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Menetelmi vihintiin yhden sykloalkyylirenkaan sisdltivin silaani- tai siloksaaniyhdisteen
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Tijvistelmd - Sammandrag

Keksinndn kohteena on menetelmd vahintddn yhden sykloalkyy-
venkaan sisdltlivin stlaani- tad siloksaaniyhdisteon valmd -
tamiscksi hydraamalla kreomilla wodifiofdan Raney-nikkeldi-
katalysaattorin 13snd ollessa vastaava johdannainen, joka

sisdltidd vihintddn yhden aromaattisen renkaan.

Uppfinningan avser ett f¥rfarande fdr framstillning av en
silan- eller siloxanférening med Atminstone en cykloalkyl-
rirng jenom nvdrering av ettt motsvarande derivat, vilket
innehdller 3tminstone en areomatisk ring, i ndrvaro av en

Raneynickelkatalysator, vilken modifierats med krom.
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Menetelmd v3dhintd&n yhden sykloalkyylirenkaan sisdltdvéan
silaani- tai siloksaaniyhdisteen valmistamiseksi

Keksinntén kohteena on menetelmd& vdhintd8n yhden
sykloalkyylirenkaan sis#ltdvén silaani- tai siloksaaniyh-
disteen valmistamiseksi katalyyttisesti hydraamalla, jolle
menetelmdlle on tunnusomaista, ettd hydrataan kromilla
modifioidun Raney-nikkeli-katalysaattorin 1ldsndollessa
vastaava, vahintd#n yhden aromaattisen renkaan sisdltava

silaani- tai siloksaaniyhdiste, jolla on kaava (1I)

X\ /Rl
////Si\\\ (1)
R3 R2
jossa X on aryyli-, alkyyliaryyli- tai aryylialkyyliryhm&,
jossa on 6 - 20 hiiliatomia, joka mahdollisesti sis&dlt&a
ketjussa tai renkaassa vdhint&&n yhden heteroatomin, joka
on happi, rikki tai typpi, ja mahdollisesti vahintdan yh-
den halogeeniatomin vetyatomin tilalla; tai radikaali

(Rg)

~(Ry) y=A=(R5)

jossa R, ja R;, jotka voivat olla samat tai erilaiset, ovat
1 - 20 hiiliatomia sisdltévid alkyleeniradikaaleja, R, on
alkyyli-, alkoksyyli-, alkoholi-, happo- tai esteriradi-
kaali, joka sis#ltdad 1 - 20 hiiliatomia, A on edelld esi-
tetyn kaltainen heteroatomi ja m, n ja p ovat nollia tai
kokonaislukuja alueella 1 - 10;

R,, R, ja R,, jotka voivat olla samat tai erilaiset, voivat

1r
merkitd samaa kuin X edelld tai ne voivat olla vetyatomei-

ta, 1 - 20 hiiliatomia sis&ltdvia alkyyli- tai alkyleeni-
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radikaaleja, 1 - 20 hiiliatomia sisdltédvi& lineaarisia tai
haarautuneita alkyyliradikaaleja, jotka sisdltavat yhden
tai useampia alkoksyyli-, karbonyyli- tai karboksyyliryh-
mid tai N(R'), -ryhmdn, jossa R' on vetyatomi tai 1 - 20
hijiliatomia sisdltdvd alkyyliradikaali.

Kaavan II mukaisen tolyyli-trietoksi-silaanin
cn
3

Si/
Y ~ (11)

OC2H5
HSCZO OC2H5

katalyyttinen hydraus on tunnettu julkaisusta the

Journal of the American Chemical Society vol. 84. 20. tou-
kokuuta, 1962, sivut 1856 - 1868. T&dllainen hydraus suori-
tetaan Raney-nikkeli-katalysaattorin l&sndollessa ldmpoti-
lassa 95 - 105 °C 16 tunnin aikana paineessa, joka on 6,895
kPa (1000 psi), jolloin saadaan 54 % saanto.

Tdatd prosessia ei voida hyvdksyd teollisesti mita
saantoon ja tuotantokykyyn tulee ja johtuen hydraukseen
tarvittavasta suuresta paineesta. Edelleen huomattiin,
ettd saantotaso alenl vield alempiin arvoihin joidenkin
teolliselta kannalta katsoen erittdin k3yttdkelpoisten
aryylialkoksisilaanien hydrauksen tapauksessa kdytettdessa
samoja ty®skentelyolosuhteita, jotka kuvattiin y114 maini-
tussa julkaisussa. Edelleen oli kdytdnndllisesti katsoen
mahdotonta tdhdn mennessd vdlttd4 hiili-pii-sidosten laa-
jaa hydrautumista.

Hakija on nyt keksinyt, ettd on olemassa tietyn
tyyppinen katalysaattori, joka johtaa erinomaisiin, aivan
odottamattomiin saantoihin, ei wvain kaavan II mukaisen
tolyyli-trietoksi-silaanin tapauksessa, vaan my®s kaavan
I mukaisten silaani- tai siloksaaniyhdisteiden tapaukses-
sa, joita ei td&hdn mennessad ole voitu hydrata, tai ne hyd-

rattiin vain mitdtté6min saannoin hydrautumisesta johtuvien
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huomattavien haviditten kustannuksella ja vaivalloisissa
toimintaolosuhteissa. |

Sen vuoksi keksinndn kohteena, sen laajimmassa na-
kékulmassa, on menetelmd8 vahintddn yhden sykloalkyyli-
renkaan sisdltdvén silaani- tai siloksaaniyhdisteen val-
mistamiseksi hydraamalla katalyyttisesti vastaava kaavan I
mukainen aryylijohdannainen, jolloin katalysaattori on
tietyn tyyppinen kromilla modifioitu Raney-nikkelikataly-
saattori.

Kromipitoisuus Raney-nikkelikatalysaattorissa on
vht3d suuri tai suurempi kuin 0,1 paino-%, edullisesti 1 -
10 % ja mieluummin 2 - 5 % nikkelist& laskettuna.

Tadmdn tyyppinen nikkeli-kromikatalysaattori kuva-
taan esimerkiksi US-patenttijulkaisuissa 3 821 305 ja
2 502 348 ja se tunnetaan ja voidaan 18ytdd8 markkinoilta
esimerkiksi nimelld "Raney 2400 Chromium promoted nickel",
jota tuottaa the Grace Company - USA.

Esilld olevan keksinndn menetelmd&n mukaan hydraus
suoritetaan orgaanisen liuottimen 1l&dsn8ollessa, edulli-
sesti ei-polaarisen liuottimen, kuten tyydytetyn hiilive-
dyn, kuten n-heksaanin tai sykloheksaanin l&sndollessa,
liuvotinmédrén ollessa yleensd 0,1 - 10 kg:aa kothi hydrat-
tavaa alustaa.

Esilld8 olevan keksinndn menetelmédssa kdytettdvan
katalysaattorin md848ré8 ei ole kriittinen ja se voi vaihdel-
la alueella 5 - 500 mg kg:aa kohti alustaa.

Edullisen suoritusmuodon mukaan hydraus suoritetaan
ldmpdtilassa 50 - 150 °C, paineessa 5 - 100 baria, edulli-
sesti 10 - 20 baria ja reaktioajan ollessa 0,5 - 50 tun-
tia, edullisesti 1 - 20 tuntia.

Keksinndn tdrkeys on vield huomattavampi, kun olce-
taan huomioon, ettd silaanien ja siloksaanien sykloalkyy-
lijohdannaiset saatiin t&hdn mennessd teollisesti wvain
monimutkaisella menetelmdlld, jossa kdytettiin syklohek-

seenid lahtoraaka-aineena: katso tdstd aineesta artikkelia
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julkaisussa Journal of Organometallic Chemistry, 121
(1976) 40.

Rajoja asettamaton lista silaaneista ja siloksaa-
neista, jotka voidaan saada esilld olevan keksinntn mene-
telmdlld, on seuraava:

(sykloheksyyli)-Si-(OCH,),;
(sykloheksyyli),-Si-(OCH,),;
(sykloheksyyli)

OCH
\ 3
/Si< ;
CH, OCH,
(sykloheksyyli)-Si-(OC,H,),;
(sykloheksyyli),-Si-(0OC,H;),;
(sykloheksyyli) OC_H,
:::::Si::::j ;
CH, OC,H,
(sykloheksyyli) OC,H,
:::::Si///// ;
C,H, \\\\\‘Oczﬂs

1,3-disykloheksyyli-tetrametyyli-disiloksaani;
tetrasykloheksyyli-oksisilaani;
tetrasykloheksyyli-silaani.

Menetelmdn mukaan saatuja silaaneja ja siloksaaneja
voidaan kdyttdd edullisesti olefiinipolymeroinnin kataly-
saattoreitten valmistamiseen.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksint®a rajoittamat-
ta missd8n tapauksessa sen piirii.

Esimerkit 1 - 4

Taulukossa 1 esitetty mé&8ra Raney-nikkeli-kromi-

katalysaattoria, jota Grace Company markkinoi nimella

"Raney 2400 chromium promoted nickel"”, joka sisdltaa 2 - 3
paino-% kromia, panostettiin 30 paino-%:isena suspensiona
autoklaaviin, jonka tilavuus oli 500 cm’. Sitten lisattiin
metyylifenyylidimetoksisilaania taulukossa esitetty maara
ja liuotinta, kunnes sen tilavuus oli 200 cm'. Seosta kuu-

mennettiin sitten asteittain tunnin ajan voimakkaasti sco-



10

15

20

25

30

° 17788

koittaen taulukossa 1 esitetyissd lampttiloissa ja vety-
paineessa. Edelld esitettyjen reaktioaikojen kuluttua hyd-
raus oli kdyt#nntssd pddttynyt. Lopullinen massa jdahdy-
tettiin, katalysaattori erotettiin dekantoimalla ja suo-
dattamalla ja sitten liuotin haihdutettiin. Saatiin me-
tyyli-sykloheksyyli-dimetoksi-silaania puhtausasteeltaan
99,6 % ja mdsrien ja saantojen ollessa taulukossa 1 esi-
tetyt.

Taulukko 1
Esimerkki 1 2 3 4
Katalysaattori (g) 34 23 23 48
Metyyli-fenyyli-dimetoksi-
silaani (MPDS); (g) 150 133 130 200
Liuotin n-hek- n-hek- n-hek- meta-

saani saani saani noli

T (°C) 90-95 90 90-95 94-107
Paine H, (baria) 12-16 16 50 16-60
Suhde katalysaattori/MPDS
(g/kg) 227 174 173 240
Suhde liuotin/MPDS
(kg/kg) 0,9 0,9 0,9 1,2
Aika (tunteja) 4 6 3 19
Metyyli-sykloheksyyli-
dimetoksi-silaani (g) 132,3 131 107 154,3
Saanto 85 % 95 % 80 % 75 %

Esimerkit 5 - 6

Esimerkki 1 toistettiin korvaamalla metyyli-fenyy-
li-dimetoksi-silaani difenyyli-dimetoksi-silaanilla. Toi-
minta-olosuhteet ja saadut tulokset esitetdidn taulukossa
2.
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Taulukko 2

Esimerkki 5 6
Katalysaattori (g) 22 12
Difenyyli-dimetoksi-silaani
(DMPS) (g) 163 170
Liuotin n-hek- n-hek-

saani saani
T (°C) 84-94 92-94
Paine HZ (baria) 10-20 16-20
Suhde katalysaattori/DMPS (g/kg) 137 68
Suhde liuotin/DMPS (kg/kg) 0,8 0,8
Aika (tunteja) 3 7
Disykloheksyylidimetoksi-silaani (g) 166,6 171,2
Saanto 95 % 93 %
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd v&hintd&n yhden sykloalkyylirenkaan
sisdltdvin silaani- tai siloksaaniyhdisteen valmistamisek-
si katalyyttisesti hydraamalla, t un n e t t u siita,
ettd hydrataan kromilla modifioidun Raney-nikkeli-kataly-
saattorin l3sn8ollessa vastaava, vdhintd&n yhden aromaat-
tisen renkaan sis#dltidvd silaani- tai siloksaaniyhdiste,

jolla on kaava (I)

X ’//’Rl
~—

R

(1)

R 2

>Si
3

jossa X on aryyli-, alkyyliaryyli- tai aryylialkyyliryhmd,
jossa on 6 - 20 hiiliatomia, joka mahdollisesti sisaltaa
ketjussa tai renkaassa vdhint&dn yhden heteroatomin, joka
on happi, rikki tai typpi, ja mahdollisesti vadhintdan yh-

den halogeeniatomin vetyatomin tilalla; tai radikaali

(R6)p
‘(R4)m—A-(R5)n——<z::i;//

jossa R, ja R;, jotka voivat olla samat tai erilaiset, ovat
1 - 20 hiiliatomia sisdltdvia alkyleeniradikaaleja, R, on
alkyyli-, alkoksyyli-, alkoholi-, happo- tai esteriradi-
kaali, joka sis&ltdad 1 - 20 hiiliatomia, A on edelld esi-
tetyn kaltainen heterocatomi ja m, n ja p ovat nollia tai
kokonaislukuja alueella 1 - 10;

R,, R, ja R,;, jotka voivat olla samat tai erilaiset, voivat
merkitd samaa kuin X edelld tai ne voivat olla vetyatomei-

ta, 1 - 20 hiiliatomia sisdltdvid alkyyli- tai alkyleeni-
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radikaaleja, 1 - 20 hiiliatomia sisdltévia lineaarisia tai
haarautuneita alkyyliradikaaleja, jotka sisdltdvdt yhden
tai useampia alkoksyyli-, karbonyyli- tai karboksyyliryh-
mid tai N(R'), -ryhm8n, jossa R' on vetyatomi tai 1 - 20
hiiliatomia sis8ltdv8 alkyyliradikaali.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd kromipitoisuus Raney-nikkeli-kata-
lysaattorissa on yhtd suuri tai suurempi kuin 0,1 % nik-
kelist3 laskettuna.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelm3, t u n-
nettu siitd, ettd kromipitoisuus on alueella 1 - 10
paino-% ja edullisesti 2 - 5 paino-% nikkelistid lasket-
tuna.

4. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd katalysaatto-
ria k3ytetddn 5 - 500 mg kg:aa kohti alustaa.

5. Jonkin edell# olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, tunnettu siitd, ettd hydraus suori-
tetaan orgaanisen, edullisesti ei-polaarisen liuottimen
ldsnédollessa ja liuottimen mddrd on 0,1 - 10 kg:aa kohti
hydrattavaa alustaa.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t u n-
net tu siitd, ettd liuotin on n-heksaani tai syklo-
heksaani.

7. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, tunnettu siitd, ettd hydraus suori-
tetaan ldmpdtilassa 50 - 150 °C.

8. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, tunnettu siitd, ettd hydraus suori-
tetaan vetypaineessa 5 - 100 baria, edullisesti 10 - 20
baria.

9. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unne t tu siita, ettd reaktioaika on

0,5 - 50 tuntia, edullisesti 1 - 20 tuntia.
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Patentkrav

1. F6rfarande f6r framstdllning av en silan- eller
siloxanfdrening, vilken innehdller atminstone en cykloal-
kylring, genom att hydrera katalytiskt, k 8 n n e t e c k-
n at ddrav, att man hydrerar i n&rvaro av en med Kkrom
modifierad Raney-nickelkatalysator en motsvarande silan-
eller siloxanfdrening, vilken innehdller &tminstone en
aromatisk ring och har formeln (I)

X Rl

>Si< (1)

R3 R2

vari

X &r en aryl-, alkylaryl- eller arylalkylgrupp, vilken
innehdller 6 - 20 kolatomer, vilken eventuellt innehdller
i kedjan eller i ringen atminstone en heteroatom som &r
syre, svavel eller kvdve och i vilken eventuellt finns
dtminstone en halogenatom i stdllet fdr en vdteatom; eller

en radikal

( RG ) P
—(R4)m—A_(R5)n

vari R, och R, vilka kan vara lika eller olika, &r alky-
lenradikaler med 1 - 20 kolatomer, R, 4r en alkyl-, al-
koxyl-, alkohol-, syra- eller esterradikal med 1 - 20 kol-
atomer, A d8r en heteroatom av ovan definierad typ och m, n
och p &r noll eller heltal 1 - 10;

R,, R, och R;, vilka kan vara lika eller olika, kan beteckna

samma som X ovan eller de kan vara vdteatomer, alkyl- el-
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ler alkylenradikaler med 1 - 20 kolatomer, linedra eller
forgrenade alkylradikaler, vilka innehdller 1 - 20 kolato-
mer och en eller flera alkoxyl-, karbonyl- eller karboxyl-
grupper eller en N(R'),-grupp, vari R' 4r en vAteatom eller
alkylradikal med 1 - 20 kolatomer.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 n n e -
t ecknat dirav, att kromhalten i Raney-nickelkataly-
satorn &r lika stor eller stdrre &n 0,1 %, berdknat pa
nickeln.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k 8 n n e -
t ecknat didrav, att kromhalten & 1 - 10 vikt-% och
foretrddesvis 2 - 5 vikt-%, berdknat pa nickeln.

4. Forfarande enligt ndgot av de foregdende patent-
kraven, k 8 n ne tecknat didrav, att man anvander
5 - 500 mg katalysator per kg substrat.

5. Forfarande enligt ndgot av de ftregdende patent-
kraven, k 8 nne t ec knat ddrav, att man utfér hyd-
reringen i ndrvaro av organiska, fdretrddesvis opolidra
16sningsmedel och mdngden av l8sningsmedlet d4r 0,1 - 10 kg
per kg substrat som skall hydreras.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k 8 n n e -
t ecknat dirav, att l6sningsmedlet &r n-hexan eller
cyklohexan.

7. Fdrfarande enligt ndgot av de forcegdende patent -
kraven, k 8 nne tec knat ddrav, att man utfdr hyd-
reringen vid en temperatur av 50 - 150 °C.

8. Forfarande enligt ndgot av de foregdende patent-
kraven, Kk 4 nne tecknat ddrav, att man utfdr hyd-
reringen vid ett v&tetryck av 5 - 100 bar, foretréddesvis
10 - 20 bar.

9. Fbrfarande enligt ndgot av de fdregdende patent-
kraven, Kk 8 nne t ecknat ddrav, att reaktionstiden

ar 0,5 - 50 timmar, fb6bretrddesvis 1 - 20 timmar.
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