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Summary 

The mono- or di-halogenated germylenes (e.g. phenylchlorogermylene and 
difluorogermylene) insert into the germanium-phosphorus bond of germyl- 
phosphines to form phosphoryiated digermanes. The phenylchlorogermylene 
adducts, which are stable at room temperature, lead by thermal cu-elimination to 
phosphorylated germylenes. The addition of difluorogermylene to the diastereo- 
isomers of 2-methylphenylgerma-1-phenylphospholane, which has chiral ger- 
manium and phosphorus atoms, showed that this non-stereospecific reaction pro- 
ceeds by nucleophilic attack of phosphorus at the germanium atom of germylene, 
followed by rupture of the germanium-phosphorus bond and formation of a 
dipolar intermediate. 

R&urn6 

Les germyl&nes mono- ou dih,alogknk, tels que le ph~nylchlorogermylPne 
et le difluorogennylike, s’inskent dans la liaison germanium-phosphore des 
germylphosphines avec formation de digermanes phosphor& Les adduits du 
phhnylchlorogermyl&e, stables ti la temperature ambiante. subissent thermi- 
quement une reaction d’a-klimination conduisant ~5 des germyl&nes phosphor&. 
L’oddition du difluorogermylke sur les diast&~oisom~res du m&hylph&yl- 
germa-2, phenyi-l phospholanne, B germanium et phosphore chiraus, a permis 
de prkiser le mkanisme de I’insertion; cette r&wtion non stkrkospkifique im- 
plique une attaque nucleophile initiale du phosphore sur I’atome de germanium 
du germylke suivie de la ruptlue de la liaison germanium-phosphore avec 
passage par un intermkdiaire dipolaire. 
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Introduction 

Nous avons decrit dans un recent memoire [l] I’msertion du phenyl- 
chlorogermylene dans la liaison germanium-phosphore des germylphosphines 
h&awes R3GePR’? : 

Th 1 
Me,GePEt, + Phdkl + Me3GeGePEt2 -. hle3CXI + PhGkPEt- 

Cl 

Nous presentons ici les reactrons du phenylchlorogermylene et du difluo- 
rogermylene avec les germylphosphines acycliques et avec les gennaphospho- 
lannes recemment decrits [ 21. 

Re~uftats et discussion 

Le phinylchlorogermylkne PhGeCl s’insere facilement au sein du benzhe 

dans la liaison germanium-phosphore du drmethylgerma-2 phenyl-1 phospho- 
lanne et conduit i des digermanes phosphork cycliques 5 6 chainons diastk-ko- 
isomer-es (I et II). 

Ptl 

I CHz-CH2 
P 

MQGe’ 
3 

/ \ 
i PhGeCi _ Me,Ge Cl 

(I) CU) 

L’nnalyse de la reaction par RMN pet-met de noter la disparition totale des 
deux doublets methyles caracteristiques du germaphospholanne de depart [2] 
et I’apparition de nouveau signaux hIe2Ge < attribues aux digermaphosphannes 
d’insertion. Leur complesite interdit toutefois d’haluer leur pourcentage rela- 
tif (cette complexit. peut-etre due ti I’esistence de dwerses conformations des 2 
diast~r~oisom~res). 

La distillation sous 10m2 mm de mercure ne permet pas d’isoler les derives 
d’insertion. Il semble par analogle avec Ies germylphosphlnes acycliques [ 11 
que l’adduit obtenu subisse thermiquement une reaction d’a-elimination et 
conduise 5 un germylene phosphor& 

- MezGeCH2CH2CH2P(Ph)&Ph 

I 
Cl 

Ph Ph 
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La formation intermkdiaire de ce germyke a bt& mise en kvidence aprks 
Snction de cycloaddition sur le dimethyl-2,3 butadiene. 

CH,-CH2 

’ 
DMB 

/re,Ge ___IL 

\ / 

2- 

Me2Ge(CH213P( Pn) Ge 

I I z Me 

I 
Me 

Cl Fh 

Cette nouvelle germylphosphine a 4th isol&e par distillation et identifee 
par spectromktrie de RMN, par analyse Smeataire et par voie chimique. 

L’action des hydracides qui clivent la liaison germanium-phosphore et 
conduisent 5 des halog&ogermacycIopentGnes et A une phfkylphosphine 
y-germaniee constitue une preuve chimique de la formation de I’adduit de 
cycloaddition. 

HCI 
Me2Ge(CH213PPP 

f 
Ph\ 

cK 

Me 

1 I + 
Cl H 

CYGe r4e 
(lx) 

(P) 

Me 

MeaGe(CH2)3PPh * + 

I I 
Cl H 

RMN (solvant C&); IV, 6(Me,) 0.53 X 10m6 (s); V, 6(Me) 1.96 X 10d6 (s); 
VI, 6(Me) 2.27 X 10m6 (s). Les ph&ylchloro- et -iodogermacyclopentPnes V et 
VI ont 6th identifik h leurs rkfkrences [3, 41. 

m Ce dCnv6 est a~~slogue d cellu tsok dam l’act~on de I’aclde chlorbydrique sur Ic dunPtb)lgerma-2 
ph4nvl-I phospholanne [ED]. 

+ 2HCI - bie2(c~ )Ge(c~;.:, L4,Prl Cl- 
3 

A 
-- MeZGe(CH2),P(Pn) 

-HCI 
I I 

Cl Y 



Le difluorogermylke rkgit facilement, au sein du diosanne, sur la dikthy!, 
(trimithy!germy!)phosphine, Me3GePEb, et conduit au digermane phosphor4 el 
fluore attendu (Vii) (RMN (CD,COCD:, + diosanne): 6(Me,) 0.52 X 10S6 (s)). 

Me1GePEt2 + GeF, -+ MeJGeGePEtz 

(VII) b 

La distillation sous pression rkduite ( 1O.2 mm Hg) ne permet pas d’lsoler 
le dkrivk d’addition, celui-cl se dkcomposant trk rapidement. 

Nous n’avons cependant pas pu mettre en evidence, comme dans le cas 
des d&iv& d’insertion du ph~nylchlorogermyl~ne [ 11, une rkction d’a-elimina- 
tion avec formatlon de i\Ie,GeF et du germyl&ne FGePEt,. 

L’addition du difluorogermylene au dim&hy!germa-2 phenyl-1 phospho- 
lanne conduit, i I’inverse de la rGaction prk&dente. i un adduit stable, le di- 
fluorogerma-2 dirkthylgerma-3 phknyl-1 phosphanne, qui a 6t.k ~016 avec un 
rendement de 83 %. 

Ph 
I 

t GeF, 

Ge -P / \ 
Me,Ge \ I 

CHP-CHp 

(Fin) 

‘HZ 

I1 faut signaler kgalement la formation, dans toutes les experiences, d’une 
quantite variable, du d&-iv; de diinsertion : le dimCthy!germa-4 bis(difluoro- 
get-ma)-2,3 phkyl-1 phosphkpanne IX (RMN (solvan t diosanne) : 6 (Me? ) 
0.63 X 1CJ6 (s) (6H); 6 (Ph) de 7 -20 i 8.05 X 10m6 (m) (5H)). 

Fz F2 

/Ge 

-Ge-P 
/Ph 

Me,Ge 

\ 
C- C- 
H2 H2 

='+2 

(lx) 

Afin de dkterminer le micanisme de I’insertion des germylkes dans la 
kison germanium-phosphore. nous avons &tudik I’addition du difluoroger- 
my!Bne sur les diastrSr&oisom&es du m~thylphinylgerma-2 phPny!-1 phospho. 

lanne Me(Ph)G$(CH,)3fPh. Les pourcentages de chaque diast&oisom&-e sont 
de 75.G pour le germaphospholanne dans leque! les 2 phkyles sont en position 
“anti” et de 25% pour le germaphospholanne dans leque! les deux phknyles 
sont en position *‘syn” [2]. 

Aprk addition de la quantitk stoechiom&rique de difluorogermylke le 
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form& est identique 

Deux mecanismes peuveut etre envisages: 
(1) un mkmisme concertk 6 trois centres conskcutif a I’attaque nucl60- 

phlle du phosphore sur l’atome de germanium du germylke suivie de I’atta- - 
que nucleophrle de ce demier atome sur le germanium du germaphospholanne: 

Un tel mecanisme serait analogue a celui proposk pour Ies r&actions d’inser- 
tion des germylhes dans la liaison germanium-osyghe [ 61. 

(2) une attaque nucleophile du phosphore sur l’atome de germanium du ger- 
mylene suivie de la rupture de In liaison Ge-P: 

Me 0 bl e 

\ 
Ge FP ‘GeeP-Ph 

/’ 
“LPh - /+ 

Pn 
1 

Ph I 
-Ge-F 

F -Ge-F / 
F 

Le premier mkanisme impliquerait que I’atome de germanium du germa- 
phospholanne passe par un Stat d’hybridation sp3d (bipyramide ?I base triangu- 
lake) tandis que l’atome de phosphore serait tktraecirique (ion phosphonium). 
Si l’on considke que ces deux atomes vicinaux doivent Bgalement 6tre lies au 
germanium du germylene, ce micanisme 2 trois centres apparait geom&rique- 
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ment tout i fait improbable. La reaction serait en outre stkkospkifique. 
Le deusikme mkxnisme, attaque nu&ophile du phosphore sur le ger- 

manium du germylke avec rupture de la Ijaison Ge-P et formation d’un in- 
termGdlaire dipolaire, semble done le plus probable. 

Me\doAhp/ph 
/- / 

Ph - GeF2 

La libre rotation de I’intermPdlare rkactionnel explique la non-&r&o- 
spkcificitk de la rbaction et la formation des drgermaphosphannes diastkri\o- 
km&es dans les mGmes proportions. 

Partie espkimentale 

Les spectres de RMN ont &a rkalisk sur appareil Varian A-60. Les 
dGplacements chimiques vers les champs falbles sent donn& par rapport au 
TMS comme refkence interne. Les analyses chromatographiques ont &I! 
effectuies SW chtomatographe ACrograph A-90-P, colonne SE 30 sur chromo- 
sorb gaz vecteur h&urn. 

Les analyses kl&menttires ont &B faites par le laboratoire de microanal- 
yse du CNRS. Les analyses du phosphore n’ont pu i3tre reportkes car elle 
donnent parfois dcs rksultats I6gkement variables en prksence de germanium. 

Addition du phe’n~ lchlorogermyldne uu dim&thylgerma-2 phe’nyl-l phospho- 
lanns 

Le ph~nylchlorogermylke a &tk pr&par& selon la methode d&rite par 
delLv d’entre nous: action du methanolate de sodium sur le phknyldichlo- 
rogermane [ 71. L’addition du phkylchlorogermykke ; la dihthyl( trimkthyl- 
germyl)phosphine a et& signal~e dans un mkmoire p&&dent [ 11. 

A 1.95 g (0.008 mole) de germaphospholanne sont ajoutk progressive- 
ment 3.84 cm3 d’une solution benzdnique de ph&ylchlorogermylt$ne 5 2 
motes par litre. L’addition provoque une I&g&e klkvation de tempkrature (30”) 

Une analyse de RMN confirme la disparition du germaphospholanne de 
depart. et la formatron quasi-quantitative des diast&&oisomkes I et II (RMN 
(solvant C&I,): s(Me,) de 0.18 d 0.50 X 10e6 (multiplet complese)). 

Au milieu rf+actionnel sont ajoutks, I.90 g (0.023 mole) (excf% 200 %) 
de dim&hyl-2,3 butadisne; le mklange est a_!ors mis en tube sceUk et chauffg 
i 115” pendant 14 heures. La distillation fraction&e conduit ensuite 6 1.79 g 
du d&ivP iI1 (Rdt. 45 %; Eb. 128-130”/-1 X la’ mm Hg; RMN (solvant 
CD,COCDJ): 6, 0.51 X 10m6 (s); ab 1.78 X 10e6 (s); S, 1.67 X 10e6(s); Analys 
trouv4 C, 53.70; H, 6.45; CI, 7.05. C13H32ClGelP talc.: C, 53.11; H, 6.20; 
Cl, 6.82 Yc?.) 

Me2Ge(CHz)3P- 

(01 1 1 
CI Ph 
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Addition du difluorogermylbe GeF, artx germylphosphines 
Le difluorogermyltine 

: 1.27 g (0.011 mole) GeF2C4Hb02, en solution 
darts le diaxanne (2.4 molesllitre), est ajout.2 lentement et .i la tempk-sture 
ambiante 5 2.38 g (0.011 mole) de di&hyl(trim&hylgermyl)phosphine. 
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