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Abstract 

The electrochemical reduction of chloromethyldimethylchlorosilane affords poly- 
carbosilanes in high yields and this route constitutes a competitive route to 
1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilacyclobutane formed in 34% crude yield. The solvent 
mixture was varied to yield its precursor, Cl(CHzSiMe,),C1, in 43% yield after 
distillation, while electrosynthesis in the presence of dimethyldichlorosilane pro- 
vided bis(dimethyl-chlorosilyl)methane, another polycarbosilane precursor, in 60% 
yield after distillation. 

Dans le contexte de l’elaboration de materiaux a base de carbure de silicium, les 
polycarbosilanes (PCS) [l*], qui en sont les precurseurs directs, ont constitut l’objet 
de tres nombreuses etudes [2*]. Bien que des PCS aient Cte prepares a partir, par 
exemple, de tetramethyl-1,1,3,3 disila-1,3 cyclobutane (2) [3*], la difficult6 d’acces a 
ce produit [4], jointe a d’autres raisons, ont favorise le developpement de la voie 
polysilane pour acceder industriellement aux PCS [5,6]: 

Me,SiCl 2 Na )( Me,Si) 
470 O C autoclave 

xylkne, reflux n ou 350 o C (catalyseur) 
)“(MeHSiCH,).” 

Compte tenu de la facilite de creation de la liaison carbone-silicium par 
Clectrosynthbe [7-111, nous avons pens& qu’il devait ctre possible d’acdder di- 
rectement aux PCS par cette voie. 

Rappelons que la technique mise en oeuvre s’appuie sur des travaux de Perichon 
et ~011. [12]. Elle consiste en une electrolyse a intensite imposle (ici 100 mA, densite 
de courant: 0.1 a 0.4 A/dm’) dans une cellule a compartiment unique, equipee 
d’une anode soluble facilement oxydable (barreau metallique, ici en aluminium) et 

* Les numkros de rkftrence pourvus d’un askrisque &f&rent aux notes explicatives dans la liste 

bibliographique. 
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d’une cathode cylindrique constituee d’une grille d’acier inoxydable ou d’un tissu de 

carbone. Cette technique facilite l’electrolyse par formation de chlorure d’aluminium 

et permet l’utilisation d’une quantiti initiale d’electrolyte support t&s inferieure h 

celle couramment utilisee par ailleurs (0.02 mol I -’ au lieu de 0.2--0.8 mot I- ‘). De 

plus. comme indique dans nos travaux anterieurs [9-l 1.131, un ajout de 0.2 ml de 

trimCthylchlorosilane, suivi d’une preelectrolyse, permet d’operer en milieu pratique- 

ment anhydre. 

L’electrosynthese &ant maintenant reconnue comme une voie pratique d’accls 

aux precurseurs de materiaux B base de SIC ]13.14], nous rapportons ici nos 

premiers resultats dans la synthese de polycarbosilanes, dont certains figurent dans 

une These soutenue en 1988 [75]. 

Les derives chlores &ant les seuls derives halogenes bon marche, il etait tentant 

d’examiner la reaction possible du chlorure de m&thy&e avec le dimethyl- 

dichlorosilane, puisqu’avec le trimethylchlorosilane, (Me,Si),CHZ avait eti obtenu 

dans de bonnes conditions [lo]. Malheureusement, les potentiels de reduction de 

CH,Cl, et Me,SiCl, Ctant tres proches (respectivement - 2.17 et - 2.28 V/EC’S SUI 

cathode de mercure, solvant: DMF, Electrolyte support, respectivement: Bu ,NBr et 

Bu,NBF,) [16,17*] et le solvant utilise pouvant participer B la r&action. l’enchaine- 

ment alterne (Me,SiCH2),, n’a pu 2tre obtenu de faqon satisfaisante. 

En raison de ces difficult&s, nous avons etudie la reduction etectrochimique du 

chloromCthyldimCthylchlorosilane 1 prepare pratiquement par chloration photo- 

chimique du trimethylchlorosilane. Nous avons obtenu les resultats preliminaires 

(done a optimiser) suivant l’eq. 1: 

C1CH,SiMe,C1-~.ZF’“U’~~(Me2SiCHI)z + (Me,SiCH2), + (Me,SiCH,), 

(1) (2. 34%) (3, 17%) (4. 2%) 

+CICH,SiMe,CHZSiMe,C1 + PCS lourds + (1) 
(54%) (- 40%) (recf3B) 

(solvant: THF + TDA - 1 [18*] (80/20 vol.), anode: Al. cathode: acier inox, 

electrolyte support: Et,NBF,). 

Les rendements indiques sont des rendements chromatographiques bruts. 

L’electrolyse a ttC effect&e avec 50 ml de solvant sur 40 mmol de 1. Toutefois, avec 

une anode en magnesium, du DMF comme solvant et MgCl, comme electrolyte 

support, le cycle a 4 chainons 2 n’est pratiquement pas isole. 

I1 ressort de cette etude que I’electrosynthiise permet d’obtenir des polycarbosi- 

lanes avec un rendement &eve ( - 90% par rapport B 1 engage). De plus. il apparait 

que, m&me sur un essai preliminaire non optimise, le tetramithyl-1,1.3,3 disila-1.3 

cyclobutane peut &tre obtenu de fac;on competitive, par electrosynthese, malgre le 

rendement modeste, directement :I partir du chloromCthyldimethylchlorosilane. 

L’ctude ulterieure consistera a mettre au point la preparation de cc compose 

aujourd’hui recherche, puisque prkurseur de polycarbosilanes modeles [ 191. 

Parallelement, puisque la synthese de 2 est tres facile a partir de 5 ]_4.20], nous 

avons tente de favoriser la formation de ce dernier en changeant les conditions de 

l’electrolyse. Ainsi, en operant dans un melange de dimethoxy-1,2 ethane (DME) et 

de TDA-1 (85/15 v/v) avec une plus faible concentration (0.1 mol I ’ ) de 1. 
maintenue constante par addition continue a une vitesse egale a celle de l’electrolyse 

(au moyen d’un pousse-seringue). on obtient 5 avec un rendement de 43% en 
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produit distill& (&action 2). La formation de Cl(CH,SiMe,),Cl n’est pas observCe 
dans les conditions prkddentes, mais elle apparait jusqu’8 12% lorsque la rkaction 
est rCalisCe avec la concentration initiale de la rkaction 1, soit 0.8 mol 1-l de 1. 

ClCH z SiMe,Cl A,,~arbZofrc~~~,- ’ Kl(CH,SiMe,),Cl (2) 
(1) 

3’ 
DME + TDA-I (85/1%/v) (5, 43% dist.) 

Enfin, la rkduction Clectrochimique de 1 en prlsence de Me,SiCl, donne 6, 
mat&e premike kgalement utilisable dans la synthke de polycarbosilanes {21] 
(&action 3). 

ClCH z SiMe,Cl + Me, SiCl z 
2,2F mol- ’ 

)ClMe,SiCH,SiMe,Cl 

(35 mmol) (38 mmol) 
Al/acier inox/Bu,NBr 

/ou carbone/ou Bu,NBF, 
(6. 60% dist.) 

(constant) /ou AU,. 

THF(ou DME) + TDA-1 (90,‘lO v/v) 

(3) 

Ce rendement de 60% en produit 6 distillk a pu &re obtenu en minimisant l’exds 
initial de Me,SiCl, (38 mmol pour 35 mmol de l), sa concentration itant maintenue 
constante au tours de l’klectrolyse par une injection continue. On minimise ainsi la 
concentration de Me,SiC12 (dont le potentiel de rtduction est proche de celui de 1) 
et, par suite, la formation de produits de couplage du silylanion avec le solvant 
(THF ou DME). 

Cet ensemble de rtsultats prkliminaires, non optimisks, montre bien que 
l’klectrosynth&se apparait comme une mkthode de choix pour accCder aux poly- 
carbosilanes. 

Remerciements. Nous remercions 1’Agence Franqaise pour la Maitrise de l’En- 
ergie (AFME), le Conseil RCgional d’Aquitaine et le pale FIRTECH rCgiona1 pour 
leur soutien financier et logistique. 

Bibliographic 

1 

2 

3 

4 
5 
6 

‘7 

8 
9 

Pour un ouvrage sur les carbosilanes voir G. Fritz et E. Matern. Carbosilanes. Syntheses and 
Reactions, Springer Verlag, Berlin, New-York, Tokyo, 1986. 
Un ensemble d’articles sur les prtcurseurs organosilicies de SIC a paru dans Am. Ceram. Sot. Bull.. 62 
(1983) No. 8; voir aussi: S. Yajima, Advanced Fibers and Composites for Elevated Temperatures. 
108th AIME Annual Meeting. 1979, p. 29 et ref. cittes; D. Seyfetth, Inorganic and Organometallic 
Polymers, ACS Symp. Ser. 360, 1988. p. 21 et ref. cit6es; R.H. Baney et G. Chandra. Preceramic 
Polymers, B paraitre. 
D.R. Weyenberg et L.E. Nelson, J. Org. Chem., 30 (1965) 2618. De nombreux articles ont et6 publies 
par la suite. 
W.A. Kriner, J. Org. Chem., 29 (1964) 1601. 
S. Yajima, M. Omori, J. Hayashi, K. Okamura, T. Matsuzawa et C. Liaw, Chem. Lett.. (1976) 551. 
S. Yajima, Y. Hasegawa, J. Hayashi et M. Iimura, J. Mater. Sci., 13 (1978) 2569. 
J. Yoshida, K. Muraki. H. Funahashi et N. Kawabata. J. Organomet. Chem.. 284 (1985) C33; J. Org. 
Chem., 51 (1986) 3996. 
T. Shono, Y. Matsumara, S. Katoh et N. Kise, Chem. Lett.. (1985) 463. 
P. Pons, C. Biran, M. Bordeau, J. Dunogu&s. S. Sibille et J. Ptrichon. J. Organomet. Chem.. 321 
(1987) C27. 



c24 

10 P. Pons. C. Biran, M. Bordeau et J. Dunogues, J. Organomet. Chem., 35X (198X) 37. 

11 M. Bordeau. C. Biran, P. Pons, M.P. LCger et J. Dunogues, J. Org. Chem, soumis pour publication. 

12 S. Sihille, E. DIncan, L. Leport et J. Perichon. Tetrahedron Lett., 27 (1986) 3129 et ref. cities. 

13 C. Biran, M. Bordeau. P. Pons. M.P. Ltger et J. Dunoguts. J. Organomet. Chem.. 382 (1990) 07. 

14 M. Umezawa, M. Takeda, H. Ichikawa. T. lshikawa et T. Nonaka, 40 th Meeting of Intern. Sot. of 

Electrochem. ISE Kyoto (Japon) 17-22/09/1989. 

15 P. Pons. These de Doctorat de I’UniversitP de Bordeaux I, 7,/09/198X. 

16 S. Wawzoneck et R.C. Duty, J. Electrochem. Sot., 108 (1961) 1135. 

17 J. Simonet a etabli, a notre demande. le potenuel de reduction de MezSiCI, [l3]. 

18 TDA-1: tris (dioxa-3.6 hepthyljamine; cf. G. Soula, J. Org. Chem., 50 (1985) 3717. 

19 E. Barque, J.-P. Pillot, M. Birot et J. Dunoguts, Macromol.. 21 (19X8) 30 et ?4. 

20 G. Greber et G. Degler. Makromol. Chem.. 52 (1962) 174. 

21 J.-P. Pillot, C. Biran, E. Bacque. P. Lapouyade. J. DunoguPs et P. Olry, Brevet franqais No. 2599369 

(1986). 


