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HERSTELLUNG UND PHYSIKALISCH-CHEMISCHE UNTERSUCHUNG VON
METHYL-PHENYL-OLIGOSILOXANEN. II
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Institur far Anorganische Chemie der Technischesr Universitdt, Budapes: (Urgarn)
{Eingeracgen den 30. Mirz 1966}

In der vorhergehende Mitteilung haben wir die Herstellung der ersten drei
Glieder der homologe Reihe der Methyl-phenyl-Oligomere

(CH,),SiO[Si{CHL){C{HJO Si{CH,}y (1 = 1-3)

die Dichte dieser Produkte, ithren Brechungsindex, ihre Viskositdt und jene Frage
untersucht, inwieweit die Regel der Homologitidt im Falle der homologen Reihe der
Methvl-phenvl-Oligomere zur Geliung gelangt.

Im zweiten Teil unserer Mittelung sollen nun die zwischen den Molekiilen
wirkenden Krifte und die Struktur der Molekiile untersucht werden.

A. UNTERSUCHUNXG DER INTERMOLEKULAREN KOHASIONSKRAFTE

Wir hielten es fiir interessant, auch die Frage zu untersuchen, welche Unter-
schiede vom Gesichtspunkte der inneren Kohisionskrdfte zwischer den reinen
Methvl- (MDM) und den durch uns hergestellten Methyvl-phenyvl-oligosiloxanen
(MD#*)I} bestehen. Zu diesem Zwecke berechneten wir fiir beide homologe Reihen die
Werte der mit der inneren Reibung der viskosen Fliissigkeit zusammenhingenden
Viskositats-Aktivierungsenergie (AE*) und der vielleicht noch mehr charakteristischen
freten Viskositdts-Aktivierungsenergie:

AF* = JE®* — 15*T (1)

Nach Eyting' kann aus log 7. die freie Aktivierungsentropie ausgedriickt werden:

Yy = AN _isen N = die Avogadrosche Zahl
(FS) —€ : A = die Planksche Konstante {2)
Ve 1", = das Molvolumen

Auf diese Weise kann aus der Gleichung (1) AF* berechnet werden.

Die Viskositatswerte der einzelnen Methyl-oligosiloxane waren auf Grund der
Arbeit von Hurd?® bekannt, fiir die Methyl-phenyl-oligosiloxane berechneten wir diese
Werte, auf Grund der Daten unserer vorangehenden Mitteilung, mit Hilfe der
Gleichungen (1) und (2). Die Angaben fir beide homologen Reihe sind in der Tabelle x
zusammengestellt.

Ausden DatenderTabelle 1 geht hervor, dass die innere Kohisionskraft mit dem
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Grad der Polykondensation bei beiden homologen Reihen zunimmt. Dies ist daraus
ersichtlich, dass sowohl die Viskositdts-Aktivierungsenergie (4E*) als auch die
Viskositats-Freienergie (AF*) zunimmt. Auf Grund der Werte der Viskositats-Akti-
vierungsenergie sowie der inneren Verdampfungswirme (deren Bestimmung spiter

TABELLE 1

WERTE DER FREIEN VISKOSITATS-AKTIVIERUNGSENERGIE UND -ENTHALPHIE SOWIE DER VER-
DAMPFUNGSWARME FUR DIE METHYL~ UND METHYL-PHENYL-OLIGOSILOXANE

M = (CH,),Si0—; D = —Si(CH,).0—; D* = --Si(CH,)(CeH3s)O-.

eidindung _AE* 45*s5> AF*
(cal-Mol-Y) (cal-Grad- M al-1) (cal-Mol-1)y (keal- Mol-1)

AN 2166 —3.740 3281

AMDM 2436 —4-550 1167.26 g9.11 (ref. 3)
MD*M 2406.75 —7.160 1543-So 12.33

MD,M 2670 —3.021 4167.26

MD*, M 3515.57 —4.503 5647-98

MD,M 2783 —5.614 41457.10

MD* M 3617.30 —4.144 5853.07

beschrieben werden soll) ergibt sich, dass die Kohidsionskraft in jedem Falle bei der
analogen Methvl-phenyl-Verbindung grosser ist, was sich mit dem Vorhandensein der
Phenvlgruppen erkliren ldsst. Auf Grund der weiter unten beschriebenen Bestim-
mungen des Dipolmoments kann festgestellt werden, dass die Kohdsionskraft selbst in
erster Linie aus Dispersionskriften zusammengesetzt ist.

Beziiglich der Kohisionskrafte liefern die Aktivierungs-Entropie-Werte der
untersuchten Produkte (AS5*)} nahere Aufschiiisse, als die vorangehend erwidhnten
thermodynamischen Daten (4E* und 4F*). Die Entropie ist — nach der statistischen
Deutung — die Messzahl der thermodinamischen Wahrscheinlichkeit

S=Efln ¥ (3)

Bei der Deutung der Aktivierungs-Entropie (A45*) muss vorausgesetzt werden, dass
die Aktivierungs-Entropie einen positiven oder negativen Wert haben kann, d.h. dass
die Entropie der im aktivierten Zustand befindlichen Fliissigkeit im Verhidltnis zum
stationdren Zustand zunehmen oder abnehmen kann?, bzw. dass das System wihrend
der Strémung einen geordneten oder ungeordneten Zustand annehmen kann, wenn
die Teilchen der Fliissigkeit in einer gegebenen Richtung stromen.

Nach unseren Berechnungen {siehe Tabelle 1) nimmt die Viskositdts-Aktivie-
rungsentropie (45*) bei den Methyvl-oligosiloxanen in negativer, bei den Methyl-
phenvyl-oligosiloxanen hingegen in positiver Richtung zu. Dies hingt natiirlich damit
zusammen, inwieweit sich die Zahl der Vibrations- und Rotations-Freiheitsgrade
dndert.

Bei den Methyl-oligosiloxanen nimmt die Moglichkeit der Ausbildung einer
Kniuelstruktur mit dem Polymerisationsgrad zu, d.h. die Viskositats-Aktivierungs-
entropie verschiebt sich in negativer Richtung. Gleichzeitig kommt es bei den Methyl-
phenyl-oligosiloxanen mit zunehmender Zahl der Phenylgruppen (bzw. des Poly-
kondensationsgrades) zu einer Verschiebung der freien Aktivierungs-Entropie in
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positiver Richtung, was damit erklirt werden kann, dass die M&glichkeit des Zu-
standekommens der Knauelstruktur immer geringer wird. Dies wird auch dadurch
bestatigt, dass die Methylgruppen der Ausbildung der Kniuelstruktur weniger
hinderlich sind, als die Phenylgruppen, die die Zahl der Rotations-Freiheitsgrade
herabsetzen.

Als Interessant soll bemnerkt werden, dass die Viskositats-Aktivierungsentropie
des Heptamethyl-3-phenvltrisiloxans (MD*)) den am stdrksten negativen Wert
unter den Gliedern der Reihe besitzt und dass auch seine Aktivierungsenergie (4E*)
kleiner ist, als die des analogen Methyl-Derivats (MIDM).

Unsere auf Grund von Dipolmoment-Messungen durchgefiihrten Berechnungen
haben bestatigt, dass die Rotation im Falle des MD*M frei ist. Auf Grund dieser
Tatsachen kann die Abweichung folgend erklirt werden: Durch die im MD#*)! vor-
handene einzige Phenvilgruppe wird das Liickenvolumen vergrossert, dadurch nimmt
die Viskositats-Aktivierungsenergie im Vergleich zum Methyvl-Derivat (MIDM) ab, die
Ungeordnetheit des Systems nimmt stark zu (siehe 45* = —7.160 cal/Grad-Mol).
Diese Tatsache wird durch die Abhidngigkeit der Viskositats-Aktivierungsentropie der
Methyl- und Methyl-phenyl-oligosiloxane vom Polvkondensationsgrad (Fig. 1) gut
veranschaulicht.
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Fig. 1. Die Abhingighkeit der Viskositits-Aktivierungsentropie vom Polvkondensationsgrad.

Wie aus Fig. 1 hervorgeht, liegt das Minimum der Viskositits-Aktivierungs-
energie beim MD*), da die Ordnung des Syvstemns mit zunehmender Zahl der Phenyl-
gruppen stark zunimmt, und schon beim Oktamethyvl-3,5-diphenvitetrasiloxan
(MD#*,3) grésser ist als beim analogen Dekamethyltetrasiloxan JIDM).

Um eindeutigere Schliisse ziehen zu kénnen, stellten wir auch die Dielektrizitits-
konstante und den Dampfdruck des Heptamethvl-3-phenyitrisiloxans fest. Die
Kenninis der Dielektrizitatskonstante ermoglichte uns die Berechnung des Dipol-
moments auf Grund der in der Literatur?-3 beschriebenen Verfahren. Die Dielektrizi-
tatskonstante des Oktamethyltrisiloxans war uns aus der Literatur® bekannt.

Die zur Berechnung der Dipolmomente der beiden Derivate notwendigen Daten
sowie die Dipolmomente selbst enthilt Tabelle 2.

Den Dampfdruck des Heptamethyl-3-phenvltrisiloxans bestimmten wir mit
dem modifizierten Verfahren von Roloff. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle
3 zusammengefasst.
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TABELLE 2

DIPOLMOMENTE UND DATEN ZUR BERECHNUNG

Verbindung &p.25° Py + P, Eefr P* pnD
MDA 232 69.4g0 I1.049 19.537 0.072
MD*)L 2.4533 91.665 2.16% 17.798 0.928
TABELLE 3

DAMPFDRUCK DES MD*)M

P (mm Hg) 5 10 20 30 40 50 70 100
TS 61.5 9o0.5 104.5 120.0 129.5 136.5 1120 151.0 161.0
b {(mm Hg) 200 300 $00 500 600 760

T (*C}) 181.0 193.5 203.0 2I1i.0 217.0 225.0

Auf Grund der Daten der Tabelle 3 berechneten wir die Konstanten der Clausins—
Clapeyronschen Gleichung

2923.4 ®

und so auch die molare Verdampfungswirme des Heptamethyl-3-phenvltrisiloxans
s = 2923.4 X 2.303 R = 13370 cal/Mol {9}

Aus dem obigen Wert kann die innere Verdampfungswirme berechnet werden, die
cigentlich mit der zwischen den Molekiilen wirkenden Kohdsionsenergie identisch ist.

sp = {E = 7 — RT = 1280 cal{Mol (x0)
B. DIE MOLEKULSTRUKTUR DES HEPTAMETHYL-3-PHENYL-TRISILOXAXS

\Wie bereits erwdhnt wurde, haben wir im Interesse der Bestimmung der inneren
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Fig. 2. Der Raumstruktur des Heptamethyl-2-phenyltrisiloxans.

molekularen Bindungen auch die Raumstruktur des Heptamethyl-3-phenylirisiloxans
untersucht. Auf Grund der Raumstruktur des Heptamethyl-3-phenylirisiloxans
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(Fig. 2) kann unter der Annahme einer freien Rotation die folgende Gleichung
aufgestellt werden:

@aE=2m? -+ 2m?3 2+ m® = om® -+ 2{cos B, Tcos0, (my*cos 0, + 2mm, + 2mymy

2mymy) + 2oymy’ - cosf, (M - oma{my, & my) - mymy + mgmy - mom’} (x1}

Darin ist m; = 0.77 D?; m,= 0.95 D7; m;= 0.2 D?; m = 0.64 D7; O, = 130°;
. == 109°28".

Der auf Grund der obigen Gleichung berechnete Wert war 0.937 D, der experi-
mentell bestimmte Wert war 0.928 D. Die gute Ubereinstimmung zwischen dem
berechneten und gefundenen Wert bekriftigt unsere vorangehend beschriebenen
Feststeilungen, wonach die Rotation beim Heptamethyl-3-phenyltrisiloxan frei ist.

Die Kenntnis des Dipolmoments machte ferner auch die Berechnung der Dipol-
oder Orentationsenergie moglich:

fo— 1 Teff ~ 2

~

T
ey = Ey = —151.877-1010- 7 u® ergidMol (12)

28y T Eeff

Nach der Gleichung (12) ist die Orientationsenergie des Heptamethyvl-3-phenyl-
trisiloxans 1,326-10° erg/Mol, d.h. —31.69 cal/Mol. Vergleicht man diesen \Wert mit
der auf Grund der Gleichung (10) berechneten inneren Verdampfungswirme, so findet
unsere obige Feststellung ihie Bestitigung, wonach die Bindungen zwischen den
Molekiilen hauptsichlich auf Dispersionskriften beruhen.
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ZUSAMMENFASSUXNG

1. Auf Grund der Viskosititsdaten wurde fiir die Glieder der homologen Reihe
Heptamethyl-3-phenyvltrisiloxan, Oktamethyl-3,5-diphenyltetrasiloxan und XNona-
methyl-3,5,7-triphenylpentasiloxan die Viskositdts-Aktivierungsenergie, die Akti-
vierungs-Entropie bei 25° und die freie Aktivierungsenergie berechnet.

2. Es wurde die Dielektrizitdtskonstante und Tension des Heptamethyl-3-
phenylitrisiloxans bestimmt und aus diesen Daten der Dipolmoment bzw. die mittlere

‘erdampfungswarme berechnet.

3- Auf Grund der obigen physikalischen Daten wurden Vergleiche zwischen den
analogen Methyl-oligosiloxanen und den Methyl-phenyl-oligosiloexanen angestellt. Es
konnte festgestellt werden, dass sich mit zunehmendem Kondensationsgrad infolge
des Vorhandenseins der Phenylgruppen die Kniuelstruktur bei den Methyl-phenvl-
oligosiloxanen weniger ausbilden kann, als bei den Methyl-oligosiloxanen.

4. Die am meisten ungeordnete Struktur zeigt das Heptamethyl-3-phenyl-
trnsiloxan, was sich mit dem Vorhandensein einer Phenylgruppe erklaren lasst.
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SUMMARY

1. On the basis of voscosity data, the activation energy of viscous flow, the
activation entropy at 25° and the free activation energy were calculated for members
of the homologous series heptamethyl-3-phenyltrisiloxane, octamethyl-3,5-diphenyl-
trisiloxane and nonamethyl-3,5,7-triphenylpentasiloxane.

2. The dielectric constant ard vapour pressure of heptamethyl-3-phenyltri-
siloxane were determined and from these data the dipole moment and the mean heat
of vaporization were calculated.

3. On the basis of these physical data the analogous methyl-oligosiloxanes and
methyl-phenyl-oiigosiloxanes were compared. It was established that with increasing
degree of condensation the skein structure is less easily formed in the case of the
methyl-phenyl-oligosiloxanes than in that of the methyl-oligosiloxanes. This is ascribed
to the presence of phenyl groups in the former series.

4. Heptamethyl-3-phenyltrisiloxane has the most random structure, which can
be attributed to the presence of only one phenyl group.
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