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La presente invencidn se refiere a nusvos com-
puestos de oxisilano y a su preparacidn., M4s particularmen=
te, la pressnte invencidn se refierse a nusvos compuestos en
racimo de alcoxisilano, y a su prsparacidn, teniendo los

compuestos la férmula gensrals
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donde R es hidrégeno, un alechilo, alquenilo, arilo o aral
cohilo, y cada R’ estd independientements seleccionado del
mismo grupo gue R, con la condicidn de que al menos la ma=
yoria_de radicales R’ sean grupos alcohilo con impedimento
estérico que tengan al menos 3 &tomos de carbono. Esta fér-
mula gensral (I) puede escribirse también, en forma abre-
viada, como RSi[USi(OR')s]3, donde R y R’ son como se han
definido.

Los &steres de silicato, silanos y oxisilanos
son bien conocidos por su utilidad como fldidos funciona -
les, y muchos de estos compusstos han sido propusstos como
Fléidos de transmisién de calor, fldiidos hidrdulicos, fléi-
dos de frenos, fllidos de transmisidn, y similares. Se han
descubierto ahora nuevos compuestos de alcoxisilano con pro

piedadss deseables como fldidos funcionales, que hasta ahg
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ra no se habfan descrito en la bibliografia. Los nuevos com
puestos de la presents invencidn son compuestos ds alcokisi
lano gque son compuestos en racimo de gilicio-oxigeno equi~
librados, ds la Férmula (I) indicada anteriormente. forgan
y otros, en el Journal of The American Chemical Society,
Vol. 73, pdginas 5193-5 (1951), describen compuestos que
se cree qus son los compuestos de la técnica anterior més
parscidos a los de la presente invenclidén, paro los compues-
tos de Morgan y otros son centrados, con un dtomo de sili-
cio completamente rodeado por dtomos de oxfgeno, contraria-
mente a los compuestos de la presents invencidn.

Como se ha mencionado, los compusstos de la
presents invencién son los repressntados por la Férmula (I)
anterior en la que R es hidrégeno, un alcohilo, alquenilo,
arilo o aralcohile. Deseablsmente, R es hidrégeno; un al=-
cohilo o alquenilo que tiens de aproximadamente 1 a aproxi-
madamente 18 &tomos de carbeno, o un arilo o aralcohilo que
tisne de alrededor de 6 a alrededor de 24 &tomos ds carbo-
no. Preferiblemente, R 8s hidrdégeno, un alcohilo que tiene
de alradedor de 1 a alrededor de 8 &tomos de carbono, o un
arilo o aralcohilo que tiens de alrededor de 6 a alrededor
de 14 4tomos de carbona. En la fdérmula (1), cada R’ astd
ssleccionado independientemente del mismo grupo qus R, con
la condicidén de que al menos la mayorfa de los radicales R’
son radicales alcohilo con impedimento gstdrico que tienen
al menos 3 dtomos de carbono. Los grupos dessados y preferi
dos para R’ son los mismos que para R, sujetos a la condi-
cién antedicha. Deseablemente, al ﬁenos una mayoria de los

radicales R’ son grupos alcohilo con impedimento estérico

que tienen de alrededor de 3 a alrededor de 24 &tomos de caf

3
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bono, y preferiblements son grupos alcohilo con impedimento
gstérico que tienen de alrededor de 4 a alrededor des 12 étg
mos ds carbono. Por radicales alcohilo con impsdimento es-
térico se sntienden radicalss alcohilo que contribuyen a la
estabilidad hidrolftica de la molécula, ss decir que inhi-
ben la reaccidn de agua con los enlaces silicio-oxigsno o
carbono-oxfgeno de la moldcula. Son ejemplos de radicales
alcohilo con impedimento estérico radicales alcohilo prima-
rios no lineales gque tiensn una cadena lateral en posicidn
beta, de al menos 2 4tomos de carbono, radicales alcohilo
secundario y los radicales alcohilo terciario, Grupos alcg
hile con impedimento estérico particularmente (tiles in-
cluyen sac-bﬁtilo, isobutilo, 2-etil-butilo, 2-etil-penti
lo, 3-stil=pentilo, 2-gtil-haxilo, 3-etil-hexilo, y 2,4-di
metil-3-pantilo, stc. 7

En el método de preparacidn ds los nuevos com-
puestos en racimo de alcoxisilano de la presente invencidn,
un trihalosilano se hace reaccionar con un trialcoxisila=-
nol en presencia ds una base aceptadora de halogenuro de
hidrégeno, y opcionalmente un disolvente, para obtener un
producto que contiene compussto en racimo.

£l trihalosilano usado en el método de prepara
cién ds los compuestos en racimo de la presente invencidn
es un trihalosilano sustitufdo de férmula

R-51iX4 (11)

en la que R es comoc se ha definido antes, y cada X es un
haldgeno selsccicnado de entre F, Cl, Br y I, y preferibls
mente de Cl, Br y 1, especialmentes Cl.

£l trihalosilano de la férmula (I1) anterier

se hace reaccionar con un trialcoxisilanol con grupos al=-
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coxi con impedimento estérico, que estd representado por la
férmula

HOSi(OR")4 (111)
donde R’ ss coma se ha dsfinido anteriormente.

El trihalosilano y el trialcoxisilanol se ha-
cen reaccionar en presencia de un compuesto bésico acepta-
dor de halogenuro de hidrdgeno. E1 aceptador puede ser cual
guier compuesto qus acepte halogenuro de hidrégeno, y favo=
rezca as{ la formacidn de los compuestos en racimo de la
presente invencién, conforms a la Ecuacién (R) que se mues-
tra mds adelantse. Entre los aceptadores preferidos se en-
cuentran los compuastos_bésicos orgénicos nitrogsnados ter-
ciarios que tiensen al menos 3 Atomos de carbono, por 8je
las alcohilo inferior- y aril-aminas terciarias tales como
la tristil-amina, tributil-amina, as{ como piridiﬁa; piridi
na sustitufda, N,N’-dimetilanilina, etc. '

La formacién de los nuevos compusstos en raci-
ma de la presents invencidn usando los reaccionantes ante-
dichos puede representarss por medio de la ecuacidn siguien
te:

disolvente
RSiX, + 3Hosi(na')3 + 3 ——— R-Si[OSi(DR')z}:S +
+ 3Z.HX (a)

donde Z s la base aceptadora de halogenuro ds hidrégeno y
los otros reaccionantes son los descritos anteriormsnte.

La Ecuacidn (A) sugiere que la reaccidn princi
pal en el método de preparacidn de ios compuestos en racimo
de la presente invencidn puede efsctuarse en un disolvente.

Aunque el disolvents no as necesario, sirve para moderar la
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velocidad ds reaccién y mejorar can ello la separacidén del
aceptador Z-halogenuro de hidrdgeno HX a partir del produc=-
to de compuesto en racimo. El disolvsnts usado puede ser
cualquier disolvente no protdnicoc que disuelva a los reac=-
cionantes y no interfiera con la reaccidn de la Ecuacidn
(A). Entre los disolventes que pueden usarse estin bencena,
tolueno, xileno, éter de petrdleo de alto punto de sbulli-
cidén, otros éteres tales como tetrahidrofuranc, y simila -
res.

En general, se emplea un excesa, con raspecto
a la proporcidn estequiométrica, de trialeoxisilanol sobre
gl trihalosilano, para acrscentar la formacidn de los com=-
pusstos en racimo de la pressents invencidn y favorascer el
completamiento de la reaccidn deseada. Asf{, se usan aproxi-
madamente 2,5 moles a aproximadamente 10 moles dei trialco-
xisilanol por mol de trihalosilano, y preferiblemente al
menos alrededor de 3 moles a alrededor de 6 moles del trial
coxisilanal. El total de disolvente usado en la reaccidn
es cuestidn de eleccidn, y no es critico para la reaccién,
aunque se logran buenos rssultados cuando se usan de alre-
dedor de 20 moles a alredsdor de 80 moles, y preferiblemen=-
te alrededor de 40 a eslrededor de 60 moles de disolvente
por mol de trihalosilano, En general, pueden usarse alrede~
dor de 0,3 a alrededor de 6 partes de disolvente por parte
en peso de reaccionantes totales. La base aceptadora de ha-
logenuro de hidrdgeno se usa, ventajosaments, en una canti-
dad estsquiométrica con respectoc a la cantidad de trihalo-
silana usado, por ej. alrededor de 3 molss de aceptador por
mol de trihalosilano. En gensral, se usan alrsdedor de 2,5

moles a alrededor de 10 moles, y preferiblemsnte alrededor
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de 3 a alrededor de 6 molss, del aceptador por mol de triha
losilano.

La reaccién representada por la Ecuacidn (A)
pusde efectuarse a temperaturas muy bajas, a temperatura
ambisnte, o incluso a temperaturas muy altas, siempre guse
no haya ningln sfecto perjudicial para los reaccionantes o
los productos. As{ pues, la reaccién puesde efectuarse des-
de =309C hasta la temperatura de reflujo del constituysnte
de mis bajo punto de ebullicidn, y preferiblemente se ef ec=
tda de aproximadamente 09C a aproximadamente 1002C. En una
realizacidn preferida de un método discontinuo, la reac-
cién se inicia a una temperatura baja, por ej. entre -102C
y 208C, para hacer mfnimas las pérdidas de trihalosilanos
volétiles, y se completa a una temperatura mias alta para
llsvar la reaccidn hasta su finalizacién lo més répidamente
posible. Naturalmente, puede emplearse un trabajo continuo,
con una serie de reactores en los gue el primer reactor se
mantiene a la temperatura inferior, y cada reactor subsi-
guiente tiene una tempsratura incrementalmente més alta hag
ta hacer que la rsaccidn se complete. En cualquier caso,
los compuestos en racimo se separan de la mezcla de produc-
tos por filtraciones, destilaciones u otras técnicas de se-
paracidn convencionales, vy gl sistema particular de separa-
cién slegido depende simplemente de la pureza dessada para
el producto final y de su utilidad final,

ademis de la reaccidn principal de la Ecuacidn

(R) anterior, pueden ocurrir algunas otras reacciones, una

de las cualss se rapresenta por madio de la scuacidn siguien

te:
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disolvente

R-SiX, + 2HOSL(OR)5 + 22 ——> R—Si[ﬂsi(DR')Jz +

3
X

+ 2Z.HX (8)

donde R, R”, X y Z son como se han definido anteriormente,
£l producto de la Ecuacidn (B) pusde, simplsmente, ser se- ]
parado de los nusvos compuestos en racimo de la presente in|
vencidn obtesnidos conforme a la Ecuacidén (A), o pueds ser
convertido esn un compuesto en racimo de la presente inven=-
cidn, "in situ" o después de saparacidn y recirculacidn,

mediante resaccidn por adicidn de trialcoxisilanol en exce-

so, segdn la ecuacidn siguiente:

- disolvents
R-lSi 05i(0R")5}, + HOSI(OR") 5 + Z ———>
b
X re
R=Si LDSJ'.(OR');}S + Z.HX (c)

Se prefiere convertir la mayor cantidad de
producto de la Ecuacidn (B) que sea posibls en los compues
tos en racimo de la pressnte invencidn, segdn la Ecuacidn
(C) anterior, Sin embargo, se producird una cierta cantidad
de un alcoxisilanol a partir del producto de la Ecuacidn
(B), a causa del agua presante que se produce por candensa
cidn de una parts del material de parﬁida de trialcoxisila
nol, Férmula (1II) anterior. Esta condensacidn procede de
la influencia catalftica del compuesto de base aceptadora-
-halogenuro de hidrdégeno en la mezcla de reaccidén, coma si

gue:
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2HOSL(OR") g —— (R'U)3Si05i(0R')3 + Hy0 (D)
disolvente
El disiloxano producido es un subproducto que puede ser se-
parado del producto de compuesto en racimo por técnicas con
vencionales, tal como por fraccionamiento. El agua produci-
da segéin la Ecuacién (D) anterior @s capaz ds reaccionar,
como se ha dicho, con el producto de la Ecuacidn (B) para

formar un alcoxisilanol. Esto se representa por medio de

la siguiente ascuacidn de reaccidn:

-

R-‘I.Si{OSi(UR')S]z + Hy0 4 Z—— R-Sli{DSi(DR')SJZ +
X OH

+ ZJHX (E)

Este alcoxisilanol es por si mismo -un f1dido
funcional Gtil, igual gus lo son otros compuesstos interme-
dios y subproductos mostrados anteriormsnte. Sin embargo,
puede separarse ficilmente da otros constituyentes del pro-
ducto y convertirse en los compusstos en racimo deseables
de la presente invencidn, haciéndolo reaccionar con alrede-
dor de 1 a alrededor de 20 moles, Yy preferiblemente con al-
rededor de 1 a alrededor dea 6 moles, de un halosilano por
mol de alcoxisilanol, teniendo el halosilano la fdrmula:

Xs1(0R")4 ' (1v)
donde X y R’ son como se han definido antes. Esta reaccidn
incluye el uso de una base aceptadora, y puede efectuarse
con cantidades de bass similares, y en las mismas condicio-
nes, expuasstas anterlormsnta para la reaccidn de la Ecua=~-
cién (A). En general puede usarse una temperatura de aproxi

madamante ~309C a aproximadamente la temperatura de reflujo
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del constituyente de més bajo punto ds ebullicidn, y prefe-
riblemente de alrededor de 209C a alrededor de 802C. La
reaccidn se representa por medic de la ecuacidn siguiente:
disolvents
R-Si[ﬂSi(UR')%z + xs1(cm’)3 + 27—
o

R-Si[ﬂSi(OR’)zj 5 + ZoHX (F)

El producto de compuesto en racimo se separa
de los demds productos del modo indicado anteriormente pa-
ra la reaccidn de la Ecuacidn (A).

_Los nuevos compuestos sn racimo obtenidos por
el método de la presente invencidén son los repressntados
por la Férmula (1) anterior, y contisnen un nimerc adscua=-
do de Atomos da silicic para producir buenas propiadades
lubricantes sin necesidad de afadir mejoradores de la lu=-
bricacidn. Ademis, los dtomos de silicioc estén protegidos
adecuadamente por el nimero importante de grupos alcohilo
con impedimento estérico que tienen al menos 3 ftomos de
carbono, y esto asegura la protsccidn frente al ataque por
el agua. Asi, se ha encontrado qus los nusvos compuestos en
racimo de la praesente invencidén tienen una buena estabili-
dad hidrolftica, buenas propisdades lubricantes, y bajos
{ndices de viscosidad ASTM, teniendo muchos de sllos puntos
de congelacién inferiores a -402C. Los nuevos compuestos en
racimo muestran estas propisdades, tanto en forma sustan-
cialmente pura como en mezcla con los alcoxisilanoles obte-
nidos por la reaccidn expuesta en la Ecuacidén (E) anterior.

Los ejemplos siguientes ilustran varias formas

de realizacidn de la presente invencidn, pero €sta no ha de
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considerarse limitada a sllos.

Ejemplo 1

Un matraz de un litro ss equipa con un calen-
tador, agitador, condensador de reflujo, termémetro y embu=-
do de adicidn por goteo equilibrado. Para impsdir que sentre
la humedad, el condensador ds reflujo lleva sn su parte su-
perior un tubo de CaClz, mientras se hace pasar una corrien
te lenta de nitrdgeno seco a través del aparato por sl em-
budo de adicidn por goteo squilibrado. Se introducen en sl
matraz 57,85 gramos (0,219 moles) de un trialcoxisilanol
que tiene la férmula HDSi(sac-OCaHg)3, 24 gramos (0,303 mg
les) de piridina como la base aceptadora, y 300 ml. de di-
solvente de bencena. En el embudo de adicidn por gotso se
dispone una solucién de 10,9 gramos (0,073 moles) de un
trihalosilano que tisns la fdérmula CH;SiCl; en 30 ml. de
beﬁcano. £l contenido del matraz se lleva a una tempsratu-
ra inicial ds 159C, y la solucidn de trihalosilano se afia~
de gota a gota a una velocidad tal gue se mantiens la tem-
peratura inicial de 152C. Una vez completada la adicidn, el
contenido del matraz se agita sin enfriamisnto durants al-
rededor de 30 minutos, y después se calienta a 55eC y s8
mantiene a e@sa temperatura durante alrededor de 5 horas.
Después se deja que el contenido del matraz se anfrie has-
ta la tempsratura ambiente y se deja reposar durante alredg
dor de 12 horas,

La mezcla de productos obtenida se hace pasar
primero a través de un filtro para separar el clorhidrato

de piridina que ée forma. Daspués, el producto de filtra-
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cidn de la mezcla de productos de la fase en bencenc se sSO0-
mete a extraccidn con 200 ml. de agua, para hidrolizar cua=-
lesquiera enlaces Si-Cl para formar enlaces Si-0OH. La ex=-
traccidn se realiza cuatro veces, Yy después del (ltimo la=-
vado el agua el producto estid exsnto de cloruro. La mezcla
se hace pasar después sobre CaCl, Yy Mgsd, para gliminar
cualquier cantidad de agua qgue queds en ella, Yy después ss
somete a separacidn en vacio.

£l producto filtrado, hidrolizado y seco (pe-
so bruto, 58,4 gramos) ss introduce en una micro-~columna
Vigreux de separacidn a aproximadamente 0,05 mm Hg.

La primera y segunda fracciones ss retiran en
el intervalo de 60 a 1409C, y se encusntra que contisnen
trialcoxisilanol y disiloxancs que no han reaccionado (pe-
so total 11,2 gramos).

La tercera fraccidn se retira a aproximadamen=
te 148 a 1509C, y se sncuentra que consta de aproximadamen-
te 9,4 gramos de un producto que tiene la fdérmula
CH3Si[DSi(sec—DCAH9)é]ZUH. La férmula empirica es
C35H5809513. Con base en esta fdrmula, se calcula que las
proporciones de los componentes son: C 51,24%3 H 9,8%; Si
14,3854 ; encontrado: C 52,4%; H 9,74%; Si 14,2%. E1 radical
-0H se confirma por anélisis de IR. £l peso molecular teéri
co es 586, y el encontrado es 590.

La cuarta fraccidn se retira a alrededor de
194 a 1969C, y se encuentra que consta de aproximadamente
34,5 gramos (rendimiento 56,7%) de un producto de compuesid
an racimo que tiens la fdrmula CHssi[DSi(sec-0C4H9)£]3. La
férmula empirica es C37H84012514; calculado C 53,31%; H
10,16%; Si 13,48%. Encontrado: C 53,3%; H 10,1%; 5i 13,7%.
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Peso molecular calculado, 834; encontrado 830.

Ejemglo 2

Se repite sl procedimiento del Ejemplo 1, ex-
cepto en que sas usan las cantidades siguientes de constitu-
yentes, para asegurar la presencia de un sxceso del trialco
xisilanol durante la reaccidn:

-162,5 gramos (0,615 moles) ds

HDSi(sec-0C4H9)3;

-53,9 gramos (0,68 moles) de piridina sn 500

ml. de benceno;

-19,7 gramos (0,132 moles) de CH;SiCl; en 80

ml. de bsnceno.

La reaccidn se efectla a 02C en lugar de 1529C,
y la reéccién se completa a 608C duraqte 18 horas, en lugar
de a 559C durante 5 horas., Se usa el procedimiento de recu-
peracidn del Ejemplo 1, y se abtienen 73 gramos de compuss=
to en racimo de férmula CHssi[OSI(sac-DcaHg)s]3, en la frag]
cidn de alto punto de ebullicidn. Esto representa un rendi-
miento de 66%, frente al 56,7% obtenido en el Ejemplo l. Se
analizan las fracciones inferiores del Ejemplo 2, y s8 en-
cuentra que contisnen un total de alredsdor de 12 gramos
mis del compuesto en racimo, lo gue da un rendimisnto glo=

bal total de 77% para el compussto en racimo.

Ejemglo 3

se repite sl procedimiento del Ejemplo 1 con

un compuesto diferente de trialcoxisilano y con diferentes
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cantidades de constituyentes, como sigue:
- 106 gramos (0,4 moles) de HUSi(sec-UCaHQ)S;
- 53 gramos (0,67 moles) de piridina en 400 ml.
de benceno;
- 18,1 gramos (0,134 moles) de HSiCl,.
La reaccidn se efectla a 02C en lugar de a
150C y se completa a 509C durants 20 horas, en lugar de a
550 durante 5 horas. Se emplea el procedimiento de recupe-
racidn del Ejemplo 1, y ss obtienen 81,8 gramos (rendimien-
to 24,5%) de un compuesto en racimo que tiene la férmula
HSitDSi(sec-UcaH9)3]3 a partir de la fraccién de alto pun-
to de ebullicidn retirada a aproximadamente 1822C a 1B842C g
0,025 mm Hg. La férmula empirica es CpgHg,0,,5i,. Calcula-
do: C 52,77%; H 10,09%; Si 13,71%. Encontrado: C 52,6%;
H 10,07%; Si 13,7%. Peso molecular calculado 819 encontra-

do 850,

Ejemplo 4

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, con
los constituyentes y las cantidades siguientes:
- 333,2 gramos (1,26 moles) de HDSi(sec-UCaHg)a;
- 89,7 gramos (1,134 moles) de piridina en 200
ml. de benceno;
- 41,2 gramos (0,252 moles) de C2H551C13 en 100
ml. de benceno.
La reaccidn inicial se efectla a 42C, y des-
pués se calienta a 652C durante 12 horas. Se repite el pro-

cedimiento de recuperacidn del Ejemplo 1, y se encuentra

que una fraccidn intermedia que hierve a aproximadamente
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1629C a 0,025 mm Hg contisne 109,5 gramos (rendimiento
72,3%) ds un producto que tiene la férmula
Cszsi[USi(sec-DC4H9);]ZDH. La férmula empirica es
C26H5009513. Calculado C 52,96%; H 10,06%; Si 14,02%. Encon
trado C 52,58%; H 10,16%; Si 13,56%. Peso molecular calcu-
lado 601; sncontrado 640.

La fraccidn de alto punto de sbullicidn se se=-
para a 18l hasta 1859C a 0,03 mm Hg y se determina que con-
tiene 30,4 gramos (rendimieﬁto 14,24) de un compuesto en
racimo qus tiene la fdrmula CzHSSi[DSi(sec-DcaHg);}3. La
férmula empirica es CygHgg0y 51, Calculado: C 53,86%;

H '10,23%; Si 13,26%. Encontrado: C 53,33%; H 10,26%; Si
13,50%. Peso molscular calculado B47; encontrado 875,

Ejemglo ]

Se repits sl procedimiento del Ejemplo 1, con
los constituyentes y las cantidades siguientes:

-92,5 gramos (0,35 moles) de HOSi(sec-UC4H9)3;
-38,7 gramos (0,49 moles) ds piridina sn 400

ml. de benceno;

-24,67 gramos (0,117 moles) de un fenil-clorosi
lano de férmula CgHESiCl; en 100 ml. de bence=-

no. .

La reaccidn se efectlia inicialmente a 109C vy
después se complsta a 558C duraﬁte 12 horas. Ss emplea el
procedimiento de recuperacién del Ejemplo 1, y se separa
una fraccidn de producto a alrededor de 182eCc y 0,01 mm Hg,
determindndoss gue contisne 51,7 gramos (rendimiento £8,3%)

de un producto que tiens la fdrmula
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CGHSSi[DSi(sac-DC4Hg)S]20H. La fédrmula empirica es
CagtgpOgSize Calculado: C 55,5%; H 9,3%; si 12,98%. &ncon-
trado: C 55,48%; H 9,4%; Si 12,9%. Psso molecular calculado
649; enconﬁrado 670.

El residuc de destilacidn qus queda después de
la fraccidn anterior solidifica y se encusntra que contiens
14,35 gramos (rendimisnto 13,7%) de un compuesto en racimo
que tiens la férmula CEHSSi[GSi(sec-DcaHg)S]3. Este residuo
se recristaliza a partir de CHLOH y tiense un punto de fu-
sidn de alrededor de 1692C. La fdrmula empirica es
C4oHggl) 81, Calculado: C 56,33%; H 9,68%; Si.12,55%. En-
contrado: C 55,99%; H 9,67%; 5i 12,60%. Peso molecular cal-
culado, 895; encontrado 895.

Ejemplo 6

Ss repite el procedimientc del Ejemplo 1, pero
usando los constituyentes y las cantidades siguientes:

-104,14 gramos (0,394 moles) de HUSi(sec—UCaHg):s

~-43,6 gramos (0,55 moles) de piridina sn 400
ml, de benceno;

-21,2 gramos (0,132 moles) de un alguenil-clorg
silano de fdrmula C,H38iCly en 80 ml. de bencg
no.

La reaccidn inicial se efectla a alrededor de
62C durante alrededor de 0,5 horas, vy daspués la mezcla de
reaccidn ss calienta a 559C y se mantisne a ssa temperatura
durante aproximadamente 12 horas. Se repite el procedimien-
to de recupsracidn del Ejemplo 1, y se encuentra gus una

fraccidn intermedia que hierve a alrededor de 1579C+1,52C =

e
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0,02 mm Hg contiene 414 gramos de un compuesto que tiens la
férmula CZHSSi[USi(sec-chHg)£]20H. Los valores calculados
de constituyentes son C 52,13%; H 9,76% y Si 14,07%., Encon-
trado: € 51,9%; H 9,79% y Si 13,6%. Se separa una fraccidn
de alto punto de ebullicidn a 1979C+29°C a 0,02 mm Hg. Esta
fraccién de alto punto de ebullicidn contiene 13,4 gramos
de un compuesto en racimo de alcoxisilanol de la pressnte
invencién qus tiens la fdrmula C2H3Si[051(sec-DC4Hg)3]3.
Calculado: C 53,99%¢; H 10,01%; y Si 13,29%. Encontrado:

C 53,31%: H 10,02%; vy Si 13,6%.

Ejemplo 7

Este ejemplo muastra la conversidn del compuss
to en racimo de silanol RSi[OSi(OR')SJZUH en un compussto
en racimo de la presente invencidn RSi[DSi(DR’)é]a.

En un matraz de 1 litro, con tres bocas, equi-
pado como se ha descrito en sl Ejemplo 1, ss introducen 80
gramos (0,133 moles) ds CZHSSi[DSi(sec-DcaHg)S]2OH (compo=-
nente de punto de ebullicién inferior aislado en el Ejemplo
4), 31,2 gramos (0,394 moles) de piridina y 300 ml. de ben-
ceno. La mezcla se mantiens a 209°C y se afiads, sn 30 minu-
tos, una =olucidén de 45 gramos (0,16 moles) de
(sec-UCaHg)35101 en 80 ml, de benceno. Se observa un peque=
Ko desprendimiento de calor. La mezcla de reaccidn se ca-
lienta durante 12 horas a 809C. Fl clorhidrato de piridina
se separa por filtracidn y los enlaces 5iCl residuales se
hidrolizan lavando con agua hasta que el liquido de lavado
esti exento de Cl™. La fase orgdnica se saca sobre sulfato

de I"lgSO4 y el disolvente se separa en vacio. E1 residuo, quT
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pesa alrededor de 115 gramos, ss introduce en una columna
de fraccionamiento Vigrsux y se destila en vacfo. Después
'de separar los subproductos de punto ds ebullicidn inferior
qus hierven hasta 1809C a 0,03 mm Hg, se obtiene el produc=-
to correspondiente a la férmula CZHSSi[OSi(ssc-DcaHg)z}3, a
alrededor de 1839C+59C a 0,03 mm Hg, con un rendimisento de
70%. E1 producto ss idéntico al producto de punto de sbulli
cién superior del Ejemplo 4.

Los productos obtesnidos en los sjemplos ante=-
riores se someten a ensayo para determinar la viscosidad,
la marca de desgaste, los sdlidos de hidrélisis, la pérdida
de peso y el punto de inflamacidén, como se muestra en la
Tabla siguiente, Se calcula la pendisnte ASTM basada en las
medidas de viscosidad a 37,79C y 98,89C, y se usa coma in-
dicacidén del cambio de viscosidad como raspuesta.a los cam=-
bios de temperatura. El ensayo de marca de desgaste sa rea-
liza con un aparato con carga de 40 kg de cuatro bolas, a
1800 rpm y 75,59C durante 1 hora. El ensayoc de s6lidos de
hidrélisis se efectla a 98,82C en presencia de 1/3 en peso

de H,0 y catalizador de cobre metdlico durante 100 horas.

2
Los resultados demuestran que los compusstos de la presente

invencidn son fldidos funcionales muy busnos, como sigus:
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- REIVINDICACIONES =

Los puntos de invencidn propia y nueva gue se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los que se re=-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

l2.~- Un método de preparacidn de compuestos

de oxisilano de fdérmula

— QX

L4

R._0—S§i—0—R

4

R’
| o I

0 l ]
I l
R< 0—-?1— D——Si—ﬂ-—-lsi——ﬂ—-R' (1)

0 R 0
o ¥
R

donde R es hidrdgeno, un alcohilo, alquenilo, arilo o aral
cohilo, y cada R” esté seleccionado independientemante del
mismo grupo gue R, con la condicidn de que al menos la ma-
yoria de radicales R’ seangrupos alcohilo con impedimento

estérico que tengan al menos 3 &tomos de carbono, gque com=-

prende: hacer reaccionar un trihalosilano de férmula
R‘SiX3
donde R es como se ha definido anteriormente y cada X es

un haldgeno ssleccionado de entre F, Cl, Br y I; con alre~

dedor de 2,5 a alrededor de 10 moles de un trialcoxisila-
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nol por mol de trihalosilanc, teniendo dicho trialcoxisila-

nol la fdérmula
HDSL(DR’)3

donde R” es como se ha definido anteriormente, en presancia
de alrededor de 2,5 a alrededor de 10 moles de un compuesto
bisico aceptador de halogenuro de hidrdgeno, por mol de
trihalosilano; efectudndose dicha reaccidn a aproximadamen-
te =302C hasta aproximadamente la temperatura de reflujo
del constituyente de punto de sbullicidn mds bajo de la mez

cla de rsaccidn.

28,- Un método segdn la rejvindicacidn 1a, an
el que X estd ssleccionado ds Cl, Br y I.

38,~ Un método segln la reivindicacidn 12, en
el que R ss hidrdgeno, un alcohilo o alguenilo qus tiene
de alrededor de 1 a alrededor de 18 Atomos de carbono, o
un afilo o aralcohiloc que tiene de alr;dedor de 6 a alreds-
dor de 24 &tomos de carbono, y en 8l gue cada R’ ssté selsec
cionado independientemente del mismo grupo que R, con la
condicidén de al menos la mayoria de los radicales R’ sean
grupos alcohilo con impedimento estérico que tengan de al=-
rededor de 3 a alrededor de 24 Atomos de carbono.

48.- Un método segdn la réivindicacién 32, en
el que R es hidrdgeno, un alcohila que tiene de aproximada-
mente 1 a aproximadamenéa é 5%omos de carbono, o un arilo o
aralcohilo qus tiens de aproximadamente 6 a aproximadamente
14 4tomos de carbona, y en el que cada R’ estd ssleccionado
independientemente del mismo grupo qus R, sujetos a la con-

dicidn antedicha.
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" a8, Un mdtodo segln Ja roivindicacidn 38,

en el que la mayoria de los radicales Rfa&n_g;upos alcoﬁief
lo'con impadimento estérico que tienen de alrededor de % a
alrededor de 12 Atomos de carbono, ¥y en ei que X es Cl,

62,~ Un wéitodn seshn ia reivindicacibn 32,
en el que se usan de alrededor de 3 a alrededor de 6 moles
del trialcoxisilanol por mol de trihalosilano,

78,.~ Un méitodo segln la reivindicacidn 6a,
en el gue se usan de alrededor de 3 a alredador de 6 moles
del compuesto bisico azceptador de balogennro de hidrégeno
por nivl de trihalosilano. .

8a,+ Un método segfin la reivindicacidn 78,

ar,

en el que la recaccidn citada se efectlia de 02C a 1000C

g8 ,~ M"UN METOHV LY PREPARACION DE COMPUES-

TOS DE OMISILAXNGY,

.Tal v cowe se ha descrito en la Memoria gque
antecede y cen los fines que se han espeecificado,

Egta Memoria consta.de,veintidés hojas es-
critas a maquina por una sola cara.

Madridg, 0 LMAM1977

Pol: Ferngndo de Blrshbure
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