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Summary

Partial reduction of MeSiCl; and Me,SiCl, using CaH, or (TiH,),, at high
temperature (300°C) leads to MeSiHCl, and Me,SiHCI, respectively, in good
yields but in low proportion. In the presence of AICI, as catalyst the reaction
affords Me,SiCl, and Me;SiCl, in yields higher than those previously observed
in the absence of a reducing agent. These redistribution reactions involve
MeSiHCl, and Me,SiHCI as intermediates. Consequently Me,SiHCI with or
without Me,SiCl, and AICl; deposited on carbon black as catalyst can undergo
disproportionation to give Me;SiCl. '

Résumé

La réduction partielle de MeSiCl; et Me,SiCl, par CaH, ou (TiH,), a tempé-
rature élevée (300°C) conduit respectivement 2 MeSiHCI, et Me,SiHCI avec de
bons rendements, quoique en faible proportion. Si I’on opére en présence de
AlCl; comme catalyseur, MeSiCl; et Me,SiCl, donnent respectivement Me,SiCl,
et Me;SiCl avec des rendements trés supérieurs a ceux obtenus précédemment
en I'absence d’agent réducteur. Nous avons pu mettre en évidence que ’obten-
tion de Me,SiCl; (a partir de MeSiCl;) était due a la redistribution de MeSiHCl,
formé dans un stade intermédiaire. De méme, I’obtention de Me;SiCl (a partir
de Me,SiCl,) est due a la redistribution de Me,SiHCI. Ce dernier, en présence
ou en ’absence de Me,SiCl,, peut &tre utilisé a la préparation de Me;SiCl en
utilisant comme catalyseur, AlCl; déposé sur du noir de carbone.

* Travaux réalisés dans le cadre de ’Action Thématique Programmée No. 2928 financée par le
C.N.R.S.
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1. Introduction

Parmi les sous-produits formés lors de la synthése industrielle de Me,SiCl,,
MeSiCl; représente le tonnage le plus important. Ce composé ne trouvant sa
pleine valorisation que dans I’élaboration de résines silicones dont les besoins
ne suffisent pas a écouler sa production, de nouvelles utilisations de ce dérivé
sont actuellement recherchées.

Par ailleurs, les méthylchlorohydrogénosilanes, produits nobles, se forment
en quantités limitées *. Nous avons donc envisagé de réduire le méthyltrichloro-
silane et, par la suite, le diméthyldichlorosilane a température élevée, au moyen
d’agents réducteurs aisément accessibles tels que CaH, et (TiH,),. Au cours de
ces recherches, nous avons mis en évidence des réactions de redistribution en
opérant en présence de chlorure d’aluminium. Ce travail s’incrit dans le contexte
de nombreux travaux effectués dans ce domaine en ce qui concerne la réduction
[2—8] et la redistribution [9—18] des chlorosilanes. Notre étude reste d’actualité
dans la mesure ol1 ’ensemble des recherches antérieures n’a pas trouvé d’applica-
tion pratique réelle.

En outre, les fluctuations importantes du marché concernant la demande en
chlorosilanes nobles autres que Me,SiCl,, nécessitent d’avoir a sa disposition
une gamme importante de procédés permettant de répondre a ces besoins.

Nous avons, dans ce cadre, mis au point une voie nouvelle d’accés au tri-
méthylchlorosilane a partir de Me,SiHC! en présence ou en ’absence de
Me,SiCl,.

2. Résultats

2. 1. Réduction et redistribution de MeSiCl,

Calas et Bourgeois [19] avaient montré que Me;SiCl est réduit en Me;SiH,
sous pression normale, par CaH, ou NaH en présence de AlCl;, en chauffant
énergiquement les parois du réacteur. En opérant en autoclave a 300°C, nous
avons mis en évidence, a partir de MeSiCls, la formation de MeSiHC], et sur-
tout de Me,SiCl,. Nos résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.

La redistribution est également observée en présence de MeSiHCL,. En outre,
nous avons confirmé que la redistribution de MeSiHCIl, en présence de chlorure
d’aluminium conduisait bien 4 Me,SiCl, comme cela avait déja été rapporté
dans des conditions comparables [11]. Les résultats sont rapportés dans le

Tableau 2.
On peut schématiser le processus de la fagon suivante:

MeSiCI3 agent réducteuyx MeSIHCIZ

2 MeSiHCL, 2'°13 Me,SiCl, + H,SiCl,

Le redistribution de H,SiCl, donnant notamment SiH,; [9] explique les

* Une nouvelle voie a été ouverte pour augmenter le taux d’hydrogénosilanes dans la synthése
directe: elle consiste i effectuer la synthése directe en présence d’hydrogéne [1]. Toutefois cette
méthode n’est pas encore appliquée industriellement.
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TABLEAU 2
REDISTRIBUTION DE MeSiHCl,
(Charge initiale 0.1 mol de MeSiHCly, 11.5 g)

t (h) AlCI3 Poids Liquide Rdt. en Gaz ¢ No.
(mol) (E) Me;SiCly Q) Q’essai
MeSiHCly MesSiCly MeSiCl3 (%)
(mol) (mol) (mol)
17 0.001 8.05 0.02 0.009 0.03 9 — 7
13 0.0075 19 0.003 0.0025 0.0023 2.4 b 8

@ pPrésence de SiH en infrarouge a 2100 cm ™. b Régulation thermique défectueuse: 8 > 400°C, explosion
des gaz au contact de 1’air.

problémes pratiques rencontrés lors de la redistribution de MeSiHCI, (voir
Tableau 2).

L’intérét de notre étude réside dans le fait qu’il est possible, en utilisant
un agent réducteur, d’obtenir des quantités importantes de Me,SiCl, a partir
de MeSiCl;. En effet, en présence de AlCl; seul, MeSiCl; se redistribue partielle-
ment, mais 4 350°C au bout de 7 h, la proportion molaire de Me,SiCl, formé
n’est que de 3.5% [9]: I'utilisation d’un agent réducteur améliore donc trés
nettement le résultat.

En outre, la proportion de Me,SiCl, formé a partir de MeSiHCL, [9] donne
4 penser qu'une étude approfondie doit permettre d’améliorer encore les
résultats que nous avons observés.

2.2. Réduction et redistribution de Me,SiCl,

La possibilité d’obtenir Me,SiCl, a partir de MeSiCli nous a conduits a
envisager la préparation de Me;SiCl a partir de Me,SiCl, puisque la redistribu-
tion est facilitée lorsque le nombre de groupes méthyles liés au silicium aug-

mente.
Comme précédemment, nous avons observé qu’il était possible d’effectuer

une réduction partielle de Me,SiCl,:

Me;SICL (o i asimeis Me2SIHCI

Me,SiHCI se forme avec un rendement maximal de 22% par rapport au sili-
cium mis en jeu. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 3. Ce tableau
appelle les remarques suivantes: (a) nous avons établi en IR la présence d’une
vibration ;—SiH (~2100 cm™) due vraisemblablement a la présence de Me,SiH,;
(b) lorsque la réaction est effectuée en présence de AICl; et de quantités cataly-
tiques d’agent réducteur, Me;SiCl se forme en quantité importante (rendement

maximal: 23% par rapport au silicium engagé (cf. Tableau 3)).
Nous avons montré que I’utilisation de MeSiHCIl, comme agent réducteur

permettait aussi d’effectuer la réaction.
Enfin, nous avons établi que Me,SiHCI était un mtermedlaue réactionnel,
ce qui nous a conduits a étudier la redistribution de Me,SiHCI en P'absence ou

en présence de Me,SiCl,.

(Suite sur le page 285)
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2.8. Synthése de MesSiCl d partir de Me,SiHCI

En présence de quantités catalytiques de chlorure d’aiuminium et a une
température de ’ordre de 100°C en phase liquide, en autoclave, Me,SiHCI se
redistribue pour conduire notamment a Me;SiCl. Les produits formés au cours
de la dismutation nous ont amenés a envisager les équilibres suivants:

2 Me,SiHCl == Me;SiCl + MeSiH,Cl
2 Me,SiHCl = Me,SiCl; + Me,SiH,

Me,SiHCI + Me,SiCl, = Me;SiCl + MeHSiCl,

On voit done que la présence de Me,SiCl, intervient sur le taux de formation
de Me;SiCl; c’est la raison pour laquelle divers essais ont été réalisés en ’absence
ou en préasence de Me,SiCl, au départ de la redistribution. Les résultats sont
résumés dans le Tableau 4.

D’autres essais ont mis en lumiére I’activité catalytique de ZnCl, ou de BBr3,
mais celle-ci est beaucoup plus faible que celle de AlCl;, aussi les résultats ne
seront pas rapportés ici.

Par contre, divers essais effectués en phase vapeur ont donné des résultats
satisfaisants. Ainsi, au cours d’un essai type ou I’on a fait passer un mélange
gazeux Me,SiHCl/Me,SiCl;/He en proportion 8/2/100 (v/v/v) sur un catalyseur
constitué de AICl; déposé sur du noir de carbone a 170°C avec un temps de
contact égal 2 8 g cat. h X 1! on observe un taux de conversion de Me,SiHCI de
66% avec un rendement de 39% pour Me;SiCl (et 37% pour Me,SiCl,) par rapport
au silicium mis en jeu.

Ici encore, divers essais ont été réalisés et, avec Me,SiHCI seul, nous avons pu
obtenir Me;SiCl avec 32.5% de rendement si l’on dépose AICl; sur du noir de
carbone alors qu’avec AlCl; broyé, le taux de transformation de Me,SiHCI est

TABLEAU S

REDISTRIBUTION DE Me,SiHCl EN PHASE VAPEUR EN L’ABSENCE OU EN PRESENCE DE
Me,SiCly

Catalyseur Me,SiHC1/Me3SiCl;/ Temps de Tempé- Taux de Me3SiCl Me, SiCly
He (v/v/v) contact g rature conversion (%)8 (%) @
cat. X co) de
AX 1l Me3SiHCl
AlCl3 8/2/100 3 170 " 66 38.6 17
broyé 20/0/100 7 170 75 32.5 23.6
AlCl3/c 18/0/100 0.85 25 27.6 4] 12.9
18/0/100 0.85 105 44.8 9.6 43
18/0/100 0.85 130 72.4 298 26
Al303, avec Me3SiHC1/N2 1.6 300 48.9 5.3 20.3
0.357% Pt, 6.3/100 1.6
212 m/g Me,SiHCl/MeCl/N2 1.6 300 79.7 11.6 73
6.3/165/100
Al,03, Me3SiHC1/Np 1.6 300 11.5 5.5 . 66.5
197 m/g 5.3/100
Me2SiHC1/MeCl/No 1.6 300 18.3 3 5.9
19/166 /100

@ En poids par rapport au silicium engagé.
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beaucoup plus faible; on récupére alors Me,SiCl, (rdt.: 46.8%) mais pratique-
ment pas de Me;SiCl (cf. Partie Expérimentale).

3. Conclusion

Ce travail met en évidence la possibilité d’obtenir Me,SiCl, et Me;SiCl a
partir de MeSiCl; et Me,SiCl,, a condition d’opérer en présence d’un agent
réducteur. En outre, il propose une voie d’accés a Me;SiCl 4 partir de Me,SiHCI:
dans la mesure ou ce dernier deviendrait aisément accessible par syntheése
directe en présence d’hydrogéne [1], cette méthode serait susceptible d’applica-
tions pratiques. Ce travail contribue donc a accroitre ’éventail des procédés
de synthése des méthylchlorosilanes, destiné a mieux répondre aux fluctuations

de la demande.

4. Partie expérimentale

Les essais en autoclave ont été réalisés comme suit: le mélange des réactifs
(quantités indiquées dans les différents tableaux), est réalisé a température
ambiante. Le milieu réactionnel est porté puis maintenu a la température indi-
quée, avec agitation. Aprés refroidissement les gaz sont recueillis et analysés
en CPV et les liquides en CPV et RMN (Colonnes pour CPV QF, a 10% sur
Chrotnosorb P) aprés étalonnage en utilisant des échantillons de référénce).
Les données expérimentales sont indiquées dans la Partie Résultats. Les essais
en phase vapeur ont été réalisés comme suit: on fait passer un mélange gazeux
de Me,SiHCl/Me,SiCl, éventuellement/He sur du chlorure d’aluminium broyé
ou déposé sur du noir de carbone a température et avec un temps de contact
donnés dans le Tableau 5. Le mélange refroidi est ensuite analysé en CPV et

RMN.
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