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Summary 

Dihalogenogermylenes, GeF2 and GeC12, give stable l/l complexes with 
secondary and tertiary phosphines. On the other hand phenylchlorogermylene, 
PhGeCl, gives complexes of various l/l, l/2, l/3 or l/4 stoechiometry by inser- 
tion reactions of phenylchlorogermylene into the Ge-Cl bond of previously 
formed l/1 complexes. 

Les premiers travaux sur les complexes germylke-phosphine concement les 
adduits de formule g&&ale R3P -GeI, obtenus dans l’action dire&e de GeI, sur 
les phosphines [l] . Le complexe Ph3P -GeC17 a etk d&-it par Nefedov [ 21 et sa 
structure a et& recemment etablie par rayons X 131; les complexes RSP*GeX2 
(R = t_Bu, n-Bu, Ph;,X = Cl, Br) se forment par cr-elimination i partir de la di-t- 
butyl( trihalogermyl)phosphine en presence de triorganophosphine R3 P [4, 51. 
Enfin les complexes t-Bu,P -GeX, (X = Cl, Br) ont et& recemment obtenus dans 
l’action de GeX., sur la tri-t-butylphosphine en e-u&s [ 61. 

Dans le cadre d’une etude de la complexation des germylines, nous avons 
rkemment d&-it les complexes de divers germylines mixtes et symetriques avec 
les bases dures (&hers, amines, amides) [ 71. Nous dCcrivons ici quelques 
nouveaux complexes entre les germylenes GeF, et PhGeCl et les phosphines 
secondaires et tertiaires et l’action direct-e de GeC12 pur sur la triphenylphosphine 

Les diikorogermylene et dichlorogermyli?ne purs tiagissent instantauCment au 
sein du bemime sur les phosphines tertiaires en conduisant aux complexes l/l 
attendus: 

RBP+GeX3 + RsP-GeXI (R=Me,X=F;R=Ph,X=Cl) 

MeJP -GeFI : F. 17~1’75°C; RMN (solvant DMSO): 6 (Mej) 1.63 ppm (d) 
(TMS), *d(H-C-P) 14 Hz, 6 (31P) -65 ppm (HsPO,). PhlP -GeC12 : conforme ala 
l.itt&ature [4]. 

A l’inverse des r&actions pr&&.lentes, l’action du ph&rylnhlorogermylene sur 
lea alkylphosphines conduit & un m&nge de complexes polygermanik.: 



C-16 

R3P + n PhGeCl + R3P - [Ge(Ph)Cl], 

(n = l--4, R3 = Me3, MeEh , Et2 H) 

La formation de ces complexes a et& mise en Cvidence par voie chimique: 
trait& par un excis d’iodure de methylmagnisium, en prkence d’iodure de 
mithyle, ils conduisent aux mono-, di-, tri- et t-&a-germanes correspondants 
ainsi qu’ri des polymkes de structure ind&ermirGe: 

E& (H)P - [Ge(Ph)Cl], MeMgl* Me1~ PhGeMe, + PhMelGeGePhMel + 

PhMezGeGe(Me)(Ph)GePhMe, + PhMezGeGe(Me)(Ph)Ge(Me)(Ph)GePhMe, 

Le spectre de masse des complexes Et2 (H)P - [Ge(Ph)Cl], confiie la forma- 
tion des d&iv& mono-, di- et tri-germaniis et la prkence de fragments de masse 
sup&ewe 5 celle du trigermane semble indiquer l’existence de faibles quantitks 
de complexes de condensation supkieure. 

11 convient de remarquer qu’avec les germylenes dihalogenbs, la formation ex- 
clusive des complexes l/l est observk; ceci doit Ctre vraisemblablement lie a 
l’instabiliM des polygermanes totalement halogen&: 

%P-CGe&I, 4 R3P -GeX* + (n - I) GeX, 

(X = F, Cl) 

Les complexes phosphine phCnylchlorogermylZne peuvent a priori posseder 
deux structures differentes: I resultant de l’insertion de germylenes dans la 
liaison germanium-phosphore [8] du complexe l/l initialement form&, ou II 
obtenu par insertion de germylenes dans la liaison germanium-&lore du com- 
plexe l/l. 
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RIP - Gc--C~(P~)CI~ (II) 

Vers 160°C ces complexes se decomposent avec liberation de Ia phosphine de 
depart et de germylene et germylgermylBnes qui ont pu Btre piegt5s sur dimethyl- 
2,3-butadiene: 
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(n= 0.1.2.3) 

(traces) 



L’absence de quantite appreciable de derives tri- et tAra-germanies doit &re 
due a la faible stabiliti thermique des germyigermyl&es [9] et des polygermanes 
chlor& [lo] qui se decomposent par crilimination. 

La formation de ces d&iv& de cycloaddition montre que les complexes poly- 
gerrnanib PO&dent une structure de type II r&wltant de l’insertion de ger- 
myEnes dans la liaison germanium~hlore du complexe l/l_ 

Signalons enfii que le complexe l/l Me,P .Ge(Ph)Cl a pu Otre obtenu exclu- 
sivement en ajoutant la solution benzenique de phenylchlorogermylene i un 
large ex&s de phosphine: Me,P -Ge(Ph)Cl, F 120%; RMN (solvant DMSO): 
6 (Me,) 1.62 ppm (d) (TMS) (9H), ‘&H--C-P) 14 Hz, 6 (Ph) de 7.40 & 7.80 ppm 
(m) (5H), S(3’P) - 55 ppm (H,PO,). 

Une structure ylure ayant iti recemment propos& par Nefedov et ~011. pour 
PhsP sGeC12 [ 33 _ nous avons tenti de reproduire la reaction de Wittig a partir des 
complexes germani& Me,P -Ge(Ph)Cl et Me,P -Gel?, . 

Le chauffage de Me3P - Ge(Ph)Cl ou Me,P *GeF, en presence de pnm-nitro- 
benzaldehyde 5 155’C pendant 48 h conduit 2 un polymere germani& et phos- 
phor& Les analyses de ce polymere correspondent i une structure du type 111 

(X, Y = Ph, Cl ou F, F) deja proposee par Zavitoski et Zuckerman 1111. 
Il semble done, dans ces dernieres reactions, que la polymerisation du com- 

plexe germylene-phosphine predomine sur la &action de Wittig, bien que, par 
ailleurs, une certaine quanti& d’oxyde de phosphine Me3P(0) ait Qt& cam&&i&e 
dans les produits de la reaction. 
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