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Abstract 

Electrochemical reduction of chlorosilanes, at constant current intensity, in a 
single compartment cell fitted with a sacrificial aluminium anode, is a practical and 
convenient route to di-, tri-, and poly-silanes. 

Les polysilanes, fortement impliques dans les strategies d’elaboration de 
precurseurs de ceramiques a base de carbure de silicium [l-4], ont don& lieu a de 
nombreuses etudes, dont la plupart ont repris les mtthodes consistant a creer la 
liaison silicium-silicium par action d’un metal (Li, Na, K, Mg, etc.) [5] sur un 
chlorosilane ou un mklange de chlorosilanes. Beaucoup plus recemment, les chimistes 
ont penst qu’il Ctait possible de creer la liaison Si-Si a partir de deux liaisons Si-Cl 
par Clectrochimie [6-91, bien que l’extrapolation a une Cchelle en rapport avec une 
eventuelle application industrielle pose de delicats probltmes. C’est pourquoi, en 
nous situant dans la perspective de l’utilisation industrielle de l’electrosynthbe 
organique, nous avons mis en oeuvre une technique qui nous a CtC indiquee par 
Perichon et ~011. [IO]. Elle consiste en l’utilisation d’une cellule a compartiment 
unique, CquipCe d’une agitation magnetique et dune anode soluble (le plus souvent, 
ici, en aluminium), aisement oxydable. Cette cellule permet de travailler B intensite 
imposee, en tvitant les reactions secondaires. La formation de sels par oxydation 
Clectrochimique de l’anode permet d’utiliser une quantite initiale d’electrolyte sup- 
port (0.02 mol 1-l) tres inferieure a celle couramment n-rise en jeu par ailleurs 
(0.2-O-8 mol 1-l). 

Dans ces conditions, le silylanion engendre par la reduction cathodique dun 
chlorosilane est piege par ce mCme chlorosilane, ou un autre de nature differente 
present en excts dans le milieu, pour conduire a un disilane respectivement 
symetrique ou dissymetrique ou encore, dans certains milieux, a un polysilane, si le 
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chlorosilane de dkpart est difonctionnel: 

cathode : SSi-Cl + 2e- -+ z+Si- + Cl- 
3Si- + ?Si_Cl -+>Si-Sic + Cl- 

anode : 
2 
;M-2e”-+ AM”+ 

n 

La communication, lors d’un congres des possibilitb offertes par une technique 
assez voisine pour la synthke de polysilanes par Umezawa et ~011. [ll], nous incite B 
publier les rtsultats prdliminaires obtenus dans ce domaine. qui ont fait l’objet de la 
thkse de Pons [12] et sont en tours de dkveloppement. 

Tout d’abord, il faut souligner que l’on s’affranchit de l’eau rksiduelle provenant 
du solvant ou de l’klectrolyte support bien qu’ils aient kt& prgalablement skhb, par 
l’introduction de 0.2 ml de Me,SiCl (dans les 50 ml de solvant utilists habituelle- 
ment), qui forme (Me,Si),O non kJectroactif et facile B kliminer (Eb. 99” C/760 
mmHg) et HCI qui disparait par prkelectrolyse jusqu’8 cessation du dCgagement 
d’hydrogkne (- 2 h B 100 mA). Me,SiCl itant difficilement rkductible [7,X]. nous 
avons cornmen& par rkduire Ph,MeSiCl (potentiel de rkduction --2.5 V/ECS [7]) 
en anion, pi&g& par Me,SiCl: 

Ph,MeSiCl + Me,SiCl 2.2 F m”‘-’ ____j Ph 2 MeSiSiMe, 

(90%) 

(rapport molaire l/10), anode: Al, cathode: acier inox; solvant: THF/HMPT, 
80/20 (v/v); electrolyte support: LiCl, 0.02 mol 1-l). 

L’HMPT peut &tre remplack par la TDA-1 [14*] et. dans les m&mes proportions, 
LiCl par Et 4NBF4. 

Un essai prkliminaire effect& avec PhMeSiCl, et Me,SiCl a conduit g 
Me,SiSiMePhCl et Me,SiSiMePhSiMe, avec des rendements respectifs de 75 et 25% 
montrant ainsi, pour la prernikre fois, que l’on peut s’arretet B la silylation d’une 
seule liaison Si-Cl. 

La reaction a ensuite pu &tre &endue B la prkparation de Me,Si, dkjB rkaliste 
prCc6demment [6-91, dans des conditions de mise en oeuvre plus dklicate. En 
opkrant comme prkddemment, I’hexamCthyldisilane a pu ttre obtenu avec un 
rendement trks amWiorC: 

Me, Sic1 
1.2 F mol-’ 

,Me,SiSiMe, 

(74%) 

(La moitit de Me,SiCl est rkduite, I’autre moitit sert au pikgeage.) 

Enfin, Simonet [15] ayant dttermink, B notre demande, le potentiel de rkduction 
de Me,SiCl, ( - 1.88 V par rapport B l’electrode de r&fCrence Ag/AgI soit - 2.28 
V/ECS) sur cathode de mercure et dans une solution (0.2 mol 1”‘) de Bu,NBF, 
dans le DMF s&h& nous avons entrepris la synthQe de polysilanes B partir de 
Me,SiCl,, en prtsence ou en l’absence de Me,SiCl. 

* Les numkos de rCfCrence pourvus d’un astkrisque rCfPrent aux notes explicatives dans la liste 

bibliographique. 
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En presence de Me,SiCl, nous avons pu preparer l’octamethyltrisilane avec un 
rendement non optimise de 60%: 

Me,SiCl, + 2Me,SiCl 4’4 F mol-’ -Me,SiSiMe,SiMe, 

(60%) 

(Al/acier inox, THF/HMPT: 50/50 (v/v), Et,NBF,; THF/TDA-1: SO/20 (v/v), 
LiCl.) 

Cette methode nous parait la voie la plus pratique d’acds a ce produit: la voie 
chimique (Me,SiCl,/mCtal alcalin/Me,SiCl) ne donne qu’un rendement de 13% 
avec un taux de transformation de Me,SiCI, de 50% [16], ce qui a motive la mise en 
oeuvre d’une autre voie, via Me,SiSiMe,Cl [16,17], lui-mCme hbtenu B partir de 
Me,SiSiMe, [18]. 

En l’absence de Me,SiCl, un seul essai preliminaire a montre que l’electrolyse 
conduisait B une fraction soluble dans l’ether, dont la teneur en polysilane n’a pu 
Ctre fixee avec precision et a un polydimethylsilane solide insoluble (rdt. 30%), dont 
les caracteristiques physico-chimiques (spectres, IR, UV, RMN) sont en tous points 
semblables a celles du polydimethylsilane precurseur des fibres a base de carbure de 
silicium obtenues par Yajima et ~011. [2], a partir de dimethyldichlorosilane et de 
sodium: l’electrosynthese peut done constituer une alternative pour l’tlaboration de 
precurseurs de mattriaux a tres hautes performances. 

Bien que les etudes se poursuivent a l’heure actuelle, on peut d’ores et deja 
affirmer que l’electrosynthbe est une mkthode competitive de creation de la liaison 
Si-Si. 
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