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summary 

The chlorodisilane residue from the industrial synthesis of met.hylchlorosilanes 
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 appreciable 
amount of the rare and very useful dimethylchloro~ilane. 

Resume 

La scission des disilanes chloris r&idus de la synth&e industrielle des m&hyl- 
chlorosilanes sous atmosphere d’hydrogene, (25 bars), est catalysee par le couple 
HMPT/nickelocene ou nickel reduit (obtenu par reduction de NiCl* par Et,SiH) 
et donne du mCthyldichlorosilane (produit noble) au d&iment du methyltri- 
chlorosilane (beaucoup moins noble). Elle permet aussi l’obtention de quantites 
appr&iables de dinGthylchlorosilane, derive rare et recherchb 

1. Introduction 

La r&up&ation des m&hylchlorodisilanes issus de la synthgse industrielle des 
methylchlorosilanes (synthese directe) a suscite de nombreuses recherches. Si 
ces disilanes peuvent Gtre aisement convertis en MeSiC13 et Me,SiCl, [l], s’ils 
permettent l’accis a MeSiHClz [ 21, aucun pro&de de scission op&ationnel n’avait 
jusqu’ici permis l’obtention de quantitis appreciables de Me$iHCl, produit 



Les essais ant &%effectu& Sur des disiianes &lores residus de la synthese 
dir&&e apt& distillation pr&lable. Une premike s&ie d’essais a 6t& effect&e sur 
u&~&o~$&de distillation comprh entre 145 et 160°C que nous appellerons 
f ‘Disila+-;A”. :.: .:. 

- E$ o&r-& :bien”que.la.composition .des ces disilanes depende de nombreux 
facteu@~;mie a&e s@ie;.d’&ais a et& r&h&e sur une fraction analysge contenant 
en poidS_81% de.te~&hyldichlorodisilanes (essentiellement ClzMeSiSiMeClz), 
17% de-~~chi~ro~~~~yidis~~es et2% de dichloroMtramr%hyldisilanes, que 
nous appellerons ‘cLjisilanes E?’ d6nt la composition est t&s voisine des p&c&- 
dent.-&(coupe de distillation comparable)_ 

Nous envisagerons successivement la scission par le couple HMPT/nickel reduit 
puispar le couple HMPT/t&Ni_ Bappelons toutefois que la scission des “di- 
sil~~~.~:ou-B”par.1’HMPT-seul [lc,2b] conduit, avec un rendement en poids 
pou&nt attemdre 8O%&un m&nge de composition MeSiCl,--61% Me,SiClz 
~.36%i~,Me,SiC173%. 

,. 

A-~&&ion des ciisilane~_chlo& pa; le couple HMFThaickei riduiti- 
Le. nickel utilis&a.et& obtenu par r&luction.de NiCl* par Et$iH selon _une 

technique &se au point au Laboratoire [6]. Ce nickel a 6% choisi en raison de 
son effic@ti cornme zigent d'hydrogenation [6a]. 

1;: Sci&ion~deg~-“disilanes 4’:. Les essais ant QtG effectuCs h partir]de 50 g de 
~~~Disilane~ _4”~_de’c&antit& vaziables d’HMPT (cf. Tableau.11, et.de nickel p&- 
Par :..:-P._ -_. _,._ y.g. *_.__ ._ _” -68 a&ir de 1“ de Nick &hydre. (chauffage.b 250°C pendant 2 heures avec 
plusieur&broyages sous. atmosph~:f?‘~8che),-en respectantle mode opr$ratoire 
su&j& ~&~~l- g: de _N&%st trait& en atmo&h&+ merte-p& 5-g Deb _HSKE& ‘au 
ref&.:pendant i-hrApr& &d&ion-de: 5 ml de d&alitie, Ion &mine sous vide 
_delIa~~ompe:g~~~~:~~_.~~~~~~~~-~~ rest&t etl~~~~th3iichi~r~~~~~e fo_m& 

z -. : :_ -- 

.-, 
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I;-_ t:z ~~~“~~&es &, &c&l et l’I-&$T && aJo= m&ng&d~s & &oclave 

?&2&f nil &&&i~e&& p&&xi d’h&$& (apr& plusie-urs purges.% l’hydro- 
&ne) (135 k&&iT)i I&&l&g@ &t alom ch&.ff& &z&&i&ion penda&une 
diG@e $2 une. temp&%t& do&e par le Tableau 1. AprGs refr+issement B 

‘0°C; &pro&de au d&z&e, .effe&ue tr&s lentement de ma&e B eviter I’en- 
traFnement~de prddu& lCgers,-Puis l’autoclave est ouvert sous atmosphere inerte. 

.-Le prtiduit r&+&me1 est alors distill&.et le distillat a&y& &n CPV (colonnes 
QF, -: poly(triflu&-3,3j3)propylmgthylsiloxane G 10% sur chromosorb l? (SO-SO 
mesh)). Les r&ultats sont rapport& dans le Tableau 1. Ce tableau appelle les 
remarques suivantes: (1) La formation do MeClSiHz s’explique par la dismutation 
de MeSiHClz, dejjh~connue, en-particulier en presence d’HMPT [83. D’autres reac- 

2 MeSiHCli --f MeCX& + MeSiCl, 

tions .d’Gchange SSi-H $Sid peuvent i%re envisagees; elles feront l’objet d’une 
publication ult&ieure. 

(2) En l’absence d’HMPT (es& no. 5), la r&action est lx&s lente, mds le pour- 
cantage de M&SiHCl dans les produits d’hydrog&nolyse est superieur i celui des 
autres es&s_ Ceci peut s’expliquer par le fait que le disilane trimCthyl& s’hydro- 
g&e mieux que le clim&hylb. 

Cette conclusion est en accord avec les r&r.Itats d’AtweII et al. [ 51 qui ont 
mont& qu’en pr&sence de palladium sur charbon, Me&!& subissait aisement 
l’hydrogenolyse alors que la r&action Qtait tr& difficile avec Cl,Si,Me, et 
C1,Si2Me,. 

(3) L’examen des essais no. l-4 montre que le taux de redistribution (sans 
hydrog&olyse) n’est pas tr& Glev& et que, ma&r& la dismutation partielle de 
MeSiHCl,, laproportion de MeSiCl, dans le melange Me,SiCl-Me,SiCl,-MeSiCI, 
est beaucoup plus faible que lorsqu’on- effectue la redistribution en presence 
d’HMPT seul [lc]. 

Ceci am&e & penser que 1’HMPT n’agit pas seulement comme agent de redistri- 
bution et le nickel seulement comme un catalyseur het&ogene d’hydrogenation 
classique, et nous a conduit & admettre une association entre le nickel et I’HMPT. 

Le rendement de la reaction d’hydrogenolyse ainsi que la proportion de 
Me,HSiCl dans les prod&s d’hydrogenation passe par un maximum lorsqu’on fait 
varier la quantite d’HMPT introduite. Ceci est en accord avec la possibilite de 
trois types de r&actions concurrentesr (a) L’hydrog&nolyse par le nickel seul (tr&s 
lent+)_ (b) L’hydrog&olyse par le “couple Ni/HMPT”, qui peut gtre t&s rapide. 
(c) La simple redistribution dent l’importance est 1iGe au pourcentage d’HMPT. 
:., Signalons que la reduction des chloromonosilanes par YhydrogGne n’a pas 
lieu en quantite notable dans nos conditions operatoires. Elle Gcessite habitue&+ 
-ment des temperatures beaucoup plus Qlevges (350-400°C en presence de divers 
catalyseurs et les taux de conversion sont faibles [12]. 

2_ &i&ion des “Disihzes B”. Nous avons ici modif% les conditions exp&i- 
mentales pour determiner la d&e de l’hydrogenation et suivi le mode op&a- 
toire suivarit: dans un autoclave de 250 ml, on introduit sous balayage d’argon, 
150 g de “DisilatGs B’, 4.5 g d’HMPT et une suspension de nickel dans de la 
d&abne (prep&e 2 partir de-2 g de NiCl* set, 15 ml de E&WI (reflux 2 h) et 
&m.ination de Et&H et Et,SiCl sous vide‘(trompe a eau) ap&s addition de 
15 ml de d&line). L’autoclave fermi est ensuite place dans un four B temp&a- 
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ture r&&e. Apres plusieurs purges h l’hydrogene, la pression d’hydrogene est 
fiiGe a 25 bars et l’on chauffe en agitant: a llO”C, on observe une absorption 
d’hydrogene et, lorsque la pression est tombee a 15 bars, on la reajuste a 25 bars. 
L’absorption de l’hydrogene dure environ 10 min dans ces conditions; on ter- 
mine l’operation B 150°C sous une pression d’hydrogene de 25 bars (15 min 
suppl~mentaires)_ Apr&s refroidissement, le produit est transvask (sous balayage 
d’argon) et les prod&s legers sont distill& par chauffage a l’aide d’un bain 
d’huile (colonne de 15 cm gamie d’anneaux Raschig): 120 g (112.5 g lors d’essai 
effect& &ec 4.5 g d’HMl?T) Eb_ 35-75’C/760 mmHg. 

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

L’essai avec les ‘cDisilanes B” montre que, si l’on opere sous seulement 25 
bars, 10 mm h 110°C et 15 mm h 15O”C, le pourcentage de MeSiHCl, est a peine 
superieur h celui de MeSiC13 et qu’une forte pression d’hydrogene est n&essaire 
pour avoir une hydrog&olyse convenable. Pour am&liorer les r&ultats nous avons 
done remplace le nickel reduit par le nickelocene qui permet d’avoir un milieu 
homogene au depart de l’operation. 

B_ Scission des disilanes chlor& par le couple HMPT/nickeloc&ne 
Nous avons ici op.&e avec les “Disilanes B” selon le mgme processus que celui 

ddcrit pour ces miZmes disilanes dans la partie A. Deux essais ont et& effectues 
avec 150 g de “Disilanes B”: (a) 1 ‘un avec 1.5 g d’HMPT et 1 g de Cp,Ni (essai no. 
7); l’autre avec 4.5 g d’HMPT et 1 g de Cp,Ni (essai no. 8). 

Notons que l’hydrogenolyse des disilanes chlor& par Cp,Ni en l’absence 
d’HMPT s’effectue en tres faible proportion, ce qui est h rapprocher des travaux 
d’Atwell et al. [5] avec les complexes du palladium. 

Ces r&ultats appellent les commentaires suivants: (1) Le produit essentiel de 
la reaction est ici le m&hyldichlorosilane, produit noble et sa formation s’accom- 
pagne dune diminution de la quantite de MeSiC13 forme, si l’on compare h la 
scission en l’absence d’hydrog&ne [I]. A l’exception de MeSiCl, tous les autres 
produits sont interessants et en particulier Me,SiHCl auquel on peut acceder par 
cette voie. 

(2) Comparativement aux essais d’Atwell et al. [ 53 (effect&s avec (Bu3P)2PdC12, 
1 mol %) notre methode pr&ente l’avantage d’Ctre t&s rapide (moms d’une $ h) 
et de nkessiter une tempkature et surtout une pression tr& infkieure (25 bars 

au lieu de 210 kg/cm’) pour un taux de conversion identique. 
(3) Le mode operatoire et les resultats obtenus sont sensiblement comparables 

a ceux don&s par le nickel reduit. 

3. Discussion 

Des complexes a liaisons silicium-metal de transition ont ete obtenus par 
action de l’hexachlorodisilane sur (Ph,P),Pt [ 91 et du trichlorosilane sur 
(diphos)J?t [lo]. De mGme, Kumada et al. [ll] ont montre que le trichlorosilane 
et le methyldichlorosilane r&agissent sur Et*Ni(bipyridyle) pour conduire respec- 
tivement & (C1,Si)zNi(bipyridyle) et (MeC1,Si)zNi(bipyridyle). 

Lors de l’hydrogenolyse des disilanes &lores on peut admettre la scission du 
disilane par le nickel sous forme de [Ni’], la nature des ligandes autour de 
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