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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Organosilanen der allgemeinen
Formel |

n

durch Umsetzung von (Halogenorganyl)alkoxysilan der
Formel Il

R Si R" Hal

mit einem Schwefelungsreagenz, ausgewahlt aus der
Gruppe Alkalihydrogensulfid, Alkalisulfid Me,S, Alkalipoly-
sulfid Me,S, und beliebigen Kombinationen hiervon, und
gegebenenfalls zuséatzlich mit Schwefel und/oder mit H,S in
Alkohol, wobei das Me,S oder Me,S; mehr als 10 Gew.-%
Wasser und das Alkalihydrogensulfid mehr als 3 Gew.-%
Wasser enthalt.
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Beschreibung
[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Organosilanen.
Stand der Technik

[0002] Aus GB 1 102 251 ist die Umsetzung von wasserfreien Alkalihydrogensulfiden mit (Halogenalkyl)alk-
oxysilanen in methanolischem Medium zu den entsprechenden (Mercaptoalkyl)alkoxysilanen bei Normaldruck
bekannt. Nachteilig bei dieser Verfahrensweise ist die zur Erzielung hoher Umsatzraten auRergewdhnlich lan-
ge Reaktionszeit (96 h) und die dabei erzielte unbefriedigende Ausbeute.

[0003] Es ist bekannt (Mercaptoalkyl)alkoxysilane durch die Umsetzung von wasserfreiem Alkalihydrogensul-
fid mit geeigneten (Halogenalkyl)alkoxysilanen unter Anwesenheit von 10-100% molarem Uberschuss an H,S
herzustellen (US 5,840,952). Das Alkalihydrogensulfid wird vor der Zugabe des (Halogenalkyl)alkoxysilans be-
vorzugt durch die Reaktion von Alkalisulfid Me,S (Me = Li, Na, K) mit H,S oder durch die Reaktion von H,S mit
Alkalialkoholat gebildet. Dieses Verfahren hat im industriellen Maf3stab den Nachteil, daR hochgiftiges H,S be-
vorratet, dosiert und gehandhabt werden muf und das Verfahren in 2 Stufen durchgefihrt wird, wodurch die
Raum-Zeit-Ausbeute des Verfahrens grundsatzlich sinkt.

[0004] Ferner ist bekannt (Mercaptoalkyl)alkoxysilane durch die Umsetzung von (Halogenalkyl)alkoxysilanen
mit wasserfreiem Alkalihydrogensulfid (NaSH) in polaren, aprotischen Lésungsmitteln herzustellen (EP 0 471
164). Der Nachteil des Verfahrens besteht darin, daf’ grof3e Mengen, mindestens 50 Vol.-%, Losungsmittel ver-
wendet werden und dieses beispielsweise im Falle von Dimethylformamid giftig ist. Zudem erschwert der hohe
Siedepunkt von Dimethylformamid die spatere destillative Aufarbeitung der Reaktionsprodukte.

[0005] Aus DE 103 517 35 ist ein Verfahren zur Herstellung von (Mercaptoorganyl)alkoxysilanen bekannt, wo-
bei man wasserfreies, getrocknetes Alkalihydrogensulfid mit einem Gemisch aus (Halogenorganyl)alkoxysilan
und (Halogenorganyl)halogensilan in einem Alkohol in einem geschlossenen Gefalt unter Luftabschluf und ei-
nem erhohten Druck umsetzt. Nachteilig bei diesem Verfahren ist der Einsatz von wasserfreiem Alkalihydro-
gensulfid.

[0006] Aus EP 1130023 ist die Herstellung von Organosilylalkylpolysulfanen der allgemeinen Formel

(R R2R3Si-R“—)ZSq

aus dem Organosilylalkylhalogenid der allgemeinen Formel

R'R?R3Si-R*-X

bekannt. Die Umsetzung wird durchgefiihrt, in dem in einem polaren organischen Losungsmittel elementarer

Schwefel und das Organylalkylhalogenid vorgelegt und zu dieser Suspension wasserfreies bzw. nahezu was-

serfreies ionisches Sulfid gegeben wird. Wegen der Hydrolyseanfalligkeit der Si-Alkoxy-Bindungen des Orga-

nosilylalkylhalogenids missen die ionischen Sulfide wasserfrei bzw. nahezu wasserfrei sein.
Aufgabenstellung

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Organosilanen zur Ver-

fiigung zu stellen, dal® kurze Reaktionszeiten bei guten Rohproduktausbeuten ermoglicht und bei dem was-

serhaltige Schwefelungsreagenzien verwendet werden kénnen.

[0008] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Organosilanen der allgemeinen For-
mel I,

R O

wobei
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R gleich oder verschieden und eine C,-C4-Alkyl-, vorzugsweise CH, oder CH,CH,, C,-C,-Alkenyl-, C,-Cg-Aryl-,
C,-C;-Aralkylgruppe oder eine OR' Gruppe ist,

R' gleich oder verschieden und eine C,-C,,-, vorzugsweise C,-C,- oder C,,-C,,-, besonders bevorzugt CH,CH,,
verzweigte oder unverzweigte einbindige Alkyl- oder Alkenyl-Gruppe, eine Arylgruppe, eine Aralkylgruppe, ein
Wasserstoff (-H), eine Alkylethergruppe O-(CR",)-O-Alk oder O-(CR",) -O-Alk oder eine Alkylpolyethergruppe
0-(CR",0),-Alk oder O-(CR",-CR",-0) -Alk, mit y = 220, bevorzugt 2-10, besonders bevorzugt 3-6, R" un-
abhangig voneinander H oder eine Alkylgruppe, vorzugsweise CH,-Gruppe, ist und Alk eine verzweigte oder
unverzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische, aromatische oder gemischt aliphatische/aromatische
einbindige C,-C,,-, bevorzugt C,-C,,-, besonders bevorzugt C,-C,,-, ganz besonders bevorzugt C,,-C,,-, Koh-
lenwasserstoffgruppe ist, ist,

R" eine verzweigte oder unverzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische, aromatische oder gemischt
aliphatische/aromatische zweibindige C,-C,;-, bevorzugt C,-C,.,-, besonders bevorzugt C,-C,,-, ganz beson-
ders bevorzugt C,-C,-, Kohlenwasserstoffgruppe, die gegebenenfalls mit F-, Cl-, Br-, |-, HS-, NH,-, oder NHR'
substituiert ist, ist,

X =8 wenn n =2 und m eine mittlere Schwefelkettenlange von 1,5 bis 4,5 ist und
X=8SHwennn=1undm=1ist,

durch Umsetzung von (Halogenorganyl)alkoxysilan der Formel I,

R
R ——Si=—R"—%Hal

]
R’ O
—_ ——

wobei R, R' und R" die oben angegebenen Bedeutungen haben und Hal Chlor, Brom, Fluor oder lod ist, mit
einem Schwefelungsreagenz, ausgewahlt aus der Gruppe Alkalihydrogensulfid, Metallsulfid Me,S, Metallpoly-
sulfid Me,S; und beliebige Kombinationen hiervon, mit Me= Alkalimetall, NH, oder (Erdalkalimetall),,, und g =
1,5-8,0,

und gegebenenfalls zuséatzlich mit Schwefel und/oder mit H,S in Alkohol, welches dadurch gekennzeichnet ist,
daf’ das Me,S oder Me,S, mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 15 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr
als 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mehr als 30 Gew.-%, Wasser und das Alkalihydrogensulfid mehr
als 3 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 10 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt mehr als 12 Gew.-%, aulRerordentlich bevorzugt mehr als 15 Gew.-%, Wasser enthalt.

[0009] Uberraschenderweise wird gefunden, daR das in den Schwefelungsreagenzien enthaltene Wasser zu
keiner vollstandigen Hydrolyse und Kondensation der Alkoxysilane fuhrt, obwohl basische Reaktionsbedingun-
gen vorliegen und stéchiometrisch mehr Wasser vorliegt als benétigt wird, um alle vorhandenen SiOR-Bindun-
gen in SiOH und in der Folge durch Kondensation in entsprechende Si-O-Si-Bindungen enthaltende Siloxane
umzuwandeln.

[0010] R"kann -CH,-, -CH,CH,-, -CH,CH,CH,-, -CH,CH,CH,CH,-, -CH(CH,)-, -CH,CH(CH.,)-, -CH(CH,)CH,-,
-C(CH,),~, -CH(C,H,)-, -CH,CH,CH(CH,)-, -CH,CH(CH,)CH,oder

—CH, -@—CHZCH2 _

bedeuten.

[0011] Das Schwefelungsreagenz und gegebenenfalls Schwefel und/oder H,S kann Alkalihydrogensulfid,
Me,S, Me,S,, Alkalihydrogensulfid + Schwefel, Me,S + Schwefel, Me,S; + Schwefel, Alkalihydrogensulfid +
Me,S, + Me,S, Me,S, + Me,S, Alkalihydrogensulfid + Me,S + Schwefel, Alkalihydrogensulfid + Me,S, + Schwe-
fel, Me,S + Me,S, + Schwefel, Alkalihydrogensulfid + Me,S + Me,S + Schwefel, H,S + Me,S; + Me,S + Schwe-
fel, H,S + Alkalihydrogensulfid + Me,S, + Me,S + Schwefel, H,S + Alkalihydrogensulfid + Me,S; + Me,S, H,S
+ Alkalihydrogensulfid + Me,S, H,S + Alkalihydrogensulfid Me,S;, H,S + Me,S + Schwefel, H,S + Me,S; +
Schwefel, H,S + Me,S, + Me,S, H,S + Me,S, und H,S + Me,S sein.

[0012] Als Alkalihydrogensulfid kann Lithiumhydrogensulfid (LiSH), Natriumhydrogensulfid (NaSH), Kalium-
hydrogensulfid (KSH) und Casiumhydrogensulfid (CsSH) eingesetzt werden.

[0013] Als Alkalisulfid Me,S oder Alkalipolysulfid Me,S; kdnnen Li,S, Na,S, K,S, Na,S,, Na,S;, Na,S,, K,S,,
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K,S,, K,S, oder Mischungen hiervon eingesetzt werden.

[0014] Die wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien konnen weniger als 60 Gew.-%, bevorzugt weniger als
50 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als 35 Gew.-%
Wasser enthalten.

[0015] Die wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kénnen zwischen 10 und 60 Gew.-%, bevorzugt zwi-
schen 10 und 50 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 15 und 50 Gew.-%, Wasser enthalten.

[0016] Der Wassergehalt der Schwefelungsreagenzien wird folgendermalRen bestimmt: Fir die Wasserge-
haltsbestimmung werden Glasperlen angehaucht, mit Phosphorpentoxid belegt und anschlieRend in ein
U-Rohr gefiillt. Ca. 3 g der Probe werden in einen 50 ml Kolben eingewogen, unter mit Sicapent getrocknetem
Stickstoffstrom (30 ml/min) 2 Stunden lang bei 320°C ausgeheizt und anschlieend noch 30 min unter Stick-
stoffstrom stehen gelassen. Das feuchte Tragergas wird Uber eine Schlauchverbindung vom Kolben in das
U-Rohr geleitet. Mégliche Kondensationen zwischen Kolben und U-Rohr werden wahrend der Ausheizphase
mit Hilfe eines Fons ausgetrieben. Das U-Rohr wird zurlickgewogen und die aus den Schwefelungsreagenzien
freigesetzte Wassermenge gravimetrisch bestimmt.

[0017] Es kdnnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung von Organosilanen Verbindungen
der allgemeinen Formel | oder auch Mischungen aus Verbindungen der allgemeinen Formel | entstehen.

[0018] Die bei dem erfindungsgemalen Verfahren entstehenden Verbindungen der allgemeinen Formel |
oder die Mischungen aus Verbindungen der allgemeinen Formel | kénnen Wassergehalte von kleiner 3
Gew.-%, bevorzugt kleiner 2 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt klei-
ner als 0,5 Gew.-%, enthalten, gemessen nach DIN ENISO 12937 inklusive einer iodometrischer Ruicktitration,
um H,O- und HS-Spezies (H,S etc.) unterscheiden zu kénnen.

[0019] Die Alkylpolyethergruppe in Formel | und Il kann Ethylenoxid- (CH,-CH,-O) und Propylenoxid-Einhei-
ten, beispielsweise (CH(CH,)-CH,-O) oder (CH,-CH(CH,)-O), enthalten.

[0020] Die Alkylpolyethergruppe O-(CR",0),-Alk oder O-(CR",-CR",0),-Alk kann sein

O-(CH,-CH,0),-C,H,-, 0O-(CH,-CH,0),-C¢H,, 0-(CH,-CH,0),-C.H,;, 0-(CH,-CH,0),-C,H,,
0O-(CH,-CH,0),-C,H,,, O-(CH,-CH,0),-C,H.-,

O-(CH(CH,)-CH,0),-CH,,, O-(CH(CH,)-CH,0),-C.H,,, O-(CH(CH,)-CH,0),-C.H,,,
O-(CH(CH,)-CH,0),-C¢H,,, O-(CH(CH,)-CH,0),-C4H,,, O-(CH(CH,)-CH,0),-C,H,-,

O-(CH,-CH,0),-C4H,q, 0O-(CH,-CH,0),-C¢H,q, 0-(CH,-CH,0),-C,H,q, 0O-(CH,-CH,0),-C4H,q,
O-(CH,-CH,0),-CgH, 4, O-(CH,-CH,0),-C,H,q,

O-(CH(CH,)-CH,0),-CH,,, O-(CH(CH,)-CH,0),-CH,,, O-(CH(CH,)-CH,0),-C,H,,,
O-(CH(CH,)-CH,0),-C¢H,4, O-(CH(CH,)-CH,0),-C4H,4 O-(CH(CH,)-CH,0),-C,H,,,

O'(CHz'CHzo)z'Cmsz O—(CHZ—CH2O)3—C10H21, O'(CHz'CH20)4'C10H21v O'(CHZ'CHZO)s'Cszu
O‘(CHz'CHzo)s'Cmsz O'(CHz'CHzo)fcmsz

O—(CH(CH3)—CH20)2—C10H21, O—(CH(CHs)—CH2O)3-C10H21, O'(CH(CH3)'CH20)4'C10H211

O—(CH(CH3)—CH20)5—C1OH21, O'(CH(CHa)'CHzo)e'C1oH21= O'(CH(CHs)'CH20)7'C1oH211

O-(CH,-CH,0),-C,,H,,, 0-(CH,-CH,0),-C,,H,,, 0-(CH,-CH,0),-C,,H,,, 0O-(CH,-CH,0),-C,,H,,,
O-(CH,-CH,0),-C,,H,;, O-(CH,-CH,0),-C,,H,;,

O'(CH(CH3)'CH20)2'C11H23’ O—(CH(CH3)—CH20)3-C11H23, O'(CH(CHs)'CHzo)4'C11H231
O-(CH(CH,)-CH,0),-C,,H,;, O-(CH(CH,)-CH,0),-C,,H,;, O-(CH(CH,)-CH,0),-C,H.,,

0O-(CH,-CH,0),-C,,H,, O-(CH,-CH,0),-C,,H,;, 0-(CH,-CH,0),-C,,H,s, 0-(CH,-CH,0),-C,,H,s,
0O-(CH,-CH,0),-C,,H,s, O-(CH,-CH,0),-C,,H.s,

O—(CH(CH3)—CH20)2—C12H25, O—(CH(CH3)—CH20)3-C12H25, O'(CH(CHa)'CH20)4'C12H251
O—(CH(CH3)—CH20)5—C12H25, O'(CH(CHa)'CHzo)e'C12H25= O—(CH(CH3)—CH20)7—C12H25,

0O-(CH,-CH,0),-C,;H,;, O-(CH,-CH,0),-C,;H,,, 0-(CH,-CH,0),-C,;H,,, 0-(CH,-CH,0),-C,;H,,,
O-(CH,-CH,0),-C,;H,;, O-(CH,-CH,0),-C,;H.,,

O—(CH(CH3)—CH20)2—C13H27, O—(CH(CH3)—CH20)3-C13H27, O'(CH(CHa)'CH20)4'C13H271
O—(CH(CH3)—CH20)5—C13H27, O'(CH(CHa)'CHzo)e'C13H27= O—(CH(CH3)—CH20)7—C13H27,

O-(CH,-CH,0),-C,,H,g, 0O-(CH,-CH,0),-C,,H,,, 0-(CH,-CH,0),-C,,H,,, 0-(CH,-CH,0),-C,H,,,
O-(CH,-CH,0),-C,,H,y, O-(CH,-CH,0),-C,,H.,,

O-(CH(CH,)-CH,0),-C,,H,s. O-(CH(CH,)-CH,0),-C,,H,,, O-(CH(CH,)-CH,0),-C,,H,,,
O—(CH(CH3)—CH20)5—C14H29, O'(CH(CHa)'CHzo)e'C14H29= O—(CH(CH3)—CH20)7—C14H29,
O'(CHz'CHzo)z'CwHaw O—(CHZ—CH20)3—C15H31, O'(CHZ'CH20)4'C15H31v O'(CHz'CHzo)s'Cstw
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O'(CHz'CH20)6'015H31’ O'(CHz'CHzo)ﬁ'Cstu

O—(CH(CH3)—CH20)2—C15H31, O—(CH(CHs)—CH2O)3-C15H31, O'(CH(CH3)'CH20)4'C15H311
O—(CH(CH3)—CH20)5—C15H31, O'(CH(CH3)'CH20)6'C15H31= O'(CH(CHa)'CH20)7'C15H311

0O-(CH,-CH,0),-C,H,,, O-(CH,-CH,0),-C,H,,, 0-(CH,-CH,0),-C,H,,, 0O-(CH,-CH,0),-C,H,,,
O_(CHZ_CH2O)6_C16H33’ O'(CHz'CHzo)fcmHss’

O—(CH(CH3)—CH20)2—C16H33, O—(CH(CH3)—CH2O)3-C16H33, O'(CH(CH3)'CH20)4'C16H331
(CH(CH,)-CH,0),-C,(H,;, O-(CH(CH,)-CH,0),-C,,H,; oder O-(CH(CH,)-CH,0),-C,¢H,,.

[0021] Vorzugsweise kdnnen als (Halogenorganyl)alkoxysilane der Formel Il
3-Chlorbutyl(triethoxysilan),

3-Chlorbutyl(trimethoxysilan),

3-Chlorbutyl(diethoxymethoxysilan),

3-Chlorpropyl(triethoxysilan),

3-Chlorpropyl(trimethoxysilan),

3-Chlorpropyl(diethoxymethoxysilan),

2-Chlorethyl(triethoxysilan),

2-Chlorethyl(trimethoxysilan),

2-Chlorethyl(diethoxymethoxysilan),

1-Chlormethyl(triethoxysilan),

1-Chlormethyl(trimethoxysilan),

1-Chlormethyldiethoxymethoxysilan),

3-Chlorpropyl(diethoxymethylsilan),

3-Chlorpropyl(dimethoxymethylsilan),

2-Chlorethyl(diethoxymethylsilan),

2-Chlorethyl(dimethoxymethylsilan),

1-Chlormethyl(diethoxymethylsilan),

1-Chlormethyl(dimethoxymethylsilan),

3-Chlorpropyl(ethoxydimethylsilan),

3-Chlorpropyl(methoxydimethylsilan),

2-Chlorethyl(ethoxydimethylsilan),

2-Chlorethyl(methoxydimethylsilan),

1-Chlormethyl(ethoxydimethylsilan),

1-Chlormethyl(methoxydimethylsilan),
[(C4H,40-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),Cl,
[(C4H,40-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),Cl,
[(CoH,40-(CH,-CH,0),1(MeO),Si(CH,),Cl,
[(C4H,40-(CH,-CH,0)5](MeO),Si(CH,),Cl,
[[(CeH140-(CH,-CH,0)c](MeO),Si(CH,),Cl,
[(C42H,50-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),Cl,
[(C42H,50-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),Cl,
(C12H,50-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),Cl,
(C12H,50-(CH,-CH,0):](MeO),Si(CH,),Cl,
(C12H,50-(CH,-CH,0)c](MeO),Si(CH,),Cl,
(C13H,;0-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),Cl,
(C13H,;0-(CH,-CH,0);](MeO),Si(CH,),Cl,
(C13H,;0-(CH,-CH,0),](Me0),Si(CH,),Cl,
(C13H,;0-(CH,-CH,0):](MeO),Si(CH,),Cl,
(C13H,;0-(CH,-CH,0)c](MeO),Si(CH,),Cl,
(C14Hz50-(CH,-CH,0),](Me0),Si(CH,),Cl,
(C14Hz50-(CH,-CH,0);](MeO),Si(CH,),Cl,
(C14Hz50-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),Cl,
(C14Hz50-(CH,-CH,0):](MeO),Si(CH,),Cl,
(C14Hz50-(CH,-CH,0)c](MeO),Si(CH,),Cl,
(C4H,40-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),Cl,
(C4H,40-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),Cl,
(CgH,40-(CH,-CH,0),1,(MeO),Si(CH,),Cl,
(C4H,40-(CH,-CH,0),],(Me0),Si(CH,),Cl,
(C4H,40-(CH,-CH,0)4],(MeO),Si(CH,),Cl,
(C12H,50-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),Cl,
(C12H50-(CH,-CH,0);],(MeO),Si(CH,),Cl,

19
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12H,50-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),Cl,
12H,50-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),Cl,
12H,50-(CH,-CH,0)4],(MeQ),Si(CH,),Cl,
13H,;0-(CH,-CH,0),],(MeQ),Si(CH,),Cl,
13H,7,0-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),Cl,
13H,;0-(CH,-CH,0),],(MeQ),Si(CH,),Cl,
13H,7,0-(CH,-CH,0),],(MeQ),Si(CH,),Cl,
13H,7,0-(CH,-CH,0)4],(MeQ),Si(CH,),Cl,
1aH250-(CH,-CH,0),],(MeQ),Si(CH,),Cl,
1aH40-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),Cl,
1aH540-(CH,-CH,0),],(MeQ),Si(CH,),Cl,
1aH50-(CH,-CH,0),],(MeQ),Si(CH,),Cl,
1aH240-(CH,-CH,0)4],(MeQ),Si(CH,),Cl,
H,,O-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH,),Cl,
H,,O-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH,),C
oH;,0-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH,)
H,,O-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH,),Cl
H,50-( CH,)
@) H

-(CH,-CH,O),](EtO),Si(

19
H,50-(CH,-CH,0),](Et0),Si(C
12H2s0-(CH,-CH,0),](EtO),Si
12H2s0-(CH,-CH,0),](EtO),Si
12H2s0-(CH,-CH,0),](Et0),Si
12H2s0-(CH,-CH,0),](EtO),Si
1sH270-(CH,-CH,0),](Et0),Si
15H270-(CH,-CH,0),](Et0),Si
1sH2;0-(CH,-CH,0),](Et0),Si

H )

H )

H )

H )

H )

H )

H

(CH,), CI
(CH,),C
(CH,),C
(CH,),C
(CH,),C
(CH,),C
(CH,),C
(CH,);Cl,
13H270-(CH,-CH,0);](EtO),Si(CH,),Cl,
13H270-(CH,-CH,0)¢](EtO),Si(CH,),C
14H200-(CH,-CH,0),]J(EtO),Si(CH,),C
1aH240-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH,),C
1aH240-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH,),C
1aH240-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH,),C
(CH,),C
(CH,),C
(CH,),C
(CH,),C
(CH,),C

2/3
2/3
2/3

20-(CH,-CH,0)(](EtO),Si

2/3

-(CH,-CH,0),],(EtO),Si

19 2/3

4

H,4O-(
H,;,0-(CH,-CH,0),],(EtO),Si
oH,4O-(CH,-CH,0),],(EtO),Si
H,4O-(
H,4O-(
@)

2/3
2/3

-(CH,-CH,0),],(Et0),Si(CH,),Cl,
-(CH,-CH,0),],(Et0),Si(CH,),Cl,

19
19
H,;0-(CH,-CH,0),],(EtO),Si(CH,),Cl,
12H250-(CH,-CH,0),],(EtO),Si(CH,),Cl,
12H»50-(CH,-CH,0),],(EtO),Si(CH,),Cl,
12H250-(CH,-CH,0);],(EtO),Si(CH,),Cl,
12H250-(CH,-CH,0),],(EtO),Si(CH,),Cl,
13H270-(CH,-CH,0),],(EtO),Si(CH,),Cl,
13H270-(CH,-CH,0);],(EtO),Si(CH,),Cl,
13H,70-(CH,-CH,0),],(EtO),Si(CH,),Cl,
13H270-(CH,-CH,0);],(EtO),Si(CH,),Cl,
13H270-(CH,-CH,0),],(EtO),Si(CH,),Cl,
1aH290-(CH,-CH,0),],(EtO),Si(CH,),Cl,
1aH290-(CH,-CH,0).],(EtO),Si(CH,),Cl,

H,,0-(CH,-CH,0),],(EtO),Si(CH,),Cl,
1432 O'(CHz'CHzo)5]2(Eto)28i(CH2)3CI

oH150-(CH,-CH,0),];Si(CH,),Cl,
oH130-(CH,-CH,0),];Si(CH,),Cl,
oH130-(CH,-CH,0),1;Si(CH,),Cl,
oH150-(CH,-CH,0),],Si(CH,),Cl,
oH150-(CH,-CH,0)¢];Si(CH,),Cl,
12H250-(CH,-CH,0),],Si(CH,),Cl,
12H250-(CH,-CH,0),],Si(CH,),Cl,
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C12H,50-(CH,-CH,0),];Si(CH,),Cl,
C12H,50-(CH,-CH,0)4];:Si(CH,),Cl,
C12H,50-(CH,-CH,0)g];Si(CH,),Cl,
C13H,,0-(CH,-CH,0),];Si(CH,),Cl,
C13H,,0-(CH,-CH,0),];:Si(CH,),Cl,
C13H,,0-(CH,-CH,0),];Si(CH,),Cl,
C13H,7,0-(CH,-CH,0)4]:Si(CH,),Cl,
C13H,7,0-(CH,-CH,0)g];Si(CH,),Cl,
C14H50-(CH,-CH,0),];Si(CH,),Cl,
C14H50-(CH,-CH,0),];Si(CH,),Cl,
C14H50-(CH,-CH,0),];Si(CH,),Cl,
C,4H,,0-(CH,-CH,0),],Si(CH,),Cl, oder
[(C14H250-(CH,-CH,0)g];Si(CH,),Cl
eingesetzt werden.

I(
[(
[(
[(
[(
[(
[(
[(
[(
[(
[(
[(

[0022] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan kann ein (Halogenorganyl)alkoxysilan der Formel Il oder eine Mi-
schung aus (Halogenorganyl)alkoxysilanen der Formel Il sein.

[0023] Vor, wahrend oder nach der Reaktion kénnen Additive zugesetzt werden.

[0024] Additive kdnnen nichtalkoholische Losungsmittel sein. Als Additive, die nichtalkoholische Lésungsmit-
tel sind, kdnnen bevorzugt in reiner oder technischer Qualitat Alkane, wie beispielsweise Pentan, Hexan, Cy-
clohexan, Heptan oder Oktan,

Ether, wie beispielsweise Diethylether,

Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, Dioxan, Dioxolan, Ethylenglykole oder Propylenglykole,

aromatische Losungsmittel, wie beispielsweise Benzol, Toluol, o-Xylol, m-Xylol oder p-Xylol, oder carbonylhal-
tige Losungsmittel, wie beispielsweise Dimethylformamid,

eingesetzt werden.

[0025] Zu Beginn der Umsetzung und/oder wahrend der Umsetzung und/oder zum Ende der Umsetzung kon-
nen polare, protische, aprotische, basische oder saure Additive zur Reaktionsmischung zugegeben werden.

[0026] Additive konnen beispielsweise H,S, (Alkalion)H,PO,, (Alkaliion),HPO,, (Alkaliion),POy (Alkali-
ion)HCO,, (Alkaliion),CO,, (Alkaliion),SO, oder (Alkaliion)HSO, sein. Bevorzugt kénnen KH,PO,, K,HPO,,
KHCO,, NaHCO,, K,CO, oder Na,CO, eingesetzt werden.

[0027] Die Rohproduktausbeute des erfindungsgemafen Verfahrens kann gréRer als 80%, bevorzugt gréoRer
als 85%, besonders bevorzugt groRer als 90%, ganz besonders bevorzugt groRer als 95%, bezogen auf die
theoretische Ausbeute beziglich der eingesetzten Menge an (Halogenorganyl)alkoxysilan sein.

[0028] Die Rohproduktausbeute kann die gravimetrisch bestimmte Summe aller isolierten fliissigen Verbin-
dungen, nachdem Ldsungsmittel und Feststoffe entfernt sind, sein.

[0029] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan, Additive und Alkohol kdnnen miteinander in beliebiger Reihenfolge,
Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann das Schwefelungsreagenz zugegeben wer-
den.

[0030] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan, Additive und das Schwefelungsreagenz kénnen miteinander in be-
liebiger Reihenfolge, Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann der Alkohol zugege-
ben werden.

[0031] Das Schwefelungsreagenz, Additive und der Alkohol kdnnen miteinander in beliebiger Reihenfolge,
Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann das (Halogenorganyl)alkoxysilan zugege-
ben werden.

[0032] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan, Alkohol und das Schwefelungsreagenz kénnen miteinander in be-
liebiger Reihenfolge, Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann Additive zugegeben
werden.

[0033] Die eingesetzten, wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kdnnen als Feststoffe oder in LOsung der
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Reaktion zugesetzt werden.

[0034] Die fur die Reaktion bendtigten Schwefelungsreagenzien kénnen vor oder wahrend der Reaktion aus
schwefelhaltigen Verbindungen gebildet werden.

[0035] Die fur die Reaktion bendtigten Schwefelungsreagenzien kénnen vor oder wahrend der Reaktion aus
Metallhydroxiden + Schwefel, Metallhydroxiden + Alkalihydrogensulfiden, Metallhydroxiden + Schwefel + Alka-
lihydrogensulfiden, Metallhydroxiden + H,S + Schwefel + Alkalihydrogensulfiden oder Metallhydroxiden + H,S
+ Schwefel + Alkalisulfiden gebildet werden.

[0036] Die fur die Reaktion bendtigten Schwefelungsreagenzien kénnen vor oder wahrend der Reaktion aus
Alkoholaten + Schwefel, Alkoholaten + H,S + Schwefel oder Alkoholaten + Alkalihydrogensulfiden + Schwefel
gebildet werden.

[0037] Die schwefelhaltigen Verbindungen kénnen unter den Reaktionsbedingungen durch Protonierung voll-
standig oder unvollstéandig, reversibel oder irreversibel zu Alkalihydrogensulfiden oder H,S reagieren.

[0038] Die schwefelhaltigen Verbindungen kénnen unter den Reaktionsbedingungen durch Deprotonierung
vollstandig oder unvollstandig, reversibel oder irreversibel zu Alkalisulfiden oder Alkalihydrogensulfiden reagie-
ren.

[0039] Die Protonierung der Schwefelverbindungen aus denen vor oder wahrend der Reaktion Alkalihydro-
gensulfide gebildet werden, kann durch H,S und/oder organische und/oder anorganische Sauren geschehen.

[0040] Die Deprotonierung der Schwefelverbindungen aus denen vor oder wahrend der Reaktion Alkalisulfide
gebildet werden, kann durch organische und/oder anorganische Basen geschehen.

[0041] Die Deprotonierung von H,S, wodurch vor oder wahrend der Reaktion Alkalihydrogensulfide gebildet
werden, kann durch organische und/oder anorganische Basen geschehen.

[0042] Die wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kbnnen mehr als 30 Gew.-%, bevorzugt mehr als 40
Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mehr als 60 Gew.-%, Schwe-
felungsreagenzien enthalten.

[0043] Die wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kénnen, neben Wasser, weitere Nebenbestandteile zu
weniger als 50 Gew.-%, bevorzugt weniger als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, enthalten.

[0044] Weitere Nebenbestandteile von wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kdnnen neben Wasser un-
abhangig voneinander Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate, Alkalihydroxide, Alkalisulfate, Alkalihydro-
gensulfate, Alkalithiosulfate und/oder Alkalihydrogenthiosulfate sein.

[0045] Die verwendete, molare Menge an Schwefelungsreagenzien kann die Summe der molaren Mengen
des eingesetzten (Halogenorganyl)alkoxysilans um 1 Mol-% bis 50 Mol-%, bevorzugt um 5 bis 30 Mol-%, be-
sonders bevorzugt um 5 bis 20 Mol-%, ganz besonders bevorzugt um 5 bis 10 Mol-%, Ubersteigen.

[0046] Geringere als die stochiometrisch bendétigten Mengen an Schwefelungsreagenzien kénnen zu einer
unvollstandigen Umsetzung fihren. Dadurch kann in der Folge das Produkt entweder mit Edukt verunreinigt,
oder es kann eine aufwendige Aufreinigung notwendig sein, um Edukte und Produkte voneinander zu trennen.

[0047] Als Alkohol kénnen sowohl primare, sekundare oder tertiare Alkohole mit 1 bis 24, vorzugsweise 1 bis
6, besonders bevorzugt 1 bis 4, Kohlenstoffatomen eingesetzt werden.

[0048] Als Alkohol kdnnen Alkylether der Formel HO-(CR"Y,)-O-Alk oder HO-(CR",) -O-Alk oder Alkylpolye-
ther der Formel HO-(CR",0),-Alk oder HO-(CR",-CR",-O),-Alk verwendet werden, mit y = 2-20, bevorzugt
2-10, besonders bevorzugt 3-6, R"Y unabhéngig voneinander H oder eine Alkylgruppe, vorzugsweise
CH,-Gruppe, ist und Alk eine verzweigte oder unverzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische, aroma-
tische oder gemischt aliphatische/aromatische einbindige C,-C,,-, bevorzugt C,-C,,-, besonders bevorzugt
Cq-C,4-, ganz besonders bevorzugt C,,-C,,-, Kohlenwasserstoffgruppe ist.
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[0049] Als primare, sekundare oder tertiare Alkohole kénnen Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, i-Bu-
tanol, n-Butanol, Dodecanol, Tetradecanol, Hexadecanol oder Octadecanol eingesetzt werden. Als Alkylpoly-
ether kénnen HO-(CH,-CH,-0O),-C,H,, ., mit a gleich 2 bis 20, bevorzugt 2-10, besonders bevorzugt 2-8, ganz
besonders bevorzugt 3-6, und b = 1-30, bevorzugt 2-20, besonders bevorzugt 6-18, ganz besonders bevor-
zugt 10-18, eingesetzt werden.

[0050] Primare Alkohole kénnen sein
HO-(CH,-CH,-0),-C,H,;, HO-(CH,-CH,-O),-C,H,;, HO-(CH,-CH,-0),-C;H,;, HO-(CH,-CH,-O),-CH,,,
HO-(CH,-CH,-0),-C H13 HO-(CH,-CH,-0),-C,H,;, HO-(CH,-CH,-0)4-C¢H,, r HO-(CH,-CH,-O)4-CsH,,,
HO-(CH,-CH,-0),-C,,H,,, HO-(CH,-CH,-O),-C,,H,,, HO-(CH,-CH,-0),-C,,H,,, HO-(CH,-CH,-O).-C,,H,,,
HO-(CH,-CH,-0),-C,,H,,, HO-(CH,-CH,-0),-C,,H,,, HO-(CH,-CH,-0),-C,,H,,, HO-(CH,-CH,-O),-C,,H.,,,
HO-(CH,-CH,-0),-C,;,H,,, HO-(CH,-CH,-O),-C,,H,,, HO-(CH,-CH,-0),-C,;H,;, HO-(CH,-CH,-O).-C,;H,;,
HO-(CH,-CH,-0),-C,,H,,, HO-(CH,-CH,-0),-C,;H,,, HO-(CH,-CH,-0),-C,,H,,, HO-(CH,-CH,-O),-C,,H,,
HO-(CH,-CH,-0),-C,;H;,, HO-(CH,-CH,-O),-C,;H,,, HO-(CH,-CH,-0),-C,;H,,, HO-(CH,-CH,-O).-C,;H,,,
)6-C45Hs4, HO-(CH,-CH,-0),-C,H,,, HO-(CH,-CH,-O),-C,H,,, oder HO-(CH,-CH,-O),-C,;H.,.

HO-(CH,-CH,-O

[0051] Die Menge an Alkohol kann mindestens 0,1 Vol.-%, bevorzugt 10 bis 800 Vol.-%, besonders bevorzugt
50 bis 700 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt 100 bis 500 Vol.-%, der eingesetzten Silankomponenten betra-
gen.

[0052] Der Alkohol kann weniger als 20 Gew.-%, bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, besonders bevorzugt we-
niger als 5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt weniger als 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als 0,1
Gew.-%, Wasser enthalten.

[0053] Als Alkohol kdnnen Mischungen von Alkoholen eingesetzt werden.

[0054] Die Umsetzung kann bei Temperaturen zwischen 0 und 180°C, bevorzugt zwischen 70 und 150°C, be-
sonders bevorzugt zwischen 70 und 125°C, erfolgen.

[0055] Wahrend der Aufarbeitung der Rohprodukte kénnen die alkoholischen Lésungsmittel im Vakuum und
bei erhéhter Temperatur entfernt werden. Es kénnen dem Fachmann bekannte wasserschleppende Substan-
zen (Azeotropbildner) zugesetzt und verwendet werden, um neben dem Lésungsmittel auch Wasser im Vaku-
um bei erhéhter Temperatur abzutrennen. Das im Rohprodukt enthaltende Wasser kann im Vakuum bei erh6h-
ter Temperatur aus dem Rohprodukt oder dem Endprodukt entfernt werden. Fir die Abtrennung von Lésungs-
mittel, Azeotropbildner und Wasser kdnnen dem Fachmann bekannte Hilfsmittel und Vorrichtungen verwendet
werden.

[0056] Bevorzugt kdnnen Vertikalrohrverdampfer, Horizontalrohrverdampfer, Schragrohrverdampfer, Fallfilm-
verdampfer, Plattenverdampfer, Blasrohrverdampfer, Rotorverdampfer, Zentrifugalverdampfer, Schneckenver-
dampfer, Dinnschichtverdampfer und Dinnfilmstripper verwendet werden.

[0057] Die Umsetzung kann in korrosionsbestandigen oder korrosionsanfalligen Reaktionsgefallen oder Au-
toklaven erfolgen.

[0058] Die Umsetzung kann bevorzugt in korrosionsbestandigen ReaktionsgefalRen oder Autoklaven, bei-
spielsweise aus Glas, Teflon, emailliertem bzw. beschichteten Stahl, Hastelloy oder Tantal, erfolgen.

[0059] Aus der Rohproduktsuspension kann das Lésungsmittel/Wasser-Gemisch entfernt werden, vorzugs-
weise bei Unterdruck, und die entstehende Suspension, enthaltend das gebildete Organosilan der allgemeinen
Formel |, von dem Feststoff, vorzugsweise durch Zentrifugieren, Dekantieren oder Filtrieren, abgetrennt wer-
den.

[0060] Das Lésungsmittel/Wasser-Gemisch kann bei einem Druck von 800 mbar bis 10 mbar, vorzugsweise
durch Destillation, entfernt werden. Das Ldsungsmittel/Wasser-Gemisch kann Ethanol enthalten.

[0061] Die entstehende Suspension kann Me(Hal), beispielsweise NaCl, Puffersalze und Organosilane der
allgemeinen Formel | enthalten.

[0062] Aus der Rohproduktsuspension kann das Losungsmittel entfernt, das Gemisch, enthaltend die Orga-
nosilane der allgemeinen Formel (1) und den Feststoff Me(Hal), mit Wasser, enthaltend mindestens einen Puf-
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fer, gemischt und die sich bildenden Phasen getrennt werden.

[0063] Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann eine Filtration und Abtrennung von festen Bestand-
teilen beinhalten. Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann eine Destillation und Abtrennung von
flichtigen Bestandteilen beinhalten. Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann zuerst eine Destillation
und dann eine Filtration beinhalten. Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann zuerst eine Filtration
und dann eine Destillation beinhalten. Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann zuerst eine Filtration,
danach eine Destillation und anschlielRend eine weitere Filtration beinhalten.

[0064] Die nach der Reaktion vorliegende, salzhaltige Rohproduktsuspension kann bei Normaldruck oder re-
duziertem Druck, bevorzugt bei einem reduzierten Druck zwischen 1 und 700 mbar, besonders bevorzugt zwi-
schen 5 und 500 mbar, ganz besonders bevorzugt zwischen 10 und 250 mbar, aufgearbeitet werden.

[0065] Die nach der Reaktion vorliegende, salzhaltige Produktsuspension kann bei Umgebungstemperatur
oder erhohter Temperatur, bevorzugt zwischen 20 und 200°C, besonders bevorzugt zwischen 40 und 150°C,
ganz besonders bevorzugt zwischen 50 und 100°C, aufgearbeitet werden.

[0066] Wahrend der Aufarbeitung kann eine Mischung aus Produkt und Feststoff entstehen. Wahrend der
Aufarbeitung kann eine Mischung aus Produkt und Alkohol entstehen.

[0067] Wahrend der Aufarbeitung kann eine Mischung aus Produkt, Alkohol und Wasser entstehen. Wahrend
der Aufarbeitung kann eine Mischung aus Produkt und Wasser entstehen. Wahrend der Aufarbeitung kann
eine Mischung aus Produkt, Feststoff und Wasser entstehen. Wahrend der Aufarbeitung kann eine Mischung
aus Produkt, Me(Hal), beispielsweise Natriumchlorid, und Wasser entstehen. Wahrend der Aufarbeitung kann
eine Mischung aus Produkt, Me(Hal), beispielsweise Natriumchlorid, Alkohol und Wasser entstehen.

[0068] Zu einer Mischung aus Produkt und/oder Feststoff, und/oder Alkohol und/oder Wasser kann Wasser
gegeben werden.

[0069] Das Wasser kann in einer Menge von 1 bis 200 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 5 bis 75 Gew.-% ganz besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Produkt, zugegeben
werden.

[0070] Das Wasser kann deionisiertes Wasser sein. Das Wasser kann einen Puffer, beispielsweise Natrium-
hydrogencarbonat oder Natriumcarbonat, enthalten. Der Puffergehalt des Wassers kann 1 Gew.-% — 20
Gew.-%, vorzugsweise 2 Gew.-% — 5 Gew.-%, betragen.

[0071] Das zugegebene Wasser kann einen pH-Wert zwischen 3 und 11, bevorzugt zwischen 4 und 10, be-
sonders bevorzugt zwischen 5 und 9, ganz besonders bevorzugt zwischen 7 und 9, aufweisen.

[0072] Der pH-Wert des zugegebenen Wassers kann durch den Puffer, beispielsweise NaHCO,, eingestellt
werden.

[0073] Der Feststoff kann sich bevorzugt in der wassrigen Phase befinden. Das Salz Me(Hal), beispielsweise
Natriumchlorid, kann sich bevorzugt in der wassrigen Phase befinden.

[0074] Das Produkt kann sich von der salzhaltigen Wasserphase durch Phasenseparation abtrennen. Das
Produkt kann, nach der Phasenseparation, von der salzhaltigen Wasserphase abgetrennt werden. Das Pro-
dukt kann, nach der Abtrennung von der salzhaltigen Phase, getrocknet werden.

[0075] In einer ersten bevorzugten Ausflihrungsform zur Herstellung von Organosilanen der allgemeinen For-
mel I mit X=SH, m =1 und n = 1 kann man als wasserhaltiges Schwefelungsreagenz ein Alkalihydrogensulfid
einsetzen.

[0076] In dieser ersten Ausfiihrungsform kénnen der Reaktion vor, wahrend oder nach der Reaktion Additive,
ausgewahlt aus der Gruppe H,S, CO,, (Halogenoorganyl)halogensilan oder eine Verbindung, die in der Lage
ist, im pH-Bereich zwischen 5 und 9 ein Proton reversibel oder irreversibel an Alkalialkoholate abzugeben, zu
der Reaktionsmischung zugegeben werden.

[0077] Als Additive kdnnen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = SH Ver-
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bindungen vor, wahrend und/oder am Ende der Reaktion zugesetzt werden, die in Verbindung mit Alkoholen
anorganische oder organische Sauren freisetzen.

[0078] Die Menge an Alkohol kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =
SH mindestens 10 Vol.-%, bevorzugt 10 bis 800 Vol.-%, besonders bevorzugt 50 bis 500 Vol.-%, ganz beson-
ders bevorzugt 100 bis 300 Vol.-%, der eingesetzten Silankomponenten betragen.

[0079] Verbindungen die in Anwesenheit von Alkoholen anorganische Sauren freisetzen, kbnnen Chlorsilane
sein. Chlorsilane kénnen 1 bis 4 Si-Cl Bindungen je Siliciumatom enthalten. Chlorsilane kénnen (CH,)SiCl,,
(CH,),SiCl,, (CH,),SiCl, SiCl,, HSiCl, oder H,SiCl, sein.

[0080] Verbindungen, die in der Lage sind, im pH-Bereich zwischen 5 und 9 ein Proton reversibel oder irre-
versibel an Alkalialkoholate abzugeben, kénnen beispielsweise organische oder anorganische Sauren sein.

[0081] Organische Sauren kénnen Verbindungen der folgenden Grundstrukturen sein: Alkyl-COOH, Aryl-CO-
OH, Aralkyl-COOH, Alkyl-S(0),0H, HOOC-Alkylen-COOH, HOOC-Aryl-COOH oder HOOC-Aralkyl-COOH.

[0082] Organische Sauren kdnnen zum Beispiel Ameisensaure, Essigsaure, Propansaure, Pivalinsaure, Iso-
octansaure, Isononansaure, Laurinsaure (C12), Myristinsaure (C14), Palmitinsaure (C16), Stearinsaure (C18),
Olsaure, Linolsdure, Linolensdure, Benzoeséure, Oxalsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonséure, Adipinséure,
1,12-Dodecandisaure, Amino-undecansaure, Phthalsaure, Terephtalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Malon-
saure, Acrylsaure oder Methacrylsaure sein.

[0083] Anorganische Sauren kdnnen zum Beispiel Verbindungen der Zusammensetzung HCI, H,SO,, H,PO,,
(Alkaliion)H,PO,, (Alkaliion),HPO,, H,CO,, (Alkaliion)HCO,, oder (Alkaliion)HSO, sein. Verbindungen der
Struktur (Alkaliion)H,PO, kénnen bevorzugt sein KH,PO, und NaH,PO,. Verbindungen der Struktur (Alkali-
ion),HPQO, kénnen bevorzugt K,HPO, und Na,HPO, sein. Verbindungen der Struktur (Alkaliion)HCO, kénnen
bevorzugt KHCO, und NaHCO, sein. Verbindungen der Struktur (Alkaliion)HSO, kénnen bevorzugt KHSO,
und NaHSO, sein. Die anorganische Saure H,CO, kann durch Einleitung von CO, in die wasserhaltige Reak-
tionsmischung erhalten werden.

[0084] Saure oder basische Additive, die der Reaktionsmischung vor, wahrend oder zum Ende des Verfah-
rens zugesetzt werden, kénnen die Struktur (Alkaliion)H,PO,, (Alkaliion) (OH), (Alkaliion),HPO,, (Alkali-
ion),PO, (Alkaliion)HCO;, (Alkaliion),CO;,, (Alkaliion),SO, oder (Alkaliion)HSO, besitzen. Verbindungen der
Struktur (Alkaliion)H,PO, kénnen bevorzugt sein KH,PO, und NaH,PO,. Verbindungen der Struktur (Alkali-
ion),HPQO, kdnnen bevorzugt K,HP, und Na,HPO, sein. Verbindungen der Struktur (Alkaliion)HCO, kénnen be-
vorzugt KHCO, und NaHCO, sein. Verbindungen der Struktur (Alkalion)HSO, kénnen bevorzugt KHSO, und
NaHSO, sein.

[0085] Die Reaktion zur Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = SH kann bevorzugt
unter erhéhtem Druck (> 0,5 bar Uberdruck) durchgefiihrt werden. Der erhéhte Druck kann zwischen 20 und
0,5 bar, bevorzugt 15 und 0,5 bar, besonders bevorzugt 10 bis 0,5 bar, ganz besonders bevorzugt 5 bis 0,5
bar, Uberdruck betragen.

[0086] Die Reaktion zur Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = SH kann bevorzugt
in einem geschlossenen Gefall und gegebenenfalls unter Schutzgas durchgefiihrt werden.

[0087] Die Reaktion zur Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = SH kann bevorzugt
unter Luftabschlu® durchgeflihrt werden.

[0088] Die Reaktion zur Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = SH kann bevorzugt
so durchgefihrt werden, dal ein entstehendes Gas nicht aus dem Reaktionsraum entweichen kann.

[0089] Organosilane der allgemeinen Formel | kbnnen sein:
3-Mercaptopropyl(trimethoxysilan),
3-Mercaptopropyl(dimethoxyhydroxysilan),
3-Mercaptopropyl(triethoxysilan),
3-Mercaptopropyl(diethoxyhydroxysilan),
3-Mercaptopropyl(diethoxymethoxysilan),
3-Mercaptopropyl(tripropoxysilan),
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3-Mercaptopropyl(dipropoxymethoxysilan),
3-Mercaptopropyl(dipropoxymhydroxysilan),
3-Mercaptopropyl(tridodecanoxysilan),
3-Mercaptopropyl(didodecanoxyhydroxysilan),
3-Mercaptopropyl(tritetradecanoxysilan),
3-Mercaptopropyl(trihexadecanoxysilan),
3-Mercaptopropyl(trioctadecanoxysilan),
3-Mercaptopropyl(didodecanoxy)tetradecanoxysilan,
3-Mercaptopropyl(dodecanoxy)tetradecanoxy(hexadecanoxy) silan,
3-Mercaptopropyl(dimethoxymethylsilan),
3-Mercaptopropyl(methoxymethylhydroxysilan),
3-Mercaptopropyl(methoxydimethylsilan),
3-Mercaptopropyl(hydroxydimethylsilan),
3-Mercaptopropyl(diethoxymethylsilan),
3-Mercaptopropyl(ethoxyhydroxymethylsilan),
3-Mercaptopropyl(ethoxydimethylsilan),
3-Mercaptopropyl(dipropoxymethylsilan),
3-Mercaptopropyl(propoxymethylhydroxysilan),
3-Mercaptopropyl(propoxydimethylsilan),
3-Mercaptopropyl(diisopropoxymethylsilan),
3-Mercaptopropyl(isopropoxydimethylsilan),
3-Mercaptopropyl(dibutoxymethylsilan),
3-Mercaptopropyl(butoxydimethylsilan),
3-Mercaptopropyl(disiobutoxymethylsilan),
3-Mercaptopropyl(isobutoxymethylhydroxysilan),
3-Mercaptopropyl(isobutoxydimethylsilan),
3-Mercaptopropyl(didodecanoxymethylsilan),
3-Mercaptopropyl(dodecanoxydimethylsilan),
3-Mercaptopropyl(ditetradecanoxymethylsilan),
3-Mercaptopropyl(tetradecanoxymethylhydroxysilan),
3-Mercaptopropyl(tetradecanoxydimethylsilan),
2-Mercaptoethyl(trimethoxysilan),
2-Mercaptoethyl(triethoxysilan),
2-Mercaptoethyl(diethoxymethoxysilan),
2-Mercaptoethyl(tripropoxysilan),
2-Mercaptoethyl(dipropoxymethoxysilan),
2-Mercaptoethyl(tridodecanoxysilan),
2-Mercaptoethyl(tritetradecanoxysilan),
2-Mercaptoethyl(trihexadecanoxysilan),
2-Mercaptoethyl(trioctadecanoxysilan),
2-Mercaptoethyl(didodecanoxy)tetradecanoxysilan,
2-Mercaptoethyl(dodecanoxy)tetradecanoxy(hexadecanoxy) silan,
2-Mercaptoethyl(dimethoxymethylsilan),
2-Mercaptoethyl(methoxymethylhydroxysilan),
2-Mercaptoethyl(methoxydimethylsilan),
2-Mercaptoethyl(diethoxymethylsilan),
2-Mercaptoethyl(ethoxydimethylsilan),
2-Mercaptoethyl(hydroxydimethylsilan),
1-Mercaptomethyl(trimethoxysilan),
1-Mercaptomethyl(triethoxysilan),
1-Mercaptomethyl(diethoxymethoxysilan),
1-Mercaptomethyl(diethoxyhydroxysilan),
1-Mercaptomethyl(dipropoxymethoxysilan),
1-Mercaptomethyl(tripropoxysilan),
1-Mercaptomethyl(trimethoxysilan),
1-Mercaptomethyl(dimethoxymethylsilan),
1-Mercaptomethyl(methoxydimethylsilan),
1-Mercaptomethyl(diethoxymethylsilan),
1-Mercaptomethyl(ethoxymethylhydroxysilan),
1-Mercaptomethyl(ethoxydimethylsilan),

—_——==<
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1,3-Dimercaptopropyl(trimethoxysilan),
1,3-Dimercaptopropyl(triethoxysilan),
1,3-Dimercaptopropyl(tripropoxysilan),
1,3-Dimercaptopropyl(tridodecanoxysilan),
1,3-Dimercaptopropyl(tritetradecanoxysilan),
1,3-Dimercaptopropyl(trihexadecanoxysilan),
2,3-Dimercaptopropyl(trimethoxysilan),
2,3-Dimercaptopropyl(triethoxysilan),
2,3-Dimercaptopropyl(tripropoxysilan),
2,3-Dimercaptopropyl(tridodecanoxysilan),
2,3-Dimercaptopropyl(tritetradecanoxysilan),
2,3-Dimercaptopropyl(trihexadecanoxysilan),
3-Mercaptobutyl(trimethoxysilan),
3-Mercaptobutyl(triethoxysilan),
3-Mercaptobutyl(diethoxymethoxysilan),
3-Mercaptobutyl(tripropoxysilan),
3-Mercaptobutyl(dipropoxymethoxysilan),
3-Mercaptobutyl(dimethoxymethylsilan),
3-Mercaptobutyl(diethoxymethylsilan),
3-Mercaptobutyl(dimethylmethoxysilan),
3-Mercaptobutyl(dimethylethoxysilan),
3-Mercaptobutyl(dimethylhydroxysilan),
3-Mercaptobutyl(tridodecanoxysilan),
3-Mercaptobutyl(tritetradecanoxysilan),
3-Mercaptobutyl(trihexadecanoxysilan),
3-Mercaptobutyl(didodecanoxy)tetradecanoxysilan,
3-Mercaptobutyl(dodecanoxy)tetradecanoxy(hexadecanoxy) silan,
3-Mercapto-2-methyl-propyl(trimethoxysilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(triethoxysilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(diethoxymethoxysilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(tripropoxysilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(dipropoxymethoxysilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(tridodecanoxysilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(tritetradecanoxysilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(trihexadecanoxysilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(trioctadecanoxysilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(didodecanoxy) tetradecanoxysilan,
3-Mercapto-2-methyl-propyl(dodecanoxy) tetradecanoxy(hexadecanoxy)silan,
3-Mercapto-2-methyl-propyl(dimethoxymethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(methoxydimethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(diethoxymethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(ethoxydimethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(hydroxydimethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(dipropoxymethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(propoxydimethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(diisopropoxymethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(isopropoxydimethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(dibutoxymethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(butoxydimethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(disiobutoxymethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(isobutoxydimethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(didodecanoxymethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(dodecanoxydimethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(ditetradecanoxymethylsilan),
3-Mercapto-2-methyl-propyl(tetradecanoxydimethylsilan),
[(CoH150-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),SH,
[(CoH150-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),SH,
(CoH130-(CH,-CH,0),](Me0),Si(CH,),SH,
(CoH130-(CH,-CH,0);](Me0),Si(CH,),SH,
(CgH,,O-(CH,-CH,0)](Me0),Si(CH,),SH,

—_———
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12H250-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),SH,
12H250-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),SH,
12H250-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),SH,
12H250-(CH,-CH,0),(MeO),Si(CH,),SH,
12H250-(CH,-CH,0),(MeO),Si(CH,),SH,
1sH5,0-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),SH,
1sH2,0-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),SH,
1sH5,0-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),SH,
1sH2,0-(CH,-CH,0),(MeO),Si(CH,),SH,
1sH2,0-(CH,-CH,0),(MeO),Si(CH,),SH,
14H260-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),SH,
14H560-(CH,-CH,0),](MeO),Si(CH,),SH,
1H20-(CH,-CH,0),](Me0),Si(CH,),SH,
14H260-(CH,-CH,0),(MeO),Si(CH,),SH,
1H260-(CH,-CH,0),(MeO),Si(CH,),SH,
gH190-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),SH,
gH190-(CH,-CH,0);],(MeO),Si(CH,),SH,
oH150-(CH,-CH,0),],(Me0),Si(CH,),SH,
gH190-(CH,-CH,0)5],(MeO),Si(CH,),SH,
oH160-(CH,-CH,0),],(Me0),Si(CH,),SH,

oH1s0-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH,);SH,
oH,,O-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH,),SH
oH,,O0-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH,),SH
oH,,O0-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH,),SH
oH,,O0-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH,),SH,
12HZSO—(CH2—CH20)2](E’[O)ZSI(CH SH,
12H,50-(CH,-CH,0),](EtO),Si(CH
12H,50-(CH,-CH,0),](EtO),Si(
12H250-(CH,-CH,0);](EtO),Si(
12H250-(CH,-CH,0)](EtO),Si(
13H270-(CH,-CH,0),](EtO),Si(
13H270-(CH,-CH,0),](EtO),Si(
13H2;0-(CH,-CH,0),](EtO),Si(
13H270-(CH,-CH,0);](EtO),Si(
13H270-(CH,-CH,0)](EtO),Si(
14H200-(CH,-CH,0),](EtO),Si(
14H200-(CH,-CH,0),](EtO),Si(
14H200-(CH,-CH,0),](EtO),Si(
1aH200-(CH,-CH,0),](EtO),Si(
1aH200-(CH,-CH,0) ](EtO),Si(

(

(

(

(

(

9

H,,O-(CH,-CH,0),],(EtO),Si
oH;50-(CH,-CH,0),],(EtO),Si
oH;,0-(CH,-CH,0),],(EtO),Si
H,,O-(CH,-CH,0),],(EtO),Si
H,,O-(CH,-CH,0),],(EtO),Si

[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(CoHyg
[(CoHyg

12H250-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),SH,
12H250-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),SH,
12H,50-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),SH,
12H250-(CH,-CH,0);],(MeO),Si(CH,),SH,
12H250-(CH,-CH,0);],(MeO),Si(CH,),SH,
13H270-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),SH,
13H270-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),SH,
13H27,0-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),SH,
13H270-(CH,-CH,0);],(MeO),Si(CH,),SH,
13H270-(CH,-CH,0);],(MeO),Si(CH,),SH,
1aH260-(CH,-CH,0),],(MeO),Si(CH,),SH,
1aH»40-(CH,-CH,0).],(MeO),Si(CH,),SH,
1aH»40-(CH,-CH,0),],(Me0),Si(CH,),SH,
1aH260-(CH,-CH,0);],(MeO),Si(CH,),SH,
1z|t_lH290'(CHz'CHzo)s]z(MeO)zsi(CHz)ssHv
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12M250-(CH,-CH,0),],(Et0),Si(CH,),SH,
12M250-(CH,-CH,0),],(Et0),Si(CH,),SH,
12M250-(CH,-CH,0),],(Et0),Si(CH,),SH,
12M250-(CH,-CH,0)5],(Et0),Si(CH,),SH,
12M250-(CH,-CH,0)4],(Et0),Si(CH,),SH,
13M2,0-(CH,-CH,0),],(Et0),Si(CH,),SH,
13M2,0-(CH,-CH,0),],(Et0),Si(CH,),SH,
13M2,0-(CH,-CH,0),],(Et0),Si(CH,),SH,
13H2,0-(CH,-CH,0)5],(Et0),Si(CH,),SH,
13M2,0-(CH,-CH,0)4],(Et0),Si(CH,),SH,
14H200-(CH,-CH,0),],(Et0),Si(CH,),SH,
14H200-(CH,-CH,0),],(Et0),Si(CH,),SH,
14H200-(CH,-CH,0),],(Et0),Si(CH,),SH,
14H200-(CH,-CH,0)5],(Et0),Si(CH,),SH,

[(C

[(C

[(C

[(C

[(C

[(C

[(C

[(C

[(C

[(C

[(C

[(C

[(C

[(C

[(Cs
[(CoH140-(CH,-CH,0),],Si(CH,);SH,
[(CoH140-(CH,-CH,0);],Si(CH,);SH,
[(CoH,40-(CH,-CH,0),],Si(CH,);SH,
[(CoH,40-(CH,-CH,0);],Si(CH,);SH,
[(CoH,40-(CH,-CH,0)];Si(CH,),SH,
[(C4,H,50-(CH,-CH,0),];Si(CH,),SH,
[(C12 250'(CH2'CH20 3]3Si(CH2)3SH!
[(C12 250'(CH2'CH20 4]3Si(CH2)3SH!
[(C12 250'(CH2'CH20 5]3Si(CH2)3SH!
[(C12 250'(CH2'CH20 6]3Si(CH2)3SH!
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(C
[(

)

)

)

)

)
13M5,0-(CH,-CH,0),],Si(CH,),SH,
13M,0-(CH,-CH,0),],Si(CH,),SH,
13M5,0-(CH,-CH,0),],Si(CH,),SH,
13M5,0-(CH,-CH,0)5],Si(CH,),SH,
1aM90-(CH,-CH,0),],Si(CH,),SH,
1aM90-(CH,-CH,0),],Si(CH,),SH,
14M90-(CH,-CH,0),],Si(CH,),SH,
1aH»40-(CH,-CH,0).],Si(CH,),SH, oder
C,,H,40-(CH,-CH,0),],Si(CH,),SH.

H
H
H
H
H
133270'(CH2'CH20 2]3Si(CH2)3SH!
H
H
H
H

[0090] Als (Halogenorganyl)halogensilane kdnnen zur Herstellung von Organosilanen der allgemeinen For-
mel | mit X = SH Verbindungen der allgemeinen Formel

((R"),HalSi-R"-Hal I,

eingesetzt werden, wobei Hal, R und R" die oben angegebene Bedeutung haben und R" unabhangig vonein-
ander R oder Hal ist.

[0091] Vorzugsweise kdnnen als (Halogenorganyl)halogensilane (Chloroorganyl)chlorsilane verwendet wer-
den.

[0092] Beispielsweise kdnnen als (Halogenorganyl)halogensilane
3-Chlorbutyl(trichlorsilan),
3-Chlorpropyl(trichlorsilan),
2-Chlorethyl(trichlorsilan),
1-Chlormethyl(trichlorsilan),
3-Chlorbutyl(dichlormethoxysilan),
3-Chlorpropyl(dichlormethoxysilan),
2-Chlorethyl(dichlormethoxysilan),
1-Chlormethyl(dichlormethoxysilan),
3-Chlorbutyl(dichlorethoxysilan),
3-Chlorpropyl(dichlorethoxysilan),
2-Chlorethyl(dichlorethoxysilan),
1-Chlormethyl(dichlorethoxysilan),
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3-Chlorbutyl(chlordiethoxysilan),
3-Chlorpropyl(chlordiethoxysilan),
2-Chlorethyl(chlordiethoxysilan),
1-Chlormethyl(chlordiethoxysilan),
3-Chlorbutyl(chlordimethoxysilan),
3-Chlorpropyl(chlordimethoxysilan),
2-Chlorethyl(chlordimethoxysilan),
1-Chlormethyl(chlordimethoxysilan),
3-Chlorbutyl(dichlormethylsilan),
3-Chlorpropyl(dichlormethylsilan),
2-Chlorethyl(dichlormethylsilan),
1-Chlormethyl(dichlormethylsilan),
3-Chlorbutyl(chlor-)(methyl-)methoxysilan),
3-Chlorpropyl(chlor-)(methyl-)methoxysilan),
2-Chlorethyl(chlor-)(methyl-)methoxysilan),
1-Chlormethyl(chlor-)(methyl-)methoxysilan),
3-Chlorbutyl(chlor-)(methyl-)ethoxysilan),
3-Chlorpropyl(chlor-)(methyl-)ethoxysilan),
2-Chlorethyl(chlor-)(methyl-)ethoxysilan),
1-Chlormethyl(chlor-)(methyl-)ethoxysilan),
3-Chlorbutyl(chlordimethylsilan),
3-Chlorpropyl(chlordimethylsilan),
2-Chlorethyl(chlordimethylsilan) oder
1-Chlormethyl(chlordimethylsilan) eingesetzt werden.

[0093] Das (Halogenorganyl)halogensilan kann ein (Halogenorganyl)halogensilan der allgemeinen Formel Ill
oder eine Mischung aus (Halogenorganyl)chlorsilanen der allgemeinen Formel Il sein.

[0094] (Halogenorganyl)alkoxysilan und (Halogenorganyl)chlorsilan kbnnen im molaren Verhaltnis 1:0,00001
bis 1:0,8, bevorzugt 1:0,00001 bis 1:0,5, besonders bevorzugt 1:0,00001 bis 1:0,15, ganz besonders bevorzugt
1:0,00001 bis 1:0,09, eingesetzt werden.

[0095] Die Mischung aus (Halogenorganyl)alkyloxysilan und (Halogenorganyl)chlorsilan kann bevorzugt in
Abhangigkeit von der verwendeten Apparatur und den gewinschten Effekten, beispielsweise Selektivitat der
Reaktion, Dauer der Umsetzung, Reaktordurchsatz, Reaktion von (Halogenorganyl)alkyoxysilan und (Halo-
genorganyl)chlorsilan miteinander, Reaktormaterial oder ProzeRabfolge, bereits vor der Zugabe des Alkalihy-
drogensulfides hergestellt werden.

[0096] Die Qualitat und Art der Zusammensetzung der Mischung aus (Halogenorganyl)alkoxysilan und (Ha-
logenorganyl)chlorsilan kann auf Grundlage der Menge und Art der in der Mischung enthaltenen, hydrolisier-
baren Si-Halogenid Bindungen beurteilt werden.

[0097] Die Menge an hydrolisierbaren Si-Halogenid in den 0.g. Mischungen aus (Halogenorganyl)alkyloxysi-
lan und (Halogenorganyl)chlorsilan, die mit dem genannten Analyseverfahren bestimmt werden kann, kann
zwischen 2 und 800.000 mg/kg, bevorzugt 10 und 80.000 mg/kg, besonders bevorzugt 10 und 40.000 mg/kg,
betragen.

[0098] Die Menge an hydrolisierbaren Si-Halogenid in den o0.g. Mischungen aus Halogenorganyl)alkoxysilan
und (Halogenorganyl)chlorsilan, die mit dem genannten Analyseverfahren bestimmt werden kann, kann zwi-
schen 2 und 800.000 mg/kg, bevorzugt 500 und 800.000 mg/kg, besonders bevorzugt 5.000 und 800.000
mg/kg, ganz besonders bevorzugt 50.000 und 800.000 mg/kg, betragen.

[0099] Die Menge an hydrolisierbaren Halogenid wird durch das folgende Verfahren bestimmt: Maximal 20 g
der Probe werden in einem 150 ml Becherglas mit 80 ml Ethanol und 10 ml Essigsaure versetzt. Der Haloge-
nidgehalt wird potentiographisch mit Silbernitratiésung (c(AgNO,) = 0,01 mol/l) titriert.

[0100] Die vorteilhaften molaren Verhaltnisse der Mischungen aus (Halogenorganyl)alkoxysilanen und (Ha-

logenorganyl)halogensilanen kénnen unter anderem von der Anzahl der Si-Halogen-Funktionen der gewahlten
(Halogenorganyl)halogensilane abhangig sein.
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[0101] Beispielsweise kann bei der Umsetzung von 3-Chlorpropyl(trimethoxysilan) oder 3-Chlorpropyl(triet-
hoxysilan) und 3-Chlorpropyl(trichlorsilan) bevorzugt ein molares Verhaltnis von 1:0,00001 bis 1:0,03 verwen-
det werden.

[0102] Beispielsweise kann bei der Umsetzung von 3-Chlorpropyl(methyldimethoxysilan) oder 3-Chlorpro-
pyl(methyldiethoxysilan) und 3-Chlorpropyl(methyldichlorsilan) bevorzugt ein molares Verhaltnis von
1:0,00001 bis 1:0,045 verwendet werden.

[0103] Beispielsweise kann bei der Umsetzung von 3-Chlorpropyl(dimethylmethoxysilan) oder von 3-Chlor-
propyl(dimethylethoxysilan) und 3-Chlorpropyl(dimethylchlorsilan) bevorzugt ein molares Verhaltnis von
1:0,00001 bis 1:0,09 verwendet werden.

[0104] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan und (Halogenorganyl)halogensilan kdnnen miteinander in beliebiger
Reihenfolge, Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann der Alkohol und Alkalihydro-
gensulfid gemeinsam oder nacheinander zugegeben werden.

[0105] Das (Halogenorganyl)halogensilan, Alkalihydrogensulfid und Alkohol kénnen miteinander in beliebiger
Reihenfolge, Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann das (Halogenorganyl)alkoxy-
silan zugegeben werden.
[0106] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan, Alkalihydrogensulfid und Alkohol kébnnen miteinander in beliebiger
Reihenfolge, Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann das (Halogenorganyl)halogen-
silan zugegeben werden.

[0107] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan, Alkohol und Additive kdnnen miteinander in beliebiger Reihenfolge,
Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann Alkalihydrogensulfid zugegeben werden.

[0108] Additve, Alkalihydrogensulfid und Alkohol kdnnen miteinander in beliebiger Reihenfolge, Weise, Tem-
peratur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann das (Halogenorganyl)alkoxysilan zugegeben werden.

[0109] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan, Alkalihydrogensulfid und Alkohol kdnnen miteinander in beliebiger
Reihenfolge, Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann Additive zugegeben werden.

[0110] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan, Alkalihydrogensulfid und Additve kdnnen miteinander in beliebiger
Reihenfolge, Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann Alkohol zugegeben werden.

[0111] Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = SH

R Si——R" —1-X,,

n

koénnen bevorzugt durch Umsetzung von wasserhaltigem Alkalihydrogensulfid mit (Halogenorganyl)alkoxysila-
nen der allgemeinen Formel Il

R Si R" Hal

'n
in einem Alkohol in einem geschlossenen Gefal} unter Luftabschlu® und einem erhdhten Druck in Gegenwart
von Additiven hergestellt werden.

[0112] Vorzugsweise kann die Reaktion in Gegenwart von H,S durchgefiihrt werden.

[0113] Die Menge an zugesetztem und/oder freigesetzem H,S bei der Herstellung von Verbindungen der all-
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gemeinen Formel | mit X = SH kann bezlglich der Menge an eingesetztem Halogenorganyl(alkoxysilan) weni-
ger als 500 mol-%, bevorzugt weniger als 100 mol-%, besonders bevorzugt weniger als 50 mol-%, ganz be-
sonders bevorzugt weniger als 15 mol-%, betragen.

[0114] Die Rohproduktausbeute des erfindungsgemafien Verfahrens kann bei der Herstellung von Verbin-
dungen der allgemeinen Formel | mit X = SH grofer als 80%, bevorzugt groRer als 85%, besonders bevorzugt
gréRer als 90%, ganz besonders bevorzugt groRer als 95%, bezogen auf die theoretische Ausbeute bezlglich
der Summe aus (Halogenorganyl)alkoxysilan und (Halogenorganyl)halogensilan, sein.

[0115] Die Rohproduktausbeute kann die gravimetrisch bestimmte Summe aller isolierten fliissigen Verbin-
dungen, nachdem Ldsungsmittel und Feststoffe entfernt sind, sein.

[0116] Bei der Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = SH kann die Menge des als
Nebenprodukt gebildeten R,(R'O)Si-(R")-S-(R")-Si(OR")R, kleiner als 15 Gew.-%, bevorzugt kleiner als 10
Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 8 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt kleiner als 5 Gew.-%, bezogen
auf die Rohproduktmenge sein.

[0117] Als wasserhaltige Schwefelungsreagenzien kdnnen bei der Herstellung von Verbindungen der allge-
meinen Formel | mit X = SH unabhangig voneinander Lithiumhydrogensulfid (LiSH), Natriumhydrogensulfid
(NaSH), Kaliumhydrogensulfid (KSH) und Casiumhydrogensulfid (CsSH) eingesetzt werden.

[0118] Die bei der Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = SH eingesetzten, wasser-
haltigen Alkalihydrogensulfide kdnnen als Feststoffe oder in Lé6sung der Reaktion zugesetzt werden.

[0119] Die bei der Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = SH fur die Reaktion bend-
tigten Alkalihydrogensulfide kdnnen vor oder wahrend der Reaktion aus schwefelhaltigen Verbindungen, wie
oben beschrieben, gebildet werden.

[0120] Die schwefelhaltigen Verbindungen aus denen vor oder wahrend der Reaktion Alkalihydrogensulfide
gebildet werden, kénnen H,S, Alkalisulfide Me,S oder Alkalipolysulfide Me,S,, bevorzugt Li,S, Na,S, K,S,
Na,S,, Na,S;, Na,S,, K,S,, K,S, oder K,S,, sein.

[0121] Die schwefelhaltigen Verbindungen aus denen vor oder wahrend der Reaktion Alkalihydrogensulfide
gebildet werden, kénnen bei der Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = 5H durch Pro-
tonierung vollstéandig oder unvollstandig, reversibel oder irreversibel zu Alkalihydrogensulfiden reagieren.

[0122] Die Protonierung der Schwefelverbindungen aus denen vor oder wahrend der Reaktion Alkalihydro-
gensulfide gebildet werden, kann bei der Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = SH
durch H,S und/oder organische und/oder anorganische S&uren geschehen.

[0123] Die wasserhaltigen Alkalihydrogensulfide kbnnen bei der Herstellung von Verbindungen der allgemei-
nen Formel | mit X = SH mehr als 3 Gew.-%, bevorzugt mehr als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 10
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mehr als 12 Gew.-%, aulierordentlich bevorzugt mehr als 15 Gew.-%,
Wasser enthalten.

[0124] Die wasserhaltigen Alkalihydrogensulfide kobnnen bei der Herstellung von Verbindungen der allgemei-
nen Formel | mit X = SH mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt mehr als 60 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als
65 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mehr als 70 Gew.-%, Alkalihydrogensulfid enthalten.

[0125] Die wasserhaltigen Alkalihydrogensulfide konnen bei der Herstellung von Verbindungen der allgemei-
nen Formel | mit X = SH, neben Wasser, weitere Nebenbestandteile zu weniger als 50 Gew.-%, bevorzugt we-
niger als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als 10
Gew.-%, enthalten.

[0126] Weitere Nebenbestandteile von wasserhaltigen Alkalihydrogensulfiden kénnen neben Wasser unab-
hangig voneinander Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate, Alkalihydroxide, Alkalisulfide, Alkalisulfate, Al-
kalihydrogensulfate, Alkalithiosulfate und/oder Alkalihydrogenthiosulfate sein.

[0127] Die weiteren Nebenbestandteile von wasserhaltigen Alkalihydrogensulfiden kénnen gegentber den
verwendeten Ausgangsstoffen und/oder den entstandenen Produkten bei der Herstellung von Verbindungen
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der allgemeinen Formel | mit X = SH inert oder reaktiv sein.

[0128] Die verwendete, molare Menge an Alkalihydrogensulfid kann bei der Herstellung von Verbindungen
der allgemeinen Formel | mit X = SH die Summe der molaren Mengen des eingesetzten (Halogenorganyl)alk-
oxysilans und des eingesetzten (Halogenorganyl)halogensilans um 1% bis 50%, bevozugt um 5 bis 30%, be-
sonders bevorzugt um 5 bis 20%, Ubersteigen.

[0129] Geringere als die stéchiometrisch bendtigten Mengen an Alkalihydrogensulfid kdnnen bei der Herstel-
lung von Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = SH zu einer unvollstdndigen Umsetzung fuhren. Da-
durch kann in der Folge das Produkt entweder mit Edukt verunreinigt, oder es wird eine aufwendige Aufreini-
gung notwendig, um Edukte und Produkte voneinander zu trennen.

[0130] Die jeweils bezlglich der Ausbeute an Zielprodukt und Ausnutzung des Reaktionsvolumens optimale
Reaktionstemperatur kann bei der Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = SH in Ab-
hangigkeit von der Struktur der eingesetzten (Halogenorganyl)alkoxysilans und des als Lésungsmittel verwen-
deten Alkohols variieren.

[0131] Beispielsweise kann bei der Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = SH bei
Reaktionen in Methanol eine Reaktionstemperatur zwischen 40 und 95°C, vorzugsweise zwischen 60 und
95°C, im Bezug auf Reaktionszeiten, Nebenproduktmenge und Druckaufbau vorteilhaft sein.

[0132] Beispielsweise kann bei der Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = SH bei
Reaktionen in Ethanol eine Reaktionstemperatur zwischen 50 und 130°C, vorzugsweise zwischen 75 und
130°C, im Bezug auf Reaktionszeiten, Nebenproduktmenge und Druckaufbau vorteilhaft sein.

[0133] Der geschlossenen Behalter kann bei der Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel | mit
X = SH bevorzugt ein aus der Technik bekanntes Reaktionsgefal sein, das es erlaubt, bei Driicken bis 20 bar
und Temperaturen bis 200°C zu arbeiten. Der geschlossene Behalter kann einen Heiz-/Kuhlkreislauf besitzen.

[0134] Die Nebenproduktmenge kann bei der Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X
= SH durch Wahl der Reaktionsbedingungen weniger als 20 mol-%, bevorzugt weniger als 15 mol-%, beson-
ders bevorzugt weniger als 10 mol-%, betragen.

[0135] Neben den fir X = SH gewtlinschten Mercaptoorganylsilanverbindungen kénnen als Nebenprodukte
die entsprechenden Monosulfane oder Disulfane, sowie in Abhangigkeit von der Struktur der monomeren Mer-
captoorganylsilanverbindung verschiedene Kombinationen von dimeren oder oligomeren Siloxanen aus Pro-
dukten oder auch Produkten mit Edukten entstehen.

[0136] In einer zweiten bevorzugten Ausflihrungsform zur Herstellung von Organosilanen der allgemeinen
Formel I mit X = S und m = 3,5-4,5 kann man als wasserhaltiges Schwefelungsreagenz Me,S und Schwefel
einsetzen.

[0137] Die Umsetzung kann in Gegenwart eines Losungsmittels oder Loésungsmittelgemisches und von Ad-
ditiven erfolgen.

[0138] Als wasserhaltige Schwefelungsreagenzien kénnen Ammonium-, Alkali- und Erdalkalisulfide und de-
ren Polysulfide oder Gemische davon verwendet werden. Bevorzugt kénnen als wasserhaltige Schwefelungs-
reagenzien ammonium-, lithium-, natrium-, kalium- und casiumhaltige Schwefelungsreagenzien eingesetzt
werden. Besonders bevorzugt kénnen als wasserhaltige Schwefelungsreagenzien Na,S-Hydrat oder K,S-Hy-
drat eingesetzt werden.

[0139] In der zweiten Ausfiihrungsform kann das Me,S mehr als 10 Gew.-%, bevorzugt mehr als 15 Gew.-%,
besonders bevorzugt mehr als 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mehr als 30 Gew.-%, Wasser enthalten.

[0140] Die wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kénnen bei der Herstellung von Organosilanen der all-
gemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 neben Wasser, weitere Nebenbestandteile zu weniger als 50
Gew.-%, bevorzugt weniger als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, ganz besonders be-
vorzugt weniger als 10 Gew.-%, enthalten.

[0141] Weitere Nebenbestandteile von wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kénnen bei der Herstellung
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von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 neben Wasser unabhangig voneinan-
der Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate, Alkalihydroxide, Alkalisulfate, Alkalihydrogensulfate, Alkali-
phosphate, Alkalihydrogenphosphate, Alkalidihydrogenphosphate, Alkalithiosulfate und/oder Alkalihydro-
genthiosulfate sein.

[0142] Die verwendete, molare Menge an Schwefelungsreagenz kann bei der Herstellung von Organosilanen
der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 die molaren Menge des eingesetzten (Halogenorganyl)alk-
oxysilans um 0,1 Mol-% bis 50 Mol-%, bevorzugt um 0,1 bis 30 Mol-%, besonders bevorzugt um 0,1 bis 5
Mol-%, Ubersteigen.

[0143] Geringere als die stdchiometrisch bendétigten Mengen an Schwefelungsreagenz kénnen bei der Her-
stellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 zu einer unvollstandigen Um-
setzung fuihren. Dadurch ist in der Folge das Produkt entweder mit Edukt verunreinigt, oder es wird eine auf-
wendige Aufarbeitung notwendig, um Edukte und Produkte voneinander zu trennen.

[0144] Der Schwefel kann in Form von Schwefelpulver, Schwefelgranulat oder in flissiger Form zugegeben
werden.

[0145] In der zweiten Ausfihrungsform kann das Ldsungsmittel oder L6sungsmittelgemisch bevorzugt ein or-
ganisches Lésungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch aus organischen Lésungsmitteln sein. Lésungsmittel
oder Lésungsmittelgemische kdnnen beispielsweise Alkohole oder wasserhaltige Alkohole sein. Der Wasser-
gehalt des Lésungsmittels oder Losungsmittelgemisches kann 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 25
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, betragen.

[0146] Die Menge an Alkohol kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =
S und m = 3,5-4,5 mindestens 5 Vol.-%, bevorzugt 10 bis 300 Vol.-%, besonders bevorzugt 10 bis 100 Vol.-%,
ganz besonders bevorzugt 10 bis 25 Vol.-%, der eingesetzten Silankomponente oder Silankomponenten be-
tragen.

[0147] Der Reaktionsmischung kdnnen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit
X =8 und m = 3,5-4,5 unabhéangig voneinander vor, wahrend und am Ende der Reaktion Additive zugesetzt
werden. Bevorzugt werden die Additive vor der Reaktion zugegeben.

[0148] Additive kdnnen (Alkaliion)H,PO,, (Alkaliion),HPO,, (Alkaliion),PO, (Alkalion)HCO,, (Alkaliion),CO,,
(Alkaliion),SO, oder (Alkaliion)HSO, sein. Auch die entsprechenden Erdalkalisalze kdnnen als Additive einge-
setzt werden.

[0149] Die Reaktion zur Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 3,5-4,5
kann bevorzugt unter Luftabschlufd durchgefihrt werden.

[0150] In der zweiten Ausflihrungsform kénnen die Organosilane der allgemeinen Formel | Gemische aus Or-
ganosilanen der allgemeinen Formel | mit einer mittleren Schwefelkettenlange von m = 3,5-4,5 sein, wobei die
Organosilane Schwefelketten von S1 bis S12 haben kdnnen, beispielsweise

bei [(MeO),Si(CH,),],S,,:

[(MeO)ssi(CH )al2S, [(MeO);Si(CH,),,S,,

[(MeO);Si(CH,),],S,, [((MeO),Si(CH,).1,S,,
[(MeO);Si(CH,),],S5, [((MeO),Si(CH,),,Se,
[(MeO);Si(CH,),],S;, [((MeO),Si(CH,),1,Ss,
[(MeO);Si(CH,),],S,, [(MeO);Si(CH,)y],S o,
[((MeO);Si(CH,),1,S 1, [(MeO);Si(CH,),1,S .
[(MeO);Si(CH,),],S,

bei [(EtO);Si(CH,);],S,

[(EtO);Si(CH,)1,S,, [(EtO),Si(CH,),1,Ss,
[(EtO);Si(CH,)1,S,, [(EtO),Si(CH,),L,Ss,
[(EtO);Si(CH,)],S¢, [(EtO),Si(CH,),L,S,,
[(EtO);Si(CH,)],Sg, [(EtO);Si(CH,),,S,,
[(EtO);Si(CH,)31,S+4, [(EtO);Si(CH,),1,S 1,
[(EtO);Si(CH,),],S,,

bei [(C;H,0);Si(CH,)ql,S,
[(C3H70)5SI(CH,)5L,S, [(C5H;0)5Si(CH,),l,S,,

20/42



DE 10 2005 052 233 A1 2006.09.21

[(C3H,0);Si(CH,),1,Ss, [(C5H;0),Si(CH,),1,S,,
[(Cq i(CH,)31,Ss, [(C4H;0),Si(CH,),],Se,
[(C H O)SSI(CH2)3]ZS71 [(C3H70)5SI(CH,)4),S,
[(CsH 0)3SI(CH2)31239, [(C3H70)5Si(CH,)4),S 1o,
[(Cs I(CH,)31,S+1, [(C5H,0);SI(CH,);1,S -

[0151] Organosilane der allgemeinen Formel | kdnnen sein:
[(MeO);Si(CH,),],S,, [(EtO);Si(CH,);1,S,
C;H;0):Si(CH,),1,S,
C12H250)3S'(CH )31SHI(CH,);SI(Cy,H,s
C14H20),Si(CH,),]S,[(CH,),Si(
C16H330)5S1(CH,);1S,,[(CH,);Si(
C15H370);Si(CH,);1S,[(CH,);Si(
C12H,50);Si(CH,);1S ,[(CH,);Si(
(CH,) (
gCH ) (

14
16

0O),
C,4H550)4]
C6H330)4]
C18H37O)]’
C,,Hy50)4]
C,4H550)4]
C6H330)4]

29
33

121 725

C14H50),Si 2)31SH[(CH,),Si
C16H330)5Si '
C1gH3,0);Si(CH,),]S,[(CH,),;Si(C,H;,0),],

141729

2)3lSml(CH,),Si

16' "33

[(

[(

[(

[(

[(

[(

[(

(

[(C12H550),(CH3)SI(CH,),]S,,[(CH,);Si(C4,H,50)],
[(C12H550)(C14H540)(CHy)SI(CH,),1S,,[(CH,);Si(CH)(C4,H,50)(C,Ho6O)),
[(C12H550)(C14H,,0)(CHy)SI(CH,),]S,,[(CH,);Si(CH,)(C4,H,50)(C4,Ho50)),
[(C12H550)(C16H330)(CHy)SI(CH,),1S,,[(CH,);Si(CH3)(C4,H250)(Co6H530)],
[(C12H550)(C1gH3,0)(CH,)SI(CH,),1S,,[(CH,),Si(CHy) [(C1,H,50)(C45H3,0)],
[(C12H550)(C15H3;0)(CHy)SI(CH,),1S,,[(CH, ) Si(CH3)(C4,H250)(Co6H5, O)),
[(C14H540),(CH3)SI(CH,),]S,,[(CH,);Si(CH;)(C4,H550),,
[(C14H540)(C16H330)(CHy)SI(CH,),1S,,[(CH,);Si(CH)(C4,H20)(C6H330)],
[(C14H540)(C1gH3;0)(CHy)SI(CH,),1S,,[(CH,);Si(CH)(C1,H260)(Cy6H5, O)),
[(C16H330),(CH3)SI(CH,),]S,,[(CH,);Si(CH;)(C16H350),,
[(C16H330)(C15H3;0)(CHy)SI(CH,),1S,,[(CH,);Si(CH3)(C16H330)(Co6H5, O)),
{EC1sH370)2(CH3)SI(CHz)3]S ml(CH,);Si(CH,)(C1H5,0),,

[(
[(
[(
[(
[(
[(
[(
[(
[(

C1,H250)(CH;),Si(CH,),1S,,[(CH,);Si(CH,),(C.,H,5 0],
C12H250)(CH ) SI(CHZ)B]S [(CHZ) Si(CH3)2(C14H290)]7
C1,H,50)(CH;),Si(CH,),1S,.[(CH,);Si(CH;),(C16H350)],
C1,H,50)(CH;),Si(CH,),1S,.[(CH,);Si(CH;),(C1gH3,0)],
C14H,50)(CH;),Si(CH,),IS,.[(CH,);Si(CH;),(C,,H,50)],
C14H,50)(CH;),Si(CH,),1S,.[(CH,);Si(CH;),(C16H350)],
C14H,50)(CH;),Si(CH,),1S,.[(CH,);Si(CH;),(C1gH3,0)],
C16H3530)(CH;),Si(CH,),1S,[(CH,);Si(CH;),(C16H350)],
C16H3530)(CH;),Si(CH,);1S[(CH,);Si(CH;),(C1gH;;0)], und
C183Hs§?4)(§H3)23i(CH2)3]S ml(CH;)5Si(CHy),(C15H5; )], mit
m =9, ,0.

[0152] Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 3,5-4,5

kénnen bevorzugt durch Umsetzung von wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien mit (Halogenorganyl)alko-
xysilanen der allgemeinen Formel I

R ——Si——R"—71 Hal

in einem organischen Lésungsmittel oder Losungsmittelgemisch, das wasserhaltig sein kann, beispielsweise
Alkohol, in einem offenen oder geschlossenen Gefall gegebenenfalls unter Druck und unter Luftabschlufd her-
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gestellt werden. Ganz besonders bevorzugt kann die Umsetzung von wasserhaltigen Schwefelungsreagenzi-
en mit (Halogenorganyl)alkoxysilanen der allgemeinen Formel Il

R Si R" Hal

in einem offenen Gefald unter Luftausschlul bei dem sich unter diesen Bedingungen einstellenden Druck
durchgefiihrt werden.

[0153] Die jeweils beziiglich der Ausbeute an Zielprodukt optimale Reaktionstemperatur kann in Abhangigkeit
von der Struktur der eingesetzten (Halogenorganyl)alkoxysilans und des als Lésungsmittel verwendeten Alko-
hols hinsichtlich Art und Menge variieren.

[0154] Die Reaktionstemperatur kann zwischen der Umgebungstemperatur und dem Siedepunkt des einge-
setzten Losungsmittels oder Losungsmittelgemisches liegen. Bevorzugt liegt die Reaktionstemperatur zwi-
schen 20°C und dem Siedepunkt des eingesetzten Lésungsmittels oder Lésungsmittelgemisches, besonders
bevorzugt liegt die Reaktionstemperatur zwischen 40°C und 80°C, ganz besonders bevorzugt zwischen 60°C
und 70°C.

[0155] Die Produktausbeute des erfindungsgemafien Verfahrens kann bei der Herstellung von Organosilanen
der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 grofRer als 80%, bevorzugt grofier als 85%, besonders
bevorzugt gréRer als 90%, ganz besonders bevorzugt gréRer als 98%, bezogen auf die theoretische Ausbeute
bezlglich des (Halogenorganyl)alkoxysilan sein.

[0156] Die Rohproduktausbeute kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X
=S und m = 3,5-4,5 die gravimetrisch bestimmte Summe aller isolierten fliissigen Verbindungen, nachdem L6-
sungsmittel bzw. Lésungsmittelgemische und Feststoffe entfernt sind, sein.

[0157] Es kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 3,5-4,5
durch die Wahl der Zusammensetzung der eingesetzten Mischungen von (Halogenorganyl)alkoxysilanen,
Schwefelungsreagenzien, Alkohol, Alkoholmenge und Additiven aktiv und gezielt Einflu auf die Zusammen-
setzung von Verbindungen oder Mischungen aus Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = S und m =
3,5-4,5 genommen werden.

[0158] Die bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 3,5-4,5 ver-
wendete Mischung aus entsprechendem (Halogenorganyl)alkyloxysilan und Additiven kann in Abhangigkeit
von der verwendeten Apparatur und den gewiinschten und zum Teil unabhangig voneinander beeinfluBbaren
Effekten, beispielsweise Selektivitat der Reaktion, Dauer der Umsetzung, Reaktordurchsatz, Reaktion von
(Halogenorganyl)alkyoxysilan und Schwefelungsreagenz miteinander, Wert von m in X = S, Reaktion von Al-
kalisulfid und Schwefel, dem Reaktormaterial oder der ProzeRabfolge, bereits vor der Zugabe der Schwefe-
lungsreagenzien hergestellt werden.

[0159] Die bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 3,5-4,5 ver-
wendete Mischung aus entsprechenden Schwefelungsreagenzien, Schwefel und Additiven kann in Abhangig-
keit von der verwendeten Apparatur und den gewiinschten und zum Teil unabhangig voneinander beeinfluf3-
baren Effekten, dem Reaktormaterial oder der ProzeRabfolge, bereits vor der Zugabe des Halogenorganyl(alk-
oxysilans) hergestellt werden.

[0160] Die Qualitat der bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m =
3,5-4,5 verwendeten (Halogenorganyl)alkoxysilane kann auf der Grundlage der Menge an hydrolisierbaren
Si-Halogenid Bindungen beurteilt werden.

[0161] Die Menge an hydrolisierbaren Si-Halogenid bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen
Formel | mit X =S und m = 3,5-4,5 in den (Halogenorganyl)alkyloxysilan der Formel Il, die mit dem genannten
Analyseverfahren bestimmt werden kann, kann zwischen 2 und 10.000 mg/kg, bevorzugt zwischen 10 und
1.000 mg/kg, besonders bevorzugt zwischen 10 und 100 mg/kg, ganz besonders bevorzugt zwischen 10 und
50 mg/kg, betragen.
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[0162] Die Menge an hydrolisierbaren Halogenid in den bei der Herstellung von Organosilanen der allgemei-
nen Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5 verwendeten Mischungen aus Halogenorganyl(alkoxysilan) und Addit-
ven wird durch das folgende Verfahren bestimmt: Maximal 20 g der Probe werden in einem 150 ml Becherglas
mit 80 ml Ethanol und 10 ml Essigsaure versetzt. Der Halogenidgehalt wird potentiographisch mit Silbernitrat-
I6sung (c(AgNO,)=0,01 mol/l) titriert.

[0163] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan und die Additive kénnen bei der Herstellung von Organosilanen der
allgemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 miteinander in beliebiger Reihenfolge, Weise, Temperatur und
Zeitdauer vermischt werden und erst dann der Alkohol und Schwefelungsreagenzien gemeinsam oder nach-
einander zugegeben werden.

[0164] Additive, Schwefelungsreagenzien und Alkohol kénnen bei der Herstellung von Organosilanen der all-
gemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 miteinander in beliebiger Reihenfolge, Weise, Temperatur und
Zeitdauer vermischt werden und erst dann das (Halogenorganyl)alkoxysilan zugegeben werden.

[0165] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan, Schwefelungsreagenzien und Alkohol kénnen bei der Herstellung
von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 miteinander in beliebiger Reihenfolge,
Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann Additive zugegeben werden.

[0166] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan, Schwefelungsreagenzien und Additive kénnen bei der Herstellung
von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 miteinander in beliebiger Reihenfolge,
Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann Alkohol zugegeben werden.

[0167] Schwefelungsreagenzien und Additve kdnnen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen
Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 miteinander in beliebiger Reihenfolge, Weise, Temperatur und Zeitdauer
vermischt werden und erst dann der Alkohol und (Halogenorganyl)alkoxysilan gemeinsam oder nacheinander
zugegeben werden.

[0168] Die wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien, von denen Na,S-Hydrat und K,S-Hydrat besonders be-
vorzugt eingesetzt werden, kdnnen dem Reaktionsgemisch vor und/oder wahrend der Reaktion zudosiert wer-
den.

[0169] Die bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 3,5-4,5 einge-
setzten, wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kénnen als Feststoffe oder in Lé6sung der Reaktion zuge-
setzt werden.

[0170] Die bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 fir die
Reaktion bendtigten wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kénnen vor oder wahrend der Reaktion aus
schwefelhaltigen Verbindungen gebildet werden.

[0171] Die schwefelhaltigen Verbindungen aus denen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen
Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 vor oder wahrend der Reaktion Schwefelungsreagenzien gebildet werden,
konnen Schwefel, Alkalisulfide Me,S oder Alkalipolysulfide Me,S,, bevorzugt Na,S, K,S, Na,S,, Na,S;, Na,S,,
K,S,, K,S; oder K,S,, sein.

[0172] Fur die Herstellung der Reaktionsprodukte aus Me,S, oder Me,S; und Schwefel konnen bei der Her-
stellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 unabhangig voneinander Roh-
stoffe verwendet werden, die mehr als 30 Gew.-%, bevorzugt mehr als 40 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr
als 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mehr als 59 Gew.-% Me,S, beziehungsweise die mehr als 20
Gew.-%, bevorzugt mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 40 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt mehr als 50 Gew.-%, Me,S, enthalten.

[0173] Der Reaktionsbehalter kann fir die Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =
S und m = 3,5-4,5 bevorzugt ein aus der Technik bekanntes Reaktionsgefal sein, das es erlaubt, bei Driicken
von 0 bis 10 bar und Temperaturen bis 200°C zu arbeiten. Der Reaktionsbehalter kann einen Heiz-/Kihlkreis-
lauf besitzen.

[0174] Die Nebenproduktmenge kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X

= S und m = 3,5-4,5 durch Wahl der Reaktionsbedingungen weniger als 10 mol-%, bevorzugt weniger als 5
mol-%, besonders bevorzugt weniger als 2 mol-%, betragen.

23/42



DE 10 2005 052 233 A1 2006.09.21

[0175] Die Resteduktmenge an Halogenorganyl(alkoxysilan) kann bei der Herstellung von Organosilanen der
allgemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 durch Wahl der Reaktionsbedingungen weniger als 10
Gew.-%, bevorzugt weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 2 Gew.-%, ganz besonders be-
vorzugt weniger als 1,5 Gew.-%, betragen.

[0176] In der zweiten Ausfuhrungsform kann aus der Rohproduktsuspension das Lésungsmittel/Wasser-Ge-
misch entfernt werden, vorzugsweise bei Unterdruck, und die entstehende Suspension, enthaltend das gebil-
dete Organosilan der allgemeinen Formel |, von dem Feststoff, vorzugsweise durch Zentrifugieren, Dekantie-
ren oder Filtrieren, abgetrennt werden.

[0177] Das Loésungsmittel/Wasser-Gemisch kann bei einem Druck von 800 mbar bis 10 mbar, vorzugsweise
durch Destillation, entfernt werden. Das Ldsungsmittel/Wasser-Gemisch kann Ethanol enthalten.

[0178] Die entstehende Suspension kann Me(Hal), beispielsweise NaCl, Puffersalze und Organosilane der
allgemeinen Formel | enthalten.

[0179] Aus der Rohproduktsuspension kann das Lésungsmittel entfernt, das Gemisch, enthaltend die Orga-
nosilane der allgemeinen Formel (1) und den Feststoff Me(Hal), mit Wasser, enthaltend mindestens einen Puf-
fer, gemischt und die sich bildenden Phasen getrennt werden.

[0180] Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann eine Filtration und Abtrennung von festen Bestand-
teilen beinhalten. Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann eine Destillation und Abtrennung von
flichtigen Bestandteilen beinhalten. Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann zuerst eine Destillation
und dann eine Filtration beinhalten. Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann zuerst eine Filtration
und dann eine Destillation beinhalten. Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann zuerst eine Filtration,
danach eine Destillation und anschlielRend eine weitere Filtration beinhalten.

[0181] Die nach der Reaktion vorliegende, salzhaltige Rohproduktsuspension kann bei Normaldruck oder re-
duziertem Druck, bevorzugt bei einem reduzierten Druck zwischen 1 und 700 mbar, besonders bevorzugt zwi-
schen 5 und 500 mbar, ganz besonders bevorzugt zwischen 10 und 250 mbar, aufgearbeitet werden.

[0182] Die nach der Reaktion vorliegende, salzhaltige Produktsuspension kann bei Umgebungstemperatur
oder erhohter Temperatur, bevorzugt zwischen 20 und 200°C, besonders bevorzugt zwischen 40 und 150°C,
ganz besonders bevorzugt zwischen 50 und 100°C, aufgearbeitet werden.

[0183] Wahrend der Aufarbeitung kann eine Mischung aus Produkt und Feststoff entstehen. Wahrend der
Aufarbeitung kann eine Mischung aus Produkt und Alkohol entstehen.

[0184] Wahrend der Aufarbeitung kann eine Mischung aus Produkt, Alkohol und Wasser entstehen. Wahrend
der Aufarbeitung kann eine Mischung aus Produkt und Wasser entstehen. Wahrend der Aufarbeitung kann
eine Mischung aus Produkt, Feststoff und Wasser entstehen. Wahrend der Aufarbeitung kann eine Mischung
aus Produkt, Me(Hal), beispielsweise Natriumchlorid, und Wasser entstehen. Wahrend der Aufarbeitung kann
eine Mischung aus Produkt, Me(Hal), beispielsweise Natriumchlorid, Alkohol und Wasser entstehen.

[0185] Zu einer Mischung aus Produkt und/oder Feststoff, und/oder Alkohol und/oder Wasser kann Wasser
gegeben werden.

[0186] Das Wasser kann in einer Menge von 1 bis 200 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 5 bis 75 Gew.-% ganz besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Produkt, zugegeben
werden.

[0187] Das Wasser kann deionisiertes Wasser sein. Das Wasser kann einen Puffer, beispielsweise Natrium-
hydrogencarbonat oder Natriumcarbonat, enthalten. Der Puffergehalt des Wassers kann 1 Gew.-% — 20
Gew.-%, vorzugsweise 2 Gew.-% — 5 Gew.-%, betragen.

[0188] Das zugegebene Wasser kann einen pH-Wert zwischen 3 und 11, bevorzugt zwischen 4 und 10, be-
sonders bevorzugt zwischen 5 und 9, ganz besonders bevorzugt zwischen 7 und 9, aufweisen.

[0189] Der pH-Wert des zugegebenen Wassers kann durch den Puffer, beispielsweise NaHCO,, eingestellt
werden.
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[0190] Der Feststoff kann sich bevorzugt in der wassrigen Phase befinden. Das Salz Me(Hal), beispielsweise
Natriumchlorid, kann sich bevorzugt in der wassrigen Phase befinden.

[0191] Das Produkt kann sich von der salzhaltigen Wasserphase durch Phasenseparation abtrennen. Das
Produkt kann, nach der Phasenseparation, von der salzhaltigen Wasserphase abgetrennt werden. Das Pro-
dukt kann, nach der Abtrennung von der salzhaltigen Phase, getrocknet werden.

[0192] In einer dritten bevorzugten Ausflihrungsform zur Herstellung von Organosilanen der allgemeinen For-
mel | mit X = S und m = 1,54,5, bevorzugt m = 1,8-2,5 oder m = 3,4-4,0, besonders bevorzugt m = 2,0-2,3
oder m = 3,6-3,85, ganz besonders bevorzugt m = 2,05-2,2 oder m = 3,65-3,8, kann man als wasserhaltige
Schwefelungsreagenzien Alkalihydrogensulfide, Me,S, Me,S; und beliebige Kombinationen hiervon, und ge-
gebenenfalls zusatzlich Schwefel und/oder H,S einsetzen und die Reaktion in einem geschlossenen Gefal un-
ter Luftabschluf® durchfihren.

[0193] Der Reaktionsmischung kdnnen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit
X =S8 und m = 1,5-4,5 unabhangig voneinander vor, wahrend und am Ende der Reaktion Additive zugesetzt
werden.

[0194] Additive kénnen H,S, (Alkaliion) H,PO,, (Alkaliion),HPO,, (Alkaliion),PO, (Alkaliion)HCO,, (Alkali-
ion),CO,, (Alkaliion),SO, oder (Alkaliion)HSO, sein.

[0195] Die Reaktion kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m
= 1,5-4,5 bevorzugt in einem geschlossen Gefald durchgefihrt werden.

[0196] Die Reaktion kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m
= 1,5-4,5 unter erhéhtem Druck von > 0,1 bar bis < 20 bar, bevorzugt von > 0,1 bar bis < 15 bar, besonders
bevorzugt von > 0,5 bar bis < 10 bar, ganz besonders bevorzugt von > 0,5 bar bis < 6 bar, durchgefiihrt werden.

[0197] Die Reaktion kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m
= 1,5-4,5 bevorzugt unter Luftabschlul® durchgefiihrt werden.

[0198] Die Reaktion kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m
= 1,5-4,5 bevorzugt so durchgefiihrt werden, dal} ein entstehendes Gas nicht aus dem Reaktionsraum entwei-
chen kann.

[0199] Die Menge an Alkohol kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =
S und m = 1,5-4,5 mindestens 5 Vol.-%, bevorzugt 10 bis 300 Vol.-%, besonders bevorzugt 10 bis 200 Vol.-%,
ganz besonders bevorzugt 10 bis 150 Vol.-%, der eingesetzten Silankomponenten betragen. Das eingesetzte
Ethanol kann Wasser enthalten.

[0200] In der dritten Ausfuhrungsform kénnen die Organosilane der allgemeinen Formel | Gemische aus Or-
ganosilanen der allgemeinen Formel | mit einer mittleren Schwefelkettenlange von m = 1,5-4,5 sein, wobei die
Organosilane Schwefelketten von S1 bis $S12 haben kénnen, beispielsweise

bei [(MeO),Si(CH,),],S,,:

[(MeO);Si(CH,),],S, [(MeO),Si(CH,);],S,,

[(MeO);Si(CH,),],S;, [(MeO);Si(CH,),],S,,

[(MeO);Si(CH,),],S;, [(MeO);Si(CH,),],Se,

[(MeO);Si(CH,),],S;, [(MeO);Si(CH,),],Se,

[(MeO);Si(CH,),],Sq, [(MeO);Si(CH,),1,S o,

[(MeO);Si(CH,),],S ., [(MeO);Si(CH,);],S .,

bei [(EtO),Si(CH,),],S,;:

[(EtO);Si(CH,),1,S, [(EtO);Si(CH,),l,S,,

[(EtO);Si(CH,),],Ss, [(EtO);Si(CH,),1,S,,

[(EtO);Si(CH,),],Ss, [(EtO);Si(CH,),,Ss,

[(EtO);Si(CH,),],S,, [(EtO);Si(CH,),],S,,

[(EtO);Si(CH,),],Sq, [(EtO);Si(CH,)5],S

[(EtO);SiI(CH,),],S 1y, [(ELO);Si(CH,),],S 12,

bei [(C;H;0),Si(CH,);],S:

[(C4H,0),Si(CH,),],S, [(C3H,0);Si(CH,),1,S,,

[(C3H;0);Si(CH,),],S5, [(C5H,0);SI(CH,),l,S,,
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[(C3H,0);Si(CH,);],Ss, [(C3H;0),Si(CH,)],Ss,
[(C3H,0),Si(CH,);1,S, [(C3H;0),Si(CH,)],Ss,
{EC sH; O)ss'Eg:zga]zsg, [(C;H,0),Si(CH,),],S

C,H,0),Si 2)alaS11, [(C3H;0);Si(CH,);1,S,,,

[0201] Organosilane der allgemeinen Formel | kdnnen sein:
[(MeO);Si(CH,),],S,, [(EtO);Si(CH,);1,S,
C;H,;0),Si(CH,)1,S,,:
C12H250)3S'(CH )s1S[(CH,)3Si(CH,s
C14H20),Si(CH,),]S,[(CH,),Si(
C16H330);Si(CH,);1S,[(CH,);Si(
C15H370);Si(CH,);1S,[(CH,);Si(
C12H,50);Si(CH,);1S ,[(CH,);Si(
(CH,), (
§CH ) (

14
16

0O),
C,4H550)4]
C6H330)41,
C18H37O) ]’
C,,Hy50)4]
C,4H550)4]
C6H330)4]

29
33

121 725

C14H50),Si 2)31SH[(CH,),Si
C16H330)5Si '
C1gH3,0);Si(CH,),]S,[(CH,),;Si(C,H;,0),],

141729

2)3lSnl(CH,),Si

16' "33

C1,H250),(CHy)SI(CH,),1S,,[(CH,);Si(C1.H,50),,
C15H250),(C14H50)(CH,)SI(CH,),1S,,[(CH,),Si(CH,)(C,,H,:0)

C16H330),(CHy)SI(CH,),1S,,[(CH,);Si(CH)(C16H330),),

[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
{
E C15H5,0),(CHy)SI(CH,),1S . [(CH,);Si(CH;)(C1gH5; 0),,
[

[

[

[

[

[

[

[

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
E
EC14H290)2(CH3)Si(CHz)s]Sm[(CHz)asi(CH3)(C14H290)2]1
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

C12H,50)(CH;),Si(CH,) 1S, [(CH,);Si(CH3),(C1,H,50)],
C12H250)(CH ) SI(CH2)3]S [(CHZ) Si(CH3)2(C14H290)]1
C1,H250)(CH;),Si(CH,),]S,,[(CH,);Si(CH,),(C46H33,0)],
C1,H250)(CH;),Si(CH,),]S,,[(CH,);Si(CH,),(C4¢H5,0)],
C14H40)(CH;),Si(CH,),]S,,[(CH,);Si(CH,),(C4,H,0)],
C14H40)(CH;),Si(CH,),]S,,[(CH,);Si(CH,),(C46H330)],
C14H240)(CH;),Si(CH,),]S,,[(CH,);Si(CH,),(C4¢H5,0)],
C16H330)(CH;),Si(CH,),]S,,[(CH,);Si(CH,),(C46H33,0)],
C16H330)(CH;),Si(CH,),]S,,[(CH,);Si(CH,),(C4¢H5,0)],
[(C46H3,0)(CH;),Si(CH,);]S,,[(CH,);Si(CH;),(C4¢H5,0)],
mit m = 1,5-4,5.

2006.09.21

(C14H60)],
C12H250)2(C14H21O)(CH3)Si(CHz)s]Sm[(CH2)3Si(CH3)(C12H250)(C14H2:O)]=
C15H250)5(C16H33,0)(CHy)SI(CH,),1S,,[(CH, );Si(CH5)(C1,H,50)(C1H330)),
C15H50)(C1gH3;0)(CH3)Si(CH, ;1S 1 [(CH,);Si(CHy) [(C4,H,50)(C1gH3,0)],

C15H250)(Cy5H5,0)(CH3)SI(CH, 518, [(CH,)sSi(CH;)(C1.H,50)(C15H3, O],

C14H200)(C16H330)(CH3)SI(CH,),1S,[(CH,),Si(CH;)(C1,H,40)(C16H350)],
C14H200)(C15H5;,0)(CH3)SI(CH,)51S,[(CH,)sSi(CH;)(C14H,40)(C1gH3, O],

C16H330)(C15H3;,0)(CH3)SI(CH, 518, [(CH,)sSi(CH;)(C16H350)(C15H3, O],

[0202] Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5

R Si—R"—X,,

n

kénnen bevorzugt durch Umsetzung von wasserhaltigem Schwefelungsreagenzien mit (Halogenorganyl)alko-

xysilanen der allgemeinen Formel Il

R ——Si-——R"—1"Hal

in einem Alkohol in einem geschlossenen Gefal} unter LuftabschluR und einem erhdhten Druck in Gegenwart

von Additiven hergestellt werden.
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[0203] Additive bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5
koénnen beispielsweise organische oder anorganische Sauren oder organische oder anorganische Basen sein.

[0204] Organische Sauren kénnen Verbindungen der folgenden Grundstrukturen sein: Alkyl-COOH, Aryl-CO-
OH, Aralkyl-COOH, Alkyl-S(0),0H, HOOC-Alkylen-COOH, HOOC-Aryl-COOH oder HOOC-Aralkyl-COOH.

[0205] Organische Sauren kdnnen zum Beispiel Ameisensaure, Essigsaure, Propansaure, Pivalinsaure, Iso-
octansaure, Isononansaure, Laurinsaure (C12), Myristinsaure (C14), Palmitinsaure (C16), Stearinsaure (C18),
Olsaure, Linolsdure, Linolensdure, Benzoeséure, Oxalsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonséure, Adipinséure,
1,12-Dodecandisaure, Amino-undecansaure, Phthalsaure, Terephtalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Malon-
saure, Acrylsaure oder Methacrylsaure sein.

[0206] Anorganische Sauren kdnnen zum Beispiel Verbindungen der Zusammensetzung HCI, H,SO,, H,PO,,
(Alkaliion)H,PO,, (Alkaliion),HPO,, H,CO,, (Alkaliion)HCO, oder (Alkaliion)HSO, sein.

[0207] Saure oder basische Additive, die der Reaktionsmischung vor, wahrend oder zum Ende des Verfah-
rens zugesetzt werden, kdnnen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel I mit X = S und
m = 1,5-4,5 die Struktur (Alkaliion)H,PO,, (Alkaliion),HPO,, (Alkaliion),PO, (Alkaliion)HCO,, (Alkaliion),CO,,
(Alkaliion),SO, oder (Alkaliion)HSO, besitzen.

[0208] Als Additive bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel I mit X =S und m = 1,5-4,5
kénnen Halogenorganyl(halogensilane) verwendet werden.

[0209] Als (Halogenorganyl)halogensilane kdnnen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen
Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5 Verbindungen der allgemeinen Formel Il|

((R"),HalSi-R"-Hal I,

eingesetzt werden, wobei Hal, R und R" die oben angegebene Bedeutung haben und R"™ unabhangig vonein-
ander R oder Hal ist.

[0210] Vorzugsweise konnen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und
m = 1,5-4,5 als (Halogenorganyl)halogensilane (Chloroorganyl)chlorsilane verwendet werden.

[0211] Vorzugsweise konnen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und
m = 1,5-4,5 als (Halogenorganyl)halogensilane die 0.g. Verbindungen eingesetzt werden.

[0212] Das (Halogenorganyl)halogensilan kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen For-
mel | mit X = S und m = 1,5-4,5 ein (Halogenorganyl)halogensilan der allgemeinen Formel Il oder eine Mi-
schung aus (Halogenorganyl)chlorsilanen der allgemeinen Formel Il sein.

[0213] Als Additive kdnnen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m
=1,5-4,5 vor oder/und wahrend oder/und am Ende der Reaktion Verbindungen zugesetzt werden, die in Ver-
bindung mit Alkoholen anorganische oder organische Sauren freisetzen.

[0214] Verbindungen die in Anwesenheit von Alkoholen anorganische Sauren freisetzen, kdnnen Chlorsilane
sein. Chlorsilane kénnen 1 bis 4 Si-Cl Bindungen je Siliciumatom enthalten. Chlorsilane kénnen (CH,)SiCl,,
(CH,),SiCl,, (CH,),SiCl, SiCl,, HSiCl,, H,SiCl, sein.

[0215] Als Additive kdnnen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m
=1,5-4,5 vor oder/und wahrend oder/und am Ende der Reaktion Verbindungen zugesetzt werden, die in Ver-
bindung mit Alkoholen anorganische oder organische Basen freisetzen.

[0216] Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5

27142



DE 10 2005 052 233 A1 2006.09.21

kénnen bevorzugt durch Umsetzung von wasserhaltigem Schwefelungsreagenzien mit (Halogenorganyl)alko-
xysilanen der allgemeinen Formel |

R
N
R Si R" Hal

R’ o/ It

in einem Alkohol in einem geschlossenen Gefal} unter Luftabschlu® und einem erhdhten Druck in Gegenwart
von H,S hergestellt werden.

[0217] Die Menge an H,S bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m
=1,5-4,5 kann bezlglich der Menge an eingesetztem Halogenorganyl(alkoxysilan) weniger als 500 mol-%, be-
vorzugt weniger als 100 mol-%, besonders bevorzugt weniger als 50 mol-%, ganz besonders bevorzugt weni-
ger als 15 mol-%, betragen.

[0218] Die Rohproduktausbeute des erfindungsgemafien Verfahrens kann bei der Herstellung von Organosi-
lanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 gréRer als 80%, bevorzugt gréRer als 85%, beson-
ders bevorzugt grof3er als 90%, ganz besonders bevorzugt grof3er als 95%, bezogen auf die theoretische Aus-
beute beziiglich der Summe aus (Halogenorganyl)alkoxysilan und (Halogenorganyl)halogensilan, sein.

[0219] Die Rohproduktausbeute kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X
=S und m = 1,5-4,5 die gravimetrisch bestimmte Summe aller isolierten fliissigen Verbindungen, nachdem L6-
sungsmittel und Feststoffe entfernt sind, sein.

[0220] Es kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5
durch die Wahl der Zusammensetzung der eingesetzten Mischungen von (Halogenorganyl)alkoxysilanen,
Schwefelungsreagenzien, Alkohol, Alkoholmenge und Additiven aktiv und gezielt Einflu auf die Zusammen-
setzung von Verbindungen oder Mischungen aus Verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = S und m =
1,5-4,5 genommen werden.

[0221] Die bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5 ver-
wendete Mischung aus entsprechendem (Halogenorganyl)alkyloxysilan und Additiven kann in Abhangigkeit
von der verwendeten Apparatur und den gewiinschten und zum Teil unabhangig voneinander beeinfluBbaren
Effekten, beispielsweise Selektivitat der Reaktion, Dauer der Umsetzung, Reaktordurchsatz, Reaktion von
(Halogenorganyl)alkyoxysilan und Schwefelungsreagenz miteinander, Wert von m in X = S, Reaktion von Al-
kalisulfid und Schwefel, Reaktion von Alkalihydrogensulfid und Schwefel, Reaktion von Alkalihydrogensulfid,
Alkalisulfid und Schwefel, dem Reaktormaterial oder der ProzeRabfolge, bereits vor der Zugabe der Schwefe-
lungsreagenzien hergestellt werden.

[0222] Die bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5 ver-
wendete Mischung aus entsprechenden Schwefelungsreagenzien, Schwefel und Additiven kann in Abhangig-
keit von der verwendeten Apparatur und den gewinschten und zum Teil unabhangig voneinander beeinfluf3-
baren Effekten, dem Reaktormaterial oder der ProzeRabfolge, bereits vor der Zugabe des Halogenorganyl(alk-
oxysilans) hergestellt werden.

[0223] Die Qualitat und Art der Zusammensetzung der bei der Herstellung von Organosilanen der allgemei-
nen Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5 verwendeten Mischung aus (Halogenorganyl)alkoxysilan und Additiven
kann auf Grundlage der Menge und Art der in der Mischung enthaltenen, hydrolisierbaren Si-Halogenid Bin-
dungen beurteilt werden.

[0224] Die Menge an hydrolisierbaren Si-Halogenid bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen
Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5 in den o0.g. Mischungen aus (Halogenorganyl)alkyloxysilan und Additiven,
die mit dem genannten Analyseverfahren bestimmt werden kann, kann zwischen 2 und 800.000 mg/kg, bevor-
zugt zwischen 10 und 80.000 mg/kg, besonders bevorzugt zwischen 10 und 40.000 mg/kg, ganz besonders
bevorzugt zwischen 100 und 10.000 mg/kg, betragen.

[0225] Die Menge an hydrolisierbaren Halogenid in den bei der Herstellung von Organosilanen der allgemei-
nen Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5 verwendeten Mischungen aus Halogenorganyl(alkoxysilan) und Addit-
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ven wird durch das folgende Verfahren bestimmt: Maximal 20 g der Probe werden in einem 150 ml Becherglas
mit 80 ml Ethanol und 10 ml Essigsaure versetzt. Der Halogenidgehalt wird potentiographisch mit Silbernitrat-
I6sung (c(AgNO,)=0,01 mol/l) titriert.

[0226] Die vorteilhaften molaren Verhaltnisse der Mischungen aus (Halogenorganyl)alkoxysilanen und (Ha-
logenorganyl)halogensilane (Additiv = (Halogenorganyl)halogensilan) kénnen bei der Herstellung von Organo-
silanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 unter anderem von der Anzahl der Si-Halo-
gen-Funktionen der gewahlten (Halogenorganyl)halogensilane abhangig sein.

[0227] Beispielsweise kann bei der Umsetzung von 3-Chlorpropyl(trimethoxysilan) oder 3-Chlorpropyl(triet-
hoxysilan) und 3-Chlorpropyl(trichlorsilan) bevorzugt ein molares Verhaltnis von 1:0,00001 bis 1:0,03 verwen-
det werden.

[0228] Beispielsweise kann bei der Umsetzung von 3-Chlorpropyl(methyldimethoxysilan) oder 3-Chlorpro-
pyl(methyldiethoxysilan) und 3-Chlorpropyl(methyldichlorsilan) bevorzugt ein molares Verhaltnis von
1:0,00001 bis 1:0,045 verwendet werden.

[0229] Beispielsweise kann bei der Umsetzung von 3-Chlorpropyl(dimethylmethoxysilan) oder von 3-Chlor-
propyl(dimethylethoxysilan) und 3-Chlorpropyl(dimethylchlorsilan) bevorzugt ein molares Verhaltnis von
1:0,00001 bis 1:0,09 verwendet werden.

[0230] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan und die Additive kénnen bei der Herstellung von Organosilanen der
allgemeinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 miteinander in beliebiger Reihenfolge, Weise, Temperatur und
Zeitdauer vermischt werden und erst dann der Alkohol und Schwefelungsreagenzien gemeinsam oder nach-
einander zugegeben werden.

[0231] Additive, Schwefelungsreagenzien und Alkohol kénnen bei der Herstellung von Organosilanen der all-
gemeinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 miteinander in beliebiger Reihenfolge, Weise, Temperatur und
Zeitdauer vermischt werden und erst dann das (Halogenorganyl)alkoxysilan zugegeben werden.

[0232] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan, Schwefelungsreagenzien und Alkohol kénnen bei der Herstellung
von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 miteinander in beliebiger Reihenfolge,
Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann Additive zugegeben werden.

[0233] Das (Halogenorganyl)alkoxysilan, Schwefelungsreagenzien und Additive kénnen bei der Herstellung
von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 miteinander in beliebiger Reihenfolge,
Weise, Temperatur und Zeitdauer vermischt werden und erst dann Alkohol zugegeben werden.

[0234] Schwefelungsreagenzien und Additve kdnnen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen
Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5 miteinander in beliebiger Reihenfolge, Weise, Temperatur und Zeitdauer
vermischt werden und erst dann der Alkohol und (Halogenorganyl)alkoxysilan gemeinsam oder nacheinander
zugegeben werden.

[0235] Als wasserhaltige Schwefelungsreagenzien kdnnen bei der Herstellung von Organosilanen der allge-
meinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 Lithiumhydrogensulfid (LiSH), Natriumhydrogensulfid (NaSH), Ka-
liumhydrogensulfid (KSH) oder Casiumhydrogensulfid (CsSH) eingesetzt werden.

[0236] Bevorzugt kénnen als Schwefelungsreagenzien natrium- und kaliumhaltige Schwefelungsreagenzien
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt kénnen Na,S, Na,S,, Na,S,, Na,S,, Na,S,, K,S, K,S,, K,S;, K,S, oder
K,S; eingesetzt werden.

[0237] Die wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kénnen unabhangig voneinander dem Reaktionsge-
misch vor und/oder wahrend der Reaktion zugesetzt werden.

[0238] Die wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kdnnen unabhangig voneinander mit Schwefel oder H,S
vermischt werden und dem Reaktionsgemisch vor, wahrend oder am Ende der Reaktion zugesetzt werden.

[0239] In der dritten Ausfiihrungsform kann das Alkalihydrogensulfid mehr als 3 Gew.-%, bevorzugt mehr als

5 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mehr als 12 Gew.-%, aul3er-
ordentlich bevorzugt mehr als 15 Gew.-%, Wasser enthalten.
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[0240] In der dritten Ausfihrungsform kann das Me,S mehr als 10 Gew.-%, bevorzugt mehr als 15 Gew.-%,
besonders bevorzugt mehr als 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mehr als 30 Gew.-%, Wasser enthalten.

[0241] In der dritten Ausfihrungsform kann das Me,S, mehr als 10 Gew.-%, bevorzugt mehr als 15 Gew.-%,
besonders bevorzugt mehr als 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mehr als 30 Gew.-%, Wasser enthalten.

[0242] Die bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 einge-
setzten, wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kénnen als Feststoffe oder in Lé6sung der Reaktion zuge-
setzt werden.

[0243] Die bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5 flr die
Reaktion bendtigten wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kénnen vor oder wahrend der Reaktion aus
schwefelhaltigen Verbindungen gebildet werden.

[0244] Die schwefelhaltigen Verbindungen aus denen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen
Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5 vor oder wahrend der Reaktion Schwefelungsreagenzien gebildet werden,
konnen H,S, Alkalisulfide Me,S oder Alkalipolysulfide Me,S;, bevorzugt Li,S, Na,S, K,S, Na,S,, Na,S;, Na,S,,
K,S,, K,S, oder K,S,, sein.

[0245] Die schwefelhaltigen Verbindungen aus denen vor oder wahrend der Reaktion Schwefelungsreagen-
zien gebildet werden, kdnnen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und
m = 1,5-4,5 durch Protonierung oder Deprotonierung vollstandig oder unvollstandig, reversibel oder irreversi-
bel zu Schwefelungsreagenzien reagieren.

[0246] Die Protonierung oder Deprotonierung der Schwefelverbindungen aus denen vor oder wahrend der
Reaktion Alkalihydrogensulfide gebildet werden, kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen
Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 durch Additive geschehen.

[0247] Fur die Herstellung der Reaktionsprodukte aus Alkalihydrogensulfid, Me,S, Me,S, und Schwefel kon-
nen bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = 5 und m = 1,5-4,5 unabhangig
voneinander Rohstoffe verwendete werden, die mehr als 40 Gew.-%, bevorzugt mehr als 50 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt mehr als 60 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt mehr als 70 Gew.-%, Alkalihydrogensulfid,
beziehungsweise die mehr als 30 Gew.-%, bevorzugt mehr als 40 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mehr als 59 Gew.-%, Me,S, beziehungsweise die mehr als 20 Gew.-%,
bevorzugt mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 40 Gew.-%, ganz beosnders bevorzugt mehr
als 50 Gew.-%, Me,S, enthalten.

[0248] Die wasserhaltigen Schwefelungsreangentien kénnen bei der Herstellung von Organosilanen der all-
gemeinen Formel | mit X =S und m = 1,5-4,5 neben Wasser, weitere Nebenbestandteile zu weniger als 50
Gew.-%, bevorzugt weniger als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, ganz besonders be-
vorzugt weniger als 10 Gew.-%, enthalten.

[0249] Weitere Nebenbestandteile von wasserhaltigen Schwefelungsreagenzien kénnen, bei der Herstellung
von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5, neben Wasser unabhangig voneinan-
der Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate, Alkalihydroxide, Alkalisulfate, Alkalihydrogensulfate, Alkalithio-
sulfate und/oder Alkalihydrogenthiosulfate sein.

[0250] Die verwendete, molare Menge an Schwefelungsreagenz kann bei der Herstellung von Organosilanen
der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 die Summe der molaren Menge des eingesetzten (Halo-
genorganyl)alkoxysilans um 1 Mol-% bis 50 Mol-%, bevozugt um 1 bis 30 Mol-%, besonders bevorzugt um 5
bis 15 Mol-%, Ubersteigen.

[0251] Geringere als die stdchiometrisch bendétigten Mengen an Schwefelungsreagenz kénnen bei der Her-
stellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 zu einer unvollstandigen Um-
setzung fuihren. Dadurch ist in der Folge das Produkt entweder mit Edukt verunreinigt, oder es wird eine auf-
wendige Aufarbeitung notwendig, um Edukte und Produkte voneinander zu trennen.

[0252] Die jeweils bezuglich der Ausbeute an Zielprodukt und Ausnutzung des Reaktionsvolumens optimale

Reaktionstemperatur kann in Abhangigkeit von der Struktur der eingesetzten (Halogenorganyl)alkoxysilans
und des als Lésungsmittel verwendeten Alkohols hinsichtlich Art und Menge variieren.
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[0253] Beispielsweise kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m
= 1,5-4,5 bei Reaktionen in Methanol eine Reaktionstemperatur zwischen 40° und 95°C, vorzugsweise zwi-
schen 60° und 95°C, im Bezug auf Reaktionszeiten, Nebenproduktmenge und Druckaufbau vorteilhaft sein.

[0254] Beispielsweise kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X =S und m
= 1,5-4,5 bei Reaktionen in Ethanol eine Reaktionstemperatur zwischen 50° und 130°C, vorzugsweise zwi-
schen 75° und 130°C, im Bezug auf Reaktionszeiten, Nebenproduktmenge und Druckaufbau vorteilhaft sein.

[0255] Der geschlossenen Behalter kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit
X =8 und m=1,5-4,5 bevorzugt ein aus der Technik bekanntes Reaktionsgefal} sein, das es erlaubt, bei Dru-
cken bis 20 bar und Temperaturen bis 200°C zu arbeiten. Der geschlossenen Behalter kann einen Heiz-/Kiihl-
kreislauf besitzen.

[0256] Die Nebenproduktmenge kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X
= S und m = 1,5-4,5 durch Wahl der Reaktionsbedingungen weniger als 20 mol-%, bevorzugt weniger als 15
mol-%, besonders bevorzugt weniger als 10 mol-%, betragen.

[0257] Die Nebenproduktmenge kann bei der Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X
=S und m = 1,5-4,5 durch Wahl der Reaktionsbedingungen weniger als 20 Gew.-%, bevorzugt weniger als 15
Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, betragen.

[0258] Die Resteduktmenge an Halogenorganyl(alkoxysilan) kann bei der Herstellung von Organosilanen der
allgemeinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 durch Wahl der Reaktionsbedingungen weniger als 20
Gew.-%, bevorzugt weniger als 15 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, ganz besonders be-
vorzugt weniger als 5 Gew.-%, betragen.

[0259] In der dritten Ausfuihrungsform kann aus der Rohproduktsuspension das Lésungsmittel/Wasser-Ge-
misch entfernt werden, vorzugsweise bei Unterdruck, und die entstehende Suspension, enthaltend das gebil-
dete Organosilan der allgemeinen Formel |, von dem Feststoff, vorzugsweise durch Zentrifugieren, Dekantie-
ren oder Filtrieren, abgetrennt werden.

[0260] Das Losungsmittel/Wasser-Gemisch kann bei einem Druck von 800 mbar bis 10 mbar, vorzugsweise
durch Destillation, entfernt werden. Das Ldsungsmittel/Wasser-Gemisch kann Ethanol enthalten.

[0261] Die entstehende Suspension kann Me(Hal), beispielsweise NaCl, Puffersalze und Organosilane der
allgemeinen Formel | enthalten.

[0262] Aus der Rohproduktsuspension kann das Lésungsmittel entfernt, das Gemisch, enthaltend die Orga-
nosilane der allgemeinen Formel (1) und den Feststoff Me(Hal), mit Wasser, enthaltend mindestens einen Puf-
fer, gemischt und die sich bildenden Phasen getrennt werden.

[0263] Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann eine Filtration und Abtrennung von festen Bestand-
teilen beinhalten. Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann eine Destillation und Abtrennung von
flichtigen Bestandteilen beinhalten. Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann zuerst eine Destillation
und dann eine Filtration beinhalten. Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann zuerst eine Filtration
und dann eine Destillation beinhalten. Die Aufarbeitung der Rohproduktsuspension kann zuerst eine Filtration,
danach eine Destillation und anschlielRend eine weitere Filtration beinhalten.

[0264] Die nach der Reaktion vorliegende, salzhaltige Rohproduktsuspension kann bei Normaldruck oder re-
duziertem Druck, bevorzugt bei einem reduzierten Druck zwischen 1 und 700 mbar, besonders bevorzugt zwi-
schen 5 und 500 mbar, ganz besonders bevorzugt zwischen 10 und 250 mbar, aufgearbeitet werden.

[0265] Die nach der Reaktion vorliegende, salzhaltige Produktsuspension kann bei Umgebungstemperatur
oder erhohter Temperatur, bevorzugt zwischen 20 und 200°C, besonders bevorzugt zwischen 40 und 150°C,
ganz besonders bevorzugt zwischen 50 und 100°C, aufgearbeitet werden.

[0266] Wahrend der Aufarbeitung kann eine Mischung aus Produkt und Feststoff entstehen. Wahrend der
Aufarbeitung kann eine Mischung aus Produkt und Alkohol entstehen.

[0267] Wahrend der Aufarbeitung kann eine Mischung aus Produkt, Alkohol und Wasser entstehen. Wahrend
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der Aufarbeitung kann eine Mischung aus Produkt und Wasser entstehen. Wahrend der Aufarbeitung kann
eine Mischung aus Produkt, Feststoff und Wasser entstehen. Wahrend der Aufarbeitung kann eine Mischung
aus Produkt, Me(Hal), beispielsweise Natriumchlorid, und Wasser entstehen. Wahrend der Aufarbeitung kann
eine Mischung aus Produkt, Me(Hal), beispielsweise Natriumchlorid, Alkohol und Wasser entstehen.

[0268] Zu einer Mischung aus Produkt und/oder Feststoff, und/oder Alkohol und/oder Wasser kann Wasser
gegeben werden.

[0269] Das Wasser kann in einer Menge von 1 bis 200 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 5 bis 75 Gew.-% ganz besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Produkt, zugegeben
werden.

[0270] Das Wasser kann deionisiertes Wasser sein. Das Wasser kann einen Puffer, beispielsweise Natrium-
hydrogencarbonat oder Natriumcarbonat, enthalten. Der Puffergehalt des Wassers kann 1 Gew.-% — 20
Gew.-%, vorzugsweise 2 Gew.-% — 5 Gew.-%, betragen.

[0271] Das zugegebene Wasser kann einen pH-Wert zwischen 3 und 11, bevorzugt zwischen 4 und 10, be-
sonders bevorzugt zwischen 5 und 9, ganz besonders bevorzugt zwischen 7 und 9, aufweisen.

[0272] Der pH-Wert des zugegebenen Wassers kann durch den Puffer, beispielsweise NaHCO,, eingestellt
werden.

[0273] Der Feststoff kann sich bevorzugt in der wassrigen Phase befinden. Das Salz Me(Hal), beispielsweise
Natriumchlorid, kann sich bevorzugt in der wassrigen Phase befinden.

[0274] Das Produkt kann sich von der salzhaltigen Wasserphase durch Phasenseparation abtrennen. Das
Produkt kann, nach der Phasenseparation, von der salzhaltigen Wasserphase abgetrennt werden. Das Pro-
dukt kann, nach der Abtrennung von der salzhaltigen Phase, getrocknet werden.

[0275] Das erfindungsgemale Verfahren hat den Vorteil, dal® leicht dosierbare, handelsubliche Feststoffe,
beispielsweise wasserhaltiges Natriumhydrogensulfid oder Natriumsulfid, als Schwefelreagenzien verwendet
werden.

[0276] Das erfindungsgemalie Verfahren hat desweiteren den Vorteil, dass handelsubliche, gebrauchliche,
wasserhaltige Schwefelungsrohstoffe eingesetzt werden kénnen. Diese wasserhaltigen, nicht speziell aufbe-
reiteten Rohstoffe sind, gegenliber den aufwandig getrockneten (z.B. auf < 3 Gew.-% getrockneten) Alkalihy-
drogensulfiden, vorteilhaft.

[0277] Ein Vorteil besteht in der, durch den vorhandenen Wassergehalt, verringerten oder sogar ausgeschlos-
senen Selbstentziindlichkeit der Schwefelungsrohstoffe. Dadurch kénnen diese vergleichsweise gefahrlos un-
ter Luft, portioniert, umgeflllt und gehandhabt werden. Das erspart einen zusatzlichen Aufwand und techni-
sche Installationen in Anlagen und Schutzvorrichtungen. Die Gefahr fir das technische Bedienpersonal infolge
von Schwelbréanden durch verschittetes Alkalihydrogensulfid oder Alkalisulfid Me,S und Rauchentwicklung bei
dessen Oxidation an der Luft wird vermindert.

[0278] Ein weiterer Vorteil besteht in der Vereinfachung des Verfahrens und der verbesserten Energiebilanz
des Gesamtverfahrens, wenn die Schwefelungsrohstoffe nicht unter Vakuum bei erhéhten Temperaturen ge-
trocknet oder aus Alkalimetall und Schwefel unter drastischen Reaktionsbedingungen hergestellt werden mus-
sen.

[0279] Ein Vorteil gegenlber einer azeotropen Trocknung der Schwefelungsrohstoffe besteht in der Vereinfa-
chung des Verfahrens durch Einsparung eines Verfahrensschrittes und den Verzicht auf die zusatzliche Ver-
wendung, den Verbrauch oder die Aufarbeitung eines als Wasserschlepper (Azeotropbildner) fungierenden L6-
sungsmittels.

[0280] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens besteht darin, daf} allein durch die Verwen-
dung eines geschlossenen Reaktionsgefalies (Autoklav oder dhnlichem) und die Zugabe von geringen Men-
gen von Additiven die Selektivitat, der Umsatz und die Rohproduktausbeute erhéht werden kann.

[0281] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafRen Verfahrens gegenuber bekannten Verfahren sind die ho-
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hen Umséatze bei kurzen Batchzeiten und bei technisch einfach realisierbaren Temperaturen.

[0282] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafen Verfahrens sind die hohen Rohproduktausbeuten an flis-
sigen, nicht zu Polysiloxanen kondensierten Produkten. Das erfindungsgemaRe Verfahren zeigt hohe Rohaus-
beuten an flissigen Produkten bei gleichzeitig hoher Selektivitat der Schwefelungsreaktion z.B. zu Mercapto-
verbindungen der allgemeinen Formel | mit X = SH oder Polysulfidverbindungen der allgemeinen Formel | mit
X =8 und m gleich 1,5 bis 4,5.

[0283] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaflen Verfahrens sind die hohen durch 29Si-NMR-Analyse
nachweisbaren Monomergehalte der Produkte. Zu erwarten ware ein hoher Dimeren- und Trimerengehalt bei
geringer Rohproduktausbeute, durch die Hydrolyse der Si-O(Alkyl)-Gruppen mit anschliessender Kondensati-
on der entstandenen Silanolgruppen.

Ausflihrungsbeispiel

[0284] Bei der Herstellung der Organosilane kann NaSH der Firma ICS Wolfen GmbH mit 25 bis 35 Gew.-%
Wasser, NaSH der Firma Lanxi Daming Chem. mit 15 bis 25 Gew.-% Wasser oder NaSH der Firma Gold-
schmidt TIB GmbH mit 20 bis 30 Gew.-% Wasser verwendet werden.

[0285] Bei der Herstellung von Organosilanen kann Na,S der Firma Tessenderlo mit 35 bis 45 Gew.-% Was-
ser, Na,SO x X H,0O wie es z.B. Uber die Firmen Aldrich oder Merck-Schuchard erhaltlich ist, mit 20 bis 40
Gew.-% Na,S-Gehalt oder Na,S x 3 H,0 wie es z.B. Uber die Firmen Aldrich oder Merck-Schuchard erhéltlich
ist verwendet werden.

[0286] Fur die Beurteilung der Reaktionsmischungen wird der Umsatz als der Quotient aus der
— Summe der Flachenprozente von
3-Mercaptopropyl(triethoxysilan), (EtO),Si-(CH,),-S-(CH,),-Si(OEt), und (EtO),Si-(CH,),-S,-(CH,),-Si(OEt),
und der
— Summe der Flachenprozente von
3-Chlorpropyl(triethoxysilan), 3-Mercaptopropyl(triethoxysilan), Siloxandimeren aus 3-Mercaptopropyl(triet-
hoxysilan) und 3-Chlorpropyl(triethoxysilan), (EtO),Si-(CH,),-S-(CH,),-Si(OEt), und
(EtO),Si-(CH,),-S,-(CH,),-Si(OEt), definiert.

[0287] Fur die Beurteilung der Reaktionsmischungen wird die Selektivitat als der Quotient aus den Flachen-
prozenten von

3-Mercaptopropyl(triethoxysilan)

und der

Summe der Flachenprozente von

3-Mercaptopropyl(triethoxysilan), Siloxandimeren aus 3-Mercaptopropyl(triethoxysilan) und 3-Chlorpro-
pyl(triethoxysilan), (EtO),Si-(CH,),-S-(CH,)-Si(OEt), und (EtO),Si-(CH,),-S,-(CH,),-Si(OEt), definiert.

[0288] Fur die Beurteilung der Reaktionsmischungen wird die GC-Rohproduktkonzentration als der Quotient
aus

— den Flachenprozenten von

3-Mercaptopropyl(triethoxysilan)

und den
[0289] Flachenprozenten fir Ethanol (dem Lésungsmittel) definiert.
Analytik:
GC-Analytik:

[0290] Die GC-Analytik der Reaktionsmischungen wird auf einem Gaschromatographen HP 6890 (WLD) mit
einer 30 m langen DB5 Saule mit 0,53 mm Innendurchmesser und 1,5 um Filmdicke durchgefiihrt. Als Detektor
wird ein Warmeleitfahigkeitsdetektor eingesetzt. Das verwendete Temperaturprogramm beinhaltet folgende
Ablaufe:

— Starttemperatur 100°C
— Initialzeit 1 Min.
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— 20°C/Min auf 280°C
—280°C 10 Min. halten

[0291] Die Retentionszeiten fiir die folgenden Komponenten betragen:
bei 3,3 min = CI-(CH,),-Si(OEt),

bei 5,7 min Si263 = HS-(CH,),-Si(OEt),

bei 9,0-10,5 min verschiedene Siloxandimere aus Edukt- und Produktsilan
bei 11,0 min = ((EtO),Si-(CH,),-S-(CH,),-Si(OEt),

bei 12,4 min = (EtO),Si-(CH,),-S,-(CH,),-Si(OEt),

[0292] Die GC-Analytik der isolierten Rohprodukte wird auf einem Gaschromatographen (FID) mit Dodekan
als internem Standard durchgefuhrt.

[0293] Die gaschromatografischen Untersuchungen der Beispiele 5-11 werden durchgefiihrt, wie in ,Stan-
dard test Method for Silanes Used in Rubber Formulations (Bis-(triethoxysilylpropyl)sulfanes): Characterization
by Gas Chromatography (GC), D 6843 — 02" beschrieben.

HPLC-Analytik:
[0294] Die Methode zur HPLC-Messung ist beschrieben in "Luginsland, H-D., Reactivity of the Sulfur Func-
tions of the Disulfane Silane TESPD and Tetrasulfane Silane TESPT, paper presented at the ACS Meeting,
April 1999, Chicago".

[0295] Die mittlere Schwefelkettenlange wird folgendermafien berechnet:

Si-A R /M

S = 210
> A R /M,
i=2
S = mittlere Schwefelkettenlange
i = Anzahl der Schwefelatome in der Silankomponente
M, = Molare Masse der Silankomponente mit i Schwefelatomen
A = Flache des Signals der Silankomponente mit i Schwefelatomen
R = Responsefaktor der Schwefelsilankomponente mit i Schwefelatomen

[0296] Falls Organosilane der Formel | mit X = S Verbindungen mit S1 enthalten, dann wird die mittlere
Schwefelkettenlange unter Beriicksichtigung der Molekulargewichte korrigiert.

#Si-NMR:

[0297] Die Si-Spektren werden an einem Bruker Avance 500-NMR-Spektrometer mit einer Messfrequenz flr
Si von 99,35 MHz (H-NMR 500,13 MHz) aufgenommen. Die Spektren werden intern gegen Tetramethylsilan
(TMS = 0 ppm) referenziert. Die Proben werden als ca. 30% L&ésung in CDCI, unter Zugabe von Cromacetyl-
acetonat (ca. 0,05 bis 0,1 molare Losung) als Relaxationsbeschleuniger vermessen. Als Pulssequenz wird
eine invers gated Sequenz mit Protonenentkopplung nur wahrend der Aquisitionszeit sowie einem Relaxati-
onsdelay von 5 s eingesetzt.

Si-29-NMR-Daten:

_ppm |- . Zuordnung . .
-46 R-Si(OR")3
-53 R-Si(OR')2-O-Si
62 Si-O-Si(R)(OR")-0O-Si

Korrektur der Intergrale:
Trimer = Integral(-62ppm)

Dimer = (Integral(-53ppm) — 2-Integral(-63ppm))/2
Monomer = (Integral(—46ppm) — 3-Integral(-62ppm) — 2-(Integral(-53ppm) — 2-Integral(-62ppm))/2)/2
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[0298] Die korrigierten Integrale sind direkt proportional zu den Molanteilen der Monomeren, Dimeren und Tri-
meren in der Probe.

Beispiel 1 (X = SH):

[0299] In einem durch ein Olbad beheizbaren Vierhalskolben werden bei Raumtemperatur 50 g NaSH (70%ig
mit 25 Gew.-Wasser) und 750 ml Ethanol vorgelegt und fiir 15 min bei 50°C gerihrt. Es werden 150 g 3-Chlor-
propyl(triethoxysilan) und weitere 150 ml Ethanol zu der Suspension gegeben. Die Mischung wird unter Riihren
erwarmt und fir 180 min unter Rickflu® gekocht. Die Mischung wird anschlieRend auf ungefahr 55°C abge-
kihlt und 1 g Ameisensaure zudosiert. Nach 15 min wird eine Probe entnommen und durch Gaschromatogra-
phie analysiert.

[0300] Die GC-Analyse der Reaktionsmischung ergibt folgende Zusammensetzung in Flachenprozent:

Ethanol 86,424
3-Chlorpropyl (triethoxysilan) 0,086
3-Mercaptopropyl (triethoxysilan) 1,828
Siloxandimere aus Edukt- und 0,322
Produktsilan

(EtO)3Si~ (CH;y) 3-8~ (CH;)3-S1i (OEt) 3 0,322
(EtO)3Si-(CH,) 3-S,- (CH;)3-S1i(OEt) 3 0

[0301] Basierend auf den oben genannten Werten betragt der Umsatz > 96% und die Selektivitat der Reaktion
74%. Basierend auf den oben genannten Werten betragt die GC-Rohproduktkonzentration 1,9%.

[0302] Die erhaltene Suspension wird filtriert. Das erhaltene Filtrat wird am Rotationsverdampfer von den
flichtigen Bestandteilen bei 20-600 mbar und 60-80°C befreit. Es werden 47,4 g eines farblosen, unldslichen
Feststoffes erhalten.

Beispiel 2 (X = SH):

[0303] In einem durch ein Olbad beheizbaren Vierhalskolben werden bei Raumtemperatur 60,9 NaSH (70%ig
mit 25 Gew.-Wasser) und 750 ml Ethanol vorgelegt und fur 15 min bei 50°C gerihrt. Es wird eine Mischung
von 7,5 g 3-Chlorpropyl(trichlorsilan) und 150 g 3-Chlorpropyl(triethoxysilan) mit einer Druckbirette zugege-
ben. Es werden weitere 150 ml Ethanol zu der Suspension gegeben. Die Mischung wird unter Riihren erwarmt
und fir 180 min unter RickfluR gekocht. Die Mischung wird anschlielend auf ungefahr 55°C abgekihlt und 1
g Ameisensaure zudosiert. Nach 15 min wird eine Probe entnommen und durch Gaschromatographie analy-
siert. Die GC-Analyse der Reaktionsmischung ergibt folgende Zusammensetzung in Flachenprozent:

Ethanol 97,973
3-Chlorpropyl (triethoxysilan) 0,021
3-Mercaptopropyl (triethoxysilan) 1,042
Siloxandimere aus Edukt- und 0,133
Produktsilan

(Et0) 3581~ (CH,) 3-S-(CH,) 3—-S1 (OEt) 3 0,142
(Et0)3Si- (CH,) 3-S,- (CH,) 3-51 (OEt) 3 0,009

[0304] Basierend auf den oben genannten Werten betragt der Umsatz > 98% und die Selektivitat der Reaktion
79%. Basierend auf den oben genannten Werten betragt die GC-Rohproduktkonzentration 1,1%.
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[0305] Die erhaltene Suspension wird filtriert. Das erhaltene Filtrat wird am Rotationsverdampfer von den
flichtigen Bestandteilen bei 20-600 mbar und 60-80°C befreit. Es werden 40 g eines farblosen, unléslichen,
hochviskosen Produktes erhalten.

Beispiel 3 (X = SH):

[0306] In einem Autoklaven mit Glasdoppelmantel und Hastelloy C22 Deckel + Armaturen (Buechi AG) wer-
den bei Raumtemperatur 50 g NaSH (70%ig mit 25 Gew.-%) und 750 ml Ethanol vorgelegt und fiir 15 min bei
50°C gerlhrt. Es werden 150 g 3-Chlorpropyl(triethoxysilan) mit einer Druckburette zugegeben. Es werden
weitere 150 ml Ethanol zu der Suspension gegeben. Die Mischung wird unter Riihren auf 105-110°C erwarmt
und die Temperatur fir 180 min gehalten. Die Mischung wird anschlieRend auf ungefahr 55°C abgekiihlt und
1 g Ameisensaure zudosiert. Nach 15 min wird eine Probe entnommen und durch Gaschromatographie ana-
lysiert. Die GC-Analyse der Reaktionsmischung ergibt folgende Zusammensetzung in Flachenprozent:

Ethanol 91,611
3-Chlorpropyl (triethoxysilan) 0,195
3-Mercaptopropyl (triethoxysilan) 5,659
Siloxandimere aus Edukt- und 0,829
Produktsilan

(Et0) 38i- (CHy) 3-S- (CH;) 3-S1 (OEt) ;5 0,253
(Et0) 38i-(CHy) 3~S,- (CH,) 3-S1 (OEt) 3 0,033

[0307] Basierend auf den oben genannten Werten betragt der Umsatz > 97% und die Selektivitat der Reaktion
84%. Basierend auf den oben genannten Werten betragt die GC-Rohproduktkonzentration 6,2%.

[0308] Die erhaltene Suspension wird filtriert. Das erhaltene Filtrat wird am Rotationsverdampfer von den
flichtigen Bestandteilen bei 20-600 mbar und 60-80°C befreit. Der ausgefallene Feststoff wird durch Filtration
abgetrennt. Es werden 85,2 g einer farblosen Flissigkeit erhalten. Die Rohproduktausbeute betragt 57,4%.

[0309] Die Analyse mit Gaschromatographie (Dodekan als interner Standard) ergibt folgende Zusammenset-
zung des erhaltenen Rohproduktes in Gewichtsprozent (Gew.-%):

3-Chlorpropyl (triethoxysilan) (GC) 1,8
3-Mercaptopropyl (triethoxysilan) (GC) 52,2
(Et0)3Si-(CH,)3-S~ (CHy)3~S1i (OEt)3 (GC) 2,2

Beispiel 4 (X = SH):

[0310] In einem Autoklaven mit Glasdoppelmantel und Hastelloy C22 Deckel + Armaturen (Buechi AG) wer-
den bei Raumtemperatur 60,9 g NaSH (70%ig mit 25 Gew.-% Wasser) und 750 ml Ethanol vorgelegt und fir
15 min bei 50°C gerihrt. Es wird eine Mischung von 7,5 g 3-Chlorpropyl(trichlorsilan) und 150 g 3-Chlorpro-
pyl(triethoxysilan) mit einer Druckbirette zugegeben. Es werden weitere 150 ml Ethanol zu der Suspension
gegeben. Die Mischung wird unter Rithren auf 105-110°C erwarmt und die Temperatur fir 180 min gehalten.
Die Mischung wird anschlief3end auf ungefahr 55°C abgekiihlt und 1 g Ameisensaure zudosiert. Nach 15 min
wird eine Probe enthnommen und durch Gaschromatographie analysiert. Die GC-Analyse der Reaktionsmi-
schung ergibt folgende Zusammensetzung in Flachenprozent:

36/42



DE 10 2005 052 233 A1 2006.09.21

Ethanol 84,203
3-Chlorpropyl (triethoxysilan) 0,057
3-Mercaptopropyl (triethoxysilan) 12,591
Siloxandimere aus Edukt- und 0,349
Produktsilan

(Et0)3Si— (CHy)3-S-(CH,)3-S1i (OEt); 0,232
(EtO) 3Si-(CH,)3-S,- (CH;) 3-Si (OEL) ;5 0,179

[0311] Basierend auf den oben genannten Werten betragt der Umsatz > 99% und die Selektivitat der Reaktion
94%. Basierend auf den oben genannten Werten betragt die GC-Rohproduktkonzentration 14,9.

[0312] Die erhaltene Suspension wird filtriert. Das erhaltene Filtrat wird am Rotationsverdampfer von den
flichtigen Bestandteilen bei 20-600 mbar und 60-80°C befreit. Der ausgefallene Feststoff wird durch Filtration
abgetrennt. Es werden 141,7 g einer farblosen Flissigkeit erhalten. Die Rohproduktausbeute betragt 90,3. Die
erhaltene Flussigkeit hat einen Restwassergehalt von 0,3 Gew.-%.

[0313] Die Analyse mit Gaschromatographie (Dodekan als interner Standard) ergibt folgende Zusammenset-
zung des erhaltenen Rohproduktes in Gewichtsprozent (Gew.-%):

3-Chlorpropyl (triethoxysilan) (GC) 0,4
3-Mercaptopropyl (triethoxysilan) (GC) 77,6
(Et0)3Si- (CHy)3-S-(CH;,)3-Si(OEt); (GC) 1,5

Beispiel 5 (X =S und m=2,1):

[0314] In einem Autoklaven mit Glasdoppelmantel und Hastelloy C22 Deckel + Armaturen (Buechi AG) wer-
den bei Raumtemperatur 300 g Ethanol, 96,7 g K,CO,, 33,6 g NaHCO,, 37,1 g elementarer Schwefel sowie
63,3 g NaSH-Hydrat (71%ig, enthalt 25 Gew.-% Wasser) vorgelegt und auf 80°C erwarmt. Nach 30 min werden
langsam 500 g 3-Chlorpropyl(triethoxysilan) zugegeben. Der Druck im Reaktor steigt dabei auf 3,5 bar. Nach
20 min werden 13,15 g Na,S-Hydrat (Wassergehalt von 36 Gew.-%) zugegeben. Diese Zugabe wird 3 mal wie-
derholt, so dass die Gesamtmege an Na,S-Hydrat 52,6 g betréagt. Nach weiteren 30 min wird abgekihlt, das
Salz abgetrennt und mit Ethanol gewaschen. Das Losungsmittel wird im Unterdruck bei ca. 80-110°C vom Pro-
dukt entfernt.

[0315] Es wird ein leicht gelbes, flissiges Produkt mit einer Rohausbeute von 93% erhalten.

[0316] Die GC-, HPLC- und 29-Si-NMR-Analysen ergeben folgende Werte:

3-Chlorpropyl (triethoxysilan) /GC 2,9 Gew.-%
3-Mercaptopropyl (triethoxysilan) /GC 2,1 Gew.-%
(Et0)3Si- (CH,)3-S-(CHy)3-Si{(OEt)3 / GC 0,1 Gew.-%
mittlere Schwefelkettenldnge S,/ HPLC+GC 2,2

Monomergehalt / 2°Si-NMR 93,0 Gew.-%
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Beispiel 6 (S =X und m =2,7):

[0317] In einem Autoklaven mit Glasdoppelmantel und Hastelloy C22 Deckel + Armaturen (Buechi AG) wer-
den bei Raumtemperatur 300 g Ethanol, 37,0 g elementarer Schwefel sowie 63,2 g NaSH-Hydrat (71%ig, ent-
halt 25 Gew.-% Wasser) vorgelegt und auf 80°C erwarmt. Nach 30 min werden langsam 500 g 3-Chlorpro-
pyl(triethoxysilan) zugegeben. Der Druck im Reaktor steigt dabei auf 3,5 bar. Nach 20 min werden 13,3 g
Na,S-Hydrat (Wassergehalt 36 Gew.-%) zugegeben. Diese Zugabe wird noch 3 mal wiederholt, so dass sich
insgesamt 53,2 g Na,S-Hydrat in der Reaktionsmischung befinden. Nach weiteren 30 min wird abgekihlt, das
Salz abgetrennt und mit Ethanol gewaschen. Das Losungsmittel wird im Unterdruck bei ca. 80-110°C vom Pro-
dukt entfernt.

[0318] Es wird ein leicht gelbes, flissiges Produkt mit einer Rohausbeute von 98% erhalten.

[0319] Die GC-, HPLC- und 29-Si-NMR-Analysen ergeben folgende Werte:

3-Chlorpropyl (triezhoxysilan)/ GC 14,6 Gew.-%
3-Mercaptopropyl (triethoxysilan)/ GC 7,8 Gew.-%
(EtO)3Si- (CH2)3-S-(CHy) 3~-Si(OEt)3; /GC 0,1 Gew.-%
mittlere Schwefelkettenldnge S,/HPLC+GC 2,7

Monomergehalt / 2°Si-NMR 100 Gew.-%

Beispiel 7 (X =S mitm = 3,7):

[0320] In einem Autoklaven mit Glasdoppelmantel und Hastelloy C22 Deckel + Armaturen (Buechi AG) wer-
den bei Raumtemperatur 300 g Ethanol, 100,0 g elementarer Schwefel sowie 33,7 g NaSH-Hydrat (71%ig, ent-
halt 25 Gew.-% Wasser) zusammen mit 96, 7 g K,CO, und 33,6 g NaHCO, vorgelegt und auf 80°C erwarmt.
Nach 30 min werden langsam 500 g 3-Chlorpropyl(triethoxysilan) zugegeben. Der Druck im Reaktor steigt da-
bei auf 3,5 bar. Nach 20 min werden 17,6 g Na,S-Hydrat (Wassergehalt 36 Gew.-%) zugegeben. Diese Zugabe
wird 3 mal wiederholt, so dass sich insgesamt 70,4 g Na,S-Hydrat in der Reaktionsmischung befinden. Nach
weiteren 30 min wird abgekihlt, das Salz abgetrennt und mit Ethanol gewaschen. Das Lésungsmittel wird im
Unterdruck bei ca. 80-110°C vom Produkt entfernt.

[0321] Es wird ein rotes, flissiges Produkt mit einer Rohausbeute von 98% erhalten.

[0322] Die GC-, HPLC- und 29-Si-NMR-Analysen ergeben folgende Werte:

3-Chlorpropyl (triethoxysilan) /GC 3,4 Gew.-%
3-Mercaptopropyl (triethoxysilan)/ GC 1,6 Gew.-%
(EtO)3Si*(CH2)3—S—(CH2)3—Si(OEt)3 / GC 0,0 Gew.-%

mittlere Schwefelkettenldnge / HPLC+GC 3,7

Monomergehalt / ?°Si-NMR 98 Gew.-%

Beispiel 8 (X =S und m = 2,67):

[0323] In einem 3-Hals-Kolben mit Rihrer, Thermometer und Ruckflusskihler werden bei Raumtemperatur
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251 g Ethanol, 18,6 g elementarer Schwefel, 35,9 g NaSH-Hydrat (71%ig, enthalt 25 Gew.-% Wasser), 48,5 g
K,CO, sowie 16,9 g NaHCO, vorgelegt und auf 80°C erwarmt. Nach 30 min werden langsam 250 g 3-Chlor-
propyl(triethoxysilan) zugegeben. Nach 60 min wird abgekiihlt, das Salz abgetrennt und mit Ethanol gewa-
schen. Das Losungsmittel wird im Unterdruck bei ca. 80-110°C vom Produkt entfernt.

[0324] Es wird ein gelbes, flissiges Produkt mit einer Rohausbeute von 98% erhalten.

[0325] Die 'H- und #Si-NMR-Analysen ergeben folgende Werte:

3-Chlorpropyl (triethoxysilan) / GC 35,9 Gew.-%
3-Mercaptopropyl (triethoxysilan)/ GC 0,0 Gew.-%
(Et0O)3Si- (CH;)3-S-(CHz)3-Si (OEt)3 / GC 0,0 Gew.-%
mittlere Schwefelkettenldnge S, / HPLC 2,67
Monomergehalt / 2°Si-NMR 92,1 Gew.-%

Beispiel 9 (X =S und m = 3,6):

[0326] 481 g (2 Mol) DYNASYLAN CPTEO (CPTEO: 3-Chlopropyltriethoxysilan der Firma Degussa AG), 88
g (2,75 Mol) Schwefel, 120 ml Ethanol, 5 g NaHCO3 und 5 g Na2CO3 werden vorgelegt und bei 65°C-70°C
geruhrt. In 4 Portionen werden dem Ansatz innerhalb einer Stunde 132 g (2 Mol) Na2S x 3 H20 (Tessenderlo
Chemie Belgien, Wassergehalt ca. 36 Gew.-%) zugefiigt. Man beobachtet einen leichten Anstieg der Reakti-
onstemperatur nach Zugabe des Na2S x 3 H20, das zuvor fein zerkleinert wird. Der Ansatz wird tiefrot.

[0327] Eine Stunde, nachdem die letzte Portion Na2S x 3 H20 zugefiigt wird, wird die erste Probe gezogen
und per GC untersucht. Das Reaktionsgemisch enthalt noch 12,2 Gew.-% CPTEQ. Nach einer weiteren Stun-
de ist der CPTEO-Gehalt auf 5,6 Gew.-% und nach 3 Stunden auf 3,2 Gew.-% gesunken. Nach vier Stunden
Reaktionszeit betragt der CPTEO-Gehalt im Reaktionsgemisch noch 2,1 Gew.-% (insgesamt werden rund 20
g Reaktionsgemisch fur GC-Analysen entnommen). Das Reaktionsgemisch hat nach vier Stunden eine
gelb-orange Farbe.

[0328] Das Ethanol und Wasser wird am Rotationsverdampfer abdestilliert (Druck ca. 200 mbar bis < 1 mbair,
Badtemperatur 25°C bis 100°C). Man erhalt 130 g Destillat (Wassergehalt 37% = 48 g Wasser).

[0329] Das Salz wird durch Filtration abgetrennt und 2 mal mit Cyclohexan und 1 mal mit Ethanol gewaschen.

[0330] Nach der Entfernung des Lésungsmittels werden 497 g eines gelben Produktes mit den folgenden
analytischen Daten erhalten:

3-Chlorpropyl (triethoxysilan) /GC 1,5 Gew.-%
mittlere Schwefelkettenldnge S, / HPLC 3,6
Monomergehalt / 2°Si-NMR 98,4 Gew.-%

Beispiel 10 (X =S und m = 3,73):

[0331] In einem 1 Itr.-Reaktor werden folgende Stoffe vorgelegt:
—481 g (2 Mol) CPTEO,
- 91 g (2,85 Mol) Schwefelpulver,
— 120 ml Ethanol,
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-5gNaHCO, und
-5gNaCo,.

[0332] AnschlieBend wird der Reaktorinhalt bis 50°C aufgeheizt. Dann werden dem Reaktionsgemisch unter
Rahren 132 g (2 Mol) Na,S x 3 H,O (fein zerkleinert, Wassergehalt ca. 36 Gew.-%) in 4 Portionen innerhalb

einer %2 Stunde zugegeben. Wahrend dieser Zugabe wird ein leichter Temperaturanstieg im Reaktor festge-
stellt.

[0333] Nach beendeter Zugabe von Na,S x 3 H,O wird der Reaktorinhalt zur Vervollstandigung der Umset-
zung 3 Stunden bei 68°C gerihrt.

[0334] Die GC Analysen des Reaktionsgemisches ergibt einen CPTEO-Gehalt von 2,3%.

[0335] Ohne Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch in einen Rotationsverdampfer Gberfihrt um das Ethanol
und Wasser abgetrennt. 80% der Ethanol/Wasser Menge werden bei einem Druck von 400 mbar und einer
Temperatur von 70 bis 96°C abdestilliert. Die restlichen 20% der Ethanol/Wasser Menge werden bei einem
Druck von 400 mbar bis 1 mbar und einer Temperatur von 96°C abdestilliert.

[0336] AnschlieBend wird das Si 69/NaCl Gemisch im Reaktor auf 50°C geklhlt und dann innerhalb von 5
Minuten mit 330 ml gepuffertem VE Wasser (2% NaHCO,) versetzt, um dass NaCl zu l6sen.

[0337] Die Phasentrennung vollzieht sich unmittelbar nach Abstellen des Rihrers.
[0338] Der Wassergehalt der organischen Phase (leichte Griinfarbung erkennbar) liegt bei 2800 ppm.

[0339] AnschlieRend wird die organische Phase im Rotationsverdampfer getrocknet (Druck 1 mbar, Tempe-
ratur 96°C) und dann filtriert. Man erhalt 488 g eines gelben Produktes.

[0340] Analysenwerte aus GC, HPLC und 29Si-NMR fiir das Endprodukt:

3-Chlorpropyl (triethoxysilan) /GC 1,7 Gew.-%
mittlere Schwefelkettenldnge S, / HPLC 3,73
Monomergehalt / #°Si-NMR 94,1 Gew.-%

Beispiel 11 (X =S und m = 3,74):

[0341] In einem 1 lir.-Reaktor werden folgende Stoffe vorgelegt:
—-481 g (2 Mol) CPTEO
- 91 g (2,85 Mol) Schwefelpulver
— 120 ml Azeotropethanol (95% Ethanol, 5% Wasser)
-5gNaHCO,
-5gNa,CO,

[0342] AnschlieBend wird der Reaktorinhalt bis 50°C aufgeheizt. Dann werden dem Reaktionsgemisch unter
Rihren 132 g 2 Mol Na,S x 3 H,O (fein zerkleinert, ca. 36 Gew.-% Wasser) in 4 Portionen innerhalb einer 2
Stunde zugegeben. Wahrend dieser Zugabe wird ein leichter Temperaturanstieg im Reaktor festgestellt.

[0343] Nach beendeter Zugabe des Na,S x 3 H,O wird der Reaktorinhalt zur Vervollstandigung der Umset-
zung 3 Stunden bei 68°C gerihrt.

[0344] Die GC Analysen des Reaktionsgemisches liefert einen CPTEO-Gehalt von 2,5%.
[0345] Ohne Abkuhlen wird dann das Reaktionsgemisch in einen Rotationsverdampfer Gberfihrt um das
Ethanol und Wasser abgetrennt. 80% der Ethanol/Wasser Menge werden bei einem Druck von 400 mbar und

einer Temperatur von 70 bis 96°C abdestilliert. Die restlichen 20% der Ethanol/Wasser Menge werden bei ei-
nem Druck von 400 bis 1 mbar und einer Temperatur von 96°C abdestilliert.
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[0346] Anschlieend wird das Si69/NaCl Gemisch im Reaktor auf 50°C gekuhlt und dann innerhalb von 5 Mi-
nuten mit 330 ml gepuffertem VE Wasser (2% NaHCO,) versetzt, um dass NaCl zu I8sen.

[0347] Die Phasentrennung vollzieht sich unmittelbar nach Abstellen des Rihrers.
[0348] Der Wassergehalt der organischen Phase (leichte Grinfarbung erkennbar) liegt um die 2800 ppm.

[0349] AnschlieRend wird die organische Phase im Rotationsverdampfer getrocknet (Druck 1 mbar, Tempe-
ratur 96°C) und dann filtriert. Man erhalt 489 g eines gelben Produktes.

[0350] Analysenwerte aus GC, HPLC und 29Si-NMR fiir das Endprodukt:

3-Chlorpropyl (triethoxysilan) /GC 2,0 Gew.-%

mittlere Schwefelkettenldnge S, / HPLC 3,74

Monomergehalt / 2°Si-NMR - 91,0 Gew.-%
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Organosilanen der allgemeinen Formel |,

wobei

R gleich oder verschieden und eine C,-C,-Alkyl-, C,-C,-Alkenyl-, C,-C,-Aryl-, C,-Cg-Aralkylgruppe oder eine
OR' Gruppe ist,

R' gleich oder verschieden und eine C,-C,,-verzweigte oder unverzweigte einbindige Alkyl- oder Alkenyl-Grup-
pe, eine Arylgruppe, eine Aralkylgruppe, ein Wasserstoff (-H), eine Alkylethergruppe O-(CR"'2)-O-Alk oder
O-(CR"2),-O-Alk oder eine Alkylpolyethergruppe O-(CR",0),-Alk oder O-(CR"2-CR",-O),-Alk, mity = 2-20, R"
unabhangig voneinander H oder eine Alkylgruppe ist und Alk eine verzweigte oder unverzweigte, gesattigte
oder ungeséttigte, aliphatische, aromatische oder gemischt aliphatische/aromatische einbindige C,-C,, — Koh-
lenwasserstoffgruppe ist, ist,

R" eine verzweigte oder unverzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische, aromatische oder gemischt
aliphatische/aromatische zweibindige C,-C,, Kohlenwasserstoffgruppe, die gegebenenfalls mit F-, Cl-, Br-, |-,
HS-, NH,-, oder NHR' substituiert ist, ist,

X =S wenn n =2 und m eine mittlere Schwefelkettenlange von 1,5 bis 4,5 ist und

X =S8SH wenn n =1 und m =1 ist, durch Umsetzung von (Halogenorganyl)alkoxysilan der Formel I,

R Si R" Hal

wobei R, R' und R" die oben angegebenen Bedeutungen haben und Hal Chlor, Brom, Fluor oder lod ist, mit
einem Schwefelungsreagenz, ausgewahit aus der Gruppe Alkalihydrogensulfid, Metallsulfid Me,S, Metallpoly-
sulfid Me,S, und beliebige Kombinationen hiervon, mit Me=Alkalimetall, NH, oder (Erdalkalimetall),,, und g =
1,5-8,0, und gegebenenfalls zusatzlich mit Schwefel und/oder mit H,S in Alkohol, dadurch gekennzeichnet,
daB das Me,S oder Me,S, mehr als 10 Gew.-% Wasser und das Alkalihydrogensulfid mehr als 3 Gew.-% Was-
ser enthalt.

2. Verfahren zur Herstellung von Organosilanen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® man vor,
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wahrend oder nach der Reaktion Additive zugibt.

3. Verfahren zur Herstellung von Organosilanen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Addi-
tive nichtalkoholische Lésungsmittel, polare, protische, aprotische, basische oder saure Additive sind.

4. Verfahren zur Herstellung von Organosilanen nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafd man
aus der Rohproduktsuspension das Ldsungsmittel/Wasser-Gemisch entfernt und das gebildete Organosilan
der allgemeinen Formel | von dem Feststoff abtrennt.

5. Verfahren zur Herstellung von Organosilanen nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da® man
aus der Rohproduktsuspension das Losungsmittel entfernt, das Gemisch, enthaltend die Organosilan der all-
gemeinen Formel (1) und den Feststoff Me(Hal), mit Wasser, enthaltend mindestens einen Puffer, mischt und
die sich bildenden Phasen trennt.

6. Verfahren zur Herstellung von Organosilanen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafy man bei
Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = SH, m = 1 und n = 1 als wasserhaltiges Schwefelungsreagenz
ein Alkalihydrogensulfid einsetzt.

7. Verfahren zur Herstellung von Organosilanen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal? man bei
Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 3,5-4,5 als wasserhaltiges Schwefelungsreagenz
Me,S und Schwefel einsetzt.

8. Verfahren zur Herstellung von Organosilanen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafy man bei
Organosilanen der allgemeinen Formel | mit X = S und m = 1,5-4,5 als wasserhaltige Schwefelungsreagenzien
Alkalihydrogensulfide, Me,S, Me,S; und beliebige Kombinationen hiervon, und gegebenenfalls zusatzlich
Schwefel und/oder H,S einsetzt und die Reaktion in einem geschlossenen Gefal} unter Luftabschluf® durch-
fuhrt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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