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Summary

The possibility of obtaining enoxysilanes by action of trialkylsilanes HSiR';
on aliphatic aldehydes RCHO in the presence of various nickel catalysts has
been closely studied. Mechanisms are proposed to interpret the results.

Résumeé

La possibilité d’obtenir des énoxysilanes par actlon sur des aldehydes ahpha-
tiques, RCHO, de trialkylsilanes, HSiR';, en presence de divers catalyseursau -
nickel, est plus particuliéerement étudiée ici; des mécanismes reactlonne]s sont
proposés pour interpréter les résultats.

Nous avons vu précédemment [1] que Paction des trialkylsilanes sur les
aldéhydes aliphatiques, effectuée sans solvant, permettait d’obtenir, en présence. -
du catalyseur au nickel que nous avions noté “Ni/SiH’**, soit des alcoxysilanes.
soit des éthers~oxydes nous avons établi que le choix des conditions permet :
d’orienter, i volonté, la réaction vers I'une ou ’autre de ces évolutions. »

Nous allons, 4 présent, montrer qu’en présence d un solvant aromatigue et
surtout qu’en présence d’autres types de catalyseu.rs au mckel on peut obtemr
des énoxysilanes.

* Pour partie I voir vef. 1. =
** “Nj/SiH’: sigle utilisé [ 2] pour désigner le cata.lyseur obtenu par réduction de NxClz pa:: un hydx
génosilane (habxtuellement HSiEt3). .

-
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1. Action du tnethylsilane sur des aldehyaes aliphatiques en présence de solvant
et de catalyseur “Ni/Si”

(a). Cas de,l ’isobutanal

- Etant donné les études que nous avions développées dans le cas de Pisobu-
tanal, en absence de solvant [1], nous avons tout d’abord considéré le cas de
cet aldéhyde. En opérant en présence de catalyseur “Ni/SiH*’ et d’hexane ou de
cyclohexane au reflux, sous atmosphére d’azote ou d’argun, la formation d’éther-
oxyde et d’hexaéthyldisiloxane se réléve plus faible qu’en I’absence de solvant
(proportions relatives ether-oxyde[alcoxysﬂane environ 20/80 au lieu de 32/68
en absence de solvant).

Par contre, I’emploi d’un solvant tel que le benzéne supprime totalement
Pévolution vers la formation de Poxyde d’isobutyle; on isole cette fois, par dis-
tillation un mélange contenant (d’aprés CPV sur colonne carbowax 20 M a 20%)
le composé d’addition, i-BuOSiEt; (90%) accompagné d’un autre dérivé (10%)
identifié a I’énoxysilane correspondant Me,C=CHOSiEt;.

En effet, on note, en particulier, en infrarouge une bande a 1675 cm™ attri-
buable a une double liaison éthylénique (bande non déplacée par effet de solvant
CCL;/CHCI;) et en RMN trois massifs attribuables a la structure énoxysilane (1)
(un septuplet da a4 Hy , 6 = 6.02 ppm, J(H,H¢) = J(HaHg) = 1.5 Hz, et deux pics
dédoublés diis a Hg et He, 6 = 1.50 et 1.55 ppm respectivement, J = 1.5 Hz).

CH, _H CH3
> =C\® /CHCHz OSiEt,
CH; OSiEt, CH, ®
©

Q) (In)

Le dosage des formes alcoxy- et énoxy-silanes effectué par RMN, en tenant
compte des protons Hy de I et Hp de 11 donne 92% d’isobutoxytriéthylsilane
pour 8% d’isobuténoxytriéthylsilane (valeurs correspondant bien a celles trouvées
par chromatographie).

Nous avons de plus vérifié la structure de I’énoxysilane en le synthétisant
par une autre voie (voir partie expérimentale).

(b). Extension de ces résultats
Les réactions entre le triéthylsilane et différents aldéhydes effectuées dans

le benzéne, au reflux de ce dernier, et en présence de “Ni/SiH”, ont de méme
conduit, chaque fois, 4 Pobtention d’un mélange d’alcoxysilane et d’énoxysilane.

Rl
— \CHCHZOSiEts
L o -
R\ HSiEt3
CEHCHO ———mm8m +
/ Cat. Ni/SiE .
R Solvant PhE R

s T C=CHOSIEL, + H,
R



i 311

La formation de ’énoxysilane se fait avec dégagement d’hydrogéne. Les
rendements en mélange isolé ainsi que la composition de ces mélanges detprmmee o
par RMN, sont indiqués dans le Tableau 1 pour différents aldéhydes. - -

Dans le cas d’aldéhydes aliphatiques ne possédant pas d’atome d’hyd::ogene ,
en o du groupe carbonyle, comme le diméthyl-2,2 propanal, il se forme unique-
ment le composé silicié correspondant a ’addition du trialkylsilane sur le groupe -
carbonyle. .

(¢). Réactions réalisées en atmosphere d’hydrogene

La réaction entre quantités équimolaires de triéthylsilane et d’isobutanal,
effectuée en présence de catalyseur “Ni/SilH” dans le benzéne a 70° et menée
avec agitation, durant 10 h, en atmosphére d’hydrogéne conduit a la formation
exclusive de I’isobutoxytriéthylsilane.

11 en est de méme avec le propanal et le butanal a partir desquels on obtient
les propoxy- et butoxy-triéthylsilanes exempts des composés énoxysiliciés
correspondants.

II. Réactions effectuées en présence de divers autres catalyseurs au nickel

Nous nous sommes attachés ensuite a faire évoiuer la réaction vers ’obtien-
tion prédominante d’énoxysilane.

“NifSiH” étant un trés bon catalyseur d’hydrogénation [3], ce que confir-
ment les essais mentionnés en I(c), nous avons préparé toute une série d’autres
catalyseurs au nickel peu aptes ou inaptes a assurer des hydrogénations (Ni/Si—Si,
Ni/CS., Ni/PhSH, Ni/Et,S, Ni/S, Ni/NiS)*; nous verrons qu’il a ainsi été possible
d’orienter la réaction vers la formation prédominante et parfois presque exclusive
d’énoxysilane.

(a). Catalyseur Ni/Si—Si

Ce catalyseur au nickel s’est révélé trés peu actif pour I’hydrogénation de
doubles liaisons éthyléniques, a la température ambiante. Conformément a ceci
la réaction du triéthylsilane sur ’isobutanal, effectuée dans le benzéne, sur le
catalyseur “Ni/Si—Si”’, conduit avec un rendement de 85% 4 un mélange consti-
tué de 54% d’isobutoxytriéthylsilane et de 45% d’isobuténoxytriéthylsilane
contre respectivement 92 et 8% dans le cas du catalyseur “Ni/SiH”".

(b). Catalyseurs Ni/CS,, Ni/PhSH, Ni/S, Ni/NiS, Ni/Et,S

Nous donnons dans le Tableau 2 les résultats concernant Yaction du tri-
éthylsilane sur I’'isobutanal, en présence de ces différents catalyseurs. La réaction
a été effectuée en I’absence de solvant, les réactifs ayant été mélangés au départ
en présence du catalyseur. Le dégagement d’hydrogéne nous a permis de suivre
I’évolution de la réaction.

* Le sigle Ni/Si—Si désigne le catalyseur obtenu par traitement de NiCl; par un disilane; les sigles
Ni/CS7, Ni/PhSH, Ni/Et3S, Ni/S correspondent i des catalyseurs formés par traitement de NiCly
par HSiR 3 en présence de CS,, PhSH, Et;S ou soufre; le sigle Ni/NiS est relatif au catalyseur préparé
par traitement de sulfure de nickel par HS;R3 (pour la préparation de ces catalyseurs cf partie -
experunent.ale).
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TABLEAU 2

REACTIONS DE HSiEt3 SUR L’ISOBUTANAL, EFFECTUEES EN PRESENCE DE DIVERS CATALYSEURS
AU NICKEL S S
Isobutanal (0.1 mol) + triéthylsilane (0.1 mol) + catalyseur préparé de 1 g de NiCl, ou de sulfure

de nickel. Température du bain: 120-130". :

Catalyseur Me,CHCH0SiEt3 Me;C=CHOSiEt3
(%) (%)

“Ni/CSp” 48 52

“Ni/PhSH” 43 57

“Ni/S" 44 56

“Ni/Nis" 36 64

“NifEt2S" (0.5 £) 21 79

Du point de vue de la formation d’énoxysilane, les meilleurs résuitats étant
obtenus en présence de “Ni/Et,S’’ nous avons par la suite utilisé surtout ce cata--
lyseur. .

(c). Influence de la quantité de Et,S sur les propriétés catalytiques de “Ni/Et,S”

Dans le Tableau 2 les résultats mentionnés correspondent a I’empioi d’un
catalyseur Ni/Et,S obtenu en traitant, vers 120° durant 16 h, 1 g de NiCl,
par 5 g de HSiEt; en présence de 0.5 g de sulfure de diéthyle.

Pour préciser les conditions optimales d’obtention de *“*Ni/Et,5”’, nous
avons préparé une série de catalyseurs, en faisant varier la quantité de sulfure
de diéthyle utilisée, puis nous avons recherché I'influence de ces catalyseurs sur
la teneur en énoxysilane du produit de la réaction du triéthylsilane sur I’isobuta-
nal. »
Dans le Tableau 3, nous avons résumé les principaux résultats obtenus lors -
de ces différents essais.

Nous constatons tout d’abord, d’une fagon générale, que l’augmentanon
de la quantité @’Et,S entraine un accroissement important de la teneur en éno-
xysilane et que parallélement la vitesse de la réaction diminue. Ainsi quand on
passe de 0.15 4 0.7 g A’Et,S le rendement en énoxysilane passe de 61% a 83%
et la durée de réaction croit de 10 mina 2 h.

Nous notons, par ailleurs, qu’au dela de 0.7 g le rendement en énoxysilane
n’est que peu amélioré par ’augmentation de la quantité d’EtzS alors que les
durées de réaction deviennent importantes.

On obtiendra donc un pourcentage pratiquement optimal d’isobuténoxy-
triéthylsilane, tout en conservant uné vitesse de réaction relativement grande, en -
utilisant une quantité modérée (0.7 g) de sulfure de diéthyle (pour 1 g de NiClz). :

III. Action des trialkylsilanes sur d1vers autres aldehydes en presence du catalyseur :
“Ni/Et,S” s

En présence du catalyseur retenu “(Ni/Et,S-0.7)’’ nous avons fait reaglr le
triéthylsilane, de fagcon analogue, sur d]fferents aldehydes ahphathues (resul- ;
tats dans le Tableau 4)
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TABLEAU 2.

INFLUENCE DE LA QUANTITE DE SULFURE DE DIETHYLE UTILISEE LORS DE LA PREPARA-
- TION DU CATALYSEUR “Ni/Et3S” SUR L'EVOLUTION DE LA REACTION ENTRE HSiEt3 ET
L’ISOBUTYRALDEHYDE

0.1 mpl HSiEt3 + 0.1 mol i-PrCHO

Quantité A’Et,S Durée de la Teneur en isobuténoxy- Volume d’hydrogéne
®° réaction ? silane ? dégagé ©
(%) Q)

0.15 10 min R 61 1.45
0.3 25 min 71 1.65
0.5 55 min 79 1.85

0.7 2h 83 1.90

0.9 3% h 83 1.95

1.2 4% h 84 2.00

1.6 6% h 86 2.05

2 8h 87 2.05

3 24b 86 2.05

2 Le catalyseur “Ni/Et,S" est obtenu par traitement vers 120° durant 16 h de 1 g de NiCl> par 5 gde
HSiEt3. en présence de sulfure de diéthyle, dont la quantité est précisée dans cette colonne. ¥ La durée
‘dela réacﬁon et le pourcentage d’énoxysilane, indiqués, correspondent au terme de la réaction suivie par
le dégagement gazeux. € Volume corrigé ramené aux conditions normales.

Nous pouvons constater que le pourcentage d’énoxysilane formé est géné-
ralement élevé (souvent de ’ordre de 80 i 85%).

L’énoxysilane, obtenu lors des différentes réactions, est constitué par un
mélange des deux formes isoméres cis et trans, chaque fois que cette isomérie
peut intervenir. Les formes isomeéres peuvent étre dosées par CPV (colonnes
Carbowax 20 M a 20% sur support chromosorb) ou par RMN. Nous donnons
dans le Tableau 4 la composition déterminée par RMN du composé énoxysilicié
obtenu lors de ces différentes réactions. Nous pouvons constater, dans tous les
cas, que la formation de I’isomére frans est défavorisée au profit de celle de la
forme cis.

IV. Discussion

Nous avons vu dans une publication antérieure [1], qu’en utilisant le
catalyseur “Ni/SiH”, lors de la réaction, réalisée en I’absence de solvant, des
silanes HSiR 5 sur les aldéhydes aliphatiques, nous avions deux évolutions, I’une
conduisant i la formation de I’alcoxysilane, 1’autre a celle d’éther-oxyde et
d’hexaalkyldisiloxane. L’étude de la réaction effectuée ici en présence de cata-
lyseur “Ni/SiH”’, dans un solvant peu ou pas chimisorbé sur le catalyseur (ex.:
‘hexane ou cyclohexane), montre que dans ce cas les deux évolutions précédentes
‘interviennent. encore; par contre, si nous utilisons, comme solvant, un hydro-
‘carbure aromatique (ex.: benzéne ou toluéne), I’évolution conduisant 4 1’éther-
oxyde et au siloxane est totalement supprimée, et la formation de ’alcoxysilane
se trouve alors accompagnée de celle d’enoxysﬂane en prop ortion non neghgea-

rble (do 10 a 25% environ).
" Nous avons pu faire croitre de fagon trés importante le pourcentage relatif

de cet énoxysilane dans le melange forme, en réalisant la reactlon en presence .
& autr&s catalyseurs au mckel- S e : : o
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SLET 'La modlﬁcatlon de la nature de la surface catalytxque amene donc les dxf-—
.ferences meorl:antes quant aux evolutlons observees.. ) .
o vaant le catalyseur au nickel utilisé, les trois reactxons A B et C menuon-
'nees c1-apres ‘se font plus ou moins facilement les unes que les autres, ce qu1 :
_condmt a des resultats finaux sensiblement différents. v

. -~ HSiEt3; Cat.
' >CHCHO ————>3 \u—-CHOSlEt3 +H,
R"

HSiEt3
©) Cat,

/CHCH20$1Et3
Rll‘
(1)

Formatlon de l'alcoxysilar-: (II)
' L’alcoxysilane (II) peut se former, semble-t-il, selon deux voies différentes,

Bet C.

.. Quand les conditions expérimentales sont propices a I’hydrogénation (Ex.:
Cat. “Ni/SiH” et dans un degré bien moindre Cat. “Ni/Si—Si”), le fort pour-
centage en alcoxysilane observé peut provenir partiellement d’une hydrogénation
de Pénoxysilane (I) (réaction B) — Mais il doit avoir aussi pour crigine une
évolution du type C déja envisagée précédemment [1] a savoir:

° R" . Rl
. Cat. "Ni |siH® ;
CHCHO + HSiR ¢ Isin” \CHCHOSSR + H (1)
; 3 T 3 1
. - R 1 :
R" R" : E
- 1
K Cat. Cat.
puis:
R,'\ ‘ R
/c&-agnos;re3 + H \CHCI-'QOS.‘RE, 2)
A ¥ ;
R : R

. Cat. S Cat..

Cette reactmn C intervient necessalrement lors de Paction de HSxR3 sur:
Me3CCHO qm engendre seulement l’alcoxysﬂane correspondant-, SRR



Avec Ies catalysem's au mckel soullles de denves sulfure :
:“Nl[ NiS”, efc.), qui sont quasi maptes a assurer des hydrovenatlons, l’evolohon
B ne doit prathuement plus intervenir et le pourcentage de II dans le mélange
5ﬁna1 (9 a 37 %) prov1endra.1t essentlellement de l’evolutlon C.— s

Fo ormatzon de 1 enoxyszlane (1) :
- L’évolution A peut s’expliquer par un mecansm:\e debutant comme pour

1’evolut10n C, par une attaque de I’atome d’oxygéne du groupe caxbonyle par: -

Patome de silicium de la molécule d’hydrogénosilane; au niveau du catalyseu.r, -

ce qui conduirait i la formation intermédiaire du radical R R"CHCHOSle Lié . f S

au catalyseur. L’énoxysilane R'R"C=CHOSiR;, serait alors obtenu. paI depart

d’un atome d’hydrogene lié 4 I’atome de carbone en a du radical. -

Dans le cas ot I’'un des groupes R’ ou R” est un atome d’hydrogene, nous -
avons observé aisément par RMN la formation de deux isoméres geometrques :
cis et trans, avec prépondérance du cis. :

De facon a avoir une indication sur le pourcentade, a l’equlhbre thermody-
namique, des deux isomeres geometnques d’un énoxysilane, par exemple = S
EtCI—I—CH081Et3, nous avons porté 4 85°, dans CCl,, un mélange des deux formes ;'.;
isomeéres (rapport cis/trans = 1/2), en présence d’un catalyseur, I’acide p-toluéne-. " S
sulfonique (APTS), de la fagon décrite par Stork et Hudrlick [4]. Cet equﬂlbrage - -
est compliqué par la formation concurrentielle d’aldéhyde, et de composes a
plus haut poids moléculaire, due au traitement par 1’acide; I’équilibre, ot 1’1somere ;
cis prédomine nettement, s’établit cependant plus rapidement que la formatlon '
de l’aldehyde [51, et la valeur du rapport des quantités d’isomeéres (c:s/tra'zs)
mesuré lorsqu’il n’y a plus d’évolution, est considérée par certains {4, 5] comme
une bonne approche de I’équilibre thermodynamique du mélange. La valeur: =
trouvée (cis/trans.= 65/35) rlsque cependant d’éfre un peu inférieure a la réalité, . -
si nous notons que le composé cis devrait se scinder plus facilement que le compose
trans, d’apres des considérations identiques a celles mentionnées par Salomaa et
Nissi, a propos de ’hydrolyse en milieu acide d’éthers vmthues organigues
[61.

Par ailleurs nous avons observé [7, 8] qu’un équilibrage réalisé, sans degra- 2
dation des dérivés, a 200° sur charbon palladié nous a donné pour valeur: du rapport~
a ’equilibre: cis/trans = 70/30. i

Or la réaction du triéthylsilane sur le butanal, réalisée en presence du LRI
catalyseur “Nif/SiH”’, ou “Ni/Et,S”’, conduit dans tous les cas essentlellement a B
la forme cis (environ 82% pour 18% de forme trans) qui est d’apres ce qu.l precede,~
le dérivé thermodynamiquement le plus stable.

La réaction ne parait pas pour autant étre sous controle thermodynamlque,
car I'isomérisation de l’enoxysﬂane trans en cis, sur le catalyseur “Nl/SlH” ala
température ou nous operons (milieu 3 90°) ne semble pas se faire dans des
délais bien supérieurs a ceux de la réaction; en effet en partant d’un melange
cis/trans 40/60, dans les mémes conditions (solvant' benzéne), aucune ‘réaction
d’isomérisation n’est décelée aprés 48 h de chauffage. Dans le cas du’ catalyseu:
“Ni/Et,S’ nous n’avons pas decele non plus d’lsomensation, apres 24 ‘ha a la
temperature de 130°: R L :

_Quant a l’evolutlon de la reactlon il nous semble que l’on pmsse en donn
l mterpretatlon sulvante, les aldehydes ahphathues du type RCH:CHO paralsse




il

avoir pour con.t‘ormatmn legerement pnvﬂeglee celle o1 1a double liaison C—O
- d’une part et Ia liaison C—R d’autre part sont 3 peu prés en vis 3 vis; d’apros
- une étude RMN de Karabatsos et Hsi [9], les aldéhydes de ce type seraient, 4 la
.. température ambiante, constitués par environ 55% de cette forme, les 45%
restants étant dans des conformations oti un atome d’hydrogéne serait en vis a
“vis du groupe C=0. Ces résultats sont en accord avec les conclusions d’autres
7 auteurs utlhsant des méthodes différentes: diffraction électronique [10], spec-
tres de microondes [11], calculs par la méthode de Westheimer [12].
- - Dans le milieu peu polaire et 4 1a température o1 nous opérons, nous
pouvons done estimer que les pourcentages des deux conformeéres sont peu
différents (50/50 environ).
Si on admet qu’au moment du placage sur le catalyseur ces conformations
sont 4 peu prés conservées, nous avons.deux cas 4 considérer, sulvant que 1’aldé-
hyde se présente sous les formes a ou b.

R o H o
C—C Cc——C
,”, \H s -~ \
H H M R H

() {b)

(1) Le placage de (a) parait devoir conduire a I’évolution mentionnée dans
~le schéma ci-aprés, qui aboutit, lors de ’'attaque de la molécule d’aldéhyde par
- HSiEt3, a 1a formation de I’énoxytriéthylsilane de forme cis, par perte d’un
atome d’hydrogéne situé sur I’atome de carbone lié au groupe carbonyle.

[ 711 177 171

{cis)




s

(2) Pour les’ molecules d’aldehydes de conformation (b), nous remarquerons
que si au moment du placage la conformation (b) était maintenue, on auralt
(b,); en fait, on s’apergoit qu’ici une légere rotation du groupe CHZR va: pouvou:
amener les deux “H” en interaction avec le catalyseur, de sorte qu’apparaissent -
deux p0551b111tes de formation d’énoxysilane (voir b,). Les deux atomes d’hydro-
gene H' et H” doivent alors pouvoir s’éliminer indifféremment; ce qui- condun:alt
a un meélange des deux formes cis et trans de I'énoxysilane, que ’on peut, sans
autres prec151ons estimer en quantités égales.

—

Selon cette hypothése, par réaction du triéthylsilane sur un aldéhyde du
type RCH,CHO, on devra donc attendre pour ’énoxytriéthylsilane formé, un
pourcentage de forme cis nettement supérieur a celui de la forme trans; en expri-
mant numériquement ce qui précéde on pourrait méme s’attendre, de facon
approximative, a un rapport cis/trans de ’ordre de 75/25 ce qui-est peu e101gne
finalement des valeurs trouvées. .

Partie expérimentale

Le catalyseur est préparé dans le ballon ou aura lieu la réaction. -

Catalyseur “Ni/SiH”. On  part de NiCl; anhydre obtenu par deshyd:atatlon :
du sel commercial (chauffage a 250°, durant 2 h avec plusieurs broyages); 1'g de-
NiCl, anhydre est traité en atmosphere inerte par 5 g de HSiEt; porté au reflux
(bain d’huile: 120-130°) durant 1% h a2 h. Le chlorotriéthylsilane'formé est .
éliminé en majeure partie quand il est génant par la suite (point d’ébullition - - -
voisin de celui d’un des composés obtenus lors des réactions ultérieures reahsees :
en présence de ce catalyseur), cette ehmmatlon se fait en atmosphere d’argon '
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soit pas distillation de CISiEt; aprés avoir ajoute quelques ml de décaline ou
~ d’huile de vaseline, soit par lavages successifs a ’hexane et décantation (centn-
fugation).

Catalyseur “Ni/Si—Si”’. 1 g de NiCl, anhydre est traité, en atmosphére
. inerte, par 6 g de MeEt,SiSiMeEt, durant 16 h vers 200-220°; ensuite, étant

donné le point d’ébullition du silane (Eb. = 100°/25 torr), nous avons €liminé

P’excés de ce disilane, ainsi que le chlorosilane formé, par distillation aprés
addition d’environ 3 ml d’huile de vaseline.

Catalyseur “Ni/CS,". On prépare tout d’abord le catalyseur “Ni/SiH” a
partir de 1 g de NiCl,, puis on ajoute 0.5 g de CS;.

Catalyseur “Ni/PhSH”. On traite 1 g de NiCl, par 5 g de HSiEt; en présence
de 1 g de PhSH durant 16 h 2 120-130°.

Catalyseur “Ni/S”. Méme préparation que “Ni/PhSH’’ mais en présence de
0.3 g de soufre en fleur.

Catalyseur “Ni/Et,S”. On traite 1 g de NiCl; par 5 g de HSiEt; en présence,
habituellement, de 0.7 g A’Et,S 4 120-130° durant 16-18 h.

Catalyseur “Ni/NiS’". On porte au reflux un mélange de 5 g de HSiEt; et
1 g de sulfure de nickel commercial durant 70 h. Du fait de 1a formation de
dérivés sufurés, susceptibles de géner I’isolation des produits formés aprés réac-
tion en présence de ce catalyseur, on ajoute habituellement 3 ml d’huile de
vaseline et on distille sous vide les dérivés sulfurés volatils.

Action du triéthylsilane sur ies aldéhydes, dans le cyclohexane ou dans l’hexane,
en présence de “Ni/SiH”’

Les réactions de HSiEt; sur ’isobutanal sont réalisées en présence de
catalyseur ““Ni/SiH”’, dans le cyclohexane ou I’hexane, selon un mode opératoire
identique a celui indiqué pour les réactions effectuées dans le benzéne (voir
ci-aprés). Dans ce cas, cependant, nous n’observons pas de dégagement gazeux.
En fin de réaction, nous avons di distiller ’ensemble (solvant + produits formés)
en une seule fraction, pour éliminer le catalyseur, afin de réaliser directement sur
le mélange le dosage RMN de 'isobutoxysilane et de 'oxyde de butyle formes.

Nous avons obtenu les résultats suivants [on donne, dans 1’ordre: solvant,
% Me,CHCH,OSiEts, % (Me,CHCH.,),0]: cyclohexane, 82, 18; hexane, 77, 23.

Action du triéthylsilane sur les aldéehydes aliphatiques, dans le benzéne, en
présence de “Ni/SiH”

La réaction est effectuée dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant
et d’une ampoule 4 brome reliés a une colonne a chlorure de calcium. Un disposi-
tif permettant de recueillir un dégagement gazeux sur cuve a eau a été adapteé.
Dans le ballon, mis sous atmosphére d’argon, on place le catalyseur “Ni/SiH”
(préparé par réduction de 1 g de NiCl,); on ajoute 50 ml de benzéne et 11.6 g
(0.1 mol) de HSiEt; puis on verse, goutte 4 goutte, 0.1 mol de I’aldéhyde, en 30
min environ, dans le milieu chauffé par un bain d’huile porté a 100-110°. Nous
poursuivens le chauffage i cette température durant 2-3 h environ, jusqu’a
cessation du dégagement gazeux. Le benzéne est éliminé par distillation, puis le
melange réactionnel est rectifié.

- 'Nous donnons (Tableau 1) dans le cas des différents aldéhydes enwsages
lIa quantité de mélange énoxysilane—alcoxysilane isolé par distillation, ainsi que
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ses caractéristiques et sa composition déterminée par RMN, en considérant pour
les deux types de composés, les protons situés sur les atomes de carbone porteurs.
des groupes Et;SiO—, qui présentent respectivement pour les alcoxy- et les
énoxytriéthylsilanes des glissements chimiques vers 3-4 et 6-6.5 ppm.

~ OSiEt,

~ -

__CHCH,OSiEt, /C=C\
H

Action du triéthylsilane sur les aldéhydes aliphatiques, en atmospheére d’hydro-
gene, catalyseur ‘“Ni/SiH™

La réaction est effectuée dans un vase a hydrogénation placé sur un agitateur
a secousses et relié a un réservoir d’hydrogéne. Le récipient posséde une double
enveloppe permettant, par une circulation d’eau chaude, de porter le milieu
réactionnel a la température choisie. Nous avons, ainsi, agité un mélange de 0.1
mol de triéthylsilane et de 0.1 mol d’aldéhyde, en solution dans 50 ml de
benzéne, en présence de catalyseur “Ni/SiH* durant 10 h 3 la température de
70°. Aprés ce laps de temps, il y a disparition totale, en infrarouge, de ia bande
d’absorption du groupe carbonyle, et la quantité d’hydrogéne dans le réservoir
n’a pas varié. Aprés avoir éliminé le solvant, ainsi que le triéthylsilane r3siduel
et le chlorotriéthylsilane formé lors de la réduction du chlorure de nickel, si
cela n’avait pas déja effectué avant la réaction, nous obtenons par distillation
I’alcoxysilane de fagon quasi-quantitative et de caractéristiques conforines a
celles déja annoncées [1]; cas envisagés: propanal, butanal et isobutanal.

Action du triéthylsilane sur l'isobutanal en présence d’autres catalyseurs au
nickel

Catalyseur ““Ni/Si—Si”. Au catalyseur préparé a partir de 1 g de NiCl;, nous
avons ajouté 50 ml de benzéne et opéré en atmosphere d’argon, de la raéme
facon qu’avec le catalyseur “Ni/SiH”. Nous avons obtenu 16 g d’un m¢lange
constitué par I’énoxy- et I’alcoxy-silane, distillant & 85-87°/25 torr, (n1” 1.4266).
Un dosage, réalisé par RMN, nous a donné 54% de Me,CHCH,OSiEt; pour
46% de Me,C=CHOSIiEt;.

Catalyseurs au nickel sulfurés (Ni/CS,; Ni/PhSH; Ni/S; Ni/Et,S; Ni/NiS).
A chacun de ces catalyseurs (préparé, suivant le cas, a partir de 1 g de NiCl, ou
de 1 g de sulfure de nickel commercial), nous avons ajouté 0.1 mol de triéthyl-
silane et 0.1 mol d’isobutanal, puis porté ’ensemble au reflux du triétahylsilane
(bain d’huile 4 130°). L’évolution de la réaction est suivie par le dégagement
gazeux. Dans tous les cas, nous avons récupéré par distillation une seule frac-
tion importante avec un rendement, a peu prés constant, de 82 a 86%. La
composition du mélange obtenu, suivant la nature du catalyseur utilisé, a été
donnée dans les Tableaux 2 et 3.

Action du triéthylsilane sur divers aldéhydes en présence de catalyseur au nickel
“Ni/Et,S™ :
Le catalyseur “Ni/Et,S> utilisé ici, correspond au catalyseur préparé en

présence de 0.7 g de sulfure de diéthyle. Les conditions de réaction sont les
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mémes que celles SIgnalees dans le paragraphe precedent Nous donnons dans le
- ‘Tableau 4, pour les différents aldéhydes considérés, la quantlte de mélange -
d’a!coxy- et énoxy-silanes obtenue, les caractéristiques de ce mélange ainsi que

- sa composxtlon determmee par RMN.

: Characterzsthues physrco-chlmzques des énoxysilanes obtenus
7 - Nous avons confirmé les structures des dérivés alcoxysiliciés et enoxysmmes,
formes au cours des différentes réactions du triéthylsilane sur les aldéhydes

aliphatiques, en synthétisant ces composés par d’autres voies.

En ce qui concerne le mode d’obtention et les caractéristiques des alcoxy-

TABLEAUS

CARACTERISTIQUES RMN D’ENOXYSILANES

Déplacement
RR’ Isomére chimique (ppm) Couplage (Hz)
: ZouE
5(Ha) 5(Hb) §(Hc) J(HaHb) J(HbHc) J(HaHc)
RCH,CH=CHOSIEt3
- e b a
" z 6.23 4.44 1.56 6 7 1.5
E 6.25 4.93 1.42 12 7 1.5
" z 6.18 4.43 6 7.5 1.5
e E 6.27 4.99 12 7.25 1.5
Et z 6.15 4.38 2.07 6 7 1.25
E 6.20 4.90 1.94 11.5 7 1.25
Pr z 6.11 4.37 7 7 1.5
E 6.17 4.88 12 7.25 1.25
5 -z 6.22 4.42 6 7 1.25
i E 6.28 4.96 11.5 7 1.25
z 6.15 4.38 6 7 1.25
Pent E 6.21 4.90 11.5 7 1.25
z 6.27 4.63 3.42 6 7.5 1.5
Ph E 6.30 5.12 3.18 12 7.5 1.5
RR'C=CHOSIE!t3
a
1.50
.02 1.25
CH3 ccﬂ3 6.0 185
Ph CH3 Z 6.48 1.87 15
[
E 6.66 1.97 1.5
Ph . Ph 6.72
S z 6.32 5.22 6.5
m _ f . E 6.95 5.98 iz




silanes de référence, voir les données mentionnées dans une publication antéri--
eure [1] auxquelles ils convient d’ajouter pour Ph,CHCH,OSiEt;: Eb., 159-160°/ .
1.5 torr; nZ 1.5392; d%° 0.915; »(C—0) 1107 cm™ 1 (film); 8(CH;0$1) = S(CH) =
4.09 ppm, singulet, (CCl,, TMS): et pour Ph(Me)CHCH2081Et3 Eb., 155°/22 torr,
n¥ 1.4832; d° 0.912; »(C—0) 1098 cm™ (film); en RMN le systeme CHCH;OSl ’

constltue un systéme ABX dont la partie AB est centrée vers 3.61. ppm maisne . -’
peut &tre analysée et dont la partie X est centrée vers 2. 85 2.90 ppm; 8(CH3CH- :
(Ph)—) =1.27 ppm, doublet {J 7 Hz) (CCl,, TMS). ;

Parmi les diverses méthodes de synthése des énoxysilanes [4, 5, 13-21] nous .
avons utilisé, pour préparer les énoxysilanes de référence, les deux modes opéra- .
toires suivants: méthode a, action du triéthylsilane sur les aldéhydes a-éthyiéni- -
ques en présence d’acide chloroplatinique [20 et 21]; méthode b, action du
chlorotriéthylsilane sur les aldéhydes en présence d’amine tertlalre (NEt;) et de
ZnCl, 719]. :

Nous donnons, ci-apreés, dans I’ordre, pour chacun des énoxysilanes synthe-
tisés: la formule; le mode d’obtention; Eb. (°C/torr); n¥; v(C—H éthylénique);
v(C=C) et v(C—O) (en film) (cm™?); et éventuellement une référence aux carac-
téristiques déja données par d’autres auteurs.

MeCH=CHOSIELt;; a; 73/24; 1.4328; (litt. [21]: 49 50/6; 1. 4320), 3040,
1663, 1174.

EtCH=CHOSIEt,; a; 95/26; 1.4360; (litt. [21]: 48/2; 1.4330); 3085, 1659,
1171

M_,C=CHOSIEt;; a; 89/25; 1.4337; 3035, 1684, 1175.

PrCH=CHOSIiEt;; b; 109/26; 1.4386; 3035, 16538, 1169.

BuCH=CHOSIEt3; a; 72/1; 1.4409; 3035, 1660, 1168.

PentCH=CHOSIiEt,; b; 132/27; 1.4427; 3035, 1658, 1166.

HexCH=CHOSIEL,; b; 104/1; 1.445; 3035, 1657, 1166.

Ph,C=CHOSIiEt3; b; 169/1; 1.5548 (litt. [22]: 172/1.8; 1. 5550); —, 1626,
1215.

PhMeC=CHOSIiEt,; b; 113/0.8;1.5126; —, 1640, 1170.

PhCH=CHOSIiEt;; b; 114/1;1.4996; —, 1642, 1162.

PhCH,CH=CHOSIiEt;; a; 118/1; 1.4965; (litt. [21]: 120/2; 1.4960); —,
1663, 1164.

Nous mentionnons dans le Tableau 5 les données RMN des signaux carac--
téristiques de ces dérivés.
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