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METALLA IVb-PHOSPHOLANNES 
I. Dimetalla-2,5 Phospholannes, Metalla-2 Diphospholannes- 

1,3 et Metalla-3 Diphospholannes-l,2 

J. D. ANDRIAMIZAKA, C. COURET, J. ESCUDIE et J.  SATGC* 

Laboratoire de Chimie des Organominkraux, ERA 829 du CNRS, 
UniversitC P. Sabatier, I18 route de Narbonne, 31062 Toulouse cedex 

(Received July 21, 1981) 

We present the synthesis of novel sila-, germa- and stanna-phospholanes: 2,5-dimetallaphospholanes, 2- 
metalla 1.3-diphospholanes and 3-metalla 1.2-diphospholanes. Preparation and characterization reac- 
tions of the first stable diphosphorus germylene are also described. 

Nous decrivons dans ce memoire la synthtse de nouveaux sila- germa- et stannaphospholannes: di- 
mktalla-2,5 phospholannes, metalla-2 diphospholannes-1.3 et mttalla-3 diphospholannes-1.2. Nous expo- 
sons egalement la  prkparation et les reactions de caractkrisation du premier germyltne diphosphore 
stable. 

INTRODUCTION 

Dans le cadre d’une ktude gknkrale des phospholannes organomktalliques du groupe 
IVb, nous avons dkcrit la synthtse’.’ et une ktude physico~himique~ de sila-, germa- 
et stanna-2 phospholannes. La chimie des germa-2 phospholannes a kgalement i t e  
largement kt~dike.*.~ 

Plus ricemment, nous avons expose, dans une communication priliminaire5 nos 
premiers rksultats dans le domaine des phospholannes dimktallks et des 
mktalladiphospholannes. 

Nous dkcrivons dans ce mkmoire la synthtse de mitalla IVb-phospholannes de 
structures diverses: dimCtalla-2,5 phospholannes, mttalla-2 diphospholannes-l,3 et 
mitalla-3 diphospholannes- 1,2. 

La synthtse et les rkactions de caractkrisation du premier germyltne diphosphork 
sont kgalement exposkes. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les mktalla IVb-phospholannes ont k tk  synthktisks, soit par des mkthodes d’hktkro- 
cyclisation classiques de la chimie organomktallique telles que I’action des phos- 
phines lithikes sur les halogknures mktallks ou les rkactions d’kchange Si-P/M-X 
(M = Si, Ge, Sn) a partir des silaphospholannes, soit dans le cas des mktalla-3 di- 
phospholannes-l,2 par des voies plus originales comme [’insertion de  phosphinidene 
dans la liaison mktal-phosphore de mitalla-2 phosphktannes ou la dkcomposition 
thermique de dimktalla-2,4 diphosphorinannes-l,3. 

* Author to whom all correspondence should be addressed 
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266 J. D. ANDRIAMIZAKA e ta / .  

Dimttalla-2,S phospholannes 

La synthkse des dimCtalla-2,5 phospholannes B partir d’halogtnures organomttal- 
liques et de lithiophosphines nkcessite la prtparation de dichlorures dimCtal1i.s du 
type R2(Cl)MCH2CH2M(CI)R2. 

Les dichlorures disiliciCs et digermaniks sont obtenus par action directe du dim& 
thylchlorosilane ou -germane correspondant sur I’acktylkne en prksence de 
catalyseur: 

HIPICla 
2 MezSi( H)CI + HCECH= Me2(CI)SiCH2CH2Si(Cl)Mez 

2 MerGe(H)CI + HC=CH-Mez(Cl)GeCH2CH2Ge(CI)Mez 

Le bis (dimkthylchlorosily1)-1,2 tthane peut letre Cgalement obtenu par addition 
du dimkthylchlorosilane au dimCthylvinylchlorosilane.6 

Le dichlorure distannique ne peut letre atteint par la mkthode utiliste dans le cas 
du silicium et du germanium en raison de la faible stabilitk du dimkthylchlorostan- 
nane. I1 a Ctk prCpark selon une mtthode assez comparable i celle mise au point par 
Gielen et coll. dans le cas de (dialkylchlorostanny1)-1 chloro-3 pro pane^:^ 

Me2Sn(Ph)CH=CH2 + Me2Sn(H)Ph-Mez(Ph)SnCH2CHzSn(Ph)Me2 

2HCI 
-2  PhH - Me2(CI)SnCHzCH2Sn(Cl)Me2 

L’addition du dichlorure dimCtallC B la dilithiophknylphosphine est effectute 
grande dilution dans I’Cther ou le pentane: 

Mez 

Me2(CI)MCH2CH2M(CI)Me2 + PhPLi2 - PhP, lM] + 2 Licl 
M 
Me2 

M = Si (I), Ge (II),  Sn (111) 

Cette mkthode nous a permis d’obtenir les bis(dimithylsi1a-, germa- et stanna-)- 
2,5 phknyl-1 phospholannes avec de bons rendements. 

La forte affinitk du silicium pour les halogtnes ainsi que les diffkrences d’knergie 
de liaison mktal-httkroklkment sont B la base de nombreuses rkactions &&change. 

Dans ce domaine les rtactions d’tchange Si-P/Ge-X ou Si-P/Sn-X sont connues 
depuis plusieurs annCes’ (et rkf. cities) et mises en oeuvre toutes les fois que les rCac- 
tions plus classiques de crtation des liaisons germanium-phosphore ou ttain-phos- 
phore ne sont pas utilisables, ou prksentent quelques difficultks. 

Elles ont lieu selon le schtma gkntral: 

>Si-P< + 3 M - X  - 3Si-X + 3 M - P <  
M = Ge,Sn; X = C1,Br 
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METALLA IVb-PHOSPHOLANNES ( I )  261 

L’action d’un bis(dimCthylsila)-2,5 phospholanne sur les dichlorures digermaniks 
et distanniques dkcrits plus haut, conduit aux digerma- et distanna-2,5 phospho- 
lannes correspondants: 

Me2 Me2 Me2 Me2 M = Ge, R = Ph (11) 
R = tBu (V) 

Rp(] i- 1 - + 1 M = Sn, R = Ph (111) 
R = tBu (VI) 

CI-M C1-Si 

Si CI-M M CI-Si 
Me2 Me2 Me2 Me2 

Ces rtactions d’kchange prksentent I’avantage sur les rkactions classiques de 
prkparation d’gtre infiniment plus rapides et quasi quantitatives. 

Une rkaction d’kchange du type Si-P/Si-X entre la tert-butyl bis(trimkthylsily1)- 
phosphine et le bis(dimkthylchlorosilyl)-l,2 kthane effectuke au sein du benztne 
conduit au bis(dimkthylsila)-2,5 tert-butyl-1 phospholanne: 

Me2 Me2 

tBuP(SiMe3)~ + 2 Me3SiCl + tBuP \ (W 
CI-Si 

CI-Si Si 1 
Me2 Me2 

Le trimkthylchlorosilane est distillk, en rnzrne temps que le solvant, au fur et B 
mesure de sa formation. 

Mitalla-2 diphospholannes-l,3 

La synthtse des mktalla-2 diphospholannes-1,3 par action d’un chlorure organo- 
mktallique sur le dkrivk lithik d’une phosphine nkcessite la prkparation de P-diphos- 
phines secondaires. 

Le bis(phknylphosphino)-1,2 kthane Ph(H)PCH2CH2P(H)Ph9 et I’ortho bis(phkny1- 
phosphino)benztne 

P( H )Ph l o  

@P(H)Ph 

ont k t t  synthttisks par des mkthodes connues. 

lithium sur la diphosphine au sein du tktrahydrofuranne: 
Les dkrivks lithiis correspondants sont norrnalement obtenus par action du butyl- 

PhPCH2CH2PPh 4- 2 B u L i z P h P C H 2 C H 2 P P h  -I- 2 BuH 
I 
Li 

I 
Li 

I 
H 

I 
H 

Ph Ph 

H- 
’r 

H- 
I 
Ph 

I 
Ph 
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METALLA IVb-PHOSPHOLANNES ( I )  269 

L'addition des dimithylchlorosilane, -germane ou -stannane, a grande dilution 
dans l'ither ou le pentane, conduit ensuite aux mitalla-2 diphospholannes-l,3 avec 
des rendements supltrieurs B 60%: 

Ph 
I 

Ph M = Si, Ge (VII) ,  Sn (VIII) 

Ph Ph 
I I 

+ 2 Licl 
\ 

f Me2MC12 - MezM 
P 
I 

Li-P 

Li-P 
I 
Ph Ph 

M = Si, Ge, Sn M = Si (IX), Ge  (X).  Sn (XI) 

I1 convient de signaler que paralltlement a nos travaux, Issleib et coff. ont publii 
la priparation du dimithylsila-2 diphCnyl-l,3 diphospholanne-l,3, du diithylgerma- 
2 diphinyl-1,3 diphospholanne-1.3 et, par une mithode Iig'erement diffirente, des 
diithyl- et dibutylstanna-2 diphknyl-l,3 diphospholannes-l,3." 

Comme dans le cas des dimitalla-2.5 phospholannes, les riactions d'ichange Si- 
P/Ge-Cl o u  Si-P/Sn-CI constituent d'excellentes mithodes de priparation des 
mitalla-2 diphospholannes-1.3. Nous avons ainsi par cette voie obtenu les di- 
mithylgerma-2 et les dimithylstanna-2 diphospholannes-l,3 a partir du dimithyl- 
sila-2 diphospholanne-l,3 et des dimithyldichlorogermane et dimithyldichlorostan- 
nane respectivement: 

Ph Ph 
I I 

MeZS() + Me2MC12 - Me2M\ "1 + MezSiCIZ 
P P 

Ph 
I 
Ph 

I 

Ph 
I 

Ph 
I 

M e 2 S [ ' m  \ + Me2MCI2 - Me2M /'m \ + MeZSiClz 
P P 

Ph 
I 
Ph 

I 
M = Ge,  Sn 

Comme toutes les rkactions d'ichanges de ce type, les rendements sont 
quasi-quantitatifs. 
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212 J. D. ANDRIAMIZAKA er al. 

Germykne germanium (11)-2 diphospholanne-1.3 

Nous avons prkpark le premier germylkne diphosphori stable par reaction d'ichange. 
Le complexe dichlorogermylkne-dioxanne rkagit instantankment au sein du benzine 
sur le dimkthylsila-2 diphinyl-l,3 diphospholanne-1,3 avec formation quantitative 
de dimithyldichlorosilane, de dioxanne et du germyline diphosphork attendu: 

Ph 
I 

Ph 
I 

Ph Ph 
(XII) 

6"P = -22.3 et -28.2 

La formation du germyline dans cette rCaction a i t i  mise en evidence sans am- 
bigui'tk, B la fois par une analyse spectrale et par rkaction chimique. En effet, l'action 
de l'ithylkne glycol ou de I'kthane dithiol conduit facilement aux germyltnes dioxy- 
gknks ou disoufrks correspondants. Ces germylknes dioxyginks ou disoufrks ont i tC 
caractkrisks par leur produit de cycloaddition sur dimkthyl-2,3 butadikne: 

Ph 
I 

Ph 
I 

H-Y H-P 

* \  
H-Y H-P 

Ph 
I 
Ph 

Y = O o u S  

Les germyltnes cycliques dioxygknis et disoufrks ainsi que leurs dirivks de cy- 
cloaddition sur dimkthyl-2.3 butadikne ont ktt Cgalement prkparks par d'autres 
voies dans notre l a b o r a t ~ i r e . ' ~ ~ ~ ~  

Mitalla-3 diphospholannes-l,2 

Les sila-3 ou germa-3 diphospholannes-1,2 ont pu Ptre obtenus avec de bons rende- 
ments par insertion de phinylphosphinidkne dans la liaison silicium (ou germanium)- 
phosphore de sila-2 (ou germa-2) phosphktannes: 

Ph 
M = Si, R = Me (XII I )  
M = Ge, R = Me (XIV) 
M = Ge, R , =  Et (XV)  

I 170°C. ZOh - (PhP)s + R2M-PPh F 

5 .  U 
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METALLA IVb-PHOSPHOLANNES (I) 

TABLEAU 111 

Caractiristiques de RMN des mitalla-3 diphospholannes-1.2 

273 

RMN "P 
Mitalla-3 RMN 'H (solvant GD6.6.ppm J * H z )  rif. ext. H J P O ~ !  

diphospholannes-l,2 Me 'J(P-Me) Me' 'J(P-Me') P-C P-M J(P-P) 

8.2 -0.35(d) -105.0(d) 253.1 

I Ph 

-0.02(d) 2.0 0.29(d) 6.0 3.5(d) -101.2(d) 270.9 
,P,P' 

Me2GefJ X I V  
Ph 

I Ph 

- - - - 1.5(d) -103.7(d) 270.6 
,P-P' 

E t ; G e d  xv 

Me: mithyle trans/doublet du phosphore en a. Me': mtthyle cis. 

La dtcomposition thermique des dimttalla-2,4 diphosphorinannes-l,3 permet 
Cgalement d'acctder aux mCtalla-3 diphospholannes-l,2, par perte d'une entitt car- 
btno-ide R2M: (M = Si, Ge, Sn): 

Ph Ph 
P-M,' I R2 I ,Ph 

p-p +RIM':  / 

I 
R2M PPh 5 R 2 M a  
W 

-c 
(R2M')n 

M = M' = SiI4 R = Me A = 140-150°C/10-2 
M = M' = Gel5 R = Me ou Et A = 130-150°C/10~2 
M = Ge, M' = SnI6 R = Me A = 2O0C/76O 

Ces rtactions sont univoques et quantitatives. 

PARTlE EXPERIMENTALE 

Toutes les rkactions ont it6 effectuies en atmosphere d'argon et au sein de solvants absolus. Les spectres 
de RMN ont k tk  enregistres sur  spectrometres VARlAN EM 360 A a 60 MHz ('H) ou BRUKER WH 90 
a 36.4 MHz ("P); les diplacements chimiques sont comptts positifs vers les champs faibles par rapport 
au TMS ou a HjPO, a 85%. Les analyses ccnrisimales on! i t i  faites au centre de microanalyse du CNRS 
a Vernaison (69) France. Les analyses du phosphore parfois bariables en prisence de silicium, de gerrna- 
nium ou d'etain n'ont pas etk  rapportkes. 
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274 J. D. ANDRIAMIZAKA et al. 

Bis(dimkthylsila)-2,5 phhnyl-I phospholanne ( I )  

Le dilithien PhPLil est prkpark par addition de 16.25 g (147.6 mmoles) de phknyl phosphine PhPH2, en 
solution dans 50 ml de tktrahydrofuranne, 250 ml d'une solution 1.20 N de butyllithium (300 mmoles) 
dans I'kther. Le mklange rkactionnel est ensuite portk au reflux des solvants pendant 4 heures. 

Le bis(dimkthylchlorosilyl)-1,2 kthane (31.77 g: 147.6 mmoles) en solution dans 600 ml de pentane, est 
ajoutk trks lentement et sous agitation au dilithien prkpark prkckdemment. Le mklange est ensuite chauffk 
au reflux des solvants pendant 4 heures. La solution est alors centrifugke, puis concentrke et le bis(dimkth- 
ylsila)-2,5 phknyl-1 phospholanne est isolk par distillation: 22.34 g (Rdt 60%). 

Analyse: C12H21 PSi2: Calc % C: 57.09 H: 8.39 
Tr C: 56.86 H: 8.41 

Ebo.6: 92°C 

Bis(diml.thylsila)-2.5 teri-buiyl-1 phospholanne ( I  V )  

Cet hktkrocycle est pripark par une reaction d'kchange rkaliske a partir de 4.0 g (17.1 mmoles) de bis- 
(trimkthyIsilyl)tert-butylphosphine et de 3.67 g (17.1 mmoles) de bis(dimkthylchlorosilyl)-1,2 kthane au 
sein du benzkne anhydre. Une rkaction d'kquilibre entre produits et rkactifs s'ktablit a la tempkrature 
ambiante. Une distillation lente permet d'iliminer le benzkne et le trimkthylchlorosilane au fur et a mesure 
de sa formation. Le fractionnement sous vide du rksidu conduit ensuite a un liquide incolore identifik au 
bis(dimkthylsila)-2,5 tert-butyl-1 phospholanne attendu (3.0 g, Rdt 76%). 

Analyse: CloH25 PSil: Calc % C: 51.66 H: 10.84 
Tr C: 51.43 H: 10.78 

Eb0.2: 54°C 

SynthPse du bis(dimi.thylchlorogermyl)-1.2 ;thane MelGe( CI)CHZCH~ Ge( CI)Me2 

Un mklange de 11.33 g (81.5 mmoles) de dimkthylchlorogermane Me2GeHCI. de 1.10 g (42.3 mmoles) 
d'acktyltne et de 50 mg d'azobisisobutyronitrile est chaufG a 80°C pendant 10 heures. La distillation 
fractionnee permet d'isoler 8.70 g de dichlorure digermanik (Rdt 70%). 

Eb,: 90°C 
P.F: 74°C 

RMN IH (solvant CaHa) 6Me2Ge: 0.40 (s) [I2 HI 
GCHz: 0.83 ( s )  [4 H] 

Analyse: C6HlaC12Ge2: CalC % c :  23.68 H: 5.30 CI: 23.30 
Tr C: 23.40 H: 5.21 CI: 23.48 

Bis(dimtthylgerma)-2,5 phknyl-1 phospholane ( I I )  

Dans les mEmes conditions expkrimentales que pour I'homologue silicik, a partir de 2.71 g de phknyl- 
phosphine (24.6 mmoles) dans 20 ml de tktrahydrofuranne, de 49.6 ml d'une solution 0.99 N de butyllith- 
ium (49.2 mmoles) dans I'kther et de 7.50 g (24.6 mmoles) de bis(dimkthylchlorogermyl)-1,2 kthane dans 
150 ml de pentane, on isole 4.37 g de bis(dimkthylgerma)-2,5 phknyl-1 phospholanne: (Rdt 52%). 

Analyse: C12H21GezP: Calc % C: 42.20 H: 6.20 
Tr  C: 41.90 H: 6.36 

Eb0.r: 103°C 

Cet hktkrocycle a kgalement ktk pripark par la rkaction d'kchange rkaliske a partir de 3.10 g (12.3 
mmoles) de bis(dimkthylsila)-2.5 phknyl-l phospholanne et de 3.75 g (12.3 mmoles) de bis(dimkthylch1o- 
rogermyl)-1.2 kthane dans 10 rnl de benzene. La rkaction est instantanke et univoque. Nous obtenons par 
distillation 4.17 g d e  bis(dimethylgerma)-2,5 phknyl-1 phospholanne identique au dkrivk isolk prkckdem- 
ment (Rdt 89%). 
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Bis(dimtrhylgerma)-2,5 ierr-buiyl-1 phospholanne ( V )  

Ce produit est Cgalement obtenu par reaction d'hchange a partir de 2.35 g (10.0 mmoles) de bis(trimethy1- 
silyl)tert-butylphosphine et de 3.04 g (10.0 rnmoles) de bis(dim~thylchlorogerrnyl)-l,2 ethane au sein de 
20 ml de benztne anhydre. La rtaction est instantante et univoque. Nous obtenons par distillation 2.74 g 
d'un liquide incolore kgkrement visqueux identifit au produit attendu (Rdt 85%). 

Analyse: CloH25Ge2P: Calc % C: 37.36 H: 7.83 
Tr C: 37.33 H: 7.75 

Ebo.2: 67°C 

Synih2se du dimtthylvinylphinylstannane: Me2 Sn(Ph)CH= CH2 

Le melange obtenu apies addition de 17.80 g (84.2 mrnoles) de dimethylvinylchlorostannane 
Me2Sn(CI)CH=CH2 a (126.0 mmoles) de bromure de phtnylmagnesium au sein du tttrahydrofuranne 
est maintenu au reflux du solvant pendant 2 heures. Aprts hydrolyse et extraction I'tther. la distillation 
fractionnte permet d'isoler 17.1 8 g d'un liquide incolore identifie a Me>Sn(Ph)CH=CHt (Rdt 80%). 

E b i ~ :  95OC 
RMN ' H  (solvant C6D6): 6Me2: 0.25 (S)  

2J("9Sn-CHj): 55.4 HZ 
2J(11'Sn-CHj): 53.0 HZ 

Analyse: CloHIdSn: Calc 9'0 C: 47.48 H: 5.57 
Tr C: 47.46 H: 5.56 

Synthkse du dimtthylphtnylsiannane: MelSn(H)Ph 

A 6.78 g d'alanate de lithium (excts de 50%) en suspension dans 50 ml d'tther, sont ajoutks a 0°C 
73.30 g (239.5 mmoles) de dimithylphtnylbromostannane en solution dans 200 ml du m h e  solvant. A 
la fin de I'addition, le mtlange est maintenu un  quart d'heure a 0°C puis 3 heures a la temperature ambi- 
ante. Aprts hydrolyse, extraction au pentane et sechage de la phase organique sur sulfate de sodium. on 
isole par distillation 32.42 g d e  Me2Sn(H)Ph (Rdt 60%). 

RMN 'H (solvant CaD6): 6Me2: 0.20 (d) 'J(CH3SnH): 2.3 Hz 
Ebo.5: 48°C 

6SnH: 5.36 (sept) 
2J(119S~-CHj): 57.4 HZ 
ZJ(117Sn-CHj): 54.8 HZ 

IR: vSn-H: 1837 cm-' 
Analyse: CsH12Sn: Calc % C: 42.35 H: 5.32 

Tr C: 42.03 H: 5.13 

Synthbe du bis(dimtihylphinylsiannyl)-l,2 tthane Me2(Ph)SnCHzCH2Sn( PhfMe2 

Un mtlange de 9.32 g (36.8 mmoles ) de dimtthqlvinylphtnylstannane MezSn(Ph)CH=CHz, de 8.37 g 
(36.9 mmoles) de dimkthylphtnylstannane MezSn(H)Ph et de 50 mg d'azobisisobutyronitrile est chaufft 
en tube scellt a 80°C pendant 12 heures. Aprks tlimination des produits ltgers par distillation. on obtient 
10.14 g d'un produit ex t rbement  visqueux identifit au bis(dimPthylphinylstannyl)-1.2 ethane (Rdt brut: 

RMN 'H  (solvant CDXOCD,): 
57%). 

GMezSn: 0.20 (s) [I2 H] 

6Ph: 7.00-7.50 (m)  [lo HI 
2J(1'9Sn-CH3): 52.0 Hz 
2J("7Sn-CH3): 49.4 Hz 

6CH2: 1.23 ( s )  [4 HI 

Synrhkse du biJjdimtthylchlorostannyl)-I.2 ithane Me2( CI)SnCH2 CH2Sn( CI)Me2 

A 10.14 g (21 . I  mmoles) du bis(dimltthylphtnylstannyl)-l,2 tthane prtctdemment prtpark est ajouti 
goutte a goutte 1.54 g (42.2 mmoles) d'une solution 5N d'acide chlorhydrique dans I'tther. On note une 
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276 J. D. ANDRIAMIZAKA e ia l .  

rkaction nettement exothermique (40°C) et I'apparition de cristaux blancs apres refroidissement. Nous 
isolons par filtration 5.0 g de dichlorure distannique (Rdt 60%). 

P.F.: 121°C 
RMN ' H  (solvant C6H6): GMe2Sn: 0.36 ( S )  [I2 H] 2J('19Sn-CH,): 55.0 Hz 

6CH2: 1.30 (s) [4 HI 'J("'Sn-CH,): 53.2 Hz 
Analyse: C ~ H , ~ C I Z S ~ Z :  Calc % C: 18.17 H: 4.06 CI: 17.88 

Tr C: 18.14 H: 4.05 C1: 17.65 

Bis( dimiihylsiannn)-25 phhnyl-1 phospholanne ( I I I )  

Le distannaphospholanne, peu stable, a dB Ptre prkpark exclusivement par rkaction d'kchange entre le bis- 
(dimkthylsila)-2.5 phknyl-1 phospholanne et le bis(dimkthylchlorostannyl)-l,2 Cthane. 

A 3.20 g (12.7 mmoles) de bis(dimkthylsila)-2.5 phknyl-l phospholanne, en solution dans 5 ml de ben- 
zene, est ajoutke goutte a goutte une quantitk kquimoltculaire d'une solution benzknique de bis(dimkthy1- 
chlorostannyl)-1,2 kthane. Une rkaction nettement exothermique a lieu (50°C). L'addition terminke, le 
mklange prend une teinte jaune. Cette coloration kvolue dans le temps vers le noir. Le produit se dkcom- 
pose par distillation. Le spectre de RMN "P immkdiatement aprts mklange, montre la prksence d'un 
signal a -190 ppm correspondant au dkplacement chimique du produit attendu (cf. partie thkorique). 

Bis(dimPihylsianna)-2.5 iert-butyi-1 phospholanne ( V l )  

Ce dkrivk a k t e  prkpark par une rkaction d'kchange effectuke partir de 1.26 g (5.4 mmoles) de bis(tri- 
mkthylsily1)tert-butylphosphine et de 2.13 g (5.4 mmoles) de bis(dimkthylchlorostannyl)-1,2 kthane au 
sein de 5 ml de benzene anhydre. Le mklange rkactionnel est maintenu sous agitation pendant une heure. 
Le solvant et le trimkthylchlorosilane formk sont ensuite chassks sous pression rkduite. Le spectre de 
RMN "P (solvant C6D6) du rksidu prksente un signal a -161.2 ppm, attribuable a I'hktkrocycle attendu 
(cf. partie thkorique). 

Dimkthy lgerma-2 diphhyl- I .3 diphospholanne- 1.3 ( V I I )  

Ce dkrivk est obtenu par rkaction d'kchange a partir de 2.90 g (9.6 mmoles) de dimkthylsila-2 diphCnyl-1.3 
diphospholanne-1,3 et de 1.66 g (9.6 mmoles) de dimkthyldichlorogermane, au sein de 5 ml de benztne 
anhydre. La rkaction est instantanke et univoque. Nous obtenons par distillation 2.82 g d'un liquide incol- 
ore qui cristallise dans le rkcepteur. Ce derivk est identifik au dimkthylgerma-2 diphinyl-1.3 diphosphol- 
anne-1,3 (Rdt 85%). 

Eba.3: 178-18OoC 
P.F.: 92-1 10°C (mklange des 2 diasterkoisomkres) 

Analyse: CL6H2&eP1: Calc % C: 55.40 H: 5.81 
Tr C: 55.27 H: 5.68 

Dimhthylsionna-2 diphinyl- I ,3  diph ospholanne- I .3 ( VIII ) 

Ce produit s'obtient comme prkchdemment en faisant rkagir 3.02 g (10.0 mmoles) de dimkthylsila-2 di- 
phknyl-1.3 diphospholanne-1.3 avec 2.20 g (10.0 mmoles) de dimethyldichlorostannane MezSnC12, au 
sein de 10 ml de tktrahydrofuranne anhydre. Les cristaux blancs qui apparaissent apres 20 mn &agitation 
sont filtres sous atmosphere inerte et recristallises dans le benzkne; nous isolons ainsi 2.16 g (Rdt 55%) de 
dimtthylstanna-2 diphknyl-l,3 diphospholanne-l,3. 

Analyse: C16HzoPzSn: Calc % C: 48.90 H: 5.13 
Tr C: 48.70 H: 5.09 

P.F.: 157-165°C (mtlange des 2 diasttrkoisomtres) 

Dimkthylsila-2 orthobenro-4.5 diphknyl-1.3 diphospholanne-1.3 (IX) 

81 ml d'une solution 0.99 N de butyllithium dans l'kther (80.0 mmoles) sont ajoutks a 11.76 g (40.0 
mmoles) d'ortho bis(phkny1phosphino)benztne dans 30 ml de tktrahydrofuranne. Aprts addition d'une 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
5
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



METALLA IVb-PHOSPHOLANNES (I) 277 

solution de dimethyldichlorosilane (5.16 g, 40.0 mmoles) dans 30 ml de pentane, nous distillons rapide- 
ment sur petite colonne de vigreux. Le produit obtenu se solidifie; il est recristallisk dans le pentane: 7.01 g 
(Rdt 50%). 

Analyse: C ~ O H ~ O P ~ S ~ :  Calc % C: 68.55 H: 5.75 
Tr C: 68.20 H: 5.70 

P. F.: 65-70°C (melange des 2 diasttrkoisomkres) 

Dimhthylgerma-2 orrhobenzo-4.5 diphenyl-1,3 diphospholanne-1.3 ( X )  

11 s'obtient avec un rendement de 70% par reaction d'kchange, en quantite tquimoltculaire, entre le di- 
phospholanne silicit correspondant (3.50 g, 10.0 mmoles) et le dimethyldichlorogermane (1.73 g, 10.0 
mmoles). 

P.F.: 96-101°C (melange des 2 diasterkoisomkres) 
Analyse: C20HloGeP2: Calc % C: 60.82 H: 5.10 

Tr C: 60.56 H: 5.15 

Dimhthylstanna-2 orthobenzo-4.5 diphhnyl-1.3 diphospholanne-1.3 ( X I )  

II s'obtient avec un rendement de 76% par reaction d'kchange en quantitk tquimoleculaire entre le di- 
phospholanne silicik correspondant (3.20 g, 9.1 mmoles) et le dimtthyldichlorostannane (2.01 g, 9.1 
mmoles). 

Analyse: CzoH20P2Sn: Calc % C: 54.46 H: 4.57 
Tr C: 54.22 H: 4.40 

P.F.: 80-86°C (melange des 2 diastidoisomkres) 

Germyl2ne germanium (11)-2 diphhyl- 1.3 diphospholanne- I ,  3 (XI1  ) 

On fait rkagir 1.55 g (5.1 mmoles) de dimethylsila-2 diphtnyl-1.3 diphospholanne-1.3 en solution dans 5 
ml de benzkne anhydre avec 1.18 g (5.1 mmoles) de complexe GeC12/dioxanne" dissous dans 5 mi de tk- 
trahydrofuranne anhydre. Le melange reactionnel se colore en jaune. Une fois I'addition terminke, I'agi- 
tation est maintenue pendant 24 heures. Des cristaux jaunes abondants apparaissent. Les solvants. le di- 
oxanne et le dimtthyidichlorosilane. sont chassts sous vide. Le rksidu jaune est repris par du toluene 
anhydre. La filtration sous atmosphtre inerte conduit B 1.04 g (Rdt 64%) d'une poudre jaune corres- 
pondant au germyltne germanium(Il)-2 diphenyl-I .3 diphospholanne-1.3. 

RMN (solvant CD3COCD3): 
P.F.: 120-128°C (dltcomposition) 

GCHZCH~: 1.27 a 2.87 (m)  [4 H] 
6Ph: 6.25 a 8.10 (m) [I0 HI 

P -22.3 et -28.2 31 

Analyse: C14Hl4GeP2: Calc % C: 53.07 H: 4.45 
Tr C: 52.87 H: 4.38 

Dimerh~~lsila-3 diphhnyl-1,2 diphospholanne-1.2 ( X l l l )  

Un melange d e  0.97 g (5.0 mmoles) de dimethylsila-2 phenyl-l ph~sphktanne '~ ,  en solution dans 5 ml de 
benzene, et de 0.54 g ( 1  .O mmole) de pentaphbnylcyclopentaphosphine est chauffk en tube scellk a I 7OoC 
pendant 20 heures. La distillation conduit ensuite B 0.94 g (Rdt 62%) de dimethylsila-3 diphtnyl-1.2 
diphospholanne-1.2. 

Eboz: 140°C 
Analyse: C I ~ H ~ O P ~ S ~ :  Calc % C: 63.55 H: 6.66 

Tr C: 63.44 H: 6.45 
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Dimtthylgerma-3 diphknyl-1.2 diphospholanne-1.2 (XZV) 

Cet httirocycle est pripari selon la mtthode dicrite pour son homologue silicii i partir de 1.19 g (5.0 
mmoles) de dimtthylgerma-2 phinyl-l phosphitanne” et de 0.54 g (1.0 mmole) de pentaphinylcyclo- 
pentaphosphine. La distillation permet d’isoler 1.14 g (Rdt 67%) du produit attendu. 

Analyse: ClsHloGeP2: Calc % C: 55.40 H: 5.81 
Tr C: 55.28 H: 5.66 

Ebo.4: 160°C 

Ditrhylgerma-3 diphbyl-1,2 diphospholanne-1,2 ( X V )  

Ce dtrivi a i t i  isoli avec un rendement de 71% par une riaction identique a la pricidente 

Analyse: C18H&eP2: Calc % C: 57.66 H: 6.45 
Tr C: 58.06 H: 6.58 

Ebo.4: 182°C 
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