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El invento concierne a un procedimiento para la

-preparacifn de hexametildisilazano por reaccidn de trimeti})

clorogilano con amoniaco gasecso y separacidn del cloruro
de amonio formado,

En el libro "Chemie und Technologie der Silico-
ne' de Walter Noll, Verlag Chemise, 1960, se expone en ls -
pagina 229 que por reaccidn de trimetilcloresilano con amg
niaco se obtiene inmediatamente hexametildisilazano de -

acuerdo con la siguiente ecuacidn:

+ 3NH,
SiCl > (CH

2(CH Si-NH-Si(CHa)3 + ZNHACl

3)3 3)3

Esta reaccidn, que en principio parece muy senci
lla, plantea no obstante en la realizacidn técnica dificul
tades, que son provocadas especialmente por separacidn del
cloruro de amonio formado.

En la memoria de patente alemana 938,845 se dege-
cribe un procedimientao para la preparacidn de organosilazg
nos, que estd caracterizado porque se hace reaccionar una
solucidn preparada.mediante un disolvente inerte, de un oxr
ganoclorosilano de la.férmula RnSiEl4_n. en donde R es wun
radical alcohilo, alquenilo o arilo monociclice y n tiene
un velor promedio de 2 a 3, con amoniaco liquido con sabre
presidn en una cantidad tal que se presentan por lo menos
4 moles de amoniaco por 1 mol de organoclerosilanc, Prefe-
riblemente, la solucién del organoclorosilanc y el amonia-

co liquido deben ser introducidos conjuntamente en ‘el reci
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piente de reaccidn, La caracteristica que constituye el -
fundamento de la patente de este invento debe consistir -
esgncialmente en la utilizacién de amoniaco liquido con -
sobrepresidn., En la exposicidn del estado conocido de la
técnica se describe que hasta entonces o bien se hacia -
reactionar una solucidn de un organoclorosilanoc en un di=-
solvente inerte, tal como benceno o hexano, con amoniaco
gaseoso o se hacia reaccionar bien organoclorosilanos con
amoniaco liquido a presidn normal. En ambos casos el ren-
dimiento de silazanos era de 65% o menos de la teoria, En
este procedimiento, ademfs, se formaba un considerable -~
precipitado de cloruro de asmonio, que dificultaba la seps
racidn de los silazanos. De modo correspondiente a la me-
moria de patente alemana 938.845 se describe como mejor -
modo de procedimienté el introducir en la zona de reaccidn

una solucién del organcclorosilanc en un disolvente iner -

te simulténeamente con el amoniaco liguido. En los ejem
plos se mencionan hexano y benceno como disolventes, De -
acuerdo con la memories descriptiva deben ser apropiados -
también éteres, tales como por ejemplo dietiléter. Para el
tratemiento de la mezcla de reaccidn y la-obtencién del sj
lazano se necesita una destilacién fraccionada,

También en el caso del procedimiento mostrado en
la.mamoria-da patente de los Estados Unidos 3,927.057 se
necesita tel fraccionamiento. Lo mismo ocurre con el proce
dimiento que se propone en la memoria de patente de Esta -

dos Unidos 3.481.964.
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La misidn que constituye el fundamento del pre-
sente invento consiste en obtener, evitando disolventes -
adicionales y por ello evitapdu también un fraccionamienf
to por destilacidn, un producto de procedimiento,ra partir
del cusl se puede separar con facilidad por lavado de mo-
do en si conocido el cloruro de amonio o se puede séparar
por destilacidn, en lo posible'sin fraccionamiento, el he-
xametildisilazano. El procedimiento debe transcurrir espe-
cialmente sin utilizacidn de mds elevadas sobrepresiones,
debiendo entenderse como sobrepresiones més elevadas las
de algunae atmdsferas,

Esto se logra de acusrdo con el invento utili -
zendo en la reaccién, en calidad de disolvente, hexsmeti)l
disilazano en una cantidad de por lo menos 1 parte en pe-
so, referido a 1 par£e en peso de trimetilclorosilano, y
separando por lavado el cloruro de amonio formado. El he-
xametildisilazano utilizado como disolvente debe ser lo -
més puro posible y especialmente no debe contener nada de
agua ni de trimetilsilanol. E1 trimetilcloresilano utili-
zado debe también ser lo mds puro posible y sobre todo no
debe contener ningln otro clorosilano.

Los rendimientos volumétricos de los procedi -
mientos que no trabajan con hexemetildisilazano como di -
solvente, se encuentran an valores menores que‘en el caéo
del procedimiento seglin el invento. Esto se debe a que, =
sorprendentemente, el cloruro de amonio en el caso de uti

lizarse hexametildisilazano como disolvente resulta con -
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tamafios de cristales esencialmente mds gruesos, con lo cual
se congerva la capacidad para agitacidn de lé mezcla de -
reaccidn incluso en el caso de cantidades empleadas esen =
cialmente mayores de trimetilclorosilano, En el caso de pzo
cedimientos del estado conocido ds la técnica se Puade en-
plear como méximo )1 parte en peso de trimetilclorosilanu -
por 4 partes en peso, la mayorvparte de las veces 6 partes
en peso, de disolvente. Por el contrario, de acuerdo con el
invanto, se puede trsbajar con una proporcién de 1 parte en
peso de trimetilclorosilano por 1 parte en peso, preferi -
blemente 1,5 - 2 partes en peso, de hexame#ildieilazano.Eh
el caso de utilizarss iquales partes de silano y hexam?ti;
disilazano el producto del procedimiento contiene paqﬁeﬁas
porciones de hexametildisiloxano, que pueden ser elimina -
das por destilacién, En el caso de utilizarse més de igua-
les partes en peso de silazano se reprime crecientemente -
la formacidn del siloxano, o ésts ya no se observa,

Por cada parte en peso de trimetilclorosilanc de
ben emplearse por lo tanto de modo preferible aproximada -
mente 1,5 - 10 partes en peso de hexametildisilazano, Con

el fin de elevar el rendimiento volumétrico es ventajoso ~

en tal caso trabajar con cantidades lo mds pequefias posi

bles de hexametildisilazano, por lo que se prefiere espe

cialmente una proporcidén ponderal de 1 parte en peso de

trimetilclorosilano por 1,5 - 2 partes en pesc de hexame

.

tildisilazano,

La reaccidn entre amonisco y trimetilclorosilano
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puede llevarse a cabo preferiblemente dentro del margen de

.temperaturas en el cual el trimetilclorosilano se presenta

en forma liquida. Evidentemente son posibles'tzmbién en un
sistema cerrado temperaturas mds elevadas y, por consiguien
te, velocidades de paso més elevadas. “

Una forma preferida de realizacidn del procedi -
miento segdn el invento consiste en que se dispone previa-
mente hexametildisilazano y, al mismo tiempo que se intfo-
duce una cantidad por lo menos estequiométrica de.émonia -
co, se affade el trimetilclorosilano que ha de sér hecho =~
reaccionar en total,

Hay que procurar que antes dé la separacidn pox
lavado de las sales haya reaccionado todo el trimeti}clo -
rosilano con NH3. Esto puede lograrse del mejor de log mo-
dos, introduciendo en el sistema también entonces durante
un cierto tiempo una pequefa cantidad de NH3, aunque apa-
rentemente ya no se absorba nada de NHB' con el fin de hg
cer reaccionar los restos de trimetilclorosilano abarcados
por el cleruroc de amonio,

El aguaras el disolvente preferido para separar
por lavado el clorurc de ameonio formado., No obstante, june
to 8 éste son apropiados también soluciones acuosas dé amo
niaco, soluciones de sales, por ejemplo soluciones de hi -
dréxidos de metales alcalineos, pero tambiéh amoniaco liqui
do.

Es facilmente evidente para un experto en la ma-

teria que el procedimiento se puede llevar a Eabo en cir -~
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cuito cerrado de modo muy sencillo, introduciendo una par~
te del producto del procedimiento separadp por lavado, des
pués del secado, nuevamente en el reactor en calidad de di
solvents; también es posible un modo de procedimiento con=-
tinuo,

En el caso del procedimiento segin el invento se
suprime por lo genersl la necesidad de la destilacidn. Se
cbtiene inmediatgmente un producto muy puro, que'ﬁnicaman-
te nscesita ser secado. Como agente secante son apropiados,
por egjemplo, NaZSD4 anhidro, Ceal o MgSDa.

Los rendimientos en el caso del procedimiento sg
gin el invento ascienden hasta 96%.

El procedimiento segin el invento va a ser expli

cado con mayor detalle con ayuds de los siguientes ejem -

plos.,

EJEMPLO 1

En un recipiente de reaccién se introdujeron. -
217,2 g de trimetilclorosilano (2 moles) asi comp 434,4 ¢
de hexametildisilazano. El hexametildiailezan; estaba libre
de grupos trimetilsilanol y de agua. En'esta mezcla se in-
trodujo amoniaco en forme gaseosa, La reaccifn se comenzd
a 20°C y durante la introduccidn de amoniaco la temperatura
subid a 45¢C, Luego la mezcla de reaccién fue mantenida a
esta temperatura m?diante enfriamiento del recipiente a =~
reaccidén, Tras introducir durante 90 minutos amoniaco ya -

no se absorbid aparentemente nada mds de amoniaco. No obs-
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tante, el sistema contania todavia restos de trimetilclo-
rosilano, Mediante introduccidén de cantidades reducidas -
de amoniaco durante 90 minutos adicionales a 459C, también
eetos restos reaccionaron totalmente. Después de ello la
mezcle de reaccidn fue enfriada a la temperatura ambiente,
El cloruro de amonio se separd durante la reaccién en una
estructura de gresnos reslativamente gruesos. A la disper -
sién de cloruro de amonio en hexametildisilazano se afa -
dieron 321 g de HZD y'la mezcla fue agitada intensamente
durante 2 minutos. Tras detener el.agitador se efectud en
el espacio de 1 minuto una separacidn de fases. La fas; -
inferior consistia en solucién acuosa de cloruroc de amo -
nio y fue retirada. La fase superior consistia en hexame=
tildisilazano y contenia pequefes cantidades de agua. Me-
diante incorporacién de 6 g de sulfato de sodio anhidre -
se secé la fase de producto y a continuacién se filtrd.El
rendimiento de hexametildisilazano fue de 590 g (es decir
96,5% de ls teoria referido al trimetilclorosilanc emplea
do). El grade de pureza seglin cromatografia en gas fue de
aproximadamente 99%, y correspondia al grado de pureza del

hexametildisilazano utilizado como disolvente.

EJEMPLD 2

Primeramente se dispusieron prevismente en el -
recipiente de reaccidn 217,2 g de trimetilclorosilano (2
moles) y 217,2 g de hexametildisilazano. En esta mezcla =

se introdujo amoniaco gaseoso. La reaccién fue comenzada
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a 2peC, ytdurante la introduccién de amoniace la tempers-
ture subid a 519C, Luego la mezcla de reaccidn fue mante-
nida a eaté temperatura por enfriamiento del recipiente -
de reaccidn. Después de introducir amoniaco durante 2 ho-
ras ya no se absorbid aparentemente nada més de amoniaco.
No obstante, al sistems se afadié durante 3 horas més a
50°C amonfaco en una corriente de apﬁrtaciﬁn reducida,pa-
ra que incluso los restos de trimetileclorosilano eventual
mente presentes se hicieran reacciqnar lo més totalmente
posiblae, A continuacidén la mezcla de reaccidn fue enfria-
da a la temperatura asmbiente. A la dispersién de cloruro
de amonio en hexametildisilazano se afiadieron 321 g de -
agua y la mezcla fue agitada vigorosamente duranke 2 minu
tos. Después de detener el agitador se efectud tras ) mi-
nﬁto la separacién dé.la fase inferior. La fase superior
consistia en hexametildisilazano, que fue secado por adi-
cidn de 4 g de sulfato de sodio anhidro y a continuaciﬁnl

fue filtrado.

El grado de pureza segin cromatografia en gas -
del producto as{ preparado fue de 87,5%; las impurezas -
consistian en hexametildisiloxano, que pudo ser separado

por destilacidn,
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- REIVINDICACIONES -

1.~ Procedimiento para la preparacidn de hexame-
tildisilazanu'pur reaccién de trimetilclorasilano con amo-
niaco gaseoso y separacién del cloruro de amonio formado,
caracterizado porque en la reaccién se utiliza haxam?tildi
silazano en calidad de disolvente en una cantidad de por -
lo menos 1l parte en peso, referido a 1 parte en peso de fqg.
metilclorosilano y el cloruro de amonic formado se sapara
poxr lavado,

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, carag
terizado porque por cada parte en peso del trimetilclorosi-
lano se utilizan por lo menas 1,5 partes en peaﬁ de hexame-
tildisilazana.

3.- Procedimiento seglin las reivindiéeciones ante
riores, caracterizado porque el cloruro de ampnio formado - -
se separa por lavado con agua'y a8 continuacidn se seca el -
hexametildisilazano.

4.- Procedimiento segin las preceden£es reivindi-
caciones, caracterizado porque se dispone previamente hexa-
metildisilazano y se introduce el trimeti@tlnrosilano que
ha de ser hecho reaccionar en total, con simulténea intro-
duccidn de una cantidad por lo menos estequiometrica de -
amoniaco.

5.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE HEXAME-

TILDISILAZANO",
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Tal como se describe y reivindica en la pressnte
- Memoria Descriptiva, que consta de diez hojas escritas a -

méquina por una sola cara,

Madrid,

GARLOS FERY
PP
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