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(ReCu le 5 dkembre 197 5) 

Summary 

Heterocumulenes easily react with germaphospholanes; we observed the rapid 
insertions of carbon sulphide, after opening of the C=S bond, a.& of .phenyl 
isothiocyanate, after opening of the C=N bond, in the intracyclic germanium- 
phosphorus bond. Ketenes easily add to germaphospholanes with exclusive 
formation of 0-germylated derivatives_ The insertion reactions-of ketene are 
thermally reversible, but the adduct of diphenylketene to the 2&methylgerxna- 
l-phenylphospholane could be isolated. The stabilities of germoxyphosphepanes 
depend on-their conformation; the boat conformation induces a four-centre 
decomposition mechanism (6 effect). 

Les h&&ocumulenes reagissent aisement avec les germaphospholannes; nous 
avons observe les insertions rapides du sulfure de carbone, apres ouverture dune 
liaison C=S, et de l’isothiocyanate de phenyle, apres ouverture de la liaison. : . . 
C=N, dans la liaison germanium-phosphore.intracyclique. Les &t&es s’addi- 
tionne.nt aussi facilement aux germaphospholannes avec formatioriexclusiv& des 
derives 0-germani&. Les reactions d’insertion du c&tBn& sotit thermiquement 
r&ersibles; par contre le derive d’addition-du diphenylcetene au din-&hylgerma-2:. 
ph&yl-1 phospholanne a pu Btre isol& La stabilit& des germoxyphosph6pannes. .: 
semble fortement lice B_leur conformation, la conformation bateau favorisant 
un mecanisme de d6comppsition a quatre centres.(effet pj. . . . ‘I : ... 
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Y&s insertions 1,l des germyknes f2] et des nitrenes organiques [S] dans la 
liaison germanium-phosphore intracyclique cnt &k d&rites ainsi que I’insert 
1,2 d’aldehydes 141 et de d&iv& ethyleniques 5 double liaison activee cornmE 
l’acrylonitrile et l’acrylate de methyle [ 5 J. 

Nous prkentons ici les reactions d’insertion 1,2 d’h&kocumuEnes tels quc 
le sulfure de carbone, l’isothiocyanate de phkyle, le &t&e et le diphenyl- 
citbne dans la liaison germanium-phosphore de germaphospholannes. 

Partie theorique 

A l’inverse du gaz carbonique qui ne reagit pas, le sulfure de carbone s’inser 
dans la liaison germanium-phosphore du dimCthylgerma-2 ph&yl-1 phospho: 
avec ouverture d’une double liaison C=S et formation d’un d&ivC B liaison 
Ge-S: 
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Une r&action.du rngrne type a et& observee sur les germylphosphines acycli- 
ques [6] ainsi que sur les silyl- [7] et stannylphosphines [ 81. 

Comme nous I’avons dejia signale 161, le mecanisme generalement admis dan 
ce type de &action implique Ie passage.par un &tat de transition t&acentrique 
avec attaque nucI6ophile du phosphore sur le carbone positif du sulfure de 
carbone et coordination simultanee entre les doublets libres du soufre et les 
orbitales 4d vacantes du germanium. 

Le phosphgpanne thiogermanie d’addition, stable dans un domaine de tem- 
perature assez large, se decompose au-dessus de 150°C. 

L’isothiocyanate de phenyle PhN=C=S conduit par ouverture de la liaison 
C=N puis insertion 2 des germaphosphepannes 2 liaison Ge-N stables: 

p” S 

/p ,~_~_p/Ph 

Me2Ge 3 -i- PtiN=C=S - MezGe 
\ I 

CH2-CH2-CH2 

En RMN les rapports d’int&ration des protons mbthyles, m&h$l&nes et 
phenyles confirment l’addition 1,l. Le spectre infrarouge prkente les absorp- 
tions 5 155.O-cm-’ caracteristique du motif R-N-C=S [9,10] et Y(C=S) h 
1190 era-‘_ La t&s grande sensibiliti a l’hydrolyse de l’adduit II semble 

.-. confirmer la presence d’une l&on $e-N. 
. 
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Une additikdu m$me type a ete egalement observ&.sur l& snyl-- [.l;r] et sir -... ‘. 
les stannylphosphines [S] ainsi que sur les germylphosphines acycli&ues f6]r-: .- ..: -[ 

Signalons que i’isocyanate de phenyle r&agit aussi .sur les germaphospholdnnes : 
mais conduit & des derives de polyinsertion instables (h&rocycles, a. 9,11,13.~..~ 
chakons); l’addition de nouvelles moiecules de PhNCO est. plus rapid4 iur la 
liaison Ge-N du d&iv& d’insertion prealablement formk que sur la liaisonGe--P 
du derive initial (phbnom&e d&j& observh dans le cas des.germylphosphines. 
acycliques [6]). 

Dans l’action des &t&es sur les germaphospholannes, nous_ pouvions attendre. 
soit une addition sur le groupement carbonyle avec formation de germoxy- 
phosph&pannes (forme A), soit une reaction d’addition sur la double liaison 
C=C conduisant $ des &togermaphosph&pannes (forme B). Un equilibre gerrna-. 
notropique entre les deux formes pouvait egalement Qtre envisagk 

(formeAl (forme I31 

Cas du ce’te’ne 
Les germaphospholannes se condensent sur le c&&e avec formation exclusive 

de germoxyphosphepannes (A). 

=*2 
ii /R 

+ ct-l;l=c=o c Me2Ge 
P-c-p 

n \ I 
CH2- CH2- CH2 

tIII,R= E3u) 
(DZ,R= Ph) 

Ces adduits qui n’ont pu Gtre isol& (la distillation redonnant les derives de 
depart) ont et& caracterises par spectrometrie IR et de RMN (cf. partie expgri- 
tientale). 

Cas du dipixhylce’te‘ne 
Le diphenylcetdne conduit, aprk une reaction de mi5me type, au germoxy- 

phosph&panne correspondant: 

Ph 
I 

/p 
Me2Ge 
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f Ph,C=C=O 
CI-L-CW~- CH2 :. 
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Ce d&&6; conkairement au pr&Sdent, s’est av&e parfaitement stable B la 
distillation; nous n’avons en-ouke jamais observe d’isomeriation du d&iv4 I’ 2 
C%germanie (A) en C-d&iv& (B), quelles.que soient les conditions exp&iment&: 

. . 

Con&d&rations sur la stabilite’ des germa- et germoxyphosph&annes 
-La stibilit6 des germa- et germoxyphosphepannes obtenus &pr& insertion de 

&a&ifs dipolaires 1,2 dans la liaison Ge-P des germaphospholannes appelle 
queIques remarques: 

Les germaphosphepannes du type C (obtenus par addition d’acrylonikile et 
d’acrylate de methyle aux germaphospholannes) sont stables et facilement 
isolables 151. 

Les germoxyphosph&pannes du type D (obtenus par addition des aldehydes 
et du c&f&e aux germaphospholarmes) sont g&&alement instables (au-de16 de 
100°C environ) et leur distillation conduit aux derives de depart. 

Q-p_ 
\Ge’I 1 
/ \I I 

c +-c< 
(Cl (D) 

On peut penser que l’instabilite de ces derniers derives est lice 5 la fois h leur 
conformation particuliere et 5 la fragilite de la liaison Ge-G-C. Les cycles ?I 
7 chacnons sont surtout caract&is& par leur grande plasticite conformation- 
nelle [II.]. L’examen des modeles molkculaires montre, en accord avec la 
theorie, que plusieurs conform&es (formes flexibles) sans contrainte d’angle 
peuvent Bke conskuits: des formes chaises, multiples par pseudo-rotation, et 
des formes bateaux egalement flexibles. 

Pour que la decomposition des germoxyphosphepannes en germaphospholan- 
nes ait lieu, il est n&essaire que les atomes de germanium et de phosphore 
soient les plus proches possibles, c’est & dire que le germoxyphosphepanne 
adopte une conformation bateau. 

On peut des lors envisager un mkcanisme h 4 centres avec attaque nucleo- 
phile du phosphore sur l’atome de germanium et transfer-t Blectronique con- 
certe analogue 5 l’effet p bien connu en chimie organogermanique [12]: 

Ph 

iR 
f o=c 

‘R’ 

H H 

A I’inverse, les germaphosphepannes sont stables; l’atome de germanium lie 
B un atome de carbone est nettement moms electrophile que lie 5 un atome 
d’oxygene, ce .qui d6favorise 1’.-it a._,aque nucleophile du phosphore sur le metal. 
D’auke part il est connu que le clivage het&oJytique de la liaison Ge-0 est 

.--be&oup plus facile que-celui de la liaison Ge-C 113-J. .. I 



.- .‘_ : : 1.: 267 

Le.fait 4ue ie germoxyphosphepanne obtenu par addition du dipb$ylcei&re 
au germaphospholanne Soit stable. constitue un argument suppl~menta$e en 
faveur du m&a&me propose: iI est en effet nettement visible sur les modeles .. 
moleculaires que cet heterocycle ne peut adopter la conformation bateau (a); 
la g&re sterique entre l’un des phenyles lies au carbone Cthylenique et le phenyle 
lie au phosphore deplace l’equilibre vers d’autres formes conform&es plus stables 
et en particulier vers une forme chaise (b) dans laquelle ces deux substituants 
sont bien degages l’un par rapport a l’autre. Dans cette nouvelle conformation - 
le germanium et le phosphore sont trop &lo&n& pour permettre l’etablissement 
de l’&tat de transition necessaire i la decomposition suivant le mecanisme 
propose (effet p). 

b 

Partie exp&irnentaIe 

Les spectres de RMN ‘H ont &ti realis& sur appareil Varian A-60. Les deplace- 
ments chimiques vers les champs faibles sont don&s par rapport au TMS comme 
reference interne. Les spectres infrarouges ont 6% enregistres sur spectrometre 
Perkin-Elmer 457 & r&eaux. Les analyses chromatographiques ont 6th effec- 
tuees sur chromatographe Aerograph A-90-P, colonne SE 30 sur chromosorb, 
gaz vecteur helium. Les microanalyses elementaires ont ete faites par le labora- 
toire de microanalyse du CNRS (Montpellier); les analyses du phosphore qui 
pr&.entent des r&ultats parfois variables en pr&ence de germanium n’ont pas 
et& report&es. 

Les dimethylgerma-2 phenyl-1 (ou butyl-1) phospholannes utilises dans ce 
travail ont et& synthetises par action des phenyl- (ou butyl) phosphures de 
lithium RPLi* sur le dichlorure m&all6 Me,(Cl)Ge(CH&Cl suivant la methode 
d&rite dans [l]. 

Addition du sulfure de carbone au dim&thy&germa- ph&yl-l phospholanne 
L’addition de 0.41 g (0.005 mol) de sulfur-e de carbone, en solution dans 2 

ml d’ether, 5 1.38 g (0.005 mol) de germaphospholanne, en solution dans 3 ml 
du meme solvant, provoque une elevation de temperature du milieu reactionnel 
(35°C). Le solvant est ensuite CliminC sous pression rGduite. Les spectres IR et. 
de RMN effectues avant distillation prouvent la formation~quantitative du d&i& 
-d’insertion I attendu: IR: z+-C=S) 1505, v(C=S) 1220 cm-‘, bande a.440 .- 
cm-’ attibuable &v(Ge-S). RMN: (solvant.CD,COCDs): @Mel) 0.40 (si 2H) et :.. 
0.19 (s; 3H); 6(Ph) 6.95’8.25 ppm (multiplet, 5H). 

: :- 
.__’ I. :I -_ I.. 
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:~gr~;l:_~ombre.de.hrod~~.de:dkcompo~ition -non identifi&. ‘- --I. .:I; : ~ I-: 
:-- .- -, 

1 ,-+ddifio&‘& l@L’&j~&an& dep&&[e &udi&ihyi ~&&~$~h&yi_l ‘p&s_ .- 
_~.pholan&: .-. .: -_ _. . .. 

:. L_?isothioc@r&e de ph&yle:_0;80 g-(0.006-mol),~~en’solution dtis 2 ml 
.d%ther%t ajonti sous agitation H-l.50 g (0.006.mol) de germaphospholanne, 
en solution dans 3 ml .du meme solvant. II appar& un pr&ipilX! j&e qui -est 

I,--lave_ plusieurs fois au pentane. On isole ainsi 1;81 g (rdt. 78%) d’une poudre 
j&me id&i&e au.d&iv& II. F. 97~160°C. IR: v(R-N--C=S) 1550, v(C&) 
1190 cmY’; RMI--i (solvan! CD3COCD3): s(Me*) 0.22 (pit large, 6H); 6(Ph) 

.7_0_8,36ppm (10H): Analyse Tr.: C, 56.43; H, 5.93; N, 3.48; S, 8.01. 
CX8H,,GeNPS talc.: C, 55.72; I-I, 5.72; N, 3.61; S, 8.26%. 

Addition du &t&e au dim&thy1 germa- n-b&y&1 phospholunne 
Le c&&e est obtenu par cracking des vapeurs d’acetone sur filament nickel- 

chrome port6 B 700+75O”C. 
Le. dimethylgerma-2 n-butyl-1 phospholanne: 2.0 g (0.009 mol), en solution 

dans 10 ml de benzene, est introduit dans un petit ballon de 50 ml surmontg 
d’un r&-ig&ant a boules et-mum d’une entree la&ale permettant au &t&e de 

-..buller da& la solution. Nous la&sons le cGt&-re buller pendant 15 min. La 
reaction est exothermique (45°C). Une fois le mklange revenu a la temperature 
ambiante, le solvant est &mine sous vide et le d&iv6 d’insertion III est identifie 
parspectrom&rie IR et de RMN; la distillation redonne les produits de depart. 
IR: Y(C=C) 1575 cm-‘. RMN (solvant C&D,): 6(Me2) 0.26 (s, 3H) et 0.28 (s, 3H); 
G(OC+H,) 5.43 (d, d, lH, J,,,,(H-H) 1.25, 3J,j,(P-H) 8.5 Hz) et 5.41 ppm 

-(d, d, lH, &,(H-H) 1.25, 3J,,,,(P-H) 25.5 Hz). 

Addition du diph&yl&t&ze au dime’thylge~ma-2 ph&z.yl-1 phosphoianne !c.? 

Le diph&yl&tene 1.15 g (0.006 mol), en solution dans 2 ml d’&her, est 
-ajotit& lentement et sous agitation 5 l-50 g (0.006 mol) de germaphospholanne, 
en solution dans 3 ml du mGme solvant. La reaction est legerement exothermique 
(30°C). Une fois l’addition terminee et le mClange revenu B la temp&rature am- 
biante, on isole par dis@lation 1.67 g du d&-iv6 d’insertion V (rdt. 63%). Eb. 
170-175”C/O.2 mmHg. IR: v(C=C) 1570 cm-‘. RMN (solvant CDJJOCB,): 
6(Me2) 0.06 (s; 3H) et 0.30 (s, 3H); 6(Ph) 7.10-7.83 ppm (multiplet, 15H). 
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