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Resumen

Los organil-amino-alcoxi-silanos son moléculas interesantes para la sintesis de materiales hibridos. Su uso se ha
visto limitado debido a la escasa oferta comercial y a su baja estabilidad. En este trabajo se prepararon tres fenil-amino-
dietoxi-silanos mediante condensacién de fenil-cloro-dietoxi-silano y aminas (ruta 1) y fenil-trietoxi-silano y amiduros
de magnesio (ruta 2). La caracterizacion y los estudios de estabilidad de los compuestos fueron llevados a cabo por
'H-RMN y CG-MS. Ambas rutas presentaron rendimientos mayores a 91%. Fue posible establecer que la sal acida, ob-
tenida en la ruta 1, cataliza la descomposicion total de los productos en un tiempo inferior a dos semanas. El medio de
reaccion de la ruta 2 mostré ser mucho menos agresivo, y después de dos semanas, aiin permanece mas del 60% de la
concentracion inicial.

Palabras clave: Amiduros de magnesio; amino-silanos; cloro-silanos; silanos heterofuncionales; materiales hibri-

dos; polisiloxanos

Purification and synthesis conditions effect on the
phenyl-amino-diethoxy-silanes stability

Abstract

Organyl-amino-alkoxy-silanes are interesting molecules for the synthesis of hybrid materials. Due to a scarce

commercial availability and a low stability, their use has been limited. In this work, three phenyl-amino-diethoxy-silanes
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were prepared by the condensation of phenyl-chloro-diethoxy-silane and amines (route 1) and phenyl-triethoxy-silane
and magnesium amides (route 2). The characterization and the stability studies of the compounds were carried out by
'H-NMR and GC-MS. Both routes showed yields greater than 91%. It was possible to establish that the acid salt obtained
in route 1, catalyzes the total decomposition of the products in less than two weeks. The reaction medium of route 2 was

much less aggressive and after two weeks, more than 60% of the initial concentration still remains.

Keywords: Magnesium amides; amino-silanes; Chloro-silanes; heterofunctional silanes; hybrid materials;

polysiloxanes.

Efeito das condicoes de sintese e purificacdo na
estabilidade de fenil-amino-dietoxi-silanos

Resumo

Os organil-amino-alcoxi-silanos sdo moléculas interessantes para a sinteses desses materiais hibridos. O seu uso
se tem visto limitado devido a escassa oferta comercial e a sua baixa estabilidade. Neste trabalho se prepararam trés
fenil-amino-dietoxi-silanos por meio da condensagdo de fenil-cloro-dietoxi-silano e aminas (rota 1) e fenil-trietoxi-
-silano e amiduros de magnésio (rota 2). A caracterizacgdo e os estudos de estabilidade dos compostos foram levados
a bom fim por 'H-RMN e CG-MS. Ambas rotas presentaram rendimentos superiores ao 91%. Foi possivel estabelecer
que o sal acido, obtido na ruta 1, catalisa a decomposi¢do total dos produtos numtempo inferior as duas semanas. O
médio de reagdo da rota 2 mostrou ser muito menos agressivo, e depois de dois semanas, ainda permaneceu mais do

60% da concentracdo inicial.

Palavras-chave: Amiduros de magnésio; amino-silanos; cloro-silanos; silanos heterofuncionales; materiais hibri-

dos; polissiloxanos.

1. Introduccion ca semejante, los grupos X hidrolizan simultinea-

mente y condensan de forma no selectiva. A este

La policondensacién hidrolitica de silanos comportamiento se le atribuye el hecho de que en

homofuncionales con formula PhSiX, (Ph = fenil, X .

] ] ) 3 i muchos casos, el material buscado se obtenga con
= grupo funcional hidrolizable como H, hal6geno,
OCH,CH, o OCH,) es utilizada para la sintesis de

diferentes tipos de materiales hibridos (Abe y Gun-

bajos rendimientos y en presencia de una mezcla de
subproductos no deseados dificiles de separar. Por

ji, 2004). Dependiendo de las condiciones bajo las otro lado, la sintesis de materiales a partir de silanos

cuales se lleven a cabo las reacciones de hidroélisis y heterofuncienales con formula PhSiX,Y (siendo Y un

condensacién de los grupos X (Figura 1, mecanismo ~ 8'UP© reactivo diferente de X) como los fenil-amino-

A), es posible preparar polimeros capaces de formar
fibras o peliculas flexibles, particulas con estructura
atémica aleatoria similar a la de las silices, nanopar-
ticulas con estructuras tridimensionales ordenadas
como los silsesquioxanos oligoméricos poliédricos
(SSOP), entre otros. Debido a su naturaleza quimi-

dialcoxi-silanos PhSi(OR),NR R, (R = CH, o CH,CH,,
R, R, = alquil o fenil) o los difenil-diamino-dialcoxi-
disiloxanos (ver compuesto (9) de la Figura 1), ha
sido poco explorada. La presencia de enlaces Si-O
y Si-N, los cuales pueden hidrolizar de manera su-
cesiva en lugar de simultanea, permitiria en teoria
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dirigir la policondensacion de forma mas eficientey  silanos heterofuncionales como bloques de cons-
selectiva (ver Figura 1, mecanismo B). Debido a su  truccién para la preparacién de materiales, es nece-
escasa oferta comercial, si se desean utilizar estos sario primero sintetizarlos en el laboratorio.

Figura 1. Productos obtenidos a partir de hidrélisis y condensacién simultanea de silanos homofuncionales (mecanismo
A) e hidrdlisis y condensacién dirigida de silanos heterofuncionales (mecanismo B). (3) diorganil-disiloxano-tetraol, (4)

oligosiloxano lineal, (5) tetraorganil-ciclosiloxano-tetraol, (6) silsesquioxano oligomérico poliédrico (SSOP), (7) silsesquio-
xano aleatorio (resina de silicona), (8) silsesquioxano tipo escalera, (9) difenil-diamino-dialcoxi-disiloxanos
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Los amino-alcoxi-silanos son tradicionalmente
sintetizados a partir de alcoxi-silanos mediante su clo-
racion y aminacion (ruta 1 de la Figura 2). También se
pueden preparar mediante reaccion directa con ami-
duros de litio (Bauer y Strohmann, 2012; Spence et al.,
2013) o bases de amiduros de magnesio (ruta 2 de la
Figura 2). En ambas rutas se obtiene un subproducto
sdlido, por lo que la purificacion involucra filtracion y
posterior destilacién al vacio. Una breve descripciéon
de las publicaciones mas representativas relaciona-
das conlaruta 1y conlos amiduros de magnesio de la
ruta 2 serd presentada a continuacion.

La condensaciéon de cloro-silanos y aminas
primarias, secundarias o amoniaco, la cual procede
con la eliminacién de cantidades estequiométricas
de HCI, es sin lugar a dudas la ruta mas utilizada
(Marciniec et al., 2015). La aminacién de organil-
cloro-silanos es utilizada con frecuencia en sintesis
organica como protocolo temporal de proteccién de
aminas (Colvin, 1990; Ishibashi et al., 2006). Tam-
bién en cromatografia de gases para la preparacion
de derivados (Molnar et al.,, 2015; Drozd, 1981). Sin
embargo, es importante notar que ademas del cloro,
los silanos utilizados en esos casos (e.g trimetil-clo-
ro-silano, t-butil-difenil-cloro-silano, dimetil-fenil-
cloro-silano) no poseen otros grupos hidrolizables
como en el caso de los organil-dialcoxi-cloro-sila-
nos. Como estudios pioneros de la ruta 1 podemos
mencionar la sintesis en dos etapas (Miner et al.,
1947) y las reacciones entre trialcoxi-cloro-silanos
y amoniaco o dimetilamina (Rosnati, 1948). Miner
prepard en una primera etapa, t-alcoxi-cloro-silanos
a partir de la reaccion de SiCl, y alcoholes terciarios,
usando piridina como catalizador basico. Posterior-
mente el cloro remanente fue aminado haciendo
pasar amoniaco bajo condiciones de temperatura
controlada. Los autores observaron una pobre es-
tabilidad de sus productos, los cuales hidrolizaron
rapidamente originando un material resinoso hi-
drofébico. Rosnati encontr6 que con el uso de NH,
se producian disilazanos en lugar de los amino-trial-
coxi-silanos y que la destilacion de estos derivados
a presidn atmosférica originaba el desprendimiento

de amoniaco y la formacién de Si0,. Por otro lado,
él logré preparar dimetilamino-trietoxi-silano ha-
ciendo pasar vapores de (CH,),NH a través de una
mezcla de benceno y trietoxi-cloro-silano. Esta re-
accion fue acompaifiada por la aparicién de la sal
(CH,),NH,C], originada por neutralizacion de parte
de la dimetilamina con el HCI formado. Para puri-
ficar el producto, la sal fue removida por filtracion
y el filtrado sometido a destilacion al vacio. Rosnati
pudo comprobar que, en presencia de aire, el pro-
ducto puro comienza a descomponerse después de
un difa, dando lugar a Si0,. A finales de los anos se-
senta se llevé a cabo la amondlisis del fenil-metoxi
o etoxi-dicloro-silano, encontrando la formacién de
una mezcla de productos desde los cuales se aisla-
ron el fenil-amino-dimetoxi o dietoxi-silanos y fenil-
metoxi o etoxi-silazanos. (Andrianov et al., 1967)
Los amino-silanos condensaron por accién de la
temperatura (calentamiento a 180-190 °C) liberan-
do amoniaco. Finalmente, a mediados de los afios
ochenta se compilaron los resultados y metodolo-
gias de estas investigaciones previas y se patentd la
sintesis generalizada de organil-amino-alcoxi-sila-
nos (Arkles et al., 1985).

El uso de amiduros de magnesio es mucho me-
nos extendido y la mayoria de reportes son patentes
que, como era de esperarse, describen los procedi-
mientos y reactivos de manera muy general. Esta
ruta involucra la formacién del amiduro a partir de
una reaccion de intercambio entre un reactivo de
Grignard y la amina, y su posterior interaccién con
el alcoxi-silano. Como ejemplos de esta ruta tene-
mos la preparacién de di(aminociclo)-dialcoxi-sila-
nos (Ikai et al., 1999) y alquilamino-trietoxi-silanos
(Yoshikiyo et al., 2004). En ambos trabajos los tetra-
alcoxi-silanos de partida reaccionan con el amiduro
en una mezcla de solventes constituida por un étery
un hidrocarburo. De acuerdo con los autores, una de
las ventajas de utilizar la mezcla es que se mantie-
nen aislados el compuesto buscado y la sal.

En este trabajo se implementaron dos meto-

dologias para sintetizar tres fenil-amino-dietoxi-
silanos a partir del fenil-trietoxi-silano. Una de ellas
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involucra cloracion y condensacion con dietilamina,
dipropilamina o n-metilbutilamina. La otra utiliza
una reaccion directa del silano de partida con bases
de amiduros de magnesio, preparados a partir de las
tres aminas mencionadas anteriormente. Se realizd
un seguimiento cromatografico de la estabilidad y el
comportamiento de descomposicion de los produc-
tos. Los resultados permitieron establecer bajo las
mejores condiciones para obtener productos esta-
bles utiles como precursores de materiales hibridos.

2. Seccion experimental

2.1. Materiales y equipos

Todas las reacciones fueron llevadas a cabo
bajo atmosfera inerte usando vidrieria estandar
Schlenk. El fenil-trietoxi-silano (FTES, pureza >
98%), el tetraetoxi-silano (TEOS, pureza > 99%) y
el cloruro de isopropilmagnesio (solucién ~1,3 M en
THF), fueron comprados a Sigma-Aldrich y utiliza-
dos sin tratamiento previo. Los reactivos trietilami-
na (TEA), dietilamina (DEA), dipropilamina (DPA),
tolueno (emplura), tetrahidrofurano (THF, emplura),
N-metil-butilamina (MBA), tricloruro de aluminio,
cloruro de butanoilo y el cloroformo deuterado tie-
nen purezas > 98% y fueron comprados a quimicos
Merck. Las aminas fueron destiladas desde hidroxi-
do de potasio y los solventes desde Na y mantenidos
en malla molecular 4-A hasta su uso. Los analisis
de resonancia magnética nuclear proténicos fueron
realizados en un Bruker Fourier de 300 MHZ usando
cloroformo deuterado como solvente. Los cromato-
gramas y espectros de masas fueron obtenidos en
un equipo shimadzu GCMS QP2010 Ultra, con una
columna capilar tipo DB-5. Se inyect6 1 pL de mues-
tra usando helio como gas de arrastre a una veloci-
dad de 1,2 mL/min, en la modalidad Split (relacién
de 100:1). La temperatura en el puerto de inyecciéon
fue de 250 °C y para el horno se utiliz6 el siguiente
programa: temperatura inicial 80 °C por 4 minutos,
luego un incremento de 10 °C por minuto hasta 300
°C, manteniendo esta temperatura por 4 minutos.

2.2. Sintesis de amino-silanos a
partir del fenil-trietoxi-silano (ruta 1)

En una primera etapa se prepara el fenil-
dietoxi-cloro-silano a partir de fenil-trietoxi-silano
mediante una adaptacién de una metodologia re-
portada en la literatura (Mirskov et al., 2008). En
un tubo de polipropileno se afade el trialcoxi-silano
(10 mmol; 2,4 mL) y una mezcla que contiene AlCI,
(0,019 mmol; 2,9 mg) y cloruro de butanoilo (20
mmolL; 2,0 mL). Se desplaza el aire con Argén y se
sella herméticamente el tubo permitiendo reaccion
con agitacién magnética a 80 °C por 1,5 horas. El
producto de la reaccién es transferido a un balén
de fondo redondo de 25 mLy, con el fin de eliminar
los componentes volatiles, se destila al vacio a 80 °C
durante 25 minutos. En una segunda etapa, y des-
pués de regenerar la atmosfera inerte, se adicionan
al cloro-silano 15 mL de solvente (tolueno) y lenta-
mente una mezcla que contiene la amina secundaria
(10 mmoL que equivalen a 1,0 mL de DEA; 1,4 mL
de DPA 0 1,2 mL de MBA) y trietilamina (10 mmol;
1,4 mL) disueltas en 5 mL del solvente. Se permi-
ti6 reaccion bajo agitaciéon magnética por 2 horas a
temperatura ambiente.

2.3. Sintesis de amino-silanos
usando amiduros de magnesio (ruta 2)

En un tubo de polipropileno se afiaden 2,5 mL
de tolueno; 0,25 mL de THF y 5,0 o 10 mmol de la
amina secundaria (DEA, DPA o MBA). A la mezcla
se le adiciona lentamente 5,0 o 10 mmol de cloru-
ro de isopropilmagnesio (tomados a partir de una
solucién ~1,3 M en THF). Se permite la reaccién de
intercambio de Grignard por una hora bajo agita-
cién magnética y se incorpora gota a gota el fenil-
trietoxi-silano (2,5 mmol; 0,62 mL). El sistema se
lleva a 40 °C y se permite reaccion por 2 horas.

2.4. Purificacion, caracterizacion
y seguimiento de la estabilidad

Con el fin de remover la mayor cantidad de s6-
lido que se forma en las reacciones de las secciones
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2.2y 2.3 (cloruro de trietilamonio o etoxi cloruro de
magnesio respectivamente), la mezcla es centrifuga-
daa0°Cy 3500 rpm durante 15 minutos y el sobre-
nadante, aun frio, es pasado a través de papel filtro
con porosidad de 0,45 pm. El filtrado puede ser: a)
diluido en tolueno y caracterizado inmediatamente
usando cromatografia de gases acoplada a masas
(CG-MS), b) almacenado para hacer un seguimiento
por CG-MS, de la estabilidad de las moléculas con el
tiempo o c) pre-concentrado para eliminar el sol-
vente y destilado entre 10-20 mmHg para intentar
obtener el silano puro. El destilado es caracterizado
usando resonancia magnética nuclear proténica (*H
RMN). En los analisis cromatograficos de los nume-
rales a) y b) se inyecté 1 pL de una dilucion de 100
uL del filtrado en 1500 pL de tolueno. La estabilidad
fue monitoreada a partir del dia de la sintesis y du-
rante dos semanas.

3. Resultadosy discusion

Los cromatogramas de los filtrados de las rutas
1y 2, presentados en la Figura 3, indican que ambas
estrategias de sintesis proceden hasta que gran parte
del FTES (senal 1) se ha consumido. En las reacciones
se produce exclusivamente fenil-dietilamino (sefal 2),
fenil-dipropilamino (sefial 3) o fenil-metilbutilamino
(senal 4) -dietoxi-silano, con rendimientos que varian
entre el 91 y el 98%. Los espectros de masas, asocia-
dos a cada sefial cromatografica, son presentados en la
parte inferior de la figura. El pico base, originado por la
ruptura homolitica del enlace C-C en posicién alfa con
respecto al nitrégeno, fue utilizado para la identifica-
cion del amino-silano. De manera que los fragmentos
conm/z=252,2;266,2y 238,1 g/mol, observados para
las sefiales 2, 3 y 4 respectivamente, corresponden a los
iones moleculares (C.H.)(CH,CH,0),Si(N+(=CH,)(Z)),
conZ = CH,CH,, CH,CH,CH, o CH..

Figura 3. Ejemplo tipico de los cromatogramas de los filtrados que son obtenidos por las rutas 1y 2. La sefial con el
numero 1 corresponde a FTES que no reacciona, las sefiales marcadas con 2, 3 y 4 corresponden al fenil-dietilamino,

fenil-metilbutilamino y fenil-dipropilamino-dietoxi-silano respectivamente. En la parte inferior de la figura se presentan
los espectros de masas para cada senal. El pico base para los amino-silanos es la ruptura homolitica del enlace C-C en
posicidn alfa con respecto al nitrégeno
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Figura 4. Cromatogramas de los filtrados para el dipropilamino-trietoxi y el fenil-dipropilamino-dietoxi-silano obtenidos

usando amiduros de magnesio y TEOS o FTES con una relacién 4:1

OR  (CH2)2CcH3

OrR  (CH2)2CH3
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Aunque en las reacciones se utilizaron rela- Figura 5. 'H RMN para el fenil-dietilamino-dietoxi-silano

ciones molares cloruro de butanoilo:FTES (ruta 1) obtenido por la ruta 2 (espectro A) y el fenil-dipropil-die-
o amiduro:FTES (ruta 2) de 2:1, sélo se reemplaza toxi-silano obtenido por ruta 1 (espectro B)

un grupo etoxi. Este comportamiento contrasta con
la patente de Ikai y colaboradores (1999), en donde i:: : B
se afirma que al utilizar amiduros preparados a par- x:c_fn& o  cm—cn 1
tir de aminas ciclicas en una relacién 2:1, se pueden Vi ’:" C:\ ¢ /;"“
sustituir eficientemente dos grupos alcoxi. Con el fin = z e
de corroborar nuestro resultado, se realizaron dos é: 1
sintesis adicionales usando el amiduro preparado a ¢
partir de la dipropilamina y FTES o TEOS en una re-
lacién 4:1. En ningdn caso se logré la disustitucién ¢|  Espectro A
(ver Figura 4). L I
Por otro lado, las condiciones experimentales o b b

utilizadas en la destilacion dieron lugar a un proce- i & d f:m, €
so de purificacion no reproducible, independiente- M_m_m\l;_ji_c.fm;cqm
mente de la ruta de sintesis implementada. Aunque HC om v \;H Cf, I
en algunos casos se logré obtener el silano (ver Fi- C}H,
gura 5), en la mayoria de las oportunidades el fil- e
trado polimerizé durante el calentamiento, dando [ d
lugar a sélidos amorfos que corresponden a silses- “
quioxanos. También se observo un aumento gradual J }t Especiro B J
en la viscosidad de los destilados en un periodo de U et ‘k. \
tiempo inferior a 24 horas, evidenciando su inesta- 8 7 6 5ppm4 32 1
bilidad bajo condiciones atmosféricas.
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Figura 6. Efecto del tiempo sobre el proceso de descomposicion del fenil-dietilamino-dietoxi-silano obtenido por la ruta
1y porlaruta 2
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La posibilidad de descomposicién durante la
purificacion por destilacion y la labilidad de los des-
tilados son consecuentes con los reportes de Rosna-
ti (1948) y Andrianov (1967). Buscando alternati-
vas para la preservacion de los tres amino-silanos,
se realizé un seguimiento de su estabilidad en el
solvente de reaccién obtenido después de la centri-
fugacion y el filtrado. La Figura 6 presenta los cro-
matogramas obtenidos durante este seguimiento
para el caso particular del fenil-dietilamino-dietoxi-
silano. El mismo comportamiento fue observado
con las moléculas de fenil-dipropilamino- y fenil-
metilbutilamino-dietoxi-silano.

Es claro en la figura que la estabilidad y el
mecanismo de descomposicién son fuertemente
dependientes de la ruta de sintesis. Se pudo esta-
blecer que los amino-silanos obtenidos por la ruta
1, se descomponen por completo en un periodo de
dos semanas, dando lugar a especies de mayor peso
molecular (ver por ejemplo el espectro de masas

para la sefial 3). Los compuestos obtenidos por la
ruta 2 son mucho mas estables en el filtrado y su
descomposicién da lugar a especies de menor peso
(ver por ejemplo el espectro para la sefal 1). Para el
caso particular del fenil-dietilamino-dietoxi-silano
(senal 4, ruta 2), se observa que después de 14 dias
aun permanece mas del 60% de su concentraciéon
inicial. El origen de esta diferencia puede ser atri-
buido a la naturaleza quimica de las sales obtenidas
como subproducto. Estos sélidos no pueden ser re-
movidos en su totalidad durante la filtracién y en la
fase liquida permanecen trazas residuales (Stueger
et al., 2010). En presencia de la humedad del aire,
la sal obtenida en la ruta 1 (NH(CH,CH_),Cl) actia
como un catalizador acido, promoviendo hidroli-
sis y formacion de enlaces siloxano. Dando lugar a
las especies de mayor peso. Esto no sucede con el
CH,CH,OMgCl. Un comportamiento semejante fue
reportado por otros autores (Stueger et al., 2010),
quienes prepararon amino-ciclohexasilanos a partir
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de cloro-silanos y NH, o NaNH_, obteniendo como
subproductos las sales NH,Cl y NaCl respectivamen-
te. Después de la filtracion, ellos observaron como
sus moléculas condensaron a temperatura ambien-
te en el primer caso, mientras que permanecieron
estables en el segundo.

4. Conclusiones

Las dos rutas de sintesis evaluadas son utiles
para obtener fenil-amino-dietoxi-silanos con bue-
nos rendimientos. La purificacidon y almacenamien-
to de estas moléculas requiere de un cuidado espe-
cial, ya que ellas se descomponen ficilmente con la
temperatura y la humedad del aire. También se des-
componen rapidamente en contacto con las sales
acidas que se forman como subproducto de la sin-
tesis convencional; aquella que involucra condensa-
ciéon de cloro-silanos y aminas. Consecuentemente,
si se desea preservar el amino-silano para una apli-
cacion posterior, es mejor prepararlo mediante la
reaccion directa entre el alcoxi-silano y el amiduro
de magnesio. En este caso la sal neutra que se forma
no es tan agresiva con el producto. Por otro lado, con
las aminas lineales evaluadas, no es posible sustituir
mas de un grupo etoxi del reactivo de partida, inde-
pendientemente de la relaciéon molar utilizada.
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