
149 

Journal of Organometallic Chemistry, 247 (1983) 149- 160 

Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

SYNTHESE ET ETUDE SPECTRALE W DE CHAINES POLYMETALLEES 
‘(Ge, Si); ANALYSE THEORIQUE DES EFFETS DE SUBSTITUTION 

A. CASTEL, P. RIVIERE, B. SAINT-RGCH, J. SATGI?, 

Laboratoire de Chimie des Organominkraux (ERA 829), Unioersitt! Paul Sabatier, 31062 Toulouse Cedex 

(France) 

et J.P. MALRIEU 

Laboratoire de Physique Quantique (ERA 821) VniversitP Paul Sabatier, 31062 Toulouse Cedex (France) 

(Rep le 20 dkcembre 1982) 

Summary 

An UV study of polymetallic chains of Group IVB elements (Ge, Si) was 
developed. The studied polygermanes and polygermasilanes were mainly synthetized 
either by reaction of organolithium with organochlorogermanes or by a Wtirtz type 
reaction. 

An enhanced X,,, value for UV absorption of the chromophore Ge-Ge in these 
polymetallic compounds is observed in alkyl substitution at the metal by phenyl 
groups or halogen and also when the polymetallic chain is lengthened. 

A theoretical approach of these phenomena is proposed based on excitonic 
coupling between phenyl and metallic chain transition moments. 

L’etude UV de chdnes polymetalltes du groupe IVB (Ge, Si) a CtC developpee. 
Les polygermanes et polygermasilanes ttudies ont ttt synthttises principalement par 
action d’organogermyllithium sur divers organochlorogermanes ou par reaction de 
type Wtirtz. 

Une augmentation notable du X,,, d’absorption du chromophore Ge-Ge dans 
ces chalnes polymCtallkes a tte observke lors de la substitution de groupements 
alkyles portkes par le metal, par des groupements phenyles ou des halogenes ainsi 
que par l’effet d’allongement de ces chalnes. Une approche thkorique de ces effets est 
proposke sur la base d’un couplage excitonique entre les moments de transition des 
phenyles et de la chaine metallique. 

Introduction 

Les polysilanes porteurs de groupements phenyles presentent des proprittks UV 
particulikres dues en partie a une interaction pn-dn entre les groupements phtnyles 
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et les orbitales vacantes du silicium [1,2]. Un m&me type de conjugaison a pu &tre 
egalement mis en evidence dans le cas de polygermanes cycliques (Ph,Ge), [3]. 

Pour notre part, nous avons developpe l’ttude UV dune serie de polygermanes 
lineaires diversement substitub (phenyle, halogene) et prbentant des degres de 
condensation differents. 

RQultats 

Les polygermanes alkyles ou aryles ont ett: synthetises par des reactions de chimie 
organometallique classique principalement par action d’organogermyllithium sur les 
chlorogermanes correspondants [4,5] (&q. 1). 

De faqon similaire, la reaction d’organogermyllithium sur la liaison Si-Cl a 
permis la synthese de germasilanes. 

2 R ,GeLi + R’, MC1 2 + R,Ge(MR’,)GeR, + 2 LiCl (1) 

(R = Ph; R’ = Me,Et,Ph; M = Ge,Si) 

L’action de l’amalgame Mg/Hg sur divers chlorogermanes nous a conduit, par 
une reaction de type Wtirtz (Cq. 2) [5] a divers polygermanes dissymetriques (Cq. 2) 

Ms/ns 
R,GeCl + R’,GeCl- R,GeGeR’, + MgCl, + Hg (2) 

Ce type de reaction a tte principalement utilise lorsque les organogermyllithiums 
consider&s sont difficilement accessibles (cf. partie experimentale). 

Les polygermanes halogen&s utilises ont CtC obtenus par decomposition thermique 
de bis (ph~ylhalog&nogermyl)mercure [6] (&q. 3) ou par chloration des hydropoly- 
germanes correspondants par Ccl, (&q. 4). 

(Ph,X,_,Ge),Hg= Ph.X,,GeGeX,.Ph, + Hg 

(n = 1,2; X = F, Cl, Br, I) 

cm,, 7-T 
(R,H,-,Ge),z (R,%,Ge), 

(3) 

(4) 

Dans le cas particulier des polygermanes Ph(Et,Ge),Ph (n > 2), nous avons 
observe une reaction inattendue de monophenylation des halogenopolygermanes 

TABLEAU 1 

CARACTkRKMQUES W D’UNE SkRIE D’ARYLDIGERMANES (Ph,Me,_,Ge)z 

Produits h mpx (nm) loge 

Me,GeGeMe, 202 
PhMe,GeGeMe, 228 4.05 
PhMe,GcGeMe,Ph 233, 4.30 
Ph,GeGeMe, 233 4.25 
Ph,GeGeMe, Ph 234 4.41 

Ph,MeGcGcMqPh 237(sh) 4.54 
Ph,GeGePh, [20] 241 4.49 
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TABLEAU 2 

CARACTfiRISTIQUES UV D’UNE SkRIE DE TRIGERMANES ET DE DIGERMASILANES 
Ph,Ge(MR,)GePh, 

Produits x max (nm) log e 

Ph,Ge(SiMe,)GePh, 244 4.42 
Ph,Ge(GeMe, )GePh 3 245 4.48 
Ph,Ge(GePhMe)GePh, 250 4.56 
Ph,GeJGePh,)GePh, 250 4.42 

correspondants mCme en presence d’un excks de magnksien (tq. 5). 

PhMgBr 
Et,Ge(Et,Ge),,GeEt, - Et,Ge(GeEt,),,GeEt, 

Jh A 

(5) 

C 
excf?.s 0°C 

1 & 1 1 

Aprts l’introduction du premier groupement phenyle, la plus faible reactivite de 
la deuxibme liaison germanium-&lore en bout de chaine peut s’expliquer par une 
complexation de I’halogene avec le germanium phenyle terminal a pouvoir 
Clectrophile i-enforce. Cette complexation est rendue possible.par la longueur de la 
chaine. En effet pour n = 2, ce ph&rom&ne n’a pas Ctt: observe. 

Les polygermanes Ph(Et,Ge),Ph ont pu cependant Ctre obtenus par action du 
phenyllithium sur les derives chlorb de depart (Cq. 6). 

Et,Ge(Et,Ge).GeEt, + 2 PhLi 

L & 

+2 LiCl+ Et,Ge(Et,Ge),,GeEt, 

1 1 Ah d 

(6) 

h 

Les principales caracteristiques physicochimiques de tous ces derives sont rassem- 
b&es dans le Tableau 10 (cf. partie exptrimentale). 

Nous nous sommes in&es&s plus particulierement a l’etude UV de ces polyger- 
manes afin de determiner le domaine d’absorption de la liaison Ge-Ge. 

Divers travaux sur les spectres d’absorption UV de d&rives polymetalliques ont 
montre que la liaison metal IVB-metal IVB pouvait Ctre conside& comme un 
chromophore [7-lo]. Bulten a confirme ce resultat lors de I’btude UV dune strie 
d’alkylpolygermanes [ 111. 

Nous avons, pour notre part, Ctudie une serie d’aryl-alkyl-digermanes 
(Ph,Me,,Ge), symetriques ou dissymetriques dont les principales caracteristiques 
UV sont don&es dans le Tableau 1. 

De ces don&es, il ressort que la substitution d’un groupement mtthyle par un 
phenyle provoque une augmentation notable de la longueur d’onde au maximum 
d’absorption: X,,,. L’effet le plus important se produit lors de la premiere substitu- 
tion. Ces resultats sont comparables a ceux observes par Gihnan en s&ie siliciee [8] 
et peuvent s’interpreter par une extension du syst&me conjugut au noyau phenyle. 
Cependant, comparativement au cas du silicium, d’une part, cet effet bathochrome 

de A,,, est moins important en s&rie Germanic, d’autre part l’introduction succes- 
sive de groupements ph&nyles en position vicinale ou gtminale influe peu sur A,,,. 
Ceci peut s’expliquer par un affaiblissement de ce phtnomene de conjugaison. 

11 faut noter paralltlement dans cette s&ie, une augmentation progressive du 
coefficient d’extinction moleculaire (E) en fonction du nombre de groupements 
phenyles introduits successivement dans les digermanes. 
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TABLEAU 3 

CARACTkRISTIQUES UV D’UNE SkRIE D’ARYLHALOGkNODIGERMANES (Ph,Cl,_,Ge), 

Produits h max (nm) log E 

Ph,GeGePh, 241 

Ph ,GeGeClPh 2 236(sh) 
Ph,ClGeGeClPh, 225 

PhCl ,GeGeCl 2 Ph 23O(sh) 

4.49 

4.58 

Dam le cas de trigermanes Ph,Ge(GeMe,)GePh, (Tableau 2), la substitution 
dun groupement methyle par un phtnyle sur l’atome de germanium central induit 

egalement une augmentation de A,,, mais plus faible que celle observee prtc&lem- 
ment: l’effet le plus important se produisant toujours lors de la premiere substitu- 
tion. 

Soulignons que le digermasilane Ph,Ge(SiMe,)GePh, prtsente un maximum 

d’absorption pour A,,, 244 nm pratiquement identique a celui du trigermane 
correspondant. La nature du metal IVB central dans ces chalnes semblerait done 
avoir peu d’influence sur la valeur de X max. 

Par contre, nous avons obtenu des rtsultats plus complexes lors des substitutions 
successives d’un groupement phenyle par un halogene (cf. Tableau 3). 

Rappelons qu’en r&ie alkylee, Bulten avait observe une forte augmentation de 
x max lors de la premiere substitution dun groupement alkyle par un &lore mais peu 
d’effet lors des substitutions suivantes [ 111. 

Dans les aryldigermanes, cette augmentation du A,,, n’est obtenue qu’apr&s 
substitution par quatre atomes de &lore. De plus, l’accumulation d’halogene dans la 
chdne german& provoque une diminution sensible de la resolution des spectres et il 

n’a pas 6tt possible de calculer tous les coefficients d’extinction moleculaire corre- 
spondants (cf. Tableau 3). L’interprttation des spectres UV dans ces series de 

phtnylhalogenopolygermanes est done rendue plus complexe par la contribution 
simultank des deux groupes halogene et phenyle. 

Dam les series d’halogenogermanes (Ph,XGe),, cet effet bathochrome de l’ha- 
log&e s’accroit lorsqu’on substitue successivement le fluor par le chlore, le brome et 

l’iode, conformement a la participation des doublets de l’halogene a la dtlocalisation 
nu* (Tableau 4). 

Cette etude UV a Ctt ttendue aux series de polygermanes Ph,Ge(GeEt,),GePh, 
(Tableau 5) et Ph(Et,Ge),Ph (Tableau 6). Dans les deux cas la position du maxi- 
mum d’absorption augmente regulierement avec la longueur de la chalne, con- 

TABLEAU 4 

CARACTkRISTIQUES UV D’UNE SkRIE D’ARYLHALOGkNC?DIGERMANES (Ph,XGe), 

Produits x max Mm) 

Ph,FGeGeFPh, 226 
Ph ,ClGeGeClPh, 225 
Ph,BrGeGeBrPh, 231 

Ph,IGeGeIPh, 2Wsh) 

loge 

4.66 
4.58 
4.62 
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TABLEAU 5 

CARACTfiRISTIQUES UV D’UNE SkRIE DE POLYGERMANES Ph,Ge(GeEt,),GePh, (n = O-4) 

Prod&s h max (nm) log e 

Ph,GeGePh 3 241 4.41 

Ph,Ge(GeEt z )GePh, 247(sh) 4.43 

Ph,Ge(GeEt,),GePh, 256(sh) 4.60 

Ph,Ge(GeEt*),GePh, 269(sh) 4.59 

Ph,Ge(GeEt,),GePh, 278(sh) 4.78 

form&rent a ce qui a pu &tre observe pour les autres derives polymetalles du groupe 
IVB [2,11,12]; l’intensitb de ce deplacement AX,,, &ant cependant fonction de la 

nature du metal IVB (Si, Ge, Sn) dans les shies etudiees [ 12,131. En se basant sur 
l’identite de ces rbultats, une interpretation theorique des effets de substitution 

alkyle/phe.nyle sur le A,,, de chaines polymCtalli?es du groupe IVB (Si, Ge) a Cti: 
envisag&e. 

Interprktation thPorique du spectre UV des chaines de polysilanes et polygermanes 
Dans l’etude spectroscopique d’une chaine saturte, on sait que l’on peut interpreter 

la transition permise la plus basse sur la base dune analogie avec les systemes 

conjugues: chaque groupement H(i,)-c(i)-H(i,) contribuant a la plus haute orbitale 
occupee (PHOO) et a la plus basse orbitale vacante (PBOL) par les combinaisons 
antisymetriques locales des orbitales lo&is&es liantes o(CH) et antiliantes a*(CH). 

Sur la base dune telle approche, on peut batir des mod&s de type Htickel des 
transitions dans ces chdnes satur&es [14]. L’effet de substitution en bout de cha*me 

est alors trait& darts un modele orbitalaire comme perturbation des (PHOO) et des 
(PBOL). 

Nous avons prc?fer(: construire un autre modele, plus physique, pour l’etude des 
effets de substitution dans les chaines saturees, en supposant un couplage entre l’etat 

excite du motif purement alkyle [SiR,], ou [GeR,], et les ttats excites du groupe- 
ment perturbateur phtnyl (Ph) ou triphtnylgermyl (Ph,Ge). 11 s’agit du couplage de 

TABLEAU 6 

CARACTkRISTIQUES UV D’UNE SkRIE DE POLYGERMANES Ph(Et+),Ph (n = 2-6) 

Produits h mer (nm) log < 

Ph(Et,Ge),Ph 233 4.11 
Ph(Et*Ge),Ph 241 4.3 I 
Ph(EtGe),fi 248 4.43 
Ph(Et,Ge),Ph 256 4.50 LI 
Ph(Et,Ge),Ph 264 4.63 

a Produits non purs. 
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type excitonique entre la transition permise (a + a*) du systbme sature et la 
transition permise (rr --) rr”) du perturbateur aryk. Le couplage excitonique passe 
par un Clement de matrice dipolaire entre le moment de transition @, de l’excitation 
de la chaine polymetallique centrt sur cette chaine et dirige selon son axe general, et 
le moment de transition sur les groupements phenyles & (que l’on peut, compte tenu 
de la degenerescence du systeme benzenique, prendre paralltle a ji,). 

_ . . 

H&)=JZ~[cos(e)+l] 

ou 8 est l’angle des moments de transition avec l’axe qui relie les centres de gravite 
du noyau aromatique et de la chdne (Si), ou (Ge), et oh R est la distance du 
groupement phtnyle au centre de la chalne. 

AEhl 
AE 6.9eV 

# 

@cl 
-(MR2)- ‘sH5- 

Qb 

Au second ordre de perturbation, on peut dire que l’abaissement d’tnergie de 
transition par la substitution est dormke par: 

6E(n) = 4% (n) = %4n)P,)*(~w + o* 

AE(n) -AE, R6(n)[AE(n) -AEm] 

On comprend ainsi l’kvolution de l’effet de substitution sur l’energie de transition. 
Quand augmente la longueur de la chaine, le couplage des deux moments de 
transition diminue a la fois a cause de la distance croissante entre ces moments et a 
cause de la distance energetique croissante A E( n) - A E, entre la transition perturbke 
sur la chdne aliphatique et la transition perturbatrice sur les groupements phenyles. 

On peut tenter tme verification qualitative de ce modele par l’ttude de l’kvolution 
des effets de substitution dans une m&me s&e: 

Wn) 
SE(n -t 1) = 

2R6(n+ 1) AE(n+ l)-AE, cost?(n)+1 * 

@(n) AE(n) -AE, cos t?(n + 1) + 1 1 
TABLEAU 7 

RAPPORT DES EFFETS DE SUBSTITUTION DANS LA SkRIE Ph(SiMe,),Ph [2] 

8E( n)/BE( n + 1) talc. =P. 

(2)/(3) 1.93 1.46 
(3)/(4) 2.16 2.04 
(4)/(5) 2.10 2.25 
(5)/(6) 1.94 1.61 
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Les moments de transition ont et6 calculb a partir de forces oscillatrices de la 
s&e purement alkylee Si [8]; Ge [ 11,121; les rapports des effets de substitution 
figurent dans le Tableau 7 et Fig. 1 pour les substituants phenyles de la serie siliciee 
et dans le Tableau 8 et Fig. 2 pour la &ie german&. 

Notre modele semble rendre compte de faGon quasi quantitative de la decrois- 
sance du deplacement du A,,, par la substitution phenylique dans les series 
germani&es et silici6es. 

La decroissance de l’effet de substitution est un peu trop rapide dans le modele 
th&orique (cf. Fig. 1 et 2); ce defaut peut aisement s’expliquer par la reduction du 
moment de transition de la chafne metal&e a un vecteur cent& au centre de gravitt 
de celle-ci. Un traitement plus rigoureux dtcomposerait ce moment de transition en 
ses composantes sur le.9 differentes liaisons metal-metal et sommerait sur ces 
diff&rentescontributions, conduisant alors a une dt5croissance plus lente de 6E, grace 
a l’apport des liaisons metal-metal proches des groupements phenyles. 

L’extension de ce calcul au cas de la substitution dun groupement alkyle par un 
groupement Ph,Ge s’est r&l&e. impossible du fait de l’accroissement simultane 
(supplfmentaire) de la chdne mCtaWe, effet qui peut &tre difficilement pris en 
compte. 

De cette etude, il ressort qu’une augmentation notable du A,,, d’absorption du 
chromophore metal IVB-metal IVB darts les derives polymttalles du groupe IVB 
peut Ctre provoquk par les substitutions successives de groupements alkyles par des 
groupements phenyles ou des halogenes, ainsi que par l’augmentation de la longueur 
de l’enchahrement m&l&. 

Ces rQultats seront mis a profit dans le choix de nouveaux mod&les pour l’etude 
photochimique ulterieure de derives polymetallb du groupe IVB. 

X Valcurs thioriqucs 

Fig. 1. Evolution de l’effet de substitution alkyl/phtnyl sur Nnergie de transition dam la skrie 
Ph@Me,),Ph. Les valeurs thtoriques ont C6 calibrkees sur les valcurs exp&imentales pour n = 4. 
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TABLEAU 8 

RAPPORT DES EFFETS DE SUBSTITUTION DANS LA SfiRIE Ph(Et,Ge),Ph 

SE(n)/GE(n + 1) talc. exp. 

(2)/(3) 1.49 1.48 
(3)/(4) 1.95 1.79 
(4)/(5) 2.17 1.94 
(5)/(6) 1.86 1.45 

x Valeurs th(oriques 

4 
l Valcurs l xpirimentoles 

0.5- 

1 I cn 
0 2 4 6 

Fig. 2. Evolution de I’effet de substitution alkyl/ph&yl sur I’energie de transition dans la strie 

Ph(GeEt,),Ph Les valeurs thi?oriques ont CtC calibrh sur les valeurs expCrimentales pour n = 4. 

Partie exphimentale 

Les composes d&its dans ce memoire ont CtC caracterises a l’aide des techniques 
et analyses usuelles: CPV (Aerograph 1400 SE 30) RMN (EM 360A Varian); IR 
(Perkin-Elmer 457, suspension dans le Nujol). Les analyses eltmentaires ont CtC 
realis& par le Service Central de Microanalyse du CNRS. 

Les spectres UV ont ete effect&s sur un spectrophotometre Jobin Yvon 201, 
solvant cyclohexane, dans des cellules de quartz de 1 cm d’epaisseur. 

Les syntheses de certains des composes ttudies ont deja ttC d&c&es: Me,GeGePh,, 
Me,PhGeGePh, [15]; PhMe&kGeMqPh, PhMqGeGeMe, [ 161; Ph,GeGePh,; 
Me,GeGeMe, [5]; Ph,ClGeGeClPh,, PhCl,GeGeCl,Ph, Ph,BrGeGeBrPh, [ 171; 
Ph,FGeGeFPh,, Ph,IGeGeIPh, [6]; PhEt,GeCl; PhEt,GeGeEt,Ph; Ph,Ge 
(GeMe,)GePh,; Ph,Ge(GePhMe)GePh, [ 181. 

Les autres polygermanes etudits ont 6th prepares suivant les deux pro&&s d&its 
ci-aprts. 
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Action de R,GeLi sur le chlorure de m&al IVB correspondant, deux mhthodes ont &P 
utilist;es 

A. A Ph,GeLi (a mol) obtenu par action de BuLi sur Ph,GeH [5] est ajouti: (X 
mol) de reactif (sow argon et agitation magnetique). 

B. Ph,GeLi (a mol) est ajoute dans les m&mes conditions a (x mol) de reactif. 
Dans les deux cas, le melange reactionnel est ensuite chauffe it. reflux. Apres 

hydrolyse, extraction B l’ether, skchage sur Na,SQ, et concentration sous pression 
reduite, le residu est distill& ou recristallise (Cf. Tableau 9). Les constantes physi- 
cochimiques des d&-iv&s ainsi obtenus sont rassemblkes dam le Tableau 10. 

Synth&e de Ph,GeGe(Ci)Ph,. Dans un tube scelle, on introduit 0.53.g (1 mmol) 
de Ph,GeGe(H)Ph,, 5 cm’ de Ccl, et une quantitt catalytique d’AIBN. Apres 1 h 
30 min a 80°C le melange reactionnel est concentre sons pression reduite. Le rbsidu 
est repris par 3 cm3 d&her puis 7 cm3 de pentane. Apres filtration 0.27 g de poudre 
blanche (Rdt. 45%) sont obtenus. P.F. 154°C. Analyse. Trouve: C, 64.07; H, 4.56; 
Cl, 5.87. C,,H,,ClGe, talc.: C, 63.66; H, 4.42; Cl, 6.27%. 

Synthbe de Et,(Ci)Ge(GeEt,),,Ge(Cl)Et, (n = I, 2). Dans un tube de Schlenk, 
sont introduits 4 mm01 de Et,H(GeEt,),,GeHEt, [15] (n = 1 ou 2, respectivement), 
puis lentement 5 cm3 de Ccl,. La reaction est exothermique. Apres 1 h au reflux de 
Ccl,, le melange kactionnel est concentre sous pression r&k&e, puis distill& 

Et,ClGe(GeEt,)GeClEt, Eb. 95YZ/5 x 1Qe2 mmHg, 1.07 g, Rdt. 61%, ng 1.5462 
(Lit. 1.5468 [ 11 I). Analyse. Trouve: C, 30.86; H, 6.45; Cl, 15.36. C,,H30Cl,Ge~ talc.: 
C, 31.14; H, 6.48; Cl, 15.32%. 

Et,ClGe(GeEt,),GeClEt, Eb. 132”C/5 X low2 mmHg, 1.31 g, Rdt., 65%, nz 
1.5663. Analyse, Trouve: C, 32.46; H, 6.69; Cl, 11.91. C16H40C12Ge4 talc.: C, 32.38; 
H, 6.74; Cl, 11.95%. 

Synt~~~e de ~h(Et~~)~~~ et Ph(Et~~)~Ph. A 2.31 g (5 mmol) de Cl(Et,Ge),Cl 
en solution darts 7 cm3 d’ether sont ajoutes 15 mm01 de PhLi en solution dans 
l’hexane. La reaction est exothermique. Aprks 1 h au reflux de l’ether, hydrolyse, 
extraction et sechage sur CaCl, et concentration, la distillation du rbidu conduit a 
1.70 g (Rdt. 63%) de Ph(Et~Ge)3Ph: Eb. 168-170°C/5 x lo-’ mmHg, ng 1.5871. 
RMN: 6(C,H,) 1.06 ppm (s,l) (301-I); S(C,H,) 7.17 ppm (s,l) (10H) (CCl,). 
Analyse. Trouve: C, 53.32; H, 7.36. C,,H,,Ge, talc.: C, 52.79; H, 7.33%. 

Dans les memes conditions opkratoires 2.02 g (3.4 mmol) de Cl(Et,Ge)&l et 10.2 
mm01 de PhLi conduisent k 1.50 g (Rdt. 65%) de Ph(Et2Ge)~Ph. Eb. 2OS’C/5 x lo-’ 
mmHg, ng 1.5991. RMN: 6(C,H,) 0.80-1.40 ppm (m) (40H); &(C&H,) 7.00-7.45 
ppm (m) (10H) (Ccl,). Analyse. Trouve: C, 50.33; H, 7.52. C2,HSOGe, talc.: C, 
49.70; H, 7.39%. 

Synth&se de Ph(Et,Ge),Ci et de Ph(Et,Ge),Cf. A 1.76 g (3.8 mmol) de Cl(Et ,Ge) ,Cl 
dans 5 cm3 d’ether sont ajoutts 8 mmol (excks) de PhMgBr dans l’tther a 0°C. Le 
melange reactionnel est ramerk a temperature ambiante. Apres 1 h sous agitation 
magnetique, hydrolyse (Ha), extraction, skchage sur CaCl, et concentration, la 
distillation du residu conduit & 1.35 g (Rdt. 70%) de Ph(Et,Ge),Cl. Eb. 
140-142”C/5 x 10v2 mmHg, n Lo 1.5832. RMN: 6(C,H,) 1.00-1.25 ppm (m) 
(3OH), S(GH,) 7.10-7.50 ppm (m) (5H) (Ccl,). Analyse Trouve: C, 43.36; H, 6.83; 
Cl, 6.87. C,,H3,ClGe3 talc.: C, 42.86; H, 6.93; Cl, 7.02%. 

De facon identique 2.02 g (3.4 mmol) de Cl(Et,Ge),Cl et 1 mm01 de PhMgBr 
(excks) conduisent h 1.28 g (Rdt. 60%) de Ph(Et,Ge),Cl. Eb. 184V/5 X 10m2 
mmHg, ng 1.5845, RMN: S(C,H,) 1.00-1.25 ppm (m) (4OH), S(C,H,) 7.10-7.50 
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ppm (m) (5H) (Ccl,). Analyse. Trouvk C, 42.27; H, 7.11; Cl, 5.23. C,,H,,ClGe, 
talc.: C, 41.61; H, 7.09; Cl, 5.58%. 

Action de l’amalgame Mg/Hg sur les chlorogermanes 
Synthgse de Ph(Et,Ge),Ph. Une solution de 1.21 g (1.9 mmol) de Ph(Et,Ge),Cl et 

de 0.92 g (3.8 mmol) de PhEt,GeCl [IS] dans 5 cm3 de THF est ajoutke a un exces 
d’amalgame Mg/Hg (0.15 g Mg dans 2 cm3 de Hg). Apres 2 jours a temperature 
ambiante, hydrolyse, extraction a l’ether et skchage sur CaCl,, la concentration du 
melange reactionnel sous pression rkduite conduit a un residu visqueux identifie par 
CPV a un melande de di-, penta- et octagermane (traces). Par distillation sous lop3 
mmHg, le digermane a pu Ctre extrait du melange et le pentagermane ainsi isole a 
Yetat brut (purete = 90%) (dosage par RMN et CPV). RMN: S(C,H,) 1.00-1.20 
ppm (m), 6(C,H,) 7.15-7.40 ppm (m). 

Ce dernier ne peut Ctre distill&. sans decomposition partielle. 
Dans les m&mes conditions exptrimentales, une solution (0.75 g, 1.5 mmol) de 

Ph(Et,Ge),Cl dans 5 cm’ de THF trait&e par un excks de 100% d’amalgame Mg/Hg 
conduit, apres 3 jours au reflux du sobant, et disparition totale du chlorotrigermane 
de depart, a 0.60 g d’un produit trks visqueux Ph(Et,Ge),Ph, ng 1.6210. RMN: 
6(C,H,) 0.95- 1.30 ppm (m) (60H), S(C,H,) 7.10-7.40 ppm (10H) (Ccl,). Analyse. 
Trouve: C, 45.82; H, 7.38. C36H70G% talc.: C, 46.10; H, 7.46%. 

Synthbe de PhMe,GeGeMe,. Une solution de 3.23 g (15 mmol) de PhMqGeCl et 
de 2.30 g (15 mmol) de Me,GeCl dans 10 cm3 de THF est ajoutke a un excb 
d’amalgame Mg/Hg (0.60 g de magnesium dans 4 cm3 de Hg). Apres 3 jours a 
temperature ambiante, le melange reactionnel est decant& (elimination de l’excb 
d’amalgame) puis hydrolyse. Aprks extraction a Tether, skchage sur CaCl,, con- 
centration sous pression rkduite, la distillation du residu conduit a 2 fractions 
enrichies respectivement en PhMe,,GeGeMe, et PhMqGeGeMe,Ph obtenus purs 
par redistillation PhM%GeGeMe,. Eb. 1 10°C/12 mmHg, 0.90 g, Rdt. 21%. 

PhMe,GeGeMe,Ph. Eb. 106-108”C/2 X 10e2 mmHg, 1.35 g, Rdt. 25%. 
Conforme a la littkrature [16], cette mtthode permet d’obtenir cependant un 

meilleur rendement global en digermanes comparativement a la methode utilis&e 
dans [ 161. 
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