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Summary

Silyl- and germyl-phosphines add to the carbony!l group of benzoyltrimethyl-
silanes. C-Silylated alkoxygermane, which results from germylphosphines, rear-
ranges into a C-germylated alkoxysilane. Addition reactions of 2-sila- or 2-germa-
phospholanes to benzoylsilanes lead to disila- or silagermaphosphepanes with
preferential diastereoisomeric structures. This stereochemistry seems to result
from the asymmetric induction of the chiral phosphorus atom and the steric con-
trol in the tetracentric transition state.

Résumé

Les silyl- et germylphosphines s’additionnent sur le groupe carbonyle des ben-
zoyltriméthylsilanes. L’alcoxygermane C-silicié obtenu a partir de germylphos-
phines se transpose en alcoxysilane C-germanié. Les réactions d’addition des.
sila-2 ou germa-2 phospholannes aux benzoylsilanes conduisent a des disila- ou
silagermaphosphépannes a diastéréoisomeéres préférentiels. Cette stéréochimie
semble découler de I'induction asymétrique du phosphore chiral et d’un con-
trole stérique au niveau de I’état de transition tétracentrique.

Dans le cadre de nos travaux sur la réactivité de la liaison métal IVB—phos-
phore, nous avons montré qu’elle s’additionne trés facilement aux aldéhydes
saturés mais qu’elle ne donne aucune réaction avec les cétones correspondantes
sauf dans quelques cas trés particuliers [1—3].

L’ob_]et de ce mémoire est de présenter nos résultats concemant Paction de
- ces mémes liaisons M—P (M = Si, Ge) sur les acylsilanes. L’intérét de ces com-
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posés réside dans la nature particuliére de leur carbonyle {4,5] et 1a dualité de
leur comportement vis-d-vis de divers réactifs [6—8]; les acylsilanes en effet ont
une tendance marquée a réagir sous la forme isomere siloxycarbéne:

R—(nJ—SiE - R—C—O0si=
o

Reésultats

Me,ySiPEL, PhMe,SiPEt, MeyGePMe, Me,S1— PPh Me,Ge—PPh

(1) () (o) (IV) (¥)
Nous avons envisagé P’action des phosphines et phospholannes: I—V sur les
pivaloyl- et benzoyltriméthylsilanes.o
H -
Le pivaloyltriméthylsilane Me;C—C—SiMe; n’a donné acune réaction avec les

silyl- et germylphosphines, méme sous irradiation UV qui aurait pu faire inter-
venir la forme siloxycarbéne plus ré%t):tive. o

i I
Par contre les benzoylsilanes Ph—C—SiMe; et 0-MePh—C—SiMe; réagissent.

(1) Addition de Me;SiPEt, (I)
. Nous observons la formation du produit d’addition VI. La réaction exo-

PEt,
- N i i
Me;SiPEt, + Me3Si—<«‘—Ph %ﬁ Me;Si—(lt—Ph (VD)
olvant
o OSiMe_-;

thermique est quasi-quantitative. L’hydrolyse de VI par une quantité stoéchio-
métrique d’eau au sein du THF conduit i I’alcoxysilane a-phosphoré VII identi-
que a celui obtenu par action de I sur le benzaldéhyde [2]:

Et,
b Me.sio—chen

(VII)

Nous pensons que ’obtention de VII peut s’expliquer par la formation ini-. )
tiale du carbinol «-silicié, a-phosphoré VII' qui subirait ensuite une isomérisa-
tion classique [6] conduisant a VII:

Vi+H,0
I+ PhCHO

l;'Etz
VI;%;.’ Me,Si—C—Ph |~ VII

OH
(VII')



37

Notons enfin qu’en présence d’un exces d’eau, VII est décomposé avec forma-
tion de benzaldéhyde, de diéthylphosphine et de siloxane selon:

H20

VIL =% [Me,SiOH] + [Et.P—CH—Ph]
OH
| |
Me,Si;0 Et.PH + PhCHO

(2) Addition de PhMe,SiPEL, (II)

Cette réaction a été effectuée en vue de savoir si ’acylsilane réagit sous la
forme carbonyle ou siloxycarbéne. En fait, nous montrons que le benzoylsilane
réagit sous la forme carbonyle: nous obtenons en effet:

PEt,
PhMe;SiPEt, + Me,SxCPh Benzéng Me,Sx—(f Ph
0 OSiMe,Ph
(VIID)

Traité par I’acide acétique en quantité stoéchiométrique, VIII donne quantita-
tivement I'acétate de phényldiméthylsilyle IX et VII:

r PEtz 1
VIII + CH;COOH —+ CH,COOSiMe.Ph + ; Me;,Sr—C—Ph ‘

(IX) L I-vn J

‘Si I’'acylsilane réagissait sous la forme carbéne, 'action de 'acide acétique sur
le produit d’insertion aurait conduit a 'acétate de triméthylsilyle et a I'nomolo-
gue phényldiméthylsilicié de VII:

PEt,
PhMe,SiPEt, + Me;SiO—C—Ph 2exem b;“::n“” Phl\ie~Sl—(:}—Ph —
OSiMe;
CH,COOH
El’Etz El’Etz
PhMe,SiOCHPh « PhMeZSi—(lt—Ph + CH;COOSiMe; «—
OH

(3) Addition de Me GePMe, (III)

Les germylphosphines sont connues pour étre moins réactives que leurs homo-
logues siliciées [2]. III réagit cependant avec le benzoylsilane par une réaction
légérement exothermique pour conduire au produit d’addition X:

PMez
Me;GePMe, + Me;,Sr—('}—Ph - Me;Ge—C—Ph
(1) O OSlMe;,

(X)
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La formation de ce dernier est inattendue: en effet, le produit résultant de
P’addition directe au carbonyle devrait étre I’alcoxygermane X’ et non I'alcoxy-
silane X:

E;Mez
Me,Si—C—Ph

(')GeMeJ

(X)

La formation de X pourrait s’expliquer par I’insertion de la forme carbéne
dans la liaison Ge—P; une telle réaction nous parait cependant improbable,
compte-tenu de ce que nous avons observé avec les silylphosphines. Nous

pensons que le schéma suivant est plus vraisemblable: formation effective de X'
qui s’isomeériserait en X par échange de métal:

I‘I’Mez PMe,
Il + Me,Si(l%—Ph - Me;Si—?—Ph - MegGe—(l)—Ph
O OGeMe; OSiMe;
X" (X)

L’existence d’une telle isomérisation a déja été mise en évidence notamment
dans le cas des alcoolates du type Si—C—OM (M= Na, Mg) et un mécanisme a été
proposé [9—12].

La transposition que nous observons doit vraisemblablement relever d’un
mécanisme apparenté favorisé par une assistance nucléophile du phosphore au
niveau du germanium:

“_,GeMe:,
.O’\
X' e | Me3Si-TT 'C\“—ﬂ:Me2 —= X
Ph

(4) Addition du dimeéthyl sila-2 phényl-1 phospholanne (IV):
(a) Au benzoylsilane. Le silaphospholanne IV réagit moins facilement que la
silylphosphine linéaire I; nous n’observons en effet la formation du produit d’ad-

dition XI, sous forme de deux diastéréoisomeéres, qu’aprés 15 h de chauffage a
80—100°C:

ﬁ /SiMez /SiMez
Me,Si—F 4 MeySiC—Ph ——a— o Ph\/> + O Sih>3/>
N | \l A\l
o C———P, C P

/ N S/ N\
) Mes3St - Ph Ph . Ph

XD Z (67 %) (XD E (33%)
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(b) a 'o-méthylbenzoyltriméthylsilane. De la méme fagon, nous obtenons le
produit d’addition XII, mais la distribution des deux diastéréoisomeéres est in-
verseée:

" SiMe /SlMez
ﬁ v Mes—c—( )Y —=— 0\/ \/> + o\/ SxM\ez§
e of 0 "
MeZSx—P\ 3 “ N o-Me\gn ; \Cl ;
o © % N % N
MeySi Ph c-MePh Pn
(X)) Z {3C %) (X11) E {70%%)

(5) Addition du diméthylgerma-2 phényl-1 phospholanne (V)

Comme le silaphospholanne, le germaphospholanne donne dans les mémes
conditions, ’'homologue germanié XIII de XI avec une répartition sensiblement
identique des diastéréoisomeres:

GeMey GeMe>
\\ // \\/\ /
Me,Ge—P + Mes$ICPh O, Fn + O SiMe;
i N\ i
it =1 =4
e o ST AN
(2 Me;S Ph Pr Pn

(X} 7 (85 %!} (XIT1) £ (34°%)

Nous remarquerons que contrairement a ce qu’il se passe dans le cas de la
germylphosphine III, et bien que la réaction soit conduite dans des conditions
plus dures, nous n’observons aucun échange entre le germanium et le silicium
dans le produit d’addition XI11I, probablement a cause des contraintes stériques
imposées par la structure cyclique. Ceci semble confirmer indirectement le
schéma proposé pour expliquer I’'isomérisation de X' en X.

Notons enfin que V ne donne aucune réaction avec I’'o-méthylbenzoyltri-
méthylsilane, méme aprés chauffage a 100°C pendant 48 h.

Mécanisme de 'addition

Rappelons que nous avons montré que ’acylsilane réagit sous sa forme dérivé
carbonylé et non sous celle du carbéne isomére.

Dans les réactions des aldéhydes avec les silyl- et germylphosphines [1,2] et
les germaphospholannes [ 13}, nous avions admis un mécanisme concerté d’addi-
tion a quatre centres:

| e
—_ - —M—O0—C—FP,
N\

Ve

Les réactions avec les acylsilanes semblent relever du méme mécanisme. En

effet:
" (1) Ce mécanisme met en jeu, simultanément a la coordination oxygéne—
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métal, une attaque du doublet du phosphore sur le carbone électrophile du car-
bonyle. Dans le cas du pivaloyisilane le plus faible caractére électrophile de ce
dernier et la présence du groupe t-butyle plus encombrant défavorisant ’approche
du phosphore; il n’est pas anormal alors que cet acylsilane ne réagisse pas.

(2) L’induction asymétrique du phosphore chiral entraine, a partir d’une
meélange racémique de métallaphospholannes, la formation des diastéreoisomeéres
d’addition en pourcentages nettement différents; le mécanisme proposé permet
d’expliquer le controle stérique au niveau de ’état de transition et la stéreo-
chimie de la réaction: I’addition du carbonyle sur la liaison Ge—P s’effectue
préferentiellement par la face “ré™, le groupement triméthylsilyl du benzoyl-

- silane se révélant dans ce cas stériquement plus encombrant que le groupement
phényle (Schéma 1).

SCHEMA 1. MECANISME DE L’ADDITION DES METALLAPHOSPHOLANNES AUX ACYLSILANES.

N N

CHa ~CHp CHaz ~CH2
Mezid —F7—P a\ph Mezli'i'———- ;Ph
: Corsye , ; R
I : 5 SiMe 3 : N S
L] -~ 1
-.’/7 [ .-/7 PRt &
O =——=C~r 0 = Csime,

[ R—
[ SR —

C‘I-'z SCHy CHp CHy
Me M P ~-pn Me ;M GoP ~=apn
l ‘ ~SiMey { i ~R
S o
‘9 ¢ - R ..? c .-\ SiMe,

W CHa ““\\C Ho

M eZM‘p‘o R \ @ mCH MeM ““‘“‘M 835\ @
p ity \ - Prenut CHy
\o \C /\/\Ph o AN /\/\Ph

l |
MeySi R

(M= Si,Ge R = Ph, o-MePh)
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Une confirmation de Vinfluence du contrdle stérique sur la stéréochimie de
I’addition est apportée par les réactions du diméthylsila-2 phényl-1 phospho-
lanne avec le benzoyl- (R = Ph) et I’'o-methylbenzoyltriméthylsilane (R = o-
MePh), réactions dans lesquelles la distribution des diastéréoisomeres d’addition
est inversée: R = Ph: Z 67%, E 33%; R = o-MePh: Z 30%, E 70%.

Partie expérimentale

Les acylsilanes et les métal IVb—phosphines utilisés dans ce travail ont été
préparés suivant les méthodes décrites [14—17].

Les spectres de RMN 'H ont été réalisés sur un appareil Varian T 60: les dé-
placements chimiques vers les champs faibles sont donnés par rapport au TMS
pris comme référence interne. Les spectres de RMN *'P ont été tracés sur spec-
trométre Perkin—Elmer R 10 a 24.3 MHz, I’acide phosphorique a 85% étant
choisi comme référence externe.

Additions: procedure genérale

La métalphosphine et la quantité équimoléculaire d’acylsilane, en solution
dans un volume de benzéne égal a celui des réactifs, sont mélangés, puis chauffés
en tube scellé 4 100°C pour compléter la réaction d’addition. Le temps de
chauffage est de 2 h dans le cas de la diéthyl(triméthylsilyl)phosphine (I) et de
15 h dans tous les autres cas.

Les principales caractéristiques des adduits obtenus sonts consignées dans les
Tableaux 1 et 2. .

Les adduits XI, XII et XIII n’ont pas été distillés pour éviter I'inversion
thermique du phosphore qui rendrait impossible I’étude de la stéréochimie des
réactions d’addition qui leur donne naissance. Le dosage des pourcentages rela-
tifs des diastéréoisomeéres Z et E a été effectué a partir des spectres de RMN
31p ot 'H (sur les pics Me;Si) dans chaque cas.

Hydrolyse de VI: 1.83 g de VI sont traités par la quantité stoéchiométrique
d’eau au sein du THF i I’ébullition pendant 15 h. Aprés distillation des produits

TABLEAU 1
CARACTERISTIQUES PHYSICOCHIMIQUES DES ADDUITS VI, VII ET IX

VI.M = Si VIIL M = Si IX. M= Ge
Eb. CC/mmHg) 122/0.5 155/0.1 117/0.5
RMN H (5, ppm: J(Hz)) * @
Me—M 0.23 (s. 9H) 0.10 (2, 9H) 0.23 (s. 9H)

0.45 (s, 9H) 0.37 (s. 6H) 0.28 (s. 9H)
MeaP ; 075 (d. J(P—H): 4.6)

€t 1.02 (3. J(P—H): 5.2)

Et,P 0.76—2.12 (m, 10H) 0.61—1.90 (m, 10H)
Ph 6.95—7.82 (m. 5H) 6.83—7.78 (m. 10H) 6.93—7.55 (m. 5H)
RMN 3ip
%, ppm)“ 0.0 +0.5 +58.0

€ Sovant CgDg.
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TABLEAU 2
CARACTERISTIQUES PHYSICOCHIMIQUES DES ADDUITS XI. XII ET XIII

XI.M=Si XII, M =Si XII1, M = Ge

Z E z E z E

R3IN Y (5. ppm)©

Me3Si 0.12 (s) 0.32 (s) --0.03 (s) 0.0 (s) -0.22 (s5) —0.06 (s)

MeaM 0.10 (s) 0.60 (s) —0.05 (s) 0.03 (s) —0.01 (s) 0.15 (s)
0.38 () 0.63 () 0.10 (s) 0.06 (s) 0.19 (s) 0.27 (s)

Me—Ph 217 (s) 2.15 (s)

Ph 6.85—7.57 (m) 6.79—7.53 (m) 6.93—7.62 (m)

RMN31p

5.ppm)€ +1.0 +2.5 +11.0 +13.0 +3.8 +5.2

@ Solvant CgDg.

légers nous recueillons VII (1.07 g; rdt. 77%) identifié par comparaison avec un
échantillon préparé par une autre voie [2].

Action de CH,COOH sur VIII: 1.78 g de VIII sont traités par la quantité
stoéchiométrique d’acide acétique au reflux pendant 12 h. L analyse CPV du
mélange réactionnel indique par référence Pabsence de CH;COOSiMe, et la pré-
sence de CH;CCOSiMe,Ph. Ce dernier est récupéré par distillation (0.63 g, rdt
73%). Nous recueillons ensuite VII.

Conclusion

Cette étude montre que les acylsilanes réagissent avec les silyl- et germyl-
phosphines sous la forme de dérivés carbonylés. Les réactions d’addition sont du
méme type que celles observées a partir des silyl- et germylphosphines et des al-
déhydes et cétones aliphatiques; comme dans ce dernier cas, un controle
stérique avec induction asymétrique du phosphore chiral au niveau de 1’état de
transition conduit a des métallaphosphépannes a diastéréoisoméres préférentiels.
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