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Summary

The chlorodisilane residue from the industrial synthesis of methylchlorosilanes
is cleaved under hydrogen (25 bars) in the presence of HMPT/nickelocene mix-
ture or nickel (resulting from the reduction of dry NiCl, by Et,;SiH) and leads to
the formation of methyldichlorosilane (noble product), to the detriment of the
methyltrichlorosilane (much less noble). This reaction also gives an appremable
amount of the rare and very useful dimethylchlorosilane.

Résumé

La scission des disilanes chlorés résidus de la synthése industrielle des méthyl-
chlorosilanes sous atmospheére d’hydrogéne, (25 bars), est catalysée par le couple
HMPT/nickelocéne ou nickel réduit (obtenu par réduction de NiCl, par Et;SiH)
et donne du méthyldichlorosilane (produit noble) au détriment du méthyltri-
chlorosilane (beaucoup moins noble). Elle permet aussi ’obtention de quantités
appréciables de diméthylchlorosilane, dérivé rare et recherché.

] o
1. Introduction

La récupération des méthylchlorodisilanes issus de la synthese industrielle des
méthylchlorosilanes (synthése directe) a suscité de nombreuses recherches. Si
ces disilanes peuvent &tre aisément convertis en MeSiCl; et Me,SiCl, [1], s’ils
permettent 1’accés & MeSiHCI, [2], aucun procédé de scission opérationnel n’avait
jusqu’ici permis I’obtention de quantités appréciables de Me,SiHCl, produit



de l’hydrogenoiyse des dlsﬂanes en presence ‘de’ complexes de: metaux de transi-
:tlon_entrepnse par Atwell et al (Dow Commg Com ) [5] Cependant ce procede

eIev_ees ’pou.r l’hydrogenolyse des dlsﬂanes chlorés. mdustnels v

~La ' méthode que nous proposons est. basee sur Vutilisation d’un couple hexa—
‘methylphosphorotnamxde (HMPT)/mckel redult (obtenu ‘par réduction de
NiCl; par Et;SiH [6]) ou nickelocéne. Elle permet d’obtenir des résultats. -
satisfaisants dans des conditions beaucoup plus douces Ies travaux prehmmau'es
ont ]ustlﬁe le depot d’un Brevet d’mventlon [7]

2 Resultats

Les essals ont été effectues sur des dlsllanes chlores résidus de la syntheése
du'ecte apres distillation préalable. Une premiére série d’essais a été effectuée sur
une coupe’ de dlstﬂlatmn compnse entre 145 et 160° C que nous appellerons
"‘Dlsllanes A

En_outre, blen que la comp051t10n des ces disilanes depende de nombreux
factem:s une autre série d’essais a été réalisée sur une fraction analysée contenant
en p01ds 81% de tetramethyldlchlorodlsﬂanes (essentiellement C1,MeSiSiMeCl,),
_17% de- tnchlorotnmethyldlsﬂanes et 2% de dichlorotétraméthyldisilanes, que
nous appellerons “Disilanes B> dont la composition est trés voisine des précé-
dents’ (coupe de distillation comparable).

Nous envisagerons successivement la scission par le couple HMPT/nickel réduit
puis par Ie couple HMPT/Cp,Ni. Rappelons toutefois que la scission des “di-
silan€és. A .ou B”’ par PHMPT seul [1¢,2b} conduit, avec un rendement en poids
'pouvant attemdre 80% aun melange de composﬂuon M981CI3 ~61%, Me281012
_~36%, Me381CI 3%. : S

A. Sasszon des azsxlanes chlores par le couple HMPT/nzckel réduit.

- Le nickel utilisé a été obtenu par réduction de NiCl, par Et;SiH selon une
7techmque mise au point au Laboratoire [6]. Ce nickel a été choisi en raison de
son efficacﬂ’.e comme agent’ d’bydrogenatlon [6al.

1. Scission des “‘disilanes A" Les essais ont été ‘effectués a partlr de 50gde
,“Dlsﬂanes A” de quanhtes variables ’HMPT (cf. Tableau 1), et de nickel pré-
_paré.a partir de 1 g de:NiCl; anhydre. (chauffage a 250°C pendant 2. heures avec

plu51eurs broyages sous: atmosphere seche), en respectant le mode oneratou:e
: suwant [6]"~ -‘1 g de Nxclz ‘est traité en atmosphére j inerte par 5gde HSlEt3 au
: , Apres addltlon de:5 ml de decalme, on élimine sous vide. .
de Ia trompe; _ eau'le tnethylsilane restant et le tnethylchlorosﬂane forme
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. Le “Dlsﬂanes A”, 16 mckel et r HMPT sont alors melanges dans un autoclave :
: de 250 ml puis mis sous pression d’hydrogene (apres plusieurs purges a Phydro-
_gene) (135 kglcmz), le: melange est alors chauffé avec agitation pendant unie
‘durée et 3 une temperature donnée par le Tableau 1. Aprés refr01dlssement a
-0°C, on procede aw degazage, effectué trés lentement de maniére a éviter T’en-
trainement de produits 1égers. Pms I’autoclave est ouvert sous atmosphere inerte.
Le prodmt reactlonnel est alors distillé et le distillat analyse en CPV:(colonnes
QF,:: poly(tnﬂuoro—3 3, 3)propy1methylsﬂoxane a 10% sur chromosorb P (60—80
,mesh)) Les résultats sont rapportés dans le Tableau 1. Ce tableau appelle les
- remarques suivantes: (1) La formation de MeCISiH, s’explique par la dismutation
de Me81HC12, déja connue, en particulier en presence d’HMPT [8]. D’autres réac-

2 Me81HC12 - MeCleHz + Me81CI3

nons,d’.echange /81—H =Ssi—Cl peuvent étre envisagées; elles feront ’objet d’une
publication ultérieure.

(2) En I’absence d’HMPT (essai no. 5), la réaction est trés lente, mais le pour-
centage de Me281HCl dans les produits d’hydrogénolyse est supérieur a celui des
autres essais. Ceci peut s’expliquer par le fait que le disilane triméthylé s’hydro-
géne mieux que le diméthylé.

Cette conclusion est en accord avec les résultats d’Atwell et al. [5] qui ont
moniré gu’en présence de palladium sur charbon, MegSi, subissait aisément
I’'hydrogénolyse alors que la réaction était trés difficile avec Cl;Si.Me, et
Cl;SiMes.

(3) L’examen des essais no. 1—4 montre que le taux de redistribution (sans
hydrogénolyse) n’est pas trés élevé et que, malgré la dismutation partielle de
MeSiHCl,, la proportion de MeSiCl; dans le mélange Me;SiCl—Me,SiCl,—MeSiCl,;
est beaucoup plus faible que lorsqu’on effectue la redistribution en présence
d’HMPT seul [1c].

. Ceci améne a penser que ’HMPT n’agit pas seulement comme agent de redistri-
bution et le nickel seulement comme un catalyseur hétérogéne d’hydrogénation
classique, et nous a conduit & admettre une association entre le nickel et "THMPT.

Le rendement de la réaction d’hydrogénolyse ainsi que la proportion de
Me,HSiCl dans les produits d’hydrogénation passe par un maximum lorsqu’on fait
varier la quantité d’HMPT introduite. Ceci est en accord avec la possibilité de
trois types de réactions concurrentes: (a) L’hydrogénolyse par le nickel seul (trés
lente). (b) L’hydrogénolyse par le “couple Ni/fHMPT”’, qui peut &tre trés rapide.
(c) La simple redistribution dont I’importance est liée au pourcentage d’HMPT.
.. Signalons que la réduction des chloromonosilanes par I’hydrogéne n’a pas
lieu en quantité notable dans nos conditions opératoires. Elle nécessite habituelle-
‘ment des; temperatures beaucoup plus élevées (350—400°C en présence de divers
catalyseurs et les taux de conversion sont faibles [12].

2. Scission des “‘Disilanes B”". Nous avons ici modifié les conditions expéri-
mentales pour déterminer la durée de I’hydrogénation et suivi le mode opéra-
toire suivant: dans un autoclave de 250 ml, on introduit sous balayage d’argon,
150 g de “Disilanes B”, 4.5 g ’HMPT et une suspension de nickel dans de la
décaline (preparee a partir de 2 g de NiCl, sec, 15 ml de Et;SiH (reflux 2 h) et
élimination de Et;SiH et Et;SiCl sous vide (trompe 3 eau) aprés addition de
15 mlde decalme) L’autoclave fermé est ensuite placé dans un four a tempéra-
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ture régulée. Aprés plusieurs purges a ’hydrogene, la pression d’hydrogéne est
fixée & 25 bars et ’on chauffe en agitant: & 110°C, on observe une absorption
d’hydrogéne et, lorsque la pression est tombée a 15 bars, on la réajuste a 25 bars.
L’absorption de I’hydrogéne dure environ 10 min dans ces conditions; on ter-
mine ’operation & 150°C, sous une pression d’hydrogéne de 25 bars (15 min
supplémentaires). Aprés refroidissement, le produit est transvasé (sous balayage
d’argon) et les produits 1égers sont distillés par chauffage a 1’aide d’un bain
d’huile (colonne de 15 cm garnie d’anneaux Raschig): 120 g (112.5 g lors d’essai
effectué avec 4.5 g A’ HMPT) Eb. 85—75°C/760 mmHg.

L’analyse par CPV (toujours avec les colonnes QF,) donne les resultats
rapportés dans le Tableau 1, essai no. 6.

L’essai avec les “Disilanes B’” montre que, si I’on opére sous seulement 25
bars, 10 min 4 110°C et 15 min a 150°C, le pourcentage de MeSiHCIl, est a peine
supérieur a celui de MeSiCl; et qu’une forte pression d’hydrogéne est nécessaire
pour avoir une hydrogénolyse convenable. Pour améliorer les résultats nous avons
donc remplacé le nickel réduit par le nickelocéne qui permet d’avoir un milieu
homogéne au départ de Popération.

B. Scission des disilanes chlorés par le couple HMPT/nickelocene

Nous avons ici opéré avec les “Disilanes B’’ selon le méme processus que celui
décrit pour ces mémes disilanes dans la partie A. Deux essais ont été effectués
avec 150 g de ““Disilanes B”’: (a) Pun avec 1.5 g A’HMPT et 1 g de Cp,Ni (essai no.
7); Pautre avec 4.5 g A’ HMPT et 1 g de Cp,Ni (essai no. 8).

Notons que ’hydrogénolyse des disilanes chlorés par Cp.Ni en 1’absence
d’HMPT s’effectue en trés faible proportion, ce qui est a rapprocher des travaux
d’Atwell et al. [ 5] avec les complexes du palladium.

Ces résultats appellent les commentaires suivants: (1) Le produit essentiel de
1a réaction est ici le méthyldichlorosilane, produit noble et sa formation s’accom-
pagne d’une diminution de la quantité de MeSiCl; formé, si ’on compare a la
scission en ’absence d’hydrogéne [1]. A I’exception de MeSiCl; tous les autres
produits sont intéressants et en particulier Me,SiHCl auquel on peut accéder par
cette voie.

(2) Comparativement aux essais d’Atwell et al. [5] (effectués avec (Bu;P).PdCl,,
1 mol %) notre méthode présente I’avantage d’étre trés rapide (moins d’une 1 h)
et de nécessiter une température et surtout une pression trés inférieure (25 bars
au lieu de 210 kg/cm?) pour un taux de conversion identique.

(3) Le mode opératoire et les résultats obtenus sont sensiblement comparables
a ceux donnés par le nickel réduit.

3. Discussion

Des complexes 3 liaisons silicium—métal de transition ont été obtenus par
action de ’hexachlorodisilane sur (Ph;P),Pt [9] et du trichlorosilane sur
(diphos),Pt [10]. De méme, Kumada et al. [11] ont montré que le trichlorosilane
et le méthyldichlorosilane réagissent sur Et,Ni(bipyridyle) pour conduire respec-
tivement a (C1;8i1),Ni(bipyridyle) et (MeCl,Si).Ni(bipyridyle).

Lors de ’hydrogénolyse des disilanes chlorés on peut admettre la scission du
disilane par le nickel sous forme de [Ni°], la nature des ligandes autour de



itervention possible comime hgande au 'mveau de [N1°] le
ait e _fa la fmatmn_

7P(O) + 2 ;Si—.H :+ Ni

t ) Mezslclz et MeS1Cl3 en l’absen'-e de mckel un tel mécanisme. explique

mal que l’on n’obtienné j pas-ces deux chlorosﬂanes en quantité beaucoup plus

mportantes.fDe plus Ie mckel jouant:ici le'rdle d’un catalyseur classique d’hy-

dr on, cé mécanisme n exphque pas les différences observées entres les
essa1s 5 d’une’ part et 1—4 d’autre part en ce qui concerne la quantité de
MezblHCI obtenue_da.ns les prodmts d’hydrogenolyse.

! intérét de ce’ ttavall res1de en deux pomts essentlels. (2) L’obtentlon en -
quantl épprecmble de dmethylchlorosﬂane produit trés rare et recherché, a
. partn: de: résxdus derla synthese mdustnelle des: methylchlorosﬂanes dans des
dltlo : dérées de temperature et de pression. Le diméthylchloro-
silane forme est.separable par distillation. (b) La formation'en quantités impor-
tantes d’autres hyd.togenosﬂanes ‘produits nobles, et en- particulier de méthyldi-
chlorosﬂane par. hydrogenolyse et cela au detnment du me..hyltnchlorosﬂane
—produzt peu ‘noble, "

.Onpeut donc enwsager par cette methode une voie prathue d’acces a
MeSIHCL et MeZSﬂ-ICI-
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