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P.- 62.573 
VI-Pat. Abt. Dr. 
-307 ((Ja 7437)

nve nto cano ier ne a una mejora en el proce-
a pre paraci ón de organosiloxanos y halogenu-
Por conduc ción de organohalogenosi lanos y
y/ó 2 átom os de carbono a través de al me-

base do' cucroos de relleno.
Dala DT-OS 2.148.669 (solicitante: Uacker-Che- 

mie GmbH, publicada el 5 de abril de 1973) ya se conoce un 
procedimiento para la preparación de organosiloxanos y halo- 
genuros de alcohilo por conducción de organohalogenosilanos 
y alcanoles a través de por lo menos una capa a base de cuer­
pos de relleno. En la publicación mencionada se citan como 
alcoholes, entre otros, metanol y etanol, es decir alcano­
les con 1 ó 2 átomos da carbono. Según la publicación men­
cionada, la o las capas de cuerpos de relleno pueden ser 
mantenidas, por ejemplo, a una temperatura en- el margen de 
60 a 1502C. De acuerdo con el modo de trabajo descrito en 
la publicación mencionada, la cantidad total de alcohol en 
8Xceso que ha salido de la o las capas de cuerpos de relleno 
es devuelta a la capa de cuerpos de relleno sólo después de 
oub  hubo sido llevada por destilación hasta un contenido de 
agua de como máximo 10JÍ en peso.

A diferencia del modo de trabajo descrito en 
la DT-OS 2.148.669 el procedimiento según el invento tiene 
especialmente las ventajas de que permite obtener rendimien­
tos de espacio-tiempo considerablemente mayores de que pro-
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porciona árganopolisiloxanos libres de grupos alcoxi uni­
das con Si y haloganuros do alcobilo con proporcionas meno­
res de dialcohiléteres, y de que se suprime el gasto para 
lo destilación de más de solamente una parte de la canti­
dad total de alcohol en exceso que ha salido de la o las 
capas de cuerpos de relleno, antes de ser devuelto a la o 
las capas de cuerpos de relleno.

Es objeto del invento un procedimiento para la 
preparación de organosiloxanos y halogenuros de alcohilo 
per conducción de organohalogenosilanos y alcanolas con 
1 y/ó 2 átomos do carbono a través de por lo menos una 
capa a base de cuerpos de relleno, mantenida a una tempe­
ratura en el margen de 60 a 1502C, que esta caracteriza­
do porque de la fase acuosa separada del organosiloxano 
que ha salido de la o las capas de cuerpos de relleno se 
devuelven a la o las capas de cuerpos de relleno 1 a 6 li­
tros por cada mol del organohalogenosilano introducido en 
la o las capas de cuerpos de rellano, y porque el organo­
siloxano separado de la fase acuosa es hecho reaccionar 
con 2 a lOfó en peso, referido a su peso, de organohalogeno­
silano del mismo tipo de organohalogenosilano que había si­
do introducido on la o las capas de cuerpos do relleno.

En el procedimiento segén el invento se pueden 
utilizar en calidad de organohalogenosilanos por lo menos 
todos aquellos que podían ser utilizados también en los
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13.2

conocidos para la preparación 
nuros de alcohilo por conduc­
es y alcoholes, ásteres o áte- 
s una capa de sustancias sólidas, 
icultad para un técnico en la 
el procedimiento según el in­
calidad de organohalogenosilanos, 

de modo general halogenosilanos que constan por lo menos 
en 90/í en peso de compuestos organosilícicos, en donde las 
valencias de silicio están satisfechas por uno o dos áto­
mos de halógeno y por lo menos un radical orgánico unido 
con SiC, preferiblemente con 1 a 6 átomos de carbono. 
Ejemplos de compuestos organosilícicos, en donde las valen­
cias de silicio están satisfechas por uno o dos átomos de 
halógeno y por lo menos un radical orgánico unido con SiC, 
preferiblemente con 1 a 6 átomos de carbono, son especial­
mente organosilanos de la fórmula R H SiX, , y ademásm n 4-m-n
organosilanos de la fórmula XSi(R)2R'5i(R2)X. En estas 
fórmulas X significa en cada caso cloro, bromo o yodo, pre­
feriblemente cloro debido a su fácil asequibilidad, R-sig- 
nifica un radical hidrocarbonado monovalente, eventualmen­
te sustituido, preferiblemente con 1 a 6 átomos de carbono, 
R' significa un radical hidrocarbonado divalente, eventual­
mente sustituido, preferiblemente con 1 a 6 átomos de car­
bono, m es 1, 2 ó 3, preferiblemente 2, m e s  0 ó 1, y la 
suma de m i n es 2 ó 3.

procedimientos hasta ahora
de organosiloxan os y haloge
ción de organohaloge nosilan
res a través de por lo meno
Es evidente sin ninguna dif
materia el hecho d B que e n
vento se pueden emPlear en

76
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Ejemplos de radicales hidrocarbonados monovalen­
tes R son radicales alcohilo, tales como radicales metilo, 
etilo y propilo; radicales cicloalcohilo, tales como los 
radicales ciclopentilo y ciclohexilo, radicales alqueni- 

5 lo, tales como ol radical vinilo; radicales cicloalquenilo,
tales como el radical ciclohoxilo; y radicales arilo tales 
como el radical fenilo.

Ejemplos de radicales hidrocarbonados divalen- 
tes R' son los radicales metileno, etileno, y fenileno.

10 Radicales hidrocarbonados R y R'sustituidos son,
de modo preferible, evidentemente sólo aquellos que en las 
condiciones de reacción escogidas en cada caso no condu­
cen en mayor extensión a reacciones de reticulación. Ejemplos 
de radicales Hidrocarbonados R.'preferidos son radicales 

15 halogenoalcohilo, en donde el átomo de halógeno o los áto­
mos de halógeno están unidos con el átomo de Si en posi­
ciones alfa y/o gamma, tales como el radical 3-cloropropilo 
y el radical 3,3,3-trifluoropropilo, además radicales ha- 
logenoarilo, tales como los radicales orto-, para- y meta- 

20 -clorofenilo.
Las unidades dimetilsiloxano constituyen la ma­

yor proporción de las unidades de organosiloxano da pro­
ductos de organopolisiloxano producidos en gran cantidad 
tales como elastómoros de organopolisiloxano y de diarga- 

25 nopoliáiloxanos líquidos a la temperatura ambienta, bloquea-
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dos terminalmente por grupos trimetilsiloxi. Además de ello, 
el cloro es halógeno más fácilmente asequible. Por consi­
guiente, con el orocedimiento según el invento se prefiere 
muy especialmente el dimetildiclorosilano como organohalo- 
genosilano. fvlo obstante, es evidente para un técnico en la 
materia el hecho de que en lugar de, o conjuntamente con, 
dimetildiclorosilano se pueden emplear dentro del marco del 
procedim'iento según el invento, en calidad de organohalogeno— 
silanos, también otros compuestos organosilícicos, en donde 
las valencias de silicio están satisfechas por uno o dos 
atomos de halógeno y por lo menos un radical orgánico unido 
con SiC. Ejemplos de tales otros organohalogenosil’anos son 
especialmente vinilmetildiclorosilano, fañil—metildiclorosi— 
laño, divinildiclorosilano, difanildiclorosilano,-metil- 
diclorosilano, etildiclorosilano, dietildiclorosilano, tri- 
metilclorosilano y vinildimetilclorosilano.

En el procedimiento según el invento se pueden 
emplear no solamente, por ejemplo, dimetildiclorosilano,. o 
mezclas de dimetildiclorosilano y por lo menos otro organo— 
halogenasilano más, sino de modo enteramente general mezclas 
de organohalogenosilanos.

Ejemplos de halógenosilanos que pueden estar pre­
sentes, aparte de'los compuestos organosilícicos, en donde 
las valencias de silicio están satisfechas por uno o dos áto­
mos de halógeno y por lo menos un radical orgánico unido con

13 . 2.76 6
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SiE, en los silanos que han de ser transformados según el 
invento en organosiloxanos, en cantidades hasta de lG?s en 
peso, referido al poso total de los silanos empleados en 
cada caso, son tetracloruro de silicio y metiltriclorosi-

-i.

laño, fío obstante, estos silanos que tienen más de 2 átomos 
de halógeno por cada molécula consisten la mayor parte de 
las veces sólo en impurezas más o menos inevitables o di­
fícilmente evitables. No deben, estar presentes más de lOjt, 
en peso de silanos con más de 2 átomos de halógeno, ya que 
en caso contrario se form . organopolisiloxanos intensamen­
te reticulados, que obstruyen el dispositivo para la rea­
lización del procedimiento según el invento.

Los alcanoles con 1 y/o 2 átomos de carbono pue­
den consistir en metanol o etanol o en mezclas de metanoly 
etanol. El metanol es asequible de modo especialmente fácil. 
Además, el cloruro de metilo es especialmente deseado como 
halogenuro de alcohilo a preparar según ol invento. En 
efecto, el cloruro de metilo puede ser empleado por ejemplo 
para la síntesis de dimetildiclorosilano. Por consiguiente, 
el metanol. es el alcanol empleado preferentemente en el pro­
cedimiento según el invento.

No es indispensablemente necesario emplear el 
alcanol como tal, en el procedimiento según el invento. En 
lugar de ello los alcanoles pueden ser generados también 
"in situ" por saponificación de ásteres de ácidos carboxí-

13 . 2.76 7



licos. con 2 a 4 átomos ció carbono. Esta saponificación es 
producida mediante halogenuro de hidrógeno, especialmente 
ácido clorhídrico, que se libera en el procedimiento según 
el invento. El procedimiento según el invento constituye 
por consiguiente una posibilidad muy buena de aprovecha­
miento de la mezcla de partos molares iguales de metandLy 
acetato de motila, quo en otro caso es difícilmente apro­
vechable. Tal mezcla se obtiene como subproducto especial­
mente en algunos procedimientos, llevados a cabo a gran 
escala, para la preparación de poli(alcohol vinílico) por 
transesterificación de poli(acetata de vinilo)'.

En el recipiente de reacción se incorporan con­
venientemente 1 a 1,75 moles, preferiblemente 1 mol, de al- 
canol con 1 y/o 2 átomos de carbono por cada átomd-gramo de 
halógeno en el silano introducido en el recipiente de reac­
ción. Preferiblemente se presenta siempre alcanol en exce­
so en la o las capas de cuerpos de relleno,' mientras que se 
conduce organohalogenosilano a través de tal capa.

Evidentemente los cuerpos de relleno deben ser 
por lo menos en lo esencial inertes, especialmente resis­
tentes a los ácidos, en las condiciones de la reacción. 
Ejemplos de cuerpos de relleno apropiados son especialmen­
te los constituidos a base de un material cerámico o de car­
bono, tales como sillas de montar de Berl,, anillos Raschig o 
anillos provistos con resaltos a base de material cerámico y
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cuerpos moldeados por compresión de grafito, por ejemplo 
anillos de grafito. Otros ejemplos de cuerpos de relleno 
que pueden emplearse en el procedimiento según el invento 
son polvos sinterizados a base de poliolefinas y/o otras 
resinas sintéticas resistentes a les ácidos así como 
también xeregeles de dióxido de silicio (véase, por ejemplo 
H.Rbmpp "Chemie-Lexikon". 63 edición, Stuttgart 19-66, colum 
ñas 5915/16).

No está excluido utilizar conjuntamente sus­
tancias que favorecen intensamente la reacción de alcano- 
les con organohalogenosilanas con formación de organosilo- 
xanos y halogenurcs de alcohilo, tales como ácidos de Le- 
uis, por ejemplo ZnCl^» o ácido sulfúrico , Asimismo ' 
tampoco está excluido utilizar, por sí solos o cojuntamen- 
te, en calidad de cuerpos de relleno, sustancias que favo­
recen intensamente esta reacción, tales como intercambia­
dores de cationes en la forma H. La utilización de tales 
sustancias que favorecen la reacción no es sin embargo pre­
ferida. La utilización de dichas sustancias que favorecen 
la reacción es más bien evitada convenientemente, ya que 
tales sustancias pueden favorecer también el desdoblamien­
to de enlaces SiC.

Pueden utilizarse mezclas de diferentes cuer­
pos de relleno. Convenientemente, la cantidad de los cuer­
pos de relleno puede ser por lo menos de 50¡io en volumen 
del volumen total de los participantes en la reacción y de 
los productos de reacción que se encuentran en cada caso

13 . 2.76 9
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on contacto con los cuerpos de relleno. La longitud de la 
o las capas de cuerpos de relleno es preferiblemente por 
lo menos de 30 cm por cada litro de la cantidad total de 
organohalogenosilano y de alcanol conducida por cada hora 
a través de la capa o capas de cuerpos de relleno. No se 
establece ningún límite en sentido hacia arriba, para la 
longitud de la capa o capas de cuerpos de relleno.

Preferiblemente la o las capas de cuerpos de 
relleno son mantenidas a una temperatura dentro del mar­
gen de 70 a 1202C. A temperaturas inferiores a 6Q2C la 
reacción de los organohalogenosilanos con alcanoles para 
formar organosiloxanos y halogenuros de alcohilo transcurra 
de modo indeseablemente lento. A temperaturas por encima de 
150SC se puede perjudicar la calidad de los organosiloxa— 
nos por ejemplo por desdoblamiento de enlaces SiC.,

La fase acuosa separada de organosiloxano que 
ha salido de la o las capas de cuerpos de rellena, de la 
cual de acuerdo con el invento se devuelven a la o las ca­
pas de cuerpos do relleno 1 a 6 litros; por cada mol del or— 
ganohalogenosilano introducido en la o las capas de cuerpos 
de relleno, consiste en general en por lo menos 7Q% en pe­
so de agua y halogenuro de hidrógeno, la mayor parte de las 
veces cloruro de hidrógeno, siendo la cantidad de cloruro de 
hidrógeno la mayor parte de las veces de 21 a 26% en peso,: 
referido al peso total de agua y cloruro de hidrógeno. El

13 . 2.76
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resto de esta fase acuosa consiste en lo esencial en meta- 
nol y/o en etanol, evontualmente junto con un ácido carbo- 
xílico con 1 a 3 átomos de carbono.

En atención al hecho de que mediante la devolu­
ción,. efectuada según el invanto, de 1 a 6 litros de fase 
acuosa separada de organosiloxano que ha salido de la o las 
capas de cuerpos do relleno, por cada mol del orga'nohalogeno- 
silano introducido en la o las capas de cuerpos de relleno, 
la concentración de agua es relativamente alta en la reac­
ción de alcanol con organohalogenosilano en el caso del 
procedimiento según el invento, y de que en la preparación 
de cloruro de metilo a partir de metanol y cloruro de hidró­
geno a temperaturas inferiores a 2002C se utiliza conjun­
tamente en general de modo apropiado un agente sustractor 
de agua, tal como cloruro do zinc (váase, por ejemplo, L. 
Gattermann "Die Praxis des organischen Chernikers", Berlín, 
1947, páginas 91/92), es extraordinariamente sorprendente 
la formación de halogenuro de alcohilo y éste además de ello 
incluso en rendimiento casi cuantitativo - en el caso del 
procedimiento según el invento.

Oe acuerdo con una forma preferida de realiza­
ción del procedimiento según el invento los 1 a 6 litros 
de fase acuosa separada de organosiloxano, que ha salido 
de la o las capas do cuerpos de relleno por cada rnol del 
organohalogenosilano introducido en la o las capas de cuer-

13 . 2.76 11
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pos de rellenos, son devueltos directamente a la o las capas 
de cuerpos de relleno, sin que previamente se elimine de'esta 
fíase acuosa un componente, por ejemplo alcanol..

Mediante la devolución, efectuada según el inven­
to, de 1 a 6 litros de fase acuosa separada de organosiloxa- 
no que ha salido de la o las capas de cuerpos de relleno por 
cada mol. del organohalogenosilano introducido en la o las ca­
pas de cuerpos de relleno, on el caso de introducirse l a  1,75 
moles de alcanol por cada átomo-gramo de halógeno en si sila- 
no incorporado en el recipiente de reacción en la o las ca­
pas de cuerpos de relleno, de modo adicional al alcanol con­
tenido en la fase acuosa devuelta, se presenta en la o las 
capas de cuerpos de relleno alcanol en una concentración de 
7 a 50% en peso, preferiblemente de 20 a 30$ en peso, refe­
rido al peso total da alcanol, agua y halogenuro de hidróge­
no.

La o las capas de cuerpos ds relleno se encuen­
tran convenientemente en un recipiente de reacción con forma 
tubular, que preferiblemente está dispuesto vsrticalmente, es 
decir una torre de reacción, pero también pueiden estar dis­
puestas en posición horizontal o inclinada. Si en calidad de 
recipiente de reacción sa utiliza una torre de reacción, se 
incorpora alcanol en la torre de reacción preferiblemente 
por encima del lugar de introducción para organohalogenosila­
no, y el organosiloxano, es retirado junto al extremo inferior 
de la torre o por lo menos en el tercio inferior da dicha to-

13 . 2.76
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rre. Preferiblemente, el lugar de introducción para organo- 
haloganosilano está alejado por lo menos en 20 cm del lugar 
de introducción! para alcanol.

El procedimiento segón el invento se lleva a 
cabo preferiblemente a la presión de la atmósfera circundan­
te, es decir a 760 mm de Hg (absolutos) o a aproximadamente 
760 mm de Hg (absolutos), ya que en tal caso es menor el 
gasto en material resistente a la presión# No obstante,, ca­
so de que se desea, el procedimiento segón el invento se 
puede llevar a cabo también a presiones más elevadas o más 
reducidas. Preferiblemente se escogen las presiones y las 
temperaturas de manera tal que sea liquida el agua presente 
en la o las capas de cuerpos de relleno y el agua introdu­
cida en la o las capas de cuerpos de relleno.

El organohalogenosilano y el alcanol: pueden ser 
introducidos en isocorriente o en contracorriente. Preferi­
blemente,. el organohalogenosilano y el alcanol. se introdu­
cen en contracorriente.

La reacción del organosiloxano separado de la fa­
se acuosa con 2 a 10JÍ en peso, referido al peso de esto 
organosiloxano, de organohalogenosilano del mismo tipo do 
organohalogenosilano que había sido introducido en la o las 
capas de cuorpos de relleno, se efectúa al mezclarse orga— 
nosiloxano con organohalogenosilano. Esta reacción se; efectúa 
en el transcurso de 1 a 20 minutos a las temperaturas eleva-

13 . 2.76 13
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das, que todauía tiene el organosiloxano que ha salido de 
la o las capas oe cuerpos de relleno mantenidas a 60 hasta 
1509C, después de su separación de la fase acuosa, y las 
cuales son la mayor parte de las veces de 40 a 809C.

El orocedimiento según el invento se lleva a 
cabo preferiblemente de un modo continuo. En tal caso, a 
pesar de la utilización de material estable frente a la co­
rrosión y eventualmente estable frente a la temperatura pa­
ra todas las partes y piezas del dispositivo para llevar a 
cabo el procedimiento, que entran en contacto con haloge- 
nuro de hidrógeno, se necesita sólo un gasto extraordina­
riamente pequeño para la instalación, ya que incluso en el 
caso de grandes caudales do producción el dispositivo puede 
ser estructurado con tamaño relativamente pequeña.

El alcanal en exceso, que se presenta en la fa­
se acuosa separada de organosiloxano que ha salido de la 
capa de cuerpos de relleno y que no ha sido devuelto a las 
capas de cuerpos de relleno, puede ser incorporado nuevamen­
te en el recipiente de reacción tras su separación de esta 
fase acuosa.

Aparte de los productos de partida, a saber or- 
ganohalogenosilano y alcanol, en el procedimiento según el 
invento, por lo menos siempre que el organohalogenosilano 
empleado en cada caso sea liquido o gaseoso a la temperatu­
ra que reina en cada caso en la capa de cuerpos de. relleno,

13 . 2.76 14



10

15

20

25

no ss necesita ventajosamente ninguna sustancia auxiliar,
tal como disolventes orgánicos.

Además de organosiloxanos y halogenuros de al- 
cohilo resultan on si procedimiento según el invento sola­
mente pequeñas cantidades de hidrácido halogenado acuoso, 
especialmente ácido clorhídrico. Dimatiléter, dietiléter 
o metiletileter, que se forman como otro u otros subpro­
ductos, se obtienen, tal como ya se ha indicado al comien­
zo, en cantidades menores que las que se obtenían hasta 

ahora.
El rendimiento de organosiloxano puede ser 

prácticamente cuantitativo. El rendimiento de halogenuro de 
alcohilo puede'ser superior a 93% de la teoría.

Los organopolisiloxanos preparados según el 
procedimiento de acuerdo con el invento pueden ser linea­
les y/o cíclicos. Si se desean exclusivamente organopoli­
siloxanos lineales, los organopolisiloxanos cíclicos, tras 
su separación de la mezcla de organopolisiloxanos que ha 
salido de la o las capas de cuerpos de relleno y ha sido 
separada de la fase acuosa, son devueltos convenientemente 
de nuevo a la o las capas de cuerpos de relleno. Si se de­
sean exclusivamente organopolisiloxanos cíclicos, los orga- 
..nopolisiloxanos lineales, tras su separación de la mezcla 
de organopolisiloxanos que ha salido de la o las capas de 
cuerpos de relleno y ha sido separada de la fase acuosa, 
son devueltos convenientemente de nuevo a la o las capas

13 . 2.76
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de cuerpos do relleno.
Si c-orno ejemplo do la forma de realización 

preferida del procedimiento según el invento se mantie­
ne por lo menos una capa de cuerpos de relleno a 10QSC 
o a aproximadamente 10Q2C, se trabaja a alrededor de 
760 tnm de Hg (absolutos), en calidad de organohalogenosi- 
lano se utiliza dimetildiclorosilano y en calidad de alca- 
nal se utiliza metanol, presentándose siempre metanol en 
exceso en contacto con los cuerpos de rellena, mientras 
tanto que se introduzca dimetildiclorosilano en la o las 
capas de cuerpos de relleno, después de separación de di- 
metilpclisiloxano cíclico, de cloruro de hidrógeno y de 
cloruro de metilo, se obtiene dimetilpolisiloxano lineal 
con una viscosidad de 70 a 200 cSt a 252C. Por lo tanto, 
la viscosidad de este dimetiloolisiloxano es suficiente­
mente baja para que, por ejemplo, el transporte mediante 
bombas no plantee ninguna dificultad, y por otro lado es 
suficientemente alta para que este dimetilpolisiloxano 
pueda ser tratado o transformado posteriormente de modo 
inmediato con catalizadores de condensación usuales, tales 
como cloruros de fosforonitrilo, para formar dimetilpoli- 
siloxanos de peso molecular más elevado apropiados para 
la preparación de elastómeros, sin que antes de esta trans 
formación posterior so necesite o sea conveniente una 
condensación previa.
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Aclic i analmente al haloganuro da hidrógeno in­
corporado en la o las capas de cuerpos de relleno junto 
con la fase acuosa devuelta, se puede introducir en la o 
las capas de cuerpos de relleno halogenuro de hidrógeno,

5 gaseoso o disuelto on el alcanol, del mismo tipo del ha­
logenuro de hidrógeno que se presenta en la fase acuosa de 
vuelta a la o las capas de cuerpos de relleno. Mediante es 
ta medida se puede formar una cantidad adicional de halo­
genuro de alcohilo y se puede aprovechar el halogenuro 

10 de hidrógeno que en caso contrario es difícil de aprove­
char .

15

Una forma de realización preferida del procedi­
miento segón el invento se explica con ayuda de los dibu­
jos anejos:

A través de las conducciones 1 y la se conduce 
al evaporador 2 dimatildiclorosilano líquido. El dimstil- 
diclorosilano evaporado pasa a través de la conducción 3 
a la torre de reacción 4. La torre de reacción 4 está lle-
na con cuerpos de relleno (no represe

20 tada por el evaporador de circulación
A través de la conduc ción

quido dentro de la torre cle reac ción •
de vapor, que no ha reaccionado, sale
cloruro de metilo formado en la torre

25 el extremo superior de la torre para |
7. El metanol condensado circula de r¡
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conducción 8 a la torro da reacción. El metanol no conden- 
sado, igual que el cloruro de metilo, son conducidas a 
través de la conducción 9 al lavador 10, en donde el clo­
ruro de metilo es lavado con metanol de nueva aportación 

5 procedente de la conducción 11. El cloruro de metilo lava­
do sale del lavador 10 a través de la conducción 12 hacia 
un dispositivo de condensación (no representado).

£1 material que sale por abajo de la torre de 
reacción 4 se separa en el recipiente de separación 13 en 

10 una capa superior, que on lo esencial consiste en dimetil-
polisilaxano, y en una capa inferior, que constituye la 
fase acuosa, la cual consiste en lo esencial en agua, clo­
ruro da hidrógeno y metanol.

Una parte de la capa inferior, que se había 
15 formado en el recipiente de separación 13, es conducida a

través del regulador de altura ajustable, de la capa lími­
te entre fases 24, a través de la conducción 25 mediante 
la bomba 26 y a través de la conducción 27 dentro del dis- 

' positivo de destilación 28. El residuo de destilación obté-
2G nido en el dispositivo de destilación 28 consiste en lo

esencial en aproximadamente 20% en peso de ácido clorhí­
drico acuoso, y es retirado a través de la conducción 32.
El metanol que sale por arriba del dispositivo de destila­
ción 28 es conducido al condensador 30 a través de la con- 

25 ducción 29. Una parte del metanoLcondensado en el condsnsa-
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dor 30 pasa de nuevo, a través de la conducción 35, de re­
torno al dispositivo de destilación 28, El resto del meta- 
nol condensado en el condensador 30 es reunido a través de 
la conducción 31 con mefcanol de nueva aportación que se en- 

5 cuentra en la conducción 11, y es conducido al lavador 10,
desde donde pasa de nuevo, a través de la conducción'6, 
dentro de la torre de reacción 4. La parte restante de la 
capa inferior, que se había formado en al recipiente de 
separación 13, es devuelta a través de la conducción 14 tne- 

10 diante la bomba 15 y a través de la conducción 16 situada
en el tercio superior de la torre de reacción, de acuerdo 
con al invento, a la o las capas de cuerpos de relleno.

La capa superior, que se había formado en el 
recipiente de separación 13, pasa a través de la conducción 

15 17 dentro del recipiente mezclador 18 juntamente con dime-
tildiclorosilano aportado desde la conducción lio a través 
de la bomba dosificadora 19 y de la conducción 20.

El producto de reacción preparado de acuerdo con 
el invento de este modo y por circulación por bombeo del 

20 dimetilpolisiloxano mezclado con dimetildiclorosilano, me­
diante la bomba 21,pasa a través de la conducción 22 dentro 
del dispositivo de destilación 23. En asta dispositivo de 
destilación, mediante destilación extractiva con vapor de 
agua a una temperatura de 1122C, cuya introducción no está 

25 representada en el dispositivo de destilación 23, son sepa-
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15

rados los dimetilpolisiloxanos susceptibles de ser destila­
dos en estas condiciones, es decir de bajo punto de ebu­
llición, tratándose en lo esencial de dimetilpolisiloxanos 
cíclicos, cloruro de hidrógeno (aproximadamente 30 g/l de 
dimetilpolisiloxano procedente de la conducción 22), cloru­
ro de metilo y ciertamente también metanol, con respecto 
de dimetilpolisiloxano lineal no volátil.

El dimetilpolisiloxano lineal no volátil es re­
tirado del dispositivo de destilación 23 a través de la con­
ducción 33» Los dimetilpolisiloxanos cíclicos, después de 
que hubieron sido separados de la fase acuosa en un dispo­
sitivo de separación (no representado), son devueltos a 
través de la conducción 34 a la torre de reacción 4.

En el siguiente Ejemplo todos los datos de por­
centajes se refieren al peso siempre que no se indique otra 
cosa,

Ejemplo

20

25

(Los números indicados en lo que sigue entre pa­
réntesis corresponden a los números de referencia de los 
dibujos).

Como torre de reacción (4) sirven 12 tubos de vi­
drio en cada caso de 1000 mm de longitud, situados vertical- 
mente unos sobre otros y unidos entra sí mediante conexio-
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25

ñas da brida a través da piezas intermedias de 400 mm de 
longitud y 300 mm de anchura interior libre, los cuales 
tubos tienen un diámetro interior libre de 300 mm y están 
rellenos con anillos de material cerámico con una anchura 
de 37,5 mm (l̂ r pulgadas) provistos con resaltos de forma da 
gancho, los cuales son sostenidos mediante placas perforadas 
a base de carbono. Estos cuerpos de relleno pueden obtener­
se en el comercio bajo la designación "Mavalox". En las 
piezas intermedias na se encuentra ningún cuerpo de relle­
no. La altura total de la torre os de 14.500 mm.

A través de la conducción (6), que desemboca en 
la torre de reacción (4) 6000 mm por encima del extrmmo in­
ferior de la misma, es llenada dicha torre con metanol lí­
quido procedente de la conducción (11). Se conduce metanol 
líquido a través de la conducción (6) hasta que el metanol 
circule en una corriente con intensidad constante a través 
de las conducciones (14) y (16) así como a través del dis­
positivo de separación (13).

Luego a través de las conducciones (l y la), se 
conduce dimetildiclorosilano líquido al evaporador (2). El 
dimetildiclorosilano evaporado pasa a la torre de reacción 
(4) a través de la conducción (3), que desemboca en dicha 
torre de reacción (4) a 1500 mm por encima del extremo in­
ferior de la misma. Tan pronto como llega dimetildiclorosi­
lano a la torre de reacción (4), la introducción de metanol
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procedente de la conducción (6) es ajustada a 1 mol de 
tanol por cada mol do dirnetildiclorosilano procedente de 
la conducción (3) y el contenido de la torre es calentado 
a 100SC mediante el evaporador de circulación (5) a base 
de vidrio calentado por vapor. Tan pronto como se han al­
canzado los 1002C, la introducción de metanol procedente 
de la conducción (ó) es elevada a 2 moles de metanol por
cada mol de dirnetildiclorosilano procede nte de la conduc-
ción (3).

10 Metanol en forma de vapor, que no ha reaccio-
nado,, llega desde el extremo superior de la torre al con-
densador (7) juntamente con cloruro de metilo,, formado en 
la torre de reacción (4) 30 minutos después del comienzo 
de la adición del dirnetildiclorosilano. Metanol condensa- 
do circula a travos de la conducción (8) de retorno a la 
torre de reacción. Metanol no condensado, igual que cloru­
ro de metilo, san conducidos a través de la conducción (9) 
dentro del lavador (10), en donde el cloruro de metilo es 
lavado en contracorriente. El lavador (10) consiste en 
un tubo vertical, de 2.000 mm de altura, con un diámetro 
interior libre de 150 mm. Este tubo está relleno con los 
mismos cuerpos de relleno, que se presentan en la torre de 
reacción (4), y está equipada con un refrigerante de reflu­
jo que es hecho trabajar con agua a aproximadamente 12SC.
La conducción (9) desemboca en el lavador (10) 400 mm por 
encima del extremo inferior del mismo. El cloruro de metilo 
lavado con metanol procedente de las conducciones (ll) y
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(31) sale del lavador (10 a través de la conducción (12) 
hacia un dispositivo de condensación (no representado).

El material que sale por abajo de la torre de 
reacción (4) pasa al recipiente de separación (13), que 
consiste en un tubo vertical de 900 mm de longitud con un 
diámetro interior libre de 300 mm, a través de una conduc­
ción da 600 mm que desemboca en este recipiente de separa­
ción (13) 600 mm por encima del extremo inferior del mismo. 
En el recipiente de separación (13) el material, que ha 
salido por abajo de la torre de reacción (4), se separa 
en una capa superior, que consiste en lo esencial en di- 
metilpolisiloxano, y en una capa inferior, que constituye 
la fase acuosa.

1000 litros/hora de la capa inferior, que había 
sido formada en el recipiente de separación (13), son de­
vueltos a través de la conducción (14) mediante la bomba 
centrífuga (15) y a través de la conducción (16) 500mm per 
debajo del extremo superior de la torre de reacción (4) a 
las capas de cuerpos de relleno, de manera que en estas ca­
pas de cuerpos de relleno se presenta metanol en una concen 
tración de 25?ó, referido al peso total de agua, metanol y 
cloruro de hidrógeno. La parte restante de la capa inferior 
que había sido formada en el recipiente de separación (13) 
es introducida a través del regulador de altura ajustable 
de la capa límite entro fases, (24) a través de la conduc­
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ción (25) mediante la bomba (26) y a través de la conducción 
(27) dentro del dispositivo de destilación (28), a aproxi­
madamente 1200 mm por encima del extremo inferior de dicho 
dispositivo. El dispositivo de destilación (28) consta da 

5 5 tubos de vidrio, en cada caso de 1000 mm de longitud, si­
tuados verticalmente unos sobre otros y unidos entre sí me­
diante conexiones de brida, los cuales están rellenos son 
sillas de montar Intalox de 12,5 mm de anchura (l/2 pulga­
das) (véase “Ullmanns Encyklopadie der technischsn Chemie”, 

10 43 edición, volumen 2, Ueinheim 1972, página 529), y tiene
una altura total de 5.300 mm. El metanol que ha salido por 
arriba en forma de vapor desdo el dispositivo de destila­
ción (28) es conducido a través de la conducción (29)' den­
tro del condensador (30). 80$ en peso del metanol condensa- 

15 do en el condensador (30) pasan a través de la conducción
(35) de nuevo al dispositivo de destilación (28)'. 20$ en 
pesa del metanol condensado en el condensador (30) pasan 
dentro de la conducción (31). Se presenta por lo tanto una 

' relación de reflujo de 1:4 durante la destilación del meta- 
20 nol. El residuo do destilación es retirado a través de la

conducción (32) desde el extremo inferior del dispositivo 
de destilación (28). El metanol de la conducción (31)) es 
reunido con metanol de nueva aportación existente en la con­
ducción (ll) y es conducido al lavador (10), desde donde pa- 

25 sa de nuevo a la torre de reacción (4) a través de la con­
ducción (6).

13 . 2.76 24



5

10

15

20

25

La capa superior, que se había formado en el re­
cipiente de separación (13), pasa a través de la conducción 
(17), que comienza 850 mm por encima del extremo inferior 
del recipiente de separación (13), juntamente con dimetil- 
diclorosilano aportado desde la conducción (lb_) a través 
de la bomba dosificadora (19) y a través de la conducción 
(20) en una cantidad de 3,9%, referido al peso del dimetil- 
polisiloxano conducido a través do la conducción (17), al 
recipiente mezclador (18), que tiene un contenido de 18 li­
tros. El producto de reacción preparado de est8 modo y me­
diante circulación por bombeo del dimetilpolisiloxano 
mezclado con dimetildiclorosilano mediante la bomba cen­
trífuga (21), pasa a través de la conducción (22) dentro 
del dispositivo de destilación (23). En este dispositivo 
de destilación, por destilación extractiva mediante vapor 
de agua con una temperatura de 1122C, cuya introducción en 
el dispositivo de destilación (23) no está representada, 
son separados los dimetilpolisiloxanos destilables en es­
tas condiciones, cloruro do hidrógeno, cloruro de metilo 
y ciertamente también metanol, con respecto de dimetilpoli­
siloxano lineal, no volátil. El dimetilpolisiloxano lineal,- 
no volátil, desoado, os retirado del dispositivo de desti­
lación (23) a través de la conducción (33). Los dimetil­
polisiloxanos cíclicos, después de que hubieron sido sepa­
rados de la fase acuosa en un dispositivo de separación
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(no representado), son devueltos a través da la conducción 
(34) a la torra de reacción (4) a 7.000 mm por encima del 
extremo inferior ce la misma.

Tras alcanzarse un transcurso constante y perma- 
5 nente de la reacción, pasan procedentes de la conducción (1)

en total 31,0 litros por hora de dimetildiclorosilano dentro 
de las conducciones (la y Ib); desde la Conducción (la) pa­
san 29,3 litros por hora c!c dimetildiclorosilano al evapo- 
rador (2) y finalmente a la torre de reacción (4); desde la 

10 conducción (lb_) se conducen 1,7 litros por hora de dimetil­
diclorosilano mediante la bomba (19) a través de la conduc­
ción (20); a través de la conducción (6) se conducen a la 
torre de reacción (4) 20 litros por hora de metanol; el la­
vador (10) es ca rgado con 9,2 litros de metanol de nueva 

15 aportación, que es alimentado dentro de la conducción (11),
y con 0,8 litros de metanol recuperado procedente de la 
conducción (31); a través de la conducción (34) se devuel­
ven a la torre de reacción (4) 27,72 kg por hora de organo- 
polisiloxanos cíclicos; a partir de la conducción (33) se 

20 obtienen 18,78 kg por hora en el dimstilpolisiloxano que
• contiene en las unidades situadas terminalmente sendos gru­
pos hidroxilo unidos con Si con una viscosidad de 120 cSt 
a 259C, menos de 1 mg de cloruro dB hidrógeno y como máxi¿*- 
mo un grupo 

25 xilo unidos
metoxi unido con Si por cada 350 grupos hidro- 
con Si, el cual dimetilpolisiloxano tiene, des-
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pues de calentar durante 2 horas a 25G3C una disminución de
3

peso de G,25%; desde la conducción (12) se obtienen 10,9 m 
por hora de cloruro de metilo, que contiene menos de 1 mg de 
cloruro de hidrógeno/kg y sólo 1,7 % de dimetiléter.

5 Balance a lo largo de 744 horas de trabajo:
Participantes en la reacción 1 . Kg. . Kmolas
Dimstildiclorosilano (gaseoso) 23064 24447 ' 189,5
Metanol (líquido) 14285 11428 357,1
Proporción molar do (Cl-^^SiC^i

10 CH30H = 1  : 1,88
Productos de reacción
Dihidroxidimotdlpolisiloxano 13972 13749 185,8

(calculado
como
(ch3)2s í o)

15 Rendimiento 98^ da la teoría
Cloruro de metilo en 1.000 litros
(gaseoso) S1Q9 17840 353,3
Rendimiento: 93,2 % de la teoría

20

25

Ensayo comparativo
Para la comparación con la DT-QS 2.148.669 mencio­

nada al comienzo, ol modo do trabajo descrito en si Ejemplo 
que antecede es repetido,con la modificación de que no son 
hechas trabajar las conducciones (lio), (14), (16) y (20) ni 
tampoco las bombas (15) y (19), es decir no se deuuolve a la
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capa de cuerpos de relleno nada r.!e fase acuosa separada 
de órganosiloxano cue ha salido do la capa do cuarpos de 
relleno, y tampoco se hace reaccionar con organohaloqeno- 
silano el organosiloxano que ha sida separado de la fase
acuosa. Además, como rnodir icación con rospecto al Ejemplo
precedo ntn, las capa s dc cuernos de relie no no son mante-
nidas a 1009C, sino quo lo son a 65 hasta 68ac, dado que
sin dev olución ce fase acuosa seoarada de organosiloxano
que ha salido de las capas do cue rpas de relieno no se pue-
de mantener en dichas cs a a s da cuerpos de relie no una tempe
ratura más elevada sin aplicación de pres ión y sin un dis-
positiv o aorooiado para la aplicación de presión.

Se pueden hacer raacci onar por cada hora sólo
10 litr os de dimotildic lorasilano y 7,2 1itros de metanol.

Procedentes de 1a conducción (33) se obtienen
por cada hora sólo 6 kg de dimeti loolisil oxano que contieno
en las unidades situadas on posición terminal sendos grupos 
hiriroxilo unidos con Si, con una viscosidad de 50 a 50 cSt 
a 259C y por lo menos dos grupos metoxi unidos con Si por 
cada 100 grupos hidroxilo unidos con Si, y procadentes de la

»7
conducción (12) se obtienen por cada hora sólo 3,3 m° de clo- 
ruro de metilo, que contiene 3 a de dimetiléier.

25
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12.2

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención en España, por VEINTE arios, son los que se recogen 
en las reivindicaciones siguientes:

13.- Procedimiento para la preparación de argano- 
siloxanos y haloganuros de alcohilo por conducción de organo- 
haloganosilanos y alcanoles con 1 y/ó 2 átomos de carbono 
a través de por lo menos una capa a base de cuerpos de relle­
no, mantenida a una temperatura en el margen de 60 a 1503C, 
caracterizado porque de la fase acuosa separada del organo- 
siloxano que ha salido de la o las capas de cuerpos de relle­
no se devuelven a la . o las capas de cuerpos da relleno 1 a 
6 litros por cada mol da organohalogenosilano introducido en 
la o las capas de cuerpos da relleno, y porque el organosilo- 
xano separado de la fase; acuosa es hecho reaccionar con 2 a 
10^ en paso, referido a su peso, de organohalogenosilano 
dol mismo tipo de organohalogenosilano que había sido intro­
ducido en la o las capas -...c cuerpos de relleno.

23.- Procedimiento según la reivindicación 13, ca­
racterizado porque en ol casu de introducirse 1 a 1,75 moles 
de alcanol por cada átomo—gramo de halógeno en el silano

.76 29
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incorporado en ol rocipicnto de reacción, en la o las ca­
pas de cuerpos de relleno, además del alcanol contenido en 
la fase acuosa devuelta, se presenta en la o las capas de 
cuerpos de relleno alcanol en una concentración de 20 a 
en peso, referido al peso total de alcanol, agua y halogenu- 
ro de hidrógeno.

3§.- Procedimiento para la preparación de orga- 
nosiloxanos y halogenuros de alcohílo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede, representado en los dibujos que se acompañan y 
para los fines que se han especificado.

Esto Memoria consta de treinta hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

Madrid. 1 MS.Y 1 ̂ 7 fi
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