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Studies on Ortho-Silicic Acid Esters
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内 容 梗 概

正珪酸エステルに不飽和基を導入した6極の新規化合物を合成し構造式を確かめた｡既知エステル9

種の粘度,流動活性化エネルギー,分子屈折などを測定した｡

正珪酸エステルは加水分解に際して→部のアルコキシ基が水酸基となるが,隣接分子の水酸基同志縮

合して多量体となる｡これらの多量体を分留によってわけ,特にエチルエステル環状4量体を結晶状に

えて文献の誤りを正した｡さらに一般正珪酸エステルの加水分解によって生成する多量体の構造にはア

′レキル基の大きさにしたがって規則性が存在することを見出した｡

1.緒 言

有機化合物ほ一般に一分子中に多数の原子を含んでい

る｡これらわ化合物の化学的性質を系統的に調べていく

と,元 の数や種 に結びつけて考えるより,ある一群

の原子からなる原子団(基)の存在を考え,ある性質は

ある基の存在iこよって現われると考えると非常に便利な

ことがわかった｡このようにして今までにいくつかの基

が知られているが,その一つにアルコキシ基(RO･で表

わす)がある｡アルコキシ の通性としてはたとえば加

水分解されると水酸基(･0Ii)とアルコール(ROH)に

なるとか,沃化水素酸と加熱すると水酸基と沃化アルキ

ルを生しるという反応がある｡

4偶のアタンコキシ 炭素原子に結合した化合

物(RO)4C は正炭酸エステルといわれている｡正炭酸

エステルの炭 の代りに珪素が結合している化合物を正

珪酸エステルと呼び,(RO)4Siで表わす｡Rがメチル

基(CH3･)のものをメチルエステル,エチル基(C2H5･)

のものをエチルエステルなどと呼ふ｡そのほかにもチタ

ン,ゲルてニウム,ジルコニウム,アルミニウムなども

同様な化合物をつくる｡このような金属アルコキシ化合

物についての化学ほ特に最近世界的に注目をひき沢山の

研究が凝告されている｡ここでは上記の正珪酸エステル

について研究した結果を述べる｡

正珪酸エステルは広い意味での珪 樹脂の範囲に入

る｡しかし本来の珪素樹脂はアルキル基(R)が珪素と

直接結合してR-Siで表わされる結合をもついている

のに対し,正珪酸エステルはRO-Siで示されるよう

に珪素原子とアルキル基の間に酸

る｡この構造上の

原子が入ってい

異は性質にもはつきりと現われて

いる｡すなわち正珪酸エステルほ電気絶縁性,化学的

安定性,耐水性などでは本来の珪素樹脂に劣るが,一
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方,合成がはるかに容易であり,加水分解をうけやす

く,純無水珪酸の製造(1〉,精密鋳造の成型剤(1),多孔質

物体の処理(1),ピンホール止め(1),耐火材料粘結剤(1),

ほつ水剤(1),防しよく剤(1),熱媒(2),可そ剤(3),電気絶

縁材料(4)などに用いることができる｡

2.正珪酸エステルの合成と性質

2.1不飽和エステルの合成(5)

正珪酸エステルほ前述のように加水分解をうけやすく

加水分解によって珪素樹脂のように安定な樹脂を与える

ことはできない｡それでなんらかの方法で樹脂を生じる

ような分子構造をもつ化合物を合成することが必要であ

る｡それには重合性不飽和基(たとえばビニル基,アリ

ル基など)を分子中に導入すれば,塩化ビニル,アリル

フタレートなどのように電合して樹脂となると恩われ

このような重合性不飽和基をもつ正珪酸エステルを文

献によって調べると二,三存在しているがあまり多くは

合成されていない｡それゆえ著者は弟1表に示した6種

の化合物を合成した｡弟1表の化合物の多くほRO-Si

結合と,R-Si結合との両方を持っており,珪素樹脂と

正珪酸エステルとの中間的な化合物であるが,正珪酸エ

ステルの誘導体と見なすことができる｡

合成は式(1)または(2)に示す反応により,比較

的容易であるし,

第1表 合成不飽和化合物

CH3Si(OCIi2CH:CH2)a

(CH3)2Si(OCH2CH:CHe)望

(CH3)3SiOCH望CH:CI子望

(0-CH雲:CHCH2C6thO)4Si

CH3Si(0-CH2:C王‡CH2C8H40)3

(CH3)2Si(0,CH2:CHCH2C8H40)望

195～205

152～165

ilOO.0へノ100.2

265～270/0.8≡ 5.10【
200～210/1 6.42

174～184/1:8.40

13.1

5.00

6.35

8.40
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(CH3)nSiC14_n+(4-n)ROH

→(CH3)IISi(RO)4_｡+(有】n)HCl…..(1J
R=CH2‥CHCH2･またほ0～CH2:CHCH2C6H4･

n=1へノ3

(C2H50)4Si+40山CH2:CIiCH2C6H40Il

→(0-CH2:CHCH2C6H40)4Si+4C2H50H

えられた化合物の構造確髄ほ珪 含量,臭素価,分子

櫨折,分子量の測定によって行った｡また赤外線吸収ス

ペクトルを測定して各結合の存在を確かめた｡

2.2 正珪酸アルキルエステルの物性(6)

2.2.1分子屈折

分子屈折(MRl))は岡混度における比 (d)ぶよ

び屈折率(n)測定値から式(3)によって求められ

る(Mは分子量)｡

MRD=
が⊥1 M

n2十2 d ‥(3｣

分子屈折は加成性をもち分子内の各結合に固有な精

一含屈折の和と一致することは多数の有機化合物につい

て示されており液体有機化合物の構造確認の一方法と

なっている｡メチル,エチル,iso-プロピル,n-ブテ

ル,iso-アミル,オクチルエステル,エチルエステル

2品胤 3遺体および環状4量体についての測定値ほ

既知の結合屈折値の和として得た計算値と実験誤差範

囲内で一致し,これらの化合物に与えた構造式が正し

く,純度が十分高いことを示している(弟2表)｡

2.2.2 粘 および流動活性化エネルギー(6)

次に20,30,40,50ロCにおけるこれらの化合物の

粘度(り)を測定し,式(4)の関係から流動活性化エ

ネルギーEvisを求めた｡

Evis

=Ae
RT

流動晴性化エネルギーほ1モルの分子が粘性流動す

るときにこえなければならぬエネルギーの軒を表わし

ている｡測定結果ほ弟2表に記したが,これらの結果

の考鮒こよって次の結論がえられた｡

第2表 止 ケ イ 酸 エ

メ チ ル

エ チ ル

ブ ロ ピ ル

プ チ ル

ア ミ ル

オ ク チ ル

2 量 体

3 量 体

環状 4 立体

(1)エチル,ブロピル,ブチル,アミル,オクチ

ルエステルの流動抑性イヒエネルギーは分子量に比例す

るが,メチルエステルでほ少しずれる｡メチルエステ

ルでは融点などの物班拍勺性質に異常が認められるので

この結果も同様な現象として説期することができる｡

(2)エチルエステルおよびその多量体の流動描性

化エネルギーほ大体分子量に比例し,同じ分子量の珪

樹脂(メチルシロキサン)･の偵とほほぼ等しい｡

(3)正 酸エステルのメチレン基(-CH2一)1個

当りの流動活性化エネルギーほ炭化水 におけるそれ

の的場である｡このことほ正珪酸エステル群が非常に

流動しやすいことを示している｡

2.2.3 蒸発熱と流動活性化エネルギーの比(6)

蒸発熱(Evap)ほ蒸気圧と温度の関係を

ウジウスーーークラベイロ∵/の式から

わすクラ

めることができ

るし蒸発熱と流動活性化エネルギーとの比
Evap

Evis
は分

二Jlの形状に関係のあるこら~ミニで,H.Eyring民ら(7)によ

れば線状分予でほ4.0,球

なる｡正珪酸エステル

分子では3.0 という値に

!についてこ の値を測定したと

ころ,3･9～4･6になったが,分子の形状がやや球に近

いと考えられるエチルエステル環状4量体では3.5と

なり,推定した分子の形状が大体妥当であることがわ

かる(第2表)｡

3 正珪酸エステルの加水分解生成物

うにアルコキシ基ほ加水分解をうけて水酸基

となる｡もし水が十分多量に存在するならば正珪酸エス

テルの4偶のアルコキシ基ほ全部水酸基となり,正珪酸

になる｡Lかし水の品が少ないと→部の水酸基しか加水

分解されない｡まず式(5)の反応がおこり,

(RO)4Si+H20→(RO)3SiOH+ROH…(5)

ついで不安甜ヒ合物(RO)3SiOHが縮合して2量体

となる｡

(RO)3SiOH+HOSi(RO)3→(RO)3SiOSi(OR)3

+H20

さらに2量体の1偶のアルコキシ基が加水分解をう

ス テ ル の 物性

2,270

2,320

2,840

2,900

3,590

5,110

2,580

2,800

3,680

8,850

9,360

11,700

13,400

14,800

10.600

12,200

12,800
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けて3量体となる｡これらの反応を一般式で表わすと

n(RO)4Si十(n-1)H20-→

(RO)3SiO〔Si(RO)20〕｡_1R+2(n-1)ROH

実際にほ式(7)にしたがって特定のn完:体のみが竺_巨

成するのでほなく,何種かのn量体の混合物がえられ,

その分留によってn畳体を分離する｡

Rが色々の基となった場合,どのような構造の多量体

がえられるか,文献の記載を調べた｡メチルエステルに

ついてはE∴Konrad.氏ら(8)によって式(7)のn=2

～10の場合,すなわち線状2～10最休(7昂:休を除く)が

単離されている｡エチルエステルについては多くの人々

によって研究され,2,3昌:休は明らかにされているが,

それ以上は不明の点が多いが,メチルエステルの場合と

同様線状多量体が生成するとされている｡すなわちⅠハ

Malatesta氏(9)ほ10量休までN.Hellstr6m氏(10)は6,

8,10量体をえたと述べている｡iso-プロビルおよびn-

ブチルエステルについてRSchwarz民ら(11)ほ2,3鼓

体のほか,式(8)および(9)に示Lたような環状4

量体および8量体をえている(〕

このように正珪酸エステルの加水分解生成物の構造

ほ,線状であるものと,環状であるものとが報告されて

おり,どちらが正しのか不明である｡また両方が正しい

とすれば,どのエステルは線状化合物を与え,どのエス

テルが環状化合物を与えるのかという問題を生じる｡ま

た上記文献の結 ほ同一条件で加水分解して比較してお

らず,それぞれ独立した研究であり,〔l三成物の分離や灘

認も十分とはいえないものもあるようにノ蕊われるニノ

(RO)2Si---0-Si(OR)2
1

d d

(RO)2Si---0一--Si(OR)2

(OR)
(RO)2Si---0--Si-0

(RO)2Si

(OR)

-SiMO--Si(OR)2
1
0
‥(9)

ROSiO■

蒜
0

芯
0

それで著者ほメチル,エチル,n-プチルおよびiso-

アミルエステルをなるべく川･-一一の条件で加水分解して生

成物を調べた｡すなわち,エステル1モルに対して 0.5

モルの水を約10倍鼓のエタノールに溶解した液を加えて

弱塩酸酸性で加水分解して,一夜放置後分留を行った.二

3.1メチルエステルの加水分解生成物(12)

メチルエステルをこのようにして加水分解し,分留す

る時にえられる沸点･--留‖物群積関係(分留曲練)を弟

l図に示す｡弟l図に見られるとおりA～Fの6偶の沸

点がほぼ一定である留分がえられ,これらの化合物の惟

質を調べたところ,線状2～7量体であることがわかつ

た(弟3表)｡ これ以外にほ生成している化合物がほと

んどないことほ分留曲線からわかる｡

この結果はさきに 介したE.Konrad民らの結果と

l司じであるが,7量体をえて確定したことが新しい点で

あるっ

3.2 エチルエステルの加水分解生成物(13)

弟】図にエチルエステルの加水分解反応の結果えられ

る反応混合物の分留曲線も示したが,A′,B/,C′,D/

の大体単一な物質からなると思われる瑠分がえられる｡

A′,B′が2,3量体であることほそれらの性質(弟4

表)からただちにわかるが,C′D′は式(7)に示す線

状多二量体であるとしてはとうてい説明することのできな

い性質を示している｡データーは省略するが数多くの

験においても同様な事実が観測される｡C/はその性質

を調べた結果式(8)の環状4呈体であり,D/ほたと

えば式(9)に示したような多環状のものと思われる｡

しかしD′ほほつきりした化合物として構造式を確定す

Jク 儲 〟♂ 余財

由 出 師 言 諸 けり

雄 劫7 jJ♂

第1岡 メチルおよぴエチルエステルの加水分

解生成物の分留曲線

第3表 メチルエステルの多量体

第4表 エチルエステルの多量体
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るには到らなかった｡

このようにしてえた環状4量体ほどうL･ても不純物が

混在していて純粋としにくい｡それであらかじめ粁製の

容易な2量体を分離しておきそれを加水分解すれば 2n

量休がえられ,隣接多嵐体との分離も容易になるのでほ

ないかと考えた｡同様にして3還二体からは3n嵐体がえ

られるはずである｡このような予想のもとに2,3_;I_描こ

の加水分解を行ったところ,2最体から環状4完二休がえ

られた.｡しかしそれ以外の多量体ほ,分子蒸留などをつ

かつて精製を試みたが,純粋状態でえることほできなか

った｡

ここに得た環状4ユ正体は純度が高いもので冷却すると

結晶する(融点2.50C)｡この化合物は今までの文献にほ

確定されていないものである｡弟2図にその結晶の写真

を示す｡′弟5表に精製した各多是体の物理的性 および

分析値を示す｡これらの結果より各多益体の胴造が確認

される｡

エチルエステルの加水分解で2,3,環状4i迂休およ

び多環状化合物をえたというこの結果ほ,さきに紹介し

たL･Malatesta氏やN.Hellstr6m氏の線状10,E-t休

までをえたという姑果とほ椴本的に違っている｡この仙

遠を調べるため,L.Malatesta氏の

て彼の 験の追試を行った｡その結果ほ彼が

､

従に

ている

ような沸点の留分をえることができず,絞らの観察は離

りであると恩われる｡

3･3 ∩-プーチルおよび;so-アミルエステルの加水分

解生成物(14)

n-ブテルおよびiso-アミルエステルの加水分解は未

だ試みられていない.｡それでこれらのエステルについて

同様にLて検討したところ,弟る表にホしたように線状

2,3量体,環状4甜本,多環状6,8:尉本をえること

ができた:この結果ほR.Schwarz民らがiso-ブロピル

およびiso→ブチルエステルについてえたものと骨格ほ同

一であるが,彼らがえなかった多環状6一旦.呈二休〔式(10)二

をえた点が特に注月される｡

OR

(OR)2Si--0-Si-0-･Si(OR)2

り り (l

(OR)2Si-0-｢-Si--0-Si(OR)2
r
OR

3･4 加水分解生成物のまとめ

上に た各エステルの加水分解生成物を弟7表にま

とめて記した｡弟7表をみるとアルコキシ韮のアルキル

基(R)の分子蓑がメチル→エチル→ブナル→アミルと

増大していくにつれて,メチルでは線状多量体のみを与

えるに対して,アミルでほ多環状6,8鼠体を与えると

雛2岡 エチルエステル環状4遺体の結晶写真
(×150)

第5表 エチルエステル多量体の性質
そのl 物 理 的 性 質

江:分子屈折,粘度などほ第2表にある｡

その2 分 析 値

謀=;表 プチルおよびアミルエステルの多量体

第7表 加 水分･解 生 成物一覧表

三;::1
n一プチルI

iso-アミルl

n=2～7

n=2～3

n=2～3

n=2～3

n=4.生成は認められる

n=6,8

n=6,8
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いうように,次第と環化しやすくなる傾向が見られる｡

この見地に立つと今までの文献の結果も矛盾なく説明す

ることができる｡

一方珪素樹脂,すなわちアルキルシロキサン類におい

てもメチルシロキサンほ線状,環状両型の多量体が知ら

れているが,ブチルおよびフユニルシロキサンなどでは

3量体以上は環状のもののみしか知られていない｡した

上てつが 如矧 アルキルシロキサンにおいてもうか

がわれ有機珪素化合物の→般的傾向と考えることができ

る｡

ん 結 言

重合性のある正珪酸エステルおよびその孟 導俸を合成

する目的でアリル基をもつ6櫨の化合物を合成し構造を

確認した｡その重合性についても調べたが粕許の関係上

当時は発 しなかったのでここにも省略した｡

正珪酸エステル9桂の分子屈折(比重および屈折率),

粘度,流動活性化エネルギー,蒸発熱などの物理的性質

を測定して珪素樹脂または択化水素と比較検討した｡

メチル,エチル,プチル,アミルエステルの部分的加

水分解を行い,生成物を詳しく調べた｡メチルエステル

からほ線状2～7量体,エチルエステルからは線状2,

3量体,環状4立体,プチルおよびアミルエステルから

は線状2,3量体,環状4量休,多環状6,8量休をえ

た｡すなわちメチル→エチル→プチル→アミルとアルキ

ル基が大きくなるにつれて環化しやすい傾向があること

がわかる｡

岩石や鉱物をつく っているf 酸塩類は無機物であるが

ここに述べた正珪酸エステル多量体と同じシロキサン借

合をもっている｡無機珪酸塩

､
､

㈲]正

J
と
一多子分低

第40 第5号

その存在が認められているものもあるが分離されていな

い｡ここにえられた結果から無機珪酸塩類もこのような

多環状構造をしていることが摂推され興味深い｡

この研究の後,G.E.のM.M.Sprung民ら(15)ほ

RSi(OR′)3型の化合物の加水分解生成物の研究を発表し

た｡それによると多数の環状,多環状化合物がえられて

おり, 老のえた結果と同一の憤向がみられている｡

本研究を行うに当り御指導御激励いただいた日立製作

所菊田,日月,鶴田,北川の

る｡

博士に厚く御礼申し上げ
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