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©  Verfahren  zum  Umwandeln  von  Organosilanen. 

©  Die  Erfindung  betrifft  eine  Verbesserung  der  Verfahren 
zum  Umwandeln  von  Organosilanen  durch  Umsetzung  von 
mindestens  einem  Silan  (I)  der  allgemeinen  Formel  RaSiCM-a 
mit  mindestens  einem  von  (I)  verschiedenen  Silan  (tl)  der 
allgemeinen  Formel  RbSiCU-b,  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  Organoaluminium-verbindung  der  all- 
gemeinen  Formel  RcALY3-c,  wobei  R1  gleiche  oder  verschie- 
dene  Alkylreste  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen,  Y  Halogen, 
Wasserstoff  oder  über  Sauerstoff  an  das  Aluminiumatom 
gebundene,  von  aliphatischen  Mehrfachbindungen  freie 
Kohlenwasserstoffreste  mit  1  bis  10  Kohlenstoffatomen 
bedeutet  und  c  1,  2  oder  3  ist.  Die  Verbesserung  wird 
dadurch  erzielt,  dass  bei  dem  erfjndungsgemassen  Verfah- 
ren  mindestens  ein  Silan  (III)  der  allgemeinen  Formel 
RbHcSiCU-b-c,  wobei  R,  b  und  c  jeweils  die  oben  dafür  ange- 
gebene  Bedeutung  haben  mit  der  Massgabe,  dass  die 
Summe  von  b  +  c  höchstens  4  ist,  und  0,1  bis  5  Gewicht- 
sprozent,  bezogen  auf  das  Gesamtgewicht  der  Silane  (I),  und 
(II),  Halogenwasserstoff  mitverwendet  werden. 
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D i e   Erfindung  betrifft  eine  Verbesserung  der  Verfahren 
zum  Umwandeln  von  Organosilanen  durch  Umsetzung  von 
mindestens  einem  Silan  (I)  der  allgemeinen  Formel  RaSiC  14-a 
mit  mindestens  einem  von  (I)  verschiedenen  Silan  (II)  der 
allgemeinen  Formel  RbSiCl4-b,  wobei  R  jeweils  gleiche  oder 
verschiedene,  von  aliphatischen  Mehrfachbindungen  freie 
Kohlenwasserstoffreste  mit  1  bis  10  Kohlenstoffatomen 
bedeutet,  a  2,  oder  4  und  b  0, 1,  2 oder 3  ist, in  Gegenwart 
von  mindestens  einer  Organoaluminium-verbindung  der  all- 
gemeinen  Formel  RcALY3-c,  wobei  R1  gleiche  oder  verschie- 
dene  Alkylreste  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen,  Y  Halogen, 
Wasserstoff  oder  über  Sauerstoff  an  das  Aluminiumatom 
gebundene,  von  aliphatischen  Mehrfachbindungen  freie 
Kohlenwasserstoffreste  mit  1  bis  10  Kohlenstoffatomen 
bedeutet  und  c  1,  2  oder  3  ist.  Die  Verbesserung  wird 
dadurch  erzielt,  dass  bei  dem  erfindungsgemässen  Verfah- 
ren  mindestens  ein  Silan  (III)  der  allgemeinen  Formel 
RbHcSiCL4-b-c,  wobei  R,  b und  c  jeweils  die  oben  dafür  ange- 
gebene  Bedeutung  haben  mit  der  Massgabe,  dass  die 
Summe  von  b  +  c  höchstens  4  ist,  und  0,1  bis  5  Gewicht- 
sprozent,  bezogen  auf  das  Gesamtgewicht  der  Silane  (1),  und 
(II),  Halogenwasserstoff  mitverwendet  werden. 



Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n e   V e r b e s s e r u n g   d e r   V e r f a h r e n   zum  Um- 

w a n d e l n   von   O r g a n o s i l a n e n   d u r c h  U m s e t z u n g   von  m i n d e s t e n s   e i n e m  

S i l a n   ( I )   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

m i t   m i n d e s t e n s   e i n e m   von  ( I )   v e r s c h i e d e n e n   S i l a n   ( I I )   d e r   a l l -  

g e m e i n e n   F o r m e l  

w o b e i   R  j e w e i l s   g l e i c h e   o d e r  v e r s c h i e d e n e ,   von   a l i p h a t i s c h e n  

M e h r f a c h b i n d u n g e n   f r e i e   K o h i e n w a s s e r s t ö f f r e s t e   m i t   1  b i s   1 0  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t ,   a  2,  3  o d e r   4  u n d   b  0,   l ,   2  o d e r  

3  i s t ,   i n   G e g e n w a r t   von   m i n d e s t e n s   e i n e r   O r g a n o a l u m i n i u m v e r -  

b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  



w o b e i   R1  g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   A l k y l r e s t e   m i t   1  b i s   4  K o h -  

l e n s t o f f a t o m e n ,   Y  H a l o g e n ,   W a s s e r s t o f f   o d e r   ü b e r  S a u e r s t o f f   a n  

d a s   A l u m i n i u m a t o m   g e b u n d e n e ,   von   a l i p h a t i s c h e n   M e h r f a c h b i n d u n g e n  

f r e i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t   1  b i s   10  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e -  

d e u t e t   u n d   c  1,  2  o d e r   3  i s t .   D ie   V e r b e s s e r u n g   b e s t e h t   z . B .  

d a r i n ,   daß   d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   b e i   b e t r ä c h t l i c h   n i e -  

d r i g e r e r   T e m p e r a t u r   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n   k a n n .   D i e   V e r b e s s e r u n g  

w i r d   d a d u r c h   e r z i e l t ,   daß  b e i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n  

m i n d e s t e n s   e i n   S i l a n   ( I I I )   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o b e i   R,  b  u n d   c  j e w e i l s   d i e  o b e n   d a f ü r   a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g  
h a b e n   m i t   d e r   M a ß g a b e ,   daß   d i e   Summe  von  b  +  c  h ö c h s t e n s   4 .  

i s t ,   u n d   0 , 1   b i s   5  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f  d a s   G e s a m t g e -  

w i c h t   d e r   S i l a n e   ( I ) ,   ( I I )   und   ( I I I ) ,   H a l o g e n w a s s e r s t o f f   m i t -  

v e r w e n d e t   w e r d e n .  

E s   i s t   b e r e i t s   s e i t   e i n i g e r   Z e i t   b e k a n n t ,   O r g a n o s i l a n e   d u r c h  

U m s e t z u n g   von   m i n d e s t e n s   e i n e m   S i l a n   ( I )  d e r   a l l g e m e i n e n   F o r -  

m e l  

m i t  m i n d e s t e n s   e i n e m   von  (I)   v e r s c h i e d e n e n   S i l a n   ( I I )  d e r  a l l -  

g e n e i n e n   F o r m e l  

w o b e i   R  j e w e i l s   g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e ,   v o n   a l i p h a t i s c h e n  

M e h r f a c h b i n d u n g e n   f r e i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t   1  b i s   1 0  



K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t ,   a  2,  3  o d e r   4  und  b  O,  1,  2  o d e r  
3  i s t ,   u m z u w a n d e l n .   Es  i s t   a u c h   b e k a n n t ,   d i e s e   U m s e t z u n g ,   d i e  
gemäß  N o l l ,   " C h e m i e   und   T e c h n o l o g i e   d e r   S i l i c o n e " ,   W e i n h e i m ,  
1 9 6 8 ,   S e i t e   5 1 / 5 2 ,   a l s   " C o p r o p o r t i o n i e r u n g "   b e z e i c h n e t   w i r d ,  
d u r c h   K a t a l y s a t o r e n   zu  f ö r d e r n .   Zu  d i e s e n   K a t a l y s a t o r e n   g e -  
h ö r t   z . B .   d i e   K o m b i n a t i o n   von  A l u m i n i u m c h l o r i d   u n d  S i l a n  
m i t   m i n d e s t e n s   e i n e m   S i - g e b u n d e n e n   W a s s e r s t o f f a t o m   ( v g l .   z . B .  
US-PS  27  86  8 6 1 ,   a u s g e g e b e n :   23 .   März  1 9 5 7 ,   H . R .   M c E n t e e ,  
a s s i g n o r   t o   G e n e r a l   E l e c t r i c   C o m p a n y ,   w o b e i   d i e s e   US-PS  d e r  
F R - P S   11  47  6 8 8 ,   v e r ö f f e n t l i c h t :   28.   N o v e m b e r   1 9 5 7 ,   A n m e l d e r :  
C o m p a g n i e   F r a n c a i s e   T h o m s o n - H o u s t o n ,   e n t s p r i c h t )   u n d  O r g a n o -  
a l u m i n i u m v e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o b e i   R  g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   A l k y l r e s t e   m i t   1  b i s   4  K o h -  

l e n s t o f f a t o m e n ,   Y  H a l o g e n ,   W a s s e r s t o f f   und  ü b e r   S a u e r s t o f f  

an  d a s   A l u m i n i u m a t o m   g e b u n d e n e ,   von  a l i p h a t i s c h e n   M e h r f a c h -  

b i n d u n g e n   f r e i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t  1   b i s   10  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t   und  c  1,  2  o d e r   3  i s t   ( v g l .   z . B .   G B - P S  

8  51  8 6 8 ,  v e r ö f f e n t l i c h t :   19.   O k t o b e r   1 9 6 0 ,   A n m e l d e r :   I m p e r i a l  

C h e m i c a l   I n d u s t r i e s   L i m i t e d ,   w o b e i   d i e s e   GB-PS  d e r   F R - P S  

12  04  830  d e r   g l e i c h e n   A n m e l d e r i n ,   v e r ö f f e n t l i c h t :   28 .   J a n u a r  

1 9 6 0 ,   e n t s p r i c h t ) .   G e g e n ü b e r   v o r b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   zum  C o -  

p r o p o r t i o n i e r e n   v o n   S i l a n e n   h a t  d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h -  

r e n   z . B .   d i e   V o r t e i l e ,   daß  es  o h n e   A n w e n d u n g   von   ü b e r d r u c k ,  

b e i  n i e d r i g e r e n   T e m p e r a t u r e n   und  m i t   g e r i n g e r e n   M e n g e n   a n  

A l u m i n i u m v e r b i n d u n g e n   d u r c h g e f ü h r t  w e r d e n   k a n n .   Auch   b e i   d e m  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   k ö n n e n   n i c h t   d i e   s c h o n   aus   G B - P S  

8  51  868  b e k a n n t e n ,   m i t   d e r   V e r w e n d u n g   von  A l u m i n i u m c h l o r i d  

v e r b u n d e n e n   N a c h t e i l e   a u f t r e t e n .  

B e i   E i n s a t z   von  O r g a n o s i l a n e n   i s t   a u c h   b e i   dem  V e r f a h r e n   g e -  

mäß  DT-OS  21  32  3 3 5 ,   o f f e n g e l e g t :   5.  J a n u a r   1 9 7 2 ,  A n m e l d e r :  

U n i o n   C a r b i d e   C o r p . ,   d i e   A n w e n d u n g   v o n   Ü b e r d r u c k   e r f o r d e r l i c h .  



G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e i n   V e r f a h r e n   zum  U m w a n d e l n  

v o n   O r g a n o s i l a n e n   d u r c h   U m s e t z u n g   von   m i n d e s t e n s   e i n e m   S i l a n  

(I)   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

m i t   m i n d e s t e n s   e i n e m   v o n  ( I )   v e r s c h i e d e n e n   S i l a n   ( I I )   d e r   a l l -  

g e m e i n e n   F o r m e l  

w o b e i   R  j e w e i l s   g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e ,   von   a l i p h a t i s c h e n  

M e h r f a c h b i n d u n g e n   f r e i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t   1  b i s   1 0  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t ,   a  2,   3  o d e r  4   und  b  0 ,   1,  2  o d e r  

3  i s t ,   i n   G e g e n w a r t   von   m i n d e s t e n s   e i n e r   O r g a n o a l u m i n i u m v e r -  

b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o b e i   R1  g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   A l k y l r e s t e   m i t   1  b i s   4  

K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   Y  H a l o g e n ,   W a s s e r s t o f f   o d e r   ü b e r   S a u e r -  

s t o f f   an  d a s   A l u m i n i u m a t o m   g e b u n d e n e ,   von   a l i p h a t i s c h e n   M e h r -  

f a c h b i n d u n g e n   f r e i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t   1  b i s   1 0  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t   u n d  c   1,  2  o d e r   3  i s t ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   m i n d e s t e n s   e i n   S i l a n   ( I I I )   d e r  a l l g e m e i -  

n e n   F o r m e l  

w o b e i   R,  b  und   c  j e w e i l s   d i e   o b e n   d a f ü r   a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g  

h a b e n   m i t   d e r   M a ß g a b e ,  d a ß   d i e   S u m m e  v o n   b  +  c  h ö c h s t e n s   4  

i s t ,   und   0 , 1  b i s   5  G e w i c h t s p r o z e n t ,  b e z o g e n   a u f   d a s   G e s a m t -  

g e w i c h t   d e r   S i l a n e   ( I ) ,   ( I I )   u n d   ( I I I ) ,   H a l o g e n w a s s e r s t o f f  

m i t v e r w e n d e t   w e r d e n .  



Aus  GB-PS  9  15  4 7 9 ,   v e r ö f f e n t l i c h t :   16.   J a n u a r   1 9 6 3 ,  A n m e l -  

d e r :   I m p e r i a l   C h e m i c a l   I n d u s t r i e s   L i m i t e d ,  w o b e i   d i e s e   G B - P S  

d e r   FR-PS   13  04  434  d e r   g l e i c h e n   A n m e l d e r i n ,   v e r ö f f e n t l i c h t  

d u r c h   B u l l e t i n   o f f i c i e l   de  l a  P r o p r i e t e   i n d u s t r i e l l e   Nr .   3 8 ,  

1 9 6 2 ,   e n t s p r i c h t ,   w a r   b e k a n n t ,   daß   C h l o r w a s s e r s t o f f   d i e   C o -  

p r o p o r t i o n i e r u n g   von   S i l a n e n   in   G e g e n w a r t   e i n e r   K o m b i n a t i o n  

von   A l u m i n i u m c h l o r i d   und  S i l a n   m i t   S i - g e b u n d e n e m   W a s s e r -  

s t o f f   n a c h t e i l i g   b e e i n f l u ß t .   D ie   d u r c h   d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e  

V e r f a h r e n   e r z i e l t e   V e r b e s s e r u n g   i s t   a l s o   ü b e r r a s c h e n d .  

B e i s p i e l e   f ü r   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   R  und  Y  s i n d   A l k y l -  

r e s t e ,   w i e   d e r   M e t h y l - ,   Ä t h y l - ,   n - P r o p y l - ,   I s o p r o p y l - ,  

n - B u t y l - ,   s e c . - B u t y l -  u n d   d e r   2 - Ä t h y l h e x y l r e s t   s o w i e   D e c y l -  

r e s t e ;   C y c l o a l k y l r e s t e ,   w i e   d e r   C y c l o h e x y l r e s t ;   A r y l r e s t e ,  

w i e   d e r   P h e n y l r e s t ;   A r a l k y l r e s t e ,   w ie   d e r   B e n z y l r e s t ;   u n d  

A l k a r y l r e s t e ,   w ie   T o l y l r e s t e .  

E i n z e l n e   B e i s p i e l e   f ü r   S i l a n e   d e r   a l l g e m e i n e n  F o r m e l n  

R a S i C l 4 - a   (I)   und  R b S i C l 4 - b   ( I I )   s i n d   T r i m e t h y l c h l o r s i l a n ,  

D i m e t h y l d i c h l o r s i l a n ,   M e t h y l t r i c h l o r s i l a n ,   D i p h e n y l d i c h l o r -  

s i l a n ,   Ä t h y l t r i c h l o r s i l a n ,   n - P r o p y l t r i c h l o r s i l a n ,   P h e n y l -  

t r i c h l o r s i l a n ,   n - P e n t y l t r i c h l o r s i l a n ,   s e c . - P e n t y l t r i c h l o r -  

s i l a n ,   C y c l d h e x y l t r i c h l o r s i l a n   und   M e t h y l ä t h y l d i c h l o r s i l a n .  

W e i t e r e   B e i s p i e l e   f ü r   S i l a n e  ( I )   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

R a S i C l 4 - a  s i n d   T e t r a m e t h y l s i l a n   und  T e t r a p h e n y l s i l a n .  

Das  S i l a n   ( I I )   d e r   ä l l g e m e i n e n .  F o r m e l   R b S i C l 4 - b   k a n n   a b e r  

a u c h   T e t r a c h l o r s i l a n   s e i n .  

V o r z u g s w e i s e   w i r d   S i l a n   (I)   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

R a S i C l 4 - a   i n   M e n g e n   von  0 , 8   b i s   1 , 2   Mol  j e   Mol  S i l a n   ( I I )  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   R b S i C l 4 - b   e i n g e s e t z t .  

D ie   B e i s p i e l e - f ü r   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   R  und  Y  m i t   1  b i s  

4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   g e l t e n   im  v o l l e n   U m f a n g   a u c h   f ü r   d i e   K o h -  

l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   R 1 .  



E i n   w e i t e r e s   B e i s p i e l   f ü r   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   R1  und   Y 

i s t   d e r   t e r t . - B u t y l r e s t .  

Wegen   d e r   l e i c h t e n   Z u g ä n g l i c h k e i t   i s t   a l s   H a l o g e n   Y  C h l o r  

b e v o r z u g t .   H a l o g e n a t o m e   Y  k ö n n e n   a b e r   a u c h   F l u o r ,   Brom  o d e r  

J o d   s e i n .  

E i n z e l n e   B e i s p i e l e   f ü r  i m   R a h m e n   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n s   v e r w e n d b a r e   O r g a n o a l u m i n i u m v e r b i n d u n g e n   s i n d   Ä t h y l -  

a l u m i n i u m s e s q u i c h l o r i d ,   Ä t h y l a l u m i n i u m d i c h l o r i d ,   T r i m e t h y l -  

a l u m i n i u m ,   M e t h y l a l u m i n i u m s e s q u i c h l o r i d ,   D i ä t h y l a l u m i n i u m -  

c h l o r i d ,   T r i - n - p r o p y l a l u m i n i u m ,   n - P r o p y l a l u m i n i u m d i c h l o r i d ,  

D i - n - b u t y l a l u m i n i u m h y d r i d   und   Ä t h y l a l u m i n u m s e s q u i ä t h o x y d .  

A l s   O r g a n o a l u m i n i u m v e r b i n d u n g e n   s i n d   s o l c h e   m i t   e i n e m   S i e -  

d e p u n k t   ü b e r   1 5 0 ° C   b e i   760  mm  Hg  ( a b s . )   b e v o r z u g t .   W e g e n  

d e r   l e i c h t e n   Z u g ä n g l i c h k e i t   i s t   Ä t h y l a l u m i n i u m s e s g u i c h l o r i d  

b e s o n d e r s   b e v o r z u g t .  

Es  w e r d e n ,   i n s b e s o n d e r e   wenn   d i e   A n w e s e n h e i t   a u c h   v o n   S p u r e n  

von   W a s s e r   a u s g e s c h l o s s e n   w i r d ,   g u t e   E r g e b n i s s e   s c h o n   m i t   0 ; 1  

G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   d a s   G e s a m t g e w i c h t   d e r  S i l a n e  

( I ) ,   ( I I )   u n d   ( I I I ) ,   an  V e r b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

e r z i e l t .   B e v o r z u g t   s i n d   j e d o c h  0 , 8   b i s   1 ,6   G e w i c h t s p r o z e n t ,  

b e z o g e n   a u f   d a s   G e s a m t g e w i c h t   d e r   S i l a n e   ( I )  ,   ( I I )   u n d   ( I I I ) ,  

an  V e r b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

a l s o   b e t r ä c h t l i c h   g e r i n g e r e   Menge   a l s   g e m ä ß   GB-PS  8  51  8 6 8  

b e v o r z u g t   s i n d .  

G r ö ß e r e   M e n g e n   an  V e r b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  



z . B .   10  G e w i c h t s p r o z e n t   o d e r   m e h r ,   k ö n n e n   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  
e b e n f a l l s   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   e r b r i n g e n   a b e r   k e i n e n   V o r t e i l .  

E i n z e l n e   B e i s p i e l e   f ü r   S i l a n e   ( I I I )   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

R b H c S i C l 4 - b - c   s i n d   S i l a n ,   M e t h y l d i c h l o r s i l a n ,  D i m e t h y l c h l o r -  
s i l a n ,   T r i c h l o r s i l a n   und  M o n o c h l o r s i l a n .  

V o r z u g s w e i s e   w i r d  S i l a n   ( I I I )   in   Mengen   von  0 , 5   b i s   15  

G e w i c h t s p r o z e n t ,   i n s b e s o n d e r e   2  b i s   6  G e w i c h t s p r o z e n t ,  

j e w e i l s   b e z o g e n   a u f   das   G e s a m t g e w i c h t   d e r   S i l a n e   ( I )   u n d  

( I I )  ,   e i n g e s e t z t .  

I n s b e s o n d e r e   w e g e n   d e r   l e i c h t e n   Z u g ä n g l i c h k e i t   i s t  a l s  H a l o -  

g e n w a s s e r s t o f f   C h l o r w a s s e r s t o f f  b e v o r z u g t .   S t a t t   C h l o r w a s -  

s e r s t o f f   o d e r   im  G e m i s c h   m i t   C h l o r w a s s e r s t o f f   k a n n   a b e r   a u c h  

F l u o r w a s s e r s t o f f ,   B r o m w a s s e r s t o f f  u n d / o d e r   J o d w a s s e r s t o f f  

v e r w e n d e t   w e r d e n .   : 

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k a n n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   u n d  

dem  D r u c k   d e r   u m g e b e n d e n   A t m o s p h ä r e ,   a l s o  b e i  7 6 0   mm  H g  ( a b s . )  

o d e r   e t w a   760  mm  Hg  ( a b s . ) ,   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   S e l b s t v e r -  

s t ä n d l i c h   k ö n n e n   a u c h   h ö h e r e   T e m p e r a t u r e n   a n g e w a n d t   w e r d e n ,  

z . B .   b i s   zu  4 5 0 °   C.  Das  V e r f a h r e n   v e r l ä u f t   d a n n   n o c h  r a s c h e r .  

B e v o r z u g t   s i n d   j e d o c h   T e m p e r a t u r e n   von   h ö c h s t e n s   1 5 0 °   C .  

F a l l s   d i e   A n w e n d u n g   h ö h e r e r   T e m p e r a t u r e n   und  d i e   S i e d e p u n k -  

t e   d e r   R e a k t i o n s t e i l n e h m e r   d i e s   e r f o r d e r n ,   k a n n   a u c h   D r u c k  

u n d / o d e r   e i n  h o c h s i e d e n d e s  L ö s u n g s m i t t e l ,   da s   g e g e n ü b e r   d e n  

ü b r i g e n   B e s t a n d t e i l e n  d e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   i n e r t   i s t ,   z . B .  

e i n   G e m i s c h   aus   A l k a n e n   m i t   e i n e m   S i e d e p u n k t   von   m i n d e s t e n s  

1 5 0 °  C   b e i   760   mm  Hg  ( a b s . ) ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

V o r z u g s w e i s e  w i r d   d e r   Z u t r i t t   v o n  W a s s e r ,   s o w e i t   m ö g l i c h ,  

a u s g e s c h l o s s e n .  

D a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k a n n   a b s a t z w e i s e ,   h a l b k o n t i -  

n u i e r l i c h   o d e r   v o l l k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  



In   d e n   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   b e z i e h e n  s i c h   a l l e  A n g a b e n   v o n  

P r o z e n t s ä t z e n   a u f   d a s  G e w i c h t ,   s o w e i t   n i c h t s   a n d e r e s   a n g e -  

g e b e n   i s t .  

B e i s p i e l   1 

In   e i n e m   D r e i h a l s k o l b e n ,   d e r   m i t   R ü h r e r ,  R ü s k f l u B k ü h l e r   u n d  

G a s e i n l e i t u n g s r o h r   a u s g e s t a t t e t   i s t ,   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n  

b e i   R a u m t e m p e r a t u r   2  1,  g e m e s s e n   b e i  2 0 ° C   und   720   mm  H g  

( a b s . )   u n d   d a m i t   1 , 5   %,  b e z o g e n   a u f   d a s   G e s a m t g e w i c h t   d e r  

e i n g e s e t z t e n   S i l a n e ,   g a s f ö r m i g e r   C h l o r w a s s e r s t o f f  d u r c h   e i n  

G e m i s c h   a u s   88  g  (1  Mol)   T e t r a m e t h y l s i l a n ,   129  g  ( 1  M o l )   D i -  

m e t h y l d i c h l o r s i l a n ,   2  g  M e t h y l d i c h l o r s i l a n   und   3  g  Ä t h y l a l u -  

m i n i u m s e s q u i c h l o r i d   i n n e r h a l b   von   5  M i n u t e n   g e l e i t e t .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w i r d   5  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r  w e i t e r g e r ü h r t .  

D a n a c h   w i r d   d i e   Z u s a m m e n s e t z u n g   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   g a s -  

c h r o m a t o g r a p h i s c h   b e s t i m m t .   Es  w e r d e n   f o l g e n d e   E r g e b n i s s e  

e r h a l t e n :  

B e i s p i e l   2  

In   dem  D r e i h a l s k o l b e n ,   d e r   m i t   R ü h r e r ,  R ü c k f l u ß k ü h l e r   u n d  

G a s e i n l e i t u n g s r o h r   a u s g e s t a t t e t   i s t ,   w i r d   u n t e r   R ü h r e n   b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   1  l ,   g e m e s s e n   b e i   2 0 °   C  u n d   720   mm  Hg  ( a b s .  

und  d a m i t   0 , 6 2   %,  b e z o g e n   a u f   d a s   G e s a m t g e w i c h t   d e r   e i n g e -  

s e t z t e n   S i l a n e ,   g a s f ö r m i g e r   C h l o r w a s s e r s t o f f   d u r c h   e i n   G e -  

m i s c h   a u s   1 4 9 , 5  g   (1  Mol)  M e t h y l t r i c h l o r s i l a n ,   1 0 8 , 5   g  

(1  Mol)  T r i m e t h y l c h l o r s i l a n ,   2 , 5   g  D i m e t h y l c h l o r s i l a n   u n d  

3  g  n - P r o p y l a l u m i n i u m d i c h l o r i d   i n n e r h a l b   von  5  M i n u t e n   g e -  

l e i t e t .   D a n a c h   w i r d   8  S t u n d e r a  u n t e r   w e i t e r e m   R ü h r e n   zum  S i e -  

d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß   e r w ä r m t .   S c h l i e ß l i c h   w i r d   d i e   Z u s a m m e n -  

s e t z u n g   d e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s  g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h   b e -  

s t i m m t .   Es  w e r d e n   f o l g e n d e   E r g e b n i s s e   e r h a l t e n :  



B e i s p i e l   3 

In   dem  D r e i h a l s k o l b e n ,   d e r   m i t   R ü h r e r ,   R ü c k f l u ß k ü h l e r  u n d  

G a s e i n l e i t u n g s r o h r   a u s g e s t a t t e t  i s t ,   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n   b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   2  1,  g e m e s s e n   b e i   2 0 ° C   und   720  mm  Hg  ( a b s . )  

und  d a m i t   0 , 9 4 ' % ,   b e z o g e n  a u f   d a s   G e s a m t g e w i c h t   d e r   e i n g e -  

s e t z t e n   S i l a n e ,   g a s f ö r m i g e r   C h l o r w a s s e r s t o f f   d u r c h   e i n   G e -  

m i s c h   a u s   253  g  (1  Mol)  D i p h e n y l d i c h l o r s i l a n ,   88  g  (1  M o l )  

T e t r a m e t h y l s i l a n ,   3  g  T r i c h l o r s i l a n   und  3  g  D i ä t h y l a l u m i n i u m -  

c h l o r i d   i n n e r h a l b   von  5  M i n u t e n   g e l e i t e t .   D a n a c h   w i r d   4  S t u n -  

den   u n t e r   w e i t e r e m   R ü h r e n   zum  S i e d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß   e r w ä r m t .  

D u r c h   f r a k t i o n i e r t e   D e s t i l l a t i o n   w e r d e n   30  g  T r i m e t h y l c h l o r -  

s i l a n ,   35  g  P h e n y l d i m e t h y l c h l o r s i l a n ,   80  g  D i p h e n y l m e t h y l -  

c h l o r s i l a n   und  74  g  T r i p h e n y l c h l o r s i l a n   e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   4 

I n  d e m   D r e i h a l s k o l b e n ,   d e r   m i t   R ü h r e r ,   R ü c k f l u ß k ü h l e r   u n d  

G a s e i n l e i t u n g s r o h r   a u s g e s t a t t e t   i s t ,   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n   b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   2  l ,   g e m e s s e n   b e i   20°   C  und  720  mm.Hg  ( a b s . . )  

und   d a m i t   e t w a   0 , 8 5   %,  b e z o g e n   a u f   das   G e s a m t g e w i c h t   d e r  

e i n g e s e t z t e n   S i l a n e ,  g a s f ö r m i g e r   C h l o r w a s s e r s t o f f   d u r c h   e i n e  

M i s c h u n g   aus   130  g  M e t h y l t r i c h l o r s i l a n ,   4  g  Ä t h y l a l u m i n i u m -  

s e s q u i c h l o r i d  u n d   250  g  d e r   u n t e r h a l b   5 0 ° C   b e i   760  mm  Hg 

( a b s . )   s i e d e n d e n   P r o d u k t e   d e r   U m s e t z u n g   von   M e t h y l c h l o r i d  

m i t  S i l i c i u m   n a c h   R o c h o w ,   w o b e i   es  s i c h   u m  e i n   G e m i s c h   a u s  

70 %  T e t r a m e t h y l s i l a n ,   2 , 5  %   D i m e t h y l c h l o r s i l a n ,  0 , 5  %   T r i -  

c h l o r s i l a n   und   v e r s c h i e d e n e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   a l s   m e n g e n -  

m ä ß i g   g r ö ß t e n   R e s t b e s t a n d t e i l e n   h a n d e l t ,   i n n e r h a l b   von  8 



M i n u t e n   g e l e i t e t .   D a n a c h   w i r d   6  S t u n d e n   u n t e r   w e i t e r e m   R ü h -  

r e n   zum  S i e d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß   e r w ä r m t .   D u r c h   f r a k t i o n i e r t e  

D e s t i l l a t i o n   w e r d e n   275  g  T r i m e t h y l c h l o r s i l a n   e r h a l t e n .  

V e r g l e i c h s v e r s u c h   1 

Die   i n   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e   A r b e i t s w e i s e   w i r d   w i e d e r h o l t  

m i t   d e r   A b ä n d e r u n g ,   daß   k e i n   H a l o g e n w a s s e r s t o f f   m i t v e r w e n -  

d e t   w i r d .   B e i   d e r   g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e n   B e s t i m m u n g   d e r   Z u -  

s a m m e n s e t z u n g   d e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   w i r d   n u r   e t w a   1  %  T r i -  

m e t h y l c h l o r s i l a n   g e f u n d e n .  

V e r g l e i c h s v e r s u c h  2  

D ie   i n   B e i s p i e l   2  b e s c h r i e b e n e   A r b e i t s w e i s e   w i r d   w i e d e r h o l t  

m i t   d e r   A b ä n d e r u n g ,   daß   k e i n   S i l a n  m i t   S i - g e b u n d e n e m   W a s s e r -  

s t o f f   m i t v e r w e n d e t   w i r d .   B e i   d e r   g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e n   B e -  

s t i m m u n g   d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   d e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   w e r d e n  

n u r   w e n i g e r   a l s   3 %  D i m e t h y l d i c h l o r s i l a n   g e f u n d e n .  



1.  V e r f a h r e n   zum  U m w a n d e l n   von  O r g a n o s i l a n e n   d u r c h   U m s e t z u n g  
von  m i n d e s t e n s   e i n e m   S i l a n   ( I )   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

m i t   m i n d e s t e n s   e i n e m   von  ( I )   v e r s c h i e d e n e n ' S i l a n   ( I I )   d e r  

a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o b e i   R  j e w e i l s   g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e ,   von   a l i p h a t i -  

s c h e n   M e h r f a c h b i n d u n g e n   f r e i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t  

1  b i s   10  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t ,   a  2,  3  o d e r   4  u n d   b  

0,  1,  2  o d e r   3  i s t ,   i n   G e g e n w a r t   von   m i n d e s t e n s   e i n e r   O r -  

g a n o a l u m i n i u m v e r b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o b e i   R1  g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   A l k y l r e s t e   m i t   1  b i s   4  

K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   Y  H a l o g e n ,   W a s s e r s t o f f   o d e r   ü b e r   S a u e r -  

s t o f f   an  d a s   A l u m i n i u m a t o m   g e b u n d e n e ,   von   a l i p h a t i s c h e n  

M e h r f a c h b i n d u n g e n   f r e i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t   1  b i s   1 0  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t   u n d   c  1,  2  o d e r   3  i s t ,   d  a  -  

d  u  r   c  h  g  e  k e  n  n  z  e i c  h  n  e  t  ,   daß   m i n d e s t e n s   e i n  

S i l a n   ( I I I )   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o b e i   R,  b  u n d   c  j e w e i l s   d i e   o b e n   d a f ü r   a n g e g e b e n e   B e d e u -  

t u n g   h a b e n  m i t   d e r   M a ß g a b e ,   daß   d i e   S u m m e  v o n   b  +  c  h ö c h -  

s t e n s . 4   i s t ,   und   0 , 1   b i s   5  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   d a s  

G e s a m t g e w i c h t   d e r   S i l a n e   ( I )   und   ( I I ) ,   H a l o g e n w a s s e r s t o f f  
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