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Przedmiotem wynalazku jest spos6b redukcji
chlorowcopochodnych krzemu, takich jak cztero-
chlorek krzemu i jego nizsze pochedne alkilowe,
do krzemowodoréw i ich nizszych pochodnych al-
kilowych za pomoca kompleksowych wodorkow
glinu w $rodowisku rozpuszczalnik6w organicz-
nych.

Zwiazki, ktore zawieraja co najmniej dwa bez-
po$rednie wigzania krzem-wodér, tak zwane sila-
ny (krzemowodory) i ich niZzsze pochodne alkilowe
stanowiag wazne produkty po$rednie, zaré6wno przy
wytwarzaniu czystego krzemu, jak roéwniez przy
wytwarzaniu silikonéw. Przy wytwarzaniu krze-
mowodoréw znanymi sposobami na ogét albo pra-
zy sie kwarc z metalami i otrzymane krzemki
metali roztwarza sie za pomocg kwaséw, lub tez
pozostato§¢ po prazeniu kwarcu z metalami pod-
daje sie dzialaniu chlorowcéw i wytworzone chlo-
rowcopochodne krzemu poddaje sie redukcji za
pomoca wodorkow.

Jako czynniki redukujace mozna przy tym sto-
sowaé wodorek litu i wodorek litowo-glinowy
(Finholt, Bond, Wilzbach i Schlezinger w Jour.
Am. Chem. Soc. 69, 1947, 2692) albo czterowodo-
rek sodowo-glinowy (brytyjskie opisy patentowe
nr nr 823496, 851962 i 838275). Sa one jednak sto-
sunkowo malo skuteczne z uwagi na niezbyt duza
zawarto§é aktywnego wodoru i trudniej dostepne,
niz opisany nizej wodorek stosowany w sposobie
wedlug wynalazku, ktery nie musi byé wydzielany
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z mieszaniny reakcyjnej, uzytej do jego wytwa-
rzania.

Stwierdzono, Ze najkorzystniejszym czynnikiem
redukujacym chlorowcopochodne krzemu i ich niz-
sze pochodne alkilowe jest sze§ciowodorek trb6jso-
dowo-glinowy o wzorze Na;AlH,, ktéry zostal wy-
tworzony po raz pierwszy przez bezpoSrednig syn-
teze z pierwiastk6w uzytych w stosunku stechio-
metrycznym sposobem opisanym w opisie patento-
wym nr 54184. Ten kompleksowy wodorek z uwagi
na catkowita nierozpuszczalno§¢é w zwyklych roz-
puszczalnikach podobny jest do mineratlu kriolitu
i jest takze okre§lany jako sze§ciowodorokriolit.
Jest on wytwarzany w postaci zawiesiny w $§rodo-
wisku reakcyjnym i nie potrzeba go wydzielaé,
lecz mozna stosowaé otrzymang mieszanine poreak-
cyjng wprost w sposobie wedlug wynalazku, gdyz
mieszanina ta zawiera tani, bardzo latwo dostep-
ny i przy tym najbardziej skuteczny wodorek, po-
niewaz produkt koricowy w tym przypadku zawie-
ra najwiekszg mozliwg ilo§¢ aktywnego wodoru.

W sposobie wedlug wynalazku chlorowcopochod-
ne krzemu lub ich nizsze pochodne alkilowe pod-
daje sie za pomoca sze§ciowodorku tréjsodowogli-
nowego redukcji w obojetnym organicznym Sro-
dowisku, ktére to Srodowisko stanowig albo same
weglowodory o zakresie temperatury wrzenia po-
miedzy 50—300°C, korzystnie weglowodory alifa-
tyczne, aromatyczne lub heterocykliczne, albo we-
glowodory z dodatkiem 0,2—10% objetoSciowych
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organicznych eteréw, korzystnie takich jak 1,2-
-dwumetoksyetan, eter dwumetylowy dwuetyleno-
glikelu lub eter dwumetylowy tréjetylenoglikolu
albo tylko wymienione etery. Mozna stosowaé¢ tak-
ze etery cykliczne, jak np. czterowodorofuran.

Je§li takiej redukeji podda sie czterochlorek
krzemu, wéwczas otrzymuje sie bezpoSrednio dro-
ga jednostopniowej reakcji krzemowodér o wzorze
SiH,, z ktérego przez rozklad termiczny mozna
otrzymaé monokrystaliczny krzem o wysokim stop-
niu czysto§ci, nadajacy sie do wytwarzania po6l-
przewodnikéw.

Przyktad I. Do kolby tr6jszyjnej zaopatrzo-
nej w mieszadlo w wypelnionej cze§ciowo peretka-
mi szklanymi wprowadza sie 3,5 g 90% szeSciowo-
dorku tr6jsodowoglinowego, ktory nastepnie zale-
wa sie 5 ml 1,2-dwumetoksyetanu, po czym wkrap-
la sie przy cigglym mieszaniu i ogrzewaniu 9,45 g
metylotr6jchlorosilanu w 30 ml heptanu. Tempe-
rature utrzymuje sie w ciggu godziny w grani-
cach 60—80°C. Gazy uchodzgce przez chtodnice
wodng oziebia sie do temperatury minus 80°C
w naczyniu do wymrazania i w wyniku tego uzys-
kuje sie 3,8 ml metylosilanu, co odpowiada wydaj=-
nosci 81%. '

Przyktad II. W kolbie, opisanej w przykta-
dzie I, 4,4 g 90% szeSciowodorku tréjsodpwoglino-
wego zalewa sie 30 ml czterowodorofuranu, po
czym przy cigglym mieszaniu w temperaturze oko-
1o 65°C wkrapla sie 10,2 g czterochlorku krzemu.
Uchodzace gazy wymraza sie w chlodzonym za po-
mocg cieklego azotu pojemniku. Po jednogodzinnej
reakeji otrzymuje sie 1,67 g monosilanu, co odpo-
wiada wydajno$ci 87%o.

Przyktad III, W kolbie, opisanej w przykla-
dzie I, 7,2 g szeSciowodorku tréjsodowoglinowego
zalewa sie 50 ml toluenu i 2 ml eteru dwumetylo-
wego dwuetylenoglikolu, po czym przy ciaglym
mieszaniu i ogrzewaniu do temperatury 60—60°C
wkrapla sie stechiometryczng ilo§¢ dwuetylodwu-
chlorosilanu. Po dwéch godzinach ogrzewania uzys-
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kuje sie po ozigbieniu do niskiej temperatury dwu-
etylosilan z wydajnoscia 89,3%.

Przyktad IV. W kolbie, opisanej w przykla-
dzie I, 8,5 g mieszaniny reakcyjnej z bezposredniej
syntezy kompleksowego wodorku o wzorze NazAlH,
zalewa sie 50 ml toluenu i 2 ml eteru dwumetylo-
wego tréjetylenoglikolu, po czym przy ciaglym
mieszaniu podgrzewa sie zawarto$é w kolbie do
temperatury 60—80°C i wkrapla sie stechiometrycz-
ng ilo§¢ dwuetylodwuchlorosilanu. Po dwéch go-
dzinach ogrzewania i po oziebieniu uzyskuje sie
dwuetylosilan z wydajnoScig 89,3%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb redukcji chlorowcopochodnych krzemu,
takich jak czterochlorek krzemu i jego niZsze
pochodne alkilowe, do krzemowodoréw lub ich
nizszych pochodnych alkilowych za pomoca
kompleksowych wodorkéw glinu w Srodowisku
rozpuszczalnikéw organicznych, znamienny
tym, ze do redukcji stosuje sie sze§ciowodorek
tréjsodowoglinowy o wzorze NazAlHg.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze re-
dukcje prowadzi si¢ za pomocg mieszaniny po-
reakcyjnej powstalej w bezposredniej syntezie

szeSciowodorku tr6jsodowoglinowego z sodu,
glinu i gazowego wodoru uzytych w stosunku
stechiometrycznym.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze redukcje prowadzi sie w Srodowisku ciektych
weglowodor6w o temperaturze wrzenia miedzy
50—300°C, korzystnie alifatycznych, aromatycz-
nych lub heterocyklicznych, ewentualnie z do-
datkiem 0,2—10% objetosciowych organicznych
eteréw, jak 1,2-dwumetoksyetan, eter dwuetylo-
wy dwuetylenoglikolu lub eter dwumetylowy
tréjetylenoglikolu lub wylgcznie w S§rodowisku
wymienionych eteréw.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze redukcje prowadzi si¢ w Srodowisku cztero-
wodorofuranu.

PZG w Pab., zam. 1121-69, naki. 240 egz.
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