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@ Verfahren zum Umwandein von Organosilanen.

@ Die Erfindung betrifft eine Verbesserung der Verfahren
zum Umwandeln von Organositanen durch Umsetzung von
mindestens einem Sitan {{} der allgemeinen Formel RaSiCl4-a
mit mindestens einem von {1} verschiedenen Siltan (1) der
allgemsinen Formel RbSiC l4-b, wobei R jeweils gleiche oder
verschiedene, von aliphatischen Mehrfachbindungen freie
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen
bedeutet, a 2, 3 oder4 und b 0, 1, 2 oder 3 ist,.in Gegenwart
von mindestens giner Organoaluminium-verbindung der all-
gemeinen Formel RcALY3-c, wobei R’ gleiche oder verschie-
dene Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Y Halogen,
- Wasserstoff oder Giber Sauerstoff an das Aluminiumatom
< gebundene, von aliphatischen Mehrfachbindungen freie
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen
< bedeutet und ¢ 1, 2 oder 3 ist. Die Verbesserung wird
dadurch erzielt, dass bei dem erfindungsgemiissen Verfah-
ren mindestens ein Silan (lll) der aligemeinen Formel
. RbHcSiCla-bc, wobei R, b und ¢ jeweils die oben dafiir ange-
) gebene Bedeutung haben mit der Massgabe, dass die
Summe von b + ¢ hdchstens 4 ist, und 0,1 bis 5 Gewicht-
© sprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht der Silane (1}, und
(1), Halogenwasserstoff mitverwendet werden.
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WACKER~CHEMIE ' Minchen, den 3. Mai 1977
GMBH . LC-PAT/Dr.Ru/m

Verfahren zum Umwandeln von Organosilanen

Die Erfindung betrifft eine Verbesserung der Verfahren zum Um—
wandeln von Organosilanen durch Umsetzung von mindestens einem
Silan (I) der allgemeinen Formel : N

RaSJ.C14_a

mit mindestens einem von (I) verschiedenen Silan (II) der all-
gemeinen Formel '

RbSiC14_b '

wobei R jeweils gleiche oder verschiedene, von aliphatischen
Mehrfachbindungén freie Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen bedeutet, a2 2, 3 oder 4 und b 0, 1, 2 oder
3 ist, in Gegenwart von mindestens eiﬁer Organocaluminiumnver-
bindung der allgemeinen Formel : '
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wobel R1 gieiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, Y Halogen, Wasserstoff oder iiber Sauerstoff an
das Aluminiumatom gebundene, von aliphatischen Mehrfachbindungen
freie Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen be-
deutet und ¢ 1, 2 oder 3 ist. Die Verbesserung besteht z.B.
darin, daB das erfindungsgemffe Verfahren bei betrdchtlich nie-
drigerer Temperatur durchgefiihrt werden kann. Die Verbesserung
wird dadurch erzielt, daB bei dem erfindungsgeméBen Verfahren
mindestens ein Silan (III) der allgemeinen Formel '
RbHcSiCltl-b-c '’

wobei R, b und ¢ jeweils die .oben dafiir angeéebene Bedeutung
haben mit der MafSgabe, da8 die Summe von b + ¢ hoichstens 4.

- ist, und 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesémtge—'

wicht der Silane (I), (II) und (III), Halogenwasserstoff mit-
verwendet werden, . ’

"Es ist bereits seit einiger Zeit bekannt, Organosilane durch

Unsetzung von mindestens einem Silan (I) der allgemeinen For-
mel

R_SiCl, .

mit mindestens einem von (I) verschiedenen Silan (II) der all-
gemeinen Formel '

R,SICL, y o

wobei R jeweils gleiche oder verschiedene, von aliphatisclien
Mehrfachbindungen freie Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10

o

h
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Kohlenstcffato@en bedeutet, a 2, 3 oder 4 und b 0, 1, 2 oder
3 ist, umzuwandeln. Es ist auch bekannt, diese Umsetzung, die
gemdf Noll, ®Chemie und Technologle der Silicone", Weinheim,
1968, Seite 51/52, als "Coproportionierung” bezeichnet wird,
durch Katalysatoren zu fdrdern. Zu diesen Katalysatoren ge—
hért z.B. die Kombinatlon von Aluminiumchlorid und Sllan

mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoffatom (vgl. z.B.
Us-PS 27 B6 861, ausgegeben: 23, Mirz 1957, H.R. McEntee,
assignor to General Electric Company, wobei diese US-PS der
FR-PS 11 47 688, verbffentlicht: 28, November 1957, Anmelder:
Compagnie Francaise Thomson-Houstdn, éntspricht) und Organo-
aluminiumverbindungen dér allgemeinen Formel

4.
CA1Y3—G ’

R
wobei R gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, Y Halogen, Wasserstoff und dber Sauverstoff

an das Aluminiumatom gebundene, von aliphatischen Mehrfach-
bindungen freie Kohlenwasserstoffreste mit -1 bis 10 Kohleh;
stoffatomen bedeutet und ¢ 1, 2 oder 3 ist (vgl. z.B. GB-PS

8 51'868,‘ver6ffentlicht: 19. Oktober 1960, Anmelder: Imperial
Chemical Indnstries Limited, wobei diese GB-PS der FRzPS

12 b4 830 dexr gleichen Anmelderin, verdffentlicht: 28. Januar
1960, entspricht). Gegeniiber vorbekannten Verfahren zum Co-
proportionieren von Silanen hat das erfindungsgemdpe Verfah-
ren z.B. die Vorteile, daB es ohne Anwendung von tberdruck,
bei niedrigeren Temperaturen und mit geringeren Mengen an
Aluminiumverbindungen'durchgefﬁhrt‘werden kann. Auch bei dem
erfindungsgemifen Verfahren kdnnen nicht die schon aus GB-PS.
8 51 868 bekannten, mit der Verwendung tvon Aluminiumchlorid
verbundenen’ Nachteile auftreten. -

Bei Einsatz von 0rganosmlanen ist aueh bei dem Verfahren ge-
nd8 DT-0S 21 32 335, offengelegt: 5.. Januar 1972, -anmelder:
Union Carbide Corp., die Anwendung von' Uberdruck erforderlich.
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Umwandeln s
von Organosilanen durch Umsetzung won mindestens einem Silan
(I} der allgemeinen Formel

-4—

Ra$1c14_a

mit mindestens einem von (I) verschiedenen Silan (II) der all-
gemeinen Formel ‘

RSiCl, . , .

wobei R jeweils gleiche oder verschiedene, von aliphatischen
Mehrfachbindungen freie Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10
"Kohlenstoffatomen bedeutet, a 2, 3 oder 4 und b 0, 1, 2 oder
3 ist, in GegenWart von mindestens einer Organoaluminiumver-
bindung der allgemeinen Formel ’

RlAlY3__¢ .

wobei R' gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, Y Halogen, Wasserstoff oder ifiber Sauer- .
stoff an das Aluminiumatom gebundene, von aliphatischen Mehr-
fachbindungen freie Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10
Rohlenstoffatomen bedeutet und-c 1, 2 oder 3 ist, dadurch

gekennzeichnet, daf mindestens ein Silan (III) der.allgemei-
nen Formel '

RyESICLy ¢

wobei R, b und ¢ jeweils die oben dafiir angegebene Bedeutung .
heben mit der MaBgabé,.daB die Summe von b + ¢ h¥chstens 4
ist,'und 0,1-bis 5 Gewichtsprozent,'bezogen auf das Gesamt- .
gewicht der Silane (I), (II) und (III), Halogenwasserstoff-
mitverwendet werden. - . . ' e .
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Aus GB-PS 9 15 479,'ver6ffentlicht: 16. Januar 1963, Anmel-
der: Imperial Chemical Industries Limited, wobei diese GB-PS
der FR-PS 13 04 434 der gleichen Anmelderin, ver8ffentlicht
durch Bulletin officiel de la Propriété industrielle Nr. 38,
1962, entsprichﬁ,'war bekannt, daB Chlorwassefstoff die Co-
proportionierupé von Silanen in Gegenwart einer Kombinaticrn
von Aluminiumchlorid und Silan mit Si-gebundenem Wasser-
- stoff nachteilig beeinflust. Die durch das erfindungsgémaﬁe
- Verfahren erzielte Verbesserung ist also ﬁbéﬁraschend.
Beispiele flir Kohlenwasserstoffreste R und Y sind Alkyl-
reste, wie der Methyl—-, Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-,
' n-Butyl-, sec.-Butyl- und der Z-Kthylhexyirest sowie Decyl-~
reste; Cycloalkylreste, wie der Cyclohexylrest; Arylreste,
" wie der Phenylrest; Aralkylreste, wie der Benzylrest; und
Alkarylreste, wie Tolylreste.

Einzelne Beispiele flir Silane der allgemeinen Formeln

R S:LCl4 -a (I) und RbSlCl4 -b (IT) sind Trlmethylchlor51lan,
Dimethyldlchlorsilan, Methyltrichlorsilan, Dlphenyldichlor-'
silan, Ethyltrichlorsilan, n-Propyltrichlorsilan, Phenyl-
_trichiqrsilan, n-Pentyltrichlorsilan, sec.-Pentyltrichlor-
silan, Cyclohéxyltrichlorsilan und Methylithyldichlorsilan.

Weitere Beispiele fiir Silane (I) der allgemeinen Formel
RaSiCl4_a'sind Tetramethylsilan und Tetraphenylsilan;

Das Silan (II) der allgemeinen Formel R Sicl, b kann aber
auch Tetrachlorsxlan sein,

bezugsweise wird Silan (I) der allgemeinen Formel
R_SiCl,_ . in Mengen von 0,8 bis 1,2 Mol je Mol Silan (II)
der allgemeinen Formel RbS:I.Cl4_b eingesetzt.

Die Beispiele - fiir Kohlenwasserstoffreste R und Y mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen gelten im vollen Umfang auch fiix die Koh-
- lenwasserstoffreste R1.

9
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Ein weiteres Beispiel fiir Kohlenwassérstoffreste R1 und Y
ist der tert.-Butylrest. '

Wegen der leichten Zuginglichkeit ist als Halogen Y Chlor
bevorzugt. Halogenatome Y k®nnen aber auch Fluor, Brom oder
Jod sein. ‘ F

Einzelne Beispiele fiir im Rahmen des erfindungsgemifen Ver-
fahrens verwendbare Organocaluminiumverbindungen sind Athyl-
aluminiumsesquichlorid, Athylaluminiumdichlorid, Trimethyl-
aluminium, Methylaluminiumsesquichlorid, Didthylaluminium-
chlorid, Tri—n—propylaluminiuﬁ, n-Propylaluminiumdichlorid,
Di-n-butylaluminiumhydrid und Athylaluminiumsesquidthoxyd.
Als Organocaluminiumverbindungen sind solche mit einem Sie-
depunkt iiber 150°.C bei 760 mm Hg {abs.) bevorzugt. Wegen
der leichten Zugdnglichkeit ist Athylaldminiumsesquichlérid .
besonders bevorzugt. '

Es werden,'insbesondgre wenn die Anwesenheit aubh von Spuren
von Wasser ausgeschlossen wira, gute Ergebnisse schon mit 0,1
Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesémtgewicht der Silane
(1), (II) und (III), an Verbindung der allgemeinen Formel
RIAlY

c 3-c
érzielt; Bevorzugt sind jedoch 0,8 bis 1;6 Gewichtsprozent,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Silane (I), (II) und (III),
an Verbindung der allgemeinen Formel

1
R.ALY,_

c !

also betrichtlich geringere Menge als gemif GB-PS 8 51 868
bevorzugt sind. : ' ‘

Grofere Mengen an Verbindung der allgemeinen Formel

1 .
RALY; |

5N
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z.B. 10 Gewichtsprozent oder mehr, kénnen selbstverst#ndlich
ebenfall; eingesetzt werden, erbringen aber keinen Vorteil.

Einzelne Beispiele fiir Silane (III) der allgemeinen Formel
RbHcSiCI4-b-c sind Silan, Methyldichlorsilan, Dimethylchlor-
silan, Trichlorsilan und Monochlorsilan.

Vorzuysweise wird. Silan (III) in Mengen von 0,5 bis 15
Gewichtsprozent, insbesondere 2 bis 6 Gewichtsprozent,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Silane (I) und
(I1), eingesetzt, ‘ -

Insbesondere wegen der leichten Zugdnglichkeit ist als ‘Halo-
genwasserstoff Chlorwasserstoff  bevorzugt. Statt Chlorwas-
serstoff oder im Gemisch mit Chlorwasserstoff kann aber auch

Fluorwasserstoff, Bromwasserstoff und/oder Jodwasserstoff
verwendet werden.

Das erfindungsgemdBe Verfahren kann bei Raumtemperatur und
der Druck der umgebenden Atmosphédre, also bei 760 mm Hg- (abs.)
oder etwa 760 mm Hg (abé.),,durchgefﬁhrt werden. Selbstver-
stindlich kdnnen auch hohere Temperaturen angewandt werden,
" z.B, bis zu 450° C. Das Verfanren verlduft dann noch .rascher.
Bevorzugt sind jedoch Temperaturen von hochstens 350°¢C.
Falls die Anwendung hBherer Temperaturen und die Siedepunk-
te Ger Reaktionsteilnehmer dies erfordern, kann auch Druck
und/oder ein hochsiedendes .lL&sungsmittel, désrgegenﬁber den
{ibrigen Bestandteilen .des Reaktionsgemischesfinert ist, z.B.
ein Gemisch aus Alkanen mit einem Siedepunkt von mindestens
150°;c bei 760 mm Hg (abs.), veérwendet werden.

‘Vorzugsweise wird der Zutritt von. Wasser, soweit m&glich,
ausgeschlossen. ° ' ' '

"Das erfigdungsgemaﬁe Verfahren kann abéatéwéise, halbkonti-
nuierlich oder vollkontinuierlich durchigefiihrt werden.
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 In den folgenden Beisplelen beziehen sich alle Angaben von
Prozentsdtzen auf das Gewicht, soweit nichts anderes ange-
geben ist,.

Beispiel 1

In einem Dreihalskolben, der mit Rﬁhrer;»aﬁékflugkﬁhler und
Gaseinleitungsrohr ausgestattet ist, werden unter Riihren
bei Raumtemperatur 2 1, gemessen bei.zoo C und 720 mm Hg
(abs.) und damit 1,5 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der
eingesetzten Silane, gasfdrmiger Chlorwasserstoff -durch ein
Gemisch aus 88 g (1 Mol) Tetramethylsilan, 129 g (1 Mol) Di-
methyldichlorsilan, 2 g Methyldichlorsilan und 3 g Athylalu-
miniumsesquichlorid innerhalb wvon 5 Minuten geleitet. An-
"schlieBend wird 5 Stunden bei Raumtemperatur weltergerﬁhrt.
Danach wird die Zusamnensetzung des Reaktionsgemisches gas-
ghromatographisch bestimmt. Es werden folgende Ergebnisse
erhalten: - - -

%
Tetramethylsilan . 6
Trimethylchlorsilan 85,3
Dimethyldichlorsilan 8 g ,
Methyldichlorsilan 0,7 S

Beispiel 2

In dem Dreihalskolben, der mit Riihrer, Riickfluskiihler und
Gaseinleitungsrohr ausgestattet ist, wird unter Riilhren bei
Raumtemperatur 1 1, gemessen bei 20° c.und 720 mm Hg (abs.)
und danit 0,62 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der einge-
setzten Silane, gasftrmiger Chldrwasserstoff durch ein Ge-
misch aus 149,5°g (1 Mol) Methyltrichlorsilan, 108,5 g
(1 Mol) Trimethylchlorsilan, 2,5 g Dimethylchlérsilan und
3 g n-Propylaluminiumdichlorid innerhalb von 5 Minuten ge-
leitet. Danach wird 8 Stunden unter weiterem Rithren zum Sie-
den unter RickfluB erwdrmt. Schlieflich wird die Zusammen-
setzung des Reaktionsgemisches gaschromatographisch be-
stimot. Es werden folgende Ergetaisse erhalten:
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%
Trimethylchlorsilan 8
Dimethyldichlorsilan 83,7
Methyltrichlorsilan 8
Dimethylchlorsilan 0,3

Beispiel 3

In dem Dreihalskolben, der mit Rihrer, Riickfluskiihler und
Gaseinleitungsrohr ausgestattet ist, werden unter Rilhren bei

'Raumtemperatur 2 1, gemessen bei 20° € und 720 mm Hg (abs.)

und damit 0,94° %, bezogen auf das Gesamtgewicht der einge-
setzten Silane, gasfdrmiger Chlorwasserstoff durch ein Ge-
misch aus 253 g (1 Mol) Diphenyldichlorsilan, 88 g (1 Mol)
Tetramethylsilan, 3 g Trichlorsilan und 3 g Didthylaluminium—
chlorid innerhalb von 5 Minuten geleitet. Danach wird 4 Stun-
den unter weiterem Rilhren zum Sieden unter Rickfluf erwdrmt.
rch fraktionierte Destillation werden 30 g Trimethylchlor-
silén, 35 g Phenyldimethylchlorsilan, 80 g Diphénylmethyl-
chlorsilan und 74 g Triphenylchlorsilan erhalten. |

Beispiel 4

In dem Dreihalskolben, der mit Riihrer, Riickfluskiihler und

" Gaseinleitungsrohr ausgestattet ist, werden unter Rilhren bei

Raumtemperatur 2 1, gemessen bei 20° ¢ und 720 mm . Hg (ébs,)
und damit eﬁwa 0,85 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der A
eingesetzten Silane, gasfdrmiger Chlorwasserstoff durch eine
Mlschung aus 130 g Methyltrichlorsilan, 4 g Athylaluminium-—
sesquichlor;d und 250 g der unterhalb 50° C bei 760 mm Hg
(abs.) siedenden Produkte der Umsetzung von Methylchlorid
mit'Silicium nach Rochow, wobei és'sich um ein Gemisch aus
70 % Tetramethylsilan, 2,5 % Dimethylchlorsilan, 0,5 % Tri-
chlorsilan und verschiedenen Kohlenwasserstoffen als mengen-
migig grdsten Restbestandteilen handelt, innerhalb von 8
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Minutzn geleitet. Danach wird 6 Stunden unter weiterem Riih-
ren zum Sieden unter RiickfluBf erwdrmt. Durch fraktionierte.
Destillation werden 275 g Trimethylchlorsilan erhalten. -

Vergleichsversuch 1

Die in Beispiel 1 beschriebene Arbeitsweise wird wiederhoit
mit der Abdnderung, da8 kein Halogenwasserstoff mitverwen~
det wird. Bei der gaschromatographischen Bestimmuﬁg der Zu-
sammensetzung des Reaktionsgemisches wird nur etwa 1 $ Tri-
- methylchlorsilan gefunden. '

Vergleichsversuch 2

Die in Beispiel 2 beschriebene Arbeitsweise wird wiederholt
mit der Abdnderung, daB kein Silan mit Si-gebundenem Wassexr-
stoff mitverwendet wird. Bei der gaschromatographischen Be-
stimmung der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches werden
nur weniger als 3 % Dimethyidichlorsilan gefunden.

1
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Patentanspriiche

l. Verfahren zum Umwandeln von Organosilanen durch Umsetzung
von mindestens einem Silan (I) der allgemeinen Formel

R_SiCl, .

mit mindestens einem von (I) verschiedenen ‘Silan (II) der
allgemeinen Formel t

RySiCl, .

wobei R jeweils gleiche oder verschiedene, von aliphati-
schen Mehrfachbindungen freie Kohlenwasserstoffreste mit
1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet, a 2, 3 oder 4 und b
0, 1, 2 oder 3 ist, in Gegenwart von mindestens einer Or-
ganoaluniniumverbindung der allgemeinen Formel

1
R ALY, .
wobei rL gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4

Kohlenstoffatomen, Y Halogen, Wasserstoff oder ﬁber'éauer—
stoff an das Aluminiﬁmatom gebundene, von aliphatischen
Mehrfachbindungen freie Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen bedeutet und c 1, 2 oder 3 ist, da-
durch geke g nzeichnet,6 dad mindestens ein
Silan (III) der allgemeinen Formel

RbHcSiCl-'l-b-c ’

wobei R, b und c jeweils die oben dafiir angegebeﬁe Bedeu-
tung haben mit der Maggabe, daB die Summe von b + ¢ hdch-
stens 4 ist, und 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Silane (I) und (IIJ, Halogenwasserstoff
mitverwendet werden.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
' zeichnet ,b6 daB als Halogenwasserstoff Chlorwasser-
stoff verwendet wird.
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