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La p r e s e n t e  i n v e n c ió n  se r e f i e r e  a compuestos 
de o x i s i l a n o  ha lo gen ad o s  y a su p r e p a r a c i ó n .  Más p a r t í c u l a ^  
mente ,  l a  p r e s e n t e  in v e n c ió n  se r e f i e r e  a compuestos de a l -  
c o x i s i l a n o  h a lo g e n a d o s ,  y a su p r e p a r a c i ó n ,  t en i en d o  l o s  
compuestos l a  fó rm ula  g e n e r a l :
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donde X es un h a ló gen o ,  R es  h id ró g e n o ,  un a l c o h i l o ,  a l q u e -  
n i l o ,  a r i l o  o a r a l c o h i l o ,  y cada R* e s t á  s e l e c c io n a d o  i n d e ­
p en d ie n te m e n te  d e l  mismo grupo que R, con l a  c on d ic ión  de 
que a l  menos una mayor ía  de l o s  r a d i c a l e s  R '  son grupos  a l ­
c o h i l o  con impedimento e s t á r i c o  que t i e n e n  por l o  menos 3 
átomos de c a rbono .  E s t a  fó rm ula  g e n e r a l  ( I )  pueda e s c r i b i r ­
se tam bién ,  en forma a b r e v i a d a ,  RSi j^OSifOR '^^X*  donde X,
R y R '  son como ya se han d e f i n i d o .

Los á s t e r e s  de s i l i c a t o ,  s i l a n o s ,  s i l a n o l e s ,  
o x i s i l a n o s  y o x i s i l a n o l e s  son muy con o c id os  por su u t i l i d a d  
como f l u i d o s  f u n c i o n a l e s ,  y muchos de e s t o s  compuestos se 
han p ro p u e s to  p a r a  uso- como f l u i d o s  de t r a n s m i s ió n  de ca -  
l o r ,  f l u i d o s  h i d r á u l i c o s ,  f l u i d o s  de f r e n o s ,  f l u i d o s  da 
t r a n s m i s i ó n ,  y s i m i l a r e s .  Se d e s c r i b e n  aho ra  compuestos de 
a l c o x i s i l a n o  h a logenados  que pueden u s a r s e  como compuestos 
i n t e r m e d i o s  en l a  p r e p a r a c i ó n  de d i v e r s o s  nuevos compuestos 
de a l c o x i s i l a n o  y a l c o x i s i l a n o !  que t i e n e n  p r o p i e d a d e s  de -  
s e a b l a s  como f l u i d o s  f u n c i o n a l e s ,  y se d e s c r i b e n  de modo
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más d e t a l l a d o  en l a  s o l i c i t u d  de p a t e n t e  e s p a ñ o la  Ns 
451 .688  y en l a  s o l i c i t u d  de p a t e n t e  de EE.UU. N2 616 .439 
( 1 9 7 6 ) .  Las d e s c r i p c i o n e s  de e s t a s  dos s o l i c i t u d e s  se  i n c o r  
poran  aqu í  como a n t e r i o r i d a d .  Los compuestos i n t e r m e d i o s  de 
l a  p r e s e n t e  in v e n c ió n  son compuestos .de a l c o x i s i l a n o  haloge^ 
nados que son compuestos e q u i l i b r a d o s  dB s i l i c i o - o x í g e n o  de 
l a  fó rm ula  ( i )  m os t rada  a n t e r i o r m e n t e .  Morgan y o t r o s ,  en 
The J o u r n a l  of The American Chemical S o c i e t v . Vol.  73,  
p a g s .  5193-5 (1951J d e s c r i b i e r o n  compuestos que se c r e e  son 
l o s  compuestos de l a  t é c n i c a  a n t e r i o r  más próximos a l  t i p o  
de compuestos  en racimo que pueden p r e p a r a r s e  con l o s  com­
p u e s t o s  i n t e r m e d i o s  de l a  p r e s e n t e  i n v e n c i ó n ,  pero  l o s  com­
p u e s t o s  de Morgan y o t r o s  se d i f e r e n c i a n  en que e s t á n  cen­
t r a d o s  en un átomo de s i l i c i o  comple tamente  rodeado por a to  
mos de ox ígeno .

Como se ha d i c h o ,  l o s  compuestos de l a  p r e s e n ­
t e  in v e n c ió n  son l o s  r e p r e s e n t a d o s  por  l a  fó rm ula  ( I )  a n t e ­
r i o r  en l a  que X e s  un ha lógeno .  El ha lógeno puede s e r  E , 
C l ,  Br ó I ,  y d e s eab lem en te  es  C l ,  Br ó I ,  y p r e f e r i b l e m e n ­
t e  C l .  El s u s t i t u y e n t e  R most rado  en l a  fó rm ula  ( i )  e s  h i ­
d rógeno ,  un a l c o h i l o ,  a l q u e n i l o ,  a r i l o  o a r á l c o h i l o .  Desea­
b le m en te ,  R es  h id r ó g e n o ,  un a l c o h i l o  o a l q u e n i l o  que t i e n e  
a l r e d e d o r  de 1 a a l r e d e d o r  de 18 átomos de ca rbono ,  o un 
a r i l o  o a r a l c o h i l o  que t i e n e  aoroximadamente 6 a aproximada 
mente 24 átomos de ca rbono .  P r e f e r i b l e m e n t e ,  R e s  h i d r ó g e ­
no ,  un a l c o h i l o  que t i e n e  a l r e d e d o r  de 1 a a l r e d e d o r  de 8 

atomos de c a rbono ,  o un a r i l o  o a r a l c o h i l o  que t i e n e  a l r e ­
dedor  de 6 a a l r e d e d o r  de 14 átomos de ca rbono .  En l a  f ó r ­
mula ( I ) ,  cada  R '  e s t á  s e l e c c io n a d o  in d e p e n d ie n te m e n te  del  
mismo grupo que R, con l a  con d ic ió n  de que a l  menos una ma-3 0
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y o n a  de l o s  r a d i c a l e s  R son g rupos  a l c o h i l o  con impedimeri 
to  e s t e r i c o  que t i e n e n  a l  menos 3 átomos de ca rbono .  Los 
g rupos  R d es ea d os  y p r e f e r i d o s  son l o s  mismos que p a r a  R, 
s u j e t o s  a l a  c o n d ic ió n  a n t e d i c h a .  Es d e s e a b le  que a l  menos 
una mayor ía  de l o s  r a d i c a l e s  R '  sean g rupos  a l c o h i l o  con 
impedimento e s t e r i c o  que t i e n e n  de aproximadamente 3 a 
aproximadamente 24 átomos de c a rbono ,  y p r e f e r i b l e m e n t e  a l ­
r e d ed o r  de 4 a a l r e d e d o r  de 12 átomos de ca rbono .  Grupos 
a l c o h i l o  con impedimento e s t e r i c o  q u i e r e  d e c i r  r a d i c a l e s  
a l c o h i l o  que c o n t r i b u y e n  a l a  e s t a b i l i d a d  h i d r o í í t i c a  de 
l a  m o lé c u la ,  es  d e c i r ,  que i n h ib a n  l a  r e a c c ió n  .del agua con 
l o s  e n l a c e s  s i l i c i o - o x í g e n o  o ca rbono-ox ígeno  de l a  molócu 
l a .  Son e jem plos  de r a d i c a l e s  a l c o h i l o  con impedimento e s -  
t é r i c o  l o s  r a d i c a l e s  a l c o h i l o  p r i m a r i o s  no l i n e a l e s  que t i e  
nen una cadena l a t e r a l  en p o s i c i ó n  b e t a  de a l  menos 2 á t o ­
mos de c a rbono ,  l o s  r a d i c a l e s  a l c o h i l o  s e c u n d a r io s  y l o s  
r a d i c a l e s  a l c o h i l o  t e r c i a r i o s .  Los g rupos  a l c o h i l o  con im­
pedimento  e s t e r i c o  p a r t i c u l a r m e n t e  ú t i l e s  i n c lu y e n  e l  s e c -  
- b u t i l o ,  i s o b u t i i o ,  2- e t i l - b u t i l o ,  2- e t i l p e n t i l a ,  3 - e t i l -  
- p e n t i l o ,  2 - e t i l - h e x i l o ,  3 - e t i l h e x i l o ,  y 2 , 4 - d i m e t i l - 3 - p e n  
t i l o ,  e t c .

2 5

En e l  método de p r e p a r a c i ó n  de l o s  compuestos 
i n t e r m e d i o s  de a l c o x i s i l a n o  h a logenados  de l a  p r e s e n t e  i n ­
v e n c ió n ,  un t r i h a l o s i l a n o  se hace r e a c c i o n a r  con un t r i a l -  
c o x i s i l a n o l  en p r e s e n c i a  de una base a c e p t o r a  de ha logenuro  
de h id r ó g e n o ,  y opc iona lm en te  un d i s o l v e n t e .

El t r i h a l o s i l a n o  usado en e l  método de preparja 
c ión  de l o s  compuestos  de l a  p r e s e n t o  i nv e nc ión  es un t r i h a  
l o s i l a n o  s u s t i t u i d o  de fó rm ula

R-SiXg3 0 ( I I )
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1 donde X y R son como se  han d e f i n i d o  a n t e s .
El t r i h a l o s i l a n o  da l a  fó rmula  (11) a n t e r i o r  

se hace r e a c c i o n a r  con un t r i a l c o x i s i l a n o l  con g rupos  a l -  
coxi  con impedimento e s t ó r i c o ,  y e s t á  r e p r e s e n t a d o  por l a  
fó rm u la :
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HOSiíORlg  ( I I I )
donde R* es  como se ha d e f i n i d o  a n t e r i o r m e n t e .

El t r i h a l o s i l a n o  y e l  t r i a l c o x i s i l a n o l  se ha­
cen r e a c c i o n a r  en p r e s e n c i a  de un compuesto b á s ic o  a c e p to r  
de ha logenuro  de h id ró g e n o .  El a c e p t o r  puede s e r  c u a l q u i e r  
compuesto quB a c e p t e  ha logenuro  de h id rógeno  y de e s t e  mo­
do a c t i v a  l a  fo rmación  de i o s  compuestos i n t e r m e d io s  de l a  
p r e s e n t e  i n v e n c i ó n ,  s ig u ie n d o  l a  ecuac ión  que se m ues t ra  
más a d e l a n t e .  E n t ra  l o s  a c e p t o r e s  p r e f e r i d o s  e s t á n  l o s  com­
p u e s t o s  b á s i c a s  o r g á n i c o s  t e r c i a r i o s  n i t r o g e n a d o s  que t i e ­
nen a i  menos 3 átomos de c a rbo n o ,  por  e j .  l a s  a l c o h i l o  iti 
f e r i o r -  y a r i l - a m i n a s  t e r c i a r i a s  t a l e s  como l a  t r i e t i l a m i -  
na,. t r i b u t i l a m i n a ,  a s í  como l a  p i r i d i n a ,  l a  p i r i d i n a  s u s t i ­
t u i d a ,  l a  N , N * - d i m a t i l a n i l l n a ,  e t c .

La r e a c c i ó n  que t i e n e  l u g a r  d u r a n t e  l a  forma­
c ión  de l o s  compuestos de l a  p r e s a n t e  i n v e n c i ó n ,  usando l o s  
r e a c c i o n a n t e s  a n t e r i o r e s ,  puede r e p r e s e n t a r s e  por  l a  ecua­
c ión  s i g u i e n t e :

R-SiXg + 2H0Si(0R ')3  + 2Z ^ s o l v e n t e  R _ s i^ ) S i ( O R ' ) . ^  ^ +
X

+ 2Z.HX
donde Z es  l a  base  a c e p t o r a  de 
l o s  demás r e a c c i o n a n t e s  se han 
e l  p ro d u c to  es  e l  a i c o x i s i l a n o

(A)
halogenuro  de h id rógeno  y 
d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e ,  y 
halogenado  de l a  p r e s e n t a

i n v e n c i ó n .30
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La ecuac ión  (A) a n t e r i o r  s u g i e r e  que l a  r e a c ­
c ión  p r i n c i p a l  d e l  método de p r e p a r a c i ó n  de l o s  compuestos 
de l a  p r e s e n t e  in v e n c ió n  puede e f e c t u a r s e  en un d i s o l v e n  -  
t e .  Aunque e l  d i s o l v e n t e  no e s  n e c e s a r i o ,  s i r v e  p a r a  mode­
r a r  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c ió n  y m e jo r a r  con e l l o  f i n a lm e n te  
l a , s e p a r a c i ó n  d e l  a c e p t o r  Z-h a logenuro  de h id rógeno  HX d e l  
compuesto p ro d u c id o .  El d i s o l v e n t e  usado puede s e r  c ua l  — 
q u i e r  d i s o l v e n t e  no p r o tó n i c o  que d i s u e l v a  a l o s  r e a c c io n a n  
t e s  y no i n t e r f i e r a  con l a  r e a c c ió n  de l a  Ecuación (A).  En­
t r e  l o s  d i s o l v e n t e s  quB pueden u s a r s e  e s t á n  e l  benceno ,  t o ­
l u e n o ,  x i l e n o ,  é t e r  de p e t r ó l e o  de a l t o  punto  de e b u i l i  — 
c i ó n ,  o t r o s  é t e r e s  t a l e s  como e l  t e t r a h i d r o f u r a n o ,  y s im i ­
l a r e s .

15

20

2 5

3 0

Al h ac e r  r e a c c i o n a r  l o s  c o n s t i t u y e n t e s  a n t e ­
r i o r a s  según e l  método de l a  p r e s e n t e  i n v e n c i ó n ,  en g e n e r a l  
3e usan a l r e d e d o r  da 1 ,5  a a l r e d e d o r  de A, y p r e f e r i b l e m e n ­
t e  a l r e d e d o r  de 1 ,8  a a l r e d e d o r  de 2 ,5  molas d e l  t r i a l c o x i -  
s i l a n o l  por mol de t r i h a l o s i l a n o .  La base  a c e p t o r a  de h a l o -  
genuro  da h id rógeno  se usa v e n ta jo s a m e n te  en una c a n t id a d  
e s t a q u i o m é t r i c a  basada  en l a  c a n t id a d  de t r i h a l o s i l a n o  u sa ­
do,  por e j ,  unos 2 molas de a c e p t o r  por mol de t r i h a l u s i l a -  
no .  En g e n e r a l  se usan a l r e d e d o r  de 1 ,5  a a l r e d e d o r  de 4 mo 
l e s ,  y p r e f e r i b l e m e n t e  a l r e d e d o r  de 1 ,8  a a l r e d e d o r  de 2,5 
moles d e l  a c e p t o r  por mol de t r i h a l o s i l a n o .  El d i s o l v e n t e  
t o t a l  usado en l a  r e a c c ió n  es só lo  c u e s t i ó n  de e l e c c i ó n ,  y 
no e s  c r í t i c o  p a r a  l a  r e a c c i ó n ,  aunque se cons iguen  buenos 
r e s u l t a d o s  s i  se usan unos 20 moles a unos 80 moles ,  y p r e ­
f e r i b l e m e n t e  a l r e d e d o r  de 40 a a l r e d e d o r  de 6o moles de d i ­
s o l v e n t e  por mol de t r i h a l o s i l a n o .  En g e n e r a l ,  pueden u s a r ­
se a l r e d e d o r  de 0 , 2  a a l r e d e d o r  de 6 p a r t e s  de d i s o l v e n t e
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por  p a r t e  en peso de r e a c c i o n a n t e s  t o t a l e s ,  y p r e f e r i b l e m e n  
t e  a l r e d e d o r  da 1 a a l r e d e d o r  da 6 p a r t e s  de d i s o l v e n t e  por 
p a r t e  en peso de r e a c c i o n a n t e s  t o t a l e s .

Los r e a c c i o n a n t e s  m os t rados  en l a  Ecuación (A) 
a n t e r i o r  r e a c c io n a n  en muy b reve  p e r ío d o  de t iem po ,  y se 
o b t i e n e  una c a n t id a d  im p o r t a n t e  de p ro du c to  de r e a c c ió n  en 
c u e s t i ó n  de m in u to s .  Como, en l a  mayor ía  dB l o s  c a s o s ,  l a  
r e a c c i ó n  t i e n e  l u g a r  en e s t e  c o r to  p e r íu d o  de t iempo ,  y co­
mo e l  p ro du c to  o b te n id o  puede permanecer en l a  mezcla de 
r e a c c ió n  d u r a n t e  l a r g o s  p e r í o d o s  de t i em po ,  no es  c r í t i c o  
e l  t iempo de permanencia  im p l icad o  en l a  r e a c c i ó n .  No obs­
t a n t e ,  p a r a  l o g r a r  una p roducc ión  com erc i a l  económica ,  pue­
de d e j a r s e  que l a  r e a c c i ó n  t r a n s c u r r a  h a s t a  que se o b t i e n e  
una c a n t id a d  s u s t a n c i a l  d e l  compuesto i n t e r m e d io  d es ead o ,  
por  e j .  a l  menos unos 20 m in u to s .  Es d e s e a b l e ,  desde  e l  pun 
to da v i s t a  económico,  d e j a r  que l a  r e a c c i ó n  a n t e r i o r  t r a n s  
c u r r a  d u r a n t e  a l  menos a l r e d e d o r  de 1 /2  hora  a unas 24 ho­
r a s  o i n c l u s o  más;  p r e f e r i b l e m e n t e  unas 2 h o r a s  a unas 12 

h o r a s ,  p a r a  l o g r a r  un re n d im ie n to  com arc ia lm ente  ó t i l .  La 
mezcla  de r e a c c i ó n  que c o n t i e n e  e l  compuesto i n t e r m e d io  pue 
de u s a r s e  despuós  en forma de mezcla  o puede som ete r se  a 
t é c n i c a s  da p u r i f i c a c i ó n  y s e p a r a c i ó n .

La r e a c c i ó n  r e p r e s e n t a d a  por l a  Ecuac ión  (A) 
puede e f e c t u a r s e  a t e m p e r a t u r a s  muy b a j a s ,  a t e m p e ra tu r a  
a m b ie n te ,  o i n c l u s o  a t e m p e r a t u r a s  muy a l t a s ,  s iempre  que 
no haya e f e c t o  p e r j u d i c i a l  p a r a  l o s  r e a c c i o n a n t e s  o p roduc­
t o s .  Así  p uea ,  l a  r e a c c ió n  pueda r e a l i z a r s e  a desde  -300C 
h a s t a  l a  t e m p e r a tu r a  de r e f l u j o  d e l  c o n s t i t u y e n t e  de i n f e ­
r i o r  punto  de e b u l l i c i ó n ,  pero  p r e f e r i b l e m e n t e  se  e f e c t ú a  
a a l r e d e d o r  de QSC a a l r e d e d o r  de lOOSC. En una r e a l i z a c i ó n
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d i s c o n t i n u a  p r e f e r i d a  d e l  método,  l a  r e a c c i ó n  se empieza a 
b a j a  t e m p e r a t u r a ,  por e j .  e n t r e  - l o s e  y 20SC, p a r a  r e d u c i r  
a l  mínimo l a s  p é r d i d a s  de t r i h a l o s i l a n o s  v o l á t i l e s ,  y se 
com ple ta  a una t e m p e r a tu r a  más a l t a ,  p a ra  l l e v a r  a l a  r e a c ­
c ión  p r o d u c t o r a  d e l  compuesto i n t e r m e d io  t an  a d e l a n t e  como 
sea  p o s i b l e  h a s t a  s e r  com ple ta .  N a tu ra lm e n t e ,  puede emplear 
se una o p e r a c ió n  c o n t i n u a  con una s e r i e  de r e a c t o r e s  en l a  
que e l  p r im er  r e a c t o r  se mant iene  a l a  t e m p e r a t u r a  i n f e r i o r  
y cada  r e a c t o r  s i g u i e n t e  t i e n e  una t e m p e r a tu r a  i n c r o m e n t a l -  
mente s u p e r i o r ,  h a s t a  l l e v a r  a su f i n a l i z a c i ó n  a l a  r e a c ­
c ión  p r o d u c to r a  d e l  compuesto i n t e r m e d i o .  En c u a l q u i e r  ca­
so ,  l o s  compuestos de a l c o x i s i l a n o  ha logenado  pueden mante­
n e r s e  en l a  mezcla  de r e a c c ió n  o pueden s e p a r a r s e  de l a  mejz 
c í a  de p ro du c to  por  media de f i l t r a c i o n e s ,  d e s t i l a c i o n e s  u 
o t r a s  t é c n i c a s  de s e p a r a c ió n  c o n v e n c io n a l e s ,  y e l  s i s t em a  
p a r t i c u l a r  de s e p a r a c i ó n  e l e g id o  depende simplemente de l a  
p u r e z a  deseada  p a r a  e l  p roduc to  f i n a l  y de su a p l i c a c i ó n  
f i n a l .

Los compuestos de a l c o x i s i l a n o  ha lo gen ad o s ,  co 
mo se ha d i c h o ,  pueden u s a r s e  como compuestos i n t e r m e d io s  
en l a  p roducc ión  de f l u i d o s  f u n c i o n a l e s  de s i l a n o  y s i l a n o l  
t a l e s  como l o s  que se d e s c r i b e n  en l a s  s o l i c i t u d e s  también 
en t r a m i t a c i ó n  a n t e s  c i t a d a s ,  a s í  como an l a  p r e p a r a c i ó n  do 
o t r o s  p ro d u c to s  ú t i l e s  que c o n t i e n e n  s i l a n o .

Como i l u s t r a c i ó n  de l a  u t i l i d a d  de l o s  compues 
to s  de l a  p r e s e n t e  i n v e n c i ó n ,  un compuesto de a l c o x i s i l a n o  
halogenado  de l a  p r e s e n t e  i n v e n c ió n  puede h a c e r s e  r e a c c i o ­
n a r  con agua y c o n v e r t i r s e  en un compuesto da a l c o x i s i l a n o i  
en rac im o ,  según l a  ecuac ión  s i g u i e n t e :

3 0
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R-Si^O3 i ( 0R ^ )J jg  + HgO + z '— *-R- Si
tOH

OSi(OR') 3 2 + Z'.HX
(H)

5

10

15

20

25

donde Z '  puede s e r  c u a l q u i e r  base d e f i n i d a  por Z a n t e r i o r ­
mente ,  o Z '  puede s e r  una base  a c e p t o r a  i n o r g á n i c a  que es 
s o l u b l e  en agua.  Cuando l a  base  a c e p t o r a  es s o l u b l e  en agua, 
puede fo rm arse  v en ta jo sa m e n te  un s i s t e m a  de mezcla  do r e a c -  
c ián  de dos f a s e s ,  a causa  d e l  agua en e x c e s o .  Las b a s e s  
i n o r g á n i c a s  s o l u b l e s  en agua a c e p t a b l e s  i n c lu y a n  e l  NaHCOg, 
NagCOg, tampones t a l e s  como NaOOCCHg, y s i m i l a r e s .  Usando 
una base  a c e p t o r a  s o l u b l e  en agua p a r a  e f e c t u a r  l a  r e a c c ió n  
según l a  Ecuación ( 8 ) en l a  que se o b t i e n e n  compuestos de 
a l c o x i s i l a n o l  da t i p o  rac im o,  se e v i t a  l a  d i s o c i a c i ó n  de 
a lg u no s  de l o s  grupos  OR', t a n t o  en e l  d i s o l v e n t e  o rg án ico  
como en e l  agua añad ida  a l  mismo. En g e n e r a l  se añaden a l  
menos aproximadamente 0 , 8  molea de agua por mol de compues­
to i n t e r m e d i o ,  y no hay l í m i t e  s u p e r i o r  p a r a  l a  c a n t i d a d  de 
agua empleada ,  excep to  l a s  l i m i t a c i o n e s  i n h e r e n t e s  a l a  co­
m e r c i a l i z a c i ó n  d e l  método.  Como norma p r á c t i c a  se usan a l ­
r e d ed o r  de 0 , 8  a a l r e d e d o r  de 500 m o las ,  o i n c l u s o  más,  de 
agua ,  y p r e f e r i b l e m e n t e  de a l r e d e d o r  de 1 a a l r e d e d o r  de 
100 m o les ,  por  mol da compuesto i n t e r m e d i o .  La base  a c e p t o ­
r a  a d i c i o n a l  Z" puede a ñ a d i r s e  de modo que l a  c a n t i d a d  t o ­
t a l  de base  a c e p t o r a  p r e s e n t e  sea  de aproximadamente 0 ,7  a 
a l r e d e d o r  de 5 m oles ,  y p r e f e r i b l e m e n t e  de a l r e d e d o r  de 0 ,9  
a a l r e d e d o r  de 1 ,5  m oles ,  por  mol de compuesto i n t e r m e d io .

Los compuestos en racimo o b t e n id o s  son l o s  r e ­
p r e s e n t a d o s  por  e l  p ro du c to  de l a  Ecuación  ( 8 ) a n t e r i o r ,  y 
c o n t i e n a n  un número adecuado de átomos de s i l i c i o  p a r a  t a ­
ñ e r  buenas  p r o p i e d a d e s  l u b r i c a n t e s  s i n  n e c e s id a d  de a ñ a d i r  
m a jo r ad o re s  d8l  pode r  l u b r i c a n t e .  Además, l o s  átomos de s i -3 0
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 ̂ l i c i o  e s t á n  adecuadamente p r o t e g i d o s  por  e l  número impor tan  
t e  de g rupos  a l c o h i l o  con impedimento e s t á r i c o  que t i e n e  a l  
menos 3 átomos de c a rbono ,  y é s t o  a s e g u r a  l a  p r o t e c c i ó n  con 
t r a  e l  a t a q u e  por  e l  agua .  A s í ,  se ha enco n t rad o  que l o s  

5 compuestos  en racimo o b t e n i d o s  t i e n e n  buena e s t a b i l i d a d  h i -  
d r o l í t i c a ,  buenas  p r o p i e d a d e s  l u b r i c a n t e s  y b a j o s  í n d i c e s  
de v i s c o s i d a d  ASTP1, t en i en d o  muchos de e l l o s  p un to s  de f l u í  
daz c r í t i c a  i n f e r i o r e s  a -40S C .

Los e jem plos  s i g u i e n t e s  i l u s t r a n  v a r i a s  r e a l i -  
10 z a c i o n e s  de l a  p r e s e n t e  i n v e n c i ó n ,  paro  no ha da cons ide ra r ,  

ae que l a  in v e n c ió n  sa l i m i t a  a e l l o s .

Ejemplo 1

15

20

2 5

Un m at raz  de un l i t r o  sa equ ipa  con un c a l e n t a  
d o r ,  a g i t a d o r ,  condensador  de r e f l u j o ,  termómetro y un em­
budo de d e c a n ta c ió n  e q u i l i b r a d o .  P ara  im p ed i r  que e n t r e  l a  
humedad, e l  condensador  de r e f l u j o  se p rovee  en su extremo 
s u p e r i o r  de un tubo  de CaC^* s i  mismo t iempo que se hace 
p a s a r  a t r a v é s  d e l  a p a r a t o ,  por e l  embudo de d e c a n ta c ió n  
e q u i l i b r a d o ,  una c o r r i e n t e  l e n t a  de n i t r ó g e n o  seco .  Se i n ­
t ro du c en  en e l  m a t raz  142 ,3  gramos (0 ,538  moles )  de un 
t r i a l c o x i s i l a n o l  que t i e n e  l a  fó rm u la  OHSi(OC^Hg s e c ) ^ ,
4 2 ,6  gramos (0 ,53 8  moles)  de p i r i d i n a  como base a c e p t a r a ,  
y 300 mi.  de d i s o l v e n t e  de benceno .  En e l  embudo de decan­
t a c i ó n  se c o lo c a  una d i s o l u c i ó n  de 4 0 ,2  gramos (0 ,269  mo -  
l e s )  de un t r i h a l o s i l a n o  que t i e n e  l a  fó rm ula  CH^SiClg en 
90 mi .  de benceno .  El c on ten ido  d e l  m at raz  se pone a una 
t e m p e r a t u r a  i n i c i a l  de I S a c ,  y l a  d i s o l u c i ó n  de t r i h a l o s i l a  
no se añade g o t a  a g o t a ,  a  t a l  v e lo c id a d  que se mantiene  l a3 0
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1 t e m p e r a t u r a  i n i c i a l  de 15SC. Una vez comple tada  l a  a d i c i ó n ,  
e l  c o n ten id o  d e l  m a t raz  ae a g i t a  d u r a n t e  unos 30 m in u to s ,  y 
después  se c a l i e n t a  a 55SC y se mantienen  a e sa  t e m p e ra tu r a  
d u r a n t e  unas 5 h o r a s .  Después se d e j a  que e l  c on ten ido  del  

5 m at raz  se e n f r í e  h a s t a  t e m p e r a tu r a  ambien te  y se d e j a  repo­
s a r  d u r a n t e  unas 12  h o r a s .

La mezcla  p roduc to  c o n t i e n e  a l r e d e d o r  de 110 
gramos de un compuesto de a l c o x i s i l a n o  haloganado  de l a  pre  
s e n t e  i n v e n c i ó n ,  que t i e n e  un punto  de e b u l l i c i ó n  de a i r a d o  

10 doy de 152+1SC a 0 ,01  mm de Hg y que t i e n e  l a  fó rm ula :  
CHgSi^OSiíOC^Hg s e ^ J j g C l .

Ejemplo 2

15

20

25

3 0

Se r e p i t e  e l  p ro ce d im ie n to  d e l  Ejemplo 1 ,  con 
l o s  c o n s t i t u y e n t e s  y l a s  c a n t i d a d e s  s i g u i e n t e s :

247,5 gramos (0 ,936  moles )  de H0Si(0C^Hg s a c ) ^ ,  
74¡1 gramos (0 ,936  moles )  de p i r i d i n a  en 4U0 

mi.  de benceno ,
98 ,9  gramos (0 ,468  moles)  de CgHgSiClg en 100 

mi .  de benceno .
La r e a c c i ó n  se e f e c t ú a  i n i c i a l m e n t e  a 10BC y 

después  se com ple ta  a 55SC d u r a n t e  12 h o r a s .  La mezcla  de 
p roduc to  r e s u l t a n t e  c o n t i e n a  a l r e d e d o r  da 205 gramos de un 
compuesto de a l c o x i s i l a n o  c lo ra d o  que t i e n e  un punto de ebu 
I l i c i ó n  de aproximadamente 175 + 19C a unos 0 ,0 7  mm )¡g y
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Ejemplo 3

Se r e p i t e  e l  p ro ce d im ie n tú  d e l  Ejemplo 1 ,  con 
l o s  c o n s t i t u y e n t e s  y l a s  c a n t i d a d e s  s i g u i e n t e s :

127 ,5  gramos (0 ,481  moles )  de HOSi(OC^Hg sec)g ,
63 ,1  gramos (0 ,79 7  moles)  de p i r i d i n a  en 600 

mi de benceno ,
50 gramos (0 ,236  moles )  de un compuesto da ft! 

n i l - c l o r o s i l a n o  que t i e n e  l a  fó rm u la  CgH^SiClg en 60 mi.  de 
b en ceno .

La r e a c c i ó n  i n i c i a l  se e f e c t ú a  a 16SC según e l  
Ejemplo 1 ,  y l a  mezcla  se c a l i e n t a  después  a 55SC d u r a n te  
unas 15 h o r a s .  La mezcla  de p roduc to  o b t e n i d a  c o n t i e n e  más 
de 100  gramos da un compuesto de l a  p r e s a n t e  i n v e n c ió n  que 
t i e n e  l a  fó rm u la :
CgHg5i^QSi(0C^Hg sec

's i
iCl <

Ejemplo 4

E s te  ejemplo  i l u s t r a  l a  u t i l i d a d  d e l  compuesto 
o b te n id o  por medio d e l  Ejemplo 3.  La mezcla de p roduc to  ob­
t e n i d a  en e l  Ejemplo 3 se hace p a s a r  primero  a t r a v é s  do un 
f i l t r o  p a r a  s e p a r a r  a l  subproduc to  de c l o r h i d r a t o  de p i r i d ¿  
na c o n te n id o  en e l l a .  Después ,  e l  f i l t r a d o  da l a  f a s e  de 
benceno se a g i t a  d u r a n t e  una hora  con 300 mi ,  da agua p ara  
h i d r o l i z a r  l o s  e n l a c e s  S i - C l  a e n l a c e s  SiOH, sob re  l a s  molé 
c u l a s  d e l  compuesto i n t e r m e d io  CgHgSi^0S i ( 0C^Hg s e ^ T ^ d  
de l a  mezcla  de p r o d u c to .  Después ,  l a  mezcla  de p roduc to  se 
l a v a  con agua h a s t a  que e s t á  s u s t a n c i a l m e n t e  e x e n ta  de Cl* ,  
y d es pu és  se  s e c a  sob re  C a C ^  y WgSO^ d u r a n t e  S h o r a s .  Des-3 0
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pues ,  l a  mezcla se f i l t r a  y se r e c t i f i c a  a vac ío  p a r a  o b t e ­
n e r  una mezcla  b r u t a  de p roduc to  de unos 153 gramos.

El f r a c c i o n a m i e n t o  de l a  mezcla b r u t a  de p ro ­
ducto  produce 113 ,2  gramos (73,9% de re n d im ie n to )  de un com 
p u e s to  en racimo de a l c o x i s i l a n o l  que t i e n e  l a  fó rm ula  
C^HgSi[oSi(OC^Hg s e c ^ g O H .  Se comprueba que e l  compuesto 
t i e n e  un punto  de e b u l l i c i ó n  de a l r e d e d o r  de 164SC + 1,530 
a un vac ío  de a l r e d e d o r  de 0,05 a 0 ,0 7  mm da Hg. El compue_s 
to  t i e n e  l a  fó rm ula  e m p í r i c a  CgpHgQOgSig.
A n á l i s i s ,  c a l c u l a d o :  C 55,5%; H 9,3%; Si  12,98%.

Encon trado :  55,51% 9,4% 12,99%.
El grupo OH se conf i rm a  por  a n á l i s i s  IR.  Se enco n t ró  que l a  
v i s c o s i d a d  d e l  compuesta es de 4095 c e n t i s t o k e s  a -403C, 
21,12 c e n t i s t o k e s  a 37,7BC, y 3 ,71  c e n t i s t o k e s  a ÍOOBC, El 
í n d i c e  ASTM es de 0 ,81  y l a  s e ñ a l  de d e s g a s t e  es  de 0,76 
mm. El t a n t o  por c i e n t o  de s ó l i d o s  que quedan después  de l  
ensayo de h i d r ó l i s i s  es  0,05%. E s t a s  p ro p i e d a d e s  f í s i c a s  
demues t ran  que e l  compuesto en racimo es un f l u i d o  funciona!,  
muy bueno.

20

Ejemplo 5

2 5

Se r e p i t e  e l  p r o ce d im ie n to  d e l  Ejemplo 1,  perú 
usando l o s  c o n s t i t u y e n t e s  y l a s  c a n t i d a d e s  s i g u i e n t e s :

104 ,14  gramos (0 ,394  moles )  de HOSifOC^Hg sec )g )  
43 ,6  gramos (0 ,55  moles )  de p i r i d i n a  en 4U0

mi.  de benceno ,
21 ,2  gramos (0 ,132  moles)  de un a l q u e n i l - c l o r o  

s i l a n o  de fó rm ula  C2H3SÍCI3 en 80 mi .  dB benceno .
La r e a c c ió n  i n i c i a l  se e f e c t ú a  a unos 6 nc du-3 0
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r a n t e  a l r e d e d o r  de 1/2 h o r a ,  y después  l a  mezcla  de r e a c  — 
c ion  se c a l i e n t a  a 55BC y se mant iene  a e sa  t e m p e ra tu r a  du** 
r a n t e  unas 12 h o r a s .  Después se d e j a  e n f r i a r  l a  mezcla  de 
p ro d u c to  h a s t a  l a  t e m p e r a tu r a  a m b ien te .  Se e n c u e n t r a  que l e  
mezcla  de p ro d u c to  c o n t i e n e  unos 40 gramos de un compuesto 
de l a  p r e s e n t e  in v e n c ió n  que t i e n e  l a  fó rm ula

Se r e p i t e  e l  p ro ce d im ie n to  d e l  Ejemplo 1 usan­
do l o s  c o n s t i t u y e n t e s  y l a s  c a n t i d a d e s  que s ig u e n :

mi .  de benceno ,
40 ,22  gramos (0 ,26 9  molas)  de CHgSiClg en 80 

mi.  de benceno .
El t r i a l c o x i s i l a n o l  y l a  p i r i d i n a  en d i s o l v e n ­

t e  de benceno se combinan y se e n f r í a n ,  con a g i t a c i ó n ,  has ­
t a  unos 0BC a SBC. El t r i c l o r o s i l a n o  se añade a l a  mezcla 
e n f r i a d a  g o t a  a g o t a  en un p e r ío d o  de una h o r a .  Después se 
d e j a  que l a  mezcla  de r e a c c ió n  l l e g u e  a l a  t e m p e r a tu r a  am­
b i e n t a ,  y se c a l i e n t a  después  a 8Q9C, y se mant iene  a 8QBC 
d u r a n t e  unas 12 h o r a s .  La mezcla de r e a c c i ó n  que c o n t i e n e  
e l  p ro du c to  se e n f r í a  después  h a s t a  l a  t e m p e ra tu r a  ambiente  
y se f i l t r a .  Se s e p a r a  por f i l t r a c i ó n  un p r e c i p i t a d o  de pj  ̂
r i d i n a . H C l ,  y e l  f i l t r a d o  se somete a r e c t i f i c a c i ó n  ba jo  vat 
c ío  p a r a  s e p a r a r  e l  benceno .  La mezcla  de p roduc to  r e s u l t a n  
t e  se mezcla  con 200 mi.  de hexano y 100  mi.  de é t e r  d i e t í ­
l i c o  p a r a  e x t r a e r  c u a l q u i e r  s ó l i d o  de p i r id in a .H C 1  r e s t a n t e .

Ejemplo 6

142 ,3  gramos (0 ,53 8  moles)  de H0Si(0C^Hg s e c ) ^ ,  
42 ,6  gramos (0 ,538  moles)  de p i r i d i n a  en 300
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La d i s o l u c i ó n  t u r b i a  se a g i t a  d u r a n t e  30 m inu tos  con 2 g r a ­
mos de MgSO^ y 5 gramos de t i e r r a  de i n f u s o r i o s  p a ra  coagu­
l a r  c u a l q u i e r  p i r i d i n a . H C l  r e s i d u a l .  Por f i l t r a c i ó n  y d e s ­
t i l a c i ó n  bajo  vac ío  de l o s  d i s o l v e n t e s  se o b t i e n e n  unos 
156,4 gramos de una d i s o l u c i ó n  t r a n s p a r e n t e .  E s t e  p roduc to  
se f r a c c i o n a ,  y se o b t i e n e n ,  a a l r e d e d o r  de 152SC + 1SC y 
0 ,1  mm da Hg, unos 110 ,6  gramos de un compuesto de l a  p r e ­
s e n to  in v e n c ió n  que t i e n e  l a  fó rm ula  
CHgSijosifOC^Hg s e c j J j g C l  ( r e n d im ie n to :  67%).

Ejemplo 7

15

20

Se r e p i t e  l a  r e a c c ió n  d e l  Ejemplo 6 , usando e l  
mismo equipo  pero  un orden  de a d i c i ó n  i n v e r t i d o .

En e l  m at raz  de t r e s  bocas  se i n t r o d u c e n  
8 8 ,6 6  g (0 ,593  moles)  de CHgSiClg en 500 mi .  de benceno .  En 
e l  embudo da d e c a n ta c ió n  se pone una mezcla  de

313 ,7  gramos (1 ,186  moles )  de 
H05i(OC^Hg a e c ) g ,

93,89  gramos (1 ,186  moles)  de p i r i d i n a  en 200 

mi. de benceno .
M ie n t r a s  se a g i t a  e l  CHgSiClg a -10SC, se aña­

de l e n t a m e n te  l a  d i s o l u c i ó n  de s i l a n o l / p i r i d i n a .  Durante  l a  
a d i c ió n  d e l  ú l t im o  t e r c i o  de l  volumen,  se d e j a  que l a  tem­
p e r a t u r a  se mantenga a l r e d e d o r  de OSC. La mezcla  se c a l i e n ­
t a  l e n t a m e n te  y se añaden 300 mi.  mas de benceno p a ra  f a c i ­
l i t a r  l a  a g i t a c i ó n  de l a  p i r i d i n a . H C l .  La mezcla  de r e a c ­
c ión  se c a l i e n t a  a 6QBC d u r a n t e  l a  noche .  Por f i l t r a c i ó n  se 
o b t i e n e n  137 gramos (1 ,186  moles )  de p i r i d i n a . H C l .  ¡aparan­
do e l  benceno y c l a r i f i c a n d o  l a  d i s o l u c i ó n  con 400 mi.  de3 0
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hexano y 200 mi.  de é t e r  d i e t í l i c o ,  en p r e s e n c i a  de t i e r r a  
de i n f u s o r i o s  y un agen te  d e s e c a n t e ,  se r e c up e ra n  unos
350,5  gramos de p ro du c to  b r u t o ,  t r a s  f i l t r a c i ó n  y d e s t i l a ­
c ión  de l o s  d i s o l v e n t e s  ba jo  v a c í o .  El f r a c c i o n a m i e n t o  a 
v ac ío  d e l  p ro du c to  b r u to  en una columna Vigreux de 30 cm. 
produce  unos 273,8 gramos de un compuesto de l a  p r e s e n t e  
i n v e n c ió n  que t i e n e  l a  fó rm ula  CH^Si^OSiíOC^Hg s e c ) ^ C l ,  
con un r e n d im ie n to  de 76,3%.

10 REIVINDICACIONES -

15

. Los p un to s  de i n v e n c ió n  p r o p i a  y nueva que se 
p r e s e n t a n  p a r a  que sean o b j e to  de e s t a  s o l i c i t u d  de P a t e n t e  
de In v en c ió n  en España por  VEINTE año s ,  son l o s  que se r e ­
cogen en l a s  r e i v i n d i c a c i o n e s  s i g u i e n t e s :

l a . -  Un método p a r a  p r e p a r a r  compuestos de 
o x i s i l a n o  h a logenados  de fó rm ula :

20

R' R ')
0t X[ 0
!S i —  ) 0 —  S i —  0 -  ] -  Sit)
0

iR f
0

R ' tR '

2 5  donde X es  un h a ló gen o ,  R es  h id r ó g e n o ,  un a l c o h i l o ,  a lq u e -  
n i l o ,  a r i l o  o a r a l c o h i l o ,  y cada  R '  e s ,  i n d e p e n d ie n te m e n te ,  
un grupo s e l e c c i o n a d o  d e l  mismo grupo que R, con l a  con d i ­
c ión  de que a l  menos una mayor ía  de l o s  r a d i c a l e s  R^ son 
g rupos  a l c o h i l o  con impedimento e s t é r i c o  que t i e n e n  a l  me- 

3 0  ,¡,js 3 átomos de c a rbono ,  que comprende h ac e r  r e a c c i o n a r  un



!!oJ< * n fu n .  17 31U86

1 t r i h a l o s i l a n o  de fó rm ula
R-SiX^

donde X y R son como se han d e f i n i d o  a n t e s ,  con unos 1,5 a 
unos 4 moles  de un t r i a l c o x i s i l a n o l  por mol de t r i h a l o c i l a -  
no,  t en i e n d o  d icho  t r i a l c o x i s i l a n o l  l a  fó rm ula

10

H0S i ( 0R ' ) 2

donde R '  es  como se ha d e f i n i d o  a n t e s ,  en p r e s e n c i a  de a l ­
r e d ed o r  de 1 ,5  a a l r e d e d o r  de 4 moles de un compuesto b á s i ­
co a c e p t o r  de ha logenuro  de h id ró g e n o ,  por mol de t r i h a l o s i  
l a ñ o ,  p a r a  p r o d u c i r  una mezcla  de r e a c c i ó n  que c o n t i e n e  e l  
compuesto d e s ea d o ,  e f e c tu á n d o s e  d i c h a  r e a c c ió n  a a l r e d e d o r  
de -3t)8C h a s t a  a l r e d e d o r  de l a  t e m p e r a tu r a  de r e f l u j o  de l  
c o n s t i t u y e n t e  de l a  me2d a  de r e a c c i ó n  que t i e n e  e l  punto 
de e b u l l i c i ó n  más b a j o .

2 a . -  Un método según l a  r e i v i n d i c a c i ó n  l a ,  an
a l  que X es F , C1, Br ó I .

3 a . -  Un método según l a  r e i v i n d i c a c i ó n  U ,  en 
e l  que X es  C l ,  Br ó I ;  R es  h id r ó g e n o ,  un a l c o h i l o  o a lque  
n i l o  que t i e n e  aproximadamente 1 a aproximadamente IB á t o -  

2 0  mos de c a rbono ,  o un a r i l o  o a r a l c o h i l o  que t i e n e  aproxima­
damente 6 a aproximadamente 24 átomos da ca rbono ,  y ceda K' 
e s t á  s e l e c c io n a d o  in d e p e n d ie n te m e n te  de l  mismo grupo quo 
R, con l a  c on d ic ión  de que a l  menos una mayor ía  da l o s  r e d i  
c a l e s  R '  son g rupos  a l c o h i l o  con impedimento e s t ó r i c o  que 

2 5  t i e n e n  de a l r e d e d o r  de 3 a a l r e d e d o r  de 24 átomos de ca rbo ­
no .

4 a . -  Un método según l a  r e i v i n d i c a c i ó n  33,  en 
e l  que R es h id ró g e n o ,  un a l c o h i l o  que t i e n e  de a l r e d e d o r  
de 1 a a l r e d e d o r  de B átomos de c a rbo n o ,  o un a r i l o  o a r a l ­
c o h i l o  que t i e n e  de a l r e d e d o r  de 6 a a l r e d e d o r  d e '14 átomos3 0
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de c a rbo n o ,  y en e l  que cada  R* e s t á  s e l e c c io n a d o  ind epen ­
d ie n te m e n te  d e l  mismo grupo que R, con l a  con d ic ió n  a n t e d i ­
cha .

5 3 . -  Un mátodo segón l a  r e i v i n d i c a c i ó n  33,  en 
e l  que X es  C1 y en e l  que l a  mayor ía  de l o s  r a d i c a l e s  R* 
son g rupos  a l c o h i l o  con impedimento e s t é r i c o  que t i e n e n  de 
a l r e d e d o r  de 4 a a l r e d e d o r  de 12 átomos de ca rbono .

6 a . -  Un método segón l a  r e i v i n d i c a c i ó n  38,  an 
e l  quB se usan a l r e d e d o r  de 3 a a l r e d e d o r  de 6 moles del  
t r i a l c o x i s i l a n o l  por  mol de t r i h a l o s i l a n o .

7 a . -  Un método segón l a  r e i v i n d i c a c i ó n  6 3 , en 
e l  que se usan a l r e d e d o r  de 3 a a l r e d e d o r  de 6 moles de l  
compuesto b á s i c o  a c e p t o r  de ha logenuro  de h id rógeno  por mol 
de t r i h a l o s i l a n o .

8 a . -  Un método según l a  r e i v i n d i c a c i ó n  73,  en 
e l  que d ic h a  r e a c c i ó n  se e f e c t ú a  a oac a 10QQC.

9 a . -  "UN METODO PARA PREPARAR COMPUESTOS OE 
OXISILANO HALOGENAUOS".

Tal  y como se ha d e s c r i t o  en l a  Memoria que an 
t e c a d e  y con l o s  f i n e s  que se han e s p e c i f i c a d o

E s ta  Memoria c o n s t a  de d i e c io c h o  h o j a s  e s c r i  
t a s  a máquina por una s o l a  c a r a .

M adr id ,

femar do de Eiizaburu
Por Pode

FMM.
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