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UProcedimiento de preparacidn de aldueno-l
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Gygékdb”ﬁ?RHONE—POULENC, S.A., entidad francesa, residente en:

22 Avenue Montaigne, Paris-8&, Francia.

El presente invento ge refiere a un procedi-
miento de preparacidén de compuestos organosilicicos
que presentan una o varias veces el agrupamiento de

férmula

N er ‘ e
/Ch-—C=CH—O-—Sl<- (1)

Mod. 113



Tiene mds especialmente porobjeto la preparacidn de
alqueno-l iloxitrialcoilsilanos, aldueno-1 iloxitrfF
cicloalcoilsilanos, aldueno-l iloxitriarilsilancs, .
portadores de al menos un 4tomo de hidrdgeno sobre-
5o cada uno de log dtomos -1 y 3 del radical aldueniloxi.
Conocido es el modo de preparar aldueniloxi-
-gilanos utilizando, por una parte, compuestos carbo-
nilados o sus derivados metdlicos y, por otra, hidrd-
geno- 0 haldgenosilanos como productos de partida. Se
10, ha intentado por ejemplo preparar alqueno-l iloxisilanos
por reaccidn de cetonas o de aldehidos (X, ﬁa-etiléni-
cos con hidrdgenosilanos en presencia de deido cloro-
plat{nico /E.D. PETROV et Coll.: Bull Soc. Chim Fr,
1959 1932-1933; idem: Ivz. Akad. Nauk 1958 954-963;
15. S.I. SADYKHZADE et coll.: Proceed.Acad.Sci. USSR 121
523 (1958); idem: Zmmr Obghchei. Khim. 29 3194~-3198
(1959), efectudndose la reaccién por adicién de hidrd-

genosilano sobre un compuesto carbonilado gegin el es-

quemas
4%0
- CH=CH-C +  H-SiE em-———- »  -OH,~CH=CH-0-Siz
H
20, Se ha intentado igualmente preparar alquenilo-

xisilanos por dehidrocondensacidn de la acetona con el
trietilsilano en presencia de metzles alcalinos /N.P.
KHARITONOV et coll.: Khim, i Prakt. Primenene Kremneorg.

Soedinii e 1,2L7-220 (1958)7.
25, Pero AN, NESMEYANOV: Proceed. Acad. Sci.
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USSR 128 785 (1959) ha demostrado que el productg -
tenldo por KHARITONOV no era el alqueniloxisilano es-
perado.

Pueden también prepararse los alqueno-l
iloxisilanos por reaccidn de haldgenosilanos con enc—
latos alealinos /C.R. KRUGER et coll.: J. Organom.
Chem. L 476 (1964) o de derivados merodricos de alde-
hidos o de cetonas (A.N., NESMEYANOV et coll. Proceed.
Acad. Sci. USSR 128 765 (1959)7.

Se ha descublerto ahora que pueden preparar-—

se oompuestos Organosilicicos que comprenden una o va-

rias veces el agrupamiento de férmula

| .
-CH -0 =CH~0 -~ 81 — (1)
N

operando directamente a partir de compuestos olefini-
cos. Segin este nuevo procedimiento se hace reaccionar
conjuntamente Oxido de carbono, un compuesto orginico
tal y como se define anteriormente, que tenga even—
tualmente uno o varios agrupamientos de férmula
;>G = Q\H de cardcter olefinico, y un compuesto or-
ganosilicico, tal como se define anteriormente, que
Presente un, o eventualmente varios, enlaces hidrége—
no-gilicio, efectudndose la reaccidn en presencia de
un carbonil metdlico o de un compuesto que proporcione
un carbonil metdlico en las condiciones operatorias,
¥y operando con calor y a presibn.

Ia reaceidn que estd en le base de este Dro-
cedimiento puede estar representada pvor el esqyuema que

gsigue, en el cual los diferentes simbolos representan
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dtomos o radicales cuyo significado se facilita mds

adelante.

R, Ry Ry /R4
R -CSCH4H-Si ~~R, + 00 -—---———) R, ~CH~C=CH-0-8i £L—R,

5 Me(CO), \R

6
(11) (111) (V)

Como compuesto olefinico (II) pueden utiii-
zarse cualduier compuesto hidrocarbon2do Que compren—
5, da un doble enlace de cardcter olefinico entre dos
dtomos de carbono y por lo menos un dtomo de hidrdgeno
unido @ uno de estos dtomos de carbono. Hstos compues—~
t08 pueden ger compuestos hidrocarbonados o compuestos
que comprendan incluso agrupamientos funcionales, con
10, tal de que, en las condiciones operatorias, estos agru
pamientos sean compatibles con la reaccidn considerada
anteriormente. Fn el esquema anterior los simbolos Ry,
R2’ R3, idénticos o diferentes, pueden pues represen—
tar ya sea un dtomo de hidrdgeno ya un radical hidro-
15, carbon2do Yue estd con preferencia saturado, pero que
también puede ser un radical hidrocarbonado que lleve
otro snizce doble carbono-carbond susczphible de reac
cionar igualmente con el 4xido de carbono y un silano
como se indica previamente, 0 sea un radical aromdtico,
20. mdiendo ademds comprender estos diversos radiceles
eventualmente sustituyentes diversos no susceptibles
de perturbar la reaccidn de formacidn de los agrupa-
mientos (I) y no dando lugar, o pricticemente no ddn-

dolo, 2 reacciones pardsitas. Dos de los radicales Rl,
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Rz, R3 pueden ademds formar juntos un radical dilva-
lente, polimetilenoc o slguenileno, sustituido o no.
El compuesto {II) pusde ser también poliefclico.

Nés especificamente, cuando represenian ra-—
diceles, los simbolos Rl, R2, R3 bueden representar ra
dicales 2lguilos, principalmente alquilos inferiores,
radicales ciclozalquilos, especialmente ciclonentilo,
ciclohexilo, radicales arilos, principalmente fenilo
y fenilo sustituido por radicales alquilos infericres
0 por dtomos o agrupamientos funcionzles no suscepti-
bles de interferir en la reaccidn considerada aquf,
radicales aralyuilos y especizlmente fenilalduilos.
Cuando dosg de losg radicales Rl’ Ro, R3 forman juntos
un radical divalente, ha lugar especialmente a citar
los conjuntos que participan en la constitueidn de
ciclos hidrocarbonados que tengen de 5 a 8 dtomos de
carbono.

Més especificamente ain, como compuestos
olefinicos pueden utilizarse Cx-olefinas, como por
ejemplo el etileno, el propileno, el buteno~l, el
penteno-l; olefinas ramificadas como: isobuteno, di-
isobutileno; cicloolefinas como: ciclohexeno, metil-
ciclohexeno, cicloocteno, norbornileno; compuestos
vinilo 6 alquenilo aromdticos como estireno, alil-
benceno, viniltolueno; olefinas sustituidas como el
cloruro de vinilo.

Como compuesto organosilicico (III) puede
utilizarge cualquier compuesto que comprenda al menos
un dtomo de siliecio y al menos un dtomo de hiirdgeno
unido a un dtomo de silicio, asi como evenitualmente

radicales diversos, con tal Yue, en las condiclones
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de la reaccidn, estos radicales no sean susceptibles
de perturbar la reaccidén de formacidn de agrupamien=
tos de férmula (I) y no den lugar, o prdcticamente
no lo den, a reacciones pardsitas. En el esduema &n-
terior R4, R5, RG pueden representar radicales alqunl
los, cicloalguilos, erilos, alauilarilos, oaralquilos,
eventualmente sustituidos, en particular tales comd
los considerados anteriormente para Rl, Rys R3. Los
radicales R, RB’ R6 pueden también representar ra-
dicales funcionales tales como alquiloxi, principal-
mente alduiloxi inferiores, cicloalguiloxi, ariloxi,
en particular fenoxi y alquilfeniloxi, aralquiloxi.
Aun cuando el mmevo procedimiento segin el invento
esté especialmente ideado para reacciones que hagan
intervenir compuestos organosilicicos en los cuales
R4, RS’ R6 tienen los significados que acaban de dar-
se, se puede igualmente tratar de aplicarlo con com-
puestos organosilicicos en los cuasles ciertos de los
simbolos Rys B s Ry representan un dtomo de hidrdge-
no o radicales organosililos u organosililoxi o ineluy
80 radical orginicos monovalentes sustitufdos por uno
o varios radicales orgeanosililos, due sventualmente
comprendan uno o varios enlaces silicio-hidrdgenoc.
Waturalmente los radicales R4, Rs, Rg pucden ser idén
ticog o diferentes.

Mds especi{ficamente, como compuestos sili-
cicos (III) pueden utilizarse:

- monosilanos como: trimetilsilano, trietilsilano,

trimetoxisilano, trietoxisilano, trifenilsilano, di=-

fenilsilano, dimetilfenilsilano, metildimetoxisilanoc.
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~ disilanos como el pentametildisilano,

~ giloxanos como tetrametil-l,l, 3,3 disiloxzno,
tetraetil-1l,1, 3, 3 disiloxano,

- di(silil)aleanos como el di(dimetileilil)-l,?2
etano, el di(dimetilsilil)-l,4 butano,

Tal y como se ha indicado anteriormente, el
procedimiento segin el presente invento comprende 1o
golamente el cago en que la accidn del Sxido de car—
bono se ejerce sobre una mezcla de producto (II) due
no comprende mds que un agrupamiento reactivo‘:b = Q\
y de producto (III) due no comprende mds Que un sciv ?
enlace bidrégeno~silicio, sino igualmente el caso en
que intervienen compuestos (IT) que comprenden varios
agrupamientos reactivosL}C = d:; y compuestos (III)
que comprenden varios dtomos de silicio y varios dto-
mos de hidrdgeno directamente unidos a uno o varios
dtomos de silicio.

Asimismo el procedimiento segin el invento
no se limita a reacciones due no hacen intervenir mds
que un solo compuesto orgenosilicico determinado y un
g0lo compuesto olefinico determinado. £s obvio que
puede hacerse reaccionar el 4xido de carbono en una
nmezcla de compuestos olefinicos tal y como se definen
anteriormente con uno 0 varios compuestos organosili-
cicos. Sin embargo en la préctica se estd mds bien ip
teresado por reacciones que no hagan intervenir mis
que un compuesto definido de cada categoria y mds es-
pecialmente un monoolefinico y un monohidrogenomono-
gilano.

Cuando en el compuesto olefinico (II) Rl es
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un dtomo de hidrégeno, siendo R, ¥y R3 radicales di-
ferentes, puede obtenerse naturalmente compuestos (IV)
isémeros, dependiendo la proporcidn de cads uno de
ellos de la naturaleza de RZ N R3o

BEs preciso sefialar que, incluso con compues-~
tos como los definidos anteriormente, es decir, cuyos
Unicos agrupvamientos reactivos en las condiciones ope-

~ —
ratorias son agrupamientos _C = Q\H olefinicos y
agrupamientos H - SiEEE, pueden producirse reacciones
anexas tales como adicidén de hidrogenosilanos sobre
los compuestos olefinicos iniciasles o finales, cortss
de enlaces hidrdgeno-silicio con, como consecuencia,
una fijacién al menos parcial del hidrdgeno liberado
sobre los combuestos no maturados. La importancia de
estas reacciones secundarias puede variar segin los
reactivos especificos en presencia y ademds segin las
condiciones en las cuales se efectia la reaccidn.

Como se degprende del esquema de reaccidn
dado anteriormente, basta telricamente que las canti-
dades de reactivos (II) y (III) puestas en vprdctica
sean tales que el mimero de enlaces E;Si - H aporta-
dos por el compuesto (III) sea igual al mimero de

~ —
agrupamientos olefinicos A= Q\H verdaderos apor-
tados por el compuesto (II). Es conveniente sin embaxr
go operar con un exceso de compuesto orgdnico (IT) con
respecto silicico (ITI). En particular para el caso
précticamente mds interesante, reaccidn de una mono-
olefina con un monohidrogenosilano, se prefiere uti~
lizar entre 1 mol y 10 moles, y mds particularmente

1,5 ¥y 2 moles, de olefina para 1l mol de monohidrogeno-
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Puede operarse en presencia o ne de un di-
solvente inerte en las condiciones de la reaccidn.
Egte disolvente puede ser un kiidrocarburo ccmo €l zi-
clohexano o ¢l benceno.

Como catalizadores se utilizan los deriva-
dos carbonilos de los metales del grupo VIIT del sig
tema periddico, o derivados de estos metales Guedon en
lag condiciones de la reaceidn el carbonil metélico
correspondiente, como los dxidos y 1lss sales de fcidos
orsdnicos. Como catalizndor conveniente a la realisza-
cidn del procedimiento, se puede mds particularmente
utilizar el hierro pentacarbonilo, el niduel tetracar—
borilo y el dicobalto octacarbonilo. &l z2cetato de co~
balto constituye un ejemplo de sal cue ge transforma
en metal carbonilo en lazs condiciones de la reaceidn.
La proporeidn de catalizador & emplear ~uede variar
en limites bagtante anplios; una proporcién, expre—
sada en peso de metal, de 0,5 a 10 con relacidn al
peso del compuesto organosilicio realizado resulia
bastante convenlente.

La temperatura a la cuazl se opera depende
de los reactivos empleados. Puede estar comprendida
entre 100 y 250¢ y puede gitnarse preferentemente en-
tre 140 y 200e¢C,

La presién utilizada no es critica y debe
egcogerge en forma que asegure la egtanhilidad del me-
tal carbonilo en las condiciones de temperatura uti-

lizadas.

Iventuelmente puede hacerse actuar siwultd-
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neamente hidrdgeno molecular. La presencia de hidrd-
zeno tiene generalmente por efecto aumentar la velc-
cidad de reaccidn.

Los compuestos organosilicicos caracteriza-
dos por el agrupamiento (I) tienen aplicaciones diver,
sas en la industria de los compuestos organosilicicos.
Pueden en particular utilizerse en reacciones de poli-
merizacidn.

Los ejemplos siguientes, dados a titulo nc
limitativo, ilustran el invento y muestran la forma
en que puede realizarse.

Liemplo 1

Bn un autoclave de acero inoxidable de 250
em3, provisto de dispositivos de agitacién y de calen
tamiento, se carga:

- 29 g de trietilsilano (0,25 mol)

- 3,4 g de dicobalto octacarbonilo 002(00)8, 0 sea 4%
en peso de Co con relacidn al trietilsilano,

- 50 emS de ciclohexano.

Se purga el autoclave con 6xido de carbono,
ge cargan 13 g de etileno (0,454 mol) lo que lleva la
presidn a 13 bares. Se inyecta entonces 6xido de car-
bono hasta obtener una presidn de 137 bares. Se agita
y calienta y, en 35 mn, la bemperatura alcanza 1702C
(1a presidn se eleva entonces a 216 bares). Se eleva
la presidn total hasta 300 bares por inyeccidn de
bxido de carbono y se mantiene a 1709C durante 3 h 10
m, La presidn baja a 258 vares. Se enfrfa, desgasifica
v destila la masa reaccional; después de eliminacidn

del disolvente, de trazas de trietilsilano y de frac-
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ciones ligeras diversas, se aislan 16 g de una frac—
¢idn que hierve a T4-862C bajo 15 mm de mercurio y

que titra 90% en (propeno-l il)oxitrietilsilano:

CHy - CH = CH - 0 - S1(C,H,),

(dosificacidn por cromatografia).
5e Por rectificacitén sobre columna de banda
slratoria, se aisla un producto que hierve a 86-87:C
bajo 41 mm de mercurio y que titra 995 en (propeno-l
11)oxitrietilsilano (ny22r® = 1,4300). 11 rendimiento
global en (propeno-l il)oxitrietilsileno es de 44/ con
10, relacidn al trietilsileno. La constitucidn del (propeno-—

-1 il) oxitrietilsilano se establece por el espectro
I.R. y el espectro de resonancia magnética nuelear (R,
M.N.). Por hidrogenacidn sobre el niquel Raney sebb—

tiene el propiloxitrietilsilano,

, = — 20:
Bb) , = 61-620C  n° = 1,4175

15. Zﬁbl

WATERMAN : Reco Trav. Chim 72 TL1~T15 (1963)7
Ejemplo 2

En el autoclave descrito en el ejemdlo 1 se

g = 64-659C y n%o = 1,4177 segin H,BREEDELVELD y

carga:
20, - 29 g de trietilsilano (0,25 mol)
- 3,4 g de dicobalto octacarbonilo
~ 50 cm3 de ciclohexano.
Se purga el autoclave con 6xido de carbono y
se introducen 43 g de propeno (1,02 mol). La presidn
25, se eleva a 9 bares. Se carga el éxido de carbono hasta

la obtencidn de una presidn de 110 bares, Se calienta
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con agitacidn hasta 1652C en 50 mn. La presidén es en-
tonces de 273 hares. Se mantiene a esta temperatura
durante 10 horas. La presidn dismimuye hasta 147 ba-
res, Se enfria, desgasifica y destila la masa reac-
cional. Se obtienen 33 g de una fraccidn uve hierve

a 80-82°C bajo 20 mm de mercurio que, segin la dosi-
ficacidn por cromatografia, es de 984 buteniloxi-
trietileilano isdmeros, o sea un rendimiento de T
con relacidn al trietilsilano.

Segin los espectros infra-rojos y R.M.N. la
mezcla obtenida estd constituida vor (n.buteno~l il)
oxitrietilsilano e isobuteniloxitrietileileano.

Por hidrogenacidn de esta fraccidn sobre ni-
quel Reney se obtiene una mezcla 60/40 de n. butiloxi-
trietilsilano e isobutiloxitrietilsilano, identificadas
por espectrografia I.R. y R.M.N., lo que confirma que
el producto obtenido por la reaccidén anterior es una
mezela de (n.bhuteno-l il)oxitrietilsilano e isobutenil-
oxitrietilsilanoc.

Ejemplo 3

In el autoclave del ejemplo 1 se¢ carga:

29 g de trietilsilano (0,25 mol)

3,4 g de dicobalto octacarbonilo

50 cm3 de ciclohexano

41 g de n.buteno-l (0,73 mol).

Se opera como estd indicado en el ejemplo 1,
¥n 40 mn se lleva la temveratura a 1702C. La presidn
es entonces de 229 bares. Se mantiene a esta tempera-
tura durante 5 h 30 mn. La presidn se mantiene entre

250 y 300 bares por inyeccidn de Sxido de carbono.
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Despuds de los tratamientos usuales, se destila y ob-
tiene una fraccidn de Eby g = 90-12020, la cual, des-
pués de la dosificacidn por cromatografia, estd & 58
en penteniloxitrietilsilanocs isdmeros, o sea un rea~
dimiento de 27+ con relacidn al trietilsilano.

Por rectificacidn se obtiene uns freceidn
de Eb16 = 91-93¢C formada por 995 de los isbmeros zn-
teriores, caracterizados por sus espectros I.R. y L.
M.N.: (metil-2 buteno-l il)oxitrietilsilano y (n.
penteno-L il)oxitrietilsilano.
Ejemplo 4

In el autoclave del ejemplo 1 se carsa:
- 29 z de trietilsilano (0,25 mol)
- 3,8 g de dicobalto octacarbonilo
- 50 cm3 de ciclochexano
¥, despuds de purza con Sxido de carbono, 14 & de iso-
buteno (0,25 mol). Se introduce el dxido de carvono
hasta una presgidn de 100 barcs. Se calienta a conti-~
nuacidn con agitacidn hasta 170°C en 50 mn, Se lleva
1la presidn a 292 bares por inyeccidn de dxido de cap-
bono y se mantiene durante 41 horas a 1702C,

Después de los tratamientos ususles, se ais-
lan por destilecidn 13,6 g de una fraceidn que hierve
a 85-115¢ bajo 15 mm de mercurio Gue, segun dosifica-
eibn por cromstografia estd comstituida en un 447 por
una mezcla de isopenteniloxitrietilsilanoc e isopentil-
oxitrietileilano caracterizados por sus espectros I.R.
y R.M.N., Por rectificacién, e obtiene un producto que
hierve a 85-862C bajo 16 mm de mercurio y que compren—

de:



- 60 ¥ de isopenteniloxitrietilsilano

- A0 % de isopentiloxitrietilsilano.
Sjemplo 5
In el autoclave del ejemplo 1 se carga:
5o - 29 ¢ de trietilsilano
~ 3,4 & de dicobalto octacarbonilo
- 84 g de hexeno-1 (1 mol).
Se establece una presidn de 100 bares de
éxido de carbono y se eleva la temperatura a 16520
10, en 55 mn. Se mantiene a 165-1752C durante 4 horas,
Después de los tratamientos ususles, se aig~
lan por destilacidn 45,8 g de una fraccidn que hierve
a 108~1159¢ bajo 15 mm de mercurio que, segin el and-
lisis por cromatografia y los espectros I.R. y R.M.N.
15, estd constitulda por hepteniloxitrietilsilanos iséme-
rosg, hexilitrietilsilano y un poco de hexaetildisiloxano,
Ejemplo 6

En el aubtoclave del ejemplo 1 se carga:

1

29 g de trietileilano

1

20, 3,4 g de dicobalbo octacarbonilo

1

90 g de diisobuteno (trimetil-4,4,2 penteno-l y -2),
o sea 0,8 mol.
Se establece en el autoclave una presibn
inicial de 160 bares de éxido de carbono. Se celienta
25. con agltacidn para llevar la temperatura a 180°C en
40 mn. Se eleva entonces la presidn a 300 bares por
inyeceidn de 8xido de carbono, se mantiene 12 horas
a 180°C, estabilizando la presidn a 300 bares por in=—
vecciones sucesivas de dxido de carbono.

30, Se enfria y desgasifica el autoclave y tra-
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siega un liguido amarillo claro. Se enjuaga el auto-
clave con 30 g de diisobuteno.

Por destilacidn se recogen 39,8 g de unmo
fraccidn de punto de ebullicidn 119-1352C bajo 15 mm
de mercurio gue, segin la dosificacidn por cromato-
grafia y los espectros infra-rojo y R.M.N., estd cong
titufda por 56/ de (trimetil-3,5,5 hexeno-1l il)oxi<ri-
etilsilano., El rendimiento de este compuesto es de 35,
gobre el trietilsilano.
Eiemplo 7

En el autoclave del ejemplo 1 se carga:
- trietileilano 29 g
- dicobalto octacarbonileo 3,4 g

- 82 gz de ciclohexeno (1 mol).

Se establece en el autoclave una presidn ini~
cial de 6xido de carbono de 150 bares. Se calienta con
agitacidn hasta obtener una temperatura de 1702C en 1
h 50 mn. La presidn se eleva a 210 bares. Se mantiene
la temperatura y la presidn a estos valores durante 15
horag,

Degpués de los tratamientos usuales ge des-
tila un liquido coloreado y se obtienen 51,7 g de una
fraceidn que hierve a 127-1282C bajo 15 mm de mercurio
lo que representa un rendimiento de 875 con relacidn
al trietilsilano realizado. Segin la dosificacidn por
cromatografia y los espectros I.R. y R.M.N. este pro-
ducto estd constitufdo por 85x de (ciclohexilideno-

metoxi)trietilsilanos

<:> =0H-0-51(CoH5)
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Ljemplo 8

En el autoclave descrito en el ejemplo.l se
carga:

- trietilsilano 29 g
- dicobalto octacarbonilo 3,4 g
-~ 75 g de norborneno (0,79 mol).

Se establece en el autoclave una presidn
inicial de 110 bares de 6xido de carbono. Se calisnta
con agitacidn para alcanzar 1809C en 50 mn. Ta presidn
se eleva entonces a 137 bares. Se mantiene a 4 h 30 mn
a esta temperatura y a esta presidn.

Después de los tratamientos ususles se des-
tilan 45,8 g de una fraceidn que hierve a 135-1402C
bajo 15 mm de mercurio en la cuval se dosifica por cro-
matografia:

- 855 de /biciclo-2,2,1 heptilideno~2)metoxi/trietil-

silano:

CH ~ 0 - Si(02H5)3
/

(o sea un rendimiento de 65/
sobre el trietilsilano)

- 5y 15 % de hexaetildisiloxano.

El /(viciclo~2,2,1 heptilideno-2)-metoxi/~
~trietilsilano se identifica por espectrografia I.R.
y RJMLN., asi como por transformecidn, en /(biciclo-2,
2,1 heptil)metoxi/trietileilanc, efectudndose esta
transformacidn por hidrogenacidn sobre una fracecidn

rectificada de la mezcla anterior.



50

10,

15.

20.

25,

30,

Bjemplo 9

In el autoclave descrito en el ejemplo 1
se carga:
- 36,8 g de difenilsileno (0,25 mol)
- 4,3 g de dicobalto octacarbonilo
~ despuds de purga con 6xido de carbono, 18 g de eli-
leno (0,64 mol), lo cual lleva la presibn a 38 bares.
Se eleva 1a-presién a 133 bares por inyec-
cidn de bxido de carbono, se calienta con agitacidn
para elevar la temperatura a 1702C. La presidn se ele-
va entonces a 200 bares. Se mantiene la temperatura s
17020 y la presibn & 250 bares por inyeccidn de dxido
de carbono durante T horas., Se enfria y desgasifica
el autoclave. Después de los tratamientos usuales de
la mese reaccional, se destilan y recogzen 22 gz de una
fraceidén de punto de ebullicidén 140-1602C bhajo 0,7 mm
de mercurio en la cugl se dosifica por cromatozrafia
T5% de difenildi/{propeno-l il)oxi7-silano, 1o que re-
presenta un rendimiento de 224 con relacidn al difenil

gilano.

Por rectificacidn de esta fraceidn se obtie-
ne el difenildi / (propeno-l il) oxi7 silano puro Ebg 3
= 116-117°C identificado por espectrografia I.R. y
R.M.N.
Ejemplo 10

En el autoclave deserito en el ejemplo 1 ge
cargas
- trietilsilano 29 g
~ dicobalto octacarbonilo 3,4 g

- ciclohexeno 82 g (1 mol).
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Se purga el autoclave con dxido de carbono
¥ se establece una presidn de dxido de carbono ds 150
bares, despuéds una presidn parcial de hidrdgeno de 50
bares. Se calienta a 1662C en 40 mn. La presidn se
eleva a 282 bareg. La reaccidn comienza brutalmente
v la presidn desciende a 179 bares. La temperaturs se
eleva a 1982C, Se mantiene la presidn entre 200 y 250
bares por inyeccidn de dxido de carbono. Despuds de 20
mn de reaccidn, se establece la presidén. Despuds de
una hora de calentamiento, se enfria, desgasifica y se
destila después la masa reaccional., Se recogen 52,5 ¢
de una fraccidn que hierve a 130-1352C bajo 17 mm de
mereurio, cuyo andlisis por cromatografia conjugada
con el estudio de los espectros 1.R. y R.M.N. muestra
que comprende:
- 5% de hexaetildigiloxano
- 763% de (ciclohexilideno metoxi)trietilsilano (a)
- 174 de [/ (eiclohexeno~l il)metoxi/trietilsilano, (b)
1o que, para el conjunto de los isémeros (a) y (b),
representa un rendimiento de 86/ con relacidn al tri-
etilsilano realizado.

NOTA

Descerita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prdc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-—
terlormente indicadas son susceptibles de modificacio
nes de detalle en cuanto no alteren su princivio fun-
damental., Tanbién se hace constar que el invento co-
rregsponde a una solicitud de patentc presentada en
Francia con fecha y mimero sisuientes: 28 de octubre

de 1964, n¢ PV, 993,004, acogiéndose, por lo tanto,
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a losg beneficlos que conceden log Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo ¢ue constituye la csen—
cia del referido invento y por lo que se solicite X3
tente de Invencidn por 20 afiog en Hspafia sohre: "Pro
cedimiento de preparacidn de alqueno-l iloxisilaonos™;
caracterizéndose por lo sizuiente:

18,~ Procedimiento de preparacidn de alaueno-
1 iloxisilanos due comprende uno o varlos agruparientos
de la férmula

mOH-C=CH=-0=81 2=  (I)
hN

a partir de compuestos orgenosilicicos que presentan
dtomos de hidrdgeno Qdirectamente unidos a dtomos de
gilicio, carzcterizado por el hecho de que se hace
reaccionar dxido de carbono cons

-~ un compuesto orzdnico que comprende un o eventual,
C/,
NH
de cardcter olefinico, asi como eventualmente radicales

. . ~ ~
mente varios, agrupemicntos de férmula C =

o funciones divergsag siempre que estog radicales o fun-
ciones sean competibles con la formacién de eprupamien—
tos de férmula (I),

- v un dérganosilano, un Srgancsiloxano o un compues—
to hidrocarbonado que comprende sustituyentes drgano-
sililos, presentando estos diversos compuestos drgeno=-
gilicicos al menos un enlace silicio-hidrdgeno, asi
como eventualmente radicales y funciones diversas siem
pre due esgtos elementos sean compatibles con la forma~—
cidén de sgrupsmientos de férmula (I),

- efectudndose la reaccidn en presecncia de un car—



bonil metdlico Que se deriva de un metal del srupo
VIIT del sistema periddico, o de un compuestc de es-
tos metales transformable en un carbonil metélico'eﬁ
las condiciones operatorias, )
5. - y operando con calor y a presidn, eventuglmente
en presencia de hidrdégeno moleculer. L
28 .~ Procedimiento segin reivindioacién‘ig,
segin el cual la reaccidn se efectda bajo presibn dz
hidrégeno. -
10, 38.~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 12 y 22, en el cual el catalizador es el dicobaltho
octacarbonilo,
48,-"Procediniento de preparacidn de aldueno-1
iloxisilanos"; tal y como queda sustancialmente descri-
15. 10 en la presente memoria,
Bsta memoria consﬁi de veinte hojas escritas
.

N\
a mdquina por una ‘gola cara

/ Vadria, &0 OCT. s

OMEZ ACERO Y MOSE

v . Flemedor F, Homéndez Ruiz
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