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(54) Title: PRODUCTION OF ORGANOSILANES IN THE PRESENCE OF IRIDIUM-CATALYSTS AND COCATALYSTS

(54) Bezeichnung: HERSTELLUNG VON ORGANOSILANEN IN GEGENWART VON IRIDIUM-KATALYSATOREN UND

COKATALYSATOREN

(57) Abstract: The invention relates to amethod for producing silanes of general formula (I) R°R’CH-R*CH- SlR RZR D, whereln
silanes of general formula (IT) HsiR'R’R’ (II) are reacted with alcenes and/or allcynes of general formula (IIT) R°R’C=CHR* (IID), in
the presence of iridium compounds as catalysts and in the presence of cocatalysts according to claim 1. The amount of cocatalysts is
between 0.5 wt.- % to 5 0 Wt % 1n relatlon to the total weight of the used components of general formulae (II) and (IIT). According
to the invention, R R R R R R® and R have the meaning cited in claim 1.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Silanen der allgemeinen Formel (I) R°R’CH-R'CH-SiR' R R D, bel dem
Silane der allgemeinen Formel (II) HsiR'R'R’ (II), mit Alkenen bzw. Allkinen der allgemeinen Formel (III) R°R’C=CHR" (11D),
in Gegenwart von Iridiumverbindungen als Katalysatoren und in Gegenwart von Cokatalysatoren gemifl Anspruch 1, wobei die
Cokatalysatoren in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Glesalzntgewicht der 6eingesetzten Komponenten der
allgemeinen Formel (IT) und (III), eingesetzt werden, umgesetzt werden, wobei R, R, R", R, R, R und R die in Anspruch 1 dafiir

angegebene Bedeutung aufweisen.
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Herstellung von Organosilanen in Gegenwart von Iridium-

Katalysatoren und Cokatalysatoren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Organosilanen durch Hydrosilylierung von Si-gebundene
Wasserstoffatome aufweisenden Silanen an Alkene in Gegenwart

von Iridiumverbindungen als Katalysatoren und Cokatalysatoren.

Substituierte Alkylsilane sind von enormem wirtschaftlichem
Interesse fiir eine Vielzahl von Bereichen. Sie werden
eingesetzt z. B. als Haftvermittler, als Vernetzer oder als
Vorstufen fiir weiter chemische Umsetzungen, wie Hydrolysen oder

nucleophile Substitutionsreaktionen.

Die Platin- bzw. Rhodium-katalysierte Hydrosilylierung von
ungesattigten, halogensubstituierten‘Verbindungen ist bereits
vielfach untersucht worden. Die Produktausbeuten sind oft mit
20 bis 45% sehr niedrig, was auf erhebliche Nebenreaktionen
zurlickzufithren ist. Eine hierbei hauptsidchlich auftretende
Nebenreaktion ist der Austausch eines Wasserstoffatoms gegen

ein Halogenatom am Silizium.

Iridium-Katalysatoren mit Dienliganden werden gemal US-A-
4,658,050 bei der Hydrosilylierung von Allylverbindungen mit
Alkoxy-substituierten Silanen verwendet. Chemical Abstracts
123:340390 beschreibt die Hydrosilylierung von Allylhalogeniden
mit Chlorodimethylsilan in Anwesenheit von Iridium-
Katalysatoren mit Dienliganden. Nachteile dieser Verfahren sind
entweder maBige Ausbeuten, eine unwirtschaftlich hohe
Katalysator-Konzentration und/oder eine sehr kurze Lebensdauer

des Katalysators.
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In EP-A-1 156 052 und US-A-6,388,119 (korrespondierende DE-C-
100 53 037) und DE-C 102 32 663 wird der Zusatz von
zusdtzlichen Dienliganden zur Verldngerung der Katalysator-
Lebensdauer beschrieben. Der Nachteil dieser
Cokatalysator/Katalysator-Kombinationen ist jedoch, dass sie
sehr schnell ihre Hydrosilylierungsaktivitat verlieren, sobald
das Si-H-Gruppen aufweisende Silanedukt im molaren Uberschuss
zum Olefinedukt, dem Alken, vorliegt. Diese Schwankungen in der
Eduktmischung treten insbesondere im laufenden kontinuierlichen
Produktionsprozess auf und es kommt zum Einschlafen der
Reaktion. Dies stellt ein groBes sicherheitstechnisches Risiko

dar.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Katalysator-System mit langer
Lebensdauer zu entwickeln, welches hohe Produktausbeuten und -
reinheiten gewdhrleistet, dabei die oben beschriebenen
Nachteile vermeidet und damit den verfahrens- und

sicherheitstechnischen Aspekten Rechnung tragt.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von

Silanen der allgemeinen Formel I

ROR5CH-RACH-SiRIRZR3 (1),

bei dem Silane der allgemeinen Formel II

HSiRIRZR3 (I1),

mit Alkenen bzw. Alkinen der allgemeinen Formel III

RORSC=CHR4 (III),

in Gegenwart von Iridiumverbindungen als Katalysatoren
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und in Gegenwart von Cokatalysatoren ausgew&dhlt aus der Gruppe
der

anorganischen Oxidationsmittel ausgewdhlt aus der Gruppe von
Sauerstoff, Chlor, Brom, Jod, Persduren, Peroxide, Bromat,
Chlorat, Jodat, Perchlorat, Kaliumchromat, Kaliumdichromat,
Kaliumpermanganat, Natriumperoxodisulfat, Kaliumperrhenat und
Kaliumhexacyanoferrat (III);

metallorganischen Oxidationsmittel ausgewdhlt aus der Gruppe

]3+.

14

von Ferricinium, [Ru(bipyridin)3]3+ und [Fe (phenanthrolin)s
und

organischen Oxidationsmittel ausgewdhlt aus der Gruppe von
Aldehyde, Aceton, Methylisobutylketon, Acetylaceton, 1,4-
Cyclohexandion, 1,3-Cyclohexandion, 1,2-Cyclohexandion, 1,9-
Cyclohexadekandion, Benzil, Triketone, Naphthochinon,
organischen Peroxiden und Persauren, Kronenether,

Phosphanoxide, Sulfone, Trityliumsalze und Tropyliumsalze,

wobei die Cokatalysatoren in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 5,0
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten
Komponenten der allgemeinen Formel (II) und (III), eingesetzt

werden,

umgesetzt werden, wobei

R1, R2, R3 oder einen einwertigen Si-C gebundenen,

gegebenenfalls halogensubstituierten C1-Cyg-

Kohlenwasserstoff-, Chlor-, oder Cj-Cjg-Alkoxyrest,

R4, RS, R6 ein Wasserstoffatom, einen einwertigen

gegebenenfalls mit F, Cl, OR, NRp, CN oder NCO

substituierten Cp-Cpg-Kohlenwasserstoff-, Chlor-, Fluor-

oder Cq1-Cig-Alkoxyrest, wobei jeweils 2 Reste von R4, RS,
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R6 gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden
sind, einen cyclischen Rest bilden kénnen,
oder wobei R4 und RS zusammen eine Bindung zwischen den
Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, darstellen
kdnnen, und

R ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen C;-Cig-
Kohlenwasserstoffrest

bedeuten.
Bevorzugt werden Iridiumverbindungen der allgemeinen Formel IV

[ (Dien)IrX]o (IV),

als Katalysatoren eingesetzt,

wobei

X ein Halogenatom, wie Chlor, Brom oder Iod, oder eine
Hydroxygruppe oder eine Methoxygruppe bedeutet und

Dien eine gegebenenfalls mit F, Cl, OR, NRp, CN oder NCO

substituierte C4-Cgp-Kohlenwasserstoffverbindung, die

mindestens zwei ethylenische C=C Doppelbindungen aufweist,

wobei R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, bedeutet.

C1-Cig-Kohlenwasserstoffreste Rl, R2, R3 bedeuten vorzugsweise
Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Arylreste. Vorzugsweise .
welsen Rl, R2, R3 héchstens 10, insbesondere hochstens 6

Kohlenstoffatome auf. Vorzugsweise sind R1, R2, R3 geradkettige
oder verzweigte C1-Cg-Alkylreste oder Cj-Cg-Alkoxyreste.
Bevorzugte Halogensubstituenten sind Fluor und Chlor. Besonders
bevorzugt als Rl, R2, R3 sind die Reste Methyl, Ethyl, Methoxy,
Ethoxy, Chlor, Phenyl und Vinyl.

Bevorzugte Beispiele fiir Silane der Formel II sind Chlorsilane,

besonders bevorzugt ist Dimethylchlorsilan.
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Kohlenwasserstoffreste R4, R5, R6 bedeuten vorzugsweise Alkyl-,
Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Arylreste. Vorzugswelse ist
héchstens einer der Kohlenwasserstoffreste R4, RS, R® ein
Alkoxyrest. Vorzugsweise weisen R5, R6 héchstens 10,
insbesondere héchstens 6 Kohlenstoffatome auf. Vorzugsweise
sind RS, R6 geradkettige oder verzweigte Cq1-Cg-Alkylreste, mit

Chlor substituierte Cq-Cg-Alkylreste oder Cj;-Cg-Alkoxyreste.

Besonders bevorzugt als R5, R6® sind die Reste Wasserstoff,

Methyl, Ethyl, Chlor, Phenyl und Chlormethyl.

Vorzugsweise weist Kohlenwasserstoffrest R4 héchstens 6,

insbesondere hdchstens 2 Kohlenstoffatome auf. Besonders

bevorzugt als R4 sind die Reste Wasserstoff, Methyl, Ethyl.

Vorzugsweise weist Kohlenwasserstoffrest R héchstens 6,

insbesondere héchstens 2 Kohlenstoffatome auf.

Ein bevorzugtes Beispiel fir Alken der Formel III ist

Allylchlorid.

Bei dem erfindungsgemifen Verfahren kann anstelle eines Alkens
ein Alkin eingesetzt werden, was aber nicht bevorzugt ist. Die
Reste R4 und R3S stellen dann zusammen eine Bindung zwischen den
beiden C-Atomen, an die sie gebunden sind, in Formel III dar
und das Alkin hat folgende Formel ROC=cH (R6 hat die oben
dafiir angegebene Bedeutung). Dabei ergibt sich ein Silan der
Formel (I), bei dem die beiden Reste R4 und RS dann ebenfalls
zusammen eine Bindung zwischen den beiden C-Atomen, an die sie

gebunden sind, darstellen.
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Die als Dien bezeichneten Liganden kénnen neben den die
ethylenischen C=C Doppelbindungen aufweisenden Molekiileinheiten
noch Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aryleinheiten aufweisen.
Vorzugsweise weisen die Diene 6 bis 12 Kohlenstoffatome auf.
Bevorzugt sind mono- oder bicyclische Diene. Bevorzugte
Beispiele fiir Diene sind Butadien, 1,3-Hexadien, 1, 4-Hexadien,
1,5-Hexadien, Isopren, 1,3-Cyclohexadien, 1,3-Cyclooctadien,

1,4-Cyclooctadien, 1,5-Cyclooctadien und Norbornadien.

In einem besonders bevorzugten Fall werden als Katalysator der

allgemeinen Formel IV [ (Cycloocta-lc,5c—dien) IrCl]p verwendet.

Beispiele fiir Aldehyde als Cokatalysatoren sind Benzaldehyd,
Acetaldehyd und Zimtaldehyd.

Beispiele fiir Triketone als Cokatalysatoren sind 1,5-Diphenyl-
1,3,5-Pentantrion und 2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-1,3,5-
Cyclohexantrion.

Beispiele fiir Phosphanoxide als Cokatalysatoren sind
Triphenylphosphanoxid und Trimethylphosphanoxid.

Beispiele fiir Sulfone als Cokatalysatoren sind Dimethylsulfon
und Diphenylsulfon.

Beispiele fiir Trityliumsalze als Cokatalysatoren sind

[PhsC] [BF4] und fiir Tropyliumsalze [CyHy] [BF4].

Bevorzugt als Cokatalysatoren sind organische Oxidationsmittel,
wie Aldehyde, Aceton, Methylisobutylketon, Acetylaceton, 1,4-
Cyclohexandion, 1,3-Cyclohexandion, 1,2-Cyclohexandion, 1,9~
Cyclohexadekandion, Benzil, Naphthochinon und organische

Peroxide und anorganische Peroxide.

Das Alken der allgemeinen Formel III wird bevorzugt im

tiberschup von 0,01 bis 100 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 bis
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25 Mol-%, bezogen auf die Silankomponente der allgemeinen

Formel II umgesetzt.

Die als Katalysator eingesetzte Iridiumverbindung, bevorzugt
die Iridiumverbindung der allgemeinen Formel IV, wird
vorzugsweise in Mengen von 3 bis 10 000 Gew.-ppm, bevorzugt 20
bis 1000 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 50 bis 500 Gew.-ppm,
jeweils berechnet als elementares Iridium und bezogen auf das
Gesamtgewicht der in der Reaktionsmischung vorliegenden

Komponenten der Formel II und III, eingesetzt.

Der oxidative Cokatalysator wird vorzugsweise in Mengen von 0,5
bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 2,0 Gew.-%, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der in der Reaktionsmischung vorliegenden

Komponenten der Formel II und III, eingesetzt.

Das erfindungsgemdBe Verfahren kann in Anwesenheit oder in
Abwesenheit von aprotischen Losungsmitteln durchgefihrt werden.
Falls aprotische Ldsungsmittel verwendet werden, sind
Lésungsmittel oder Ldsungsmittelgemische mit einem Siedepunkt
bzw. Siedebereich von bis zu 120° C bei 0,1 MPa bevorzugt.
Beispiele fiir solche L&sungsmittel sind chlorierte
Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, Trichlormethan,
Tetrachlormethan, 1,2-Dichlorethan, Trichlorethylen;
Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, n-Hexan, Hexan-
Isomerengemische, Heptan, Oktan, Waschbenzin, Petrolether,
Benzol, Toluol, Xylole; Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat,
Propylpropionat, Ethylbutyrat, Ethyl-isobutyrat;
Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol, oder Gemische dieser
Losungsmittel.

Bevorzugt werden keine aprotischen Losungsmittel mitverwendet.
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Als aprotisches Losungsmittel kann im erfindungsgemalen
Verfahren auch das Zielprodukt der allgemeinen Formel I
eingesetzt werden, d.h. das abreagierte Reaktionsgemisch kann
auch als Ldsungsmittel dienen. Vorteil ist dabei, dass keine

weiteren Stoffe ins Reaktionssystem eingetragen werden.

Beispielsweise werden die Reaktionskomponente der allgemeinen
Formel III zusammen mit Iridium-Katalysator der allgemeinen
Formel IV und gegebenenfalls dem oxidativen Cokatalysator
vorgelegt und die Reaktionskomponente der allgemeinen Formel
II, gegebenenfalls im Gemisch mit dem oxidativen Cokatalysator,

unter Riithren zudosiert.

Das erfindungsgemihe Verfahren wird vorzugsweise bei einer
Temperatur von 0 bis 200°C, bevorzugt bei 20 bis 100°C,
besonders bevorzugt 25 bis 40°C, durchgefihrt. Das
erfindungsgemdfe Verfahren kann beim Druck der umgebenden
Atmosphire, also etwa bei 0,10 MPa, oder aber auch bei hoheren
oder niedrigeren Driicken durchgefiihrt werden. Wenn das
erfindungsgemidBe Verfahren bei hoheren Driicken durchgefihrt
wird, wird bevorzugt ein Druck von 2 bis 20 bar, besonders

bevorzugt 6 bis 12 bar angewendet.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann diskontinuierlich,
halbkontinuierlich oder vollkontinuierlich oder als eine

Reaktivdestillation durchgefiihrt werden.
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Eine bevorzugte Ausfithrungsform ist ein kontinuierliches

Verfahren zur Herstellung von Silanen der allgemeinen Formel I

ROR5CH-R4CH-SiRIRZR3 (1),

bei dem Silane der allgemeinen Formel II

HSiR1RZR3 (11),

mit Alkenen bzw. Alkinen der allgemeinen Formel III

ROROC=CHR4 (I11),

in Gegenwart von Iridiumverbindungen als Katalysatoren

und in Gegenwart der erfindungsgemdfen Cokatalysatoren,

wobei die Cokatalysatoren in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 5,0
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten
Komponenten der allgemeinen Formel (II) und (III), eingesetzt

werden,

kontinuierlich umgesetzt werden, wobeil

Rl, R2, R3, R4, R5, R6 die oben dafiir angegebene Bedeutung
haben, und

wobei die Reaktionstemperatur 0°C bis 40°C, vorzugsweise 20°C
bis 40°C, betrigt und die Temperatur des Reaktionsgemisches bei

diesen Temperaturen gehalten wird.

Ein bevorzugtes Verfahren ist der Start der Reaktion bei 35°C
bis 40°C und das Absenken der Reaktionstemperatur auf 20°C bis
30°C nach dem exothermen Anspringen der Hydrosilylierungs-

reaktion.
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Das kontinuierliche Verfahren wird vorzugsweise beim Druck der
umgebenden Atmosphidre, also etwa bel 0,10 MPa, durchgeftihrt, es
kann aber auch bei hdheren oder niedrigeren Drilicken

durchgefiihrt werden. Der Reaktionsdruck kann daher vorzugsweise

0,10 bis 50 MPa, bevorzugt 0,10 bis 2,0 MPa, betragen.

Das kontinuierliche Verfahren liefert die Silan der allgemeinen

Formel (I) in hohen Ausbeuten und hervorragender Reinheit.

Bei dem kontinuierlichen Verfahren werden die Zielprodukte der
allgemeinen Formel (I) beim Einsatz von sehr geringen
Katalysatormengen in Ausbeuten von vorzugsweise 90 % bis 99 %,
bezogen auf das eingesetzte Silan, vorzugsweise Chlorsilan, der
Formel (II), erhalten. Bei dem kontinuierlichen Verfahren kann
der Allylchloridiiberschuss vorzugsweise deutlich reduziert
werden. Die Bildung der entsprechenden Silan-Nebenprodukte
durch Wasserstoff — Chloraustausch kann signifikant abgesenkt
werden. Zudem ist das Verfahren leicht zu kontrollieren und

sicher durchzufihren.

Als technische Ausfiihrungen zur Durchfiihrung des Verfahrens
eignen sich alle tiblichen Reaktoren zur kontinuierlichen
Reaktionsfiihrung, z. B. Rohr- und Schleifen-Reaktoren sowie
kontinuierlich betriebene Rithr-Reaktoren oder Kombinationen
dieser Reaktortypen, wie Loop-Rohr-Reaktor, Rohr-Loop-Rohr-
Reaktor, Rohr-Rithrkessel-Reaktor, kontinuierlicher
Rithrzellenreaktor, kontinuierliche Reaktivdestillation im
Vakuum bei niedrigen Temperaturen etc., wobei die Rohrreaktoren
iiber statische und/oder dynamische Rilhraggregate verfilgen
konnen. Ebenfalls geeignet sind Mikroreaktoren mit KanalgroBen
von 1 Mikrometer bis einige Millimeter. Die verschiedenen
Reaktoren miissen iiber eine geeignete Kihlvorrichtung verfigen,

um die bei der exothermen Reaktion entstehende Warme
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quantitativ abzufiihren und somit die Reaktor- bzw.
Reaktionstemperatur kleiner 40°C zu halten. Geelgnete
Kilhlaggregate sind z.B. innenliegende Kihlschlangen, Rbhren-

oder Plattenwirmetauscher im Loopkreislauf, etc.

Alternativ bzw. unterstiitzend zur Warmeabfuhr aus dem Reaktor
kann ein Edukt oder alle Edukte bei dem kontinuierlichen
Verfahren durch geeignete Wdarmetauscher vorgekiihlt werden,
vorzugsweise auf Temperaturen von -20°C bis 30°C, bevorzugt 0°C
bis 15°C. Geeignete Wirmetauscher sind wiederum Platten- oder
ROhrenwarmetauscher, etc., und Mikrowdrmetauscher mit einem

Kanalquerschnitt von 1 Mikrometer bis 10 Millimeter.

Bei der Reihenfolge der Dosierung der Reaktionskomponenten sind
prinzipiell alle denkbaren Kombinationen mdglich, insbesondere
kénnen die Komponenten teilweise vorgemischt in den Reaktor
eingebracht werden.

Bevorzugt ist hierbei die Vorabmischung des Iridium-
Katalysators mit dem Cokatalysator und dem Alken der Formel
(III). Vorzugsweise liegt der Iridium-Katalysator nicht in
einer Umgebung von Uberschuss an Silan der Formel (II)
gegeniiber dem Alken der Formel (III) vor, da der Iridium-
Katalysator sonst Deaktivierung zeligen kann.

Eine weitere Moglichkeit besteht in einer gegebenenfalls
temperierten Vormischung aller Komponenten in einem
kontinuierlichen aktiven oder statischen Mischaggregat, wie
Statikmischelemente, Pentax- oder Planetenmischer oder
Mikromischelementen mit anschliefender Uberfihrung dieses
Reaktionsgemisches in eine nachgelagerte Reaktionsstrecke, die
wiederum kontinuierlich ausgelegt ist, z. B. als Rohrreaktor,

Loop-Reaktor, etc.
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Beispielsweise werden bei dem kontinuierlichen Verfahren die
Silane der Formel (II) und gegebenenfalls im Gemisch mit dem
Cokatalysator iiber eine Leitung und eine Mischung aus Alkenen
der Formel (III), Iridium-Katalysator und Cokatalysator tber
eine andere Leitung kontinuierlich in einen Reaktor, wie z.B.
Schleifenreaktor oder kontinuierlicher Rithrkessel, zudosiert.
Dabei wird die Temperatur vorzugsweise von anfénglich 35°C
kontinuierlich bis auf 30°C gesenkt.

In einer anderen Ausfithrungsform wird zum Einfahren des
Reaktors das Zielprodukt der Formel (I) oder ein aprotisches
Lésungsmittel zusammen mit dem Iridium-Katalysator und dem
Cokatalysator bei 35°C vorgelegt und eine Mischung aus Alken
der Formel (III) und gegebenenfalls Cokatalysator {iber eine
Leitung sowie das Silan der Formel (IT) tber eine ander Leitung
kontinuierlich zudosiert. Nach dem Anspringen der Reaktion wird

die Reaktionsmischung auf 25°C abgekiihlt.

Bei dem kontinuierlichen Verfahren wird das nach der Umsetzung
gebildete Silan der allgemeinen Formel (I) kontinuierlich aus

dem Reaktor ausgefihrt.

Die gemittelten Verweilzeiten der Reaktorinhalte liegen
vorzugsweise bei 0,5 bis 60 Minuten und sind von der jeweiligen

Reaktionstemperatur abhdngig.

In den folgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht anders
angegeben, alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht
bezogen, alle Driicke 0,10 MPa (abs.) und alle Temperaturen

20°C.
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Beispiele 1 bis 14 (B1-Bl4)
und Vergleichsversuche 1 bis 4 (V1-V4)

In einem 250ml-Kolben mit RiickfluBkithleraufsatz wurden 43 g
(0,562 mol) Allylchlorid, die in der Tabelle 1 angegebene Menge
an [(COD)IrCl], = Di-p-chloro-bis-[(cycloocta-1lc,5c-dien)-
iridium(I)] vorgelegt und fiir 10 Minuten bei Raumtemperatur (=
25°C) unter Stickstoffatmosphire geriihrt. Danach wird der in
der Tabelle 1 angegebene Cokatalysator mit der ersten Hdlfte
der Menge, die in der Tabelle 1 angegebene ist, zu der
Eduktmischung zugegeben. AnschlieBend wird unter Rithren die in
der Tabelle 1 angegebene Menge an Dimethylchlorsilan (HM2), die
die zweite H&alfte der Menge an Cokatalysator enthdlt, innerhalb
von 20 Minuten zugetropft. Dabei steigt die Reaktionstemperatur
bis auf 90°C an. Nach beendeter Zugabe wird noch fir 30 Minuten
ohne &uBere Temperaturzufuhr geriihrt.

Im Vergleichsversuch 1 wird kein Cokatalysator zugegeben. Im
Vergleichsversuch 2 wird als Cokatalysator ein Dien, COD (= 1,5
Cyclooctadien), eingesetzt. Im Vergleichsversuch 3 und 4 wird
als Cokatalysator Aceton in Mengen von ca. 10 Gew.-% bzw. 15
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht an Silan (HM2) und
Allylchlorid, eingesetzt.

Die Ausbeuten in den Vergleichsversuchen sind deutlich

schlechter als in den erfindungsgemdfen Beispielen.
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Tabelle 1:
[ (COD)IrCl], | Silan (HM2) Cokata- Cokata- Ausbeute
in [mg] in [g] lysator lysator | Zielprodukt
in [g] in [%]*
Vi 70 56 - - 33
V2 70 56 Dien: COD 2 45
V3 70 56 Aceton 9,9 53
V4 70 56 Aceton 14,85 47
Bl 70 56 Aceton 2 70
B2 35 56 Aceton 2 67
B3 70 56 Aceton 0,5 70
B4 140 56 Aceton 0,5 71
B5 70 41 Aceton 2 80
B6 70 56 Benzaldehyd 0,5 60
B7 70 56 Benzaldehyd 2 72
B8 70 56 Di~-tert- 1 70
butyl-
peroxid
B9 70 56 MIBK 1 68
B10 70 41 1,4-Cyclo- 2 72
hexandion
B1l 70 56 1,2-Cyclo- 1 81
hexandion
B12 70 56 1,4- 1,5 72
Naphtho-
chinon
B13 70 56 1,9-Cyclo- 2 74
hexa-
dekandion

xFliachenprozent aus GC-Analysen
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Beispiele 14 bis 19 (B14 - B19)
und Vergleichsversuche 5 und 6 (V5 und V6)

In einen auf 35°C temperierten kontinuierlichen Riihrkessel mit
einem Reaktorvolumen von 5 1 werden liber eine Dosierpumpe
Dimethylchlorsilan (HM2) mit 1 Gew.-% des in der Tabelle 2
angegebenen Cokatalysators einerseits und ilber eine andere
Dosierpumpe eine Mischung von 2,7x10”3 mol-% Di-p-chloro-bis-
[ (cycloocta-1lc,5¢c-dien)—iridium(I)] in Allylchlorid und 0,5
Gew.-% des in der Tabelle 2 angegebenen Cokatalysators
andererseits im molaren Verh&ltnis Silan zu Allylchlorid von
1:1,05 mit einer Geschwindigkeit von 2 1/h (bezogen auf das
Gesamt-Volumen der dosierten Komponenten) zudosiert. Nach dem
exothermen Anspringen der Reaktion wird der Reaktorinhalt

innerhalb von 30 Minuten auf die in der Tabelle 2 angegebene

Zieltemperatur abgekiihlt.

Die Ausbeuten des erhaltenen Zielproduktes
Chlorpropyldimethylchlorsilan (=ZP) sowie die Menge der
entstandenen Nebenprodukte Dimethyldichlorsilan (=M2) und
Dimethylpropylchlorsilan (=NP1) sind der Tabelle 2 angegeben.

Die Vergleichsversuche V5 und V6, bei denen nach dem exothermen
Anspringen der Reaktion der Reaktorinhalt nicht abgekiihlt wurde
und die Reaktion bei 80°C bzw. 60°C ablief, zeigen eine

deutlich geringere Ausbeute des Zielproduktes und eine Erhohung

des Anteils an unerwiinschten Nebenprodukten.
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Tabelle 2:
HM?2 Cokata- Temp. Ausbeute Menge Menge
[kg/h] lysator im zpY M22) Np1¥
Reaktor | in [%]* | in [%]* in
in [°C] [%]*
Bl4 1,9 kg/h Aceton 27 94,0 4,0 2,0
=22 mol/h
B15 dito Aceton 32 93,0 4,5 2,5
Bl6 dito Aceton 35 91 5,5 3,5
B17 dito MIBK" 217 94,2 3,8 2,0
B18 dito MIBK" 30 93,5 4,5 2,0
B19 dito Di~-tert- 32 93,0 4,8 1,2
butyl-
peroxid
V5 dito Aceton 80 80 10,5 9,5
V6 dito Aceton 60 85 8,0 7,0

* Angaben beziehen sich auf die Fliachenprozent aus GC-Analysen
und sind normiert auf den gesamten Chlorsilan Anteil

1 7p = Chlorpropyldimethylchlorsilan

2) M2 = Dimethyldichlorsilan

3 Npl= Dimethylpropylchlorsilan

4 MIBK = Methylisobuthylketon
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Silanen der allgemeinen

Formel I

ROROCH-R4CH-51iR1RZR3 (1),

bei dem Silane der allgemeinen Formel IT

HSiR1RZR3 (I1),

mit Alkenen bzw. Alkinen der allgemeinen Formel III

RORSc=cHR4 (ITI1),

in Gegenwart von Iridiumverbindungen als Katalysatoren

und in Gegenwart von Cokatalysatoren ausgewdhlt aus der
Gruppe der

anorganischen Oxidationsmittel ausgewdhlt aus der Gruppe
von Sauerstoff, Chlor, Brom, Jod, Persduren, Peroxide,
Bromat, Chlorat, Jodat, Perchlorat, Kaliumchromat,
Kaliumdichromat, Kaliumpermanganat, Natriumperoxodisulfat,
Kaliumperrhenat und Kaliumhexacyanoferrat (III);
metallorganischen Oxidationsmittel ausgew&hlt aus der

3* und

Gruppe von Ferricinium, [Ru(bipyridin)s]
[Fe (phenanthrolin)s]®*; und

organischen Oxidationsmittel ausgewdhlt aus der Gruppe von
Aldehyde, Aceton, Methylisobutylketon, Acetylaceton, 1,4-
Cyclohexandion, 1,3-Cyclohexandion, 1,2-Cyclohexandion,

1, 9-Cyclohexadekandion, Benzil, Triketone, Naphthochinon,
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organischen Peroxiden und Persduren, Kronenether,

Phosphanoxide, Sulfone, Trityliumsalze und Tropyliumsalze,

wobei die Cokatalysatoren in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 5,0
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten
Komponenten der allgemeinen Formel (II) und (III),

eingesetzt werden,

umgesetzt werden, wobel

Rl, R2, R3 einen einwertigen Si-C gebundenen,
gegebenenfalls halogensubstituierten C3-Cig-
Kohlenwasserstoff-, Chlor-, oder Cjp-Cjg-Alkoxyrest,

R4, R5, R6 cin Wasserstoffatom, einen einwertigen
gegebenenfalls mit F, Cl, OR, NRp, CN oder NCO
substituierten Cq-Cjg-Kohlenwasserstoff-, Chlor-,

Fluor- oder Cqp-Cqg-Alkoxyrest, wobei jeweils 2 Reste

von R4, R5, R6 gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an

die sie gebunden sind, einen cyclischen Rest bilden

konnen,

oder wobei R%? und R® zusammen eine Bindung zwischen den
Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, darstellen
kdnnen, und

R ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen Cp-Cig-

Kohlenwasserstoffrest

bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass als Cokatalysatoren Aldehyde, Aceton,
Methylisobutylketon, Acetylaceton, 1,4-Cyclohexandion, 1,3-

Cyclohexandion, 1,2-Cyclohexandion, 1, 9-Cyclohexadekandion,



10

15

20

25

30

WO 2006/045533 PCT/EP2005/011300

19

Benzil, Naphthochinon und organischen und anorganische

Peroxide verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass als Cokatalysatoren organische und

anorganische Peroxide verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass als Iridiumverbindungen solche der

allgemeinen Formel IV

[ (Dien) IrX]o (IV)

wobei

X ein Hélogenatom,.eine Hydroxygruppe oder eine
Methoxygruppe bedeutet,

Dien eine gegebenenfalls mit F, Cl, OR, NRp, CN oder NCO

substituierte Cg-Cgp-Kohlenwasserstoffverbindung, die
mindestens zwel ethylenische C=C Doppelbindungen
aufweist, bedeutet und

R die im Anspruch 1 dafiir angegebene Bedeutung hat,

eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-

zeichnet, dass als Katalysator der allgemeinen Formel IV

[(Cycloocta—lc,5c—dien)IrCl]2 eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

gekennzeichnet, dass Rl, R2, R3 C1-Cg-Alkylreste oder
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C1-Cg-Alkoxyreste sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass R5, R6 C1-Cg-Alkylreste, mit Chlor

substituierte Cq-Cg-Alkylreste oder C1-Cg-Alkoxyreste sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, dass R4 ein Wasserstoffatom, ein Methylrest

oder ein Ethylrest ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren bei einer Temperatur von

0°C bis 200°C durchgefithrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren bei einer Temperatur von

0°C bis 40°C durchgefthrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren kontinuierlich

durchgefihrt wird.

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Silanen der

allgemeinen Formel I

RO6ROCH-R4CH-SiRIRZR3 (1),
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bei dem Silane der allgemeinen Formel II

HSiR1RZR3 (11),

mit Alkenen bzw. Alkinen der allgemeinen Formel III

ROR5C=cHRr4 (III)

in Gegenwart von Iridiumverbindungen als Katalysatoren

und in Gegenwart von Cokatalysatoren ausgewdhlt aus der
Gruppe der

anorganischen Oxidationsmittel ausgew&hlt aus der Gruppe
von Sauerstoff, Chlor, Brom, Jod, Persauren, Peroxide,
Bromat, Chlorat, Jodat, Perchlorat, Kaliumchromat,
Kaliumdichromat, Kaliumpermanganat, Natriumperoxodisulfat,
Kaliumperrhenat und Kaliumhexacyanoferrat (III);
metallorganischen Oxidationsmittel ausgewdhlt aus der
Gruppe von Ferricinium, [Ru (bipyridin)3]>* und

[Fe (phenanthrolin)s]>*; und

organischen Oxidationsmittel ausgewdhlt aus der Gruppe von
Aldehyde, Aceton, Methylisobutylketon, Acetylaceton, 1,4-
Cyclohexandion, 1,3-Cyclohexandion, 1,2-Cyclohexandion,
1,9-Cyclohexadekandion, Benzil, Triketone, Naphthochinon,
organischen Peroxiden und Persduren, Kronenether,
Phosphanoxide, Sulfone, Trityliumsalze und Tropyliumsalze,
wobei die Cokatalysatoren in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 5,0
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten
Komponenten der allgemeinen Formel (II) und (III),

eingesetzt werden,
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kontinuierlich umgesetzt werden, wobei

rRl, r2, R3, R4, R5, R6 die in Anspruch 1 dafiir angegebene
Bedeutung haben und

wobei die Reaktionstemperatur 0°C bis 40°C betragt und die
Temperatur des Reaktionsgemisches bei diesen Temperaturen

gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktion bei einer Temperatur von 35°C bis 40°C
gestartet wird und nach dem exothermen Anspringen der
Reaktion das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur von 20°C

bis 30°C abgekiihlt wird.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet,
dass das kontinuierliche Verfahren in einem Reaktor
ausgewdhlt aus der Gruppe der Rohr-Reaktoren, Schleifen-
Reaktoren, kontinuierlich betriebenen Riihr-Reaktoren und

Kombinationen dieser Reaktoren durchgefithrt wird.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass

die Reaktoren eine Kiihlvorrichtung enthalten.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass in den Reaktor iuber eine Leitung Silan
der allgemeinen Formel (II) gegebenenfalls im Gemisch mit
dem Cokatalysator zudosiert wird und tiber eine andere
Leitung eine Mischung aus Alken der allgemeinen Formel

(ITI), Katalysator und Cokatalysator zudosiert wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, dass das nach der Umsetzung gebildete Silan
der allgemeinen Formel (I) kontinuierlich aus dem Reaktor

ausgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 17, dadurch

gekennzeichnet, dass als Cokatalysatoren Aldehyde, Aceton,
Methylisobutylketon, Acetylaceton, 1,4-Cyclohexandion, 1,3-
Cyclohexandion, 1,2-Cyclohexandion, 1, 9-Cyclohexadekandion,
Benzil, Naphthochinon und organischen und anorganische

Peroxide verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass als Cokatalysatoren organische und

anorganische Peroxide verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 19, dadurch
gekennzeichnet, dass als Iridiumverbindungen solche der

allgemeinen Formel IV

[ (Dien)IrX]o (IV)

wobei

X ein Halogenatom, eine Hydroxygruppe oder eine
Methoxygruppe bedeutet,

Dien eine gegebenenfalls mit F, Cl, OR, NRp, CN oder NCO

substituierte Cyg-Cgp-Kohlenwasserstoffverbindung, die

mindestens zwei ethylenische C=C Doppelbindungen

aufweist, bedeutet und



WO 2006/045533 PCT/EP2005/011300

21.

24

R die im Anspruch 1 dafiir angegebene Bedeutung hat,

eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 20, dadurch
gekennzeichnet, dass als Katalysator der allgemeinen Formel

IV [(Cycloocta-lc,5c~dien)IrCl]y eingesetzt wird.
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Versifentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung filr einen Fachmann naheliegend ist

&' Verdffentiichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

13. Januar 2006

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

02/02/2006

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patenllaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Richter, H

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 2004)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inte

pnales Aktenzeichen

Angaben zu VerSifentlich h, die zur selben Patentfamilie gehdren PC P2005 / 011 300
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Verbffentlichung Patentfamilie Verdftentlichung

WO 2004009607 A 29-01-2004 CN 1668624 A 14-09-2005
DE 10232663 C1 16-10-2003
EP 1530575 Al "~ 18-05-2005
JP 2005533123 T 04-11-2005
US 2005240043 Al 27-10-2005

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (Januar 2004)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

