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{54) Verfahren zur Herstellung von Trimethylbromsilan

{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Trimethyibromsilan durch Umsetzung von
Hexamethyldisiloxan bzw. Gemischen;, bestehend aus Hexamethyldisiloxan und Trimethylbromsilan mit weiem
Phosphor und Brom im Molverhaltnis von etwa 2 bis 2,5:1:2,5 bei erh6hter Temperatur unter Schutzgas. Die
Reaktionsmischungen werden destillativ in Trimethylbromsilan und eine weiter verwendbare Sumpffraktion getrennt,
welche in einem zweiten Verfahrensschritt mit Hexamethyldisiloxan umgesetzt und destillativ vom resultierenden
HMDS/Me;SiBr-Gemisch getrennt wird. Das Gemisch wird entsprechend der obenstehenden Verfahrensstufe
eingesetzt und der Destillationsriickstand wird zur Rickfithrung am Phosphor gebundener Trimethyisilylanteile
mittels Wasser hydrolysiert. Trimethylbromsilan wird als selektives Entalkylierungsmittel fiir Phosphorséureester bzw.
als Silylierungsmittel fir Polyhydroxysteroide verwendet.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Trimethylbromilan, gekennzeichnet dadurch dal} Hexamethyldisiloxan allein, bzw. ein
Gemisch mit Trimethylbromsilan, mit weiRem Phosphor und Brom im Molverhaltnis von HMDS:P:Br, wie 2 bis 2,5:1:2,5 bei
erhdhter Temperatur unter Schutzgas umgesetzt und destillativ in Trimethylbromsilan und eine weiter verwendbare .
Sumpffraktion getrennt werden, welche in einem zweiten Verfahrensschritt mit 2 bis 2,5 Mol Hexamethyldisiloxan bei
erhéhter Temperatur umgesetzt und destiilativ vom resultierenden Hexamethyldisiloxan—Trimethylbromsilan—Gemisch
getrennt wird, wobei das Gemisch entsprechend der obenstehenden Verfahrensstufe eingesetzt und der
Destlllatlonsruckstand zur Rickfihrung restlicher am Phosphor gebundenen Trimethylsilylanteile mittels Wasser zersetzt
wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal? das Mischen der Reaktionskomponenten bei 50-80°C erfolgt und
wiahrend der gesamten Umsetzung kein Gberschissiges Brom im Gemisch vorliegt.

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal die anfallenden Destillationsrickstdnde mehrfach mit
Hexamethyldisiloxan umgesetzt werden.

4. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 das Verfahren kontinuierlich durchgefiihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Trimethylbromsilan. Tnmethylbromsnan wird als selektlves
Entalkylierungsmittel z. B. zur Umwandlung von Alkylphosphonséureestern bzw. als Silylierungsreagenz fr
Polyhydroxysteroide verwendet.

(Tetrahedron Letters 155 [1977]; Steroids 17, 377 {1971])

Charakteristik der hekannten technischen Losungen

Trimethylbromsilan kann nach verschiedenen bekannten Verfahren hergestellt werden, die, ausgehend von
Hexamethyldisiloxan, eine Bromierung des Siliciums durch Umsetzung mit Metallbromiden, beispielsweise Magnesium—
bromid—chlorid in Gegenwart von wasserfreiem Bromwasserstoff, durch Umsetzung mit Phosphortribromid oder durch
Reaktion mit verschiedenen Phosphor—(V)—bromiden erreichen.
Die bekannten Verfahren besitzen verschiedene Nachteile. ‘Beispielsweise sind die Ausgangsprodukte Magnesium-bromid—
chlorid und wasserfreier Bromwasserstoff teuer bzw. schwer zuganglich (DDR-WP 12295).
Die Umsetzung von PBr; und Hexamethyldisiloxan in Gegenwart eines Katalysators gestattet gemaR Gleichung 1 nur die
Umwandlung der Hélfte des eingesetzten Siliciums in Trimethylbromsilan.

3(Me3Si),0 + PBry— 3 BrSiMes +P(OSiMe3)s (1)
Gilliam, W.F.; Meals, R.N.; Sauer, R.Q. J.Am.Chem. Soc. 68, 1161 {1946)
Voronkov, M.C.; Skorik, lu.l.; Zh.Obshch. Khim. 35, 106 (1965)
Die Verfahren mit Phosphor—(V)-bromiden nutzen im Falle des PBrs geméaR Gleichung 2 nur anndhernd 40% des eingesetzten
Broms bzw. erfordern die Verwendung zuséatzlicher organischer Verbindungen (Gl. 3) wie (PhO)3PBr,, die nur kostenaufwendig
aus den Abprodukten in den Prozef} zurlickgeflihrt werden kénnen. (DDR-WP 204095)
(Me3Si),0 + PBr; + Bry — 2 Me,SiBr + O=PBr; (2)
{Me3Si),0 + (PhO)sP + Bry — 2 Me;SiBr + O=(0Ph)s (3)
Der wesentliche Nachteil dieser Verfahren besteht aber darin, da durch Umsetzung eines Mols Phosphorverbindung maximal
nur 2 Aquivalente Bromsilan gewonnen werden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung von Trimethylbromsilan, ausgehend von billigen Startprodukten und unter einfachen -
Reaktionsbedingungen, wobei eine annahernd quantitative und verlustlose Umwandlung des eingesetzten Siliciums, eine
bedeutend héhere als bisher bekannte Ausnutzung des eingesetzten Broms und eine vollstindige Verwertbarkeit ailer
Endprodukte angestrebt wird.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung ist ein neues Verfahren zur Herstellung von Trimethylbromsilan. Es wurde gefunden, daRR
iberraschenderweise durch Umsetzung von Hexamethyldisiloxan allein, bzw. im Gemisch mit Trimethylbromsilan, mit weiem
Phosphor und Brom im Molverhéitnis von HMDS:P:Br, wie 2 bis 2,5:1:2,5 bei erhdhter Temperatur durch nachfolgende
destillative Trennung Trimethylbromsilan und eine weiter verwendbare Sumpffraktion erhalten werden. Die Sumpffraktion wird
in einem zweiten Verfahrensschritt mit weiteren 2 bis 2,5 Mol Hexamethyldisiloxan bei erhéhter Temperatur umgesetzt und
destillativ vom resultierenden Trimethylbromsilan~Hexamethyldisiloxan—Gemisch getrennt.

. Das Gemisch wird entsprechend der obenstehenden ersten Verfahrensstufe eingesetzt und der Destillationsrlickstand der
zweiten Verfahrensstufe zur Riickflihrung von restlichen am Phosphor gebundenen Trimethyisilylanteile mit Wasser zu
Phosphorséaure, Bromwasserstoffsdure und Hexamethyldisiloxan umgesetzt.

Die Reaktionstemperatur wird zu Beginn der Umsetzung zweckmaBig oberhalb des Schmelzpunktes des weilRen Phosphors bei
50-80°C gehalten und nach Zusatz von 50-80 % der berechneten Menge Brom unter langsamer Zugabe des restlichen Broms auf
80-90°C gesteigert, wobei die Reaktion grundsétzlich so gefiihrt wird, dal wahrend der gesamten Umsetzung kein
Uiberschissiges Brom im Gemisch vorliegt.

Anschlieend wird das Reaktionsgemisch mehrere Stunden (5-10) unter Riickflu erhitzt. Die nachfolgende destillative
Abtrennung des Trimethylbromsilans wird bis zu einer Sumpftemperatur von 150-170°C ausgefiihrt, wodurch sich die Ausbeute
betrachtlich erhoht.

Gegenliber herkémmlichen Verfahren, die, wie bereits erwahnt, nur 2 der eingesetzten Aquivalente Brom nutzen, werden hier
bereits im ersten Verfahrensschritt etwa 3,5 Aquivalente Brom in Trimethylbromsilan iiberfihrt.

Die Umsetzung des Destillationsriickstandes des ersten Verfahrensschrittes mit Hexamethyldisiloxan bietet den weiteren
erheblichen Vorteil, daR durch Destillation im zweiten Verfahrensschritt etwa ein weiteres Aquivalent Bromsilan im Gemisch mit
dem Gberschissigen Hexamethyldisiloxan gewonnen werden kann, d. h. etwa 90 % des eingesetzten Broms kénnen nach dieser
Verfahrensweise zu Tnmethylbromsulan umgesetzt werden.



Einweiterer Vorteil des Verfahrens ist die Verwendung von Brom und elementarem Phosphor, statt der Phosphorbromide, deren
Herstellung und Handhabung aufwendig ist.

Es ist vorteilhaft, da weiRer Phosphor ohne Komplikationen unter den angegebenen Reaktionsbedingungen mit
Hexamethyldisiloxan und auch mit Trimethylbromsilan gemischt werden kann. Bei gréBeren Reaktionseinsétzen ist eine
kontinuierliche Verfahrensweise zu bevorzugen, wobei zu Beginn das Reaktionsgefafd mit Trimethylbromsilan—
Hexamethyldisiloxan-Gemisch beschickt wird, in welches die Reaktionskomponenten Hexamethyldisiloxan, Phosphor und
Brom bei 50-60°C entsprechend dem vorgegebenen Molverhaltnis in geeigneter Weise dosiert werden. Nach einer
ausreichenden Verweilzeit in einem zweiten ReaktionsgefaR bei 80-90°C wird die destillative Trennung, wie bereits beschrieben,
durchgefiihrt.

Zur Vermeidung unerwinschter Nebenreaktionen smd sowohl Sauerstoff als auch Wasser durch eine geeignete Schutztechnik
auszuschlief3en.

Bei der diskontinuierlichen Verfahrensweise ist die Anwendung von Schutzgas nur zu Beginn der Umsetzung notvvendxg

Es sei unbedingt darauf hingewiesen, dal von der naheliegenden Verwendung von rotem Phosphor dringend abzuraten ist, weil
bei diesen Umsetzungen trotz Anwendung von Schutzgas in der Gasphase der Reaktionsgefaf3e Verpuffungen auftreten.
Ausfiithrungsbeispiele

Beispiel 1

Trimethylbromsitan

In einem 11 Rundkolben mit Innenthermometer, Riihrer, RickfluBkGhler und Tropftrichter werden unter Stickstoff 32g weiller
Phosphor und 326 g Hexamethyldisiloxan bis zum Schmelzen des Phosphors erwérmt und unter AuBenkiihlung mit 408g Brom
innerhalb von 1-2 Stunden in der Weise versetzt, daf die Reaktionstemperatur zunachst 60°C nicht lberschreitet. Nach Zusatz
von etwa 300g Brom 14Rt man die Temperatur auf 80°C ansteigen, wobei darauf zu achten ist, dafd die letzten Brommengen
langsam zugesetzt werden. Die Reaktionsmischung wird anschlieBend unter Rithren 5 Stunden auf RickfluBtemperatur erhitzt
und tiber eine 30cm Kolonne destilliert. Die Sumpftemperatur erreicht gegen Ende der Destillation 150-170°C. Der Siedebereich
des Rohrproduktes betrégt 80 bis 90°C in Abhéngigkeit von der Uberhitzung des Reaktlonsgemlsches

Ausbeute: 518g Rohprodukt

Me;SiBr 98% 'H-NMR 0,34 ppm (in Benzen/TMS)

(Me;5i),0 2% '"H-NMR 0,11 ppm (in Benzen/TMS)

Zur Verminderung des HMDS-Gehaltes wird das Rohprodukt mit 1,0g Phosphor und 10g Brom umgesetzt, unter RiickfluR 1
Stunde erhitzt und anschlieBend destilliert. .

Ausbeute: 525g Me,SiBr Kp 80°C

Beispiel 2

Trimethylbromsilan—-HMDS~Gemisch durch Aufarbeitung der Destillationsrickstédnde

Die nach Beispiel 1 erhaltenen vereinigten Destillationsriickstdnde werden unter Riihren bei 50-80°C mit 403g
Hexamethyidisiloxan versetzt und 4 Stunden unter RiickfluB erhitzt. AnschlieRend destilliert man Uber eine 30cm Vigreux—
Kolonne alle bis zu einer Sumpftemperatur von 170°C flichtigen Bestandteile ab. Es werden 350 bis 4009 eines Gemisches von
Trimethylbromsilan und Hexamethyldisiloxan (40% Me;SiBr/60% HMDS) erhalten, das zur weiteren Umsetzung mit Phosphor
und Brom gemaf Beispiel 3 verwendet wird.

Der Destillationsriickstand wird zur Riickgewinnung der am Phosphor gebundenen restlichen Trimethylsilylanteile unter Riihren
bei 50 bis 80°C zu 800-1000 ml Wasser getropft. Hexamethyldisiloxan wird nach Phasentrennung, Trocknung und Destillation in
den ProzeR zuriickgefiihrt. Ausbeute ca. 100-120g HMDS. Die wiRrige Phase wird mittels Destillation zu Bromwasserstoffsaure,
Ausbeute ca. 80 g 48%ige HBr und Phosphorsaure aufgearbeitet.

Beispiel 3

Tnmethylbromsnlan via Me;3SiBr-HMDS-Gemisch

Zu 5104 eines nach Beispiel 2 erhaltenen Gemisches von Trimethylbromsilan und Hexamethyldisiloxan {Me;SiBr 40 %, HMDS
60%) werden analog Beispiel 1 unter Stickstoff 32g weiRer Phosphor gegeben. Man erwérmt auf 50-60°C und tropft unter
AuRenkiihlung 408g Brom innerhalb 1-2 Stunden zu. Die Reaktionstemperatur soil zunachst 60°C nicht (iberschreiten. Nach
Zusatz von etwa 300¢g Brom 148t man die Temperatur auf 80°C ansteigen, wobei darauf zu achten ist, daf3 die [etzten
Brommengen langsam zugesetzt werden und keinesfalls ein UberschuB an Brom zugegeben werden darf.

Uberschiissiges Brom kann durch portionsweise Zugabe von weilRem Phosphor beseitigt werden.

Die Reaktionsmischung wird anschiieend unter Rihren 5 Stunden unter Riickflu erhitzt und ber eine 30cm Vigreux-Kolonne
destilliert. Die Sumpftemperatur soll gegen Ende der Destillation 160-170°C betragen. Ausbeute 715g Trimethylbromsilan 88%
d.Th.

Der Destillati wnsriickstand wird analog Beispiel 2 weiter verwendet.
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