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L’estension de-: r&actions d’addition des alco?-lhalo~~nogermJnes’,’ R,(S)GeH, 
et de5 triatcoylgermanes3 R,GeH, au ca3 de5 syst6mes conjug& nouS a permis de 
mettre en Mdence deus modes d’addition tr& difkents snivant la nature des syst& 
mes conjugub envisa;&.. 

Les dialco>khlorogermanes se condensent sur la vinylmdthr_lcCtone et les esters 
de I’acide acr?_lique en position I-_, 3 ax-ec d’escellents rendemenW. 

R.&IIjGe-H + Ii,C=CH-$45’ A R,iCI)Ge-CH,-CH,C-R’ 
:’ 

0 0 

(R = C,H,. C&l,\, iR’ = CH,. 0CI-1,. OC,H,) 

Avec la \-inylmCth>-IctZtone notamment now ax-ons observ6 une nette diffkence de 
&activit& enire les dialco?-Iha~u~~nogern~~e~ R,(_X)GtH et les triako-@manes 
R,GeH qui s’additionncnt dms ICS mimes conditions esp&?nwntales avec des rende- 
merits, respectivemeni de 70 et 35 ! I. 

Th6oriquement l’addition sur It x syst2me conjug& H,C=CH-C=O peut a\-& 
( 

lieu suivnnt plusfeurs directions : 
r R,(X~C~-CH,-CH,-$-R (I) 

ou ii 

r additioll 1-2 i R,(S!Gc-YH-5-R’ ill) 
I 

&I, & 
i 

R,(S) Ge-H f H,C==CH-C-R’-+ + addition r-q 
.; 

R_(S}Ge-0-C;=CH-CH, (lIi} 

0 i R 

i 
L addition sur le 60 R.(X)Ge-0-FH-CH=C;H1 (I\‘) 

R’ 

Or dans tous les cas la reaction conduit B UII seul derive d’addkion comme le confkme 
ia p&ence d’un pit unique en chromatographie en phase gazeuse_ Xous avons pu 
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attribuer la structure (I) au d&iv6 d’addition, par 6tude spectroscopique infrarouge 
et c7.e rikonance ma@tique nuclfkire. 

Spectra Infrarouge : Les d&iv& R,@)GeCH,CH,COCH, et R,(X)GeCH,- 
CH,COOR’ prkentent une forte bande d’absorption C==O H 1710 et 1743 cm-l. 
L’absence d’une bande d’absorption C=C clans la region r&o cm-l es&t I’addition 
r-4 (III), s&r&& pour les trialcoylsilanes et les alto>-ldichlorosilanes”. 11 n’a pas t% 
obsew5 d’addition sur Ie groupe carbonyle de la vin~ImCthyIc~tone, ni de rkduction de 
cette &tone en alcool. 

Spectres RJIX: Les spectres de r&onance magnCtique nuck%,ire prkcisent en 
outre la structure Iinkire des d&iv& R,(S)GeCH,CH,C(O)R’ (I), c’est-a-dire Ia 
fisation du groupement R.&X& sux le carbone terminal de la double liaison PthyEni- 
que. Dans Ie cas de Ia t-inyh&thy&tone le spectre RMS (Fig_ I) corhme Ia structure 

(C,~~~~~(Cr)~-C~,~~*~(O~~H~=_ La presence d’un triplet aus valeurs de 
6: 2.62, -‘_Tz& 325 ppm par rapport au signal du TMS. indique la prt%ence d’un 
-CH,- (b) en z d’un groupement C=O. et non d’un -CEi(CHJ-- dont !e proton unique 
donnerait un quartet. D’autre part I’int&gation du spectre fait ressortir un rapport 
d’intetit6 3/z pour Ie pit unique +.rz ppmj correspondant au -C_H, ((;I et Ie tripIet 
du -CH,- (b)_ Le sipal 2 1.14 ppm est celui des groupes C&- qui contient pro- -- 

Fig. L. Sp~--rs RXS du diithvich!oro~e;erm_vI-r butanone-3 (174.1 mg dam 0.5 cm Ccl,)_ 
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bablement le troisi&ne pit du triplet dir au -C&- (c) en o du Ge. Cette structure 
linCaire est confirmee par infrarouge : la frequence du C= 0 2 1710 cm-l ne correspond 
pa 5 uu goupement C=O &tone en z du germanium qui absorbe vers r6go cm-l. 
Les spectres RMX de R,(Ci)GeCH,CH,COOR’ prkentent 4galement le meme triplet 
du -CH, en Q du C=O ce qui esclut Ia formation d’un d&-k-e ramifie du type (II) 
R,(S)?kH(CH,)COOCH, dont la formation est prkpond&ante dans les r4actions 
anaIogues d’aIcoyIchiorosihuie+7~ 

Ces additions I-Z sont du mcme type que celles signalees recemment par Xeu- 
maun entre Ies dialcoylhalog&iostannanes et l’acrylate de methyle ou l’acryIomtriles. 
_a\-ec ce dernier derive nous avons observk Cgalement l’addition I-Z, la structure 
IinCaire Ctant vkif%e par r&onance magnetique nucI&xire et spectre infrarouge: 

R&Cl;Ge-H + H,C=CH-CS - R,(Cl)Ge-CH,-CH,CS (R = C,H,) 

II. ADDITIOSS SFR LE Sk-SThfE COSJI2GVl? DES DIlkSES-1,s 

Le trichlorogermaue conduit avec les dikes-r.3 B des additions du type I-+, 
avec formation de d&-iv& Lineaires et cycliques9. 

SOUS avons confront6 les alco_vlhalogCnogermaneses avec le butadiene-1,s et le 
dimethyl-z,x butadiene-1.3; dans Ies degs cas I’addition se fait en I-+ L’addition en 
1-4 du tri&hylgermane sur le butadiene est egalement obserute en presence d’acide 
chloroplatinique. 

(A)_ Br&zdii~-1,3 
(I) _ Diitl~lhulo,ai;ro~~?~~~les. Sous pouyions theoriquement attendre les re- 

actions d’addition suivantes: 
i addition 1-4 R,(X)Ge-CH,-CH=CH-CH3 (\-) 

(cis, mzf2~~ 

r Re,[S)Ge-CH,-CH,-CH=CH, (1-I) 
R !S)Gc-H j H,C=CH-CH=CH, -+;: 1- 

) addition 1-2 q 
OLl 

1 Ra(S)Ge-$H-CH=CH, p-11) 

i 
L . dH, 

En autochx-e B 110’ s.nS catalyseur Ies di~thvlhalog~nogermanes (S = Cl, 
Br, Ij donnent la r&&ion dad&ion 1-q (I’), avec dans chaque cas sensiblement le 
mcme pourcentage d’isom&res cis-fmras (10 p& irnrrs, go “6 cis, pourcentage &-ah& par 
anal>-se chromatoewphique) _ Pour S = Cl, le rendement en produit d’addition est de 
35 :b mais nous avons observe la formation d’un m&mge compIexe. L’analyse chro- 
matographique en phase gazeuse de ce melange (Fig. a) montre la formation secon- 
daire du dimke du butadiene {le vinyl-4 cycloheske-x identifik par reference Q uu 
Cchanrillon pur) et du d&ix-& (C,HJ,(Cl)GeCH,CH,C,H, qui a pu etre isolC d’autre 
part par synthke directe: 

/- s-1 
~C&??i$l’:Gt-H - H,C=CH--; ‘> --3 (C,H,!,:CI)Gt-CH,CH,-.:-CH~-.~ :x _ 

\- \_: 
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Lz est B s@aler que cette dimkisation du butadi&ne a CtB observge dans des rkxctions 
anaicgues d’halo&nosilanes RSiHC12zo. 

Fig. 2. Chromxtogrxnme du mPku~ge obtenu par a ddition du dii_thyichIorogrrmane sur Ia buta- 
d&e-1.3. (I) H,C=CHC,H,: (2) (C,H5j,(CI)~eH; (3) tr;lm-dii-thvlch!orogfrm?_i-r buttine--; (+) 
ck-di&hy!cNorogerxnyLr butke-2; (;I (C,IiS),(.C1)GeCH,CH.C,H,. 

Pour S = Br, et S = I Ies rendements de l’addition 1-4 sont supkieurs (respective- 
ment -19 et Sg ?A)_ Sous n’avons pu mettre en Cvidence dans ces deus demiers cas le 
d&iv& Rz{S~GsCH,CH,C,H,, cependant la pr&ence de \-inJ-lcycfoheskx est obsen-Pc 
dans Ies prodtits de la rkction. 

La structure des d&iv& d’addition r-4 R,fS)GeCH,CH=CHCH, a E-t6 Ctabiie 
par rknance magn&ique nuclkire; en effet i’int@ation du spectre RJlS de 
(C2H&(CI)GeCH,CH=CHCH, (Fig. 3? indiqtre un rapport du nombre de protons non 
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Cth~!Cniques au nombre de protons &h>-leniques (multiplet B 5.3 Q 5.6 ppm) egal B f-o. 
Le d&-ix--C (\‘) correspond au rapport IS/Z; ceci esclut les d&iv& du type [II) et (III) 
pour lesqucls ce rapport est de r_i/s_ 

Les spectres infrarouge des d&iv& R,(X)GeCH,CH=CHCH, presentent 5 
1650 cm-’ et 3030 cm--l les bandes caractkistiques du groupement -CH=CH-. 

L’alco_vlation de la liaisons Ge-X conduit au triCth~lgerm+I butene-z qui est 
toujours un melange des formes cis et trans. 

(C,H,},(S)&+CH,CH=CH-CH, C,HJkBr . (C,H,),Ge-CH,-CH=CH-CH, (X-III! 

Le d&doubIement du pit chromatographique du d&i\+ alco~&5 pet-met d’&aluer 
toujours 6 go et IO 9; ies pourcentages respectifs de cis et de fmns. La caracterisation 
de chacun de ces pits n’a pu Otre realisee qu’apres separation des isomikes purs, de- 
trite ci-aprk 

pj_ T~i~,W~~igm1~27rc. Dans le cas du trieth~lgermane aucune reaction d’addition 
sur Ie butadke n’est observee saris catal>-seur. En prCsence d’acide chIor0platinique 
l’addition se fait en position 1-4 (Rdt. 40 95). conduisant 6 un melange de 52 “A et 
_IS 4; d’kmeres es‘s et fyaxs. 

(C,H,!,Ge-H + H&=CH-CH =CH, H’P:C*s + (C,HJ.Ge-CH,-CH-CH-CH, (IS) 

On note egalement la presence de \*in~lc_vclohesPne et du compose d’addition du 
tr%th~lgcrmane sur ce demior d&ix-C (C,HJ&CH,CH,C,H, dans les produits de 
la rt!action. 

La separation des isomPres GIS- et iynrzs-trieth\-Igerm>-l-x-but&e-z a Cte realisee 
h partir du d&i\+ d’addition donnC par le tritkh~lgermane (IS) par chromatographie 
pr+u-ative en phaw gazeuse 3ur Xutoprep. _I\. ,;00 Aerograph. 

Lc spectra infrarouge de l’isomere cis presente de fortes bandes d’absorption Q 
1650 cm-r et 730 cm-’ (deformation -CH=CK cfs). On note l’absence de bande de 
dSformation caractdristique des isomeres tmxs vers 960 ~rn-~. 

Lc spectre infrarouge de I’isomPre ty<zns montre une bande trPs nette h 1670 cm-r 
ainsi que les bandes caracteristiques 5 1x05 et 960 cm-r (ref. II). Cependant dans ce 
dernier d&iv6 un petit &pauLment 6 3090 cm-’ et une tres faible bande h 1635 cm-r 
semblerait indiquer la presence de traces de derives d’addition 1-a absolument in- 
drj_celabIes en chromatographie anal>-tique ou preparative. 

Les spectres RSIS des &meres cis et fralrs presentem des deplacements chimi- 
ques des protons 6th~leniques sensiblement identiques. Leur complexite due aus 
nombreus couplages des protons ne permet pas leur interpretation univoque. 

La separation des isomPres cis et tram a 6th Cgalement effectuCe en chromato- 
graphic preparatik-e B partir du derive qui protient de l’alcoylaticn de (C,H,),(X)- 
GeCH,CH=CHCH, (\-III). Sous isolons dans ce C~S le d&k-C cis rigoureusement 
identique i l’isomitre cis isole prCc&iemment. Le derive fraws presente les bandes 
caractkistiques B 1670 cm-‘. 1305 et g6o cm-t et deus faibles bandes a 3090 et 1635 
cm-t indiquant que ce d&-k-i renferme une faible Froportion de d&k-C d’addition 1,~ 
dont la pr&ence est toujours indecelable par chromatographie. 

Les preuves chimiques de structure du triCth~~lgermyl-x but&e-z sont les 
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suivantes: (aj L’hydrog&ation cata&tique sur Xi de Ran& conduit au triethyl 
n-bnt_vlgermanium identin par ses coxnstantes ph_vsiquesl=. 

Le dkioubkment du pit chramatographique observe pr&&iemment par suite du 
m&n~c cis-trans disParait tota.le,ment dans le ChromatoFamme de ce d&-ix-& (6) 
L’action du brome en sohrtion dans Ie bromure d’&hyIe B oc provoque le clivage 
quantitatif de Ia liaison Ge-C affaibhe par Ia prfsencc de Ia double liaison en /I du Ge. 

(C_H,QA-CH,-CH = CH-CH, + Br, - (C,H&,GeBr -+- BrCH,-CH- CH-CH, 

(I)_ Dialco~tc~loroSznnanes. Les diCthyl- et dibutylchloro~ermanes s’addition- 
nent 2 rho” sur le dim&h\-I-z,3 butadikne-r,3 egalement en position r-4 avec des 
rendernents moyens de 50 y& 

R&ljGe-H j H&=7-_C-=CH, b R&I;C&CH,-7=-c :-CH, (R = C,H, et C,H,) 

CH, ;H, &I, bH, 

SIJUS n’a-,+ons pas obser\-C dans ce cas de reactions secondaires dues ;i line dimerisation 
du d&e_ La structure des d&ix-& d’addition a Cte contr6Ee par rQonance masetique 
nuckire: l’absence de pit dans la r&ion _~.o-Xi.o ppm prouve que ces composks ne 
pos+dent pas de protons eth_\-lCniqucs_ D’autre part, en spectrogaphie infrarouge 
nous n’ob+erx-on5 pas la ban& du goupement ,,C=CH, x-ers 3090 cm-r que pre- 
senterait nn derive d’addition I-T 

L’alco_vlation de la fiaison Ge-CI de ces derives conduit aus tetraalco>.lger- 
manium &th>-Iiniques correspondants: 

R&Ce-CH+=====+CH~ -==--* R&e-CH,-c==~ C-CH, (R = C,HS et C&j 

i-H’ dH, &I, &I, 

h position de la double liaison &hylCniqrre en ,Z de I’atome de germanium est encore 
contirm& par Ie faciie ctiv._, q-e de ccs d&ix-& par ie brome conduisant au bromurc 
de trialcoy&-ermanium et au dimbth_I-z,3 bromo-r but&x-a. 

L’ozonoly~ (C,H,I,GrCH(CH,~=C(CH,!.. conduit B m-r mC!ange compiese 
dam+, Sequel la cetone (C,K~),GeCH,C(O)CX, a pu Ptre caract&& par spcctroscopie 
infrarou~e (bande tr& inteme C=O 2 1690 cm -‘j et par :a DSPH (F. IO~'I_ Sous 
anions deja isol6 cette c&one par action de Ia dia.zoacCtone sur Ie triCthy1germane3 

<C~H~,Gc-H + S,CH-C~O)-CH, d iC,H,!,t;c-CH,-C!C)i-CW, + S, 

(aj. _ilc~~Mic~ioro,oZI~iLnllZS. Dans les mSmes conditions espt%imentaks que 
pr&c&femrnent !e butyidichloro~ermane a et6 confront6 ax-ec le dimeth>-l-z.3 buta- 
diPne-r,3_ Le d&ix-C d’addition r-4 esi isok! avec un rendrmcnt de .~7 “b_ La reacti;-iit6 
de Ia liaison Ge-H de R(Cl),GeH par-St done accrue par rapport ;‘r celle de R,(Cl)GeH 

. 

(;C,H,,:I $li$Sc-H G- H,C= y--<-CH, ----3 iC,H,:I:CLj,~c-CH,~-~-CW, 

CH, dH, dH, dH, 

Ce &iv& ZIcoyIB par C,H,\IgBr conduit au d&iv& (C,H&,G~CH,C(CH,J=CICK,), 
&jk id& pr&Sdemment B pa&r du d&i\-; monochlor& 



Le butyldichlorogcrmane a et& obtenu par divage du butykh~orogermane13 
(C.,H,)(Cl)GcH, au moyen du chlorure mercurique, et pm-if& par chromatographie 
prCparativ_e en phase gazeuse. 

Les analyses chromatographiques ont CtP rklisees snr appareil “_4Crograph” 
rnodsle _A_ 90 P &quip& d’unc colonne: “Silicone SF 96 SW Go/So Firebrick”, les purifi- 
cations par chromato,mphie en phase gazeuse sur _%ppareil ‘ ‘ACro,~ph” X. 700 et la 
spectroscopic Infrarouge SW spectrographes “Perkin Elmer” 237 et 337 Q rkeaus. 
Lej spectres de Resonance magnCtique nuclkire ant &C e&ctuCs dam Ccl, sur 
\‘arian HR 60 et Y&an _A. 60. 

Di~llr_vtclrloroS~I~s~-r hiarrow-3 (X). (C.‘H3j.)(CI)Gt3CH~CH,COCH3, S.zG g de 
di&i~ylchlorogermane (o.o_$S mole) et 3.4~ 7 g de 1.inylmCthyicCtone fraichement distil- 
le (o.o_@S mole) sent chaufik au reflux de ia c&one sans catalyseur en atmosphere 
d’azote sec. Au bout de quelques minutes le reflus cesse et la temperature interieure 
croit jusqu’j 100~. On maintient cette tempCrature pendant I h. La distillation 
fractionnee sous pression reduite conduit 5 S-I 3 g de diethx-lchlorogerrnyl-1-I butanone-3 
(Rdt. 70 :a); Eb. 137’/1S; $rg 14Sz6; d? 1.3303. (Tr.: c, -$o.iS; H, 7.20; Cl, I&%. 
C&,CIGeO cak.: C, 40.49; H. .~.zz; Ci, 1+949$_) DSPH: F. Sz” (Tr.: X, 13.97. 
C,,H.,,GeClS,O, talc.: S, 13.42 :a-] La chromatographie en phxe gazeuse indique 
la formation d’un produit d’addition unique- Spectre infrarouge: C=O a 1710 cm-l, 
C&-C 9 590 cm-‘. et Ge-Cl5 360 cm-l (spectrographe Perkin Elmer ptj. Le spectre 
de r&onance magrktiquc nuckxire a &C dCtaillC dans la partie theorique. 

TrittlZJI~clri7~Yl-I b?ltnJWttcT-3. (XI), (C,H,,,GzCH,CH,COCN,. Dans iel; mtmes 
conditions esptkimcntalcs que pr&&demment 5-50 g de tri~thylgermane (o.0343 mole) 
et z_+o g (0.0343 molej de cin?_Imeth-l&one donnent aprt:o un r&us de IO h, 3.45 g 
de tri@thy!gtxmyl-1 butanonc-3 (Rdr. 3x I;,?; Eb. IIS”/I:; 1~;; I.$OZ; d$” f.oGsz 
(Tr.: C. 52.12; H. 9.36. C,,H,,GeO talc.: C. p_oz; H, 9.Go pi_) DSPH: F. 7x” (Tr.: 
S. 13.6% C&,,GeS,O, talc. : S, 13X530;;.). Spoctre Inirarouge: bande C=O 5 
1720 cm-l_ 

Z>ib~ft~~cklor?~;~~Z-3 )~o~~oIJ&~ dd F;iCthJE~:, (SII), (C,H~~,(C1)G~Cfi,CH, 
COOCH,. 4-10 g de dibutylchlorogermane (o.olS_+ mole) et I.=$ g d’acrylate de methyle 
fra~chement distill6 (o.o~S_+ mole) sont chauff& 15 h 5 150~ en tube scellC. La distil- 
lation fractionn& du m&mge conduit 5 3.70 g de dibutylchlorogerm~l-3 propionate 
de m&hyIe (Rdt. b *j“&); Eb. IG_+~/‘sz; iL=d r.qjqo; dq” r-1+3+ (Tr.: C, AT.ZS; H, S-OS; 
Cl. rz.50. C,,H,CIGeO, talc.: C, #.jS; H, S.rq; C1 II.-@‘?;.). Spectre infrarouge: 
bands C=O propionate 6 1740 cm-l. 
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mt%nge de s-36 g de dibutylchIorogermane (O.O~O moiej et de 1-27 g d’acryionitriie 

frakhement dktiik (O.OZGO nmle} sont &auf& sms catal~seur en tube scell6 h IIO’ 

pedant ~5 h_ On obtient apr& fractionnement +sr g d’un produit d’addition unique 

5 sziicture linfzire {Kdt. GS “‘); EL>_ I=‘$Io; jtg r&z; d,” 1_13qj_ (Tr. C. 47.73; 

H. S.z3; Cl, rz.Sg. C,,H&GeS c&z.: C. 47.80; H. S-.02; Cl, 12.S3 TO_)_ Spcctre 
infrxrouge: bvlde d’absorption C=S * a 2240 cm-l- Spectre de rAon<wce magrhique 

nudiaire: (C,Hg~&I)Ge-CH.IQ-CH2b-CS: ic triplet aus x-aleurs de 2 z-67. z-33. 2.29 
ppm corns-pond zi un groupement C&J6) en 3 du groupement CS, et non 6 un CH(CH,) 
qui donnerait un quzrtet. Le triplet de (n) est confondu dans les CH, des groupements 
butyles. 

claves de 13 ou 50 cm3 en utikant toujours un exck de butrtdikw par rapport ri la 
quantitd th&xique_ ~Butadi&ne-1.3 puriss. (Flukrr~ stabiIk6 par 0.02 “A de wrt- 
butyIcz,tCchoI.: 

UiRl~~~clKCoro~~77~~~-r b;:ILr:s--7, (AT-], (C,H,j,(G~‘IIGiGH,CH=GHGH,. 2z.10 g 
de di~thvlc’kiorogermzuw (0-13~ mole) et 20 cm3 de butadihe refroidi i --Go? dans 
un mCIange de CO, Aide et d’ac&one. sent m&mg& dans un autoclave de 50 cm3 

prris chaufi& pznd‘ant rg h j: x10’. On rcfroidit 5 now-cau l’autociave. 5 You\-crture 
un dggaxement gazeus drt butadke e;t obserx& 31-a g de prod& brut sent recueilk 

me a.r-+-se chromztog-zphiquc en phase gazeuse (Fig. 2) montre qu’ii 5’ezit form6 
u m&age compIese_ OR isok pzr diit_ilIaticn fractionnkr (11 7.60 g. Eb. rso-rto’! 
+0,7zg I_&~, d’une fraction dans Iaquelie on identifie par reference B de5 t%hantiI!ons 
puf3 en chromatographie en phase gazeuse. du x+-I-q c>-clohescne-1 et du dZth>-i- 
chlorogermane ROE transform6 [IR de cette fraction: Ge-H 5 2060 cm-l; bandes 
Cth+5niques B r650, 3010, 3095 cm-‘. (2) 10.29 g de di&th_\-fchIorogerm+I butcne-2 
(Xl-} (Rdr. 3r:;j; Eb. gr)-wo*jz; ng i.$ZS; d: I.I~z_~ (l-r.: C-, 43.36; H, y.Gz; 
Cl, 16.0~. CBH,CIGe. CaIc.: C, 4342; H, 7.~4; CI, ~G.oz Pi_)_ Les anakses chromato- 
graphiques, 1s spectres infrarouge et de r&onulce m zgnktique nucl&&e de ce d&k--C 
ont fit-6 d&z.iE& dans la pzu-tie thtiriqce (3j 53 g de prodcit plus Iourd dont une 
nouveHe dkttation donne 3.0. 2 g de (lathe-Ichloro~eermvl-eth_vlf-~~~clohes~ne-I 
I(C,H~l(CI)~H,CH,C,H,_ is& par slth& directe (Sk). (4) S g d’un r&idu 
&me, prod&s pol~mitres du butadiGne_ 
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les m2mes conditions espkimentales que preddemment rz.70 g de diethylbromo- 
germane (0.06oo mole) et 15 cm3 de butadiene donnent : (I) 3.~6 g de vinylcyclohesPne; 
(2) 251 g de (C,H,),GeHBr; ( 3) 7.7s g de diethylbromogermyl-1 but&e-a (Rdt. 
+9:;); ED. IIZ”/ZZ; &’ 1-5033; dy 1.3525 (Tr.: C, 36.33; H, 6.50; Br, zg.g+ CJH,,- 
BrGe talc. : C, 36.16; H, 64; Br, 30-07 of ,,.) ; (+) des residus jaunes indistihables 
dc~qutis il ne nouc a pas +?tC possible d’isoler h d&ix-& (C2HJ2(Br)GeCH&H,CsHS 
\-raisemblablement forme en faible quantitC. 

Dii~Jz~liodo~err~;~~J-~ hfd~t.z-r. (_yi'll), (C,H,),(I)G~H,CH=CH-CH,. brs les 
memcs conditions experimentales que pricedemment IO.+ g de diCthyliodogermane 
(0.0416 mole) et 16 cm3 de butadisne conduisent B 3 -_47 g (&’ r._tGgo) de vinylcyclo- 
heskre presentant des traces de (C,H,),GeHI et 6 1oS6 g d’un liquide incolore qui 
de\-ient Iegerement rose a I’air (Rdt. S3 ~6) ; Eb. r~6”/2a; jrg r-5-+03; dl” I_~,OI (Tr.: 
C. 30.35; H, 3.66; H. 40.43. C,HJkI talc.: C, 30-72; H, 3.4s; I. 4o.g.S :C.)_ 

T~i~th~l,nzrn~i-~ bzzfdize-2, (SL’III), (C,H,),GeCH,CH=CN-CH,. (A). Rkzctions 

d’rz!ro~l~r!io~. (uj_ _-Ucovlniiolc dzc di~llz~lclzlorogt-ri;~~J-r bzrttrze-2. A la solution ma,-& 
sknne preparee h partir de 3-90 g de magnlsium et 17-7 g de bromure d’kthyle (0.1627 
mo!e.! danj 30 cm3 d’ether anhydre, on ajoute 12.00 g (o.osq mole) de diethykhloro- 
germ\-l-r butt=nc-a. _Apr& 15 h de r&us. et traitemcnt habituel. la distillation frac- 
tionnk conduit a 923 g d’un melange cis-tmtts de triCthyIgerm~-I-r but&e-a (cis 
900,; trms IO:;) (Rdt. 7996); Eb. SS’irS; IZ.~ 1.4655; dy 0.9971. (Tr.: C. 55-94; 
H, ro.ra; C,,Hz2Ge talc.: C, ssS9; H. 10.32 y;.) 

(6). _-lIco~lnfio~t dzr diifiz~L~oJrzo,ber~~~~~-r brhza--r_ 6.09 g de diethylbromo- 
germytr but&w-z (o_oz9 mole) et Ie bromure d’Cth>-imagnesium prepare 5 partir de 
1.63 g de Mg et $_qc) g de bromure d’lth>-le (0.06S7 mole) conduisent 5 +oz g de tri- 
ethylgerm\-l-r butene-2 (Rdt. Ss “A); Eb. Ss=/16; JZ$' 1.4654. correspondant sen- 
siblement au meme m&mge d’isomeres cis et frmzs. 

(c). _-iicu_~!~rtiw~ d:l di~tl~_~!iodo,~c~;;z:~.~-I b&m-2. S-IO g de diethyliodogerm~1-r 
but~nc-2 (o.ozgg mole) et le ma~gnesicn de I-ST g de ?rIg et de S-49 g de bromure 
d’&th>-le (o.o~$ mole) conduisent a 4-73 g de tri&h>-lgerm_vl-1 butPne-a (Rdt. Sg “6) ; 
Eb. 92’/22; 3t.g 1.4657_ 

(R) _ Pr2/xmztioa par syathtsc dhctz ir Pnrtir du tri~tJz~I~cri~z.~~~ze. (tzj _ O)drntiol~ 

EI~ L’nbsz?:cc Js c~~~:z~_~~s~:LY. 9.SS g de trit!thylgermane sont chauffds 13 h 5 IIO" en auto- 
clave a\-ec IZ cm3 de butadicne. A l’ouveriure un important degagement gazeus de 
butadikw apparait. On recueille 15 g de produit brut. La distillation donne une seule 
fraction IX--1~o'f760 (10.90 g; II~ I_.+&) et de; residus jaunes restent au fond du 
baIlon_ CTne ,anaIysc chromatographique en phase gazeuse indique, par refkence 5 des 
echantillons purs la presence de (C,H,),GeH et de \-in>+4 cyclohesene-r et I’absence 
d’un quelconque produit d’addition. L’apparition de H&=CHC,H, dans cette rC- 
action est confirmee par chauffage de ce melange en presence de H,PtCL, conduisant 
au d&iv8 (_XS)_ 

(b)_ O)kztion ert $w-Lsexc: d’ircide cTzloroplahiqzre_ 7-56 g de triethylgermane 
(0.0470 mole) et 13 cm3 de butadiPne sont melanges en presence de 0.3 cm3 d’acide 
chloroplatinique en sohrtion dans I’isopropanol et chauffes 15 h Q 120' en autoclave. 
On recueille au fractionnement: (I) des traces de vin_vlcyclohesene; (2) 3.64 g de 
tri&h_vl~erm~l-r butene-s (Rdt. 36 “/) melange de 32 y& et $5 y0 d’isomeres cis et 
tram; Eb. go’jso; wg 1.464s; dr 0.994; (3) 5.6, > g dune fraction h plus haut point 
d’ebullition qui conduit aprPs redistillation B 2.7 I g de (C,H,),GeCH,CH,C,H, (Eb. 



12~jzo) identi% au d&rive obtenu par a!coyIation de (SIS) ; ei (qj des rCsidus jaunes 
po$rneres du butadiene. 

Lss komks cis-lrajgs du produit d’additior, r-1 de cette rkwtion out ktri 
&par& par chromatographie pr&parative en phase gazeuse sur colonne remplie Q 
30 9; de Silicone SE. ga sur Chromosorb \V. 43160 (longueur de Ia colonne 3.05 m ; 

cEamPtre intkieur 11-7 mm; tempkatures injecteur a6o; colonne 130’; dettxteur 

~3s’; gaz \-ecteur helium (d&bit 230 mlfmin). La mSme s&paration effect&e sur le 

melange 10:; (iraszr), 90 yD (cis) obtenue par aIco_vlation de (_X\-j nous conduir ri- 

goureusement au mcme d&%--C cis; et au d&-k-C frc;r:s contenant un tr&s faible pour- 

centage de (C,Hsj,GeCH,CH,CH=CH, identifie par infrarouge. 
c;‘s-Tri&b!-Igerm>-f-r bu1enc-z: rz 1.$X7; dj” 1.0003; iz_lfn tr. 59-57. cak. 

59_7’7_ Spectre infrarouge (liquid? purj: 3025 (F!, 2960 (FFj. zSSo (FFj. zS30 (ep_j. 
zi+o (fj. 1650 (F), x&o (F}. 14x0 (F !. Ifoo (F), IsSo (-\I), 2360 (Fj. 1260 (f), 1235 (f), 
1165 (fj. 1140 (Mj. ro6o (ffj, 1025 (F), 995 (11). 975 (ep.). goo (ff), 775 (Fj. 730 (FJ. 
7’05 (F). 6oo (ep.,. 575 (F! (Ge-C). 545 (MI, _II~ (fi cm-L. 

frans-TriCth-Igerm\-l-r brrt&e-a: fsg x.+oQ; dj” o.+Yyz; R.11, tr. 59.70. 
Spstre infrarouge (Iiquide pur) : 3020 (Fj, 2960 (FF). ZSSO (I%$. zS30 (epi. 2740 (f), 
1670 Cm). 1635 (ff):,. 1;bo (Fj. 1430 (Fj. I.+IO (epj. 1350 (m), 1305 (mj. 1233 (f), 1230 ffl, 
11th (f). 1140 (3rj. 1070 (_\I), 1030 (AI:. 1020 (Fj, 960 (FFj, 903 (_\Ii, 193 (Jij. 745 ()I), 

703 (F;. 6oj (ep). 375 (I:) (Ge-Cl. 335 (f), $0 (fij cm-‘_ 

(Di~tI~~ZcJ~i~~o~~~i;~~~-~tJ~~li-~ C_SC~O~GX~JIC-r. (SISj. (C~H5).,(CI;Gc7CN~CCH~C~HS. 

Cn melange de 6.70 g de diethi-Ichlorogermane (O.O~OI mole) et de 4.33 g de \-inyl-4 
cycloheskte-r (O.O~OI mole) est chaufi6 SIIS cataiysem 13 h h 1x0' en tube SCCiI~. La 
distillation fraction&e donne 3_0- , g de produirs de depart inchangk et 428 g de 

d&ix-e d’addition (Rdt. ~Chj; Eb. 16s’/rS; I$ r__t97o; di” 1-1463 (Tr.: C. 52.20; 

H. S3o; Cf. 12.6s. C,,H,,CIGe cakr C, 52-34; H. S_+z; Cl, IzSS~,.). Spectrc infra- 

rouge: bandes 2 1650 et 3030 cm-‘_ 

(r7j~~j~~~~~~;~~~-~~~l~~j-~ c_xzlo?~z.t-&x-r, (SSj , (C&Ii) 3GcCH,CH,C,H,_ d Ico~kltiol; 

dz (_YIXj_ _po g de (C,HJz(CIjGeCH,CH,C,H, sent trait& par 0.0436 mole de 
C,H~JIgBr (1.046 g Jig, et 4-7~ g de bromure d’ethyie) en solution dans I’&hcr. On 
obtient 3-60 g de d&ix-e (SSj (Rdt. 90 :;j; Eb. I~_I’/IS; ;I&” r._&j; di” 1.023+ (Tr_: 
C, 6~30; H, 10_53_ C1,H%Ge cak. I C, 6~31; H, IO+ oO.) 

H~&og&diox cata&hpz d:! t&?Jz~ipxz~J-r 1!&2r:z-~, (SSI) _ 3.40 g de tri- 
CthvIgerm>-1-I but&e-a (0.o13.8 moIej en solution dans 30 cm3 d’ethanol absoIu sont 
a$& 6 20’ en atmosphere d’h_vdrogene en prrjsence de 3 g de Si de RaneJ-. Lorsque 
h quantite thkorique d’hydrogene a ete absorbee fpalier de Ia courbe d’h-drogenation) 
on pro!onge I’agitation pendant I h. puis Ie Iiquide est fiItr@ sur disque fritte et distiliC_ 
On recue&e 3-15 g o’une sule fraction; Eb_ S~',?I+:; z&" I_+$I. identitiee au triCth\-I 

n-but_vlgermanium1= (Rdt. 93 3;) pr. I C, 5- 3_qS; H, 11.~1; C,,H,,Gc cak.: C, 55.37; 

Ii. 11.1-O- 3 1,,_)_ Ce d&ix-C est chromatographiquement pur. la presence d’un pit non 

d4doubK indique Ia disparition du melange cis-fnwrs. 
C&g”L: Jr: t&S~igti~i<.LI bdba-2 par IZ lwome, (-Y-WI)_ 3-903 g de brome 

(o.oz# moie) en soolution dans Ie bromure d’ethyle sont ajoutb goutte 5 goutte a o’, 
sous agitation magnetique a 6.251 g de triethylgermyl-1 but&e-z (o.oa~ moiej en 

solution dans 30 cm3 de bromure d’eth-le. Le brome se decolore jusqu’a addition 
comptite. _%pr& concentration du soolvant, la distillation fractiormee conduit 6 2.62 g 

de bromo-1 butene-2; Eb. I&-107’f760; &’ 1.+515 (ht. Eb. 105-107~~760; ?zg ~._@a) 
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et B 5-q g de triethylbromogermane (0.0226 mole) (Rdt. g3 43); Eb. 7’~“116; ng 
I.$%s; d$ I.~OII (lit. Eb_ rgx’/yGo; *ag 14S63; dr r.loog). 

Di~~~~ic/Joroge~~i~i-r dimMz~l-z,3 bzrthe-2, (_Y..UII), (CL&J ,(Cl)GeCH,C(CH,)- 

=C(CH,i2. 12.05 g de di&hylchlorogermane (0.07ar mole) et 6.59 g de dimethyl-2,3 
butadiene-r .3 (IO 2; d’esces) sont chauffes IS h 5 160” en tube scelle. g-37 g de diCthyl- 
chIorogemr>-l-r dimethyl-2.3 but&e-n (Rdt. 52 yi) - son recueillis 2 Ia distillation. Le t 
produit et iold pur par chromatographie pr6parative en phase gazeuse; Eb. TII’)/IO; 
IEG 14S76; dy r-1149 (Trr C, $3.50; H, S-33; Cl, I+ZO. C,,H,,ClGe talc.: C, $3.17; 
H. S-49; CI. I+Z y&_!_ Spectre infraxou,oer C=C B 1640 cm-r (f)_ 

Tri2il~x&wt~~l-r din&&f-z,J brct2m-z , (-YSfi7). (C&J,GeCH,C(CH,)=C(CH,),. 

On ajoute Soutte Q goutte en solution dans 1’Cther 10.53 g de dieth>-lchlorogerm_v1-I 
dimethyl-a.3 but&e-2 (o.o+_ 3~ mole) 2 la soIution de bromure d’ethyl magnesium 
maintenue 5 o” [3_04 g de Xg et 13.So g de bromure d’ethyle (0.1266 mole):. _-ipr& 
5 h de rcflus et traitement habituel, on obtient -7.66 g de produit chromatographique- 
ment pur (Rdt. 75 I;); Eb. IO~‘[IO; 21.g 1-47-$; dc o.gS3g. (Tr.: C, 5g_&; H, 10.74. 
&H&e cak.: C. 59.33; H. 10.79 :a_) 

CZi~~~tr ctrc triL:f@&mx.yl-1 dirzit?t_vl-2.3 brctine-2 pm Ze brome (_Y_ZYT-). En 
ajoutant goutte h goutte a a.04 g de rriethyIgerm\-I-r dimCthyk.3 but&e-z (o.ooS4 
mole) en solution dans 30 cm3 de bromure d’Cth>-le maintenue 5 0”. 1-35 g de brome 
(o_ooS.~ mole) en solution dans !e bromure d’ethyle, il J- a decoloration imnkhate 
jusqu’i complete addition. On obtient 0.6 g d’une fraction ye-So”/@; -erg I_$S~; 
identifiee au dimethyl-z,3 bromo-1 butPnL-: 5 f (infrarouge C=C k 1640 cn~-r) et 3-31 g 
de prod& h point d’ibullition 7~-/13; 12: 1.$63; identifie au bromure de triethyl- 
germanium_ La chromatographie en phase g;t%euse confirme la formation escl-usi\-e 
de ces 3 d&i\-&_ 

Orono!yc da f~iL:flz~i~~r~;z~*~-r dim2fl~~l-2.3 b~~tZne-Z, (_Y_YT’I). On fait barboter 
de 1’osygPne nzonid (IO 9;) dans une solution chloroiormique, maintenue h o’ de 
3__@ g de triethvIgerm\-1-r dim&h_!-;),3 butPnc-2 (o.0143 moIe). L’opCration est 
ax-ret& Iorsqu’un &con la\-cur contenant une solution aqueuse d’iodure de potassium, 
plac@ 6 la sortie de l’ab~orbeur, se colore en jaune franc. U-n prCle\-ement de hquide, 
anal_\-& en infrarouge montre alors la complete disparition de la doubIe liaison C=C. 
..Aprk h>-drolyse h I’eau glacce. estraction et concentration on obtient une fraction 
Ioo-IIo’/I3 mrn;Ig I-f537 (I-27 gj ; melan ge complese dans lequel la tri@thylgerm+r 
propanone-a est identifiee: DSPH F’ 105~ (Tr.: 1, 14.20; C,,H,,GeX;04 cab: 

s, x+12:;_ I. Spectre infrarouge C=O 5 rGg0 cm- I, frequence abaissee, C=O en z 
du germanium_ 

Di~l,llC~l~lilo7o~~~i;~~Z-r ahdh~.L2,~ bzrtd;re-s (XW-II), (cC,H,) ,(CZ)GdX,- 

C(CH,)=C(CH,),. 11-32 g de dibutvichloro~ermane (o.ogo7 mole) et 4-61 g de di- 
methyl-a,3 butadiene-x,3 (IO O,& d’eks) sont chauffk IS h a 160~ en tube scelle. 
XprPs distillation fractionncc 6-32 g de produit d’additiou sont isoles (Rdt. : _+I 7;) ; Eb. 
15g’j13; ~2 1__$37; d? 1.0546 (Tr.: C. 55_ 00; H, g-56; CI, II.ig_ C,,H,CIGe talc.: 
C , ss_og; H. g-57; Cl, 11.61 ph.)_ Spectre infrarouge: C=C peu intense B 1645 cm-l. 

Bzrf~ldiclzioro~~~~)z~~~~, (_._‘\?‘IIl), (IzC,H,) (C2) ,GeLY. En traitant ZS g de butyl- 
chlorogermane C,H,(CI)GeH,‘” chromatographiquement pur (0.1675 mole) par 33.0~ g 
de chlorure mercurique cristallice (O.II~Z mole) ajoutC par petites fractions sur le 
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iiquide pur. on note la formation de mercure mkaUique dans le milieu reactionnel 
aprk 3 h de chaufkge- OR obtient une importante fraction 14o-172~/760 (31-s g) 
cons-titwk dun meknge de C,f-L,GeH,CI. C,H,GeHCI, et C,H&eCI, indparables par 
clis’cilation fmctionuee CT; des difftkents constituants de ce mClange: (C,H,)GcH,Cl 
43 y&i C,H&kHCl, 35 y& (Rdt. 33 “& ) ; C,H,GeCI, 30 “;)I_ Le butyhlichlorogermane a 
et6 isok5 pur par chromatographie prCparative sur appareil “X&ograph” ModPIe 

Autoprep avec colonne de silicone SE 30 sur chromosorb \\’ &5o. Conditions opera- 
toires: temperatures injecteur 21o~, coIonne 130=, detecteur zo’; gaz vecteur 

Mliurm. d&bit 23.0 m!/min_ Eb. 7S’,!aS; 13s 1-473s; dy 1.37~ (Tr.: C, q.15; H, 5-0s; 

Cl , 3~_1a. C,H,,CI,Ge ca!c.: C. a3.Ss; H. j-00; Cl, 3j_r.Tyb_j_ Spectre infrarouge 
Ge-H 5 3115 cm-‘. 

Rut_vl~i~~llor~~~-r dirtaitli+~,; ~I&XZ-Z, (_Y_YT_Y), (rr-C,H,) (Cl) ,GtCH,- 

C(CHJ=C(CH,j,. 5.5s b m de butvIdichlorogermane (o_oz~~ mole) et a.76 g de dime- 
thx-l-z.3 butadiene-r ,3 (0.0336 mok) conduisent apres IS h de chauffage 6 160’ en tube 
s&O r?- 603 g de butyidichlorogermyi-r dirmCth~-I-s,3 but&e-a (Rdt. 77:;); Eb. 
r+x’!r7; z:‘;’ r-1953; cIF r_r9SS (Tr.: C. _+e.So; H, 7-13; CI. +~‘a_ C,,H,CI,Ge cak: 

C, 4~32; H, 7.10; CI, z1.99 “O-j_ Spectrc inirarouger C=C B 1650 cm-i_ 

T~ib:~~~!gcT;i~_l+--l-r diiJ::(&hv!-_3,3 brf flirz-2, 

C(CH,),_ (I,_ _-Ucu&&-air dc (_<_WI)_ G.Sr, 
(SSS), (,r~,H,j,G2CH,C{CH,j= 

g de (C,H.&(Ci)GeCH,(CH,)C=C(CH,j, 
(O.OZP+ mole) sont trait& par oo673 mole de bromure de but>-ImagnPsium (1.61 g de 
Mg; _ a_~ g de C,H&rf en soiution dam I’Cther. _+prk concentration du solvant 
on obtient 5.66 e dr tributyIge;myl-r di~&thyI-a.3 but&e-z (Rdt. 77 :;I; Eb. 
16_1’!13; rrg I.+:~zS; d? 0.9_#. (Tr.: C, 65.95; H. 11.82. C,,H,Ge ca1c.1 C, 66.09; H, 

Ir_60~,_). 

(z>_ _-lIco~Ar!in3z dz (_Y_YI_Y)_ ~$3 g de (C,H,](Cl),GeCH,(CH,)C=C(CH,), 
(o-o&? moie) sont trait& par o.oszo moie de bromure de butyImn.gnPsiun~ (1~3 g de 
l\fg; 7-r 3 g C,H$rj en solution dans I’Cthcr. On obtient 2.r~ g de tributy!germvI-r 
dim&h\-l-.2,3 buttkt-2 (Rdt. 76 l0I ; Eb. r63’,“13; ;I: 

H. &I ‘lb.: 

1__+;30; df” o.gjor. (Tr.: C. 66Ioq; 

Sous tenons 6 remcrcirr x-ix-emcnt Jiorkcur J;i-\r~s \1-\-LDE du Laboratoirc 

RJIS (Faculte des Sciences - Jiontpehier! qui t;‘est charge de la rkhsation et de 
I’interpr&tation des spectres de rkonance ma&tique nucleairr: de nos d&ix-&_ 

Les aIco_vIhaIogenogeranes s’additionnent sur Ies s>-stemes conjugues drs 
c&ones, esteis et nitriie =IthyIiniques en position I--Z ax-ec formation de d&iv& 
Iineaires: Ie groupement R,(S)Ge- se tixant toujours sur Ic carbone terminal de la 

doubie liaison CthyiCnique. 
L’addition sur Ies diPnes conju_guuCs tels que le butadiene-1.3 et le dimethyl-a.3 

butadiene-I.3 se fait par contre en position I-+ Ce mPme type d’addition est obsrrx-e 
2vec le triCthvIgermane et Is butadiene-x.3. en presence d’acide chloropIatinique_ Les 

isomeres ck et i7ws.s de (CSH3)&eCH2CH=CHCH, ont pu itre s&u&s par chromato- 
,mphie prkparative en phase gazeuse- 
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La structure de ces compods d’addition a et6 Stablie par spectroscopic RMX et 
IR, ainsi que par des mkthodes chimiques. 

The r,z-addition reactions of al!+halogermaues to the conjugated systems of 

a-ethylenic ketones, esters and nitriles take place with the formation of linear adducts; 

the germy1 group R,(X)Ge- is always found to be bonded to the terminaI olefinic 

carbon. 

On the contrary addition reaction to the conjugated dienes such as x,3-butadi- 

ene, q-dimeth>-I-r,g-butadiene occurs in the ~.+position. The same type of addition 

process is found to take place when triethylgermane is reacted with r,g-butadiene in 

the presence of chloroplatinic acid. Cis and t7ntz.s isomers of (C,H,) ,GeCH&H=CHCH, 
were separated by preparative gas chromatography. 

The structure of the adducts was established by means of KJIR and IR spec- 
troscop- as well as chemical methods_ 
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