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SUMMARY 

The organomethoxy- and organomethoxyhalogerrnanes R,(MeO)GeH, 
R(MeO)GeH2, R(MeO)?GeH and R(MeO)(X)GeH (R=aIkyl or phenyi) are syn- 
thesized by direct reaction at low temperature of sodium or lithium methoxides with 
the organohalogermanes R,(X)GeH, R(X)GeH2 and R(X),GeH and by “chlorine- 
methoxy” exchange reactions between the same halohydrides and various methoxy- 
organogermanes. The instability of the organomethoxygermanes with Ge-H and 
Ge-0 bonds lead to their decomposition with formation of divalent species of ger- 
manium and methanol. The “germylenes”* were characterized by condensation on 
the insaturated syster-s of 1,3-dienes and also by insertion into some cr-bonds. 

Les organomethoxy- et organom&thoxyhalogenogermanes : R,(MeO)GeH, 
R(MeO)GeH,, R(Me0)2GeH et R(MeO)(X)GeH (R=alcoyl ou phenyl) sont 
synthetises par action directe & basse temperature des mtthanolates de sodium ou de 
lithium sur les organohalogknogermanes R@)GeH, R(X)GeH2 et R(X),GeH, ainsi 
que par reaction d’echange “chlore-mlthoxy” entre ces memes halogenohydrures et 
divers methoxyorganogermanes. L’instabilite des organomethoxygermanes a liaisons 
Ge-H et Ge-0 se traduit par leur decomposition avec formation de d&iv&s du 
gerrnanium(I1) et de mCthano1. La caractirisation de ces “gerrnylenes”* a Cte effectuie 
par condensation sur les systemes insatures des 1,3-dienes ainsi que par insertion sur 
quelques liaisons de type c. 

INTRODUCTION 

L’ktude des composes organiques du germanium renfermant simulta&ment 
des liaisons Ge-H et Ge-0 n’a suscitt jusqu’ici que t&s peu d’intCr& Deux tentatives 

* Pour les d&iv&s du germanium(H), le terme de “germylkne” a ktc retenu par analogie avec les composb 
bologues du silicium(I1): “silyltnes” 
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de synthese de methoxygermanes revelem une instabilite particuliitre de ces composes. 
Selon Griffiths et Onyszchuk* dans le cas du methylmethoxygermane ou Gibbon 
et coL3 dans celui du methoxygermane, la decomposition intervient avec elimination 
de mkthanol et formation d’un polymere germanie: 

xMe(MeO)GeH, - x MeOH + (MeGeH), 

xMeOGeH, - xMeOH+(GeH,), 

A la suite de notre ktude des germoxanes a liaison Ge-H [p,GeH,_,],041S 
notre travaif conceme le developpement des mtthodes de synthese des organoalcoxy- 
et organoalcoxyhalogenogermanes R(R’)(RO)GeH (R=alcoyl, aryl et R”=alcoyl, 
aryl, H, X, OR) ainsi que l’etude de leur dCcomposition6. 

1. SYNTHJ?SES DES ORGANOMhHOXY ET ORGANO~THOXYHALOGl?NOGERMANES 

(1) AIcoyb,tCtho.uygerntar2es 
Les dialcoyhnCthoxygermanes R,(MeO)GeH sont aisement synthetises par 

reaction de deshydrocondensation sur Ni de Raney entre les dialcoylgermanes et le 
methanol7 (eqn. 1) ainsi que par methoxylation a basse temperature des dialcoyl- 
chlorogermanes R,(CI)GeH au moyen du methanolate de Na au sein du methanol. 

Ni de Raney 

R,GeH, + MeOH - R2(MeO)GeH+H2T (1) 
20’ 

(I) Rdt. 80% 

Cependant au tours de cette derniere reaction, la liaison Ge-H des dialcoylmethoxy- 
germanes subit la solvolyse en presence dun exds de methanol avec formation de 
dialcoyldimethoxygermane, abaissanr de ce fait notablement le rendement en produit 
attendu : par exemple dans le cas du diethylmethoxygermane : 

MeOH en&s 

Et,(MeO)GeH e Et,Ge(OMe), +H, (2) 
MeO- 

I1 est preferable de ce fait de remplacer le methanolate de sodium dans le methanol par 
la quantite stoechiometrique de methanolate de lithium au sein de l’hexane 

McOLi 

Et,(Cl)GeH - Et,(MeO)GeH (Rdt. 70%) 
HCCXIC 

(3) 

Cette demiere mtthode permettant d’eviter la reaction secondaire d’alcoolyse est 
applicable A la synthese des alcoylmethoxy- et alcoylrrkthoxychlorogermanes selon : 

hleOLi 

R(Cl)GeH, - R(MeO)GeH, 
Hexane 

w 

MeOLi 

R(Cl),GeH - R(MeO)(Cl)GeH 
Hexane 

(III) 

(Rdt. 50%) 

MeOLi 

----, R(MeO),GeH 

(J-Y 

@a) 

W) 

Ces deux derniers types de derives, (III) et (IV), ne peuvent toutefois Ztre isoles ; ils 
subissent des fa temperature ordinaire une rapide decomposition avec liberation de 
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methanol. Leur identification peut Ctre rtalisee en RMN g&e au signal de resonance 
magnetique du proton lie au germanium (cf: Tableau l), ainsi qu’en infrarouge grace 
8 la vibration de valence v(Ge-H). 

TABLEAU 1 

CARACrfRISTIQUES SPECTRAL ES IR ET RMN DES ORGANOM&HOXYGERhlAN 

RMN : rlrfkrence internee TMS. IR et RMN: solvant: pentane. 

Composk R=C2HS R=C6HS 

G(Ge-H) r(Ge-H) G(Ge-H) \jGe-H) 
(ppm) (cm- ‘) (ppm) (cm- ’ 1 

- 
R,(MeO)GeH 5.19 2016 6.12 2065 

R(MeO)GeH, 5.22 2046 5.62 2064 

R(MeO)(X)GeH X = F 6.70 2120 
Cl 6.42 2076 6.68 2095 
Br 2070 6.75 2090 
I 2060 2073 

R(MeO)?GeH 5.81 2038 6.22 2064 

R(PhCH,O)(X)GeH X=CI 6.72 2097 
Br 6.83 2091 

R(PhCH,0)2GeH 6.32 2067 

Enfm diverses reactions d’echange “chlore-methoxy” entre Ie tributylmethoxy- 
germane et les organochlorogermanes conduisent aux miZmes organomkthoxy- 
germanes : 

25’ 
R,(Cl)GeH +Bu,GeOMe - BusGeCl +R,(MeO)GeH (5a) 

25” 

R(Cl)GeH, + Bu,GeOMe - Bu,GeCI+R(MeO)GeH2 (5b) 
25’ 

R(C1)2GeH +BusGeOMe - Bu,GeCl+R(MeO)(Cl)GeH 
PC.Ilh3IIe 

25’ 

R(MeO)(Cl)GeH +Bu,GeOMe - R(MeO),GeH 
Pentane 

(5c) 

(5d) 

(2) Ph&ylmtthoxygermanes 
Parmi les diverses mCthodes de synthese d&rites ci-dessus pour l’obtention 

des alcoyhnethoxygermanes, seule la methode d’bchange (eqns. 5) effectuee en milieu 
neutre (pentane ou hexane) est applicable a la preparation des derives phenyles. Toute 
trace de methanol ou d’ion alcoxy provoque instantanement la decomposition de 
ces demiers. Les reactions suivantes ont et6 effect&es: 

25” 

Ph,(Cl)GeH + Et,GeOMe - Et,GeCl+ Ph?(MeO)GeH &a) 
0 

Ph(Cl)GeH2 +Bu@eOMe --% Bu,GeCl+ Ph(MeO)GeH, P-4 

J. Orgnnometal. Ch’em., 22 (1970) 599-610 



602 M. MASSOL, J. SAT&, P. RIVIkE, J. BARRAU 

Ph@$GeH + EtsGeOMe 
-10’ 

- Et,GeCl+ Ph(MeO)(X)GeH (6~) 
Pentmte 

(X = F, Ci, Br, I) 
-10” 

Ph(MeO)(Cl)GeH +- Et,GeOMe - Et,GeCI+ Ph(MeO)zGeH (6d) 
PentXle 

EtzGe(OCHzPh)z 
Ph&GeH l Ph(PhCHzO)(X)GeH (64 

(x =Cl, Br) 1 Et2Ce(ocH2Ph,2, 

Ph(PhCH20)2GeH 

Les phenylalcoxyhalogCnogermanes se dkcomposent rapidement a la tempe- 
rature ordinaire; ils peuvent etre rkanmoins caracterids comme leurs homologues 
alcoyles, par spectrographic RMN et infrarouge. 

Le Tableau I rassemble les diffcrentes valeurs du dcplacement chimique en 
RMN du proton 1% au germanium dans tous les organoalcoxygermanes synthktisks 
ainsi que Ies frequences v(Ge-H) de vibration de la liaison Ge-H en IR. 

Les reactions de redistribution du type: 

-R(MeO)(Cl)SiH e R(Me0)2SiH +R(Cl),SiH (7) 
n’ont pas et6 observees avec les germanes isologues R(MeO)(Cl)GeH, vraisembla- 
bkment ti cause de leur rapide d&composition. Par contre les mtthoxyhydrures 
R(MeO)GeH, sont le siege d’un &change trcs lent hydrog&e-mkthoxy conduisant au 
trihydrogermane correspondant : 

Ph(MeO)GeH, Ft PhGeH, + Ph(MeO)zGeH (8) 

Dans Ies conditions utilisees pour les reactions d’cchanges ‘chlore-methoxy”, 
le trichlorogermane a CtC confrontk avec Ie triethylmethc~xygermane. On observe B 
c&C de la reaction d’hydrogermolyseg : 

CI,GeH+R,GeOMe - R,GeCl+(GeCl,),,tMeOH 

un faible pourcentage de reaction d’echange conduisant aux methoxychlorogermanes : 

-230’ 
CI,GeH -!- Et,GeOMe - C12(MeO)GeH +Cl(MeO),GeH+ Et,GeCl 

Pentane 

(91 

Les mkthoxychlorogermanes tr& instables, ont Ctt caractkises par le d&placement 
chimique 6(Ge-H) du proton lie au germanium (solvant :pentane): 

CI,(MeO)GeH : G(Ge-H) = 7.03 ppm 
Cl(MeO),GeH : G(Ge-H) = 6.46 ppm 

II. R6ACTIONS DE DlkOMPOSITION DES ORGANOMiTHOXYGEZRMAN 

Parmi tous les organoalcoxygermanes prepares des types : R2(MeO)GeH (I), 
R(MeO)GeH, (II), R(MeO)(X)GeH (III) et R(MeO),GeH (IV) (R = Et, Ph) seuls les 
composes du type (I) et (II) se sont reveles stables en I’absence de base dans le milieu. 

J. Organometal. Chem., 22 (1970) 599-610 . . 
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Les dialcoylm~thoxygermanes (I) se sont prCtks de ce fait & de nombreuses rkactions 
de clivage de la liaison Ge-0 par les rkactifs B hydrogkne mobile7*“. De plus, ils 
peuvent etre condens& sur des composks insaturts du type alckne ou alcyne: 

$ie-H +H,C=CH-Bu - lye-CH2CH,-Bu (loa) 

OMe OMe 
ou 

)Ge-H +HC=CPh - ;Ge-CH=CH-Ph (lob) 

&Me &Me 

Cette dernibe r&action permet en outre de pikger divers alcoxyhalogCnohydrures 
instables du type: R(X)(MeO)GeH (cf. paitie espPrimenrale). 

Dans tous les autres cas [d&iv& des types (III) et (IV)] on note en quelques 
instants dks 0” une dkomposition des mtthoxyhydrures avec d&part de methanol et 
formation d’un rCsidu germanik, conduisant sous effet thermique & un polygermane. 

R\ ,H 
RrNGelOMe - MeOH + [RGeR’]+ (RR’Ge), (11) 

(R=Et ou Ph; Ft’=X ou OMe) 

Nous av.ons tent6 dans une premikre analyse, d’Clucider le mode de dkcomposition de 
ces produits et la nature du reste germani obtenu. I1 est apparu que la dkcomposition, 
qui peut etre suivie en RMN par la disparition du signal de rkonance du proton 1% 
au germanium, est favoriste par un solvant aprotique et augrnente avec la polarit de 
celui-ci. Dans l’adtonitrile la dkomposition est plus rapide que dans le THF, et dans 
ce demier solvant plus rapide que dans l’&her. La d&composition est encore plus 
rapide dans un solvant protique tel que MeOH. Les bases, et en particulier, les ions 
alcoxy jouent le rble de catalyseur dans cette dtcomposition. Enfm la stabilitk des 
divers organoalcoxygermanes prCparCs dkroit dans l’ordre : 

Et2(MeO)GeH % Et(MeO)GeH, - Ph(MeO)GeH, - Ph,(MeO)GeH > 
Et(MeO)(X)GeH - Ph(MeO)(X)GeH >Et(MeO),GeH - Ph(MeO)2GeH 

A I’exception des d&iv& dirnkthoxyk cet ordre correspond g I’accroissement 
du caractere acide du proton 1% au germanium que l’on peut suivre grke au dC- 
placement vers les hautes frkquences de l’absorption v(Ge-H) en infrarouge. 

Pour toutes ces raisons, l’hypothbe d’une dkcomposition par mkanisme 
d’a Srnination, Ii6 & la polarit de la liaison Ge-H et accentuke par un solvant 
polaire, peut etre avande. Une attaque nuclkophile initiale sur l’atome d’hydrogene 
par un solvant basique ou par une trace de base, peut initier la reaction, la dkompo- 
sition &ant ensuite auto-catalys&e par les ions mkthoxy forrrks. 

6+ %le 
R\&$Hd R\ 

c 

R” tOMe 

.,,Ge : + MeS)H f W&O@ 

(12) 

~2 6limination (R=Et,Ph;R’=H,X.OMe,Ph) 

En l’absence d’un solvant polaire et de toute trace initiale d’ion MeO- (dans 
le pentane par exemple) la vitesse de dkcomposition est fonction de la concentration, 
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et l’ordre de la reaction est supkieur ti un. Cette dkomposition dCbute vraisemblable- 
ment par une hydrog&oIyse intermoI&uIaire de Ia liaison Ge-0, avec protonation 
de I’oxygkne, le methanol form6 favorisant et accentuant considkrablement Ie 
processus d2c Smination. 

Le fait que Ies organoalcoxygermanes ti hydrogene peu acide soient stables 
confirme ces hypothbes. Notons en particulier Ia grande stabilitk des dialcoyl- 
mkthoxygermanes R,(MeO)GeH insensibles ti l’effet d’un solvant polaire aprotique. 
Cette stabilitk correspond au caractke non acide du proton dans Etz(MeO)GeH 
[v(Ge-H) 2016 cm- ‘1, que l’on peut comparer k Et,(Cl)GeH [v(Ge-H) 2061 cm- ‘1 
pour lequel diverses rkactions”*‘2 montrent un faible caractke rtducteur de l’hydro- 
g&e_ La polaritk Et,(MeO)Ge”‘- H6- explique alors la reaction de solvolyse de la 
liaison GeH en prksence d’un exc& de methanol (eqn. 2), prefkentiellement B la 
reaction de d&composition. 

Lors de la dkomposition des organoalcoxygermanes R@‘)(MeO)GeH la 
formation d’une espkce du germanium divalent doit k?tre envisagke; un rCsidu ger- 
man% est en effet isol& aprk Climination du methanol 5 tempkrature ordinaire: 
sous forme de polymkes pateux amorphes dans Ies cas ou R’ = H ou Ph (en IR Ies 
rksidus prkentent une bande v(Ge-Ge) & 289 cm-‘); sous forme par contre d’huile 
visqueuse non polymkriske et susceptible dZtre conservke ti tempkature ordinaire 
lorsque R’ =Cl. Dans ce demier cas, i1 est vraisemblable qu’une association inter- 
molkuiaire due & des liaisons datives entre les doublets Iibres de l’halogkne et les 
orbitales 3p vacantes de germanium stabilise Ie germylke sous forme peu condenske, 
sans formation de liaisons Ge-Ge: 

On n’observe pas en effet pour ce germylkne de bande d’absorption v(Ge-Ge) 
vers 280-300 cm-’ dans Ie spectre IR du rksidu visqueux correspondant. Sous effet 
thermique par contre, Ie germyltne conduit & un polygermane: 

n R(Cl)Ge: A [R(Cl)Ge], 
LiAlHa 

--- (RGeH), (13) 
v(Ge-H) 2015 cm- ’ 

III. CARACT6RISATION DES ESPkES DIVALEN-ES DU GERMANIUM 

(1). Condensation SW Ies 1,3-dikes 
Nous avons confront6 Ie germylkne Et(C1)Ge : avec I’isoprene et Ie dimtthyl- 

butadikne. Apr& quelques heures a 120” un compose d’addition est is016 avec un 
rendement quasi quantitatif: I’analyse spectrale IR, RMN ainsi que I'analyse pon- 
d&ale conferment la formation de t-germa-3-cyclopentke. 

J. Urganometal. Chem., 22 (1970) 599-610 
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Cette condensation en 14 sur le 1,3&&e est en tout point comparable g la 
condensation des dihalogknogermylknes X,Ge: (x =Cl13, Br14, X = I”) ou des 
dialcoylsilyknes RzSi :l 6 sur les dikes conjuguCs. Elle permet de synthktiser aiskment 
des germacyclopenttnes & substituants diffkrents sur l’atome de germanium in- 
accessibles par d’autres voies : 

“\ 
Ge 

/ cll 
X 

Diverses autres synthkes du mCme type ont CtC rkaliskes” & partir des germyknes 
Rw)Ge : @I = F, Cl, Br, I, MeO, H ; R = Et, Ph). Notons, cependant que le rendement 
en germacyclope&ne est beaucoup plus faible (lO-20%) ti partir des germylknes 
R(H)Ge et Ph,Ge. Ceci confirme la forte tendance des germylkes non halogtnes et 
non mkthoxylks B la polymtrisation ; le polygermane form& n’est slors plus susceptible 
de rCagir sur les systemes insaturks dans les conditions oh R(Cl)Ge: est trks rkactif. 

(2). Condensation sur les organolithiens 
A l’image de l’iodure germaneux qui rCagit sur les lithiens en donnant apr& 

hydrolyse de faibles quantitk d’hydrure germaniCI*, nous avons confront6 les organo- 
chlorogermyl&es avec le mkthyllithium. Celui-ci rCagit dks -30° en solution dans 
l’kther sur le residu visqueux [P(Cl)Ge:] obtenu par dkomposition de R(MeO)- 
(Cl)GeH. L’obtention, & cGtC de quantitks importantes de tClomt%res, de dinw!zthylCthyl- 
ou -phknylgermane aprb hydrolyse ou d’kthyl- ou phknyltrimtthylgermane aprks 
traitement & l’iodure de mkthyle, conduit 5 admettre comme dans le cas de GeI,” la 
formation intermkdiaire d’un ditrivk lithit germanik 

r= R(M+GeH 

[ 1 

R’Ge MeLi 

/:- 
Me 

/ 

115) 

R=Et,Ph 

[Me1 
RGeMe, 

(3). Condensation SW la liaison Ge-H d’hydrures germani& 
Les alcoyl- et phknylgermyknes (RGeH) et (PhGeH) ont 6tC condensb au 

moment de la dkomposition des mkthoxyhydrures correspondants, respectivement 
sur EtGeH3 et PhGeH3. Dans les deux cas, un tktrahydrodigermane est obtenu; le 
digermane phCnylC est identique ti celui dej:ja prkpark par reduction du tktrachloro- 
phCnyldigermane’. 

R(H)Ge:+RGeH, - RGe(H,)Ge(H,)R (Rdt. 15-20%) 
R=Bu,Ph 

Ces memes digermanes ont CtC preparks Cgalement par rkaction de I’amaIgame de 
lithium-mercure’g sur R(Cl)GeH2 : 

Li/Hg 

2 R(Cl)GeH? o_ RGe(Hz)Ge(H,)R 

(Rdt_R=Et:200/, ; R=Ph:70%) 

J. Organometal. Chem., 22 (1970) 599-610 



606 M. MASSOL, J. SATG8, P. RIV&RJZ, J. BARRAU 

(4). Action de l’acide chlorhydrique 
Les organohalogtnogermyl&es (C,H,)(X)Ge: et Ph(X)Ge: se sont r&Cl& 

reactifs vis 5 vis de l’acide chlorhydrique concentrC ; la dissolution a lieu aisCment d& 
SO” et conduit aux dihalog&ogermanes correspondants. Avec les chlorogermylenes 
l’organodichlorogermane est obtenu avec un rendement important. 

R(Cl)Ge : + HCI - R(Cl)2GeH 

Cette &action peut s’interprkter, en l’absence de liaisons Ge-Ge dans le rtsidu de 
dCcomposition de R(Cl)(MeO)GeH, par l’insertion du germylene sur la liaison u de 
l’acide chlorhydrique. 

Les rgsidus (Ph,Ge),, [Ph(H)Ge], et [Et(H)Ge], restent par contre, insensibles 
& l’action de HCI, ce qui confirme dans ces demiers cas, la formation rapide g partir 
des germylenes de polygermanes B liaisons Ge-Ge. 

PARTJE EXPfiRlMENTALE 

Toutes les r&+ctions dans lesquelles interviennent des hydrures organo- 
germaniques ont CtC r&alisCes en atmosphere inerte d’azote ou d’argon. Les spectres 
IR ont eti: enregistres sur appareils Perkin-Elmer 457 et 337 ; les spectres de rCsonance 
magn6tiqu.e nuclkaire ont &C effectuCs dans divers solvants sur appareil Varian A60, 
en prenant le TMS comme rCf&ence inteme. Les analyses pond&ales des divers 
composCs preparCs ont donnC des pourcentages en tlCments en excellent accord avec 
les pourcentages thkoriques. 

DiCdtylr)zPtl~o.uy~em~a,le, Et,(MeO)GeH 
(a). On ajoute goutte ti goutte 37.45 g (0.224 mole) de di&thylchlorogermane en 

solution dans 20 cm3 d’hexane, ?L une solution maintenue g -30° de MeOLi dans le 
meme solvant [7.16 g de mCthano1 (0.224 mole)f63.45 g de solution & 22.6% de 
butyllithium dans l’hexane]. Aprb avoir laissi: le melange rCactionne1 revenir B 
tempkrature ordinaire on filtre sous atmosphere inerte pour &niner le pricipite de 
LiCl form& Le filtrat est concentS sous 760 mm; ?I la distillation on recueille 25.80 g 
de diCthyhnCthoxygermane (Rdt. 7 173. 

(b). Dix g de diethylgermane (0.0754 mole) et 2.41 g de methanol sont melanges 
en presence de Ni de Raney 2 temperature ordinaire. On observe un lent degagement 
d’hydrog&e et apr& en avoir recueilli 1680 cm3 en deux heures la distillation du 
melange rtactionnel conduit B 9.81 g de diCthylmCthoxygermane (Rdt. 80%). Eb. 
133 5O/760 mm ; ni” 1.43 10 ; dz” 1.1072 ; RMD trouvk : 38.05, CSH ,4GeO talc. : 38.08. _ . 

EtlzylmPthosy~ennarze, Et,(MeO)GeH, 
On melange 9.50 g d’6thylchlorogermane (0.0682 mole) 5 25 g de triCthyl- 

mCthoxygermane (0.1364 mole). La reaction est exothermique (35”) et au bout 
d’une heure la distillation du mClange reactionnel permet d’obtcnir 7.06 g d’tthyl- 
mCthoxygermane (Rdt. 77%). Eb. 26O/83 mm; n&o 1.4217; ds” 1.1863; RM, trouvC: 
28.72, C3H,,Ge0 talc. : 28.93. 

DiFh~nnyLnPthox~l~ermarte, Ph,!MeO)GeH 
On melange 6.6 g de dlph&ylchlorogermane (0.025 mole) et 5 g de triCthyl- 
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methoxygermane en atmosphere inerte; apres 30 min de contact la distillation du 
melange reactionnel conduit 5 4.92 g de Et,GeCI et a 6.10 g de Ph,(MeO)GeH 
(Rdt. 93%). Eb. 88’/5-lo-” mm; iz;’ 1.5760. 

Lors de l’essai de preparation de ce meme derive par action de MeOLi sur 
Ph,(Cl)GeH, un polymere (Ph,Ge), est obtenu ; chauffe a 250“ ce polymere conduit a 
un verre organique duquel il a et& possible, par extraction au benzene puis au pentane 
d’isoler un prkipite blanc identifie a (PhzGe),. F. 237-240°. 

PI?PnybnPthoxy~enllane, Ph(MeO)GeH, 
On melange 4.40 g de (C6H5)(Cl)GeH, (0.024 mole) a 6.70 g de Bu3GeOMe 

(0.024 mole). Apres 24 h de contact, la distillation du melange reactionnel conduit a 
6.47 g de chlorure de tributylgermanium et Sr 3.72 g de Ph(MeO)GeHz (Rdt. 86%). 
Eb. 43O/2 mm ; tl~” 1 S250. 

Ethyl- OLL phb~ybnCtltosykalog-d,toSenttanes et Pthyl- 011 pltPnq~l~imPthox~~~vgen,lnnes 
Les ethylmethoxygermanes Et(MeO)(Cl)GeH et Et(MeO),GeH sont prepares 

en confrontant en quantites stoechiometriques : soit a - 20” dans l’hexane les Cthyl- 
dihalogknogermanes Et(X),GeH et le methanolate de Iithium, soit a temperature 
ordinaire ies memes chiorohydrures et Ie tributyhnethoxygermane. 

Dans le cas des phenylmcthoxygermanes, les phenyldihalogenohydrures et Ie 
trialcoylmethoxygermane sont Cgalement melanges a temperature ordinaire. Au 
tours de ces reactions d’echange une elevation de temperature apparait, suivie plus ou 
moins rapidement selon les cas, dune decomposition du produit for-me. Cette de- 
composition est considlrablement ralentie si l’operation a lieu dans le pentane. La 
formation des methoxyhalogCnogermanes ainsi que la decomposition qui lui succede 
ont pu de ce fait etre mises en evidence par spectrographic RMN et lR (cf: Tableau 1) 
en solution dans ce solvant. 

Apres melange des deux reactifs h - 10’ en solution dans le pentanedirectement 
dans le tube de RMN un pit nouveau GeH apparait dans le spectre tandis que simul- 
tanement le signal GeH du chlorohydrure germanit initial disparait. Apres un temps 
plus ou moins bref, le signal GeH correspondant au methoxyhydrure disparait a son 
tour pour &ire place au pit OH de l’alcool for-me. En lR, le melange en solution est 
place rapidement dans une cuve aux fenetres de KBr. 11 apparait une bande d’ab- 
sorption v(Ge-H), differente de celle de l’halogenohydrure initial, due au methoxy- 
halogenogermane; apres quelques minutes apparait l’absorption v(Ge-H) du di- 
methoxyhydrure R(MeO)?GeH. 

Die’tltyl-n-hesylr,le’tho.uygernlnlie, Et,(C6H13)GeOMe 
Un melange de 8.13 g de diethylmethoxygermane (0.05 mole) et de 4.2 g 

d’l-hex&e (0.05 mole) est port& au reflux de l’hexene. Le refhrx qui est maintenu par 
un bain exterieur, diminue progressivement et la temperature inthieure s’eleve. Au 
bout de quatres hew-es, l’analyse chromatographique r&Ye la formation d’un unique 
derive d’addition. La distillation sous pression rtduite conduit g 9.60 g de diethylhexyl- 
methoxygermane (Rdt. 78%). Eb. 112O/11 mm; 116~ 1.4498 ; di” 1.0101; RMu trouve : 
65.65, C, ,Hz6Ge0 talc. : 65.80. 

Ethyl-n-hex~~lm~thoxychloro~err?ia~te, Et(CI)(C6H,,)GeOMe 
L’ethylmtthoxychlorogermane est prepare vers -10” en ajoutant 4.83 g 
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d’ithyldichlorogermane (0.028 mole) g 0.028 mole de mkthanolate de lithium obtenu 
par addition de 0.889 g de m&hanol(O_O28 mole) & 7.87 g d‘une solution B 22.6% de 
butyllithium dans l’hexane (0.028 mole). La solution est maintenue Q --5O pendant 
10 min puis on ajoute un lkger exc& d’l-hex&e, soit 2.56 g (0.030 mole). On Porte au 
reflux de I’hexane pendant 1 h. Le pricipiti de chlorure de Iithium est CLiminC par 
filtration sous atmosphere d’azote. Apr& concentration puis distillation, on recueille 
4.53 g d’Cthylhexylm&hoxychlorogermane (Rdt. 64%). Eb. 122’/15 mm ; rzg” 1.4745 ; 
die 1.2042; RM, trouve: 59.12, C,H,,ClGeO talc.: 60.67. 

Phe’nyI-n-he~yZ~ne’tho?cychZorogen7lane, Ph(CI)(C6H13)GeOMe 
A 0.03 mole de phCnylchloromi%hoxygermane Ph(Cl)(MeO)GeH p&par6 par 

rkaction d’khange entre 6.65 g de Ph(Cl),GeH (0.03 mole) et 5.72 g de Et,GeOMe 
(0.03 mole) (dans du penrane g - 10’) sont ajoutks 2.52 g d’l-hexkne (0.03 mole). La 
reaction est exothermique, et aprks quelques minutes la distillation du melange’ 
rtactionnel conduit & 5.43 g de Et,GeCl et & 6.78 g de Ph(Cl)(C,H,,)GeOMe 
(Rdt. 75%). Eb. 97O/O.l mm; &’ 1.5092. RMN: 6(OMe) 3.53 ppm. 

Ph~nnyl-)l-hexylmPthoxybromogemlane, Ph(Br)(C,H,,)GeOMe 
On ajoute 0.015 mole de phCnylmCthoxybromogermane [prepare de Ph(Br)z- 

GeH et 2.90 g Et,GeOCH3 dans 50 cm3 de pentane] ti 1.26 g d’hexkne (0.015 mole). 
On isole par distillation 3.70 g de Et,GeBr et 3.90 g de phknylhexyhntthoxybromo- 
germane (Rdt. 60%). Eb. 105”/5-10-2 mm; rz$’ 1.5160. RMN: 6(OMe) 3.60 ppm. 

DikthylstyrylmPthoxygermane, Et#IeO)GeCH=CHPh 
On milange 3.5 g de dikthylmkthoxygermane (0.0215 mole) & 3.3 g de phCnyl- 

adtylkne (exds, environ ISO’/~) St temperature ordinaire; on porte & 120° pendant 
4 h. La distillation foumit 2.78 g d’un produit d’addition identifik g I’isomkre truns 
du diCthylstyrylmkthoxygermane jpdt. 49%; J(H-H) 17.5 Hz], Cgalement obtenu 
par mtthoxylation ciu dikthylstyrylchlorogermane. Eb. 154’/10 mm; ng” 1.5307; 
dz” 1.1567; RNn trouvk: 70.91, C,3H20Ge0 talc.: 71.13. 

Et, ,CH,-C-Me 
l-Eth~~l-l-chIoro-3,4-dimPthyZ-l-genna-3-cycZopentP~ze, Ge 

Cr’ ‘CH -!-Me 
On met 9 g d’tthyldichlorogermane (0.0518 mole) en prksenczde 0.0518 mole de 

methanolate de lithium provenant de l’addition de 1.65 g de m&than01 (0.0518 mole) 
$ 14.68 g d’une solution de butyllithium ti 22.6% dans l’hexane. Aprks klimination du 
prkcipid de chlorure de lithium par filtration, on chasse sous vide l’hexane ainsi que 
le methanol provenant de la dkomposition de l’kthylchloromkthoxygermane. Le 
rksidu visqueux obtenu, correspondant au germylkne est prClevC sous atmosphere 
d’azote set et confronti: dans un tube scell6 ti 4.25 g de 2,3_dimkthylbutadikne (0.0518 
mole) pendant 24 h B 120”. La distillation du melange rCactionne1 foumit 10.17 g 
d’l-ithyl-l-chloro-3,4-dimCthyl-l-germa-3-cyclopent~ne (Rdt. 90%). Eb. 116”/20 mm ; 
t&O 1.5056 ; d$’ 1.2414; RM,, trouve : 52.27, CsH,&lGe talc. : 52.54. IR: v(C=C) 
1650 cm-‘. RMN: G(CH3) 1.75 ppm; 6(CH,) 1.83 ppm. 
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Et, 
l-Ett~~l-l-chloro-3-nrPfhyl-l-gern~a-3-cyclope~~t~e, Ge 

c( 
:z;;T/e 

2 

L’isoprkne (1.48 g, 0.0218 mole) et 3 g d’kthylchlorogermylkne [obtenu suivant 
le mode operatoire precedent par action de 3.80 g d’tthyldichlorogermane (0.0218 
mole) sur 0.0218 mole de mCthano1 de IithiumJ sont places en tube scell6 sous at- 
mosphere d’azote set et chauffks g 120” pendant 36 h. Par distillation, on isole 3.48 g 
d’l-~thyl-l-chloro-3-mCthyl-l-germa-3-cyclopent~ne (Rdt. 81%). Eb. 100°/15 mm; 
II;’ 1.5014; dy 1.2701; RMD trouvk: 47.63, C,H13CIGe talc.: 47.89. IR: v(C=C) 
1620 cm- ‘_ RMN: 6(CH,) 1.83 ppm; 6(CH,) 1.75; 6(=CH) 5.66 ppm. 

Actiolt du tne’thyllithinm sw les chlorogennyltnes 
(a). L’Cthylchlorogermylkne est prCpar6 comme prkddemment 2 partir de 

13.5 g d’kthyldichlorogermane (0.0777 mole) et de 0.0777 mole de methanolate de 
lithium (2.47 g de m&than01 et 22.02 g de solution de butyllithium). SCparC de l’hexane 
et du methanol, le germylke est maintenu sous atmosphere d’azote set et place, en 
solution dins l’kther dans un ballon &quipC d’une agitation mkanique, d’un rC- 
frigkrant et d’une ampoule Q brome. L’ensemble es! refroidi aux environs de - 30”. 
On ajoute alors lentement 77.7 cm3 d’une solution de mkthyllithium dans l’kther g 
2 moles par litre (0.154 mole). On laisse revenir lentement le milieu rCactionne1 B 
temperature ordinaire puis l’ensemble est port6 pendant 2 h au reflux de l’kther. La 
solution est stparke en deux parties &gales. La premike est traitde par 5.52 g d’iodure 
de mCthyle, dans l’kther. La solution est filtrke et permet par distillation de &parer d’un 
rt%idu pateux, 0.97 g de trimkthylkthylgermane (Rdt. 17%). Eb. 78”/760 mm; &’ 
1.4097. Aprks hydrolyse & l’eau acidulke de l’autre fraction et extraction & l’tther, on 
isole par distillation d’un polymkre pateux, 1.17 g de dim&hylCthylgermane (Rdt. 
23%). Eb. 62’/760 mm ; n$’ 1.4093. 

(6). Dans les memes conditions opQatoires, 8.47 g de phknylchlorogermyl&ne 
(0.046 mole) en solution dans l’kther trait& par 0.1 mole de mkthyllithium conduisent 
aprks traitement & l’iodure de mkthyle & 1.08 g de trimkthylphknylgermane (Rdt. 
24% ;Eb.70-71/20mm;n . 6’ 1 5076), et apr&s hydrolyse go.67 g d'un mklange contenant 
92% de dirnCthylphCnylgermane (Rdt. 16%) et 8% de trimtthylphknylgermane. 

1,2-DipMzyldigernzane, PhGe(H),Ge(H,)Ph 
(a). Un melange de 1.53 g de phknylgermane PhGeH, (0.010 mole) et de 

1.83 g de phkylmkthoxygermane Ph(MeO)GeH, est port6 sous agitation ?I 120° 
pendant 2 h en prksence de methanolate de sodium en solution dans Ie mCthano1. 
L’analyse du mklange rCactionz.el en RMN et chromatographie phase vapeur montre 
la formation de 1,2_diphknyldigermane dans le milieu (Rdt. 16%). RMN: G(Ge-H) 
4.45 ppm. 

@I)_ On ajoute 9.35 g de Ph(Cl)GeH, goutte ZI goutte 8 l’amalgame de lithium- 
mercure prCparC ti chaud par action de 0.35 g de Li sur 250 g de Hg. Aprks filtration, 
extraction B l’kther et distillation, on recueille 5.35 g de 1,2-diphknyldigermane 
(Rdt. 72%). (Constantes physiques: cf rCf. 5.) 

1,2-DiMzyldigennane, EtGe(H,)Ge(H,)Et 
(a). Dans les conditions opkratoires prkckdentes l’action de 5.2 g de Et(MeO)- 
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GeH, sur 4.04 g de EtGeH, permet d’observer en CPV la formation dune faible 
quantite de 1,Zdiethylgermane (Rdt. 15%) identitit par ses caracteristiques infra- 
rouge [v(Ge-H) 2040 cm-‘, G(GeH,) 842 cm- ‘1 et RMN [G(GeH,) 3.55 ppm] au 
dCrivC obtenu par Mackay et aL2’ par action de Ge2H6 sur l’ithylene. 

(b). L’action de l’amalgame de lithium-mercure sur Et(Cl)GeH, conduit au 
m@me digermane (Rdt. 20%) Cgalkment identifie par ses caracttristiques IR et RMN. 
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