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Summary 

The possibility of obtaining enoxysilanes by action of trialkylsilanes HSiR13 
on aliphatic aldehydes RCHO in the presence of various nickel catalysts has 
been closely studied. Mechanisms are proposed to interpret the results. 

La possibilitiS d’obtenir des tkoxysilanes par action sur des ald&ydes alipha- 
tiques, RCHO, de trialkylstianes, HSiR’ 3, en presence de divers catalyseurs au 
nickel, est plus particulierement etudiee ici; des mi5canismes r6actionnels sont 
propo&s pour interpreter les rbsultats. 

--. 

Nous avons vu pre&demment [l] que l’action des trialkylsilanes sur les 
aldehydes aliphatiques, effectuke sans solvant, permettait d’obtenir, en presence 
du catalyseur au nickel que nous avions not& “Ni/SiH”**, soit des alcoxysihmes, 
soit des 6thers-oxydes; nous avons &abli que le choix des conditions permet 
d’orienter, 5 volontQ, la reaction vers l’une ou l’autre de ces evolutions. 

Nous allons, & present, montrer qu’en presence d’un solvant aromatique et -- 
surtout qu’en presence d’autres types de catalyseurs au nickel on peut obtenir 
des &oxysiianes. 

* Pour paxtie I voir ref. l_ 
-. 

:-. 
t* •~Ni/SifI*‘: sigleutilisi CZ]pour deziguerle catalvreur obtenupar ~uctiondeNiCltparun,hYdIo-.‘- 

gchosilane (babituellement HSiEtg). 
-. _-. _ .::,_. ._ 

.: 
.:.. 

. . . ,:. _~.. 
_. 
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1. Action du ~triiM&iIane sur des ddi5hydes aliphatiques en prkence de solvant 
et de catalyseur c‘Ni/SiH” 

(a). Chs de 1 ‘iso bu tanal 

Etant don& les etudes que nous avions d&eloppGes dam le cas de l’isobu- 
tanal, en absence de solvant [l], nous avons tout d’abord considere le cas de 
cet ald&hyde- En opknt en presence de catalyseur “Ni/SiH” et d’hexane ou de 
cyclohexane au reflux, sous atmosphere d’azote ou d’argon, la formation d’ether- 
oxyde et d’hexaetbyldkiloxae se r&l&e plus faible qu’en l’absence de solvant 
(proportions relatives ether-oxyde/alcoxysilane environ 20/80 au lieu de 32/68 
en absence de solvant). 

Par contre, l’emploi d’un solvant tel que le benzene supprime totalement 
l’evolution vers la formation de l’oxyde d’isobutyle; on isole cette fois, par dis- 
tillation un melange contenant (d’apres CPV sur colonne carbowax 20 M & 20%) 
le composd d’addition, i-BuOSiEts (90%) accompagne d’un autre d&ive (10%) 
identifie 6 l’enoxysilane correspondant MezC=CHOSiEtJ. 

En effet, on note, en particulier, en infrarouge une bande h 1675 cm-’ attri- 
buable & une double liaison Qthylenique (bande non dkplacee par effet de solvant 
CClJCHCl,) et en RMN trois massifs attribuables i la structure enoxysilane (I) 
(un septuplet du 5 H A= 6 = 6.02 ppm, J(H,H,) = J(HAHB) = 1.5 Hz, et deux pits 
d&loubl& dik & Hs et Hc, 6 = 1.50 et 1.55 ppm respectivement, J = 1.5 Hz). 

CH3 H 

\c=c<@ 
CH, 

ZH/ 

‘CHCH, OSiI& 

3 osiEt3 ’ @ 
CH3 

0 

(11 (11) 

Le dosage des formes alcoxy- et Gnoxy-silanes effect& par RMN, en tenant 
compte des protons HA de I et Hn de II donne 92% d’isobutoxytriethylsilane 
pour 8% d’isobutinoxytri&hylsilane (valeurs correspondant bien a celles trouv&s 
par chromatographie), 

Nous avons de plus v&ifi~ la structure de l%noxysiIane en le synth&isant 
par une autre voie (voir partie expkimentale). 

(b). Extension de ces r&ultats 
Les reactions entre le tri&hylsiIane et differents aldehydes effectuees dans 

le benzene, au reflux de ce demier, et en presence de “Ni/SiH”, ant de mGme 
conduit, chaque fois, & l’obtention d’un melange d’alcoxysilane et d%noxysilane. 

“‘\ 
HSiEt3 ,CHTOsiEh 

Cat_ NilSiH 

s01vant PhH 

L 

R’ 
\ 

C=CHOSiEt3 + 

R’ 
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Ia formation de 1’6noxysikme se fait avec degagement d’hydroggne. Les 
rend&me&s en m&lange is016 ainsi que la composition de ces mi%ngeti determint% 
par RMN, sent indiqugs dans le Tableau 1 pour diff&ents ald6hydes. 

Dans le cas d’aldehydes aliphatiques ne possQdant pas d’atome d’bydrogi& 
en ar du groupe carbonyle, comme Ie dim&hyE2,2 propanal, il se forme unique-. 
ment le compos6 silici6 correspondant h l’addition du‘trialkylsilane sur le groupe 
carbonyle. 

(c)_ Rebctions r&ali&es en atmosphtfre d’hydrogene 
La reaction entre quantit& 6quimolaires de tri&hylsilane et d’isobutanal, 

effectuite en pr&ence de catalyseur “Ni/SiH” dans le benzgne 5 70” et men&e 
avec agitation, durant 10 h, en atmosph&e d’hydrogsne conduit & la formation 
exclusive de I’isobutoxytrGthylsilane. 

Il en est de meme avec le propanal et le butanal B partir desquels on obtient 
les propoxy- et butoxy-tri&hylsilanes exempts des compo&s &oxysilici&s 
correspondants. 

II. R&actions effect&es en pr&ence de divers autres catalyseurs au nickel 

Nous nous sommes attach& ensuite B faire &oiuer la r&action vers l’obteti- 
tion predominante d’&oxysilane. 

“Ni/SiH” &tant un tr& bon catalyseur d’hydrog&ation [33, ce que confir- 
ment les essais mention&s en I(c), ngus avons pr6par6 toute une s6rie d’autres 
catalyseurs au nickel peu aptes ou inaptes z!i assurer des hydrog&ations (Ni/Si-Si, 
Ni/C!&, Ni/PhSH, Ni/Et& Ni/S, Ni/NiS)*; nous verrons qu’il a ainsi Qt6 possible 
d’orienter la Gaction vers la formation pr&dominante et parfois presque exclusive 
d’&oxysilane. 

(a)_ Catalyseur NW-Si 
Ce catalyseur au nickel s’est r6vG tr& peu a&f pour l’hydrog&nation de 

doubles liaisons &hyGniques, 5 la temp&ature ambiante. Conform6ment & ceci 
la r&action du tri&thylsilane sur l’isobutanal, effectuee dans le ben@ne, sur le 
catalyseur “Ni/Si-Si”, conduit avec un rendement de 85% B un m&mge consti- 
tu6 de 54% d’isobutoxytri6thylsilane et de 45% d’isobut6noxytri6thylsilane 
contre respectivement 92 et 8% dans le cas du catalyseur “Ni/SiH”. 

(b). Catalyseurs NiK.&, NiiPhSH, NW, NilNiS, NiiEtzS 
Nous donnons dans le Tableau 2 les r&Wats concemant Z’action du tri- 

&hylsikme sur l’isobutanal, en prgsence de ces diff&ents catalyseurs. La @action 
a 6ti effect&e en l’absence de solvant, les r&&ifs ayant et6 melanges au depart 
en p&ence du catalyseur. Le d&gagement d’hydrog&e nous a permis de suivre 
l%volution de la &action. 

f Le sig&e Ni/Si-Si d&igne le catalyseur obtenu par traitement de NiCl2 par un disilane; les sigles 
Ni/CS2. NiphSH. Ni/Et+i. Nils correspondent zi des catalyseurs form& par traitement de NiClZ 
par HSi3en pr&ence de CS2, PhSH. Et$ ou soufre; le sigle Ni/NiS est relatif au catalyseur ptip& 
par tmitement de sulfure de nickel par HSiR3 <pour la prtiaration de ces catalyseurs. cf. partie 
exp&imentalej. 
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TABLEAU 2 
. _:. 

-. 

REACTIONS DE HSiEtg SUE L’ISOBUTANAL. EFFECTUEES EN PRESENCE DE DIVERS CATkYSEUHS 
AUNIGKEL 

., 

Isobutaual(O.1 mol) f triCthyLsib.ne CO.1 mol) + catalyseur p&pa& de 1 g de NiC12 ou de stdfure -.. .- _ 
de nickel_ Tkzmpikaiure du b&x 120-130”. 

Catalyseur Me$ZHCH20SiEt3 MezC=CHOSiEt3 
<%i) <%I 

“Ni/C&” 48 52 
“Ni/PhSH” 43 57 
“Nils” 44 56 
“Ni/NiS” 36 64 
“Ni/Et+” CO.5 9) 21 79 

_~ 

Du point de vue de la formation d’&oxysilane, les meilleurs r&&ats &tank 
obtenus en prkence de “Ni/Et$3” nous avons par la suite utilis6 surtout ce cata- 
lyseur. 

(c). Influence de la quantite’ de Et,S sur lesproprit%& catalyfiques de “Ni/Et2S” 
Dans le Tableau 2 Ies r6sultats mentionnk correspondent 5 l’emploi d’un 

catalyseur Ni/Et.$ obtenu en traitant, vers 120” durant 16 h, 1 g de NiCl, 
par 5 g de HSiE& en prkence de 0.5 g de sulfure de di&hyle. 

Pour prkiser les conditions optimales d’obtention de “Ni/Et$“, nous 
avons p&par6 une skie de catalyseurs, en faisant varier la quantitG de sulfure 
de dihthyle utilisie, puis nous avons recherch& l’infiuence de ces catalyseurs sur 
la teneur en &oxysilane du prod& de la rGaction du tri&hylsilane sur l’isobuta- 
nal. 

Dans le Tableau 3, nous avons r&.uG les principaux r&z&ats obtenus lors 
de ces diffhrents essais. 

Nous constatons tout d’abord, d’une faGon g&&ale, que l’augmentation 
de la quantiti d’Et$ entrake un accroissement important de la teneur en &no- 
xysilane et que parall~lement la vitesse de la r&action diminue. Ainsi quand on 
passe de 0.15 5 0.7 g d’Et2S le rendement en Gnoxysilane passe de 61% 5 83% 
et la dur&e de r&&ion cro?t de IO min 5 2 h. 

Nous notons, par ailleurs, qu’au de15 de 0.7 g le rendement en &oxysilane 
n’est que peu amelior& par l’augmentation de la quantite d’Et$, alors que les 
dur&s de reaction deviennent importantes. 

On ohtiendra done un pourcentage pratiquement optimal d’isobut&noxy- 
tr%thylsilane, tout en conservant unG vitesse de &action relativement grande,.en : 
utilisant une qua&it& modMe (0.7 g) de sulfure de diethyle (pour 1 g de NiCk). 

III. Action des trialkylsilanes sur divers autres ald&hydes en prkence du catalys+r i 
“Ni/Et# 

En Ercksence du catalyseur retenu “(Ni/Et$-0-7)” nous .avons fait rkgi.? le -_ :. 
tri&hylsilane, de faGon analogue, sur diff&ents ald&hydes aliph+iques (r&s% ~..’ 1.. 
tats dans le Tableau 4). 

. . 
I ._ _ : -. : .> 

._..-.I.:: 
. - I .:. -. -. -- : 

: -. _._-. _. -._. __ -. -__. ~- -._ ‘-..- ~_ . . 
_. ..-- .‘. :‘ _.: 

-. _ .:-.. -. __.: :>. : :: _\-r:-.’ .- .- _I-: :;_: _^. _ I-_... 
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TABLEAU 3 

=LUENCE DE LA QUANTITE DE SULFURE DE DIRTHYLZ UTILISEE LORS DE LA PREPARA- 
-‘ITON DU CATALYSEUR “Ni/F+S*’ SUR L’BVOLUTION DE LA REACTION ENTRE HSiEtsET 
LISOBUTYRALDRHYDE 
O-l mol HSiRt, + O-1 mol i-WHO 

Quantite d’EtzS 

00= -= debt” saction 
Teneuren isobu~bnoxy- Volume d’hydrogdne 
silane b d&age = 

<sb) <I) 

O-15 10miIl _ 61 1.45 
0.3 25min 71 1.65 
0.5 55 min 79 1.85 
O-7 2h 83 1.90 
0.9 3% h 83 1.95 
1.2 4% h 84 2.00 
l-6 6Uh 86 2.05 
2 8h 87 2.05 
3 24h 86 2.05 

o Le esltalyseur “NilEt+” est obtenu par tmitement vers 120° durant 16 h de 1 g de NiCl+ par 5 g de 
HSiEt3. en prkence de sulfur= de dI&hyle. dont Ia quantite est prtcisie dans cette colonne. ’ La durde 
de la rkction et le pourcentage d’&oxy.siIane. IndiqueS. correspondent au terme de Ia r&&on sukie par 
Ie -gement gazeox_ c Volume corrigkZ rameni aux conditions normales. 

Nous pouvons constater que le pourcentage d’enoxysilane for-me est gene- 
ralement &levG (souvent de l’ordre de 80 i 85%). 

L’&oxysilane, obtenu lors des differentes &actions, est constitu6 par un 
m&nge des deux formes isom&es cis et trans, chaque fois que cette isom&ie 
peut intervenir. Les formes isomeres peuvent Gtre dosees par CPV (colonnes 
Carbowax 20 M B 20% sur support chromosorb) ou par RMN. Nous donnons 
dans le Tableau 4 la composition d6termin6e par RMN du compos& 6noxysilici6 
obtenu lors de ces diff&entes r&actions- Nous pouvons constater, dans tous les 
cas, que la formation de l’isomere irans est defavorisee au profit de celle de la 
forme cis. 

IV_ Discussion 

Nous avons vu dans une publication ant&ieure [l], qu’en utilisant le 
catalyseur “Ni/SiH”, lors de la r&action, r&h&e en l’absence de solvant, des 
silanes HSiR3 sur les aldehydes aliphatiques, nous avions dews &olutions, l’une 
conduisant h la formation de l’alcoxysilane, l’autie 5 celle d%ther-oxyde et 
d'hexaalkyldisiloxane. L'etude de la r&action effectuee ici en pr&ence de cata- 
lysew. “Ni/SiH”, dans un solvant peu ou pas cbimisorb6 sur le catalyseur (ex_: 
hexarmou cyclohexane), montre que dans ce cas les deux evolutions pr&edentes 
interviennent encore; par contre, si nous utilisons, comme solvant, un hydro- 
carbure aromatique (ex.: benzene ou toluene), l’evolution conduisant a l’ether- 
oxyde et au siloxane.est totalement supprimee, et la formation de l'alcoxysflane 
se tiouve alors accompagnee de celle d%noxysilane en proportion non r@ligea- 
ble (de 10 & 25% environ): 

Nous avons pu faire crortre de faGon kes impor&& le pourcentage relatif 
decett5nckqsilane+nslen&ngeform~,enr~~lar&ction~enpr&ence_ 
c&n&es catdyse~ au nickel, : __ ..~. . 

-- ..’ .:-:. ‘-’ 
-: .: 



T
A

B
L

E
A

U
 4

 

H
S

IE
t3

 (O
J 

m
ol

) 
R

FH
C

H
O

 Ca
t. 

+
N

l/
E

t+
O

,7
)”

 
I 

+R
CH

CH
20

Si
Et

j, 
R

F’
=

C
H

O
Sl

B
t, 

(H
2)

 

M
B

lo
ne

o 
al

co
xy

si
ln

no
/6

no
xY

si
la

no
 

N
dd

hy
do

 

Pr
op

on
al

 
B

u
ta

n
n

l 
Is

ob
ut

an
nl

 
Pc

nt
an

al
 

H
ox

an
al

 
H

op
ta

nn
l 

O
ct

an
al

 
Ph

~n
yl

dt
ha

nn
l 

Ph
B

ny
l-

3 
pr

op
nn

al
 

Ph
O

ny
l-

2 
pr

op
an

al
 

D
ip

hd
ny

ld
th

an
al

 
D

lm
&

hy
l-

2,
2 

Pr
op

an
al

 

-C
__

--
-.

 
--

--
 

E
b.

 (
‘C

/to
n)

 
n$

 
R

dt
, 

C
or

nP
os

iti
on

 
ra

ln
tlv

o 
(R

M
N

) 
Ii

.1
1 

(%
) 

al
co

xy
sl

la
no

 
(I

) 
%

 
dn

ox
ys

ila
ne

 
(I

I)
 

%
 

(e
) 

(Z
) 

-_
- 

- 
--

.--
 

76
.7

9/
26

 
1.

42
96

 
78

 
Pr

O
Si

E
tJ

 
16

 
M

cC
H

G
H

O
Si

&
tg

 
86

 
19

 
81

 
89

.9
31

26
 

1.
43

11
 

84
 

B
IlO

S
is

tJ
 

36
 

E
tC

H
nC

H
O

Si
E

tj 
64

 
18

 
82

 
32

&
3/

24
 

1.
42

98
 

79
 

M
c2

CH
CI

I2
0S

IE
t3

 
17

 
M

e+
X

X
IO

Si
E

tj 
83

 

10
1.

10
4/

24
 

1.
43

29
 

82
 

Po
nt

O
Sl

E
tj 

37
 

Pr
C

H
G

H
O

Si
E

t3
 

86
 

37
 

63
 

11
7.

12
0/

24
 

1.
43

68
 

84
 

H
ox

O
Sl

E
tj 

31
 

B
uC

H
G

H
O

S
lE

t3
 

80
 

31
 

69
 

13
2.

13
7/

30
 

1.
43

93
 

80
 

H
op

tO
Si

E
tj 

20
 

Po
nt

C
H

=
C

H
O

Si
E

t3
 

81
 

20
 

72
 

l/
19

.1
64

/2
8 

1.
43

99
 

77
 

O
ct

O
Sl

E
tJ

 
32

 
H

cx
C

H
=

C
H

O
SI

E
tJ

 
79

 
32

 
68

 

11
6.

11
6/

l 
1.

49
77

 
81

 
Ph

C
H

$H
2O

Si
E

t3
 

11
 

Ph
C

H
~C

H
O

SI
E

t3
 

73
 

11
 

89
 

16
8*

17
2/

26
 

1.
48

28
 

84
 

P
hC

H
$H

$H
2O

S
IE

t3
 

36
 

Ph
C

H
$J

H
=

C
H

O
SL

E
t3

 
64

 
24

 
76

 
11

3.
11

6/
0.

6 
1.

60
42

 
92

 
Ph

C
H

(M
o)

C
H

20
SI

E
t3

 
23

 
Ph

C
(M

c)
=

C
H

O
Si

E
tj 

77
 

71
 

29
 

16
1.

10
3/

3 
1,

66
33

 
93

 
Ph

2C
H

C
H

20
Si

E
t3

 
9 

Ph
$=

C
II

O
Sl

E
t3

 
91

 
91

/2
3 

1.
41

94
 

84
 

M
el

C
C

H
2O

Sl
E

t3
 

10
0 



336 :;- 1: -I-_ -- ;_ :_ ; ;-.- ..;_~ -_ ~-- ; ~-_ -_ -_: ‘_: ;.-_ .- :. 
., 

. .La ~~d&iatio~‘de Iaen&&e de 1; surface~c&l$tiq~e &A&e ‘don& j.yS. dif- 
f$ren&s imBortant+ t$uzi&auir &&n&s obser&esi 

_- ~- -. 

I .. ~&qant l& k&y&~ au nickel utilisb, Ies troti_ r&&ions A, B et C, tiention- 
r&s ci-apr&,‘se font plus ou mains facilement les unes que les autres, ce qui .- 
conduit h des r&h&s fiiaux sensiblement difffrents. 

‘I 

.\._ 
R’ 

EIsiEt3;cat. \ 

,CHCHO- 
R” <A> 

,C=CHOSiEt, + Hz 

R” (I) 

‘\ / 

usiEX3 n2 

(C) Cat. Cat. (B) 

\ 

I “‘1 J 
,CHCHzOSi& 

R” 

(II) 

&rnzation de l’aicoxysilanc? (II) 
L’alcoxysilane (II) peut se former, semble-t-ii, selon deux voies differentes, 

B.et C. 
Quand les conditions experimentales sont propices B I’hydrogGnation (Ex.: 

Cat. ‘W/SW et clans un degr6 bien moindre Cat_ “Ni/Si-ST), le fort pour- 
centage en alcoxysilane observe peut provenir partiellement d’une hydroggnation 
de L’&oxysilane (I) (r&action 8) - Mais il doit avoir aussi pour origine une 
hohtion du type C di?j5 envisag6e pr&edemment [l] 5 savoir: 

R’lCHCHO + HSiR, 
Cat. *Ni 1 Sib!. 

RY 
/ 

+ T (1) 

I 

puis : 

‘CHCHOSiR, + H A 
R.1 ; I 

~37?l!m. %?A 
Cat. Cat.- 

(2) 

~. Cetfs‘r&&ori 6 intervient _n&essairement lors de l_‘action de HSiR3-sur 
Me&CHC~ qui etigendr_e seulement l’al~oxysi.larie_correspondant_ ‘- -. .-~ ( 
:. -. ., _ __ 



.i. . 
., . . ._ _ ~. .-. - 1 : :y;::“. ._317:.5:5 

~_. ._~ -. _ -;. .' i ;;: ; '_., '_ :_: 

; ~..' ~~~~~~~c~~~~s~~~~~ nickel S~~~~s de derives saps c"~~iEt;;~;; 'j:t:1:._ ~::___-'._ 

“Ni/NiS”; etc.);-qui.sont quasi inaptes a a&&er desk hydro~~~t~~~,.li~v~~~ti~:~ Liz I.: 
-B rie doit pratiquement plus intervenir et le pourcentage de II d&lk &l&ge c: .I:. _ 1 
&& ($$ 5.37%) proyien&& essentie&ment &l’&olution C_ -1 _‘\-:_-I- - .i ‘;:,I ;iy’-_-r : : _’ 

._ _. ,_y.: : ‘- -- _. 

Formation de i’thotiysilane (I) . 
L’Gvolution A peut s’expliquer par un m&ansime &but&t,- cornme. pour -1.. 

. ..’ 

l’&volution C, par une attaque de l’atome d’oxygirre cl&’ groupe carhonyle par I_. -. : 
l’atome de silicium de la molecule d’hydrog&rosilane; au niveau du catalyseur’~ :‘ 
ce qui conduirait B la formation interm&aire du radical R’R”CHCHCSiB; Ii.& -._ :__;:- 
au catalyseur. L%noxys&me R’R”C=Cf-IOSiR3, serait ator+ tibtenu par d&part. I : 
d’rm atome d’hydrog&re li& 5 l’atome de carbone en Q du radical. : 

Dans le cas ou l’un des groupes R’ ou R” est un atome d’hydrogene; nous ~-. ~- .-. 
avons observG aisement par RMN la formation de deux isom&res gGomGtrques. --;~ ‘1:. 
cis et trans, avec pr&pond&ance du cis. 

De faGon & avoir une indication sur le pourcentage, & l%quilibre thermody- - _ 
namique, des deux isomgres g&!om&riques d’un &roxysilane, par exemple = .- y 
EtCH=CHOSZ&, nous avons par% 5 85”, dans CCL, un m&nge_des;d&rx former: 
isomeres (rapport cis/t-rtzns = l/2), en pr&ence d’un catalyseur, l’acide p-tolu&n&‘~‘_ : J 
sulfonique (APTS), de la faGon d&rite par Stork et Hudrlick [4]. Cet Gquihbrage ’ 
est compliqu6 par la formation concunentielle d’aldithyde, et de_compo&s 5. -- ,~ 
plus haut poids mo&ulaire, due au traitement par l’acide; l’@ilibre, OG l’isom&e :. 
cis prgdomine nettement, sWablit cependant plus mpidement que la formation ._ . 
de l’aldehyde 151, et la valeur du rapport des’quantit&s d’isom&es (ci+ra~) .1-r .: 
mesure lorsqu’il n’y a plus d’&olution, est consid&e par certains [4,~5] cotime. : 
une bonne approche de l%quilibre thermodynamique du m&mge_ La valeur 
trouv&e (ck/tians.= 65/35) risque cependant d’&re un peu inf&ieure 5 la r&tit& T.- 
si nous notons que le composg cis devrait se scinder plus facjlement que le Compo& 
trans, d’apres des consid&ations identiques 2 celles mention&es pti Sal&&a et -’ 
N&i, 5 propos de l’hydrolyse en milieu acide d’ethers vinyliques organiques ,. : 

161- 
Par ailleurs nous avons observe 17, S] qu’un Gquilibrage r&lisk, sans d&r+ -. ;.- 

.I 

dation des d&iv&, a 200” sur charbon pallad% nous a dorm6 pour valeur: du rapport 
5 l’equilibre: cis/tmns = 70/30. 

- -- 

Or la reaction du tri&hylsilane sur le butanal, r&lGe en pr&ence .du~ :. ‘.I. -. -- 
catalyseur “Ni/SiH”, ou ‘CNi/Et#‘, conduit dans tous les cas essentiellement~ % : ._ ., 
la forme cis (environ 82% pour 18% de forme-tins) qui est,_d’apr& ce qui p&de,- 
le derive thermodynamiquement le plus &able. .: _. .- .- ‘. 

La&action ne paraft pas pour autant &re sous contrGle thermodynamique,~. -. ‘. 
-. 

car l’isom&isation de l%noxysilane tmns en cis, sur le catalyseur ‘!Ni/S$P’ &:la .: c -. .’ -- ; 
temp&ature 06 nous op&ons (milieu h 90”) ne semble pas se faire dans. de% _:~ - L,-. 
d&is bien sup&ieurs $i ceux de la r&action, en effet en partant d’un m&&e -: L.: :-I:-:- -: 
ckkrans 40160, dans les memes conditions (solvant: benzine);‘-a~ciine=~~~:tion: .-! ~:-:; 
d’isom&isation n’est d&elge apr& 48 h de chauffagei-D&s le cas.‘du-cataiyseur’-~-_‘ri:: 
“Ni/&S” nous n’avons pas &&l&non plus d’isom&isation, apr& 24 h’& l$.~ ~:.l.::;.~~;~’ 
temp&ature de 130”; 

1. .- ,I:‘_ . ,. _: ~:- 
: :. : .-:.__ X~_/ .-.- 

&umt~h l’&olution de:la r&ction, jJ no~ semble’que l’on p&se en_donrrer::::,-: 1: 
.‘_ ‘i_ _ 

~~t&pr~&-+‘s+v~&~ 1~ @h$&&_&p~a~@@ d_$:e@ RCeimG &&,&$~~~~~ 
. . _.~..._.. i-:,:_ -.: 
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_ kdr pOUr cOIlf&&ion~l6g~ren1ent privilegiee celle 06 .la double liaison C& 
_d’me part et Ia hison C-R d’autre part sent Q peu p&s en vis h vis; d’aprk 
tie %udci RMN de Karabatsos et Hsi [9], les aldehydes de ce type seraient, h la 
teinpkature gmbiantci, constitu& par environ 55% de cette forme, les 45% 
restants 6tant dark des conformations oti un atome d’hydrogene serait en vis h 
v-is du groupe C=O- Ces r&sub&s sent en accord aver Ies conclusions d’autres ’ 
aufmrs utilkint des methodes diff&entesr diffraction 6lectrouique [ 101, spec- 
tires de-microondes [ll], cahls par la mgthode de Westheimer 1121. 

Dans Ze milieu peu polaire et b la temperature oii nous operons, nous 
poyons done estimer que les pourcentages des deux conformeres sent peu 
diffkents (50150 environ)_ 

Si on admet qu’au moment du placage sur le catalyseur ces conformations 
sent & peu p&s consekes, nous avonsdeux cas & considker. suivant que I’aIdG- 
hyde se prkente sous les formes a ou b. 

(a) (b) 

(1) Le placage de (a) paratt devoir conduire 5 l’&olution mention&e dans 
le schema ci-apres, qui aboutit, lors de l’attaque de la molecule d’aldehyde par 
HSiEt3, B la formation de l’enoxytri&hylsilane de forme cis, par perte d’un 
stoke d’hydrogene situ& sur l’atome de cerbone lie au groupe carbonyle. 

(a,) 



(2) Pour les~molecules d’aldehydes de conformation-(b); nous remarquercns 
que si au moment du placage la conformation (b) dtait maintenue,-tin*aukit : 
(b, ); en fait, on s’apercoit quici rme leg&e rotation du grhpe CEQR.‘tia pokoir _ 
amener les deux “H” en interaction avec le catalyseur, de sorte-qu’appai-akent : 
deux possibilitis de formation d’6noxysilane (veir b,). Les deux at&me& d’hydro-. 
gene H’ et H” doivent alors pouvoir s’eliminer indifferemment, ce qui conduirait 
5 un melange des deux formes cis et trans de l’koxysilane, que l’on pent, &r&Z 
autres prfkisions, esfkner en quantitb kgales. 

R R 

(b,) (b2) 

(b,) (b2) . . 

Selon cette hypothese, par reaction du triethylsilane sur un aldehyde du 
type RCH,CHO, on devra done attendre pour l’&roxytriethylsilane forme, un 
pourcentage de forme cis nettement supkieur h celui de la forme trans; en expri- 
mark num&iquement ce qui precede on pourrait mGme s’attendre, de facon 
approximative, G un rapport cidtrans de l’ordre de 75/25 ce qui-est peu eloigne 
finalement des valeurs trouvees. 

Partie expErimentale 

Le catalyseur est p&pare dans le ballon oti aura lieu la reaction. 
Catalyseur “Ni/SiH”. On part de NiC12 anhydre obtenu par deshydratation 

du se1 commercial (chauffage 6 250”, durant 2 h avec plusieurs broyages); I- g de-_ 
NiCl, anhydre est trait6 en atmosphere inerte par 5 g de HSiEtB por$ au reflux 
(bain d’huile: 120-130”) durant 1% h 5 2 h. Le chlorotriethylsilane~forme est _ .~ 
i%iminii en majeure partie quand il est g&rant par la suite (point d’6bullitio.n : 1: _.. 
voisin de celui d’un des composes obtenus lors des r~ctionsult~ieures;~es. 
en prksence de ce catalyseur); cette i%nmation se fait en atmosphere d’argon 
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soit pan distiktion de ClSiEt, apr& avoid ajouG quelques ml de d&aline ou 
d’huiie de Vaseline, soit par lavages successifs a I’hexane et d&a&&ion (centri- 
fugation) _ 

Catalyseur “Ni/si--Si’_ 1 g de NiClz anhydre est trait&, en atmosphere 
inerte, par 6 g de MeEt&iSiMeE& durant 16 h vers 200-220”; ensuite, &tar& 
don& le Point d’&buhition du siIane (Eb. = loo”/25 torr), nous avons elimind 
I’exces de ce disilane, ainsi que le chlorosilane form&, par distillation aprss 
addition d’environ 3 ml d’huile de Vaseline_ 

Catalyseur “Ni/cs,“~_ On prgpare tout d’abord le catalyseur “Ni/SiH” a 
partir de 1 g de NiC12, puis on ajoute 0.5 g de C&. 

Catalyseur “Ni/PhSN”_ On traite 1 g de NiCl+ par 5 g de HSiE& en presence 
de 1 g de PhSH durant 16 h 2 120-130”. 

Catalyseur “Ni/S”_ Meme prgparation que “Ni/PhSH” mais en presence de 
0.3 g de so&e en flenr. 

Catalyseur “Wi/Et$Y_ On traite 1 g de NiClz par 5 g de HSiEts en presence, 
babituehement, de O-7 g d’E&S h 120-130” dumnt 16-18 h_ 

Catalyseur “Ni/NiS”_ On Porte au refiux un melange de 5 g de HSiE& et 
1 g de sulfure de nickel commercial durant 70 h_ Du fait de la formation de 
d&iv& suhrres, susceptibles de gener I’isolation des produits form& apres reac- 
tion en presence de ce catalyseur, on ajoute habituellement 3 ml d’huile de 
Vaseline et on distille sons vide les d&ives sulfur& volatils. 

Action dti tri&hyZsiZane sur Zes aldghydes, dam le cyclohexane ou dam i’hexane, 
en pre’sence de “NiK9.W’ 

Les rgactions de HSiEt~ SLU l’isobutanal sont r&h&es en presence de 
catalyseur “Ni/SiH”, dans le cyclohexane ou l’hexane, selon un mode operatoire 
identique i celui indique pour les rGactions effect&es dans le benzene (void 
ci-aprGs)_ Dans ce cas, cependant, nous n’observons pas de degagement gazeux. 
En fin de reaction, nous avons dfi distiller l’ensemble (solvant + produits form&.) 
en une seule fraction, pour eliminer le catalyseur, afin de r&liser directement sur 
le melange le dosage RMN de l’isobutoxysilane et de l’oxyde de butyle form& 

Nous avons obtenu les r&ultats suivants [on donne, dans l’ordre: solvant, 
% Me&HCHzOSiEt3, 9% (Me,CHCH&O] : cyclohexane, 82,18; hexane, 77,23_ 

Action du tri@thyZsilane SW Zes aldehydes ahphatiques, dans Ze benz&ze. en 
prbence de “‘NiBH” 

La r&action est effect&e dans un ballon muni d’un r&frig&ant ascendant 
et d’une ampoule 2 brome relies a une colonne a chlorure de calcium. Un disposi- 
tif permettant de recueillir un degagement gazeux_sur cuve h eau a Cte adapt& 
Dans le ballon, mis sous atmosphere d’argon, on place le catalyseur “Ni/SiH” 
(prepare par reduction de 1 g de NiC12); on ajoute 50 ml de benzene et 11.6 g 
(0.1 mol) de HSiEt3 puis on verse, goutte B goutte, 0.1 mol de l’aldehyde, en 30 
min environ, dans le milieu chauffe par un bain d’huile port6 a lOO-llO”_ Nons 
pourstiv~ns le chauffage B cette temperature durant 2-3 h environ, jusqu’h 
cessation du d&agement gazeux. Le benzene est ehmine par distillation, puis le 
m6Iange r6actionnel est rectifi6. 

Nous donnons (Tableau 1) dans le cas des differems aldehydes envisages, 
la c&&it&de m&nge &roxys&im?-alcoxysilane is016 par distillation, ainsi que 
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ses caract&istiques et sa composition d&ermirGe par RMN, en consid&ant pour 
les deux types de compos&, les protons situ& sur les atomes de carbone porteurs 
des groupes Et,SiO-, qui presentent respectivement pour les alcoxy- et les 
&roxytriethylsilanes des glissements chimiques vers 3-4 et 6-6.5 ppm. 

)CHC&OSiEt, 
\ 
,C=C< 

OSiEt, 

H - 

Action du tri&thylsilane sur les aldkhydes aliphatiques, en atmosph&e d’hydro- 
g&e, catalyseur ‘Ni/SiH” 

La r&action est effectuge dans un vase h hydrogenation place sur un agitateur 
i secousses et relic 5 un r&ervoir d’hydrogene. Le recipient possede une double 
enveloppe permettant, par une circulation d’eau chaude, de porter le milieu 
Gactionnel a la tempkrature choisie. Nous avons, ainsi, agiG un melange de 0.1 
mol de tri&hylsilane et de 0.1 mol d’aldehyde, en solution dans 50 ml de 
benzene, en presence de catalyseur “Ni/SiH” durant 10 h h la temp&ature de 
70”. AprGs ce laps de temps, il y a disparition totale, en infrarouge, de i.a bande 
d’absorption du groupe carbonyle, et la quantite d’hydroggne dans le r&ervoir 
n’a pas varie. Apres avoir &mirG le solvant, ainsi que le triethylsilane rssiduel 
et le cblorotriethylsilane forme lors de la reduction du chlorure de nickel, si 
cela n’avait pas deja effect& avant la r&action, nous obtenons par distillation 
l’alcoxysilane de faGon quasi-quantitative et de caract&istiques conformes 5 
celles dejja annon&es [ 11; cas envisages: propanal, butanal et isobutanal. 

Action du triethylsilane sur l’isobutanal en pr&ence d’autres catalyseurs au 
nickel 

Catalyseur “‘Ni/Si-Si”_ Au catalyseur prepare h partir de 1 g de NiCl,, nous 
avons ajoute 50 ml de benzene et opere en atmosphere d’argon, de la r&me 
faGon qu’avec le catalyseur “Ni/SiH”. Nous avons obtenu 16 g d’un mGlange 
constitue par l’enoxy- et l’alcoxy-silane, distillant a 85-87”/25 torr, (nz? 1.4266). 
Un dosage, r&li& par RMN, nous a don& 54% de Me&HCHzOSiEt3 pour 
46% de Me&=CHOSiEt,. 

Catalyseurs au nickel sulfur& (NilCS2; NilPhSH; Ni/S; Ni/Et,S; r:i/NiS)_ 
A chacun de ces catalyseurs (prepare, suivant le cas, B partir de 1 g de NiCl, ou 
de 1 g de sulfure de nickel commercial), nous avons ajoute 0.1 mol de triethyl- 
silane et 0.1 mol d’isobutanal, puis porti l’ensemble au reflux du trietinylsilane 
(bain d’huile % 130”). L’&olution de la &action est suivie par le degagement 
gazeux. Dans tous les cas, nous avons r&up&e par distillation une seule frac- 
tion importante avec un rendement, G peu pres constant, de 82 186%. La 
composition du melange obtenu, suivant la nature du catalyseur utili&, a &tg 
donn&e dans les Tableaux 2 et 3_ 

Action du trie’thylsilane sur divers aldkhydes en pre’sence de catalyseur au nickel 
“Ni/Et,S” 

Le catalyseur “Ni/EtS’ utilise ici, correspond au catalyseur prepare en 
pr&ence de 0.7 g de sulfure de digthyle. Les conditions de &action sont les 
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.-. 
rnfkks q& celles signal& dans le parephe pr&&en~~ No& do&ons da& le. 

Y Tabkau 4, ~6% Ies diffkents ald&ydes &kid&&,- la’ QuantitS .de m&-kge 
.‘: _d%kVx+ et @o2&&lties obtenue, l&s caract&istiqu& de ce’m3ange ainsi que 
-- sa coropos%ion d~~ermike par RMN. 

&amct&istiques play&o-chimiques des &zoxysilanes obtenus 
--Nous avons confirm6 les structures des d&iv& alcoxysilici& et ~noxysilici~s, 

fokm@ au tours des diff&rentes r6actick du tri&hylsflane sur les aldghydes 
aliphatiques, en synth&isant ces composk par ckautres voies. 

En ce qui conceme le mode d’obtention et les caract&stiques des alcoxy- 

TABLEAU5 

CARACTERISTIQUESRMND'ENOXYSILANFS 

RR' 
DWacement 

Mm&e chimique@pm) Couplage(Ht) 
ZouE 

mw 6mw 6<=) J(HaHb) J(HbHc) J(HaHc) 

4.44 1.56 6 7 1.5 

RCW,CH=CHOSiEt3 
c b a 

H 
z 6.23 
E 6.25 4.93 1.42 12 7 1.5 

4.43 6 7.5 1.5 
4.99 12 7.25 1.5 Me 

z 6-18 
E 6.27 

z 6.15 4.38 2.07 6 
Et 

c' 6.20 4.90 1.94 11.5 

7 
7 

1.25 

1.25 

z 6.11 4.37 7 7 
-E+ 

1.5 

E 6.17 4.88 12 7.25 1.25 

BU 
z 6.22 4.42 6 7 1.25 
E 6.28 4.96 11.5 7 1.25 

z 6.15 4.38 

E 6.21 4.90 Pent 
6 7 1.25 

11.5 7 1.25 

4.63 
Ph 

z 6.27 

E 6.30 5.12 

3.42 6 7.5 1.5 
3.18 12 7.5 1.5 

RR’C=CHOSiEt~ 
a 

1.50 

1.55 
1.25 CR3 CH3 6.02 

c c 

J-87 1.5 !Ph CH3 2 6.48 
c 

1.97 - 1.5 E 6.66 

phi Ph 6.72 

phn 
z 6.32 

b_- = 6.95 
_- 

5.22 6.5 
6.98 12 
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silanes de-reference;voir les don&es mentionnk dans une publication a&&i--~ 
cure [l] auxquelles ils convient d’ajouter pour Ph&HCHzOSiEt3: Eb., $59~1.60"/ 
1.5 to&; n&Y’ 1.5392; d’,’ 0.91Ej; v(C-0) 1107 cm-’ (film); G(CH,OSi)_.= 6(CH) 7 1 

4.09 ppm, singulet, (CCL, TMS); et pour Ph(Me)CHCH,OSiEtj Eb.i- 155”/22to& 
ng 1.4832; d?,’ 0.912; v(C-0) 1098 cm-’ .(film); en RMN le systim‘e CHCl&OSi 
constitue un systeme ABX dont la partie AB est centGe vers 3.61.ppm.mais ne. : 
peut %re analyde et dont la partie X est centree vers 2.85-2.90 ppmi S(CH&H- 
(Ph)-) = 1.27 ppm, doublet (J 7 Hz) (CCL,, TMS). ’ 

-- 

Parmi les diverses m&hodes de synthese des &oxysilanes [4, 5,13-2x1 nous 
avons utili&, pour preparer Ies Qnoxysilanes de reference, les deux modes opka- 
toires suivants: methode a, action du tri&thylsilane sur les aldehydes a-Bthyieni- 
ques en presence d’acide chloroplatinique [ZO et 211; methode b, action du 
chlorotriethylsilane sur les aldehydes en prkence d’amine tertiake (NE&) et de 
ZnC1, 119]_ 

Nous donnons, ci-apres, dans l’ordre, pour chacun des enoxysilanes synth& 
tises: Ia formule; le mode d’obtention; Eb. (“C/torr); ng; v(C-H QthyGnique); 
v(C=C) et v(C-0) (en fum) (cm-‘); et eventuellement une reference aux carac- 
tkistiques dkjg don&es par d’autres auteurs. 

MeCH=CHOSiEts; a; 73/24; 1.4328; (litt. 1211: 49-50/6; 1.4320); 3040, 
1663,1174. 

EtCH=CHOSiE4; a; 95/26; 1.4360; (litt. [21]: 48/2; 1.4330); 3035,1659, 
1171. 

IIk,C=CHOSiEt3; a; 89/25; 1.4337; 3035,1684,1175. 
PrCH=CHOSiEt,; b; 109/26; 1.4386; 3035,1658,1169. 
BuCH=CHOSiEt3; a; 72/l; 1.4409; 3035,1660,1168. 
PentCH=CHOSiEt,; b; 132127; 1.4427; 3035,1658,1166. 
HexCH=CHOSiEts; b; 104/l; 1.445; 3035,1657,1166. 
PhzC=CHOSiEt3; b; 169/l; 1.5548 (litt. [22$172/1,3; 1.5550); -, 1626, 

1215. 
PhMeC=CHOSiEts; b; 113/0.8; 1.5126; -, 1640,117O. 
PhCH=CHOSiEt3; b; 114/l; 1.4996; -, 1642,1162. 
PhCH,CH=CHOSiEt,; a; 118/l; 1.4965; (litt. 1213: 120/2; 1.4960); -, 

1663,1164. 

Nous mentionnons dans le Tableau 5 les don&es RMN des signaux carac- 
tikistiques de ces d&iv&. 
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