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Summary 

The preparation of alkoxysilanes and alkenosysilanes has been achieved by 
the reaction of enotizable aliphatic or cyclic ketones with triethylsilane in the 
presence of nickel catalysts_ For some catalysts, the reaction can be directed 
to give exclusively one or the other of these derivatives. The use of certain 
nickel catalysts gives very high yields of alkenosysilanes, and this has been closely 
investigated. 

Resume 

II est montr6 qu’avec des &tones enolisables, aliphatiques ou cyclaniques, 
on obtient par action du tri6thylsilane en pr&ence de divers catalyseurs au 
nickel, des alcoxysilanes et des Pnoxysilanes, avec possibilite, suivant le cataly- 
sew- employ&, d’orienter la reaction de facon exclusive ou quasi exclusive vers 
la formation de I’un ou l’autre de ces deus types de d&iv&. L’obtention, avec 
certains catalyseurs au nickel, de rendements tr& &lev& en Gnoxysilanes est plus 
particu.@rement envisagCe ici. 

L’addition de la liaison 23-H sur le groupe carbonyle des aldehydes et des 
&tones a dej& CfC effectuee dans des conditions variees. Nous verrons ici qu’en 
prkence de certains catalyseurs au nickel l’hydrosilylation par HSiJ& de c&o- 
rres enolisables peut &tre supplant&e par la formation d’enoxysilanes. 

L’hycirosilylation des d&iv& carbony& a g&Galement &tG r&l&e, soit 
par voie photochimique, soit en presence de divers catalyseurs. Cependant, 
Fritz [l] a montre que SiHa peut s’additionner 2 des &tones pa voie thermi- 
que, l’acetone conduisant ainsi, 5 450”) au d&G d’addition Me2CHOSiH,. 

l Cm parties de ee mCmoue oni &P mentionnies dans la conflerence pIhEre faite par M. Emile 
Frainnet au !Zme Symposium International sur la chmie organosilicique. Bordeaux, 1968 1131. 



Cabs et Duffaut [2, 3] ont 6t6 les premiers i signaler que par voie photo- 
chimique HSiC13 et HSiPhX s’additionnent aisement ti I’a&tone pour dormer le:. 
alcoxysiIanes correspondants; toutefois, cette addition n’intervient pas avec de!; 
c&tones aromatiques teUes que l’a&toph&one ou la benzophenone; dans ce de.-- 
nier cas, I’addition thermique de HSiPh, se r&Me cependant possible [4 1. L’adJi- 
tion photochimique de HSiCIJ et HSiPhs &ait etendue aisement A des c&ones 
varides, aliphatiques ou cycianiques [ 2, 3, 5-8, 10-12 ] , et dans une certaine 
mesure au aldehydes [9] ; avec des tt-ialkylsilanes tels que HSiEtX I’hydrosilyla- 
tion par voie photochimique se rPv&ait plus difficile 5 obtenir [B, 10, 121. 

Par contre, en pr&sence de ZnCI, , catalyseur qui permet de rPaliser de nom- 
breuses r&actions de trialkylsilanes avec des fonctions va.rGes [ 131, HSiEt3 
s’additionne all-y c&ones, en g&-&al avec de bons rendements [ 14,15 ] quand on 
opere dans des conditions m&agGes (90-100”) de facon 5 limiter la pyrolyse 
de I’slcoxysilane formi. Avec les aldghydes aliphatiques ce mode de catalyse 
conduit habituellement 2 I’gther osyde et au silosane correspondants [ 16 3 ; 
toutefois avec des aldkhydes aromatiques le d&-iv& d’addition peut etre aisgment 
obtenu A condition d’op&er 5 temp&ature mod&ee [ 17, 181. 

On &te les inconv&ients de ZnCI:, en utilisant comme catalyseurs des 
mgtauu divisis ou des compleses mitalliques. Les triaJkylsilanes en prhsence 
d’acide chloropfatinique, qui se Gduit A 1’Ptat de catalyseur au platine, ont don- 
nP avec des d&iv& carbony& furanniques des rendements faibles en alcoxysilanes 
[ 291 et des rendements moyerl.; avec le benzald&yde [20]. L’hydrosilylation 
de c&ones et d’aldGhydes par 1’:s trialkylsilanes se fait au contrau-e trPs bien en 
prdsence de complexes du rhoc ium [21,22] et du platine [23] ou simplement 
en presence de certains fluorurEs [24, 25 1. 

C&ant 5 la possibilit@ d’okcenir avec les hydrog&tosilanes des Gnosysilanes, 
il a it< indiqui, en dehors de I’hydrosilylation en 13 de ddriv& carbony& a- 
&hylPniques [19, 26-31 J, qu’elie pourrait &re GaIisGe par action des trialkyl- 
silanes sur des c&ones en pr&sence d’un m&al alcalin comme catalyseur [32a, b] 
mais cette derniere m&hode ne semble pas avoir et6 confirm& par la suite 132b] 
et elle s’est mGme trouvGe contredite par certains Gsultats [ 32c, d ] ; par ailleurs 
avec I’&hanal et HSiCIS port& d 650” il se forme de I’Gnoxysilane correspondant 
CH? =CHOSiCIJ [ 331. 

En ce qui nous concerne, certains d’entre nous ont trouvG qu’en presence 
de divers catalyseurs au nickel, en g&-&al inGdits et ciths ici, il est possible de 
r&iiser des rgactions variees avec differentes fonctions [13] et que dans le cas 
des d&iv& carbonyl& on peut obtenir, G c6ti ou 5 la place de la reaction d’hydro- 
silyiation, diverses &oIutions comme, par euemple, la formation d’&oxysilanes 
ou de produits de duplication disiloxylis [ 1’7, 34-431; certains de ces r&ultats 
se sont trouv& confirm& par d’autres publications, principalement 2 propos de 
r&actions avec dup!ication 2 partir d’aidPhydes [ 18, 20, 44 ] ou de &ones [45] 
aromatiques; cette duplication a meme &? observee lors de I’action du tributyl- 
silane sur la pinacolone [45]. 

Nous &udierons surtout ici la possibiIit6 d’obtenir, en pr&ence de divers 

catzdyseurs au nickel, des 6noxysiIanes i partir de &tones en now limitant au 
cas particulier de c&ones alipbatiques ou alicycliques CnoLsables dans iesquel- 
Its le groupe carbonyle n’est conjugue ni avec une liaison multiple, ni avec un 
noyau aromatique. 



299 

DonnCes gCnties 

Les differenti catalyseurs au nickel que nous avons utilis@s sont d&g&s, 
pour des raisons de simplificaticn, par les sytnboles suivants: 

“Ni/SiH” le catalyseur pGpart3 par action sur du chlorure de nickel antiydre 
d’un hydrog&osilane tel que, par esemple, HSiEt3. “NilSi-Si” le catilyseur 
obtenu par r6duction de NiCll au moyen d’un organodisilane 1461, par exemple 
le t&tra~thyldim&thyldisilane, MeEt, Si-SiEt-, Me. “Ni/CS? “, “Ni/PhSH”, 
“Ni/Et?S” les catalyseurs Gsultant de l’action d’un hydrog&nosilane, HSiEt3 
par esemple, sur NiC12 en prdsence, respectivement, de CS? , PhSH, Et?S. 
“Ni/WS” le catalyseur obtenu par traitement de sulfure de nickel au moyen d’un 
hydrogknosilane tel que HSiEt3. 

Par clction du tri&hylsilane, en prgsence de ces catalyseurs, sur des c&ones 
Inolisables, dans iesquelles le groupe carbonyle n’est pas conjug& avec un noyau 
aromatique ou avec une liaison multiple, on observe, essentiellement, la possibilitk 
de formatiorr d’un alcosysiiane 1 et d’un knosysilane 2: 

I cat. au Ni *\. I 
-fj~?-- + HSiEt, A ~C-C-H (1) et/au Hz +“C=C” 

.‘I I ,/’ \ 
(2) 

HO H OSiEtj OSiEt, 

II s’est r&v&l& possible d’orienter la reaction vers la formation exclusive ou 
quasi esclusive de I’alcosysilsne 1 ou de IYnoxysilane 2 en choisissant la nature 
du catalyseur au nickel et des conditions. 

Afcoxysifanes. Pour aboutir i I’alcosysilane, de facon 5 peu pr& esclusive, 
il suffit d’ag-iter pendant quelques hew-es, un mglange de la c&one et de trigthyl- 
silane en pr6sence du catalyseur Ni/SiH, soit en atmosphPre inerte (azote) soit, 
de pr&fGrence, en atmosphsre d’hydrogtine, d la temp@rat,ure ambiante et sous 
la pression atmosph&ique; dans un premier essai rCalis6 en atmosphBre d’azote, 
avec la cyclohexanone, nous avons trouvt2 que l’alcoxysilane receuilli pr&entait 
en infrarouge, dans la r&ion 1600-1700 cm-’ , une tr& lGg&e bande attribuable 
5 un faible pourcentage de forme enosysilane; nous avons done op&6 par la 
suite en atmosphere d’hydrogene ce qui permet d’obtenir des alcoxysilanes 
exempts ou 5 peine souill& par des traces d%noxysilanes; cependant avec l’ortho- 
m.Gthylcyclohexanone on obtient, dans ces conditions aprPs cinq heures d’agita- 
tion, un m&mge renfermant 90% d’alcoxystianes et 10% des deus Gnoxysilanes 
possibles. 

Enoxysiianes. La possibilit@ de former des 6nosysilanes a plus particuli&e- 
ment retenu notre attention; aussi avons-nous rechercG les meilleurs condi- 
tions pour les obtenir. 

Remarquons, tout d’abord, qu’apres avoir fait agir vers loo”, en presence 
du catalyseur Ni/SiH, des quantites &quitnolaires de cyclohexanone et HSiEt3 
jusqu’ti cessation du degagement d’hydrogene, on isole une fraction alcoxysilane 
contenant d&j5 11% d’boxysilane. 

Le catalyseur Ni/S’IH &ant t&s actif pour catalyser les hydrog&ations [47] 
nous avons essay6 d’augmenter la teneur en Gnoxysilane en utilisant des cataly- 
seurs au nickel peu aptes h catalyser I’hydrogGnation de I’Cnoxysilane forme. 
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TABLEAU 1 

ACTION DE HSfEtj = SUR DES CETONES EN PRESENCE DES C4T4LYSEURS AU NICKEL”NI/ 

SiH”. “NilSi-Si”. “NIICS?” ET “NIIP~SH” 

C.ZCOIW cat. 52 ctuomatogr;lphquc (CPV) 

Alcoxystl3nes Enorynlanes S1l0xane 

o= 0 

Me 

d= 0 

Me-(-+0 

D== 0 

MeCEt 

5 

Er$Et 
0 

NI/SIH 84 11 5 

NilSi-Si 29.5 62 ah 

NI/CS; 33 65 3 

NllPhSH 11 84 5 

Ni/CS- 
NllPh:H 

NIICS-, 

NilPhSH 

lvl/C.!+ 

Nt/PbSH 

25 IO 5 

18 75 7 

30 65 5 
2-Y 63 13 

5 

15 

50 

-I5 

15 

-lo 

95 
85 

50 

55 

55 

60 

o _4u reflur de HSfEt3. b Dans cette fnctloo tiooxys&xne prCsence de 4.5% de hle2Etj.Q~ provenant de la 

prCpmuon du atalyzew 

C’est pourquoi, dans une premi&e s&e d’essais nous avons tout d’abord 
ktudi6, dans Ie cas de la cyclohevanone (Tableau l), I’influence des catalyseurs 
Ni/Si-Si, Ni/C& , Ni/PhSH*, I’emploi des deuv derniers catalyseurs au nickel 
souill& par des d&-i&s sulIur~s se r&&mt particulikement fawrable 2 la forma- 
tion d’hosysihnes, nous avons etendu ces modes de catalyse aux cas de diverses 
au&es c&ones. Dans le Tableau 1 sont consign& les rkwltats de I’analyse par 
chromatographie en phase vapeur (CPV) de la fraction ~noxysilane-alcosysiane, 
la seule importante; le faible pourcentage en silosane E&Sir0 qui s pu se former 
n’est mentionnC que dans les cas oh ce siloxane se trouve dans la fraction hosy- 
silsne. 

Avec les catalyseurs souill~s par des dk-ivds sulfurPs les rhsultats dependent 
dans une certaine mesure, parfois assez importante, de la fawn dont est p&par@ 
le catalyseur. Par exemple, SI park de pentanone-3 on obtient un rapport knoxy- 
silanejalcoxysilane de 60/40 quand on opdre en prkence d’un catalyseur Ni/ 

l Au moment d'envoyer ce m.anpscrit. q ous appreoons que Nagai et al_ 1571 observent sus_G qu’en 
prkence de PdCIZ.‘HSiEt3 r-t sur les &tones en dormant un melange d’alcoxyalane et Pno~y- 

s&me; le pourcentage en ce derluer type de ddnti CtanC fortement accru quand OD op&e en pr&ence 
de PhSH. 
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TABLE \U 2 

INFLUENCE DE LA DUREE DU TRAlTEhlENT DU SULFURE DE NICKEL. ‘ZOhlhlERCIAL PAR 

HSIELJ, AU REFLUX. SUR L’ACTIVITE DlJ CATALYSEUR “NI/NLS” DANS L’ACTION DE HSlEt3 
SUR LA CYCLOHESANONE 

DuGe du 
lrzu LemenL 

(h) 

Dunk (h) de la Rdl. en 
rezct1on: 1+2-3 

HSIEL~ + oclo. (C) 
beX3IlOne 

+ Cal. NilNiS 

% chromate. (CPV) 

alcouy. enoxy. 

(1) (2) 

!illOX~~ 

(3) 

17 90 53 5 51 38 

24 9 78 2 93 5 
-lO 6 80 3 96 1 

70 1 97 3 92 5 

PhSH obtenu en chauffant pendant une heure, au reflus de HSiEt3, le cntalyseur 
Ni/SiH en presence de PhSH; si on prolonge ce chauffage pendant 16 h on 
obtient un catalyseur qui per-met ensuite d’arriver, a partir de la pentanone-3,s 
une teneur de 84% en enosysiIane pour 16% d’alcosysilane. 

On peut aussi obtenir un catalyseur favorable & la formation d’&oxysilane 
en traitant du nickel de Raney par PhSH. Nous avons ainsi obtenu, a partir de 
la cyclohexanone, une fraction Gnoxysilane renfermant 90% d’enosysilane pour 
3% d’alcoxysilane et 7% du silosane EtBSi20. Toutefois la reaction se revele 
tres Jente et ce mode de catalyse est moins inGressant que ceux que ncus aJlons 
h present envisager. 

Les meilJeurs resultats ont en effet et& observes avec les catalyseurs Ni/ 
Et?S et Ni/NiS. Un bon catalyseur Ni/Et2S est obtenu en traitant MCI2 an- 
hydre par HSiEt3 en presence de Et,& au reflux de HSiJIt3, durant 16-18 h. 
Dans Je cas du catalyseur Ni/NiS il y a in&-Gt, pour preparer ce catalyseur, 21 
poursuivre assez longtemps, jusqu’j. 70 h, le traitement du sulfure de nickel com- 
mercial par HSiEl+ au refiux; on peut ainsi obtenir des catalyseurs assurant des 
reactions particulierement rapides de HSiEt3 sur les &tones avec des rendements 
Pleves en enoxysilanes (Tableaux 2 et 3). 

Remarquons que Jes proprietes specti-ales (infrarouge et RMN) sont en accord 
avec une structure 6noxysllane et non point avec la structure c&one cy siliciee 
isomere. 

En infrarouge les derives obtenus presentent, en particulier, dans la region 
1600-1700 cm-‘, une forte bande attribuable 5 la vibration v(C=C); cette absorp- 
tion est situ@e, en effet, dans une zone de frequences trop basses pour qu’iJ p&se 
s’agir du groupe carbonyle d’une c&one Q siliciee [48,49] ; dans les divers cas 
que nous avons BtudiPs, aucun effet de solvant significatif ne peut t5tre decele 
quand on passe d’une solution dans Ccl, A des solutions dans CHCl> et dans CH3 - 
CN (Tableau 4). 

Par aiJJeurs la structure &-toxysilane est confirmee en RMN lorsque J’un des 
carbones GthyGniques Porte au mains un atome d’hydrogene; l’&ude RMN a 
d’a.ilJeurs permis de resoudre divers problemes relatifs A la structure des enoxy- 
silanes form&. 

En effet, lorsque dans la c&one de d&part existent. des atomes d’hydrogene 
en position Q et a’ par rapport au groupe carbonyle deux types d%noxysiJanes, 
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TABLEAU 3 

ACTION DE HSiEtx SIJR DIVERSES CETONES ENOLISABLES EN PRESENCE DES CATALYSEURS 
AU NICKEL “Ni/Et?S” ET “NIINIS” 

cat. DUICe TBH 
rdact1on (“C) c 

(h) 

Fraction &~oxysllane 

Rdt. % CPV 

1+2 

(+ 3) AICOXY. Enoxy. Sdoxane 

(5) (1) (2) (3) 

Me-0 
Me 

D= 0 

EtChle 

a 

EXCEt 

6 

Yhle 
0 

t-BuChle 

!: 
t-BuCEt 

a 

PhCH2C!Me 

:: 

PbCH?yt 

0 

NIIEL~S 5 130 83 3 

VI/N& a 1 60-80 97 3 

Ni/El,S 12 100-120 83 16 

NIINIS 1.5 80-50 87 7 

94 3 

92 5 

7J 10 
93 

NI:EL?S 8 100-120 81 21 75 -l 

NllN1.S 1 60 88 5 95 

NIIEL~S 7 110 98 

NIINIS 1 60 87 

100 

96 

Ni/EtzS 

NL/NLs 

6-l 
17 

120 

130 

7-l 

80 

94 

98 

Nl/Et~.S 26 130 70 

Nl/NlS b so I-10 75 
Ni/NiS .z 100 82 

1 

6 
2 

26 
3 
2 

10 

10 

75 
97 
98 

Nl/EtzS 

NilNiS 

23 

3 
120 
120 

93 
71 

90 

90 

Ni/EtlS 23 120 91 100 
NI/NlS I? 100-120 89 100 

NijEtzS 24 120-l 30 82 
Ni/NiS d 6 160-l 80 86 

NilEtzS 
Ni/NiS 

16 
8 

5 
2 

130 80 
60.80 70 

NirEXzS 
NI/NIS 

120.140 91 
100-l 20 80 

5 

3 
13 

17 
3 

95 
100 

97 
87 

83 
97 

0 Tr;iltemeat du sulfwe de mckei d-t 70 b. b Tr;utemeot durant 17 h. c Traitement d-t 2-1 h. d Trar- 
tcment d-t 48 h. e T BH = temperature 3u baiu d’huile au cows de la rekction. 

(A) et (ES), vont pouvoir se former: 

;C=yCH< + >Hy=Cz 

osiEx3 osiEt3 

Chacune de ces deux cat6gories d’hoxysilanes pouvant Gtre constituk, 
dans certains cas, par un melange d’isomkes gEom&iques 2 et E. 
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(A) 

i 
HSIl3 3 

RCH,tCH, R’ e 
c.iL. 

0 

(B) 

La d&termination,de la teneur du mGlange en ces diffkents isomkres a et6 

R 
\ / 

CH2R’ R 0SiEt3 
\ / 

c=c c=c 

H’ fEj’OSiEtl H 
/\ 

(z) CH, R’ 

RCHl R’ RCHz H 
\ / \ 

c=c c=c’ 
/ \ 

Et,SiO (E) H 
/ ‘R’ 

Et,%0 (z, 

effectuee par RMN. L’&ablissement du pourcentage relatif des deux g-roupes 
d’isomkes (A) et (B) est a&; par conk, pour doser les pourcentages relatifs 
d’isomkes gkom&riques d’un groupe (A) ou (B), on a eu recours soit h un effet 
de solvant (benztine) quand on opke 5 60 MHz, soit 5 l’utilisation d’un appareil 
h 100 MHz. 

I1 ressort de cette &ude (Tableau 5) que la formation d’houysilanes fait 
intervenir, dans la &tone initiale, le d&part tr&s nettement pr@f&entiel, et 
parfois meme exclusif, de l’atome d’hydrogke port& par I’atome de carbone cr 
le plus substitk la structure GthylPnlque qui se forme prifkentiellement est 
celle qui est la plus stabilisee par conjugaison. Dans le cas de la phkyl-1 propa- 
none-2, PhCH2COCH3, la prkence du noyau benzhique renforce I’effet 
d’orientation au point que I’on a observk seulement la formation du groupe 
d’isom&es gCom&riques correspondant ?I PhCH=C(Me)OSiEt oti la double 
liaison est conjuguee avec le cycle aromatique. 

TABLEAU 4 

DONNEES IR SUR v(C=C) (cm-‘) DE QUELQUES ENOXYSILANES DANS DIVERS SOLVANTS 

cc4 CACI3 CH3CN \ o- OSIEt3 1667 1667 1667 

Et 
hlcCH=C: 

OSiEX3 

Me 
EXCH=< 

OSiEts 

t-BU 
MeCH=C: 

oslEt3 

hle 
PhCH=lz 

OSiEtj 

1677 1677 1677 

1677 1677 1677 

1663 1663 1663 

1654 1651 1651 

1686 1686 1687 
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TABLEAU 5 

DOS.%GE PAR RhlN D’ENO.XYSILANES ISOMERES 

eC=C) 6 (ppm) des 4b rcLx- 5% relatlfs 

(cm-’ 1 H-etbyktiques tifs (A) isomPres 

et (B) &OUl. 

(RMN) (RMN) 

Me 

d= 
0 

ErCOUe 

ELCOEL 

RCOMe 

t-BuCOEt t-BuC=CHhle 
I 

OSIEt3 

PbCH,COhle PbCH=Chle 

PhCH~COEi 

OS,Et 3 

Me 

0S,Er3 

h~eC-CHx1e 

&Et 3 

EtC=Cfiz 

&t 3 

Et?=CHh’e 
osiEt3 

EtCH=?h’e 
OSIEt3 

PrC=CHz 

&Et3 

OSiEtJ 

PhCH=f?EL 
OSIEt3 

(A 1 

(B) 

(A) 

(B) 

(4 1 

(B) 

(4) 

PbCH,~=CHhle (B) 

OSIEL 3 

(A) 1686 

(8) Z1660 

1682 

(162O)o 

1677 

1677 

(1620)0 

1663 

1654 

90 

4.68 t IO 

4.34 q et 1.56 q SO 

3.93 s 

4.4 q et 4.8 q 

4.29 t et 4.55 t 

3.9-l s 

4.48 q 

5.31 s rt 5.78 s 

5.37 s eL 5.73 s 60 85115 

4 35 q et 4.65 q 40 75125 

10 

100 

80 

20 

80120 

80120 

75125 

un seul ISO- 
m&e gCo- 

mCLtique b 

80120 100 

0 

o PIG ties fable. vers 1620 cm-l. corre~poodmL d L bande de plus basse frCquence du doublet artnbuable 
d one rkonance de Fermi; I’autre PIG du doublet donoe une Cpaule tris fable rers 1660 cm-f SW Ia 
bade u(C=C) de (A). b VrasembLb!emrot I’rsomere ou hle et OStEL3 sont en cu. 

Remarquons que dans le cas de la pinacolone Me,CCOMe (I) oii un sed 

enoxysilane peut normalement se former, la CPV et la RMN permettent de v@ri- 
fier que la rgaction avec HSiEt, , effectuee en prkence de Ni/Et2S ou Ni/NiS, 
conduit bien 5 un seul @noxysilane dont le spectre RMN est compatible avec la 
structure attendue (Me3C)(Et3SiOjC=CH2 (Ii); les deux H vinyliques donnent 
un spectre AB, 6, 3.81 ppm, 6, 3.93 ppm, J,, 1.4 Hz. Par contre en infra- 
rouge, dans la Ggion 1600-1700 cm-’ , apparaissent (solvant hexane) deux 
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bandes situ&es 5 1659 fet 1616 m cm-’ ; cette anomalie n’apparait plus [v(C=C) 
1663 cm-’ ] d ans (Me,C)( Et,SiO)=C!HMe (In), d&iv& obtenu i partir de Me,C- 
COEt (IV). 11 semble que I’on puisse interpreter la pr&ence des deus bandes 
trouvees pour IT par une r&onance de Fermi entre une harrnonique de la bande 
817 cm-’ (attribuable au wagging du =CH?) et la vibration v(C=C). En prenant 
CH,CN comme solvant la bande qui @tait sit&e i 817 passe h 824 cm-’ et en 
mgme temps le doublet 1659 f-1616 m se transforme en 1655 tf-1622 m. Avec 
l’hesane comme solvant I’harmonique du wagging du =CH1 (avec une anharmo- 
nicite nggative de 9 cm-’ [50] environ) doit se trouver vers 1643 cm-’ et peut 
se coupler avec la vibration v(C=C) attendue vers 1630 cm-’ (un effet de solvant 
du meme genre avec (MelCH)(Me3SiO)C=CHI conduit. [51] ti une seule bande 
v(C-C!) 1631 cm-’ avec CH,CN comme solvant): quand l’a&tonitrile sert de 
solvant, I’harmonique du wagging doit se trouver vers 1657 cm-’ done plus 
GloignGe de v(C=C), le couplage est affaibli et u(C=C) tend vers sa position nor- 
male; notons que I’on a observg une comportement analogue pour !e m&hosy- 
ethylene [ 52]_ 

On peut envisager aussi une r&onance de Fermi pour les Gnosysilanes B ob- 
tenus 6 partir de EtCORle et PrCOhIe (Tableau 5). 

Partie expCrimen tale 

Les analyses CPV ont &t& r&ah&es avec des colonnes soit ZI 20% d’Apiezon 
L sur support “fire brick 60-80 mesh” soit ti 20% de silicones SE 30 sur support 
“chromosorb W” avec les appareils Griffin and George Mark 2 B modif@ (gaz 
N2), Perkin-Elmer 154 (gaz Hr, ou He) et F et M 810 R 12 (gaz He). Les spec- 
tres infrarouges de routine ont Pte enregistr& avec des spectrometres Perkin- 
Elmer 137 ou 237 et pour les etudes necessitant de meilleurs performances avec 
des appareils Beckman IR 12 et Perkin-Elmer 225. En RMN nous avons utiIis@ 
habitueilement un spectrom&.re Varian A 60 et parfois un appareil Varian HA 
100 (en g&GraI: solvant CCI, : rkfkence inteme TMS). 

Les analyses des divers 6lPments ne sont pas mention&es mais &aiient con- 
fonnCs. 

Matikes premidres, alcoxysihes de r&fe’rence, catalyseurs au nickel 
Matidres premisres. (a). C&tones et alcools: La plupart Ctaient d’origine 

commerciale; nous avons cependant prhpark PhCHICH(OH)CHS par rGduction 
de PhCH,COCH, par Na et EtOH; PhCH,CH(OH)Et par voie magnesienne ti 
partir de PhCHICI et EtCHO; Me,CCH(OH)Et et Me,CCOEt selon rGf. 53. 

Me,CCH(OH)Et: Eb. 132-135”/760 mm; n’,” 1.4229; die 0.824; Rdt. 
50% (Litt. [ 531 Eb. 132-135”/760 mm; die 0.8246). 

Me,CCOEt: 70 g de I’alcool pr&?dent en solution dans 200 ml d’AcOH 
sont ouyd& par 80 g de CrO, dissous dans tr& peu d’eau et 200 ml d’AcOH; 
on obtient 38 g (Rdt. 54%) de &one: Eb. 125-130”/760 mm; ng 1.4037; 
d$O 0.811 (Litt. [53] Eb. 125-126”/760 mm; d$’ 0.8125). 

(b) Triethylsilane. I1 est p&par& au laboratoire selon ref. 54 modifiee 1551 
de faGon 5 la rendre plus rapide avec des rendements au moins aussi bons: pour 
une mole d’HSiCI,, quatre moles de bromure d%thyLmagn&ium dans Et?O; 
reflux 5 i 6 h; repos une nuit; hydrolyse par solution HzS04 $ 10%; Rdt. 
80-82% 
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Aicoxysilanes de rkftirence. ik ont &k prEpark par action de HSiEt3 sur 
les alcools en catalysant la reaction par addition de faibles quantitis de Na ou K 
[56 J ; on donne, dans I’ordre: I’alcouysilane p&par&; le m&al alcalin employ&; 
Eb (“C/mm); nF,“- 

Cyclohesylorytri&hyIsiJane; Na; 126-127/25; 1.4481. hI&thyl-2 cyclo- 
hexyloxytri&thylsilane; Na; 12%129/20; 1.4515. Methyl-4 cyclohexylosy- 
triGthyIsilanes; Na; 90/l -5; 1.4464; d’ap& CPV, cis/trans 20/80. Cyclopentyl- 
ouytri~thylsilane; Na; 110/25; 1.4428. MeEtCHOSiEt, ; K; 83/20; 1.4206. Et? - 
CHOSiEt, ; K; 95-96/25; 1.4289. hlePrCHOSiEt, ; K; 93-95/25; 1.4259. hle-t- 
BuCHOSiEt,; K; 106/30; 1.4292. Et-GBuCHOSiEt, ; K; 115-118/25; 1.4380. 
Me(PhCHz)CHOSiJZtS; Na; 119/25; 1.4810. Et(PhCH,)CHOSiE&; K; 108-109/ 
0.5; 1.4684. 

CaCalyseurs QU nickel. En gc%rd, le catalyseur est prkpark dam le ballon 
air aura lieu la r&action. 

(a). Catalyseur “Ni/SiH”: On part de NiCI? anhydre obtenu par deshydrata- 
tion du se1 commercial (chauffage A 250”, durant 2 h avec plusieurs broyages). 
1 g de NiClz anhydre est trait& en atmosphere inerte par 5 g HSiEt3 3u reflux 
(bain d’huile: 120-130”) durant II/f? 2 2 h. 

(b). Catalyseur “Ni/Si-Sl”: 1 g de NiCIZ anhydre est trait4 habituellement 
en atmosphere inerte, par 6 g de Me,Et,Si? durant 16 h vers 200-220”; on peut 
ensuite, kventuellement, eliminer la majeure partie du disilane escddentaire, 
quand il risque de souiller la fraction inosysilane, pan esemple en ajoutant 2 & 
3 ml d’huile de Vaseline et en distillant sous vide; on recueille ainsi le mkthyl- 
di@thylchlorosilane form6 et une bonne part de Me, Et,Si, . 

(c). CataIyseur Ni/CS? : On prepare tout d’abord le cataiyseur “Ni/SiH” 
d partir de 1 g de NiClz puis on ajoute 3 gouttes de CS? . 

(~2). Catalyseur “Ni/PhSH”: Apr&s avoir prCpar& le catalysetlr “Ni/SiH” i 
partir de 1 g de NiCll on ajoute 0.5 g de PhSH et porte A nouveau au reflus, 
en atmosphere inerte, durant habituellement 1 h. 

(e). Catalyseur “Ni/Et,S”: On traite 1 g de NiCIa par 5 g de HSiEt3 et, 
dans le present travail , 2 5 3 g d’Et,S; on chnuffe, au ref7us (bain d’huile G 
120-130”) durant 16-18 h. 

(f). Catalyseur “Ni/NiS”: On Porte au refIu.x un melange de 5 g de HSiEt, 
et 1 g de sulfure de nickel commercial; nous avons vu qu’il est preferable de pro- 
longer le chauffage durant 40 ou 70 h pour avoir un catalyseur actif; habituelle- 
ment nous avons retenu une durGe de 70 h; toutefois comme il s’est forr&, d& 
40 h de chauffage, des d&iv& suIfur&, qui tendent ensuite i souiller la fraction 
&oxysilane, on Ies &mine soit en ajodant au catalyses 3 ml d’huile de Vaseline 
et en distiknt sous tide, soit, parfois, en lsvant le catalyseur avec un soIva_nt (par 
evemple Et20 anhydre). 

Action du tridthylsilane sur des c&ones tholisables 
Obtention d ‘alcoxysihes. 0.1 mole de c&one; 0.35 moIe de HSiJ& ; cata- 

lysew “Ni/SiH” prepar6 2 partir de 0.02 mole NiC17 (sauf pour les esais avec la 
cyclohexanone oii on a utilti 0.007 mole de NiCll ); atmosphke HZ (ou IV2 ) 
sous pression ordintie; agitation d secousses pendant plusieurs heures. 

Cyclohexanone: 6 h d’agitation SOLIS N, ; la &action alcoxysilane (Eb. 
126”/25 mm; ng 1.4489; dz” 0.878) d’aprPs CPV contient 92% de cyclohexyl- 
osytri&hyIsUane et 8% de silorane EtbSi20. En infrarouge une t&s faible bande 
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vers 1670 cm-’ attribuable 5 la pr&sence de tr& faibles quantites de l’enoxy- 
siJane correspondant. Par la suite toutes les autres reactions de formation d’al- 
coxysilanes ont &G r&&s&es en atmosph&-e d’hydrogene. 

Cyclohesanone: 3 h d’agitation sous II, ; la fraction alcosysiiane (n’,” 
1.4482) contient, d’aprPs CPV, 96 % de cyclohexylosytri~thylsilane et 4% de 
Et6Siz0. 

Methyl-2 cyclohesanone: 5 h d’agitation sous Hz ; la fraction alcosysilane 
(Eb. 86-90”/1. 1 mm; n$ 1.4530; dz” 0.886) pr&ente en infrarouge deux 1kgBres 
bandes 5 1670 et 1660 cm-’ attribuables aux deux &osysilanes possibles 
(m&hyl-1 trigthylsilosy-2 cyclohex&es-1 et -2); par CPV on trouve un rapport 
alcosysilanes/&oxysilanes d’ention 90/10 (avec ur;e plus faible quantite de 
catalyseur, pr+ar& ZI partir de 0.07 mole de NiCl: , le pourcentage en Gnoxy- 
silane atteint 25%). 

M&thy14 cyclohesanone: 4 h d’agitation sous Hz ; la fraction alcosysilane 
(Eb. 8;2-85”/24 mm; rz2 1.4465; dsO 0.870) est constituee, d’apr& la CPV, 
d’un m&.nge en proportions voisines des cis- et Iran+mGthyl-4 cyclohesylosy- 
tri&hylsilanes. 

Butanone: 8 h d’agitation sous H,, ; la fraction alcosysilane (Eb. 81-85”/ 
24 mm; rzg 1.4208; df” 0X19) contient une trPs faible quantite d%nosysilane 
(en infrarouge tr& IggGre absorption vers 1670 cm-’ )_ 

Pentanone-3: 7 h d’sgitation sous H2 ; la fraction alcosysilane (Eb. 97-98”/ 
22 mm; 172 1.4292; da” 0.829) contient une t&s faible proportmn d’tkosy- 

sihne dkelee par infrarouge. 
Obtention d’hoxysilarzes. 0.1 mole de &tone et 0.1 mole de HSiEt, en 

pr&ence du catalyseur au nickel prepare i partir de 1 g de se1 de nickel 
(chlorure ou sulfure). 

(a). Catalyse par “Nl/SiH”: Apr+s preparation r.‘u catalyseur on laisse re- 
froidir le bain d’huile jusque vers 100” puis on ajoute le mblange Gquimolaire 
cyclohexanone-HSiEt, ; Hz se d&gage; apr& 1 h de chauffage vers 100” on 
distille. La fraction alcosysilane-&oxysilane (Rdt. global 85%; Eb. 125”/25 
mm; II~ 1.4517; analyse CPV: Tableau 1) est hydrogPtGe en prkence de Pt 
d’Adams (so1vant AcOEt); on vkifie la transformatiol; de l’koxysilane en al- 
coxysilane. 

(b). Catalyse par “Ni/SI-Si”: La cyclohesanone est ajoutCe lentement (en 
3 h) au mGlange, port4 vers loo”, HSiEt,-catalyseur (ce demier prGpar4 ici 
en chauffant, vers 200” durant 4 h, 1 g de NiCI, et 9.5 g de MezEt,Sil,); le 
dggagement d’hydrogene termi@, on recueille par distillation la fraction enosy- 
silane (Eb. 126-130”/25 mm; nr 1.4576; analyse CPV: Tableau 1). Par CPV 
preparative (appareil Beckman, co!onnes d’Apiezon L (20%) sur support “fire- 
brick” (SO-80 “mesh”), He gaz vecteur) on isole I’Gnosysilane (fzz,” 1.4619; 
die 0.898; Eb. 83.5-84”/1.2 mm). 

(c). Catalyse par “Ni/CSz ” et “Ni/PhSH”: La &tone et HSiEt3 sont chauf- 
f&s vers 100” en prkence du catalyseur prkpark, sauf indication contraire, par 
les mbthodes g&-&-ales. Dans le Tableau 1 on a dGjti donne la composition de la 
fraction Cnoxysilane; on trouvera ci-aprk des donnkes complementaties; sont 
mention&s dans l’ordre: c&tone de depart; catalyseur; durc?e de la reaction; 
Rdt. (%) fraction knoxysilane; Eb. (“C/mm) de cette fraction; ng de cette 
fraction. 



308 

Cycloheranone; Ni/C& ; 0.5 h; 77; 125-126/26; 1.4581. Ni/PhSH; 1 h; 
80; 136/40; 1.4616. Ni Raney/PhSH; 26 h; 55; 135/35; 1.4617; %CPV: koxy- 
silane, 90; dcoxysilane, 3; Et,SizO, 7; preparation Ni Raney/PhSH; 0.9 g 
d’albage Raney, active par du chrome (Ni/AI/Cr: 50/48/2), ajoute peu a peu A 
20 ml NaOH 36” Baume (1 50-60”); puis chauffage au bain-marie 1 h a 80-85”; 
lavages: 6 X 20 ml H20, 6 X 20 ml EtOH absolu, 6 X 20 ml cycloheuane; 
addition de 0.5 g PhSH et 12 g HSiEtS pu.is refhtx 1 h. 

M&hyl-2 cyclohexanone; Ni/CS z ; 1 h; 75; 91-91.5/l-5; 1.4635. Ni/PhSH; 
1 h; 73; 92t1.6; 1.4651. 

M&hyl-4 cyclohexanone; Ni/C& ; 1 h; 78; 92-94/l-7; 1.4547; Ni/PhSH; 
1 h; 71; 89/l; 1.4561. 

Cg.clopentanone; Ni/CSZ ; 0.5 h; 78; 110/19; 1.4570. Ni/PhSH; 0.5 h; 71; 
ill-112/20; 1.4548. 

EtCOMe; Ni/CS? ; 2 h; 78; 87-88/20; 1.4308. Ni/PhSH; 2 h; 80; 90/25; 
1.4321. 

EtCOEt; Ni/C& ; 2 h; 80; 102-102.5/2,, 3. 1.4388. Ni/PhSH; 2 h; 79; 102/ 
20; 1.4105. Ni/PhSH( 16) (catalyseur prepare avec chauffage de 16 h au reflus 
aprk addition de 0.5 g PhSH au catalyseur Ni/SiH); 1 h; 77; lOO-101/25; 
1.4425; tenew en tkroxysilane: 84% 

(d). Catalyse par “Ni/Etz S” et “Ni/NiS”: Pour les catalyses par “Ni/NiS” 
on a utilise habituellement le catalyseur obtenu, sauf indication contraire, par 
traitement du sulfuze de nickel commercial par HSiEt, durant 70 h; quand la 
duke de traitement est seulement de 24 ou 48 h le catalyseur est symboike 
“Ni/NiS( 24)” et “Ni/NiS( 48)“. Dans le Tableau 3 on a deja don& diverses in- 
formations sur les reactions rk.lisees, on trouvera, ci-apes, des donnees cornpI& 
mentakes; sont indiques dans l’ordre: c&one catalyseur; Eb. fraction Gnoxy- 
silane (“Cimm); rzg de cette fraction. 

Cycloheranone; Ni/E&S; 125-126/25; 1.4617. Ni/NiS; 125-126/25; 1.4625. 
M&hyl-2 cyclohesanone; Nr/Et?S; 135-136/25; 1.4649. Ni/NiS; 82/l; 

1.4660. 
Mithyl-4 cyclohesanone; _Ni/Et,S; 135-136/25; 1.4558. Ni/NiS; 80/0.7; 

1.4584. 
Cyclopentanone; Ni/Et,S; llO-111/23; 1.4577. Ni/NiS; 112/24; 1.4558. 
EtCOiUe; Ni/E&S; 89-90/25; 1.4378. Ni/NiS; 4 h a 120”; Rdt. 78%; 88/24; 

1.4362; teneur en Pnorysilane: 78% Ni/NiS(24); 90/25; 1.4381. 
EtCOEt; Ni/Et,S; lOO-101/25; 1.4434. Ni/NiS(17) 101/25; 1.4433. Ni/NiS; 

101/25; 1.4423. 
PrCOMe; Ni/EbSS; 99-100,125; 1.4383. Ni/NiS; 99-100/25; 1.4341. 
LBuCOMe; NiiEt? S; lOl-102/25; 1.4360. Ni/NiS; lOO-101/25; 1.4350. 
t-BuCOEt; Ni/Et?S; 119/25; 1.4491. NQNiS(48); 118/23; 1.4505. 
PhCH?CORIe; Ni/Et,S; 115/0.7; 1.5169. Ni/NiS; 113/O-5; 1.5139. 
PhCH,COEt; Ni/F&S; 140-141/O-9; 1.5075. Ni/NiS; 130-134/0.6; 1.5102. 
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