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(57) Resumo: PROCESSO DE PREPARAGCAO DE COMPOSTOS
ORGANOSSILICICOS E COMPOSTOS ORGANOSSILICICOS
SUSCETIVEIS DE SEREM OBTIDOS PELO PROCESSO. O dominio
da invengdo é o da sintese de compostos organossilicicos
funcionalizados que compreendem pelo menos um grupo azo ativado,
de formula (I): [(G%)3Si012lml(G%)2Si022]n [G’SiOsplo [SiOarle [(GD) o(G")
a(Z-CO-N=N-CO-A)SiO@.a-a)2]q. Este processo consiste em empregar
pelo menos um precursor (1) hidrazo (-HN-NH-) do composto (I), a
oxidar o precursor (ll) em grupamento azo proéprio ao composto (l),
comajuda de um sistema oxidante que compreende pelo menos um
oxidante (Ox) e pelo menos uma base (B), este processo sendo
caracterizado pelo fato de que 1) Ox é escolhido dentre os oxidantes
aptos a oxidar uma funcéo hidrazina em fungéo azo, & exclusé@o ou néo
da N-bromosuccinimida (NBS), de preferéncia dentre os halogénios, os
derivados halogenados e suas misturas, e, mais preferencialmente
ainda no grupo que compreende: o bromo, a hipoclorito de terciobutila,
o acido tricloroisocianurico, o cloro e as suas misturas; 2) e/ou Ox
(eventualmente B) ¢é (sdo) empregado(s) em quantidades
estequiométricas em relagado ao precursor (I); 3) e/ou se submete os
compostos organossilicicos (I) assim preparados a um poés-tratamento
de purificagdo que visa eliminar notadamente os eventuais residuos
indesejaveis da base B utilizada; com a condigdo de acordo com a
qual, no caso onde o NBS ndo é excluido, a caracteristica 1) é
combinada & caracteristica 2) e/ou a caracteristica 3). A invengéo
refere-se igualmente aos compostos (I) puros susceptiveis de ser
obtidos por este processo.
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“PROCESSO DE PREPARACAO DE COMPOSTOS
ORGANOSSILICICOS E COMPOSTOS ORGANOSSILICICOS
SUSCETIVEIS DE SEREM OBTIDOS PELO PROCESSO”

O dominio da invengdo € o da sintese de compostos
organossilicicos funcionalizados. |

Os compostos organossilicicos mais especialmente referidos
pela invengdo sdo os que compreendem pelo menos um grupo azo ativado.
Esta ativagdo pode resultar, por exemplo, da presenca de grupamentos
carbonila préximos dos nitrogénios.- A parte organossilicica destes compostos
pode compreender, por exemplo, grupamentos hidrolisaveis ou condensaveis
de tipo =SiOR ou =SiOH.

Tais compostos organossilicicos com grupo(s) azo ativado(s)
disponiveis (como, por exemplo, esses com grupo -CO-N=N-CO-) sfo muito
uteis, notadamente na sintese de moléculas orgénicas ativas (por exemplo
heterociclos nitrogenado) utilizdveis nos dominios agroquimico e
farmacéutico, por exemplo, como dienofilas em reagdo hetero-Diels Alder.

Entretanto, pouco destes compostos sdo acessiveis em
particular devido a sua dificil preparacdo. Seria entfo desejavel poder alargar
a palheta dos compostos organossilicicos disponiveis.

Em uma arte anterior pouco fornecida, revela-se o pedido de
patente FR-A-2340323, que divulga compostos organossilicicos de formula (I
*):

Y-X-CO-N=N-CO-X'-Z*

na qual X e X' sdo idénticos ou diferentes e representam, cada
um, um grupamento imina, um &atomo de oXigénio ou um grupamento
metileno substituido ou ndo substituido; Y € um grupamento alquila, arila ou
'aralquila substituido ou néo, ou € idéntico a Z*; Z* ¢ um grupamento alquila,
arila ou aralquila que apresenta como substituinte pelo menos um grupo

silano de férmula Si(OR); ou. OSi(OR); na qual R € uma associagdo alquila
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com cadeia direita ou ramificada, de preferéncia com 1 a 6 &4tomos de
carbono.

Compostos organossilicicos de formula (II *) & (III *):

(II *): R"*-0-CO-N=N-CO-NH-(C¢Hg)-(CHa).-Si(OR*");

(II1*): R"-0-CO-N=N-CO-NH-(CH,),-Si(OR*");

nas quais R'* e R?* sdo idénticos ou diferentes e representam,
cada um, um grupamento alquila com cadeia reta ou ramificada que contém
de preferéncia entre 1 e 6 atomos de carbono, m é igual a0, 1,2 ou3 en é
iguala 1, 2 ou 3, sdo citados.

Um composto organossilicico com associa¢des azo de formula
Etil-O-CO-N=N-CO-NH-(CH,);-Si(OEtil);, de acordo com a formula (III *),
¢ divulgado no exemplo 3.

A etapa chave da sintese deste tipo de compostos
organossilicicos com grupo azo ativado reside na oxida¢do de uma fun¢io de
tipo hidrazo (NH-NH) em fungéo azo (N=N) correspondente.

De acordo com FR-A-2340323, esta transformagio € efetuada
com ajuda de um sistema oxidante que compreende um oxidante formado por
um derivado halogenado (cloro, bromo, N - Bromosuccinimida entre outros
exemplos) e uma base de tipo piridina.

Assim, o processo descrito no exemplo 3 de FR-A-2340323
prevé o emprego de uma solugdo orgénica de precursor Etil-O-CO-HN-NH-
CO-NH-(CH,);-Si(OEtil); e de piridina, em diclorometano. A N-
bromosuccinimida (NBS) ¢ adicionada nesta solugdo que € mantida sob
agitacdo durante 2 horas ap6s a adi¢do de NBS. O solvente e a piridina sdo
eliminados por evaporagdo a vacuo, enquanto os sais solidos gerados durante
a reagdo s3o entdo eliminados por filtragem. Apds lavagem do retido,
recupera-se no filtrado, o composto organossilicico com grupamentos azo de

formula (III*). De acordo com este documento, o sistema oxidante NBS -

- piridina estd em excesso (10% molar) em relagio ao precursor.
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Por fim, o produto final ndo esta puro. Ele contém residuos
indesejaveis e prejudiciais, notadamente, em termos de higiene industrial e de
ecotoxicidade por um lado, e, por outro lado, em termos de desempenhos nas
aplicacdes.

Este processo conhecido possui pelo menos quatro
inconvenientes.

1. A utilizagdo de NBS solido é um fator operacional muito
prejudicial em um processo industrial.

2. Este processo € perfectivel em termos de rendimento e de
produtividade.

3. Este processo € relativamente dispendioso e deveria ser
melhorado no plano econémico.

4. Por ultimo, a qualidade do produto final (I *, II *, III*)
obtido deixa a desejar em particular em relagdo a pureza e mais precisamente
em se tratando da presenca de residuos piridinicos indesejaveis no produto
final. Estes residuos sdo prejudiciais para a qualidade do produto final,
notadamente por um lado, em termos de higiene industrial e de ecotoxicidade,
e, por outro lado, em termos de desempenhos nas aplica¢Ges destes compostos
organossilicicos funcionalizados, de preferéncia com grupo(s) azo ativado(s).

Neste estado da técnica, um dos objetivos essenciais da
presente invengdo € propor um processo aperfeicoado de preparagdo de
compostos organossilicicos com grupamento(s) azo, por oxidagdo do
grupamento hidrazina de um precursor em grupamento azo.

Outro objetivo essencial da invengdo é fornecer um pfocesso
de preparagdo de compostos organossilicicos com grupamento(s) azo, que
permita livrar-se de reativos sélidos como o NBS sélido, que complicam em
algum lugar o processo, notadamente para a incorporagio ao meio reacional.

Outro objetivo essencial da invengdo € fornecer um processo

de preparagdo de compostos organossilicicos com grupamento(s) azo, que
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sejam mais eficientes que esses da arte anterior, notadamente em termos de
produtividade e de rendimento azoalcoxissilano visado.

Outro objetivo essencial da invengdo é fornecer um processo
de preparagdo de compostos organossilicicos com grupamento(s) azo, que
seja econdmico.

Outro objetivo essencial da invengdo € fornecer um processo
de preparagdo de compostos organossilicicos com grupamento(s) azo, que
permita otimizar a qualidade do produto final, notadamente no que se refere a
pureza em compostos organossilicicos e sobretudo reduzindo ao estado de
vestigios, ou até mesmo suprimindo os residuos indesejaveis da base
empregada, e notadamente os residuos piridinicos quando a base compreende
a piridina. Isto feito, melhora-se o processo no plano da qualidade do produto
final, da higiene industrial e das repercussdes sobre o meio-ambiente.

Outro objetivo essencial da presente inven¢o é fornecer novos
compostos organossilicicos com grupamento(s) azo, com teor reduzido em
residuos piridinicos.

Estes objetivos, dentre outros, sdo atingidos pela invengdo que
se refere, muito primeiramente, um processo de preparagdo de compostos
organossilicicos que compreendem um ou vérios compostos, idénticos ou
diferentes entre si, de formula (I) detalhada abaixo:

[(G)3Si012]m[(G")Si022]n [G*SiO32]0 [SiOarp [(GDa(G1)e(Z-CO-N=N-CO-A)SiOp.y2]q
@D

na qual:

- m, n, o, p representam, cada um, um numero inteiro ou
fracionario igual ou superior a 0,

- q representa um numero inteiro ou fracionario igual ou
superior a 1;

- a representa um nimero inteiro escolhido dentre 0, 1, 2 e 3;

- a’ representa um numero inteiro escolhido dentre 0, 1 e 2;
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- a soma a + a’ se situa no intervalo que vai de 0 a 3 com as
condig¢des de acordo com as quais:

- (C1) - quando a =0, entdo:

— seja pelo rhenos um dos m, n, o, p um niimero diferente de
0 (zero) e q € igual ou superior a 1;

— seja q superior a 1 e cada um dos m, n, o, p tem valor
qualquer,

— ¢ pelo menos um dos simbolos G’ responde a defini¢do
dada a seguir para G*;

-(C2)- e quando a + a’ =3, entdo m =n = 0: =: p = 0 (zero);

- os simbolos G°, idénticos ou diferentes, representam, cada
um, um dos grupos que correspondem a G* ou G';

- os simbolos G? idénticos ou diferentes, representam cada
um: um grupo hidroxila, um grupo monovalente hidrolisavel ou dois G*
formam juntos e com o silicio ao qual estdo ligados, um ciclo que tem 3 a 5
cadeias hidrocarbonadas e podendo compreender pelo menos heteroatomo,
pelo menos uma dessas cadeias que podem igualmente ser uma cadeia de pelo
menos outro ciclo hidrocarbonado ou aromatico;

- os simbolos G', idénticos ou diferentes, representam cada
um: um grupo hidrocarbonado alifatico, saturado ou insaturado; um grupo
carbociclico, saturado ou insaturado e/ou aroméatico, monociclico ou
policiclico; ou um grupo que representa uma parte hidrocarbonada alifatica,
saturada ou insaturada e uma parte carbociclica tal como foi definida acima;

- 0 simbolo Z representa um radical divalente escolhido dentre:
um grupo hidrocarbonado alifitico, saturado ou insaturado; um grupo
carbociclico, saturado, insaturado e/ou aromatico, monociclico ou policiclico;
€ um grupo que apresenta uma parte hidrocarbonada alifatica, saturada ou
insaturada e uma parte carbociclica tal como foi definida acima; o referido

radical divalente sendo eventualmente substituido ou interrompido por um
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atomo de oxigénio e/ou um atomo de enxofre e/ou um atomo de nitrogénio, o
referido 4tomo de nitrogénio que leva 1 grupo monovalente escolhido dentre:
um atomo de hidrogénio; um atomo hidrocarbonado alifatico, saturado ou
insaturado; um grupo carbociclico, saturado ou insaturado e/ou aromético,
monociclico ou policiclico, € um grupo que apresenta uma parte
hidrocarbonada alifatica, saturada ou insaturada e uma parte carbociclica tal
como foi definida acima; |

- 0 simbolo A representa:

+ um grupo hidrocarbonado alifatico, saturado ou insaturado;
um grupo carbociclico, saturado ou insaturado e/ou aromadtico, monociclico
ou policiclico; ou um grupo que representa uma parte hidrocarbonada
alifética, saturada ou insaturada e uma parte carbociclica tal como foi definida
acima,

+ um grupo -X-G’ onde: X representa -O-, -S- ou -NG*- com
G* tomando qualquer uma das significagdes dadas acima para G'; G°, idéntico
ou diferente de G*, representa qualquer um dos grupos definidos para G'; os
substituintes G* ¢ G* do grupo -NG*G? que podem, além disso, formar juntos
e com o adtomo de nitrogénio ao qual estdo ligados um ciclo unico que tem de

5-a 7 cadeias, comportando no ciclo 3 a 6 4tomos de carbono, 1 ou 2 4tomo(s)

de nitrogénio e eventualmente 1 ou 2 dupla(s) ligagdo(des) insaturada(s);

ou, quando q = 1, um grupo [-Z-SiOp.5.ay2(G?)a(G')x]
[(G")3Si012]m [(G*)28105/2], [G°SiOs12]o [SiO4n], no qual os simbolos Z, G,
G’ a,a,m,n,o,e p possui as defini¢des indicadas acima;

— este processo sendo do tipo deste que consiste

e empregar pelo menos em um precursor (II) de pelo menos
um composto organossilicico (I), o referido precursor que responde a férmula
(IT) seguinte:
[(G%)Si012]m [(G)2Si022]n [G*SiO32]0 [SiOs2]p[(GAa(G')e(Z-CO-HN-NH-CO-A)SiOg.ay2]

1)
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na qual os simbolos G, G, G%, Z,A,m,n,o0,p,a a eqsio
tais como definidos acima em legenda da férmula (I),

e oxidar o grupamento hidrazino do precursor (II) em
grupamento azo proprio ao composto organossilicico com grupo(s) azo
ativado(s) (I), com ajuda de um sistema oxidante que compreende pelo menos
um oxidante (Ox) e pelo menos uma base (B)

® ¢, no caso onde a condigdo - (C1) - se aplica, fazer intervir
um reativo suplementar escolhido dentre silanos (tomados sozinhos ou em
mistura entre si) de formula (III):

(G")apiSi (G* )y

na qual:

* os simbolos G° idénticos ou diferentes, representam cada
um: um grupo hidrocarbonado alifético, saturado ou insaturado; um grupo
carbociclico, saturado ou insaturado e/ou aromatico, monociclico ou
policiclico; ou um grupo que representa uma parte hidrocarbonada alifatica,
saturada ou insaturada e uma parte carbociclica tal como definida acima; ou
um resto polissiloxano;

* 0s simbolos G sendo idénticos ou diferentes e representando
um grupamento monovalente hidrolisdvel que responde a mesma defini¢do
que esta dada supra para os simbolos G* descritos em relacdo com a férmula
o

* pl representa um ndimero inteiro escolhido dentre 1 e 2, de
preferéncia 1;

— ¢ este processo sendo caracterizado pelo fato de que:

1) Ox ¢ escolhido dentre os oxidantes aptos a oxidar uma
fungdo hidrazina em fun¢éo azo, a exclusdo ou ndo da N-bromosuccinimida
(NBS), de preferéncia entre os halogénios, os derivados halogenados e suas
misturas, e, mais preferencialmente ainda no grupo que compreende: o

bromo, a hipoclorito de terciobutila, o acido tricloroisocianurico, o cloro e as
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suas misturas;

2) e/ou Ox (eventualmente B) é (sdo) empregado(s) em
quantidades estequiométricas em relagdo ao precursor (I);

3) e/ou se submete os compostos organossilicicos (I) assim
preparados a um pOs-tratamento de purificagdo que visa eliminar notadamente
os eventuais residuos indesejaveis da base B utilizada;

com a condi¢do de acordo com a qual, no caso onde o NBS
ndo ¢é excluido, a caracteristica 1) € combinada a caracteristica 2) e/ou a
caracteristica 3).

E mérito dos inventores ter encontrado uma alternativa aos
reativos oxidantes NBS conhecidos neste tipo de reagdo, sem prejudicar os
desempenhos do processo (rendimento/produtividade), nem a qualidade do
produto, e, a0 mesmo tempo permitindo ao processo se tornar mais
econdmico.

Além disso, estes compostos (I) obtidos pelo processo de
acordo com a inven¢do s@o notavelmente puros. Em particular, estes
compostos ndo comportam nada ou pouco (vestigios ndo detectaveis) residuos
indesejaveis que provém, por exemplo, da base B, tais como residuos
piridinicos quando B compreende a piridina.

Sem querer estar vinculado pela teoria, é possivel que esta
pureza seja a origem da excelente estabilidade constatada para estes
compostos (I) provenientes do processo bifasico de acordo com a invencio.
Por “estabilidade”, entende-se notadamente estabilidade ao armazenamento
em particular em condi¢des umidas, mas sobretudo estabilidade ao calor.

De acordo com uma modalidade variante ou cumulativa, é
previsto utilizar Ox em quantidade estequiométrica em relagdo ao precursor
(II), enquanto que no processo conhecido de acordo com o pedido FR-A-
2340323 o oxidante esta em excesso.

De preferéncia, Ox € escolhido dentre os halogénios, os
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derivados halogenados e as suas misturas, e, mais preferencialmente ainda no
grupo que compreende: o bromo, a hipoclorito de terciobutila, o &cido
tricloroisociantirico, o cloro e as suas misturas.

De acordo com uma modalidade particular do processo de
acordo com a inveng#o, utiliza-se uma base B que compreende a piridina em
quantidade estequiométrica em relagdo ao precursor (II). Este uso de piridina
em quantidade limitada representa um progresso significativo em rela¢do a
arte anterior, pois, como ja explicado supra, a piridina forma residuos
indesejaveis muito dificeis de eliminar dos compostos organossilicicos finais
D.

Em conformidade com um modo de emprego interessante, que
permite a otimiza¢do da pureza dos compostos organossilicicos finais (I)
visados, € proposto um pds-tratamento em uma ou varias etapas que permitem
melhorar significativa a qualidade dos compostos organossilicicos finais (I),
contribuindo para a eliminagéo total ou quase-total dos residuos indesejaveis
que provém, por exemplo, da base B, em particular dos residuos piridinicos
susceptiveis de estarem presentes quando a base B compreende a piridina.
Este pos-tratamento € ainda mais notavel quando nio afeta o rendimento e/ou
a produtividade em compostos organossilicicos finais (I).

O processo de acordo com a invengdo de prepara¢do dos
compostos organossilicicos com grupamento azo (I), pode se inscrever em um
processo de sintese que comporta pelo menos as seguintes etapas:

(1): faz-se reagir um silano precursor de férmula (IV):
[(G")38i012]m [(G®)2S1021], [G"SiO312]0 [SiO4n], [(G*)A(GY L'SiOGcay2]q

Iv)
com um derivado hidrazo precursor de férmula (V):
L’-NH-NH-CO-A
V)

) . , 0 A1 A2
férmulas nas quais os simbolos G', G', G, m, n, 0, p, q,a,a’ e
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A sio tal como definidos acima, e L' e L” representam grupos cuja estrutura e

a funcionalidade sdo tais que estes grupos s3o capazes de reagir um com o

outro para dar nascimento ao encadeamento central -Z-CO- de maneira a

conduzir aos precursores de formula (II):

[(G*)38i1012]m [(G*):Si022]n [G"SiO35]o [SiOur]p [(G)e( G )a(Z-CO-HN-NH-CO-A)SiOp oa:)q
(1)

(ii): ao precursor de féormula (II) faz-se sofrer uma reacdo de
oxidag¢do do grupo hidrazo - HN-NH — em grupo azo -N=N-.

A oxidagdo da etapa (ii) corresponde ao processo de
preparagdo de acordo com a presente inveng3o.

Para a preparagdo, por exemplo, compostos organossilicicos
com grupamento azo (I), na estrutura dos quais o simbolo Z representa entdo
o radical divalente -(CH,);-NH -, o esquema de sintese que ¢ aplicado pode
ser o seguinte:

(1): faz-se reagir um silano precursor de formula (IV):
[(G%)38i012]m[(G")28i0221n[G*Si032]o[Si042]o[(G2)a(G1)eSi0G 4.0-y2L-(CH)3-NCO],
Iv)

com um derivado hidrazo precursor de formula (V):

H,N-NH-CO-A
V)

para obter o composto hidrazo de formula (II):

[(G")Si012]u[(G"):8i0221a[ G SiOs1]o [SiO4nl, (GG SiOp.0.y2-(CH, )s-NH-CO-NH-NH-CO-A
1)

(11): ao composto de formula (II) faz-se sofrer uma reacdo de
oxidagdo do grupo hidrazo -HN-NH- em grupo azo -N=N-.

Em resumo, a etapa (i) de obtengéo do precursor (II) e a etapa
(ii) de oxidagdo de (II) em (I) sdo conformes com a metodologia geral
seguinte:

ETAPA (i):
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- Emprego derivado hidrazo precursor de formula (V) e
solvente, a temperatura ambiente no reator, sob atmosfera inerte.

- Agitacdo com varias centenas de RPM e aquecimento T = 40
- 100°C.

- Adicdo do silano precursor de formula (IV) em vérias
dezenas de minutos.

- Reagdo durante vérias horas sob agitagdo T = 40-100°C antes
do retorno a temperatura ambiente.

-Repouso de algumas horas a temperatura ambiente.

- Recuperagdo precursor formula (II) sélido (por exemplo),
filtragem, lavagem, secagem.

ETAPA (ii):

* Emprego do precursor (II), do solvente orgénico, do tampdo
aquoso e/ou da agua e/ou do adjuvante (A) a temperatura ambiente no reator,
sob atmosfera inerte.

*Adigio do oxidante (Ox) e (BY, (B 1) no reator
simultaneamente, em pequenas quantidades (e.g. gota a gota) e muito
lentamente (alguns minutos em vérias horas, e.g. em 0,5-2 hora), a
temperatura inferior a 30°C de preferéncia a temperatura ambiente

 Agitagdo a temperatura ambiente durante varias horas

* Extracdo fase aquosa e ajuntamento fase orginica

» Separacgdo fase orgénica

» Eventualmente secagem.

* Eventualmente filtragem

» Concentracdo.

* Recuperagdo composto organossilicico com grupo azo
ativado (I).

De preferéncia, a purificagdo dos compostos organossilicicos

(I) € realizada pelo emprego de um poés-tratamento que permite reduzir, até
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mesmo suprimir o teor em impurezas. Estes ultimos podem, por exemplo,
provir além da base B. Assim, quando a base B contém a piridina, os residuos
podem ser piridinicos, os quais sdo particularmente indesejaveis do ponto de
vista da higiene industrial e dos desempenhos dos compostos (I) nas
aplicagdes.

Assim, de acordo com uma modalidade preferida da invengao,
0 pos-tratamento consiste essencialmente em colocar em contato os
compostos organossilicicos (I) com um captador de impurezas, este captador
sendo selecionado:

* dentre os suportes com afinidade i6nica, de preferéncia entre
aqueles que pertencem ao grupo que compreende: o negro de fumo;

* e/ou entre os suportes com afinidade quimica, de preferéncia
entre esses que pertencem ao grupo que compreende: as resinas com carater
acido.

Mais preferencialmente ainda, o pods-tratamento consiste
essencialmente:

a) misturar um suporte com afinidade i6nica, de preferéncia o
negro de fumo, com uma solugéo orgénica de agente de carga, a razdo de 0,1
a 20% em peso, de preferéncia a razdo de 1 a 10% em peso de apoio com
afinidade i6nica em relagdo ao agente de carga,

b) deixar em contato de preferéncia sob agita¢cdo de alguns
minutos a varias horas,

c) separar o suporte carregado em impurezas da solugdo de
agente de carga, de preferéncia por filtragem,

d) eliminar o solvente de preferéncia por evaporagdo,

e) misturar um suporte com afinidade quimica, de preferéncia
uma resina de carater 4cido (vantajosamente uma resina ligeiramente acida do
tipo IR50), com uma solugdo organica do agente de carga, a razdo de 0,01 a

10% em peso, de preferéncia a razdo de 0,1 a 5% em peso de suporte com
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afinidade quimica em relagdo ao agente de carga,

f) deixar em contato, de preferéncia, sob agita¢do de alguns
minutos a varias horas,

g) separar o suporte carregado em impurezas da solugdo de
agente de carga, de preferéncia por filtragem,

h) eliminar o solvente de preferéncia por evaporagdo

as etapas e) a h) podendo eventualmente ser realizadas antes
das etapas a) a d) ou simultaneamente.

Com efeito, as etapas a) a d) constituem um primeiro
tratamento e as etapas €) a h) um segundo tratamento, estes dois tratamentos
podem ser empregados simultaneamente ou sucessivamente em qualquer
ordem.

Além disso, € possivel que o pods-tratamento empregado no
processo de acordo com a inven¢do compreenda um apenas destes dois
tratamentos a) a d), por um lado, e ) a h), por outro lado.

Para além das condi¢gdes operacionais gerais descritas acima,
convém se ater um pouco mais sobre os compostos (I) organossilicicos com
grupamento(s) funcional(is) azo ativado(s) (I), obtidos ou susceptiveis de ser
obtidos por este processo de acordo com a inveng3o.

Como indicado supra, estes compostos (I) sdo isentos ou
quase-isentos (vestigios indetectaveis) de impurezas, notadamente de residuos
piridinicos. A invengéo visa entdo a titulo de produtos novos, compostos (I)
organossilicicos com grupamento(s) funcional(is) azo ativado(s) (I),
susceptiveis de ser obtidos pelo processo de acordo com a invencdo
caracterizados pelo fato de que sdo isentos ou quase isentos (vestigios
indetectaveis) de impurezas, notadamente de residuos piridinicos.

De preferéncia, estes novos compostos organossilicicos (I)
podem ser caracterizados por um teor (% em peso) em residuos piridinicos

inferiores ou iguais a 0,3, de preferéncia a 0,2, e, mais preferencialmente
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ainda, 0,1.

Estes compostos (I) organossilicicos com grupamento(s)
funcional(is) azo ativado(s) (I), susceptiveis de ser obtidos pelo processo de
acordo com a invengdo, sdo igualmente caracterizados pelo fato de que sdo
estaveis ao calor e.g. a temperaturas compreendidas entre 80-180°.

A invencdo refere-se igualmente a titulo de produtos de novos,
os compostos (I) organossilicicos com grupamento(s) funcional(is) azo
ativado(s) (I) caracterizados por uma taxa de hidrélise/condensagdo (% molar)
fungdes G® inferior ou igual a 40, de preferéncia a 10, e, mais
preferencialmente ainda, a 1.

Além disso,‘retorna-se no que segue sobre o significado dos
simbolos da formula (I) supra.

Muito primeiramente, deve-se ainda compreender que o
grupamento (Z-CO-N=N-CO-A) ¢ ligado ao atomo Si do motivo SiOg.,.2y2
por meio do radical divalente -Z-.

Além disso, por grupo hidrocarbonado alifatico, entende-se, na
acep¢do da invengdo, um grupo linear ou ramificado, de preferéncia que
compreende de 1 a 25 dtomos de carbono, eventualmente substituido.

Vantajosamente, o referido grupo hidrocarbonado alifatico
compreende de 1 a 18 4tomos de carbono, melhor de 1 a 8 4tomos de carbono
e melhor ainda de 1 a 6 4&tomos de carbono.

A titulo de grupo hidrocarbonado alifatico saturado, podem-se
citar os grupos alquila, como os radicais metila, etila, propila, isopropila, n-
butila, isobutila, t-butila, pentila, isopentila, neopentila, 2-metilbutila, 1-
etilpropila, hexila, iso-hexila, neo-hexila, 1-metilpentila, 3-metilpentila, 1,1-
dimetilbutila, 1,3-dimetilbutila, 2-etilbutila, 1-metil-l-etilpropila, heptila, 1-
metil-hexila, 1-propilbutila, 4,4-dimetilpentila, octila, 1-metil-heptila, 2-etil-
hexila, 5,5-dimetil-hexila, nonila, decila, 1-metilnonila, 3,7-dimetiloctila e

7,7-dimetiloctila, hexadecila.
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Os  grupos  hidrocarbonetos  alifiaticos  insaturados
compreendem uma ou varias insaturagdes, de preferéncia uma, duas ou trés
insaturagGes de tipo etilénico (de dupla ligagdo) e/ou acetilénico (tripla
ligacdo).

Exemplos s@o os grupos alcenila ou alcinila que derivam dos
grupos alquila definidos acima por eliminagéo de dois atomos de hidrogénio,
ou mais. De maneira preferida, os grupos hidrocarbonetos alifaticos
insaturados compreendem uma s6 insaturagdo.

No quadro da invengédo, entende-se por grupo carbociclico, um
radical monociclico ou policiclico, eventualmente substituido, de preferéncia
cm C3-C50.

De maneira vantajosa, trata-se -se de um radical em C;3-C,3, de
preferéncia mono-, bi - ou triciclico. Quando o grupo carbociclico
compreende mais de um nucleo ciclico (caso dos carbociclos policiclicos), os
nucleos ciclicos s@o condensados dois a dois. Dois niicleos condensados
podem ortocondensados ou pericondensados.

O grupo carbociclico pode compreender, salvo indicagbes em
contrario, uma parte saturada e/ou uma parte aromatica e/ou uma parte
insaturada.

Exemplos de grupos carbociclicos saturados sdo os grupos
cicloalquila. De maneira preferida, os grupos cicloalquila estio em C;-Cig,
melhor ainda em Cs-C,o. Podem-se citar notadamente os radicais ciclopentila,
ciclo-hexila, ciclo-heptila, ciclooctila, adamantila ou norbornila.

O carbociclo insaturado ou qualquer parte insaturada de tipo
carbociclico apresenta uma ou vdrias insaturagdes etilénicas, de preferéncia
uma, duas ou trés. Ele apresenta vantajosamente de 6 a 50 atomos de carbono,
melhor ainda de 6 a 20, por exemplo, de 6 a 18 exemplos de carbociclos
insaturados sdo os grupos cicloalcenilas em Cg-Cyq.

Exemplos de radicais carbociclicos aromaticos sio os grupos
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(C¢-Cyg)arilas, melhor ainda (C¢-Cjp)arilas e notadamente fenila, naftila,
antrila e fenantrila.

Um grupo que apresenta ao mesmo tempo uma parte alifatica
hidrocarbonada tal como definida acima e uma parte carbociclica tal como
definida acima €, por exemplo, um grupo arilalquila tal como benzila, ou um
grupo alquilarila tal como tolila.

Os substituintes dos grupos ou partes alifaticas
hidrocarbonadas e grupos ou partes carbociclicas sdo, por exemplo, grupos
alcoxi nos quais, a parte alquila é de preferéncia tal como definida acima.

Por grupo monovalente hidrolisavel do qual se falou supra a
propésito dos simbolos G, entende-se grupos como, por exemplo: os 4tomos
de halogénio, notadamente o cloro; os grupos — O-G’ e -O-CO-G’ onde G’
representa: um grupo hidrocarbonado alifatico, saturado ou insaturado, ou um
grupo carbociclico, saturado, insaturado e/ou aromatico, monociclico ou
policiclico, ou um grupo que apresenta uma parte hidrocarbonada alifatica,
saturada ou insaturada e uma parte carbociclica tal como definida acima, G’
podendo ser eventualmente halogenado e/ou substituido por um ou vdrios
alcoxi; os grupos -O-N=CG*G’ nos quais G® ¢ G’ tomam independentemente
qualquer uma das significados dadas acima para G, G* ¢ G° que pode ser
halogenados e/ou eventualmente substituidos por um ou vérios alcoxi; os
grupos -O-NG®G’ nos quais G® e G’ sdo tais como definidos acima.

Vantajosamente, grupo similar monovalente hidrolisavel é um
radical: alcoxi, linear ou ramificado, em C,-Cg eventualmente halogenado
e/ou eventualmente substituido por um ou varios (C;-Cg)alcoxi; aciloxi em
C,-Cy eventualmente halogenado ou eventualmente substituido por um ou
varios (C;-Cg)alcoxi; cicloalquiloxi em Cs-C;g; ou ariloxi em C4-Cs. A titulo
de exemplo, o grupo hidrolisavel é metoxi, etoxi, n-propoxi, isopropoxi, n-
butoxi, metoximetoxi, etoxietoxi, metoxietoxi B-cloropropoxi ou B-cloroetoxi

ou ainda acetoxi.
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Como grupos carbociclicos monovalentes que podem formar
juntos, na férmula (I), dois substituintes G* e o 4tomo de silicio ao qual estdo

ligados, citar-se-4, por exemplo, os ciclos:

o CHy—O,
Sl
= ’s) CH;—O

Como ciclos tnicos que podem formar juntos por um lado os

substituintes G* ¢ G* do 4tomo de nitrogénio presente no simbolo A da
férmula (I) e por outro lado os substituintes R* ¢ R do 4tomo de nitrogénio
presente no simbolo J da férmula (III), citar-se-4, por exemplo, os ciclos
seguintes onde a valéncia livre ¢ levada por um atomo de nitrogénio: o pirrol,
imidazol, o pirazol, a pirrolidina a A2-pirrolina, a imidazolidina, a A2-
imidazolina, a pirazolidina, A3-pirazolina, a piperidina; exemplos preferidos
sdo: o pirrol, a imidazol e o pirazol.

Nas formas F1 preferidas da formula (I):

« 0s simbolos G°, idénticos ou diferentes, respondem a mesma
defini¢do que a dada a seguir para os radicais G' ou G

« os simbolos G', idénticos ou diferentes, representam cada
um:” um radical alquila, linear ou ramificado, em C;-Cg; um radical
cicloalquila em Cs-Cyo ou um radical arila em Cg-Cig;

« os simbolos G?, idénticos ou diferentes, representam cada
um: um radical alcoxi, linear ou ramificado, em C;-Cs, eventualmente
substituido por um ou varios (C;- Cg)alcoxi;

* Z representa o radical divalente Z’-Z” - onde:

- Z’ representa: uma cadeia alquileno em C;-Cg; um grupo
cicloalquileno saturado em Cs-Cio; um grupo arileno em C4-Cyg; ou um grupo
divalente constituido de uma combinagio de pelo menos dois destes radicais;

- Z” representa: -O- ou -NR'-, com R* sendo: um &tomo de
hidrogénio; um radical alquila, linear ou ramificado, em C;-Cg; um radical

cicloalquila em Cs-Cyp; um radical arila em Cg-Cig; ou um radical (Ce-
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Ci)aril-(C,-Cg)alquila;

« A designa um grupo -O-G* ou -NG*G® onde G* e G*,
idénticos ou diferentes entre si, representam cada um: um radical alquila,
linear ou ramificado, em C,;-Cg; um radical cicloalquila em Cs-C;q ou um
radical arila em C4-Cs.

Nas formas F2 mais preferidas da férmula (I):

« os simbolos G, idénticos ou diferentes, respondem a mesma
definicdo esta dada abaixo para os radicais G' ou G

» os simbolos G', idénticos ou diferentes, sdo escolhidos no
grupo formado pelos radicais metila, etila, propila, isopropila, ciclo-hexila e
fenila;

« os simbolos G?, idénticos ou diferentes, sdo escolhidos no
grupo formado pelos radicais metoxi, etoxi, n-propoxi, isopropoxi, n-butoxi,
metoximetoxi, etoxietoxi e metoxietoxi;

* Z representa o radical divalente Z’- Z” - onde:

- Z’ representa: uma cadeia alquileno em C;-Cg;

- Z” representa: -O- ou -NR'-, com R* escolhido no grupo
formado pelo: hidrogénio, radicais metila, etila, propila, isopropila, n-butila,
isobutila, t-butila, pentila, hexila, ciclo-hexila, e benzila;

« A designa um grupo -O-G’ ou -NG'G’ onde G* ¢ G*,
idénticos ou diferentes entre si, sdo escolhidos no grupo formado pelos
radicais metila, etila, propila, isopropila, ciclo-hexila e fenila.

Nas formas F3 ainda mais preferidas da formula (I):

« os simbolos G°, idénticos ou diferentes, representam, cada
um, um dos radicais escolhidos a seguir para G' ou G%

« 0s simbolos G', idénticos ou diferentes, sdo escolhidos no
grupo formado pelos radicais metila, etila, propila, isopropila, ciclo-hexila e
fenila;

« os simbolos G?, idénticos ou diferentes, sdo escolhidos no
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grupo formado pelos radicais metoxi, etoxi, n-propoxi, isopropoxi e n-butoxi;

* Z representa o radical divalente Z’- Z” - onde:

- Z’ ¢ escolhido no grupo formado pelos radicais divalentes
metileno, etileno e propileno;

- Z” representa: -O- ou - NR* com R* sendo um 4tomo de
hidrogénio;

« A designa um grupo -O-G’ onde G’ ¢ escolhido no grupo
formado pelos radicais metila, etila, propila, isopropila, ciclo-hexila e fenila.

De acordo com uma realizagdo de predile¢do, os compostos
organossilicicos funcionalizados de férmula geral (I) sdo escolhidos no grupo
das espécies seguintes:

* (i) organossilanos funcionalizados correspondendo & formula
(Dnaqual:a+a’=3;m=n=o0=p=0(zero);eq=1;

* (2i) oligdmeros siloxanos funcionalizados que correspondem
a formula (I) na qual: a + a’ = 1 ou 2; m se situa no intervalo que vai de 1 a 2;
n=p=o0=0(zero);eq=1;

* (31) misturas de pelo menos uma espécie (i) e/ou pelo menos
uma espécie (2i).

Os oligdmeros siloxanos (2i) constituem um subgrupo de

- compostos de férmula (I).

Este subgrupo € proveniente de um grupo de compostos de
férmula (I) que correspondem a condigdo - (C1) - do processo de acordo com
a invencdo, a saber, quando a = 0, entfo:

— seja pelo'menos um dos m, n, o, p um nimero diferente de
0 (zero) e q € igual ou superior a 1;

— seja q superior a 1 e cada um dos m, n, o, p tendo valor
qualquer, e pelo menos um dos simbolos G° responde a defini¢do dada a
seguir para G*

Para obter estes compostos (I) que satisfagam a condigdo -
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(C1)-, convém empregar um reativo suplementar (III) durante a oxidagdo
correspondente.

A quantidade de reativo suplementar (III) empregada ndo é
critica, mas € preferivel, em conformidade com a inveng¢do, que esta
quantidade, em relagdo ao precursor (II), seja de pelo menos 0,1IM, de
preferéncia de pelo menos 1M até a 100M ou mais, e, mais preferencialmente
ainda, ou seja, compreendida entre 1 ¢ 10M.

Um exemplo de reativo suplementar (III) ¢é o
trimetiletoxissilano.

Vantajosamente, as espécies (2i) se subdividem-se sob-
espécies:

* (21.1) oligbmeros siloxanos funcionalizados que
correspondem a féormula (I) na qual: a+a’=2; m=1;n=p =0 =0 (zero); e
q=1

* (21.2) oligobmeros siloxanos funcionalizados que
correspondem a féormula (I) naqual: a+a’=1;m=2;n=p=0=0(zero); e q
= 1.

De acordo com uma declinagdo interessante da realizag¢do de

predilecdo, os compostos organossilicicos funcionalizados de férmula geral

~(I) € escolhidos no grupo das seguintes (sub)espécies:

* (1) organossilanos funcionalizados correspondendo a férmula
(I)naqual:a+a’=3, m=n=o=p=0(zero);eq=1;

* (21.1) oligbmeros siloxanos funcionalizados que
correspondem a formula (I)naqual: a+a’ =2, m=1;n=p=o0=0 (zero); e
q=1

* (21.2) oligbmeros siloxanos funcionalizados que
correspondem a férmula (I) na qual: a+a’=1; m=2; n=p =0 =0 (zero); e
q=1.

* (3i) misturas de pelo menos uma espécie(s) (i) e/ou pelo
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menos uma sub-espécie(s) (2i.1) e/ou pelo menos sub-espécie(s) (2i.2).

Nesta declinagdo, compostos organossilicicos funcionalizados
de férmula geral (I) particularmente preferidos sdo os formadas por uma
mistura (3i) de pelo menos uma espécie(s) (i) e/ou pelo menos sub-espécie(s)
(2i.1) e/ou pelo menos sub-espécie(s) (2i.2).

Na pratica, € possivel que os compostos organossilicicos de
acordo com a inveng¢do compreendem pelo menos uma mistura (3i) que inclui
compostos (1) e/ou (2i.1) e/ou (21.2) de formula (I) na qual:

 os simbolos G°, idénticos ou diferentes, respondem as
defini¢Ges dadas abaixo para G', G%

« os simbolos G', idénticos ou diferentes, sdo escolhidos no
grupo formado pelos radicais metila, etila, propila, isopropila, ciclo-hexila e
fenila; A

« os simbolos G?, idénticos ou diferentés, sdo escolhidos no
grupo formado pelos radicais metoxi, etoxi, n-propoxi, isopropoxi e n-butoxi;

« A designa um grupo -O-G® onde G® é escolhido no grupo
formado pelos radicais metila, etila, propila, isopropila, ciclo-hexila e fenila.

« Z representa o radical divalente Z’-NR*- onde:

- Z’ € escolhido no grupo formado pelos radicais divalentes
metileno, etileno e propileno;

-R* é um 4tomo de hidrogénio.

A invengdo refere-se igualmente a compostos organossilicicos
de formula geral (I), susceptiveis de ser obtidos pelo processo de acordo com
a invencgdo, tomada em si e escolhidos no grupo das seguintes espécies:

* (1) organossilanos funcionalizados correspondendo a formula
(Dnaqual:a+a’=3;m=n=o0=p=0(zero); e q =1, a exclusdo, no caso
onde as espécies (i) sdo tomadas as duas sozinhas, compostos organossilicicos
de férmula (I *), (II *) ou (III *) tais como definidos acima;

* (21) oligdbmeros siloxanos funcionalizados correspondendo a
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férmula (I) na qual: a + a’ = 1 ou 2; m se situa no intervalo que vaide l a 2; n
=p=0=0(zero);eq=1;

* (31) misturas de pelo menos uma espécie (i) e/ou pelo menos
uma espécie (21).

Dado que ndo se utiliza reativo suplementar (III), os
compostos produzidos sdo silanos da espécie (i) ou, em outras palavras os que
respondem a férmula (II) seguinte:

(G")o(G")#(Z-CO-N=N-CO-A)SiOp.ax'y2
)

na qual

— a representa um numero inteiro escolhido dentre 1, 2 e 3;

— a’ representa um numero inteiro escolhido dentre 0, 1 e 2;

—a+a =3;

— os simbolos G, G*, Z e A respondem as mesmas defini¢bes
que as dadas acima para as formas F1, F2 ou F3 preferidas.

Mais preferencialmente ainda, os silanos de féormula (I) nos
quais a representa um niimero inteiro igual a 3 e os simbolos G', G>, Z ¢ A
respondem as mesmas definigdes que as dadas acima para a forma F3
preferida.

Como exemplos de silanos (i) de formula (I’) que convém
muito particularmente, citar-se-a4 notadamente as espécies de tipo (i) onde
a=3, a’=0, m=n=0=p=0 e g=1, de férmulas: (i,): (C;Hs0);Si-(CH,);-NH-CO-
N=N-COOC,Hjs
(ip): (C,H;50);Si-(CH,);-NH-CO-N=N-COOCH;

(ic): (CH;0);Si-(CH,;);-NH-CO-N=N-COOC,Hj;

(14): (n-C4Hy0);8i-(CH,);-NH-CO-N=N-COOC,Hj;

(1e): (CoH50),(Mes3Si0)Si-(CH,)3-NH-CO-N=N-COOC,H5
(ip): (CoHs50),(Me;Si0)Si-(CH,);-NH-CO-N=N-COOCHj

(ig): (CH30),(Me;Si0)Si-(CH,);-NH-CO-N=N-COOC,H;
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(in): (n-C4Hy0),(Me3Si0)Si-(CH,);-NH-CO-N=N-COOC,H;

A invengdo serd melhor compreendida e as suas vantagens
surgirdo ainda dos exemplos que seguem e que ilustram o alcance e as
vantagens do processo e os novos produtos acima definidos.

Estes exemplos descrevem:

* Exemplo 1: modo de realizagdo com Ox = NBS ¢ Ox & B
sdo utilizados em quantidades estequiométricas em relago ao Precursor (II)

* Exemplo 2: modo de realizagdo com Ox = Br, e Ox ¢
utilizado em quantidade estequiométrica em relagdo ao Precursor (II). B é
utilizado em quantidade estequiométrica em relagdo ao HBr liberado

* Exemplo 3: Pos-tratamento etapas a) a d) e depois etapas €) a
h)

Estes exemplos abaixo mostram entdo que:

* O NBS e a piridina podem ser utilizados em quantidades
estequiométricas em relagdo ao precursor. Este resultado € particularmente
interessante porque a piridina em excesso ¢ eliminada muito dificilmente do
meio

* O bromo pode vantajosamente substituir o NBS de um ponto
de vista do custo mesmo que sua utilizagdo imponha duplicar a quantidade de
piridina (ha neste caso duas vezes mais acido bromidrico a prender).

* Um pos-tratamento em uma ou vdrias etapas permite de
melhorar a qualidade do produto final contribuindo para a eliminagdo quase
total dos residuos piridinicos sem degradagio do teor em Silcaf da amostra.

Exemplo 1: Utilizacdo do sistema NBS/Piridina estequiométrica

Cargas:
Precursor (II 20,0 g 57 mmol
Ox = N-Bromosuccinimida 99% | 10,13¢g 57mmol
B= Piridina 45¢g 57 mmol
Solvente = Diclorometano 100mL /

* O precursor, a piridina e o diclorometano sdo carregados em
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um reator tarado que € colocado sob céu de argénio; o meio reacional é
homogéneo praticamente incolor.

» A N-Bromosuccinimida (NBS) é adicionada em 30 minutos a
espatula. A temperatura € mantida inferior a 25°C. A partir da primeira adi¢io
de NBS, o meio reacional torna-se cor de laranja vivo.

* O meio reacional ¢ mantido sob agitagdo a temperatura
ambiente durante 2 horas apds o fim da adigdo do NBS.

* O meio reacional é concentrado sob pressdo reduzida ao
evaporador giratério

* O residuo, que se apresenta sob forma de pasta alaranjada, ¢é
retomado por 100 mL de uma mistura heptano/iPr,O (1/1: vol/vol) e depois
filtrado sobre vidro sinterizado (125 mL) de porosidade 4. O bolo de filtragem
¢ lavado por 4 vezes 25 mL suplementares da mistura de solvente precedente

* As aguas-mie sdo filtradas uma segunda vez sobre o bolo. O
filtrado é concentrado sob pressdo reduzida.

* Um liquido cor de laranja vivo inodoro € obtido: m = 18,8 g.
Este liquido € analisado por RMN (ver tabela 1).

Exemplo 2: Substituicao do NBS pelo Bromo

Cargas:

* Precursor (1) 100g | 28,5 mmol
* Ox = Bromo 4,55¢ 28,5 mmol
* B= Piridina 45¢g 57 mmol
* Solvente = Diclorometano 60 mL /

* 0 precursor, a piridina e 45 mL diclorometano sdo carregados
em um reator tarado que é colocado sob céu de argbénio; o meio reacional é
homogeéneo praticamente incolor.

* Uma solugdo de Bromo em 15 mL diclorometano ¢é
derramada no reator em 45 minutos. A temperatura é mantida inferior a 25°C.
Durante o derramamento do Bromo, o meio reacional toma progressivamente

uma tonalidade cor de laranja viva
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* O meio reacional é mantido sob agitagdo a temperatura
ambiente durante 2 horas apds o fim do derramamento

* O meio reacional € concentrado sob pressdo reduzida ao
evaporador giratorio

* O residuo, que se apresenta sob forma de pasta alaranjada, é
retomado por 45 mL de uma mistura heptano/iPr’O (1/1: vol/vol) e depois
filtrado sobre vidro sinterizado (125 mL) de porosidade 4. O bolo de filtragem
¢ lavado por 2 vezes 10 mL suplementares da mistura de solvente precedente

» As aguas-mae sdo filtradas uma segunda vez sobre o bolo. O
filtrado € concentrado sob pressio reduzida.

* Um liquido cor de laranja vivo inodoro € obtido: m=9,8 g.
Exemplo | Azoalcoxissilano | Precursor (II) | Outras impurezas | Residuos Piridinicos
1 94,5% 0,2% succinimida 5% 0,35%
2 >96% - - 0,2%

(1) Mistura de piridina e bromoidrato de piridinio

Tabela 1: Composi¢do molar comparativa determinada por
RMN (% molar)
Exemplo 3: Eliminagdo dos residuos piridinicos

De um ponto de vista da higiene industrial e ecotoxicidade, a
presenga de residuos piridinicos é problematica. E entdo particularmente
interessante dispor de amostras que contenham uma quantidade minima
destes compostos. | |

Os residuos piridinicos constituidos por uma mistura de
bromidrato de piridinio e de piridina, um duplo tratamento foi encarado:

1) pelo Negro de fumo a fim de absorver as impurezas de tipo
16nico.

2) por uma resina ligeiramente 4cida (IR50, por exemplo)
previamente seca a fim de aprisionar quimicamente a piridina.

O tratamento ao Negro 2S ¢é realizado de acordo com o
protocolo operacional seguinte:

* a) Dilui¢do do Silcaf no diclorometano
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* bl) adigdo de Negro 2S seco a razdo de 6% em peso em
relacdo ao Silcaf anexado

* b2) agitagdo 2 horas a temperatura ambiente

» ¢) Eliminacdo do Negro 2S por filtragem

» d) Evaporagéo do solvente sob pressdo reduzida (exemplo
3A)

O tratamento a resina € realizado de acordo com o protocolo
operacional seguinte:

* ) Diluicéo do Silcaf em diclorometano

» f1) adigdo da resina seca a razdo de 2% em peso em relagdo
ao Silcaf anexado

» £2) agitagdo 2 horas a temperatura ambiente

» g) Eliminag&o da resina por filtragem

* h) Evaporagdo do solvente sob pressdo reduzida (exemplo

3B)
Exemplo Residuos piridinicos (em moles)
Antes tratamento Apbs tratamento pelo Apés tratamento pela
Negro 2S resina IR50
Natureza Teor Natureza Teor Natureza Teor
3.A Mistura 0,7% Piridina 0,08% / /
3.B N.D.% N.D. Pidirina 0,3% N.D <<0,1%

(1) N.D. = ndo determinado
Tabela 2: Evolugdo da natureza e o teor de residuos piridinicos em fungdo do
tratamento

Os exemplos acima mostram que o tratamento ao negro 2S
permite eliminar o bromidrato de piridinio enquanto que a resina permite
aprisionar a piridina. Empregado em consecutivamente, estes dois tratamentos
permitem entdo aceder a amostras isentas ou quase derivados piridinicos.
Exemplo 4: Sintese do precursor (11)

A via de sintese seguida ao laboratdrio é descrita, mas ndo
exemplificada em véarios documentos. Ela € explicitada sobre o esquema

abaixo.
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Tolueno Mo _
EoLst— \—Neo ugu—nH 1 OBt [EI0),Si \_N“_IPN—, a H-T—eeu

247.4 glinol 104,1 gimal 351§ ghmck
Cargas
* Isocianatopropiltrietoxissilano a 96% (ABCR) 99,8 g 384 mmol
[precursor de silano (II1)]
» Carbazato de etila [derivado hidrazo precursor (1V)] 412 ¢ 384 mmol
* Tolueno Anidro (Aldrich) 384 mL /

Protocolo operacional

* O carbazato de etila (IV) e o tolueno anidro sio carregados
com temperatura ambiente no reator tarado que € colocado sob céu de argonio

* O reator € colocado sob agitagdo a 300 rpm e a mistura
reacional MR € em seguida aquecido a 60°C. (O MR se torna praticamente
homogéneo a quente).

* Os 99,8 g silano (III) sdo em seguida adicionados em 60
minutos com ajuda de uma ampola de escoamento isobarica

* O MR ¢ mantido 2 horas sob agitagdo a 60°C antes do
retorno a temperatura ambiente

¢ O MR ¢ deixado em repouso algumas horas a temperatura
ambiente |

« Um sélido branco cristaliza. E filtrado em seguida, lavado
por 2 vezes 150mL de éter isopropilico e depois secado a vacuo. O sélido
finalmente € colocado para secar a estufa a 60°C até o peso constante. m =
131,5 g.

» O produto que constitui o precursor (II) € analisado por RMN
(pureza molar > 99%). Rendimento = 97,4%.
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REIVINDICACOES

1. Processo de preparacdo de compostos organossilicicos
compreendendo um ou varios compostos, idénticos ou diferentes entre si, de
formula (I) seguinte detalhada:

[(G*)38i012]m[(G*)281022]n [GSiOs1)o [SiOur]p [(GH)a(G1e(Z-CO-N=N-CO-A)SiO 2yl
@

na qual:

- m, n, o, p representam, cada um, um numero inteiro ou
fracionario igual ou superior a 0;

- q representa um numero inteiro ou fracionario igual ou
superior a 1;

- arepresenta um numero inteiro escolhido dentre 0, 1, 2 e 3;

- @’ representa um numero inteiro escolhido dentre 0, 1 e 2;

- a soma a + a’ se situa no intervalo que vai de 0 a 3 com as
condigdes de acordo com as quais:

- (C1) - quando a = 0, ent3o:

— seja pelo menos um dos m, n, o, p um nimero diferente de
0 (zero) e q € igual ou superior a 1;

— seja q superior a 1 e cada um dos m, n, o, p tem valor
qualquer,

— e pelo menos um dos simbolos G® responde a defini¢do
dada a seguir para G%;

-(C2)- e quando a + a’ = 3, entdo m = n = 0: =: p = 0 (zero);

- os simbolos G°, idénticos ou diferentes, representam, cada
um, um dos grupos que correspondem a G* ou G';

- os simbolos G?, idénticos ou diferentes, representam cada
um: um grupo hidroxila, um grupo monovalente hidrolisavel ou dois G?
formam juntos e com o silicio ao qual estdo ligados, um ciclo que tem 3 a 5

cadeias hidrocarbonadas e podendo compreender pelo menos heteroatomo,
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pelo menos uma dessas cadeias que podem igualmente ser uma cadeia de pelo
menos outro ciclo hidrocarbonado ou aromatico;

- os simbolos G', idénticos ou diferentes, representam cada
um: um grupo hidrocarbonado alifatico, saturado ou insaturado; um grupo
carbociclico, saturado ou insaturado e/ou aromatico, monociclico ou
policiclico; ou um grupo que representa uma parte hidrocarbonada alifatica,
saturada ou insaturada e uma parte carbociclica tal como foi definida acima;

- o simbolo Z representa um radical divalente escolhido dentre:
um grupo hidrocarbonado alifatico, saturado ou insaturado;, um grupo
carbociclico, saturado, insaturado e/ou aromatico, monociclico ou policiclico;
e um grupo que apresenta uma parte hidrocarbonada alifatica, saturada ou
insaturada e uma parte carbociclica tal como foi definida acima; o referido
radical divalente sendo eventualmente substituido ou interrompido por um
atomo de oxigénio e/ou um atomo de enxofre e/ou um atomo de nitrogénio, o
referido 4&tomo de nitrogénio que leva 1 grupo monovalente escolhido dentre:
um atomo de hidrogénio; um dtomo hidrocarbonado alifatico, saturado ou
insaturado; um grupo carbociclico, saturado ou insaturado e/ou aromatico,
monociclico ou policiclico, e um grupo que apresenta uma parte

hidrocarbonada alifética, saturada ou insaturada e uma parte carbociclica tal

como foi definida acima;

- o simbolo A representa:

+ um grupo hidrocarbonado alifatico, saturado ou insaturado;
um grupo carbociclico, saturado ou insaturado e/ou aromatico, monociclico
ou policiclico; ou um grupo que representa uma parte hidrocarbonada
alifatica, saturada ou insaturada e uma parte carbociclica tal como foi definida
acima;

+ um grupo -X-G® onde: X representa -O-, -S- ou -NG*- com
G* tomando qualquer uma das significacdes dadas acima para G'; G®, idéntico

ou diferente de G*, representa qualquer um dos grupos definidos para G'; os
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substituintes G* ¢ G* do grupo -NG*G’ que podem, além disso, formar juntos
e com o atomo de nitrogénio ao qual estdo ligados um ciclo tnico que tem de
5 a 7 cadeias, comportando no ciclo 3 a 6 atomos de carbono, 1 ou 2 atomo(s)
de nitrogénio e eventualmente 1 ou 2 dupla(s) ligagdo(des) insaturada(s);

ou, quando q = 1, um grupo [-Z-SiOg.0.a72(G*)a(G)a]
[(G%)38i012]m [(G*)28i02/2]n [G"SiO31]o [SiO4n], N0 qual os simbolos Z, G',
G% a,a,m,n,o0,e p possui as defini¢Ges indicadas acima;

— este processo sendo do tipo deste que consiste

e empregar pelo menos em um precursor (II) de pelo menos
um composto organossilicico (I), o referido precursor que responde a férmula
(IT) seguinte:

[(GSi012]m [(G°)281022]n [G*SiO32]0 [SiOan]o[(GHa( G1a(Z-CO-HN-NH-CO-A)SiOp.0.4y2]
1)

na qual os simbolos G, G, G*, Z, A, m, n, 0,p,a,a eqsao
tais como definidos acima em legenda da férmula (1),

® oxidar o grupamento hidrazino do precursor (II) em
grupamento azo proprio ao composto organossilicico com grupo(s) azo
ativado(s) (I), com ajuda de um sistema oxidante que compreende pelo menos
um oxidante (Ox) e pelo menos uma base (B)

® ¢, no caso onde a condigdo - (C1) - se aplica, fazer intervir
um reativo suplementar escolhido dentre silanos (tomados sozinhos ou em
mistura entre si) de formula (III):

(GVapiSi (G

na qual:

* os simbolos G’ idénticos ou diferentes, representam cada
um: um grupo hidrocarbonado alifético, saturado ou insaturado; um grupo
carbociclico, saturado ou insaturado e/ou aromadtico, monociclico ou
policiclico; ou um grupo que representa uma parte hidrocarbonada alifética,

saturada ou insaturada e uma parte carbociclica tal como definida acima; ou
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um resto polissiloxano;

* os simbolos G* sendo idénticos ou diferentes e representando
um grupamento monovalente hidrolisdvel que responde a mesma definig¢do
que esta dada supra para os simbolos G* descritos em relagdo com a férmula
@,

* pl representa um nimero inteiro escolhido dentre 1 e 2, de
preferéncia 1;

— e este processo sendo caracterizado pelo fato de que:

1) Ox ¢ escolhido dentre os oxidantes aptos a oxidar uma
fungdo hidrazina em fungfo azo, a exclusdo ou ndo da N-bromosuccinimida
(NBS), de preferéncia entre os halogénios, os derivados halogenados e suas
misturas, e, mais preferencialmente ainda no grupo que compreende: o
bromo, a hipoclorito de terciobutila, o acido tricloroisocianurico, o cloro e as
suas misturas;

2) e/ou Ox (eventualmente B) é (sdo) empregado(s) em
quantidades estequiométricas em relagédo ao precursor (II);

3) e/ou se submete os compostos organossilicicos (I) assim
preparados a um pos-tratamento de purificagdo que visa eliminar notadamente
os eventuais residuos indesejaveis da base B utilizada;

com a condi¢do de acordo com a qual, no caso onde o NBS
ndo € excluido, a caracteristica 1) € combinada & caracteristica 2) e/ou a
caracteristica 3).

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 caracterizado

pelo fato de que Ox € escolhido dentre os halogénios, os derivados
halogenados e as suas misturas, e, mais preferencialmente ainda no grupo que
compreende: o bromo, o hipoclorito de terciobutila, o 4cido
tricloroisocianurico, o cloro e as suas misturas.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 caracterizado

pelo fato de que o pds-tratamento consiste essencialmente em colocar em
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contato os compostos organossilicicos (I) com um captador de impurezas, este
captador sendo selecionado:

» dentre os suportes com afinidade i6nica, de preferéncia entre
0s que pertencem ao grupo que compreende: o negro de fumo;

 e/ou dentre os suportes com afinidade quimica, de
preferéncia entre os que pertencem ao grupo que compreende: as resinas de
carater acido.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 3

caracterizado pelo fato de que o pos-tratamento consiste essencialmente:

a) misturar um suporte com afinidade i6nica, de preferéncia o
negro de fumo, com uma solugdo organica de agente de carga, a razdo de 0,1
a 20% em peso, de preferéncia a razdo de 1 a 10% em peso de apoio com
afinidade i6nica em relagdo ao agente de carga,

b) deixar em contato de preferéncia sob agitagdo de alguns
minutos a varias horas,

c) separar o suporte carregado em impurezas da solugdo de
agente de carga, de preferéncia por filtragem,

d) eliminar o solvente de preferéncia por evaporagao,

e) misturar um suporte com afinidade quimica, de preferéncia
uma resina de carater acido (vantajosamente uma resina ligeiramente acida do
tipo IR50), com uma solugédo organica do agente de carga, a razdo de 0,01 a
10% em peso, de preferéncia a razdo de 0,1 a 5% em peso de suporte com
afinidade quimica em relagdo ao agente de carga,

f) deixar em contato, de preferéncia, sob agitacdo de alguns
minutos a varias horas,

g) separar o suporte carregado em impurezas da solugdo de
agente de carga, de preferéncia por filtragem,

h) eliminar o solvente de preferéncia por evaporagéo

as etapas e€) a h) podendo eventualmente ser realizadas antes



10

15

20

25

6

das etapas a) a d) ou simultaneamente.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que na férmula (I):

« 0s simbolos G°, idénticos ou diferentes, respondem a mesma
defini¢do que a dada a seguir para os radicais G' ou G

« os simbolos G', idénticos ou diferentes, representam cada
um:” um radical alquila, linear ou ramificado, em C;-Cs; um radical
cicloalquila em Cs-Cyo ou um radical arila em Cg-Cig;

« os simbolos G, idénticos ou diferentes, representam cada
um: um radical alcoxi, linear ou ramificado, em C;-Cg, eventualmente
substituido por um ou varios (C;- Cg)alcoxi;

« Z representa o radical divalente Z’-Z” - onde:

- Z’ representa: uma cadeia alquileno em C;-Cg; um grupo
cicloalquileno saturado em Cs-C;o; um grupo arileno em C¢-Cig; ou um grupo
divalente constituido de uma combinag¢do de pelo menos dois destes radicais;

- Z” representa: -O- ou -NR*-, com R* sendo: um 4tomo de
hidrogénio; um radical alquila, linear ou ramificado, em C;-Cg; um radical
cicloalquila em Cs-Cjo; um radical arila em Cg-Cig; ou um radical (Cs-
Ci8)aril-(C,-Cg)alquila;

« A designa um grupo -O-G® ou -NG*G® onde G* e G*,
idénticos ou diferentes entre si, representam cada um: um radical alquila,
linear ou ramificado, em C,;-Csg; um radical cicloalquila em Cs-C;y ou um
radical arila em C¢-Cis.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que na férmula (I):

« 0s simbolos G°, idénticos ou diferentes, respondem a mesma
defini¢do esta dada abaixo para os radicais G' ou G

* os simbolos G', idénticos ou diferentes, sdo escolhidos no

grupo formado pelos radicais metila, etila, propila, isopropila, ciclo-hexila e
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fenila;

« 0s simbolos G2, idénticos ou diferentes, sdo escolhidos no
grupo formado pelos radicais metoxi, etoxi, n-propoxi, isopropoxi, n-butoxi,
metoximetoxi, etoxietoxi e metoxietoxi;

* Z representa o radical divalente Z’- Z” - onde:

- 7’ representa: uma cadeia alquileno em C;-Csg;

- Z” representa: -O- ou -NR*, com R* escolhido no grupo
formado pelo: hidrogénio, radicais metila, etila, propila, isopropila, n-butila,
isobutila, t-butila, pentila, hexila, ciclo-hexila, e benzila;

e A designa um grupo -O-G’ ou -NG*'G® onde G* e G*,
idénticos ou diferentes entre si, sdo escolhidos no grupo formado pelos
radicais metila, etila, propila, isopropila, ciclo-hexila e fenila.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que na formula (1):

« os simbolos G°, idénticos ou diferentes, representam, cada
um, um dos radicais escolhidos a seguir para G' ou G%

« os simbolos G', idénticos ou diferentes, sdo escolhidos no
grupo formado pelos radicais metila, etila, propila, isopropila, ciclo-hexila e
fenila;

« os simbolos G?, idénticos ou diferentes, sdo escolhidos no
grupo formado pelos radicais metoxi, etoxi, n-propoxi, isopropoxi e n-butoxi;
* Z representa o radical divalente Z’- Z” - onde:

-7 é éscolhido no grupo formado pelos radicais divalentes
metileno, etileno e propileno;

- Z” representa: -O- ou - NR*- com R* sendo um 4tomo de
hidrogénio; _

* A designa um grupo -O;G3 onde G® é escolhido no grupo
formado pelos radicais metila, etila, propila, isopropila, ciclo-hexila e fenila.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢des
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precedentes caracterizado pelo fato de que os compostos organossilicicos
funcionalizados de férmula geral (I) sdo escolhidos no grupo das seguintes
espécies:

* (1) organossilanos funcionalizados correspondendo a formula
(Dnaqual:a+a’=3;m=n=o0=p=0(zero);eq=1;

* (21) oligdmeros siloxanos funcionalizados correspondendo a
formula (I) na qual: a + a' = 1 ou 2; m se situa no intervalo quevaidela2;n
=p=0=0(zero);eq=1;

* (31) misturas de pelo menos uma espécie (i) e/ou pelo menos
uma espécie (21).

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que os compostos organossilicicos

funcionalizados de férmula geral (I) sdo escolhidos no grupo das seguintes
espécies:

* (1) organossilanos funcionalizados correspondendo a formula
(ID)naqual:a+a’=3;m=n=o=p=0(zero);eq=1;

* (21.1) oligdmeros siloxanos funcionalizados correspondendo
aféormula(l)naqual:a+a’=2;m=I;n=p=0=0(zero);eq=1;

* (21.2) oligdmeros siloxanos funcionalizados correspondendo
aféormula(I)naqual:a+a’=1;m=2;n=p=0=0(zero);eq=1;

* (3i) misturas de pelo menos uma espécie(s) (i) e/ou pelo
menos uma sub-espécie(s) (2i.1) e/ou pelo menos sub-espécie(s) (2i.2).

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢des

precedentes caracterizado pelo fato de que os compostos produzidos sdo

silanos da espécie (1) ou, em outras palavras esses que respondem a formula
(II) seguinte:
(G")d(G"w(Z-CO-N=N-CO-A)SiOg 0.2
@)

na qual:
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— arepresenta um numero inteiro escolhido dentre 1, 2 e 3;

— a’ representa um numero inteiro escolhido dentre 0, 1 e 2;

—a+ta =3;

— os simbolos G', G, Z e A respondem as mesmas defini¢des
que as dadas acima para as formas F1, F2 ou F3 preferidas.

11. Compostos organossilicicos suscetiveis de serem obtidos
pelo processo de acordo com pelo menos uma das reivindica¢des 1 a 7, que
compreende um ou varios compostos, idénticos ou diferentes entre si, de
férmula (I):

[(G*)38i012]m[(G*)281022]a[G"S103/2]0[Si042p[(GHa( G")ar(Z-CO-N=N-CO-A)SiO.0.22]q
@)
tal como definido acima;

caracterizados que sdo isentos ou quase-isentos de impurezas,

notadamente de residuos piridinicos.
12. Compostos organossilicicos suscetiveis de serem obtidos

pelo processo de acordo com pelo menos uma das reivindicagdes 1 a 7,

formula geral (I) caracterizados pelo fato de que sdo escolhidos no grupo das
seguintes espécies:

* (1) organossilanos funcionalizados correspondendo a formula

(Dnaqual:a+a’=3;m=n=o0=p=0 (zero); e q = 1, a exclusdo, no caso

onde as espécies (i) sdo tomadas as duas sozinhas, compostos organossilicicos
de formula (I *), (I *) ou (III *) tais como definidos acima;

* (21) oligbmeros siloxanos funcionalizados correspondendo a
férmula (I) na qual: a + a’ = 1 ou 2; m se situa no intervalo que vaide 1 a 2; n
=p=0=0(zero);eq=1;

* (31) misturas de pelo menos uma espécie (i) e/ou pelo menos
uma espécie (2i).

13. Compostos organossilicicos suscetiveis de serem obtidos

pelo processo de acordo com pelo menos uma das reivindicagdes 1 a 7,
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caracterizados pelo fato de que t€ém um teor (% em peso) em residuos
piridinicos inferior ou igual 0,3, de preferéncia a 0,2, e, mais
preferencialmente ainda, a 0,1.

14. Compostos organossilicicos suscetiveis de serem obtidos
pelo processo de acordo com pelo menos uma das reivindicagdes 1 a 7, que
compreende um ou varios compostos, idénticos ou diferentes entre si, de
formula (I):

[(G%)38i012]m[(G*)2810221a[ G S1032]o[SiOus]p [(GHe(G1)(Z-CO-N=N-CO-A)SiOp a.2)2]q
@
tal como definido acima;

caracterizados pelo fato de que sdo estdveis ao calor, de

preferéncia a temperaturas compreendidas entre 80-180°C.

15. Compostos organossilicicos suscetiveis de serem obtidos
pelo processo de acordo com pelo menos uma das reivindicagées 1 a 7,
compreendendo um ou varios compostos, idénticos ou diferentes entre si, de
formula (I):
[(G*)381012]m[(G%)2810221a[G"Si0312Jo[Si0421p[(G*)a( G1a(Z-CO-N=N-CO-A)SiOg.0.2y2]q

¢y

tal como definido acima;

caracterizados pelo fato de que tém uma taxa de hidrélise/condensagdo (%

molar) de fungdes G? inferior ou igual a 40, de preferéncia a 10, e, mais

preferencialmente ainda, a 1.
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‘ RESUMO
“PROCESSO DE PREPARACAO DE COMPOSTOS
ORGANOSSILICICOS E  COMPOSTOS  ORGANOSSILICICOS
SUSCETIVEIS DE SEREM OBTIDOS PELO PROCESSO”

O dominio da invengdo é o da sintese de compostos
organossilicicos funcionalizados que compreendem pelo menos um grupo azo
ativado, de formula (I): [(G®)3Si015]m[(G*)2Si022)n [G°SiOsn)o [SiOunl,
[(Gz)a(G')av(Z-CO-N=N-CO-A)Si0(3-a-a’)/2]q. Este processo consiste em
empregar pelo menos um precursor (II) hidrazo (-HN-NH-) do composto (I), a
oxidar o precursor (II) em grupamento azo proprio ao composto (I), com
ajuda de um sistema oxidante que compreende pelo menos um oxidante (Ox)
e pelo menos uma base (B), este processo sendo caracterizado pelo fato de
que 1) Ox € escolhido dentre os oxidantes aptos a oxidar uma fungio
hidrazina em fungdo azo, a exclusdo ou ndo da N-bromosuccinimida (NBS),
de preferéncia dentre os halogénios, os derivados halogenados e suas
misturas, e, mais preferencialmente ainda no grupo que compreende: o
bromo, a hipoclorito de terciobutila, o 4cido tricloroisociantrico, o cloro e as
suas misturas; 2) e/ou Ox (eventualmente B) é (sdo) empregado(s) em

quantidades estequiométricas em relagdo ao precursor (II); 3) e/ou se submete

os compostos organossilicicos (I) assim preparados a um pds-tratamento de

purificagdo que visa eliminar notadamente os eventuais residuos indesejaveis
da base B utilizada; com a condigdo de acordo com a qual, no caso onde o
NBS néao é excluido, a caracteristica 1) é combinada a caracteristica 2) e/ou a
caracteristica 3). A invencdo refere-se igualmente aos compostos (I) puros

susceptiveis de ser obtidos por este processo.
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