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Abstract 

Silylation. by electroreduction of carbon tetrachloride, chloroform or methylene 
chloride is more selective than the common organometalhc route. Me,SiCCl, (94%) 
and (Me,Si),CCl, (68%) were thus obtained from Ccl,, Me,SiCHCl, (94%) and 
(Me,Si),CHC1(56%) from CHCl, and Me,SiCH,C1(90%) from CH,Cl,. Complete 
silylation of polychloromethanes was also successful by electrosynthesis and gave 
satisfactory yields. 

La silylation par &ctror&Iuction du tetrachlorure de carbone, du chloroforme et 
du chlorure de m&hyl&ne est beaucoup plus &lective que la silylation par voie 
organom&allique classique. Ainsi Me,SiCCl, ou (Me,Si),CCl z ont pu &tre obtenus 
avec des rendements respectifs de 94 et 68% a partir de Ccl,, Me,SiCHCl, (94%) et 
(Me,Si),CHCl(56%) a partir de CHCl, et Me,SiCH,Cl (90%) a partir de CH,Cl, 
ont egalement CtC obtenus. La silylation totale des polychloromethanes peut aussi 
Ctre rCali.& dans de bonnes conditions par &ctrosynth&se. 

1. Introduction 

La silylation partielle directe de d&iv& gem-polychlores s’est toujours averee 
delicate. Bamford et Pant [l] ont effectue la monosilylation de tels composes en 
utilisant Me,SiCl/n-BuLi. Cette m&ode implique le passage par des intermedi- 
aires de type , ‘CLiCl qui ne sont stables qu’aux basses temperatures (inferieures h 
- 100 o C) [2,3,4], la metallation s’effectuant soit au niveau d’une liaison C-Cl, soit 
au niveau dune liaison C-H. 

Kiibrich et Von Nagel dune part [5], Seyferth et al. d’autre part [6] ont aussi 
utilise des derives du type RLi (R = Bu ou Ph) pour effectuer des reactions de 
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silylation partielle. Ces demiers auteurs [7] ont egalement opere a l’aide d’halog&,tres 
de polyhalom&hylmagn&um prepares selon la methode de Normant et VilliQas [8]. 

D’autres voies d’ac& aux composCs silicib a-halog&& avaient 6te propos&s 
(voies indirectes) qui permettaient de les obtenir soit avec de t&s faibles rendements 
(1.3 li 12% selon les cas) [9,10,11], soit par des methodes de mise en oeuvre difficile 
[12,13,14]. 

Signalons qu’une mise au point concemant la silylation partielle directe ou 
indirecte a Cte publi&e par Chivers [15]. 

Ces modes de silylation partielle dire&e ou indirecte ne sont pas toujours 
pratiques. Toutefois au Laboratoire, Martel et Hiriart [16] ont mis au point une 
mtthode nouvelle de preparation de ces composes g partir du N- 
bis(trimCthylsilyl)amidure de sodium (ou de potassium) et d’un polyhalog&rom&hane 
dans l’ether, et ont montre que la m&allation s’effectuait uniquement par echange 
hydrogene-metal. 

La difficulte d’acces aux derives de silylation partielle des polyhalog&rom&hanes 
a conduit, au Laboratoire, a l’investigation de la voie organomCtallique directe 
(utilisation du reactif Me,SiCl/Mg en presence d’HMPT *) [17], [18], qui avait 
permis l’obtention de Me,SiCCl, (45%) a partir de Ccl,, de Me,SiCHCl, (35%) a 
partir de CHCl, alors que Me,SiCH,Cl n’avait CtC observe qu’a l’etat de traces a 
partir de CH,Cl,. 

Dans ce contexte nous avons pen& que l’electroreduction constituait une voie 
possible d’ac& aux d&iv& de silylation partielle, ce qui nous a conduits a e&sager 
cette reaction. Dans la continuit6 de notre recherche, nous avons Cgalement examine 
la r&action de silylation totale beaucoup plus aisement realisable par voie chimique 
classique [18*] et qui avait permis a Merker et Scott [19] de preparer (Me,Si),C 
(66%), HC(SiMe,), (67%) et H,C(SiMe,), (65%) respectivement a partir de Ccl,, 
HCCl, et H,CCl, en utilisant le reactif Me,SiCI/Li/THF. 

La methode Bectrochimique de creation de la liaison carbone-silicium que nous 
utilisons implique la reduction cathodique s&ctive des polychloromethanes en 
presence de Me,SiCl comme agent de silylation, selon un processus que nous avow 
pr&%demment rapport6 dans le cas de la synthbe d’arylsilanes [20]. 

cathode: R-X + 2e- + R- + X- 

anode : 2M + :M”+ + 2e- 
Me3SiC1 R-SiMe, + f M”+ + X- + Cl- 

n n l- 
Dune man&e g&&ale, nous travaillons a intensite imposee. 
L’utilisation dune anode en metal M t&s Bectropositif (Zn, Al, Mg) dite “anode 

sacrifice” darts une cellule a compartiment unique presente deux avantages: 
(a) Le m&al s’oxyde avant les anions halogenures &itant ainsi des reactions 

parasites dues a l’halogene mol&culaire forme dans le milieu. 
(b) Les ions M”+ form& sont, dans certains cas, plus facilement r&luctibles que 

le produit obtenu; ce dernier peut ainsi Ctre protege d’une reduction plus pouss&. 
Le choix du solvant depend evidemment de sks caracteristiques &ctrochimiques, 

mais dgalement de la solubilite des halogenures metalliques darts celti-ci. 

l HMFT = hexam&hylphosphorotriamide. 

* Les num&os de r6fkrence pourvus d’un a&risque r&f&rent aux notes explicatives dam la liste 
bibliographique. 
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Les r&hats rapport& ci-apres montrent qu’un choix judicieux de la nature du 
metal de l’anode asso& au contrale de la quantite d’&ctricitC, conduisent a une 
selectkite remarquable. 

2. Rdsultats 

2.1. Silylation de Ccl, 
La mono et mCme la disilylation s&ctives de Ccl, ont ainsi pu Ctre rklis&s 

dans d’excellentes conditions: 

Ccl, + Me,SiCl &?*&) Me,SiCCl, + (Me,Si),CCl, 

(ou TMU/Zn) - 94% 
6% 

CC1 4 + 2Me,SiCl ,.,GiTMa )(Me,Si),CCl z 
68% 

(F = faraday mol-‘) 

La methode que nous proposons consitue la voie la plus pratique d’accbs a 
Me,SiCCl, (utilisable pour le greffage d’un groupe Ccl, sur un substrat organique) 
et, bien que moins s&ctive, a (Me,Si),CCl 2_ 

La tetrasilylation de Ccl, a pu &tre r&lis& avec un rendement voisin de celui 
obtenu avec un exck de rkactif Me,SiCl/Li/THF [19]: 

Ccl, + 4Me,SiCl TM~~&211A1 ,(Me,Si),C + (Me&)&H + auks prodtits 
- 60% - 26% - 14% 

Par contre, la trisilylation de CCI, ne s’est pas rev&e selective. 
L’excellente s&ctivitC de la monosilylation est obtenue lorsque l’anode est en 

zinc g&e aux ions Zn*+ form& qui sont plus facilement rkluctibles que Me,SiCCl,: 

anode: Zn + Zn*+ + 2e- 

cathode- Zn*’ + 2e- 4 Zn . 
Me,SiCCl, + 2e- f+ Me,SiCCl,- + Cl- 

2.2. Silylation de CHCI, 
La mono-, la di- et la tri-silylation du chloroforme ont Cte r&li&es aisement par 

&ctrosynthbe et les r&&tats obtenus sont les suivants: 

HCCl, + Me,SiCl ,.,&f/FZ,_ ) Me,SiCHCl, + (Me,Si),CHCl + autres produits 

ou TMU/Zn - 94% - 3% - 3% 

2.2 F 
DMF/Mg ’ 

HCCl, + ZMe,SiCl 4*4 F 
DMF/Mg ’ 

HCCl, + 2Me,SiCl 6.6 F 
DMF,‘Mg’ 

- 73% - 15% 

62% 24% 

22% 56% 

- 12% 

13% (Me,Si),CH 

21% dont 
12% de (Me,Si),CH 

HCCZ, + 3Me,SiCl 6.6 F )(Me,Si),CH + autres produits 
TMu/TDA-*‘AI 79% 23% dont 17% de (Me,Si),CH, 

* DMF = dim&hylfommmi de, TMU = trim&hylur&, TDA-1 = tris(dioxa-3,6 heptyl)-amine. 
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Ces r&hats appellent les commentaires suivants: 
avec l’anode en zinc et le DMF comme solvant, la sClectivite de la monosilylation 
(94%) est toujours excellente (nettement meilleure qu’avec le magnesium dans les 
mCmes conditions h 2.2 F); 
par contre, m&me avec le magnesium, la disilylation a 4.4 F de HCCl, devient 
difficile et s’accompagne de la formation du derive trisiliciC, les potentiels de 
reduction de Me,SiCHCHCl, et de (Me,Si),CHCl &ant vraisemblablement proches 
et t&s cathodiques; 
(Me,Si),CHCl a cependant CtC obtenu avec un rendement correct (56%) en operant 
avec un exc&s d’&ctricitC (6.6 F) consomme par la formation de (Me,Si),CH mais 
aussi vraisemblablement, en partie, par le reduction du milieu (solvant, electrolyte); 
la trisilylation a toutefois CtC obtenue avec un bon rendement (79%) 21 partir d’un 
milieu plus rkducteur (TMU/TDA-l/Al) ne contenant pas d’HMPT; ce rendement 
est legerement superieur a celui de la voie chimique (67%) qui, rappelons-le, 
requiert, pour Gtre aussi eleve, l’emploi de lithium: comme pour Ccl, on peut, avec 
l’Clectrosynth&se, remplacer le lithium par l’aluminium. 

2.3. Silyiation de Cr_lCl, 

Le chlorure de mkhylene &ant beaucoup plus difficilement reductible que Ccl, 
ou CHCl,, nous avons dQ utiliser le melange THF/HMPT @O/20 (v/v)) associe a 
une anode en al- ’ ‘urn. Les resultats obtenus sont les suivants: 

CH,Cl, + Me,SiCl THP,&?$R,A1 )Me,SiCH,Cl+ (Me,Si),CH, 
- 90% - 10% 

CH,Cl, + 2Me,SiCl T~~,~/&.,~ ,Me,SiCH,Cl+ (Me,Si),CH, + [Me,SiCH,], 
-6% - 88% - 6% 

On voit que la mono- et la di-silylation du chlorure de methyl&e peuvent done 
Ctre rCali.skes dune man&e souple et synthetiquement operationelle en faisant 
simplement varier la quantite d’ClectricitC utiliske. Signalons que Me,SiCH,Cl n’est 
pas accessible pratiquement par silylation partielle de CH,Cl, (rappelons que, 
industriellement, ce produit est prepare selon le schema: 

Me,SiCl s ClMe,SiCH,Cl MeMgC1 ) Me,SiCH,Cl 

et que la preparation de (Me,Si),CH,, toujours 21 partir du chlorure de methylene, 
n’a pu Ctre obtenue que trbs rkemment avec un rendement consequent (55%) [22] 
directement li partir de CH,Cl, ou dans des conditions de mise en oeuvre delicate a 
partir du dimagntsien de CH,Cl, [23] alors que, jusqu’ici, la methode pratique 
d’accb consistait en la condensation de Me,SiCl sur Me,SiCH,MgCl. 

Pour completer cette etude, nous avons rCalisC la silylation de Me,SiCH,Cl 
conduisant li (Me,Si),CH, avec un rendement de 98%_ 

3. Conclusion 

La voie &ctrochimique de cr&ation de la liaison silicium-carbone constitue done 
une nouvelle methode simple et douce, permettant de s’affranchir des metaux 
alcalins. Cette voie est, de plus, beaucoup plus selective que les m&hodes chimiques 
et per-met meme des reactions pratiquement irrealisables de fa9on classique. Les 
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conditions operatoires &ant transposables a une kchelle de valeur synthkique, on 
peut penser que l’&ctrosynth&e de la liaison Si-C, qui a deja don& lieu B divers 
travaux [24* 1, est promise a un be1 avenir. 

4. Partie experimentale 

4. I. G&n&alit& 

La cellule *, a compartiment unique muni de cinq tubulures, est &quipke dune 
anode soluble (barreau de Zn, Mg, Al), dune cathode cylindrique en tissu de 
carbone vitreux ou en grillage d’acier inoxydable (surface = 30 cm2) et dune 
agitation magnetique; elle est constamment maintenue sous leger balayage de gaz 
inerte set (argon ou azote). 

Les solvants utilises sont purifies et &h&s par des m&odes classiques: TMU et 
HMPT sur CaH,; THF sur Na/benzophenone, DMF sur tamis mokulaires. 

L’electrolyte support est, suivant les cas, MgCl,, LiCl ou NEt,BF,. 
Prktlablement a l’introduction du derive halogen& le milieu est trait6 de la faGon 

suivante: 50 ml de solvant et 0.02 mole 1 - ’ d’electrolyte support sont places dans la 
cellule puis degazes aux ultra-sons pendant 20 minutes. Le trimCthylchIorosilane 
nkessaire a la reaction (frdichement distill6 sur magn&ium et utilise en exces) est 
alors introduit dans la cellule et une p&lectrolyse (2 h a 100 mA ou 4 h a 50 mA) 
est real&&z pour &miner le chlorure d’hydrogene form& par reaction du trimethyl- 
chlorosilane avec les traces d’eau residuelles. 

A l’issue de la pr&lectrolyse, z mmoles de substrat &lore (Ccl,, HCCl, ou 
H,CCl,) peskes prkisement sont introduites au moyen dune seringue dans la 
cellule. L’electrolyse est effect&e a l’intensite i (mA) pendant un temps t: (t = yz x 

10m3 x 96500/i x 10m3 (s), y &ant le nombre de faradays par mole desire)). 
Le melange reactionnel, trois fois extrait avec 50 ml d&her, est lave avec de l’eau 

sat&e en NaCl. La solution &her&z est skchee sur Na,SO,; l’bther est &ninC sous 
pression ordinaire et le melange residue1 est analyse par CPV: appareil Perkin-Elmer 
8410 a catharometre avec l’helium comme gaz vecteur, utilise en programmation de 
temperature; pour les d&ives de Ccl, et de HCCl,, la separation se fait sur colonne 
OV 101 (5%) entre 50 o C (5 min) et 200 o C (5 min) a raison de 5 o C/m& Pour les 
prod&s de reaction de H,CCl,, la colonne est une OV 17 (5%) utilis&z entre 40 * C 
(5 min) et 200” C (10 min), la monk de temperature &ant de 5” C/min_ Les 
rendements sont exprimes en % massique du produit brut et les taux de transforma- 
tion des polychloromethanes sont toujours de 100%. 

Les produits form&s ont egalement CtC identifies au moyen des spectrometries de 
masse (couplage CPV-SM), de RMN et IR. 

4.2. Conditions et r&.dtats spkifiques ci chaque exemple 

1. Siiylation de Ccl, 
(a) iUonosilylation. Anode Zn, cathode acier inox, 50 ml DMF ou TMU, 

NEt,BF,, 20 mmoles de Ccl,, 118 mmoles (15 ml) Me,SiCl, i 300 mA (DMF), i 50 
mA (TMU), 2.2 F; t 3 h 55 min (DMF), t 23 h 30 min (TMU), cellule dans l’eau 
glack, pourcentages obtenus Me,SiCCl, (94%), (Me,Si),CCl, (6%). 

l Ce dispositif exphimental est c&i mis au point par le groupe du Professeur Pkrichon [25]. 
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(b) DXylation. Anode Mg, cathode acier inox, 50 ml DMF, NEt,BF,, 7 
mmoles de Ccl,, 118 mmoles (15 ml) de Me,SiCl, i 50 mA, 4,4 F; t 17 h 5 mm, 
pourcentages obtenus: (Me,Si),CCl, (68%), Me,SiCHCI, (SW), (Me,Si),CHCl 
(13%), (Me,Si),CCl (7%), (Me,Si),C (2%). 

(c) Tt!trasilyIation. Anode Al, cathode acier inox, 40 ml TMU + 10 ml TDA,, 
LiCl, 11 mmoles de Ccl,, 197 mmoles (25 ml) de Me,SiCl, i 200 mA, 8.8 F; t 12 h 
55 min, cellule dans l’eau glacke, pourcentages obtenus: (Me,Si),C (60%), 
(Me,Si),CH (26%), (Me,Si),CCl (6%), (Me,Si),CHCl (4%), (Me,Si),CCl, (3%), 
(Me,Si),CH, (1%). 

2. Silylation de HCCI, 
(a) Monosilylation. Soit anode de Zn, cathode acier inox ou CV, 50 ml DMF ou 

TMU, NEt,BF,, 25 mmoles de HCCI,, 118 mmoles (15 ml) de Me,SiCl, i 50 mA, 
2.2 F; t 29 h 15 min, cellule dans I’eau glacke, pourcentages obtenus: Me,SiCHCl, 
(94%), (Me,Si),CHCl (3%), (Me,Si),CCl, (3%). 

Soit anode Mg, cathode CV, 50 ml DMF, MgC12, 15 mmoles de HCCl,, 118 
mmoles (15 ml) de Me,SiCl, i 50 mA, 2.2 F; t 17 h 40 min, pourcentages obtenus: 
Me,SiCHCl, (73%), (Me,Si),CHCI (15S)r (Me,Si),CCl, (6%) (Me,Si),CH (6%). 

(b) Disilylation. Anode Mg, cathode acier inox, 50 ml DMF, MgCl, , 9 mmoles 
de HCCI,, 87 mmoles (11 ml) de Me,SiCl, i 50 mA; 6.6 F, t 31 h 10 min, 
pourcentages obtenus: (Me,Si),CHCl (56%), Me,SiCHCl, (22%), (Me,Si),CH 
(12%), Me,SiCCl, (9%). 

(c) Trisilylation. Anode Al, cathode inox, 40 ml TMU + 10 ml TDA,, LiCl, 14 
mmoles de HCCl,, 197 mmoles (25 ml) de Me,SiCl, i 200 mA; 6.6 F; t 12 h 55 mm, 
pourcentages obtenus: (Me,Si),CH (79%), (Me,Si),CH, (17%), (Me,Si),CHCl(4%). 

3. Sh’ylation de H&Cl, 
Avec ce compose particulierement volatil, les vapeurs doivent &tre condens& par 

suite du leger kchauffement du milieu reactionnel; un refrigerant est adapt6 a la 
cellule avec une circulation d’ethanol a - 15 o C. 

(a) Monosilylation. Anode Al, cathode acier inox, 40 ml THF + 10 ml HMPT, 
NEt,BF,, 16 mmoles de H&Cl,, 78 mmoles (10 ml) de Me,SiCl, i 50 mA; 2.2 F, t 

18 h 25 mm, pourcentages obtenus: Me$iCH,Cl (90%), (Me,Si),CH, (10%). 
(b) Disilylation. Anode Al, cathode acier inox, 40 ml THF + 10 ml HMPT, 

NEt,BF,, 16 mmoles de H&Cl,, 157 mmoles (20 ml) de Me,SiCl, i 50 mA, 4 F, t 
33 h 30 min, pourcentages obtenus: (Me$i),CH, (88%), Me,SiCH,Cl (6%) 
(Me,SiCH,), (6%). 
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