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De nouveaux phosphonates (1-6) et dithiaphosphonates (11) germanies cycliques des types 0x0-2 
dioxa- et thio-2 dithiaphosphagermetannes-I .3,2.4 sont obtenus a partir de dichlorures organogermanies 
soit par reaction de dechlorhydratation avec I’acide phenylphosphonique. soit par action de I’anisyl- 
trithiophosphonate .d’ammonium. On observe une dimcrisation des dioxaDhosDhaeermetannes 
MeRGeOP(O)(Ph)O [R=Me (1) ou Ph (2)],et une decomDosition de Mes,GeOP(O)(Me)O (5) con- 
duisant a (Mes2GeO),. (MePO,),, et Mes,Ge.OGe(Mes,)OP(O)(Me)O (6) via ies especes instables 
[Mes,Ge=O] et (MePo:). Par contre Mes,GeSP(S)(An)S (11) est stable a temperature ambiante a 
I’etat solide, et peut itre isole pur. Cet heterocycle se decompose a 250°C pour donner les especes 
transitoires [Mes,Ge=S] et [AnPS,]. 

Key words: Germylated phosphonates and thiophosphonates. germylated heterocycles. germanone. 
germanethione. 

New germylated cyclic phosphonates (1  -6) and dithiaphosphonates (1 1) are syn- 
thesized from diorganogermanium dihalides by dehalogenating with phenylphos- 
phonic acid or by reaction with ammonium anisyltrithiophosphonate. Dioxaphos- 

GeOP(O)(Ph)O [R=Me (1) or Ph (2)] dimerize and 
Mes,GeOP,(O)(Me)O (5) decomposes with formation of (Mes,GeO),, (MePo,), 
and MeszGeOGe(Mes,)OP(0)(Me)O (6) involving transient species [MeslGe=O] 
and [MePO,]. Dithiaphosphagermetane Mes,GeSP(S)(An)S (11) is stable at room 
temperature in the solid state. At 250°C this heterocycle decomposes leading to 
[Mes,Ge=S] and [AnPS2] intermediates. 

INTRODUCTION 

Un des axes de recherche de notre laboratoire est I’Ctude des intermediaires du 
groupe 14 a metal a degre de coordination non usuel des types [ )M,,=X] (X=0,S).’.2 
Ces nouvelles fonctions organometalliques sont ex t rhemen t  instables et pour 
faire I’Ctude de leur reactivite, il est nkcessaire de pouvoir les generer in situ a 
partir de prkcurseurs simples. Ces precurseurs sont en general des petits cycles 
tendus.’- I‘ Apres I’Ctude de I’anisyl-2 dimCthyl-4,4 thio-2 dithiaphosphagermet- 
anne-1,3,2,4 et de I’anisyl-5 tetramethyl-2,2,3,3 thio-5 dithiaphosphadigermol- 
anne-l.4,5,2,3lS nous presentons dans ce travail I’Ctude de nouveaux phospho- 
nates et thiophosphonates germanies cycliques du type RR’GeXP(X)(R)X (X=O, 
R-Me, R’=Me, Ph ou R=R’=Mes, R=Me ou Ph; X=S, R=R‘=Mes, 
R”=An). 
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24 J BARRAU, G .  RlMA et J .  SATGE 

RESULTATS ET DISCUSSION 

A. 0x0-2 dioxaphosphagermetannes-1,3,2,4 RR‘GeOP(O)(Ph)O. 

Les m6thodes generales de synthbse d’hetdrocycles mCtallCs a enchainement 
ne permettent pas d’obtenir les 0x0-2 dioxaphosphagermetannes-l,3,2,4 

1 et 2. En effet seuls les dimbres correspondants 3 et 4 sont isoles au terme des 
rdactions de clivage des liaisons germanium-azote du bis(diCthy1amino)mCthyl- 
phCnylgermanium par I’acide phdnylphosphonique ou de ddchlorhydratation entre 
le dimCthyldichlorogermanium et I’acide phCn ylphosphonique en presence de tri- 
Cthylamine. 

PhMeGe(NEt& + PhP(O)(OH), 

1 (R-Me) 
2 (R-Ph) 

Me,GeCI, + PhP(O)(OH)* 

D’une fason gCnCrale les heterocycles a 4 chainons du type )Ge-X-Y-Z 
(X=O ou S, Y=Z=CHz, Y=CH2 z=O, Y=GeR, Z=CH,; X=Z=!3 Y=P(S)An) 
subissent simultanement, sous effet thermique, une reaction de dimCrisation (voie 
A) et une reaction de dissociation par moitiC (voie B). (les hCtCrocycles oxygCn6s 
prksentant une beaucoup plus grande tendance a la dimerisation qu’a la 
dCcomposition’ 1,13,14). 

X I 0  ou S (X-0 A>>>B) 

Les passages par les entites monomeres 1 et 2 et leurs dimdrisations quasi imme- 
diates peuvent donc Ctre postules pour expliquer les formations de 3 et 4 au terme 
de ces rkactions. 

Dans cette hypothese l’introduction de substituants encombrants sur le germa- 
nium doit, a priori, pouvoir empCcher, ou ralentir, la reaction de dimerisation et  
permettre donc de caracteriser I’espbce monomhe correspondante ou ses deriv6s 
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GERMYLATED CYCLIC PHOSPHONATES 25 

de decomposition. Nous avons ainsi tent6 de synthktiser le methyl-2 dimCsityl-4,4 
0x0-2 dioxaphosphagermktanne-l,3,2,4 Mes,GeOP(O)(Me)O (5). 

La reaction de dkchlorhydratation entre I'acide phosphonique et  le dimesityl- 
dichlorogermanium ne permet pas d'isoler I'hCterocycle 5 attendu. Cependant I'an- 
alyse par RMN ("P) du melange rkactionnel, apres elimination du chlorhydrate 
de tritthylamine rtvele la presence d'un signal a 6 = 12,94 ppm (solution THF) 
qui disparait lentement a temperature ambiante et rapidement a temperature plus 
elevee ou lors de toute tentative de distillation. Ce signal, caractkristique de la 
presence d'une espece intermediaire dans cette solution, correspond vraisembla- 
blement au dioxaphosphagermetanne 5. Cependant les seuls derives obtenus aprks 
concentration et cristallisations selectives sont les heterocycles germanies 6,7 et 
(MePO,),. 

6 7 

L'hCtCrocycle 6 a CtC caractCrisC par RMN ('H, 3'P), cryometrie et spectromktrie 
de masse. Le spectre de masse obtenu sous impact Clectronique (70 eV) revtle 
notamment la presence de I'ion moleculaire [MI + ' et des ions [Mes,GeO] + -, 
[M-Mes,GeO] + ' et [MePO,] + '. 

Le bilan reactionnel observe au cours de cette tentative de synthese de 5 peut 
Ctre interpret6 par une dimerisation et une decomposition de I'hCterocycle inter- 
mediaire 5; la decomposition conduit aux especes monomeres [Mes,Ge=O] et 
[MeP02] par coupure par moitie comme cela a deja CtC observe a partir de diverses 
autres structures hkterocycliques germaniks a 4 chainons.'-I4 Les insertions de 
I'espece tricoordinee [ M e s , G d ]  sur le dioxaphosphagermetanne 5, ou de [MePO,] 
sur 7, conduisent au trioxaphosphadigermanne 6. 
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26 J BARRAU. G .  RlMA et J .  SATGE 

Nous avons tent6 de mettre en evidence la formation intermediaire de I’hetCr- 
ocycle 5 par addition d’oxyde d’Cthylhe au melange rkactionnel juste apres dC- 
chlorhydratation avant concentration. Cette addition d’oxiranne se traduit par I’ob- 
tention de dimesithylgermadioxolanne Me%GeOCH,CH,O (9) et dioxaphospholanne- 
1,3,2 MeP(0)OCH2CH20 (10). Ces heterocycles representent respectivement les 
adduits de I’oxiranne et des deux especes T IiCes [Mes,Ge=O] et [MePo,]. 

Cependant I’obtention du dioxaphospholanne-l,3,2 10 n’est pas une preuve ir- 
refutable de la condensation de I’intermCdiaire monom&re [MePo,] sur I’oxiranne 
puisque ce mCme heterocycle peut Ctre obtenu a partir du tClom6re (MePO,),. 

tube scelld 0 

20° 
Me(O)P( ‘P(0)Me + 

d 

D’autre part une insertion directe de I’oxiranne sur le dioxaphosphagermktanne 
intermediaire 5 avec formation d’un heterocycle ii 7 chainons instable peut Cgale- 
ment expliquer la formation du dioxaphospholanne 10 et de la dimksitylgermanone 
[ Mes,Ge=O] . 

I 
[Mes,bO] + 

- [Mes,Gd] + 
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GERMYLATED CYCLIC PHOSPHONATES 27 

B. Anisyl-2 dimbityl-4,4 thio-2 dithiaphosphagermdtanne-l,3,2,4 
MeslGeSP(S) (An)S (11). 

Contrairement au dCrivC 5 le dithiaphosphagermktanne 11 a pu Ctre isolC avec un 
rendement de 54% par action, au sein du THF anhydre de I'anisyltrithiophos- 
phonate d'ammonium sur le dichlorodimCsitylgermanium. 

L'hCtCrocycle 11 est stable a tempCrature ambiante et  a CtC caractCrisC par RMN 
(IH, 31P) et spectromktrie de masse. La fragmentation sous impact Clectronique 
conduit aux especes monomeres [Mes,Ge=S] et [AnPS,] a cGtC de I'ion molCculaire 
[MI+'.  

L'instabilitC thermique observCe est en accord avec ce comportement sous impact 
Clectronique. En effet I'hCtCrocycle 11 se dCcompose des 250°C pour conduire 
essentiellement aux tdlomeres (Mes,GeS), et ( AnPS,), probablement via les es- 
peces intermediaires [Mes,Ge=S] et [AnPS,]. 

[Mes,Ge-S] + [AnPS,] 

\ 
(AnPS,), n - 2, 3 

J 
(Mes,GeS), 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes les reactions ont ete realisees en atmosphere inerte (azote ou argon), dans des appareillages 
secs et en utilisant des solvants rigoureusement anhydres. 

Les analyses chromatographiques en phase vapeur ont 6te realisees sur appareil Intersmat IGC, 120 
ML gaz vecteur htlium, colonne SE 30 sur chromosorb. 

Les spectres de resonance magnktique nucltaire 1H ont ete enregistres dans divers solvants sur 
spectrometres Varian EM 360 A a 60 MHz et Bruker W.P. 90 90 MHz; toutes les valeurs des 
deplacements chimiques (6, ppm) sont donnes par rapport au TMS pris comme reference interne. Les 
spectres de RMN ."P ont ete traces sur un spectromttre Bruker WP 90 36.4 MHz. Les deplacements 
chimiques sont donnes par rapport ti H,P04 pris comme reference externe. Les spectres de masse ont 
CtC enregistres sur un spectromttre de masse NERMAG R10-1OH. sous impact Clectronique (70 eV, 
19 eV). Les allures des massifs obtenus sont en parfait accord avec la distribution isotopique caractCr- 
istique du germanium.Ih 

Me,GeOP(0)(Ph)OCe(Mel)OP(O)(Ph)O (3). 4 g (23 mmoles) de dichlorodimethylgermanium en 
solution dans 20 ml de benzene anhydre sont ajoutes goutte a goutte sous agitation a un melange de 
3.64 g (23 mmoles) d'acide phenylphosphonique et de 4.65 g (46 mmoles) de triethylamine en solution 
dans 200 ml de benzene anhydre. Le melange reactionnel est maintenu sous agitation pendant 2 heures. 
Apres elimination du chlorhydrate Et,N.HCI par filtration sous argon, la solution est concentree sous 
pression reduite (10 mm Hg). 50 ml de pentane anhydre sont ensuite ajoutes au concentrat; le precipite 
qui apparait est recueilli par filtration. puis seche sous vide. On obtient ainsi 3,1 g de 3 (solide blanc 
extremement hygroscopique) (Rdt 51 76). 
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28 J BARRAU. G.  RlMA et J.-SATGE 

RMN 'H (C,D,): 6Me = 0.76 ppm (s), 6Ph = 7.16-8,13 ppm (m); "P (C,D,): 6"P = 11,9 ppm. 
Spectre de masse d e  = 503 [M-Me]+ 
Analyse: ClhHZ20,P2GeZ Calc. % C 37,12 H 4.25 P 11,98 

Tr. % 37,20 4.51 11.79 

Ph~GeOP(O)(Ph)OGe(Ph)(Me)OP(O)(Ph)O (4). A 1,33 g (8.45 mmoles) d'acide phCnylphospho- 
nique en solution dans 200 ml de benzene anhydre. on ajoute goutte ZI goutte 2 g (8.45 mmoles) de 
bis(diethylamino)mCthylphCnylgermanium en solution dans 20 ml de benzene anhydre. Le mClange 
rtactionnel est maintenu sous agitation pendant 3 heures puis concentre sous pression rtduite (10 mm 
Hg) et distillk. On recueille 2.3 g de 4 (Rdt 85%). Eb = 150-152°C15.10-2 mm Hg. 

RMN 'H (C,D,): 6Me = 1.1 ppm (s) bPh = 6,9-8.2 ppm (m); "P (C,,D,,): = 14.6 ppm. Spectre 
de masse mle = 637 [M-Me]' 
Analyse: C,,H,,O,P,Ge, Calc. % C 48.65 H 4.05 P 9.67 

Tr. % C 48,72 H 4.22 P 9.85 

MesZGeOGe(Mes),0P(0)(MP)O (6). A une solution de 0.5 g (5.24 mmoles) de MeP(O)(OH)? dans 
150 ml de THF anhydre et 1.1 g (10.48 mmoles) de tritthylamine sont ajoutts goutte a goutte et sous 
agitation 2 g (5.24 mmoles) de Mes,GeCI,I" en solution dans 10 mi de THF. L'addition terminte, le 
mtlange rtactionnel est port6 au reflux pendant 3 h. Apres filtration sous argon pour tliminer le 
chlorhydrate de triethylamine. le solvant est chasst sous pression rkduite. Par recristallisation dans un 
melange (pentanelether: 1/1), on recueille 1.5 g de cristaux blancs de 6 (Rdt 70%). PF = 232-234°C. 

RMN IH (C,D,): 6CH3-P = 1.3 ppm (d); SCH3(p) = 2 ppm (s); 6CH3(o) = 2.58 et 2.48 ppm (s); 
6C,H2 = 6.5 ppm (s), RMNl1P(C,D,): 6"P = 16,49 ppm. 2JH.p = 17 Hz. 
Spectre de masse: mle = 732 [Mes2GeOGe(Mes),0P(Me)O] + 

Action de I'oxiranne sur 5.  Comme precedemment 2 g de Mes,GeCI, (5.24 mmoles) en solution dans 
10 ml de THF sont ajoutts goutte a goutte a un melange de 0,5 g (5.24 mmoles) de MeP(O)(OH), et 
1.1 g de Et,N dans 150 ml de THF. Apres tlimination du chlorhydrate de tritthylamine, on ajoute 10 
g d'oxiranne au milieu reactionnel. Ce melange rtactionnel est abandonne pendant 2 h sous agitation. 
L'analyse RMN rtvele la disparition totale de 5. Le formation des derives 9 (45%) et (31%) est 
mise en evidence par RMN et CPV (comparaisons avec des echantillons purs synthttists par ailleurs). 

9: RMN(C,D,): GMe(o) = 2.55 ppm (s). 6Me(p) = 2.08 ppm (s), 6C,H, = 6.65 ppm,bOCH, = 3.84 
ppm (s). 

Mes,GeSP(S)(An)S (11). Un mtlange de 1,41 g (5.22 mmoles) de AnP(S)(SNH,),2"et 2g de Mes,GeCI2 
(5.24 mmoles), dans 250 ml de THF anhydre. est porte au reflux pendant 6 h et sous agitation. Le 
melange est maintenu 12 h sous agitation. La solution est filtrte pour eliminer NH,CI. puis le filtrat 
est concentrt; le rtsidu est repris par 100 ml de pentane anhydre et filtrt. Le prkcipitk est recristallise 
dans un melange (CH2CI,/C,H,: 111). On obtient 1,5 g de Mes,GkSP(S)(An)S (Rdt 54%). PF = 197- 
198°C. 

RMN 'H (CDCI,): SOMe = 3.76 ppm (s); 6C,H, (An) = 7,96 ppm (dd) et  6.71 (dd), 'Jp.H = 15 Hz. 
'J,., = 3Hz, 'JH-H = 9 Hz; 6C,Hz (Mes) = 6.84 ppm (s Clargi), GMe(o): 2,63 ppm (s) et 2.42 ppm 
(s), SMe(p): 2.26 ppm (s) et 2.27 (s). RMN "P (CDCI,): 6 

Spectre de masse: m/e = 546 [Mes,GeSP(S)(An)S]+; mle = 344 [Mes,Ge=S]+; m/e = 202 [AnPS2]+: 

= 54,64 pprn. 
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