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El invento conclerne a un procedimiento para la prepara-

cién de compuestos de la £6rmula gemeral

cH,’ E '
B 3 C{3 QH3

X-SiaNH-| SieNH. | SiuX
- . ¥ oy Y

en donde X es un grupo alecoxi, que ég deriva de un alcohol primério ’ "i»;

5 o secundario con hasta 4 Atomos de carbono y es preferiblemente el =~
grupo metoxi, y los radicales Y son en cada caso iguales a X o signi
fican un grupo metilo y a2 es 0 6 1, por reacciénﬁcon amoniaco de si-

lanos de la férmula general

¢
' f}la
X~ 5101
o
Y

10 en donde X e Y tienen los signi#icadbs-afziba'indiéados, utilizando

un disolvente j separando del NH4§l los silazanos formados,

»
’

, ,n En la quimica org&nica’prepéragiva,'la ;ggcéién de silila '
cién ha alcanzado una considerable ﬂmpo?t;ncid ;omo reaccién para la
. introduccién de grupos protectores. Dado que esta reaccf&g se yealiw
15 za en condiciq#és cui&adosas A moderadéb? gg-gtil%zad;,con frecuen-
cla en el caso de reacciones d; producggﬁ'pat;;;ies; ;ﬁtibiéticosfd

otros compuestos sensibles a la reacciém.

I
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Para la realizacién de reacciones de sililacién se hace -
uso por lo general del hekametildisilazano o de éer1Vados preparados
a partir del mismo{ Parg la preparacién del hexametildisilazano se «
necesita, sin embargo, ;;1metilclorosilano, que sélo résulta en canti
dades segundariés en la sintesis de Rochows, Un aumento de la produce
cién de érimetilclq#&silano fracasa por el hecho de éue los halégeno-
silanosfférmados en la c;ntidad predominante no pueden ser conducidos
en estalcantidad a uﬁraprOVechamiento industrial. Por coﬁsiguienﬁe,
el hexametildisilazano estf a disposicién sélo en cantidad limﬁtadé,
por lo que existe una necesidad de otros compuestos utilizables tame-
bién para la sililacién; que puedan servprebarados a partir de halége
nosilanos més fécilmenge accesibles., Ejemplos de tales compuestos -
utilizables son losralgoximetilsilazanos de la férmula menéion;da al
comiénzo,

Es sabido prebarar estos compuestos por reaccién de dime-
tilalcoxiclorosilano o de metildialeoxiclorosilano con amonfaco en -
presencia de un disolvente inerte, por ejemplo n-hexano o cloruro de

metileno. Bl dimetilalcoxiclorosilano es obtenido a partir de dime-

tildiclorosilano por reaccibén con un alecohol, escogiéndose la propor

-clén cuantitativa én la reaceién de modo tal que séle un radical Cl

sea cambiado por el grupo OR. El metildialeoxiclorosilano es obteni-

do a partir de metiltriclorosilano también por raacecién con un alco-~

hol, escogiéndose.la proporcién cuantitativa, en el caso de la reac-

.

cién, de manera tal que dos radicﬁles Cl sean cambiados por el grupo

OR, pudiendo ser deseable un pequefio exceso de alcohol, con el fin -




10

13

20

25

23

de mantener lo mas bajo posible el contenido de metildicloroalcoxisi
lanos. 2

Preferiblemente, en el procedimiento de acuerdo con el in
vento 3e emplean los dimetilalcoxiclorosilanos o metlldialcoxicloro-
sllanos que constituyen productos brutos de la reaccién entre dime-
tildiclorosilano o metiltriclorosilano y los correspondientes alcoho
les. Tales productos brutos contienen la mayor parte de las veces -
cantidades elevadas de dimetildialcoxisHanos y metiltrialcoxisilanoa.

La utilizacion de disolventes inertes en la preparaciéon -
de dialcoxitetrametildisilazano o tetraalcoxidimetildisilazano pare-
ci6 hasta ahora necesaria, toda vez que el cloruro de amonio formado
en la reaccién, sin utilizacién de cantidades suficientes de disol-
vente, dificulta o impide una agitacién a fondo de la mezcla de reac
cioni HI cloruro de amonio precipita en tal caso en forma muy volumi
nosa y perjudica adicionalmente el transcurso de la reaccién, por el
hecho de ocluir o incluir los silanos de partida.

La utilizacidén conjunta de disolventes perjudica no obs-
tante el tratamiento del producto de reaccién, dado que para la sepa
racion respecto del dialcoxitetrametildisilazano y tetraalcoxidimetil
disilazano, también destilables, se necesita una destilacion fraecijs
nada. Ademas de ello el disolvente disminuye forzosamente el rendi-
miento de produccidn en un sistema de aparatos de tamafios previamen-
te establecidos.

El presente invento se basa en la misiéon de evitar las -

desventajas antes descritas y encontrar un procedimiento, con el cual

3.

) _ -rfu _y -



} \ se ﬁuedan preparar silazanoes de la £6rmula mencionada al comlenzo, =
sin utillizar disolventes‘ajenos al sistema, con un elevado rendimienw
to de espaclo -~ tiempo., Ademis de ello, el.cloruro de amonio, que re~
sulta como subproducto én la reaccién, debe formarse en lo posible en
3 forma de cristales gruesos, para que la carga de reaccilén pueda sér ;
agiﬁada con facilidad y al mismo tiempo se evite el peligro de la inclu
sién u oclusidén de productos de reaccién que no hayan reaccionado.
Estas misiones son resueltas por medioc del proéedimiento se
‘gﬁn el invento., Este esti caracterizado porque, en calidad de disole
10 ventes, se utlilizan los silazanos de la férmula general indicada, y a
continuacién se sapa;a‘por lavado eon agua el cloruro de amonio forma
do o sa separa por destilacién el disilazano respecto del cloruro de
anonio o se separaﬁ entre sf mediante centrifugacién clorurp de amo-
( nilo y disllazano,
Un procedimiento preferido esti caracterizado por el hecho
‘ de que se dispone breviamente un sllazano de la férmula antes menclo-
nada, que eventualmente puede contener dimetildialcoxisilano o metil-
trinlcoxisilano, se introduce amonlaco gaseoso hasta la saturacién; y
después de ello,’continuando la inﬁroduccién de amoniaco, se gﬁade un
30 silano de la férmula general
' t|;113
X =« 84 01
|
Y
en donde X e Y- tienen los'significadds arriba indicados, siendo la =~

proporcién molar de amoniaco : silano de al menos 1,5 : 1 y no sobre-

pasando la temperatura de reaccién los 902C, luego se'aeparé por des-



* tilaciéon el allano eventualmente no reaccionado, y a continuacion el
cloruro de amonio formado se separa por lavado con agua o el silaza-
no resultante se separa por destilacién del cloruro de amonio.

Preferiblemente, se dispone previamente silazano como ma-
ximo en la cantidad que corresponde a la cantidad de silazano que se
ha do formar, La Cantidad minima de silazano a disponer previamente
depende de las particularidades de los aparatos. En lo esencial es -
determinada por la cantidad minima que pueda ser hecha circular toda
via intensamente y agitada a fondo en un recipiente con el equipo -
agitador existente.

Con el fin de acelerar y garantizar la saturaciéon con amo
niaco del silazano previamente dispuesto, se aconseja introducir amo
niaco manteniendo una ligera sobrepresion en el disilazano. Se ha -
mostrado que es suficiente para ello una sobrepresion de amoniaco de
alrededor de 100 a 200 mm de Hg. En el silazano.saturado con amonia-
co se introducen al mismo tiempo amoniaco y allano adicional. Duran-
te la reaccion se libera calor. Por refrigeracién de la mezcla de rea:

:cion se procura que la temperatura no exceda de 909C, preferible-
mente de 752C, con el fin de evitar una descomposiciéon y una sublima
cion del cloruro de amonio. Esto es importante, especialmente toda -
vez que el cloruro de amonio que se sublima obstruye las conduccio-
nes tubulares y la descomposicion del cloruro de amonio conduce a la
formacién de subproductos indeseables.

La proporcién molar de amoniaco:silano debe ser por lo me

nos de 1,5 : 1, correspondientemente a la ecuacion de reaccion:
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2X-S1-C1 * X-Si-NH-Si-X & 2 NHAC1
T 1 -

Y Y Y

Es deseado un exceso de amoniaco; sin embargo ha de evitarse un exce
so del halogenosilano.

ElI amoniaco y el silano se introducen entonces en el reci
piente de reaccidon, hasta tanto que el recipiente de reaccidon haya -
alcanzado un grado de llenado méximo, que todavia admita al tratamien
to de la mezcla de reaccién. El silano que eventualmente no ha" reac-
cionado es separado entonces por destilacién desde la mezcla de reac
clén, no debiendo sobrepasarse temperaturas da 908C y, preferiblemen
te, de 738C. Si el punto de ebullicién del silano a presién normal -
se encuentra en o por encima da esta temperatura, la presion debe -
ser correspondientemente disminuida durante la destilacion.

El tratamiento ulterior del producto de reaccién puede -
efectuarse separando el cloruro de amonio por lavado con agua desdo
la mezcla de reacciéon o separando total o parcialmente por destila-
cion del cloruro de amonio el silazano formado o también separando -
por centrifugacion el cloruro do amonio.

La separacién por lavado del cloruré de amonio puede efec
tuarse con agua, con amoniaco diluido o con soluciones salinas. Con
el fin de impedir que el disilazano formado sea atacado en este caso
por hidrolisis, se aconseja mantener la temperatura, durante la sepa

racion por lavado 1o mas baja que sea posible. Ademas de ello la mez
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cla de producto/agua no debera ser agitada demasiado intensamente du-
rante la separacioéon por lavado, ya que de este modo se aumenta el pe
ligr'o de hidrélisis. Si, tal como se ha expuesto precedentemente, el
cloruro de amonio es separado por lavado con agua, en la precedente
separacion por destilaciéon del dImetilalcoxiclorosilano o del metil-
dialcoxiclorosilano no reaccionados hay que procurar cuidadosamente
que los haloégenosilanos contenidos en la mezcla de reacciéon sean eli
minados cuantitativamente, con el fin de evitar reacciones de hidroé-
lisis y por consiguiente la formaciéon de subproductos en la mezcla -
de reaccion.

El silazano liberado del cloruro de amonio mediante sepa-
racion por lavado puede ser secado entonces de modo en si conocido -
y usual, por ejemplo con sulfato de sodio libre de agua de cristali-
aacian o con ayuda de tamices moleculares.

Si el silazano es separado del cloruro de amonio por des-
tilacion, hay que procurar de nuevo que la destilacion se realice a
una temperatura que no exceda de 902C, preferiblemente de 753C, Para
mantener la deseada temperatura de destilacién ha de disminuirse de
modo correspondiente la presioén.

. ElI cloruro de amonio puede, sin embargo, ser separado tam
bién por medio de una centrifuga. Esto puede realizarse constantemen
te durante la reaccidén, siendo devuelto entonces el filtrado de modo
continuo al reactor, o después de haber®reaccionado totalmente los -

clorosilanos con el NH3.

El procedimiento de acuerdo con el invento se lleva a ca-
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bo convenientemente en circuito cerrado, Una parte del silazano fora

mado es utilizada en la s;guiente carga de reaccién nuevamente como
disolvente inheﬁente a la reaccién. A este silazano se puede afindir
el destilado, que'sé Haﬁia obtenido en una precedente reaccién d#rqg
te la eliminacién del silano que no habfa reaccionado. 81 se ha utili

zado para la reacclén un dimetilalcomiclorosilano o metildialconi .

clorosilano brute que todavia contiene poreiones de dimetildiclorosy

lano y dimetildialcoxisiiano o metilalcoxidiclorosilano y metiltrial

- coxisilano, las porciones del dimetildialcoxisilano o metiltrialcoxi

silano también se encuentran en este destilado. Una ventaja del b:o-
cedimiento segfin el invento consiste eén que se puede utilizar dime-
tilalcoxiclorosilano o metildialcoxiclorosilano bruto, que ha sido -

obtenido por reaccién de dimetildiclorosilano con cantidades casi -« -

- equitiolares de alecohol o de 1 mol de metiltriclorosilano con aproxi-

madamente 2 moles de alcohol, sin destilacién fraccionada del produc
to del procedimiento. Si en el dimetilalcoxiclorosilano bruto existe
dimetildiclorosilano, se forma a partir de esto 1,5~dialcoxi=l,1,3,3

5,5=-hexametiltrisilazano de ‘acuerdo con la ecuacién

cH, o,
! 1
2 C1-81-0R + Cl-5i-Cl & 6 MH, —————%
| I )

CH 41




Cu Cu Cu

i - -
RO-3i-NR-3i-MH-Si-0R

! 1 !
CHA  CHA I

+ -
4 NH4QI

3i en el metildialcoxiclorosilano bruto esta contenido metilalcoxidi
clorosilano, n partir de esto se forma 1,1,3,3,5,5-hexaalcoxi-1,3,5-

trimetiltrisilazano de acuerdo con la ecuacioén

2 CI-Si-OR cl-si-Cl + 6N|’|3

i
OR

OR

RO-Si-NII1-Si-NH-Si-OR 4- 4 NH,C1

OR OR OR

Hstos trisilazanos son utilizables tambidén como agentes de sililacion
y por consiguiente no contituyen ninguna®impureza que perjudique la

posibilidad de utilizacién del producto del procedimiento.
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ReQultb sorprendente que se pudiera realizar la sintesis -
de los sllazanos mencionados-éin ningun disolvente inerte ajeno al -
sistema, y que se obtuviese una mezcla de reaccidn bien susceptible
de ser tratada. No podia preverse que en la papilla de sales tuviera
lugar una reaccioén térmicamente Util, cuando sélo se procura de su -
buen mezclado a fondo. Era ademas sorprendente que el producto final
pudiera ser separado de esta papilla®"salina mediante lavado con agua
sin hidrolisis digna de mencién, o que el producto final pudiera ser
separado por destilacion de la sal con intensa tendencia a la subli-
macién, que ademas es capaz de incluir y ocluir el producto final. -
En el intento de separar el producto final por filtracién,” se obtie-
ne por el contrario sélo un rendimiento muy escaso. Queda tras de si
una papilla salina que ocluye o incluye firmemente la cantidad prin-
cipal del producto final. A este respecto, es también sorprendente -
el hecho de que el cloruro de amonio pueda ser separado por centrifu
gacion.

Se ha comprobado especialmente de modo sorprendente que -
el cloruro de amonio que resulta como subproducto estd entonces en -
forma de cristales gruesos, si se dispone previamente el silazano co
mo disolvente inherente a la reaccidon y se procura que la reaccion -
del silano con amoniaco se efectudé en cantidades al menos equimola-
ros, pero preferiblemente con un cierto exceso de amoniaco. No era -
previsible para el técnico en la materia que, a diferencia de otros

disolventes utilizados hasta ahora, los silazanos mencionados tuvie-
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ron estas propiedades de influencia sobre la cristalizacion, con res
pccto al cloruro da amonio.

El procedimiento segun el invento es explicado todavia
con mayor detalle mediante los siguientes ejemplos.

El dimetilalcoxiclorosilano necesario en los ejemplos 1 -
3 fue obtenido a partir de dimetildiclorosilano por reaccion con el
correspondiente alcohol, empleandose por cada mol de dimctildicloro-
silano también 1 mol de alcohol. A continuacién se va a describir -
brevemente esta sintesis: En el recipiente de reaccion se dispuso -
previamente dimetildiclorosilano. A continuacién, con agitacion, se
afiadié gota a gota en el espacio de 2 horas el alcohol correspondien
te. La temperatura de colas desciende en este caso a aproximadamente
02C. Después de ello se calentdé lentamente hasta una temperatura de
colas de 6020 y esta temperatura se mantuvo durante una hora. Tras -
enfriar se vaci6 el dimetilalcoxiclorosilano preparado de este mo-
do.

De igual manera a como se acaba de describir, se prepar6o -
el metildietoxiclorosilano también necesario como producto de parti-
da. En tal caso se hizo reaccionar 1 mol de metiltriclorosilano con

2,2 moles (10 % de exceso) de etanol. . -

Ejemplo 1.
En un reactor refrigerado con agua (volumen atil 4 litros)
se dispusieron previamente 300 g de I,3-dimetoxi-1,1,3,3-tetrametil-

disilazano (composicion determinada por cromatografia en gases: 1,2 %
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de dimetoxidimetilsilano, 93,0 % de 1,3-dimetoxi-1,1,3,3-tetrametil-
disilazano, 5,0 % de 1,5-dimetox!-1,1,3,3,5,5-lie.xametiltrisilazano)
y 300 g de destilado (composicion determinada por cromatografia en -
gases: 4,0 % de dimetilmetoxiclorosiiano, 88,2 % de dimetoxidimetil-
silano, 7,8% de 1,3-dImetoxi-I,1,3,3-tetrametildisilazano). Después
de ello se puso el recipiente bajo vacio y a continuacidn se introdu
jo amoniaco en la fase liquida con agitacién a través de un tubo de
Inmersiéon, hasta que se ajustdé una oobreprcsién de amoniaco de apro-
ximadamente 150 mm de columna de mercurio. Después de ello se efec-
tudé a través de un embudo de goteo, durante 4 horas, la adiciéon de -
1.000 g de dimetilmetoxiclorosiiano (composicién determinada
matografia en gases: 6,2 % de dimetildiclorosilano, 82,7 % de dime-
tilmetoxiclorosllano, 8,3 % de dimetildimetoxisilano), introduciéndo
se al mismo.tiempo una cantidad de amoniaco siempre equivalente al -
dimetilmetoxiclorosiiano. Para la adicion dosificada del dlmetilmeto
xiclorosilano se aplicé al embudo de goteo una sobrepresién de nitrjS
geno de aproximadamente 250 im de columna de mercurio. Durante toda
esta fase se mantuvo una sobrepresidén de amoniaco de 150-200 mm de -
columna de mercurio. La temperatura interior subié hasta 5620. Dcs-
pués de que se hubo afadido gota a gota la totalidad de dimetilmeto-
xiclorosilano, se agitdé durante 30 minutos mas hajo la sobrepresioén
de amoniaco mencionada. Esta sobrepresion de amoniaco fue mantenida
también durante la subsiguiente fase de enfriamiento hasta la tempe-
ratura ambiente. Después de la ventilacion del reactor, a una tempe-

ratura interna de 1CSC con agitacion se efectué la adicion de 1.290

por ero
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B de agua. Luego,la mezcla fue agitada durante 2 minutos. Tras dete-
ner el agitador se efectu6 en el espacio de 1 minuto una separacion
do fases. La fase inferior consistia en solucién acuosa de cloruro -
de amonio y fue retirada. La fase producto remanente contenia pequa-
Uas cantidades de agua. Por incorporaciéon de 14 g de sulfato de codio
anhidro se secod la fase de producto y a continuacion se filtr6. Se -
obtuvieron 1.345 g de producto.

Este producto tenia la siguiente composicién determinada
por cromatografia en gases:

25,4 % de dimetoxidimetilsilano;

1,3 % de 1,3-dimetoxi-1,1,3,3-tetrametildisiloxano;
60,S % de 1,3-dimctoxi-1,1"3,3,-tetrametildlsilazano;
10,3 X de 1,5-dimetoxi-1,1,3,3,5,5-hexametiltrisilazano;

2,2 % de otros compuestos.

El producto final tenia una proporcion de sustancia acti-
va silazano de 71,1 %, El rendimiento de Si en sustancias activas* -
era por consiguiente de 93,2 % de la teoria, referido al dimetildi-
clorosilano y al dimetilmetoxiclorosilano empleados.

Ejemplo 2.

Un un reactor refrigerado con agua (volumen atil 3 litros)
se dispusieron previamente 300 g de I,3-dimetoxi-1,!",3-tetrametildi
silazano (composiciéon determinada por cromatografia en gases: 1,2 %
de dimetoxidimetilsilano, 93,0 % de 1,3-dimetoxi-1,1,3,3-tetrametil-
disilazano, 5,0 % de 1,5-dimctoxi-1,1,3,3,5,5-hexametiltrisilazano).

Luego el recipiente se puso bajo vacio y tras de ello se introdujo -

amoniaco en la fase gaseosa con agitacién a través de un tubo de in-
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mersién, hasta que se establecié una sobrepresiéﬁ de amoniaco de =

aproximadamente 150 ﬁm de columna de mercurio. Desﬁués de ello se efec
tué a través de un embudo de goteo, durante 5 horas, la adicién de =
1.000 g de dimetilmetoxgélorosilano (compos;cién determinada por cro
natograf{a en gases: 6,2 i de dimetildiclorosilano, 82,7 % de dime~
tilmetoxiclorosilano, 8,3 % de dimetildimetoxisilane) introduciéndo-
se al mismo tlempo una cantidad de amonlaco siempré equivalente al =
dimetilmetoxiclofosi1ano. Para la adicién doéificada &el dimetilmeto
wiclorosilano se aplicéd al embudo de goteo unalsobrepresién de nitﬁg
gcﬁo de aproximadamente 250 mm de columna de mexecurio. Durante toda
esta fase se mantuvo una sobrepresién de amoniaco de 150-200 mm de «
colunna de mércurio. La temperatura intérior subié hasta 582C, Des-b
puds da que se huﬁo afiadido gota a gota todo el dimetilﬁetoxicloroqi
lano) se agité durante 30 minutos wis bajo la sobrepresién de amonig
co mencionada., Duyante estos 30 minutos n& se refrigeré.

A continuacibn se retira;on 78 g de lalmézcla de reacecién
por simple destilacidn, Esta destilacién se comenzé con una depre- -
s8ién de 100 rm de columa de mercurio, que fue digﬁinuida hasta el -

final 4 00 nm de columna de mercurio. Durante la destilacibén la tempe -

ratura interlor fué como miximo de 752C.

El destilado tenfa la sipuiente composiclén determinads =
por cromatografia en gases:
5,1 % de dimetilmetoxiclorosilanos

80,2 % de dimetoxidimetilsilano;

14,7 % de 1,3-dimetoxi«1,1,3,3«tetrametildisilazano.
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Después de terminada la destilacion, la mezcla de rcac- -
ciéon fue enfriada a 225C, siendo alimentado el reactor simuitaneamen
te con NH®, hasta que se estableci6 una sobrepresidn de amoniaco de
aproximadamente 150 mm de columna de mercurio. Después de la ventila
cion del reactor se efectud con agitacion la adiciéon de 1.283 g de -
agua. Luego la mezcla fue agitada durante 2 minutos. Tras detener el
agitador se efectu6 en el espacio de 1 minuto una separaciéon de fa-
ses. La fase inferior consistia en solucion acuosa de cloruro de amo
nio y fuo retirada. La fase producto remanente contenia pequefias can
tidades de agua. Por incorporacién de 11 g de sulfato de sodio anhi-
dro, aquella fue secada y a continuacion filtrada. Se obtuvieron 976
g da producto.

Este producto tenia la siguiente composicién determinada
por cromatografia en gases:

2.2 % de dimetoxidimetilsilano;

1.2 % do 1,3-dimetoxi-1,1,3,3-tetrametildisiloxano;

79,4% de 1,3-dimetoxi-1,1,3,3-tetrametildisilazano;
14,2 % de 1,5-dimetoxi-1,1,3,3,5,5-hexametiltrisilazano;

3,0 % de otros compuestos”

El rendimiento de Si en silazanos apropiados para silila-
ciones fue por consiguiente de 93,9 % de la teoria referido al dime-
tildiclorosilano y al dimetilmetoxiclorosilano empleados. De nuevo es
ta incluido el destilado ya que éste es"utilizado renovadamente en -
la siguiente carga de reaccién como disolvente inherente a la reac-

cion.
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o Ejemnlo 3

n un reactor refrigerado con agua (volumen dtil 3 litros)

se dispusieron previamente 300 g de l,3=di=n-butoxi-1l,1,3,3-tetrame~

tildisilazano (composicién determinada por cromatograffa en gases: -

o

by6 % de di-n-butoxidimetilsilano, 95,4 % de 1,3-di-n-butoxi-1,1,3,3~
tetrame;ildisilnzaﬁo) y 300 g de destilado (composic@dn determinada
por cromatografiﬁ en gases: 2,0 % de dimetil-n-bﬁtoxiclorosilnno, -
94,0 % de di-n-butoxidimetilsilano). Luego.se puso el recipiente ba-
jo vacio y se introdujo amoninco en la fase lfquida con agitacidn é
10 través de un tubo de inmersién, Hasta que se establecié una sobrepre
sién de amoniaco de aproyimadamente 150 mm de columma de mercurio, -
Despuds de ello, a través de un embuto de goteo, se afiadieron duranfe
3 horas 1,000 g de dimetil-n-butoxiclorosilano (composicién determi~
nada’ por cromatqgrafia en gases: 3,1 % de dimetildiciorosilano, - -
63,8 % de dimctil-n-butoxiclorosi}ano, 12,5 % de dimetildi-n~butoxi-
silano), siendo introducida al mismo tiempo una cantidad d; amoniaco . ]
siempre equivalente al dimetil-n-butoxiclorosilano. Por lo demis se
procedid andlogamente al ejempio 2, E1 cloruro de amonio'ermado fue
separado por lavado con 963 g de agua. Despuéds del secado con sulfa-
20 to de sodio anhidro vy subsiguientc'filtrncién se oﬁtuvierop 1418 g -
de producto.

Este producto tenfa la siguiente composicién determinada =~
por cromatograffa en gases: .

30,0 %' di=nebutoxidimetilsilanos

25 0,6 % de 1,3-di-n-butoxi~1,1,3,3-tetrametildisiloxanos

1
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63,2 % de 1,3-di-n-buto:ci-1,1,3,3-tetrametildisilazano;

5,8 % do 1,5-di-n-buto::i-1,1,3,3,5,5-hexametiltrisilazano;
0,4 ~ do otros compuestos.-

El producto final tenia una porcién de sustancia activa -
de 69 % en silazanos. El rendimiento de Si en sustancias activas era
por consiguiente de 96,3 % de la teoria, referido al dimetildicloro-
silano y al dimetil-n-buto3:iclorosilano empleados.

Hlemolo comparativo

En un reactor (volumen 3 litros) refrigerado con agua, se
dispusieron previamente 1.200 g de dimetilmeto3iclorosilano (composl
cion determinada por cromatografia en gases: 4,4 % de dimetildicloro
silano, 84,2 % de dImetilmetoxiclorosilano, 10,2 % de dimctildimeto-
Jisilano). Luego se puso el recipiente bajo vacio y después de ello
se introdujo amoniaco en la fase liquida con agitaci6on, a través de
un tubo de inmersion, hasta que se establecidé una sobrepresién de amo
niaco de aproximadamente 150 mm de columna de mercurio. La temperatu
ra interior subié hasta 7320. Después de que se hubieron introducido
180 g de amoéniaco en el espacio de 8 horas, es decir con 73 % de la
teoria, se acumuld con mucha rapidez una mayor sobrepresion de amonia
co. Se absorbié N solamente con mucha, lentitud. El contenido del %
reactor ya no se movia mas, a pasar de que funcionaba el agitador. -
La mezcla resultante de producto y cloruro de amonio ya no fue co- -
rfectamente mezclada a fondo. Se puso bajo vacio y se retiré destila
do. Después de que se hubieron retirado 190 g, el agitador permane-

cid quieto. En 1ios sistemas de conducciones se habian depositado - -
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grandes cantidades de cloruro de amonio, lo cual habla conducido a -
obstrucciones. Por consiguiente, ya no se garantizaba un trabajo co-
rrecto. Los 190 g de destilado tenian la siguiente composicion dcter
minada por cromatografia en gases:
g 29,8 % de dinetoxidimetilsilano;
60,7 X de dimetlImetoxiclorosilano;
9,5 % de 1,3-dimetoxi-1,1,3,3-tetrametildisilazano.
Por lo tanta, ya no so.pudo obtener un rendimiento razona-
ble del producto final deseado. En el tratamiento por lavado con - -
10 agua del residuo de la destilacidon anarecid una total hidrolisis del

sllazano.
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REIVINDICAGIONES

18,« Procedimiento para la preparacién de alcoiimetilsila-

zanos de la férmula general

11
o [ ]

HeSiaNlle | Si-Mli~| 8i-X
i LI |
Y Y : Y
L a
5 en donde X es un grupo alcoxl, que se deriva de un aleochol brimmrié
o secundario con hasta 4 Atomos de carbono y es preferiblemente el -
grupo metoxi, y los radicales ¥ son en cada caso iguales a X o sipgni

fican un grupo metilo y 2 es 0 6 1, por reaccién con amoniaco de 8i-

lnnos de la £6rmula general

¢
¢
Cl
. |3
T ] _ X -8L-0l
. - . |
Y
en donde X e Y tienen los significddos arriba 1ndicgdos, utilizando
un disolvente y separando del uu401 los silazanos formades, caracte=
: rizado porque como disolventes se utilizan los Silaganos'de la £6rmu
la peneral indicada y a continuacién se separa por lavado con agua el
15 cloruro de amonio formado, o se separa pox destilacién el disilazano

respecto del cloruro de amonlo, o se sepa&an entre sf por centrifuga

cién cloruro de amonio y disilazano.
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8,= DProcedimiento segfin la reivindicacién 18, caracteri-
zado porgue se dispone previa@ente un silazano de la férmula peneral
antes mencionada, que eventualmente puéde contener dimeﬁildialcoxiql
lano o metiltrialcoxisilgno, se introduce amoniaco gaseoso hasta la
saturacién y despuéds de eilo, continuando la introduccién de amonia-~

co, se aiinde un silano de la férmula general -

.GI
|H3

X - 81 - Ql
!
Y

en donde X e ¥ tienén los significados arriba .indicados, slendo lg.;
proporcién molar de amoniaco : ellano de al menos 1,5 s 1y no exces.
diendo de 9020 la temperatura de reacclén, luego se separa pof desﬁi
lacidn el silano, que eventualmente no ha reacclonado y a continua-
clén. se separa por lavado con agua el clo?uvo de amonio formado, o:~
se separa por destilacién respecto del cloruro de amonio el silazano
formado.

8,~ Procedimiento segin las reivindicaclones anteriores,
caracterizado porque, refer;do al silazano a formar, se dispone como
mAximo la misma cantidad de este compuegto en ca}idad'de digolvente,.
pero se utiliza por lo menos una cantidad de silazano tal que la mez

cla de ‘reacclén pueda ser agitada.

48,. Procedimiento segdn las reivindicaciones anteriores,

caracteiizado porque se separa por Jdestilacién desde la mezcla de .
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reaccion clLsilahd noreaccionado a una temperatura ~ 9020, preferible-
mente N 75ac.

53.- Procedimiento segun las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque se separa por destilacion el silazano formado -
respecto del cloruro de amonio a una temperatura A~ 902c preferible-
mente — 752C.

63.- Procedimiento segun las precedentes reivindicaciones,
caracterizado porque se utiliza una mezcla de silanos, en la que esta

contenida una cantidad menor del silano de la formula

-

cl-si-cl

< =0 =+

73.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ALCOXIMETILSI-
LAZANOS""
Tal como se describe y reivindica en la presente Memoria

Descriptiva, que consta de ventiung hojas escritas..4 maquina por una

sola cara.



	Bibliographic data
	Description
	Claims



