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1 18. Phenylhalogenohydrodigermanes 
par Pierre Rivihre e t  Jacques Satg6 

Laborntoire tle chiniie des Organornintraux. UnivcrsitC Paul Sabatier, 
31-Toulousa (France) 

(27 XI1 71) 

Abstract. The synimetric and nnsyninietric phcn)rlchlorohydrodigermanes can be isolated 
or charactcrized via partial halogenation of the Gc-H bonds of the symmetrical phen)-lhydro- 
digermanes Ph,(H) GeGe (€1) Ph,, I’h (H),GeGe(H) ,Ph by chloromethyl methyl ether and carbon 
tetrachloride. Some of thcsc phcnylchloroh ydrodigermmes are forincd by  insertion of phcnyl- 
chlorogcrniplcne (PhGeC1) on the  Gc-H or Ge-C1 bonds of thc phenylchlorohydrogcrmancs. 

The hydrolysis o f  the  monochloro phenylhydrodigermanes T-’h,(Cl)GeGe(H)Ph, and I’h(C1)- 
(H)GeGc(Il),Ph leads to the  pheny-1 phenylhyrlrogermyl tligcrmoxanes [l’h,(H)GeC;ePli,~,O and 
l~li(H),Gc(~;e(H)Ph],0.  Treatmcnt of these oxides with the concentrated aqueous solutions of 
hydracidcs leads t o  the monoflnorinated, brominated and iodinnted pheny1hydrotli~c:rmancs 
I’h,(H)GeGe(X)Ph, and Ph(lI),GeGe(H)(X)Ph (X = F, Br, 1). 

Phenylchlorohydroc1igl:rmancs decompose thcrmally by a-eliminatim on one gcrmanlum 
atom with formation of gcrmylcne and phenylcliloroliytlrogerniane. 

The physico-chemical IK.  and NMK. study of thcse plienylhslogenoh).drodigerIiianes Indi- 
cates tha t ,  if the vGe-H frcquency variations arc mostly linked to  thc inductive effects of the 
substitucnts on the  samc germanium, the  variations of the chemical shifts of the Gc-H protons 
seein t o  b: due t o  many factors and espccially t o  thc inductive eifcct of the  substitucnts on the 
gcrmanium and the magnctic anisotropy of the Ge-9 bonds. 
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Introduction. - Nous avons dkcrit dans de prkckdentes publications de nouveaux 
phknylhydropolygernianes tels que Ph(H),GeGe(H),Ph, Ph,(H)GeGe(H)Ph,, 

Ph(H),Ge-Fe-Ge(H),Ph, (PhH,Ge),GePh. Les principales mkthodes de synthPses 

dkja exposkes sont la rkduction par les hydrures mktalliques des phknylhalogkno- 
polygermanes [1]-[3], l’insertion des organohydrogermylhes (RGeH, R = Et ou Ph) 
sur les Iiaisons Ge-H des hydrogermanes RGeH, [Z] 141, les rCactions de duplication 
de type Wurtz partir des phdnylchlorohydrogermanes Ph(Cl)GeH, ou Ph,(Cl)GeH 
sur amalgame de lithium-mercure [4] ou amalgame magnksium-mercure [5 ] .  

Nous avions signal6 la possibilit6 de passage aux phhylchlorohydrodigermanes 
par chloration partielle des liaisons Ge-H des phknylhydrodigermanes [a] [3]. 

Fous exposerons dans ce mkmoire de faCon dktaillke de nouvelles mkthodes d’ob- 
tention de nouveaux phCnylhalogknohydrodigermanes symktriques et non symktriques 
et des phknyl-phknylhydrogermyl-digermoxanes qui en dkrivent. Une mkthode de 
passage des digermanes chlorCs aux digermanes fluords, bromks et iodds sera dkcrite. 
La stabilitk, quelques aspects de la rkactivitC chimique et certaines caractkristiques 
spectrographiques (IR. et RMN.) de ces nouveaux polygermanes seront analysds. 

Resultats et discussion. - La synthkse des phknylhalogthohydrodigermanes 
par rCduction partielle des phknylhalogknodigermanes est impossible. La rk- 
duction des organohaloghodigermanes R( X) ,GeGe( X) ,R, R,(X) GeGe( X) R, et 
R(X)(H)GeGe(H)(X)R par les hydrures mktalliques cornme LiAlH, [l-31 [6] ou 
Al(i-C,H,),H [7], aboutit toujours la rkduction complgte de toutes les liaisons 
germanium -haloghe avec formation d’organohydrodigermanes symktriques 
R(H),GeGe(Hj,R et R,(H)GeGe(H)R, (R = Ph ou Et). 

De meme, les rkactions de Wurtz a partir de R(Cl),GeH sur amalgame lithium- 
mercure ou magnksium-mercure n’aboutissent pas aux organochlorohydrodigermanes 
R(Cl)(H)GeGe(H)(Cl)R attendus mais uniquement B des polymgres (R GeH), [Z] [ 5 ] ;  
(R = alkyle, phknyle). 

Les phhylhaloghohydrodigermanes l) symktriques et non symhtriques de di- 
verses structures sont par contre aisCment accessibles par haloghation partielle des 
liaisons Ge-H des phknylhydrodigermanes. Deux agents d’haloghation ont k t d  
utilisks, l’kther methyl-chloromkthylique et le tktraclilorure de carbone. 

Yh 
H 

Ph(C1) (H)Ge-Ge(H) (Cl) P h  

pm x\T 

x\o., y 4 0 . c  

X 
60°C 

Ph (H),GeGe(H),Ph - P h  (Cl) (H) GeGe(H),Ph Ph (Cl),GeGe( C1) (H)  Ph 

Ph(Cl),Ge-Ge(H),Ph 

(X = CICH,OCH, + AlCl,) 

l) En dehors de nos travaux, un seul phhylhaloginohydrodigermane [7] a B t C  is016 dans la 
&action 

€’h,(H)GeGe(H)Ph, + 2 HBr - Ph(Br)(H)GeGe(H)(Br)Ph + 2 C6H6 



1166 HELVETICA CHIMICA ACT& - To1. 55, Fasc 4 (1972) - lTr 118 

L’kther nikthyl-chloromkthylique dkj A employ6 dans la chloration partielle des 
phCnyl- et alcoyl-germanes [l] [2] [8] [lo] s’est rkvk1C &re l’agent d’halogdnation le 
plus sblectif car il permet de chlorer successivement (en presence de AlCI,) les liaisons 
Ge-H des phhylhydrodigermanes. 

Cependant le chlorure d’aluminmm favorise kgalement la d6composition et la 
dismutation des ph6nylchlorohydrodigermanes. 

Les phknylchlorohydrodigermanes de toutes structures ont k t k  caractCrisks en 
KMN. (6 Ge-H) et en infra-rouge (Y Ge-H), mais seuls les dkrivCs monochlorks 
Ph(Cl)(H)GeGe(H),Ph et Ph,(CI)GeGe(H)Ph, ont kt6 isolks avec de bons rendements. 

Dans l’action du t6trachlorure de carbone, les hydroghes portks par un m6me 
germanium sont toujours remplacCs simultandment par substitution. 

CCl, CCI, 

CCl, CC1, 

Ph(H),GeGe(H),Ph A Ph(Cl),GeGc(H),Ph A Ph(Cl),GeGe(Cl)zPh 

Ph,(H)GeGe(Hj Ph, A Ph,(Cl)GeGe(H)Ph, - Ph,(Cl)GcGe(tljPh, 

Cette rCaction de chloration qui a lieu sans catalyseur semble &re de type radi- 
calaire. 

Dans la rkaction de chloration du tCtra&thyl-l,l, 2,2-digermane Et,(H)GeGe(H)Et, 
par le tetrachlorure de carbone, Bulten a Cgalement observC la formation transitoire 
du tktra6thyl-1, 1,2,2-chloro-l-digermane Et,(H)GeGe(Cl)Et, 16). 

Tous les phknylchlorohydrodigermanes isolPs ou caractkrisks prksentent une faible 
stabilitk thermique et seul Ph(CI)(H)GeGe(H),Ph a pu &re isolk par distillation. 11s 
conduisent genkralement par dCcomposition thermique Q un phknylchlorohydro- 
germane et Q un germylhe polymkrisk. 

t o  
(1) Ph(Cl)(H)GeGe(H),Ph Ph(Cl)GeH, + (PhGeH), 

(11) Ph(Cl)(H)GeGe(H)(Cl)Ph - Ph(CI),GeH + (PhGeH), 

(111) Ph(Cl),GeGe (H),Ph - Ph(Cl)GeH, + (PhGeCl), 

(IV) Ph(Clj,GeGe(Cl)(HjPh Ph(Cl),GcH + (PhGeCl). 

(V) Ph,(Cl)GeGc( H) Ph, - Ph,(CI)GeH + (Ph,Ge), 

t 

t o  

t o  

t” 

Ces dkcompositions proddent par a-Climination sur un atome de germanium. 
Cette u-dlimmation s’amorce par la coordination pr6alable d’un chlore port4 par un 
germanium, avec l’atorne de germanium voisin : 

P h ( H j G e * L  Ge(H),Ph - Ph(Cl)GeH,+ (PhGeH), 
\2 ,.. ,/’ 

Ces &actions sont en fait des Cquilibres dkplacks sous effet thermique par poly- 
mkrisation du germylkne form&, car certains phCnylchlorohydrodigermanes peuvent 
&re Cgalement obtenus par insertion des germylknes sur les liaisons germanium- 
haloghe et germanium-hydroghe des phCnylhalogCnohydrogermanes. 

L’insertion du phCnylchlorogermyl&ne [9] sur la liaison germanium-chlore du 
phCnylchlorogermane conduit au diphknyl-1, 2-dichloro-1, 1-digermane avec un rende- 
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ment de 17% (dktermink par RMN.). Cette rCaction est accompagnke d’une insertion 
du germylhe sur la liaison Ge-H du phCnylchlorogermane 

Ph(Cl),GeGe(H),Ph (17%) (insertion sur Ge-C1) ,a 
(PhGeC1) + Ph(Cl)GeH, ‘ Ph(C1) (H)GeGe(H) (C1)Ph (4%) (insertion sur Ge-H) 

1 
Ph(Cl),GeH + (PhGeH), 

Confront6 avec le phknylgermane PhGeH,, le phknylchlorogermylilne (PhGeCl) 
conduit i 7% de Ph(C1) (H)GeGe(H),Ph (I) provenant d’une insertion du germylhe 
sur une liaison Ge-H du germane mais kgalement i 6% de Ph(Cl),GeGe(H),Ph (111) 
et de 2% de Ph(Cl)(H)GeGe(H)(Cl)Ph (11) et 15% de Ph(Cl)GeH,. Le phknylchloro- 
germane Ph(Cl)GeH, provient de la dCcomposition thermique du dCriv6 (1). Les com- 
posks I1 et I11 proviennent principalement de l’insertion du phCnylchlorogermyl&ne 
sur la liaison Ge-H et la liaison Ge-C1 du phknylchlorogermane formk. 

PhGeH, + (PhGeC1) - (I) Ph(Cl)(H)GeGe(H),Ph 

Ph(Cl)GeH, + (PhGeH), 
1 

I 
/ /’YC1) 

insertion sur Ge-H insertion sur Ge-Cl 

\ 
(I I I) Ph(C1) ,GeGe(H) ,Ph 

/ 
(11) Ph (CI) (H) GeGe(H) (Cl) P h  

Ces rkactions qui illustrent encore une fois les possibilitks d’insertion des germylhes 
sur des liaisons de type o [4] [9] [lo] [ll] conduisent cependant i de faibles pourcen- 
tages de phknylchlorohydrodigermanes et le plus souvent i des mklanges. La mCthode 
de chloration partielle et progressive des phknylhydrodigermanes par l’kther mkthyl- 
chloromkthylique ou le tktrachlorure de carbone semble bien prCfCrable. 

Les rkactions d’hydrolyse des digermanes monochlorks Ph(C1) (H)GeGe(H),Ph et 
Ph,(Cl)GeGe(H)Ph, sont trhs aisCment rkaliskes au moyen d’une solution aqueuse i 
10% d’ammoniaque. L’obtention quasi-quantitative des (phknyl)(phknylhydro- 
germyl) digermoxanes [Ph( H) ,GeGe( H) Ph] ,O et [Ph,( H) GeGePh,] ,O correspondants 
dCmontre l’instabilitk des hydroxydes intermkdiairement form& et la rksistance des 
liaisons Ge-H et Ge-Ge 8. l’hydrolyse alcaline. 

La structure de ces digermoxanes a C t C  Ctablie par analyse IR. et de RMN. (cf. 
tableau 1) et a pu 6tre aussi prouvCe par voie chimique. Les hydracides en solution 
aqueuse concentrke clivent les liaisons Ge-0 de ces oxydes, les liaisons Ge-Ge, Ge-H 
et Ge-Car restant inaltkrkes. 

[Ph,(H)GeGePh,],O + 2 H X  - H,O + ZPh,(H)GeGe(X)Ph, 

[Ph(H),GeGe(H)Ph],O + 2 H X  - H,O + Ph(H),GeGe(X)(H)Ph 

( X  = F, Br, I) 
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Nous avons pu de cette manikre isoler avec d’assez bons rendements les digermanes 
monofluorks, bromCs et iodCs inaccessibles par d’autres voies. 

Ces phirnylhalogt5nohydrodigermanes prCsentent une stabilitk dkcroissant dans 
l’ordre chlorure > fluorure N bromure > iodure. Nous avons 6tudiir cette stabiliti. 
en RMN. en suivant l’kvolution de l’intensitk des signaux Ge-H de ces d6rivi.s A 
tempkrature constante (environ 36”). 

L’ktude pliysicocliimique IR. et de RMN. de tous ces digermanes ainsi synthirtisks 
a C t C  rCalis6e. 

En spectroscopie infra-rouge on observe, une ClCvation de la frCquence vGe-H 
like k 1’Cffet inductif (-1) des halogknes X fix& sur le mCme germanium (motif 

-Ge-$e-H) . L’effet inductif des halogknes bien qu’affaibli, est encore sensible 5. 

travers deux germaniums (motif X-$e--$e-H). 
Nous avions pu Ctablir une corrklation satisfaisante entre les frkquences vGe-H 

des organo(ha1ogCno)hydrogermanes et  la somme des coefficients de Taft cr* des 
substituants liCs au germanium [2] [12] j 131. En l’absence de valeur cr* pour le ger- 
manium et pour les groupements germaniks Z3Ge cette corrklation n’a pu &re vCri- 
fiCe ici. 

En RMN., nous observons Cgalement d a m  la sCrie Ph(X)(H)GeGe(H),Ph un dC- 
placement normal vers les champs faibles du signal du proton gCminC X-C;e-H avec 
l’accroissement des effets (-I) des halogknes X liirs au germanium. Par contre, le 
proton vicinal X-+e-tie-H subit dans les mCmes conditions un dirplacement inverse 
vers les champs forts comme le montre le tableau suivant : 

X 

I 

I 

I I I  
I’h (X) (11) GeGe (H),Ph c)X-Ge-H ppm GX-LL-H pprn 

X = H  
X = F  
x = CI 
X = Rr 
X = I  
X = OMMe 

Ph 
I 

X = -0-Ge-GeH,Ph 
I 

H 

4,45 
(6,7O-6,90) 
6,15 
5,155 
4,92 
6.12 

6,40 

4,45 
4.60 
4,70 
4.80 
4,92 
4.53 

4,451 

De mCme dans la sCrie Ph,(X)GeGe(H)Ph, un ddplacement du signal du proton 
vicinal X-$e-ke-H est Cgalement observe. vers les champs forts lorsque l’on passe 
successivemen: de X = I, Br, C1, F. 

6Ph, (X)GeGe(H)  Ph, P P  

X = H  
X = F  
X = c1 
X = Er 
X = I  

5,38 
5,50 
i , 54  
5,56 
5,GO 
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Au niveau des protons gCminCs X-Ge-H, l’effet inductif important des substituants 
liCs au m&me germanium et particulihrement celui de l’haloghe masque la contribu- 
tion anisotropique de la liaison Ge-X au dbplacement chimique du proton qui appa- 
raft comme essentiellement dkpendant des effets inductifs. Nous observons un dC- 
placement du signal des protons X-Ge-H vers les champs faibles lorsque X est tour 
A tour Cgal A I, Br, C1, F. 

Par contre, le proton vicinal H-Ge-be-X se trouve vraisemblablement hors du 
c6ne de blindage magnetique de la li&oA Ge-X et dans la zone correspondant A une 
diminution de l’Ccran par effet paramagnCtique. Dans ce cas, l’effet inductif de l’halo- 
g h e  A travers deux germaniums Ctant fortement affaibli, le dCplacement chimique de 
ces protons vicinaux H-$e-$e-X doit &re essentiellement dependant des effets 
d’anisotropie magnCtique des liaisons Ge-X. Les effets d’anisotropie magnCtique des 
groupements phCnyles liCs au germanium &ant par ailleurs Cquivalents dans une mCme 
sCrie de phCnylhalogCnohydrodigermanes. 

Nous observons en effet, que le d6placement chimique de ces protons vers les 
champs faibles croit avec l’anisotropie de la liaison Ge-X dans le sens F < C1< Br < I. 

Massol avait Cgalement not6 un dCplacement vers les champs faibles du signal de 
rCsonance des protons du groupe m6thylbne X-+e-CHz- en cc du germanium qui 
s’accentue quand X est successivement Cgal A C1, Br, I [14]. Un effet du mCme type 
est observC au niveau des protons CH, dans la sCrie des halogdnures d’dthyle par 
Spiesecke & Schneider [15]. 

Lorsque I’halogcne est remplacC par un groupement mCthoxy, on observe dans 
Ph(H),GeGe(H) (OMe)Ph2) que le dCplacement chimique du proton vicinal 
H-$e-Ge-OMe est faible (6 = 4,53 ppm) et proche du dCplacement chimique 6Ge-H 
de l’hydrogermane de rCfCrence Ph(H),GeGe(H),Ph (6 = 4,45 pprn). Ceci peut s’ex- 
pliquer par la faible anisotropie des liaisons germanium-oxyghne. Par contre, le dC- 
placement chimique du proton gCminC H-+e-OMe est assez ClevC (6 = 6,12 ppm) en 
accord avec l’effet inductif attracteur du groupement mCthoxy, et aussi avec la faible 
anisotropie de la liaison germanium-oxyghne. Des variations du m6me ordre et dans 
le m&me sens sont observdes avec les (phCnyl) (phCnylhydrogermy1)digermoxanes: 

B B  
Ph(H),Ge-Ge-0-Ge-Ge(H),Ph 

I I I I I  
Ph Ph 

60-Le-H = 6,40ppm, sH,-&-&e-O = 4.45 ppm. 

L’Ctude de la variation du glissement chimique des protons Ge-H dans les sCries 
isologues des phCnylhalogdnohydrodigermanes apparait done complexe. Cette varia- 
tion semble tributaire de nombreux facteurs et en particulier de l’effet inductif des 
substituants sur le germanium et de l‘effet d’anisotropie magnCtique des liaisons 
Ge-X. Ce dernier facteur devient prhdominant dans le cas de protons X-+e-$e-H 

2, Le diph6nyI-1,Z-mBthoxy-l-digermane est obtenu par reaction d’Cchange entre Ie diphe‘nyl-l.2- 
chloro-1-digermane et le tri6thylrnCthoxygermane : 

Ph(H),GeGe(H) (Cl)Ph+ Et,GeOMe - Ph(H)2GeGe(H) (0Me)Ph + Et,GeCl 
(cf.  partie expirimentale). 
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vicinaux. Les effets d’anisotropie des groupes phknyles &ant dgaux par ailleurs dans 
une m&me skrie. 

Nous avons relev6 en outre dans la sCrie des phknylhaloghohydrodigermanes une 
valeur de la constante de couplage JH-GeGe-H de 3,60 Hz lkggrement infkrieure aux 
valeurs dkjk relevkes dans la skrie des halogdno- ou mdthyl-polygermanes (4, l  et 
3,9 Hz [16]). La constante JH-GeGe-F est de l’ordre de 7 k 7,5 Hz dans les phdnyl- 
liydrodigermanes monofluorks. 

L’ktude chimique de ces digermanes est actuellement dkveloppke. 11s apparaissent 
par la haute rkactivitk de leurs liaisons Ge-H et Ge-X comme des intermkdiaires 
intkressants pour l’obtention de digermanes bifonctionnels acycliques et  cycliques. 

Partie experimentale 

Syntheses des ph6nylhalog6nohydro- et ph6nylhaloghodigermanes. 
Cettc synthkse cst bas& sur I’halogCnation partiellc ou totale des ph6nylhydrodigermanes par 

I’dthcr methyl-chloromCthylique ou CX,. 
- pav CZCH,OCH,: Au mClange phCnylhydrodigermane/6ther mCthyl-chloromithylique est 

ajoutC un  cristal de AlCl,. Une reaction exothermique violente se produit imm6diaternent: la 
tcnipdrature du mdlange rCactionnc1 est maintenue en-dessous de 60°C pendant toute la durCe 
d e  la rdactlon. Le catalyscur cst alors solvat6 par quelques gouttes dc THF,  et  le niClange 
rCactionnc1, analysc! par CPV et RMN 

pnv CX,: Lc mClange phCnylhydrodigermane/CC& conduit B une reaction extremement 
violentc. La prCscnce d’oxyghe (air) provoquant la combustion du  melange, la rciaction est con- 
duitc sous argon e t  ternper& au bain de glace. 

Les ph6nylhaloghohydrodigermanes formds sont mis cn Cvidence par IR.  et  RMN. puis 
isol6s B I’etat brut aprks concentration du solvant sous pression rdduite. 

Txs phdnylhalogCnodigcrmancs sont isolds par cristallisation. 
T,c tableau I rCsume les rCsultats obtcnus. Les pourcentages relatifs des produits form& 

sont d6terminCs par CPV. et  RMN. sans qu’on tienne compte de la quantitd de germplhe form6, 
cette dernikre Ctant difiicile B apprkcier. 

Insertion de germylenes sur les liaisons Ge-X et Ge-H. 
Cas d u  phdnyZchZovogermane: Ph(Cl)GeH,. Le ph6nylchlorogerrnylirne 2,12 g (0,010 mole) [8] 

cst dissous dans 1,96 g de phdnylchlorogermane (0,010 mole). 1.c mClange est chauff6 pendant 
10 h B 60°C en tube scelld sous argon, puis analyse par RMN. Nous notons h, d = 5 , O O  ppm le 
signal correspondant B I’h(CI),Ge-Ge(H),Ph (17%) ct  B 6 = 6’40 ppm le signal correspondant 
2~ Ph(Cl)(H)Ge-Ge(H)(Cl)Pli (4%). 

Cas LEU phdnylgermane; PhGeH,: Le phenylchloroger~nylCnc 1,37 g (0,007 mole) est ajoutc! 
8. 1,09 g de PhGeH, (0,007 mole). Lc mdlangc chauffC cn tube scellc! sous argon pendant 1 2  h & 
60”C, conduit B Ph(CI)GeH, (SGeH, = 5,70 ppni) (15%), Ph(Cl)(H)Ge-Ge(H),Ph (SGeH, = 4,70 
ppm) (7%), PhCl,GeGeH,Ph (SGeH, = 4,98 ppm) (6%) e t  Ph(Cl)(H)GeGe(H)(Cl)Ph (SGeH = 6,40 

Tableau I1 
PP”’) (2%). 

DCrivt5 initial Agent de clivage DCrivCs obtenus Rdt.  ?<a) 

H F  (25%) Ph,( F)GeGe(H) Ph, 67 
[Ph,(H)GeGePh,],O HBr (48%) Ph, (Br) GeGe(H)Ph, 61 

HI  (25%) Ph,(I)GeGe(H)Ph, 57 

H F  (25%)  Ph(  H),GeGe( H) (I;) P h  72 
[Ph(H),GeGe(H)Ph],O HBr (620/) l‘h(H),GcGe(H) (Br)Ph 68 

HI (57%) Ph(  H),GeGe (H) (I) Ph 58 

a) Ces pourcentages sont dkterminds par RMN. (rapport d’intdgration dcs signaux Ge-H/Ge-Ph) . 
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(PhBnyl)(phBnylhydrogermyl)digermoxanes: L‘hydrolyse des ph6nylchlorohydrodiger- 
manes est r6alis6e par agitation k la temp6rature ordinaire de ces derives avec une solution aqueuse 
d’ammoniaque 8. 10%. Les (phdnyl) (ph6nylhydrogermyl)digermoxanes formis sont extraits 8. 
1’6ther, sCch6s sur CaCl,, puis isolds 8. l’dtat brut aprBs concentration du solvant sous pression 
r6duite. Nous avons ainsi prepares les: 

1) Bis [(d,iphe’nyZ) (diphSnyZ~ydrogermyZ)] digermoxane; [Ph,(H)GeGePh,],O. Un m6lange titrant 
72% de Ph,(Cl)GeGe(H)Ph, obtenu par action de 3,20 g d’6ther m6thyl-chloromkthylique (0,040 
mole) (Catalyseur AlC1,) sur 18,40 g de Ph,(H)GeGe(H)Ph, (0,040 mole) conduit 8. environ 
13 g de [Ph,(H)GeGePh,],O. (Rdt. 68% dCtermin6 par RMN.). 

2) Bis [(hydro) (phdnyl) (phCnyZdihydrogevmyZ)]digernzoxane: [Ph(H),GeGe(H)Ph],O. Un m6- 
lange titrant 82% de Ph(H),GeGe(H)(Cl)Ph obtenu par action de 4,lO g d’dther mdthyl-chloro- 
m6thylique (0,051 mole) (Catalyseur AlC1,) sur 15,07 g de Ph(H),GeGe(H),Ph (0,050 mole) conduit 
8. environ 12 g de [Ph(H),GeGe(H)Ph],O. (Rdt. 78% determind par RMN.).  

Synthbse des phBnylhalog6nohydrodigermanes par clivage des digermoxanes corres- 
pondants par les hydracides HX. 

Le clivage par les hydracides halog6nCs des liaisons germanium-oxygkne des (phhyl)  (ph6nyl- 
hydrogermy1)digermoxanes est realis6 par agitation de ces derniers en presence de solutions 
aqueuses concentr6es des hydracides HX. L’extraction 8. l’hexane des phCnylhalog6nohydro- 
digermanes formds puis, la concentration du solvant sous pression reduite conduit aux ph6nyl- 
halogdnohydrodigermanes bruts avec un bon rendement. 

Les rdsultats obtenus dans ces reactions sont consign& dans le tableau II. 
Diph~nyZ-I,2-me’tho~yy-l-digermane: Ph(MeO)(H)GeGe(H),Ph. Le melange titrant 82% de 

Ph(C1) (H)GeGe(H),Ph obtenu par action de 0,80 g d’dther mdthyl-chloromCthylique (0,010 mole) 
sur 3 g de Ph(H),GeGe(H),Ph (0,010 mole) (Catalyseur AlCl,), est trait6 par HC1 ( 1 2 ~ )  (&mi- 
nation d’AlCl,), puis extrait 8. l’dther. Cet extrait est sCch6 sur CaCl,, puis concentre sous pression 
r6duite. 1.e chloro-1-diphdnyl-1, 2-digermane brut obtenu est alors ajoutd en solution dans l’hexane 
(5 nil) 8. 1,90 g de Et,GeOMe (0,Ol mole) maintenu i -10°C. Aprhs 15 mn de vive agitation, 
l’analyse CPV. du melange montre la transformation totale de Et,GeOMe en Et,GeCl, et 
l’analyse de RMN., la formation quantitative de diphknyl-l,Z m6thoxy-1 digermane Ph(H),GeGe- 
(H)(MeO)Ph (Rdt. 65%). 

Les digermanes de diverses structures isoles ou caract6ris6s au cours de cette etude et  leurs 
principales constantes physiques ct physico-chimiques sont consign6s dans le tableau 111. 

BIBLIOGRAPHIE 

[l] P. RiviBre & J .  Satgd, Bull. SOC. chim. France 7967, 4039. 
[2] P. Rivi lre ,  Thhse. Toulouse 1971. 
[3] P. RiviBre & J .  Satgd, Bull. soc. chim. France 7971, 3221. 
141 M .  Massol, J .  SutgC, P. Rivi lre  & J .  Barrau, J. organom6tal. chem. 22, 599 (1970). 
[5] P. Rivilre & J .  Sat&, Synth. inorg. metalorg. chem. 2 (1972), sous presse. 
[6] E. J .  BuZten, ThBse. T.N.O. Utrecht 1969. 
[7] F. Feher & P. PZichta, Inorg. chem. 10, 609 (1971). 
[8] J .  Sat@ (Thkse). Ann. chim. Paris 6, 519 (1961). 
[9] P. Rivi lre ,  J .  SatgC, Synth. inorg. metalorg. chem. I ,  13 (1971). 

[lo] M .  MassoZ, J .  Bavrau, P. RiviBre & J .  SatgC, J. organometal. chem. 30, 27 (1971). 
[ll] M .  Massol, J .  Barrau & J .  Satgd, Inorg. Nucl. chem. Letters 7, 895 (1971). 
[12] R. Mathis, J .  Satgd & F.  Mathis, Spectrochim. acta 18, 1463 (1962). 
[13] R. Mathis, M .  Barthelat & F. Mathis, Spectrochim. Acta 26A, 2001 (1970). 
[14] M .  Massol, ThBse. Toulouse 1967. 
[15] H.  Spiesecke & W .  G. Schneider, J. Chem. phys. 35, 722 (1961). 
[16] K .  M .  Mackay & R. Watt, Organometal. chem. rev. 4, [A] 137 (1969). 




