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"Procedimiento de obtención de orga.no- 

" s i la n o s " .

M 4  190

'T

^  IMPERIAL QHUnCAL INDUSTRIES UMITED, entidad  in g le sa

dom iciliada en Im peria l Chemical House, M illbank, 

Londres, I n g la te r r a .

E ste invento se  r e f ie r e  a un procedimiento 

para  l a  obtención de s i la n o s  su s t i tu id o s , t a l  como 

por ejemplo organ ohalogen osilan os, 3%m&s especialm ente 

a procedim ientos de e s ta  n atu ra leza  que im plican una 

reacción  de re d is tr ib u c ió n .

Los o rgan osilan os y organohalogenosilanos, 

son b ien  conocidos, f á c i l e s  de encontrar y pueden 

p rep ararse  de d is t in to s  modos. Frecuentemente, e l  

método de preparación  no proporciona, como productos 

f in a le s ,  lo s  organ osilan os u  organohalogenosilanos1C
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más d eseab les para u sa rse  en e l tratam iento u l t e r iw

50,

y por tanto e s  n ecesario  l le v a r  a  cabo una reacción  

de re d is tr ib u c ió n  entre lo s  productos f in a le s  de l a  

reacción  de preparación , para  aumentar lo a  rendimientos 

de lo s  organ osilan os y o rganoha lo  geno s i  laño s  deseados. 

E sta  re d is tr ib u c ió n  se  ha conseguido por d ife re n te s  

métodos, por ejem plo, por reacción  a p re sió n  y tempera­

tu ra  elevada, en p resen cia  de un c a ta liz a d o r  F r ie d e l-  

C r a f t .  Otro método propuesto ha. sido e l  empleo 

de s a le s  com plejas de h alu ros de aluminio con haluros 

m etá lico s como c a ta liz a d o r . E sto s  métodos, s in  embargo, 

adolecen de d is t in to s  in con ven ien tes, h s f ,  por ejem plo, 

en la  re d istr ib u c ió n  de e t i lc lo r o s i la n o  empleando 

cloruro de alum inio, tien d e  a  p re se n tarse  l a  ob stru c­

ción de la  columna d e s t i la t o r ia ,  en la  d e s t i la c ió n  

su b sig u ien te . Los com plejos de s a le s  m etá lica s de 

h a lu ro s de alum inio, por o tra  p a r te , tien en  e l  

inconveniente de no s e r  e f ic a c e s  para  l a  re d istr ib u c ió n  

de s iia n o s  que contengan átomos de hidrógeno d ir e c ta ­

mente engazados con lo s  átomos de s i l i c i o .

Un ob jeto  de e ste  invento es proporcionar un 

procedim iento para l a  preparación  de organ osilan os y 

o rganohalog ano s i ia n o s ,  que impliquen una etapa de 

re d is tr ib u c ió n . Otro ob jeto  es f a c i l i t a r  un proce­

dimiento de e sta  ín d o le  en e l  que se  use un c a t a l i ­

zador que no impida l a  separación  del producto.

Otro objeto  es proporcionar un procedimiento de e s ta  

n atu ra leza  que se a  adecuado parajla a p lic a c ió n  a s i ia n o s  

que contengan uno o más átomos de hidrógeno lig a d o s  

a un átomo de s i l i c i o .  Otros ob je to s aparecerán  a
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continuación.

De acuerdo con e s te  invento e sto s o b je to s  se

consiguen por un procedim iento que comprende e l  hacer

reacc io n ar entre s i  uno o mas s i la n o s  de l a  fórmula

gen eral R SiX  y uno o más s i la n o s  d is t in to s  de l a  
^  (4-m)

fórmula gen eral R ' S1H X siendo R y R 'grupos
R z (4-n -z)

a lk i lo  o a r i l o ; X un halógeno; m un entero de 1 a 4 ;

n un entero de 0 a 3 y z , 0 , 1 ó 2 ,  en p resen c ia  de un

compuesto organoaluminico de l a  fórmula gen era l R" A3Y
a 3—a

siendo R" m e tilo , e t i l o ,  p rop ilo  o b u t ilo ;

Y un halógeno, hidrógeno o un grupo a lo o x i o a ro x i y a *  

1 , 2 o 5 .

Los compuestos organoalum ínicos adecuados que 

pueden u sa rse  en e ste  invento, comprenden e l  d icloruro  de 

e t i 1-alum inlo, e l tr im e til-a lu m in io , e l  se sq u ic lo ru ro  de 

m etil-a lum in io , e l  cloruro de d je til-a lu m in io , e l  t r i -  

p ro p il-a lu m in io , e l  hidruro de d i-p ro p il-a lu m in io , e l  

tr i-b u t il- a lu m in io , e l  h idruro de d i-b u til-a lu m in io , 

e l  sesqu ietoxido  de e til-a lu m in io  y s im ila r e s . S in  embargo 

se  p re f ie re  u sa r  un compuesto organo alum inico que tenga 

uno o más grupos p ro p ilo  o b u t i lo , dado que e sto s  cuerpos 

constituyen  líq u id o s  de elevado punto de e b u llic ió n , 

completamente so lu b le s  en organohalogenosilanos, por 

ejemplo t a l e s  como lo s  o rgan oclo ro silan os y que pueden 

m anejarse convenientemente en so lu c ión  o en au sen cia de 

oxigeno, s in  d iso lven te  y  son más fácilm en te a se q u ib le s .

E l compuesto o rgano-alum inico puede u sa rse  en 

d is t in ta s  proporciones h a sta  alred ed or del 10% de lo s  

s i la n o s ,  en peso . Corrientemente no se  u t i l i z a n  

can tid ad e ^ ín fe r ie re s a l  1%, dado su l ig e ro  e fecto

*

r
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c a t a l í t ic o  y , de hecho, se  p re f ie re  emplear propor­

ciones d el orden de 4 a  6%.

La reacción  se  a p lic a  normalmente "bajo p re sió n . 

E s t a , s i  se desea, puede p rod u cirse  de modo autógeno. 

S in  embargo, también es p o sib le  l le v a r  a cabo l a  

reacción  a l a  presión  a tm o sfé r ica . En g e n era l, l a  

reacción  se  l le v a  a cabo calentando a una tem peratura 

d e l orden de 250^ a 450& 0 . Pueden u t i l i z a r s e  tempera­

tu ra s  in fe r io r e s ,  pero en t a l e s  c a so s , lo s  tiempos 

de reacción  son más prolongados, y en algun as ocasiones 

tienden a s e r  de duración excesiva  para  l a  ap lic a c ió n  

económica. Por e l c o n tra r io , pueden también emplearse 

tem peraturas su p erio re s , que pueden i r  acompañadas por 

rendim ientos in fe r io r e s ,  a  causa de l a  p i r ó l i s i s .

Se p re f ie re  por tanto t r a b a ja r  en la  zona de tempera­

tu ra s  comprendida entre 3uOS y 350^ C, Aunque normal­

mente se  p re f ie re  a p l ic a r  e l  procedimiento por e l  

método de p a r t id a s , en algunos casos es ven tajoso  

a p lic a r lo  de modo continuo o sem i-continuo.

E l procedim iento a que e s te  invento se  r e f ie r e  

se  a c la ra  más aún por lo s  ejem plos s ig u ie n te s  en 

l o s  que tod as l a s  p a r te s  y p o rcen ta je s son pon d erales. 

Los p orcen ta jes de h alogen osilan os en lo s  productos 

se  calcu lan  sobre e l  t o t a l  de productos que contienen 

s i l i c i o  que, en algun os c a so s , pueden comprender 

a lgo  de m ate r ia l de p a rt id a  no a lte ra d o , excluyendo 

l a  pequeña cantidad de te tra c lo ru ro  de s i l i c i o  que

se h a lla  presente c a s i  invariab lem ente.

EJEMPID 1 - Se h ic ie ro n  reacc io n ar ju n tas 

232 p a r te s  de t e t r a e t i l s i l a n o  y 278 p a rte s  de te t r á e lo -
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raro de s i l i c i o ,  con 60 p a r te s  de d ic loruro  de e t i l  

alum inio, en un re c ip ie n te  a p re sió n , v id r ia d o , calentado 

a  una tem peratura de 250^ C. durante 4 h o ras. A l cabo 

de e s te  tiempo e l  r e a c to r  se  re fr ig e ró  y se  an alizó  e l  

contenido por e l  procedimiento crom atográfico de gas 

líq u id o  y se  comprobó que contenia 78% de t r ie t i l - *c lo r o -  

s ila n o  y 1Q% de d ie t i ld ic lo r o s i la n o .

EJEMPLOS 2 a  7 -  Se  h ic ie ro n  reaccionar entre 

s i  te tra c lo ru ro  de s i l i c i o  y t e t r a e t i l s i l a n o  en 

d is t in ta s  proporcion es, en p resen cia  de d ic loruro  

de e t il-a lu m in io , de modo análogo a l  del Ejemplo 1 , 

y se  an alizaron  lo s  productos de l a s  reacc io n e s. La 

Tabla 1 s ig u ie n te  in d ica  l a  re la c ió n  m olar de t e t r a -  

cloruro de s i l i c i o  a  t e t r a e t i l s i l a n o ,  l a  tem peratura 

de reacc ió n , l a  duración de é s t a ,  e l  porcen ta je  de 

c a ta liz a d o r  y e l  p orcen ta je  de productos.

K

g
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" Ejemplo 2 3 4 _J5^ .. 6 7

R elación  m olar: 
te tra c lo ru rc  de 
s i l i c i o  a  t e t r a -  
e t i l s i la n o

1 .04 1.03 1.03 1 .3 1 .10 1 .08

Tem peratura(3c) 360 320 325 320 320 320

Tiempo (horas) 4 1 4 16 4 4

P orcen taje  de 
ca ta liz a d o r 5 3 .8 5 4.6 2 7 .5

Productos t e t r a -  
e t i l s i la n o - 34 - - -

T r ie t i lc lo r o -
sila ix ) 39 84 37 15 66 10

D ie t i ld ic lo r o - 
silan o 58 - 57 83 34 90

E t i l t  r ie lo  in- 
siünno **

í '
2 - -

20.
EJEMPLO 8 - Se h ic ie ro n  reacc io n ar 120 

p a r te s  de t r ie lo r o s i la n o  y 143 p a r te s  de t e t r a e t i l -  

s ila n o  en p resen cia  de 23,3 p a r te s  de d ic loruro  de e t i l -  

alum inio, en un re c ip ie n te  v idriado  r e s i s t e n te  a  la  

p res-ón , calentando durante 4 h o ia s a  3153 0# Los 

productos de l a  reacción  se  comprobó que contenían 36% 

td e t i lc lo r o s i la ñ o , 58% de d ie t i ld ic lo r o s i la n o  y 12% 

de d ie t i lc lo r o s i la n o .

25
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EJEMPLO 9 -  Se h ic ie ro n  reacc io n ar 555 p a rte s  

de te tra m e tils ilu n o  y 1 .150 p a r te s  de te tra c lo ru ro  

de s i l i c i o  en p re sen c ia  de 85,7 p a rte s  de d icloruro  

de e til-a lu m in io ,ca len tan d o  en un re c ip ie n te  de 

reacc ió n  v id r ia d o , durante 4 horas a  515S C. Se obtuvie 

ron por decantación 610  p a r te s  de producto liq u id o  que 

se  comprobó que contenían 36% de tr im e t ilc lo ro s i la n o , 

13% de d im etild ic ío ro  s ila n o  y 53% de t r i d o r o  a lla n o .

EJniPLO 1C - Se mezclaron entre s i  150 

p a rte s  de t e t r a e t i l s i l a n o ,  174 p a r te s  de te tra c lo ru ro  

de s i l i c i o  y 20 p a rte s  de d ic lo ru ro  de e til-a lu m in io  

que se  h ic iero n  p a sar  por un tubo calentado a  40QS c . ,  

a razón de 64 p a rte s  por hora. Después de la  prim era 

pasada, se  an alizó  e l  producto y l a  mezcla vo lv ió  

a t r a t a r s e  con una temperatura de 4303 C. en e l  tubo.

Se an alizó  e l  producto de la  segunda pasada y se  

añadieron 20 p a ite s  de tr ib u t il- a lu m in io , después de 

lo  cual l a  mezcla se hizo p a sa r  por e l  tubo, p o r 

te rc e ra  vez. La re la c ió n  de t r ie t i l c lo r o s i l a n o  a 

t e t r a e t i l s i l a n o  en e l producto, era  l a  s ig u ie n te :

Primera pasada 0,073

Segunda tt 0,122

Tercera H 0,33

EJEMPLO 11 -  Se h ic ie ro n  reaccion ar 189

p a rte s  de te tra c lo ru ro  de s i l i c i o  y 145 p a rte s  de 

t e t r a e t i l s i l a n o ,  en p resen cia  de 39 p a r te s  de se sq u i-  

cloruro de m etil-a lu m in io , calentando , en un 

re c ip ie n te  de reacción  v id r ia d o , a  una tem peratura de 

3503 C. durante 4 h o ia s . Se comprobó que lo s  

productos de la  reacción  contenían 17% de t r i e t i l -30



c lo ro s ila n o , 45% de d ie t i ld lc lo r o s i la n o , 19% de í

e t i lm e t il-d ic lo ro s i la n o  y 16% de o tro s  m e til-c lo ro -
-

s i la n o s . *
.EJEMPLOS 12 a 20 -  Se h ic ie ro n  reacc io n ar 

entre s i  te tra c lo ru ro  de s i l i c i o  y t e t r a e t i l s i la n o  '

en d ife re n te s  r e la c io n e s , empleando d is t in to s  c a t a l i z a ­

dores, calentando durante cuatro  horas con un 

re c ip ie n te  de reacción  v id r ia d o . La re la c ió n  . ^

de lasañ at^rias prim as, l a  tem peratura de cald eo , 

e l  c a ta liz a d o r  usado y su s proporcion es, y lo s  

p ro d u cto s ,fig u ran  en l a  Tabla 2 .



3 wí

Ejemplo 12
-------- !

13
--------,
14 15 16

<
17 18 19 20

-Relación molar 
de te tra c lo ru ro  
de s i l i c i o  a 
t  et raetilsjQano

1.06 1.04 1.07 1.12 0.97 0.98 1.03 1.03 1.04

Temperatura a C 315 305 315 315 315 315 315 330 330

C ata lizad o r

-*

T ri
m etil
a lu ­
minio

Cloru­
ro de 
d ie t l i  
alum i­
nio

T r i-
propü
alumi
nio

Hidru. 
. ro de 
-d i-p n  
p i l  
a lu ­
minio

-T ri- 
b u t i l  

)- a lu ­
minio

Hidru-
ro de 
di-bu 
t i l  
a lu ­
minio

S e s-  
qu i- 

- etó- 
xido 
de
e t i l
a lu -
minic

D ic lo ­
ruro d 

- e t i l  
alum i­
nio

)

T r i-  
e b u t i l  

a lu ­
minio

% de c a t a l iz a ­
do r. 2 .2 4 .2 5.5 5 .8 4 .8 5 .5 6 .7 5 4

Productos

T r ie t l lc lo r o -
silan o 36 37 28 19 38 18 52 37 45

D ie t ilc lo ro -
silan o 37 63 65 72 54 77 47 57 48

B t i l - t r ic lo r o -
silan o - - - - - - 2 2

D ia t i l ­
d o  ro s i  l a  no - - - 7 3 5 - - -

-9 244 Í 90
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EJHÍPLO 21 - 145 p a r te s  de t e t r a e t i l s i l a n o

y 183 p a r te s  de te tra c lo ru ro  de s i l i c i o  se  hidierCR 

reacc io n ar entre s i ,  junto con 17 p a r te s  de fluoruro  

de d ie til-a lu m in c io , en un re c ip ie n te  v id r ia d o ,



r e s is te n te  a la  p re sió n , calentsnáo durante 4 horas a  

300^ C# 1^3 productos de l a  r  acción  se  comprobó 

que contenían 8C% de d ie t i ld ic lo r o s i la n o  y 18%  de 

t r i e t i l - c l o r o s i l a n o .

EJEMPLO 22 - Se h ic ie ro n  reacc io n ar 173 

p a r te s  de fe n i l t r ic lo r o s i la n o  y 57 p a rte s  de 

t e t r a e t i l s i la n o  en p resen cia  de 11 p a r te s  de se sq u i-  

cloruro de e til-a lu m in io , calentando en un re a c to r  

v id r ia d o , r e s is te n te  a la  p resión , durante 4 ho xas a  

3CCS C.

Se añadieron 10 p a rte s  de cloruro sód ico  a  

la  mezcla de reacc ión , que se  d e s t i ló  a continuación, 

y se  obtuvieron 100 p a r te s  de m ateria l que h erv ía  

entre 90 y 180^ C. y que se  comprobó estab a  c o n st i­

tu ido  en su  mayor p a rte  por d ie t i l - d ic lc r c s i la n o .

Se recogió o tra  frac c ió n  que h erv ía  por encima de 

885 a  335S C. y se  comprobó que contenia e t i l f e n i l -  

c lo ro s ila n o s .

EJEMPLO 83 - Se h ic ie ro n  reacc io n ar en tre s i  

88 p a rte s  de tetraetüjs^anoy 170 p a r te s  de m e tilt r ic lo ro  

s i la n o , con 15 p a r te s  de se sq u ic lo ru ro  de e til-a lu m in io  

en un re c ip ie n te  v id r ia d o , r e s i s te n te  a l a  p resió n , 

calentando a 3 Opa o .  durante 4 h o ras. Los productos 

de la  reacción  se  comprobó que contenían 48% de 

d ie t i l - d ic lo r o s i la ñ o , 31% de e t i l-m e t ild ic lo ro s i la n o  

y 13% de e t i ld im e t ilc lo ro s ila n o .

N O T__ A

D e scr ita  su ficien tem ente la  n atu ra leza  del 

in v e n to ,a s i como l a  manera de r e a l iz a r lo  en la  p rác­

t i c a ,  debe hacerse co n sta r  que l a s  d isp o sic io n es
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ciones de d e t a l le ,  en cnanto no a lte re n  su p rin c ip io  

fundamental. También se hace co n star  que e l  invento 

corresponde a  una s o l ic i tu d  de patente presentada en 

In g la te rra  con fecha 4 de Octubre de 1957 51155/57

acogiéndose, por lo  ta n to , a lo s  b en e fic io s  que 

conceden l o s  Convenios In tern ac io n a le s en vigo r  y 

siendo lo  que con stituye l a  esen cia  del re fe r id o  

invento y por lo  que se  s o l i c i t a  P atente de Invención 

por 20 años a i España: "Procedimiento de obtención 

de o rg an o silan o s"; caracterizán d ose  por lo  s ig u ie n te :

i s . -  Procedimiento de obtención de organ osilan os, 

caracterizad o  por comprender e l  hacer reacc io n ar entre

s i  uno o mas s i la ñ o s  de l a  fórmula gen era l R SiX  y
m (4-m)

otro  u o tro s s i la n o s  de l a  fórmula gen eral

R' SiH X en l a s  que R y R 'son  grupos a lk i lo
m z (4-z-n)

o a r i l ó ;  xbun 'halógeno; m e s  un entero de l a  4 ;

n e s  un entero de O a 5 , y jz es C, 1 ó 2 , en p resen cia

de un compuesto organo aluminico de l a  fórmula

gen eral R" A1Y en l a  que R" es m etilo , e t i l o ,  p rop ilo  
a . 3 -a

o b u t i lo ;  Y un halógeno, hidrógeno o un grupo 

a lk o x i o a ro x i y á  e s  1 , 2 ó 3 .

2 ^ .-  P roced in ien to , según lo  e sp ec ificad o  en 

la  re iv in d icac ió n  1&, caracterizán d o se  po rque e l  

compuesto organo-alum inico t ie n e  uno o más grupos 

prop ilo  o b u t ilo .

53 . -  Procedimiento según lo  e sp ec ific ad o  en ,

cu alqu iera  de l a s  re iv in d icac io n es 1 *  o 2&, c a r a c te r i­

zándose porque e l  compuesto organo-alum ínico se  emplea 

en can tidades de 1 a  10% en peso de lo s  s i la n o s .30
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4 3 . -  Procedim iento, según lo  e sp ec ific ad o  en 

l a  re iv in d icac ió n  3^, caracterizán d ose  porque e l  

compuesto crgano-alum ínico se  emplea en una proporción 

de 4 a 6% .

5R.- Procedimiento según lo  e sp e c ific ad o  en 

cualqu iera de l a s  re iv in d icac io n es a n te r io re s , carac- 

te r izad o  porque la  reacción  se  r e a l iz a  bajo  p re sió n .

6 3 . -  Procedim iento, según lo  esp ec ificad o  

en cualquiera, de l a s  re iv in d icac io n es a n te r io re s , carac­

te r iz ad o  porque la  reacción  se r e a l iz a  a una tempera­

tura de 250 a 4503 0 .

7 3 . -  Procedim iento, según lo  e sp ec ificad o  en 

l a  re iv in d icac ió n  6 3, caracterizán d ose  porque l a  

tem peratura e s de 30C a 3503  c .

83 . -  Procedimiento de obtención de o rgan o silan o s; 

t a l  y como queda substancialm ente d e sc r ito  en l a  

presente memoria, que consta de doce h o ja s ,e s c r i t a s  a

r

K:<
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