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summary 

In the addition reactions of germanes on imines, we observed the radical 
N-germylation in the case of triphenyl- and diphenylchloro-gerrnanes; but in the 
case of chlorogermanes which show an “acidic character” as PhCl,GeH, we ob- 
served a dipolar C-germylation. The tricblorogermane gives only a dehydrochlo- 
rination reaction by abstraction of HCl (u-elimination) with formation of 
dichlorogermylene. 

Transient germaziridines formed in the dehydrochlorination reaction of the 
transient species can be also characterized in the action of aminolithium com- 
pounds on chlorogermylalkylchlorides: =Ge(Cl)-C-Cl. 

R&mme 

Dans les reactions d’addition des hydrogermanes sur les imines, la N-germyla- 
tion radicalaire est observee dans les cas du triphenyl- et du diphenylchloro- 
germane. Une reaction d’addition dipolaire de C-germylation est notee avec 
PhCl*GeH h “car-act&e acide”. Le trichlorogermane conduit uniquement 5 une 
reaction de dechlorhydratation par cy-elimination avec formation de dichloro- 
germylene. 

Les germaziridines transitoirement form&es dans la reaction de dechlorhydra- 
tation des C-germylamines PhCl,GeCHPhNHR ont et6 caracterisees par conden- 
sation sur l’isocyanate de phenyle. Ces memes espgces transitoires peuvent egale- 
ment Ctre mises en evidence dans l’action des aminolithiens sur les chlorures 
d’alkyles chlorogermanies: >Ge(Cl)-$-CI. 

1 

Introduction 

Dans un travail ant6rieur qui concernait l’etude des reactions d’addition 
d’alkyl-, phenyl- et phenylchloro-germanes aux nitrones et oxaziridines (Schema 
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1, &actions 1 et Z), nous avons observe la formation d’adduits instables qui se 
decomposent avec formation, entre autres produits, d’imines [l-3]. 
SCHEMA 1 

‘: 
2 .r,cs-I + 2 

R\ C=N-R’ - 2 &Ge-C-N-R’ - 
R\ 

C=N-R’ (1) 

l-I/ 
b 

t: bH 

(_rxGe),O + Hz0 + 2 
H’ 

R\ ‘: 
2 &GeH c 2 C-N-R’ 

H’ Lo’ 
__t 2 ~3Ge-O-C-NHR’ - 

15. 

(Z3G+0 + RCH=NR’ + RCHO + R-NH, (2) 

La formation d’adduits de structures diverses entre les hydrogermanes de 
depart et les imin& formees in situ, nous a amen& 5 entreprendre une etude 
approfondie de ces reactions d’addition et en particulier une analyse de leur 
r&ioselectivit6 l&Se B la polar&5 plus ou moins accentuee de la liais6n Ge-H 
[4-7-J. 

Les C-chlorogermylamines, obtenues dans certains cas, sont les precurseurs 
des germa-aziridines, premiers h&&ocycles germanies 5 3 chainons caracterises 
sans arnbiguit6. 

La N-benzylidikreaniline, la N-benzylidene-t-butylamine et la benzylidke-N- 
m&hylamine on% Cte cdnfrontees 5 divers hydrogermanes tels que: PhsGeH, 
Ph,ClGeH, PhCl,GeH et C13GeH. 

Le triphenylgermane reagit avec ces imines vers 100” C en presence de t-BuzOz. 
La iV-germyhition est uniquement observ6e. 

Ph,GeH + PhCH=NR ,,,,“,“& Ph,Ge-_TiT-CR*-Ph 
._ 

R 

Soulignons que ces additions de type radicalaire sont beaucoup m_oins aisles 
que les reaction&de germylation de composes carbonyles avec les memes ger- 
manes, qui sont obser&es vers 80°C dans les m6mes conditions de catalyse 183. 

Signalons que ces mgmes germylamines peuvent 6tre_synth&sSes par action 
de Ph,GeCl sur les derives aminolithk5.s correspondants PhCH,NLiR. 

Le diphenylchlorogermane dont la liaison Ge-H tres proche de l’apolarite 
garde cependant un tres leger caractere acide [9] (dans la serie d’hydrogermanes 
cites plus haut) conduit, au sein du benzene en presence de traces d’azobis-iso- 
butyronitrile aux deux reactions comp&itives: la AT-germylation radicalaire et 
la C-germylation dipolaire. 

\ 

Ph,ClGeH + PhCH=NR $$T$ Ph,ClGe-y--CH*Ph + Ph,ClGe-YH-NHR 

i R Ph 

(1) (11) 

I (Rdt. R = Ph, 21%, R F t-Bu, 17%) (addition radicalaire) 
II (Rdt. R = Ph, 25-3055; R = t-Bu, traces) (addition dipolaire) 

En presence d’inhibiteur d$ reactions radical&es comme le galvinoxyl 
(80-12O”C, C6H6), nous observons uniquement la formation de II avec paraWe- 
ment la formation du chlorhydrate Ph,ClGeC(Ph)H-NH,‘Cl- et (Ph*Ge), 
tion d’&liminatioA sur Ph,ClGeH initiee par l’amine germarC&). 

(r&c- 

Le phenyldichlorogermane qui presente, en dehors de C13GeH, le plus impor- 
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passage par un se1 de germylamonium quaternaire (IV); (b) action de deux mole- 
cules de t-butyllithium sur la C-phenyl dichlorogermylamine suivie d’ehmination 
de LiCl (V) [ZO]; (c) action du derive dilithie de l’aniline sur le derive germanie 
dichlore Ph(t-Bu)ClGeCH(Cl)Ph (IV) [20]. 

Ces germa-aziridines qui existent vraisemblablement en Gquilibre avec leur 
forme zwitter-ionique [20] ne donnent aucune rhaction de dimkisation. Leur 
decomposition par a-klimination conduit 2 l’imine correspondante et au germyl- 
ene (cf. Schema 3). Cependant les germa-aziridines ont pu Gtre car-act&rides 
sans ambiguite dans une reaction d’insertion avec expansion de cyle. En effet, 
comme les germylamines 1211 les germa-aziridines reagissent avec l’isocyanate 
de phenyle. L’adduit VI a ete caract&ise par spectroscopic infrarouge et RMN 
ainsi que par voie chimique: reaction de &duction par LiAlH, et reaction de 
methanolyse (cf. Schema 3). 

Toutes les caract&istiques chimiques et physicochimiques des derives isolks 
ou caract&i&s sont rassemblees dans le Tableau 1. 

Partie experimentale 

Les composes d&its dans ce memoir-e ont et& caraci&is& par les methodes 
usuelles d’analyse: CPV, (Aerograph 1200, SE 30; reference interne E&Ge ou 
Bu,Ge); RMN (A 60, T60 Varian); IR (Perkin-Elmer 457), film liquide ou sus- 
pension dans le nujol. Les analyses elementaires pond&-ales ont 6th r&h&es dans 
le service central de microanalyse du CNRS. 

Action du triphkzylgermane sur la benzilidtke aniline 
Ph3GeH (3.05 g; 0.010 mol) et PhCH=NPh (1.81 g, 0.010 mol) en solution 

dans 10 ml de C6Hs sont chauffes en tube scelle 24 h a 100°C en presence de 
quantite catalytique de t-Bu202. Par distillation, 2.75 g de Ph,Ge-y-CH,Ph 

Ph 
sont obtenus (rdt. 57%) (cf. Tableau 1). Analyses: Tr.: C, 76.35; H, 5.54; N, 
2.65. C,,H2,GeN talc.: C, 76.59; H, 5.60; N, 2.88%. 

L’action de Ph,GeCl(4.92 g; 0.015 mol) sur PhCH*NPhLi (0.015 mol) (THF) 
conduit 2 la meme germylamine avec un rendement de 70%. 

Action du triphknylgermane sur la benzylidke-t-bu tylamine 
Dans les mgmes conditions, l’action de Ph,GeH (3.05 g; 0.010 mol) sur 

PhCH=N-t-Bu (1.60 g; 0.010 mol) ne donne qu’une faible quantite de 
Ph3Ge-y-CHzPh (rdt. 8%) (cf. Tableau 1). Cette meme germylamine a pu Gtre- 

t-Bu 
synthgtisee avec un rendement de 58% par action de Ph,GeCl (2.50 g; 0.007 
mol) sur PhCH,-N-(t-Bu)Li (0.007 mol) (THF) (cf. Tableau 1). Analyses: Tr.: 
C, 73.81; H, 6.48; N, 3.14. C29H31GeN talc.: C, 74.76; H, 6.65; N, 3.00%. 

Action du diphe’nylchlorogermane sur la benzylidtine aniline 
Ph,ClGeH (2.63 g; 0.010 mol) et PhCH=NPh (1.81 g; 0.010 mol) en solution 

dans 10 ml de CsHs sont chauffes 12 h au reflux de C&H6 en presence de quan- 
tite catalytique d’AIBN. 

(suite 6 la p. 50) 
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L’analyse du melange reactionnel par CPV donne la composition suivante 
(% relatifs) PhCH=NPh (40%), Ph*GeH, (lo%), Ph,GeCl, (12%), 
Ph#lGeN(Ph)CH,Ph (24%) (rdt. 21% CZI.ICU~I~ par RMN) (cf. Tableau I), 
(Ph,Ge), (13%). 

L’analyse par IR du m6me melange montre une bade v(NH) 3360 cm-' cm= 

respondant 5 Ph&lGeCHPhNHPh (rdt. 25-35s calculk par RMN). 
L’hydrolyse in situ de Ph,C1GeN(Ph)CH2Ph conduit 5 PhCH2NHPh caractkisk 

par CPV et RMN (6(CH,) 4.05 ppm (s), CsH6). 

Action du diph&zylchlorogermane sur la benzylidtke-t-butylamine 
Dans les miZmes conditions, PhzCIGeH (2.63 g; 0.010 mol) et PhCH=N-t-Bu 

(1.61 g; 0.010 mol) conduisent apres reaction h 17% de Ph&lGeN(t-Bu)CH*Ph 
(determination par RMN cf. Tableau 1). 

L’analyse par IR du m&nge &actionnel montre kgalement dans ce cas une 
faible bande v(NH) 3350 cm-’ attribuable a Ph$lGeCH(Ph)NH-t-Bu (traces). 

Action du ph&nyldichlorogermane sur la benzylidt?neme’thylamine 
PhCl*GeH (4.43 g; 0.021 mol) 5 ml de CCL est ajoute a -10°C a PhCH=NMe 

(2.38 g; 0.020 mol) dans 10 ml de CCL. Le melange est abandonne 1 h h 0°C. 
La formation de PhCl*GeCH(Ph)NHMe peut Gtre obsorvee par IR et RMN (cf. 
Tableau 1). Apr& $2 h 5 20°C, on observe une prkipitation de PhC12GeCH(Ph)- 
NMeH, Cl- (v(NH, ) 2740 cm-‘; s(CH) 4.98 (s), 6(CH,) 2.78 (s) ppm, C6D6) skp- 
are par filtration. Le phenylchlorogermylene forme est @pare sous forme d’huile 
aprss dilution du filtrat au pentane, puis caractkrise par cycloaddition sur le 
dimethylbutadiene [lo] (rdt. 47%). L’imine PhCH=NMe est caracterisee dans la 
solution pentanique par CPV et RMN. 

Action du ph&yldichlorogermane sur la N-benzylidkzeaniline 
PhC1,GeH (2.20 g; 0.010 mol) dans 5 ml de CCL est ajoute 2 0°C puis ramene 

1 h 2 20°C. La dilution du melange reactionnel au pentane conduit 5 3.70 g de 
PhCl,GeCHphNHPh isol& par filtration (rdt. 92%). Analyses: Tr.: C, 55.89; 
H, 4.19; N, 3.40; Cl, 17.72. C,,H,,GeNCl, talc.: C, 55.63; H, 4.25; N, 3.48; Cl, 
17.62%. L’action de HCl (gazeux) sur une solution de PhCl,GeCHPhNHPh dans 
CCL conduit 5 PhCl,GeCHPhNHPh, HCI (rdt. 2: 100%). 

R&duction de la N-ph~nyl-N-[(ph~nyldichlorogermyl)(phenylme’thyl)]amine 
PhC1,GeCHPhNHPh (1.50 g; 0.0037 mol) dans 5 ml de THF est ajoutk h 0.14 

g de LiAlHa (0.137 mol) dans 10 ml de THF. Le melange est Porte 1 h 5 45°C. 
Par hydrolyse et distillation 0.73 g de PhH,GeCHPhNHPh sont obtenus (rdt. 
59%). Analyses: Tr.: C, 68,77; H, 5.63; N, 4.28. CgH,,GeN talc.: C, 68.86; H, 
5.69; N, 4.19%. 

Actiorr du ph&zyldichlorogermane sur la benzylidgne-t-bu tylamine 
PhCl,GeH (4.40 g; 0.020 mol) dans 5 ml de Ccl, est ajout& & O°C 5 3.20 g de 

PhCH=N-t-Bu (0.020 mol) dans 10 ml de CCL. Le m&nge est maintenu 1 h h 
0” C puis 1 h + 20” C. La distillation conduit ti 6.47 g de PhCl,GeCHPhNH-t-Bu 
(rdt. 85%). Analyses: Tr.: C, 52.72; H, 5.47; N, 3.68; Cl, 18.27. C7HZ1GeNClt 
talc.: C, 53.32; H, 5.52; N, 3.66; Cl, 18.54%. 
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Action du phenyldichlorogermane SUP la dimethyl-55 pyrroline et la dimethyl-5,5 
diphe’nyl-2,4 pyrroline 

PhCl,GeH (0.044 g; 0.002 mol) en solution dans 1 ml de CCL est ajoute a 0°C 
5 la pyroline (0.002 mol) en solution dans 1 ml de Ccl,. La reaction est suivie 
par IR et RMN. Le produit d’addition, trop instable, ne pouvant Etre purifie par 
distillation, est isole quasi-quantitativement apres evaporation du solvant sous 
pression reduite. 

Action du trichlorogermane sur Za benzylidtke-t-butylamine 
ClsGeH (3.60 g; 0.020 mol) est ajoute a PhCH=N-t-Bu (3.20 g, 0.020 mol) 

dans 30 ml de CCL, a O°C. On note la precipitation rapide de GeCl*. La solution 
sumageante est @par&e puis evaporee sous pression reduite conduisant a 
PhCH=N-t-Bu, HCl (rdt. = 100%) identifie par RMN et comparaison avec un 
Qchantillon de ce miSme produit prepare par action de HCl gazeux sur une solu- 
tion de PhCH=N-t-Bu dans Ccl,. Le dichlorogermylene apres sechage sous pres- 
sion reduite (2.71 g, rdt. 96%) a et& caracterise h partir de son produit d’inser- 
tion sur l’ether chloromethylique Cl,GeCH,OCH, [lo] (rdt. 35%). 

Action du phe’nyldichlorogermane sur la N-t-butyl-N-[(phe’nyldichlorogermyl)- 
(ph@nyl)m@thyl]amine 

PhCl,GeH (2.20 g; 0.010 mol) en solution dans 5 ml de C6H6 est ajoute a 
PhCl,GeCHPhNHtBu (3.83 g; 0.010 mol) dans 10 ml de C6H6. Le melange est 
maintenu 1 h a 20°C puis clilue au pentane conduisant 5 PhGeCl (huile) s&pare 
par decantation et car-act&% d partir de son produit d’addition sur le dimethyl- 
butadiene [lo] et a PhClzGeCHPhNH-t-Bu, HCl precipite blanc isole par filtra- 
tion: 3.27 g (rdt. 78%). Analyses: Tr.: C, 49.02; H, 5.32; N, 3.27; Cl, 34.94. 
C17H22GeNC13 talc.: C, 48.68; H, 5.29; N, 3.34; Cl, 35.39%. 

Essai de dechlorhydratation de PhC12GeCHPhNHtBu 
Et,N (1.01 g; 0.010 mol) est ajoute a PhCl,GeCHPhNH-t-Bu (3.80 g; 0.010 

mol) en solution dans 10 ml de THF. Le melange est maintenu 1 h a 45°C. 
EtJVH’Cl- forme est elimine par filtration_ Le filtrat est evapork sous pression 
reduite et conduit a PhClGe-CHPh-NH-t-Bu (III) (gel) car-act&i& par infra- 

E&Cl- 
rouge et RMN (cf. Tableau 1); ainsi que par voie chimique: III est stable jusqu’i 
lZO”C, mais se dkompose 2 plus haute temp&ature durant sa distillation sous 
vide (3 X lo-* mmHg) reconduisant aux produits de depart. La methanolyse de 
III (2.50 g; 0.0061 mol) par 2 ml de MeOH dans 5 ml de THF conduit apres 
distillation a PhCl(MeO)GeCHPhNH-t-Bu (1.25 g; rdt. 67%) (cf. Tableau 1). 
Analyses: Tr.: C, 56.44; H, 6.31; N, 3.57; Cl, 9.52. C1sH24GeNOCl talc.: C, 
57.19; H, 6.35; N, 3.70; Cl, 9.39%. 

Reaction de dkchlorhydratation de PhCl,GeCHPhNHPh, diphe’nylgerma-2 
N-phenylaziridine 

Et,N (0.52 g; 0.0051 mol) est ajoute A 20°C a une solution de PhCl,GeCH- 
PhNHPh (2 g; 0.049 mol) dans 10 ml de dioxanne. La reaction suivie par RMN 
montre la formation rapide de PHCH=NPh. Apr.-es dilution au C,H, (10 ml), 
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Et,NH+Cl- est &par& par filtration et le filtrat obtenu est distill6 SOUS pression 

red&e conduisant Q PhCH=NPh (95-lOO”C/3 X 1O-2 mmHg) (O-084 g, rdt. 
91%) et (PhGeCl), residuel. 

Des resultats similaires ontete obtenus en utilisant C&H,-N; Et*NH, et EtN& 
Par contre, la reaction de dechlorhydratation n’est pas observee en presence de 
PhCH,NHPh ce qui permet d’expliquer l’absence de dechlorhydratation inter- 
moleculaire et done la stabilite des germylamines PhCl,GeCHPhNHR (R = Ph, 
t-Bu) _ 

Lorsque la reaction de dechlorhydratation de PhCl,GeCHPhNHPh est r&lisee 
au sein du dimethylbutadiene, utilise comme solvant, IV [lo] se forme avec un 
rendement de 48%. 

Ph\ 
CL/ 

osn cl01 

La meme reaction utilisant au depart PhCl,GeCHPhNHPh (4.00 g; 0.01 mol) 
Et3N (1.01 g; 0.01 mol) PhNCO (1.20 g; 0.01 mol) permet, apres totale dispari- 
tion de PhC12GeCHPhNHPh, d’observer la formation de PhCH=NPh (rdt. 60%) 
et de PhClGeCHPhNPhCONPh (VI) (rdt. 40%) caract&% par IR et RMN (cf. 
Tableau 1) et recoupements chimiquesr la methanolyse du melange reactionnel, 
par clivage de la liaison Ge-N, conduit quantitativement & PhCl(MeO)- 
GeCHPhN(Ph)CONHPh (cf. Tableau 1) et la reduction: le melange reactionnel 
contenant PhClGeCH(Ph)NHPhCONPh, PhCH=NPh et PhNCO residue1 est lave 
au pentane (elimination de PhNCO), concentre sous pression reduite. Le pro- 
duit brut (2.70 g) est reduit par LiAlH4 (2.28 g; 0.060 mol) dans l’ether. Apres 
hydrolyse et distillation, l’analyse du di&llat montre la fonnation de 
PhH2GeCH(Ph)NHPh (reduction du derive d’insertion) caractk-ise par RMN et 
CPV (cf. Tableau 1). 
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