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EINFUHRUXG

Vom praktischen als auch vom theoretischen Standpunkte aus hielten wir es
wichtig, Versuche zur Herstellung der Methyl-phenyl-oligosiloxane mit besseren
Ausbeuten zu unternehmen und sich mit der physikalisch-chemischen Untersuchung
dieser Verbindungen eingehend zu beschiftigen. Im Zuge der physikalisch-chemischen
Untersuchungen wurde zuerst die Dichte, Viskositat und die Brechungszahl der
ersten Glieder der oligomeren homologen Reihe bestimmt und es wurde untersucht,
mwieweit die Regel der Homologitit im Falle der Methyl-phenvl-oligosiloxane giiltig
ist. Ferner wurde untersucht, ob die Feststellungen von Hurd?! und Wilcock? iiber die
Methvl-oligosiloxane auch {ir die Methyvl-phenyl-oligosiloxane giiltig sind. Im weiteren
Verlauf unserer Untersuchungen beschiftigten wir uns mit Fragen der Struktur und
mit dem Studium der intermolekularen Bindungskrifte.

HERSTELLUNG DER METHYL-PHENYL-OLIGOSILOXANE

Uber die Herstellung dieser Verbindungen wurde in der Fachliteratur bereits an
mehreren Stellen berichtet. Das sogenannte Aquilibrationsverfahren? ist allgemein
bekannt, die Verbindung koénnen jedoch auch mit Kondensations-* und hetero-
funktionellen Kondensationsverfahrens.® hergestellt werden.

Um ein moglichst leistungsfihiges Verfahren ausarbeiten zu koénnen, unter-
suchten wir mehrere Methoden zur Herstellung der Methyvl-phenyl-oligo-siloxane. Wir
priiften das Aquilibrationsverfahren, nach welchem das nach der Hydrolyse von
Methviphenvididthoxysilan erhaltene Produkt in Gegenwart von 1—29%, KOH mit
Hexamethyldisiloxan umgesetzt wird und ebenso auch das durch Andrianov®.6 aus-
gearbeitete heterofunktionelle Kondensationsverfahren (=Si-Cl + C,H;0-Si<), nach

welchem 1,5-Didthoxytrimethyltriphenyltrisiloxan in Gegenwart eines Friedel-Crafts
Katalysators mit Trimethyvichlorsilan nach folgender Gleichung kondensiert wird:

2 (CH,),SIiCl + C,H OISi{CH,) (CgHg)O1,C,Hy —
(CH,)3SiO[Si(CH,)(CeH;)03,Si(CH,)g + 2 C,HCl (1)

Da die oben erwihnten Methoden nicht zu einem beiriedigenden Ergebnis gefithrt
haben, untersuchten wir auch die sogenannte Athylacetat-Kondensationsmethode, mit
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der wir — unter Beriicksichtigung aller Gesichtspunkte — das beste Ergebnis erzielen
konnten. Zwei verschiedene Variationen wurden erprobt. Im ersten Fall kondensierten
wir 1,3-Didthoxytrimethyitriphenyltrisiloxan mit Trimethylacetoxysilan nach dem
Verfahren von Andrianov:

2 (CH,),Si0COCH,; + C,H,0[Si(CH,{{C{H)O1,CaHy —
(CHL),SiOISi{CHy(CgH{) O1,Si{CH,), + 2 CH,COOC,H; 2)
Nach der zweiten Variation wurde 1,3-Didthoxytrimethyltriphenylirisiloxan mit
fiberschiissigem Essigsdureanhydrid, in Gegenwart einer katalytischen Menge von
p-Toluolsulfonsdure, in 1,5-Diacetoxytrimethyltriphenyltrisiloxan ibergefiihrt und
das Rohprodukt nach seiner Isolation in Gegenwart von 5 °, Athyvlschwefelsdure ge-
mass der folgender Gleichung mit Trimethylathoxysilan kondensiert:

2 (CH,),Si0C,H; + CH,COO{Si{CH,)(C4H;)0,COCH, —
(CH,),SiOISi{CH,} (CaH,101,Si(CHy), +- 2 CH,COOC,Hy  (3)

Im Interesse der Vollstindigkeit untersuchten wir auch die aus der Literatur bekannte
Natriumchlorid-Kondensationsmethode: Methyvlphenvldiathoxysilan wurde in Gegen-
wart von Natriumhydroxyd mit der berechneten Menge Wasser hydrolysiert und das
so erhaltene Dinatrium-1,3,5-trimethyl-1,3,5-triphenyltrisiloxan-1,5-diolat in absolut
benzolische Losungsmittel mit Trimethvl-chlorsilan kondensiert:

2 {CH,;),SiCl — NaOSi[{CH,j(C,H;}O7,Na —
{CH,);Si0 Si{CH,) (CgH5)O1,Si(CH,)y = 2 NaCl  (4)

Zum Vergleich der Ergebnisse dieser Methode sind die Ausbeuten an Nonamethyl-
triphenvipentasiloxan — die mit diesen Verfahrens erhalten werden konnten — in
Tabelle 1 zusammengestellt.

TABELLE |

AUSBEUTEN AN NONAMETHYITRIPHENYLPENTASILOXAN

Nr.  Verfahrzxe A usbeute

I Aquilibrationsverfahren Heterofunktionelle Kon- 359,
densationen

2 {CH,)4SiCl + C,HOSi- Kondens.-Verf. 509,

3 {CH4)5SIOCOCH, + C,H;0Sic . 30°%,

1 {CH,);Si0C.H, + CH,COO0S:.~ - 65~702,

5 (CH,},SiCl <= NaOSil . 709,

Nach der Tabelle, kdnnen die besten Ergebnisse —neben dem Natrium-silanolat—
Chlorsilan-Kondensationsverfahren — mit der einfachen und leicht durchfiihrbaren,
aus 1,5-Diacetoxytrimethyltriphenvitrisiloxan ausgehenden Heterokondensations-
methode erhalten werden. Die fiir unsere weiteren Untersuchungen bendtigten Pro-
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dukte, die einzelnen Glieder der Methyvl-phenyl-oligomer homologen Reihe, stellten
wir daherausschliesslich mit der indirekten Athylacetat-heterofunktionellen Konden-
sation her, die sich in unseren Versuchen am besten bewahrt hat. Neben den linearen
Methyl-phenyl-oligosiloxanen bildeten sich in jedem Falle auch zyklische Produkte,
deren vollstindige Abtrennung durch Destillation nicht mdéglich war, so dass wir zu
diesem Zweck cine elutions-adsorptions-chromatographische Methode verwenden
mussten. Die auf dieser \Weise von den zyklischen Produkten befreiten linearen
Methyl-phenyl-oligosiloxane wurden von einander durch wiederholte Fraktionierung
und danach Kurzwegdestillation getrennt.

PHYSIKALISCH-CHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN

Fiir die physikalisch-chemischen Untersuchungen wurden die folgenden Glieder
der Methyl-phenyl-oligomer homologen Reihe hergesteilt:

(CH ) ;SiO{Si{CH 4)(C¢H;)O3Si(CH ) ; Heptamethyvl-3-phenyltrisiloxan

(CH ) ;Si0S1(CH ) (CgH;)O1,81(CH ) ; Oktamethyi-3,5-diphenyvltetrasiloxan

(CH.,);S10{Si(CH ) (CgH;) O ;S1(CH ) ; Nonamethyl-3,5,7-triphenylipentasiloxan

Die chemische Zusammensetzung und Reinheit dieser Produkte wurden analy-
tisch und auf physikalisch-chemischem Wege kontrolliert, die diesbeziiglichen Daten
sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

TABELILE 2
PHYSIKALISCH-CHEMISCHE KONSTANTEN DES {CH,1,Si0 Si{CH NC,H IO Si{CH L),

o C (%) H{°H Y MR u'jf’ ny ne-ile
gef. gef. gef. £ef.
(Ger.} {ber.) {berh (ber.)

I 3235 S.77 25.15 S7.30 0.9089 1.3332 0.01129
{32.25; {3.30) {25.21}) {87.35) )

2 55.62 S.ol 25.090 125.25 0.9763 14744 0.01295
{55-24} (7-35) {25.54) {125.84)

3 3v 53 745 2470 1(}3.85 10120 1.34889 ©.0I332
{59.79} {7-21) {24-59;} (164-30)

|
|
\

Die Ergebnisse unserer physikalisch-chemischen Untersuchungen waren die
folgenden:

(a) Bestinunung der Dichte
Die Temperaturabhingigkeit der Dichte wurde auf dilatometrischem Wege mit
einer Genauigkeit von - 0.05% bestimmt. Die bekannte Dichte-Temperatur® Relation

war auch in diesem Falle giltig.
dy=Ta = oT ()

Die Ergebnisse unserer Messungen und die mit diesen berechneten Konstanten 2 und b
sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Wie man sieht, nehmen die Werte der Konstanten mit zunehmender Gliederzahl
der homologen Reihe zu, der Anstieg ist jedoch nicht linear.
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TABELLE 3
DICHTE DER PRODUKTE
n  Dickic (gjcm®) a . 10%b

o° 25° s0° 60°
I 0.9307 o0.908g 0.5963% o0.8591 1.1R60 —8.610
2 0.99635 0.9763 09634 0.9464 t.2231 —8.358
3 I.03I5 1.0120 I.001I 0.9852 1.2415 —7-688

In Kenntnis der Dichte der Verbindungen berechneten wir auch die Mol-
volumina (Tabelle 4).

Es wurde gefunden, dass der Zusammenhang zwischen der Gliederzahl und dem
Molvolumen bei dieser homologen Reihe, deren Glieder sich von einander um jeweils
eine Methylphenvlsiloxy-Gruppe unterscheiden, nahezu linear ist -- wie dies fiir den

TABELLE ¢4

MOLVOLUMINA DER PRODUKTE

Termp. Molzolumina e A
(°Cy
2= 2= 2 n =3
o 320.86 336.35 553.63 204.17 116.39
23 328.33 445-41 564.3¢t 209.87 117.99
10 333-17 45137 570.45 214.38 118.6¢
5o 339-99 359-43 579-66 219.98 119.98

Fall der Methyvi-oligosiloxane von Hurd und Wilcock bereits nachgewiesen wurde. Es
gilt aiso der folgende Zusammenhang:

Pa==17y — ndl” (2)

in welchem V', das Moivolumen des Hexamethvidisiloxans, 41" das Volumeninkrement
der Methylphenvisiloxy-Molekillgruppe und 2 die Zahl der Methyl-phenyl-siloxy-
Gruppen ist.

Die auf Grund der Messergebnisse fir o, 23, 40 und 60° berechneten Konstanten
sind gleichfalls in Tabelle 4 enthalten. Das zur Methviphenyvisiloxy-Gruppe gehorende
Inkrement setzt sich eigentlich aus dem Volumen der Molekiillgruppe und dem Liicken-
volumen zusammen. Die Zunahme der Werte der Konstanten ldsst darauf schliessen,
dass mit steigender Temperatur in erster Linie das Liickenvolumen grosser wird.

Das Ziel unserer Arbeiten war nun, einen solchen allgemein giiltigen Zusammen-
hang zu finden, mit dessen Hilfe die Dichte jedes beliebigen Gliedes der homologen
Reihe als Funktion der Temperatur angegeben werden kann. Mever und Van der
Wyik® haben fiir den Zusammenhang zwischen Dichte und Molekulargewicht die
empirische Formel:

I & (3)
aT - Ty 3
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Auf Grund dieses Zusammenhanges konnen die entsprechenden Werte graphisch
dargestellt (Fig. 1), die Linearitit nachgewiesen und die Werte der Konstanten 2, und
b, berechnet werden.

TABELLE S5

]

I
WERTE DER KONSTANTEN IN —= == d; + -
STA IN g =a+ 37

:

T a; by

o 0.5513 65.8810
25 0.5638 70.5091
40 o.3702 73.2304
6o 0.5804 76.75538

17 2 25 3 35
-, 3

iNT

Fig. 1. Zusammenharng zwischen dem reziprok der Dichie und dem reziprok des Molekular-
gewichtes.

\Vir fanden, dass die Zusammenhinge (2) und (3) von einander nicht unabhiingig
sind, wie dies mit der nachfolgenden Ableitung auch bewiesen werden kann. Setzt
man die Ausdriicke

d=\MV
in welchem 17 das Molekulargewicht und ¥ das Molvolumen bedeutet, sowie
M=My + a21M

in welchem Jf, das Molekulargewicht des Hexamethyldisiloxans, » die Zahl der
Methylphenylsiloxy-Gruppen und M das “Gruppengewicht” der Methylphenyl-
siloxy-Gruppen bedeutet, in die Gleichung (3) ein, so gelangt man zu dem Zusammen-
hang

V=g, M, + b, + ndMa, (1)

J- Organometal. Chem., 6 (1966) 603613
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Werden nun die Konstanten und variablen Glieder zusammengezogen, so gelangt
man zu dem Ausdruck

Ve=A <+ nB (3)

in welchem A = a,M, + b, und B = a, 4M bedeutet, und die formell mit der
Gieichung (2) tibereinstimmt.

Auf Grund unserer Ergebnisse kann also festgestellt werden, dass der Zusam-
menhang zwischen den Konstanten der Gleichung (3) (siehe Tabelle 5) und der abso-
luten Temperatur gleichfalls linear ist:

a,==0.7303 + 4.4593- 10T {61
5=16.3633 - 0.18147 )

Die Vereinigung der Zusammenhéinge (3), (6) und (7) fihrt also zu einer solchen
Gleichung, mit deren Hilfe bereits die Dichte jedes beliebigen Gliedes der homologen
Reihe {ir jede beliebige Temperatur berechnet werden kann:

T _ . . o0.13147T — 16,3653 .
E:f ==0.7303 + 4.4593-10—7T - TRy T {3)

(5) Brechungszall

Den Brechungszah! sowie die Dispersionswerte bestimmten wir mit einem
Abbee-Refraktometer bel 235 - 0.02°. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in
Tabelle 2 enthalten. Der aus der Literatur bekannte Zusammenhang® zwischen dem
Brechungsindex und dem reziproken Wert des Molekulargewichtes bet homelogen
Reihen ist auch im Falle der Methyvl-phenyvl-oligo-siloxane giiltig (siehe Fig. z).

Nach der Berechnung der Konstanten der Gleichung gelangt man also auf
Grund der obigen Abbildung zu folgendem Zusammenhang:

23 0671

Y {9}

rp=1.5335—
(¢) Viskosikit

Die Viskositat der Verbindungen bestimmten wir mit Hilfe eines modifizierten
Ostwald-Viskosimeter. Die konstante Temperatur wurde durch ein Ultrathermostat
gesichert. Aus den Viskositatswerten berechneten wir auf Grund der Gleichung (ro)
auch die Viskositits-Aktivierungsenergie, dE*4i,, der ersten drei Glieder der homo-
logen Reihe sowie den log _-Wert.

JE*a.&:

i S
2.3026RT 08 M= {ro)

Icagrn =

Der Viskositats-Temperaturkoeffizient (I'7C) kann auf Grund der Gieichung (11)
berechnet werden:

T3 -
VIC = o — (i1)
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Fig. 2. Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex und dem reziproken Wert des Molekular-

g. 2.
gewichtes.

Fig. 3. Zusammenhang zwischen dem F7C und dem reziproken Wert des Molekulargewichtes.

worin 7 den bei der betreffenden Temperatur gemessenen Viskositdtswert in ¢Stk
bedeutet.

Im Vergleich zur Methvl-siloxan homologen Reihe nimmt die Viskositdt bei der
homologen Rethe der Methyvl-Phenyl-Oligosiloxane infolge der Phenvlgruppen mit
steigendem Molekulargewicht wesentlich zu, und auch die durch die Temperatur
verursachte Anderung der Viskositdt ist grosser, wie dies auch aus dem Viskositiits-
Temperaturkoeffizienten und der Viskositdts-Aktivierungsenergic zu erkennen ist.

Zwischen dem reziproken \Wert des Molekulargewichtes und dem Viskositdts-
Temperaturkoeffizienten besteht nach Fig. 3 gleichfalls ein linearer Zusammenhang,
auf Grund dessen folgende Gleichung auch giiltig ist:

158.3167
VITC=0.9734 — ~3—,3—'— (12)
IFerner konnte auch nachgewiesen werden, dass auch zwischen der Viskositits-
Aktivierungsenergie, dem log ».. und der Zahl der Methylphenylsiloxy-Gruppen ein
linearer Zusammmenhang besteht:

AE3 g = 2312 + 4623logn (13)
. 1.32433
log = —1.6783 + —————— (r1)

n
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TABELLE 6

VISKOSITAT DER PRODUKTE

L 10™2% poise AE* 24, log nx VTC
2 -7 -',03 600

T 2.6.164 >.0100 1.7202 2406.752 —3-35134 o.341

z 6.2294 4-5548 3-1659 3515.574 —3.99933 0.616

3 13.7506 9.1546 6.0718 4617.293 —3.24610 0.692

Aus den Gleichungen (10), (13} und (14) ergibt sich so wieder ein solcher Zusammen-
hang, mit dessen Hilfe die Viskositdt jedes Gliedes der homologen Reihe der Methyl-
Phenyl-Oligomere fiir jede beliebige Temperatur berechnet werden kann:

I 2412 = s623logn

= —~2 6~333 -= .32 —_—— e =
legn $67433 = 1.32433 — 33026 RT (15)

EXPERIMENTELLER TEIL

1. Hersteliung von Nonamethyl-3,5,7-tri phenvipentasiloxan mit dey Aquilibrationsmezthode
r.xr. Hydrolyse des Methviphenyididgthoxvsilans. In einem mit Tropftrichter,
Riuckflusskihler und luftdicht schliessenden Rithrer versehenen Dreihalskolben wer-
den 210 g (1 Mol} Methyiphenyvidiithoxysilan und o.5—-1 g p-Toluolsulfonsiure (PTS)
eingewogen. Der Kolben wird auf einem kochenden Wasserbad befestigt und zu
seinem Inhalt wird unter dauerndem Rithren im Laufe von 6-8 Stunden ein Gemisch
aus 12 ml Wasser und 50 m! abs. Methylalkohol zugetrop{t. Das Reaktionsgemisch
wird nun 10 Stunden hindurch gekocht, dann wird das gebildete Athylalkohol und das
cingetragene methanolische Gemisch abdestilliert. Um den Kolbeninhalt vollstindig
vom Alkohol zu befreien, wird die Destillation in Stickstoff-Atmosphire bei einem
Druck von ro-15 mm bei der Temperatur des siedenden Wasserbades beendet.

z.2. Agutltbration des Hvdrolyvsats. An Stelle des Tropftrichters wird ein Gas-
einleitungsrohr eingesetzt, in den Kolben werden 35.3 g (1/3 Mol) Hexamethyl-
disiloxan, sowie das Hyvdrolysat eingewogen und 2 g fein pulverisiertes KOH werden
zugegeben. Unter Rihren wird nun trockenes Stickstoffgas (durch Schwefelsiure
getrocknetes) in das Gemisch eingeleitet und der Kolbeninhalt wird im Olbade bei
170° so lange erwidrmt {(10-16 Stunden), bis das Sieden merklich nachlisst. Bel einer
Badtemperatur von 1306° wird nun auf dhnlicher \Weise getrocknetes CO, — zur
Carbonisierung des KOH — durch das Reaktionsgemisch eingeleitet. Nach dem Ab-
kiibhlen wird Aktivkohle zugegeben und das Gemisch wird filtriert.

1.3. Fraktionierte Destillation. Die Destillation wurde in einem Apparat durch-
gefithrt, der mit Claisen-Aufsatz und austauschbaren Vorlagen versehen war. Die
unter N -Atmosphare aufgefangenen Fraktionen waren die folgenden: (@) bis 1007;
(3) 1o0-r60°: Fraktion, reich an (CH,),SiO{Si(CH,)(C.H,)O:,S1(CH,};; (¢} 160-210°:
Fraktion, reich an (CH;);SIO{Si(CH,)(CsH,)O 3SI{CH,)a: (d) 210-240°: Fraktion,
reich an (Ci1;);S10{Si{CH;)(C,H;)01,S1{CH ) 5. Druck: 0.1 mm.

J- Organometal. Chem_, 6 (1966) 603-51 3
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2. Herstellung von Nonamethyl-3,5,7-triphenylpentasiloxan mit heterofunkiionellen Kon-
densationsmethoden

2.1. 2Si0C.H;, CI-SiZ Kondensationsverfahren. In einen mit luftdicht schlies-
sendem Riihrer, Riickflusskiihler und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben wird
ein mit Toluol im Verhiitnis 1:1 hergestelites Gemisch des nach Punkt zr.r erhaitenen
Hydrolysats gemeinsam mit 0.5-I % fein pulverisiertem wasserfreiem FeCly ein-
gewogen. Unter Riihren wird nun aus dem Tropftrichter im Laufe von 1-1.5 Stunden
2{3 Mol (4109 Uberschuss, insgesamt 8o g) Trimethylchlorsilan zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird dann in einem auf 150-160° geheizten Olbad 1o Stunden
hindurch gekocht. Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt mit dem gleichen
Volumenr: Wasser verdiinnt und o0.5-1 Stunde hindurch intensiv geriihrt. (Das Fe3+
geht dabei in die wissrige Phase iiber.) Das Gemisch wird nun in einen Scheide-
trichter gebracht, die wissrige Phase wird abgetrennt, die toluolische Ldsung wird mit
konzentrierter NaHCO,-1L.6sung neutralisiert und schliesslich mit Wasser gewaschen.

Die toluolische Lésung wird iiber CaCl, getrocknet und das Lésungsmittel wird
zuerst bet Normaldruck und dann im Vakuum, bei 15 mm restlos abgetrieben.

Das vom Losungsmittel befreite rohe Ol wird nach dem unter Punkt 7.3
beschriebenen Verfahren fraktioniert.

2.2. (CH 3);Si0COCH 4, C ,H ,0SiZ Kondensationsverfahren. Das nach Punkt 1.1
hergestellte und vom Alkohol sorgfiltig befreite Hydrolvsat wird unter Kiihlung
zuerst mit 5 9 seines Gewichtes Athylschwefelsiure und sodann mit 2/3 Mol (<4109,
Uberschuss, insgesamt 97 g) Trimethyvlacetoxysilan innig vermischt. Das Reaktions-
gemisch wird dann bei Zimmertemperatur stehen gelassen, bis sich die Reaktion
abgespielt hat. Man erkennt dies daran, dass sich aus dem Gemisch zwei Phasen
absondern und es einen angenehmen Geruch nach Ather erhilt. Hierzu sind ungefahr
24 Stunden notwendig. Das Gemisch wird nun in einen Scheidetrichter gegossen und
nach Ablassen der unteren (Athylschwefelsiiure enthaltenden) Phase mit Benzol ver-
diinnt (ca. die Hilfte des Gesamtvolumens), mit gesdttigter Natriumhvdrocarbonat-
16sung neutralisiert und dann mit Wasser gewaschen. Die benzolische Ldsung wird
tiber CaCl, getrocknet. Das Losungsmittel wird zunichst bei atmosphirischem Druck
abdestilliert, dann werden die Benzolreste bei 15 mm vollstindig entfernt.

Das so erhaltene rohe Ol wird nach dem unter 1.3 beschriebenen Verfahren
fraktioniert.

2.3. (CH3);St0C H und CH ,COOSi= Kondensationsverfahren. In einen mit
Riickflusskiihler versehenen Rundkolben wurde das nach Punkt 1.1 erhaltene 1,5-Di-
dthoxvtrimethyltriphenyltrisiloxan gemeinsam mit 2{3 Mol (+10 %, Uberschuss, ins-
gesamt 75 gj Essigsdureanhydrid und einer katalyvtischen Menge (ca. 0.5 g) p-Toluol-
sulfonsiure eingewogen. Das Gemisch wird bei einer Olbadtemperatur von 130-150°
10-12 Stunden hindurch gekocht. Nach Beendigung der Reaktion wird das gebildete
Athylacetat bei atmosphirischem Druck (bei einer Olbadtemperatur von ca. 100°) aus
dem Gemisch abdestilliert, dann werden bei einem Druck von 15 mm (Olbadtempera-
tur ca. 130°) auch die Spuren des Essigsaureanhydrids entfernt.

Das so erhaltene 1,5-Diacetoxytrimethyvl-triphenvltrisiloxan wurde in Gegen-
wart von 59, seines Gewichtes Athvlschwefelsdure in der Kilte mit 2/3 Mol (45 9%
Uberschuss, insgesamt 83 g) Trimethylathoxysilan in Reaktion gebracht. Nach
Ablauf der Reaktion wird das Gemisch nach dem unter Punkt 2.2 beschriebenen
Verfahren aufgearbeitet. Die in unserer Arbeit untersuchten Verbindungen (auch die
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ersten drei Glieder der linearen Oligomer-Reihe) stellten wir mit dieser Methode her.
Die Methode kann auch zur Herstellung der weiteren Glieder der Oligcomer-Rethe
erfolgreich angewandt werden.

2f. (CH3);SiCl, NaOSiZ Kondensationsverfahren

2.51. Herstellung von 1,5-Didthoxviriphenvitrimethyitrisiloxan. In einen mit
Quecksilbersperre versehenen luftdicht schliessendem Riihrer, Tropftrichter und
Rickflusskiihler versehenen Dreilialskolben werden 1 Mol (210 g) Methylphenvl-
didthoxysilan und 1 g fein pulverisiertes NaOH eingewogen. Kiihlung und Rihrwerk
werden eingeschaltet und der Kolben wird auf ein Wasserbad gestellt. Bei der Siede-
temperatur des \Wasserbades wird im Laufe von 6-8 Stunden ein Gemisch aus 1z ml
Wasser und 50 ml abs. Methyvlaikohol in den Kolben eingetropft und das Reaktions-
gemisch wird roch 2 Stunden hindurch gekecht.

z.4.2. Herstellieng von Dinatriigs-1,3,5-trimethvl-1,3,5-triphenvisiloxan-1,5-diolat.
In einen mir Rickflusskiihler versehenen Rundkolben werden 200 ml abs. Athvlalko-
hol sowie 23 Mol (25.67 g — das zur Hvdrolyse vorher eingewogene 1 g) Natrium-
nvdroxyd eingewogen und bis zur Auflosung auf dem \Wasserbade gekocht. Das
Hydrolvseprodukt wird nun zur alkoholischen Laugelosung zugegeben und das
Gemisch wird auf dem \Wasserbade 3—4¢ Stunden hindurch gekocht, abschliessend wird
das Produkt unter Stickstoff sorgfiltig vom Alkohol befreit. Die Reste des Losungs-
mittels wurden bel Wasserbadtemperatur, im Vakeum, bet 15 mm entfernt. Das stark
viskose {eventuell auch breiige) Silanolat wurde in abs. Benzol geldst. Es wurde so
viel Benzol zugegeben, als notwendig war, um das Produkt vellstiindig aufzulGsen,
dann wurde ein Marcussen-Aufsatz an den Kolben angeschlossen und das Gemisch
wurde entwiissert. Die letzten Wasserspuren kénnen entfernt werden, indem man
zwischen den Marcusson-Aufsatz und den Riickflusskiithler eine Phosphorpentoxyd-
Patrone schaltet (eventuell in Filterpapier eingepacktes P.O;). Das Trocknen dauert
ungefihr 6-10 Stunden.

2.4.3. Reaktion dzs Dinalriignfrisseticliri phepvitrisifoxandiolats st Trisnetinvl-
chlorsilan. In einen mit lufidicht schiiessendem Rihrer, Rickflusskiihler und Tropi-
trichter versehenen Drelhalskolben wird die wasserfreie Natriumsilanolat-Losung ein-
gefiillt. Riahrwerk und Kithlung werden in Gang gescetzt und bei Zimmertemperatur
werden im Laufe vorr 30 Minuten 2°3 Mol {—10°, Uberschuss, insgesamt So gj
Trimethvlchlorsilan zur Lésung zugetropft. Nach Beendigung der Eintragung wird
das Gemisch -6 Stunden hindurch bei Wasserbadtemperatur gekocht. Sollte das
Gemizch infolge der Reaktion zu sehr eindicken {Ausscheidung von XNaCl) so kann es
mit abs. Benzo!l verdiinnt werden. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird
dieses mit dem gleichen Volumen \Wasser griindlich vermischt {das NaCl 16st sich im
Wasser auf). Das Gemisch wird nun im Scheidetrichter getrennt und die benzolische
Phase wird mit konzentrierter Natriumhyvdrocarbonatlésung neutralisiert und mit
Wasser grundlich ausgewaschen. Die benzolische Lésung wird iiber Calciumchlorid
getrocknet. Das Benzol wird zuerst bel atmosphirischem Druck und dann bet einem
Druck von 15 mm, bel Wasserbadtemperatur entfernt.

Das so erhaltene rohe O} wird nach der unter Punkt 7.3 beschriebenen Methode
fraktioniert.
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ZUSAMMENFASSUNG

1. Verbindungen vom Tvp (CH,),Si0{Si(CH,) (CsH;)01,Si(CH,) 3 (worin # == I,
2, 3) wurden mit verschiedenen Verfahren hergestellt. Aus der Reihe der untersuchten
Methoden hat sich das indirekte heterofunktionelle Athylacetat-Kondensations-
verfahren als das beste erwiesen.

2. Auf Grund der Dichte, des Brechungsindexes und der Viskositdt der her-
gestellten Verbindungen wurde festgestellt, dass die Regel der Homologitédt auch in der
homologen Reihe der Methyl-phenvl-Oligomere zur Geltung gelangt.

SUMMARY

1. Compounds of the type (CH;);S10{Si{CH)(CcH;)O3#Si(CHy) 5 {in which 2 =
1, 2, 3) were prepared by various methods. Of these the indirect heterofunctional
ethyl acetate condensation method proved to be the best.

2. On the basis of the density, refractive index and viscosity of the compounds
prepared it was established that also in the homologous series of methylphenyl-
oligomers the homology rule is valid.
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