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SUMMARY

The germyl- and silylphosphines R;MPEt, (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 R,M(PEt,), on the diacetyl compound leads to acyclic derivatives
from 1,1- and 1,2-addition to the carbonyl group as well as to the cycloaddition
derivatives: the 2-germa or 2-sila-1,3-dioxolanes with two phosphorus substituents
and of trans-threo structure. The same metal dioxolanes of identical configuration
are isolated by direct condensation of the metal dichlorides R,MCl, (M =Geg, Si)
with the diphospholithium derivative of the diacetyl.

The condensation of the hydrometalphosphines R, (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=0) with formation of germa- or
siladioxolane diastereoisomers with a phosphorus substituent (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.

RESUME

Les germyl- et silylphosphines R;MPEt, (M=Ge, Si) se condensent par
addition dipolaire 1-2 sur 'un des groupements carbonyles des a-dicétones en
conduisant a des cétoalcoxygermanes ou -silanes phosphorés. L’action des germyl-
et silyldiphosphines R, M (PEt,), sur le diacétyle conduit aux dérivés acycliques de
condensation 1-1 et 1-2 sur le groupement carbonyle ainsi quw’aux dérivés de cyclo-
addition: les germa-2 ou sila-2 dioxolannes-1,3 & deux substituants phosphorés, de
structure trans-thréo. Ces mémes métal-dioxolannes, de configuration identique, sont
isolés par condensation directe des dichlorures métalliques R, MCl, (M =Ge, Si) sur
le dérivé diphospholithié du diacétyle.

La condensation des hydrométal-phosphines R,(H)MPEt, (M Ge, Si) sur
le diacétyle conduit aux dérivés de monoinsertion a liaison M—H, qui se cyclisent par
addition intramoléculaire M—H/C=0, avec formation de germa- ou siladioxolannes
a substituant phosphoré diastéréoisoméres (isomére E prépondérant). Le mécanisme
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et la st€réochimie de ces réactions de cycloaddition sont précisés. '
Les réactions des silylphosphines avec la pentanedione-2,3 et la cyciohexane-
dione-1,2 sont également décrites.

INTRODUCTION

Les germyl- et silylphosphines R ;MPEt, se condensent par addition dipolaire
1-2 sur le groupement carbonyle des aldéhydes pour conduire a des alcoxygermanes
et -silanes phosphorés R;M—OCH(R')PEt, (M=Ge!'?2, M=Sj3). La conden-
sation de ces mémes phosphines sur le groupement carbonyle des cétones est beau-
coup plus difficile et seules les cétones & carbonyle activé (hexafluoroacétone) ou
peu encombré (cyclopentanone) réagissent!-4->. L’addition dipolaire 1-4 des germyl-
et silylphosphines sur les systémes conjugués des aldéhydes et cétones a-¢thyléniques
avec formation d’alcénoxygermanes! et -silanes® phosphorés

I
R,M-0O-C=C-C-PR;

est généralement observée. Aprés ces premiers résultats, il nous a paru intéressant
d’étudier le comportement des phosphines germaniées et silici€es des types R; MPEt,,
R,M(PEt,), et R, (H)MPEt,, vis & vis de dérivés a-dicarbonylés comme le diacétyle,
la pentane-2,3-dione et la cyclohexane-1,2-dione. Les premiers résultats concernant
le diacétyle ont été signalés dans une courte communication®. L’action de ces mémes
phosphines sur le zglyoxal a été décrite par ailleurs’.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Addition du diacétyle aux germyl- et silylphosphines R;MPEt,

Les germyl- et silylphosphines donnent une addition dipolaire 1-2 sur I'un
des groupements carbonyles du diacétyle; cette addition semble facilitée, dans ce
dérivé, par le caractére nettement électrophile des atomes de carbone des carbonyles.
Cependant, le composé d’insertion germanié peu stable, a été caractérisé dans une
réaction d’échange avec Me;SiCl par la formation du dérivé silicié isologue; ce
dernier, parfaitement stable, peut €tre facilement obtenu par addition du diacétyle a
la diéthyl(triméthylsilyl) phosphine:

CH3

MeyGePEt, + CHy—C-—C—CHj Me;Ge—O—C——C—CHy,

|

g g Et,P O

Me;SiCl
CH4
MeySiPEt, + CHy—C—C-—CHy —————%— Mg Si—O—C~—C—CH; (Rdt. 90 %)

Ll

o
o O Et,P O
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L’adduit silicié a été caractérisé par spectrométrie IR et de RMN (¢f. partie
expérimentale).

Addition du diacétyle aux germyl- et silyldiphosphines R, M (PEt,),

Aprés avoir constaté la grande réactivité des silylphosphines vis & vis des
a-dicétones, nous avons condensé sur le diacétyle une silylphosphine a4 deux liaisons
silicium—phosphore: Me,Si(PEt,),, dans le but d’obtenir un siladioxolanne a sub-
stituants phosphorés. La réaction de Me,Si(PEt,), avec le diacétyle en excés conduit
en fait 4 trois dérivés de condensation : les dérivés d’addition 1-1 et 1-2 acycliques et
le dérivé d’addition 1-1 cyclique attendu:

PEts
Me, Si—O—C—C—CH3s

Lol

Et,P CH; O
(D) (40%)
pEtz

Me, SPELy), + CHB—ﬁ——ﬁ—CH3 ——————— = Me,Si(—O—C—C—CHy)y
o © CH; O
(IT) (45%)

() (15%)

La distillation fractionnée du mélange réactionnel nous a permis d’isoler deux
fractions principales: la premiére est constituée par le dérivé cyclique et le dérivé de
monoinsertion, non séparables par distillation, mais bien différenciés en CPV.

L’analyse élémentaire de cette fraction confirme I'addition 1-1.

Le spectre IR montre une bande v(C=0)a 1700 cm ™! attribuable au dérivé de
monoinsertion (I). Dans le spectre de RMN (voir partie expérimentale), les protons
(CH,5),Si du dérivé cyclique résonnent sous la forme d’un singulet & 6 0.23 x 1079, ce
qui semble indiquer une structure trans-thréo:

CHgy
Me O-—C{
N/ “PEt
N
PEt,
Me o—-c
CH;
La deuxiéme fraction renferme un dérivé unique qui est I'adduit 1-2:
PEt3 o
O——C(CHy)—~C—CHg
MeoSi
O——C(CHz) —— C~——CHy

PEt2 (o]
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Le 2-sila-1,3-dioxolanne & substituants phosphorés (I1I) a pu étre isolé par
ailleurs a partir du dérivé diphospholithié du diacétyle et du dichlorodiméthylsilane:

PEt2
PEt
2 CH, G CH;
. - L0 Hy _/0 CHg
Me,Si{PEty)l, + CH3—C—C—CHz —= Me,Si7 e MEZS|,\
L "o ©
PEty PEt,
PEty
fo) CHy
Mepsi? (o
2513 CH,
Q

tMeySiCly PEt
7Et2

LiO Chiy
2 Et,PL + CHj—ﬁ——T‘:—Cng — K MeSiCly
LiQ
oS CHy
PEt,
Me,GeCly FEta
o é :CH3

Me,Ge
o CH;

PEt,

1l présente dans les deux cas la méme configuration trans-thréo; en eflet, dans
son spectre de RMN, les groupements méthyles li€s au silicium sont magnétiquement
équivalents (axe de symétrie C,) et résonnent sous Ia forme d’un singulet. On peut
envisager un mécanisme de cyclisation débutant par une coordination oxygeéne—
silicium, suivie d’une attaque nucléophile du phosphore sur le carbone du carbonyle,
avec passage par un état de transition & quatre centres; cette derniére attaque a lieu,
conformément i la régle d’induction asymétrique de Cram (“rigid model”)® du cété le
moins encombré, c'est-a-dire en anti du groupement PEt,.

Le dérivé germanié cyclique correspondant, qui se forme en faible quantité
dans la condensation directe de Me,Ge(PEt,), sur le diacétyle, a pu étre isol¢ a
partir de Me,GeCl, et du dérivé dilithié. 1l présente toujours la méme configuration
que le dérivé silicié et la réaction d’échange a partir de ce dérivé et de Me,SiCl,
conduit facilement au siladioxolanne isologue.

La haute stéréospécificité de toutes ces réactions, au moins égale a 9597
(limite de précision de la RMN), s’explique par le trés fort encombrement des groupe-
ments PEt,, qui rend trés difficile leur présence en position cis 'un par rapport a
lautre.

Addition du diacétyle aux hydrogermyl- et hydrosilylphosphines R,(H)MPEt,
- La condensation des hydrométalphosphines R, (H)MPEt, sur le diacétyle
conduit, sans catalyseur, au dérivé de monoinsertion:

R, (H)M-O—C(CH,)-C-CH; (M=Ge,R=Et; M=Si, R=Me).
PEtl, O
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Ces dérivés, sous effet thermique et en présence de H, PtCl,, conduisent par
addition intramoléculaire M—H/C=0 a des sila- ou germadioxolannes:

PEt,

R,M—PEt, + CH3—C—C—CH; ———® Q,M—O0-—C—C—CH,

([ | I

H o O H CH; O
l H,PtClg
CHj PEt,
o——C(PEt O (
M 2 ~CH
RoM l + RM 3
CH3 AN CHx
o—c_ o—c]
“H “H

Nous obtenons dans ce cas, les deux diastéréoisoméres: le premier ayant
PEt, et H en cis, avec une constante de couplage 3J (P-H) de 8.5 Hz; cette constante
est ilentique a celle relevée dans le dérivé de condensation du glyoxal sur Me,Si-
(PEi);:

rMe O PEt
N/ 2
Sl\
Me/ [e) PEY,
H

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

La grande différence entre les constantes de couplage >J (P—H),;, et >J (P—H),,,,s
est du méme ordre que celle signalée par Benezra et Ourisson®, dans 'hydroxy-
phosphonate:

H :

O/CHZ P(O) (OCH3)2 3J(P—H)cis 75 HZ
\CH2 H 3J(P'_I_I)lmns 0'5 HZ
OH

La présence des deux diastéréoisoméres est détectable par analyse chromatographique
en phase vapeur (colonne de 20 pieds SE 30 sur Chromosorb). Leurs pourcentages
respectifs ont &té évalués.

Le premier diastéréoisomeére est nettement prédominant: 709/ dans le cas du
silicium, et 859 dans le cas du germanium. Cette stéréosélectivité élevée peut s’ex-
pliquer par une certaine contrainte stérique au niveau de 'intermédiaire réactionnel.
Nous pouvons en effet envisager, dans le cas de I'addition de la liaison métai~hydro-
géne sur le carbonyle, un mécanisme a quatre centres, analogue & celui proposé pour
les métal-diphosphines; la cyclisation débuterait par 'attaque nucléophile de 'oxy-
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géne du carbonyle sur le métal; cette coordination oxygéne—métal rigidifie I’état de
transition :

Et

\ Et
p—"
CH

3

L’examen des modéles moléculaires montre alors une importante géne
stérique entre le groupement PEt, et 'un des groupements alcoyles liés au métal.
Cette géne stérique semble orienter préférentiellement I'attaque nucléophile de
loxygéne sur le métal dans I'un des triédres formés par les liaisons M—H, M—O et
M-R avec la liaison M—H du méme c6té que PEt, par rapport au plan du pseudo-
cycle; ceci entraine la formation prépondérante du composé ayant PEt, et H en
position cis (isomeére E). Signalons que 'augmentation de la taille du groupement
R,M accroit la stéréospécificité de la réaction de cyclisation (M =Si, R =Me: 70/30;
M =Ge, R =Et: 85/15). Cette constatation est un argument supplémentaire en faveur
du mécanisme proposé.

L’¢tude détaillée de la stéréochimie des réactions de condensation des germyl-
et silylphosphines sur le diacétyle a permis de mieux préciser les mécanismes. La
stéréospécificité élevée des réactions de cyclisation (formation de I'isomére E exclusive
avec les métaldiphosphines R,M(PEt,), et prépondérante avec les hydrométal-
phosphines R, (H)MPEt,) ne peut s’interpréter que par une coordination préalable
oxygéne—métal et une contrainte stérique au niveau de l'intermédiaire réactionnel
pseudo-cyclique.

Afin de modifier éventuellement le pourcentage des isoméres, en créant une
compétition stérique au niveau des groupements carbonyles, nous avons étudié les
réactions d’o-dicétones différemment substituées, telles que

Cz Hs—(l%—%_CH3 ou C4H9—('%—(I%"CH3 5
OO0 OO0
avec Me, (H)SiPEt,.
Ainsi la pentane-2,3-dione réagit sur la diéthyl (hydrodiméthylsilyl) phosphine
avec formation des deux dérivés linéaires:
CH3 CaHs
Me(HISIPEt; + CHg—C—C—CHy ——— Me,Si—O0—C—C—CH, + MeySi—O0~~C-—C—CHgy

I | |
o

I I
H EtP O H EtP O
) &7 %) () t33%)

Le spectre IR du mélange présente les bandes de vibration v(SiH) 4 2135cm ™!

et v(C=0) de 1700 a 1705 cm ™! (bande large). Les données de RMN sont consignées
dans la partie expérimentale.
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Ces composés, comme dans le cas du diacétyle, se cyclisent par addition intra-
moléculaire Si—-H/C=0, aprés chauffage a 100° pendant 48 h en présence de H, PtCl,.
La disparition dans le spectre infrarouge des bandes de vibration v(Si—H) et v(C=0),
et apparition dans le spectre de RMN des signaux O—CH prouvent la formation de
2-sila-1,3-dioxolannes a substituant phosphoré. Les protons O—CH résonnent, entre
3.5 et 4.3 x 107, sous la forme d’un multiplet trés complexe (28 pics théoriques) et il
n’est pas possible d’apprécier le pourcentage relatif de chaque diastéréoisomére
vraisemblablement formé:

CHs CHs,
o—c °—C<
S/ ~~H “H
Me,Si et Me_Si
2 A PEt, 2 CcH
5
o—cZ <
“CaHg “PEtn
CoHg CHe
o—orc o—c\/
7 T H TSH
Me_Si et Me_Si
2 PEt2 2 CcH
3
\O——C\/ o—-c\/
“CH, “SPEt,

Cas de la cyclohexane-1,2-dione

Il faut noter qiie les dicétones autres que les a-dicétones ne réagissent pas avec
les germyl- et silylphosphines, sous diverses conditions expérimentales: ainsi Pacétyl-
acétone ne donne aucune réaction méme par sa forme énolique.

Par contre, la cyclohexane-1,2-dione, qui se présente essentiellement sous
forme énolique, clive la liaison silicium—phosphore de la diéthyl(triméthylsilyl)-
phosphine avec formation de diéthylphosphine et d’un cétoalcénoxysilane cyclique:

o=c 74
] ELPH + MezSi—0—C
OoO==C \C

/
(o]
(Rdt. 74 %)

Aprés ces derniers essais, il semble que seuls les dérivés a-dicarbonylés, non
énolisables, 8 C=0 activé par une faible conjugaison et par I'effet attracteur du deuxi-
éme groupement carbonyle, puissent donner des additions ou cycloadditions dipo-
laires avec les métal IVb-phosphines. Il faut cependant signaler quaucune réaction
n’a jamais &té observée entre le benzile et ces mémes phosphines métallées. Ceci peut

s’expliquer par les effets stériques mais aussi par les effets mésoméres donneurs des
phényles qui rendent les carbones des carbonyles moins électrophiles.

Me SiPEt, +

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été réalisés sur spectrométre Perkin—Elmer 337. Les
spectres de RMN ont été enregistrés sur appareil Varian A-60. Les déplacements
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chimiques vers les champs faibles sont donnés par rapport au TMS, pris comme
référence interne. Les analyses chromatographiques ont été effectuées sur appareil
Aérograph A-90 colonne SE 30 sur Chromosorb, gaz vecteur hélium.

-~ Les germylphosphines Me;GePEt,, Me,Ge(PEt,), ont été préparées par
réaction de Et, PLi sur Me;GeCl ou Me,GeCl, suivant la méthode décrite dans la
préparation de Et; GePEt,'?; Et, (H)GePEt, a été préparé par la réaction d’échange:
Me;SiPEt, + Et, (H) GeCl = Me;SiCl+Et, (H)GePEt,, ce dérivé assez instable
est utilisé in situ.

Les silylphosphines Me;SiPEt,, Me,Si(PEt,), et Me,(H)SiPEt, ont été
décrites par Fritz!!:12,

Addition du diacétyle a la diéthyl(triméthylsilyl) phosphine Me;SiPEt,

L’addition progressive de 1.73 g (0.020 mole) de diacétyle a 3.25 g (0.020 mole)
de diéthyl(triméthylsilyl)phosphine est trés exothermique (70°). Une analyse CPV
indiquant la disparition des produits de départ, le mélange est distille, conduisant
a4 4.50 g de

?(CZHS)Z

(CH3)3 Si—O—C (CH3)_(I%_CH3 Y
O
{
Ebg, 5 56° (Rdt. 90%). (Trouvé: C, 53.30; H, 10.20; P, 12.2. C;;H,50,PSi calc.:
C, 53.19; H, 10.15; P, 12.47%.) IR: v(C=0) 1710 cm~*. RMN (solvant CsHg):
(CH3)5Si~, 6 0.20 x 10~° (singulet);
(C,Hs), P, 6 de 0.6 2 1.5x 107° (multiplet) ;

i
CH3—(l3—P:, 5 1.41 x 10~° (doublet), >J(P-CH,) 11 Hz ;

1
CH3—(5—C—P:, 5 2.03 x 10~ (doublet) *J (P-CH3) 1.5 Hz .
i
o)

Addition du diacétyle au diméthylbis(diéthylphosphino)silane Me, Si(PEt,),

On ajoute trés lentement 2.31 g (0.027 mole) de diacétyle, en solution dans
10 ml d’éther, a la quantité stoéchiométrique 6.38 g de diméthylbis(diéthylphosphino)-
silane. Le diacétyle se décolore et la température du mélange réactionnel monte a 40°.
Une analyse CPV révélant la disparition incompléte de la phosphine de départ, on
ajoute a nouveau 0.90 g (0.010 mole) de diacétyle. Le chromatogramme indique la
formation de 3 dérivés d’addition. La distillation permet d’isoler 2 fractions: (1) la
premiére fraction (3.30 g) est un liquide jaune clair, identifi¢ au mélange d’isoméres:

CHs PEt,
O—C—PEt, o——c:«:i—;a)ﬁ—c:H3
MesSi et Me,Si
O——C—PEt, PEt,

CHs 2)

(1)
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Ebg 5 117-119°. (Trouvé: C, 52.14; H, 9.89; P, 19.5. C,,H,,0,P,Si calc.: C, 52.17;
H,993; P, 19.23% ) RMN (1) (solvant CD,COCD,): (CH,),Si, 0.23 x 10~¢ (singulet).
IR(2): v(C=0) 1700 cm™ . RMN(2) {solvant C5Hg):

(CH,),Si-PZ, 5 0.25 x 10~ (doublet), 3J (P-Si—-CH,) 3-4 Hz ;

CH3-(I%—(23—P:, 6 2.10x 10~¢ (doublet), *J(P-CH;) 1 Hz,
O
(2) 1a deuxiéme fraction (4.05 g) de couleur jaune-orangé est identifiée au dérivé:
MeZSi(O—(IZ (CH3)—({%—CH3)2 ,
PEt, O
Ebgs 157°. (Trouvé: C, 52.47; H, 9.33; P, 14.8. C,3H330,P,Si calc.: C, 52.94;
H, 9.31; P, 15.18%/.) IR: v(C=0) 1700 cm~*; RMN (solvant C¢Hg):

(CHs,),SiZ, & 0.33 x 10™° (pic large);
CH3—-C|I=O, 6 2.10x 107 ¢ (doublet) ;

!
CH3—(IZ—P:, 5 1.55x 107 (doublet), *J(CH;~C-C-P) 1 Hz, >J(CH;-P) 11.5 Hz.

Addition du diacétyle a la diéthyl(triméthylgermyl) phosphine Me;GePEt,
Le dérivé d’addition du diacétyle a la diéthyl(triméthylgermyl)phosphine

Et, P O
instable, est caractérisé dans la réaction d’échange avec le chlorotriméthylsilane
Me, SiCl, par la formation du dérivé silicié isologue. L'addition de 0.76 g (0.088 mole)
de diacétyle a 1.82 g (0.088 mole) de Me; GePEt, et 0.95 g (0.088 mole) de Me;SiCl ne
provoque aucune réaction. Le mélange est alors mis en tube scellé et chauffé 4 100°
pendant 5 h*. La distillation conduit 4 0.90 g (Rdt. 41 %) du dérivé

Me3Si—0_C(cH3)—'lCI—CH3 ’
i
identique a celui obtenu dans la condensation du diacétyle sur Me;SiPEt,.

Réaction du dichlorodiméthylsilane avec le dérivé diphospholithié du diacétyle

Le lithien Et, PLi est préparé par addition de 1.50 g (0.017 mole) de di€thyl-
phosphine Et, PH, en solution dans 10 ml de THF, & 5.33 g d’une solution de butyl-
lithium a 209% dans 'hexane. Aprés avoir chauffé le mélange au reflux des solvants
pendant 2 h, on ajoute 0.71 g (0.008 mole) de diacétyle en solution dans 10 ml de THF
en une seule fois. Aprés un nouveau chauffage d’une heure a reflux, 1.07 g (0.008 mole)

* Nous avons vérifié que la réaction d’échange Me;SiCl-Me; GePEt, avec formation de Me,SiPEt,
n’avait pas lieu. En effet. ce mélange reste inchangg, aprés chauffage 8 100° pendant 20 h.
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de dichlorodiméthylsilane, en solution dans 20 ml d’éther de pétrole sont ajoutés,
goutte a goutte, sous agitation magnétique. Le mélange est ensuite concentré puis
distillé, conduisant & 0.53 g du 2-siladioxolanne:

O——C(CHy) PEt,
Me,Si
O——C(CH,)PEt,

Eb,_,, 100° (Rdt. 20%). Ce dérivé est identique 4 celui obtenu par condensation du
diacétyle sur Me,Si(PEt,),. De nombreux polymeéres résultant de réactions inter-
moléculaires restent au fond du ballon de distillation.

Réaction du dichlorodiméthylgermane avec le dérivé diphospholithié du diacétyle

Le dilithien

Etzl? ll°Et2
CH,-C—~C—~CH,
11
LiO OLi
est préparé dans les mémes conditions expérimentales que précédemment, a partir de
5.70 g (0.063 mole) de Et, PH, et de 16.21 g {0.063 mole) d’une solution de butyllithium
a 259 dans ’hexane. Aprés addition de 5.50 g {0.032 mole) de dichlorodiméthyl-
germane, en solution dans 10 ml d’éther de pétrole, nous obtenons par distillation
fractionnée 1.21 g d’un dérivé identifié a:
O——CI(CH,)PEL,

Me,Ge,
\O-—C(CH3)PEt2
Ebg 45 150° (Rdt. 10%). (Trouvé: C, 45.37; H, 8.58; P, 16.3. C,,H;,GeO, P, calc.:

C,4582; H,8.79; P, 16.88%.)
Une grande quantité de polymeres indistillables restent au fond du ballon de distil-

lation.

Addition de dichlorodiméthylsilane

Le spectre de RMN effectué aprés addition d’un excés de Me, SiCl, a 'adduit
précédemment obtenu révéle la disparition du singulet Me,Gel 3 6 0.67 x 10~¢ du
2-germadioxolanne, Papparition de Me,GeCl, (6Me, 1.15x 107°) et du 2-sila-
dioxolanne:

O——C(CHy PEt,

N\

O——C(CH,)PEt,

Me,Si

déja isolé (5(Me,) 0.23 x 10™°).

Addition du diacétyle a la diéthyl(hydrodiméthylsilyl) phosphine Me,(H)SiPEt,
L’addition de 0.97 g (0.011 mole) de diacétyle & 1.67 g (0.011 mole) de Me, (H)-
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SiPEt, provoque une forte élévation de température (70°). Nous obtenons aprés
fractionnement sous vide {.85 g (Rdt. 709} du dérivé

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

Eby sppo—= SA° TR (ST 2120 o1 wlC=O) 1710 g &
RMN (solvant CD;COCD;):
(CH;),Si, 8 0.22x107° (d), 3J(CH;-Si-H) 2.5 Hz ;

|
CH3—C(—P:, 8 1.56x 1075 (d), 3J(CH;-P) 1L.5Hz;

l Ol
CH-_,—(I%—C—-P\ ,0 2.18x1076(d), 4J(CH;-P) 1.5Hz ;
]
O
=Si-H, J 4.86x 107 ° {sept, d), *J(CH,-Si-H) 2.5 Hz,
4J(H-Si~-P) 1Hz.

L’adduit est placé en tube scellé, en présence de 2 gouttes d’acide chloro-
platinique en sotution A£/50 dans le THF, et chauffé a 160° pendant 24 h. Une analyse
IR indigue ta dispacition totate des vandes de vioraton v{SRIA 2130 cn ™ * et v{C=Cn
a4 1710 cm™!; le produit est alors distillé et 1.10 g d’un dérivé incolore sont ainsi
isolés et identifiés aux siladioxolannes diastéréoisomeéres:

O——C{H)CH3

AN

O——C(CH,)PEt;

Me,Si

Eb;, 10-2 53° (Rdt. 60%). (Trouvé: C, 50.93; H, 9,76; P, 13.0. C,H,30,PSi calc.:
C.51.25: H, 9.89; P, 13.12%,.) RMN (solvant CgH):
(CH3),Si, (2) et (E) 0.13 (s) et 0.23 (s) ;

1 .
~O-CH: (Z)64.17x107° (quart,d), 3J(CH;-H) 6.5 Hz, 3J(H-P) 0.5 Hz ;
I (E) 6 3.87x 1076 (quart,d), 3J(CH;—H) 6.5 Hz, *J(H-P) 8.5Hz.

Addition du diacétyle a la diéthyl(hydrodiéthylgermyl)phosphine Et,(H)GePEt,

La diéthyl(hydrodiéthylgermyl) phosphine Et,(H)GePEt, est préparée a
partir de 132 g {0008 mole) de Mie,SIPEL, &t de 130 g {0008 mole) de cnlorodiétayi-
germane &t uriisee w st L zdditton progressie de VY 2 O/ mu'e: de ducte
proyoboe pneiesere Bievanon betemperame i 3. One parte tn mthanze reavhion-
nel (2.96 g) est distillée, conduisant & 1.46 g du dérivé

PEt, O

(Rdt. 64%). Ebg ¢s 72°. (Trouvé: C, 46.34; H, 8.63; P, 9.9. C,,H,,GeO, P calc.:
C, 46.96; H, 8.87; P, 10.09%) IR : v(Ge—H) 2040 cm™!, v(C=0) 1690 cm~!; RMN
(solvant CD;COCD3):
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1 _ ! -
CH_,,—(I‘T‘—((:—P\ , 8220x107%(d), 4J(CH3—(‘%—(II—P\) 1.5Hz ;
o)
)
=Ge-H, 8 5.40 x 10~ (quint, d), 3J(CH2—(‘}e—H) 3 Hz,
I
4J(H-C,}e—Pi) 1Hz.

Une deuxiéme partie du mélange initial (0.40 g) est mise en tube scellé, en
présence de 2 gouttes d’une solution M /50 d’acide chloroplatinique dans le THF, et
portée 4 100° pendant 24 h. L’analyse IR révéle alors la disparition des vibrations
v(Ge-H) 4 2040 cm~! et v(C=0) a 1690 cm ™! du produit de départ et Ie spectre de
RMN confirme Ia présence des germadioxolannes diastéréoisomeres:

O——C(CHa)H

Et,Ge

O——C(CH;)PEty

RMI\{ (solvant CD;COCD;):

—O-CH, (2) 6 495 x 10~° (quart, d) 3J(CH,—CH) 7 Hz, *J(CH-P) 0.5 Hz ;
' (E) 6 463 x 107 (quart, d) *J(CH,—CH) 7 Hz, 3J(CH-P)9.25 Hz.

Addition de la pentane-2,3-dione a la diéthyl(hydrodiméthylsilylphosphine) Me,(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 diéthyl (hydrodiméthylsilyl)phosphine provoque une élévation de
température du milieu réactionnel (60°). La distillation du mélange, revenu a la
température ambiante, conduit aux isoméres

Me, (H)Si-O—C(PEt))-CO-C;H, (I) (67%)
CH,
et
Me, (H)Si-O-C(PEt,}-CO-CH,  (II) (33%)
C,H;

(Eb, . 10-2 46°; 1.49 g, Rdt. 61%). (Trouvé: C, 52.86; H, 10.03; P, 12.1. C,, H,; O, PSi
calc.: C, 53.19; H, 10.15; P, 1247%.) IR: v(C=0) 1700-1705 cm™*; v(Si—H) 2135
cm™'; RMN (solvant CD;COCD3):

Composé 1:
(CH,),SiJ, 80.23x107° (doublet), 3J(CH;-Si-H) 28 Hz ;
I
—O—(’}-CH3 , 8 1.56x 107 (doublet) , 3J(CH5;-P) 115Hz;
—(;{-CHZ—, 5 2.61 et 2.64 x 10~ (quart, d, d),, 3J(CH;—CH,) 6.9 et 7.6 Hz,
o) H
L (gem-C\H) 0.6 Hz
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*J(P-CH,) 0.6 Hz ;
>Si-H, 5 4.89 x 10~° (sept, d), 3J(CH;—Si—H) 2.8 Hz,

“4JH-Si-P) 1 Hz;
Composé 11:

(CH,),Sil, 60.23x107° (doublet), 3J(CH,-Si-H) 28 Hz ;

—(lf—CHg, . 8219x1076 (doublet), 4J(P-CH,) 1.5Hz ;
o

=Si-H, 5 4.89 x 107° (sept, d), 3J(CH,;-Si-H) 28 Hz,

4J(H-Si-P) 1 Hz.

Action de la cyclohexane-1,2-dione sur la diéthyl(triméthylsilyl) phosphine Me;SiPEt,

L’addition de 0.87 g (0.008 mole) de cyclohexane-1,2-dione a 1.27 g (0.008 mole)
de diéthyl(triméthylsilyl)phosphine provoque une légére élévation de température
(40°). Une analyse CPV indique Ia disparition des produits de départ; le mélange
réactionnel est distillé, conduisant a 0.50 g de diéthylphosphine (Rdt. 71%) et a
1.06 g (Rdt. 74 %) du dérivé:

N 4 >
Me;Si-—O C\
C

f

O

Ebs . 10-2 60°.

(trouvé: C, 58.23; H, 8.59. C;H,40,Si calc.: C, 58.65; H, 8.75%,.) IR: v(C=0)
1690cm ™1, v(C=C)1630cm™* ;RMN (solvant CD; COCD5):(CH;);Si—,60.13x 107°
(singulet), CH=, 6 de 5.85 a 6.25 (multiplet).
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