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Phosphonoalkylation of trisubstituted chlorosilanes in the presence of excess 
i-Pr,NLi has been examined to establish the steric and electrophilic properties of 
each silane. A similar sequence has been developed for the introduction of two 
Si(CH,), groups. The Si-C bond cleavage clearly demonstrates the protecting effect 
of trisubstituted silyl groups; but the silyl groups do not influence the formation of 
vinylphosphonates in the Peterson reaction. 

La phosphonoalkylation par voie organohthienne de chlorosilanes trisubstitues 
en presence de diisopropylamidure de lithium est exami& en fonction de l’encom- 
brement et de l’&ctrophilie du chlorosilane. La meme sequence est &endue a 
l’introduction de deux groupes Si(CH,),. L’Ctude de la coupure de la liaison Si-C 
met en relief le r6le protecteur du groupe silyle; en revanche, l’examen de la reaction 
de Peterson ne fait pas apparaitre d’influence du groupe silyle sur la stt%ochimie 
des vinylphosphonates form&. 

Introduction 

La phosphonoalkylation par voie carbanionique du trim&hylchlorosilane en 
presence de diisopropylamidure de lithium (LDA) conduit en une &ape aux 
structures phosphoniques a-silyl6es via leurs esp&zes carbanioniques [l]. La sou- 
plesse de r6alisation de ce pro&l8 nous a incite a l’etendre aux trialkylchlorosilanes 
moins communs traditionnellement utilises et appr4cibs pour leurs prop&es 
&cctrophile et sterique. L’encombrement de ces chlorosilanes representant a priori 
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l’avancement de la reaction et la stabilite des especes carbanioniques formees (4). 
Les chlorosilanes 3a et 3b ne reagissent qu’avec les carbanions a-phosphonylb 

(2) primaires (essais 5a-5b’). Les essais 5a’ et 5b’ r&&lent que l’encombrement 
propre du phosphonyle (R) n’a pas d’influence sur la condensation et que seul 
l’encombrement du carbanion (R’) est determinant. 

Le chlorosilane 3c partiellement d&active ne reagit pas a basse temperature. 
Aprb rkchauffement l’anion correspondant 4c est a peine formt (- 10%); ce 
pourcentage s’eleve a 70% aprbs 2 h a 0°C pour devenir maximum aprb 2 h 
supplementaires a 35 o C (essai 5~). Le chlorosilane 3c est le premier de la serie qui 
reagisse avec un carbanion a-phosphonyle (2) secondaire (essai 5~“). La reaction 
nkcessite un chauffage prolonge (6 h) a 40 o C. 

Les chlorosilanes 3d et 3f ont une reactkite comparable a 3e. 11s reagissent dbs la 
basse temperature avec les carbanions a-phosphonyles 2 primaires et secondaires. 
Les carbanions tertiaires 4d” et 4f-” sont directement methyl& pour conduire aux 
phosphonates a-silyles totalement substitues sur le carbone de jonction (R’ = R2 = 
CH,) (essais 6d et 6f). 

Avec le chlorosilane 3g on retrouve les difficult& de 3c encore plus pronondes; 
que le carbanion a-phosphonyle (2) soit primaire ou secondaire le couplage demeure 
incomplet (50-60%). 

TABLEAU 1 

PRODUITS 5 ET 6 OBTENUS A PARTIR DE 2 

Essai a R R’ R* R3 R4 R5 RMN 31P(THF) Rdt. (X) RMN 3tP(CDC13) 

Qppm) S(ppm) 
4 5 et 6 

5a C,H, H H i-C,H, i-C,H, i-C,H, +52.4 91 + 31.4 

5a’ i-C,H, H H - _ + 51.6 80 + 29.2 

5b C,H, H H CH, CH, t-C,H, + 52.8 85 + 31.1 

5b’ I-C,H, H H - _ + 51.2 84 + 29.3 
5c C,H, H H C,H, C,H, t-C,H, + 50.7 96 b + 28.8 

5c” C,H, CH, H - b - _ + 51.2 94 + 31.8 

5d C,H, H H C,H, C,H, C,H, +52.3 91 + 30.9 

5d” C,H, CH, H - - - + 52.6 90 + 33.9 
6d C,H, CH, CH, - - _ 91 + 35.5 
Sf C,H, H H CH, CH, C,H, +51.6 90 + 29.4 

5f” C,H, CH, H - - - +51.3 91 + 32.8 
6f C,Hs CH, CH, - _ 87 + 34.9 

0 La lettre (a-f) designe le groupe silyle, la lettre prim&e (a’, b’) caracttrise les substituants du phosphore 
differents du groupe ethyle et la lettre doublement prim&e (c”, d”, f “) la substitution du carbone en a 
par CH,I. Les numbos d’essais sont aussi ceux des produits d’arrivke. b Rdt. (W) calcule apres filtration 
sur colonne de silice. 
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Tous les carbanions phosphonates a-silyles 4 possedent en commun une parfaite 
stabilitc; cette propriM permet d’envisager pour chacun une plage de reactivite 
&endue et ainsi d’adapter les conditions de reaction. 

Nous avons aborde la disilylation des carbanions ar-phosphonyl6s 2 seulement 
dans le cas de ClSi(CH,), (3e) qui represente le meilleur compromis entre reactivitC, 
encombrement et disponibilite. La reaction se deroule favorablement dans des 
conditions kroites (Schkma 2). Le carbanion a-phosphonyle .2 doit &re primaire et 
le phosphore lui-meme peu encombre (R = CH,, C,H,). En prCsence d’un exccs de 
diisopropylamidure de lithium (3 Cquiv.) on observe apres retour a 0” C une 

TABLEAU 2 

PRODUITS 8 ET 9 OBTENUS A PARTIR DE 2 

Essai a R RMN 31P (THF-) . Rdt.(%) RMN 31P (CDCl,) 

6 (PPm) 6 (PPm) 
7 8 et 9 

8e CH3 + 48.9 68 + 34.3 

9e CH3 91 + 36.0 
8e’ C2H5 + 45.0 85 + 31.5 

9e’. C2H5 92 + 34.8 

8e” i-C3H7 + 43.0 25 + 29.4 

a La lettre (e) dtsigne le groupe silyle, les lettres primees (e’ et e”) caracterisent les substituants du 

phosphore, differents du groupe ethyle. Les num&os d’essai sont aussi ceux des produits d’arrivee. 
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disylilation presque complete. Le carbanion tertiaire correspondant 7 est form6 a 
plus de 80%; le complement represente l’espece monosilylee 4 qui en RMN de 31P 
resonne a champ plus faible. 

Avec un carbanion a-phosphonyle 2 secondaire (R’ = CH,) l’encombrement du 
carbone limite la reaction a la monosilylation. L’environnement propre du phos- 
phore n’exerce pas d’influence aussi nette et s’il n’empkhe pas la reaction de se 
derouler il la ralentit considerablement (essai Se”, Tableau 2). 

Malgre l’kchec de la disilylation des carbanions a-phosphonylb 2 secondaires, la 
preparation des composes totalement substitues sur le carbone de jonction 9 est 
rtalisCe indirectement aprbs isolement de 8 que l’on mttalle au diisopropylamidure 
de lithium puis oppose a l’iodure de methyle; la reaction est immCdiate et totale 
(essais 9e et 9e’) (Schema 2). L’ensemble des resultats relatifs au Schema 2 est 
regroup6 dans le Tableau 2. 

Stabilitk en milieu basique des phosphonates a-silylb (5 et 6) 

L’hydrolyse des carbanions phosphonates a-silyles 4 lib&e de la lithine suscepti- 
ble de couper la liaison Si-C par attaque nuclkophile du silicium. Le phosphonyle 
moins oxophile n’entre pas en competition pour conduire a une coupure P-C [4]. En 
milieu THF/eau la coupure Si-C par la lithine est lente surtout si le carbone de 

jonction ne Porte pas de groupe activant (Cl, 0 / \ -) elle n’en demeure pas moins 
- 

interessante car elle permet devaluer le r6le protecteur de chaque groupe silyle en 
fonction de son propre environnement ou de celui du carbone de jonction. La 
reaction a CtC Ctudite dans l’ethanol a temperature ambiante en presence de quantite 
catalytique d’ethylate de sodium (Schema 3). 

Les composes 5a, 5b et 5c du Tableau 1 demeurent inchanges apres 48 h. La 
premiere coupure Si-C apparait avec 5d qui regtnere le phosphonate de depart (1, 
ti = H) apres 48 h; le derive methyl6 5d” nest pas degrade dans les mCmes 
conditions. Les composes 5f et 5f ” sont degrades en quelques minutes pour 5f et en 
2 h pour 5f ‘I. En revanche, le compose entierement substitue 6f est stable. 
Soulignons que les phosphonates cr-silylb du ClSi(CH,), (3e) ont en milieu basique 
un comportement identique a 5f, 5f” et 6f. 

La coupure de la liaison Si-C est done like a l’encombrement du silicium et du 
carbone de jonction. Deux silanes se detachant, Si(CH,), et Si(CH,),Ph. Cette 
propriete associee a la reactkite des carbanions phosphonates a-silyles 4 permet 
d’envisager des reactions selectives du carbone de jonction suivie d’&nination du 
groupe silyle. 

R’ R’ 

CzH50 

‘P A CzHsONa 
Cd’50 

CzHsO 
‘! R2 s1R3R4R5 C,HSOH 

H 

+ HOSiR’R4R5 

CzH50 

(R’et R*=H.CH,) 

SCHhA 3 



Reaction de Peterson 

A notre connaissance la reaction de Peterson n’a et6 realisee qu’avec des 
carbanions phosphonates cy-silyles porteurs d’un groupe Si(CH,), [3]. Cette reaction 
sous controle cinetique est connue pour avoir une faible stereoselectivite. Nous nous 
sommes proposes de verifier si les phosphonates cw-silyles d&its dans ce memoire 
avaient un comportement identique quel que soit l’environnement du silicium. 

Nous avons d’abord verifie que l’&nination de silanol etait independante de 
l’environnement et de l’electrophilie du groupe phosphor& Pour cela nous avons 
prepare trois phosphonates cw-silyles porteurs de substituants differents sur le 
phosphore (R = CH,, C,H,, i-C3H7) et identiques sur le silicium (R3 = R4 = R5 = 
CH,). En prksence d’acetaldehyde on observe pour chaque exemple une 
stMoselectiv.ite faible quoique toujours favorable a l’isomere (2) (Schema 4). 

Ensuite nous avons pris le dimCthylmCthylphosphonate (1, R = CH,, R! = H) qui 
associe encombrement minimum et electrophilie maximum sur le phosphore et nous 
l’avons couple a quatre groupes silylks diffkrents (Schema 5). 

Chaque exemple ayant et6 rep&C deux fois, on observe toujours l’elimination 
regiospecifique du groupe silyle quel qu’il soit et constate que l’environnement du 
silicium n’exerce pas de contrale sur le stereochimie de la reaction. Un seul exemple 
se detache avec Si(i-C,H,), mais il est a considerer avec prudence car toujours 
incomplet. 
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Conclusion 

De cette etude on retiendra les points suivants. La silylation d’un carbanion 
ar-phosphonyle depend beaucoup de l’&ctrophilie du trialkylchlorosilane et peu de 
son environnement; cette absence de restriction sterique permet d’acceder a des 
associations phosphonyle-silyle d’encombrement peu commun. Potentiellement ces 
associations constituent des structures phosphoniques protegees dont les propriMs 
sont exploitables dans les reactions a processus intermoltculaires mais en revanche 
inexploitables dans les processus intramol&tlaires. 

Partie exphimentale 

Les spectres de RMN ‘H sont enregistres sur spectrometre Bruker WP 80; les 
abreviations suivantes sont utilides: s, singulet, sep, septuplet; d, doublet; t, triplet; 
q, quadruplet; qi, quintuplet; m, multiplet. Les spectres de RMN 31P sont enregistres 
sur Bruker WP 80. 

Prdparation des anions trialkylsilylalkylphosphonates lithi& 4; mode opPratoire g&n&al. 
Dans un ballon a quatre cols de 500 ml &quipC dun agitateur, dun thermometre, 

dune ampoule isobare et dune entree d’argon on introduit 70 ml de n-BuLi dans 
l’hexane (0.105 mol). A -20°C on ajoute 11.5 g (0.114 mol) de diisopropyl amine 
dans 70 ml de THF. Apres quelques minutes dagitation, la solution est refroidie a 
- 80” C; elle devient trouble. A la meme temperature on introduit l’al- 
kylphosphonate de dialkyle (1) (0.05 mol) dans 20 ml de THF; la solution redevient 
limpide. L’agitation est maintenue 5 min entre - 80 o C et - 65 o C puis refroidit a 
nouveau a - 80 ’ C et additionne le chlorosilane 3 (0.0525 mol) dans 20 ml de THF. 
La solution agitee 15 min a - 80 o C est progressivement rechauffee jusqu’a 0 “C 
pour completer la reaction. La solution est limpide et incolore; elle peut &tre 
conservee a cette temperature sans degradation. 

Ce mode operatoire est applicable aux essais 5a, 5a’, 5b, 5b’, 5d, 5d”, 5f, 5f” du 
Tableau 1. Pour l’essai 5c on ram&e la solution a 0°C db que l’addition du 
chlorosilane 3c est ache&; apres 4 h entre 0 et 5 o C on acheve la condensation en 
chauffant 2 h a 35 o C puis abandonne la nuit a temperature ambiante. Pour l’essai 
5c” on ram&e la solution a temperature ambiante d&s que l’addition du chloro- 
silane (3c) est achevee l’on chauffe a + 40 o C pendant 6 h puis abandorme la nuit a 
temperature ambiante. 

(a) Hydrobse acide des anions 4; obtention des composPs 5. La solution de THF 
contenant l’anion 4 est refroidie a - 20” C; a cette temperature on additionne 
goutte a goutte une solution d’acide HCl dilue (5 a 6 N) en contrblant le pH jusqu’a 
ce que celui-ci soit acide. La solution ramem% a temperature ambiante est dCcantCe 
et extraite a l’ether (4 X 30 ml). Les phases organiques sont rassemblees, dt!cantCes, 
lavees a l’eau ptis sechees sur sulfate de sodium. Apres evaporation du solvant sous 
vide, on n&up&e un liquide parfois souille de chlorhydrate de diisopropylamine 
dont on se debarasse avant distillation en reprenant le liquide brut a l’ether pendant 
une nuit. Tous les composes cites sauf 5c et 5c” sont distilles sous le vide de la 
pompe a palettes. 
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(b) alkylation des anions 4d” et 4f ‘I; obtention des composes 6d et 6f. La solution 
de THF contenant les anions 4d” ou 4f ” est refroidie a - 50 * C; & cette tempera- 
ture on additionne goutte a goutte 7.9 g (0.055 mol) d’iodure de methyle dans 10 ml 
de THF; la solution est progressivement rechauffee jusqu’a temperature ambiante, 
hydrolysee et trait&e comme precedemment. 

0, 0-Dibthyl triisopropylsilylmkthylphosphonate (5a). Eb. 130-133 * C/2 mmHg. 
RMN ‘H (CDCQ 6 (ppm): 1.0 (m, 21H); 1.1 (d, 2H) *J(PH) 22.9 Hz; 1.24 (t, 6H); 
4.0 (qi, 4H). 

0, 0-Diisopropyl triisopropylsilylmkthylphosphonate (5a ‘). Eb. 104-106 O C/O.5 
mmHg. RMN ‘H (CDCl,), 8 (ppm): 1.0 (m, 21H); 1.0 (d, 2H) *J(PH) 23.4 Hz; 1.2 
(d, 12H); 4.5 (dsep, 2H). 

O,O-Diethyl dim&hylterbutylsilylmkthylphosphonate (5b). Eb. 89-91* C/l mmHg. 
RMN ‘H (CDC1,), 8 (ppm): 0.11 (s, 6H); 0.84 (s, 9H); 1.1 (d, 2H) *J(PH) 22.7 Hz; 
1.27 (t, 6H); 4.0 (qi, 4H). 

0,0-Diisopropyl dimtthylterbutylsilylmtthylphosphonate (5b’). Eb. 94-96 O C/l 
mmHg. RMN ‘H (CDC1,), 6 (ppm): 0.11 (s, 6H); 0.84 (s, 9H); 1.0 (d, 1H) *J(PH) 
22.7 Hz; 1.27 (d, 12H); 4.64 (dsep, 2H). 

O,O-Diethyl diphknylterbutylmethylphosphonate (5~). Le brut est filtre sur silice 
chromagel 60 A CC 70-200 mesh, pH 6.5, solvant CH,COOC,H,. RMN ‘H 
(CDC&), 6 (ppm): 1.28 (t, 6H); 1.34 (s, 9H); 1.92 (d, 2H) *J(PH) 23.2 Hz; 4.02 (qi, 
4H); 7.2-7.8 (m, 10H). 

0,0-Dikthyl diphknylterbutylethylphosphonate (5~“). Le brut est filtre sur silice 
chromagel 60 A CC 70-200 mesh, pH 6.5, solvant CH,COOC,H,. RMN ‘H 
(CDCI,), 8 (ppm): 0.9-1.6 (m, 19H); 2.0 (dq, 1H); 4.0 (qi, 4H); 7.2-7.8 (m, 10H). 

O,O-Dikthyl tritthylsilylmkthylphosphonate (Sd). Eb. 104-106 o C/1.5 mmHg. 
RMN ‘H (CDC1,), 8 (ppm): 0.5-1.1 (m, 15H); 1.09 (d, 2H) *J(PH) 22.7 Hz; 1.28 (t, 
6H); 4.0 (qi, 4H). 

0, 0-Diethyl triethylsilylethylphosphonate (5d I’). Eb. 108-l 11 O C/1.5 mmHg. 
RMN ‘H (CDCI,), 8 (ppm): 0.5-1.1 (m, 16H); 1.10 (dd, 3H); 1.29 (t, 6H); 4.05 (qi, 

4H) 
0, 0-Diethyl triethylsilyldimethylmethylphosphonate (6d). Eb. 112-115 o C/1.5 

mmHg. RMN ‘H (CDCl,), 8 (ppm): 0.5-1.1 (m, 15H); 1.15 (d, 6H) 3J(PH) 18.0 
Hz; 1.28 (t, 6H); 4.05 (qi, 4H). 

0,0-DiGthy dimkthylphknylsilylmkthylphosphonate (Sf). Eb. 127-131” C/1.5 
mmHg. RMN ‘H (CDC1,), 8 (ppm): 0.45 (s, 6H); 1.23 (t, 6H); 1.36 (d, 2H) *J(PH) 
22 Hz; 4.05 (qi, 4H); 7.2-7.6 (m, 5H). 

O,O-Diethyl dime’thylphe’nylsilyle’thylphosphonate (Sf ‘I). Eb. 125-128 O C/l 
mmHg. RMN ‘H (CDCl,), 8 (ppm): 0.45 (d, 6H); 1.10 (dd, 3H); 1.24 (t, 6H); 
1.4-1.7 (dq, 1H); 4.0 (qi, 4H); 7.2-7.5 (m, 5H). 

O,O-Diethyl dimkthylphenylsilyldimtthylmCthylphosphonate (6f). Eb. 124- 
126” C/O.5 mmHg. RMN ‘H (CDC1,), 6 (ppm): 0.45 (s, 6H); 1.13 (d, 6H) 3J(PH) 
18.3 Hz; 1.25 (t, 6H); 4.01 (qi, 4H); 7.2-7.6 (m, 5H). 

PGparation des compos& disilyles (8); exemple du 0,0-diethyl bis[trimkthylsi- 

lylJmethylphosphonate (8e ‘) 
Dans un montage identique au precedent on place 105 ml de n-BuLi dans 

l’hexane (0.157 mol). A -20” C on ajoute 17 g (0.168 mol) de diisopropylamine 
dans 80 ml de THF. Apres quelques minutes d’agitation la solution est refroidie k 
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- 80 o C et l’on introduit le O,O-diethyl methylphosphonate (1, R = C,H,, Rr = H) 
(0.05 mol) 7.6 g dans 20 ml de THF. L’agitation est maintenue 5 min. a - 80 o C 
puis additionne le trimCthylchlorosilane 13 g (0.119 mol) dans 20 ml de THF. AprQ 
addition on rkchauffe la solution a - 55 o C et demeure 1 h B cette temperature. La 
solution est limpide et incolore. On hydrolyse par H,O (40 ml), d&me, extrait a 
l’ether (4 X 30 ml) &he et concentre. Rdt. 86%. Eb. 87-89 o C/l mmHg. RMN ‘H 
(CDCl,) S (ppm): 0.13 (s, 18H); 0.63 (d, 3H) 2J(PH) 25.1 Hz; 1.27 (t, 6H); 4.05 (qi, 
4H). Cristallise a temperature ambiante en longues aiguilles. 

0,0-Dimethyl bis[trimethylsilyl]methylphosphonate (8e). Eb. 85-88” C/1.5 
mmHg. RMN ‘H (CDCl,) S (ppm): 0.19 (s, 18H); 0.70 (d, 1H) 2J(PH) 25.1 Hz; 
3.68 (d, 6H) 3J(PH) 11.2 Hz. 

0,0-Diisopropyl bis[trimethylsilyl]methylphosphonate (8e”). Eb. 93-95 o C/l 
mmHg. RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 0.19 (s, 18H); 0.5 (d, 1H) 2J(PH) 24.9 Hz; 1.29 
(d, 12H); 4.6 (dsep, 2H). 

Alkylation des anions 7, obtention des composes 9e et 9e’ 
Dans un montage identique au precedent, on place 35 ml de n-BuLi dans 

l’hexane (0.0525 mol). A - 20 o C, an ajoute 5.9 g (0.0584 mol) de diisopropylamine 
dans 35 ml de THF. Apres quelques minutes d’agitation, la solution est refroidie a 
- 50 o C et l’on introduit 8e (R = CH,) ou &’ (R = C,H,) (0.05 mol) dans 20 ml 
THF. L’agitation est maintenue 15 min a -50°C puis on additionne 8.3 g (0.0584 
mol) d’iodure de methyle dans 10 ml de THF. On ram&e progressivement la 
solution a temperature ambiante, hydrolyse et traite comme prkcedemment. 

0,0-Dim&thy1 bis[trimethylsilyl]kthylphosphonate (9e). Eb. 89-92” C/1.5 mmHg. 
RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 0.10 (s, 18H); 1.18 (d, 3H) 3J(PH) 19.0 Hz; 3.65 (d, 
6H) 3J(PH) 10.7 Hz. 

0,0-DiPthyl bis[trimPthylsilyl]kthylphosphonate (9el). Eb. 96-99” C/1.8 mmHg. 
RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 0.13 (s, 18H); 1.2 (d, 3H) 3J(PH) 19.3 Hz; 1.27 (t, 6H); 
4.05 (qi, 4H). 

Determination de la stabilite en milieu basique des phosphonates a-siIyl& (5 et 6) 
Dans un tube de RMN de 10 mm soigneusement degazt on place 0.300 g de 

phosphonate a-silyle que l’on dissout dans 2 ml d’ethanol anhydre; on ajoute 
ensuite une trace de sodium mCtallique. On suit l’evolution de la reaction en 
pro&dam a intervalles rtguliers a l’enregistrement des spectres de RMN 31P. 

Reaction de Peterson; processus general 
Les carbanions phosphonates a-silylb 4 experiment& dans les Schemes 4 et 5 

sont prepares comme il est dtcrit au mode operatoire general. A ces anions refroidis 
a - 80 o C on ajoute l’adtaldehyde en exds (+ 10%) en solution dans le THF puis 
ram&e la solution a temperature ambiante, hydrolyse, extrait a P&her plusiers fois, 
s&he et concentre. On determine la proportion des isomhes (E) et (2) par RMN 
de 31P, sur le brut de reaction mis en solution dans CDCl,. 
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