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Summary 

Substitution reactions of halogermanes under nucleophilic assistance of 
tertiary amines or diazo derivatives leading readily to various functional 
derivatives of germanium have been carried out. 

Dehydrohalogenation of acidic halohydrogermanes under nucleophilic 
assistance is a useful way to divalent species, and the germylenes formed are 
stabilized by complexation with the nucleophilic agent. The reactions proceed 
via intermediate halogermylanions which lead to the formation of more stable 
germylenes. The transient haIogermyIanions have been characterized by means 
of their nucleophilic additions to carbonyl derivatives. Nucleophilic substitutions 
of halogermanes using these germylanions lead to the formation of polyger- 
manes. 

RCsumC 

Des &actions de substitution sur des halogenogermanes ont &6 r6ali&es, 
sous assistance nucli?ophile d’amines tertiaires ou de compos6s diazdiques. 
Elles permettent d’accbder facilement i de nombreux d&iv& fonctionnels du 
germanium. 

Les @actions de d&hydrohalogt?nation, sous assistance nu&ophile, 6 partir 
d’halog6nohydrogermanes prhsentant un hydrogene 6 “caractike acide”, consti- 
tuent une voie d’acc8s pratique aux d6riv6s du germanium bivalent stabilids 
dans les complexes avec les nuclCophiles utilishs. Ces r&actions pro&dent par 
formation intermediaire d’halog6nogermylanions qui se stabilisent, sous forme 
de germylbnes, par expulsion d’un ion haloghnure. Ces halogCnogermylanions 
intermkdiaires ont pu i3tre caractkris6s in-situ $ partir de leurs produits d’addi- 
tion nucl6ophile sur des d&iv& carbonylk Les reactions de substitution 
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d’halogenogermanes par ces memes germylanions conduisent a la formation de 
polygermanes. 

Introduction 

La formation de derives fonctionnels du gennanium(IV) se---Y par reaction 

de dechlorhydratation entre un halogenogermane $&z---& et un reactif %- -& 
en presence d’une amine a 6th abondamment d&rite dans la littkature et la 
stereochimie de ces r&actions &udiee [l-4]. _ 

$&--Cl + Y-H % Se-Y + R,NH’ Cl- (1) 

(Y = HO, RO, RS, R2N, etc.) 

Le rG1e de l’amine, au niveau des deux reactifs en presence, l’halog&rogermane 

dune part et le compose %-8I d’autre part, n’a pas ete clairement etabli. 
Deux explications au rZe activant du nucleophile ont ete proposees dans la 

litterature [ 4-81. 
6- 6+ 

(I) Augmentation de l’activite nucleophile de Y-H 

TNR3 
6- 6t u 
Y-H ;-Ge’ - 

‘a R3N 
=-A,- 
(I 

_ R3NH+CI- + 

Cl 

(2) 

[Al 

(2) Coordination du nuclgophile sur le metal avec extension de valence (5 ou 
6) [S-11]. 

Cl Y-H Y-H 
N Y-H 

‘-.& _ ) .__ 1 /=I (3) _ 
OU 

--_A+ Cl- 
4 ‘Cl /pa “I’ 

N N 

t 
1/M-Y + NH+Cl- 

La stereochimie de ces reactions (inversion predominante au niveau de l’atome 
metallique (SN2-Mc1V13)) serait en faveur de 1’Cq. 2 et d’une absence de coor- 
dination du type [A’], [A”] dans les cas envisages d’alkyl- ou arylgermanes 
w,4,8]. 

Les reactions de racemisation d’halog&rosilanes, germanes et stannanes 
[ 11-151 s’interpr&ent bien cependant par une extension de coordination de 
l’atome de M(IVB) et il est connu que des nuclebphiles peuvent se coordonner 
sur ces mEmes Glgments IVB [1,16-211 en Glevant la coordinance du metal & 
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&z-g [l] conduisent par reaction de ditshydrohalogenation, sous assistance 
nucleophile, aux germylenes correspondants caracterises dans diverses reactions 
d’insertion ou de cycloaddition [25]. L’inversion de polarite du metal oriente 
dans ce cas l’attaque du nucleophile sur I’hydrogGne. 

(a) 
- NfH + Cl-+ 

-Cl_ (cl I 
GHCl- + ;Ge 

(6) 

( N = Et,N. C,H,N 1 

ifN 
6+ -I 

\6- ,H --‘c--R 

,=, 
1 

Cl H 

42 

(a) 

( R = Ph, COOEt ) 

R:H2 + a-c+- 

I (cl 

RCH,CI + )Ge 

(6’) 

‘Dans ces reactions, le passage par un germylanion interrkdiaire (eq. 6a et 6’a) 
deja fortement implique dans les reactions du trichlorogermane [1,26] a pu 
Stre mis en ikidence dans les cas des ph&yldichloro- et diphkxylchloroger- 
manes. Ces demiers ne reagissent pas sur les aldehydes B temperature ambiante. 
Leur condensation est par contre observee dans ces mEmes conditions en 
presence de nucleophile (eq. 7a). Dans le cas du diphenylchlorogermane le 
sens de l’addition est alors inverse par rapport h la reaction thermo-induite ou 
sous initiation radicalaire (eq. 7b). 

10--8Q”c 

PhCl,GeH + RCHO 

L7 R3N 

2o”c 

Ph,ClGeH + RCHO 

-I- a3N 
50-55°C 

Ph&GeCHOHR [ 271 

(7a) 

R3N Ph, 
PhClzGeCHOHR e 

,O-CHR, ,Ph 

Cl 
AGe, 

CHR-O/Ge\C1 

Ph,ClGeOCH,R [28] 

(7b) 
O-CHR 

Ph,ClGeCHOHR gPh,Ge’ ‘GePh, 
‘CHR-O’ 

Dans les mSmes conditions, les diphenyl-, triphenyl- et triethylgermanes qui 
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formation de gerrnylene et la reaction classique d’insertion de carbene dans la 
liaison germanium-hydrogke [30,32]. 

N2 + Ph,Ge + ClCH&OOEt 

Ph,ClGeH + N,CHCOOEti (9) 

I.4 (b N1 + Ph,ClGeCH&OOEt 

La reaction 9a est preponderante & temperature ambiante ou par simple 
chauffage. La reaction 9b est par contre favorisee lorsqu’on decompose le 
diazoacetate d’ethyle sur Cu ou sous UV. Lorsque N = Et,N seule la r&action 9a 
peut Zre observee. 

Ces resultats permettent d’eliminer l’hypothese d’une participation de 
carbene libre dans la reaction 6’. 

Le meme type de r&action peut gtre reproduit dans le cas des silanes, Mais 
comme.cela avait d&j& 6th observe dans l’action du trichlorosilane avec les 
amines [ 33,341, la reaction preponderante est ici l’interaction du silylanion 
avec le chlorosilane conduisant h la formation de di- et polysilanes [33]. La 
formation transitoire de disilane a pu Etre observee dans le ca.s du phenylchloro- 
silane (cf. eq. 10). Nous n’avons jamais pu caracteriser in-situ de silylenes transi- 
toires par cycloaddition sur d&es dans les conditions d&rites dans la littera- 
ture pour de telles reactions [35]. 

I 

1 1 
Clsi--si_-H+ NH’ Cl- s polysilanes 

NH’Cl- + :Si 

(10) 

Les germylenes obtenus dans ces reactions d’&rnination et particulierement 
les germylhnes R,Ge gk-kalemeut t&s polymkisables peuvent Etre stabilises 
sous forme de complexe avec un exces de nucleophile essentiellement lorsque 
N = RsN [36]. Ces complexes du type l/l & l’exception du cas des phenylhalogeno- 
germylkes 1361 restent suffisamment labiles et se montrent assez rgactifs dans 
les &actions classiques d’insertion ou de cycloaddition 1251. 

Et3N 

RR'Ge, NEtg (11) 

1 CH3SSCH3_ 
RR'Ge(SMe$ + Et3N 

(R = R'= Ph. Et, Mes; R = Ph; R'= H, Me,CL 1 

Daus le cas de la cycloaddition sur le dimethylbutadiene nous avons observe 
une reactivite decroissante de ces germylenes complexes dans la s&e X,Ge, IV > 
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decantation, lave trois fois par 5 cm3 de pentane puis s&he sous pression &duik 
(1.06 g, Rdt. 73%). 

Le dichlorogermyl(?ne a ete cam&rise par insertion dans la liaison S-Cl de 
l’ether chloromethylique, avec un rendement quasi quantitatif, donnant: 
C13GeCIWCH3 (RMN (C.&I&): G(CH7) 3.90 ppm (s), 6(OCH3) 3.23 ppm (s)) 

identique au derive d&it dans la ref. 25. 
Action de PhC4GeH sur N&HCOOEt. A 3.33 g (0.015 mole) de PhC&GeH 

sont ajoutes goutte a goutte (bain-marie 0°C) 1.71 g (0.015 mole) de N,CHCOO- 
Et. On note un degagement immediat d’azote. La reaction suivie par RMN ne 
montre i aucun moment la formation du digermane PhC&GeGeClHPh [ 361. Apres 
24 h a temperature ambiante, l’analyse du melange reactionnel par RMN et 
CPV montre la formation quantitative de ClCH$GCEt. Le phenylchloroger- 
mylene est precipite au pentane et isole par decantation sous forme d’huile 
tres visqueuse. 11 a et& cam&rise a partir de son produit de cycloaddition sur 
le dimethylbutadiene 139 1 (Rdt. 51%). 

Action de PhF,GeH sur N&HCOOEt. A 0.45 g (0.0024 mole) de PhF$eH 
en solution dans 0.5 cm” de C$,H, sont ajoutb 0.27 g (0.0024 mole) de 
N,CHCOOEt. La reaction est lente et le degagement d’azote progressif. Aprb 
2 h a 20°C 0.30 g (exces 50%) de dimethylbutadiene sont ajoutcs au melange 
precedent. Apr&s 4 h a 90°C l’analyse par CPV et RMN montre la formation de 
9% de CH,C(CH,)=C($Hi)@@lePhF [ 39) et de 31% de FCH,COOEt. 

Action de PhBr,GeH sur N,CHCOOEt. A 0.62 g (0.002 mole) de PhBrzGeH 
sent ajout& lentcment 0.23 g (0.002 mole) de NCHCOOEt. La reaction est 
exothermique et s’accompagnc d’un fort degagement de Nz. &w&s 1 h i 20°C 
0.24 g (0.003 mole) de dim&hylbutudiPne sont ajoutks. Apres 1 h a 100°C 
(tube scell&), I’analyse du melange rktionnel par RMN et CPV montre la __.“.. -.“_-. _... -xI ___-. 
formation de 40% de CHzC(CHJ)=C(CH5)CHzGePhBr [391 et de 70% de 
BrCH,COOEt. 

Action de Phi,GeH sur N&HCOOEt. A 0.20 g (0.0005 mole) de PhI,GeH en 
solution dans 1 cm’ de C,H, sont ajoutes 0.06 g (0.0005 mole) de N,CHCOOEt. 
La reaction cst exothermiquc ct s’accompagne d’un fort degagement de N:. 
AprEs 30 min $2O’C, l’action du dimethylbutadiene, cf. ci-dessus, conduit i 
19% de CH,C(CHi)= C(CHS)CH,GcPhI [ 39) et ICH&OOEt (52%). 

Lea hnlogi?noacCtatcs d’ithyle XCH&OOEt (X = F, Cl, Br, 1) ont 6th carac- 
t&is& par comparaison B dcs khantillons commerciaux. 

Action de Ph,ClGeH sur N,CHCOOEC. A 0.63 g (0.002 mole) de Ph$IGeH 
sont njoutds 0.23 g (0.002 mole) dc N#HCOOEt. Aprhs 12 h ,i 6O“C, l’analyse 
du melange reactionnel par CPV ct RMN montrc la formation de: ClCH~COOEt, 
43%; Ph$lGcH &duel, 28%; Ph&lGeCH,COOEt, 21%; P~&IG~GcHI’~~~, 6% 
I3Sl. 

iSh,iXWH&C)OEt: Eh 170975 X IO- 2 mmHg (dkompositionr RMN brut 
(C,D,): S(CH*) 2.66 (s), S(CH@) 3.73 (9); S(CH>) 0.93 ppm (t). 

La riraction sccondaire de PhlGc Hur N&HCOOEt 1291 t-tit .regligeablc ii cctte 
temperature. La mBme reaction rcalisec sur Cu h temperature ordinaire conduit 
h un pourcentagc de Ph,ClGeCH,COOEt plus important (50%); a-elimination 
donnant (ClCH,COOEt + PhtGc) (-60%). 

Action de PhCIGeHa mu NICHCOOEt. A 0.56 g (0.003 mole) de PhClGeHz 
sont ajoutes 0.17 g, (0.0016 mole) de N&HCOOEt. Apres 15 h h 60°C I’andYse 
du melange reactionnel (CPV, RMN) montre la formation de: PhClGeHz residuel. 
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50%; N,CHCOOEt &siduel, 15%; ClCH&OOEt, 25%, Phl&GeGeHClPh, 16% 
[38]; (PhGeHj,, 9% 1251. On ne peut exclure dans ce cas la reaction secondaire 
du germylene naissant (PhGeH) sur le diazoacetate d’&hyle (Rdt. <5%)- 

Synth&e des /3-chlorogernzyl esters. Cl,GeCH&OOEt [31]; PhCl,GeCH,- 
COOEt: a et& prepare par distillation d’un melange de PhGeCL (1.28 g, 0.005 
mole) et BusSnCH,COOEt (1.88 g, 0.005 mole) synthetise suivant ref. 31. (Eb. 
9O”C!/5 X lo-* mmHg, IR: v(C0) 1750 cm-‘. RMN (C6Ds) 6(CH&O) 2.50 (s), 
6(CH*O) 3.84 (q), &(CH,) 0.95 ppm (t)). 

Ph,ClGeCH,COOEt (cf. ci-dessus). 
Action de CZ,SiH sur N,CHCOOEt_ A 2-71 g (0.02 mole) de Cl&H sont 

ajoutes 2.28 g (0.02 mole) de N,CHCOOEt. On note un degagement progressif 
d’azote et la formation de ClCH,COOEt (CPV et RMN) (80% de reaction apres 
3 jours h 20°C). La dilution du melange reactionnel au pentane ne provoque la 
precipitation d’aucun produit; 1.64 g (0.02 mole) de dimkthylbutadiene sont 
alors ajoutk Apres 12 h h 8O”C, l’analyse du m&urge reactionnel montre la 
formation quantitative de ClCH,COOEt; la distillation conduit au dimethyl- 
butadiene, ClCH,COOEt et h un residu indistillable (polysilanes). 

A 1.35 g (0.01 mole) de ClsSiH en solution dans 2 cm3 de THF sont ajoutk 
(3.00 g; exe&s) de dimethylbutadiene puis 1.14 g (0.01 mole) de N2CHCOOEt_ 
Apres 12 h a SO”C, l’analyse par RMN montre la formation quasi quantitative 
de ClCH,COOEt_ Le melange est alors phenyle par un exces de PhMgBr (0.08 
mole). L’analyse par CPV du melange rgactionnel ne permet pas d’observer la 
formation de CH,C(CH,)=C(CH,)CH,SiI?h,. 

Action de PhCZ2SiH sur N,CHCOCEt. A 1.77 g (0.01 mole) de PhCl,SiH sont 
ajoutes 1.14 g (0.01 mole) de N2CHCOOEt. La reaction est legerement exother- 
mique et s’accompagne d’un leger degagement de Nf_ Aprk 3 jours 2 2O”C, 
l’analyse par RMN et CPV du m&nge reactionnel montre la formation de 
20% de ClCH&OOEt. 

La mEme reaction effect&e dans le THF est totale apres 24 h a 20°C. Au 
mglange rgactionnel sont alors ajoutk l-15 g (exe& 40%) de dim&hylbutadikne. 
Apres 12 h a llO”C, le melange est phenyle par un exces de PhMgBr. L’analyse 
RMN et CPV du m&mge reactionnel n’a pas permis d’observer la formation de 
CH*C(CHs)= C(CHs)CH2SiPh2. 

Action de PhCZSiH, sur N,CHCOOEt_ A 0.57 g (0.004 mole) de PhC1SiH2 
dans 1 cm3 de pentane est ajoute 0.23 g (0.002 mole) de N,CHCOOEt. Apres 
12 h & 60-7O”C, l’analyse par RMN du m&nge reactionnel montrer PhClSiH, 
residue1 67%; ClCH,COOEt, 25%; PhCIHSiSiHzPh 8%; EtOOCH=CHCOOEt 5%; 
RMN (C&D,): 6(SiH) 5.60 (t), 6(SiH,) 4.10 (d) ppm, J(HSi-SZI) 3.75 Hz. 

Dkchlorhydra ta tion de chlorohydrogerrnanes par R3N 
Au chlorohydrogermane RR’ClGeH (0.010 mole) en solution dans C6H6 est 

ajoutee l’arnine (en exces) (E&N ou C,H,N). Le m&urge est abandonne sous 
agitation magnetique jusqu’a formation du chlorhydrate R&H’ Cl- isole par 
filtration. L’analyse du filtrat par IR et RMN montre la transformation totale 
du chlorohydrogermane (disparition du xe-H). La solution du germylene 
stabilk& ainsi obtenu, peut gtre alors utilisee dans des reactions de cycloaddi- 
tion avec le dimethylbutadiene ou d’insertion -dans le dim&hyldisulfure (tube 
scelle 2-3 h B 120°C). 
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TABLEAU 2 

REACTIONS DES GERMYLENES COMPLEXES AVEC LE DIMETHYLBUTADIENE ET LE 

DlhlETHYLDlSULFURE 

Complexe a Dim&hylbutadibne 

(6hd130’C) 

DimPthyldisulIurr 

(3 h B 100°C) 

PhGcCl. Et3N 

PhzGe. EtjN 

PhGeH. Et3N 

PhGeMc. Et3N 

56 ‘1. [391 

8% [39] 

2 % [OO] 

PhCiGc(SMe)2 

36% 

I361 

Ph2Ge(Shle)z 

76% 

1371 

PhGeWXlc)3 

60% 

1371 

PhMcGe(Shle)? 

30% 

1361 

Et2Ge. Et3N Et2Gc(Shle): 

(68%) 

1361 

F 66’C 
h(CH2) 2.17(s). h(CH3) 1.73(s). 

h(o.CH3) 2.30(s), 

h(p-CHJ) 2.14 (9) ppm 

CC6 D6 1 

(hlcn)2Gc, Et3N F 112’C 

(Mes)2Ge(Shle)2 

(24%) 

h (Shlc) 1.97 (s). 

h(o.CH3) 2.50 (s). 

hw-Clf.3) 2.07 (s) ppm (C,>D,) 

(1 La stoechlomcltric de cw complexca ~crmvl~nr~NR~ utilir+Ca in-situ n’ik pins CtC dtitermintie Id mals elk 

fut Ptablle twhc+demment dans Ic can de In pyridlnc [ 36 1. 

Le chlorhydrate de tribthylamine &ant facilement blimink dans les conditions 
expkimentales (C,H,) par filtration, la tric!thylaminc est g&Gralement prPfCrable 
i la pyridine. 

Les r&hats obtenus sont rassemblk dans le Tableau 2. 

Caractkrisation de8 germylanions 
Action de PhC12GeH SW PhCHO. Le mklange stoechiomkrique de 0.22 g 

(0.001 mole) de PhCI?GeH et de 0.11 g (0.001 mole) de PhCHO dans 0.5 cm” 
de C,D, est abandon& sous argon pendant 5 h 6 20°C sans qu’aucune reaction 
n’ait lieu. Apr& 1 h B 60°C on note la formation de l’alcool germanik: PhC12- 
GeCHOHPh (89-k), (RMN (&De): 6(CH) 6.10 ppm (s) 1411). 

Action de PhC12GeH sur PhCHO en prbence de E13N. La tri&hylamine en 
solution dans CQDh eat ajoutde par petitcs fractions (0.01 g) au melange initial 
p&&dent. La &action est euivie par RMN et montre la formation de I’alcool 
germani PhCi2GeCHOHPin yui se d&h&hydrate rapidement en conduisant j 
[PhClGeOCHPh12 (RMN (CIDI, Et3N): S(CH) 5.60 ppm (s), Rdt. 62%). Le 
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melange reactionnel precedent trait& par N HCl regenere l’alcool germanie 
PhCl,GeCHOHPh. 

Action de PhC&GeH sur PhCHO en prksence de -hl,CHCOOEt. 0.11 g (O-001 
mole) de N&HCOOEt sont ajoutes lentement au melange initial. Le degage- 
ment d’azote est rapide. Apres 5 h a 2O”C, on note la formation qrrantitative 
de ClCH,COOEt. Le melange reactionnel est trait& par N HCl et conduit 5 
PhCl,GeCHOHPh (Rdt. 28%) (RMN). 

Action de Ph&lGeH SUT PhCHO en prkence de Et3N_ Le m&urge stoechio- 
metrique 2.63 g (0.01 mole) de Ph,ClGeH et 1.06 g (0.01 mole) de PhCHO 
dans 2 cm3 de THF (1 h a 6O”C), ne donne aucune reaction. On ajoute alors 
goutte a goutte 1.10 g (0.011 mole) de E&N. Apres 1 h a 6O”C, filtration et 
concentration sous pression reduite, l’analyse du melange reactionnel par 
RMN montre la formation de 28% de (Ph,GeC(Ph)HO)z. (RMN (&De, Et,N): 
6(CH) 5.70 ppm (s)). 

Le melange precedent traite par N HCl donne l’alcool Ph,GeClCHOHPh 
(RMN (C&De): s(CH) 5.45 ppm (s) 1411). Le mGme melange reduit par LiAlH, 
conduit a l’alcool Ph,GeHCHOHPh (RMN (C6D6): s(GeH) 5.33 (d);G(CH) 5.10 
ppm (d) J(CH-GeH) 1.25 Hz. IR v(GeH) 2060, v(OH) 3320 cm-‘). Cet alcool 
n’a pu gtre isole par distillation; il se decompose en donnant quantitativement 
PhzGeHZ et PhCHO. 

Action de Ph,ClGeH sur PhCHO en prkence de N,CHCOOEt_ Le melange 
stoechiomQtrique de 0.26 g (0.001 mole) de Ph,ClGeH, 0.10 g (0.001 mole) de 
PhCHO et 0.11 g (0.001 mole) de N,CHCOOEt est abandonne 1 h a 20°C. 
On note la formation de 18% de ClCH&OOEt mais seulement (-3%) de 
Ph,ClGeCHOHPh mis en evidence aprks traitement par N HCl. Dans ce cas, 
le chauffage du m&nge rkactionnel favorise la reaction secondaire d’insertion 
du diazoacetate d’hthyle dans la liaison Ge-H (cf. action Ph,ClGeH sur 
N,CHCOOEt). 

Action de PhClGeH2 sur PhCHO en prkence de Et3N_ Au melange 0.19 g 
(0.001 mole) de PhClGeH, et 0.11 g (0.001 mole) de PhCHO sont ajoutes 0.10 g 
(0.001 mole) de Et3N. Apres 12 h z% 6O”C, et traitement par N HCl, l’anaiyse 
du milange rbactionnel par RMN montre l’apparition de signaux i?(GeH) a 
6.40 (d) et s(CH) 5 4.80 ppm (d) J 1.5 Hz qui pourraient correspondre 5 
l’alcool PhClGeHCHOHPh (- 5%). Ce dernier n’a pu gtre isole du melange reac- 
tionnel. 
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