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NJh4MARY 

The addition 
Pounds is described. 

of the germylphosphines RsGePR; to several ethylenic com- 

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

When these germylphosphines react with vinyl and isopropenyl acetates, only 
oleavage of the acyl-oxygen bond is observed, with formation of vinyl- or isopropenyl- 
(Jxygermane and dialkylacetylphosphine. The germanotropic equilibrium isopro- 
lpenyloxygermane # germylacetone is strongly shifted to the formation of (trialkyl- 
~germyl)acetone. 

Cis addition to diethyl acetylenedicarboxylate leads to a single addition 
derivative. On the other hand, addition of EtsGePEt, to phenylacetylene, which is 
;% radical type process, leads to the four geometric isomers of the corresponding 
lgermylated vinylphosphine. 

A 1,l insertion reaction of a new type is observed for EtsGePEt, and phenyl 
iisocyanide, with formation of C6H5N=C(PEt2)GeEt,. 

raddition des germylphosphines R3GePR2 sur divers composes 6thyleniques 
ost d&rite. Ces reactions semblent proceder par attaque nucleophile du phosphore 
:sur la double liaison car l’addition est seulement observCe sur les insaturations activees 
lpar des groupements fortement attracteurs d’electrons. 

Dans l’action des germylphosphines sur les acetates de vinyle et d’isoprop&ryle, 
:;eul le clivage de la liaison acyl-oxygene est observe avec formation de vinyl- ou iso- 
lpropenyloxygermane et de dialcoylacetylphosphine. L’Cquilibre germanotropique 
l?ropCnyloxygermane * germylacetone est trbs fortement d&place vers la formation 
cle trialcoylgermylacCtone. 

L’addition cis sur l’adtylenedicarboxylate d’ethyle conduit 8 un unique derive 
&addition. Par contre, l’addition de EtsGePEt, sur le phenylacetylene, de type 
Iradicalaire, conduit aux quatre isombres geomttriques .de la vinylphosphine ger- 
rnaniCe correspondante. 

Une reaction d’insertion 1,l dun type nouveau est observee a partir de EtsGe- 
!PEt, et de l’isocyanure de phenyle avec formation de C,H,N=C(PEt,)GeEts. 

, J. Organomeral. Chem, 34 (1972) 



84 J. SATG& C. COUREX, J. JSSCUDI~ 

INTRODUCTION 

A c&C de nombreuses reactions d’addition dipolaire 1,2 des germylphos- 
phines’ - ’ sur divers substrats insatures tels que CS,, PhNCO, PhNCS, les cetenes 
et le groupement carbonyle des aldehydes et de certaines &tones, les reactions d’addi- 
tion de ces germylphosphines sur les insaturations carbone-carbone avaient CtC peu 
Ctudiees. Nous avions seulement signale dans une note les insertions de Et,GePEt, 
sur l’acrylonitrile et le phCnylacCtylene’. 

Schumann a dkrit d’autre part les additions de Ph,SnPPh, sur la double 
liaison du sty&e et du chlorure d’allyle et sur la triple liaison du phenyladtylenes. 

A la suite de ces premiers travaux, il nous a paru interessant d’etendre l’etude de 
l’action des germylphosphines sur divers composes Cthyleniques et adtyleniques tels 
que les nitriles et esters a-Cthyleniques et certains esters insaturk comme ies acetates 
de vinyle, d’isopropenyle et l’acetylenedicarboxylate d’ethyle. Les cas du phenyl- 
acetylene et de l’isocyanure de phenyle seront egalement envisages. 

&ULTATS ET DIsxJssIoNs 

Les germylphosphines ne s’additionnent pas sur les doubles liaisons de l’hexb 
ne-1, du cyclohexene et du styrene, mcme 5 des temperatures de 1200 en presence de 
divers catalyseurs (H,PtCl,, ZnCl,, AIBN). Par contre, des reactions d’addition rela- 
tivement faciles som observees sur des dCrivCs ethyleniques a double liaison activee 
par des groupements attracteurs d’electrons. 

(1). Acrylonitriie et mPthacrylonitriZe 
L’action de l’acrylonitrile sur la diCthyl(triCthylgermyl)phosphine conduit a 

la formation quasi exclusive dun seul isomere &insertion avec le groupement nitrile 
f=;b sur Ie carbone en a du germanium. Le mtcanisme d’addition implique vraisem- 
blablement l’attaque nucleophile du phosphore sur le carbone electrophile en bout 
de chaine*: 

Et,Ge-PEt, + CH,=CH-CN - Et,Ge-CH-CH,-PEt, 

CN 

Comme il est habituellement observe dans les derives CL- substitues du ger- 
manium, la frequence C=N g 2216 cm- ’ est abaissee par rapport 5 sa position habi- 
tuelle dans les nitriles satures (2240-2260 cm-i). Cette frkquence est 5 rapprocher 
de celle de l’aminonitrile germanie Et,GeCH(CN)CH,NMe, [v(eN) 2220 cm- ‘1 
obtenu dans une reaction d’insertion analogue sur Et,GeNMezg. 

Cependant un petit Cpaulement 5 2250 cm- ’ ne permet pas d’exclure totale- 
ment la presence d’un t& faible pourcentage de dtrive Et3GeCH2CH(CN)PEt2 non 
dkelable en CPV. 

Le spectre de RMN de ce dtrive, du type ABCX, est assez complexe et ne peut 
&e resolu par une analyse du ler ordre par suite du trop faible &u-t de deplacement 
chimique des groupes CH et CH,, de la presence d’un carbone asymkique et des 
couplages avec le phosphore. 

* Ces rka~tior~~ ne sent pas inhibks par le “galvinoxyl” ce qui semble exclure un micanisme radicalaire. 
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Cependant le clivage de la liaison Ge-C du derive d’addition par le brome 
avec formation de Et,GeBr (Rdt. 95%) constitue une preuve chimique de la formation 
quasi exclusive du derive a (reaction classique des d&iv& du germanium a-fonction- 
nellement substitues par des groupements ester, &tone ou nitrile”). 

L’addition du methacrylonitrile a la dirZthyl(trimCthylgermyl)phosphine (3 
jours a SW) est beaucoup plus difficile que l’addition de l’acrylonitrile (temp. ordinaire, 
reaction exothermique). Elle conduit a un seul isomere d’insertion avec le groupement 
nittile fK6 sur le carbone en a du germanium: 

Me,Ge-PEt,+C=CH, + Me,Ge-C-CH,-PEt, 

:N &N 

L’absorption v(C=N) (2205 cm-‘) est egalement abaissee par rapport a sa 
position habituelle. La structure de ce compose est Cgalement prouvke par la reaction 
de clivage par le brome qui conduit a la formation quasi quantitative du bromure de 
trimCthylgermanium. 

Le spectre de RMN du derive d’insertion (solvant C6H6) montre un signal 
C(CH,) a 6 1.28 ppm (s).Dans le cas de l’isomere Me3GeCH2C(CN)(CH3)PEt, ce 
signal serait dedouble par couplage avec le phosphore. 

(2). Acrylate et mPthacrylate de‘ m&hyle 
Des resultats tres cornparables sont observes dans faction de la diCthyl(tri- 

mCthylgermyl)phosphme sur l’acrylate et le methacrylate de methyle. - 

COOMe COOMe 
I I 

Me,Ge-PEt,+C=CH, -+ Me,Ge-C-CH,-PEt, 

I: R 

(R=H ou CH,) 

Comme dans le cas du methacrylonitrile, l’addition au methacrylate de methyle se 
fait dans des conditions assez difliciles (80” pendant 5 jours, Rdt. 59%) comparative- 
ment a l’acrylate de methyle (reaction exothermique). Ceci peut iZtre attribue a des 
effets steriques et Clectroniques (polarisation moins importante et cat-act&e nucleo- 
phile plus accuse de cette double liaison). 

La presence d’un seul isomere dans chaque cas est confirmCe en IR (bande 
C=O unique) et RMN: signaux (CH,),Ge et OCH3 uniques (singulets). 

Le spectre de RMN du derive d’addition a l’acrylate de methyle Me3GeCH- 
(COOCH,)CH,PEt, est egalement du type ABCX. 6(CH) et 6(CH,) : de 1.80 a 2.52 
ppm (massif complexe). 

L’impossibilite dune analyse du ler ordre de ce spectre nous a amen6 a 
quatemariser le phosphore par l’oxygene, le soufre ou l’iodure de mCthyle dans le 
but d’augmenter le A6 des signaux CH et CH,. 11 ne nous a pas CtC possible malgre 
cela d’attribuer de facon univoque l’ensemble des signaux de ces spectres qui restent 
tres complexes. 

Me3GTH-CHzP(0)Etz Eb. lOs”/O.O6 mm; 6(CH) et 6(CH,) de 2.10 a 2.90 ppm 

COOCH3 
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Me,GqH-CHaP(S)Eta Eb. 12oO/O.O4 mm; 6(CH) et 6(CHz) de 2.21 a 3.16 ppm 

COOCH3 

MesGTH-CH2- P(CH,)Et, F. 105-l lo” ; 6(CH) et 6(CH,) de 2.00 ti 3.23 ppm 

COOCHs I- 
(massif complexe dans les 3 cas) 

Le clivage par le brome de ces derives avec formation quasi quantitative de 
lMe,GeBr contirme cependant les positions respectives du groupement get-man% en 
cx de la fonction ester. 

Signalons que contrairement aux cas des aldehydes a-ethyleniques (crotonal- 
dthyde, cinnamaldthyde et methacroleine) l’addition 1,4 des germylphosphine.? 
sur le systeme conjugue des acrylates et des nitriles a-Cthyleniques n’a jamais BtC 
observee. 

Nous rappelerons que l’addition de EtsSnNMez sur I’acrylate de methyle est 
du m$me type que celle que nous avons observee avec formation du seul isomke 
attendu: Et,SnCH(COOMe)CH.NMe,“. 

Avec le methacrylate de methyle par contre, seul l’echange OMe/NMe, est 
observe avec formation de MesSnOMe et de CH,=C(CHs)CONMe,. Ce change- 
ment est attribue aux effets steriques qui g&rent l’addition”. Ces effets steriques 
semblent jouer un role moins important en serie germanike et ceci peut s’expliquer 
par la taille respective des groupements Me,Ge et Me&. 

(3). AcPtates de vinyle et d’isoprophyle 
Dans l’action des acetates de vinyle et d’isopropenyle, nous pouvions nous 

attendre, soit a l’addition sur la double liaison ethylenique bien que celle-ci soit 
moins sensible aux attaques nucleophiles que dans les cas precedents, soit a une 
reaction d’echange CH,COO/PEt, avec formation de la vinyldiethylphosphine et 
de i’acktate de trialcoylgermanium. Ce demier type de &action a Cti observt par 
George et Lapper-t 8 partir des stannylamines avec formation de MesSnOC(O)Me et 
CH,=CHNMe,“. 

Nous avons en fait observe dans l’action de MesGePEt, Ie clivage acyl-oxygene, 
avec formation de la diethylacetylphosphine CHsCOPEt, et des vinyloxygermanes 
correspondants. On peut envisager une addition prealable de la germylphosphine 
sur le carbonyle de pester avec rearrangement intramoleculaire du d&iv6 d’addition : 

PEtZ 
I 

Me3Ge-PEt2 + CU.&-OCH=CHZ - CH-,-Ch~~-CH=CH2-Ci-$;-PEt~ + Me,GeOCH=CH~ 
II 
0 0--Cme3 0 

Ce mkanisme a CtC egalement envisage lors de la coupure acyl-oxygene dans 
les anhydrides d’acide 5. Le rendement en vinyloxygermanes est de l’ordre de 20 a 
30% ; la dikthyladtylphosphine est isolee avec un rendement de 60%. Ces reactions 
de clivage sont lentes mais s’observent & des temperatures peu ClevCes, et pourraient 
constituer une methode de preparation interessante de vinyloxygermanes assez dif- 
ficilement accessibles par cl’autres voies. Mais les vinyloxygermanes sont peu stables 
en presence de germylphosphines et il est preferable de les isoler par une reaction du 
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m6me type Q partir des (trialcoylgermyl)amines12 : 

Et,Ge-NMe,+CH,$-OCH=CH, + Et,Ge-OCH=CH,+CH,C-NMe, 

0 6 

Les caracteristiques spectrales du trimCthylvinyloxygermane sont donnees 
dans la partie expCrimentale. 

Dans le cas de l’adtate d’isopropenyle nous avons observe, apres 8.jours a 
90”) une reaction du meme type. L’isopropenyloxygermane formi: s’isomtrise en (tri- 
mCthylgermyl)acCtone : 

Me,Ge-PEt, +CH,$-Oy=CH, + 

0 CH3 

CH,-C-PEt,+Me,Ge-OC=CH, * Me,Ge-CH,-C-CH, 

tl AH, 6 

Le deplacement de l’tquilibre enoxygermane P germylacetone est essentielle- 
ment fonction de la temperature comme l’a montre Lutsenko13 ; 5 la temperature 
ambiante la forme cetonique est tres fortement predominante. L’isopropenyloxyger- 
mane initialement forme n’a pas CtC detect6 dans le spectre de RMN. On peut penser 
que sa concentration est inferieure a la limite de precision de la RMN. Les caracteristi- 
ques spectrales IR et de RMN de la (trimCthylgermyl)acttone sont en bon accord 
avec celles dormees par Lutsenko13 (cf: partie experimentale). 

(4). D&iv& ace’tylkniques 
Les composes adtyleniques disubstitues par des groupemer:ts attracteurs 

comme l’acttyltnedicarboxylate d’ithyle reagissent aisement sur les organogermyl- 
phosphines : 

QGe 

Et3Ge-PEtZ + EtOOC-C=C-COOEt - 
\ /pEt2 

c=c 

/ ‘COOEt EtOOC 

L’analyse chromatographique indique qu’un seul isomere Cthylenique se forme 
exclusivement. Le spectre LR montre les absorptions v(C=O) a 1720 cm-’ et v(C=C) 
A 1570 cm-r (epaulement a 1550 cm- ‘)_ 

Par analogie avec les additions similaires de Me3MNMe2 (M=Si, Ge, Sn) a 
EtOOCeCCOOEt ” il semble qut l’on puisse envisager un mCcanisme concerte d’ad- 
dition (&-addition) avec comme &ape initiale l’attaque nucleophile du phosphore 
sur un carbone acetylenique : 

EtOOC-C=C-COOEt EtOOC-C=C-COOEt 

t - 

Et,ij-GeEt, 
E?bieE, 

EtOOC COOEt 

2 
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Dans l’action du phenylacetylene sur la diCthyl(triCthylgermyl)phosphine, en 
prQence d’azobisisobutyronitrile a 800, nous avons observe simultanement une reac- 
tion d’insertion et une reaction de clivage dans les proportions relatives 60/40: 

6oo’o Et,Ge-C(Ph)=C(H)-PEt, (cis et trans) 
AIBEi 

--K 

Et,Ge-CH=C(Ph)-PEt, (cis et trans) 
Et,Ge-PEt, + PhCfCH 

80’ 
40% 

Et,Ge-CrCPh+ EtzPH 
11 semble que nous ayons ici une superposition de deux mkanismes, l’un 

radicalaire d’addition et l’autre ionique de clivage. Ce demier mkcanisme est g&kale- 
ment observe dans l’action de reactifs protoniques comme l’eau, les alcools, les 
phenols, les thiols, les amines aromatiques, etc. ‘_ Le mkanisme radicalaire d’insertion 
est favor-i& par la prksence d’AIBN. En l’absence de ce catalyseur, cette rkaction 
d’insertion n’a pas lieu mCme a 120”. 

Les quatre isomeres kthylkniques d’addition ont CtC skparb par chromato- 
graphie preparative en phase gazeuse et identifies grace aux valeurs des deplacements 
chimiquesdesprotons~thyltniquescouI;l~sauphosphoreetauxvaIeursdesconstantes 
de couplage J(P-H) qui sont en bon accord avec celles relevkes par Mannat et ~011. 
dans les vinylphosphines’4_ 

Et&i‘? \ ,‘=Etz Et,Ge 

c=c 
\ /Ph 

c=c 

H’ ’ Ph H’ ‘PEt z 

Et3Ge 
\ i 

EsGe 

c=c 
\ fEt2 

C=C 
/ \ 

Ph PEt, Ph ’ ‘H 

&HI =6.51 Cd) 

JCP-HI33 
3 % 

&H)=6.31 fd) 
J(P-H) 135 

62 % 

6(~)=6.25 Cd) 
J(P-HI II 

10% 

6(~)=6.44 ppm cd) 
J(P-HI 4Hz 

25 % 

Schumann et ~011. ont Cgalement observe que l’insertion du phenyladtylene 
sur la liaison Sn-P de Ph3SnPPha est catalysee par l’AIBN. Cependant ces auteurs 
ont not& la formation d’un seul isomere Cthylkique d’insertion Ph,SnCH=C(Ph)- 
PPh2. 11 faut rappeler que le phCnylacCtyl~ne clive par mecanisme ionique la liaison 
Ge-N des germylamines isologues”*‘6. La polarite assez faible de la liaison Ge-P 
comparativement a la liaison Ge-N semble favoriser le mecanisme radicalaire d’in- 
sertion. Cette faible polarite peut s’expliquer par la valeur de 1’ClectronCgativitC du 
phosphore (2.15) assez proche de celle du germanium (2.0-2.05)’ ‘*18_ 

(5) Isocyanure de ph&yle 
L’addition de la diethyl(triethylgermyl)phosphine a l’isocyanure de phenyle 

conduit 5 un dCriv6 d’addition 1,l sur le carbone: 

GeEt3 

Et,Ge-PEt, + C6H,-N=C - CgHs-N=C 
/ 

\ 
PEtz 

Le spectre infra-rouge du d&-iv& d’insertion montre une bande intense & 1610 
cm-l attribuable a la vibration v(C=N). Le spectre de RMN donne un rapport 
d’integration 25/5 entre les protons Cthyles (8 0.70 a 1.26 ppm) et les protons phknyles 
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(6 6.30 a 7.22 ppm) (solvant CD3COCD3). 
L’hydrolyse de ce derive conduit normalement a l’aniline. Cependant le derive 

Et,GeCOPEt,, vraisemblablement instable, n’a pu etre caractCrisC. 
Cette reaction constitue, avec l’addition du mEme type de Me,SnNMez sur 

p-CH3C6H4N=C1’, un des seuls exemples d’addition 1,l sur des substrats insatures, 
a partir de composes organometalliques des elements des groupes principaux. 

PARTIE EXPCRIMENTALE 

Les spectres IR ont CtC r&alisCs sur spectrophotomktre Perkin-Elmer 337. Les 
spectres de RMN ont CtC enregistres sur appareil Varian A-60. Les deplacements 
chimiques vers les champs faibles sont donnes par rapport au TMS. 

Les analyses et separations chromatographiques ont CtC effecttrees sur chroma- 
tographe Aerograph A-90 et Autoprep 700 colonne SE-30 sur Chromosorb, gaz 
vecteur helium. 

Action de i’acrvlonitrile SW la di&hyl(triPthylgerm_vl)phosphine 
L’acrylonitrile (1.54 g, 0.0290 mole) frakhement distill6 est ajoutC sans solvant 

a 7.20 g (0.0290 mole) de diCthyl(triCthylgermyl)phosphine. La reaction est exothermi- 
que, la temperature atteint rapidement SO”. Apres une heure de contact, le melange 
reactionnel revenu B la temperature ambiante est distill& Nous obtenons ainsi 4.23 g 
(Rdt. 48%) de compose d’insertion : (C2H,),GeCH(CN)CH2P(CtHS)z ; Eb. lW/O.l 
mm - n&O 1.5006 ; dz” 1.0730. On note une polymerisation partielle de l’acrylonitrile. 
(Trouve: C, 51.50; H, 9.26; N, 4.65; P, 9.8. C13H,,GeNP talc.: C, 51.71; H, 9.35; 
N, 4.64; P, 10.06°~.) RMN (solvant C6H6): 6(CH) et 6(CH2) de 1.52 a 2.40 ppm (mas- 
sif complexe). 

Clivage de (C,H5),GeCH(CN)CH,P(C,H,), par le brome 
Le brome (1.58 g, 0.0099 mole) en solution dans 5 cm3 de bromure d’kthyle 

est ajoute goutte a goutte a 0” a 2.98 g (0.0099 mole) de compose d’insertion en solution 
dans 5 cm3 du meme solvant. On observe une decoloration du milieu jusqu’a complete 
addition du brome. Le melange est concentre et la distillation conduit 8 2.24 g dune 
fraction chromatographiquement pure (Eb. 99O/28 mm; nfp 1.4848) identifiee au 
bromure de triethylgermanium (Rdt. 95 %). U n residu non caracterise reste au fond 
du ballon. 

Action du mPthacrylonitrile sur la di&hyl(trimPthylgermyl)phosphine 
Le mklange de 2.05 g (0.0099 mole) de diCthyl(trimCthylgermyl)phosphine et 

0.66 g (0.0099 mole) de m&hacrylonitrile est porte a 80” pendant 3 jours en tube 
scelle. Le fractionnement sous vide conduit a 1.90 g (Rdt. 70 %) de: (CH,),GeC- 
(CH3)(CN)CHIP(C2H&; Eb. 89”/0.05 mm; nA” 1.4960. (Trouvt: C, 48.15; H, 8.75; 
P, 11.2. C,,H,,GeNP talc.: C, 48.24; H, 8.83; P, 11.31%.) RMN (solvant C,H,): 
G[(CH,),Ge] 0.22 ppm (s); @C(CH,)] 1.28 ppm (s). 

Cliuage de (CH3)3GeC(CN)(CH3)CH2P(C2H5)2 par le brome 
Le brome (0.37 g, 0.0023 mole) en solution dans 3 cm3 de bromure d’ethyle 

est ajoute goutte a goutte a 0.64 g (0.0023 mole) de compose d’insertion en solution 
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dans 3 cm3 du mCme solvant. Le brome se dkcolore jusqu% complete addition. Le 
melange est concentrk, et la distillation conduit B 0.42 g (Rdt. 90%) de bromure de 
trimkthylgermanium (Eb. 1 W/760 mm). 

Un rksidu non caractkisk, dkliquescent, reste au fond du ballon. 

Action de l’acrylate de mkthyle SW la di&hyl(trimPthylgermyl)phosphine 
Le mClange de 2.50 g (0.0121 mole) de di&hyl(trimCthylgermyl)phosphine et 

de 1.04 g @.0121 mole) d’acrylate de mkthyle est exothermique (300). Aprk 2 heures 
de contact, le fractionnement sous vide conduit & 1.95 g (Rdt. 55%) de: (CH&Ge- 
CH(COOCH3)CH2P(C2HS)2; Eb. 77”/0.04 mm. (TrouvC: C, 45.24; H, 8.51; P, 10.0. 
C,,H,,Ge02P talc.: C, 45.10; H, 8.60; P, 10.57x.) IR: v(C=O), 1715 cm-‘; RMN 
(solvant C,Hs): s[(CH,),Ge], O-21- lOA (s); 6(0-CH,), 3.45 - low6 (s); 6(CH) et 
6(CH,), de 1.80 g 2.52. 10m6 (massif complexe). 

Clivage de (CH,),GeCH(CooCH,)CH,P(C,H,), par le brome 
Le brome (0.63 g, 0.0039 mole) en solution dans 3 cm3 de bromure d’Cthyle est 

ajoutC goutte ti goutte & 1.15 g (0.0039 mole) de composk d’insertion en solution dans 3 
cm3 du meme solvant Le brome se dkolore. La distillation conduit ti 0.62 g (Rdt. 8 1%) 
de bromure de trimCthylgermanium (Eb. 1150/760 mm). 

Action du mkthacrylate de mkthyle sur la diPthyl(trimPthylgermyl)phosphine 
Nous ajoutons 0.93 g (0.0093 mole) de mkthacrylate de mkthyle B 1.93 g (0.0093 

mole) de diCthyl(trimCthylgermyl)phosphine. Le melange est chauffk 2 80” pendant 
5 jours, en tube scellC par distillation, nous isolons 1.70 g (Rdt. 59 “/ de: (CH,),GeC- 
(CH3)(COOCH3)CH,P(CZH,), ; Eb. 92”/0.05 mm; ni” 1.4882. (Trouvk: C, 46.85 ; 
H, 8.52; P, 10.2. CI,H2,02GeP talc.: C, 46.96; H, 8.87; P, 10.09%.) IR: v(C=O), 
1705 cm-‘; RMN (solvant C,H,): @(CH,),Ge], 0.15 - lo-“(s); 6(0-CH,), 3.43 - 
10+(s); @C(CH3)],-1.43-10-6(s). 

Dans lecas de l’isomke Me3GeCH,C(CH3)(COOCH3)PEt, ce demier signal 
serait dCdoublC par couplage avec le phosphore. 

Cliuaoe de (CH,),GeC(CH3)(COOCH3)CH,P(C~H5), par le borne 
A ce composi: d’insertion (1.50 g, OBO49 mole) en solution dans 3 cm3 de 

bromure d’kthyle est ajoutge goutte ZI goutte $I o”, une solution de 0.79 g (0.0049 mole) 
de brome dans 3 cm3 du mtme solvant. Aprks concentration du bromure d’kthyle, 
nous rkcupikons & la distillation 0.81 g (Rdt. 84%) de bromure de trimCthylgermanium 
(Eb. 1 W/760 mm). 

Action de l’acktate r!e vinyle sur la diPthyl(trim&hylgermyl)phosphine 
Un melange de 1.14 g (0.0132 mole) d’acktate de vinyle et de 2.72 g (0.0132 

mole) de di~thyl(trim~thylgermyl)phosphine est chauffk en tube scellC B 900 pendant 
10 Sours ; une analyse CPV indique qu’il reste environ 30% des produits de dkpart. 
On arrgte cependant le chauffage car on note une decomposition assez importante 
de (CH3)3GeOCH=CH,. La distillation permet d’isoler 0.48 g (F2dt. 30%) de: 

/ 
H’1 

(CH&G~-O-~~C,~~ 
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Eb. 39O/75 mm (Trouvt: C, 37.21; H, 7.69. CSHItOGe talc.: C, 37.36; H, 7.52%.) 
IR: v(C=C), 1660 cm- ‘;RMN (solvant CD,COCD3): s[(CH,),Ge]. 0.28 - 10-“(s); 
6(H,), 4.08 - 1O-6 (d, d); J(H,-H,) < 0.5 Hz; J(H,-H,) = 13.5 Hz; 6(H,), 3.81. 1O-6 
(d d); J(H,-l&)=6 Hz; 6(H,), 6.48. 10e6 (d, d) et 1.65 g d’un melange de diethylacetyl 
phosphine CH,COPEt2 et de diCthyl(trimCthylgermy1) phosphine (Eb. 69-70°/15 
mm) (Rdt. 60 %) en diCthylac&ylphosphine calcule d’aprits la RMN. 

Action de Pa&ate d’isoprop&yle SW- la diPthyl(trimPthylgermyl)phosphine 
La&ate d’isopropenyle (1.30 g, 0.0130 mole) est ajoute B la diCthyl(trimCthyl- 

germyl)phosphine (2.68 g, 0.0130 mole). Le melange est port6 en tube scelle a 90” 
pendant 8 jours. Une analyse CPV indique alors que 80% environ des produits de 
depart ont magi. Nous recueillons a la distillation 0.60 g (Rdt. 27%) de: (CH,)3Ge- 
CH&(O)CH, (Eb. 54”/10 mm) identifit au produit isole par Lutsenko et aZ.13. IR: 
r(C=O), 1696 cm- r ; RMN (solvant CD,COCD,): 6(CH,), 2.23 - 10-“(s); 6(CH,), 
2.01. 10M6 (s); s[(CH,),Ge], 0.39 - 10m6 (s) et 1.41 g dun melange de diethylacetyl- 
phosphine CH,COPEt, et de diCthyl(trimtthylgermyl)phosphine. Le rendement en 
diethylacetylphosphine est &value en RMN a 65%. 

Action de l’acPtyl2ne dicarboxylare d’kthyle sur la di&hyl(triPthylgermyl)phosphine 
L’acetylene dicarboxylate d’ethyle (2.76 g, 0.0162 mole) est ajoute sans solvant 

et sous atmosphere inerte a 4.03 g (0.0162 mole) de diCthyl(triCthylgermyl)phosphine. 
La temperature s’&ve t&s rapidement jusqu’i 80” et le milieu reactionnel devient 
rouge foncb. Le mClange est maintenu a 100” pendant une heure. D’une quantite 
appreciable de residus indistillables sont s&pares par fractionnement sous vide 2.24 g 
(Rdt. 30%) de: 

Eb. 1200/0.07 mm ; ng* 1_4966;dz” 1.1123. (Trouve: C, 51.27; H, 8.45; P, 7.5. C18HX5- 
GeO,P talc. C, 51.59; H, 8.42; P, 7.39%.) 

Action du phPnylacPtyl&ze sur la di&hyl(tri&hylgermyl)phosphine 
Le melange de 15.77 g de diithyl(tritthylgermyl)phosphine (0.0614 mole) et 

6.26 g de phenylacCtyltne (0.0614 mole) est chauffk pendant 6 heures a 70-80” en 
presence de 20 mg d’azobisisobutyronitrile. 

La distillation fraction&e du mClange conduit & 1.41 g de diethylphosphine, 
5.32 g (Rdt. 33%) de triCthylgermylphCnylacttyl~ne (C,H5)3GeCzCC6H, Eb. SW/O.2 
mm; ng*, 1.5380 (litt.lg, Eb. 115”jlS mm; nk*, 1.5360) et 10.07 g (Rdt. 47%) de 
derives d’addition, melange des 4 isc meres Cthyleniques (C,H,),GeCH=C(C,H,)- 
P(C,H,), cis et trans, et (C2H5)~GeC(C6H5)=CHP(C,H,), cis et trans. Eb 108-l ll”/ 
0.1 mm. (Trouve: C, 61.02; H, 8.85; P, 9.1. C18HJ1GeP talc.: C, 61.59; H, 8.90; P, 
8.82%) 

L’analyse chromatographique et I’evaluation de la surface des differents pits 
donnent approximativement les pourcentages suivants des quatre isomeres : (I), 10% ; 

(II), 3% ; (III), 62% ; (IV), 25%. 
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Ces quatre isomkres ont &k &par& en chromatographie prkparative en phase 
gazeuse sur Autbprep ACrograph. Colonne 10 pieds, 20% SE 30 sur chromosorb, 
tempkature de la colonne: 2300, gaz vecteur: hklium. 

Action de l’isocyanure de phknyle SW Ia diPthyl(trikthy@errnyI)phosphine 
Nous ajoutons 1.71 g d’isocyanure de phknyle (0.0184 mole) ti 4.57 g (0.0184 

mole) de diCthyl(tri&hy!germyl)phosphine. Une CPV nous indique la disparition des 
produits de dCpart_ La distillation du melange conduit B 2.88 g (Rdt. 46 %) de : 

P’C2H&. 

C6H5-N=C 
/- 

\ 
GeK,HS)3 

Eb. 9@/0.22 mm (TrouvC C, 58.21; H, 8.32; N, 3.72; P, 8.4. C1,H30NGeP talc.: C, 
58.00; H, 8.59; N, 3.98; P, 8.79%.) 
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