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La presente lnvenci én se refiere sl tratamiento de or-—
genohelogeno polisilenocs y e la preparacién de compuestos
organicos de silicio, y particularmente de organohalogeno
monosilenos., Més psrticulermente, le presente invencidén con-
clerne el método que comprende el calentamiento de un orga-
nohglogeno polisilano que contiene un enlace silicio-sili-
clo g elavada temperstura en presencia de una aminas orgé-—
nice tercieria y de un heluro de hidrdgeno de forma de di-
sociar el enlace silicio-silicio, con el fin de obtener asi
un material de mis bajo peso molecular y, en particuler, un
organohalégeno monosilano.

Td como se wa aquf, el término"orgsnohalégenc poli-
gilano", por ejemplo un orgenohelogeno disilano, es enten-
dido, éomo sl gnificando compuestos orgdnicos que contd nen

la estructura de unlded,

1 |

Si S

en la que Z es un radical orgénico, ¥ cuando menos uno de
los Atomos de silicio de la cadena del polisileno contiene
un &tomo halégeno enlazado a silicio, por ejemplo cloro,
bromo, flior, etc., siendo satisfechas las otras valencias
del stomo de silicio por elemertos elegidos de la clase com-
pueste de hidrégenoc, un radical drganico (por ejemio, metilo,
etilo, propilo, isopropilo, fenilo, tolilo, xililo,;bencilo,

clorofenilo, cloroxililo, etc.), haldgeno (por ejemplo,cloro,
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bromo, fluor, etc.), y otro atomo de silicio.

Se ha demostrado gue los Srganohalogenopolisilanos,por
e jemplo los organohaldgenodisilanos, pueden ser disociados
en monosilenos. Sin embargo, métodos previos pesra reslizer
esta degradacion del estado de polisilano &l estado de mono-
gilano no han sido satisfectorios porque en primer lugar eran
pobres los rendimientos en productos deseables y, en segundo
lugar, las condiciones experimenteles para esta conversidn
eran diffciles de reslizar y requerfan temperaturas extre-
madenente elevadas y equipos de presidn costosos en medids
correspondienté.

Se ha descublerto ghora que los organohglogenopolisila-—
nos del tipo previamsnte descrito pueden ser facilmente di-
sociados en organohalogenomonosilanos, incluso a temperatu-
ras relativaucite bajas, rompiéndose el enlace silicio-gili-
cio y obteniéndose compuestos de orgenosilicio cuyos pesos
molecurszles son més bajos que los de los orgaenohalogenopoli-
silencs primitivos. La presente invencidn es particularmente
eaplicable al tratamiento de organodisilanos individusles o
fracd ones de elevado punto de ebullicidm que comprenden una
mezcla de organodisilanos correspondiente a la formula gene-

ral:

312%(3)6-11
en que R es un radical de monovelente hidroesrburo o hidro-

carburo helogenado, por e jemplo hidrocerbure clorado, (por
ejemplo un redicel elkilo, arilo, elkarilo, arilo, clorado,
etc.), X es un haldgeno (por ejemplo cloro, bromo, flior,
etc), y B es un entero igusl a 1 a 5 inclusive, Tales compues-

tos de disilano se obtienen corrientemente durante el paso de

heluros de hidrocarburc sobre silicio calentado,'preferible-
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mente en presencis de un catslizador. Ademds de 10s organo-

helogenomonosilenos corrientes obtenidos, se obtienen tem-

bién mezclas de organohalogenodisilenocs correspondientes a
le férmula enterior, as{ como pequefias cantidades de organo-
halogenopolisilenos que contienen mis de dos &tomos de silici!
unidos entre s{ por enlaces silicio-silicio,

Un tipo més especf{ficode residuo de elevado punto de
ebullicién consistente en su mayor parte de metilclorodisi- :
lanos (obtenidos por el paso de cloruro de metilo sobre si-
licio y cobre) couprende compuestos de la £drmula genersl:

(CHz),Clz_ySi~51015_,(Chz)y
en gue X es un nimerc entero igusl 2 0 & 3, e y es un mimeroE

entero igusl a O - 3. A consecuencia de la reaccidn entre el -
cloruxo de metilo y el silicio descrita anteriormemte, un 70
a 85% el producto distinto de los monosilenos y metriales
que hierven a una teuperature inferior a la del dimetildi-
clorosilano comprende los metilclorodisilanos anteriormente
descritos, estanio comstitufdo el resto de los residuos de
elevado punto de ebullicidn por una mezcle de metilclorosilos
nos y compuestos de siimetileno que tienen la unidad:
‘ | ~S51-Chp-Si¢

La utilidad de estos organohalogenopolisilanos es limi-
tada. Por consiguieme, era deseable encontrar un método pars
ung fécil degradacidn de estos organohalogenopolisilanos en
organohelogenomonosilanos mas tiles, por ejemplo metiltriclo-
rosileno, dimetildiclorosilanc, metildiclorosilano, trimetild-
clorosilano e incluso hslogenosilanos inorgénicos, por ejem-—
plo tetraclorurc de silicio,

Todo esto puede hacerse ahora tratando los enteriores

organohglogenopolisilano o mezcla de organohalogenopolisila-
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nos con unag mezcla‘que comprende une smina orginice ter-
ciaria o sal adecuada de la misme y un haluro de hidrdge-
nq/preferiblemente un haluro de hidrdgeno cuyo haldegeno
es el mismo que el haldgeno del organohalogenopolisilano.
El hecho de gue esta reaccidn pudiera ser malizeds tan fa-
cilmente a moderadas temperstursz del orden de unos 75 =
1508 G, era entersmente insospechado y de ningiin modo hu-
biera podido ser previsto porque, en el pasedo, se reque-
rian corrientemente temperaturas mucho més elevadas del
orden de unos 300 - 6002 C, en ausencia de catalizadores
paras efectuar la conversidn deseads de los organohalogeno-
polisilenos en Organohalogenomonosilanos,

El mecanismo por el cual es posible obtener organo-—
helogenomonosilanos, particularmente monosilanos de este
tipo que contienen hidrégenocombinado con silicio, de or-
ganohalogenopolisilanos no resulte claramente comprensi-
ble. Sin embargo, se oree que la disociacidn de los enla-
ces sllicio-silicio se produce como resultado en primer
lugar de le accidn catalf{tice de la emina terciaria y en
segundo lugar, de la presencia concurrente del haluro de
hidrégeno y de la emina terciaria. Ademds, el haluro de
hidrégeno es un reactivo que se disocia en las condiciones
de reaccidn para ssturar las velencias no satisfechas de
los organohalogenomonosilanos formados con hidrégeno o hé-
18geno, o con hidrgeno y heldgeno, explicando as{ la pro-
duccién de los hidruros de organosilicio en el producto
de la reaccidn, Como se aijo anteriormente, el uso de unsa

sal de la emina orgénioce terciaria, y precisemente de la
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amina-haluro de hidrdgeno (por ejemplo, clorhidrato de
tri-(n-butil )amine) puede ser empleado s8loc con el or-
‘ganohalogenopolisilano. 9in embargo, esto puede ser po-
co préoctico ya gque requiere centidades indebidsmente
grandes de la sgl de emina-haluro de hidrdgemo, Por con-
sigulente, para la més prictice utilizacidn de 1a inven—
cidn, es ventajoso emplear la amina orgdnica terciarie
como agente cetelizador pers fines de disociscidn e in-
troducir el haluro de hidrdgeno como reactivo separado
en le zone de reaccidn que contiene el organohalogeno-—
polisileno y la emine orghnioe terciaria.

Entre los hgluros de hidrégeno que pueden ser usa-
dos en la préctice de la invencién se encuentran, por e-
jemplo, el cloruro de hidrdgeno, el bromuro de hidrdgeno,
el fluoruro de hidrSgeno, etc, Generslmente, es desesble
empleer en estado geseoso el haeluro de hidrégeno, sun
cuando estéd permitido el uwdo de heluro de hidrdgeno en
estado 1{quido bajo preeidn.

Las aminas orgénicas terciarias fitiles en la pric-
tica de la presente invencidn son cualesquiers de aque-
llas que pueden obtenerse ficilmente, incluides las emi-
nes terciarias, en las cuales todas las tres valencias
del nitrégeno son satisfeches por radicales organicos;
las amines orgénices tercisriss hetercciclices que tie-
nen un doble enlace de no ssatursoidn, como por ejemplo
el presente en los compuestos como le piridina, qﬁinoli-
ne, eto. que contienen el grupo -N=C.>-. Entre las eminas
orgénices terciaries de las que se ha comprobado que son

ttiles en la préctioe de la presente invencidn pueden
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mencionarse, por e jemplo, las triarileminas, como la trife-
rilaming, la txibencilaming, etc. las trislkilemines de for-
mule RzN, en que R puede ser el misuwo o distintos radicales
slkiloe (por ejemplo, metilo, etilo, propilo, butilo, iso-
butilo, octilo, etc,); la N-dimetllanilina, N-metilmorfo-
lina, piridina, guinolina, N-etilpiperidina, laurildimetile-
miﬁa, N, L-dimetilbencilamina, tri- (n-butilamina), trie-
tilamine, trimetilamina, isoquinolina; las distintes pico-
lings, por ejemplo o -picolina; N-metilpiperidina, eto.

Incluides con las eminss orgénicas terciaries utiliza-
blee en la préctica de la inveicidn estén las sales de ami-— -
nas orgénicas terciaries (muchos ejemplos de la= cuales se
han mencionadb antériormente) con écidos orgéniqos e inor-
génicos tales como, por ejemplo, cloruro de hidrdgeno,éci -
do sulfurico, écido mcético, 4cido propidmico, Adcido ben—
zoico,'etc. Por 1o tamto, le invemcidn puede ser g licada
introduciendo un hgluro de hidrdgeno en una mezclae de in-
gredientes gque comprenden los orgsnohslogenopolisilanos(o
mezcla de organohalogenopolisilanocs) descritos anteriormen-
te y las sales anteriormente mencionadas de la aming ter-
cieria, por ejemplo hidrocloruro de trimetilamina, hidro-
cloruro de tributileming, sulfato de trietilamine de la
formula (CgHg)g~ %HSO4 acetato de tributilemina, benzoato
de trimetilamina, etc, En las condiciones de la reacd én,
se cree que estas sgles se disocian suficientemente para 1i-
berar cantidades catalftices de la amina orgénica tercia-
ria suficientes para una ejecucidn perfecta de la reacd dn
descrita snteriormente,

Pars referirse més facilmeute @ estas awinas oryénices

teroiaries o sales de las mismas, se empleard el término "
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"ocompuesto de amina orgénica®™ en la descripcidn de le invene
oidn y en las relvindicaciones para signigicar tanto la
amina orgén;oa terciaria misme como las sgl es con el he~
luro de hidrdgeno preparadas con aquélla, Preferiblemente
se emplea en la mezcla de reaccidn durante la introducecidn
del haluro de hidrdgeno la amina terciarie orgdnica sole
més bien que la sel de la misma, con el fin de controlar
mejor las canthdades de haluro de hidrdgeno requeridas
pera consegulr la acecidn mutue desesda conlos organohe—
logenopolisilenos y la smina terciaria.

Tembién se ha comprobado que puede provocarse lg
resccién de disociacidn empleandec sblo centidades suficient
tes de ias seles de haluro de hidrSgeno de las aminas or-
génicas tercilariss descritas anteriormemte sin ulterior
adicidn de haluro de hidrdgeno a la mezcla de reaccidn.
As{, por ejemblo, la sgl formada de cloruro de hidrdgeno
y tributilemina, y precisamente el cloruro de tributila-
monio de férmuls

(a-C ,Hg )5-§cl
-es perfectamente eficaz y provoca la disociacidn desea—
da de los organohslogenopolisilanos en organohalogenomo-
nosilanos sin adicidn de cloruro de hidrdgeno. Sin embar-
g0, para obtener suficienteg cloruro de hidrdgeno para le
reaccidn, es importante el que grandes cantidades de le
sal cepaz de liberar la cantidad requeride de clorurc de
hidrégeno sean empleadas con este objeto, Corrientemente,
esto no es practicable y plantea problemas de control re-

lacionados con la seguridad de que sesmn disponibles para



la reaccidn cantidedes adecuadas de haluro de hidrdgeno.
Bsto., necesariasmente, requeriria grandes cantidades de
haluroe terciarios de triorganoémonio preformados, necesa-
ria8 pere la reslizacidn de la reaccidn,

205, - Le reaccidn es conducida ventea josamente bien en la
fase de vapor bien en la fase de 1iquido a elevedas tem-
peraturas suficientemente eltes para realizar la rupture
del enlace Si-Si, pero inferiores al pﬁnto de descomposicidn
de los monosilanos formads. Se obtienen buenos resiltados

210.~ cuando se emplean tempersturas del orden de unos 752 a 2009

~ C. o més,

Un método prefrido pare la ejeciicidn de la reaccidn
comprende el celemtamiento de una mescle de un compuesto
orgénico terciario (por ejemplo una emina orgdnice ter-

215.~ cierie) y del orgenohalogenopolisilano (o mezcle de orga-
nohalogenopolisilaenos) el punto de ebullicidn de la mez~
cla=~que, en el caso de una mezcla de metilcloropolisilanos
tales como los metilclorodisilanos descritos anteriormente
puede gncontrarse alrededor de l1os 1002 g 1502 C.- y la

220,- simulténea introduccidn de haluro de hidrbgeno en la mez—
cle en forme de ges o vepor, manteniendo al propio tiempo
las elevadas temperatures primitives, Se advertirid que le
temperatura del vapor bajaré a medida que los monosilams
se farmen y son separados de la mezcla de reaccidn,

225,~ La cantidad de compuesto de smina orxgénica, por ejem—
plo emine orgénica feroiaria, empleeda en la reaccidn no
oe orftica y puede variar dentro de amplios 1{mites, de-

pendiendo de factorss tales como el tipo de orggnohalogeno—
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polisilano empleado, la velocidad & la cual se desea eli-
minar los organohelogenomonosilanos, la temperatura a la
gque =e realizsa la reaccién, eto. Generglmente, referido
a peso, se usa cuando menos un 0,1%, es decir de 0,5% =
100%, en peso, o mfs, del .compuesto orgdnico terciario,
referido al peso del organohalogenopolisilano, Refirién~
dose especificamente a la mezcla anterior de metilcloro-
disilanos, sobre una base molar, el compuesto emino or-
génico puede coﬁprender de 0.001 a2 4 6 5 mols sproxima-
damente de este {ltimo por mol de mezcla de disilano.

La canmtidad de haluro de hidrégeno empleada en la
reacci6nrpuede también variar dentro de amplios 1{mites
y dependeré de factores tales como el tipo de organchalo-
genopolisilano, el tipo éompuesto de orgénico terciario
empleado, le concentracidn de la amine mencionada, la tem—
perathra de reaceidn, etc. Sobre una base molar, se pue-
de usaxr ventajosemente por 10 menos 0,25 mol, y preferi;
blemente cuendo menos 1 e 1.5 mols, del haluro de hidré-
geno por mol del organbhaIOgen0polisilano, Naturalmente,
puede emplearse més de 1.5 mols de haluro de Hidrdgeno
por mol de organopolisilano, perc esto no es ususlmente
neceserio pare la obtencidn de resultados éptimos, ya
que las cantidedes en exceso plantean problemas de mani-—
pulacidn y de recuperacidn. Evigdentemente, @l haluro de
hidrdgeno en exceso puede ser devuelto en ciclo a la mez—
cle de reaccifin, si me{ se desea. La concentracidn del
compuesto terciario orgénico y del haluro de bidrégéno

deberfa ser de cantidad suficiente en 1s zona de reascidn



helogenopolisilancs en los organohalogenomonosilanos a una
velocided smtisfactoria.

260, - Los siguientes ejemplos son datos a t{tulo de ilustra-
cidn y mo de limtacidn, Todas las partes son en peso.

En todos los ejemplos, los arganochalogenopolisilanos
empleados estaban constituidos por una mezcla de metiléloro—.
polieilanos obtenida haciendo paear clorurc de metilo sobre

265.~ gilicio calentado en presencia de un catalizador de cobre
pare obtener una fraccidn constituida esencialmente ﬁor una
mezcls de compuestos gbarcados por la formula Sizxn(R)S—n
enteriormente mencionada, donde R es un grupo metilo y n es
un entero iguasl a 0 a 6, Esta mezcla de coimpuestos compren-

270,- de una fraccidn de elevado punto de ebullicidn (hirviendo
el grueso de ellos eutre 1252 y 1752 C sproximadamente), y
estd compuesta en su mayor pérte por grandes cantidades de
dimetiltetraclorodisilano (incluidos sus distintos isomeros,

_ como por ¢ jemplo 1,l-dimetil-1,22,2-tetraclorodisilanc y

R78.~ 1,2-dimetil-1,1,2,2~tetraclorodisilanc) y trimetiltriclo~
rodisilano (incluidos sus distintos isomeros), asf como. pe-
quefias centidedee de metilpentsaclorodisilanc y tetrametil-
diclorodisilano (incl uldos sus isomeros), Taubién estén pre-
sentes en la mezcla de metilclorodisilanos pequeflas canti-

280,~ dades de metllcloromonosilanos, metildisilaxanos y disilal-
kileno, sustituido en el metilo, por ejemplo compuestos de
disililmetileno, Sin embargo, un 70-80% de este residuo de
elevado punto de ebullicidn comprende ung mezcla.de metilclo-
rodisilanos esi cowmo pequeiias cantidades de hexaclorodisilanc,

285,~ Por raszones de brevedad, esta mezcla de metlclorocdisilano
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serd llamada a continuacién "mezcla de metilolorodisilenos".
Zjemplo 1.

En un recipiente de reaccidn que contiene 60 gramos
(0.3 mols) de tr(a-butil) eming se introdujo una suriciente
cantidad-de cloruro de hidrogeno gaseoso para precipitar
cloruro tributilemdmico sdlido., Se calculd que habfan sido
absorbidos 3 gremos (0.08 mols) de cloruro de hidrdgeno. A

esta sal sdlide se le afiedieron 20 ml, (aproximadamente

0.1 mols) de la mezcla de clorodisilanos descrita saterior- -

mente que habfa sido separada previamente a unos 892 C, ILa
Mezcla de ingredientes fué luego calentada simulténeamente
eliminando 14 gramos de una mezcla 1lfguida volatil que her-
vie a menos de 702 C, El endlisis de la mezcla vOlatil mos-
tré que de los metilcloromonosilanos estaba presente una

prOpOz‘ci(Sn en peso de 9 partes de metildiclorosilano, 10

partes de dimetildiclorosilano y 16 partes de metiltriclo-
rosilano.\ Tanbién estaban presentes pequefias cantidades de

trimetilclorosilano, tetracloruro de silicio y dimetilclo-

rosilano,

E jemplo &,

En este ejemplo, una mezcla de aproximedamente 40 gra-—

mos (0,2L mols) de tributilamina y 110 gramos de la mezcla

de metiloclorodisilanos descrita amteriormente fué calentad=z

a unos 1402 C,- 1502 C, y, cuando estaba a esta temperztura,

se introdujo en la mezcla durante 1 hora apro-ximsdamente
cloruro de hidrdgeno gaseoso,- La temperatura del vapor bajd
gl ser formados y eliminados los monosilanos. Se obtuvo asi
un total de 94 grados de producto del cuel, en peso, el 36%
era ung mescla de metildiclorosilano y trimetilclorosilano,

y el 49% era una mezcla de dimetildiclorosilano y metiltri-—

i
i
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clorosilano en una proporcidn de peso de 2 a 3,
Ejemplo 3,

En este ejemplo, varies amines orgfinicas terciarias
fusron empleades como catalizadores de la mismwa manera des-
crite en los dos gnterioree ejanplos para disociar la mez-
cle de metilclorodisilanos, Al reslizar esta serie de reac-
clones, se empled como zona de reaccidn un matraz de 500
ml, Este matraz fué a su vez puesto en comunicacidn con

una columna de fracciongmiento y una serie de condensado-

res capeaces de efectusr un sstisfactorio fracclonamiento

de los distintos ingredientes del producto de reaccidn.

Tos condensadores iban sezuidos de varios colectores desti-
nados & ceptar los materiamles de bajo pumto de ebullicidn.
En todo el sistema se emplearon tubos secgdores para man-
tener conldiciones esencialmente anhidras para la rescci én.
En general, el procedimiento pare realizar la reaccidn era
el mismo descrito en el ejamplo 2, La relacidn molar de la
mezola del metllolorodisilano y las aminas erz del orden
de aprox, 0,5 mols del prime'ro ¥y 0.25 mols de 12 amina
usada. En general, el procedimiento comprendia la introduc-
oidn cont{nue de cloruro de hidrc;geno gaseoso' en la mezcla
de metilclorodisilanos y la particular amina orgdnica ter-
ciaria en el matraz, calentandose este dltimo el punto de
ebullicidn de la masa, que corrienteuente estaba comprendi-
do entre 902 y 1502 O apioximadamente, separandose simulté-
neamente por destilacidn del mstraz los metilcloromonosilea-
nos as{ como otros productos de reaccidn, incluidos los me-
tilclorodisilanos y el clorurc de hidrdgeno sin reaccioner.
La Tabla I siguiente muestra los resultados de estas opera-

ciones individuales, introduciéndose el cloruro de hidrdge-
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no a una velocidad de aproximadamente 0.4 mols por hore has- i
ta que todo el polisilano contenido en el recipiente de reac-—
cién habfa reaccionado, La Tabla I muestra el porcentaje de

los metilcloromonosilanos presentes en el producto de desti-

lacién que contiene la mezcla de monosilanos,

T ABL A I
+Rendi-
miento
en por-
centa~ Por- Por- Por- Por-
je de cen= cen— cen— cen-—
Ope- produc-~ taje taae 'sa.Je taje
ra- to de gde
cidn desti~ (CHgz)o (cn )3
e, Aning usada lecién 31012 HSiglg Sicf OH;:,S:LGJ.;_;_
1 N,N-@imetila- 68,7 28.1 31.1 2,1 38,5
niling
2 Piridina 26,8 - 10,0 - -
3 Leaurildime~ 90,8 - 3,0 3¢5 32.7
tilamina
4 N,N-dimetil- 56,4 41,2 24,6 4.1 30,0
bencilaming
5 Quinolinsg 62,2 39,7 12,5 4,1 41,1
6 Sin aminas 0 Sin reaccidn

+ Peso en porcentaje del p.oducto de destilacidn referido

a la mezcla primitiva de metilclorosilano,

Ejemplo 4,

Este ejemplo ilustra el efecto de variar la concentra-
cidn de la smina orgénioa, y conoretauente de la tri (g-butil)
emina, Bn cada ung de las tres operaciones descritas a con-
tinuacién, se emplearon el mismo equipo y 1os mismos procedi-
mientos de reaccidn que en el ejemplo 3, Sin embargo, la cmm~-
tidad de trislkilaming fué modificeda dentro de 1fmites bas-
tonte amplios, En cada ejemplo, se empled 0.5 mols de la mez-
cla de metilelorodisilanos descrita en el ejemplo 1. Lg cai-

tidad necesaria de tri (g-butil )amina fud afiadida a la mezcle
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-de metilclorodisilenos y celentada & unos 1002 a 1102 C,

v a continuascién se introdujoen la megcla de resacin
cloruro de hidrdgeno gaseoso & una velocidad de aprox,
O.4lmols‘por hora, La adicidn de clorurc de hidrdgeno
tuvo lugar durante un perfodo de unas 3 horas, La ta-
bla II siguiente muestra los resultados de estas tres
operaciones, La designacidn "Rendimiento en porcentaje
de producto ds destilacién" ¥y 1os porcentajes de mono-

sllanos citados en 1la Table se emtienden en 1o misma

bese que en lg Tabla I,

T ABLA II

Rendi- '
mien-
t0 en
porcen- Por- Por- Por-~ Por-
teje de o¢en- cen- cen-  cen-—
Mols de produc~ taje taje taje taje
Opera— +tri(n- to de de de de de
cibn butil) desti- (CHz)g (CH3) (CHz)s
Ne,.- amina laeion SiClg HSIiClpg SiCl 0H§8161§

K4 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 gue la mayor parte de la mez-
cla de metilclorodisilanos ha sido hecha reaccionsr con
el cloruro de hidrdgeno en presencis de loamine tercia-
ria, pueden sfiadirse cantidades adicionales de metilclo-
rodiellenos gl residuo y volverse & hacer pasar por la
mezola HCOl para obtener ssenclalmente el mismo rendimien-
to de producto de destilacidn con sproximademente la
misme proporcidn de productos de reaccidn. As{ se com-

probd que despuds de repetir la reaccidn entre la meg—

cla de metilclorodisilanos (0.8 mols) con 0,034 mols
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de tri(n-butll )amine para obtener un rendimiento de pro-
ducto de destilacidn del 88,4%, del cuel aproximadamen-
te el 34.5% era metildiclorosilano, el 20,1% era dimetil
diclorosilano, el 2,94 eras trimetilclorosilano y el
42.2% era metiltriclorosilanc, cuando se afladid al re-
slduo otros 0.5 mols de la mezcla de metilolorodisila-
nos y se volwié a hacer pasar HCl a través de l2 mez-
cle celentada (902-100%2 C), el nuevo rendimiento de
producto de destiiaci&ﬁ era del 93.2%, mientras que el
metildiclorosilano equivalfa al 3345%, el dimetildiclo-
rosileno equivalfa ol 21%, el (CH3)3SiCl equivalfa al
3.2¢6 y el CHzS10lz equivalia al 41.9%.

En todos los ejemplos anteriores, se obtuvieron
pues, como resultado de la reaccidén de la mezcla de
metilclorodisilanos y cloruro de hidrégeno en presen-
cia de la z2mina terclaria orgénica, pequefias cantidades
de otros clorosilanos como tetracloruro de silicio, si-
licocloroformo, etc,

Ejemplo 5,

Este ejemplo ilustra el efecto de reslizar una se-
rie de operaciones en las cuales el catalizador, 12 con-
centracidn del catalizador, la temperatura y la velocid
dad de adicidn del cloruro de hidrdgeno fueron modifica-—
dos dentro de 1{mites bastante amplios, Ademés, algunos
de los ejemplos dados a continuacidén emplean disolventes,
En cade cmso 1a reaccidn fud reslizaeda en un matraz de
500 ml que comunicadba con una columna de fraccionamien-
to que contenfa espirales de vidrio de 3.2 mm, as{ co-

mo con una swrie de condensadores, El cloruro de hidré—
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geno gaseoso fué fué introducido ea el mztraz dels jo de la
445,~ superficie del metilclorodisilano 1{quido. El aperato tenfs
un nimero de condencadores (corrieutemente eufriados por
hielo seco) suficiente para separar 1los umateriales voléti-
les de punto de ebuilicién extreucdamente bajo. Er ceda cam
se pusieron en-el recipiente de reamccidn 110 gramos de la
450,~ Nezcla de metilclorodisileanos previamente empleada (someti-
da a separacidn previa e 902 ¢ para qultar todas las mate-
rias voldtiles gque hervian é,dicha temperatura), sfiadiehdose
después ls amina. A esta mezcla se le afadid, de afadirse,
un disolvente y lz mezcla de ingredientes fué calentede a
455.~ una tempersturs deterwminsde. Se empezS 1la adicidn de cloru-
ro de hidrdgeno y se manthvo el calentemiento de la mezclea
de reaccion a la temperaturs convemida en todo el experimen—
to, para cnseguir la accidn mitua y la destilacidn de log
productos de reaccidn. El producto de destilacidn fué reco-

. 460.- gldo a una temper: tura de vapor de 40¢ - 802 C y la resccidn:
fué prolongede mientras segufa obteniéndosé wia cantidad
apreciable de p#oducto de destilacidn deutro de dichos 1{-
mites, generslmente durante unas 3 - 6 horas. La Teblae III
siguiente muestra el catalizador particular usado en cads

465,- caso, la concentracidn del compuesto de amina orgénice ter-
ciaris, el disolvente empleado (de emplearse),la temperstu-
re de reaccién y 1le proporcidn de cloruro de hidrégeno en
forma de mols por hora. Bujo el epfgrafe "Concentracidn de
catalizador®, la designacidn "2 mols por‘ci ento" de tri

470,- (n -butilpming quiere decir qﬁe s e emplearon 23.? ml de este
catalizador y la indicacidn ® 2 wols por ciento" quiere de-
cir que se ewplearon 2.37 ml“de l2 tri (n-butil) =amina, Con

respecto a le N,N-dimetilaenilina, "20 mols por cieuto® in-
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dica que se emplearon 1l2.86 ml, mieutras gue ?z mels por cien
475,- to" indica gque se usaron 1,26 ml, Doade se ménciona la can-

t1dad del xileno usado fué 150 ml, La indicacidn de HC1 de

0.2 mols/hora indica que las condlciones eran de menos de

7 om de presidn de instrumento de paso de mercuric, mientras

que la designacidn HC1 de C.5 mols,/hora indice 16 cm de

480 .~ presién de imstrumento de paso de mercurio,

T ABLA JII
) Conceq—
tracion
del ca-
485,~- Ope—- taliza-
ra- dor mol Tempe-  Propor-
cidn por Disol ratura cidn de HC1
10 fPrivutilemina 20 Xileno 135 C.5
490 .~ 11 Dimetilaniling 2 Ninguno 135 0.2
12 Tributilamina 2 Xileno 100 0.2
13 Pribvutilaning 20 Ninguno 135 0.5
14 Dimetilanilins 20 Xileno 135 0.2
15 Dimetilaniline 2 Xileno 100 0.2
495,~ 16 Dimetileniline - 20 ‘Ninguno 135 0.2
17 Dimetilgnilina 20 Ninguno 100 0.5
18 Tributilemina . 2 Ninguno 100 0.2
19 Tributilsmine 20 Ninguno 100 0.2
20 Dimetilanilina 20 Xileno 100 0.5
500.,~ 21 Dimetilaniling 2 Xileno 100 0.2
22 Tributilamine 20 Ninguno 100 0.5
23 Tributilamina 2 Ninguno 135 0.2
24 Dimetilanilina 20 Xileno 135 0.5
25 Dimetilamiling 2 Ninguno 100 0.2
50B.~ 26 Dimetilaoniling 20 Xileno 100 0.2
27 Tributilamina - 2 Ninguno 135 0.5
28 Dimetilanilina 20 Ninguno 100 0.2
20 Dimetilanilina 20 - Ninguno 135 0.5
30 Tributileamina 20 Ninguno 138§ 0.2
510,- 31 Trivbutilamins 2 . Xileno 100 0.5
32 Dimetilanilina 2 Ninguno 100 0.5
33 Tributilaminag 20 Xleno 135 0.2
34 Tributilamina 20 Xileno 100 0.2
35 Dimetilanilina 2 Ninguno 135 0.5
515.- 36 Dimetilaniling 2 Xileno 135 0.5
37 Tributilamine 2 Ninguno 10C 0.5
38 Dimetilernilina 2 Xlleno 135 0.2
39 Tributilamine R Xileno 135 0.2
40 Tributilaming 20 Xileno 100 0.5
520,~ 41 Tributilesmins 2 Xileno 135 C.5

Lg eigulente Tabla IV muestra los resultados de la

disociacidn de disileno emplesnd las condiciones menciona



f”\/

-18-

dse anteriormente en la Table IIX. Esta Tabla IV diflere dé
las Tablas enteriores que muestran los resultados de la diso-
525.~ olacidn de diei¥eno en que el rendimiento en procentaje del
producto de destilecidn esté sustituido por el peso efectivo
~ del producto de destilacidn obtenido. Ademds, en esta Tabla

IV se dan resultados mas detallados de 12 cantidad de metil-

diclorosileno, que es un producto més desesble.

530 4= TABL A IV
Gramos Por- Por-~ Por- Por-
de pro cen- - cen~ cen- cen-
Ope- Aucto taje Gra- ta je taje taje
ra- de deg de mos de de de
535,- oion tila- (CHz)g CH3 CH (CHz)z CH
Ne¢, oiodn, SiClg SiHClo Sigclg SiC§ Siglg
10 93.7 18,72 33.6 55,94 2,49 39.40
11 96.8 18,79 3249 34,39 2,35 42,28
12 58,7 28,08 19.0 32,29 5.28 31,00
540 .~ 13 105,7 2l,73 3640 34,03 2.80 30,77
14 105.2 19,50 38 .9 37.06 3,08 37,05
16 37.1 32,8 11.3 30,6 8.2 27.0
16 104.0 2l.3 26,3 25,3 2.8 50.2
17 93.2 19.9 18.3 16.4 2.4 61,0
545.,~ 18 99,7 17.6 27 .1 27 .4 2,6 52,2
19 97.3 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 79 26,8
22 101,9 21,5 27 .8 27,3 2,6 48,3
580, 23 106,55 22,4 23.8 22.3 J5e3 51.9
24 120,8 20,7 28.3 23.4 Je1 52,6
25 57.3 53,2 68 11,9 4,7 28.6
26 103.5 19,8 19.2 18,6 2.8 58.8
27 104,0 30,7 14,1 13.6 4,0 49,6
558.,~ 28 105.3 18,95 27.3 25,96 3.26 51l.74
29 103, 8 22,65 26.1 25,14 3.13 48,92
30 118,0 30,15 25.1 21,28 4,73 43,71
51 83.0 29.9 26.0 51.3 504 32.5
32 97,8 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 3.4 47,97 3670 38 .58
35 108.,8 20,30 33.8 3..05 2,76 45,66
36 63,6 31.6 20,6 32.4 5.6 29,0
37 110.7 2.9 26,0 23.6 3.0 6l .4
565,~- 38 86,0 26.6 30.2 35.1 4,5 34,1
39 110,7 22,0 3648 33.2 3ol - 4] .4
40 10,0 19,0 3063 30,0 2.9 47,9
41 130,0 19.4 48,2 37.1 3.2 40,0

Ademés de los metilclorodisilenos empleados anterior—

570.- mente, puedem usarse otros organchalogenopolisilano, por



575 -

580.-

5850-

590--

5950—

600, -

- 19 -

ejemgplo organohzlogenosilanos correspondientes a la formula
genersl anteriormemte identificsda SipXp(R)g—n donde R es
otro radical orgédnico monovelente, por e jemplo un radical
alkilo (por ejemplo etilo, propilo, butilo, isobutilo, amilo,
decilo, etc.); radical arilo (por ejemplo fenilo, naftilo,
antracilo, etc.) ; radicel alksrilo (por ejemplo tolile,
xililo, etilfenilo, etc.); radical aralkilo (por ejemplo
bencilo, feniletile, etc.); otros radicsles asliféticos y
cicloglifiticos saturados y sin saturar; por ejemplo vinilo,
glilo, butedienilo, propinilo, ciclohexanilo, ciclopentenilo,
etc,}; y n tiene el significado indicando anteriormente, Los
radicales orgénicos mencionados anteriormente que son presen-
tes en el oiganohalogenodisilano pueden tener adheridos a
ellos otros grupos mbdificadores, por ejemplo haldgenos
(por ejeuplo, devl e 5 4tomos de cloro sobre &l micleo fe-
nilo), nitrorradicsales, etec., qué son esenclialmente inertes
en las coudiciones en las cuzles ‘se splica la presente invel-
cidn, | | |

Evidentewente, ademés de los organohslogenodisilanos, pue-
den emplearse sin apartarse del ol cance de la inveuncidn
otros organohalogenopolisilanos gque contéhgan més de dos afo-
mos de silicio aéheridos directemente el uno ai otrc, El tipoi
de compuesfo de amine orgauica empleasdo puede ser variado
dentro de amplios 1{mites, pudiéndse emplear otros compues-
tos de smina orgdnica (o mezclas de estos Gltimos) ademas de
los citados en los enteri ores ejemplos, La relacidn de los
resctivos puede ser variada demto de duplios 1f{mites como
Be ha descrito anteriormente. En general, la concentracidn
del compuesto de amina organice puede ser variada d emtro de

amplios 1{mites y, sobre unz base de peso, es ventajosamente
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del orden de un 0.05 a 25w del peso o mas, referido & peso
de la mezcla de organchalogenopolisilanos o de cualquier
organohalogenopoliseilano indivi duel que puede ser empleado
con este objeto, La proporcidn de inmtroduccién del heluro de
hidrdgeno no es or{tica y puede evide.tecmente ser variadas
dentro de amplios 1fmites compstibles con la capacidad de
menipulacidn de los vapores del producto y la prevencidn de
ung indebids pérdida de haluro de hidrdgeno sin reamccionar
con los gases de salida.

También la temperatura de reaccidn puede ser varisds
dentro de amplios l{mites como resulta visidble por los an-
teriores ejemplor y est& ventajosamente comprendida dentro
de unos limites que van desde unos 902 hasta unos 200¢ C.
nztursl nente, pueden usarse mas elevadas temperaturas gue, el
gdlgunes condiciones de reaccidn, pueden llegar hasta los
400¢ 0,

Al elegir la amina de compuesto orgsnico, es general-
mente deseable, para ung facilided méxima de operacidn, em- -
plear aguellas que tienen elevsdos pumtos de ebullicidn del
orden de unos 1502 g 2502 C.;sin embargo, no esté incluido
el uso ds compuestos terciarios orgénicos e més bajo pun-
to de ebullicio'n, aspecialmente cuando se usan presiones
super-gtmosféricas, El uso de disolventes puede ser de al-
guna venteja en ciertas condiciones. Ademas del xileno em—

pleado en los ejemnplos anteriores, se puede tambien usar

-benceno, tolneno, wlorobenceno, etc,

También quedsrd entendido para los expertos en la es-
pecialidad que pueden tawdidiu ser w.pleadas sin apariarse
del gloance de la inveucidn prdsiones distintes de la pre-
s1én atmosférica por ejemplo wie presior super—atmosfirica

o sun-agtmosfér cae, Cusndo se usa une presié'n super-gtmosté-
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rica en una operacidn fraccionaria, el tiempo de contacto
entre el orgamohelogenopolisilmo, & compuesto organico ter-
clerio y el haluro de hidrégeno deberf{a ser el més bsejo po-
sible compatible con los rendimientos deseados, con el fin
de impedir le formpeibn de indeseabdbles productos secﬁndariose

Aln cuando las aminas orgénioces primarias y secundarias
pueden ger de un uzo limitado en ciertas condiciones, el uso
de tales tipos de amines no es deseable ni equivalente por
el motivo de que se obtienen silacinas (de la reaccidn del
organohalogenomonosilano y la amina primaria o secundarisa),
que son materisles poliméricos similarss a los enlaces de
siloxana, sdlo .ue en lugar de orfgeno entre 4tomos de si-
licio, se tiene un Atomo de netrdgeno. Naturalmente, tales
productos poliméricos son desventajosos porque reduciriédn
el rendimiento de los organohglogenomonosilanos,

Los organohslogenomonosileno obtenidos segin el presen-
te proceso de los organohalogenopolisilanos pueden ser em-
pleados pare varios fines, Asi, 1os primeros pueden ser usa-
dos en la fabricacidn de resinas de organopolisiloxena. Ade-
més, estos organohalogenomonosilanos pueden ser emplesdos
para hacer Utiles sceltes lubrificamtes de organopolisilaxa-
na o gomas de orgamopolisiloxana y productos con carga vul-
canizados abtenidos de los mismos. Los organohalogenomonosi-:
lanos que contienen hidrdgeno combinado con silicio, por
ejemplo el metildiclorosilano, tienen encontrado un sbundan-
te empleo en el campo de los productos hidrdfugos; asf, el |
metildiclorosilano es hidrolizado para obtener una polisila-—
xana de hidrdgeno de metilo gue puede ser mezclada con ade-
cusdos agentes de cursdo, gpliceda a productos textiles, y

secade por ejemplo por calentamiento, pars obtener superfi-



665.‘-

6700-

675.~

680,~

685. -

cies que son hidxréfugss y que conservan su propiedad hidrd-

fugas gunque se laven o0 limpien en seco muchas veces,

N 0 T Ao"'

Los puntos de lnvenci n propis y nueva que se presen-
tan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en Es—
pafia, por veinte afios, son los =i guientes:

12 .~ Procedimieuto de obteinci n de organochsal ogenomono-
sila.no; a8 partir de orgumohalogenopolisilenos, caracterizado
por tratarse el polisilamp con un haluro de hidrdgeno en
presencte de un compuesto de amina orgénica.

22,~ Procedimiento segin el punto 12, ceracte®izado por
el hecho de que el &tomo de haldgeno del polisilso y del
haluro de hidrdgemno son los mismos y, preferiblemente, son
cloro,

32,~ Procedimiento segun el punto 12 y 22, caracteriza-~:
do porrel hecho de gue el polisilano es éalen'ﬁado en presen-
cia del compuesto amino mientras el haluro de hidrdgeno es
introducido simulténeamente en lz mezcla de reaccidn mien-
tras el monosilano es eliminado de forma comtinua de la mz-
cla de reaccidn,

Procedimiento segin los puntos 2¢ o 3¢, caracterizado
por el hecho de que el polisilanoc es un meﬁilclorodisilano
¥ de que el compuesto amlno es preseunte en una cantidad de
cuando menos un 0.1% en peso del metilclorodisileno, y de
que cuando menos 0,25 mols de cloruro de hidrdgeno son em=-
pleadas por mol de metilclorodidl lano,

5¢,- Procedimiento segiin cuslquiera de 1los puntos an-

teriores, cearacterizado por el hecho de que el compuest 0 anie
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690,- Da terciaria,
68.~ Procedimieuto s%ﬁn punto 52, carzcterizado por el
hecho ae que la amine terciaria es uﬁé zlkilemina tercisria
y preferitlemente tri- (n-butil)emina o laurildimetilamine.,
79,—~ Procedinmiento segﬁn cuzlguliera de los puntos 1¢ a
695,- 42, caracterizedo por el hecho de que el compuesto emino es
quinolina, N, N-dimetileniling o N, N-dimetilbencilamina,
8¢,- "PROCATIMIENTO DE OBTENCION DE ORGANOHALOGENOMONO-
SILANOS A PARTIR DE ORGANOHALOCGENOPOLI SILANOS", todo tdl y

conforme se describe en la preséie memoria, la cusl consta

700,~ de 700 l{neas.

Madrig, 9 de/ilarzo de 1.955.
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