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ADDITION DES PHENYLGERMANES ET PHl%YLCHL_OROGERMANES 
SUR QUELQUES COMPOS& CARBONYLES INSATURES 

JACQUES SATG!? ET PIERRE RIVIi?RE 

Lnboratoire des OrganontPtalliques et E. R.A. des Organogerntanes. FacaltG des Sciences. Toulouse (France) 

(Requ le 7 octobre, 1968) 

SUMMARY 

Phenylgermanes and phenylchlorogermanes as a rule add to the double 
carbon-carbon bond of a- and y-ethylenic ketones upon radical catalysis of simple 
heating. However, the steric hindrance around the double ethylenic bond directs 
the addition of triphenylgermane to the carbonyl group of 2-methyl-2-hepten-6-one 
and mesityl oxide (1,4-addition). 

A certain electrophilic acitivity of phenyldichlorogermane is, however, ob- 
served : it-gives ionic additions to the conjugated polarized systems of vinyl methyl 
ketone, mesityl oxide and ethynyl methyl ketone. 

In the addition of Ph,GeH, and PhClGeH, to a- and y-ethylenic ketones an 
intramolecular cyclisation reaction of the mono-addition derivate occurs with the 
formation of a heterocycle with a Ge-O-C bond. 

The tendency of the addition reaction of the organogermanium hydrides to 
diphenylketene is also closely linked to the polarity of the Ge-I-I bond in these 
hydrides and to steric effects. 

RI%UMi: 

Les phenylgermanes et phenylchlorogermanes s’additionnent sous catalyse 
radicalaire ou sous simple effet thermique, generalement, sur la double liaison car- 
bone-carbone des &ones a- et y-ethyleniques. Mais l’encombrement sterique autour 
de la double liaison ethylenique oriente l’addition du triphenylgermane sur le groupe- 
ment carbonyle de la 2-methyl-2-hepten-6-one et de l’oxyde de mcsityle (addition 1-4). 

On note cependant une certaine activitt clectrophile du phenyldichloroger- 
mane qui donne des additions ioniques sur les systemes conjugues polarises de la 
vinylmCthylcCtone, de l’oxyde de mesityle et de l’&hynylmCthylcCtone. 

Dans l’addition de Ph,GeH, et PhClGeH, sur les &ones a- et y-ethyleniques, 
il est mis en evidence une reaction de cyclisation intramoleculaire du derive de mono- 
addition avec formation de l’heterocycle gennanie a liaison Ge-O-C. 

L’orientation des reactions d’addition des hydrures organogermaniques sur 
le diphenylcetene est aussi Ctroitement lice a la polarite de la liaison Ge-H dans ces 
hydrures et aux effets steriques. 

J. Organotnetal. Chem., 16 (1969) 71-82 
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INTRODUCTION 

Nous avons recemment montre que les additions des phenylgermanes et 
phenylchlorogermanes sur la double liaison carbone<arbone des 1-aldnes et sur 
le gro.upement carbonyle des aldehydes et &tones satures Ctaient generalement du 
type radicalaire ’ _ 

I1 nous a semble interessant d’etendre cette etude a divers composes carbony- 
Its comme les &tones a- et y-ethyltniques2~3; les &ones a-acetyleniques et les 
cetenes. Les reactions des dihydrures Ph,GeH, et PhClGeH, avec les &ones a- et 
T-ethyleniques seront egalement d&rites. 

Dans cette etude sera mise en evidence l’influence des encombrements steri- 
ques sur le sens des additions : effets sreriques dus au volume des groupements R,Ge 
ainsi qu’a l’encombrement autour des insaturations. 

Nous observerons Cgalement l’influence prtponderante de la polaritt de la 
liaison Ge-H sur le sens et Le mecanisme de ces reactions d’addition notamment dans 
le cas du diphenylcCtene_ 

Nous releverons a tote des additions radicalaires de Ph,GeH et Ph,ClGeH, 
un comportement particulier du phenyldichlorogermane qui donne des additions du 
type ionique sur les systemes conjugub polarises. L’effet attracteur des deux atomes 
d’halogene semble induire une polaritt assez marquee de la liaison Ge-H dans le 
phenyldichlorogermane; polarite qui semble assez proche de celle du trichloroger- 
mane. 

(A) CfrroNEs Y-I?THYLtiIQUES (cf. TABLEAU 1) 

Nous avons observe l’addition exclusive des trois monohydrures Ph,GeH, 
Ph,ClGeH, PhCl,GeH sur la double liaison ethylenique du I-hex&S-one (allyl- 
acetone) en presence d’azobisisobutyronitrile ou sous irradiation UV avec formation 
du derive d’addition lineaire. 

R,Gc-H +CH,=CH-(CH&-CO-CH3 - R3Ge-(CH&-CO-CH3 

Spectre IR : disparition totale des bandes d’absorption v(C=C) 1620 cm- ’ et v(Ge-H) 
2030-2120 cm- ’ ; v(C=O) inchange g 1720 cm- ‘. Les spectres RMN ne montrent 
aucune trace de derive ramitie de structure $Ge-CH-CH,. 

Par contre dans le cas de la 2-methyl-2-hept&-6-one, l’encombrement sterique 
autour de la double liaison ethylenique oriente l’addition radicalaire du triphenyl- 
germane sur le groupement carbonyle. 

AIBN 

Ph,GeH + (CH,),C=CH-(CH,),-CO-CH, --+ 
1‘ 

Ph,Ge-0 
Spectre IR : v(GeO-C) 1065 cm- r ; disparition du v(C=O) 1720 cm- ’ et du v(Ge-H) 
2030 cm-‘. Spectre RMN: 6(CH3”) 1.15 ppm (doublet), J(CH,-C-H) 6 Hz; G(CHb) 
3.85 ppm (sextet), J(CH,-C-H) 6 Hz, J(HC-CH,) 6 Hz; G(CHC) 5.0 ppm (triplet), 
J(CH,-CH) 7 Hz. 

J. Organometal. Chem., 16 (1969) 7 l-82 
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Les phenylchlorogermanes Ph,CIGeH et PhCl,GeH a groupement germanie 
mains volumineux s’additionnent sur la double liaison carbone+arbone mais le 
radical R,Ge- vient se fixer sur le carbone 3 sttriquement moins encombre. 

PhClzGeH + (CH,),C=CH-(CH,),-CO-CH, - 

(CHJICH-YH-(CH&-CO-CH, 

PhGeCl, 

Le sptctre RMN de ces derives fait apparaitre un signal unique pour le groupe 
mtthyle adjacent au C=O B S 2.0 ppm (ce qui exclut I’addition sur le carbonyle) et 
les signaux caracteristiques du groupement isopropyle sous forme de deux doublets 
a 6 0.9 et 1.03 ppm. Spectre IR : v(C=O) inchange a 1720 cm- l. 

L’addition de Ph,GeH sur le groupement carbonyle est fortement catalysee 
par I’AIBN et completement inhibee par le “galvinoxyl”. L’addition de Ph,ClGeH 
sur la double liaison carbonecarbone est aussi catalysee par les UV et bloquee par 
le “galvinoxyl”. L’addition de PhCI,GeH qui se fait sans catalyseur a son rendement 
fortement abaisse en presence du meme inhibiteur. 

11 est a noter que la reduction partielle du groupement carbonyle signal&e 
dans l’action du triphenylstannane sur les &tones y-ethyleniquess n’est pas observee 
ici. 

(B) CJkONES Z-tiHYLiNIQUES (cf. TABLEAU 1) 

Le triphenylgermane s’additionne sous effet thermique sur la double liaison 
carbone<arbone de la vinylmlthylcetone avec un rendement5 de 53 %_ Cette meme 
reaction etudiee en presence d’azobisisobutyronitrile nous a donne le meme derive 
d’addition lineaire avec un rendement de 80%. 

A l’inverse du triphenylstannane 6--8 le triphenylgermane ne donne pas de 
derives de reduction de la vinylmtthylcCtonk. 

Le diphenylchlorogermane sous UV conduit au derive d’addition lineaire avec 
un rendement de 66 “/& L’addition du phenyldichlorogermane qui se fait sans catlyseur 
avec un rendement de 70 oA est nettement favoriste par H,PtCl, (reaction exothermi- 
que, Rdt. 85 %)_ De plus les reactions d’addition de Ph,GeH et Ph,CIGeH, reactions 
radicalaires l-2, sont bloqutes par le “galvinoxyl”, celle de PhCl,GeH n’est pas 
affectee par cet inhibiteur. 11 apparait que vis a vis de systemes conjugues polarisb, 
le phknyldichlorogermane ait une activite electrophile accrue et que nous soyons en 
presence dune addition de type ionique avec, vraisemblablement comme dans le cas 
de l’oxyde de mesityle qui sera examine plus loin, passage par une forme Cnolique 
transitoire. Mais dans ce cas, cette forme Cnolique n’a pu Ctre mise en evidence. 

Rappelons a ce sujet que le triethylgermane en presence d’acide chloroplatini- 
que donne une addition de type 14 mais inversee par suite de la polarite de la liaison 
Ge-H Cgalement inversee dans ce dernier derive’. 

3+ 5- HrPtC16 

Et,Ge-H+CH2=CH-CO-CH3 - CH3-CH=y-CH, 

Et,Ge-0 

J. Organometal. Chem., 16 (1969) 71-82 
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(2) Oxyde de rnPsit_vle 
Nous avons observe a assez haute temperature et en presence d’AIBN, une 

addition radicalaire du type 14 du triphenylgermane avec formation d’un Cnoxyger- 
mane sous ses deux formes gtomttriques cis et trans. 

Ph,GeH+ (CH,),C=CH-CO-CH, - (CH,),CH-CH~-CH, 
8 Ph,Ge-0 

Le spectre RMN montre deux doublets, signaux du proton ethylenique des deux 
formes geometriques; l’un centre a 6 4.62 ppm, J(H-C-CH) 9.5 Hz; et l’autre a 6 
4.25 ppm, J(HC-CH) 9 Hz. Les couplages J(HC=C-CH3) sont faibles de l’ordre de 
2 Hz pour le premier isomere et sensiblement nul pour le deuxieme. Mais il est diffkile 
sur ces seules don&es d’attribuer la structure cis ou tram h l’un ou l’autre de ces 
deux isomhes. 

Le phenyldichlorogermane s’additionne sans catalyseur sur la double liaison 
Cthylenique. La reaction suivie en RMN et en IR montre qu’il s’agit en fait d’une 
addition 14 avec passage par une for-me Cnolique transitoire. 

Cette addition parait ttre du type ionique car elle n’est pas inhibee par le 

a- at CH 
PhCl,Ge-H + CH3, 3$=CH=C-CH3 + 

ii 
0*- 

b 1 - 

Cl CH3 

Ph-Ge-&CH,-C-CH, 

Cl AH, & 

Fig. 1. Spectre de RMN du milange PhCI,GeH+oxyde de m&.ityle en tours de rkaction. (O), signaux 
des protons CH3 et CH de l’oxyde de mesityle; -1, signaux des protons CH3. CH et OH des formes &no- 
liques transitoires; -H. signaux des protons CH3 et CHZ de la forme cetonique finale. 

J. Organontetol. Chem., 16 (1969) 71-82 
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“galvinoxyl”. Les spectres du melange reactionnel montrent en infra-rouge les absorp- 
tions v(OH) 3450 cm-l, v(C=C) 1705 cm-’ de la for-me enolique a c&t du v(C=O) 
de la forme cetonique finale a 1710 cm- ‘_ En RMN on observe les signaux des deux 
Cnols isomtres cis et tram: 6(CH”) 5.40 et 4.85 ppm (quadruplets), J(H-C=C-CH3) 
1 et 1.5 Hz, resp. ; G(CHZb) 1.92 et 2.05 ppm ; avec les signaux de la for-me cetonique 
finale PhC1$%-C(CH,j,“-CH,b-CO-CH 3c: 6(CH,“) 1.30 ppm; G(CHZb) 2.70 ppm; 
6(CH;) 2.00 ppm (singulets). Tous ces signaux s’observent sur le spectre ci-joint 
(Figure :)_ L’un des signaux CH=C de la for-me Cnolique confondu avec le signal OH, 
apparait nettement vers 6 4.85 ppm apres addition d’acide trifluoroadtique. 

L’addition ionique observee sur ce systbme conjugue peut s’expliquer par la 
d- d-k 

polarite Ge-H induite dans le phenyldichlorogermane par effet attracteur des deux 
chlores lies au germanium. Le trichlorogermane donne avec l’oxyde de mesityle une 
reaction du mCme typez*3*‘0. 

(C) RikCTIONS DES DIHYDRURES Ph,GeHz ET PhCIGeH, SUR L’ALLYLAC~TONE ET LA 

VINYLMkl-HYLCiXONE (cf. TABLEAUX 2 ET 3) 

Sous simple effet thermique nous observons dans l’action du diphenylgermane 
Ph.,GeHz et du phenylchlorogermane PhCIGeH, sur la methylvinyldtone et l’allyl- 
acetone la formation attendue des derives de monoaddition et de di-addition du type 
lirkaire. Mais aussi en proportions variables la formation d’un heterocycle a liaison 
Ge-O-C qui provient de l’addition intramoleculaire du Ge-H sur le carbonyle dans 
le derive de mono-addition. Une fraction assez importante de polymhes accompagne 

ces derives. 

I 

Ph,GeH-(CH,),-CO-CH, 23 % 

H 

100" 

PhzGeH,+CHz=CHC-CH, + 
Ph,Ge-<H J$-CH 3 32 % 

6 16h 0 

Ph,Ge(CH2CH2COCH3)2 6 % 

Polymeres 30 % 

L’hypothtse d’une cyclisation intramoleculaire des derives de mono-addition 
a ete verifiee. Ces derniers derives isoles puis chauffes sur ABN conduisent aux 
heterocycles permanib avec un rendement moyen de 70-80 %_ On uote aussi la for- 
mation de 20 g 307; de poIymeres provenant d’une addition intermokulaire du 
Ge-H sur le carbonyle d’une molecule voisine. 

16h.100" 

t’h@tf-(CH2)2-COCH3 - 
Ph,Ge-<HZyH-CH3 

0 
+ 

AIBN 

[-GePh,-(CH&-CH-O-I, 

CH3 

Par cryoscopic nous avons pu apprecier n (compris entre 2 et 3) ce qui peut correspon- 
dre A un melange de dim&es et trimeres cycliques. 

J. Orgunon~efd. Chem., I6 (1969) 71-82 
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La cyclisation se fait suivant un mecanisme radicalaire. Ph,GeH-(CH,),- 
CO-CH, et PhClGeH-(CH,),-CO-CH, se cyclisent en presence d’AIBN (Rdt. 
80X)- 

Dans le cas de Ph,GeH-(CH,),-CO-CH3 et Ph(Cl)GeH-(CH,),-CO-CH3, 
la cyclisation est observee sous simple effet thermique mais elle est fortement inhibte 
par le “galvinoxyl” et l’hydroquinone. 

La cyciisation intramoleculaire de ces hjrdrogermylcetones s’observe bien en 
IR et RMN. Dans le cas de Ph2GeH-(CH,),-CO-CH3 nous notons en IR la dispari- 
tion des bandes v(Ge-H) 2060 cm- ’ et v(C=O) 1730 cm- ’ et l’apparition de l’absorp- 
tion v(Ge-O-C) a 1050-1070 cm- ’ . En RMN, on note : la disparition du signal du 
proton GeH a 6 5.0 ppm (triplet) et du signal des protons CH, en a du carbonyle a 
6 1.90 ppm (singulet); l’apparition d’un multiplet 6(CH) 3.90 ppm et d’un doublet 
s(CH,) 1.20 ppm. 

Les heterocycles obtenus lors de la cyclisation des (phCnylchlorohydrogermyl)- 
c&ones existent sous 2 formes isomeres. Pour le compose PhClGe-(CH&-CH-CHs, 

‘0’ 
on note en RMN deux signaux methyles a (r 1.0 et 1.25 ppm (doublets) et deux sig- 
naux CH multiplets a 6 3.50 et 4.0 ppm. Par integration des signaux CH nous pouvons 
deduire les pourcentages respectifs des deux isomeres: 67% et 33%. 11 semble que 
nous soyons en presence dune isomerie “cis-tram” de type cyclanique, car ces iso- 
meres n’apparaissent pas quand le germanium est substitue par deux phtnyles (C;IS 
du diphenylgermane). 

Une preuve chimique de structure de ces heterocycles est la reduction par 
LiAlH* du derive de monoaddition et de l’htterocycle gerrnanit qui conduisent au 
mEme alcool germanie a liaison Ge-H. 

PhClGeH-(CH&-CO-CH3 LiAIHA 

l- 
PhGeH,-(CH,),-CHOHCH, 

PhClGe-(CH,),-CH-CH, 

‘0’ 

(D) &TONES a-ACiXYLl?NIQUES (cf: TABLEAU 4) 

Le melange Cquimoleculaire de phenyldichlorogermane et de mtthylethynyl- 
&tone conduit vers 60° a la formation preponderante de derive de di-addition 
(PhC12Ge)&HCH2COCH3 (92x) et a une faible quantite de derive de mono- 
addition (8”/,) PhCl,GeCH=CHCOCH3. Cette meme reaction Ctudiee en milieu THF 
conduit a la temperature ambiante a la formation exclusive du derive de di-addition. 

Ces reactions pro&dent par un mtcanisme ionique. Elles ne sont ni initiees 
par les UV ni inhibees par le “galvinoxyl”. Par contre elles sont favorisees en milieu 

THF, solvant “basique” qui accentue vraisemblablement la polarisation $e$ du 
phenyldichlorogermane. L’acide chloroplatinique catalyse aussi ces additions. En 
presence de ce dernier catalyseur, nous avons observe la formation de derives de 
mono-addition et de di-addition dans les proportions relatives 40/60. Le derive de 
mono-addition PhCl,GeCH=CHCOCH, se presente sous ses deux formes geome- 
triques cis (66%) et tram (34”/,): J(CH%H-cis) 9 Hz, J(CH=CH-trans) 14 Hz. Ce 
derive est instable et se polymerise rapidement des 80”. Le derive de di-addition plus 

J. Organomela!. Chem., 16 (1969) 71-82 
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TABLEAU 4 

ADDITION DU PHkNYLDICHLOROGERMANE SUR L’l?THYNYLh&THYLCiZTONE (l/l) 

Conditions experimentales GG~-CH=CH- 

(%) 
&e. 

CH-CH2- 
se’ 
(%) 

HCmCCOCH, 
recuperee (%) 

30 min a 60”, reaction exothermique 

12 h a 30”, solvant THF 

12 h a 30”, solvant THFfgalvinoxyl 

8 92 46 

0 =lOO 50 

0 =lOO 50 

35 min a O”, H,PtCI, 4oj66% cis 
134 y0 rruus 

60 30 

1 h irradiation UV 30’ 0 8 96 

stable, (PhC12Ge)2CH”-CH,b-CO-CHgc, se decompose vers 170”. Ses caracteristi- 
ques physico-chimiques sont les suivantes: IR: s(C=O) 1705 cm-’ ; RMN : 6(CH”) 
2.66 ppm (triplet), 6(CHzb) 3.36 ppm (doublet), 6(CH,‘) 2.15 ppm (singulet), J(HC- 
CHJ 5.5 Hz. Nous n’avons pu mettre en evidence dans ce cas d’addition l-4 de 
l’hydrure germanie aux poles du systtme conjugue. 

(E) DIPHBNYLCtikNE (cf. TABLEAU 5) 

L’orientation des reactions d’addition d’hydrures organogermaniques sur le 
diphenylcetene est aussi etroitement like a la polarite de la liaison Ge-H de ces 
hydrures et aux effets steriques. 

a+ 6- 
Le triethylgermane a polarite Ge-H confront6 avec le diphenyldtene con- 

duit exothermiquement au vinyloxygermane. L’addition respecte les polarites de la 
liaison Ge-H du trikthylgermane et du diphknylc&ne. 

Et,Ge-H + Ph,C=C=O + Ph,C=CH-0-GeEt, 

Les spectres IR et RMN sont en accord avec cette structure : IR : v(C=C) 1600 cm- t, 

TABLEAU 5 

ADDITION D’HYDRURES ORGANOGERhlANIQUE.5 SUR LE DIPHF?NYLCl%NE 

Hydrure Compose A/B Temps T(‘C) Derives obtenus Eb.(OC/mm) ni” 
A insature B 

Et,GeH Ph,C=C=O l/l 30 min Exoth. Et,GeOCH=CPh, (80%) 139/g- 10-Z I.5740 

Ph,GeH Ph,C=C=O l/l 12 h 160 Ph,GeOCH=CPh, (68 %) 245/10-= 
1.6410 

Ph(CI),GeH Ph,C=C=O l/l 2 h 60 PhCl,GeC(OH)=CPh, (90%) 

2h 90’ 
1 

PhCl,GeCOCHPh, 

ClsGeH Ph,C=C=O l/l 30 min -20 C13GeCOCHPh, (90%) 
-_- - 
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v(Ge-O-C) 1020 cm- ’ ; RMN: 6(CH) 6.75 ppm (singulet). 
Le triphtnylgermane s’additionne, mais seulement sous effet thermique, sur 

le groupe ment carbonyle du diphenylcetene en conduisant Cgalement au vinyloxy- 
germane correspondant. 

12h 

Ph3Ge-H + Ph,C=C=O - Ph,C=CH-0-GePh, 
160° 

IR : v(C=C) 1600 cm-‘, v(Ge-O-C) 1025 cm- ‘. RMN 6(CH) 6.85 ppm (singulet). 
L’addition du triphenylgermane, identique a celle du triethylgermane, peut 

s’expliquer, dans ce cas, par l’encombrement autour de la double liaison carbone- 
carbone et le volume du groupe germani Ph,Ge qui rendent l’addition sur cette 

double liaison sttriquement impossible. 
Une preuve chimique de structure de ces derives est leur reduction par LiAlH, 

qui par clivage de leur liaison Ge-0 regentre l’hydrure de depart et conduit a un 
melange d’aldehyde Ph,CHCHO et d’alcool Ph2CHCH20H. 

Par contre. dans le cas du phtnyldichlorogermane PhClzGeH et du trichloro- 
germane Cl,GeH, la polarite de la liaison Ge-H oriente la fixation du groupe ger- 
man% sur le carbone central positif du diphenylcetene. 

Le ph&yfdichlorogermane s’additionne sous simpIe effet thermique sur le 
groupement carbonyle du diphenyldtene avec formation de l’cnol germani& 

60' 

PhCI,Ge-H + Ph,C=C=O - Ph,C=C-GePhCl, 

AH 

IR: v(OH) 3500 cm-‘, v(C=C) 1720 cm-‘. 
Cette forme enolique stable a la temperature ordinaire se transpose lentement 

en forme cttonique PhCl,Ge-CO-CHPh, vers 90”. IR : v(C=O) 1690 cm - ‘. RMN : 
6(CH) 5.70 ppm. Cette a-germyl c&one est instable thermiquement et se decompose 
db 130”. Sa reduction par LiAlH, conduit a l’alcool secondaire a-germanie, PhH?- 
Ge-CHOH-CHPh,. IR : v(OH) 3400 cm- ‘, v(GeH,) 2050 cm- ’ 

6- df 
Le trichlorogermane A polarite Ge-H plus accusee donne des -203 l’addi- 

tion classique des derives a hydrogene mobile sur les cittenes en co’nduisant directe- 
ment a I’a-germylcetone. 

Cl,Ge-Hf Ph,C=C=O + Ph2CH-CO-GeCl, 

IR : v(C=O) 1710 cm-‘. RMN : 6(CH) 5.60 ppm (singulet). Cette a-gennyl &tone est 
tgalement instable. Elle se decompose lentement A la temperature ordinaire avec 
formation de 1,1,4,4-tetraphenyl-2,3-butanedione. F. : 133”. 

2 Ph,CH-CO-GeCl, + Ph+CH-CO-CO-CHPh, + GeCl,+ (GeCl,), 

La reduction de cette a-germyicttone par LiAlH, conduit a l’alcool attendu Ph,- 
CH’-CHbOH-GeHs”. IR : v(GeH,) 2060 cm- ‘, v(OH) 3400 cm-‘. RMN : G(GeH,“) 
3.50 ppm (doublet), S(CHb) 4.54 ppm (octet), 6(CH’) 3.90 ppm (doublet), J(HC-CH) 
10 Hz, J(H,Ge-CH) 2 Hz. 

Les alcools a-germanib isoles par reduction des a-germyldtones sont peu 
stables. Leur decomposition thermique est not&e vers 120-140’. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de resonance magnetique nuclCaire ont CtC effect& sur appareil 
Varian A 60. Les deplacements chimiques 6 vers les champs faibles sont don&s par 
rapport au tetramethylsilane. 

Les spectres IR ont CtC enregistres sur spectrophotometx Perkin-Elmer mo- 
dele 237 et 337. 
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