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Summary

The formation of new n-bonded germanium intermediates with dicoordinated
phosphorus atoms, germaphosphimines {R,Ge=PR'], has been observed in the
exchange reaction between 2,5-disilaphospholanes 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 2-germa-3-oxyphospholanes and 2-germa-3-thiophospholanes.

Les premiéres espéces a double liaison p,,—p, germanium—hétéroélément ont
été décrites récemment au laboratoire.

La thermolyse des oxétannes germaniés et des adduits des germadioxolannes,
germoxazolidines et diazolidines aux dérivés carbonylés conduit a des germa-
nones transitoires [R.Ge=0] [1]. La formation de germathiones {R,Ge=S] a
été mise en évidence dans la décomposition d’adduits de germadiazolidines a I’iso-
thiocyanate de phényle [2].

Les premiéres germa-imines [R.Ge=NR'] ont été obtenues et caractérisées
dans la décomposition par g-élimination d’azétidines germaniées [3] et dans les
réactions entre germylénes et ’azoture de phényle, précurseur de phénylnitréne
[4].

Les espéces a double liaison p.—p, germanium—phosphore n’avaient encore
jamais été mises en évidence.

R,

M
Les dimétalla-2,5 phospholannes de structure R'P< :l (M = Si, Ge), que
M

R,
nous avons décrits récemment [5], constituent d’excellents précurseurs d’inter-
meédiaires du germanium =-1ié 3 phosphore dicoordiné: les germaphosphimines,
dans des réactions d’échange avec les dialkyldihalogénogermanes.
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Rappelons que les réactions d’échange constituent, dans la chimie des phos-
phines organométalliques, une importante voie de synthése; parmi elles les réac-
tions entre silylphosphines et halogénures crganogermaniés offrent un accés
rapide et quasi-quantitatif 4 de nombreuses germylphosphines (voir inter alii
[6—10]).

=8i—P—+ =Ge—X > =Si—X+ =Ge—P_
(X = Cl, Br)

Dans la réaction d’échange entre le bis(diméthylsila)-2,5 phényl-1 phos-
pholanne et le diméthyldichlorogermane ont été essentiellement caractérisées les
formes cycliques diméres et triméres (Me,Ge—PPh),, (n = 2, 3) dont les propor-

tions relatives, qui varient légérement avec les conditions expérimentales, sont
d’environ 75% pour n = 2 et 25% pour n = 3; ces germylphosphines cycliques a 4
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et 6 chainons sont a rapprocher de structures analogues décrites par Schumann
et al. [11].

L’intermédiaire réactionnel germaphosphimine [Me,Ge=PPh], de trés courte
durée de vie, n’a pu étre mis en évidence par voie physicecchimique; en effet une
étude de RMN 3'P a température variable, effectuée entre —80°C et +20°C, n’a
pa]sI permis de déceler la présence d’une entité a atome de phosphore dicoordiné
®H).

La germaphosphimine a par contre pu étre caractérisée sans ambiguité par voie
chimique.

Dans la réaction d’échange entre le bis(diméthylsila)-2,5 phényl-1 phos-
pholanne et le diméthyldichlorogermane, effectuée en présence d’un large excés
d’oxyde d’éthyléne (300%), a été caractérisée, i cdté des produits habituels de la
réaction, une quantité assez importante (=~ 50%) de digerma-2 oxy-3 phényl-1
phospholanne:

Mea . CH>—CH> Mes
/S' \o/ /0 cISi
PhP j + MeyGeCly ———— Me,Ge j + l + (Mezee_Tph)n
\S' 20 C \p CiSi l
1
Mea | Me,

Ph (n = 2,3
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La formation de cet hétérocycle ne peut s’expliquer que par réaction directe
entre ’intermédiaire réactionnel [Me,Ge=PPh] et ’oxyde d’éthyléne; une réac-
tion de caractérisation du méme type a été décrite dans le cas des alkyl-
germancnes [1].

Le germoxyphospholanne a été caractérisé, en particulier, par comparaison
avec un échantillon préparé indépendamment:

+2 Buli

(-2 BuH)
PhPCH,CH,0H [12] PhPCH,CH,OLi

—_—
( éther|THF [ + Me,GeCly
H -
Li M o
/
o AN
80°C r—'>
-2 EtoNH Ph

La méme réaction d’échange, reproduite au sein du sulfure d’éthyléne (excés
300%), a permis de mettre en évidence la formation de diméthylgerma-2 thio-3
phényl-1 phospholanne (environ 20%):

Me,Ge(NEt), + PhPCH,CH,OH

H

Mez CH;—CH, Me,
/Si /S CIS1
S
PhR + MexGeCl, —— = MexGg j + l + (MeyGe—PPh),
\Si o°c N cisi | |
Me, [ Me,
Ph
(n=2,3)

Le germathiophospholanne a été identifié a un échantillon préparé a partir du
diméthyl-bis(diéthylamino)germane et de la (thio-2 éthyl) phénylphosphine:

S

Me,Ge(NEty)), + PhPCHCH,SH [13] ;2%-» Me26e< :‘
H 7
Ph
Nous avons également tenté de caractériser I’intermédiaire germaphosphimine

en présence de N-méthylaziridine; dans cette derniére réaction nous n’avons pu
mettre en évidence la formation de diméthylgerma-2 aza-3 phényl-1 phos-
pholanne, dont la synthése a cependant pu &tre réalisée:

Me

N

—2Et,NH /
PhPCH,CH,NMe + Me,Ge(NEt,), ———é'ao—g—." Me,Ge
N\

H H Fl’
Ph
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Les caractéristiques des nouveaux phospholannes isolés dans ces réactions sont

consignées dans le Tableau 1.
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