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El invento concierne a un procedimiento para la reaccién
de compuestoé organosilicicos con al menos un enlace silicio-nitrdgg
no con anhfdridos de 4cidos polivalentes orgénicos o inorgénicos.

La memoria de patente alemana 1,157,226 concierne a un =
procedimiento para la preparaci6én de compuestos organosilicicos y es.
t4 caracterizado poxque se hacen reaccionar compuestos organosilici-
cos, qué‘contienen por lo ménos un enlace silicio-nitrégeno, con ' -
anhfdridos de Acidos polivalentes orgénicés o inorpgénicos.

Ejemplos de anhidridos de 4cidos apropiados para la re§&£
cién son 002,P285 y anhfdrido de 4cido ftAlico. La introduceibn del
anhfdrido de Acido en la molécula se muestra, entre otros casds, en
el ejemplo de la N=-(trimetilsilil)-dietilamina.

Siﬁ embargo, otras investigacinnes adicionalqs han mostra
do que la reaccibén es inhibida, especialmente cuando estd unido al ~
mismo Atomo de nitrégeno mis de un Atomo de silicioc. Una invesgiga-
cién detallada de describe en la revista "Journal of Chemical Socie-
ty", A 1967, pigina 362. De estas investigaciones se deduce que 002;
082 y COS no reaccionan, en las condiciones de reacclén hasta de 30
atmésferas y de 1002C, ni con trisililamina ol con N-metildisililami-
Nna.

En "Journal of Organo Métallic Chemistry", 1972, C 16? se

expone que la Introduceién de CO, en hexametildisilazano es posible

2

sélo con pequefio rendimiento, sin que ni siquiera esto pueda ser re-

producido.

El invento se basa en la misién de hacer posible la intro



duccién de los anh{idridos incluso en los compuestos organosilfcicos
en los cuales la reaccidn esti total o parcialmente inhibida, y de -
cste modo poner en marcha la reaccién, acelerarla o poderla realizar

en condiciones de reaccidén més suaves,

De acuerdo con el invento esto se hace posible mediante =~

la adicién de catalizadores especilales a la carga de reaccién,

El procedimiento segln el invento esti caracterizado por
lo tanto por el hecho de que la reaccibén se lleva a cabo en presen-
cia de 0,1 a 5 % en peso (referido a compuestos organosilicicos) dé
catalizadores aniénicamente activos, que en una solucién como miximo

dt 1 % disminuyen la tensién superficial del agua a un valoxr de -

LT\

50 mN . m-1 o sus derivados no solubles con agua, y perteneciendo

los catalizadores a uno de los siguientes grupos:

as Monodsteres o diédsteres de 4cido sulfdrico;

b) Sales de onlo derivadas de nitrégeno de los monoésteres de acido
sulfdricos

¢) Acidos fluoroalcohilsulfénicos, 4cidos alcohilsulfénicos, &cidos
alcohilarilsulfénicos o sus sales de onio derivadas-de nitrégeno;

d) Esteres alcohilicos o trialcohilsilflicos de los ééidos menciona-
dos en ¢),

De modo preferible, la reaccién se lleva a cabo en presen
cia de 0,1 a 2 % en peso de catalizadores, de los cuales a su vez se
prefieren aquellos que disminuyen la tensién superficial del agua en
una solﬁcién como miximo al 1 % a un valor £38 N m-l o sus:deri-'

vados no gsolubles con agua.



La tensién superficilal de las correspondientes soluciones
acuosas puede ser determinada mediante el météddo de rotura de anillo
de acuerdo con Lecomte du Nolly.

La catilisis de establece con éxito especial, cuando los
catalizadores a causa de su estructura son compatibles con el siste-
ma a catalizar, por ejemplo por ser solubles o por hacerse solubles
durante.ia-reaccién. Sin embargo, esto no es'una condicién obligaéo-
ria.

Por lo tanto, son de eficacia especial del grupo de a) &
b) los ésteres de Acido sulfdrico, cuyo componente aicohdlico es un
alcanol modificado con organosilicio.

Como ejemplo especialmente preferido de ello se pueden =
menclonar compuestos organosilicicos, que tienen la unidad estructu-

ral

1=0=~

-

— R e—— "

0-303-X

en la que R es un radical alcohilo o arilo, preferiblemente el radi-
cal metilos

R’es un radical alcohileno con 3 6 &4 Atomos de carbono, y

X es un radical onio monAValente que éontiene nitrégeno, =

prefetiblemente un i16én amonio, un radical alcohilo o un
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radical trimetilsililo. El 16n amonio puede eventual
mente estar sustitufdo.

Es especialmente eficaz un catalizador, cuyo anién tiene

la estructura

I
0{3

(GH3)3-Si-0-Si-O-Si-(CH3)3

(cu

2)3
lsoa'

Ejemplos dpropiados de monodsteres o diésteres de 4cido -

sulfdrico son:

cna-(cu2)7-0303u

GHa’(Cu2)11'°S°3H

- - ki
CH3 (CHZ)LZOSO3[

H

cu3-(cH2)9-c-cu3

080, H
3

CHB- <CH2) 11@ - (OCHZGHZ) 5-0503}{




3

CHS-(GH2)11-0303-CH

H

Gﬂa-(CHz)g-C-CH3

0303-31(ca3)3

5

(cHB)3-51-0-51-0-51-(cn3)3
(cu2)3

0803-0112-0}13

Cit
3

(033)3-s1-o-31-o-31-(cH3)3
(CH,) 4

0803-81-(CH3)3

Sales apropladas de los monoésteres de Acido sulfdrico son

sales de onio derivadas de nitrdgeﬁo, tales como por ejemplo

cna-(cuz)m-oso3 . NH4

CH3

(cn3)3-31-0-31-0731-(cu3)3 cu3

. (CH2)3-OSO3 . H3N -T CH3

CH
3



GH3‘
(CH3)3-Si-0-Si-0-§i-(GH3)3

(cit,) ,-050,” H3N+-GH2-CH2-GH3

Los dos compuestos antes mencionados pueden ser prepara=
dos de manera correspondiente a las memorias de patente alemanas =
1.157.789 y 1.179.937,

Como catalizadores del grupo ¢) son abropiados especlalmen
te Acido dodecilbencenosulfénico, Acidos alcohilsulfénicos con 8 a =
20 Atomos de carbono en el radical alcohilo, &cidos fluoroalcohilsul
fénicos con & a 16 Atomos de carbono y Acidos sulféniéos modificados

con organosilicio, asf como las sales de estos compuestos.

Ejemplos de tales compuestos son:

08H17803H

614H29u03u

) 018H37SO3H

H

|

GHB(CH2)6-C-GH3

So H
3



012}{25© 50311

CF3 (CFVZ) 58031{

~u +
H_ S
419503 MH,

-
012“2§<::::>>'S°3 My
c..H -50, 1 N*kc H.)
12 25 372 V252

i VGH ]

l 3
GH S iO- S 1-0- R

‘ 33 | si(et,),

tcﬂz)3

%

OCH ~CH=
n2 TH cuzsosx

Ol

en que X tiene los significados ya indicados.
. Compuestos. de este tipo”pueden ser preparados de modo co-
rrespondiente a la memoria de patente francesa 1.198.096.
Se han manifestado como especialmen.t‘:e dtiles también los
ésteres alcohilicos y los ésteres trialecohilsililicos, -.especialinénte

losidsteres trimetilsililicos de los 4cidos mencionados en'c). Ejem~



plos de tales compuestos son:

0121{25®-503-0113
ClZ“ZS@ -SO3S:L (C}.!3)3

014H29303-Si(CH3)3

C SO -Si(G[[3)3

81117 3

El procedimiento de acuerdo con el invento es especlalmen
te apropiado para introducir anhidridos de 4cidos polivalentes inor=-
génicos u orgénicos en hexametil-disilazano o en dialcoxitetrametil-
disilazano. Con ayuda del ejemplo del hexametildisilazano puede ser
reproducida la reaccién con diéxido de carbono mediante el siguiente

esquema de reacclén:

. Cat. o
(CHS)gbiNHSi(Gua)Bﬂ- 002 ——— (CHB)Bui-NH-C-O-Si(QHB)3

0

En la siguiente recopilacién se feproducen valores de ten
siones superficiales de catalizadores activos de acuerdo con el in-

vento en forma de solucién acuosa al 1 %. El &cido para-toluenosulfd



fiico es insuficlentemente activo para las reacciones mostradas, como

catalizador que no es de acuerdo con el invento,

Tensién superficial Y del catalizidor

Catalizador
en solucién acuosa al 1% (mil o, m )
5
(cu3)331o-510-51(cu3)3 20,0
(CH2)3
S0 ie
0 03 i C3H7NH2
G oM, ~50,1 32,8
G,F, ,S0.H 22,7
pCH,,- 50,H 70,5

Depéndiendo de la actividad del catalizador, la reaccién

ya transcurre parcialmente a la temperatura ambiente, y parcialmente

"a temperatura moderadamente elevada. La reaccién puede llevarse a ca

bo ya a presifn normal, también en funcién de la actividad del cata-

lizador. En el procedimiento sin aumento de presién se aumenta convg

nientemente la temperatura 'de reaccibn. La magnitud de la temperatu-

ra es limitada en tal caso por el punto de ebullicién del silazano -

escogido y por la temperatura de descomposicién del derivado de 4cido

carbidmico formado.
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Los compuestos susceptibles.de ser preparados segdn el in
vento son agentes de sililacién extraordinariamente reactivos, que -
pueden ser utilizados por ejemplo en la sintesis de antiﬁiéticos co-
mo transferidores de grupos protectores.

El procedimieﬁto de acuerdo con el invento es explicado -

todavia con mayor detalle con ayuda de los siguientes.ejemplos:

Eiemplo 1.

En un matraz de reaccién de 500 ml, que esti equipado con
agitador, refrigerante de reflujo, termbmetro y tubo para introduce
cién de gases, se disponen previamente 161 g de hexametildisilazano
(1 mol) y 1,61 g de un compuesto organosilicicc de la f6rmula

CH
3

(GH3)331-0-31-0-81(0H3)3

(GH2) 3 O cl:113

0— S5 - 0 . HSN+-GH
H
0 H 3
Con simulténeo calentamiento a 809C se introduce diéxido de carbono
contra una sobrepresién de 5 mm de Hg en hexametildisilazano hasta =
la total saturacién.
Después de un tiempo de reacclén de 2 horas se puede en-
friar el producto de reaccién, separéndose por cristalizacién los =

_ ésteres trimetilsililicos de 4cido N-trimetiléililcarbémico. El pro-

ducto de reaccién es obtenido con un rendimiento de 94%. El producto
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" separado por cristalizacién en hexano tiene el punto de fusién de -

802G,

Ejemplo 2

De modo correspondiente al Ejemplo 1 se intenta la reac-
cién de GO2 con hexametildisilazano, pero sin catalizador, En tal ca

so no se puede comprobar ninguna reaccién.

v

Ejemnlo 3.

En un reactor de presién se hacen reacclonar 161 g de he-
sametildisilazano (1 mol), en presencia de 1,61 g de éster trimetil-
silflico de Acido dodecilbencenosulfénico a 552C, con 002 bajo una =

) 2
presién de gas G0, de 15 kp/em . La reacelédn se efectéia después de 3

7 2
horas hasta un grad6 de 97% para formar el éster'trimétilsililico de
4cido N-trimetilsililcarbimico. El punto de fusién del producto bru-
to es d; 9%90.

Ejemplo 4.

En un ensayo comparativo realizado segﬁn_el Bjemplo 3, pe
ro sin catalizador, no se pudo comprgbar ninguna reaccién,

Eiemplo 5.

A un matraz de reaccién de 500 ml, equipado con dispositi
vo agitador y embudo.de goteo, se afiaden 74,06 g (0,5 moles) de anhf
drido. de Acido ort;-ftélico, 250 ml de benceno anhidro y.0,8 g de =
4cido dodecilbéncenosulfsnico.,A través @el embudo &e goteo se afiaden
a la temperatura ambiente 80,5 g de hexametildisilazano. El anhf{dri~

" do de 4cido orto=ftélico inicialmente'disper;ado'en benceno se di- =~

suelve, en el espacio de 2,5 horas de manera cuantitativa, con forma
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cién del 4eido orto-ftélico sustitufdo con trimetilsiloxi/trimetilsi

lilamino.

Ejemplo 6.

En un ensayo comparativo realizado sepdn el Ejemplo 3, pe
ro sin catalizador, no se pudo comprobar ninguna reaccién,

Ejemnlos 7 a 14

Los ensayos expuestos segln los Ejemplos 7 a 14 se llevas
ron a cabo en un reactor de presibén igual que los ensayos de los Ejem
plos 3 y 4, En tal caso se hizo feacclionar hexametildisilazano a’5590
bajo una presién de gag 002 de 15 kp/cm2 con'un-tiempo de reaccibn -

de 3 horas, con CO, en presencia de catalizadores activos segfin el -

2
invento con una concentracidén de catalizador de 1 % -en peso,

Los Ejemplos 7 a 14 se exponen seguidamente en forma de -

tabla.
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Eiem loriS

20 g de hexametileiclotrisilazano son ﬁezclados con 0,2 g
del catalizador segdn el Ejemplo 1 y son hechos réécgionar a 202C -
con CO2 bajo una presién de 002 de 15 atmbésferas. En tal caéo reaccilo
nan 3,23 g de 002 con hexametilciclotrisilazano. La absorciém de GO

2

de 0,8 moles de GO, en 1 mol

correspondexa una incorporaciédn de CDZ 9

de hexametileiclotrisilazano.,

Efemplo 16

En un enséyo comparativo realizado segdn el Ejemplo 15, pe
ro sin catalizador, no se pudo comprobar ninguna reaccién,

Eiemplo 17

" 16,1 g (0,1 moles) de hexametildisilazano, 0,18 g del ca-

talizador del Ejemplo 5y 1,8 g (0,1 molesi de agua se afiaden sucesi
vamente a 202C a un matraz de reaccién de 100 ml. La reaccién discu=
rre espontineamente bajo accién del calor, determinindose el amoqia-
co formado, para la medicién de la velocidad de reaccién. El g?ado -

de reacclén era después de 4 minutos de 50 % y después de 6 minutos
de 93 %.

Ejemplo 18

Un ensayo comparativo realizado segin el Ejemplo 17, sin
utilizacién de ningfln catalizador, transcurrié con resultados nega-

tivos. No se pudo comprobar ninguna reaccién.

Edenplo 19

En un reactor de presifn se agitan durante 24 horas bajq E

. 2 - ,
una presibén de 002 de 40 kp/em , a 702C, 29,7 g (1i6 milimoles) de -
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dimetiltetrabtoxidisilazano y 0,3 g de Acido dodecilbencencsulfénico.
Se obtienen 34,7 g de un producto l{quido.
| ‘Con el fin de medir el contehido de 002 de ésté sustancia
se mezclan 2,725 g de ella, con agitacién, con 4cide sulférico 2n, -
ha;ta que no se forma nada mis de gas. El gas formado es recogido en
un cilindro de medicién de 250 ml invertido, llenado con 4cido sﬁlfg
| rico. Sé‘miden183 ml de COZ.
El grado de reaccién para formar éster metildietoxisilfli
co de 4eido Nwmetildietoxisililecarbidmico es por consiguiente 97 2;.
Ejemplo 20
En las mismas condiciones que en el Bjiémplo 19, pero sin
el catalizador Acido dodecilbencenosulfénic;, no tieme lugar ninguna

reaceién para formar el éster metildietoxisili{lico de 4cido Nemetil-

dietoxisililcarbimico,
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RETIVINDICACIONES

18,= Procedimiento para la reaccién de éompuesto organosi
1{éicos con al menos un enlace siliclo-nitrégeno con anhidridos de -
dcidos polivalentes orgénicos o Inorgénicos catacterizado porque la
reaccién se lleva a cabo en presencia de 0,1 a 5 % en peso (referido
a compuestos organosilicicos) de catalizadorés aniénicamente activos,
que en una solucién como miximo al 1 % disminuyen la tensién superfi
cial del agua a un valor de = 50 mN . m"1 o sus derivados no solubles
con agua, y perteneclendo los catalizadores a uno de los siguiente;
grupos: a) monoédsteres o didsteres de 4cido sulfdrico; b) dales de =
onlo derivadas de nitrégeno de los monoésteres de 4cido sulfirico; -
¢) 4cidos fluoroalcohilsulfdnicos; 4cidos alcohilsulfénicos, 4cldos
alcohilarilsulfénicos o sus sales de onio derivadas de nitrégenog -
d) ésteres alcohflicos o trialcohilsil{licos de los &cidos menciona-
dos en c),.

28, Procedimiento segdn la reivindicacién la, caracterie
zado porque se utilizan c;talizadores, que disminuyén la'tensién su;
perficial a un valor = 38 mN , m-l o sus derivados no solubles con =
agua.

38,- Procedimiento segln las-reivindicgcionéé anteriores,
caracterizado por&ue como catalizador del grupo a) é b) se utiliza -

un éster de 4cido sulfdrico, cuyo componente aleohélico es un alca-

nol modificado con organosilicio.

8, Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque como catalizador se utilizan compuestos organo-



"en la que R es un radical alcohilg o arilo, preferiblgmente el radi-
cal metiloy R’ es un radical alcohileno con 3 é 4 Atomos de earbono
y X es un radical onio monovalente, que contiene nitrégeno preferi-
blemente un 16n amonio, un radical aleohilo o un radical trimetilsi-
lilo. |

58,~ Procedimlento segtéin las reivindica;iénes anteriores,
caracterizado porque como catalizador del grupo c) se utiliga 4cido
dqdec?lbencenosulfénieo o un Acido alecohilsulfénico con 8 a 20 Ato-
" mos de carbono en el radical alcohilo o Acidos fluoroalcohilsulfénia
cos con 4 a 16 Atomos de carbono.

62.- Procedimiento segfin las reivindicaciones_anteriores,
caracterizado porque com; catalizador del grupo d) se utilizan los =
ésteges alcohfilicos y trimetilsilflicos de 105 4cidos mencionados en
c).

78, “PROGEDIM_IENTO PARA LA REACCION DE COMPUESTOS ORGANO
. SILICICOS CON AL MENOS'UN ENLACE SILICIO-NITROGENO CON ANHIDRIDOS DE
ACIDOS POLIVALENTES ORGANICOS O INORGANICOS'.

Tal como se describe y reivindica en la presente Memoria
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Descriptiva, que consta de dieciocho hojas escritas a méquina por

una sola cara.

Madrid, 1578
GABLOS LR Loty CRERTIRY
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