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Summary

Two competing reactions ensue when trialkylsilanes HSiR'; are treated with
aliphatic aldehydes RCHO in the absence of a solvent and using a nickel catalyst
(obtained by the treatment of anhydrous NiCl, with a trialkylsilane); one gives
an alcoxysilane RCH.OSiR";, the other an ether oxide (RCH,).O0 and a siloxane
(R'381).0. By variation of the reaction conditions, either reaction can be made
exclusive. Reaction mechanisms are proposed.

Reésumé

Par action sur des aldéhydes aliphatiques, RCHO, de trialkylsilanes, FISiRj,
en absence de solvant et en présence du catalyseur au nickei obtenu par traite-
ment de NiCl,; anhydre par un trialkylsilane, il intervient deux évolutions com-
pétitives, I'une conduisant a I'alcoxysilane RCH.OSiRj, Yautre a I’éther-oxyde
(RCH,),0 et au siloxane (R3Si).0, cette derniére ne constituant pas un prolonge-
ment de la premiére; suivant les conditions, I’une ou ’autre peut étre rendue
quasi-exclusive. Un mécanisme de ces réactions est proposé.

L’étude de I’action d’hydrogénosilanes sur des dérivés carbonylés a fait
I’objet de nombreuses publications [1] relatives souvent, d’ailleurs, a des réac-
tions d’hydrosilylation en présence de catalyseurs variés. Toutefois peu de tra-
vaux concernent ’action des hydrogénosilanes sur les aldéhydes aliphatiques
dans lesquels le groupe carbonyle n’est pas conjugué avec une liaison multiple
ou un noyau aromatique; il a tout d’abord été montré que HSiCl; et HSiPh;,
s’additionnent a I’éthanal et au butanal par voie photochimique [2]; il fut ensuite
trouvé que par chauffage a 650° I’éthanal et HSiCl; conduisent a I’énoxysilane
CH,=CHOSICl; [3]; il fut enfin signalé qu’en présence de ZnCl, les aldéhydes
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aliphatiques RCHO donnent avec HSiEt; une réaction exothermique conduisant
au silozane Et4Si,O et i I’éther-oxyde (RCH,).0 [4]; la formation de ces dérives
fut attribuée a la décomposition, en présence de ZnCl;, de I"alcoxysilane qui
avait pu se former par hydrosilylation de ’aldéhyde car les auteurs observérent
que par léger chauffage, en présence de ZnCl;, des alcoxysilanes qui auraient pu
se former, il intervenait une dégradation en éther-oxyde et siloxane [5].

En ce qui nous concerne, nous avons constaté qu’en présence de divers ca-
talyseurs au nickel on pouvait orienter ]a réaction suivant différentes évolutions
conduisant, dans le cas des aldéhydes aliphatiques, soit 4 un énoxysilane soit a
un alcoxysilane soit a un mélange d’éther-oxyde et de siloxane. Nous envisage-
rons, ici, seulement ces deux derniers cas; nous verrons qu’en présence du cata-
lyseur au nickel einployé on peut orienter, a volonté, la réaction soit vers la for-
mation de ’alcoxysilane scit vers celle du mélange éther-oxyde/siloxane et nous
montrerons que ces deux orientations de la réaction proviennent, dans notre
cas des évolutions concurrentes, la forrmation du mélange éther-oxyde/siloxane
ne pouvant pas étre attribuée 4 une dégradation de I’'alcoxysilane; nous termine-
rons en proposant une interprétation de ces résultats.

Données expérimentales

Le catalyseur au nickel employé ici est symbolisé Ni/SiH; il est oktenu par
action sur du chlorure de nickel anhydre de triéthylsilane, HSiEt,, au reflux.

Premiers résultats

Dans une premiére série d’essais nous avons fait réagir différents aldéhydes
sur le mélange HSiEt;—catalyseur Ni/SiH en opérant a la température de reflux
du triéthylsilane (bain d’huile a 125-130°). Dans le cas de I’éthanal, nous avons
opéré en distillant lentement celui-ci dans le mélange réactionnel porté au re-
fiux du triéthylsilane.

Les résultats concernant ces différentes réactions sont consignés dans le
Tableau 1; les rendements en aleoxysilanes et en éthers-oxydes obtenus, ont

TABLEAU 1
POURCENTAGES RELATIFS EN ALCOXYSILANE ET EN ETHER-OXYDE ¢
0.1 mole aldehyde + 0.1 mole tnéthylsilane + Cat Ni/StH prepare a partirde 1 gde NiCla

Aldéhyde RCH,0S:1Et; RCH,OCH,R
(%) (%)

Etbanal 53 % 31°%

Propanal 72 28

Butanal 67 33

Isobutaral 68 32

Pentanal 88 12

Heptanal 73 27

Octanal 64 36

Phényl-propanal 70 30

€ pDéterminses par C.E.V.; colonnes carbowax 20 M & 20% sur chromosorb P. b Pourcentage de produits ob-
tenus par distillation (Rdr.).
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été déterminés par chromatographie en phase vapeur (CPV) hormis le cas de
[’éthanal ot Ies rendements sont ceux en produits recueillis par fractionnement;
la quantité d’hexaéthyldisiloxane formée, non mentionnée dans le tableau, cor-
respond bien, généralement, a celle d’éther-oxyde obtenu.

Etude de linfluence de différentes conditions expérimentales

Au cours de divers essais nous avions constaté gue les rendements en pro-
duit d’addition d’une part et er. éther-oxyde et siloxane d’autre part dépendaient
beaucoup des conditions expérimentales. Ainsi, par exemple, lors de la réaction
effectuée avec I’isobutanal, nous avions obtenu, par addition lente de celui-ci
(0.1 mole en 30 min), des rendements en alcoxysilane et en éther-oxyde respec-
tiveinent de 68 et 32%; une addition trés rapide de 1’isobutanal (0.1 mole en 2
min) inverse les rendements: respectivement 36 et 64%. Des résultats analogues
ont été observés avec divers aldéhydes.

Nous avons donc étudié I'influence de différents facteurs sur le déroulement
de la réaction: température, sens de ’addition et quantités relatives des réactifs.
Nous avons utilisé, pour faire ces études comparatives, un méme aldéhyde, l'iso-

butanal.
Influence de la température. Ces essais ont été réalisés afin de voir s1 une

augmentation de température entrainait une formation importante d’éther-oxyde,
en favorisant la décomposition sur le catalyseur N1/SiH, de I'alcoxysilane formé.
phéncmeéne qui aurait été analogue a celui déja constaté par Lapkin en présence
de cnlorure de zinc [4, 5].

Suivant les opérations, la température du bain d’huile est maintenue soit a
70° (température au dessous de laquelle la réaction est nettement plus lente),
soit 4 140° (bon reflux du triéthylsilane), soit méme a 180° (triéthylsilane nette-
ment en surchauffe).

Quand on ajoute lentement ’aldéhyde au mélange HSiEt;—catalyseur Ni/SiH
on observe (Tableau 2, colonne A) que ies rendements en dérivé d’addition et en
éther-oxyde ne sont guére modifiés par élévation de température, et méme, bien
que la variation soit ici peu significative, nous observons plutot une légére diminu-
tion du pourcentage en éther-oxyde lorsque la température du bain passe de 70°
a 140°. Cette diminution a été plus nette lorsque, au lieu de faire tomber lente-
ment ’aldéhyde sur le silane, nous avons porté I’ensemble (0.1 mole d’aldéhyde/

TABLEAU 2

ACTION DE L'1ISOBUTANAL SUR LE TRIETHYLSILANE (CATALYSEUR Ni/S$1H) A DIVERSES TEM-
PERATURES

A: addition lente de 0.1 mole d'i1sobutanal a 0.1 mole de HSiEt3 + Cat. Ni/SiH. B melange initial 0.1 mole
isobutanal + 0.1 mole HS1Et3 + Cat. Ni/S1H

Température Rdts relatiis® de i-BuOSIEL311-Bu;0
du bain d’huile
co A B
70 63/37 32/68
100 - 21/959
140 68/32 56/14
180 68/32 -

8 Calculés par RMN sur le mélange brut en {in de réaction.
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TABLEAU 3

INFLUENCE DU MODE DE REACTION
T = 70°. 0.1 mole 1sobutanal + 0.1 mole HS1Et 3 + Cat. Ny/SiH prepare a partirde 1 g de NiCla

Rdts relatufs & de i-BuOSiEt3/1-Bu 0

Aldéhyde ajout€ au silane 65/33
Réactifs mélangés dés le départ 32/68
Silane ajout€ a ['aldéhyde 12/88

9 Détermunés par RMN sur le mélange brut en fin de réaction.

0.1 mole de silane/Cat. Ni/SiH) a des températures différentes (Tableau 2, colon-
ne B). Ces résultats ne correspondent pas a I'hypothése qui consisterait a expli-
quer la formation de I’éther-oxyde par une décomposition thermique, sur le cata-
lyseur, du composé d’addition déja forme.

Influence du sens de 'addition. En opérant de facon & avoir des conditions
comparables (voir le Tableau 3), nous avons effectué la réaction de trois fagons
différentes: (a) addition lente de I’aldéhyde au méiange HS1Et;—Cat. Ni/SiH;

(b) mélange des réactifs porté, en quelques minutes, a la température désirée;
(¢) addition lente du silane au mélange aldéhyde—Cat. Ni/SiH. Nous avons indi-
qué dans le Tableau 3 les résultats obtenus.

Le sens de ’addition joue donc un role trés important; le fait d’avoir un
milieu riche en hydrogénosilane au niveau du catalyseur améne la formation pré-
férenticlle de ’alcoxysilane, alors que l'inverse nous donne principalement ’éther-
cxyde.

Influence des quantités de réactifs mises en jeu. En tenant compte de ce qui
précéde, nous avons réalisé deux séries d’expériences afin d’accroitre soit ie ren-
dement en alcoxysilane, soit celui en éther-oxyde. Nous avons d’abord opéré a
70°, le silane étant ajouté progressivernent au mélange aldéhyde—catalyseur (con-
ditions favorables a I’obtention d’éther-oxyde) avee, suivant les essais, des quan-
tités relatives croissantes d’aldéhyde (Tableau 4).

Le dernier résultat montre que I’on peut obtenir par cette méthode de
Péther-oxyde de fagon quasi-exclusive; notons que cela n’a été possible qu’en
choisissant les conditions au mieux (température, sens de 1’addition, quantités
de réactifs).

Une autre série d’expérience a été réalisée (bain d’huile porté a 180°, de

TABLEAU 2
INFLUENCE DE QUANTITES MOLAIRES RELATIVES DES REACTIFS UTILISES
T = 70°; 0.1 mole HS1Et3: ajoute lentement; Cat. N1/StH prepare d partirde 1 g de NiCl»

HSiEt3n-PrCHO  1-BuOSiEt3 @ 1rBuy0 &
(%) (%)

in 12 88

1/2 6.5 93.5

1/5 traces >99

9 Rendements relatifs, déterminés par RMN sur le mélange brut aprés distillation.
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TABLEAUS
INFLUENCE DES QUANTITES MOLAIRES RELATIVES DE REACTIFS UTILISES
T = 180°; 0.1 mole\-PrCHO ajouté lentement: Cat. N1/StH préparé a partir de 1 g de Ni1Cl>

HSIEt3/1-PrCHO i-BuOSiEt; ¢ i-Bu.0 ¢
(%) (52)
1/1 68 32
an 97.5 2.5
101 >99 traces

2 Rendements relatifs, déterminés par RMN sur le me€lange brut aprés distillation,

fagon a assurer une nette surchauffe) avec un sens d’addition inversé, I’aldéhyde
étant ajouté tres lentement au mélange HSiEt;—Cat. Afin d’accentuer le phéno-
mene observé, nous avons fait croitre le rapport des quantités de silane sur celles
d’aldéhyde mises en jeu (Tableau 5). Nous sommes ainsi arrivés a infléchir la ré-
action, de fagon pratiquement totale, dans le sens de la formation d’isobutoxy-
triéthylsilane.

Nous voyons donc que, selon les conditions expérimentales la réaction peut
conduire de fagon quasi-exclusive soit a la formation simultanée d’hexaéthyldi-
siloxane et d’oxyde d’isobutyle, soit a celle d1sobutoxytriéthylsilane.

Résultats relatifs @ divers aldéhydes

La mise au point précédente des conditions expérimentales optimales nous
a permis de réaliser la synthése d’une série d’alcoxysilanes, en opérant a tempéra-
ture suffisamment forte, avec un exceés de silane (Tableau 6).

TABLEAU 6
ACTION DE SILANES SUR OIVERS ALDEHYDES ALIPHATIQUES

Réactions réalisees avec un 2xcés de silane en présence de Ni/SiH

Aldéhyde (0.1 motle) tilane (mole) Température du ba:n Rendement en alcoxysi-
o lane 1solé (%)
Butanal HS1EtaMe (0.8) 140 69
Ethanal HSiEt3 (0 5) 110 73
Propanal HS Et3 (0.7) 180 83
Butanal HEiEt; (0.8) 180 80
Isobutanal H3iEt; (1.0) 180 81
Pentanal HS1Et; (0.8) 180 6
Hexanal HSiEty (0.8) 180 78
Heptanal HSIEt3 (0.8) 180 73
Octanal HSiEt3 (0.8) 180 72
Diméthyl-2 2-propanal HSiEt, (0.5) 180 84
Phényléthanal HS1Et3 (0.8) 180 78
Phényl-3 propanal HS1Et3 (0.8) 180 81
Ethanal HS1Pr3y (0.25) 190 65
Propanal HSiPr3y (0.3) 200 86
Butanal HSiPr3 (0.9) 200 83
Isobutanal HS1Pr3 (0.4) 200 80
Propanal HS1Buj (0.25) 210 78
Butanal HSiBuj (0.25) 240 82
Isobutanal HSiBuj (0.25) 240 84

Pentanal HS1Buj (0.25) 240 82
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TABLEAU 7

ACTION DE HSiEt; SUR DES ALDEHYDES ALIPHATIQUES EN PRESENCE DE CATALYSEUR
Ni/SiH A TEMPERATURE AMBIANTE

0.5 mole aldéhyde + 0.1 mole triethylsilane + Cat. Ni/S\H prepare a partirde 1 gde NiCla

Aldéhyde Durée de Pourcentages relatifs (C.P.V.) 2 Rdt en éther-
réaction oxyde (%)
(h) RCH20SiEt; (RCH2)20 EtgSia0O Dénvé de

crotonisation

Propanal 40 1 48 50 1 96

Butanal 55 - 18 49 3 96

Pentanal 65 2 48 49 1 98

Hexznal 50 — 19 50 1 98

Heptanal 15 2 47 49 2 04

¢ C.P.V. avec slicones SE 30 (20%) sur ceélite,

Par contre, lorsque nous avons voulu orienter la réaction vers la formation
d’éther-oxyde, nous avons éprouvé certaines difficultés. Avec les aldéhvdes ali-
phatiques linéaires du type RCH,CHO, des réactions de crotonisation s’effectuent
sur le catalyseur au nickel Ni/SiH avec une vitesse suffisamment grande pour con-
currencer un peu la formation de I’éther-oxyde et du siloxane, méme a la tempé-
rature de 70°. Nous avons ainsi été amenés a travailler 4 la température ambiante;
la durée de la réaction passe alors de quelques heures a deux ou trois jours, mais
nous avons pu, ainsi, éliminer a peu prés totalement les réactions secondaires, a
condition de distiller dés que le silane a totalement réagi. La réaction ainsi menée
conduit a la formation quasi-quantitative de ’éther-oxyde et de la quantité corre-
spondante d’hexaalkyldisiloxane (Tableau 7).

Discussion

Nous avons vu que, suivant les conditions expérimentales, il est possible de
modifier PPorientation de I"action d’un hydrogénosilane sur un aldéhyde alipha-
tique, en présence de catalyseur NifSiH: cette réaction peut conduire soit 4 la
formation du dérivé alcoxysilicié (évolution A), soit a celle de 1’éther-oxyde et
de disiloxane (évolution B).

(A)
RCH,O0SiR}
RCHO HSiR'y
Cat. Ny/S:& l(B)

—— RCH,OCH:R + R}Si,O

En tenant compte des observations mentionnées précédemment, nous al-
lons essayer d’interpréter les deux types d’évolutions observés. Plusieurs possibi-
lités réactionnelles peuvent, a priori, étre envisagées et nous avons di réaliser un
certain nombre de réactions de vérification pour confirmer ou infirmer diverses
de ces possibilités.

(a) On peut tout d’abord se demander si I'alcoxysilane ne provient pas de
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la réduction de I’aldéhyde en alcool par I’hydrogéne chimisorbé sur le catalyseur
au nickel, suivie d’une silylation de cet alcool par I’hydrogénosilane présent dans
le milieu:

R
i r
RCHO + J ; ————»= RCH,OH +
Cat N T ;an,Z/
ertrr0 /Y RRI7207/4de

H---H
cat : :

RCH,OH + HSIEt; ————= RCH,0OSIE{; + Hy ou ;
/CG:..Nlé;
ferrtry ‘.

Au cours des réactions, nous n’avons jamais observé de dégagement gazeux,
il faudrait donec, si ce mécanisme intervenait, que I’hydrogéne formé soit aussi-
tot fixé sur le catalyseur et 4 nouveau utilisé; remarquons toutefois que nous
n’avons pas trouvé trace d’hydrogénation par simple chauffage du butanal, a son
reflux, en présence du catalyseur Ni/SiH. Notons, de plus, que bien qu’il se soit
révélé possible d’hydrogéner (en atmosphére d’hydrogéne, a pression ordinaire et
a 70°) de ’isobutanal en isobutanol en présence d’un catalyseur Ni/SiH exempt de
ClISiEt,, il n'a pas été obtenu d’isobutancl avec le catalyseur Ni/SiH habituelle-
ment utilisé au cours de nos réactions et qui contient de faibles quantités de tri-
éthylchlorosilane formées au cours de sa préparation.

Quant a la formation de I’éther-oxyde, elle ne peut pas étre attribuée a une
réaction secondaire au cours de l'action de 1’alcool sur le triéthylsilane, car rien
de tel n’est observé lorsqu’on fait réagir dans des conditions opératoires sembla-
bles, le triéthylsilane sur un alcool en présence de catalyseur au nickel Ni/SiH,
'alcoxysilane se formant avec de bons rendements sans qu’il apparaisse d’éther-
oxyde.

En résumé, il semble que si ces réactions d’obtention de I'alcoxysilane inter-
viennent elles ne devraient étre que secondaires.

(b) Les catalyseurs Ni/SiH utilisés contenant un peu de triéthylchlorosilane,
il pouvait ne pas étre impossible, en présence des traces d’humidité contenues
dans les aldéhydes employés, qu’il y ait éventuellement des réactions de catalyse
acide. En effet, Doyle et al. [6] ont montré qu’en milieu alcoolique acide, les
hydrogénosilanes réduisent les composés carbonylés en éthers-oxydes.

R'R"C=0O + HSiR, + R"'OH ‘5 R'R"CHOR'"’ + R,SiOH

Si donc on remplagait 1’alcool par un alcoxysilane, une réaction analogue
pourrait dans notre cas conduire a un éther-oxyde:

R'CHO + HSiEt; + R'CH,0SiEt; LN R'CH,OCH,R’' + Et¢Si,O

Nous pouvons cependant remarquer que nos conditions opératoires sont
trés éloignées de celles de Doyle et al. qui opérent avec une quantité massive
d’acide (H,S0,; ou CF;COOH), alors que dans nos réactions seules de trés faibles
quantités de HCl peuvent éventuellement intervenir.

Une série d’expériences témoins a été réalisée qui finalement ne permettent
pas de retenir cette hypothése.



Comme au cours des réactions entre RCHO et HSiEt; sur catalyseur au
nickel, le mélange réactionnel contient RCHO, HSiEt; et RCH,0SiEt;, nous
avons essayé de faire réagir des quantités équimolzires des trois composés sur
catalyseur Ni/SiH exempt de triéthylchlorosilane, mais nous n’avons constaté
aucune évolution, méme apreés plusieurs heures de contact a 70°; ’addition de
quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentré n’apporte pas non plus, dans
les mémes conditions au bout de plusieurs heures, de modification du mélange
réactionnel; toutefois I’addition ensuite de triéthylchlorosilane permet, par con-
tre, le démarrage de la réaction conduisant aux évolutions habituellement ob-
servées, le role du triéthylchlorosilane pouvant étre d’éliminer I’eau présente, ce
qui permet de régénérer le catalyseur par réduction par HSiEt, du NiCl, formé
par action de HCI/H,O sur le nickel catalytique.

Nous avons, aussi, vérifié que sans catalyseur Ni/SiH, les mémes aldéhydes
et silanes ne réaggissaient pas a 70° en présence de faibles quantités d’acide chlor-
hydrique concentré. Nous ne retiendrons donc pas I’hypothése de formation de
P’éther-oxyde par catalyse acide.

Il apparait que nos réactions sont attribuables a une catalyse hétérogéne
sur catalyseur au nickel Ni/SiH. Nous interpréterons dans ce sens successivement
la formation de I’alcoxysilane puis celle de I’éther-oxyde.

Evolution conduisant a la formation d’alcoxysilare. La réaction d’addition
du silane sur le groupement carbonyle est celle qui est observée surtout lorsque
nous n’avons, constamment, dans le milieu réactionnel que trés peu d’aldéhyde.

Les catalyseurs au nickel sont, normalement, par leurs centres actifs, des
adsorbants d’hydrogéne; ils sont, d’autre part, susceptibles de se complexer aux
liaisons multiples, en particulier au groupe C=0 [7]. Dans le cas présent, il y a, a
la surface du catalyseur, beaucoup de silane et peu d’aldéhyde. Quand une molé-
cule d’aldéhyde vient se fixer sur le catalyseur par le groupe C=0, elle est entourée
par des molécules de silane (et par H chimisorbé); on peut penser que la réaction
fait intervenir alors I’'attaque de I’atome d’oxygéne du groupe carbonyle, plaqué
sur ie catalyseur, par le groupement trialkylsilyle d’'une molécule de silane liée
au catalyseur et située a proximité de la molécule d’aldéhyde. On passerait ainsi,
en principe, d’un état de type (A) a un état de type (B).

/ 7 ’
Sy s, / /\l/ / I/
/// /,S:'I , / / S /,
/H\ s —— H\ ’ /
, sc=0"H, r c<0o H/ /
SR R /7 i/
O, x x’ 7 % *
L 7t 7 s s s s T 4 4 VAR 4 /
(A) (B)

Le radical lié au catalyseur, R(R3SiO)HC-—(Cat.), qui serait ainsi formé,
pourrait ensuite capter aisément un atome d’hydrogéne, étant donné, vraisem-
blablement, la présence au voisinage de nombreux centres actifs occupés par de
Phydrogéne, ce qui conduirait donc ainsi a I"alcoxysilane.

FEvolution conduisant a la formation d’éther-oxyde et de disiloxane. Cette
évolution est obtenue lorsque nous opérons de fagon que !a surface du catalyseur
soit saturée en dérivé carbonylé.
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On peut alors penser que, si une molécule d’hydrogénosilane vient au voisi-
nage du groupe carbonyle, a la surface du catalyseur, créant ainsi une situation de
type (A) précédente, un tel systéme évoluera vers le type (B). Toutefois le sys-
téme R(R}SiO)HC—(Cat.), ainsi formé, trouve cette fois un environnement trés
différent de celui qu’il avait ci-dessus. Ici ce systéme est entouré de molécules
d’aldéhyde adsorbées par le catalyseur, ce qui laisse attendre qu’il puisse réagir
préférentiellement sur une de ces molécules chimisorbées, pour conduire a un
nouveau systéme du type (D).

\l/
R
H_ | St 4
— 4 ~c-0" om 7

////////
(D)

Notons [81] que des radicaux du type RCHOM (lorsque M = césium), peuvent
réagir facilement sur une nouvelle molécule d’aldéhyde pou: condwre & un nou-
veau radical RCH(OM)OCHR.

Une possibilité d’évolution du “‘radical’ (D), a laquelle on pourrait s’attendre
serait la fixation d’un atome d’hydrogene chimisorbé, ce qui conduirait a un acé-
tal mixte silicié (E) non observé.

OSIRY /OS-R'a
H RCH ——><—w— RCH
: O-CHR DCHLR
i TITITITTIT [TTTTTTTTTTTTT
(D) (E)

Par ailleurs, le passage par ce dérivé (E) ne justifie pas correctement nos ré-
sultats expérimentaux; Frainnet et Paul [9] ont montré, en effet, que les acétals
mixtes siliciés du type (E) pouvaient réagir sur les trialkylsilanes, et que deux
types de scission, selon a et b, étaient possibles, conduisant soit 4 une molécule
d’éther-oxyde et a une molécule d’hexaalkyldisilloxane, soit 4 deux molécules
d’alcoxysilanes.

a O—SiIR, a . “
" R CHEOR + (R3SI)20
' HSIR3
R_C\;( Cat Ni/SiH
b o—R" b . "
R'CH,OSiIR3 + R QOSIRj3

Ils ont établi que, lors de I’action de HSiEt; sur MeCH(OEt)OSiEt,, qui se
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123

triéthylsilane ELOSiEt;, alors que la scission a. conduisant a ’oxyde d’éthyle et
2 I’hexaéthyldisiloxane, n’intervient que pour 30%.

Or, nous avons observé que I’on pouvait n’obtenir, dans certaines conditi-
ons bien précises (température ambiante, excés d’aldéhyde), que de I'éther-oxyde
et de I'hexaalkyldisiloxane. Cela nous a amenés a envisager une attaque directe
du *‘radical’” (D) par une molécule de silane. Tout se passe comme si dans le
radical (F) la liaison C—OSi était rendue particuliérement fragile, réactive.

On peut se demander s’il ne s’établit pas un caractére de liaison partielle
entre I’atome d’oxygéne du groupe OSi et les atomes C(1) et C(2) (F'), avec, a
Ia limite, passage a (F'") et inversement.

o) o) o
RC(1)H g(e)Hn RCI1IH  C(2)HR ng(nH C(2)HR
o ~~"o"’
Et3Sl| EtJSI- Et5S
(F) (F) (F™)

S’il en était ainsi, il serait normal d’obtenir, par action de HSIEL;, EtsSi,0
avec libération d’un radical RCHOCH-.R qui conduirait ensuite a I’éther-oxyde
par capture d’un atome d’hydrogéne (par exemple H chimisorbé).

A la suite d’essais témoins nous nous sommes rendu compte qu’il pouvait
y avoir, en partie tout au moins, une autre voie pour la formation de 1’éther-oxy-
de. En effet, quand on fait réagir, a 70° comme a 25°, un mélange équimolaire de
i-PrCHO, i-BuOSiEt; et HSiEt;, en présence du catalyseur Ni/SiH habituel, on
s’aper¢oit que de l'isobutoxyiriéthylsilane est consommé en faveur de la forma-
tion de i-Bu,0 et Et,Si,0. Ce résultat a été confirmé en employant dans le mé-
lange initial un alcoxysilane différent de celui que donne I’'addition de HSiEt;
sur I’aldéhyde; ainsi, en partant du mélange en proportions molaires égales de
i-PrCHO, EtOSiFEtL; et HSiEt; nous avons obtenu, en fin de réaction, de 1’éther-
oxyde mixte i-BuOEt a coté des autres produits habituels de la réaction de HSiEt,
sur I’aldéhyde. Les alcoxysilanes ne donnant pas, habituellement d’éther-oxyde
en présence du catalyseur Ni/SiH, nous devons admettre qu’intervient ici une
réaction avec ’aldéhyde.

Il semble que I’on puisse envisager qu’au contact du nickel une liaison C—H
du carbone fonctionnel de I'alcoxysilane puisse étre affaiblie, ou méme, a la
limite, scindée pour donner un radical lié au catalyseur:

SIEt3
R(_.:HOSIE'K3 RCH
H ]
M i
! i
2 1
77777 /7777777777777

(G) (B8)
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Ce “radical” pourrait ensuite soit régénérer I’alcoxysilane de départ, soit
attaquer le groupe carbonyle de 1’'aldéhyde, surtout si celui-ci est en excés, pour
conduire a un systéme du type (D) qui engendre ensuite I’éther-oxyde.

Partie expérimentale

Les aldéhydes aliphatiques que nous avons utilisés proviennent du commerce.
Les termes les plus lourds (Eb. > 100°) ont été obtenus anhydres par distillation
azéotropique des traces d’eau, en présence de benzeéne, suivie d’une rectification
soignée de facon a éliminer les petites quantités d’acide qui pouvaient y étre con-
tenues. Les termes les plus légers ont subi plusieurs distillations successives; lors
de chacune de celles-ci, les tétes, constituées par le mélange azéotropigue aldé-
hyde/eau, ont été écartées, et seule la fraction passant a point fixe a été gardcée.
La derniére distillaticn a été effectuée sur tamis moléculaires.

Le catalyseur au nickel Ni/SiH est préparé, en général dans le ballon ou
aura lieu la réaction, par traitement, en atmosphére inerte, de 1 g de NiCl; an-
hydre pour 5 g de HSIiEt; porté a reflux (bain d’huile a 120—130°) durant environ
2 h; Et;SiCl formé a été éliminé en grande partie par lavages successifs (au cyclo-
hexane par exemple) et décantations (centrifugation) seulement lorsque ce tri-
éthylchlorosilane pouvait étre génant par la suite pour le fractionnement, par
distillation, des produits finaux.

Modes opératoires

A chaud. Les réactions ont été effectuées en atmosphére inerte (argon) dans
un ballon muni d’un réfrigérant ascendant et d’une ampoule a brome réunis a
une colonne a CaCl,. Nous avons opéré suivant deux modes différents: (a) les réac-
tifs sont mélangés ensemble sur le catalyseur Ni/SiH et le ballon est plongé dans
un bain d’huile porté a la température voulue jusqu’a ce que la réaction soit
terminée; (b) un des réactifs et le catalyseur étant portés a la température choisie,
le composé antagoniste est alors ajouté, trés lentement. au goutte a goutte, en
une demi-heure environ pour les quantités utilisées; le chauffage de I’ensemble
est ensuite poursuivi jusqu’a la fin de la réaction. Dans les deux cas, la progression
de la réaction est suivie par spectrométrie infrarouge.

La température du bain d’huile dans lequel est plongé le ballon réactionnel,
les quantités de réactifs utilisés, ainsi que les rendements obtenus ont été men-
tionnés dans les Tableaux 1-7.

A température ambiante. Ces réactions ont été réalisées dans un erlenmeyer
hermétiquement fermé, en ajoutant au catalyseur Ni/SiH 0.1 mole de triéthyisi-
lane et 0.5 mole d’aldéhyde puis en agitant I’ensemble, sous atmospheére d’argon,
au moyen d’un barreau magnétique enrobé de téflon. Des prélévements sont
effectués, périodiquement, afin de suivre la progression de la réaction par spectro-
métrie infrarouge. Apres disparition totale de la bande correspondant a la vibra-
tion de valence v(SiH) du triéthylsilane, nous avons distillé I’excés d’aldéhyde
restant dans le mélange réactionnel; puis, nous avons distillé, en une seule frac-
tion I’ensemble des produits réactionnels afin d’en éliminer le nickel colloidal.

Un spectre infrarouge de cette fraction montre qu’elle est constituée essen-
tiellement par un mélange d’éther-oxyde et d’hexaéthyldisiloxane. Mais I’appari-
tion dans le spectre de deux faibles bandes vers 1690 et 1640 cm™' montre bien
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Pexistence de traces de produit correspondant a une crotonisation de I’aldéhyde.
Par RMN nous m’avons pu mettre en évidence, dans le mélange, I’existence d’une
quantité méme faible du produit d’addition de HSiEt; sur ’aldéhyde de départ;
mais par chromatographie sur colonnes Silicones SE 30 4 20% -support Célite,
nous avons montré qu’il se formait de trés iégéres quantités de ce produit.

Nous indiquons dans le Tableau 7 Ia durée de la réaction, ainsi que les pro-
portions des différents dérivés formés, déterminées directement par C.P.V. du
mélange. Les éthers-oxydes formés ont pu étre séparés aisément, par distillation.

Caractéristiques physicochimiques des alcoxysilanes et des éthers-oxydes oblenus
lors de ces réactions

Nous donnons, dans le Tableau 8, diverses caractéristiques physicochimiques
des différents éthers-oxydes recueillis par distillation. Diverses données physico-
chimiques des différents alcoxysilanes obtenus, sont indiquées dans le Tableau 9.
Les analyses élementaires, non mentionnées ici, se sont révélées conformes.

Dans les spectres infrarouges, a coté des vibrations correspondant aux groupes
SiEt,, SiPr,, SiBu; et SiEt,Me, on observe, en particulier, dans la région de 1050-
1110 cm™*, une bande ou parfois deux bandes intenses dues a la présence de la
vibration de valence v(C—O). Nous donnons, dans le Tableau 9, les valeurs de
v(C—O) mesurées pour les différents composés alcoxysiliciés mis en solution dans
CCl,. Dans tous les cas, les spectres enregistrés, en utilisant HCCl; comme solvant,
permettent de confirmer cette interprétation par suite d’un abaissement des fré-
quences de 4 a 7 cm™' environ. Ces données sont en accord avec celles déja
trouvées, au laboratoire, pour les alcoxytriméthylsilanes [11].

Avec les éthoxy- et propoxy-silanes, nous observons, dans la région 1080-
1110 em™!, non pas une seule absorption, mais deux fortes bandes qui, par effet
de solvant (CCl,—CHCI,), subissent & la fois un abaissement de fréquences (d’en-
viron 5 cm™! en moyenne) et une modification de leurs intensités relatives. Ce
dédoublement a déja été signalé, dans le cas d’éthoxysilanes, d’abord par Smith
[12], puis par d’autres auteurs [13-15]; ces demiers ont été conduits a envisager
une résonance de Fermi entre la vibration #(C—O) et une vibration provenant du

groupe alkyle.

TABLEAU 8

ACTION DU TRIETHYLSILANE SUR DIVERS ALDEHYDES ALIPHATIQUES CARACTERISTIQUES
PHYSICOCHIMIQUES DES ETHERS-OXYDES FORMES

0.5 mole aldéhyde + 0.1 mole HS:Et3 + Cat. N1/SiH (1 g N1Cl3). température ambiante (sauf pour
Iisobutanal: 70°)

20

Aldéhyde Ether-oxyde isolé Eb. np IR ¥(CHa0) RMN 5(CH>0)
Rdt. (%) CC/mmHg) (cm™!) (ppm)
Propanal 77 90-91)760 1.3837 1120 3.30 (J 6 H2)
(91/760) ¢ (1.3811) ¢
. Butanal 83 45-16/28 1.3986 1122 3.33 (J 6 Hz)
(142/760) ¢ (1.3990) 2
Isobutanal 78 125/760 1.3935 1117 3.10 (J 6.5 Hz)
(123/760) ° (1.3931)¢
Pentanal 82 88-89/25 1.4115 1119 3.32 (J 6 Hz)

(190/760)9  (1.4120)7

% Ref. 10.
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TABLEAU9

ACTION DE SILANES SUR DES ALDEHYDES ALIPHATIQUES. CARACTERISTIQUES DES ALCO-
XYSILANES OBTENUS

Alcoxysilane Eb. nyy a2° R ° RMN b
CC/mmHg) C—0) §(SiOCHa)
(cmil) (ppm)
EtOS1Ety 153-155/760 1.4142 0.813 1108, 1081
EtOSi1Pr3 96-98/25 1.4248 0.818 1107, 1081 3.63
PrOSiEty 76-77/25 1.4181 0.817 1109, 1087 3.59
PrOSiPr3 113-114/30 1.4267 0.819 1108, 1087 3.52
ProSiBus 83-84/1 1.4358 0.826 1109, 1086 3.52
BuQSiEt; 93-95/25 1.4215 0.818 1096 3.63
BuOS1Prj 124-125/28 1.4301 0.822 1096 3.57
BuOSiBuj 96-97/1 1.4390 0.830 1096 3.57
BuOSiEtsMe 68-69/27 1.4132 0.804 1096 3.56
1-BuOSiEt3 81-83/25 1.4183 0.813 1093 3.37
i-BuOSiPr3 122-123/25 1.4281 0.816 1092 3.33
i-BuOSi1Buj 89-90/1 1.4354 0.821 1093 3.32
PentOSiEt3 110-111/26 1.4261 0.820 1097 3.58
PentOSiBuj 112-114/1 1.4422 0.837
HexOSIEt3 129-130/25 1.4280 0.824 1097 3.60
HeptOSi1Et; 146-147/25 1.4307 0.826 1098 3.62
OctOSIEt3 106-107!1 1.4336 0.827 1098 3.59
Me3CCH,OSiEta 93-94)27 1.4198 0.813 1098 3.27
PhCH,CH30SiEt; 114-115/1.5 1.4864 0.917 1097 3.75
Ph(CH32)30S1Et3 169/25 1.4836 0.912 1099 3.59

9 Spectrographe Perkin—Flmer 225; solvant CCl,. & Solution & 30% dans CClg.

Par spectrométrie RMN, nous pouvons repérer facilement, dans la région
de 3.2 a 3.7 ppm, les protons liés a4 I’'atome de carbone porteur du groupement
trialkylsiloxylé; les positions de ceux-ci, pour les différents composés, sont
données dans le Tableau 9 (solvant CCly, référence interne TMS).

Deérivés de référence

Les alcoxysilanes de référence ont été synthétisés par la méthode de Dolgov
et al. [16] en faisant réagir 0.1 mole de ’alcool considéré avec 0.1 mole d’hydro-
génosilane, au reflux de ce dernier, en présence de 0.2 a 0.5 gramme de potassium.
Les caractéristiques des alcoxysilanes préparés ainsi sont pratiquement identiques
a celles que nous avons indiquées dans le Tableau 9. Les éthers-oxydes qui ont
servi de référence étaient des produits commerciaux.

Mise en évidence de Uintervention de l'alcoxysilane dans la réaction

Réaction de i-PrCHO sur HSIEt, en présence de i-BuOSiEt;. Au cours d’essais
comparatifs, nous avons réalisé, en présence du catalyseur Ni/SiH habituel, deux
séries de réactions, I’une a 25°, I’'autre a 70°, 4 partir des deux types de mélanges;
M; = 0.05 mole i-PrCHO + 0.05 mole HSiEt;; M; = 0.05 mole i-PrCHO + 0.05 mole
HSiEt; + 0.05 mole i-BuOSiEt;. La composition du mélange final a été déterminée,
dans chaque cas, par C.P.V. sur le produit de la réaction dont la durée a été choi-
sie pour qu’il ne reste plus d’aldéhyde ou de triéthylsilane; on trouve ainsi: (a) a
partir de M, (25°15 h): i-Bu,O, 0.023; i-BuOSiEt,, 0.013; Et:5i,0, 0.014 mole.
(b) 4 partir de M, (25°/15 h): i-Bu,0, 0.041; i-BuOSiEt,, 0.030; Et:Si,0, 0.037
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mole.Malgré une certaine imprécision des dosages, on voit nettement que, dans
la réaction réalisée a partir de M,, de ’alcoxysilane i-BuOSiEt; a été consommé
en faveur de la formation de i-Bu,0 et de EtsSi;0.

Quand on opére 4 70°, durant 2% h, 4 partir de M, et a partir de M,, on con-
state, également, que i-BuOSiEt; est consommé dans la réaction faite avec M,
mais dans une proportion un peu moindre qu’a 25°: (a) a partir de M, (70°/2% h):
i-Bu,0, 0.016; i-BuOSiEt;, 0.018; Et:Si.0, 0.014 mole. (b) a partir de M, (70°/
2% h): i-Bu,0, 0.037; i-BuOSiEt;, 0.038; EtSi,0, 0.027 mole.

Parallélement, il y a davantage d’addition qu’a 25° de HSiEt; sur i-PrCHO
conduisant 2 i-BuOSiEt,.

Réaction de i-PrCHO sur HSiEt; en présence de EtOSIELl,. La participation
de I'alcoxysilane 3 la réaction a été confirmée en réalisant la réaction de i-PrCHO
sur HSiEt; en présence de EtOSiEtL, qui est un alcoxysilane différent de celui
qu’engendre I’addition de HSiEt; sur i-PrCHO. Mélange de départ: 0.05 mole i-
PrCHO, 0.G5 mole HSiEt;, 0.05 mole EtOSiEt;. Chauffage a 70° durant 2% h. La
C.P.V. du mélange final brut donne (en mole): i-Bu,0, 0.0055; i-BuOSiEt,,
0.0054; i-BuOEt, 0.030; EtOSiEt,, 0.020; EtSi.O, 0.036. La réaction a donc,
surtout cette fois donné lieu a la formation de 1’éther-oxyde mixte i-BuOE¢{
(Rdt. environ 60%) et du disiloxane Et;Si,O. Par distillation, ’éther-oxyde mixte
a eté isolé et identifié par ses caractéristiques physicochimiques (ng = 1.3801,
C.P.V. et spectres infrarouges et RMN conformes).
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