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~~Hk’L-P~Sk’L-OLIGOSILO~~~E~_ II 

In der vorhergehende Mitteihmg haben wir die Herstellung der ersten drei 
Gtieder der homologe Reihe der Xeth>-I-phen+Oiigomere 

(C~)siOcS~;;(CH,)(C,~OI,Si(CH3, (n = 1-3) 

die Dichte dieser Produkte. ihren Brechungsindes, ihre \XskositHt und jene Frage 
untersnrcht. inwieweit die Regel der Homologit5t im Falie der homologen Reihe der 
Meth!.-l-phenyl-Oligomere zur Gehung getangt. 

Im zweiten Teil unserer JIitte!un g solien nun die zwischen den Xolekiiien 
wirkenden JXr2fte und die Struktur der Molektiie untersucht xverden. 

\Yir hielten es fiir intertisant, such die Frage zu untersuchen, welche Unter- 
sthiede ram Gesichtspunkte der inneren Koh%ionskr%%fte zwischen den reinen 
Jfethvl- (MDlI) und den durch uns herge&eIlten Jfeth_vI-phtnvl-oligosilos~en 
(MD&) betehen. Zu d&em Zwecke berechncten wir fib beide homologe Reihen die 
\\krte der mit der inneren Reibung der x-kkosen Fliissigkeit zuxxmmcnhangenden 
~~~-k<tsit~ts-_~kti~ie~n~sen~r~e (LIP) und dcr \rielleicht noch mehr charakteristischen 
freien ~ij~o~i~tits-_~~tti\e~~~~ener~~e : 

JF= = _I,!? - _JS”T (1) 

Saclr E>ring’ kann aus log qz die freie _U-&x-ierungsentropie ausgedriickt werden I 

‘i’s = hS &rifC S = die _-lx-~~gadroscho Z&l 

y-e ii = dir Wanksche Gnstantr (21 
r Z; = das Xolro!umcn 

_%uf dke \\‘eise kann aus der Gleichung (I) dF* berechnet werden. 
Die \XskositHtswerte der einzelnen Meth>-l-oligosilosane wr.ren auf Grund der 

Arbeit i-on Hurde bekannt. fiir die Methyl-pheny-l-oligosiloxane berechneten wir diese 
Werte, auf Grnnd der Daten unserer sorangehenden Mitteihmg, mit Hilfe der 
Gleichungen (I) und (z)_ Die _%ngaben fiir beide homologen Reihe sind in der Tabelle I 
zusammenge&e.Ut_ 

_ks den Daten derTabelle I geht hen-or, dass die innere Koh2sionskraft mit dem 



Grad der Polykondensation bei beiden homologen Reihen znnimmt. Dies ist daraus 
ersichtlich, dass sowohl die Viskosit2its-Aktivierungsenergie (dE*) als such die 
\‘iskositats-Freienergie (dF*) zunimmt. Auf Grund der Werte der Viskosit&kAM.i- 
xierungsenergie sowie der inneren \‘erdampfungsw&rme (deren Bestimmung spgter 

TeaBELLE 1 
I\-zRTE DEK FREIES \-ISKOSITIiTS-_~.FI~-IERUSGSEgERGIE UED -ESTHALPWXE SOWIE DER VER- 

DIUPFfSGS\~*iR3IE Pi_-R DIE 3lETHYL- USI3 3lE~HYL-PHESYL-OLlGOS~~O-~_~~-E 

SL = (CH,)$iO-: D = -Si(CH,),O-; D* = -Si(CH,)(CsH5)0-. 

beschrieben werden ~011) ergibt sich, dass die KohZsionskraft in jedem Falle bei der 
analogen Xethyl-pherql-Yerbindung grosser ist, was sich mit dem Vorhandensein der 
PhenyI,%ppen erkken 12sst. Auf Grund der weiter unten beschriebenen Bestim- 
mungen des Dipolmoments kann festgestellt werden, dass die ~~oh~~onsh~~ft selbst in 
erster Linie aus Dispersionskraften zusammengesetzt ist. 

Beziiglich der l<ohasionskrafte liefem die _-IIEtivierungs-Entropie-Werte der 
untersuchten Produkte (AS*) nghere _Aufschiiisse, als die x-orangehend erwahnten 
thermod>-namischen Daten (4E* und 4F*j. Die Entropie ist - nach der statistischen 
Deutung - die Jlesstahl der thermodynamischen 1\-ahrscheinlichkeit 

s = R in IZ‘ (3) 

Bei der Deutung der _%ktix%rungs-Entropie (4S*) muss vorausgesetzt werden, dass 
die _Utivierungs-Entropie einen positiven oder negati\;en \i-ert haben kann, d.h. dass 
die Entropie der im aktkierten &stand befindiichen Fhissigkeit im \‘erhHltnis zum 
stationaren Zustand zunehmen oder abnehmen harm*, bzw-_ dass das System Mhrend 
der Strijmung einen geordneten odcr ungeordneten Zustand annehmen kann, wenn 
die Teilchen der Fliissigkeit in einer gegebenen Richtung stromen. 

Sach unseren Berechnungen (siehe Tabelle I) nimmt die \-iskosit%s-Aktivie- 
rungsentropie (4S*j bei den Methyl-oligosiloxanen in negativer, bei den Jiethyl- 
phen_vl-oiigosilos~tnen hingegen in positix-er Richtung zu. Dies hHngt nattirlich damit 
zusammen, imvieweit sich die Zahl der Vibrations- und Rotations-Freiheitsgrade 
&rdert. 

Bei den Jiethyl-oligosiloxanen nimmt die JiBglichkeit der Xusbildung einer 
Iinauelstruktur mit dem Polymerisationsgrad zu, d-h. die Viskositats-Aktivierungs- 
entropic verschiebt sich in negativer Richtung. Gleichzeitig Bommt es bei den Methyl- 
phenyl-oligosilosanen mit zunehmender Zahl der Phenyl,wppen (bzm. des Poly- 
kondensationsgrades) zu einer Yerxhiebung der freien Aktisienmgs-Entropie in 
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positiver Ritktung, was damit erl&.rt werden kann, dass die X6glickkeit des Zu- 
standekommens der lXn?iueistruktur immer geringer wird. Dies wird such dadurch 
be.s.tZti~, dass die Xethylgruppen der Xusbildung der Kn2uelstruktur weniger 
kinderlich sind, als die PhenyI,cyuppen. die die Zahl der Rotations-Freiheitsgrade 
kerabsetzen. 

Als Interessant soil bemerkt wtrden, dass die Xiskositats-,iktivierungsentropie 
des Heptameth_vl-3-phen_vltrisilosms (XD*M) den am st%rksten negativen \j-ert 
unter den Gliedem der Reihe besitzt und dass suck seine Xktivierungsenergie (A_!?*) 
kleiner is;;t, ds die des anatogen Methyl-Derivats (.JIDX). 

Unsere auf Grund x-on DipoImoment-Jfessungen durchgefiihrten Berechnungen 
haben best&igt, dws die Rotation im Fake des XD*X frei ist. -Auf Grund dieter 
Tatsacken kann die -4bweickung folgend erkI%rt wrden: Durck die im 31D*X vor- 
kandeue einzige Pkeny&-uppe x&d da Liickenvofumen vergr6ssei-t. cladurch nimmt 
die ~‘iskositats-Aktisierungsenergie im \-erglcick zum Jfetkyf-Derivat (MDJI) ab, die 
Cngeordnetheit des Systems nimmt stark zu (siehe AS* = --y-160 caljGrad-Nol). 
Diese Tatsache wird durch die _-\bhangigkeit dcr \Yskositat+Xktix-ierungsentropie der 
Methyl- und JIeth-l-pken?_l-ofigoisilosane xom Poiykondensationsgrad (Fig. I) gut 
?-eransckaulicht. 

%Yie a% Fig. 1 hen-orgeht, liegt das Xinimurm der \‘iskosit~ts-_~ktiuie~Rgs- 
energie b&m JfD*JI, da die Ordnung des Systems mit zunehmender Zahl der Pken+ 
*Tuppen stark zrmimmt, und schon beim Oktameth\-1-3,3-diphenyltetra4osan 
(-UD*,M) @sser ist als beim anafogen DekamethyItetrasiloran (MD&l). 

Ilm eindeutigere Schli2s.e zlehen zu kiiirnen, stelften wir suck die Dielelitrizitrlits- 
konstante und den Dampfdruck des Hepta.meth_vf-3-pkenyltrisiIoxans fest. Die 
Kenntnis der Dielektrizititskonstante ermoglickte uns die Berechnung des Dip& 
moments auf Grund der in dcr LiteraturJ~s besckriebenen l’erfahren. Die Dieiektrizi- 
tit&on&ante des Oktameth~ltrisilosans war uns aus der Literatufl bekannt. 

Die zur Berechnung der Di~lmomente der beiden De&ate notwendigen Daten 
sowie die Dipolmomente selbst enthat Tabeke 2. 

Den Dampfdruck des Heptamethyl-3-pheq-Itrisiloxans bestimmten wir mit 
den1 modifizi~enL*erfahren van Roloff. Die Ergebnisse der Jltrjsungen sind in Tabelle 
3 zusammengefasst. 
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TXBELLE 3 

DAUPFDRCCii DES J.\L D*M 

p (mm HJn) x - 
1):_5 

10 20 30 40 50 73 100 

T (‘C) hr.5 IO-$-i 110.0 129.5 136-5 r.g.0 1gr.o 161.0 

P (mm W 

l- (‘C) 

-.--I_ 

200 300 400 500 600 id0 

ISI. ‘93-S 203.0 211.0 2I7.0 ES.0 

-_ 

_Auf Grund der Daten derTabelle 3 berechneten wir die Konstanten der Ciausius- 
Clapeyronschen Gleichung 

und so such die molare I-erdampfungsw&me des Heptamethyl-3-phenyltrisiloxans 

;_ = 2g234 :-: Z-303 R = 13370 cal~JIo1 19) 

Xus dem obigen \I-ert kann die innere \verdampfungsvESrme berechnet werden, die 
eigcntlich mit der zxischen den Molekiilen wirkenden KohHsionsenergie identisch ist. 

,.o = _IE = L- RI = IZSO ~a:;.\101 (10) 

B. DIE MOLEK~LSTRUKTCR DES HEPTXJIETHTL-3-PHES~L-TRISILOSXSS 

\I‘& bereits ertvZhnt wurde, haben wir im Interesse der Bestimmung der inneren 

i 

Fig. 2. Dcr Raumstruktur des Heptzmcthyl-z-pheqltrisilolans. 

molekularen Biudungen such die Raurnstruktur des Heptamethyl-3-~henyltrisiioxans 
untersucht. Auf Grund der Raumstruktur des Heptamethyl-z-phenyltrisiloxans 
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(Fig. 2) kann unter der Annahme einer freien Rotation die folgende Gleichung 
aufgestellt werden : 

Der auf Grund der obigen Gleichung berechnete Wert war 0.937 D, der esperi- 
menteil bestimmte Kert xar o.gzS D. Die gute Ubereinstimmung zwischen dem 
berechneten und gefundenen I\-ert bekrSftigt unsere x-orangehend beschriebenen 
Feststckngen. wonach die RotatioIt beim Heptamethyl-3-phenykisiIosan frei ist. 

Die Kenntnis des Dipolmoments machte femer such die Berechnung der Dipof- 
oder Orientationsenergie m5glich: 

Sach der Gleichung (raf ist die Orientationsenergie des Heptameth_\-I-3-phenyl- 
trisSo:cans 1,326-r@ er@Iol. d-h. -31_69 c~$‘Sfot_ \*ergieicht man diesen I\‘ert mit 
der auf Grund der Gleichung (IO) berechneten inneren \-erdampfungswZrme, so findet 
unsere obige Feststellung ihre Bestatigung, wonach die Bindungen zu-ischen den 
Jfotektien haupts5chlich auf Dispcrsionskr5ften beruhen. 

Fiir die Bestimmung der DieleIrtrizit~tskonstanten sind wir Frau GRESZ 
krv.<ssi, fiir die _ksarbeitung de chromatographkchen Trennung Frau Dr. PETRIX 

OLIV~RSG zu Dank verpflichtst. Den Laboranten, Herm JGZSEF FARX~S und Herm 
L_kzti P_<RK~XYI danken wir fiir ihrr Hilfe bri dtr Durchfiihrung unserer Versuche. 

I. -Auf Grund der \YskositZitsdaten wurde fiir die Glieder der homologen Reihe 
Heptameth>-i-3-phen_vItrisilosan, Oktamethyi-3,+diphenvltetrasiloxan und Sona- 
methyl-3,s.i -triphen-Jpentas-iloxan die ~~~l;ositats-_‘lkti~~~~ngse~er~ie. die _%kti- 
vierungs-Entropie bei 25’ und die freie _Akti~-ierungsenergie berechnet _ 

z Es wurde die DielektrizitHtskonstante und Tension des Heptamethyl-3- 
phenyltrisilosans bestimmt und aus ditien Daten der Dipolmoment bzw_ die mittlere 
Verdampfungsw5rme berechnei. 

3_ Auf Grund der obigen physikalischen Daten wurden Yergleiche zwischen den 
analogen Methyl-oligosilosanen und den Methyl-phen_vI-oligosiloxanen angestellt. Es 
konnte festgestellt wxden, dass sich mit zunehmendem Kondensationsgrad infolge 
des \;orhandenkns der Phenylgruppen die KnSuelstruktur bei den ~eth~*l-phenol- 
oligosilosanen weniger ausbilden kann. & bei den Jleth_vI-oligosiloxanen. 

+ Die am me&en ungeordnete Struktur zeigt das Heptamethyl-3-phenyI- 
trisiloxan. was sich mit dem I-orhandensein einer Pheny&uppe e&&en lS.sst. 
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I. On the basis of voscosity data, the actisation 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,+liphenyl- 
trisilosane and nonamethyl-3,s.y~triphenylpentasilosane_ 

2, The dielectric comtant art’ x apour pressure of heptamethyl-3-pheqdtri- 
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-oligosilosanes and 
methyl-phen~-i~~~os~os~es were compared_ It was estahlished that with increasing 
degree of condensation the skein structure is less easily formed in the case of the 
methyl-phenyl-ohgosiloxanes than in that of the methyl-oligosilosanes This is ascribed 
to the presence of phenyl groups in the former series. 

4. Hept~eth~~l-3-phen~lt~o~~e has the most random structure, which can 
be attributed to the presence of only one phenyl group. 


