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Siloxen als Adsorbens.

Von
H. Kautsky und G. Blinoff.
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie,
Berlin-Dahlem.)
(Mit 9 Figuren im Text.)
(Eingegangen am 13. 10. 28.)

Siloxen ist ein gutes, apolares, hydrophobes Adsorbens. Es adsorbiert Gase
und geldste Stoffe ahnlich, wenn auch in etwas geringerem Masse, wie aktive Kohle.
Es wire nun nicht weiter nétig, den schon bekannten, grenzflichenreichen Stoffen
(wie Kobhle, Silikagel usw.) einen neuen hinzuzufiigen. Wir finden aber bei dem
Siloxen und seinen Derivaten im Gegensatz zu den oben genannten Stoffen zum
erstenmal einfach gebaute vergleichbare Adsorbentien. Ihre Grenzflichen konnen
in mannigfachster Weise chemisch streng definiert umgewandelt werden. Der ein-
fache iibersichtliche morphologische Bau bleibt aber durch Reihen von Verwand-
lungen hindurch unverdndert erhalten!).

In dieser Arbeit wird die Charakterisierung des Siloxens als Adsorbens und die
Adsorption des Siloxens in Losungen behandelt.

1. Der Bau des Siloxens,

Im Siloxen wurden rein chemisch Einheiten der Zusammen-
setzung Si,0,H, abgegrenzt, in denen die sechs Siliciumatome ring-
formig verkniipft sind. Solche Einzelmolekiile werden aber niemals ge-
funden. Die Eigenschaften des Siloxens und seiner Derivate fithren
biindig zu dem Schluss, dass diese Einheiten untereinander in geord-
neter Weise verkniipft sind. Diese Bindung ist eine ausserordentlich
feste. Sie erfolgt entsprechend dem Verhalten dieser und anderer
Siliciumverbindungen durch den Sauerstoff in Form von 8i—0---St-
Bindungen. Es ergib sich fiir das Siloxen ein schematisches Formel-
bild (Fig. 1), welches das einzig mogliche ist, in dem alle beobachteten
Eigenschaften und Veranderungen des Siloxens einen gemeinsamen
Ausdruck finden. Die schraffierten Sechsecke stellen die Silicium-
sechsringe dar. Sie sind, wenn man den spéter erdrterten Zusammen-
hang dieses Gitters mit dem Calciumsilicidgitter in Betracht zieht,
vermutlich nicht vollig eben. In jedem Eckpunkt, der ein Silicium-
atom bezeichnet, sind gleichenteils unter und iiber der Bildebene
die Wasserstoffatome befindlich. Das Siloxen ist ein hochpolymerer

1) Kaursky, Z. Elektrochem. 36, 349. 1926. Daselbst auch Literatur.
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Stoff, der aus feinsten Lamellen aufgebaut ist. Ein solches gewisser-
massen zweidimensionales Gebilde wurde als Elementarlamelle be-
zeichnet !).

Eine morphologische Konstitutionsermittlung fithrte noch weiter
zu der Erkenntnis, dass solche Elementarlamellen in grosser Anzahl
itbereinander geschichtet sind und durch Adhasionskrifte sich gegen-
seitig festhalten. Wasserstoffsubstitutionen am Siloxen, die leicht
definiert stufenweise ausgefiihrt werden konnen, andern nichts an
dem morphologischen Bau, trotzdem sie quantitativ, also 1009ig,
verlaufen. Die Reaktionsorte sind von vornherein alle frei zuging-
lich in Grenzflichen gelegen.
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Fig. 1.

Die Griinde fiir die Aufstellung dieser Struktur sind schon in
vorhergehenden Arbeiten?) zu lesen. Wir stellten neue, besondere
Versuche an, die sich aus der anschaulichen Vorstellung vom Bau
des Siloxens ergeben, und die eine besondere Stiitze fiir ihn sind.

Ein so einfacher, iibersichtlicher morphologischer Bau, wie er
hier gefunden ist, muss sich in vielen Punkten wesentlich von dem
komplizierten, kapillaren Bau der Kohle und anderer bekannter Ad-
sorbentien unterscheiden. Solche Unterschiede sind auch schon viele

1) KauTsky und HERZBERG, Z. anorgan. Chem. 147, 81. 1925. 2) Kaursky,
Z. Elektrochem. 36, 349. 1926. Daselbst auch Literatur. KAuTrsky und HERZBERg,
Z. anorgan. Chem. 147, 81. 1925.
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gefunden worden z. B. in der besonderen Art der chemischen Um-
setzung, in der gerichteten Diffusion in die Siloxenbléttchen und
anderes mehr. Sehr deutlich sieht man solche Verschiedenheiten bei
vergleichenden Versuchen, die zur Ermittlung des spez. Gewichtes
dienen konnen:

Kohle und Siloxen als Vergleichsstoffe wurden sorgfiltig, lang-
dauernd evakuiert. Dann wurde abwechselnd Benzoldampf adsor-
biert und wieder durch Abpumpen entfernt, um etwaige festgehaltene
Fremdgase oder Dampfe zu verdringen. Dieses Verfahren ist des-
halb ausgearbeitet worden, weil so zersetzliche Stoffe, wie Siloxen,
nicht ausgegliiht werden kénnen. Endlich kondensierten wir in dem
besonders konstruierten Pyknometer, in welchem sich der zu unter-
suchende Stoff von Anfang an befand, den Benzoldampf bis zur
Fillung auf die bezeichnete Marke. Wagungen bei stets aufgefiilltem
Pyknometer ergaben folgendes: Das spez. Gewicht der Kohle nahm,
wie es auch aus anderen spezifischen Gewichtsbestimmungen bekannt
ist, im Verlauf von Tagen andauernd zu: Das Kapillarsystem der
Kohle ist verwickelt und ungleichartig. Beim Siloxen erfolgt die Ein-
stellung sofort und éndert sich auch nach langer Wartezeit nicht
mehr. Der frither beschriebene Bau gibt eine Erklarung dafiir:
Die Lamellenzwischenraume sind einfach und leicht zugénglich.
Das Benzol hat hier sofort freien ungehinderten Zutritt zu allen
Zwischenraumen.

Wie gross die Abstande zwischen den Elementarlamellen in den
Siloxenblattchen sind, ist unbestimmt. Es fragt sich, ob die Festig-
keit, mit der die Lamellen zusammenhéngen, eine unverinderliche
ist, oder ob sie durch dussere Einfliisse geandert werden kann, und
welche Veranderungen dadurch allenfalls im Verhalten des Siloxens
eintreten. Am aussichtsreichsten schien es, durch Eingriffe unmittel-
bar bei der Bildung des Siloxens aus Calciumsilicid Veranderungen
zu bewirken. Da Grenzflichenkrifte den Zusammenhalt der Lamellen
bestimmen, war anzunehmen, dass gerade bei Zugabe oberflichen-
aktiver Stoffe eine starke Wirkung auf die Art des Aneinanderhaftens
zu beobachten sein wird.

Bevor wir auf diese Versuche eingehen, wollen wir erst kurz ein
Bild des Vorgangs der Lamellenbildung bei der Einwirkung von Salz-
sidure auf Calciumsilicid geben: In einer fritheren Arbeit!) wurde die

1) KaurskYy und HERZBERG, Z.anorgan. Chem. 147, 81. 1925.
32+
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Ansicht ausgesprochen, dass die Netze der Elementarlamellen des
Siloxens schon im Calciumsilicid als Netzebenen vorgebildet sind,
und bei dem Abbau des Calciumsilicidkristalles im wesentlichen er-
halten bleiben. Durch die Arbeit von HasseL und BomM!) iiber
,,Die Kristallstruktur des Calciumsilicids CaS:,"’ hat diese Ansicht
eine ausserordentlich schone Bestatigung erhalten. Das Calcium-
silicid besitzt ein Schichtengitter, in dem die Siliciumatome in zwei
Schichten, nur 1 A voneinander entfernt, so angeordnet sind, dass
sich eine wellige Fliche von lauter Siliciumsechsecken ergibt. Die
Calciumatome liegen in Ebenen zwischen diesen Flichen. Der Abbau
eines Calciumsilicidkristalls erfolgt senkrecht zur Lamellenrichtung,
und zwar in der Weise, dass wihrend Calciumionen in Losung gehen,
Siliciumnetzebene fiir Siliciumnetzebene gesondert abgehoben wird.
Wasserstoff tritt an Stelle des Calciums und jedes Silicium, das im
Calciumsilicid mit drei weiteren Siliciumatomen verkniipft war, bleibt
nur noch mit zweien verbunden, wahrend die dritte S¢—~Si-Bindung
zu einer festeren §i—O0—&Si-Bindung oxydiert wird. Man kann dem-
nach keine intermediare Bildung von Einzelmolekiilen annehmen, die
auch durch die folgenden Ergebnisse ausgeschlossen ist.

Es soll nun gezeigt werden, wie oberflichenaktive Stoffe, die bei
der Bildung des Siloxens zugegen sind, die Festigkeit des Zusammen-
haltens der Elementarlamellen beeinflussen.

Wirkt wisserige, schwache Salzgiure auf Calciumsilicid ein, so
entsteht ein gelbliches Siloxen, in dem die Lamellen dusserst dicht
gepackt sind. Ein solches Siloxen sieht durchaus kristallin aus: flache,
scharf begrenzte Blattchen. In seinen morphologischen Eigenschaften
ahnelt es ganz dem Silicon?).

Vollig verandert sehen Siloxenpriaparate aus. die in Gegenwart
von Athylalkohol (70 bis 809,) entstehen. Die Siloxenblattchen sind
in der Richtung senkrecht zu der Lamellenebene weit auseinander
gequollen, aber einseitig nur in dieser Richtung. Trotz dieser weit-
gehenden Auflockerung bleibt der kristalline Charakter noch erhalten
(Fig. 2).

Gehen wir vom Athylalkohol zu dem viel kapillaraktiveren Propyl-
alkohol iiber, so siecht man, dass Siloxen, welches in seiner Gegenwart
entsteht, einen formlosen Brei bildet. Der Zusammenhalt der La-

1) J. BomM und O. HaSSEL, Z. anorgan. Chem. 160, 152. 1927. 2) KAUTSKY
und THIELE, Z. anorgan. Chem. 173, 115. 1928.
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mellen wird so weit gelockert, dass diese grosstenteils auseinander-
fallen (Fig. 3).

Es ist demnach ein starker Einfluss kapillaraktiver Stoffe vor-
handen. Um diese Erscheinung besser zu verstehen, wurden die Ver-
suche auf breiterer Grundlage durchgefiihrt.

Wir liessen Salzsidure und Wasser im Reagensglase, streng unter
den sonst fiir die Siloxendarstellung iiblichen Bedingungen, auf je
0-1 g CaSi, einwirken. Die verschiedensten mehr oder minder kapillar-
aktiven Stoffe wurden zugesetzt und ihre Konzentrationen variiert.
Anderungen an Gestalt und Aussehen der Blittchen beobachteten
wir im Mikroskop.

Fig. 2. Fig. 3.

Es hat sich zunichst gezeigt, dass dieser Effekt der Lockerung
des Lamellenbaues nur im Bereiche grosser Konzentrationen des
kapillaraktiven Stoffes deutlich auftritt. Nur von etwa 1:5 Mole pro
Liter an, im Falle von Propylalkohol, lésst sich eine Veranderung der
Gestalt der Blattchen feststellen. Bei den organischen Fettsiuren
liegt diese untere Grenze etwas tiefer — etwa 0-4 Mole pro Liter bei
der Propionsiaure — was aber mit der spezifischen Saurewirkung zu-
sammenhangt —, wie wir spater noch sehen werden.

Kommen Stoffe zur Verwendung, die eine homologe Reihe bilden,
so zeigen die hoheren Glieder einen grosseren Effekt. So ist es z. B.
in der Alkoholreihe: Methylalkohol zeigt keine Wirkung. Bei Athyl-
alkohol ist ein deutlicher Einfluss bemerkbar: Die Blattchen werden
dicker, bleiben aber deutlich kristallin und scharf umrissen. Beim
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Propylalkohol schwellen sie, immer in der Richtung senkrecht zu den
Blattchen, zu grossen schwammigen Gebilden an, die leicht zerfallen
und dann einen homogenen Brei bilden (siche Mikrophotographien,
Fig. 2 und 3, 30fach vergrossert). So weitgehend wird der Zusammen-
halt gelockert. Die Vergleiche wurden stets bei gleichen molaren
Konzentrationen ausgefiihrt.

Dieselbe Regelméassigkeit findet man wieder in der Fettsiure-
reihe. Erst die Propionsiure hebt den Zusammenhang der Lamellen
weitgehend auf. Storend wirkt bei den Sauren die Heftigkeit der
Einwirkung, die das Ausbilden grosserer Bliattchen verhindert. Schon
in Gegenwart von Ameisensaure sind statt diesen kleine, aber dusserst
scharf umrissene, flache Bruchstiicke zu beobachten. Diese Wirkung,
die der Heftigkeit der Reaktion zuzuschreiben ist, und die mit dem
Aufsteigen in der homologen Reihe abnimmt, hat natiirlich nichts
mit der in Betracht kommenden lockernden Wirkung zu tun. Diese
Produkte sehen wegen geringer Substitution gelblichgriin aus, zum
Unterschiede von denen der Alkohole, die grauweiss aussehen.. Auch
die Zeit, binnen welcher sich die Umwandlung vollzieht, ist bei den
Sduren viel kiirzer.

Ketone wie Aceton, Methylathyl—Keton und andere, selbst mit
noch léngerer Kette zeigen keine besondere Wirkung. Dagegen zeigen
sie die entsprechenden Aldehyde. Andere Stoffe schliesslich, wie
gesattigte und ungesattigte mehrbasische Sauren, mehrwertige Alko-
hole, Kohlehydrate, Formamid, Dioxan und dergleichen haben simt-
lich keine Wirkung.

Erst lag der Gedanke nahe, die Erscheinung nur als eine Folge
der Adsorption des Stoffes an dem entstehenden Siloxen aufzufassen.
Aber die Adsorbierbarkeit des Stoffes geht nicht immer Hand in Hand
mit der Stiarke seiner Wirkung. So wird z. B. Aceton gut adsorbiert,
ohne eine besondere Wirkung auf die Gestalt der Blittchen auszu-
iben. Noch andere Beispiele liessen sich hier anfiihren. Es miissen
ganz besonders gebaute, kapillaraktive Stoffe sein, um eine Wirkung
zu zeigen. Alle sind polar gebaut und besitzen eine lange Kohlen-
stoffkette. Ist dieselbe zu klein (Methylalkohol), oder sind die beiden
endstéandigen Gruppen gleicher Natur, wie im Falle des Acetons (gut
adsorbierbar), oder mehrwertiger Alkohole (schlecht adsorbierbar), so
tritt keine merkliche Lockerung ein. Dies fiilhrt zu folgender Erkla-
rung der Erscheinung: Die langgestreckten, polaren Molekiile des
kapillaraktiven Stoffes werden von den entstehenden Siloxenlamellen
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so adsorbiert, dass sie mit ihren hydrophoben CH,-Gruppen an der
Siloxenoberfliche haften, wahrend die hydrophilen Enden in das
Losungsmittel ragen. Bei der hohen Konzentration, bei der nur das
Auseinandertreiben der Blittchen beobachtet wird, werden die Mole-
kiile senkrecht auf dieser Oberflache stehen, wie es LANGMUIR in dhn-
lichen Fillen annimmt. Diese besondere Lagerung muss fiir die Locke-
rung des Lamellenzusammenhaltes verantwortlich gemacht werden.
Der Effekt ist der Lange der Kohlenstoffkette proportional.

Sehr schon lasst sich diese Anschauung im Falle der isomeren
Butylalkohole bestitigen. Betrachtet man ihre Wirkungen bei der-
selben Konzentration, so ist sie am starksten bei dem primaren Butyl-
alkohol, der die lingste Kohlenstoffkette besitzt. Bei dem sekun-
daren und dem tertidaren Butylalkohol ist sie dagegen viel schwécher,
bei dem tertidren noch weniger bemerkbar als bei dem sekundéren.

So verschiedenartig auch die Siloxenpraparate aussehen, die z. B.
bei Zusatz von Athyl- und Propylalkohol aus Calciumsilicid ent-
stehen (Fig. 2 und 3), so ist es doch bewiesen, dass sie alle chemisch
gleich zusammengesetzt sind. Stofflich liegt also kein Unterschied
vor. Wenn wir uns iiberlegen, dass das Siloxen mit seiner Lamellen-
struktur gewissermassen ein Maximum der Aufteilung beziiglich der
Grenzflichen besitzt, so miissen wir, da ja bei der Lockerung des
Zusammenhaltes keine neuen Grenzflichen entstehen, auch finden,
dass die Oberflichen in diesen, wenn auch dusserlich noch so verschie-
denen Praparaten, gleich sind. Ein gutes Mass zum Vergleich von
Oberflachen ist die Adsorption. Wir kommen zu dem leicht experi-
mentell prifbaren Schluss, dass die Adsorptionsisothermen von kri-
stallinen Siloxen aus Athylalkohol (Athylalkoholsiloxen) und dem
schleimigen Praparat aus Propylalkohol (Propylalkoholsiloxen) iiber-
einstimmen miissen. Das ist viel verlangt, wenn man bedenkt, wie
ausserordentlich stark das Adsorptionsvermogen der bekannten Adsor-
bentien durch geringe Wandlungen der Darstellungsbedingungen ver-
andert wird. Und doch findet man tatsichlich iibereinstimmende
Isothermen.

Die obere Kurve I der Fig. 4 stellt die Adsorptionsisotherme der
Buttersaure an Siloxen dar. Die leeren Kreise sind bei der Adsorp-
tion von Buttersiure an Propylalkoholsiloxen, die innen mit Kreuzen
versehenen Kreise an Athylalkoholsiloxen gewonnen worden. Wie
man sieht, lassen sich die beiden Isothermen als eine Kurve zeichnen.
Alle Punkte kommen gut auf sie zu liegen. Die zwei unteren Kurven
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derselben Figur sind die Isothermen der Propionsiure an beiden Pra-
paraten. Die Kurven II und III sind mit Hilfe des unten beschrie-
benen Adsorptionskdlbchens bestimmt worden, wihrend die Kurve I in
gewohnlicher Weise durch Einzel-
versuche ermittelt wurde. Die Re-
sultate der Kurve I beanspruchen
grossere Genauigkeit. Merkwiirdi-
gerweise liegt die Kurve II (Athyl-
alkoholsiloxen) etwas hoher als die
Kurve III (Propylalkoholsiloxen).
Die nicht vollkommene Uberein-
stimmung liegt aber innerhalb der
Fehlergrenzen der angewandten Me-
thode. Bei dem fein zerteilten Pri-
parate sind hier geringe Substanz-
verluste beim Filtrieren nicht ganz
zu vermeiden. Die genauere Aus-
filhrung der Adsorptionsmessungen
wird spiter besprochen.

In der Tabelle 1 sind ferner
drei Werte der Acetonisotherme
zusammengestellt.

Fig. 4. Die zwei ersten Werte smd

mit Athylalkoholsiloxen bestimmt

worden, der dritte mit Propylalkoholsiloxen. Wie man sieht, passen

die Werte gut zueinander und lassen sich in eine Isotherme ein-

fiigen, wie es aus der Ubereinstimmung der beobachteten mit den
berechneten Werten hervorgeht.

Tabelle 1. Aceton an Siloxen.

a = 3-943. ; = 0-601. t=0°

¢ ‘ a {beob.) ! a (ber.)
000767 021 | o2
00215 041 039
01450 120 | 123

Wir haben das Recht, das Siloxen als ein Adsorbens zu bezeichnen,
das trotz verschiedenster Entstehungsbedingungen immer die gleiche
Oberflachenentwicklung aufweist. Die absolute Grosse der Oberflache
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von 1 g Siloxen lasst sich annahernd unter der Annahme berechnen,
dass eine im Calciumsilicid vorgebildete Siliciumlamelle ungefahr die
gleiche Oberflache, wie die daraus entstehende Siloxenelementarla-
melle besitzt. Diese Voraussetzung wird sicher nicht ganz zutreffen.
Sie wird aber kaum allzu fehlerhafte Werte ergeben. 1g Siloxen
besitzt immer etwa 350 m?2 Oberfliche. Ein Wert, der an die Ober-
flachengrosse anderer sehr guter Ad-
sorbentien wie Blutkohle, Silikagel und
andere erinnert.

Der Umstand, dass beim Siloxen
die Oberfliche so eindeutig gegeben
ist, bedingt, dass es sich als Adsor-
bens einfacher verhilt, als andere
Adsorbentien, wie z. B. als Kohle. In
Fig. 5 sind die Adsorptionsisothermen
von Siloxen und einigen verschieden
gut adsorbierenden Kohlen zusammen-
gestellt. Als Adsorptiv diente die Pro-
pionsiure. Man ersieht aus der Figur,
dass das Siloxen zwei- bis dreimal
schlechter adsorbiert als die Blutkohle.
Wir finden beim Siloxen nur eine Iso-
therme, bei der Kohle dagegen mehrere.
Abgesehen davon, dasses viele Kohlen-
arten gibt, sind die Kohlen derselben
Art verschieden, je nach der Vor-
schrift, nach der sie hergestellt sind. Fig. 5.

Sogar nach einer und derselben Vor-
schrift erhilt man nicht immer gleich adsorbierende Praparate.

Wihrend das Siloxen, wie erwahnt, zwei- bis dreimal schwacher
adsorbiert als aktive Kohle, folgen die anderen bekannten Adsor-
bentien nach den Versuchen von MicHAELIS und RoNaA erst in sehr
weitem Abstande. So adsorbiert das nachfolgende Talkum in wasse-
riger Losung mit hoheren Alkoholen als Adsorptiv 500mal schwacher
als die Blutkohle. Andere, wie Kieselsdure, Meerschaum, Schwefel
und dergleichen, adsorbieren noch schwicher, wohlbemerkt, solange es
sich um apolare Adsorption handelt?).

—_—

—e M 03 0.3

1) FreuxpLIcH, Kapillarchemie. 2. Aufl. 8. 250f.
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2. Adsorption durch Siloxen in Liésungen.

Wir haben uns hier ausschliesslich mit der Adsorption aus wisse-
riger Losung beschaftigt. Hierin steht das Siloxen der Kohle sehr nahe.
Gleich dieser ist es hydrophob und adsorbiert apolar. Um nicht
unnotigerweise das zu wiederholen, was schon mit der Kohle gemacht
ist, haben wir uns nur auf wenige Stoffe beschrankt und am eingehend-
sten die Adsorption von Fettsiuren an Siloxen studiert. All die Regel-
missigkeiten, die von den Untersuchungen mit Kohle bekannt sind,
finden sich beim Siloxen wieder. Es sind jedoch auch manche Ab-
weichungen vorhanden, die dem individuellen Charakter des Siloxens
als Adsorbens entspringen.

Anfanglich wurden die Versuche ahnlich ausgefiihrt, wie man es
bei der Kohle gewohnt ist, d. h. zu jeder neuen Adsorptionsmessung
diente eine neue Probe Siloxen. Nun stand
uns aber reines Siloxen wahrend der ganzen
Arbeit leider nur in sehr kleinen Mengen
zur Verfiigung. Wir haben deshalb unsere
Versuche mit Hilfe eines besonders gebauten
Adsorptionskolbchens ausgefiihrt. Es gelingt
auf diese Weise eine ganze Adsorptionsiso-
therme mit nur einer Portion Adsorbens auf-
zunehmen.

Das Kolbchen ist in Fig. 6 abgebildet.
Es stellt ein gewohnliches Vakuumkolbchen
dar, in dessen Innern sich ein seitlich ein-
geschmolzenes, kleines Glasfrittenfilter be-
findet. Mit Hilfe dieses Filters gelingt es,

Fig. 6. aus dem Kolbchen Filtratproben der Losung

zu entnehmen. Man kann auf diese Weise

die Konzentration der Losung im Kolbchen fortschreitend &éndern,
indem man eine der entnommenen Probe gleiche Menge frischer Lésung
anderer Konzentration von oben zufliessen lasst. Das Adsorbens bleibt
wihrend der ganzen Dauer des Versuches im Kolbchen. Der Versuch
wird so ausgefiilhrt, dass man das abgewogene Adsorbens mit einer
Adsorptivlésung von bekanntem Volumen und Konzentration bis zur
Einstellung des Gleichgewichtes im Kolbchen schiittelt. Daraufhin
wird eine Filtratprobe in einen graduierten Messzylinder abgezogen,
titriert und so die Gleichgewichtskonzentration ¢ ermittelt. (Die das
Filter ausfilllende Fliissigkeitsmenge wird mit Stickstoff zurickge-
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driickt.) Jetzt gibt man dieselbe Anzahl Kubikzentimeter aber von
anderer (bekannter) Konzentration von oben zu, und schiittelt wieder.
So kann man beliebig viele Werte fiir die Adsorptionsisotherme be-
stimmen. Die Anfangskonzentrationen, die man fiir die Ermittlung
der adsorbierten Menge a braucht, miissen jedesmal aus den Titra-
tionsdaten berechnet werden. Dies ist ein Nachteil der Methode. Sie
setzt ein peinlich genaues Arbeiten voraus und vor allen Dingen &usserst
genaue Konzentrationsbestimmungen.

Deshalb musste die Methode zuerst gepriift werden. Wir haben
das in der Weise getan, dass wir die Adsorptionsisotherme der Propion-

W 1
20t I
[ ]
10r
a
— e W a2 03 04
Fig. 7.

sdure an ein und derselben Blutkohle auf dreierlei Art bestimmten.
Erstens nicht im Adsorptionskolbchen, sondern nach dem iiblichen
Verfahren durch Schiitteln der Losung mit den Einzelportionen des
Adsorbens und Abfiltrieren. Die zwei anderen Kurven wurden im
Kolbchen bestimmt, die eine, indem man die Konzentration stetig
wachsen liess, und die andere, indem man mit der Konzentration
herunterging. In der Fig. 7 stellt die Kurvengruppe I die Versuche
mit Kohle dar. Die innen mit Kreuzen versehenen Kreise bezeichnen
die erste mit Einzelportionen gewonnene Kurve. Die weissen Kreise
gehoren der aufsteigenden, die schwarzen der absteigenden, im Kolb-
chen gewonnenen Kurve an. Wie man sieht, fallen die beiden letzten
Kurven vollstindig zusammen; die erste liegt ein klein wenig tiefer.
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Will man die Methode fiir Siloxen verwenden, so ist noch ein
Umstand in Erwagung zu ziehen: ob sich das Siloxen wahrend der
ganzen Versuchsdauer nicht zersetzt. Um dem vorzubeugen, muss das
Kolbchen, das aus Jenaerglas geblasen ist, stets mit Stickstoff gefiillt
sein, und in einem Gummisack steckend, mit Eis gekiihlt werden.
Wie weit das Siloxen hierbei unverandert bleibt, wurde folgender-
massen gepriift : Wir bestimmten die Adsorptionsisotherme der Butter-
siaure an Siloxen und zwar von kleinen c-Werten zu héheren ansteigend
und dann wieder zum Anfangspunkt zuriickkehrend. Fallen die beiden
Aste — der aufsteigende und der absteigende — zusammen, so ist
das Siloxen unverindert geblicben. Zugleich ware damit ein Beweis
geliefert, dass sich die Adsorptionsgleichgewichte von beiden Seiten
her eindeutig einstellen. Beides hat das Experiment bestatigt, wie aus
der unteren Kurve II der Fig. 7 hervorgeht. Die weissen Kreise ge-
horen hier wieder dem aufsteigenden, die schwarzen dem absteigenden
Aste an. :

Im einzelnen wurden die Adsorptionsversuche folgendermassen
ausgefithrt: Das Siloxen wird aus kleinen Ampullen im Stickstoff-
strom in das vorher evakuierte und gewogene Adsorptionskolbchen
eingefiillt, das Kolbchen an die Vakuumapparatur angeschlossen und
8 bis 10 Stunden unter gleichzeitigem Evakuieren im Wasserbade
auf 100° erhitzt. Dieses letztere ist notig, um das Siloxon von Petrol-
ather, der vom Auswaschen bei der Darstellung herstammt, vollstandig
zu befreien. Das Kolbchen wird wieder gewogen und mit reinem
Stickstoff gefiillt. Man lasst von oben, indem das Kolbchen dauernd
mit Stickstoff gespiilt wird, aus einer Biirette die Losung zufliessen,
setzt die Schliffkappe wieder auf, und schiittelt das Kolbchen samt
dem Eisbeutel, in dem es sich befindet, etwa 10 Minuten mit der
Hand. Weiter verfahrt man, wie es oben beschrieben wurde. Die
nicht adsorbierenden Verunreinigungen, die das Siloxen enthalt (Si,
FeSi,, CaSiy), werden nachtriglich bestimmt und von der Gesamt-
masse abgezogen. Es muss noch bemerkt werden, dass das Wasser,
welches zur Verwendung kam, in reinstem Stickstoffstrom ausgekocht
wurde. Die Losungen wurden in grossen zugeschmolzenen Ampullen
aufbewahrt.

Fiir die Titration der organischen Fettsiuren benutzten wir — fir
verdiinnte Losungen — Barytlauge, fir konzentrierte — CO,-freie
1/,o norm. Alkalilauge. Im zweiten Falle wurden Mikrobiiretten ver-
wendet.



Siloxen als Adsorbens. 509

Es wurde zundchst die Adsorption von Fettsauren an Siloxen
studiert. Die Ergebnisse, die mit Hilfe des oben erwahnten Adsorp-
tionskolbchens gewonnen wurden, sind in den Tabellen 2 bis 6 zu-
sammengestellt. Neben den Gleichgewichtskonzentrationen ¢ (in
Molen pro Liter) stehen die beobachteten und die nach der FREUND-
ricuschen Adsorptionsisotherme berechneten Werte von a (adsorbierte
Menge in Millimolen pro 1 g Adsorbens). Es stimmen die experimen-
tell gefundenen mit den berechneten Werten sehr gut iiberein. Der
Bau des Siloxens erlaubt es, die a-Werte direkt auch auf Mole Siloxen
in der Grenzfliche zu beziehen.

Tabelle 2. Tabelle 3.
Ameisensiaure an Siloxen. Essigsaure an Siloxen.
1 1
a=0-597. n= 0-778. t=0°. a=1.551. w =0-8661. t=0°
¢ a beob.) ‘ a (ber.) ¢ a (beob.) a (ber.)
00523 0.053 0.060 0-0343 014 0-17
0-1382 0-14 0.13 0.0937 0.36 0-32
0.2959 0-24 0.23 0-2109 0-59 0-66
0-4369 0-31 0.31 0-4284 0.90 0-89
0.6363 1.14 1.20
Tabelle 4. Tabelle 5.
Propionsiure an Siloxen. Buttersaure an Siloxen.
1 1
a=1.755. w =0-323. =0 a=—2.189, ;: 0-234. t=0°.
c a (beob.) ' a (ber) c ! a (beob.) a (ber.)
00434 ! 061 ‘ 0-64 0-0220 0.79 0-89
00898 | 0-82 ' 081 01210 1.39 1.34
01384 | 0.96 ! 0.93 0-2290 1.61 1.66
0.2167 | 1.09 J 1.07 0.3303 1-77 1.69
03314 | 126 | 124 0.4669 183 183
04785 | 136 | 138

Tabelle 6. Valeriansdaure an Siloxen.
1

o = 3-457. Yy = 0-334. = 0°,
¢ . a (beob.) i a (ber.)
0.0128 | 0-82 081
00601 [ 1.40 1.36
0-1326 i 1.72 1-76
01972 l 1.98 2.01
02666 | 2.22 2.22
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Die entsprechenden a- c-Kurven sind in der Fig. 8 abgebildet.

In Fig. 9 smd sie im logarithmischen Netze aufgetragen.

Fig. 8.

Wie die
Fig. 8 zeigt, werden die Fettsiauren ge-
miss ihrer Stellung in der homologen
Reihe adsorbiert. Die Valeriansiure-
isotherme liegt am hochsten, die
Ameisensiureisotherme am tiefsten,
wie es auch von der TrRaAUBEschen
Regel gefordert wird. Die Ameisen-
sdure, vielleicht auch die Valerian-
sdure, wird etwas schwicher adsor-
biert, als es die Regel erwarten lasst.
Immerhin ist der TraUBEsche Koeffi-
s fir die Sauren, die
auf Essigsaure folgen, im Mittel 3-0.
In den beiden nachfolgenden Tabellen
(7 und 8) findet sich sowohl der Koeffi-
zient p, d. h. ein Vergleich der Saure-
konzentrationen bei konstanter, ad-
sorbierter Menge, wie auch der Koeffi-

Cn
zient p = Cn

zient q:g—"—“, d. h. ein Vergleich

n

der adsorbierten Mengen bei konstanter Gleichgewichtskonzentration.

Es verdient vielleicht bemerkt zu werden, dass Kohle im Falle
von Ameisensiure eine entgegengesetzte Abweichung wie das Siloxen
zeigt: sie wird von ihr zu stark adsorbiert. Es ist zur Zeit schwer
zu sagen, worauf solche Abweichungen beruhen. Vielleicht kann man,

Tabelle 7.

TrauBEsche Regel bei der Adsorption von Fett-

sauren am Siloxen.

C (Mol pro Cn

! Siiure Liter, i =
! f
a=03 | Ameisensiure . . | 0-400 i 533
Essigsgure . . . .| 0075
|
a=1.0 | Essigsdure .. .. | 0-500 313
l Propionsiure. . . |  0-160 355
Buttersiure. . . . | 0.045 '2.37
Valeriansiure . .| 0019
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Tabelle 8.
Siiare a (Millimol | an+1 -
pro 1g) an

! [
¢=025 | Ameisensiure . . ‘ 0-21 | 3.90
| Essigsdure . ... 067 ; 1:70
| Propionsiure ... 114 | 1.44
| Buttersiure. . . . | 1.64 | 1.32

! Valeriangiure ..! 216 |
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was das Siloxen anbetrifft, die Erklirung in seinem besonders stark
hydrophoben Charakter, hervorgerufen durch die Si—H-Bindungen,
suchen. Die Ameisensédure, in welcher die hydrophile COOH-Gruppe

Fig. 9.

noch stark iiberwiegt, wird deshalb zu wenig adsorbiert. Ihre Neigung
zum Wasser ist grosser, als zur hydrophoben Siloxenoberflache. Das
gleiche gilt zum Teil auch fir Essigsiure, obwohl in dieser durch
die hinzutretende CH,-Gruppe der hydrophobe Charakter verstirkt
wird. Auch im logarithmischen Netze aufgetragen, zeichnen sich die
log a—log c-Geraden fiir die beiden Sauren durch ihre tiefe Lage aus.

Der Exponent ;— hat fiir die beiden Siauren sehr grosse Werte.

Derselben Erscheinung sind wir schon einmal friiher begegnet,
als wir den Einfluss der kapillaraktiven Stoffe auf die Lamellenstruktur
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der entstehenden Siloxenblattchen betrachteten. Dieser Einfluss war
bei der Ameisensdure und Essigsaure sehr schwach, um dann plotz-
lich bei der Propionsaure sehr stark zu werden. Wir suchten diese
Erscheinung durch die zu kleine Lange der Kohlenwasserstoffkette
der ersten beiden Sauren zu erkléren.

Ausser den Fettsauren werden auch andere Stoffe, wie Aceton,
Alkohole, Benzoesiaure, Phenol, Phenylthioharnstoff und andere von
Siloxen gut adsorbiert, wie in halbquantitativen Versuchen nachge-
wiesen wurde. Die wasserigen Losungen verschiedener Farbstoffe,
wie Methylenblau, Kristallviolett, Indigocarmin usw. werden entfarbt.
Man ist aber in diesem Falle nicht sicher, ob diese Entfarbung nur
der Adsorptionswirkung des Siloxens zuzuschreiben ist, da es auch
ein starkes Reduktionsmittel ist.

Bisher war die apolare Adsorption an Siloxen Gegenstand der
Untersuchung. Versucht man ein Salz wie Anilinhydrochlorid zu
adsorbieren, so findet keine oder nur eine unmerkliche Aufnahme
statt. Anders wird aber das Verhalten, wenn das Siloxen durch Luft
oder Wasser vorher oxydiert wird. Das schlecht benetzbare hydro-
phobe Siloxen verwandelt sich dadurch in ein hydrophileres, gut
durch Wasser benetzbares Oxydationsprodukt. Abgesehen von der
Oxydation der Si—~Si-Bindungen zu 8i—O—8i-Bindungen, werden
auch die Si—H-Bindungen des Siloxens mit fortschreitender Oxyda-
tion in 8i—OH verwandelt. Bei dem Endprodukt der Oxydation des
Siloxens, einer Kieselsidure (die auch gleichen morphologischen Bau
besitzt), wird die ganze Oberfliche mit OH-Gruppen bedeckt sein.
Die so aus dem Siloxen entstehenden Si—OH-Gruppen wirken sauer,
d. h. an Stelle der beweglichen H-Ionen kénnen, einem bestimmten
Gleichgewicht entsprechend, andere positive Ionen gebunden werden.
Fettsduren, die vom Siloxen so reichlich in rein apolarer Adsorption
aufgenommen werden, werden von der Siloxen—XKieselsdure nicht
messbar adsorbiert; sie vermag iiberhaupt nicht nennenswert organi-
sche Molekiile (Alkohole und andere neutrale organische Substanzen)
apolar zu adsorbieren.

Lasst man Anilinhydrochloridlésung auf oxydierte Siloxene ein-
wirken, so wird hydrolytische Adsorption beobachtet. Anilin wird
adsorbiert, wihrend der Gehalt an Chlorionen in der Losung unver-
andert bleibt. Die Losung ist stark sauer. Tabelle 9 gibt eine Ver-
suchsreihe der Adsorption von Anilinchlorid bei verschiedenen Kon-
zentrationen wieder. Das Anilin wurde mit Bromid—Bromat titriert,
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und so die adsorbierte Menge gefunden (a-Werte). Die Chlorionen
wurden mit Silbernitrat bestimmt (Tabelle 9).

Tabelle 9. Anilinhydrochlorid an oxydiertem Siloxen.

¢ (Mol a (Millimol
pro Liter) pro 1g
0-0285 0-60
00855 0-70
0-1760 0-86
0-2060 089

An dieser Stelle ist auch zu erwahnen, dass oxydiertes Siloxen
und Siloxenkieselsdure von Farbstoffen nur basische Farbstoffe stark
adsorbieren.

Erklaren lasst sich die hydrolytische Adsorption an diesen Ver-
bindungen folgendermassen : Die Oberflichen enthalten in den Si—OH-
Gruppen bewegliche H-Ionen. Diese an die Grenzfliche gebundenen
H-Tonen konnen in Gegenwart von Salzen, wie hier z. B. Anilinhydro-
chlorid, in die Losung wandern, wenn an ihre Stelle andere Kationen
treten (Austauschadsorption). Vergleicht man diese Ergebnisse mit
der Frumrinschen Auffassung?!) der hydrolytischen Adsorption, so
sieht man, dass im Gegensatz zu den von FRUMKIN benutzten leitenden
Oberflichen, auf denen die' Ladungen iiber die ganze Oberfliche
gleichmissig verteilt sind, hier an Nichtleitern der Austausch der
H-Ionen auf gewisse Bereiche der Oberfliche beschrankt bleiben muss,
da die negativen Ladungen an die Orte, die die positiven H-Ionen
abgeben, fixiert sind. S:0-... H'. Es findet Salzbildung statt. Zu
beriicksichtigen ist bei diesem Vorgang noch die reine Adsorption
(vaN DER Waalsche Krifte), die das Gleichgewicht sehr zugunsten
der besser adsorbierbaren Ionen in der Grenzfliche verschieben kann.

Gleiches ist zu erwarten bei der Adsorption organischer Siauren
an Oxysiloxenen. Das sind Siloxenderivate, in denen, unter Beibehal-
tung der 8i—{8i-Bindungen, nur die Si—H-Bindungen in 8i—OH ver-
wandelt werden. Die Oberflache ist hier ebenfalls, wie bei den friiher
erwihnten oxydierten Siloxenen, mit OH-Gruppen bedeckt. Diese
Oxysiloxene wirken aber als Basen, die ganze negativ geladene OH-
Gruppe ist gegen negative Ionen austauschbar (Salzbildung der Oxy-
siloxene)?). Hier ist voraus zu sehen, dass selbst schwache organische

1) A. FRUMKIN und A. OBRUTSCHEWA, Berl. Ber. 60, II, 1816. 1927.
2) KauTskY und THIELE, Z. anorgan. Chem. 173, 115. 1928.

Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 33
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Sauren,. die aber stark adsorbierbar sind, starkere Salzbildung ver-
anlassen konnen als Salzsaure z. B. und éhnliche andere starke Sauren.
Man sieht in diesem Falle deutlich den Unterschied zwischen der
apolaren Adsorption z. B. der Fettsauren an dem hydrophoben Siloxen
und der polaren Aufnahme derselben Verbindungen an Oxysiloxenen.
Die Lagerung der Molekiile in den Grenzflichen ist in beiden Fillen
eine ganz verschiedene. Der Siloxenoberflache ist die Kohlenwasser-
stoffgruppe der Fettsiuren zugekehrt, der Oxysiloxengrenzfliche die
ionisierte Carboxylgruppe der betreffenden Sauren?).

Viele Kolloide, besonders hydrophile wie z.B. die biologisch
wichtigen Eiweissstoffe, Zellulose usw., zeigen bekanntlich ebenfalls
Austauschadsorption. Solche hochpolymeren Stoffe sind, wie auch
angedeutet wurde, schon in mehreren Fillen als Faden- oder Blatt-
chenpermutoide erkannt worden. Es ist nicht verwunderlich, wenn
die Organismen sich permutoider Strukturen bedienen. Solche Struk-
turen geben ein Maximum an stofflicher Ausniitzung, da sie die grosst-
mogliche Oberfliche (also die grosstmogliche Anzahl freier Reaktions-
orte) bei geringster Stoffmenge besitzen.

Weiter sei noch erwahnt, dass die Austauschadsorption zu be-
riicksichtigen ist bei der Chemiluminescenz von basischen Farbstoffen?),
die — an Silicon oder oxydiertes Siloxen gebunden — durch Uber-
tragung der Energie von den in Oxydation befindlichen Grenzflichen
zum Leuchten erregt werden. Die Energieiibertragung erfolgt danach
nicht auf neutrale adsorbierte Farbstoffmolekiile, sondern gewisser-
massen intramolekular, auf die gebundenen Ionen. Da allgemein
Energieiibertragungen an Grenzflichen biologisch dusserst wichtig sind,
so lohnt es sich vielleicht die Frage aufzuwerfen, ob solche Vorginge
nicht meist intramolekular, d. h. auf ortlich chemisch fixierte Mole-
kiile oder Gruppen, erfolgen. Das wiirde die hohen Energieausbeuten
und die Spezifitat derartiger biologischer Vorginge erklarlich machen.

Siloxen und seine Derivate konnen als geeignete einfache Modelle
fir die Untersuchung solcher Vorgange angesehen werden, die sonst
an chemisch und morphologisch komplizierten, leicht veranderlichen
Grenzflachen vor sich gehen. Die Eigenart des Siloxens und seiner
Derivate liegt vor allem darin, dass sie aus chemisch und morpholo-
gisch einfachen, definierten, ausserordentlich reaktionsfahigen Grenz-

1) Kaursky und HirscH, Z. anorgan. Chem. 170, 1. 1928. 2) KAUTSKY
und NEitzrE, Z. Physik 81, 60. 1925.
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flachen bestehen, die eine ganz besondere chemische Verwandlungs-
fahigkeit besitzen. Sie eignen sich daher fiir das Studium der Abhéingig-
keit der Grenzflachenvorgiange von der chemischen Natur der Ober-
flache.

Zusammenfassung,

1. Siloxen ist ein chemisch und morphologisch definiertes Ad-
sorbens.

2. Der Bau des Siloxens wird diskutiert und es wird gezeigt, dass
er einfacher als der anderer Adsorbentien ist.

3. Polare kapillaraktive Stoffe mit langer Kohlenstoffkette be-
wirken, bei der Herstellung des Siloxens zugesetzt, eine starke Auf-
lockerung des Lamellenbaues.

4. Im Gegensatz zu anderen Adsorbentien findet man auch bei
verschieden hergestellten Siloxenen immer nur eine Adsorptionsiso-
therme gegeniiber einem bestimmten Adsorptiv.

5. Bei spezifischen Gewichtsbestimmungen (nach einer beson-
deren Methode) stellt sich das spez. Gewicht im Gegensatz zur Kohle
infolge des einfachen Baues sofort ein.

6. Das Siloxen erweist sich als ein sehr gutes Adsorbens, das in
wisseriger Losung viele organische Stoffe apolar zu adsorbieren ver-
mag. Die Adsorptionsisothermen der Fettsauren wurden aufgenom-
men. Sie folgen gut der TrAUBEschen Regel.

7. Oxydierte Siloxene zeigen Austauschadsorption gegeniiber Ani-
linhydrochlorid. Nur die positiven Ionen werden gebunden.

Herrn Prof. FREUNDLICH sind wir fiir seine Anteilnahme an dem
Gange der Untersuchungen zu ausserordentlichem Danke verpflichtet.



