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Summary

Synthesis of new 2,5-dimetallaphosphclanes (M = Si, Ge) are described. A
dynamic NMR study shows that the inversion barrier of phosphorus is consider-
ably lowered by the two metal atoms linked (M = Si or Ge). Exchange reactions
between 2-dimetalla-1,3-diphospholanes (M = Si, Ge) and covalent dichlorides of
Groups IVB or VB lead to the corresponding diphospholanes. Exchange reac-
tions between GeCl;-dioxane complex and 2-sila-1,3-diphospholane permit to
isolate a stable 2-germylene-1,3-diphospholane.

Nous avons décrit précédemment la préparation et les principales caracté-
ristiques des premiers métalla(IVB)phospholannes de structure ==~’; j

(M = Si, Ge, Sn) [1, 2]. Une meéthode de préparation assez analogue permet d’at-
Ra
teindre les phospholannes disiliciés et digermaniés du type: /M
R'P M=S
<
M

R2
Les dichlorures d15111c1es et digermaniés précurseurs de ces hétérocycles sont
obtenus par action directe du dialkylchlorosilane ou -germane correspondant sur
P’acétyléne en présence de catalyseur:

2 Me, (H)SICl + HC=CH —}—ilfi‘”—% Me, (C1)SiCH, CH, Si(C1)Me, *

2 Me, (H)GeCl + HC=CH %—?f;- Me, (C1)GeCH, CH, Ge(Cl)Me,

*Piccoli et al. {31 ont obtenu ce dérivé par addition du diméthylchlorosilane au diméthylvinyichlorosilane.
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L’addition des dichlorures dimétallés en milieu pentanique 2 la dilithiophényl-
phosphine conduit ensuite aux disila-2,5 et digerma-2,5 phospholannes avec de
bons rendements (= 65%):

Me2

Me,(CIMCH,CH,M(Cl)Me, +  PhPLi, ——=— PhF’\ j + 2ia

M
M =

Une étude de RMN dynamique *H du bis(diméthyisila)-2,5 phényl-1 phos-
pholanne et du bis(diméthylgerma)-2,5 phényl-1 phospholanne permet de déter-
miner la température de coalescence des méthyles diastéréotopes liés au métal et
de calculer la hauteur de la barriére d’inversion du phosphore dans ces hétéro-
cycles.

Les valeurs trouvées (M = Si, A G™_,; = 13.2 keal/mole; M = Ge, AG® .15 =
19.0 kcal/mole), comparées a celles des phospholannes monométallés [4]
montrent que la présence d’un atome métallique supplémentaire abaisse consi-
dérablement la hauteur de la barriére d’inversion du phosphore. Elles con-
firment en outre que les différences observées sont essentiellement dues a
I’électronégativité du métal [4].

Le digerma-2,5 phospholanne peut étre obtenu également par réaction
d’échange entre le disila-2,5 phospholanne et le dichlorure digermanié:

d : Me
<Si Me, Ge e
/ \l Cl—Ge / Cl—>5i
P + | ——= enP + |
N Ccl—Ge N Clt—;i
Si Ge M
Me e,
Meo 2 Me,

De nombreuses réactions d’échange du méme type ont déja été réalisées au
laboratoire notamment a partir d’oxazolidines, imidazolidines et dioxolannes
germaniés et de divers dichlorures covalents des groupes IVB, VB et VIB [5].

TABLEAU 1
REACTIONS D’'ECHANGE REALISEES ET LES HETERGCYCLES OBTENUS

Récctifs ce ¢épart MeGeCly Me,SnCl, SiClg PnPClp PhAasCis
Fh Ph Ph Tn s='n eh Ph
; | | 1
P\ P P P P 5 P <
/S /s \_/ ﬁ / 4
MeZM\ )l N‘lez\,e Me,Sn /S:\ PhP\ PnAs\
\ .
B / [4 P P) [ P
] ! ] | ! |
Ph Pn Ph PR Ph Fh Fh
M= 8% o0 Ge M= M= S M= Si M = Si,Ge M = Si,Ge

SRréf. 6. YConforme a réf. 7. Conforme i réf. 8.
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Nous avons étendu ces réactions aux métalla(IVB)-2 diphospholannes-1,3;
eiles ont lieu selon le schéma général:

/ \' ' ’ l/
RoM /l + MCy ———e M +  R,MCl,
N\ AN

Nous n’avons pas observé, a la température ambiante, de réversibilité notable
des réactions d’échange étudiées (a la précision de la RMN prés).

Les principales réactions d’échange réalisées et les hétérocycles obtenus sont
consignés dans le Tableau 1.

Une réaction d’échange du méme type effectuée a partir du diméthylsila-2 di-
phospholanne-1,3 et du complexe GeCl, /dioxanne conduit au germyléne-2 di-
phospholanne-1,3 remarquablement stable:

sh Ph

i |

) 5

,'\ /'\l

7 I . sl ! . .
aVv:ZSs\/i + Geliz » C4H802 —_— .Ge\ ) + MeZSxClz + C4H80_2

P P

I |

BEh Sn

Signalons que parallélement 4 nos travaux, Issleib et coll. ont reporté les réac-
tions d’6change entre une silyldiphosphine linéaire et des dérivés dihalogénés [8].
Les principales caractéristiques physicochimiques des nouveaux hétérocycles

isolés dans ce travail sont indiqués dans le Tableau 2.
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