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

PHOSPHOLANNES 

J. D. ANDRIAMIZAKA, J. ESCWDIl.?, C. COURET et J. SATGk* 

Laboratoire de Chimie des Organominiraux, ERA 829 du CNRS, Universitk. 
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 p-phosphorus alcohols, thiols or amines HYCH2CH2P(H)Ph 
( Y  = 0, S, NMe). Germa- and stanna- heterocycles can also be obtained from germyl- or stannyldi- 
amines and the same @-phosphorus alcohols, thiols or amines. 2-sila 3-(oxa- or thia-) phospholanes are 
of particular interest for their decomposition reaction leading to silanone [RzSi=O] or silathione 
[ R z S k S ]  and phosphirane. 

Des sila-, germa- et stanna-2 (oxa-, thia- ou aza-)-3 phospholannes sont prtparts par rtactions entre des 
dihalogtnures organomttalliques et les dtrivts dilithilrs d'alcools, thiols ou amines @-phosphor& 
HYCH2CH2P(H)Ph (Y = 0, S NMe). Les hitirocycles germanies et stanniques peuvent aussi h r e  obtenus 
a partir de germyl- ou stannyldiamines et des mPmes alcools. thiols ou amines p-phosphorks. Les sila-2 
(oxa- ou thia-)-3 phospholannes prtsentent un intCrOt particulier par leur mode de dicomposition en sil- 
anone [RzSi=O] ou silathione [RzSi=S] et phosphiranne. 

INTRODUCTION 

Au cours de  notre t tude des phospholannes silicits, germaniks et stanniques, nous 
avons dkcrit plusieurs hktkrocycles de structure originale tels que les mktalla-2 phos- 
pholannes,"* les dim6talla-2,5 p h o s p h o l a n n e ~ , ~ ~ ~  les mktalla-2 diphospholannes-1 ,33'4 
et les mktalla-3 diphospholannes-1 ,2.4 

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

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les dimkthylsila- (germa- et stanna-)-2 oxa-3 phospholannes ont k tk  synthktisks par 
voie organolithienne B partir du phtnylphosphino-2 tthanol:? 

- Me?M, PhP(H)CHKHzOH + 2 BuLi - PhP(Li)CHzCHzOLi 
-2 BuH + Mc>MCI> 

- Lit, 

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

*Authors to whom all correspondence should be addressed. 
t prepart selon 5.  
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280 J. D. ANDRIAMIZAKA et al. 

Le dimtthylsila-2 oxa-3 phtnyl-1 phospholanne n’a pu toutefois t tre isolt sous sa 
forme monomtre, peu stable a la tempkrature ambiante. En effet la cyclisation effec- 
tute a 20°C conduit principalement a la dimkthylsilanone et au phtnylphosphi- 
ranne, I cBtt de 20% de la forme dimtre a 10 chainons: 

La dimtthylsilanone donne essentiellement les polysiloxanes trimtres et tttramtres. 
Par contre l’addition du dimtthyldichlorosilane au dilithien PhP(Li)CH* CH2 OLi 

a 0°C permet d’atteindre exclusivement la forme dimtre parfaitement stable: 

\ I 

, p u o  
Ph 6”P:-95.6 et -96.3 (solvant C6D6) 

I1 semble donc a la lueur de ces rtsultats exptrimentaux qu’i  basse tempirature 
la rtaction de dimtrisation prtdomine sur la rtaction de dtcomposition. 

Le dimithylgerma-2 oxa-3 phtnyl-1 phospholanne isologue a pu letre obtenu a la 
fois par la voie prkckdente et par clivage des liaisons Ge-N d’une germyldiamine 
par les groupements P-H et 0-H du phinylphosphino-2 ithanol: 

20°C PhP(H)CH2CH20H + MezGe(NEt2)~ 

’ O I  
80°C 

- EbNH 
PhP(H)CH2CHzOGeMe2 - MezGe, 

P 

Ph 

I 
NEt2 I 

Le rendement de cette dernitre synthtse est t levi (-90%). I1 convient de signaler 
que le mgme germa-2 oxa-3 phospholanne a t t t  isolt dans l’action de la dimkthyl- 
germa-2 phknylphosphimine [MezGe=PPh] sur l’oxyde d’Cthyltne.6 

Les deux mithodes dkcrites prtcidemment ont permis tgalement de prtparer le 
dimtthylstanna-2 oxa-3 phknyl-1 phospholanne: 

PhP(Li)CH2CHzOLi + Me2SnCl2 - 2 LlCl 

+Me2S() p 

I ~ EkNH 
PhP(H)CH2CH*OH + Me2Sn(NEt2)2 20”~ PhP(H)CH2CH2OSnMe* I Ph 

NEt2 

Comme de nombreux dkrivks stanniques cycliques A liaison Sn-0, ce dkrivk est 
trks peu soluble dans les solvants organiques usuels; son analyse spectrale prtsent- 
ant de ce fait quelques difficultts, il a ktt caractirist par action du mkthanol et de 
l’oxyde d’tthyltne: 
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METALLA 1%-PHOSPHOLANNES 

MelSn(0Meh + PhP(H)CH2CH20H 
,O> *Y 

28 1 

MezS.6, J 

PPh - MezSn(0Me)t + PhP(CH2CH20H)2 
7 < 2 M e O H  
Ph Me2Sn 

Les deux mkthodes de synth'ese dkcrites prkckdemment dans le cas des hktitro- 
cycles oxygknks ont kgalement permis la prkparation des mktalla-2 thia-3 
phospholannes. 

PhPCH2CH2SH' + 2 BuLi PhPCH2CH2SLi - Me2M, 
-2L1CI I elher/hexane 

I Li 
I 

H 
Ph 

M = Si(IV), Ge(V), Sn(V1) 

Cette derni'ere synth'ese constitue la seule voie d'acc'es au dimkthylsila-2 thia-3 
phinyl-1 phospholanne; on note igalement la formation de 10% de la forme dimere. 

Lors de la distillation du mklange rkactionnel, nous avons observk une dkcompo- 
sition partielle de I'hkttrocycle avec formation de phknyl- 1 phosphiranne et de 
dimkthylsilathione: 

l0OoC/0.4 T 7  - [Me2Si=S] + P 
M e l s ( 3  P I Ph I 

(MezSi-S), 
I 
Ph 

La dimkthylsilathione donne essentiellement les silathianes dimkres et trimires 
(MezSi-S), n = 2.3. 

L'addition du dimkthyldichlorosilane au dilithien, effectuke a OOC, conduit a la 
formation d'environ 20% de monomtre (cycle a 5 chainons) et 80% de dimtre (cycle 
a 10 chainons) (rvy3'p: -84.3 et -85.6 (solvant ~ 6 ~ 6 ) .  

Les rkactions de clivage des liaisons Ge-N et Sn-N de germyl- et stannyl-diam- 
ines par les groupements P-H et S-H du phknylphosphino-2 kthanethiol donnent 
facilement les germathia- et stannathiaphospholannes correspondants; ces rkactions 
qui ont lieu avec d'excellents rendements ont i t i  utiliskes prifkrentiellement: 

Me2M(NEt2)2 + PhPCH2CH2SH MezM, /') -I- 2Et2NH 
P I 
I H 

ph M = G e , S n  

Signalons que les mgmes germa-2 et stanna-2 thia-3 phospholannes ont k tk  isolks 

* prepart. selon 7. 
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282 J .  D. ANDRIAMIZAKA et ai. 

et caracttrists dans l'action directe des dimkthylgerma- et stannaphosphimines sur 
le thiiranne:6's 

"7 M = Ge,Sn [MQM = PPh] -I- S - Me2M. 
T-7 

'P 
I 
Ph 

L'htttrocycle germanit, contrairement B son homologue silicit, est particulikre- 
ment stable et a pu t tre isolt par distillation fractionnte. Chauffi h 200°C pendant 
36 heures, il ne subit aucune modification. 

Par contre, le stanna-2 thia-3 phospholanne, plact dans les mimes conditions, 
conduit A de nombreux dtrivks de dtgradation non identifits ainsi qu'h la formation 
d'ktain mttallique. 

La P-aminophosphine PhP(H)CHZCH2N(H)Me a k tk  synthttiste selon une mtth- 
ode dkcrite dans la littkrature pour le dtrivk N- t thyk9 

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

Me 
I 

PhPCH2CH2NMe -I- 2 BuLi a PhPCH2CH2NMe - +Me2SiCl2 MelSi, ."> (VII) 
I -2Lic' P 

I Li 
I 
Li 

I 
H 

I 
H 

Ph 

Par contre, la rkaction de la mtme P-aminophosphine sur le dimCthylbis(dikthy1- 
amino)germane constitue une excellente mtthode d'accks au germa-2 aza-3 phos- 
pholanne isologue: 

Ph 

A I'inverse des hktkrocycles prkctdents, les stanna-2 aza-3 phospholannes, trks in- 

Les principales caracttristiques de RMN 'H et "P des phospholannes synthttisks 
stables, n'ont pu i t re  obtenus. 

sont rassembltes dans le tableau. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes les rtactions ont ttt conduites en atmosphere d'argon et au sein de solvants absolus. Les spectres 
de RMN ont it6 enregistrts sur spectrom'etres VARIAN EM 360 A ('H) 160  MHz et BRUKER WH 90 
(3'P) a 36.4 MHz; les diplacements sont comptts positifs vers les champs faibles par rapport au TMS ou 

H J P O ~  a 85%. Les analyses centtsimales ont i t6  effectutes au centre de microanalyse du CNRS a Ver- 
naison 69-France. Les analyses du phosphore parfois variables en presence de silicium, de germanium ou 
d'ttain n'ont pas it6 rapport&. 
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TABLEAU I 283 

Caracttristiques de RMN des mttalla-2 (oxa- ou thia- ou aza-)-3 phospholannes 

63'P 
Metalla-2 oxa-3 PPm 
(thia-3), (aza-3) ref. ext. 
phospholannes 6Me 'J(P-Me) 6Me' 'J(P-Me') H3PO4 

6 - p p m  J * H z  solvant C6D6 ref. int. TMS 

Me2S if] 
P 

Ph I 
I 

I 
Ph 111 

I 
Ph IV 

I 
Ph V 

MezS{] P 

I 
Ph VI 

Ph VII 

Me 
I 

Me2G() P 

I 

0 .2qd)  

O.lO(d) 

0.30(d) 

0.16(d) 

0.01(d) 

0.02(d) 

1.20 

instable 

0.57(d) 

insoluble apres cristallisation 

1.5 

I .4 

1 .O 

I .55 

0.48(d) 

0.64(d) 

0.46(d) 

0.39(d) 
(N-Me): 2.42(s) 

1.6 0.45(d) 
(N-Me): 2.50(s) 

- 

4.0 -101.8 

- 102.0 
(solvant THF) 

7.1 -79.1 

5.4 . --73.2 

2.2 -86.3 

7.9 -93.7 

4.75 -87.5 

~ 

Me: mtthyle tranddoublet du phosphore. Me': methyle cis. 
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284 J. D. ANDRIAMIZAKA ei al. 

Dimifhylsila-2 oxa-3 phinyl-1 phospholanne ( I )  

A 2.94 g (45.9 mmoles) de butyllithium (solution a 15% dans I'hexane) sont ajoutis goutte a goutte 3.54 
g (23.0 mmoles) de phinylphosphino-2 ethanol' en solution dans 20 ml d'ither anhydre. La reaction est 
exothermique (35OC). Une fois I'addition terminie, le melange riactionnel est maintenu sous agitation 
pendant 2 heures. 

L'introduction lente de 2.96 g (23.0 mmoles) de dimithyldichlorosilane, en solution dans un large 
excks d'ither (50 ml), au lithien ainsi pr ipar i  entrahe la formation abondante de chlorure de lithium qui 
est ilimini par centrifugation. Tous les solvants de la phase surnageante sont chassis sous pression ridu- 
ite et rem lacis par 5 ml de benzine anhydre. Le spectre de RMN "P permet d'identifier le phinylphos- 
phiranne' 1-236 ppm (80%) et a -95.6 et -96.3 ppm les diastireoisomkres de la forme dimkre du cycle 
attendu (20%). 

L'addition du dimethyldichlorosilane effectuie a O°C conduit exclusivement a la forme dimire stable 
1'; ce dkrivi se prisente sous la forme d'une huile visqueuse qui n'a pu Ptre cristallisie: 
Analyse: C20H3002P2Si2: Calc % C: 57. I1 H: 7.19 

Tr C: 56.78 H: 7.01 
Cryomitrie dans le benzkne: 401 (Thior.: 420) 

B 

Dimifhylgerma-2 oxa-3 phinyl-1 phospholanne ( I I )  

Un melange constitui de 3.0 g (12.1 mmoles) d e  dimithyl bis(diithy1amino)germane Me&e(NEt2)2 et de 
1.87 g (12.1 mmoles) de phinylphosphino-2 ethanol PhP(H)CH2CH2OH*est chauffi a 80°C en tube scelli 
pendant 12 heures. Aprks evaporation de la diethylamine sous pression riduite, la distillation conduit a 
2.67 g de I 1  (Rdt 86%). 

Analyse: CloHdieOP Calc % C: 47.14 H: 5.93 
Tr C: 47.08 H: 5.86 

Ebo.4: 104°C 

Cet hitirocycle a igalement it6 synthitisi par action du dimithyldichlorogermane sur le dirivi dilithiC 
PhP(Li)CH2CH20Li (Rdt 73%). 

Dimiihylsianna-2 oxa-3 phinyl-1 phospholanne ( I I I )  

A 1.82 g (11.8 mmoles) de phinylphosphino-2 ethanol, en solution dans 20 ml d'ither anhydre, sont 
ajoutCs trks lentement 3.47 g ( 1  1.8 mmoles) de dimithyl bis(diithylamino)stannane, en solufion dans 10 
ml du meme solvant. Le melange riactionnel est maintenu sous agitation pendant 30 mn. Le prkcipiti 
blanc formi, filtri sous courant d'argon, conduit B 2.67 g d'une poudre blanche identifiie a 
P ~ P ( H ) C H ~ C H ~ O S ~ ( N E ~ ~ ) M ~ Z :  
RMN (solvant C&CN) Me2Sn: O.lO(s); NEt2: 1.03(t) et 3.27(q) 

'J(CH2CHj): 7.6 Hz; OCHz: 3.3-4.3 (m) 
PCH2: 1.6-2.8 (m) 

6j1P: -56.4(d) 'J(PH): 209 Hz 

duit limpide que les analyses spectrales permettent d'identifier au cycle attendu (cf. partie thiorique). 

iques usuels: 

Analyse: CloHlsOF'Sn Calc % C: 39.78 H: 5.34 
Tr C: 38.99 H: 5.26 

Chauffi en tube scelli pendant 8 heures a 60°C au sein du benzkne, ce dernier dtrivi conduit a un pro- 

L'addition d'un excks de pentane conduit a une poudre blanche insoluble dans tous les solvants organ- 

P.f: 145-150°C 

Le mPme hitirocycle a igalement i t i  synthitisi par action du dimethyldichlorostannane (3.0 g, 13.6 
mmoles) sur le dirivt dilithii PhP(Li)CH2CH20Li pr ipar t  i, partir de 2.10 g (13.6 mmoles) de phCnyl- 
phosphino-2 ethanol et de 1.74 g (27.2 mmoles) de butyllithium (solution a 15% dans I'hexane). 

Dimifhylsila-2 thia-3 phinyl-1 phospholanne ( I V )  

A 2.63 g (41.1 mmoles) de butyllithium en solution B 15% dans I'hexane sont ajoutis tris lentement 3.50 
g (20.6 mmoles) de phinylphosphino-2 ithanethiol en solution dans 25 ml d'ither anhydre. La rtaction 

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 IVbPHOSPHOLANNES (11) 285 

est nettement exothermique (40'C). Le melange rtactionnel est maintenu sous agitation pendant 3 
heures. L'addition de 2.65 g (20.6 mmoles) d e  dimtthyldichlorosilane en solution dans 40 ml d'tther 
anhydre entraine la formation d'un pricipiti blanc abondant de chlorure de lithium qui est tlimini par 
centrifugation. Aprts Cvaporation des solvants, la distillation fractionnie permet d'isoler a &ti du phinyl- 
phosphiranne (1.0 g, Rdt 36%) 1.50 g d'un produit blanc cristallisi identifii a IV: 

Analyse: CloHIsPSSi Calc % C: 53.07 H: 6.68 S: 14.14 
Tr C: 52.86 H: 6.58 S: 14.10 

Ebo.1: 100°C P.F: 52°C 

L'addition du dimithyldichlorosilane effectuee a 0°C conduit a la formation de 20% de monomitre et 
de 80% de dimitre (IV'); ce dernier dir ivt  se prtsente sous la forme d'une huile visqueuse qui n'a pu Ptre 
cristallisie: 
Analyse: C ~ O H ~ O P Z S ~ S ~ Z  Calc % C: 53.07 H: 6.68 S: 14.14 

Tr C: 52.69 H: 6.43 S: 13.97 
Cryomitrie dans le benzene: 440 (Thior. 452) 

Dimirhylgerma-2 rhia-3 phinyl-1 phospholanne ( V )  

Un milange constitui de 3.56 g (14.4 mmoles) de dimtthyl bis(diithy1amino)germane et de 2.45 g (14.4 
mmoles) de phinylphosphino-2 ithanethiol est chauffi en tube scelli a 80°C pendant 12 heures. La distil- 
lation conduit ensuite a 3.24 g de V (Rdt 83%): 

Analyse: CloHISGePS Calc % C 44.35 H: 5.58 S: 11.81 
Tr C: 44.20 H: 5.51 S: 11.70 

Ebo.1: 115°C P.F 73°C 

DimPthyhtanna-2 rhia-3 phinyl- I phospholanne ( V I )  

Un melange de 1.98 g (6.7 mmoles) de dimtthyl bis(diithy1amino)stannane et de 1.15 g (6.7 mmoles) de 
phknylphosphino-2 tthanethiol est chaufft a 80°C en tube scelli pendant 2 heures. Aprlts refroidisse- 
ment, i I  apparait un produit cristallisk blanc qui filtrt et recristallisi dans le benzene conduit a 1.78 g 
(Rdt 57%) de VI: 
P.F: 80°C 
Analyse: CloHIsPSSn Calc '%I C: 37.90 H: 4.77 S: 10.09 

Tr C: 37.53 H: 4.44 S: 10.06 

Synihise du (N-mirhylamino bl phinylphosphino-2 Prhane 

Le (N-mithylamino)-1 phtnylphosphino-2 kthane a it6 pr ipar i  selon la mithode dicrite pour le dtr ivi  
N-ethylt.' 
PhP(H)CHzCH2N(H)Me: Ebo.2: 75OC 
RMN 'H (solvani CsDa) Me: 2.20 (s) NH: 0.74 (s) CH2N: 1.60-2.10 (m) 

CHIP: 2.30-2.80 ( m )  
'J(CH2PH): 6.6 Hz 

PH: 4.20 (t,d) 'J(PH): 210 Hz 
Ph: 7.0-7.63 (m) 

RMN "P (solvant C6D6): -60.0 
Analyse: C ~ H I ~ N P  Calc % C: 64.65 H: 8.44 N: 8.38 P: 18.52 

Tr C: 64.52 H: 8.30 N: 8.17 P: 18.72 

Dimeihylsila-2 miihylaza-3 phinyl-1 phospholanne ( V I I )  

Le dilithien PhP(Li)CH2CHzN(Li)Me est obtenu par addition de 3.27 g (19.6 mmoles) de (N-methyl- 
amino)-1 phtnylphosphino-2 &thane, en solution dans 40 ml d'ether anhydre, a 2.50 g (39.1 mmoles) de 
butyllithium (solution a 15% dans I'hexane). Le mtlange rtactionnel est abandonnt a la temperature 
ambiante sous agitation pendant 2 heures. L'addition lente de 2.53 g (19.6 mmoles) de dimithyldichlor- 
osilane, en solution dans 50 ml d'ither, a ce lithien provoque la formation abondante de chlorure de lith- 
ium. Aprits centrifugation. la distillation permet d'isoler 2.70 g (Rdt 62%) d'un liquide incolore identifii 
a VII: 
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286 J. D. ANDRIAMIZAKA et al. 

Ebo.4: 100°C 
Analyse: CllHlsNPSi Calc % C: 59.16 H: 8.12 N: 6.27 

Tr  C: 59.10 H: 8.09 N: 6.36 

DimPthylgerma-2 mithylaza-3 phknyl-1 phospholanne ( V i I I )  

Un milange constitui de 2.64 g (10.7 mmoles) de  dirnithyl bis (di6thylamino)germane et de 1.79 g (10.7 
mmoles) de  (N-mithylamino)-1 phinylphosphino-2 ethane est chauffi en tube scellk a 80°C pendant 6 
heures. La distillation fractionnie conduit ensuite a 2.04 g (Rdt 71%) d'un liquide incolore identifit a 
VIII: 
Ebo.2 94°C 
Analyse: CIIHIaGeNP Calc % C: 49.33 H: 6.77 N: 5.23 

Tr C: 49.26 H: 6.69 N: 5.37 
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