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SUMMARY

The addition of the germylphosphines R;GePR/, to several ethylenic com-
pounds is described.

These reactions seem to proceed via a nucleophilic attack of phosphorus at
the double bond, because only addition to unsaturated bonds that are activated by
strongly electron-withdrawing groups is observed.

When these germylphosphines react with vinyl and isopropenyl acetates, only
cleavage of the acyl-oxygen bond is observed, with formation of vinyl- or isopropenyl-
oxygermane and dialkylacetylphosphine. The germanotropic equilibrium isopro-
jpenyloxygermane =2 germylacetone is strongly shifted to the formation of (trialkyl-
zermyl)acetone.

Cis addition to diethyl acetylenedicarboxylate leads to a single addition
clerivative. On the other hand, addition of Et;GePEt, to phenylacetylene, which is
a radical type process, leads to the four geometric isomers of the corresponding
germylated vinylphosphine.

A 1,1 insertion reaction of a new type is observed for Et;GePEt, and pheny!l
iisocyanide, with formation of C¢Hs;N=C(PEt,)}GeEts.

RESUME

L’addition des germylphosphines R ;GePR5 sur divers composés éthyléniques
ast décrite. Ces réactions semblent procéder par attaque nucléophile du phosphore
sur la double liaison car I'addition est seulement observée sur les insaturations activées
par des groupements fortement attracteurs d’électrons.

Dans ’action des germylphosphines sur les acétates de vinyle et d’isopropényle,
seul le clivage de la liaison acyl-oxygéne est observé avec formation de vinyl- ou iso-
propényloxygermane et de dialcoylacetylphosphine. L’équilibre germanotropique
propényloxygermane £ germylacétone est tres fortement déplacé vers la formation
de trialcoylgermylacétone.

L’addition cis sur I'acétylénedicarboxylate d’éthyle conduit & un unique dérivé
«’addition. Par contre, 'addition de Et;GePEt, sur le phénylacétyléne, de type
radicalaire, conduit aux quatre isomeéres géométriques de la vinylphosphine ger-
maniée correspondante.

Une réaction d’insertion 1,1 d’un type nouveau est observée a partir de Et;Ge-
IPEt, et de 'isocyanure de phényle avec formation de CsHs;N=C(PEt,)GeEt;.

J. Organometal. Chem., 34 (1972)



g4 J. SATGE, C. COURET, J. ESCUDIE

INTRODUCTION

A c6té de nombreuses réactions d’addition dipolaire 1,2 des germylphos-
phines! 7 sur divers substrats insaturés tels que CS,, PANCO, PhNCS, les céténes
et le groupement carbonyle des aldéhydes et de certaines cétones, les réactions d’addi-
tion de ces germylphosphines sur les insaturations carbone—carbone avaient été peu
étudi€¢es. Nous avions seulement signalé dans une note les insertions de Et;GePEt,
sur l'acrylonitrile et le phénylacétyléne®.

Schumann a décrit d’autre part les additions de Ph;SnPPh, sur la double
liaison du styréne et du chlorure d’allyle et sur la triple liaison du phénylacétyléne®.

A la suite de ces premiers travaux, il nous a paru intéressant d’étendre I’étude de
I’action des germylphosphines sur divers composés éthyléniques et acétyléniques tels
que les nitriles et esters a-éthyléniques et certains esters insaturés comme les acétates
de vinyle, d’isopropényle et l'acétylénedicarboxylate d’éthyle. Les cas du phényl-
acétyléne et de I'isocyanure de phényle seront également envisagés.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Les germylphosphines ne s’additionnent pas sur les doubles liaisons de I'hexé-
ne-1, du cyclohexéne et du styréne, méme a des températures de 120° en présence de
divers catalyseurs (H,PtCls, ZnCl,, AIBN). Par contre, des réactions d’addition rela-
tivement faciles soni observées sur des dérivés éthyléniques & double liaison activée
par des groupements attracteurs d’électrons.

(1). Acrylonitrile et méthacrylonitrile

L’action de 'acrylonitrile sur la diéthyl(triéthylgermyl)phosphine conduit a
la formation quasi exclusive d’un seul isomére d’insertion avec le groupement nitrile
fixé sur le carbone en o du germanium. Le mécanisme d’addition implique vraisem-
blablement 'attaque nucléophile du phosphore sur le carbone électrophile en bout

de chaine*:
Et;Ge-PEt,+ CH,=CH-CN — Et 3Ge—§H~CH2—PEt2
CN

Comme il est habituellement observé dans les dérivés - substitués du ger-
manium, la fréquence C=N 4 2216 cm ™! est abaissée par rapport 4 sa position habi-
tuelle dans les nitriles saturés (2240-2260 cm ™ !). Cette fréquence est a rapprocher
de celle de 'aminonitrile germanié Et;GeCH(CN)CH ,NMe, [v(C=N) 2220 cm™ 1]
obtenu dans une réaction d’insertion analogue sur Et;GeNMe,°.

Cependant un petit épaulement a 2250 cm ™! ne permet pas d’exclure totale-
ment la présence d’un tres faible pourcentage de dérivé Et;GeCH,CH(CN)PEt, non
décelable en CPV.

Le specire de RMN de ce dérivé, du type ABCX, est assez complexe et ne peut
€tre résolu par une analyse du ler ordre par suite du trop faible écart de déplacement
chimique des groupes CH et CH,, de la présence d’'un carbone asymétrique et des
couplages avec le phosphore.

* Ces réactions ne sont pas inhibées par le “galvinoxyl” ce qui semble exclure un mécanisme radicalaire.
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Cependant le clivage de la liaison Ge—C du dérivé d’addition par le brome
avec formation de Et ;GeBr (Rdt. 95%;) constitue une preuve chimique de la formation
quasi exclusive du dérive o (réaction classique des dérivés du germanium o-fonction-
nellement substitués par des groupements ester, cétone ou nitrile!?).

L’addition du méthacrylonitrile 4 la diéthyl(triméthylgermyl)phosphine (3
jours a 80°) est beaucoup plus difficile que I'addition de I'acrylonitrile (temp. ordinaire,
réaction exothermique). Elle conduit a un seul isomére d’insertion avec le groupement
nitrile fixé sur le carbone en « du germanium:

C|3H3 ClIHg,
Me3GC—PEt2 -+ (|:=CH2 e Me3Ge—Cl:—CH2-PEt2
CN CN

L’absorption v(C=N) (2205 cm™ ') est également abaissée par rapport i sa
position habituelle. La structure de ce composé est également prouvée par la réaction
de clivage par ie brome qui conduit a la formation quasi quantitative du bromure de
triméthylgermanium.

Le spectre de RMN du dérivé d’insertion (solvant C¢Hg) montre un signal
C(CH3) a 4 1.28 ppm (s). Dans le cas de Iisomére Me;GeCH,C(CN)(CH;)PEt, ce
signal serait dédoublé par couplage avec le phosphore.

(2). Acrylate et méthacrylate de méthyle
Des résultats trés comparables sont observés dans I'action de la dlethyl(tn-

méthylgermyl)phosphine sur I’acrylate et le méthacrylate de méthyle.

COOMe COOMe
| i

Me3Ge—PEt2+(l:=CH2 g Me3Ge—(l:—CH2—PEt2 (R=H ou CH3)
R R

Comme dans le cas du méthacrylonitrile, ’'addition au méthacrylate de méthyle se
fait dans des conditions assez difficiles (80° pendant 5 jours, Rdt. 59%) comparative-
ment a l'acrylate de méthyle (réaction exothermique). Ceci peut étre attribué a des
effets stériques et électroniques (polarisation moins importante et caractére nucléo-
phile plus accusé de cette double liaison).

La présence d’un seul isomére dans chaque cas est confirmée en IR (bande
C=0 unique) et RMN: signaux (CH,);Ge et OCH; uniques (singulets).

Le spectre de RMN du dérivé d’addition a I’acrylate de méthyle Me;GeCH-
(COOCH;)CH,PEt, est également du type ABCX. §(CH) et §(CH,): de 1.80 4 2.52
ppm (massif complexe).

L’impossibilité d’'une analyse du ler ordre de ce spectre nous a amené a
quaternariser le phosphore par 'oxygéne, le soufre ou I'iodure de méthyle dans le
but d’augmenter le Ad des signaux CH et CH,. Il ne nous a pas été possible malgré
cela d’attribuer de fagon univoque I'ensemble des signaux de ces spectres qui restent
trés complexes.

Me,Ge-CH-CH,P(O)Et; Eb. 105°/0.06 mm; 5(CH) et (CH,) de 2.10 2 290 ppm
COOCH,
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Me;Ge-CH-CH,P(S)Et, Eb. 120°/0.04 mm; §(CH) et 5(CH,) de 221 & 3.16 ppm
COOCH,

MesGe—CH—CHz P(CH,)Et, F.105-110°; §(CH) et 6(CH,) de 2.00 4 3.23 ppm
COOCH I~ (massif complexe dans les 3 cas)
3

Le clivage par le brome de ces dérivés avec formation quasi quantitative de
Me;GeBr confirme cependant les positions respectives du groupement germanié en
o de Ia fonction ester.

Signalons que contrairement aux cas des aldéhydes a-éthyléniques (crotonal-
déhyde, cinnamaldéhyde et méthacroléine) ’addition 1,4 des germylphosphines®:®
sur le systéme conjugué des acrylates et des nitriles a-éthyléniques n’a jamais été
observée.

Nous rappelerons que I'addition de Et;SnNMe, sur I’acrylate de méthyle est
du méme type que celle que nous avons observée avec formation du seul isomére
attendu : Et;SnCH(COOMe)CH,NMe,!1.

Avec le méthacrylate de méthyle par contre, seul I'’échange OMe/NMe, est
observé avec formation de Me;SnOMe et de CH,=C(CH3;)CONMeEe,. Ce change-
ment est attribué aux effets stériques qui génent Paddition!!. Ces effets stériques
semblent jouer un réle moins important en série germaniée et ceci peut s’expliquer
par la taille respective des groupements Me;Ge et Me;Sn.

(3). Acétates de vinyle et d’isopropényle

Dans l’action des acétates de vinyle et d’isopropényle, nous pouvions nous
attendre, soit a Yaddition sur la double liaison éthylénique bien que celle-ci soit
moins sensible aux attaques nucléophiles que dans les cas précédents, soit & une
réaction d’échange CH3;COO/PEt, avec formation de la vinyldiéthylphosphine et
de I'acétate de trialcoylgermanium. Ce dernier type de réaction a été observé par
George et Lappert a partir des stannylamines avec formation de Me3;SnOC(O)Me ct
CH,=CHNMe,!'.

Nousavonsen fait observé dans ’'action de Me;GePEt, le clivage acyl-oxygene,
avec formation de la diéthylacétylphosphine CH3;COPE?t, et des vinyloxygermanes
correspondants. On peut envisager une addition préalable de la germylphosphine
sur le carbonyle de I’ester avec réarrangement intramoléculaire du dérivé d’addition:

PEt;
Me;Ge-PEt, + CH,C— OCH==CH, — CH._‘—C—\Q—CH=CH2——CH3ﬁ'-PEt2 + MeyGeOCH==CH2

O—GeMe:,

Ce mécanisme a été également envisagé lors de la coupure acyl-oxygene dans
les anhydrides d’acide®. Le rendement en vinyloxygermanes est de 'ordre de 20 a
3094 ; la di¢thylacétylphosphine est isolée avec un rendement de 60%;. Ces réactions
de clivage sont lentes mais s’observent a des températures peu élevées, et pourraient
constituer une méthode de préparation intéressante de vinyloxygermanes assez dif-
ficilement accessibles par d’autres voies. Mais les vinyloxygermanes sont peu stables
en présence de germylphosphines et il est préférable de les iscler par une réaction du
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méme type a partir des (trialcoylgermyl)amines'?:

Et:Ge-NMe, +CH,C-OCH=CH, — Et;Ge-OCH=CH, + CH,C-NMe,
o}

Les caractéristiques spectrales du triméthylvinyloxygermane sont données
dans la partie expérimentale.

Dans le cas de P'acétate d’isopropényle nous avons observé, aprés 8 jours a
90°, une réaction du méme type. L’isopropényloxygermane formé s’isomérise en (tri-
méthylgermyl)acétone:

MC3GC—PEt2 -+ CH3(I%_O(‘:=CH2 -
O CH,

CHs—ICl'—PEtZ -+ Me3Ge_O?:CH 2 = Me3Gc—CH2—C“CH 3
]
O CH, O

Le déplacement de ’équilibre énoxygermane ¥ germylacétone est essentielle-
ment fonction de la température comme I’a montré Lutsenko!?; 4 la température
ambiante la forme cétonique est trés fortement prédominante. L’isopropényloxyger-
mane initialement formé n’a pas été détecté dans le spectre de RMN. On peut penser
que sa concentration est inférieure a la limite de précision de la RMN. Les caractéristi-
ques spectrales IR et de RMN de la (triméthylgermyl)acétone sont en bon accord
avec celles données par Lutsenko!? (¢f. partie expérimentale).

(4). Dérivés acétyléniques
Les composés acétyléniques disubstitués par des groupemer:ts attracteurs
comme 'acétylénedicarboxylate d’éthyle réagissent aisément sur les organogermyl-

phosphines:

Et,Ge PEt,
Et,Ge-PEt + EtOOC—C=C—COOEt —— = C—
3 2 C\
EtOOC COOEt

L’analyse chromatographique indique qu’un seul isomére éthylénique se forme
exclusivement. Le spectre IR montre les absorptions v(C=0) & 1720 cm ™! et v(C=C)
4 1570 cm™! (épaulement a 1550 cm™1).

Par analogie avec les additions similaires de Me;MNMe, (M =Si, Ge, Sn) a
EtOOCC=CCOOEt!! il semble que I'on puisse envisager un mécanisme concerté d’ad-
dition (cis-addition) avec comme €tape initiale I'attaque nucléophile du phosphore
sur un carbone acétylénigue:

e
EtOO0C—C=C-—COOEt Et00C—C=—=C— COOEt EtOOC\ COOEt
(=) l N c=—
\ —_— EtZPlGeEt:, J
Et,P — GeEt, Et,P GeE1y
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Dans I'action du phénylacétyléne sur la diéthyl(triéthylgermyl)phosphine, en
présence d’azobisisobutyronitrile 4 80°, nous avons observé simultanément une réac-
tion d’insertion et une réaction de clivage dans les proportions relatives 60/40:

60%  Et;Ge—C(Ph)=C(H)-PEt, (cis et trans)
AIBN Et;Ge—CH=C(Ph)-PEt, (cis et trans)

80~
409/o

— Et3;Ge-C=CPh+ Et,PH

I semble que nous ayons ici une superposition de deux meécanismes, 'un
radicalaire d’addition et Pautre ionique de clivage. Ce dernier mécanisme est générale-
ment observé dans l'action de réactifs protoniques comme 1’eau, les alcools, les
phénols, les thiols, les amines aromatiques, etc.!. Le mécanisme radicalaire d’insertion
est favorisé par la présence d’AIBN. En 'absence de ce catalyseur, cette réaction
d’insertion n’a pas lieu méme a 120°.

Les quatre isomeéres éthyléniques d’addition ont été séparés par chromato-
graphie préparative en phase gazeuse et identifiés grace aux valeurs des déplacements
chimiquesdesprotonséthyléniquescouplésau phosphoreet aux valeursdesconstantes
de couplage J(P—H) qui sont en bon accord avec celles relevées par Mannat et coll.
dans les vinylphosphines'*.

Et;Ge PEt, Et,Ge Ph Et;Ge, H Et,Ge PEt,
\c—c/ c——c/ c=c/ \c——c/
/S AN S AN / N v AN
H Ph H PEt, Ph PEt, Ph H
&H) =651 (d) 6H) =631 (a) &HI=6.25 (d) 6(H)=6.44 ppm (d)
J(P—H)33 J(P—H) 135 JIP—H) 11 J(P-H) 4Hz
3% 62% 10% 25°%

Schumann et coll. ont également observé que I'insertion du phénylacétyléne
sur la liaison Sn—P de Ph;SnPPh, est catalysée par TAIBN. Cependant ces auteurs
ont noté la formation d’un seul isomére éthylénique d’insertion Ph;SnCH=C(Ph)-
PPh,. Il faut rappeler que le phénylacétyléne clive par mécanisme ionique la liaison
Ge—N des germylamines isologues!>''®. La polarité assez faible de la liaison Ge—P
comparativement a la liaison Ge—N semble favoriser le mécanisme radicalaire d’in-
sertion. Cette faible polarité peut s’expliquer par la valeur de I’électronégativité du
phosphore (2.15) assez proche de celle du germanium (2.0-2.05)!7-18,

(5)- Isocyanure de phényle
L’addjtion de la diéthyl(triéthylgermyl)phosphine a I'isocyanure de phényle
conduit a un dérivé d’addition 1,1 sur le carbone:
/GeEt3
AN

PEt,

Et;Ge-PEt, + CgH,—~N=C CgHa—N=C

Le spectre infra-rouge du dérivé d’insertion montre une bande intense & 1610
cm™* attribuable a la vibration v(C=N). Le spectre d¢ RMN donne un rapport
d’intégration 25/5 entre les protons éthyles (5 0.70 4 1.26 ppm) et les protons phényles
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(6 6.30 & 7.22 ppm) (solvant CD;COCD3).

L’hydrolyse de ce dérivé conduit normalement 4 I'aniline. Cependant le dérivé
Et;GeCOPELt,, vraisemblablement instable, n’a pu étre caractérisé.

Cette réaction constitue, avec I'addition du méme type de Me;SnNMe, sur
p-CH,CcH.N=C!, un des seuls exemples d’addition 1,1 sur des substrats insaturés,
a partir de composés organométalliques des éléments des groupes principaux.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été réalisés sur spectrophotométre Perkin—Elmer 337. Les
spectres de RMN ont été enregistrés sur appareil Varian A-60. Les déplacements
chimiques vers les champs faibles sont donnés par rapport au TMS.

Les analyses et séparations chromatographiques ont été effectuées sur chroma-
tographe Aerograph A-90 et Autoprep 700 colonne SE-30 sur Chromosorb, gaz
vecteur hélium.

Action de lacrylonitrile sur la diéthyl(triéthylgermyl)phosphine

L’acrylonitrile (1.54 g, 0.0290 mole) fraichement distillé est ajouté sans solvant
47.20 g(0.0290 mole) de diéthyl(triéthylgermyl)phosphine. La réaction est exothermi-
que, la température atteint rapidement 80°. Aprés une heure de contact, le mélange
réactionnel revenu a la température ambiante est distillé. Nous obtenons ainsi 4.23 g
(Rdt. 48%) de composé d’insertion : (C,H5);GeCH(CN)CH,P(C,H;), ; Eb. 100°/0.1
mm ; n3° 1.5006; d2° 1.0730. On note une polymérisation partielle de I'acrylonitrile.
(Trouvé: C, 51.50; H, 9.26; N, 4.65; P, 9.8. C,3H,3GeNP calc.: C, 51.71; H, 9.35;
N, 4.64; P, 10.06%.) RMN (solvant C¢Hg): 6(CH) et 6(CH,) de 1.52 2 2.40 ppm (mas-
sif complexe).

Clivage de (C,Hs)3GeCH(CN)CH,P(C,H;), par le brome

Le brome (1.58 g, 0.0099 mole) en solution dans 5 cm® de bromure d’éthyle
est ajouté goutte & goutte 3 0° 4 2.98 g (0.0099 mole) de composé d’insertion en solution
dans 5 cm?® du méme solvant. On observe une décoloration du milieu jusqu’a compléte
addition du brome. Le mélange est concentré et la distillation conduit a 2.24 g d’'une
fraction chromatographiquement pure (Eb. 99°/28 mm; n3® 1.4848) identifiée au
bromure de triéthylgermanium (Rdt. 95%/). Un résidu non caractérisé reste au fond
du ballon.

Action du méthacrylonitrile sur la diéthyl(triméthylgermyl)phosphine

Le mélange de 2.05 g (0.0099 mole) de diéthyl(triméthylgermyl)phosphine et
0.66 g (0.0099 mole) de methacrylonitrile est porté & 80° pendant 3 jours en tube
scellé. Le fractionnement sous vide conduit 2 1.90 g (Rdt. 70%) de: (CH,);GeC-
(CH;)(CN)CH,P(C,Hs),; Eb. 89°/0.05 mm; n3® 1.4960. (Trouvé: C, 48.15; H, 8.75;
P, 11.2. C;;H,,GeNP calc.: C, 48.24; H, 8.83; P, 11.31%{.) RMN (solvant CsHg):
O[(CH;);Ge] 0.22 ppm (s); 6[C(CH3)] 1.28 ppm (s).

Clivage de (CH;);GeC(CN)(CH3)CH,P(C,Hs), par le brome
Le brome (0.37 g, 0.0023 mole) en solution dans 3 cm® de bromure d’éthyle
est ajouté goutte a goutte a 0.64 g (0.0023 mole) de composé d’insertion en solution
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dans 3 cm?® du méme solvant. Le brome seidécolore jusqu’a compléte addition. Le
mélange est concentré, et la distillation conduit a 0.42 g (Rdt. 909;) de bromure de

triméthylgermanium (Eb. 115°/760 mm).
Un résidu non caractérisé, déliquescent, reste au fond du ballon.

Action de 'acrylate de méthyle sur la diéthyl(triméthylgermyl)phosphine

Le mélange de 2.50 g (0.0121 mole) de diéthyl(triméthylgermyl)phosphine et
de 1.04 g (0.0121 mole) d’acrylate de méthyle est exothermique (30°). Aprés 2 heures
de contact, le fractionnement sous vide conduit a 1.95 g (Rdt. 555) de: (CH3),Ge-
CH(COOCH;)CH,P(C,Hs), ; Eb. 77°/0.04 mm. (Trouvé: C, 45.24; H, 8.51; P, 10.0.
C,1H,5GeO,P calc.: C, 45.10; H, 8.60; P, 10.579) IR: v(C=0), 1715 cm™!; RMN
(solvant CgHyg): S[(CH;)3Gel, 0.21-107°(s); 6(0O—CHs), 3.45-107°(s); S(CH) et
S5(CH,,), de 1.80 a 2.52- 107 ° (massif complexe).

Clivage de (CH3)3;GeCH(COOCH;)CH,P(C,Hs), par le brome
Le brome (0.63 g, 0.0039 mole) en solution dans 3 cm> de bromure d’éthyle est

ajouté goutte a goutte a 1.15 g (0.0039 mole) de composé d’insertion en solution dans 3
cm? du méme solvant. Le brome se décolore. La distillation conduit & 0.62 g (Rdt. 81 %)
de bromure de triméthylgermanium (Eb. 115°/760 mm).

Action du méthacrylate de méthyle sur la diéthyl(triméthylgermyl)phosphine

Nous ajoutons 0.93 g (0.0093 mole) de méthacrylate de méthyle a 1.93 g (0.0093
mole) de diéthyl(triméthylgermyl)phosphine. Le mélange est chauffé a3 80° pendant
5 jours, en tube scellé par distillation, nous isolons 1.70 g (Rdt. 59 %) de: (CH;);GeC-
(CH,)(COOCH;)CH,P(C,Hs), ; Eb. 92°/0.05 mm ; n3® 1.4882. (Trouvé: C, 46.85;
H, 8.82; P, 10.2. C,,H,,0,GeP calc.: C, 46.96; H, 8.87; P, 10.09%;.) IR : v(C=0Q),
1705 cm~*; RMN (solvant C¢Hg): S6[(CH;)3Ge], 0.15-107%(s); 6(O—CH,), 3.43-
107%(s); 6[C(CH3)],1.43- 1076 (s).

Dans le cas de I'isomére Me GeCH,C(CH3)(COOCH ) PEt, ce dernier signal
serait dédoublé par couplage avec le phosphore.

Clivage de (CH3)3;GeC(CH3)(COOCH,)CH,P(C,Hs), par le brome

A ce composé d’insertion (1.50 g, 0.0049 mole) en solution dans 3 cm> de
bromure d’éthyle est ajoutée goutte a goutte a 0°, une solution de 0.79 g (0.0049 mole)
de brome dans 3 cm® du méme solvant. Aprés concentration du bromure d’éthyle,
nous récupéronsa la distillation 0.81 g (Rdt. 84%;) de bromure de triméthylgermanium
(Eb. 115°/760 mm).

Action de Pacétate de vinyle sur la diéthyl(triméthylgermyl)phosphine
Un mélange de 1.14 g (0.0132 mole) Q’acétate de vinyle et de 2.72 g (0.0132

mole) de diéthyl(triméthylgermyl)phosphine est chauffé en tube scellé 2 90° pendant
10 jours; une analyse CPV indique qu’il reste environ 30% des produits de départ.
On arréte cependant le chauffage car on note une décomposition assez importante
de (CH;);GeOCH=CH,. La distillation permet d’isoler 0.48 g (Rdt. 30%) de:

a
/H
N,b

HE H

(CH3);Ge—O—C=C
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Eb. 39°/75 mm (Trouvé: C, 37.21; H, 7.69. CsH,,0Ge calc.: C, 37.36; H, 7.52%.)
IR : v(C=C), 1660 cm~*; RMN (solvant CD;COCD3): §[(CH;);Ge]. 0.28-1075(s);
6(H,), 408-107°(d, d); J(H,~H,)< 0.5 Hz; J(H,-H_)=13.5 Hz; §(H,), 3.81-10"¢
(d,d); J(H,~H,.)=6 Hz; 5(H_), 6.48-107°(d, d) et 1.65 g d’un mélange de diéthylacétyl
phosphine CH;COPEt, et de diéthyl(triméthylgermyl) phosphine (Eb. 69-70°/15
mm) (Rdt. 609) en diéthylacétylphosphine calculé d’aprés la RMN.

Action de lacétate d’isopropényle sur la diéthyl(triméthylgermyl)phosphine

L’acétate d’isopropényle (1.30 g, 0.0130 mole) est ajouté a la diéthyl(triméthyl-
germyl)phosphine (2.68 g, 0.0130 mole). Le mélange est porté en tube scellé a 90°
pendant 8 jours. Une analyse CPV indique alors que 805 environ des produits de
départ ont réagi. Nous recueillons a la distillation 0.60 g (Rdt. 27%7) de: (CH;);Ge-
CH,C(O)CH; (Eb. 54°/10 mm) identifié¢ au produit isolé par Lutsenko et al.'3. IR :
¥(C=0), 1696 cm™ ' ; RMN (solvant CD;COCD): 6(CH,), 2.23-107°(s); 6(CH,),
2.01-107°(s); S[(CH,);Ge], 0.39-1075(s) et 1.41 g d’un mélange de diéthylacétyl-
phosphine CH;COPEt, et de di¢thyl(triméthylgermyl)phosphine. Le rendement en
diéthylacétylphosphine est évalué en RMN a 659%.

Action de l'acétyléne dicarboxylate d’éthyle sur la diéthyl(triéthylgermyl)phosphine
L’acétyléne dicarboxylate d’éthyle (2.76 g, 0.0162 mole) est ajouté sans solvant
et sous atmospheére inerte 4 4.03 g (0.0162 mole) de diéthyl(triéthylgermyl)phosphine.
La température s’éléve trés rapidement jusqu'a 80° et le milieu réactionnel devient
rouge foncé. Le mélange est maintenu a4 100° pendant une heure. D’une quantité
appréciable de résidus indistillables sont séparés par fractionnement sous vide 2.24 g

(Rdt. 30%,) de:

(C,H),G
cz:):ne\ Vs

C—C

P(CoHY),

CH400C CoOC,H,

Eb. 120°/0.07 mm ; n3® 1.4966 ; d2° 1.1123. (Trouvé: C, 51.27;H, 8.45; P, 7.5. C,;gH 3 5-
GeO,4P cale. C, 51.59; H, 8.42; P, 7.399;.)

Action du phénylacétyléne sur la diéthyl(triéthylgermyl)phosphine

Le mélange de 15.77 g de diéthyl(tri¢thylgermyl)phosphine (0.0614 mole) et
6.26 g de phénylacétyléne (0.0614 mole) est chauffé pendant 6 heures 4 70-80° en
présence de 20 mg d’azobisisobutyronitrile.

La distillation fractionnée du mélange conduit & 1.41 g de diéthylphosphine,
5.32 g(Rdt. 33%;) de triéthylgermylphénylacétyléne (C,Hs);GeC=CC¢H s Eb. 80°/0.2
mm; n3°, 1.5380 (litt.*®, Eb. 115°/1.5 mm; n3P, 1.5360) et 10.07 g (Rdt. 47%) de
dérivés d’addition, mélange des 4 iscméres éthyléniques (C,H;);GeCH=C(C¢Hs)-
P(C,H;); cis et trans, et (C,Hs)3GeC(CgHs)=CHP(C,Hs;), cis et trans. Eb 108-111°/
0.1 mm. (Trouvé: C, 61.02; H, 8.85; P, 9.1. C,gH;,GeP calc.: C, 61.59: H, 8.90; P,
8.82%.)

I’analyse chromatographique et I'évaluation de la surface des différents pics
donnent approximativement les pourcentages suivants des quatre isoméres : (I), 102/ ;

(1), 3%4; (II1), 622/ ; (IV), 25%.
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Ces quatre isomeéres ont été séparés en chromatographie préparative en phase
gazeuse sur Autoprep Aérograph. Colonne 10 pieds, 209, SE 30 sur chromosorb,
température de la colonne: 230°, gaz vecteur: hélium.

Action de I'isocyanure de phényle sur la diéthyl(triéthylgermyl)phosphine

Nous ajoutons 1.71 g d’isocyanure de phényle (0.0184 moie) a 4.57 g (0.0184
mole) de diéthyl(triéthy!germyl)phosphine. Une CPV nous indique la disparition des
produits de départ. La distillation du mélange conduit a 2.88 g (Rdt. 46%;) de:

/P'(Csz)Z.

CgHs—N=C
GelC,HL),

Eb. 90°/0.22 mm (Trouvé C, 58.21; H, 8.32; N, 3.72; P, 8.4. C;,;H4,NGeP calc.: C,
58.00; H, 8.59; N, 398: P, 8.79%.)
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