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DESCRIPCION

Procedimiento para la preparacién de organosililalquilpolisulfanos.
La invencidn se refiere a un procedimiento para la preparacion de organosililalquilpolisulfanos.

Es conocido, que los organosililalquilpolisulfanos tales como el bis-(3,3’-trietoxisililpropil)tetrasulfano (docu-
mento DE 2 141 159) y disulfano se emplean como inductores de adherencia de silanos o como aditivo de refuerzo en
mezclas de caucho cargadas oxidicamente. Las mezclas de caucho se utilizan, entre otras cosas, para articulos técnicos
de caucho y para partes del neumadtico de coches, en especial para superficies de rodadura (DE 2 141 159, DE 2 212
239, US 3978 103, US 4 048 206, EP 819694).

Por otra parte, es conocido que la funcién alcoxisililo, 1a mayoria de las veces un grupo trimetoxisililo o trietoxi-
sililo, reacciona durante la preparacién de la mezcla con los grupos silanol del material de carga y fija asi el silano a
la superficie del material de carga. La formacion de la unién material de carga-caucho tiene lugar entonces durante el
proceso de vulcanizacién a través de la funcionalidad del azufre del silano fijado. La reactividad de los organosililal-
quilpolisulfanos depende en este caso, de forma decisiva, de la longitud de la cadena del polisulfano. Cadenas largas
con muchos dtomos de azufre muestran una alta reactividad. Desde luego, esta alta reactividad puede conducir a una
reaccion prematura no deseada durante la elaboracidn. Por el contrario, los derivados de cadena corta son claramente
menos reactivos, pero pueden ser activados de forma dirigida en un momento posterior del proceso de produccién
por adicién de azufre elemental adicional. Esta capacidad de activacion dirigida de los compuestos conduce a una
produccién mas econdmica de los articulos de caucho y a una mayor seguridad de la elaboracién. Especiales ventajas
tienen los organosililalquildisulfanos con alta proporcién de disulfano (EP 732362, L. Panzer, American Chem. Soc.,
Rubber Div. Meeting 1997).

Por otra parte, es conocido que los organosililalquilpolisulfanos con longitud reducida de la cadena de polisulfano
se preparan a partir de los correspondientes organosililalquilpolisulfanos de cadena larga. Del documento EP 0773224
se conoce un procedimiento en el cual los organosililalquilpolisulfanos son degradados a los correspondientes disul-
fanos con ayuda de cianuros, fosfanos o sulfitos. En los documentos EP 0845472 y WO 97/48264 se utilizan para la
reduccién de las cadenas de polisulfano compuestos de organofésforo(Ill) (entre otros, fosfitos y compuestos de P-N).

Estos procedimientos tienen la desventaja de que cada por equivalente molar de azufre separado del organosililal-
quilpolisulfano se forma como producto secundario un equivalente molar de tiocianato, sulfuro de organofésforo(V)
o tiosulfato.

Del documento EP 0894803 se conoce un procedimiento, en el cual el tiocianato que se forma en la desulfuracién
con cianuro, reacciona con un halogenuro de organosililalquilo para dar un organosililalquiltiocianato igualmente
reactivo con el caucho.

Desventaja de este procedimiento es que se obtiene una mezcla de un organosililalquildisulfano y de un organosi-
lilalquiltiocianato.

Ademéds, a partir de los documentos EP 0908463 y EP (0937732 se conocen procedimientos para la reduccién
de la longitud de las cadenas de azufre en organosililalquilpolisulfanos, en los cuales los polisulfanos mencionados
reaccionan con un sulfuro iénico exento o, respectivamente, casi exento de agua y, a continuacién, con halogenuros de
organosililalquilo.

Una desventaja en este procedimiento es la formacion de cantidades considerables del producto secundario orga-
nosililalquilmonosulfano, el cual no puede reaccionar con la matriz de caucho. Los productos de este procedimiento
se caracterizan, por tanto, por una baja proporcion de sustancia activa.

Es misién de la invencidn poner a disposicion un procedimiento alternativo para la preparacion de organosililal-
quilpolisulfanos en el cual resulten pocos productos secundarios a evacuar.

Objeto de la invencion es un procedimiento para la preparacién de organosililalquilpolisulfanos de la férmula
general |

(R'R2R3SiR*),S, @

en la cual significan

R', R?, R*: iguales o distintos entre si, grupos alquilo y/o alcoxi ramificados y no ramificados, con una longitud de
cadena de 1-8 dtomos de C, preferentemente de 1-3 dtomos de C, radicales arilo, especialmente fenilo, toluilo,
bencilo, existiendo al menos un grupo alcoxi;

R* un radical alquileno bivalente, con una longitud de cadena de 1-8 4tomos de C tal como, por ejemplo, metile-
no, etileno, i-propileno, preferentemente n-propileno, i-butileno, 2-metilpropileno, n-butileno, n-pentileno, 2-
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metilbutileno, 3-metilbutileno, n-pentileno, 1,3-dimetilpropileno o 2,3-dimetilpropileno, preferentemente de 1
a4 atomos de C, o

—(CH,), — C¢H, — (CH,),— conn=1-4,

X: un nimero > 1, comprendido preferentemente entre 2 y 3,

el cual se caracteriza porque, un organosililalquilpolisulfano de la férmula general 11

(R'R*R’SiR*),S, (I

en la cual
R', R?, R? y R* poseen el significado indicado arriba, e
y: significa un nimero > x, preferentemente entre 2 y 6,

con especial preferencia entre 3y 5,

reacciona con un sulfuro iénico de la férmula general III

M*,S2 (1)

en la cual M* representa un catién de metal alcalino, por ejemplo catién sodio o catiéon potasio, un ion amonio, un
semication de metal alcalinotérreo o un semication zinc,

y con un halogenuro de organosililalquilo de la férmula general IV

R'R’R*SiR*X av)

en la cual R', R?, R* y R* poseen el significado indicado arriba y

X: es cloro, bromo o yodo,

disponiéndose previamente el organosililalquilpolisulfano de cadena larga de la féormula general (II) y el halogenuro
de organosililalquilo de la férmula general (IV), y a esta solucién se afiade en varias porciones el sulfuro i6nico de la
férmula general (IIT).

Debido a la tendencia a la hidrdlisis de los productos de partida conformes a la formula (I) y a la férmula (IV),
los sulfuros de la férmula general III pueden estar exentos de agua o, respectivamente, casi exentos de agua. El sulfuro
de la férmula general III puede contener mdximo 10% en peso de agua, preferentemente 0-5% en peso de agua vy,
especialmente preferido, 0-2% en peso de agua. Los sulfuros de la férmula general III se pueden obtener por:

1. Reaccion de alcoholatos alcalinos con sulfuro de hidrégeno EP 705838).
2. Reaccion de gas amoniaco con sulfuro de hidrégeno (DE 2648241).
3. Secado de hidratos de sulfuros alcalinos (JP 7228588, DE 19610281, DE 19651849).

En este caso carece de importancia que el secado de los hidratos de sulfuro alcalino se lleva a cabo aceotrdpi-
camente o por calentamiento en vacio. De manera ventajosa se puede preparar el sulfuro iénico necesario segin el
procedimiento descrito en el documento DE 196 51849.

El sulfuro i6nico de la férmula general (III) se puede emplear en forma de producto sélido tanto como polvo
molido o como plaquitas, tal como se ofrecen en el mercado los hidratos de sulfuros alcalinos, o bien en forma de una
solucién o suspension del producto sélido en un disolvente organico.

Como disolventes organicos polares se pueden emplear todos los disolventes polares en los cuales sea soluble, al
menos en parte, el sulfuro idénico de la férmula general (III), y que no reaccionen con el compuesto organosilicico de
la férmula general (II).

Las proporciones molares de los eductos conforme a las férmulas generales (II) y (II) pueden depender de la
longitud media de la cadena y de polisulfano que existe en el compuesto de partida y de la longitud media de la cadena
x de polisulfano que se deba obtener en el producto final.
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La relacién molar entre el sulfuro iénico de la férmula (III) y del halogenuro de organosililalquilo de la férmula
(IV) puede depender, a su vez, de la proporcidn de sustancia activa del sulfuro iénico. Se puede encontrar entre 1,5 y
2,5 equivalentes molares, preferentemente entre 1,8 y 2,2 equivalentes molares de halogenuro de organosililalquilo de
la férmula (IV) por cada equivalente molar de sulfuro iénico de la férmula (III).

La reaccién se puede llevar a cabo bajo exclusiéon de aire y agua (humedad), para impedir o, respectivamente,
evitar ampliamente la formacion de productos secundarios. La reaccion se puede llevar a cabo a temperatura elevada.
En este caso carece de importancia para el procedimiento conforme a la invencidn, que para alcanzar la temperatura
de reaccion se caliente la mezcla reactiva desde el exterior o que se caliente ella sola por la exotérmia liberada. La
reaccion se puede llevar a cabo entre la temperatura ambiente y 200°C, preferentemente entre 40°C y la temperatura
de ebullicién del disolvente empleado. La reaccidén se puede llevar a cabo a presion normal, a presion reducida o
aumentada.

Después de la reaccién se puede eliminar por filtracién el halogenuro iénico precipitado y eliminar por destilacién
el disolvente.

Con esta forma de proceder se pueden preparar los organosililalquilpolisulfanos de la férmula (I) sin la presencia
perturbadora de productos secundarios no separables, no reactivos.

Las longitudes de cadena de polisulfano x en la férmula (I) e y en la férmula (II) deben interpretarse como valores
medios. Los valores x e y designan las longitudes medias de la unidad de polisulfano existente en la mezcla de
productos.

Puesto que la longitud de la cadena del polisulfano del compuesto de la férmula (IT) se debe reducir en la reaccién
conforme a la invencién, de forma que resulte el compuesto de la férmula (I), tiene que ser y > x.

En una forma de ejecucién especialmente preferida de la invencidn, el organosililalquilpolisulfano de la férmula
general (IT) se puede hacer reaccionar ya durante su formacién (in situ) con el sulfuro iénico de la férmula general
(III) y con el halogenuro de organosililalquilo de la férmula general (IV). En este caso, el organosililalquilpolisulfano
de la férmula general (II), preparado in situ a partir de un halogenuro de organosililalquilo de la férmula general IV y
de un polisulfuro i6nico de la férmula general V

M*,S,% %)

en la cual M* e y tienen el significado antes indicado, se puede hacer reaccionar con un sulfuro iénico de la férmula
general (III) y més halogenuro de organosililalquilo de la férmula general (IV). La reaccién puede tener lugar en un
disolvente orgédnico polar. El halogenuro de organosililalquilo de la férmula general (IV) necesario para la reaccion,
se puede calentar junto con el polisulfuro i6nico de la férmula general (V) y se le puede afadir dosificadamente, en
varias porciones, a temperatura elevada, el sulfuro iénico de la férmula general (III) necesario para la reduccién de la
longitud de cadena del polisulfano.

El contenido en azufre en el polisulfuro iénico de la férmula general (V) puede ser idéntico que la longitud media
de la cadena de polisulfano y del polisulfuro organosilicico de 1a férmula (II), que se pueda formar como intermediario.

Como polisulfuros iénicos de la férmula general (V) se pueden utilizar preferentemente polisulfuros de sodio,
potasio o amonio, con especial preferencia polisulfuro de sodio. Debido a la tendencia a la hidrélisis de los productos
de partida conformes a la férmula (II) y a la férmula (IV), los polisulfuros i6nicos de la férmula general (V) pueden
estar exentos o, respectivamente, casi exentos de agua. El polisulfuro de la férmula general (V) puede contener como
maximo 10% en peso de agua, preferentemente 0-5% en peso, con especial preferencia 0-2% en peso. Los polisulfuros
de la férmula general (V) se pueden preparar por:

1. Reaccién entre un sulfuro exento de agua o casi exento de agua y azufre (JP 7228588)

2. Reaccion entre los metales alcalinos elementales y azufre, o bien en estado fundido (US 4640832) o en un
disolvente inerte (DE 19819373, EP 949263, G. Brauer, Handbuch der priparativen anorganischen Chemie,
3% edicion, Stuttgart 1975, tomo 1, pagina 376 y siguientes)

3. Reaccién entre alcoholatos y azufre (US 5596116)

4. Reaccién entre un sulfuro alcalino que contenga agua y azufre, con secado subsiguiente (DE 19651849)

5. Reaccioén entre un hidréxido alcalino y azufre con secado subsiguiente (DE 19930495)

El polisulfuro iénico conforme a la férmula general (V) se puede emplear, sin que influya en el resultado de la

reaccion, en forma de sustancia sélida (polvo, granulado) o en forma de una solucién o suspension de la sustancia
solida en un disolvente orgénico.
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En el caso de la forma de ejecucién especialmente preferida de la invencion, en la cual el organosililalquilpolisul-
fano de la férmula (II) continda reaccionando ya durante su formacion para dar el compuesto objetivo de la férmula
(D), se puede ajustar la relaciéon molar entre el polisulfuro iénico de la férmula (V), usado para la preparacién del
organosililalquilpolisulfano de la férmula (I), y el sulfuro i6nico conforme a la férmula (III), de tal modo que el con-
tenido medio de azufre de esta mezcla corresponda aproximadamente a la longitud media de la cadena de azufre x
en el compuesto objetivo (I). La relacién molar entre el polisulfuro iénico de la férmula (V) y el sulfuro i6nico de la
férmula (IIT) y el halogenuro de organosililalquilo de la férmula (IV) puede ser a su vez dependiente de la proporcién
de sustancia activa del polisulfuro y del sulfuro idnicos. Puede estar situado entre 1,5 y 2,5 equivalentes molares,
preferentemente entre 1,8 y 2,2 equivalentes molares de halogenuro de organosililalquilo de la férmula (IV) por cada
equivalente molar de polisulfuro y sulfuro.

Ejemplos
Ejemplo comparativo 1

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisilil-propil)disulfano a partir de bis-(3,3 -trietoxisililpropil )-tetrasulfano, 3-cloropro-
piltrietoxisilano y sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se disponen previamente,
bajo gas protector de N,, 67,4 g (0,13 mol) de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)tetrasulfano y 18,5 g (0,24 mol) de sulfuro de
sodio en 120 ml de etanol. A ello se afiaden a la temperatura ambiente 108,7 g (0,45 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano
y la mezcla de reaccion se mantiene durante 2,5 h a la temperatura de reflujo. Después de enfriar a la temperatura
ambiente, se separa del precipitado y el residuo de filtracion se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los
filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 153,1
g de un liquido amarillo, el cual segtn un analisis 'H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos
con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,0. El producto contiene 10% en peso de monosulfano (6 2,5
ppm). Rendimiento: 90% (referido al 3-cloropropiltrietoxi-silano).

Ejemplo 1

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-tetrasulfano, 3-cloropro-
piltrietoxisilano y sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se disponen previamente,
bajo gas protector de N,, 67,4 g (0,13 mol) de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)tetrasulfano y 108,7 g (0,45 mol) de 3-
cloropropiltrietoxisilano en 120 ml de etanol y se calienta a 60°C. A esta mezcla de reaccion se afiaden en total 18,5
£ (0,24 mol) de sulfuro de sodio en cuatro porciones iguales con una separacion en el tiempo de 5 min en cada caso.
En este caso, la mezcla de reaccién se sigue calentando hasta la ebullicién. Después de la dltima adicién de sulfuro
de sodio atn se calienta a reflujo durante 2 h. Después de enfriar a la temperatura ambiente se separa del precipitado
y el residuo de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el
evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 152,3 g de un liquido amarillo, el cual segtin
un andlisis "H-RMN-espectroscopico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de
polisulfano de 2,0. El producto contiene 2,1% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 91% (referido al 3-
cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 2

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-tetrasulfano, 3-cloropro-
piltrietoxisilano y sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se disponen previamente,
bajo gas protector de N,, 67,4 g (0,13 mol) de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)tetrasulfano y 108,7 g (0,45 mol) de 3-
cloropropiltrietoxisilano en 120 ml de etanol y se calienta a 60°C. A esta mezcla de reaccidn se afiaden en total 18,5 g
(0,24 mol) de sulfuro de sodio en cuatro porciones iguales con una separacién en el tiempo de 10 min en cada caso.
En este caso, la mezcla de reaccidn se sigue calentando hasta la ebullicién. Después de la dltima adicién de sulfuro
de sodio atn se calienta a reflujo durante 2 h. Después de enfriar a la temperatura ambiente se separa del precipitado
y el residuo de filtracion se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el
evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 150,7 g de un liquido amarillo, el cual segtin
un andlisis 'H-RMN-espectroscopico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de
polisulfano de 2,0. El producto contiene 2% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 88% (referido al 3-
cloropropiltrietoxisilano).
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Ejemplo 3

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-tetrasulfano, 3-cloropro-
piltrietoxisilano y sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se disponen previamente,
bajo gas protector de N,, 67,4 g (0,13 mol) de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)tetrasulfano y 108,7 g (0,45 mol) de 3-
cloropropiltrietoxisilano en 120 ml de etanol y se calienta a 60°C. A esta mezcla de reaccidn se afiaden en total 18,5 g
(0,24 mol) de sulfuro de sodio en cuatro porciones iguales con una separacion en el tiempo de 15 min en cada caso.
En este caso, la mezcla de reaccién se sigue calentando hasta la ebullicién. Después de la dltima adicién de sulfuro
de sodio atn se calienta a reflujo durante 2 h. Después de enfriar a la temperatura ambiente se separa del precipitado
y el residuo de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el
evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 152,4 g de un liquido amarillo, el cual segtin
un andlisis "H-RMN-espectroscopico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de
polisulfano de 2,0. El producto contiene 1,9% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 91% (referido al 3-
cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 4

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-tetrasulfano, 3-cloropro-
piltrietoxisilano y sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se disponen previamente,
bajo gas protector de N,, 67,4 g (0,13 mol) de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)tetrasulfano y 108,7 g (0,45 mol) de 3-
cloropropiltrietoxisilano en 120 ml de etanol y se calienta a 60°C. A esta mezcla de reaccion se afiaden en total 18,5
g (0,24 mol) de sulfuro de sodio en cinco porciones iguales con una separacién en el tiempo de 5 min en cada caso.
En este caso, la mezcla de reaccidn se sigue calentando hasta la ebullicién. Después de la dltima adicién de sulfuro
de sodio atin se calienta a reflujo durante 2 h. Después de enfriar a la temperatura ambiente se separa del precipitado
y el residuo de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el
evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 149,1 g de un liquido amarillo, el cual segtin
un andlisis '"H-RMN-espectroscopico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de
polisulfano de 2,0. El producto contiene 2% en peso de monosulfano (¢ 2,5 ppm). Rendimiento: 89% (referido al 3-
cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 5

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-tetrasulfano, 3-cloropro-
piltrietoxisilano y sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se disponen previamente,
bajo gas protector de N,, 67,4 g (0,13 mol) de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)tetrasulfano y 108,7 g (0,45 mol) de 3-
cloropropiltrietoxisilano en 120 ml de etanol y se calienta a 60°C. A esta mezcla de reaccion se afiaden en total 18,5
g (0,24 mol) de sulfuro de sodio en cinco porciones iguales con una separacioén en el tiempo de 10 min en cada caso.
En este caso, la mezcla de reaccidn se sigue calentando hasta la ebullicién. Después de la dltima adicién de sulfuro
de sodio atin se calienta a reflujo durante 2 h. Después de enfriar a la temperatura ambiente se separa del precipitado
y el residuo de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el
evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 154,1 g de un liquido amarillo, el cual segtin
un anélisis "H-RMN-espectroscopico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de
polisulfano de 2,0. El producto contiene 1,8% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 92% (referido al 3-
cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 6

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-tetrasulfano, 3-cloropro-
piltrietoxisilano y sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se disponen previamente,
bajo gas protector de N,, 67,4 g (0,13 mol) de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)tetrasulfano y 108,7 g (0,45 mol) de 3-
cloropropiltrietoxisilano en 120 ml de etanol y se calienta a 60°C. A esta mezcla de reaccion se afiaden en total 18,5
g (0,24 mol) de sulfuro de sodio en diez porciones iguales con una separacion en el tiempo de 5 min en cada caso.
En este caso, la mezcla de reaccidn se sigue calentando hasta la ebullicién. Después de la dltima adicién de sulfuro
de sodio atin se calienta a reflujo durante 2 h. Después de enfriar a la temperatura ambiente se separa del precipitado
y el residuo de filtracion se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el
evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 149,0 g de un liquido amarillo, el cual segtin
un andlisis 'H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de
polisulfano de 2,0. El producto contiene 1,6% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 89% (referido al 3-
cloropropiltrietoxisilano).
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Ejemplo 7

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-tetrasulfano, 3-cloropro-
piltrietoxisilano y sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se disponen previamente,
bajo gas protector de N,, 67,4 g (0,13 mol) de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)tetrasulfano y 108,7 g (0,45 mol) de 3-
cloropropiltrietoxisilano en 120 ml de etanol y se calienta a 60°C. A esta mezcla de reaccidn se afiaden en total 18,5
g (0,24 mol) de sulfuro de sodio en diez porciones iguales con una separacion en el tiempo de 10 min en cada caso.
En este caso, la mezcla de reaccidn se sigue calentando hasta la ebullicién. Después de la dltima adicién de sulfuro
de sodio atn se calienta a reflujo durante 2 h. Después de enfriar a la temperatura ambiente se separa del precipitado
y el residuo de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el
evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 150,7 g de un liquido amarillo, el cual segtin
un andlisis "H-RMN-espectroscopico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de
polisulfano de 2,0. El producto contiene 1,7% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 90% (referido al 3-
cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo comparativo 2

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil )disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxi-silano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan juntos a 50°C,
bajo gas protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio, 19,5 g de sulfuro de sodio (0,25 mol) y 180,6 g
(0,75 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 180 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia, la cual
lleva la mezcla de reaccién a la temperatura de ebullicion. La mezcla de reaccién se mantiene durante 2,5 h a la
temperatura de ebullicién y, a continuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por
filtracién y el residuo de filtracion se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran
en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 171,4 g de un liquido amarillo, el
cual segiin un analisis "H-RMN-espectroscdpico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de
cadena de polisulfano de 2,0. En la mezcla estan contenido 39% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento:
96% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 8

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en
190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccion se afiaden en un espacio en
cada caso de 5 minutos, en dos porciones iguales, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién
de sulfuro de sodio se observa nuevamente, en cada caso, un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la
ultima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de reaccidn se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante
2 hy, a continuacién se enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracién y el residuo
de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador
rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 164,5 g de un liquido amarillo, el cual segin un anélisis
"H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano
de 2,1. En la mezcla estd contenido 7,0% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 92% (referido al 3-
cloropropiltrietoxi-silano).

Ejemplo 9

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de Ny, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en
190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio de
10 minutos en cada caso, en dos porciones iguales, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién
de sulfuro de sodio se observa nuevamente, en cada caso, un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la
dltima adicion de sulfuro de sodio la mezcla de reaccidn se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante
2 h'y, a continuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracion y el residuo
de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador
rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 158,9 g de un liquido amarillo, el cual segiin un anélisis
"H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano
de 2,1. En la mezcla estd contenido 6,5% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 89% (referido al 3-
cloropropiltrietoxisilano).
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Ejemplo 10

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano
en 190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio
de 10 minutos en cada caso, en dos porciones, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio, siendo la primera
porcién doblemente grande que la segunda. En cada adicién de sulfuro de sodio se observa nuevamente, en cada caso,
un calentamiento de la mezcla de reaccion. Después de la dltima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de reaccion se
sigue manteniendo a la temperatura de ebulliciéon durante 2 h y, a continuacioén, se enfria a la temperatura ambiente. El
precipitado formado se separa por filtracion y el residuo de filtracion se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los
filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 161,2
¢ de un liquido amarillo, el cual segtin un anélisis 'H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos
con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,0. En la mezcla est4 contenido 7,5% en peso de monosulfano (6
2,5 ppm). Rendimiento: 91% (referido al 3-cloropropiltrietoxi-silano).

Ejemplo 11

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en
190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccion se afiaden en un espacio de 5
minutos en cada caso, en cuatro porciones iguales, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién
de sulfuro de sodio se observa nuevamente, en cada caso, un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la
ultima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de reaccidn se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante
2 hy, a continuacidn, se enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracion y el residuo
de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador
rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 159,8 g de un liquido amarillo, el cual segin un anélisis
"H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano
de 2,0. En la mezcla estd contenido 3,6% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 90% (referido al 3-
cloropropiltrietoxi-silano).

Ejemplo 12

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo gas
protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190
ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio de 10
minutos en cada caso, en cuatro porciones iguales, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién
de sulfuro de sodio se observa nuevamente, en cada caso, un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la
dltima adicion de sulfuro de sodio la mezcla de reaccidn se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante
2 h'y, a continuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracion y el residuo
de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador
rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 163,2 g de un liquido amarillo, el cual segiin un anélisis
"H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano
de 2,0. En la mezcla estd contenido 3,3% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 92% (referido al 3-
cloropropiltrietoxi-silano).

Ejemplo 13

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en
190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccion se afiaden en un espacio de
10 minutos en cada caso, en cuatro porciones, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio, siendo la primera y
segunda porcién doblemente grande que las demds. En cada adicién de sulfuro de sodio se observa nuevamente, en
cada caso, un calentamiento de la mezcla de reaccion. Después de la tltima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de
reaccion se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante 2 h y, a continuacidn, se enfria a la temperatura
ambiente. El precipitado formado se separa por filtracion y el residuo de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml
de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se
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obtienen 159,6 g de un liquido amarillo, el cual segtin un anélisis 'H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla
de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,0. En la mezcla estd contenido 4,1% en peso de
monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 90% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 14

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano
en 190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio
de 10 minutos en cada caso, en cuatro porciones, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio, siendo las dos
ultimas porciones doblemente grandes que las primeras. En cada adicién de sulfuro de sodio se observa nuevamente,
en cada caso, un calentamiento de la mezcla de reaccion. Después de la tltima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de
reaccion se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante 2 h y, a continuacidn, se enfria a la temperatura
ambiente. El precipitado formado se separa por filtracién y el residuo de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml
de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se
obtienen 161,4 g de un liquido amarillo, el cual segin un anélisis "H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla
de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,0. En la mezcla esta contenido 4,3% en peso de
monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 91% (referido al 3-cloropropiltrietoxi-silano).

Ejemplo 15

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en
190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afladen en un espacio de 5
minutos en cada caso, en cinco porciones iguales, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién
de sulfuro de sodio se observa nuevamente, en cada caso, un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la
ultima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de reaccidn se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante
2 h'y, a continuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracion y el residuo
de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador
rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 160,7 g de un liquido amarillo, el cual segiin un anélisis
"H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano
de 2,1. En la mezcla estd contenido 3,3% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 90% (referido al 3-
cloropropiltrietoxi-silano).

Ejemplo 16

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo gas
protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190
ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio de 10
minutos en cada caso, en cinco porciones iguales, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién
de sulfuro de sodio se observa nuevamente, en cada caso, un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la
dltima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de reaccidn se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante
2 h'y, a continuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracion y el residuo
de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador
rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 157,7 g de un liquido amarillo, el cual segin un andlisis
"H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano
de 2,0. En la mezcla estd contenido 3,2% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 89% (referido al 3-
cloropropiltrietoxi-silano).

Ejemplo 17

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en
190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio de
10 minutos en cada caso, en cinco porciones, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio, conteniendo las tres
primeras porciones el 80% de la dosificacion total. En cada adicién de sulfuro de sodio se observa nuevamente, en
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cada caso, un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la dltima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de
reaccion se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante 2 h y, a continuacion, se enfria a la temperatura
ambiente. El precipitado formado se separa por filtracién y el residuo de filtracion se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml
de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se
obtienen 163,4 g de un liquido amarillo, el cual segtin un anélisis 'H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla
de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,0. En la mezcla estd contenido 3,4% en peso de
monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 92% (referido al 3-cloropropiltrietoxi-silano).

Ejemplo 18

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en
190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccion se afiaden en un espacio de
5 minutos en cada caso, en diez porciones iguales, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién
de sulfuro de sodio se observa nuevamente, en cada caso, un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la
ultima adicion de sulfuro de sodio la mezcla de reaccién se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante
2 h'y, a continuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracion y el residuo
de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador
rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 163,0 g de un liquido amarillo, el cual segiin un anélisis
"H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano
de 2,0. En la mezcla estd contenido 2,8% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 92% (referido al 3-
cloropropiltrietoxi-silano).

Ejemplo 19

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en
190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio de
10 minutos en cada caso, en diez porciones iguales, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién
de sulfuro de sodio se observa nuevamente, en cada caso, un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la
ultima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de reaccidn se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante
2 h'y, a continuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracion y el residuo
de filtracion se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador
rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 162,7 g de un liquido amarillo, el cual segin un anélisis
"H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano
de 2,1. En la mezcla estd contenido 2,9% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 91% (referido al 3-
cloropropiltrietoxi-silano).

Ejemplo 20

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 180,6 g (0,78 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano
en 190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afladen en un espa-
cio de 10 minutos en cada caso, en diez porciones, un total de 21,5 g (0,27 mol) de sulfuro de sodio, conteniendo
las cinco primeras porciones 66% de la cantidad total. En cada adicién de sulfuro de sodio se observa nuevamen-
te, en cada caso, un calentamiento de la mezcla de reaccidén. Después de la dltima adicién de sulfuro de sodio la
mezcla de reaccién se sigue manteniendo a la temperatura de ebulliciéon durante 2 h y, a continuacién, se enfria a
la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracién y el residuo de filtracién se lava 3 veces
con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un
vacio final de 40 mbar. Se obtienen 161,1 g de un liquido amarillo, el cual segiin un analisis 'H-RMN-espectroscé-
pico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,1. En la mez-
cla estd contenido 3,1% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 90% (referido al 3-cloropropiltrietoxi-
silano).
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Ejemplo comparativo 3

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisilil-propil)disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, tetrasulfuro de sodio y
sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo, embudo de goteo y agitador magnético se
disponen previamente bajo agitacion, bajo gas protector de N,, 21,8 g (0,13 mol) de tetrasulfuro de sodio y 19,5 g de
sulfuro de sodio (0,25 mol) en 180 ml de etanol, y se calientan a 50°C. A esta temperatura, en el espacio de 20 min
se afiaden gota a gota 180,6 g (0,75 mol de 3-cloropropiltrietoxisilano. En este caso la temperatura de la mezcla de
reaccion asciende a la temperatura de ebullicién. La mezcla de reaccién se mantiene a la temperatura de ebullicién
durante 2,5 h y, a continuacidn, se enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracién
y el residuo de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el
evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 170,2 de un liquido amarillo, el cual segtin
un andlisis "H-RMN-espectroscopico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de
polisulfano de 2,1. En la mezcla est4 contenido 27% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 95% (referido
al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 21

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo gas
protector de N,, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190 ml
de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccidn se afiaden en un espacio de 5 minutos
en cada caso, en dos porciones iguales, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién de sulfuro
de sodio se observa nuevamente un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la tltima adicién de sulfuro
de sodio la mezcla de reaccidn se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante 2 h y, a continuacion, se
enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracién y el residuo de filtracién se lava 3
veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un
vacio final de 40 mbar. Se obtienen 114,6 g de un liquido amarillo, el cual segin un anlisis 'H-RMN-espectroscopico
corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,0. En la mezcla esta
contenido 5,5% en peso de monosulfano (¢ 2,5 ppm). Rendimiento: 96% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 22

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo gas
protector de N,, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190 ml de
etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccion se afiaden en un espacio de 10 minutos
en cada caso, en dos porciones iguales, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién de sulfuro
de sodio se observa nuevamente un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la tltima adicién de sulfuro
de sodio la mezcla de reaccién se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante 2 h y, a continuacion, se
enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracién y el residuo de filtracién se lava 3
veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un
vacio final de 40 mbar. Se obtienen 117,8 g de un liquido amarillo, el cual segdn un andlisis 'H-RMN-espectroscopico
corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,1. En la mezcla estd
contenido 5,1% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 98% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 23

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo gas
protector de N,, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190 ml
de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccion se afiaden en un espacio de 5 minutos
en cada caso, en cuatro porciones iguales, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién de sulfuro
de sodio se observa nuevamente un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la tltima adicién de sulfuro
de sodio la mezcla de reaccién se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante 2 h y, a continuacion, se
enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracién y el residuo de filtracién se lava 3
veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un
vacio final de 40 mbar. Se obtienen 116,7 g de un liquido amarillo, el cual segiin un anélisis "H-RMN-espectroscipico
corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,1. En la mezcla esta
contenido 2,1% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 97% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).
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Ejemplo 24

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190
ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio de 10
minutos en cada caso, en cuatro porciones iguales, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién
de sulfuro de sodio se observa nuevamente un calentamiento de la mezcla de reacciéon. Después de la tltima adicién
de sulfuro de sodio la mezcla de reaccion se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicion durante 2 h y, a conti-
nuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracién y el residuo de filtracién
se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C
hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 118,9 g de un liquido amarillo, el cual segin un analisis 'H-RMN-espec-
troscopico corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,1. En la
mezcla estd contenido 1,9% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 99% (referido al 3-loropropiltrietoxi-
silano).

Ejemplo 25

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en
190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccion se afiaden en un espacio
de 10 minutos en cada caso, en cuatro porciones, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio, siendo las dos
primeras porciones doblemente grandes que las restantes. En cada adicién de sulfuro de sodio se observa nuevamente
un calentamiento de la mezcla de reaccion. Después de la dltima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de reaccién se
sigue manteniendo a la temperatura de ebulliciéon durante 2 h y, a continuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El
precipitado formado se separa por filtracion y el residuo de filtracién se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los
filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 115,8
g de un liquido amarillo, el cual segdn un andlisis '"H-RMN-espectroscdpico corresponde a una mezcla de polisulfanos
con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,0. En la mezcla est4 contenido 2,2% en peso de monosulfano (6
2,5 ppm). Rendimiento: 98% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 26

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190
ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio de 10
minutos en cada caso, en cuatro porciones, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio, siendo las dos dltimas
dosificaciones doblemente grandes que las primeras. En cada adicién de sulfuro de sodio se observa nuevamente un
calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la tltima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de reaccion se
sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante 2 h y, a continuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El
precipitado formado se separa por filtracion y el residuo de filtracion se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los
filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 114,3
g de un liquido amarillo, el cual segdn un analisis "H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos
con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,1. En la mezcla estd contenido 2,4% en peso de monosulfano (&
2,5 ppm). Rendimiento: 95% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 27

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo gas
protector de N,, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190 ml
de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio de 5 minutos
en cada caso, en cinco porciones iguales, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién de sulfuro
de sodio se observa nuevamente un calentamiento de la mezcla de reaccion. Después de la dltima adicion de sulfuro
de sodio la mezcla de reaccidn se sigue manteniendo a la temperatura de ebulliciéon durante 2 h y, a continuacién, se
enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracién y el residuo de filtracién se lava 3
veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un
vacio final de 40 mbar. Se obtienen 115,4 g de un liquido amarillo, el cual segin un analisis 'H-RMN-espectroscopico
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corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,1. En la mezcla esta
contenido 1,9% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 96% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 28

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo gas
protector de N,, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190 ml de
etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccion se ailaden en un espacio de 10 minutos
en cada caso, en cinco porciones iguales, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién de sulfuro
de sodio se observa nuevamente un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la tltima adicién de sulfuro
de sodio la mezcla de reaccién se sigue manteniendo a la temperatura de ebulliciéon durante 2 h y, a continuacién, se
enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracién y el residuo de filtracién se lava 3
veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un
vacio final de 40 mbar. Se obtienen 116,0 g de un liquido amarillo, el cual segdn un anélisis 'H-RMN-espectroscépico
corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,0. En la mezcla esta
contenido 1,6% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 98% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 29

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190
ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afladen en un espacio de 10
minutos en cada caso, en cinco porciones, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio, correspondiendo las dos
primeras dosificaciones al 60% de la cantidad total. En cada adicién de sulfuro de sodio se observa nuevamente un
calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la ultima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de reaccién se
sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante 2 h y, a continuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El
precipitado formado se separa por filtracion y el residuo de filtracion se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los
filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 116,0
¢ de un liquido amarillo, el cual segtin un andlisis 'H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos
con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,0. En la mezcla esta contenido 2,0% en peso de monosulfano (6
2,5 ppm). Rendimiento: 97% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 30

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en
190 ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio de
10 minutos en cada caso, en cinco porciones, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio, conteniendo las dos
ultimas dosificaciones el 60% de la cantidad total de dosificacién. En cada adicién de sulfuro de sodio se observa
nuevamente un calentamiento de la mezcla de reaccion. Después de la tltima adicidn de sulfuro de sodio la mezcla de
reaccién se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante 2 h y, a continuacion, se enfria a la temperatura
ambiente. El precipitado formado se separa por filtracion y el residuo de filtracion se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml
de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se
obtienen 117,6 g de un liquido amarillo, el cual segtin un analisis 'H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla
de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,1. En la mezcla esta contenido 2,2% en peso de
monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 98% (referido al 3-cloropropiltrietoxi-silano).

Ejemplo 31

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo gas
protector de N, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190 ml
de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio de 5 minutos
en cada caso, en diez porciones iguales, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién de sulfuro
de sodio se observa nuevamente un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la tltima adicién de sulfuro
de sodio la mezcla de reaccién se sigue manteniendo a la temperatura de ebulliciéon durante 2 h y, a continuacion, se
enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracién y el residuo de filtracién se lava 3
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veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un
vacio final de 40 mbar. Se obtienen 112,1 g de un liquido amarillo, el cual segin un anélisis "H-RMN-espectroscépico
corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,0. En la mezcla esta
contenido 1,7% en peso de monosulfano (6 2,5 ppm). Rendimiento: 94% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 32

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo gas
protector de N,, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190 ml de
etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccion se ailaden en un espacio de 10 minutos
en cada caso, en diez porciones iguales, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio. En cada adicién de sulfuro
de sodio se observa nuevamente un calentamiento de la mezcla de reaccién. Después de la tltima adicién de sulfuro
de sodio la mezcla de reaccién se sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante 2 h y, a continuacién, se
enfria a la temperatura ambiente. El precipitado formado se separa por filtracioén y el residuo de filtracién se lava 3
veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un
vacio final de 40 mbar. Se obtienen 111,2 g de un liquido amarillo, el cual segin un anélisis "H-RMN-espectroscépico
corresponde a una mezcla de polisulfanos con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,0. En la mezcla esta
contenido 1,4% en peso de monosulfano (¢ 2,5 ppm). Rendimiento: 93% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 33

Preparacion de bis-(3,3’-trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190
ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio de 10
minutos en cada caso, en diez porciones, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio, conteniendo en total las
cinco primeras dosificaciones el 66% de la cantidad total. En cada adicién de sulfuro de sodio se observa nuevamente
un calentamiento de la mezcla de reaccion. Después de la dltima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de reaccién se
sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante 2 h y, a continuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El
precipitado formado se separa por filtracion y el residuo de filtracion se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los
filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 112,5
g de un liquido amarillo, el cual segtin un andlisis 'H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos
con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,0. En la mezcla est4 contenido 1,6% en peso de monosulfano (6
2,5 ppm). Rendimiento: 94% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).

Ejemplo 34

Preparacion de bis-(3,3 -trietoxisililpropil)-disulfano a partir de 3-cloropropiltrietoxisilano, trisulfuro de sodio y sul-
furo de sodio con dosificacion en porciones del sulfuro de sodio

En un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo y agitador magnético se calientan a 50°C, bajo
gas protector de N,, 17,8 g (0,13 mol) de trisulfuro de sodio y 120,4 g (0,5 mol) de 3-cloropropiltrietoxisilano en 190
ml de etanol. A esta temperatura se observa una exotermia. A la mezcla de reaccién se afiaden en un espacio de 10
minutos en cada caso, en diez porciones, un total de 9,8 g (0,13 mol) de sulfuro de sodio, conteniendo en total las
cinco tltimas dosificaciones el 66% de la cantidad total. En cada adicién de sulfuro de sodio se observa nuevamente
un calentamiento de la mezcla de reaccion. Después de la dltima adicién de sulfuro de sodio la mezcla de reaccién se
sigue manteniendo a la temperatura de ebullicién durante 2 h y, a continuacion, se enfria a la temperatura ambiente. El
precipitado formado se separa por filtracion y el residuo de filtracion se lava 3 veces con, cada vez, 30 ml de etanol. Los
filtrados reunidos se concentran en el evaporador rotatorio a 110°C hasta un vacio final de 40 mbar. Se obtienen 114,3
¢ de un liquido amarillo, el cual segdn un analisis "H-RMN-espectroscépico corresponde a una mezcla de polisulfanos
con una longitud media de cadena de polisulfano de 2,1. En la mezcla est4 contenido 1,8% en peso de monosulfano (&
2,5 ppm). Rendimiento: 95% (referido al 3-cloropropiltrietoxisilano).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de organosililalquilpolisulfanos de la férmula general I

(R'R?R3SiR*),S, @

en la cual significan

R!, R?, R®: iguales o distintos entre si, grupos alquilo y/o alcoxi ramificados y no ramificados, con una longitud de
cadena de 1-8 dtomos de C, radicales arilo, estando presente al menos un grupo alcoxi;

R* un radical alquileno bivalente, con una longitud de cadena de 1-8 4tomos de C tal, o

—(CH,), — C¢H, — (CH,),— conn=1-4,

X: un nimero > 1,

caracterizado porque, organosililalquilpolisulfanos de la férmula general 11

(R'R2R*SiR%),S, an

en la cual
R!, R%, R® y R* tienen el significado indicado arriba, e
y: significa un nimero > X,

reacciona con un sulfuro iénico de la férmula general III

M*,8* (1)
en la cual M* representa un cation de metal alcalino, un ion amonio, un semicatién de metal alcalinotérreo o un
semication zinc,

y con un halogenuro de organosililalquilo de la férmula general

R'R’R*SiR*X av)

en la cual

R', R?, R® y R* poseen el significado indicado arriba, y

X : es cloro, bromo o yodo,

disponiéndose previamente el organosililalquilpolisulfano de cadena larga de la férmula general (II) y el halogenuro
de organosililalquilo de la férmula general (IV), y a esta solucién se afiade en varias porciones el sulfuro i6nico de la

férmula general (I11).

2. Procedimiento para la preparacién de organosililalquilpolisulfanos segtin la reivindicacién 1, caracterizado
porque la reaccidn se lleva a cabo entre la temperatura ambiente y 200°C.

3. Procedimiento para la preparacién de organosililalquilpolisulfanos segin la reivindicacién 1, caracterizado
porque el organosililalquilpolisulfano de la férmula general (II) se puede hacer reaccionar ya (in situ), durante su

formacioén a partir de un halogenuro de organosililalquilo de la férmula general (IV) y de un polisulfuro i6énico de la
férmula general V

M*,S,% (V)

en la cual M* e y tienen el significado antes indicado, con el sulfuro iénico de la férmula general (III) y el halogenuro
de organosililalquilo de la férmula general (IV).
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