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La p r e s e le  in ven c ión se  r e f ie r e  ai tratamiento de o r-  

ganohalogeno p o lis ilan os  y  a l a  preparación de compuestos 

orgánicos de s i l i c i o ,  y particularmente de organohalogeno 

monosilanos. Mas particularm ente, l a  presente invención con- 

5 .-  c ierne el metodo que comprende e l calentamiento de un orga­

nohalogeno p o lis ila n o  que contiene un enlace s i l i c i o —s i l i  -  

c iò  a elavada temperatura en presencia de una amina orgà­

n ica t e r c ia r ia  y de un hai uro de hidrógeno de forma de d i­

soc ia r el enlace s i l i c i o - s i l i c i o ,  con e l f i n  de obtener así 

10 .- un m ateria l de más bajo peso molecular y, en pa rticu la r , un 

organohalógeno monosilano.

TáL como se usa aquf, e l  termi no "organohalógeno p o l i -  

s ila n o ", por ejemplo un organohalogeno d is ilan o , es enten­

dido, como sign ificando compuestos orgánicos que con tinen 

15 .- l a  estructura de unidad,

Ì )
— Si----S i 

en la  que Z es un rad ica l orgán ico, y cuando menos uno de 

lo s  átomos de s i l i c i o  de la  cadena del p o lis ila n o  contiene 

20.- un átomo halógeno enlazado a s i l i c i o ,  por ejemplo c lo ro ,

bromo, f lú o r , e tc . ,  siendo satisfechas las otras valencias 

del átomo de s i l i c io  por elementos elegidos de la  clase com­

puesta de hidrógeno, un rad ica l organico (por ejeng.o, m etilo , 

e t i lo ,  p rop ilo , iso p rop ilo , fo n ilo , t e l i l o ,  x i l i lo ,b e n c i lo ,  

25 .- c lo ro fe n ilo , c lo r o x i l i lo ,  e t c . ) ,  halógeno (por ejem plo,cloro,



bromo, f lú o r , e t c . ) ,  y otro ¿tomo de s i l i c i o .

Se ha demostrado que lo s  órganohalogenopolisilanos,por 

ejemplo los  organohalógenodisilanos, pueden ser disociados 

en monosilamos. Sin embargo, métodos previos para r e a liz a r  

esta  degradación del estado de p o lis ilan o  al estado de mono— 

silano no han sido jaa tis fec torios  porque en primer lugar eran 

pobres los  rendimientos en productos deseables y , en segundo 

lu gar, la s  condiciones experimentales para esta  conversión 

eran d i f í c i l e s  de re a liz a r  y requerían temperaturas ex tre­

madamente elevadas y equipos de presión  costosos en medida 

correspondiente.

Se ha descubierto ahora que los  organohalogenopolisila- 

nos del t ip o  previamente descrito pueden s e r  fácilm ente d i­

sociados en organohalogenomonosilanos, incluso a temperatu­

ras relativam ente bajas, rompiéndose e l ehLace s i l i c i o - s i l i ­

c io  y obteniéndose compuestos de o rgan os ilic io  cuyos pesos 

molecuraies son más bajos que los  de los organohalogenopoli- 

silanos p r im itivos . La presente invención es particularmente 

ap licab le  a l tratam iento de organodisilanos ind ividuales o 

fracciones de elevado punto de eb u llic ión  que comprenden una 

mezcla de organodisilanos correspondiente a la  formula gene­

ra l:

s*aX .(R )s-i,
en que R es un rad ica l de monovalente hidrocarburo o h idro­

carburo halogenado, por ejemplo hidrocarburo clorado, (por 

ejemplo un rad ica l á lk i lo ,  a r i lo ,  a lk a r i lo , a r i lo ,  clorado, 

e t c . ) ,  X e s  un halógeno (por ejemplo c lo ro , bromo, flú o r , 

o to ),  y R es un entero igual a 1 a 5 in c lu s ive . Tales compues­

tos de d is i l  ano se obtienen corrientemente durante e l paso de 

haluros de hidrocarburo sobre s i l i c i o  calentado, p r e fe r ib le -



mente en presencia de un ca ta lizad or. Además de los  organo- 

halogenomonosilanos corrientes obtenidos, se obtienen tam­

bién mezclas de organohalogenodisilanos correspondientes a 

l a  fórmula an terio r, así como pequeñas cantidades de organo- í 

60.- halogenopolisilanos que contienen más de dos átomos de s i l ic i-  

unidos entre s í  por enlaces s i l i c i o - s i l i c i o .  ^

Un tipo  más específicode residuo de elevado punto de 

eb u llic ión  consistente en su mayor parte de m e t ilc lo ro d is i-  ¡ 

lanos (obtenidos por e l paso de cloruro de m etilo sobre s i -  

65 .- l i c i o  y  cobre) comprende compuestos de la  fórmula general:

(CHg)xClg_xSi-SiCls_y(Chs)y
en que g  es un número entero igua l a 0 a 3 ,  e ^ r e s u n  número - 

entero iguaL a 0 — 3. A consecuencia de la  reacción  entre e l 

cloruro de m etilo  y e l s i l i c i o  descrita  anteriormente, un 70 

70 .- a 85% i e l  producto d is tin to  de los  monosilanos y m etriales ¡ 

que hierven a una temperatura in fe r io r  a l a  del d&mátildi- ¡ 

c lorosilano comprende lo s  m etilc lo rod is ilan os  anteriormente 

descritos , estando constitu ido e l resto  de lo s  residuos de 

elevado punto de eb u llic ión  por una mezcla de m etilc lo ros iloa  

75.- nos y compuestos de s ilm etilen o  que tienen  la  unidad:

-Si-Chg-Si^

La u tilid a d  de estos organohalogenopolisilanos es l im i­

tada. Por consi gu íente, era deseable encontrar un método para 

una fá c i l  degradación de estos organohalogenopolisilanos en 

80 .- organohalogenomonosilanos más ú t ile s , por ejemplo m e t iltr ic lo -  

ros ilan o , d im etild ic lo ros ila n o , m etild ic lo ro s ila n o , t r im e t i l -  

e lorosilano e incluso halogenosilanos inorgán icos, por ejem­

plo tetraclo ru ro  de s i l i c i o .

Todo esto puede hacerse ahora tratando lo s  an teriores 

85 .- organohalogenopolisilano o mezcla de organohalogenopolisila-



90.-

95 .-

100. -

105.-

110. -

noa con una mezcla que comprende una amina orgánica te r ­

c ia r ia  o sa l adecuada de la  misma y  un haluro de hidroge­

na preferib lem ente un haluro de hidrógeno cuyo halóegeno 

ea e l mismo que e l halógeno del organohalogenopolisilano. 

El hecho de que esta reacción pudiera serzea lizada  tan fá ­

cilmente a moderadas temperaturas: del orden de unos 75 -  

1503 o . era enteramente insospechado y de ningún modo hu­

biera podido ser p rev isto  porque, en e l pasado, se reque­

r í  an corrientemente temperaturas mucho más elevadas del 

orden de unos 300 — 6003 c . en ausencia de cata lizadores 

para efectu ar la  conversión deseada de lo s  organohaiogeno- 

p o lis ila n os  en organohalogenomonosilanos.

El mecanismo por e l cual es posib le obtener organo— 

halogenomonosilahos, particularmente monosilanos de este 

tipo  que contienen hidrógenocombinado con s i l i c i o ,  de o r- 

ganohalogenopolisilanos no resu lta  claramente comprensi­

b le . Sin embargo, se cree que la  d isociación  de lo s  enla­

ces s i l i c i o - s i l i c i o  se produce como resultado en primer 

lugar de la  aoción c a ta l ít ic a  de l a  amina t e r c ia r la  y en 

segundo lu gar, de l a  presencia concurrente del haluro de 

hidrógeno y de la  amina te r c ia r ia .  Además, e l haluro de 

hidrógeno es un reactivo  que se d isocia  en la s  condiciones 

de reacción para saturar la s  valencias no sa tis fechas de 

lo s  organohalogenomonosilanos formados con hidrógeno o ha­

lógeno, o con hidrógeno y halógeno, explicando así la  pro­

ducción de lo s  hidruros de o rgan os ilic io  en e l producto 

de la  reaoción. Como se d ijo  anteriormente, e l uso de una 

sa l de la  amina orgánica te r c ia r ia ,  y precisamente de la
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amina-haluro de hidrógeno (por ejemplo, c lorh idrato de 

tr i- (n rb u til)a m in a ) puede ser empleado sólo con e l o r -  

ganohalogenopolisilano. Sin embargo, esto puede ser po­

co práotioo ya que requiere cantidades indebidamente 

grandes de la. sel de amina—haluro de hidrógeno. Por con­

s igu ien te , para la  mas práctica  u t il iz a c ió n  de la  inven­

ción , es ventajoso emplear l a  amina orgánica te r c ia r ia  

como agente ca ta lizad or para fin es  de d isociación  e in ­

trodu cir e l hal uro de hidrógeno como reactivo  separado 

en la  zona de reacción que contiene e l organohalogeno— 

p o lis ilan o  y  l a  amina orgánioa t e r c ia r ia .

Entre los  hal uros de hidrógeno que pueden ser usa­

dos en la  p ráctica  de la  invención se encuentran, por e- 

jemplo, e l cloruro de hidrógeno, e l bromuro de hidrógeno, 

e l fluoruro de hidrógeno, e tc . Generalmente, es deseable 

emplear en estado gaseoso el haluro de hidrógeno, aun 

cuando está permitido e l uáo de haluro de hidrógeno en 

estado líqu id o  bajo presión .

Las aminas orgánicas te rc ia r ia s  ú t ile s  en la  prác­

t ic a  de l a  presente invención son cualesquiera de aque­

l la s  que pueden obtenerse fácilm en te, inclu idas las  ami­

nas te r c ia r ia s , en la s  cuales todas la s  tres  valencias 

del nitrógeno son satisfechas por rad ica les orgánicos; 

la s  aminas orgánicas te rc ia r ia s  hatero c íc lic a s  que t i e ­

nen un doble enlace de no saturación, como por ejemplo

e l presente en los  compuestos como la  p ir id in a , qu in o li-
t

na, e tc . que contienen e l gripo -N=C-. Entre la s  aminas 

orgánicas te rc ia r ia s  de la s  que se ha comprobado que son 

ú t ile s  en la  p ráctioa  de la  presente invención pueden
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mencionarse, por ejem plo, las  tr ia r ila m iñ a s , como la  t r i f e -  

nilamina) l a  tribencilam ina, e tc . la s  tr is lk ilam in as de fo r ­

mula RgN, en que R puede ser e l mismo o d is tin to s  rad ica les 

á lk ilo s  (por ejemplo, m etilo , e t i l o ,  p rop ilo , b u tilo , is o -  

b u tilo , o c t i lo ,  e t c . ) ;  la  N -d im etilan ilina , N-metilmorfo- 

l in a , p ir id in a , quinolina, N -e t ilp ip e r id in a , lso ir ild im e tila -  

mina, N, L-dim etilbencilam ina, t r i -  (n -butilam ina), t r i e -  

t i l  amina, trim etilam ina, isoqu inolina ; la s  d is tin tas  p ico - 

lin a s , por ejemplo o/ -p ico lin a ; N -m etilp iperid ina, e tc .

Inclu idas con la s  aminas orgánicas te rc ia r ia s  u t i l i z a -  

b les en la  p ráctica  de la  invención están la s  sales de ami­

nas orgánicas te rc ia r ia s  (muchos ejemplos de las cuales se 

han mencionado anteriormente) con ácidos orgánicos e inor­

gánicos ta le s  como, por ejemplo, cloruro de h idrógeno,áci­

do su lfú r ico , ácido acético , ácido prop ión ico, ácido ben­

zo ico , e t c .  Por lo  tanto, la  invención puede se r  aplicada 

introduciendo un h al uro de hidrógeno en una mezcla de in ­

gredientes que comprenden los  organohalogenopolisilanos(o 

mezcla de organohalogenopolisilanos) descritos anteriormen­

te  y las  sales anteriormente mencionadas de la  amina t e r ­

c ia r ia , por ejemplo hidrocloruro de trim etilam ina, h id ro - 

cloruro de tribu tilam ina , su lfa to  de t r ie t i la m í na de la  

formula (CgHg)g- NHSÔ  acetato de tribu tilam ina , benzoato 

de trim etilam ina, e tc . En las condiciones de la  reacción, 

se cree qué estas sales se  disocian suficientemente para l i ­

berar cantidades o a ta lft ic a s  de la  amina orgánica te r c ia ­

r ia  su fic ien tes  para una ejecución p erfec ta  de la  reaccL ón 

descrita  m teriorm ente.

Para r e fe r ir s e  más fácilm ente a estas aminas orgánicas 

te rc ia r ia s  o sa les de la s  mismas, se empleará e l término *
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"cpmpuesto de amina orgánica" en la  descripción  de la  invene 

ción  y en laa reiv ind icaciones para s ig n if ic a r  tanto la  

amina orgánica te r c ia r ia  misma como laa  sáLes con e l ha­

luro de hidrógeno preparadas con aquélla . Preferib lem ente 

se emplea en la  mezcla de reacción durante la  introducción 

del h al uro de hidrógeno la  amina te rc ia r ia  orgánica so la  

más bien que la  sa l de la  misma, con e l f in  de contro lar 

mejor la s  cantidades de haluro de hidrógeno requeridas 

para conseguir la  aoción mutua deseada conlos organoha- 

logenopolis ilanos y  la  amina te r c ia r ia .

También se ha comprobado que puede provocarse la  

reacción de d isociación  empleando sólo cantidades suficient- 

tes de la s  sa les de haluro de hidrógeno de la s  aminas or­

gánicas te rc ia r ia s  descritas anteriormente s in  u lte r io r  

adición  de haluro de hidrógeno a la  mezcla de reacción.

A sí, por ejemplo, la  sa l formada de cloruro de hidrógeno 

y  tribu tilsm ina , y precisamente e l cloruro de t r ib u t i la -  

monio de fórmula

(n-C^Hp)g-8ci

-es perfectamente e fic a z  y  provoca la  d isoc iac ión  desea­

da de lo s  organohalogenopolisilanos en organohalogenomo- 

nosilauos s in  ad ic ión  de cloruro de hidrógeno. Sin embar­

go,* para obtener su fic ien te^  cloruro de hidrógeno para la  

reacción, es importante e l que grandes cantidades de la  

sal capaz de l i b e r a r l a  cantidad requerida de cloruro de 

hidrógeno sean empleadas con este ob je to . Corrientemente, 

esto no es p racticab le  y plantea problemas de contro l re ­

lacionados con la  seguridad de que sean disponibles para
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l a  reacción cantidades adecuadas de h a l uro de hidrogeno. 

Esto, necesariamente, requ eriría  grandes cantidades de 

haluros te rc ia r io s  de triorganoamonio preformados, necesa— 

riaá  para la  rea liza c ión  de la  reacción.

La reacción es conducida ventajosamente bien en la  

fa se  de vapor bien en la  fase de líqu ido  a elevadas tem­

peraturas suficientem ente a ltas  para r e a liz a r  la  ruptura

del enlaoe Si-Si-, pero in fe r io re s  a l punto de descomposición 

de los  monosilanos formados. Se obtienen buenos resultados 

cuando se emplean temperaturas del orden de unos 753 a 200s 

0. o más.

Un método prel&cido para la  ejecución de la  reacción 

comprende e l calentamiento de una mésela de un compuesto 

orgánico te rc ia r io  (por ejemplo una amina orgánica t e r ­

c ia b a )  y del organohalogenopolisilano (o mezcla de orga- 

nohalogenopolisilanos) a l punto de eb u llic ión  de la  mez- 

cla—que, en el caso de una mezcla de m etilc lo rop o lis ilan os  

ta lea  como los m etilc lo rod is ilan os  descritos anteriormente 

puede qnoontrarse alrededor de lo s  1003 a 1803 c . -  y- la  

simultánea introducción de haluro de hidrógeno en la  mez- 

cAa en forma de gas o vapor, manteniendo a l propio tiempo 

las elevadas temperaturas p rim itivas . Se advertirá  que la  

temperatura del vapor bajará a medida que lo s  monosilanos 

se forman y son separados de la  mezcla de reacción.

La oantidad de compuesto de amina orgánica, por ejem­

p lo  ami na orgánica te r c ia r ia ,  empleada en la  reacción no 

es c r í t io a  y  puede va r ia r  dentro de amplios lím ite s , de­

pendiendo de fa cto res  ta le s  oomo al t ip o  de org^nohalogeno—
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p o lis ilan o  empleado, l a  velocidad a la  cual se desea e l i ­

minar los  organohalogenomonosilanos, la  temperatura a la  

que se rea liza  la  reacción, e tc . Generalmente, re fer ido  

a peso, se usa cuando menos un 0.1%, es d ec ir  de 0.5% a 

100%, en peso, o más, del compuesto orgaMco te r c ia r io ,  

re fe r id o  al peso del organohalogenopolisilano. R e fir ién ­

dose específicamente a la  mezcla an terior de m e tilc lo ro -  

d is ilan os , sobre una base molar, e l compuesto amino or­

gánico puede comprender de 0.001 a 4 6 5 mola aproxima­

damente de este último por mol de mezcla de d is il^ n o .

La cantidad de haluro de hidrógeno empleada en la  

reacción puede también va r ia r  dentro de amplios lím ites  

y dependerá de factores ta le s  como e l t ip o  de organohalo- 

genopolis ilano, e l tipo  conpuesto de orgánico te r c ia r io  

empleado, la  concentración de l a  amina mencionada, la  tem­

peratura de reacción, e tc . Sobre una base molar, se pue­

de usar ventajosamente por lo  menos 0.25 mol, y p r e fe r i­

blemente cuando menos 1 a 1.5 mola, del haluro de h idró­

geno por mol del organohalogenopolisilanoy Naturalmente, 

puede emplearse más de 1.5 mola de haluro de hidrógeno 

por mol de organopolis ilano, pero esto no es usualmente 

necesario para la  obtención de resultados óptimos, ya 

que la s  cantidades en exceso plantean problemas de mani­

pulación y de recuperación. Evidentem ente, á l haluro de 

hidrógeno en exceso puede ser devuelto e n c ie lo  a l a  mez­

c la  de reacción, s i as í se desea. La concentración del 

compuesto te r c ia r io  orgánico y del haluro de hidrógeno 

debería ser de cantidad su fic ien te  en la  zona de reaeción
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de forma de r e a liz a r  la  conversión deseada de lo s  organo- 

halogenopolisilanos en los organohalogenomonosilanos a una 

velocidad s a t is fa c to r ia .

Los sigu ientes ejemplos son datos a t ítu lo  de ilu s tra ­

ción  y no de lim ita c ión . Todas la s  partes son en peso.

En todos lo s  ejemplos, lo s  arganohalogenopolisilanos 

empleados estaban constitu idos por una mezcla de m e tilc lo ro - 

p o lis ilan os  obtenida haciendo pasar cloruro de m etilo sobre 

s i l i c i o  calentado en presencia de un ca ta lizador de cobre 

para obtener una fra cc ión  constitu ida esencialmente por una 

mezcla de compuestos abarcados por la  fórmula SigX^(R)g_^ 

anteriormente mencionada, donde R es un grupo m etilo y n es 

un entero igu a l a 0 a 6. Esta mezcla de compuestos compren­

de una fracc ión  de elevado punto de eb u llic ión  (hirviendo 

e l grueso de e l lo s  entre 125% y 1753 C aproximadamente), y 

está compuesta en su mayor parte por grandes cantidades de 

d im etllte tra c lo rod is ilan o  (inclu idos sus d is tin to s  isómeros, 

como por ejemplo 1 ,1 -d im e t i l- l , 2^ ,2 -tetrac lo rod is ilan o  y 

1 ,2 -d im e t i l- l ,1 ,2 ,2 -te tra c lo ro d is ila n o ) y t r im e t i l t r ic lo ­

ro di s i laño (inclu idos sus d is tin to s  isóm eros), as í como pe­

queñas cantidades de m etilpentaclorod isilano y te tra m e til-  

d ic lo rod is ilan o  (inclu idos sus isóm eros). También están pre­

sentes en la  mezcla de m etilc lorod is ilan os pequeñas can ti­

dades de metilclorom onosilanos, met i 1di s i1axano s y d is i la l— 

k ilen o , sustitu ido en e l m etilo , por ejemplo conpuestos de 

d is il i lm e t ile n o . Sin embargo, un 70—80% de este residuo de 

elevado punto de eb u llic ión  comprende una mezcla.de m etilc lo ­

rod isilanos asi como pequeñas cantidades de hexaclorod is ilan t. 

Por razones de brevedad, esta mezcla de meto.clorodisilano
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será llamada a continuación "mezcla de m e tilc lo rod is ila n os ". 

Ejemplo 1.

En un rec ip ien te  de reacción que contiene 60 gramos 

(0.3 mols) de t r (n -b u t i l )  amina se in trodu jo una su fic ien te  

cantidad-de cloruro de hidrogeno gaseoso para p rec ip ita r 

cloruro tributilam óaico só lid o . Se ca lcu ló que hablan sido 

absorbidos 3 gramos (0.08 mols) de cloruro de hidrógeno. A ' 

esta sa l só lid a  se l e  añadieron 20 mi. (aproximadamente 

0.1 mols) de la  mezcla de d o ro d is ila n os  d escrita  anteii ó r ­

nente que había sido separada previamente a unos 893 C. La 

Mezcla de ingred ientes fuá luego calentada simultáneamente 

eliminando 14 gramos de una mezcla líq u id a  v o lá t i l  que her­

v ía  a menos de 703 c . E l anális is  de la  mezcla v o lá t i l  mos­

tró  que de lo s  metiloloromonosilanos estaba presente una 

proporción en peso 3e 9 partes de m etild ic lo roa ila n o , 10 '

partes de d im etild ic lo ros ilan o  y 16 partes de m e t i lt r ic lo — 

rosilano. Tanbien estaban presentes pequeñas cantidades de 

tr im e tilc lo ro s ila n o , tetracloru ro de s i l i c i o  y d im e tilc lo -  

ros ilano.

Ejemplo 2.

En este ejemplo, una mezcla de aproximadamente 40 gra­

mos (0.2L mols) de tribu tilam ina  y 110 gramos de la  mezcla 

de m etilc lorod is ilanos descrita  anteriormente fuá calentada 

a unos 1403 C. -  1503 o. y, cuando estaba a esta  temperatura, 

se introdujo en la  mezcla durante 1 hora apro-ximadamente 

cloruro de hidrógeno gaseoso,— La temperatura del vapor bajó 

ai ser formados y eliminados los monosilanos. Se obtuvo así 

un t o ta l  de 94 grados de producto del cual, en peso, e l  36% 

era una mezcla de m etild ic lo ros ilan o  y tr im e tilc lo ro s ila n o , 

y e l 49% era una mezcla de di m etild ic lo ros ilan o  y  m e t i l t r i -315. -



320.

325.

330.

335.

340.

c lorosilano en una proporción de peso de 2 a 3.

Ejemplo 3.

En este ejemplo, varias aminas orgánicas te rc ia r ia s  

fueron empleadas como catalizadores de l a  misma manera des­

c r ita  en los dos anteriores ejemplos pana d iso c ia r  la  mez­

c la  de m etilo lo rod is ilan os . Al r e a liz a r  esta se r ie  de reac­

ciones, se empleó como zona de reacción un matraz de 500 

mi. Este matraz fue a su vez puesto en comunicación con 

una columna de fraccionamiento y una s e r ie  de condensado­

res capaces de efectuar un sa t is fa c to r io  fraccionamiento 

de los  d is tin tos  ingred ientes del producto de reacción.

Los condensadores iban seguidos de varios co lectores d e s t i­

nados a captar lo s  m ateriales de bajo punto de eb u llic ión . 

En todo e l sistema se emplearon tubos secadores para man­

tener condiciones esencialmente anhidras para la  reacci ón. 

En gen era l, e l procedimiento para r e a liz a r  la  reacción era 

el mismo descrito  en e l ejemplo 2. La re la c ión  molar de la  

mezcla del m etilo lo rod is ilan o  y las aminas era del orden 

de aprox. 0+5 mols del primero y 0.25 mols de l a  amina 

usada. En general, el procedimiento comprendía la  introduc­

ción continua de cloruro de hidrógeno gaseoso en la  mezcla 

de m etilo lo rod is ilan os  y  l a  particu la r amina orgánica t e r ­

c ia r ia  en e l matraz, calentándose este ultimo a l punto de 

eb u llic ión  de la  masa, que corrientemente estaba comprendi­

do entre 902 y 1503 o aproximadamente, separándose simultá­

neamente por d es tila c ión  del matraz lo s  m etilclorom onosila- 

nos así como otros productos de reacción , inclu idos los me- 

t i lc lo ro d is ila n o s  y e l cloruro de hidrógeno s in  reaccionar. 

La Tabla I  s igu ien te muestra los resultados de estas opera­

ciones ind iv idu a les , introduciéndose e l cloruro de h idróge-345. -



350.

355.

360.

364.

370.-

375.

380. -

no a una velocidad de aproximadamente 0.4 mole por hora has­

ta  que todo e l p o lis ilan o  contenido en el rec ip ien te  de reac­

ción  habóa reaccionado. La Tabla I  muestra e l porcentaje de 

loa metilcloromonosilanoa presentes en e l producto de d e s t i­

la c ió n  que contiene la  mezcla de monosilanos.

T A B L A  I

+Rendi- 
miento 
en por-

Ope­
ra­
ción
N a . Amina usada

centa­
je  de 
produc­
to de 
d es ti­
la c ión

Por­
cen­
ta je
de
(CHs)2 
Si 013

Por­
cen­
ta je
de
<CHg)
HStiOlg

Por­
cen­
t a je
de
(CHp)s
SiOl

Por­
cen­
ta je
de

OHgSiClg

1 N ,N-dim etila-
n ilin a

68.7 28.1 31.1 2.1 38.5

2 P ir id in a 26.8 - 10.0 - -

3 Laurildim e-
tilam ina

90.8 - 31.0 3.5 32.7

4 N ,N -d im etil- 
bencil amina

56.4 41.2 24.6 4.1 30.0

5 Quinolina 82.2 39.7 12.5 4.1 41.1

6 Sin amina 0 Sin reacción

+ Peso en porcentaje del producto de d es tila c ión  re fer ido  

a la  mezcla p r im itiva  de m etilc lo ros ilan o .

Ejemplo 4.

Este ejemplo i lu s t ra  e l e fec to  de v a r ia r  l a  concentra­

ción de la  amina orgánioa, y concretamente de l a  t r i (n -b u t i l )  

amina. En cada una de la s  tre s  operaciones descritas a con­

tinuación, se emplearon e l mismo equipo y lo s  mismos procedi­

mientos de reacción que en el ejemplo 3. Sin embargo, la  can­

tidad  de tr ia lk ilam in a  fue modificada dentro de lóm ites bas­

tante amplios. En cada ejemplo, se empleó 0.5 mols de la  mez­

c la  de m etilc lo rod is ilan os descrita  en e l ejemplo 1. La can­

tidad  necesaria de t r i  (a-butil)am ina fue añadida a la  mezcla
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de m e t ilc lo ^ d is ila n o s  y calentada a unos 1003 a 1103 o# 

y a continuación se introdujo en l a  mezcla de reacción 

cloruro de hidrógeno gaseoso a una velocidad de aprox.

585.- 0.4 mols por hora. La adición de cloruro de hidrógeno

tuvo lugar durante un período de unas 3 horas. La ta ­

b la  I I  s igu ien te muestra lo s  resultados de estas tres  

operaciones. La designación "Rendimiento en porcentaje 

de producto de d es tila c ión " y lo s  porcentajes de mono-

390.— silanos citados en la  Tabla se entienden en la  misma 

base que en l a  Tabla I .

T A B L A  I I

395.-

400.-

405.-

410. -

Rendi­
mien­
to en 
porcen­
ta je  de 

Mols de produc-

Por­
cen­
ta je

Por­
cen­
ta je

Por­
cen­
ta je

Por­
cen­
ta je

Opera- t r i (n - to de de de de de
ción b u t i l ) d e s t i- (CHg)2 (CHs) (CHg)g
NS.- amina la c ión SiCl2 HSiOlg SiOl CHgSiOlg

7 0.008 89.6 19.0 37.7 2.8 40.3

8 0.034 88.4 20.1 34.5 2.9 42.2

9 0.25 86.6 19.0 35.7 2.8 42.4

Si se desea, una vez que l a  mayor parte de la  mez-

de m etilc lo rod is ilan os  ha sido hecha reaccionar con

e l cloruro de hidrógeno en presencia de la  anina te r c ia ­

r ia ,  pueden añadírse cantidades ad icionales de m e tilc lo -  

rod is ilanos al residuo y vo lverse a hacer pasar por la  

mezcla HC1 para obtener esencialmente e l mismo rendimien­

to de producto de d es tila c ión  con aproximadamente la  

misma proporción de productos de reacción. Así se com­

probó que después de r e p e t ir  l a  reacción entre l a  mez­

c la  de m etilc lo rod is ilan os  (0 .8  mols) con 0.034 mols



415. -

420.-

425.-

430.-

435.-

440. -

áe tr i(n -b u til)am in a  para obtener un rendimiento de pro­

ducto de d es tila c ión  del 88.4%, dáL cual aproximadamen­

te  e l 3 4 . era m etild ic lo ro s ila n o , e l 20.1% era d im etil 

d ic lo ro s ila n o , e l 2.9% era tr lm e tilc lo ro s ila n o  y e l 

42.2% era m e t iltr ic lo ro s ila n o , cuando se añadió a l re­

siduo otros 0.5 mole de la  mezcla de m e t ilc lo ro d is ila — 

nos y se vo lv ió  a hacer pasar HC1 a través de la  mez­

c la  oalentada (90R—1003 C ), e l nuevo rendimiento de 

producto de d es tila c ión  era del 93.2%, mientras que e l 

m etild io loros ilan o  equ iva lía  a l 33,5%, e l d im e tild ic lo -  

rosilano equ iva lía  a l 21%, e l (CHg)gSiCl equ iva lía  a l 

3.2% y  e l CHgSiClg equ iva lía  a l 41.9%.

En todos lo s  ejemplos an teriores, se obtuvieron 

pues, como resultado de la  reacción de la  mezcla de 

m etil cloro d is i l  anos y cloruro de hidrógeno en presen­

cia  d é la  amina te r c ia r ia  orgánica, pequeñas cantidades 

de otros clorosilanos como te trac lo ru ro  de s i l i c i o ,  s i -  

licoc loro fo rm o, e tc .

Bienolo 5.

Este ejemplo ilu s tra  e l e fecto  de r e a liz a r  una se­

r le  de operaciones en la s  cuales e l ca ta lizad or, la  con­

centración del ca ta lizador, la  temperatura y la  ve lo c id  

dad de adición del cloruro de hidrógeno fueron m odifica­

dos dentro de l ím ite s  bastante amplios. Además, algunos 

de lo s  ejemplos dados a continuación emplean d iso lven tes. 

En cada caso la  reacción fue rea lizada  en un matraz de 

500 mi que comunicaba con una columna de fraccionamien­

to que contenía esp ira les  de v id r io  de 3.2 mm, asi co­

mo con una se r ie  de condensadores. El cloruro de h id ró -



geno gaseoso fue fue introducido en e l matraz debajo de la  

445.- su p erfic ie  del m etilc lo rod is ilan o  líq u id o . El aparato ten ía  

un número de condensadores (corrientemente enfriados por 

h ie lo  seco) su fic ien te  para separar lo s  m ateriales v o lá t i ­

le s  de punto de eb u llic ión  extremadamente ba jo . En cada caso 

se pusieron en e l rec ip ien te  de reacción 110 gramos de la  

450.- mezcla de m etilc lo rod is ilan os previamente empleada (someti­

da a separación p rev ia  a 90& C para qu itar todas las  mate­

r ia s  v o lá t i le s  que hervían a dicha temperatura), añadiéndose 

después la  amina. A esta mezcla se l e  añadió, de añadirse, 

un d iso lven te y la  mezcla de ingred ientes fue calentada a 

455.- una temperatura determinada. Se empezó la  adición  de cloru­

ro de hidrógeno y se mant&vo e l calentamiento de la  mezcla 

de reacción a la  temperatura convenida en todo e l experimen­

to , para in s e g u ir  la  acción mutua y la  d es tila c ión  de los 

productos de reacción . E l producto de d es tila c ión  fue reco- 

460.- gido a una temperatura de vapor de 403 -  803 o y la  reacción 

fue prolongada mientras seguía obteniéndose una cantidad 

apreciáble de producto de d es tila c ión  dentro de dichos l í ­

m ites, generalmente durante unas 3 - 6  horas. La Tabla I I I  

s igu ien te muestra e l ca ta lizador p a rticu la r  usado en cada 

465.- caso, la  concentración del compuesto de amina orgánica t e r ­

c ia r ia , e l d iso lven te empleado (de em plearse),la  temperatu­

ra de reacción y la  proporción de cloruro de hidrógeno en 

forma de H)ols por hora. Bajo e l ep ígra fe  "Concentración de 

ca ta lizad or", l a  designación "20 mols por c ien to " de t r i  

470.- (n -butil^unina quiere decir que s e  emplearon 23.7 mi de este 

ca ta lizador y la  ind icación  s 2 mols por c ien to" quiere de­

c ir  que 3e emplearon 2.37 mi de la  t r i  (n -b u t il )  amina. Con 

respecto a la  N ,N -d iinetilan ilina , "20 mols por c ien to" in -
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dioa que se emplearon 12.6 mi, mientras que "2 mols por cien 

475.- Vo" ind ica que se usaron 1.26 mi. Donde se menciona la  can­

tidad  del x ileno usado fuá 150 mi. La ind icación  de HC1 de 

0.2 molS/4iora ind ica  que la s  condiciones eran de menos de 

7 cm de presión  de instrumento de paso de mercurio, mientras

que !la  designación HC1 de 0.5 m ols.^ iora in d ica  16 cm de

480.- presión de instrumento de paso de mercurio.

3? A L , .A . I I Ì

Cono en-
t  ración
del ca-

485.- Ope- t a l i z a -
ra - dor mol Tempe- Propor-
oion por D isol ratura ción  de HC1
NS. - Catalizador cien to . . vente. s C. molÆora^

10 Tributilam ina 20 Xileno 135 0.5
490.- 11 Di m etil an ilin a 2 Ninguno 135 0.2

12 Tributilam ina 2 Xileno 100 0.2
13 Tributilam ina 20 Ninguno 135 0.5
14 D im etilan ilin a 20 X il  eno 135 0.2
15 D im etil an ilina 2 Xileno 100 0.2

495.- 16 D im etil an ilin a 20 Ninguno 135 0.2
17 D im etil an ilin a 20 Ninguno 100 0.5
18 T ii b u til amina 2 Ninguno 100 0.2
19 Tributilam ina 20 Ninguno 100 0.2
20 D im etil a n ilin a 20 Xileno 100 0.5

500.- 21 D im etil an ilin a 2 Xileno 100 0.2
22 Tributilam ina 20 Ñingano 100 0.5
23 Tri buti 1 ami na 2 Ninguno 135 0.2
24 Dimet i l  a n ili na 20 Xileno 135 0.5
25 D im etilan ilin a 2 Ninguno 100 0.2

505.- 26 D im etilan ilin a 20 Xileno 100 0.2
27 Tributilam ina 2 Ninguno 135 0.5
28 D im etilan ilina 20 Ninguno 100 0.2
29 D im etilan ilin a 20 Ninguno 135 0.5
30 Tributilam ina 20 Ninguno 135 0.2

510.- 31 T r i  b uti lamí na 2 Xileno 100 0.5
32 D im etilan ilin a 2 Ninguno 100 0.5
33 Tributilam ina 20 Xileno 135 0.2
34 Tributilam ina 20 Xileno 100 0.2
35 D im etilan ilin a 2 Ninguno 135 0.5

515.- 36 D im etilan ilin a 2 Xileno 135 0.5
37 Tributilam ina 2 Ninguno 100 0.5
38 D im etilan ilin a 2 ü len o 135 0.2
39 Tributilam ina 2 Xileno 135 0.2
40 Tributilam ina 20 Xileno 100 0.5

520.- 41 Tributilam ina 2 Xileno 135 0.5

La s igu ien te Tabla IV  muestra lo s resultados de la

d isociación  de d is i laño empleando la s  condiciones mencionar

520



das anteriormente en la  Tabla I I I .  Bata Tabla IV  d i f ie r e  de 

la s  Tablas anteriores que muestran los  resultados de la  d iso- 

525.- o iac ión  de disiBamo en que e l rendimiento en procentaje del 

producto de d es tila c ión  está sustitu ido por e l peso e fec tivo  

del producto de d es tila c ión  obtenido. Además, en esta Tabla 

IV  se dan resultados más deta llados de 3a cantidad de m e t il-  

d ic lo ros ila n o , que es un producto más deseable.

830.- T A B L A IV

535.-

Ope—
ra-7cion
N*.

Gramos 
de pr& 
duoto 
de de& 
t i^ a -  
cion .

Por­
cen­
ta je
de
(C H s )g
atcig

Gra­
mos
0%
SiHClg

Por­
cen­
ta je
de
CHg
SiHClg

Por­
cen­
ta je
de
(C H g )s
SiCl

Por­
cen­
t a je
de
CHg
SiOlg

10 93.7 18.72 33.6 35.94 2.49 39.40
11 95.8 18.79 32.9 34.39 2.35 42.28
12 58.7 28.08 19.0 32.29 5.28 31.00

540.- 13 105.7 21.73 36.0 34.05 2.80 39.77
14 105.2 19.50 38.9 37.05 3.08 37.05
15 37.1 32.8 11.3 30.6 8.2 27.0
16 104.0 21.3 26.3 25.5 2.8 50.2
17 93.2 19.9 1B.3 16.4 2.4 61.0

545.- 18 99.7 17.6 27.1 27.4 2.6 52.2
19 97.5 20.7 27.1 27.9 2.7 48.5
20 108.4 21.9 14.0 12.9 3.4 61.5
21 42.2 54.8 12.1 28.7 7.9 26.8
22 101.9 21.5 27.8 27.5 2.6 48.3

550.- 23 106.5 22.4 23.8 22.5 3.3 51.9
24 120.8 20.7 28.3 23.4 3.1 52.6
25 57.3 53.2 6.8 11.9 4.7 28.6
26 103.5 19.8 19.2 18.5 2.8 58.8
27 104.0 30.7 14.1 13.6 4.0 49.6

555.- 28 105.3 18.95 27.3 25.96 3.26 51.74
29 103.8 22.65 26.1 25.14 3.13 43.92
30 118.0 30.15 25.1 21.28 4.73 43.71
31 83.0 29.9 26.0 31.3 5.4 32.3
32 97.5 23.8 22.7 23.3 4.1 48.5

560.- 33 110.0 24.8 29.7 27.0 3.0 45.1
34 65.4 9.48 31.4 47.97 3.70 38.58
35 108.8 20.30 33.8 31.05 2.76 45.66
36 63.6 31.6 20.6 32.4 5.6 29.0
37 110.7 23. .9 26.0 23.6 3.0 51.4

565.- 38 86.0 26.6 30.2 35.1 4.5 34.1
39 110.7 22.0 36.8 33.2 3.1 41.4
40 101.0 19.0 50.3 30.0 2.9 47.9
41 130.0 19.4 48.2 37.1 3.2 40.0

Además de lo s  m etilc lorod is ilan os empleados an terior— 

570.- mente, puedem usarse otros organohalogenopolisilano, por
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ejemplo organohalogenosilanos correspondientes a la  formula 

general anteriormente id en tificad a  SÍ2Xn(R)6-n donde R es 

otro rad ica l orgánico monovalente, por ejemplo un rad ica l 

a lk ilo  (por ejemplo e t i lo ,  p rop ilo , b u tilo , is o b u tilo , amilo, 

575.- d e c ilo , e t c . } ;  rad ica l a r i lo  (por ejemplo fe n i lo ,  n a ft i lo ,  

an tra c ilo , e t c . )  ; rad ica l a lk a r ilo  (por ejemplo t o l i l o ,  

x í l i l o ,  e t i l f e n i lo ,  e t c . ) ;  rad ica l a ra lk ilo  (por ejemplo 

bencilo , fe n i l  o tile ., e t c . ) ;  otros rad ica les a l i fá t ic o s  y 

c ic lo á l i fá t ic o s  saturados y s in  saturar, por ejemplo v in ilo ,  

580.- a l i lo ,  bu tad ien ilo , p rop in ilo , c ic loh exan ilo , c ic lop en ten ilo , 

e t c . ;  y R t ien e  e l s ign ifica d o  indicado anteriormente. Los 

rad ica les orgánicos mencionados anteriormente que son presen­

tes en e l organohslogenodisilano pueden tener adheridos a 

e llo s  otros grupos m odificadores, por ejemplo halógenos 

585.- (por ejemplo, de 1 a 5 átomos de cloro sobre el núcleo f e ­

n i lo ) ,  n itro rrad ica les , e t c . ,  que son esencialmente in ertes  

en las  condiciones en las  cuales se ap lica  la  presente* inven­

ción.

Evidentemente, además de los organohalogenodiailanos, pue- 

590.- den emplearse s in  apartarse del alcance de la  invención

otros organohalogenopolisilanos que contengan más de dos aro­

mos de s i l i c i o  adheridos directamente e l uno al o tro . El tip o  

de compuesto de amina orgánica empleado puede s e r  variado 

dentro de amplios lím ite s , pudiéndose emplear otros compues- 

595.- tos de amina orgánica (o mezclas de estos ú ltim os) además de 

lo s  citados en lo s  an teriores ejemplos. La re la c ión  de los 

reactivos puede ser  variada dentro de amplios lím ite s  como 

se ha descrito  anteriormente. En general, la  concentración 

del compuesto de amina orgánica puede ser variada dentro de 

SRipiios lím ite s  y, sobre una base de peso, es ventajosamenta600. -
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del orden de un 0.C5 a 25^ del peso o más, re fe r id o  áL peso 

de l a  mezcla de organohalogenopolisilanos o de cualquier 

organohalogenopolisilano ind ividual que puede ser empleado 

con este ob jeto . La proporción de introducción del h al uro de 

605.- hidrógeno no es orática  y puede evidentemente ser variada 

dentro de amplios lím ite s  compatibles con la  capacidad de 

manipulación de lo s  vapores del producto y l a  prevención de 

una indebida pérdida de h al uro de hidrógeno s in  reaccionar 

con los gases de sa lid a .

610.- También la  temperatura de reacción puede ser variada

dentro de amplios lím ite s  como resuLta v is ib le  por lo s  an­

te r io re s  ejemplor y está ventajosamente comprendida dsitro  

de unos lím ite s  que van desde unos 902 hasta unos 200s c .  

naturalmente, pueden usarse más elevadas temperaturas que, eí 

615. -  algunas condiciones de reacción, pueden l le g a r  hasta lo s  

4003 o.

Al e le g ir  la  amina de compuesto orgánico, es general­

mente deseable, para una fa c ilid a d  máxima de operación, em­

p lea r aquellas que tienen  elevados puntos de eb u llic ión  del 

620.- orden de unos 1505 a 2502 0. ;s in  embargo, no está  inclu ido 

el uso de compuestos te rc ia r io s  orgánicos de más bajo pun­

to de eb u llic ión , especialmente cuando se usan presiones 

super-atmosfericas. El uso de d isolventes puede ser de a l ­

guna ventaja en c ie rta s  condiciones. Además del xileño em- 

625.— pleado en los  ejemplos an teriores, se puede también usar 

benceno, tolneno, slorobenceno, e tc .

También quedará entendido para los  expertos en la  es­

pecia lidad  que pueden tamoiéu ser empleadas s in  apartarse 

del al canee de la  invención prásiones d is tin tas  de la  pre- 

630.- sión atm osférica por ejemplo una p res io r super-stm osférica 

o sun-atmosfexica. Cuando se usa una presión  super-atmosfé-



r ic a  en una operación fra cc ion a ria , e l tiempo de contacto 

entre e l organohelogenopolisilsno, eL compuesto orgánico te r ­

c ia r io  y e l haluro de hidrogeno debería ser e l más bajo po- 

635.- s ib le  compatible con lo s  rendimientos deseados, con el f in

de impedir la  formación de indeseables productos secundarios, 

Aun cuando las  aminas orgánicas primarias y secundarias 

pueden se r  de un uso lim itado en c ie rta s  condiciones, el uso 

de ta le s  tipos  de aminas no es deseable ni equivalente por 

640.— e l motivo de que se obtienen s ila c in as  (de la  reacción del 

organohalogenomonosilano y la  amina primaria o secundaria), 

que son materiales polim éricos s im ilares a los  enlaces de 

siloxana, só lo  que en lugar de orígeno entre átomos de s i ­

l i c i o ,  se tiene un átomo de netrógeno. Naturalmente, ta le s  

645.- productos polim éricos son desventajosos porque reducirían  

e l  rendimiento de lo s  organohalogenomonosilanos.

Los organohalogenomonosilano obtenidos según e l presen­

t e  proceso de lo s  organohalogenopolisilanos pueden ser em­

pleados para varios f in e s . A s i, lo s  primeros pueden ser usa- 

650.- dos en la  fab ricac ión  de resinas de organopolisiloxana. Ade­

más, estos organohalogenomonosilanos pueden se r  empleados 

para hacer ú tile s  aceites lu b r ifica n tes  de orgam opolisilaxa- 

na o gomas de organopolisiloxana y productos con carga vu l­

canizados abtenidos de lo s  mismos. Los organohalogenomonosi- 

655.- lanas que contienen hidrógeno combinado con s i l i c i o ,  por

ejemplo e l m etild ic lo ros ilan o , tienen  encontrado un abundan­

t e  empleo en e l campo de los  productos h idrófugos; a s í, e l 

m etild ic lo ros ilan o  es h idro lizado para obtener una p o l is i la -  

xana de hidrógeno de m etilo que puede ser mezclada con ade- 

660.— cuados agentes de curado, aplicada a productos t e x t i le s ,  y 

secada por ejemplo por calentamiento, para obtener su p er fi-



c ies  que son hidrófugas y que conservan su propiedad h idró­

fugas qunque se laven  o lim pien  en seco muchas veces.

N 0 T A .-

665.- Los puntos de invención propia, y nueva que se presen­

tan para que sean objeto de esta Patente de Invención en Es­

paña, por ve in te años, son los  sigu ien tes:

13.— Procedimiento de obtención d& organohalogenomono- 

silanos a p a r t ir  de organohalogenopolisilanos, caracterizado 

670.- por tra ta rse  el p o li s i laño con un h a l uro de hidrógeno en 

presencia de un compuesto de amina orgánica.

23 .- Procedimiento según e l punto 13, caracterizado por 

el hecho de que el átomo de halógeno del p o l is i la io  y del 

h al uro de hidrógeno son los mismos y , preferib lem ente, son 

675.- c lo ro .

33 .- Procedimiento según el punto is  y 23, caracteriza ­

do por e l hecho de que e l p o lis ila n o  es calentado en presen­

c ia  del compuesto amino mientras e l haluro de hidrógeno es 

introducido simultáneamente en la  mezcla de reacción mi en— 

680.- tras el monosilano es eliminado de forma continua de la  anz­

o la  de reacción.

Procedimiento según los puntos 23 o 33, caracterizado 

por e l hecho de que e l p o lis ila n o  es un m etilc lo rod is ilan o  

y de que e l compuesto amino es presente en una cantidad de 

685.— cuando menos un 0.1% en peso del m etilc lo rod is ila n o , y de 

que cuando menos 0.25 mola de cloruro de hidrógeno son em­

pleadas por mol de m etilc lorod isL lano.

53.- Procedimiento según cualquiera de lo s  puntos an­

te r io re s , caracterizado por e l hecho de que e l coapuesto an i-



r
690.

695.-

700.-

na te r c ia r ía .

6^.- Procedimiento ún punto 53, caracterizado por el 

hecho de que la  amina t e r c ia r ia  es una alkilam ina te r c ia r ia  

y preferib lem ente t r i -  (n -bu til)an in a  o laurild im etilam ina.

73 .- Procedimiento según cualquiera de lo s  puntos 13 a 

43, caracterizado por el hecho de que el compuesto amino es 

quinolina, N, N -d im etilan ilina  o N, N-dimetilbencilam ina.

83 .- "Pi-DCEDí MIENTO DE OBTENCION DE 0RGAN0HAL0GEN0M0N0- 

31LANOS A PARTIR DE 0RGAN0HAL0GEN0P0LISILAN0S", todo ta i y
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