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£l invento se refiers a un nuevo procedimiento
para la preparacidn de compusstos organosilicicas con contg
nido de azufre, que se realiza de modo ssncillo, seguro y
sin problemas a partir de sustancias de partida fédcilmente
asequibles y con un transcurso pricticamente cuantitative
de la reaccién.

El procedimiento de acuerdo con sl invento pa-
ra preparar compuestos de organosilicio con contenido de

azufre de la fdrmula
(1) Z -Alk =S, = Alk -2

en la que Z representa las agrupaciocnes

Rt Rl I /DL‘.zHa
-Si—éRl, -Si—éRz, —55.4:12 o -35il— 0C2H4>—N
\Rz \R2 \RZ \DCZH4/

en las que RI significa un grupo alcohilo con cadsena rscta
o ramificada de 1 a B 4tomos de carbono, un radical cicloal
cohilo con 5 a 8 &tomos de carbaono, el radical benciloc o el
radical fenilo eventualmente sustituido una o varias veces
con metilo, etilo o cloro y R2 significa un grupoc alcoxi
con cadena carbonada recta o ramificada con 1 a 8 &tomos de
carbono, el grupo metoxi-stoxi, un grupo cicloalcoxi con

5 a B 4tomos de carbono, sl grupc fenoxi o el grupo benci-

loxi, pudiendo tener R y RZ

en cada caso los mismos signi-
ficados o significados diferentes, Alk significa un radical
hidrocarbonado saturado divalente con 1 a 10 &tomos de car-

bono con cadsna carbonada recta o ramificada, que eventual-
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mente estd interrumpido una o dos veces con =0-, =5- &
-NH-, y x es un ndmero de 2,0 a 6,0, el cual estd caracte-

rizado porque se hacen reaccionar compuestos de la fdérmula
(11) Y = Alk = Hal,
en la que Y significa las agrupacionss

Rt rY Hal

- a

~SisZ=—R" , ~§i ——Hal o -Si Hal

\\\\Hal \\\\Hal \\\\Hal

en las gue Rl tiene los significados arriba mencionados y
Hal es un Atomo de fldor, cloro, bromo o yodo, con al me-
nos un compuesto de la fdrmula ROOH, en la que R? signifi-
ca un grupo alcohilo con cadena carbonada recta o ramifica-
da con 1 a 8 Atomos de carbono, el grupo metoxi-etilo, un
grupo cicloalcohilo con 5 a 8 Atomos de carbono, 8l grupo
fenilo o el grupo bencilo, vy gventualmente en el caso del
trisalcoxisilanc se hace reaccionar dste de modo en si co-
nocido con trietanolamina utilizando un catalizador de
transesterificacidn conocido para formar el correspondien-

te silatrano

DC2H4
= Si////UCZH;\\\
N

274

N

y se hacs reaccionar adicionalments con un hidrdgenosulfurg

de la férmula
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(111) MaeSH

en la que Me significa amonio, un Atomo de metal alcalino

o un equivalente de un 4tomo de metal alcalino-térreo, y

se hace reacciaonar con azufre preferiblemente sn presencia
de al menos un disolvsnte orgdnico, se separa del halogsnu-
ro formado y se elimina el disolvente orgénico.

Compuestos preferidos de la férmula general
111 arriba indicada son NaSH, KSH, CsSH y (NH,)SH.

El azufre slemental es empleado ventajosamente
en forma finamente dividida, por ejemplc como polvo de azu-
fre. También el hidrdgsnosulfuro, con gl fin de acelerar
gl transcurso de la reaccidn, es emplsado preferiblemente
asimismo en forma de polvo. La reaccidn se inicia en gene-
ral ya a la temperatura ambients, después ds que los parti-
cipantes en la reaccidn hubieran side reunidos, y puede cop
tinuar transcurriendo por s misma coma reaccidén exotérmi-
ca. Convenientements, para sl acortamiento del tiempo total
de reaccidn se trabaja a temperatura slsvada o crecients,
que puede ser aumentada hasta la temperatura de gbullicidn
del disolvente o de la mezcla de disolventes utilizados, Es
especialmente ventajosa la utilizacidn de un disolvente or=-
génico inerte de punto de ebullicidn no demasiado elevado,
que ssa capaz de disolver total o parcialmente a los parti-
cipantes sn la reaccidn que se empleen. Tales disolventes
son, por ejemplo, dioxano, dimetilformamida, tetrahidrofu=-
rano y especialmente acetona, asi como preferiblemente al-
coholes, sn primer término alcoholes primarios alifdticos
inferiores o cicloalifdticos y sus mezclas.

Ademds es ventajoso llsvar a cabo la reaccidn
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con exclusién del aire y/o del agua (humedad), con sl fin
de rsprimir la formacidn de subproductos, o de evitarla am=-
pliamente., Por ejemplo, sse puede trabajar bajo gas inerte
saco tal como nitrdégeno o bajo uno de los gases nables. Pug
de ser aespecialmente conveniente que sl sulfuro de hidrdge-
no formado sn la reaccidn con MeSH y azufre slemental ya se
emplee o se utilice como gas inerte. Tambidn pusde ser con=-
venients realizar la reaccidn bajo presidn reducida; tampo-
co ss excluye una presidén ligsramente elevada.

pusde ser sspecialments conveniente proceder,
en el caso de la realizacidén del procedimiento segdn el in-
vento, haciendo reaccionar un compussto de la fdrmula gene-
ral II primero con un compuesto ds la férmula R30H, prefe-
riblemente con un alcchol de la seris de los alcoholss ali-
f&ticos inferiores primarios, y expulsando el halogenuro
de hidrdgeno formado en tal caso. Lusgo se agrega una can=
tidad adicional dsl compuesto RBOH, gs decir preferiblemen-
te alcohol, o un disolvents orgdnico asi como el azufre y
el hidrégenosulfuro. En sste caso, deberd seleccionarse co-
mo disolvente ventajosaments un compussto orgédnico gue ex-
cluya las transesterificaciones indessables junto al Atomo
de silicio.

La reaccidn llevada a cabo de acuerdo con 8l
invento discurre de manera pricticamente cuantitativa, se-

gln las siguientes ecuaciones:
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(1v) Rl(s_n)HalnSi-Alk-Hal +n ROOH —

1 2 X
R (3_n)(R U)n-SJ.-Alk-Hal + n H=Hal

1 2 .
(v) 2R (3_n)(R 0), Si-Alk-Hal + 2 MeSH + § —

Z-Alk-S(x+l)-Alk-Z + 2 MeHal + HZS

En las dos scuaciones (IV) y (V) sirven para las designacig
nes individuales los mismos significados que arriba se in=-
dican vy n 8s 1 a 3.

Hacia el final de la reaccién disminuys el
desprendimiento de sulfurc de hidrégeno. Puede ser ventajo-
so un determinado tiempo de reaccidn ulterior. Una vez ter-
minada la reaccidn la mezcla de resaccidn es sventualmente
enfriada, es aislada por filtracién de la sal separada y
luego sl disolvente orgénico es eliminado ventajosamente
por destilacidn, en caso dessado bajo presidn reducida. Los
compusstos de organosilicio resultantes como productos fi=
nales no pusden ser destilados sin descomponerss &n condi-
ciones usuales. Por lo tanto son recogidos en el colector
de la parts inferior de la columna de destilacidn y pueden
ser conducidos en la mayor parte de los casos sin purifica-
cidén directamente a la utilizacidén deseada. Por sjemplo,
puedsn ser empleados como valiosos inductores de adherenciﬂ
o aditivos reforzantes sn mezclas de caucho que contienen
materiales de carga silicédticos. No obstante, también cons—
tituyen valiosos productos intermedios.

Los silanos polisulfidicos u oligosulfidicos
de acuerde con la fdérmula general I son conocidos esn su ma-

I'd

yor parte (memoria de patente belga 787.691) pero seglin és

ta son preparados de acusrdoc con otros procedimientaos. Ya
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se propuso también preparar estos silanos por reaccidn di-
recta de mercaptoalcohilsilanos con azufre. En la DT=05
2.360.471 se describe un procedimiento, en sl cual mediante
la incorporacidn de azufre elemental en organosililalcohil
disulfuros se obtienen los correspondientes polisulfuros.
No obstante, este procedimiento tiene algunas graves desg=-
ventajas en comparacidn con sl procedimiento del invento,
Mientras qus sn el procedimiento de acuerdo con el invento
sg parte de los haldgenoalcohilsilanos fécilmente disponi=-
bles y sn una stapa de reaccién se obtienen los polisulfu-
ros, en el procedimiento conocido, a partir de estos hald=-
genocalcohilsilanos se deben preparar primeroc los mercaptoal
cohilsilanos y a partir de &stos, por oxidacidn, es decir
por otra etapa de reaccidn adicional, los disulfuros nece-
sarios como compuestos de partida para ese procedimiento.
Ademds, los tismpos de reaccién de 15 a 50 horas a tempera-
turas de reaccidén de alrededor de 1508C constituyen otra
desventaja adicional. Frents a estas sintesis conocidas, sl
procedimiente de acuerdo con el invento ss sorprendentemen—
te sencillo. El gasto en aparatos y el consumo de tiempo en
la realizacidn del nuevo procedimisnto es muy pequefio y el
transcursc de la reaccidn es cuantitative. Por consiguien-
te, el procedimiento también as muy rentable, toda vez que
las sustancias de partida estdn fécilmente disponibles.
Silanos preferidos de acuerdo con la fdrmula
1 son los bis—[%rialcoxisilil-alcohil-(ll7-polisulfuros ta=-
les como los bis-/trimstoxi-, -tristoxi-, ~tri-(metiletoxi)
-tripropoxi-, ~tributoxi-, etc., hasta los ~trioctiloxi-
-silil-metil/-polisulfuros, ademds los bis-/2-trimetoxi-,

-trietoxi-, =tri-(metiletoxi)-, ~tripropoxi-, -tributoxi-




10

15

20

25

30

Hoja ntm. B 06096

etc. hasta los -trioctiloxi-silil-eti&]Qpclisulfuros, a sa=-
ber en cada caso los di-, tri=-, tetra=-, penta- y hexa-sul
furos, sspecialmente los bis-L?-trimetoxi-, =tristoxi=-,
-tri-(mstiletoxi)-, -tripropoxi-, -tributoxi-, etc. hasta
los —trioctiloxipropil7-polisulfuros, a saber nuevamente
los di-, tri-, tetra-, etc. hasta los hexa-sulfuros, ademis
los correspondientes bis-/J-trialcoxisililisobutil/-polisul
furos, los correspondientes bis-/4-trialcoxisililbutil/-poli
sulfuros, stc., hasta las bis-/I0-trialcoxisilildscil/-poli
sulfuros. De estos organosilanos de la fdrmula general I
seleccionados, constituidos de manera relativamente senci=
lla, se prefieren a su vez los bis—[?—trimstoxi-, ~trietoxis
y -tripropoxinsilil-prnpiéY-polisulfuros, a saber preferi-
blemente losrtri-, tetra- y penta-sulfuros. Ejemplos de si=-
lanos ds la fdérmula gensral I, preparados segdn el inven=
to, son en particular ademis: bis-(3-trimetoxisililpropil)=-
-trisulfuro, bis-(3-tristoxisililpropil)-tetrasulfuro,
bis-(3-trimetoxisililpropil)-tetrasulfuro, bis=(2-trietoxi
sililetil)-tetrasulfuro, bis-(3-trimetoxisililpropil)-disul
furo, bis=-(3-tristoxisililpropil)-trisulfuro, bis-(3-triby
toxisililpropil)=-pentasulfuro, bis-(3-trimetoxisililpropil)+
-hexasulfuro, bis-(3-trioctoxisililpropil)-tstrasulfuro,
bis=(3-trihexoxisililpropil)-pentasulfuro, bis-/3-tris-
-(2‘-etilhexoxi-sililpropil/-tetrasulfuro, bis-tri(3-iscog
toxisililpropil)=-tetrasulfuro, bis-{tris-ter-butoxisililmg
til)-trisulfuro, bis-(2-mstoxidistoxisililetil)-tetrasulfu
ro, big=(2-tri-isopropoxisililetil)-pentasulfuro, bis=(3-
~triciclohexoxisililpropil)=tetrasulfuro, bis-(Z-triciclg
pentoxisililpropil)=-trisulfuro, bis—[ﬁ-tris-(d-metilciclg

hexoxi)-sililetil/-tetrasulfuro, bis-(dimetoxifenoxisililmg




10

15

20

25

30

Hoja nim. g 06095_

til)-tetrasulfuro, bis-(3-dimetoximetileililpropil)=di=,
~tri- y -tstra-sulfuro, bis-(3-dimetoxietilsililpropil)-
«di=, =tri= y -tetrasulfuro, bis~(3-dietoximetilsililpro
pil)=-di-, =tri=- y -tetra=-sulfuro, big~(3~-dietoxietilsilil
propil)-di-, -tri- y tetra-sulfuro, bis=-(3-metoxidimetil
eililpropil)=di-, -tri- y tetra-sulfuro, bis=(3-atoxidimg
tilsililpropil)=di-, -tri- y =-tetra-sulfuro, bis=(3~distil
gtoxisililpropil)=-tetrasulfuro, bis-(2-dimetoximetilsilile
til)~disulfuro, bis=(3~diisopropoximetilsililpropil)=-di-,
-tri- y -tetra-sulfuro, bis-(3-di-isopropoxietilsililprg
pil)-di-, -tri- y tetrasulfuro, bis=(4=-dietoxistilsililbu
til)~trisulfuro, bis-(S-trietoxisililpentil)-pentasulfuro,
bis-(6-fenildimetoxisililhexil)-tetrasulfuro, bis-(8-trig
toxisililoctil)=hexasulfuro, bis-/T-etil-bis-(metoxietoxi)-
-silil-nonil/-tetrasulfuro, 3-metoxietoxipropoxisililprg
pil-3’-dimetoxistoxisililpropiltetrasulfuro, bis~{(l0-metil-
~dimetoxisilildecil)=pentasulfuro, bis=(2-dimetoxifenilsi
liletil)~-trisulfuro, bis-(3-matilbutiletoxisililpropil)=-te
trasulfuro, bis-(2-stildietoxisilil-isopropil)-tetrasulfy
ro, bis-(3-silatranopropil)-di-, -tri- y tetra-sulfuro,
big-(2-silatranoetil)-di-, =-tri- y -tetra-sulfuro, bis-(2-
-silatrano-isopropil)-di-, -tri- y =-tetrasulfuro, as{ co-
mo, entre otros, bis-(3-silatrano-isobutil)=di-, ~tri- vy
~-tegtra-sulfuro.

En las fdrmulas I y II Alk significa metileno
asi como preferiblemente etilenoc, isopropileno, n-propilg
no, isobutileno o n-butileno, pero también puede significar
n-pentileno, 2-metilbutileno, 3-metilbutileno, n-hexileno,
2-metilpentilena, 3-metilpentileno, 2,2-dimetilbutileno,

2,3-dimetilbutileno, n- 8 iso=heptileno, octileno, nonileno
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o decileno. Alk puede tener también los siguientes signifi=-
cados:

‘CHQ‘S‘CHz'; 'CHQ’D‘CHz‘; -CHz-NH-CHz-; —CHZ-S-CHZCHZ-;
-CH2-0-CH2CH2-; -CHZ-NH-CHZCHz-; -CHZCHZ-S-CH2CH2-;

CHZCHZ-U-CHZCHZ-; -CH2CH2-NH-CH2CH2-; -CHZ-S—CHZ-S-CH2—;

=CHy=0=CHy=0=CHy=; =CH,=NH=CH =NH=CH,=; =CH,=S=CH,CH

2CHp=5-

2

-CHZ-; -CH,-0-CH,CH,=0=CH,~; =CH

2 2CH, 2 =NH=CH,CH,=NH=CH

2 272

b

2

-CHZCHZ—S—CHZ-S-CHZCHZ-; -CHZCHZ-O-CHZ-D-CHZCHZ-; -CH2CH2-

=NH=CH,=NH=CH,CH =3 =CH,CH,~5-CH,CH,=5=CH,CHy=; =CH,CH,=0=
=CH,CHy=0=CH,CHy=3 =CH,CHy=NH-CH,CHy=NH=CH,CH,y=; -(CH2)3-
-s-(cuz)a-s-(CH2)3-; -(CH2)3-O-(CH2)3-0-(CH2)3-; -(CHZ)S—
-NH-(CHZ)S-NH-(CHZ)S-; -CHZCH(CHS)-D-CHth(CHS)-D-CHscﬂ
(CHz)=s5 =(CH,) 4=NH=(CH,) =5 =(CH,)4=0(CH,) 4=
;(CHZ)ZCH(CH3)-S-CH(CH3) (C“z)z‘? -(CHZ)S-D(CHZ)S-;

-(CHZ)S-S-(CHZ)S-; -(CHZ)S-NH-(CHZ)S—.

En la férmula general II Hal significa (inclui
dos los significados ds Hal sn las agrupaciones para Y) un
dtomo de halégeno, especialmente fllor, clorc o bromo, pre-
feriblemsnte cloro, Halfgsnosilanos de la férmula II son
por ejemplo clorometildimetilclorosilano, 2-cloroetilstil

diclorosilanc, 2-bromoetil-isaopropildibromosilano, 2=-cloro

(etil-triclorosilane, 3-cloropropiltricloresilano, 3-cloro

propildietilclorosilano, 3-cloropropilciclohexildiclorosila
no, 6-clorohexilfenildiclorosilanc, 8-bromooctilbencildi
bromosilano, 3-bromopropiltribromosilano, 9-clorononil-pa

ra-clorofenil-diclorosilano, 7-cloroheptil-para-stilfenildi
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clorosilano, 3-cloropropilmetiletilclorosilano.

Los compuestos de la férmula R30H previstas
para la reaccidn con un compuesto de la fdrmula II son fe-
noles o preferiblemente alcoholes con un grupo hidroxilo
alcohdlico. El radical R? es preferiblemente un grupo alcg
hilo con cadena carbonada recta o raﬁificada, tal como meti
lo, etilo, isopropilo, n-propilo, isobutilo, n-butilo,
n-pentiloc, 2-metilbutilo-, 3-metilbutilo, etc. hasta octi
lo, pero también puede ser metoxietilo, ciclopentilo, 2= é
3-metilciclopentilo, 2-, 3- 4 4-etilciclchexilo, ciclohep
tilo, etc. o ciclooctile. No obstante, F3 OH puede signifi-
car también el fenol o el alcohol bencilico; no obstante,
se prefieren los alcoholes metflico, etilico e isopropi-
lico.

En la fdérmula general III1 Me significa espe-
cialmente el radical amonio, sodio, potasio, un equivalen-
te de los metales magnesio, calcio, estroncio, bario o
zinc. En la realizacidn del procedimienta segldn el invento
se utilizan preferiblemente hidrdgenosulfuros de potasio,
sodio o amonioc en calidad de compuestos de la fdérmula III.
Son empleados preferiblemente on forma lo més finamente di-
vidida que sea posible, por sjemplo en forma de polvo,

Bara la realizacidn de la primera etapa del
nuevo procedimiento se mantiene una proporcidn cuantitativa
de haldgenosilano, referido al 4tomoc de haldgeno unida al
4tomo de silicio, que se ha de hacer reaccionar, a R30H de
al menos l:1l; preferiblements ss trabaja con un exceso del
participante en la reaccidn RBGH hasta 4 veces mayor, prs-
feriblements hasta de l% veces mayor, A ssta mezcla, des~

pués de la expulsidn del halogenuro de hidrdgeno, se afia-
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den el disolvente y convenigntemente toda la cantidad de
polvo de azufre. Al mismo tiempo o después de ello comienza
a realizarse la agitacidn de la mezcla y - dependiendo del
contenido de halogenuro de hidrdgeno del oxisilano formado
(bajo la expresidn oxisilano deben entenderse dentro dsl
marco del invento todos los productos de reaccidn posiblss
de los compuestos segdn la férmula general II con RJOH) =
se agrega sl hidrdgenosulfuroc sn una hasta tres porciones.
Si el oxisilano se ha gquedado exsnto de halogenuro de hidr§
geno, se establsce coloracidn de rojo de la solucidn ds
reaccidn. La mezcla se calienta entonces por reaccidn sxo-
térmica espontinsamente, pero sl transcurso de la reaccidn
pusde ser acelerado por calentamiento. £n gensral se deja
resaccionar posteriormente a reflujo durante aproximadamente
una hora, se separa por filtracién de la sal de halogenuro
precipitada y se hacs seguir el tratamiento ultserior de mo=-
do usual.

El nusvo procedimiento tiense, entre otras, la
ventaja de que la sucesidn de rsacciones se realiza como
una reaccidn sin aislamiesnto de los productos intermedios,
También se puede controlar sl desprendimiento de sulfurc ds
hidrégeno mediante regulacidn de la temperatura. También se
puede introducir el hidrégenosulfuro sn la mezcla a través
de un sencillo recipiente estanco a los gases.

No obstante, los participantes en la rsaccidn
pueden ser reunidos también en otro orden de sucesidn. Asi,
de acuerds con el invento pueds procederse ventajosaments
afiadiendo el oxisilano, después de su aislamiento o en so-
lucidn, a la mezcla del polvo de azufre e hidrdgenosulfuro

dispussta previamente en sl disolvents,
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S5i se desea preparar un silatrano, se parts
ventajosamente de un trialcoxisilano, por gjemplo del clo=
ruro de trimetoxisililpropilo o trietoxisililpropilo, y se
le hace reaccionar de modo en si conocido con tristanolami-
na, convenientemente utilizando un catalizador conocido de
transesterificacidén. A continuacidén se realiza la ulterior
reaccidn con sl azufre y el hidrégenosulfuro. Las tempera-
turas de reaccidn se encuentran convenisentemente en valores
mayorss que la temperatura ambiente (209C) hasta la tempe-
ratura de sbullicién del disolvente o de la mezcla de di=-
solventes. No deben excluirse temperaturas méas elsvadas y
mis bajas.

Entre los catalizadores de transesterifica -
cidn son apropiados, aparte de KOH, NaOH y titanotetraiso=~
propiléster, también los que se describen en el "Chemie-Lg
xikon" de H. ROMPP, volumen IV, pigina 6767 (68 edicién,
Franckh “sche Verlagshandlung Stuttgart) y en ftMgthoden der
Organischen Chemie" de HOUBEN=-WEYL, volumen 4/2, péaginas 9
y 127 (42 edicién, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1955),

Un ejemplo de un silatrano, que puede ser pre-
parado de manera ventajosa segdn este procedimiento, ss

CH DCHZCH2

//// 2

CHZO\
N<—CH,CH,0 —-——Si-(CHZ)s-Sd-(CHz)S-Si-——— OCHZCH27N

CH20H20 DCHZCH2

bis-l,lU(biciclo[3,3,g]-l-aza-s-sila—a,6,ll-trioxa-undecil)
-4,5,6,7-tatratiadecano,
Compuestos que contisnsn grupos silatrano con

otra estructura estdn descritos, por sjemplo, an los traba-
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jos de L. R. Garsen y L. K. Kirchner en "Journal of Pharma-
ceutical Sciences" 60 (1971), pdginas 1113 y siguientes, es
pecialmente pdgina 1118, y ds Voreonkov y otros en Zh.

Obshch. Khim. 45 (107) 1975, 7, 1649.

Ejemplos

Ejemplo 1:

En un matraz de tres bocas con una capacidad
de 10 litros provisto de agitador, termdmetro intsrior, re-
frigerante de reflujo y dispositivo para introduccidn de
sustancias sélidas, se disponen prsviamente 2120 g de
3-cloropropiltriclorosilano y se affaden 1.450 g (5% de exce
so) de alcohol etflico. S calienta hasta la ebullicidn del
alcohol. Con ebullicidn a reflujo y haciendo pasar aire sae-
co o un gas inerte ses slimina el clorurs de hidrdgeno for-
mado. Después del enfriamisnto se afiaden a la mezcla de
reaccidn, con agitacidn, 4.000 g mds de alcohol etilico as{
como 480 g de polvo de azufre y 560 g de hidrdgenosulfuro
de sodio. El desprendimiento de sulfuro de hidrdgeno que se
inicia lentamente ss acelerado por calentamiento ds la mez-
cla de reaccidn hasta sl punto de ebullicidn. Una vez ter-
minada la reaccidn el cloruro de sodio separado ss filtrado
y 8l alcohol en exceso &s separado par destilacidn. Se ob=-
tiene con rendimiento précticamente cuantitativo bis-(E-tri
etoxisililpropil)~-tetrasulfuro. El compuesto fue caracteri-
zado por andlisis ds RMN, y por espectros de IR y elemen =
tal.

Resultado del andlisis elemental, en porcenta=-




10

15

20

25

30

UGQ?G

Hojn ndm. 15 el S

je en peso:

C H si S

Calculado: 40,11 7,84 10,472 23,79

Encontrado: 39,96 7,70 10,58 23,65

Ejemplos 2 a 183

De igual modo qus en el Ejemplo 1l ss prepara-
ron otros organosilanos, cuyas sustancias de partida y anéd-

lisis estan recopiladas en la Tabla I.
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Otra ventaja del procedimiento de acuerdo con
el invento en comparacidn con los procedimientos segidn el
sstado conocido de la técnica es el I{ndice de azufre del
producto del procedimiento, uniforme, gque puede lograrse,
si se parte de etoxisilano exento de cloruro de hidrégeno
(véase Ejemplo 1), dado que la estequiometria de la reac-
cidén puede ser controlada y mantenida mejor. En un procedi-|
miento anterior conocido se hace reaccionar como dltima eta
pa de preparacidn, por sjemplo, sl cloropropiltrimetoxisi=-
lano con Na254 en solucidn alcohdélica, debiendo mantenerse
concentraciones de alrededor ds aproximadamente 120 g de
NaZS,:l por litro de alcohol., A diferencia de sllo el nuevo
procedimisnto permite un modo de trabajo independiente de
la concentracidén de los productos de partida en alcohol, y
el gasto técnico que exige sl nuevo procedimiento es consi-
derablemente menor en comparacidn con los procedimientos ha

bituales.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los que se recg

gen en las reivindicaciones siguientes:

la,- Procedimiento para la preparacién de com=-
puestos de organosilicioc con contenido de azufre, de la fér

mula:
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(1) Z - Alk -5, = Alk - Z
en la que Z representa las agrupaciones

R oCH

1 ol 22 "
1 -Si——/—R2 5'—4122 0 sl—Z—oc H \
2 AN

Iy L
\ R \Rz \oc H4/

R

en las qus Rl

significa un grupo alcohilo de cadena recta

o ramificada de 1 a 8 dtomos de carbono, un radical cicloal
cohilo con 5 a é dtomos de carbono, 8l radical bencilo o el
radical fenilo eventualmente sustituido una o varias veces
con metilo, etilo o cloro, y R2 significa un grupo alcoxi
con cadena carbonada recta o ramificada con 1 a 8 dtomas de
carbono, el grupo metoxi-stoxi, un grupo cicloalcoxi con §
a B dtomos de carbono, el grupo fenoxi o sl grupo benciloxi})
pudiendo tsner R1 y R2 en cada caso los mismos significados
o significados diferentes, Alk significa un radical hidro-
carbonado saturado divalente con 1 a 10 idtomos de carbono
con cadena carbonada recta o ramificada, que sventualments
estd interrumpido una o dos veces con =-0-, =S= & =NH-, y

x es un nimero ds 2,0 a 6,0, caracterizado porque se hacen

reaccionar compuestos de la fdrmula
(11) Y - Alk - Hal,

en la que Y representa las agrupacionss:
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gt : R Hal
-sff::jal , -Sf////Hal 0 -SIC::jHal

\\\\Hal \\\\Hal \\\\Hal

en las gue R1 tiene los significados arriba indicados y Hal
gs un 4tomo de flldor, cloro, bromoc o yodo, con al menos un
compuesto de la fdérmula R50H, en la gue RS significa un gry
po alcohilo con cadena carbonada raecta o ramificada con 1

a B Atomos de carbono, el grupo metoxi-etilo, un grupo ci-
tloalcohilo con 5 a é 4tomos de carbono, el grupo fenilo o
el grupo bencilo, y eventualments, en el caso del trialcoxi
silano, se hace reaccionar éste de manera en sf conocida cof
trietanolamina para formar el correspondiente silatrano y

se hace reaccionar con un hidrégenosulfuro de la férmula

(111) MeSH,

en la que Me significa amonio, un &tomo de metal alcalino

o un equivalente de un Atomo de metal alcalino~térreo, y

ss hace reaccionar con azufre preferiblemente an presencia
de al menos un disolvente orgédnico, se separa del halogenu-
ro formado y se elimina el disolvente organico,.

23.,- Procedimisnto segln la reivindicacién 1%,
caracterizado porque la etapa de sulfuracién se lleva a ca-
bo con un hidrégenosulfuro de la serie de los hidrégenosul-
furos de sodio, potasio, cesio o amonio en forma de polvo
y con azufre en forma de polvo.

33,- Procedimiento segdn las reivindicaciones
l1a y 28, caractsrizado porque la reaccidn se lleva a cabo

en solucidn mediante un disolvente orgédnico o mezcla de di-




10

15

20

25

30

Hoja nam. 22 9_6,9_.9_6_

solventes orgdnicos inertes que es capaz de disolver total
o parcialmente los participantes &n la reaccidn, a tempera-
turas de >209C hasta la temperatura de ebullicidn del di-
solvents o mezcla de disoclventes.

43,- procedimiento segln las reivindicaciones
la y 33, caracterizado porque sl halogenuro de hidrdgeno
formado en la primera etapa del procedimiento se expulsa
de la mezcla de reaccidn antes de comenzar la sulfuracidn.

5a8,- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
COMPUESTOS DE ORGANOSILICIO CON CONTENIDO DE AZUFREM.

Tal y como se ha descrito en la femoria que
antecede y con los fines que se han espscificado,

Esta Memoria consta de veintidés hojas escri=-
tas a mlquina por una sola cara.

Madrid, 22551797%

PeA.

Alberto de Elzabury

Por Poder, {

Fmm.
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