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Preliminary communication

Réactions des germyl- et silylphosphines avec les composés a-dlcarbonylas.
Cas du diacetyl -

J. SATG]§, C. COURET et J. ESCUDIE
Laborataire de chimie des Organominéraux, Université Paul Sabatier, 31 - Toulouse (France)
(Regu le 5 juin 1971)

Les germyl- et silylphosphines R;MPEt, se condensent par addition dipolaire
1,2 sur le groupement carbonyle des aldéhydes pour conduire d des alcoxygermanes et
silanes phosphorés R3M-O-CH(R)-PEt, (M = Ge':?, M = Si®).

La condensation de ces mémes phosphines sur le groupement carbonyle des
cétones est plus difficile et seules les cétones 4 carbonyle activé ou peu encombré
réagissent®>%%

L’addition dipolaire 1,4 des getmyl- et silylphosphines est généralement observée
sur les systémes conjugués des aldéhydes et cétones a-6thyléniques ave¢ formation
d’alcénoxygermanes! et -silanes® phosphorés de type R3 M—0—C=C—C—PEt,.

Aprés ces études, il nous a paru intéressant d’étudier le comportement de ces
phosphines vis 4 vis de dérivés a-dicarbonylés tels que le diacétyl et le glyoxal. Nous
reportons ici les premiers résultats observés avec le diacétyl.

La didthyl(triméthylgermyl)phosphine donne une addition dipolaire 1,2 sur 'un
des groupements carbonyles du diacétyl; cette addition est facilitée par le caractére nettement
électrophile des carbones des carbonyles dans ce dérivé:

CH,
!
Me3GePEt2 + CH3—ﬁ—ﬁ—‘CH3 - Me3C‘e—O—([:—(i—CH3

GO Et,p O

Ce dérivé d’msertlon peu stable, n’a pu €étre isolé par distillation, mais a été carac-
térisé par réaction d’échange avec Me; SiCl:

CH3 CH3
Me;Ge— O—C ?—CH3 + Me3SiCl - Me;GeCl + Me3SI—0-C C}—CH3
0 | 6
Et,P Et,P
@

Ce dérivé silicié stable, peut €tre facilement atteint par addition de Me,SiPEt, sur
le dlacétyl (zdt. 95%).
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La réaction de Me, Si(PEt, ), avec le diacétyl en excés (50%) conduit X 3 dérivés de
condensation: les dérivds d’addition 1/1 et 1/2 acycliques et le dérivé d’addition 1/1 cyclique:

PEt, PEL,
MeSi—0—C——C—CH, Me, Si—0-C C—CH, ),
PEt, CH; O CH;3
an  (4o%) am  45%)
PEt,
o
Mezsi/ gga
_\o—c/ 3
\PEt,
av)  as»

Ce sila-2,dioxolanne-1,3 (IV) a substituants phosphorés a pu &tre isolé par ailleurs
apres les réactions suivantes:

PEt, PEt,
R THF | MezsiClz
2 Et,PLi + CHg—l('I—l(lI—Cﬂg, _— CH;:,—-? F CH; > (V)
' OLi OLi

(rdt. 20%)

11 présente toujours la méme structure (trans-thréo) (6(Me;) = 0.23-107° s). Ceci
peut s’expliquer dans les deux cas par induction asymétrique du premier carbone chiral,
lors de ’addition concertée sur le deuxi€éme groupement carbonyle:

PET, _PEL,

Me O——C\\
L2 CH, S ! TNCH,
S-_\ — MeZSi § cH
me” To=Eci—cH, S e
PEL, “PEt,

Le dérivé germanié cyclique correspondant:
O—C(CH;)PEt,
Me,Ge ™)
\ 0—C(CH;3)PEt,
qui se forme en faible quantité dans la condensation directe de Me, Ge(PEt;), surle

diacétyl a pu étre isolé a partir de Me, GeCl, et du dérivé dilithi¢:
(pour la suite voir page C74)
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PEt, PEt,

CH;—C——C——CH,  (rdt. 10%)
OLi OLi

il présenter'la méme structure stéréochimique que (IV). La réaction d’échange 3
_ partir de ce dérivé (V) et Me,SiCl, conduit facilement 4 (IV).
’ H
"La condensation des hydrométalphosphines Rz—l\'ri—PEtg (M =Si, Geyksurle
diacétyl conduit, sans catalyseur, a un dérivé de monoinsertion du type:

1|=Et2
R,M—0-C C—CH, (VI, M = Si, R= CHa; rdt., 70%)
II~I (izna o (VIII, M = Ge, R = C, Hs; rdt., 64%)

Ces dérivés, sous effet thermique (M = Si) ou en présence de H,PiClg (M = Ge) conduisent
par addition intramoléculaire M—H/C=0 & des sila- ou germadioxolannes & substituant
phosphoré du type:

/O—CH(CH3)
(VIL, M =Si, R = CH;)
\ O—C(CH3)PEt, (IX,M=Ge, R=C,Hs)

L’ensemble des résultats obtenus dans la condensation des métalphosphines sur les
dérivés a-dicarbonylés sera décrit dans un prochain mémoire.

R,M
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*(CH1),Si(H)PEt, a &té décrit par Fritz®; Et,Ge(H)PEt, a été obtenu par réaction d’échange:

Me3SiPEt2 + Etz?ea - Me3SiCl + Etz('}ePEtz
H H

ce dérivé assez instable est utilisé in siru.
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