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"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE DIAMINAS AROMKTICAS
COMPORTANDO UM GRUPO DIORGANOPOLISSILOXANO"

MEMORIA DESCRITIVA

A presente invengido refere-se a um novo processo para
preparagio de dlaminas aromdticas comportando na sua estrutura
um grupo diorganopolissiloxano. Mails precisamente, diz respei-
to 2 um Novo Processo para a preparagio de o, wW-bis( aminofenoxi
alquil)-diorganopolissiloxanos.

Estas diasminas s3o0 compostos bem conhecidos da técnica
anterior. EstiZo descritas, por exemplo, na patente de inven-
¢30 briténica GB-B-1.062.413 e na patente de invengZo norte-
-americana US-A-4.395.527; pode-se representi-las pela férmula

geral:
I:L
X-(CHQ)X- -31-0 1-0 i-(CH)
YR5 ZR
NH, 2
na qual

. X, que estd em posigdo orto, meta ou para ea relegdo ao

4tomo de carbono do ndcleo benzénico ligado ao azoto,

G



representa um dtomo de oxigénio ou de enxofre ou um grupo
de férmula - ﬁ - ou ﬁ 3
-0 -
{l)

« By Bos R3, Ry e RS’ iguais ou diferentes, representanm,
cada um, por exemplo, um grupo hidrocarhonado monovalente
egcolhido entre: grupos alquilo de cadeia linear ou rami-
ficeda, comportando 1 a 12 dtomos de carbono, podendo es-
tes grupos ser substituldos por um ou vidrios dtomos de cle
ro, bromo ou flior ou por um grupo ciano; um radical feni-
lo eventualnente substitufdo por um ou vdrios grupos alqul
1o e/ou alcoxi comportando 1 a 4 4tomos de carbone ou por
um ou vérios dtomos de cloro;

. © simbolo x representa um nimeroc inteiro compreendido no-in
tervale, por exemplo, de 2 a §;

. 08 slmbolos y e z representam numeros, iguais ou difersn-

tes, inteireos ou fracciondrios, cuja soma se situa, por

exemplo, no intervalo cempreendido entre 0 e 100.

Num cemposto deste tipo, quando os simbolos y &/ou z séo

superieres a 1, esti~se em presenga de um composto cem estrutura
pelimérica, mas raraments se trata de um sé composto. »
Na maioria dos casos trata-se de uma mistura de compostos cem a
mesma estrutura quimica, que diferem pele nimero de unidades re-
correntes da respectiva molécula. Isto conduz s um valor médio
de y e/ou z que pode ser inteiro ou fracclonirio.

0 interesse prdtico destas diaminas com um grupe dior-
ganopolissiloxane reside na possiblilidade de as utilizar como

aditivos em composizOes lubrificantes ou de revegtimentos de su-



perficis ou noutras aplicagdes, por exemplo como produtos inter
médios para a preparacio de copelimeros.

Segundo as patentes de inveng8Bo atrds citadas, um pri-
meiro método de preparagfo destas diaminas, aplicdvel particu-
larmente quande se pode obter um composto em que y = z = 0, is-
to €, quando se pode obter uma diamina com um grupo dlorganedig

siloxano, consiste em fazer reagir um composto de férmula ge-

X

na qual X tem ¢ significado definido antes e M represen-

ral

ta um metal alcalino ou alcalino-terreso

com um bis(halogenoalquil)-dissiloxano de férmula geral:

hh
Y - (CHZ)X - ?i -0 - ?i - (GHZ)X - Y
R1 Rl

na qual

x tem o significade definido antes e

Y repregenta um 4dtomo de clere, breme eu iledo,
eperande a uma temperatura cempreendida entre 20 e 200°C, na
presenga de um dissolvente pelar aprdtico.

Ne caso de se pretender obter uma dlamina em que Y e/eu

%z s80 diferentes de zero, pode-se utilizar um segundo método de
preparagfo referido naquelas patentes de invengéo, que consiste
em cepolimerizar uma mole de diamina cem um grupo diorganodis-

silexano, preparada como se indicou antes, cem uma certa quan-



tidade de um ou vérios diorganopolissiloxanos ciclicos capazes

de dar y meles de grupos siloxi de férmula geral:

'
W= tn — o
N
'
o

3

e/ou 2z meles de grupos siloxl de férmula geral

Em geral, a reacgfo processa-se a uma temperatura cempre-
endida entre 80 e 250°C, também na presenga de um dissolvente e,
eventualmente, de um catalisador aprepriado.

Estes precessos apresentam contudo, um certo ntmero de
incenvenientes que sf@o de natureza a minimizar o interesse indug
trial que possam ter. Observa-se que a maleria das sinteses séo
feitas em soluc¢fo num meio dissolvente orgflnico, o que implica
que se tenha geralmente que prever, no fim da reacgdo, por um
lade uma eu virias etapas suplementares de destilag®o sob pres-
sf@o reduzida para eliminar ¢ dissolvente de reacgBe 2, por ou-
tre lado, um equipamento cemplementar apropriade para recuperar
o dissolvente eliminado e purificd-lo antes de se voltar a uti-
1lizar. Verifica-se, além disso, que examinando em pormenor oS
modos eperatérios propostos nas patentés de invencgfo atrds cita
das, para preparar o, yW-bis(aminefenoxialquil)polissilexanos,

as temperaturas e os tempos de duragfo da reac¢Bo utilizades
sée geralmente bastante elevados. ¥ preclso contar, por um la-
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de, com 7 a 8 horas de reacg@o entre 110 e 122% para preparar

o reagente de partida de férmula geral,

e, per eutre lado, cerca de 16 horas de reacgfe suplementares,

0

T~

apés a adigZo do bis(halegenealquil)-dissilexano ae meie reac-
cienal. Por fim, ressalta das patentes de invengie citadas que
o8 rendimentes nas diaminas desejadas nZe parecem exceder 85 %.

Presseguinde os trabalhos neste domfnie da técnica, a
Requerente descebriu agera e pés em prédtica um nove processo
para a preparagBe de diaminas que cemportam na sua estrutura um
grupe dierganepelissiloxano, que censtitul e objectivo da pre-
sente inveng&e, e que € simples e fécll de implementar. Neste pre
cesse epera-se a uma temperatura peuco elevada, numa tnica eta-
pa, utilizando um Unice aparelho e cem um tempo de reacgéie em gg
ral curte. Outras vantagens deste precesse tornar-sz-8e eviden-
tes na descricfo detalhada que se val segulr.

De acerde cem este nevo precesso, preparam-se, a.,wW-bis-
-(aminefenoexialquil)-dierganopolissilexanes que se obtém per hi-
dressilagBo directa em massa de alilaminas aromdticas, per meie
de diferentes oLy W-bis(hidrogeno)-diorganopolissiloxanocs, na
presenga de um catalisador.

Mals precisamente, a presente invengfo dilz respelto a um
processo aperfeijoado para a preparag@io de dlaminas comportando

um grupo diorganopolissiloxano de férmula geral,



d — r— —y
R, R, R, Rl
| 0 l | |
0 - (CH2)3 - Ti - 0—d-8i - 0 8i - 0—<4—51 - (CH2)3 -0
I l l
Rl R3 125 _} Rl
b -—4y e Z
(1)
NH, NH,
na qual

. o oxigénio do grupo fenoxialqullo estéd na posigdo orto,
meta ou para em relagdo so &tomo de carbono do nucleo ben
zenico ligado ao atomo de azoto;

« By Ry R3, R, e R5’ iguais ou diferentes, representan,
cada um, um radical hidrocarbonado monovalente escolhido
entre os grupos alquilo de cadela linear ou ramificada
comportando 1 a 12 4tomos de carbono, sendo estes grupos
eventualmente substituldos por um ou vérios dtomos de clo
ro, bromo ou fldor ou por um grupo ciano; um radical fenl
lo eventualmente substitufdo por um ou védrios grupos al-
quilo e/ou alcoxi com 1 a 4 4tomos de carbono ou por um
ou vdrios dtomos de cloro.;

. 0os simbolos y e z representam nimeros iguals ou diferentes,
inteiros ou fracciondrios, cuja soma estd contida no in-
tervalo compreendido entre 0 e 100;

caracterizado pelo facto de se fazer reagir directamente:

- a) um o,w-bis(hidrogeno)-diorganopolissiloxano de fdér

mula geral,



na qual
Rl’ R2, R3, Ry, RS’ y e z t8m os significados definidos
antes,

- com b) uma aliloxianilina de férmula geral

3
0
H N— @/ ™~~~ cnz/ R S
o Y

5 (1I1)

na qual o radical aliloxi estd em posig8o orto, meta ou

para em relag8o ao 4tomo de carbono do nideleo benzénico 1i-

gado ao dtomo de azoto,
- gendo esta reacgfo de hidrossililacgZo realizada em massa na su-
s&ncia de dissolvente, a uma temperatura inferior a 120°C e na
presenca de um catalisador constitufdo por um metal do grupo da
platina, sob a fdrma metdlica ou sob a forma de um composto i
base de um metal do grupo da platina.

0s o ,w-bis(hidrogeno)-dlorganopolissiloxanos de férmula

geral II utllizados s8o produtos bem conhecidos na indidstria dds
silicones e estZo, em alguns casos (compostos totalmente alquila-
dos), disponiveils no mercado. Estdo deseritos, por exemrlo, nas
patentes de inveng@o francesas FR-A1-2.486.952 e FR-A5-2.058,988.
Nos casos em que estes produtos n3o estfo disponiveis no mercado,

pode-se prepard-los, por exemplo por polimerizagBo catidnica
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de &leos diorganopclissiloxanos oL,uQ—bishidroxilados aproprig
dos, seguido de uma reacgfio de transfer@ncia por meio de um
agente como em particular um dihidrogenotetra-alquildissiloxa-
no.

No que diz respeito ao reagente b) ele & escolhido en-
tre orto-aliloxianilina, meta-aliloxlianilina e para-aliloxianil-
lina.

Estes compostos podem preparar-se segundo o0s processos
descritos nas refer&ncias seguintes: "Journal of American Che-
mical Society", 70, 1948, p. 592-594, "Chemical Abstracts", 51,
1957, 4423C; "Journal of Americen Chemical Society", 44, p.
1741-1744; "Bulletin de la Societé Chimique de France", 1962
p. 2154-2167.

No processo da presente invenc&o, utlliza-se geralmente
o reagente b) em quantidades precisamente iguals a duas moles
por mole do reagente a). Contudo, n&o se sairia do quadro da
presente inveng8o utilizando quantidades dos reagentes a) e b)
tais que a relagéo molar reagente b)/reagente a) se situe no
intervalo compreendido, por exemplo, entre 1,90/1 e 2,1/1; nes-
tas condigdes, quando a referida relagdo for superior a 2/1 ou
inferior a 2/1, o reagénte que ndo reagiu desempenha o papel de
um diluente.

No que respeita ao catalisador, a expressio "metal do
grupo da platina" significa que se pode utilizar um qualquer dos
seguintes seis metais do grupc VIII da classificagdo periddica
dos elementos: ruténio, rédio, palddic, désmio, irfdio e platina..
0 catalisador pode ser um metal do grupo da platina sob a forma

metélica, de prefer&ncia depositado sobre diversos suportes tals



como o negro de fumo, o carbonato de cdlcio, as aluminas ou ma-
teriais equivalentes. Como composto & base de um metal do gru-
po da platina, utilizam-se compostos capazes de se dissolver no
melo reaccional. O resto ligado ao metal n3o é critico desde
que satisfaca a estas condigdes. De entre estes compostos, cl-
tar-se-4, a Tftulo 1lustrativo, os derivados inorgfnicos ou or-
ginicos nos quais o dtomo do metal pode encontrar-se em diferen
tes estados de oxidag#o como, por exemplo, sals de hidrdcidos inor
génicos, sals de oxidcidos inorglnicos, sals de 4cidos mono- ou
policarboxflicos alifdticos, sals complexos obtidos a partir dos
sals atréds citados e de ligantes mono- ou polldentados e comple-
¥08 & base de unm metal elementar e de ligantes mono- ou poliden=-
tados. A patente de invenc3o francesa FR-A5-2,.058.988, por exenm
plo, descreve catalisadores deste tipo.

Para a realiza;fo da presente invengfo utilliza-se, de
preferéncia, um catalisador constitufdo por platina sob a forma
met4lica ou sob a forma de um composto i base de platina. Ainda
é mals preferivel utilizar complexos & base de platina elementar
e ligantes do tipo ), W-bis(vinil)-diorganopolissiloxano. Um
catalisador que € particularmente adaptado é o constituldo por um
complexo & base de platina elementar e de 1,3-divinii-1,1,3,3-te-
tremetil-dissiloxano, normalmente designado por catalisador de
Karsted.

A quantidade de catalisador utillizada escolhe-se de mansl

ord
-—

ra que a relagéo r, definida por

r = Deso do metal elementar do grupo da platina contido no ca-
~ tallsador :

peso total dos reagentes a) + b)



se situe no intervalo compreendido entre 7 X 166 e 200 x ld&i
rara concentragdes t&o baixas como 7 x 156, a reacgdo de hidros-
sil1ilag¢8o tem naturalmente lugar, mas a duragdo da reacglBo pode
ser muito longa e n3o ser compativel com um processo industrial,
utiliza-se entBo, de prefer@ncia, por razdes de ordem econémica,
uma quantidade de cstalisador para o qual a relagéo r se si-

6 e 100 x 10-6.

tue no intervalo compreendido entre 20 x 10

Pode introduzlr-se o catallsador no meio reaccional quer
sob a forma em que ele se encontra naturalmente, quer socb a for-
ma de uma suspens@o ou de uma solug@o num diluente 1fquido apro-
priado. No caso do catalisador mais preferido, constitufdo por
um complexo & base de platina e de um ligante siloxano, utiliza-
-ge este tltimo geralmente sob a forma de uma solug@o no selo de
um hidrocarboneto, como por exemplo benzeno, tolueno ou clclo-
hexano.

No processo que se acabou de descrever, a taxa de trans
formag3o dos reagentes iniciais & de 100 4 e as diaminas de fér
la geral I obtidas apresentam uma pureza que atinge, na malorla
dos casos, um valor de 100 4. Isto indica que a reascgfo de adi-
¢80 dos grupos funcionals H-S1 ao substratec de aliloxianilina

se faz com uma selectividade de 100 %4 sobre o carbono ( Y ) da
férmula geral III. Por outro lado, néo se observa qualquer en-
venenamento do catalisador utilizado, se}a qual for a sua concen-
tragfonomeio reaccional. Trata-se de resultados verdadeiramente
inesperados face i técnica anterior. Com efeito, neste género de
quimica, os ensinamentos da técnica anterior fazem pensar que se
devia estar em presenga de pelo menos duas reacgdes parasitas

importantes, consistindc uma delas na adigao dos grupos funclo-



|
nais H - S5 ao carbono (Q ) do substrato de férmula geral
|

l
III e, a outra, na reacglio dos grupos H - S1 com a fungéo ter

minal NH, da aliloxianilina. Eatudou-se, em detalhe, na lite-
ratura, a hidrossililagdo de compostos contendo grupos insatu-

rados. Em particular, no que respeita & alilamina:

NH2 - CH2 - CH = CH2

o« 6 ¥

e aos seus derivados N-substitufdos, diz-se na publicagdo :
nOrganometallic Chemistry Reviews", editada em 1977 pela
Elsevier Scientific Publishing Company, p. 52 e 53 e referén-
cias citadas, que, quando o catalisador utilizado é um deriva-
do da platina, a hidrossililag@o deste substrato pelo H - Si1

53
bonos () e (Y ) para se obter por um lado o composto

(002H conduz a uma mistura de 1sémeros por adigdes nos car-
NHZ-CHZ—CH(CH3)-Si(0C2H5)3 (20 4) e, por outro lado o composto
NH, - CH, - CH, - CH, - 51 (002H5)3 (80 ¢); 1e-se igualmente
nesta passagem que se pode também dar uma reacgfio de N-silila-
'géo condusindo ao composto (02H50)3Si-NH-CH2 - CH2 - CH2 -

- Si(OCZH5)3. No que respeita a uma alilamina aromdtica como:

@—- CI-I2 - CH = CH2

a publicacfio atrds citada diz também (cf p. 34 a 36) que a adi-
cdo de H-Si(02H5)3 pode conduzir como no caso da alilamina, X

formagdo de dois isémeros,



@-— CH, - CH, - 31(02115)3 e
@-— CH, - CH(CH3) - 81 (C2H5)2

A propésitc do catalisador de hidrossililagdo, pode-se
ginde 1ler, na publicagdio atrds citada, na pdgina 4, que de uma
forma bastante geral, a presenga de aminas diversas é de natu-
reza a inibir a sua acgio em favor da reacgZo de hidrossilila-
¢do.

Como diaminas preferenclalmente representativas dos com
postos preparados de acordo com o processo da presente invengdo,
., podem citar-se as diaminas de férmula geral I na qual:

1. 0Os simbolos Rl’ R2, R3, Ry e R5’ iguais ou diferentes, repre
gsentam, cada um, um grupo alquilo de cadela linear ou ramifica
da, comportando 1 a 6 dtomos de carbono; a soma y + z situa-se
no intervalo compreendido eatre O e 100 e, de preferéncia, en-
tre 4k e 70.

2. 0s sfmbolos R R2 e R3, iguals ou diferentes, representam,

l’
cada um, um grupo alquilo de cadeia linear ou ramificada, com-

portando de 1 a 6 4tomos de carbono; os simbolos R) e R5 repre-
sentam, cada um, um radical fenilo) y + z situa-se no intervalo
compreendido entre O e 100 e, de preferfncia, entre 4 e 70.

3. 0s sfmbolos R, R, e Ry, iguals ou diferentes, representam,
cada um, um radical alquilo de cadela linear ou ramificada,com-

portando de 1 a 6 4tomos de carbono; os simbolos R3 e 35 repre-

sentam, cada um, um grupo fenllo; y + 2z situa-se no lntervalo
compreendido entre 0 e 100 e, de prefer&ncia, entre 4L e 70.



4, O simbolo R. representa um grupo alquilo de cadeia linear

1
ou ramificada, comportando de 1 a 6 dtomos de carbono; os sim
bolos R2, R3, R) e 35 representam, cada um, um grupo fenllo;

y + z situa-se no intervalo compreendido entre 0 e 100 e, de
prefer8necia, entre 4 e 70.

Como diaminas ainda mals preferenclalmente representa-
tivas dos compostos preparados de acordo com o processc da pre
gente inveng&o, pode citar-se as dlaminas de férmula geral I
na qual:

5. 0s simbolos R, R,, 33, R), © Rg, todos iguais, representam,
cada um, um grupo alquilo de cadela linear comportando de 1 a

3 4tomos de carbono; Yy + z situa-se no intervalo compreendido
entre 0 e 100 e, de prefer&ncia, entre 4 e 70.

6. 0s simbolos Rl, R, e R3, todos lguais, representam, cada um,
um radical alquilo de cadela linear comportando de 1 a 3 4tomos
de carbono; os simbolos R4 e R5 representam, cada um, um radi-
cal fenilo, y + z situa-se no intervalo compreendido entre 0 e
100 e, de prefersncia, entre % e 70.

7. Os sfmbolos R,, R, e Ry, todos lguals, representam, cada um,
um grupo alquilo de cadeila linear comportando de 1 a 3 4tomos de
carbono; os simbolos R3 e R5 s@o lguals e representam, cada um,
um radical fenilo; y + z sltua-se no intervalo compreendido en-
tre 0 e 100 e, de prefer#ncia entre 4 e 70.

8, 0 simbolo Ry repressnta um radical alquilo de cadela linear
comportando de 1 a 3 dtomos de carbono; os simbolos RZ’ R3, Ry,
e R5 sfo iguals e representam, cada um, um radical fenllo;

y + z situa-se no intervalo compreendido entre O e 100 e, de

prefer&ncia, entre 4 e 70.
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Como disminas que s&o particularmente representativas
dos compostos preparados de acordo com o processo da presente
inven¢&o pode-se citar as diaminas de férmula geral I na quals
9. Rl’ RZ’ R3, R4 e R5 830 igusis e representam um radlcal me-
tilo; v + z situa-se no intervalo comprsendido entre 0 e 100
e, de prefer8ncia entre 4 e 70.
10. Rl, Rz e R3 s@o iguals e representam um grupo metllo; os
simbolos Ry e RS s#o iguals e representam um radical fenilo;
y + z sitwa-se no intervalo compreendido entre 0 e 100 e, de
preferencia, entre 4 e 70.
1l. O©s simbolos R;, R, e Ry s80 lguals e representam, cada um,
um radical metilo; os simbolos R3e R5 s8o 1lguals e representam,
cada um, um radical fenilo; y + 2z situa-se no intervalo compre-

endido entre 0 e 100 e, de preferéncia entre 4 e 70.

12. 0 sfmbolo R, representa um radical metilo; os simbolos R,,
R3, Rh e R5 s@o iguals e representam, cada um, um grupo fenilo;
y + z situa-se no intervalo compreendido entre 0 e 100 e, de
preferéncia,entre 4 e 70.

Como exemplos especificos de diamlinas que s&o particu-
larmente representativas dos compostos preparados de acordo com

o processo da presente invengdo, cita-se, nomeadamente:

CH ~ .
EEN N IR E
13. 0 - (CH2)3 - ?1 - 0—-—?1 - 04— ?1 - (01&2)3 -0
CH3 CH3 CH3
- =20 a 30
NH, NH,



T
?H3 ?H3 ?H3
14, 0 - (01{2)3 - ?1 - O~ ?1 - Ot= ?1 - (0112)3 -0
CH3 CH3 CH3
— =60 a 70
NH2 NH2
CH
xy [ ey ",
?1 - O—H—?i -0 51 - 0-———?1
/CH3 CH, CH, .
0 0
com y +z=ha 8
NH,
NH2
B h
?H3 CH3 ?H3
16. 0 - (CH2)3 - ?i - Qete5i - O—u—-?i - (CH2)3 -0
CH3 CH3
-~ “4 a8
NH NH2

Para realizar na prdtica o processo de acordo com a pre

gsente invengdo, carrega-se primeiro o reactor utilizado com ©



reagente a) a que se adiciona em segulda o catalisador.
Depois, introduz-se a aliloxianilina b) na massa reaccional
agitada; esta adigéo faz-se de uma forma progressiva para con-
trolar o melhor possivel a exotermicidade da reacgfo. De uma
forma geral, a reacgd@o de hidrossilila;8o realiza-se a uma tem-
peratura compreendida entre 40 e 120% e, de preferéncia, entre
50 e 100°C, operando numa atmosfera inerte de azoto anidro. Uma
vez terminada a introdu;8oc da aliloxianilina, mantém-se a mistu
ra reaccional nas condig¢des de temperatura atrds citadas, duran
te um intervalo de tempo pelo menos igual a 6 horas e, de prefe
ré&ncia, compreendido entre 20 minutos e 2 horas.

0s exemplos segulntes i1lustram a presente Iinveng®o sem

no entanto a limitarem.
Exemplo 1

Em um reactor de vidro munido de um agitador central,de
uma ampola de escoamento e de um dispositivo de refrigeragfo as
cendente no qual se estabelece uma sobrepress#o de azoto seco,
carrega-se 45 g (0,0216 mole) de um (/,w)-bis(hidrogeno)-diorga

nopolissiloxano de férmula:

c i i
IH3 c|:H3 ?H3
H-Si - 0451 - 0—~+—51 - H
| | |
CH3 CH3 CH3
- -
26,3

com uma massa molecular da ordem de 2082 g.
Introduz-se em seguida o reactor num banho de &leo pré-

~aquecido a 55°C ¢ adiciona-se depols o catalisador. Irata-se



do catalisador de Karsted (complexc & base de platina elementar
e de ligantes de 1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametil-dissiloxano) em
solugdo no seio de tolueno (concentragfo de 3,5 % em peso) 2 in
troduz-se com uma seringa 120 microlitros desta solugZo de cata
lisador; a relagdo T (peso de platina elementar utilizada/pe-
ao da massa reaccional) ¢ igual a 60 X 10'6.
Em segulda, introduz-se progressivamente no reactor 6,h5g
(0,0432 mole) de meta-allloxianilina, no decurso de 40 minutos,
de modo a controlar a exotermicidade da reacglo (mantém-se a
temperatura a 55°C). Uma hora apés o fim do escoamento volta-se
» temperatura ambiente. O produto obtldo, com um peso de 51,%15

é um éleo viscoso 1limpido, com uma cor castanha alaranjada, apre

sentanie um espectro de RMN do protdo de acordo com a estrutura:

T =
c|:H3 <|:H3 ([)H3
0 - (032)3 - 81 - 0———?1 - o---?1 - (CH2)3 -0
CH3 th3 ] CH3
26,3
NH, | NH,

A massa molecular é da ordem de 2380 g. Nestas condl-
¢es, a taxa de transformag@o dos reagentes utilizados € de 100 ¢
(por RMN e anélise por infravermelho, nfo se detecta nem amina nem
oligémero de siloxano hidrogenado) e o rendimento em peso na di-

amina desejada é de 100 4.

Exemplo 2

0 modo operatdério & idetico ao descrito no exemplo 1,



excepto no que diz respeito aos seguintes pontos.
. carrega-se 20 g (0,00% mole) de um , ,W-bis(hidro-

geno)-diorganopolissiloxano de férmula,

RO 03
H - 51 - 0-—-—8'1 - 0——-—?1 - H
l
CH3 _CH3 ] CH3
65,5

cuja massa molecular & da ordem de 4982 g;

. utiliza-se 50 microlitros da solugdo de catalisador;
a relagdo r (peso da platina elementar/peso da massa reacclo-
nal) é igual a 6k X 10-6;

. faz escoar para dentro do reactor, durante 45 minu-
tos, 1,2 g (0,008 mole) de meta-aliloxianilina e volta-se &
temperatura amblente 30 minutos apds o fim do escoamento deste
reagente,

0 produto obtido, com um peso de 21,1 g € um 6leo visco

so alaranjado, com um espectro de RMN do protédo de acordo com

a egtrutura:

cw. ] cH
73 |13 3
0 - (CH2)3 - ?1 - o--?i - 0——=51i - (CH2)3 -0
CH
CH3 CH3 3
- ~65,5
NH NH

2

e apresenta uma massa molecular da ordem de 5280 g. Nestas con

digdes, a taxa de transformag@o dos reagentes utilizados € de



100 4 (por RMN e andlise de infravermelho, ndo se detecta nem
amina nem o oligémero de siloxano hidrogenado) e o rendimento

em peso da dismina desejada é de 100 4.

Exemplo 3

—————— Y —————— -

0 modo operatdrioc € idéntico ao descrito no exemplo 1,
excepto no que respeita aos segulntes pontos:
. carrega-se 105 g (0,07 mole) de um y ,w-bis(hidro-

geno)-diorganopolissiloxano de férmule geral:

- - -
[ cx CH
(i3 | 3 | 3
H-S1-0-+S1-0 S1i-0—4—Si-H cmy+ z=4,99
| I
H
0113 C 3 CH3

cuja massa molecular € da ordem de 1492 g;

. utiliza-se 350 microlitros da solugio de catalisa-
dor; a relagdoc r (peso de platina elementar/peso da massa
reaccional) € igual a 79 X 10'6;

. faz-gse escoar para o reactor, no decurso de 50 minu
tos, 21 g (0,14 mole) de meta-aliloxisnilina e volta-se & tem-
peratura ambiente 30 minutos apés o fim do escoamento deste rea

gente.

0 produto obtido, com um peso de 125,3 g, é um dlec vig

coso, acastanhado, apresentando um espectro de RMN do protéo de

acordo com a estrutura,



CH '

i | 3 s

51 - 0-—-—?1 - 0 81 - 0 —4=S1i

| ' |
H

CH3 C 3 CH3

(CT2)3 y z (Clif)3
0 0
comy + z = 4,99
NH
2 NH2

e com uma massa molecular da ordem de 1790 g. Nestas condigdes,
a taxa de transformagdo dos reagentes utilizados € de 100 ¢
(por BMN e anélise infravermelho, ndo se detecta nem amina nem
pligémero de siloxano hidrogenado) e o rendimento em peso, da

diamina desejada, & de 100 7.

Exemplo 4

0 modo operatdrioc é id&ntico a0 descrito no exemplo 1,
excepto no que diz respeito aos pontos seguintes:

. carrega-se 312 g (0,46 mole) de um o ,w-bis(hidro-
geno)-diorganopolissiloxano de férmula:

R
H -Elii-O—---Si-O—--—-—-Ti-'-H

CH 3 . ('}I—I3

K

cuja massa molecular & da ordem de 678 g;



—

i
"\
;

. utiliza-se 1,49 cm3 da solugko de catalisador; a re-
lag8o T (peso de platina elementar/peso da massa reaccional) €
igual a 91 X 10"6;

. faz-se escoar para o reactor, no decurso de 60 minu-
tos, 137 g (0,92 mole) de meta-alliloxianilina e volta-se & tem-
peratura ambiente 30 minutos apds o fim do escoamento deste re-
agente,

0 produtc cbtido, com um peso de 448,9 g € um 8leo vis-

coso, castanho alaranjado, apresentando um espectro de RMN do

protéo de acordo com a estrutura:

i R
o-(c12)3- Si -0 Si -0 ?i- (CH2)3- 0
CH3 i | CH3
L
NEH., NH,

e com ume mas® molecular da ordem de 976 g. Nestas condicdes, a
taxa de transformagfo dos reagentes utilizados € de 100 ¢ (por
anélise RMN e andlise por infravermelho, néo se detecta nem ami
na nem oligémero de siloxenc hidrogenado) e o rendimentc em

da diamina desejada é de 100 %.

Exemplo 5

—————— T T v

0 modo operatdrio € id&ntico ao descrito no exemplo 1,
excepto no que respeita aos seguintes pontos:

. carrega-se 2 g (9,6 x 10" mole) de wn « ,w) -bis(hi



drogeno)-diorganopolissiloxano de férmula:

C CH CH
i3 3 i3
H -ISi—O-—-—-—-Si—O——-—-Si-H
| |
CH
3 o, CH,
B 26,3

cor uma massa molecular da ordemde 2082 g;

utiliza-se 0,6 microlitro da solugBo de catalisador;

a relagéo r (peso de platina elementar/peso da massa reac-

cional) € igual a 7 X 10"6;

faz-se escoar para o reactor, no decurso de 10 minu

tos, 0,286 g (1,92 x 1073 mole) de meta-aliloxianilina e acom-
panha-se o desenrolar da reacclio por espectrometria de infra-
vermelho. S&Zo necessdrias cerca de 48 horas de reacglio a

55°C para que a banda Si-H no espectro de infravermelho desa-
1

parega totalmente () = 2150 em™ e 920 cm”
A diamina obtida € a descrita no exemplo 1.

Rei-
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1.- Processo para a preparagao de diaminas comportando um

grupo diorganopolisiloxano de formula geral

! ) T4 ] Ry
0 - (GHy)y = 5i - © si - op—Si -0 St - (Gy)y - 0
Ry Ry Rg Ry
Y z
(1) ‘
NH, NH)

na gual:
. o Atomo de oxigénio do grupo fenoxi-alguilo esta nas posi-
c3es orto, meta ou para em relacdo ao idtomo de carbono do nucleo

benzénico licado ao atomo de azoto;

R, Ry R3, R, e RS’ iguais ou diferentes, representam, ca-

da um, um radical hidrocarbonado monovalente escolhido entre ©s
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grupos alquilo de cadeia linear ou ramificada comportando 1 a 12
itomos de carbono , sendo estes grupos eventualmente substituidos
por um ou Varios dtomos de cloro, bromo ou flior ou por um grupo

ciano; fenilo eventualmente substituido por um ou varios grupos

alquilo e/ou alcoxi com 1 a 4 &tomos de carbono ou por um ou varios

dtomos de cloro;
b d - - . .
os simbolos y e z representam numeros, lguals ou diferen-

tes, inteiros ou fraccionarios, cuja soma esta contida no interva-
lo compreendido entre 0 e 100;

caracterizado pelo facto de se fazer reagir directamente:
- a) um alfa, omega-bis(hidrogeno)-diorganopolisiloxano de

formula geral

ko)
.,..
—
N
‘&N
[ S
'
m
-
o/

E -Si-0 'si- st -0
1 ]
R
Ry R ®s J 1
Y ¥4
na qual
Ri/ Ry, R3, Rys RS’ v e z tém os significados definidos antes,

- com b) uma aliloxianilina de formula

: 0 CH
HZN—® \CH2/ \CHZ (III)

na gqual o radical aliloxi esta em pnosigao orto, meta ou para em

relacio ao atomo de carbono do nicleo benzénico ligado ao dtomo



de azoto,

- sendo esta reaccdo de hidrosililacdc realizada na auséncia
do dissolvente, a uma temperatura inferior a'120°C e na presenga
de um catalisador constituido por um metal do grupo da platina,

sob a forma metdlica ou sob a forma de um composto a base de um

metal do grupo da platina.

2.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo facto de se utilizar o reagente b) em guantidades iguais a

duas moles por cada mole do reagente a).

3.~ Processo de acordo com uma qualquer das reivindicagodes
1 e 2, caracterizado pelo facto de o catalisador consistir em
platina tomada sob forma metdlica ou sob a forma de um cComposSto

3 base de platina.

4.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicagdes

1 a 3, caracterizado pelo facto de se utilizar uma quantidade de

catalisador tal gue a relacao:
peso do metal elementar do grupo da platina

r= contido no catalisadox

peso total dos reagentes a) + b)

esteja contida no intervalo compreendido entre 7><10-6e3200:<10_6.

5.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindicacdes
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1 a 4, caracterizado pelo facto de se carregar primeiro, no
reactor utilizado o reagente a), ao gual se adiciona em seguida
o catalisador, introduzindo-se depois, progressivamente, a alilo-

xianilina (reagente b), na massa reaccional em agitagao .

Lisboa, 23 de Fevereiro de 1988
O Agente Clicic. do vro ol Jadde Indusivial

< &/ul /1 C)aﬂuwa 1

e
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RESUMO
"Processo para a preparagado de diaminas aromaticas

comportando um grupo diorganopolisiloxano™

A presente invengao diz respeito a um novo processo para
a preparacao de alfa, omega-bis (fenoxialquilamino)-diorganopolisi-

loxanos de formula geral

R R

R, ) YO B

Q - (CHZ)3 Ei -0 si -0 Fi - Q0 Fl - (CH2)3
t | 1
Ry Ry Rg J 1
Y z
(1) -
2
NH,

que consiste em realizar uma hidrosililagdo directa em massa de
alquiloxianilinas, por meio de diferentes alfa, omega-bis(hidro-
geno) -diorganopolisiloxanas apropriados. A selectividade da reac-

c3o €& praticamente de 100 %.

Os compostos da presente invenci3o utilizam-se como aditi-
vos para lubrificantes ou revestimentos ou ainda como produtos

intermédios para a preparacdo de copolimeros.
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