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Gennyl- and silyl-phosphines R,MPRi(M = Ge, Si) generally add in l-4 po- 
sition to cy-ethyienic aldehydes and ketones with formation of phosphorus alke- 
noxy-germanes or -silanes. The cy-ethylenic aldehydes always lead to 1-4 2 and E 
adducts (2 preponderant), a-ethylenic ketones exclusively to the 2 isomer. This 
particular stereochemistry is explained by a mechanism involving initial nucleo- 
philic attack of the metal phosphine on carbon 4, steric hindrance of the reac- 
tion intermediate and participation of a 6-center pseudo-cyclic complex. On the 
contrary l-2 addition on the carbonyl group of the 9-fluorenone is exculsively 
observed. 

The orientation of the additions (1-2 or 1-4) is interpreted in terms of 
Pearson (HSAB) theory. 

Resume 

Les germyl- et silylphosphines R3MPR; (M = Ge, Si) s’additionnent genera- 
lement en 1-4 sur les aldkhydes et &tones c&thyl&iques avec formation d’al- 
cenoxygermanes ou silanes phosphor&. Les aldehydes a-&hyl&niques conduisent 
toujours aux adduits 1-4 2 et E (Z p&pond&ant), les &tones a-ethyleniques h 
l’isomere Z exclusivement. Cette st&ochimie particuliere est expiiquCe par un 
mCcanisme impliquant l’attaque nucl&ophile initiale de la metalphosphine sur le 
carbone 4, une contraiute st&-ique au niveau de l’intermediairc tiactionnel et la 
participation d’un complexe pseudocyclique 5 6 centres. 

A l’inverse l’addition 1-2 sur le groupement carbonyle de la fluorenone-9 
est exclusivemen t observ&. 

L’orientation des additions (1-2 ou l-4) est interpr&ee dans le cadre de la 
thkorie de Pearson (HSAB). 
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Introduction 

Nous avons exp& dans des m6moires pr&cidents [l-4] les additions dipo- 
laires l-2 des germyl- et silylphosphines RsMPR; (M = Ge, Si) sur les aldGhydes 
at c&ones sat&s. Les aldhhydes conduisent facilement aux alcoxygermanes ou 
&lanes correspondants, tandis que les additions des dialcoylc6tones, beaucoup 
plus difficiles, ne sont observees qu’avec les &tones ?I groupement carbonyle peu 
encomb& ou act% par des groupements attracteurs d’6lectrons. 

Nous diveloppons dans ce m&moire les reactions des germyl- et silylphos- 
phines avec les aldChydes et &tones a-&byl&iques. 

Partie tbCorique 

AldZhydes a-e’thyl&aiques 
Dam l’addition des germyl- et silylphosphines RsMPR; (M = Ge, Si) aux 

aldbhydes et c&ones a-ktbylkiques, nous pouvions attendre trois types de Gac- 
tions: (i) une addition l-2 sur la double liaison &hyGnique activke, comme dans 
le cas des nitriles CthylCniques et des acrylates [ 51, (ii) une addition 1-2 sur le 
groupement carbonyle comme daus le cas des ald6hydes et de certaines &tones 
saturk [l-4] ?u (iii) une addition l-4 aux p5les des sytimes conjuguks. 

En fait, ies germyl- et silylphosphines s’additionnent en l-4 sur le crotonal- 
dhhyde et le cinnamald~hyde avec formation d’alcikoxygermanes ou -silanes 
phosphor& sous leurs deux formes g&om&riques 2 et E: 

R,MJ?R: + R”CH=CHCHO + R,M-O-CH=CHCH( R”)PR; 

(R = Me ou Et; R’ = Et ou Ph; R” = Me ou Ph) 

Les composk obtenus et quelques dorm&es physicochimiques sont rassem- 
bl&s dans les Tableaux 1 et 2. 

Dans la condensation de la di&hyl(trimG’&ylsiJyl)phosphine Me,SiPEt, sur 
la m&hacrolCine, nous avons not&, outre l’addition 1-4: 48% (2 70% et E 30%), 
une addition l-2 sur le carbonyle: 52%. 

La mGme r&action effect&e en prkence de chlorure de zinc est sensible 
ment modifik addition 1-4: 57% (2 5% et E 95%); addition 1-2: 43%. 

/ 

Me3SiyHC(CHI )=CH2 

PJ% 
Me-SiPEb + CHz=C(CHB)CH 

b \ 
Me,Si-O-CH=C(CHJ)CH2 PE& 

L’action de la mdthacrolkne sur la didthyl(ti~thylgermyl)pbosphine 
(E&GePEt,) conduit exclusivement aux adduits 1-4: 

EtjGePEh + CH,=C(CH+2H + Ek3=C(CHB)CH2 PEb 

0 (2 60% et E 40%) 

C&e diff&ence dans l’orientation de l’addition des germyl- et silylphos- 
fruife d Ia p. 15) 
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TABLEAU 3 

CARACTERISTIQUES IR DES ALDEHYDES f3-PHOSPHORES 

Aldkbydes &pbos~bon% V(C=O) 
(cm-’ ) 

E~zPCH(CHJ)CHZCHO 1740 

PIIzPCH(CHJ)CH$HO 1720 

EtZPCHW6H+ZH+HO 1720 

Et2PCH?CH(CH#ZHO 1720 

phines sur la m6thacrolkne sera interprktie h la fin de ce mkmoire ti I’aide du 
concept de dureti et de mollesse des rhactifs (HSA.B)*. 

L’acrolGne rkgit egalement avec les germyl- et silylpbosphines, mais les 
d&iv& form&, t&s instables, se dkomposent instantan6ment avec formation 
de rdsidus piteux indistillables. 

Les akCnoxygermanes et -silanes phosphor& obtenus conduisent aprk hy- 
drolyse i des ald6hydes &phosphor& this instables, qui n’ont pas et& isok mais 
caractkris~s par leur spectre infrarouge (hydrolyse sur lames, Tableau 3): 

R,M-O-CH=CHCH(R”)PK_ = (R,MOH) + R’,PCH( R”)CH&HO 

C&tones a-Qthyle’niques 
Nous avons &udiG successivement l’action de la m&hylvinylcktone, de la 

m6thylpropknylc&one, de la m&,hylisoprop6nylc&one, de l’oxyde de mkityle, 
de la cyclopentinone et de la fluorknone-9 sur les germyl- et silylphosphines 

(voir aussi le Tableau 4 et, pour quelques propri&es des composk obtenus le 
Tableau 5). 

Nous avons ainsi observe une addition 1-4 de la di~t.hyl(tri&hylgermyl)- 
phosphine aux p6les du syst6me conjugud de la cyclopenkw-2 one-l: 

Et,GePEt, + o=c 3 H2Pt Cl6 
p 

150” 
PEt, 

@pendant, contrairement aux additions des aldChydes a-kthylkiques, qti 
se font dans des conditions trt% deuces, h la tempkature ordinaire et sans cata- 
lyseur, cette reaction n’a lieu qu’B 150’ et en prkence d’acide chloroplatinique. 

Une rkaction analogue, &udGe 5 partir de Me$iPEt,, conduit beaucoup 
plus facilement (Gaction exothermique) & l’alc~noxysilane phosphor6 isologue: 

Me3SI-O-C 

PEt2 

l HSAB: des acides et bases durs et moux (Pearson [ 211). 
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TABLEAU 4 

REACTIONS DES GERMYL ETSILYLPHOSPHINES AVEC LES CETONES a_ETHYLENIQUES 

MCLdpbos&ine CPLone a4lhWnhe 

o=c 3 H$FCH-$-CHJ 

0 

R3CePELz 
(R = Me ou Et) 

hlegSiPEr2 hle$G~=C--CH2PE&~ 
\ 

CH3 H 

Les silylphosphines s’additionnent en 1-4 pG,les de methyl- 
vinyl&tone, de la m&hylpropenylc&one, de la m&hylisopropenylcetone et de 
l’oxyde de mesityle, avec formation quasi exclusive de l’isomere 2 (pourcentage 
au mains &gal a 95%): 

Me3SiPEb + R2C=C(R’)CCH3 + 

Me,SiO, ,C(R)zPRtz 

L 

/C=C, 
CH3 R’ 

(R = H, CH,; R’ = H, CH,) 

Les d&-iv&s d’addition 1-4 de la diithyl(trim&hylgermyl)phosphine 21 la 
m&hylpropc5nylc&one et 5 la m&hylisoprop&nyic&tone: Me,Ge-G-C(CH,)- 
=CHCH(CH,)PEt, et Me3Gm(CH3)=C(CH3)CH2PE& sent obtenus avec de 
bans rendements (environ 70%). Comme pour les silylphosphines nous observons 
dans ces trois demiers cas, la formation quasi exclusive de I’isomere 2. 

Par contre, les germylphosphines ne donnent aucune reaction avec l’oxyde 
de mesityle sous diverses conditions experimentales (catalyseurs, solvants, tem- 
pkature). 

La nature de l’isomere #addition ethylenique obtenu dans l’action des 
germyl- et silylphosphines sur les c&ones &thylkiques a etk determinee grke 
aux spectres de RMN qui ptisentent des signaux =C-CH3 et =C-CH2 caractkis- 
tiques (Tableau 6). Nous avons en effet, con&at&, pour chaque composk compor- 
tent le miZme motif, une nette difference dans Ies deplacements chimiques des 
signaux des isomeres 2 et E avec 6(CH3) (2) > 6(CH3) (E) et 6(CHz) (2) > 
6(CH2 ) (E), en parfait accord avec la r@le de Naulet et Martin [6]. 

Une comparaison de ces signaux avec ceux des isomer-es Z et E form& dans 
l’addition de MeSSPEG et Me3GePEt, a la m~thacrol&e, permet de conclure, 
sans ambiguiti, Q la formation quasi exclusive de l’isomike 2 dans l’addition des 
sibyl- et germylphosphines aux c&ones &thylGniques. 

Une preuve chimique de i’addition 14, observh dans ce type de rrhctions 
est apport4e par l’hydrolyse des alc&oxygermanes ou -silanes form&, qui con- 
duisent quantitativement i des c&ones P-phosphor&s difficilement accekbles 
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(CH3)$=CH?XH3 

0 

pas de r+acbon 

Me3Si-~%,~(CH3)2PEt2 

CH3 H 

H$XCH3)f-CH3 

0 

hle3W=C--CH2PEt2 
/ \ 

CH3 CH3 

Me3Si-?X,-CHZPEt2 

CH3 CH3 

(CH3)HGCH<--CH3 

0 

Me3Ge~X,--CH(CH3)PEt2 

CH3 H 

Me3Si-~~-CH(CH3)PEt2 

CH3 H 

par d’autre voies: 

RsM-O-C(CH3)=CHCHlPE~ = (R3MOH) + CH3 
ci 
b 

CH2 CH2 PEb 

Les &tones &phosphor&es et quelques don&es physicochimiques sont ras- 
semblees dans le Tableau ‘7. 

hf&anismes d’addition l-4 
L’addition l-4 observee dans I’action des germyl- et silyiphosphines sur Ie 

systkme transoi’de de la cyciopentinone et la formation d’isomeres E zi c6t.i 
d’isomeres 2 dans les additions des aldehydes a-ethyleniques sembleraient ex- 
clure un mkmisme concert.4 d’addition avec passage par un &at de transition 
A 6 centres; par ailleurs, un mecanisme radicaiaire ne peut 6tre retenu, car ces 
tiactions ne sont pas inhibks par le “galvinoxyl” (71. 

Nous pouvons envisager par con&, comme mica&me rktionnel, soit 
l’attaque nuc!Gophile initiaie de I’oxyghe du carbonyle sur le metal, soit Pat- 
taque nucliophile du phosphor-e sur le carbone terminal du systime conjugue, 
avec dans les deux cas, passage par un dip6le internkiiaire. 

Le premier mCcanisme, impliquant l’attaque initiale de I’oxygene sur le m& 
tal, devrait conduire 5 la formation des isomikes 2 et E en quantitks compara- 
bles, le dip6Ie intermediaire n’ayant pas de conformation favorable particuGre: 

$=C' + --)M-PC / 

‘,c=O 
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TABLEAU 6 

DETERMINATION PAR RMN DE LA NATURE (2 OU E) DES 1SOMERES ETHYLENIQUES 
D’ADDITION 

Compose Rhlfl 

hle$iI-O-CH=C(CH3)CHzPELZ 

hIe$i-O-C(CH3FCHCHZPEh 

Me@-O-C(CH+CHC(CH3)2PEk 

hle$+O4JCH3FC(CH3)CH~PEt~ 

hfe3SI-O-C(CH3FCHCH(CHJ)PEt~ 

aSolvant CDJCOCD~; 6@pm). 

z E z E z E 

2.23 2.03 1.62 1.45 

1.78 2.20 

1.73 

1.78 2.18 1.66 

1.79 

Ce mkanisme pourrait &re retenu, j, la rigueur, pour les rkactions avec les 
aldkhydes &thyldniques, dans lesquelles il se forme un pourcentage apprkiable 
de forme E; cependant, la net& prcSdominance de l’isomke 2 resterait difficile- 
ment explicable. En outre, les additions des germyl- et silylphosphines aux CC 
tones &thylkiques, qui conduisent essentiellement A l’adduit 2, vont 5 l’encon- 
tre de ce m&zanisme. 

Par ailleurs, il est connu que les c&tones a-Ahylkiques adoptent une con- 
formation priviligiiSe; ainsi & cSt& de la cyclopent&one qui est nrkessairement 
s-l-runs, l’oxyde de mCsity1e est essentiellement s-ck [8-131, la m&hylvinylc&one 
[ 14-161 et l’isoprop~nylm~thylc&one [9,13,15-173 sont s-trarzs, tandis que la 

TABLEAU 7 

CARACTERISTIQUES PHYSICOCHlhllQUES DES CETONES ll-PHOSPHOREES 

CPkme J3-phosuhotie Eb. IR RMfl 
(jClo= His) v(C=O) 

(cm-l) 
““‘-F -CH2-v 

0 0 

0=C a 
PEI. 

103112 17-11 b 2.13 m 
(6(3’P) + lO/H3POa) 

CH~TCH~CH~PELZ 
0 

CH3tCH2C!CH3)IPEtz 
0 

CH~~CH(CH~)CHZPEL~ 
0 

CHJ~CH$H(CH~)PEL~ 

0 

55/0.25 1720 1.78 s = 

6610.3 1710 2.15sb 

6610.45 1710 1.88 5 = 

6210.25 1718 1.92 s = 

825 Ld 
.J(-CH~-CH~-_) 7.5 
J(-CH2-P) 9 

2.69 d 
J(-CH2-P) 8.25 

(--?H-’ 2.37 m 

20-2.45 m 

aBCPPm);J(Hz). bSolvant CDJCOCDJ. =Solvant CgHg- 
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prop~nylm~thylc&one [S,9] existe sensiblement dans les miZmes proportions 
sous les deux formes. 

R semble done que I’isomkisation ptipondkante en forme 2 ait lieu au ni- 
veau de I’interm&diake r&actionnel et soit indgpendante de la ggom&rie initiale 
de la &tone a-&hyl&.ique. 

Nous envisageons, comme &ape initiale de l’addition des m&alphosphines 
aux d&h& carbonylk aithyl&iques, l’attaque nucleophile du phosphore sur le 
carbone &hyk%que en bout de chafne, avec formation d’un interm~iaire bipo- 
laire mbomke: 

L,_A. ____&-_/ ‘c ’ / I- 1 ‘c=o - 
-c 

\+A ‘czo 
/ +4-fJ \ / 

Cependant, l’examen des modBles mokulaires montre dans le cas des c& 
tones a-kthyl&iques une tr& forte g&e stirique, au niveau de I’interm&diaire 

&actionnel, en& le motif F%-,e--6_- et le mkthyle liC au carbonyle, entrai- 

q ant une conformation prGf&entieUe de cet intermkiiaire. Cette nouvelle con- 
formation peut en outre &-re stabiIis& par une coordination entre les doublets 
p de I’oxygene et Ies orbitales 3d ou 4d vacanks du m&al, avec formation d’un 
intermkiiaire pseudo-cyclique 2 6 centres: 

El 

1 \ -p:...-c~~ / 
RIM 

1 ’ Lo - El 
/ 

H,C 

Ce m&r&me permet Ggalement d’expliquer la formation quasi exclusive 
de I’isom&e 2 avec les &tones a-kthylkiques et les formations simultan&s d’ad- 
duits 2 et E avec ies aId6hydes aGthyl&iques, pour lesquels aucun emp&hement 
stirique n’apparait au niveau de I’intermkliak rGactionne1. Seule la coordination 
mita+oxygGne entraine une prkiominance de l’isomike 2. 

Rappelons aussi que la prknce de chlorure de zinc modifie sensiblement la 
&action de Ia di~thy!~~~ithylsilyl)phosphine MeJSiPEb avec la m&hacrol&ne. 
Les proportions relatives des isomires d’addition 1-4 passent de 70 G 5% pour 
l’isomire 2 et de 30 B 95% pour l’isomike E. 

Cette mcdificafion est un argument suppGmentaire en faveur du mkanisme 
propo&; en effet, le chlorure de zinc, en se complexant avec les doublets libres de 
l’oxygke du groupement carbonyle, c&e un encombrement stkrique beaucoup 
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plus important que le mGtbyle et empkhe toute coordination m&al-oxygke. 
La prkence de chlorure de zinc favorise en outre I’addition 1-4 qui passe de 

48 & 5’7%; un tel phtkomke a ht..& observe dans I’addition des organomagnbiens 
aux carbonylk conjugub, en pr&ence de bromure cuivreux [ 181. 

Un autre argument en faveur du mkanisme avan& est le fait que Ies germyl- 
phosphines ne donnent aucune &action avec l’oxyde de mksityle sous diverses 
conditions expkimentales; dans ce cas, l’encombrement stk-ique sur le carbone 
4 empkhe l’attaque nuclbophile de la germylphosphine SUT cet atome. 

Le fait que la di~tbyl(trinGthylsilyl)phosphine rkgisse avec l’oxyde de m& 
sityle s’explique par l’encombrement stkique moins important de cette m&A 
phosphine; cependant, la reaction est beaucoup plus difficile qu’avec les autres 
c&tones a-&tbylikiques en raison de l’encombrement du carbone 4. 

Une preuve du mkanisme ionique propo& dans les additions des germyl- 
et silylphosphines aux aldkhydes et &tones a-kthylkniques semble apportke par 
1’Ctude des temps de rGaction dans diffkents solvants. 

Ces additions, en effet, sont tis nettement acc&Ges en milieu polaire 
comme I’a&tonitrile et ralenties en milieu a?olaire comme le pentane; les temps 
de rGaction* de Me,SiPEb avec divers aldkhydes et &tones &thyl&iquss ont 
elk Gtudiks en CPV et consignCs dans le Tableau 8. 

La rkaction de la di&thyl( trim&.hylsilyl)phosphine avec l’oxyde de mksityle, 
effectuke sans solvant, n&es&e un chauffage & 80” pendant 30 minutes; au sein 
de I’acbtonitrile, le pourcentage d’addition avant chauffage est d&j& de l’ordre de 
50% et la r&action est totale aprk 15 minutes ti 80”. 

Dans le pentane, l’addition n’est cornpI& qu’aprk 65 minutes & 80” et 
dans le t&rahydrofuranne aprk 60 minutes h la meme tempkature. 

Les principaux tisultats sont consign& dans Ie Tableau 9. 
Les condensations des germyl- et silylphosphines sur les aldehydes et CC 

tones aithyl&iques appe!lent quelques commentaires. 
Plusieurs auteurs ont sugg& qu’i cGt.6 des facteurs coulombiens et stiriques, 

la mollesse ou la duretk des rkactifs peuvent influencer l’orientation des additions 
d’organom&alliques sur les d&+&s carbony& conjuguk. 

TABLEAU 8 

TEMPS DE REACTION DE MejSiPEtZ AVEC QUELQUES ALDEHYDES ET CETONES 
a-ETHYLENIQUES DANS DIVERS SOLVANTS 

SoIvant 

Reactif Pentaxle THF CH$N 

Cd-I$H=CHCHO IlOsec 80 see 20 set 

o=c 3 180 5ec 160 set 46 set 

H~C%(CH~)COCHJ 

<CH3)2C%CHCOCH3 
(chuffage 2180’) 

135 set 120 set 60 .sec 

65min 59 miJ3 15min 

l Cc tcrmc correspond au tcmvs de fin de dactiou b&tction totale). 
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TABLEAU 9 

POURCRNTAGRS D’ADDITION DE lC?e$X’EtZ SUR L’OXYDE DE MESITYLE DANS DIVERS 
SOLVANTS 

Temps 

(I) 
(mm) 

5% d’adation (apt+ I min d 80”) dans 

Penlane THF CHxCN 

0 4 7.5 48 
5 11 17 65 

10 19 21 85 
15 2-l 28.5 100 
20 34 37 
25 -10 46 
30 47.5 54 
40 60 71 
50 82.5 89 
60 94 100 
70 100 

Par ailleurs Gilman et Kirby [ 191 ont observe qu’un organom&allique “reac- 
tif” s’ajoute de preference en 1-2 tandis qu’un organom&alIique ‘&peu reactif” 
tend 5 donner une addition l-4. 

Deux d’entre nous [20] ont explique ces resultats en admettant: (a) que le 
principe de Pearson [21,22] est applicable i ces reactions, et (b) qu’un organo- 
m&allique “rk!actif” est dur, et qu’un organom&alIique “peu rkactif” est mou. 

La premike hypothke peut se justifier par le fait que les additions d’orga- 
nom&alliques sur les derives carbonyles conjugues &ant generalement ioniques, 
ce que nous demontrons egalement dans ce memoire, elles peuvent ctre consi- 
d&-&s comme des r&actions acide-base au sens de Pearson [ 211. 

Nous avons montrk precedemment [ 231 en accord avec la classification 
gk&-alement admise [21,22] que I’atome de phosphore des metal IVB-phosphi- 
nes est une base moue. 

0n sait aussi que darts les d&iv& carbonyles conjugues, B quelques excep- 
tions pres, le carbone 4 est plus mou que le carbone 2 [ 20 ] (cf. Tableau 10). 

On peut done ptivoir que le phosphore mou attaquera de prkfkrence le 
carbone 4 mou, pour donner I’addition 1-4 (controle frontalier). C’est effective- 
ment ce que nous avons g&+-alement observe. 

Cependant, dans l’action de Me,SiPEt, sur la methacroleine, nous avons 
igalement o&e& 5 c6ti de I’addition l-4, une addition l-2 sur le g-roupement 
carbonyle. 

Or, nous pouvons remarquer dans le Tableau 10 (exemples 1 i 5) que Ie 
C(4) est toujours le carbone le plus mou (le coefficient de la plus basse orbitale 
mokkulaire vacante (BV) est le p!us Clev6); par contre, dans le cas de la mitha- 
crol6ine (exemple 6) les coefficients de la BV du C(2) et du C(4) sont en pre- 
mike approximation identiques. Comme la charge 4(2) du C(2) reste la plus 
grande, le carbone 4 est toujours le centre mou, mais la diffkence de mollesse 
est mains accentuk que dans les cas pr&Cdents. 

On peut done ptivoir avec la m&hacrol&ne une possibiliti d’addition des 
silyl- et germylphosphines comp&itive entre les deux centres C(2) et C(4). C’est 
effectivement ce que nous avons observk avec les silylphosphines. 
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TABLEAU 10 

COMPARAISON DE LA MOLLESSE DU CARBONE 2 ET DU CARBONE 4 DE QUELQUES DERIVES 
CARBONYLES a-ETHYLENIQUES’ 

D&rivd carbonyIP 
o+fhylPnique 

Ehergie de la 
BVb (en f3) 

Coeffmrents BV 

C(2) C(4) 

Charge 

s(2) q(4) 

CH$H=CHCHO -0.317 0.643 -0.666 0.39 0.36 
C+,H+-ZH=CHCHO -0.160 0.545 -6.572 0.38 0.26 
CHz=CHCOCH3 -0.305 0.613 -0.676 0.43 0.29 
WH~I+=CHCOCHJ -0.49 0.625 -0.655 0.36 0.34 
CH~=C(CHJ)COCH~ -0.31 0.631 -0.652 0.42 0.21 

CHz =C(CH3)CH0 -0.22 0.657 -0.657 0.43 0.26 

-0.005 0.557 -0.279 0.38 0.03 

0 

oCes calculs ont Pt& r&bsCs en utihsant la metbode de Hiickel. Ils reslent doac appro- hfs mais surfi- 
szmls pour remire compte d’urw tqndvlce g&kale. b BV- plus b- orbilale molCctie vacante. 

Mais on sait aussi que dans les d&iv& organom&alliques la base (phosphore) 
est d’autant plus dure que l’acide (m&al) est plus dur, c’est A dire que la liaison 
acide-base est plus ionique [20] *. Le phosphore (&lectro&gativit& 2.1-2.2) 1G 
au silicium (ilectronigativit.6 1.9 1241) est done plus dur que lorsqu’il est li& au 
germanium (6lectronkgativit.k 2.00-2.05 [ 24,251). 

En cokquence et contrairement aux silylphosphines, les germylphosphi- 
nes donnent avec la mkthacrolbe l’addition l-4 exclusive. 

Nous avons enfin confronti les germyl- et silylphosphines A la fluotinone-9 
dont le carbone 2 est plus mou que le carbone 4 (cf. Tableau 10). Nous avons 
observe l’addi tion l-2 sur le carbonyle: 

RP’PR; + ay-- 
0 

(R-,M = Me3Ge et Me, (HI Si** 

- &-JJ 
R,M-o/C\PR’ 2 

; R’= Et) 

* Aimi les germylammes R3GeNRi. gru p&dent un atome d’azote dont La duret& est encore accen- 

t&e par um polarization de la tion geunanium--azote beaucoup plus importante que celle de la 
liaison germam um-phosphore. donnent simultaniment les additions 1-2 et l-4 avec les derives car- 
bony!& con.juguGs [PSI. 

** L’utilisation de cette silylphosphine particulihe se iustifie par la multiplicith du signal Si-H en RMN 
lH permettaut de diterminer la position de l’atome de pbosphore et de ce fait l’odentaaoo dc j’ad- 
ditiou La struct~rc de l’adduit germanit a iti itablie gr&ce d son spectre de RMN 13C (cf. partie ex- 
pk!iIDCUlale). 
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L’orientation de I’addition ne contredit done pas la theorie; en effet l’at- 
taque en 2 est favori.+e a la fois par le contrGIe de charge (q(2) > q(4)) et par le 
contrbIe frontaher (C(2)BV > C(4)BV); il n’est d2s lors pas Btonnant qu’un reac- 
tif mou attaque le carbone 2. Cependant I’addition conjuguee &ant defavoriske 
par la destruction de l’aromaticitk du noyau ce tisultat expkimental ne constitue 
pas une preuve IbrmelJe de la validit.& de la thiorie de Pearson dans nos tiactions. 

Une preuve chimique de I’orientation de ces demieres rGactions (addition 
l-2 sur le carbonyle) est apportke par I’hycirolyse des adduits obtenus qui con- 
duit i I’a!cool a-phosphor& correspondant; cet alcool se decompose instantan& 
ment awec formation d’une dialcoylphosphine et de la fluotinone de depart: 

L’hydrolyse des adduits l-4 conduirait, comme nous l’avons montre p&r% 
demment, a une c&one @phospho&e stable. 

Partie expikimentale 

Les analyses chromatographiques en phase vapeur ont ete rkhsees sur 
chromatographes Aerograph A 90 P, gax vecteur helium, detection par thermi- 
stance, colonne SE 39 sur chromosorb. 

Les spectres de RMN ‘H ont et& ernegistr& sur spectrometres Varian 
A60 et T60. Toutes les valeurs des d&placements chimiques (6(ppm)) sont don- 
n&s par rapport au TMS pris comme &f&ence inteme. Les spectres en 3 ‘P ont 
&ti &lis& sur spectrometre Perkin-Elmer R 10 a 24 megacycles, i’acide ortho- 
phosphorique &ant cboisi comme refkence exteme. Les spectres infrarouges 
ont eti effectues sur spectrographes Perkin-Elmer 337 et 457 a rrkeaux. 

Les analyses element&es ont et& faites au lahoratoire de microanalyse du 
CNRS i Tbiais. 

Les spectres en ’ 3C on t &ti trac& 5 Gif sur Yvette dans les services de Mon- 
sieur Lukacs que nous remercions vivement. 

Addition de la me’thacrol.kne ci la di&thyl(tri&hylgermyl)phosphine Et,GePEt, 
Un exces de methacroleine (2.0 g) est place dans un petit ballon &quip& 

d’une entr& d’argon; une sortie plonge dans un dew&me ballon de 50 cm’, sur- 
month d’un tifkigkant et dans lequel est introduite la cliCthyl( tri&hylgermyl)- 
phosphine: 0.80 g (0.003 mol). La m&hacrolCine, chauffk doucement a la flam- 
me molle, est entraCe par un faible courant d’argon et vient huller dans la ger- 
mylphosphine. Le milieu rkactionnel devient rapidement orange. L’analyse CPV 
et les spectres IR et de RM.N indiquent la formation des 2 isomires d’addition 
E&Ge-O--CH=C(CH3)CH,PEt, (2 60%, E 40%). 

Addition de la me’thacrol&ine d la di&hyl(trime’thylsilyi)phosphine Me3SiPEt2 
La methacroleine, entrain& par un courant d’argon, dans le meme disposi- 

tif que pnkkiemment, vient huller dans 2.56 g (0.016 mol) de di~thyl(trim& 
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thylsilyl)phosphine. TrGs rapidement, le milieu devient rouge orangk Une ana- 
lyse CPV indique la disparition de Me3SrPEt, et la formation de 3 produits; le 
mklange est distiJl~, deus fractions principales sont isolhes et identifihes respec- 
tivement aux isomires d’addition l-2 et l-4 (2 et E) (Rdt. 90%). lbre fraction: 
1.46 g, Eb. 48/8.10S2 mm Hg; 2Gme fraction: 1.84 g, Eb. 52/8.10-2 mm Hg. 
Analyse. Trouv& C, 56.12: H, 10.39. C, ,H,,OPSi talc.: C, 56.85; H, 10.84%. 

Addition du crotonaldtfhyde ci la die’thyl(h-i~thylgermyl)phosphine Et,GePEt, 
Le milange de 1.97 g (0.028 mol) de crotonald&hyde en solution dens 5 cm3 

d’ether set a 7.0 g (0.028 mol) de di~thyl(tri&hylgermyl)phosphine, en solution 
dans 15 cm3 du meme solvant, est exothermique: la tempk&ure s’eleve rapide- 
ment ?I 35” et le melange vire au rouge clair. L’analyse CPV r&&mt la disparition 
totale des produits de depart, ie melange est distill& conduisant P 7.33 g d’un li- 
quide incolore identifie au melange des 2 isomeres 2 et E: 

TEb 

I;‘? 
7 yH-CH3 

Et3-c=Y 
et Et3G 

YH-CHx 
-7 

H 

PE& 

avec les pourcentages relatifs, donnk par le spectre de RMN, de 75 et 25%. (cf. 
partie theorique) Eb.: 93-95”/0.15 mm Hg. AnaJyse. Trouve: C, 52.60; H, 9.68; 
P, 9.5. &H3,GeOP talc.: C, 52.72; H, 9.80; P. 9.71%. 

Addition du cinnamalde’hyde ti la dit!thyl(tridthylgermyl)phosphine Et3GePEtz 
L’addition de 3.17 g (0.024 mol) de cinnamaldehyde ti 6.06 g (0.024 mol) 

de di&thyl(tri&thylgermyl)phosphine est exothermique (30”) et nous recueillons 
& la distillation 6.62 g d’un liquide vert clair identifie au melange d’isomkes 2 
et E: 

dont les proportions relatives, dorm&s par le spectre de RMN, sont respective- 
ment de 63 et 37%. Analyse. Trouve: C, 59.13; H, 8.67; P, 8.1. C,9H33GeOP 
talc.: C, 59.89; I-i, 8.73; P, 8.13%. 

Addition du crotonalde’hyde ci la diphe’nyl(trime’thylsilyl)phosphine Me3SiPPhz 
On ajoute 0.29 g (0.004 n;ol) de crotonaldihyde en solution dans 3 cm3 

d’&her i 1.07 g (0.004 mol) de diph6nyl(trim&hylsilyl)phosphine en solution 
dans 4 cm3 du mSme solvant. La reaction est exothermique (35”). La distihation 
permet d’isoler 0.70 g d’uu liquide jaune clair identifi& au melange des 2 isom& 
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resZetE: 

YPhz 

?!I I? YH-CH3 
Me~Si-O-C=C 

AH-CH, 

et Me,SiW=y 

H 

;Ph2 

avec Ies pourcentages relatifs de 67% de 2 et 33% de E, dorm% dam le spectre 
de RMN par I’intGgration des differents signaux. (Rdt. 51%). Eb. 146/O-09 mm 
Hg. AnaIyse. Trouvi: C, 69.30; H, 7.50. C,9Hz,0PSi talc.: C, 69.47; H, 7.67%. 
IR Y(=C) 1650 cm-‘, v(Si-O-C) 1070 cm-’ qui disparaissent par hydrolyse 
alors qu’apparait la bande u(C=O) A 1720 cm-’ de I’aldehyde &phosphor& 
PhzPCH(CH,)CI-IzCHO. RMN: voir partie theorique. 

Addition du cinnamaldkhyde ti la diethyl(trim~thykilyl)phosphine hle3SiPEtz 
L’addition progressive de 1.40 g (0.011 mol) de cinnamalddhyde, en SGIU- 

tion dans 3 cm3 d’ether, 5 1.73 g (0.011 mol) de di&hyl(trimdthylsiIyl)phosphi- 
ne, en solution dans 3 cm3 du m&me solvant, est exothermique (35”). Une ana- 
iyse CPV indique la disparition des produits de depart et la formation de 2 d&i- 
v&. Nous recueillons a la distillation 2.20 g (Rdt. 70%, Eb.: 121-123”/0.07 mm 
Hg), d’un liquide vert clair, ext@mement hygroscopique, qui vire rapidement au 
rouge fence, bien que conserve en atmosphere inerte. L’analyse CPV effectuee 
imm&iatement aprk distillation rdvGle la pksence des 2 isomkes 2 et E: 

dam Ies proportions relatives de 70% et 30%. IR v(C=C) 1640 cm-’ ; v(Si-0-C) 
1070 cm -I qui disparaissent par hydrolyse aiors qu’apparait la bande v(C=O) a 
1720 cm-’ de I’aldehyde &phosphor& Et,PCH(Ph)CH,CHO. RMN: voir partie 
theorique. 

Addition de la cyclopentt?ne- 2 one-l a’ la diSthyi(tri&hylgermyl)phosphine 
Et3GePEtz 

Nous ajoutons 0.2 cm3 d’acide chloroplatinique en solution 0.02 M dans le 
THF h 5.08 g (0.020 mol) de diithyl(triethyIgermyl)phosphine et 1.67 g (0.020 
mol) de cyclopentke-2 one-l. Mis en tube scellk et pox-G a 150” pendant 3 h, le 
melange jaunit. La distillation per-met alors d’isoler 3.71 g (Rdt. 55%) de: 
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Eb.: 112”/0.12 mm Hg. Analyse. Trouve: C, 54.08; H, 9.35. CISH,,GeOP cak.: 
C, 54.43; H, 9.44%. 

Addition de la cyclopenttine-2 one-lci la die’thyl(trimdthylsilyl)phosphine 
Me#PEtz 

L’addition de 0.71 g (0.009 mol) de cyclopentine-2 one-l Z?I 1.43 g (0.009 
mol) de diethyl(trim&hylsilyl)phosphi.ne provoque une leg&e hausse de tempe- 
rature (30”); la CPV mdiquant une tiaction totale, le melange est distill& Un 
produit incolore 1.52 g (Rdt. 71%) est isol& et identifik 5 

r4e3SI-O-C 

PEt2 

Eb.: 66”/0.06 mm Hg. Analyse. Trouvk: C, 58.34; H, 10.03. C12HzjOPSi talc.: 
C, 58.97; H, 10.31% 

Addition de la mdthylvinyl&tone ti la die’thyl(trimdthylgermyl)phosphine 
Me3GePEtp 

On utihse le mPme appareillage que lors des tiactions avec la m&hacrolk- 
inc. Un cow-ant d’argon et de methylvinylcetone bulle dans 1.80 g de di&hyl- 
(trimCthylgermyl)phosphine (0.099 mol) en solution dans 5 cm3 de benxke 
set, pendant 30 min. Le fractionnement sous vide ne per-met pas d’isoler le dC 
r-iv& d’insertion, mais seulement 0.90 g de la &tone d’hydrolyse: 
CHJC(0)CH2CH2PEh (Rdt. 64%). Eb.: 55”/0.25 mm Hg. Analyse. Trouv& C, 
59.43; H, 10.35. C,H,,OP talc.: C, 59.98; H, 10.70%. 

Addition de la m&hylvinylce’tone d la dit?thyl(trrm~Ihylsilyl)phosphine 
hie3SiPEt, 

Un faible courant d’argon entraine la m&hylvinylc&.one et vient huller 
dans 1.18 g (0.007 mol) de di&hyI(trim&hylsilyl)phosphine en solution dans 
5 cm3 de benzke sec. Aprk 30 min, toute la silylphosphine a Gagi et le me- 
lange est concent& puis distill&; 1.17 g du d&iv& d’addition: MeSSi-O-C(CH3 )- 
=CHCH2PEb sont ainsi isoles (Rdt. 70%). Eb.: 74”/0.25 mm Hg. Analyse. Trou- 
ve: C, 56.12; H, 10.39. C, 1 HzsOPSi talc.: C, 56.85; H, 10.84%. 

Addition de l’oxyde de m&iiyle ci la die’thyI(trime’thylsilyl)phosphine Me3SiPEtz 
Nous ajoutons 0.53 g (0.006 mol) d’oxyde de mesityle B 0.89 g (0.006 mol) 

de di&hyl(trimit.hylsilyl)phosphine. AprGs chauffage 5 80” pendant 30 min en 
tube scelle, une analyse CPV indique la disparition des produits de depart. Le 
m&mge est alors distille conduisant ti 0.88 g d’un d&-h& extremement hydroly- 
sable identifie ?I MeBSis(CH3)=CHC(CHJ)2PEt+ (Rdt. 61%). Eb.: 82O/O.O5 
mm Hg. Analyse. Trouv& C, 59.80; H, 11.10. C13Hz90PSi talc.: C, 59.95; H, 
11.22%. 

Addition de la mithylisoprope’nylc~tone ci la die’thyl(trime’thylgermyl)phosphine 
Me,GePEt, 

Dans les mgmes conditions que pr&%!emment 0.48 g (0.006 mol) de m& 
thylisopropenyl&tone et la quantiti stoechiom&rique de Me3GePEb (1.18 g) 
sont melang&; la tiaction est legikement exothermique (30”); une fois revenu i 
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la temp&ature ambiante, le m&nge est distilli et 1.20 g de Me&e-O--C(CH~)- 
=C(CH3)CH2PECy isoles (Rdt. 72%). Eb.: 72”/0.02 mm Hg. Analyse. Trouve: C, 
48.97; H, 9.45. C,2H&eOP talc.: C, 49.54; H, 9.36%. 

Addition de la me’thylisoprope’nylce’tone ri la die’thyl(trim&hylsilyl)phosphine 
Me&PE t2 

L’addition de 1.06 g (0.013 mol) de m~tbylisopropenyl&tone a 2.05 g 
(0.013 mol) de di&byl(trimethylsilyl)phosphine n’est suivie d’aucune reaction; 
cependant, apes une minute de contact, la tempkture du melange s’elkve ra- 
pidement a 80”, n&es&ant un refroidissement dans la glace, afii de contrfjler la 
&action. Aprk dis minutes de contact, une analyse CPV indique la disparition 
des r&&ifs de depart et la formation d’un produit unique d’addition. La distil- 
lation conduit a 2.86 g de Me3Si-O-C(CHJ)=C(CH3 )CH2PEb (Rdt. 92%). Eb.: 
52-53”/0.015 mm Hg. Analyse. TrouvC: C, 58.05; H, 10.92. ClzHz,OPSi talc.: 
C, 58.49; H, 11.05%. 

4Yydrotyse de Me$%-U+?(CHs )=C(Ckls)Cflz PEt2 
A 2.32 g de Me3Sis(CH,)=C(CH3)CH2PEt,, en solution dans 5 cm3 

de THF, sont ajouties deux gouttes d’eau. Aprk 3 h de contact, le melange est 
distill6 et 1.38 g de CH3COCH(CHj)CH2PEb isok (Rdt. 85%). Eb.: 66”/0.45 
mm Hg. AnaIyse. Trouve: C, 61.34; H, 10.45. CgH,90PcaJc.: C, 62.05; H, 10.99% 

Addition de la mithylprope’nylcitone ci la die’thyl(trime’thylgermyl)phosphine 
Me3 GePEtz 

Une reaction analogue i partir de 0.50 g (0.006 mol) de m&hylpropenyl- 
c&one, et de 1.20 g (0.006 mol) de diCthyl(trim&hylgermyl)phosphine conduit 
?I 1.33 g de I’adduit MeBGe-O-C (CH,)=CHCH(CH,)PEt, _ Eb.: 73"/0.02 mm 
Hg. Analyse. Trouve: C, 49.01; H, 9.13. C,2HI,GeOP cak.: C, 49.54; H, 9.36%. 

Addition de la me’thylprop&ylce’tone a’ la di&hyl(trime’thylsilyl)phosphine 
MeJSiPEtz 

L’addition de 1.0 g (0.012 mol) de m&hylpropenyl&tone a 1.93 g (0.012 
mol) de di&hyl(trim&hylsilyl)phosphine est exothermique (80”). La distillation 
conduit ensuite 5 2.13 g de l’adduit Me3Si-G-C(CH3)=CHCH(CH,)PEt, (Rdt. 
73%). Eb.: 68-69”/0.03 mm Hg. Analyse. Trouv& C, 57.59; H, 10.82. 
ClzH2,0PSi cak.: C, 58.49; H, 11.05% 

Hydrolyse de Me3Si-O-C(CH3)=CHCH(CH3)PEt, 
Apr&s addition de deux gouttes d’eau 2 1.83 g du derive Me3Si-G-C(CH3)- 

=CHCH(CH,)PEt,, en solution dans 5 cm3 de THF, concentration et distillation, 
on isole 1.06 g de CHsCOCH&H(CHs)PEt2 (Rdt. 82%). Eb.: 62”/0.25 mm Hg. 
Analyse. Trouve: C, 62.83; H, 11.36. CSH,,OPcak.: C, 62.05; H, 10.99%. 

Addition de la fluorenone-9 ti la diethyl(hydrodime’thylsilyl)phosphine 
Mez (H)siPEt, 

Un melange constitue de 1.30 g de fluorenone-9, 1.07 g (0.007 mol) de 
dietbyl(bydrodimCtbylsilyl)phosphine et de 5 cm3 de benxke est abandonni? h la 
tempkature ambiante. Aprk 2 h de contact le milieu rhctionnel, initialement 
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jaune, est totalement dikolore. Aprk concentration et distillation on isole 1.82 
g (Rdt. 77%) du d&iv& 

Me2(H)SI-0 

Eb.: 129”/0.3 mm Hg. IR v(Si-0-C) 1096_cm-‘, v(Si-H) 2115 cm-‘. RMN 
G(ppm) (solvent CDICOCD3): 3(Mez) -0.17 (d); J(CH,-Si-H) 2.9 Hz; S(Si-H) 
4.62 (sept, d); J(CH,-Si-H) 2.9 Hz; J(P-Si-H) 0.4 Hz. Analyse. TrouvP: C, 
69.02; PI, 7.55. Cl9 Hz5 OPSi talc.: C, 69,47; H, 7.67%. 

Addition de la fl’uore’none-9 ci la dime’thyi(trimdthylgermyllphosphine 
Me3 GePMez 

Un mClange constitue de 1.10 g (0.006 mol) de fluorkone-9, de 1.15 g 
(0.006 mol) de dim&hyl(trim&hylgermyl)phosphine et de 5 cm3 de benzene est 
abandonne i la tempkature ambiante jusqu’i d&coloration totale du milieu rCac- 
tionnel (2 h). On isole ensuite i la distillation 1.69 g (Rdt. 75%) de I’adduit: 

0-J ’ 
Me Ge-,/‘\PMe 3 2 

Eb.: 134”/0.3 mm Hg IR: v(Ge-G-C) 1075 cm-‘. RMN ‘H G(ppm) (solvant 
CD3COCD3): G(Me,Ge) -0.04 (s); 6(PMe2) 0.68 (d); J(P-CH,) 4.5 Hz. RMN 
13C: 6(C(9)) 86.8 ppm, J(‘3C-3’P) z 5 Hz. Analyse. Trouve: C, 60.84; H, 6.50. 
ClaHzsGeOP talc.: C, 60.23; H, 6.46%. 
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