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Hydrosilylation of alcohols has been carried out in molten dodecylammonium 
propionate at low temperature (70°C). The salt is used as solvent and as catalyst. 

La littkature relate l’existence de reactions utilisant les sels fondus comme 
milieu reactionnel [l 5 31. Dans certains cas, le se1 fondu joue aussi le rGle de 
catalyseur. Nous dkrivons ici nos premiers ksultats obtenus dans la r&action 
d’hydrosilylation des alcools catalyke par un se1 fondu. 

R,SiH, + R’OH catalyseur 
RzSi AH +H2 

‘OR’ 

LR#i(OR’)2 + 2 Hz 

L’hydrosilylation des alcools peut conduire B des rendements elev& en alcoxy- 
silanes dans des conditions variees. Les catalyseurs utili& ont kt&! des alcoolates 
al&ins 143, des amines [5] des fluorures d’ammonium [6], des halogkmres 
m&lliques [7] ou des m&aux de transition [S-lo]. Toutefois, dans le cas 
d’alcoolyse de di- ou de trihydrogkosilanes, la rgaction n’est pas sglective et con- 
duit souvent h des m&nges [S, 81. 

Pour effectuer nos premiers essais, nous avons choisi le propionate de dodkyl- 
ammonium [ll] fondu. Notre choix a &te motivk: par le bas point de fusion de 
ce se1 (F 59”C), par la facilite de dissolution des r&&ifs (silanes et alcools) dans 
ce sel, facilit& dGe & la longue chake carbonge, et par la possibilitk d’activation de 
la liaison 3SiH par coordination de l’anion sur le silane. 

Dans ce milieu, nous avons &tudi& la r&&ion du m-c&sol et du menthol surdif- 
f&rents hydrog6nosilanes (Ph,SiH,, PhNpSiH*, PhMeSiH& Le m&lange initial est 
homogke, le se1 joue i la fois le rble de solvant et de catalyseur. 

Comme le montre le Tableau 1, ce se1 est un bon catalyseur de la rgaction 



TABLEAU 1 

-E;YDROSILYLATXON D’AiCOOLS C-A’iAiYSEE PAR LE PROPiONA’% DE DODE-CYLAMMONITJM = 

ROH 

Me 

Menthol 

Me 

R$iXz 

Ph+HZ 

Ph+H, 

Conditions 

112 70-C/ 210 min 
-. 

111 70-C 120 min Pll$i(HlOMenthyl 

PhMG.;H, b- 0 OH 111 70-C / 160 min . 
.- 

PhMeS;Hz Menthol 111 70-C 115 min Pt~Mki WOMentnyl 

Me 

U - NDPtlSiHz’ 70-C 1180 min a-NpPhSiCHl-0 

Me 

Q- NpPrlSiH; b- 0 OH 42 70°C / 180 nin Of-NDPhSi(Hl-0 

CX-lilpPhSiH2 Men&l _‘I’ 70-C / 300 min (I-NPPhSi(HlOMentnyl 
. 

Proportion 
RzSiW, (ROW 

fdt Cal 
b 

95 

90 

85 

95 

95 

90 

85 

= xc se1 = et6 Iltilis en quantite molaire par rapport au s&ale. b Les p~oduits organiques isol& du milieu 

dactiopnel~nt 66 identifiEs B partir de- leuc spectre IR. RMN et de l’enalyse Q&nentaire_ c a_Np = 

c-naphtyl La proportion de produits a dtfi dn%rmin& par CPV avec une colonne SE 30 I 10% sur 

cbxomosorb W, 

d’hydrosilylation des alcools_ II permet une synth&se.rapide et quantitative de 
monoalcoxysilanes ou de dialcoxysilanes. 11 est d’une r&ctivitk comparable 5 
celledes complexes solubles des m6taux de transition f IO]. Toutefois, il est in- 
actif vis-&is des monohydrog&rosilanes qui ne rkgissent pas avec les alcools 
&KiG?s- .: : 

Le c&act&e lipophile de-ce se1 permet l’homog~n&t& du milieu tout au moms 
en debut de r&action; Ceci est un facteur favorab’le 5 la r&&kit& mais defa- 
vorable B l’isolement des prod&s. La separation est. facile lorsque les produits 
formksofit insoltibles dansle propionate de dodecylammonirim comme c’est le 
c&pour les prod&s dkrits dans fe Tableau-l.. Par Contre, nous n’avons pas pu 
isoler le .produit-de Ia -r&action du- diphenylsilane sur l’heptanol. 

A l’heure Gtuklle; nous 3udions des milieux salins 2 camctere moms lipophile 
susceptibles dkctiver Iti Faction d’hydrosilylation et permettant une separation 

- facile desproduits form& 
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