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(Recu le 3 dScembre 1980) 

Dimethylstanna(pheny1) phosphimine [Me* Sn=PPh], first example of species 
with sp2 tin and dicoordinated phosphorus has been obtained in exchange reac- 
tions between organotindiamines (or dialkyldihalotin) and Z,&disilaphospholanes 
it has been characterized by formation of its trimer and by insertion reactions 
into strained heterocycles such as thiirane and Z-germaphosphetane with fonna- 
tion of stannathiaphospholane and stannagermadiphosphorinane respectively. 

Les sila- et germaphosphimines [R2 M=PR’] (M = Si, Ge), intermbdiaires 5 
silicium ou germanium sp2 et phosphore dicoordonn6 (PI’), ont 6t6 mises en 
evidence pour la premibre fois dans notre laboratoire. La dim&hylsila(ph&yl)- 
phosphimiie[Me2 Si=PPh] a &6 caract&is&e dans la d&composition thermique 
du dirn&thylsila-2 phgnyl-1 phosphgtanne [l] et la dim&thylgerma(phknyl)- 
phosphimine [Me2 Ge=PPh] , obtenue par r6action d’hchange entre le dimkthyl- 
dichlorogermane et un disila-25 phgnyl-1 phospholanne, a pu etre conden&e 
sur des petits cycles tendus tels que l’oxiranne et le thiiranne avec expansion de 
cycle et formation d’h&&ocycles germani6.s 2 5 cha%ons Me, GeP (Ph) CH2 CH, Y 
(Y = 0, S) 121. La d6composition thermique du dimethylgerma-2 ph&yl-1 
phosph6tanne conduit par un processus de &&mination 5 la mgme germaphos- 
phimine 131. Les especes organom&lliques possjdant un atome d’Qtain sp2 

doublement Ii6 h un h&ro616ment sont quasiment inconnues; seuls ont I% 
d&its des N-(stannyl6ne) a&sulfonamides ArSO,N=SnR, (R = Cl, C&H, ), 
d&iv& & double liaison &tain-azote [4,5]. Nous exposons ici des r&actions 
d’kchange entre des d&iv& organostanniques et un disila-2,5 phospholanne qui 
constituent la premi&e voie d’acc& aux stannaphosphimines. 

Le dim&thy1 bis(di&hylamino)stannane chauff6 ti 100°C pendant une heure 
sous pression (tube scellk), en pr&ence de bis (dimethylsila)-2,5 phdnyl-1 
phospholanne, conduit presque quantitativement au bis[dim6thyl(di&hylamino)- 
sila]-1,2 6thane et h la stannylphosphine trim&e, ainsi qu’g un faible pourcen- 

0022-328X/81/0000-0000/$02.50, Q 1981, EIsevier Sequoia S.A. 



c4 

tage de stannylphosphmes cycliques de degre de condensation supkieur: 

Me2 

/=I 
Me,Sn(NEt,), f PhP, 

1 5% 
Me2 

100 “C.1 h 

tube scelld 

EyJ-Y2 

1 
+ l/n (Me, Sn -PPh I,-, 

Et2N -5 
Me2 ( essenttellement n = 3 1 [6] 

Une r&action d’khange du mGme type a Qt6 observCe entre le dim&thyldi- 
chlorostannane et le miZme disilaphospholanne: 

Me,SnCI, + I In (Me, Sn -PPh I,-, 

CISI 
We, c/-J=31 

I1 est raisonnable de penser que la stannylphosphimine IMe2 Sn=PPh] consti- 
tue I’internGdiaire reactionnel de ces reactions d’echange. Afin de vkifier cette 
hypothese, la reaction precede&e a et6 effect&e au sein d’un large exces de 
thiiranne; nous avons observe la folmation, 5 c&5 des prod&s habituels de la 
reaction, du dim&hylstanna-2 thia-3 phenyl-1 phospholanne, issu de la conden- 
sation dire&e de la dim&hylstanna(phenyliphosphimine sur le thiiranne: 

f \// 

S 

THF 

- 40°C 
w lvIe,Sn (Rdt.40 %I 

Ph 

I1 a et&? v&fir5 par ailleurs que, dans les mOmes conditions expkimentales, le 
trim&e (Me,Sn-PPh)3 ne r&g-it pas sur le thiiranne. Le stannathiaphospholanne 
a 61% identifig 2 un Cchantillon p&par& h partir du dim&thy1 bis(di&hylamino)- 
stannane et du thio-1 ph&ylphosphino-2 Qthane: 

80 Yz 7 
PhPCH,CH,SH [7] + Me,Sn(NEt, lz MezSn 

I 
-22Et2NH 

'P 
H I 

Ph 

La dim6thylstanna(ph6nyl)phosphimine, obtenue par la mGme voie au sein 
d’un large exces (200%) de dimethylgerma-2 phenyl-1 phosphetanne, conduit 
au dimethylstanna-2 dim&hylgerma-4 diphenyl-I,3 diphosphorinanne-1,3; cet 
hetkocycle subit h la tempkature ambiante une perk de dim&hyfstannyl~ne 
pour donner Ie dimethylgerma-3 ciiphkyl-I,2 diphospholanne-1,2 stable: 

Ph Me I 2 
P-Sn 

[ Me2Sn=PPh + Me,&-pm ] _ _$$ M+Ge> 3o’c_ 

Ph 

l,b (Me,Sn)n 



Nous avons v&i% que le diphosphorinanne germanie et stannique, prepare 
par une autre voie, presentait bien le m6me mode de decomposition: 

-LiBr 
MeiGe(Br)CH2CH2P(H)Ph f PhP(H)Li - MezGe[P(H)PhiCH,CH,P(H)Ph 

MezSn(NEt2)2 

-2Et,NH 

Ph 
I Me2 
P-Sn 

Ph 
I Pk 

11 se confirme done que la perte d’une molecule d’espke divalente avec 
formation de m&alla-3 diphospholarme-1,2, deja observee 5 partir des h&ero- 
cycles silicies [S] et germani& 13) homologues, constitue le processus ginkal 
de decomposition des dim&alla-2,4 diphosphorinannes-1,3. 

De nouvelles reactions de caracterisation des stannaphosphimines ainsi que 
leur application en synthese organometallique sont actuellement en tours 
d’etude. 
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