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Summary 

In a single compartment cell fitted with a sacrificial magnesium anode, electro- 
chemical reduction of phenyl and benzyl halides in the presence of trimethylchloro- 
silane gave the corresponding phenyl- and benzyl-silanes in satisfactory yields. 
Under well chosen conditions, the synthesis of phenyltrimethylsilane from phenyl 
bromide or chloride was also found possible. 

L’utilisation, sans cesse croissante, des derives organosilicies en synthese organique 
[1,2] implique la mise au point de methodes simples, deuces et performantes, de la 
creation de la liaison silicium-carbone. 

Ainsi, le piegeage par un chlorosilane d’un carbanion engendre Clectrochimique- 
ment par reduction d’un d&ivt halogen6 carbon6 kemment signal6 par Yoshida [3] 
et Shono [4], paralt constituer une nouvelle methode de synthbe interessante de 
derives organoslicies, qui Cvite dans certains cas de prottger des groupes fonction- 
nels [4] tels que CN et COOCH, et ne kessite pas l’utilisation massive dun metal 
comme le sodium, de manipulation delicate. 

Ces auteurs ont rCalisC l’tlectrolyse de derives halogen& en solution dans le 
dimCthylformamide (DMF) contenant Et,N+ TsO- comme electrolyte support, 
dans une cellule a deux compartiments, kquip&e d’un diaphragme et d’electrodes de 
platine. Ces conditions experimentales imposent un separateur car, dans le cas 
contraire, l’oxydation anodique sur platine de l’ion Cl- provoque inevitablement la 
chloruration chimique des noyaux aromatiques. 

Par exemple [4]: 

CH,Cl 
e- , MexSiCL 

CH,SiMe-, (1) 
Pt , sans diaphragme 
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Pour ce qui nous conceme, en nous situant dans une perspective de l’utilisation 
industrielle de 1’Clectrochimie organique, une simplification de la cellule d’klectro- 
lyse est proposke qui permet de rtaliser la silylation B intensitC imposke en Cvitant 
l’halogbnation du noyau aromatique: ainsi, la cellule, qui comporte un seul compar- 
timent, est CquipCe d’une anode soluble (par exemple en magntsium) plus facilement 
oxydable que l’anion partant X- form6 et d’une agitation magnktique. 

L’avantage du compartiment unique est d’kluder les difficult&s likes B l’emploi de 
membranes [5]: celles qui sont disponibles sur le march6 ne sont pas utilisables en 
milieu organique et, de plus, elles introduisent des pertes Clectriques par effet Joule. 
La cathode, quant g elle, est constituke, d’un tissu de carbone vitreux ou d’une grille 
d’acier inoxydable (surface d’environ 30 cm*), 1’Clectrolyte support est Et,N+ BF,- 
ou Bu,N+ BF,- & la concentration de 0.02 mol/l (1 mmol dans 50 ml de solvant 
anhydre); les solvants, choisis pour leur forte polarit et leur caractkre aprotique, 
sont le DMF, la tCtramCthylurCe (TMU), le mklange TMU + THF (50/50) et 
1’HMPT. 

La reaction de conversion est globalement la suivante: 

e-, Me,SiCl 
ArX 

Mg, solvant 
b ArSiMe, (Ar = Ph, PhCH,; X = Cl, Br) 

compartiment unique 

Soit: ArX + 2e- -+ Ar- + X- 

(2) 

Ar- + Me,SiCl + ArSiMe, + Cl- 
Mg + Mg*+ + 2e- 

Les rtsultats relatifs & la substitution sont rassemblks dans le Tableau 1. 
Yoshida [3] a d&it la synthbe de PhSiMe, exclusivement B partir de la 

rtduction de Phi. Nous montrons que ce compost peut &re dgalement form6 avec 
des rendements satisfaisants g partir de PhBr et PhCl, bien qu’ils soient plus 
difficilement rtductibles [6]. 

11 convient de souligner nkanmoins que, d’un point de vue pratique, toute trace 
d’eau doit Ctre Clirninte du milieu car, avec le WimCthylchlorosilane, celle-ci en- 
gendre du chlorure d’hydrogtne (rkaction 3) qui perturbe la r&action d’klectrosilyla- 
tion: 

2Me,SiCl+ H,O + M%Si 2O + 2HCl (3) 

TABLEAU1 

SYNTHBSEBLECTRO~HIMIQUEDEPH~NYL ETDE BENZYLTRIM~THYLSILANES 

Rx [ Me,SiCl] Anode/ IntensitC Nombre de F Electrolyte Produits Rdt. 

WI solvant imposbe ” par mole support silicits @%) 
(mA) de RX form& 

PbCH,CI 5 Mg/TMU + THF 60 4 Bu.,N+ BF,- PhCH,SiMeS 35 ’ 

PhCH,Cl 5 Mg/DMF 100 4.6 Bu,N+ BF,- PhCH,SiMe, 50 * 

PhCH,Cl 8 Mg/TMU 50 4.6 Et,N+ BF,- PhCH,SiMe, 70 d 

PhBr 3.2 Mg/TMU 20 4 Et,N+ BF,- PhSiMe, 25 h 

PhBr 4.2 Mg/HMPT 50 2.9 Et,N+ BF,- PhSiMe, 55 ’ 
PhCl 4 Mg/HMPT 50 3.5 Et4N+ BF,- PhSiMe, 27’ 

a Densite de courant de l’ordre de 0.1 a 0.4 A/dm 2 * Rendement chimique en produit isolC. ’ Rende- 
ment chimique par CPV. d Rendement chimique calculC sur l’ttude RMN du milieu aprks &action. 
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Les solvants utilises sont done d’abord &chCs par voie classique (reflux et 
distillation sur CaH,, AlLiH, etc.). Puis, l’addition de Me,SiCl (en exds) dans la 
cellule permet d’achever le skchage du milieu. La formation de Me$i,O, non 
tlectroactif, dans la solution ne perturbe pas l’electrolyse; par contre, le chlorure 
d’hydrogtne apparu est CliminC, avant l’addition du derive halogen6 (10 a 20 mmol), 
par pr&&ctrolyse a intensite imposk, jusqu’a degagement total de l’hydrogene. 

La quantite d’&ctricitC necessaire a la prbelectrolyse est appreciee a partir du 
dosage prealable de l’eau residuelle de la solution d’electrolyte support par 
voltamCtrie cyclique sur microcathode d’or, selon le mode operatoire suivant: a un 
volume don& de solution sont ajoutees, au moyen dune microseringue, de petites 
quantites de Me,SiCl (distill6 juste avant sur Mg) jusqu’a atteindre le maximum 
d’intensite du pit voltam&ique de HCl. 

Cette methode de dosage, moins precise que celle de Corriu et Martineau [7] car 
effect& sans Ctalonnage, a cependant l’avantage d’ttre plus rapide et d’avoir une 
precision tout a fait suffisante pour cette appreciation. Nous l’avons appliquke pour 
les solvants “anhydres” DMF, dimethoxyethane (DME), TMU, melange TMU et 
THF (50/50) (quantite d’eau trouvee de l’ordre de 2 a 5 X lop2 mol/l); elle nest 
pas utilisable pour I’HMPT car ce dernier fixe HCl et, dans ce cas, le dosage a CtC 
effectue par une methode de fluorescence (10e2 mol/l) [8]. 

En fin de reaction, l’electrolyte support est &pare par extraction du milieu au 
pentane ou a l’ether (3 x 50 ml). Le solvant initial est &nine par lavage ii l’eau 
acidul6e ou non. La solution pentanique ou ether&e est skchee sur Na,SO, anhydre. 
Les produits obtenus aprbs evaporation du solvant d’extraction sont, soit identifies 
et doses par CPV et RMN, soit isolb par flash-chromatographie. 

La silylation, dans ces conditions, d’autres carbanions electro-engendres est, 
actuellement, a l’etude. 
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