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In der elementoorganischen Forschungsarbeit ist es notwendig geworden,
Analysemethoden fiir organische Siliziumverbindungen auszuarbeiten, insbe-
sondere aber eine schunelle und verlifliche Methode zur Bestimmung des
Athoxygehalts zu finden.

Athoxygruppen werden in der organischen Analyse zumeist nach
ZE1sEL [1] bestimmt. Wie bekannt, wird hier die Priifsubstanz durch Sieden
mit Wasserstoffjodid zersetzt, das entstehende Athyljodid iiberdestilliert und
gravimetrisch oder bromatometrisch bestimmt: Die Methode ist zwar genaun,
aber ziemlich langwierig und unbequem.

Kresgow und Bork [2] bestimmten die Athoxygruppe in organischen
Siliziumverbindungen photometrisch, indem sie die Verbindung mit Lauge
hydrolisierten, den entstehenden Alkohol ahdestillierten und photometrierten.
Es gelang uns nicht, Kreskows Methode mit annehmbarer Genauigkeit zu
reproduzieren; wir fanden, dafl die Farbung des beniitzten Methylvioletifarb-
stoffs vom Feuchtigkeitsgehalt der Luft und von der Temperatur abhiingig war.

Wir versuchten eine Methode auszuarbeiten, die sich bei hinreichender
Genauigkeit rasch ausfithren 148t.

Experimenteller Teil

Die Abspaltung der Athoxygruppe der organischen Siliziumderivate
erfolgt in konzentrierter Alkalihvdroxydigsung nach der Reaktion

2 R,SiOC,H, +~ HOH OH~ R,Si—0—SiR, + 2 C,H,—OH.

Diese Reaktion bildete die Grundlage unserer Arbeit. Der entstehende Alkohol
wurde mengenmifig dielektrometrisch oder refraktometrisch bestimmt.

2—4 g der Substanz werden mit analytischer Genauigkeit in einen Erlen-
meyer-Kolben gewogen, der sofort mit dem in 4bb. I dargestellien Apparat
verbunden wird. In den Rezipienten werden 0,8 g wasserfreies Kupfersulfat
eingewogen. Durch den mit Hahn versehenen Trichter 1t man in Uberschuf
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gesittigte Natriumhydroxydlésung zur Substanz tropfen, etwa doppelt soviel
wie theoretisch nétig. Dann setzt man das magnetische Riihrwerk in Gang
und rithrt 10 Minuten in der Kilte, dann weitere 10 Minuten unter Erwirmen.
Durch den Seitenhahn wird die Substanz mit 8 ml Benzol iibergossen. Bei
66° C destilliert das azeotropische Gemisch vom Benzol und Alkohol iiber.
Nachdem die erste Portion iiberdestilliert ist, wird die Destillation mit je
6 ml Benzol unter stindigem Riihren noch zweimal wiederholt.

heizbares
magnetisches
Rahrwerk

Abb. 1

Verfdarbt sich das Kupfersulfat im Rezipienten blau, sind dem Destillat
nach Zerlegung des Apparats weitere 0,50,8 g wasserfreien Kupfersulfats
zuzusetzen. Das aufgefangene Gemisch wird mit frischem Absolutbenzol
mehrmals abzentrifugiert, die Fliissigkeit in einen 50 ml MeBkolben gefiillt
und im Thermostat bhei 25° C mit Absolutbenzol bis zur Marke gefiillt. Zur
Entfernung der evil. noch anwesenden Wasserspuren werden dem Alkohol-
Benzolgemisch erneut 0,4 g wasserfreies Kupfersulfat zugesetzt und zusammen-
geschiittelt. Nach Absetzen wird der reinen Flissigkeit ein aliquoter Teil ent-
nommen und in ihm die dielektrometrische bzw. refraktometrische Bestim-
mung unternommen. Zur Erzielung einer geniigenden Genauigkeit sind 4—5
dielektrometrische oder refraktometrische Bestimmungen auszufiihren.
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I. Refrakiometrische Indikation

Die Brechzahlen von Benzol (nf = 1,49792) und Athanol (np = 1,35929)
liegen ziemlich weit voneinander, die Alkoholkonzentration des Gemisches
1aBt sich folglich durch Messung der Brechzahl bestimmen.

Zur Bestimmung diente das Zeisssche Tauchrefraktometer. Mit Ge-
mischen von bekannten Benzol-Alkoholverhilinissen wurde die Kalibirations-
kurve in Funktion der np [Alkoholkonzentration aufgenommen. In Tab. 1
sind die Ergebnisse unserer Bestimmungen des Athoxygehalts von Tetra-
dgthoxy-silan zusammengefalit.

Tabelle 1

Refraktometrische Bestimmung des Athoxygehalts von Si(OC,Hy),

Athoxygehalt 9

No. ROAN | Fehler
Gefunden ] Sollwert L
L. 66 -0l 012
2. AT S +0.6 | +0.69
3. 86.5 86,5 +0,0 | 0.0
4. 86,0 —05 | —0.58
5. 86,1 —04  —0.46
Durechschnitt: 86,46 L—004 ¢ —0,046

2. Dielektrometrische Methode

Die dielektrische Konstante des Absolutbenzols betrigt 2,27, die des
absoluten Athanols 24,14. Die Messung der Dielektrizitdtskonstante eines
Benzol-Alkohol-Gemisches gestattet folglich ebenfalls die Ermittlung der
Alkoholkonzentration. Die Messung erfolgte mit einem von uns konstruierten
Kapazititsmefgerdt [3]in einem Fliissigkeitskondensator von grofler Grund-
kapazitdt (¢ = 240 pF) bei 25° C.

Die Kalibrationskurve enthiélt die Je-Differenz zwischen den Dielektri-
zititskonstanten des Absolutbenzols und des bekannten Alkohol-Benzol-
Gemisches in Funktion der Alkoholkonzentration. Die Ergebnisse unserer
dielektrometrischen Bestimmungen des Athoxygehalts von Tetradthoxy-silan
enthalt Tab. 2.

Der Athoxygehalt verschiedener organischer Siliziumverbindungen
wurde nach den beschriebenen Verfahren bestimmt; die Ergebnisse sind in
Tab. 3 zusammengefalit.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, 148t sich die Athoxygruppe in Alkyl-
dthoxy-silanen nach beiden Methoden mit einer Genauigkeit von -+0,5%
bestimmen. Bei Phenvylidthoxyverbindungen ist der Fehler etwas grofer und
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Tabelle 2

Dielektrometrische Bestimmung des Athoxygehalts von Si(OC,H;),

Athoxygehalt 2}

No. DU - o A Fehler 9,
Gefunden Sollwert
1. 88.0 15 L7
2 | 86,7 L0,2 4024
3 85,1 86.5 L 14 =162
] 87.5 10 115
5 | 85.7 —0,8 L —0,93
Durchschnitt: | 86.6 Lol w02

immer negativ. Wahrscheinlich hindert die Phenylgruppe aus sterischen
Griinden dic Abspaltung der Athoxvgruppen. Mit wachsender Zahl der
Phenylgruppen wichst auch der Fehler an. Bei Ph,Si(OEt) war der Fehler
schon sehr grofi.

Tabelle 3

. Athoxv E Refraktometrisch Dielektrometrisch

No. Verbindung . Sell-’ L - 7 S T —

R fug:i.cn %L ' Fehles %, fug(c;‘en Sl ‘ Fehler %
Lo SOCH), v 865 86,46  —0.04  +£0.046 866 | 0.1 0,12
2.1 CHSHOCH), ........ 739 756 | 03 =04 758 —01 | —0.13
3. (CEL)SI(OCH,), .......  60.8 | 60.7 —0,1 —0,17 61,2 : -+0.4 ~ -+0,66
4. | CHSIOCH), ........ 056,25 55,78 —0,47  —0.84 § 55.68 —0.57 —1.0
5. | CH,CHSi(OCH,), ..... 42,8 427 —0.1 —0.23 | 42,2 —0,6 | —1.43

Unbrauchbar ist unsere Methode bhei fliichtigen Athoxyverbindungen
bzw. bei solchen, deren Hydrolyseprodukte mit dem azeotropischen Gemisch
Benzol-Alkohol iberdestillieren. Dies ist der Fall z. B. beim Trimethyldthoxy-
silan, bei dem durch die alkalische Hydrolyse (CH,),—Si—0—Si(CHj); ent-
steht, das mit dem Azeotrop iuberdestilliert.

%

Herrn Dozenten J. Nagy, der unsere Untersuchungen ermboglichte und
uns mit seinen Ratschldgen behilflich war, sprechen wir unseren verbindlichen
Dank aus. Wir danken weiterhin Frl. S. Fekete und Frau E. Rédey fiir die
technische Hilfe bei den Versuchen.
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Zusammenfassung

Die Athoxygruppe von organischen Siliziumverbindungen 148t sich quantltatn ermitteln,
indem der entstehende Alkohol nach alkalischer Hydrolyse destilliert und im Destillat refrakto-

metrisch oder dielektrometrisch bestimmt wird. Bei fluchtlven Verbindungen kann die Methode
nicht angewandt werden.
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