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Summary

The action of triethylsilane on a-ethylenic aldehydes has been studied in the
presence of two types of nickel catalysts as well as palladium on charcoal. Two
phenomena can result: either 1,2 or 1,4 additions only, the trans-1,4 adduct
being predominant, or a competition between these two additions and coupling
reactions. A comparative regioselective and stereoselective study was carried out
making use of, in addition to the preceding catalysis, the Speier platinum cata-
lyst. An interpretation of the results is given.

Résumé

L’action du triéthylsilane sur des aldéhydes a-éthyléniques est étudiée en
présence de deux types de catalyseurs au nickel et en présence de charbon pal-
ladié; deux évolutions peuvent intervenir: soit seulement des additions 1,2 et
1,4 avec forte prédominance de 1’adduit 1,4 trans, soit une compétition entre
ces additions et des réactions avec duplication. Une étude comparative, incluant
en plus des catalyses précédentes I’emploi du catalyseur au platine de Speier, est
réalisée particulidrement du point de vue régiosélectivité et stéréosélectivité.
Une interprétation des résultats est proposée.

L’addition d’hydrogénosilanes & des aldéhydes a-éthyléniques a été étudiée,
ou parfois seulement abordée, dans quelques publications ou les auteurs ont
opéré en présence de divers catalyseurs tels que H,PtCl, [1—4], ion florure {5],
complexes du rhodium [6—8] et du nickel [8] ou certains catalyseurs au nickel

9,10].
[ En]ce qui nous concerne, nous avons employé différents modes de catalyse.
Tout d’abord, en prolongement des études que nous avions réalisées avec des
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aldéhydes aliphatiques [11,12] ou aromatiques [ 13{ nous avons utilisé soit le
catalyseur noté NifSiH {11], en opérant en présence de benzéne, soit le cataly-
seur noté NifEt.S [12] *: nous avons aussi envisagé 'influence d’un catalyseur
au patladium (Pd/C) et avons comparé les résultats obtenus avec ces divers
modes de catalyse a ceux que ’on obtient avec lc catalyseur au platine de
Speier. Pour terminer nous avons proposé une interprétation des régiosélectivité
et stéréoséiectivité observées.

Bien que nous nous soyons occupés essentiellement du comportement
d’aldéhydes a-éthyiéniques, nous signalons ici également deux cas ou Ie groupe
carbonyle et la double liaison carbone—carbone sont éloignés I’un de ’autre, a
savoir les undécéne-9 et -10 al. Pour ces deux dérivés (voir partie expérimen-
tale) on retrouve, vis a vis de HSiEt; et en présence de nos catalyseurs au
nickel, un comportement du groupe carbonyle analogue a celul que nous avions
mentionné [12] pour les aldéhydes aliphaiiques a chaine saturée (formation
d’alcoxysilane et d’eénoxysilane); aucune addition de HSiEt; sur la partie oléfi-
nigue ne se manifeste, seuie une migration de la double liaison éthylénique
intervient-eile, pius ou moins facilement suivant le catalyseur, dans le cas de
Pundécéne-10 al.

1. Action de HSIEt sur des aldéhydes a-éthyléniques en présence du catalyseur
Ni/SiH

Des essais préliminaires ayant montré qu’avec ce catalyseur des complica-
tions interviennent lorsqu’on opére en absence de solvant, les réactions men-
tionnées ici ont été réalisées dans du benzeéne, habitueliement au reflux de ce
dernier, ce qui conduit, avec des rendements élevés, a la formation d’un mé-
lange de dérivés d’addition 1,4 et 1,2 ou prédomine largement I’adduit de type
1.4 {(Tableau 1).

- o
==CRCH,CSiEt;
R’ R" .
(Addition 1,2)
\4 3 2 1 HS:iEt3; PhR
C—CR—C—Q —mM8m8M8——— =
/ ! cat. Nx[S.H 1
[34 M R’
CHRC=—CHOSIiE1t;
n#
(Addition 1,4)
C

Quand I’'adduit de type 1,4 peut présenter 'isomérie cis—trans, 1’analyse
RMN, réalisée dans tous les cas oil R = H, montre la présence essentiellement de
la forme trans. -

* Ni/SiH, Ni/EtS sigles utilisés [11,12] pour désigner les catalyseurs ob par traj t de
NiCl; par HSIR 3 (Eénéralement HSIEt3) enlab ou en pré de Et3S.
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A coté des adduits 1,2 et 1,4 on note également P'intervention, mais en pro-
portions tres faibles (sauf dans le cas du cinnamaldéhyde) de 1’alcoxysilane cor-
respondant, R'R""CHCHRCH, OSiEt;; cette 1égére hydrogénation pourrait pro-
venir de 'hydrogéne occlus dans le catalyseur Ni/SiH au moment de sa prépara-
tion ou, éventuellement, d’un peu d’hydrogéne formé par intervention d’évolu-
tions concurrentielles telle que, par example, réactions de duplication (toute-
fois, hormis le cas du cinnamaldéhyde, il n’a pas été mis en évidence avec la
catalyse par Ni/SiH de dérivé silicié correspondant). Dans le cas particulier du
citral ’analyse du specire RMN, réalisé 4 60 MHz, n’a pas permis de préciser s’il
intervenait ou non un peu de réduction du groupe terminal R"’: Me,C=CH-
(CH.,),; seule a pu étre notée la présence d’un trés faible pourcentage d’alxocy-
silane en CH(Me)CH,OSiEt;.

Le cinnamaldéhyde, contrairement aux aldéhydes a-éthyléniques précédents,
conduit a des quantités assez importantes de 'alcoxysilane a chaine aliphatique
saturée (51% du mélange des dérivés monosiloxylés) mais en méme temps on
isole par distillation une fraction plus lourde constituée d’un mélange de déri-
vés disiloxylés de duplication dont la formation implique la libération d’hydro-
géne dans le milieu; le catalyseur Ni/SiH étant un bon catalyseur d’hydrogéna-
tion [14] il n’y a pas lieu d’etre surpris de 1a présence dans la premiére fraction
de quantités relativement importantes de I’'alcoxysilane Ph(CHa ); OSiEt;.
Quant a la fraction lourde (rdt. 59%) elle présente en infrarouge et en RMN des
spectres qui se différencient peu de ceux des dérivés bis-triéthylsiloxylés de
hydrocinnamoine PhCH=CHCH(OSiEt, )CH(OSIEt;}CH=CHPh. Toutefois, si
ce type de composé parait constituer la majeure partie de cette fraction lourde,
il semble qu’il existe un pourcentage non négligeable d’autres structures; en
effet en RMN, aprés amplification suffisante, on observe dans diverses régions
(4.525.5ppm; 3.1 2 3.8 ppm; 2.4 2 2.9 ppm) des massxfs complexes qui
paraissent indiquer la présence des maillons suivants: PhCHCH=CHOSiEt,,
PhCH,CH, CHOSIiEt; et PhCHCH.CH,OSiEt;, qui peuvent etre assemblés de
diverses facons soit entre eux soit avec le chainon PhCH= CHCHOSIEt, qui
entre dans la constitution de 'hydrocinnamoine disiliciée.

I1. Action du triéthylsilane sur des aldéhydes o-éthyléniques en présence de
Pd/C; comparaison avec d’autres résultats

Le comportement de HSiEt, avec les aldéhydes a-éthyléniques en présence
du catalyseur Ni/SiH se révéle différent, a divers égards, de celui observé par
Petrov et Sadikh-Sade [1,2] avec le catalyseur au platine de Speier [15]. Nous
avons alors envisagé la catalyse par du charbon palladié (a 10% de Pd). De fagon
a pouvoir mieux comparer les résultats des trois types de catalyse nous avons
également refait les expériences de catalyse avec le platine de Speier dans tous
les cas qui nous concernaient.

Dans le Tableau 1 sont mentionnées des données relatives 4 la régiosélectitivé
et i la stéréosélectivité des réactions d’addition observées avec ces trois cataly-
seurs. .

En ce qui concerne la régiosélectivité nous notons que le charbon palladié
conduit habituellement (sauf dans le cas du cinnamaldéhyde) a des pourcen-
tages relatifs trés faibles d’adduit 1,2; 4 ce point de vue les résultats se rappro-
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TABLEAU L

ACTION DE !lSlEl_‘ SUR DES ALDENYDES o-ETHYLENIQUES EN PRESENCE DE DIVERS CATALYSEUR!?

Aldéhyde R R’ R" Catalyseur
R —
v C=CRCHO
R
Acroléine £ H H Ni/SiH
CH:=CHCHO PdsC
pef®
Crotonaldéhyde H H Me Ni/SiH
AleCH=CHCHO Pd/C
pf¥®
Ni/Et>S
Méthacroléine Me H H Ni/SiH
CH>=C{()Me)CHO Pd;C
pf&
Hexéne-2 al H i Pr Ni/SiH
PrCH=CHCHO Pa/C
pef®
Ni/Et>S
Ethyl-2 hexéne-2 al Et H Pr Ni/SiH
PrCH=C(Et)CHO Pd/C
pe /¥
Ni/Ez.S
Citral H Me (CH2)2CH=CAM\e» Ni/SiH
Me 2 C=CH(CH1)2C(Me)=CHCHO Ni/Et,S
Cinnamaldéhyde H H Ph Ni/SiH
PhCH=CHCHO Pd/C
&
Ni/EtaS

2 Rendements déterminés par distillation. b Dosage par CPV. € Dosage par RMN. d (I): R. R’ CHCHRCH:-

OS|Er._;. (11) R"R”"C=CRCH,0SiEtj: (III): R'"R"CHRC= =CHOSIEt;. € (A): R'R"'C= CRCHOS:EL:;. (B):
R"CRC=CHOSIEt3. T Toutes les valeurs numériques citées ici ont été établies par nous. ¥ Rendements

abmsse par la formation de produits lourds secondaires [2.4]. h Presence. dans ces fractions d’un peu de

chent de ceux donnés par le platine de Speier qui conduit au seul adduit 1,4:
finalement on observe pour cette régiosélectivité une décroissance, en général
légére, dans 'ordre: Pt de Speier, Pd/C, Ni/SiH.

Quant 3 la stéréosélectivité de ’addition 1,4 elle est pratiquement nulle avec
le platine de Speier, alors qu’avec le palladium, et a un degré un peu moindre
avec le catalyseur Ni/SiH, elle correspond a une trés large prédominance de ’ad-
duit 1,4 de structure trans.

Remarquons par ailleurs que le rendement en produits de simple addition se
révéle, de facon générale (le cas du cinnamaldéhyde étant mis & part), & peu prés
quantitatif avec les catalyseurs Pd/C et Ni/SiH, alors qu’avec le platine de Speier
il se révele plus faible par suite de la formation de produits secondaires dont les
structures, retenues par les auteurs de ces études [2 4] sont différentes de celles
de nos produits de duplication.

Avec le cinnamaldéhyde en présence du catalyseur Pd/C nous avons retrouvé, -
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Dérivés d’addition Dérivés de duplication
Rende- Proportions relatives ¥ Rende- Composition (%)
ment ment —_——— e - —-
(%) Sature ¢ Addition sddition trans! (=)@ AY B®
A+1L (%) 12nd 1 ¢ cis €
+ D =) (=)
19 3 2 a5 75725
86 —_ 3 97 928
60 — - 100 54/46
88 1 20 79 7921
92 — 4 96 87,13
77 — — 100 5248
57 1 19 80 7327 33 a8 62
85 2 3 95
89 — 2 98
66 — — 100
91 %1 2 15 83 7822
89 — 6 91 84/16
13 — — 100 53147
68 1 20 79 68/32 29 45 55
89 1.2 2 14 84
94! — 9 85 non

T _— —_ 100 détermineé
76 traces 22 78 22 19 81
7734 3 26 71 82/18
69 traces 32 58 80/20 27 non détermine ¥
27 51 2 47 60740 59 (A) surtout !
49 18 37 45 80/20 37 {A) surtout
72 — 8 92 51749

8 traces 18 82 67/33 12 (A) surtout !

EtgSi» O, respectivemnent 7% (1), 3% (2), 2% (';'!) *: Formationkde 6% de EtCH=CHEtC=CHOSiEtj3. 7 11 peut
y avoir un peu d’hydrogénation du groupe R de I, Il et IIl.  L'’encombrement des massifs RMN des
maillons (A) et (B) n’a pas permis de dosage. La nature du spectre RMN permet d’affirmer, sans pouvoir
doser. la prédominance des maillons (A).

comme avec Ni/SiH, mais a un degré moindre (37% au lieu de 59%), la forma-
tion de produits lourds dont les spectres infrarouge et RMN se sont révélés trés
voisins de ceux donnés par les produits lourds de duplication obtenus avec le
catalyseur Ni/SiH.

IIL. Action de HSiEt; sur des aldéhydes a-éthyléniques en présence de catalyseur
Ni/Et, S

Avec ce catalyseur, contrairement au cas de Ni/SiH les réactions (effectuées
cette fois en absence de solvant) conduisent toujours a la formation de quanti-
tés plus ou moins importantes de dérivés de duplication (Tableau 1).

(1) Crotonaldéhyde (buténe-2 al)
A c6té de la fraction légére, ou prédomine largement P’adduit 1,4 (surtout
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trans), on obtient une fraction lourde constituée essentiellement par un meélange
complexe de dérivés de duplication du type de ceux mentionnés plus haut dans
le cas du cinnamaldéhyde (cat. NifSiH); la CPV de ce mélange presente au moins
huit pics constituant un massif large pour essayer d’apporter des preusmns sur
Ia nature des prmclpaux eomposés formés nous avons dit nous adresser a des
méthodes spectrales et a une méthode chimique.

Ce mélange, dont la masse molaire et I'analyse élémentaire sont compatibles
avec des produits de duplication disiliciés, présente en infrarouge une forte bande
»(C=C) vers 1660 cm™'. Les dcnnées RMN permettent de repérer et méme de
doser en pourcentages relatifs les maillons A, B, B,.

Me—CH\ OSIEty e—CH /H
Me—CH=—CH—Ch—OSiEt, C:C\ /C_C_
/S ~ / N
(A,38°%) H ri ri OSiE,
(B¢ » 37 %} (B,.25%)
(B = B. + B, = €2%)

1l semble intervenir aussi des traces de maillons a chaine saturée. Avec les
maillons A, B., B,, plusieurs structures sont, a priori, possibles pour les produits
de duplication: A—A, A—B_., A—B,, B.—B., B.—B,, B,—B,; le probléme est
encore compliqué par des possibilités de diastéréomeérie de type thréo et érythro.

Par voie chimique nous avons pu repérer et doser les trois types fondamen-
taux de jonctions: A—A, A—B, B—B. En effet, aprés hy drogenatlon catalytique
du mélange, la CPV du prodult. obtenu ne comporte plus que quatre pics iden-
tifiés, au moyen de composés de référence, aux dérivés suivants: PrCH(OSiEt;)-
CH(OSIiEt,)Pr (type A—A) 14% (constitué d’environ 40% de thréo (ler pic) et
60% d’érythro (2éme pic): PrCH(OSiEt;)CH(Me)CH,CH.OSiEt; (type A—B), 50%
(3éme pic); MeCH(CH.CH,OSiEt,)CH(CH.CH.,OSiEt;)Me, (type B—B), 36%
(4éme pic); aucune séparation par CPV d’isoméres thréo/érythro n’est observée
pour les aérivés d’hydrogénation a jonctions A—B et B—B. Finalement ’ensem-
ble des in“s;rmations recueillies permet de conclure, pour la fraction lourde de
départ, a la présence des produits de duplication suivants: dérivés de type A—A
14% (dont 40% thréo et 60% érythro), dérivés de type A—B 50% et dérivés de
type B—B 36% (B se trouvant sous les formes B, et B; dans des proportions rela-
tives d’environ 60% pour B, et 40% pour B,.

(2) Autres aldéhydes a-éthyléniques

Dans tous les cas, a c6té des produits d’addition ou prédomine ’adduit 1,4
(surtout trans), nous obtenons une fraction lourde, prédominante dans le cas du
cinnamaldéhyde, qui contient des produits de duplication disiloxylés; nous
n’avons pas cherché a identifier, comme dans le cas du crotonaldéhyde, ces
dérivés lourds; nous nous sommes limités a préciser par RMN (Tableau 1) les pro-
portions relatives des maillons A et B qui entrent dans leur constitution (A‘
R’ R"C—C(R)(FHOS:Et, B: R’ R"(FC(R) =CHOSIiEt;).
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i1V. Discussion

Pour interpréter les diverses réactions observées avec les catalyseurs Ni/SiH et
Ni/Et.S il nous semble que I’on puisse faire appel a des mécanismes rappelant
ceux que nous avions proposés dans le cas des aldéhydes aliphatiques [11,12] ou
aromatiques [13].

En ce qui concerne tout d’abord la catalyse par Ni/SiH cela revient a faire
intervenir, dans un premier stade, I’attaque du groupe C=0, du composé car-
bonylé adsorbé sur le catalyseur, par une molécule de triéthylsilane (situation
(A)); il ¥ aurait ainsi formation intermédiaire d’un radical lié au catalyseur (situ-

ation (B)).

. L g T T ¥ ¥ T T T T T
, . . B i : 7
1 i : 1 J a ] ] N '
R, ' ; . R J ] N ; // =N [ N IR ,’ ,’ ,’
f J\ 4' !y / P ’ N : N \.; ! / N H ' !
H N 1 Z b A ; ’ . . ’ ; 7
: C = C.t ’: . ,' i '.' ’: C ___—,— &l :' ‘I B 1
. / . N \2 g ¢ * : / [ " 2 1 ! ,l
(] , P— 1 ¢ [ ]
Ry C=R0) SEY R ;1 C——O—SiEty
M , ’
. , . . / M N S / H ’ . K / [C ! h ;
; ’ ; [ ] * s + oy ! + i ] o 7 ; ;
’ ) N . N ¢ ; , ’ ¢ ’ Ho o i He
/ 2 + h . N »* M S He " ] i . L P ll 1
‘ . .. ]
L R A Y
. K P ] P L . H i . ! . : A .
. . : ’ . . .; 1. % / 2 I3 o I ! 1 ’ %*
2 x : ) PN £ L — . ) £ n PR .
(A) {B)

En ce qui concerne l'orientation essentiellement 1,4 de I’addition finale ’em-
ploi du modéle (B) semble permettre d’envisager 'interprétation suivante.

Le radical allylique formé pourrait réagir soit par 1’atome de carbone 2 soit
surtout, comme nous allons le voir, par I’atome de carbone 4, ces deux atomes
de carbone présentant un certain caractére de radical du fait de la conjugaison
entre les trois C sp? contigus.

En plus il devrait intervenir une conjugaison de type (n—m) entre une paire
libre de ’oxygéne et le systéme aliylique conférant a cet atome d’oxygéne un
certain caractére sp? qui tendrait a rapprocher la liaison O—Si du plan du systéme
conjugué (et méme, a la limite, a placer cette liaison dans ce plan).

Or le groupe Et,Si est assez volumineux ce qui devrait donc a la fois géner
Tapproche du catalyseur par la partie de la molécule voisine de Et,Si et diminuer
I’accessibilité du carbone 2 par un H en interaction avec le catalyseur au profit
du carbone 4 dans le mesure ou celuici ne porte pas de substifuant encombrant.
Sans négliger les facteurs orbitalaires qui pourraient favoriser la réactivité du
sommet 4, I’hypothése précédente conduirait a faire jouer un role non néglige-
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able aux facteurs stériques; il semble d ailleurs que les résultats expérimentaux
soient compatibles avec cette notion d’influence stérique sur la régiosélectivité
de 'addition. Bien que les données numériques du Tableau 1 ne puissent étre
trés précises, étant donné que les analyses RMN (ou CPV) mentionnées on été
réalisées aprés distillation sur la fraction des produits de monoaddition on peut
remaarquer qu il est possunc de elasser les .uueﬂ’yues de uep.xr- en deux gi‘dﬁutb
catégories; tout d’abord celle des dérivés non substitués sur le carbone 4 qui donnent
trés peu d’adduit 1,2 (2 a 3%) (ex. acroléine et méthacroléine) et ensuite celle des
aldéhydes a-éthyléniques dont le sommet -1 est substitué par au moins un groupe et
pour lesquels un pourcentage nettement supérieur d’adduit 1,2 se forme (envi-
ron 15 i 25%]); dans ce dernier type d’aldéhydes le cas du citral ot interviennent
deux substituants en 4 correspond au pourcentage le plus élevé en addition 1,2.

Par ailleurs la substitution du carbone 2 par un groupe pas trop encombrant
(Me ou Et) n’a pratiquement pas d’influence sur les pourcentages relatifs d’addi-
tion 1,2 et 1,4, dans de tels cas le facteur stérique du groupe encombrant SiEt;
étant sans doute déterminant a lui seul (par exemple le remplacement dans
I'hexéne-2 al de R = H par R = Et ne modifie pas le rapport 1,2/1 .4 qui est
respectivement de 15/82 et 14/84.

Dans le cas particulier du cinnamaldéhvde, vinylogue du benzaldéhyde, nous
retrouvons dans les présentes conditions opératoires (cat. Ni/SiH, benzéne au
reflux) a la fois les réactions des aldéhydes aromatiques [13] (addition sur C=0
et duplication) et celles des aldehydes a-ethylenigues (additions 1,2 et 1,4).

L’intervention de réactions de duplication parait attribuable a une stabilisa-
tion de 'intermédiaire a caractére de radical par une conjugaison avec le noyau
benzénique contigu ce qui doit avoir pour effet de conférer a cet intermédiaire
une duree de vie suffisante pour lui permettre de se dupliquer par rencontre, au
cours de sa migration i la surface du catalyseur, d’une autre entité de méme
type. Cette réaction de duplication se soldant par 1a libération d’hydrogéne
chimisorbé sur le catalyseur, il est normal de s’attendre a la réduction d’une
partie des liaisons éthyléniques présentes; effectivement dans le cas du cinna-
maldéhyde on trouve, a c6té d’une forte proportion de.dérivés de duplication
(rdt. 59%), un pourcentage €levé de dérivés de réduction des doubles liaisons
C=C (51% d’alcoxysilane dans la fraction légére, et une teneur non négligeable,
mais qui n’a pu étre précisée, de maillons a chaine saturée dans la fraction lourde
des produits de duplication).

En ce qui concerne la stéréosélectivité relative aux adduits 1,4 de la forme
X-CH=CHOSIELt; nous avons observé la prédominance trés nette de la configu-
ration trans (Tableau 1). Cela semble pouvoir s’interpréter en envisageant que
les aldéhydes a-éthyléniques R'R"'C=CHCHO, qui paraissent exister essentielle-
ment sous la forme “s-trans” la plus stable {16}, doivent avoir tendance a garder
cette conformation au moment de I'adsorption sur le catalyseur; aprés attaque
de Poxygéne aldéhydique par le groupe SiEt; le systéme passerait alors par un
état intermédiaire dans lequel le groupe COSiEt; et le reste carboné de la molé-
cule serait de part et d’autre d’un plan de référence perpendiculaire i la surface
du catalyseur et contenant la liaison C(2)—C(3) présentant déja un certain carac-
tére de double liaison (situation (C)); par fixation d’un H sur le carbone 4 on ob-
tiendrait alors, a partir de I’état (C), le composé énoxysilicié de forme trans qu1
se trouverait étre, de ce fait, Ia configuration privilégiée.
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Du point de vue du controle de la régiosélectivité et de la stéréosélectivité on
peut remarquer gu’il s’agit bien dans notre cas d'un conirdle cinétique et non
point thermodynamique. En effet, dans les conditions ou nous opérons la trans-
position de 'adduit 1,2 en adduit 1,4 ne s’effectue que trés lentement: au reflux
du benzéné en présence du catalyseur NifSiH nous avons constaté, dans divers
cas, que 'allyloxysilane (correspondant a 1'adduit 1.2) ne s’isomérisait pas a plus
de 5% en I'énoxysilane isomere (plus stable) aprés une durée de chauffage égale
a la durée habituelle des réactions réalisées ici (environ 2 h): par ailleurs quand
on atteint ’équilibre (dans le cas présent apres de tres longues durées de chauf-
fage) 'énoxysilane obtenu se présente essenticllement sous la forme c¢is (eis/
trans 70/30).

Avec le catalyseur Pd/C les résultats rappellent ceux de la catalyse par NifSiH
avec toutefois une regiosélectivité et une stéreosélectivité encore accrue (Tableau
1). Avec le catalyseur au platine de Speier les résultats observés semblent sug-
gérer un autre mécanisme de catalyse: nous notons, en effet, que la formation
d’adduit 1,4, en général exclusive ici (addition habituellement régiospécifique)
fait intervenir une stéréoséleciivité toujours quasi nulle (cis/trans 50/50); si nous
remarquons, en plus. que pour conduire jusqu'a son terme la réaction d’addition
il convient d’ajouter a plusieurs veprises de ce catalyseur au platine. il semble
vraisemblable qu’il sagisse non plus d’une catalyse hétérogene mais d’une cata-
Iyse homogéne d’ailleurs proposée par divers auteurs pour interpréter 'addition
de HSIEt; a des oléfines | 17—20] ou de HSIiCl, a des diénes conjugués [21].

Quand on emploie Ni/Et.S, c’est a dire un catalyvseur dont la surface est souil-
lée par des dérivés sulfures, il ne doit subsister que peu de centres actifs d’ou
nette diminution de la vitesse réactionnelle. Avec ce type de catalyseur on note
aussi, a coté des produits d’addition (toujours surtout 1,4), Papparition, dans
tous les cas, de produits de duplication qui deviennent méme majoritaires avec
le cinnamaldéhyde. Ces résultats semblent pouvoir s’expliquer par extension du
mécanisme que nous avons retenu pour la catalyse par Ni/SiH: ici, avec un cata-
lyseur empoisonné, il y a beaucoup moins d’atomes d’hyvdrogéne chimisorbés
disponibles de sorte que le radical intermédiairement formé (situation (C)) ver-
rait ses possibilités de rencontrer un atome d'hydrogéne nettement diminuées
ce qui augmenterait sa probabilité de rencontre d'un autre radical identique
pour donner une duplication; ce comportement rappelle celui des aldéhydes
aromatiques [13] mais avec toutefois des complications, dans le cas présent,
dugs 4 ce que différents types de jonctions entre radicaux vont pouvoir s’établir
(2,2; 2,4; 4,4). Par ailleurs, en ce qui concerne les adduits, le fait que I'on
retrouve avec Ni/Et,S, comme avec Ni/SiH, la méme régiosélectivité (prédomi-
nance de I'adduit 1,4) et la méme stéréosélectivité pour I’addition 1,4 (isomére
trans prédominant) suggére que I’on peut interpréter ces sélectivités de la méme
facon; cela implique, en particulier du point de vue de la stéréosélectivité, qu'au
cours de leurs migrations a la surface du catalyseur les espéces a caractére radi-
calaire en interaction avec le catalyseur conservent la géométrie de la situation
(C), ce qui serait favorisé par la conjugaison intervenant dans ces espéces et
peut-étre, aussi, par le fait que ces migrations interviendraient a4 une proximité
telle du catalyseur gue les possibilités de rotation interne autour de C(2)—C(3)
seraient également génées a ce point de vue, de sorte que subsiste 1a stéréosélec-
tivité de type trans. -
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Partie expérimentale

Les aldéhydes éthyléniques utilisés étaient d’origine commerciale sauf dans
les cas suivants: éthyl-2 hexéne-2 al obtenu par crotonisation du butanal selon
[22] et I"'undécéne-9 al préparé par oxydation chromique de I'alcool correspon-
dant lui-méme synthétisé selon [23]. Les catalyseurs Ni/SiH et Ni/Et.S ont été
préparés seloh les méthodes précisées en [11,12] a partir de 1 g de NiCl, pour
les réactions faites avec 0.1 mol de dérivé carbonylé.

I. Cas des undécéne-9 ou -10 al

Avec les catalyseurs Ni/SiH et Ni/Et,S nous avons utilisé les modes opéra-
toires indiqués en [12]; analyses CPV avec des colonnes de Carbowax 20M dépo-
sé sur Chromosorb. Les principales données sont précisées dans les Tableaux
2 et 3. Avec 'undécéne-10 al nous notons une migration de la double liaison en
bout de chaine (migration totale avec Ni/SiH et trés largement prédominante
avec Ni/Et.S). Ce type d’isomeérisation, sur catalyseurs métalliques, d’oléfines
ayant la double liaison en bout de chaine a été souvent signalée, voir par exemple
{25—27]. Dans notre cas nous avons vérifie 'isomérisation, en présence de Ni/
SiH, de CH.,=CH(CH,),0OSiEt; (I1II) en MeCH=CH(CH.);OSiEt, (I) par chauf-
fage au reflux, durant 4 h, d’une solution de 0.1 mol de III dans 50 m! de ben-
zéne; apreés élimination du solvant nous avons obtenu seulement 1.

II. Aldehydes a-€thyléniques et catalyseur Ni/SiH

Une légére variante dans le mode opératoire de [12] a été introduite consis-
tant a utiliser 25 ml de benzéne supplémentaires employés a diluer I’'aldéhyde
(0.1 mol): le mélange cat. NifSiH, HSiEt; (0.1 mol) et 50 ml de benzéne anhydre
est porté au reflux du benzéne; puis on ajoute, goutte i goutte, une solution de
0.1 mol d’aldéhyde dans 25 ml de benzéne; environ 2 h sont nécessaires pour
que la réaction soit compléte. Dans le cas de I’'acroléine et du méthacroléine on
a di opérer en autoclave (aldéhyde 0.1 mol; HSiEt, (0.1 mol); cat. Ni/SiH; ben-
zéne 100 ml; 3 h 4 110—120°C). Ensuite, d’une fagon générale, aprés élimina-
tion du benzéne, on recueille par distillation une seule fraction, sauf dans le cas
du cinnamaldéhyde ol on isole en plus une fraction lourde. La composition des

TABLEAU 2
ACTION DE HSiEt3 SUR L'UNDECENE-9 AL ET L'UNDECENE-10 AL

20

Aldéhyde Catalyseur Rendement Eb. np Composition (%) par
%) ¢CciTorr) RMN @
1 u
Undécéne-9 al Ni/SiH g1 128-131/0.7 1.4479 92 8
Undécéne-9 al NI/Et,S 88 138—141/2.5 1.4492 52 48
Undécéne-10 al Ni;SiH 92 130—133/1 1.4474 100° —
Undécéne-10 al Ni/Et>S 86 13013511 1.4482 70° 30°

@ I: MeCH=CH(CH3)7CH, OSiEt3: 1I: MeCH=CH(CH3)cCH=CHOSIEt3. ¥ La structure de I a été déter-
inée en cc nt par voie spectrale (IR. RMN), ce dérivé i celui obtenu par action de CISiEt3 sur _

T'undécéne-9 ol en presence de Et3N selon Ia méthode préconisée en [24]. € Le mélange I + If est souillé

par 7% environ (RMN) des dérivés correspondants possédant 1a double liaison en position 10 au Heu de 9.
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TABLEAU 3
DONNEES RMN ET IR DES DERIVES I ET11 ¢

Dérivé RMN & (ppm) IR (em™!)
—CH~O0Si —C—CH- CH—OSi H3C—CH-CH—C C C-0Si C—C

1 3.57(t)J 6 iz Ead 5.35(m) - 1099

n - 61206 H, D 5.35(m) 1656 1164

617(d)J12H2 €

2] MeCH- CH(CH2)7CH20OSiEt3:11: MeCH=CH(CH1],CHOSIEt3. (d): doublet: (t): triplet: (m): mul-
tiplet. © Enoxysilane cis. ¢ Enoxysilane trans.

fractions contenant les adduits 1,2 et 1,-1 est précisée dans le Tableau 1; les
analyses CPV ont été faites avec des colonnes de Carbowax 4000 a 20% déposé
sur Chromosorb; les spectres et analyses en RMN ont été effectués &4 60 MHz.

Les caractéristiques des fractions obtenues sont mentionnées ci-aprés en donnant
dans I’'ordre: aldéhyde de départ; rdt. de la fraction; Eb. (°C/Torr); n}l. Acréloine;
T9%; 12—76/25; 1.4316. Crotonaldéhyvde: 88%:93—94/28:1.4372. Méthacro-
léine; 85%; 88—92/27;: 1.4335. Hexéne-2 al; 91%:; 120—122/26; 1.4406. Ethyl-2
hexéne-2 al; 89%; 78—87/0.5; 1.4435. Citral: 77%%; 110—115/2; 1.4567. Cinna-
maldéhyde; fraction légére: 27%: 120—123/2; 1.4889; fraction lourde: 59%;
210—220/2; 1.5297.

La fraction lourde du cinnamaldéhyde présente une masse molaire et une
analyse compatibles avec la présence des dérivés disiloxylés de duplication men-
tionnés plus haut; il n’a pas été possible d’analyser cette fraction par CPV et
nous avons dii nous limiter a enregistrer les spectres infrarouge et RMN du mé-
lange que nous avons comparés avec ceux du produit de disilylation de I'hydro-
cinnamoine ainsi qu’avec les spectres de dérivés faisant intervenir des structures
alcoxysilanes cu énoxysilanes: Ph{CH.),0SiEt,;, PhCH=CHCH,OSiEt,, PhCH,CH-
=CHOSIEt; cis + trans; les résultats de ces comparaisons spectrales ont été men-
tionnés plus haut.

Nous avons confirmé la structure des divers composés formés par action de
HSiEt, sur les aldéhydes a-éthyléniques en comparant leurs caractéristiques a
celles de dérivés de référence que nous avons synthétisés par d’autres voies; les
modes de syntheése et les caractéristiques de la plupart des alcoxysilanes et énoxy-
silanes de référence utilisés ici ont été précisés respectivement en [11] et [12};
nous ne donnons ci-aprés de précisions ¢ue sur les composés spécialement syn-
thétises pour la présente étude.

BuEtC=CHOS:Et,; synthése par méthode (a) de [12]; Eb. 78—80°C/0.5 Torr;
n3’ 1.4446; v(C=CO0Si) 1666 cm™"'; »(C—0Si) 1168 cm™*; 8(=CH) 5.97 ppm (s).

Me,C=CH(CH,),CH(Me)CH=CHOSIiELt,; synthése par méthode (a) de [12];
Eb. 115—116°C/2.5 Torr; n¥ 1.4583; y(C=COSi) 1662 cm™; »(C—OSi) 1166
cm™!; §(C=CHOSI): cis 6.12 ppm (d) J 6 Hz, trans 6.17 ppm (d) J 12 Hz;
8(CH=COSi): cis 4.18 ppm, trans 4.77 ppm._

Allyloxytriéthylsilanes; synthése par action de HSiEt; sur les alcools allyliques
correspondants en présence d’une quantité catalytique de potassium selon [28];
les caractéristiques de ces allyloxysilanes sont précisées dans le Tableau 4.

Le dérivé disiloxylé de 'hydrocinnamoine (Eb. 212—215°C/2 Torr; ny’ 1.5317)
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TABLEAU 3 ?
CARACTERISTIQUES DES ALLYLOXYTRIETHYLSILANES: 2’,,>CLC—-CH;-_—-USiEl3

Composé Eb. npy IR (em~1) RMN & (ppm) @
¢ CfTor) e e e - e
C=C) {C—O0Si) (SIOCHa) (C-CH) (C- CH)
pourR=H pourR"=H
CH>: CHCH,OSiEty  75/28 1.1286 1643 1084 3.12(m)
CHa- CCH,OSiEL; 92/28 1.1326 1656 1085 1.01(pic — 1.77—3196
i large) . (pics
Ale larges)
AeCH—CHCHa- 96/27 1.4352 1673 1092 4.03(m) 5.52(m) 1.67(m b
OSiEty
PICH= CHCH-OSiEt; 69/0.5 1.4402 1673 1064 4.03(m) 5.51(m) 2.02(m) ¢
PrCH= CCH-OSiEt; 153/25 1.4435 1678 1093 1.03(m) -
i 4.15(m)
Et
PhCH=CHCH,OSiEt; 116/1  1.5131 1655 1069 4.26(dd)  6.15(t.d) 6.58(d.t)
37 4.5, 3745, 3716,
i 3J16 2J1
Me»C=CH(CHa)-- 118/3  1.4621 1670 1067 1.12(d) 5.28(t)
(Me)C=CHCH,- J6.5 J6.5
OSiEt;

@ (d): doublet: (t): triplet: (m) multiplet. Couplage J en Hz. b &(CH3CH=).€ S(EtCHACH:-).

a été obtenu par action sur celle-ci de Et;SiCl en présence de Et;N au reflux du
benzéne, quant a I’hydrocinnamoine, elle a été synthétisée par réduction dupli-
cative du cinnamaldéhyde en opérant en milieu hydroalcoolique chlorhydrique
en présence de couple Zn—Cu selon [29].

1. Aldéhydes a-éthyleniques et catalyseurs au charbon palladié ou au platine

HSiEt; (0.1 mol), aidéhyde (0.1 mol) et 0.5 g de Pd/C a 10%:; dans tous les
cas chauffage au reflux par un bain d’huile (au maximum a 120°C); la réaction
dure une demi-heure environ. Le mélange des composés d’addition formés dis-
tille en une seule fraction dont la composition déterminée par CPV (colonnes
Carbowax 20M a 20% sur Chromosorb), est précisée dans le Tableau 1. Avec
le cinnamaldéhyde on obtient, en plus une fraction lourde dont les spectres
infrarouge et RMN sont trés voisins de ceux obtenus pour la fraction corres-
pondante isolée aprés catalyse par Ni/SiH.

‘Avec le catalyseur au platine de Speier nous avons suivi le mode opératoire
de Petrov et Sadikh-Zade [1,2] a ceci prés que nous avons constaté que, pour
amener la réaction jusqu’a son terme, il est nécessaire d’ajouter, i trois ou quatre
reprises de la solution catalytique (I’emploi, seulement dés le départ, préconisé
en [1] de 0.2—0.3 ml de la solution catalytique 0.1 N ne permettant pas d’as-
surer une transformation totale). Les résultats obtenus ont été signalés plus haut,
en particulier dans le Tableau 1.

Les caractéristiques des fractions obtenues sont précisées ci-aprés avec dans
Pordre: aldéhyde; rdt. de la fraction; Eb. (°C/Torr); n}y. Acroléine; 86%; 72—74/
28; 1.4322. Crotonaldéhyde; 92%; 93—95/26; 1.4359. Méthacroléine; 89%; 87—
89/24; 1.4339. Hexéne-2 al; 89%; 73—77/2; 1.4403. Ethyl-2 hexéne-2 al; 94%;
98—103/2; 1.4464. Cinnamaldéhyde; fraction légére: 49%; 114—118/1; 1.4993;
fraction lourde: 37%; 217—222/1; 1.5294.
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IV. Aldéhydes a-éthyléniques ot catelyseu:r Ni/Et .8

(1) Crotonaldcéhyde

Aprés addition goutte a goutte du eretoneldéhyde (0.1 mo!) a HSIEL, (0.1
mol) et catalvseur Ni/FE4.S perté au reflux, chzuffoge poursvivi 2 h (120°C):
dégagement gazeux: 400 m! enviran. Disti'iation: (d, Fracticn légéra: Eb. 92—
95°Cj28 Torr; n3 1.4357; analyse conforme pour ad-uit: en infrarouge bande
forte 2 1660 cm™"' at! nl‘uahlf: a structure énnxysilane: composition de la frac-
tion déterminde par RANIN: BaOSiEL, 1 ACH=CHCH OS8iEt, {addition 1.2)
199 EtCH=CHOSIEt; (additior L-l yeis 2177 trens 397 (I Fx“ction lourde:
Eb. 135—145°C/0.6 Torr: ngy 1.1598. Masse molaire: trouvé (cryoméirie, C . H,)
373: calculé {(pour dérives de duplication) 370 7 Annlvse 2onferme. Pay CPV.
sur colonnes rde Carbowax 207!, on note, rlarns 25 conditions les plus faorables
réalisées, au moins huit pics {forrant un massif) dont onatre plus mportants
que les autres. En infrarouge hande forte vers 16860 ce™! attribitzble a motif
C=COSi. En RAIN les dx..mems maillons A, B, et B, ont &8 repires et dasés
comme suit: (A) MeCHZE (‘H—(‘HO%F‘-, S(H? et HP) 5.47 pom (raassif complexe).
Intégration: R8%.

i
13
(8: Me—CH L

C o]
"\C___C/ 6{H*) 6.16 ppm: doublet: J(H,—H,} 12 Hz.
S —
. \.1)5513

§(HP) 4.83 ppm: doubiet dédoublé: J(HP—H?) 12 Hz; J(HP?—H¢) 9 Hz; intégration
sur H”: (B,) 25%.

I
(Be) Me—CH_ OSIEL
¢ Ne—c ? 5(H*) 6.15 ppm. doublet: JIH>—H?) 6 Hz.
Ht,/ ~ e
§(HP); chevauchement avee 4’ :ut*e* pies dans un massif comp.eaxe centré a 4.2
ppm. Dos:ge de B, par différence entra} ntc-—n ion des pics 11" de B, 4 B,
(région 6 2 6.3 ppm) et celle des pics diws & I"’ de B, (région 4.5 3 5 ppm}. (B.)
37%.

Hydrogeénation catulytique de e fraction {ourde. 135.4 g J< la fraction lourde
dissous dans du cyclchexzne sont hydrogénés, & 60°C. en présence de Ni/SiH
préparé a partir de 1 g de NiCl,; cbhsorptica d2 1800 ml d hydrogéne a pression
ordinaire.

Par dictillation on recueille 13.4 g d’un nuuveau mélange; Eb. 114—125°C/2
Torr; n3f 1.4482; analyse conforme; en infrarcuge avsence de bande dans la
région 1500—18(!0 em™'; Pidentification et les pour\_entages relatifs des compo-
sants ont été déterminés par CPV sur colonnes a 20% de Carbowax 20M déposé
sur Chromosorb. I: PrCH{OSIEt;)CH(OSIEL;)Pr (érythro 8.5%, thrév 3.5%); 11:
Et;SiOCH,CH,CH(Me)CH(OSIEL,)Pr (507%); I1I: Bt;SiOCH.CH,CH{Me)CIHi{Me)-
CH,CH,O0SiEt; (36%). .

Les dérivés de référence pour ’identification de I, II et III ont été€ synthétisés
par la méthode de Sauer {24] de silylation des alcools (aciion ici de Et33iCl sur
les diols correspondants en présence de Et;N) avec des rendements voisins de
85%. Quant aux diols ils ont été préparés comme suit:

PrCH(OH)CH(OH)Pr. Par action du sodium sur PrCOOEt selon {30} on ob-
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tient (rdt. 66%) la butyroine, PrCOCH(OH)Pr, qui par réduction avec Na/EtOH
selon [31] donne un mélarge des formes thréo et érythro de P'octane diol-4,5.
Nous avons pu séparer directement la forme érythro par cristallisation a — 10°C
dans de ’éther de pétrole léger; apres cristallisation dans MeOH, F. 124—125°C.
L’isolation de Ia forme thréo est plus difficile: le reliquat de la précipitation dans
I’éther de pétrole contient encore du dérivé érythro i coté de I'isomére thréo;
par action sur ce mélange d’acétone en présence de sulfate de cuivre selon |32}
on passe au dioxolanne (Eb. 88°C/25 Torr, n} 1.4203) qui contient 85% d’iso-
meére trans {issu du diol thréo) et 15% d’isomeére cis (issu du diol érythro) (ana-
lyse CPV sur colonne d’Apiezon L a 20% sur célite). Le dioxolanne trans a été
isolé pur par CPV préparative sur colonnes d’Apiezon J a 20% sur célite); aprés
hydrolyse en milien acide [33] nous avons isolé le diol thréo (Eb. 115—118°C/12
Torr; selon [34], Eb. 109.8—110°C/9 Torr).

HOCH,CH,CH(Me)CH{OH)Pr. Préparé selon [35]; pour le mélange des deux
formes diastéréoisomeéres (que nous n’avons pas séparées) on trouve: Eb. 148—
150°C/25 Torr; n3 1.4589.

HOCH.CH,CHMeCHMeCH,CH.OH: Nous avons d’abord préparé I’acide
diméthyl-3,4 adipique (F. 112—114°C) par oxydation du diméthyi-3,4 cyclo-
hexanol au moyen d’acide nitrique, selon [36]; ensuite réduction de 1’acide: a
24 g de LiAlH, dans 500 ml de THF on ajoute goutte a goutte une solution de
18.5 g (0.106 mol) d’acide diméthyl-3,4 adipique dans 250 m! de THF; on pro-
longe le chauffage au reflux durant 2 h; hydrolyse en présence d’acide chlorhy-
drigue dilué; extraction a I’éther, neutralisation avec K,CO; a 5%, lavages, séchagée
sur Na,S0,, distillation; Eb. 128°C/1.5 Torr. Les dérivés bis-triéthylsiloxylés ob-
tenus a partir des diols précédents présentent les caractéristiques mentionnées
ci-apres {les analyses, non reportées, s ont conformes):

PrCH(OSiEt; )CH(OSiEt; )Pr: Forme érythro; Eb. 112—113°C/0.3 Torr; n¥
1.4505; d3°® 0.880. Forme thréo; Eb. 118—120°C/1 Torr; nE 1.4493;d3° 0.872.

, 0Et;SiOCH,CH;CHMeCH( OSiEt;)Pr: Eb. 124—125°C/0.4 Torr; nj 1.4495;
ds3® 0.8717.

EtiSiOCH,CH,CHMeCHMeCH,CH,OSiEt;: Eb. 132—134°C/0.8 Torr; n¥

1.4475;d3° 0.872.

(2) Autres aldéhydes a-¢thyleniques

Le mode opératoire est celui décrit dans le cas du crotonaldéhyde. Ci-aprés
sont mentionnés dans ’ordre pour la fraction légére (a) puis pour la fraction
lourde (b): rdt.; Eb. (°C/Torr); n¥. Crotonaldéhyde: (a); 57%; 92—95/28; 1.4357.
(b); 33%; 135—145/0.6; 1.4598. Hexéne-2 al: (a); 68%; 67—70/0.5; 1.4398. (b);
29%; 150—155/0.5; 1.4623. Ethyl-2 hexéne-2 al: (a); 76%; 78—80/0.5; 1.4455.
(b); 22%; 162—165/0.7; 1.4664. Citral: (a); 69%; 152—104/1; 1.4640. (b); 27%;
187—195/1;1.4786. Cinnamaldéhyde: (a) 8%; 113—115/1; 1.4992. (b); 78%;
203—206/1;1.5311. La composition de la fraction légére, déterminée par CPV,
a été indiquée dans le Tableau 1; celle de la fraction lourde n’a pas été établie
dans le cas de ces aldéhydes; nous avons cependant évalué, par RMN, les pour-
centages (portés dans le Tableau.1) des deux motifs fondamentaux (A) et (B)
qui entrent dans leur constitution.
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