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26. Silylierte Polyphenyliither; 
ihre Darstellung und einige physikalische Eigenschaften 

von Walter Fink 
Monsanto Research S.A ., Eggbuhlstrasse 36, 8050 Zurich 

Herrn Prof. Dr. M .  Schmeisser zum 60. Geburtstag gewidmet 

(24. X. 72) 

Summary. Chemical modification of aromatic polyphenyl ethers by silylation (trimethylsilyl, 
dimethylphenylsilyl, methyldiphenylsilyl and siloxanyl groups), has been investigated and shown 
to give products with improved low-temperature fluidity without change of thermal stability. 

Unsubstituierte Polyphenylather zeichnen sich durch thermische Resistenz aus. 
Als hydraulische Fliissigkeiten und als Schmiermittel in thermisch hoch beanspruch- 
ten Systemen erlangten sie daher technische Bedeutung [l]. Die Schmelz- bzw. Fliess- 
temperaturen der Polyphenylather liegen, von wenigen Ausnahmen abgesehen, iiber 
der Raumtemperatur, und es ergeben sich daraus gewisse Probleme in der Anwen- 
dung. Die Verbesserung der Tieftemperatur-Charakteristik von Polyphenylathern ist 
daher ein technisches Anliegen. 

Bisherige Versuche, Polyphenylather zu modifizieren, sei es durch die Einfiihrung 
von Methyl-, Trifluormethyl- oder Alkoxy-Gruppen, setzten deutlich deren Schmelz- 
bzw. Fliesstemperaturen herab. Sie veranderten aber auch gleichzeitig drastisch und 
in ungiinstigem Sinne die guten thermischen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse. 

Im Rahmen einer Arbeit iiber warmestabile siliciumorganische Verbindungen [2] 
lag es nahe, Polyphenylather zu silylieren und den Einfluss der Silylgruppen auf 
Schmelz- und Fliesstemperatur sowie auf die thermische Bestandigkeit der Poly- 
phenylather zu untersuchen. 

Diphenylather, m- und &Bis(phenoxy)benzole und Bis(p-phenoxypheny1)ather 
wurden silyliert. Bei den einzufiihrenden Gruppen beschrankten wir uns auf Tri- 
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methylsilyl-, Dimethylphenylsilyl-, Methyldiphenylsilyl- und Dimethylsiloxy-Grup- 
pen. 

Die Methoden, die zur Darstellung der verschiedenen Silyldiphenylather, Silyl- 
bis(phen0xy)benzole und Silyl-bis($-phenoxypheny1)ather herangezogen wurden, 
sind aus den Reaktionsgleichungen (1)-( 3)  am Reispiel der Darstellung der Verbin- 
dungen 1, 3, 9 und 21 ersichtlich. 

21 (X = (CH,),Si) 

Si(CH,), 

BuLi, (CH,),SiCl ' lo\/\ 
/ 

/ 
3 

(3) 

Si(CH,)s Si(CH,), 
I 

2 EuLi, 2 (CH,),SiCI \ 

Die Silylierung der Polyphenylather wurde durch die Umsetzung der Triorgano- 
chlorsilane, Diorganodichlorsilane und u, o-Dichlorsiloxane mit den aus den jeweili- 
gen Brom-polyphenylathern in Diathyliither (oder Tetrahydrofuran (THF)) erhalte- 
nen Grignard-Verbindungen (Gl. 1) oder Natriumorganidcn in Xylol (Gl. 2) durch- 
gefuhrt. Zur Darstellung der o-Silyl-diphenylatlicr 5 ,  8, 9 wurde Diphenylather mit 
Butyllithium in THF/Diathylather 1 : 1 behandelt und die so erhaltene lithium- 
organische Verbindung mit den jeweiligen Chlorsilatien nach GI. 3 umgesetzt. 
Die Ausbeute an silylierteni Produkt liegt bei Monosilylierung meist urn oder uber 
70%) ; bei mehrfacher Silylierung etwas niederer. Bei der Darstellung der Verbindun- 
gen 22 und 23 nach G1.1 wurden betrachtliche Mengen Bis(p-plienoxypheny1)ather 
gebildet, die die Isolierung der Silyl-bis(p-phenoxyplieiiyl)atlier in reiner Form un- 
maglich machten. 

Die Siloxanyl-polyphenylathcr 24 und 25 sowie Verbindung 27 wurden durch 
Hydrolyse der dimethylchlorsilyl-substituierten Polyplienylather 30, 31 und 33 in 
Diathylather gewonnen (Gl. 4 a). Die Hydrolyse von p-Methylphenylchlorsilyl-phen- 
oxybenzol (32) fiihrt nicht ZLI Verbindung 26, sondern liefert quantitativ $-Methyl- 
phenylhydroxysilyl-phenoxybenzol, das sich bei Tcmyeraturen urn 100" nicht zu 
1,3-Bis(~-phenoxyphenyl)-l, 3-dimcthyl-l,3-diphenyl-disiloxan (26) kondensiert, son- 
dern vollstandig in (cyclische und lineare) Poly-methylphenylsiloxane und Diphenyl- 
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ather zerfallt. Verbindung 26 wurde nach G1. 4b in ausgezeichneter Ausbeute syn- 
thetisiert. 

30 
31 
32 

R = €2' = CH,) (p-Derivat) 
R = R' = CH, (m-Derivat) 
R = CH,, R' = Ph (p-Derivat) 

+ R = CH,, R = Ph 

Na/R,O I 
I 1 V 

(PhCH3SiO)n 

\/ /'SiRR'ONa 
I< = CH,, R = Ph 24 R = R' = CH, (p-Derivat) 

25 R = R' = CH, (nz-Derivat) 
26 R = CH,, R' = Ph (p-Derivat) 

Die Darstellung von Verbindung 29 erfolgte nach Reaktion G1.5. 

30 29 

Die Formeln und physikalischen Daten der dargestellten Verbindungen sind in 
der Tabelle zusammengestellt. 

Die auffalligste physikalische Veranderung der Polyphenylather, bei Einfuhrung 
von nur einer Silylgruppe, ist die in den meisten Fallen iiberraschend grosse Depres- 
sion der Schmelz- bzw. der Fliesspunkte (vgl. Tab.). Dabei ist, wie vorauszusehen, 
die Trimethylsilylgruppe (in der Reihenfolge m- > o- > 9-) am wirksamsten. Vgl. 
z. B. Verb. 1, 2 und 3 mit Diphenylather (Smp. 26") sowie 14 bzw. 16 mit 1,4- bzw. 
1,3-Ris(phenoxy)benzol (Smp. 76 bzw. 61"). 

Eine recht beachtliclie Erniedrigung der Schmelz- bzw. der Fliesspunkte wird 
aucli durch die Dimethylphenylsilylgruppe hervorgerufen (vgl. die Verb. 4, 5, 13, 15, 
17 und 19 mit den entsprechenden oben erwahnten unsilylierten Verbindungen). 

Der Methyldiphenylsilyl-Substituent zeigt nur noch geringe Wirksamkeit. Der 
hohe Schmelzpunkt von 2-Methyldiphenylsilyl-phenylather (8) ist jedoch eine Aus- 
nahme und diirfte durch sterisclie Einflusse bedingt sein. Wie ein Vergleich der 
Scl~melz- bzw. Fliesstemperaturen der Verbindungen 1-3, 4/5, 12/14 und 13/15 zeigt, 
ist die Silylierung der Polyphenylather in meta-Stellung am effektivsten. 
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Eine zwei- oder mehrfache Silylierung der Polyphenylather gibt keine Schmelz- 
punktdepression, sondern liefert Produkte, deren Schmelzpunkte iiber denen der 
unsubstituierten Polyphenylather liegen (vgl. Verb. 10, 11, 20, 21). Eine Ausnahme 
stellt 2,2'-Bis(trimethylsily1)diphenylather (9 )  vom Fliesspunkt - 18" dar. 

Die Grenze der thermischen Bestandigkeit unsubstituierter Polyphenylather liegt 
zwischen 438" (2ers.-Pt. von m-Phenoxyphenyl-9-phenoxyphenyl-ather) und 466" 
(2ers.-Pt. von 9-Bis(m-phenoxyphenoxy)benzol) l). Die Zersetzungstemperaturen der 
dargestellten und getesteten Silyl-polyphenylather z, bewegen sich im allgemeinen an 
oder wenig unter der unteren Grenze dieses Bereichs (vgl. Tab.). Wahrend die Zahl 
der Silylgruppen in der Molekel die Stabilitat nicht sonderlich zu beeinflussen scheint 
(Verb. 20, 21), ist diese, wie ein Vergleich der 2ers.-Temp. der Verbindungen 4 und 6 
sowie 5 und 7 ergibt, abhangig von deren Natur. Sie steigt an in der Reihe Si(CH,), < 
Si(CH,),Ph < Si(CH,)Ph,. Ausserordentlich bestandig sind die Verbindungen 6 und 7 
rnit 2ers.-Temp. von 451 und 473". 

Als iiberraschend warmestabil erweisen sich Siloxanyl-polyphenylather, deren 
2ers.-Temp. zwischen 432" (Verb. 29) und 457" (Verb. 24) liegen. Ihre thermisclie 
Resistenz nimmt rnit zunehmender Lange der -Si(CH,),O-Einheiten zwischen den 
Polyphenylathern ab (Verb. 28). 

Herrn A .  Wenger habe ich fiir seine Mitarbeit bei der Durchfiihrung der Versuche zu danken. 

Experimenteller Teil 

Darstellung der Brom-polyphenyltlther. - Die Darstellung von 4-Brom-dzphenylather und 
4,4'-Dibrom-diphenylather erfolgte nach [3],  die des 2,4,4'-Tribrorn-dipheizylathers (Sdp. o,05 156', 
Smp. 55-57') und 4,6-Bis(p-bromphenoxy)-7,3-dibrombenzols (Sdp. oo,6 246", Smp. 99') durch 
Umsetzung von Diphenylather mit drei Mol-Bqu., bzw. von 1,3-Diphenoxybenzol rnit einem 
grossen Uberschuss (8 Mol-Aqu.) Brom in CCl, in Gegenwart von Jod als Katalysator. bBrom- 
diphenyliither [4] und p-Bis(6romplenoxy)benzoZ [5]  gewannen wir nach bekannten Methoden, die 
iibrigen Brom-polyphenylather durch die nachstehend aufgefiihrten Ullmann-Kondensationen : 

7-(p- Bromphenoxy)-4-~henoxy-benzol (Sdp. ,,,, 183", Smp. 72-74"). 4-Hydroxy-diphenylather, 
erhalten durch Atherspaltung des 4-Methoxy-diphenylathers [6] rnit HBr in Essigsaure, wird 
durch Erhitzen rnit 1 Mol-Aqu. KOH in das Kaliumsalz iibergefuhrt und dieses in Gegenwart von 
Kupfcrpulver durch Erwarmen mit 1 Mol-Aqu. 1,4-Dibrombenzol kondensiert. 

In gleicher Weise wurden erhalten: 7-(m-Browzphenoxy)-4-pheno.vy-benzol (Sdp.,,,, 156"), aus 
4-Hydroxy-diphenylather, KOH und 1,3-nibrombenzol (1 : 1 : 1) ; 7-(p-Brompheizoxy)-3-phe.icoxy- 
benzol (Sdp. o,ol 168"), durch Kondensation des Kaliumsalzes des 3-Hydroxy-diphenylathers mit 
1,4-Dibrombenzol im Mol-Verh. 1 : 1 : 1 ; 3,5-Dzphenoxy-7-brombenzoZ (Sdp.,,,, 164", Smp. 61°), 
durch die Reaktion von 1,3,5-Tribrombcnzol mit 2 Mol-Aqu. Kaliumphenolat, und C(p-Brom- 
phenoxy)-~-phercoxy-~~Eiphenyliithev (Sdp. 250", Smp. 123"), durch die Umsetzung von4-Hydroxy- 
diphenylathcr rnit 4,4'-Dibrom-diphenylather in Gegenwart von KOH (Mol-Verh. 1 : 1 : 1). 

Darstellung der Silyl- und Siloxanyl-polyphenylather. - p- Trirnethylsilyl-diphenylather 
(1) (nach GI. 1). Trimethylchlorsilan (38 g, 0,35 Mol) wird durch Zutropfen mit der aus 74,7 g 
(0,35 Mol) p-Brom-diphenylather, 8,5 g (0,35 g-At.) Magnesium und 200 ml Diathylather (bzw. 
THF) erhaltenen Griguard-Losung umgesetzt und der Ansatz anschliesscnd 30 Min. unter Riick- 
fluss erhitzt. Nach vorsichtigem Hydrolysieren wird dic organische Phase abgetrennt, rnit Wasser 

l) s. 111, S. 450. 
e, 

.~ 

Die Bestimmung der thermischen Stabilitat dcr Verbindungen erfolgte rnit Hilfe des isother- 
men zcitlichen Druckanstiegcs uber der sich zersetzenden Substanz bei verschiedenen Tem- 
peraturen [Z] , 
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gewaschen, das Losungsmittel wcitgchend abdcstilliert und der verbleibcndc Ruckstand iiber eine 
35 cm Vigreux-Kolonne destilliert; Ausb. 58.9 g (81%). - Bei Verwendung von Tetrahydrofuran 
als Losungsmittcl wird nach Abtrennen der organischen Phase die wiisserige Phase 2mal ausge- 
athert. 

Analog wurden dargestellt die Verbindungen 2 (aus Trimethylchlorsilan und nz-Brom-diphc- 
nylathcr, Ausb. 86%) ; 4 (Dimethylphenylchlorsilan/p-Rrom-diphenylather, 72%) ; 5 (Dimethyl- 
phenylchlorsilan/m-Brom-diphenylather, 85 yo) ; 6 (Mcthyldiphenylchlorsilan/p-13rom-dipheny1- 
ather, 74,s "/o ; zur Vervollstandigung der Reaktion wird der Ather weitgehend abdestilliert, durch 
Xylol ersetzt und weitere 5 Std. gekocht) ; 7 (Methyldiphenylchlorsilan/n-Brom-diphcnylather, 
65% ; Bedingungen wie bei Verb. 6) ; 14 (Trimethylchlorsilan/1-(nz-Bron~phenoxy)-4-phenoxy- 
bcnzol, 69,3% ; Losungsm. THF) ; 15 (Dimethylphenylchlorsilan/l-(m-Bron~phenoxy)-4-pl~cnoxy- 
bcnzol, 73,9y0 ; Liisungsm. THF) ; 16 (Trimethylclilorsilan/1-(p-Bromphenox~~)-3-phenoxy-benzol, 
81,5% ; Liisungsm. THF) ; 17 (Diniethylphenylchlorsilan/l-(~-Bromphenoxy)-3-phenoxy-benzol, 
75,5y0 ; Losungsm. THF) ; 18 (Methyldiphcnylchlorsilan/l-(p-Bromphenoxy)-3-phenoxy-benzol, 
64.5% ; Liisungsm. THF) ; 19 (Dimethylphenylchlorsilan/3,5-Diphenoxy-l-brombenzol, G8,70/, ; 
Lijsungsm. THF) ; 22 und 23 (Trimethylchlorsilan bzw. Dimethylphenylchlorsilan/4-(p-Brom- 
phenoxy)-4'-phenoxy-diphenylather, 48% bzw. 55% ; Losungsm. THF; die Ausbeuten sind gas- 
chromatographisch bestimmt); 28 (1,5-Dichlor-hexamethyltrisiloxan/p-Brom-diphcn~~lather, 
370/, ; die Umscteung erfolgt durch Zutropfen der Grignurd-Losung zur Losung des Chlorsiloxans). 

p-Dillzeth~JZchZorsiZyZ-diPizelzyliither (30) (Nach G1. 4). Die Grignard-Losung, dargestellt aus 
249,l g (1 Mol) p-Brom-diphenylather, 24,3 g (1 Mol) Magnesium und 800 ml Ather, wird langsam 
zur stark geriihrten Losung von 150 g Dimethyldichlorsilan in 50 ml Xylol getropft und nach 
30 Min. Kochen der Ather (zusammen rnit dem oberschuss an Dimethyldichlorsilan) weitgehend 
abdestilliert und glcichzcitig durch Xylol crsctzt. Die Magnesiumsalze werden unter Ausschluss 
von Feuchtigkeit a,bfiltriert, das Losungsmittcl bci rcduzicrtem Druck abgezogen und der Riick- 
stand iiber eine 50 cm V'igreux-Kolonnc fraktionicrt; Ausb. 215 g (82%). 

Analog wurden erhalten : 31 (Dimcthyldichlorsilan/m-Brom-diphenylather, 843 %) ; 32 (Me- 
thylphenyldichlorsilan/p-Brom-diphcnylather, 82%) und 33 (Dimethyldichlorsilan/l-(p-Brom- 
phenoxy)-3-plienoxy-benzol, 67%). 

4,4'-Ris(trimetlzylsiZyZ)-diphenyZiither (10) (nach G1. 1). Zur kraftig geriihrten Mischung von 
Magncsium (9,7 g, 0,4 g-At.), 43 g (0,4 Mol) Trimethylchlorsilan und 50 ml THF wird langsam die 
Losung von 49,2 g (0,15 Mol) 4,4'-Dibrom-diphenylather in 100 ml THF getropft und anschliessend 
durch 3-stg. Kuckflusskochcn die Reaktion zu Ende gcfuhrt. Der Ansatz wird hydrolysiert, die 
organische Phase abgetrennt und die wasserige Phase ausgcathert. Die Ausbeute nach der Destilla- 
tion betragt 62,8% (29,6 9): Smp. 45" (aus Methanol). 

Dargcstellt wurden auf gleiche Weise die Verbindungen 11 (Trimethylchlorsilan/Z, 4,4'-Tri- 
bron-diphenylathcr, 87 % ; aus Mcthanol) und 20 (Trimethylchlorsilan/p-Bis(p-bromphenoxy)ben- 
zol, 48%; aus Hexan). 

I,3-Bis(p-phenoxyphenyl)-tetrameth?/ldisiExun (24) (nach G1. 4a). Verbindung 30 (131,4 g, 
0,s Mol) hydrolysiert man in 400 ml Ather/Wasser 1 : 1 durch 4stg. Kochcn, trennt dann die orga- 
nischc Phase ab und reinigt nach dem Entferncn dcs Athcrs den Ruckstand durch Destillation; 
Ausb. 99%. 

In  gleicher Weise werden durch Hydrolyse von 31 (52,5 g, 0,2 Mol) die Verbindung 25 (Ausb. 
95%) und von 33 (26 g, 0,073 Mol) dic Vcrbindung 27 (Ausb. 56,3%) erhalten. 

7,3-Bis(p-phenozyfihenyZ)-I, 3-dimethyl-I, 3-diphenyl-disiloxan (26) (nach G1. 4b). p-Methyl- 
phenylchlorsilyl-diphcnylather (32) (32,5 g, 0,1, Mol) wird in 200 ml AtherlWasser 1: 1 3 Std. 
gekocht. Man trennt die atherphase ab, wascht mit Wasser und trocknet uber Na,S04. Die 
atherische Losung des SiZunols wird rnit 2,3 g (0,l g-At.) Natrium 8 Std. riickflussgckocht, das 
nach .%bziehen des Losungsmittels zuriickbleibendc Natrinmsilanolat in 100 ml Xylol gclost und 
10 Std. mit 32.5 g (0,1 Mol) der Verbindung 32 erhitzt. Nach Filtration und Entfernen des Losungs- 
niittcls wird die Verbindung durch Dcstillation gcrcinigt ; Ausb. 83,8%. 

7-(p-Phenoxyphenyl)-lI 7,3-trimethyl-d, 3-di~henyl-disiloxan (29) (nach G1. 5). Verbindung 30 
(26,3 g, 0.1 Mol) gclost in 20 ml Xylol wird rnit 23,G g (0,l  Mol) Natrium-methyldiphenylsilanolat 
in 200 ml Xylol 30 Min. gekocht, NaCl abgenutscht und der Ansatz wic iiblich durch Dcstillation 
aufgearbcitct; Ausb. 79,60/,. 
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2,4-Bis(p-trimeth~ZsilyZphenoxy)-l, 5-bis(trimethyZsiZyZ)-benzoZ (21) (nach GI. 2). Zu einer ge- 
riihrten Suspension von 9,2 g Natrium in GO ml Xylol wird innert 45 Min. die Losung von 28,9 g 
(O,05 Mol) 4,6-Bis(p-brornphenoxy)-l, 3-dibrombenzol und 32 g Trimethylchlorsilan in 120 ml 
Xylol getropft und anschliessend das Gemisch wahrend 5 Std. gekocht. Der uberschuss an Natrium 
und Trimethylchlorsilan wird durch vorsichtiges Versetzen rnit Methanol zerstort, dann das 
Gemisch stark rnit Wasser verdiinnt und die organische Phase abgetrennt. Nach Abziehen des 
Losungsmittels verbleibt ein dunkler krist. Riickstand, der rnit heissem Methanol behandelt wird. 
Die Kristalle werden abfiltriert und aus Aceton/Wasser umkristallisiert ; Smp. 165", Ausb. 20,9 g 

Analog wurden dargestellt die Verbindungen 12 (Trimethylchlorsilan/l-(~-Bromphenoxy)-4- 
phenoxy-benzol, 74% ; aus Wasser/Methanol) und 13 (Dimethylphenylchlorsilan/l-(p-Bromphen- 
oxy)-4-phenoxy-benzol, 71 yo). 

o-Trimethylsilyl-diphenyzather (3) (nach G1.3). Diphenylather (51,G g, 0,3 Mol), n-Butyllithium 
(O,3 Mol in Hexan), 150 ml Diathylather und 150 ml T H F  werden zusarnmen unter N, wahrend 
16 Std. gckocht, dann rnit 39 g (0,39 Mol) Trimethylchlorsilan umgesetzt und weitere 2 Std. unter 
Riickfluss erhitzt. Nach Hydrolyse und ublicher Aufarbeitung wird 3 iiber eine Drehband- 
Kolonne fraktioniert; Ausb. 52,2 g (71%). 

In  gleicher Weise wurden erhalten 8 (Methyldiphenylchlorsilan/Diphenylather/m-BuLi 1 : 1 : 1, 
75,2% ; zur Vervollstandigung der Reaktion wird nach der Umsetzung rnit Chlorsilan der Ather 
durch Xylol ersetzt und weitere 6 Std. gekocht) ; 9 (Trimethylchlorsilan/Diphenylather/n-RuIdi 
2:  1 :2; 28,4% nach Dest. iiber eine Drehband-Kolonne). 

(38%). 
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(27. IX. 72) 

Surnmary. Dicyclohepta[cd, ghlpentalene is shown by ESR: and NMR.-spectroscopic evidence 
to be best represented as a perturbed [14] annulene. The orbital interaction between the n-peri- 
meter and the ethylene-"bridge" is discussed. 

Die Absorptions- und Elektronenspinresonanzspektren der 1,6 ; 8,13-alkandiyli- 
den-uberbriickten [14]Annulene [ l ,  21 lassen sich befriedigend deuten, wenn die 
Einflusse der Bruckengruppen und der spezifischen Ringgeometrien nur als (( Storungr 
der idealen Verhaltnisse betrachtet werden. Demgegenuber sollte die Einfuhrung 
einer zentralen Athyleneinheit als Brucke, die zu dem cicht-alternierenden n-System 




