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Sposób otrzymywania nowych organoksyacyloksysilanów

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia nowych organoksyacyloksysilanów o wzorze
ogólnym 1, w którym R i R' są takie same lub róż¬
ne i oznaczają rodnik alkilowy Cl — C6 lub feny-
lowy, względnie alkilofenylowy, a n przyjmuje
wartości 1, 2 lub 3.

Organoksyacyloksysilany są związkami mogący¬
mi znaleźć szerokie zastosowanie praktyczne np.
w produkcji elastomerów silikonowych/modyfikacji
tworzyw, jako środki impregnacyjne, prey czym
nie są one dotychczas produkowane na skalę prze¬
mysłową.

Znane sposoby otrzymywania nielicznych dotąd
organoksyacyloksysilanów polegają na reakcji al-
koksysilanów lub trójalkoksywodorosilanów z bez¬
wodnikiem octowym.

Inny sposób polega na reakcji czteroalkoksysila-
nów z kwasami organicznymi, przy czym na temat
reakcji czteroalkoksysilanów z kwasami organicz¬
nymi w literaturze istnieją sprzeczne doniesienia,
a mianowicie autorzy niektórych prac podają, że
reakcja ta prowadzi do otrzymywania alkoksyacy-
loksysilanów, natomiast inni, że związków tych nie
można w niej otrzymać.

Znany z patentu amerykańskiego nr 3 298195
sposób otrzymywania organoksyacyloksysilanów
polega na reakcji czteroacetoksysilanu z metanolem.
W wyniku tej reakcji otrzymuje się mieszaninę trój-
metoksyactoksysilanu, dwumetoksydwuacetoksysila-
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nu oraz trójmetoksytrójacetoksysilanu, którą stosu¬
je się do wulkanizacji kauczuku.
Sposób otrzymywania mieszaniny i — propoksy-
trójacetoksysilanów według patentu francuskiego
nr 1.439.025 polega na reakcji czteroacetoksysilanu
z izopropanolem.

Niedogodnością znanych sposobów jest przede
wszystkim bardzo mała wydajność, która w przy¬
padku reakcji alkoksysilanów z bezwodnikiem oc¬
towym wynosi 14—34%, natomiast jest jeszcze niż¬
sza dla reakcji trójalkoksywodorosilanów z bezwod¬
nikiem octowym. Ponadto wodorosilany, a również
alkoksyaminosilany są drogie i trudno dostępne.

Sposób otrzymywania nowych organoksyacyloksy¬
silanów o wzorze ogólnym 1, w którym R i R' są
takie same lub różne i oznaczają rodnik alkilowy
Cl — C6 lub fenyIowy względnie alkilofenylowy,
zaś n przyjmuje wartości 1, 2 lub 3 według wynalaz¬
ku polega na tym, że na dwusiarczek krzemowy
działa się mieszaniną alkoholu względnie fenolu
i kwasu organicznego o wzorze ogólnym 3, w któ¬
rym R' ma podane wyżej znaczenie, ewentualnie w
środowisku bezwodnego rozpuszczalnika organicz¬
nego korzystnie w podwyższonej temperaturze, po
czym mieszaninę reakcyjną organoksyacyloksysila¬
nów ewentualnie rozdziela się znanymi sposobami.

Nowe organoksyacyloksysilany o wzorze ogólnym
1, w którym R i R' są takie same lub różne i oz-,
naczają rodnik alkilowy Cl — C6 lub fenylowy
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względnie alkilofenylowy, zaś n przyjmuje war¬
tości 2 lub 3, sposobem według wynalazku otrzy¬
muje się w reakcji organoksysilanotoioli o wzorze
ogólnym 2, w którym n równa się 2 lub 3, a R ma
podane wyższe znaczenie z kwasami organicznymi
o wzorze ogólnym 3, w którym R' ma podane wy¬
żej znaczenie ewentualnie w środowisku rozpusz¬
czalnika organicznego, zwłaszcza ksylenu, benzenu,
korzystnie w podwyższonej tempraturze, po czym
produkt końcowy ewentualnie wyodrębnia się
z mieszaniny poreakcyjnej znanymi sposobami. Sto¬
sowane jako substraty związki o wzorze 2, w któ-«
rym>n=2 lub 3 otrzymuje się w reakcji dwusiar¬
czku krzemowego z alkoholem względnie fenolem.

Korzyści techniczno-ekonomiczne sposobu według
wynalazku polegają na tym, że wychodząc z tanich
surowców, przy użyciu typowej aparatury che¬
micznej, otrzymuje się pożądany produkt ze 100%
wydajnością.

Sposób według wynalazku ilustrują poniższe
przykłady.

Przykład I. W kolbie reakcyjnej zaopatrzonej
w chłodnicę zwrotną umieszcza się 1 mol trójizo-
propoksysilanotiolu i dodaje 1 mol bezwodnego
kwasu octowego. Mieszaninę ogrzewa się w tempe¬
raturze 100°C plrzez kilka godzin aż do zaprzesta¬
nia wydzielania się siarkowodoru, który absorbuje
się w absorberze. Produkt końcowy wydziela się
przez destylację pod zmniejszonym ciśnieniem
Otrzymuje się ze 100% wydajnością nowy związek
trój-<izopropoksy)-acetoksysilan w postaci cieczy.

0 t. wrz. 101°C/25 Torr, n^ =1,3970, df =0,967.

Przykład II. W aparaturze, jak w przykła¬
dzie I umieszcza się 1 mol trój-(3-metylobutoksy-

.-2)-silanotiolu i dodaje się 1 mol kwasu octowego
oraz 200 cm3 ksylenu jako rozpuszczalnika. Po 6
godzinach ogrzewania w temperaturze 125°C reakcja
jest zakończona, to znaczy nie wydziela się już siar¬
kowodór. Po odparowaniu ksylenu otrzymuje się
trój -(3-metylobutoksy-2)-acetoksysilan. Jest to no¬
wy związek o temperaturze wrzenia 132—133°C/10

Torr, n^J =1,4170; df =0,937.

P r z y k ła d III. W aparaturze jak w przykładzie
1 umieszcza się 1 mol trój-IIrz-butoksysilanotiolu,
1 mol kwasu benzoesowego oraz 300 cm3 benzenu.
Mieszaninę reakcyjną ogrzewa się w temperaturze
wrzenia przez 15 godzin. Po odparowaniu rozpusz¬
czalnika powstaje trój-(Ilrz.butoksy)-benzoksysilan,
który daje się oddestylować. Jest to nowy związek
w postaci bezbarwnej cieczy o temperaturze wrze¬

nia 183^-184°C/18 Torr nJJ =1,4572; dj° =0,999.

Przykład IV. W aparaturze jak w przykładzie
I umieszcza się 1 mol trój-(o-krezoksy)-silanotiolu

.rozpuszczonego w toluenie i dodaje 1 mol kwasu ben¬
zoesowego. Po 5 godzinach ogrzewnia w tempe¬
raturze wrzenia i odpędzeniu rozpuszczalnika otrzy¬
muje się nowy trój(o-krezoksy)-benzoksysilan. Jest

to również nowy związek, rozkładający się w tem¬

peraturze wrzenia n^° =1,5708; df =1,175.

5 Przykład V. W aparaturze jak w przykładzie
I, umieszcza się jeden mol dwusiarczku krzemowe¬
go i dodaje 3,2 mola II-rzędowego alkoholu butylo-
wego, a po 3 godzinach ogrzewania 1 mol kwasu
octowego. Mieszaninę ogrzewa się' jeszcze przez

10 około 5 godzin w temperaturze 100°C, a po ochło¬
dzeniu oddziela osad pochodzący z technicznego
dwusiarczku krzemowego przez odwirowanie. Koń¬
cowym produktem jest trój-(II-rzęd.butoksy)-ace-
toksysialan, obok niewielkich ilości cztero-(II-rzęd.-

15 -butoksy)-silanu, który można wyodrębnić w stanie
bzystym przez destylację pod zmniejszonym ciś¬
nieniem. Jest to nowy związek w postaci cieczy

o temperaturze wrzenia 116°C/15. Torr, n^° =
= 1,4080, d20 =0925
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Przykład VI. W aparaturze jak w przykładzie
I, umieszcza się 1 mol technicznego dwusiarczku
krzemowego i dodaje powoli z wkraplacza miesza¬
ninę złożoną z 2 moli Ill-rzędowego alkoholu bu-

25 tyłowego i 2 moli bezwodnego kwasu octowego, po
czym ogrzewa się jeszcze całość przez 2 godziny w
temperaturze koło 100°C. Po odwirowaniu zanie¬
czyszczeń dwusiarczku krzemowego otrzymuje się
mieszaninę produktów, zawierającą około 90% mol.

30 dwu-(III-rzęd.-ibutoksy)-dwuacetoksysilanu. Jest- to
również nowy związek w postaci cieczy o tempe¬

raturze wrzenia 129QC/24 Torr i n^° =1,4045.

1. Sposób otrzymywania nowych organoksyacylo-
ksysilanów o wzorze ogólnym 1, w którym R i R'
są takie same lub różne i oznaczają rodnik alkilo-

f wy Cl — C6, fenyl, względnie alkilofenyl, zaś n
przyjmuje wartości 1, 2 lub 3, znamienny tym, że
dwusiarczek krzemowy działa się mieszaniną alko¬
holu względnie fenolu i kwasu organicznego o wzo¬
rze ogólnym 3, w którym R' ma podane wyżej zna¬
czenie ewentualnie w środowisku bezwodnego roz¬
puszczalnika organicznego, korzystnie w podwyż¬
szonej temperaturze, po czym mieszaninę reakcyj¬
ną organoksyacyloksysilanów ewentualnie rozdzie¬
la się znanymi sposobami.

2. Sposób otrzymywania nowych organoksyacy-
loksysilanów o wzorze ogólnym 1, w którym R i R'
są takie same lub różne i oznaczają rodnik alkilowy
Cl — C6 lub fenylowy, względnie alkilofenylowy,
zań n przyjmuje wartości 2 lub 3, znamienny tym,
że na organoksysilanotiole o wzorze ogólnym 2, w
którym n równa się 2 lub 3, a R ma podane wyżej
znaczenie, działa się kwasami organicznymi o wzo¬
rze ogólnym 3, w którym R' ma podane wyże'j zna¬
czenie, ewentualnie w środowisku rozpuszczalnika
organicznego, zwłaszcza ksylenu, benzenu, korzyst¬
nie w podwyższonej temperaturze, po czym pro¬
dukt końcowy ewentualnie wyodrębnia się z mie¬
szaniny poreakcyjnej znanymi sposobami.

Zastrzeżenia patentowe
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(RO)nSi(OCOR%.n
Wzór 1.

(RO)nSL(SHh-„
Wiór 2.

R*COOH

Wzór 3.
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