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Este invento se refiere a la produccidn de
gilanos orgunico-sustituidos y, més especialmente,
a la produccidn de silunos organico-sustituidos,partiendo
de organopolisiloxenos, por ejemplo desperdicios o

5. desechios de orzaunopolisiloxanos.

Los conpuestos orgdnicos de silicio tales
como los silanos alkilicos y halosilanos alkilicos,
son bilen conocidos y pueden prepararge por varios
mé&itodos, tal como por ejemplo la reaccidn directa de

1C. silicio con un haluro alkilico, o la reamccidn de
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haluros de silicio con reactivos de Grignard adecuados.
Se ha rropuesto tumbien preparar estos compuestos

por alkilacidi del tetrafluoruro de silicio con alkilos
de &luminio. Otro método que se ha propuesto tambien es
el nacer reaccionar un silano con una olefina, mientras
que ws método ulterior dpropuesto para preparar egstos
compuestos, es el uacer reaccionar silice con un
reactivo de Grignard.

De acucerdo cen este invento, un procedimiento
nuevo y perfeccionado para la produccidn de organosilanos
comprende el Lacer reaccionar un orgulopolisiloxeno con
un compuesto orgenoaluminico, de la férmula general

R AlX =&
a 3

en la que g puede ser cualquier entero de 1 & 3, R es
un grupo alkilo o arilo, y X es un haldgeno,hidrdzeno,
o un grupo alkoxd y destilando luego los organosilanos
as{ obtenidos.

Ias proporciones relativas de orgunopolisiloxa=~
no y del compuesto orcanocalwainico utilizado, pueden
viriur entre amplios 1limites y son satisfuctorias
las proporciones que d4n una relacidn atdmica de Si:Al
de l:4 & 3:1. Sin embargo, se prefieYen las relaciones
de 1:3 a 1:1. 8Se prefiere tumbien que la relacidn de
crutos orgdnicos totales presentes, o ses acoplados al
orgenopolisiloxane o al aluminio y no a truvés de un
dtomo de oxigeno , a los dtowmos de silicio, no sea
inferior a 3,5:1.

Bl compuesto orgenoaluminico puede prepararse
prévienente o formarse "in situ". Se prefiere que R

sed un grupo alkilo gue no tenza mas de 4 dbomos de
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carbono, o un grupo fenilo, y se prefiere aun mds que
R sea un ;rupo metilo. Los compuestos organo-aluninicos
en los que & es inferior a 3, son los preferidos, dado que
la reaccidn es en gencral mds rdpide con ellos que con
los en gue & es 3. Ios compuestos organo aluminicos
adecuudos, susceptibles de emplearse, comprenden el
aluminio-trimetilo, el dicloruro de aluminio-metilo, el
sesquiclorurc de aluminio metilo, el clorurc de aluminioe
dimetilo, el sesquicloruro de aluminiow=etilo y el
sesquibromuro de aluminic-etilo. Si se desea, la mezcla
de reuccidn puede contener tambien uno o més naluros de
aluminio.

la reuccion se realizshorumalmente calentando

los cuerpos que en ella intervienen, sometidos a presidn,

que , si1 se deseaz puede ser una presidn autdgena, desarrollk

da & la temperzature de reaccidn. Sin embargo, en muchos
cagos purede trabajarse tambien a la presidn atuosférica.
Nomalmente,la reaccidn se realizs nds rédpidsmenie a pre-
siones elevadas, y méds lentamente & presiones inferiores,
¥y en algunos casos, el ritmo de la reaccidn puede ser
demasiado lento & la presidn atmosiérica, para cue este
gistema de traiajo tenze valor econdmico, fa calefac-
cidn ouede rewlizarse a temperaturas comprendidas
entre 1202 y 4002 C,, paro se prefiere trabajar entre
200 y 320% C. Aunque normalmente se prefiere aplicar
el procedimiento de partidas, en algunos casos es
ventajoso uplicar el método continuo o semi-contfmio.
Normalmente se prefiere llevar a cabo la
reaccidn en ausencia de cualquier disolvente. Sin

emiargo, si se deseu, la mezcla de reaccidn puede
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figurar un disolvente inerte. Log disolventes adecuados
conprenden los hidrocarburos de elevado punto de
ebullicién, tal como,por ejemplo, el decalin, el
tetiralil y similares.,

11 tiempo necesario pare la reaccidn depen-
derd de los productos eumplezdos y de la temperature
de reaccidn. Normalumente son suficientes tiempos del

orden d= 1 a 14 horgs.

Este invento se aclara mds aln por los Ejemplog

sigulentes, en los que todas las partes y porcentajes son

en peso.

sdtErT0 1 -  Se calentaron con 300 partes de sesquie-

cloruro de aluminio-metilo, a 2502 C,
durente 15 hores en un recipiente a presidén vidriado,
60 partes de una composicidin de polisiloxano que
contenia 51% de carga de sflice finamente dividida, y
69% de una goma de polisiloxano que contenia 85 mol.
por ciento de unidades de dimetilsiloxsno y 15 mol.por
ciento de unidades de difenilsiloxanc. Bl productl de
reaccidn por destilacidn subsiguiente, proporciond
40 partes de tetrametilsileano.

S HEEPTC 2 - Durante 3 horas se calentaron en un

recipiente de presién vidriado, 120 partes
de la composicidn de polisiloxano usada en el Ejemplo
l,por 10C partes de sesgquicloruro de alupinio-metilo, a
una temperatura de 2802 C, Del recipiente de reaccidn
se destilaron 87 partes de silanos, y se comprobd que
contenian 435 de tetrametilsileno, 52% de trimetil-
ciclosilano y 5% de dimetildiclorosilanc.

LIBKEIC 3 - Durante 3 horas ge calentaron a 2802 C, en
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un recipieute de presién vidriado, 140 partes de uns COIt=
posicién de polisiloxano que contenia 74{ de wna goma
de dimetil-polisiloxano y 26% de sflice Pinamente divi-
dida, con 186 partes de sesquicloruro de aluminio-metile.,
Por &stilacidn ,se obtuvieron 86 partes de silanos que
contenian 41% de tetrametilsilano , 51% de trimetilole
silano y 8% de dimetildiclorosilanoc.
EJ.PIO 4 - Se calentaron juntos durante 5 horas y
sonetidas a reflujo, 70 partes de la
composicidén de polisiloxano uszda en el Hjemplo 3 v
310 partes de sesquicloyuro de aluminio-metilo. Durante
ese periodo, se condensaron 2 partes de tetrametilsilano
en un sifén refrigerado, dispuesto en la purte superior
del condensudor de reflujo.

BJIPIO 5 « Se calentd durante 7 horas, sometida a

reflujo, una mezcla de 202 partes de
sesquicloruro de aluminio-metilo y 136 partes de octo-
metilciclotetrasiloxano. A continuacidén se destilaron
del producto de reaccidn 115 partes de productos
1iquidos de punto de ebullicidn inferior a 602 C., ¥y
se comprobd cue estaben formados por 95% de tetrametil-
silano y 5» de dimetildiclorosilosano.
aJ AP0 6 -« Durante 3 horas ge calentaron juntas

de 2802 a 3002 C., 124 partes de sesgui-
cloruro de aluminio-metilo y 89 partes de un trimetil-
81111 "extremo parado" dimetilsiloxano fluido de
viscogidad 100 cs. a 2502 ¢. Durante el periodo citado,
se destilaron y recogieron 62 partes de un liquido
que liervia de 26 a 782 C. y estaba constituldo por

00% de tetrametilsilano y 10% de trimetilclorosilano.
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S5e cargaron en un recipiente provisto de
agitador, entrada y salica de gas y conec-
tado a un receptor refrigerado a -782 ¢,, 450 partes

de una resina sdlida de polisiloxano, preparada por
hidrolisis y coandensacién de metiltricloro-silano ,
725 partes de aluminio de un tamafio medio de particules
de 1,5 mu. de didmetro ¥ que contenia el 92+ de
aluninio y 10 partes de cloruro de aluminio anhidro.

Ia mezcla de reaccidn se calentd a 2702 C; ¥ se hizo
pasar a su través cloruro de metilo, a razdédn de

2,9 partes por ninuto.

520 partes de productos recogidos en el
receptor en 4,5 horas, se comprobd que estaban constituie
das por 317 de cloruro de metilo, 17% de tetremetileno,
4% de trimetilclorosilano y 5% de dimetildiclorosilanoc.
odiPLO 8 = Durante 15 minutos se calentd de 3002 a

3402 C, une mezcla de 89 partes de octow
metilciclotetrasiloxano y 158 partes de triisobutilalue
minio; duraite el tieumpo citado, se destilaron 45
partes de un producto liquido de punto de ebullicidén
60¢ a 902 C,, que se re-degtild de 838¢ a 902 C. ¥
por andlisis se comprobd que era dimetilisobutilsilano.

BILEPIO @ = A 92 partes de sesquicloruro de 2lwuinio=

etilo en 60 partes de decalin, se afladieron
49 partes de octometilciclotetrasiloxano, ILa mezcla se
calentd sometida @ reflujo durante 4 horas, en cuyo
tiempo 1a temperature de reflujo habiz descendido &
95¢ ¢, B1 caldeo se continud y se separaron pér
destilacidén 48 partes de productos en una zona de

temperaturas comprendida entre 952 y 1202 ¢, Zste
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producto estaba constituido por 12,64 de etiltrimetil-
gilano, 11% de dietildimetilsilamno, 46 ,6% de etildimetil=-
clorosilenc, 5,8% de etilmetildiclorosilano y 247 de
dietilmetilclorosilano.
=JIPIC 10 - Durante 4 horas y en un recipiente pre-
parado para la destilacidn, se calentaron
Juntos 49 partes de octometilciclotetrasiloxano y 105
partes de sesquicloruro de aluminioetilo. Durante este
tiempo se separaron por destilacidn 70 partes de un
producto de ebullicién comprendido entre 802 y 1002 C.
1 producto estaba constituido por 19,44 de dietil-
metilclorosilano, 7,7% de trietilmetilsilano, 6,9%
de etilmetildiclorosilano, 30,45 de etildimetilcloro-
silano, 19,74 de dietildimetilsilano y 14% de otros

silanos.

wJiHPI0 11 - Se calentaron 75 partes de desechos

desnenuzados de elastémero de polisiloxano
preparados partiende de una composicidn constituida esen-
cialmente por 744 de una goma de dimetil-polisiloxano
¥y 264 de silice finamente dividida, con 156 partes de
sesquicloruro de @&luminio-etilo, y durante 90 minutos
a una tcmperatura de 3152 a 32092 C; en un recipiente
de presidn vidriado. L1 contenido del recipiente se
refrigerd ,después de lo cual se soltd la presidn y
el producto se destild para dar 105 partes de un
1fouide oleuginoso constituido por 12,6% de trietil=
clorosilano, 42,9% de dietilmetilclorosilanc, 3,24 de
dietildimetilsilano y 351,94 de etildlmetilclorosilanoc.

LIMMPLC 12 - Se culentaron 15 partes ddl desecho

de elastémero de polisiloxano utilizado en
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el “jemplo 11, com 32 partes de sesquicloruro de
aluminioetilo, & una temperatura de 2202 ¢, durante 5
horas, en un recipiente preparado para el fraccionamien-
toe. Durante egte periodo se separaron por destilacidn
13 partes de liquido que destild entre 802 y 1249;
Hete destilado estaba constituido por 255 de trietile
metilsilano, 614 de dietildimetilsileno y 144 de
etiltrimetilsilano.

BIEPIN 13 = Se hidrolizd metiltriclorosilano y se
condenséparcialqnente ailadiéindolo a un exceso de agua,
con gyitacidn endrgica. Ll material obbenido, se sech
y calentéd a 150° C,,durante 5 horas, para llevar a
cabo la ulterior condensacidn y completar la eliminaw
cidn de ugua. Se calentaron 37 partes del producto
obtenido, con 116 partes de sesquiclorurc de aluminio=
etilo en un rscipiente de presidn vidriado, durante 90
ninutos, de 3152 a 3202 ¢, La destilucidén del producto
de reaccidn proporciond 65 partes de un lfuuido constie-
tuido por 27,94 de trietilclorosilenc, 11,54 de tri-
etilmetilsilano, 135 de etildadimetilclorosiluno y 94

de dietildimetilsilano.

adeitPr0 14 - En une vaslja preparada pare el frace

-clonamiento se caleuntaron a ung temperte
tura de 1502 C, aproximadamernie, durante un periodo de
4 horas, 149 partes de un dimetilpolisiloxanoc, de
viscosidad 100 es.a 252 C y 350 partes de sesquicloruro
de aluminio~etilo., Durante este perioro, se separaron
por destilacién 157 partes de producto que destild a
temperaturas de hasta 125%.C, .ste destilado estaba

constituide por 42% de dietildimetilsilano, 403 de
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etiltrimetilsileno, 3% de teiractilsilanc, 4% de
dietilmetilclorosileno, 8% de trietilmetilsileno y 3%

de etiléinetileclorosilanc,

i P70 15 - Se calentaron juntas durante 4 hores a
2302 C; en un recipiente vidriado de

presidn, 120 partes de octofenilciclotetrasiloxano y

94 partes de sesquicloruro de 2lunirio-metilo. Ia mezcla

de reuccidn se exirajo con pentano para obtener 80

partes de un produecto liquido que se destild , pare

der dos fimcciones, 1a primers de ellas hervia a

unes 8C a 1502 €, y 1a segunds , de 250 a 2002 C.

Lo pricexe fraccidn estale constituide poir 26 paries Yy

se demostré que estuba Fformadas principaliente por

benceno; la segunds ascendid z 22 partes y vpor

espectroscopia infra-roja se demostrd que estaie formade

principalzente por difenildinctilsilemoc. Como residuo,

despuls de este destiluciby quedd uvn 1liquido amsrille

myy visceso.

H 0 T £

Descrite suficiewmtemente la naturalezs del
invento,asi como la manera de realizarlo en la prédvtica,
debe uucerse constor que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto ne «lteren su principio fundamental, Tambien
se hace congtar que el invento corresponde & una g0lici-
tud de paltente presentada en Inglaterra con fecha 4 de
Viciembre de 1€57,n2 37751/57, zcoziéndose, por lo
tanto, © los beneficios que conceden los Convenios
Internuciondles en vigor y siendo lo que constituye

la esencia del referido invento ¥ por lo que se
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solicite r‘atente de Invencién,por 20 afios en Espafia:
"Procedimiento de obtencidn de organosilanocs®; carac-
terizdndose por lo sigulente:
1.~ Procedimiento de ovbencidn de organo-
Se silano,caracterizudo por comprender el hacer reaccionar
. ur orgenopolisiloxano con un compuesto organoalunpinico
de la férmula general Raﬂlxala en la yue a puede ser
cualquier entero de 1 a 3, R es un grupo alkilo o
arilo y X es un haldg eno, hidrdgeno o un grupo
10, alkoxi y el destiler u continuacidn los organosilanos
asf obtenidos.,
22,~ Frocediniento,segsun lo especificsdo en
la reivindicucidn 1%, caracterizado porgue la relacidn
& de silicio a sluminio es de 1:4 a 3:1,
(. 15, 32,~ Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacidn 28, caracterizado porgue la
relacidn es de 1:3 & 1l:1.
42,. Procedimiento,segun lo especificado en
cualguiere de les reilvindicuciones anteriores, carace
20, terizado porque lu relacidn de los grupos orgiricos tota-
les acoplzdos al organopolisiloxano o al aluminio, y no
a través de un dtomo de oxigeno, & los dtomos de silicio,
no es inferioxr a 3,531,
5%,~ Procedimiento, segun lo especificado
25; en cualquiefa de las reivindicaciones anteriores, caraca-
terizado 1oraue el compuesto organocaluminico se prepara
" situ'.
62,- Procedimiento, segun lo especificado en
cualauiera de las reivindicaciones anteriores, carace

30, terizado porque R es un giupo alkilo de no nés de 4
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72 .~ FProcedimiento, segun lo especificado en
le reivindicucidn G&, caracterizado poroue R es un grupo
retilo.

82,. Frocedimiento, segun lo especificado
en cualoguiera de las reivindicaciones 12 a 52, carace
terizado voraue R es un gruro fenilo.

92,. Procediniento, segun lo especificado
en cualguiera de las reivindiceciones anteriores, cartc-
terizado vorque 8 es inferior a 3.

102 ,~ Procediwiento segun lo especificado en
cualquiera de lag reivindicaciones 1% a 68, careacteri-
zado porque ¢l compuesto organcaluminico se escoge del
grupo constituido nor aluminio-trimetilo,dicloruro de
aluminio=-metileo, sesquiclorure de aluminio-netilo,
clouro de aluminio=-dimetilo, sesquicloruroc de alumirio-
etilo y sesquibromuroe de aluminio etilo.

112,~ Procedimiento, segén lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones anterdiores,
caracterizado porque la mezcla de resccidn contiene
tambien uno o més haluros de aluminio.

122 ,- Procedimiento segtin lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-

ado mporque los componentes de la reacceidn se celientan

I

juntos sometidos & presidn.

139,- Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicsaciones anteriores, caracterie
zado porque los componentes de 1la reaccidn se calientan
a una temperetura comprendida entre 1202 y 4002 C,

14%,~ Procedimiento,segun lo especificzdo en la
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reivindicacién 138, caracterizado vorque la temperatura

es del orden de 2002 a 350¢ C,.

1597.—- Procedimiento,segun lo egpecificado en

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, carecteri-
S5e zado vorque la reaccidn se reoliza de modo continuo o
gemi-continuo.,

169 ,~ Procedimiento,segun lo especificzdo en
cuelquiera de las reivindicuciones anteriores, caracteri-
zado porque la mezcla de recceidn contiene un disolvente

10. inerte.

172 .~Procecdindento de obtencidn de orgeaiio-

silanocs; tal y como cueda substancialmenite descrito en

- A}
8 mdquina por uha 801{"( CaYBi,

15, N\ I\;Ian"; ia , *@ DIC. 4058
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