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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（１）および（２）からなる群より選択される少なくとも１種の配位化合物の存在
下、ハロシラン化合物の環化反応を行う工程を含むことを特徴とする環状シラン中性錯体
の製造方法。
　（１）ＸＲn（ＸがＰまたはＰ＝Ｏのときはｎ＝３であり、Ｒは同一または異なって置
換または無置換のアルキル基またはアリール基を表し、ＸがＳ、Ｓ＝Ｏ、Ｏのときはｎ＝
２であり、Ｒは同一又は異なって置換または無置換のアルキル基またはアリール基を表し
、ＸがＣＮのときはｎ＝１であり、Ｒは置換または無置換のアルキル基またはアリール基
を表す。但し、ＸＲn中のアミノ基の数は０または１である。）として表される化合物、
および
　（２）環中に非共有電子対を有するＮ、Ｏ、ＳまたはＰを含む置換または無置換の複素
環化合物からなる群より選択される少なくとも１種の複素環化合物（但し、複素環化合物
が有する第３級アミノ基の数は０または１である。）。
【請求項２】
　前記環化反応を、第３級アミン（第３級ポリアミンを除く）の存在下で行う請求項１に
記載の環状シラン中性錯体の製造方法。
【請求項３】
　前記環状シラン中性錯体は、ドデカクロロシクロヘキサシランに前記配位化合物が配位
したドデカクロロシクロヘキサシラン中性錯体を含む請求項１または２に記載の環状シラ
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ン中性錯体の製造方法。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載の製造方法で得られた環状シラン中性錯体を還元する工
程を含むことを特徴とする環状水素化シランの製造方法。
【請求項５】
　前記還元工程においては、アルミニウム系還元剤、ホウ素系還元剤からなる群より選ば
れる１種以上を還元剤として用いる請求項４に記載の環状水素化シランの製造方法。
【請求項６】
　前記還元工程においては、環状シラン中性錯体中のケイ素－ハロゲン結合１個に対する
還元剤中のヒドリドの当量を０．９～２．０当量とする請求項４または５に記載の環状水
素化シランの製造方法。
【請求項７】
　－１９８℃～－１０℃で前記還元工程を行う請求項４～６のいずれかに記載の環状水素
化シランの製造方法。
【請求項８】
　請求項１～３のいずれかに記載の製造方法で得られた環状シラン中性錯体を、グリニャ
ール試薬、有機リチウム試薬からなる群より選ばれる１種以上でアルキル化もしくはアリ
ール化する工程を含むことを特徴とする環状有機シランの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、環状シラン中性錯体の製造方法に関し、この環状シラン中性錯体から、シラ
ンガスや有機モノシランの副生を伴わないか、あるいは副生してもその量が僅かとなる条
件で、シクロヘキサシラン等の環状水素化シランもしくは環状有機シランを効率よく製造
することのできる環状水素化シランもしくは環状有機シランの製造方法にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　太陽電池、半導体等の用途に薄膜シリコンが用いられており、この薄膜シリコンは、従
来、モノシランを原料とする気相成長製膜法（ＣＶＤ法）によって作製されている。近年
、該ＣＶＤ法に代わって、環状水素化シランを用いた新たな製法が注目されている。この
製法は、水素化ポリシラン溶液を基材に塗布、焼成する塗布製膜法（液体プロセス）であ
り、前記水素化ポリシラン溶液の調製原料としてシクロペンタシランが使用されている。
シクロペンタシランは市販されており、ＵＶ照射によって水素化ポリシランとなることが
報告されている（非特許文献１）。しかしながら、シクロペンタシランは、その製造に高
価な禁水試薬を用いる多段階合成や精製工程が必要であるため、非常に高価である。
【０００３】
　そこで本発明者らは、シクロペンタシランの代替材料としてシクロヘキサシランに着目
した。シクロヘキサシランの合成方法としては、トリクロロシランとＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ”
，Ｎ”－ペンタエチルジエチレントリアミン（ペデタ（ｐｅｄｅｔａ））等の第三級ポリ
アミンとからテトラデカクロロシクロヘキサシランジアニオンの塩を調製し、該テトラデ
カクロロシクロヘキサシランジアニオンの塩に金属水素化物還元剤を接触させて還元する
方法で製造できることが知られている（特許文献１）。また、Ｈｅｎｇｇｅらは、ジフェ
ニルジクロロシランを出発原料として、シクロヘキサシランが合成できることを報告して
いる（非特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第４５１９９５５号公報
【非特許文献】
【０００５】
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【非特許文献１】Edwin Hengge and Dieter Kovar, "Preparation of Cyclohexasilane",
 Angew. Chem. Int. Ed. Engl.16(1977) No.6, p.403
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、上記特許文献１に記載された合成法によれば、テトラデカクロロシクロ
ヘキサシランジアニオン錯体がまず生成するのであるが、この錯体は溶媒に対する溶解性
または親和性が低く、環化反応および続く還元工程が分散性の低い不均一なスラリーでの
反応となるため、工業的には不向きである。また、ジアニオン錯体のカチオンがケイ素を
含む場合、還元工程で自然発火性のある危険なシランガスが副生するため、装置が複雑か
つ大型化したり、工程が煩雑になり製造コストが増大してしまうという問題を招くことに
なる。
【０００７】
　また、特許文献１や非特許文献１に記載の方法では、還元剤の使用量が錯体に比して非
常に多く（特許文献１では５当量、非特許文献１では１３当量）、原料コストが増大する
上に、還元剤由来の副生成物が多く発生し、反応後の副生成物の無害化処理にも多大なコ
ストがかかる。さらに、非特許文献１に記載の方法では、シクロヘキサシランの収率が高
いとは言えない。
【０００８】
　本発明は上記の様な事情に着目してなされたものであって、その目的は、還元工程でシ
ランガスや有機モノシランの副生を抑えつつ、そしてまた、溶液状態での均一な反応また
は分散性の高い懸濁液での反応により環状水素化シランもしくは環状有機シランを得るこ
とができる中間体となり得る環状シラン中性錯体の製造方法と、この環状シラン中性錯体
を用いた環状水素化シランもしくは環状有機シランの製造方法とを提供することと、還元
剤の量を少なくしても環状水素化シランの収量を損なうことなく、製造コストに占める原
料費や、反応後の副生成物を除去するためのコストを低減することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、前記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、特殊な配位化合物の
存在下でハロシラン化合物の環化を行うことで、溶液状態での均一な反応または分散性の
高い懸濁液として反応させ、環状シラン中性錯体を製造することに成功した。この環状シ
ラン中性錯体は、還元に供した際に、シランガスを発生しないか、またはシランガスが発
生してもその量を低く抑えつつ、環状水素化シランに変換でき、アルキル化もしくはアリ
ール化に供した際にも同様に、有機モノシランの副生を抑えつつ環状有機シランに変換で
きる。
【００１０】
　すなわち、本発明は、下記（１）および（２）からなる群より選択される少なくとも１
種の配位化合物の存在下、ハロシラン化合物の環化反応を行う工程を含むことを特徴とす
る環状シラン中性錯体の製造方法であり、
　（１）ＸＲn（ＸがＰまたはＰ＝Ｏのときはｎ＝３であり、Ｒは同一または異なって置
換または無置換のアルキル基またはアリール基を表し、ＸがＳ、Ｓ＝Ｏ、Ｏのときはｎ＝
２であり、Ｒは同一又は異なって置換または無置換のアルキル基またはアリール基を表し
、ＸがＣＮのときはｎ＝１であり、Ｒは置換または無置換のアルキル基またはアリール基
を表す。但し、ＸＲn中のアミノ基の数は０または１である。）、および
　（２）環中に非共有電子対を有するＮ、Ｏ、ＳまたはＰを含む置換または無置換の複素
環化合物からなる群より選択される少なくとも１種の複素環化合物（但し、複素環化合物
が有する第３級アミノ基の数は０または１である。）。
【００１１】
　前記環化反応を、第３級アミン（第３級ポリアミンを除く）の存在下で行うことが好ま
しく、また、前記環状シラン中性錯体は、ドデカクロロシクロヘキサシランに前記配位化
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合物が配位したドデカクロロシクロヘキサシラン中性錯体を含むことが好ましい。
【００１２】
　本発明には、上記の製造方法で得られた環状シラン中性錯体を還元する工程を含む環状
水素化シランの製造方法も含まれ、前記還元工程においては、アルミニウム系還元剤、ホ
ウ素系還元剤からなる群より選ばれる１種以上を還元剤として用いることが好ましい。こ
のとき、前記還元工程においては、環状シラン中性錯体中のケイ素－ハロゲン結合１個に
対する還元剤中のヒドリドの当量を０．９～２．０当量とすること、－１９８℃～－１０
℃で還元工程を行うことは、いずれも環状水素化シランの製造方法の好ましい実施態様で
ある。
【００１３】
　また、本発明には、上記の製造方法で得られた環状シラン中性錯体を、グリニャール試
薬、有機リチウム試薬からなる群より選ばれる１種以上でアルキル化もしくはアリール化
する工程を含む環状有機シランの製造方法も含まれる。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の環状シラン中性錯体の製造方法によれば、従来の第３級ポリアミンを用いた環
状シランジアニオン錯体を中間体とする場合に比べ、溶媒への溶解性または親和性に優れ
た環状シラン中性錯体が得られるため、得られる環状シラン中性錯体を還元やアルキル化
もしくはアリール化に供した際に、均一な溶液系または分散性の高い懸濁液での反応が可
能となり、工業的に有用な方法である。さらに、シランガスや有機モノシランが発生しな
いか、発生してもその量を低く抑制することが可能となるため、従来、環状水素化シラン
や環状有機シランの製造で行われていたシランガス対策や有機モノシラン対策を目的とし
た燃焼設備や吸着設備が省略可能となり、発生するガスを不活性ガスで希釈するかスクラ
バー等の簡便な装置で対策するだけで充分である。このため、簡便な装置で効率よく環状
水素化シランや環状有機シランを製造することができるようになった。また、環状シラン
中性錯体を還元する際の還元剤の量を低減することができたので、原料コストや副生成物
の無害化処理コストを大幅に低下させることができた。さらに、環状水素化シランを低温
で製造することで、中間生成物や目的物の分解や重合を抑制できるので、収率の向上も図
ることができた。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】実施例１で得られた環状シラン中性錯体の質量分析結果である。
【図２】実施例１で得られた環状シラン中性錯体の質量分析におけるカチオン測定モード
の結果である。
【図３】実施例１で得られた環状シラン中性錯体の31Ｐ－ＮＭＲの測定結果である。
【図４】実施例１で得られた環状シラン中性錯体の29Ｓｉ－ＮＭＲの測定結果である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
（環状シラン中性錯体の製造方法）
　本発明の環状シラン中性錯体の製造方法（以下「中性錯体の製造方法」と称する）は、
ハロシラン化合物を配位化合物の存在下で環化する工程を含む。得られるのは、環状ハロ
ゲン化シラン中性錯体であり、ジアニオン錯体ではない。この環状ハロゲン化シラン中性
錯体を含む生成物は、還元により環状水素化シランに変換されうる中間体といえ、またグ
リニャール試薬や有機リチウム試薬により環状有機シランに変換されうる中間体といえる
。
【００１７】
　ハロシラン化合物としては、例えば、トリクロロシラン、トリブロモシラン、トリヨー
ドシラン、トリフルオロシラン等のトリハロゲン化シラン；ジクロロシラン、ジブロモシ
ラン、ジヨードシラン、ジフルオロシラン等のジハロゲン化シラン；テトラクロロシラン
、テトラブロモシラン、テトラヨードシラン、テトラフルオロシラン等のテトラハロゲン
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化シラン；等を用いることができ、これらの中でもトリハロゲン化シランが好ましく、特
に好ましくはトリクロロシランである。
【００１８】
　配位化合物とは、（１）ＸＲn（ＸがＰまたはＰ＝Ｏのときはｎ＝３であり、Ｒは同一
または異なって置換または無置換のアルキル基またはアリール基を表し、ＸがＳ、Ｓ＝Ｏ
、Ｏのときはｎ＝２であり、Ｒは同一又は異なって置換または無置換のアルキル基または
アリール基を表し、ＸがＣＮのときはｎ＝１であり、Ｒは置換または無置換のアルキル基
またはアリール基を表す。但し、ＸＲn中のアミノ基の数は０または１である。）、およ
び
　（２）環中に非共有電子対を有するＮ、Ｏ、ＳまたはＰを含む置換または無置換の複素
環化合物からなる群より選択される少なくとも１種の複素環化合物（但し、複素環化合物
が有する置換基としての第３級アミノ基の数は０または１である。）からなる群より選択
される少なくとも１種の化合物である。
【００１９】
　（１）のＸＲnでは、Ｘが環状シランに配位して中性錯体を形成する。ＸがＰまたはＰ
＝Ｏである場合、Ｘは３価であり、Ｒの数を示すｎは３である。Ｒは同一または異なって
置換または無置換のアルキル基またはアリール基を表す。Ｒは置換または無置換のアリー
ル基であることがより好ましい。Ｒがアルキル基の場合は、直鎖、分岐状または環状のア
ルキル基が挙げられ、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、へキシ
ル基、ヘプチル基、オクチル基、シクロへキシル基等の炭素数１～１６のアルキル基が好
ましく挙げられる。また、Ｒがアリール基の場合は、フェニル基、ナフチル基等の炭素数
６～１８程度のアリール基が好ましく挙げられる。
【００２０】
　（１）のＸＲnにおいて、ＸがＮのとき（ただし、ＸＲn中のアミノ基の数は1である。
）も、Ｘが環状シランに配位して中性錯体を形成し得る。ＸがＮである場合、Ｘは３価で
あり、Ｒの数を示すｎは３である。Ｒは同一または異なって置換または無置換のアルキル
基またはアリール基を表す。Ｒは置換または無置換のアルキル基がより好ましい。Ｒがア
ルキル基の場合は、直鎖、分岐状または環状のアルキル基が挙げられ、炭素数１～１６の
アルキル基が好ましく、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等の炭素数１～４の
アルキル基がより好ましく、炭素数１～３のアルキル基がさらに好ましいものとして挙げ
られる。また、Ｒがアリール基の場合は、フェニル基、ナフチル基等の炭素数６～１８程
度のアリール基が好ましく挙げられる。
【００２１】
　上記のＸがＰ、Ｐ＝Ｏのときや、ＸがＮのときのＸＲnにおいて、上記アルキル基が有
していてもよい置換基としては、アルコキシ基、アミノ基、シアノ基、カルボニル基、ス
ルホニル基等が挙げられ、アリール基が有していてもよい置換基としては、アルコキシ基
、アミノ基、シアノ基、カルボニル基、スルホニル基等が挙げられる。アミノ基としては
、ジメチルアミノ基やジエチルアミノ基が挙げられるが、アミノ基の数はＸＲ3中、１つ
以下である。第３級ポリアミンを除く趣旨である。なお、３個のＲは、同一であっても、
異なっていてもよい。
【００２２】
　ＸがＳ、Ｓ＝Ｏ、Ｏのとき、Ｘは２価であり、Ｒの数を示すｎは２である。Ｒは、Ｘが
Ｐ、Ｐ＝Ｏである場合のＲと同じ意味であり、置換または無置換のアルキル基またはアリ
ール基である。Ｒは置換または無置換のアリール基であることがより好ましい。また、Ｘ
がＣＮのとき、Ｘは１価であり、Ｒの数を示すｎは１である。この場合も、Ｒは、ＸがＰ
、Ｐ＝Ｏである場合のＲと同じ意味であり、置換または無置換のアルキル基またはアリー
ル基である。Ｒは置換または無置換のアリール基であることがより好ましい。
【００２３】
　（１）の化合物の具体例としては、トリフェニルホスフィン（ＰＰｈ3）、トリフェニ
ルホスフィンオキシド（Ｐｈ3Ｐ＝Ｏ）、トリス（４－メトキシフェニル）ホスフィン（
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Ｐ（ＭｅＯＰｈ）3）等のＸがＰまたはＰ＝Ｏの化合物；ジメチルスルホキシド等のＸが
Ｓ＝Ｏの化合物；ｐ－トルニトリル（ｐ－メチルベンゾニトリルともいう）等のＸがＣＮ
の化合物等が挙げられる。
【００２４】
　（２）の複素環化合物においては、環中に非共有電子対を有していることが必要であり
、この非共有電子対が環状シランに配位して環状シラン中性錯体を形成する。このような
複素環化合物としては、環中にローンペアを有するＮ，Ｏ，ＳまたはＰを含む置換または
無置換の複素環化合物１種以上が挙げられる。複素環化合物が有していてもよい置換基は
、上記Ｒがアリール基の場合に有していてもよい置換基と同じである。複素環化合物とし
ては、ピリジン類、イミダゾール類、ピラゾール類、オキサゾール類、チアゾール類、イ
ミダゾリン類、ピラジン類、チオフェン類、フラン類等が挙げられる。具体例としては、
Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン、テトラヒドロチオフェン、テトラヒドロフラン
等が挙げられる。
【００２５】
　これらの配位化合物のうち、反応温度において液体である化合物は溶媒の役目もかねる
ことができる。
【００２６】
　ハロシラン化合物の環化反応には、第３級アミンを添加して行うことが好ましい。生成
する塩酸を中和することができる。ハロシラン化合物としてトリクロロシランを、トリフ
ェニルホスフィン（ＰＰｈ3）を配位化合物として、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルエチルアミ
ン（ＤＩＰＥＡ）を第３級アミンとして用いたスキーム例を下記に示す。
【００２７】
【化１】

【００２８】
　上記環化反応において用いられる第３級アミンとしては、例えば、トリエチルアミン、
トリプロピルアミン、トリブチルアミン、トリオクチルアミン、トリイソブチルアミン、
トリイソペンチルアミン、ジエチルメチルアミン、ジイソプロピルエチルアミン（ＤＩＰ
ＥＡ）、ジメチルブチルアミン、ジメチル－２－エチルヘキシルアミン、ジイソプロピル
－２－エチルヘキシルアミン、メチルジオクチルアミン等が好ましく挙げられる。なお、
本発明では、炭素原子を２個以上有し，アミノ基を３個以上有する第３級ポリアミンは用
いないことが好ましい。炭素原子を２個以上有し，アミノ基を３個以上有する第３級ポリ
アミンを用いると、環状シランのジアニオン性錯体が生成し、これは溶媒に対する溶解性
または親和性が低いため、後の還元工程が分散性の低い不均一なスラリーでの反応となる
からである。第３級アミンは、１種のみを使用してもよいし、２種以上を併用してもよい
。また、第３級アミンには、環状シランに配位するものも含まれ、例えば、ジエチルメチ
ルアミン、トリエチルアミン等の、比較的嵩高くなく、対称性の高いアミン等は比較的効
率的に配位すると考えられる。しかし、前記（１）のＸＲnで表される第３級アミンだけ
では、環状シラン中性錯体の収率が低くなる傾向にあるため、前記した配位化合物であっ
て、前記（１）のＸＲnで表される第３級アミン以外の配位化合物を併用することが好ま
しい。
【００２９】
　環化反応に用いる配位化合物、ハロシラン化合物、第３級アミンの使用量は、適宜決定
すればよく、例えば、上記スキームのようにドデカクロロシクロヘキサシランを合成する
際は、トリクロロシラン６モルに対し、典型的には、配位化合物を２モル用いる。配位化
合物は、１モル以上であればより好ましく、５０モル程度までの範囲で使用することがで
きる。第３級アミンは、トリクロロシラン１モルに対して、０．５～４モル用いることが
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好ましく、同モルとすることが特に好ましい。他のハロシラン化合物を用いる場合も同様
である。
【００３０】
　環化反応は、必要に応じて有機溶媒中で実施できる。この有機溶媒としては、環化反応
を妨げない溶媒が好ましく、例えば、ハロゲン化炭化水素系溶媒（例えばクロロホルム、
ジクロロメタン、１，２－ジクロロエタン等）、エーテル系溶媒（例えばジエチルエーテ
ル、テトラヒドロフラン、シクロペンチルメチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、メ
チルターシャリーブチルエーテル等）、アセトニトリル等の非プロトン性極性溶媒が好ま
しく挙げられる。これらの中でも、クロロホルム、ジクロロメタン、１，２－ジクロロエ
タン等の塩素化炭化水素系溶媒が好ましく、特に１，２－ジクロロエタンが好ましい。な
おこれら有機溶媒は、１種のみを使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００３１】
　有機溶媒の使用量は、特に制限されないが、通常、ハロシラン化合物の濃度が０．５～
１０ｍｏｌ／Ｌとなるように調整することが好ましく、より好ましい濃度は０．８～８ｍ
ｏｌ／Ｌ、さらに好ましい濃度は１～５ｍｏｌ／Ｌである。
【００３２】
　環化反応工程における反応温度は、反応性に応じて適宜設定でき、例えば０～１２０℃
程度、好ましくは１５～７０℃程度である。また環化反応は、窒素等の不活性ガス雰囲気
下で行うことが推奨される。
【００３３】
　環化反応が終われば、環状シラン中性錯体溶液が生成しているので、これを濃縮し、例
えば、クロロホルム、ジクロロメタン、１，２－ジクロロエタンやアセトニトリル等で洗
浄することで、精製するとよい。この環状シラン中性錯体は、原料とするハロシラン化合
物のケイ素原子が３～８個（好ましくは５個または６個、特に６個）から形成され、ケイ
素原子が連なった環を含む錯体であり、一般式［Ｙ］l［ＳｉmＺ2m-aＨa］で表すことが
できる。上記一般式で、Ｙは配位化合物であり、Ｚは、同一または異なって、Ｃｌ、Ｂｒ
、Ｉ、Ｆのいずれかのハロゲン原子を表し、ｌは１または２、ｍは３～８、好ましくは５
または６、特に好ましくは６、ａは０～２ｍ－１、好ましくは０～ｍである。
【００３４】
　例えばトリクロロシランを出発原料とし、配位化合物をトリフェニルホスフィン（ＰＰ
ｈ3）とすると、通常、上記スキームのように６員環のドデカクロロシクロヘキサシラン
を含む錯体（ドデカクロロシクロヘキサシランにトリフェニルホスフィンが配位した中性
錯体（［ＰＰｈ3］2［Ｓｉ6Ｃｌ12］））となる。この環状シラン中性錯体は環構造を形
成するケイ素原子以外にケイ素原子を含まないため、還元やアルキル化もしくはアリール
化した際にシランガスや有機モノシランが発生しないか、発生してもその量を低く抑える
ことができる。
【００３５】
　この環化反応で生じた環状シラン中性錯体の収量・収率は、錯体が定量的に反応する下
記スキームで表されるメチル化反応を利用して算出することができる。
【００３６】
【化２】

【００３７】
　本発明の環状シラン中性錯体は、上記の通り、精製により、高純度な固体として得るこ
とが可能である。しかし、所望により、不純物を含む環状シラン中性錯体組成物として得
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ることも可能である。環状シラン中性錯体組成物は、環状シラン中性錯体を９０質量％以
上含むことが好ましく、９５質量％以上がより好ましい。上限は例えば９９．９９質量％
であるが、１００質量％でもよい。上記不純物としては、溶剤や配位化合物の残渣、環状
シラン中性錯体の分解物等である。環状シラン中性錯体組成物における上記不純物の含有
量は、１０質量％以下であることが好ましく、５質量％以下であることがより好ましく、
下限は例えば０．０１質量％であるが、０質量％でもよい。
【００３８】
（環状水素化シランまたは環状有機シランの製造方法）
　本発明の環状水素化シランの製造方法は、本発明の製造方法で得られた環状シラン中性
錯体を還元する還元工程を含む。この還元工程において環状ハロゲン化シラン中性錯体を
還元すると、シランガスの副生を抑制しつつ環状水素化シランを得ることができる。
【００３９】
　前記還元工程において用いることのできる還元剤としては、特に制限されないが、アル
ミニウム系還元剤、ホウ素系還元剤からなる群より選ばれる１種以上を用いることが好ま
しい。アルミニウム系還元剤としては、水素化リチウムアルミニウム（ＬｉＡｌＨ4；Ｌ
ＡＨ）、水素化ジイソブチルアルミニウム（ＤＩＢＡＬ）、水素化ビス（２－メトキシエ
トキシ）アルミニウムナトリウム（「Ｒｅｄ－Ａｌ」（シグマアルドリッチ社の登録商標
である））等の金属水素化物等が挙げられる。ホウ素系還元剤としては、水素化ホウ素ナ
トリウム、水素化トリエチルホウ素リチウム等の金属水素化物や、ジボラン等が挙げられ
る。例えばシクロヘキサシランのような水素化シラン化合物を得ようとする場合には、還
元剤として金属水素化物を用いればよい。なお還元剤は１種のみを用いてもよいし、２種
以上を併用してもよい。
【００４０】
　また、還元助剤としてルイス酸触媒を上記還元剤と併用してもよい。ルイス酸触媒とし
ては、塩化アルミニウム、塩化チタン、塩化亜鉛、塩化スズ、塩化鉄等の塩化物；臭化ア
ルミニウム、臭化チタン、臭化亜鉛、臭化スズ、臭化鉄等の臭化物；ヨウ化アルミニウム
、ヨウ化チタン、ヨウ化亜鉛、ヨウ化スズ、ヨウ化鉄等のヨウ化物；フッ化アルミニウム
、フッ化チタン、フッ化亜鉛、フッ化スズ、フッ化鉄等のフッ化物；等のハロゲン化金属
化合物が挙げられる。これらは１種のみを用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００４１】
　本発明の環状有機シランの製造方法は、本発明の製造方法で得られた環状シラン中性錯
体をアルキル化またはアリール化する工程を含む。このようなケイ素上への有機基導入工
程において、例えば環状ハロゲン化シラン中性錯体をアルキル化またはアリール化すると
、有機モノシランの発生を抑制しつつ、ドデカメチルシクロヘキサシランのような環状有
機シランを得ることができる。ドデカメチルシクロヘキサシランは、環状シラン中性錯体
の収量・収率を測定するときの上記メチル化反応と同じ反応により生成する。
【００４２】
　アルキル化またはアリール化する工程において用いることのできるアルキル化剤もしく
はアリール化剤としては、特に制限されないが、グリニャール試薬、有機リチウム試薬か
らなる群より選ばれる１種以上を用いることが好ましい。グリニャール試薬としては、臭
化メチルマグネシウムといったハロゲン化アルキルマグネシウムや臭化フェニルマグネシ
ウムといったハロゲン化アリールマグネシウム等が挙げられる。有機リチウム試薬として
は、メチルリチウム、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、ｔｅｒｔ－ブチル
リチウム等のアルキルリチウム化合物やフェニルリチウム等のアリールリチウム化合物が
挙げられる。なおアルキル化剤もしくはアリール化剤は１種のみを用いてもよいし２種以
上を併用してもよい。
【００４３】
　以下、本発明の環状水素化シランの製造方法について主に説明するが、本発明の環状有
機シランの製造方法においては「還元剤」を「アルキル化剤もしくはアリール化剤」と読
み替え、「環状水素化シラン」を「環状有機シラン」と読み替えて、適宜適用すればよい
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。
【００４４】
　環状シラン中性錯体（例えば、［ＰＰｈ3］2［Ｓｉ6Ｃｌ12］）を還元して環状水素化
シラン（例えば、シクロヘキサシラン）を得る方法は、例えば還元剤としてＬｉＡｌＨ4

を用いた場合は、以下のスキームで表される。
【００４５】
【化３】

【００４６】
　還元工程における還元剤の使用量は、適宜設定すればよく、例えば環状シラン中性錯体
のケイ素－ハロゲン結合１個に対する還元剤中のヒドリドの当量を、少なくとも０．９当
量以上とすることが好ましい。より好ましくは０．９～５０当量、さらに好ましくは０．
９～３０当量、特に好ましくは０．９～１５当量であり、最も好ましくは０．９～２当量
である。還元剤の使用量が多すぎると、後処理に時間を要し生産性が低下する傾向があり
、一方、少なすぎると、収率が低下する傾向がある。
【００４７】
　還元工程における反応は、必要に応じて、有機溶媒の存在下で行うことができる。ここ
で用いることのできる有機溶媒としては、例えば、ヘキサン、トルエン等の炭化水素系溶
媒；ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、シクロペンチルメチルエーテル、ジイソプ
ロピルエーテル、メチルターシャリーブチルエーテル等のエーテル系溶媒；等が挙げられ
る。これら有機溶媒は１種のみを用いてもよいし２種以上を併用してもよい。また、環状
シラン中性錯体を製造するときに得られた有機溶媒溶液を、そのまま還元工程における有
機溶媒溶液として用いてもよいし、環状シラン中性錯体を含む有機溶媒溶液から、有機溶
媒を留去して、新たな有機溶媒を添加して還元工程を行ってもよい。なお、還元工程にお
ける反応に使用する有機溶媒は、その中に含まれる水や溶存酸素を取り除くため、反応前
に蒸留や脱水等の精製を行っておくことが好ましい。
【００４８】
　還元反応に用いる有機溶媒の使用量としては、環状シラン中性錯体の濃度が０．０１～
１ｍｏｌ／Ｌとなるように調整することが好ましく、より好ましくは０．０２～０．７ｍ
ｏｌ／Ｌ、さらに好ましくは０．０３～０．５ｍｏｌ／Ｌである。環状シラン中性錯体の
濃度が１ｍｏｌ／Ｌより高い場合、すなわち有機溶媒の使用量が少なすぎると、還元反応
により生じた熱が充分に除熱されず、また反応物が溶解しにくいために反応速度が低下す
る等の問題が生じるおそれがある。一方、環状シラン中性錯体の濃度が０．０１ｍｏｌ／
Ｌより低い場合、すなわち有機溶媒の使用量が多すぎると、還元反応後に有機溶媒と目的
生成物とを分離する際に留去すべき溶媒量が多くなるため生産性が低下する傾向がある。
【００４９】
　還元は、環状シラン中性錯体と還元剤とを接触させることにより行うことができる。環
状シラン中性錯体と還元剤との接触に際しては、溶媒の存在下で接触させることが好まし
い。溶媒の存在下で環状シラン中性錯体と還元剤とを接触させるには、例えば、（１）環
状シラン中性錯体の溶液または分散液に、還元剤をそのまま加える、（２）環状シラン中
性錯体の溶液または分散液に、還元剤を溶媒に溶解または分散させた溶液または分散液を
加える、（３）溶媒中に環状シラン中性錯体と還元剤を同時にもしくは順次加える、など
の混合手順を採用すればよい。これらの中で特に好ましいのは上記（２）の態様である。
【００５０】
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　また環状シラン中性錯体と還元剤との接触に際しては、還元を行う反応系内に、環状シ
ラン中性錯体の溶液または分散液と、還元剤の溶液または分散液との少なくともいずれか
一方を滴下することが好ましい。このように環状シラン中性錯体および還元剤の一方また
は両方を滴下することにより、還元反応で生じる発熱を滴下速度等でコントロールするこ
とができるので、例えばコンデンサ等の小型化が可能になるなど、生産性の向上に繋がる
効果が得られる。
【００５１】
　環状シラン中性錯体と還元剤の一方または両方を滴下する場合の好ましい態様としては
、以下の３つの態様がある。すなわち、Ａ）反応器内に環状シラン中性錯体の溶液または
分散液を仕込んでおき、これに還元剤の溶液または分散液を滴下する態様、Ｂ）反応器内
に還元剤の溶液または分散液を仕込んでおき、これに環状シラン中性錯体の溶液または分
散液を滴下する態様、Ｃ）反応器内に、環状シラン中性錯体の溶液または分散液と還元剤
の溶液または分散液とを同時または順次滴下する態様である。これらの中でもＡ）の態様
が好ましい。
【００５２】
　環状シラン中性錯体と還元剤の一方または両方を前記Ａ）～Ｃ）の態様で滴下する場合
、環状シラン中性錯体の溶液または分散液の濃度は、０．０１ｍｏｌ／Ｌ以上が好ましく
、より好ましくは０．０２ｍｏｌ／Ｌ以上、さらに好ましくは０．０４ｍｏｌ／Ｌ以上、
特に好ましくは０．０５ｍｏｌ／Ｌ以上である。中性錯体の濃度が低すぎると、目的生成
物を単離する際に留去しなければいけない溶媒量が増えるので、生産性が低下する傾向が
ある。一方、環状シラン中性錯体の溶液または分散液の濃度の上限は１ｍｏｌ／Ｌ以下が
好ましく、より好ましくは０．８ｍｏｌ／Ｌ以下、さらに好ましくは０．５ｍｏｌ／Ｌ以
下である。
【００５３】
　滴下時の温度（詳しくは、滴下用の溶液または分散液の温度）の下限は、－１９８℃と
することが好ましく、－１６０℃がより好ましく、－１００℃がさらに好ましい。また、
滴下時の温度の上限は、＋１５０℃であるのが好ましく、より好ましくは＋８０℃、さら
に好ましくは－１０℃、特に好ましくは－６０℃である。なお、反応容器の温度（反応温
度）は、環状シラン中性錯体や還元剤の種類に応じて適宜設定すればよく、通常、下限を
－１９８℃とすることが好ましく、－１６０℃がより好ましく、－１００℃がさらに好ま
しい。反応容器（反応溶液）の温度の上限は、＋１５０℃であるのが好ましく、より好ま
しくは＋８０℃、さらに好ましくは－１０℃、特に好ましくは－６０℃である。反応温度
が低いと、中間生成物や目的物の分解や重合を抑制できるので、収量が向上する。反応時
間は、反応の進行の程度に応じて適宜決定すればよいが、通常１０分以上７２時間以下、
好ましくは１時間以上４８時間以下、より好ましくは２時間以上２４時間以下である。
【００５４】
　還元反応は、通常、例えば窒素ガス、アルゴンガス等の不活性ガスの雰囲気下で行うこ
とが好ましい。この還元工程における反応ではシランガスの発生は抑制されているので、
かかる工程においてシランガス対策を目的とした燃焼設備や吸着設備が不要になるか、ま
たは簡素化が可能となる。さらに、発生するガスを不活性ガスで希釈するかスクラバー等
の簡単な設備で対策でき、簡便な装置で効率よく環状水素化シランを生成させることがで
きる。
【００５５】
　前記還元反応で生成した環状水素化シランは、例えば、還元後に得られた反応液から固
体（副生した塩等の不純物）を固液分離した後、溶媒を減圧留去させるなどして、単離で
きる。固液分離の手法としては、ろ過が簡便である点で好ましく採用されるが、これに限
定されるものではなく、例えば遠心分離やデカンテーションなど公知の固液分離の手法を
適宜採用することができる。
【実施例】
【００５６】
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　以下、実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明はもとより下記実施例
によって制限を受けるものではなく、前・後記の趣旨に適合し得る範囲で適当に変更を加
えて実施することも勿論可能であり、それらはいずれも本発明の技術的範囲に包含される
。
【００５７】
　なお、実施例における全ての反応は、不活性ガス（窒素またはアルゴン）雰囲気下にお
いて実施した。また実施例における反応で用いた溶媒は、水および酸素を取り除いてから
使用した。
【００５８】
　（実施例１）
　温度計、コンデンサー、滴下ロートおよび攪拌装置を備えた３００ｍＬ四つ口フラスコ
内を窒素ガスで置換した後、配位化合物としてトリフェニルホスフィン５．８１ｇ（０．
０２２ｍｏｌ）と、第３級アミンとしてジイソプロピルエチルアミン（ＤＩＰＥＡ）１７
．２ｇ（０．１３３ｍｏｌ）と、溶媒として１，２－ジクロロエタン１００ｍＬとを入れ
た。続いて、フラスコ内の溶液を攪拌しながら、２５℃条件下において、滴下ロートから
、ハロシラン化合物としてトリクロロシラン１８．０ｇ（０．１３３ｍｏｌ）をゆっくり
と滴下した。滴下終了後、そのまま２時間攪拌し、続いて６０℃で８時間加熱攪拌するこ
とにより反応を行い、均一な反応溶液を得た。得られた反応液を濃縮・洗浄して、中性の
トリフェニルホスフィンが配位したドデカクロロシクロヘキサシラン（［ＰＰｈ3］2［Ｓ
ｉ6Ｃｌ12］）を含有する反応生成物を白色固体として得た。収率は３６％であった。環
化反応で得られた錯体は、溶媒に対して高い溶解度を示すことが明らかとなった。
【００５９】
　下記スキームで環化反応が行われ、トリフェニルホスフィンが配位した、ドデカクロロ
シクロヘキサシラン中性錯体が生成した。
【００６０】
【化４】

【００６１】
　精製品の質量分析（ＭＳ）をＥＩイオン化法で行った結果を図１に示す。図１には０．
５５分のところに１つのピークしか現れなかった。このピークをカチオン測定モードで測
定した結果を図２に示す。２６２．０９ｍ／ｚのピークがトリフェニルホスフィンのピー
クであり、ジイソプロピルエチルアミン、ジイソプロピルエチルアミン塩酸塩、４級ホス
ホニウム塩のピークは観察されなかった。なお、質量分析は、ガスクロマトグラフ質量分
析計（ＰｏｌａｒｉｓＱ；サーモエクスト社製）を用いて行った。
【００６２】
　31Ｐ－ＮＭＲの測定結果を図３に示す。得られたピークはトリフェニルホスフィン配位
子のものであり、他にピークがないことから、トリフェニルホスフィン以外のリン化合物
が存在しないことが確認できた。なお、31Ｐ－ＮＭＲは、Ｖａｒｉａｎ社製のＮＭＲを用
い、６００ＭＨｚで、重ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ－ｄ７）中で測定した。
【００６３】
　29Ｓｉ－ＮＭＲの測定結果を図４に示す。－２２．７３３ｐｐｍのシグナルが、Ｓｉ6

Ｃｌ12のシグナルであり、残りの４本のシグナルの存在によって、Ｓｉ6ＨＣｌ11も混在
していることが確認できた。Ｓｉ6ＨＣｌ11も次工程の還元工程でＳｉ6Ｈ12となるので、
特に分離は必要ない。
　29Ｓｉ－ＮＭＲ（６００ＭＨｚ、ＤＭＦ－ｄ７）の測定結果；
Ｓｉ6Ｃｌ12：－２２．７３ｐｐｍ
Ｓｉ6ＨＣｌ11：δ－１８．８９，－２２．９４，－２４．０５，－３８．５６ｐｐｍ
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【００６４】
　1Ｈ－ＮＭＲ（６００ＭＨｚ、ＤＭＦ－ｄ７）でも測定を行った。測定結果；δ７．５
６，７．４６ｐｐｍ。
【００６５】
　これらの結果を総合すると、実施例１で得られた化合物は、ドデカクロロシクロヘキサ
シランにトリフェニルホスフィンが配位した中性錯体（［ＰＰｈ3］2［Ｓｉ6Ｃｌ12］）
と、［ＰＰｈ3］2［Ｓｉ6ＨＣｌ11］を含む混合物であった。
【００６６】
　ドデカクロロシクロヘキサシランの構造上、環構造を形成するシラン原子以外にシラン
原子が含まれないため、還元の際にシランガス等の発生が抑制されることが明らかとなっ
た。
【００６７】
　（実施例２）
　滴下ロートおよび攪拌装置を備えた１００ｍＬ二口フラスコに、実施例１で得られた白
色固体２．４４ｇ（ドデカクロロシクロヘキサシラン含有反応生成物、２．１８ｍｍｏｌ
）を入れ減圧乾燥させた。次いでフラスコ内をアルゴンガスで置換した後、溶媒としてシ
クロペンチルメチルエーテル（ＣＰＭＥ）３０ｍＬを加えた。続いて、フラスコ内の懸濁
液を攪拌しながら、－２０℃条件下において滴下ロートから、還元剤として、水素化リチ
ウムアルミニウム（ＬｉＡｌＨ4）のジエチルエーテル溶液（濃度：約１．０ｍｏｌ／Ｌ
）１０ｍＬを徐々に滴下し、次いで－２０℃で５時間攪拌することにより反応させた。
【００６８】
　反応後、反応液を、窒素雰囲気下で濾過し、生成した塩を取り除いた。得られた濾液か
ら減圧下で溶媒を留去して、無色透明液体の粗シクロヘキサシラン収率６２％で得た。下
記スキームで還元反応が進行したと考えられる。この粗シクロヘキサシランを蒸留精製し
て得られた精製シクロヘキサシランは、ガスクロマトグラフィー分析から、シクロヘキサ
シランが９９面積％であった。また、この精製シクロヘキサシランは、1Ｈ－ＮＭＲ（４
００ＭＨｚ；Ｃ6Ｄ6）、29Ｓｉ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ；Ｃ6Ｄ6）から判断して、純度９
９％であった。
　1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ；Ｃ6Ｄ6）δ３．３５ｐｐｍ、29Ｓｉ－ＮＭＲ（４００Ｍ
Ｈｚ；Ｃ6Ｄ6）δ－１０６．９ｐｐｍ
【００６９】
【化５】

【００７０】
　（実施例３）
　実施例１で得られた環状シラン中性錯体の精製品を用いて、還元工程を行った。まず、
窒素雰囲気下でフラスコに、ＬｉＡｌＨ4を２０４ｍｇとシクロペンチルメチルエーテル
（ＣＰＭＥ）１０ｇを入れ、室温で１時間撹拌してＬｉＡｌＨ4のスラリーを調製した。
アルゴン雰囲気下、別の１００ｍＬのフラスコに、実施例１で得られた精製品２．０ｇと
ＣＰＭＥ７０ｇを入れ、－６０℃で撹拌した。この中に、ＬｉＡｌＨ4のスラリーを滴下
ロートから１０分かけて滴下した。滴下終了後、－６０℃で６時間撹拌を行った。
【００７１】
　反応後、反応液を、窒素雰囲気下で細孔径２０～３０μｍのガラスフィルターを用いて
濾過し、得られた濾液から減圧下で溶媒を留去して、粗シクロヘキサシランの無色透明液
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体を得た（収率８０％）。この粗シクロヘキサシランを蒸留精製して得られた精製シクロ
ヘキサンは、ガスクロマトグラフィー分析からシクロヘキサシラン９９面積％であった。
また、この精製シクロヘキサシランは、1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ；Ｃ6Ｄ6）、29Ｓｉ
－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ；Ｃ6Ｄ6）から判断して、純度９９％であった。本反応では、錯
体中のＳｉ－Ｃｌ（１．８ｍｍｏｌ×１２＝２１．６ｍｍｏｌ）に対するヒドリド（５．
４ｍｍｏｌ×４＝２１．６ｍｍｏｌ）は１．０当量であった。
　1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ；Ｃ6Ｄ6）δ３．３５ｐｐｍ、29Ｓｉ－ＮＭＲ（４００Ｍ
Ｈｚ；Ｃ6Ｄ6）δ－１０６．９ｐｐｍ
【００７２】
　（実施例４）
　配位化合物を下記のように変更した以外は、実施例１と同様にして、環状シラン中性錯
体の合成を行った。トリフェニルホスフィンオキシド（Ｐｈ3Ｐ＝Ｏ）では収率が２０％
、トリス（４－メトキシフェニル）ホスフィン（Ｐ（ＭｅＯＰｈ）3）では収率が４２％
、ｐ－トルニトリルでは収率が１５％、ジイソプロピルエチルアミンでは収率が８％、Ｎ
，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン（ＤＭＡＰ）では収率が２９％であった。
【００７３】
　（実施例５）
　滴下ロートおよび攪拌装置を備えた５００ｍＬセパラブルフラスコに、実施例１で得ら
れた白色固体３２．９ｇ（ドデカクロロシクロヘキサシラン含有反応生成物、２９．８ｍ
ｍｏｌ）を入れ減圧乾燥させた。次いでフラスコ内をアルゴンガスで置換した後、溶媒と
してジエチルエーテル２３５ｍＬを加えた。続いて、フラスコ内の懸濁液を攪拌しながら
、－６０℃条件下において滴下ロートから、還元剤として、水素化リチウムアルミニウム
（ＬｉＡｌＨ4）のジエチルエーテル溶液（濃度：約１．０ｍｏｌ／Ｌ）９０ｍＬを徐々
に滴下し、次いで－６０℃で３時間攪拌することにより反応させた。反応中に副生したモ
ノシランガスを、ドレーゲルセイフティー社製のシランガスセンサーイグザム７０００で
モニタリングした。反応中のモノシランの総排出量は、０．０９ｍｍｏｌであった。反応
後、反応液を窒素雰囲気下で加圧濾過し、生成した塩を取り除いた。濾液をガスクロマト
グラフィーにより分析した結果、粗シクロヘキサシランの収率は７０％であった。本反応
では、錯体中のＳｉ－Ｃｌ（２９．８ｍｍｏｌ×１２＝３５７．６ｍｍｏｌ）に対するヒ
ドリド（９０ｍｍｏｌ×４＝３６０ｍｍｏｌ）は１．０当量であった。
【００７４】
　（実施例６）
　滴下ロートおよび攪拌装置を備えた１００ｍＬ二口フラスコに、実施例１で得られた白
色固体２．０ｇ（ドデカクロロシクロヘキサシラン含有反応生成物、１．８ｍｍｏｌ）を
入れ減圧乾燥させた。次いでフラスコ内をアルゴンガスで置換した後、溶媒としてシクロ
ペンチルメチルエーテル（ＣＰＭＥ）９４ｍＬを加えた。続いて、フラスコ内の懸濁液を
攪拌しながら、－６０℃条件下において滴下ロートから、還元剤として、水素化リチウム
アルミニウム（ＬｉＡｌＨ4）のジエチルエーテル溶液（濃度：約１．０ｍｏｌ／Ｌ）１
１ｍＬを徐々に滴下し、次いで－６０℃で３時間攪拌することにより反応させた。
【００７５】
　反応後、反応液を窒素雰囲気下で細孔径２０～３０μｍのガラスフィルターを用いて濾
過し、得られた濾液から減圧下で溶媒を留去して、粗シクロヘキサシランの無色透明液体
を得た（収率６５％）。本反応では、錯体中のＳｉ－Ｃｌ（１．８ｍｍｏｌ×１２＝２１
．６ｍｍｏｌ）に対するヒドリド（１１ｍｍｏｌ×４＝４４ｍｍｏｌ）は２．０当量であ
った。
【産業上の利用可能性】
【００７６】
　本発明の製造方法で得られる環状シラン中性錯体は、シクロヘキサシランのような環状
水素化シランや、ドデカメチルシクロヘキサシランのような環状有機シランを合成するた
めの中間体として有用である。そして、環状水素化シランは、例えば太陽電池や半導体等
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に用いられるシリコン原料として有用である。また半導体分野では、Ｇｅ化合物と混合も
しくは反応させることにより、ＳｉＧｅ化合物の製造や、ＳｉＧｅ膜の製造にも利用でき
る。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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              ＪＳＴＰｌｕｓ（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
              ＪＭＥＤＰｌｕｓ（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
              ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
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