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Egte invento se refliere 2 un procedimiento

para la obtencidn de silanos sustituidos, tal como

Por ejemplo organchalogenosilancs, wﬁﬁs especiaimenie
a procedimientos de esta maturaleza que implican una
Se reaceidn de redistribvucién.
Los organosilanos ¥ organohalogenosilancs,

son bien conocidos, fdciles de encontrar y pueden

Prepararse de distintos modos. Frecuentemente, el
método de preparacién no proporciona, como productos

1C finales, los organosilancs u organohalogenosilanos
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més deseables para usarse en el tratamiento ulteri

¥y por tanto es necesario llevar a cabo una reaccidn

de redistribucién entre los productos finales de la
reaccién de preparccidn, para aumentar los rendimientos
de los organosilanocs y organohslogenosilanos deseados.
Esta redistribucidén se ha conseguido por diferentes
métodos, por ejemplo, por reaccién a presién y tempera=
tura elevada, en prosencia de un catalizador Friedel-
Craft. Otro método propuesto ha sido el empleo

de sales complejas de haluros de aluminio con haluros
metdlicos como catalizador. Lstos métodos, sin embargo,
adolecen de distintos inconvenientes. ssi, por ejemplo,
en l& redistribucibdn de etilclorosilano emplesndo
cloruro de aluminio, tiende a presentarse la obstruc-

cién de la columna destilatoria, en l1a destilscidén

subsiguiente. Los complejos de sales metdlicas de

haluros de aluminio, por otra parte, tiemnen el

inconveniente de no ser eficaces para la redistribucién

de silanos que contengen dtomos de hidrégeno directa-

mente enlazados con los dtomos de silicio,

Un objeto de este invento es propercionar un
procedimiento para lu preparacién de orgenosilancs y
organohalogenosilenos, que impliquen wma etapa de
redistribucién. Otro objeto es facilitar un proce-
dimiento de esta Indole en el que se use un cétali-
zador que no impida la separacibn del producio.

Otro objeto es proporcionar un procedimieﬁto de eéﬁa
naturcleza que sea adecuado parapa aplicacién a silanos
que conbengan wo o més Atomos de hidrégeno ligados

a un 4tomo de silicio. Otros objetos aparecerdn a
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De acuerdo con esfe invento estos objetos se
consiguen por un procedimiento que commrende el hacex
reaccionar entre sf{ uno o mes silanos de la férmule
general RmSiX(4_m) y uwno o més silanos distintos de la
férmula general R'I%S'iﬁzx(ég-n-z) siendo R y R’grupos
alkilo o arilo; X un halogenoc; m un entero de 1 a 4;

n un entero de 0 a 3y z, O, 1 § 2, en presencia de un

compuesto organceluminico de la férmula general R" AlY
siendo R" metilo, etilo, propilo o butilo; & o=
Y un halogeno, hidrégeno o un grupo alcoxi o aroxi y & ,
1, 2 o 3,

Tos compuestos organcaluminicos adecuados que
pueden usarse cn este invento, comprenden el dicloruro de
etil-aluminio, &l trimetil-eluminio, el sesquicloruro de
mnetil-aluminio, el clorurc de detil-aluminio, el tri-
propil-aluminio, el hidruro de di-propilealuminio, el
'bri-'butil-aluminio , el hidruro de di-bu‘bil-alﬁuminio ’
el sesquietoxido de etil-aluminio y similares. Sin embargo, §
se prefiere ugar un compuesto organo aluminico que tenga 3
uno o més grupos propilo o butilo, dado que estos cuerpos
constituyen liguidos de elevado punto de ebullicién,
completamente solubles en orgunchalogenosilanos, por
ejemplo tales como los organoclofosilanos ¥ gque pueden
manejarse convenientemente en solucién o en susencia de
oxigeno, sin disolvente ¥ son méds fdcilmente asequibles.

El compuesto organo-aluminico puede usarse en
distintas proporciones hasta alrededor del 10% de los
silesnos, en peso. Corrientemente no se utilizan

cantidadeginferiores al 1%, dudo su ligero efecto
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catalitico y, de hecho, se prefiere emplear Propor-
ciones del orden de 4 a 6%.

Ia reaccién se aplica normalmente bajo presidn.
Esta,sl se desea, puede producirse de modo autégeno.
Sin embargo, tambien es posible llevar a cabo la
reaccién a la presion atmosférica. En general, 1la
reaccién se lleva & cabo calentando a una temperature
del orden de 2502 a 4502 C, Pueden utilizarse tempera-
turas inferiores, pero en tales casos, los tiempos
de rezceldén son mis prolongados, y en algunas océsionés
tienden a ser de durecidn excesiva para la aplicaeidn
econfmica. Por el contrario, pueden tambien cmplearse
temperufuras supariéres, gue pueden ir acompaiiadas por
rendimientos inferiores, & causa de la pirolisis.
Se prefiere por tanto trabajar en 1z zona de bempera-
turas comprendida entre 3002 y 3502 C, sunque normal-
mente se prefiere aplicar el procedimiento por el
méfodo de paxtidas, en algunos casos es ventajoso
aplicarlo de modo continuo ¢ semi-continuo.

El procedimiento & gue este invento se refiere
se aclera mis atn por los ejeﬁplos siguientes en
los que todas las partes y porcentajes son ponderales.
Los peorcentajes de halogenosilancs en los productos
se calculan sobre el total de productos que contienen
silicio gue, en alguncs casos, pueden comprender
algo de wmaterial de partida no zlterado, excluyendo
la pequefia cantidad de tetraclorurc de silicio que
se halla presente casi invarizblemente.

EJEMPIO 1 - Se hicieron reasccionar juntas

232 partes de tetraetilsilanc y 278 partes de tetraclo-



S

loo'

15.

silano y 10% de dietildiclorosilanc.

sy

s. 214190 %

ruro de silibio, con 60 partes de dicloruro de etil
aluminio, en un recipiente a presidn, vidriado, calentado
& una temperature de 2502 €, durante 4 horas. Al cabo

de este tiempo el reactor se refrigerd y se snalizé el
contenido por el procedimiento cromatogrdfico de gas

1{quido y se comprobd cue contenia 8% de trietil-cloro-

BIEHPIOS 2 8 7 = Se hicieron reaccionar entre

8! tetracloruro de silicio y tetrsetilsilano en
distintas proporciones, en presencla de dicloruro

de etil-aluminio, de modo andlogo al del Ejemplo i,
¥y se analizuron los productos de las reacciones., Ia
Tabla 1 siguiente indica la relacidén moler de tetra-
clorurc de silicio a tetraetilsilanc, la temperatura
de reaccibn, la duracién dé ésta, el porcentaje de

catalizador y el porcentaje de productos.




) Ejemplo 2 3 i 5 6 7

{
Relacién molers T
tetracloruro de :
silicio a tetra~- 1.04 | 1,03 | 1.03| 13| 1e10| 1.08
etilesilano
{Temperatura(2c) 360 | 320 | 325 | 320| 320 | 320
Tiempo (horas) 4 1 4 16 4 4

Porcentaje de *
catalizador 5 3.8 b 4,6 2 7.6

Productos tetrea- B :
a |etdlsileno - 14 - - - -

N |Trietilcloro~

gilano 39 84 37 15 66 10
Dietildicloro~ : :
silano 58 - 57 83 | 34 90
Etiltricloro~ .

EJMPIO 8 «~ Se hieieron reaccionar 120

20, partes de triclorosileno y 143 partes de tetraetil-
silano en presenciu de 23,3 partes de dicloruroc de etil-
aluminio, en un reecipiente vidriado resistente a 1a
pred én, calentando durente 4 horas = 3152 C. Ios
productos de la reaceldn se comprobd que conmbenian 56%

25, $ristilelorosilano, Ba% de dietildiclorosilanc y 12%
de dietilelorosilanoc.
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EJEMPIO 8 - Se hicieron resuccionsr 553 partes

de tetremetilsilsno y 1.130 partes de tetracloruro

de sllicio en presencla de 83,7 partes de dicloruro

de etil-aluminio,calentando en un recipiente de

reacclén vidriado, durante 4 horss a 3159 C. Se obtuvie~

TONn PpOr décantacién 610 partes de producto liguido que

se comprobé que contenian 36% de trimetilclorosilenoc,

13% de dimetildiclorosilano y 51% de triclorosilemo.
EJIMPIO 10 - Se mezclaron entre si 150

partes dg»tetraetilsilano, 174 partes de tetracloruro
de silicio y 20 vartes de dicloruro de etil-aluminlo
gue se hicieron pasar per un tubo calentado & 4002 Ce,
& razén de 64 partes por hora. Despuds de 1a ﬁrimera
pasade, se snalizé el producto y 1e mezcla volvié

a traterse con unu temperatura de 4309-C. en el tuboe.
Se anulizé el producto de la segunds pasada ¥y se
afiadieron 20 partes de tributil~aluminio,después de
1o cuzl la mezcla se hizo pasa;'por‘el tubo, por
tercera vez. Ia relacidn de trietilclorosilanc a

tetraetilsilano en el producto, era la siguientes:

Primera pusadsa 0,073
Segunda " 0,122
Tercera L 0,33 i
EJEMPIO 11 - Se hicieron reaccionar 189 g

partes de tetracloruro de silicio y 143 partes de
tetraetilsilano, en presencia de 39 partes de sesqui-
cleruro de metil-aluminio, calentando , en un
recipiente de resccidn vidriadﬁ, a una temperatura de
5302 C. durante 4 horas. Se comprobd que los

prodquctos de la resceion contenian 174 de trietil-
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clorosilanc, 43% de dietildiclorosilsno, 19% de

etilmetil-diclorosilano y 16% de otros metil-cloro-
silanos.

BIEMPICS 12 a 20 - Se hicieron reaccicnar

entre s8f tetracloruroc de silicio y tetraetilsilano

en diferentes rcluciones, empleando distintos cataliza-
dores, calentande durante cuvatro horas con un
recipiente de rcaccidén vidriado. Ie relacidn .
de lashaturias primes, la temperatura de czldeo,

el catalizador usado y sus proporciones, y los

productos,figuran en la Tabla 2.
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v 4
Ejemplo iz 13 14 15 15 17 18 1¢ 20
~4Relacién molar -
|de tetracloruro| 1.,06| 1.04) 1.07 |1.12 | 0,97 {0.98 | 1.03| 1.03| 1.04
de silicio a
tetraetileiiano
. Temperatura ¢ C| 315 | 305 {315 315 |315 |315 | 315 | 330 | 330
f‘catalizador { Irdi |Clorue| Tri- 'Hidru~Tri- ﬁidn» Seg-{Diclo~ Tri-
S metiliro de | propil ro de bubil| ro de| qui-|ruro de bubil
alu- |dietil] alumi-dl-pro- alu-| di-bul eté-etil alu-
. minio |@jumi- nio | Pil  minio|+il |xido|alumi- minio
! nio alu- glu- [de |nio
s minio minio| etil
I alu-
p minio
N % de cataliza-
' do 7. 2.2 | 4,2 | 5,5 5.8 |4.8 [5.5 |6.7 5 4
Productos
Trietilcloro=- :
gilano 36 3n 28 19 38 18 52 a7 45
Dietileloro~ -
silano 37 63 65 72 54 i 47 57 48
Etil-tricloro-
sileno - - 4 - - - - 2 2
Distil=
clorosilamo - - - 7 k3 5 - - -
BJRIPTO 2] ~ 145 partes de tetraetlilsileno

Y 183 partes de tetracloruroc de silicio se hieieren

reaccionar entre si, junto con 17 partes de £luoruro

de dietil-alumincio, en un recipiente vidrisado,

‘m_
T
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resistente a la presidn, calentado durente 4 hoxés a
3002 C. Lés productos de lu r.uccibén se comprobé
que contenien 8Cf% de dietildiclorosilano y 18% de
trietil-clorosilano,

5. ‘ EJEMPIO 22 -  Se hicleron reaccionar 173

partes de feniltriclorosilano y 57 partes de

tetraetileilano en presencia de 11 partes de gesqui-

cloruro de etil-aluminio, celentando en un reuctor

vidriado, resistente a la pre_sién, dursnte 4 homs &
10. 3002 C.

Se afindieron 10 partes de cloruro sédico &
la meszcla de reaccién, que se destild a oonfinuacién,
¥ se obbtuvieron 100 partes de materlal gque hervia

v ' ‘ entre 90 y 1802 C, y que se comprobd estaba consti~

- 15, ' tuido en su mayor parte por dietil-diclorosilano,
S8e recogid otra frmccidn que herviz por encima de
225 a 23592 C. y se comprobd que contenia etilfenil-
clorosilenos.

BIEMPIO 23 - Se hicieron resccicnar entre si

20, 82 partes de tetmetisflaw y 170 partes de metiltricloro-
silanoc, con 15 partes de sesquicloruro de etil-aluminio,
en un recipiente vidriado, resistente a las presidn,
calentando & 3002 ¢, durante 4 horas, Los productos
dc la remcclén se comproud que contenian 48% de

25, dietil-diclorosilano, 31% de etil-metildiclorosilano
v 133 de etildimetilelorosileno.
. ' N o T &

- Descrita suficientemente la naturasleza dsl
invento,asi comc le menera de remlizarlo en la préc-

30, tica, debe hacerse constar gque las disposiciones




D

10.

15.

20,

25,

30,
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caracterizado por comprender el hacer reaccionar entre

la reivindicacién 12, caracterizdndose pormie el

=11 - 94 4 { s)(). \,5:32? ;

anteriormente indicadas son susceptibles de modiffca-

ciones de detalle, en cusnbo no alteren su principio

corresponde & una solicitud de patente presentada en
Inglaterra con fecha 4 de Octubre de 1957 n® 31135/57
acogiéndose, por lo tanto, & los beneficios que
conceden los Convenios Internacionuales en vigory
8iendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo gue se solicita Patente de Invenciédn
por 20 afics en Ygpaflas "Procedimiento de obtencién

de orgenocsilanos"; carscterizéndose por lo siguiente:

12,- FProcedimiento de obtencidn de organosilanos,lé"

s{ uno o mas silancs de la férmula general R SiX y
otro u otros silancs de la Fférmule general » (4m)
R 8iE X en las gue Ry R’son grupos alkilo

n 3z {(4ez-n)
o arild; L. un-halcgeno; m es un entero de 1 a 4;
n es un ehferﬁ de 0a 3,y zes 8, 162, en presencia
de un compuesto organo aluminico de la Fférmula
general R" 41Y  en 1a que R" es metilo, etilo, propilo
o butilo;.g uh?521ogeno, hidrégeno o un grupo
alkoxi o aroxi y & es 1, 2 6 3.

22,. Procediiniento, segin lo especificado en

compuesto orgzno-aluminico tiene uno ¢ més grupos
propilo o butilo.

32 - Procedimiento segun lo especificado en
cualguiera de las reivindicaciones 18 o 2%, caracteri~ .
zéndose porque el ccmpuesto orguno-sluminico se emples

en cantidades de 1 2 10% en peso de los silanos.
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42,- Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacién 3%, caracterizéndose porque el
compueéto crgeno-aluminico se emplea en una proporcidn
de 4 a 6%.

52 ,- Procedimi ento segun lo especificado en
cualcuiera de las reivindicaclones anteriores, carac-
terizado porcue la reuccidn se realize bajo presidbn.

62,~ Procedinmiento, segun lo especificado

en cualouiers de las reivindicaciones anteriores, carac-

terizudo porcue la reaccidn se realize s una temperdw-
tura de 250 a 45C2 (¢,

72.- Procedimiento, segun lo especificado en
la relvindicacién 68, caracterizdndose porque la

temperature es de 30C a 3502 @,

' 895- Procediniento de cbtencién de organosilanos;
tal y como queds substuncislmente descerito en la

presente memoris, que consta de doce hojas,escrites a
B SEP. 1955

WL INDUSTRIES LIMITED.

médquina por una sole cara,

addid,

THRLRTAL CH

£B0 y/MODEY
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