
157 

Journal ofOrganometaltic Chemistry, 141 (1977) 157-171 
@ Elsevier Sequoia S-A.. Lausanne - Printed in The Netherlands 

ACTION DU TRIETHYLSILANE SUR DES ALDEHYDES (r-ETHYL- 
ENIQUES EN PRESENCE DE CATALYSEURS AU NICKEL OU AU 
PALL_4DIUM 

ROLLAND BOURHIS, EMILE FRAINNET et FRAN$OISE MOULINES 

Laboratoire de Chimie Organique et Laboratoire des ComposPs Organiques du Sihkum et de 
I%toin associ6 au C_VRS LVO. 35. LiukersitP de Rordeaux I. 351. cows de la LibPration. 
33105 Talence (France) 

(Rep le 31 mars 19’X) 

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 tmns-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_ 

R&tune 

L’action du triethylsilane sur des aldehydes adthyleniques est etudiee en 
presence de deux types de catalyseurj au nickel et en p&sence de charbon pal- 
ladie; deux evolutions peuvent intervenir: soit seulement des additions 1,2 et 
1,4 avec forte predominance de l’adduit 1,4 tmns, soit une competition entre 
ces additions et des reactions avec duplication. Une Etude comparative, incluant 
en plus des catalyses precedentes l’emploi du catalyseur au platine de Speier, est 
r&h&e particulierement du point de vue regios&lectivitC et stereos&ctivite. 
Une interpretation des r&ultats est propost% 

L’addition d’hydrogenosilanes i des aldehydes aithyl&niques a Ct& Ctudiee, 
ou parfois seulement abordti, dans quelques publications oii les auteurs ont 
opt% en presence de divers catalyseurs tels que H2 PM& [l-4], ion florure [ 51, 
complexes du rhodium [S-S] et du nickel [S] ou certains catalyseurs au nickel 
[%W- 

En ce qui nous conceme, nous avons employ& differems modes de catalyse. 
Tout d’abord, en prolongement des &udes que nous avions r&Ii&es avec des 
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aldehydes aiiphatiques [ 11,121 ou aromatiques [ 13 i nous avons utilis& soit le 
catalyseur not6 Ki/SiH i I1 1, en operant en pr&ence de benzene, soit le cataly- 
sew not4 W/E&S [ 221 *; nous avons aussi envisag6 I’influence d’un catalyseur 
au palladium (Pd/C) et avons cornpar les r&.uItAs obtenus avec ces divers 
modes de cataiyse 5 ceux que l’on obtient avec le catalyseur au platine de 
Speier_ Pour terminer nous avons propos6 une interpritation des rCgiosPlectivit6 
et stPr6osCIectivit6 observies. 

Bien que nous nous soyons occupCs essentiellement du comportement 
d*aldehydes c&thyGniques, nous signalons ici egaiement deus cas oti le groupe 
carbonyle et la double liaison carbon-arbone sont &loign& l’un de l’autre, 5 
savoir les undic&w-9 et -10 a!_ Pour ces dew derives (voir partie esperimen- 
tale) on retrouve, vis 5 vis de HSiEt3 et en prisence de nos catalyseurs au 
nicke1, un comportement du groupe carbonyle analogue 5 celui que nous avions 
mention& [ 121 pour les aId6hydes aliphaiiques 5 chaine saturee (formation 
d’alcoxysilane et d%nosysiIane); aucune addition de HSiEt3 sur la par$ie olCfi- 
nique no se manifeste, seuie une migration de la double liaison 6thylGnique 
intervient-eile, pius ou moins facilement suivant le catalyseur, dans Ie cas de 
l’undf%ine-10 al. 

I. Action de HSiEt; sur des ald6hydes a-&hyliniques en pr&sence du catalyseur 
rVi/SiH 

Des essais pr6liminaires ayant montre qu’avec ce catalyseur des complica- 
tions interviennent lorsqu’on op&e en absence de solvant, les reactions men- 
tionn6es ici ont et6 r&l@es dans du benzene, habituellement au reflux de ce 
dernier, ce qui conduit, avec des rendements PlevGs, 5 la formation d’un mi- 
lange de d&iv& d’addition 1,4 et 1,2 oh predomine largement l’adduit de type 
1,4 (Tableau 1). 

\ 
C=CRfH$SiEt3 

R’ 
/ 

(Addition 1.2 1 

R’\CU.C=C~OSTf 

R”/ ’ 3 

(Addition 1,4) 

Quand I’adduit de type 1,4 peut p&enter 1’isomCrie cis-trans, l’analyse 
KMN, r&IisGe dans tous Ies cas oti R = H, montre la pr&nce essentiellement de 
la forme trans. 
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A c&P des adduits 1,2 et 1,4 on note egalement l’intervention, mais en pro- 
portions tres faibles (sauf dans le cas du cinnamaldehyde) de l’alcosysilane cor- 
respondant, R’R”CHCHRCH,OSiEt,; cette leg&e hydrogenation pourrait pro- 
venir de l’hydrogene occlus dans !e catalyseur Ni/SiH au moment de sa prepara- 
tion ou, eventuellement, d’un peu d’hydrogene forme par intervention d’evolu- 
tions concurrentielles telie que, par esample, r&actions de duplication (toute- 
fois, hormis le cas du cinnamaldehyde, il n’a pas et6 mis en evidence avec la 
catalyse par Ni/SiH de derive silicie correspondant). Dans le cas particulier du 
citral l’analyse du spectre RMN, realise & 60 EuiHz, n’a pas permis de preciser s’il 
intervenait ou non un peu de reduction du groupe terminal IX”: MezC=CH- 
(CH&; seule a pu Otre notee la presence d’un tres faible pourcentage d’alxocy- 
silane en CH( Me)CHr OSiEt, _ 

Le cinnamaldihyde, contrairement aus aldehydes a-ethyleniques precedents, 
conduit h des quantitb assez importantes de l’alcoxysilane A chaine aliphatique 
saturee (51% du melange des derives monosiloxylb) mais en m2me temps on 
isole par distillation une fraction plus lourde constituee d’un melange de deri- 
ves disiloxyles de duplication dont la formation implique la liberation d’hydro- 
gene dans le milieu; le catalyseur Ni/SiH itant un bon catalyseur d’hydrogena- 
tion [ 141 il n’y a pas lieu d’&re surpris de la presence dans la premiere fraction 
de quantites relativement importantes de l’alcoxysilane Ph(CHI)JOSiEtl. 
Quant i la fraction lourde (rdt. 59%) elle presente en infrarouge et en RMN des 
spectres qui se differencient peu de ceus des derives bis-triethylsiloxyles de 
l’hydrocinnamoihe PhCH=CHCH(OSiEt,)CH(OSiEt,)CH=CHPh. Tautefois, si 
ce type de compose parait constituer la majeure partie de cette fraction lourde, 
il semble qu’il existe un pourcentage non negligeable d’autres structures; en 
effet en RMN, apres amplification suffisante. on observe dans diverses regions 
(4.5 i 5.5 ppm; 3.1 i 3-S ppm; 2.4 i 2.9 ppm) des massif: complexes qui 
paraissent indiquer la presence des maillons suivantsr PhCHCH= CHOSiEt3, 
PhCH2CH,C%HOSiEt~ et PhCHCH-.CH,0SiEt3, qui peuvent Gt:e assembles de 
diverses facons soit entre eux soit avec le chainon PhCH=CHCHOSiEt3 qui 
entre dans la constitution de l’hydrocinnamoine disilicik 

II. Action du triithyIsiIane sur des aldihydes c&&yI&ques en presence de 
Pd/C; comparaison avec d’autres resultats 

Le comportement de HSiEt3 avec les aldehydes a-ethyleniques en presence 
du cataiyseur Ni/SiH se revele different, 5 divers egards, de celui observe par 
Petrov et Sadikh-Sade [1,2] avec le catalyseur au platine de Speier [15]. Nous 
avons alors envisage la catalyse par du charbon palladie (i 10% de Pd). De faqon 
5 pouvoir mieux comparer les r&uItats des trois types de catalyse nous avons 
egalement refait les experiences de catalyse avec le platine de Speier dans to-us 
les cas qui nous concemaient. 

Dans le Tableau 1 sont mentionnks des don&es relatives 6 la regioselectitive 
et a Ia st&eos&lectivit6 des r6actions d’addition observks avec ces trois cataly- 
seurs~ 

En ce qui conceme Ia kgio&lectivit& nous notons que le charbon palladie 
conduit habituellement (sauf dans le cas du cinnamaldihyde) i des pourcen- 
tages Matifs tis faibles d’adduit 1,2; 5 ce point de vue lea n5sultat.s se rappro- 
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_ACTION DE ILSiEt~ SUR DES ALDEHYDES n-ETHYLENIQUES EN PRESENCE DE DIVERS CATALYSEUR? 

~_ ---_-._ ___ _ -__- . ~_ _ _.~ _.--- 
AIdChyde R R’ R” Catalyseur 

R’- 
R,,_ C=CRCHO 

_Acrolsine If 

CHz=CHCHO 

_______-__ ._._ __ _--..__-__- ______ - 
Ii 11 Ni/SiH 

PdfC 

Pt f= 

CrotonaldChyde 

MeCH=CHCHO 

II H Me SilSiH 

PdfC 
pt lx 

NifEL$ 

JIdthacKol~ne Me 

CH.-C(Me)CHO 

H H NifSiH 

PdfC 

Prfs 

HexLne-2 aI H 

RCH=CHCHO 

If 

Ethyl-2 hex&w-2 aI 

PrCH=C(Et)CHO 

Et H 

CitraI H 

ble~C=CH(CIi~)rC(Me)=CHCHO _ _ 

CinnamaIdChyde H 

PhCH=CHCHO 

Me (CHZ)~CH=CM.~ 

H Ph 

-___ -_ 

h NifSiH 

PdlC 
pt /.e 

Si!EtZS 

PI XifSiH 

PdlC 

Pf fS 

Si/E’>S 

SifSiH 

NifEtZS 

NilSiH 

:.z 
NilEtzS 

= Renda-nents d&.xmi&s par distillation. b Dosage par CPV. = Dosage par RMN. d (I): R’R’*CHCHRCHZ- 

OSiEt3: (II) R’R”C=CRCHZOSiEtj: (III): R’R”CHRC=CHOSiEt~_ e 

R’R”~RC=CHOSiEt~. r 

(A): R’R”C=CRdHOSiEtx: (B): 

Toutes la valeurs numb-iques citees ici ont it6 etablies par nous. g RendemenIs 
abaks.5 par !a fannation de produits Iourds secondaires [ 2.4 I_ ’ F’rkence dans ca fractions d’un peu de 

._ 

chent de ceux don&s par le platine de Speier qui conduit au seul adduit 1,4: 
finalement on observe pour cette Ggiosilectiviti une dkroissance, en gt3kal 
I&g&e, dans l’ordre: Pt de Speier, Pd/C, Ni/SiH. 

Quant 5 la st~r~osilectiviti de I’addition 1,4 elle est pratiquement nulle avec 
le platine de Speier, alors qu’avec le palladium, et i un degr& un peu moindre 
avec Ie catalyseur Ni/SiH, eile correspond 5 une tr& large prtkiominance de l’ad- 
duit 1,4 de structure tmtzs. 

Remarquons par ailleurs que le rendement en produits de simple addition se 
r&Ae, de facon g&kale (le cas du cinnamaldehyde &tant mis h part), 5 peu prk 
quantitatif avec Ies catalyseurs Pd/C et Ni/SiH, alors qu’avec le platine de Speier 
i1 se r&@le plus faible par suite de la formation de produits secondaires dont les 
structures, retenues par les auteurs de ces etudes [2,4],sont diffkentes de celks 
de nos prociuits de duplication. 

Avec le CinnamaIdGhyde en prkence du catalyseur Pd/C nous avons retrouv6, 
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-__--.-- -- ---. .--.- -- 
D&iv& d-addition 

__---.-- 

Rende- Proporrions relatiws b 

ment - -----__-___~ 

Addition 

1.2 II d 

fLE> 

79 3 
86 - 

60 - 

88 1 
92 - 

77 - 

57 1 

85 2 
89 - 

66 - 

91 k.l 2 
89 - 

73 - 

68 I 

89 fr.2 2 

94i - 
67 - 

76 traces 

,, 1:.3J 3 

69 traces 

27 51 

49 18 
72 - 

8 traces 

2 

3 
- 

95 
97 

100 

20 

4 
- 

19 

3 

2 
- 

i9 79121 

96 8ii13 

100 52:48 

80 73:2? 33 38 62 

95 

98 

100 

15 

6 
- 

20 

14 

9 
- 

22 

83 i8/22 
94 84116 

100 53!4i 

79 68:32 29 45 55 

84 

85 

100 

78 

26 71 

42 58 

2 47 

37 45 

8 92 

18 82 

Addition trorra! 
1.4 III d rki = 

(%) 

_-- -_- ______I_- 
DLrIv& de duplication 

Rende- Composition (k) c 

mez2t _.-__- ._ 

VW= A=’ R” 

~__ - -- 
75125 

9218 

51X6 

non 

ddtcrmin6 

22 

82118 
80120 27 

60140 59 

80120 37 

51149 

6i133 72 

19 81 

non d&ermine k 

(A) sunout I 

(A) surtout ’ 

(A) suttout ’ 

EtgSi20. respectivement 7%(f). 34 (2). 2% (3) i: Formatioqzde 6%de EtCH=CHEtC=CHOSiEtg.’ II peut 

y avoir un peu d'hydrogknation du groupe R’i de I. II et 111. L’encombrement da massifs R&IN des 

mailIons (A) et (B) n’a pas permk. de dosage. La nature du spectm RMN pennet d’affitmer. sans pouvoir 

doser. la pr&domhanee des mailloos (A). 

comme avec Ni/SiH, mais h un degre moindre (37% au lieu de 59’%), la forma- 
tion de produits lourds dont les spectres infrarouge et RMN se sont r&61& tres 
voisins de ceux donnes par les produits lourds de duplication obtenus avec le 
catalyseur Ni/SiH_ 

III- Action de HSiEta sur des aldehydes aithyleniques en presence de catalyseur 
Ni/EhS 

Aver ce catalyseur, contrairement au cas de Ni/SiH les reactions (effectkes 
cette fois en absence de solvant) conduisent toujours i la formation de quanti- 
tis plus ou moins importantes de d&iv& de duplication (Tableau 1). 

(1) Crotonald6hyde (bM&ze-2 al) 
A c&2 de la fraction leg&e, oh pr6domine largement l’adduit 1,4 (surtout 



trans), on obtient une fmction iourde constituee essentiellement par un miiange 
complese de derives de duplication du type de ceux mentionnes plus haut dans 
le cas du cinnamaldehyde (cat_ Ni/SiH); la CPV de ce melange presente au moins 
huit pits constituant un massif large; pour essayer d’apporter des precisions sur 
la nature des principaux composes form& nous avons du nous adresser 5 des 
methodes spectrales et 5 une methode chimique- 

Ce melange, dont la masse molaire et I’analyse Plimentaire sont compatibles 
avec des produits de duplication disilicies, presente en infrarouge une forte bande 
v(C= C) vers 1660 cm-‘_ Les don&es RMN permettent de reperer et mEme de 
doser en pourcentages relatifs les maillons A, B,, B, _ 

I I 
Me-CH we-cl+ 

I \ /OSIEt3 \ 1” 
Me-CH=CH-Ch--OS!Et, c=c c=c 

/ “1 i “\ 

(A.38%.1 ri ri r( OSIEZ, 

(a=. 37 % i (a,. 2 5 % 1 

tB= Bc + B, = 62 % 1 

I1 semble intervenir aussi des traces de mailions 5 chaine saturee. Avec les 
maillons _A, B,, B,, plusieurs structures sent, a priori, possibles pour Ies produits 
de duplication: A-A, -4-B=, A-B,, B,B,, B,-B,, B,-B, ; le probleme est 
encore compliqui par des possibilitis de diastkreomerie de type thrt?o et kythro. 

Par voie chimique nous avons pu repirer et doser les trois types fondamen- 
taus de jonctionsr A-A, -4-B, B-B_ En effet, apres hydrogenation catalytique 
du melange, la CPV du produit obtenu ne comporte plus &e quatre pits iden- 
tifies, au moyen de composks de reference, aux derives suivants: PrCH(OSiEt3)- 
CH(OSiEt#r (type A-A) 14% (con&it& d’environ 40% de thrko (ler pit) et 
60%d’&ythro (2emepic): PrCH(OSiEt3)CH(Me)CH&HzOSiEt3 (type A-B), 56% 
(3eme pit); MeCH(CHzCH20SiEt3)CH(CHzCHzOSiEt~)Me, (type B-B), 36% 
(4eme pie); aucune separation par CPV d’isomQes threb/&ythro n’est observee 
pour Ies tik-ivb d’hydrogckation 5 jonctions A-B et B-B_ Finalement l’ensem- 
ble des in?;rmations recueillies permet de conclure, pour la fraction lourde de 
depart, 5 la presence des produits de duplication suivants: dCrivks de type A-A 
14% (dont 40% thr&o et 60% kythro), d&iv& de type A-B 50% et d&h&s do 
type B-B 36% (B se trouvant sous ies formes B, et Bt dans des proportions reIa- 
tives d’environ 60% pour B, et 40% pour B,_ 

(21 Au&es aldehydes a-&thyl&iques 
Dans tous les cas, i cGt& des produits d’addition oh pr&domine I’adduit 1,4 

(surtout trams), nous obtenons une fraction lourde, pnkiominante dam le cas du 
cinnamald&hyde, qui contient des prod&s de duplication disiloxyl&; nous 
n’avons pas cherch6 5 identifier; comme dans Ie cas du crotonald8hyde, ces 
d&-k&s lourds; nous nous sommes limit& H prkiser par RMN (Tableau 1) les pro- 
portions relatives des mailions A et B qui entrent dans leur constitution (A: 
R’R”C=C(R)~HOSiEt, ; B: R’R”~C(R)=CHOSiEt& 
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iv. Discussion 

Pour interpr&er les diverses r6actions observees avec les catalyseurs Ni/SiH et 
Ni/&S il nous semble que l’on puisse faire appel 5 des mkanismes rappelant 
ceux que nous avions proposk dans le cas des aldPhydes aliphatiques [11,12] ou 
aromatiques [ 131. 

En ce qui conceme tout d’abord la cataiyse par Ki/SiH cela revient 5 faire 
intervenir, dans un premier stade, l’attaque du groupe C= 0, du composi car- 
bony16 adsorb6 sur le catalyseur, par une molicule de triCthylsilane (situation 
(A)); ii y aurait ainsi formation intermidiaire d’un radical Ii6 au catalyseur (situ- 
ation (B)). 

I I . I 1 , , 

fk) (B) 
En ce qui conceme I’orientation essentiellement 1,1 de l’addition Finale I’em- 

ploi du mod6le (B) semble permettre d’envisager l’interprktation suivante. 
Le radical allylique form6 pourrait reagir soit par l’atome de carbone 2 soit 

surtout, comme nous allons le voir, par l’atome de carbone 4, ces deux atomes 
de carbone prisentant un certain caractire de radical du fait de la conjugaison 
entre les trois C sp* contigus. 

En plus il devrait intervenir une conjugaison de type (nlr) entre une paire 
libre de l’oxyg6ne et le systime aliylique confkant 5 cet atome d’oxygene un 
certain caractke sp’ qui tendrait 5 rapprocher la liaison 0-Si du plan du systtime 
conjugut? (et mGme, 5 la limite, 5 placer cette liaison dans ce plan). 

\6’(-1 /” 
===.. 

/4 ‘\:zO 

,p ‘Ls;f 

Or le groupe Et&i est assez volumineux ce qui devrait done 5 la fois gcner 
l’approche du catalyseur par la partie de la mol&ule voisine de EtpSi et diminuer 
l’accessibiliti du carbone 2 par un H en interaction avers le catalyseur au profit 
du carbone 4 dans Ie mesure oh celuici ne pork pas de substituant encombrant. 
Sans n&gliger les facteurs orbit&aims qui pourraient favoriser la rGactivit6 du 
sommet 4,l’hypothGse pr&Gdente conduirait 5 faire jouer un r6le non neglige- 



able aus factcurs stkiques; il semble dlilleurs que lcs rkultats esptirimentaus 
soient compatibles avec cette notion d’influence stkique sur la r6giosGlectivit6 
de l’addition. Bien que les don&es numiriques du Tableau 1 ne puissent &re 
trEs prtkises, &ant donnd que les analyses R&IN (ou CPV) mentionn6es on it.6 

r&Ii&es aprk distillation sur Ia fraction des produits de monoaddition, on peut 
remarquer qu’il est possible de ciasser les ald~hydes de d&rt en deux grandes 
c&gories; tout d’abord celle des d&iv& non substituk sur le carbone 4 qui donnent 
tr& peu d’adduit 1,2 (2 2 3%) (es_ acrolgine et m&hacrolKine) et ensuite celle des 
aldihgdes a-@thyGniques dont le sommet -I est substitu6 par au moins un groupe et 

pour lesquels un pourcentage nettement supirieur d’adcluit 1,2 se forme (envi- 
ron 15 zi 25%); dans ce dernier type d’ald&ydes le c-as du citral oti intemiennent 
deus substituants en 4 correspond au pourcentage le plus 6levP en addition 1,2. 

Par ailleurs la substitution du carbone 2 par un groupc pas trop encombrant 
(Ale 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 stkique du groupe encombrant SiEt3 
itant sans doute d&erminant zi lui seul (par exemple le remplacement dans 
I’hesPne-2 al de R = H par R = Et ne modifie pas 1e rapport 1,2/1,4 qui est 
respectivement de 15/S2 et 14[S4. 

Dnns le cas particulier du cinnamald~hyde, vinylogue du benzaldGhyde, nous 
retrouvons dnns les pr&entes conditions op6ratoires (cat. Ni/SiH, benzene au 
reflux) 5 la fois les &actions des aldehycles aromatiques [ 13 1 (addition sur C= 0 
et duplication) et celles des aldehydes a-6thyGniyues (additions 1,2 et 1,4). 

L’intervention de r&actions de duplication par& attribuable 5 une stabilisa- 
tion de I’intermGdiaire i caractke de raclical par une conjugaison avec le noyau 
benzCnique contigu ce qui doit avoir pour effet de confGrer i cet interm6diaire 
une duree de vie suff=ante pour lui permettre de se dupliquer par rencontre, au 
cows de sa migration 5 la surface du catalyseur, d’une autre entit6 de mGme 
type_ Cette reaction de duplication se soldant par la liberation d’hydrog6ne 
chimisorbB sur Ie catalyseur, il est normal de s’attendre i la reduction d’une 
partie des liaisons Gthyleniques prkentes; effectivement dans le cas du cinna- 
maldihyde on trouve, i c6ti d’une forte proportion de.diriv& de duplication 
(rdt. 59%), un pourcentage 6lev6 de d&iv& de reduction des doubles liaisons 
C= C (51% d’alcoxysilane dans la fraction leg&e, et une teneur non Ggligeable, 
mais qui n’a pu 6tre pr&i&e, de maiflons 5 chafne satur6e dans la fraction lourde 
des produits de duplication). 

En ce qui concerne la stir6osilectiviti relative aux adduits 1,4 de la forrne 
S-CH= CHOSiEts nous avons observe la prkiominance tr& nette de la configu- 
ration trans (TabIeau 1). CeIa sembie pouvoir s’interp&ter en envisageant que 
les alddhydes a-&hyGniques R’R”C=CHCHO, qui paraissent exister essentielle- 

ment sous Ia forme “s-S-trans” la PIUS stable [ 161, doivent avoir tendance i garder 
cette conformation au moment de l’adsorption sur le catalyseur; apr& attaque 
de l’oxygene aidihydique par Ie groupe SiEt, le systGme passerait alors par un 
etat intermkhire dans Iequel le groupe COSiEt3 et le reste carbon6 de Ia molk- 
cule serait de part et d’autre d’un plan de rGf&ence perpendiculaire i la surface 
du catalyseur et contenant la liaison C( 2)-C(3) p&se&ant d6jia un certain carac- 
tire de doubIe liaison (situation (C)); par fixation d’un H sur Ie carbone 4 on ob- 
tiendrait alors, 5 partir de I%%& (C), Ie compo& &oxysiIiciG de forme tmns qui 
se trouverait dtre, de ce fait, Ia configuration priviGgi&_ 



Du point de vue du contr6lc de la r~gios&ctivit~ et de la st6r0osc!lcctivitc! on 
peut rernarquer qu’il s’agit bien dans notre cas d’un contr6lc cin6tique et non 
point thermodynamique. En effet, dans les conditions oti nous opi‘rons 13 tmns- 
position de l’adduit 1.2 en adduit l,? ne s’effectue que tr& lcnttment: au rcflux 
du twnzi:ne cn pr6sence du crttalyst~ur Si/SiH ~LOUS avox~s const:&. dans divers 
cas, clue l’allylosysilane (correspondant 5 l’adduit 1.2) ne s’isomkisait pas ri plus 
de 5% en l’&nosysilanc isomk-c (plus stahlc) aprfk we durf?e de cliauffage &ale 
5 la dur6c habituclle des rkctions r&tlis&s ici (environ 2 11); par ailleurs quand 
on attcint 1’6quiiibre (dans lc GLS p&at apr& de tr& longutx dur&s de chnuf- 
frtge) l’~nosysilane ohtenu se pr&ente cssentic~llenicnt sous la forme c&z (cis/ 
Lrans 70/30). 

Avec It cntalyseur Pd/C les r&ultats rappellent ceus de la catalyst par Ni/SiH 
avec toutcfois unc rdgiosPlectivit6 et une st&-Gos6lcctivitG encore accrue (Tableau 
1). Xvec le catalyseur au platine de Speicr les r6sultats observ& scmhlent sug- 
g&w- un autre mkanisme de catalyse: nous notons, en effet, que la formation 
d’adduit I,d, en gin&al esclusive ici (addition habituellement r6giospkifique) 
fait intervenir une st&+osPlectivitd toujours quasi nulle (ci.s/truns 50150); si nous 
remarquons, en plus. que pour conduire jusqu’ri son terme la r&action d’addition 
il convicnt d’ajouter ri plusieurs reprises de ce catalyseur au platine. il scmhle 
vraisemhlahlc qu’il s’agisse non plus d’unc catalyse hPt6rogPne mais d’une cata- 
lyse homog&e d’ailleurs propos0e par divers auteurs pour interpreter lVaddition 
de HSiEt3 ri cles ol6fines [ 17-201 ou de HSiCl, ri des di@nes conjuguk [ 21]_ 

Quand on emploie Xi/Et.& c’est 5 dire un catalyseur dont la surface est souil- 
l&e par des d&iv& sulfur&s. ii ne doit subsister que peu de centres actifs d’oii 
nette diminution de la vitesse nSactionnelle_ Avec ce type de catalyseur on note 
aussi, 5 c&G des produits d’addition (toujours surtout 1,4), l’apparition, dans 
tous les cas, de produits de duplication qui deviennent meme majoritaires avec 
le cinnamald6hyde. Ces rkultats semblent pouvoir s’expliquer par extension du 
mkanisme que nous avons retenu pour Ia catalyse par Xi/SiH: ici, avec un cata- 
iyseur empoisonnk, il y a beaucoup moins d’atomes d’hydrogene chimisorbk 
disponibles de sorte que le radical intermddiairement form6 (situation (C)) ver- 
rait ses possibilites de rencontrer un atome d’hydroggne nettement diminu&es 
ce qui augmenterait sa probabilite de rencontre d’un autre radical identique 
pour donner une duplication; ce comportement rappelle celui des aldChydes 
aromatiques [ 131 mais avec toutefois des complications, dans le cas prkent, 
dues i ce que diff6rent.s types de jonctions entre radicaux vont pouvoir Gtabiir 
(2,2; 2,4; 4,4)_ Par ailleurs. en ce qui conceme les adduits, le fait que l’on 
retrouve avec Ni/Et,S, comme avec Ni/SiH, ia mCme r&iosilectiviti (predomi- 
nance de I’adduit 1,4) et la mGme stk6os~lectivit6 pour l’addition 1,4 (isomire 
&zns predominant) suggike que I’on peut interpreter ces &lectivit& de Ia mCme 
faGon; cela implique, en particulier du point de vue de la st&5osrSlectivit6, qu’au 
cows de leurs migrations 5 la surface du catalyseur les espkes 5 caractke r‘adi- 
calaire en interaction avec le catalyseur conservent la gGom&rie de la situation 
(C), ce qui serait favoris par la conjugaison intervenant dans ces espices et 
peut.-&re, au&, par le fait que ces migrations interuiendraient 5 une proximitg 
t&e du catalyseur que les possibilitis de rotation inteme autour de C(2)-C(3) 
seraient Ggalement g&&es 5 ce point de vue, de sorte que subsiste la stkksilec- 
tiviti de type tmns. 



Partie expPrimentale 

Les ald&hydes GthylCniques utilis& itaient d’origine commerciale sauf dans 
les cas suivants: ithyl-2 hex&w-2 al ohtenu par crotonisation du butanal selon 
[ 22 ] et I’undec&re-9 al prepare par oxydation chromique de l’alcool correspon- 
dant lui-m6me synthiti& selon [23]_ Les catalyseurs Ni/SiH et WE&S ont Cti 
prGpar& seIoh les mithodes p&c&es en [ 11,121 5 partir de 1 g de MCI, pour 
les r&ctions faites avec O-1 moI de d6ivd carbonyl6. 

I_ Cas des und&x?ne-9 ou -10 al 
Avec Ies catalyseurs Ni/SiH et Ni/Et&l nous avons utilisd les modes opera- 

toires indiques en [ 121; analyses CPV avec des colonnes de Carbowax 2OM depo- 
se sur Chromosorb. Les principales donnees stint precisees dans les Tableaux 
2 et 3. Avec I’und6cene-10 al nous notons une migration de la double liaison en 
bout de chaine (migration totale avec Ni/SiH et tres Iargement predominante 
avec Ni/Et&)_ Ce type d’isom&isation. sur catalyseurs metalliques, d’oI6fines 
ayant la double liaison en bout de chafne a et6 souvent signaGe, voir par exemple 
(25-27 J. Dans notre cas nous avons verifie l’isomkisation, en presence de Nij 
SiH, de CH,=CH( CH&,OSiEts (III) en MeCH= CH( CH2)s0SiEt, (I) par chauf- 
fage au reflus, durant 4 h, d’une solution de 0.1 mol de III dans 50 ml de ben- 
zene; apr& elimination du solvant nous avons obtenu seulement I_ 

II. Atd&ydes a-&hyEniques et catalyseur Ni/SiH 
Une Iigere variante dans le mode op&atoire de [ 121 a 6% introduite consis- 

tant 5 utiker 25 mI de benzene supplementaires employ6 ri diluer I’aldehyde 
(0.1 moI): le milange cat. Ni/SiH, HSiEt, (O-1 mol) et 50 ml de benzene anhydre 
est port6 au reflex du benzene; puis on ajoute, goutte 5 goutte, une solution de 
0.1 mol d’aldehyde dans 25 ml de benzene; environ 2 h sont nkessaires pour 
que Ia r&ction soit compl&e. Dans le cas de 1’acrolGne et du methacroleine on 
a dii opker en autoclave (aldihyde 0.1 mol; HSiEt, (0.1 mol); cat. Ni/SiH; ben- 
z&e 100 ml; 3 h a llO-120°C). Ensuite, d’une faGon g&&ale, apres ilimina- 
tion du benzene. on recueille par distillation une seule fraction, sauf dans le cas 
du cinnamald&hyde oti on isole en plus une fraction lourde. La composition des 

TiBLWU 2 

ACTION DE HSiEtg SUR L’UNDECENE-9 AL ET L’UNDECENE-IO AL 

AIdihyde CatdYKtX Rendemtnt n&o Composition (56) par 

<%I %Torr, RMN = 

I II 

Und&cdne-9 al NilSiH 91 128-131/O.? 1.4479 92 8 
UnddcCne-9 al NifEt2S 68 138-14112.5 1.4492 52 48 
Und&xFnclO aI NiiSiH 92 130-13311 IA474 loo 5 - 
Und&&e-10 at NifEtgG 86 130-13511 1.4482 70= 30 = 

= 1: MeCH=CH<CH2)7CH203iEts:H: MeCH=CHCCH&CH=CHOSSRt3. ’ La structure de I a &t.f d&m- 
mirth en compuant par vofe apectzale <fR. RMN). ce d&rive d c&xi obtenu par action de C13iJ3t3 sur 
I=undi+ae-9 01 en px&?iner de EtBN seXon Ia m4thode ~rcConis& en C24l_ c Le m&huge I + II est so& 
gac 7% environ <RMN) des d&iv& cotrcspondanta poscdsn tkdouble~enpodtionlOnuHeude3. 



TABLEAU 3 

DOSNEES RMX E-l- IR DES VERI\‘ES 1 ET II = 
__.. .~ _ _- _~_ _~ ___ _ _ ~~~_ __ ~__~_ _~ ___.~ __ __-I_ --~ 

Dhivs? RMN 6 (ppm) IR km-’ ) 
-~-~- _- .-- ___ ___~~ _~~~_ -_ 

-CllzOSi <-Ct!- CW-OSi agzh-c~ cy-c C C-OSi c-c 

__.I_ _~~ ___. -.. _ _. ._ _.._ _ . ..-- - _ - _- - .---- - - ~- -__- 
1 3.5?(t) J 6 ilr - 5.350x0 - 1099 . 

11 - 6.12.J 6 Ifr b 5.35(m) 1656 1164 

6.17(d) J 12 117 = 

fractions contenant ies adduits 1 ,2 et 1,-I est pr&isCe dans ie Tableau 1; ies 
analyses CPV ont &? faites avec des coionnes de Carbowax 4000 5 20% dGpo& 
sur Chromosorb; ies spectres et analyses en RMN ont &G effectuk 5 60 MHz. 
Les caractkistiques des fractions obtenues sont mention&es ci-aprk en donnant 
dans i’ordre: aidehyde tie depart; rdt. de la fraction; Eb. (“C/Torr); rzz_ AcrGldine; 
‘79%; 72-76125; 1.4316. Crotonaid&yde: 88% 93-94/28: 1.4372. Mkthacro- 
IGne; 85%; 88-92./27; 1.4335. Hex&e-2 al; 91%; 120-122126; 1.4406. Ethyl-2 
hex&e-2 al; 89%; 78-87/O-5; 1.4435. Citrai: 77%; 110-115/2; 1.4567. Cinna- 
maidihyde; fraction i&&e: 27%: 120-123/2; 1.4889; fraction iourde: 59%; 
210-220/2; l-5297_ 

La fraction iourde du cinnamaidihyde prkente une masse moiaire et une 
analyse compatibles avec la prisence des d&iv& disilosyib de duplication men- 
tion& plus haut; ii n’a pas et& possible d’analyser cette fraction par CPV et 
nous avons diYi nous limiter 2 enregistrer ies spectres infrarouge et RMN du me- 
lange que nous avons cornpark avec ceux du produit de disiiyiation de i’hydro- 
cinnamoine ainsi qu’avec ies spectres de d&iv& faisant intervenir des structures 
akoxysilanes c’-l &nosysilanes: Ph(CH,),OSiEt,, PhCH= CHCHIOSiEtJ, PhCH$H- 
=CHOSiI& cis + tmns; les r&uitats de ces comparaisons spectraies Ont et,@? men- 
tion&s plus haut. 

Nous avons confirm& la structure des divers compos6 formis par action de 
HSiEt3 sur les aidehydes &thyi&iques en comparant leurs caractkistiques i 
celies de d&-iv& de reference que nous avons synthCtiis par d’autres voies; ies 
modes de synthke et ies caractiristiques de la piupart des aicoxysiianes et Gnoxy- 
siianes de reference utiiisk ici ont &t& pr&is& respectivement en [ll] et [ 121; 
nou’s ne donnons ci-apr& de pr&isions que sur ies composk spkiaiement syn- 
thitisds pour la prkente etude. 

BuEtC=CHOSiE& synthke par mt?thode (a) de [12]; Eb. 78-8O”C/O.5 Torr; 
ng l-4446; y(C=COSi) 1666 cm-‘; u(C-OSi) 1168 cm-‘; S(=Cg) 5.97 ppm (s). 

Me,C=CH(CH,)#H(Me)CH=CHOSi&; synthese par m&hode (a) de 1121; 
Eb. 115-116”C/2.5 Torr; ng l-4583; v(C=COSi) 1662 cm-‘; v(C-OSi) 1166 
cm-‘; 6(C=C_HOSi)r cis 6.12 ppm (d) J 6 Hz, truns 6.17 ppm (d) J 12 Hz; 
S(CH=COSi): cis 4.18 ppm, trans 4.77 ppm_ 

Allyloxytri&hylsilaes; synthke par action de HSiEtp sur ies aicools allyliques 
correspondants en p&ewe d’une quantiti catalytique de potassium selon t281; 
les caractkistiques de ces ailyioxysilanes sont pr&is&s dans ie Tableau 4. 

me d&iv& disiloxyl6 de l’hydrocinnamoke (Eb. 212-215”C/2 TOW n’,” 1.5317) 
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TABLEAV i Fc 

R’ I 
CARACTERISTIQUES DES ALLYLOSYTRIETIiYLSII.ANEST R,,)C=-C-CIi~-OSiEtj 

- __ __ - ~~_.. _ -_ - _-_ ._ .._~ --..- -. ~~. -.--. ------~ --- 

Compo& Eb_ ,,g IR (cm-‘) RhlN h (ppm) a 

(“CITWC) __.____~_ --_ - ---.- - 
r~(C=C) tWZ-OSi) CSiOCH~) cc-CCI) 

pour R = Ii 

___ -- ---. 

CHz=-CHCfi~OSiEf3 75128 1.4286 1644 1084 4.121n> 

CHZ-CCHzOSiEtJ 92/28 1.4326 1656 1085 -I.Ol(pic - 

i I&n%?) 

rue 

M&H-CHCH2- 96127 1.4352 1673 1092 4.03(m) 5.52(m) 

OSiEt3 

PrCH=CHCHzOSiEt3 6910.5 1 A402 1673 1064 4.03(m) 5.54on) 

F&Ii= CCHzOSiEt, 153125 I-4435 1678 1093 4.03(m) -~ 

i 4.15(m) 

Et 

FhCH=CHCHZOSiEtJ 116/l 1.5131 1655 1069 4.26(d.d) 6.15tt.d) 

‘5 354.5. 4.5. 

3J 1 35 16 

hleZC=CH(CH2)2- 118/3 I.4621 1670 1067 4.12(d) 5.28(t) 

We)C=CHCH2- J 6.5 J 6.5 

0SiEt3 

_ _-.--.- 
(C- CkJ, 

pour II” = H 

4.37-4.96 

(pies 

lar~cs~ 

1.67(m) ’ 

2.02(m) c 

6.58cd.t) 

aJ 16. 

ZJ 1 

a (d): doublet: (0: triplet: <m) multipkt. Couplsge J en Hz. La ~(tXi3CH=). e A(EtC&CH:-). 

a Pte obtenu par action sur celle-ci de Et3SiCl en presence de EtJN au reflus du 
benzene, quant 5 l’hydrocinnamo-ine, elle a &6 synth&i&e par reduction dupli- 
cative du cinnamaldehyde en op&ant en milieu hydroalcoolique chlorhydrique 
en presence de couple Zn-Cu selon [ 29 1. 

III. Ald4hydes ar-e’thyl&niques et catalyseurs au charbon paitadie’ ou au platine 

HSiEt, (0.1 mol), aldehyde (0-l mol) et O-5 g de Pd/C i 10%; dans tous les 
cas chauffage au reflus par un bain d’huile (au maximum B 12O’C); la r&action 
dure une demi-heure environ Le melange des composes d’addition formis dis- 
tille en une seule fraction dont la composition determinee par CPV (colonnes 
Carbowax 20M i 20% sur Chromosorb), est precisie dans le Tableau l_ Avec 
le cinnamaldehyde on obtient, en plus une fraction lourde dont les spectres 
infrarouge et RMN sont tres voisins de ceux obtenus pour la fraction corres- 
pondante isolee apres catalyse par Ni/SiH_ 

-Avec le catalyseur au platine de Speier nous avons suivi le mode operatoire 
de Petrov et Sadikh-Zade [ 1,2] 2 ceci pres que nous avons constate que, pour 
amener la reaction jusqu’g son terme, il est necessaire d’ajouter, a trois ou quatre 
reprises de la solution catalytique (l’emploi, seulement des le depart, preconise 
en [l] de O-2-0.3 ml de la solution catalytique 0.1 N ne permettant pas d’as- 
surer une transformation totale). Les r&ultats obtenus ont et.& signal& plus haut, 
en particulier dans le Tableau I_ 

Les caract&istiques des fractions obtenues sont p&i&es ci-apres avec dans 
l’ordre: aIdehyde; rdt. de la fraction; Eb. (“C/Torr); ng. Acrol&ne; 86%; 72-74/ 
28; 1.4322. Crotonaldehyde; 92%; 93-95/26; l-4359_ MethacrolGne; 89%; 87- 
S9/24; 1.4339. Hex&e-2 al; 89%; 73-77/2; 1.4403. Ethyl-2 hex&e-2 al; 94%; 
98-103/Z; l-4464_ CinnamaldGhyde; fraction I&g&e: 49%; 114-118/l; 1.4993; 
fraction lourder 37%; 217-222/l; 1.5294. 



6(X” j 4.85 ppm; doubiet ciPdouLl&: Ati”-H”) 12 Hz; -J(Hb-HC) 9 Hz; int~gration 
sur iib: (k3,) 25%. 

I _ 
(8,) Me--cH& \ ,OSlEt~ 

c=c 6(H”) 6.15 ppm. doublet: &Ha-Hb) 6 Hz. 
b/ 10 

!-I I.4 
6(Hb); cheva*uchrlaent avcc d’eukes pits dx.s WI massif compIexe cc-r&r& i 4.2 
ppm. Dosage de E, px diffhexcz ~ntrs !‘int&ati;ln bes pits I? de $ 4 SC 
(region 6 d 6.3 Fpn) et cellc des I,ics did d I-fh de L3, (r&ion 4.5 5 5 ppm). (i3,) 
37%. 

Hydrogtfnatim cakdytigue (12 k fmctior. iourdc. 15.4 g i’.e la fi-actioa lourde 
dissous dans du cyc!ohesane sent hydrogt%0s, Z 60°C. en prksence de Ni/SiH 
prepare i partir de 1 g de NiCI,; absorption d e IS00 ml d’kydrogene h piession 
ordinaire- 

Par distillation on recueille 13.4 g d’un nouveau melange; Eb. 114-126”Ci2 
Torr; .qg 1.4482; analyse conforme; en infmrcuge ahence de bande dans Is 
r&ion 1500-1800 c_m-‘; I’identifieation et 12s pourcentages relatifs ties compo- 
sants cnt 6% dCterminis par CPV sur colonnzs 5 20% de Carbowax 2OM deposg 
sur Chromosorb. I: PrCH(OSiEt3)CH(OSiEtS)Pr (kythro SF;%, thr& 5;.5’%j; II: 
EtJiiOCH2CH2CH(Me)CH(OSiEt~)Fr (50%); III: Et,SiOCIl,CH,CH(&~ejCIl(~vie)- 
CH&H,OSiEt+ (36%). 

I,es d&iv& de rGf&ence pour !‘identification de I, II et III ont P& ~ynth&ises 
par la m&hode de Sauer 1241 de silylatron des aicools (action ici de EtJSiC! sur 
les dials correspondants en prkence de Et,N) avw des rende_ments voisins de 
85%. Quant aux dials ils ont Gt.& p&par& comme suit: 

PrCH(OH)CH(OH)Pr. Par action du sodium sur PrCOOEt don [303 on ob- 
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tient (rdt_ 66%) la butyro-inc. PrCOCH(OH jPr. qui par reduction avec Na/EtOH 
selon [ 311 donne un melange des formes thrdo et eiythro de I’ocfnne dioi-45. 
Nous avons pu siparer directement la for-me Gythro par cristallisation 5 - 10°C 
dans de l’ether de pitrole leger; apres cristallisation dans MeOH, F. 124-125°C. 
L’isolation de la forme thrtfo est plus difficiler le reliquat de la prkipitation dans 
P&her de pitrole contient encore du derive tfrythro 5 cot6 de l’isomire thr&o; 
par action sur ce meIange d’acitone en presence de sulfate de cuivre selon 132 j 
on passe au dioxolanne (Eb. 88”C/25 Torr, n g 1 _ 4203) qui contient 85% d’iso- 
mere trans (issu du diol thrko) et 15% d’isomere cis (issu du diol cfrythro) (ana- 
lyse CPV sur colonne d’Apiezon L ii 20% sur cilite). Le dioxolanne tram a ete 
isoli pur par CPV preparative sur colonnes d’Apiezon J a 20% sur cdlite); apres 
hydrolyse en milieu acide [33] nous avons isole le diol thrko (Eb. 115-llS”C/12 
Torr; selon [ 341, Eb_ 109_F+llO”C/9 Torr)_ 

HCCHZCH2CH(Me)CH(OH)Pr. Prepare selon [35]; pour le melange des deus 
formes diast@reoisom&es (que nous n’avons pas s&par&es) on trouve: Eb. 148- 
15O”C/25 Torr; n+,O 1.4589. 

HOCH2CH,CHMeCHMeCH2CHzOH: Nous avons d’abord prepare l’acide 
dimethyl-3,4 adipique (F. 112-114°C) par osydation du dimethyl-3,4 cyclo- 
hexanol au moyen d’acide nitrique, selon [36]; ensuite reduction de l’acide: a 
24 g de LiAlH, dans 500 ml de THF on ajoute goutte i goutte une solution de 
18.5 g (0.106 mo1) d’acide dimethyl-3,4 adipique dans 250 ml de THF; on pro- 
longe le chauffage au reffux durant 2 h; hydrolyse en presence d’acide chlorhy- 
drique dilue; extraction i l’&her, neutralisation avec K&O3 a 5%, lavages, sechage 
sur Na2SOJ, distillation; Eb_ 128”C/1_5 Torr_ Les derives bis-tri&hylsiloxylPs ob- 
tenus a partir des diols p&&dents presentent les caractkistiques mentionnees 
ci-apres (les analysc~, non repartees, s mt conformes) I 

PrCH(OSiEt,)CH(OSiEt,)Ek For-me ejthro; Eb_ 112-113”C/O.3 Torr; ng 
l-4505; dZ” O-880_ For-me three; Eb. 118-12O”C/l Torr; n2,0 1.4493; dz” 0.872. 

Et$3OCH,CH,CHMeCH(OSiEt&+: Eb_ 124-125”C10.4 Torr; ng 1.4495; 
df” 0 877 - _ 

Et3SiOCHzCHzCHMeCHMeCH,CH,0SiEt3: Eb. 132-134”C/O.8 Torr; ng 
1.4475; d$O 0.872. 

(2) Autres czld&ydes c&thyl&iques 
k mode operatoire est ce!ui d&it dans le cas du CrotonaldChyde. Ci-apr& 

sont mention&s dans I’ordre pour la fraction leg&e (a) puis pour la fraction 
lourde (b): rdt.; Eb_ (“C/Torr); n g- CrotonaldGhyder (a); 57%; 92-95/28; 1.4357. 
(b); 33%; 135-145/O-6; 1.4598. Hex&m-Z al: (a); 68%; 67-70/O-5; 1.4398. (b); 
29%; 150-155/O-5; l-4623- Ethyl-2 hex&e-2 al: (a); 76%; 78-80/O-5; l-4455. 
(bj; 22%; 162~165!0.7; 1.4664. Citxal: (a); 69%; p?2--104/l; 1.4640. (b); 27% 
187-195/l; 1.4786. CinnamaldGhyde: (a) 8%; 113-115/l; 1.4992. (b); 78%; 
203-20611; 1.5311. La composition de la fraction leg&e, dCtermin& par CPV, 
a itP indiquee dans le Tableau 1; celle de la fraction lourde n’a pas etk etablie 
dans le cas de ces aIdehydes; nous avons cependant &rh~C, par BMN, les pour- 
centages (pork dans le Tableawl) des deux motifs fondamentaux (A) et (B) 
qui entrent dans leur constitution. 
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