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The reactions of HSiE& have been studied with aromatic aldehydes using 
two types of nickel catalysts and under different experimental conditions. The 
three main reactions are: ether oxide formation, hydrosilylation of the aldehyde 
to form alkoxysilane and formation of disilyloxy hydrobenzoinic derivative. The 
selectivity of the reaction is monitored by the catalyst and the experimental con- 
ditions; in particular we can obtain almost exclusively either the alkoxysilane or 
the disilyloxy derivative. The mechanisms of these reactions are proposed and 
discussed. 

I?&umk 

Au tours de ce travail a et& &udGe l’action de HSiE& sur des aldehydes 
aromatiques en presence de deux types de catalyseurs au nickel et dans diverses 
conditions. Parmi les different% evolutions qui peuvent intervenir les trois plus 
importantes sont la formation d’un Bther-oxyde, celle d’un alcoxysilane par 
hydrosilylation ou celle d’un d&iv& disiloxylQ hydrobenzomique. Suivant les 
conditions et le catalyseur employ& il est possible d’orienter la r&action; on peut, 
en particulier, faire basculer 1’Qvolution de faGon quasi-exclusive soit vers la for- 
mation d’alcoxysilane soit vers celle du d&iv& disiloxyl& Un m&anisme de ces 
reactions est propose. 

Nous avons montr6 pr&Qdemment [I.,21 qu’en pr&ence de diffhrents types 
de catalyseurs au nickel les ald6hydes aliphatiques pouvaient donner avec les tri- 
alkylsilanes diverses reactions (hydrosilylation, formation d’&her-oxyde ou 
d’&noxysilane). Nous 6tudierons ici le comportement, assez different, des ald& 
hydes aromatiques vis B vis des trialkylsilanes en presence de certains de ces 
catalyseurs au nickel. Notons 5 ce sujet qu’il a .d’abord-&5 signal6 que l’hydro- 



silylation d’aldehydes aromatiques pouvait intervenir plus ou moins difficilement- 
en presence d’argent ou de cuivre avec PhCHO [ 31 ou en presence d’acide chloro- 
platinique avec des d&iv& carbonyles furanniques et thiopheniques [ 4 3. 

Pour notre part, nous avions observg initialement [ 51 que la reaction d’addi- 
tion (eqn. 1) peut etre &ah&e, contrairement au cas des aldehydes aliphatiques 

cat. 
PhCHO + HSiEt3 - PhCH20SiEt3 (1) 

(I) 

[6,7], en presence de ZnC12 avec un bon rendement quand on opere dans des 
conditions_thermiques au moins aussi deuces qu’avec les &tones qui engendrent 
des alcoxysilanes fragiles t 8 ] . 

Nous avons, par la suite, obtenu un rendement excellent (89%) en I en 
utilisant [9] comme catalyseur Pd/C a 10% (1 g cat. par mole de PhCHO). Cette 
hydrosilylation a aussi 6% r&h&e, avec un rendement GlevG, en pr&ence d’un 
complexe m&llique tel que Cl(PhsP)sRh [lo]. 

Par ailleurs, d& nos premiers essais de catalyse par ZnCf,, nous avions aussi 
utilise [ 5,111 des catalyseurs au nickel (“Ni/SiH”, “Ni/Et2S”*) qui ont fait appa- 
&tre a cGt& du compose I d’hydrosilylation, la formation d’un derive disiloxyle 
de 1’hydrobenzo”me (II) accompagn&e d’un degagement d’hydrogene: 

PhCH20SiEtX 

PhCHO 
(1) 

Ph-CH-CH-Ph 
I I 

Et3Si0 OSiEt3 

(II) 

+ 332 

Nos premieres observations se sont trouvees confirmees par d’autres travaux 
[13] relatifs 6 l’action de divers trialkylsilanes sur une s&e d’aldehydes benzoiques 
en presence de Z&l2 ou d’un catalyseur au nickel. Dans le cas de la catalyse par 
ZnCl, les auteurs pr&isent que pour obtenir l’adduit il convient d’operer 5 des 
temperatures infi%ieures d 138-144°C; ils notent aussi des rendements en g&&-al 
faibles en presence de chlorure stanneux; du point de vue catalyse par du nickel 
colloidal, ils utilisent un catalyseur du type “Ni/SiH” et obtiennent, a c8tG de 
l’adduit habituel, des d&iv& disiloxyl& du type II avec des rendements en general 
moyens; pour interpreter la formation de ces derniers d&iv& ils envisagent, comme 
m&a&me r&ctionnel, la formation initiale de benzdine qui par silylation con- 
duirait aux d&iv& de type II; dans d’autres publications ces auteurs poursuivent 
l’etude de cette reaction soit en employant un autre catalyseur [ 141 tel que du 
nickel de Raney ou de l’acide chloroplatinique, soit en utilisant, en presence de 
nickel colloidal, des chlorohydrog&rosilanes [15]. Par ailleurs avec un catalyseur 
colloidal de type “Ni/SiH” ils obtiennent aussi, parfois, avec des &tones, telles 
que la benzophenone l’acetophenone et la pinacolone, des proportions moyennes 
ou faibles de d&iv& mono et surtout disilici& des pinacols correspondants [16]; 
pour rendre compte de la formation de ces composes ils supposent cette fois une 

* “NIISiH” et “Ni/?+S*‘: sidles zitii6s [1,2.12] pour designer les catalyseurs obtenus par traitement 
de NiC% Par HSiR3 G&halement HSiEt3) en I’absence ou en prhence de Et2S. 
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reduction de la c&one en pinacol suivie d’une silylation partielle ou totale par 
HSiR3 des groupes OH de ce derive intermediaire. 

En ce qui nous conceme nous envisagerons ici l’etude de I’influence de 
divers facteurs sur les evolutions que peut donner l’action des trialkylsilanes sur 
les aldehydes aromatiques; nous montrerons, en particulier, que I’on peut faire 
basculer la reaction vers la formation quasi-exclusive de l’adduit ou du derive 
disiloxyle de l’hydrobenzoine; nous verrons pour terminer que l’on peut inter- 
preter l’ensemble de nos rdsultats par un m&anisme totalement different de 
ceux proposes jusqu’ici. 

Action du tri6thylsilane sur le benzaldjhyde en prkence de catiyseur “Ni/SiH” 
et en absence de solvant 

L’etude de la reaction a et& effect&e, comme dans le cas des aldehydes 
aliphatiques [I], en faisant varier les conditions exp&imentales. 

Redactions a’ tempkrature ambiante 
Quan tit& e’quimolaires de rt?actifs. En presence de “Ni/SiH” la reaction 

est terminee au bout de 24 h environ et conduit au derive d’addition I ainsi qu’a 
de l’oxyde de benzyle (III) accompagne d’hexaethyldisiloxane (comme avec les 
aldehydes aliphatiques), avec pour I et III des rendements respectifs de 27 et 
66% (dosage par RMN du melange en fin de reaction). 

HSiEtg. “NiiSiH” 

PhCHO f PhCHaOSiEts + (PhCH&O + Et&&O 
24 h 1 temp. ambiante 

(1) (W 

A cot& de ces d&-iv&, il s’est form& aussi un peu de toluene (7%). 
Aldehyde utilise’ en large exc&. Nous avons essay6 d’orienter davantage 

cette reaction, effect&e h la temp&ature ambiante, vers la formation d’ether- 
oxyde, en utilisant, comme dans le cas des aldehydes aliphatiques, une quantit,G 
d’aldehyde benzdique quadruple de celle du silane (0.4 mole pour 0.1). Mais la 
vitesse de reaction est alors tres lente (apres une semaine taux de transformation 
de HSiEt3: environ 50%); les compos& obtenus sont les mgmes que precedemment, 
mais les rendements en derives aromatiques, calcules a partir de PhCHO consomme, 
sont legerement differents (17% pour PhCHzOSiEts, 74% pour (PhCH&O et 9% 
pour PhCH3); la quantite de siloxane, Et&&O, form&e est l&erement superieure 
a celle de l’oxyde de benzyle. 

Rkactions ci chaud 
Tempkzture du bain: 120-130°C. (a) La reaction effectuee en portant, en 

presence de “Ni/SiH”, des qua&it& equimolaires de rgactifs ti Gger reflex du 
triethylsilane, conduit h du compose d’addition I et a du bis(tri&hylsiloxy)-1,2 
diphenyl-1,2 ethane (II) (rendements respectifs 53 et 39%); iI intervient aussi un 
degagement d’hydrogene dont le volume correspond a la quantiM de II form6 
(environ 500 ml; duree: 1 h l/2). 

(b) La reaction, r&lisee en ajoutant, goutte a goutte (environ l/2 h), le 
benzaldehyde g une quantite equimolaire de HSiEt, en presence de “Ni/SiH”, 
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conduit de m6me (apres 1 h de reflux) B Ia formation de ces deux d&iv&, mais 
avec des pourcentages sensiblement diffkents: respectivement ‘73 et 27% (RMN) 
(volume Hz: 350 ml). 

cc) Si, au contraire, nous ajoutons, goutte,B goutte (environ l/2 h), le silane 
(0.1 mole) au benzald&yde (0.1 mole), il fautpoursuivre le chauffage, it cette 
temperature de 120-13O”C, durant 7 h, pour avoir la disparition totale du tri- 
&hylsilane. Nous constatons, alors, par infrarouge, qu’une bonne partie du 
benzaldehyde n’est pas entree en reaction (environ 40% par dosage RMN). Par 
CW uzsl pXA& briA &la Xi%&* {i&tines &? si&Xnes DC410 j29%> w 
chromosorb), nous observons la presence de PhCHzOSiEt3, (PhCH,),O, Et&?&O, 
PbCH3 &nxks~~*Tr~~~‘&~I9, I-r;ur, 32.5& 32% 

PhCHO ..~ilsia’; PhCH* 0SiEt3 + (PhCH&O f Et6Si20 + PhMe 
HSiEtg 

II intervient ici plusieurs reactions. Tout d’abord la presence d’ether-oxyde 
(PhCH&O accompagnk du siloxane Et&O, alors que I’on ne l’observait pas en 
a ou b, est attribuable aux conditions experimentales: du fait du sens de l’addi- 
tion des reactifs qui entraine a tout moment, et surtout au debut, un large exces 
d’aldehyde au niveau du catalyseur il y aurait tout d’abord, comme avec les 
aldehydes aliphatiques utilises en exces par rapport a HSiEt3 [ 11, formation de 
l’alcoxysilane correspondant, ici PhCHzOSiEt3, et du melangeether-oxyde/siloxane, 
ici (PhCH&O/Et&O. Quant a la formation de toluene elle est attribuable a la 
scission de liaisons C-O benzyliques par HSiEt3 en prkence de “Ni/SiH”; d’apris 
des essais temoins r&R&s & la miZ!me temperature soit avec PhCHzOSiEts soit 
avec (PhCH&O, seul ce dernier s’est revel6 apte a reagir dans ces conditions ce 
qui conduit $ des quantites importantes de toluine accompagnk toutefois d’une 
s&e d’autres d&iv& en proportions bien moindres, PhCH,OSiE& Et6Si20, pro- 
duits de condensations du type Friedel-Crafts; ces produits lourds ne sont pas 
observk dans la reaction r&lis~e & partir de PhCHO; ce n’est done que qualita- 
tivement que l’on peut interpreter la prkence de toluene &udGe en c. Remar- 
quons de plus qu’un autre type de reaction peut egalement intervenir: par analogie 
avec ce que nous avons observe en serie aliphatique [l], il est egalement possible 
qu’une partie de PhCHzOSiEtJ reagisse avec PhCHO pour conduire 6 de l’ether- 
oxyde (PhCH2)z0 et a du siloxane Et6Si20, l’ether-oxyde pouvant ensuite subir, 
en partie, une scission engendrant du toluene. - 

En definitive quand on ajoute progressivement HSiEt3 h PhCHO on ne 
trouve plus la comp%ition habituelle, en serie aromatique, de formation des 
d&iv& I et II mais il s’installe des reactions du type de celles vues en s&ie ali- 
phatique compliqu6es par des reactions secoudaires qui s’accompagnent de la 
formation de toluene en consommant du triethylsilane, ce qui entraine la pre- 
sence, en fin de reaction, de benzaldehyde Gsiduel. 

Temp&afure du bain: 15th160°C. Quand nous avons op@ dans ces condi- 
tions thermiques avec des quantites equimolaires des reactifs et en presence du 
catalyseur “Ni/SiH” habitue1 la reaction (t&s vive) s’est revklee sans inlZ&t syn- 
thetique par suite de l’intervention de condensations awn&es du type Friedel- 
Crafts (void Partie experimentale). Par contre avec un catalyseur “Ni/SiH” exempt 
du ClSiEts forme au cows de sa preparation on n’observe plus les resines prece- 
de&es et on retrouve la formation des d&iv& I et II (rendements respectifs 46 et 
36%). 



Action du tri6thylsilane sur divers ald6hydes aromatiques en presence de benzene 
et de catalyseur “Ni/SiH” 

La reaction a tout d’abord 6th r&h&e avec le benzaldghyde en presence de 
benzene port& au reffux; apr&s addition guutte 2 goutte de PhCHO (0.1 mole) a 
HSiE& (0.1 mole) dissous dam le benzke, la reaction est poursuivie en tout 2 h 
et on obtient I et II, comme dans la r&action effect&e 6 130°C sans solvant, mais 
l’kolution a davantage bascule vers la formation du d&iv6 d’addition (respective- 
imZ& %4 & 5% di? I & Z ?.&Gs iXZ ti & 53 et 39-B GiZ 73 et 277b @+i-G-, u”, ti- 
dessus). 

C~tm&ZmGn~ZZZ~~d-Br&X?~&&*~ Zbs~~*s6vi&, lF?seX 
d’addition des reactifs a relativement peu d’influence; par addition de HSiEt, a 
une solution benzenique de PhCHO on isole 82% de I et 8% de IL 

Avec Ies autres aldehydes aromatiques envisages, Ies &actions ont de miZme 
6tk r&lis6es, en g&&al, de facon analogue en additionnant, goutte a goutte, l’al- 
dehyde au melange tri&hylsilane/benz6ne/“Ni/SiH”, sauf dans le cas des methoxy- 
et chlorobenzaldehydes 06 on ajoute HSiEt, au melange aldehyde/catalyseur. Les 
&sulk& sont mention&s dans le Tableau 1, methode A. 

Dans tous les cas, la formation du d&iv6 d’addition a et6 nettement pre- 
dominante sur celle du compose de type hydrobenzoinique, hormis le cas de la 
formyl-2 pyridine. Nous verrons qu’en operant avec des catalyseurs sulfur&, nous 
pouvons inverser l’importance des formations des d&iv& d’addition et de duplica- 
tion. 11 semble que dans le cas de la formyl-2 pyridine, il faille envisager une occupa- 
tion des centres actifs du catalyseur par l’ald6hyde azot6 lui-meme; now avons 
effectivement observe avec PhCHO une augmentation du pourcentage en produit 
de duplication (Rdts. I 39%, II 57%) lorsque nous avons op&G, sans benzke, 
avec le catalyseur “Ni/SiH” en .presence d’une faible quantite d’amine tertiaire, 
E&N (en absence de solvant et en presence d’une forte quantit6 d’Et3N on n’ob- 
serve plus de reaction). 

Dans le cas du furfural, nous devons signaler que les rendements en d&iv& 
d’addition et de duplication ont 6th abaisses par suite de la formation de r&sines 
(correspondant a prk du tiers des quantites de produits mises en jeu). 

Avec les methoxy- et chlorobenzaldehydes des precautions doivent Gtre 
prises pour obtenir les rksultats mention&s; le triethylsilane pouvant reagir sur 
les substituants Me0 ou Cl du noyau aromatique. Cependant ces demi6res reac- 
tions se font avec des vitesses nettement plus faibles que celle de la reaction du 
silane sur le groupe carbonyle. Aussi, avons-nous ajout6 lentement le silane au 
melange aldehyde/benz&e “Ni/SiH”, et employ6 un exces (de 10 a 20%) d’alde- 
hyde par rapport au silane 

Par contre, en presence d’un exces de HSiEt3 on observe les reactions sui- 
vantes: 

Me”eCHO + 2 fiSiEt3 O_ EtjSiOeC&O&Et-, + cH. 
“N!/SiH” 

GH,; 100 C; 3 h 

(Rdt. 78%) 
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-_. TABLEAU 1 

ACTION DU TRIETHYLSILANE SUR DIVERS ALDEHYDES AROMATIQUES EN PRESENCE DES 
CATALYSEURS “Ni/SiH” OU ‘*Ni/EtzS” 

AIdebyde (0.1 mole) + HSiEtg (0.1 mole) + cat. 

ArCHO avec Ar L MBthode ” ArCHzOSiEts ArCH-CHAr 

(I) (RY> b 
EX5Sid bSi%t5 

(HI (%) b 

Me0 

A 84 

B 5 

A 80 

B fC 

A 78 

% 17 

A 77 

B fC 

A 78 

% 16 

A 85 8 

% f= 87 

A 77 17 

% 17 76 

A 79 16 

B fC 88 

A 58 

B f= 

A 34 

% 23 

A 37 48 

6 

84 

8 

79 

fC 

74 

7 

90 

11 

73 

36 

so 

29 

57 

o Methodes: A = “Ni/SiH” obtenu P pattir de 1 g de NiCl;! : 50 ml de benzene; temperature du beim 

lOO-110°C. % = “Ni/EtZS” obtenu B partir de 1 g de NiCI2 et 1.5 g d’Et2.S: sane solvarlt; temPt?mtum du 

b&xx: 120-130°C. 

b Rendement en produite ieolds. 
= f. fnible poumente6e (<3;4’&). 



23 

Les rGactions de scission par HSiEt3 ont 6t& g&&a&&es 5 d’autres &then+ 
oxydes et d&iv&s halog&& en pr&ence de “Ni/SiH” sans solvant. 

Ainsi quand on ajoute HSiEt, au r&lange PhOMe/catalyseur on dbtient 
(aprGs 24 h 6 130°C) CH4 et PhOSiE&; avec le Gtrahydrofuranne (autoclave : 
160°C; 24 h) il se forme, BuOSiE& (55%) et i partir de BuZO (autoclave 220°C; 
48 h) du butane et BuOSiEt, (78%); ces reactions sopt analogues $ celles r&lis&s 
par Sommer [17] en presence de nickel de Raney. 

Avec les d&iv& halog&&s on observe en g&&ml, en pr&sence de “Ni/SiH”, 
la reduction par HSiEt3 condtiant 6 l’hydrocarbure et 1 l’halog&notriGthyl- 
silane correspondants; cependant, quelquefois des reactions secondaires inter- 
viennent. Avec le chlorocyclohexane (en 18 h) ou le chlorobenz&e (en 24 h) on 
obtient, avec de tr&, bons rendements, 5 c&t@ de CISiEta, du cyclohexane ou du 
ben&ne; avec t-BuCl, par contre, 5 c6th de l’isobutane il se forme un peu d’iso- 
but&e et d’bydrog&e; avec PhCHClMe il appardit, & cGt& de PhEt, du diphenyl- 
2,3 butane (22%) (dosage RMN: &ythro/thr@o = 72/28). Certains de ces rgsultats 
sont B rapprocher de ceux obtenus par Citron avec Pd/C [18]. 

Action du triethylsilane sur le benzald4hyde en pr&ence de “Ni/Et2S” 

En pr&sence du catalyseur “Ni/Et2S”, sans solvant, le prod& de duplication 
II est maintenant largement majoritaire: rendement 75% contre 16% pour le 
d&iv& I d’addition, avec un catalyseur “Ni/Et$” prkparG avec 0.5 g de Et$ pour 
1 g de NiClz. 

Le compo& de duplication II est un melange des deux isom&es thr&o et 
kythro (environ 50/50); les deux formes pures ont GttB obtenues & partir des 
hydrobenzo”mes correspondantes par action de Et&iCl en presence de NEts, ce 
qui a permis d’effectuer un dosage du melange par RMN au moyen de l’intCgra- 
tion des massifs des protons CI&OSiEt3 (6 4.48 pour k-ythro et 4.69 ppm pour 
thr.60). Apr& m&hanolyse (E HCl cat.) on obtient de plus un melange 50/50 des 
deux formes diastQeoisom&es de l’hydrobenzo’me. 

Etude de l’influence de la qua&it& de sulfure d’kthyle sur l’kvolution de la riaction 
Da.ns le Tableau 2 sont mention&s les pourcentages en dkrivk de duplication 

II en fonction de la quantite de sulfWe d’&hyle utilis~e. 
Nous constatons que c’est avec les catalyseurs qui donnent la plus grande 

quantiti de produit de duplication que la duree de rGaction est la plus grande; par 
la suite nous avons op&C avec 1.5 g de E&S car le rendement en II est &levG et la 
rgaction encore rapide. 

Notons que dans le cas des aldehydes aliphatiques [2], nous avons observe 
un resultat qui rappelle le pr&Zdent: c’est avec les catalyseurs donnant les taux 
lees plus forts en Gnoxysilanes que la duree de la reaction est la plus grande. 

Action du tri&hylsilane sur divers autres ald6hydes aromatiques, en presence de 
cataIyseur “Ni/EkS” 

Dans le Tableau 1 sont r&urn& quelques uns des principaux r&ultats obtenus 
(m&thode B). 

Les produits de duplication form& sont constitu& par un m&mge des deux 
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TABLEAU 2 

INFLUENCE DE LA QUANTITE DE SULkJRE D’ETHYLE UTILISEE-(CATALYSEUR “Ni/E&S”), 
SUR L’EVOLUTION DE LA REACTION ENTRE HSiEtg ET PbCHo 

PhCHO (0.1 mole) + HSiEtg (0.1 mok) + cat. ‘LNiiEt2S” (temp&ature du bain: 130°C) 

Reparation cat&-seur: 1 g NiCI2. 5 g HSiEtg. x g EtZS. reflux 16-18 h) 

QQantit6 Et*S = Durt?e total& de 

<g) Ia r&action 
Pourcentages relatifs en 
II b 

Volume Hz d&a& 

(I) 

0.2 10 min 49.5 0.60 

0.4 15 min 68 0.75 

0.7 25 min 81 0.90 

1 4omin 84.5 0.95 

1.5 lb 89.5 1.00 

2 lh35min 91.5 1.00 

2.5 2h30min 93 1.05 

3 4h15min 93 1.05 

c Pour 1 g de NiCI2. 

b Dosage Dar RMN. P la fin de ia rt%ction, du m&nge n?actionnel brut; pourcentages relatifs de II par 
rapport d I. 

formes diastereoisomeres fhr@o et &ythro qui ont 6th do&es en RMN parintCgra- 
tion des singulets don&s par les protons Ha des deux isom&s (Tableau 4); les 
pourcentages relatifs sont voisins de 50/50 (47-5076 de thr&o pour 50-53% 
d’&ythro). 

Dans le cas des ortho-methyl- et ortho-chlorobenzaldehydes, nous avons 
trouv6, en RMN, pour les protons H, un seul signal,.au lieu des deux p&us. Pour 
savoir s’il y wait encore les deux isomeres nous sommes passes aux hydroben- 
zoines correspondantes (par methanolyse) ou aux dioxolannes (par traitement 
ult&ieur de ces hydrobenzoines par l’acetone en pr&.ence de sulfate de cuivre 
anhydre). L’&ude.RMN des d&iv& ainsi obtenus indique la pr&ence des deux 
formes thr&o et bythro en qua&t& sensiblement egales. 

Discussion 

(1) Dans les es&s r&lis& 2 temperature ordinaire, nous pouvons inter- 
preter la formation du derive d’addition PhCHtOSiEt3 ainsi que celle de 1’Qther 
benzylique (PhCH2)20 et du siloxane EtsSi20, par des m&anismes r&actionnels 
identiques a ceux que nous avons proposes lors de l’etude de la reaction des tri- 
alkylsilanes sur les aldehydes aliphatiques en pr&ence du meme catalyseur 
(“Ni/SiH”) et sans solvant [ 11. 

Ces types d’&olutions subsistent lorsqu’on opbre au reflux de HSiEt3 (bain 
5 120-130” C) & condition de faire tomber lentement le triethylsilane darts Ie 
m&urge ald6hyde/catalyseur; cela est t&s comprGhensible avec le m&misme 
invoque pour la formation de l’ether-oxyde et du siloxane puisque ce mecanisme 
suppose que la surface du catalyseur est riche en molecules d’aldehyde chimi- 
sorbees. 

Quant h la formation de toluene, plus importante h chaud qu% froid, nous 
avons vu qu’elle peut Qtre attribuee h la scission de liaisons C--O benzyliques 
par HSiEt3 en presence du catalyseur “Ni/SiH”. 
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(2) Quand on ajoute progressivement I’aldehyde aromatique 5 du triethyl- 
silane portC au reflux (bain 5 X0-130°C) en presence du catalyseur “Ni/SiH”, 
il ne se forme que deux produits, le derive d’addition ArCHzOSiEt3 (major&ire) 
et le d&w? de duplication Et,SiO(Ar)CHCH(Ar)OSiEt3. Pour interpreter la com- 
petition “addition-duplication”, nous admettrons que !a reaction debute, comme 
dans les mecanismes envisages en I pour rendre compte de la formation competi- 
tive d’alcoxysilane et d’ether-oxyde, par une attaque, au niveau du catalyseur au 
nickel, du groupe carbonyle de l’aldehyde par I’atome de silicium du triethyl- 
silane, conduisant d un radical ArCHOSiEt3 lie au catalyseur. Etant dorm5 les 
conditions experimentales (exces de s&me, catalyseur riche en H chimisorbe et 
peu d’aIdehyde au voisinage du catalyseur), le radical ArCHOSiEt, au tours de 
ses migrations h la surface du catalyseur, aura peu la possibiiite de rencontrer une 
molecule d’aldehyde chimisorbee, de sorte que l’on ne trouve plus de formation 
d’ether-oxyde; ce radical aura done surtout l’occasion de capter un H, ce qui con- 
duira a l’alcoxysilane, et 5 un de& moindre il pourra rencontrer un autre radical 
de meme espece pour donner le d&-iv& de duplication. 

Lorsqu’on opere avec un catalyseur ne possedant que tres peu de centres 
actifs (cas des catalyseurs au nickel souill& de derives sulfur&), la vitesse reac- 
tiormehe decroit de faGon sensible, et chaque radical ~r(Et,SiOjm----gCot. 

voit ses possibilitis de rencontrer un atome d’hydrogene sur le catalyseur nette- 
ment diminuees; plus faible sera cette probabilite, plus fort sera le rendement en 
d&iv6 de duplication: c’est ce qui est effectivement observe lorsqu’on “em- 
poisonne” Ie catalyseur au nickel avec des quantites croissantes de sulfure d’ethyle 
(Tableau 2). 

Pour terminer nous remarquerons qu’en choisissant Ies conditions exp&i- 
mentales, on peut faire basculer la reaction soit vers la formation quasi-exclusive 
de derive d’addition soit vers celle, pratiquement quantitative, du derive de 
duplication. 

Partie exp&imentale 

Les catalyseurs “Ni/SiH” et “Ni/Et,S” ont et6 prepares selon les methodes 
que nous avons d&rites ant&ieurement [2]. Toutefois pour “Ni/Et$” les diffe- 
rentes quantites d’E&S utilisees ici sont p&i&es dans le texte; par ailleurs dans 
le cas du catalyseur “Ni/SiH”, nous n’avons pas &mine, sauf indication contraire, 
le chlorosilane form6 au tours de sa pr6paration. 

Action de HSiEt, SW PhCHO en pr&ence de Wi/SiH” sans solvcint 
A tempe’rature ambiante. On a utilise le mGme mode op&atoire que pour 

les aldehydes aliphatiques [l], toutefois, en fin de &action le m&urge brut 
obtenu a QtC filtre sur char-bon actif pour eliminer le catalyseur puis le filtrat a 
simpIement et6 analysg par RMN- 

A chaud. (1) 120-130°C: Nous avons utilise le meme mode operatoire que 
pour les aldkhydes aliphatiques [l], aussi bien dans le cas a oh les deux reactifs 
sont m&urges des le depart, que dans le cas b oti l’on additionne progressive- 
ment PhCHO au melange HSiEtJcatalyseur, et que dans le cas c oti c*est HSil$ 
qui est ajoute progressivement. 

Lorsque la Gaction [cas a et b] entraine la formation du derive de duplica- 
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TABLEAU 3 

CARACTERISTIQUES PHYSICOCHIMIQUES DES DERIVES D’ADDITION: ArChzOSiEt3 

Eb. 

<-ClmmHzz) 
ng 20 

d4 IR RMN 6 (ppm) <rCf. inteme 
TMS 

- 

uacc-oi .. 6 (Ha) 6 (autresprotons) 
(cm--') 

9410.7 1.4854 0.926 1098 4.65 7.19 (CgH5) 

12210.6 1.4942 0.968 1087 4.63 7.05(C5H4); 
3.59 (CHjO) 

12310.6 1.4944 1103 4.62 3.59 (CH30) 

126JO.8 1.4954 1081 4.75 3.59 (CH30) 

114/l 1.4875 

0.970 

0.971 

0.921 1091 4.62 7.07 (CgH4); 
2.22<CH3) 

11310.5 1.4627 0.928 1081 4.62 2.20 <CH3) 

116/l 1.4869 0.913 1074 4.63 7.11 (C(jH4); 
2.82 <-CH) 

121/l 1.5032 1.024 1087 4.61 7.16<CgH4) 

13512.5 1.4992 1.019 1099 4-78 

171/l 1.4875 0.941 1086 4.65 7.03 (CgH4) 

8012 1.4570 0.946 1076 4.60 7.29 et6.19 
(Hfuramiques) 

106/l 1.4851 0.948 1090 4.80 
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tion II, l’kvolution est suivie 2 la fois par infrarouge et par le degagement d’hydro- 
g&e correspondant h la formation de II. 

(2) 150-160°C: Lorsque nous avons fait reagir h fort reflux (bain d’huile h 
150-160°C) des qua&it& kquimolaires (0.1 mole) de PhCHO et HSiEt3 en pr& 
sence du catalyseur “Ni/SiH” habituel, la r&action s’est rapidement r&Glee t&s 
vive (du.r&e totale de l’ordre de 15 n-k); le milieu rhactionnel, au dkpart liquide 
colorG en brun fence par le catalyseur, devient alors pZiteux et de couleur 
jaun8tre. Par essorage, on isole d’une part un solide et d’autre part un liquide 
(16.9 g) constituh par Et&O (72.5%), PhCH3 (19%) et benzyltoluGne (8.5%) 
ainsi que par 0.4 g d’eau. Quark au solide, apr& traitement par une solution 
d’HC1 suivi de lavages et skhage, il est constitue par une poudre blanche (4.9 g) 
infusible et insoluble dans les solvants organiques; ce solide, non silici& prkente 
en infrarouge (pastille KBr) un spectre analogue $ celui du d&iv8 solide obtenu 
en portant g 160-18O”C, du benzyloxytri~thylsilane en presence de “Ni/SiH”. 
Dans cette dernike r&action, on isole hgalement d’importantes quantitk d’E&- 
S&O et un peu d’eau. Ces r&&tats sont compatibles avec des reactions de con- 
densation du type Friedel-Crafts; on obtient d’ailleurs un d&i& solide p&en- 
tant un spectre infrarouge analogue 5 celui des solides pr&&dents, par chauffage 
du chlorure de benzyle en prksence du catalyseur “Ni/SiH” [19]. 

Action de HSiEt3 SW divers aldghydes aromatiques, ArCHO, en prkence de ben- 
z&e et de catalyseur ‘YWSiH” 

Les diffkents essais ont et6 rkli&s en prkence de 50 ml de benzke pour 
des quantitk Qquimolaires de 0.1 mole de chacun des r&a&ifs (&CHO et HSiEX,); 
quant au catalyseur “Ni/SiH” utili& (pr8park d partir de 1 g de NiCl,) il avait subi 
plusieurs lavages successifs avec du benzene chaque fois suivis d’une dkantation 
par centrifugation. 

Au tours de la reaction le chauffage etait assurh par un bain d’huile port6 & 
100°C; la reaction terminGe, aprk 1-3 h de chauffage, on distillait le benzgne 
puis les produits form& (pour les rendements, voir Tableau 1, pour les caractkis- 
tiques Tableaux 3 et 4). 

Pour l’essai temoin r&&e en prksence d’Et3N nous avons utilisk un catalyseur 
obtenu en ajoutant 0.5 g d’EtJN aux produits de la rkduction de 1 g de NiC12 par 
5 g de HSiEt3; en prkence de ce catalyseur, 0.1 mole de PhCHO et 0.1 mole de 
HSiEts , ap& un chauffage h reflux de 12 h, ont permis d’obtenir I et II avec les 
rendements respectifs de 39 et 57% au lieu de 53 et 39% en absence d’E&N.- 

Action de HSiEt3 sur les aldghydes aromatiques en prkence de catalyseur “Wi/ 
Et$Y’ 

Au catalyseur “Ni/Et$” nous avons ajoute, toujours en atmosphike inerte, 
0.1 mole de tri&hylsilane et 0.1 mole de I’aldGhyde aromatique envisagg, puis 
port6 l’ensemble au reflux du triethylsilane (bain d’huile h 130°C). L’kolution 
de la reaction est suivie par le degagement gazeux et l’expkience est considkee 
comme terminee lorsqu’il y a cessation totale du dggagement. 

Caract&istiques physicochimiques des d&iv& de type I et II 
Des caractkistiques des aryloxyt&thylsilanes et des b@(tri&hylsiloxy)- 

1,2 diaryl-1,2 Ethanes obtenus, sont indiq&es dans les Tableaux 3 et 4. 



TAJLEAU4 : 

CARACTERISTIQUESPRYSICOC~~QUESDESDERIVESDED~LICATION~H~~~ 
I I 

Et3SiC OSiEt3 

A- 

Me0 

Me0 

--@ 

Me 

i-PI-* 

Cl-Q- 
Cl 43 0 

K-J- I I 
0 

C-J- I I 
0 

lrythro 
17810.5 

thr6o 

kythro 
214j0.3 

thr6o 

erythro 
xX3/0.2 

thrco 

dythro 
2olJo.5 1.5117 1.011 1092 

thr6o 

b-y thro 
19213 

th&o 

k-ythro 
19410.8 1.5109 0.970 1082 

thrEo 

e’rythro 
193/0.7 

thr& 

Erythro 
20210.5 

thrio 

h-y thro 
19710.4 1.5206 

thr.50 

drythro 
168/2 

(solide) (F.97%) 

thriio 
16812 

N o- drythro 
188/l 

thrco (F. 68°C) 

1.5068 0.970 1100 

1.5147 1.012 1096 

1.5131 1.009 1103 

1.5033 0.968 1097 

1.5006 0.943 1092 

1.5209 1.065 1091 

1.4790 

1.070 

x002 

1082 

1082 4.82 

1082 

1086 

4.49 

4.70 

4.48 

4.66 

3.82 (CH30) 

3.77 (CH30) 

4.44 3_68<CH30) 

4.63 3.54 (CH30) 

5.21 3_52<CH30) 

5.37 3.45(CH30) 

4.46 2.29(CH3) 

4.64 2_21<CH3) 

4.92 2.377CH3) 

4.92 1_78<CH3) 

4.39 

4.63 

4.51 

4.78 

5.35 

6.35 

6.27 et7.33 

<Hfuramkmes) 

4.92 

5.17 

5.22 

6.03 et 7.19 
t.H furaxmkues) 
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D&iv&s de r&rence 
Les alcoxysilanes du type ArCH,OSiEts ont Qt& p&par& par la mhthode 

de Dolgov et al. [20] en faisant r&gir 0.1 mole de l’alcool correspondant avec 
0.1 mole de HSzX& au ref3ux de ce dernier, en &sence- de !X&-o,5 g de p&X+ 
sium. 

Les deux formes diast&~oisomkes des bis(tri&hylsiloxy)-1,Z diary&I,2 
hthanes n’ont & synth&iGes s&ar&nent gue dans le cas le pIus simple, r&G 
de l’hydrobenzdine elle-m&ie. Les deux isomeres de II ont QtB obtenus selon 
la methode de Sauer 1211 legerement modifide (pour clever la temp&ature du 
milieu rcZactionne1, le benzke a 6th sub&it& h I%ther comme solvant) ; nous 
sommes p&is des formes diast&6oisom6res pures de l’hydrobenzome, elles- 
mGmes prGp&es comme l’ont indique Kunh et Rebel [22] pour la forme 
kythro et Wren et Still [23] pour la forme thrgo. 

Dans II les protons situ& sur les atomes de carbone porteurs des groupe- 
me&s EtsSiO- presentent des ghssements chimiques differems pour Ies deux 
diast&koisomeres; on trouve 6 4.48 pour la forme &ythro et 6 4.69 ppm pour 
la forme thrbo. Notons que pour l’hydrobenzo1ne de forme thrko, on retrouve 
un glissement chimique tres voisin de ce que l’on a pour le d&iv& disiloxyle cor- 
respondant (6 4.70 ppm au lieu de 4.69) alors que pour l’hydrobenzo-me de 
forme &ythro, le glissement chimique passe Si 4.78 ppm et devient done sup& 
rieur 2 celui de la forme thre’o, ce qui est I’inverse de ce que l’on observe pour 
le d&iv6 disfioxyl& 

Dans les deux formes diast&6oisom&res de l’hydrobenzo”me, une chelation 
entre les deux groupes OH intervenant, nous avons synthGtis6, par action de 
ClMe,Si-O-SiMe,Cl sur chacune des formes diast&6oisom&res de l’hydro- 
benzo-me en presence de Et3N (solvant benzene; m&hode Sauer [21] modifi&e), 
les deux composes cycliques suivants: 

Ph-C 

I 
0 

C-Ph 
I 

0 

Ph-C 

I 
0 

Ph 

I 
C-H 

I 
0 

I I 
Me, Si 

\OYsiMe2 

(forme kythro, 6 5.27 ppm) (forme thrko, 6 4.70 ppm) 

Pour la forme thrko, nous retrouvons done toujours la mGme valeur du 
glissement cbimique, alors que pour la forme &yfhro nous observons de faGon 
encore plus marquQe que dans le cas de 1’hyclrobenzo”me kythro une augmenta- 
tiondelaY&XEdu glissemQn~c~imiq~Qparrapp~~~.lafo~~Qfhr~~_UnQan~~se 

conformationnelle de ces divers types de structures est en tours d’etude. 

Dosage des formes diast&&oisom&es dans’les diffe’rents compos& hydrobkz- 
zoiniques obtenus par action de HSiEt3 sur les aldkhydes ArCHO 

Dans le cas des r&actions de PhCHU sur HSiEts, le dkive II obtenu pkente 
en RMN les deux pits 5 4.48 et 4.69 ppm d’intensites voisines; le dosage par in- 



t&ration donne 51% de forme kythro et.49% .&le_forme thr&o, 
: POUT les autres d&-i&s disiIox$es hydrob&zoiniques obtenus par action de 

IISiBts surles- &V&-s &&&y&z aYrZJm-&iquL &CH-C envkr&s, nons avons Gtendu 
cette methode. tie dosage et observe de fqon &n&ale la formation en quantit& 
sensiblement egaIes_ des deux formes diast~reoisom&es. 

Toutefois dank le cas oii l’aldehyde utilise etait I’ortho-methyl ou l’ortho- 
chlorobenz~ald~hyde, le dosage n’a pu Gtre r&Ii& sous cette forme, car les deux 
isomeres presenter& en RMN un mSme &ksement chimique pour les protons 
sSx&s SUT les atomes de carbone porteurs des groupements Et,SiO. 

Ce dosage a cependant ete rendu possible pour le bis(triethylsiloxy)-1,2 
~~~-~~~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
m.%2yk.?s situ.& sur les noya-x aromatiques (voir Tableau 4); nous avons pu con- 
stater que, dans ce cas encore, les formes thr&o et &ythro ktaient form&s en 
quantites egsles. Nous avons, d’ailleurs, confirme ce dosage de la faGon suivante: 
nous avons, tout d’abord, r&lise la methanolyken milieu acide du derive de 
duplication obtenu (0.1 mole du derive de duplication + 50 ml de methanol 
absolu + 2 5 3 gout& d’acide chlorhydrique concentre; chauffage au reflux 2 h); 
la dimethyl-2,2’ hydrobenzdine est isoGe apres elimination de l’exces de methanol 
et du methoxysilane forme; puis par RMN on a dose, par integration, les protons 
situ& sur les atomes de carbone porteurs des groupes hydroxyles de la dimethyl- 
2,2’ hy&&eriz~~ie. 

Nous avons trouvk: forme thrko [6(H) 4.71 ppm] 49%; forme bythro [6(H) 
5.00 ppm] 51%. 

Dans le cas de l’ortho-chlorobenzaldehyde, nous avons effect& la methane- 
lyse du d&-i& de duplication comme ci-dessus; puis apres avoir &mine l’exces de 
methanol et le methoxytriethylsilane nous avons transform6 (rdt. 92%) le me- 

.lange des diols en leurs dioxolannes [24], (Eb. 162-164”C/l mm Hg). Nous avons 
analyse ceux-ci par RMN; pour le d&i& cis, correspondant 5 la forme &ythro du 
diol, 6 5.97 ppm; pour le derive trans, correspondant ti la for-me thrko du diol, 
6 5.20 ppm; quant aux pourcentages des dioxolannes cis et tram ils se r&&lent 
sensiblement identiques (cis 48%, trans 52%) ce qui implique, ici encore, que les 
deux formes bythro et thr.60 du d&iv& disiloxyl& hydrobenzokique de dGpart 
etaient elles-mGmes en quantites sensiblement egales. 
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