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NOtiELLE METHODE DE PREPARATION D’H.YDROGENOSILANES 
A PARTIR DE CHLOROSILANES 

RAYMOND CALAS, JACQUES DUNOGUES ET NORBERT DUFFAUT* 
Laboratoire de Chimie Organique et Luboratoire des compos& organiques du Siiicium et de I’kain assock! 
au C.N.R.S., FacrdtP des Sciences de Bordeaux, 33-Talence (France) 

(R-u le 26 dkembre 1969) 

SUMMARY 

We have synthetized hydrogenosilanes by an original process: action of 
chlorosilanes on magnesium with gaseous hydrogen chloride, ammonium chloride 
or tertiary amines hydrochlorides in hexamethylphosphoric triamide (HMPT) 
medium. By this way we have obtained mono- or polyhydrogenosilanes with good 
yields (French Patent application June 16th, 1969). 

Nous avons mis au point une nouvelle methode de preparation des hydro- 
genosilanes par action de chlorosilanes sur le magnesium en presence de gaz chlor-. 
hydrique, de chlorure d’ammonium ou d’un chlorhydrate d’amine tertiaire, au seiu 
d’hexamethylphosphotriamide (HMPT). Cette methode nous a permis d’obtenir des 
mono- ou polyhydrogenosilanes avec de bons rendements (Brevet francais depose 
le 16 juin 1969). 

INTRODUCTION 

Diverses methodes perxnettent d’acckder aux hydrogenosilanes’. Les moyens 
les plus courants pour preparer ces composes Cltaient jusqu’ici la synthese directe 
dans l’industrie, et, au laboratoire, la reduction des chloro- ou des alcoxysilanes par 
divers hydrures (LiAlJX, en particulier), ainsi que les &changes halogen&hydrog&ne 
au niveau du silicium dans les reactions de dismutation ou de redistribution. 

La mkthode’ que nous proposons est basee sur la reduction des chlorosilanes 
par le magnesium en presence de HCl, NH,Cl ou un chlorhydrate d’amine selon: 

2iCl+HCl+Mg z ~SiH+MgClz 
HhrPPT 

3iCl+HCl, NR,+Mg - 333 + MgClz i-NIX3 

R =H ou un groupement C,H2,+ 1 

l Avec la collaboration de Madame J. Gerval. 
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En partant de polychlorosilanes, nous avons egalement prepare de la mEme 
man&e des polyhydrogenosilanes. Un chloroalcoxysilane donne l’hydrogenoalcoxy- 
silane correspondant. 

PARTIE EXPkIMENTALE 

Les differents hydrogenosilanes prepares ont Cte identifies par spectrographic 
infrarouge, chromatographie en phase gazeuse et resonance magnetique nucleaire, 
ainsi que par leurs constantes physiques ; un dosage d’hydrogene par attaque de la 
liaison Si-H par la potassealcoolique a froid, per-met deconlirmer la formule proposee. 

1. Action du tri}nPtllylcklorosilalle sur le magn&itrm 
(a)_ En prbsence de chlorhydrate de trimtthylamine (exemple 1). Dans un ballon 

de 500 ml, on introduit dans l’ordre : 100 cm3 d’hexamethylphosphotriamide (HMPT), 
4.86 g (0.2 atome-g) de magnesium en poudre et 28.7 g (0.3 mole) de chlorhydrate de 
trimethylamiqe. 

Le melange est effectue avec precaution, sous atmosphke d’azote, et avec 
possibilite de refroidissement. 

Sur ce melange, on additionne goutte a goutte, sous agitation, 10.9 g (0.1 
mole) de trimethylchlorosilane en 2 ou 3 mm. Parfois la r&action s’amorce spontane- 
ment a temperature ambiante ; dans la plupart des cas, il est necessaire de chauffer 
vers 50-60” pour l’amorcer. 

11 faut alors refroidir Cnergiquement pour maintenir la temperature vers 
70-75O afin de ne pas avoir un degagement gazeux trop rapide. Au bout d’une heure 
environ, le degagement gazeux ayant considtrablement diminui et la temperature 
baissant, on chauffe pour maintenir une temperature de 7.5-80” pendant deux heures 
suppiementaires. 

Le degagement gazeux ayant cesse, l’appareillage est totalement purge par un 
courant d’azote, en recueillant toujours Ies gaz sur cuve a eau. 

On fait passer l’ensemble des gaz recueillis dans des barboteurs a eau faible- 
ment chlorhydrique pour retenir la trimethylamine non dissoute dans l’eau, puis dans 
une serie de condenseurs constitues de pieges refroidis par un melange acCtone/glace 
carbonique. Nous avons ainsi isole 5.55 g (Rdt. 75% par rapport au trimethylchloro- 
silane engage) de trimethylsilane (Eb. 9O/760 mm) identilie par spectrometrie infra- 
rouge et chromatographie en phase gazeuse. Le residu est constitue par du chlorure 
de magnesium complexe avec I’HMPT et un peu d’hexamtthyldisiloxane au sein 
d’HMPT. Ce dernier est done facilement recuperable. Precisons que toute l’operation 
est effecttree sous atmosphere d’azote. 

En operant avec 0.1 mole de trimethylchlorosilane pour 0.1 atome-g de mag- 
nesium et 0.1 mole de chlorhydrate de trimethylamine, le taux de conversion du tri- 
methylchlorosilane en trimethylsilane a Cte de 60% environ. 

(b). En prbsence de chlorrwe d’ammonium (e_xemple 2). En operant comme dans 
l’exemple 1, mais en remplacant le chlorhydrate de trimSthylamine par le chlorure 
d’ammonium, nous avons obtenu le trimethylsilane avec un rendement de 50% par 
rapport au chlorosilane engage. 

(c). En prksence de gaz chlorhydrique (exemple 3). Si l’on remplace le chlor- 
hydrate de trimlthylamine par un barbotage de gaz chlorhydrique set durant toute 
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l’bpkration, celle-ci est beaucoup plus facilement contrblke, mais plus lente. Le taux 
de transformation du trimkthylchlorosilane en trimttthylsilane est de 3.5%, en con- 
servant les memes quantitb de magrksium, trimCthylchlorosilane et HMPT. 

En opkrant dans les memes conditions que dans l’exemple 3 mais en prisence 
de 0.1 mole de trikthylamine, le taux de transformation du trin-kthylchlorosilane en 
trimtthylsilane est portt B 43%. 

2. Prkparation du dirn&kylsilane (esemple 4) 
En opkrant comme dans l’exemple 1 mais avec 0.1 mole de dimkthyldichloro- 

silane pour 0.3 atome-g de magnksium et 0.4 mole de chlorhydrate de trimCthylamine. 
nous avons obtenu le dimkthylsilane (Eb. -20°) avec un rendement de 75% par 
rapport au chlorosilane engage. 

3. Pr&paration du tripropylsilane (exemple 5) 
En opkrant comme dans l’exemple 1, mais sans dispositif pour recueillir les 

gaz, avec le tripropylchlorosilane au lieu du trimCthylchlorosilane, nous avons ob- 
tenu 4.7 g (30%) de tripropylsilane, en effectuant la reaction dans un temps total 
infkrieur 5 2 h, sans jamais &passer 70-75”. 

4. Prkparation du butoxydimPtlzyli,lsilane (esemple 6) 
En operant comme dans l’exemple 5 mais avec le dimkthylbutoxychlorosilane 

au lieu du tripropylchlorosilane, le taux de conversion du chlorosilane engage en 
dimkthylbutoxysilane a ttt de .515~%. 

5. Prkparation du triphPn_vlsilane (exemple 7) 
En opkrant comme dans l’exemple 5, mais avec 6 g (0.02 mole) de triphknyl- 

chlorosilane 2.4 g (0.1 atome-g) de magnksium et 19 g (0.2 mole) de chlorhydrate de 
trimethylamine, nous avons prkpark le triphknylsilane avec un rendement de 69O/, 
par rapport au chlorosilane enga,gC 

REMARQUES 

Les quantitk de rkactifs utiliskes tiennent compte des deux reactions concur- 
rentes se produisant au tours de I’opkation; par exemple avec le chlorhydrate de 
trimCthylamine : 

3iCl+Mg+HCl, N(CH& z zSiH+N(CHJ3+MgClz 

n-aces (CH3)xSiCI 

2 HCI - N(CH,), + Mg ’ N(CH&+H2fMgClz 
HMPT 

Ces deux reactions ont lieu simultanement: la formation d’hydrogknosilane s’ac- 
compagne toujours de dkgagement d’hydrogkne. Le mkanisme rkactionnel parait 
complexe : si l’on envisage une rkduction des chlorosilanes par l’hydrogke naissant, 
il parait difficile d’expliquer les rendements en hydrogknosilane compte-tenu de la 
quantite relativement faible d’hydrogke prkente dans le milieu ; d’autre part 
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les autres metaux utilises n’ont pas donnC d’aussi bons resultats que le magnesium 
bien qu’ils soient aussi de bons generateurs d’hydrogene. 

CONCLUSION 

La mtthode que nous dkivons permet d’accikler facilement aux hydrogeno- 
silanes B partir de composes courants. Elle est particulierement interessante dans le 
cas d’hydrogenosilanes volatils tels que le trimethylsilane et le dimethylsilane et selec- 
tive dans les cas d’alcoxychlorosilanes puisque la fonction alcoxysilane n’est pas 
reduite. 
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