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Summary

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 littérature relate I’existence de réactions utilisant les sels fondus comme
milieu réactionnel [1 3 3]. Dans certains cas, le sel fondu joue aussi le role de
catalyseur. Nous décrivons ici nos premiers résultats obtenus dans la réaction
d’hydrosilylation des alcools catalysée par un sel fondu.
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L’hydrosilylation des alcools peut conduire 4 des rendements élevés en alcoxy-
silanes dans des conditions vari€es. Les catalyseurs utilisés ont été des alcoolates
alcalins [4], des amines [5] des fluorures d’ammonium [6], des halogénures
métalliques [7] ou des métaux de transition [8—10]. Toutefois, dans le cas
d’alcoolyse de di- ou de trihydrogénosilanes, la réaction n’est pas sélective et con-
duit souvent a des mélanges [6, 8].

Pour effectuer nos premiers essais, nous avons choisi le propionate de dodécyl-
ammonium [11] fondu. Notre choix a été motivé: par le bas point de fusion de
ce sel (F 59°C), par la facilité de dissolution des réactifs (silanes et alcools) dans
ce sel, facilité diie i 1a longue chaine carbonée, et par la possibilité d’activation de
la liaison =SiH par coordination de 1’anion sur le silane.

Dans ce milieu, nous avons étudié la réaction du m-crésol et du menthol sur dif-
férents hydrogénosilanes (Ph,SiH,, PhNpSiH,, PhMeSiH.). Le mélange initial est
homogeéne, le sel joue 3 la fois le r6le de solvant et de catalyseur.

Comme le montre le Tableau 1, ce sel est un bon catalyseur de la réaction
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TABLEAU 1.
“EYDROSILYLATION D’ALCOOLS CATALYSEE PAR LE PROPIONATE DE DODECYLAMMONIUM ¢
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“ Ye sel a &té utilisé en quantité molajire par rapport au silane. b Les produits organiques isolés du milieu
réactionnel ont &té identifiés i partir de leur spectre TR, RMN et de P’analyse &lémentaire. € o-Np =
c-naphtyL 9 1a proportion de produits a été déterminée par CPV avec une colonne SE 30 & 10% sur
d:xomosorb Ww.

d’hydrosilylation des alcools. Il permet une synthése rapide et quantitative de
monoalcoxysilanes ou de dialcoxysilanes. Il est d’une réactivité comparable a
celle des complexes solubles des métaux de transition {10]. Toutefois, il est in-
actif vis-d-vis des monohydrogenosﬂanes qm ne reaglssent pas avec les alcools
étudiés. .- .

Le caractere hpophlle de.ce sel permet l’homogenelte du milieu tout au moins
en début de réaction: Ceci est un facteur favorable a la réactivité mais défa-
vorable a I’isolement des produits. La séparation est facile lorsque les produits
formés sont insolubles dans le propionate de dodecylammonium comme c’est le
cas pour les produits décrits dans le Tableau 1. Par contre, nous n’avons pas pu
isoler le produit de la réaction du diphénylsilane sur l’heptanol. '

A PPheure actuelle; nous étudions des milieux salins a caractére moins lipophile
susceptibles d’activer la réaction d’hydrosilylation et permettant une séparation

- facile des produits formés.
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