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SUMMARY 

The germyl- and silylphosphines R3MPEt2 (M =Ge, Si) condense by a 
dipolar 1,2-addition to one of the carbonyl groups of the a-diketones and lead to 
phosphorus ketoalcoxygermanes or -silanes. The action of germyl- and silyldi- 
phosphines RzM(PEt& on the diacetyl compound Ieads to acyclic derivatives 
from l,l- and 1,2-addition to the carbony group as well as to the cycloaddition 
derivatives : the 2-get-ma or 2-sila-1,3-dioxolanes with two phosphorus substituents 
and of truns-three structure. The same metal dioxolanes of identical configuration 
are isolated by direct condensation of the metal dichlorides Rz MCI, (M = Ge, Si) 
with the diphospholithium derivative of the diacetyl. 

The condensation of the hydrometalphosphines R2 (H) MPEt, (M = Ge, Si) 
with the diacetyl compound leads to mono-insertion derivatives with an M-H bond, 
which cyclise by intramolecular addition (M-H/C=O) with formation of germa- or 
siladioxolane diastereoisomers with a phosphorus sutjstituent (predominantly E 
isomer). The mechanism and the stereochemistry of these cycloaddition reactions are 
determined. # 

The reactions of the silylphosphines with pentane-2,3-dione and cyclohexane- 
1,2-dione are also described. 

Rl%UME 

Les germyl- et silylphosphines R,MPEt, (M=Ge, Si) se condensent par 
addition dipolaire l-2 sur l’un des groupements carbonyles des a-dicCtones en 
conduisant a des cetoalcoxygermanes ou -silanes phosphor&. L’action des germyl- 
et silyldiphosphines Rz M (PEt& sur le diacCtyle conduit aux d&iv& acycliques de 
condensation l-l et l-2 sur le groupement carbonyle ainsi qu’aux d&iv&s de cyclo- 
addition: les germa- ou sila-2 dioxolannes-1,3 B deux substituant: phosphor&s, de 
structure tram-thrko. Ces m?mes mttal-dioxolannes, de configuration identique, sont 
isoles par condensation directe des dichlorures mttalliques R, MCI, (M = Ge, Si) sur 
le d&i& diphospholithie du diacetyle. 

La condensation des hydromttal-phosphine R,(H)MPEt, (M= Ge, Si) sur 
le dia&yle conduit aux d&iv& de monoinsertion Q liaison M-H, qui se cyclisent par 
addition iutramolCculaire M-H/C=O, avec formation de germa- ou siladioxolaunes 
a substituant phosphor6 diastereoisomeres (isomere E preponderant). Le mecanisme 
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et la sttreochimie de ces reactions de cycloaddition sont p&is&. 
Les reactions des silylphosphines avec la pentanedione-2,3 et la cyciohexane- 

dione-1,2 sont egalement d&rites. 

INTRODUCTION 

Les germyl- et sil)lphosphines R,MPEt, se condensent par addition dipolaire 
l-2 sur le groupement carbonyle des aldehydes pour conduire 5 des alcoxygermanes 
et -silanes phosphor& R,M-OCH(R’)PEt, (M = Ge’s2, M= Si3). La conden- 
sation de ces memes phosphines sur le groupement carbonyle des c&ones est beau- 
coup plus difficile et seules les c&ones a carbonyle active (hexafluoroacetone) ou 
peu encombre (cyclopentanone) reagissent le4v5. L’addition dipolaire l-4 des germyl- 
et silylphosphines sur les systimes conjugub dcs aldehydes et c&ones cctthyleniques 
avec formation d’aldnoxygermanes’ et -silanes3 phosphor& 

est generalement observee. Apres ces premiers resultats, il nous a paru interessant 
d’etudier Ie comportement des phosphines germaniees et siliciees des types R3MPEt2, 
R,M(PEt& et R,(H)MPEt,, vis a vis de dCrivQ a-dicarbonyles comme le diacetyle, 
la pentane-2,3-dione et la cyclohexane-1,2-dione. Les premiers rtsultats concemant 
le diacittyle ont Cd signal& dans une courte communication6. L’action de ces memes 
phosphines sur le dlyoxal a ete d&rite par ailleurs’. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Addition drc diac&yle am gennyl- et silylphosphiiles R, MPEtZ 
Les germyl- et silylphosphines donnent une addition dipolaire l-2 sur l’un 

des groupements carbonyles du diadtyle; cette addition semble facilitee, dans ce 
d&-h.+, par Ie caractere nettement Clectrophile des atomes de carbone des carbonyles. 
Cependant, le compose d’insertion germanie peu stable, a etC caracterise dans une 
reaction d’echange avec Me,SiCl par la formation du derive silicii: isologue; ce 
demier, parfaitement stable, peut ttre facilement obtenu par addition du diacetyle a 
la diethy (trimlthylsilyl) phosphine : 

MqGePE$ + CH3-~-~-~~3 - Me3Ge-0-C-C-CH3 

II II I II 
0 0 Et,P 0 

Me,SiCI 

I 
CH3 
I 

Me-,SiPE$ + CH3-C-C-CH, _ Me$-O-C-C-CH3 (Rdt. 90%) 

II II 0 0 I II 
Et,P 0 
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L’adduit silicie a CtC caracterisk par spectrometrie IR et de RMN (c/ partie 
experimentale). 

Addition du diacktyle aux germyl- et silyldiphosphines R2 M (PEt,), 
Aprks avoir constate la grande reactivite des silylphosphines vis a vis des 

a-didtones, nous avons condense sur le diacttyle une silylphosphine a deux liaisons 
silicium-phosphore: Me,Si(PEt,),, dans le but d’obtenir un siladioxolanne a sub- 
stituants phosphor&. La reaction de MezSi(PEt& avec le diacetyle en exds conduit 
en fait a trois derives de condensation : les derives d’addition l-l et l-2 acycliques et 
le derive d’addition l-l cyclique attendu: 

PEtZ 
I 

Me2Si-O-~-C-CH~ 

I I II 
Et2P CH3 0 

(11 (40%) 

Me2 Sic PEt& 

\ 

MeZSi (- O--:_-i-CH312 

CH3 0 

o-c< 
PEt2 

Me2Si 
/ 

I 
CH3 

\ ‘=H3 
o-c 

< PEt* 

La distillation fraction&e du melange reactionnel nous a permis d’isoler deux 
fractions principales: la premiere est constituke par le derive cyclique et le derive de 
monoinsertion, non &parables par distillation, mais bien diff&enci& en CPV. 

L’analyse elementaire de cette fraction confirme l’addition l-l. 
Le spectre IR montre une bande v(C=O) a 1700 cm-’ attribuable au derive de 

monoinsertion (I). Dans le spectre de RMN (voir partie experimentale), les protons 
(CH,),Si du derive cyclique resonnent sous la forme dun singulet a 6 0.23 x 10m6, ce 
qui semble indiquer une structure trans-thrko! 

o-c~cH’ 
Me\Si/ “PEt* 

,/ \,_CyPEt2 
-. 

CH, 

La deuxieme fraction renferme un derive unique qui est l’adduit 1-2: 

PEt2 

I 
0-CtCH,)-C-CH3 

/ 

Me2Si’ 

\ 
0-C(CH31-C-CH3 

I II 
PEt2 0 
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Le 2-siia-1,3_dioxolanne B substituants phosphor& (III) a pu Ctre isol& par 
ailleurs 5 partir du d&-iv6 diphospholithit du diacCtyle et du dichlorodimCthylsilane : 

Me,Si(PEt,), + CH3-C-C-CH3 - Me,Si. 
II II 
0 0 PEtz 

- M+Si,_ 

PEt2 

2 Et2PLi + CH3-i--g-CH3 __I_ 

11 prksente dans les deux cas la meme configuration trcms-thre’o; en effet, dans 
son spectre de RMN, les groupements mCthyles 1iCs au silicium sont magnetiquement 
equivalents (axe de symetrie C,) et resonnent sous la forme d’un singulet. On peut 
envisager un mecanisme de cyclisation debutant par une coordination oxygene- 
silicium, suivie d’une attaque nucICophiIe du phosphore sur le carbone du carbonyle, 
avec passage par un Stat de transition h quatre centres; cette derniere attaque a lieu, 
conformement a la rdgle d’induction asymetrique de Cram (“rigid model”)8 du coti le 
moins encombre, c’est-a-dire en anti du groupement PEt,. 

Le d&ivC germani cyclique correspondant, qui se forme en faible quantite 
dans la condensation directe de Me,Ge(PEt,), sur le diacetyle, a pu etre isole a 
partir de Me2GeCI, et du derive dilithit. 11 presente toujours la meme configuration 
que le dCrivt silicie et la reaction cl’echange Q partir de ce derive et de Me,SiC12 
conduit facilement au siladioxolanne isologue. 

La haute stCr6ospCcilicitC de toutes ces reactions, au moins egale A 9.5% 
(limite de prkision de la RMN), s’explique par le tr& fort encombrement des groupe- 
ments PEt,, qui rend tr& difficile leur presence en position cis l’un par rapport a 
l’autre. 

Addition du diacktyle aux hydrogermyl- et hydrosilylphosphines R, (I-l) MPEtz 
La condensation des hydromCtalphosphines R,(H)MPEt, sur le diacetyle 

conduit, sans catalyseur, au derive de monoinsertion: 

R2 (H) M-7 (CHa)?-CHa (M = Ge, R= Et ; M = Si, R = Me) . 

PEt2 0 
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Ces derives, sous effet thermique et en presence de H,PtCI,, conduisent par 
addition intramolkulaire M-H/C=0 B des sila- ou germadioxolannes: 

R2M-PEt2 

I 
H 

PEP2 

I 
- R2M-0-C-C-CH3 

? 
I ii 

CHJ 0 

I H2PtC16 

/ =H3 ,PEtz 

R2M 
/ 

o---c._ 

I 

‘PEt2 
o-c.. 

f Rzf-’ 
/ TH3 

\ 
o-c’ 

=‘-‘x \ I 
o-c 

,C’-‘3 

._ 

=H 
-.. 

H 

Nous obtenons dans ce cas, les deux diastereoisomeres: le premier ayant 
PEt, et H en cis, avec une constante de couplage 3J(P-H) de 8.5 Hz; cette constante 
est E_lentique a celle relevee dans le derive de condensation du glyoxal sur Me.$Si- 
(PE’& : 

H 

Me\ ./O 

* 

Pi32 

,,i”O PEt2 

w 

dans lequel PEt, et H sont exclusivement en position cis’. Dans le deuxieme diastereo- 
isomere, avec les groupements PEt, et H en truns, la constante de couplage 3J (P-H) 
est Cgale a 0.5 Hz. 

La grande difference entre les constantes de couplage 3J (P-H),, et 3 J ( P-H),r,,,,s 
est du msme ordre que celle signak par Benezra et Ourissong, dans l’hydroxy- 
phosphonate : 

H- 

CH2 

O’CH 
* 

P(O) (OCH$2 

2 H 

OH 

3J(P-H)ci~ 7.5 HZ 
3J(P-H),,,, 0.5 Hz 

La prCsence des deux diast&reoisomkes est detectable par analyse chromatographique 
en phase vapeur (colonne de 20 pieds SE 30 sur Chromosorb). Leurs pourcentages 
respectifs ont et6 Cvalues. 

Le premier diastereoisomere est nettement predominant : 70 % dans le cas du 
silicium, et 85% dans le cas du germanium. Cette stCreodlectivitC elevke peut s’ex- 
pliquer par une certaine contrainte sterique au niveau de l’intermCdiaire reactionnel. 
Nous pouvons en effet envisager, dans le cas de l’addition de la liaison metal-hydro- 
gene sur le carbonyle, un mecanisme & quatre centres, analogue A celui propose pour 
ks metal-diphosphines: la cyclisation debuterait par l’attaque nuclkophile de l’oxy- 

.‘. -. 
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gene du carbonyle sur le metal; cette coordination oxygene-metal rigidifie l’etat de 
transition : 

.CH3 

R’ 

--A 

\ p/Et 

-3 =H3 

tH 3 

L’examen des modeles moleculaires montre alors une importante g&e 
sterique entre le groupement PEt, et l’un des groupements alcoyles lies au metal. 
Cette g&e sterique semble orienter preferentiellement l’attaque nucleophile de 
l’oxygene sur le metal dans l’un des triedres form&s par les liaisons M-H, M-O et 
M-R avec la liaison M-H du m&me coti: que PEt, par rapport au plan du pseudo- 
cycle; ccci entraine la formation preponderante du compose ayant PEt, et H en 
position cis (isomhe E). Signalons que l’augmentation de la taille du groupement 
R2M accroit la stereospecificite de la reaction de cyclisation (M = Si, R = Me : 70/30; 
M = Ge, R = Et: 85/15). Cette constatation est un argument supplementaire en faveur 
du mecanisme propose. 

L’etude detaillee de la stercochimie dcs reactions de condensation des germyl- 
et silylphosphines sur le diacttyle a permis de mieux prkiser les mecanismes. La 
stCrCosp&ficite Clew% des reactions de cyclisation (formation de l’isomere E exclusive 
avcc les metaldiphosphines R,M(PEt,), et preponderante avec les hydrometal- 
phosphines R,(H) MPEt,) ne peut s’interpreter que par une coordination prealable 
oxygen~mbtal et une contrainte sterique au niveau de i’intermediaire reactionnel 
pseudo-cyclique. 

Afm de modifier eventuellement le pourcentage des isomtres, en creant une 
competition sterique au niveau des groupements carbonyIes, nous avons ttudit les 
reactions d’u-dicktones differemment substituees, telles que 

C,H,-5-$-CH, ou C,H,-$-5-CH, , 

00 00 

avec Me, (H) SiPEtz. 
Ainsi la pentane-2,3-dione reagit sur la ditthyl(hydrodimethylsilyl)phosphine 

avec formation des deux derives lineaires: 

CH3 
I 

4% 
I 

Me$H)SiPEtZ + C7-=H3 f Me2;i-OEyi-i-CH3 

H 2 

(11 (67%) (II) (33%) 

Le spectre IR du melange presente les bandes de vibration v(SiH) a 2135 cm-’ 
et v(C=O) de 1700 a 1705 cm-’ (bande large). Les donnees de RMN sont consignees 
darts la pat-tie experimentale. 
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Ces composes, comme dans le cas du diadtyle, se cyclisent par addition intra- 
moleculaire Si-H/C=O, apres chauffage a 100” pendant 48 h en presence de Hz PtCl,. 
La disparition dans le spectre infrarouge des bandes de vibration v (Si-H) et v (C=O), 
et l’apparition dans le spectre de RMN des signaux O-CH prouvent la formation de 
Z-sila-1,3-dioxolannes 5 substituant phosphor& Les protons 0-CH resonnent, entre 
3.5 et 4.3 x 10e6, sous la forme dun multiplet tres complexe (28 pits theoriques) et il 
n’est pas possible d’apprtcier le pourcentage relatif de chaque diastereoisomere 
vraisemblablement form& : 

=H3 
O---C 

/ <, 

MeaSi 
\ ,PEtz 

0-c.. 

‘CzH5 

Me,Si 

et N 

et 

Cas de la cyclohexane-1,Zdione .- 

11 faut noter que les dicetones autres que les a-didtones ne reagissent pas avec 
les germyl- et silylphosphines, sous diverses conditions experimentales : ainsi l’adtyl- 
acetone ne donne aucune reaction meme par sa for-me Cnolique. 

Par contre, la cyclohexane-1,2dione, qui se presente essentiellement sous 
forme Cnolique, clive la liaison silicium-phosphore de la diCthyl(trimCthylsilyl)- 
phosphine avec formation de diethylphosphine et dun cetoalcenoxysilane cyclique : 

o=c 
Me,SiPEt, + I 3 - E%PH + Me,Si 

/ 
-0-c 

o=c 3 
J 

0 

(Rdt. 74%) 

Apr6s ces demiers essais, il semble que seuls les derives a-dicarbonyles, non 
Cnolisables, a C=O active par une faible conjugaison et par l’effet attracteur du deuxi- 
bme groupement carbonyle, puissent donner des additions ou cycloadditions dipo- 
laires avec les metal IVb-phosphines. 11 faut cependant signaler qu’aucune reaction 
n’a jamais 6tt observee entre le benzile et ces memes phosphines metall6es. Ceci peut 
s’expliquer par les effets steriques mais aussi par les effets mCsomeres donneurs des 
phtnyles qui rendent les carbones des carbonyles mains electrophiles. 

PARTIE EXPCRIMENTALE 

Les spectres IR ont &tC reali& sur spectrometre Perkin-Elmer 337. Les 
spectres de RMN ont CtC enregistres sur appareil Varian A-60. Les .deplacements 
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chimiques vers les champs faibles sont don&s par rapport au TMS, pris comme 
reference inteme. Les analyses chromatographiques ont Cte effecttrees sur appareil 
Aerograph A-90 colonne SE 30 sur Chromosorb, gaz vecteur helium. 

Les germylphosphines Me, GePEt,, Me,Ge(PE& ont Cte preparks par 
r&action de Et,PLi sur Me3GeCl ou Me,GeClz suivant la mtthode d&rite dans la 
preparation de Et,GePEt, lo - Et,(H) GePEt, a CtC prepare par la reaction d’echange: , 
Me,SiPEt,+Etz(H)GeCl = Me, SiCl+ EtZ (H)GePEt,, ce derive assez instable 
est utilise in situ. 

Les silylphosphines Me,SiPEt,, Me,Si(PEt& et Me,(H)SiPEt, ont Cte 
d&rites par Frit~~‘*‘~. 

Addition du diadtyle ci la di&thyl(trin&hylsilyl)phosphine Me,SiPEt, 
L’addition progressive de 1.73 g (0.020 mole) de diacktyle a 3.25 g (0.020 mole) 

de diCthyl(trimCthylsilyl)phosphine est trts exothermique (70”). Une analyse CPV 
indiquant la disparition des produits de depart, le melange est distille, conduisant 
a 4.50 g de 

Z;(CzH& 

(CHs)s Si-O-C (CHJ-$-CH3 , 

0 

EboDIs 56O (Rdt. 90%). (T rouv;: C, 53.30; H, 10.20; P, 12.2. C,1H2502PSi talc.: 
C, 53.19; H, 10.15; P, 12.47%) IR: v(C=O) 1710 cm-‘. RMN (solvant CgHs): 
(CH&Si-, 6 0.20 x 1om6 (singulet); 
(&H&P:, 6 de 0.6 a 1.5 x 10m6 (multiplet) ; 

CHa-t-P=, 6 1.41 x 10T6 (doublet), 3J(P-CH3) 11 Hz ; 

CH,-${-Pz, 6 2.03 x 10m6 (doublet) 4J(P-CH,) 1.5 Hz . 

0 

Addition du diaktyle au dim&hylbis(diPthylphosp.~~no)silane Me,Si(PEt,), 
On ajoute tri?s lentement 2.31 g (0.027 mole) de dia&yle, en solution dans 

10 ml d’ether, B la quantite stoechiometrique 6.38 g de dimethylbis (diethylphosphino)- 
silane. Le diacetyle se decolore et la temperature du melange rtactionnel monte a 40”. 
Une analyse CPV revelant la disparition incomplete de la phosphine de depart, on 
ajoute a nouveau 0.90 g (0.010 mole) de diacetyle. Le chromatogramme indique la 
formation de 3 d&v&s d’addition. La distillation permet d’isoler 2 fractions: (1) la 
premibre fraction (3.30 g) est un liquide jaune clair, identif% au melange d’isomttres : 

C*3 
I 

P Et, 

I 
o-c- PEtz 

/ 

0-CICH3)C-CH3 

/ 
M+Si et d 

\ 

Me2Si 

\ 
o-c- Pa* 

I 

PEQ 

Q-f3 
(2) 

(1) 
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l&,3 117-119°. (Trouvt: C, 52.14; H, 9.89; P, 19.5. C14H3202P2Si talc.: C, 52.17; 
H,9_93; P, 19.23%_)RMN(l)(solvant CD,COCD3): (CH,),Si,0.23 x 10e6 (singulet). 
IR(2): v(C=O) 1700 cm-‘. RMN(2) (solvant C6H6): 
(CH,),Si-PC, 6 0.25 x low6 (doublet), 3J(P-Si-CH3) 3-4 Hz ; 

CHs-%-t-P:, 6 2.10 x 10m6 (doublet), 4J(P-CH3) 1 Hz, 

0 

(2) la dew&me fraction (4.05 g) de couleur jaune-orange est identifike au derive: 

Me,Si(O-J:(CH,)-c-CH3)2 , 

PEt, 0 

6bo.s 157O. (Trouve: C, 52.47; H, 9.33; P, 14.8. C18H3s04PZSi talc.: C, 52.94; 
H, 9.31; P, 15.180,/,.) IR: v(C=O) 1700 cm-’ ; RMN (solvant C,H,): 
(CH,),S<, 6; 0.33 x 10e6 (pit large); 
CH,-7~0, 6 2.10x 1O-6 (doublet) ; 

CH,<-P:, 6 1.55 x low6 (doublet), “J(CH,--C-C-P) 1 Hz, 3J(CH3-P) 11.5 Hz. 

Addition du diacktyle ci la di&hyl (trimPthylgennyl)phosphilte Me,GePEt, 
Lx derive d’addition du diacittyle B la diCthyl(trimtthylgermyl)phosphine 

Me, Ge-0-y (CH,)-fiCH, 

Et,P 0 
instable, est caracterise dans la reaction d’echange avec le chlorotrim&hylsilane 
Me,SiCI, par la formation du derive silicie isologue. L’addition de 0.76 g (0.088 mole) 
de diacetyle a 1.82 g (0.088 mole) de Me,GePEt, et 0.95 g (0.088 mole) de Me,SiCl ne 
provoque aucune reaction. Le melange est alors mis en tube scelli: et chauffe B 100° 
pendant 5 h*. La distillation conduit A 0.90 g (Rdt. 41%) du derive 

Me,Si-0-y(CH,)--:--CH, , 

Et,P 0 

identique B celui obtenu dans la condensation du diacetyle sur Me,SiPEt,. 

@action du dichIorodimPthylsilarle auec le d&%x! diphospholithi6 du diadtyie 
Le lithien Et,PLi est prepare par addition de 1.50 g (0.017 mole) de diethyl- 

phosphine Et?PH, en solution dans 10 ml de THF, a 5.33 g dune solution de butyl- 
lithium g 20% dans l’hexane. Apr& avoir chauffe le melange au reflux des solvants 
pendant 2 h, on ajoute 0.71 g (0.008 mole) de diacetyle en solution dans 10 ml de THF 
en une seule fois. Aprb un nouveau chauffage dune heure a reflux, 1.07 g (0.008 mole) 

* Nous avons v&ifit que la reaction d’khange Me,SiCl-Me,GePEt, avec formation de Me,SiPEt, 
n’avait pas lieu. En effet, ce melange reste inchangk, apr6s chauffage B 100° pendant 20 h. 
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de dichlorodimCthylsilane, en solution dans 20 ml d’kther de pktrole sonf ajoutks, 
goutte A goutte, sous agitation magnetique. Le mklange est ensuite concentrk puis 
distille, conduisant B 0.53 g du 2-siladioxolanne: 

0-C(CH3 PEtZ 

Me2Si 

=,-Cc,, IPEt 
I 

3 2 

b_,, 100° (Rdt. 20%). C e d &iv& est identique & celui obtenu par condensation du 
diacktyle sur Me,Si(PEt,),. De nombreux pol$n&es rksultant de reactions inter- 
mokulaires restent au fond du ballon de distillation. 

R6actioll du dichlorodim&hylgermane avec le d&-iv& diphospholithik du diac&yle 
Le dilithien 

Et?? yEtz 

CH3--C-C-CH, 

Lib ALi 

est prkpark dans les mcrnes conditions expkimentales que prkkdemment, h partir de 
5.70 g (0.063 mole) de Et, PH, et de 16.21 g (0.063 mole) d’une solution de butyllithium 
?I 25% dans l’hexane. Apr& addition de 5.50 g (0.032 mole) de dichlorodimkthyl- 
germane, en solution dans 10 ml d’tther de pbtrole, nous obtenons par distillation 
fraction&e 1.21 g d’un d&iv& identifiC 8: 

0-C(CHJlP&t2 
/ 

Me,Ge 

\ I 
0-C(CH31PEt2 

c 
150=’ (Rdt. lo”/)_ (T rouvC: C, 45.37; H, 8.58; P, 16.3. CIaHgZGeOzP, talc.: 

?%52. H 8.79. P l06.880/) 
tine graAde’quan;itd de pol&kes indistillables restent au fond du ballon de distil- 
lation_ 

Addition de dichlorodimtthylsilane 
Le spectre de RMN effectuk apr& addition d’un exck de Me,SiCI, 5 l’adduit 

prkkdemment obtenu rkvr?le la disparition du singulet Me,Ge: A S 0.67 x low6 du 
2-germadioxolanne, l’apparition de Me,GeCl, @Me, 1.15 x 10e6) et du 2-sila- 
dioxolanne : 

O-CKH3 PEt2 

Me& 

dejja isolC @(Me,) 0.23 x 10w6). 

Addition du diacktyle & la dZthyl(hydrodimPthylsily1) phosphine Me, (H)SiPEt, 
L’addition de 0.97 g (0.011 mole) de diacktyle B 1.67 g (0.011 mole) de Me, (H)- 
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SiPEt, provoque une forte tlkvation de tempkature (7OO). Nous obtenons aprks 
fractiormernent SQUS vi& l.gS g (I&&_ 70 %) du d&ii-& 

Me,(H) SiOC (CH,)COCH, , 

PEt, 

tib L”.~h,.@-z -X0_. J&k. Y+%-H> I?L!XI srz&-rr $‘=Q> 57-10 sm-r 
RMN (solvant CD,COCDs) : 

(CW2 Si , 6 0.22 x 1O-6 (d) , 3J(CH3-Si-H) 2.5 Hz ; 

CH,-d-P: , 6 1.56 x lo+ (d) , 3J(CH3-P) 11.5 Hz ; 
I 

CH3-L&P;, 6 2.18 x 1O-6 (d) , 4J(CH3-P) 1.5 Hz ; 

0 

SSi-H , 6 4.86 x low6 (sept, d) , 3J(CH3-Si-H) 2.5 Hz, 
4J(H-Si-P) 1Hz. 

L’adduit est plad en tube scelle, en presence de 2 gouttes d’acide chloro- 
platinique en solution A~$/50 dans le THF, et chauffc B 100” pendant 24 h. Une analyse 
IR in(tique Ia &spatik~~ to&k &s ban&s de ~&wation v{SiIQ & 2130 cm- ’ et v(C=o) 
a 1710 cm-‘; le produit est alors distill6 et 1.10 g d’un d&iv& incolore sont ainsi 
iso& et identit%s aux sitadioxolanues diast&&isorn&es : 

0-C(H)CHa 

/ 
Me.+ 

\ I 
0-C(CHx)PEt2 

6b 3x 10-2 53” (Rdt. 60%). (TrouvC: C, 50.93; H, 9,76; P, 13.0. C10Hz302PSi talc.: 
C, 51.25: H, 9.89; P, 13.12x.) RMN (solvant C6H6): 
(CH3)zSi:, (Z) et (E) 0.13 (s) et 0.23 (s) ; 

-O-&H : 
I 

(2) 6 4.17 x 10e6 (quart, d) , 3J(CH3-H) 6.5 Hi, 3J(H-P) 0.5 Hz ; 
(E) 8 3.87 x 10m6 (quart, d) , 3J(CH3-H) 6.5 Hz, 3J(H-P) 8.5 Hz. 

Addition du diace’tyle h la die’thyl(hydrodiPthylgermyl)phosphine Et, (H) GePEt, 

La diitthyl(hydrodiethylgermyl)phosphine Et,(H)GePEt, est preparke a 
park de I.32 8 @008 m&e> ite Me,siPEt, d de I.36 8 @tX’% mole> ite chlorudW1~1- 
germane et xlcXcs’ee in situ. 32 a&tion uru_d &e WB _e. fwi% m?hE$ II-e ilim.&yE 
prwqme une&&~e k%ewhon h~~~~~=aru3~)_Une~~~ ti x&ante r’earkiun- 
nel (2.96 g) est distill&, conduisant B 1.46 g du derive 

Et, (H) Ge-0-y (CH,)-%-CH, 

PEt, 0 

(Rdt. 64%) Ebo_65 72O. (TrouvC: C, 46.34; H, 8.63; P, 9.9. C,,H2,Ge0,P talc.: 
C, 46.96; H, 8.87; P, 10.09%) IR: v(Ge-H) 2040 cm-‘, v(C=O) 1690 cm-’ ; RMN 
(solvant CDaCOCDJ : 
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CH,-&!-P; , 6 2.20 x lO-6 (d) , 4J(CH,-&P=) 1.5 Hz ; 

0 0 

:G~-H, 6 5.40 x lO-6 (quint, d) , 3J(CH,-+-H) 3Hz, 

4J(H-&P=) 1HZ. 
I 

Une deux%me partie du mklange initial (0.40 g) est mise en tube scellk, en 
prkence de 2 gouttes d’une solution M/50 d’acide chloropiatinique dans Ie THF, et 
port* 5 100” pendant 24 h. L’analyse IR rk+le alors la disparition des vibrations 
v (Ge-H) B 2040 cm- ’ et v(C=O) A 1690 cm- ’ du produit de depart et le spectre de 
RMN confirme Ia prbence des germadioxokmnes diasttrkoisomkres : 

0-C(CH3) PEt2 

RMY (solvant CD3COCD3) : 

-yH, (2) 6 4.95 x 10e6 (quart, d) 3J(CH3-CH) 7 Hz, ‘J(CH-P) 0.5 Hz ; 
(E) 6 4.63 x low6 (quart, d) 3J(CH3-CH) 7 Hz, 3J(CH-P) 9.23 Hz. 

Addition de la pentane-2,3-dione c.? la di~thyl(hydrodimPthylsilylphosphine) Me2 (H)- 
SiPEt, 

L’addition progressive de 1.34 g (0.013 mole) de pentane-2,3-dione A 1.99 g 
(0.013 mole) de diCthyI (hydrodimCthyIsiIyI)phosphine provoque une CEvation de 
tempkrature du milieu rkactionnel (600). La distillation du melange, revenu B Ia 
tempkrature ambiante, conduit aux isomkes 

Me,(H)Si-0_5:(PEtt)-CO-C2H, (I) (67%) 

CH3 

et 

Me,(H) Si-0-y (PEt,)-CO-CH, (II) (33 %I 

C2H5 

(Gb 2X10-246o; 1_49g,Rdt. 61%).(TrouvC:C,52_86;H, 10_03;P, 12.1. C,,H,,O,PSi 
talc.: C, 53.19; H, 10.15; P, 12.47x.) IR: v(C=O) 1700-1705 cm-‘; v(Si-H) 2135 
cm-l; RMN (solvant CD,COCD,): 
ComposC I: 

(CH3)2Si’, 6 0.23 x 10m6 (doublet), 3J(CH3-Si-H) 2.8 Hz ; 

-0-{-CH, , S 1.56 x 10s6 (doublet), 3J(CH3-P) 11.5 Hz ; 

-$-CH,- , S 2.61 et 2.64x 10m6 (quart, d, d) , 3J(Ch’3-CH2) 6.9 et 7.6 Hz, 

0 
2J (gem-c::) 0.6 Hz, 
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4J(P-CH2) 0.6 Hz ; 

:Si-H , 6 4.89 x 10m6 (sept, d) , 3J(CHs-Si-H) 2.8 Hz, 
4J(H-Si-P) 1 Hz; 

Compost II : 

(CH,), S< 3 6 0.23 x 10s6 (doublet), 3J(CH,-Si-H) 2.8 Hz ; 

-$-CHs > S 2.19 x 10B6 (doublet), 4J(P-CH,) 1.5 Hz ; 

0 

SSi-H , 6 4.89 x 10m6 (sept, d) , 3J(CHs-Si-H) 2.8 Hz, 
4J(H-Si-P) 1 Hz. 

Action de la cyclohexane-1,2-dione SW la di&hyl(trim&hylsiZyl)phosphine Me3SiPEt, 
L’addition de 0.87 g (0.008 mole) de cyclohexane-1,Zdione a 1.27 g (0.008 mole) 

de diCthyl(trimCthylsilyl)phosphine provoque une leg&e elevation de temperature 
(400). Une analyse CPV indique Ia disparition des produits de depart; le melange 
reactionnel est distille, conduisant ri 0.50 g de diethylphosphine (Rdt. 71%) et a 
1.06 g (Rdt. 74 “/o) du derive : 

Me+ -0-c 

fib sx r,,-2 60”. 
(trouve: C, 58.23; H, 8.59. CgHr602Si talc.: C, 58.65; H, 8.75x.) IR: v(C=O) 
1690cm-’ ,v(C=C) 163Ocm-’ ;RMN(solvantCD,COCD,):(CH&Si-,6O.T3 x 10e6 
(sin&et), CH=, 6 de 5.85 a 6.25 (multiplet). 
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