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EISCCHRGSG 

\-om praktischen als such vom theoretischen Standpunkte aus hielten wir es 
wichtig, Versuche zur Herstehung der Methyl-phenyl-oligosiloxane rnit besseren 
Ausbeuten zu unternehmen und sich mit der physikalisch-chemischen CTntersuchung 
dieser Verbindungen eingehend zu beschaftigen. Im Zuge der physikalisch-chemischen 
Untersuchungen wurde zuerst die Dichte, Viskosit%t und die Brechungszahl der 
e&en Glieder der oligomeren homologen Reihe bestimmt und es wurde untersucht, 
imvieweit die Regel der Homologitat im Falle der Alethyl-phenyl-oligosilosane giiltig 
ist. Femer wurde untersucht, ob die Feststellungen van Hurd’ und \Vilcocke tiber die 
JIeth_vl-oligosilosane such fiir die JIeth-I-phenyl-oligosiloxane gtiltig sind. Im weiteren 
Verlauf unserer Untersuchungen beschaftigten wir uns mit Fragen der Struktur und 
mit dem Studium der intermoleliularen Bindungskrafte. 

HERSTELLUSG DER ~\IETH~L-PHE~;FL-oLIGosILo_~~sE 

I&er die Herstellung dieter Verbindungen wurde in der Fachliteratur bereits an 
mehreren Stellen berichtet. Das sogenannte _%quilibrationsx-erfahren3 ist allgemein 
bekannt, die Verbindun,a kiinnen jedoch such mit I<ondensations-4 und hetero- 
funktionellen Kondensationsverfahrens~6 hergestellt werden. 

C’m ein m6iglichst leistungsfahiges \-erfahren ausarbeiten zu konnen. unter- 
suchten wir mehrere Methoden zur Herstellung der Methyl-phenyl-oligo-silosane. Uir 
prtiften das _~quilibrationsverfahren. nach welchem das nach der Hydrolyse v-on 
XethyIphenyldiathosysilan erhaltene Prod&t in Gegenwart x-on I--Z 9; KOH mit 
Hesamethyldisilosan umgesetzt wird und ebenso such das durch _knIrknovs~~ aus- 
gearbeitete heterofunktionelle Kondensationsverfahren (~Si-Cl + C,H,O-Siz)), nach 

welchem r,s-Di5thoxytrimeth_\-ltriphen\-ltrisilosan in Gegenwart eines Friedel-Crafts 
Katalysators mit Trimethylchlorsilan nach folgender Gleichung kondensiert wird: 

1 (CH,),SiCI + C,H,O:Si(CH,i(C,H,)O~,C,H, -t 

(CH&SiOISi(CHJ)(C,H,)Oj,Si(CH& + z C,H,Cl (I) 

Da die oben erw5hnten 3fethoden nicht zu einem befriedigenden Ergebnis geftihrt 
haben, untersuchten wir such die sogenannte l<thylacetat-Kondensationsmethode, mit 
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der wir - unter Beriicksichtigung aller Gesichtspunkte - das beste Ergebnis enielen 
konnten. Zwei verschiedeneVariationen wurden erprobt. Im ersten Fall koncknkrten 
wir I,~-Di~thos~~~eth_vitriphen\lltrisil mit Trimethylacetox~khui nach dem 
Verfahren van Axlrianov: 

= (c~,SiOCOC~ + ~H,O:SiiCn,}(C,H,]O~,C,H, -+ 
(C~),SiOFi(CH,(C,H,lO:,Si(CH,), + z CH,COOC&Z, (2) 

Sach der zweiten Variation wurde ~,5-Di~thos?_trimeth~-lt~phen~-lt~s~o~~ mit 
tiberschtissigem Essigs&reanhydrid, in Gegenwart einer katalqtischen Jfenge van 
p-ToluoIsulfons%ue. in I.s-Diacetoxytrimethyltriphenyltrisiloxan iibergeftihrt und 
das Rohprodukt nach seiner Isolation in Gegenwart x-on 5 T& ~%thylschwefelsaure ge- 
m&s der fofgender Gleichung mit Trimethy-l5thoxysian kondensiert : 

Im Interesse der Vollst%xligkeit untersuchten wir such die aus der Literatur bekannte 
Satriumchlorid-Kondensationsmethode: JIethJ-IphenyldiiithoxyiiIan wurde in Gegen- 
wart x-on Satriumhvdrosyd mit der berechneten Menge \\‘asser hydrolysiert und das 
so erhaitene Dinathum-~.~.~-trimeth~-l-r.~.~-triphen~lt~iloran-~.~-diolat in absolut 
benzohsche Losungsmittel mit Trimethyl-chlorsilan kondensiert: 

Zum \‘ergIeich dcr Ergcbnisse dieter Methode sind die Xusbeuten an Xonamethyl- 
triphen-ipent&loSXZ - die mit diesen Ycrfahrens erhalten werden konnten - in 
Tabelle I zusammengesteht _ 

Sach der Tabelle, l&men die besten Ergebnisse - neben dem Xatrium-silanolat- 
Chlorsilan-Kondensationsx-erfahren - mit der einfachen und Ieicht durchfiihrbaren, 
aus I+Diacetoxytrimeth~-kriphenyhrisiloxan ausgehenden Heterokondensations- 
metbode erhalten werden. Die f6.r unsere weiteren Untersuchungen benijtigten Pro- 
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dukte. die einzelnen Glieder der Jleth-I-phen>-I-oligomer homologen Reihe, stellten 
wir daherausschliesslichmit der indirekten Xthvlacetat-heterofunktionellen Konden- 
sation her, die sich in unseren Versuchen am besten bew%hrt hat. Xeben den linearen 
Methyl-phenyl-oligosiloxanen bildeten sich in jedem Falle such zyklische Produkte, 
deren vollst5ndige Abtrennung durch Destillation nicht miiglich war, so dass wir zu 
diesem Zweck eine elutions-adsorptions-chromatographische Methode verwenden 
mussten. Die auf dker Weise van den zyklischen Produkten befreiten linearen 
Methyl-phenyl-oligosiloxane wurden van einander durch wiederholte Fraktionierung 
und danach Kurzwegdestillation getrennt. 

Fiir die physikalisch-chemischen Untersuchungen wurden die folgenden Glieder 
der JIeth_\-I-phenyl-oligomer homologen Reihe hergesiellt : 

(CH,),SiO[Si(CH,}(C,H,)O~Si(CHa)a Heptamethyl-3-phenyltrisilosan 
(CH,),SiO$i(CH,)(C,H,)O~,Si(CH,), Oktamethyl-3,3-diphenyltetrasiloxa.n 
(CH,),SiO~Si(CH,)(C,H,)O~,Si(CH,), Sonamethvl-3 .5.~-triphenylpentasilosan 
Die chemische Zusammensetzung und Reinheit dieser Produkte wurden analy- 

tixh und auf ph\-Aalisch-chemischem II-e,ae kontrolliert, die diesbeztiglichen Daten 
sind in Tabclle z-zusammengefasst . 

Die TemperaturabhZngigkeit der Dichte wurde auf dilatometrischem n’ege mit 
einer Genauigkeit x-on & o-05’ bestimmt. Die bekannte Dichte-Temperaturr Relation 
war such in diesem Falle giiltig. 

d,=Ta G- bT (1) 

Die Ergebnisse unserer Messungen und die mit diesen berechneten Konstanten a und b 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

\Vie man sieht, nehmen die\Yerte der Konstanten mit zunehmender Gliederzahl 
der homologen Reihe zu, der _Anstieg ist jedoch nicht linear. 
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I O-9307 O-Q089 OSQ63 O.s7QI S.IfxO -S.610 
?- 0.9965 0.9763 O-3634 o-9& r..Egr -s.35s 
3 r-0315 I.OIZO z.001 I o.q.sg I_‘_$‘5 -7.6SS 

---.__-__ ~ 
-I__- 

In Kenntnis der Dichte der Yerbindungen bereehneten wir such die Jlol- 
~;oiu&na (Tabelk 4) _ 

Es wurde gefunden, dass der Zusammenban,, 0‘ zwixhen der Gliederzahl und dem 
3Iol~;oIumen bei dieser homologen Reihe, deren Gheder sich van einander urn jetveils 
eine ~eth~I?hen~~~~o~~--G~ppe untencheiden, nahezu linear ist -- wie dies ftkr den 

Fall der XethyI-ohgosilosane v-on Hurd und \13cock bereits nachgewiesen wurde. Es 
girt .&so der folgende Zusam-menhang: 

in w&he,m I,b das Xoivoiumen des Hesamethyidisifosurs, AI- d= Volumeninkrement 
der 3ietb~~phen~-~silosv_Jfolelrii!,nlruppe und 9: die Zahf der J!eth_vf-phen?;l-~ilos~- 
Gruppen ist. 

Die auf Gnmd der X~ergebnisse fiir o, ZS,+ o und 60’ berechncten Konstanten 
sind gleichfabs in Tabeile 4 enthahen. D~s zur JIeth?-Iphcn_v~ilos~-Gruppe gehiirende 
Fnkrement setzt sich eigentiich aus dem \Sotumen dcr 3IoIekii@uppe und dem Liicken- 
voiumen zusammen. Die Zunahme der 1Verte der Konstanten Esst darauf schliessen, 
dass r-nit steigender Temperatur in erster Linie das Liickenx-olurnen gr&ser xird. 

Das Zid umerer Xrbeiten war mm, einen solchen abgemein giiltigen Zusammen- 
hang zu finden, mit dessen Hilfe die Dichte jedes befiebigen Gliedes der homologen 
R&he ak Ftmktio~ der Temperatur angegeben rverden kann. Xeyer und \:an der 
W&e baben fiir den 2 usammenhang zwischeo Dichte und Xolekukgewicht die 
empkische Formei : 



.A-& Gmd &eses ZrIs~elIhaIIg~ k6men die mt_endm %vzrte grap&h 
dargestellt (Fig. I), die LinearitS nachgewiesen nnd die ?L’erte der Konstanten czl uud 
b, berechnet werden. 

T_JxBELLE 5 

\VERTE DER liQSST.ISTES IS t..L 
3f 

0 o.S533 65SS10 
15 O.S63S p.~ogr 
40 0.8~02 73.wJ1 
60 o.SSoq i6.i~5S 

\\ir fanden, d-s die ZusammenhZnge (2) und (3) \-on einander nicht unabhkqig 
sind. wie dies mit der nachfolgenden _~bIeitung such bewiesen x-erden kann. Setzt 
man die Ausdriicke 

d=Sl.I 

in wzichem Jf das Xolekufargewicht und V das Jlolvolumen bedeutet, sowie 

in welchem X0 das Xofekulargewicht des Hesarneth>-ldisilosans, PJ die 2ah.l der 
Jfeth~-lphen_vsilo~~-G~p~n und M das “Gruppengewicht” der Methylphenyl- 
silos\--Gruppen bedeutet, in die Gleichung (3) ein. so gelangt man zu dem Zusammen- 
hang 
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Werden nun die Ronstanten und variablen Glieder zusammengezogen, so gelangt 
man zu dem Xusdruck 

E-=--l -+ nB (5) 

in welchem d = a,MO + b, und B = a, ~331 bedeutet, und die formetl mit der 
Gi&hung (~1 iibereinstimmt. 

_Auf Grund unserer Ergebnisse kann also festgestellt xerden, dass der Zusam- 
menhang zwischen den Konstanten der GIeichung (3) (siehe Tabelfe 5) und der abso- 
luten Temperatur gIeichfaiIs hnear ist : 

a~.“o.7303 f _r.+sgj- 10-T (6i 

b=16.3tiS4 -t_ O.lSQT fi) 

Die \~ereinigung der Zusammenktige f3}, (6) und (7) fiihrt also zu einer sofchen 
Gleichung, mit deren Hilfe bereits die Dichte jedes beliebigen Ghedes der komologen 
Reihe Sir jede befiebige Temperatur berechnet wxden Iiannr 

Den Brechung~zah: sow-k die Diqxrjionswerte bestimmten wir mit einem 
_%bhex+ReiraI;tometer bri 35 5 o_oa’_ Die Ergebnisse dieser Jfes~ungen sind in 
Tabefle z enthttten. Der aus der Literatur bekannte Zusammenhan,~ zwixhen dem 
Brechungsindes und dem reziproken IItert des JfoIel;ularge~v-ichtes bei komologen 
Reihen ix such im Fake der JLetk?-I-phen-I-oligo-jilosanc giiltig (siehe Fig. 3). 

Sack dcr Berecknung der Konstanren der Gl&zkung gelangt man also auf 
Grr.md der obigen Abbildung zu folgendem Zu+ammenkang: 

Die YiAoStZr der \- er m b- d ungen bcjtimmten wir mit Hi!fe eines modifizierten 
OstwaId-Yiskosimeter. Die konstante Temperatur wurde durch ein Cltrathermostat 
gesichert. Aus den \~iskosit5tswx-tm berechneten wir auf Grund der GIeickung (IO) 
suck die ~-‘kkosit~ts-Xkti~-ierungsener~e, dE*=kl, der ersten drei Glieder der homo- 
fogen Reike sowie den log qz-IVert. 

Der \‘isIiositHts-Temperaturkoeffizient (I’TC) kann auf Grund der Gleickung (II) 

berechnet werden : 
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worin q den bei der betreffenden Temperatur gemessenen 1Yskositatswer-t in cStk 

bedeutet 
Im T-ergleich zur 3IethyLsilosan homologen Reihe nimmt die \*isBosit2it bei der 

homologen lieihe der JIzthr_l-Phm_f-Oligosilo~ane info@ der Pheny@uppen mit 
steigendem ~Iolekulargewichr wesentlich au, und such die durch die Temperatur 
x-crursachte _&derung der \-iskositat ijt grosser, wie dies such aus dem T-iskositats- 

Temperaturkoeffizienten und der \-isko~it~ts-_~~ti~ierungjener~ie zu erkennen ist. 
Zwischen dem reziproken \Vert des Jfoiekulargewichtes und dem Viskositats- 

Temperaturkoefhzienten besteht nach Fig. 3 b 4eichfalls ein &nearer Zusammenhang. 
auf Grund dessen folgende Gleichung such giiltig ist : 

(12) 

Femer konnte such nachgenlesen werden, dass such zwischen der 1%kosit5ts- 

Xktivierungsenergie, dem log 21~ und der Zahl der -\lethylphenylsilosy-Gruppen ein 
linearer Zusammenhang besteht : 

_-1,p& = z;12 + 4623 log 72 (13) 

(I-?) 
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TABELLE 6 

1 -2.6.164 1.0100 1.p02 2406_751 -3-35r-14 0441 

z 6.x9+ +ssS 3.16S9 3315.574 -3-99933 0.616 

3 x3.7:306 9-1546 6.071s 4617-29s -4246ro O-692 

_.us den Gieichungen (ro), (rjj und (14) ergibt sich so wkder ein sokher Zusammen- 
hang. mit dessen HiIfe die \iskositZt jedes Gliedes der homoIogen Reihe der Methyl- 
Phen+Oligomere fur jede beliebige Temperatur berechnet werden kann: 

ESPEtiIXESTELLER TEIL 

RiickfIu=&uhIer und luftdicht schlicssenden Riihrer versehenen Dreihalskolben wer- 
den 310 g (I 3101) JIeth~fphef,_\-Idi~ttho~~~-~il~u und o-5-1 g j-Toluolsulfons~ure (PTS) 
rttige~oga~ Der Kotben wird auf einem kochenden \Vasserbad befestigt und zu 
s&em Inhalt wird unter dauemdem Riihren im Laufe van 6-S Stunden ein Gem&h 
aus 12 ml \\-asser und 50 m! abs_ &thylalkohol zugetropft. Das Rraktionsgemisch 
wird nun IO Stunden hindurch gekocht. dann wird das gebildete _qthy-Ialkohol und das 
eingctragene methanolkche Gem&h abdejtil!iert_ Urn den Kolbeninhalt \-ollstandig 
\-om Xkohol zu befreien, wird die Destillation in Stickstoff-_%tmosph%re bei einem 
Druck x-on xo-rg mm bei der Temperatur des siedenden \I-asserbades beendet. 

1.2. _-@&‘ibra!iwt &.s HFdrolJsats. -An St&e des Tropftrichters wird ein Gas- 
einleittmgsrobr eingesetzt, in den Kolben werden ~5-3 g (q’3 Mel) Hesamcthyl- 
disilosan, sowie das Hylroiysat eingewogen und 2 g fein pulverisiertes KOH werden 
zugegeben. Unter Riihren wird nun trockenes Sticktoffgas (durch Schwefeisaure 
getrocknctes) in das Gem&h eingeleiter und der Iiolbeninhalt wird im albade bci 
I-~o" so Iznge envarmt (x-16 Stunden), his das Sieden merklich nachkst. Bei einer 
Badtemperatur van 130" wird nun auf shnlicher A\-eise getrochnets CO, - zur 
Carbo,nisierung des KOH - durch das Reaktionsgemisch eingeleitet. Sach dem Xb- 
k5hIen wird _AM_ivkohle zugegeben und das Gemisch wird filtriert. 

I_)“_ Fraktimkrk Desii&zfion. Die Destillation wurde in einem Apparat durch- 
gefiihrt, der mit Claisen-_-\ufsatz und austauscbbaren Yorlagen versehen war. Die 
unter Xc-_Atmosph5re aufgefangenen Fraktionen waren die folgenden: (n) bis x00’; 
(b) IOO--160~1 Fraktion, reich an (CHJ,SiO$i(CH,)(C,H,)Oj,Si(CH,),; (c) 160-210’: 
Frakfon, reich an (CH,)aSiO~Si(CH,)(C,H5)O~3Si(CH,),; (d) ZIO-Z~O~: Fraktion, 
reich an (C13,),SiO~Si(CH3)(C,H,)O],Si(CH,),. Druck: 0.1111111- 
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Z-I- %iOC&, Cl-Sic ~-~rdeasations~~fa~~~e?L_ In einen tit fuftdicht schlies- 
sendem Rghrer, Rlickflusskiihler und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben wird 
ein mit Toluol im \7erh21tnis I I I hergestelltes Gemisch des nach Punk r-1 erhaltenen 
Hydrolysats gemeinsam mit o-g-r % fein ptiverisiertem wasserfreiem Fe& ein- 
gw-ogen. Unter Riihren w&d nun aus dem Tropftrichter im Laufe van 1-1.5 Stunden 
$3 SIol ( +IO 7; ‘C;‘berschuss, insgesamt So g) Trimethylchlorsilan zugegeben. Das 
Reaktionsgernisch wird dann in einem auf I~O-160' geheizten albad IO Stunden 
hindurch gekocht_ Sach dem E&a&en wird der ~olbeninh~t mit dem gteichen 
I_oiumen Kasser verdiinnt und 0.5-x Stunde hindurch intensiv geruhrt. (Das Fe3+ 
geht dabei in die 6issrige Phase iiber,) Das Gemisch wird nun in einen Scheide- 
trichter gebracht. die w&srige Phase wird abgetrennt, die toluohsche Lijsung wird tit 
konzenfrierter SaHCO,-Lijsung neutrabsiert und schliesshch mit \Yasser gewaschen. 

Die toluohsche LcSsung wird iiber CaCl, getrocknet und das L6sungsmittel wird 
zuerst bei Sormaldruck und dann im Vakuum, bei 15 mm restlos abgetrieben. 

Das vom Lijsungsmittel befreite rohe C)l wird nach dem unter Pm&t r-3 
bschriebenen Verfahren fraktioniert. 

2.7. (CH,J&SIOCOCH,, C,rJ,OSif Ko3rdensatio~rsrev~~ye~L_ Das nach Pun& T.I 

hergestellte und vom Aikohol sorgf&ig befreite Hydrofysat wird unter Kiihhmg 
zuerst mit 5 96 seines Gewichte- 3 _%thylschwefels&ure und sodann mit z/3 Xol ( +IO ",& 

tberschws. insgesamt g- , g) TrimethJ-lacetos>-silan innig vermischt . Das Reaktions- 
gem&h wird dann bei Zimmertemperatur stehen gelassen. bis sich die Reaktion 
abgetspielt hat. Man erkennt dies daran, dass sich aus dem Gem&h zwei Phasen 
abiondem und es einen angenehmen Geruch nach _qther erhalt. Hierzu sind ungef%r 
zq Srunden notwendig. Das Gemisch wird nun in einen Z_chtidetrichter gegossen und 
nach Xblssen der unteren faith_\-Ischi~efelsHure enthaltenden) Phase mit Benz01 ver- 
diinnt (CIZ. die HZfte de5 Gesamtvoiumens), mit ges%tigter Satriumhx-drocarbonat- 
kisung neutralisiert und dann mit \\-asser gewaschen. Die benzolische Liisung wird 
iiber CnCI, getrocknet. Das Lijsungsmittel wird zunkhst bei atmosph&ischem Druck 
abdesrilliert, dann werden die Benzolreste bei 15 mm \-olfrtZndig entfemt. 

Das 50 erhaltene rohe 01 wird nach dem unter 1.3 beschriebenen I-erfahren 
fraktioniei-t. 

~_3_ @Xi.J~&C,H5 tn;d CH,C00.5~$ r~ol~elastlli~tt~~~iz~~~~.. fn einen mit 
Ruckflusskiihler versehenen Rundkolben wurde das nach Punlit 1.1 erhaitene r.5-Di- 
Hthosvtrimethyltriphen~-ltrisilosan gemeinsam mit 2/3 Xol (+-IO Yb IJberschuss, ins- 
gesamt 75 gj Essig~~ureanhydrid und einer kataf>-tischen Jlenge (ca_ 0.5 g) fi-Toluol- 
~ulfonshure eingewogen. Das Gem&h wird bei einer ijlbadtemperatur x-on 130-150’ 
10-13 Stunden hindurch gekocht. Sach Beendigung der Reaktion wird das gebildete 
_%thyIacetat bei atmosphiirischem Druck (bei einer OiIbadtemperatur x-on ca. 100’) aus 
dem Gemisch abdestilhert, dann werden bei einem Druck \-on 15 mm (ijlbadtempera- 
tur CR. x30’) au& die Spuren des Essigs&ureanhydrids entfernt. 

Das so erhaltene r.s-DiacetoqMmethyl-triphenyltrisilosan wurde in Gegen- 
wart \*on 5 ‘?& seines Gewichtes i%thylschwefels&ne in der K5he mit z/3 Jfof (+j % 
tr’berschuss, in~~~o.mt S3 g) TrimethyI%thoxysiian in ReaMion gebmcht. Sach 
_-iblauf der Reaktion wird das Gemisch nach dem unter Punkt 2.2 beschriebenen 
rerfahren aufgearbeitet. Die in unserer _Lirbeit untersuchten Verbindungen {such die 
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ersten drei Glieder der linearen Oligomer-Reihe) stellten wir mit dieser Methode her- 
Die Xethode harm such zur Herstellung der weiteren Glieder der Oligomer-Reihe 

erfoigreich angewandt werden. 

2-f_ (CH.J&CI, .A-aOSic ~~~~~~tiotrss~~rfa~7~v~ 

z.+r. Hmk?lhg zvn I.j-Dicitlro.~_~trip~G73~~tri?n~th~Ztrisi~_~a~~, In einen mit 
Quecksilbersperre versehenm luftdicht schliessendem Riihrer, Tropftrichter und 

RikkfiwskiihIer versehenen Dreihakkolben werden I 3101 (2x0 g) Jlethylphenyl- 

diathos~;silan und L g fein pulverkiertes SaOH eingewogen. Kiihlung und Riihrwerk 

xx-erden eingchalret und der Koiben wird auf ein \\-sserbad gestellt. Bei der Siede- 
temperatur des 11‘Etjserbade-s wird im Laufe van 64 Stunden ein Gemisch aus ra ml 

\i-aser und 50 ml abs. Methylaikohot in den Kolben eingetropft und das Reaktions- 

gerrxkch xird noch z Stunden hindurch gekacht- 

2.q.2. H~rst~ii:c~;~ ~08 Dil;atrEin;;-~,3.5-tritrtrtll~.,!-r~~,, --tri;lji~nr~isilo.~~~lr-jT,j-diolnt. 
In einen mit Rikkfi~skiihfer x-ersehentn Rundkoiben werden 200 ml 2br_ kh_r-Ialka- 
hot so&e $3 Mot (~5-67 g +- da_s zur HI-drolx-se x-orher eingewogene I .gj Satrium- 

hvdrosyd eingexogen und his zur _-1uflosun, b auf dcm \\-asserbade gekocht. D;L~ 

Ii\-drofsqxodukt wird nun zur afkohoiixhen Laugef&ung zugegeben und das 
Gemis& wird auf dem \\-sisrrbade 3-1 Ztunden hindurch gekocht. abschlitxend wird 

ds Prod&t unter Stick&off _iorgfZltig \-om _A!kohol bcfreit. Die Keste des L%ung+ 

mittels ;x-urden ‘bei \\-serbadtemperatur, im \*akcum, bri 15 mm entfemr_ Ds stark 
x-iskose <eventuell au& brsii,ge) Silanolat wurcle in ah.;. Rcnzol gcliist. Es wurde .~o 

r-ie! Benz01 zu~eg&en, ab wtwendig war, urn da+ Prod&t I-ollkiindig aufzukken, 

dann xx-rude ein Jlarcrwon-_-Xufsarz an den Kolben angexltios~cn und das Gem&h 

xrurde entw%sert_ Die letzten \\‘asserspuren kijnnen enrft-rnt werden, indem man 
zwkchen den Marcusson-_Aufsatz und den ICiickflu~~kiittler tine Phosphorpentosyd- 
Patrone schattet (e;-entuefl in Filrerpapier tingepacktes PiOj)_ Da_i Trocknen daucrt 
ung&hr ~--IO Stunden. 

2_4_3_ Kianitims c&s L)i~rirtrirl~iLfr~~;~tj~~ ~trff?i:iE \‘!tr~Si~G_~ai~j~~irrfs bt ~rizzdlY~- 

&~7S$~it:_ In einen mit Iuftdicht schGe_;se~dem Iiiihrzr, Iiiickfk&ZihIer und Tro;,f- 
trichtcr I.-erst;henen Drrtihalskolben wird die w‘wserfrcie Satriumeilanolat-Liisung ein- 
gefiilk Riihrxerk und Kiihlun, c wercien in Gang gc~&zt und bei Zimmerrcmperatur 

wrden im Laufe \-on 30 Minute-n 2 ‘3 jlcii (-10 Do Vbc-rxlnw, insgc.inmt So $ 

TrimethylchlorsiIan zur Liismg zugetropit. Sach Beendi-gun, n der Eintragung nird 
das Gem&h 4-G Stunden hindurch bci t\~~~aerbadtempsratur gekocht. Sollte das 

Gem&h infolge der Reaktian zu xhr eindicken (_%u.;xheidung x-on SaCI) so kann es 
mit ahs. Benz01 verdiinnt werdcn. Sach dem Abkiihlen de5 Reaktionqemixhes wird 
d&es mit dem &i&en t’ohnnen \Vasser ,griincllich xwnriicht (dz SaCl l&t Gch im 
1Vaser auf). Das Gem&h w-ird nun im Scheidetrichter getrennt und die benzo!ixhe 

Phase wird mit konzentrierter Xatriumh>-drocarbonatkkung neutralisiert und mit 
Waser griindhch ausgewaschen. Die benzofijche Lijsung wird iiber Gkiumchlorid 
getrocknzt. Das Benz01 wird zuerst bei atmosphZrischem Druck und dann bei einem 
Druck v-On 15 mm. bei \\-asserbadtemperatur entfemt. 

Das so erhaltene rohe 01 wird nach der unter Punkt 1-3 beschriebenen Jlethode 

f_ralitioniezf. 
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I. Verbindungen vom T\-p (CH,),SiO~Si(CH,)(C,H5)Oj,,Si(CH,), (worin 9z = I. 

~3) wurden mit x-erxhiedenen \-erfahren hergestellt. Aus der Reihe der untersuchten 
Methoden hat sich das indirekte heterofunktionelfe _~thylacetat-Kondensations- 
verfahren als das beste erwiesen. 

2. Auf Grund der Dichte, des Brechungsindeses und der Viskosit2it der her- 
gestellten I-erbindungen wurde festgestellt, dass die Regel der Homofogitat such in der 
homoIogen Reihe der JfethJ-1-phenyl-Oligomere zur Geltung gelangt. 

SCSlSI_~RT 

I. Compounds of the type (CH,),SiO~Si(CH,)(C,H5)O~,Si(CH,), (in which IZ = 
I, ;7, 31 were prepared bv various methods. Of these the indirect heterofunctional 
ethyl acetate condensation method proved to be the best. 

2. On the basis of the den&>-, refractive index and viscosity of the compounds 
prepared it was etablished that also in the homologous series of methylphenyl- 

oligomers the homolo,g- rule is x-Ad_ 

I_ITER_~TUIt 


