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L4 presente invencidn se refiere a huevos Cﬂmfr
puestbsjde'oxisiland'y a su.prepéraéiﬁn. m4s particularmen-
te, la‘preéante invencidn se refisre a huevos compuestos en
racimo de alcoxisilano, y a su preparacidn, tesniendo los -

compuestos la férmula gensrals

R* (1)

donde R es hidrdgeno, un alcohilo, alqueniloc, arilo o aral
cohilo, y cada R’ sstéd independientements seleccionado del

mismo grupo qus R, cton la condicidn de ques al menos la ma=-

gstérico que tengan al menos 3 4tomos de carbono., Esta for-
mula gensral (1) puede escribirse también, en forma abre-

viada, como RSi[DSi(DR')$]3, donde R y R’ son como se han

Los &steres de silicato, silanos y oxisilanos
son bien conocidos por su utilidad como fldidos funciona -
les, Y muchos de sstos compusstos han sido propusstos como
f1lidos de transmisidén de calor, fllidos hidrdulicos, flii-
dos de frenos, fldidos ds transmisidén, y similares. Ss han
descubierto ahora nuevos compuestos da alcoxisilano con pro

piedades deseables como fldidos funcionales, que hasta ahg

. g




10

30

. 03096

. Ueoja nam. 3.

| ra no se habfan descrito en la bibliograffa. Los nuevos com

puasfos de la presente invaqéiénjson combdsstdé de alcuiisi
lano qus son compuestos eﬁ racimb ds silicié-ox{geno equi-
librados, de la Férmula (I) indicada antsriormente. Morgan
y otros, sn el Journal of The Amsrican Chemical Society,
Vol, 73, p&ginas 5193-5 (1951), describen compusstos que
se cres que son los compusstos de la técnica anterior més
parscidos a los de la presente invgnciéh, pero los compues-
tos de Morgan y otros son centrados, con un 4dtomo de sili~
cio completamsnte rodeado por &tomos ds oxfgeao, contraria=
mente a los compuestos de la presente invencidn,

Como se ha mencionado, los compusstos de la
presente invencidn son los representados por la Férmula (I)
anterior en la que R es hidrégeno, un alcohilo, alqueniio,
a;ilo o aralcochilo. Dessablementse, R es hidrﬁgeno; un al=-
cohilo o alqusnilo que tiene de aproximadamente 1 a aproxi-
madamente 18 &tomos de carbono, o un arilo o aralcohilo gue
tiene de alrededor de 6 a alrededor de 24 &tomos de carbo-
no. Preferiblemente, R ssrhidrégeno, un alcohilo que tiens
de alrededor de 1 a_élrededor de 8 &tomos de carbono, o un
arilo o aralcohilo qus tiene de alrededor de 6 a alrededor
de 14 &4tomos de carbono. En la férmula (I), cada R’ estd
seleccionado independisntemente del mismo grupo que R, con
la condicidén de que al menos la mayorfé de los radicales R’
son radicales alcohilo con impadimantd gstérico que tienen
al menos 3 4tomos de carbono. Lﬁs grupos dessados y prefer}
dos pafa R’ scn los mismos que para R, sujetos a la condie~
cién antedicha. Deseablemente, al mencs una mayorfa de los
‘radicales R’ son grupos'alcahilo con imped?menta estérico

que tiensn de alrededor de 3 2 alrededor de 24 ftomos de cal
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|mos de carbono, Por radicales alcohilo con impedimento es-
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esterlco que tisnen de alrededor de 4 a alrededor de 12 atn

térico se entienden radicales alcohilo que contribuyen a la
estabilidad hidrolftica de la moldcula, es decir que inhi-
ben la reacciéﬁ de agua con los snlaces silicio-ox{gsno o
carbono-oxfgeno de la molécula. Son sjemplos de radicales
alcohilo con impedimento estérico radicales alcohilo prima=-
rios no lineales que tienen una cadena lateral en posicidn
beta, de al menos 2 étohos des carbono, radicales alcohile
secundario y los.radicales alcohilo terciario. Grupos alco
hilo con impedimento estérico particularmente Gtiles in-
cluyén sec=butilo, isobutilo, 2-etil-butilo, 2-etil-penti
lo, ?-etzl-pentilo, 2-gtil-hexilo, 3-etil=- hex1lo, y 2,4=d} |
metil-3-pentilo, etc. ) .

7 En el método de preparacidn de loétnueVos com=
puestos en racimo de alcoxisilano de la presente invencidn,
un trihalosilano se hace reaccionar con un trialcoxisila-
nol en presencia de una base aceptadora de halogenuro ds
hidrégeno, y opcionalmente un disolvente, para obtener un
producto gque contiens compuegio en racimo.

El trihalosilanovhsadu en el método de prepara
ciGn de los compﬁestos en racimo de la presente invencidn
es un trihalosilano sustitufdo de férmula

R=SiXy - (11)
en la que R es como se ha definido antes, y cada X es un
haldgeno seleccionado de entrs F,'Cl, Br y I, y prefariblg
mente de Cl, Bﬁ y I, éspacialmente Cl.

El trihalosilano de la férmula (II) anterior

s 3 . : ¥
se hace reaccionar con un trialcoxisilanol con grupos ale
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coxi con impedimsntp_aétépico, que éété reprasentado por 1a
Férmulgl ' : |

- HOSi(OR")4 : (111)
donde R’ es como se ha definido anteriormente.

El trihalosilano y el trislcoxisilanol se ha-
cen reaccionar en presencia de un compussto bdsico acepta-
dor de halogenuro de hidrdgeno. El acsptador puade sér cual
quisr compuesto.que acepte halogenuro de hidrdgeno, y favo-
rezca asf{ la formacidn de los compusstos en racimo de la

presente invencién, conforme a la Ecuacién (A) que se muos~

tra més adslante. Entre los aceptadores preferidos ss en-~

cuentran los compuestos bdsicos orginices nitrogenados ter-|
ciarios que tienen al menos 3 &tomos de carbono, por 8j.
las alcohilo infcriof— y aril-aminas terciarias tales como
la tr&etil-amina, tributil-amina, asf{ como piridina; piridi
na sustituf{da, N,N‘~dimetilanilina, setc. . '
La formacidn de los nuevos compuestos en raci=

mo de la presente invencién usando los reaccionantes ante~

dichos puede representarse por medio de la ecuacidn siguien

te:

disolvents
RSiX. + 3HOSi(OR’); + 3Z —————»= R-51|0Si(0R )] 5+ .
3 3 3f 3,

+ 3Z.HX . : (R)

dond; Z es la base aceptadora ds halogenuro de hidrégeno y
los otros rsacﬁiongntas son los dascrifcs anteriormente.
La Ecuacidn (A) sugisre que la reaccién_princi-
pal en sl método de praparacidn de los Eompuastqs en racimo
de la presente invgnﬁién puede efectuarsa en un disolvente.

Aunque el disclvente no es necesario, sirve para moderar la
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'vélobidad de-reaccidén y mejorar con ello la separacidn del

) éCthador.Z-hélogenuro de hidrégeho HX a p?rtir del produc-

to de compussto en racimo, El disolventse usado puede ser
cualquier disolvente no protdnico que disuelva a los reac-
cionantes y no interfiera con la reaccidn de la Ecuacidn
(A). Entre los disolventes que pueden usarse estdn benceno,

tolueno, xilsno, éter ds petréleo de alto punto de ebulli-

leidén, otros éteres talss como tetrahidrofurano, y simila -

Tese.
En general, se emplsa un excsso, con respecto

a.la proporcién estequiométrica, de trialcaoxisilanol sobre

1el trihalosilano, para acrecentar la formacidn de los com-

puestos en racimo de la presente invencidn y favorscer el
completamiento de la reaccién deseada. As{, se usan aproxi-
madamentes 2,5 moles a aproximadamente 10 moles del trialco-
xisilanol por mol de trihalosilano, y preferiblemente al
menos alrededor de 3 moles a alrededor de 6 moles del trial
coxisilanal., E1 total de diqolvente usado en la reaccidn

‘as cuestidn de elasccidn, y no es critico ﬁara la reaccidn,
aunque se logran busnos rssultados cuando se usan de alre-
dedor de 20 moles a alrededor de 80 moles, y preferiblemen-

te alrededor de 40 a alrededor de 60 moles de disolvente

'por mol de trihalosilano, En general, pueden usarse alrede=-

dor de 0,3 a alrededor de 6 partes da disolvente por parte

en peso de reaccionantes totales., La base aceptadora de ha~

_logenuro de hidrdgeno ss usa, ventajosamente, en una canti-

dad estequiométrica con respecto a la cantidad de trihalo-
silano usado, por sj. alrededor ds 3 moles de aceptador por
mol de trihalosilano. En general, ss usan zlrededor de 2,5

moles‘a alrededor de 10 moles, y preferiblemente alrededor
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de '3 é al;ededor.de 6:moles, del'aceptaﬂof pbr ﬁal de trfhg :
losilénb._ | ' o |

La reaccidn rapre#entada por la Ecuacidn (A)
puede efectﬁarse a temperaturas muy bajas, a temparatufa
ambiente, o incluso a temperaturas muy a;tas, slempre que
no Haya ning&n efecto perjudicial para los reaccionantes o
lps productos. As{ pues, la reaccién puede sfectuarse des=
de =309C hasta la temperatura de reflujo del constituyente
de més bajb pﬁnto de ebullicidn, y preferiblemente se efec-
tda de aproximadamente 09C a apro§imadamanta lp0eC, En una
realizacidn preferida de un método discontinuo, la reace—
cién se inicia a una temperatura baja, por ej. entre -102C
y 209C, para hacer mfnimas las pérdidas de trihalosilanos
volitiles, y se completa a una temperatura mas alta para
llevgr 1a reaccidn hasta su finalizacién lo mis répidamente
posible. Naturalmaente, puede emplearse un trabajo continuo,
con una serie de reactores sn los que el primer reactor se
mantiene a la temperatura inferior, y cada reactor subsi-
guisnte tiense una temperatura incrementalments més alta hag
ta hacer que la rsaccidn se complste. En cualduier caso,
los compuestos sn racimo se separan'de la mezcla de produc-
tos por filtracionss, dostilacionss u otras técnicas de se-

v~
paracidn convencionales, y el sistema particular de separa-

N

cidn elegido depende simplemente de la pureza deseada para
el producto final y de su utilidad final.

' Ademés de la reaccidn principal.de la Ecuacidn
(A) anterior, pue&an ocurrir algunas otras reacciones, una

de las cualas se representa por msdioc de la ecuacidn siguiep

8

te{
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- disolvents
-s:.x3 + ZHUSl(DR )3 + 2z i R-?l[?Sl(UR )}
- ' | X'
+ 2Z.HX . - " (8)

' donde R, R’, X y Z son como se han definido anteriormente,

El producto de la Ecuacidn (B) pueds, simplemsnte, ser se=-

parado de los nusvos compusstos en racimo de la presente in|

vencidn obtenidos conforme a la.Ecuacién (A), o pueds ser
convertide en un compuesto en racimo de la presente inven-
cidn, "in situ" o después de separacién y recirculacidn,

mediante reaccidn por adicidn de trialcoxisilanol en exce-

so, seglin la ecuacién siguiente:

-

) - ) , . , disolvente
R-fl 0si(0OR )% 5 * HOSi(OR )3 + ] —

R-Si[ﬂSi(UR'); 3 + Z.HX ' _ '(c)
Se prefiera convertir la mayor cantidad de
producto de la Ecuacidén (B) que sea posible en los compues-
tos en racimo de la presente invencidn, segdn la Ecuacidn
(C) anterior, Sin embargo, se producird una cierfa cantidadg
ﬁa un alcoxisilanol a partir del producto de la Ecuacidn
(B), a causa del agua presente gue ss.produce por condensg
cidén de una parte del material de parfida de trialcoxisila

nol, Férmula (III) anterior. Esta condensacidn procede de

-la influencia catalftica del compuesto de base acsptadora-

~halogenuro de hidrdgeno en la mezcla de reaccidn, como si-

gue:

8 53096
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iuogi(un')z'zzgéigégzg (R'?)zsiOSi(DRi)§ + Hzﬂ.. (é)
£l disiloxano producido es un subproducto que puede ser se-
parado del producto de compuesto en racimo por téecnicas con
vencionales, tal como por fraccionamiento. El agua produci~
da segin la Ecuaciﬁn.(D) antsrior es capaz de reaccionar, .
como se ha dicho, con el producto de la Ecuacidn (8) para
formar un alcoxisilanol. Esto ss representa por medio de
la siguiente ecuacidn de reaccién: o

R~?i[0$i(0R')é}2 + H20-+ L e RQSi[OSi(UR')SJZ *

! | by

+ Z.HX | _ (E)

Este alcoxisilanol es por s mismo -wn fldido
funcional Gtil, igual gus lo son otros compuestos interme-
dios y subproductos mostrados anteriormente. Sin embargo,
puede sspararse F4cilmente ds otros constituyentes del pro=-
ducto y convertirse en los compuestos en racimo deseables
de la presente invencidn, haciéndolo reaccionaﬁ;cbn alrede~
dor de i a alrededor de 20 moles, Yy preferiblemente con al-
raededor de 1 a a;radsdor de 6 moles, de un halosilano por
mol de alcoxisilanol, teniendo el halosilanc la férmula:

.  xsi(oR%)g | )
donde X y R’ son como se han definido antes. Esta reaccién
incluye el uso de una base aceptadora, y pueds afectuarse
con cantidades de basé similares, y en las mismas condiclo~
nes, expusstas anteriormente pard la reaccidn de la Ecua-
cidn (A). En general puede usarse una temperatura de aproxi

madaments ~-309C a aproximadamente la temperatura de reflujo
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dalicohstltuyante.qe.mgs béjo punto:dg ébylliciéﬁ, y prefé-
riblémg&te de alrededor de 2092C. a alrededor de B02C. La
reaccidén se representa por medio de la ecuacidn siguiente:
: : ‘disolvente
R-;Si[nsi(OR")ZJZ + xsi(oﬁ’)3 ol ——
b

| R-Si[ﬂSi(OR')SJS + Z.HX ' (F)

£l producto de compuesto en racimo se separa
de los.aemés productos del modo indicado anteriofments pa-
ra la rsaccidén de la Ecuacidn (A).

Los nusvos compuastos en racimo obtenidos por
8l mé{odo de la presente invencidn son los representados
por la Férmula (I) anterior, y contienen un ndmero adescua-
do dl &tomos de silicio para producir buenas propiedades
lubricantes sin necesidad de affadir mejorédores de la lu-
bricacién. Adem&s, los dtomos de silicio estdn protegidos
adecuadahente por el niémero importante de grubbs alcohilo
con impedimento estérico que tignen al menos 3 Atomos de
carbono, y esto aéegura la proteccidn frente al ataque por
sl agua. Asf, se ha encontrado que los nusvos compuestos en

racimo de la presente invencidn tisenen una buena estabili~

dad hidrolftica, buenas propiedades lubricantaé, y bajos

indices de viscosidad ASTM, teniendo muchos de sllos puntos
de congelacidn inferiores a -402C., Los nuevos compuestos en
racimo muestran egtas propiedades, tasnto en forma sustan-
bialmente pura come an mezcla con los élcoxisilannles obts-
nidos por la reaccidn sxpussta en la Ecuacidén (E) anterior.
Los ejemplos siguientes ilustran varias formas

de rsalizacién de la presente invencidn, pero ésta no ha de
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considerarse limitada a ellos.

Ejemplo 1

Un matraz de un litro se equipa con un paién-
tador, agitador, condensador de reflujo, termdmetroc y embu~
do ‘de adiéién por goteo equilibrado, Para impsedir que entre
la .humgdad, el condensador de reflujo lleva en su parte su-
pepior un tubo de CaClz, mientras se hace pasar una corrien
te lenta de nitrdgeno seco a través del aparato por el em-
budo de adicidn por goteo equilibrado. Se introducen en el
matraz 57,85 gramos (0,219 moles) de un trialcoxisilanol
que tiene la férmula Hosi(sac—0C4H9)3, 24 gramos (0,303 mo
lss) de piridina como la base aceptadora, y 300 ml. de di-
solvente de.benceno, En el embudo de adicidn par:gotao se
dispone una solucién de 10,9 gramos (0,073 moles) de un
trihalosilano que tiens la férmula CH351013 gn 90 ml. de
banceno. El contenido del matraz se lleva a una tamperatu:>r
ra inicial ds 159C, y la solucidn ds trihalosilano se afia-
de gota a gota a una velocidad tal gue se mantiens la tem=-
peratura inicial de iSQC. Una vez completada la adicidn, sl

contenido dael matraz se agita sin enfriamiento durante al~

.rededor ds 30 minutos, y despuds se calienta a 550C y se

mantiene a ssa tempsratura durante alrededor des 5 horas.
pespués ss deja que el contenido dgl matraz se enfrie has-
ta la temperatura ambiente y se deja reposar durénte alredg
dor de 12 horas., '

7 La mezcla de productos obtenida sa hace pasar
primero a través de un filtro para separar @l clorhidrato

de piridina que se forma. Después, el producto da filtra=-
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| so total 11,2 gramos). ' .

Csti[GSi(sec—DcaHg)élZOH. La férmula empirica es
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mete a extraccidén con 200 ml de. agua, para hldrollzar cua-
lesquiera- enlaces Si~Cl para formar enlaces Sl-UH. La ex=-
traccidn se realiza cuatro veces, y después del Gltimo la-
vado el agua &l pfoducto estd exento de cloruro. La mezcla
se hace pasar después sobrs CaClz'y [’lgSD4 para eliminar
cualquier cantidad de aguad que quede en ella, y después se
somete a separacidn en vacio. . |

El 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 se retiran en
el intervalo de 60 a 1409C, y se encuentra que contienen

trialcoxisilanol y disiloxanos que no han reaccionado (pe-

La tercera fraccidn se retira a aproximadamen=
te 148 a 150°C, y se encuentra que consta de aproximadamen-

te 9,4 gramos de un producto que tiens la férmula

H 513. Con base en esta fdrmula, se calcula que las

Castselg
proporc10nes de los componentss son: C 51,24%; H 9,8%; Si
14,38%; encontrado: C 52,4%; H 9,74%; Si 14,24, E1 radical
~0H se confirma por andlisis de IR. El peso molecglar tedril
cojes 586, y el sncontrado es 590. ' |
La cuarta fraccidn se retira a alrededor de

194 a 1969C, y se encuentra que consta de aproximadamente
Sa,sngramoé'(rendimiehto 56,74) de un producto de compuestd
en racimorque tiens la fdrmula CH3Si[OSi(sec-OCaH9)3]3. La
férmula empirica es CgqoHg,0),51,; calculado C 53{31%; H
10,16%; 5i 13,48%, Encontrado: C 53,3%3 .4 10,1%; Si 13,7%.
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Peso molequlér éalculédo, 834; encoﬁtra&o 830.

~

Ejemglo 2

§e repitg gl procedimiento del Ejemplo l, ex-
capfo en gue se usan las cantidades siguientss de constitu=
yentes, para asegurar la presencia de un BXCBS80 del trialcg
xisilanol durante la reaccidn:
| -162,5 gramos (0,615 moles) de
HOSi(sec-0C4Hg)3;
-53,9 gramos (0,68 moles)'de piridina en 500
ml. de benceno;
-19,7 gramos (0,132 moles) de CHzS5iCl; en 80

ml., de bsnceno.

| La reaccién se efectlia a 0°C en lugar de 159C,
H

y la reaccidn se completa a 602C durante 18 horas, en lugar‘

de a 559C durante 5 horas., Se usa el procedimiento ds recu-
peracién del Ejemplo 1, y se obtiensn 73 gramos de compuee=
to en racimo de férmula CHSSi[Osi(sec-DC4H9)3]3, en la frac
cidn de alto punto de ebullicidn. Esto representa un rendi-
miento de 66%, frente al 56, 7% obtenidoren,el Ejemplo l. Se

analizan las fracciones inferiores del Ejemplo 2,'y 88 en=

' cuentra que contienen un total de alrededor de 12 gramos

mis del compuesto en racimo, lo gue da un rendimiento glo-

bal total de 77% para sl compueéto en racimo.

Ejamglo 3

.5e repite el procedimiento del Ejemblo 1 con

un compuesto diFerenfe de trialcoxisilano y con diferentes

. “!..
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- 106 ‘gramos (0,4 moles) de HDSl(sec-UcaHg)z,
= 53 gramos (0,67 moles) de piridina en 400 ml,
de bencencj’ '
- 18,1 gramos (0,134 moles) de HSiCls.
La reaccidn se efsctla a 02C en lugar de a
150C y se completa a 509C durante 20 horas, en lugar de a
559C7durante 5 horas. S5e emplea el procedimiento de recupe-
racidén del Ejemplo 1, y se obtienen Bl,B gramos (rendimien=
to 74,5%) de un compuasto en racimo que tiene la Formula
HSl[DSl(SGC-UCA 9) ]3 a partlr de la fraccién de alto pun-
to de ebullicidn retirada a aproximadamente 1B22C a 1842C 3
o, 025 mm Hg. La férmula emplrlca es c36H82012514‘ Calcula-
do: C 52,77%; H 10,09%; Si 13,71%. Encontrado: C 52,6%;
H 10,07%; S5i 13,7%4. Pesc molecular calculado 819{ encontra—

do 850.
° EjemElo 4

$e repite sl procedimiento del Ejemplo 1, con
los constituyentss y las cantidades siguientes:
- 333,2 gramos (1,26 moles) de HDSi(sec-UCaHg)S;
- 89,7 gramos (1,134 moles) de piridina en 200
ml. de benceno; - .
- 41,2 gramos (0,252 moles) de CszSiCl3 en 100
ml. de benceno,
La reaccidn inicial se efectda a 42C, y des=
pﬁés se calienta a 659 durante 12 horas, Se repite el pro-
cedimiento de recuperacidn del Ejemplo 1, y se encuéﬁtra

que una fraccidn intermedia que hierve a.aproximadamente
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1629C a 0,025 mm Hg contisne 10%,5 gramos (rendimiento
72,3%) de un producto que,tiéne 1a férmula | '

: CéHSSi[DSi(sec-UcaHg);]20H. La férmula empirica es

CZEHGDDQSiS' Calcu;ado C 52,96%; H 10,06%; Si 14,02%. Encop
trado C 52,58%; H 10,16%; Si 13,56%. Peso molecular calcu=
lado 601; encontrado 640, '

La fraccidn de alto punto de gbullicidn se sa=
para a 181 hasta 1859C a 0,03 mm Hg y se determina que con-
tiens 30,4 gramos (rendimiento 14,2%) de un compuesto en
racimo que tiene la férmula Cszsi[USi(sec—DCaHg);XB. La
férmula empirica es CSBHBGOlZSia‘ Calculados C 53,86%;

H 10,23%; Si 13,26%. Encontrado: C 53,33%; H 10,26%; Si
13,50%. Pesc molscular calculado B47; encontrado B75.
Can

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

-92,5 gramos (0,35 moles) de HDSi(sac-0C4H9)3;

-38,7 gramos (0,49 moles) da piridina en 400
ml, de benceno; .

-24,67 gramos (0,117 moles) de un fenil-clorosi
leno de férmula CHSiCly en 100 ml, de bence~
no. ' '
La reaccidn se efectléia inicialmente a 109C y

dqsbués se completa.a 558C durante 12 horas. Se emplea el

procedimiento de recuperacidén del Ejemplo 1, y se separa

' una fraccién de . producto a alrededor de 182eC y 0,01 mm Hg,

determinindose que contiene 51,7 gramos (rendimiento 68,3%)

de un producto que tiene la férmula
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1 C6H581[05i(sec—ﬂc4 9);] OH. La Fﬁrmula ?mpfrica es
CagHgplgSize Calculado: C 55,5%; H 9,3%; Si 12 ,98%. Encon-
trado: C 55,48%; H 9,4%; Si 12,9%. Peso molecular calculado
649- encontrado 670, .

5 '_ ‘ El residuo de destilacidn que queda después de
la Fraccién anterior solidifica y se encuentra que contiens
14,35 grambs (rendimiento 13,7%) de un compuesto en racimo
gue éiene la férmula CSHSSL[USi(sec-OC Hg) ]3. Este residuo
se recristaliza a partir de CH;0H y tiens un punto de fu-
10 |sidn de alrededor de 1699C. La férmula smpirica es

C42Hgs 12514. Calculado: C 56,33%; H 9,68%; Si 12 55% En-
contrado: C 55,99%; H 9,67%; Si 12,60%. Peso molecular cal=-

culado, 895; encontrado 895.

15 i . ' Ejemplo 6
§e repite el procedimiento del Ejemplo 1, pero
usando los constituyentes y las cantidades siguientas:-
-104,14 gramos (0,394 moles) de HDSi(sec-UCng)s;
20 " -43,6 gramos (0,55 moles) de piridina en 400
ml, de bencseno;
-21,2 gramos (0,132 moles) de un algquenil-cloro
silano de férmula C,H5SiCly en 80 ml, de bencg
- no. .

25 La reaccidn inicial se efectlia a alrededor de
.SQC durante alraqedor de 0,5 horas, y después la mezcla de
reaccién ss calienta a 559C y se mantiene a esa temperatura
.durante aproximadamente 12 horas., Se repite sl procedimien-
to de recuperacién del Ejemplo l, y se encuentra que una

30 |fraccién intermedia que hierve a alrededor de 1572Cx1,58C a
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_hidrolizan lavando con agua hasta que el liquido de lavado

de Mg30, ¥ el disclvents se separa en vacio, El residuo, gue
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0,02 mm Hg contiene 414 gramos de un compuestd que tiéna-la.
férmula CZHSSi[USi(sac-DC4Hg)é]20H. Los valores calculados
de constituyentes son C 52,13%; H 9,76% y Si 14,07%, Encon=-
trado: c 51,9%: H 9,79% y Si 13,6%. Se separa una fraccidn
de alto punto de ebullicidn a 1979C+29C a 0,02 mm Hg. Esta
frgccién de alto punto de ebullicidn contiene 13,4 gramos
de un compussto en racimo de alcoxisilanol de la pressnts
invencidn qus tiene la Férmula CzHSSi[OSi(sec-Dcng)z]3.
Calculado: C 53,99%; H 10,01%; y Si 13,29%. Encontrado:

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

Ejemplo 7

Este ejemplo musstra la conversidn del compues
to en racimo de silanol RSi[DSi(Og')3]20H en un cbmﬁuesto
en racimo ds la presente invencidn RSi[DSi(DR')s}S.

En un'matraz de 1 litro, con tres bocas, squi=
pado como serha descrito en el Ejemplo 1, se introducen B0 '
gramos (0,133 molss) de CZHSSi[OSi(sec-OcaHg)s]20H (compo=
nente de punto de sbullicién inferior_aislado en @l Ejemplo
4), 31,2 gramos (0,394 moles) de piridina y 300 ml. de ben~
ceno, La mezcla se mantiens a 209C y se afiads, eh 30 minu-
tos, una solucidn de 45 gramos (0,16 moles) de
(secrocaHg)ssiCI en 80 ml. de bencena. Se absarvé un pequa-
ffo desprendimiento de calor. La mezéla de rsaccidn se ca=-
lienta durants 12 horas a 80%2C. El clorhidrato de piridina

se separa por filtracién y los enlaces SiCl residuales se

estd exento de Cl”. La fase orgénica se seca sobre sulfato




10

3]
o

,'-':Ha_jn .I‘Il‘lﬂl. 18 - - . ’ : ) - S ’0309.6 :
.

pesa'élrededor”de liS.grambé, se:intrbduce en una columna
de fraccionamiento Vigreux y sa destila enivacfaﬁ Después
de sepérar los subproductos de punto de ebullicidn inferior
que hiervesn hasta 1802C a 0,03 mm Hg, se obtiens el produc=

. r s 3 |
to correspondiente a la formula C2H551[DS}(sac—OCaHg)s]s, a
alrededor de 1839C+59C a 0,03 mm Hg, con un rendimiento de
70%. El producto es idéntico al producto de punto de ebulli
cién'éuper;or del Ejemplo 4.

Los productos obtenidos en los ejemplos ante-
riores. se somaten a ensayo para determinar larviscosidad,
la marca de desgaste, los sdlidos de hidrélisigzL;a pérdida

de'peéo y 8l punto de inflamacidn, como se muestra en la

| Tabla.siguiente. Se calcula la pendiente ASTM basada @n las

medidas de viscosidad a 37,79C y 98,89C, y se usa como in-

dicacién del cambio de viscosidad como respussta.a los cam=

bios de temperatura, El snsayo de marca de desgasts se rea-
liza con un aparato con carga de 40 kg de cuatro bolas, a
1800 rpm y 75,59°C durante 1 hora. El ensayo de sdlidos de
Hidrélisis se efectda a 98,82C en presencia de 1/3 en peso
de H20 y catalizador.de cobre metilico durante 100 hﬁras.
Los resultados demuestran que los compusstos de l; bresenta

invencidn son fldidos funcionales muy buenos, como sigus:
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- " REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia & nueva que
g8e presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invenci6n:cn Yspafia por VEINTE afios, son los  que
se recogen en las reivindicaci&nes siguientes:

la.~ Un wbtodo de preparacidn de compuestos

de oxisilano de férmula

R
|
‘U l
R°—0—5i— g0— R*
?. | oo
| 0 ]
A D 0
] | L
R-0-—8i—0—5i— 0—S5i—0—R" (I)
| d }
'f ’ﬁ
R R

donde R es hidrdgeno, un alcohilo, alquenile, arilo o aral-
cohilo, ¥ cada R’esté seleccionado independicntemente del
mismo girupo que R, con la condicidn de que al mencs la ma.-
yoria de radicales R’sean grupos alcohiio con impedimento
estérico gue tengan al menos 3 Atomos de carbono, que com-

prende: hacer reaccionar un alcoxisilanol que tiene la r£oxr

mula

R=5i [osx i1 ]
s , (h& )3 5
OH

donde R y tt“son como se han delinido ¢n afteriormente, con

azlrededor de 1 a

airededos de 20 moles dc wr halosilano por

r -
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Atomes de cavbono, ¥ en ¢l que cada R’ estd seleccionade in
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mol de alcoxisilanol, tcniendo el halosilano la férmula:

XSi (OR’)3
donde Res coﬁo se ha definido antes y cade X estd selec-
cionado de F, Cl; Br v I, en prescencia de alrededor de 2,5
a alrededor de 10 moles de un compucstc bdsico aceptador
de halogenuro de hidrdgeno por -mol de alcoxisilanol, efecw-
tuindose dicha reaccibdn a alrededor de -302C hasta alrede-
dor de la temperatura de reflujo del constituyente de pun-
to de ebullicibn més bajo de la mezcla de reaccidn.

28,~ Un método segin la reivindicacién 18,
en el que X estd seleccionado de Cl, Br y I.

32,~ Un método segln la reivindicacibén 1l2,en
el gue R es hidrbégeno, un alcohilo o alquenilo que tiene
de alrededor de 1 a alrededor de 18 4tomos de carbono; o
un arilo o aralcohilo que tiene de alrededor de 6 a alredg
dor de 2% Atomos de carbono, v en el que cada Resti selecH
cionado independientemente del mis&o grupo gue R, con la
condicidén de que al menos la mayoria de los radicales R”
scan grupos alcohbilo con impedimento estérico gque tengan
alrededor de 1 a alrededor de 24 Atomos de carbono.

a,~ Un método segln la reivindicacidn 32,
en el que R es hidrdgeno, un alediilo que tieme aproximada-
mente 1 a aproximadamente 8 &tomos de carbono, o un arile
o aralcohilo que tieme de alrededor de 6 a alrededor de 12
dependientemente del mismo grupo que R, sujetos a la con-

dicidn antedicha.

) 58,- Un método sezin la reivindicacidén 39,
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en el que la mayoria de los radicales R”son grupos alcohi-

lo éon'impedimento-estérico gque tienen de alrededor de 4

a alrededor de 12 atomos de cairhono,

63,- Un método segin la reivindicacidén 32,
en el que se emplean de alrededor de 1 a alrededor de 6 mo
les del halosilano por meol de alcoxisilanol,

723.,~ Un método seghn la reivindicacidn 62,

" en el gue se emplean de alredédor de 3 a alrededor de 6 mo

les del compﬁesto bésico aceptador de halogenuro de hidré-
geno por mol de trialcoxihalosilano.

32,- Un método segin la reivindicacién 74,
en el que dicha reaccidén se efectGa a 09C hasta 1009C,

94,- "UN METONDO DE PREPARACION DE COMPUES-

TGS DE OXISILANOY,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y .con Jos fines que se han especificado,

Esta Memoria conste de veintidds hojas es-

_ecritas a méquina por una sola cara.

Madrid, (#1977

P.A,.
Alberto de Elzabury

Por,

-~ ¢
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