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.1 . La_presente invencion se ref;ere al desdo-
\ blamiento de un enlsce de silicio y carboro &ediante halgp ‘
genuro de hidfégeno con formscidn de un enlece de silicio |
'y,halégeno. E1l dtomo de cerbono unido ol silicio es en eg
> | te caso componente de un grupo alcohilo, de tal manera que
_éon ayuda de este procedimiento es posibtle preparar haloge
noalcohilsilanos a partir de alcohilsilsnos.
Se sabe ya, en el_caso de tetralcohilsile-
no% separar un enlace de silicio y cartono éon ayuda de hg
10 | logenuro de hidrégeno, si como catalizador se utilizan ca~'
talizadpres'de Friedel y Crafts, espécialmente cloruro de
aluminio anhidro. La utilizacidn de este catalizsdor tiene
no obstante los siguientes inconvenientes: el eloruro de
alurinio es soluble en los cloroalcohilsilenos, de tal mene
15 |re que a continuacidn de le reaccidn es necssaria une sepa-
racidn del catalizador respecto del producto de reaccidn.
La separacion por destilacidn chocs con dificultsdes, porgué
el catalizador permanece en forma de lodo o suspension en el
producto de colas del sistema de aparatos de destilacidn y
20 |al proseguir la destilacidn conduce continuamente a tapone-
mientos debido a una sutlimacign. Por ello, en este modo de
procedimientos se ottienen rendimientos de productc puro que
310 se encuentran en aproximademente 62 %. Agimismo la se-
baracidn del cloruro de aluminio por filtracidn choca con di
25 ficultades; por esta rozdn se propuso ya asimismo précipiter
ste como un coﬁpuesto complejo con oxicloruro de f£dsforo y
sébararlo & continuacidn por filtracidn. Bste modo de procg
dimiento es complicado y de 1uéar a dos etapas de procedi-

miento adicionales.

70 Por ello existia 1a misidn de hallsr un pro-
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rceéimiento en el gue el intercembio de haldgeno de un grupo

‘de procedimiento deseado deben de obtenerse rendimientos qud

secundarias. T1 catalizador es insolutle en los productos de

| H am,
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alcohilo, que se encuzntra junto al gtomo de silicio, puede
efectusrse con syuda de halogenuro de hidrdgeno de tal mane
ra que se obtenga directamente el desesdo cloroslcohileila-

no sin medides Ge preparacidn complicadas. Ademss, en el cagdo

hen de ser superiores 90% de cloroslcohilsilsnos.
Como cumplimiento de esta misidn se ha hallad
do shora un procedimiehto para el reemplazamiento por held-
peno de un grupo alcohilo en alcohilsilenos de la formula
R, 8i R',_, en el que el alcohilsileno se hace reaccionar
con halogeruro de hidrégeno, con separacién de un slcano enh
presencia de un catalizsdor, que se cerecteriza por el he-
cho de que se utiliza como cétalizador dxido de alumirio.,

En ls formula R, Si R', | R represents un radical slcohilo,
eventuslmente sustituido con haldgeno, con 1 a 8 atomos de
cartono, o un radical slcohileno con 2 a 8 Stomos de carbo-
no, R' representa ur radical elcohilo con 1 s 10, preferen~
temente con 1l a 5, atomos de cartono, y n puede sdoptar los
valores 0 6 1 & 2.
Con eyuda del catslizador segin la invencidn

o - P 4 e .
s posible efvctusr la reaccion con rerdimientos casi cuan-

titativos; prdcticamente no sparecen en absoluto reaccioneg

reaccidn, de tsl minera gue es facilmente posible lo separe-
cidn del eloroalcchilsilano deseado segin métodes conocidos
en si,
Como catalizador sirve dxido de aluminio, que
puede utilizarse como producto sintético o como producte

existente en le naturaleza. En consecuencis de esto se pue~
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1 |.den utilizer tambidn segdn la invencign como catalizadores
arcills,corinddn o minerales oxidicos de aluminio tales cg
mo la mica. Naturslmente es requisito previo que el mineral
que contiene el dxido de aluminio no reaccione con haloge-

5 |nuro de hidrdgeno.

’ : Los alcohilsilanbs que pueden utilizarse cg
mo sustancias de partida abarcan alcohilsilanos tanﬁo no

sustituidos como tembién sustitufdos; es esencial que por 1¢
menos unr grupo alcohilo no esté sustitufdo. Como sustituyeg

10 |tes entran en consideracidn principalmente halégenos; sin

emtargo, son también ﬁosibles por ejemplo grupo2 amino ¢ cay
borilo. A T
Tembién uno o dos de los grupos alcohilos pue
den estar sustituidos con un grupo alcdﬁileno, tsl como por
15 |ejemplo el grupo vinilo o alilo. Zjemplos de compuestos que
| caen btejo la mencionada definicidn son tetrametilsilano,
clorometiltrimetileilano, tetraetilsileano, viniltrimetilsi-
lano, tetrapropilsileno, 3-cloropropiltrimetilsilano, tetra
butilsileno etc. .
20 El halogenurc de hidrdgeno preferido es clorurd
de hidrdgeno. Se utiliza éste en cantidades estequiométricag,
es decir por cada mol de alcohilsilano un mol de cloruro de
hidrdgeno. Sé recomienda no otstante utilizar el sleohilsi-
lana en pequefio exceso {hasta un méximo de sproximadamente
25 [LO%). '

La realizacidn de la reaccidn se efectia con-

venientemente mezclando homogéneamente las sustapcies de pap

(1Y

tida y conduciendo continusmente esta mezcla & través del cl
telizador. El catalizador se encuentra en un lecho fijo o

%0 en una capa fluidificada. La reaccidn que se dessrrolla es
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 exotérmica. Se forma predominéntemente s80l.o el mono-cloro-
alcohil-alcohilsilono. Mo se observd la formacidn de diclp
roalcohil-alcohilsiianos o de tricloroslcohil-alcchilsila=
nog; incluso con un exceso de halogenuro de hidrdgeno.
" E1 tiempo de permsnencia sobre el cetaliza-
dor puede ascenden entre un segundo y 70 minutos, y prefe-
rentemente oscila entre 12 segundos y 25 minutos. La mezcla
conducida sobre el catalizador pucde presentarse en estedo
de japregacidn tanto liquido como también gaseoso; sin emtap
go se presenta'preferentemenfe en estado gaseoso. En este
caso es necesario eventualﬁente calentar. el alcohilsilano
antes del mezclado y conducir la mezcla a través del cetali
zadol' & temperatura por encima del punto de ebullicion del
blcohilsilano.
| Las temperaturas de reaceidn pueden ester ep
tre -50°C y 240°C, preferentemente entre 0°C y 120°C. Pre-
ferentemente se eligen teapersturas que estan por debajo de
la temperatura de ebullicidn del clorosleohilsilano deseado
si se tratsja con un lecho fijo de catslizador. En caso de
trabajarse en una capa fluidificada se recomienda mantener
uns temperaturs de reaccidn por encime del punto de ebulli-
cidn del cloroalcohilsilano deseados ‘
" Tento los tiempos de permenencis como tambidnp
la temperatura de resccion se eligen segin la estructurs de
la correspondiente sustancia de partida. Por ejemplo, el te
trametilsilano reacciona ya con tigmpo de permasnencia rela-
tivamente corto y/o temperaturas bajas con vigoroso despren
dimiento de calor y rendimient& cuantitativo para formar tril
metilclorosilano y meteno, mientras que por ejemplo el tetrg
' ]

butilsileno a una temperatura de reaccion baja requiere tie
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1 |pos de permanencia mayores y/o temperaturas superiores pa-
ré la conversidn cuantitativa. Sin embargo se eligen conve-
nientemente las condiciones de reaccidn de tal manera que
tenga lugar una conversidn completa del cloruro de hidrdge
5 no, porque de este modo se simplifica el tratamiento.

El traotamiento de los productos de reaccidn
se efegtda segin métodos conocidos en si. En generel es po-
|sible y totalmente suficiente un tratsmiento por destilacidn
para obtener pfoductbs pufos.

10 El reactor de lecho fijo o de capa fluidifi-
cada se estructura con ventaja como tuto cilindrico, que se
provee con una envoltura doble de temperstura regulada para
el control de temperaturs.

Segln el procedimiento conforme a le inven-
15 leidn pueden prepararse por ejemplo trimetiiclorosilano, clo
‘ rometildimetilclorosilano, trietilclorosilano, vinildimeti}
clorosilano, tripropilclorosilano, 3-cloropropildimetilclo-
rosilano, tributilclorosilano ete. Estos productos han obte
nido importancia conciderable como reactivos para grupos prg
20 tectores. Zcpecialmente el trimetilelcrosilano encuentra uns
huplia utilizacidn a escala industrisl en la preparacidn de
penicilinaes y cefalosporinas semisintdticas, pera la modifi-
racidn de sustanciss inorgdnices y orgdnicaes y de polimeros
de alto peso mo ecular y en la preparacién de silazanos, Eg
25 |pecialmente no se disponia hesta ahora en cantided suficien
te de trimetilclorosilano, porque hasta ahora no existia
ningdn método sintético econdmico psra estos compuestos qui
micos, ya que este producto.séio se obtenfa como resultado
forzoso en pequefio volumen en el ceso de la sintesis de

20 |Rochow a escsla industrial de clorosilanos sustituidos con
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Ademds, cloroalcohilclorosilanos, tales co-

mo por ejemplo el clorometildimetilclorosilano, se utilizeg

peso moleculor y ineteriales de cargo.

Ejemplo 1

Como reactor sirve un tubo de envoltura do-
tle de vidrio con didmetro interior de 40 mm,'a través de
cuya envoltura fluye sgua de refrigeragién,.& que ests lle-
no con sproximadamente 1,3 litros de grénulos de % mm de
dxido de aluminio (sltura de llenado 1.CO0 mm) como cargs
@ granel de catslizador. La medicidn de 1a temperstura del
catalizedor se efectde por medio de termdmetros de resisten
cia y se pass a un registrador escritor. Este resctor de
lecho fijo se hace funcionsr en sentido descendente, intro-
duciéndose 1s mezcla de los dos componentes de reaccidn Jjun
to 8l extremo superior del resctor & evacudncéose la mezcla
de reaccidn junto sl extremo inferior del resctor. A saber,
el cloruro de hidrigeno gaseoso se docifica por medio de un
dosificador medidor de circulscidn y el silsno ssimismo en
estado gaseoso se dosifica por medio de un dosificedor medi
dor de circulacidn eventuslmente calentado. Ambos componen-
tes de reaccidn con conducidos despuds de los sparatos dosi
Ficadores a una conduccidn comin y por medio de un matraz de
L 1itro que sirve como recipiente mezclador, lleno con sni-

}1os de vidrio de 4 mm, eventuzlmente con temperatura regu-

.

lada.

La mezcls de reaccidn gue ssle del reactor ju
to al extremo de tase fluye dentro de un cqlector gue lleva

un refrigersnte de reflujo. El colector recoge el producto

1%
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1 | de reaccion 1iquido que sele del refrigerante de raflujo y
del reactor, mientras que el slcano contenide en el produg
to de reaccidn se conduce desde el extremo superior del re
frigerante de reflujo a un gasdmetro.

5 R ensayo se inicia mediante la puesta en
marcha de la dosificacidn de cloruro de hidrdgeno con una
velocided de circulacidn de 2,5 moles de FC1 por hora. 2 a
3 minutos mds tarde se pone en marcha le dosificacidn de si
lano con 2,6 moles de fetrametilsilano evaporado por hora,
10 |reguldndcse a 30°C la temperatura en la dosificecidr de si
lano y del recipiente mezclador. La carga del reactor co-
rresporde por tanto a un tiempo de permanencia Qe 38 segun-~
dos (calculado sobre el tuto vacio).

‘ La reaccidn exotirmica se inicia inmediate-
15 |mente, ajustdndose una temperatura del catalizsdor de apro-
ximadamente 50 a 75°C. El procucto 1fquido de reaccidn se
sebara en el colector de 1iquido, bajo el refrigersnte de
reflujo que trataja a ~42°C, mientras que en el gasdmetro sd
récoge el metano formado durante la reaccidn.
20 Durante un periodo continuo de funcionamientd
de 272 horas se obtienen 72,52 kg de trimetilclorosilanc (pun
to de ebullicidn 57°C) y 16,4 2’ en condiciones normales de
retano (aproximadsmente 10,9 kg)f La conversidn de cloruro
e hidrdgeno utilizado es cuantitativa. Mediente destilacidn
25 Be reduperan y aislan 2,%6 kg de tetrametilsilano (pﬁnto de
sbullicidn 26°C), qﬁe se introduce nuevamente en el procedi-
miento. El consumo total de sugFancias de partida. asciende
a 99,84 kg de tetrametilsilesno y e 24,8 kg de cloruro de hi
drégeno, de tal manera qué el rendimiento de trimetilcloro-

%0 |silano, referido a tetrametilsilano, asciende a 98,2 % y,

21117
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| referido a cloruro de hidrdseno, asciende a 98,4 %. Como
Unico producto secunderio asparecen sproximadsmente 0,2 %

de tetraclorosilenoc.

Ejemplo 2

Andlogsmente sl ejemplo 1, en un reactor con
25 nm de digmetro interior, dué’eété 1leno con aproximada-
wente C,25 litros de - grénulos de 3 mm de dxido de aluminio
(sltura de 1llerado 1.000 mm), durante un periodo continuo

de ifuncionsmiento de 90 horss en caso de carga con un8 mez-
cla de 2,5 molés'de cloruro de hidrégeno y 2,6 moles de te-
trametilsilano por hora correspondientes a un tiempo de per
manencia de aproximadamente 14 segundos, ajustsndose una ten
peraturs del catalizador de aproximadsmente 68 a 87°C, se
bbtienen 24,4 kg de trimetilcloresilano y 5,4 m’ en condicig
1e8 normeles de metano (eproximedamente 3,6'kg). La conver-
hidn de cloruro de hidrégeno es gsimismo cuantitstiva. Apro-
Yimadamente 800 g de tetrametilsilano se recuperesn y sfslan
hor destilecidn y se vuelven a utilizar. Como dnico producto
secundario se hallan asimismo‘aproximadamente 0,2 % de tetri
clorosileno.

Bjemplo 3

-,

Anslogemente al ejemplo 1 se utilizan 1 mol/Ho
ra de cloruro de hidrdgeno y 1,03 moles/hora de clorometil-
trimetilsilano (punto de ebullicidn 38°2). La dosifipacién
le sileno y del recipiehte mezcledor estd regulada en este
baso a una temperatura de 10300; ¥ el reactor a 100°%, =

tiempo de permanencia asciende & aproximsdamente 2 minutos.
Se ajusta una temperstura dé catalizador comprerdida entre

133°% y 147°cC. o
Dursnte un periodo continuo de funcionamientd
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de 12 horas se obtienen 1.682 g de clorometildimetileloro-
silano (punto de ebullicidn 11400) Yy aproxiﬁaéamente 270
litros eh condicioneqlnofmales (aproximadamente 190 g). La
-copversién de cloruro de hidrdgenc es cuantitative. Aproxi
nadamente 37 g de clorcmetiltrimetilsilano se recuperan y
afslan por destilacidn y se vueiven a utilizar, Aproximédg
mente‘q,s % de tetraclorosilano se forwan como producto se
cuhdario. In total se consumen 1,477 g de clorometiltrime-
tillsilano y 438 g de cloruro de hidrdgeno, de tal maners
que el rendimiéntb de clorometildimetilclorosilano, referidq
a clorometiltrimetilsilano, asciende a 97,7 % ¥, referido a

cloruro de hidrdeeno, asciende & 38 %.

Les/hora de cloruro de hidrdgero y 0,11 moles/hora de 3=clo-
ropropiltrimetilsilano ‘(punto de ebullicidn 151°C). En este

aso la dosificacidn de silano y del recipiente mezclador eg

Itoja nGm 9

enplo 4
Anflogamente al ejemplo 1 se utilizan 0,1 mo-

a regulada a una temrperatura de 157°C, y el reactor estd re
ulado termostdticsmente a 150°C. 21 tiempo de permanencia

ssciende a sproximadamente 19 minutos. Se ajusta uns tempe~|

25

%0
21117

le 20 hores se obtienen 3%4 g de %~cloropropildimetilclorosi]

ratura del catelizador comprendiéas entre 154°C y 161°%¢.

Durante -un perfodo continuo de funcionamiento

Lano (punto de ebullicidn 179°C) y eproximademente 44,7 li-
tros en condiciones normales de metano (aproximadsmente 31 gf.
La conversidn de cloruro de hidrdgeno es cuantitativa,

Aproximacamente. 28 g de 3~¢loropr6piltrime-
tilsilano se recuperan y aislan por medio de destilacidn y

se vuelven a utilizar. Aproximsdarente 0,5% de tetraciorosi

lano se forman como producto secundario. Zn totel se consu-
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l-men 30% g de 3~cloropropiltrimetilsilano y 73 g de cloruro
de hidrégéno, de tal manera gue el rendimieﬂtb de %-cloro-
propildimetilclorosilano; referido a 3-cloropropiltrimetil
silano, ssciende a 97,5 %, y referido 2 cloruro de hidrdge

no, sasciende a 97,7 %.

Ejemplo 5

Anélogamente sl ejemplo 1 se utilizan C,2 mg
les/hora de cloruro de hidrdgeno y 0,22 moles/hora de Eetrg
-njbutilsilano.(punto de. etullicidn 231°C). La dosificacidn
gz silesno y del recipiente mezclador estd regulada en este
ceso & una temperatura de é40°C, y el reactor a una temupera
tura de 70°C. m1 tiempo de permenencie asciende a asproxime-
domente 10 minutos. Se ejusta una texperature del cataliza-
dor comprendida entre 103°C y 108°%. @ refrigerente de re-

. N s o}
flujo funcions a aproximsdsmente 12 C.

Dursnte un periodo de funcionsmiento qontiﬁuo
ie 10 horas se ottienen 456 g de tri-n-butilclorosilano (pun
to de ebulliciéh.12125-126°C) ¥y sproximedamente 21,7 litros
bn condiciones normales de n-butano (aproximsdamente 56 g).
La conversién de cloruro de hidrdgeno es cusntitativa.
Aproxinsdamente 55 g de tetre-n-butilsileno
8e recuperan y afslén por medio de destilacidn y se vuelven

a utilizar. Aproximadamente 0;2 % de tetraclorosilano se

En totsl se consuuwen 508 g de tetra-n-butilsi
lano y 73 de cloruro de hidrdgeno, de tal menera que el repn
dimiento de tri-n-butilclorosilsno, referido a tétra—n-buti%

silano, ssciende a 98% y, referido a cloruro de hidrdgeno,

asciende a 95 %.

cjemplo 6
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ejemplo 1 se combia el reactor de lecho fi jo por un reactor
de cspa fluidificada con afluencia de la corriente desde
abajo. El reactor de capa.fluidificada consta de un tubo de
envoltura doble, de 8CO mm de altura, de vidrio de 50 mm de
didretro, cuyo fondo de afluencis de corriente estd formado
por uqbgrifo de 3 mm dispuesto centralmente en el lugar nmds
bajo; El’rgactor de capa.fluidificada eatd 1leno con una ca
pa en reposo, de 360 mﬁ de altura de corinddn con un tamafio
de particulas de 0,1 a 0,2 mm y se reguls la tempersturs a
70°C en 1s envbltura doble. A igual tempergtura trahajen 1o
dosificacidn de silano y el recipiente mezclsdor,
Andlogamente al ejemplo 1 se conduce al reacd
tor a través del fondo de efluencia de corriente unas mezcla,
que consta de 4 moles de cloruro de ﬁidrégeno Yy 4,1 moles de
tetrametilsileno por hora. Eséa carge con aproximsdamente

P00 litros en condiciones normales/hora corresponde a ung ve|

3

o

locidad de afluencia de corriente de aproximedomente 2,9 e/
rundo (referido al tubo de reaccidn vacio). La eapa fluidifi
bade se extiende en este caso o una altura de llenedo de
aproximadsmente 410 mm y sdopta una temperatura de reaccidn
de aproximadamente 82%c. m tiempo de permanencia ssciende
a éproximédamente 14 segundos, Durante un periodo de funcig
namiento continuo de 100 horas se obtienen 42,8 g de trime-
tilclorosilano y 9,0 m3 en condiciones normeles de metsno
(aproximadamente 6,4 kg). La conversidn de cloruro de hidrd
geno utilizado es éuantitatiVaz

Medisnte destilacidn se recupersn 0,71 kg de
tetremetilsileno para 1la nuevs utilizseidn.

“El consumo totel de sustanciss de partida es—

21117
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lciende & 34,9 kg de tetrametilsilano ¥y a 14,6 kg de. cloruro

tetracloroeilano.

de hidrdgeno, de tal menera que el readimiento de trimetil-
clorosilano, roferido a tetrametilsilano, asciende a 98,8 %
y, referido a cloruro de hidrdgeno, asciende a 98,4 %. Como

dnico producto secundario aparece aproximadamente 0,1 % de

Hojn ntim, 1 2
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tente de Invencidn en @spafia, por VEINTE sfios, son los que

por hal&geno de un grupo slcohilo en alcohilsilanos de 1la
réraula genersl R, Si R', ,, en la gue R representa grupos
alcohilo, eventualmente sustituidos, o grupos alcohileno, R
representa grupos alcohilo y n puede ser = 0 § 1 § 2, por mg
iio de halogenuro de hiérégeno y sepsrecidn de un slcano en

presencia de un catalizador, que se caracteriza por el hecho

HQJH nGm. 13

Los puntos de invencidr propia y nueva que

se presentan para que seal objeto de esta solicitud de Pa-

sq recogen en las reivindicaciones siguientes:

‘a8 I
1=,~Procedimiento para el reemplazamiento

e que como catalizador se utilizs Jxido de alurinio.
2%~ Procedisiento segin la reivindicacidn 12,
que se cargcteriza por el hecho de que los participantes en
la reaccidn se ponen en contacto contfnusmente con el cata-
iizador en tiempos de permanencis de pn'segundo a 70 minu-
tos. '

32 .- Procedimiento segin urna de las reivindi
caclicnes l51 ¢ 25, que se caracteriza por el hécﬁo de que la
reaccidn se efectla en fase gaseosa a temperaturas de hasta
240°C. '
48 .~ Procedimiento segdn un- de 1as reivin-
dicaciones 12 a 3§, que se caracteriza por 21 hecho de que

el catalizador estd dispuesto en un lecho ijo.

. a (4 - » -
52.- Procedimiento segin uns de las reivindi-
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62,~ "PRCCEDIMISNTO PARA EL R

ik

a maquina por una 50la cara.
Madrid, 25.FEB 1978
P.A.

™
R30I
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lcaciones 12 a 32, que se caracteriza por el hicho de que el

catalizedor se encuentra en ung capa fluidificsda,

PLAZARIENTO

[POR HALOGENO DZ UN GRUPO ALCOHILO EN ALCOHILSILANCS".
Tal y como se ha descrito en lag Memoria que
antecede, y para los fines que se han especificado..

Esta lemoria consta de coatorce hojas escritas
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