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Fremgangsmdde t1l fremstilling af
svovlholdige organosiliciumfor=
bindelser.

Opfindelsen angdr en sarlig fremgangsmdde til fremstilling af
svovlholdige organosiliciumforbindelser, som kan gennemfgres pa enkel, let og
problemlgs mdde ud fra let tilg=ngelige udgangsstoffer og med nmsten kvantitativt
forlgb af reaktionen.

Den omhandlede fremgangsmide til fremstilling af svovlholdige organo-
siliciumforbindelser med formlen

Z - Alk - Sx - Alk - Z I

hvori Z betegner grupperne

rB
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1 1 2 C.H
R R R 2y
1 2 ) ///0 N
-Si—R*Y -Si—R° , -Si—R eller  -S{i—0C,H, — N
N 2 ™ g2 \Rz
0C,H,

hvori R1 betegner en alkylgruppe med lige eller forgrenet kazde med 1-8 carbonato-
mer, en eycloalkylgruppe med 5-8 carbonatomer,en bemzylgruppe eller en eventuelt
med methyl, ethyl eller chlor en eller flere gange substitueret phenylgruppe og
R2 en alkoxygruppe med lige eller forgrenet carbonkade med 1-8 carbonatomer, en
methoxyethoxygruppe, en cycloalkoxygruppe med 5-8 carbontomer, en phenoxygruppe
eller en benzyloxygruppe, idet R1 og R2 kan have -den samme eller

forskellig betydning, Alk betegner en divalent mettet carbonmhydridgruppe med

1-10 carbonatomer med lige eller forgrenet carbonkzde, som eventuelt er afbrudt
én eller to gange med -0-, -S- eller -NH-, og x er et tal fra 2,0 til 6,0,

er kendetegnet ved, at man pd i og for sig kendt made omsaztter en forbindelse med
formlen

Y - Alk - Hal, 1I

hvori Alk har den ovenfor angivne betydning, Y betegner grupperne

1 1
R R Hal
. 1 / / a
-5i—R s -8i Hal eller -5i—Hal
Hal ™ a1 Hal

hvori Rl har den ovenfor anfgrte betydning, og Hal er et fluor-, chlor-, brom-
eller jodatom, med mindst én forbimdelse med formlen 'R30H, hvori R™ betegner
en alkylgruppe med lige eller forgrenet carbonkzde med 1-8 carbonatomer, en
methoxyethylgruppe, en cycloalkylgruppe med 5-8 carbomatomer, en phenylgruppe eller
en benzylgruppe, og'sifremt der er dannet en trialkoxysilan, om ¢nsket omsatter
denne pa i og for sig kendt mdde med triethanolamin til den tilsvarende silatran,
og at man derpd omsaztter den dannede forbindelse med formlen Z-Alk-Hal, hvori Z,
Alk og Hal har de ovenfor angivme betydninger, med et hydrogensulfid med formlen
MeSH v
hvori Me betegner ammonium, et alkalimetalatom eller et #kvivalent af et jordal-
kalimetalatom, og med svovl fortrinsvis i nzrverelse af i det mindste &t organisk
oplgsningsmiddel, fraskiller fra det dannede halogenid og fjerner det organiske

opl¢sningsmiddel.
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Foretrukne forbindelser af den ovenfor nmvnte almene formel IV er
NaSH, KSH, GsSH og (NH,)SH.

Det elementzre svovl anvendes fortrinsvis i findelt form for eksempel som
svovlpulver, Ogsd hydrogensulfidet inds=ttes til fremskyndelse af reaktionsforlg-
bet fortrinsvis ligeledes i pulverform.

1f¢lge en foretrukket udfgrelsesform for foreliggende fremgangsmide ud-
fo¢rer man siledes sulfideringstrinnet med et hydrogensulfid valgt blandt natriﬁm-,
kalium-, cesium- og ammoniumhydrogensulfid i pulverform og pulverformet svovl.

Reaktionen udf¢res for;rinsvis i et inert organisk oplgsningsmiddel eller
opl¢sningsmiddelblanding, ved temperaturer fra 20°C til opl¢sningsmidlets eller
oplgsningsmiddelblandingens kogepunkt.

Reaktionen starter sadvanllgv1s allerede
ved stuetemperatur, efter at reaktionsdeltagerne er blevet bragt sammen, og den

kan forlghe yderligere af sig selv som eksoterm reaktion. Man arbejder hensigts-
messigt til forkortelse af den samlede reaktionstid ved forhgjet temperatur eller
ved stigende temperatur, idet dem kan stige til kogepunktet af det anvendte oplgs-
ningsmiddel ellex oplgsningsmiddelsblandingens kogepunkt. Serlig fordelagtig er
anvendelsen afet inert organisk oplgsningsmiddel med ikke for hgjt kogepunkt, hvilket
oplgsningsmiddel er i stand til at oplgse de anvendte reaktionsdeltagerehelt eller
delvist. Sidanne opl¢sningsmidler er f.eks. dioxan, dimethylformamid, tetrahydrofu—
ran og sarlig acetone. Endvidere kan der som opl¢sningsmiddel anvendes alkoholer, i
forste rekke primere laverealifatiske eller cycloalifatiske alkoholer og blandinger

heraf.
Yderligere er det fordelagtigt at gennemfgre omsztningen under udelukkelse

af luft ogfeller vand (fugtighed) for at undertrykke dannelsen af biprodukter eller
i udstrakt grad at undgd dette. Man kan f.eks. arbejde i tgr inert gas, sasom

nitrogen eller under en adel gas. Sarlig fordelagtigt kan det vere, nar det ved

reaktionen med MeSH og elementart svovl opstédede hydrogensulfid udnyttes som
inert gas eller ndr der benyttes hydrogensulfid fra anden kilde som inert gas.
Det kan ogsi vare hensigtsmessigt at udfgre reaktiomen under formindsket tryk,

men let forhgjet tryk er heller ikke udelukket.
Det kan vere serligt fordelagtigt ved gennenfgrelsen af den omhand lede

fremgangsmide at g3 siledes frem, at man fjerner det i det fo¢rste fremgangsmade-
trin opstéede hydrogenhalogenid fra reaktionsblandingen f¢r sulfideringens begyn-
delse, d.v.s. man omsatter f¢rst en forbindelse med den almene formel II med en

forbindelse med formlen R3OH fortrinsvis en alkohol af den rzkke, der bestdr af
primzre, lavere alifatiske alkoholer, uddriver derefter det opstdede hydrogen—

halogenid og tilsztter dernzst en yderligere mengde af forbindelsen R OH, altsd

fortrinsvis en alkohol, eller et organisk oplgsningsmiddel samt svovlet og hydro-

gensulfidet. Til dette formdl udvalges fordelagtigt som opl¢sningsmiddel en orga-
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nisk forbindelse, der udelukker ugnsket omesterificering ved siliciumatomet.

Det er muligt at udfgre forste trin af foreliggende fremgangsmide, frem-
stillingen af alkoxysilanen eller silatramen, og sulfideringstrinnet i &n og
samme beholder, og if¢lge en foretrukket udfgrelsesmdde for fremgangsmdden gar
man frem pi denne méde..

Den omhandlede reaktion forlgber nesten kvantitativt efter folgende lig-
ninger:

Rl Hal Si-Alk-Hal+n R3OH B ——
(3-n) " n -
1 3 .
«Sie - H-H
R (3-n)(R O)n Si-Alk-Hal + n al
1 3 .
Si-Alk-Hal + 2 MeSH + S
2R (3-n)<R O)n i-Alk-Hal e x————é W
1 3 . 3 1
i-Alk— -ATk- S
R(3—n)(R 0)n31 Alk S(X+l) Alk-Si(OR )nR(3_n)+2MeHal+H2

Videreomdannelsen af en dannet trialkoxysilan til den tilsvarende silatran

forlgber efter ligningerne:

Q -
(R"O)3 Si-Alk-Hal + N(C2H4OH)3‘__—3, VII
i Alk—
N(C2H4O)3Sl Alk-Hal

2 N(CZHAO)3Si-A1k-Ha1+2 MeSH+S  —— VIII

Y Qi _Alk— —~Alk-S1i ; N +
N(C2H40)3S* Alk-S 1) Alk Sl(OC2H4)3
2MeHal+H,S .

I ovenstiende ligninger V-VIII har de enkelte symboler samme betydning

som angivet ovenfor, og n er lig med 1 til 3.

Henimod reakt{onen'VI's afslutning aftager hydrogensulfidudviklingen. Det kan
vaere en fordel at have en vis efterreaktionstid. Efter at omsztningen er afsluttet,
afkgles reaktionsblandingen eventuelt, frafiltreres fra det udskilte salt og
herefter fjernmes det organiske oplgsningsmiddel fordelagtigt ved destillation
eventuelt under formindsket tryk. De som slutprodukter opstdede organosilicium-
forbindelser kan ikke destilleres ved almindelige betingelser uden sgnderdeling.
Derfor opsamles de i en destillationssump, og herefter kan de i de fleste til-
felde direkte overfgres uden rensning til den ¢nskede anvendelse. De kan f.eks.

anvendes som verdifulde hzfte formidlere eller forstzrkningsadditiver i kautsjuk-

blandinger, der indeholder silikatiske fyldstoffer. Men de fremstillede silaner

udggr ogsd verdifulde mellemprodukter, f.eks. til fremstilling af siloxaner.
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De poly- eller oligosulfidiske silaner med den almene formel I er for

stgrstedelen kendte,f.eks. fra BE-patentskrift nr.787 691; de fremstilles imidler-

tid ved andre fremgangsmider, f.eks. ( i sidste fremstillingstrin) ved omsztning

af halogenalkylalkoxysilaner med ammonium- eller alkalimetaloligosulfider. Begge
udgangsforbindelser md imidlertid f¢rst syntétiseres i forudglende fremstillings-
trin. I modsztning hertil gir man ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen ud fra
simplere og lettere tilgengelige forbindelser, og den i industriel m@lestok ud-
forte fremgangsmide er mere rationel, krazver mindre udgifter til fremstilling af
de kemiske anlazg samt til m3le- og reguleringsteknik, og den resulterer i silaner
med mere ensartet sammensatning.

En anden kendt fremstillingsmdde (eksempel 26 i US-patentskrift nr.
3 849 471) bestir i omsatning af ethylendiamin som "hydrogen gsulfide carrier for
displacement reactions" ferst med HZS og svovl og derpd yderligere med 3-chlorpro-
pyltrimethoxysilan.Der opnés en 8:92-blanding af 3-mercaptopropyltrimethoxysilan og
bis—(3-trimethoxysilylpropyl)—disulfid.Bortset fra, at en af udgangsforbindelserne
ved denne reaktion,gassen hydrogensulfid,ikke er en udgangsforbindelse,der anven-
des ved foreliggende fremgangsmide, og at trimethoxysilanen ogsd md fremstilles
f¢rst, er der den yderligere forskel, at man til udfg¢relsen af foreliggende frem-
gangsmide ikke beh¢ver nogen aminoforbindelse, og man kan ydermere ved foreliggen-—
de fremgangsmide ogsd fremstille mange andre silaner, iser de til kautschuk-
teknologiske formil mere verdifulde oligosulfidiske silaner med h¢jere svovlind-
hold, d.v.s. silaner med polysulfidisk bundet svovl, f.eks. —53— og —SA—for—
bindelser.

Det er ogsi blevet foresldet at fremstille de poly- eller oligosulfidi-

ske silaner med den almene formel I ved direkte omsztning af mercaptoalkylsilaner
med svovl.I DT-offentligg¢relsesskrift nr.2 360 471 er beskrevet en fremgangsmide,

ved hvilken de tilsvarende polysulfider opnds ved indbygning af elementert svovl i
organosilylalkyldisulfider.Denne fremgangsmide frembyder imidlertid over for den om-
handlede fre?gangsmide visse betydelige ulemper.Medens man ved den omhandlede frem-
gangsmdde gir ud fra let tilgzngelige halogenatkylsilaner og opnér
polysulfiderne i et enkelt reaktionstrin, m3 man ved den kendte fremgangsmide
forst ud fra disse halogenalkylsilaner fremstille mercaptoalkylsilanerne og her-
udfra ved oxidation, altsd ved et yderligere reaktionstrin, fremstille de til
hver fremgangsmdde n¢dvendige disulfider som udgangsforbindelser. Yderligere
betyder reaktionstiden pd 15-50 timer ved reaktionstemperaturer pé& omkring 50°¢C
en yderligere ulempe.

Ved en anden kendt fremgangsmide omssttes i sidste fremstillingstrin
f.eks. chlorpropyltrimethoxysilan med Nazs4 i alkoholisk opl¢sning, hveorved man

md have en koncentration pd ca. 120 g Na,S, pr. liter alkohol. Den omhandlede
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fremgangsmdde tillader heroverfor en arbejdsmide, der er uafhangig af udgangs-
produktets koncentration i alkohol.

Sammenlignet med de sdledes kendte synteser er den omhandlede fremgangs-—
mide overraskende simpel. Apparatforbruget og tidsforbruget ved gennemfgrelsen
af den omhandlede fremgangsmidde er meget ringe, og reaktionen forlgber kvantita-
tivt. Yderligere er fremgangsmaden meget ¢konomisk, da udgangsstofferne er let
tilgengelige. 7

En yderligere fordel ved den omhandlede fremgangsmide sammenlignet med
de hidtil kendte fremgangsmider er den ensartede opndelse af svovlvaerdien af
produkterne fremstillet ved den omhandlede fremgangsmide, ndr man gér ud fra
hydrogenchloridfrit ethoxysilan (se eksempel 1), da reaktionsstgkiometrien
bedre kan kontrolleres og bedre kan overholdes.

Af silaner med formlen I foretrazkkes bis-[trialkoxysilyl-alkyl-(1)]-poly=
sulfider indeholdende tre ens alkoxygrupper ved hvert siliciumatom p& grund af
deres sarligt enkle og derfor serligt billige fremstilling, der isar skyldes
lettilgengeligheden af udgangsstofferne (halogenalkyltrihalogensilaner).

Af disse udvalgte, forholdsvis simpelt opbyggede organosilaner med den almene
formel I foretrzkkes atter bis—[3-trimethoxy-, —triethoxy- og tripropoxysilyl-
propyll-polysulfiderne og isar tri-, tetra- og pentasulfiderne. o

Fksempler pa de omhandlede silaner med formel T er i enkeltheder:
bis-(3-trimethoxysilylpropyl)-trisulfid, bis-(3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid,
bis~-(3-trimethoxysilylpropyl)-tetrasulfid, bis-(2-triethoxysilylethyl)-tetra-
sulfid, bis-(3-trimethoxysilylpropyi)-disulfid, bis-(3-triethoxysilylpropyl) -
trisulfid, bis-(3-tributoxysilylpropyl)-pentasulfid, bis-(3-trihexoxysilylpropyl)-
pentasulfid, bis-(2-methoxydiethoxysilylethyl)-tetrasulfid, bis-(2~tri-i-propoxy-
silylethyl)-pentasulfid, bis-(3-tricyclohexoxysilylpropyl)-tetrasulfid, bis-(3-
'dimethoxymethylsilylpropyl)—di—, —tri- og tetrasulfid, bis-(3-diethoxymethyl-
silylpropyl)-di-, -tri- og tetrasulfid, bis-(3-ethoxydimethylsilylpropyl)-tetra-
sulfid, bis-(4~diethoxyethylsilylbutyl)-trisulfid, bis-(6-phenyldimethoxysilyl-
hexyl)-tetrasulfid, bis-(2-dimethoxyphenylsilylethyl)-trisulfid, bis-(2-ethyl-
diethoxysilyl-i-propyl)-tetrasulfid, bis~(3-silatranopropyl)-di-, -tri- og tetra-
sulfid og bis—(2-silatranoethyl)-di-, -tri- og tetrasulfid.

I formel I og II betegner Alk methylen samt fortrinsvis ethylen, i-
propylen, n-propylen, i-butylen eller n-butylen, men kan ogsa betegne n-pentylen,
2-methylbutylen, 3-methylbutylen, n-hexylen, 2-methylpentylen, 3-methylpentylen,
2,2-dimethylbutylen, 2,3-dimethylbutylen, n- og i-heptylen, octylen, nonylen
eller decylen. -Alk kan f.eks. ogs& have fg¢lgende betydninger:

—CHZ—S—CHZ, —CHZ-O-CHZ-, -CHZ-NH—CHZ—, —CHZCHZ-S—CHZCHZ—,-CHZCHZ—O—CHZCHZ—,
—CHZCHZ—NH-CHZCHZ—, -CHZS-CHZ-S-CH ?,—CHZ-O—CH2—O—CH£, -CH,,-NH-CH -NH—CHZ—,

2 2
—CHZ—S-CHZCHZ*S—CHZ—, -CHZ-O—CHZCHZ—O—CHZ— og —CH —NH—CHZCHZ-NH—CHZ-.

2
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I den almene formel II betegner Hal (inklusive betydningerne af Hal i
grupperne reprasenteret ved Y) et halogenatom, iser
chlor eller brom, fortrinsvis chlor. Halogensilaner med formel II er f.eks. chlor-
methyldimethylchlorsilan, 2-chlorethylethyldichlorsilan, 2-bromethyl-i-propyl-
dibromsilan, 2-chlorethyltrichlorsilan, 3-chlorpropyltrichlorsilan, 3~-chlor-
propyldiethylchlorsilan, 3-chlorpropylcyclohexyldichlorsilan, 6-chlorhexylphenyl-
dichlorsilan, 8-bromoctylbenzyldibromsilan, 3-brompropyltribromsilan, 9-chlor-
nonyl-p~-chlorphenyl-dichlorsilan, 7-chlorheptyl-p-ethylphenyldichlorsilan og 3-
chlorpropylmethylethylchlorsilan.

De til omsztning med en forbindelse af formlen II anvendelige forbindelser
med formlen III Raoﬂ er phenoler eller fortrinsvis alkoholer med en alkoholisk
hydroxylgruppe. Gruppen R3 er fortrinsvis en alkylgruppe med lige eller forgrenet
carbonkzde sdsom methyl, ethyl, i-propyl, n-propyl, i-butyl, n-butyl, n-pentyl,
2-methylbutyl, 3-methylbutyl og octyl, men kan ogsd vere methoxyethyl,
cyclopentyl, 2- eller 3-methylcyclopentyl, 2-, 3- eller 4-ethylcyclohexyl,
cycloheptyl eller cyclooctyl. Men R30H kan ogséd betegne phenol eller benzyl-
alkohol; dog foretrazkkes methyl-, ethyl- og i-propylalkohol.

T den almene formel IV betegner Me iszr ammoniumgruppen, natrium eller

kalium eller et mkvivalent af metallerne magnesium, calcium, strontium, barium

eller zink.
Ved udfgrelsen af den omhandlede fremgangsmade anvendes fortrinsvis kalium-,
natrium- eller ammoniumhydrogensulfid som Hrbindelser med formlen IV. De anvendes
fortrinsvis i sa fin fordelt form som mulig f.eks. 1 pulverform.

s

For at udfgre det fgrste trin af den omhandlede fremgangsmide arbejdes i

et mengdeforhold af halogensilan udregnet pé det til siliciumatomet bundne halogen-
atom, der skal omszttes, til R30H pd mindst 1:1; fortrinsvis arbejdes med et over-
skud af reaktionsdeltageren RBOH indtil fire gange s& meget, fortrinsvis 1 - 1 1/2
gang s& meget. Til denne blanding tilsattes,efter at hydrogenhalogenidet er fjermet
ved uddrivning,op1¢sningsmidde1 og fortrinsvis hele svovlpulvermengden. Nu eller
herefter begynder man at omrgre blandingen og tilsztter afhengig af hydrogenhalo-
genidindholdet af det opstdede oxysilan (ved begrebet oxysilan skal ved den fore-
liggende opfindelse forstds alle mulige omsztningsprodukter af forbindelser med
den almene formel II med RSOH) hydrogensulfidet i 1-3 portioner. Dersom oxysilanet
er blevet hydrogenhalogenidfrit, indtrazder en rg¢dfarvning af reaktionsoplgsningen.
Blandingen opvarmer sig nu selv ved eksoterm reaktion, men reaktionsforlgbet kan
fremskyndes ved opvarmning. Herefter lader man efterreagere under tilbagesvaling
sedvanligvis i endnu en time, hvorefter man frafiltrerer det udfzldede halogenid-

salt og afslutter den videre oparbejdning pd smzdvanlig mide.
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Den omhandlede fremgangsmide har blandt andet den ovennavnte fordel, at
hele reaktionen kan udf¢res i én og samme reaktionsbeholder. Man kan endvidere
styre hydrogensulfidudviklingen med temperaturregulering. Yderligere kan hydro-
gensulfidet tilsazttes blandingen via en simpel gastzt beholder.

Men reaktionsdeltagerne kan ogsi bringes sammen i anden rxkkefglge.
Siledes kan man ved den omhandlede fremgangsmade med fordel gd frem p& den made,
at man s@tter oxysilamet, efter at det er isoleret eller i oplgsning, til blandingen
afsvovipulveret og hydrogensulfidet i oplgsningsmidlet.

Dersom man gnsker at fremstille en silatran, fremstiller man
forst en trialkoxysilan, f.eks. trimethoxy- eller triethoxysilylpropylchlorid,
og omsaztter det pd i og for sig kendt mide med triethanolamin fortrinsvis under
anvendelse af en velkendt omesterificeringskatalysator. Herefter udfgres den
videre omsztning med svovlet og hydrogensulfidet. Reaktionstemperaturen ligger
hensigtsmessigt hgjere end stuetemperatur (20°) og indtil oplgsningsmidlets koge-
temperatur eller oplgsningsmiddelblandingens kogetemperatur. Hgjere og lavere
temperaturer er ikke udelukket.

Blandt omesterificeringskatalysatorerne er udover KOH, NaOH og titan-
tetraisopropylester f. eks. ogsd de i "Chemie-Lexikon'" af
H. Rompp, bind IV, side 6767 (6. udgave, Franckh forlag Stuttgart) og i '"Methoden
der organischen Chemie' af Houben-Weyl, bind 412, side 9 og 127 (4. oplag,

Georg Thieme forlag, Stuttgart 1955) beskrevne katalysatorer egnede.
Et eksempel p& en silatran, der kan fremstilles ved den omhandlede

fremgangsmide pd fordelagtig mide, er

CH,.CH.O OCH..CH
2772 22
/ o~ TN
N\\\CHZCHZO ////,Sl-(CHZ)3-34-(CH2)3—31'———'OCHch%////N
CHZCHZO OCHZCH2

bis-l,lO(bicyclo[3,3,3]-1-aza—5-sila-4,6,ll-trioxa-undecyl)-4,5,6,7:tetrathia-
decan.

Forbindelser, der indeholder silatrangrupper med andre strukturer er
f.eks. beskrevet i arbejder af L. R. Garsen og L. K. Kirchner i "Journal of
Pharmaceutical Sciences" 60 (1971), side 1113 og frem, isar side 1118 og af
Voronkov et al. i Obshch. Khim. 45 (107) 1975, 7, 1649.

Eksempel 1
T en 10 liters trehalset kolbe udstyret med omrgrer, indvendigt termo-—
meter, tilbagesvalingskgler og indretning til pafyldning af faste stoffer anbringes

2120 g 3-chlorpropyltrichlorsilan, og der tilsattes 1450 g (5% overskud) ethyl-
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alkohol. Man opvarmer til alkoholens kogepunkt. Under kogning med tilbagesvaling
og gennemledning af tgr luft eller en inert gas fjernes det opstéede hydrogen-
chlorid. Efter afkgling tilsatter man reaktionsblandingen under omrgring yderli-
gere 4000 g ethylalkohol samt 480 g svovlpulver og 560 g natriumhydrogensulfid.
Den langsomt pabegyndende hydrogensulfidudvirkning fremskyndes ved opvarmning

til kogepunktet af reaktionsblandingen. Efter afslutning af reaktiomen frafil-
treres det udskilte natriumchlorid, og det overskydende alkohol afdestilleres.
Man opnir et praktisk talt kvantitativt udbytte af bis-(3-triethoxysilylpropyl)-
tetrasulfid. Forbindelsen karakteriseres ved NMR-, IR-spektre og elementaranalyse.

Resultat af elementaranalysen i vagtprocent:

beregnet: C 40, 11 H 7,84, Si 10,42, S 23,79
fundet: € 39,96 H 7,70, Si 10,58 S 23,65

Eksempel 2 -~ 18
P4 samme mide som i eksempel 1 fremstilledes yderligere organosilamer,

hvis udgangsforbindelser og analyser er opfgrt i tabel 1.
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PATENTEKRAV
1. Fremgangsmide til fremstilling af svovlholdige organosiliciumforbindel-

ser med formlen

Z - Alk - SX - Alk - Z I
hvori Z betegner grupperne
Rl Rl R2 OCZH4
~ 1 ~ 2 2 ™~
-SJ'<R R -Si— R s -Si—R eller ~Si-—-OCZH4—— N
r? ™ g2 g2 oc,H,

i hvilke R1 betegner en alkylgruppe med lige eller forgrenet kzde pad 1 til 8
carbonatomer, en cycloalkylgruppe med 5 til 8 carbonatomer, en benzylgruppe
eller en eventuelt med methyl, ethyl eller chlor en eller flere gange substitue-
ret phenylgruppe, og R2 betegner en alkoxygruppe med lige eller forgrenet
carbonkzde med 1 til 8 carbonatomer, en methoxyethoxygruppe, en cycloalkoxy-
gruppe med 5-8 carbonatomer, en phenoxygruppe elleren benzyloxygruppe, idet

R1 og R2 kan have den samme eller forskellig betydning, Alk betegner en divalent
mettet carbonhydridgruppe med 1 til 10 carbonatomer med lige eller forgrenet
carbonkade, der eventuelt er afbrudt en eller to gange med -0-, -5~ eller -NH-,

og X betegner et tal fra 2,0 til 6,0, kende te gnet ved, at man pa i og

for sig kendt mide omsztter en forbindelse med formlen

Y - Alk - Hal II

hvori Alk har den ovenfor angivne betydning, Y betegner grupperne

1 1
R R Hal
1 — =
-Si~—R . ~Si——Hal eller ~Si— Hal
\\\Hal ‘\\\Hal \\\Hal

i hvilke R1 har de ovenfor angivne betydningég og Hal betegner et fluor-,chlor-,
brom- eller jodatom, med mindst én forbindelse med formlen R30H, hvori R3
betegner en alkylgruppe med lige eller forgrenet carbonkazde med 1-8 carbonatomer,
en methoxyethylgruppe, en cycloalkylgruppe med 5-8 carbonatomer, en phenylgruppe
eller en benzylgruppe, og, sdfremt der er dannet en trialkoxysilan, om ¢nsket om—
setter denne pi i og for sig kendt méde med triethanolamin til den tilsvarende
silatran, og at man derpd omsatter den dannede forbindelse med formlen Z-Alk-Hal,
hvori Z, Alk og Hal har de ovenfor angivne betydninger, med et hydrogensulfid med
formlen

MeSH v
hvori Me betegner ammonium, et alkalimetalatom eller et zkvivalent af et jord-

alkalimetalatom, og med svovl fortrinsvis i narvarelse af i det mindste &t orga-
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nisk oplgsningsmiddel, fraskiller fra det dannede halogenid og fjerner det orga-
niske oplgsningsmiddel.

2. Fremgangsmide ifglge krav 1, k e n detegnet ved, at man udf¢rer
sulfideringstrinnet med et hydrogensulfid valgt blandt natrium-, kalium-, cesium-
og ammoniumhydrogensulfid i pulverform og pulverformet svovl.

3. Fremgangsmide ifglge krav 1 eller 2, k e n detegnet ved, at
man udf¢rer reaktiomen i et imert organisk opl¢sningsmiddel eller oplgsningsmid-
delblanding, ved temperaturer fra 20°¢ til opl¢sningsmidlets eller oplesnings-—
middelblandingens kogepunkt.

4. Fremgangsmide ifglge krav 1 og 3, kende tegnet ved, at man
fjerner det 1 det f¢rste fremgangsmidetrin opstdede hydrogenhalogenid fra reak-
tionsblandingen f¢r sulfideringens begyndelse.

5. Fremgangsmide ifglge et vilkdrligt af de foregdende krav, k end e -
tegnet ved, at det fg¢rste trin, fremstillingen af alkoxysilanen eller

silatranen, og sulfideringstrinnet udfg¢res i een og samme reaktionsbeholder.

Fremdragne publikationer:

Tysk fremleggelsesskrift nr. 2141159
USA patent nr. 3849471.
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