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SUhlMARY 

The organic derivatives of divalent germanium (germylenes) of the type: 
R(Cl)Ge : (R = alkyl, phenyl, chlorine) obtained by decomposition at room temperature 
of the methoxychlorohydrogermane R(CI)(MeO)GeH, were condensed on various 
organic halo derivatives. The insertion of the germylenes on the halogen-carbon bond 
of P-ethylenic halo-compounds, a-haloketo derivatives, acid chloride or a-haloethers, 
leads to the formation of functionally substituted u or B organopolyhalogermanes 
some of which can not be prepared by other ways. 

These insertion derivatives can be characterized by NMR and IR spectroscopy, 
as well as by chemical route. In somes cases, the functional germanes isolated by re- 
duction or alkylation of the insertion products have been synthesized independently 
by new chemicals ways. 

Les d&iv&s organiques du germanium(I1) (“gerrnyltnes’) du type R(Cl)Ge: 
(R=alcoyl, phenyl, chlore) obtenus par decomposition B temperature ordinaire des 
mCthoxycNorohydrogermanes R(Cl)(MeO)GeH, ont Ctt condenses sur divers 
reactifs organiques halogenes. L’insertion du germylene sur la liaison X-Cf de 
composes halogCnb /3 ethyleniques, de derivb carbonyles b! halogenes, de chlorures 
d’acides ou d&hers a halogen&, conduit a des organopolyhalogenogermanes a ou p 
fonctionnels souvent inaccessibles par d’autres voies. Ces derives d’insertion ont pu 
etre caractCri& par spectrographic RMN et IR ainsi que par voie chimique. Dans 
certains cas les germanes fonctionnels isolb apres reduction ou alcoylation ont CtC 
synthetisb indgpendamment par de nouvelles voies. 

INTRODUCTION 

La decomposition 5 temperature ordinaire des organomethoxyhalohydro- 
germanes R(X) (MeO) GeH nous a permis d’obtenir par a-elimination, divers d&&s 
organiques du germanium(II)1-3 : 
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R=Et, Ph 

•t MeOH 
(1) 

X=F,Cl,Br,I 

Contrairement aux dtrivQ divalents R,Ge et R(H)Ge qui se polymkisent 
& temperature ordinaire avec fcrmation de polygermanes3*4, les espkes divalentes 
monohalogkks R(X)Ge paraissent stables 5 l’ktat A temperature ordinaire. L’ab- 
sence de liaison Gffie dans ces dkivks conduit & proposer des associations par liai- 
sons datives entre les paires libres de l’atome d’halogkne et l’orbitale 3p vacante du 
germanium3, ce qui correspondrait g un “Ctat singulet” pour l’espke divalente 
german& 

Le prbent travail a permis de proposer une structure identique pour le 
chlorure germaneux ClzGe prepark dans les mCmes conditions ti partir de Cl,(MeO)- 
GeH [cf: rksultats, discussion (l)]. 

Le caractke Glectrophile de ces germylkzs explique la synthke relativement 
ais& de germa-l cyclopentknes-3 par condensation sur des dienes conjugu& et peut 
s’interprkter par la presence d’une orbitale p vacante sur le germanium. 

A c&5 des reactions des carbene?, des dihalosilyl&nes X,Si6, ou des organo- 
stannykes R$n’ sur des dCrivb halog&&, on connait quelques reactions d’inser- 
tion de dihalogermylknes X,Ge (X=Cl, Br, I) sur des liaisons carbone-halog6ne de 
d&ivCs organiqucs. ClzGe (formi g partir de HGeCl,, 2Etz0) a pu ctre conden& 
sur I’tther chloromkthylique ou sur le chlorure de benzyle; il conduit aux trichlorures 
german& C13GeCH20CH, et Cl,GeCH,Ph ‘,’ De meme le dibromure germaneux . 

rkagit sur le bromure d’allyle, conduisant au tribronoallylgermane’“, tandis que 
l’iodnre germaneux f,Ge permet d’isoler divers triiodoorganogermanes par conden- 
sation sur Ie trifiuoroiodomithanez 1 ou sur des iodures organiques RCH 2I (R=H, 
CH 3 1z*13, ou R=n-propyl, OCH,, COOC,H,14). 

Nous exposons dans ce memoire ia condensation des germylknes R(X)Ge: 
sur la liaison carbone-halogkne de divers composes organiques halog&&. Ces 
rkctions constituent une mithode de synthkse d’organopolyhalogermanes fonction- 
nellement substitub en a ou p du germanium. 

RhJLTATS ET DI!XUSION 

(1). Pr&paration des esptces organiaues du germniurn di&Zent 
Les germyl&nes RlCl)Ge u&b dans toutes nos rkactions d’insertion ont CtC 

p&parks selon la r&action (l), par Okcomposition des organomkthoxychlorohydro- 
germaries. Ces demiers sont obtenus soit par r&action d’kchange “chlore-mCthoxy” 
entre l’hydrogermane poiyhalogk& et un mkthoxytriorganogermane, (dans le cas 
ou R=Cl, Et ou Ph), soit par mkthoxylation partielle de l’kthyl(ou phCnyl)dichloro- 
germane au moyen de mkthanolate de lithium pour R-Et ou Ph 
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R 
RiGeOMe ‘Ge/ 

l-l 

-R;GeCl \t,’ ‘OMe 
(2) 

R=Cl, Et 011 Ph 

La reaction d’kchange chlore-mtthoxy est ici appliquk au trichlorogermane* 
en solution dans le pentane. Le methoxydichlorohydrogermane Cl,(MeO)GeH t&s 
instable3 conduit au dichlorure germaneux, isole pour la premiere fois sous for-me 
liquide et ne presentant pas ,ie bande v(Ge-Ge) en IR. Sous effet thermique, a l’abri 
de l’air, la for-me liquide se transforme en un solide jaune comparable au produit 
obtenu par decomposition direcre a ia chaleur du trichlorogermane15*16*4 ou de ses 
Ctheratesa*g. A I’hydrolyse les formes liquide ou solide conduisent au mtme prCcipitC 
jaune d’oxyde germaneux GeO. Toutes les reactions d’insertion de GeCl, ont Ctt 
CtudiCes a partir de la forme hquide. 

(2). RPactions d’insertion des germyl&es SW diuers halog&ures d’ulcoyle 

Aprb l’action des organochlorogermylenes sur l’acide chIorhydrique concen- 
tre qui conduit aux chlorohydrogermanes correspondants ; 

80’ 

RClGe : + HCl - RCl,GeH (3) 

les mEmes germylenes ont CtC confrontb avec divers organopolyhalogenogermanes. 
Lcs di, tri ou tctragermancs polychlores ont ete isolb ti park du phenyltrichloro- 
germane”. 

Ph\ 
eL/Ge: + PhGect3- PhU2Ge-GeCt2Ph + (PhU~GeI2GeCLPh + (PhCL2Gei3- GePh (4) 

Parallelement a ces reactions les chlorogermylenes ont Cte condenses sur des 
halogcnures d’alcoyle saturks ou insatures. Les liaisons carbone-brome se sont 
toujours rtvtlces plus reactives que les liaisons C-Cl dans ces reactions d’insertion. 

Brotnure d’Pthyle_ Sous effet thermique I’&hylchiorogermyl~ne conduit par 
insertion sur le bromure d’kthyle aux dihalogknures germani&. 

120’ distillation 

Et(C1)Ge + EtBr - Et?Ge(CljBr - Et,GeCl, -I- Et,GeBr, 
24h 

(5) 

Rdt. 60% 

La mCme reaction avec le chlorure germaneux conduit a un melange d’ethyltrihalo- 
germanes (Rdt. 75 %). 

Chlontre 8ulZyle. Dans le cas du chlorure d’allyle le rendement de la r&action 
d’insertion est plus faible-en raison de la reaction competitive de condensation du 
germylene sur l’insaturation carbone-carbone qui conduit a des polymtres. 

“\ 
CL 

Cl’ 
Ge: + CL-CH2-CH =CH2 % R-te-CH2CH=CH2 

4j 
tt 

(R=Et, Rdt. 11%) (6) 

(R=Ph, Rdt. 35%) 

l En l’absence de solvant et sous effet thermique. L dichforure gemaneux est isole sous forme solide jaune 
dam I’action de Bu,GeOMe sur HGeC13”. 
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Avec le dichlorure germaneux, on note la formation preponderante de polym&s 
~H(CH,CI)CH,Ge(Cl)&~_ Cependant, lorsque GeCl, et le chlorure Sallyle sont 
melangb a basse temperature ( - 80”), puis port& a 120”, le trichloroallylgermane18~‘g 
est isole avec un rendement de 55 %_ Les derivks allyliques clichlorb obtenus ont et& 
soit alcoylb, soit rtduits: 

mgBr 
RC11Ge--CH2-CH=CH, - R,Ge-CH2CH=CH2 (R = Et, Ph) (7) 

LiAMa temp. ord. 

FhCl,G~H,-CH=CH, - Fh(H),Ge-CH&H=CH, - 

polymeres (addition GeH sur C=C) (8) 

Bromure de crotyle. L’ithylchlorogermylene conduit avec le bromure de cro- 
tyle a un melange de dichloro- et de dibromocrotylgermane. Far alcoylation ce 
melange donne le triethylcrotylgermane dej& d&ritzo, avec un excelIent rendement 
(76 “/o). L’ethylcrotylgermane est isole (Rat. 79 %) aprks reduction du meme melange 
par LiAlH,. 

Et\ 120* 7’ LiAlH, ‘: 
Ge: f EW&.-CH =CH -CH3 

CL’ 

- EtGe-CH2CH=CH -CHg - EtGe-CH$H=CH-CH3 (9) 
8, A 

Ether chloromPth_vlique. L’addition des germykres sur l’ether chlorome- 
thylique au reflux de ce derive, a permis de preparer divers (mCthoxymCthyl)chloro- 
germanes. 

R\ F’ 
Ge: + CICH20CH3 

Cl’ 
_ R-G+CH20CH3 (R,CI, Et ou Ph) (10) 

:I 

L’alcoylation des liaisons Ge-Cl conduit aux triorganogermanes correspondants : 

Cl 

R-&-CH20CH 
RMsBr 

dl 

3 - RsGeCH20CH3 
Ccher 

(11) 

Nous avons en outre etudie l’action de EtClGe sur l’ether chloromethylique 
a plus haute tempkature (140”) et observe a c&e du produit d’insertion normal 
EtC12GeCH,0CHs (I) la formation dun second derive EtCl,GeCH,OCH,OCH, 
(II). Le pourcentage de ce derive (II) dans le melange atteint 90% en milieu chlor- 
hydrique. L’obtention de (II) peut etre interpretee par la formation intermediaire d’un 
d&iv& du type fGe(Et)(C1)OCH2+n du a l’inaertion du germyitne sur le form01 (for- 
me par thermolyse ou hydrolyse acide de ClCH,OCH,) suivie dun clivage des liaisons 
Ge-0 par l’ether chlqromethylique en excb. 

Cette hypothkse est confirmee par l’action du formal gazeux sur l’bthylchloro- 
germylene, en milieu Cther chloromethylique et au reflux de ce demier, qui conduit 
presque exclusivement au meme (germylmethoxy)-methoxy-methane : 

Et Cl 

‘Ge: i i-i&=0 --.+ [Etfer,~2] + &._O-CH2f CLcH20CH3, 
CL/ 

EtCL2Ge-CH2-0CH2aCH2 (72) 
Cl 0 a 

n 
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(3). RAzctions d’insertion des germy&zes sur les d&iv&s halogPnPs carbonylk 
De nombreux d&iv&s carbonylb des &ments du groupe IVB, et en particulier 

les acylgermanes et fi dtogermanes R,GeCOR’ et R3GeCH,COR’ (R=alcoyI, 
phCny1) on CtC synthCtisQ (cf: article de Brook”). Plusieurs d&-iv& du meme type, 
mais halog&% SLIT le germanium sont igalement d&-its: PhCl,GeCOCHPh,24 et 
;Ge(X)CH2COOR1”*2’*‘3. 

Nous avons tent6 de synthktiser des composb B motif Ge(X),C(O)- et 
GeW2CH2C(0)- P ar insertion des chlorogermyl&es sur la liaison C-X d’halog& 
nures d’acides et d’a halo&ones et u haloesters. 

Les d&iv& B deux liaisons Ge-X, CI ou p carbony% ainsi obtenus ont CtC 
identS% par analyses physicochimiques RMN, mais leur faible stabilitC ou des rCac- 
tions de clivage cons&cutives ?I l’insertion du germylene ne permettent pas de les 
isoler. Leur structure est confirmee apres reaction d’alcoylation ou de reduction. 

(a)_ Cas des d&iv& carbonyk CL chlor&: R’COCH,CI. La chloroac6tone et la 
chIoroa&oph&one ont et& confront&s sous effet thermique mod&C (50-60°) Q l’&hyI 
et au phCnyl-chlorogermyl&e. L’analyse RMN (cf: Tableau 1) du melange &action- 
nel r&Se la formation d’un d&iv6 d’insertion germani J? carbonylt : 

R 7’ 
‘Ge: + CLCH2COR’-w R-Ge-CHp3R’ 

CL’ tL 
(R = CL, Et, ?h ; R’ = CH3, Ph) 

(I) 

TABLEAU 1 

CARACl-hSTiQuEs RMN DE NOUVEAUX fl C~OGERMANES i LIAISON G&T 

Compose b(COCH3) 6(CH2CO) 

(ppm) (ppm) 

EtCl,GeCH,COCH, 2.03 3.18 
PhCI,GeCH2CGCH, I.95 3.15 
CI,GeCH2COCH, 1.90 3.55 
EtC12GeCH,COPh 3.44 
PhCl,GeCH,COPh 3.60 

(13) 

a Spectres r&Ii&s dam Ccl, 

Cependant divers au&es signaux dans le spectre RMN du milange brut cor- 
respondent A des produits secondaires form& en faible quantitC L’un deux & 6 2.08 (s) 
ou 6 2.40 (s) ppm permet d’identifier la &tone CH3COR correspondant A la reduction 
de la chlorocCtone de depart (R=CH3 ou C,HJ. 

La distillation du mClange reactionnel conduit uniquement ti la &one de 
rCduction (acttone ou a&toph&one) et au chlorure germani RGeCl, (R= Cl, Et, 
Ph), sans aucune trace de d&-iv& d’insertion (I). 

La formation intermtdiaire de ce dtrive (I) est prow&e cependant par voie 
chimique. L’alcool B germani R(H,)Ge-CH,CHOH-R‘ est obtenu avec un rende- 
ment de 15 B 20 % par rkduction du mClange r&actionnel au moyen de LiAIH, Ce mQ 
me dCrivC est prCparC par ailleurs (cas oh R’ = CH3) par riduction de RC12GeCH2CH- 
(CH3)OCOCH3 obtenu par hydrogermylation de I’acCtate d’isoprop&yle au moyen 
de EtCl,GeH ou de PhCl,GeH. 
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exoth. 

RCl,GeH+H,C=C(CH,)OCOCH, - 
LiAlHa 

RCl,GeCH2CH(CH,)OCOCH, - 
ither 

(R=Et, Ph) 
--, RH2GeCH2CH(OH)CH3 (Rdt. 80-90%) (14) 

Le m&a&me de formation de ces &tones CH,COR au cows de ces reactions 
d’insertion a ttC Bucidk 

L’obtention de c&one non chlorke, peut s’effectuer par clivage du d&iv6 
d’insertion par l’acide chlorohydrique. 

RCI,GeCH,COR’ + HCl --, RGeCf3 + CH$OR 

(R = Cl, Et, Ph ; lX’ = CH3, Ph) (15) 
La prksence de traces de methanol dans le germylgne initial peut expliquer la 

formation de HCI par solvolyse de la chlorocktone mais, on doit retenir essentielle- 
ment pour la formation de HCl, un phknomkne d’knolisation-crotonisation de la 
&tone initiale catalysk par l’esp6ce divalente du germanium*. L’eau form& dans 
cette crotonisation doit provoquer l’hydrolyse partielle du germylkne en dormant 
HCl et l’oxyde (RGeO),, que 1’011 a caractk-id chimiquement (clivage par HCl). De 
plus la formation dans le cas de PhClGe, de d&iv&s de condensation du chlorohydrure 
PhCl,GeH sur la &one de reduction (alcool tc germani notamment PhCl,GeC- 
(OH)(CH,)CH, mis en evidence par RMN et caracdris6 par des reactions annexes 
de condensation de cet hydrure sur l’acktone2Q*30, conduit & admettre la formation 
de cet hydrure ti partir de HCl form6 in situ3: 

RClGe + HCl -+ RCl,GeH (16) 
On peut de ce fait envisager, la riduction partielie de la chlorodtone par le 

chlorohydrure RClzGeH ainsi form& : 

RCl,GeH +ClCH,COR’ - RGeCl, + CH3COR 

(R=CI, Et, Ph; R’ = CH,, Ph) (17) 

Cette hypothese est confirmke par le fait que l’addition de galvinoxyl au 
melange rktionnel provoque une augmentation du pourcentage d’insertion (30 %), 
IiC 5 une diminution du pourcentage de rkduction radicalaire**‘7. 

Dans le cas de i’intkaction : phtnylchlorogermyl&ne-chlorocCtore la quantitk 
de &tone (acetone ou adtophknone) formte est toujours infkieure B celle observCe 
dans Ie cas de I’Cthylchlorogermyltne, ce qui correspond 5 Ia condensation de PhCl,- 
GeH sur le groupe carbonyle de CH3COR29*30. 

(b). Cas des esters, ct-h-halogtnb : ROCOCH,X. Nous avons confront6 dans les 
m2mes conditions que prtctdemment, le bromoac&ate de mkthyle B !%thylchloro- 
germylene. Un melange d%thyl (chlorobromo-,dichloro- et dibromo-) germylacktate 

* De nombreuses rkactigns d’addition du trichlorogermane dans l’bther, sur des c&ones et aldChydes sont 
interprSes par la formation de &tones ou aldthydes tthyleniques issus d’une crotonisation de ces d&iv& 
carbony&, favoris6c par la prkence d’une espke divalente de germanium (GeCI,)‘S-28. 
*t La Sduction d’une chlorocitone par un hydrure du type RCl,GeH ou mime Cl,GeH dans Ether a ett 
rkaliske indipendamment des t&actions d’insertion des germyknes (cl: partie exptrimentale). Lc caractire 
radicalaire de cette &uction (inhibition par le galvinoxyl) correspond B la rupture homoiytique trb 
aisle de la liaison Ge-H dans ce type d’halog&ohydrurezg-“‘. 
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de methyle est obtenu (EtX,GeCH,COOCH3) avec un rendement de 75 %. Avec le 
dichlorure germaneux la rkaction avec le bromoester est tr& vive, l’ester german% 
halo&b doit Stre comme dans le cas prC&dent r&l& ou alcoylC pour pouvoir etre 
caracttris&. 

La rCduction du produit d’insertion par LiAlH, permet d’isoler un alcool /3 
germani B liaison GeH: 

LiAIH., 

R(X),GeCH,COOCH, e R(H),GeCH,CH,OH 
ether. 0’ 

(Rdt. 60 % par rapport au bromoesterj. (18) 
(R=Et, Cl) (R=Et ou H) 

Ces mgmes alcools sont obtenus B partir des d&iv& de condensation de 
EtClzGeH ou Cl,GeH* sur I’acCtate de vinyle 

cxoth. LiAlH4 
RC12GeH + H&=CH-OCOCH, - RCl,GeCH,CH,OCOCH, - 

&her. 0” 

(R=Et, Cl) 
-+ R(H)2GeCH2CH,0H (19) 

(R=Et, H) 

Par action du bromure d’CthylmagnCsium sur (C,HS)X2GeCH2COOCH, en 
solution dans 1’Cther nous avons pu isoler le tri&hylgermylacCtate de mCthyle Et,Ge- 
CH,COOCH, (Rdt. 15 i 20%) [lR: v(C=Oj 1725 cm-‘; RMN: 6(GeCHzj: 1.82 (s), 
6(OCH3) 3.53 (s) ppm], correspondant & l’alcoylation exclusive des liaisons germa- 
nium-halogkne. Ce d&iv6 est identifiC & l’ester d&j& dCcrit par Lutsenko et ~1.~~ ; 
nous avons pu p&parer kgalement cet ester selon la m&hode de Fessenden3’, par 
rkaction de Reformatsky entre le triCthylchlorogermane et le bromoacCtate de mt- 
t hyle. 

Et3GeCl+BrCH,COOCH, 2 Et3GeCH2COOCH3 (Rdt. 28 %) (20) 

Rkcemment Chvalovsky et ~1.~~ ont signal6 la formation de (carbCtoxymCthy!) tri- 
mkthylgermane Me,GeCH2COOC2H, par alcoylation de C13G.eCHZCOOCzHS 
prepart & partir de GeCl, et de bromoa&ate d’Cthyle en presence de zinc. Les auteurs 
ne signalent egalement que l’alcoylation des liaisons Ge-Cl sans modification de la 
fonction ester en /3 du germanium. 

(c). Gas des chlorures d’ucide. Lcs chlorogermyltnes R(Cl)Ge (R = Et ou Ph) 
ont Ct6 confront& ti 80” au chlorure d’adtyle. L’insertion conduit B un acylgermane 
RCl,GeCOCH3 qui s’est rCvClC t&s instable et qui ne peut etre caract6risC que par 
le signal CH,-CO’en RMN : 6(CH3) 2.18 ppm pour R = Et ainsi que R = Ph. On note 
dans la dtcomposition, la formation prepondtrante de diacCtyle S(CH,) 2.26 ppm qui 
s’accompagne d’une duplication du reste germanie, le digermane forme, lui meme 
instable, conduit au trichlorure germanit’7S3s. 

* La condensation de EtCI,GeH sur l’acktate de vinyle conduit exclusivement au d&iv& linkire; celle de 
CI,GEH conduit au mHange des deux isomks lirkaire et ramifit: CI,GeCH2CH20COCHJ (50%) et 
CI,GeCH(CH,)OCOCH,(S~).Parr~d~ctio~o~obtient~c~t~del’afcoo~~germa~~~H~GeCH~C~~O~, 
l’alcool ‘1 germauii HsGeCH(OH)CH3. 
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RCl,GeCOR L RCOCOR+ [PCi,GeGeCI,RJ - RCIGe:+RGeCI, (21) 

La mcme r&action est observke dans l’action de EtClGe, de PhClGe (8@,24 h) 
ou de Ci,Ge sur le chIorure de l’acide diphCnyIa&ique. L’acylgermane RCl,GeCO- 
CHPh2 (R=Cl, Et ou Ph) est form6 avcc un rendement plus faible (30 et 45 “/ que 
dans l’action directe de l’hydrogermane RCl,GeH (R= Ph ou Cl) sur le diphknyl- 
cCt&e’4*36. On isole l’cr dicktone (Ph,CH-CO), de faGon quasi quantitative si l’on 
prolonge l’effet thermique. 

CONCLUSION 

Sous effet thermique les germyltnes se polycondensent avec formation d’en- 
chainements germanits (RCIGe),, & liaison3 Ge-Ge. Les germylknes ainsi polymCrisCs, 
se sont avCrts, comrne les polygermanes, inactifs vis & vis des halogknures organiques, 
dans les conditions oh les germyl&es ‘cassociCs” s’instirent aiskment. Les rkactions 
d’insertion, sur les liaisons C-X s’accordent avec un &at singulet caractCrisC par la 
prckence d’une orbitale vide et d’une paire libre sur le germanium. 

Dans ces reactions d’insertion, les germylkzs paraissent se cornporter conune 
des rCact& klectrophiles vis ti vis des substrats halogCnCs. Nous avons constatk d’une 
maniere g&&ale que leur rkactivitt pour un mgme d&-&k RX, croit dans l’ordre: 
EtClGe< PhClGe < Cl,Ge. Cet accroissement de rkactivitk peut s’expliquer par une 
augmentation du caractkre Clectrophile du germylkne en fonction des effets (-I) 
croissants des substituants sur le germanium. Ce type d’attaque ~lectrophile peut 
aussi expliquer que les d&iv& bromk soient plus rkactifs que les d&iv&s chlorb. 

L’ktude cinktique du mkanisme de l’insertion des germylknes Sur ies liaisons 
C-X est actuellement envisagke en fonction de l’influence des substituants sur le Ge 
et SW le carbone du substrat. L’Ctude de la stkrtochimie de ces rkacticns d’insertion 
doit nous permettre d’CIucider ces mkcanismes, ainsi que de prkker la structure 
Clectronique des germyI&es Ctudik par ailieurs par des mesures magnktiques. 

PARTIE EXPhIMENTALE 

En RMN, tous les dtplacements chimiques sont donnks par rapport au TMS 
pris comme refkrence interne. 

(A). PrPparation des chlorogermyl&es d partir des nze’thoxychlorohydrogermanes 
(1). Chlorure germaneux (C&Ge). A 23 g environ de trichlorogermane, (35 g de 

mklange GeCl,+ HGeCl, prepare suivant3’) placQ dans 50 ml de pentane, on ajoute 
goutte B goutte 24.2 g (0.1255 mole) de triithylmCthoxygermanium. Aprk une Cltva- 
lion de tempkature, il se forme un Iiquide visqueux, jaune clair, plus dense que le 
pentane et non miscible. La phase infkieure ainsi formke (17 g, Rdt. 94 “/o) est dC- 
cant& Q l’abri de I’air puis placCe sous vide pousst pendant 1 B 2 h afm dWiminer le 
methanol formi: lors de la dkcomposition de Cl&v~eO)GeH. Une analyse infrarouge 
du produit visqueux obtenu rkvvtle encore Ia prksence de traces de m+hanoI pkg.%-e 
bande v(OH)]. L’analyse ClCmentaire (Trouve: Cl, 46.28. GeCl, talc. Cl, 49.41%_) 
montre l’obtention de chlorure germaneux presque stoechiomktrique GelC11_85 [for- 
me (I)]. Par chauffage vers 30-40°, Ia forme liquide (I) donne un prkcipitk blanc-jaune 
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non stoechiometrique (Ge,Cl,__& correspondant vraisemblablement au m&urge de 
sous chlorures (Ge,Cl,), et (GeCl), 

La masse moleculaire de GeCI, liquide ne peut &tre determine par cryoscopic 
dam le benzene, le dichlorure germaneux se polymerise instantanement au contact de 
ce solvant. 

(2). EthyZchZorogermyl&ze (EtCiGe). L’tthyldichlorogermane EtCI,GeH (9.0 g, 
0.0518 mole) est ajoute, sans solvant, en une seule fois, a 0.0518 mole de mtthanolate 
de lithium dans l’hexane. Aprb elimination du chlorure de lithium par filtration et 
de l’hexane et du methanol par evaporation sous vide, 6.5 g d’tm liquide visqueux 
translucide identifie & l’ethylchlorogermylene sont recueillis (Rdt. 92 “/o). (TrouvC: 
Cl, 24.90. C,H,ClGe talc.: Cl, 25.86 %_) Masse molCculaire: Cryometrie (benzene): 
PM talc. monomere: 137.00. PM trouve: 624 (sensiblement 4 fois celle du monomere). 
Par Cbuiliometrie dans le meme solvant, la masse moleculaire (PM trouvt : 233) est 
voisine de celle du dim&-e. 

(3). PhPnyZchZorogermyl~ze (PhCZGe). Selon la methode preckdente, 8.90 g 
(0.040 mo!e) de phenyldichlorogermane et 0.040 mole de methanolate de lithium 
conduisent a 7.20 g (Rdt. 97%) de phCnylchlorogermyIene sous forme d’un liquide 
visqueux. (Trouve: Cl, 18.05. C,H,CIGe talc. : Cl, 19.15 %.) Masse mokulaire : 
Cryometrie (benzene) : PM talc. monomere : 185.15. PM trouvk : 762 (voisine de ceIle 
du t&am&e). 

(B). R&actions d’insertion des germylkes sur les ItalogPnures d’alcoyle 
(1). Action de I’Pthylchlorogermyl&e sur Ie bromure d’Pthyle 

On chauffe & 1203 en tube scelle, pendant 24 h, 5.0 g (0.0365 mole) d’ethyl- 
chlorogermylene avec 3.97 g (0.0365 mole) de bromure d’ethyle. La distillation du 
melange reactionnel permet d’isoler 2.1 g de diethyldichlorogermane (Gb. 174”/760 
mm) et 3.19 g de diethyldibromogermane (Eb.: 202-203”/760 mm) correspondant a 
un rendement global de 60 %_ 

(2). Action des germykkes sur le chlorure d’allyle 
(a)_ Allyltrichlorogermane. A - SO”, 1.67 g (0.0218 mole) de chlorure d’allyle 

sont melanges en tube scelle a 0.80 g de chlorure germaneux. Aprb retour a tempera- 
ture ordinaire le melange reactionnel est port64 jours a 120”. La distillation du produit 
brut conduit 5 2.64 g de trichloroallylgermane (Rdt. 55 %; 6.b. 156-157°/760 mm ; 
n$’ l-4941), identifik au dtrivC dkjja dkriti8. L’alcoylation de ce d&iv6 par le bromure 
d’tthylmagntsium conduit au tri~thylallylgermane’8 (kb. 183O/760 mm; IZ&’ 1.4596; 
d$O MOO8). 

(b). TriPthyZaZZyZgermane. A 0.76 g de chlorure d’allyle (0.0100 mole) sont 
ajoutks vers - 80”, 1.37 g d’Cthylchlorogermylene (0.0100 mole)_ Le mklange est port& 
ensuite g 120” pendant 4 jours, puis trait6 par 6.20 g d’une solution d’ethyllithium Q 
5.32 % dans le benzene. Aprb traitement habituel, 0.70 g de triethylallylgermane sont 
obtenus (Rdt. 35%). 

(c)_ PhtnyZallylgermanes : Ph(H),GeCH,CH=CH, et Ph,GeCH2CH=CH2. A 
- 30°, le phenylchlorogermylene (4.82 g; 0.0262 mole) est melange a 2.14 g de chlorure 
d’allyle (0.0280 mole). Le melange est abandon& 12 h Q temperature ambiante, puis 
Porte a 80” pendant 7 jours. Le derive d’insertion form& Ph(Cl)2GeCH&H=CH, 
[RMN : G(GeCH,) 3.62 ppm], ne peut etre isok par distillation. Le melange reaction- 
nel est trait6 a -20° par 2.0 g de LiA1H4, on obtient apr&s hydrolyse et distillation 
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0.37 g de phckylgerm~e (Rdt 14 %) et 1.62 g de phknylallylgermane Ph(H),GeCH*- 
CH=CH, (Rdt.. 32 “/Q)_ (Eb. W/10 mm; nk” 15320)RMN : a(GeHJ4.43 (t); G(GeCH,) 
2.00 (m); G(CH=CHZ) systeme vinylique B 4.70-6.30 ppm. R.: v(GeH,) 2060; v(C=C) 
1640 cm-l. Ce derive se polycondense lentement a la temperature ordinaire en un 
derive solide insoluble dans les solvants usuels. 

Le mCme melange reactionnel traite in situ par 0.0540 mole de bromure de 
phenylmagnbium conduit a 2.47 g de melange de Ph,GeCH,CH=CH2 et Ph,Ge 
(Rdt. 27%)). Le triDhenylahylgermane a pu etre purifie par recristallisation dans un 
melange benzene/&her. CF. 90-92°C (en accord avec Ia~littQature3*]. (RMN: S- 
(Ge-CH2\ 2.42 (d,t); 6(CH=CHJ 4.70-6.30 ppm. IR: v(C=C, 1630 cm-‘. 

(3). Action de l’&hylch!orogermyl&e sur le bromure de crotyle 
(a)_ 1-TriPthyZgmmyZ-2&t&e : Et,GeCH,CH=CH-CH,. Un melange de 4.0 g 

d’ethylchlorogermylene (0.029 1 mole) et de 4.0 g de bromure de crotyle (0.0290 mole) 
est chauffe B 120° en tube scellk pendant 10 h. Le melange obtenu est trait6 par 43 g 
dune solution ti 5.32% d’tthyllithium dans le benzene (0.0600 mole). Aprks hydro- 
Iyse et extraction, on recueille B la distillation 4.72 g de triethylgermyl-1 but&e-2 
(%cis/trans: 83/17) (Rdt. 76 “/o) (Fb. : 86”/15 mm; &O 1.4658; dz” 0.9974). identifie au 
derive deja prepare par addition l-4 des hydrogermanes sur les dienes-1,3”. 

(b). l-Ethylgermyl-2-but&ze: Et(H),GeCH,-CH=CH-CH,. La reduction a 0" 
par LiAlH, de 0.0277 mole du derive d’insertion conduit aprcs traitement habitue1 B 

2.10 g d’Cthylcrotylgermane Et(H,)Ge-CH2-CH=CH-CH, (Rdt. 79 “/. (fib. 94- 
95=/760; &” 1.4522; dz” 1.0216). (T rouvk: C, 45.52; H, 8.95; C6H,.Gecalc.: C, 45.39; 
H, 8.85%) IR: v(GeH) 2040 cm-‘. RMN (solvant C,D,): 6(GeHz) 3.85 ppm (quint.) 
J(HGeCH2) 3 Hz; G(CH=CH) massif entre 5-5.8 ppm; G(C-CH,) 1.58 ppm (d)_ 

(4)_ Action des chlorogermyltnes sur i’kther chloromkthylique 
(a). (M_Pthoxym&hyZ)trichZorogermane: CZ3GeCH20CH3. L’ether chloromethy- 

lique (1.37 g; 0.0171 mole) est ajoute a 2.45 g de chlorure germaneux liquide (0.0171 
mole); une reaction t&s vigoureuse (la temperature atteint plus de 120”) est observte. 
A* la distillation, on isole 3.31 g de (methoxym6thyl)trichlorogermane (Rdt. 86%) 
(Eb. 60°/13 mm; r&O 1.4891). RMN: 6(GeCHJ 4.29; 6(OCHJ 3.55 ppm identique 
au derive d&-it8-g. 

(b)_ EthyZ(m&hoxym&hyZ)dichlorogermane: EtCtzGeCH,OCH,. Aucune r&ac- 
tion exothermique n’est observke aprks melange d’Ctherchloromethylique et d’ethyl 
ou phkrylchlorogermylene. Aprb un reflux (55-60”) de 8 jours, 3.0 g (0.022 mole) 
d%thylchlorogermyltne et 2.2 g de ClCH20CH, (exck de 20 “/o) conduisent 5 2.7 g 
d’ethyl(mCthoxymCthyl)dichlorogermane (Rdt. 57 %)_ (fib. 69”/19 mm; nk” 1.4764; 
di” 1.3984). (Trouvt: C, 21.55; H, 4.26; C!, 32.78. C,H,,C120Ge talc.: C, 22.07; H, 
4.63; Cl, 32.58x.) RMN: G(GeCH,) 3.94; 6(OCH,) 3.42 ppm. 

(c). Tri~thyZ(tithoxymt%hyZjgermane: Et,GeCH,OCH,. L’action dans 50 ml 
d’ether de 0.0500 mole de bromure d’ethylmagnbium sur 2.7 g (0.0125 mole) de 
EtCl,GeCH,OCH, donne apr& 15 h de reflux, hydrolyse et extraction, 1.95 g de 
tritthyi(m~thoxymCthyl)germane (Rdt 78%) (fib. 108”/15 mm; nk” 1.4487; d$O 
1.0331.) (Trouve: C, 46.58; H, 9.72. CsHzOOGe talc.: C, 46.21; H, 9.84x.) RMN: 
G(GeCH,O) 3.30; 6 (OCH,) 3.23 ppm. 

(d). PhPnyl(m&hoxym&hyI)dichlorogermane: PhCZ,GeCH,OCH, et triphPnyZ- 
(m&hyZm&thoxy)germane Ph,GeCH,OCH,. Un melange de 3.50 g (0.0189 mole) de 
PhClGe et de 1.71 g (0.0200 mole) de ClCH20CH,, port& a reflux pendant 8 jours, 
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conduit B 1.75 g de phCnyI(mCthoxym6%hyl)dichlorogermane (Rdt. 35 %) @b. fO?/13 
mm). RMN: 6(GeCH2) 4.10; 6(OCH,) 3.40 ppm, inskparabie toutefois de faibles 
quantitb de PhGeCI, dti k un clivage partiel du produit d’insertion par IWher 
chlorom&hyiique en exds. 

Le produit obtenu trait6 par 0.0400 mole de bromure de phCnylmagnCsium en 
solution dans l%ther nous a conduit A 1.92 g de triphCnyl(mCthoxym&thyl)germane 
(Rdt. global: 29%; F. 79”). (Trouve: C, 69.05; H, 5.92. CzoHzoOGe talc.: C, 68.84; 
H, 5.77 %.) RMN: G(Ge-CH,) 4.00; 6(OCHJ 3.35 ppm. 

(e). (Ethyldichl orogermylme’thoxy)me’thoxyrn&thane : EtCl,GeCH,OCH,OCH,. 
L’CthyIchIorogerrnyI~ne (4.70 g (0.0345 mole) est chauff6 en tube scellt B 1400 pendant 
14 h en presence de 3.0 g d’kther chioromCthylique (10% d’exds). On recueille i la 
distillation I 

i. 1.40 g d’kthyl(mCthoxymtthyl)dichlorogermane (Rdt. 19 %)deja d&it. 
ii. 1.78 g d’un d&vi: plus Iourd que nous avons purified: par chromatographie 

en phase vapeur [colonne aux silicones GESF 96 sur Fire-Brick 60/80; P50”, gaz 
vecteur HClium (d&bit 30 ml/n&) J et identifiC apr&s analyse spectrographique, masse 
moltculaire et analyse CICmentaire ti I’(&hyldichlorogermylm~thoxy)mCthoxym&hane 
EtCI,GeCH20CH,0CH, (Rdt. 20%). (eb. 92”/12 mm; &“ 1.4786; d;O 1.4313). 
(TrouvC: C, 23.66; H, 4.50; CI, 33.18. PM (benzkne), 243. C5HIZC1,0zGe AC.: C, 
24.25; H, 4.88; CI, 32.58”/,. PM, 247.6.) RMN: G(GeCH,) 3.97; 6(OCH,O) 4.57; 
6(OCH,) 3.32 ppm. 

iii. 2.1 g de kidus visqueux correspondant ti I’tthylchlorogermyl~ne n’ayant 
pas riagi et caract&isC par condensation sur ie dimCthyIbutadi&ne2*3_ 

Nous avons repris I’action de l’kther chloromtthylique en exds (2 g) et B reflux, 
avec 1.50 g de EtClGe en presence de quelques gouttes d’acide chlorhydrique con- 
cent& Apr& 12 h de reflux, une anaIyse CPV rCl&e la formation des produits ger- 
man& EtC12GeCH,0CH, (I) et EtCI,GeCH20CH20CH3 (II) (I/II: 10/90) La 
m@me expCrience sans acide ChIorohydrique (B4b) conduit presque exclusivement au 
dtrivC (I). 

Enfin, si I’on fait huller pendant 2 h, un exe& de formal gazeux 5 tempkrature 
ordinaire sur un melange de 1.60 g de EtClGe et 2.5 de C1CHtOCH3 aucune r&action 
exothermique n’est observ&e_ Mais apr& 12 h 5 reflux -de ce mClange une analyse CPV 
permet de mettre en kvidence, comme prkckdemment la formation des d&iv& (I) et 
(II) (I/II: 20,‘80). 

(C). Rgactions d’insertion des germyl&zes sur les d&iv& carbonylb a-halog&% 
(1). Action des chlorogermyl&es sur la 1-chforo-2-propanone 
(a). 1-(Organoch?orogermyl)-2-propanone RCl,GeCH,COCH,_ Un melange de 

dichlorogermane ou d’Cthyl- fou ph&yl-) chlorogermyltne et de chloropropanone 
(20 % en exc&) fraichement distiIlCe, est chauffe en tube sceIIC B 60’ pendant 48 h. La 
distillation du melange reactionnel permet d’isoler dans chaque cas de l’acetone et 
Ie chlorure germani (Rdt. _-70x), GeCI, EtGeCl, ou PhGeCl, selon les cas. Des 
r&idus non identifikes ne peuvent Etre distill&. 

L’analyse chromatographique en phase vapeur du melange rtactionnel brut 
montre egalement la formation d’adtone et du chlorure germani&; mais ne permet 
pas de mettre en kvidence la formation d’un dkivk d’insertion. 

Cependant si I’on suit le dkroulement de la reaction par RMN on note l’appari- 
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tion sur le spectre de deux singulets aux environs de 1.90-2-O ppm et 3.10-3.60 attri- 
b&s respectivement au m&thy&e et au mCthyle du d&iv6 d’insertion RCl,Ge- 
CH&OCH, (Tableau 1). Dans le cas de (PhGeCl) deux signaux SI 6 3.72 (2 protons) 
et 6 1.95 ppm (3 protons) attribuables SI PhC12GeC(CH,)(OH)CHZC1 apparaissent 
au <ours de la rkaction. 

En infrarouge, l’absorption v(C=O) du derive d’insertion est masquee dans Ie 
spectre IR du produit brut par Ia bande v(C=O) du derive carbonyle initial. Dans 
certains cas, il apparait sous forme dun Cpaulement, dans la region de 1690 m-’ 
unt- absorption attribuable au dCrive d’insertion. 

(b). l-Ethylgermyl-2-propanol: Et(H)lGe-CH,-CHOHCH,. Le melange rCac- 
tionnel obtenu aprks avoir confront& en quantite stoechiometrique; l’ethylchloro- 
germylene et la chloro-Zpropanone (48 h a 60°) (0.0150 mole) a ttC trait6 en solution 
dans l’kther par une suspension de LiAlH.+ (excks de 50%) dans le m&me solvant. 
Aprks hydrolyse de l’excks d’hydrure et extraction, l’analyse, chromatographique et 
IR, r&Se la formation dune faible quantitk (Rdt. 15 “/ d’un alcool 5 liaison Ge-H 
identifie au 1-(ethylgermyl)-2-propanol prepare par ailleurs. 

Ethyldichlorogermane EtCl,GeH (13.05 g; 0.072 mole) sont ajoutks SI 7.2 g 
(0.072 mole) da&ate d’isopropkyle (r&action t&s exothermique). Aprb 1 h, la 
distillation permet d’isoler 17.5 g de l-(ethyldichlorogermyl)-2-acetoxy propane 
EtCl,GeCH2CH(CH,)OCOCk13 (Rdt. 80%). (Gb. 139O/16 mm; uh” 1.4767; die 
1.3727). (TrouvC: C, 31.10; H, 5.35; Cl, 25.41. C7H1401Cl,Ge talc.: C, 30.72; H, 
5.16; Cl, 25.14x.) RMN (solvant C,H,j: S(GeCH2) 1.68 (d); 6(CH,) 1.14 (d); 
~(COCH,)i.74(s)ppm;6(CH0)5.05(sex.)ppm,J6.3Hz. 

L’action de 6.70 g de LiAlH, dans l’kther sur 16.0 g de cet acetate (0.048 mole) 
conduit aprb traitement habitue1 a de l’ethanol et & 6.1 g de I-CthylgermyI 2-propanol: 
Et(H)2GeCH2-CHOHCH, (Rdt. 65%). (fib.: 76.5”/18 mm; r&O 1.4652; dzO 1.1677). 
(Trouve: C, 37.09; H, 8.81. C,HrSOGe talc.: C, 36.90; H, 8.57 %_) IR: v(GeH) 2040; 
Y(OH) 3350 cm-I. RMN (solvant C,H, : S(CH,) 1.20 (dj; G(GeH,) 3.81 ppm (quint.), 
J(HGeCH*) 3 Hz; 6(CH) 3.93 ppm (sex.), J 6.0 Hz. 

(c)_ l-(~PhPnyrgerntylj-2-propanoi: Ph(Hz)GeCHzCHOHCH,. Comme dans le 
oas prkckdent l’alcool Ph(H,)Ge-CH,CHOHCH, a Cte mis en Cvidence par chroma- 
rographie en phase vapeur, dans la phase Cthtrke obtenue apr& traitement par LiAlH4 
du melange rkactionnel PhClGe+ClCH,COCH, Porte a 60” pendant 48 h. Cet 
alcool a &ttt egalement prkpar& B partir de PhClzGeH et de l’adtate d’isopropenyle. 

Les deux derives aicsi identifies sont: 
i. Le l-(phCnyldichlorogermyl)-Zacetoxy propane: PhCI,GeCH$H(CH,)- 

OCOCH, (Rdt. 67 %). (I?b. 132”/0.5 mm; ni” 1.5315; die 1.4032). (Trouvt: C, 41.20; 
H, 4.51; Cl, 21.95. C, ,H,S02Cl,Ge talc.: C, 41.06; H, 4.40; Cl, 22.04%.) RMN (sol- 
vant Ccl,): B(GeCH,) 2.16 (d); G(COCH,): 1.75 (s); S(CH,) 1.32 (d); 6(CHO): 5.20 
ppm (sex_), J 62 Hz. 

ii_ Le 1-(phenylgermylj-2-propanol Ph(H,)GeCH,CHOHCH, (Rdt. 6O’A). 
(fib. 140”,‘17 mm; ng 1.5464; d;’ 1.2308). (Trouve: C, 51.54; H, 6.90. CgHrSOGe 
talc.: C, 51.23; H, 6.75x.) IR: v(GeH) 2055; v(OH) 3350cm-‘_ RMN (solvant 
CD,COCD,): G(GeH,j 4.42 (t), J(HGeCH,) 3 Hz; G(GeCH?) 1.46 ppm (d, t); 6(CH) 
4.05 ppm (sex-j, J 6.5 Hz; 6(CH,) 1.22 ppm (d). 

(2). Action des chlorogermyitines sur la chforoac&oph&one 
(a)_ Comme prkckdemment, il n’a pas ate possible d’iso!er par distillation 
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les derives form& lors de l’action des germylenes EtClGe et PhClGe sur un exds 
de chloroacetophtnone & 60* pendant 48 h. Au fractionnemcnt dans les deux cas 
on r&up&e de l’acttophenone (Rdt. 60% dans le cas de EtGeCl, et 14% dans celui 
de PhGeCl, par rapport B la quantitk thtorique de chloroacktophtnone). L’analyse 
RMN du melange brut met en evidence la formation des chlorogermyla&ophCnone 
(cf Tableau 1). 

(b). RPduction de Za chZoroac&ophknone par I’e’thyldichlorogermane. L’ethyl- 
dichlorogermane (1.73 g; 0.0100 mole) et 1.55 g (0.0100 mole) de chloroaceto- 
phenone sont melanges en tube scelle et port&s a 140°C pendent 48 h. La distillation 
per-met de recueillir 1.65 g de EtGeCl, et 0.96 g d’acetophenone PhCOCH, (Rdt. 
80 %)_ (Eb. 202O/760 mm). 

(3). Action des chlorogermyltkes sur le bromoacPtate de mPthyle 
(a). 2-(Ethy!germyZ)-1-e’thanol: Et(H),GeC&CH,OH. Un melange de 5.4 g 

d’kthylchlorogermylene (0.0394 mole) et de 6.02 g (0.0394 mole) de bromoacetate de 
methyle est maintenu Zt 60’ pendant 48 h. Le melange obtenu par distillation entre 55” 
et 1 loo/15 mm est riduit par 3.73 g (0.0985 mo!e) de L&H, dans l’ether. Apr& reflux 
(1 h) et traitement habitue& on recueille 3.26 g de 2-(Cthylgermyl)-I-kthanol (Kdt. 
60%) (fib. 670/14 mm; n, *’ 1.4697; dt” 1.2138.) (Trouve: C, 32.45; H, 8.32. C14Hr2- 
OGe talc.: C, 32.30; H, 8.20%) IR: v(GeH) 2040; v(OH) 3300 cm-‘. RMN: Le 
spectre du produit pur est complexe en ce qui concerne le groupement hydroxyethyl, 
car le CH, en OL de l’hydroxyle et les protons lies au germanium resonnent sensible- 
ment pour la mCme valeur du champ magnetique quel que soit le solvant (dans Ccl4 
on note un multiplet k?i 3.70 ppm). 

Le meme alcool est isolC avec un rendement de 70 % par reduction dans Tether 
(4.22 g de LiAlH,) de 9.6 g (0.0370 mole) de EtCl,GeCH,CH,OCOCH, (l?b. 132O/16 
nun. nfP 1.4810; dg” 1.4130) obtenu par action de 7.5 g de EtCI,GeH et 3.70 g 
da&ate de vinyIe. (EtCI,GeCH2CH20COCHI, : RMN (pur): G(Ge--CH?) 2.0 ppm 
(t); 6(CH20) 4.34 ppm (t), J 7.5 Hz; G(COCH3) 1.99 ppm (s).] 

(b). 2-Germyl-1-Pthanol: H,GeCH&H,OH_ On traite par 8.40 g de LiAlH, le 
- melange obtenu par action de 12.0 g de BrCH2COOCH3 sur 8.0 g de Cl,Ge (0.0556 

mole) (la reaction est exothermique). Apr& traitement habituel, on isole au fraction- 
nement 1.10 g de H3GeCH,CH,0H (Rdt. lS”%) trk oxydable (formation rapide 
d’un prkipite jaune). @b. 57-58”/40 mm; ng 1.4518; die 1.2571). RMN (dans C,H6): 
6(GeCHJ multiplet (1.0-1.45 ppm); G(Ge-H,) et J(CH,O) massif entre 3.10 et 3.75 
ppm. IR : v(Ge-H) 2080 cm- ‘_ 

A 15 g d’adtate de vinyle (0.0174 mole) fraichement distill& on ajoute goutte 
a goutte pendant 1 h, 44.6 g de melange Cl,GeH, GeCld’ ; la temperature est main- 
tenue vers 50-6O”C. Aprks 2 h de contact, 14 g de derive d’addition (Rdt. 30%) sont 
separks par distillation de polymeres trb visqueux non identifies. 

L’anlyse RMN du produit de condensation revele !a formation de deux iso- 
meres* d’addition en proportion 50/50: lineaire C13GeCH2CH20COCH3. RMN: 
(produit pur) G(GeCH,) 2.53 ppm (t); 6(CH20) 4.46 ppm (t) (J 6.8 Hz); G(COCH,) 
2.03 ppm (s) et ran&C C13Ge-CH(CH3)OCOCH3. RMN (prod& pur): G(GeCH) 
4.82 ppm (qua.); B(CH3) 1.66 ppm (d), (J 7.0 Hz); 6(COCH3) 2.20 ppm (s). Caractb 

* La formation d’un seul isomire est s.ignaEe par Dzhurinskaya et al_3g pour la mCme reaction de conden- 
sation. 
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ristiques de ce melange: J?b. 105-106°f14 mm; nk” 1.4802; die 1.6125. Aprks traite- 
ment de 13.30 g de ce melange par 7.0 g de LiAlH, selon les techniques habituelles 
on isole par distillation 1.50 g (Rdt. 25 %) ci’un alcool B liaison GeH [v(OH) 3300 
intense, v(Ge-H) 2100 cm- ‘1, correspondant au melange d’isomtires H,GeCH(OH)- 
CH, et H,GeCH,CHZOH. L’alcool primaire est identifit? par CPV et RMN & l’alcoo: 
obtenu pr&demment par reduction de Cl,GeCH,COOCH,. En RMN I’alcool 
secondaire prbente les caractkistiques suivantes: G(GeH,) 3.75 ppm; 6(CH) 4.0 ppm 
(qua.) (J 7.50 Hz}; d(CH3) 1.36 ppm (d)- 

(c)_ Trie’thylgermyluce’tate de tithyle Et,GeCH,COOCH,. Aprb un chauffage 
B 60° pendant 48 h, un mtlange de 3.8 g d’Cthylchlorogermyl2ne et 4.23 g de bromo- 
acetate de mCthyle, est trait6 par 0.050 mole de bromure d’t%hylmag&sium en solu- 
tion CthWe. Apr& reflux (5 h) et traitement habitue1 la rectification conduit ti 2.1 g 
ci’une fraction lkgere (a_ : loo” 5 17@/760 mm) dans IaqueIIe est identifik par CPV et 
RMN du triethylgermane Et,GeH (10%) et B 0.66 g de triCthylgermylac6tate de 
mCthyle (Rdt. kT”TO) (&_I 99-lW/l4 mm; n 6’ 14571; dz” 1.1061, comparable au . 
d&-i& dkj& d&it par Lutsenko3’_ 

Le meme dCrivt est isolt avec un rendement de 17% par action du bromure 
d%thylmagnbium (0.0520 mole) sur 4.80 g de mklange obtenu par action & tempera- 
ture ordinaire 2.0 g de C&e sur 2.80 g de BrCH+COOCH3. 

Une solution de 10 g (0.0512 mole) de tri&hylchlorogermane et de 7.84 g 
(0.0512 mole) de bromwacacCtate de mkthyle, dans 50 ml d’un mklange benzkne/kther 
(l/l) est ajoutk goutte B goutte pendant une 4 h B une solution benzknique de 3.35 g 
(0.0512 mole) de zinc en poudre prkalablement active par de l’iode. Lorsque l’addition 
est termink, le refiux est maintenu pendant 48 h, 200 ml d’eau sont ensuite ajouiCs au 
milieu rkactionnel, la phase benzknique est &par&e, law% k l’eau et sechee sur MgS04. 
La distillation conduit B 3.20 g (Rdt. 28 “/o) de Et,GeCH,COOCH3 (l?b.: 98-100”/14 
mm; nz” 1.4568). 

(D)_ Action des chlorogermyZ&es sur les chZorures d’acide 
(I)_ Cas du chlorwe d’acktyle. Un melange de 3.17 g d’kthylchlorogermyl6ne 

(0.0231 moIe) et de 2 g de chlorure d’acetyle (excks de 10%) est maintenu & 80” en 
tube scellk pendant 12 h. La distillation du produit rkactionnel, mEme sous pression 
rkduite (13 mm), ne permet pas d’isoler l’acylgermane atteudu, mais conduit g 1.75 g 
d’&hyltrich!orugermane et ti 0.60 g de diacktyle. Un r&i&~ polym&isC dont une 
fraction est constituke d’~thyIchlorogermyI~ne reste au fond du ballon. L.%tude RMN 
du melange avant distillation permet de d&eIer la prksence de I’acylgermane EtCI, 
GeCOCH, [&(CH,) 2.18 ppm] et la formation de EtGeCl, et CH,COCOCH,. 

Dans les memes conditions expkimentales le phCnylchlorogermyl&e 2.87 g 
(0.0155 mole) et 1.30 g de CH,COCl ont conduit au phknyldichloroacylgermane 
PhClzGeCOCH, [G(CH,) 2.18 ppm] non isolable; le fractionnement conduit kgale- 
ment au diachtyle et au phCnyltrichlorogennane. 

(Z)_ Cas du chlorure de Z’acide diptinylace’tique. Dans le cas de EtClGe et de 
PhClGe un m&nge 6quimolCculaire de germyl$ne et de chlorure de l’acide diphknyl- 
acktique est portC 5 800 pendant 24 h. Une analyse RMN du mklange reactionnel 
montre les signaux caractkistiques des groupes CH des dCrivCs d’insertion (Rdt. 
28 %p. RMN: EtCI,GeCOCHPh,, 6(CH) 5.68 ppm; PhCl,GeCOCHPh,, 6(CH) 

* Ces rendements sent calculb par RMN g&e aux int&rations des signam caract&istiques du chtomre 
d’acide initial et du dirivi d’insertion. 
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5.70 ppm. Dans le cas du chlorure germaneux la r&action est exothermique avec for- 
mation d’un liquide jaune clair, l’analyse_RMN permet encore d’identifier le produit 
d’insertion (Rdt. 45x),). RMN: CI,GeCOCHPh,, S(CH) 5.60 ppm. 

921~ tous Ies cas, Ie melange rkactionnel ivolue lentement B tempkature 
ambiwb avec prkcipitation de 1.1,4,4-tQraphCnyL2,3&utanedione Ph,CHCOCO- 
C,Z?& (F. 1337 qui est recristallis& dans le tolube. 
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