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The action of HMPT or phosphoric a&d on the residues of direct synthesis 
of methylchlorosilanes leads to a mixture of Me2 SiC12 and MeSiC1, with good 
yields. 

The a&i&~ of ammonium phosphkes on these rksidues affords a significant 
proportion of methyldichlorosilane. . . . 

: 

L’action de I’HMPT on de l’acide phosphorique sur fes rtisidus de synthiitse 
direc@ des m&hylchlorosilanes conduit avee de bons ren~ements B un m$ange 
de”I$ez SE& et'MeSiC%j . 

L’action des phosphates d’ammonium sur ces m&nes rkidtis permet en 
outre 1’6btention de. qua&it& importantes de’m6thyldichlorosilane. ’ : .’ : : 

. .( 

Introduction 
: - 

.- 

Loti de, la $ynthGse dire&e* k se f&me, en plus dos m&bylchloro&bmes ’ 
attendus, des produits ;i point d’kbulfition &eve. C&s compos&~qui fb$ment dei‘ 
melanges compleges renfermcnt en pakticulier de fortes propor&& de ~n&thy$-; 

.’ chlorodisilanes de form& brute (CH,.), Siz Cl & ok n prend ?.~~i~~ement les 
: .val&urs 2 et 3. _, . -’ : -I’ ; .;. 

.- .Ces composds n‘ayant pas trouvC de_dbbouch& ,mdu&iels in&or&t+ en, 
: . . :. I ., 

: 1 : : 
: __. _. ,__, ‘T ‘..‘., ., 

* Rapp&& que Ia .$+h%se directe des’rokhvl;cizloro~es’eonsiste en S’aetion du&lon& de.‘ .,. 
‘~m&b~lesu.rl~~&cium enlit fluids& 250--3Q0°.enpre's~~e.no~-ent, &'&~po&~.&~&i~; 

C’estcethe vpie ~~‘es~h.li&e i.ndugzieUezm@~, -; .: : : : _ .- ._. .:. ‘f . . . I : : .:. .__._ r_ “T 
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-1: .a Cherchg ‘5 les’vkoriser P;U des voies i@rectes et &I p&i&her a les cOnvertir 
‘, ~n-rnonosilanes:E1-8].,- -. .:. ..: .._. ~, . . . ‘1:. 

.Au Laboratoire, C&s, Dtitikit’et Puthet .[.7j &t montre qu’en 
’ khtiuffant le m&.nge_de~disilane~ obtenu par distillation de c&s r&&i& en 

..‘- ‘. 

’ p&&&e de 1% ‘d’HMpT on obtinait avec un rendement de 80% un m&nge dt 
composition: 

: _- 

Me,SiClI ~‘ig,;.‘,Mk,SiC& ’ 36%; MeSiC13. 6Z% .. .. . . ,. . . ,’ _- .:. 

A l&‘&.&e de ceb travau.2 kous avons&udG l’action de diffkents compo& 
pos&dant& liaison +P(O): 

- soit sur les residus bruts de synthke, que nous appellerons “r&idus S”, 
- soit sur Ies fractions de ces r&idus distiknt entre 140°C et 160°C sous 

pression atmosphfkique, que nous appellerons Visilanes” et qui constituent 
environ 80% des “rkidus S”. ._ 

Nous avons toukd’abord repris 1e.G traveaux effectu6s avec l’EJ.A$PT puis 
ktudi& l’action de phosphates d’ammonium et de l’acide phosphorique. 

R&WE&s 

Scission par I’HMPT 

NOUS avons’kendu aux “rkidus S" la r&actiok dkouverte par Calas, 
Duffaut et Puthet pour les “disilanes”. Deux types d’essais effectue’s avec 
4% et 1%.d’HMPT -nous ont permis d’obtenir, avec des rendements en poids 
respectifs de 62,5 et 53%, un m&mge compose’ d’environ 3% de Me, SiCl, 60% 
de MeSiCls et 37% de Me2 Sic&. 

Scission par ies phosphates d ‘ammonium 

Par action des phosphks diammonique et triammonique sur les “rksidus 
S”, nous avons obtenu dans des conditions opbratoires relativement ai&es des 
melanges de silanes t&s diffkents de ceux obtenus par action de J’HMPT. Ils se 
car-act&sent par &I pourcentage important de MeHSiCJ, et de Me2 &Cl2 , 
produits nobles, et par une diminution de la teneur en MeSiC& . 

Les r&ultats des differents essais sont rassembl& dans les Tableaux 1 et 2. 

TABLEAU 1 

P&JSPH?L\TE DiAMtiONSQTJE <NH&P04H 

Esai 5% &n poids .-. Rdt MeiHSiCl 
.di. .. de scission 96 : 

<NH4)$04H en poids 
% 

MeHSiCl2 Me2SiCl2 MeSiC13 

%. %, .% 

1 1.5 
2 ..-.4 

53 17 40 43 
’ .58 44 29 27 

3’ _ IO .: 65.7 3 49 29 19 
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TABLEAU $ 
I . . .. ,. : ._. 

PEIOSPtiA+E-+RiAM&ONIQUE (NH&PO&3H,O= -. ’ 
.:. .- 

. . 
Essai W en poids % en poids Rdt MeZHSiCl MeHSiClZ --Me~SiC12 h+zSiClg 

de de descission sb A %._.- 96 
<NHd#04.3HfcO (NH&PO& e-n poids 

.- % 

4 .2.5 1.8 57 29: 34 -37 
5 4.3 3.2 65.8 46 28. 26 

6 13.5 10 51.5 2.5 39 30 28.5 

a On note. en debut de r6action. un important degagement de HCl dil i l’hydrolyse de liesons ai:Cl 
Par les moldcules d’eau de cristallisation du phosphate triammonique. 

Remarques 
La r&action. debute B peu pres a la tempkrature d’ebullition des “residus 

S”. Nous avons note que lorsque la temp&ature du milieu reactionnel s’deve,’ 
en fin doperation, la proportion de MeHSiCl, cro% dans le m&nge de silanes 
obtenus. 

Le rendement en prod&s legers ainsi que la proportion de MeHSiC12 
augmentent avec la quantiti de phosphate d’ammonium utilise; cependant, si 
l’on emploie des pourcentages gleves (superieurs a IO%), la redaction est trop 
rapide et le rendement ainsi que la proportion de MeHSiCl, diminuent. 

Ainsi, pour les essais de type I, 2,4 et 5, nous avons note’ que la quantite 
d’hydr.~g&osilane form& correspondait ‘a la capture des atomes d’hydrogsne 
des groupements ammonium dans la proportion sensiblement constante de 85% 
pour Ie phosphate diammonique et 95% pour le phosphate triammonique. 
Cette proportion decro% considerablement pour les essais’3 et 6. 

Ces r&ultats nous ont conduits B envisager l’action sur les “residus S” de 
I’acide phosphorique et d’autres sels d’ammonium. Wilkins [S] avait obtenu 
un melange de trichlorosilane et de titractiorure de silicium en chauffant de 
I’hexachlorodisilane pendant un minimum de 15 h B 145°C en pr&ence d’un 
exces de chlorure d%mmonium. Pour notre part, divers essais effect&s avec des 
sels d’arnmonium (chlorure, sulfate, carbonate, borate) a des concentrations 
voisines de 5% n’ont pas dorm& de r&ultats positifs dans nos conditions op&a- 
toires. 

Scission par I’acicle phosphorique * 

L’action sur les “disilanes” de l’acide phosphorique est plus lente que celle 
des phosphates d’arnmonium. Toutefois, le chauffage au reflux de “disilanes” 
contenant 1% d’acide phosphorique (en solution aqueuse a 85% - cf. partie 
exp.) nous a conduits avec un rendement en poids de 54% Q un melange de 
Me, Si& et MeSiC13 dans les proportions l/3,. 2/3 environ. L’emploi de pour- 
c&tages plus tXev& d’acjde n’am8liore pas de. facon sensible le rendement de la 

.: 

. ..’ 
* Sign&dons qu’un essai de scisslon des ‘WisiIanes” par 3% en poids de phosphate de methyk 

&F(OMe)g dans les m+es conditions qu:avec l&ide phospholique (ler type d’essais. cf..&& 
exlkimentale) nous a conduits,au m&ng& Me&iCli (113) et MeSiC13 <2/3) aveb un rendement de 
35%. 

.< 



~;374_.:-.._- .’ 

:_ . __ .~ .~ 
.-:&i&on_ &ous n’&vons p&s, lo&. de &es es&s, not& la pr&nce d’hydrog6nosilane 

dans la melanga qbtenu, Nous avons observ6 au debut du chauffage, un d&gage- 
ment do gaZ chlorhydrique d6.h I’action de l’eau et.cle l’acide phosphorique sur 

: les l@isons 2 Si31 d-es %i&.lanes~~.~ 
Toutefois, en modifiant nos conditions operatoees (cf. p&tie exp.), nous 

avons pu.mettre.en Qvidence de man&e qualitative la formation-de liaisons 
2Si;H par spectrographic-IR. Cependant, cet essai &ant de mise en oeuvre 
diffikle, la.scission par l’a$de phosphorique s’est r&&5e moins intkessante 
que la scission par les phosphates d’ammonium. 

DisCussion ._ 

Lors de ce travail, nous avons pu mettre en &dence l’aptitude du phck- 
phate +mmonium ‘a scinder les liaisons fSi-Si< des “disilanes” avec creation 
de liaisons 3i-H, klors que YHMPT et l’acide phosphorique (dans nos condi- 
tions op&atoires habituelles, cf. partie exp.) permettent de r&liser cette 
coupure, sans formation de liaisons 3%II. 

On peut penser que les proprietis particulieres des phosphates d’ammo- 
nium sont dues au fait que leur temperature de de’composition (en am- 
moniac et acides phosphoriques) est voisine de la tempgrature. de r&action. 
L’ammoniac rkgirait sur les liaisons %i-Cl lib&ant ainsi progessivement de 
l’acide chlorhydrique dans le milieu. 

Ceci nous am&e h proposer le m&anisme suivant, bash sur une reaction & 
quatre centres avec assistance nucliophile de sP(O) (ou de l’azote), qui peut 
G%re rapproch6 de l’interpr&ation envisag6e pour la scission des “disilanes” par 
les amines tertiaires 191: 

GP(0) -28 +l + GP(O) +&li-Cl +fSi-H 

,&J lk 

(A) 

Avec 1’HMPT la reaction, en l’absence d’acide chlorhydrique, s’effectuerait 
selon le schema; 

\I/ 
Z-P(O) + Si TCl 

k> 2% 

--j >Pp(O) + &%-Cl + fSi_$i_Sid 

- Sig I : 
/I\ / \ 

. . 

Le t&lane pouvant B son tour en&r en jeu, il se formerait finalement des 
poly&anes. 

IJ n’est- pase&lu qie le.m&anisme 8 intervienne da& le &as des phosphates 
d’ammonium;en particuher lorsqu’ils sont utilis& en faible quantite’. 

.:.. ,:Avec_ l’acide phosph&iqu,e, lorsque ce dernier est ajo_ut6 B froid, l’acide chlor- 
hydrique ne r6agit pas (la temp&ature n’etant pas assez elevee) et se d&age; par 
la suite la scission s’effectuerait done sel6n Je m&a&me B. 

Au contra&, lorsque l’akide phosphorique est could. dans les “disilanes” en 
&@l&@nj -ily a dans Ie &ili& de Yacide &lorhyclrique:qui, 3 cette temperature, 
&!I& Iii cr&ation de-liaisons 3&H selon le m&anisme A. 
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Partie expihimentale 

HMPT, phosphates d’ammonium* 
Les essais ont et6 effect& en chauffant le reactif et le catalyseur de scis-~ 

sion dans un ballon muni d’une colonne a distiller de man&e 5 recueillir les 
monosilanes au fur et 5 mesure de leur formation. 

Acidephosphorique, ler hype d’essais” 
Les “disilanes” contenant 1% d’acide phosphorique ont et& maintenus au 

reflux pendant 48 heures puis on a s6pa.G les produits Ggers form& par distilla- 
tion. 

Acide phosphorique, 2e’me type d’essais 
On porte les “disilanes” B ebullition dans un ballon muni d’une ampoule 

de co&e et d’une colonne i distiller puis on coule, goutte 5 goutte, l’acide 
phosphorique. 

Une seule analyse a et6 faite sur les produits recueillis, et a permis la mise 
en evidence chydrogenosilanes par spectrographic IR. En effet, ces essais sont 
difficiles & mener i bien car la rgaction est-tres violente lors de l’addition de 
I’acide phosphorique. 

Conclusion 

Au tours de ce travail, nous avons montre’ que l’on pouvait, grke k un 
pro&de simple et rapide, convertir les residus de synthese dire&e en dimethyl- 
dichlorosilane et m&thyldichlorosilane, mat&es premieres importantes, 5 l’aide 
de phosphates d’ammonium, produits courants et peu co~teux. Ces reactions 
mettent ainsi en evidence la facilit& de scission de la liaison $Si-Sic dans ces 
“disilanes”. 
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