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. vinilsilanos mayor que haste ahora.
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Es conocido que silanos gque contienen dtomos
de hidrdgeno unidos con silicio, pueden ser hechos reace-

cionar con halogenuros de vinilo a temperaturas por enci-

- ma de 5002C, con separacidén de halogenuro de hidrdgeno
- para formar vinilsilanos. El lujo de dispositivos pars eg-
f ta reaccidén es ventajoseamente pequefic. En efecto, es sufi-

. clente hacer pasar los participantes en la reaccidn a tra

vés de un tubo calentado hasta la temperatursz de reaccidn,
o a travds de otro recipiente de reaccién. Cuando se rea-
liza la reaccidn antes indicada segin los modos de traba-
Jjo hasta shore conocidos en mayor escala, se muestra sin
embargo que en este caso se forma negro de humo en gado
considerable. Este negro de humo tiene la particularidad
de digninuir el rendimiento de vinilsilanos por cdtalisis
de reacciones secundarias indeseables, entre ellas la for-
macidn de negro de humo adicional. Ademds, obstruye rela—

tivamente pronto el dispositivo, con lo cual éste debe

. ser parado.

En el procedimiento de acuerdo con el invento

- para la preparacién de vinilsilenos por reaccién de sila-’
_nos, que contienen dtomos de hidrégeno unidos con silicio;
: con halogenuros de vinilo a temperaturas por encima de %
i50090 se puede observar por el contrario solo una muy pe-?
%queﬁa formacidén de negro de humo, por lo cual la reacecidn
:puede ser realizada sin interrupcidn durante mds largo i

tiempo que hasta ahora y se reduce considerablemente sl

coste de la eliminacidn de negro de humo desde el disposi%
- tivo utilizado en la reaccidn. Ademds, conel procedimien=:

;to de acuerdo con el invento se alcanza un rendimiento de!



la preparacién de vinilsilanos por reaccién de silanos,

que contienen dtomos de hidrdégeno unidos con silicio,con
halogenuros de vinilo a temperaturas por encima de 5002¢,
caracterizado porque le reaccidén se realiza en presencia
de 0,05 a 10% en peso, referido al pesc de los halogenu-

rog de vinilo, de compuestos gaseosos a la correspondien~

~ te temperaturs de reaccidn y diferentes de los halogenuros

- de vinilo utilizados en cada caso, constituidos por dtomos
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de carbono, de haldgeno y eventualmente de hidrégeno. Los
compuestos empleados de acuerdo con el invento adicional-
menie a los halogenuros de vinilo empleados en cada c¢aso,
diferentes de estos halogenuros de vinilo, gassosos a la

correspondiente temperatura de reaccidn, y constituidos

por dtomos de carbono, 4e halbgeno y eventualmente de hi-

‘ drégeno, son designados en lo que sigue, por razones de

simplicidad, frecuentemente como "compuestos halogenados

, orgénicos diferentes de los halogenuros de vinilo emplea-

20

dos en cada caso". Estos compuestos halogenados pueden ser

gblidos, lfguidos o gaseosos a la temperaturs embiente.

; Solamente es decisivo que sean gaseosos a la iemperatura

~que reina en cada caso durante la reaccién de los haloge=~

nuros de vinilo con los silanos que contienen dtomos de

" hidrégeno unidos con silicio. Cuando contienen dobles en-
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laces alifdticos, deberdn estar unidos en total al menos -
dos 4tomos de halbégeno a los dos dtomos de carbono, de los

que parten estos dobles enlaces. Como dtomos de haldgeno

ven los compuestos halogenados orgdnicos diferentes de los

halogenurcs de vinilo empleados en cada cago se prefieren

30
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" ¢loro, bromo y/o yodo. A causa de su fdcil disponibilided
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es especialmente preferido el cloro.
Los compuestos halogenados orgdnicos diferen-
tes de los halogenuros de vinilo empleados en cada caso
pueden contener por molécula un dtomo de halbgeno o més
4tomos de haldgeno, iguales o distintos, y pueden ser ali-~
fdticos, ciocloalifdticos o aromdticos. Ejemplos preferidos
de los compuestos halogenados orginicos diferentes de los
" halogenuros de vinilo empleados en cada caso, son cloruro
" de metilo, bromuro de metilo, yoduro de metilo, cloruro
de metileno, cloroformo, bromuro de etilo, 1,1,1- y 1,1,
2-tricloroetano, percloroetanc, percloroetileno, tricloro
etileno, cloruro de ciclopropilo, clorobenceno y los dife
rentes bromonaftalenos. Entre estos compuestos, o su vez,
se prefieren especialmente el tricloroetilenc y el cloruro
de metileno a causa de su disponibilidad especlalmente f4-
cil y porgue con ellos se logran excelentes resultados.
Los excelentes resultados que se logran en la utilizacidn
de tricloroetileno de acusrdo con el invento, incluso a
temperaturas superiores a 5502C, son muy especialmente

sorprendentes, ya que por ejemplo a partir de la memoria

- de patente alemana 936.445 es conocido que en la reacciédn’

de tricloroetileno con silenos, que contienen dtomos de ;

' hidrdgeno unidos con silicio, a temperaturas por encima dé

' 550¢C tiene lugar una descomposicidn pirolitica de la nez-

" cla de reaccidén, mediante la cual se obstruye el tubo de
reaccibén en el espacio de aproximadamente 2 horas.

Otros ejemplos de los compuestos halogenados i

5 orgdnicos diferentes de los halogenuros de vinilo emplea-:

Zdos en cada caso, son tetracloruro de carbono, cloruro deé

“etilo, 1,1~ y 1,2~dicloroetanc, 1,1,1,2- ¥ 1,1,2,2-tetfa-§

’ |
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o
cloroetano, pentacloroetano, hexacloroetano, l,l= y 1,2~

dicloroetileno, l- y 2-cloropropano, l,2-dicloropropano,

" cloruro de isobutilo, 1,5-dicloropentanoc, cloruro de ben-

c¢ilo y orto-, meta- y para-diclorobenceno. Se pueden uti-

lizar mezclas de los compuestos halogenados orgdnicos di-

~ ferentes de los halogenuros de vinilo empleados en cada

casOe
Preferiblemente, se emplean los compuestos ha-

logenados orgdénicos diferentes de los halogenuros de vini-
lo empleados en cada casgo, en cantidades de 0,3 a 3% en
peso, referido al peso de los halogenuros de vinilo,

En calidad de halogenuros de vinilo se pueden

- utilizar tembidn en el procedimiento de acuerdo con el in-

vento todos los halogenuros de vinilo que son apropiados
para la reqccién con gilanos, que contienen 4tomos de hi-

drégeno unidos con silicio, a temperaturas por encima de

. 5002, peara former vinilsilanos. Esto ocurre especialmen-

te con el cloruro de vinilo, que también es preferido a
causa de su fdcil disponibilidad.
En calidad de silanos, que contienen 4tomos

de hidrégeno unidos con silicio, se pueden utilizar tam-

" bién en el procedimiento de acuerdo con el invento todos

los silanos que contienen 4tomos de hidrégeno unidos con

3 gilicio, que son apropiados para la reaccién con halogenu-

ros de vinilo a temperaturas por encima de 5009C para for-

- mar vinilsilanos. Se trata en este caso especialmente de

gsilanos de la férmula general R SiHX, , en que R signifi-

3-n

. ca un radical alcohilo con 1 a 5 dtomos de carbono, prefe-
" riblemente el radical metilo, o un radical fenilo, X sig~

nifica cloro o bromo, preferiblemente cloro, ¥y n es 0,1
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_peraturas por encima de 5002C.

éto puede tener lugar por ejemplo por simple mezclado del

“halogenuro de vinilo presente en forma gaseosa con un com—

hao i
y swzes L

é 2. Ejemplos de tales silanos son los de las férmulas
HSlCl3, GH3SIH012, (CH3)2SlHCl, (CH3) (CGHB) SiHCL ¥y
06H5SiH012. No estd excluida la utilizacién de silanos
que contienen entre 2 4tomos de silicio un radical hidro-.

carbonado, por ejemplo los de la férmula

CH,  CH,
? H
HS1C,H,SiH,
] ?
CL cl

BL procedimiento de acuerdo con el invento
puede resalizarse en los mismos dispositivos, por ejemplo
un tubo, lleno eventualmente con cuerpos de relleno de

arcilla, a base de hierro, cuarzo o material cerdmico,y

& las mismas temperaturas, especialmente de 550 = 6502C,

a presiones preferiblemente por debajo de 3 atmésferas,

especialmente la presién normal, y con los mismos tiempos

. de calentamiento de los componentes de la reaccidn, espe-
cimlmente durante 5 a 20 segundos, que en los procedimien

tos hasta shora conocidos para la preparacidn de vinilsi-

lanos por reaccién de silanos, que contienen dtomos de hi-

drégeno unidos con silicio, con halogenuros de vinilo a tem

{

Los compuestos halogenados orgdnicos diferen-
tes de los halogenuros de vinilo emplesados en cada caso ;

pueden ser ailadidos a los halogenuros de vinilo empleados

-en cada caso y/o a los silanos, que contienen dtomos de
_hidrdgenc unidos con silicio, antes de la introduccidn de

"los componentes de la reaccidn en la zona de reaccidn. Esé

|
x
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puesto halogenado orgdénico diferente a este halogenuro de
vinilo, cuando este Ultimo es gase0so a la temperatura anm
biente o, cuando este Ultimo es liquido o sdlido a la tem
peratura ambiente, después de la evaporacién o sublima-

¢idén de este compuesto halogenado. Sin embargo, puede te=-

- ner lugar también por ejemplo haciendo pasar el halogenu-

ro de vinilo presente en forma gaseosa o0 el silano a tra-
vés de un compuesto halogenado orgdnico diferente del ha~-
logenurc de vinilo, cuando éste es liduido a la temperatu-
ra que reina durante este paso, cargdndose con este Ylti-
mo la corriente de halogenuro de vinilo o la corriente de

silano correspondientemente & la presidén de vepor del

otro compuesto halogenado orgénico. Se pueden evaporar
tambidn conj.ntemente mezelas de halogenuro de vinilo 1i-
quido y/o de silano liquido y de compuesto halogenado or-

génico Xduido diferente del halogenuro de vinilo.

Finalmente, los compuestos halogenados orgdni-
cos diferentes de los halogenuros de vinilo empleados en
cada caso pueden ser también introducidos en la zonza de
reaccidn parcial o completamente separados de los haloge-

nuros de vinilo y de los silanos. Solamente es decisivo

‘que en la zona de reaccidn todas las sustancias gaseosas

a temperaturas por encima de 5002C, empleadas en el marco
del procedimiento de acuerdo con el invento, estén distri
buidas homogéneamente.

Todos 1los procedimientos descritos en log si-

guientes ejemplos se realizan a la presién normal,

‘Ejemplo 1

Se evapora una mezcla de 100 partes en peso

de dimetilclorosilano y 2 partes en peso de tricloroetile
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no { = 3% en peso, referido al peso del cloruro de vini-
lo). La mezcla de vapores asl obtenida es mezclada con

une cantidad de cloruro de vinilo gaseoso equimolar con

la cantidad del dimetilclorosilano, y es conducida a trae-
vés de un tubo de hierro, desoxidado prevismente mediante E
chorros de arena, de 900 mm de longitud y 45 mm de didme- :
:tro interior, con un caudal de 3 moles de dimetilclorogi- :
lano, y por lo tanto también de 3 moles de cloruro d vi-
nilo por hora. El tubo es calentado en este caso, eldetri-
camente a 59020,

El vapor que sale del tubo de reaccidn es con-~
densado y se determina el rendimiento de dimetilvinilclo- -
rogilano por eromatografia gaseosa. Este es de 60% de la
teorfa, referido al silano gque ha reaccionado. Después de °
un funcionamiento de 8 horas, el tubo es investigado en :
huanto a formacién de negro de humo. Contiene solamente
una centided muy pequefia de negro de humo, gue se ha de~
positado sobre las paredes en forma de una capa extraordi-
narismente delgada.

: Como comparacidén, se repitid el modo de traba-
‘jo precedentemente descrito con la modificacidn de gque no .
%e utiliza conjuntemente tricloroetileno. El rendimiento
és solamente de 8% de la teoria, referido al dimetilcloro—E
silano que ha reaccionado, y después de 4 horas se debe f
interrumpir el ensayo, ya que el tubo estd obstruido por !
negro de humo blando y floculento.

Ejemplo 2

% Un tubo de acero al cromoniquel inoxidable y
resistente a las altas temperaturas, con una longitud de

§00 mn y un didmetro interior de 45 mm, es calentado eléc—i

o )



tricamente a 5602C. A través del tubo mantenido a esta tem-
peratura se hace pasar cada hora une mezela en forma de
vapor de 4 moles de metildiclorosileno, 4,5 moles de clo=-
ruro de vinilo y 0,05 moles (1,8% en peso, referido al

| peso del cloruro de vinilo) de bromuro de etilo.

El vapor que sale del tubo de reaccidn es con-

densado. El condensado obtenido de esta manera en el espa-

" cio de 10 horas en una cantidad de 4830 g, es destilado

10

fraccionadamente. Se obtienen los siguientes silanos:
2100 g de metildiclorosilano; 180 g de metiltrielorosila-

| noj 1680 g de metilvinildiclorosilano y 650 g de residuo.

15

20

Despuds de funcionamiento durante 10 horas se
investiga el tubo en cuanto a formacidn de negro de humo.
Contiene solo una cantidad muy pequefia de negro de humo
que se ha depositado sobre las paredes en forma de una ca-
pa extraordinariamente delgada.

Ejemplo 3

El modo de traiajo descrito en el Ejemplo 1

es repetido varias veces con la modificacidén de que en lu-

gar de tricloroetileno se utiliza en cada caso, uno de

los halocarbonos o hidrocarburos halogenados citados a

continuacidn, en una cantidad de 2 partes en peso = 3% en

~peso referido al peso deleloruro de vinilo, por 100 par-

25

tes en peso de dimetilclorosilanc. Se obtienen los siguien-
tes rendimientos de dimetilvinilelorosilano, referido al
dimetilclorosilano que he reaccionado: con percloroetile-
no: 64% de la teorie; con bromobenceno: 48% de la teoria;

‘con cloroformo: 53% de la teoria; con yoduro de metilo:

67% de la teoria.

13.1.68
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284
SLLLIA LI

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en la Repdblica Federal Alemana el 16 de enero de 1968,
Ne P16 68 855.4, se acoge a los beneficios del art? 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de inveneidén propia y nueva quese
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

tente de Invencidn en Espafia, por VEIETE afios son los

siguientes:

1.~ Procedimiento pare la preparacidn de vi-
nilsilanos por reaccidn de silanos, que contienen dfomos .

de hidrdgeno unidos con silicio, con halogenuros de vini--

1o & temperaturas por encima de 5002C, caracterizado por=—

que la reaccidn se realiza en presencia de 0,05 a 10% en '

. pesoy referido al peso de los halogenuros de vinilo,de

compuestos gaseosos a la correspondiente temperatura de

" reacoidn y diferentes de los halogenuros ds vinilo utili-:

zados en cada caso, constituidos por dtamos de carbono,
de haldgeno y eventuslmente de hidrdgeno.



10

15

20

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque los compuestos halogenados orgénicos

diferentes de los halogenuros de vinilo empleados en cada

- caso se utilizan en centidades de 0,3 a 3% en peso, refe-

rido al peso de los halogenuros de vinilo.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

1y 2, caracterizado porque los dtomos de halbgzeno en los
. compuestos halogenados orgdnicos diferentes de los haloge-

.nuros de vinilo empleados en cada caso, son dtomos de clo-

ro.
4= Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a 3, caracterizado porque en calidad de compuesto o com-
puestos orgdnicos diferentes de los halogenuros de vinilo
empleados en cada caso, se utilizan tricloroetileno y/o
cloruro de metileno.
5.-PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE VINIL

- SILANOS

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines gue se han especificado.

Esta lMemoria consta de once hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

Madria, 15 ENE 1969

Pels
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;
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