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In the presence of catalytic amounts of AlCl,, the chlorosilanes MeSiCl,, 
C1Me2SiCH,C1 and PhSiCl, convert Me,Si into Me,SiCl. In the first case, at 130°C 
two by-products from the industrial synthesis of Me,SiCl, provide the useful 
Me,SiCl as the unique product with a 44% conversion ratio from Me,Si. From 
ClMqSiCH,Cl, the only products formed are Me,SiCl and Me,SiCH,Cl, which is a 
useful reagent for organic syntheses (formation ratio: 32%), if the reaction is 
performed under atmospheric pressure, but if an autoclave is used EtMe,SiCl (88% 
maximal yield) is obtained. 

En presence de chlorure d’aluminium comme catalyseur, MeSiCl,, ClMe,SiCH,Cl 
et PhSiCl, permettent la transformation de Me,Si en MesSiCl. Dam le premier cas, 
B 130°C deux sous-prod&s de la synthbe industrielle de Me,SiCl, sont transform& 
en,le seul MesSiCl, produit noble, avec un taux de transformation de Me,Si pouvant 
atteindre 44%. Avec ClMe,SiCH,Cl, il est possible d’obtenir, a cot& de Me,SiCl, le 
seul Me,SiCH,Cl, intermediaire de synthkse organique rechercht, avec un taux de 
formation de 32% lorsqu’on opere sous pression atmospherique, ou EtMe,SiCl (rdt. 
max. 88%) en travaillant en autoclave. 

1. Introduction 

Le tCtram&hylsilane, produit noble puisque riche en groupes mtthyles, se forme 
en proportion de l’ordre de 0.5% en poids par rapport au dim&hyldichlorosilane, 
dam la synthtse industrielle de ce dernier (synthese directe). Le developpement 
extraordinaire de l’industrie des silicones au cours de la derniere dkcennie a conduit 
a se prtoccuper de la valorisation de ce compose qui, a l’heure actuelle, est brftlt. 
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Dans ce contexte, nous avons prectdemment ttudit la valorisation de Me,% 
comme agent de methylation [l-4] et de silylation [2], ces reactions se situant dans le 
cadre de la reactivite Clectrophile de la liaison Si-Me (action des acides forts [2,5], 
d’halogenoalcanes et de chlorures d’acides [5d,6a,b], d’halogenures metalliques [7] ou 
mttalldidiques [8], la presence d’acide de Lewis en quantite stoechiometrique per- 
mettant la migration dun groupe mtthyle sur divers types de carbocations tertiaires 
[6b,9]). Une etude particuliere de la rtactivitt de la liaison Si-Me avait CtC dtvelopee 
vis-a-vis du chlore [3,4,10] et surtout de differents chlorosilanes [ll]. Dans ce dernier 
cas, l’echange atome de &lore-groupe mtthyle, par redistribution au niveau du 
silicium, donne, en general, des melanges de methylchlorosilanes [ll] quoique des 
resultats interessants aient pu Ctre obtenus dans la synthese de Me,SiCl a partir de 
Me,SiCl, et Me,Si [lle]. 

Signalons aussi qu’une reaction entre Me,Si et MeSiCl, donnant Me,SiCl, a Ctt 
brevet&z [llg], mais que cette reaction emit effectuee en presence de AlCl, et de 
MeSiHCl,; or on sait que, vraisemblablement par redistribution, MeSiHCl, donne, 
en presence de AlCl, et a temperature elede, des produits s’enflammant a l’ouver- 
ture de l’autoclave. 

Le principal sous-produit de la synthbse directe &ant MeSiCl, (chlorosilane peu 
noble), nous avons envisage la methylation de ce dernier en vue de preparer 
Me,SiCl, dont l’utilisation a Cgalement augment6 au tours de ces dernieres annees, 
notamment du fait de l’utilisation du groupe MesSi comme protecteur de fonctions. 
Cette redistribution presentait un double inter& puisqu’elle permettait la valorisa- 
tion non pas dun seul, mais de deux sous-produits dans la synthese directe et cela 
d’autant plus qu’aucune reaction de redistribution tentee jusqu’ici avec MeSiCl, 
n’avait de valeur synthetique operationelle [lla-lld]. Par la suite nous avons ttendu 
ce travail a la mtthylation de PhSiCl, et de ClMe,SiCH,Cl (puisqu’en synthbse 
organique Me,SiCH,Cl a re9t.t de nombreuses applications notamment sous la forme 
de Me,SiCH,- [12]). 

2. Rbltats 

2. I. M&thylation de MeSiCI, 
Nous avons mis au point des conditions experimentales permettant l’obtention du 

seul trimethylchlorosilane comme produit forme dans la reaction. 
Done, quel que soit le taux de formation de Me,SiCl et compte-tenu de la 

possibilite industrielle de recyclage des produits de depart, cette reaction permet leur 
transformation pratiquement totale en Me,SiCl. 

L’tquation de bilan est la suivante: 

2Me,Si + MeSiCl, 3MesSiCl 
AlCl 3 

(5%mol) * 

Divers travaux resumes dans une revue [13] proposent, lors de l’action des acides 
de Lewis sur les tttraalkylsilanes, l’intervention d’un &at de transition a quatre 
centres dans lequel le role de l’acide de Lewis est de polariser la liaison Si-alkyle. 

* Le pourcentage molaire indiquk pour AlCl, est toujours calcult par rapport au rtactif le moins 
abondant. 
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Compte-term de la tendance du silicium a la penta- et a l’hexa-coordination [14], on 
peut envisager, dans l’etat de transition (I) avec MeSiCl, (ou avec Me,SiCl, forme), 
l’intervention dune assistance nucleophile dun atome de chlore du chlorure 
d’aluminium. 

I Cl----Al-Cl 

(I) 

L’ensemble des resultats est rapport6 dans le Tableau 1. 
Ces rtsultats appellent les commentaires suivants: (1) Une duke de 18-20 h 

parait suffisante pour que l’equilibre soit atteint: si l’on prolonge le chauffage a 
130°C on peut observer, par CPV, que le taux de formation de Me,SiCl varie tres 
peu (essais 1 et 2). L’augmentation de la temperature n’apporte pas d’amelioration 
du rendement (essai 8). 

(2) Le taux de formation de Me,SiCl maximal observe a CtC de 44%, en utilisant 
un exces de MeSiCl, (essai 2). Par contre, si l’on augmente la proportion de Me,!%, 
ce taux baisse nettement. Ce rtsultat est a rapprocher de celui observe pour la 
reaction de Me,Si avec Ccl, [l], un excbs de derive polychlore plus polaire 
permettant vraisemblablement une meilleure dissolution de son complexe avec AlCl, 
comme cela a CtC observe avec le benzene comme solvant par rapport au cyclohexane 
P31. 

TABLEAU 1 

REDISTRIBUTION Me,Si/MeSiCl, CATALYSEE PAR AlCl, A L’AUTOCLAVE 

No. d’essais 0 Me,Si/MeSiCl, TempQature DurCe Taux de formation 

(mol) (“C) (h) de Me,SiCl ’ 

l/2 130 18 40 
l/2.5 130 21 44 

I/5 130 23 35 

I/6 130 22 40 
l/11 130 33 35 

3/I 130 18 23 
2.8/l 130 22 24 
2.1/l 170 18 18 

a Les essais ont &6 effect&s h partir de l/10 mol de Me,Si lorsque celui-ci est en dkfaut ou de l/20 mol 
de MeSiCl, lorsque c’est ce dernier qui se trouve en dkfaut.’ CalculC par rapport au d&iv6 utilist en 
dkfaut. Les valeurs lkg&ement plus faibles obtenues pour les essais 3 et 5 ne nous paraissent pas 
significatives. 
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En conclusion, l’obtention univoque de Me,SiCl avec des taux de formation 
convenables a partir de deux sous-produits de la synthese directe, presente done un 
inter&t incontestable. 

2.2. Mkthylation de CICH, Me,SiCl 
2.2.1. Sous pression atmospherique. En presence de chlorure d’aluminium et au 

reflux, Me,Si transforme ClMe,SiCH,Cl en Me,SiCH,Cl, seul produit forme a c&C 
de Me,SiCl, avec un taux de transformation de 32% selon l’equation: 

AICl#%mol) 

Me,Si + ClMe,SiCH,Cl Me,SiCH,Cl + Me,SiCl 
30-4OT 

Les resultats sont rapport& dans le Tableau 2. 
Comme l’on pouvait s’y attendre, on constate que la liaison Si-Cl est plus reactive 

que C-Cl vis-a-vis de Me,Si. 
La reaction est plus rapide en solution dans Ccl, qu’en l’absence de solvant, 

toujours en raison d’une meilleure solubilite du complexe chlorosilane/AlCl,, mais 
aussi parce que la temperature du milieu reactionnel portt au reflux est plus Clevee 
(- 60°C), ce qui entraine a la longue, la reaction de transposition suivante [15-171 
(qui s’effectue mCme a temperature ambiante si l’on utilise plus de 20% (mol) de 
chlorure d’aluminium): 

AIC13 
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Cependant, avec 5% (mol) de AlCl, (essai 3), cette transposition n’a pas CtC 
decelee en l’absence de solvant ou au reflux dans CH,Cl, en presence dun exds de 
Me,Si qui entraine par ailleurs un abaissement de la temperature de la reaction. 

2.2.2. A l’autoclaue. Les resultats sont rassemblts dans le Tableau 3. 
A 130°C et avec un exces molaire de Me,Si superieur ou Cgal a 1.5, ClMe,SiCH,Cl 

TABLEAU 2 

METHYLATION DE ClMe,SiCH,Cl PAR Me,% SOUS PRESSION ATMOSPHERIQUE 

Essais Rapport molaire Solvant Dunk MesSiCHaCI ClMeaSiEt MesSiEt a 
Me,Si/CIMeaSiCH,Cl (h) forme (51;) form6 (%) forme (W) 

1 l/1.5 ccl, 3 30 0 0 
ccl, 18 14 15 1 

2 2/L ccl, 4 32 0 0 
ccl, 6 33 0 0 

3 3/l sans 19h 32 0 0 
sans 24 32 0 0 
CH,Cl, 70 32 0 0 

- 
u Le mkcanisme de formation de MeaSiEt sera discute au 2.2.2. ’ La reaction met un certain temps pour 
s’amorcer, mais il est possible que la duke de 19 h puisse Ctre reduite. 



135 

et Me,SiCH,Cl ne sont plus detect& dans le milieu au bout de 2 h. Toutefois, l’exces 
de Me,Si ne doit pas Ctre trop eleve (- 1.5 equiv.), si l’on souhaite obtenir 
EtMe,SiCl avec un rendement eled (88%, essai 6), en raison de la formation 
parallele de Me,SiEt qui s’acroit lorsqu’on augmente l’exds de Me,Si. 

Cette methode constitue une bonne voie d’acces a EtMe,SiCl, dont le point 
d’ebullition est suffisammant eloignt de ceux des autres produits form& (91°C 
(EtMe,SiCl), 64°C (Me,SiEt), 57°C (Me,SiCl) sous pression atmospherique). 

Si l’on rappelle que ClMe,SiCH,Cl ne se transpose pas en Cl,MeSiEt dans les 
conditions de la reaction [18], le Schema 1 suivant rend compte des reactions. 

SCHkMA 1 

AICI:, 
Me,Si -t CIMe,SiCH,CI _ 

(a) 
- Me3SiCH,CI + Me$iCI 

y 1 l$gcIcJ 
4 

CIMezSiEt _ h Me3SiEt + Me$iCI 

(AIC13) 

(b) 

En effet, comme on pouvait s’y attendre, iorsque nous avons optrt en defaut de 
Me,%, ClMe$iCH,Cl a CtC recupere exempt de Cl,MeSiEt, mCme au bout de 21 h 
(essais 4 et 5, Tableau 3). 

Ce schema est fondt sur la formation, dans un premier stade, de Me,SiCH,Cl. Ce 
produit n’a pas CtC mis en evidence lors des reactions a 130°C mais cela n’est pas 

TABLEAU 3 

METHYLATION DE CIMeaSiCHaCl PAR Me,Si A L’AUTOCLAVE A 130°C 

Essais Rapport molaire Dtlrb ClMe,SiCH,Cl Me,SiCH&l Rendement molaire 
Me,Si/ClMeaSiCH,Cl (h) residue1 ClMe,SiEt MesSiEt 

(4%) (W 

4 l/1.12 21 (48) 0 91= 9” 
5 1.06/l 2 et 3 * (36) 0 92 a 8” 
6 1.5/l 2 0 0 88 12 
7 1.6/l 10 0 0 83 17 
8 1.9/l 6.5 0 0 80 20 
9 3/l 2 0 0 65 35 

10 2.8/l 11 0 0 63 31 
11 4.4/l 65 0 0 52 48 

a Dans le cas des essais 4 et 5, nous avons port6 les proportions relatives de ClMe,SiEt et de MesSiEt 
pour permettre une comparaison directe avec les autres experiences pour lesquelles la reaction de 
ClMe,SiCH,Cl est totale. Cette comparaison de tous les essais confirme done que ces proportions 
dependent Btroitement de celles des reactifs de depart. * Dunk de la r6action 2 h puis apres un 
prtlevement on prolonge la reaction pendant 1 h sans observer de changement notable dans les 
proportions de produits formb. 
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TABLEAU 4 

METHYLATION DE PhSiCl, PAR Me,Si (AlCI, 5% mol) 

Rapport molaire Temperature Duke Rendement molaire Rendement molaire 
Me,Si/PhSiCl, (“C) (h) par rapport g PhSiCl, par rapport & Me$i 

PhSiMeCl, PhSiMe,Cl PhSiMe, Me,SiCl 
(W) (W (W (W) 

l/l 120 3 25 0 0 25 
120 17 0 8.5 28 50 

3/l 120 17 0 37 16 90 
3.5/l 100 17 0 27 19 83 
5/l 150 17 0 0 15 30 

surprenant, puisque sa methylation [l] et surtout sa transposition [15-171 sont 
rapides a cette temperature. 

Pour un rapport molaire initial Me,Si/ClMe,,SiCH,Cl don& les proportions de 
ClMe,SiEt et de Me,SiEt ne varient plus aprbs 2 h de reaction (cf. Tableau 3). Par 
contre, ces proportions dependent Ctroitement des proportions des reactifs initiaux, 
ce qui milite en faveur de l’existence de l’kquilibre (b). 

2.3. A46thylation de PhSiCI, 
Sous pression atmospherique, en presence de AlCl,, aucune redistribution n’est 

observte. Par contre, en autoclave, avec une proportion donnte de AlCl, (5% mol), 
divers essais, rassembles dans le Tableau 4 montrent l’influence de la temperature et 
de la duke de la reaction, ainsi que des pourcentages de reactifs initiaux. 

11 ressort de cette etude qu’il est difficile d’orienter la reaction du cBtC des 
phenylmethylchlorosilanes puisque l’echange chlore-phenyle, tres facile dans nos 
conditions opbatoires, vient s’ajouter aux Cchanges chlore-methyle sans aborder 
l’eventualite d’khanges phtnyle-mtthyle. 

Le caractere complexe de cette reaction deja rapportee dans la litterature [ll] 
nous a dissuades de poursuivre notre travail dans ce domaine. Toutefois, sur le plan 
pratique, il faut noter que le phenyltrichlorosilane peut constituer un bon reactif 
pour transformer Me,Si en Me,SiCl. 

3. Partie expkimentale 

En raison de son caractere tres volatil (Eb. 26.8%) le TMS est conserve au 
congelateur a - 30°C dans un flacon muni d’un bouchon a jupe perforable. Le 
prelevement est effect& au moyen d’une seringue prealablement refroidie a 0°C. 
Pendant son refroidissement dans la glace, la seringue est enfermee dans une 
Cprouvette bouchee remplie d’argon de facon a la prottger de l’humidite. La 
depression a l’intdrieur du flacon est compenske par une arrivee d’argon, au moyen 
d’une seconde seringue traversant le bouchon a jupe. 

Les essais sous pression atmospherique sont realists dans un ballon de 100 ml a 
trois tubulures, dont Tune est munie d’un refrigerant ascendant refroidi par circula- 
tion d’un fluide a - 20°C pour Cviter le depart de Me,Si et relic a une colonne a 
CaCl,, la seconde est tquipee d’une ampoule a brome et la troisieme dun septum 
permettant l’introduction a la seringue de Me,Si et les prelevements pour analyse 
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par CPV et RMN. Cet appareillage est muni dune agitation magnetique et d’un 
dispositif permettant de le maintenir sous atmosphere d’azote sec. 

Lors des experiences a l’autoclave, les essais sont, tout d’abord, prepares par pesee 
des reactifs dans une fiole conique stche et bouchee par un bouchon a jupe 
rabattable. Me,Si est toujours pest en second afin d’Ctre solubilise et de reduire ainsi 
les pertes dues a sa volatilite lors du transvasement rapide dans l’autoclave prealab- 
lement refroidi. Le catalyseur est introduit en dernier, juste avant fermeture du 
couvercle. Nous utilisons un autoclave PROLABO de 125 ml. Afin de prevenir les 
risques d’hydrolyse, ce dernier, aprts sechage a l’etuve et refroidissement, est, 
plusieurs fois, mis sous vide (pompe a palettes), puis rempli d’argon sec. 

L’autoclave est ensuite chauffe a la temperature desirke et agite dans un four 
special. 11 est enfin refroidi a l’eau, puis a l’eau glacke avant ouverture. 

De facon generale, les proportions de reactifs mention&es dans les differents 
tableaux sont calcukes en partant de 50 ou 100 mmol de Me,Si lorsque celui-ci est 
en defaut, ou de 50 ou 75 mmol de MeSiCl,, ClMe,SiCH,Cl ou PhSiCl, si Me,Si 
est en exces. Le pourcentage de chlorure d’aluminium introduit est de 5% (mol). 
calcule par rapport au reactif mis en defaut. 

Les produits form& sont analyses par CPV, colonnes QF, (4 m, a 25% sur 
Chromosorb P) ou Versilube (F50 a 25% sur Chromosorb P DMSCS) et par RMN 
‘H, ce qui prtsente de bonnes garanties d’identification puisque nous disposons 
d’echantillons de reference, tous les produits mentionnts &ant bien connus. 

Avant distillation du milieu reactionnel AlCl, est neutralise par addition dun 
exds de NaCl anhydre; les produits ayant un point d’ebullition superieur a 100°C 
subissent une premiere distillation sous vide partiel. 
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