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Uber Silikone. XCVIY)

Darstellung von
1,3,3,5-Tetramethyl-1,1,5,5=-tetraphenyl-
und [, 3,5=-Trimethyl-|,1,3,5,5-pentaphenyl-trisiloxan

Von SIEGFRIED SLIWINSKI

Inhaltsiibersicht

Aus Diphenylmethylsilan wurden iiber das Natriumdiphenylmethylsilanolat mit Di-
methyl bzw. Methylphenyldichlorsilan nach der WiLLIaMsoNschen Synthese 1,3, 3, b-Tetra-
methyll,1,5, 5-tetraphenyl- und 1,3,5-Trimethyl-1,1, 3, 5, b-pentaphenyl-trisiloxan darge-
stellt.

Die WirLiamMsoNsche Synthese zur Darstellung einfacher und gemischter
Ather aus Natriumalkylat und Alkylhalogenid kann in der organischen Sili-
ziumchemie zum Aufbau von Siloxanbindungen verwendet werden.

R,SiONa + R/,SiX — R,SiOSiR’; + NaX. 1

J. F. Hype und Mitarbeiter?) benutzten sie zur Darstellung definierter
organischer Oligosiloxane, wie z.B. des Tetramethyl-1,3,5-triphenyl-3-
(dimethylphenylsiloxy-) silans (IT) und des 1,1,5,5-Tetramethyl-1,3,3,5-
tetraphenyl-trisiloxans (IIT).

CH \) 01{3
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IT 359, (bezogen auf I)

1) 95. Mitteilung iiber Silikone von R. MULLER u. Mitarb. s. H. REUTHER u. G. REICHEL,
Plaste und Kautschuk 12, 273 (1965).

2) J. F. Hypg, O. K. JoranwsoN, W. H. Davpr, R. F. FLEMING, H. B, LAUDENSLAGER
u. M. P. RocuE, J. Amer. chem. Soc. 75, 5615 (1953).
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Die angegebenen Ausbeuten wurden jedoch nur erreicht, wenn I véllig
wasserfrei mit den entsprechenden organischen Chlorsilanen umgesetzt
wurde.

Zur Entwisserung des Silikonates wird langwieriges, wiederholtes und
abwechselndes Behandeln mit Methanol, Isopropanol oder mit deren Ge-
mischen und anschlieBendes Abdestillieren dieser Stoffe mit und ohne Va-
kuum vorgeschrieben. Infolgedessen schien die Umsetzung von Natrium-
diphenylmethylsilanolat (IV) mit Dimethyldichlorsilan zu dem als oxyda-
tionsbestindigen Diffusionspumpend! besonders erwiinschten 1,3, 3,5 Tetra-
methyl-1,1,5,56-tetraphenyl-trisiloxan (V) zunichst keine besonderen Aus-
sichten zu bieten, worin wir durch die Behauptung von H. J. FLETCHER und
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2CH,—Si—ONa 4 C1—S8i—Cl CH:CH:  CH,—Si—0—8i—0—Si—CH, + 2NaCl  (4)
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AN CH, SN CHy /X
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G. L. ConsTaN %) bestirkt wurden, daf IV mit Dimethyldichlorsilan verhédltnis-
mafig niedrige Ausbeuten an V geben wiirde. Deshalb gingen diese Bearbeiter
nicht vom Silanolat, sondern vom Silanol aus und liefien es in toluolischer Lo-
sung in Gegenwart von Pyridin mit Dimethyldichlorsilan zum gewiinschten
Trisiloxan (V) reagieren.
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%) H.J. FLeTcHER u. G. L. Coxstaw, USP 2 890 234 vom 9.6 1959 [C. A. 54,
(1960) 1.
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Wir konnten bei der Nacharbeitung zwar die von den Autoren angegebene
Ausbeute von h7%, V (bezogen auf VI) bestétigen, versuchten trotzdem aber
den Umgang mit Pyridin, die volumindsen, schwer durchzuarbeitenden Pyri-
diniumsalzniederschlige und die recht langwierige und nur iiber mehrere
Reaktionsstufen mogliche Darstellung von VI dadurch zu vermeiden, dafl
wir das Natriumdiphenylmethylsilanolat (IV) — ohne Isolierung als festes
Salz — in toluolischer Losung aus Diphenylmethylsilan (VII) und Atznatron

AN Ve \K
L L
0H3-éiH + HONa g CHB—]S‘i—()Na - H, (6)
/)\ /‘\
L L
VII 1A%

in Gegenwart von Methanol wasserfrei herstellten und nach (4) umsetzten.

Das Diphenylmethylsilan wurde nach V. F. Mironovund A. D. PETROV?)
aus Phenylmagnesiumbromid und Methyldichlorsilan gewonnen.

IV wurde durch azeotrope Destillation mit Toluol entwéssert und Dime-
thyldichlorsilan hinzugefiigt. Die Ausbeuten an V betrugen bis zu 709, (be-
zogen auf Diphenylmethylsilan).

In dhnlicher Weise konnte auch das 1,3,5-Trimethyl-1,1,3,5, b-penta-
phenyl-trisiloxan (VIIT) durch Umsetzen des aus VII gewonnenen Natrium-
silanolates mit Methylphenyldichlorsilan mit etwa 40 proz. Ausbeute erhal-
ten werden.
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A. Darstellung von Diphenylmethylsilan (VII)

Zu einer in einem 6-Liter-Sulfierkolben mit Rithrwerk, Thermometer, Tropftrichter und
RiickfluBkiihler vorgelegten itherischen Phenylmagnesiumbromid-Losung (2180 ml,
2,3 molar 2 5000 mMol CgH MgBr) wurden innerhalb von 2 Stunden 230 g (2000 mMol)

4) V. F. Miro~vov u. A. D, PeTRoV, Jzvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. Khim. Nauk 1957,
383 [C. A. 51, 15458 (1957)].

3 J.prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 32.
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Methyldichlorsilan in 750 ml Ather bei 20 bis 30 °C zugetropft. Erst gegen Ende der Zugabe
fiel das hierbei entstehende Magnesinumbromidchlorid aus. Nach Zufiigen weiterer 1500 ml
Ather wurde dic Reaktionsmischung unter leichtem AtherriickfluB 2 Stunden nacherhitzt.
Nach Abkiithlung wurde sie unter Aufwirbeln in zwei gleiche Volumina geteilt und in dicse
unter Rithren langsam je 1750 ml 0,3 N-Salzstiure zulaufen gelassen, wobei das Magnesium-
bromidchlorid und Reste von zu Mg(OH)Br zersetzten GrRioNARDschen Reagenzes aufgeldst
wurden. Nach Abtrennung der wiBrigen Phasen wurden die vereinigten dtherischen Losun-
gen nach Behandlung mit 50 g¢ Kaolinpulver filtriert und etwa 4000 ml Ather zuriickdestil-
liert.

Aus 425 g des fast dtherfreien Riickstandes wurden mit einer 1-m-Raschigringkolonne
bei Atmosphirendruck etwa 35 g restlicher Ather und Benzol aufgefangen und anschlieSend
bei 0,5 Torr bei 84°C 333 g Diphenylmethylsilan mit 5% Diphenyl crhalten (entspr.
316 ¢ [1596 mMol reiner Verbindung]; Ausbeute: 809, bezogen auf Methyldichlorsilan}.
47 g eines hohersiedenden Riickstandes wurden nicht ndher untersucht.

B. Natriumdiphenylmethylsilanolat-Lésung (1V)

In einen 6-Liter-Sulfierkolben mit Rithrwerk, Thermometer, Tropftrichter und Riick-
fluBkiihler, dessen Gasableitungsrohr iiber cinen mit Methylsilikondl (v, & 50 ¢St) gefiillten
Blasenzihler nach einem Experimentiergasmesser fihrte, wurden 522 g Diphenylmethyl-
silan [959, CH4(CeH;),8iH, 5% Diphenyl] (2505 mMol), 725 ml trockenes Toluol und 102 g
Atznatron p. a. [96°% NaOH] (2550 mMol) gegeben. Unter hoher Riihrgeschwindigkeit
wurden innerhalb von 3 bis 4 Stunden und gleichzeitiger Steigerung der Temperatur von
20° auf 60°C 107ml Methanol zugetropit. Die entwickelte Menge Wasserstoff betrug etwa
60 Liter. Das in Platzchenform eingebrachte Atznatron verschwand bis auf einen kleinen
Rest. Die entstandene Losung war leicht getriibt. Hierauf wurden nach Austausch des Riick-
fluBBkiihlers durch einen Destillieraufsatz mit Liebigkiihler und Vorlage zwischen 90° bis
110°C (760 Torr) etwa 600 ml T'oluol abdestilliert, wodurch Reste von Methanol und Wasser
aus der Losung entfernt wurden, so dafl bei Zugabe einiger Stiicke metallischen Natriums
keine Wasserstoffentwicklung mehr auftrat. Hierauf wurde die Natrinmdiphenylmethyl-
silanolat-Lésung mit 1100 ml getrocknetem Toluol verdinnt.

C. 1,3,3,5-Tetramethyl-1,1,5, 5-tetraphenyl-trisiloxan (V)

134 g (1250 mMol) Dimethyldichlorsilan in 450 ml Toluol wurden bei 20° big 25°C in
2 bis 3 Stunden zu etwa 1800 ml oben beschriebener Silanolatléosung unter kraftigem Riihren
hinzugefiigt. Das in feiner Verteilung ausgefallene Natriumechlorid wurde anschliefend mit
620 ml 0,06 N-Salzsdure geldst. Aus der abgetrennten, mit einer Mischung von 25 g Kaolin-
und 15 g Aktivkohlepulver behandelten und filtrierten toluolischen Losung wurden zunichst
zwischen 70° bis 145 °C (760 Torr) 1200 m] Toluol abdestilliert, wobei Verunreinigungen und
Wasser mit ibergingen. Bei einer darauffolgenden Destillation bei 2 bis 3 Torr wurden
zwischen 70° bis 200 °C etwa 60 g eines Diphenyl enthaltenden, nicht niher untersuchten
Siloxangemisches als Vorlauf abgetrennt. SchlieBlich konnten aus 570 g des Riickstandes
bei 0,2 Torr mit einer 1-m-Sattelfiillkor perkolonne nach Abnahme eines Vorlaufes von 15 g
(168° bis 208 °C) als Hauptfraktion 422¢ (871 mMol) des Trisiloxans (Kp.,;, 208° bis 210°C,
699,) und ein hohersiedender Riickstand (127 g) erhalten werden.

D. 1,3,5-Trimethyl-1,1,3, 5, b-pentaphenyl-trisiloxan (VIIL)
In dhnlicher Weise wie unter B, wurden zu 3100 g einer 38proz. toluolischen Losung
von Natriumdiphenylmethylsilanolat (4330 mMol) 411 g (2150 mMol) Methylphenyldichlor-
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silan (Kp.,g, 203° bis 205°C) in 2000 ml Toluol innerhalb von 5 Stunden bei 25° bis 30°C
unter kriftigem Riihren hinzugefiigt. Das entstandene Natriumchlorid wurde durch Zugabe
von 1000 ml 0,06 N-Salzsiure geldst. Die weitere Aufarbeitung vollzog sich wie unter C.
beschrieben. Bei atmosphirischem Druck wurden 4000 ml Toluol zuriickdestilliert. Bei
Fraktionierung bei 1 Torr gingen zwischen 70° bis 200 °C 224 g einer hellgelben Fliissigkeit
{Toluolreste, Diphenyl, Wasser und etwas niedriger siedendes Siloxangemisch) als Vorlauf
iiber, Aus 1200 g des Riickstandes wurden bei 0,5 Torr wiederum ein zwischen 225° bis 234 °C
iibergehender, nicht untersuchter Siloxanvorlanf (62 g) und zwischen 240° bis 245°C 458 g
{839 mMol) des Trisiloxanes (399,) sowie als Rickstand 520 g hohersiedende Polysiloxanc
erhalten.

Ergebnisse der Elementar- und gaschromatographischen Analysen sowie physikalische
Kennzahlen s. Tab. 1.

Bemerkenswert ist dic starke Viskositidtserhéhung, wenn am mittelstindigen Silizium-
atom von V eine Methylgruppe durch die eine Phenylgruppe (in VIII) ausgetauscht wird.

Beide Verbindungen werden als Treibmittel fiir Diffusionspumpen in der Hochvakuum-
technik benutzt. Mit einer zweistufigen Diffusionspumpe 188t sich ein Endvakuum von 10—7
bzw. 10-® Torr erzielen. Die Wiarmebestindigkeit beider Stoffc ist etwa fiinfmal so grofi wie
die eines normalen Methylphenylpolysiloxandles. Als neuestes Einsatzgebiet mufl noch die
Gaschromatographie erwihnt werden, worin beide Stoffe als selektive Trennfliissigkeiten
verwendet werden koénnen ).

Fiir die Durchfiithrung der physikalischen Messungen und die Anfertigung
der Elementar- und gaschromatographischen Analysen sei den Herren Dr.
rer. nat. habil. H. RevraER und Dr. rer. nat. H. RoTzscHE an dieser Stelle
ganz besonders gedankt.

§) H. RorzscHE u. W. ECKNIG in: Gaschromatographie 1965, 56— 69, Akademieverlag
Berlin.

Radebeul — Dresden, Institut fiir Silikon- und Fluorkarbon-Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1965,





