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" Pro c e di,;!! ent o de obtención de organo silanos "

DìPERIAL CH.':MIOÀL INDUSTRIES LRiIT.dD, entidad inglesa, 

donici liada en Imperial Chepiical House, Millbank, 

Londre s , In g la ie rra .

Este invento se refiere a la producción de 

silanos organico-sustituidos y, más especialmente, 

a la producción de silanos orgánico-sustituidos,partiendo 

de oiganopolisiloxanos, por ejemplo desperdicios o 

5. desechos de organopolisiloxanos.

Los compuestos orgánicos de s ilic io  tales 

como los silanos a lk ilicos y halosilanos a lk ilicos, 

son Lien conocidos y pueden prepararse por varios 

métodos, ta l como por ejemplo la reacción directa de 

s ilic io  con un haluro a lk ilico , o la reacción de1C
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haluros de s ilic io  con reactivos de Grignard adecuados.

Se ha propuesto también preparar estos compuestos 

por alkilación del tetrafluoruro de s ilic io  con alkilos 

de aluminio. Otro método que se ha propuesto también es 

e l hacer reaccionar un silano con una d e fin a , mientras 

que un método u lterior propuesto para preparar estos 

compuestos, es e l nacer reaccionar s ílic e  con un 

reactivo de Grignard.

De acuerdo con este invento, un procedimiento 

nuevo y perfeccionado para la producción de organosilanos 

comprende e l hacer reaccionar un orgalopolisiloxano con 

un compuesto organoalumlnico, de la fórmula general

R A3X -a 
a 3

en la que a puede ser cualquier entero de 1 a 3, R es 

un grupo alkilo o a rilo , y X es un halógeno,hidrógeno, 

o un grupo alkoxi y destilando luego los organosilanos 

asi obtenidos.

Las proporciones relativas de organopolisiloxa- 

no y del compuesto organoaluminico utilizado, pueden 

variar entre amplios límites y son satistactorías 

las proporciones que dán una relación atómica de S i:A l 

de 1:4 a 3:1. Sin embargo, se prefieren las relaciones 

de 1:3 a 1:1. Se prefiere también que la relación de 

grupos orgánicos totales presentes, o sea acoplados al 

organopolisiloxano o al aluminio y no a través de un 

átomo de oxigeno , a los átomos de s ilic io , no sea 

in ferior a 3,5:1.

El compuesto organoaluminico puede prepararse 

prèviamente o formarse "in situ". Se prefiere que R 

sea un grupo a lk ilo que no tenga mas de 4 átomos de



carbono y o un grupo f  enilo* y se prefiere aun más que 

R sea un grupo metilo. Los compuestos organo-aluinínicos 

en los que a es in ferior a 3; son los preferidos* dado que 

la reacción es en general más rápida con ellos que con 

5. los en que a es 3. Los compuestos organo aluminicos

adecuados* susceptibles de emplearse* comprenden el 

aluminio-trimetilo* e l dicloruro de aluminio-metilo* e l 

sesquicloruro de aluminio metilo* e l cloruro de aluminio- 

dimetilo* e l sesquicloruro de aluminio-etilo y e l 

10. sesquibromuro de aluminio-etilo. Si se desea, la mezcla

de reacción puede contener también uno o más haluros de 

aluminio.

La reacción se realiz^áormalmente calentando 

los cuerpos que en e lla  intervienen* sometidos a presión* 

15. que , s i se desea puede ser una presión autógena* desarro33a

da a la temperatura de reacción. Sin embargo* en mu dios 

casos puede trabajarse también a la presión atmosférica. 

Noimalmente*la reacción se realiza más rápidamente a pre­

siones elevadas, y más lentamente a presiones inferiores* 

20. y en algunos casos* e l ritmo de la reacción puede ser

demasiado lento a la  presión atmosférica* para que este 

sistema de tíaLajo tenga valor económico. La calefac­

ción puede realizarse a temperaturas comprendidas 

entre 12 0  ̂ y 400̂  0.* paro se prefiere trabajar entre 

200 y 320- 0. Aunque normalmente se prefiere aplicar 

e l procedimiento de partidas, en algunos caso3 es 

ventajoso aplicar e l método continuo o semi-contínuo.

Normalmente se prefiere llevar a cabo la 

reacción en ausencia de cualquier disolvente. Sin 

embargo* si se desea* la mezcla de reacción puede30
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figurar un disolvente inerte. Los disolventes adecuados 

comprenden los hidrocarburos de elevado punto de 

ebullición, ta l como,por ejemplo, e l decalin, e l 

te t r a l i l  y similares.

El tiempo necesario para la reacción depen­

derá de los productos empleados y de la temperatura 

de reacción. Normalmente son suficientes tiempos del 

orden de 1 a 14 horas.

Este invento se aclara más aún por los Ejemplos 

siguientes, en los que todas las partes y porcentajes son

en peso.

"EJJ-í.iPLO 1 - Se calentaron con 300 partes de sesqui- 

cloruro de aluminio-metilo, a 2503 C. 

durante 15 horas en un recipiente a presión vidriado,

60 partes de una composición de polisiloxano que 

contenia 31% de carga de s ílic e  finamente dividida, y 

69% de una goma de polisiloxano que contenia 85 mol. 

por ciento de unidades de dimetilsiloxano y 15 mol.por 

ciento de unidades de difenilsiloxano. El produclP. de 

reacción por destilación subsiguiente, proporcionó 

40 partes de tetrametilsilano.

EJEt'lPLO 2 - Durante 3 horas se calentaron en un

recipiente de presión vidriado, 120 partes 

de la composición de polisiloxano usada en e l Ejemplo 

l,por 100 partes de seaquicloruro de aluminio-^metilo, a 

una temperatura de 2803 C. Del recipiente de reacción 

se destilaron 87 partes de silanos, y se comprobó que 

contenían 43% de tetrametilsilano, 52% de t  rime t i l -  

ciclo silano y 5% de dimetildiclorosilano.

EJEMPLO 3 - Durante 3 horas se calentaron a 2803 c. en



un recipiente de presión vidriado, 140 partes de una com 

posición de polisiloxano que contenia 74% ¿e una goma 

de djjnetil-polisiloxano y 26% de s ílic e  finamente d iv i­

dida, con 186 partes de sesquicloruro de aluminio-metilo 

Por Estilación ,se obtuvieron 86 partes de siüanos que 

contenían 43% de tetrametilsilano , 51% de trim etilo l- 

silano y 8% de dimetildiclorosilano.

EJib'iPLO 4 - Se calentaron juntos durante 5 horas y 

sometidas a reflu jo , 70 partes de la 

composición de polisiloxano usada en el Ejemplo 3 y 

310 partes de sesquicloruro de aluminio-metilo. Durante 

ese periodo, se condensaron 2 partes de tetrametilsilano 

en un sifón refrigerado, dispuesto en la parte superior 

del condensador de reflu jo.

EJjííPLO 5 - Se calentó durante 7 horas, sometida a 

reflu jo , una mezcla de 252 partes de 

sesquicloruro de aluminio-metilo y 136 partes de octo- 

metilciclotetrasiloxano. A continuación se destilaron 

del producto de reacción 115 partes de productos 

líquidos de punto de ebullición in ferior a 602 o ., y 

se comprobó que estaban formados por 95% de tetrametil­

silano y 5% de dimetildiclorosilosano.

EJEIPLO 6 - Durante 3 horas se calentaron juntas

de 2803 a 300̂  O., 124 partes de sesqui­

cloruro de aluminio-metilo y 89 partes de un trim etil- 

s i l i l  "extremo parado" dimetilsiloxano fluido de 

viscosidad 100 es. a 250̂  0. Durante el periodo citado, 

se destilaron y recogieron 62 partes de un liquido 

que hervía de 26 a 78̂  C. y estaba constituido por 

90% de tetrametilsilano y 10% de trimetilclorosilano.
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EĴ lPLÜ 7 - Se cargaron en un recipiente provisto de

agitador, entrada y salida de gas y conec­

tado a un receptor refrigerado a -783 c . ,  450 paites 

de una resina sólida de polisiloxano, preparada por 

hidrólisis y condensación de metiltricloro-silano ,

725 partes de aluminio de un tamaño medio de partículas 

de 1,6 mn. de diámetro y que contenía e l 92% de 

aluminio y 10 partes de cloruro de aluminio anhidro.

La mezcla de reacción se calentó a 2703 c. y se hizo 

pasar a su través cloruro de metilo, a razón de 

2,9 partes por minuto.

520 partes de productos recogidos en el 

receptor en 4,5 horas, se comprobó que estaban constitui­

das por 51% de cloruro de metilo, 17% de tetrametileno,

4% de trimetilclorosilano y 5% de dimetildiclorosilano. 

hJillPLO 8 - Durante 15 minutos se calentó de 3003 a 

5403 c. una mezcla de 89 partes de octo- 

metilciclotetrasiloxano y 158 partes de t r iisobutilalu- 

minio; durante e l tiempo citado, se destilaron 45 

partes de un producto liquido de punto de ebullición 

603 a 903 c ., que se re-destiló de 883 a 903 C. y 

por análisis se comprobó que era dimetilisobutilsilano. 

BJEHPLO 9 - A 92 partes de sesquicloruro de aluminio-

e tilo  en 60 partes de decalin, se añadieron 

49 partes de octometilc ic lo tetrasiloxano. La mezcla se 

calentó som etida a reflujo durante 4 horas, en cuyo 

tiempo la temperatura de reflujo había descendido a 

953 C. El caldeo se continuó y se separaron por 

destilación 48 partes de productos en una zona de 

temperaturas comprendida entre 953 y 1202 c . Este



5.

1C.

15.

20.

25.

- 7 - 24 57 21
producto estaba constituido por 12,6% de e tiltr im etil-  

silano, 11% de dietildim etilsilano, 46,6% de etild im etil- 

clorosilano, 5,8% de etilmetildiclorosilano y 2-4% de 

dietilm etilclorosilano.

JLjj'UPlC 10 - Durante 4 horas y en un recipiente pre­

parado para la destilación, se calentaron 

juntos 49 partes de octometilcic lo tetrasiloxano y 105 

partes de sesquicloiuro de alujiiinioetilo. Durante este 

tiempo se separaron por destilación 70 partes de un 

producto de ebullición comprendido entre 80- y 100  ̂ 0 .

El producto estaba constituido por 19,4% de d ie t i l­

metilclorosilano, 7,7% de trietilm etils ilano , 6,9% 

de etilmetildiclorosilano, 50,4% de etild im etilcloro- 

silano, 19,7% de dietildimetilsilano y 14% de otros 

silanos.

EJEMPLO 11 - Se calentaron 75 partes de deseciios

desmenuzados de elastòmero de polisiloxano 

preparados partiendo de una composición constituida esen­

cialmente por 74% de una goma de dimetil-polisiloxano 

y 26% de s ílice  finamente dividida, con 156 partes de 

sesquicloruro de aluminio-etilo, y durante 90 minutos 

a una temperatura de 315̂  a 320̂  C. en un recipiente 

de presión vidriado. El contenido del recipiente se 

refrigeró , después de lo cual se soltó la presión y 

e l producto se destiló para dar 105 partes de un 

liquido oleaginoso constituido por 12,6% de t r ie t i l -  

clorosilano, 42,9% de dietilmetilclorosilano, 3,2% de 

dietildim etilsilano y 31,9% de etildimetilclorosilano. 

EJEMPLO 12 - Se calentaron 15 partes dáL desecho

de elastòmero de polisiloxano utilizado en
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el Ejemplo 11, con 32 partes de sesquicloru.ro de 

aluminioetilo, a una temperatura de 2203 c. durante 5 

horas, en un recipiente preparado para e l fraccionamien­

to . Durante este periodo se separaron por destilación 

13 partes de liquido que destiló entre 803 y 1243.

Este destilado estaba constituido por 25% de t r i e t i l -  

metilsilano, 61% de dietildimetilsilano y 14% de 

etiltr im etils ilano.

EJEMPLO 13 - Se hidrolizó metiltriclorosilano y se 

condensóparciaLnente añadiéndolo a un exceso de agua, 

con agitación enérgica. El material obtenido, se secó 

y calentó a 1503 C.,durante 5 horas, para llevar a 

cabo la u lterior condensación y completar la elimina­

ción de agua. Se calentaron 37 partes del producto 

obtenido, con 116 partes de sesquicloruro de aluminio- 

e tilo  en un recipiente de presión vidriado, durante 90 

minutos, de 3153 a 320̂  c. La destilación del producto 

de reacción proporcionó 65 partes de un liquido consti­

tuido por 27,9% de tr ie tilc lo ros ilano , 11,5% de t r i -  

etilmetilsilano, 13% de etiláimetilclorosilano y 9% 

de dietildim etilsilano.

EJEiíiPLO 14 - En una vasija preparada para e l frac­

cionamiento se calentaron a una tempera­

tura de 1503 c . aproximadamente, durante un periodo de 

4 horas, 149 partes de un dimetilpolisiloxano, de 

viscosidad 100 es.a 253 c y 350 partes de sesquicloruro 

de aluminio-etilo. Durante este perioro, se separaron 

por destilación 157 partes de producto que destiló a 

temperaturas de hasta 1253.0, Este destilado estaba 

constituido por 42% de dietildim etilsilano, 4Q% de30



a.

1 0.

p.o

5O.

- 9 - 24 57 2 1
etiltrim etils ilano, 5% de tetraetils ilano, 4% de

dietilmetilclorosilano, 8% de trietilm etils ilano y 5% 

de etildimetilclorosilano.

DJ Í'IPIO 15 - Se calentaron juntas durante 4 horas a 

2303 0. en un recipiente vidriado de 

presión, 120 paites de octofenilc ic lo tetrasiloxano y 

94 partes ñe sesquicloruro de aluminio-metilo. La mezcla 

de reacción se extrajo con pentano para obtener 80 

partes de un producto liquido que se destiló , para 

dar dos fracciones, la primera de ellas hervía a 

unos 80 a 150̂  C. y la segunda , ¿e 250 a 20Qa C.

La primera fracción estaba constituida por 26 partes y 

se demostró que estaba formada principalmente por 

benceno; la segunda ascendió a 22 partes y por 

espectroscopia lnfra-roja se demostró que estaba, formada 

principalmente por difenildimctilsilano. Como residuo, 

después de esta destilación quedó un liquido amarillo 

muy viscoso.

N____ 0____ _T______A

Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento,asi como la manera, de realizarlo en la právtica, 

debe nacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle, 

en cuanto no alteren su principio fundamental. También 

se hace constar que el invento corresponde a una so lic i­

tud de patente presentada en Inglaterra con fecha 4 de 

Diciembre de 1957,nS 37751/57, acogiéndose, por lo 

tanto, a los oeneficios que conceden los Convenios 

Internacionales en vigor y siendo lo que constituye 
la esencia del referido invento y por lo que se



solicita  Patente de Invención,por 20 años en España: 

"Procedimiento de obtención de organosilanos"; carac­

terizándose por lo siguiente:

is . -  Procedimiento de obtención de oigano- 

silaro,caracterizado por comprender e l hacer reaccionar 

un organopolisiloxano con un compuesto organoaluminico 

de la fórmula general en la que a puede ser

cualquier entero de 1 a 5, R es un grupo alkilo o 

a r ilo  y X es un halógeno, hidrógeno o un grupo 

alkoxi y e l destilar a continuación los organosilanos 

así obtenidos.

2^.- Procedimiento,según lo especificado en 

la reivindicación 1 &, caracterizado porque la relación 

de s ilic io  a aluminio es de 1:4  a 5:1.

33.-  Procedimiento, según lo especificado en 

la reivindicación 2&, caracterizado porque la 

relación es de 1:3 a 1 :1 .

43.- Procedimiento,según lo especificado en 

cualquiera, de las reivindicaciones anteriores, carac­

terizado porque la relación de los grupos orgánicos tota 

les acoplados a l organopolisiloxano o a l aluminio, y no 

a través de un átomo de oxigeno, a los átomos de s ilic io  

no es in ferior a 3,5:1.

5^.- Procedimiento, según lo especificado 

en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, carac­

terizado porque e le  ompuesto organoalumínico se prepara 

"i. , s itu ".

63,- Procedimiento, según lo especificado en 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, carac­

terizado porque R es un grupo alkilo de no más de 4
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átomos dq¿arbono.

73.- Procedimiento, según lo especificado en 

la reivindicación ca, caracterizado porque R es un grupo

metilo.

83.- Procedimiento, según lo especificado 

en cualquiera de las reivindicaciones 1 & a 5&, carac­

terizado porque R es un grupo fen ilo.

93.-  Procedimiento, según lo especificado 

en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, carac­

terizado porque a es in ferior a 3.

103.- Procedimiento según lo especificado en 

cualquiera de las reivindicaciones 1 & a 6^, caracteri­

zado porque e l compuesto organoaluminico se escoge del 

grupo constituido por aluminio-trimetilo, di cloruro de 

aluminio-metilo, sesquicloruro de aluminio-metilo, 

cloruro de aluminio-dimetilo, sesquicloruro de aluminio- 

e tilo  y sesquibromuro de aluminio e tilo .

113.- Procedimiento, segdn lo especificado 

en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 

caracterizado porque la mezcla de reacción contiene 

también uno o más haluros de aluminio.

123.- Procedimiento según lo especificado en 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­

zado porque los componentes de la reacción se calientan 

juntos sometidos a presión.

133.- Procedimiento, según lo especificado en 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­

zado porque los componentes de la reacción se calientan 

a una temperatura comprendida entre 1203 y 400° 0.

1 4 - Procedimiento, segur lo especificado en la
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reivindicación 13 &, caracterizado porque la temperatura 

es del orden de 3003 a 3503 C.

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­

zado porque la reacción se realiza de modo continuo o 

semi-continuo.

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­

zado porque la mezcla de reacción contiene un disolvente 

inerte.

173.-Procedimiento de obtención de organo- 

silanos; ta l y como queda substancialmente descrito en 

la presente memoria, que consta de doce hojas,escritas

153.- Procedimiento,según lo especificado en

163.-  Procedimiento,según lo especificado en

1CAL INDUSTRIES LIMITED.
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