
c70 hmial of Qrgmoznetaik Chtmistiy 
Elsetier Sequoia S.A., Lausmne 

Riuted in The Netherlands 

PreGniuary communication 

R&ctions des germyl- et silylphosphines avec Ies composb oL -dicarbonylQ: 
Cas du diacetyl 

J. SATGB, C!. COURET et 3. ESCUDIB 

Luboraroire de chimie &s Organominehux, Universife' Paul Sabatir, 31 - Toulouse (France) 

(Refu le 5 juin 1971) 

IJZS germyl- et silylphosphines RsMPEt, se condensent par addition dipolaire 
I,2 sur le groupement carbonyle des alddhydes pour conduire 5 des alcoxygermanes et 
silanes phosphor& RaM-0-CH(R)-PEt2 (M = Gel*?, M = Si3). 

La condensation de ces miZm& phosphines sur le groupement carbonyle -des 
c&ones est plus difficile et seules les c&ones ti carboiyle activC ou peu encomb& 
r6agissent’s4+ _ 

L’addition dipolaire 1,4 des germyl- et silylphosphines est gCndralement observde 
sur les systdmes conjugu& des aldghydes et c&ones w%hyl&iques avef formation 
d’alcdnoxygermanesi et -silanes3 phosphor& de type R,M-0-$+y--$J-PEt, . 

Apr& ces dtudes, il nous a paru intdressant d’&udier le comportement de ces 
phosphines vis 5 vis de d&iv& a-dicarbonylCs tels que le diadtyl et le glyoxal. Nous 
reportons ici les premiers rdsultats observds avec le diackyl. 

La di&hyl(trim&hylgermyl)phosphine donne une addition dipolaire 1,2 sur l’un 
des groupements carbonyIes du diacdtyl; cette addition est facilitCe par le caractke nettement 
Clectrophile des carbones des carbonyles dans ce d&iv& 

CJ& 
! MesGePEt, + CHs-E-fi-CHs + Me,Ge-O-L-$-C& 

00 I 
Et,P ’ 

Ce d&iv8 d’insertion, peu stable, n’a pu &re isoIC par distillation, mais a &d carac- 
t&id par reaction d’e’change avec Me, SiCl: 

YHs CH3 

Me,Ge-0-C-C-CHs + MesSiCl + MeBGeCl + Me,Si-0-k-C-CH, 

I:: 
Et,P 

I:: 
Et,P 

Ce d&v6 siliciC stable, peut Ztre facilement atteint par addition de Me,SiPEt, sur 
le diac&yl (rdt. 95%). 
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La reaction de Mez Si(_PEt,), avec le diacdtyl en exces (50%) conduit ?I 3 d&iv& de 
condensation: les d&iv& d’addition l/l et l/2 acyciiques et le d&-k! d’addition l/l cyclique: 

7% 

Me2P-o- F -fCH3 

PEt2 CHa 0 

YEtz 
Me,Si-(-O-y- $-cH3 12 

CHa 0 

01) (40%) OW (45%) 

WI (15%) 

Ce sila-2,dioxolanne-1,3 (IV) B substituants phosphor& a pu &re isole par aiileurs 
apres les reactions suivantes: 

2 Et2PLi + CHa-;-C-CHJ 
THF 

7% $t2 

0 6 
- CH3-Y-- 

Me2SiCl2 
74H3 -WI 

OLi OLi 

(rdt. 20%) 

I1 pr&nte toujours la mEme structure (trons-?Izr&) @(Mq) = 0.23-I 0m6 s). Ceci 
peut s’expliquer dans Ies deux cas par l’induction asymetrique du premier carbone chiral, 
lors de l’addition concertee sur Ie deuxidme groupement carbonyle: 

FEt r-2 

lk d&iv& germanid cyclique correspondant: 

/ 
@--C(CH,)PEt, 

MezGe 

\ 0-C(CH,)PEt, O3 
I 

qui se forme en faible quantite dans la condensation directe de Me2Ge(PEt2)2 sur le 
diacetyl a pu ttre isole 5 partir de MesGeC12 et du derive dilithie: 

(pour la suite uoir page C74) 
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rEt2 PEt2 
& -. CHs-C- - 

A; ALi 
CHa (rdt. 10%) 

11 prkente la meme structure st&Cochimique que (IV). La &action d’dchange ‘a 
partir de ce ddrivd (V) et Me,SiCl, conduit facllement a (IV). 

I-l 
Ia condensation des hydromttalphosphines R2-lkPEta (M = Si, Ge)+ sur le 

diacetyl conduit, sans catalyseur, a un d&iv6 de monoinsertion du type: 

7% 

R2Y-o-Y 
-$-CH3 

H CH, ’ 

(VI, M = Si, R= CH,; rdt., 70%) 
(VIII, M = Ge, R = C2 H5 ; rdt., 64%) 

Ces d&iv&, sous effet thermique (M = Si) ou en presence de H2PtCld (M = Ge) conduisent 
par addition intramolCculaire M-H/C=0 ‘a des sila- ou gerrnadioxolannes ‘a substituant 
phosphor& du type: 

/ 
0-CH(CH3) 

RiiM 
\ 

I 
(VII, M = Si, R = CH3) 

0-C(CH,)PEt, (IX,M=Ge,R=C,Hs) 

L’ensemble des resultats obtenus dans la condensation des metalphosphines sur les 
d&iv& ar-dicarbonyle’s sera d&-it dans un prochain mdmoire. 
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*(CH&Si(H)PEt2 a tte d&it par Fritz6; Et2Ge(H)PEtZ a it& obtenu par reaction d’6cbange: 

MegSiPEtZ + Et2$&Cl 4 Me&Xl + Et+ePEtz 

H H 

ce d&iv6 assez instab!z est utilIse’ in situ 
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