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26. B u r e k h a r d t  H e l f e r i c h  und W o l f g a n g  Reimann:  Die Urn- 
esterung von Orthokieselsaureestern*). 

[Aus dem Chemisohen Laboratorium der Universitlt Leipzig.] 
(Eingegangen am 24. April 1946.) 

Es wurde gefunden, daB Orthokieselsiiureester niederer Alkohole 
sich unter dem katalytischen EinfluB von Alkoholat-Ionen hoherer 
AIkohole glatt in die Ester dieser Alkohole umestern lassen. 

Orthokieselsaureester sind durch Umsetzung von Siliciumtetrachlorid mit 
Alkohden leicht zuganglich. Durch den dabei entstehenden Chlorwasserstoff 
ist das Milieu sauer. Auch Umsetzungen dieser Ester, z. B. mit Carbonylverbin- 
dungen zu Acetalenl), brauchen saure Reaktion. 

Eine definierte Umsetzung im alkalischen Milieu gelang vor kurzem durch 
die Isolierung eines trimethylkieselsauren Kaliums2). Der Entstehung dieses 
Salzes liegt der Beginn einer Hydrolyse zugrunde, deren Fortsetzung uber eine 
Reihe von Zwischenstufen hinweg bis zur polymeren Kieselsaure seit langem 
bekannt ist. 

Gegen Alkohol sind Orthokieselsiiureester recht bestandig. Tetramethyl- 
silikat kann, auch im Glaskolben, bei sorgfaltigem AusschluB von Wasser 
stundenlang ohne merkliche Veranderung mit hoheren Alkoholen gekocht 
werden. Erst bei tagelangem Kochen lassen sich Veriinderungen durch Ent- 
stehung hoher siedender Produkte feststellen. Wahrscheinlich wird die Be- 
standigkeit in QuarzgefaBen noch groBer sein. Der Zusatz geringer Mengen 
Slure, z. B. p-Toluolsulfonslure, beim Riickkochen fiihrt Umsetzungen her- 
bei, die, nach den Siedepunkten zu schlieaen, im wesentlichen xu Mischestern 
f i h e n ,  die sich nur schwer trennen lassen. Orthoester entsteht dabei nur 
wenig. 

Dagegen ergab sich beim Zusatz von Natriumalkoholat eine recht glatte 
Umsetzung von Tetramethylsilikat zu dem Orthoester des angewandten hiihe- 
ren Alkohols. Bei den ersten Versuchen wurde langere Zeit riickgekocht. Doch 
stellte sich heraus, daB dies nicht notig ist. Es geniigt, wenn zu einem Mol. 
Tetramethylsilikat etwa 5 Mol. des hoheren Alkohols und etwa 0.01 Atom 
Natrium zugesetzt werden. Bei sofort anschlieoender Destillation geht zunachst 
Methanol und iiberschiissiger hoherer Alkohol ubei. Ohne erheblichen Zwi- 
schenlauf folgt dann der Orthoester des hoheren Alkohols, meist in guter Aus- 
beute (bis zu 80%). Ein Ausfallen des Natriums durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd hat keinen EinfluB auf die Reaktion, erschwert aber die Isolierung. 
Bei der Verwendung von festem Natriumcarbonat an Stelle von Natrium tritt 
keine Umsetzung ein. 

Aus Tetramethylsilikat wurden so die Orthoester von n-Propanol, n-Butanol 
und - wenn auch in schlechterer Ausbeute (32%) - von iso-Propanol her- 
gestellt. Ebenso wurde Tetraathylsilikat mit n-Butanol umgesetzt. 

*) S. a. Dissertat. W. Reimann, Leipzig 1945. 
B. Helferich u. J. Hausen, B. 57, 795 [1924]. 

2, B. Helferich u. K. Krenkler ,  B. 75, 530 [1942. 
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Aus diesen Ergebnissen d a f  man schlieBen. daB Orthokieselsaureester sich 
bei (fegenwart von Alkoholat-Ionen mit hoheren Alkoholen umestern lassen. 
Die priiiparative Gewinnung der holieren Orthoester macht keine Schwierig- 
keiten, wenn diese destillierbar sind. 

Als Erkliirung der Reaklion nehnien wir an, da13 sich aus Orthokieselsfiure- 
ester und Alkoholat-Ionen eine Kornplexverbind~ng~) bildet, die Alkoholat- 
Ionen des niederen Allcohols abspalten kann : 

_________. 

(CH30)4Si + 2 IEO- G= [(CH,O),Si(OR),]-- 

I(CH,O)@,OR),] (CH,O),Si(OR), i 2CH,O . -)I 

Das Methylat-Ton setzt sich mit dem noch vorhandenen hijheren Alkohol 
zu Metlinnol tiin : 

CH,O- + ROH CH,OH + RO-. 
Wenn der so entstehende niedere Alkohol dauernd aus dem Gleichgewicht 

abdestilliert, so werden naeheinander am Si alle CH,O-Gruppen durch RO- 
Gruppen ersetzt und es hinterbleibt schlieSlich der Orthoester des hiiheren 
Rlkohols, der dann durch Destillation gereinigt werden kann. 

Gelegrntlich wurde beobachtet, daB kurz vor iind bei dem Abdestillieren 
des in Freiheit gesetzten niederen Alkohols das Reaktionsgemisch voriiber- 
gebend gallertartig erstarrte. Vielleicht liegt in diesern Niederschlag eine der 
oben disktitierten mijglichen Kornplexverbindangen als Natriumsalz vor. 

Besohreibung der Versuohe. 
A 11 gem ein e Be m e r kun  g en. 

Die Alkoholc wurdcn sorgfaltig durch Riickkochen iiber Bariumoxyd, Dcstillation und 
Rchandeln rnit Magnesium bzw. Magnesiumalkoholat4) entwiissert. 

Die Umsetzung nnd die Isolierung wurde in Schliffgeriiten aus Jenaer Glas durch- 
gefuhrt, die vor dem Gebrcuch uber Diphosphorpentoxyd getrocknet waren. Alle narh 
auWen fiihrmden offnungen wurden mit Chlciumchlorid vor Feuchtigkeit geschiitzt. Dic 
SchlifEteile wurdcn gut eingefettet, die Schliffe auch von rtuBen wahrend der Reaktion 
mit Fett belegt. Nach Reondigung der Versuche miissen die Schliffteile moglicbst bald 
gercinigt werden, am besten mit chloroformgetriinktem Zellstoff. Aus dem Inneren 
der Gef&B(= konnten Reste von Kieselsliure nach der ublichen Reiuigung mit 20-proz. 
Kalilaugc bei Zimmertempcratur herausgelost werden. 

Zgr Bestimmung des Siliciums in den Estern wird eine gewogene Menge - 0.5 bis 
1.0 g -- im Platintiegel in wenig Alkohol gelost, nach Zugabe von etwa 5 ccm einer Mi- 
schung glefcher Teile Alkohol und konz. waBr. Ammoniaklosung 3 Tage verschlossen auf- 
bewrtbrt, zur Troche  vcrdampft, gegliiht und als Siliciumdioxyd gewogen. Bei schwer 
verseifbaren Estern, z. B. dem Tetraisopropylsilikat, wird das Ammoniak durch konz. 
Schwrfelsaure ersetzt. 

V e r s u o h s b e i s p i e l .  
46 g (0.3 Mol) Te t r amothy l s i l i ka t  werden mit 111 g (1.5 Mol) ahsol. + i -Butanol  

vermischt. Der Mischung werden etwa 0.05 g Natrium zugesetzt. Nach Auflosung des- 
selben wird sofort destilliert. Zunlichst geht bei gewohnl. Druck Methanol, dann ein Ge- 
misch von Methanol und iiberschiiss. Butanol von 66O bis 118O iiber. Es folgt bei 115 
bis 118.5O/1--2 Torr cinc Fraktion von 91 g, die, nochmals bei 10 Torr fraktionicrt, 79 g 
Te t r abu ty l s i l i ka t  (etwa 81$) d. Th.) vom Sdp. 150-153O liefert. 

3, Si-Komplexc mit 6 Sauerstoffen s. z. B. A. Rosenheim u. 0. Sorge,  B. 63,938 
*) H. L u n d  und J. B j e r r  u m  ,B.64,210 [1931]. [1920];W. Bi l they ,  A.,S44,300[1906]. 




