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‘Véﬁ%ﬂbnﬁ*RHONE-POULENC INDUSTRIES, entidad francess,

residente en 22 Avenue Montaigne, PARIS 8e,
FRANCIA., '

——— -~ - -

La presente invencidn se refiere s un procedimien
to para preparar nuevos compuestos ailieeoa.polietiléni-
cos, tales como lo sque se describen a continuacién.

Los compuestos obtenidos segin la invencién son

intermediarios de sintesis muy interesantes en quimica

POOR
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organosilicica gracias & la presencia de sgrupamientos ole-
finicos, '

Permiten acceder & polimeros variados, en particular .
a copolimeros de propiedades elastoméricas muy solicitaﬁas,b
por‘adicién de hidrogenosilanos sgbre lps dobles enlaces etﬁ
1énicoa. '

Més especifiéamente, la presente invencién se refie- !
re a un procedimiento para preparar compuestos siliceos po-

lietilénicos que tienen por férmuls genersal (I): ' i
- !

(1'21)3_11 (?'l)a_nl A
(1 (R), = Si=Ry=X=r=y-r'-X-Ry-8i=(R'). ..

en la cual loq diversos simbolos rébresentaw: - n, n': ni-
meros enteros Edénticop o diferentes de 1 a-B; - R, R': agry
pamientos monovalentes orgénicos, idénticos o diferenteé,

que contienen un doble enlace etilénico y comprenden de 2°

& 10 dtomos de carbono.

- Ry, Ry : radicales idénticos o diferentes, alqui- ;

los rectos o ramificados, eventualmente sustituidos por uno;
o varios &tomos de halégeno, o'por uno o varios agrupamiendg
tos nitrilos, radicales arilos, radicaies alquilariloé; |
siendo eventualmente sustitufdos estos radicales afométicosi‘
por uno o varios Atomos de haldgeno. -

- Ry, Ry' : redicales divalentes, idénticos o dife- !;
rentes alquilenos, alquilidehoalrgctos o ramificados que E
poseen de 1 a 4 &tomos de carbon&.

- X, X' : radicales divalentes idénticos o difereh- @

tes constituidos por o que contienen al menos un heteroétgug

[
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mo: 0,5 o N; en este caso log radicales X, X' se relacionan

con los radicales R,, R,' por intermedio del heterodtomo.

- r,r' : radicales orgénicos idénticos o diferentes 'f
que poseen de 1 a 3O dtomos de carbono toma@os entre los :
grupos formados por: &) radicales divalentea: - G -, - G* -
y/o b) radicales trivalentes: - GiC: y - G'i::*

- ¥ : un radical orgénico seleccionado entre el gru- |

po constituido por:

a) -p-C-p - (1) ,
. .
b) «T - R" - T' - (II1)

&) =T = R NN (1IN
AN C//

d) L] "
: c
N/c \Rntl/ \ N - (v)

en las Z6rmulas II a V: \ .
- A P ' representan un &tomo de hidrégeno y/o ni-

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

orgénico divalente; - R"' representa un radicgl orgénico

trivalente; - R"" representa un radical orgénico tetrava- i

lente; - T, T' representan agrupamientos funcionales idén«f
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ticos o diferentes tomedos entre el grupo formado bor:.. '

-¢-0-,-0-8=-,-Nl-C=-0-,

" - " . "

0 : 0 0

~Ni-C-S-,-C-NRy=-,-Ni-C-NRy-,

0 0 -0
(vI) (VII)

0

1]

c— ’ ,
/ ,

- N

AN

c_._..

)

En las férmulas (VI) y (VII), R4 representa un dto-
mo de hidrégeno, un redical alquilo que posee de 1 a 6 &to-
mos de carbono. »

- Més precisamente los diversos aimbolos anteriores
pueden adoptar los significados siguientes: .

I - RADICALES R, R':

H
-

Estos radicales representan un agrupamiento alqueni-

t
1
i
3
.

!
H
i-
L]
'
i

.
}

lo recto o ramificedo eventualmente sustituidos por uno o

varios 4tomos de haldgeno, un agrupemienio cicloalquenilo

eventualmente sustituido por uno o varios dtomos de haldge-!

no. En este contexto pueden mencionarse los agrupamientos

alquenilos rectos o ramificados que poseen dL 2 a 6 dtomos

i
'
f
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de carbono y estéan eventualmente,suétituidos por uno & tres
étomos de cloro y/o de flior tales como los agrupsmientos .
siguientes: vinilo, alilo, dicloro-2,2 vinilo, tricloro-
1,2,2 vinilo, propeno-2 ilo, buteno-2 ilo, propeno-l ilo,
buteﬁo—l ilo, metil-2 propeno-l ilo. : .
R y R' pueden iguaimente fepresentar un agfupamignto'

monovalente de férmula:

en la cual los simbolos Xi» %o, XB éepresentan un dtomo de i
hidrégeno, un sgrupamiento alquilo recto o ramifiéado que g
posee de 1 a 4 étoﬁos de carbo&o tales como los radicales

metilo, etilo e isobutilo, un agrupamiento fenilo; Xs deéigﬁ

na uno de los agrupamientos organcsilicicos siguientes:

{?4 s ‘,24 . : ‘1‘4
_?i-,-lSi-O-,-?i—(Cﬂa)nl-,-?i 72\ ,
R4l R4‘ 340 ‘ R4'

R4, R4‘ idénticos o diferentes representan un agrupa-:
miento metilo, fenilo y n, es un nﬂmerp entero igual a 1,2
o 3. | '

Con preferencia R, R' representan un agrupamiénté al-
quenilo linesl que posee de 2 a 6 dtomos de caibono. : ‘
II - RADICALES R,, R,'

Representan més especificamente:

- agrupamientos alquilos rectos o ramificados que po-

seen como mdximo 10 4tomos de carbono y eventualmente sus- |



10

15

20

25

-6 -
tituidos por unc a cuatro &tomos dé‘clbro-y/o de fldor'o~'
por un agrupsmiento nitrilo, '

" - agrupamientos ariloa tales.como fenilo, agripamien-
tos alquilarilos que comprendenzde 1 a 4 &tomos de carbono
en el sustituyente alquilo tales como tolilos o xililos; P
siendo estos radicales aroﬁéticbs eventualmente sus‘ti.tu:l’.doss

por uno a cuatro dtomos de cloro y/o fldor.

- Entre estos ?adicales pueden ciyarse los aérupaﬁien—
tos siguiehtes: metilo, etilo, triflu&r&4,4,4 butilo, féni-
lo, p-, m- 6 o-tolilo, xililos, p-, m;clbrofenilo, dieloro- -
3,5-fenilo, triclorofenilo, tetraclorofenilo, ﬁ<-cign0§tiloé

Y -cianoprOpilo.r

Los radicales Rl, gl' répresentan preferentemenye un
radical alquilo que poaeé de 1 a 5 dtomos de carbono even;
tualmente sustituido por 1 a 4 &tomos de éloro y/o de flﬁor{4:
un radical fenilo. ’ | :
IIT - RADICALES Ry, Rp'

Estos radicales representan un radical divalente de- E
finido anteriormente tales como metileno, etileno, trimetild

eno, etilideno, tetrametileno, isopropilideno, metiletile-

no.
Cen preferencia, R2 ¥ Ry' representan un agfupamipn— !

to metileno o atileno.

IV - RADICALES X, X'
Estos radicales representan uno de los agrupaﬁien&oa‘

siguientes unidos por el heterodtomo s los radicales R,, L

N

'RZ!:

-0-, =S-, =N=, =0~C-, =0-C-, =S=C=, -5-C-
9 ] ' ] " ) " 3 “ ? “ ?
Rg 0 S 0 S
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Rg represents un dromo de.hidrégeno o un radical al--
qQuilo recto o ramificado que pdsee de 1 a 4 dtomos Qe car—.'ﬂ
bono.
X, X' representan preferentemente un &tomo de oxige-
no o de azufre, un agrupsmiento -0 ~-C , -~ N - | | §

L ]

0 R5

(Repfeaentado en este caso R5 un dtomo de hidrdégeno o un:ra—;
dical metilo, etilo). |
V - RADICALES G, G'

Representan uno de los agrupamientos siguientes:

1%) Un radical hidrocarbonado alifdtico, recto o ra-
mificado, c¢icloalifdtico saturado e insaturado eventualmen~:
te sustituido por 4tomos de cloro; un radical aromético mo~:
nociclico o policielico eventpalménte sustituido por radi- '

cales metilos o por dtomos de cloro. Estos rddicales aro-

mdtioos pueden formar entre si sistemas ortoconéensadoa u
orto y pericondensados.

2°) Un radical heterociclico saturado,finsatufado,
o aromético, monociclico o policiclico, que comprende al :
menos uno de los heteroédtomos O,N,S, & évbntgalmente sus- g
tituido por radicales metilos. '

Por la expresidén "radical heterociclico policiclico“h

se define: ' _
- un redicel constitufdo por al menos 2 hetéropicloé'?
que contienen alimenos un hetqroéiomé en cada ciclo y for-
men entre si sistemas orto u orto y pericondensados.
- un radical constituido por al menos un;ciclo hidro-

carbonado aromético o no y al menos un heterociclo que ‘for-
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man entre si sistemas orto u,orté y pericondensados.,
3%) Un radical divalenfe constituido por una cadena
de sgrupamientos, tales como los que se definen en los pé-
rrafos 1 y/o 2 y unidos entre s{ por un enlace valencial

y/o por al menos uno de los agrupamientos siguientes:

"O"1“8_‘1‘1“7_':"(:0‘1‘\1“{"00",
Re Re

- C00 -, -80,-,-N=

En estas férmulas, Re ¥y RG representan un radicél;al—.
quilo que posee de 1 a 4 &tomos de carbono, un radical ci-

~clohexilo o fenilo, pudiendo representar RG un &tomo de‘hi-

drégeno.
Entre los radicales que acaban de mencionarse G y G
representan més particularmente:

. a) un radicel alquileno, alquilideno, alquenileno,

' alquenidileno recto o ramificado que posee como méximo 12

dtomos de carbono, un radical cicloalquileno, cicloalque-
nileno que posee 5 a 8 4tomos de carbono en el ciclo.

A titulo ilustrativo, pueden citarse los radicales
metileno, etileno, etilideno, ciclohexileno, butileno.

b) un radical fenileno, tolileno o xilileno.

+

¢) un radical heterociclico monociclico saturado in- :

saturado o aromético y que comprende ademds del heteroéto-

mo, uno o varios 4tomos de oxigeno, de nitrégeno o de azu- ;

fre, y que contiene de 4 a 6 4tomos en el ciclo; los radi-

cales heterociclicos pueden ser sustituidos por uno o dos

]
¥
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agrupamientos metilos.

A t{tulo ilustrativo pusdon citerse los redicoles ai-~

Zuientes:

CH
3 CH
4« X
N.
J 9 y
N
{.
CH3
~C=-N
LU )
N C—
~ 7
NH

d) un radical divalente constituido por una cadena

de dos a cuatro asgrupamientos tales como los que se definen'

en los pérrafos a y/o b y/o ¢ y unidos entre si por el en-

lace valencial y/o por al menos uno de los agrupamientos

siguientes:

"0“,-NH_,’COO",“CONH","SOz""N:

O &=

-N=N- -CO-
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y/0 tambidn por un agrupamiento alquileno o alquilideno que
posea de 1 a 4 dtomos de carbono.

A titulo ilustrativo pueden citarse los radicales de

férmula siguiente:

y -CH2"O [ P
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8) un rudicsi aromético constituido por un'conjunto
de 2 & 3 uicl#s aromdticos carbocfelicoa y/oihaterbafclicos :
¥y que forman intre si un sistera ortocondenssdo, pudiendo
ser sustitufdo este radical aromético por agrupamiento me-
‘tiloa.

A titulo ilustrativo, los ciclos aromdticos son ni- |

cleos bencénicos y piridinicos. Estos radicales.son por

e jemplo los siguientes:

Eocseey

7 N\

A titulo preferente, G y G' representan un radical
alquileno o alquilideno que posee de 1 a 6 &iomos de‘csrbo—:
no, un radical ciclohéxileno, un radicsl fenileno, tolile-
no, xilileno,:un radical formado por dos agrupamientos fe-
nilenos unidos entre si por un enlace valencial, un agrﬁpa-

miento metileno, isopropilidenc, un &tomo de'oxigeno; un

agrupamiento - NH - , - 80, - , = €0 - , = CO - N -
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VI - BADICALES Gy, G,':
‘ Desiggan més particularmente un radical trivaiente

constituido por un radical benceno triilo, naftalenoé trii-

lo, piridina triilo, un radical de férmula

et

en la cual E representa: un enlace valencial agrupanientos
alquileno o alquilidenos que posse de 1 a 4 &tomos delcar-
bono talés como los ‘radicales metiieno, etileno, isopropil-
ideno; - 0-,-CO -, - COO - , - 80y ~ 4 - CO - NH -

A titulo ilustrativo, se puedén citar los radicales

giguientea:

&

T

Entre los radicales que acaban de mencionarse, Gy ¥
G;' representan preferentemente un radical bencenotriilo-
1,2,4 o un radical trivalente que comprende dos nicleos
bencénicos unidos entre si por un enlace valencial, ﬁn agru
pamiento carbonilo, sulfona, metileno, e isopropilideno.
VII - RADICAL B™

Simboliza més particularmente:



10

15

20

-13 -

1%) Un radical hidrocarbonado alifdtico, recto o ra-
mificado, cicloalifdtico saturado o insaturado eventualmen- ?

te sustituido por dtomos de cloro, un radical aromdtico mo- ,
nociclico o policiclico cuyos ciclos forman entre si siste- !

mas ortocondensados u orto y pericondensados, i
{
i

- Estos radicales aromdticos pueden sustituirse por dto-!
!

mos de haldgeno; radicales alquilos que posean de 1l a 4 &to-
mos de cerbono tales como los radicales metilo, etilo; ra-

dicales alcenilos que posean de 2 a 4 dtomos de carbono con

preferencia « o A etilénicos; o por uno o varios grupos

funcionales: nitrilo, éter, uretano, amida, éster (en par-

ticular metilcarboxi y metoxicarbonilo).

2%) Un radical heterociclico saturado, insaturédo,
aromdtico, monociclico o policiclico, que comprende al me-
nos uno de los heterodtomos O,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 pé-

rrafos 1 y/0 2 y unidos entre si por:

un enlace valencial

y/o0 al menos uno de los agrupamientos siguientes:

. e e e e——

0","8-’-?-’-co'?-,-co—’-COo-’
Rs Rg '
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.V_En estas fdérmulas Reg vy Rg! repreuehtéﬁ un radical al-

qﬁilo dud poseen de 1 & 4 dtomos de ca?ﬁoag, un radicul ¢i-

clohexilo o fenilo, pudiendo representar tambidén Re un dto~
mo de hidrégeno.

- un radical orgénico que contiene silicio o como:

W h I
- Si. « , «81 ~0-, -5i -~ (CH,)
, . ' l . ! l 2 nz"' ’
(] ]

7 e

(cuz)n2 - ?i - 0-8i- (CHy), =

L)
R, Ry
Y Rg
- 0= (CH,)., =Si-0=5i=«(CH,) =0~
2'ny ‘; 1 . 2'n,. 1
Ry Rg
) 1{’7 ( Rg ) .
- (CK - 8i - (CH,). = Si - (CH -
Rq Rg
b oo
-0 - (cna)n2 - Si - (cnz)n2 - ?i - (cuz)n2 -0-
| Ry' Rg'

En estas férmulas, n, representa un nimero entero
de 1 a 3, Ry, Ry' , Rg, Rg' idéntidos o diferentes repre-

sentan un agrupamiento glquilo que posee de 1 a 6 dtomos

de carbono, un radical alcenilo que posee de 2 a 4 dtomos
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de carbono con preferencia o etilénico, un agrupamien-

to fenilo o una funcidn hidrolizable seleccionsda entre el ;

grupo:
39 Rg

-o-n,-o-c-n,-u/ ,-c-r:/ , :

? i N BN i

//Rg Rg f

-0=-N=¢C , =-0-X , i

\39' Ry !

o Rg, Rg' idénticos o diferentes representan agrupamien
tos alquilos que poseen de 1 a 3 4tomos de carbono.

Entre los radicales que acaban de mencionarse, R" re-

presenta més particulermente:

a) un radical alquileno, alquilideno, alquenileno,
alquenilideno recto o ramificedo que posee como méximo 12

étomos de carbono, un radical cicloalquileno, cicloalque-

nileno que posee 5 a 8 dtomos de carbono en el ciclo. :
A tftulo ilustrativo, pueden citarse los radicales i

metileno, etileno, etilideno, ciclohexileno, butileno.
1

b) un radical fenileno, tolileno o xilileno eventual-
mente sustitufdo por uno o varios &tomos de cloro, agrupa- :

mientos nitrilo, amida, éster (en particular metilcarbonilg
xi y metoxicarbonilo), radicales alcoxi que poseen de 1 a !

4 dtomos de carbono como el radical metoxi.

¢) un radical heterociclico monociclico saturado in- 5
saturado o aromdtico y que comﬁrende ademés del heterodto-
mo, uno o varios dtomos Qe oxigeno.de nitrégeno o de azu- '
fre}'y que contiene 4 a 6 dtomos en el ciclo; los'radicalesi



heterociclicos puedén ser sustitufdos por uno o-dos grupos
metilos,

A titulo ilustrativo pueden citarse los radicales si~;
i

guientes:
z o
- ’ i 1‘ y __‘__ r_ ’ :
N L\o/' N 57
CH, [
?HB CH, f
N I .
Z - N ,
Xy ’ ' -J:: t:L— l
, N
‘ 4
CH3

]
/'._-":
\__:l
a8 =
\\T;?‘
AN
o
4
l

d) un radical divalente constituido por une cadena
de dos a cuatro agrupamientos tales como los que s¢ defi-
_ nen en los pérrafos a y/o b y/o ¢ y unidos entre si por el i
enlace valencial y/o por el menos uno de los agrupamientos
siguientes:
;
-0~-,=-Ni-,=-C00-, -CONH=-, -80y~,-N=N- .

-N= ,'— €O - y/o témbién por un agrupamiento alqui-~ -

N -
Y
0

i
i
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leno o alquilideno que posee de 1 a 4 dtomos de carbono, &

4

incluso por un radical orgénico que contenga silicio tal co-,

mo: . ;

voW T
_jsi-,-?:..-o-,-?i-(CHQ)nz--, :
B7l R'r R7.

R
?" |8

- (CH,) -8i-0~8i~- (CH,) -
R,' Ry
By Ra
-0~ (CH,)), = 8i-0-28i-~ (CH,) -0 -
]
Ry Rg'
. T B A

- (CH,), =~ Si e« (CH,)., = 8i - (CH,), -

| 2 n2 ‘ : H2 n2 ‘ . 2 n2 !

R
.?7 \8

- 0 - (GBy), - Si - (GRY), - Si- (CHy)y -0 -

n
1] R [} 2
Rq 8

(representando n, un mimero entero del 1 al 3, y designan-
do Ry, Rq', Rg, Rg' un radical metilo o fenilo).
A titulo ilustrativo, pueden citarse los radicales

de férmula siguiente:
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- CHy ; CHsO

-CH, - CH
2 2

C-N CH NH _ C
fl . . i
0 .




”(CHz)na
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CH3 CH3

| 1

0" (CHz ) 3"’31"0‘?1‘ (CHz) 3“0"
CH3 CH'3
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e) un radical constituido por un conjunto de 2 a 3

ciclos carbociclicos arométicos y/o heterociclicos aromé-

ticos o né y que forman entre si un sistema ortocondensado, ;

pudiendo ser sustituido este radical por agrupsmientos me-
tilos.

A titulo 'ilustrativo, los ciclos aromdticos son nd-
¢leos bencenicos y piridinicos. Estos radicales son por

ejemplo los siguientes:

’

‘y

\

LT Q000

Con preferencia, R" representa:

f
i

- un radical alquileno que posee de 1 a 8 dtomos de carbo~ -

nd; un radieal ciclohexileno, un radical fenileno, tolile- .
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no, xilileno, un radical piridileno

- un radical divalente que comprende de 2 a 4 agrupemientos |

fenilenos unidos entre si por un enlace valencial, un dto-
mo de oxigeno, uno de los agrupamientos:

. e ,

'-C0-, ~850,«,-Nd =, - 5 -, ~CO~NH~,
0

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

orgénico que contenga silicio tal como:

v b m

-Si-,=-8-0-,-8i-(CH) -
Il' ' ll. ! lll (Ggdn, =
Ry Ry Rq

T 8
- (CHy), = Si=0=85i-(CHy), ~,
2 | L, 2
R, Rg

Ry Rg
-8i -0~ 8i = (CH,) -0 -
n, l 2 B,
R7| R8|

- 0 - (CH2)

i 8
- (CH,), =Si - (CH,) =~ = Si - (CH,) =

Ry’ Rg'
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Ry g ;
- 0 - (CH,)., =~ Si - (CH,) - Si - (CH,) -0 -
( 2'ny 2'n, 20, ’
B’ Rg

(representando n, un ndmero entero de 1 a 3, y designando
R7, R;'y Rg, RB un radical metilo o femilo).

- un radical divalente que comprende dos agrupasmientos al-
quilenos que poseen de 1 a 4 dtomos de carbono unidos a un
agrupamiento fenileno por un enlace valencisal, un dtomo de

oxigeno o uno de los agrupamientos:

—x
o

-C0-,-80-,-C0-NE~,-NH -, =~ % -0~ , -
0

o<

VIII - &DICAL‘ES R"' Y R""

R"' y R""* son radicales multivalentes que pueden ser:

1%) Un radical hidrocarbonado alifdtico saturado li-
neal 6 ramificado que posee de 2 a 20 &tomos de carbono.

25) Un radical hidrocarbonedo aliciclico saturado o
ndé que comprensa a 1o sumo 6 épompa de,caybono en el ciclo.

3%) Un radical heterociclico saturado o né que con-
tenga al menos uno de los &atomos O, N y S.

| 42) Un redical hidrocarbonado aromético monociclico

o policiclico condensado o un radical aromdtico policicli:

co de varios sistemas ciclicos condensados o né, unidos

entre si por un enlace valencial o por un radical alquile- -

no o alquilideno que posea de 1 a 4 dtomos de carbono o por

uno de los agrupamientos siguientes:
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) -', «~8-,«N~, ~CO0~,~-CO~-, =-CO=-NL~,

SOZ”
.
!
~N=N-,-N=i-,-OO—NL-A-,-CO-O-A—O- ;
0 |
|
16 | |
CO-,-P-' 4 i
{ i
0 :

en los cuales Z&_representa un radical alquileno lineal o
ramificado que posee menos de 13 dtomos de carbono, un ra-
dical cicloalquileno de 5 a 6 dtomos de carbono en el ciclo!
o un radical arileno mono- o policfclico y L representa un -
dtomo de hidrdégeno, un radical alguilo que posee de 1 a 4

dtomos de carbono o un raedical fenilo. Ademds, estos radi-

cales aromédticos pueden ser sustituidos por agrupemientos
metilos o dtomos de cloro.
Mds particularmente R"' y R"" representan:

- &) un radical hidrocarbonado alifdtico saturado lineal ;

o ramificado que posee de 2 a 10 &tomos de carbono.

A titulo ilustrativo, pueden citarse los radicales

siguientes:
‘\‘cn cH/ = CHx.  CHy - .
- - ~CH-CH-CH,, -
- CHZ CHZ -

-cuz-cin-cnz-c‘:n-cnz

~ b) un radical hidrocarbonado alieciclico saturado o né
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que pobae de 5 a 6 dtomos de carbono en el ciclo.

Entos rudicales son por ejemplo los siguientaes:

LTI

- c¢) un radical heterociclico saturadoc o né que comprende

5 a 6 &tomoa en el ciclo y que contiene al menos uno de. los
dtomos O, N y S.
A titulo ilustrativo, pueden citarse los radicales

heterociclicos de férmula:

- d) un radical hidrocsarbonado aromético monociclico o po-

licfclico condensado o un radical aromético policiclico de

varios sistemas ciclicos condensados o né, unidos entre si

por un enlace valencial o un agrupsmiento alquileno o alqu}

lideno que posee de 1 a 4 &tomos de carbono tales como los .

radicales metileno, etileno, isopropileno, un 4dtomo de oxi é

geno o uno de los agrupamientos siguientes:
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~C0~,~C00~,-80,=-,-C0-Nl~, -

o< —id

A titulo-ilustrativo, R"' y R"" pueden representar

uno de los radicales

O~ X
0. D

Con preferencia, R"' y R"" son radicales tri o tetravalen-

tes que comprenden 1 6 2 ndcleps bencdnicos unidos entre
si por un enlace valencial, un dtomo de oxigeno, un radi-

cal metileno, isopropilideno, un agrupamiento:



10

15

N ? ,
-co-"b"oo_'-p-.
¢ v
0

_IX - FUNCIONES T Y T°

T y T' representan con preferencia una de las funcio-

nes siguientes:

-¢~-0-,~-N-C~,~-NNE=-C=~-0, ~NH=~C - NH -,
] il i I
0 : 0 0 (o}

Entre los compuestos de férmuls (I), se reivindican
més particularmente aquellos paré 16s cuales los diveraos

radicales de dicha férmule poseen las significaciones si-

' guientes:

- n, n' : un nimero entero igual a 1

- R, R' : un agrupamiento alquenilo limeal que posee de 2
a 6 dtomos de carbbno, ’

- Ry, Ry' tun radical alquilo que posee de 1 a 5 &tomos
de carbono eventualmente susti@uido por 1 8 4 dtomog de
¢loro y/o de fldor, un radical fenilo. |

- Rz' Rz‘ : un agrupamiento metileno o etileno.

- X, X' : uno de los agrupamientos siguientes:
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representando R5 un §tomo de hidrégeno o un radical metilo,
etilo,

-, P : un étomo de oxigeno. .

- G, G' : un radicel alquileno o alquilidenc que posee de
1l a 6 dtomos 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 dtomo de oxige%

no, un agrupamiento
- NH -, =80y =, =~C0=, = CO-NH -

- 61, Gy' ¢ un radical bencenonitrilo-l,2,4 o un radical
trivalente que comprende dos ndcleos bencénicos unidos en-
tre si por un enlace valencial, un agrupamiento carbonilo,
sulfona, metileno e isopropilidenoc.

- R" : un radical alquileno que posee de 1 & 8 dtomos de

carbono, un radical ciclohexileno, un radical fenileno, to-,

lileno, xilileno, un redical piridileno.

!
i
|
!

- un radical divalente que comprende de 2 a 4 agrupa-

mientos fenilenos unidos entre si por un enlace valencial,
un 4temo de oxigeno, uno de los agrupamientos siguientes:
i

0

o también por un grupo alquileno o alquilideno que posee

i
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1

de 1 & 4 dtomos de carbono o tembién por un radical orgéni-

4

co que contiene silicio tal como:

i i
- ?1 -y - ?1 -0~ , - ?1 - (CH2)n2' )
1 [ '
Rq R7 Ry
R
7 R
l (8
-(CH,) =-8i-0-5i- (CH,)) -
2'ny ? l 2'n, 7
Re! Ry’
Mo % |
-0~ (CH,), -85i-0-5i-(CH,) =-0-

R7 ] Rsl

By Rg

i «
- CH,). =-Si - (CH,). =~ Si - (CH

2'ny . 2'ny

1]

Ry Rg

n, 4

5)

o iy ,
Ry’ Rg |

- 0 - (CH,)
2 n,

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

- un radical divalente que comprende dos agrupamien-
tos alquilenos que poseen de 1 a 4 &tomos de carbono uni-
dos a un égrupamiento fenileno por un enlace valencial un

édtomo de oxigeno o uno de los sgrupamientos:
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A R

: I
-CO",-SOZ‘,—CO"NH-,-NH,'C—O-,-P
i ¥

0 0

- R"', R"" : radiceles tri o tetravalentes que comprenden
1 6 2 miclecs bencénicos unidos entre si por un enlace va-

lencial, un dtomo de oxigeno un radical metileno, isopropil-

ideno, un agrupamiento

6

-COo,aSOzu’——

O< g~

(Rg' posee la significacién dada anteriormente)

- R3 : Bste radical que interviene en las férmulas VI y VII

designa un dtomo de hidrdgeno o un sgrupamiento metilo.

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

-C=0~,=«Nd=-C-,-NdE=-C=0 -
i SR i ’

0 ) 0

4]
I
-NH -C = NH-, = C

I AN

0 N —

7/
- C
U
0

A titulo ilustrativo, citaremos los compuestos de

férmula (I) siguientes:

i

!
|
'

bt e em srme e e e v o ae
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CH CH
{3 (3 ’
caz-cx-zz-CH =0 Hz-o-ﬁ~o—caz-<z::>-o-caz-?i-cazcnz (1)
H 0 CH,
GH, o3
0
CH, | | CH,
I ’
CH,=CH~Si~CH,~0- ~NH~C~ -C-NH- -0-CH -s;—cn CH, (3)
2 e “‘ 2 2
CH,
™
Clip=CH-51-CHiy=0 -ﬁ-NHT<::> CH2_<::>,NH-u-<i::j>-o bq2-51-CH—qu
CH, 0o
(4)
i
CHg=CH—§i-CH2-0~ NH;%.NH~<::>>CHZ-<:::>—NH-%-NH«<::>-0~CH2-
t 0 )
‘ _ 3
| - Si-CH=CH, (5)

!
CHy
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*
Chy=CH-51-Cliy=0- 'l~o-cr12-ca2—o~g-©-c - 0-CHy~CHy=0-G-(/ \Y-o-ci,
o, 0 o~ 0 0
ci,
CH,
CH3 D S,
\ . :
CHy=CH~$1~CH, =0~C- NH-C-(‘ ‘>-?’-Nn- —ﬁ-O-CHZ—?l-CH-tCHZ 7
o 0 0 0 cH,
- o cH,
CH,,=CH-$i~CH, -c':'-o-caz-cnz-o-g@-o—crxa-?i-cxazcaz (8)
CH3 0 0 CH,
?Hs

CH2=CH-?i—CH2-O- NH-C-NH—@-S-C-NH-@ -0—CH2-51-0H~ CH2 (9)

CH3

e P AN L O o A b oA st S
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o | -
* ' CH ’ - CO | 3
K O\N-(cx ) N @C—O«:H—si-cmx
cxzecn-'smué- o-lclt 0~ 2°6 Ny é') aé 2
- CHy 0 : , _ E
ca;ca«-s;——cn -O‘C@co N-(cH )G‘le-C-@O—CHQ'-Sl-CH“CHa
: tn
3
_ca~s',1-(:x§-o~@‘lm-ﬁ‘@ N@ T
. 8 0 XA/ L
3 . : Hy

'cs =ca—s;-ca -0—@—«&-?@3( Ny ——@—o—cx --s;-cxf-cx2

. . .. . ;
) - . ?

. - . .
- . -

- :
033 . .. . ?Fﬂ
cxzzcx-%mxe-o-@mm Q @ >N~©—O-CHE-§L~CH=CHZ

cx, d b .

!

fHy
cn;cx—s;—ca -0 »@-ﬂ/ @0 c\ —@—O—CHZ-SI‘CH CH,

cfy

C\
K;cx——s;—ca —o—@— I{]" ,"@i —@-o-cx -m-cn—ca
Cily

C
i
"0 . 0.

[

L

Kzrcn-i -Cl{aoo—@—-uwco j\’rmo“ | Py

HooC conth- " \)-0-cHy si-ci-cify

. CH3

uoo/u.‘

(10)

(1)

(12)

(13)

(1%)

(15)

{17)
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o o .
B, , H . - o
CH =CH f'scn 0 /c o\ O-CH, C'KB '
C 1-CH «51 = X
K j ¢ @ / 2 ?PCH Chy . {18)
N 33 c . ..
. N ﬂ ' . R3 . te
. ‘ . O: H : . .. .
CH, =cxz-z~-cu? O-Q-C-h}{—@-O—(CH ) 51-0-51-(0112) 5 o-@-rm« @o -CH -ul_cb i,
. , Cil
' 3 . . . . 7 ) R ' ... ' . . ’ . (lg) '
GHy M
cnzacu-si—cuio-@—é-m{-(_)—g-uu-@—cw\__rm !:‘@-NH-CVO—CH“QI-CH cil,
é"‘* ) cx
3 (20)

s - ¢ : _ CHa
CH2=~'CH-SJ‘.—CH§Q-< />-c-nu~@fo-ﬁ—@-c-o@m-&-@-o—cuz—'si—cn:cnz (21)
éﬂa 0 5 0 CHy

) Fu3' _ 9 Aﬁ_ . ?Hs : |
. caé=cu-zi-c112—o{,>-'gfnu-@o-ﬁ-@-nu-c@o-cnz-zi-cmcr{l, (22)
H, Y

Hy
H CH
_ ?.3 e | V) i .L.a : '
.CH,=CH-81-CH~04, ,)-C-NH-Q /)-I\Il'l'-C-Q-O--CI‘{z--.im.'-CH-—CH2 (23)
H, CH,
CH,,=CH ' CH=CH
2"\ : 2 -
o Y T N R 4 (21)
/s;-cnzo-@ C-NEAT e~ ﬁ \70-0H,8i{
oHzeH” Ciy 8 . CH, CH=CH,
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Pueden citurse evidentementes compuestos andlogos a

t

los compuestos (1) 8 (24) obtenidos reemplazando el agrupa- :

miento vinilo por un agrupamiento alilo.
| Los compuestos més particularmente interesantes son
aquellos en los cuales los nimeros n y n' son idénticos,
los radicales y funciones R, Ry, R,, Ry, X, G, Gy, A, T
son respectivamente idénticos a R', R'y, R'p, R'j, X', G',
Gy, P, 1.
Los compuestos preferentemente reivindicados son los

de férmula (3), (4), (5), (6), (T, (T, (18), (19), (20),
(21), (22), (23), (24).

PREPARACION DE 1OS COMPUESTOS SILICEOS POLIETILENICOS

Los compuestos que responden a la férmula general (I)

pueden obtenerse segin un procedimiento que consiste en ha- |

cer reaccionar:

19) Un compuesto organosilicico de férmula (A)

sﬁl)B-n
(R)n-Si-Ra-X—r-Y (a)

solo o asociado & un compuesto organosilicico de fdérmula

(A')

SB'I)B-n' .
(R')n. - Si = R'2 «- X' = r' - {! (A)

con
29) Un compuesto denominado a continuacién agente
de férmula (B)

t
i
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En las fﬁrmulas_(A) y (A'), n, n*, R, R', Ry, R'y,
Ry, R'5, X, X', r, »' poseen las eignificacionéé ya dadas ;
para la fdrmula'(l). ?
Y e ¥' idénticos o diferentes, representan uno de los :
agrupamientos funcionales siguientes: . ;
. = = OH (VIII)
- «SH (IX)

(x)
(X1) i

i
aQ
hir

i

o

Q o= =

o——

- o
- 0 = Ry, (XID) | |

(XII1) .

¥
=]

-0 - ? - (XIV)
6

o= wWw—= O
W

N .
' [

Ry posee la significacién dada en las férmulas (VI) y (VII)

Ry, representa un &tomo de hidrégeno, un redical alquilo

que posee de 1 a 4 Atomos de carbono tales comq'loa radi-

cales metilo, etilo, propilo, R, Tepresenta con preferen~
cia un grupo metilo. ) e
r y r' representan: .
-0 y G* cuando Y e Y rgp;eaantan.iaa funciones ;
(VIII) a (XIII), y/o i
- Gy ¥y 0'y cuando ¥ e Y' representan la funcidn (XIv),
En la férmula (B), E representa un sgrupamiento - C -

o uno de los radicales R", R"', y R " qué ﬁoséen'las sig-

'nificaciones ya dadas para las férmulas (III), (IV), (V).
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ponden a las férmulas

- 36 = ?
Tl y Tl' idénticos o diferentes representan un étomo de clg
r0 o unad de las funcionea definidasa para Y e Y'. 4
E representa un agrupamiento carbonilo cuéndo Tl y
T,' representan un dtomo de cloro y un radical R"', R"" en
cuanto T, y T,' representen una o dos funciones anhidridos. ;

Mds precisemente, los compuestos de férmula (B) res-

a) Cl - % - Cl (Bl)
! )
b) Tl - R" - Tl' (Bz) x
0
g
¢) Tl-R"'\/ o (By)
C’// ’
\ i
0
0 ;
N |
AN AN
d) O/ R""/ o] (54)
~N SN
i i

El egente de acoplamiento puesto en juego en el cur-
so de la sintesis del compuesto (I) puede comprender dos
agrupamientos idénticos o diferentes T, y Ty' que no de-
ben ser reaétivos uno con respecto al otro en las condi-
ciones funcionales de la sintesis de los compuestos de fér

mula (I). : i
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Los compuestos (By) ¥ (BB) sa seleccionan de tal me-
nera que los agrupumientos funcionalos Ty y/0 T,* puedan
reacoionar con las funciones Y y/0 ' portadas por los com
pueatos (A) y/o (A'). ll o '

Seé seleccionan preferentemente funciones T, y Ty' idén
ticas cuando se bone en juego un agente de acoplamiento que?
responda & la férmula (B,). g

Cuando se hace reacciones sobre el compuesto (B), dos
compuestos (A) y (A*) diferentes por su funcidn YeY', es-
tos ltimos deben seleccionarse de tal forma que eviten,
en las condiciones de la reaccidén, cualquier condensacién
entre si.

La seleccidn de los grupos Ty, Ty', ¥ e X' se deter-
mina {écilmenie pbr el técnico bn la materia de acuerdo con;
la naturaleza de los compuestos siliceos y del agente de i
aéoplamiento. | , ' 5

A titulo de ejemplo, la sintesis de los compuestos l
de férmula (I) puede ilustrerse por uno de los esquemés %

reaccionales siguientes:

(R),=Si=Ry=X=r¥ + T* {RTy ¢ + Y'}r'-X'~R2'-Si-(R')n« i
(a) (B,) (A%)
(/Rl)g_n (}zl ! )3"1’1.

(R)=SimRy=X-r~T=R"=D'~p'-X =Ry '-Si~ (R')_,

(I) .
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As¥ T y T', B y B' definidos &nteriormente resultan.
de la reaccién entre los agrupemientos Y, Y' y Ty Tyt

Laa cuntidadea de reactivos que han dc\ponar?e en jue
&0 dependen de la neturaleza de los reactivo; pres;ntes:
pueden ser préximas a la estequiometiria o apartarse de ella
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 condensacién del o de los compues~
tos organosilicicos y del compuesio (B) se efectian segin
los procedimientos generales descritos en la literatura y
bien conocidos para el técnico en la matéria.

Los compuestos organosilicicoes de férmula (I) en la
cual T y T' representan una funcién amida, se obtienen por
condensacidén de un compuesto portador'de una funcién clo-
ruro de 4cido y de un compuesto digminado. La reaccién se
efectia por regla general a una temperatura comprendida en~
tre ~20 y 2009C y con preferencia =10 y 10690. Se intro-
duce progresivemente uno de los reactivos en el medio reac-
cional que conﬁiene el otro reacti&o. Se opera en general
en un medio disolvente adecuado constitufdo por ejemplo por
acetona, dimetilécetamida, tetracloruro de carbono o sus
mezclas, en presencia de aceptadores de dcido clorhidrico

corrientes. Una vez completada la reaccidén se aislan los

compuestos (I) del medio reaccional por cualquier medio co-

nocido.

Puede conducirse igualmente este tipo de condensacién .

en la interfase de dos disolventes -no miscibles que con-

tengan cada uno de los reactivos y el aceptador de dcido
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(N.O.V. SONNTAG - Chem,Rev 52, 268-294 (1994), J, ZABICKY -
The Chemistry of Amides (1970) p. 73 (Interscience Publis-

hers).

Los compuestos orgeanosilicicos de férmula (Ii, en la
cual T y T' son funciones ésteres, pueden prepararse bien
directamente por rdaccidn de un compuesto de grupo 4cido
carboxilico libre con un compuesto de grupo hidroxilo, o
bien por transesterificacidn en présencia de los cataliza-
dores corrientes. En este $ltimo caso, se utiliza eon pre-
ferencia el éster metilico del compuesto 4cido. Pueden ob-
tenerse igualmente estos compuestos (I) por reaccidn de los
anhidridos de dcidos o de los halogenuros de dcidos con los
compuestos hidroxilados correepondientes, eventualmente en
presencia de un aceptador de hidraéido (of - KIAK OTHMER
Encyclopedia of Chemical Technology - 2dme #dition - , 8
313 & 339, N.O.V. SONNTAG - Chem. Rev. 52, 312-321 (1953)).

Los compuestos organosilicicos (I) de grupos imidas

se obtienen en forma conocida de por si pero de un anhidri-

do de #écido con un compuesto de funcién amina primaria a !

fin de dar directamente la imida correspondiente. Segin

otro método igualmente conocide, puede formarse de modo ine

termedio la eél eménica correspondiente al didcido y a la |
amina segin los métodos corrientes y después provocar la :
ciclizacién por caldeo de la sal con eliminacién de agua.
Puede igualménte formarse de modo intermedio un amida-dci~
do que se deshidratard despuds por caldeo. i
En todos los casos, se seleccionard la temperatura :
en funcién de los reactivos utilizados. ‘ ‘
En genefal, esta temperatura esté comprendida entre E

50 y 200%C. La formacidén de las imidas puede conducirse |



10

15

20

25

30

- 40 -

en el seno de los disolventes o diluyentes orgdnicos iner-

tes respecto de los reactivos.

Los compuestos orgenosilicicos (1) de agrupamientos
dreas o uretsnos se obtienen fdcilmente a partir de reacti-
vos que comprenden por una parte agrupamientos isocianatos |

: T . . i

Yy por otra parte agrupamientos aminas o hidroxilos, operan- '
. . . T

do en las condiciones corrientes de reaccién de los 1soc;a-3

natos con los compuestos de hidrégeno activo (Cf KIAK OTHMER

: !
- Encyclopedia of Chemical Technology 2&me &c¢ition - 21, 63:

- & T4). En general la temperatura de la reaccién, variable

segin ‘el compuesto de hidrégeno activo utilizado, se halla |
comprendida entre Q0 y 1009C y mds particularmente 0 y 50¢C.

La condensacién puede conducirse en presencia de los cata- :
lizadores corrientes (aminas terciarias, halogenuros meté-

licos, cloruro de aluminio, cloruro de estafio, compuestos %
prgqnosilicicoa, etc. La reaccidén puede conducirse en ia-
sa é con preferencia en suspensién o en solutién en un di-
solvente inerte respecto de los reactivos en particular regi
pecto de los isocianatos. A este respecto, puede recurrir-
se por ejemplo a los hidrocarburos alifdticos, cicloalifé- |

H
1

ticos, arométicos, aromédticos o a sus derivados clorados,

o a éteres.
REACTIVOS UTILIZADOS
I- NATURALEZA'DEL AGENTE DE ACOPLAMIENTO i

A titule ilustrativo, pueden citaree entre los agénw
tes de acoplamiento (B), los compuegtos siguientes que pre-;
sentan dos agrupamiéntos funcionales idénticos o difefen- §
tes que responden:

12) a la férmula B,

- el fosgeno. ' i
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2¢) a la féfmula Bé ,
a) los 4cidos d;gLrboiilicosAy sus derivados (ésteres y

_ ¢loruros de dcidos):

Como ejemplos de 4cidos dicarboxilicos, pueden citar-

se perticularmente:

- los
dcido
dcido
dcido
4cido
écido
dcido
dcido
dcido
écido
deido
4cido
dcido
dcido
dcido
dcido
-~ Los
dcido
4cido
-~ los
deido
dcido
dcido
dcido

4cido

deidos alifdticos tales como:
oxdlico

malénico

succinico

glutérico

adipico

dimetil-2,4 adipico

pimélico

subérico

acelaico

sebdcico

dodecanodidico

fumérico

maléico

metiliminodiacético
dimetilemino-3 hexanodiéico
dcidos cicloalcanos dicarboxilicos
ciclohexano dicerboxilico-1,4
dimetilamino~3 ciclopentano dicarboxilico-1,2
didcidos aromdticos

ftélico

isoftdlico

tereftdlico _ o,
fenilenodiacético

naftalenodicarboxilico-1,5
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récidp ﬁaftaleriodicarboxilico«l,6
6cido.dirénildicéfboxilico-4,4'

4cido difenildicarboxilico-3,3* I
éxido de bis (hidroxicarbonil-4) fenilo ;
é6xido de bis (hidroxicarbonil-3) fenilo §
dihidroxicarbonil-4,4' difenilsulfona -

dihidroxicarbonil-3,3' difenilsulfona

- los dcidos pirimidinas ¢ imidazoles dicarboxilicos.

Pueden utilizarse igualmente como agente de acopla-
miento los cloruros de d4cides y los ésteres con preferenf_
cia metilicos obtenidos a partir de tales compuestos dicar- !
boxilicos.

Los didcidos utilizados con preferencia son los siguien
. 1

15

20

25

30

tes:

- 4cido oxélico

- &cido succinico.

dcido adipico

dcido fumdrico

dcido isoftélice .

&cido téreftélico

dcido naftaleno dicarboxilico-1,5
4cido difenilcarboxilico-4,4"*

dcido difenilcarboxilico=3,3"

b) Las disminas primariss y secundaries

hexemetilenodiamina
octametilenodiamina

decametilenodiamina

dimetil-2,5 heptametilenodiamina

bis hexametilenotriamina

dietilenotriamina
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tetraetilenopentanina

bis (amino-4 ciclohexil) metano

bis (emino-4 ciclohexil)-2,2 propano

dismino-1,4 ciclohexano
m-fenilenodiamina
p-fenilenodiamina
m~xilenodiemina
p-xililenodiam%na

bencidina

bis (amino=-4 fenil) metano

bis (amino-4 fenil)-2,2 propano
éxido de diamino-4,4' fenilo
sulfuro de diamino-4,4' fenilo
diamino~4,4' difenilsulfona
diamino-4,4' benzofenona
diemino-4,4' benzanilida
diamino-4,4' benzoato de fenilo
dicarboxi=3,3' bencidina

bis (p-aminofenil)-l,l ftalano

N, N' bias (p-eminobenzoil)diamino-4,4’ difenilmetano

bis p-(amino-4 fenoxicarbonil) benceno

bis p-(amino-4 fenoxi) benceno
diamino-1,% naftaleno
diamino-2,6 piridina

diamino-6,6' bipiridilo-2,2'

bis (m-esminofenil)-2,5 oxadiazol-1,3,4
bis (p-aminofenil)-2,5 oxadiazol-l,3,4

bis (m-aminofenil)=2,5 tiazeol (4,5d) tiazol

di (m-sminofenil)-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 tiszolil-2) benceno

bis (m-aminofenil)-2,2' bibenzimidazol-5,5"
diemino-3,5 triazol-1,2,4

bis (amino-4 fenil)-3,5 piridina

6xido de bis (awino-4 fenil) metilfosfina
éxido de bis (amino-4 fenil) fenilfosfina
ﬁ,'N' bis (emino-4 fenil) metilamina

bis (metilamino-4 fenil) metano

6xido de bis (metilamino-4 fenilo)

bis (metilemino-4 fenil)-2,2 propano

bis (metilaminb;j fenil) sulfona

bis (metilamino)-1,3 benceno

bis (metilamino-4 ciclohexil) metano

N, N' dietilhexametilenodiamina

bis (metilsmino)-2,5 oxediazol<i,3,4

‘bis (metilamino~3 propoxi)-l,2 etano

(metilamino-4 fenil) (amino-4' fenil) meteno
6xido de metilamino-4 benceno y de amino-4' benceno
(metilamino-4 fenil) (amino-4' fenil) sulfona
metilaﬁino-l amino-4 benceno

metilamino-2 amino-4 tolueno

metilamino-2 amino-5 anisol

metilamino-3 propilamina

etoxi-2 metilamino-4 aniline

metilamino-3' benzoilamino-4 aniiina
etilaminoetoxi-3 propilamina '
etilaminoetilmercapto-3 propilamina

metilamino-6 hexilamins

(metilamino-4 ciclohexil) (amino-4' ciclohexii) metano

p~metilaminofenil-2 amino-5 oxidiazol-l,3,4

o a1 et o e e o i e et 4 by § v &
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m-metilaminofenil-2 amino-5 benzoxazol
bis (p-aminofenoxi~3 propii)~1,3 tetramatildisiloxano
bis (p-aminofenoxi-2 etil)-1l,3 tetrametildisiloxano
bis (p-aminofenoxi-2 etil, dimetilsilil)-1,2 etano
diemino-4,4°' azobénceno

Las diaminas utilizadas preferentemente son las si-
gulentes:
hexametilenodiamina
bis (amino-4 ciclohexil)-2,2 propano
m-fenilenodiamina
p-fenilenodiamina
m-xilenodiamina )
p~xilenodiamina
bis (amino-4 fenil) meteno
6xido de diamino-4,4' fenilo
diamino-4,4' benzofenona
diamino-4,4' benzoato de fenilo
N, N' bie (p-aminobenzoil)diamino-4,4' difenilmetano
bis p- (amino-4 fenoxi) benceno
diamino-2,6 piridina
bis (p-aminofenil)-2,5 oxidiazol-l,3,4
bis (p-aminofenil)-4,4' bitiazol-2,2’
diamino-3,5 triazol-l,2,4
éxido de bis (amino-4 fenil)-l,3 metilfosfina '
bis (p-aminofenoxi-2 etil)-l,3 tetrametildisiloxano
bis (p-aminofenoxi-2 etil, dimetilsilil)—i,z etano

¢) los diisocianatos

diisocianato-1,2 propano
diisocianato-1,2 butano

diisocianato-1,3 butano
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diisocianato-1,6 hexano
diisccianato-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—B,B; difenilmetano
diisocianato-4;4' difeniletano
diisocianéto-B,B' difeniléter
diisocianato-4,4' difeniléter
diisocianato~-3,3' difenilsulfona
diisocianato-4,4' difenilsulfona
diisocianato-3,3' benzofenona
diisocianato-4,4' benzofenona
diisocianato-3,3' diciclohexilmetano
diisocianato~4,4' diciclohexiletano
diisocianato-l,% naftaleno
diisocianato-4,4' dicloro-3,3 bifenilo -
diisocianato-4,4' dimetoxi-3,3' bifenilo

Los diisocianatos utilizados preferentemente son los

siguientes:

‘diisocianato-1,6 hexeno

diisocianato-2,4 tolueno

diisocianato-2,6 tolueno
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diisocianato=-2,4 xileno

diisocianato-4,4' bifenile

. diisocienato-4,4' difenilmetanc

diisocisnato-4,4’ difeniléter
diisocianato-4,4' difenilsulfona
diisocianato-4,4' benzofenona
diisocianato-4,4' diciclohexiletano
diisocianato-1,5 naftaleno |
d) los dioles y difenoles:
etileﬁoglicol

dietilenoglicol
trietilenpglicol
tetraetilenoglicol
propahodiol—l,3
propanodiol-l,2

butanodiol-1,4

butanodiol-1,3

pentanodiol-1,5
pentanodiol-1,4
pentanodiol-l,3

hexanodiol-~1,6

heptanodiol-1,7

dimetil-2,2 propanodiol-l,3J
octanodiol-1,8
dodecgnodiol—l,lz
tetradecanodiol-3,13

etil-2 octanodiol-l1,8

etil-3 decanodiol-l,lo
dietil-3,6 octenodiol-1,8
dietil-4,7 decanodiol-2,9
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buteno diol-1,4
penteno-2 diol~l,5
heptgno~2'diol-1,7
butino-2 diol-l,4
ciclohexanediol-1,4
N-fenil dietanolemina
sulfonil-2,2' dietanol

sulfonil-4,4' dibutanol

(sulfonil-bis (propil-3 sulfonil))-3,3' dipropanol

(p~fenileno dioxi)-2,2' dietanol
(p-xileno dioxi)-3,3'dipropanol
(p—fenﬁleno disulfonil)-4,4*' dibutanol
(p-xileno disulfonil)-6,6" dihexanol
(bifenileno-4,4' dioxi)-2,2' dietanol

bis ( A hidroxietil)-1,4 ciclohexano

bis ( § hidroxibutil)-1,4 ciclohexano

bis (hidroximetil)-4,4’ bifenilo
bis (hidroximetil)-2,6 naftaleno
bis ( A -hidroxietil)-1,5 naftaleno
bis ( g -hidroxietil)-1,4 benceno
bis ( y hidroxipropil)-1,4 benceno
alcohol ( A hidroxietil)-2 bencilico
tereftalato de etileno glicol
hidroquinona

resorcina

catecol

p-xilenoglicol

dihidroxi-l;4 naftaleno
dihidroxi-1,5 naftaleno

dihidroxi-4,4' bifenilo
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bis (hidroxi~4 fenil)metano

bis (hidroxi-4 fenil) metil-fenilmetano
bia~(hidroxi-4 fenil) sulfona

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

bis (hidroxi-4 fenil)tolil metanos

Los dioles y difenoles utilizados preferentemente

son loa siguientds:
étilenoglicol

propanodiol-l, 3

butanodiol-1,4

pentanodiol-l,5

hexanodiol-1l,6

heptanodiol-1,7

(p-fenileno disulfonil)-4,4' dibutanol
bis ( & hidroxibutil)-1,4 ciclohexano
bis ( B hidroxietil)-l,4 benceno
hidroquinona

resorcina

dihidroxi-1,% naftaleno
dihidroxi-4,4' bifenilo

bis (hidroxi-4 fenil) metano

bis (hidroxi-4 fenil) sulfona
d) los ditioles:

etano ditiol-1,2

propano ditiol~l,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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- bis ( C(mercébtometil)-l,4 béncenq

bis ( £ mercaﬁtomeiil)-1,4 benceno

bis ( v mercaptometil)-1l,4 benceno

d¢imercapto-1,5 naftaleno i .

Los ditioles utilizados preferentemente son los si-

guientes: ‘

hexano ditioi~1,6

p~fenilenoditiol

dimercapto-~l,5 naftaleno

e) los agentes de acoplggignﬁo de égggpémientoa fgggiona-
Les diferentes:

&cido (hidroxi-6) caproico

~ 4cido (hidroxi~10) decanéiico

4cido (hidroxi-12) stedrico
dcido (emino=6) caproico

gcido (amino=9) nonanoico

© 4ecido {amino-11) undecanoico

dcido (aomino=12) stearico
etanolamina

dmino-3 propanol

émino-4 butanol

émino-5 pentanol

émino-6 hexanol

émino-6 metil-5 hexanol-l
émino-10 decanol
p-aminofenil-4 ciclohexanol
p~hidroximetilbencilamins -
hidrpximetil-4 aminometil-1,4' bifenilo
alcohol (p-amino) fe%etilico 4

’

N-B aminoetil, N-whidroxiexil anilina

TS
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amino-4 tiofenol
monotioetileno-glicol

Los compuestos utilizados preferentemente son los
sigﬁientes: ;
dcido (hidroxi-6) caproico
4cido (amino-6) caproico
etanolamina '
p-amiqofenil-4'ciclohexanol
32) de la fdérmula B,

A titulo ilustrativo, pueden citarse los compuestos
que presentan una funcién anhidr?do ¥ una funcidén dcido:
enhlIdrido trimélico
anhidrido-2 : 3 del dcido naftalenotricarboxilico-2,3,6
anhidride~1 : 2 del 4cido naftalenotricarboxilico-l,2,5
anhidrido-3 : 4 del d4cido difeniltricarboxilico-3,4,4'

anhidrido-3 : 4 del 4cido difeﬁilsulfonatricarboxilico-3,4,ﬁ'

anhidrido-3 : 4 del 4cido difeniletertricarboxilicb-3,4,4"

anhidrido-l : 2 de) 4cido ciclopentadienotricarboxilico-1,2,

anhidrido-3 : 4 del dcido benzofenonatricarboxilico-3,4,4°
Los compuestos utilizados preferentemente son los si-

guientes:

anhidrido trimélico

anhidrido-1 : 2 del écido naftalenotricarboxilico-l,2,5

e

anhidrido-3 : 4 del &cido difenilsulfonatricarboxilico-3,4,3*

anhldrido~3 : 4 del dcido difeniletertricarboxilico=3,4,4'
anhfdrido-3 : 4 del écido benzofenonatricarboxilico-3,4,4"
49) de la férmula Eq |

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

dianhidrido del dcido etilenotetracarboxiIlice

i
!
|
1
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del dcido butsnotetrdcarboxflico-1:2, 3:4

del édcido pentanotetracarboxflico-1:2, 4:5

del 4cido biromelico

del #cido bencenotetracarboxilico-1:6, 2:3

del dcido difeniltetracarboxilico~2:3, 2':3!"
del écido difeniltetracarboxilico-3:4, 3':4'
del dcido difenilmetanotetracarboxilico-3:4,
3':4

del &cido difenil-2,2 propanotetracarboxilico-

3:4, 3':4'

del dcido difenilsulfonatetracarboxilico-3:4,

3':4!

I e e o e

del dcido difeniletertetracarboxilico-3:4, 3':4

del dcido benzofenonatetracarboxilico-3:4, 3':4

del 4cido naftalenotetrécarboxilic0-2:3, 6:7
del dcido naftalenotetracarboxilico—l:é, 5:6
del dcido naftalcnotetracarboxilico-1:2, 4:5
del 4cido naftalenotetracarbéxilicb—i:8; 4:5
del dcido decehidronaftalenotetracarboxilico-
1:8, 4:5

del dcido dimetil-4,8 hexahidronaftaleno-1,2,3,
5,6,7 tetracarboxilico-1:2, 5:6 “
del dcido dicloro-2,6 naftalenotetracarboxili- '
co~-1:8, 4:5 ;
del dcido dieloro-2,7 naftalenotetracarboxili-
co~1:8, 4:5

del dcido tetracloro-2,3,6,7 naftalenotetracar-

boxilico-1:8, 4:5

del dcido fenantrenotetracarboxilico-1:10, 8:9
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del dcido perilenotetracarboxilico-3:4, 9:10

del dcido ciclopentanotetracarboxilico-l:2, 3:4
del 4cido ciclohexanotetracarboxilico-1:2, 4:5
del 4cido pirrolidinotetfacarboxi1ico~2:3, 4:5
del dcido pirazinatetracarboxilico-é:3, 5:6
del écido tiofenotetracarboxflico-2:3, 4:5

del 4cido ciclopentadieniltetracarboxilic6

del 4cido azoxibencenotetracarboxiliéo-B:4, 3':4
del dcido azobencenotetracarboxilico-3:4, 3':4°'

Los dianhidridos utilizados preferentemente son -los

siguientes:

- @l dianhfdrido del écido etilenotetraparboxilico

II NATURALEZA Y PREPARACION DE LOS COMPUESTOS ORGANOSILICI-

CoS _(A) (A')

1¢) Naturaleza de los compuestos organosilicicos (A (A")

A titulo ilustrativo, pueden citarse los compuestos

. del dcido piromelico

del 4cido difeniltetracarboxilico-2:3, 2':3*
del dcido difenil-2,2 propano tetracarbo-
x{lico-3:4, 3':4' | | _

del 4cido direniléulfonatotracarboxilico-
3:4, 3':4"

del dcido difeniletertetracarboxilico-3:4,
3':4° |

del 4cido benzofenonatetracarboxilico-3:4,
3':4

d;l deido naftalenotétracarboxilico-2:3,
6:7

del dcido ciclopentanotetracarboxilico»l:2;

3:4
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siguientes:

amino-1, (vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno
hidgroxi-l(vinildimetilsililmetoxi)-4 Lenceno

mercapto~l, (vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno
carboxi~1,(vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno

cloruro del écido(vinildimetilsililmetoxi)—4 benzoico
metoxicarbonil-l(vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno
isocianato-l,{vinildimetilsililmetoxi)-4 benceno
amino-l,(vinilaimétilsilil-Z, etoxi)-4 benceno
hidroxi-l,(vinildimetilsilil-2 etoxi)-4 benceno

amino=1, (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-l, (vinildimetilsililmetiltio)-4 benceno
etoxicarbonil-l,(vinildimetilsililmetiltiocarbonil)-4 ben-
ceno '

etoxicarbonil-l,(vinildimetilsililmetiltio, tiocarbonil)-4
benceno

vinildimetilsililmetoxi-4 amino-4' difenilmetano i
vinildimetilsililmetoxi-4, clorocarbonil-4' difenilmetano
vinildimetilsililmetoxi-4, amino-4' difeniléter
vinildimetilsililmetoxi-4, metoxicarbonil-4'difeniléter
vinildimetilsililmetoxi-4, amino-4'difenilsulfona
vinildimetilsililmetoxi~4, amino-4' bifenilo
vinildimetilsililmetoxi-4, hidroxi-4' bifenilo
vinildimetilsililmetoxi-4, clorocarbonil-4*' bifenilo
amino-1, (alilmetilsililmetoxi)-4 benceno

amino-1, ((buteno-i ile), dimetilsililmetoxi)-4 benceno
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amino-1, (metildivinilsilimetoxi)-4 benceno

amino-1, ((triéloro~1,?,? vinilo)dimati}éiliimetbxi))»4 ben-

ceno
amino-1l, (vinildifenilsililmetoxi)-4 benceno

amino~l, (vinil bis (dieloro-3,4 fenil)sililmetoxi-4 bence-
no

smino-l, (metilfenilvinilsililmetoxi)-4 benceno

amino-l, (metil, w’-cianobropilvinilsililmetoxi)~4 benceno
N-p-aminofenil, N-vinildimetilsililmetil,.metilamina
N-p-etoxicarbonilfenil, N-vinildimetilsililmetil, metilami-
na

éster etilico del 4cido (vinildimetilsililmetoxi)-4 bute-
noico

vinildimetilsililmetoxi~4 butilemina

amino-3, (vinildimetilsililmetoxi)-5 piridina
etoxicarbonil-3 (vinildimetilsililmetoxi)-5 piridina
amino-l, ((dimetilvinilsiloxi)dimetilsililmetoxi)-4 benceno
aminometil-l, vinildimetilsililmefoxi-4 bencehp
hidroximetil~l, vinildimetilsililmetoxi~4 benceno

éster etilico del dcido (vinildimetilsililmetil)-2 tiogli-
colico

amino-l, (metil, v -trifluoropropilvinilsililmetoxi)-4 ben-
ceno

anhidrido del dcido (vinildimetilsililmetoxi)-4 ftédlico

29 Preparacién de los compuestos organosilicicos (A)
r(al)

Los procedimientos de obtencidén de los compuestos

(A) y (A') son idénticos. Con el fin de simplificar la ex-
posicién no se haré referencia mds que el compuesto (A) pe-

ro en el entendido, todos los principios definidos para (A)

|
|
|
|
|
|
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son vdlidos para (A').

low compuentors organgndliojoon (A) puneden obionevas
segin el procedimiento que conaiste en hucer reacaionar:
a) un compuesto organosilicico (C) que comprende un agru-
5| pamiento clorocalquilo y que tiene por férmula (C)

(/R1)3~n . 1 i

(R), - 8i = R, = C1 )

con
b) un compuesto de férmula (D)
Z-X-r-1%Y (D)
10 En las férmulas (C) y (D), R, Ry, Ry, n, X,r e Y po-
seen las aignificaciones ya dadas
2 representa un tomo de hidrégeno, un metal alecali-

no o un agrupemiento amonio de férmula:

(Efll)BNH:l

15 Representando R;; un agrupamiento alquilo que posee
de 1 a 4 4tomos de carbono tales Gomo los agrupamiéntés
metile, etilo, isobutilo. '

Cuando X representa un dtomo de oxigeno, un étoﬁo de
azufre o un agrupamiento carboxilato.o tiocarboxilato, 2
20 es preferentemente un dtomo de sodio o de potésio o de li-
tio, o también un agrupamiento amonio [EBII)BN#] « Por
comodidad las sales alcalinas y las seles de aminas tercia-
rias de los &cidos o de los fenoles han sido representados

por una férmule que utiliza enlaces covalentes. Innecesa-

25) rio es decir que estos compuestos pueden utilizarse en for-~
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ma idnica. _
Cuando X representa un agrupamiento - F - , 2 es i
{
Rya !

preferentemente igual a H.

Como acaba de verse, el procedimiento segin la inven-

cién consiste en hacer reaccionar por puesta-en contacto un |

un compuesto tal como fenato, carboxilato, tiocarboxilato,

]

i

i

* compuesto orgenosilicico de agrupamiento cloroalquile, con N
|

|

|

tiolato o amina, El compuesto aminado puede utilizarse e&qg
tualmente en forma de su clorhidrato, :

El agrupamiento Y es un agrhpamiento inerte en el:mar4
co de la condenaacidn, y no debe ser susceptible de reac-
cionar con el agrupamiento cloroaiq&ilo del derivedo sili-
ceo o con el agrupamiento Z - X -

La naturaleza de los radicalés f es deducida fécil-
mente por el técnico en la materia a partir de la nafurale-
za de los compuestos (C) y (D).

Pueden obtenerse pués los compuestos (A) por conden-

sacién de los compuestos organosilicios de agrdpamientoé

pueden obtenerse evidentemente tales compuestos (A) por con

densacién de los compuestos organisilicios (C) y de los
compuestos Z ~ X - r - ¥; (D;) en los cuales ¥, es fdcil- !
mente tranaformable en Y por une etapa suplementaria que f
sucede a la condensscién. '

A titulo de ejemplos, pueden.transformarge segin los

métodos clédsicos de la quimica orgénica, los‘derivédoé ni-

trados (D) en derivados aminasdos (D) o isocianatos corres!

pondientes (D), los derivados metdlicos de 1es compuestos !

hidroxilados o mercaptanos en alccheles y tioles, los de~ i
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rivados cienos en aminaes, los aldheidos eﬁ alcoholes, las
sales metdlicas de los 4cidos carboxilicos en funcién deci-
do, éster o clorurc de dcido. i
Ld funcién Y, se selecciona eri funcién de la natura-
leza de los compuestos (C) y (D). : .
A titulo indicativo, cuando Z - X répresenta un agru-
pamiento que contiene un 4tomo de metal alcalino o un agru-
pamiento amonio cuaternario, Y o Y, .puede ser uno de los
agrupamientos funcionales siguiehtes: . !
_Noa,-,N-H,'-coom i
RB :
(representando M un 4tomo de sodio, de potasio o de litie).i
Cuando 2 -~ X representa-un gruno aminé, el agrupamiené
|

to Yo Yl puede ser:
- NO2 y - % -0 - Rlo , = OH , - SH

!
i
i
0 :
‘ |

Los compuestos organosilicicos (C) pueden obtenerse
segin los métodos generales de obtencidn de derivados or-

genosilicicos de agrupamientos cloroalquilos. Se: preparan

habitualmente a este efecto cloroalquiclorosilancs que se
transforman por sintesis magnésica en los compuestos etilé-;
nicos correspondientes. Estos métodos se describen por §
‘ejemplo en el tratado de Baborn : Orgenosilicons compounde f
p. 379-381 (1960).

A titulo puramente ilustrative pueden citérsé entre
los compuestos organosilicicos (C) los compuestos siguien-
tes:
vinildimetilclorometilsilano ¢
alildimetilclorometilsileane

metildivinilelorometilsilano
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viniléirenilclorometilsilaﬁo-
alildifenilclorometilsilano ‘
vinildimetil-n cloroetilsilano
vinildimetil, n-cloropropilsilano
buteno-1 il dimetilelorometilsilano
tricloro-1,2, vinilo, dimetilcloremetilsilano
vinilmetilfenilelorometilsilano :
Y-cianopropil, vinilmetilclorometilsilano !
tetrametil-1,1,3,3, vinil-3, clorometil-1 disiloxano
Los compuestos de férmuld (D o D;) pueden ser compues-
tos aminadoe tales como: p-etoxicarbonilfenil metilamina, ;
p-nitrofenilmetilemina, N-metil, amino-4, nitro-4'difenil- |,
meteno; o también sales alecalinas, o sales de aminas ter-
ciaries de fcidos carboxilicos o tiocarboxilicos tales co-
mo: monodster etilico del dcido tereftélice, monoéster me- ;
tilico del bis(hidroxicaerbonil)-4,4' difenilmetano, dcide
p- o m- nitrobenzoico, 4cido p~nitrotiobenzoico.
Estos compuestos (D o Dl) pueden igualmente ser al- |
coholatos o tiolatos alcalinos tales como las sales de los
compuestos siguientes: p-hidroxinitrobeﬁceno; hidroxi-4,

nitro-4'difenilmetano, hidroxi-4, nitro-4'difeniléter, mer-

capto~4 benzoate de etilo, mercapto-4, nitrobenceno, mer-
capto~-4, aminobenceno; el éater etilico del 4cido tioglicé-!
lico, y el éster metIlico del 4cido hidroxi-4 butanoico. :
Las reacciones de condensacidn-dél éompuesto orga-
nosilfeico (C) y del compuesto (D o Dl) se efectuan segin g
los procedimientos generales descritos en la literatura y !
que se refieren a las reacciones de sustituecidn nucleofili-i
ca que utiliza un compuesto organosilicico de agrupamiento E

i
cloroalquileo (Eaborn: organosilicons compounds p. 393, 411,



10

15

20

- 60 ~

412, 413 (1960) y patentes americanas 2.783,262, 2.783.263,
2.833.802). |

La reaccién de condensacidén se efectda por regla ge-
neral & una temperatura comprendida entfe 0¥ 150°C y con
preferencia entre 20 y 1009C introduciende progresivamenta
uno de los reactivos en el medio reaccidnal que contimne
el otr; reactifé. I se opera én geheral en medio disolven~
te constituidonpor los alcoholes talee'cdmo metanol o eta-

nol, disolventes polares apréticos, tal como N-metilpirre-

lidona, dimetilformamida, dimetilacetamida, hexametilfosfo~ |

triamide, o también los éteres orgénicos tales como el éter
metilico del diglicol. Una vez terminada la réaccidn, se
aislan los compuestos (A) del medio reaccional por cuslquier
medio conocido como por ejemplo por destilacién o crista- i
lizacién fraccionada. ;
UTILIZACION TE LCS PRODUCTOS DE LA INVENCION®
Los compuestos orgaéosilicicos insaturados (I) son produc-
tos muy interesahte% en quimica organosilicica.

Por adicién d& un ¢, wdihidrogenopolidimetilsile-
xano propofcionan cbpolimeros‘bloque tales como los que po-

seen los motives recurrentes siguientes:

-CH, 1T f

i o T & :
v : ) f

$i-0 i;;CHZ-cnz:Z:-CHZ-O-<C:::>-CONH

?Ha
-c32<<:::>-gu-go-<:::>>-o-caz-?i-CHz-cn2
_ . Hy

C

. ot s e v + e Mo = e
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cHy oH, CH,
$i-0 Sl-CHz-CH2-S].~CH2-O~@ NH-C
| |

- CH.
CH, ny 3

CHS
0—@ —CO—NH-@ -O-CH2—SJ.-CH2-CH2
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" de una agitacién mecénica un refrigerante ascendente, una

amino~l (vinildimetil-sililmetoxi)-4 benceno, 5,05 g de

trietilamina y 50 cm

deja todavia el medie reaccional bajo fuerte agitacién du-
'cma de agua : se escurre el precipitado formade, se lava

(5mn de Hg).

fusién (Kofler) es de 3159C. '
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| Eatoé copolimeres de bloque son elastémerds ailiconés

termopiéeticoa, fusiblea. Pueden reemplazar ventajosamen-

te en muchas aplicaciones, los elastémeros siliconas habi-
tuales en §iptud de su mayor facilidad de utilizaeidn, de-

bido a su cardeter termopléstico. |

Los ejemplos que siguen ilustren la invenciédn.
Ejemglb 1 ) . . ﬂ

1°) Preparacién del comg%égto (3) '
3

En un matraz de tres conductes de 250 cm

{
proviste

ampolla de colada y un termémetro, maﬁteniéndose el conjun-

to bajo atmésfera de nitrégeno seco, se carge 10,35 g de

3 de tetraclorure de carbono.

El medio reaccional, bajo agitacién, se enfria a -4¢C.
Se introduce en la empolla de colada ura solucién de 5,22 g

de cloruro de tereftalilo en l7.qm3

de acetona que se va-
cia a continuacién regularmente durente 27 mn. Durante la

adicidn, se mantiene la temperatura entre -4 y + 29C, Se

rante 1 H 30,

A continuacidén, se vierte la masa reaccional en 100

3

por 4 veces 40 cm” de una mezcla asgus/acetona, se escurre.

|
'
!
'
I

de nuevo y despuds se seca a 110°C bajo presidn reducida
Se recoge asi 12,90 g de un producte cuyo punto de }

Se efectdan sobre el producto aislado, los andlisis

siguientes:
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- andlisis centesimal:

C % = 66,09
H% = 6,53
N%= 5,06

- espectro RMN = la relacién de los protones del grupo vi-
nilo y de los protones aromdticos es conforme a la teoria.
-~ espectro IR = se observa las diferentes.bandas de absor-

cién siguientes:

Si-CH = CH, 1010 y 950 em™
5i-CH, 1250 - 830 em~t
NH 3280 em™1

co 1640 cm~t

/ 0-CH, 1230 y 1110 em™ !

o—

2?) Preparacidn del amino-1 (vinildimetilsililmetoxi)

-4 benceno (a)

El reactivo de partide se sintetiza de la manera
siguiente.

Se disuelve 64,4 g de p-nitrofenato sédico en 203 g
de N-metilpirrodilona y se introduce esta solucién en un
matraz. Tras caldeo & 909 se cuela en 13 mn. 53,8 g de
dimetilvinilclorometilsilano y'se agrega 10 cm3 de N-metil—f
pirrolidone. Se mentiene la mezcla reaccional sproximade-
mente a 1009C durante 20 horas, se filtra el cloruro sédi-
ce y destila la N-metilpirrolidona bajo presidén reducida.
Se disuelve la masa reaccional residual en éter y se lava
la solucién etérea por una solucién acuosa de carbonato y
de sosa. Tras destilacién del &ter se obtienen 91 g de un

producto amarillo que cristaliza a 34°, El anélisis cen-

tesimal y el andlisis infrarrojo muestran que se trata del
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nitre-1 (vinildimetilaililmetoxi)-4 benceno.

Se prepeara otra cantidad de este dltime eompuesto

seguin lg misma forma de operacidén. Se realiza después la

reducecidn del derivado nitrado.

Se introduce en un matraz 775 g de cloruro estannoso,

700 g de 4cido clorhidrico (4 = 1,19), y después se cuela

entre 30y 45% en 50 mn una solucidédn de nitro-l (vinildime-
tilsililmetoxi)-4 benceno que contiene 118,5 g de derivado

nitrado y 150 cm

Se mantiene la masa reeccional durante 2 horas a 45%, -

3 de etanol,

Tras enfriamiento se filtra el tetracloruro de estafio, se

lava con ‘agua, se neutraliza con ayuda de una solucidén de

sosa concentrada y se filtra el precipitado formsdo. Este

precipitado se disuelve en un exceso de sosa.

Tras extraccién al éter y eliminacién del éter por

evaporacién, se obtiene tras rectificacién una fraccidén

]
'

Ebg,g * 115-117° de 79,8 g de amino-1 (vinildimetil-silil- '

metoxi)~4 benceno.

Ejemplo 2

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

1?) Preparacidén del compuesto (4)

En un matraz de trea conductos de 500 cm

3 equipado

nilmetano en solucién en 350 ml. de cloroformo anhidro y

74 g de trietilamina.

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

Se vacia en una hora 30 mn. 168 g de cloruro de 4cido p~

(dimetilvinilsililmetoxi)benzoico. Durante la adicidén, se

mantiene la temperatura 8 0 : 10C.

cm

3

La solucidén se cuela entonces bajo agitacién en 400

de agua,

Se separa la capa. orgénica que se lava por
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3 de agua, se seca en sulfsato magnéeico_an-

3 veces 200 em
hidro y después se evapora a peso constante. : o l

Se obtiene 219 g de un producto brute que se trata

por 10 g de negro cerbén y se recristaliza en 500 o’ de
etanoi'absoluto. _

Se aisla asi 171 g de N,N'-bis (p-(vinildimetileilil- |
metoxi) benzeil) diamino-4,4' difenilmetano cuyoe punto de
fusién es de 1549C.

Se efeé¢tdan sobre el producto aislado, los andlisis |
siguientes: ‘
- andlisis centesimal: !
C % 69,90
H% 6,76

Si% 8,75

- espectro RMN = de acuerdo con la . férmula (4).

- dosificacidn de las funciones aminadas libres = esta do-

sificacién se muestra negativa. -

29) Preparacién del cloruro del &cido p-(dimetilvi-
nilailglggtoiilbegzoigo (b)
En un matrez se introducen 760 g de p-hidroxibenzoa~

to de metilo, 850 cn3 de N-metilpirrolidona y se cuela en-

tre 82 y 1009 en 2 H 20 mn. una solucién metilica de metxl—

~ato ‘Bédice preparada a partir de 960 g de metanocl y de 115

g de sodlo. Se elzmina deapuée por destilacién el metanol |
y ge cuela en&re 108 y 1282 en 1 H 5 mn. 672 8 de vinmldi-
metilelorometilsilane.

Tras destilacién de la N-metilpirrolidona, se recupe-

3

ra el resto de destilacién con 2000 cm’ de ciclohexano, se

lava con agua y se rectifica el metoxicarbonil-l (dimetil~
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vinilsililmetoxi)44 bencena. Se obliene asi 1176 g de una
fraccién Ebo,l : 110-113% cuyo punto de fusidn oa d? 25,5,

Por tratamiento del metoxicarbonil-l (dimetilvinil-
sililmetoxi)-4 benceno con ayuda de una solucidn de sosg
que contiene 100 g de sosa, 250 g‘de agua y 1000 cﬁa de me-%
tanol, se prepara la sal sédica del 4cido p-(dimetilvinil~ .
sililmetoxi)benzoico, A

Tras acidificacién de una solucién que contiene la
sal sédica del #cido p-(dimetilvinilsililmetoxi)benzoico,
se aisla tras filtracién un producto blanco que funde a
118% y que corresponde al dcido p-(dimetilvinilsililumeto-

Ixi) benzoico.

Se introduce en un matraz 354 g del 4cido previamen-
te preparado y se guela en 40 mn, entre 28 y 299. 357 g de
¢loruro de tioniloé La masa reaccional se caldea a conti- ;
nuacién y se mantiéne una hora a 1029, Se obtiene por rec—?
tificacidén una fraccién Ebo,1 : 126-12792 de 344 g que co- ;
rresponde 2l cloruro del 4cido p-{(dimetilvinilsililmetoxi)

'

benzoico. i

Ejemplo 3

Preparacién de los compuestos (17) y (18)
3

En un matraz de tres conductos de 500 cm” equipado
como en el ejemplo 1, se carga 41,4 g de amino-1l(vinildi-
metilsililmetoxi)~4 benceno preparado segin el modo opera-
torio descrito en el ejemplo 1 y 100 cm3 de dimetilformam.-
da que contiene 0,02% de agua.

Se caldea el medio reaccional; con agitacidén a 60%C
Yy se agrega progresivamente en 20 mn, 21,8 g de anhidrido

piromélico, por pequeflas fracciones de 3 g.

Se obtiene una solucidn limpida amarilla del compues-
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to (17). ‘
« Se mantiene la agitwcién y el caldeo a 60°C durante
otra hora y se agrega en 5 mn. 30,6 g de anhidrido acético |,
y después se cuela en 5 mn, 6,2 em’ de piridina, Cuando
termina la asdicién de la piridina, se forma un precipitado
amarillo. Se prolonga el celdeo durante 1 h, 45'mp. mante-
niéndose la temperatura entre 60 y 70°C. ;
Tras el enfriamiento, se filtra el precipitado forma~:

do y se lava por 4 veces 40 cm? de acetona. Se escurre se

seca aproximadamente a 110°C, bajo presidén reducida (25 mm

de Hg) durante 3 horas,

Se recoge 50,2 g de producto bruto y se recristaliza
una fraccién de 45 g que se disuel&e a ebullicidén en.ZOOO
qm3 de dimetilformamida,

Se obtiene 43,1 g de cristales smarillos que funden
a 380°C con descomposicién.

Se efectia sobre el producte recristalizado, los and-
lisis siguientes: .

- anélisis centesimal

C% 64,42 . . '
H% 5,60 :
N% 4,79

- espectro IR

co 1785 - 1725 en™ >
Si-CH = CH; 1010 y 960 cm”l
Si-(CH,), 860 y 800 em™!
-cromatografia en capas delgadas (C.C.M.) = se obtiene por ;

cromatografia sobre placa de silice siendo el diluyente unaf

mezcla de acetato de etilo (90 %) y de benceno (10 %), un i

spot .de Rf = 0,62, ] _ |
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Ejemplo 4
Preperacién del compuesto (5)

3

En un matraz de tres conductos de.500 cm” equipado

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

tils;lilmetoxi)-4 benceno éintetizado como en el ejemplo 1

3

Yy 50 cm” de dimetilformamida.

Se agita y se cuela lentamente en 30 mn., una solucidn:

3

de 25 g de diisociénato—4,4'difenilmetano en 75 cm” de di-

metilformamida. Durante la adicién, se mantiene la tempe-
ratura del medio reaccional enire 7 y 13¢C.
Después se prolonga el caldeo & 20-229C durante 3 ho-

ras. La solucidén incolora se cluela ahora bajo agitacién

3

en 400 cm” de agua destilada helada. Tras 2 horas de de-

cantacidn, se filtra el precipitado que se lava a continua-

3

cidn por 5 veces 75 cm” de agua.

Se obtiene 54 g de producto bruto que se purifica

por disolucién en 200 cm’ de dimetilformamida y se trata

por 200 cm3

{

de acetonitrilo a fin de provocar la precipita-:

cién. Se enfriz la mezcla durante 2 horas en un bafio hela-

do y se filtra el precipitado que se lava a continusciém

3

por 300 cm” de acetonitrilo, se escurre y se seca a 1109C

bajo 1 mm de Hg durante 8 horas.
Se recoge 53 g de un producto blanco qu; funde a 280¢%
C con descomposicién. |
Se realiza sobre el producto precipitado los andlisis
siguientes:
- andlisis centesimal
C% 66,65
H% 6,65
N% 8,42
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- espectro IR
NH 3300 cm”
co 1665 cm~

1
1l

Si-CH=CH, 1010 y 960 cu™ !

Si—(éH3)2 830 em~t

/ \%-0-CH, 1220 cm™t
- C.C.M. = se obtiene un spot de Rf= 0,87, siendo el disol- '
vente de dilucidén una mezcla de cloroformo (96%) y de me-
tanol (4%).

Ejemplo 5

Preparacién del compuesto (6)

En el aparato anteriormente descrito en el ejemplo 1, :

se cérga 6,36 g de tereftalato de etileno glicol y 30 cm3
de piridina.

Se enfria esta solucién aproximadamente & 5°C y se

St ¢ wae a4

carga en 12 mn, por pequefiae fracciones, 12,74 g de cloru-
ro de 4cido p-(dimetilvinilsililmetoxi) benzoico sinteti-

zado como en el ejemplo 2.

La temperatura de la mezcla reaccional se eleva a
109C al final de la colada. Se aumenta'progresivamente el
caldeo de la solucién que se hace 1impidé hacia los 76°C |
y se prosigue el caldeo a 1109C durante 3 horas,

Se enfria la mezcla bajo agitacidn; Se forma un
precipitado abundante en clorhidrato de piridina que se

3

filtra, se lava por 2 veces 5 cm” de piridina anhidra y

después se escurre. Se cuela el filtrado con agitacién en
300 em’ de agua helada. Tras una hora de decantacién se
filtra el precipitado que a continuacién se lava por 300

3

cm” de agua, se escurre y se seca,
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Se obtiene 16,4 g de cristules blancoes que funden a
709C que a continuacién recristalizan en 100 cm? de 1sopro-
panol. Tras filtracién y secado se obtiene 14,6 g de chris- -
tales blancos que funden a 72-74¢C.

Se efectia sobre el producto recristaliz?do, loz ang-

lisis siguientes:

andlisis centesimal

C% 62,76
H% 6,53
Si% 7,69

- 'espectro IR
co 1730 y 1710 em™*

-0-CH, 1250 en™!

Si-CH = CH, 1020 y 965 em™t
$1-CH, 830 em~1

-C.C. M. : se obtiene un spot de Rf = 0,44, siendo el dilu~

yente el benceno,
Ejemplo 6
19) Preparacién del compuesto (7)

!
H
En el aparato anteriormente descrito en el ejemplo 1, |

se carga 200 g de amino-l (vinildimetilsililmetoxicarbonil)-
3

4 benceno, 8,6 g de trietilamina y 50 cm” de acetona.

" Se carga en la ampolla de colada, una solucién de
8,8 g de cloruro de tereftalilo disuelto en 100 cm3 de ace-
tona que despuéds se cuela en el medio reaccional mantenido
a 35°C, Tras adicidén de 11 cm’ de solucién de cloruro de
tereftalilo, se forma un precipitado blanco.

Se prosigue la colada que dura 1 H 15 i
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{ .
Se lleva entonces la mezcla reaccional & ebullicidn
y se mantiene uns hora a su temperatura de ebullicidn, o
gea 539%C,
Después de enfriado, se filtra el precipitado sobre
vidrio fritado, después este precipitado se lava por 9 ve-

ces 50 cm3 de agua, se escurre y después se seca 4 H & 1C0° -

C bajo 25 mm de presidn. ?

Se recoge asi 21,2 g de producto.

3 de agua lo que

Se precipita el filtrado por 500 cm
permite obtener ademds 3,57 g de producto.

Se recristaliza 10 g de producto procedente de la pri-
mera filtracidn en 250 em’ de clorobenceno que permite ob-
tener 8,9 g ¢e cristales nacarados identificados como la
N-N' bis p-((vinildimetilsilil)metoxicarbonil)fenil)terefta-

lamida y cuyo punto de fusién es de 260°9C,

Se efectda sobre el producto purificado, los andlisis

siguientes:

- anélisis centesimal

C% 64,38
H% 6,06
N% 4,97
si. % 9,1

- espectro RMN : de acuerdo con la férmula (7)

- espectro IR:

CO  (éster conjugado) 1700 em™t
CO (amida secundaria) 1665 cm™t
NH 3350 em™t
C-NH 1530 en™>
5i-CH, 1250 em™t

$i-CH = CH, 1010 o™t y 955 em”
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disustitucidn aromdtica y Si—(CH3)2 E30-U%0 em™ L

29?) Preparacién del smino-1 (vinildimetilsililmetoxi-

carbonil)~-4 benceno (c)

Se introduce en un matraz 102,8 g de dcido p-amino-
3 .

benzoico y 500 cm” de N-metilpirrolidona y se introduce a

252 tras disolucidén 60,7 g de trietilamino. En la mezclea

1llevada a 130° se vacia entonces en 3 horaé 67,4 g de vinil-!

T
l

dimetilclorometilsilano. Se mantiene 21 horas a 130% y se
filtra tras enfriamiénto'64,8 g de clorhidrato de trietil-
amina.  .

Se separa la N-metilpirrolidona por destilacién y se

3 de éter y

recupera el resto de la destilacidén por 200 cm
después se lava con una solucién acuosa de carbonato sédi-
co. Se separa el éter por destilacién y se obtiene tras
rectificacidn una fraccién Eb0’35 : }53-1549 de 78,8 g que i

corresponde a la amino-l(vinildimetilsililmetoxicarbonil)-

4 benceno. El espectro IR, la dogificacidén de los agrupa-
mientos aminados y el andlisis centesimal se hallan de acuer
do con la férmula (c).

El amino-l (vinildimetilsililmetoxicarbonil)-4 bence- .
no cristaliza a 302C.
Ejemplo 7

1°) Preparacién del compuesto(19)

3

En un matraz de tres conduc¢tos de 100 cm” equipado

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

xi-3 propil)-1,3 tetrametildisiloxano 1,84 g de trietil-"

3

amina y 50 em” de acetona.

Se carga en la ampolla de colada 4,63 g de cloruro

de 4cido p-(dimetilvinilsililmetoxi) benzoico preparado

3

segin el modo operatorio del ejemplo 2 y 30 cm” de acetona.
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Se agita y se enfria la meézcla reaccionsl a 3¢C,

Se cuela a continuacién en 15 m la solucién de clo-
ruro de dcido. La temperatura se eleva a 6°C al terminar
la colada.

A continuacién se caldea el medio reaccional a 50¢C
y se mantiene eaté temperatura durante 1 hora.

| Tras enfriamiento se cuela la mezcla reaccional con
agitacién en un litro de agua., Se filtra el precipitado
formado, y se lava por 100 cm3 de agua y déspuéa se seca,

Se obtiene 7,43 g de un producto bruto.

Se recristsliza 6 g de este compuesto en 200 cm? de

metanol.

Se recoge 5,1 g de un sélido blanque¢ino cuyo punto

de fusidén es de'l45°C.

Por anélisis elemental, se dosifican 3,25 % de nitré- |

geno y 7,53 % de hidrégeno.

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

29) Preparacién del bis_(p-aminvfenoxi-3 propil)-1,3

tetremetildisiloxano (d)

El agente de acoplamiento se sintetiza de la manera

siguiente:

3 provisto

En un matraz de tres conductos de 250 cm
de una agitacién mecdnica un refrigerante, una ampolla de
colada y un terﬁdmetro, manteniéndose el conjunto bajo at-
mésfera de nitrégeno, se carga 66 g de aliloxi-4 nitroben-
ceno y 0,07 cm3 de una solucién alcohdlica de 4cido cloro-
platinico que contiene 30 mg de platino/cmB.

Se introduce en la ampolla de colada 25 g de tetra-

!
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metildihidrégeno-1,3 disiloxano y se comienza a colar 5

3

cm’ en el medio reaccional bajo agitacién y a tempersatura

ambiente. Se caldea a continuacién la masa reaccional aprg -

ximadamente a 1009C y se prosigue la colada : la teémperatu- v

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

cional a 130°C y se mantiene esta temperatura durante 30 mn,:

Iras el enfriamiento, se obtiene una masa viscosa que

3 de etanol.

se cuela bajo agitacién en 2000 cm
Se forma un precipitade que se filtra y se seca.
Se obtiene 18,8 g de un compuesto que funde a 809°C

sobre el cual se efectdan los endlisis siguientes:

.-Noa ~ 1510-1330 cmfl
$i-CH, : N
" 1265 cat
e | 1080 cmt

- espectro RMN : conforme a la teoria

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

Se carga en un autoclave inox de 125 cma,'lo 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 nitrégeno. Se envia al me-:

i

i
i
IN
1
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dio reaccional mantenido a temperatura ambiente hidrdgeno
bajo presién de 50 bares.

Al cabo de 15 minutos, la presién desciende a 28 ba- é
Tes y se reétablece la presidn inicial.

Al cabo de 35 mn., se caldea a 559C durante 1 hora. .

Tras enfriamiento del auto¢lave, se recoge una sus-
pensién del catalizador que se separa luego_por filtracidn.

Se evapora el disclvente a presién reducida, '

Se recoge 9,15 g de un quuido_aminado cuyo factor
equivalente es de 0,0392 en funcién amina por dosificacién
con 4cido perclérico. . ;

Se obtiene por CCM:sobre placa de silice, siendo el

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

0,34. ]
Ejemplo 8

Preparacién del compuesto (20) : :

3

En un matraz de 3 conductos de 500 cm” equipado con

agitaecién mecdnica, un termémetro, un condensador, una am-

polla de colada y una tuberia de introduceién de nitrégeno,

ase coloca 45 g (0,1 M) de bis{amino-4 benzamido-4'fenil)
3

metano, y después 250 cm” de N-metil pirrolidona. f

En la suspensidén pastosa asi obtenida, mentenida épngf
ximadamente de 5 a 102C se vacfa en 1 h, 51 g (0,2 M) de
cloruro de dcido (dimetilvinilsililmetoxi)benzoico previa-
mente caldeado aproximadamente a 509C.

La suspensién se disuelve progresivamente. .;

Se mantiene la solucidn reaccional marrén 2 horas su-%
plementarias con agitacién a una temperaturs ambiente. Se
precipita el medio reaccional en 1,9 1. de agua helada vi=-

vamente agitada. Se filtra el precipitado beige y después
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se lava con agua.

Por solubilizacidén de la torta en caliente en dime-
tilformemida, filtracién en caliente y después enfriamien-
to del filtrado, se obtiene 74 g de producto cristalizado
beige claro,

El producto asi preparado tiene un pun%o de fusidn
de 3159C. Su espectro infrarrojo presenta 158 banaas ca-
racteristicas del compuesto de férmula (20). Por andlisis

cromatogrdficos en capa delgada se observa que este produc-

to se halla exento de impurezas. El andlisis centesimal so-

bre el carbono, hidrégeno y nitrégeno ha dado los resulta-
dos siguientes:

C %
4 %

70,19
5,97
6,42

Ejemplo 9

Preparacidn del compuesto (21)

it

En el apafato utilizado en el ejemplo 8 se carga 20 g
(0,05 mol) de tereftalato de bia(amino-4 fenilo) y 75 cm?
de N-metil pirrolidona. La solucién obtenida se mantiene
a 5-102C mientras se agrega en 1 hora una solucién de 25,5
g (0,1 mol) de cloruro del 4cido p-(vinildimetilsililmeto-
xi)benzoico en 25 cms de N-metilpirrolidona. Se mantiene

a continuacidén 3 h. a 20°C tras de lo cual se agrega 500

3

cm” dé agua fria al medio reaccional. Se obtiene asi un

precipitado amarillo que se separa por filtracidén y después

s€é lava en filtro. A continuacién se disuelve el precipi-
tado en dimetilformamida caliente y se filtra la solucién
y después se enfria el filtrado a 202C. Se obtiene de es-

ta forma un producto cristalizado blanco cuyo peso es de
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27,5 g despuds de secado al vacio hasta un peso constante,
Este producto posee un punto de fusidn de 3019C y pre

senta un espectro infrarrojo coaforme al del compuesto de

férmula (21). No contiene impurezas y el endlisis centesi-

mal de los elementos C, Hy N ﬁa proporcionaéo los resulta-

éos siguientes:

C% 66,65

H% 5,65

N% 3,41

Ejemplo 10
Preparacién del compuesto (22)

En el aperato descrito en el ejemplo 8 se carga:

24 g (0,1 mol) de amino-4 benzoato de amino-4 fenilo

100 cm3 de N-metilpirrolidona

Se obtiene una suspensidén que se mantiene entre 5 y
10°C en tanto que se le agrega en una hora une solucién de
51 g (0,2 mol) de cloruro del &cido p-(vinildimetilsililme-

3

toxi)benzoico en 50 cm” de N-metilpirrolidona. Se mantie-

ne la solucidn reaccional 2 horas a 209C tras el final de

3 de agua helada

la colada y después se le agrega a 800 cm
con agitacién. Se forma asi un predipitado que se filtra
después se lava con agua sobre el filtro. Se disuelve 91
precipitado en dioxano caliente, se filtra la solucién y
se enfria el filtrado a 209C. Se obtiene asi 56 g de un
producto eristalizado blanco exento de impurezas, de punto
de fusidén 2139C y cuyo espectro infrarrojo es conforme 2l
del compuesto de férmule (22). El anélisis 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
Preparacién del compuesto (23)
En el apsarato descrito en el ejemplo 8 se carga:
21,6 g de p~fenilenodiamina
200 cm3 de N-metilpirrolidona
Se enfria la solucidn a 5-109C y se sgrega en uné
hora una solucidn de 102 g de cloruro de &cido p~(vinildi-
metilsililmetoxi)benzoico en 100 cm3 de¢ N-metilpirrolidona,
El contenido del matrez se lleva a continuacidén a 60¢
Cy se mantiéne una hora a este temperatura.

La solucidén reaccional caliente e agrega a 1 1. de

agua helada con agitacién. Se obtiene un precipitado beige :

que se separa por filtracidn, se lava con agua y despuéé se
disuelve en dioxano caliente.
Se filtra esta solucidn, y después de filtrada se en-
fria a 20°C. ' -
Se obtiene un precipitado ¢ristalizado blanco que se

filtra y se seca hasta peso constante. Se aisla de esta

forma 83,5 g de un producto de punto de fusién ?5590; exen- .

to de impurezas y cuyo espectro infrarrojo es conforme al
del compuesto de férmula (23).
El andlisis centesimal de los elementos C, Hy N ha
dado los resultados siguientes:
C% 65,13
H % 6,75
N % 9,25
Ejemplo 12
1¢9) Préparacién del compuesto de férmula (24)

[}

1t

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 cm3 de cloroformo

23 g de trietilamina

Se enfria el contenido del matraz a 49C y después se
agrega en 1 hora 50 mn una solucién de 53,5 g (0,2 mol) de
cloruro de 4cido p—(divinilmetilaililmetoxi)benzoiCo en
100 cm’ de cloroformo.

A continuacidén se lava la masa reaccional 3 veces

con 60 cm3

de agua destilada, y dgspués se elimina el clo-
roformo por destilacidén. 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 142f
C, cuyo espectiro de resonancia magnética nuclear &s confor-

me al del compuesto de férmula (24).

El andlisis centesimal de este producto ha dado los

resultados siguientes:

C% = 70,66
H% = 6,69 ' j
N% = 3,95

Si%= 8,31

29) Preparacién del cloruro del dcido p-(divinilmetil-
sililmetoxi)benzoico

En un matraz de 500 cm3

equipado con un sistema de
agitacién mecdnica, una ampolla de colads, un refrigerante
ascendente, un termémeiro Yy un dispasitivo de caldeo, se
carga:

91;5 g (0,6 mol) de p-hidroxibenzoato de metilo

100 cn’ de metanol

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

3

ga en 40 mn una solucidén de 24 g de NaOH en 200 cm” de me-
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tanol. Se el.mina despuéds el metianol por destilacidn y se

3

agrega 200 em” de N-metilpirrolidona. Se lleva el conteni-

do del matraz a 113-127¢C y se agrega 38 g de metildivinil-

¢clorometilsilano. Se mantiene 1 h., 30 mn. en estas condi-

ciones,
La N~metilpirrolidons se elimina después por destila-

cidén. Se recupera el residuo por 250 cm3

de ciclohexano y
se lava a continuacién esta solucién con agua y después se
destila. Se aisla de esta forma 146 & de un producto que

posee las caracteristicas siguientes:

.Eb - 0,5 mm de Hg 125 - 130%C
F 130C
D ;
7,0 1,932
a®%, 1,0525 o
y cuyo anélisis centesimal es el siguiente:
cC % = 63,07
H% = 6,94
S1 % = 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 solucién de 20 g de NaOH en
50 cm3 de agua y 200 cm3
ca del dcido p-(divinilmetilsililmetoxi) benzoico. Tras
acidificacién, se aisla por filtracién un producto blanco
(98 g) de punto de fusidn 1049C cuya composicidn centesimal

es la siguiente:

C% = 62,05

de metanol se prepara la sal sédi-
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H% = 6,37
8i % = 10,56

vinilo %= 21,24

1]

identificado como el dcido p-(divinilmetilsililmetoxi) ben-

zoico

En el aparato descrito anteriormente se carga 74,5 g

del dcido obtenido anteriormente y se agrega en 15 mn, 71,5

g de cloruro de tionilo (0,6 mol) entre 25 y 289C,

Se mantiene a continuacién la masa reaccional a re-
flujo durante 1 hora.

Se obtiene por destilacién 74 g de una fraccidn que
pasa entre 117 y 120%C bajo 0,06 fm de mercurio. Este pro-

ducto he sido identificado como el cloruro de dcido p-{(di-

vinilmetilsililmetoxi)benzoico. Su punto de fusién es de

22¢C, _ .
NOTA ;

Deserita suficiéntemente la naturaleza del invento
asf como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse conatar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-
to no alteren su principio fundamental. También se hace
constar que el invento corresponde & una solicitud de Pa-
tente presentada en Francia con él ndmero 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 Internécionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 aﬁoé en Espafia, sobre : PROCE~
DIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS SILIQOS POLIETILENICOS;

caracterizédndose por lo siguiente:

!
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1.~ Procedimiento para preparar compuestos siliceos

polietilénicos, que tienen por férmula general (1)

(#1230 o s
(R)n-Si-Rz-X~r~ ?’-r'-x'-Rz'—Si-(R’)n.

en la cual los diversos simbolos representan: n,n' : nﬁme-r
ros enteros idénticos o diferentes de 1 a 3; R, R' : agru-
pamientos monovalentes orgénicos, idénticos o diferentes-
que comprenden un doble enlace etilénico y que poseen de

2 a 10 dtomos de carbono. Ry, Ry' : radicales idénticos o
diferentes, alquilos rectos o ramificados eventualmente sus
tituidos por uno o varios dtomos de haldgeno o por uno o-
varios agrupamientos nitrilos, radicales arilos, radicales
alquilarilos; siendo eventualmente sustituldos estos radi-
cales aromdticos por uno o varios dtomos de halbgeno. Ry,
R2' : radicales divalentes idénticos o diferentes alquile=~
nos, alquilidenos rectos o remificados que poseen de 1 a

4 étomos de carbono. X, X' : radicales divalentes, idén-
ticos o diferentes, constituldos por o qué contienen al me-
nos un heterodtomo: 0, S o N; en este ¢taso los radicales

X, x' van unidos a los radicales Ry, Rz' por intermedio del

heterodtomo. r, r' : radicales orgénicos idénticos o di-

ferentes que poseen de 1 a 30 4tomos de carbono tomados en-

tre los grupos formados por :
a) radicales divalentes: - G - , - G' - y/o
radicales trivalentes: - Gfi y - G'i:;
¥ : un radical orgdnico seleccionado entre el grupo cons-

titufdo por
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a) -B-Ce-p'- (I1)
i~ P
0
b) - T «R" = T1' =~ (I1I)
0
1
c

e) -7 - R"'// N N-  (IV)

N,/
i
0

0 0
b
~
g -v7 e N W
N~ N
l I
0 0

en las férmulas II a V:

B, B' representan un &dtomo de oxigeno y/o de nitrégeno

R" representa un enlace valencial o un radical orgénico
divalente '

R"' orepresenta un radical orgéﬁico trivalente |

R""  representa un radical orgéﬁico tetravalente

T, T' representan agrupamientos funcionales idénticos o di- !
ferentes tomados entre el grupo'formado por:
«C=0=~,=Cm8=,«~NH=C=0=
I I ’ i ’
0 o] 0

~mNH=-C=8=,-C=NRy -, - NH = C - NR, - |
h ) i 3 ’ i 3 ’
0 0 0
(VI) (VII)
0
il
Ce
/
- N
N G-
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En las férmulas (VI) y (VL1), R4 represents un Lo~
mo Ge hidrégeno, un rudicel slquilo de 1 a 6 dtomos de car-
bono; csaracterizado porque se hace reaccionar:

1) un compuesto organosilicico de férmula (A)

SBI)B-n
(R)n - S5i - R2 «-X=-7r-X (a)
80lo o asociado a un compuesto organosilicico de férmula
(4")
eflc)B-n'
(R')n.— Si - R, = X' ="' - X' (A*) -
con
2) un agente de acoplamientd de férmuld (B)
T, -z -1, (B?
en las cuales
-n, n', R, R, Ry, Ry', Ry, Ry', 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)

- ? - Cl (XI)
!

0
- g -0 - RlO (X1I)
-N-E (XIII)
Ry
-C-0-¢C (XIV)
t il
o] 0

R3 tiene la significacidén dada para las fdérmulas (VI) ¥y

e 4 i et 81 v 1 S Bmomme m——te 3 b
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(viI)
RlO representa un dtomo de hidrdgeno, un radical alquilo
que posee de 1 a 4 dtomos de cardono.

- = representa un sgrupamiento -C-, los radicales

b

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

T35 Tl' idénticos o diferentes representan un édtomo
de cloro 0 una de las funciones definidas para Y e Y',

2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el agente de acoplamiento es un coﬁpuesto
de férmula

Ty - R" =T, (By)

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque T, es idéntico a Tl‘.

4.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el agente de acoplemiento es un compuesto

de fdérmula

"I/

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

de fdérmula

0 0
I I
C Cc
~ N RN .
0 R® 0 B
] ii
0 0
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6.~ Procedimiento aegmin 1s reivindicacidn 1, carac-
terizado porgue se hace reuscclonar al menos ? moles de com-
puesto A con un mol de compuesto B.

T.- Procedimiento pare preparar compuestos siliceos
polietilénicos, tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 86 hojas escritas a miquina

por una sola cara.

Madrld

ufﬂl

RHONE-POULENC IND IES.

L iy by, ¥ g
‘...a FM%‘
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