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Verfahren zur Herstellung von Athylsilanen

Anwendungsgebiet der Exfindung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von ALthylsilanen, bei dem als Ausgengsprodukie
Hydrogensilene und Vinylchlorid eingesetzt werden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die Herstellung von Athylchlorsilanen erfolgte bisher auf
verschiedene Weise. So ldf% sich z.Be. Athyltrichlorsilan
dadurck herstellen, deB men Athylen mit Trichlorsilen in
stochiometrischen lengen oder auch in nichtsitchiometrischen
Mengen zugunsten der einen oder anderen Komponente unter
Druck und bei erhthter Temperatur kontinuierlich oder diskon-
tinuierlich miteinander zur Umsetzung bringt. Bei dieser Vexr-
fahrensweise entstehen immer neben der Hauptkomponente
Kthyltrichlorsilan noch mehr oder weniger grofie llengen an
Nebenprodukten wie Butyl-, Hexyl- wnd Octyltrichlorsilen,

Die Entstchung dieser Nebenprodukte beruht auf den unter den
Reaktionsbedingungen erfclgenden Di- und Trimerisierungen

des Athylens. Auflerdem ist es bei dieser Verfahrenswelse
gchwierig, auch bei Anwendung von stdchiometrischem Unter-
gchuB an ithylen einen 100 %igen Umsatz an dieser Komponente

.
su erzielens
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Weiterhin ist es bekannt, Athylsilane durch katalytische
Umsetzung von Ethylen mit Hydrogensilanen in Gegenwart von
Platin~ oder Rhodiumkatalysatoren herzustellen. Bei dieser
als Additionsreaktion bekannten Umsetzung leitet man z.Be
bei der Herstellung ven athyltrichlorsilenen Athylen durch
Trichlorsilan oder durch Gemische von Trichlorsilan und
hthersiedenden inerten Komponenten, wie z.B. Hexachlordisi-
loxan, in Gegenwart von Hexachlorplatinsfure oder Platin
auf Aktivkohle. Auch bei diesen Verfahren treten die gledie
chen Nebenprodukiprobleme wie bel der oben genaunten Druck-
synthese auf. Naochtellig wirkt sich bei dieser Verfshrens-
weise auch aus, daB das Athylen nicht vollstdndig umgesetzt
wird, so daB zusdtzliche epparative Aufwendungen adtig sind,
die nicht umgesetzten Athylenanteile im Kreislauf zu fihren
wmad . einer Wiederverwertung zuzufiihren., Weiterhin bersitet
eg Schwierigkeiten beim Nachlassen der Xatalysatorasktivitéd
diese zu reproduzieren.

Zur Umgehung der genannten Nachteile bei der Additionsregk-
tion ist auch schon vorgeschlagen worden, Athylirichlorsilan
folgendermeBen herzustellen: In einem Auffanggefdf wird
Trichlorsilan am Sieden gehalten; die aufsteigenden Si H013~
Dampfe werder unter Umgehung eines Platin-Aktivkohle enthal-
tenden Katalysatorbettes zu einem Kondensator gefithrt, wo
gle kondensiert werden. Das erhaltene Xondensat wird zusam-
men mit parallel dazu eingespeistem Athylen durch des Katew
lysatorbett liber eine Schleuse in das siedende Trichlorsi-
langemisch zurilickgefithri. Die mit dieser Verfehrensweise
erzielten Ausbeuten liegen zwar bereits im unteren Bereich
der 90-%=Skala, jedoch ist diese Verfahrensweise aber ilmmer
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noch mit dem Problem der destillativen Abtrennung von Telo-
merisationsprodukten (Butyltrichlorsilen, Hexyltrichlorsi-
lan) behaftet. ’ |

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines einfachen
und wirtschaftlichen Verfahrens, mit dem Athylsilane in
hoher Ausgbeute hergestellt werden konnene.

Darlecung des Wegens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Athylsilane so
herzustellen, daB keine hCheren Alkylsilane entstehen und
~die eingesetzten Ausgangsprodukte mdglichst quantitativ-
ungesetzt werden.

In Erfiillung dieser Aufgabe wurde nun ein Verfehren zur Her-
stellung von Athylsilanen gefunden, das dadurch gekennzeich-
net ist, def man Vinylchlorid mit Hydrogensilanen in Gegen-
wart eines Platin~ oder Palladiumkatalysators bei einem
Druck von mindestens 5 bar umsetzt.

Eine bevorzugte Ausfﬁhrungsform besteht darin, dafl man den
Katalysator nicht in dem Reaktionsgemisch suspendiert, son-
dern oberhalb von diecem sgo anordnet, daB er sich zwischen
diesem und einer Kilhlvorrichtung befindet, In dieser Kihl-
vorrichtung werden die Dampfe des am Sieden gehaltenen Reak=-
tiongsgemisches kondensiert und das Kondensat rieselt dann
durch den Katalysator hindurch wieder in das siedende Heak-
tandengemisch, CGecignete Durchfilhrungsformen dieser Verfshe
rengweise sind in der DE-PS 20 12 229 besgchriebens
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Eine besonders geeignete Durchfilhrungsform dieser Verfah-
rensweise besteht darin, daB die aufsteigenden Démpfe des
Reaktandengemisches unter Umgehung des Katalysators in die
Kilhlvorrichtung gelangen; dort kondensieren sie und rieseln
dann von oben iiber geeignete Zuleitungsvorrichtungen, wie
zs:B. Verteilerbsden, auf den Katalysator und weiter iber
geeignete Schleusen}in das em Sieden gehaltene Reakianden-
gemisch, '

Es wird zwar in der DE-PS 20 12 229 auch angegeben, dal man
bei der dort beschriebenen Verfahrensweise auch Vinylchlorid
als olefinische Ausgangskomponente einsetzen kanne Das dort
‘beschriebene Verfahren bezicht sich jedoch auf die an sich
bekannte Additionsf%aktion, bei der die olefinische Kompo-
nente ohne Zersetzung oder Abspaltung von Substituenten en
das Hydrogensilan addiert wird (vgl. DE-PS 10 69 148). In
Analogie zur Bildung von j“~Chlorpropyltrichlorsilan aus
Trichlorsilan und Allylchlorid h#tte man auch hier erwarten
missen, daf die Umsetzung zwischen Trichlorsilan und Vinyl-
chlorid zu einer emtsprechenden Addition des Vinylchlorides
an das Trichlorsilan unter Bildung von 1-~Chlordthylitrichlor-
silan bzw, 2-=Chlordthyltrichlorsilan oder beidem filhri.
Beide Verbindungen gind als stabile Verbindungen bekannt

und konnen euf anderem Wege hergestellt werden. Es lber-
rascht um so mehr, daB beim Arbeiten unter Druck besonders
bei der bevorzugten Arbeitsweise ein nshezu totaler Umsatz
des eingespeisten Vinylchlorids zu Athyltrichlorsilan er-
folgte
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Da erfindungsgemi8 unter Uberdruck gearbeitet wird, wird
der Uberdruck zweckmifig durch entsprechende Erhohung der
Temperatur des SyStems erreicht., Dabei ist darauf zu ach-
ten; daB die Temperatur der Kondensationsstelle nicht zu
welt unterhalb des Siedepunktes des Systems bei vorgegebe-
nem Druck liegt, da sonst der gewiinschte Systemdruck zusam-
menfallt, : |

Bei der bevorzugten Arbeitsweise, bei der die Dimpfe des
Reaktandengemisches unter Umgehung des Katalysators in die
Kihlzone gelangen, ist durch geeignete apparative MaBnahmen
ein Aufsteigen der Ddmpfe durch den Katalysator zu verhine
dern. Dem Fachmann sind solche Gasschleusen bekannt. Eine
mogliche Durchfﬁhruhgsform ist z.B. ein Syphon; jedoch sind
auch andere Gasabsperrventile einsetzbar, die zwischen das
AuffanggeféB und dem Katalysator angeordnet werdene

Der Katalysator befindet sich zweckmifigerweise auf einem
geeigneten Trégermateriel, besonders wenn er oberhalb des
Reaktandengemisches angeordnet Jist. Als TrHgermaterial eig-
net sich z.B. Aktivkohle oder A1203. Die Katalysatoren kon-
nen sowohl in metallischer Form als such in Verbindungen
(z.B. Hth 016) eingesetzt werden. Besondere Wirksamleit
zeigen auch Komplexverbindungen dieser Metalle, wie sie
Z+Bs in der DE-AS 12 71 712 oder DE-PS 19 37 904 beschrie-
ben sind. ‘ :

Im allgemeinen werden sowohl die Hydrogensilane als auch das
Vinylchlerid in dem Auffenggefidf vorgelegt wnd dann zum
S~ieden erhitzt. llen kann aber auch zuerst das Hydrogensilan
vorlegen und dieses unter dem gewiinschten Druck zum Sieden
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bringen und dann erst das Vinylchlorid hinzudosieren.

Der Druck soll erfindungsgemi mindestens 5 bar betregen,
‘Die cobere Grenze soll aus verfahrenstechnischen Griinden bel
etws 25 bar liegen; jedoch ist es prinzipiell auch méglich,
die erfindungsgemiBe Resktion bei hOheren Driicken durchzu-
fiihren. Dexr bevorzugte Druckbereich liegt also zwischen 8
wnd 25 bare |

Das Ende der Resktion ist daran erkennber, daB das Reaktan-
dengemisch beil konstanter Temperatur siedet und weiterhin
daran, daB der Katalysator beim Durchrieseln des Kondensats
sich nicht mehr erwirmb. '

Als Hydrogensilan wird bevorzugt Trichlorsilan'eingesetzt.
Die Reaktion 1Bt sich jedoch auch mit Alkylhydrogenhalogen—
silenen der allgemeinen Foxrmel H Si R X3~ durchfiithren, in
der R fir einen Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 4 C-Afomen
steht, X ein Halogenatom, vorzugsweise Br oder Cl oder einen
Alkoxirest mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet und p Verte zwi-
schen 0 und 2 annehmen kanne Das Hydrogensilan soll zweck=-
miBigerveise im UberschuB vorliegen., Bevorzuglt werden pro
Mol Vinylchlorid 2 bis 2,5 Mol Hydrogensilan eingesetzte

Weitere Beispiele fiir Hydrogensilane, die erfindungsgemil
eingesetzt werden konnen, sind Dichlorsilen, lMethylhydro-
gendichlorsilan, Dimethylhydrogenchlorsilan, Athylhydrogen-
dichlorsilan, Trimethoxisilan, Tri&thoxisilen und Difithoxi-
hydrogensilan.
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Avsfihrungzsbeigpiel
Die Erfindung wird nachstehend en einigen Ausfihrungsbei-
spielen nZher erliutert.

‘Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

In einen 10-Iiter Stahlautoklaven werden 20 Mol (2,7 kg)
Trichlorsilen vorgelegte Wach VerschluB des AutoXlaven wer-
den aus einer dthylengefiillten Stahlflasche 18 Mol (504 g)
Kthylen eingedriickt, ) '

Der so gefiillte Autoklav wird auf 325 °¢ im Verlauf von

zwel Stunden aufgeheizt, etwa 1,5 Stunden bei dieser Tempe~
ratur gehalten und daran enschlieBfend abgekiihlt, Das Roh-
produkt wird erst gaschrometographisch wmtersucht, anschlie=-
Bend destillativ aufgearbeitet. Neben einem Restgehalt an
Kthylen von cae. zwei Flichen % wird ein Verhdlinis der
Fléchen von Athyltrichlorsilan : Butyltrichlorsilen : Hexyl-
trichlorsilan = 85 : 12 : 3 festgestellt. )

Die destillative Aufarbeitung des Rohproduktes ergab 1875 g
Kthyltrichlorsilan, was einer Ausbeute von 63,7 %, bezogen
auf eingesetztes Kthylen, entsprichte

Beigpiel 2 (Vergleichsbeispiel)

Ein 2~Liter Dreihalskolben wird in eine Heizhaube einge~
setzte. Auf den einen der ZuBeren Stutzen wird ein Intensive
kiihler aufgesetzt, in den anderen wird ein Geseinleitungs-
rohr eingesetzt, das bis avf den Boden des Kolbens reicht
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und  an seinem Inde in einen Frittenboden zur Gasfeinvertei-
lung einmiindet, Der mitilere Stutzen wird mit einem Stopfen
verschlossen. In den Kolben werden 10 Mol (1000 g) Tri-
chlorsilen zusammen mit 1,5 g Platinchlorwasserstoffsiure
vorgelegt; nachdem der Intensivkithler an ein Kdltesolenetz
von -38 °¢ angeschlogsen ist, wird der Kolbeninhalt zum
 Sieden gebrachte Aus einer Athylenflasche wird tiber ein.
Yeinregulierventil mit der Zugabe von Athylen begonnen.
Nach 37 Stunden sind cae. 10 Mol (280 g) Athylen durch den
platinhaltigen Sumpf geperlte ' ‘ '

Die Umsetzung wird an dieser Stelle abgebrochen und das
Reaktionsprodukt einer gaschrometogrephischen Untersuchung
unterworfen. BEin Restgehalt an Athylen konnte nicht festge-
stellt werden; das Verhiltnis der Flichen von Athyltrichlor-
silen ¢ Butyltrichlorsilan : Hexyltrichlorsilan ergab sich
zu 85 ¢ 35 : 1, '

Die destillative Aufarbeitung des Rohproduktes ergaben 277 g
Athyltrichlorsilan wnd ein Sumpfprodukt, das im wesentlichen
nur aus Butylirichlorsilan bestand (cas. 126 g).

Es ergibt sich daraus, daB nur etwa 32 % des eindosierten
Kthylens umgesetzt wurden und der Rest gasformig entwichen
igte . '

Die auf Athylen~Einsatz bezogene Ausbeute an Athyltrichlor-
silan betrug 17 %.
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Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

Aus Stahl wird eine Apparatur folgender Konstruktion auvfge=
baut: , ‘

Von einer Stahlblase (ca. 10 Liter Inhalt, beheizbar im .
Dampf {iber Einsatzheizer) fithrt eine Stahlleitung in den
Unterteil eines iiber der Blase befindlichen RShrenkiihlers
(Oberfltiche ca. 0,6 n°). Aus dem Unterteil des Kiihlews Fishrs
eine Leitung abwiérts auf ein Stahlrohr (§ = 80 mn), in dem
sich 1000 ml eines Platin—Aktivkohle—Katalysators befinden
(f = 2,3 mmn, Iéinge = 5 m), Platin-Gehalt = 1 %, Schiittge~
wicht = 0,45 g/cm>. ‘

Aug dem Boden des den Katalysator enthaltenden Rohres fihrt
ein zum Syphon gebecgenes Rohr (f = 12 mn) zuriick in den
Blasendeckel, Die Blase selbst ist mit einem Mancmeter und
einer Temperaturanzeige ausgestattet, Eine Temperaturmei-
stelle befindet sich ebenfalls im Hittelteil der Katalysa~
torschiittung. Der Kiihler wird mit Vasser als Kithlmedium
betrieben, das zu Beginn des Versuchs noch abgestellt ist,

In die Blase werden 40 1ol (5410 g) Trichlorsilan vorgelegte.
Durch Aufgabe von Dampf auf die Schlangen des Einsatzheizers
wird das System auf einen Druck von 10 bis 12 bar gebracht.

Die dazu gehdrige Blasentemperatur betrigt ca. 110 big

120 °C, Durch vorsichtiges Uffnen der Vasserzufuhr: zum Réh-

renkithler oberhalb der Blase wird fiir Kondensation dexr Tri-

chlorsilan~-Dimpfe und damit fir Berieselung des Aktivkonle-

Katolysatorbettes gesorgte. Im Verlauf von 1 Stunde werden

20 Mol (560 g) Athylen in das System eingefilhrt,
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Der Beginn der Reaktion wird signalisiert durch einen Tem-
peraturenstieg an der im Katalysatorbett gelegenen MeSstel-
lee Das Inde deutet sich durch.entsprechenden Temperature
riickgeng an. Nach Abklingenlassen der Temperatur im Kataly=
setorbett wird das Reaktionsprodukt abgelassen.

Die‘gaSchromatographische Untersuchung ergidbt ein Verhidlinis
der Flachen von Athyltrichlorsilan : Butyltrichlorsilan =
92 : 4. ' " B

Die destillative Aufarbeitung des Rohproduktes erbringt
eine Athyltrichlorsilan-Menge von 3008 g (18,4), was einer
auf Athylen-Einsatz bezogenen Ausbeute von ca. 92 % ente
sprichte 8 % des eingesetzten Athylens wurden zur Bilduug
von Butyltrichlorsilen verbraucht.

Beispiel 4

In die in Beispiel 3 beschriebene Anlage werden 40 Mol
(5410 g) Trichlorsilan vorgelegt. Sie wird in der dort be-
schriebenen Weise in Betrieb genoummen (Betriebsdruck: ca.
10 bis 12 bar, Betriebstemperatur: cao 110 bis 120 °C), Im
Verlauf einer halben Stunde werden 19,8 Mol Vinylchlowrid
(1237 g) in das Systen eingespeiste. Reakiionsbeginn und
Resktionsende werden durch entsprechenden Temperstursrstieg
wnd Wiederabfall der Katalysatorbetit-Temperatur erkennt,
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Nach totalem Abklingenlassen der Temperatur im Katelysator-
bett wird das Resktionsprodukt abgelassen, Die gaschromato-
graphische Untersuchung ergibt, daB im Rohprodukt keine
Vinylchloridreste mehr nachweisbar sind. AuSer Kthyltri-
chlorsilan werden keine anderen Alkylsilan-Nebenprodukte
festgestellt,

Die destillative Aufarbeitung des Rohrprodukies erbringt
3205 g (19,6 Mol) Athyltrichlorsilan, Die Ausbeute betrigt
also 99 %, bezogen auf eingesetztes Vinylchlorid,

Beispiel 5
In die in Beispiel 3 beschriebene Anlage werden 40 Mol
(4600 g) Methylhydrogendichlorsilan vorgelegt, Die Anlage
wird wie in der unter Beispiel 3 beschriebenen Weige in
Betrieb genommen., (Betriebsdruck: 9 bis 11 bar, Betrisbg-
temperatur: 110 bis 120 °¢),

Im Verlauf einer Stunde werden 19,8 Mol (1237 g) Vinylchlo=
'rid in das System eingespeiste

Reaktlonsbeglnn und Reaktionsende werden w1ederum durch
entsprechenden Anstieg bzw. Wiederabfall der Katalysator-
beti~Temperatur erfaBte

Nach totalem Abklingen der Temperatur im haualysstorbett
wird das Regktioneprcdulkt abgelassen. Die gaschrematogra-
phische Unfersuchung ergibt, daB im Rohprodukt wiederum
keine Vinylchioridrestes nechweisbar sind. AuSer Athylmethyl-
dichlorsilen werden keine snderen Athylsilan-Nebenprodukie

festgestellts
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Die destillative Aufarbeitung des Rohproduktes ergibt
2789 g (19,5 Hol) Methyldathyldichlorsilan und damit eine
~Ausbeute von 98,5 %, bezogen auf eingesetztes Vinylchlorid,
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Verfahren zur Herstellung von Athylsilanen, gekennzeichnet
dadurch, deB man Vinylchlorid mit Hydrogensilanen in Gee
genwart eines Plgtin- oder Palladium-Katalysators bel
einem Druck von mindestens 5 bar umsetszt,

Verfahren geméﬁ Punkt 1, gekemnzeichnet dadurch, daf men
die Umsefzung bei einem Druck zwischen 8 wund 25 bar durch-

fithrt .

Verfahren gemiB Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch,
daf sich der Katalysator auf einem Trigermaterisl befin-
det, das oberhalb des am Sieden gehaltenen Reaktandenge-
misches zZwischen diesem ind einer Kihlvorrichtung angeord-
net ist und wmit dem Kondensat des Reaktandengemisches aus
der Kihlvorrichtung berieselt wird.

‘49 Verfehren gemdf Punkt i bis 3, gekennzeichnet dadurch,

dafi das Reektandengemisch am Sieden gehalten wird und die
von diesem aufsteigenden Dimpfe woter Ungehung des Katae
lysatorbettes in die Kihlvorrichtung gelangens
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