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StJMMAFtY 

The reduction of ‘(dichloromethyl)silanes and (dichloromethylene)bissilanes 
by triorganosilicon hydrides was investigated under various conditions (no catalyst ; 
ZnCl, ; UV irradiation) and used to prepare two (monochloromethyl)silanes. The 
preparation of such derivatives is facilitated by this procedure. Moreover, it is found 
that disilyl compounds are more reactive towards silicon hydrides than monosilyl 
derivatives. 

La reduction des dichloromethylsilanes et (dichloromtthylene)bissilanes par 
les triorganosilanes a et6 Ctudike dans differentes conditions (absence de catalyseurs ; 
ZnCl,; irradiation UV) et a permis de preparer deux (monochloromCthyl)silanes. 
Cette methode de synthese parait plus pratique que les procedes anterieurement 
decrits. D’autre part, on a montre que les composes disilicies sont plus reactifs visa-vis 
des triorganosilanes que les derives monosilicits. 

Un mode de synthese des (dichloro)- et des (trichloromCthyl)silanes a Ctt rtcem- 
ment rapport6 independemment par Seyferth’ et Barnford’. Cette methode ne presente 
pas les inconvenients des pro&d& d’halogenation directe des methylsilanes, toutefois 
elle ne permet pas de preparer des d&iv& monohalogenes de types (I) et (II): 

RaSiCH,Cl R,SiCHClSiR3 

(I) (II) 

Disposant de quantites importantes de (dichloromCthyl)silanes prepares par 
la m&ode de Barnford et d&rant utiliser pour nos syntheses des composes de 
types (I) et (II), nous avons recherche des methodes de preparation de (I) et (II), 5 
partir des derives dichlorks correspondants. 

Nous exposons ci-dessous les premiers r&sultats obtenus dans l’etude de 
l’action des triorganosilanes sur les (dichloromCthyl)silanes. Divers travaux3-7 con- 
cemant la reduction des haloalcanes par les triorganosilanes ont paru rtcemment. 
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Les equations de cette reaction sont Ies suivantes: 

R$iH + Et,SiCHCI, - R,SiCl+ Et,SiCH,CI 

Et,SiCH,Cl+R,SiH 4 R,SiCl+Et,SiCH, 

(0 (III) 
Les proportions de (I) et (III) dependent des conditions opkatoires: 

(a). Lorsque la reaction est effect&e sous irradiation ultraviolette et & temperature 
ClevCe (Z 170”), la reduction du (dichloromCthyl)triCthylsilane est cornpEte et 
conduit essentiellement & (III) (essais 4 et 5) ; h tempkrature plus basse (- loo”), 
on obtient uniquement (I) (essai 6). 

(b). Au reflux du triorganosilane et en l’absence de catalyseur, Ie d&iv& monochlork 
est predominant (essais 1, 2 et 3). 

Les kultats obtenus sont consign& dans Ie Tableau 1. 
Des essais effect& avec le (dichloromCthyl)trimkthylsilane montrent que la 

rkactivitC de ce compose est analogue & celle du dCrivC triCthylsilici& 

Essai 
IlO. 

Silane Temps de Temp. Produits” (%) 
r&action CC) 
(h) Et,SiCHCII Et$%iCH,@’ Et,SiCH,b 

1 Bu,SiHC 48 210 0 87 13 
2 Pr,SiHC 96 170 0 90 10 
3 Et,SiH’ 96 140 36 
4 Bu,SiHd 8f 190 0 -? 

4 
-99 

5 Pr,SiHd 24 140 0 75 
6 Et,SiHd 48’ 105 10 0 

a Pourcentages d&terminQ par chromatographie de partage gaz-liquide (CPGL) et RMN. b Caract&sa- 
tion effectuti par CPGL, RMN et analyst quantitative. c 1.5 mole de silane, 1 mole de derive dichlork. 
d 2 moles de silane, 1 mole de dCrivC dichlork; catalyseur : irradiation ultraviolette. o Aprts une irradiation 
de 24 h, le produit ayant fortement bruni, est distillk puis sourn& g une irradiation de 24 h. 

Les equations de cette reaction sont les suivantes: 

Me,SiCCl,SiMe, +R,SiH - Me,SiCHClSiMe, +R,SiCl 

(II) 
Me,SiCHClSiMe, +R,SiH - Me3SiCH2SiMe, +R,SiCl 

(IV) 

Dans ce cas, il est plus difficile de limiter la rkaction. On obtient dans presque 
tousles essais, une quantiti: importante de produit (IV), comme le montre IeTableau 2. 
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TABLEAU 2 

R~ULTATS DE L’ACTI0t-d D= TRIORGANQSILANm SUR m (DrCHLOROafhHYLBNE)sIS(~Ihf~HYLSILANE) 

Essai 
no. 

Wane” Temps de Temp. Produit?’ (%) 
reaction W) 
(6) (Me,Si)&Clt (II)‘. WY 
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7 (n-Bu),SiH 26 210 0 75 25 
8 Et,SiH 72 140 50 48 2 
9 EtaSiH 196 140 0 93 7 

10 Et,SiHd 48 I10 0 63 37 

a 1.5 mole de triorganosilane, 1 mole de d&rive dichlork * Pourcentages diterminb par CPGL et RMN. 
c Caractkisation effectuke par CPGL, RMN et analyse quantitative. d Catalyseur: irradiation ultraviolette. 

Divers essais ont CtC CgaIement effectues en presence de chlorure de zinc; 
nous n’avons pas constate d’effet catalytique particulier de ce compose. 

En conclusion, ce travail preliminaire a permis de mettre en evidence la diffe- 
rence de reactivite entre le dichloroalcane disilicit et le derive monosilicie. Ce r&ultat 
compare a ceux de Nagai et ses collaborateurs5 pet-met de proposer une sequence de 
reactivite decroissante des dichloroalcanes vis-h-vis des triorganosilanes : 

(Me,Si)$ZClz P- EtaSiCHCl, > CH3CHClz3 > CHzClz3 

Ces diffkrences s’expliquent vraisemblablement par l’effet electronique parti- 
culier des groupes trialkylsilyles qui accroit la reactivite des halogenes fixes sur l’atome 
de carbone et stabilise Ies intermediaires form& au tours de la reaction. 

Notons enfin, qu’en utiiisant les modes operatoires des essais 1, 6 ou 9, nous 
disposons d’une methode assez simple de synthese des composes de types (I) et (II). 

Nous poursuivons ces travaux avec divers autres types de catalyseurs afin de 
rechercher de meilleures conditions de preparation des (monochloromCthyl)silanes. 

PARTIE EXPJhIMENTALE 

Quelques details operatoires particuliers a chaque essai. figment dans les 
Tableaux 1 et 2. 

D’une mar&e generale, les rkactions en l’absence de catalyseurs sont effect&es 
par chauffage dun melange de triorganosilane et de derive dichlore:. En fin de reaction 
le produit monohalogenb est isole par distillation fraction&e. 

Les reactions sous irradiation sont effectuees dans un ballon de quartz, sous 
atmosphere d’azote. Les reactifs sont irradies au moyen d’un bruleur de quartz 
Philips HPK 125. 

Le Tableau 3 renferme quelques caracteristiques physiques des produits isoles. 

TABLEAU 3 

QUELQUES CARACl-!hISTlQUES PHYSIQUES DES PRODUITS MONOHALOGf2N6S 

Prod&s Eb/mm RMN rcCHC1) 
(ppm) 

Et,SiCH,Cl 
(Me,Si),CHCI 

85O/35 I.4475 0.912 7.25 
179”/760 1.4510 0.892 7.66 
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