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Summary 

Silyl- and germyl-phosphines add to the carbonyl group of benzoyltrimethyl- 
silanes. C-Silylated alkoxygermane, which results from germylphosphines, rear- 
ranges into a C-germylated alkoxysihme. Addition reactions of 2sila- or Z-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. 

R&urn6 

Les silyl- et germylphosphines s’additionnent sur le groupe carbonyle des ben- 
zoyltrimethylsilanes. L’alcoxygermane C-silicie obtenu i partir de germylphos- 
phines se transpose en alcoxysilane C-germani& Les reactions d’addition des 
sila-2 ou germa- phospholannes aux benzoylsilanes conduisent & des disila- ou 
SilagermaphosphfZpannes i diastereoisomkes preferentiels. Cette stereochimie 
semble ddcouler de Pinduction asymetrique du phosphore chiral et d’un con- 
tr6le sterique au niveau de P&tat de transition tetracentrique. 

Dans le cadre de nos travaux sur la reactivit.6 de la liaison metal IVB-phos- 
phore, nous avons mont.6 qu’elle s’additionne tres facilement aux aldehydes 
satu.r& mais qu’elle ne donne aucune reaction avec les &tones correspondantes 
sauf dans quelques cas tr5s particuliers [l-3]. 

L’objet de ce m6moire est de p&enter nos r&ultats concernant l’action de 
ces mGmes liaisons M-P (M = Si, Ge) sur les acylsilanes. L’intiri5t de ces com- 
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post% reside dans la nature particuliere de leur carbonyle [ 4,5] et la dualit& de 
Ieur comportement vis-a-vis de divers reactifs [6-81; ies acylsilanes en effet ont 
une tendance marquee 1 r&gir sous la forme isomere siloxycarbike: 

R-C-SiG --, R-&OSiE 

:: 

R&n~ltats 

MejSiPEtZ PhMe2SiPEt2 MeaGePMez MqSl-PPPh 

(I) (If) tm, cm, (PI 

Nous avons envisagC l’action des phosphines et phospholannes: I-V sur les 
pivaloyl- et benzoyltrimethylsilanes. 

B 
Le pivaloyltrimCthylsihme Me&-C-SiMe3 n’a donnC acune reaction avec les 

silyi- et germylphosphines, mCme sous irradiation UV qui aurait pu faire inter- 
venir Ia forme siloxycarbine pius reactive. 

7 ? 
Par contre les benzoylsilanes Ph-C-SiMe, et o-MePh-C-SiMeS reagissent. 

(I) Addition de Me3SiPEtz (I) 
Nous observons la formation du produit d’addition VI. La reaction exo- 

- Me3SiPEt2 + Me$i 
-3 

-Ph E Me,Si-&-Ph 

0 &Me3 

&I) 

thermique est quasi-quantitative_ L’hydrolyse de VI par une quantitk stokhio- 
metrique d’eau au sein du THF conduit a Palcoxysilane cr-phosphor& VII identi- 
que i celui obtenu par action de I sur le benzaldehyde [ 21: 

VI + H,O 

I + PhCHO 

P 
Rtz 

Me,SiO-CHPh 

(VII) 

Nous pensons que l’obtention de VII peut s’expliquer par la formation ini- _ 
tiaie du carbinol a-silicie, a-phosphore VII’ qui subirait ensuite une isomerisa- 
tion classique [6] conduisant B VII: 

. 

VI z 

7% 

[ 1 MesSi 
-3 

-Ph + VII 

OH 
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Notons enfin qu’en presence d’un exe&s d’eau, VII est dCcompos6 avec forma- 
tion de benzaldGhyde, de di6thylphosphine et de siloxane selonr 

VII 2 ]Me,SiOH] + [Et2P3H-Ph] 

i 1 
OH 

Me&&O EtzPH + PhCHO 

(2) Addition de Phi%fe,SiPEt_. (II) 
Cette reaction a et6 effectuie en vue de savoir si l’acylsilane reagit sous la 

forme carbonyle ou siloxycarbkte. En fait, nous montrons que le benzoylsilane 
r&git sous la forme carbonyle: nous obtenons en effet: 

PhMezSiPEt, + Me,Si$Ph ‘s Me,Si 

TEtz 

--Y 
-Ph 

0 OSiMe,Ph 

(VIII). 

Trait& par l’acide acitique en quantit6 stokhiom&rique, VIII donne quantita- 
tivement Pa&ate de phenyldim&hylsilyle IX et VII: 

VIII + CH&OOH + CH,COOSiMeZPh + 

Si l’acylsilane riagissait sous la forme carbene, l’action de l’acide acCtique sur 
le produit d’insertion aurait conduit 5 Pa&ate de trimethylsilyle et 5 l’homolo- 
gue ph6nyldimCthylsilicii de VII: 

TEt, 

PhMezSiPEt2 + Me@--Ph &G PhMe,SiT-Ph 

OSiMej 
-I 

CH,COOH 

PhMe,SiOCHPh qEt’ + [ PhMe@Th] + CH&GGSiMex A _ 

(3) Addition de Me>GePMe, (III) 
Les germylphosphines sont connues pour Ctre mains reactives que leurs homo- 

logues siliciees [ 21. III r&it cependant avec le benzoylsilane par une reaction 
16gerement exothermique pour conduire au produit d’addition X: 

- -: 
PIMe, ’ 

Me,GePMe, + Mel%>-Ph - Me,Gy-Ph 

(IHI 0 OSiMes 
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La formation de ce demier est inattendue: en effet, le produit resultant de 
l’addition dire&e au carbonyle devrait Gtre l’alcoxygermane X’ et non I’alcoxy- 
silane_Xr 

qMez 

Me,Si<-Ph 

6GeMe3 

(X.1 

La formation de X pourrait s’expliquer par l’insertion de la forme carbene 
dans la liaison Ge-P; une telle reaction nous paraft cependant improbable, 
compte-tenu de ce que nous avons observe avec les silylphosphines. Nous 
pensons que le schema suivant est plus vraisemblable: formation effect.ive de X’ 
qui s’isomeriserait en X par echange de metal: 

III + Me,Si$-Ph 

0 

--+ [Me&E.] + Me3GqzFe, 

(X’l (Xl 

L’existence d’une telle isomerisation a deja et6 mise en evidence notamment 
dans le cas des alcoolates du type Si-C-OM (M= Na, Mg) et un mecanisme a Cte 
propose [ 9-121. 

La transposition que nous observons doit vraisemblablement relever d’un 
m&anisme apparent6 favorise par une assistance nucleophile du phosphore au 
niveau du germanium: 

x’ - -X 

(4) Addition du dim&thy1 sila-2 phckyi-I phospholanne (IV): 

(a) Au bentoylsilane_ Le silaphospholanne IV n&it moins facilement que la 
silylphosphine IinCaire I; nous n’observons en effet la formation du produit d’ad- 
dition XI, sous forme de deux diast&eoisom6res, qu’aprk 15 h de chauffage i 
80-100°C: 

SiMez SiMe, 

Me25 -P \ + Me+SiC-Ph - 

Ph 

Ohhy + _o$q 

C-P 
/ \ 

C-P 
/ \ 

Me,Si Ptl Ph Ph 

(XI) f (67-L) mnE (33%) 
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(b) ci l’o-me’thylbenzoyltrimithylsilane_ De la mGme facon, nous obtenons le 
produit d’addition XII, mais la distribution des deux diastereoisomeres est in- 
versee: 

Me 

Me2S:-P 
+ \ 

?!-I 
C----P C-P 

/ \ . / \ 
Me+ Ph C-ME.PIl Ph 

(5) Addition du dimdthylgerma-2 ph&tyl-1 phospholanne (V) 
Comme le silaphospholanne, le germaphospholanne donne dans les memes 

conditions, l’homologue germanie XIII de XI avec une repartition sensiblement 
identique des diastereoisomeres: 

Me2Ge-P 
\ 

?!I 

:P) 

T Me+CPh - 0; ‘” 
i: \i ) 
L: C-P 

0 / ‘l 
.Me,SI Fh 

C -.P 

/ \ 
Ph ?h 

GZ!: ,7 (65%:, ~~) E (34%) 

Nous remarquerons que contrairement 2 ce qu’il se passe dans le cas de la 
germylphosphine III, et bien que la reaction soit conduite dans des conditions 
plus dures, nous n’observons aucun echange entre le germanium et le silicium 
dans le produit d’addition XIII, probablement 5 cause des contraintes stkiques 
imposees par la structure cyclique. Ceci semble confirmer indirectement le 
schema propose pour expliquer l’isomerisation de X’ en X. 

. Notons enfin que V ne donne aucune reaction avec l’o-mithylbenzoyltri- 
methylsilane, mCme apres chauffage j: 100°C pendant 48 h. 

Wcanisme de l’addition 

Rappelons que nous avons montre que l’acylsilane Gagit sous sa forme d&iv6 
carbonyE et non SOUS celle du carbine isomere. 

Dans les r&actions des aldehydes avec les silyl- et germylphosphines [ 1,2] et 
les germaphospholannes [ 131, nous avions admis un mecanisme concert6 d’addi- 
tion 5 quatre centres: 

1,2!’ 
/) -;\ \ I/ 

: 
.‘a i/ 

- -_M-_O-_C--P~ 
/ I' 

---c 

e \ 

Les reactions avec les acylsilanes semblent relever du mGme mecanisme. En 
effet: 

(1) Ce mkmisme met en jeu, simultanement i la coordination oxygene- 
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metal, une attaque du doublet du phosphore sur Ie carbone Clectrophile du car- 
bonyle, Dans le cas du pivaloylsilane le plus faible caractke electrophile de ce 
demier et la pr&ence du groupe t-butyle plus encombrant defavorisent l’approche 
du phosphore; il n’est pas anormal alors que cet acyIsilane ne reagisse pas. 

(2) L’induction asymetrique du phosphore chiral entrafne, i partir dune 
melange racemique de mCtallaphospholannes. la formation des diastereoisomeres 
d’addition en pourcentages nettement differents; le mknisme propose permet 
d’expliquer le contr3e sterique au niveau de P&at de transition et la stereo- 
chimie de la r6action: l’addition du carbonyle sur la liaison Ge-P s’effectue 
prCferentiellement par la face “rt?‘, le groupement trimethylsilyl du benzoyl- 

. silane se rev6lant dans ce cas stikiquement plus encombrant que le groupement 
ph&yle (Schema 1). 

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

I 
Me,Si 

I 

(M= Si,Ge R = Ph, o-MePhI 
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IJne confirmation de l’influence du controle sterique sur la stireochimie de 
l’addition est apport& par les reactions du dimethylsila-2 phCnyl-1 phospho- 
lanne avec le benzoyl- (R = Ph) et l’o-methylbenzoyltrim&hylsilane (R = o- 
MePh), r&actions dans lesquelles la distribution des diast&ioisom&es d’addition 
est inver&e: R = Ph: 2 67%, E 33%; R = o-MePh: 2 30%, E 70%. 

Partie expirimentale 

Les acylsilanes et les metal IV&phosphines utilis& dans ce travail ont et& 
prepares suivant les methodes dicrites [ 14-171. 

Les spectres de RMN ‘H ont it& r&R& sur un appareil Varian T 60; les db 
placements chimiques vers les champs faibles sont donnes par rapport au TMS 
pris comme reference interne. Les spectres de RMN 3’P ont CG trac& sur spec- 
tromitre Perkin-Elmer R 10 a 24.3 MHz, l’acide phosphorique i 85% &ant 
choisi comme reference externe. 

Additions.- procedure g&n&ale 
La metalphosphine et la quantite &quimoGculaire d’acylsilane, en solution 

dans un volume de benzene Ggal i celui des reactifs, sont melanges, puis chauffes 
en tube scelle a 100°C pour completer la reaction d’addition. Le temps de 
chauffage est de 2 h dans le cas de 1s di&thyl(trim&hylsilyl)phosphine (I) et de 
15 h dans tous les autres cas. 

Les principales cara&ristiques des adduits obtenus sonts consignees dans les 
Tableaux 1 et 2. 

Les adduits XI, XII et XIII n’ont pas etk distill& pour &iter l’inversion 
thermique du phosphore qui rendrait impossible l’etude de la st&ochimie des 
reactions d’addition qui leur donne naissance. Le dosage des pourcentages rela- 
tifs des diast&Goisomeres 2 et E a it& effectue i partir des spectres de RMN 
“P et ‘H (sur les p its Me,Si) dans chaque cas. 

Hydrolyse de VI: 1.83 g de VI sont trait&s par la quantiti sto&hiomitrique 
d’eau au sein du THF i l’ebullition pendant 15 h. Apres distillation des produits 

TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUSS PHYSICOCHIMIQUES DES ADDUITS VI. VIII ET IX 

Eb. b%unHg) 

VI. M = Si VIII. M = Si 

12210.5 15510.1 

IX. bl = Ge 

117p.s 

RBiN lH (6. Pam: J(Hz)) l a 
Mt-M 0.23 <s. SH) 0.10 <2.9H) 0.23 (s. 9H) 

0.45 (s. 9H) 0.37 <s. 6H) 0.28 Cr. 9H) 

b¶.EzP 0.75 <d. J<P-H): 4.6) 
et 1.02 <d. JQ-H): 5.2) 

EtlP 0.76-2.12 <tn. 10H) 0.61-1.90 <m. 10H) 
Ph 6.95-7.82 <m. 5H) 6.83-7-78 <m. 10H) 6.93-7.55 Cm. 5H) 

RWN 3’P 

(6. mmF 0.0 +0.5 +58_0 
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TABLEAU 2 

CARACTERISTIQUES PHYSICOCHIMIQUES DES ADDUITS XI. XII ET XIII 

XI. ;\I = Si 

z E 

R3KV *H G5. ppm) a 
MejSi O-12 <s) 0.32 ts) 
He$i 0.10 (S) 0.60 <S) 

0.38 (5) 0.63 (s) 
MPPh 
Ph 6.8S-7.57 (m) 

RIIV 3’P 
<a. PPm)= +1.0 +2.5 

= Sol~ant C4D4_ 

XII. M = Si XIII. %I = Ge 

z E 11 E 

-3.03 is) 0.0 (S) -0.22 (5) -0.06 (5) 
-0.05 (5) 0.03 (5) --0.04 (5) 0.15 <S) 

0.10 (s) 0.06 (s) 0.19 (5) 0.27 (5) 
2.17 (s) 2.15 (s) 

6.79-7.53 (m) 6.93-7.62 (m) 

+11-o +13.0 +3.8 i5.2 

Ggers nous recueillons VII (l-07 g; rdt. 77%) identifie par comparaison avec un 
Gchantillon prepare par une autre voie 121. 

Action de CW,CUOH SW- VIII.- 1.78 g de VIII sont trait&s par la quantite 
stoikhiometrique d’acide acetique au reflux pendant 12 h. L’analyse CPV du 
m&u-rge reactionnel indique par reference l’absence de CH,COOSiMe, et la prC 
sence de CH3CGCSiMe2Ph. Ce dernier est r&up&e par distillation (0.63 g, rdt 
73%). Nous recueillons ensuite VII. 

Conclusion 

Cette etude montre que les acylsilanes reagissent avec les silyl- et germyl- 
phosphines sous la forme de dir-iv&s carbony&_ Les r6actions d’addition sont du 
meme type que celles obser&es a partir des silyl- et germylphosphines et des al- 
dihydes et c&ones aliphatiques; comme dans ce dernier cas, un contrGle 
sterique avec induction asymetrique du phosphore chiral au niveau de Petat de 
transition conduit & des metallaphosphepannes 5 diastkreoisomeres preferentiels. 
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