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@ Procédé de fabrication de dianydride de silylnorbornane.

@ Procédé permettant d'obtenir des rendements supérieurs
4950%.

Ce procédé consiste a : .

1. effectuer I'hydrosilylation de I'anhydride de norbornéne
avec du diméthylchlorosilane en présence de platine comme
catalyseur et d’un solvant organique;

2. distiller sous vide le mélange résultant pour récupérer un
anhydride de diméthylchlorosilylnorbornane;

3. hydrolyser I'anhydride précédent & une température éle-
vée, et

4. chasser, sous pression réduite, les produits volatils du
mélange. '

Application 3 la fabrication du dianhydride de 5,5-(1,1,3,3-
tétraméthyl-1,3-disiloxanediyl)-bis-norbornane - 2,3-dicarboxy-
lique.
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Antérieurement & la présente invention, comme le
montre le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 4 381 396, on
préparait des anhydrides silylnorbornanedicarboxyliques en
faisant réagir 1'anhydride-2,3-dicarboxylique-5-norbornéne
ou "anhydride de norborndne" avec un silane comme le di-
méthylchlorosilane et un solvant organique, par exemple le
toluéne, en présence d'un catalyseur de platine. On soumet-
tait ensuite le mélange 3 une opération d'élimination des
substances volatiles par distillation sous vide. On hydro-
lysait ensuite 1'anhydride diorganohalosilylnorbornane-2,3-
dicarboxylique par exemple 1'anhydride 5-diméthylchlorosilyl
norbornane-z,3-dicafboxylique dans de 1l'eau & 0°C dans un
solvant organique comme le tétrahydrofuranne. On chassait
ensuite les substances volatiles du produit d'hydrolyse par
distillation en 1le chauffant 3 température &levée, par
exemple a 200°C sous pression réduite. On obtenait en un
rendement de 80 %, 1le dianhydride §5,5'-(1,1,3,3-tétra-
méthyl-1,3-disiloxanediyl) bis(norbornane-2,3-dicarboxyli-

que) répondant & la formule:

o.”8 H, H 8\o
\g@— ;:—0——%;3—-@:5/
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appelé ci-aprés "bisanhydride de siloxane norbornane'.

La présente invention repose sur la découverte que
1'on peut préparer le bisanhydride de siloxane norbornane en
mettant tout d'abord en réaction de 1l'anhydride de norbor-
néne et du diméthylchlorosilane en présence d'une quantité
efficace de catalyseur de platine et d'un solvant organique,
puis en distillant sous vide le mélange résultant pour pro-
duire de 1'anhydride 5-diméthylchlorosylyl norbornane-2,3-
dicarboxylique. On a trouvé, que, de maniére inattendue, on
obtenait, par hydrolyse de cet anhydride chlorosilylnorbor-
nanedicarboxylique A une température comprise entre environ
100 et 180°C, alors qu'il se trouve a 1'état fondu, et par
1'élimination des substances volatiles présentes par distil-
lation sous pression réduite, le bisanhydride de siloxane-
norbornane, en un reudement dépassant 95%, et par exemple de
98%. De plus, on n'observe pas 1'hydrolyse de 1'anhydride
d'acide, qui est une réaction bien connue.

La -présente invention met au point un procédé de
préparation de dianhydride disiloxanediylbis(norbornanedi-
carboxylique), qui comprend :

(1) 1thydrosilylation de 1'anhydride 5-norbor-
néne-2,3-dicarboxylique avec du diméthylchlorosilane -en
présence d'une quantité efficace d'un catalyseur de platine
et d'un solvant organique,

(2) 1a distillation sous vide du mélange de (1)
pour recueillir 1'anhydride 5-diméthylchlorosilyl-norbor-
nane-2,3-dicarboxylique ;

(3) 1'hydrolyse de 1'anhydride 5-diméthylchloro-
silyl-norbornane-2,3-dicarboxylique 2 une température com-
prise entre environ 100 et 180°C et

(4) 1'élimination des substances volatiles du
mélange de (3) par distillation sous pression réduite.

Le procédé de 1la présente invention permet non
seulement d'obtenir le bisanhydride de siloxanenorbornane en

un rendement optimum, mais aussi de rtecueillir un bisanhy-
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dride dépourvu de catalyseurs et d'autres impuretés
résiduelles.

L'expérience a montré que 1la réaction d'hydrosily-
lation entre 1'anhydride 5-norbornéne-2,3-dicarboxylique et
le diméthylchlorosilane pouvait &tre facilitée en présence
d'un solvant organique inerte, par exemple le diglyme, le
toluéne, le chlorobenzéne, 1'oxyde de diméthylique de
1'éthyléneglycol, 1le tétrahydrofuranne, etc. On peut dis-
soudre le catalyseur de platine et 1'anhydridé norbornéne-
dicarboxylque dans un solvant organique et les chauffer a
une température d'environ 80°C. On peut ensuite maintenir 1la
solution entre 70 et 100°C et ajouter le silane 3 une vi-
tesse suffisante pour assurer un reflux modéré. Une fois la
réaction terminée, on peut éliminer le solvant par distil-
lation et isoler le produit et le purifier par distillation
sous vide, par exemple sous une pression comprise entre
environ 6,65 et 133 Pa. »

On peut chauffer le chlorosilylnorbornane & une
temprature d'environ 100-110°C et on peut ajouter un exces
d'eau au chlorosilane alors qu'il se trouve a 1'état fondu.
Au bout d'une heure, on peut éliminer 1l'eau en exces sous
pression réduite pour produire un solide vitreux incolore.
La purification du solide vitreux par trituration avec de
1'éther ou un autre solvant organique approprié permettra
d'isoler le dianhydride disiloxanediylbis(norbornanedi-
carboxylique), un solide cristallin blanc présentant un
point de fusion de 125-149°C, en rendement quahtitatif.

On peut, par exemple, citer parmi les catalyseurs
d'hydrosilylation que 1l'on peut utiliser dans 1la mise en
pratique de la présente invention, des complexes de platine
de siloxanes insaturés comme ceux que décrivent les brevets
des Etats-Unis d'Amérique n° 3 775 452, 3 159 601, 3 159 662
et 3 220 972. On utilisera une quantité efficace de cata-
lyseur de platine, représentant d'environ 0,001 % a 0,1 % en
poids de platine, exprimé par rapport au poids du mélange
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d'hydrosilylation.

On donneAl'exemple suivant dans le but d'illustrer
la présente invention, mais il n'est pas supposé la limiter.
Toutes les parties sont exprimées en poids.

Exemple N
On a ajouté 500 ppm de platine sous la forme d'une

~solution 4 5% d'un complexe de platine d'un siloxane insa-

turé, comme le décrit le brevet des Etats-Unis d'Amérique n°
3 775 452 3 un mélange de 100 grammes d'anhydride 5-norbor-
néne-2,3-dicarboxylique et de 100 ml de toluéne que 1l'on
agitait 3 80°C. On avait séché le mélange anhydride norbor-
nénedicarboxylique-toluéne par distillation azérotropique.
On a ajouté goutte 3 goutte au mélange résultant, 64 graﬁmes
de diméthylchlorosilane. On a ajouté le silane a la bouillie
d'oléfine 3 une vitesse suffisante pour assurer un reflux
modéré 3 une température du ballon de 80°C. Aprés 1'addition
du silane, qui a duré environ 1-2 heures, on a maintenu le
mélange a 80°C pendant encore 4-6 heures. Pendant 1'hydro-
silylation de 1l'anhydride de norbornéne, on agitait constam-
ment le mélange. Une fois la réaction d'addition terminée,
comme le montrait la disparition de la résonance oléfinique
par RMN, on a fait refroidir le mélange 2 température am-
biante. On a é&liminé le solvant et les autres substances
volatiles sous une pression d'environ 7980 Pa. On a purifié
le produit résultant par distillation. Il présentait un
point d'ébullition de 165-170°C (19,95 Pa). D'aprés le pro-
cédé de préparation, on a obtenu de 1'anhydride 1-diméthyl-
chlorosilyl-3,4-norbornane-dicarboxylique avec un rendement
de 95%. Le produit présentait un point de fusion de
105-107°C.

On a ajouté 6,2 ml d'eau a 164,6 grammes d'anhy-
dride 1-diméthylchlorosilyl-3,4-norbornanedicarboxylique que
1'on agitait et que 1'on chauffait dans un bain d'huile a
110-115°C. Au bout d'une heure, on a encore ajouté 1 ml
d'eau et on a continué d'agiter pendant 2 heures en tout. On
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a ensuite éliminé 1'eau en excés par distillation sous vide.
On a obtenu un solide vitreux dur lorsque l'on a refroidi le
produit a la température de la glace carbonique. On a obtenu
145,5 g d'une poudre blanche finement divisée lorsque 1l'on a
trituré le produit avec de 1'éther et qu'on 1'a séché sous
vide. Cela représentait un rendement de 98%. D'aprds le
procédé de préparation et ses spectres, le produit était le
bisanhydride de - 1'acide 1,3-bis(anhydride-3,4-dicarboxy-
lique)-1,1,3,3-diméthyldisiloxane. Le point de fusion du
produit était de 125-148°C. 1le produit était dépourvu de
catalyseur et d'autres impuretés résiduelles comme 1'anhy-
dride norbornénedicarboxylique comme le montrait la chroma-
tographie en phase gazeuse et ionique.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de préparation de dianhydride de

silyl-norbornane répondant 3 la formule

<

caractérisé en ce qu'il comprend

(1) 1'hydroxilylation de 1'anhydride S5-norbor-
néne-2,3-dicarboxylique avec du diméthylchlorosilane en
présence d'une quantité efficace d'un catalyseur de platine
et d'un solvant organique,

(2) 1a distillation sous vide du mélange de (1)
pour recueillir 1'anhydride 5-diméthylchlorosilyl-2,3-nor-
bornane-dicarboxylique.

(3) 1'hydrolyse de 1'anhydride 5-diméthylchloro-
silyl-2,3-norbornane-dicarboxylique i une température com-
prise entre environ 100 et 180°C et '

(4) 1'élimination des substances volatiles du
mélange de (3) par distillation sous pression réduite.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le solvant est le toluéne.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le catalyseur de platine est un complexe de pla-

tine d'un siloxane insaturé.



