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Syntheses and caracterization of bifunctional germylenes
Summary

Several synthetic methods of bifunctional germylenes GeY2 (Y =RO, PhO, RS,
CH3COO, Acac; Y2=0CH2CH20, SCH2CH:S) or GeXY (Y=RO, X=Cl; Y=RS,
X =Cl; Y=Acac, X=CI) such as exchange reactions, dechlorhydratation reactions
and nucleophilic substitutions from GeCls - dioxane are described.

Some more synthesis of divalent species GeYs from Ge(OR)q by transalcoxylation
and from Ge(Cp): by cleavage using protic species will be presented.

The stability and reactivity of these germylenes are discussed. Difunctionnal ger-
mylenes give generally a selfpolycondensation reactions. However, their reactivity in
situ shows a effective participation of monomeric species GeYa.

Nous avons précédemment donné une méthode de préparation de germylénes
difonctionnels a partir d’espéces germylénoides de type méthoxyhydrure [1]:

X Hal X H
~ + BusSnH ~ -
Ge _—s Ge —» MeOH + :GeXY
-~ — PIERN
Y oMe  BUSECLI T “oMe

Ces nouvelles espéces du germanium bivalent obtenues par cette méthode ont été
généralement caractérisées in situ par condensation avec le diméthylbutadiéne et for-
mation des germacyclopenténes correspondants. Cette méthode nous a en outre per-
mis d’isoler certains germylénes a I’état pur non complexé comme par exemple

O S
Ge/ et Ge/ -
o) s

Nous présentons dans cette note quelques nouvelles méthodes de synthéses per-
mettant d’accéder a des germylénes difonctionnels & partir d’espéces du germanium
bivalent pures ou complexées telles GeCls - C4HgO2, des espéces cycliques citées plus
haut et du bis(n-cyclopentadiényl)germyléne Cp2Ge.

A partir du complexe GeCls - dioxanne (I), par des réactions de substitution nu-
cléophile Lappert er al. ont préparé des composés du type Ge(N R1R?); {2] et GeRe
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[3] monoméres; Rl et R2 étant des groupements encombrants (R!=R2=MesSi,
R =CH (SiMeg3)o).

Les cétoénolates de germanium bivalent ont été préparés par une voie similaire
a partir de Gels ou CsGeCls [4].

A partir du complexe GeCls - dioxanne [5] [6] par réaction de déshydrohalo-
génation avec divers réactifs protiques, nous avons préparé divers germylénes di-
fonctionnels.

Le complexe 1 est dissous dans le DMF puis additionné de deux équivalents de
triéthylamine. Il y a libération de dioxanne et formation d’un nouveau complexe de
stoechiométrie 2:1 [7].

L’action de dérivés protoniques sur ce nouveau complexe conduit aux germylénes
difonctionnels correspondants

DMF
GeClp - 2EtsN+2YH m GeY:+ 2Et3N - HCI

>

Y =O0OMe, OFEt, OtBu, OPh, SMe, StBu, CH3COO,
Y2=OCH2CH20, SCH2Cst

Ce type de réaction est a rapprocher de celui utilisé par I’'un d’entre nous pour syn-
thétiser des germylénes fonctionnels du type PhGeY [8].

Les germylénes difonctionnels donnent des solutions jaune-orangées avec le DMF,
vraisemblablement par formation du complexe GeYs - DMF, comme cela a été ob-
servé pour les germylénes du type PhGeY [9].

11 est possible d’obtenir les germylénes fonctionnels chlorés en respectant la
stoechiométrie de la réaction suivante:

EtOH /Cl
I+EtsN ——» Ge + EtsN - HC1+ C4HgOq
DMF,0°C \OEt

Ces germylénes difonctionnels: GeYs et (C)GeY ont été caractérisés par voie
chimique dans des réactions de cycloaddition sur DMB [10] et par diverses réactions
d’addition oxydantes (vide infra).

Les germylénes bifonctionnels GeYz sont également facilement accessibles par
réaction de substitution nucléophile a partir des alcoolates de sodium, lithium ou
thallium.

solv.
I+ ROM _’i:? Ge(OR)2 + 2MCl1+ C4HgOo

R=Me.; M=Na; Tl solv.=MeOH T°= —40°

R=tBu, Ph; M=Li, solv.=PhH, T°=5°

Lorsque R=Me, on observe a coté du diméthoxygermyléne la formation de
Ge(OMe)s.

Certains germylénes peuvent étre préparés par réaction de transalcoxylation a
partir de Ge(OMe)s en solution dans le DMF.
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DMF O
Ge(OMe). + HOCH:CH:OH — > Ge | (II) +2MeOH
80° e}

le germyléne-2-dioxolanne-1,3 a été isolé a I’état pur. De méme le germyléne-2-
dithiolanne-1, 3 est isolé pur a partir de II.

/O PhH /S\
Ge +HSCH:CHSH ——— Ge + HOCH2CH2OH
\o reflux \g )

Ces deux germylénes cycliques ont été caractérisés par voie chimique: additions
oxydantes (vide infra) et par analyse élémentaire.

Le clivage de la liaison Ge-cyclopentadiényle du bis(z-cyclopentadiényl)germyléne
par des réactifs protoniques YH, permet également d’accéder aux germylénes di-
fonctionnels. Nous avons légérement modifié la procédure de synthése de CpaGe [11]
en utilisant le complexe I au lieu de GeBro.

éther
I1+2 CpNa ——8—6: szGe +2NaCl+ C4HgOo

Cp2Ge solubilisé dans le cyclohexane est utilisé immédiatement (ce dérivé se poly-
mérise assez rapidement).

CeHie
Cp2Ge + 2EtOH W 2CpH + Ge(OEt),

CgHis / Y
Cp2Ge+ HYCH:CH,YH ——— 2CpH + Ge\
20° Y

Y=0,S.

CeHis
Cp2Ge +2 CH3COOH —20°—> 2 CpH + Ge(OCOCH3)2

Nous avons également isolé le diacétylacétonate de germanium II:(Acac):Ge [4]
par clivage de Cp2Ge par l'acétylacétone.

Ce type de réaction a été observé en chimie de I’étain par Harrison [12].

Une méthode plus générale permet également d’accéder aux germylénes difonc-
tionnels GeYy par réaction d’échange entre le complexe I et divers triméthylgermanes
fonctionnels MegGeY

1+2 MesGeY — GeYz+2 MeaGeCl+ C4HgOs

En respectant la stoechiométrie convenable de la réaction il est possible de pré-
parer les chlorogermylénes correspondants

1+ MesGeY - Ge(Cl)Y + Me3GeCl+ C4HgOo
91



1384 HEeLVETICA CHIMICA ACTA — Vol. 60, Fasc. 4 (1977) - Nr. 136

Ces réactions sont rapides et semblent totales aprés distillation de MesgGeCl et du
dioxanne sous vide.

C’est a partir des germylénes obtenus dans ces réactions d’échange que nous avons
pu élucider certains aspects de leur stabilité et de leur réactivité.

Par exemple, quelques minutes aprés mélange de I et 2MesGeSMe on observe
I’apparition d’un signal SMe trés large centré vers 2,35.1076 (dans CsHg). Aprés
quelques heures ce signal se décompose en une dizaine au moins de signaux plus ou
moins larges, étalés entre 1,70 et 2,60.10-8, tandis qu’apparait un signal méthyle cor-
respondant 3 Ge(SMe)s (le méme résultat peut-étre obtenu en quelques minutes en
chauffant le mélange a 100°C).

La multiplicité des signaux SMe et 'apparition de Ge(SMe)4 peut s’expliquer par
la formation de germylénes polygermaniés du type (MeS)3Ge[Ge(SMe)z]n-Ge-SMe
avec n=>3 par polycondensation du germyléne sur lui-méme; par exemple:

3 : Ge(SMe)z > (MeS)3Ge-Ge(SMe)2-GeSMe
Ge(SMe)g + MeS-Ge-Ge-SMe

l DMB PhMgBr
MeS-Ge—Ge-SMe —— —» PhGe—Ge-Ph

WA [\
Le di(méthylthio)digermyléne a pu étre mis en évidence aprés condensation sur di-
méthylbutadiéne suivie d’une arylation par PhMgBr.
Ce dernjer dérivé a été identifié 4 un échantillon authentique synthétisé par
Riviére [13] selon

PhGeHs+3EtsHg - [PhGeHgi sl +6EtH
DMB
PhGe—Ge-Ph

OX®
M A

Ces réactions de polycondensation sont également observées avec Ge(OMe)s .
Lorsque Y renferme des groupement encombrants (cas de Ge(OtBu)s), la réaction de
polycondensation est beaucoup plus lente et I’on observe préférentiellement I’addition
du germyléne sur le chlorure de triméthylgermanium présent dans le milieu:

ey
Ge(OtBu): + MesGeCl = MesGe-Ge(OtBu)s  60tBu=2,30.10-6
2 él
l MeMgl (solv. CsHs)
MesGeGeMes

La formation du digermane a été prouvée par RMN. et aprés méthylation par
I'iodure de méthylmagnésium.
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La réaction 1 de formation du digermane fonctionnel est équilibrée (réaction
2 d’a-élimination). Aprés avoir chassé MezGeCl sous vide, on observe la polycon-
densation lente du germyléne.

Les réactions de polycondensation semblent étre une des causes essentielles de
la difficulté d’obtention des germylénes bifonctionnels monoméres a 1’état pur. Rap-
pelons toutefois que les germylénes cycliques Ge(-OCH2CH20-) et Ge(-SCHCHjy
S-) ont pu étre caractérisés a 1’état monomeére. Ces deux derniers germylénes ne
donnent pas de réactions de polycondensation, leur insolubilité dans la plupart des
solvants usuels semble découler de leur association.

Signalons dans le domaine des germylénes difonctionnels et parallélement a nos
travaux la synthése des germylénes Ge(SR)2 (R =CgHsCHgz et nC4sHg) par réactions
d’échange. De fagon assez surprenante, les auteurs [14] ne signalent pas I'instabilité
de ces dérivés que nous avons pour notre part constatée. Les germylénes Ge(SR).
(R =mésityle, méthyle) semblent par contre €tre stabilisés dans des complexes du
type (CO)sCr<-Ge(SR)2 [15].

En plus des réactions de cycloaddition sur DMB, plusieurs réactions d’addition
oxydantes ont été utilisées pour caractériser les germylénes.

On sait que le diméthyldisulfure s’additionne assez facilement aux espéces di-
valentes du groupe IVB [9] [16]. Nous avons noté les réactions suivantes:

Ge(SMe)s + MeS — SMe— Ge(SMe)s: RMN. (CgHe) 8 SMe=2,0:10-6 (s) [19]

/O 100° MeS\ /O
Ge + MeS-SMe ——» Ge

\O 20mn Mes’ MO
100°
Ge(SMe)4+ Ge
\o
F.=61°C [17]

Le diéthylperoxyde [18] s’aditionne trés facilement a 20° sur les germylénes di-
fonctionnels:

o

Ge(OEt): + EtOOEt —» Ge(OEt)s (conformement a [19]).

O 20° /O a4 7O 0
2] 'Ge +2EtOOEt —» 2|  'Ge(OEt): — Ge +Ge(OEt),
o/ o/ o/ ‘o

L’addition oxydante est également observée avec les halogénures d’alcoyle:

o

Mel + Ge(OtBu)s ——> MeGe(OtBu):
I
l 3MeMgl
MesGe
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Le diéthyl mercure donne une réaction d’oxydoréduction avec apparition de
mercure métallique:

o

EtoHg + Ge(OtBu)s ——> Et2Ge(OtBu)z+Hg (Rdt.: 21%)
Eb.81/9 n¥=1,4340
RMN. (CeHg) 80tBu=1,26.10-% (s)

Le tableau ci-dessous donne les principales caractéristiques physico-chimiques des
nouveaux germacyclopenténes isolés aprés condensation de germylénes fonctionnels
sur le DMB. Une présentation plus détaillée de ce travail sera faite dans un prochain
mémoire. Cependant des publications parues récemment dans ce domaine (¢f. [4] [14]
{15]) nous ont incité & publier ces premiers résultats.

Tableau. Caractéristiques des germacyclopenténes.
Les germacyclopenténes avec Y2 =(MeO)2, OCH2CH20, SCH2CHz:S, ont été déja décrits dans (1).

YzGeG E

Yz Eb n%) Caractéristiques RMN. caractéristique IR.
¢ en 10-6 par rapport au TMS en cm™!
0C-CHs 1,75 (m) (CCla)

(EtO)s 101/9 1,4702 6C-CHz =1,58 (m) WGeOC)=1045 (FF)
SOCHs =378(¢9) J=70Hz »C=C =1625(ff)
SOCH,CHs=1,17 (¢)

6CH2CHs 1,80-1,90 (m) (CCla)

(EtO)(CD 98/10 1,4390 JOCH-: 3,86 (g)
S0OCH:CHs 1,22 (¢) J=17,0 Hz
dCHs =1,61 (m) (CeHs) (GeOC)= 975 (FF)

(tBuO)2 86/0,06 1,4670 O6CH =2,06 (m) 967 (FF)
SC(CHz)s =1,46 (s) yC=C  =1640 (ff)
6CH3s =1,50 (m) (CeDe)

(PhO)2 155.160/0,06 1,5805 AOCHas =1,70 (m) »(GeOC)=1250 (FF)
60Ph =centré a 7,05 (m) 1230 (FF)
0CHs =1,63 (m) (CsHs)

(MeS)2 127/9 1,5760 OCHa =1,90 (m) vGeS = 415 (FF)
0SHj; =2,03 (s) vC=C =1642 (ff)
O6CHs =1,73 (m) (CCly) vGeS = 377 (fF)

(tBuS)2 103/0,02 1,5468 OCH:2 =2,01 (m) vC=C =1655(ff)
O0C(CHa)s =1,45(s)

OCH3s =1,63 (m) (CsHs)
(OCOCH3): 89/0,04 1,4822  S5CH, =1,99 (m) vC=0  =1702 (fF)

SCHsCO  =1,91 (s)
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