
The formation of new:Ge=N- intermediates and especially germaimines 
R&e=?IR’ has been observed in&e reaction of germylenes with phenyl azide 
(precursor.of ~phenylnitrene). These transient derivatives lead, by-polycondensa- 
gon reactions, to the ‘corresponding cyclic or linear germazanes (-NE),-, 
and are charac_+ized by insertion reactions intb the germanium-nitrogen bond, 
cleavage and addition reaction with tetrahydrofuran, and pseudo-Wittig reactions 
with benzaldehyde. The latter produces the corresponding germoxanes via new 
>Ge=(P intermediates and phenyl benzaldimine. 

Les germa-imines R,Ge=NR, premieres esp&ces B double liaison pn-pa 
germanimn-azote ont &4 caract&iSes recemment [ 11 apres decomposition par 
@%mination de nom&es germa- az&dines. Nous prkentons dans cette note 
une voie d’ac&s originale aux espkes 5 double liaison>Ge=N- qui sont ob- 
tenues dans l’interaction de germylenes et du ph6nylnitrene form& 5 partir de 
l’azoture de phenyle. 

Le difluorogermylbne pur 12-j reagit lentement en phase h6tkrogene (C&T6) sur 
l’azoture de phenyle avec formation de germazanes polymkes dont la structure a 
pu 5.tr-e dSinie par voie chimique (r&&ion d’hydrolyse basique et d’hydro- 
germolyse des liaisons 2-N:). 

Par contre, le complexe F*Ge,THF reagit rapidement avec l’azoture de phkyle 
dans ce mZme solvant et conduit, aprk passage par un interm6diaire fortement 
color6 en rouge,. au difluoro-2,2 phrkryl-3 .germa-2 perhydro oxazepine-I,3 (I) et 
5 des polymeres 5 liaison>Ge-$?- de structure germazane (cf- &h&ma 1). 
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(Y(NH) 3450 cm-’ ) 

Cette suite de r&+ions peut s’interpreter par passage par un intermediaire 
F&e=NPh sous fotie activee (zwitter-ion conjugue F,Ge+-@-Ph ou biradical) 
puis ouverture du THF et formation du derive d’addition I. 

Le produit I a et6 caract&-is6 par spectrographic et par ses produits d’hydrolyse 
basique (cf. Schema 1). Peu stable, il a pu Ztre transform6 par reaction d’echange 
[4] avec Me,GeNMe, en derive bis(dinAhylamino) (II) correspondant qui a pu 
ZXre is016 et totalement caract&is& Le derive II a &5 synth&ise, par ailleurs, par 
reaction de cyclisation entre Ge(NMe2)4 et l’aminoalcool PhNH(CH2)40H 
(cf. Schema 1). 

Les internkliaires a double liaison Ge=N et en particulier F2Ge=NPh ont pu 
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ll wmble-que la voie A intervienne cependant de facon prepondkante puisque 
le bis(dimethylamino)germylene (prepare 5 partir de G&l= dioxanne) conduit au 
&me adduit mais avec un rendement infkieur 1 celui observe ci-dessus: 

k!l,Ge,C&!sO, + 2 Me,GeNMe, + 2 Me,GeCl + GefNMe,), + C,H,O, 

Ge(NMq), + PhNs 
20% 
- N, + [(Me2N)2Ge=NPln] 

hle&GKMe~ 
w III (12%) 

L’adduit III a &5 synth&i& d’autre part, par reaction de transamination: 

110% 
Me,GeNHPh + Ge(NMe,), --- Me,NH f Me,GeNGe(NMe& 

Ph 

Le ph&ryIchlorogermylene se montre beaucoup mains reactif vis 5 vis de 
l’azoture de phenyle. La reaction observee vers llO°C conduit 5 des phkyl- 
chlorogermazanes instables qui se -redistribuent sous effet thermique par &change 
Ge-N/&-Cl (cf_ Schema 3). Cependant, lorsque Ia &action est effectuee en 
prkence d’un excb de Me&eNMe, , le phenyl(dim&hylakino)germylene 
PhGe,NMe, [S], iniklement forrne par reaction d’echange cI/NMe, , conduit 5 
l’intermidiaire Ph(Me,N)Ge=NPh caracteriie par reaction d’insertion dans la 
liaison Ge-N de la germylarnine. Le m&ne adduit IV peut &tre isole independam- 
ment par reaction de de&lorhydratation entre Ph(M%N),GeCl et Me,GeNHPh 
en presence.de triethylamine {Sch5& 3). 

Les r&&ions des diphenyl- et dimksityl-germylenes (complex& avec la tri- 
~,ethyla&ne)~ IS] avec l’azoture de ph&yle ant Qt.& obs.erv&s vers 140-150°C 
accompagnkes d’une apprkiable polymkisation des germylkies en polygermanes. 
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(Eb. decomp.; 

v(Ge-N-G.?) 830 cm-‘; 
6<N-CH,) 2.67(s) ppm; 

6<Me,Ge) 0.30(s) (C,D,)) 

EZles conduisent cependant, partiellement, aux germtianes correspondents 
(&GeNPh), synth&s& par ailleurs dans l’action directe de PhNH, ou PhNLiz 
sur les diphenyl- et dimkityl-dichlorogermznes. 
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SCHEMA 4 

F,Gex (r&action zi 20°C) D (81%). C (29%). (F,GeO),, u<Ge-C+Gc) 910 cm-‘. 

PhGeCl: (r&&ion & llO°C) D (3%). C (82%). (PhClGeO),, v(Ge-O-Ge) 895 cm-‘. 

Ph,Ge: (ri?a&ion a’ 140-15O’C) D (O%), C (47%). @olym&es E: 53%) 
Me+-: (r&xtion B 140-150°C) D (0%). C (32%). <poismWs F: 78%) 

(E.F: (R,G-& + (R,GeO), -I- (R,GeNPh),L 



1 

32 
4 
5 
6 

8’ 
9 

10 

M. Rivi~re-Baud&. P. Rivike et J. Sat&. J. OrgaaometaL them.. sous press-e. 
EL- Muetterties et J-E Castle. J. Inorg. Nuclear. Chem.. 18 (1961) 148. 
P_ Rividre et -3. Sat&. Bun. Sk. Chim. FL. (1971) 3221. 
P. Riviike. M. i&i&e-Baudet. C. Couret et J. Sat&, Synth. inorg. MetaIorg. Chem-. 4 (1974) 295. 
P. B.ivi&-e. M_ Eivihe-Baud& et J. SatgG, J. OrgauometaL Chem.. 96 (1975) C7. 
P; Rivi&e. J. Sat& et A. Caste!. CR. Acad. Sci Paris Ser. C. 281 (1975) 835. 
C&L Golino. ILLI). Bush, L.H. Sommer. J. Amer. them. Sot., 96 (1974) 614. 
D.Z. Parker et LH_ Sommer. J. OrgazxometaL Chem.. 110 (1976) Cl. 
D.R. Parker, Thdse UniversitG de Californie 1976. Diss. Abstr. Int. B, 37 (1977) 4479. 
P. RiviPre. J. Satg6 et A. Castel. CR. Acad. 8ct Paris Ser. C. 282 (1976) 971. 


