M & T Case 622

;
i
i
H
:
!
i
;
.

Memoria descriptiva 3 3 W 5 5 9

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

' : a nombre de M & T CHEMICALS INC.

entidad / dernodienalidad nortcamericana

con domicilio en Ranway, Wueva Jersey, E.U.A.

por: "UN PROCEDINIENTO PARA PREPARAR UN DIFENIL SIIANO DIOLY
(Clase Internacional 40/3 COTE) - |
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é Beta invencidn se refiere a un nuevo procedimisnto »
para. preparar compusstos de 6rga.nosilicrio. Més par‘biculagg
mente, ss refisrs a un procedimiento caracterizado por sué
facilidad de trabajo y por un meyor rendimisuto de los pro

5 ductos deseados.

Ios intentos anteriorses para. producir compusstos ti.

" pificados por el difenil silano dicl se han caracterizado-

por operaciones de tratamiento complejas y dificiles, con:

e vy e

una produccién resultante de bajo rendimiento del dife-

Fr—

10 " nilsilano diol deseado. Normalmente, el rendimiento de es-;

te producto, cdbtenido por técnicas conocidas de elevado

i coste, no ha sido de mds de T73-T78%, a causa. de las pérdi ;

_das q,ué"'bienen lugar durante las varias operaciones de .

. ' tratamisnto, incluyende la destilacidn y purificacién delzi
15 aifemil diclovosilano inmtermedio, sbc.

Es un objeto de esta invencidén proporcionar un pro-

WY cedimiemto pare le preparacidén de compuestos de 6rganosi-;

licio con elevado rendimiento. Més particularmente, es u:a.

LA I

vra gt

' objeto de esta invencidn proporcionar un procedimiento pg?
20 , ra. preparar un difenil silano diol con elevado rendimi’en-;
| 40, Otros objetos se hardn evidentes para los expertos
en la téenica. al inspeccionar la sigulente Memoria des-—
criptiva. !
Segin algunos de sus aspectos, el nuevo prooedimie_.t_;E
25 to de esta luvencidén para preparar un difenil silano diol;
puede comprender: _
(2) mantener una m zcla de reaccidén que contiens un
_ hidrocarburo inerte y g, Si%,, donde g es un radical feni
: 1o, X es un halogenuro activo, atb=4, y a e menor de 2;

30 ; (v) afiadir a dicha mezcla de reacoibn @igX en diso.
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lucibn~complejo con un agente formador de complejos se-

lo ccionado del grupo que consta de tetrahidrofuranoc, te-

: trahidropirano, 2-metiltetrahlidrofurano, 2-stoxitetrahi-
: dropirano, éter tetrahidrofurfuril etilico, dihidropiram=
5 ' no y N-metilmorfolina;
(c) mantensr uns relacidén molar en dicha mezcla de. |
reaccibén de aproximadamente (b-2) moles de AIgX por mol
| ds 5%, ] |
i (4) agitar dicha mezcla de reaccidn durante dicha.
10 adicién con lo que dicha mezcla de reaccidn se mantiene
 sustancialmente uniforme, formando asi F,SiXy;

(e) separar vor destilacién una pérte de dicho agen
te formador de complejos de dicha mezela de reaccibn for-
mando asi una mezecla de reaccidén reducida que contiens me

15 nos de aproximadamente Gos moles de agente formador de

" complejos por mol de magnesio presente;
(£) hidrolizar dicha mezcla de reaccién reducida,

‘ haciendo precipitar asi difenil silano diol; y
g'}n % (g) recuperar dicho difenil silano diol precipita- :
20 " do.
El producto de difenil silano diol gque puede ser
. formado con elsvado rendimiento por medio de la précti-
' ca. ds esta invencién, pueds comprender productos en los .
- que el grupo fenilo, denominado en la Nemoria CgHg 6 #,
25 puede estar sustituldo de modo inerte. Los productos i~
picos que pueden ser formados por el procedimiento de es-

ta invencidn, ademds del propio difenil silano diol, pue-

den inecluir, por ejemplo:
di(p~toluil)silano diol
30 di(m~toluil)silano diol

338559
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i que tisne la Férmula: ,o'aSixb. En esta. £érmula, g indica u.n
- radical fenilo (incluyendo los fenilos sustituidos como
' se explica. en la Memoriz). X puede ser un halogenuro ac-

tivo seleccionado del grupo que consta: de cloruro y bro-

" ferior a 2, es decir 0 6 1. Cuando a es 0, el compuesto

‘ plo, por reaccidén de tetracloruro de silicio y reactivos
de Grignard, o por sintesis directa.ubtilizando silicio y

: compuestos halogenados, por ej. clorobencenos.

: ser ftetracloruro de silicio, y cuando 2 es 1 el ;:ompuesto?

........

* axn 2ne

di{o=toluil)silano diol
d1(2,4-dimetil Penil)silano diol
di(2,4~clorofenil)silano diol

EX compussto de silicio que pueds ser ubilizado en :

la. préctica. de, esta invencidn puede incluir compuestos

 muro. En este fémmula, atb=4, y & es un nimero entero in-i

t
ﬁaSiXb puede ser X4Si, tipicemente tetrabromuro de sili-
cio o tetracloruro de silicio. Ouando a'es 1, el compues -
$0 puede ser ﬁSiXS, y tipicamente feniltriclorosilano,

fenil tribromosilano, ebe. Estos compuestos pueden estar

féicilmente disponibles, o pueden ser preparados, por e jeg

%
!
|
Preferiblenente, cuando g es 0, el compuesto puede
I

{ puede ser feniltriclorosilano. ‘

i

El compuesto de silicio puede ser afiadido preferi- |

blemente en una. proporcidtn de 1000-1100 pzrtes, por ejem-f
. plo 1057, a la mezcla. de reaccibnm, juntemente con un hidro
- carburo inerte. Los hidrocarburos. inertes tipicos pueden

“incluir hidrocarburos aromfticos, incluyendo el o-xileno,

n-xileno, p~xileno, tolueno, mesitileno, etc. ¥o obstan~

:'i:e, y preferiblements, el hidrocarburo inerte puede ser

un hidrocarburc parafinico, por ejemplo heptano, octanoc,

338559
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 leo. Una mezcla. preferida. pueden ser las mezclas aliféti-

-.nonano, incluyendo los compuestos normeles, asi como otros

i
isdmeros, incluyendo los compuestos iso. Las mezclas de i
estos hid rocarburos inertes due pueden emplearse incluyen§
las mezclas comercialmente disponibles, tales como las

gasolinas, u otras varias mezclas derivadas dsl petrd-

il
v

cas parafinicas de hidrocarburos e se venden con la mar

. ca. de fdbrice de ISOPAR E, una mezcla. perteneciente a la. .

" Enjay Chemical Company, y vendida por ella. Preferible- §

mente, el hidrocarburo inerte pueds estar presente en la.i
nezcla de reaccidén en la proporcién de 300-1000 partes, }
por ejemplo 600 partss.

Bl reactivo de Grignard que puede\ser utilizado en

la préctica de esta invencidn, vreferiblements cloruro de

fenil magnesio (y que incluye los reactivos de Grignard

. que contienen un radical fenilo sustituido inertemente,

como sa ha indicado enteriormente), puede ser preparado

por rsaccién de un halogenuro de fenilo (por ej. cloroben:
!
. . , |
(CeHs)X + Mg = (c6H5)MgX (1) i

ceno) con magnesio, segin la reaccibn siguiente:

Esta reaccidn puede llevarse a cabo preferiblemente bajo

- una atmésfera: inerte, por ej. nitrbgeno gaseoso, en pre-

- sencia de un éter alifético, tal como el &ter dietilico,

- &ter di-n-butilico, etc., 0 en presencia de un compussto

' Q, tal como se explicard més addante en la lemoris. Puede

haber presentes varios iniciadores para facilitar la for

macibn del reactivo de Grignard.

Bl compuesto Q, ya que esta expresidn es utilizada

en la presente emoria por brevedad, puede incluir éteres

338559



- cfclicos que contienen 5-6 miembres en el anillo, con al
’menos un dtomo de hidrdgeno unido a cada: é:bomo de carbono
! del am.llo, y con la foérmulsa:
é
: X

e ) . \ 1

5- Rt / R

en la. que X es un gripo metileno o un grupo N-aloohilo-

"R'' es un radical de hidrocarburo alifé:tlco dlva.len'be sa-\
turado y no sustituido; R' es un rad:.oal de etn.leno, un

10 : rad:.cal hidrocarbonedo divalente etllénicamen'be no satue

. rado, un radicsl metileno, 6 =CHR''' (siendo B! Ridré- i
geno o un redical alifdtico); y O es oxigeno. Cuando X es;
2o r=glcohilo, el anillo l;& de contener & mienbros, estando
X y O en une posicidén 1:4£ del uno con respecto al otro.. :
15 . Los compusstos que se encuentran dentro de.esta de-'

' finicibn ineluyen el tetrehidrofuranc, tetrehidropirano, '
2-matitstrahid rofurano, 2-etoxitetrshidropiranc, éter te
trahidrofurfuril etilico, dihidropirano y H-metilmorfoli !f
- nz, EL compuesto Q puede llevar grupos inertes, es decir,%
20 ... . grupos que no son reactivos con los halogenuros-de 6.fgano:

i magnesio, o con cualaquiera de los componentes y productoa

~de las mezclas de resccibn del proced:.m:.en'l;o de Ia presen

: te invencién. Ios e jenplos de sustituyentes inertes pue- !
: !

‘ . . ‘ . . . i s i
- den incluir grupos aleohilo, arilo, alcoxi y sriloxi su.s-%

I

25 “tituidos y no sustitnidos (incluyendo los que llevan so- =
| ' bre si sustituyentes que son no reactivos para 6tros com-?
é:gonem;es de la mezcla de reaccibn, como los gque sa espe-:

cifican en la Memoriz). Cuando el nitrdgeno sustituye = !
un Atomo de carbono del anillo en X, el Atomo de nitrdge-

30 no ha de estar sustituido con un grupo, tal como un grupo

okt = 938559
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alcohilo, gque es no reactivo para los reaccionantes o

productos de remccibn. ,

Unz caractéristica; del compuesto Q es que el oxige |

no tiene electrones disponibles para ser donzdos, e de~

: !
~cir, los electrones libres presentes sobre el oxigeno es.

tén disponibles para su coordinacién con el reactivo de :
Grignard. Cualquier grupo voluminoso Sloquea.nta gituado so
bra loa &tomos de carbono adyacenbtes sl oxigeno del ani-
1lo puede perjudicar lz disponibilidad de estog electro- |
nes, y la reactividad del compuesto para formar un comple f
Jjo y ayudar & la reaccién. Ademés de los compuestos enu-

merados anteriormente como adecuzdos para compuesto §, da.
la presente liemoria descriptiva se dedﬁcirén, para loa

expertoa en la técnica, otros compuestos equivalentes qua'

satisfzcen los requerimientos para este agente y disolven

te formador de conmplejos., Como el compuesto Q puede ac—

fuar también como disolvente, en la préctica de estz in- |

vencidn puede utilizarse un compuesto Q con un elevado

- punto de fusién, pero si se utiliza como disolvente, el ; '

, elevado punto de fusibn (superior = 902C, por ejemplo), ,

f

" puede provocé:r dificultades en la realizacidn de la reac-.

+
+

cién. "
El reactivo de Grignar formado, por ejemplo, por el
procedimiento de la resceién (I) aenterior puede estar ]pr_gE

ferivlemente en foma de una disolucién de su complejo con

' el éter o el compuesto Q, por ejemplo en forma de una di-

solucién de (cgHz)HeXnQ en Q. For conveniancia, las

ecuaciones se escriben en la Kemoria sin hacer referencia

al éter o compuesto Q que puede estar presente.

Preferib lemente, el compuesto Q afiadido a la mezcla

538559



de reaccidn con el compuesto de Grignard en el que puede '

astar en disolucidbn -complejo, puede estar presente en

una cantidad de 3-5 molss, por ejemplo 4 molgs, por mol
: £ de rezctivo de Grignard afiadido. Preferiblemente pueden!
5 E afiadirse por ejemplo de 670 = T00, 685 partes por ejexﬁplog
 de C‘eﬁﬁgcl en disolucién-complejo, en 1080-1800, por i

ejemplo 1652 partes de compuesto ¢ cuanio el com;puesto
- de silicio, 55‘%1&85.}{?I es uno en el que &= 1, Cuzndo & = O,
pusde doblarse la cantidad de reactivo de Grignard y de ;
10 . disolvembe~comple jo. |
En la préciticaz del procedimiento de. esta invencién,;
', 13; reaceidn entre el compussto de siliclo y el compuesto

de Grignard puede ser como sSigus: -

,@asmb L (b=2)ghigX = ;zfgs:txa + (b-E)I-.»IgXZ (11}
15 Cuando el compussto de silicio es, por ejemplo, fe-
niltriclorosilano, la reaccién puede ser como sigue: :
: . gSiCl, + figCl = f,SiCL, + Clyig (1IT) ‘

Cuando el compuesto de silicio es tetracloruro de !

... ' silicio, lz reaccibén puede ser como sigua: i

s .n t.; ,: ‘ ’ i
20 . . = . - s :
i clL 451 + 2ff1ecl 55281012 + 20121.1& (IVY) :

Iz reaccibn puede llevarse a cabo afiadiendo al ra-
: cipiente de remceibn 'l:p-do el compussto de silicio, ¢aSiXb,f
: Juntamente con un hidrocarburo inerte con el que pueds ;
- ger mezcledo. Preferiblemente, el hidrocarburo inerte pue

25 . de ser umo que tiene un punto de ebullicidén de 1002C -
- 1502¢, y preferiblemente puede ser la mezcla disponible
en sl comercio de hidrocarburos alifébicos parafinicos, |

vendida con la marca de fabrica de ISOPAR E.

4 la mezcla de reaccidn, preferiblementse bien agi-
30 tada, que contiens el compuesto de silicio, puede afiadir-

5=gm6T -8 - 338559
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" go el compuesto ds Grignard @igl en disolucidén~complejo

con un agente formador de complejos. La adicibén, reali-
zada por aglitacibén, puede tener lugar preferiblemente a
1o largo de 60-420 minutos, por ejemple 300 mimnutos. Du~

rante la adicidén, pueden afladirse (b-2) moles de Grimard

- por cada mol de compuesto de silicio en la mezcla de

reaccidn. Cuando el compuesto de silieio es tetracloruro

de silicio, pueden aliadirse 2 molss de reactivo de Grig-

i nard por cada mol de tetracloruro de silicio en el reci-

- piente de reaccién. Cuando el compuesto de silicio es fa

niltriclorosilano, puesde afiadirse 1 mol de reactivo de

Grignard por cade mol de fenil triclorosilano en la mez-

cla. de reaccidn. Preferiblemente, la mezcla de reaccidn

exotérmica puede ser mantenida a 250C - 1252C, por ejem-— :

plo 852C zproximadsmente. En el curso de la reaccidn du-

rante 60~42C minutos, por ejemplo 300 rinutos, puede for :

marse el compuesto ¢ZSiX2.

Es una caracteristica particular del procedimiento -

de esta invencién el que el rendimiento del producto pue-

de ser aumentado en tanto como un 3046-50%, y tipicamente

al menos aproximadamente 405, por tratamiento de la mez~ !

cla de resccién que contiene ¢281X2, antes de la hidréli~-

sig subsiguiente y ds la recuperacidn subsiguiente de di-
fenil gilano diocl. Se ha comprobado gue esta mezcla de

reaceidén puede ser sonetida a destilacibn para destilarde
la misma al menos 25%, y preferiblemente de 25% -T70%, de
mejor 50%, del agen’cé formmador de complejos, tetrahidro-
furano tipicamente, formanio asi una mezcla de reaccilén

reducida que contiene menos de apmwximadamente 2 moles de

agente formador de complejos por 110l de pagnesio afiadido

338559
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f en forme do compussto de Grignard., Esto puede llevarse a
cabo tipicamente, calep'baﬁo dicha mezela de reaccidn has-:
I ta una temperatura de 85¢C¢-125C, por ejemplo 1152C, du-

- rante 30 -180 minutos, por ejemplo 120 minutos. Tipica~

5 Emente, la destilacidn puede llevarse = cabo a presién al

i mosférica., Durante lx destilacién, y de cadm 100 partes |

' de mezcla de reaccibn, puede destilarse tipicamente agen-.

te formador de complejos en unz cantidad de 25-T70 partes,g

j por ejemplo 50 partes. La mezcla de reaccidn reducida. ;pugz

10 | de contener generalmente menos de 3 moles de agente for- ,

mador de complejos por mol de magnesio afiadido en forma !
. de reactivo de Grignard. Ia mezcla de reaccidn reducida
R ; .' puede contener, tipicamente, de 1'5 & 3, por ejemplo 2,
..., moles de agente formador de complejos, tetrahidrofurano
: tipicamente, por mol de magnesio afiadido en forma de reag.'
tivo de Grignard.
Cuando ha sido finalizade esta opefacién de desti-
L lacién preferida, la mezclz de reaccibén reducida resul-
. tante puede ser hidrolizada, de una forma que sea éxpone o
20 <.+ - m4s adelante en la presente Memoria, pera permitir la re-:
, cuperacibén de difenil sileno diol en unz cantidad de 900-:
1100 partes, por sjemplo 970 partes, equivalsntes & un
rendimiento de 80% -95%, por ejemplo 86%.
z La mezcle de resccién asi fomada pusde ser hidroli '
25 zade para formar el deseado difenil silano diol ¢2Si(0H)ga’
" a partir del g,81%,: o
ZH:0
#.81%, = @.5i(0H), + ZXH (v)
Preferiblemente, esta hidrédlisis puede ser llevada
30 i a cabo ajustando el pH de la mezcla de reaccibén a 6-7. s

| 338559
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{ t0 puede hacerse tipicamente mezclando una disolw ién i

| acuosa. de agente tamponador caracterizado por un pH de

_ dio; bicarbonato de potasio, etec. E1 tamponador preferido

- ligis puede llevarse a cabo afiadiendo la mezcla. de reac—~

E nutos, a 02C a 452C, por ejemplo la temperatura ambiente

de 25900

6-T7. Los agentes tamponadores tipicos que pueden actuar

en disoIucidén acuosa pueden incluir el bicarbonato de so~

i para llevar a cabo B hidrélisis puede ser el ién de bicaz:

- . l
bonato, preferiblemente presente en forma de bicarbonato :

de sodio o bicarbonato de potasio. Generalmente, la hidpgé

" cién o dog moles de bicarbonato (en disolucién o suspen— f

gidn acuosa) por mol de compuesto de silicio introducido :

originalmente. Esto pueds realzarse tipicamente wtilizan—

do de 160 a 180 partes, por ejemplo 168mpértes, de bicar-
bonato de sodio en disolucidén o suspensibn acuosa, por

mol de compuesto de silicio presente. La hidrdliszis puede.
efectuarse por medio de agitacidén moderada de esta mezcla.
de hidrélisis durmte 30-120 mimutos, por ejemplo 60 mi- ;
j

Al finalizar la reaccibén de hidrélisis, el pH puedei

“ger de 6 a 7, por ejemplo 6'5. El mantenimiento de pH en
. esta regién preferida permite la consecucién de un méxi-

| mo rendimiento y pureza con une formacién minima de pro-

| ductos no deseables, inecluyendo polimeros y/o hidrbxido

- de magnesio.

Dursnte la hidrélisis, el difenil silano diol pue-~
de precipitar répidamente y ser recuperado por filtracibn.

La recuperacién de este material puede ser con un rendi-

miento de 80-95¢%, y tipicamente al menos £64%, de un pro-

~ ducto qus tiene (en el caso del propio fenil silano diol),

n. 938559
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' un punbo de fusibn de més de 14820, y un andlisis por

! VOoS.

Xarl Fisher de 16'6. ELl diol asl obitenido puede ser uti-
lizedo’ f4cilmente pars. formar productos deseados, incluw
yendo polimeros ciclicos, etc.

Ia puesta en préctica. de esta invencién puede chser

varse con relacidén a los siguientes ejemplos ilugtrati-

BJEMPIO I .

_ En este ejemplo, que ilustra la: préctica de la in- :

- vencibn, puede prepararse reactivo de Grignard de cloruroi

- de fenil magnesio introducisndo 535 partes ds virutas de ‘

megnesio en un recipiente de reaccidn, que puede ser pur—

 gado con nitrégeno gaseoso. Pusden afiagirse 440 partes de:

tetrahidrofurane, juntamente con una mezcla de iniciaciodn
que contiens 31'6 partes de bromobenceno y 44'8 partes

de clorohenceno. A la mezela Qe reaccidn puede zafladirse

i

~ lentemernte une. mezcla que contiene 2408 partes de cloro- !
. benceno ¥ 5300 partes de tetrahidrofurano, con a,gi'i:acién.?
* Durante la adicién, puede aplicarse y mantenerse calen‘l:a-;

- miento exterior hasta que le: temperatura aumenta hasta. |

aproximademente 752C. Después, la reaccién puede transcu

- rrir exo'bémicamen‘i:e, llegando la temperatura del recim
. piente incluso hasta 802C en el curso de 180 minutos. Pue |
~de quitaerse el calentaﬂ.énto exterior, y la reaccidbn puede

- continuar ademés durante aproximadamente 60 minutos. ILa

‘mezela de reaccidn de compuesto de Grignard puede ser en~

friada hasta la temperatura ambiente.

‘CGHBCI $ g = C H5Hm01

6
1057 partes de fenil triclorosilano y 600 partes de

u. 938559
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. ISOPAR E pueden ser introducidas en un'reciﬁiente de Ireag,

. I
' mezcla de reaccidén puede ser de 1208C, ILa destilacidn del;

~ gldo 1360 partes de destilado. El destilado puede conte- |

el difenil silano diol. Después puede ser filtrada le ma-

cibn, y calentadas & 1122C. Después, pueden afiadirse a.
le. mezela bien agitada 2337 partes de reactivo de Grig-
nard, a lo largo de aproximadamente 120 minutos, mentenie
do una velocidad uniforme de destilacién. Al Finalizar

la adicién del reactivo de Grignard, la temperatura de la!

disolvente puede sex continuaﬁazhas%a'que se hayan reco-

ner el 50% del tetrshidrofurano afiadido en el reactivo de;
Grignerd. I= mezcla de reaccidn puedes después ser enfria-i
da: & 30-502C, y Gespués mezclarse con 3750 partes de aguaf
y 806 partés de bicarbonato de sodio y £5 partes de San- -
tomerse, haciendo precipitar con ello el difenil silano
diol, Z1 pH de la mezcle puede ser entonces de 6'5. Des-
pués puede genararss una capa acuosa inferior, A la capa
organica pueden afiadirse después 3500 partes de agua, que
disuelve 125 partes de tetrshidrofurano y hace precipitar:

'

sa.de reaccibén, y la torta del filtro resultante puede

- ger lavada después con 1000 partes de agna. Pueden obie- f

nerse 1330 partes de difenil silano diol crudo.
El difenil sileno dilol crudo puede ser disuelto des

pués en 1800 partes de acsetona, y puede tratarse después :

con 20 partes de un agente decolorante y 20 partes de un ;

auxiliar de filtracidn. Después, la mezcla puede ser £ile
trada para separar las impurezas. El filtrado resultante

puedse nezclarse despuéds con 6000 partes de agua para pre
cipitar difenil silano diol puro, que puede ser recupera-

do por filtracidn. El producto resvltante puede ser seca

s- 938550
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. me 840 partes de cloruro de fenil magnesio (en fetrahidro

. furano) & la masa de reaccidn durante 90 miﬁu:bos, ¥y la

do después a temperzture ambiente hasta peso constante.

Pueden obtenerse 933 ‘partes (un rendimiento ae.
8613%) de difenil silano diol puro, con un punto de Fu--
gién de 1500C-152'52C (en la literatura, 148-15820), y
un Xarl Fischer de. 16 1655, ’

EJEMPLO II

En este ejemplo, quse sirve como control, 423 partes

de fenil triclorosilant y 300 partes de xileno pueden ser

introducidas en un reciplente de reaccibén. Pueden afiadir-

- temperatura puede aumentar exotérmicamente desde 302C hag ‘

ta 802C., La masa de reaccidén puede mantenerss a 752C -802C
qurante 90 minutos mis. Ia masa de reaccién puede éer'en‘-;
friade despuds a 3500, y después puede ser hidrolizada.

por mezcla con 336 partes de bicarbonato de sodio y 1600

~partes de agua, durante 30 minutos, hasta un pH final de g

. 6'8. Después puede ser Ffiltrada: la masa. de reaccibn, ¥y
; la torta. del filtro puede ser lavada.con 1500 partes de

_agua. Ia torta del f£iltro puede ser secada: después a 500!

H

- e

- hasta. peso constante. Pueden obtenerse 210-partes de di- g

fenil silano diol, con un Karl Fischer de 16'4% y un p.

i

‘de f. de 146~1482C. Esto reprasenta un rendimiento del

i
I3

489%. :
De los Ejemplos I y II se deduce que la destilacidn.

: del disolvente-complejo, por ej. el tetrahidrofurano, tal’

como Se expone en la Msmoria, permite un aumento en ren~ -
dimiento del producto deseado desde 48% hasta.B86%, o sea -

un aumento del 38% en rendimiento.
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EJEIPLO IIT

i
En este Ejemplo, qus repi-esen‘aa la. préctica. de la i
invencidn, puede ser preparado reactivo de Grignard de l
cloruro de fenil magnesio introduciendo 230 paries de vi-;
rutas de magnesio en un recipiente de reaccibn, que puedei

ser purgado con nitrégeno gaseoso. 125 partes de tetrahi-

" drofurano pueden ser ailadidas lentamente a la mezcla de

| tiene 65 partes de clorobenceno y 10 partes de bromoben-~

reaccidn, juntementie con una mezcla de iniciacidén que con,

ceno. Lz wezela, que contiene 2640 partes de tetrahidro-
furano y 980 paries de clorobenceno, puede ser agitada.

Durante la adicidn, puede aplicarse y mentenevse czlenta-
miento exterior hasta que lz temperatura aumenta. hasta.

aproximedamente 752C, y después la reaccidén puede trans- -
currir exotérmiczments, llegando la tamperaturz el rsci-
plente ineluso hasta 808C, = lo largo de un pexiodo de 90
ninutos. Puede quitarss el calentamiento exterior, vy la

reaceidn pusde continuar ademés durante aproximzdaments
€0 minutos. La mezela de rezccidn del compuesto de Grige ;

nard pusda ser epfiradz msta la. tempe ratura ambiente.
CelisCL + Mg = Q’6H5Mg

708 partes de tetracloruro de silicio y 765 partes de
ISOPAR E, disolvente hidrocarbonado parafinico, pueden
ser introducidas en un reciplente de reaccidén. El reacti-
vo de Grignard preparado anteriormente pusde ser giiadido
después a la mezcla bien agitada durante aproximadszmente
5 horas, dejando que la tempsratura ascienda hasta aproxi
nadzmente 858C. Después pueden afladirse a la msa de reac

cibén conjunta 390 partss de disolvente hidrocarbonzdo

5. 338559
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t ISOPAR E. La masa de reaccidn puede ser‘ 'é'aa.iénta.da;’dea-
puds para separar por destilacibén 2125 partes de destila~
do, que puede coulsner 38% del %e'bra.hidrofurané afiadido
al reactivo de Grignard. Despuds, lx masz de rezceidn
puede ser enfriada & 2590; y mezclada con zZproXimadamen—

te 6500 partes de agua y T00 pariss de bicarbonato de so~

i dio, manteniendo mientras tanto la temperaturz por deba-
: ga da 352CG. EL pH de lz mezcla puede ser enbonces da 6'5,
Después puede ser separadz unza capa acuosa inferior. Pue-

den afiadirse después & lz capa orgénica 6.000 partes de

. aguz. La masz de reaccidn puede ser f£iltrada despuds, y |
la torta del filtro resultante puede después ser lavada i
" con 1000 partes de agua. Pueden obtenerse 1178 partes de '
difeniX silano diol crudo. !
| Fl difenil silano diol crudo puede ser dismelto des’
; pués en 2200 partes de acebona a la que se han afiadido 9 ‘

. partes dea zgente decolorante y 9 partes de un material

| auxiliar de filtracidn. Después, puede ser filirada la E
, _ !
. mezela pare separar lzs impurezas. El filtrado resulian- |
!
I

‘ta puede ser mezclado después con 6983 partes de zguz, ¥y |

ser agitado. El difenil silano dlol precipitado puede serg

el producto puede ser secado hasta peso constante. Pueden -

aerw e

' obtenerse asi 852 partes da difenil silano diol que "aienei
un punto de fusién de 1460C -1498C- (en la literatura, |
' 148-1582C), y un Karl Fischer de 16'6%. Esto representa
un rendimiemto del 95%.

: Aunque esta invencidn ha sido explicada haciendo rg
ferenciz & ejemplos ilustrativos preferidos, para los ex-.

pertos en la téenica serd evidente que pueden hucerse a

| . 938559
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. la misma varias modificaciones y cambios que estédn com-

prendidos en el alcance de esta invencidnm.

1966, bajo el nfmero 538.208, se acoge & los beneficios

' dustrial.

N 0 T X

Los puntos de invencidn propia y nueva que Se pre-
- sentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espefia, por VEIKTE afios, son los sigulen
tess
L.~ Un procedinmiento para preparar un difenil sila-
no diol, que comprende (&) mantener una mezcla de reac-
cibén que contiene un hidrocarburo inerte y ﬁfaSixb, donde

¢ es un radlczl fenilo, X es un halogenuro é.ctivo, a+h

= £, y & 63 menos de 2; (b) afladir a dicha mezcla de rea_c_:_:

cidén ggX en disolucidn-complejo con un agente formador
de complejos seleccionado del grupo que consta de tetra~

- hidrofurano, tetrahiaropirano, 2-metiltetrahidrofurano,

2-gtoxitetrahidropirano, éter tetrahidrofurfuril etilico, -

dihidropirano, y N-metilmorfolina; (c) mantener una rela-
. ¢ibn molar, en dicha mezcla de reacciln, de (b=2) moles
| de #1gX por mol de ﬂaSi)%; (d) agitar dicha mezcla de reasc
cién durante dicha é.dicién, con lo que diche mezcla de

reaccibén es mantemida sustancislmente uniforme, formando

n. 938559
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| asi 52251}(2; (e) destilar unz parie de diéhb‘agente forma~!
doxr de complejos a pariir de dicha mezela de resceidn,
formando asi una mezelx de reacelén reducida que contisns
menos de aproximzdemente dos moles de agente formador de
complejo-por mol de magnesio presente; (f) hidrolizar

dichz mezola de reaccidn, haciendo precipiter asi difenil

sileno diol; (g) recuperar dicho difenil silano diol pre
ini‘taﬂo.

Z.~ Un procedimiento pars preparar un difenil sila=-

‘no diol segin se reivindicaz en la reivindicacién 1, en el!
cque @ a.SiX‘b es tetracloruro de silicio.
;

3= Un procedimiento parz preparar un difenil sila—.z

no diol segin se revindica en la reivindicacién 1, en el

" que ;zfaSiX.b es fenil triclorosilano.

4.~ Un procedimiento para preparar un difenil sila-
no diol segin se reivindica en la reivindicaocién 1, en
el que dicho hidrocarburo inerte tiene un punto de ebull_j;%
cidn de 1009C - 1508C. ,
. 5.~ Un procedimiento para preparar un difenil sila- t
’no diol segin se reivindica en la reivindicacién 1, en elf
;q_ue dicho hidrocarburo inerte es un hidrocarburo alifé:bi—%

. . :
co parafinico. !

_ 6.~ Un procedimiento para preparar un difenil sila- z
‘no diol seghn se reivindica en la reivindicacién 1, en ;
:el que dicho agente formador de complejo es tebrahidrofu-~
" reno.

7.- Un procedimiento para preparar un difenil sila-
no diol seglin se reivindica en la reivindicacibén 1, en el :
que dicho ghigX es cloruro de fenil megnesio.

8.- Un procedimiento para preparar un difenil sila-

. 938559
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© que dicha hidr6lisis se lleva a cabo en presencia del ién

de bicarbonaio.

no aiol segin se reivindica en la reivindicacién 1, en
el que la parte destilade de dicho agente formador de
complejo es el 25% =~ T0% del agente formador de complejo
presenta, |
9.~ Un procedimiento pars preparar un difenil sila-

no diol segin se veivindica en la reivindicacién 1, en el

10.~ Un procedimiento para preparar un difenil silg._;

1

. no diol gue comprende (2) manbtensr una mezcla de reaccidn;

que contiene un hidrocarburo inerte y tetraclorure Ge Si-
licio; (b) afiadir a dicha mezcla de rezccibén cloruro de
fenil magnesio en disolucién-complejo con un agenbe de
tetranidrofurano formador de complejo; (¢) maniener una.
relacién molar en diche neszcla de reaccidn de 1 mol de
cloruro de fenil magnesio por mol de tetracloruro de si~ .

licio; (4) agitar Gicha mezcla de reaccidn durante dicha. }

~agltacibn, con lo que dicha mezcla es mentenida sustan-

. cislmente uniforme, formando asl difenil dicloro sila-

no; (e) hidrolizar dicha mezcla de reacecidn a un pH de

6 - T, haciendo precipitar asi difenil silano diol; (£)

recuperar dicho difenil silano diol precipitado.

1l.- Un procedimiento para preparar un difenil si-

! lano diol.

Tal y como se ha descrito en la Lemoria que antece-

de, y para los fines que se han especificado.

338559
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La. presente lemoria consta. de veinte hojas, escri-

tas a".méquina: por una solaz. de sus carag.

Madrid, 8 SEP} 195“
P. A. ’

aiberfo| dp Fzaburs
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