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Die industrielle Trennung von Methyl-äthoxysilanen sah sich in t>rstt>r 
Linie vor die Aufgabe gestellt, ihre Azeotropbildung zu untersuchen, einer­
seits weil eine ge"wisse Wahrscheinlichkeit dafür bestand, daß die Kompo­
nenten des zu destillierenden Gemisches untereinander Azeotrope bilden und 
somit die übliche Reinigung durch Destillation verhindern, anderseits weil 
daran gedacht "werden mußte, ob sich die vollständige Trennung des indu­
striell wichtigsten Produkts, der difunktionellen Komponente, vom Monomer 
nicht eben durch azeotropische Destillation am besten ausführen ließe. 

Zur Untersuchung der Azeotropbildung eignet sich am hesten die be­
kannte Methode von S"wentoslawsky. Da aber die Aufgabe rasch gelöst werden 
mußte, wurde nach einer einfacheren und schnelleren Methode gesucht. Die 
sog. »Eintropfmethode« schien hierzu das aussichtsreichste zu sein [1]. 

Das V erfahren beruht auf folgendem Prinzip: Wird einer siedenden Flüs­
sigkeit eine Flüssigkeit mit höherem Siedepunkt zugetropft und stellt sich 
trotzdem eine Gleichge,dchts-Siedetemperatur ein, die unter dem Siedepunkt 
der ursprünglichen Flüssigkeit liegt, dann hat sich ein Azeotrop yon mini­
malem Siedepunkt gebildet; tropft man hingegen eine Flüssigkeit mit niedri­
gerem Siedepunkt in ein Lösungsmittel mit höherem 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 Siedegefäß, das etwa 
100 ml des Gemisches faßt (Abb 1). Diese relative große Flüssigkeitsmenge 
ermöglicht die Vernachlässigung der Stoffmenge im Dampfraum. Um ein 
Überhitzen zu verhindern, setzt man unter das Dampflift kleine Kapillar­
stücke, anderseits wird der Boden des Siedegefäßes yor jeder Bestimmung mit 
einem scharfen Glasrohr zerkratzt, womit die Blasenbildung gefördert wird. 
Die sich einstellende Gleichgewichts-Siedetemperatur wird mit einem Beck­
manns ehen Thermometer bzw. mit einem Thermometer (Skalenteilung 0,1 oe} 
gemessen. 
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Die Komponenten wurden mit Hilfe einer :Mikro bürette m den Siede­
raum eingehracht. Die Dämpfe kondensierten sich in einem StahriickfIuß­
kühler, der durch eine Calcium-chloridröhre mit der freien Luft verbunden war. 
Ein Vakuummantel aus Glas, der das Gerät umhüllte, schützte es vor Tempe­
raturschwankungen. Auf den Boden des Gefäßes wurde eine der Lage des 
Dampfliftes entsprechende durchlochte Asbestplatte gelegt, durch die das 

Abb. 1. Ehullio~kop für die Eintropfmethode 

Ehullioskop erhitzt wurde, wozu ein mit Druckregulator und Flammenhöhe­
messer versehener Mikrobrenner diente. Eine Hülle aus .A.luminium schütz;te 
das Gerät von Temperaturschwankungen infolge der Luftströmung: während 
der :Messung ragte nur die Mikrobürette, der obere Teil des Thermometers 
und der Rückflußkühler aus dem Aluminiummantel heraus. Im Hinblick auf 
die Rohstoffe und Destillationsverhältnisse mußte mit folgenden Verhindun­
gen gerechnet werden: 

Trimethyl-äthoxysilan (monofunktionelles Kondensat), Dimethyl-di­
äthoxysilan (difunktionelles Kondensat), lVlethyl-triäthoxysilan (trifunktio­
neHes Kondensat), Tetra-äthoxysilan (tetrafunktionelles Kondensat) und Atha­
nol, das durch die geringfügige Hydrolyse zustande kommt. 
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Theoretisch war vorauszusehen, daß sich äthanolische Azeotrope bilden 
würden. Sie konnten nach der Eintropfmethode schnell und mit völliger Si­
cherheit nachgewiesen werden. 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung des azeotropen Gemisches von 
Trimethyl-äthoxysilan und Athanol wurden zunächst annähernde Versuche 
unternommen, worauf der zu erwartenden Zusammensetzung entsprechend 
50 ml 6 Ge\lichts 0" Athanol enthaltendes Athoxysilan in das Ebullioskop 
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Abb. 2. ~Iinimull1 der Siedepunktkun'e des Gemisches von TriI~!ethyl-äthoxYi'ilan und Athanol 
in Abhängigkeit yom :1.Iolbruch des Athanol:-

~-~--~---~ ---x 
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Abb. 3. ~Iinill1um "der Siedepunktkurye des Gemisches von Dixnethyl-diäthoxysilan und 
Athanol in Abhängigkeit yom ~101bruch des Athanols 

eingewogen und dazu 0,5 mI-weise das weitere Athanol zugesetzt wurde (die 
6%ige Lösung war erforderlich, um die Temperaturänderung innerhalb des 
Temperaturbereichs des Beckmansschen Thermometers halten zu können). 
Nach jedem Zusatz wurde das Thermometer, nachdem sich der Siedepunkt 
eingestellt hatte, abgelesen. Anhand der zusammengehörigen Werte wurde 
die Anderung der Gleichgewichts-Siedetemperaturen in Funktion derl Zusam­
mensetzung aufgezeichnet (Abb. 2). Auf ähnliche ,Veise erfolgte auch die Be­
stimmung des azeotropen Gemisches von Athanol und Dimethyl-diäthoxysilan. 
Hier wurden nach annähernder Bestimmung der azeotropen Zusammensetzung 
50 ml Athanol 0,5 mI-weise mit DimethyI-diäthoxysilan versetzt und das 
entsprechende Diagramm ermittelt (Ahh. 3). 

Die Ergebnisse unserer Messungen zeigten, daß sich untereinander 
keine Azeotrope hilden. 

Aus der hekannten Zusammensetzung der Azeotrope wurden auch ihre 
Siedepunkte bestimmt. Die Messung wurde ebenfalls mit dem Ehullioskop 
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Tabelle I 

Destillat 

Athanolisches Azeotrop \'on Trimethyl-äthoxysilun 

Trimethyl-äthoxysilan ........................ . 

Athunolisches Azeotrop von Dimethyl-diäthoxy-

silan 

Siedepunkt 
'e 

66.3 

ISo :-

7R.2 

Dimethyl-diäthoxysilun ....................... 113.') 

::Ilethyl-triäthoxysilan. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143 .. ) 

Tetra-äthoxysilan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168 .. ) 

:\Ien!?;c des Athauol:- im 
~ Azeotrop 

Ge'wichts% -'lo1~v 

77,8 .\.2.3 

1\3,6 91.3 

unter Anwendung eines Thermometers (Skalenteilung 0,1 Oe) ausgeführt. Die 
Siedepunkte und die Zusammensetzung der Azeotrope der Methyl-äthoxy­
silane und des von ihnen sich abspaltenden Alkohols zeigt Tabelle l. 

Um die Trennung durch Destillation zu ermöglichen, mußte ein Azeo­
tropenbildner gesucht werden, mit dessen Hilfe das Dimethyl-diäthoxysilan 
yom Trimethyl-äthoxysilan yöllig gereinigt werden kann. Das gesuchte Lö­
sungsmittel mußte gegenüber den Methyl-äthoxysilanen chemisch indifferent 
sein und mit Trimethyl-äthoxysilan ein Azeotrop yon minimalem Siedepunkt 
ergeben, damit die Trennungstemperaturen der Athoxysilane voneinander 
möglichst weit entfernt liegen. Es war ferner erwünscht, daß das gesuchte 
Azeotrop einen um einige Grade niedrigeren Siedepunkt besitze als die 'Mono­
funktion. 

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

Trimethyl-äthoxysilan 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 Lösungsmittels nur 
eine Siedepunktänderung von ungefähr 0,2 oe ergab, das äthanolische Azeo­
trop hingegen um fast 9 oe unter dem Siedepunkt des Trimethyl-äthoxysilan 
zu sieden begann, kam als Azeotropbildner nur letzteres in Betracht. 

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

Die Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewichtsdaten der binären Gemische von 
Trimethyl-äthoxysilan, Dimethyl-diäthoxysilan und Athanol wurden nach einer 
Methode bestimmt, die die Ermittlung der Liquiduslinie und die Bestimmung 
des Dampfkondensatgewichtes (2) erfordert. Die Ergebnisse sind für die in­
dustrielle Herstellung der Produkte interessant. 
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Aus den in Tab. 1 :z;usammengefaßten Angaben ist ersichtlich, daß bei 
der Destillation des rohen Methyl-äthoxysilans zuerst das azeotrope Gemisch 
von Trimethyl-äthoxysilan, dann das Trimethyl-äthoxysilan überdestillieren. 
Die Menge des gegenwärtigen Äthanols ist nämlich nur ein Bruchteil des 
Trimethyl-äthoxysilans, sie beträgt viel weniger, als zum 77 gewichtsC;oigen 
Azeotrop erforderlich. 

Obzwar zwischcn den Siedepunkten von Trimethyl-äthoxysilan und 
Dimethyl-diäthoxysilan eine wesentliche Differenz besteht, enthält uuter 
industriellen Umständen Dimethyl-diäthoxysilan immer etwas Trimethyl­
äthoxysilan. (Das zweimal destillierte Produkt enthält - mit dem Ebullio­
skop geprüft -, im Durchschnitt in 0,05 Ge·wichts% monofunktionelle Frak­
tionen.) Versetzt man jedoch das rohe Dimethyl-diäthoxysilan mit ÄthanoL 
besteht schon zwischen den Siedepunkten des Trimethyl-äthoxysilan- und 
Äthanol-Azeotrops (66,8 0c) und des Dimethyl-diäthoxysilans eine Tempera­
turdifferenz von 47 oe, die selbst unter industriellen Trennungsumständen 
zur völligen Befreiung vom Dimethyl-diäthoxysilan-Monomer ausreicht. 

Äthanol stört übrigens keinerlei weitere Aufarbeitung des Dimethyl­
diäthoxnilans. 

Sofern die industrielle Trennung nach obiger Methode erfolgt, ist Ätha­
nol in bezug auf die zu erwartende Trimethyl-äthoxysilanmenge in geringem 
Überschuß zuzusetzen, so daß auch noch das äthanolische Azeotrop des Di­
methyl-diäthoxysilans dem Überdestillieren des hochreinen Dimethyl-diä­
thoxysilans vorausgeht. Das Azeotrop des Dimethyl-diäthoxysilans und des 
Äthanols kann beim Destillieren weiterer Rohprodukte ,\cieder benutzt wer­
den, so daß nur das mit dem Trimethyl-äthoxysilan bei der aZf'otropen De­
stillation entweichende Äthanol zu ersetzen ist. 

An dieser Stelle möchte ich Herrn Dozenten J. J'i"AGY. Leiter des Lehrstuhl,. für Anor­
ganische Chemie meinen aufrichtigen Dank für seine nützli~hen Ratschläge aussprechen. 

Zusammenfassung 

Es werden Probleme der industriellen Destillation der ~Iethyl-äthoxysilane unter be­
"on derer Berücksichtigung der Azeotropbildung besprochen. J'i" ach' einer hier beschriebenen 
}) Eintropfmethode« wurde die Zusammensetzung der äthallolischen Azeotrope bestimmt und 
('in Destillationsverfahren zur Herstellung von reinem. kein Trimethvl-äthoxvsilan enthalteu-
dem Dimethyl-diäthoxysilan entwü'kelt: .. 
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