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Syntheses and caracterization of bifunctional germylenes 

Summary 

Several synthetic methods of bifunctional germylenes GeYz (Y = RO, PhO, RS, 
CH3CO0, Acac; YZ = OCHZCHZO, SCHZCHZS) or GeXY (Y = RO, X = C1; Y = RS, 
X = CI; Y = Acac, X = Cl) such as exchange reactions, dechlorhydratation reactions 
and nucleophilic substitutions from GeClz . dioxane are described. 

Some more synthesis of divalent species GeYz from Ge(0R)z by transalcoxylation 
and from Ge(Cp)z 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 GeY2. 

Nous avons prkckdemment donnk une mkthode de prkparation de germylknes 
difonctionnels B partir d’espkces germyltno‘ides de type mkthoxyhydrure [ I ]  : 

X Hal X H 
\ /  + Bu3SnH / 

Y / \  Ge OMe - BusSnCl [>\ OMe ] ___* MeOH + :GeXY 

Ces nouvelles espkces du germanium bivalent obtenues par cette mkthode ont ett 
gkntralement caractkrisCes in situ par condensation avec le dimkthylbutadikne et for- 
mation des germacyclopentknes correspondants. Cette mkthode nous a en outre per- 
mis d’isoler certains germylknes h l’ttat pur non complex6 comme par exemple 

et G<I). 
‘0 
Nous prksentons dans cette note quelques nouvelles mtthodes de synthkses per- 

mettant d’acckder B des germylknes difonctionnels a partir d’espkces du germanium 
bivalent pures ou complextes telles GeCh . C~HEOZ, des espkces cycliques cittes plus 
haut et du bis(n-cyclopentadiknyl)germyl&ne CpzGe. 

A partir du complexe GeClz . dioxanne (I), par des rtactions de substitution nu- 
cltophile Lappert et al. ont prkpart des composts du type Ge(N R1R2)2 [2] et GeRz 
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[3] monomhes; R1 et R2 &ant des groupements encombrants (R1 = R2 = MesSi, 
R = CH (SiMes)~). 

Les cCtoCnolates de germanium bivalent ont ttC prCparCs par une voie similaire 
a partir de GeIz ou CsGeCls [4]. 

A partir du complexe GeC12 . dioxanne [5] [6] par rCaction de dkshydrohalo- 
ghation avec divers rtactifs protiques, nous avons prtpart divers germylhes di- 
fonctionnels. 

Le complexe I est dissous dans le DMF puis additiond de deux tquivalents de 
trikthylamine. I1 y a libCration de dioxanne et formation d'un nouveau complexe de 
stoechiomCtrie 2 : 1 [7]. 

L'action de dtrivCs protoniques sur ce nouveau complexe conduit aux germylhes 
difonctionnels correspondants 

DMF 
GeCl2 .2Et3N + 2YH - GeYz + 2Et3N . HCl 

0", 1 h 

Y =OMe, OEt, OtBu, OPh, SMe, StBu, CHsCOO, 

Y2 = OCHzCH20, SCH2CHzS. 

Ce type de reaction est a rapprocher de celui utilisC par I'un d'entre nous pour syn- 
thktiser des germylknes fonctionnels du type PhGeY [8]. 

Les germylknes difonctionnels donnent des solutions jaune-orangees avec le DMF, 
vraisemblablement par formation du complexe GeYz 1 DMF, comme cela a CtC ob- 
servC pour les germylhes du type PhGeY [9]. 

11 est possible d'obtenir les germylknes fonctionnels chlorts en respectant la 
stoechiomCtrie de la rCaction suivante : 

+ Et3N . HC1+ C4H802 
EtOH F1 

I+Et3N _____+ Ge 
DMF,O"C \OEt 

Ces germylknes difonctionnels : GeY2 et (C1)GeY ont CtC caractCrists par voie 
chimique dans des rCactions de cycloaddition sur DMB [lo] et par diverses rtactions 
d'addition oxydantes (vide infra). 

Les germylknes bifonctionnels GeY2 sont Cgalement facilement accessibles par 
rCaction de substitution nuclCophile a partir des alcoolates de sodium, lithium ou 
thallium. 

solv. 
I + ROM -+ Ge(0R)z + 2MC1+ C4HsOz 

T" 

R = Me. ; M = Na; T1, solv. = MeOH To = - 40" 

R = tBu, Ph; M = Li, solv. = PhH, To = 5" 

Lorsque R=Me,  on observe a cot6 du dimCthoxygermyl6ne la formation de 

Certains germylknes peuvent &tre prCparCs par rCaction de transalcoxylation 
Ge(OMe)4. 

partir de Ge(0Me)a en solution dans le DMF. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 4 (1977) - Nr. 136 1383 

Ge(0Me)z + HOCHzCHzOH ---+ DMF Ge 10) (11) +2MeOH 
80" '0 

le germyl6ne-2-dioxolanne-1,3 a CtC is016 B 1'Ctat pur. De m2me le germyl6ne-2- 
dithiolanne-l,3 est is016 pur B partir de 11. 

/" + HOCHzCHzOH .Lo) +HSCHzCHzSH __+ Ge 
PhH 

\O reflux \s) 
Ces deux germyl6nes cycliques ont CtC caractCrisCs par voie chimique : additions 
oxydantes (vide infru) et par analyse tltmentaire. 

Le clivage de la liaison Ge-cyclopentaditnyle du bis(n-cyclopentadiCny1)germylene 
par des rtactifs protoniques YH, permet Cgalement d'acctder aux germylhes di- 
fonctionnels. Nous avons lCg6rement modifit la proctdure de synth6se de CpzGe [ l l ]  
en utilisant le complexe I au lieu de GeBrz. 

&her 
I + 2 CpNa ___+ CpzGe + 2NaClf C4Hs02 

- 80" 

CpzGe solubilisk dans le cyclohexane est 
mCrise assez rapidement). 

C6H12 
Cp2Ge + 2EtOH ___+ 

20" 

CpzGe + HYCHzCHzYH 

utilisC immtdiatement (ce dtrivC se poly- 

2CpH + Ge(OEt)2 

C6H12 
___+ 2CpH+Ge 
20" 

Y=O,S. 

C6HlZ 
CpzGe + 2 CH3COOH -+ 2 CpH + Ge(OCOCH& 

20" 

Nous avons tgalement is016 le diacttylacktonate de germanium I1 : (Acac)zGe [4] 

Ce type de rCaction a CtC observC en chimie de 1'Ctain par Harrison [12]. 
Une mCthode plus gtntrale permet tgalement d'acctder aux germylhnes difonc- 

tionnels GeYz par rCaction d'tchange entre le complexe I et divers trimtthylgermanes 
fonctionnels MesGeY 

I + 2 Me3GeY -+ GeYz + 2 MesGeCl + C4Hs02 

par clivage de CpzGe par l'acttylacttone. 

En respectant la stoechiomttrie convenable de la rCaction il est possible de prk- 
parer les chlorogermylhes correspondants 

I + MesGeY .+ Ge(C1)Y + MesGeCl+ C4Hs0~ 
91 
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Ces riactions sont rapides et semblent totales aprirs distillation de MesGeCl et du 
dioxanne sous vide. 

C’est B partir des germylhes obtenus dans ces rCactions d’kchange que nous avons 
pu Clucider certains aspects de leur stabilitk et de leur rCactivitC. 

Par exemple, quelques minutes aprirs mdange de I et 2MesGeSMe on observe 
l’apparition d’un signal SMe tr6s large centrC vers 2,35.10-6 (dans CsH6). Aprb  
quelques heures ce signal se dtcompose en une dizaine au moins de signaux plus ou 
moins larges, CtalCs entre 1,70 et 2,60.10-6, tandis qu’apparait un signal mCthyle cor- 
respondant a Ge(SMe)s (le meme rCsultat peut-Ctre obtenu en quelques minutes en 
chauffant le melange B IOO’C). 

La multiplicitt des signaux SMe et I’apparition de Ge(SMe)4 peut s’expliquer par 
la formation de germylirnes polygermaniis du type (MeS)&e[Ge(SMe)&-Ge-SMe 
avec n 3 3  par polycondensation du germylirne sur hi-meme; par exemple: 

3 : Ce(SMe)z --f (MeS)sGe-Ge(SMe)z-GeSMe .. 
Ge(SMe)4 f MeS-Ge-Ge-SMe 

I 

-1 DMB PhMgBr 
MeS-Ge-Ge-SMe PhGe-Ge-Ph 

00 nn 00 nn 
Le di(mCthy1thio)digermylirne a pu &tre mis en Cvidence a p r b  condensation sur di- 
mkthylbutadihe suivie d’une arylation par PhMgBr. 

Ce dernier d6rivC a CtC identifit a un Cchantillon authentique synthCtis6 par 
Riviive [13] selon 

PhGeHs + 3EtzHg -f [PhGeHgl,& -1. DMB 
PhGe-Ge-Ph 

+ 6EtH 

Ces rkactions de polycondensation sont Cgalement observtes avec Ce(0Me)z . 
Lorsque Y renferme des groupement encombrants (cas de Ge(OtBu)z), la rtaction de 
polycondensation est beaucoup plus lente et l’on observe prtfCrentiellement I’addition 
du germylhe sur le chlorure de trimithylgermanium prtsent dans le milieu : 

(1) 
Ge(0tBu)z + MesCeCl + MesGe-Ge(OtBu)z SOtBu = 2,30.10-6 

I 
(2) c1 

1 MeMgI (SOlV. C6H6) 
MesGeGeMes 

La formation du digermane a Ctt prouvte par RMN. et apr2s mtthylation par 
l’iodure de mCthylmagntsium. 
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La rtaction 1 de formation du digermane fonctionnel est Cquilibrte (reaction 
2 d'u-dimination). Aprbs avoir chase MesGeCl sous vide, on observe la polycon- 
densation lente du germylbne. 

Les rkactions de polycondensation semblent &tre une des causes essentielles de 
la difficult6 d'obtention des germylhes bifonctionnels monombres B l'etat pur. Rap- 
pelons toutefois que les germylbnes cycliques Ge(-OCHKH20-) et Ge(-SCHKH2 
S-) ont pu &tre caractkrists a 1'Ctat monomere. Ces deux derniers germyhes ne 
donnent pas de reactions de polycondensation, leur insolubilitt dans la plupart des 
solvants usuels semble dtcouler de leur association. 

Signalons dans le domaine des germylhes difonctionnels et parallblement A nos 
travaux la synth6se des germylbnes Ge(SR)2 (R = C,jH5CH2 et nC4H9) par reactions 
d'kchange. De faGon assez surprenante, les auteurs [14] ne signalent pas l'instabilite 
de ces dtrivts que nous avons pour notre part constatee. Les germylbnes Ge(SR)Z 
(R = mesityle, methyle) semblent par contre &tre stabilises dans des complexes du 
type (CO)sCr+Ge(SR)s [ 151. 

En plus des reactions de cycloaddition sur DMB, plusieurs reactions d'addition 
oxydantes ont tte utiliskes pour caractzriser les germylbnes. 

On sait que le dimtthyldisulfure s'additionne assez facilement aux espbces di- 
valentes du groupe IVB [9] [16]. Nous avons note les rtactions suivantes: 

Ge(SMe)z+MeS-SMe+Ge(SMe)4: RMN. (C6H6) 6 SMe=2,0:10-'j (s) [19] 

20 mn MeS/ Ge 10 1 100" MeS\ /o 
G J o )  +MeS-SMe __+ 

\O 

(:><:) i loo" 
Ge(SMe)4 + 

F.=61"C [17] 

Le diithylperoxyde [18] s'aditionne trbs facilement a 20" sur les germylhes di- 
fonctionnels : 

20" 
Ge(0Et)Z + EtOOEt + Ge(OEt)4 (conformement a [19]). 

2(1>Ge +2EtOOEt +Ge(OEt)4 
0' \o 

L'addition oxydante est tgalement observee avec les halogenures d'alcoyle 

80" 
Me1 + Ge(0tBu)z __+ MeGe(0tBu)z 

1 3MeMgI 
MeaGe 
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Le dikthyl mercure donne une rkaction d'oxydorkduction avec apparition de 
mercure mktallique : 

20" 
EtzHg + Ge(0tBu)z __+ EtzGe(0tBu)z + Hg (Rdt. : 21 %) 

Eb.81/9 n z =  1,4340 

RMN. (CcH6) SOtBu= 1,26.10-6 ( s )  

Le tableau ci-dessous donne les principales caractkristiques physico-chimiques des 
nouveaux germacyclopentenes isolks apr& condensation de germylhes fonctionnels 
sur le DMB. Une prksentation plus dttaillke de ce travail sera faite dans un prochain 
mkmoire. Cependant des publications parues rkcemment dans ce domaine (cf. [4] [14] 
[ 151) nous ont incitk a publier ces premiers rksultats. 

Tableau. Caracfiristiques des germacyclopent2nes. 
Les germacyclopentknes avec YZ = (MeO)z, OCHzCHzO, SCHzCHzS, ont t t t  dkjk dkcrits dans (1). 

Y2 Eb n g  Caracttristiques RMN. caracttristique IR. 
6 en 10-6 par rapport au TMS en cm-1 

6C-CH3 =1,75 (m) (CC14) 

60CHz =3,78 (q)  J=7,0 HZ vC=C ~ 1 6 2 5  (ff) 
SOCHzCH3= 1,17 ( t )  

10119 1,4702 SC-CHZ = 1,58 (m) v(Ge0C) = 1045 (FF) 

6CHzCH3 1,80-1,90 (m) (CC14) 
98/10 1,4390 60CHz 3,86 (q)  

60CHzCH3 1,22 ( t )  J =  7,O HZ 

6CH3 = 1,61 (m) (CGHG) v(GeOC)= 975 (FF) 
86/0,06 1,4670 6CHz =2,06 (m) 967 (FF) 

SC(CH3)3 = 1,46 (s) vC=C = 1640 (ff) 

6CH3 = 1,50 (m) (C~DG) 
155.160/0,06 1,5805 SCHz = 1,70 (m) v(Ge0C) = 1250 (FF) 

SOPh =centre a 7,05 (m) 1230 (FF) 

6CH3 =1,63 (m) (CGH~) 
12719 1,5760 GCHz = 1,90 (m) vGeS = 415 (FF) 

6SH3 =2,03 (s) vC=C = 1642 (ff) 

6CH3 = 1,73 (m) (CC13 vGeS = 377(fF) 
103/0,02 1,5468 6CHz =2,01 (m) vC=C = 1655 (ff) 

GC(CH& = 1,45 (s) 

6CH3 = 1,63 (m) (CsH-5) 

SCH3CO =1,91 (s) 
89/0,04 1,4822 6CHz = 1,99 (m) vC=O =1702 (fF) 
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