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SILYLPHOSPHINES 
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Laboratoire de Chimie des Organominkraux, UniversitP Paul Sabatier, Toulouse (France) 

(R-u le 10 juin 1972) 

SUMMARY 

Ketenes add to germyl- and silylphosphines RsMPEt, with opening of the 
carbonyl group and formation of phosphorylated alkenoxygermanes or -silaues 
R,M-O<-PEt, (R’=H, Ph). These adducts are thermally stable and only the 

CR; 
addition derivative of diphenylketene and Me,SiPEt, exhibits metallotropic iso- 
merization to a C-derivative after prolonged heating. Hydrolysis of these addition 
compounds is a new approach to the acylphosphines R,CH-CO-PEt,. 

Diketene also reacts with germyl- and silylphosphines with acyl-oxygen bond 
cleavage and formation of metallated and phosphorylated ketoenolates of the type 
R,M-O-$-CH,-$-PEt,. These derivatives isomerize either partially (M = Si) 

CH2 0 
or completely (M = Ge) into R3M-O-C(CH&CH-CO-PEt2. Their hydrolysis 
constitutes a new method of synthesis of the phosphoryIated @-diketone 
CH,-$-CH,?-PEt,. 

0 0 
The ketoenolates from the addition reaction of the hydrosilylphosphine, 

Me,Si(H)PEt,, cyclize readily after partial isomerization by the intramolecular 
addition Si-H to C=O, to give phosphorylated siladioxane and siladioxene. The 
conformation of these heterocyclic compounds has beeo studied. 

Les cbtenes s’additiouuent aux germyl- et silylphosphines R,MPEt, avec 
ouverture du groupement carbonyle et formation d’aldnoxygermanes ou &lanes 
phosphor& R,M-O>-PEt, (R’ = H, Ph). Ces adduits sont thermiquement stables 

CRI, 
et seul le derive d’addition du diphenylcetene a MesSiPEt, prkente le phenomene 
de metallotropie en s’isomerisant en C-derive sous effet thermique prolong& L’hy- 
drolyse de ces composes d’addition est une nouvelle voie da&s aux acyl-phosphi- 
nes R&H-CO-PEt,. 
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Le dicetene rkagit egalement sur les germyl- et silylphosphines, apres coupure 
acyl-oxygene, avec formation de &to-enolates metalk et phosphoris du type 
R,M-O-C-CH2-C-PEt,; 

:HZ 6 

ces derives s’isomtrisent partiehement (M = Si) ou 

totalement (M =Ge) en R3M-O-C(CHs)=CH-CO-PEtt ; leur hydrolyse constitue 
une mtthode de synthese inedite de la &dicitone phosphor&e : CHS-C-CH,-C-PEt,. 

r: & 
Le cetoenolate issu de l’addition du dicetene 8 l’hydrosilylphosphine Me+- 

(H)PEt2 se cyclise facilement, apres isomerisation partielle, par addition intramole- 
culaire Si-H/C=O, pour conduire 8 un siladioxanne et nn siladioxene phosphorcs. 
La conformation de ces heterocycles est etudiee. 

INTRODUCTION 

Dans le cadre d’une ttude gkkrale de la reactivite des composes B liaison 
germanium-phosphore, avec divers reactifs insatures dipolaires 1,2 et 1,41m4, 
les heterocycles oxygCnts5*6 et divers hCtQocumulenes’, nous nous sommes idress% 
dans ce demier domaine a la rcactivite des germyl- et silylphosphines vis g vis des 
&t&es et du dicktene. 

Dans l’action des cetcnes sur les phosphines du groupe IVb nous pouvions 
attendre soit une reaction d’insertion sur le groupement carbonyle avec formation 
d’aldnoxygermanes ou -silanes phosphor&, soit une reaction d’insertion sur la 
double liaison ;C=C’,: 

->M-+-P: 
<M-P< i- ;c=c=o 

g 
(1) 

2/M-O-s- P: 

C 
/X 

(I!> .- 

Un equilibre du type metallotropique peut etre Cgalement envisage entre les 
deux formes : 

Les germylamines R,GeNR’, donnent un adduit du type (I) avec le cetene 
et un melange des deux formes (I) et (II) avec le diphenylcetene; aucun tquilibre n’est 
observd entre le C-dCrivi: et le 0-derive dans ce dernier ca@‘. 

Dans le domaine des metal-phosphines du groupe IVb, Abel a observe I’ad- 
dition exclusive de la diphknyl(trimethylsilyl)phosphine MesSiPPh, sur la double 
liaison ethylenique du cetene avec formation du C-d&rive (I) : Me,SiCH,COPPh,lo. 
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Aucune reaction des cet&res sur les stannylphosphines n’a CtC signalee. Nous 
avions pour’notre part d&it 3*1 l les additions du &be et du diphbnylcktkre aux 
germylphosphines avec formation exclusive de O-derives (II). 

Nous decrivons, dans ce memoire, une extension de cette premiere Ctude aux 
cas des reactions du &t&e, du diphenylcetene et du dicetene avec les metal-phos- 
phines du type R,MPEt, (M=Ge, Si) et les hydrosilylphosphines R,Si(H)PEt,. 

RfiSULTATS ET DiSCUSSIONS 

La diCthyl(triethylgermyl)phosphine Et3GePEtz se condense sur le cbtene et 
le diphCnylc&&re avec formation exclusive des O-d&iv&s: 

Et,Ge-O-$-PEt, 

CR, 

(R=H, Ph)3*1’ 

Le mkcanisme genCraIement admis dans ce type de reactions12 correspond au 
passage par un Ctat de transition tetracentrique, avec attaques nudeophiles du phos- 
phore sur le carbone central positif du cetene et de I’oxygene sur le metal; 

$y +: 
: : : : 

&= 6 

- -_=M-0-C(-P: 

=CR2 CR2 

La structure des derives d’insertion a etC Ctablie par spectroscopic IR et de 
RMN, et par identification des produits d’hydrolyse. 

I1 faut souligner l’importante difference du mode de reactivitt: entre les germyl- 
phosphines et les germylamines qui donnent uniquement le C-derivi: avec le c&me, 
et un melange O-d&iv& C-derive avec le diphenyl&ene8-9. 

Cettedifference peut stre attribuke B une faible polarite de la liaison germanium- 
phosphore, les electronegativites du phosphore (2.1) et du germanium (2.05)‘3*‘4 
Ctant trb voisines; l’atome de germanium est done peu Clectrophile et le processus 
reactionnel envisage nkcessite une attaque du germanium par un nucleophile fort qui 
ne peut etre que i’oxygene. 

Dans la reaction du diphenylcetene avec la diCthyl(triCthylgermyl)phosphIne : 

Cther 

Et,GePEt, + Ph,C=C=O - Et,Ge-O-$-PEt, 

CPh, 

nous n’avons jamais note d’isomerisation du O-derive en C-derive Et,Ge-C(Ph,)- 
T--PEt,, quelles que soient les conditions experimentales. 

0 

Nous avons observe, avec le cetene et le diphenyldtene, des reactions d’in- 
sertion du meme type sur la liaison silicium-phosphore des silylphosphines 

Me,SiPEtz + CH,=C=O Y+ Me,Si-O-$-PEt, 

CHI? 
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Me&PEt, + Ph&=C=O - Me,Si-O-$-PEt, 

CPh, 

Msme en prbence d’un excks de &tine, nous n’avons jamais d&elk la prksence 
du diadduit Me,Si-03-+,?-PEt, (liI), isologue du dtrivk signal& par Lutsenko 

CH, 0 
et toll., dans une reaction du meme type, B partir de Me,SiNR;15=16. 

Nous verrons par contre qde (III) est is016 dans l’addition directe de Me,SiPEt, 
au dic&ne. 

Les alctnoxysilanes Me,Si-O>-PEt, (R= H, Ph) abandonnks pendant 

CR2 

plusieurs mois, a la- temperature ordinaire et en atmosph&e inerte, ne subissent 
aucune isomCrisation. 

Nous avons par contre observ6 une isomkisation partielle du dCrivC 
Me,Si-O--$--P& en Me$i-C(Ph&-PEt,. en cows de distillation, et le O-dCriv$ 

CPh, :: 
chauff6 Q 2500 pendant 48 h, s’isomkise totalement en C-d&iv& La prkence de 
traces de Me,SiBr n’influence pas Ie processus d’isomkisation, contrairement aux 
amino-d&iv& R,Si-03-N& du meme type15-16. 

CH2 
L’hydrolyse du m&nge Q-d&iv&, G-derive en milieu homogkne (eau-THF) 

montre la disparition t&s rapide du C-dCrivC, le O-d&iv& restant inchangk; ceci 
semble exclure un Cquilibre entre les deux formes; l’hydrolyse du 0-d&rive n’est 
obtenue qu’apr& plusieurs heures $ SO”’ 

L’hydrolyse de ces d&iv& d’insertion germaniks ou siliciks constitue une voie 
d’acces inkdite aux acylphosphines. 

Me,M-O-$-PEt, z (Me,MOH) +R,CH-C-PEt, 

(M = Ge, Slz’= H, Ph) 

:: 

L’addition du cbt6ne B la ditthyl(hydrodimt?thylsilyl)phosphine Me,(H)- 
SiPEt, conduit B un d&iv6 d’insertion du m&me type, la liaison Si-H n’itant pas 
affect&z: 

Me,(H)SiPEt, + CH2=C=0 + MeJH)Si-O-$-PEt, 

CH2 

Des essais de cyclisation de ce dkivt, par addition Si-H/C* intra ou inter- 
mokulaire, en presence de divers catalyseurs (H,PtCI,, &Cl,, AIBN) n’ont pas 
abouti ; sous effet thermique et en pr&+ence d’acide chloroplatinique, nous avons 
uniquement noti une r&action de redistribution : 

H&WXS 

2 Mez (H)Si-O-$-PEt, - Me,SiHz f Me,Si(O-f;‘--PEt,), 

CH, 
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Apres l’etude de la reactivite des germyl- et silylphosphines vis g vis de diverses 
lactones comme la &propiolactone et la y-butyrolactone, il nous a paru interessant 
d’etudier les reactions de ces mEmes phosphines avec le dicetene (methyl&e-& 
propiolactone). 

Quelques reactions du dicetene avec les dtrivb g liaison metal IVb-azote sont 
dt%ites dans la Iitttrature ; B partir des diaicoylaminosilanes’ 7-2 * Ia reaction suivante 
est signaite : 

R&N R’ R” 

y-f=0 
f C+.=C-CHz - [R$iiNHR’R”]+ 

R,Si-0-E-C&-CO-NR’R” 

CHz 
(1) 

Les auteurs signalent egalement la presence 

C 
0 

1 
- 

CH2=C ,= _>c=o w 
C 

ii 
+ R3SiO-C1CH31=CHCONR’R’( 

(III 

du compose: CH,COCH- 
(SiR,)CONR’R” provenant du rearrangement du compose (II). 

Les trialcoylalcoxystannaes r&&sent egalement avec le dicetene en con- 
duisant aux Cnolates de trialcoyletain (forme II), fortement stabilises par coordina- 
tiOI12g: 

Le dimethylaminotrim&thylstannane conduit de facon analogue au B&to&lo- 
late correspondantZo : 

Nous avons dejja signal6 la reaction d’ouverture de la P-propiolactone par les 
silyl-, germyl- et stannylphosphines avec rupture de la liaison alkyl-oxyg&te6. Les 
germyl- et silylphosphines reagissent, par contre, sur le dicedne avec coupure de la 
liaison acyl-oxygene et formation de la forme cetoenolate: 

Me,MPEt, f CH2=t- CH2 

o-c=0 - 
Me,M-0-~-CH2-~-PEt2 

CH2 0 

L’addnit silicie chauffe B SO” pendant 24 h en presence de quantites cataly- 
tiques d’acide sulfurique, s’isomerise partiellement (17 “/o) en MesSi-O-C(CH,)=CH- 
CO-PEt, (2,33 %; E, 67 %). 

Le &cCtoCnolate germanie isologue Me3Ge-O--C-CH,-C-PEt, se forme ex- 

;H, ; 
clusivement dans l’addition du did&e B Me,GePEt,, B basse temperature (- 80”), 
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mais il s’isomerise totalement 5 la distillation, sous effet thermique, sans aucun 
catalyseur : 

Me,Ge-O-C-CHz-CO-PEt. 

CH, 

- Me,Ge-O-C(CH,)=CH-CO-PEt2 

(Z 30%; E, 70%) 

Cette isomerisation, par analogie avec les aminosilanes, peut s’expliquer 
par passage par un intermkdiaire phosphonium instable, dont la formation est faci- 
lit&e par la faible acidite du dicetine: 

Me3Ge;HEt 1 
‘1 

Cette isomerisation beaucoup plus facile dans le cas des cetoenolates germanies 
que dans celui des cetoenolates silicies peut etre a une labiliti: beaucoup pfus im- 
portante de Ia liaison germanium-oxygene, moms stabiliske par interaction p,-d, 
que la liaison silicium-oxygene2’. 

L’hydrolyse des adduits Me3M-O-C-CH,-C-PEt, ou Me,M-0-C=CH-C 

;H, 6 &H, 2 
-PEt, en milieu tktrahydrofuranne, conduit au derive CH,-$-CH2-$-PEt, et con- 

0 0 
stitue une m6thode de synthese inedite de cette &dicCtone phosphor&e. 

Me3M-0-;-CHy-i-PEt2 

CH2 0 
tMe,MOH) + CH3-~-CH2-~-PEt2 

Me,M-0-C(CH,kCH-5--P& 
0 0 

0 

L’addition du dicetene a la diCthyl(hydrodimtthylsilyl)phosphine Me,Si(H)- 
PEtz conduit au O-d&-iv6 attendu: Me,?-O$-CH,-$-PEtz. 

H CH, 0 
Ce compose subit thermiquement ti la distillation, une isomkisation partielle 

en Me,Si-O-C(CH,)%H-CO-PEt, et les 2 isomtres se cyclisent par addition intra- 

I!I 
mokulaire Si-H/C=O, avec formation de siIa-2 dioxanne et sila-2 dioxene a sub- 
stituant phosphork: 

=‘-‘z 

Me,Ti-PEt, + CH2=$--$H2 - Me,:i-0-E--CH,-s-PEt, 

.,0-c< 
- Me251 

o-co H CH2 0 
‘O-CA 

‘=H2 

H 
6Et* 

1 

(1;40%) 

,=H3 

Me2:i-O-$.=$-5-PEt2 
./ 

- Meg.1 
O-C* 

C-H 

H H3C H 0 ‘o-cc; 

bEt* 

(I1;60%) 
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II Taut noter la facilite de la cyclisation de ces derives d’addition, qui a lieu 
simplement au cows de la distillation, en l’absence de catalyseur, contrairement aux 
dCrivQ d’addition des hydrosilylphosphines au diacetyle, & la y-butyrolactone ou B 
l’anhydride succinique, qui ne se cyclisent qu’en prksence de H,PtQ ou de ZnC124*6. 

La conformation du methyl&e-4, sila-2, dioxoianne-1,3, Q substituant phos- 
phore (I) peut We vraisemblablement rapprochee de celle du methyl&e cyclohexane 
d&rite par GerigZ2 et pour lequel a ctk admise, l’existence d’un kquilibre conformation- 
nel entre deux formes chaises ; il est cependant probable que la tris forte in&action 
diaxiale-1,3 entre l’un des methyles liQ au silicium et le groupement PEt, t&s volumi- 
neux, deplace l’equilibre vers la forme chaise dans laquelle ces deux substituants se 
trouvent en position equatoriale. 

Des formes flexibles, avec le groupement PEt, equatorial, peuvent egalement 
Ctre envisages. 

Si les spectres de ces composes ne perrnettent pas de. trancher en faveur dune 
conformation don&e, il n’en est pas de mCme pour le siladioxkze (II), dont la con- 
formation privilCgi&z peut ztre dCterminQ par fetude du spectre de RMN. Cette 
mol&cuIe peut etre rapprochke de celle du cyclohexene, qui adopte prcferentiellement 
une conformation demi-chaise dissymetrique en Cquilibre conformationnelz3 : 

Y’ 
0 

/\ 

Si---Me 

E$P'E 
5 1 - Et2 7 /\ 

-ccc-o 

A 
H4 .CH3 

\/ 

\- HIC-T-c-O 
k - -CH, 

:i---Me 

\/ 
0 

(I) (111 
Me 

II est cependant logique de penser que la forme (I), avec le groupement PEt, 
en position quasi-Cquatoriale est nettement privil&iCe. Cette hypothese est vCrilik 
par la valeur de la constante de couplage 3Ju5-us qui est egale & 0.2 Hz; cette faible 
valeur doit etre reiiQ 5 une valeur de l’angle 13 = (H,=HJ telle que 90” < 8 < 120” ; 
de plus la constante 3Jp_n5 egale & 8.6 Hz iaisse prkvoir un angle 9’= (P-J tel 
que0”<&8’3300. 

Nous signalerons pour terminer que les reactions observkes entre les hydro- 
silylphosphines et Ie didtcne n’ont pu ftre repro&rites Q partir de Et,Ge(H) PEt,. 
En effet, ce d&iv&, p&park par reaction d’kchange4: 

(1) 
Me,SiPEt, -I- Et,Ge(H)CI * Et,Ge(H)PEt, f MesSiCl 

(2) 

et utilise “in situ”, s’est montre beaucoup moins rkactif vis 8 vis du dicCt&e que 
Me,SiPEt2, qui r&git prefcrentiellement, en deplacant l’cquilibre dans le sens (2). Ie 
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r&&at final correspond & la formation de l’adduit siliciC: 

Me,Si-O-$-CH,?-PEt, 

CH, 0 

PARTIE FXPBRIMENTALE 

Les spectres IR ont &e rCalisQ sur spectrophotomitre Perkin-Elmer 457. 
Les spectres de RMN ont Cte enregistrCs sur appareil Varian A-60. Les dtplacements 
c&miques vers les champs faibles sont don&s par rapport au TMS, pris comme 
rCf&ence inteme. 

Les analyses et sCparations chromatographiques ont 6tC effectuCes sur chroma- 
tographe A-90 et Autoprep 700 coionne SE-30 sur chromosorb, gaz vecteur helium. 

(a) Addition du c&&e d la di&hyl(trimCthylsilyl)phosphine Me,SiPEt, 
Le cCtene est obtenu par cracking des vapeurs d’acttone sur filament nickel- 

chrome portt: & 70%750°. 2.55 g (0.016 mole) de diCthyl(trimCthylsilyl)phosphine 
en solution dans 10 ml d’ether de petrole sont introduits dans un ballon de 100 mI 
surmontC de deux rkfrigerants B boules et muni d’une entr& 1atCrale permettant au 
c&t&e de buller dans la solution. Nous laissons le &t&e barboter ainsi pendant 
6 min. La r&action est lkgkrement exothermique (30”). Apr& concentration, la distilla- 
tion conduit 5 2.17 g d’un produit incolore identifiC & Me,Si-O-$-PEtz ; Rdt. 79 “/o, 

CH, 
I?b_47”/0_2(TrouvC: C, 52_43;H, 10.21; P, 14.8.C9Hz1 OPSicalc.:C,52.90;H, 10.36; 
P, 15.16 %)_ 

(b) Addition du c&Gne ri la diPthyl(hydrodimPthylsilyZ)phosphine Me,Si(H)Pl& 
Le dCrivC d’addition Me,Si(H)-O--$--PEt2 est obtenu apres passage du c&&e 

CH, 
pendant 10 min dans 2.02 g (0.014 mole) de MezSi(H)PEt2, en solution dans 10 ml 
d’Qher de pttrole, et caract&isC par spectrom&ie IR et de RMN (cf: Tableau 1); 
le mClange est ensuite mis en tube scellt avec 2 gouttes d’acide chloroplatinique en 
solution M/50 dans le THF, et chauffi: ti 100” pendant 24 h. Un degagement de 
dimCthylsilane apparait & l’ouverture du tube et la di:tillation de la fraction Iiquide 
conduit & 1.08 g de Me,Si(-O-$-PEt&; Rdt. 50%. Eb. 85“/2 - lo-‘. 

CH, 

(c) Addition du diphPnylctttne ci la dikthyl(trime’thyIsiZyi)phosphine Me,SiPEt, 
L’addition progressive de 3.19 g (0.016 mole) de diphGnylcCt8ne en solution 

dans 5 ml d’Cther de pCtrole B 2.66 g (0.016 mole) de diCthyl(trim~thylsilyl)phosphine, 
provoque une elevation de tempkrature (SO”)_ Le melange revenu i Ia temperature 
ambiante est concentrk puis distill& On isole ainsi 4.34 g d’un produit jaune clair, 
qui cristallise dans le rkcepteur et que l’on identifie aux d&-k% Me$i-O-C-PEt, 

:Phz 
(60%) et Me&i-O-C(Ph,)-CO-PEt, (40%); Rdt. 74%: sb. 135°/10-2. (Trouv6: 
C, 70.14; H, 8.03; P, 8.2. G,H,,OPSi talc.: C, 70.75; H, 8.20; P, 8.69%). 



RhCTIONS DES CeTi?NES AVEC PHOSPHINES 77 

(d) Addition du dic&ne h la diPthyl(trimt%hylgery~phosphine Me,GePEt, 
La diCthyl(trimCthylgemyl)phosphine 

CH, 0 
Me,Ge-O-C(CH,)=CH-CO-PEt, Rdt. 58%. fib. 94O/2.5- 10T2_ 

H, P, C,,H,,GeO,P C, 45.42; 7.97; P, 10.65%). 

(e) du dice’ttne la 
les memes conditions expkrimentales prkcctdemment, & partir de 2. $2 g 

(0.013 mole) de dikthyl(trimethylsilyl)phosphine et de 1.10 g (0.013 mole) de dicttkne, on 
isole par distillation 2.47 gdu d&iv&. d’addition Me,Si-0-C-CH,-C-PEt, ;Rdt. 77 %, 

:H 6 
~b.78”/0.65.(Trouv~:C,52.85;H,9.07;P,12.3.C,~,H,,0,PS~ca1c.:C,53.63;H,9.41;~ 
P, 12.57 %). 

cr) Addition du dicPtPne d la di&hyl(hydrodim&hylsilyl)phosphine Me,Si(H)PEt, 
Le dicktcne 1.30 g (0.015 mole) est ajouti & 2.22 g (0.015 mole) de dikthyl 

(hydrodimCthylsilyl)ph~phine & -80”. Une analyse de RMN effectuke A la fin de la 
reaction indique la formation du d&iv6 Me,Si-O-C-CH,-C-P& On isole A la 

& :H, :: 
distillation 2.25 g du melange des deux d&iv&: 

kH2 
Me2Si 

p-5 
‘O-CL 

=‘-‘2 et 

y-b 
p-c 

a 
Me2Si /‘H 

‘O-_CH 

bEta bEt2 

Rdt. 66 %, fib. 84O/O.7. (Trouvt: C, 51.43; H, 8.94; P, 13.0. C,,H,lO,PSi talc.: C, 
51.69; H, 9.11; P, 13,33 %)_ 

(g) Hydrolyse de Me,Si-O-$-CH2-$-PEt, 

CH, 0 
On ajoute 0.2 g d’eau A 1.56 g (0.006 mole) du dtrivk d’addition Me,Si-O- 

C-CH1-C-PEt, en solution dans 10 ml de tttrahydrofuranne, puis on chauffe au 

:Hz :: 
refiux du solvant pendant 30 min. Le melange est ensuite concentrk puis distill6 
conduisant B 0.58 g d’un liquide jaune clair identifik & la p-dicktone 
CH,>-CH2T-PEt?; Rdt- 53 %, eb. 62o/O.25. (Trot&: C, 55.92; H, 8.47; P, l-7.3. 

0 0 
CgH150,P talc.: C, 55.16; H, 8.68; P, 17.78 %)_ IR: v(CH,-$-)1735 cm-’ ; v(-$-Pa 

0 0 
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1715 cm- ‘. RMN (solvznt C,H,): S(CH,<-) 1.87 - lo-+ (s); @?-CH,>-) 2.65 - 

0 0 0 
low6 (d,d), J(CH,-P) 3.6 Hz et 2.77 - 10m6 (d,d), j,,, (CH,) 3.4 Hz. 
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