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The use of salts as catalyst in heterogeneous systems on silylation of alcohols 
and carbonyl compounds is described. 

L’efficacit& des sels et en particulier des fluorures pour catalyser les reactions 
d’hydrosilylation a deja et@ mise en evidence [l-4]. Nous nous sommes in6 
resses Q ce type de catalyse en nous placant dans des conditions totalement diffe- 
rentes. Nous avons d’abord 6tudie la silylation d’alcools en milieu se1 fondu 
homogene [5] le se1 jouant le r61e de solvant et de catalyseur. Bien que la mat- 
tion de silylation se fasse tres bien dans ces conditions, la methode s’est trouve 
limit&e par la difficult6 d’extraire les produits form&; le propionate de dodecyl- 
ammonium utili& B l’etat fondu po&de une partie lipophile importante qui faci- 
lite la solubilisation des composes organiques. 

Nous dkrivons ici la catalyse par les sels, effect&e en phase h&&og&e_ La rQ 
action est possible sans.solvant et 5 diverses temperatures suivant la nature du sel. 
Des sels tels que: SCNK, tartrate de K, HC02K, o-(CO2 K)* C, lE[4, FK et PCs cam- 
lysent la reaction de dihydrogenosilanes (Ph,SiH,, cy-NpPhSiH2) et trihydrogenp- 
silanes (ar-NpSiH3) sur des alcools (m-cr&sol, heptanol et menthol), c&ones 
(acetophenone, benzophenone et cyclohexanone) et ald6hyd.e (heptanal) avec de 
bons rendements 

Dans le cas de la silylation d’alcools, nous obtenons des mono ou poly alcoxy- 
silanes. 
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I- RSiH,OR', Hz 

RSiH, --+ RSiH(OR’)2, 2H, 

I RSi(OR’),, 3H, 

Les rendements ant 6% cah&s par rapport B la qua&t.6 de silane i partir des 
r&ultats obtenus par chromatographie en phase vapeur sur une colonne SE 30 5 
lO%, sans &alon inteme. Des vkifications on’t i&5 faites par p&Ge dire&e des 
produits distill& Le catalyseur a 6tG utilis6~5 raison de 1 g de se1 par g de silane. 

TABLEAU 1 

SILYLATION DU m-CRESOL PAR L’Q-NpPhSia, = ET LE Ph$G$ 
T 180°C <&It. 96 CPW. R = rn-MeC,H4 

SON-K* T-te de 

potas!3iumb 
c~co,cs = HCO,E = O-(CO,K),C,H, 

a-NpPhS1 ./ 
H 

‘OR 
95 0 0 0 0 

a-NpPhSi<OR), 0 0 60 95 100 

P%Si /H 0 50 0 0 

‘OR 

0 

Ph,Si(OR), 100 0 90 100 100 

= OFNP = Cr-naphtyL b ROH/R,Si~ l/l. = ROH/R,SiK 2/l. 

TABLEAU 2 

ALCOOLYSE DE L’-NpSiH, PAR L’HEPTANOL <T = 180°C. Rdt % CPV) 

SCXE = HCO,K = 

cz-NpSi(OR)tR 80 0 

~NPSXOR), 0 100 

= ROH/or-N&H, 3/l 

TABLEAU 3 

INFLUENCE DE LA TEXPEE ATURE SUR L’ALCOOLYSE DE L’Q-NpPhSq PAR LE MENTHOL 
CATALYSEE PAR FCs <BOH/a-NpPhSiII, l/l) 

Rendements (%I 

a 180°C & 80°C h 25OC 

0 28 100 

ct-NpPhSi<OR), 100 72 0 
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Les produits de la r&action d&endent de la nature des sels, de la tempkture, 
de la nature et de la proportion des r&act%. Si nous changeons un ou plusieurs 
de ces diffkents param&res, il est possible d’obtenir des reactions s~lectives 
(cf. Tableaux 1-3). 

Par-exemple, la silylation du m-c&sol par un dihydrog&osilan& donne un di- 
alcoxysilane avec la plupart des sels (cf. Tableau 1) mais l’efficacith du t&rate 
de potassium sur cetk mGme reaction est suffisamment faible pour donner un 
monoalcoxysilane quand R’ = R* = Ph. 

L’a-NpSiH3 rkgit avec l’heptanol en prkence de SCNK pour donner unique- 
ment du dialcoxysilane. Ces mGmes r&&ifs en prkence de HC02K donnent 100% 
de trialcoxysilanes (Tableau 2). 

Le Tableau 3 montre l’influence de la temp&ature sur la r&action de 
l’ac-NpPhSiH, avec le menthol en prkence de FCs: par simple modification de la 
tempkature de la r&action, on peut obtenir soit le monoalcoxysilane soit le 
dialcoxysilane. 

Avec les alcools insatur&, la formation d’alcoxysilanes a lieu sans hyciro- 
silylation de la double liaison. Par exemple: 

6 /” 
(CH,),C%OH -I- Ph,SiH, e e~Cy,,cH,-O-SiL + Hz 

I Ph 
Ph 

L’hydrosilylation de cr+nes se fait aussi en prkence de sels. Selon le se1 uti- 
lis& (FK, FCs) nous pouvons observer la formation de monoalcoxysilane ou de di- 
alcoxysilane (cf. Tableau 4)_ 

R,SiH(OCHR’R”) 
R2SiH2 + 

R,Si(O&R’R”), 

HY-DROSILYLATION DE COMPOSES CARBONYLES PAR Ph,Sq 

Ac&oph&one Heptand Cyclohexanone Benzophkone 

FCs b 
(!I’ 25°C) 

Ph,SiH<OCRMePh) Ph,SiHCO<CH.&CHsl PhSi(H)OC,H,, Ph,SiH<OCHPh,) 
40% 50% 70% 30% 
Ph,Si(OCIiMePh), Ph,SiCO<C~),CH,l, Ph@<OC6H,,)Z P%Si<OCHPh,), 
85% 100% 100% 100% 

a Ph,SiHJRCOR 111. * Ph,SiHJRCOR l/2. 

Relativement B la formation d’alcoxysilanes la &lectivit& de cette reaction en 
prkence de sels est au mains aussi bonne que celle obtenue en catalyse h&t&o- 
g&e [S, 71 et en catalyse homogke [8,9] par les methodes connues jusqu’alors. 
11 est toujours possible de trouver des conditions expkimentales pour obtenir des 
mono-, di- ou tri-alcoxysilanes. De plus, ce type de catalyseur kite l’addition des 
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silanes sur les doubles liaisons>C=C~e compos& polyfonctionnels. 
Rappelons qu’en catalyse h&kogke (3% sur C ou Pt sur A1203) on obtient un 

m&nge de compok correspondant & la rCaction sur l’hydroxyle ou sur la 
fonction kthylkique ou sur les deux B la fois [lo]. En catalyse homog&ne 
quelques essais ant 66 faits en prkence de HzPtCls [ll] mais surtout en prC 
sence de (PPhs), RhCl [8,X2,13]. Ils conduisent tous B des akoxysilanes satur&. 

Pour un anion dorm6 l’efficacit.6 des sels depend beaucoup de la nature du 
cation. Nous avons observg les Gquences de r&a&iv& suivante: FLi << FK << 
FCs (silylation des alcools et des c&ones) et AcOLi < AcOK < AcOCs (silylation 
des alcools). L’augmentation de la taille du cation (Li’ < K+ < Cs’) diminue la 
force de l’association anion-cation, rendant la charge de l’anion plus libre_ On 
constate que paralGlement le se1 est plus efficace pour catalyser l’hydrosilylation. 

La catalyse observk apparait de type anionique. 11 est done raisonnable de 
penser, comme cela a 6Xx5 d6montrk5 dans d’autres cas, 5 une extension de co- 
ordination de l’atome de silicium [14-19]_ On peut proposer, comme cela a 6% 
sugg&G [4], I’intervention d’un intermtkliaire pentacoordonk de type I et ceci 
dans les r&actions avec les alcools aussi bien que celles avec les c&ones_ 

En conclusion, nous.pouvons dire que ces sels (SNCK, tartrate de potassium, 
HCO+ K, o-(CO2 K)* C, I&, FK et FCs) sont des catalyseurs efficaces et st2lectifs de 
la r&&ion de silylation. 11 est intkessant de souligner l’aspect pratique de cette 
r6action qui s’effectue sans solvant. La sgparation du se1 et du m&nge organique 
s’effectue par simple filtration. Le se1 est indgfiniment utilisable. Par ailIeurs dans 
les r&actions d&rites les sels ont pu &re utilis& sans deshydratation prklable. 
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