - 10-2 mol/l)

1) XTI, Mitteilung; XL Mitteilung vgl. [1]
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