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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS SILICEOS 
POLIETILENICOS.

La presente invención se refiere a un proeedimien 

to para preparar nuevos compuestos silíceos polietiléni- 
coa, tales como lo sque se describen a continuación.

Los compuestos obtenidos según la invención son 

intermediarios de síntesis muy interesantes en química
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orgánosilicica gracias a la presencia de agrupamiéntos ole- 
fínicos. ¡

Permiten acceder a polímeros variados, en particular i 

a copolímeros de propiedades elastoméricas muy solicitadas, 

por adición de hidrogenosilanos sobre los dobles enlaces etií 

Iónicos.
: ! 

Más específicamente, la presente invención se refie- ¡
re a un procedimiento para preparar compuestos silíceos po-

lietilénicos que tienen por fórmula general (I):
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(I)
(R-t)-i ^ jl 3-n

ÍR)^ - Si - Rg
^?'l^3-n*

X - r - Y - r' - X'-Rg'-Si-(R')^,

!

en la cual los diversos símbolos representan,: - n, n': nú- 

meros enteros idénticos o diferentes de 1 a 3; - R, R': agrt, 
pamientos monovalentes orgánicos, idénticos o diferentes,

t
que contienen un doble enlace etilénico y comprenden de 2 

a 10 átomos de carbono.
- R^, Rl' : radicales idénticos o diferentes, alqui- .! 

los rectos o ramificados, eventualmente sustituidos por uno
¡

o varios átomos de halógeno, o por uno o varios agrupamien-i 

tos nitrilos, radicales arilos, radicales alquilarilos; 

siendo eventualmente sustituidos estos radicales aromáticos 
por uno o varios átomos de halógeno.

- Rg, Rg' : radicales divalentea, idénticos o dife­
rentes alquílenos, alquilidenos rectos o ramificados que ¡< * ¡

poseen de 1 a 4 átomos de carbono. ¡
- X, X' : radicales divalentes idénticos o diferen- ¡ 

tés constituidos por o que contienen al menos un heteroáto ¡
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mo: 0,S o N; en este caso lo^ radicales X, X' se relacionan 
con los radicales R2, R2' intermedio del heteroátomo.

- r,r' : radicales orgánicos idénticos o diferentes i

que poseen de 1 a 30 átomos de carbono tomados entre los 

grupos formados por: a) radicales divalentea: - G - G' - 
y/o b) radicales trivalentes: - G^<^ , -

- t : un radical orgánico seleccionado entre el gru- ¡ 
po constituido por:

a) - p - C - - (11)

t!
0

b) - T - R" - T' - (111)

c) - T - R'" ^ N —
\  /C

(IV)

0

d)
OM O

- N-^ ^R"" ^  N -
c ctt w

(V)

!
!

!i

i
¡

en las fórmulas II a V: .
- ^ ' representan un átomo de hidrógeno y/o ni- ¡

trógeno; - R" representan un enlace valencial o un radical 

orgánico divalente; - R"' representa un radical orgánico 
trivalente; - R"" representa un radical orgánico tetrava­

lente; - T, T' representan agrupamientos funcionales idén- '



ticoa o diferentes tomados entre el grupo formado por:

-  4 -

- c - o - , - c - S - , - NH - C - 0 - ,
M M " -

0 0 0

- NH - C - S - - C - NR3 - , - NH - C - NR,
M

0 0 0

(VI) (VII)

c —
tt

0

En las fdrmulaa (VI) y (VII), R^ representa un áto­

mo de hidrógeno, un radical alquilo que posee de 1 a 6 áto­

mos de carbono.
Más precisamente los diversos símbolos anteriores 

pueden adoptar los significados siguientes:
I - RADICALES R. R';

Estos radicales representan un agrupamiento alqueni- 
lo recto o ramificado eventualmente sustituidos por uno o 
varios átomos de halógeno, un agrupamiento cicloalquenilo 

eventualmente sustituido por uno o varios átomos de halóge­
no. En este contexto pueden mencionarse los agrupamientos 
alquenilos rectos o ramificados que poseen de 2 a 6 átomos
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5

de carbono y están eventualmente sustituidos por uno a trea 
átomos de cloro y/o do flúor tales como loa agrupamientos 
siguientes: vinilo, alilo, dicloro-2,2 vinilo, tricloro- 

1,?,? vinilo, propeno-2 ílo, buteno-2 ilo, propeno-1 ilo, 

buteno-1 ilo, metil-2 propeno-1 ilo. , .

R y R' pueden igualmente representar un agrupamiento 

monovalente de fórmula:

10

en la cual los símbolos X^, Xg, representan un átomo de ¡
hidrógeno, un agrupamiento alquilo recto o ramificado que ;

!
posee de 1 a 4 átomos de carbono tales como los radicales 
metilo, etilo e isobutilo, un agrupamiento fenilo; X^ desig-j 
na uno de los agrupamientos organosilleicos siguientes:

15

20

R^, R^' idénticos o diferentes representan un agrupa-- 

miento metilo, fenilo y n^ es un número entero igual a 1,2 

o 3.
Con preferencia R, R' representan un agrupamiento al- 

quenilo lineal que posee de 2 a 6 átomos de carbono.
II - RADICALES R^. R^'

Representan más específicamente:

- agrupamientos alquiles rectos o ramificados que po­

seen como máximo 10 átomos de carbono y eventualmente sus- j
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titulóos por uno a cuatro átomos dé cloro y/o de flúor o* 

por un agrupamiento nitrilo,
- agrupamientos ariloa tales.como fenilo, ágrüpamien- , 

tos alquilarilos que comprenden.de 1 a 4 átomos de carbono 
en el sustituyante alquilo tales como tolilos o xililos; 
siendo e3tos radicales aromáticos eventualmente sustituidos 
por uno a cuatro átomos de cloro y/o flúor. !

Entre estos radicales pueden citarse los agrupamien­

tos siguientes: metilo, etilo, trifluor-4,4,4 butilo, feni-¡ 
lo, p-, m- 6 o-tolilo, xililos, p-, m-clorofenilo, didoro- 
3,5-fenilo, triclorofenilo, tetraclorofenilo, ^-cianoétilo,¡ 

Y  -cianopropilo.
Los radicales R^, R^' representan preferentemente un ; 

radical alquilo que posee de 1„a 5 átomos de carbono even­
tualmente sustituido por 1 a 4 átomos de ¿loro y/o de flúor,, 
un radical fenilo.

I I I  -  RADICALES Rg. Rg' i

Estos radicales representan un radical divalente de­
finido anteriormente tales como metileno, etileno, trimetil- 
eno, etilideno, tetrametileno, iáopropilideno, metiletile- 

no.
Con preferencia, Rg y Rg' representan un agrupamien- ¡ 

to metileno o etileno.
IV - RADICALES X. X'

Estos radicales representan uno de loa agrupamientos 
siguientes unidos por el heteroátomo a los radicales Rg,

*2'' ' 

-O -, - S - ,  -N -, -0 -C -, -0 -C -, -S -C - , -S -C -,

R̂  o s o s "
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R^ representa un ¿tomo de.hidrógeno o un radical al­
quilo recto o ramificado que poaee de 1 a 4 átomos de car- j , 

bono.
X, X' representan preferentemente un átomo de oxíge­

no o de azufre, un agrupamiento - 0 - C , - N - ¡
" *

° "5 j
!

(Representado en este caso R^ un átomo de hidrógeno o un ra-' 

dical metilo, etilo).
V - RADICALES G. G '

Representan uno de los agrupamientos siguientes:
1") Un radical hidrocarbonado alifático', recto o ra­

mificado, cicloalifótico saturado e insaturado eventualmen­
te sustituido por átomos de cloro; un radical aromático mo-j 

nociclico o policiclico eventualménte sustituido por radi- j 
cales metilos o por átomos de cloro. Estos radicales aro- ¡ 
mátioos pueden formar entre si sistemas ortocondensadoa u < 

orto y pericondenaados. j
2") Un radical heteroclclico saturado, insaturado,

o aromático, monoclclico o policiclico, que comprende al
- . , ! 

menos uno de los heteroátomos 0,N,S, y eventualmente sus- i

tituido por radicales metilos.
Por la expresión "radical heteroclclico policiclico",

se define:
' . . . . * ' '- un radical constituido por ál menos 2 hetérociclos !

que contienen al menos un heteroátomo en cada ciclo y for- - 

man entre si sistemas orto u orto y pericondensados.
- un radical constituido por al menos un ciclo hidro­

carbonado aromático o no y al menos un heterociclo que for-:

-  7 -
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man entre si sistemas orto Utortó y pericondensados.

3") Un radical divalente constituido por una cadena ¡ 
de agrupamientos, tales como los que se definen en los pá- j 
rrafos 1 y/o 2 y unidos entre si por un enlace valencial '
y/o por al menos uno de los agrupamientos siguientes: ¡

-  0  -  ,

-  coo -

!

En estas fórmulas, Rg y Rg repreáentan un radical al-! 

quilo que posee de 1 a 4 átomos de carbono, un radical ci- -} 
clohexilo o fenilo, pudiendo representar Rg un átomo de hi­
drógeno.

Entre los radicales que acaban de mencionarse 6 y G' 
representan más particularmente:

a) un radical alquileno, alquilideno, alquenileno, 
alquenidileno recto o ramificado que posee como máximo 12 
átomos de carbono, un radical cicloalquileno, cicloalque- 
nileno que posee 5 a 8 átomos de carbono en el ciclo.

A título ilustrativo, pueden citarse los radicales 

metileno, etileno, etilideno, ciclohexileno, butileno.
b) un radical fenileno, tolileno o xilileno.
c) un radical heterocíclico monociclico saturado in- ¡ 

saturado o aromático y que comprende además del heteroáto- - 
mo, uno o varios átomos de oxígeno, de nitrógeno o de az.u- ¡' 

fre, y que contiene de 4 a 6 átomos en el ciclo; los radi- ; 
cales heterocíclicos pueden ser sustituidos por uno o dos. ¡
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i

agrupamientos metilos^
A titulo ilustrativo puodon citarse loo radicales si­

guientes:

CH^

-C-Nt! M
N C —^ /NH

d) un radical divalente conatituido por una cadena 
de doa a cuatro agrupamientoa tales como los que se definen 

en loa párrafos a y/o b y/o c y unidos entre si por el en­
lace valencial y/o por al menos uno de loa agrupamientos 

siguientes:

- 0 - , - NH - , - C00 - , - CONH - , - S O p - , - N ^ N - ,
-y

- N  = N -  - C 0 -
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y/o también por un agrupamiento alquileno o alquilideno que 

posea de 1 a 4 átomos de carbono.
A titulo ilustrativo pueden citarse los radicales de 

fdrmula siguiente:
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e) un radical aromático constituido por un conjunto 
da 2 a 3 cicles aromáticos carbociclicoa y/o iheterpoiclicos ¡ 

y que forman antre sí un sistema ortocondenaado, pudiendo

aer auatituído este radical aromático por agrupamiento me-
* !
tilos. ¡

A titulo ilustrativo, loa ciclos aromáticos son nú- j

cíeos bencánicos y piridlnicos. Estos radicales son por j
ejemplo los siguientes: !

¡
í

A título preferente, G y G' representan un radical 

alquileno o alquilideno que posee de 1 a 6 átpmoa de carbo­

no, un radical ciclohexileno, un radical fenileno, tolile- i
i

no, xilileno, un radical formado por dos ágrupamientos fe- i 
nilenos unidos entre si por un enlace valencial, un agrupa-! 
miento metileno, isopropilideno, un átomo de oxigeno, un 
agrupamiento - NH - , - SOg - , - CG - , - CO - NH - ¡



VI - RADICALES G^. G^':

Designan más particularmente un radical trivalente ¡ 
constituido por un radical benceno triilo, naftalenó trii- i

í
lo, piridina triilo, un radical de fórmula . ¡'

10

en la cual E representa: un enlace valeneial agrupamientos j
¡

alquileno o alquilidenos que posae de 1 a 4 átomos de car- ¡
t ]

bono tales como los radicales metileno, etileno, isopropil-! 
ideno; - 0 - , - CO - , - C00 , r SOg - , - CO - NH - i

A titulo ilustrativo, se pueden citar loa radicales ' 
siguientes:

t

15

Entre los radicales que acaban de mencionarse, G^ y 
G-,' representan preferentemente un radical benceno triilo- 

1,2,4 o un radical trivalente que comprende dos núcleos 

bencénicos unidos entre si por un enlace valeneial, un agru! 

pamiento carbonilo, sulfona, metileno, e isopropilideno. i
VII - RADICAL R"

Simboliza más particularmente:
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1") Un radical hidrocarbonado alifático, recto o ra­
mificado, cieloalifático saturado o inaaturado evantualmen- 
te sustituido por átomos de cloro, un radical aromático mo- 

nociclico o policiclico cuyos ciclos forman entre si siste­

mas ortocondensados u orto y pericondensados. ji
Estos radicales aromáticos pueden sustituirse por áto-! 

mos de halógeno; radicales alquilos que posean de 1 a 4 áto-j 
mos de carbono tales como los radicales metilo, etilo; ra­

dicales alcenilos que posean de 2 a 4 átomos de carbono con i 
preferencia <% o etilónicoa; o por uno o varios grupos  ̂
funcionales: nitrilo, óter, uretano, amida, áster (en par- j 
ticular metilcarboxi y metoxicarbonilo). :

2 )̂ Un radical heterociclico saturado, insaturado, ! 
aromático, monoclclico o policiclico, que comprende al me­
nos uno de los heteroátomos 0,N,S, y eventualmente sustitui­
do por radicales metilos.

3°) un radical divalente constituido por una cadena 
de agrupamientos tales como los que se definen en los pá­

rrafos 1 y /o  2 y unidos entre si por:
- un enlace valencial
- y/o al menos uno de los

!
"6

- S 0 2 - , - N  = N -  , -  N

i .

agrupamientos siguientes:

CO - N - , - CO
i

- coo - ,

N

0

- p -

a
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En aataa fórmulas Rg y Rg' representan un radical al­
quilo que poseen de 1 a 4 átomos de carbono, un radical ci- 
clohexilo o fañilo, pudiendo representar también Rg un áto­

mo de hidrógeno.

- un radical orgánico que contiene silicio o como:

Ry. Ry 7̂
- SiJ - , - Si - 0 -

) { ' - Si - ,
Ry' Ry' Ry'

?7 ^8
' ^ " 2 ' ^  - Si - 0 - Si - (C^l - ,j ^ Ag ^

Ry' T? *Rg

R„̂7 ?8
- 0 - (CH,)^ - Si -¿ ng j 0 - Si - (CH^)^ - 0 t 2 ng

Ry' R ' 8

« H ^ n ,

R.y
Si .
i
Ry'

¡S
Si -
i
"s*

- o -
Si -

Kg

o -

En estas fórmulas, ng representa un número entero 

de 1 a 3, Ry, Ry' , Rg, Rg' idénticos o diferentes repre­
sentan un agrupamiento alquilo que posee de 1 a 6 átomos 
de carbono, un radical alcenilo que posee de 2 a 4 átomos
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de carbono con preferencia o etilénieo, un agrupamien- 
to fenilo o una función hidrolizable seleccionada entre el ¡ 

grupo: !

N C)'d \

R9

- 0 N y
\

!
i
i

Rp, R^' idénticos o diferentes representan agrupamien 

tos alquiles que poseen de 1 a 3 átomos de carbono.
Entre los radicales que acaban de mencionarse, R" re­

presenta más particularmente:
a) un radical alquileno, alquilideno, alquenileno, 

alquenilideno recto o ramificado que posee como máximo 12 

átomos de carbono, un radical cicloalquileno, cieloalque- 
nileno que posee 5 a 8 átomos de carbono en el ciclo.

A titulo ilustrativo, pueden citarse los radicales 

metileno, etileno, etilideno, ciclohexileno, butileno.
b) un radical fenileno, tolileno o xilileno eventual­

mente sustituido por uno o varios átomos de cloro, agrupa- 
mientoa nitrilo, amida, áster (en particular metilcarbonilo 
xi y metoxicarbonilo), radicales alcoxi que poseen de l a

4 átomos de carbono como el radical metoxi.
c) un radical heterociclico monociclico saturado in­

saturado o aromático y que comprende además del heteroáto- 
mo, uno o varios átomos de oxigeno de nitrógeno o de azu­

fre, y que contiene 4 a 6 átomos en el ciclo; los radicales!

!

}

tt

!
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heterociclicoa pueden ser sustituidos por uno o dos grupos 

metilos y
A titulo ilustrativo pueden citarse los radicales si­

guientes:

d) un radical divalente constituido por una cadena 

de dos a cuatro agrupamientos tales como los que se defi­

nen en los párrafos a y/o b y/o c y unidos entre si por el 
enlace valencial y/o por el menos uno de los agrupamientos 

siguientes:

- 0 - , - NH - , - C00 - , - CONH - , - SO^ - , - N = N -
- N = N - , - C O -  y/o también por un agrupamiento alqui-

0



-  17 -

leño o alquilideno que posee de 1 a 4 átomos de carbono, 3 
incluso por un radical orgánico que contenga silicio tal co-j 

mo: }

- Si - , -

^7'

??
Si - 0

?7t
Si - (OH,)¡ 2 ng

*2'n,

- 0 - (CH<.),

=7* Ry'

^8
Si — 0 — 
!

Si - (CHg)^ - ,

*7* *8*

1 ? ?8

-2 " f  '
0 - Si - (CH^)^! 2 ng

ü?- Rg'

?7 ?8

-  0 -

- (CHg)^ - Si - (CHg)^ - Si - (CHg)^

Ry' Rg'

?7 Rp
(CH,)., - Si - - Si - (CH^)^

*s "2 } "2 ¡ ^
O -

*7* *8*

(representando ng un número entero del 1 al 3, y designan­

do Ry, Ry', Rg, Rg' un radical metilo o fenilo).
A titulo ilustrativo, pueden citarse los radicales 

de fórmula siguiente:

i
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COO-CHg-CHg
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e) un radical constituido por un conjunto de 2 a 3 
ciclos carboelclicos aromáticos y/o heterocfclicos aromá­
ticos o nó y que forman entre si un sistema ortocondensado, ; 

pudiendo ser sustituido este radical por agrupamientos me­
tilos. i

A título ilustrativo, los ciclos aromáticos son nú­

cleos bencenicos y piridinicos. Estos radicales son por ; 
ejemplo los siguientes:

Con preferencia, R" representa:
- un radical alquileno que posee de 1 a 8 átomos de carbo­
no, un radical ciclohexileno, un radical fenileno, tolile- ;
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no, xilileno, un radical piridileno
- un radical divalente que comprende de 2 a 4 agrupamientoe 
fenilenos unidoa entre sí por un enlace valencial, un áto­

mo de oxigeno, uno de los agrupamientos:

R*'
- CO - , - SOg - , - NH - , - P - , - CO - NH - ,

0

o también por un agrupamiento alquileno o alquilideno que 
posee de 1 a 4 átomos de carbono, e incluso por un radical 

orgánico que contenga silicio tal ¿orno:

- Si - , - Si - 0 - , - Si - (CHg) - , 
I [ , t ¿ "2
Ry' '

¡7 ^8
-  (CHp)^ - 2 ng S i

t
-  0 -  S i  -

t ' « " ^ n g  *  '

-
Ry' R s'

?7
R .
jR

-  0 -  (CHg) ng S i  -  0 -
}

S i  -  (CHp) -  0 -) 2 ng
Ry' Re'

Ry ^8
-  (C H ,)„  -^ Ug - Si. 

i
*** ¿  ng -  ^  -  .

Ry' Re'
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H*7 R^
i?  ^

- O  - (CHp)^ - Si - (CH?) - Si - (CH-)^ - O -2 n g  (  ^  ^2 i ^  2̂
R7' Re'

5

(representando n^ un número entero de 1 a 3, y designando 
Ry, Ry', Rg, Rg' un radical metilo o fenilo). ,
- un radical divalente que comprende dos agrupamientoa al- j 
quilenoa que poseen de 1 a 4 átomos de carbono unidos a un ! 
agrupamiento fenileno por un enlace valencial, un átomo de 
oxigeno o uno de loa agrupamientoa:

-  CO -  , -  SOg -  , CO -  NH -  , -  NH -  , C - 0
ii
0

¡

15

20

VIII - RADICALES R"' Y R""
R"' y R"" son radicales multivalentea que pueden ser:
1") Un radical hidrocarbonado alifático saturado li­

neal o ramificado que posee de 2 a 20 átomos de carbono.
2*) Un radical hidrocarbonado aliclclico saturado o 

nú que comprensa a lo sumo 6 átomos de.carbono en el ciclo.!

3") Un radical heterociclico saturado o nú que con­
tenga al menos uno de los átomos O, N y S.

4") Un radical hidrocarbonado aromático monociclico 
o policiclico condensado o un radical aromático policicli 

co de varios sistemas cíclicos condensados o nú, unidos ¡ 
entre si por un enlace valencial o por un radical alquile- - 
no o alquilideno que posea de 1 a 4 átomos de carbono o por 

uno de los agrupamientoa siguientes: ¡
;
!
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- o - , - S - , - NH - , - coo - , - co - , - co - m  - ,
SOg- ,

- N = N - , - N=N- , 
v 
O

R¿'t6
CO - , - P -

O

CO - NL *A " ' - CO - O - A* O

10

15

en los cuales A  representa un radical alquileno lineal ó 
ramificado que posee menos de 13 átomos de carbono, un ra- ! 
dicál cicloalquileno de 5 a 6 átomos de carbono en el ciclo i 
o un radical arileno mono- o policiclico y L representa un ¡
átomo de hidrógeno, un radical alquilo que posee de 1 a 4 ¡

i
átomos de carbono o un radical fenilo. Además, estos radi-¡ 
cales aromáticos pueden ser sustituidos por agrupamientos 
metilos o átomos de cloro.

Más particularmente R"' y R"" representan:
- a) un radical hidrocarbonado alifático saturado lineal 

o ramificado que posee de 2 a 10 átomos de carbono.
A titulo ilustrativo, pueden citarse loa radicales 

siguientes:

\  /CH - CH. ,/

- C ^  . CHg -

- CH, CHg -
"2  t \ 2

- CHg - CH - ¡3Hg - CH - CHg

- b) un radical hidrocarbonado aliciclico saturado o nó
t
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que posee de 5 a 6 átomos de carbono en el ciclo.
Rotos radicales son por ejemplo los njLguisrttea:

5
- c) un radical heterociclico saturado, o nó que comprende 
5 a 6 átomos en el ciclo y que contiene al menos uno de.los 
átomos 0, N y S.

A título ilustrativo, pueden citarse los radicales 
heterocíclicos de fórmula:

10

15

- d) un radical hidrocarbonado aromático monocíclico o po- ¡ 
licíclico oondensado o un radical aromático policíclico de 
varios sistemas cíclicos condensados o nó, unidos entre sí 
por un enlace valencial o un agrupamiento alquiíeno o alqui 

lideno que poaee de 1 a 4 átomos de carbono tales como los ¡ 
radicales metileno, etileno, isopropileno, un átomo de oxí, ; 
geno o uno de los agrupamientos siguientes:
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-  CO -  , -  COO -  , -  SOg -  , CO - NH
R^' 
P -

O

A título ilustrativo, R"' y R"" pueden representar 
uno de los radicales

¡

!
!
¡!
!}

Con preferencia, R'" y R"" son radicales tri o tetravalen­
tes que comprenden 1 <5 2 ndcleps beneénicos unidos entre 
sí por un enlace valencial, un átomo de oxígeno, un radi­

cal metileno, isopropilideno, un agrupamiento:
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-  CO -  , -  80^ -  , -  R -
** ^

O

IX - FUNCIONES T Y T'

T y T' representan con preferencia una de las funcio­
nes siguientes:

- c - 0 - , - NH - C - , - NH - C - 0, -- NH - C - NH - ,
it H H !t
0 0 0 0

O
¡í

—  C

/ "
—  C 

H 
o

Entre los compuestos de fórmula (I), se reivindican 
más particularmente aquellos para lós cuales los diversos 
radicales de dicha fórmula poseen las significaciones si­

guientes : I
10 - n, n' : un número entero igual a 1 ]

- R, R' : un agrupamiento alquenilo lineal que posee de 2
!

a 6 átomos de carbono, ¡
- R^, R^' : un radical alquilo que posee de 1 a 5 átomos

de carbono eventualmente sustituido por 1 a 4 átomos de }
i

15 cloro y/o de flúor, un radical fenilo. j

- Rg, R2' : un agrupamiento metileno o etileno. }
- X, X' : uno de los agrupamientos siguientes: !
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- 0 - , - S - , - 0 - C - , - N .
'  H t

o

representando un ¿tomo dé hidrógeno o un radical metilo, i 
etilo, ¡

- ^ ' : un ¿tomo de oxigeno. '

- G, G' : un radical alquileno o alquilideno que posee de j
)

1 a 6 átomos de carbono, un radical ciclohexileno, un ra­
dical fenileno, tolileno, xilileno, un radical formado por ¡ 

dos grupos fenilenos unidos entre si por un enlace valencial,, 

un agrupamiento metileno, isopropilideno, un átomo de oxige-j

no, un agrupamiento !
!

- NH - , - SOg - , - CO - , -C0 - NH -

- G^, G^' : un radical beneenonitrilo-1,2,4 o un radical 
trivalente que comprende dos núcleos bencánicos unidos en­

tre si por un enlace valencial, un agrupamiento carbonilo, 
sulfona, metileno e isopropilideno.
- R" : un radical alquileno que posee de 1 a 8 átomos de ¡

!
carbono, un radical ciclohexileno, un radical fenileno, to-. 
lil..., lilil..., un r.di.al Piridil.no. i

- un radical divalente que comprende de 2 a 4 agrupa- 
mientos fenilenos unidos entre si por un enlace valencial, 

un átomo de oxigenó, uno de loa agrupandontos siguientes:

R*' I
-  CO -  , -  SOg - , - N H - , - P - , - C 0 - N H - ,  ¡

o también por un grupo alquileno o alquilideno que posee
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de 1 a A átomos de carbono o también por un radical orgáni-
co que contiene silicio tal como:

P'
- Si - y ** Si - 

)
0 - y ** Si - ,

Ry' Ry'

!? ?3
-(CHg)

"2 ' i ' '
0 - Si - - ,

Ry' Re'

P?
- 0 - (CHg ***2

Si - 
!

- 0 - S i  - (CH^)^ - 0 
( ^ ^2

Ry' Re'

?7 ?e
- CHg)ng ' Si -

i
(CH2 ^ - ^  - (CHg)^ - ,

Ry' Rs'

i
¡

:i

-  o (OHg)^ Si .
I
*7*

? S
Si
)
^ 8 '

(C H ^)^  -  o -  , ;
í

(representando n^ un número entero de 1 a 3; designando 
Ry, Ry', Rg, Rg' un radical metilo o fenilo).

- un radical divalente que comprende dos agrupamien- !
i

tos alquílenos que poseen de 1 a 4 átomos de carbono uni- ¡
í

dos a un agrupamiento fenileno por un enlace valencial un ; 

átomo de oxigeno o uno de los agrupamientos: {
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-  CO SOg - , - CO - NH - , - NH , C -  O
íi
O

5

- R"', R"" : radicales tri o tetravalentes que comprenden 

1 ó 2 núcleos bencénicos unidos entre ai por un enlace va- 

lencial, un átomo de oxigeno un radical metileno, iaopropil-} 
ideno, un agrupamiento ¡

10

ÍRg' posee la significación dada anteriormente)
- Rp : Este radical que interviene en las fórmulas VI y VII i
designa un átomo de hidrógeno o un agrupamiento metilo, !

!
- T, T' : una de las funciones siguientes: !

C - 0 - , - NH - C - , - NH - C -
!) " tí tt
0 0 0

0
ti

NH - C - NH- , - c
ti \
0 N

/** c
tt
0

A título ilustrativo, citaremos los compuestos de 

fórmula (I) siguientes:
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CH^

C ^ C H - S i - C H g - O \
CH^

!H2-0-C-0-CH2-(^)-0-CH2-Si-CH=CH2 

0 CH^

( 1)

CĤ , t 3
CH2=CH-Si-CH2-

OH,
( 2 )

CH<3 
) ^

CH2=CH-Si-CH2-0-
CH^

(3)
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(8 )

CHg.CH-Si-CHg-O-r '
CH3 \ _ r _ /

NH-C-NH-^)-S-C-NH- 
0 O

0.

CĤ

CHg-Si-CH=CH. (9)
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CBg^-Si-CH¿- 0-C-^_yco/ 2 6 \QQ/\=/^ 2) 2
^  O

CH3

CH- 
) 3

)-CHg-Si-CH=CHg

^3

fs.
2 ( 2 

CHg

. ^
0- € K - - S i - C H = C H -  2 [ 2

CH3

CB̂ ' ? CB,
CHg-CH-Si-CHg-0 N— 0-CHg-Si-CH=CHg

'*3 - - '*3
O . O

( 10)

( 11)

(12)

(13)

(11.)

(15)

(16!

( 1 7 )
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CHL **9 . . oH Ü
ĈĤ

CH- ; 3

H <
°- . Ó

. ^
(IB)

CH, CH. t 3 ! 3 ?"3
CHg"-CE-Si-C  ̂O -^ -C -N H -^ -O -(C H g )^  S i-0.-Si-(c:^ -  0 -^ -H H -C -^ -J -C H ¿ -S i-  

CHg. o .. . cHg CHg . o ¿H,
CK̂C!:.,

(19)

?"3 /=\? t?/=\ ?"3CHgiCH-Si-CHg-O-^Ji-C-NH-^^-NH-C-^^-O-CHg-Si-CH^H 
' ^  '

) 2 CHg

(22)

(23)

(24)

)
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Pueden citarse evidentemente compuestos análogos at
los compuestos (1) á (24) obtenidos reemplazando el agrüpa- 

miento vinilo por un agrupamiento alilo.
Los compuestos más particularmente interesantes son 

aquellos en los cuales los números n y n' son idénticos, ' 

los radicales y funciones R, R^, Rg, R^, X, 0, G^, ^  , T
¡

son respectivamente idénticos a R', R'^, R'g, R'-̂ , X', G', }

C'i, p-, T-. '
Los compuestos preferentemente reivindicados son los 

de fórmula (3), (4), (5), (6), (7), (17), (18), (19), (20), 

(21), (22), (23), (24). ¡
PREPARACION DE LOS COMPUESTOS SILICEOS POLIETILENICOS

Los compuestos que responden a la fórmula general (I) !
pueden obtenerse según un procedimiento que consiste en ha- j

!
cer reaccionar: ;

1") Un compuesto organosillcico de fórmula (A) '

^ 3 - n
(R^ - Si - Rg - X - r - Y (A)

solo o asociado a un compuesto organosillcico de fórmula 

(A')

20
(R')n'

(R\) 
Si - X' r' Y' (A')

con
2s) Un compuesto denominado a continuación agente 

de fórmula (B)
(B)



En las fórmulas (A) y (A'), n, n\, R, R', Rj,, R'^,
¡Rg, R'g, X, X', r, r ' poseen las significaciones ya dadas 

para la fórmula (I). it
Y e Y' idónticoa o diferentes, representan uno de loa i

agrupamientos funcionales siguientes: ¡
i

. - - OH ÍVIII) !
- - SH (IX) !
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N = C = 0 (X)

C - C1
i[
0

(XI)

S - 0 - ^10 (XII)
tt
0 !
N - H
i
*3

(XIII)

c - 0 - c -
M tt 0 0

(XIV)

R^ posee la significación dada en las fórmulas (VI) y (VII), 

R^O representa un átomo de hidrógeno, un radical alquilo 
que posee de 1 a 4 átomos de carbono tales como los radi­
cales metilo, etilo, propilo, representa con preferen­
cia un grupo metilo. !

r y r' representan:
- G y G' cuando Y e Y' representan las funciones '

(VIII) a (XIII), y/o !
- G^ y G'^ cuando Y e Y' representan la función (XIV)^ 
En la fórmula (B), E representa un agrupamiento - C

0 ;

o uno de los radicales R", R*', y R"" que poseen las aig- ¡
)

nificaciones ya dadas para las fórmulas (III), (IV), (V). ¡
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^1 y ^1 * idénticos o diferentes representan un átomo de cío. 
ro o una de las funciones definidas para Y e Y'.

E representa un ogrupamiento carbonilo cuándo y 
T^' representan un átomo de cloro y un radical R"', R"" en 

cuanto y T^' representen una o dos funciones anhídridos. ¡ 
Más precisamente, los compuestos de fórmula (B) res­

ponden a las fórmulas 'i!

a) C1 - C - C1 (B^)
Ü ^
0

b) Tn - R" - Ti' (Bg)

c) T, - R " " ^  0

. ^
0

(B^)

0
t!
C

d) 0
\ \

R " " ^  0
 ̂ ^c c
tí ü
0 o

(B4)

El agente de acoplamiento puesto en juego en el cur­

so de la síntesis del compuesto (I) puede comprender dos 

agrupamientos idénticos o diferentes Ti y Ti' que no de­

ben ser reactivos uno con respecto al otro en las condi­

ciones funcionales de la síntesis de los compuestos de fór ¡ 
muía (I). i
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Loa compuestos (Bg) y (B^) se seleccionan de tal ma­
nera que loa agrupamientoa funcionaloa y/o T^' puedan 

reaccionar con las funcionas Y y/o Y* portadas por los oont 

puestos (A) y/o (A').

Sé seleccionan preferentemente funciones y T^' idón 
ticas cuando se pone en juego un agente de acoplamiento que ' 
responda a la fórmula (Bp). ¡

Cuando se hace reacciones sobre el compuesto (B), dos 

compuestos (A) y (A') diferentes por su función Y e Y', es-' 

tos últimos deben seleccionarse de tal forma que eviten^ 

en las condiciones de la reacción, cualquier condensación 
entre si.

La selección de los grupos T^, T^', Y e Y* se deter­
mina fácilmente por el técnico bn la materia de acuerdo con

i
la naturaleza de los compuestos silíceos y del agente de j 
acoplamiento.

A titulo de ejemplo, la sintesis de los compuestos 
de fórmula (I) puede ilustrarse por uno de los esquemas i 
reaccionalea siguientes:

20 ÍA) (Bg) (A')

(R)^-Si-Rg-X-r-T-R"-T'-r'-X'-Rg'-Si-.(R' ,

( I )
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Así T y í', B y B' definidos Anteriormente resultan, 

de la reacción entre loa agrupamientos Y, Y' y T^, T^'.
Laa cantidadea de reactivos que han do ponerse en jue } 

go dependen de la naturaleza de loa reactivos, presentes: ^
pueden ser próximas a la estequiometria o apartarse de ella í
sin inconveniente. '!

Generalmente se hace reaccionar cuando menos dos mo- ¡ 
les de compuesto A (o un mol de cada compuesto A y A') con 
1 mol de compuesto B.

Las reacciones de condensación del o de los compues­

tos organosilícicos y del compuesto (B) se efectúan según ¡ 

los procedimientos generales descritos en la literatura y 
bien conocidos para el técnico en la matária.

Los compuestos organosilicicós de fórmula (I) en la 
cual T y T' representan una función amida, se obtienen por í 
condensación de un compuesto portador de una función clo­
ruro de ácido y de un compuesto diaminado. La reacción se 

efectúa por regla general a una temperatura comprendida en­

tre -20 y 200*C y con preferencia -10 y 100^0. Se intro­
duce progresivamente uno de los reactivos en el medio reac-! 

cional que contiene el otro reactivo. Se opera en general ; 
en un medio disolvente adecuado constituido por ejemplo por 

acetona, dimetilacetamida, tetracloruro de carbono o sus 
mezclas, en presencia de aceptadores de ácido clorhídrico 

corrientes. Una vez completada la reacción se aíslan los 

compuestos (I) del medio reaccional por cualquier medio co­
nocido.

Puede conducirse igualmente este tipo de condensación 
en la interfase de dos disolventes no miscibles que con­

tengan cada uno de los reactivos y el aceptador de ácido

- 3 8 -
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(N.O.V. 30NNTA0 -  ChtMn.ltov K4ü-i?')4 (^993), J .  ZAmcKY -  

The Chemistry of Amides ÍÍ970) p. 73 (Interacianoa Publia- 

hers).

Loe compuestos organosilicicos de fórmula (i), en la 

cual T y T' aon funciones ásteres, pueden prepararse bien ; 

directamente por reacción de un compuesto de grupo ácido ' 
carboxílico libre con un compuesto de grupo hidroxilo, o ¡ 
bien por transesterificación en presencia de los cataliza- ' 

dores corrientes. En este último caso, se utiliza con pre- , 

ferencia el áster metílico del compuesto ácido. Pueden ob- ! 
tenerse igualmente estos compuestos (I) por reacción de los ¡ 

anhídridos de ácidos o de los halogenuros de ácidos con los 

compuestos hidroxilados correspondientes, eventualmente en 
presencia de un aceptador de hidracido (of - KIAK OTHMER 
Encyclopedia of Chemical Technology - 2&me bdition - , 8 !

313 h 339, N.O.V. SONNTAG - Chem. Rev. 312-321 (1953)). j 
Los compuestos organosilicicos (I) de grupos imidas ¡

t
se obtienen en forma conocida de por si pero de un anhldri-} 
do de ácido con un compuesto de función amina primaria a j 

fin de dar directamente la imida correspondiente. Según ' 

otro mátodo igualmente conocido, puede formarse de modo in­
termedio la sal amónica correspondiente al.diácido y a la ¡ 
amina según los métodos corrientes y después provocar la 

ciclización por caldeo de la sal con eliminación de agua. 
Puede igualmente formarse de modo intermedio un amida-áci­
do que se deshidratará después por caldeo. i

En todos los casos, se seleccionará la temperatura 

en función de los reactivos utilizados.
En general, esta temperatura está comprendida entre i 

50 y 200"C. La formación de las imidas puede conducirse i
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en el seno de ios disolventes o diluyentes orgánicos iner­

tes respecto de los reactivos.
Loa compuestos organosilicicos (1) de agrupamientos 

úreas o uretanos ae obtienen fácilmente a partir de reacti- :

vos que comprenden por una parte agrupamientos isocianatoa i
:

y por otra parte agrupamientos aminas o hidroxilos, operan- ¡ 

do en las condiciones corrientes de reacción de los isocia- j 

natos con los compuestos de hidrógeno activo (Cf KIAK OTHMER!
t

- Encyclopedia of Chemical Technology 2&me édition - 21, 63 ¡
& 74). En general la temperatura de la reacción, variable .

!
según el compuesto de hidrógeno activo utilizado, se halla ! 
comprendida entre 0 y 100"C y más particularmente 0 y 50"C. 
La condensación puede conducirse en presencia de los cata­

lizadores corrientes (aminas terciarias, halogenuros metá­

licos, cloruro de aluminio, cloruro de estaño, compuestos ¡ 
organosilicicos, etc. La reacción puede conducirse en ita­
sa ó con preferencia en suspensión o eñ solución en un di­

solvente inerte respecto de los reactivos en particular res !
¡

pacto de los isocianatos. A este respecto, puede recurrir-}
¡

se por ejemplo a los hidrocarburos alifáticos, cicloalifá- } 

ticos, aromáticos, aromáticos o a sus derivados clorados,
0 a éteres.

REACTIVOS UTILIZADOS

1 - NATURALEZA DEL AGENTE DE ACOPLAMIENTO

A título ilustrativo, pueden citarse entre los agen­

tes de acoplamiento (B), los compuestos siguientes que pre-¡ 
sentan dos agrupamientos funcionales idénticos o diferen- ¡ 
tes que responden:

1") a la fórmula
- el fosgeno. i
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2") a la fórmula

a) los ácidos dicarboxílicos y sus derivados (ásteres y 

. cloruros de ácidos):

Como ejemplos de ácidos dicarboxílicos, pueden citar­

se particularmente: !
- los ácidos alifáticos tales como: 
ácido oxálico
ácido malánico 
ácido succinico 
ácido glutárico
ácido adipico !

ácido dimetil-2,4 adipico
ácido pimálico
ácido subárico
ácido acelaico

ácido sebácico ¡
ácido dodecanodióico !

ácido fumárico
ácido maláico ¡
ácido metiliminodiacético

ácido dimetilamino-3 hexanodióico
- Loa ácidos cicloalcanos dicarboxílicos :

ácido ciclohexano dicarboxilico-1,4

ácido dimetilamino-3 ciclopentano dicarboxIlico-1,2
- los diácidos aromáticos 
ácido ftálico
ácido isoftálico
ácido tereftálico ,
ácido fenilenodiacático

ácido naftalenodicarboxilico-1 ,5
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ácido naftalenódicarboxílico-1,6 

ácido difenildicarboxílico-4,4'
ácido difenildicarboxilico-3,3' í
óxido de bis (hidroxicarbonil-4) fenilo ¡

óxido de bis íhidroxicarbonil-3) fenilo i
dihidroxiearbonil-4,4' difenilsülfoha

dihidroxicarbohil-3,3' difenilaulfona !
¡

- loa ácidos pirimidinas 0 imidazolee dicarboxilicos. ¡
!Pueden utilizarse igualmente como agente de acopla­

miento los cloruros de ácidos y los ásteres con preferen-r 
cía metílicos obtenidos a partir de tales compuestos dicar-: 
boxilicos.

Los diácidos utilizados con preferencia son los siguien
tes:

- ácido oxálico
- ácido succínico 
ácido adípico 
ácido fumárico 
ácido isoftálico 
ácido tereftálico

ácido naftaleno dicarboxílico-1,5 
ácido difenilcarboxílico-4,4'

áci'do difenilcarboxilico-3,3' ¡
b) Las diaminas primarias y secundarias
hexametilenodiamina ;
octametilenodiamina
decametilenodiamina

dimetil-2,5 heptametilenodiamina ¡
i

bis hexametileñotriamina t

dietilenotriamina i30
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tetraetiíenopentamina

bis (amino-4 ciclohexil) metano
bis íamino-4 ciclohexil)-?,2 propano

óiamino-1,4 ciclohexano
m-fenilenodiamina

p-fenilenodiamina
m-xilenodiamina
p-xililenodiamina

bencidina
bis (amino-4 fenil) metano 
bis (amino-4 fenil)-2,2 propano 
dxido de diamino—4,4* fenilo 
sulfuro de diamino-4,4' fenilo 
diamino-4,4' difenilsulfona

diamino-4,4' benzofenona -
diamino-4,4' benzanilida
diamino-4 ,4 ' benzoato de fenilo
dicarboxi-3,3' bencidina
bis (p-aminofenil)-l,l ftalano
N, N' bis (p-aminobenzoil)diamino-4,4' difenilmetano

bis p-(amino-4 fenoxicarbonil) benceno
bis p-(amino-4 fenoxi) benceno

diamino-1,5 naftaleno
diamino-2,6 piridina
diamino-6,6 ' bipiridilo-2 ,2 '
bis (m-aminofenil)-2,5 oxadiazol-1,3,4
bis (p—aminofenil)-2,5 oxadiazol-1,3,4
bis (m—aminofeml)—2,5 tiazol (4,5d) tlazol
di (m-aminofenil)-5,5' bis (oxadiazolilo-1,3,4) (2 ,2 ')

bis (p-aminofenil)-4,4 bitiazol-2,2'
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m-bis (p-aminofenil-4 tiazolil-2) benceno

bis (m-aminofenil)-2,2 ' bibenzimidazol-5,5'
diamino-3,5 triazol-1,2,4
bis (amino-4 fenil)-3,5 piridina
óxido de bis (amino-4 fenil) metilfosfina

óxido de bis (amino-4 fenil) fenilfosfina

N, N' bis (amino-4 fenil) metilamina
bis (metilamino-4 fenil) metano
óxido de bis (metilamino-4 fenilo)

bis (metilamino-4 fenil)-2,2 propano
bis (metilamino-3 fenil) sulfona

bis (metilamino)-l,3 benceno
bis (metilamino-4 ciclohexil) metano
N, N' dietilhexametilenodiamina

bis (metilamino)-2,5 oxadiazol-*Í,3,4
bis (metilamino-3 propoxi)-l,2 etano
(metilamino-4 fenil) (amino-4* fenil) metano
óxido de metilamino-4 benceno y de amino-4' benceno
(metilamino-4 fenil) (amino-4' fenil) sulfona
metilamino-1 amino-4 benceno
metilamino-2 amino-4 tolueno
metilamino-2 amino-5 anisol
metilamino-3 propilamina
etoxi-2 metilamino-4 anilina

metilamino-3' benzoilamino-4 anilina
etilaminoetoxi-3 propilamina
etilaminoetilmercapto-3 propilamina
métilamino-6 hexilamina
(metilamino-4 ciclohexil) (amino-4 ' ciclohexil) metano 
p-metilaminofenil-2 amino-5 oxidiazol-1,3,4
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m-metilaminofenil-2 amino-5 benzoxazol 

bia (p-aminofenoxi-3 propil)-l,3 tetrametildiailoxano 
bis (p-aminofenoxi-2 etil)-l,3 tetrametildisiloxano 

bis (p-aminofenoxi-2 etil, dimetilsilil)-l,2 etano 
diamino-4,4' azobanceno

Las diaminas utilizadas preferentemente son las si­
guientes:
hexametilenodiamina
bis (amino-4 ciclohexil)-2,2 propano
m-fenilenodiamina
p-fenilenod iamina
mrxilenodiamina
p-xilenodiamina

bis (amino-4 fenil) metano
óxido de diamino-4,4' fenilo
diamino-4,4' benzofenona

diamino-4,4' benzoato de fenilo
N, N' bis (p-aminobenzoil)diamino-4,4' difenilmetano

bis p- (amino-4 fenoxi) benceno
diamino-2,6 piridina
bis (p-aminofenil)-2,5 oxidiazol-1,3,4
bis (p-aminofenil)-4,4' bitiazol-2,2'

diamino-3,5 triazol-1,2,4
óxido de bis (amino-4 fenil)-l,3 metilfosfina
bis (p-aminofenoxi-2 etil)-l,3 tetrametildiailoxano
bis (p-aminofenoxi-2 etil, dimetilsiliD-1,2 etano
e) los diisocianatos
diisocianato-1,2 propano
diisocianato-1,2 butano

diisocianato-1,3 butano
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diisocianato-1,6 h'exano 
diisocianato-1,3 benceno 

diisocianato-1,4 benceno 

diisocianato-2,4 tolueno 
diisocianato-2,6 tolueno 
diisocianato-2 ,4 xileno 
diisocianato-2,6 xileno 
diisocianato-3,3' bifenilo 

diisocianato-4,4' bifenilo 
diisocianato-3,3' difenilmetano 
diisocianato-4,4* difenilmetano 

diisocianato-4,4' dimetil-3,3' difenilo 
diisocianato-4,4' dimetil-3,3* difenilmetano 

diisocianato-4,4' difeniletano 

diisocianato-3,3' difeniléter 
diisocianato-4,4' difeniléter 

diisocianato-3,3' difenilsulfona 
diisocianato-4,4' difenilsulfona 

diis ocianato-3,3' benzofenona 
diisocianato-4,4' benzofenona 

diisocianato-3,3' diciclohexilmetano 
diisocianato-4,4' diciclohexiletano 
diisocianato-1,5 naftaleno

diisocianato-4,4' dicloro-3,3 bifenilo -
diisocianato-4,4' dimetóxi-3,3' bifenilo

Los diisocianatos utilizados preferentemente son los 

siguientes:
diisocianato-1,6 hexano 
diisocianato-2 ,4 tolueno 
diisocianato-2,6 tolueno
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diisocianato-2,4 xilano 
diÍ3oeianato-4 ,4 ' bifenilo 
diisocianato-4,4* difenilmetano 

diisocianato-4,4' difeniláter 
diiaocianato-4,4' difenilsulfona 
diisocianato-4,4* benzofenona 
diisocianato-4,4' diciclohexileta.no 

diiaocianato-1,5 naftaleno
ina diolea v difenoles: .

etilenoglicol 
dietilenoglicol 
trietilenpglicol 
tetraetilenoglicol 

propanodiol-1 ,3 
propanodiol-1,2

butanodiol-1,4 

butanodiol-1,3 
pentanodiol-1,5 
pentanod i ol-l,4 
pentanodiol-1 ,3 
hexanodiol-1,6 
heptanodiol-1,7 
dimetil-2,2 propanodiol-1 ,3. 
octanodiol-1,8 
dodecanodiol-1 ,12 
tetradeeanodiol-3,13 '
etil-2 octanodiol-1 ,8 
etil-3 decanodiol-1,10 
dietil-3,6 octanodiol-1,8 

dietil-4,7 decanodiol-2,9
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buteno diol-1,4

penteno-2 diol-1,5 :

hepteno-2 diol-1,7 ;
butino-2 diol-1 ,4 ,

ciclohexanediol-1,4 :
. ¡

N-fenil dietanolamina i
sulfonil-2,2 ' dietanol j

sulfonil-4,4' dibutanol '
(sulfonil-bis (propil-3 sulfonil))-3,3' dipropanol ¡
(p-fenileno dioxi)-2,2 ' dietanol '¡'
(p-xileno dioxi)-3,3 'dipropanol j

(p-fenileno disulfonil)-4,4' dibutanol ¡
(p-xileno disulfonil)-6 ,6 ' dihexanol ;

. i
(bifenileno-4,4' dioxi)-2 ,2 ' dietanol ¡
bis ( 9̂ hidroxietil)-l,4 ciclohexano 
bis ( í hidroxibutil)-l,4 ciclohexano 
bis (hidroximetil)-4,4' bifenilo .
bis (hidroximetil)-2,6 naftaleño j

!
bis ( ^ -hidroxietil)-l,5 naftaleno }!
bis ( 9̂ -hidroxietil)-l,4 benceno !

bis ( y hidroxipropil)-l,4 benceno '
. * ¡ 

alcohol ( hidroxietil)-2 bencílico i
tereftalato de etileno glicol

hidroquinona
resorcina
catecol ¡
p-xilenoglicol '
dihidroxi-1,4 naftaleno ,

dihidroxi-1,5 naftaleno j
dihidroxi-4,4' bifenilo ;
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bis (hidroxi-4 fenil)metano
bis íhidroxi-4 fenil) metil-fenilmetanó
bis-(hidroxi-4 fenil) sulfona

bis (hidroxi-4 fenil)-2 ,2 propano
bis (hidroxi-4 fenil)tolil metanos

Los dioles y difenoles utilizados preferentemente 
son los siguientes: 

etilenoglicol

propanodiOl-1,3 .
butanodiol-1,4

pentanodiol-1,5
hexanodiol-1 ,6

heptanodiol-1,7
(p-fenileno disulfonil)-4,4' dibutanol 
bis ( hidroxibutil)-l,4 ciclohexano

bis ( hidroxietil)-l,4 benceno
hidroquinona 

resorcina

dihidroxi-1,5 naftaleno 
dihidroxi-4,4' bifenilo 
bis (hidroxi-4 fenil) metano 
bis (hidroxi-4 fenil) sulfona 
d) los ditioles: 
etano ditiol-1,2 
propano ditiol-1,2 
propano ditiol-1,3 
hexano ditiol-1,6 

buteno-2 ditiol-1,4 
hexino-3 ditiol-1,6 
p-fenileno ditiol
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bia ( <%mercaptometil)-l,4 benceno 

bis ( ^ mercaptometil)-l,4 benceno 
bis ( -y* mercaptometil) -1 ,4 benceno 
dimercapto-1,5 naftaleno .

¿os ditiolea utilizados preferentemente son los si­
guientes: . '
hexano ditiol-1,6 

p-fenilenoditiol 
dimercapto-1,5 naftaleno
é) loe agentes de acoplamiento dé agrUpadMentos funciona­

les diferentes: 

ácido (hidroxi-6) caproico 
ácido (hidroxi-10) decandmico 
ácido (hidroxi-12) steárico 
ácido (amino-6) caproico 
ácido (amino-9 ) nonanoico 
ácido íamino-ll) undecanoico 
ácido (am-!no-12) steárico 

etanolamina 

ámino-3 propanol 
ámino-4 butanol 
ámino-5 pentanol 
ámino-6 hexanol 
ámino-6 metil-5 hexanol-1 
ámino-10 decano! 
p-aminofenil-4 ciclohexanol 
p-hidroximetilbencilamina 

hidrpximetil-4 aminometil-1,4' bifeniló 
alcohol íp-amino) fepetilico 
N-p aminoetil, N-o^hidroxiexil anilina30
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amino-4 tiofenoí 
monotioetileno-glic ol

Los compuestos utilizados preferentemente son los 

siguientes:
ácido (hidroxi-6) caproico 
ácido (amino-6) caproico 

etanolamina
p-aminofenil-4 ciclohexanol 
3**) de la fórmula

A titulo ilustrativo, pueden citarse los compuestos 

que presentan una función anhídrido y una función ácido: 
anhídrido trimélico

anhidrido-2 : 3 del ácido naftalenotricarboxilico-2,3,6 
anhidridó-l : 2 del ácido naftalenotricarboxilico-1,2,5 
anhídrido-3 : 4 del ácido difeniltricarboxilico-3,4,4' j 

anhidrido-3 : 4 del ácido difenilsulfonatricarboxilico-3,4,3 
anhídrido-3 : 4 del ácido difeniletertricarbOxilicb-3,4,4' 
anhídrido-1 : 2 del ácido ciclopentadienotricarboxIlieo-1 ,2 , 

anhidrido-3 : 4 del ácido benzofenonatricarboxÍlico-3,4,4' 
Los compuestos utilizados preferentemente son los si­

guientes :
anhídrido trimélico
anhídrido-1 : 2 del ácido naftalenotricarboxilico-1,2,5 
anhídrido-3 : 4 del ácido difenilsulfonatricarboxílico-3,4,3' 
anhídrido-3 : 4 del ácido difeniÍetertricarboxilico-3,4,4' ¡ 
anhídrido-3 : 4 del ácido benzOfenonatricarboxilico-3,4,4' 
4") de la fórmula

Entre los.dianhidridos utilizables, pueden citarse 
a titulo de ejemplo loa dianhidridos siguientes: i

dianhldrido del ácido etilenotetracarboxilico '
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dianhídrido del ácido metanotetracarboxílico

del ácido butanotetrácarboxÍlico-l:2, 3:4 
del ácido pentanotetracarboxílico-l:2 , 4:5 
del ácido piromelico

del ácido bencenotetracarboxilico-l:6, 2:3 
del ácido difeniltetracarboxilico-2 :3, 2 ':3 ' 
del ácido difeniltetracarboxílico-3:4, 3':4' 
del ácido difenilmetanotetracarboxilico-3:4 ,
3' :4'

del ácido difenil-2,2 propanotetracarboxilico- 
3:4, 3':4'

del ácido difenil3ulfonatetracarboxIlico-3:4, ¡ 
3':4'

del ácido difeniletertetracarboxilico-3:4, 3':4 ' 
del ácido benzofenonatetracarboxílico-3:4 , 3 ': 4 *j 
del ácido naftalenotetrácai*boxÍlico-2:3, 6:7 i

i i
del ácido naftalenotetracarboxilico-1 :2, 5:6 }

!del ácido naftalcnotetracarboxílico-l:2, 4:5 ¡
del ácido naftalenotetracarbóxilico-l:8, 4:5 :

del ácido decahidronaftalenotetracarboxílico- 
1 :8 , 4:5 .

del ácido dimetil-4,8 hexahidronaftaleno-1,2,3,
- 5,6,7 tetracarboxilico-l:2, 5:6

del ácido dicloro-2,6 naftalenotetracarboxíli- 
co-l:8 , 4:5 i

del ácido dicloro-2,7 naftalenotetracarboxíli- i 
co-l:8 , 4:5

del ácido tetracloro-2,3,6,7 naftalenotetracar- 
boxílico-l:8 , 4:5

del ácido fenantrenotetracarboxílico-*!: 10, 8:9

-  5 2  -
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del deido perilenotetracarboxílico-3:4, 9:10 
del ácido ciclopentanotetraéarboxÍlico-l:2 , 3:4 
del ácido ciclohexanotetracarboxilico-1 :2 , 4:5 
del ácido pirrolidinotetracarboxilico-2 :3, 4:5 
del ácido pirazinatetracarboxilico-2 :3, 5:6 

del ácido tiofenotetracarboxílico-2:3, 4:5 
del ácido ciclopentadieniltetracarboxllico 
del ácido azoxibencenotetracarboxÍlico-3:4, 3':4 
del ácido azobencenotetracarboxilico-3:4, 3':4' 

Los dianhldridos utilizados preferentemente son loa

siguientes:
- el dianhidrido del ácido etilenotetracarboxilico 

del ácido piromelico

del ácido difeniltetracarboxilico-2:3, 2':3 
del ácido difenil-2,2 propaño tetracarbo- 
xílico-3:4, 3':4'

del ácido difenilsulfonatetraearboxilico- 

3:4, 3':4'

del ácido difeniletertetracarboxIlico-3:4, 

3':4'
del ácido benzofanonatetracarboxilico-3:4, 
3':4'
del ácido naftalenotetracarboxIlico-2:3,
6:7
del ácido ciclopentanotetracarboxllico-l: 2 

3:4
II NATURALEZA Y PREPARACION DE LOS COMPUESTOS ORGANOSILICI- 

COS (A) (A')

1") Naturaleza de los compuestos orj?anosilicicos (A) (A')

A título ilustrativo, pueden citarse los compuestos
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siguientes:

amino-l,(vinildimetilBÍlilmetoxi)-4 benceno 
hidroxi-l(vinildimetilaililmotoxi)-4 benceno 

mercapto-1, (vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno 
carboxi-l,(vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno 
cloruro del ácido(vinildimetilsililmetoxi)-4 benzoico 

metoxicarbonil-l(vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno 
isocianato-1,(vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno 
amino-l,(vinildimetilsilil-2, etoxi)-4 benceno 
hidroxi-l,(vinildimetilsilil-2 etoxi)-4 benceno 
amino-l,(vinildimetilsilil-3 propoxi)-4 benceno

mercapto,(vinildimetilsilil-3 propoxi)-4 benceno ¡
!

amino-l,(vinildimetilsililmetoxicarbonil)-4benceno }

carboxi-l(vinildimetilsililmetoxicarbonil)-4 benceno }
amino-l,(vinildimetilsililmetiltio)-4 benceno ¡
etoxicarbonil-1,(vinildimetilsililmetiltio)-4 benceno 
etoxicarbonil-1,(vinildimetilsililmetiltiocarbonil)-4 ben­
ceno

etoxicarbonil-í,(vinildimetilsililmetiltio, tiocarbonil)-4 

benceno
vinildimetilsililmetoxi-4 amino-4' difenilmetano 
vinildimetilsililmetoxi-4, clorocarbonil-4' difenilmetano 
vinildimetilsililmetoxi-4, amino-4' difeniléter ¡
vinildimetilsililmetoxi-4, metoxicarbonil-4'difenildter 
vinildimetilsililmetoxi-4, ámino-4'difenilsulfona 
vinildimetilsililmetoxi-4, amino-4' bifenilo i

ivinildimetilsililmetoxi-4, hidroxi-4' bifenilo i
!

vinildimetilsililmetoxi-4, clorocarbonil-4' bifenilo !

amino-l, (alilmetilsililmetoxi)-4 benceno !
¡

amino-l, ((buteno-i ilo), dimetilsiIilmetoxi)-4 benceno !
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amino-1, (metildivinilailimetoxi)-4 benceno 

amino-1, ((tricloro-1,2,? vinilo)dimetilsililmetoxi))-4 ben­
ceno

amino-1 , (vinildifenilsililmetoxi)-4 benceno 

amino-1, (vinil bia (dicloro-3,4 fenil)sililmetoxi-4 bence­
no

amino-1, (metilfenilvinilsililmetoxi)-4 benceno 
amino-1, (metil, Y-cianopropilvinilsililmetoxi)-4 benceno 
N-p-aminofenil, N-vinildimetilaililmetil, metilamina 
N-p-etoxicarbonilfenil, N-vinildime^il&ililmetil, metilami­
na

!
áster etílico del ácido (vinildimetileililmetoxi)-4 buta- 

noicó
vinildimetilaililmetoxi-4 butilamina 

amino-3, (vinildimetilaililmetoxi)-5 piridina 
etoxicarbonil-3 (vinildimetilsililmetdxi)-5 piridina j
amino-1, ((dimetilvinilailoxi)dimetilaililmetoxi)-4 benceno 
aminometil-1, vinildimetilaililmetoxi-4 benceno 
hidroximetil-1, vinildimetilaililmetoxi-4 benceno 
áster etílico del ácido (vinildimetilaililmetil)-2 tiogli- 
colico
amino-1, (metil, Y  -trifluoropropilvinilaililmetoxi)-4 ben­
ceno
anhídrido del ácido (vinildimetil8ililmetoxi)-4 ftálico '

2^ Preparación de loa compuestos organosilicicos (A)

Y (A') '}
!

Los procedimientos de obtención de los compuestos j
(A) y (A') son idénticos. Con el fin de simplificar la ex-¡ 
posición no se hará referencia más que el compuesto (A) pe-¡ 

ro en el entendido, todos los principios definidos para (A) i
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son válidos para (A').
Loa ooHipuoahoa (A) puedan uLtortoróa

aegdn el procedimiento que conaiate en hacer reaccionar: 
a) un compuesto organosilicico (C) que comprende un agru- 
pamiento cloroalquilo y que tiene por fórmula (C)

^/1^3-n
(R)^ - Si - Rg - C1

con

(C)

b) un compuesto de fórmula (D).
Z - X - r - Y (D)

En las fórmulas (C) y (D), R, Rg, n, X,r e Y po­

seen las significaciones ya dadas ; f
Z representa un átomo de hidrogeno, un metal alcali- ; 

no o un agrupamiento amonio de fórmula:

(Rll^NH

Representando R ^  un agrupamiento alquilo que posee 
de 1 a 4 átomos de carbono tales como los agrupamientos 
metilo, etilo, isobutilo.

Cuando X representa un átomo de oxigeno, un átomo de 
azufre o un agrupamiento carboxilato o tiocarboxilato, Z 
es preferentemente un átomo de sodio o de potasio o de li-

. Por

25;

tio, . taMbién un agrupM.i.nt. MM.i. [tRn^NH 

comodidad las sales alcalinas y las sales de aminas tercia­

rias de los ácidos o de los fenoles han sido representados 
por una fórmula que utiliza enlaces covalentes. Innecesa­

rio es decir que estos compuestos pueden utilizarse en for-
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ma iónica.
Cuando X representa un agrupamiento - N - , Z ea j

" n  !
preferentemente igual a H. j

Como acaba de verae, el procedimiento según la inven- ¡
* ¡

ción conaiate en hacer reaccionar por puesta en contacto un ¡
compuesto organoaillcico de agrupamiento cloroalquiío, con
un compuesto tal como fenato, carboxilato, tiocarboxilato,

tiolato o amina. El compuesto amina,do puede utilizarse evenj
tualmente en forma de su clorhidrato.

El agrupamiento Y ea un agrupamiento inerte en el mar-} 
co de la condensación, y no debe ser susceptible de reac- ¡ 

cionar con el agrupamiento cloroalquiío del derivado sili- ¡ 

ceo o con el agrupamiento Z - X - j
La naturaleza de los radicales Y es deducida fácil­

mente por el técnico en la materia a partir de la naturale­
za de los compuestos (C) y (D).

Pueden obtenerse puós los compuestos (A) por conden­
sación de los compuestos organoailicios de agrupamientos 
cloroalquilos ÍC) y de loe compuestos Z - X - r-(D) pero 

pueden obtenerse evidentemente tales compuestos (A) por con 
densación de los compuestos organiailicios (C) y de los 

compuestos Z - X - r - Y^ (D^) en los cuales Y^ es fácil- ! 

mente transformable en Y por una etapa suplementaria que ¡ 
sucede a la condensación.

A titulo de ejemplos, pueden.transformarse según los ¡ 
métodos clásicos de la quimica orgánica, los derivados ni- j 

trados (D^) en derivados aminasdos (D) o isocianatos correa,! 
pendientes (D), los derivados metálicos de les compuestos } 
hidroxiladoa o mercaptanos en alcoholes y tioíes, los de- }



5

10

15

20

25

30

- 58 -

rivados cíanos en aminas, los aldheidos en alcoholes, las 

sales metálicas de los ácidos carboxilicos en función áoi- i 

do, áster o cloruro de ácido. ¡
La función Y^ se selecciona en función de la natura- i 

leza de los compuestos (C) y (D). ¡
A titulo indicativo, cuando Z - X representa un agru-'

i
pamiento que contiene un átomo de metal alcalino o un agru-; 

pamiento amonio cuaternario, Y o Y^ puede ser uno de los 

agrupamientoa funcionales siguiehtes: ¡

- NOg , N - H
!
Rr,

- COOM

(representando M un átomo de sodio, de potasio o de litio).!
!

Cuando Z - X representa un gruño amino, el agrupamien-j-
to Y o Y- puede ser: !*** i

- NOg , - C - 0 - , - OH , - SH :
0 !

Los compuestos organosilicicos (C) pueden obtenerse i
i

según los métodos generales de obtención de derivados or- ! 

ganosilícicos de agrupamientoa cloroalquilos. Se;preparan ¡ 
habitualmente a este efecto cloroalquiclorosilanos que se ¡ 
transforman por síntesis magnésica en los compuestos etilé-^ 
nicos correspondientes. Estos métodos se describen por { 

ejemplo en el tratado de Eaborn : Organosilicons compounds

p. 379-381 (1960).
A titulo puramente ilustrativo pueden citarse entre 

los compuestos organosilicicos (C) los compuestos siguien- , 

tes: '
ivinildimetilclorometilsilano ;

alildimetilclorometilsilano ¡
metildivinilclorometilsilano i
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vinildifenilclorometilsilaáo

alildifenilclorometilsilano *

vinildimetil-n cloroetilsilano 
vinildimetil, n-cloropropilsilano

buteno-1 il dimetilclorometilsilano í

tricloro-1 ,2 , vinilo, dimetilclorometilsilano
vinilme tilfenilclorometila ilaño !

i
Y-cianopropil, vinilmetilclorometilsilano '

tetrametil-1,1,3,3, vinil-3, clorometil-1 disiloxano .
L.. cpuesto. 3. formula (D o pueden eer Pcpues- 

toa aminadoa talea como: p-etoxicarbonilfenil metilamina, ¡

p-nitrofenilmetilamina, N-metil, amino-4, nitro-4 'difenil- ¡
metano; o también sales alcalinas, o salea de aminas ter­
ciarias de ácidos carboxilicos o tiocarboxilicoa talea co­

mo: monoáster etílico del ácido tereftálico, monoáster me- ¡
¡

tilico del bia(hidroxicarbonil)-4,4' difenilmetano, ácido 
p- o m- nitrobenzoico, ácido p-nitrotiobenzoieo.

Estos compuestos (D o D^) pueden igualmente ser al- í 
coholatos o tiolatos alcalinos talea como las sales de los 
compuestos siguientes: p-hidroxinitrobenceno; hidroxi-4, 

nitro-4'difenilmetano, hidroxi-4, nitro-4'difeniléter, mer- 
capto-4 benzoato de etilo, mercapto-4, nitrobenceno, mer- 

capto-4, aminobenceno; el áster etílico del ácido tioglicó-! 

lico, y el áster metílico del ácido hidroxi-4 butanoieo.
Las reacciones de condensación del compuesto orga- 

nosillcieo (C) y del compuesto (D o D^) se efectúan según i 

los procedimientos generales descritos en la literatura y 
que se refieren a las reacciones de sustitución nucleofíli-;
ca que utiliza un compuesto organosilicico de agrupamiento .

¡
cloroalquilo (Eabom: organosilicons compounds p. 393, 411, ¡
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412, 413 (1960) y patentes americanas 2 .783,262, 2.783.263, 
2.833.802).

neral a una temperatura comprendida entre 0 y 150°C y con i 

preferencia entre 20 y 100°C introduciendo progresivamente 

uno de los reactivos en el medio reacCional que contiene 

el otro reactivo. Y se opera en general en medio disolven­

te constituido por loa alcoholes tales como metanol o eta- 
nol, disolventes polares apróticos, tal como N-metilpirro- !
lidona, dimetilformamida, dimetilacetamida, heXametilfosfo- ¡ 
triamida, o también los éteres orgánicos tales como el éter 
metílico del diglicol. Una vez terminada la reacción, se 

aíslan los compuestos (A) del medio reaccional por cualquier 

medio conocido como por ejemplo por destilación o crista­
lización fraccionada.

UTILIZACION DE LOS PRODUCTOS DE LA INVENCION'

Los compuestos orgaposilicicos insaturádos (I) son produc-

Por adición dé un o(,, uidihidrogenopolidimetilsilo- 

xano proporcionan cópolimeros bloque tales como los que po­
seen los motivos recurrentes siguientes:

La reacción de condensación se efectúa por regla ge-

tos muy interesantes en química organosilicica
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Estos copolímeroa de bloque Ron elastómerda ailiconas 

termoplásticos, fusibles. Pueden reemplazar ventajosamen­
te en muchas aplicaciones, los elaatómeros silicónas habi­

tuales en virtud de su mayor facilidad de utilización, de­

bido a su carácter termoplástico.
Loa ejemplos que siguen ilustran la invención.

Ejemplo 1 .
1°) Preparación del compuesto (3)

1  ' 3 '
En un matraz de tres conductos de 250 cm provisto 

de una agitación mecánica un refrigerante ascendente, una 

ampolla de colada y un termómetro, manteniéndose el conjun­

to bajo atmósfera de nitrógeno seco, se carga 10,35 g de 

amino-1 (vinildimetil-sililmetoxi)-4 benceno, 5,05 g de
3tnetilamina y 50.car de tetraclorure de carbono.

El medio reaccional, bajo agitación, se enfria a -4*0. 
Se introduce en la ampolla de colada una solución de 5,22 g. 

de cloruro de tereftalilo en 17 cm de acetona que se va­
cia a continuación regularmente durante.27 mn. Durante la 
adición, se mantiene la temperatura entre -4 y + 2"C. Se 
deja todavía el medio reaccional bajo fuerte agitación du­

rante 1 H 30.

A continuación, se vierte la masa reaccional en 100
3

car de agua : se escurre el precipitado formado, se lava
*9 . . *

por 4 veces 40 cnr de una mezcla agua/acetona, se escurre ¡ 
de nuevo y después se seca a 110"C bajo presión reducida ' 
(5mm de Hg).

Se recoge asi 12,90 g de un producto cuyo punto de 
fusión (Kofler) es de 315"C.

Se efectúan sobre el producto aislado, los análisis 
siguientes:
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- análisis centesimal:
C % = 66,09 

H % = 6,53 
N % = 5,06

- espectro RMN = la relación de los protones del grupo vi- 

nilo y de los protones aromáticos es conforme a la teoría.
- espectro IR = se observa las diferentes bandas de absor­

ción siguientes: 

Si-CH = CHg 
Si-CH^

NH
CO

1010 y 950 cm"*-*- 
1250 - 830 cm"̂ * 

3280 cm"-*- 
1640 cm'i

OH. .-1*2 1230 y 1110 cm"
2") Preparación del amino-1 ívinildimetilsililmetoxi) 

-4 benceno (a)
El reactivo de partida se sintetiza de la manera

siguiente.
Se disuelve 64,4 g de p-nitrofenato sódico en 203 g ' 

de N-metilpirrodilona y se introduce esta solución en un 

matraz. Tras caldeo a 90" se cuela en 13 mn. 53,8 g de 
dimetilvinilclorometilsilano y se agrega 10 cnP de N-metil-j 

pirrolidona. Se mantiene la mezcla reaccional aproximada­

mente a 100"C durante 20 horas, se filtra el cloruro sódi­

co y destila la N-metilpirrolidona bajo presión reducida.
Se disuelve la masa reaccional residual en éter y se lava 
la solución etérea por una solución acuosa de carbonato y 

de sosa. Tras destilación del éter se obtienen 91 g de un 
producto amarillo que cristaliza a 34". El análisis cen­
tesimal y el análisis infrarrojo muestran que se trata del
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ni tro-1 (vinildimetilai1ilmotoxi)-4 benceno.
Se prepara otra cantidad do este último (compuesto

según la misma forma de operación. Se realiza después la
reducción del derivado nitrado.

Se introduce en un matraz 775 g de cloruro estannoso,
700 g de ácido clorhídrico (d = 1,19), y después se cuela

entre 30 y 45° en 50 mn una solución de nitro-1 (vinildime- ^

tilaililmetoxi)-4 benceno que contiene 118,5 g de derivado ' 
1nitrado y 150 cnr de etanol.

Se mantiene la masa reaccional durante 2 horas a 45°. 

Tras enfriamiento se filtra el tetracloruro de estaño, se ¡ 
lava con agua, se neutraliza con ayuda de una solución de 

sosa concentrada y se filtra el precipitado formado. Este 
precipitado se disuelve en un exceso de sosa.

Tras extracción al éter y eliminación del éter por 
evaporación, se obtiene tras rectificación una fracción 
Ebp g : 115-117° de 79,8 g de amino-1 (vinildimetil-silil- ! 
metoxi)-4 benceno.
Ejemplo 2

1°) Preparación del compuesto (4)
3En un matraz de tres conductos de 500 cm equipado 

como en el ejemplo 1, se carga 66,5 g de diamino-4,4' dife- ̂ 

nilmetano en solución en 350 mi. de cloroformo anhidro y 
74 g de trietilamina.

Se enfria la mezcla reaccional, con agitación, a 0°C. 

Se vacia en una hora 30 mn. 168 g de cloruro de ácido p- 
(dimetilvinilsililmetoxi)benzoico. Durante la adición, se 

mantiene la temperatura a 0 - 1°C.

La solución se cuela entonces bajo agitación en 400 

cm de agua. Se separa la capa.orgánica que se lava por

-  6 4  -
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3 vocea 200 cm^ de agua, se seca en sulfato magnésico an­
hidro y después se evapora a peao conatanto.

Se obtiene 219 g de un producto bruto que se trata 

por 10 g de negro carbón y ae recriataliza en 500 cm^ de 
etanol absoluto.

Se aiala asi 171 g de N,N'-bia (p-(vinildimetilailil- 
metoxi) benzeil) diamino-4,4' difenilmetano cuyo punto de 
fuaión ea de 154*0.

Se efectúan sobre el producto aislado, loa análisis 
siguientes:

- análisis centesimal: '
C % 69,90

H $ 6,76 
N $ 4,58 

Si % 8,75
- espectro RMN = de acuerdo con la fórmula (4).
- dosificación de las funciones aminadas libres = esta do­
sificación se muestra negativa.

2*) Preparación del cloruro del ácido D-ídimetilvi- 
nilsililmetoxi)benzoico ib)

En un matraz se introducen 760 g de p-hidroxibenzoa- 
to de metilo, 850 cm de N-metilpirrolidona y ee cuela en­

tre 82 y 100* en 2 H 20 mn. una solución metilica de motíl­
ate sódico preparada a partir de 960 g de metanol y de 115 ! 
g de sodio. Se elimina después por destilación el metanol

1 i . .

y se cuela entre 108 y 128* en 1 H 5 mn. 672 g de vinildi- 
metilclorometilsilano.

Tras destilación de la N-metilpirrolidona, se recupe- 
ra el resto de destilación con 2000 M r  de ciclohexano, ae 
lava con agua y ae rectifica el metoxicarbonil-1 (dimetil-
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vinilsililmetoxi)-4 benceno. Se obtiene asi 1136 % de una
fracción Kbp  ̂ : 110-113° cuyo punto do fusión oo do 26,3°.

Por tratamiento del metoxicarboni!-l (dimctilvinil-
sililmetoxi)-4 benceno con ayuda de una solución de sosa

3que contiene 100 g de sosa, 250 g de agua y 1000 cm de me - ! 

tanol, se prepara la sal sódica del ácido p-(dimetilvinil- 

sililmetoxi)benzoico,
Tras acidificación de una solución que contiene la 

sal sódica del ácido p-(dimetilvinilsililmetoxi)benzoico, 
se aísla tras filtración un producto blanco que funde a 

1180 y que corresponde al ácido p-(dimetilvinilsililmeto- í 
xi) benzoico. ¡

Se introduce^en un matraz 354 g del ácido previamen­
te preparado y' se cuela en 40 mn, entre 28 y 29°. 357 g de 
cloruro de tionilo. La masa reaccional se caldea a conti- , 
nuación y se mantiene una hora a 102°. Se obtiene por rec­
tificación una fracción Ebp ^ : 126-127° de 344 g que co- ! 
rresponde al cloruro del ácido p-(dimetilvinilsililmetoxi) * 

benzoico. ¡
E.iemplo 3

Preparación de los compuestos (17) y (18)

En un matraz de tres conductos de 500 cm equipado
como en el ejemplo 1, se carga 41,4 g de amino-Kvinildi-

metilsililmetoxi)-4 benceno preparado según el modo opera-
. 3tono descrito en el ejemplo 1 y 100 cm de dimetilformam. 

da que contiene 0 ,02% de agua.
Se caldea el medio reaccional, con agitación a 60°C 

y se agrega progresivamente en 20 mn, 21,8 g de anhídrido 
piromélico, por pequeñas fracciones de 3 g.

Se obtiene una solución límpida amarilla del compues-
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to (17).
. Se mantiene la agitación y el caldeo a 60°C durante

otra hora y ae agrega en 5 mn. 30,6 % de anhídrido acético ,
3 'y después ae cuela en 5 mn, 6,2 cm de piridina. Cuando

termina la adición de la piridina, se forma un precipitado

amarillo. Se prolonga el caldeo durante 1 h. 45 mn. mante-
i ' ¡ ;

niéndose la temperatura entre 60 y 70"C.

Trae el enfriamiento, se filtra el precipitado forma-
3do y ae lava por 4 vecea 40 cnr de acetona. Se escurre ae 

seca aproximadamente a 110"C, bajo presión reducida (25 mm
!

de Hg) durante 8 horas. I
Se recoge 50,2 g de producto bruto y se recristaliza 

una fracción de 45 g que ae disuelve a ebullición en 2000
3

cnr de dimetilformamida.
Se obtiene 43,1 g de cristales amarillos que funden ¡ 

a 380°C con descomposición. ¡
Se efectúa sobre el producto recristalizado, los aná-

¡
lisia siguientes: !
- análisis centesimal !

[
C % 64,42 ¡
H % 5,60 i
N % 4,79

- espectro IR

CO 1785 - 1725 cm"l
Si-CH = CHg 1010 y 960 cm**̂
Si-(CH^)g 860 y 800 cm'l ;
-cromatografía en capas delgadas (C.C.M.) - se obtiene por i 
cromatografía sobre placa de sílice siendo el diluyente una; 
mezcla de acetato de etilo (90 %) y de benceno (10 %), un 
spot de Rf = 0,62. !
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Ejemplo 4

Preparación del compuesto (5)

En un matraz de tres conductos de.500 cnr equipado 

como en el ejemplo 1, ae carga 41,4 g de amino-l(vinildime- 

tils,ililmetoxi)-4 benceno sintetizado como en el ejemplo 1 

y 50 cm de dimetilformamida.
t

Se agita y se cuela lentamente en 30 mn. una solución ;
3de 25 g de diisocianato-4,4'difenilmetano en 75 cm de di­

metilformamida. Durante la adición, se mantiene la tempe­
ratura del medio reaccional entre 7 y 13°C.

Después se prolonga el caldeo a 20-22°C durante 3 ho- i 
ras. La solución incolora sé cuela ahora bajo agitación 
en 400 cm de agua destilada helada. Tras 2 horas de de­
cantación, se filtra el precipitado que se lava a continua-

-

ción por 5 veces 75 cnr de agua.
Se obtiene 54 g de producto bruto que se purifica

3 ipor disolución en 200 cnr de dimetilformamida y se trata
3por 200 cm de acetonitrilo a fin de provocar la precipita-; 

ción. Se enfria la mezcla durante 2 horas en un baño hela­

do y se filtra el precipitado que se lava a continuación*
3por 300 cnr de acetonitrilo, se escurre y se seca a 110°C 

bajo 1 mm de Hg durante 8 horas. t
Se recoge 53 g de un producto blanco que funde a 280°

C con descomposición.

Se realiza sobre el producto precipitado los análisis 
siguientes:
- análisis centesimal 

C % 66,65
H % 6,65 *
N % 8,42

3



- 69 -

- espectro IR
NH 3300 -1cm

CO 1665 cm'^

Si-CH=CH2 1010 y 960 cm'

Si-(CH^)g 830 cm**̂

10

15

20

25

30

1220 cm**̂
- C.C.M. = ge obtiene un spot de Rf= 0,87, siendo el disol­
vente de dilución una mezcla de cloroformo (96$) y de me- 

tanol (4$).
Ejemplo 5

Preparación del compuesto (6)

En el aparato anteriormente descrito en el ejemplo 1, : 

se carga 6,36 g de tereftalato de etileno glicol y 30 cnr 
de piridina.

Se enfria esta solución aproximadamente a 5"C y se 

carga en 12 mn, por pequeñas fracciones, 12,74 g de cloru- } 
ro de ácido p-(dimetilvinilsililmetoxi) benzoico sinteti- }
zado como en el ejemplo 2. i

!
La temperatura de la mezcla reaccional se eleva a j 

10"C al final de la colada. Se aumenta progresivamente el
i

caldeo de la solución que se hace límpida hacia los 76"C i 
y se prosigue el caldeo a 110"C durante 3 horas.

Se enfria la mezcla bajo agitación. Se forma un

precipitado abundante en clorhidrato de piridina que se
.  ̂filtra, se lava por 2 veces 5 M r  de piridina anhidra y

después se escurre. Se cuela el filtrado con agitación en ;
300 cnr de agua helada. Tras una hora de decantación se
filtra el precipitado que a continuación se lava por 300
cm de agua, se escurre y se seca.
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Se obtiene 16,4 g de cristales blancos que funden a 

70"C que a continuación recristalizan en 100 cmP de isopro- 

panol. Tras filtración y secado se obtiene 14,6 g.de Cris­
tales blancos que funden a 72-74°C.

Se efectúa sobre el producto recristalizado, los aná­
lisis siguientes: 
análisis centesimal 
C % 62,76

H % 6,53
Si % 7,69 
- espectro IR
CO 1730 y 1710 cm**-**

CH. 1250 cm-1

Si-CH = CHg 1020 y 965 cm**l
Si-CH^ 830 cm**l ¡

-C.C.M. : se obtiene un spot de Rf = 0,44, siendo el dilu- j 
yente el benceno. !
E.iemolo 6 !

1") Preparación del compuesto (7) 'j
En el aparato anteriormente descrito en el ejemplo 1, i 

se carga 200 g de amino-1 (vinildimetilsililmetoxicarbonil)- 
4 benceno, 8,6 g de trietilamina y 50 cnr de acetona.

Se carga en la ampolla de colada, una solución de 
8,8 g de cloruro de tereftalilo disuelto en 100 cm de ace­
tona que después se cuela en el medio reaccional mantenido ' 

a 35"C. Tras adición de 11 cnP de solución de cloruro de 
tereftalilo, se forma un precipitado blanco.

Se prosigue la colada que dura 1 H 15 ¡
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Se lleva entonces la mezcla reaccional a ebullición 

y se mantiene una hora a su temperatura de ebullición, o 

sea 53"C.
Después de enfriado, se filtra el precipitado sobre 

vidrio fritado, después este precipitado se lava por 5 ve- 

ces 50 cnr de agua, se escurre y después se seca 4 H a 100°

C bajo 25 mm de presión. {
Se recoge asi 21,2 g de producto.
Se precipita el filtrado por 500 cnr de agua lo que 

permite obtener además 3,57 g de producto.
Se recriataliza 10 g de producto procedente de la pri- 

mera filtración en 250 cnr de clorobenceno que permite ob­

tener 8,9 g de cristales nacarados identificados como la 
N-N' bis p-((vinildimetilailil)metoxicarbonil)fenil)terefta- 

lamida y cuyo punto de fusión es de 260^0. ji
Se efectúa sobre el producto purificado, los análisis j 

siguientes: j

- análisis centesimal

C % 64,38
H % 6,06

N % 4,97
Si. % 9,1

- espectro RMN : de acuerdo con la fórmula (7)
- espectro IR:
CO (áster conjugado) 1700 bm"^
CO (amida secundaria) 1665 cm"*̂
NH 3350 -1cm
C-NH 1530 cm
^i—OH ̂ 1250 -1cm
Si-OH = CH, 1010 cm**̂ *
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disustitución aromática y Si-ÍCH^)^ 830-850 cm

2°) Preparación del amino-1 (vinildimetilsililmetoxi- 
carbonil)-4 benceno (c)

Se introduce en un matraz 102,8 g de ácido p-amino- 

benzoico y 500 cnr de N-metilpirrolidona y se introduce a 

25° tras disolución 60,7 g de trietilamino. En la mezcla 

llevada a 130° se vacia entonces en 3 horas 67,4 g de vinil-!í
dimetilclorometilsilano. Se mantiene 21 horas a 130° y se 

filtra tras enfriamiento 64,8 g de clorhidrato de trietil- 
amina.

Se separa la N-metilpirrolidona por destilación y se ¡ 
recupera el resto de la destilación por 200 cnr de éter y 
después se lava con una solución acuosa de carbonato sódi­

co. Se separa el éter por destilación y se obtiene tras 
rectificación una fracción Ebp ^  * 153-154° de 78,8 g que ¡
corresponde a la amino-1(vinildimetilsililmetoxicarbonil)- ;

¡
4 benceno. El espectro IR, la dosificación de los agrupa- j 

mientos aminados y el análisis centesimal se hallan de acuer* 

do con la fórmula (c).

El amino-1 (vinildimetilsililmetoxicarbonil)-4 bence-. 
no cristaliza a 30°C.

Memalo-I.
1°) Preparación del compuesto(19)

iEn un matraz de tres conduótos de 100 cm equipado 

como en el ejemplo 1, se carga 4,25 g de bis-(p-aminofeno- 

xi-3 propil)-l,3 tetrametildisiloxano 1,84 g de trietil- 
amina y 50 cnr de acetona.

Se carga en la ampolla de colada 4,63 g de cloruro 
de ácido p-(dimetilvinilsililmetoxi) benzoico preparado

3según el modo operatorio del ejemplo 2 y 30 cm de acetona.
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Se agita y se enfria la mezcla reaccional a 3^C.

Se cuela a continuación en 15 mn la solución de cío- }

ruro de ácido. La temperatura se eleva a 6°C al terminar j!
la colada. ;

A continuación se caldea el medio reaccional a 50^0 t
y se mantiene esta temperatura durante 1 hora. ¡

Tras enfriamiento se cuela la mezcla reaccional con 
agitación en un litro de agua. Se filtra el precipitado 
formado, y se lava por 100 cm^ de agua y después se seca. ! 

Se obtiene 7,43 g de un producto bruto.
Se recristaliza 6 g de este compuesto en 200 cnP de ¡ 

metanol. ,

Se recoge 5,1 g de un sólido blanquecino cuyo punto ! 
de fusión es de 145"C.

Por análisis elemental, se dosifican 3,25 % de nitró-¡ 
geno y 7,53 % de hidrógeno.

Se obtiene por CCM, un spot único de Rf = 0,74, sien­
do el diluyante una mezcla de tolueno (90 %) y de acetato 
de etilo (10 %).

2°) Preparación del bis (p-aminbfenoxi-3 proóil)-1.3 
tetrametildisiloxano (d)

El .gente d. ...pimiento .. sintetiza de 1. manar. i 

siguiente:
En un matraz de tres conductos de 250 cnr provisto 

de una agitación mecánica un refrigerante, una ampolla de 

colada y un termómetro, manteniéndose el conjunto bajo at- ;
mósfera de nitrógeno, se carga 66 g de aliloxi-4 nitroben- ;

3 ¡ceno y 0,07 cnr de una solución alcohólica de ácido cloro-
platínico que contiene 30 mg de platino/cm .

Se introduce en la ampolla de colada 25 g de tetra- !
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metildihidrógeno-1,3 disiloxano y se comienza a colar 5
3  ̂  ̂ icm^ en el medio reaccional bajo agitación y a temperatura

ambiente. Se caldea a continuación la masa reaccional apro 
ximadamente a 100°C y se prosigue la colada : la temperatu­

ra asciende bruscamente hacia 200°C. Se enfria la masa reacj 

cional a 130°C y se mantiene esta temperatura durante 30 mn.i

Tras el enfriamiento, se obtiene una masa viscosa que
3 ise cuela bajo agitación en 2000 cm de etanol. ¡

Se forma un precipitado que se filtra y se seca.
Se obtiene 18,8 g de un compuesto que funde a 80^0 !

aobre el cual se efectúan los análisis siguientes: }

1510-1330 cm'i

1250 cm'-**

-0-C&. 1265 cm'**-

!!!{:f
!

Si-0 1080 cm'l !
- espectro RMN : conforme a la teoría

Se realiza la reducción del grupo nitrado de la mane­
ra que sigue:

3Se carga en un autoclave inox de 125 cm , 10 g del 
compuesto anteriormente preparado, 50 cm de acetato de 
etilo y 0,2 g de platino ADAMS a 83,6 % en platino.

Se purga el autoclave con nitrógeno. Se envía al me-;
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dio reaccional mantenido a temperatura ambiente hidrógeno 

bajo presión de 50 bares. ]

Al cabo de 15 minutos, la presión desciende a 28 ba- ; 

res y se restablece la presión inicial.

Al cabo de 35 mn., se caldea a 55"C durante 1 hora. ;

Tras enfriamiento del autoclave, ae recoge una sus­
pensión del catalizador que se separa luego por filtración. '

Se evapora el disolvente a presión reducida.

Se recoge 9,15 g de un liquido aminado cuyo factor 
equivalente es de 0,0392 en función amina por dosificación 

con ácido perclórico. ¡
Se obtiene por CCM¡sobre placa de sílice, siendo el ^

disolvente de dilución acetato de etilo, un spot de Rf = '

0,34. ¡
E.iemolo 8

Preparación del compuesto (20)

En un matraz de 3 conductos de 500 cm equipado con 

agitación mecánica, un termómetro, un condensador, una am­
polla de colada y una tubería de introducción de nitrógeno,¡ 
se coloca 45 g (0,1 M) de bia(amino-4 benzamido-4'fenil) } 

metano, y después 250 cm de N-metil pirrolidona. ;
En la suspensión pastosa así obtenida, mantenida apro­

ximadamente de 5 a 10°C se vacia en 1 h. 51 g (0,2 M) de 

cloruro de ácido (dimetilvinilsililmetoxi)benzoico previa­
mente caldeado aproximadamente a 50"C.

La suspensión se disuelve progresivamente. !
Se mantiene la solución reaccional marrón 2 horas su-- 

plementarias con agitación a una temperatura ambiente. Se : 
precipita el medio reaccional en 1,5 1. de agua helada vi- ; 
vamente agitada. Se filtra el precipitado beige y después ;
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se lava con agua. ¡
Por solubilización de la torta en caliente en dime- '

tilformamida, filtración en caliente y después enfriamien- !!
to del filtrado, se obtiene 74 g de producto cristalizado 

beige claro.
El producto asi preparado tiene un punto de fusión

! : -
de 315°C. Su espectro infrarrojo presenta las bandas ca- ¡ 
racteristicas del compuesto de fórmula (20). Por análisis 
cromatográficos en capa delgada se observa que este produc­

to se halla exento de impurezas. El análisis centesimal so­

bre el carbono, hidrógeno y nitrógeno ha dado los resulta­

dos siguientes: :

C % = 70,19 '
4 % = 5,97 j
'N % = 6,42 i

iE.iemolo 9 ¡
Preparación del compuesto (21) !
En el aparato utilizado en el ejemplo 8 se carga 20 g !

3(0,05 mol) de tereftalato de bis(amino-4 fenilo) y 75 cm ; 
de N-metil pirrolidona. La solución obtenida se mantiene 

a 5-100C mientras se agrega en 1 hora una solución de 25,5 

g (0,1 mol) de cloruro del ácido p-(vinildimetilsililmeto- , 
xi)benzoico en 25 cms de N-metilpirrolidona. Se mantiene t
a continuación 3 h. a 20^C tras de lo cual se agrega 500 
cmr dá agua fría al medio reaccional. Se obtiene asi un
precipitado amarillo que se separa por filtración y después ¡

!
sé lava en filtro. A continuación se disuelve el precipi- i 

tado en dimetilformamida caliente y se filtra la solución ¡ 
y después se enfria el filtrado a 20°C. Se obtiene de es- ¡ 

ta forma un producto cristalizado blanco cuyo peso es de
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27,5 g después da sacado al vacio hasta un paso constante.
Este producto posee un punto de fusión de 301 "C y pre 

senta un espectro infrarrojo conforme al del compuesto de 

fórmula (21). No contiene impurezas y el análisis centesi­
mal de los elementos C, H y N ha proporcionado los resulta­

dos siguientes:

C % 66,65 

H % 5,65
N % 3,41
Ejemplo 10

Preparación del compuesto (22)
En el aparato descrito en el ejemplo 8 se carga:
24 g (0,1 mol) de amino-4 benzoato de amino-4 fenilo 
100 cm de N-metilpirrolidona

Se obtiene una suspensión que se mantiene entre 5 y

10°C en tanto que se le agrega en una hora una solución de -
i

51 g (0,2 mol) de cloruro del ácido p-(vinildimetilsililme- j
3 !toxi)benzoico en 50 cm de N-metilpirrolidona. Se mantie­

ne la solución reaccional 2 horas a 20"C tras el final de ¡
3 ¡la colada y después se le agrega a 800 cm de agua helada 

con agitación. Se forma asi un precipitado que se filtra 
después se lava con agua sobre el filtro. Se disuelve el
precipitado en dioxano caliente, se filtra la solución y )

i
se enfria el filtrado a 20^0. Se obtiene asi 56 g de un ! 
producto cristalizado blanco exento de impurezas, de punto

!
de fusión 213°C y cuyo espectro infrarrojo es conforme al j
del compuesto de fórmula (22). El análisis centesimal de ;
los elementos C, H, N ha dado los resultados siguientes:

C % = 66,59 
H $ = 6,18
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N % = 4,04
Ejemplo 11 !

Preparación del compuesto (23)

En el aparato descrito en el ejemplo 8 se carga:

21,6 g de p-fenilenodiamina 
3200 cnr de N-metilpirrolidona

Se enfria la solución a 5-10°C y se agrega en una 
hora una solución de 102 g de cloruro de ácido p-(vinildi- 
metilsililmetoxi)benzoico en 100 cnr de N-metilpirrolidona.

El contenido del matraz se lleva a continuación a 60°

C y se mantiene una hora a esta temperatura.
La solución reaccional caliente Se agrega a 1 1. de i

agua helada con agitación. Se obtiene un precipitado beige . 
que se separa por filtración, se lava con agua y después se , 
disuelve en dioxano caliente. !

Se filtra esta solución, y después de filtrada se en- i 
fría a 20°C. " }

Se obtiene un precipitado cristalizado blanco que se : 

filtra y se seca hasta peso constante. Se aísla de esta 
forma 83,5 g de un producto de punto de fusión ?55°C, exen­

to de impurezas y cuyo espectro infrarrojo es conforme al 
del compuesto de fórmula (23). j

El análisis centesimal de los elementos C, H y N ha j 

dado los resultados siguientes:
C % = 65,13
H % = 6,75 !í
N % = 5,25 ¡
E.iemolo 12

1°) Preparación del compuesto de fórmula (24)

En el aparato descrito en el ejemplo 8 se carga:
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19,8 (0,1 mol) de diamino-4,4' difenilmetano

150 cm de cloroformo
23 g de trietilamina

Se enfria el contenido del matraz a 4*C y después se 

agrega en 1 hora 50 mn una solución de 53,5 g (0,2 mol) de 

cloruro de ácido p-(divinilmetílsililmetoxi)benzoico en 
100 cnr de cloroformo.

A continuación se lava la masa reaccional 3 veces 
con 60 cm de agua destilada, y después se elimina el clo­
roformo por destilación. Se recristaliza el residuo obte­

nido en etanol absoluto. Se obtiene de esta forma 60,5 g 

de un producto blanco exento de impurezas, que funde a 142" 

C, cuyo espectro de resonancia magnética nuclear ea confor­

me al del compuesto de fórmula (24).

El análisis centesimal de este producto ha dado los 
resultados siguientes:
C % = 70,66
H % = 6,69

N % = 3,95
Si % = 8,31

2") Preparación del cloruro del ácido p-(divinilmetil 
aililmetoxi)benzoico

3En un matraz de 500 cm equipado con un sistema de 
agitación mecánica, una ampolla de colada, un refrigerante 
ascendente, un termómetro y un dispositivo de caldeo, se 
carga:

91,5 g (0,6 mol) de p-hidroxibenzoato de metilo
3100 cm de metanol

Se lleva el contenido del matraz a reflujo y se agre-
3

ga en 40 mn una solución de 24 g de NaOH en 200 cm de me-
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tanol.. Se elimina después el metanol por destilación y se 
3agrega 200 cm de N-metilpirrolidona. Se lleva el conteni­

do del matraz a 113-127°C y se agrega 88 g de metildivinil- 

clorometilsilano. Se mantiene 1 h. 30 tnn. en estas condi­
ciones.

La N-metilpirrolidona se elimina después por destila- 

cidn. Se recupera el residuo por 250 ctir de ciclohexano y 
se lava a continuación esta solución con agua y después se 
destila. Se aísla de esta forma 146 g de un producto que 

posee las características siguientes:
Eb - 0,5 mm de Hg 125 - 130^0 
F 18°C
nD20 1,532

15

20

25

d^O/^ 1,0525
y cuyo análisis centesimal es el siguiente:

C % = 63,07

H % - 6,94

Si % = 10,7
vinilo % = 20,6

El espectro infrarrojo corresponde al del p-(divinil- 
metilsililmetoxi)benzoato de metilo.

Por tratamiento de 105 g de p-(divinilmetilsililmeto- 
xi)benzoato de metilo por una solución de 20 g de NaOH en 
50 cnr de agua y 200 cnr de metanol se prepara la sal sódi­

ca del ácido p-(divinilmetilsililmetoxi) benzoico. Tras 
acidificación, se aísla por filtración un producto blanco 

(98 g) de punto de fusión 104°C cuya composición centesimal 
es la siguiente:

C % = 62,05

3.

30
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H %  = 6,37 

S i %  = 10,56 
vinilo %= 21,24

identificado como el ácido p-(divinilmetilsililmetoxi) ben­

zoico
En el aparato descrito anteriormente se carga 74,5 g 

del ácido obtenido anteriormente y se agrega en 15 mn. 71,5 
g de cloruro de tionilo (0,6 mol) entre 25 y 28"C.

Se mantiene a continuación la masa reaccional a re­

flujo durante 1 hora.
Se obtiene por destilación 74 g de una fracción que 

pasa entre 117 y 120SC bajo 0,06 ám de mercurio. Este pro- ! 

ducto ha sido identificado como el cloruro de ácido p-(di- ? 

vinilmetilsililmetoxi)benzoico. Su punto de fusión es de 

22*C. }
N O T A  j

Descrita suficiántemente la naturaleza del invento 
asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica- !i
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan- i
to no alteren su principio fundamental. También se hace !i
constar que el invento corresponde a una solicitud de Pa­

tente presentada en Francia con el número 74 33041 de 1 de 
octubre de 1974 y 75 -4191 de 11 de febrero de 1975, aco­
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 
Patente de Invención por 20 años en España, sobre : PROCE­
DIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS SILICOS POLIBTILENICOS; 

caracterizándose por lo siguiente:
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1.- Procedimiento para preparar compuestos silíceos 
polietilénicos, que tienen por fórmula general (1)

*/lh-n
(R) -Si-Rg-X-r- t  -r'-x'-R2

en la cual loa diversos símbolos representan: n,n' : núme­

ros enteros idénticos o diferentes de 1 a 3; R, R' : agru- j 
pamientos monovalentes orgánicos, idénticos o diferentes- 
que comprenden un doble enlace etilénico y que poseen dé 
2 a 10 átomos de carbono. R^, R^' : radicales idénticos o 
diferentes, alquilos rectos o ramificados eventualmente sus, ! 
tituidos por uno o varios átomos de halógeno o por uno o* 

varios agrupamientos nitrilos, radicales arilos, radicales 
alquilarilos; siendo eventualmente sustituidos estos radi- j 

cales aromáticos por uno o varios átomos de halógeno. Rg, !

Rp' : radicales divalentes idénticos o diferentes alquile- j
)

nos, alquilidenos rectos o ramificados que poseen de 1 a ¡ 

4 átomos de carbono. X, X' : radicales divalentes, idén­
ticos o diferentes, constituidos por o qué contienen al me- ! 

nos un heteroátomo: 0, S o N; en este caso los radicales 

X, x' van unidos a los radicales Rg, Rg' por intermedio del¡
' i

heteroátomo. r, r' : radicales orgánicos idénticos o ci- ¡ 
ferentes que poseen de 1 a 30 átomos de carbono tomados en- ' 
tre los grupos formados por :

a) radicales divalentes: - G - , - G' - y/o ii
radicales trivalentes: - G ^  , - G'^^ '

: un radical orgánico seleccionado entre el grupo cons- !
!

tituldo por i
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a) - B - C - 6' -
ü '

di)

0

b) — — R" — T* ** (ni)

0
tic

c) - T - R'"^ ^  N- (IV)

0

d)

0 0tt tic
/  ^^  R " "

^  c

\/

ti tt0 0

(V)

en las fórmulas II a V:
p, f?' representan un átomo de oxigeno y/o de nitrógeno 
R" representa un enlace valencial o un radical orgánico

divalente ' j
R"' representa un radical orgánico trivalente 
R"" representa un radical orgánico tetravalente 
T, T' representan agrupamientos funcionales idénticos o di- ¡ 

ferentes tomados entre el grupo formado por: !

c  -  0 - ,  -  c  - s  - , - NH - C  -i) tt tt0 0 0
NH - C  - S - , - C  - NR- - , - NH - C  - NR-

X <t 3 X 3
0 0 0

(VI) (VII)

0ttC -
/

N
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En laB fórmulas (VI) y (VII), R^ representa un áto­
mo de hidrógeno, un radical alquilo de 1 a 6 átomos de car 
bono; caracterizado porque ae hace reaccionar:

1) un compuesto organosilicico de fórmula (A)

^1^3-n
(R)n - Si - Rg - X - r - Y (A)

solo o asociado a un compuesto organosilicico de fórmula 
(A')

^1^3-n'
(R')^,- Si - Rg' - X' - r' - Y' (A') 
con

2) un agente de acoplamiento de fórmula (B)

T i  -  2 -  T i '  (B)

en las cuales

- n, n', R, R', Ri, Ri', Rg, Rg', X, X', r, r', poseen 
las significaciones dadas anteriormente.

Y e Y' idénticos o diferentes representan uno de 
los agrupamientos funcionales siguientes:

- OH (VIII)

- SH (IX)
N = C = 0 (X)

C - C1 (XI)
;;
0

¡ r  ° *
N - H

Rio (XII)

(XIII)

C - 0 - c (XIV)
tí tí
0 0

:

!
¡

R^ tiene la significación dada para las fórmulas (VI) y
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representa un átomo de hidrógeno, un radical alquilo 

que posee de 1 a 4 átomos de carPono.

- 3 representa un agrupamiento -0-, los radicales
#
0

R", R"', R"" que tienen las significaciones dadas para las 
fórmulas (III), (IV), (V).

T^, T^' idénticos o diferentes representan un átomo 
de cloro o una de las funciones definidas para Y e Y'.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el agente de acoplamiento es un compuesto 
de fórmula

Ti - R" - T̂ ' (Bg)
3. - Procedimiento según la reivindicación 2, carac­

terizado porque es idéntico a T^'.
4. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque el agente de acoplamiento es un compuesto 
de fórmula

(V II )

T1 '

O
M
C

(B^)

!

5.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el agente de acoplamiento es un compuesto 

de fórmula

0

0
Ü

i)
0

< " 4 '  ¡
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6. - [Procedimiento ín-p;'ín lo reivindicación 1,̂  carac­
terizado porque 30 hace reaccionar al monos y moles de com­
puesto A con un mol de compuesto B.

7. - Procedimiento para preparar compuestos silíceos 

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

Esta Memoria consta de 86 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid^
RHONE-POULENC INDt&IES.
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