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METALLA IVb-PHOSPHOLANNES
II-METALLA-2 (OXA-, THIA- ou AZA-)-3
PHOSPHOLANNES

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

Laboratoire de Chimie des Organominéraux, ERA 829 du CNRS, Université
P. Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse cedex.

(Received July 21, 1981)

2-sila-. germa- or stanna- 3-(oxa-, thia- or aza-) phospholanes have been synthesized by reactions of di-
halometalla-IVb compounds with dilithiated 8-phosphorus alcohols, thiols or amines HYCH,CH; P(H)Ph
(Y = 0, S, NMe). Germa- and stanna- heterocycles can also be obtained from germyl- or stannyldi-
amines and the same B-phosphorus alcohols, thiols or amines. 2-sila 3-(oxa- or thia-) phospholanes are
of particular interest for their decomposition reaction leading to silanone [R;Si=O0] or silathione
[R2Si=S] and phosphirane.

Des sila-, germa- et stanna-2 {oxa-, thia- ou aza-)-3 phospholannes sont prépares par réactions entre des
dihalogénures organométalliques et les dérivés dilithiés d’alcools, thiols ou amines B-phosphores
HYCH,CH,P(H)Ph (Y = O, S NMe). Les hétérocycles germaniés et stanniques peuvent aussi étre obtenus
i partir de germyl- ou stannyldiamines et des mémes alcools, thiols ou amines B-phosphorés. Les sila-2
(oxa- ou thia-)-3 phospholannes présentent un intérét particulier par leur mode de décomposition en sil-
anone [R;S8i=0] ou silathione [R,Si=S] et phosphiranne.

INTRODUCTION

Au cours de notre étude des phospholannes siliciés, germaniés et stanniques, nous
avons décrit plusieurs hétérocycles de structure originale tels que les métalla-2 phos-
pholannes,"? les dimétalla-2,5 phospholannes,”* les métalla-2 diphospholannes-1,3**
et les métalla-3 diphospholannes-1,2.*

Nous rapportons ici la synthese et quelques aspects du comportement chimique
de phospholannes d’'un type nouveau: les métalla-2 (oxa-, thia ou aza-)-3
phospholannes.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les diméthylsila- (germa- et stanna-)-2 oxa-3 phospholannes ont été synthétisés par
voie organolithienne & partir du phénylphosphino-2 éthanol:

o
PhP(H)CH,CH,OH + 2 BuLi ——2% _, PhP(Li)CH,CH;OLi =M%, MeM j
\
p

éther/hexane — 2 LiCl

M = Si (I), Ge (II), Sn (III) ll’h

* Authors to whom all correspondence should be addressed.
1 préparée selon 5.
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Le diméthylsila-2 oxa-3 phényl-1 phospholanne n’a pu toutefois etre isolé sous sa
forme monomere, peu stable a la température ambiante. En effet la cyclisation effec-
tuée a 20°C conduit principalement a la diméthylsilanone et au phénylphosphi-
ranne, a cOté de 20% de la forme dimere a 10 chainons:

0
/ o : ;
Me:Si, j €, [Me,Si=0] + r|>

F Ph

Ph (Me2Si—Oh

La diméthylsilanone donne essentiellement les polysiloxanes trimeres et tétrameres.
Par contre I’addition du diméthyldichlorosilane au dilithien PhP(Li)CH,CH,OLi
a 0°C permet d’atteindre exclusivement la forme dimere parfaitement stable:

/Ph
o
MezSi\ /SiMez )
P.
/ \__/O 3
Ph & 'P:—95.6 et —96.3 (solvant Ce¢Ds)

Il semble donc a la lueur de ces résultats expérimentaux qu’a basse tempeérature
la réaction de dimérisation prédomine sur la réaction de décomposition.

Le diméthylgerma-2 oxa-3 phényl-1 phospholanne isologue a pu &tre obtenu a la
fois par la voie précedente et par clivage des liaisons Ge—N d’une germyldiamine
par les groupements P—H et O—H du phénylphosphino-2 éthanol:

PhP(H)CH,CH;OH + Me;Ge(NEt;), —oc

— Eu;NH
/o
PhP(H)CHzCHzOCI}eMez f"fm Me:Ge j
-
NEt; II)
Ph

Le rendement de cette derniére synthese est éleve (=90%). Il convient de signaler
que le méme germa-2 oxa-3 phospholanne a été isol¢ dans l’actlon de la diméthyl-
germa-2 phénylphosphimine [Me,Ge=PPh] sur 'oxyde d’ éthylene.®

Les deux méthodes décrites précedemment ont permis également de préparer le
diméthylstanna-2 oxa-3 phényl-1 phospholanne:

T
MeZSn
— EuNH

——-) PhP(H)CHzCHZO?nMez
NEt;

PhP(LHCH,CH,OLi + Me;SnCly

PhP(H)CH,CH,OH + Me:Sn(NEt.),
Ph

Comme de nombreux dérivés stanniques cycliques a liaison Sn—O, ce dérivé est
tres peu soluble dans les solvants organiques usuels; son analyse spectrale présent-
ant de ce fait quelques difficultés, il a été caractérisé par action du méthanol et de
I'oxyde d’éthylene:
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2 MeOH Me:Sn(OMe), + PhP(H)CH.CH,OH

/O
MeZSn\

v
Z \ /O /\ 2 MeOH

h Me;Sn\ PPh ——— Me;Sn(OMe), + PhP(CH,CH,OH),
0O

Les deux méthodes de synthese décrites précédemment dans le cas des hétéro-
cycles oxygeéneés ont également permis la préparation des métaila-2 thia-3
phospholannes.

S

. . —zBu B 2 2 /
Ph[;CH;CH;SH +2 BuLi — PhI"CHzCstLl S Me:M, :]
H L 1

Ph

M = Si(IV), Ge(V), Sn(V])

Cette derniere synthese constitue la seule voie d’acces au dimethylsila-2 thia-3
phényl-1 phospholanne; on note également la formation de 10% de la forme dimere.

Lors de la distillation du mélange réactionnel, nous avons observé une décompo-
sition partielle de 'hétérocycle avec formation de phényl-1 phosphiranne et de
dimeéthylsilathione:

S
/ 0, : ;

Me:Si j L7048, [Me,Si=S] + 1|>
: "

Ph {(MezSi—S)n

La diméthylsilathione donne essentiellement les silathianes dimeres et triméres
(Me;Si—S), n = 2.3.

L'addition du diméthyldichlorosilane au dilithien, effectuée a 0°C, conduit a la
formation d’environ 209% de monomere (cycle a S chainons) et 80% de dimere (cycle
a 10 chainons) (IV")8°'P: —84.3 et —85.6 (solvant C¢Ds).

Les réactions de clivage des liaisons Ge—N et Sn—N de germyl- et stannyl-diam-
ines par les groupements P—H et S—H du phénylphosphino-2 éthanethiol donnent
facilement les germathia- et stannathiaphospholannes correspondants; ces réactions
qui ont lieu avec d’excellents rendements ont été utilisées préférentiellement:

S
o / i
Me;M(NEt,); + PhPCH,CH,SH 2%, Me:M_ :] + 2Et,NH
: |
Ph M = Ge,Sn

Signalons que les mémes germa-2 et stanna-2 thia-3 phospholannes ont été isolés

* préparé selon 7.
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et caractérisés dans l'action directe des diméthylgerma- et stannaphosphimines sur
le thiiranne:%*

<7 S
/
[Me:M = PPh] + " — Me:M, j M = Ge,Sn
P

|
Ph

L’hétérocycle germanié, contrairement a son homologue silicié, est particuliere-
ment stable et a pu &tre isolé par distiliation fractionnée. Chauffe a3 200°C pendant
36 heures, il ne subit aucune modification.

Par contre, le stanna-2 thia-3 phospholanne, placé dans les mémes conditions,
conduit & de nombreux dérivés de dégradation non identifiés ainsi qu’a la formation
d’étain métallique.

La B-aminophosphine PhP(H)CH,CH:N(H)Me a été synthétisée selon une méth-
ode décrite dans la littérature pour le dérivé N-éthylé.’

Comme dans le cas des sila-2 oxa-3 ou thia-3 phospholannes, les sila-2 aza-3
phospholannes ne peuvent étre obtenus que par voie organolithienne:

Me

&

_ ; /

Ph}|’CH2CHinJMe + 2 BuLi =28, PhIl’CHzCHZIIIMe %ZLSCCI_'. Me:Si_ j (VII)
H H Li Li l,’

Ph

Par contre, la réaction de la méme B-aminophosphine sur le diméthylbis(diéthyl-
amino)germane constitue une excellente méthode d’acces au germa-2 aza-3 phos-
pholanne isologue:

Me
N
o /
Me.Ge(NEL,), + Phl?CH;CHzITMe —2821,211-1 MezGe\ j (VIID)
P
H H |
Ph

A I'inverse des hétérocycles précédents, les stanna-2 aza-3 phospholannes, trés in-
stables, n’ont pu &tre obtenus.

Les principales caractéristiques de RMN 'H et *'P des phospholannes synthétisés
sont rassemblées dans le tableau.

PARTIE EXPERIMENTALE

Toutes les réactions ont été conduites en atmospheére d’argon et au sein de solvants absolus. Les spectres
de RMN ont été enregistrés sur spectrometres VARIAN EM 360 A ("H) 2 60 MHz et BRUKER WH 90
(*'P) 4 36.4 MHz; les déplacements sont comptés positifs vers les champs faibles par rapport au TMS ou
a H3PO, a 85%. Les analyses centésimales ont été effectuées au centre de microanalyse du CNRS a Ver-
naison 69-France. Les analyses du phosphore parfois variables en présence de silicium, de germanium ou
d’étain n’ont pas été rapportées.
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&*'p
Meétalla-2 oxa-3 ppm
(thia-3), (aza-3) §-ppm J+Hz solvant Ce¢Ds ref. int, TMS ref. ext.
phospholannes Me *J(P—Me) SMe’ JJ(P—Me") H;iPO,
/O
Mezsi\ j instable —
P
|
Ph 1
/O
Mche\ j 0.20(d) 1.20 0.57(d) 4.0 —101.8
P
|
Ph 11
/O
Me,Sn j insoluble apres cristallisation —102.0
\P (solvant THF)
|
Ph 11
/S
MezSi\ j 0.10(d) 15 0.48(d) 7.1 —79.1
1
Ph v
S
MezGe\ ] 0.30(d) 1.4 0.64(d) 5.4 . —73.2
I
Ph Vv
/S
Me;Sn\ j 0.16(d) 1.0 0.46(d) 2.2 —86.3
P
|
Ph vI
I\I/Ie
/N
Me;Si\ j 0.01(d) 1.55 0.39(d) 7.9 -93.7
P (N—Me): 2.42(s)
[
Ph - vil
Y\"Ie
/N
MezGe\ j 0.02(d) 1.6 0.45(d) 4.75 —87.5
P (N—Me): 2.50(s)
I
Ph v

Me: méthyle trans/doublet du phosphore, Me": méthyle cis.
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Diméthylsila-2 oxa-3 phényl-1 phospholanne (1)

A 2.94 g (45.9 mmoles) de butyllithium (solution & 15% dans I'hexane) sont ajoutés goutte a goutte 3.54
g (23.0 mmoles) de phénylphosphino-2 éthanol® en solution dans 20 ml d’éther anhydre. La réaction est
exothermique (35°C). Une fois I'addition terminée, le mélange réactionnel est maintenu sous agitation
pendant 2 heures.

L'introduction lente de 2.96 g (23.0 mmoles) de diméthyldichlorosilane, en solution dans un large
exces d’éther (50 ml), au lithien ainsi préparé entraine la formation abondante de chlorure de lithium qui
est éliminé par centrifugation. Tous les solvants de la phase surnageante sont chassés sous pression rédu-
ite et remglacés par 5 ml de benzéne anhydre. Le spectre de RMN *'P permet d'identifier le phénylphos-
phiranne™ 2 —236 ppm (80%) et 4 —95.6 et —96.3 ppm les diastéréoisoméres de la forme dimére du cycle
attendu (20%).

L'addition du diméthyldichlorosilane effectuée a 0°C conduit exclusivement a ja forme dimére stable
I, ce dérivé se présente sous la forme d'une huile visqueuse qui n'a pu &tre cristallisée:

Analyse: CyH30O;P;Si: Cale % C:57.11 H:7.19
Tr C: 5678 H:17.01

Cryométrie dans le benzéne: 401 (Théor.: 420)

Diméthyigerma-2 oxa-3 phényl-1 phospholanne (II)

Un mélange constitué de 3.0 g (12.1 mmoles) de diméthy! bis{di¢thylamino)germane Me:Ge(NEt,); et de
1.87 g (12.1 mmoles) de phénylphosphino-2 éthanol PhP(HYCH,CH;OH-est chauffé & 80°C en tube scellé
pendant 12 heures. Apres évaporation de la diéthylamine sous pression réduite, la distillation conduit a
2.67 g de I1 (Rdt 86%).

Ebo4: 104°C

Analyse: CiHisGeOP Calc % C:47.14 H: 593
Tr C:47.08 H: 5.86

Cet hétérocycle a également é1é synthétisé par action du diméthyldichlorogermane sur le dérivé dilithié
PhP(Li)CH,CH,OLi (Rdt 73%).

Diméthylistanna-2 oxa-3 phényl-1 phospholanne (I11)

A 1.82 g (11.8 mmoles) de phénylphosphino-2 éthanol, en solution dans 20 m] d’éther anhydre, sont
ajoutés tres lentement 3.47 g (11.8 mmoles) de diméthyl bis(diéthylamino)stannane, en solution dans 10
m! du m&me solvant. Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant 30 mn. Le précipité
blanc formé, filtré sous courant d’argon, conduit & 2.67 g d'une poudre blanche identifice 2
PhP(H)CH.CH,OSn(NEt;)Me;:
RMN (solvant C¢HsCN)  Me,Sn: 0.10(s); NEt2 1.03(t) et 3.27(q)
J(CH,CH;): 7.6 Hz; OCH: 3.3-4.3 (m)
PCH.: 1.6-2.8 (m)
&8''P: —56.4(d) 'J(PH): 209 Hz
Chauffe en tube scellé pendant 8 heures 4 60°C au sein du benzéne, ce dernier dérivé conduit 4 un pro-
duit limpide que les analyses spectrales permettent d'identifier au cycle attendu (cf. partie théorique).
L’addition d’un exces de pentane conduit & une poudre blanche insoluble dans tous les solvants organ-
iques usuels:
P.f: 145-150°C

Analyse: CoH,;sOPSn Cale % C:39.78 H:5.34
Tr C: 3899 H:5.26

Le méme hétérocycle a également été synthétisé par action du diméthyldichlorostannane (3.0 g, 13.6
mmoles) sur le dérivé dilithié PhP(Li)CH2CH,OLi préparé a partir de 2.10 g (13.6 mmoles) de phényl-
phosphino-2 éthanol et de 1.74 g (27.2 mmoles) de butyllithium (solution & 15% dans I’hexane).

Diméthylsila-2 thia-3 phényl-1 phospholanne (IV)

A 2.63 g (41.1 mmoles) de butyllithium en solution 2 15% dans I'hexane sont ajoutés trés lentement 3.50
g (20.6 mmoles) de phénylphosphino-2 éthanethiol en solution dans 25 ml d’éther anhydre. La réaction
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est nettement exothermique (40°C). Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant 3
heures. L’addition de 2.65 g (20.6 mmoles) de diméthyldichlorosilane en solution dans 40 ml d'éther
anhydre entraine la formation d’un précipité blanc abondant de chlorure de lithium qui est éliminé par
centrifugation. Aprés évaporation des solvants, la distillation fractionnée permet d'isoler & c6té du phényl-
phosphiranne (1.0 g, Rdt 36%) 1.50 g d’'un produit blanc cristallisé identifié a IV:

Ebo.: 100°C  P.F: 52°C
Analyse: CoHsPSSi Calc % C: 53.07 H: 6.68 S: 14.14
Tr C: 52.86 H: 658 S:14.10

L’addition du diméthyldichlorosilane effectuée a 0°C conduit 4 la formation de 20% de monomére et
de 80% de dimére (1V'); ce dernier dérivé se présente sous la forme d’une huile visqueuse qui n’a pu étre
cristallisée:

Analyse: CyH30P2S:Si; Cale % C: 53.07 H: 6.68 S:14.14
Tr C: 5269 H:643 S:13.97

Cryométrie dans le benzéne: 440 (Théor. 452)

Diméthyigerma-2 thia-3 phényl-1 phospholanne (V')

Un mélange constitué de 3.56 g (14.4 mmoles) de diméthyl bis(diéthylamino)germane et de 2.45 g (14.4
mmoles) de phénylphosphino-2 éthanethiol est chauffé en tube scellé 4 80°C pendant 12 heures. La distil-
lation conduit ensuite 4 3.24 g de V (Rdt 83%):

Ebg: 115°C P.F: 73°C

Analyse: C,oHsGePS Calc % C:44.35 H:5.58 S:11.81
Tr C: 4420 H:551 S:11.70

Diméthylstanna-2 thia-3 phényl-1 phospholanne (VI)

Un mélange de 1.98 g (6.7 mmoles) de diméthy! bis(diéthylamino)stannane et de 1.15 g (6.7 mmoles) de
phénylphosphino-2 éthanethiol est chauffé a 80°C en tube scellé pendant 2 heures. Aprés refroidisse-
ment, il apparait un produit cristallis¢ blanc qui filtré et recristallisé dans le benzéne conduit a 1.78 g
(Rdt 57%) de VI:

P.F: 80°C

Analyse: CioHisPSSn Calc % C: 3790 H:4.77 S:10.09
Tr C:37.53 H: 444 S:10.06

Synthése du (N-méthylamino)-1 phénylphosphino-2 éthane

Le (N—mé;thy]amino)—l phénylphosphino-2 éthane a été préparé selon la méthode décrite pour le dérivé
N-éthyle.

PhP(H)CH,CHoN(H)Me:  Ebygs: 75°C

RMN 'H (solvani CsDs) Me: 2.20 (s) NH: 0.74 (s) CH;3N: 1.60-2.10 (m)
CH,P: 2.30-2.80 (m) PH: 4.20 (t,d) 'J(PH): 210 Hz
SJ(CH;PH): 6.6 Hz  Ph: 7.0-7.63 (m)

RMN *'P (solvant CsDs): —60.0

Analyse: CoHisNP Calc % C: 64.65 H: 844 N: 838 P:18.52
Tr C: 6452 H:830 N:8.17 P:18.72

Diméthylsila-2 méthylaza-3 phényl-1 phospholanne (VII)

Le dilithien PhP(Li)CH,CH:N(Li)Me est obtenu par addition de 3.27 g (19.6 mmoles) de (N-méthyl-
amino)-1 phénylphosphino-2 éthane, en solution dans 40 ml d'éther anhydre, & 2.50 g (39.1 mmoles) de
butyllithium (solution a 15% dans I’hexane). Le mélange réactionnel est abandonné & la température
ambiante sous agitation pendant 2 heures. L'addition lente de 2.53 g (19.6 mmoles) de diméthyldichlor-
osilane, en solution dans 50 ml d’éther, a ce lithien provoque la formation abondante de chlorure de lith-
ium. Apres centrifugation, la distillation permet d’isoler 2.70 g (Rdt 62%) d’un liquide incolore identifié
a ViL:
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Ebo4: 100°C

Analyse: CHisNPSi Cale % C:59.16 H:8.12 N:627
Tr C:59.10 H:8.09 N:6.36

Diméthylgerma-2 méthylaza-3 phényl-1 phospholanne (VIII)

Un mélange constitué de 2.64 g (10.7 mmoles) de diméthy!l bis (diéthylamino)germane et de 1.79 g (10.7
mmoles) de (N-méthylamino)-1 phénylphosphino-2 éthane est chauffé en tube scelle 4 80°C pendant 6
heures. La distillation fractionnée conduit ensuite a 2.04 g (Rdt 71%) d’un liquide incolore identifié a
VIIIL

Ebo, 94°C

Analyse: Cy;HisGeNP Calc % C:49.33 H:6.77 N:523
Tr C:49.26 H:6.69 N:537
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