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PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPUESTOS 
ORGANOSILICICOS.

e%¿íx%373¿e.- RHONE-POULENC INDUSTRIES, entidad fraiicesa, 
residente en 22 Avenue Montaigne, PARIS 8e, 
Francia.

La presente invención comprende 
un procedimiento de preparación de compues 
tos organosilícicos, concretamente, com­
puestos silíceos que contienen en su molé­
cula al menos dos grupos funcionales.
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El interés de los compuestos silíceos que contie­
nen al menos dos grupos funcionales se conoce bien ya que 
tales compuestos dan acceso a polímeros y copolímeros orga- 
nosilíclcos. Se ha descrito asi el bis(carboxifenil)dimetll 

silano y el bis(carboxifenil)tetramotildisiloxano. Estos 
compuestos han sido utilizados para preparar poliamidas y 
poliésteres ( patente americana 2.754.284 ).

Ahora se han encontrado, compuestos silíceos eti-} 
Iónicos que contienen al menos otro grupo funcional y que 
tienen fórmula:

(R)^- Si - R' - X G(Y)m (I)

en la que n, represnta un número entero cuyo valor puede 
ser 1, 2 ó 3;
R, representa grupos monovalentes orgánicos, idénticos o di 
ferentes que tienen un doble enlace etilénico y que tienen 
como máximo 10 átomos de carbono; R^, representa radicales, 
Idénticos o diferentes, alquiles rectos o ramificados, even 
tualmente sustituidos por uno o varios átomos de halógeno, 
o por uno o varios grupos nitrilo; radicales arilo tales co 
mo el fenilo, tolilo o xililo, estando estos radicales aro­
máticos eventualmente sustituidos por uno o varios átomos 
de halógeno; R', representa un radical divalente alquileno, 
alquilideno recto o ramificado, que tiene de 1 a 4 átomos 
de carbono; X, representa un radical divalente constituido 
por, o que contiene al menos un heteroátomo : O , S , ó N, 
estando este radical X unido al radical R' por medio de di
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cho heteroátomo; G, representa un radical orgánico de valen­
cia (m 4- l) que tiene de 1 a 30 atomos de carbono; m, es un 
ndmero entero que toma los valores 1 , 2 y 3; Y, representa 
grupos funcionales idénticos o diferentes elegidos de la lis 
ta compuesta por : -NOg, -NHg, -C00H, COOK (M representa un 
átomo de sodio, de potasio o de litio); -COOR^ ; 4-0+C-R^ ;

-COCI ; - OH ; - OR̂  ; -rS-C-R̂  ; -C-S-R̂  ; -SH ; -SR̂  ;

0-C-R̂  ; -S-C-Rj ; -CONH2 ; -CSNHg ; -CN ; -CHg-NHg ;

-CHO . -C-R„ ; -NH-C-OR^ ; -NCO ; -NH-C-NH^
 ̂ ![ "

20

25

el radical R^ representan de un radical alquilo recto o ra­
mificado que tiene de 1 a 4 átomos de carbono. Además dos 
grupos Y pueden constituir juntos un grupo imida:

CO.

N - R.

30
- CO
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en la que R^ representa un átomo de hidrógeno o un radical 
alquilo recto o ramificado que tiene de 1  a 4 átomos de car 
bono.

Mas precisamente los diversos símbolos anteriores 
pueden tomar los significados siguientes:

- R : un grupo alquerilo recto o ramificado, e-
ventualmente sustituido por uno o varios átomos de halógeno, 
un grupo cicloalquenilo eventualmente sustituido por uno o 
varios átomos de halógeno. En este contexto se pueden men­
cionar los grupos alquelino rectos o ramificados que tienen 
como máximo 6 átomos de carbono y eventualmente sustituidos 
por 1  a 3 átomos de cloro y/o de flúor tales como los gru­
pos siguientes: Vinllo; alilo; dicloro+2,2vinilo; tricloro

' !
-l,2,2vinilos; propen-2 ilo; buten-2 ilo; prcpe- 1  ilo; bu- 
teh- 1  ilo; metil-2 propen- 1  ilo, j

R puede igualmente representar un grupo monovalen 
te, de fórmula:

Xi - c = - = - C ------ X „ -----

*2 *3

en la que los símbolos X^ , Xg , X^ representan un átomo 
de hidrógeno, un grupo alquilo recto o ramificado que tiene 
de 1  a 4 átomos de carbono, un grupo fenilo; designa uno 
de los grupos organosilícicos siguientes:
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- Si

Rr

- Si - 0 -

Rr

- ^  -(CHg)-

Rr

- Si.

en la que Rg representa un grupo metilo, o fenilo y n^, es 
un número entero igual a 1  , 2 6 3 ;

- R^: idéntico o diferentes, grupos alquilo reo- ' 
tos o ramificados que tienen como máximo 6 átomos de carbo- 
no y eventualmente sustituidos por uno a cuatro átomos de í

t
cloro y/o de flúor e por un grupo nitrilo; grupos fenilo, ;

I
tolilo o xilllo, estos radicales aromáticos estando eventual!

1
mente sustituidos por uno a cuatro átomos de cloro y/o de }

i
flúor. Entre estos radicales se pueden citar los grupos si- } 
guiantes : metilo, etilo, trifluoro-4,4,4 butilo, fenilo, ! 
P, m- ó o-tolilo, xilllo, p-, m-clorofenil dioloro-3 ,5-feni-¡ 
lo, triclorofenilo, tetraclorofenilo, ̂  -cianoetilo, ^ -cia-i 
nopropilo.

-R': un radical divalente definido anteriormente 
tal como el metileno, etileno, trimetileno, metiletileno,e-



tllldeno, tetrametileno, isopropilideno;
- X: uno de los grupos siguientes unidos por el 

heteroátomo al radical R' :
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-O-C- ; -O-C- ; -S-C- !

35 O 0 s
!
t

en la que R^ representa un átomo de hidrógeno o un radical t 
alquilo reoto o ramificado de 1  a 4 átomos de carbono, tal 
como el metilo o el etilo.

- G uno de los radicales siguientes ; a) un ra-I 
dlcal puramente hidrocarbonado alifático, recto o ramificado, 
cicloalifático, saturado o insaturado, aromático, monocicli- 
co o policiclico, eventualmente sustituido por radicales me-i 
tilo o por átomos de cloro, los radicales aromáticos estando¡ 
unidos entre si por el enlace de valencia o farmando entre 
si un siste-ma ortocondensado u orto y pericandensado; b) un: 
radical heterociclico saturado, insaturado o aromático, mono 
o policiclico que contiene como mínimo uno de los heteroáto-- 
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 párrafos (a) y (b) y unidos entre si por el enlace- 
de valencia o por uno de los grupos siguientes :

-0-, -S-, -NH-, -C00-, -COMI-, -SOg-, -N=N-, -N=N-, -C0-
¡

30
4
o ¡
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o también por un grupo alquileno o alquilideno de 1  a 4 átô  
mos de carbono.

Entre los radicales que acabamos de mencionar & 
representa más particularmente:

a^) un radical G^, alquileno, alquilideno, alque- 
nileno, alquenilideao recto, o ramificado que tiene como má­
ximo 12  átomos de carbono; cicloalquileno, cicloalquenileno 
que tiene de 5 a 8 átomos de carbono en el ciclo. A titulo 
ilustrativo se pueden citar los radicales metileno, etiieno 
etilideno, ciclohexlleno, butileno;

b^) un radical fenileno, toluileno o xilileno; 
c^) un radical heterocíclico, monociclico, satura 

do, insaturado o aromático y que contiene como heteroátomo 
uno o varios átomos de oxigeno, de nitrógeno o de azufre, y 
que "contiene det 4 a 5 átomos de carbono en el ciclo; los ra 
dicales heterojiclicos pudiendo estar sustituidos por uño o 
dos grupos metilo. A titulo ilustrativo se pueden citar los 
radicales siguientes :

i

ii

I

25 CH,

CH-30
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d^) un radical divalente constituido por una ca­
dena de dos grupos tales como los definidos en el párrafo } 
a-̂ , b^, c^ y unidos entre si por el enlace dé valencia o un) 

heteroátorno o un grupo de fórmula : , i

-0-, -NH-, -C00-, -CONH-, -SOg-, -N=N-, -N=N-, -C0-,

0

o también por un grupo alquileno o alauilideno que tiene 
de 1  a 4 átomos de carbono.

A titulo ilustrativo se pueden citar los radica­
les de fórmula siguiente :

!
!i

t
i

!

15
-CHg-O-

20

.-i

25 Y  )-s°2

e^) un radical aromático constituido por una cade j 
na de dos a tres ciclos aromáticos carbociclicos o heteroci30
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cllcos y que forman entre si un sistema ortocondensado, este)
! !radical aromático puede estar sustituido por grupos metilo, j 

A titulo ilustrativo los ciclos aromáticos son ná-j 
cíeos bencónicos y piridinicos. Estos radicales son por,ejem¡ 
pío, los siguientes:

G puede igualmente representar un radical trivalen 
te constituido por un radical benceno triilo, naftaleno trii 
lo, piridino triilo. El radical trivalente puede estar cons­
tituido por dos nádeos bencénicos unidos entre si por el en 
lace de valencia o por uno de los grupos definidos en el pá­
rrafo d^; entre los grupos trivalentes se pueden mencionar a¡ 
titulo ilustrativo los grupos siguientes:

Con preferencia se reivindican los compuestos de
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fórmula (1 ) en la que los diversos símbolos tienen el signi-j 
ficado siguiente:

n : un número entero igual a 1 ;
R : un grupo vinilo o aillo;

Rl y Rg : un grupo metilo o fenilo;
R' : un grupo metileno o etileno;
X : uno de los grupos siguientes:
-0- ; -S- ; -0-C- ; -N-

0 R5
)

representa un átomo de hidrógeno, un radical metilo o e- 
tilo.

G : un radical alquileno recto o ramificado que tiene como 
máximo 6 átomos de carbono; un radical fenileno, p-, m-toli*j- 
leno o xilileno; un radical naftileno, un radical benceno 
trillo, un radical divalente constituido por dos nádeos 
bencánlcos unidos entre si por el enlace de valencia o por 
uno de los grupos siguientes : grupo alquileno o alquiliden<{) 
que tiene de 1 a 4 átomos de carbono ; -O-, -COO-, -SO2-; 
-C0-, -C0-NH-.

A título ilustrativo se citarán los compuestos de 
fórmula (l) siguientes :

i
-nitr o-l(vinildimetilsllilmet oxi)-4-benceno; ¡
-nitro-l(vlnildimetilsilil-2-etoxi) benceno; 

-nitro-l(vinildimetilsilil-3 propoxi) benceno; !
-metoxicarbonll-l(vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno; '
-etoxicarbonil-l(vlnildimetilsilllmetoxi)-4 benceno; ¡
-carboxl-l(vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno; 
-amino-l(vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno; 
-amino-l(vinildimetilsililmetoxicarbonil)-4 benceno; !
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-et oxicarbonil-1 (alild ime tilsililmet oxi)-4 benceno; 
-nitro-l(metildivinilsililmetoxi)-4 benceno;
-metoxicarbonil-1(motildivlnils ilil-2 etoxi)-4 benceno; 
-nitro-l(vinlldifenllsililmetoxl-4) benceno;
-nitro-l^vinil bis (dicloro-3,4 fenll) sililmetoxjy benceno; 
-nitro-l(alildimetilsililmetoxi)-4 benceno; 
-nitro-l^"(bnten-l ilo)dimetilsililmetoxi¡7-4 benceno; 
-nitro-l¿"(dimetilvlnilsiloxi) dimétilsililmetoxi/-4 bence­
no;

-nitro-l^**(tricloro-l,2,2 vinilo) dimetilsllÍlmetoxi/-4 ben 
ceno;
-nitro-l(met ilfenilvinilsililmetoxi) -4 benceno; 

-nitro-l(metil y -cianopropilvinilsililme t oxi)-4 benceno; 
-dinitro-l,2(vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno;
-ester etílico del ácido (vinildimetilsllllmetoxi)-4 buta- 
nóico;

' !
-ester etiliconel ácido (vinildimetilsililmeíoxi)-2 acético^
-etoxicarbonil-3(vlnildimetilsililmetoxi)-4 piridina; )
-etoxicarbonil-l(vinildimetilsililmetiltio)-4 benceno;
-nitro-l(vinildimetilsililmetiltio)-4 benceno; '
-nitro-l(alildimetilsililmetiltio)-4 benceno;. j
-nitro-l(vlnlldimetilsililmetoxicarbonil)-4 benceno; '
-etoxicarbonil-l(vinildimetilsililetoxicarbonil)-4 benceno; i
-etoxicarbonil-l(alildimetilsililmetoxicarbonil)-4 benceno;
-etoxicarbonil-l(vinildimetilsililmetoxicarbonil)-4 benceno;
-etoxicarbonil-l(vinildimetilsililmetiltiocarbonil)-4 bence-
no; j
-etoxicarbonil-l(vinildimetilsililmetiltio, tiocarbonilo)-4

benceno;
-ester etílico del ácido (vinildimetilsililmetil)-2 tiogli-
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-N-p-nitrofenil N-vinildimetilsllilmetil metilamina; 
-N-p-etoxicarbonilfenil N-vinildimetilsililmetil metilamina} 

-clorocarbonil- 1  vinildimetilsililmetoxi-4 benceno;
-amino-1 vin ildimetils ililmet oxi carb onil-4 bénceno; 
-carboxi-1 vinildimetilsililmetoxicarbonil-4 benceno; 
-ciano-1 vinildimetil3Ílilmetoxicarbonil-4 benceno;
-etoxi-1 vinildimetilsililmetoxicarbonil-4 benceno; 
-isocianato-1 vinildimetil3Ílilmetoxi-4 benceno; ¡
-aminometil- 1  vinildimetilsililmetoxi-4 benceno;
-bis metoxicarbonil-1,2 vinildimetilsililmetoxi-4 benceno; 
-bis-metoxica.rbonil-1 ,2 vinildimetilsililmetoxi-carbonil-4 
benceno;
-vinildimetilsililmetoxi-4 etoxi-4'difenilmetano;
-vinildimetilsililmetoxi-4 nitro-4' difenilmetano;
-vinildimetil3ililmetoxi-4 metoxicarbonil-4' difenilmetano;
-vinildimetilsililmetoxi-4 metoxicarbonil-4' difenilsulfona!
-vinildimetllsililmetoxi-4 metoxicarbonil-4' difenileter; ^
-vinildimetilsililmetoxicarbonil-4 metoxicarbonil-4' dife- ¡
nilmetano; ¡
-N-metil vinildimetilsililmetoxi-4 ftallmida; ¡
-metoxicarbonil-1 divinilmetllsililmetoxi-4 benceno; '
-clorocarbonil-1 divinilmetilaililmetoxi-4 benceno;
-ácido ¿*divinilmetilsililmetoxi_7-4 benzóico;

Los compuestos organosilisícos (I) pueden obtener
_¡

se según un procedimiento que consiste en hacer reaccionar: 
a) un compuesto organosilicico (II) que contiene un grupo 
eloroalquilo y que tiene por fórmula:

30
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(^1  ̂3-R

(R)¿ - Si-----R' - C1 (II)

b) un compuesto de fórmula (III)

Z (Y)im (III)

en la que Z representa un átomo de hidrógeno, un metal al­
calino o un grupo amonio de fórmula:

(Rg)̂  NH ,

Rg representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 átomos 
de carbono. El símbolo Y, representa un grupo funcional tal 
como los anteriormente definidos para Y, pero Y, es un gru­
po funcional inerte en el cuadro de la reacción.

Cuando X representa un átomo de oxigeno, un áto­
mo de azufre o un grupo carboxilico o tiocarboxilioo, Z es 
preferentemente un átomo de sodio, o de potasio o de litio,'
o también un grupo amonio ¿*(Rg)^ NHjZ__ =y Por comodidad '
las sales alcalinas y las sales de aminas terciarias de loa. i
ácidos o de los fenoles se han representado por una fórmu­
la que emplea uniones covalentes. Ni que decir tiene que 
estos compuestos pueden ser empleados bajo forma iónica.

Cuando X representa un grupo -N- , Z es preferen-
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temente igual a H. j
Como acabamos dé ver el procedimiento segdn la in-j)

veclón consiste en hacer reaccionar por contacto un compues­
to organosilicico con grupo cloroalquilo, 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 es un { 
grupo inerte en el cuadro de la reacción de condensación. Es 
te grupo Y^ no debe ser susceptible de reaccionar con el gru 
po cloroalquilo del derivado silíceo 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
ce fácilmente por el especialista a partir de la naturaleza !

i
de los compuestos (II) y (III). Los compuesto (i) obtenidos 
directamente cuando se emplean los compuestos organosilici- 
cos con grupos cloroalquilos y los compuestos Z-X—  G(Y^)m 
se designarán luego bajo el término de compuestos (la).

A titulo indicativo cuando Z-X- representa un gru-, 
po que contiene un átomo de metal alcalino o un grupo amonio 
cuartanario, Y^ puede ser uno de los grupos funcionales si­

guientes : - NOg , -NHg , -C00M , -CO-NHg , -CH2.HH2 '
- CN , -NH-C-NH?

H
0

Cuando Z-X- representa un grupo amino, el grupo Y^ 
puede ser: -NOg, -O-C-Rj ; -COOR^ ; -OH ; OR^ ; '

O
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-3-C-R^ ; -SH ; -SR^ ; -CONHg ; -CN ; -NH-C-OR^ j
¡

O O

-NH-C-NH2 ; -c-R^

o o

A partir de los compuestos (la) definidos anterior 
mente se puede obtener según los métodos clásicos de la quí­
mica orgánica otros compuestos (I) llamados (Ib) que contie­
nen grupos funcionales Y diferentes de los grupos Y^ y que 
son por naturaleza susceptibles de reaccionar con uno de loí 
siguientes : cloroalquilo, Z-X- o también un grupo Y^. Estos 
compuestos (Ib) contienen por ejemplo grupos Y tales como : 
-COCI; -NCO; -CHO. Se puede por ejemplo transformar los de­
rivados nitrados en sus derivados aminados o isocianato co­
rrespondientes. Se puede igualmente acceder a los ácidos y 
cloruros de ácidos correspondientes.

Los compuestos organosilicicos (II) se pueden ob-^ 
tener según los métodos generales de obtención de derivados 
organosilicicos con grupos cloroalquilos. Se preparan hahi-¡ 
tualmente con este efecto cloroalquiloclorosilanos que se ¡ 
transforman por síntesis magnosiana en los compuestos orga-; 
nosilícicos etilénlcos correspondientes. Estos métodos estáx 
por ejemplo descritos en el tratado de Eaborn: Organosili- 
cons compounds p. 379-381 (1 .960).
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A titulo puramente ilustrativo podemos citar entre 
los compuestos organosilícicos (II) los compuestos siguien­
tes:
- el vinildimetilclorometilsilano;-el alildimetilclorometil- 
sllano;- el metildivinllclorometilsilano;-el vinildifenilclo 
rometilsilano;-el vinildimetilcloroetilsilano;-el vinildime- 
tll n-cloropropllsilano;-el buten- 1  ilo dimetilcloromeetilsi 
laño; el tricloro-1 ,2,2 vinilo dimetilclorometilsilano;-el 
vinilmetllfenilclorometilsilano;-el (7̂ -cianopr opilo vinilme- 
tilclorometilsilano, y el tetrametil-1,1,3,3 vinil-3 cloró­
me til- 1  disiloxano.

Los compuestos de fórmula III pueden ser compues­
tos aminados tales como: p-etoxicarbonilfenil metilamina; ¡' 
p-nitrofenilmetilamina, N-metil amino-4 nitro-4' difenilome­
tano; o también sales alcalinas, o sales de aminas tercia-;

i
rias de ácidos carboxilicos o tiocarboxilicos tales como: el!t
ácido p-metoxibenzóioo; el monoester etílico del ácido te- 
reftálico; el monoester metílico del ácido dicarboxi-4,4' 
difenilmetano; el ácido p- ó monitrobenzóico; el ácido dini-i 
tro-3,4 benzóico; el ácido p-nitrotiobenzóico.

Estos compuestos III pueden igualmente ser alcoho-; 
latos o tiolatos alcalinos tales como las sales de los com-'

i

puestos siguientes: p-hidroxibenzoato de metilo;p-hidroxini- 
trobenceno; hidroxi-4 nitro-4' difenilmetano; hidroxi-4 eto- 
xi-4'difenileter; mercapto-4 benzoato de etilo; mercapto-4 

nitrobenceno; mercapto-4 etoxibenoeno; el ester etílico del 
ácido tiogllcólico; el ester metílico del ácido hidroxi-4 ,
butanóico, j

!
Las reacciones de condensación del compuesto orga- 

nosilicico (II) y del compuesto (III) se efectúan según los

-X,-
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procedimientos generales descritos en la literatura y que se 
relacionan con las reacciones de sustitución nucleofila que 
emplean un compuesto organosilícico con grupo cloroalquilo 
,/*"Eaborn : organosilicon compounds p. 393;411. 412; 413 
(1 .960) y patentes americanas 2.783.262; 2.783.263;
2.833.802J7 .

La reacción de condensación se efectda por regla 
general a una temperatura comprendida entre 0 y 150 3 y pre 
ferentemente entre 20 y 1003 al introducir progresivamente 

uno de los reactivos en el medio de reacción que contiene 
el otro reactivo. Se opera en general en medio disolvente 
constituido por los alcoholes tales como el metanol o el e- 
tanol los disolventes polares apróticos, tal como la N-metil 
pirrolidona, la dimetilformamida, la dimetilacetamida, la he 
xametilfosfotriamida..... o también los éteres orgánicos, ta 
les como el eter metílico del diglicol. Una vez acabada la 
reacción, los compuestos (I) se separan del medio de rea­
cción por cualquier medio conocido como, por ejemplo, por 
destilación o cristalización fraccionada. !

Los compuestos segtin la invención son intermedia- ' 
rioe de síntesis muy interesantes en química organosilícica 
gracias a la presencia simultánea en su molécula de un gru­
po etilénico y de al menos otro grupo funcional. Se puede a- 
dicionar asi a titulo de ejemplo sobre el doble enlace eti­
lénico, un hidrogenosilano portador de un grupo funcional.
Se llega a moléculas que contienen simultáneamente dos áto-' 
moa de silicio y dos grupos funcionales tales como grupos 
carboxilicos, aminas, hidroxiles, mercapto..., estas molécu­
las abren la via a polímeros variados tales como los poliés- 
teres, las poliamidas, los polluretanos, las poliamidas....
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He puede Igualmente preparar disilanos Insaturados 
por reacción entre dos moles de compuestos según la inven­
ción con un agente acoplador difuncional. Se designa por T^- 
-R" - la fórmula del agente acoplador, representa un 
grupo funcional y R'' un grupo divalente inerte, los disila- 

nos insaturados tienen por fórmula:

en la que T representa el grupo funcional que resulta de la 
reacción entre los grupos Y y T-̂ . Los pares Y, 1^ pueden ser 
muy variados. A titulo indicativo se citarán los pares sigui 
entes : -NCO y -OH; -NCO y -NH2! -COCI y -N^; -COCI y -OH. 
Se pueden obtener asi, por ejemplo, disilanos de fórmula:

(R q)j-n

(R)a -Si R ' - X - G---T-R"-T----G-X-R'-Si (R)^

CHg^H-Si-CHg-C -CO-NH-

^Hj
CH^

-O-CHg-Si-CH^CHg
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CH

-C0-NH-

i

6 CHj .

' ' i
Los disilanos insaturados asi accesibles son pro-j 

ductos intermediarlos muy Interesantes en química organosl-í 
lícica. Por adición de un ^  , dihidrogenopolidimetilsiloxa¡ 
no dan bloques copolimeros tales como los que tienen por mo¡ 
tivos recurrentes los motivos siguientes: }
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CH-

Si-0

CH^ CH;

/"*
- Sl-CHg - CHg-Si-CHg-O- ( ) -NH-CC- '

J
^1

*CHj CH^ CHr

CH^

O-CHg-Si-CHg-CHg

CH^

Estos copolimeros con bloques son elastomeros si-
liconas termoplsticas, fusibles, . Pueden reemplazar venta- .

)
josamenta en muchas aplicaciones, los elastomeros siliconas ; 
habituales a causa de us mayor facilidad de puesta en prác- {
tica, será luego por el hecho de su carácter termoplástico. '

¡

Los ejemplos que siguen ilustran la invención.
i!!!

EJEMPLO 1

Se disuelven 64,4 g. de p-nitrofenato de sodio en ¡ 
203 g. de K-metilpirrolidona y se introduce en un matraz. j 
Después de calentar a 90° se vierten en 13 minutos 53,8 g. ¡ 
de dimetilvinilclorometilsilano y se añaden 10 cm3 de N-me- 
tilpirrolidona. Se mantiene la mezcla de reacción a unos 100** 
durante 20 horas, se filtra el cloruro de sodio y se destila
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5

la N-metilpirrolidona bajo presión reducida. La nasa de rea­
cción residual se disuelve en el eter y se lava la solución 
etérea con una solución acuosa de carbonato de sosa. Después 
de la destilación del eter se obtienen 91 g. de un producto 
amarillo que cristaliza a 34°. El análisis centesitial y el 
análisis infrarrojo muestran que se trata del p-(dimetilvi- 
nilsililmetoxi) nitrobenceno.

10

1$

CH„ = CH - Si - CHo -

OH-

EJEMPLO 2

20

25

30

Se introducen en un matraz 102,8 g. de ácido p-a- 
minobenzóico y 500 cm^ de N-metilpirrolidona y se introdu­
cen, a 25° después de la disolución, 60,7 g. de trietilami--

i
na. En la mezcla llevada a 130° se vierten entonces en 3 ho-¡- 
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. j

Se separa la N-metilpirrolidona por destilación ¡
T i

y se toma el residuo de la destilación con 200 cnP de eter ¡ 
y se lava con una solución acuosa de carbonato de sodio. Se¡ 
separa el eter por destilación y se obtiene después de la 
rectificación una fracción Eb 0,33: 153-154° de 78,8 g. que 
corresponden al p- (dimetilvinilsililmetoxicarbonil) amino-
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benceno. El espectro IR, la dosificación de los grupos ami­
nos y el microanálisis están de acuerdo con la fórmula:

i

El p(dimetilvinilsililmetoxicarbonil)aminobenceno 
cristaliza a 30°.

EJEMPLO 3 - !!

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

Después de la destilación de la N-metilpirrolido­
na, se toma el residuo de destilación con 21 de ciclohexano t 
se lava con agua y se rectifica el p(dimetilvinilsililmeto- , 
xi)benzoato de metilo. Se obtiene asi 1..36 g. de una fra- i 
cción Eb 0,1 : 110-113° cuyo punto de fusión es 25)5°.

Por tratamiento de p(dimetilvinilsililmetoxi)ben-
!

zoato de metilo con ayuda de una solución de sosa que contiej 
ne 100 g. de sosa, 250 g. de agua y 1000 mi. de metanol, se {t
prepara la sal de sodio del ácido p(dimetilvinilsililmetoxi)!
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benzóico.
Después de la acidificación de una solución que 

contiene la sal de sodio del ácido p(dimetilvinilsililmeto- 
xi)benzóico, se separa después de la filtración un producto 
blanco que se funde a 118° y corresponde al ácido p(dimetll 

vinilsililmet oxi)benzóico:

CIL

CH = CH - Si —  CHg - 0-/ ̂  V-COCH

OH:

EJEMPLO 4

Se introducen en un matraz 354 g. de ácido p(dime 
tilvinilsililmetoxi)beñzóico preparado segán 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 reacción 
se calienta luego y se mantiene 1  hora a 102°. Por rectifi­
cación se obtiene una fracción EbQ^ 126-127° de 344 g. que ' 
corresponde al,cloruro del ácido p(dimetilvinilsililmetoxi) t
benzóico:
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Se introduce progresivamente 26,5 g. de sodio en j 
un matraz que contiene 224 g. de metanol y se vierte en 50 

minutos esta solución en otro matraz que contiene 175 g. 
de p-hidroxibenzoati de metilo y 200 mi. de N-metilpirroli- idona. Durante el vertido se destila el metanol. Una vez ter j 
minado el vertido se introduce en 7 minutos, la masa de rea 
colón se mantiene a 100°, 171 g. de alildimetilclorometilsi 
laño. Despuós de la rectificación se obtiene una fracción 
215 g. que corresponde al p(dimetila.lilsililmetoxi)benzoato 
de metilo: !

CHg

Según un procedimiento análogo al descrito en el 

ejemplo 3 se prepara la sal de sodio del ácido p(alildime- 
tilsililmetoxi)benzóico asi como el ácido p(alildimetilsi-  ̂
lilmetoxi)benzóico (F = 93°C). !

EJEMPLO 6 '...................""..  }

!
Se introduce en un matraz 25,2 g. de tioglicolato ¡ 

de etilo, 100 mi. de metanol y se vierte en 15 minutos a 
20° 41,7 mi. de metilato de sosa (solución 4,8 M en el meta 
npl). Se adicionan luego en 5 minutos 26,94 g. de dimetilvi
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nilclorometilsilano, luego se destila el metanol. Después 
de la filtración del cloruro de sodio, y de la rectificación 
se obtiene una fracción Eb^ : 86-88° de 43,2 g. que corres­
ponde al (vinildlmetilsilil)metilmercaptoacetato de etilo:

CH-

CHg = CH - Si - CHg - S - CHg - C - O - C2H5

CH. O

EJEMPLO 7

15

20

25

Se introduce en un matraz 775 g. de cloruro esta- 
gnoso, 700 g. de ácido clorhídrico (d = 1,19), luego se vier 
te entre 30 y 45° en 50 minutos una solución de p(vinildime- 
tilsililmetoxi)hitrobenceho, preparado según el modo opera­
torio del ejemplo 1  y que contiene 1 18 ,5  g. de derivado ni­
trado y 150 cnP de etanol.

La masa de reacción se mantiene durante 2 horas a 
45°. Después del enfriamiento se filtra el tetracloruro de 
estaño, se lava con agua, se neutraliza con ayuda de una so-

i
lución de sosa concentrada y se filtra el precipitado forma-j 
do. Este precipitado se disuelve en un exceso de sosa. j

Después de la extracción con el eter y de su elimi]
nación por evaporación, se obtiene después de la rectifica- ¡

!
ción una fracción EbQ^g : 115-117° de 79,8 g. de p(vinildime 
tllsililmet oxl)aminobenceno:

30
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!

CHj

CHg = CH - Si - CHgO—  

CH^

EJEMPLO 8

Se introduce en un matraz 34,7 g. de xileno, 0,4 
g. de tetrametilurea y 16,15 g. de fosgeno se callenta a re 
flujo y se vierte en 30 minutos una solución constituida  ̂
por 30,6 g. de p(dimetilvinilsililmetoxi)amlnobenceno prepa¡ 
rado según el modo operatorio descrito en el ejemplo 2, y j 
34,7 g. de xileno. La masa de reacción se mantiene a la temj 
peratura de reflujo durante todo el vertido. Después se con} 
tinua calentando a reflujo durante 30 minutos. j

Por rectificación bajo presión reducida se obtie-j 
ne 28 g de un aceite incoloro Ebg g = 1 10 ° que corresponde ¡ 
al isocianato-1 (dimetilvinilsililmetoxl)-4 benceno:

^ 3

CHg = CH - Si - CHgO

t

-N = C = O
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En trn matraz de 500 cm^ equipado de un sistema de 
agitación mecánica de una ampolla de vertido, de un refrige 
rante ascendente, de un termómetro y de un dispositivo de ca 
lentamiento se cargan:

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

Se lleva el contenido del matraz a reflujo y se 
anade en 40 minutos una solución de 24 g. de NaOH en 200 
cm^ de metanol. Se elimina luego el metanol por destilación

T ey se añaden 200 cnr de N-metilpirrolidona. Se lleva el con­
tenido del matraz a 113-127^0 y se añaden 88 g. de metildi- 
vinilclorometilsllano. Se mantienen 1 hora 30 minutos en es 
tas condiciones.

La N-metilpirroliáona se elimina luego por desti-¡ 
lación. El residuo se toma don 250 cm^ de ciclohexano y es-j 
ta solución se lava luego cún agua y se destila. Se separan¡ 
de esta forma 146 g. de un producto que tiene las caracte­
rísticas siguientes: Eb-0,5 mm de Hg-125-130°C; F-l8°C; 

n^o - 1.532; d20/4 - 1,0525; 
y cuyo análisis centesimal es el siguiente:
C % = 60,07; H % = 6,94; Si %- = 10,7; y vinilo % = 20,6.

El espectro infrarrojo corresponde al del p-(divi' 
nilmetilsililmetoxi)benzoato de metilo. j

- EJEMPLO 10

Por tratamiento de 105 g. de p(divinilmetilsilil- 
metoxi)benzoato de metilo por una solución de 20 g. de NaOH
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1 ien 50 cm de agua y 200 cm-' de metanol se prepara la sal de !
sodio del ácido p(divinilmetilsililmetoxi)benzóico. Después !¡
de la acidificación se separa' por filtración un producto 
blanco (93g.) de punto de fusión 104SC cuya composición cen­

tesimal es la siguiente: C % = 62,05; H % = 6,37; Oi % = 10, 
56; y vlnilo: /-= 21,24; identificado como es el ácido p(divi 
nilmetilsililmetoxi)benzoico.

En el aparato descrito en el Ejemplo 9 se cargan 
74,5 g. del ácido obtenido anteriormente y se alinden en 15 
minutos, 71,5 g. de cloruro de tionilo (0,6 moles) entre 25 
y 28aC. La masa de reacción se mantiene luego a reflujo du­
rante 1 hora. Por destilación se obtienen 74 g. de una fra­
cción que pasa entre 117 y 120BC bajo 0,06 mm, de Eg. Este 
producto ha sido identificado como el cloruro del ácido p(di. 
vinilcetllsilllmetoxl)benzóico. Su punto de fusión es de I 
22BC. ¡

i

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento 
asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer-!
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son.

¡.

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-¡ 
ren su principio fundamental. También se hace constar que el! 
invento corresponde a dos Solicitudes de Patente, presenta­
das en Inglaterra, con fecha de 31 de Octubre de 1,974 y de ¡

25 de Marzo de 1.975, bajo el ns 47112/74 y 12425/75, acó- :
i

giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-¡ 
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la 
esencia del referido invento y por lo que se solicita Paten-
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te de Invención por 20 años en España, sobre PROCEDIMIENTO 
DE PREPARACION DE COMPUESTOS ORGANOSILICICOS; caracterizán­
dose por lo siguiente:

1.- Procedimiento de preparación de compuestos or 
ganosilicicos, de fórmula:

^1^3-n

(R)n- Si - R' X -

en la que n representa un número entero cuyo valor puede sei 
1, 2.6 3; R repredenta grupos monovalentes orgánicos idénti­
cos o diferentes y que contienen un doble enlace carbono-caí 
bono y que contiene como máximo 10 átomos de carbono; re 
presenta radicales idénticos o diferentes, alquilos lineales 
o ramificados eventualmente sustituidos por uno o varios á- 
tomos de halógeno o por uno o varios grupos nitrilo; radica¡ 
les arilo eventualmente sustituidos por uno o varios átomos j 
de halógeno; R' representa un radical divalente alquileno o } 
alquilideno lineal o ramificado que tiene de 1 a 4 átomos 
de carbono; X representa un radical divalente sustituido 
por, o que contiene, un heteroátomo O, S, ó N, dicho radica] 
X estando unido al radical R' por medio de dicho heteroáto­
mo; G representa un radical orgánico de valencia (mil) que 
tiene de 1 a 3P átomos de carbono; m, representa un número 
entero entre 1, 2 y 3; Y representa grupos funcionales idén 
ticos o diferentes elegidos del grupo compuesto por: -NOg, 
-NHg, -COOH, -COQM (M representa un átomo de sodio, o de p¡o 
tasio o de litio); -COOR^;
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-0-C-R^ ; -COCI ; -OH ; -OR^ ; -S-C-R^ ; -C-S-R^ ;

SH  ; - 3 R ^  ;  - O - C - R ^  ;  - 3 - C - H ^  ; -C O N H g  ; -C S H H g

-CN ; -CH^-NHg ; -CHO ; -C-R^ ; -NH-C-OR^ ; -NCO ;

O O

-NH-C-NH^

O

representado el radical R^ un radical alquilo lineal o rami-¡ 
ficado que tiene de 1 a 4 átomos de carbono; además dos gru-¡ 
poa y pudiendo constituir juntos un grupo imida;

-  CO

en laque R^ representa un átomo de hidrógeno o un radical 
alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 4 átomos de 
carbono, caracterisado porque se hace reaccionar, por con­
tacto, a) un compuesto organosilicico que contiene un grupo
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cloroalquilo y que tiene la fórmula:

(.Rih-n

(R)^ - Si - R' - C1

b) un compuesto de fórmula:

Z - X- GY_m

en la que Z representa un átomo de hidrógeno, Un metal alca­
lino, o un grupo amonio de fórmula:

(Rg)j NH-

en la que Rg representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 
átomos de carbono; el grupo Y es según se indica anteriormen 
te de manera que estos grupos Y no reaccionen entre si y se­
an inertes en las condiciones de la reacción frente a fren­
te del grupo Z-X- y del grupo clorometllado que porta el á- 
tomo de silicio.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac
terizado porque X representaíun átomo de oxigeno, un átomoi: :
de azufre, un grupo carboxilico o tiocarboxilico; Z represenj

i
ta un átomo de sodio, de potasio o de litio, un grupo amonio 
cuaternatio, de fórmula:

(Rg^NH
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Y representa ano de los grupos siguientes:

-NOg, -CHg-KHg, -NHg, -OH, -COOM, -UOHHg, -NH-C-NHg.

O

3,- Procedimiento según la reivindicación 1, carao 
terizado porque los símbolos R, R^, R', n, G, m tienen el 

significado anteriormente indicado, y X representa el grupo 
-N- ; Z representa un átomo de hidrógeno, Y representa uno

**5
de los grupos siguientes: -NOg, -O-C-R^, -COORj, -OH,

O

-OR^, -S-C-Rj, -SH, -CONHg, -CN, -NH-C-OR^, -NH -C-

0 O O )

-KHg -

t

en las que R^ representa un átomo de hidrógeno o un radical;
alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 4 átomos de
carbono; R^ es un radical alquilo lineal o ramificado que
tiene de 1 a 4 átomos de carbono. ^

4.- Procedimiento según la reivindicación 3, carac
terizado porque el compuesto H-N- G(Y)_ se introduce en el

! "
R5
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medio de reacción en forma de clorohidrato.
5. - Procedimiento según una de las reivindicacio-;

nes 1  a 4 en el qu.e la puesta en contacto de los reactivos !
¡

se efectúa entre 0 y 1502C, uno de los reactivos se introdu 
ce progresivamente en el medio reacóiohal.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque R representa un grupo alquenilo lineal
o ramificado eventualmente sustituido por uno o varios áto­
mos de halógeno, un grupo cicloalquenilo eventualmente sus­
tituido por uno o varios átomos de halógeno, un grupo de 

fórmula:

- 33-

i

Xi - C = C - -

Xg x^

en los que X^, Xg, X^, idénticos o diferentes, representan 
un átomo de hidrógeno, un grupo alquilo lineal o ramifica­
do que tiene de 1 a 4 átomos de carbono, un grupo fenil;
X^ representa uno de los grupos organosilícicos siguientes:

- S i  - ; - si - 0 -

: t 2  - R 2
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Rg representa un grupo metilo o fenilo y n^ es un número en­
tero igual al, 2 6 3 ; R-̂  representa grupos, idénticos o di­
ferentes; alquilo lineales o ramificados que tienen como má­
ximo 6 átomos de carbono y eventualmente sustituidos por 1  

a 4 átomos de cloro y/o de flúor o por un grupo nitrilo; gru 
pos fenilos, p-, m-, o-tolilos o xililos, siendo estos radi­
cales aromáticos eventualmente sustituidos por 1  a 4 átomos 
de cloro y/o de flúor; R' representa un radical divalente taL 
como el definido en la reivindicación 1; X representa uno de 
los grupos siguientes, unidos por el heteroátomo al radical 
R':

- 0 - -S- -N- -0-C- -0-C- -S-C-

R5 0 S 0

—S—0—

¡
S i]

representa un átomo de hidrógeno o un radical alquilo li-
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neal o ramificado de 1 a 4 átomos de carbono; G representa 
uno de los radicales siguientes: a) un radical puramente hi- 
drocarbonado, alifático, lineal o ramificado, cicloalifáti- 
co, saturado o insaturado, aromático, monociclico o polici- 
olico eventualmente sustituido por radicales áetilo:o por á. 
tomos de cloro; los radicales aromáticos están unidos entre 
si por un enlace de valencia o forman entre si un sistema 
ortocondensado u orto y pericondensado; b) un radical hete- 
rociclico saturado, insaturado o aromático, mono-o polici- 
clico que contiene al menos uno de los heteroátomos -0-, N 
y S, estos radicales heterociclicos pueden eventualmente es­
tar sustituidos por radicales metilo; c) una cadena de va­
rios radicales tales como los definidos anteriormente en loe 
párrafos a y b y unidos entre si por el enlace de valencia 
o por un grupo inerte -0-, -S-, -C00-, -CONH-, -SOg-,
-N=N, -N=N, -00-, o también por un grupo alquileno o alquj

lldeno que tiene de uno a cuatro átomos de carbono; e) Y y 
m son segdn se indica en la revindicación 1.

7.- Procedimiento segdn una de las reivindicacio­
nes 1 a 6, caracterizado porque R representa un grupo al- 
quenilo lineal o ramificado que tiene como máximo 6 átomos 
de carbono y eventualmente sustituido por uno hasta tres á-

!
tomos de cloro o de flúor; R^ representa grupos idénticos 
o diferentes, grupos alquilos lineales o ramificados que tié 
nen como máximo 6 átomos de carbono y eventualmente sustituí, 
dos por uno hasta cuatro átomos de cloro y/o de flúor o por 
un grupo nitrilo; grupos fenilos p-, m- o o-tolilos o xili- 
los, estos radicales aromáticos eventualmente sustituidos
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por uno a cuatro átomos de cloro y/o de flúor; R' , X , Y 
y m siendo segán se indica en las reivindicaciones 1 y 2;
G representa uno de los radicales siguientes: a^) un radi­
cal G^, alquileno, alquilideno, alquenilo, alquenilideno, 
recto o ramificado que tiene como máximo 12 átomos de car­
bono; cicloalquileno cicloalquenileno que tiene de 5 a 8 á- 
tomos de carbono nucleares; b^) un radical, fenileno, tolui 
leño.o xllileno; c^) un radical heterocíclico, monociclico, 
saturado insaturado o aromático y que contiene como hetero- 
átomo, uno o varios átomos de oxigeno de nitrógeno o de a- 
zufre, y que contiene de 4 a 5 átomos de carbono en el ci­
clo; los radicales heterociclicos pueden estar sustutuidos 
por uno o dos grupos metilos; d^) un radical dlvalente cons, 
tituido por una cadena de 2 grupos tales como los definidos 
en el párrafo a^, b^, c^ y unidos entre si por el enlace de 
valencia o por un heteroátomo; -O-, -NH-, -COO-, -COHN-!
-SO, -N=N- N=N, -CO- o también por un grupo alquile-,

!
¡

no o alquilideno que tiene de 1 a 4 átomos de carbono; e^) :
un radical aromático constituido por una cadena de dos a ;
tres ciclos aromáticos carbociclicos o heterociclicos y que ! 
forman entre si un sistema ortocondensado, este radical pue 
de estar sustituido por grupos metilos. ¡

8.- Procedimiento según una de las reivindicado- ' 
nes 6 a 8 caracterizado porque R representa un grupo vinilo ' 
o alilo, Rn representa un grupo metilo o fenilo; R' repre- !* ** i
senta un grupo metileno o etileno; X representa uno de los 
grupos siguientes: -O- ; -S- ;
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-0-C-; -N- en los que representa un átbmo de hidrógeno, ¡

0

5
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un radical metilo o etilo; G representa un radical alquilenc 
lineal o ramificado que tiene como máximo 10 átomos de carbt 
no, un radical fenileno, toluileno o xilileno, un radical 
naftílo, un radical benceno triilo, un radical divalente 
constituido por 2 núcleos bencénicos unidos por el enlace 
de valencia o por uno de los grupos siguientes: grupo alqui 
leño o alquilideno que tiene de 1 a 4 ¿tomos de carbono:
-0-, -C00-; -SO ; -C0-; -CO-NH- y teniendo los otros2
símbolos Y y m el significado dado anteriormente en la rei­

vindicación 7.
9. - Procedimiento de preparación de compuestos 

organosilicicos, tal y como queda sustancialmente descrito.
10. - PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPUESTOS

ORGANOSILICICOS, tal y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.
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