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Uber Silikone, XCVIl) 

Darstellung von 
I, 3,3,5-Tetramethyl-l, I, 5,5=tetraphenyI- 

und I, 3,5-Trimethyl-l, I, 3,5,5=pentaphenyl=trisiloxan 

Von SIEGFRIED SLIWINSKI 

Inhaltsiibersicht 
Aus Diphenylmethylsilan wurden iiber das Natriumdiphenylmethylsilanolat mit Di- 

methyl bzw. Methylphenyldichlorsilan nach der W n ~ ~ a ~ ~ s o ~ s c h e n  Synthese 1,3,3,5-Tetra- 
methyll,l, 5,B-tetraphenyl- und 1,3,8-Trimethyl-l,l, 3,5,5-p~ntaphtnyl-trisiloxan darge- 
stellt. 

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

R,SiONa + R‘,SiX --f R,SiOSiR’, + NaX. (1) 
J. F. HYDE und Mitarbeiter z, benutzten sie zur Darstellung definierter 

organischer Oligosiloxane, wie z. B. des Tetramethyl-l,3,5-triphenyl-3- 
(dimethylphenylsiloxy-) silans (11) und des 1,1,5, 5-Tetramethyl-I, 3,3,5- 
tetraphenyl-trisiloxans (111). 

Pi 

Cl CH, 0 OH, 
I I 

CH,-Si-CH, 
I 

I1 35% (bezogen auf I) 

l) 95. Xtteilung iiber Silikone Ton R. MULLER u. lfitarb. s. H. REUTHER u. G. REICHEL, 
Plaste und Kautschuk 12,273 (1965). 

u. M. P. ROCHE, J. Amer. chem. Soo. 75, 5615 (1953). 
2, J. F. HYDE, 0. K. JOHANNSON, W. H. D.4UDT, R. F. FLEWNQ, H. B. LAVDENSLACER 
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Die angegebenen Ausbeuten wurden jedoch nur erreicht, wenn I vollig 
wasserfrei mit den entsprechenden organischen Chlorsilanen umgesetzt 
wurde. 

Zur Entwasserung tles Silikonates wird langwieriges, wiederholtes und 
abwechselndes Behandeln mit Methanol, Isopropanol oder mit deren Ge- 
mischen und anschliefiendes Abdestillieren dieser Stoffe mit und ohne Va- 
kuum vorgeschrieben. Infolgedessen schien die UmPetzung von Natrium- 
diphenylmethylsilanolat (IV) mit Dimethyldichlorsilan zu dem als oxyda- 
tionsbestandigen 1)iffusionspumpenol besonders erwiinschten 1,3,3,5 Tetra- 
methyl-1 ,I ,5,5-tetraphenyl-trisiloxan (V) zunachst keine besonderen Aus- 
sichten zu bieten, worin wir durch die Behauptung von H. J. FLETCHER und 

r;"l 
\/ CH3 '\,/ 

I T 7  V 
G .  L. CONS TAN^) bestarkt wurden, daSIVmit Dimethyldichlorsilanverhaltnis- 
mailjig niedrige Ausbeuten an V geben wiirde. Deshalb gingen diese Bearbeiter 
nicht vom Silanolat, sondern vom Silanol aus und liel3en es in toluolischer Lo- 
sung in Gegenwart von Pyridin mit Dimethyldichlorsilan zum gewiinschten 
Trisiloxan (V) reagieren. 

V I  
H. J. FLETCHER u. G. L. CONSTAN, USP 2 890 234 vom 9. 6 1959 [C.  A. 64, 2255 

(1960) 3. 
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Wir konnten bei der Nacharbeitung zwar die von den Autoren angegebene 
Ausbeute von 57% V (bezogen auf VI) bestiitigen, versuchten trotzdem aber 
den Umgang mit Pyridin, die voluminosen, schver durchzuarheitenden Pyri- 
diniumsalzniederschlkge und die recht langwierige und nur uber mehrere 
Reaktionsstufen mogliche Darstellung von VI dadiuch zu vermeiden, daB 
wir das Natriumdiphenylmethylsilanolat (IV) - ohne Isolierung als festes 
Salz - in toluolischer Losung aus Diphenylmethylsilan (VII) und Atznntron 

CH OH I 
+CH,--Si-O?\'a H, CH,-SiH + HOKa cH:yH, I 

VII IV 

in Gegenwart von Methanol wasserfrei herstellten und nach (4) umsetzten. 
Das Diphenylmethylsilan wurde nach V. F. & h o x o v u n d  A. D. PETROV4) 

aus Phenylmagnesiumbromid und Methyldichlorsilan gewonnen. 
IV wurde durch azeotrope Destillation mit Toluol entwassert und Dime- 

thyldichlorsilan hinzugefugt. Die Ausbeuten an V betrugen bis z u  70% (be- 
zogen auf Diphenylmethylsilan). 

I n  ahnlicher Weise konnte auch das 1,3.5-Trimethyl-1,1~ 3.5,5-penta- 
phenyl-trisiloxan (VJII) durch Unisetzen des aus VII gewonnenen Natriuin- 
silanolates mit Methylpheriyldichlorsilan mit etwa 40 proz. Ausbeute erhal- 
ten werden. 

Versuchsteil 
A. Uarstellung von Diphenylmethylsilan (VII) 

Zu einer in einem 6-Liter-Gulfierkolberi niit Ruhrwcrk, Thermometer, Tropftrichter und 
RuckfluBkuhler oorgelegten atherischen Phen ylmagnesiumbromid-Losung (3180 ml, 
2,3 molar -a 5000 mMol C,H,NgBr) u-urden inncrhalb von 2 Stunden 230 g ('1000 mM01) 

4, V. E'. MIRONOVU. A. D. PETROV, Jzvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. Khim. Nauk 1967, 
383 [C. 8.51, 16458 (1957)]. 
3 J. prakt. Chcrn. 4. Keihe, Bd. 32. 
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Methyldichlorsilan in 750 ml -kther bei 30 bis 30 "C zugetropft. Erst gegen Endc der Zugabe 
fie1 das hierbei entstehende illagricsiumbromidchlorid aus. Nach Zufiigen weiterer 1500 ml 
At,her wurdc die Reaktionsmischung unter leichtem Atherriickfluli 2 Stunden nacherhitzt. 
Nach Abkuhlung wurde sie unter Aufwirbeln in zwei gleiche Volumina geteilt und in dicse 
unter Riihren 1angsa.m je 1750 ml0,3 K-Salzsaure zulaufen gelassen, wobei das Magnesium- 
bromidchlorid und Restc von zu Ng( OH)& zersetzten G~lcNa~Dschen  Reagenzes aufgelost 
murden. Na,ch dbtrennung der wail3rigen Phasen wurden die vereinigten atherischen Losun- 
gen nach Behandlung niit 50 g Kaolinpulver filtriert und etwa 4000 ml Ather zuriickdestil- 
liert. 

Aus 425 g des fast at,herfreien Riickstandes wurden mit einer 1-m-Raschigringkolonne 
bei dtmosphirendruck etwa 35 g restlicher Ather und Benzol aufgefangen und anschlieuend 
bei 0,5 Torr bei 84 "C 333 g Diphenylmetliylsilan mit 5% Diphenyl crhalten (entspr. 
316 g [1596 niXol reiner Verbindung] ; Ausbeute : &I./, bezogen auf Methyldichlorsilan). 
47 g eines hohersiedenden Ruckstanch wurden nicht n&her untersucht. 

R. Natriumdiphenylmethylsilanolat-Lijsung (IV) 
In einen 6-Liter-Sulfierkolhen mit Riihrwerk, Thermometer, Tropftriehter und Riick- 

fluukuhler, dessen Gasableitungsrohr uber einen mit Methgisilikonol (vz0 = 50 cSt) gefiillten 
Rlasenzahler nach einem Experinientiergasmesser fuhrte, wurden 522 g Diphenylmethyl- 
silan [95"/, CH,(C,H,),SiH, 5% Diphenyl] (2505 mMol), 725 ml trockcnes Toluol und 102 g 
Atznatron p. a. [96?& NaOH] (2550 mMol) gegeben. Unter hoher Ruhrgeschwindigkeit 
u-urden innrrhalb von 3 bis 4 Stunden und gleichzeitiger Steigerung dcr Temperatur von 
20" auf 60 "C 107 nil Methanol zugetropft. Die entwickelte Menge Wasserstoff bctrug etwa 
60 Liter. Das in Platzchenform eingebrnchte Atznatron verschwand bis auf einen kleiaen 
Rest. Die entstandene Losung war leicht getriibt. Hierauf wurden nach Austausch des Riick- 
flul3kuhlrrs dureh einen Destillieraufsatz mit Liebigkiihler und Vorlage zwischen 90" bis 
110 "C (760 Torr) etwa 600 ml Toluol abdestilliert, wodurch lteste von Methanol und Wasser 
aus der Losung entfernt innden, so dalJ bei Zugabe einiger Stucke metallischen NatriumR 
keine ~~assers toffent~~~icklui ig  mehr auftrilt. Hierauf wurde die Natriumdiphenylmethyl- 
silanolat-Ltisung mit 1100 ml getrocknetem Toluol verdunnt. 

C. 1,3,3, &Tetramethyl-1,1,5,5-tetraphenyl-trisiloxan (V) 
134 g (1260 mMol) I>imethyldichlorsila~~~ in 450 ml Toluol wurden bei 20" bis 25 "C in 

2 bis 3 Stunden zu etwa 1800 ml oben beschriebener Silanolatlosung unter kraftigem Riihren 
hinzugefugt. Das in feiner Verteilung ausgefallene Natriumchlorid wurde anschlieSend mit 
620 ml 0,06 N-Salzsaure gclost. Aus der abgetrennten, mit einer Mischung yon 25 g Kaolin- 
und 16 g Aktivkoklepulver behandelten und filtrierten toluolischen Losung wurden zunachst 
zwischcn 70" bis 145 "C (760 Torr) 1200 ml Toluol abdestilliert, wobei Verunreinigungen und 
Wasser niit iibergingen. Bei einer damuffolgenden Destillation bei 2 bis 3 Torr m d e n  
zwischen 70" bis 200 "C etva 60 g eines Diphenyl enthaltenden, nicht niiher untersuchten 
Siloxaiigemisc,hes als Vorlauf abgetrennt. Schlielilich konnten aus 570 g des Riickstandes 
bei 0,2 Torr niit einer 1-m-Sattelfiillk6rperkolonne nach Abnahme eines Vorlaufes von 15 g 
(168" bis 208 "C) als Hauptfraktion 422 g (871 mM01) des Trisiloxans (Kp.,:, 208' bis 210 "C, 
69o/b) und ein hohersiedender Riickstand (127 g) erhalten werden. 

D. 1,3,5-Triinethyl-l,l, 3,6,5-pentaphenyl-trisiloxan (VII1) 
In ahnlicher Wcise wie untcr B. wurden zu 3100 g einer 33proz. toluolischen Losung 

Ton Natriumdiphenylmethylsilanolat (4330 mMol) 411 g (2150 mMol) Methylphenyldichlor- 
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silan (Kp.,,, 203" bis 205 "C)  in 2000 nil Toluol innerhalb von 5 Stunden bei 25" bis 30 "c? 
unter kriiftigeni Riihren hinzugefiigt. Das entstandene Natriumchlorid wurde durch Zugabe 
von 1000 ml 0,06 N-SalzsBurc gelost. Die weitere Aufarbeitung vollzog sich wie unter C. 
beschrieben. Rei atmospharischem Druck wurclen 4000 ml Toluol zuriickdestilliert. Bei 
Fraktionierung bei 1 Torr gingen zwischen 70" bis 200 "C 224 g einer hellgelben Fliissigkeit, 
(Toluolrcste, Diphenyl, Wasser wid etwas niedriger siedendcs Siloxangemisch) als Vorlauf 
uber. Aus 1200 g des Riickstandes wurden bei 0,5 Torr wiederum cin zwischcn 225" bis 234°C 
ubergehender, nieht untersuchter Siloxanvorlauf (62 g) und zwischen 240" bis 245 "C 458 g 
(839 mMol) des Trisiloxanes (39%) soaie als R,iickstand 520 g hiihersiedende Polysiloxanc 
erhalten. 

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

Benicrkeriswert ist die starke Viskositatscrhohung, wenn am mittelstandigen Silizium- 
atom von V eine Methylgruppe durch die eine Phenylgruppe (in VTII) ausget'auscht wird. 

Beide Verbindungen werden tlls Treibmittel f i i r  Diffusionspumpen in der Hochvakuum- 
technik benutet. Mit einer zwcistufigeii Diffusionspumpe IaWt sich ein Eridvakuum von lopi 
bzw. 10W9 Tom erzielen. Die Warmebestiindigkeit heider Stoffe ist etwa fiinfmal so groR wie 
die eines normalen ~I~thylphenylpolysiloxanBles. Als neuestes Einsatzgebiet muB noch dic 
Gaschromatographie erwlhnt werden, worin beide Stoffe als selektiw Trcnnfliissigkeiten 
verwendet werden konnen 6). 

Fur die Diirchfuhrung der physikalischen Messungen und die Anfertigung 
der Elementar- und gaschromatographischen Analysen sei den Herren Dr. 
rer. nat. habil. H. REUTHER und Dr. rer. nat. H. ROTZSCHE an dieser Stelle 
ganz besonders gedankt . 

6 ,  H. KOTZSCHE u. W. ECKNIC in: (:aschror!iatograpl.iie 1965, 55- 69, Akademieverlag 
Berlin. 

Radebeul  - Dresden,  Institut fur Silikon- und Fluorkarbon-Chernie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 19G5. 




