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La presente invencidn comprendé
un procedimiento de preparacidn de compues
tos organosilicicos, concretamente, come
puestos siliceos que contienen en su mold-

cula al menos dos grupos funcionsles.
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. ferentes que tienen un doble enlace etilénico y que tienen

%l interés de los compuestos siliceos que contie=-
nen al menos dos grupos funcionales se conoce bien ya que
tales compuestcs dan acceso a polimeros y copolimeros orga-
nosilicicos. Se ha descrito asi el bis(carboiifenil)dimetil
gilano y el bis(carboxifenil)tetrametildisiloxano, Lstos
compuestos han sido utilizados pare preparar poliamidas y
poliésteres ( patente americana 2,754,284 ).

Ahora se han encontrado, compuestos siliceos eti—_
lénicos que contienen al menos otro grupo funcional y que
tienen férmula:

(By)y

(R)p- 81 = R» = X G(Y)y (1)

en la que n, represnta un nimero entero cuyo valor puede
ger 1, 2 6 3;

R, representa grupos monovalentes orgdnicos, idénticos o di

como mdximo 10 dtomos de carbono; Ry, representa radicales,
idénticos o diferentes, alquilos rectos o ramificados, even

tualmente sustituidos por uno o varios dtomos de haldgeno,

0 por uno o0 varios grupos nitrilo; radicales.arilo tales cgl
mo el fenilo, tolilo o xililo, estando estos radicales aré-
mdticos eventualmente sustituidos por uno o varios dtomos
de halégeno; R’, representa un radical divalente alquileno,
alquilideno recto o ramificedo, que tiene de 1 a 4 dtomos
de carbono; X, representa un radical divalente constituido

por, o gue contiene al menos un heterodtomo : 0 , S, 6 N,

estando este radical X unido al radical R’ por medio de di
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cho heterodtomo; G, repfesenta un redical orgdnico de valen~—
cia (m + 1) que tiene de 1 a 30 atomos de curbono; m, es un
nimero entero que toms los valores 1 , 2 y 3; Y, representa
grupos funcionales idénticos o diferentes elegidos de la lig|
ta compuesta por : -NO,, -NH,, -COCH, COOK (M representa un

2 A
dtomo de sodio, de potasio o de litio); -COOR3 ; +0+C-Rj ;
|

=0~C~R3 } =S=-C~R ~CONH, ; -CSN'HZ ; =CN ; =CH,-NH, ;

A

-CHO 3 -C-R3 ; -NH—C-0R3

0 0

el radical R3 representan de un radicel alquilo rgcto 0 ra-
mificado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono. Ademds dos
grupoa Y pueden constituir juntos un grupo imigda:

- CO
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en la que R representa un dtomo de hidrégen; 0o un rudical
alquilo recto o ramificado que tiene de 1 a 4 4tomos de car
bono,

Mas precisamente los divsrsos simbolos anteriores
pueden tomar los significados sigulentes:

- R ¢ un grupo alqueiilo recto o ramificado, e~
ventualmente sustituido por uno o varios dtomos de halégeno,
un grupo cicloalquenilo eventualmente sustituido por uno o
varleos dtomos de halégeno, En egte contexto se pueden men-
cionar los grupos alquelino rectos o ramificados que tienen
como médximo 6 dtomos de carbono y eventualmente sustituidos

por 1 & 3 étomos de cloro y/o de fluor tales como los gru-

pos siguientes: Vinilo; alilo; dicloro+2,2vinilo; -tricloro
-1,2,2vinilos; propen=-2 ilo; btiten—z ilo; prc'pe-l ilo; bu- '
ten-l ilo; metil-2 propen~l ilo, |

R puede igualmente representar un grupo monovalen -

te, de férmulas

JIC[ cl: Xy

2 Xy

X -

en la que los simbolos Xy X2 ’ X3 representan un dtomo
de hidrégeno, un grupo alquilo recto o ramificado que tiene
de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupe fenilo; X4 designa uno

de loa grupos orgeanosiliclcos siguientes:
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- 3i - ; -8 -0 =
Ry Ry
Ry Ry
- |s:L ’(CHz)nl - 54— —
R |
2 Rz |
en la que Ry representa un grupo metilo, o fenilo y ny, es
un nimero entero igual a 1 , 2 6 33

- Rl’ idéntico o diferentes, grupos alquilo rec- 3
tos o ramificados que tienen como méximo 6 dtomos de carbo-;
no y eventuslmente sustituidos por uno a cuatro &tomos de |
cloro y/o de fluor e por un grupo nitrilo; grupos fenilo, :
tolilo o xilile, estos radicales aromdticos estando eventuaﬁ
mente sustituidos por uno a cuatro dtomos de cloro y/o de 7
fluor. Entre estos radicales se pueden citar los grupos si-%
guientes : metilo, etilo, trifluoro-4,4,4 butilo, fenilo, i
P, m~ 6 o-tolilo, xililo, p-, m~clorofenil dioloro=3,5-feni
lo, triclorofenilo, tetraclorofenilo, @ -cia_.noetilo,d’ ~cia-
nopropilo. |

~R': un radical divelente definido anteriormente

tal como el metileno, etileno, trimetileno, metiletileno,e-
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tilideno, tetrametileno, isobropilideno;
- X: uno de los grupos siguientes unidos por el

Letercdtomo al radical R' : i
l

i
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en la que Ry représenta un dtomo de hidrégeno o un radical
alquilo recto o ramificado de 1 a 4 dtomos de carbono, tal
como el metilo o el etilo, ,
- G : uno de los radicales siguientes : a) un‘ra-i
dical puramente hidrocarbonado alifdtico, recto o ramifiCado;
cicloalifdtico, saturado o insaturado, aromdtico, monocicliﬁ
co o policiclico, eventualmente sustituido por radicales me{
tilo o por dtomos de cloro, los rudicales aromiticos estando,
unidos entre si por el enlace de valeﬁcia o farmando entre !
8l un siste-ma ortocondensado u orto y pericandensado; b) un'
radical heterociclico saturado, insaturado o aromdtico, mono
o policiclico que contiene como minimo uno de los heteroétOf
mos ~-0-, N, y S, estos radicales heterociclicos pueden estar'
eventualmente sustituidos por radicales metilo; c) una cade~
na de varios radicales tales como los definidos anteriormen=

te en los pdrrafos (a) y (b) y unidos entre si por el enlace

de valencia o por uno de los zrupos siguientes :

-0-, =5-, -NH-, =C00-, -COMH-, -80,-, -N=N-, -N=N-, -CO-

y
0
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o también por un grupo alquileno o alquilideno de 1 a 4 dto
mos de carbono,

Entre los radicales que acabamos de mencionar G
represente mds particularmente:

al) un radical Gl' alquileno, alquilideno, alque-

niléno, alquenilideno recto o ramificado que tiene como md-
xiﬁo 12 dtomos de carbono; cicloalquileno, cicloalquenileno;
que tiene de 5 a 8 dtomos de carbono en el ciclo, A titulo i
ilustrativo seé pueden citar los radicales metileno, etilenoj
etilideno, ciclohexileno, butileno; |
bl) un radical fenileno, toluileno o xilileno;
¢;) un radical heterociclico, monociclico, satura
do, insaturado o aromdtico y que contiene como heterodtomo

uno o varios dtomos de oxigeno, de nitrégeno o de azufre, y

que "contiene de: 4 a 5 dtomos de carbono en el ciclo; los ra|
dienles hetero-:fclicos pudiendo estar sustituidos por wio o
dos grupos metilo., A titulo ilustrativo se pueden citar los

radicules siguientes : _ :

CH3 .
___E§ ;}}__. —_ i |
Sy ) Jr‘:o/ ) ts/r-—-) \NI ’ ;

I

1

TH3 TH3 {
N_ PN :

|

O, |

CH3
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dl) wn radical divalente constituido por uns ca- !
dena de dos grupos tales como los definidos en el pdrrafo |
8y, by, ¢y y unidos entre s{ por el enlace de valencia o unj
heterodtomo o un grupo de férmula -

-O"", _NH-’ —COO—, "'CONH", -SO -y -N=N"” "N=llv—, -Co-’

—_—

0.

2

o tarbidn por un grupo alquileno o alquilideno que tiene
de 1 a 4 &tomos de carbono. ;
A titule ilustrativo se pueden citar los radica- :

les de férmula siguiente :

-CH2—O~

S
@@,

al) un radical aromdtico constituido por una cadgi

na de dos & tres ciclos aromdticos carbociclicos © heteroéi:
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clicos y que forman entre si un sistema ortocqndensado, egste|

radicel aromdticc puede estar sﬁstituido por érupos metilo,
A titulo ilustrativo los ciclos aromiticos son nt-

cleos bencénicos y piridinicos, Estos radicalés son por,sjem

plo, los siguientes:

G puede iguslmente representar un radical trivalep

te constituido por un radical benceno triilo, naftaleno trii

lo, piridino triilo, El radical trivalente puede estar cons-—
tituido por dos nécleos bencénicos unidos entre si por el en
lace de valencia o por uno de los grupos definidos en el p41
rrafo dl; entre los grupos trivalentes se pusden mencionar Q

titulo ilustrativo los grupos siguientess

OSSO @%—

Con preferencie se reivindican los oompuestos de

i
|
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férmule (I) en la que los diversos simbolos tienen el signi-
ficado siguiente:

n : un nimero entero igual a 1;

R : un grupo vinilo o alilo;

Ry ¥ Ry ¢ un grupo metilo o fenilo;

R' :+ un grupo metileno o etileno;

X : uno de los grupos sigulentes:

0w § =B ; «0ul= ; =N

-

0 R5

R5 representa un dtomo de hidrégeno, un radical metilo o e~

tilo,

G ¢ un radical alquileno recto o ramificado que tiene como

méximo 6 dtomos de carbono; un radical fenileno, p-, m=tolid
leno o xilileno; un radical naftileno, un redical benceno
triilo, un radical divalente constituido por dos niicleos

bencénlcos unidos entre si por el enlace de valencia o por

uno de los grupos sigulentes : grubo alquileno o alquilidend
gue tiene de 1 a 4 dtomos de carbono ; =0-, =CO0-, -802-;
~00=, =GO=NH-, |
A titulo ilustrativo se citardn los compuestos de-
Pérmule (I) siguientes : }
;nitro-l(vinildimetilsililnetoxi)-4-benceno;
-nitro~l(vinildimetilsilil-2-etoxi) benceno; ,
~nitro-l(vinildimetilsilil-3 propoxi) benceno; ‘
~metoxicarbonil-l(vinildimetilsililmetoxi)=4 benceno;
~etoxicarbonil-l(vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno;
-carboxi~-l{vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno;

~amino=-l(vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno;

~gmino~l(vinildimetileililmetoxicarbonil)-4 benceno;
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~dinitro~l,2(vinildimetilsililmetoxi)=4 benceno;
-egter etflico del dcido (vinildimetilsililmetoxi)-4 buta-

i
¢ ’

~etoxicarbonil-1(alildimetilsililmetoxi)-4 benceno;
-nitro-l(metildivinilsililmetoxi)-4 benceno;
-metoxicarbonil-l(metildivinilsilil-2 etoxi)-4 benceno;
-nitro-l(vinildifenilsililmetoxi-4) bencenoc;

-nitro~l/¥inil bis (dicloro-3,4 fenil) sililmetoxi/ bencenoj
-nitro-1(alildimetilsililmetoxi)-4 benceno;

~nitro-l/ (buten~l ilo)dimetilsililmetoxi/-4 benceno;
~nitro-1/"(dimetilvinilsiloxi) dimetilsililmetoxi’-4 bence-
no; |

-nitro-1/"(tricloro~1,2,2 vinilo) dimetilsililmetoxi/-4 ben
ceno; . _
~-nitro-l(metilfenilvinilsililmetoxi)~-4 benceno;
-nitro-l(metil 5’-cianopropilvinilsililmetoxi)-4 benceno;

néico; , v ;
~estier etilicowel dcido (vinildimetilsililmetoxi)=2 acé%icoé
~gtoxicarbonil-3(vinildimetilsililmetoxi)-4 piridina; I
-atoxicarbonil-1l(vinildimetilsililmetiltio)-4 benceno;
~nitro-l(vinildimetilsililmetiltio)-4 benceno; |

-nitro-1(alildimetilsililmetiltio)~4 benceno; .

~nitro-l(vinildimetilsililmetoxicarbonil)-4 benceno;
~atoxicarbonil-l(vinildimetilsililetoxicarbonil)~4 benceno; !
-etoxicarbonil-l{alildimetilsililmetoxicarbonil)~4 benceno;

—etoxicarbonil~l(vinildimetilsililmetoxicarbonil)—4 benceno;
-etoxicarbonil-1(vinildimetilsililmetiltiocarbonil)-4 bence-
no;

-etoxicarbonil-l(vinildimetilsililmetiltio, tiocarbonilo)-4

benceno;

~ester etilico del decido (vinildimetilsililmetil)=2 tiogli-
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célicos
wN—p-nitrofenil N-vinildimetilsililmetil metilaminsa;

L 2J

~N-p~etoxicarbonilfenil N-vinildimetilsililmetil metilamina
-clorocarbonil-l vinildimetilsililmetoxi-4 bencenoj;
~amino-l vinildimetilsililmetoxicarbonil—~4 bénceno;
=carboxli~l vinildimetilsililmetoxicarbonil-4 benceno;
=cieno=-l vinildimetilsililmetoxicarbonil-4 bencenoc;
~otoxi~l vinildimetilsililmetoxicarbonil-4 benceno;
-isocianato=-1 vinildimetilsililmetoxi-4 bencenoj
-aminometil-l vinildimetilsililmetoxi-4 benceno;

-bis metoxicurbonil-l,2 vinildimetilsililmetoxi-~4 benceno;
~big-metoxicurbonil=~l,2 vinildimetilsililmetoxi~-carbonil-4
benceno;

~vinildimetilsililmetoxi~4 etoxi-4'difenilmetanc;
~vinildimetilsililmetoxi=4 nitro=4? difenilmetano;

~vinildimetilsililmetoxi~-4 metoxicarbonil-4* difenilmetano;I
~vinildimetilsililmetoxi-4 metoxicarbonil-4' difenilsulfonal
=vinildimetilsililmetoxi-4 metoxicarbonil-4' difenileter; j
~vinildimetilsililmetoxicarbonil~=4 metoxicarbonil-4' dife- j
nilmetano; ;
~N-metil vinildimetilsililmetoxi-4 fitalimida;
-metoxicarbonil-l divinilmetilsililmetoxi-4 benceno;
~clorocarbonil-l divinilmetilsililmetoxi-4 benceno;
-dcido / divinilmetilsililmetoxi_/-4 benzéico;

Los compuestos organosilisices (I) pueden obtener
se seglin un procedimiento que consiste en hacer reaccionar:f

a) un compuesto organosilicico (II) que contiene un grupo

cloroalquilo y que tieme por férmulas

R
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de carbono., E1l simbolo Y, representa un grupo funcional tell

~13-

(Ry)3-pn

(R); - Si——R' - C1 . . (I1)

b) un compuesto de férmula (III)

i

Z - X ¢ (Y)1p (I11)

en la que Z representa un dtomo de hidrégeno, un metal al-

calino o un grupo smonio de férmulas
(35)3 NH ’

R6 represente un grupo alguile que tiene de 1 a 4 dtomos

como los antariofmente definidos para ¥, pero Y, es un gru-
po funcional inerte en el cuadro de la reaccién,

Cuando X representa un dtomo de oxigeno, un dto-

mo de azufre o un grupo carboiilico o tiocarvoxilico, Z,es‘
preferentemente un tomo de gsodio, o de potasio o de litio,’
o también un grupe amonio [f(RG)B NH Z___& Por comodidad ;
las sales alcalinas y ;as sales de aminas terciarias de loq '
dcidos o de los fenoles se han representado por una f6rmu4
la que emplea unliones covalentes, Ni que decir tiene que

estos compuestos pueden ser empleadbs bajo forma iénica,

Cuando X representa un grupo -g- s Z es preferen
5
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temente igual a H.

Como acabamos dé ver el procedimiento segin la in-
vecién consiste en hacer reaccionar por contuasto un compues—
to organosilicico con grupo cloroalguilo, con un compuesto
tal como el fenato, el carboxilato, el tiocarboxilata, el
tiolato o la amina, El compuesto amina se puede eventualmen-—
te utilizar bajo forma de su clorohidrato,

Como hemos indicado el grupo funcional Y; es un
grupo inerte en el cuadro de la reaccién de condensacién. Eg
te grupo Yl no debe ser susceptible de reaccionar con elagrg
po ¢loroslquile del derivado siliceo o con el grupo Z-X-,
Este grupo Y; no debe tampoco ser susceptible de reaccionar

con otro grupo Y. la naturaleza de los radicales Y, se dedu~

c¢ce facilmente por el especialista a partir de la naturalezs )
[
de los compuestos (II) y (III). Los compuesto (I) obtenidos
directamente cuando se emplean los compuestos organosilici-

cos con grupos cloroalquilos y los compuestos 2Z-X-- G(Y7)p

se designerdn luego bajo el término de compuestos (Ia). |

A titulo indicutive cuando Z-X- representé un gru;
po que contiene un 4tomo de metal alcalino o un grupo amonié
cuartenario, Y; puede ser uno de los grupos funcionales si-‘
guientes : - NO, , -NHy , -COOM , -CO-NH; , -CHp.ypo »
- €1, -NH-C«NH,

2
Cuando Z-X~ representa un grupo amino, el grupo Yi

puede ger: -NOQ, —O-C—R3 ; =COOR3 3 -0H 3 OR3 H :
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-S-C-R3 i -SH -SR3 ; -CONH, ; -CN ; -NH-C—OR3

~NE-C-NH,  ; ~C-R,

A partir de los compuestos (Ia) definidos anteriox
mente se puede obtener segin los métodos cldsicos de la qui<d
mica orgdnica otros compuestos (I) llamados (Ib) que contie-
nen grupos funclonales Y diferentes de los grupos Yi ¥y que
son por naturaleza susceptibles de reaccionar con uno de lo
siguientes : cloroalguilo, 2Z-X~ o también un grupo Y,, Esto
compuestos (Ib) contienen por ejemplo grupos Y tales como :
~C0Cl; =NCO; «~CHO, Se puede por ejemplo transformar los de=-
rivados nitradvs en sus derivedos aminados o isocianato co-

rrespondientes. Se puede igualmente acceder a los dcidos y

cloruros de dcidos correspondientes, |

+

Los compuestos organosilicicos (II) se pueden ob-£
tener seglin los métodos generales de obtencidén de der:l.'vadoai
organosilicicos con grupos cloroalquilos. Se preparan habi=)
tualmente con este afecto cloroalquiloclorogilanos que se E
transforman por sintesis mmgnesiana en los compuestos orga—é
nosilicicos etilénicos correspondientes, Estos métodos est
por ejemplo descritos en el tratado de Eaborn: Organosiliw

cons compounds p. 379-381 (1.960),
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A titulo puremente ilustrativo podemos citar entre
los compuestos organosilicicos (II) los compuestos siguien-
tes: |
- el vinildimetileclorometilsilanoj~el alildimetilclorometile-
gilanoj=- el metildivinilclorometilsilanoj-el vinildifenilclo)
rometilsilano;-el vinildimetilclorcetilsilano;-~el vinildime-
til n-cloropropllsilancj=-sl buten~l ilo dimetilcloromeetilsy
lano; el tricloro-l,2,2 vinile dimetilclorometilsilano;-el
vinilmetilfenilclorometilsilano;-el ¢“~cianopropile vinilme-
tilclorometilsilano, y el tetrametil-l,l,3,3 vinil=3 cloro-
metil~l disiloxano, .

Los compuestos de férmula III pueden ser compues-

tos aminados tales como: p-etoxicarbonilfenil metilaminaj; ?
p-nitrofenilmetilamina, N-metil amino-4 nitro-4! difenilome{
tano; o también sales élcalinas, o sales de aminas tercia- ;
rias de dcidos carboxilicos o tiocarboxilicos tales comos eﬁ
dcido p-metoxibenzdico; el monoester etilico del dcido te- :
reftdlico; el moncester metilico del dcido dicarboxi-4,4"*
difenilmetanoc; el dcido p- 6 monitrobenzéico; el dcido dinii
tro-3,4 benzéico; el dcido p-nitrotiobenzdico, |
Estos compuestos III pueden igualmente sexr alcoho{
latos o tiolatos alcalinos tales como las sales de 1los cole
puestos siguilentes: p-~hidroxihenzoato de metilo;p-hidroxini-
trobenceno; hidroxi-4 nitfo—4' difenilmetano; hidroxi-4 etoJ
xi-4'difenileter; mercapto~4 bvenzoato de etilo; mercapto~4
nitrobenceno; mercapto-4 etoxibenceno; el ester etilico del
dcido tioglicbélico; el ester meti{lico del édcido hidroxi-4
butanédico, |
|

Las reacciones de condensacién del compuesto orga-

nosilicico (II) y del compuesto (III) se efectlian segin los
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procedimientos generales descritos en la literatura y que se
relacionan con las reacciones de sustitucidén nucleofila que
emplean un compuesto organosilicico con grupo clorcalquilo
/ Eaborn : organosilicon compounds p. 393;411; 412; 413
(1.960) y patentes americanas 2,763.262; 2.783.263;
2.833.802_7 .

La reaccifn de condensacién se efectua por regla
general a una temperatura comprendide entre O y 150 2 y pre
ferentemente entre 20 y 1002 al introducir progresivamente !
uno de los reactivos en el medio de reaccidén que contiene
el otro reactivo., 3e opera en general en medioidisolvgnte
constituido por los alcoholes tales como ek mqfanol 0 el e=
t#nol los disolventes polares aprbéticos, tal como le N-metil
pirrolidona, la dimetilformemida, la dimetilacetamida, la he
xametilfosfotriamida...., o también los éteres orgéniéos, t;
les como el eter metf{lico del diglicel, Una vez aéabada 1la

reaccién, los compuestos (I) se geparan del medio de rea-

ceidén por cualquier medio conocido como, por ejemplo, por
destilacién o cristalizacién fraccionada, !
. Los compuestos segin la invencién son intermedia-'
rioe de sintesié muy interesantes en quimica organosilicicag
gracias a la presencia simultdnea en su molécule de un gru= '
po etilénico y de al menos otro grupo fuﬁcionai. Se puede a{
dicionar asf a tftulo de ejemplo sobre el doble snlace eti-»
lénico, un hidrogenosilano portador de un grupo funcional,
Se llega a moleculas que contienen simultaneamente dos éto-E
mos de silicio y dos grupos funcionales tales como grupos
carboxflicos, aminas, hidroxiles, mercapto..., estas molécu

las abren la via a polimeros variados tales como los poliésw

teres, las poliamidas, los poliuretencs, las poliamides....
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se pueds lpualmente preparar disilanos insaturados
por reaccién entre dos moles de compuestos segin la inven-
cién con un agente acoplador difuncional. Se designa por T)-
-R'* - T, la férmula del agente acoplador, T; representa un
grupo funcienal y R'' un prupo divalente inerte, los disila-

nos insaturados tienen por férumula:

(R 1)3n (R 3)3n
(R), ~814—-——R! -x-c} T-R"—T«l;G-X-R'-Si (R),

én la que T representa el grupo funcional que resulta de la
reaccién entre los grupos Y y T;. Los pares Y, Tl pueden ger
muy variados., A titulo indicativo se citardn los pares sigui
entes : ~NCO y ~OH; -NCO y -NHp; -COCl y -lNHp; -COCl y -OH,

Se pueden obtener as{, por ejemplo, disilanos de férmula:

CH3

CH2=CH—Si~CH2-O- ~C0=NH~ ~NH-CO- -

~0-CH,,~51~CH=CH,

CH3
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CH,q
CH2=CH~31—CH2-C-0 - o] HowC Qo =CO=NH-
éH3 0

~C-0~CHy~51~CH=CHy

|

CHS

Los disgilanos insatﬁrados as{ accesibles son pro-

——— g

ductos intermediarios muy interesantes en quimica organosi-
lfcica, Por adicién de un o , dihidrogenopolidimetilsiloxa,
no. dan bloques cdpolimeros tales como los que tisnen pdr mgs

tivos recurrentes los motivos sigulertes:

—~ CHy THB CHy
$1~0 ‘31-0H2 ~CH, = Si=Cp =0- @-CONH-@-
L CH CH CHy" L
| 3nl 3 3 cHy
~CH,- @ -NE-CO- @ -0~CHy-S1-CH,CH,
CHy




10

15

20

25

30

~2(=-

r—
___TH3 1 CHy CH,
i - -
$1-0 |- S1~CH, = CHom$i=CH,=0Ow “NE-CO- { @ )=
- l i 2 2=51-CH, N Y
~CH, ~ CH CH
30y B3 3
. .
rHB
-\
=0~ ( P ) ~CO-NH~ ~0~CHy=$1~CH,=CH,
CH,

Estos copolimeros con bloques son elustomeros sSi-

liconas termoplsticas, fusibles, . Pueden reemplazar venta- .

josamente en muchas aplicaciones, los elastomeros siliconas
habjituales e causa de us mayor facilidad de puesta en prdc-
tica, serd luego por el hecho de su ceracter termopldstico.

Loa ejemplos que siguen ilustran la invencién,
EJEKPLO 1
Se disuelven 64,4 g, de p-nitrofenato de sodio en

203 g. de K-metilpirrolidona y se introduce en un matraz.

Después de calentar a 90° se vierten en 13 minutos 53,8 g.

de dimetilvinilclorometilsilano y se afiuden 10 cm3 de N-me- |

tilpirrolidona. Se mantiene la mezcla de reaccidén a unos 100

durante 20 horas, ge filtra el cloruro de sodio y se destila
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la N-metilpirrolidona bajo presién reducida, Ls mess de reég
ccidn residual se disuelve en el eter y se lava la solucién
etérea con una solucién acuosa de carbonato de sosa. Después
de la destilacidén del eter se obtienen 91 g, de un producto
amarillo que cristaliza a 349, El andlisis centesimal y el

andlisis infrarrojo muestran que se trata del p-(dimetilvi-

nilsililmetoxi) nitrobenceno.

CH3 :

CH2 = CH bd Si - CH2 - ONQ2 !
CH3
EJENMPLO 2

Se introducen en bn matraz 102,8 g, de dcido p-a=-

minobenzbico y 500 omy de N-metilpirrolidone y se introdu-
cen, a 25° después de la disolucién, 60,7 g. de trietilami-!
na, En la mezcla llevada & 130° se vierten entonces en 3 hoé
ras 67,4 g. de vinildimetilclorometilsilano, Se mantiene 21°
horas a 130° y se filtran después del enfriamiento 64,8 g, '
de clorhidrato de trietilamina, ;

Se separa la N-metilpirrolidona por destilacidn :
¥y se toma el resfduo de la destilacidén con 200 em? de eter %

¥y se lava con una solucién acuosa de carbonato de sodio. Se;
gsepare el eter por destilacién y se obtiene después de la
rectificacién una fraccién Eb 0,33: 153-154° de 78,8 g. que

corresponden al p- (dimetilvinilsililmetoxicarbonil) amino-
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benceno., El espectro IR, la dogificacién de los grupos ami-

nos y el microandlisis estdn de acuerdo ccn la férmula:

CH3

CH, = CH = 51 - CH,= O-H —<<ZEE:>}NH2
0

CH3

El p(dimetilvinilsililmetoxicarbonil)aminobenceno
cristaliza a 309,

EJENPLO 3 -

En un matraz se introducen 760 g, de p-hidroxiben-
zoato de -metilo, 850 ml, de N-metilpirrolidona y se vierte
entre 82 y 100° en 2 horas 20 minutos una solucién metflica
del metilato de sodio preparade a partir de 960 g. de meta-
nol y de 115 g, de sodio, Se elimina luégo por destilucién
el metanol y se vierte entre 108 y 128°, en 1 hora 5 minu~-
tos 672 g, de vinildimetilclorometilsilano,

Despuds de la destilacién de la N-metilpirrolido-

na, se toma el resfduo de destilacién con 21 de ciclohexano

se lava con agua y se rectifica el p(dimetilvinilsililmeto-
xi)benzoato de metilo, Se obtiene asf 1..36 g. de una fra=-
ceién Bb 0,1 : 110-113°% cuyo punto de fusién es 25,5°,

Por tratamiento de p(dimetilvinilsililmetoxi)ben-
zoato de metilo con ayuda de una solucién de sosa que contig
ne 100 . de sosa, 250 g. de agua y 1000 ml. de metanocl, se
prepara la sal de sodio del dcido p(dimetilvinilsililmetoxi)

[
i
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Despuds de la acidificacidén de una solucién que

contiene la sal de sodio del 4cido p(dimetilvinilsililmeto-

xi)benzbéico, se separa despuds de la filtracién un producto

blanco que se funde a 118° y corresponde al deido p(dimetil

vinilsililmetoxi)venzébico:

CH2 =

CH3

CH - 81 —- CH, - O—{<::::>}~COCLI

CH3

EJEMPLO 4

Se introducen en un matraz 354 g, de dcido p(dime

tilvinilsililmetoxi)benzéico preparado segin el modo opera-

torio descrito en el ejemplo 3 y se vierte en 40 mm, entre

28 y 29° 357 g. de cloruro de tionilo, La masa de reaccién

" se calienta luego y se mantiene 1 hora a 102°, Por rectifi-

cacién se obtiens una fraccién Eby 5 126-127° de 344 g, que '

cofreaponde al cloruro del dcido p(dimetilvinilsililmetoxi) -
. ]

"benzbico:

CH3

CH, = CH = Ti -- CH, = 0—<:::::>—0001

CH3
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EJENPLO__ 5

Se introduce progresivamente 26,5 g. de sodio en
un matraz que contiene 224 g, de metanol y se vierte en 50 |
minutos esta solucidn en otro matraz que contiene 175 g.
de p~hidroxibenzoati de metilo y 200 ml. de N—metilpirroli—!
dona. Durante el vertido se destila el metanol, Una vez ter
minado el vertidoe se introduce en 7 minutos, la masa de reg]
ccidén se mantiene a 100°, 171 g, de alildimetilclorometilsi

lano, Después de la rectificacién se obtiene una fraceién

215 g, que corresponde al p(dimetilalilsililmetoxi)benzoato

de metilos
CH,
’ s
CH, = CH - OH, ~ Si - CHZOCOCH3
°H3 !

Seglin un procedimiento andlogo ml descrito en el
ejemplo 3 se prepara la sal de sodio del dcido p(alildime—
tilsililmetoxi)benzbico as{ como el dcido p(alildimetilsi-
1ilmetoxi)benzéico (F = 93°C), ;

EJEMPLO 6

Se introduce en un matraz 25,2 g. de tioglicolato
de etilo, 100 ml. de metanol y se vierte en 15 minutos a
20° 41,7 ml, de metilato de sosa (solucién 4,8 M en el metg

npl). Se adicionan luego en 5 minutos 26,94 g. de dimetilv
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nilclorometilsilano, luego se destila el metancl., Después
de la filtracién del cloruro de sodio, y de la rectificacién
se obtiene una fraccién Eb; : 86-88° ae 43,2 g. que corres—
ponde &l (vinildimetilsilil)metilmercaptoacetato de etilo:

CH3

CH2 = CH - 51 - CH2 -8 - CH, - C -0~ 02H5

CH3 0

EJEMPLO

Se introduce en un matraz 775 &, de cloruro esta-
gnose, 700 g. de dcido clorhfdrico (d = 1,19), luego se vier
te entre 30 y 452 en 50 minutos una solucién de p(vinildime-
tilsililmetoxi)hitrobenceno, preparado segun el modo opera-
torio del ejemplo 1 y que contiene 118,5 g. de derivado ni=
trado y 150 cm3 de etanol,

1a masa de reaccién se mantiene durante 2 horas &
45°, Despuds del enfriemiento se filtre el tetracloruro de
estafio, 8e lava con agua, 86 neutraliza con ayqda de unsa eo;

lucidén de sosa concentrada y se Tilitra el precipitado forma-

do, BEste precipitado se disuelve eh un exceso de sosa. 2
Después de 1la extraccién con el eter y de su eliqﬁ

necién por evaporacién, se obtiene despuds de la rectifica~

. 1
cién une fraceidn Ebg g ¢ 115-117° de 79,8 g. de p(vinildime
tilsililmetoxi)aminobenceno:

!

e
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EJENPLO 8

Se introduce en un matraz 34,7 g. de xileno, 0,4

&. de tetrametilurea y 16,15 g. de fosgeno se calienta a rg

flujo y se vierte en 30 minutos una solucidén constituida ,
por 30,6 g. de p(dimetilvinilsililmetoxi)aminobenceno pregg%
rado segin el modo Operaﬁbrio degcrito en el ejemplo 2, ¥ i
34,7 g. de xileno, La masa de reaccidén se mantiene a la tég;
peratura de reflujo durante todo sl vertido. Despuds se cop|
tinua calentando & reflujo durante 30 minutos, |

Por rectificacidn bajo presidén reducidu se obtie-,
ne 26 g de un aceite inceloro Ebo'2 = 110° que corresponde~§

al isocianato-1 (dimetilvinilsililmetoxi)-4 benceno:
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EJEKILO 9

En un matraz de 500 en’ equipado de un sistema de
agitacidén mecdnica de una ampolla de vertido, de un refrige

rante ascendente, de un termémetro y de un dispositivo de cg

lentamiento se cargan:

91,5 g. (0,6 moles) de p-hidroxibenzoato de metilo, y 100

cm3 de metanol.

Se lleva el contenido del matraz a reflujo y se

afinde en 40 minutos una solucién de 24 g. de NaOH en 200

or’ do metanol, Se elimina luego el metanol por destilacidn

y se afladen 200 cm3

de N-me%ilpirrolidona. Se lleQa el con-
tenido del matraz a 113-127¢C y se afiaden 88 g. de metildi-
vinilelorometilsilano, Se méntienen 1 hors 30 minutos en eg

tas condiciones,

Lg N—metilpirréliéona se'eliminé‘luego por desti-,
lacién., El residuo se toma éon 250 cm3 de ciclohexano y es-!
te. solucidn se lava luego cén ggua y se destila. Se separan?
de esta forma 146 g, de un iroducto que tiene las ceracte- {
risticas siguientes: Eb=0,5 mm de Hg-125-130°C; F=~18°C;
ndy - 1,532; a20/4 - 1,0525;

y cuyo andlisis centesimal es el sigulente:

C %=60,07; H% = 6,94; Si % = 10,7; y vinilo % = 20,6.

El espectro infrarrojo cdrresponde al del p-(divl
nilmetilsililmetoxi)benzoato de metilo,

EJENPLO 10

Por tratamiento de 105 g. de p(divinilmetilsilil-

metoxi)benzoato de metilo por una solucién de 20 g. de NaOH
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en 50 cm” de agua y 200 cm” de metanol se prepara la sal de |
sodio del 4cido p(divinilmetilsililmetoxi)benzéico. Después
de la acidificacidn se separa por filtracibn un producto
blanco (9¢g.) de punto de fusién 1049C cuya composicién cen-
tegimal es la siguniente: C % = 62,05; H % = 6,37; si ¥ = 10,
56; y vinilos k= 21,24; identificado como es el dcido p(aivi
nilmetilsililmetoxi)benzoico,

En el apurato descrito en el Ejemplo 9 se cargan
74,5 g. del dcido obtenido anteriormente y se afiuden en 15
minutos, 71,5 g. de cloruro de tionilo (0,6 moles) entre 25

y 289C, La masa de reaccién se mantiene luego a reflujo du-

rente 1 hora. Por destilacidén se obtienen 74 g. de una fre-
ccidn que pesa entre 117 y 1202C bajo 0,06 mm, de Hg., Este

producto ha sido identificado como el cloruro del dcido plaéd,
vinilmetilsililmetoxi)benzdbico, Su punto de fusidén es de !
2240, :
|

NOTA , :

Descrita suficlentemente la naturaleza del invento.
asi como la manere de realizarlo en la prdctica, debe hacer-i
se congtar que lag disposiciones anteriormente indicadas son;
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte—g
ren su prircipio fundamental. También se hace constar que elg
invento corresponde a dos Solicitudes de Fatente, presenta—[
das en Inglaterra, con fecha de 31 de Octubre de 1,974 y de
25 de Larzo de 1,975, bajo el ne 47112/74 y 12425/75, aco-
&1éndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Cone

venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la

egencia del referido invento y por lo que se golicita Paten-
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te de Invencién por 20 afios en Espara, sobre:;PROCEDIMIENTO

- ganosilicicos, de férmula:

alquilideno lineal o ramificado que tiene de 1 a 4 dtomos

-29-

DE PREPARACICN IE COMPUESTOS CRGANOSILICICOS; caracterizén-
dose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de preparacién de compuestos or

(B1)3-n ~

(R)p- S1 - R' = X 4= &(Y)

en la que n representa un nimero entero cuyo valor puede sex

1, 2.6 3; R repredenta grupos monovalentes orgdnicos idénti#
cos o diferentes y que contienen un doble enlace carbono-cag
bono y que contlene como médximo 10 dtomos de carbono; Ry re

presenta radicales idénticos o diferentes, alquilos lineales

o ramificados eventualmente sustitulidos por uno o varies g-
tomos de halégeno o por uno o varios grupos nitrilo; radiog,
les arilo eventualmente sustitunidos por uno o varios dtomos

de halégeno; R! representa un radical divalente alquileno ol

de carbono; X representa un radical divalente sustituido |
por, ¢ que contiene, un heterodtomo O, S, 6§ N, dicho radical
X estando unido &l radical R' por medio de dicho heterodto-:
mo; G representa un radical orgdnico de valencia (mil) que
tiene de 1 a 30 dtomos de carbono; m, representa un nimero
entero entre 1, 2 y 3; Y representa grupos funcionales idén
ticos o diferentes elegidos del grupo compuesto por: -Noz,.v
-NH,, -COOH, ~CO0M (M representa un détomo de sodio, o de po
tasio o de litio); -COORB;
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-O—C~R3 s ~COC1 ; ~OH ; —OR3 3 -S-C-R3 H —C-S-R3 H

| |

S

(]

!
U
L4 M

-333 H -O—C-R3 3 —S—C-R3 ; -CONH2

~CN ; -CHp-NH, ; =CHO ; ~C-Ry ; -NB-C-OR3 j -NCO ;

|

-NH-C-NH2

repregentado el radical 33 un radical alquilo lineal o rami-

ficado que tiene ds 1 a 4 dtomos de carbono; ademds dos gru-

pos y pudiendo constitulr Jjuntos un grupo imida;

- CO

AN

/N - R4

P

- CO

en lague R4 representa un dtomo de hidrégeno o un radical
alquilo limeal o ramificado que tiene de 1 a 4 dtomos de

carbono, caracterisado porque se hace reaccionar, por con=-

§

i
[

tacto, &) un compuesto organosilicico que contiene un grupo
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en la que Z representa un dtomo de hidrégeno, un metal alca-

-1

clorcalquilo y que tiene lu férmula:

(Rl)B—n
[
|

(R)n - 34 -R'-Cl

b) un compuesto de férmulas

-

lino, o un grupo amonioc de férmulsa:

(Rg); MH

en la que R, representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 4

dtomos de carbono; el grupo Y es segln se indica anteriormep
te de menera que estos grupos Y no reaccionen entre si y se-
an inertes en las condiciones de la reaccién frente a fren-
te del grupo Z-X- y del grupo ciorometilado que pof%a el d-
tomo de silicio,

2.- Procedimiento segln la reivindicacién 1, cerag

terizado porgue X represenﬁa%un dtomo de oxigeno, un dtomo

de azufre, un grupo carboxilico o tiocarboxilico; 2 represed
i

ta un dtomo de sodio, de potasio o de litio, un grupoe amonioj

cuaternatie, de férmula:

(Rg) ;b
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Y representa uno de los grupos giguicntes:

~NOp, =CHy=IH,, =NH,, =-CE, =COON, -CONHy, -NH-C-NH,,

!
|
|

3,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag)
terizado porque los simbolos R, Rl, R', n, G, m tienen el
significado anteriormente indicado, y X representa el grupo

~N= ; 2 representa un 4tomo de hidrégeno, Y representa uno

R
5
de los grupos siguientes: -NO,, -O-CrR3, ~COORy, ~OH,

-OR,, ~-S-C-Ry, -SH, ~CONH,, -ON, ~~NH =C- OR;, =NH -C- '

™

~KH, -

3,

en las que R5 representa un dtomo de hidrégeno o un radical °
alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono; R3 es un radical alquilo lineal o ramificado que ‘
tiene de 1 a 4 dtomos de carbono. f

4,~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, caraé
terizado porque el compuestoc H=N~ G(Y)m se introduce en e%

Rg
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" se efectia entre O y 15092C, uno de.los reactivos se introdu

~33-

i

medio de reaccidén en forma de clorchidrato.

t
'

5.~ Procedimiento segin una de las reivindicacio-.
nes 1 a 4 en el que la puesta en contacto de los reactivos %
i
ce progresivamente en el medio reacéiohal,

6,- Procedimiento segin la reiv1ndicacién 1, ca-
racterizado porgue R represente un grupo alquenilo lineal
o remificado eventualmente sustituido por uno o varios dto-
mos de halégeno, un grupe cicloalquenilo eventualmente sus-
tituido por uno o varios dtomos de halégeno, un grupo de
férmules

xl—C‘—“C-X4-

22 x3

en los gque Xy, Xp, X3' idénticos o diferentes, representan
un £tomo de hidrégeno, un grupo alguilo lineal o ramifica-
do que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo fenil;

x4 representa uno de los grupos organosilicicos siguientes:

N

0w ——

-90-

!
(2]
ey

|
-e

1
-

o)
384
N
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N

Tz
54 - (CH,) -

R2 representa un grupe metilo o fenilo y n, es un niimero en=-
tero igual a 1, 2 6 3; R) representa grupos, idénticos o di-
ferentes; alquilo lineales o ramificados que tienen como md-
ximo 6 dtomos de carbono y eventuslmente sustituidos por 1

a 4 dtomos de cloro y/o de fluor o por un grupgo nitrilo; gru
pos fenilos, p-, m-, o~tolilos o xililos, siendo estos radi-
cales aromdticos eventualmente sustituidos por 1 a 4 dtonos

de cloro y/o de fluor; R' representa un radical divalente tal
como el definido en la reivindicacién l; X representa uno de
los grupos siguientes, unidos por el heterodtomo al radical

R':

- 3 =S= 3 =N= 3§ =0=Ce § =0=C= ; =5-C~ ;

T

42}

R5 representa un dtomo de hidrédgenc o un radical alquilo li-
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neal o ramificado de 1 a 4 dtouos d; carﬁono; G representa
uno de los radicales sigulentes: a) un radical puramente hi-
drocarbonudo, alifédtico, lineal o ramificado, cicloalifdti-
co, saturado o insaturado, aromftico, monocfeclico o polici-
clico eventualmente sustituido por radicales @etiloéo por 4-
tomos de cloro; los radicules arcmiticos estén unidos entre
si por un enlace de valenciz o formsn entre si un sistema
ortocondensado u orto y pericondemsado; b) un radical hete-
rociclico saturado, insaturado o arémﬁtico, wono~o polici-
clico que contiene al menos uno de los heterodtomos -~O-, N
y S, estos radicales heterociclicos pueden eventualmente es-
tar sustituidos por radicales metild; ¢) una cadena de va-
rios radicales tales como los definidos anteriormente en log
pérrafos a y b y unidos entre si por el enlace de valencia
0 por - un grupo inerte -0O-, ;-S-, ~C00~, ~CONH-, -302-,
=N=N, =N=N, =CO0-, o también por un grupo alquileﬁo 0 aqu#

0
lideno gue tiene de uno a cuatro dtomos de carbono; e) Y y |
n son segln se indice en la revindicacion 1,

7.~ Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 a 6, caracterizado porque R representa un grupo al-
quenilo lineal o ramificado que tiene como mdximo 6 dtomos
de carbono y eventualmente sustituido por uno hasta tres d-

tomos de cloro o de fluor; Rl represente grupos idénticos

0 d;ferentes, grupos alquilos lineales o ramificados que tié
nen como méximo 6 4tomos de carbono y eventualmente sustitqi
dos por uno hasta cuatro dtomos de cloro y/o de fluor o por
un grupo nitrilo; grupos fenilos p=-, m~ o o-tolilos o xili-

los, estos radicales aromdticos eventualmente sustituidos
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por uno & cuatro dtomos de cloro y/o de fluor; R* , X , ¥ §

y m siendo segin se indica en las reivindicaciones 1 y 2;

G representa uno de los radicales sigulentes: al) un radi-
cal Gl, alquileno, alquilideno, alquenilo, alquenilideno,
recto o ramificado que tiene cowo mdximo 12 dtomos de car-
bono; cicloalquileno cicloalquenileno que tiene de 5 a 8 4-
tomos de carbono nucleares; bl) un radical, fenileno, tolui
leno o xilileno; °1) un radical heterociclico, monociclico,

saturado inseturado o aromdtico y qué contiene cowxo hetero=

dtomo, uno o varios dtomos de oxigeno de nitrdégenc o de a- |
zufre, y que contiene de 4 a 5 &tomos de carbono en el ci- |
clo; los radicales heterociclicos pueden estar sustutuidos

por uno o dos grupos metilos; dl) un radical divalente cong

tituido por una cedena de 2 grupos tales como log definidos

en el pédrrafo a4y by, ¢ ¥y unidos entre si por el enlace de
valencia o por un heterodtomo; -O~, -NH-, -C00-, ~COHN=-.

-S0,=, =N=N-, -N=N, -CO- o también por un grupo alquile-'

2"‘"

no o alquilideno que tiene de 1 a 4 dtomos de curbono; el)
un radical aromdtico congtituido por una cadena de dog a

tres ciclos aromiticos carbociclicos o heterociclicos y que:
forman entre si un sistema ortocondensado, este radical pug;

de estar sustituido por grupos metilos, ‘ i

8.~ Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 6 a 8 caracterizado porque R representa un grupo vinilo

o alilo, Rl representa un grupo metilo o fenilo; R' repre-

senta un grupo metileno o etileno; X representa uno de loas

grupos siguientegs: «0= ; =5 ;
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~0~C~; ~N- en los que R5 representa un dtbmo de hidrégeno, |

.
0 R5
un radical metilo o etile; G representa un radical alquileng
lineal o remificado que tiene como mdximo 10 4tomos de carbg
no, un radical fenileno, toluileno o xilileno, un radical
naftilo, un radicael benceno triilo, un radical divalente
constituido por 2 nlicleos bencénicos unidos por el enlace
de valencia o por uno de los grupos siguientes: grupo alqui
leno o alquilidenc que tiens de 1 a 4 dtomos de carbono:
=0y, =CO0-3 -302; -C0=-; =CO-NH~ y teniendo los otros
simbolos Y y m el significado dado anteriormente en la rei-
vindicacidén 7.
9,- Procedimiento de preparacién de compuestos
organosilicicos, tal y como queda sustancialmente descrito,
10,- PROCEDIMIENTO DE PREPARACION- DE COMPUESTOS
ORGANOSILICICOS, tal y como gqueda sustanciglmente descrito
en la presente liemoria,

Esta Memoria consta de 37 hojas, escritas a mdqui

na por una sola cara,

Vadrid 17 FEB. 1976
RHONE«POULENC INDUSTRIES
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