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recherche 

fRect+ed in Fmnce 24 October 1980) 

Rt%um&Il esr possible de riduire des composis carbony& avec des tthoxyhydro@osilanes en phase hCtCrog&te 
sans solvanl en prdsence de fluorures alcalins utilisCs comme catalyseurs. Cette mtthode est tr8s Glective. L’ordre 
de rtactiviti est le suivant: aldihyde >&one > ester. I1 est possible de rCduire des atdehydes en presence de 
&ones et des c&ones en presence d’esters. Le groupement cttonique d’un ceto ester peut etre stflectivement rtduit. 
La grande stlectivitk de ce systeme rPducteur provient des possibilit~s de variation de 3 facfeurs: riactivit6 de 
I’hydroginosilane (EtOh SiMeH > (EtO),SiH) nature du sel (KF< CsF) et temptrature. Les chlorures. les amides, 
les anhydrides, les groupements Cthyleniques, les groupements nitro et bromo, ne sent pas rtduits. Ceci permet la 
rCduction Glective du carbonyle de composes bifonctionnels. 

Abstract-The reduction of carbonyl compounds carried out with elho~yh~drogenosilanes and alkali metal 
fluorides as catalyst and without solvent is highty selective. The reactivity order is aldehyde > ketone > ester. The 
reduction of aldehydes is possible in the presence of ketones, and of ketones in the presence of esters, The 
keto-group in a kero-ester can be selectively reduced. The high selectivity of this system is due to three factors: 
hydrogenosilane reactivity (E1O)?SiMeH < (EtO),SiH), nature of the salt (KF <CsF) and temperature. Chlorides, 
amides, anhydrides and ethylenic, bromo. nitro groups are not reduced. This enables the selective reduction of the 
carbonyl group in bifunctioi compounds. 

Nous avons prickdemment montrk qu’il etait possible de 
rkaliser des r6actions d’hydrosiiylation en prksence de 
sels en phase hktirogkne et sans so/vant.‘-4 Les hydro- 
gtnosilanes peuvent dormer un complexe pentacoordonni 
et se comportent comme des klectrophiles vis&vis des 
anions des sels. Leur caractke d’ion hydrure se Frouve 
ainsi exalt6 

Le se1 est d’autant plus efiicace que la densite de 
charge de son anion est plus ilevee. Ainsi l*hydrosilyl- 
ation des composes carbonylis se fait particuii~rement 
bien en pksence de fiuorures.2.4 L’hydrolyse des al- 
coxysilanes obtenus conduit aux alcools. L’ensemble du 
processus revient done ii la riduction du composi: car- 
bon@: 

/ R\ / 
RCOR’ + HSI - ---) CHOSi - 

\ @/ \ 
I 

T 

R” 

CHOH + I/2 

A cause du prix de revient Clevi des dihy- 
drog6nosilanes jusque Ii utilises (diphinyl et phCnyl a- 
naphtylsilane) cette mkthode n’ttait pas compititive avec 
i’hydrog~nation catalytique ou la reduction par ies 
hydrures m~tal~iques. Elle n’est m&me pas Frt% 
superieure a I’hydrosilylation rt?alisde en prCsence de 
RhCI(PPh&. ‘*6 Cependant, cette mCthode est pratique 

(siparation des produits rtactionnels par simple d&an- 
tation, r~ut~lisation possible du sel catalyseur) et &lec- 
tive (rtduction des c&ones ithylkniques en alcools Cthy- 
lbniques). NOW avons done cherchi ?I la rCaliser avec 
des hydrogknosilanes plus facilement accessibles. Les 
monohydrog&nosilanes simplement alcoyk ou aryk ne 
sont pas assez rkactifs. 11s le deviennent si on augmente 
leur aptitude Clectrophile par des groupements attrac- 
teurs. Nous avow done Ctudie les possibilitk de riduc- 
tion avec le mCthyldi6thoxysilane et le trikthoxysilane 
qui peuvent Ctre preparCs B grande tchelle i partir des 
chlorohydrog~nosilanes correspondants, produits in- 
dustriels. 

Nous ind~quons dans les Tableaux 1 et 2 la rtduction 
d’aldkhydes et de &ones. Leur examen montre que la 
silectivite peut itre modifke en fonction de trois 
paramttres: la nature de I’hydroginosilane, la nature du 
set et la temperature. 

L’ordre de rCactivitC des hydrogenosilanes est 
(EtO)$iMeH < (EFO),SiH. Ainsi sur KF il faut I8 h ?I 25” 
pour rCduire le furfural avec le mt5thylditthoxysilane, 1 h 
seuiement avec le trikthoxysilane (Tableau I ; exp. 4 et Sf. 
De mtme sur CsF pour kduire l’ac~toph~none, ii faut 
chauffer pendant 2 h 30mn B loo” avec le mCthyl- 
diCthoxysilane tandis que 30 mn sufisent li 0’ avec le 
trikthoxysilane (Tableau 2; exp. 1 et 3). 

L’ordre de rkactiviti du sel est KF < CsF. Ainsi pour 
rkduire fe cinnamald~hyde avec {Et~)~Si~, il faut 24 h 
sur KF et 1 h seulement sur CsF(Tableau I; exp. 7 et 8). 
Pour reduire I’ac&oph&one avec (EtO),SiH il faur 24 h 
h 100” sur KF et 30 mn seulement B 0” sut CsF (Tableau 
2: exp. 4 et 5). Nous avions observi le m&me ordre de 

reactiviti de ces sels pour I’activation de la liaison Si-07a 
L’klkation de tempirature favorise la riaction. Le 

no&or&e-5 carboxaldihyde esF riduit sur KF h 70” 

2165 



Ta
bl

ea
u 

1.
 R

ed
uc

tio
n 

d’
al

dt
hy

de
s 

sa
tu

rts
 

et
 i

ns
at

ur
is

 

N
’ 

E
xp

. 
A

ld
eh

yd
e 

H
yd

ro
g6

n
os

il
an

e 
S

el
 

Te
mp

dr
at

ur
e 

T
em

pr
 

A
lc

oo
l 

ir
o1

a 
R

dt
 

x 

1 
P

h
C

H
O

 
(E

tO
) 

2S
iM

eH
 

C
S

F
 

25
’ 

10
 

m
n

 
P

h
C

R
20

kI
 

80
 

2 
@

to
) 

3S
il

l 
K

F
 

25
’ 

6h
 

90
 

(E
tO

) 
,S

iH
 

M
e 

( C
H

2)
 5

C
H

20
H

 
70

 

4 
(E

t0
)2

S
iM

cH
 

K
F

 
25

. 
18

h
 

90
 

5 
(E

tO
) 

3S
iH

 
K

F
 

25
b 

Ih
 

C
H

2O
H

 
85

 

1_
__

__
1_

__
__

__
__

__
__

_-
--

~
~

__
-_

--
--

__
__

__
--

-_
_-

_-
--

--
~

_-
--

--
~

 
__

__
__

-_
__

__
__

_-
_^

__
-_

_^
__

_L
__

-_
__

__
_-

--
_-

__
_-

__
__

__
_-

_ 

6 
P

h
-C

H
-C

H
2-

C
H

O
 

(E
t0

)2
S

iH
eH

 
C

S
F

 
25

* 
Z

h
 

P
h

C
H

-C
H

-C
H

20
H

 
95

 

7 
(E

tO
)_

,S
iH

 
K

F
 

25
* 

24
h

 
95

 

8 
C

S
F

 
25

. 
lh

 
11

 
80

 

9 10
 

(E
tO

) 
2S

iM
eH

 
K

F
 

25
. 

18
h

 

(E
tO

)3
S

iM
 

II
 

1,
 

Ih
 

0Q
.J

 
cH

20
’I

 
ao

 
)=

 
80

 

II IL
 

(E
tO

)3
S

iH
 

K
P

 
25

. 
31

1 
70

* 
lh

 



T
ab

le
au

 2,
 R

~d
uc

!i
on

 de
 c

&
m

 
sa

tu
rt

es
 e

t i
n~

~r
&

s 

N
* 

E
xp

, 
ee

to
na

* 
H

y~
ro

R
~

n
oa

il
an

cs
 

S
ol

 
T

cm
pC

rn
C

u
rc

 
T

em
pa

 
A

lc
oo

l 
ir

ro
lE

 
R

dt
 

Z
 

4”
 

K
F

 
10

0’
 

2
4
h
 

5 
(
E
t
O
)
3
S
i
R
 

50
 

K
F

’ 
I 0

0°
 

l
h
 

5
0
 

C
5
F
 

O
0
 

3
u
m
n
 

8
0
 

-
-
-
-
~
~
~
~
~
~
-
-
-
-
-
-
-
-
-
_
-
-
-
-
~
~
~
~
~
~
"
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
_
~
~
"
~
~
~
~
~
~
~
~
~
"
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
_
_
_
_
~
"
1
~
1
~
_
-
_
 

P
h
C
O
C
M
e
3
 

(
E
t
O
)
3
S
i
H
 

P
h

C
H

O
l!

C
M

cj
 

P
h

iX
P

h
 

@
to

) 
2S

iM
&

f 

(E
tO

) 
$i

H
 

P
h

C
H

O
H

P
h

 

I
t
 

1
3
 

(
H
e
2
C
H
-
C
H
2
)
2
C
0
 

(
E
t
O
)
3
S
i
H
 

C
S
P
 

2
5
*
 

l
h
 

(
M
c
2
~
i
l
C
H
2
}
~
C
l
l
O
H
 

9
5
 

LJ
 

-“
“_

_‘
““

“_
““

_“
“‘_

~
__

__
__

_*
__

__
__

_-
__

__
-_

__
__

__
__

__
__

__
__

~
._

__
__

__
_*

__
*_

__
__

__
_*

__
__

__
*_

__
__

__
__

_~
_*

~
__

-“
__

-~
 

*_
__

-_
..-

- 

- 

n 
I_

-_
-.

..-
-.

...
_-

__
_-

 
..c

--
_.

...
.-

 
O

tt-
 

--
- 



2168 J. BOYER et al. 

mais pas g 25” (Tableau 1; exp. 11 et 12). De mEme 
I’acCtophCnone ne reagit pas avec (EtO),SiH g 25” mais B 
100” seulement (Tableau 2; exp. 2,3,4). 

L’ordre de riactiviti des composCs carbonyk est: 
aldehyde >&one > ester: ainsi la plupart des aldehydes 
sont rtduits g 25” en prisence de KF. Pour reduire les 
&tones zi la rueme tempkature il faut utiliser CsF. La 
riduction des esters est igalement possible avec le sys- 
t&me Ctudik dans des conditions plus vigoureuses 
(tempkature plus ClevCe, temps de rtaction plus long) 
Elle fera l’objet d’un article siparC.‘h 

Ce systkme riducteur est trk sklectif; il est capable 
de rkduire les esters7b mais il ne riduit ni les chlorures ni 
les anhydrides d’acides. Ainsi en prksence de 
(EtO),SiH aprks 16 h k 100” sur CsF,PhCOCI donne 
quelques traces de PhCH,OH seulement. Les seuls 
composCs siparables sont ceux correspondant g la rCac- 
tion d’hydrolyse; on obtient essentiellement I’acide avec 
un certain pourcentage d’ester: 

H ‘31 (O-t)3 

RCOCI 

r ::I: + RCOOH 

De mtme aucune riduction de l’anhydride cinnamique 
n’a kti observee par (EtO),SiH au bout de 3 h B 130” sur 
le CsF. 

Enfin, les doubles liaisons CthylCniques restent in- 
attaqdes: les composts carbonylis insaturks sont 
rtduits en alcools ethylkniques avec d’excellents rende- 
ments (Tableau I; exp. 6 g 12; Tableau 2; exp. 16). La 
riduction du ( + ) citronella1 en (2) citroneltol nous 
semble particulikrement intiressante. A notre connais- 
sance il y a peu d’exemples de priparation de ccl alcool 
B partir de l’aldkhyde correspondant. Elle nkessite 
I’emploi de temperatures tlevtes et de catalyseurs 
comme le RI? ou des oxydes de Cu et de Cr.’ 

Rkdduction silective d’un milange de compost5 car- 
bonylis 

L’examen des Tableaux I et 2 montre que les al- 
dihydes peuvent ktre rCduits dans des conditions oti les 
&tones ne le sont pas. Par ailleurs, la reduction des 
esters nkessite en g&&al des tempkratures itevies 
meme en presence de CsF et avec (EtO),SiH.” Des 
essais de sClectivitC analogues Q ceux itudik avec 
d’autres systkmes I&” ont done et6 tent&. Nos risultats 
sont indiquks dans le Tableau 3. 

IIs confirment que les ithoxyhydrogknosilanes, sur les 
sels en phase hktkrogbne, sont des rkducteurs 
remarquablement stlectifs. La reduction totale d’un al- 
dihyde aliphatique ou aromatique est rialisie Q tem- 
pCrature ambiante en prisence de KF sans rCduction de 
la &tone (Tableau 3; exp. I 3 4). De m&me en presence de 
CsF il est possible de rkduire compktement une c&one 
sans riduction d’un ester (Tableau 3; exp. 5,6 et 8,9). II 
suffit done de changer le sel catalyseur pour rtduire B 
volontt? et g temperature ambiante un aldihyde en 
prisence d’une &tone ou une &tone en prisence d’un 
ester. De plus, les sels catalyseurs sont commerciaux et 
peuvent etre rtutilisk Les mithodes prkckdemment 
proposies ‘O-” ne pksentaient pas g notre connaissance 
une telle gamme de sClectiviti dans des conditions aussi 
simples. 

Compost% bifonctionnels 
NOUS avons ensuite essayi de reduire le carbonyle de 

differents composts bifonctionnels: cktoesters, aldi- 
hydes et &ones bromees ou nitries ou pourvues d’une 
fonction amide. Nos kultats sont consign& dans le 
Tableau 4. Ils montrent qu’il est en gtntral possible de 
rtduire avec d’excellents rendements et de fagon trks 
selective le groupe carbonyle des composCs envisagts. 
Les groupements nitro (Tableau 4; exp. 1 et 2) amido 
(exp. 6,7)et bromo (exp. 3,4,5) restent inattaquks. Cela est 
vrai mtme pour des a-bromo&ones comme l’a-bromo- 
propiophknone ou le bromo-3 camphre (exp. 4 et 5). Un 
bromoalcane comme le bromododkane rkiste 6 un 
traitement par (EtO),SiH sur CsF g 80” pendant 5 h.II est 
interessant aussi de pouvoir riduire sklectivement et avec 
de bons rendements le groupement 0x0 de cetoesters 
mime si ce groupement est en a comme dans le cas de 
1’0~0-2 glutarate d’isopropyle (exp. 8 et 9). 

CONCLUSION 

La mCthode de reduction par le mtthyldikthoxy et le 
trikthoxysilane ti la surface des sels en phase hkkogine 
est B la fois gkntrale et sklective pour la rkduction de 
d&iv& carbonylks. Elle permet la kduction sklective 
d’aldihydes en presence de c&ones et celle des c&ones 
en prisence d’esters. Elle est inerte vis-kis des doubles 
liaisons non conjugukes et vis-&is des groupements 
nitro, halogtno et amido. II est done possible de reduire 
silectivement les fonctions aldChyde ou c&one de com- 
post% bifonctionnels portant I’un ou I’autre de ces grou- 
pements. 

Le systeme riducteur que nous proposons est peu 
cofiteux, le mkthyl-ditthoxysilane et le triithoxysilane 
pouvant &tre produits industriellement. La facilite de la 
Gduction, son efficaciti, sa sklectivitt et son faible prix 
de revient rendent cette mCthode tr&s compttitive par 
rapport aux hydrures mitalliques ou aux borohydrures 
jusqu’a prisent largement utilisis. 

PARTIE EXPiiRIMENTALE 

Prod&s de d&art 
Le Mthoxysilane et le m&hyldiCthoxysilane ont CtC syn- 

thCtisCs au laboratoire par ithanolyse respective du trich- 
lorosilane et du mCthyldichlorosilane en prCsence de ditthyl- 
aniline. 

Les sels utilises KF et CsF sont commerciaux et dess&hCs 
avant emploi sous vide et SW P,Oj. Les composCs CtudiCs sont 
des ptoduits commerciaux de haute pureti. Si nicessaire, ils ont 
iti purifiCs par distillation ou recristallisation. Le CCtoglutarate 
d’isopropyle a .6tC synthCtise B partir de I’acide citoglutarique et 
de I’alcool isopropylique. 

Processus gint+al 
Les riactions sont effect&es sous azote et suivies par 

chromatographie en phase gazeuse (colonne SE 30 de 1.50 m) par 
chromatographie sur couches minces ou par modification des 
spectres IR ou RMN. 

Le melange riactionnel (constituC de quantitis Cquimolaires du 
composC PtudiC, du silane et du sel) est place dans un tube de 
Schlenk sous courant d’azote et soumis g une agitation mag- 
nitique. II est d’abord maintenu a temptrature ambiante. Si 
aucune rCaction n’est constatie, il est chauff& jusqu’8 rbaction 
aussi complete que possible. Par dCcantation, on sipare alors le 
sel du mtlange reactionnel que I’on hydrolyse soit en milieu acide 
(mClange acetone HCI 2N) soit en milieu basique (Na’ 
CH30’/CH30H IN). Apri3 extraction B I’Cther les produits 
rkactionnels sent purifits par distillation, cristallisation ou par 
chromatographie sur couche mince (silice Kieselgel 60 F 254 
Merck; kluant CHC&) et identifiks par comparaison avec des 
Cchantillons authentiques. Les rendements sont ditetminCs par 
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