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ZUSAMMENFAS SUNG 

Die friiher 3) beschriebenen Reaktionsbedingungen zur ifberfuhrung von Cardeno- 
lid-Aglykonen zu den entsprechenden 17a-Geninen erlaubten es, aus Corotoxigenin 
(I) 17a-Corotoxigenin (11) und aus Coroglaucigenin (111) 17a-Coroglaucigenin (IV) 
herzustellen. Gitoxigenin (V) wurde durch Erhitzen mit Na-Acetat und Na-Tosylat 
in Dimethylformamid in 16-Anhydro-gitoxigenin (IX) iibergefiihrt. 17a-Gitoxigenin 
(VII) wurde erhalten, wenn V in Dimethylformamid mit Na-Tosylat ohne Zusatz 
von Na-Acetat erhitzt wurde. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Base1 

23. Etude physico-chimique 
organiques d'un 

de quelques dkrivks 
silicagel 

par J. J. Fripiat, J. Uytterhoeven, U. Schobinger et H. Deuel 

(17 XI 59) 

Diverses synthkses ayant pour but de fixer des radicaux organiques k la surface des silicagels 
ont i t6  decritesl). Ainsi, en chauffant le silicagel avec un alcool sous pression, on estCrifie les 
groupes SOH2) .  On peut aussi se servir de la r6activit6 des organochlorosilanes pour synthdtiser 
des d6rivds organiques du silicage13). Des atomes de chlore ont C t C  substituCs aux groupes hy- 
droxyle superficiels par l'action du  chlorure de thionyle4), e t  le chlorure du silicagel ainsi form6 
a Btd mis en reaction avec des reactifs organo-mCtalliques (reactifs de GRIGNARD, lithium-butyle, 
lithium-ph6nyle) ou bien avec le benzkne suivant le procede de F R I E U E L - C R A F T S ~ ) .  

La prCsente ktude dCcrit les rksultats obtenus par l'application de techniques 
physico-chimiques B l'examen de divers types de dkrivds organiques d'un silicagel 
(HI-SIL-X-303, COLUMBIA-SOUTHERN CHEMICAL CORP., Barberton, Ohio, USA). Les 
prockdCs de synthkse ont 6th dkcrits antkr ie~rement~) .  Des dkrivCs de quatre types 
ont Ctk Ctudiks : 

I) le derive butoxylique, obtenu en chauffant sous pression le silicagel avec l'alcool butylique; 
2) le dCriv6 butylique, synthCtisC par l'action du chlorure de thionyle suivi de la reaction 

3) le derive phe'nylique, obtenu comme le d6riv6 butylique en employant le lithium-phCnyle ; 
4) le dkriv6 trime'thylsaloxylique, contenant le groupe -OSi(CH,),, form6 par traitement du  

Surface sptkcifique. La surface spCcifique de la matihre premihre et de ses ddrivCs 
organiques a k t k  dkterminbe par la mkthode B.E.T., c'est-&-dire par adsorption 
d'azote B - 183" (tab. I, col. 11). Les dCrivks ont une surface spkcifique plus petite 

avec le lithium-butyle ; 

silicagel avec des vapeurs d'hexam6thyldisilazane [(CH3),Si],NH. 

1) H. UEUEL, Makromolekulare Chem. 34, 206 (1959). 
2) R. K. ILER, The Colloid Chemistry of Silica and Silicates, Ithaca 1955, p. 170; U.S.Pat. 

2 657 149 (1953). 
3) W. STOBER, Kolloid-2. 749, 39 (1956); H. W. KOHLSCHUTTER, P. BEST & G. WIRZING, 

Z. anorg. allg. Chem. 285, 236 (1956). 
4) J .  WARTMANN, Diss. ETH., Ziirich 1958; H. DEUEL, J. WARTMANN, K. HUTSCHNEKER, 

U. SCHOBINGER & C. GUDEL, Helv. 42, 1160 (1959) ; J. WARTMANN & H. DEUEL, Helv. 42, 
1166 (1959). 
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que la matikre premikre. Cette surface atteint 84 B 887" de la valeur initiale pour les 
dCriv6s butoxylique, butylique et trimCthylsiloxylique, et 64% pour le dCrivC 
phknylique. 

( (Packing))  des grou9es organiques. A l'aide cle la surface spkcifique, on peut cal- 
culer le ((packing)) des groupes organiques (tab. I, col. I11 B VI). Les analyses de 
carbone sont converties en nombre de groupes organiques iixCs. La surface d'un 

Tableau I .  Pvopvie'tBs des de'vive's ovganiques du silicagel 

Carbone 
% 

I 

Groupes 
organiquer 

r*%k 
Produit 

Silicagel initial : 
Si-OH 

DCriv6 butoxylique : 
Si-O(CH,) ,CH, 

1)krivi. butylique : 
Si-(CH,),CH, 

Ddrivd phCnplique : 
Si-C,H, 

DBriv6 trimkthylsiloxy- 
lique : 
Si-0-Si (CH,) , 

I1 

Surface 
B.E.T. 

m2/g 

135 

118,8 

116,s 

85,9 

112,9 

I11 I IV 

4,0 I 833 

V 

Packing, 
apparent 

A2 

- 

23.5 

33  

44,5 

30,s 

VJ 

Packing 
normal 

A 2  

- 

28,s 

32,6 

30.55 

35,7 

VII 

'empiraturt 
de combus- 

tion du 
groupe 

organique 

- 

400" 

.S90" 

590" 

660" 

dkrivC, divis6e par ce nombre, donne le ((packing)) apparent. Celui-ci est comparC 
avec le ((packing, normal u des molCcules rkagissantes qui est obtenu B partir de 
1'Cquation 7 : 

oh M est le poids molkculaire, N le nombre d'AVOGADRo et 6 la densit6 des rCactifs 
B l'Ctat liquide. Les valeurs pour les ((packingso apparents et normaux sont assez 
semblables; les ccpackings)) apparents atteignent 82 B 101% des ccpackings)) normaux, 
et 146% dans le cas du dCrivC phCnylique. On peut en conclure que la surface des 
dCrivCs est entikrement recouverte par les groupes organiques, B l'exception de celle 
du dCrivC phhylique. 

Porosite' du silicagel. Une rCaction complkte de la matii.re premikre est facilitke 
par sa trks grande porositk. Celle-ci a C t C  calculCe selon la mkthode de  PIERCE^). La 
courbe de la fig. 1 donne la contribution de la surface dCveloppCe par les pores de 
rayon moyen, B la surface totale. La courbe montre que le rayon minimum cst de 
12 environ et que les pores de rayon supkrieur B 30 A contribuent pour environ 
60% B la surface totale. NCanmoins, il faut mentionner que le degrk de substitution 
des d6rivCs organiques du silicagel atteint au maximum un tiers de la valeur de 
l'hydroghe actif dktermink avec LiA1H44). 

5, S. BRUNAUER, The Adsorption of Gases and Vapors, London 1945, p. 287 
6, C. PIERCE, J .  physic. Chemistry 57, 149 (1953). 

12 
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Mouillabalite'. On a appr6cik qualitativement la mouillabilitk des d6rivks en en 
secouant quelques cg dans une kprouvette contenant quelques ml d'eau. Les d6rivCs 
butylique, butoxylique et trim6thylsiloxylique sont nettement hydrophobes, tandis 
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rayon des pores en A 

Rapport  de la sur/ace au  vayon des pores dans le salzcagel znatml 
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Fig. 2 .  Courbes d'analyse thrvniique diffe'rentielle 

1. Udriv6 hntoxylique. - 2. DCriv6 butyliquc. ~ 3 .  DCriv6 ph6nylique. - 4. 1)CrivC trim6thyl- 
siloxylique. ~ 5. Silicagel initial. AT = Iliffirence de tempirature entre le fourneau e t  1'Cchan- 

tillon. T - TempCrature du iourneau 

que le dCriv6 phtinylique ne l'est pas. Ceci soutient la conclusion que la surface des 
trois premiers dkriv6s est complhtement couverte par des groupes organiques. 

Analyse thermique diffdrentielle. Ces analyses ont 6tk rkalisties de faqon classique. 
Les courbes (fig. 2 )  ne rtivdent aucune particularit6 autre que le phhomkne exo- 



Volumen XLIII, Fasciculus I (1960) - No. 23 179 

thermique correspondant a la combustion du groupe organique : les tempkratures des 
maximums figurent A la col. VII du tab. I. Le groupe organique brGle A. une tempk- 
rature d’autant plus klevke que le nombre d’atomes de carbone qu’il contient est 
plus petit. La liaison Si-0-C est moins rksistante que la liaison Si-C. Ces observa- 
tions correspondent a ce que d’autres expkrimentateurs ont rapport6 pour les sili- 
cones7), l’exception des silicones phknyliques qui r6sistent a des tempkratures trks 
klev6es 7)s). 

Tableau I1 Spectres I R  des de’rzve’s organzques d u  szlzcagel 
Bandes d’absorption 

Derive 
butoxylique 

‘rCquencc 
cm-l 

2959 
2933 
2878 
1471 

1385 

[nten 
sit6 

S 

W 

TV 

S 

m 

- 

DBriv6 
bu tylique 

2963 
2933 
2878 
1476 

Inten 
site 

S 

w 
w 
S 

D6riv6 
phinylique 

:rCquenct 
cm-l 

s :  forte, m :  moyenne, w: faible 

Inten 
site 

S 

- 

DCriv6 
trim6thyl- 
siloxylique 

’requencc 
cm-l 

2963 

(289.5) 

869 
847 
759 

Inten 
site 

m 
m 
m 

- 

Rif6- 
rence 

11) 12) 

12)13) 
1 2 ) l S )  

1 2 )  13) 

- 

[nterprdtatior 

CH vibration 
de valence 

CH 
deformation 
asymetrique 

deformation 
sym6trique 

CH 

Si-C6H5 
Si-C 
dans 
Si(CH3) 3 

Spectres d’absorption IR.  s). Les vibrations propres au squelette silicique masquent 
la rkgion du spectre comprise entre 1250 cm-l et 1000 cm-l, oil se manifeste l’ab- 
sorption propre aux liaisons Si-C. L’existence de ces liaisons Si-C dans le dkrivk 
phknylique du silicagel a 6tk  d6montrke par l’isolement des produits de dkgradation 
apr&s la dissolution du rCseau silicique par KOH 4~ 4)10). Le tab. I1 rksume nos ob- 
servations spectroscopiques, l’exception des absorptions dues au rkseau silicique, 
aux hydroxyles et a l’eau subsistant aprks le traitement. 

’) R. R. MCGREGOR, Ind. Eng. Chemistry 46, 2323 (19S4); Silicones and their Uses, New 

8, R. GANCBERG, Ind. chim. belge 27, 593 (1956). 
9, L. J .  BELLAMY, The Infra-Red Spectra of Complex Molecules, London 1958, p. 13. 
lo) J .  WARTMANN & H. DEUEL, Chimia 72, 82 (1958). 
11) C. W. YOUNG, P. C. SERVAIS, C. C. CURRIE & M. J .  HUNTER, J .  Amer. chem. Sac. 70. 

3758 (1948) ; H. W. THOMPSON, J. chem. Soc. 1947, 289; &‘I. C .  HARWEY, W. H. NEBERGALI. 
& J. S. PEAKE, J.  Amer. chem. Soc. 76, 4555 (1954); L. SPIALTER, D. C. PRIEST & C. W. HARRIS, 
zbzd. 77, 6227 (1955); L. J. TYLER, ibid.  77, 770 (195.5). 

York 1954, p. 253. 

la) R. E. RICHARDS & H. W. THOMPSON, J .  chem. Soc. 7949, 124. 
13) N. WRIGHT & M. J .  HUNTER, J. Amer. chem. Soc. 73, 3798 (1931); H. W. CLARK, A. F. 

GORDON, C. W. YOUNG & M. J .  HUNTER, ibid.  73, 3798 (1951). 
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Pour les d6rivCs butoxylique et butylique les vibrations de valence et de dCfor- 
mation des C-H sont bien marqukes. I1 faut noter Cgalement l’absence de bandes 
imputables B l’alcool butylique. Ces bandes devraient s’observer si le rCactif &ait 
adsorb6 physiquement par lc silicagel. 

On observe une bande intense B 1435 cm-1 pour le dCrivC phCnylique; une mCme 
bande a 6tC trouvCe dans le spectre des silicones phCnyliques11)12). 

Le spectre du d6rivk trimCthylsiloxylique contient, B cat6 des bandes de vibra- 
tions de valence C-H, trois bandes d’intensitk moyenne dans la rCgion de 760-860 cm-l. 
Divers auteurs signalent ces bandes pour des silicones qui contiennent le groupement 
terminal -Si (CH,) 312) 13). 

DE BOER, HERMANS & vLEESKENSI4)  ont montrC que la surface d’un silicagel est 
dCshydratCe compl&tement par un chauffage prolong6 B 120” et ne renferme que des 
groupes silanol apr&s un tel traitement. Cependant tous les dCriv6s organiques du 
silicagel, apr&s 15 heures de skchage B 160”, exhibent une bande bien marquCe B 
3450 cm-l et une autre a 1640 cm-l, bandes qui peuvent etre attribuCes respective- 
ment B la vibration de valence OH et B la vibration de dkformation des molCcules 
d’eau adsorbkes physiquement. ST0BERl5)  a calculC que deux tiers du nombre initial 
des groupes hydroxyle doivent subsister par suite d’empkhement stCrique alors 
que la surface a acquis son taux maximum de recouvrement en groupes trimCthyl- 
siloxyle. Des molCcules d’eau r6siduelle sont peut-&re ktroitement enfermkes B 
l’intkrieur des pores lorsque les rCactifs organiques y pCn&trent. D’apr&s  YOUNG^^) 
et KISELEV & L Y G I N ~ ~ )  la frkquence de vibration des groupes silanol libres est 
situCe dans la rCgion de 3730 cm-l. La prCsence d’eau adsorbCe physiquement tend 
B abaisser la frkquence de vibration, ce qui pourrait expliquer la localisation du 
minimum de la bande B 3450 cm-l. 

Partie expbrimentale. - Les spectres IR. ont Btd relevCs sur un spectrographe BECKMAN 
I-R 4, ((double-faisceaux, muni soit d’un prisme de SaCl soit d’un prisme de CaF,. Le procCdC 
des pastilles au bromure de potassium a dt6 utilisC. Cependant, pour prkvenir les critiques souvent 
adressdes 3. cette technique, on a CtudiC 6galement la transmission du rayonnement & travers 
de fines plaquettes (- 0 , l  mm). Celles-ci sont obtenues en pressant quelques centaines de milli- 
gramrnes de substance 3. 20000 livres par pouce carrC entre deux plaques de cnivre. Les pla- 
quettes obtenues ont une surface approximative de 1 cm2 et sont assez cohkrentes pour supporter 
le montage sin un cadre mCtallique et Cventuellement un traitement de sdchage au four. Xotons 
cependant que cette seconde technique n’a guhre donne de rCsultats qualitativement diffkrents de 
ceux obtenus i~ partir de la mCthode aux pastilles de KBr. La quantitB de matihre contenue dans 
la plaquette Ctant plus importante que celle contenue dans une pastille, les bandes d’absorption 
sont plus intenses, ce qui constitue un  avantage dans l’observation des effets assez faibles en- 
gendrCs par la formation des ddrivCs organiqiies. 

IJn stage d’un dcs aiiteurs ( J .  UYTTERHOEVEN) 3. Zurich a CtC financd par ~’INSTITUT BELGE 

POUR L’ENCOURAGEMENT A LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE A L’INDUSTKIE ET L’AGRICULTURE, que 
nous remercions de tout cmur. 

14) J .  H. DE BOER, If. E. A. HEKMANS & J .  M. VLEESKENS, Konink. Xed. Akad. Wetensch. 

15) W. STOBER, Kolloid-Z. 749, 39 (1956). 
lG) G. J .  YOUNG, J .  Colloid Sci. 73, 67 (1958). 
17) A. V. KISELEV & V. I. LYGIN, Proc. Second Internat. Congr. Surface Activity, London 

Proc. b! 60, 45 (19.57), 60, 54 (1957) ; J .  H. DE BOER & J .  lit. VLEESKENS, ibid. 60, 234 (1957). 

1957, p. 204. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurden folgende organischen Derivate eines Silikagels untersucht : das Butoxy-, 
Butyl-, Phenyl- und Trimethylsiloxy-Derivat. Die Porendurchmesser des Ausgangs- 
silikagels sind zum grossten Teil bedeutend grosser als 12 A, und die Silanolgruppen 
sollten deshalb fur die zur Synthese der Derivate verwendeten organischen Reagen- 
zien gut zuganglich sein. In  den Teilchen der Silikagelderivate sind jedoch noch zahl- 
reiche nicht-umgesetzte Silanolgruppen und wohl auch noch blockierte Wasser- 
molekeln vorhanden. 

Das Ausgangssilikagel besitzt eine Oberflache von 135 m2/g. Die Oberfkchen der 
Derivate betragen 84 bis 88% von jener des Ausgangsmaterials, die des Phenyl- 
derivates nur 64%. Die scheinbare Packung der organischen Gruppen an der Sili- 
kageloberflache betragt 82 bis 10lyo der normalen Packung der entsprechenden 
organischen Gruppen, beim Phenylderivat j edoch 146%. Die Derivate sind, abge- 
sehen vom Phenylderivat, hydrophob. Bei der Differentialthermoanalyse verschiebt 
sich die exotherme Reaktion gegen hohere Temperaturen in folgender Reihenfolge : 
Butoxy-, Butyl-, Phenyl- und Trimethylsiloxyl-Derivat. Die 1R.-Spektren lassen auf 
C-PI-, Si-C,H,- bzw. Si-CH,-Bindungen schliessen. Die verschiedenen Beobachtun- 
gen sprechen fur kovalente Bindung der organischen \Gruppen an den Silikagel- 
oberflachen. 

Laboratoire des Colloides des Sols Tropicaux, 
Institut Agronomique dk 1’UniversitC de Louvain, Belgique 

Agrikulturchemisches Institut 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

24. Zur Konstitution des Rhodoviolascins (Spirilloxanthin) 
von P.Karrer 

(15. XII. 59) 

In einer kurzen Mitteilung von M. S. BARBER, L. M. JACKMAN & B. C. L. WEE- 
 DON^) uber Spirilloxanthin (= Rhodoviolascin) schlagen diese Autoren fur den ge- 
nannten Polyenfarbstoff Formel I1 vor und schreiben, dass KARRER & KOENIG~) 
derselben Verbindung die Struktur I zuerteilt hatten. 

l) Proceed. chem. SOC. 7959, 96. 
z, Helv. 23, 460 (1940). 


