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SUMMARY 

Aldehydes condense on the germanium-phosphorus bond of diethyl(tri- 
ethylgermyl)phosphine with opening of the C=O double bond and formation of 
phosphorus alkoxygermanes of the structure GGe-0-CH-P=. The insertion derivat- 
ives of chloral and bromal are unstable and decompose via a $-elimination process. 

The addition of dialkylketones is far more difficult and only the ketones with a 
little hindered carbonyl group, such as cyclopentanone, or those activated by elec- 
tron-attracting groups, such as hexafluoro-, hexachloroacetone, 1,1,3,3-tetrafiuoro- 
1,3-dichloro- or 1,3,3-trilluoro-1,1,3-trichloropropanone lead to insertion derivatives 
which are not very stable [with the exception of (CF,),C=O], which have been 
characterized by their transposition, decomposition, oxidation or hydrofysis products. 

a-Ethylenic aldehydes and ketones such as crotonaldehyde, cinnamaldehyde 
and 2-cyclopentene-l-one give l+dipolar additions on their conjugated system, with 
formation of phosphorus enoxygermanes ; hydrolysis of these derivatives leads to 
y-phosphorus aldehydes or ketones. An addition mechanism involving an ionic 
cleavage of the germanium-phosphorus bond is considered. 

Ketenes insert in the germanium-phosphorus bond through an exclu$ve 

opening of the carbonyl group. Hydrolysis of the phosphorus enoxygermanes which 
are thus formed leads to “a-phosphoryl-ketones” which are also isolated by the action 
of germylphosphines on acid anhydrides. 

Les aldehydes se condensent sur la liaison germanium-phosphore de la di- 
ethyl(triethylgermyl)phosphine avec ouverture de la double liaison C=O et formation 
d’alcoxygermanes phosphor& de structure =Ge-O-CH-F=. Les d&iv& d’insertion 
du chloral et du bromal sont instables et se dt5composent par un processus de fi- 
&nination. 

L’addition des dialcoylcetones est beaucoup plus difficile et seules les &ones 
B groupement carbonyle peu encombre, comme la cyclopentanone, ou active par des 
groupements attracteurs d’electrons, comme l’hexafluoro-, Phexachloroacetone, la 
1,1,3,3-tetrafluoro-1,3-dichloro- ou la 1,3,3-trifluoro-1,1,3&chloropropanone con- 
duisent a des d&iv& d’insertion peu stables [sauf dans le cas de (CF,),C=O], qui ont 
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etC caracterises par leurs produits de transposition, decomposition, oxydation ou 
hydrolyse. 

Les aldehydes et &tones cr-tthyleniques tels que le crotonaldkhyde, le cinna- 
mald&hyde et la 2-cyclopentkne-l-one donnent des additions dipolaires-1,4 aux 
poles de leur sysdme conjugue, avec formation d’knoxygermanes phosphor& ; 
l’hydrolyse de ces d&iv& conduit aux aldehydes ou &tones y-phosphores. Un 
mkcanisme d’addition impliquant une rupture ionique de la liaison germanium- 
phosphore cst propos& 

Les cetktes s’inserent dans la liaison germanium-phosphore par ouverture 
exclusive du groupement carbonyle. L’hydrolyse des Cnoxygermanes phosphor& ainsi 
form& conduit aux “wphosphorylc&ones”, que l’on isole egalement dans l’action des 
mCmes germylphosphines sur les anhydrides d’acide. 

INTRODUCTION 

Nous avons expose en 1967 Ies premieres reactions d’insertion de reactifs 
dipolarophiles insatures sur la liaison germanium-phosphore des dialcoyl- et 
diphenyl(trialcoylgermyl)phosphines R,GePRt et R,GePPh,‘. Les reactions de 
CSz, .PhNCO et PhNCS sont analogues A celles observkes sur la liaison etain- 
phosphore des stannylphosphineszV3 ainsi que sur la liaison germanium+zote des 
germylamines . ’ De notables differences sont par contre not&, dans la reactivite des 
germylphosphines et des silylphosphines, vis A vis de CO*, PhNCO et des cCtenes5. 
Une interpretation de cette difference de rcactivite sera don&e dans cet expost. 

Le mkanisme d’addition propose pour ces reactions d’insertion dipolaires-1,2 
correspond au passage par un Ctat de transition tetracentrique avec attaque nuclko- 
phile du phosphore sur le carbone positif du substrat insaturk, suivie de l’attaque 
nuckophile de l’azote, de l’oxygene ou du soufre sur le mCta1, avec transfert electro- 
nique concert& 

(X= 0, S,N) 

Les reactions d’insertion dipolaires-1,2 sur le groupement carbonyle des 
aldehydes, c&ones et cettnes relkvent du mi?me mCcanisme6*7 ; par contre un m&a- 
nisme d’addition dipolaire-1,4 est envisage dans l’addition des aldchydes et c&ones 
or-ethyltniquess*9. 

RlkJLTATS El- DISCUSSION 

Action des aldkhydes 
Les aldehydes tels que le butanal ou le benzaldehyde s’additionnent aisement 

sur la liaison germanium-phosphore de la diCthyl(triCthylgermyl)phosphine avec 
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formation d’alcoxygermanes phosphor& Et,Ge-OC(R)H-PEt, stables (rendement 
moyen 7004). Les spectres IR de ces derives d’insertion montrent les bandes v(Ge- 
O-C) & 1010 cm-’ [P=-(CHJ2CH3] et 1005 cm-r (R=C,H,) qui disparaissent 
rapidement par hydrolyse. Le spectre de RMN du dtrivC d’insertion du butanal 
prksente, outre le massif des protons Cthyles et propyles entre 6 0.7 et 1.85 ppm, Ie 
signal du proton Se-0-CH-P= sous la forme dun multiplet complexe a 6 3.82. 
Le triplet dtdouble logiquement attendu n’est pas nettement observe, vraisemblable- 
ment a cause de l’asymetrie du carbone. Dark le spectre du derive d’insertion du 
benzaldehyde EtaGe-OC(CsH,)H-PEtz par contre, le signal du mcme proton appa- 
rait sous forme dun doublet A 6 4.90; J(‘H-C-3’P) 2.25 Hz. 

Les reactions d’addition des aldehydes halogen&s tels que le chloral ou le 
bromal sur Me,GePEt, sont extremement exothermiques et l’addition progressive 
de l’aldehyde doit se faire A trb basse temperature pour controler la reaction. Dans 
ces reactions le derive d’insertion n’a jamais pu Ctre isole. I1 se for-me une quantite 
preponderante d’halogenures de trimethylgermanium Me,GeX (X = Cl, Br). 

Dans le cas du chloral nous avons en outre caracterise en CPV du (trichloro- 
mtthyl)trimtthylgermane Me,GeCCl,. Le spectre de RMN du milieu reactionnel 
semble indiquer la formation de l’aldehyde phosphore Et,PCHO 6(CHO) 7.25 (d) 
J(31P-C-1H) 7 Hz. En outre le dichlorocarbene a Cti: caracttrisi: en presence de 
cyclooctene par la formation du 9,9-dichlorobicyclo[6.1.0] nonane 

La formation de ces d&iv& procede vraisemblablement suivant deux types 
de decomposition du derive d’insertion. Le premier serait analogue a la /3-elimination 
signalee a partir des derives d’insertion du chloral sur les silylamines et stannyl- 
amines” et avec les methoxystannanes” : 

Me3Ge-0-CH-PEt2-+Me3GeCC1,+Et,PCH0 

&Cl, 

Le deuxitme type de decomposition qui parait @tre preponderant (-95%) 
serait du type suivant : 

2- 
Me,GeCI f Et2PCH0 + KClp) 

Nous avons verifie que le chlorure de trimCthylgermanium et le dichloro- 
carbene ne proviennent pas de la decomposition de Me,GeCCI,, car ce derive prepare 
independamment par la methode de Hoeg et ~1.“. 

THF 

Me,GeCi + Cl,CLi - Me,GeCCl, + LiCl 
- 105’ 

s’est revelk assez stable thermiquement et Cgalement stable dans les conditions de 
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I’experience. En effet du (trichIoromtthyi)trim6thylgermane pur ajoute au melange 
reactionnel a et6 integralement retrouvk apres reaction de Me,GePEt, sur le chloral. 

Action des &ones 
La condensation des dialcoylcctones comme I’acetone sur les organogermyl- 

phosphines s’est aver&e impossible ce qui semble en accord avec les mecanismes 
d’addition proposes. En effet l’attaque nuclCophile du phosphore sur le carbone du 
carbonyle est Cvidemment plus difficile sur le carbone moins electrophile des c&ones 
comparativement aux aldehydes. L’encombrement sterique autour du carbonyle 
semble egalement dtfavoriser l’addition des &ones. La cyclopentanone A groupe- 
ment carbonyle peu encombre reagit mais diffkilement (15 h A 140”) et en presence 
d’acide chloroplatinique : 

Et,GeF’Et2 

~&Ge0\ 

B.&P 
/” 

3 

Le d&iv6 d’addition est thermiquement instable et A des temperatures supe- 
rieures B 150° redonne les derives de depart. Le derive d’insertion a cependant pu 
Ctre caracterise par aes produits d’oxydation et d’hydrolyse. 

Par contre, les &ones a carbonyle active par des groupements attracteurs, 
telles que l’hexafiuoroacttone, se condensent facilement sur Et,GePEt, ou Et,- 
GePPh,. Les spectres de RMN “F et 31 P indiquent dans les deux cas la formation de 
deux isomtkes d’addition : 

Et,GePR, f (CF,),C=O - 

YFs 

i 

7F3 CF3 

Et&e-0-y-PR2 + Et&e-C-0-PR2 ou 
I 

Et3Ge-A-P(O)R, 
I 

-3 

0) 

(R=Et ou Ph) 
(IZF3 g3 

1 

Deux signaux sont observes dans les spectres lgF. Le premier signal (intensite 
5 A 10%) dans la region de 6(F)+ (cf. tableau) est dtdouble, avec une constante 
J(P-F) de l’ordre de 10 A 12 Hz compatible avec la structure (I) [ordre de grandeur 
convenable pour les couplages J (P-F) 5 travers 3 liaisor~s~~ J_ 

Le deuxieme signal (intensite 90 a 95%) est egalement dedouble avec. une 
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TABLEAU 1 

DOPiN?& DE RMN 19F ET “l’ 

Compose g(=Py d( “‘F)’ J(P-F) 
(Hz) 

Et,Ge-0-C(CF,),PEt, -3.80(d) 12.4 
Et3Ge-C(CF3)2P(0)Etz -16 -8.56(d) 25.3 
EtxGe-0-C(CF&PPht -4.03(d) 10.9 
Et,GeC(CF,),P(O)Rh, -8 -9.02(d) 34.8 

o Rifkrence H,PO,. b Rkfkence CF,COOH. 

constante J(P-F) beaucoup plus forte 25.3 Hz (ou 34.8 Hz). 
Une structure de type (II) ne peut etre envisagte car les constantes de couplage 

J(31P-rgF) B travers 4 liaisons ne sont pas de cet ordre; elles seraient plutot en accord 
avec un couplage P(IV)-F, A travers 3 liaisons [isomke (III)]_ D’autre part, Ie spectre 
du milange en RMN 31P montre un signal caracteristique d’un compose du phos- 
phore tetracoordonne (6 = - 16 ou -8/H,POJ_ Le signal de l’isomkre (I) A phos- 
phore tricoordonne n’apparait pas, vraisemblablement B cause de la faible concen- 
tration de cet isomtre dans le melange. Le spectre IR montre une bande intense vers 
1190 cm- I, qui malheureusement se superpose, dans cette region, aux vibrations 
C-F, et qui ne peut Ctre attribuee de ce fait, de facon univoque, B la vibration PO. Les 
donnees RMN “F et 31P, essentiellement, semblent indiquer la formation de l’iso- 
mere (III) qui pourrait resulter dun rearrangement du type Arbuzov ti partir de 
l’isomhe (II) prgalablement for&. Cependant la formation de l’isomere (II) est 
diflicile a expliquer avec le mkanisme d’addition propose, et l’on ne peut exclure la 
formation de l’isomhe (III) par transposition de l’isomtre (I). Les variations des con- 
ditions experimentales : tempkrature, solvants (ether, benzene, THF), catalyseurs 
[&Cl,, H,PtCI,, Azobis(isobutyronitxiile)] n’affectent pas la structure des isomeres 
form& ni leurs pourcentages relatifs qui varient de 5 a 10% pour l’isomere (I) et de 
90 a 95% pour I’isomere (III). 

Ces resultats sont 5 rapprocher de ceux releves par Abel et SabherwalS dans 
l’action de l’hexafluoroacetone sur Me,SiPPh,. 

La condensation de l’hexachloroacetone est trks exothermique et ne donne 
pas de derive d’insertion stable. A partir du milieu reactionnel rougestre qui se prend 
en masse, nous avons uniquement caracterise le chlorure de triethylgermanium. 
L’action de la 1,3,3-trifluoro-1,1,3-trichloro- ou de la 1,1,3,3-tetrafluoro-1,3-dichloro- 
propanone sur EtsGePEt, et Me,GePEt, aboutit aussi a des melanges complexes 
dans lesquels seul R,GeCl a etc caract&&& 

Action des aldbhydes et c&ones c&thylkniques 
L’addition des aldehydes et &tones ckthyleniques sur la liaison germanium- 

phosphore de la diCthyl(triCtbylgermyl)phosphine a Ctk dgalement &udiee_ Nous 
pouvions nous attendre dans ce cas & l’addition sur la double liaison ethylenique 
activee (cf. addition de l’acrylonitrile’) ou B l’addition sur le groupement carbonyle. 

Nous avons, en fait, observe dans le cas du crotonaldehyde et du cinnamal- 
dehyde une addition-l,4 aux poles du systtme conjugue, avec formation des enoxy- 
germanes sous leurs deux formes geometriques cis et cans : 

J. Organometal. Chem., 24 (1970) 633-646 



638 J. SATGi i, C. COURET, J. ESCUDI6 

J. Organon~etal. Chem., 24 (1970) 633-646 



FdACTiVti DES DIALCOYL(TRIALCOYLGERMYL)PHOSPHINES 639 

4 0 
Et,GePEt2+RCH=CH-C 

\H 
4 Et,Ge-O-CH=CH-CH-R (Rendement moyen 

;Etl 75%) 
(R=CH3 ou C6H,) 

(cis et fruns) 

Les isomkres d’addition Cthylkniques de :‘aldChyde crotonique (Eb 93-99/ 
0.15 mm) presentent dans leur spectre IR les vibrations de valence v(C=C) 5 1660 
cm-’ et v(Ge-O-C) a 1010 cm-’ qui disparaissent par hydrolyse alors qu’apparais- 
sent les absorptions v(Ge-0-Ge) A 850 cm- ’ et v(C=O) a 1740 cm- r de l’aldehyde 
y-phosphore : 

2 EtsGe-OCH=CH-CH-CH, 

A, 

z (Et,Ge),O +2 CHB-CH-CH?-CHO 

I& 

Le spectre de RMN (voir Fig. 1) confirme la presence de deux isomeres cis 
et truns en proportions relatives de 75% et 25% d’apres l’integration des signaux des 
protons M. 

L’aldehyde cinnamique conduit a deux isomkes d’addition cis et tram dans 
les proportions relatives 63-37% (cJ partie experimentale). 

Le mSme type d’addition-1,4 a CtC observe dans l’action de la 2-cyclopentene- 
l-one sur EtsGePEt,, mais contrairement a l’addition des aldehydes a-ethyleniques 
qui se fait dans des conditions tres deuces : temperature ordinaire et sans catalyseur, 
cette rkrction a lieu ti 150° et en presence de H,PtCl, : 

Et3GePEtt + o=c 

3 

H EL,Ge-O-C 
- 

q 
\ 

(Rendement 55 %) 

PEt2 

Eb. 12c=j 0.2mrl-l 
-1 

1.R: Y(Ge-O-C) 1020 cm-’ : Y(C=C) 1620cm 

Cette reaction sur le systeme transoide de la cyclopentenone, ainsi que la 
formation d’isomeres d’addition tram B cS d’isomkes cis, dans l’addition du 
crotonaldkhyde ou du cinnamaldkhyde, semble exclure un mkcanisme concert6 
d’addition avec passage par un Ctat de transition A 6 centres. Un mtcanisme d’addi- 
tion radicalaire ne peut Ctre Cgalement retenu car ces reactions ne sont pas inhibees 
par le galvinoxyl. 

Nous pouvons envisager dans ces dernikes reactions une scission ionique de 
la liaison germanium-phosphore consecutive 5 une attaque nuclcophile de l’oxygcne 
du carbonyle sur le germanium. 

fGe-O-C cl \ p: 
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L’hydrolyse du derive d’addition de la 2-cyclopendne-l-one conduit nor- 
malement a la cyclopentanone phosphoree 

et B l’oxyde de trikthylgermanium. 
Nous soulignons que ces dernieres reactions sont une methode de synthese 

irkdite des aldehydes et &tones y-phosphor-es, t&s diflicilement accessibles par 
d’autres voies. 

Dans la serie des c&ones Cthyleniques conjugutes, la vinylmethylcttone se 
polymerise immediatement au contact des germylphosphines et l’oxyde de mesityle 
ne donne aucune reaction, vraisemblablement pour des raisons d’encombrement 
sterique. 

Dans l’action de la diCthyl(triCthylgermyI)phosphine sur la p-benzoquinone 
nous n’avons pas observe d’addition-1,4 mais une reduction de la quinone, avec 
formation d’un derive germanik et phosphore de l’hydroquinone : 

Ei,GePEt, + o=c 
/-7 
,J=O 

&her 
____t Et@?-0 

(Eb.140°/0.5mm ; rendement 50%) 

Le spectre JR confirme la formation dune liaison Ge-O-C (absorption g 
1050 cm- ’ qui disparait par hydrolyse) et P-O-C (aromatique) Q 1240 cm- ‘. Le 
spectre de RMN (solvant CD&OCD3) presente le massif des protons Cthyles de 
6 0.9 a 1.2 et les signaux des 4 protons du cycle a 6 6.57-6.60. 

Action des c&Pnes 

Le cettne et Ie diphenylcetene s’inserent sur la liaison germanium-phosphore 
de la diCthyl(triCthylgermyl)phosphine par ouverture exclusive de la double liaison 
C=O avec formation cl’cr-Cnoxygermanes phosphor& stables : 

Et,Ge-PEt, +R+C=O - Et,Ge-0-:-PEt, 

a, 
(R=H ou C,H,) 
Aucune r&action de transposition de ces Cnoxygermanes en d&iv& Et,- 

Ge-C(R,)C(O)-PEt, n’a etC observk 
Les spectres IR et RMN confirment la structure des d&.-iv&s d’addition: 

- 
&N : H 

v(C=C) trks abaisse a 1575 cm-’ ; v(Ge-O-C) 1010 cm-l 
quartet centre a 6 4 43 * J(P-H&,, 30 Hz et J(H,-H,,) 0.75 Hz 

HL quartet centre & 6 4141 i .f(P-H,),, 9.5 Hz 
Nous notons une difference importante de rkactivite entre les germylphos- 

phines dune part et les silylphosphin& et germylamines4 d’autre part, oh l’addition 
sur la double liaison carbone-carbone du c&&e est exclusive : 

Et3GeNMe, + CH,=C=O - Et,GeCH,:-NMe, 

0 
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Ceci peut Ctre attribue a une faible polarite de la liaison germanium-phosphore 
comparativement aux liaisons Si-P et Ge-N [les electronegativites du phosphore 
(2.1) et du germanium (2.0-2.05)‘5.16 sont t&s voisines] ainsi qu’aux interactions 
p=-d, qui semblent plus fortes dans Ge-P que dans Ge-N ou Si-P”. Toutes ces 
raisons font que dans les germylphosphines le germanium est peu Clectrophile et 
l’addition des &&es, dans le process& reactionnel envisage nkcessite une attaque 
nucleophile assez forte sur le germanium, qui ne peut avoir lieu que par l’oxygkne. 

L’hydrolyse des Cnoxygermanes form& conduit B l’oxyde de tritthylger- 
manium et aux or-phosphorylcetones 

Hz0 

2 Et,GeO-C-P& - (Et,Ge),O + 2 CH$-PEt, (Rendement 79%) 

&I, 0 

L’hydrolyse en milieu ether6 du derivt d’addition du diphenyldtene Et,- 
Ge-0-C(PEt,)=CPh, conduit Cgalement a l’c+phosphorylcCtone correspondante, 
la diCthyl(diphCnyladtyl)phosphine, mais dans les produits d’hydrolyse sont kgale- 
ment caractkises le diphenyladtate de triethylgermanium et la diethylphosphine qui 
proviennent vraisemblablement de !a coupure hydrolytique de la liaison phosphore- 
carbone : 

Et,Ge-0-C-PEt, 

80% 

(Et,Ge),O + Ph,CHCOPEt2 

Et,Ge-OCOCHPh,tEt,PH 

Ph,CHCOPEt, : IR v(C=0) 1650 cm- ’ ; 
RMN 6(CH) 571(d); J[CH-C(ObP] 1 Hz 

La diethyl(acCtyl)phosphine et la diCthyl(diphCnylacttyl)phosphine sont 
obtenues avec de hauts rendements dans l’action directe de la diethyl(triCthylgermyl)- 
phosphine sur les anhydrides acetique et diphenylacetique respectivement : 

C& 
I 

o,-q=o 
Et~GePEt~+(CHsCO),0--+Et3Ge-O-~-$~t,-+ 

CH, 

Et,Ge-0-y-CH3 +CH,T-PEt, (Rendement 89%) 

0 0 

On peut egalement envisager, dans ces demiers cas, une addition prealable 
sur le carbonyle avec rearrangement intramolkculaire du derive d’addition. 

PARTIE EU+JUMENTALE 

Les spectres lR ont CtC rbalisCs sur spectrophotom&re Perk&Elmer 337. 
Les spectres de RMN ont CtC enregistres sur appareil Varian A-60. Les deplacements 
chimiques vers les champs faibles sont don&s par rapport au TMS. 
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Les analyses et skparations chromatographiques ont CtC effectukes sur chro- 
matographe Aerograph A-90-P et Autoprep 700 colonne SE-30 sur Chromosorb, 
gaz vecteur hklium. 

Actiozz du butanal szir la di&hyl(trie’tizylgermyl)phosplzine 
L’addition progressive de 1.10 g (0.0153 mole) de butanal B 3.80 g (0.0153 

mole) de diCthyl(triCthylgermyl)phosphine, provoque une Clkvation de tempirature 
(45”). Aprks une heure de contact, le melange, revenu ti la tempirature ambiante, est 
rectifit sous vide. On isole ainsi 3.18 g (65%) de (C2H,),GeOCH(CH,CH,CH,)- 
P(C2H5)2, Eb. 85O/O.15 mm. (TrouvC: C, 52.39; H, 10.12; P, 9.4. C,,H,,GeOP 
talc.: C 52.38; H, 10.36; P, 9.65%.) 

Actiozz du benzaldkhyde sur la di&hyl(trie’thylgermyl)pIzosphine 
Dans les msmes conditions que prCcCdetnrnent, 1.33 g (0.0125 mole) de ben- 

zaldkhyde sont ajoutks lentement g la quantitk stoechiomktrique 3.12 g de ditthyl- 
(triCthylgermyl)phosphine_ 

L’addition est exothermique (55O); le mklange est ensuite chauffk ti 150’ 
pendant une heure, pour complkter la reaction. La distillation permet d’obtenir 
3.03 g (68%) de (C,H&GeOCH(CsH5)P(C2Hs)z, Eb. 117”/0.09 mm. (TrouvC: 
C, 57.72; H, 8.75; P, 8.5. C1,H,,GeOP talc.: C, 57.51; H, 8.80; P, 8.72x.) 

Action de l’hexaflzloroace’tozze sur la die’tlzyl(trie’dzylgernzyl)phosphine (sazzs solvant) 
La ditthyl(tritthylgermyl)phosphine (3.49 g, 0.0140 mole) est introduite dans 

un ballon de 50 ml, muni d’un thermomktre et surmontt d’un rkfrigkrant. Par l’entrke 
laterale, nous faisons buller Phexafluoroadtone. La reaction est t&s exothermique 
(105O). Au bout de 15 min, le melange est revenu g la temperature ambiante. Nous 
distillons et recueillons ainsi 4.95 g (85%) de d&iv&s d’addition, melange des deux 
isomkes : (C,H&Ge-0-C(CF,),-P(C,H,), et (C,H,),Ge-C(CF&P(O)(C,H,),, 
Eb. 734”/0.12 mm. (TrouvC: C, 37.56; H, 6.09; P, 7.3. C,JH,,F,GeOP talc.: C, 
37.63 ; H, 6.07 ; P, 7.46x.) 

Les donntes IR et RMN de ces demiers composis sont indiqukes dans la 
partie thkorique. 

Action de l’alddhyde cinnamique sur la di&hyl(tri&hylgermyl)phosphine 

L’addition de 3.17 g (0.0240 mole) d’aldkhyde cinnamique, en solution dans 
10 ml d’kther, B 6.06 g (0.0243 mole) de diethyl(trikthylgermyl)phosphine, en solution 
dans 15 ml du mCme solvant, est lkgkement exothermique (30”). Aprks 15 min de 
contact, l’analyse CPV indiquant la disparition des produits de dkpart, le melange est 
distill&, conduisant B 6.62 g (72%) d’un liquide vert clair identifik au melange d’iso- 
m&es cis- et trans-(C,H,),Ge-OCH=CH-CH(C,H,)P(C,H,),, Eb. 113”/0.15 mm. 
(Trouvk: C, 59.13; H, 8.67; P, 8.1. C,9H,,GeOP talc.: C, 59.89; H, 8.73; P, 8.13%.) 

Le spectre IR prksente les vibrations de valence v(C=C) 5 1630 cm-’ et 
v(Ge-O-C) B 1010 cm-’ qui disparaissent apt& hydrolyse tandis qu’apparaissent 
les absorptions caractkristiques v(Ge-0-Ge) de (Et,Ge),O B 850 cm-’ et v(C=O) 
B 1720 cm-’ de l’aldkhyde y-phosphork (&H&P-CH(CgH&H2-CH0. 

Le spectre de RMN des deux isomkes d’insertion prksente les signaux suivants : 
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‘;)(;I 
(A) 

Et,Ge-0-6=&yH-C,HS 

Proton (X)cis. Doublet centrC Q 6 6.44; J(BX)cis 5.25 Hz. 
Proton (X)rmns. Doublet centre a 6 6.40; J(Z3X)trans 5.75 Hz. 
Proton (A). Quartet centre a 6 4.14; J(AB) 11 Hz; J(A-31P) 4 Hz. 
Proton (B). Octet cent& a 6 4.57 ; J(AB) 11 Hz; J(S31P) 5 Hz; J(BX) 5.5 Hz 

(valeur moyenne cis et trans). 
L’integration des signaux des protons X a permis d’Cvaluer la proportion 

relative des isomeres : cis (63%) et trnns (377,;). 

Le c&me est obtenu par cracking des vapeurs da&tone sur filament nickel/ 
chrome Porte a 700-750”. La diCthyl(triCthylgermyl)phosphine (5.60 g, 0.0225 mole) 
en solution dans 15 ml d&her, est introduite dans un ballon de 100 ml surmontt de 
deux refrigerants S+ boules et muni d’une entree laterale permettant au cetene de 
huller dans la solution_ Nous laissons le cetene barboter ainsi pendant dix minutes 
(rendement en cCtene: 0.25 mole/h). Le melange reactionnel devient jaune-orange 
et la temperature monte lentement jusqu’a 30°. Une analyse CPV indique la dis- 
parition de la germylphosphine. Aprts concentration, nous recueillons a la distil- 
lation 2.88 g (58%) de produit d’insertion (C,H,),Ge-0-C[P(C,H&J=CH2, 
Eb. 89’/0.35 mm. (TrouvC: C, 49.30; H, 9.25 ; P, 10.3. C,.H,,GeOP talc. : C, 49.54; 
H, 9.36; P, 10.65”//,_) 

Les donnees spectrales RMN et IR de ce compost sont analysees dans la 
partie theorique. 

HJrclrolyse du dkrick d’insertion. Un melange de 4.15 g (0.0143 mole) de derive d’inser- 
tion Et,Ge-0-C(PEt,)=CHz et de 1.0 g (exds) d’eau distillee est agitC fortement 
pendant 15 min a la temperature ordinaire. La phase organique est ensuite extraite a 
I’ether, sCchCe sur tamis mol&ulaire, concentrCe et distillCe. Le fractionnement nous 
permet d’isoler 1.49 g (79%) de diethylacetylphosphine (C2H&P-C(CH3)=0, 
Eb. 70”/16 mm; nfP 1.4746; IR v(C=O) 1690 cm-l; RMN 6(CHx) 2.04(d); J(CH,- 
CQ-3’P) 5.5 Hz et 2.01 g (85%) d’oxyde de triethylgermanium (Et,Ge),O, Eb. 
12S0/16 mm. 

Action du diph&zyZce’t&e SW la di&h_vl(triPthy1~ermyl)phosphine 
La diethyl(triCthylgermyl)phosphine (5.80 g, 0.0233 mole) en solution dans 

15 ml d&her, est ajoutee, en une seule fois a 4.53 g (0.0233 mole) de diphenylcetene en 
solution dans 10 ml cl’kther. Le mklange revenu & tempkrature ambiante, est concen- 
trC et distillC; 6.90 g (74%) de produit d’insertion (C,H5)3GeOC[P(C,HS),]=C(C,- 
H,),, de coloration jaune, sont ainsi isol&. Eb. 154O/4 x 10d2 mm; &’ 1.5793; IR: 
v(C=C) 1540 cm- 1 ; v(Ge-0-Cj 1010 cm-l. (Trouve: C, 65.10; H, 8.05; P, 7.2. 
C,,H,sGeOP talc.: C, 65.05; H, 7.96; P, 6.99x.) 
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Action de l’anhydride achiqtte SW la die’thyl(trie’th_vlgermyl)phosphine 
L’anhydride acCtique (1.82 g, 0.0178 mole) est ajoutk g 4.43 g (0.0178 mole) de 

dikthyI(triCthylgermyl)phosphine. La tempkature s’Cl+e rapidement g 75”. Nous 
Iaissons revenir le mtlange & la temperature ambiante : une analyse CPV indique alors 
la complete disparition des produits de depart. Nous obrenons & la distillation 2.03 g 
(89%) de (diCthyl)acCtylphosphine CH,C(0)P(C2H,), identique A celle obtenue 
aprb hydrolyse du dCrivC d’insertion du &t&e (Eb. 63”/10 mm; nh” 1.4746; dg” 
1.0010) et 3.68 g (94%) d’adtate de tritthylgermanium (C,H,),GeOC(O)CH, 
(Eb. 73O/lO mm; &’ 1.4415). 

La premiere fraction de distillation: CH,C(0)P(CZH5)2 a Ctt purifike par 
chromatographie prkparative en phase gazeuse sur Aerograph Autoprep colonne 
10 pieds SE 52 sur Chromosorb: tempkrature de la colonne : 170”, gaz vecteur : 
hClium. 

Prkparation du (triclzloronzPtlz~~)trizzz&~zylgernzane (CHJ3GeCCZ, 
Appareillage. Nous utdlsons un ballon de 250 ml 2 3 voies, Cquipk d’un 

agitateur mkanique central, d’une ampoule latkrale de 50 ml rkfrigtr&e extkrieure- 
ment par une gaine remplie d’un mklange neige carbonique/adtone. La troisitime 
tubulure nous permet d’introduire un thermomktre et de faire passer un courant 
continu d’argon. Le ballon est refroidi par un bain d’kther, plongk dans un vase Dewar 
contenant de l’azote liquide. Pendant la durCe de l’expkrience’, la tempkature du 
milieu rkactionnel varie de - 100 9 - 110”. 

R&action. 11.61 g (0.0363 mole) d’une solution (5 207;) de butyllithium dans 
I’hexane, rkfrigCrCs par le melange acetone carboglace sont ajoutb goutte i goutte, en 
30 min, i 5.59 g (0.0363 mole) de Ccl, en solution dans 100 ml de THF. A la fin de 
l’addition, une coloration rouge pale apparait. Le melange est laissi: sous agitation 
mkanique pendant 1 h. 7.17 g (0.0363 mole) de bromure de trimkthylgermanium en 
solution dans 10 ml de pentane sont ensuite introduits, goutte ti goutte, en une demi- 
heure. Le milieu rtactionnel devient vert. Apr&s une heure d’agitation, il vire au jaune 
clair. Le melange, revenu B la tempkature ambiante, est concentrt puis distilli: et 
3.30 g (40%) de (CH&GeCC13 sont ainsi isok, Eb. 155”/760 mm ; F. 25O. 

Le coeur de distillation a CtC purifik en chromatographie prkparative en phase 
gazeuse, tempkrature de la colonne: 1 50°, gaz vecteur : helium. (TrouvC : C, 20.45 ; 
H, 3.90; Cl, 44.84. C4H,C1,Ge talc.: C, 20.35; H, 3.84; Cl, 45.06%.) IR: v(C-Cl) 715 
cm- 1 ; RMN (solvant Ccl,): 6(CH,) 0.52 (s). 
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