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64 Procéds de fabrication d'hydrogéno-silanes.

@/ La présente invention concerne un procédé de fabrication
hydrogéno-silanes; elle a plus particulidrement trait 3 Ia
fabrication de monosilane.

Le procédé selon la présente invention concerne en effet un
procédé de fabrication d’hydrogéno-silanes par réduction d'ha-
logéno-silanes par un hydrure alcalin ou alcalino-teireux géné-
ralement dans un solvant en présence d'un catalyseur caracté-
risé en ce que le catalyseur est un agent séquestrant de
formule :

IN—CHR, —CHR,; —0—(CHR;—CHR,—0),—Rzl, [i]

dans laquelle n est un nombre entier supérieur ou égal a O et
inférieur ou égal & 10 (O n<10), Ry, R, R et R, identiques
ou différents représentent un atome d'hydrogéne ou un radical
alkyle ayant de 1 2 4 atomes de carbone et Rs représente un
radical alkyle ou cycloalkyle ayant de 1 3 12 atomes de
carbone, un radical phényle ou un radical —C,H,,—@ ou
CrHome1—@—, oll m est compris entre 1 et 12 {1 <m< 12).

D Vente des fascicules 3 'IlMPRIMERIE NATIONALE, 27, rue de la Convention — 75732 PARIS CEDEX 15
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PROCEDE DE FABRICATION D'HYDROGENO-SILANES

‘La présente invention concerne un procédé de fabrication
d’hydrogéno-siianes 3 elle a plus particulidrement trait 3 la
fabrication de monosilane.

On connalt des procédds de production de monosilane par
réduction d'halogénures de silicium par des agents réducteurs comme
1l'hydrure de lithium aluminium ou les hydrures de lithium ou de
sodium.

La r&duction des halogénures de silicium par LiAlH4 est
notamment décrite dans 1'Encyclopedia of Chemical Technologie
Kirk-Othmer, Vol. 20, 3&me &dition 1982, pages 887 - 911 (906).
Cette ré@action a lieu en milieu solvant, elle est cependant d'un
usage industriel peu développé du fait notamment de son coﬁ{ trés
élevé.

La ré&duction par les hydrures de sodium ou de Ilithium a
notamment &t& décrite dans la méme ré&fdrence que ci-dessus pour
LiAlH4, cette réaction nécessite de travailler 3 haute température
dans des solvants polaires ou en milieu sels fondus du fait de la
faible solubilisation de 1'hydrure de lithium. 7

Le proc&d& de la présente invention qui concerne la ré&duction
par un hydrure alcalin ou alcalino~terreux d'un halogéno-silane en -
présence d'un catalyseur vise 3 remBdier aux inconvénients
présentés par les proc&dés décrits ci-dessus en apportant notamment
les avantages suivants :

- la quantité de catalyseur utilisée est trés faible,

- la réduction peut &tre effectﬁée au voisinage de la
température ambiante et permet ainsi, notamment,
d'éliminer des &ventuelles réactions secondaires,

- elle permet d'effectuer la réduction en présence
d'hydrures réputés &tre trés peu efficaces comme, par
exemple, 1'hydrure de calcium,

- elle permet la mise en oeuvre de solvants industriels &
bas point d'ébullition.

Le procédé selon la présente invention concerne en effet un

procé&dé de fabrication d'hydrogéno-silanes par  réduction
d'halogéno~silanes par un hydrure alcalin ou alcalino—terreui

généralement dans un solvant en présence d'un catalyseur
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caractérisé en ce que le catalyseur est un agent séquestrant de
formule
[N-CHRI—CHRZBO-(CHR3—CHR4-O)n-RbJ3 LI

dans laquelle n est un nombre entier supérieur ou égal & 0 et
inférieur. ou &gal 3 10 (0<n<10), Rl’ RZ’ R3 et R4ridentiques ou
différents repré@sentent un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle
ayant de 1 & 4 atomes de carbone et R5 représente un radical alkyle
ou cycloalkyle ayant de 1 2 12 atomes de carbome, un radical
phényle ou un radical ~C H ¢ ou C H2m+1 f-, ol m est compris
entre 1 et 12 (1<m<12).

La réaction mise en oeuvre selon le procede de 1'invention

peut s'@erire :

4 - (m+ n) . - 4~(mtn).
) MHp + HmRnSIX4—(n+m) catalysed} Rn SiHé—n + P MX

dans laquelle les radicaux R identiques ou différents représentent
un groupement : alkyle, aryle et/ou alkoxy ; X représente les’
halogénes et de préférence le chlore et M un alcalin ou un
alcalino-terreux et de préférence le lithium, le sodium, 1le
calcium ou le magn&sium. n est un nombre entier>éga1 d0,1, 2 0u3
et m est un nombre entier &gal 4 0, 1, 2 ou 3 et m+n < 3 et p
représente la valence de 1l'alcalin ou de l’alcalino-terreux..

Les halogéno-silanes que l'on met en oeuvre selon le procédé
de 1 invention sont ceux qui ont pour formule R H SiX4 (n +m) dans
laquelle n peut avoir les valeurs 0, 1, 2 ou 3 et m les valeurs 1,
2 ou 3 et R, quand il existe, est choisi parmi les radicaux alcoyle
ou aryle et/ou alkoxy et de préférence les radicaux : méthyle,
éthyle, propyle, isopropyle et/ou phényle, X est choisi parmi les
halogénes et représente de préférence le chlore et les groupements
alkoxy et représente de préférence les groupements méthoxy ou
éthoxy. Selon un mode de mise en oeuvre préféré de l'invention, on
utilise le tétrachlorure de silicium, 1le trichlorosilane, le
dichlorosilane, le diméthyldichlorosilane, le méthyldichlorosilane,
le diphényldichlorosilane, le phényltrichlorosilane, le
méthylphényldichlorosilane ou le diéthvldichlorosilane ou leurs

mélanges.
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Les hydrures alecalins ou alcalino-terreux MHp mis en oeuvre
selon 1l'invention sont, de préférence, choisis parmi : 1l'hydrure de
lithium, 1'hydrure de sodium, 1'hydrure de calcium ou 1‘hydrure de
magnésium,

Selon 1l'invention, le catalyseur est un agent séquestrant de
formule :

[N~ CHRI—CHR mO—(CHR CHR -0) R5]3 (¢9)
dans laquelle n est un nombre entier supérieur ou &gal 3 0 et
inférieur ou &gal 3 10 (0<n<10), Rl’ RZ’ R3 et R4 identiques ou
différents représentent un atome d'hydrog€ne ou un radical alkyle
ayant de 1 3 4 atomes de carbone et R5 représente un radical alkyle
ou cycloalkyle ayant de 1 & 12 atomes de carbone, un radical
phényle ou un radical -C H ¢ ou C H

entre 1 et 12 (1<m<12).

omkl ~f~, ol m est compris

Selon un mode de réalisation p;éférentiel de 1'invention, on
utilise un agent séquestvant de formule (I) dans laquelle Rl’ Rz,
RS et RQ représentent un atome d'hydrogéne ou un radical methyle,
RS et n avant la signification précédente.

Parmi ces derniers, on préfére encore plus particulidrement
mettre en oeuvre les agents séquestrants pour lesquels n est supé-
rieur ou &gal 3 0 et inférieur ou &gal 3 6 et pour lesquels R5
représeate un radical alkyle ayant de 1-3 4 atomes de carbone.

On peut citer :

~ la tris(oxa-3 butyl)amine de formule :
N{CH CH ~0-~CH )

- la tris(dioxa=3 6 heptyl)amine de formule :

N(CHz--CHZ-O-CHz-CHZ»O—CH3)3

-~ la tris(trioxa-3,6,9 décyl)amine de formule :
N(CHO CHZ <= CH2 CH Q= CH ~CH -0 CH3)

- la tris(d10¥a-3,§ octyl)amine'de formule :
N(CHE—CHZ—O—CH2~CHZ=O=C2H5)3

- la tris(trioxa=3,6,9 undécyl)amine de formule @
MLCH o 'y an eslen - =
ﬂ\CH CH2 ] CH2 CHz O CH2 CH 0=C HS)

= la tris(dioxa-3,6 nonyl)amlne de formule :
3 -0 "y
h%CEZ LHZ 0 CH CH J=0 H7)3

- la tris{trio éa»B 6, 9 dodécyl)amine de formule :

i CHamCH9=D=LBZNLH2wO=CH2=CH 0~03ﬂ73
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- la tris(dioxa-3,6 décyl)amine de forrule :
N(CH CHZ -0- CHZ CH -0~ C )
- la tris(tr10xa—3,6,9 trldecyl)amine de formule :
N(CH CHZ—O-CHZ—CHZ-O-CH2 CH ~Q- C )
~ la tris {(tetra-oxa-3,6,9,12 Lrlﬂecyl) amine de formule :
N- CHZ-CHZ—O{CHZ—CHZ—O) 3- 33
- la tris(hexa-oxa-3,6,9,12,15,18 nonadecyl)amine de formule :
N- CHZ—CHZ—O-(CHZ—CHZ—O}5 CH3 3
- la tris(dioxa-3,6 méthyl-4 heptyl) amine de formule :
N- CH2 CH2 ~0CH~ (CH }-CH -O—CH3 3
- la tris(dioxa-3,6 dlmethyl-L,L heptyl) amine de formule :
&- CHZCH-(CHS)—OCH(CHB)—CHZ—O—CH3 3
Les amines utilis@es sont connues en tant que telles dans 1'art
antérieur. C'est ainsi que le brevet francais 1.302. 365 cite
1'obtention des amines tertiaires N{CHZ—CHZ—O—CH3)3 et
N(CHz-CHZ-O—CHZ—CHZ—O-CH3)3 comme sous produits de la synthése des
amines primaires et secondaires correspondantes, ces zmines
primaires et secondaires &tant des produits intéressantsi comme
interm&diaires en vue. de ila synthésge de substances
pharmaceutiques, comme inhibiteurs de corrosion, comme
intermédiaires en vue de la synth&se de produits chimiques inté-
_ressants en agriculture et comme Emulsifiants. '

) _Selén une variante du procddé de 1'invention 1'agent
séquestrant peut &tre greffé sur un polymére organique réticuld
dinsi la présente invention concerne é&galement un procédé de
fabrication d'hydrogéno-silane par ré&duction d'halogéno-silane par
un hydrure alcalin dans un solvant en présence d'un catélytiseur
caractérisé en ce que le catalyseur est un agent séquestrant greffé
constitué par un support polymére organique réticulé et par une
pluralité de groupes foncticmnels, fixés sur ledit support, de
formule générale : 7

(CHR] - CHR) - O},

o 1 1 ]
N —-—(CHR3 CHR4 _ O}m,R 5 (1I1)

N -
(CHR} - CHR - 0 /R'g
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dans laquelle R!, Ré,
sont chacun un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ayant de 1 &

1 ] 14 \ : . - . -
R3, R4’ R6 et R7 identiques ou différents

4 atomes de carbone, Ré et Ré identiques ou différents
représentent un atome d'hydrogéne, un radical alkyle ou

cyclealkyle ayant de 1 3 12 atomes de carbone, un radical phényle,

un radical —Cq,qu,—Q— ou Cq,qu,+1—¢-avec q' supérieur ou &gal 31

et inférieur ou &gal & environ 12, et dans laquelle n', m', et p'

identiques ou différents sont supérieurs ou égaux 3 1 et inférieurs

ou &gaux 3 10, .

Selon la variante du procé&dé& de l'invention, on utilise un
agent séquestrant support& constitué par un support polymére
organique réticulé et par une pluralité de groupes fonctionnels
fix&s sur ledit support, de formule générale (II) dans laquelle R!,
Ré, Ré, RA’ Ré, et R; identiques ou différents, représentent un
atome d'hydrogéne ou le radical méthyle et Ré et Ré identiques ou
différents représentent un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle
ayant de 1 & 4 atomes de carbone. Selon un autre mode de
réalisation préférentiel de 1'invention, n', m' et p' identiques
ou différents sont sup&rieurs ou égaux & 1 et inférieurs ou &gaux 3
6.

On peut citer comme exemples de groupes fonctionnels, les
groupes de formules suivantes :

CHZ-CHZ—O—
N ——-CHZ—CHZ-O—CH3
\\\-CHZ-CH2~O—CH3

/4/—CH2-CH2—O-CH2-CH2—O-
N ::;CHZ-CHZ-O-CHZ-CHZ-O—CH3
CHZ-CHZ—O—CH2~CH2-O—CH3

.~ CH,~CH,~0~CH,~CH,~0~

N — CHZ—CHZ-O-CHZ--CHZ-O—CZH5

™~ T —CH -0
CHZ—CH2 0] CH2 CH2 0] C2H5

///'CHz—CHZ—O—CH2~CH2—O~CH2-CH2—O-

7 ———CHZ-CHZ—O-CHZ—CHZoO—CHZ—CHZ—O-CH

~ 3

CHZ-CHZ—O-CHZ—CH2—O-CH2—CH2—O—CH3
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(CH ~CH —0}
N -——(CH CH 0} CH

3
\\\(CH CH 0} CH

3
(CH,~CH,~0%
X Z— (CH_-CH_ -0}  CH

~ 2 72 776 73
(CHZ—CHZ-O)-6 CH3

CH —CH2—0-
N ——-CHZ-CHZ-—O—CHZ—CHZ--O—CH3

\ - -0~ - g T
CH,~CH,~0~CH ,~CH,~0~CH,

CFZ—CH —O-CHZ—CHZ-O-CHZ-CH —9—

N — CH2~CH2—O—CH2—CH2—O—CH3

N\ CH.~CH_~0~CH_~CH -0
CHZ CHZ 0 CH2 CHZ 0] CH3

CH,,~CH (CH, ) ~0~CH(CH, ) ~CH, -0~
N < CH,-CH(CH, )-o-cn(cn )—CH ~0~CH
3
\\\\CH -cn(cn )-o-cn(cn )=CH.. ,~0~CH,
CH,,~CH,,=0~CH (CH_,)~CH, -0~
N . CH,~CH,~0~CH(CH,)~CH, ~0~CH,
\\\CHZ-CHZ-O—CH(CH )~-CH —o—CH3

CH,~-CH,_-0-
e 2 2
N = CH,-CH,~OH
~ 2 72
CHZ-CHZ—OH

% CHZ—CHZ-O—

N;:::CHZ-CHZ—O—CHZ-CHZ-OH'
CHZ-CHZ—O—CHZ—CHZ-OH
///CHZ-CH2—O-CH2-CH2-O-
~ Z_ CH,-CH,~0~CH,~CH,-OH
N\ CH ~CH -0~CH _~CH_ -
CHZ CH2 O_CH2 CH2 OH
CH,,~CH ,~0~CH ,~CH ,~0~CH,,~CH,~0-
h\::;CHZ—CHZ-O-CHZ-CHZ—O—CH2—CH2—0H
CHZ—CHz-O—CHZ-CHZ—O—CHZ—CHz-OH
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///CH2=CHZ-O—CH2-CH2mO-
N o oner oo
2 72 2 72 3

Le suppoft peut dériver de tout polymére organique réticulé
comportant des groupements substituables par les groupements fonc—
tionnels de formule (II).

On peut citer comme exemples de polyméres organiques adaptés 3
la présente invention, les polyméres dérivés de composés vinyl-
aromatiﬁues tels que le styréne, le methylstyréne.et les copoly~
méres de composés vinyiaromaﬁiques et de diénes conjugués en C4—C6
tels que les copolymdres du styréne et du butadiéne et du styréne
et de 1'isopréne.

On préfére tout particulidrement utiliser comme polymére
organique le polystyrSue, 1'agent de réticulation &tant alors,
suivant un mode de réalisation préférentiel, le divinylbenzéne.

Le taux de réticulation est un facteur important. Il est en effet
nécessaire que les groupes fonctionnels de formule (II.) grefids
sur le polystvrdne soient actifs. Pour cela, il faut que les molé~
cules du solvant dans lequel 1'agent s&questrant supporté sera

mis en oeuvre, dans les applications précis8es plus loin, pé&nétrent

s

1'ing€risur du polymére. Dans ce but, il est n8cessaire que le
taux de réiiculation ne soit pas trop importamt pour ne pas empé-
cher la pénétration du solvant et des réactifs. On préfére utiliser
un polystyr@ne dont le taux de ré&ticulation par le divinylbenzéne
est inférieur & _envirom }0%. Encore plus préférentiellement, IJe
taux de ré&ticulation est inférieur 2 5% environ.

Le groupement substituable est de préférence le chlore ou
lg brome du radical chloro ou bromo methyl «CHéCl ou =CHZBr fixé
sur le noyau benzénique du polystyréne.

On préfére tout particulidrement que le pourcentage de noyaux
henzéniques du polystyrdne portant un groupement fonmctiommel soit
supérieur & 5Z. Encore plus préférentiellement, ce pourcentage est

supérieur 3 106%,

représenter les agents s8questrants supporiés préférés

par la formule suivanie s
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CH, €0~CHR)~CHR;) ~___

'R5<&O—CHR'-CHR') o N .

4 3'm'
/
— T _ T
Rgt0-CHR-CHRY) ,

L Y

7

LR

ol CH2_
dérive du polystyréme chloro ou bromo méthylé réticolé -par Ie
divinylbenzéne de tormule. :

/ CH. X

O 7 2

ol X représente CL ou Br.

i

Le procédé selon 1l'invention est mis en oeuvre génér;alement
Vet de préférence en prése}lce d'un_ solvant, l'agent séquestrant
pouvant jouer lui-meme le 'rSle de solvant Ce solvant doit répondre
4 un certain nombre de conditions : il taut qu®il sclubilise
l'halbgéno-siléne de départ; il faut aussi qu'il soit iperte
chimiquement vis a vis des silanes introduits ou formés et de
1'hydrure alcalin ou alcalino-terreux utilisé. La quantité minimale
de solvant ﬁtilisée est, de prétérence, telle que l'hydrure aicaiin
ou alcalino-terreux soit en suspension dans le miliew zézactionnel.

On choisit, de prétérence, un solvant comme par exemple, le
cplo?obeﬁzéne, 1l'orthodichlorobenzéne, le benzéne, le tpludne, le
cyclohexane, L'heptane, le -~ dichloroéthane, le <chlorure de
méthyléne, le tétrahydro'furane, le dioxane, le diméthoxyéthane.

Le procédé’ de 1'invention est mis en oeuvre & une trempérature
comprise entre -~30°C et la température d'ébullitjon du rilieu
réactionnel, de préférence entre la température ambiante et la
température d'ébullition du méiange réactionnel. Dans ce dernier
cas on peut séparer l'hydrogéno-silane obtenu au fur et & mesure de
sa tormation. On peut opérer -4 une température voisine de la
température ambiante, c'est-i-dire entre 0 et 50“C, ceci constitue
un des avantages tondamental du procédé selon l'invention.

On opére de préférence & la pression atmosphérigne. Bien
entendu, des pressions supérieures ou intérieures & la pression

atmosphérique ne sont pas exclues.
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Selon le procédé de 1l'invention, le rapport molaire entre le
composé& séquestrant et 1l'hydrure alcalin ou alcalino-terreux est
compris entre 5 et 0,0001 et de préférence'entrg 0,5 et 0,001.

La proportion molaire entre 1'hydrure et 1l'halogéno-silane est
généralement voisin de la stoechiométrie. Un 1&ger exc®s d'hydrure
peut  8tre, toutefois, préférable pour réduire totalement
1'halogéno~silane. Cet exc@s est de préférence compris entre 10 et
300% molaire.

La réaction de vr&duction est opérée de préférence en
introduisant lentement 1'halogéno~silane dans le milieu
réactionnel, de plus il peut @&tre avantageux d'opérer le
refroidissement du milieu réactiomnel pour &viter une trop forte
augmentation de la temp&rature qui favoriserait les r8actions
secondaires de formation de sous-produits.

Les hydrogéno-silanes obtenus par la réaction de ré&duction
peuvent €tre séparés au fur et 3 mesure de leur formation.

Les composés s&questrants greffés mis en oeuvre selon
1l'invention permettent de travailler de préférence en continu sur
colonne, alors que les composés séquestrants non greffés permettent
de travailler de préférence en discontinu.

Les agents séquestrants de formule (I) utilisés dans le procéds
selon 1'invention peuvent &tre préparés comme décrit dans la:
demande de brevet francais publie sous le n° 2 450 120.

La présente invention permet ainsi d'opérer la réduction des
halogéno-silanes & température ambiante et avec une productivité
exceptionnelle et mettant en oeuvre de faibles quantités de
catalyseur.

D'autres caractéristiques et avantages de 1'invention
apparaitront plus clairement & la lecture des exemples qui vont
suivre.

EXEMPLE 1
Synthése de (C

Si H, par réduction de (C6H5)28icl avec

gls) 51 B,y 2

LiH.

Dans un ballon de 1 litre, muni d'un agitateur 3 pales et
surmont& d'un réfrigérant ascendant et d'une ampoule de coulée,
nous introduisons, aprés inertage 3 l'argon :

69,24g de tris (dioxa-3,6 heptyl) amine (ci-~apré&s mentionné :
TDA~1) soit 0,214 moles,

31,5g de LiH, soit 3,96 moles.
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Sous agitation, mnous coulons goutte & goutte 50lg de
(C6H5)ZSiC12, soit 1,9/ moles. Durée de la coulée : 6h.

Le milieu réactionnel est chauffé & 50°C en début de cculée
afin d'amorcer la réaction de réduction du diphényldichlorosilane.
Une fois la réaction amorcée, 1'exothermie importante pérmetrde
maintenir la température du milieu & 120°C environ. Un 1léger
chauttage est nécessaire en ftin de coulée pour maintenir cette
température, Le milieu réactionnel est chauffé a 130-150C pendant
1 heure aprés la coulée de (Cbe)ZSiCLZ'
Une analyse chromatographie phase gazeuse en tin de réaction

nous donne la composition suivante : (pourcentages massiques)

(C6H5)181H : 48%
(C H ) SiHCl : 27
(c6 5)251c1 ;507 o

Ce qui correspond & un taux de transformation de (C H, ) SiClr
de 587 et une sélectivité en (CbH5)181H de 97%.

Aprés eliminatlon de la phase solide par filtration (LiCl
formé et LiH qui n'a pas réagit) le diphénylsilane tormé est séparé
des autres phényl-silanes ﬁar distitlation fractionnée sous vide :
(Cbe)ZSiH2 distillé & 78°C sous 0,5mmg Hg et (06H3>45101 a 110°c
sous le méme vide. A

Nous avons pu ainsi obtenir un diphénylsilane doﬁt la pureté
est supérieure & Y8,7Z.

EXEMPLE 2

. Synthése. de CbeSiHS par réduction de C6H581C13"aveg LiH.

Nous avons, dans cet exemple, eftectué des réductions de
C H SlCl par LiH en présence de TDA 1 et en milieu chlorobenzéne,

65
en talsant varier le rapport LiH/C H_SiCl,.

Appareillage utilisé " : balgoi dés 50 ml avec agitation
magnétique, surmonté d'un rétrigérant ascendant et d'une ampoule de
coulée. .

Le phényltrichlorosilane est introduit, par 1'intermédiaire de
1'ampoule de coulée, dans le ballon contenant la TDA 1, le solvant
et 1'hydrure de lithium.

La réaction commence dés le début de la cculée, & température

ambiante ; l'exothermie importante nécessite de refroidir le

réacteur afin de maintenir la température inférieure a 80°C.
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En fin de coulée, dont la durée est de 1l'ordre’ de 15mn, le
milieu réactiomnel est chauffé & 120°C.

Nous indiquons dans le tableau ci-dessous, les différents
essals effectués aimsi que les résultats obtenus : composition du
milieu en fin de coulée de CGHSSiCI3 et aprés chéuffage, taux de
transformation du phényltrichlorosilane corrspondant ainsi que

sélectivités en C6H581H3 H
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Nous voyons, d'aprés ~ces essais, qu'un rapport minimum
LiH/CGHBSiCl3 de 8/1 environ, molaire, est nécessaire pour que le

taux de transformation de C6HSSiCl3 soit de 1007.
' Pour des rapports inférieurs, il reste dans le milieu du
C6HSSiC13 non transformé, qui peut réagir avec C6H5$1H3 lors du

chauffage ultérieur, pour donner C6HSSiHCl2 et CéHssiHZCl, par des

réactions de redistribution, catalysées par la TDA 1 et LiCl formé
lors de la réduction :

2 C6H581Cl3 + C6HSSiH3'—_—9 3 CGHSSiHCl2

C6H581013 + 2 C6H581H3___9 3 C6H551H2Cl

L'essai témoin, n® 5, effectué sans TDA 1 prouve bien

1l'efficacité de ce catalyseur.

EXEMPLE 3 o
~ " 2 .
Synthése de C6 581H3 par réduction de C6HSSiCl3 avec CaH2
Appareillage identique & celui décrit dans 1'exemple
précédent. '
Charges : 2,265g de TDA 1, soit 0,70.10-2 moles

-
29,55 g de C6H5C1, soit 26,26 10 ~ moles
2,465g de CaH,, soit 5,56 1072 moles
Coulée de 4,74g de C.H SiCl3 (2,24.10-2 moles) en 15 mn. Nous

65
n'observons aucune élévation de température.

Le milieu réactionnel est ensuite porté & 95°C pendant &4h.
.L'analyse chromatographique phase gazeuse en fin de chauffage

nous donne la composition suivante- : (pourcentages massiques)
CH.SiH, : 3,32%Z

6573

06H581013 : 7,76%

CGHSCl : 88,927

ce qui correspond & un taux de transformation de C6HSSiC13

de 467
et une sélectivité en C6HSSiH3 de 1007.
EXEMPLE -4 »
N . . . . .

Synthése de C6H581H3 par réduction de C6HSS:LCI3 avec NaH.

Dans le méme appareillage que celui utilisé dans les deux
exemples précédents, nous introduisons :

3,037g de TDAl, soit 0,94.1072 moles,

16,481g de C.H.Cl, soit 14,64.107% moles,

65
4,812g de NaH, soit 20,05.10“2 moles.
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Coulée de 8,04lg de C6H581C13 (3,80.10-2 moles) en 30 mn. La

température du milieu réactionnel s'éléve jusqu'a 50°C.

Aprés la fin de la coulée de CGH581C13,

réacteur pendant 1/2 heure, jusqu'd 120°C.

nous chauffons le

La composition du milieu réactionnel en fin de chauffage est

la suivante (pourcentages massiques) 3

06H581H3 7,70Z
C6H581C13 120,147
C6H5C1 72,16%

ce qui correspond & un taux de transformation de 06HSSiC13 de 437
et une sélectivité en CSHSSiH3 de 1007.
EXEMPLE 5 :

Synthése de (CH3}231H2 par réduction de (CH3)281812 avec LiH.

Nous avons utilisé dans cet exemple le méme appareillage que
celui utilisé lors des essais décrits dans les exemples précédents,

Afin d'éviter 1'élimination de (CH3)2SiH trés volatil (Point

2
d'ébullition de =20°C), du milieu réactionnel, nous avons refroidi

a

le réfrigérant ascendant surmontant le réacteur, & l1'aide d'un

fluide cryogénique & -40°C, au lieu d'utiliser de 1'eau.

Charges : TDA 1 + 1,905z, soit 0,59.107% moles
CcHC1 & 8,184g, soit 7,27.107% moles
Uil : 0,923g, soit 11,61.107% moles

Coulée de 3,27g de (CH3)251C12 (2553.10B2) en 20mn.
La température du miliev réactionnel s'éléve jusqu'a 40°C.
La composition du milieu réactionnel, aprds la coulée de
(CHB)ZSiCI2 et attente 1 h & température ambiante, est la

sulvante : (pourcentages massiques)

(CH3)2§1H : 15,36 %
(CH ), HSlCl ¢ 0,51%
C6H5C1 ¢ 84,137

ce qui correspo1d & un taux de transFormatlon du (CHS) 81012 de
100% et une sélectivité en (CHB) SlHZ de 987 '

., par véduction de HDLCI avec LiH,

f=te

gilicd dane cet exewple est le suivant :
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Réacteur Pyrex <g> de 1 .litre équipé d'un systéme de
refroidissement 3 double enveloppe et serpentin dans lequel circule
un fluide cryoéénique 4 0°C et d'un agitateur magnétique. Ce:
réa¢teur est surmonté d'un réfrigérant ascendant refroidi & -20°C.

La TDA 1 et l‘hydrure de lithium sont chargés aprés inertage
de 1'appareillage 3 1'argon (essai effectué en 1'absence de
solvant). - .

HSiCl3 est introduit & débit constant par 1'intermédiaire

d'une pompe volumétrique. La réaction de réduction qui a lieu méme
pomp 3 q

- oA

3 0°C est fortement exothermique.
La phase gazeuse est analysée en ligne par chrematographié

phase gazeuse aprés mesure de son débit et dilution par un courant

d'argon.
Charges : TDA 1 485 g soit 1,5 moles ; .
LiH 47,7g soit 6 moles ,
HSiCl3 est introduit 3 un débit de 79ml/h soit 0,78 moles/h.

La température du milieu réactionnel s'éléve rapidement
jusqu'a 45°C, malgré le refroidissement énergique.
La composition de la phase gazeuse sortant du réacteur est la

suivante :

H2 : 4,27 _
7 SiH4 : 87,0Z -
H3SiCI s 2,82
H281C12: 0,52 -
HSiCl3 s 5,02
SiCl4 s 0,57

et le débit du silane produit correspond bien. au débit
d'introduction de HSiCl3.
La réaction s'arr@te lorsque le taux de transformation de LiH

atteint 60%Z environ.

EXEMPLE -7

Synthése de S:'LH4 par réduction de HSiCl3 avec LiH.

Nous avons, dans cet exemple, effectué la réaction de
réduction de HSiCl, en présence de solvant (C6H501) et avec un taux

3
-de TDA 1 plus faible. -
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Le réacteur & agitateur magnétique de l'exemple précédent a
été remplacé par un réacteur muni d'un systéme d'agitation & pales,
plus efficace, ce réacteur est aussi & double enQeloppe refroidie
par circulation de fluide cryogénique, le reste de 1'appareillage

est identique & celui décrit dans 1'exemple précédent.

Charges : C6H5Cl : 1 238g soit 11 moles
TDA 1 : 48,5g soit 0,15 moles
LiH : 143,1g soit 18 moles

Débits d'introduction de HSiCl3 : 95ml/h (0,94 moles/h) puis
192,4m1/h (1,89 moles/h).

Le faible taux de TDA 1 dans le milieu nécessite de limiter le
refroidissement & 15°C environ en début de réaction afin d'amorcer
celle-ci, qui ne démarre pas & 0°C. Une fois la réaction amorcée le
fluide cryogénique est de nouveau refroidi & 0°C afin de limiter la
température dans le réacteur.

Les compositions de la phase gazeuse sortant du réacteur sont
les suivantes : (analyse chromatogiaphie phase gazeuse)

~ Pour un débit en HSiCl3 de 0,94 moles/h

H 7 0,42

2

SiH4 99,67

Le débit en SiH4 produit est exactement de 0,94 moles/h.
~ Pour un débit en HSiCl, de 1,89 moles/h

3
H2 0,3%
Sin 99,0%
HSiCl3 0,77

Le débit en SiH, produit est de 1,86 moles/h.
La réaction s'arr@te lorsque le taux de transformation de LiH

atteint 84 7.
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REVENDICATIONS

1) Le proc&dé selon la présente invention concerne en effet un
pro¢tédé de fabrication d'hydrogéno-silanes par ré&duction
d'halogéno-silanes par un hydrure alcalin ou alcalino-terreux
généralement dans un solvant en présence d'un catalyseur
caract&ris€ en ce que le catalyseur est un agent séquestrant de
formule
[N~CHR —CHRZEO-(CHR3-CHR4-O)n—R5]3 [1]

dans laquelle n est un nombre entier supérieur ou &gal 3 0 et
inférieur ou &gal & 10 (0gngl0), Rl’ R2, R3 et R4 identiques ou
différents représentent un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle

ayant de 1 3 4 atomes de carbone et R_ représente un radical alkyle

5
ou cycloalkyle ayant de 1 & 12 atomes de carbone, un radical
phényle ou un radical ~C_H, ¢ ou CH ol m est compris
entre 1 et 12 (1<mgl12).

2)  Proc@&dé selon la revendication 1 caract®risé en ce que 1'agent

2mr+1 -0-,

sBquestrant est choisi parmi :
~--la tris(oxa-3 butyl)amine de formule :
N-(CHZ-CHZ-O-'-CHB)3
-~ la tris(dioxa-3,6 heptyl)amine de formule :

N{CH CH2 O—CH2 —CH —O-CH3)3
- la trls(trioxa—3 6,9 décyl)amine de formule :
h(CH -CH -0~ CH2 CH2 O—CH2 CH ~0- CH3)
- = 1la trls(dioxa-3,6 octyl)amlne de formule :
N(CHZ—CHZ—O-CHZ-CHZ-O-CZHS)3 ‘
- la tris(trioxa-3,6,9 undécyl)amine de formule :
NéCH CH2 ~0- CH2 CH2 ~0~ CH2 CH2 -0-C HS)
- la trls(dioxa—3,6 nonyl)amine de formule :
N-(CHZ—Csz—O—CHZ—CHz—O-CSH_I.)3
~ la tris(trioxa-3,6,9 dodécyl)amine de formule :
N-(CHZ-CHZ-O-CHZ—CHZ-O--CHZ—CH2-—0-—CBH7)3
-~ la tris(dioxa-3,6 décyl)amine de formule :
N<£CH —CHZ-O—CHZ-CH —O-C 9)3
~ la tris(trioxa-3,6,9 trldecyl)amine de forrcule :

N-(CHZ—CHZ—O—CHZ—CHZ—O-CHZ—CHZ-O-CéH9)3
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- la tris (tetra-oxa-3,6,9,12 tridecyl) amine de formule :

- -CH_~ «CH_~0) _~

N CHZ CH2 O-GCH2 CH2 0)3 CH3 3
- la tris(hexa-oxa-3,6,9,12,15,18 nonadecyl)amine de formule :

N~ CHZ-CHZ_O_(CHZ-CHZ_O}S,CH3 3
- la tris(dioxa-3,6 méthyl-4 heptyl) amine de formule :

N- CHZ-CH ~-GCH~ (CH )—CH O—CH3 3
- la tris{dioxa-3,6 d1methyl—2 4 heptyl) amine de formule :

N Lﬁzcﬁo(CHS)—OCH(CH3)—CH2-0~CH3 3

-3) Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que 1'agent

séquestrant est greffé sur un support polymére organique réticulé
par une pluralité de groupes fonctiomnmels, fix&s sur ledit support,

de formule générale

)//(cnai ~ CHR} - 03_,

o v o 1 '
H (CHR3 CHR4 - O}M,R 5 (I1)

\u—p_ L s> N
(CHRG - CHR - O3 ,

7 R'g
dang laquells Rl’ Ré, Ré, Ri, Ré et R; identiques ou différents

sont chacun un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ayant de 1 &

4 atomes de ecarbone, R! et 'Ré identiques ou différents

5
reprisentent un atome d'hydrog@ne, un radical alkyle ou
cycloalkyle ayant de 1 3 12 atomes de carbone, un radical phéanyle,
rad - -
un radical C H q' §- ou Lq qu,+1
& inférieur ou egal 3 eavivon 12, et dans laquelle n', m', et p'

~f~avec q' supérieur ou &gal & 1

1]

identiques ou différents sont sup@rieurs ou égaux & 1 et inférieurs

ou &gaux & 10.

groupez fonctlonmels de la formule générale (II) sont tels que R!

19
Ré, R%s R', Rﬁ’ et R7 ‘identiques ou différents, repré@sentent um
atome d'hydrogéne ou le radical méthyle et Ré et Ré identiques ou

diffévents veprésentent un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle

]
e
]
=]
(a3
[
©
.
&y

3.4 atomes de carbone. Selon um autre mode de
réalisation préférentiel de 1'invention, n', m' et p' identiques

ou différents sont sup@rieurs ou 8gaux 2 1 et inférieurs ou &gaux &
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5) Proc8dé selon la revendication 3 ou 4 caractérisé en ce que
les groupes fonctionnels sont choisis parmi :

CHZ-CHZ-O-

N — ~CH_.~0-
h\\\~CH2 CH2 0 CH3
CHZ-CHZ-—O-CH3

CHZ—CHZ-O—Cﬁz—CHz—O—

n\-:::CHZ-CHZ-O-CHZ-CHZ—O-CH3
- wDeeCH =~ g Y
_ CH,,~CH,,-0~CH, ~CH,~0~CH,,

CHZ-CHZ-O—CHZ-CH2-0~

N—CH —CHZ—O-CH —CHZ-O-CZH5

\ _ O _ O
CH CH2 0 CH2 CH2 0 CZHS

CH, —CHZ-O-CHZ-CH -0~CH CH2-0~

N ——.CHZ-CHZ—O-CH -CHZ—O-CH —CHZ—O—CH3

\____....___
CH CHZ 0 CHZ CHZ 0 CH2 CHZ 0 CH3

(ca, ~CH ,~0%,
N-——-(CH ~CH,-0}, CH,
\\\\(CH -CH 0}4 cH

(CH,~CH,~0%
N ——-(CH ~CH,~0} CH,
\\\\(CH ~CH, -o} CH

CHZ—CHZ—O—
N-——-CHZ-CHZ-O—CHZ—CHZ—O-CH3

~- T O T O
CHZ CH2 0 CH2 CH2 0 CH3

CHZ—CHZ-O-CHZ—CHZ—O—CHZ-CHZ-O—
N ——-CHZ—CHZ-O-CHZ—CH -O-CH3

\ - - - =)=
CH, ~CH,,~0~CH,~CH,~0~CH
CH,,~CH(CH, ) ~0~CH(CH, ) ~CH, -0
N T CH,~CH(CH, )-O-CH(CH )-cuz-o-cn3
N ,~CH(CH_,)~0~CH(CH,)~CH,~0~CH,
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CH2~CH2—O—CH(CH )-CHZ-O-

N ——-CHZ—CPZ—O CH(CP )~-CH -O—CH3
CHZ—CHZ-O—CH(CH )—CHZ-O CH3

CHZ-CHZ—O—
N ——-CHZ—CHZ-OH

™\ CH -CH -
CH,~CH,~OH

CHZ-CHZ-O-

N -—-CHZ—CHZ—O-CHZ—CHZ-OH

"N CH <CH —0-CH —CH -
CH,~CH,~0~CH, ~CH,~OH

CHZ—CHZ—O-CHZ-CHZ-O-
N '— CHZ—CH2~O—CH2—CH2-OH

N\ CH ~CH —O—CH —CH
CH ,~CH ,~0~CH,,~CH ,~OH

CH,-CH -0-CH —CH —O-CHZ-CHz-O-
N;:: CHZ—CH —O-CHZ—CHZ-O-CH2—CH2-OH
CHZ—CHZ—O-CHZ-CHZ-O—CHZ—CHZ-OH
CHZ-CHZ-O—CHZ-CHZ—O-
N;::.CHZ-CHZ-O—CHZ-CHZ—OH
CH2-CH2-0—CH2-CH2—0—CH3

Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce

que le

rapport molaire entre le compos& séquestrant et 1'hydrure alcalin

ou alcalino-terreux est compris entre 5 et 0,0001 et de préférence
entre 0,5 et 0,001.

7)

Procédé selon la revendication 1 caract8risé en ce

que la

proportion molaire entre 1'hydrure et 1'halogéno-silane est voisin

de la stoechiométrie et ‘de pré&térence avec un excds de 10 & 300%

molaire d'hydrure.



