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Summary 

Two competing reactions ensue when trialkylsilanes HSiR’3 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 alcosysilane RCH20SiR’x, the other an ether oside ( RCHz):O and a siloxane 
(R’$i),O. By variation of the reaction conditions, either reaction can be made 
exclusive. Reaction mechanisms are proposed. 

Par action sur des aldkhydes aliphatiques, RCHO, de trialkylsilanes, IIS&, 
en absence de solvant et en presence du catalyseur au nickel obtenu par traite- 
ment de NiCI, anhydre par un trialkylsilane, il intervient deus $volutions com- 
petitives, l’une conduisant A I’alcosysilane RCH,OSiR;, l’autre i, l’ether-o.uyde 
(RCH2)20 et au siloxane (R’$li),O, cette derniere ne constituant pas un prolonge- 
ment de la premiere; suivant les conditions, l’une ou l’autre peut etre rendue 
quasi-exclusive. Un mecanisme de ces reactions est propose. 

L’btude de l’action d’hydrog&nosilanes sur des d&iv& carbonyles a fait 
l’objet de nombreuses publications [l] relatives souvent, d’ailleurs, 5 des r&ac- 
tions d’hydrosilylation en presence de catalyseurs va.ri&. Toutefois peu de tra- 
vaux concement l’action des hydrogenosilanes sur les aldehydes aliphatiques 
dans lesquels le groupe carbonyle n’est pas conjuguh avec une liaison multiple 
ou un noyau aromatique; il a tout d’abord et& montrk que IiSiC13 et HSiPh3 
s’additionnent 5 l’ethanal et au butanal par voie photochimique 121; ll fut ensuite 
trouv& que par chauffage i 650” 1’8thana.l et HSiCIJ conduisent 5 I’Gnouysilane 
CH2=CHOSiC13 [3]; il fut enfin signal& qu’en pr&ence de ZnCI, les aldehydes 
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aliphatiques RCHO donnent avec HSiEt3 une r&action esothermique conduisant 
au siloxane Et,&0 et & I’&her-osyde (RCH2)?0 [4]; la formation de ces d&iv& 
fut attribuee 5 la d&composition, en prCsence de ZnC12, de I’alcoxysilane qui 
avait pu se former par hydrosilylation de l’aldehyde car les auteurs observerent 
que par liger chauffage, en p&sence de ZnCI,, des alcosysilanes qui auraient pu 
se former, il intervenait une d&radation en &her-oxyde et siloxane [5]. 

En ce qui nous conceme, now avons cons&ate qu’en prksence de divers ca- 
ta!yseurs au nickel on pouvait orienter la Gaction suivant diffgrentes Evolutions 
conduisant, dans le cas des aIdChydes aliphatiques, soit & un 6noxysiIane soit i 
un alcoxysilane soit h un melange d’&her-oxyde et de silosane. Nous envisage- 
rons, ici, seu!ement ces deux derniers cas; nous verrons qu’en presence du cata- 
lyseur au nickel employ6 on peut orienter, 5 volont4, la r&action soit vers la for- 
mation de I’alcouysilane soit vers celle du m&nge &her-oryde/silorane et nous 
montrerons que ces deux orientations de la r&action proviennent, dans notre 
cas des 6voIutions concurrentes, !a fornation du mG!ange &her-osyde/silosane 
ne pouvant pas Gtre attribuke 5 une degradation de i’alcoxysilane; nous termine- 

rons en proposant une interpretation de ces r&ultats. 

DonxGes expCriment.ales 

L,e catalyseur au nickel employ6 ici est symboLi& Ni/SiH; il est ohtenu par 
action sur du chlorure de nickel anhydre de trGthylsilane, HSiEt,, au refluu. 

Dans une premiere s&-ie d’essais nous avons fait r&gir diffhrents aldkhydes 
sur le melange HSiEtJ-catalyseur Ni/SiH en op&-ant 5 la temperature de reflex 
du tri6thylsilane (bain d’huile 2 125-130”). Dans !e cas de I’ethanal, nous avons 
op&& en distillant lentement cehui-cl dans le mClange rbactionnel port& au re- 
fiux du tri&hylsilane. 

Les r6suItat.s concemant ces diff&entes reactions sont consign& dans le 
Tableau 1; Ies rendements en alcoxysilanes et en &hers-ouydes obtenus, ont 

POURCENTAGES RELATIFS EN ALCOXYSILANE ET EN ETHER-OXYDE = 

0.1 mole aldehyde + 0.1 mole LnPLbylsil~m + Cst Ni/StH prepare a parllr de I gde NICI, 

A.lde%yde RCHzOS:EL3 RCHzOCH2R 
(8) (% 

ELhanal 54 b 31 b 
RoPaaal 72 28 
Butanal 67 33 
Lsobutaral 68 32 
Pentanal 88 12 
Hep~alWll 73 27 
octanal 64 36 
PtlinYl--proPMal 70 30 

a DcLenxkk par C.P.V.; colonnes carbowax 20 hl d 20% sur ehromowrb P. b Pourcentage de produlls ob- 
(en- py dtiiliarion (Rdr.). 
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et6 d&erminCs par chromatographie en phase vapeur (CPV) hormis le cas de 
I’Cthanal oti les rendements sont ceus en produits recueillis par fractionnement; 
la quantitk d’hesa&hyldisiioxane form&e, non mentionnke dans le tableau, cor- 
respond bien, gktkalement, j, ceUe d’&her-oxyde obtenu. 

Etude de l’influence de diffkentes conditions exphimentales 
Au cow-s de divers essais nous awons constat. c;ue les rendements en pro- 

duit d’addition d’une part. et er. &her-osyde et silorane d’autre part dGpendaient 
beaucoup des conditions espkimentnles. Ainsi, par esempie, lors de la reaction 
effectuee avec I’isobutanal, nous avions obtenu, par addition lente de celui-ci 
(0.1 mole en 30 min), des rendements en alcoxysilane et en &her-oxyde respec- 
tiveinent de 68 et 32%; une addition trk rapide de l’isobutanal (0.1 mole en 2 
min) inverse les rendements: respectivement 36 et 64% Des rkultats analogues 
ont et& observk avec divers aldehydes. 

Nous avons done &udG l’influence de diffkents facteurs sur le dkoulement 
de la reaction: tempPrature, sens de I’addition et quantitk relatives des reactifs. 
Nous avons utili&, pour faire ces ktudes comparatives, un mime aldbhyde, l’iso- 
butanal. 

Influence de la tcmpkrature. Ces essais ont ktr3 rSali&s afin de vou SI une 
augmentation de temperature entnfnait une formation importante d’&her-oryde, 
en favclrisant la dkomposition sur le catalyseur Nl/SiH, de I’alcosysilane form&. 
ph&omkne qui aurait gt& analogue i celui dGj5 constate par Lapkin en pr&.ence 
di chlot-ure de zinc [4, 51. 

Suivant les opkations, la tempkature du bain d’huile est maintenue soit 6 
‘70’ (tempkrature au dessous de laquelle la r&action est nettement plus lente), 
soit 5 140” (bon reflux du tri&hylsilane), soit meme i 180” (trikthylsllane nette- 
ment en surchauffe). 

Quand on ajoute lentement I’aldkhyde au melange HSiEt,-catalyseur Ni/SiH 
on observe (Tableau 2, coionne A) que les rendements en d&iv& d’addition et en 
&her-oxyde ne sont gukre modifiis par Gvation de tempkature, et mGme, bien 
que la variation soit ici peu significative, nous observons plut6t une leg&e diminu- 
tion du pourcentage en &her-oxyde lorsque la tempirature du bain passe de ‘70” 
5 140”. Cette diminution a it& plus nette lorsque, au lieu de faire tomber lente- 
ment l’aldkhyde sur le silane, nous avons port6 l’ensemble (0.1 mole d’ald~hyde/ 

TABLEAU 2 

ACTION DE L’ISOBUTANAL SUR LE TRIETHYLSILANE (CATALYSEUR Nil&H) A DIVERSES TEM- 
PERATURES 

A: addILlon lenre de 0.1 mole d’LsobuLarul a 0.1 mole de HSIELJ -P Cal. NIISIH. 6 mel~~ngr WIILLII 0.1 mole 
kobuLana1 + 0.1 molt HSIEL~ + Cat. Nt/SrH 

Temperature Rdts relaLlisa de I-B~OSIEL~~I-B~~O 
du bsm d’hutle 

PC) A 8 

70 
100 
l-40 
la0 

63137 

68132 
68132 

32168 
41/59 
561-14 
- 

D Calcul6s par RMN SUI le melange brut en Fira de tirction 
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TABLEAU 3 

INFLUENCE DU NODE DE REACTION 

T= 7o”. 0.1 mole Isobuunal + 0.1 mole HSnEr3 + Cat. Nt/SM preprirra parts de 1 gde NICI, 

RdLs relatxfs” de i-BuOSiErJ/r-BuZO 

AIdehyde alout@ au slane 65/35 
RCacMs mc?ku~gb db le dtiparl 32/68 
She awutd I lWde%yde 12188 

0.1 mole de silane/Cat. Ni/SiH) i des tempkatures diffkentes (Tableau 2, colon- 
ne B). Ces &ulhts ne correspondent pa $ I’hypothbe qui consisterait h expli- 
quer la formation de I’Qther-oxyde par une dkomposition thermique, sur Ie cata- 
iyseur, du compos6 d’addition dkjji formk. 

infkence iiu sens de /‘addition. En opknt de faGon 5 avoir des conditions 
cornparables (voir le Tableau 3), nous avons effect& la r&action de trois faqons 
difftkentes: (a) addition fente de I’aldehyde au m&ange HSIEt3-Cat. Ni/SiH; 
(b) mGlange des rkactifs port&, en quelques minutes, i la tempkture d&i&e; 
(c) addition lente du silane au n&mge aldPhyde-Cat. Ni/SiH. Nous avons indi- 
qu6 dans le Tableau 3 les rksultats obtenus. 

Le sens de I’addition joue done un r61e trk important; le fait d’avoir un 
milieu riche en hydrog&osilane au niveau du &alyseur am&e la formation pr&- 
fkentielle de I’alcorysilane, alors que I’inverse lous donne principalement l’ether- 
csyde. 

hzfiuence des quantite’s de rkzctifs mises en jeu. En tenant compte de ce qui 
pr&+de, nous avons r&Ii& deux skies d’expkiences afin d’accroitre soit le ren- 
dement en akosysdane, soit celui en kther-osyde. Nous avons d’abord op&-6 d 
70”, le Mane &ant ajoutk progressivement au m&mge aldkhyde--catalyseur (con- 
ditions favorables 21 I’obtention d’gther-osyde) avec, suivant les essais, des quan- 
tit& relatives croissantes d’aldehyde (Tableau 4). 

Le dernier rkssultat montre que l’on peut obtenir par cette kthode de 
I’Bther-ouyde de faGon quasi-exclusive; notons que cela n’a &6 possible qu’en 
choisissant Ies conditions au mieux (tempkature. sens de I’addition, quantitk 
de reactifs). 

Une autre s&ie d’expk-ience a 6th r&liisCe (bain d’huile port6 2 lSO”, de 

TASLEAU 4 

INFLUENCE DE QUXNTlTES MOLAIRES RELATIVES DES REACTIFS UTiLlSES 

T = 70”: 0.1 mole HSlEl3; aloute IentemenL: Cat. NI~SIH prepare i partu de 1 g de F;iCI, 

HSiEt3hRCHO I-BuOSIEr3 = I-BUZO = 

(%I (2) 

111 13 88 
I/2 6.5 93.5 
115 tlaces >99 

a Eendemeats relatifs. ddtermiks par RblN SUT le mehge brut aprds distithtion 
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TABLEAU 5 

INFLUENCE DES QUANTiTES hlOLAlRES RELATIVES DE REACTIFS UTILISES 

T= 180”; 0.1 mole I-PrCHO alouri Ientemcnt: Cat. NI/SIH priparP d parts de 1 g de NGll 

S~SIE~~/I+~CHO i-BuOSiEt3 u i-Bu~o = 
(5) c-0) 

1/l 68 32 
at1 97.5 2.5 

10/l >99 traces 

a Rendements relatifs. dCLermmCs par RhlN sur le melange brur aprPs &sWtlon. 

faqon 5 assurer une nette surchauffe) avec un sens d’addition inversi, I’aldbhyde 
itant ajoutb tr& lentement au mOlange HSiEt,-Cat. Afin d’accentuer le phkno- 
mke observe, nous avons fait croitre le rapport des quantitk de silane sur celles 
d’ald&hyde mises en jeu (Tableau 5). Nous sommes ninsi arrivtks 5 inflbhir la rr5- 
actlon, de facon pratiquement totale, dans le sens de la formation d’isobutosp- 
triQthykilane. 

Nous voyons done que, selon les conditions exp&imentales la reaction peut 
conduire de faGon quasi-exclusive soit 6 la formation simultan@e d’hexa&hyldi- 
siloxane et d’oxyde d’isobutyle, soit 5 celle d’lsobutoxytri&hylsilane. 

Rkwltats reiatifs a’ dioem ald&ydes 
La mise au point prkedente des conditions expkimentales optimales nous 

a permis de rkliser la synthkse d’une s&ie d’akoxysilanes, en operant i tempira- 
ture suffisamment forte, avec un exck de silane (Tableau 6). 

TABLEAU 6 

ACTION DE SlLANES SUR DIVERS .4LDEHYDES ALIPHATIQUES 

R&ct~ons r&ilsees avec un :xcQ de stine en prt%ence de NI/SIH 

Alde%yde (0.1 mole) :idane (mole) 

BUkIlZIl H;ilEL? hle (0.8) 
Erbanal HSiEt3 (0 5) 

Ropazlal HS EL3 (0.7) 
BULanal HFiEt3 (0.8) 
lsobutanal H ;iEt3 (1-O) 
PenlanaI I;SlEL3 (0.8) 
Hexanal HSiEt3 (0.8) 
Heptanal HSlEt3 (0.8) 
OClanal HSiEt3 (0.8) 
Dimirhyl-2.2propaual HSiEL3 (0.5) 
Phenywha.nal HSlEEtj (0.8) 

Pb&IPyI-3 propanal HSIEt.3 (0.8) 
Etilana.l HSIPr3 (0.25) 
propa.Ml HSiPr3 (0.3) 
BUW HSiR3 (0.4) 
Isobutanal HSlPr3 (0.4) 
Propanal HSlBu3 (0.25) 
BUtanal HSiBu3 (0.25) 
Lsobutanal HSiBug (0.25) 
Pentanal HSIBUJ (0.25) 

TempCrature du barn Rendement en alcouysi- 

cc) lam! Is010 (5) 

140 69 
140 73 

180 83 
180 80 
180 8-r 

180 76 
180 i8 
180 73 
180 72 
180 8-l 
180 78 

180 81 
190 65 
200 86 
200 83 
zoc! 80 
240 78 
240 82 
240 84 
240 82 
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TABLEXU 7 

AC’TION DE HSiEtj SUR DES ALDEHYDES XLIPH.I\TIQUES EN PRESENCE DE CATALYSEUR 

NilStH A TEMPERATURE AhlBIANTE 

0.5 mole aId2hyde + 0.1 mole tnelhylsdane + Cat. Ni/StH wepsre ti patu de I g de NICI~ 

AMhyde Durb de Pourcentages relatifs (C.P.V.) a Rdl en Cther- 

r&rtJoo oxvde (%) 

(h) RCHZOSLELJ (RCH?)20 Et,+20 Dh-ar@ de 
crotoni5ation 

Roplnal 40 1 48 50 1 96 
BULansl 55 - 48 49 3 96 
PetlL3Zd 65 2 48 49 1 9s 
Hex& 50 - -89 50 1 98 
HcpLanz4.l 45 2 47 49 3 9-z 

= CS.V. abee mlrcones SE 30 (10%) sur ce-hte. 

Par contre, lorsque nous avons voulu orienter la r&action vers la formation 
d’kther-oxyde, nous avons 6prouv6 certaines difficult&. Avec les ald&hydes ali- 
phatiques lin&ires du type RCH,CHO, des rkactions de crotonisation s’effectuent 
sur le catalyseur au nickel Ni/SiH avec une vicesse suffisamment grande pour con- 
currencer un peu la formation de 1’6ther-oxyde et du siloxane, meme 5 la tempe- 
rature de 70”. Nous avons ainsi &i amen& 5 travailler 2 la temperature ambiante; 
la dur5e de la Gaction passe alors de quelques heures 5 deux ou trois jours, mais 
nous avons pu, ainsi, &miner 5 peu pr& totalement les Gactions secondaires, 5 
condition de distiller d& que le siktne a totalement rkagi. La reaction ainsi me&e 
conduit 5 la formation quasi-quantitative de l’&her-oxyde et de !a quantit6 corre- 
spondante d’hexaalkyldisilosane (Tableau 7). 

Discussion 

Nous avons vu que, suivant les conditions espirimentaJe.s, il est possible de 
modifier l’orientation de I’action d’un hydrog&nosilane sur un alddhyde alipha- 
tique, en presence de catalyseur Ni/SiH: cette reaction peut conduire soit 2 la 
formation du d&iv& alcoxysilici6 (4volution A), soit i celle de l%ther-osyde et 
de disiloxzne (&olution B). 

(A) 

1 

- RCH,OSiR; 

RCMO HSiR’x 

CAL N~/Sri-l 

I 
(B) 

- RCH20CH2R + RkSi,O 

En tenant compte des observations mentionnkes pr&idemment, nous al- 
lons essayer d’interpriter les deuv types d’&oltitions observ6s. Plusieurs possibi- 
litr% r6actionneUes peuvent, a priori, @tre envisag&s et nous avons dti r&.liser un 
certain nombre de r&ctions de v&-ification pour confirmer ou infirmer diverses 
de ces possibilitis. 

(a) On peut tout d’abord se demander si l’alcoxysilane ne provient pas de 
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la Gduction de 1’aldGhyde en alcool par l’hydrogene chimisorbb sur le catalyseur 
au nickel, suivie d’une silyiation de cet alcool par l’hydrog&nosilane pr6sent dans 
le miheu: 

RCHO + - RCH,CW + 

cat. RCH20H t HSIEt, - RCH,OSIE~, + Hp ou 

AU COWS des reactions, nous n’avons jamais obse& de dCgagement. gazeux, 
il faudrait done, si ce m&anisme intervenait, que I’hydrogene form6 soit aussi- 
t& fix4 sur le catalyseur et 5 nouveau utilis6; remarquons toutefois que nous 
n’avons pas trouvk trace d’hydrogknatlon par simple chauffage du butanal, 5 son 
reflux, en pr&ence du catalyseur Ni/SiH. Notons, de plus, que bien qu’il se soit 
r&~E possible d’hydrogener (en atmosphPre d’hydrogPne, 5 pression ordinaire et 
A 70”) de l’isobutanal en isobutanol en presence d’un catalyseur Ni/SiH esempt de 
ClSiEt,, il n’a pas Cti obtenu d’isobutanol avec le catalyseur Ni/SiH habituelle- 
ment utilisk au tours de nos r&actions et qui contient de faibles quantit& de tri- 
Gthylchlorosllane formees au tours de sa prCparation. 

Quant 5 la formation de l’&her-osyde, elle ne peut pas &re attribuee 6 une 
rkaction secondaire au tours de l’action de l’alcool sut le tri&.hylsilane, car rien 
de tel n’est observb lorsqu’on fait r&agir dans des conditions op&-atoires sembla- 
bles, le triethylsdane sur un akool en prCsence de catalyseur au nickel Ni/SiH, 
l’akosysilane se formant avec de bons rendements sans qu’il apparaisse d’dther- 
osyde. 

En r&urn&, il semble que si ces &actions d’obtention de I’alcosysilane Inter- 
viennent elles ne devraient etre que secondaires. 

(b) Les catalyseurs Ni/SiH utllisks contenant un peu de tri~thylchlorosilane, 
il pouvait ne pas Gtre impossible, en prksence des traces d’humiditk contenues 
dans les aldihydes employ&, qu’il y ait Gventueilement des rkactions de catalyse 
acide. En effet, Doyle et al. [6] ont montre qu’en milieu alcoolique acide, Ies 
hydrogknosilanes redujsent les composis carbonyk en &hers-oxydes. 

R’R”C=O + HSiR3 + R” ‘OH 5 R’R”CHOR”’ + R,SiOH 

Si done on remplacait I’alcool par un alcoxysilane, une reaction analogue 
pourrait dans notre cas conduire ifs un &her-osyde: 

R’CHO f HSiEt3 + R’CH20SiEt3 s R’CH20CH2R’ + Et6Si20 

Nous pouvons cependant remarquer que nos conditions opkatoires sont 
tr&s &loignGes de celles de Doyle et al. qti opkent avec une quantitk massive 
d’acide (H2S04 ou CF,COOH), alors que dans nos rkactions seules de trik faibles 
quantitks de HCI peuvent kventuellement intervenir. 

Une s&ie d’esprk-iences temoins a iti r&k&e qui finalement ne permettent 
pas de retenir cette hypothke. 
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Comme au cow-s des r&actions entre RCHO et HSiEts sur cataiyseur au 
nickel, le melange reactionnel contient RCHO, HSiEt3 et RCH20SiEt3, nous 
avons essay6 de faire reagir des quantites Cquimolaires des trois composes sur 
catalyseur Ni/SiH exempt de tri&hylchlorosilane, mais nous n’avons constate 
aucune evolution, meme apr&s plusieurs heures de contact 5 70”; I’addition de 
quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentre n’apporte pas non plus, dans 
les m6mes conditions au bout de plusieurs heures, de modification du melange 
r6actionnel; toutefois I’addition ensuite de triethylchlorosilane permet, par con- 
tre, le dsmarrage de la r&action conduisant aux evolutions habituellement ob- 
se&es, le r61e du tri&hyIchlorosiiane pouvant We d’eliminer I’eau presente, ce 
qui per-met de rGgin&er le catalyseur par riduction par HSiEts du NiC12 form6 
par action de HC!l/H20 sur le nickel catalytique. 

Nous avons, aussi, v&-ifG que sans catalyseur Ni/SiH, les memes aldehydes 
et silanes ne reaggissaient pas d 70” en presence de faibles quantites d’acide chlor- 
hydrique concent& Nous ne retiendrons done pas I’hypothGse de formation de 
I%ther-osyde par catalyse acide. 

II apparayt que nos reactions sont attribuables A une catalyse heierogene 
sur catalyseur au nickel Ni/SiH. Nous interpreterons dans ce sens successivement 
la formation de I’alcoxysilane puis celle de I’ether-oxyde. 

Evolution conduisant d la formation d’alcoxysilane. La r&action d’addition 
du silane sur le groupement carbonyle est celle qui est obseke surtout lorsque 
nous n’avons, constamment, dans le milieu reactionnel que tres peu d’aldehyde. 

Les catalyseurs au nickel sont, normalement, par leurs centres actifs, des 
adsorbants d’hydrogene; ils sont, d’autre part, susceptibles de se complexer aux 
liaisons multiples, en particulier au g-roupe C=O [73. Dans le cas present, il y a, a 
la surface du catalyseur, beaucoup de silane et peu d’aldihyde. Quand une mole- 
cule d’aldihyde vient se her sur Ie catalyseur par le groupe C=O, elle est entourie 
par des molicules de silane (et par H chimisorbe); on peut penser que la reaction 
fait intervenir alors I’attaque de I’atome d’osygene du groupe carbonyle, plaque 
sur ie catafyseur, par le groupement trialkylsilyle d’une molecule de silane li6e 
au catalyseur et situee 5 proximit6 de la molecule d’aId6hyde. On passer& ainsi, 
en principe, d’un &at de type (A) a un &tat de type (B). 

(A) (6) 

Le radical lie au catalyseur, R(R;SiO)HC--(Cat.), qti serait ainsi form&, 
pourrait ensuite capter ais&ment un stome d’hydrogene, &ant donne, vraisem- 
blabiement, la presence au voisinage de nombreux centres actifs occup6s par de 
I’hydrogGne, ce qui conduirait done ainsi a I’alcosysilane. 

Evolution conduhznt ti la formation d’rSzer_oxyde et de disibxane. Cette 
6volution est obtenue lorsque nous opkons de faGon que la surface du catalyseur 
soit satu&e en d&ivi carbony& 
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On peut alors penser que, si une molkule d’hydrog6nosilane vient au voisi- 
nage du g-roupe carbonyle, 5 la surface du cata!yseur, &ant amsi une situation de 
type (A) pr&Gdente, un tel systkme &oluera vers le type (B). Toutefois le sys- 
time R(R:SiO)HC-(Cat.), ainsi form&, trouve cette fois un environnement trk 
different de celui qu’il avait ci-dessus. Ici ce systPme est entour de mol6cules 
d’ald6hyde adsorbees par le catalyseur, ce qui laisse attendre qu’il puke r6ag-k 
prkf&entieUement sur une de ces mokules chimisorbkes, pour conduire i un 
nouveau systhme du type (D). 

/ 

/’ / / 

I 

/ I/// / / //l/ / / 

(C I (D) 

Notons [S] que des radicaus du type R&-!OkI (lorsque M = c&urn), peuvent 
rkogir factiement sur une nouvelle mol&zu!e d’ddPhyde pow condure A un nou- 
veau radical RCH( OAl)OeH R. 

Une possibilit6 d’&o!utlon du “radical” (D), ti laquelle on pourrait s’attendre 
serait 13 fixation d’un atome d’hydrogene chlmisorb& ce qui conduirait 5 un a&- 
tal mixte silici6 (E) non observk. 

OSIR; 
/ / 

OSnR; 

H RCH . . / 

I \ 
. RCH 

/7&7? 

0-CHR \ 
,: YCH2R 

7//f ///mm- /////////////// 

(D) (E) 
Par ailleurs, le passage par ce d&-iv6 (E) ne justifie pas correctement nos r6- 

sultats espirimentaus; Frainnet et Paul [9] ont montri, en effet, que les ac&als 
mktes siliciis du type (E) pouvaient rkagir sur les trialkylsilanes, et que deus 
types de scission, selon a et b, &Gent possibles, condulsant solt ti une mo!&ule 
d%ther-oxyde et i une mo!&ule d’hexaalkyldislloxane, soit i dew. moICcules 
d’a!coxysi!anes. 

a 

b 

Rl-6_:’ e-j-y ;;;;;;.,;+ c;;;;;3 

Ils ont &abli que, lors de I’action de HSiEt3 sur MeCH(OEt)OSiEt3, qui se 
rGv6le beaucoup plus lente que nos rGactions, c’est la scission b qui s’effectue 
p&f&entiellement (a 70%) amenant la formation de deux moGcu!es d’&houy- 



314 

tr@thylsilane EtOSiEt,, alors que la scission a. conduisant i I’oxyde d’ethyle et 
i l’hexadthyldisiloxane, n’intewient que pour 30%. 

Or, nous avons observe que l’on pouvait n’obtenir, dans certaines conditi- 
ons bien p&&es (temp&ature ambiante, es&s d’aldehyde), que de l’ether-oxyde 
et de I’hesaalkyldisilosane. Cela nous a amen& & envisager une attaque directe 
du “radical” (D) par une molecule de silane. Tout se passe comme si dans le 
radical (F) la liaison C-OSi etait rendue particulierement fragile, reactive. 

On peut se demander s’il ne s’ktablit pas un caractire de liaison partielle 
entre I’atome d’osygene du groupe OSi et les atomes C( 1) et C(2) (F’), avec, A 
la limite, passage h (F”) et inversement. 

P\ /*\ /O\ 
RC(1 Iti C(2)HR C(2)HR RC(l)H C(2)HR 

\ 
ix 

- RC(‘)H 
I’ 

*. ,’ * 

“0’ 
/ 

7 I Y 
Et,5 Et+ Et,% 

(F) (F’) (F”) 

S’il en etait ainsr, il semi; normal d’obtenir, par action de HSiEtJ, EteSizO 
avec Liberation d’un radrcal RCHOCH?R qui conduirait ensuite A I’Cther-osyde 
par capture d’un atome d’hydrogene (par esemple H chimisorbe). 

A la suite d’essais t&moins nous nous sommes rendu compte qu’il pouvait 
y avoid, en partie tout au moins, une autre voie pour la formation de l’ither-osy- 
de. En effet, quand on fait reagir, a 70” comme a 25O, un melange dquimolaire de 
i-PrCHO, i-BuOSiEt, et HSiEt,, en presence du catalyseur Ni/SiH habituel, on 
s’apercoit que de l’isobutosytridthylsilane est consommd en faveur de la forma- 
tion de i-Bu10 et Et,Si,O. Ce r&&tat a &6 confirm6 en employant dans le me- 
lange initial un alcosysilane different de celui que donne l’addition de HSiEt, 
sur l’alddhyde; ainsi, en partant du melange en proportions molaires egales de 
i-PrCHO, EtOSiEtJ et HSiEt:, nous avons obtenu, en fin de rgaction, de I’ither- 
oxyde mivte i-BuOEt 6 cot& des autres produits habituels de la reaction de HSiEta 
sur l’aldihyde. Les alcoxysilanes ne donnont pas, habituellement d’dther-oxyde 
en presence du catalyseur Ni/SiH, nous devons ndmettre qu’intervient ici une 
&action avec l’ald6hyde. 

B semble que l’on puisse envisager qu’au contact du nickel une liaison C-H 
du carbone fonctionnel de l’alcoxysilane puke Ctre affaiblie, ou mCme, A la 
limite, scindge pour donner un radical li& au catalyseur: 

(G) 

YEt3 /* 
RCH 

I 

: H 

/nimAn7 

(8) 
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Ce “radical” pourrait ensu2.e soit rkg&Grer I’alcoxysilane de dkpart, soit 
attaquer le groupe carbonyle de l’ald&hyde, surtout si celui-ci est en es&, pour 
conduire & un systime du type (D) qui engendre ensuite I’ether-oxyde. 

Partie exp&imentale 

Les ald&hydes aliphatiques que nous avons utilis& proviennent du commerce. 
Les termes les plus lourds (Eb. > 100” ) ont et6 obtenus anhydres par distillation 
azeotropique des traces d’eau, en prksence de benzene, suivie d’une rectification 
so&r&e de faGon ti eliminer les petites quantitPs d’acide qui pouvaient y Gtre con- 
tenues. Les termes les plus 1Ggers ont subi plusieurs distillations successives; lors 
de chacune de celles-ci, les tctes, constituees par le m&lnnge azeotropique ald& 
hyde/eau, ont c% &xu-Ges, et seule la fraction passant ti point fke a Ct.6 gard&e. 
La dernitire distillation a 6th effect&e sur tamis mol&ulaires. 

Le catalyseur au nickel Ni/SiH est prkpark, en g&w!ral dans le ballon oti 
aura lieu la r&action, par traitement, en atmosphere inerte, de 1 g de NiCl? an- 
hydre pour 5 g de HSiEt3 port& 5 reflus (bain d’huile i 120-130”) durant environ 
2 h; Et&iCl form6 a &i Climine en grande partie par lavages successifs (au CYC~O- 

hesane par exemple) et dkcantations (centrifugation) seulement lorsque ce tri- 
&hylchlorosilane pouvait Gtre g&ant par la suite pour le fractionnement, par 
distillation, des produits finaus. 

Modes opkratoires 
A chaud. Les r&actions ont it& effectu&es en atmosphtire inerte (argon) dans 

un ballon muni d’un rCfrig&ant axendnnt et d’une ampoule i brome r&unis j, 
une colonne i CaCI,. Nous avons op&b suivant deus modes differents: (a) les rGac- 
tifs sont m&ng& ensemble sur le catalyseur Ni/SiH et le ballon est plonge dans 
un bain d’huile port6 ti la temperature voulue jusqu’i ce que la &action soit 
terminee; (b) un des reactifs et le catalyseur &tant port& 5 la tempbrature choisie, 
le compos& anhgoniste est aI0t-s ajoutG. tr&s lentement. au goutte 5 goutte, en 
une demi-heure environ pour les quantitis utili&es; le chauffsge de i’ensemble 
est ensuite poursuivi jusqu’i la fin de la rkction. Dans les deus cas, la progression 
de la r&action est suivie par spectrom&rie infrarouge. 

La temperature du bain d’huile dans lequel est plongk le ballon rkactionnel, 
les quantites de Gactifs utilis&, ainsi que les rendements obtenus ont &t& men- 
tion&s dans les Tableaus l-7. 

A tempdrature ambianfe. Ces reactions ont t?t4 r&.lisGes dans un erlenmeyer 
hermbtiquement fermk, en ajoutant au catalyseur Ni/SiH 0.1 mole de triethyisi- 
lane et 0.5 mole d’aldehyde puis en agitant l’ensemble, sous atmosphere d’argon, 
au moyen d’un barreau magnetique enrob& de t8lon. Des pr&?woments sont 
effect&s, p&iodiquement, afin de suivre la progression de la r&action par spectro- 
m&rie infrarouge. AprGs disparition totale de la bande correspondant ti la vibra- 
tion de valence v(SiH) du trGthylsilane, nous avons distill6 l’esc& d’aldkhyde 
restant darts le m&lange rbactionnel; puis, nous avons distill6, en une seule frac- 
tion l’ensemble des produits &actionnels afin d’en kliminer le nickel collo’idal. 

Un spectre infrarouge de cette fraction montre qu’elle est constituCe essen- 
tiellement par un mklange d’kther-oxyde et d’hesa&hyldisiloxane. Mais l’appari- 
tion dans le spectre de deux faibles bandes vers 1690 et 1640 cm-’ montre bien 
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l’existence de traces de produit correspondant a une crotonisation de l’aldehyde. 
Par RMN nous n’avons pu mettle en Qvidence, dans le m&mge, I’existence d’une 
quantite m&me faible du produit d’addition de HSiEt3 sur l’aldehyde de dkpart; 
mais par chromatographie sur colonnes Silicones SE 30 a 20% -support Cklite, 
nous avons montre qu’il se formait de trGs leg&es quantitk de ce produit. 

Nous indiquons dans Ie Tableau 7 !a d&e de la rkaction, ainsi que les pro- 
portions des differents d&iv& form&, determinees directement par C.P.V. du 
m&ange. Les &hers-oxydes form& ont pu Gtre s6pa.k aisement, par distillation. 

Caracte’ristiques physicochimiques des alcoxysilanes et des kthers-oxydes obtenus 
lors de ces r&actions 

Nous donnons, dans le Tableau 8, diverses caracteristiques physicochimiques 
des differents ethers-oxydes recueillis par distillation. Diverses don&s physico- 
chimiques des differents alcoxysilanes obtenus, sont indiquees dans le Tableau 9. 
Les analyses elementaires, non mention&es ici, se sont r&f&lees conformes. 

Dans les spectres infrarouges, a c&e des vibrations correspondant aux groupes 
SiEt+ SiPr,, SiBu3 et SiEt,Me, on observe, en particulier, dans la r&ion de 1050- 
1110 cm-‘, une bande ou parfois deus bandes intenses dues ti la prksence de la 
vibration de valence u(C-0). Nous donnons, dans le Tableau 9, les valeurs de 
v(C-0) mesurk pour les differents composes alcouysilicies mis en solution dans 
CCL,. Dans tous les cas, les spectres enregistrks, en utilisant HCC19 comme solvant, 
permettent de confirmer cette interpretation par suite d’un abaissement des fre- 
quences de 4 a 7 cm-’ environ. Ces don&es sont en accord avec celles deja 
trouvkes, au laboratoire, pour les aJcoxytrim6thylsikures [ 111. 

Avec les ethoxy- et propoxy-silanes, nous observons, dans la region 1080- 
1110 cm-‘, non pas une seule absorption, mais dew fortes bandes qui, par effet 
de solvant (CC14-CHC13), subissent a la fois un abaissement de frequences (d’en- 
viron 5 cm-’ en moyenne) et une modification de leurs inttnsit& relatives_ Ce 
dkdoublement a deja et6 signale, dans le cas d’ethouysihmes, d’abord par Smith 
[ 121, puis par d’autres auteurs [ 13-151; ces demiers ont &t& conduits A envisager 

une rkonance de Fermi entre la vibration v(C-0) et une vibration provenant du 
groupe alkyle. 

TABLEAU 8 

ACTION DU TRIETHYLSILANE SUR DIVERS ALDEHYDES ALlPHATlQUES CARACTERISTIQUES 
PHYSICOCHLMIQUES DES ETHERS-OXYDES FORblES 

0.5 mole ald&hyde + 0.1 mole HS.ELJ + Cat. Nl/.StH (1 g NICI~). tempPrature amblante (sauf pour 
I~iobulanel: 70”) 

AId&sde Ether-oryde is.olC Eb. 
Rdf (5) t-C/rnmH~~) 

20 
“D IR u(CzIzO) RMN h(Cl4zO) 

(cm-’ ) @pm) 

-Pd 17 90-91~760 

(911760) a 
. Butanal 83 4sx128 

(142/760) = 
koburanal 78 1251760 

(123/X0) = 
Pentanal 82 88-89125 

(1901760) a 

1.3837 1120 3.30 (.I 6 Hz) 
(1.3811)” 
1.3986 1122 3.33 (.I 6 Hz) 

(1.3990) = 
1.3935 1117 3.10 (J 6.5 Hz) 

(1.3931) = 
1.4115 1119 3.32 (.f 6 Hz) 

(1.4120) a 

a Ref. 10. 
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TABLEAU 9 

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

Alcorysilane d'4" IR = RMN b 

v(C--o) L(SiOCHq) 

(cm-’ ) bpm) -- 

ErOSLEt 153-I 551760 1.4142 0.813 1108.108l 
fxOSlPr3 S&98/25 1.4248 0.818 1107.1081 
ROSiEx3 76-77125 1.4181 0.817 1109.1087 
PTOSlPra 113-114/30 1.4267 0.819 1108.1087 
hOSiBu3 83-84/l 1.4358 0.826 1109.1086 
BuOSiEts 93-95125 1.4215 0.818 1096 
BuosLPr3 124-125128 1.4304 0.822 1096 
BuOSiBu3 96-9711 1.4390 0.830 1096 
BuOSiEtzhle 68-69127 1.4132 0.804 1096 
i-BuOSiEt3 81-83125 1.4183 0.813 1093 
i-BuOSiR3 122-123125 1.4281 0.816 1092 
i-BuOSIBug 89-90/l 1.4354 0.821 1093 
PentOSiEtg 110-111/26 1.4261 0.820 1097 
PentOSiBuj 112-114/l 1.4422 0.837 
HexOSlEt3 129-l 30125 1.4280 0.824 1097 
HeprOSIEr 146-147125 1.4307 0.826 1098 
OctOSlEtg 106-107,‘l 1.4336 0.827 1098 
Me3CCHZOSiEt2 93-94127 1.4198 0.813 1098 
PhCHZCHpOSiEt3 114-115/1.5 1.4864 0.917 1097 
PbWH2)30SlEt3 169125 1.4836 0.912 1099 

a Spectrographe Perkin-Elmer 225: solvent CClq. b Solution 130% dans CCl4. 

3.63 
3.59 
3.52 

3.52 
3.63 
3.57 
3.57 
3.56 
3.37 
3.33 
3.32 
3.58 

3.60 
3.62 
3.59 
3.27 
3.75 
3.59 

Par spectromhie RMN, nous pouvons repker facilement, dans la rdgion 
de 3.2 ii 3.7 ppm, les protons lit% h l’atome de carbone porteur du groupement 
trialkylsiloxylC; les positions de ceuyI-ci, pour les diFf&ents composk, sont 
don&es dans le Tableau 9 (solvant CC&, rifkence inteme TMS). 

De’riuk de rkfhence 
Les alcovysilanes de rkfkence ont &k synth&.i&s par la m&hode de Dolgov 

et al. [16] en faisant reagir 0.1 mole de l’alcool consid& avec 0.1 mole d’hydro- 
g&nosilane, au reflux de ce denier, en prkence de 0.2 & 0.5 gramme de potassium. 
Les caractkstiques des alcoxysilanes pr8parb ainsi sont pratiquement identiques 
ZI celles que nous avons indiquees dans Ie Tableau 9. Les kthers-osydes qui ont 
servi de rkfkence &Gent des produits commerciaux. 

Mise en e’vidence de 1Sntervention de l’alcoxysilane dam la r&action 
Reaction de i-P&HO sur HSiEt, en prbence de i-BuOSiEt3. Au cows d’essais 

comparatifk, nous avons r&k& en prkence du catalyseur Ni/SiH habituel, deus 
skies de &actions, l’une A 25”, l’autre i 70”, ti partir des deux types de melanges; 
M, = 0.05 mole i-PrCHO + 0.05 mole HSiEt3; M2 = 0.05 mole i-P&HO + 0.05 mole 
HSiE& + 0.05 *mole i-BuOSiEt3. La composition du m&nge final a et& determike, 
dans chaque cas, par C.P.V. sur le produit de la rgaction dont la d&e a Qtk choi- 
sie pour qu’il ne reste plus d’aldghyde ou de tri&hylsikme; on trouve ainsi: (a) 5 
partir de M, (25”/15 h): i-BwO, 0.023; i-BuOSiEt,, 0.013; EteSizO, 0.014 mole. 
(b) 5 park de M2 (25O/15 h): i-BulO, 0.041; i-BuOSiE&. 0.030; Et6Si20r 0.037 
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mole-Ma!g& une certaine imprecision des dosages, on voit nettement que, dans 
la reaction r&&.s~e 6 partir de Mz, de l’alcoxysilane i-BuOSiEt, a eti consomme 
en faveur de la formation de i-Bu,O et de Et&&O. 

Quand on op&-e d 70”, durant 2% h, ti park de M, et 5 partir de Mz, on con- 
state, egaIement, que i-BuOSiEX, est consomme dans la reaction faite nvec Mz 
mais dans une proportion un peu moindre qu% 25”: (a) 6 partir de M, (70”/2% h): 
i-Bu?O, 0.016; i-BuOSiEt,, 0.018; Et&&O, 0.014 mole. (b) 2 park de Mz (70”/ 
2% h): i-Bu,O, 0.037; i-BuOSiEtJ, 0.038; Et&O, 0.027 mole. 

ParaU&ement, il y a davantage d’addition qu’ti 25” de HSiEtJ SW i-PrCHO 
conduisant a i-BuOSiEt+ 

Reaction de i-PrCHO SW HSiEt3 en prksence de EtOSiEt3_ La participation 
de I-akosysilane ?I la reaction a ete confide en rklisant la reaction de i-PrCHO 
sur HSiEt, en presence de EtOSiEt3 qui est. un alcosysihne diffkrent de celui 
qu’engendre i’addition de HSiEt3 sur i-PrCHO. Melange de depart: 0.05 mole i- 
PrCHO, 0.05 mole HSiEts, 0.05 mole EtOSiE&. Chauffage i ‘70” durant 2rk h. La 
C.P.V. du melange final brut donne (en mole): i-BuzO, 0.0055; i-BuOSiE&, 
0.0054; i-BuOEX, 0.030; EtOSiEtJ, 0.020; Et&&O, 0.036. La reaction a done, 
surtout cette fois don& lieu i la formation de I’&her-oxyde mixte i-BuOEt 
(Rdt. environ 60%) et du disiloxane Et&O. Par distillation, l’&her-oxyde mixte 
ii &S isole et identifie parses caracteristiques physicochimiques (ng = 1.3801, 
C.P.V. et spectres infrarouges et RMN conformes). 
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