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Summary

The action of HMPT or phosphoric acid on the residues of dlrect synthe51s .
of methylchlorosﬂanes leads to a mlxture of Mez SlClz and Me81013 thh good
yields. '

‘The action of ammonium phosphates on these resmues affords a 51gn1f1cant
proportlon of methyldlchlorosﬂane : ‘

Resume

L’actmn de PHMPT ou de P’acide phosphonqt.e sur les ré51dus de synthese )
~ ‘dlrecte des methylchlorosﬂanes condmt avec de bons rendements aun melange o
de Me; SiCl, et MeSiCl;. : : S ‘
L’action des phosphates d’ammomum sur ces mémes résidus permet en
outre l’obtent.lon de quantltes 1mportantes de méthyldxchlorosxlane T

Ihtroduction :

Lors de la syntheQe dn'ecte* il se forme en plus des methylchlorosﬂanes ,
. - attendus, des produits a point d’ébullition élevé. Ces composés qui forment des
" mélanges complexes renferment en particulier de fortes proportlons de methyl-"

~ chlorodisilanes de formule brute (CH;),, Si, Cls_,, ou n prend prmmpalement les ‘,
' .valeurs 2 et 3.

Ces composes n ayant pas trouve de debouches mdustnels unportants on h

e Rappelons que Ia synthese dnecte des metbylehlorosﬂmes cons:ste en I’acnon du ch.lorure de !
- “méthyle sur 1é sihcxum en lit Buidisé é 250—300° en presence nota.mment de compo és d
"« C’est cette voie qm est utilisée mdustnellement ) : . R S



B en monosﬂanes [1 8] ,

- "Au Laboratoire, Calas, Duffaut et Puthet ['7] ont montré qu en
chauffamt le melange de disilanes obtenu par distillation de ces résidus en

" présence de 1% d HMPT on obtena1t avec un rendement de 80% un melange de

- compos1t10n

Me38101 .3%’ VZSICIZ 36%, MeSxCl3 61%

A la sulte de ces travaux nous avons etudxe I’actmn de dlfferents compose:

possedant la liaison SP(O): , O
“— soit sur les résidus bruts de synthese (ue nous appellerons “reSIdus S,

— soit sur les fractions de ces résidus distillant entre 140°C et 160°C sous
»pressxon atmosphérique, que nous appellerons “dlsﬂanes” et qul constltuent
~environ 80% des “résidus S,

Nous avons tout d’abord repns les traveaux effectues avec l HMPT puls
étudxe Paction de phosphates d’ammonium et de ’acide phosphonque

V,Resultats |

.S’ctsszon par IHMPT

Nous avons etendu aux “résidus S” 1a réaction decouverte par Calas
Duffaut et Puthet pour les “disilanes”. Deux types d’essais effectués avec
4% et 1% d’HMPT nous ont permis d’obtenir, avec des rendements en poids
respectifs de 62,5 et 53%, un mélange composé d’environ 3% de Me; SiCl, 60%
de MeSiCl; et 37% de Me, SiCl,.

Scission par les phosphates d’ammonium

Par action des phosphates diammonigue et triammonique sur les “résidus
$”, nous avons obtenu dans des conditions opératoires relativement aisées des
mélanges de silanes trés différents de ceux obtenus par action de ’HMPT. Is se
caractérisent par un pourcentage important de MeHSiC}, et de Me, SiCl,,
produits nobles, et par une diminution de la teneur en MeSiCl; .

'Les résultats des différents essais sont rassemblés dans les Tableaux 1 et 2.

TABLEAU 1 :
FHOSPHATE DIAMMONIQUE (VH4)2P04H

Essai ~ - %enpoids ~~Rdt - © Me;HSiCl  MeHSiCl, :Me3SiCly - MeSiCl3 -
o7 de s - de scission % = ’ % S % 0 R
o (NH4)2P04H en poids ' ' .
' C®
1 LS : 53 . A £ - 40 43
2. -4 o UUs8 4 29 27
8. .10 ' .67 - 3 ) 49 - 20 . - . 19
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TABLEAU 2 :
PHOSPHATE TRIAMMONIQUE (NH4)3P04. 3320“

Essa.\ E %enpmds %en pmds o Rdt ' Me2H51Cl MeHSxClz MEZSiCIi,-__ L{[eSiClg

Qe . ) de . de scission % . K B -SRI -
- (NH4)3PO3, 3H20 (NH4)3P04 en poids 3 : ST
2 %
4 25 . 1.8 57 - , 29, 34 -
5 4.8 - 32 ' 658 o 46 - 28 . 26 -
6 13.5 10 51,5 2,5 - 39 30 . 285 -

2 On note, en début de réaction, un important dégagement de HCl 42 & ’hydrolyse de liasons Esifcl
par les molécules d’eau de cristallisation du phosphate triammonique. )

Remarques :

-La réaction débute & peu prés a Ia temperature d’ébullition des “résidus -
S”. Nous avons noté que lorsque la température du milieu réactionnel s’éleve,
en fin d’opération, la proportion de MeHSiCl,, cr01t dans le melange de s1lanes
obtenus.

Le rendement en produits 1égers ainsi que la proportion de MeHSiCl,
augmentent avec la quantité de phosphate d’ammonium utilisé; cependant, si
I’on emploie des pourcentages élevés (supérieurs & 10%), la réaction est trop
rapide et le rendement ainsi gque la proportion de MeHSIiCl, diminuent.

Ainsi, pour les essais de type 1, 2, 4 et 5, nous avons noté que la quantité

d’hydragénosilane formé correspondait & la capture des atomes d’hydrogéne
des groupements ammonium dans la proportion sensiblement constante de 85%
pour le phosphate diammonique et 95% pour le phosphate triammonique.
Cette proportion décroit considérable ment pour les essais 3 et 6.

Ces résultats nous ont conduits a envisager I’action sur les “résidus S de
P’acide phosphorique et d’autres sels d’ammonium. Wilkins [8] avait obtenu
un mélange de trichlorosilane et de tétrachlorure de silicium en chauffant de
I’hexachlorodisilane pendant un minimum de 15 h a4 145°C en présence d’un
excés de chlorure d’ammonium. Pour notre part, divers essais effectués avec des
sels d’ammonium (chlorure, sulfate, carbonate, borate) a des concentrations
voisines de 5% n’ont pas donné de résultats positifs dans nos conditions opéra-
toires.

Scission par 'acide phosphorique*

L’action sur les “disilanes® de 1’acide phosphorique est plus lente que celle
des phosphates d’ammonium. Toutefois, le chauffage au reflux de- “disilanes”
contenant 1% d’acide phosphorique (en solutmn aqueuse a 85% - cf. partie -
exp.) nous a conduits avec un rendement en poids de 54% 4 un mélange de = -
Me, SiCl, et MeSiCl; dans les proportions 1/3, 2/3 environ. I’emploi de pour- -

‘centages plus élevés d’acide n’améliore pas de:fagon sensible le rendement de la

* Slgnalons qu’un essai de scission des ‘“‘disilanes’” par 3% en pou—ls de phosphate de methyle
O*-P(OMe)a dans les mémes conditions qQu’avec l’acxde phosphorique (ler type d’essais, cf. partxe -
expénmenta.le) nous a conduxts au melange Mez&Clz Qa 13) et MeSxCl3 2 13) avec un rendement de
35%_ . g .
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' SClSSlon. Nous n’ avons pas, lors de ces essals, note la presence d’hydrogenosﬂane
“ dansle mélange obtenu. Nous avons observé au début du chauffage un degage- »
“ment de gaz. chlorhydnque dii a I’action de 1% eau et de l’amde phosphonque sur
‘ les liaisons = Si—Cl des “disilanes”.’
" " Toutefois, en modifiant nos conditions operatoires (cf partle exp. ), nous -
avons pu mettre en évidence de maniere qualltatwe la formation de liaisons
- %Sr-H par spectrographle IR. Cependant, cet essai étant de mise en oeuvre
’ dxfﬁcﬂe la’'scission par I’ac1de phosphorique s’est révélée moins lnteressante
que la scission par les phosphates d’ammomum.

DlSCllSSlOIl‘ S

Lors de ce travail, nous avons pu mettre en évidence ’aptitude du phos-

phate d’ammonium 3 scinder les liaisons =Si—Si< des ““disilanes”’ avee creation

“de liaisons =Si—H, alors que PHMPT et 1 ’acide phosphorique (dans nos condi-
tions opératoires habltuelles cf. partie exp.) permettent de réaliser cette
coupure, sans formation de liaisons =Si—H.

On. peut penser que les propriétés particuliéres des phosphates d’ammo-
nium sont dues au fait que leur température de décomposition {en am-
moniac et acides phosphoriques) est voisine de la temperature de réaction.
L’ammomac réagirait sur les liaisons =Si—Cl libérant ainsi progessivement de
’acide chlorhydnque dans le milieu.

Cecl nous améne a proposer le mécanisme smvant basé sur une réaction &
quatre centres avec assistance nucléophile de =P(0O) (oude I’azote), qui peut

-étre rapproche de 1 mterpretatlon envisagée pour la scission des “‘disilanes” par
les amines tertiaires [9]:

=p(0) - ei (Ia > =P(0) +ZSi-Cl +38i-H (4)
T o siyvH -
VAN .

Avec I’HMPT la reactlon, en 1’absence d’acide chlorhydnque s’effectuerait
selon le schema. ) .

o \/ , L :
=P(0) - Sit¢l — =P(0) + 3Si-Cl + 38i-§i6i (B)
| SiY Si— si - R )
VAR N

Le tnsﬂane pouvant a son tour entrer en Jeu il s se e formerait finalement des
polysﬂanes. E ~
- Il n’est pas exclu que le ‘mécanisme B mtermenne dans le cas des phosphates
d’ammonium, en particulier lorsqu’ils sont utilisés en faible quantité. - :

-+ -Avec P’acide phosphorique, lorsque ce dernier est ajouté 2 froid, I’acide chlor-
hydnque ne réagit pas (la temperature n’étant pas assez élevée) et se degage par
la sulte la scission s’effectuerait donc selon le mécanisme B. g

CAu contraire; lorsque I’acide phosphorigue est coulé dans les. “dlsﬂanes” en
ébulhtlon, il.y a dans le milieu de F'acide chlorhydnque qui; a cette température
permet Ia créatlon de halsons 7SI—H selon le mecamsme A _ ,
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,I»’_a'rtie expérimentale

HMPT phosphates d’ammonium*

" Les essais ont été effectuds en chauffant le reactlf etle catalyseur de scis-
sion dans un ballon muni d’une colonne i distiller de maniére a recueﬂhr les
monosﬂanes au fur et a mesure de leur formation.

Acide phosphorzque ler type d ‘assais*
" Les ““disilanes” conten ant 1% d’acide phosphonque ont été maintenus au
reflux pendant 48 heures puis on a séparé les produits légers formes par distilla-

tion.

Acide phosphorique, 2éme type d’essais

On porte les “disilanes™ a ébullition dans un ballon muni d’une ampoule
de coulée et d’une colonne a distiller puis on coule, goutte a goutte, I’acide
phosphorique.

Une seule analyse a été faite sur les produits récueillis, et 2 permis la mise
en évidence d’hydrogenosilanes par spectrographie IR. En effet, ces essais sont
difficiles 2 mener a bien car la réaction est’trés violente lors de I’addition de

I’acide phosphorique.
Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons montré que 1’on pouvait, grice 4 un
procédé simple et rapide, convertir les résidus de synthése directe en diméthyl-
dichlorosilane et méthyldichlorosilane, matiéres premiéres importantes, a ’aide
de phosphates d’ammonium, produits courants et peu couteux Ces réactions
mettent ainsi en évidence la facilité de scission de la liaison —=Si—Si< dans ces
“disilanes™.
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* Les réactifs doivent étre mélangés i froid. Tous les essais ont été effectués sur des quantités de
“disilanes™ variant entre 50 et 200 g. Les melang&s de silanes obtenus ont été analyses par C. P V.
sur colonnes QF 1 i 10% sur chromosorb P.



