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Summary 

Some a-germylated nitriles are obtained from dialkyl(trialkylgermyl)amines, 
either by cleavage of the Ge-N bond or by insertion of a-ethylenic nitriles 
into this bond. 

Some properties of these cr-germylated nitriles were studied: hydrolysis 
and reduction occurred with opening of the m-N triple bond as the first step. 

With organometallic compounds such as RMgX or RLi, we observed only the 
addition reaction on the nitrile group. But the relative lability of the Ge-C 
bond in these germylated nitriles leads td cleavage reactions by organic 
halogenated derivatives and insertion reactions of germylenes or compounds 
with an activated carbonyl group_ 

Les germylamines de type Rf GeNR’. sont g&kalement sensibles aux 
r&a&if’s protoniques [l-4] qui provoquent le clivage de la liaison germanium- 
azote. Cette rGaction est observke vers 150°C avec l’a&tonitrile. La r&action 
est facilitke par la prkence d’un catalyseur “acide de Lewis” comme ZnCl, 
et d’un solvaut basique comme le THF. 

tube 
RB GeNM& + CH3 CN __f R3 GeCH, CN + (R3 Ge), CHCN + Me, NH 

see116 

En presence d’un grand exck d’acetonitrile (400%), le rendement en nitrile 
monogermaniC est de l’ordre de 85% pour R = Et, 41% pour R = Ph. Le 
pourcentage en nitrile digermanie peut varier suivant les conditions .exp&i- 
mentales (quantiti et nature des &actifs, dnr&e de chauffage) de traces 5 30% 
de rendement. 

La r&action est cependaut moms aike qu’en s&e starmique oh un clivage 
de R3 SnNR2 est observg au reflux de l’ac&onitrile [5]. Elle constitue n&an- 
moms une des rares voies d’acc& aux nitriles ar-germani& d&iv& de l’akto- 
nitrile [6]. 
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Nous n;&~ pas pu.m&&‘& &id&e &~&~&&.$du && -_ 
a-germani en ci%&imine (E& GeN=C=CHi ): Ce nitrileest d’ailleurs peu 
sensible h l’hydrolyse. Il reste inch-g6 api& phisikrs jouS.8: 100” C en 11 

: I 

prkence d’eau, ‘de m%anol, ou mgme d’acide chlokhydrique B-5%.- Cependaut, 
en milieu acide fort (HC112 N) et plus facilement en milieu b_asiquc (NaOH 
B 5%) et 2 chaud, nous avons observ6 l’hydrolyse de la fonction nitrile avec 
vraisemblablement formation du germyla&amide hydrolysable soit 
directement [7], soit sous sa forme transpos6e [S] : 

NaOH, 5% 
E& GeCHzCONHz 

E& GeCH, CN p 
lOO”C, 24 h 

11 
H o 

h l/2 (Et3 Ge), 0 

E5 Ge-7-6O-CHs 

H 
+ CH3 CONH3 

Ces reactions ne conduisent en aucun cas B l’a&onitrile, contrairement 2 
ce qui est observe avec les d&iv& du silicium 191 ou de I’Qtain [lo] oti le 
clivage de la liaison m&ITarbone est signal& 

Le tri~thylgermylac~tonitrile, Et3 GeCH, CN, est transform6 en tr&hyl- 
germane par LiAlH4 dans P&her. Cette r6action pro&de vraisemblablement 
par formation au mains partielle du d&i& N-lithi de l’imine germani6e. En 
effet l’hydrolyse du m&nge r&actionnel en cows de rEaction (90% de 
Et+ GeCH, CN transformC), conduit 2 21% d’oxyde (E& Ge)2 0 et ?i 46% de 
Etg GeH. L’oxyde proviendrait de la formation de ES GeCH, CHO en equilibre 
avec Es GeOCH=CH* 1111. 

LiAlH 
Et3 GeCH, CN *Et3 GeCH, CH=NLi 

LiAlH, (excb) 

1 SO 

et hydrolyse 3 Eb GeH + CH3 CH2 NH, 

Une r6duction conduisant B la formation de stannane R3 SnH a Qgalement 
66 obserke avec les nitriles ar-stanniques [ 121. 

l&s organolithiens ou les organomagnkiens ne conduisent pas B la coupure 
de la liaison m&l-carbone comme cela a &ti observ6 dans le cas des nitriles 
ar-stanniques [13,14], mais 2 une addition classique du r6actif sur la fonction 
nitrile. 

Etg GeCH, CN + RM + E& GeCH, $!=NM 
%O 

- Et, GeCH, $R + NH3 

R 
n,oJI 

0 

l/2 (Eh Ge)* 0 + CH3 COR 

(RM = PhLi, MeLi, PhMgBr, MeMgI) 

La formation de (Ets Ge)l 0 s’explique par l’hydrolyse de l’cu-germyl&tone 
en equilibre metallotropique avec la forme 0-germanige [ 111 _ -. 

Les halog6nures organiques RX (R = CHs , C, H5 ; X = Br, I) qui ne reagissent 
que trik faiblement sous simple effet thermique, conduisent sous initiation 
radicalaire (UV) ou par catalyse par des sels de m6taux bivalents comme 
MgCl, , ii une rupture de la liaison germanium-carbone. 
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.‘Et&kCHz~N+CH~I + Es GeI + CH3 CH, CN Rdt. 

- 1 
30X, 7j: 0% 
30X, UV, 2 h: 47% 

lOO”C, MgCl, 48 h: 
quasi-quantitatif 

Ces rhactions semblent cependant moins faciles qu’en s&e stannique [ 14161. 
Les chlorures d’acides conduisent Qgalement dans les solvants polaires 

(THF, dioxanne), 2 une halogkration du centre germani& 

El+ GeCHz CN + RCGCl THF - E& GeCl + RCOCHz CN 
loo"c! 

(R = Ph rdt. 96%; R = Me rdt. 31%) 

L’acGtone est sans action sur le trit%hylgermylac8tonitrile, alors que l’hexa- 
fluoroac&one conduit relativement facilement au d&iv6 dbsertion. 

YFS 
ES GeCH, CN + CF, COCFB - Et3 GeOyCH2 CN 

CF3 

La mgthanolyse ou l’hydrolyse de ce demier compose conduit au nitrile 
&alcool correspondant HOC(CF, )* CH2 CN. 

Des &actions d’insertion du miZme type ont &tk obsekes en s&ie stannique 
avec le pentafluorobenzald~hyde et le chloral [17,18]. 

Les germyl&res comme PhGeCl ou GeF, conduisent B l’haloggnure de 
trialcoylgermanium et ?i des polym&es identifi&par RMN a des germylknes 
fonctionnels polym&i&s. La rGaction passe vraisemblablement par la forma- 
tion d’un digermane intermkliaire suivie de dkomposition par a-&rnination: 

Et,GeCH$N + RGeX - [Et3Gd-CH2CN] - Et,GeX + ~RGeCH,CN~, 

(RGeX = PhGeCl , GeF2) 

En effet, il semble que la possibilit& d’une reaction d’khange dire&e soit 2 
karter, car nous n’avons pu, dans les mSmes conditions expkimentales, mettre 
en kidence la formation de Et3 GeCl dans l’action de PhGeC13 ou Ph3 GeCl 
sur le tri&hylgermylaci%onitrile. 

Des nibbles cu-german% sont egalement obtenus par r&action des germyl- 
amines avec les nitriles a-&hyl&riques. 

La dim&hyl( tri&hylgermyl)zunine s’additionne uniquement sur la double 
liaison Gthyl&ique de l’acrylonitrile avec formation dun seul isomke d’inser- 
tion. La reaction implique vraisemblablement l’attaque nucleophile de l’azote 
sur le carbone &thyl&ique &ctrophile en bout de chdine. 



(Rbt . iO%) 

Dans les mGmes conditions opQatoires, le m&ha&yldnitrile ne conduit B 
aucune r&action d’addition. Vers lOO”C, seule la polymkisation du rhactif 
bst observee. Cette absence de r&activit& est vraisemblablement due 2 l’influence 
st&ique et Glectronique du groupement m6thyle. 

Les don&es physiques des compo&s discutes sont rassembl&es dans le 
Tableau 1. 

TABLEAU 1 

DONNEES PHYSIQUES DES COMPOSEES DISCUTES 

Cpmposd 

Et, GeCR, CN 

Ph, GeCH, CN 

(Et, Ge), CHCN 

Et, GeOC(CF,)s CK CN 

Eb 117OC/15 mm Hg 
n2,0 1.4726 

Eb 185-19O”C/SX lo* nun Hg 

Eb 200-204°C/14 - Hg 

n1,0 1.5031 

Eb 112-116%/12 mm Hg 

n=,o 1.4129 

IF& V(C=N) RMN 
<cm-’ ) 

Wwm) solvant 

2260 CH, 1.60s cci, 

2210 (nujol) CH, l-97 s CsD, 

2230 CH l-23 s ccl, 

2260 CH, 2.86 s CC?0 

(PhGeCH, CN)n 

Et, GHH-CH, NMes 

I 
CN 

Eb 9S°C/0.7 mm Hg 

n?,o 1.4742 

d*’ 1 
4 - 

0690 

2300 (CsDs) CH, 1.97 s C,D, 

2220 CH--cH, SanS 

2.1 & 2.6 m 

NMe, 2.18 s 
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