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El invento concierne a un procedimiento para la silila~ -
cién de compuestos que tienen al menos un Atomo de hidrégenc activo,
por reaccién con compuestos que tienen la agrupacién =Si-NH-Si=,

Del libro "nuevos métodos de la qufmica orginica prepara~
tiva" (Neue Methoden der pré#parativen organischen Chemie), tomo 5, -
Verlag Chemie, 1967, pigina 208, es sabido que se puede: llevar a ca
bo la sililacién de por ejemplo L~leucina con hexametildisilazano en
presencia de Acido sulfdrico concentrado a temperaturas de reflujo -
(temperatura del bafio de 130 a 1402C) por una duracién de 30 minutos.,

En la revista "Journal of Organic Chemistry", 25 (1960),
pdgina 598, se describe la sililacién de pirrol con hexametildisila-
zano utilizando sulfato de amonio en calidad de catalizador a una tem
peratura de 1109C y con una duracién de la reaccién de 6 horas.

Los mismos datos y todavia otros ejemplos de catalizado-
res apropiados se encuentran en la DT-0S 25 07 882. Es objeto de la
DT-0S 25 07 882 un procedimiento.para la preparacién de bis-(trimetil
silil) -urea por reaccién de urea con hexametildisilazano, con la ca-
racteristica de que la reaccién de urea con hexametildisilazano se -
lleva a cabo en presencia de cantidades catalfticamente activas de -
sales de amonfaco, compuesto amfnicos bisicos, que contienen el hi-
drégeno activo sflo en enlace con NH, mientras que las valencias de
nitrégeno no satisfechas por hidrégeno estin satisfechas por carbono,
o hidr6xidos de amonio cuaternario con 4cidos, que en solucién acuo-
sa dilufda a 259C tienen una constante de disociacién de 4cido de -

: -4
por lo memnos 10 .
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Bs comfin a todos los procedimientos del estado conocido -
de la técnica el hecho de que transcurren a temperatura elevada y ne
cesitan considerables perfodos de reaccién. Esto dificulta la silila
cién cuidadosa y protectora de compuestos especialmente sensibles -
desde el punto de vista térmico.

Puede suponerse qe esta reactividad relativamente pequefia
del hexametildisilazano es debida al impedimento estérico del enlace
SiN, Esto concuerda con lo sefialado por Noll "Chemie und Technologie
der Silicone", 1968, pigina 303. Las afirmaciones allf{ hechas mues-
tran que el hexametildisilazano es disociado sélo en un 10 % en el -
caso de accién de agua hirviendo durante 4 horas.

La reaccién del hexametildisilazano con compuestos que -
tienen hidrégeno activo puede ser dificultada naturalmente también -
de modo adicional por el hecho de que es impedida de reacciomar por
configuracién correspondiente de los participantes en la reaccién. =
Esto ocurre, por ejemplosen el caso de butanol terciario.

La reaccidén de sililacién mostrada en el ejemplo del hexa
metildisilazano transcurre anilogamente, de modo general, con com- -
puestos que tiemen la agrupacibén =85i-NH-SiZ, Tales agentes de silila
cién son ademds de hexametildisilazano, también compuestos tales co-
mo tetrametildimetoxidisilazano, dimetiltetrametoxidisilazano, octa-
metileiclotetrasilazano v octametiltrisilazano.

El presente invento tieme como misién descubrir cataliza-
dores que sean capaces de ;ctivar la reaccién de sililacién con com~
puestos que tienmen la agrupacién =Si-NH-S1i%E, de manera tal que lé -

reaccién transcurre ya a temperaturas esenclalmente més bajas y de -
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este modo se haga posible, a causa de la utilizacién de condictones
mis cuidadosas de sililacién, también sililar productos naturales -
sensibles, tales como por ejemplo penicilina, alcaloides y otros com
puestos. A causa de la disminucién deseada de la temperatura de sili
lacién entonces se puede tolerar todavia un tiempo de reaccién corres
pondientemente largo.

Sorprendentemente se ha puesto de manifiesto que determi-
nados catalizadores aceleran extraordinariamente la reaccién de sili
lacién.,

Por lo tanto, el procedimiento de acuerdo con el invento
esti caracterizado porque la sililacién se lleva a cabo en presencia
de 0,01 a2 5 % en peso (referido a compuestos organosilicicos) de ca-
talizadores anidnicamente activos, que en solucibén como miximo al 1%
disminuyen la tensién superficial del agua a un valor de £50 mN . mfl
o sus derivados no solubles en agua, y los catalizadores pertenecen
a uno de los siguientes grupos:

a) Monoésteres o diésteres de 4cido sulfdrico;

b) Sales de onio, derivadas de nitrégeno, de los monoéste
res de Acido sulfdrico;

¢) Acidos fluorcalcohilsulfénicos, 4cidos alcohilsulféni-
cos, &cidos alcohilarilsulfénicos o sus sales de onio derivadas de -
nitrbgenos

d) Esteres alcohflicos o trialcohilsilflicos de los 4ci-
dos mencionados en c).

La catflisis de establece con éxito especial cuando los -
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catalizadores, a causé de su estructura, son compatibles con el siste
ma a4 catalizar, por ser por ejemplo solubles en é1 o por hacerse so-

lubles durante la reaccién. Sin embargo, esto no es una condicién in

dispensable.

Especialmente preferido un procedimiento con la caracte-
ristica de que se utilizan catalizadores que disminuyen la tensién -
superficial a un valor £38 N . m'-l o sus derivados no solubles con
agua.

En tal caso debe sorprender especialmente el hecho de que
la reaccién de sililacién, que transcurre la payor parte de las ve-
ces en un medio anhidro, sca catalizada por compuestos en los cuales
el criterio de seleccidn sea su disminucibn de la tensién superficial
del agua, o de derivados, que se deriven de estos compuestos y sean
insolubles en agua. No se puede reconocer sin mis una relacibén entre
la catflisis y la estructura de los compuestos.

Por lo tanto son especialmente activos, del grupo de a) y
b), los ésteres de Acido sulfdrico, cuyo componente alcohblico es un
alcohol modificado con 6rganosilicio.

Como ejemplo especialmente preferido de ello se pueden -~

mencionar compuestos organosilicicos, que tienen la unidad estructu-

ral




Si-0-
R;

0-80,_-X

en la que R es un radical alcohilo o arilo, preferiblemente el radi-
cal metilo; R” es un radical alcohileno con 3 6 4 4tomos de carbono;
¥y X es un radical onio monovalente, que contiene un nitrégeno prefe-
riblemente un ién amonio, un radical alcohilo o un radical trimetil-
sililo. El ién amonio puede eventualmente estar sustitufdo.

Es especialmente eficaz un catalizador, cuyo anién tiene

la estructura

CH

(CHB)3-81ﬁ0-Sl-0-Sl-(CH3)3

3

(CFZ)S

0s0,,
J

Ejemplos de monoésteres o diésteres apropiados de 4cido -

sulftrico son

GHB-(CH2)7-OSO3H

H -
GiB (GH2)11 0303H



‘A

CHS-(CH2)17—OSO3H

i
|
cus-(cnz)g-c-cu3

030 H
3

CH3-(CH2)ll~<:::>-(OCHZCH2)5-0303H

GH3- (CH2)11-0503-CH3

H

|
cii, - (CH,)  -G-CH

|

ODOB-SI<CH3)3

3

CH
3

(GH3)3-81-O-81-0-81—(CH3)3

(cH

OSOS-CHZ-CH

2)3

3

CH
|
-Sl-O-?l-O-Sl-(CH3)3
(CH2)3

|

OSOBSl(CH3)3

3

(CHS)3
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Sales apropiadas de los monoésteres de 4cido sulfdrico son

sales de onio derivadas de nitrégenos, tales como por ejemplo

CH3--(CH2)13-OSO3 . NH4

,
(GH,) ,~51-0-51-0451-(CH,) , ?HS
(LH2)3-0303- . Hjﬁ+-?-CH3
o,

CH

5 (CHS)3-81-0-?1-0-31-(CH3)3

3

- +
-0§ R -
(CH2)3 0 O3 H3N CH2CH20H3

Los dos compuestos antes mencionados pueden ser prepara-
dos de modocorrespondiente a..las memorias de patente alemanas -
;.157.789 vy 1.179.937,

Como catalizadores del grupo c¢) son apropiades especialmen

10 te el Acido dodecilbencenosulfénico, 4cidos alcohilsulfénicos con 8§
a 20 Atomos de carbono en el radical alcohilo, 4cidos fluorocalcohil-
sulfénicos con 4 a 16 4tomos de carbono y &cidos sulfénicos modifica
dos con 6rganosilicio, asf{ como las sales de onio, que contienen ni-
trégeno, de estos compuestos.

Ejemplos de tales compuestos son:

et
w



AJT

c Hl SOSII

14 7980311

G
18HS7 SOBH

H
|
CHB(CHZ)G-C-CH

S0 1
3

012H2§<::::>803H

CF3 (GF2) 58031{

3

('}14‘14129803 NH

-
] S0 MU
G12“25@)‘ 3 M,
-
012112@ 03 HZN (CZH5)2

<



.
CH S5i0- 510« {
( 3)3 i IlO Sl(GH3)3

(cH

OCH_-CH~CH SO
2 T 9995%

OH

2)3

en que X tiene los significados ya indicados.
Compuestos de este tipo pueden ser preparadeos de manera -

correspondiente a la memoria de patente francesa 1.198.096,

A9}

Se han manifestado como especialmente Gtiles también los
ésteres alcohilicos y los ésteres trialcohilsilflicos, especialmente
el éster trimetilsil{lico de los 4cidos mencionados en c). Ejemplos

de tales compuestos son:

10 - i
012H25 80351(CH3)3

012H25<<:::::> -80,~Cl,

S0 -Si(CH3)

€14%20°%% 3

csnlisos-sl(CH3)3
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La elevada actividad de los catalizadores empleados de =~
acuerdo con el invento se manifiesta en el hecho de que, por ejemplo,
el hexametildisilazano en presencia de los ca?alizadores, ya reaccio
na espontédneamente con agua a la temperatura ambiente. Esto debe sor
prender, si se piensa que en la cita antes menctonada en el 1ibr9 -
"Chemie und Technologie der Silicone', incluso después. de accién dit
rante 4 horas de agua hirviendo sobre hexametildisiiazano sin catali
zador, sélo se realiza una reaccién hasta en un grado de 10 %. Tampo
co los catalizadores conocidos del estado de la técnica son capaces
de hacer transcurrir una reaccién espontdnea.

En los siguientes ejemplos, mediante la comparaciém de la
actividad de catalizadores del estado de la téecnica con los cataliza
dores a emplear segfin el procedimiento del invento, se demuestra y ~
explica todavia mAs detalladamente el progreso técnico del procedi-
miento segln el invento.

Ejemplo 1

En un matraz de fondo redondo de 500 ml, que estd equipa~-
do con refrigerante de reflujo, tubo desecador y agitador de pale- -
tas, se mezclan 148,0 g de butanol terciario (2,0 moles) y 161,0 g -
de hexametildisilazano (1,0 moles) con 1,61 g de Acido dodecilbence-
no sulfénico. Con una temperatura de reaccién de 202G, después de un
tiempo de reaccién de 4,5 horas, habia reaccionado 81,7 % del buta-
nol terciario para formar trimetil-ter-butoxisilano. La determina-~ -

cién del grado de conversibén de efectué mediante cromatografia en ga

ses (punto de ebullicién 103,52C/760 Torr).
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Ejemplo 2

Sin catalizador, se obtuVo también después de un tiempo -
de reaccién de 4,5 horas a 202G, sélo un grado de conversién de 1 %.

Ejemplo 3

120,2 g de isopropanol (2,0 moles) son hechos reaccionar
en un sistema de aparatos como el que se describe en el Ejemplo 1, -
con 161 g de hexametildisilazano (1,0 moles) a 202C en presencia de
1,61 g de é&ster trimetilsilfcico de 4cido dodecilbencenosulfénico.-
Después. de un tiempo de reaccibén de 105 minutos habia reaccionado -
75 % del isopropanol para formar el trimetilisopropoxisitanoc.

Ejemplo &

En un ensayo comparativo sin catalizador, segtin la misma
realizacién de la reaccién que en el Ejemplo 3, se encontré 2,6 % -
del trimetilisopropoxigilano.

Los Ejemplos 1 y 5 hasta 11 estin recopilados en forma de
tabla. En el djemplo de la sililacién de butanol terciario por medio
de hexametildisilazano a 202C, con un tiempo de reaccién de 4,5 horas
y una concentracién de catalizador en cada caso de 1,0 % en peso =
(= 0,74 g, referido a butanol terciario) se hacen reaccionar 7& g de
butanol terciario (1 mol) con 80,5 g de hexametildisilazano. La acti
vidad del catalizador se deduce del rendimiento logrado.

Las tensiones superficieles fueron determinddas mediante
el método de rotura de anillo segfin Lecomte du Noliy. (EL método esti
desecrito por ejemplo en : Goldschmidt informiert, 2/74, ntmero 29, -

paginas 10 y 12 (1974) ).
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Los Ejemplos 12 hasta 16 describen la aciividad del cata~
lizador en el caso de la sililacién de urea. En tal caso, los catali
zadores a utilizar de acuerdo con el invento son comparados con cata
lizadores mencionados en la DT-0S 2.507.882 para la sililacién de -
urea mediante hexametildisilazano.

En los Ejemplos 12 hasta 16 se hacen reaccionar a 802C en
cada caso 500 ml (2,4 molesj de hexzametildisilazano, 60 g (1 mol) de
urea y 0,33 g (0,55 % en peso de porcién de catalizador, referida a
urea), en un matraz de fondo redondo provisto con agitador y ridfrige
rante de reflujo. En tal caso, para la comparacién de la actividad -
del catalizador sé determinag el tiempo de reaccién tR, que en cada -

caso es necesario para abarcar la mitad de la cantidad de NH_, que se

3
libera durante la sililacién, o en el caso de catalizadores poco ac-
tivos del estado de la técnica se determina la cantidad de NHB’ que

se ha formado en el tiempo de reaccidn t_.
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Ejempnlo 17

16,1 g (0,1 moles) de hexametildisilazano, 0,18 g del ca~
talizador del Ejemplo 5 y 1,8 g (0,1 moles) de agua son afiadidos su-
cesivamente a 202C en un matraz de reaccidén de 100'ml. La reaccidn -
transcurre esponténeaménte bajo el desarrcllo del calor, siendo deter
minado el amoniaco que se ha formado para lz medicidén de la velocidad
de reaccién. El grado de conversién despuéds de 4 minutos es de 30 %
v despuébs de 6 minutos es de 93 %.

Ejemplo 18

Un ensayo comparative realizado segln el Ejemplo 17, sin
utilizacién de ningln catalizador, transcurrid con resultados negati

vos. Ho se pudo comprobar ninguna reaccidn.

Ejemplo 19

En un matraz de 100 ml con refrigerante de reflujo se ca-
lientan a 1009C durante 1 hora, con agitacién, 43,2 g (0,154 moles)
de dimetiltetraetoxidisilazano, 14,15 g (0,308 moles) de etanol y -
1,5 g de 4cido dodecilbencenosulfénico. E1 grado de conversién en me
tiltrietoxisilano, determinado por cromatograffa en gases, es de
92,6 %.

Ejemplo 20

En las mismas condiciones que en el Ejemplo 19, pero sin
adicién del catalizador 4cide dodecilbencenosulfénico, se logra un -

grado de conversibén en metiltrietoxisilano de 8,3 %.
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REIVINDICACIONES

12,- Procedimiento para sililacién de compuestos que tiene
al menos un Atomo de hidrégeno activo, por reaccién con compuestos
que ticnen la agrupacibén =8i-NH-8iF, caracterizado porque la sililg
cibn se lleva a cabo en presencia de 0,01l a 3 % en peso (referiéo a
compuestos organosilfcicos) de catalizadores anionicamente activos,
que en una solucién como méximo al 1 % disminuyen la tensién superfi
cial del agua a un valor de £ 50 w¥ . m-l, o sus derivados no solu-
bles en agua, y los catalizadores pertenecen a uno de los siguientes
grupos: a) monoésteres o diésteres de dcido sulfdrico; b) sales de -
onio, derivadas de nitrégeno, de los monoésteres de &4cido sulfdrico;
¢) 4cidos fluoroalcohilsulfénicos, Acidos alcohilsulfénicos, 4cidos
alcohilarilsulfénicos o sus sales de onio derivadas de nitrfgeno; -~
d) ésteres alcohflicos o trialcohfléililicos de los &cidos menciona-
dos en ¢),

2a,. Procedimiente segfn la reivindicacién 12, caracteri-
zado porque se utilizan catalizadores que disminuyen la tensién su-
perficial a un valor £ 38m . m-l o sus derivados no solubles con -
aguae.

32,. Procedimiento segfn las reivindicaciones 12 6 28, -
caracterizado porque como catalizador del grupo a) o b) se utiliza
un éster de 4dcido sulffrico, cuyo componente alcoholico es un alca-
nol modificado con organosilicio.

4a,- Procedimiento segfn las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque como catalizador se utilizan compuestos organg

silfcicos, que tiemen la unidad estructural
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$1-0-
|

R’

|

0-393-X
en que R es un radical alcohilo o arilo, preferiblemente el radical
metilo, R” es un radical alcohileno con 3 6 & Atomos de carbono, vy -
X es un radical onio monovalente, que contiene preferiblemente un ni
trégeno, un radical alcohilo o un radical trimetilsililo,

5a,- Procedimiento segln las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque como catalizador del grupo c¢) se utilizan 4cido
dodecilbencenosulfénico o un dcido alcohilsulfénico con 8 a 20 4to-
mos de carbono en el radical alcohilo, o 4cidos fluoroalcohilsulféni
cos con 4 a 16 Atomos de catbono,

62.- Procedimiento segln las reivindicaciones anteriores
caracterizado porque catalizador del grupo d) se utilizan los éste-
res alcohflicos y trimetilsilflicos de los 4cidos mencionados en c).

72,- "PROCEDIMIENTO PARA LA SILILACION DE COMPUESTOS QUE
TIENEN AL MENOS UN ATOMO DE HIDROGENO ACTIVO"!

Tal como se describe y reivindica en la presente Memoria

Descriptiva, que consta de dieciocho: hojas escritas a mAquina por -



una sola cara.
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