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Die industrielle Trennung von Methyl-dthoxysilanen sah sich in erster
Linie vor die Aufgabe gestellt, ihre Azeotropbildung zu untersuchen, einer-
seits weil eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafiir bestand, dafl die Kompo-
nenten des zu destillierenden Gemisches untereinander Azeotrope bilden und
somit die iibliche Reinigung durch Destillation verhindern. anderseits weil
daran gedacht werden mufite, ob sich die vollstindige Trennung des indu-
striell wichtigsten Produkts, der difunktionellen Komponente, vom Monomer
nicht eben durch azeotropische Destillation am besten ausfiihren liefle.

Zur Untersuchung der Azeotropbildung eignet sich am hesten die be-
kannte Methode von Swentoslawsky. Da aber die Aufgabe rasch gelost werden
muBte, wurde nach einer einfacheren und schnelleren Methode gesuch:t. Die
sog. »Eintropfmethode¢ schien hierzu das aussichtsreichste zu sein [1].

Das Verfahren beruht auf folgendem Prinzip: Wird einer siedenden Fliis-
sigkeit eine Fliissigkeit mit héherem Siedepunkt zugetropft und stellt sich
trotzdem eine Gleichgewichts-Siedetemperatur ein, die unter dem Siedepunkt
der urspriinglichen Fliissigkeit liegt, dann hat sich ein Azeotrop von mini-
malem Siedepunkt gebildet; tropft man hingegen eine Fliissigkeit mit niedri-
gerem Siedepunkt in ein Lésungsmittel mit hoherem Siedepunkt und steigt
die sich einstellende Gleichgewichts-Siedetemperatur trotzdem an, liegt ein
Azeotrop von maximalem Siedepunkt vor. Die Temperatureffekte lassen sich
mit dem Beckmann-Thermometer gut registrieren.

Zur Bestimmung dient ein Ebullioskop mit einem Siedegefidfi, das etwa
100 ml des Gemisches faBlt (Abb 1). Diese relative groBe Fliissigkeitsmenge
ermdglicht die Vernachlissigung der Stoffmenge im Dampfraum. Um ein
Uberhitzen zu verhindern, setzt man unter das Dampflift kleine Kapillar-
stiicke, anderseits wird der Boden des SiedegefdBBes vor jeder Bestimmung mit
einem scharfen Glasrohr zerkratzt, womit die Blasenbildung geférdert wird.
Die sich einstellende Gleichgewichts-Siedetemperatur wird mit einem Beck-
mannschen Thermometer bzw. mit einem Thermometer (Skalenteilung 0.1 °C)
gemessen.
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Die Komponenten wurden mit Hilfe einer Mikrobiirette in den Siede-
raum eingebracht. Die Démpfe kondensierten sich in einem Stabriickflufi-
kiihler, der durch eine Calcium-chloridrohre mit der freien Luft verbunden war.
Ein Vakuummantel aus Glas, der das Gerdt umbhiillte, schiitzte es vor Tempe-
raturschwankungen. Auf den Boden des Gefdlles wurde eine der Lage des
Dampfliftes entsprechende durchlochte Asbestplatte gelegt, durch die das
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Abb. 1. Ebullioskop fiir die Eintropfmethode

Ebullioskop erhitzt wurde, wozu ein mit Druckregulator und Flammenhéohe-
messer versehener Mikrobrenner diente. Eine Hiille aus Aluminium schiitzte
das Ger#dt von Temperaturschwankungen infolge der Luftstrémung; wihrend
der Messung ragte nur die Mikrobiirette, der obere Teil des Thermometers
und der RiickfluBlkiihler aus dem Aluminiummantel heraus. Im Hinblick auf
die Rohstoffe und Destillationsverhiltnisse muflite mit folgenden Verbindun-
gen gerechnet werden:

Trimethyl-dthoxysilan (monofunktionelles Kondensat), Dimethyl-di-
dthoxysilan (difunktionelles Kondensat), Methyl-tridthoxysilan (trifunktio-
nelles Kondensat), Tetra-dthoxysilan (tetrafunktionelles Kondensat) und Atha-
nol, das durch die geringfiigige Hydrolyse zustande kommt.
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Theoretisch war vorauszusehen, daB sich dthanolische Azeotrope bilden
wiirden. Sie konnten nach der Eintropfmethode schnell und mit vélliger Si-
cherheit nachgewiesen werden.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung des azeotropen Gemisches von
Trimethyl-dthoxysilan und Athanol wurden zun#chst annihernde Versuche
unternommen, worauf der zu erwartenden Zusammensetzung entsprechend
50 ml 6 Gewichts?, Athanol enthaltendes Athoxysilan in das Ebullioskop
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Abb. 2. Minimum der Siedepunktkurve des Gemisches von Trimethyl-dthoxvysilan und Athanol
in Abh#ngigkeit vom Molbruch des Athanols
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Abb. 3. Minimum der Siedepunktkurve des Gemisches von Dimethyl-didthoxysilan und
Athanol in Abhingigkeit vom Molbruch des Athanols

eingewogen und dazu 0,5 ml-weise das weitere Athanol zugesetzt wurde (die
6%ige Losung war erforderlich, um die Temperaturdnderung innerhalb des
Temperaturbereichs des Beckmansschen Thermometers halten zu kénnen).
Nach jedem Zusatz wurde das Thermometer, nachdem sich der Siedepunkt
eingestellt hatte, abgelesen. Anhand der zusammengehérigen Werte wurde
die Anderung der Gleichgewichts-Siedetemperaturen in Funktion der| Zusam-
mensetzung aufgezeichnet (Abb. 2). Auf dhuliche Weise erfolgte auch die Be-
stimmung des azeotropen Gemisches von Athanol und Dimethyl-didthoxysilan.
Hier wurden nach annéhernder Bestimmung der azeotropen Zusammensetzung
50 ml Athanol 0,5 ml-weise mit Dimethyl-didthoxysilan versetzt und das
entsprechende Diagramm ermittelt (Abb. 3).

Die Ergebnisse unserer Messungen zeigten, dafll sich untereinander
keine Azeotrope bilden.

Aus der bekannten Zusammensetzung der Azeotrope wurden auch ihre
Siedepunkte bestimmt. Die Messung wurde ebenfalls mit dem Ebullioskop
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Tabelle 1
Siedepunkt Menge des Athanols im
Destillat e Azeotrop
Gewichts?) Molo
Athanolisches Azeotrop von Trimethyl-dthoxysilan 66.8 71.8 423
Trimethyl-dthoxysilan ........... ... ..o ... 5.7 - —
Athanolisches Azeotrop von Dimethyl-diithoxy-
SHlAN e e s 78,2 83.6 94.3
Dimethyl-didthoxysilan ............... ... . .... 113.5 — -
Methyl-tridthoxysilan. . ... oo 1435 — —
Tetra-dthoxysilan ... ... ... ..o o 168.5 - -

unter Anwendung eines Thermometers (Skalenteilung 0,1 °C) ausgefiihrt. Die
Siedepunkte und die Zusammensetzung der Azeotrope der Methyl-dthoxy-
silane und des von ihnen sich abspaltenden Alkohols zeigr Tabelle 1.

Um die Trennung durch Destillation zu erméglichen, muflte ein Azeo-
tropenbildner gesucht werden, mit dessen Hilfe das Dimethyl-didthoxysilan
vom Trimethyl-dthoxysilan vollig gereinigt werden kann. Das gesuchte Li-
sungsmittel mufite gegeniiber den Methyl-dthoxysilanen chemisch indifferent
sein und mit Trimethyl-dthoxysilan ein Azeotrop von minimalem Siedepunkt
ergeben, damit die Trennungstemperaturen der Athoxysilane voneinander
moglichst weit entfernt liegen. Es war ferner erwiinscht, daB das gesuchte
Azeotrop einen um einige Grade niedrigeren Siedepunkt besitze als die Mono-
funktion.

Bei der Wahl der azeotropbildenden Fliissigkeit waren in erster Linie
die technologischen und wirtschaftlichen Gesichtspunkte vor Augen zu halten,
weshalb nur Aceton und Benzol in Betracht kommen konnten.

Trimethyl-dthoxysilan bildete mit Benzol kein Azeotrop, mit Aceton
kam jedoch ein Azeotrop von minimaler Zusammensetzung zustande. Da
sich mit Aceton im Vergleich zum Siedepunkt des reinen Lésungsmittels nur
eine Siedepunktinderung von ungefihr 0,2 °C ergab, das #dthanolische Azeo-
trop hingegen um fast 9 °C unter dem Siedepunkt des Trimethyl-dthoxysilan
zu sieden begann, kam als Azeotropbildner nur letzteres in Betracht.

Mit Tetra-dthoxysilan wurden keine Versuche unternommen, weil die
Verbindung infolge ihres hohen Siedepunktes keine Schwierigkeiten bei der
destillativen Trennung des erhaltenen rohen Grignard-Produkts verursacht.

Die Fliissigkeit-Dampf-Gleichgewichtsdaten der biniren Gemische von
Trimethyl-dthoxysilan, Dimethyl-didthoxysilan und Athanol wurden nach einer
Methode bestimmt, die die Ermittlung der Liquiduslinie und die Bestimmung
des Dampfkondensatgewichtes (2) erfordert. Die Ergebnisse sind fiir die in-
dustrielle Herstellung der Produkte interessant.
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Aus den in Tab. 1 zusammengefaliten Angaben ist ersichtlich, daB bei
der Destillation des rohen Methyl-dthoxysilans zuerst das azeotrope Gemisch
von Trimethyl-dthoxysilan, dann das Trimethyl-dthoxysilan iberdestillieren.
Die Menge des gegenwirtigen Athanols ist nidmlich nur ein Bruchteil des
Trimethyl-dthoxysilans, sie betrdgt viel weniger, als zum 77 gewichts%,igen
Azeotrop erforderlich.

Obzwar zwischen den Siedepunkten von Trimethyl-dthoxysilan und
Dimethyl-didthoxysilan eine wesentliche Differenz besteht, enthilt uunter
industriellen Umstinden Dimethyl-didthoxysilan immer etwas Trimethyl-
dthoxysilan. (Das zweimal destillierte Produkt enthdlt — mit dem Ebullio-
skop gepriift —, im Durchschnitt in 0,05 Gewichts%, monofunktionelle Frak-
tionen.) Versetzt man jedoch das rohe Dimethyl-didthoxysilan mit Athanol,
besteht schon zwischen den Siedepunkten des Trimethyl-dthoxysilan- und
Athanol-Azeotrops (66,8 °C) und des Dimethyl-didthoxysilans eine Tempera-
turdifferenz von 47 °C, die selbst unter industriellen Trennungsumstinden
zur volligen Befreiung vom Dimethyl-didthoxysilan-Monomer ausreicht.

Athanol stért iibrigens keinerlei weitere Aufarbeitung des Dimethyl-
didthoxysilans.

Sofern die industrielle Trennung nach obiger Methode erfolgt, ist Atha-
nol in bhezug auf die zu erwartende Trimethyl-dthoxysilanmenge in geringem
UberschuBl zuzusetzen, so daB auch noch das dthanolische Azeotrop des Di-
methyl-didthoxysilans dem Uberdestillieren des hochreinen Dimethyl-dii-
thoxysilans vorausgeht. Das Azeotrop des Dimethyl-didthoxysilans und des
Athanols kann beim Destillieren weiterer Rohprodukte wieder benutzt wer-
den, so daBl nur das mit dem Trimethyl-dthoxysilan bei der azeotropen De-
stillation entweichende Athanol zu ersetzen ist.

An dieser Stelle méchte ich Herrn Dozenten J. NAcY, Leiter des Lehrstuhls fiir Anor-
ganische Chemie meinen aufrichtigen Dank fiir seine niitzlichen Ratschlige aussprechen.

Zusammenfassung

Es werden Probleme der industriellen Destillation der Methyl-ithoxysilane unter be-
sonderer Beriicksichtigung der Azeotropbildung besprochen. Nach einer hier beschriebenen
»Eintropfmethode« wurde die Zusammensetzung der dthanolischen Azeotrope bestimmt und
ein Destillationsverfahren zur Herstellung von reinem. kein Trimethyl-dthoxysilan enthalten-
dem Dimethyl-didthoxysilan entwickelt.
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