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Summary 

Hydrosilylation of saturated and &,&unsaturated car-bony1 compounds by 
heterogeneous catalysis without solvent and in the presence of salts (HC@K, 

o-Ph(CO,K),, FK, FCs) was carried out with good yields. FCs is a very efficient 
salt for hydrosilylation of aldehydes and ketones: foi instance a-NpSiH, reacts 
quantitatively at room temperature with PhCOPh giving a-NpSi(OCHPh2),. 
With a,/3unsaturated ketones FCs leads to l&addition. It allows the isomeriza- 
tion of allylsilyl ethers in silyl enol ethers, providing that the transfell-ing 
hydrogen is benzylic. 

L’hydrosilylation de compos& carbonylks satur& et a,@ insatur& a &it 
effectuke avec de bons rendements par catalyse h&%-ogGne sans solvant en 
pr&ence de sels (HCO,K, o-Ph(C02K),, FK, FCs, FNMe,CH,Ph). FCs s’est 
r&G16 un agent tr& efficace pour l’hydrosilylation des aldehydes et des 
c&ones: par exemple a-NpSiH, rbagit quantitativement 5 temp&ature ambiant.e 
avec PhCOPh pour donller a-NpSi(OCHPh,),. En ce qui concerne les c&ones 
cu,fi insaturees, FCs provoque essentiellement l’addition 1,X II permet l’isom&i- 
sation des &hers silyGs allyliques en 6thers d’6nol silyl&. N&anmoins cette 
isomerisation n’est pas g&&ale. Elle n’est possible que dans le cas oil l’hydro- 
g&e transfer6 est benzylique. 

* Pour partie I voir rCf. 2. 
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Au cows de nos pr&&dents travaux, nous avons montre que I’alcoolyse de 
silanes se faisait de faGon ai&e d’une part en milieu propionate de dodecyI- 
ammonium fondu [l] (catalyse homog&e) et surtout en pr&sence de sels et 
sans solvant [ 2] (catalyse h&&rog&e). Cette derni&-e methode d’hydro’silyla- 
tion est apparue au moins aussi .s&lective que la catalyse homogene par les 
complexes du rhodium [3,4a] et plus Glective que la catalyse h&rogene [5]. 
En effet, il nous a toujours ktC possible de trouver des conditions experimentales 
donnant exclusivement soit le mono- soit le dialkoxysilane B partir d’alcool et 
de silane en changeant diffkrents param8tres: nature du sel, temperature, rapport 
(silane/alcool). En outre la sglectivite est encore plus significative dans le cas 
des alcools insatures: il est possible de silyler la fonction alcool sans toucher 2 
la double liaison carbone-carbone ce qui n’est pas possible avec les autres types 
de catalyse [3,4]. 

+-- 
I?’ R2Si(H)O(CH2),-,CH=CH~ 

6 (CH2),0H + R’ R2 SiH, 

- 
FCs 

R’ R*SI [O(CH,l, CH=CH,] 
2 

Nous nous sommes done propose d’ktudier dans ces m&mes conditions 
(catalyse h&&og&ne par des sels sans solvant) I’hydrosilylation de compos& 
carbony%. Notre m&hode &ant particuli&ement commode, l’hydrosilyla- 
tion de compos& carbonyl&s par cette voie nous a semble pouvoir Gtre un 
moyen avantageux de reduction de ces compos&. 

Rksultats et discussion 

Hydrosilylation de &ones et d’aldshydes 
L’hydrosilylation de compos& carbony& a kt& effectuee par differents 

systGmes catalytiques tels que la lumi&-e UV [6], les halogknures mktalliques 
(NiCl? [‘i], ZnCl, [8,9]), BF, [lo], H,PtCl, [ll], Ni Raney [12], (PPh,),RhCl 
1131). 

Nous avons &udiQ I’hydrosilylation de differents c&ones et aldehydes 
(heptanal, cyclohexanone, a&toph&one, benzophenone) par Ph,SiH, (Ta- 
bleau 1) et oc-NpSiH, (Tableau 2) en presence de sels (HCO,K, o-Ph(CO,K),, 
FK, FCs, F- l NMe,CH,Ph) sans solvant. Selon les conditions experimentales 
nous avons obtenu les mono- ou les polyalkoxysilanes. 

/H 
r Ph,Si, 

Ph,SiH2 + R’COR’ _-! 
OCHR’R’ 

L Ph?Si( OCHR’ R’), 

Au cows d’un pr&$dent travail [ 21 nous avions observg l’ordre suivant 
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TABLEAU 1 

HYDROSILYLATION D’ALDEHYDES ET DE CETONES FAR PhT.SiHT CATALYSEE PAR DES SELS (2 
(5% CPV) 

Se1 

-__ 

_ _ 

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

Aldihyde ou c&tone Conditions Ph.$iHOR 

(%) 

-_ 
PhZSi(OR)z 

(%) 

HCO2K 

o-Ph(CO,K), 
FK 
FK 
FK 
FK 
FK 

FCs 
FCs 
FCs 
FCs 
F-+NMe,CH,Ph 
F-+NMe3CH2Ph 
F-+NMe3CH2Ph 

Cyclohexanone (1 =I.) 24 h, 100°C 70 0 
PhCOCH3 . (1 es.) 4 h. 180°C 25 0 

Heptanal (1 es.) 3.5 h. 140°C 60 0 
Heptanal (1 es.) 6 h. 100°C 50 0 
PhCOCH3 (1 es.) 4 h, 100°C 40 0 
PhCOPh (1 es.> 24 h. lOO’=C 30 0 
PhCOPh (2 eq.) 13 h. 150°C 0 30 

Cyclohexanone (1 es.) 15 h. 100°C 70 0 
Heptanal (2 es.) 3 min. 25Oc 0 100 
PhCOCH3 <2 es.> 5 min. 25OC 0 85 
PhCOPh (2 es.) 30 min. 25’C 0 100 
Cyclohexanone (2 es.) 15 min. 25°C 0 so 
PhCOCH3 (2 eq.> 5 min. 25OC 0 so 
PhCOPh (2 es.) 5 min. 25°C 0 95 
Cyclohexanone (2 =I.) 10 min. 25OC 0 85 

a 1 g de sei/gramme de silane. 

d’efficacitk des sels comme catalyseur de la reaction de silylation des alcools: 

HCO,K < o-Ph(CO,K), < FK < FCs - 

Comme le montrent les Tableaux 1 et 2 nous retrouvons ce m6me ordre. 
FCs et F- ‘NMe,CH,Ph sont des catalyseurs particulikement efficaces de cette 
r&action. Notons que FCs produit commercial est d’un emploi beaucoup plus 
aisk que F-+NMe,CH2Ph qu’il faut prkparer et longuement deshydrater. 

En prkence de FCs, l’hydrosilylation par PhzSiHz des diffkents types de 
c&ones et aldehydes (cyclique, aliphatique, et aromatique) se fait t&s rapide- 
ment 5 tempkature ambiante en ne donnant que le dialkosysilane avec d’escel- 
lents rendements. 

PhSiH? + 2 R’COR’ z Ph,Si 0CH.E 

Par contre en utilisant FK comme catalyseur nous avons pu trowel- des con- 
ditions experimentales ne conduisant qu’au monoalkosysilane, mais avec de 
plus faibles rendements (Tableau 1). 

Ph,SiH? + R’COR’ 3 Ph,Si(H)OCHR’R’ 

Signalons la trk grande aptitude de Gduction de cu-NpSiH, (Tableau 2 j qui 
provoque la trisubstitution en prkence de FCs. Par exemple un m&mge de 
a-NpSiH, et d’acGtoph&none [a-NpSiH,]/;PhCOCH3] l/3) agiG ti tempka- 
ture ambiante avec FCs (1 g de se1 par gramme de silane) donne lieu 5 une 
r&action exothermique. L’hydrosilylation est compl&e en quelques minutes. 
On obtient dans un rendement quantitatif uniquement le trialkoxysilane. 

a-NpSiH3 + 3 R’COR’ “2 a-NpSi(OCHR’R’), 
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TABLEAU 2 

HYDROSILYLATION D’ALDEHYDES ET DE CETONES PAR a-NAPHTYLSILANE EN PRESENCE 

DE SELS = (% CPV) 
-___.--... -_--_~-_.___._._-..----~ ---- ------.---- 

se1 Aldehyde o” c&one Conditions 

_ --- ..-. __-_-._ ..-._ 
HCOZK PhCOCH3 (3 eq.) 
HCOIK Cyclohesznone (3 eq.) 
FK PhCOCH3 (3 cq.) 
FCs Cyclohexanone (3 eq.) 
FCs Heptanal (3 eq.) 
FCs PhCOCHj (3 eq.) 
FCS PhCOPh (3 es.) 
-_-_._ _. __ _ -._-._ 
a 1 g de se1 par gramme de silane. 

.-.. -__.- ~_ _~ 
4 h. lOOoC 

18 h. 100°C 
4 h. 100°C 
3 min. 25°C 
3 min, 25OC 
5 min. 25-C 

5 min. 50°C 

a-NpSiHzOR 

(S) 

ck-NpSiH(OR)z a-NpSi(OR)g 

(%) (So) 

50 0 
60 0 
80 0 

0 85 
0 80 
0 85 
0 90 

11 est & noter que nous n’avons jamais obser& de formation d’&her d’enol 
silylb au tours de nos r&actions alors qu’il en a toujours et6 observe au cows 
de la reaction de &tone ou d’aldehyde avec des hydrogkosilanes en prkence 
de Ni [12]. 

;CH-y- + R,SiH z =CH-YH- + ;C=y- + H, 

0 0SiEt3 OSiEt3 

Hydrosilylation de c8tones et d’ald&hydes a,P insatrrr& 
Nous avons &die l’hydrosilylation de &ones et ald&ydes a,0 insatur& 

par Ph,SiH, en prkence de sels (Tableau 3). Cette r&action se fait avec un assez 
bon rendement et dans des conditions deuces en prkence de FCs. 

Les produits obtenus apr& hydrolyse (melange a&tone, HCl 10%) ont k+& 
identifies par chromatographie en phase gazeuse 5 partir des produits authen- 
tiques: alcools allyliques (addition 1,2), &tones saturees (addition 1,4), alcools 
satures (reduction totale). En prksence de FCs nous avons obser& essentielle- 
ment le produit provenant de l’addition 1,2 de l’hydrogknosilane sur le compo& 
carbonylk correspondant. 

R3 

PhZSiHz f- R’R’C=CHCOR3 Fcs (R1R2C=CH&HO)tSiPhl 2 R’R’C=CHFHOH 

Ceci est assez remarquable surtout dans le cas de la benzalacktophkmne: en 
effet cette c&one est &duite 5 100% en 1,4 par AlLiH, [ 141. De plus nous awns 
encore obtenu 10% de Gduction 1,4 par r&action de cette rngme c&one avec 
HAl-i-&l, connu pour Gtre un rkctif particulikement efficace pour la &duction 
en 1,2 de c&ones a,/3 &hyl&niques (par exemple 10070 de rkduction 1,2 avec la 
cyclohexkone et la benzalacktone [ 15 1). 

La reduction en 1,2 du cinnamaldehyde par hydrosilylation avec Et,SiH avait 
dkj5 &k observGe en pr&ence de FCs en solvant acktonitrile [ 161. Par contre la 
rkluction de ce meme aldGhyde conduit A l’aldehyde saturk correspondant 
(addition 1,4) en prkence-d’acide hexachloroplatinique H2PtC16 [lib]. 
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TABLEAU 3 

REDUCTION DE COMPOSES CARBONYLES a,@ INSATURES PAR HYDROSILYLATION 
(PhzSiHz) CATALYSEE PAR DES SELS o 

I_.____~~____~_.___ .._ ___.. _ . ..___-..~__ ._. -.. ~... _.. .-..- -.-. ~___ 

PhCH=CHC 
4-O 

PhCH=CIIC” 
\ 

.hCH=,d’ 
\ 

PhCH=CHC<’ 

H 
PhCH=CHCOCH3 
PhCH=CHCOPh 
Cyciohexenone 

CyclohexGnone 

Se1 Conditions 

._.. ._ -... -- 

HCOIK 

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

24 h. 180°C 85 100 0 0 

FK 18 h. 180nC 65 100 0 0 

o-Ph(C02K)-, 18 h. 180°C 65 100 0 0 

FCs 

FCs 
FCs 
o-Ph(C02KJ2 
FCs 

3 min. 25°C 100 100 0 0 

30 min. 25°C 60 100 0 0 
1 h. O°C 95 95 5 0 
1.5 h, 14OOC 70 65 0 35 

3 min. 25OC 65 60 10 30 
..~.. ~~__ __ ._ _~_~____ _ 

Rendement Proportion (Q) des produits de 
total apres reduction apr6s hydrolsse 
hydrolyse 
(?%a) 1.2 1.4 RBduction 

totale 

’ 1 g de se1 Par gramme de silane. Silane/comPOs~ CarbonylE 0.5/l. Rendement calcd6 aprk hydrolyse. 

En pr&ence de catalyseurs au Ni ou au Pd le tri&hylsilane s’additionne en 
1,4 de faGon tr& nettement majoritaire sur des aldhhydes a$ Gthylkiques 
[17]. 

Avec (PPh3)3RhCl [ 131, l’hydrosilylation de composks carbonylk a ,p insatur6s 
donne le produit d’addition 1,4 uniquement dans le cas de monohydrog&o- 
silane et un mklange de produits d’addition 1,4 et 1,2 quand on utilise les 
dihydrog&nosilanes. Par esemple, Ojima a obtenu par hydrosilylation de la 
benzalac&one par le di&hylsilane en prkence de (PPh3)3RllCl un melange de 
produit d’addition 1,4 et 1,2, la proportion des produits d’addition I,4 et 
1,2 d&pendant de la temp&ature de la r&action. I1 a observe qu’une Gvation 
de tempkature favorise le produit d’addition 1,4. 

Nous avons d’ailleurs observ6 que l’addition de Ph,SiH, sur la benzala&o- 
phkone se fait thermiquement, sans catalyseur, j 220°C en 4 h en dormant 
90% de produit d’addition 1,4. 

FCs apparait done 6tre un catalyseur Glectif et intkessant permettant 
l’addition 1,2 d’hydrog6nosilanes SW les c&ones cr,fl insat.urkes. 

Isom&-isation d’e’thers silylb allyliques 
Nous avons essay6 de voir s’il &ait possible d’isomeriser SW FCs des 6thers 

silyl& allyliques en 6ther d’knol silyk donnant apr& hydrolyse la c&one OLI 

l’aldehyde satur6 correspondant. A notre connaissance un telle isomkrisa- 
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tion n’a pas encore et& signalee dans la litterature. Nous avons observe 5 partir 
de la benzalacetophenone une isomerisation totale avec FCs (I’isomkisation 
ne Se fait pas en presence de FK). 

Ph2SiH2 140°c 
PhCH=CHCOPh xc (PhCH=CHCHO)$3iPh2 - s h.FCs . 

Th 
(PhCH,CH=CO),SiPh, Hx PhCH2CH2COPh 

A partir du cinnamaldehyde et de la benzalacetone nous n’avons pas observe 
d’isomerisation. 

PhCH=CHC/ 
0 PhTSiH? 

2 (PhCH= CHCH,O),SiPh, 
‘H FCs. 25O C 

(‘I F;;>3Hh;;400: PhCH=CHCH,OH 

PhzSiHz Me 
PhCH=CHCOMe FC~ (PhCH=CHCHO)2SiPh2 

. 

(1) FCs 3 h 140-C 

(2) H?_O 
> PhCH=CHFHMe 

OH 

Les produits obtenus ont ete identifies apres hydrolyse par chromatographie 
en phase gazeuse 5 park des produits authentiques- Nous avons voulu verifier 
ce resultat en etudiant les conditions d’isomerisation conduisant d’un alcool 
allylique h une &tone ou un aldehyde sature. 

Pour cela nous avons choisi plusieurs types d’alcools allyliques (Tableau 4) 
et effect& leur silylation en presence de FCs. Dans tous les cas la reaction est 
instantanee h temperature ambiante. 

l$? 

Ph,SiH? + R’C!H=CHFHR 2 “cf (R1CH=CHkHO)2SiPh2 + H2 

OH 

Nous avons ensuite cherche les conditions de temperature permettant l’isome- 
risation sur FCs des ethers silyles allyliques en ether d’enol silyles. Les produits 
d’hydrolyse ont et6 etudies et identifies par chromatographie en phase vapeur 
5 partir des produits authentiques. Comme le montre le Tableau 4 cette isomeri- 
sation n’est pas g&&ale_ 

Elle a lieu uniquement dans les cas oii l’hydrogene qui est transfer-6 est 
benzylique ce qui correspond a la formation de composes carbonyles conjugues 
avec un noyau aromatique. 

En conclusion nous avons mis au point une nouvelle methode avantageuse 
d’hydrosilylation de composes carbonyles. FCs est un catalyseur particuliere- 
ment efficace de cette reaction. 11 permet de reduire &lectivement des c&tones 
c,fl ethyleniques en alcools allyliques ce qui est assez remarquable. Nous avons 



149 

TABLEAU 4 

ISOMERISATION DES ETHERS SILYLES D’ALCOOLS ALLYLIQUES SUR FCs 
-_---.________._____._-.-._~ -..... _- ----.- -. 

Alcool Conditions Produits d’hydrolyse 

AlCOOlS cetones Pourcentage 

inchanges 

(So) 
___.__._____~.._~____--__.-.-... ._.~~ -.... . . ..~. --.-~- 
PhCH=CHCHhle 6 h, 160°C 100 Ph(CH2)2COMe 0 

I 
OH 

PhCH=CHCHPh 3 h. 140°C 10 Ph(CH2)+OPh 90 

bH 
PhCHCH=CHMe 7 h. 160°C 60 PhCO(CH,),Me 40 

I 
-_ 

OH 
PhCHCH=CHZ 5 h. 160°C 10 PhCOEt 90 

I 
OH 

CH3KHd5 

‘CHOH 5 h. 160°C 100 CH3(CH2&COEt 0 

CHz=CH 
Cyclohexenol 6 h. 170°C 100 Cvclohesanone 0 

d’autre part pu mettre en ckiclence la possibilitk de transformer par l’interm6diaire 
de ce se1 des allyloxysilanes en &her d’&nols silicik, dans un certain nombre de 

cas. 
Malheureusement cette intk-essante r&action d’isomkisation se limite 5 la 

migration des hydrogkes benzyliques. 

Partie expfkimentale 

Les spectres IR ont 6t6 enregistrk SW un spectrographe Perkin-Elmer 257; 
les spectres RMN sur un appareil Varian EM 390 dans le t6trachlorure de 
carbone. Les d&placements chimiques sont not& en ppm par rapport au TMS. 
A cbt6 des 6 (ppm); nous indiquons le nombre de protons (nH) correspondant 
au signal et la nature de ce dernier (s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; 
m, multiplet). Les analyses chromatographiques ont 6th effec&Zes B l’aide d’un 
chromatographe Girdel 75-FH 2 &quip& d’une colonne SE 30 2 10% de 1.50 m 
de long et d’une colonne Carbowax 2OM 2 10% et de 1.50 m de long. Le gaz 
vecteur est l’azote et l’appareil est muni d’un d&ecteur & ionisation de flamme. 

Prodrtits de d&art 
Les hydrog&nosilanes ont & p&par& selon les methodes d&rites. Les com- 

poses carbony& et les alcools allyliques sont commerciaux except6 ceux dont 
la prgparation est don&e ci-apr&s. 

Le phkyl-1 but&e-l-01-3 a 6th p&par& par reduction de la benzalac&one 
par HAl-i-Bu, [ 151; le ph&yl-l-butanol-3 par reduction de la ph&yl-1 buta- 
none-3 par LiAlH,; le diph&yl-1,3 propanol-1 par kduction de la diph&yl-1,3 
propanone-1 par LiAlH,; le cyclohexenol par reduction de la cyclohexenone 
par h-Al-i-Bu,; le phenyl vinyl m&hanol par action du bromure de vinyl magnb- 
sium sur le benzaldghyde; le non&e-l-ok3 par action du bromure de vinyl mag- 
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n&ium sur I’heptanal; le diphgnyl-1,3 prop&e-l-01-3 [ 181, la diphknyl-1,3 pro- 
panone-l [19], le ph&nyl-1 but&e-2-01-l [20] selon les m&hodes d&rites dans 
la litkrature. 

Les sels suivants sont commerciaux: HCO*K, o-Ph(CO,K),, FK, FCs. Le 
fluorure de benzyltrim~thylammonium a et.6 prepare par neutralisation des solu- 
tions aqueuses de l’hydroxyde d’ammonium correspondant avec la qua&t& 
stoechiom&rique d’acide fluorhydrique. L’eau a et&! elimin&!e par traitement 2 
80°C sous pression reduite dans un pistolet charge d’anhydride phosphorique. 

Hydrosilylation de c&ones et aldghydes 
Technique g&z&ale. Tqutes les hydrosilylations ont et6 effect&es sous azote. 

Le mode operatoire suivant sert d’exemple: un m&lange de 1.2 g (1 mmol) 
d’acGtoph&none, de 0.92 g de diphenylsilane (0.5 mmol) et de 1 g de FCs 
sont mis dans un Schlenk sous azote & temp&ature ambiante. L’hydrosilylation 
se fait rapidement avec Gwat.ion de la temperature. Le melange Gactionnel 
est repris dans de l’ether anhydre, filtre, concentr& Le dialcoxysilane obtenu 
est purifie par distillation_ 

Les rendements ont et6 calcul& par chromatographie en phase gazeuse par 
rapport au silane. Les produits ont &t& isol& par distillation ou recristallisation 
et identifigs par RMN, IR et Q partir de leur analyse Gmentaire. 

Hydrosilykation de c&tones et aldghydes a,j3 insaturkes. Les compos& carbo- 
nyl& a$ insatur& ont &G hydrosilyl& par le meme pro&d& que les compo&s 
carbony& satur&. Les produits d’addition ont &tG hydroly&s avec un mhlange 
HCI(lO%)/a&tone pendant 2 h. Les produits obtenus ont 6th identifies par 
chromatographie en phase gazeuse 2 partir des &hantillons de produits authen- 
tiques. 

Analyse des prodrrits 

Alcoolyse du diphkylsilane 
Ph?Si(H)OCHMePh: Eb. l’iO”C/l mmHg. IR (cm-‘): v(Si-H) 2130. RMN 

(6, ppm): 7.3 (15 H, m), 5.3 (1 H, s), 4.9 (1 H, q), 1.4 (3 H, d). Analyse: 
trouvee: C, 78.70; H, 6.39; Si, 9.15. CT0H200Si talc.: C, 78.90; H, 6.6; Si, 
9.2%. 

Ph,Si(OCHMePh),: Eb. 185”C/O.O5 mmHg. RMN (6, ppm): 7.2 (20 H, m), 
4.8 (2 H, q), 1.2 (6 H, t). Analyse: trouve: C, 79.90; H, 6.42; Si, 6.06. 
CZsHZ801Si talc.: C, 79.24; H, 6.60; Si, 6.60%. 

Ph?Si(H)OCHPh?_: Eb. 19O”C/l mmHg. IR (cm-‘) v(Si-H) 2130. RMN (6, 
ppm): 7.3 (20 H, m); 5.9 (1 H, s); 5.4 (1 H, s). Analyse: trouvGe: C, 81-10; 
H, 6.12; Si, 7.29. C,H,,OSi talc.: C, 31-96; H, 6.01; Si, 7.65%. 

PhlSi(OCHPhq),: Eb. 19O”C/O.25 mmHg. RMN (6, ppmj: 7.5 (30 H, m), 
‘5.9 (2 H, s). Anal&e: trouvee: C, 83.08; H, 5.78; Si, 4.74. C3,H,20Si talc.: 
C, 83.21; H, 5.83; Si, 5.10%. 

Ph2Si(H)OC6HI I: Eb. 19O?Z/lO mmHg. RMN (6, ppm): 7.40 (10 H, m); 5.40 
(1 H, s); 3.7 (1 H, m), 1.4 (10 H, m)_ IR (cm-‘): v(Si-H) 2130. Analyse: 
trouvGe: C, 76.60; II, 7.25; Si, 10.26. C,SH220Si talc.: C, 76.50; H, 7.7; Si, 
10.06%. 

Ph,Si(OC,H,,)2: Eb, 15O”C/O_5 mmHg. RMN (6, ppm): 7.5 (10 H, m), 3.7 
(2 H, m), 1.4 (20 H, m)_ Analyse: trouv&e: C, 75.62; H, 8.67; Si, 7.22. 
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G4H,,0,Si talc.: C, 75.78; H, 8.42; Si, 7.36%. 
PhzSi(H)O(CH,),CH,: Eb. 19O”C/lO mmHg. RMN (6, ppm): 7.35 (10 H, 

m), 5.35 (lH, s), 3.7 (2 H, t), 1.25 (13 H, m). IR (cm-‘): v(Si-H) 2130. Analyse: 
trouvke: C, 76.75; H, 8.79; Si, 9.45. C19H,,0Si talc.: C, 76.50; H, 8.70; Si, 
9.40%. 

Ph2Si[O(CH,),CH,],: Eb, 207”C/O.7 mmHg. RMN (6, ppm): massif cent& 
& 7.4 (10 H), 3.7 (4 H, t), massif centrh & 1.2 (26 H). Analyse: trouvGe: C, 
75.48; H, 9.95; Si, 6.47. C26H3602Si talc.: C, 75.80; H, 9.70; Si, 6.80%. 

Alcoolyse de i’oi naph ty!silane 
cr-NpSi(H)(OCHMePh)2: Eb. 21O”C/O.5 mmHg_ IR (cm-‘): v(Si-H) 2i30. 

RMN (S, ppm): 7.5 (17 H, m), 5.3 (1 H, t), 4.95 (2 H, q), 1.4 (6 H, m). Analyse: 
trouvhe: C, 78.45; H, 6.57; Si, 6.92. Cz6Hz60zSi talc.: C, 78.34; H, 6.57; Si, 
7.04%. 

a-NpSi(H)(O&H, 1)2: Eb. 2OO”C/O.4 mmHg. IR (cm-‘): v(Si-H) 2160. RMN 
(6, ppm): 7.5 (7 H, m), 5.3 (1 H, s), 3.9 (2 H, m), 1.5 (20 H, m)_ Analyse: 
trouv&e: C, 74.60; H, 8.30; Si, 7.77. C20H3002Si talc.: C, 74.5; H, S.47; Si, 
7.90%. 

Q-NpSi(OC6H11)3: Eb. 18O”C/O.2 mmH,_ = RMN (6, ppm): 7.8 (7 H, m): 3.9 
(3 H, m), 1.5 (30 H, m). Analyse: trouvbe: C, 74.41; H, S-78; Si, 6.30. 
C,,H,,O,Si talc.: C, 74.33; H, 8.84; Si, 6.1%. 

cx-NpSi(O(CH2)6CH3)3: Eb. 22O”C/O.l mmHg. RMN (6, ppm): 7.8 (7 H, m), 
3.7 (6 H, t), 1.3 (39 H: m). Analyse: trouvee: C, 74.41; H, 10.62; Si, 5.43. 
C31H5203Si talc.: C, 74.34; H, 11.18; Si, 5.99%. 

a-NpSi(OCHMePh),: Eb. 2OO”C/O.l mmHg_ RMN (6, ppm): 7.4 (22 H, m), 
4.9 (1 H, t), 1.1 (3 H, d). Analyse: trouvke: H, 6.63: Si, 4.97. C,,HsG03Si 
talc.: H, 6.56; Si, 5.20%. 

cx-NpSi(OCHPh,)3: F. 85°C. RMN (6, ppm): 5.75 (3 H, s); 7.1 (37 H, s). 
Analyse: trouvke: C, 83.34; H, 5.54; Si, 4.25. C,,H,,,O,Si talc.: C, 83.52; H, 
5.68; Si, 3.97%. 
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