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Summary 

The formation of new n-bonded germanium intermediates with dicoordinated 
phosphorus atoms, germaphosphirnines [R, Ge=PR’] , has been observed in the 
exchange reaction between 2,5disilaphospholanes and dialkyldihalogeno- 
germanes. These transient species have been clearly characterized by insertion 
and ring expansion reactions on ethylene oxide and sulfide with formation of 
new heterocycles Z-germa-3-oxyphospholanes and Z-germa-34hiophospholanes. 

Les premieres espkes A double liaison p n-pn germanium-h&&o&Zment ont 
6t6 d&rites rkcemment au laboratoire. 

La thermolyse des ox&umes germani& et des adduits des germadioxolannes, 
germoxazolidines et diazolidines aux d&iv& carbonyl& conduit & des germa- 
nones transitoires [RzGe=O] [l] . La formation de germathiones [R,Ge=S] a 
6% mise en kidence dans la d&composition d’adduits de germadiazolidines g l’iso- 
thiocyanate de phkyle [2]. 

Les premifkes germa-imines [R2Ge=NR’] ont et& obtenues et caractkiskes 
dans la d&composition par p-&mination d’azhtidines germani6es [3] et dans les 
r&actions entre germylkes et l’azoture de phknyle, prkurseur de ph&nylnitr&ne 
c41- 

Les espkes 5 double liaison piT-pT germanium-phosphore 
jamais 6tC mises en &idence. 

R2 

M 
Les dim&alla-2,5 phospholannes de structure R’P’ 

‘M 3 

R2 

n’avaierit encore 

(M = Si, Ge), que 

nous avons dkrits rkcemment [ 51, constituent d’excellents prkurseurs d’inter- 
mediaires du germanium r-lie 5 phosphore dicoordinh: les germaphosphimines, 
dans des reactions d’khange avec les dialkyldihalog6nogermanes. 
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Rappelons que les reactions d’khange constituent, dans la chimie des phos- 
phines organom&Iliques, une importante voie de synthese; parmi elles les reac- 
tions entre silylphosphines et halogenures organogermani& offrent un acck. 
rapide et quasi-quantitatif & de nombreuses germylphosphines (voir inter alii 
[6-W). 
>Si-PC + %Ge-X + %Si-X + SGe-Pc\ 

(X = Cl, Br) 

Dans la &action d’echange entre le bis(dimethylsila)-2,5 phenyl-1 phos- 
pholanne et le dim&hyldichlorogermane ont et& essentiellement caract&isCes les 
formes cycliques dim&es et trim&es (Me,Ge-PPh), (n = 2, 3) dont les propor- 
tions relatives, qui varient legerement avec les conditions expkirnentales, sont 
d’environ 75% pour n = 2 et 25% pour n = 3; ces germylphosphines cycliques & 4 

Mea Me2 
Si ClSi 

Phd 
THF 

+ 
\ II 

Me,GeCla p 
2o”c c 

Me*Ge=PPh -I- 1 as; 1 
Si 

Me2 
Me2 

Me2 

/Ge\ 

Me2 

PhP 
/Ge\ 

PPh 

PhP\Ge/PPh + 
I I 

Me,Ge GeMe, 

Me2 
‘P’ 

et 6 chamons sont h rapprocher de structures analogues d&rites par Schumann 
et al. Ill]_ 

L’intermediaire reactionnel germaphosphimine [Me,Ge=PPh] , de t&s courte 
duree de vie, n’a pu 8tre mis en evidence par voie physicochimique; en effet une 
etude de RMN 31P a temperature variable, effect&e entre -80°C et +2O”C, n’a 
pas permis de deceler la presence d’une entite a atome de phosphore dicoordine 
(P% 

La germaphosphimi_ne a par contre pu etre caractkisee sans ambiguite parvoie 
chimique. 

Dans la reaction d’echange entre le bis(dimethylsila)-2,5 phenyl-1 phos- 
pholanne et le dim&hyldichlorogermane, effect&e en prkence d’un large exces 
d’oxyde d’Qthyl&re (300%), a &t& caract&isee, 2 cbte des produits habituels de la 
reaction, une quantitk assez importante (E 50%) de digerma-2 oxy-3 phenyl-1 
phospholanne: 

Me2 
Si 

/ 

1 

c%7cH2 
PhP + 

\ 
MezGeCl2 

2oa c 
Si 

Me2 

- Me2G(‘-’ + f2 + (Me,G,e-j’Ph),, 

Me, 
Ph (n = 2,3.’ 
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La formation de cet heterocycle ne peut s’expliquer que par reaction dire&e 
entre l’intermediaire reactionnel [Me,Ge=PPh] et l’oxyde d’ethylene; une reac- 
tion de caract&isation du mGme type a &C decrite dans le cas des alkyl- 
germanones [I]. 

Le germoxyphospholanne a et& caractkise, en particulier, par comparaison 
avec un Qchantiion prepare independamment: 

+2 BuLi 

PhPCH>CH20H [12] 
(-2 BuH) 

? 

Cther/THF 
m- PhPCH2CHzOLi 

!, x ,o~ 

Me,Ge 

MezGe(NEt12 + PhPCH2CH20H 
x ‘1, 

I 
H 

La m$me r&action d’kchange, reproduite au sein du sulfure d’6thylene (exces 
300%), a permis de mettre en evidence la formation de dimethylgerma-2 thio-3 
phenyl-1 phospholanne (environ 20%): 

Mea 
SI 

+ 
=v=“’ 

rYezGeClp p 
OY 

ble*G($ + z'j f (MeaG,e--TPh)" 

Me2 

(n = 2.3) 

Le germathiophospholanne a et& identifie 5 un echantillon prepare a partir du 
dimethyl-bis(di&hylarnino)germane et de la (thio-2 ethyl) phenylphosphine: 

7 
Me2Ge( NEt,), + PhPCH,CH,SH [IS] -2gEOt:;H - Me2Ge 

I ‘P > 
H 

I 
Ph 

Nous avons Cgalement tent4 de caractkiser l’intermediaire germaphosphimine 
en presence de AT-methylaziridine; dans cette derniere reaction nous n’avons pu 
mettre en evidence la formation de dim&hylgerma-2 aza-3 phenyl-1 phos- 
pholanne, dont la synthke a cependant pu Etre r&h&e: 

Me 

Ph PCH,CH,NMe + 
-2 Et,NH 

I I 

Me,Ge( NEt,), 
80°C 

- Me,Ge/ 
\ > 

H H 
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Les caractkistiques des nouveaux phospholannes isol& dam ces rkactions sont 
consign&es dam le Tableau 1. 
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