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In den letzten Jahren entwickelte sich die Chemie der Siliziumverbin-
dungen so rasch, daB tagtéglich neue organische Siliziumverbindungen, ins-
besondere auch Polymere hergestellt wurden, welch letztere sozusagen eine
Revolution auf dem Gebiet der Kunstharze hervorriefen.

Folglich ist es kein Zufall, dafl sich die Aufmerksamkeit auch der Physi-
ko-Chemiker auf die neuen Verbindungen richtet, und die Zahl jener Forscher,
die die Struktur und Entstehungsreaktionen dieser Verbindungen untersuchen,
stdndig zunimmt.

In unserem Institut — im Institut fiir Anorganische Chemie der Techni-
schen Universitdt Budapest — wurde die synthetische Arbeit bereits vor zehn
Jahren aufgenommen, wobei auch ein neues, allgemein verwendbares Ver-
fahren [1] zur Herstellung von Silikonintermediidren entstand. Gleichzeitig
begannen wir natiirlich auch die physikalisch-chemische Untersuchung der
einschligigen Produkte bzw. Reaktionen.

Der folgende Bericht gilt den Untersuchungen iiber die in der pripara-
tiven Arbeit hiufig beniitzte Reaktion der Esterifikation von Tetraalkoxy-
silanen mit Alkoholen:

=Si—OR + R'OH — = Si—OR’ -- ROH (1)

Luise HorzaprEL [2] studierte schon 1941 die Frage, welche Reaktionen
zwischen Alkoxysilanen und den entsprechenden Alkoholen verlaufen, und
welche Assoziationsverbindungen durch die Reaktionen von Tetradthoxysilan
mit Athanol bzw. vonTetrametoxysilan mit Methanol, weiterhin von Tetra-
isoamyloxysilan mit Isoamylalkohol zustandekommen. Sie unternahm Viskosi-
tits- und Leitfahigkeitsmessungen und stellte fest, daB die entstehenden Ver-
bindungen Wasserstoffbriickenbindungen enthalten. Uber Zusammensetzung,
Struktur und Stéchiometrie der vorausgesetzten Molekiilassoziation vermochte
sie jedoch nichts weiteres auszusagen.

* Vortrag von S. FERENCZI-GRESz anldBlich der »Jahrestagunge in Leipzig (23. Novem-
ber 1962).
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Seither haben mehrere Forscher die Alkoxysilane studiert. EaABory [3]
erwihnt in seinem 1960 erschienenen Buch als bekannte Tatsache, dal} die oben
erwihnte Reaktion im allgemeinen sehr langsam verlduft, durch Katalysa-
toren, wie S#uren oder Basen hingegen beschleunigt wird. Auf diesen Grund-
lagen konnte logisch folgender Reaktionsmechanismus angenommen werden:

RO, ,OR 1)
(RO)Si -+ OR/-) —:.[ “Sic — (RO),[Si(OR)] - OR™) @)
[RO/ + NOR
OR’

Fiir dieses hypothetische Intermedidrprodukt lassen sich auch Analogien her-
vorzidhlen. Nach MEERWEIN und KAtrigs [4] bilden die Ester der Tetraalkoxy-
silane mit mehrwertigen Alkoholen Sduren vom Ansol-Typ, die sich titrieren
lassen. Auf den Glykolester wird z. B. genau ein Mol Natriummethylat
(NaOCH,) additioniert, wihrend die Koordinationszahl des Siliziums fiinf [3]
wird. Die entstehende Komplexverbindung ist nimlich monomer:

H,C—0 _ 0—CH,
; \Si g N

H,—0"

H.C—O0. -0—CH,
NaOCH, - T i

N2 OCH, . >8I ; Na (3)
0—CH, [H:c—o/ | M0—CH,

OCH,

HerrericH und REnia~x~y [4] beobachteten die Wirkung von Alkalial-
koholaten bei der Esterifikation von Tetraalkoxysilanen. Auch sie setzten
die Gegenwart von Ubergangskomplexen voraus, wie z. B.

(CH,0),8i -~ OR (™) == [(CH,0),8{(0R)] ™) == (CH,0);Si(OR) — OCH, )
)
OCH,"™) + ROH — CH,0H = OR(™)

Das Reaktionsgemisch wird vor und beim Abdestillieren des Methanols
gelartig, — was auf die Ausscheidung eines Komplexes von Na [(CH,0),Si(OR)]
zuriickgefithrt werden kann.

Auf Grund des Gesagten schien es angezeigt, tiber diesen Assoziations-
komplex ndhere physikalisch-chemische Untersuchungen zu unternehmen.

Unsere Messungen wurden mit aliphatischen Tetraalkoxysilanen und mit
den entsprechenden Alkoholen, d. h. mit den verschiedenen molprozentualen
Gemischen folgender Verbindungen unternommen:

1. Athanol -~ Tetraithoxysilan

2. n. Propanol -+ n. Tetrapropoxysilan
3. i. Propanol -+ i, Tetrapropoxysilan
4. n, Butanol 4~ n. Tetrabutoxysilan.

Zur Entscheidung der gestellten Fragen fanden wir in erster Reihe die

dielektrischen Messungen geeignet. Bei gleicher Temperatur wurden die Werte
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der dielektrischen Konstante, der Dichte und der Brechungsindizes der obigen
Gemische bei verschiedener Molprozentualitiit gemessen, worauf wir aus den
Daten die Molpolarisation der Gemische errechneten:

e —1 xy M, +x, M,

e =2 d

P, =

Wenn zwei Komponenten keine Wechselwirkung aufeinander ausiiben, kann
die Molpolarisation bekanntlich aus der Gleichung

Py =P, - x,P, =x, P+~ (1—x) P,
berechnet werden, wobei

P, <P,<P,,

d. h. die Molpolarisation des gelésten Stoffes ist kleiner als die des Gemisches,
und diese kleiner als die des Lésungsmittels,
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Abb. 1

Stellt man die Molpolarisation in Funktion des Molenbruchs dar, so er-
hilt man einen linearen Zusammenhang. Sofern aber die beiden Komponenten
irgendwie aufeinander wirken, d. h. Dipolassoziationen, Quadrupole oder
Molekiilketten entstehen, erhidlt man natiirlich keine Gerade.

Auf Grund der Ergebnisse unserer Messungen trugen wir die dielektrischen
Konstanten (¢) und die Molpolarisationen (P,,) als Funktion der Molenbriiche
auf, wobei wir bei jedem Gemisch eine Abweichung von der Geraden beobach-
ten konnten; die erhaltenen Werte waren gréfier als erwartet.

Beim Auftragen von e und AP, in Funktion des Molenbruchs lag das
Maximum jeder Kurve bei der Zusammensetzung von annéhernd 66,6 Mol 9
Alkohol, und 33,3 Mol 9 Tetradthoxysilan.

Fiir das Gemisch, das wir hypothetisch als aus einer einzigen Komponente
bestehend betrachteten, wurde aus obigen Mefergebnissen anhand der Onsa-
gerschen Gleichung das fiktive Dipolmoment der Mischung errechnet.

4 Periodica Polytechnica Ch. VII/2.
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Die Berechnung erfolgte folgendermaflen:

worin
P* = (‘90 gen) l Ce I
€o (eeff + 2))
_ 2R+T
| TR
R=1,05-MR¥® = P, + P,,
V' = Molvolumen
g, = gemessener dielektrischer Wert,
MRp = Molrefraktion.
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Abb. 2

Ebenso berechneten wir dasrelative fiktive Dipolmoment (u;) aus

Au 0o 1
My

Mg =

worin
o das fiktive Dipolmoment eines Gemisches der Zusammensetzung x, nach
Onsager berechnet, und

i das fiir unendlich verdiinnte Lésungen extrapolierte fiktive Dipolmoment
bezeichnet.

Die graphische Auftragung der fiir verschiedene Gemische errechneten P*-,
p- und p,-Werte in Funktion der Molenbriiche ergab keine Geraden. Trigt
man die Abweichungen von den erwarteten Werten auf, so zeigen die Kurven
in jedem Fall Maxima, die bei 66.6 Molprozent Alkoholkonzentration liegen.
Dies weist darauf, dafl in der entstehenden Molverbindung"das Tetraalkoxy-
silan und der Alkohol zueinander in einem Molverhiltnis von 1 :2 stehen.
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Um diese Vorstellung auch durch andere Versuche bestiitigen zu kénnen,
griffen wir zu der Methode von Gires [5]. GiLEs und Mitarbeiter untersuchten
zweikomponentige Assoziationsgemische daraufthin, ob sie Molekiilverbindun-
gen zu bilden fihig sind. Sie bereiteten gesondert die dquimolaren Lésungen
dieser Komponenten in dem gleichen indifferenten L&sungsmittel, vereinten
beide in verschiedenen Molverhiltnissen und ermittelten die Dielektrizitéts,

konstanten der Gemische. Trigt man die Abweichungen der erhaltenen Werte
von den minimalen Dielektrizititskonstanten in Funktion des Molenbruchs
auf, so kann man aus der Unstitigkeitsstelle der Kurve auf die Zusammenset-
zung der Molekiilverbindung folgern. Nach OrmMe [6] kionnen an den der
Zusammensetzung der Molekiilverbindung entsprechenden Stellen Maxima
bzw. Minima aufireten. Die Zusammensetzung der entstandenen Molekiilver-
bindung 146t sich aus diesen Grenzenwerten bestimmen.

Die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen kann mit diesen Methoden
selbstverstindlich auch dann nachgewiesen werden, wenn die entstehenden
Addukte — infolge ihrer Labilitdt — nicht zu isolieren sind.

Nach obiger Methode bereiteten wir die 1.0 molar Losungen der einzel-
nen Komponenten in Tetrachlorkohlenstoff. (Deshalb in Tetrachlorkohlen-
stoff statt in Benzol, weil das Benzol nach den Untersuchungen von OEEME [6]
zur Untersuchung von Wasserstoffbriicken enthaltenden Verbindungen un-
geeignet ist.)

Die Losungen von gleicher Molaritiit wurden miteinander in verschiede-
nem Verhiltnis vermischt und die Werte der Dielektrizititskonstanten der er-
haltenen Gemische gemessen:

de = ELssung — €Minimum
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Stellt man e in Funktion des Molenbruchs graphisch dar, so erhilt man
Kurven mit Maxima. Ein schones Beispiel dafiir ist der Fall von i. Propanol
und i. Tetrapropoxysilan. Das Maximum erscheint &hnlich der Molpolarisa-
tionskurve bei einem Molverhélinis von 2 : 1.

Im Institut fiir Physikalische Chemie der Technischen Universitdt Buda-
pest wurden die infraroten Spektra der beiden reinen Komponenten und der
vermuteten Molekiilverbindung aufgenommen.

Beieinem Gemisch vonn. Butanolund n. Tetrabutoxysilanim Molverhiltnis

100

Transmissions %

100

Transmissions %

Transmissions %

von 2 : 1 erscheint die Frequenz der OH-Valenzschwingung, in bezug zum Buta-
nol bei einer um 15 cm™?! gréferen Wellenzahl. (Bei Butanol betrdgt diese
Frequenz 3335 cm~—?! beim Gemisch 3350 em™1.)

Auf Grund der Ubereinstimmung der Messungen scheint es berechtigt.
das Bestehen einer solchen Komplex- bzw. Molekiilverbindung vorauszusetzen,
an welcher 2 Molekiile Alkohol und 1 Molekiil Tetraalkoxysilan beteiligt sind.
Wir nehmen folgenden Reaktionsmechanismus zur Bildung dieser Verbindung

an:
(RO),Si — 2 ROH — Si(OR),-2 ROH ;)

(RO),Si- 2 ROH = [Si(OR), - RO]"™) — (ROH),(" (5)
Um es zu beweisen, dafl die in Gleichung [7] aufgeschriebene Dissoziation
tatsdchlich auftritt, wurde die spezifische Leitfihigkeit der Gemische be-
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stimmt. Die Anderung der Leitfahigkeit wurde natiirlich gleichfalls in
Funktion des Molenbruchs aufgetragen., wobei die Kurven neben einem
hohen Maximum auch ein niedriges aufwiesen.

Sodann wurden die molaren Leitfihigkeitswerte errechnet und die Leit-
fahigkeit-Verdiinnungskurve aufgenommen (4 — ¢). Aus letzterer tritt klar
zum Vorschein, dafl sich die aliphatischen Tetraalkoxysilane, im entsprechenden
Alkohol geldst. als schwache, Lewissche Sduren verhalten.

SHDRL..2RO0H
SHOR) RO

Abb. 5
2 ROH - Si(OR), = Si(OR),-2 ROH = [Si(OR),H]™ + H" =
Neutrales Produkt
— [Si (OR) 2 + HY

Das entstandene neutrale Ubergangsprodukt dissoziiert in zwei Stufen, wobei
die Struktur des Anionkomplexes stabiler wird als die der Pseudosiure.

2 ROH - Si (OR), = Si (OR),-2 ROH K,
Si (OR),-2 ROH -~ ROH = [Si (OR),H]™ + ROH,™ K,
[Si(OR),H]" = ROH = [Si(OR),* +~ ROH, K,
K, = - salz . K, = Ury Ch
asi0OR), " %A gay; " A 5

K,> K,> K.

Die zweite Dissoziationskonstante ist folglich sehr niedrig.
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Die sehr schwache Pseudosiure konnte leider weder nach der klassischen
noch nach der potentiometrischen Methode titrimetrisch als einbasische Siure
bestimmt werden. '

Aus den Molpolarisationséinderungen konnte weiters gefolgert werden,
daf sich die Tetraalkoxysilan-Quadrupole in der alkoholischen Lésung spal-

ten:
RO _OR RO OR
>sri/’ ///// >5i/ -+ 2 ROH = 2 [(RO),Si] H
RO OR RQ/ ok

Auf Grund unserer Untersuchungen kann es also angenommen werden,
dafl die Tetraalkoxysilane mit den entsprechenden Alkoholen im Molverhilt-
nis*von 1 : 2 eine lockere Komplexverbindung bilden. Thr Zustandekommen

stellen wir uns laut folgenden Reaktionsmechanismus vor:

R H
e
o
RO | LOR ,
2 ROH - Si(OR), — 8i/ — [Si(OR)J¥™) +~ 2 H¥

A1
RO+ “OR
0

H R

Diese Vorstellung enthilt implizite auch die Behauptung, dafl die sp®-
Hybridbahnen des Siliziums sich in die sp3d®>Hybridbahnen verwandeln —
dhnlich wie beim Komplexanion [SiFG]f(“) ., d. h. es wiirde ein Durchdringungs-
komplexanion gebildet. Doch tritt eine dermaflen groBe Hybridisation wahr-
scheinlich trotztdem nicht ein, da im Falle [Si(OR)G]Q(_) auch sterische Hinder-
nisse auftreten.

Im Falle des untersuchten Systems diirfen wir wahrscheinlich nur von
einer Dipolassoziation sprechen.

Die Untersuchungen werden mit Alkyl- und Aryl-Substituenten enthal-

tenden Alkoxysilanen fortgesetzt.

Experimenteller Teil

Die nétigen Tetraalkoxysilane wurden folgendermaflen hergestellt:
~ Als Ausgangsstoff diente Tetradthoxysilan, das im Molverhiltnis von 1:6
mit dem entsprechenden Alkohol — véllig reinem Propanol, Isopropanol,
n-Butanol — in Gegenwart von Paratoluolsulfosiiure esterifiziert wurde.

In einer Kolonne von 10 Tellerzahlen erhielten wir als Kopfprodukt C,H,OH,
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wiithrend das gewiinschte Tetralkoxysilan im Kolben zuriickblieb. Nachdem
wir dieses erneut zweimal destilliert hatten, kontrollierten wir mit Hilfe von
Brechungszahl und Dichtebestimmungen die Reinheit des Produkts.

Tabelle

dss u2?
Literatur® Eigener Literatur® \ Eigener
Angabe Befund Angabe l Befund

N - \
Si(OCH), --..- 0.9292 09289 | 1.3848 L 1,3845
Si(OC,H.), ..... 09150 09080 | 1,3091 |  1,3880

: 20° f
Si(iC,H,0) .... 0.8810 0.8889 | 123852 11,3840
SI{OC,H,) ...... 0.9194 0.9051  1.4128—40 14130

Die beniitzten Stoffe Alkohol, Tetraetoxysilan, Tetrachlorkohlenstoff
wurden griindlich entwissert, dann zweimal destilliert.

Abb. 6

Zu den Leitfihigkeitsmessungen diente die iibliche Einrichtung. Die
Brechungsindexe wurden mit dem Abbeschen Refraktometer, die spezifi-
schen Dichten der Gemische mit einem Dilatometer bestimmt.

Zur Messung der Dielektrizititskonstante ohne Losungsmittel wurde
uns vom Forschungsinstitut fiir Organische Chemie ein Dielektrometer des
Typs RFT 29 und des Typs Szab6—B. Nagy zur Verfiigung gestellt, wofiir bier
gedankt sei.

Die Messung der Dielektrizititskonstante mit Lésungsmittel erfolgte
bei 800 Hz mit einer von uns zusammengestellten KapazitidtsmefBbriicke, deren
Schaltplan in Abb. 6 dargestellt ist,

G ist die Stromquelle, ein zwischen 20-—20 000 Hz arbeitender Tongene-
rator.

C, ein rotierender Luftkondensator von 1000 pF;
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R, und R, sind Widersténde von 1000 2

Cy = ein zwischen 100—1100 pF verdnderlicher Normal-Kondensator
nach Tesla, und

¢y ist die zu bestimmende Kapazitat.

Als Nullinstrument diente ein Oscilloskop des Typs Orion 1514, Die Bestim-
mung der Kapazitdten erfolgte mit - 0,2 pF Genaunigkeit. Zur Bestimmung
der Dielektrizititskonstante swurde ein Flissigkeitskondensator benutzt.
Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 25 4 0.01° C ausgefiihrt,
deren Konstanz durch ein Thermostat gesichert wurde.

Wir méchten zam Schlufl unseren besten Dank dem Institutsleiter Prof.
Dr. J. Proszt fiir sein Interesse an unserer Arbeit und fiir seine wertvollen
Ratschlige aussprechen, ’

Zusammenfass ung

Die Tatsache, dall Alkoxysilane mit bestimmten Alkoholen umgeestert werden kén-
nen, ist in der organisch-priparativen Chemie bekannt und wird vielfach ausgentitzt.

Gegenstand der vorliegenden Mitteilung war die Kliarung der Frage, ob ein gegebenes
Tetraalkoxysilan beim Vermischen mit dem entsprechenden Alkohol eine Komplex- oder
Additionsverbindung bildet bzw. wenn dies der Fall ist, welche Zusammensetzung diese
Verbindung besitzt.

Untersuchungen der Dielektrizitdtskonstanten. der Leitfdhigkeiten und IR-Spektren
mit Gemischen verschiedener Molverhiltnisse sowie die Durchfithrang der Molpolarisations-
und Dipolmoment-Berechnungen nach Onsager fithrten zn dem Ergebnis, daf} alle aliphatischen
Tetraalkoxysilane mit dem entsprechenden Alkohol Komplexe im Molverhiltnis 1: 2 lefern,
Die so gebildeten Komplexe dissoziieren wie einwertige, sehr schwache Sduren. Die Siure-
stiirke der aus den verschiedenen Alkoxvsilanen gebildeten Komplexe nimmt mit zunehmender
Zahl der Kohlenstoffatome in den Alkoxysilanen ab.
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