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Several thermal or photochemical a-elimination reactions of functional polyger- 
manes lead to germylenes, R,Ge. Photolysis of polygermanes, cyclopolygermanes 
and polygermyhnercury compounds and also hydrogen abstraction from various 
organohydropolygermanes using t-BuO; lead to the formation of polymetallated 
chains containing one or two germanium-centered radicals. 

These polygermyl radicals give germylenes, R,Ge, germanium centered radicals 
> Ge ; a-digermy 1 diradicals (or digermenes) [)Ge-Ge< or > Ge=Ge< ] and /.I- or 
y-polygermyl diradicals via a homolytic monoelectronic cr-elimination process. In 
some cases the formation of a-digermyl diradicals or digermenes can also be seen as 
occurring through dimerization of germylenes but with lower yields. All these 
intermediates have been characterized by several trapping reactions with dimethyl 
disulfide, 2,3_dimethylbutadiene or biacetyl. 

Divers types de reactions d’a-elimination thermo- ou photo-induites dans des 
polygermanes fonctionnels permettent d’acckder aux germyknes R,Ge. 

La photolyse de polygermanes, cyclopolygermanes ou de polygermylmercures, 
ainsi que les reactions d’abstraction d’hydrog&ne par t-BuO’ dans divers 
organohydropolygermanes conduisent a la formation de chalnes polymttallkes 
presentant un ou deux centres radicalaires centrom&allks. 

11 a pu Qtre Ctabli que ces polygermylradicaux permettent d’obtenir des germylknes, 
R,Ge, des radicaux centrogermaniks >Ge; des cu-digermylbiradicaux ou digerm&nes 
> Ge-Ge ( au )Ge=Gee< et des 8, y 
d’cr-kimination monoelectronique. 

polygermylbiradicaux suivant un mkcanisme 
La formation d’a-germylbiradicaux ou 

digermknes peut Qtre aussi envisagke dans certains MS par duplication de germyknes 

* M&moire dbdiC g Monsieur le Doyen Raymond Calas, a l’occasion de son 70e anniversaire en 
tbmoignage de notre profonde gratitude. 
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mais avec de plus faibles rendements. 
caractkistks dans diverses r&actions 
dim~~hylbutadi&+ne ou le diac&yle. 

Tot&s ces espkes intermkdiaires ont pu Qtre 
de “pi&g,,,” avec le dim~thyldisulfure, le 

Les germyl&nes, espkes divalentes du germanium, cornparables aux carb&nes, 
sent principalement obtenus a l’6tat fondamental singulet [l-3]. 11s peuvent Ctre 
isolks sous forme monom&re lorsqu’ils prksentent des groupements & effets 
stkrkoklectroniques dtterminants (A) [2,3], sous forme stabiliske par associations 
intermolkculaires (B) [1,2] ou par complexation par des bases de Lewis (C) [1,2]. Les 
dialkyl- ou ~~lge~yl~es R,Ge non complex&s n’ktant gt?&alement isolb que 
sous leur forme polymkre (R,Ge), [1,2J. 

We,Ge);S 

\ 7, 
(: M~Ge12N 

/ 
R\;+; 

Ge R-GyGe-R R/ 

(A) tet Cl 

Dans ce mbmoire, nous envisageons l’&ude de la rbactivitk de germylbes R,Ge 
non stabilisb. Comme cela a pu &re observl: dans le MS de silylties [4], une 
duplication de ces espkes divalentes pourrait &re induite il l’ttat triplet pour 
conduire B des a-biradicaux, forme limite de digermkne )Ge-Ge( IS]. Ceux-ci sent 
kgalement accessibles par diverses r&actions de photolyse et ~~~~ation & partir de 
composb digermaniks ii liaison germanium-mercure [6] ou de cyclopolygermanes 

171. 
Notre choix au niveau des agents de pibgeage de ces esp&ces transitoires s’est 

orientC vers le dimkthyldisulfure (rktif vis-8-vis des radicaux >Ge’), du dimkthyl- 
butadi&ne (cycloaddition sur )Ge=Ge() et du diackyle. 

Rktions d’a-Smination photo-induites 

La dkomposition thermo-induite de divers polygermanes fonctionnels cons&e 
une voie d’ac&s g&&ale & des germyl&nes diversement substituks. Ces &actions, 
fortement d&pendantes de la nucl~p~e de X et de la dissym&rie de la molkcule, 
peuvent &re dans certains cas observkes d&s la tempkature ambiante et un m&a&me 
impliquant l’attaque nu&ophile de X sur le germanium voisin a 6tk ttabli [1,2]. 

Nous avons observk que ces mikes a-&ninations pouvaient We induites photo- 
chimiquement (kq. 1). L’amorce du processus d’a-klimination ainsi obtenu conduit g 
la formation d’un germyl&ne vraisemblablement a r&at excitk 

-a?-X + 
\ 

(1) 

Les germylknes mixtes (B) produits & l’aide de ces r&actions ant &e partiellement 
pi&&s par cycloaddition sur le dirn~~ylbu~~~e (DMB), 11 faut no&r cependant 
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par comparaison a la m6me reaction effectuke sous initiation thermique, une baisse 
de rendement en germacyclopentkne trouvant sa justification dans les reactions 
compttitives d’oxydo-reduction photochimique du germylkne (RGeX) (kq. 2b) [9] ou 
de duplication puis polymerisation de ce demier (kq. 2c) conduisant a des chloro- 
polygermanes peu stables difficiles a caracteriser. 

+ LQGe),, + RX2Ge. 

I RX+ 

RXZGs3XZR 

(2) 

(DMB= 1 (a--E = a-e’llmnation) IX - halo&e 1 

Les dialkyl-ou diarylgermylknes form& selon la reaction 1 montrent, Comparati- 
vement aux halog6nogermylknes mixtes (B), une plus faible reactkite vis-a-vis du 
DMB et ont Ctt pieges par insertion dans le dim&hyldisulfure (eq. 3) [lo]. 

2 RzGe 
CH,SSCH, 

hv(a) 
- R2Ge(SMe& + RzMeSGeGeSMeRz 

CH3SH’ I 

C H,SLi 

Et3N lb) (‘) R = Et 

R = Et,Ph 

(3) 

RpGe-GeCIR2 

Une faible quantite de R,MeSGeGeSMeR, est mise en evidence. Sa formation 
pourrait s’expliquer par une duplication partielle du germylkne en biradical 
intermkdiaire R,Ge-GeR, ou par insertion du germykne a l’etat excite dans la 
liaison germanium-soufre de R,Ge(SMe),. 11 faut noter cependant que la reaction 
d’insertion de R,Ge,NEt, sur R,Ge(SMe), n’est pas observ6e sous simple chauffage 
et que ce melange irradit longuement sous UV ne conduit a aucune trace de 
R,MeSGeGeSMeR,. 

Ces m&mes digermanes fonctionnels ont pu &re p&pares egalement par substitu- 
tions nuclkophiles a partir des organodihalogkno-1,2 digermanes correspondants (eq. 
3b et 3~). Au tours des reactions 3c (pour R = aryl) a ete observe un processus 
parallele d’&limination induite chimiquement (CH,S-) dont l’ttude sera developpee 
dans un prochain mkmoire. 

La photolyse du trigermane (Ph,Ge),GeClPh a permis de mettre en evidence la 
formation de germylgermykne Ph,Ge-LGePh (6q. 4a) par ol-elimination photo-in- 
duite. En outre, dans cette reaction, l’hexaphknyldigermane provient d’une reaction 
d’cw-elimination monoklectronique (cf. ci-aprks) issue de la photolyse initiale dune 
liaison Ge-Ge dans ce trigermane (kq. 4b). 
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+ PhGe-GcPh, - 

Ph 

+G+ (b) 

Ph+- + PI+-Ge 

I 
Cl 

I 

(4) 

Ph3Ge” + PhClGe - 

Dans toutes ces reactions utilisant le dimtthyldisulfure comme agent de piegeage 
des radicaux centrogermanib intermkliaires, nous avons vtrifit (cf. partie experi- 
mentale) que la liaison Ge-Ge dans les polygermanes se montre inactive vis-a-vis de 
ce reactif ou des radicaux CH,S’qui peuvent en prove&. 

Ces resultats montrent que dans tous les cas envisages (di- et trigermanes 
fonctionnels), la reaction d’a-tlimination photo-induite se montre largement 
preponderante, comparativement ii la photolyse beaucoup plus lente de la liaison 
Ge-Ge. 

R&&ions d’a-&nination mono&ctroniques (a-E.m) 

Contrairement aux digermanes fonctionnels prkckdemment CtudiQ, les hydro- 
polygermanes ne subissent generalement pas d’a-&nination thermo- ou photo-in- 
duites dans les memes conditions experimentales, du fait du faible caractke hydrure 
de l’hydrogkne du groupement Ge-H. Nous avons essayi: de verifier l’hypothbe 
emise prkcklemment, de reactions d’a-E.m a partir de chaines polygermanikes 
prksentant un centre mCtallC radicalaire en bout de chaine (eq. 5). 

J 

R3Ge l + R;Ge RjGe(GeR’J2GeR3 

R,Ge . 

R3GeGeR3 

(a) ( R3Ge = Et.$lGe ) ( R’ = Et J;(b) ( R = R’ = Et ) 

(5) 

Dans le cas 5a, now avons observe l’insertion progressive du di&hylgermylkne 
naissant dans les liaisons germanium-&lore a partir de Et ,ClGeGeClEt, avec 
formation de polygennanes supkrieurs: Et,ClGe(GeEt,),GeClEt, (n = 1, 2, 3) [S]. 

Les radicaux centrogermaniks issus d’hydrotrigermanes subissent des a-E.m. 
successives (kq. 6). 
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La duplication minoritaire des chalnes polygermanikes a centre radicalaire (eq. 
6c) peut &re observke en tours de reaction tant que la concentration en Et ,Ge reste 
faible (cf. partie experimentale). 

Soulignons que dans le cas des modtles choisis, la photolyse Ge-Ge demeure 
negligeable et que dans le cas des hydropolygermanes Ctudib, Et,GeGeHEt,, 
Et 2HGe(GeEt,),GeClEt, (n = 0, 1) l’c&limination photo-induite (reaction 1) se 
montre beaucoup plus lente comparativement A l’cu-E.m et n’entre que trts peu en 
competition avec cette demibre (cf. partie experimentale). 

R&actions de photolyse de polygermylmercures 

11 a tte montre que les ruptures homolytiques successives mais quasi-simultankes 
des liaisons germanium-mercure dans les derives du type [R(X)Ge-Hg], conduisent 
suivant un processus intramolkculaire largement preponderant, a la formation de 

.germylkne R(X)&, pieges avec tm excellent rendement sur le DMB (R = Ph, 
X = Cl 88%) [6]. Ce rtsultat peut s’expliquer a partir du mkcanisme d’&limination 
monoklectronique mis en evidence dans ce memoire (kq. 7). 

Un processus identique conduit, a partir des digermylmercures, a la formation 
dune espkce intermkdiaire digermanike tres reactive et polymkrisable (R,Ge-GeR, 
ou R,Ge=GeR,) pouvant Qtre condenske avec le diadtyle (R = Ph) [5], le 
dimethylbutadikne (R = Et [ll] et R = Ph) et le dimethyldisulfure (R = Ph et R = Et) 

@I. 8). 

2 Rj;e 

(b) --Hg t 
(I-E m s”ccessl”es 

I 

f 

(&Gel, 
R Cc/‘--- 

R2Ge-$eR1 

’ I 
2l R2Gc\ ,C-CH3 

0 

IR = Et.5,‘I.) 

bl 

Dans la reaction 8, une &&mination mono&ctronique au niveau du radical 
centrogermanie I permet d’expliquer la quasi-simultankitt des ruptures des liaisons 
Ge-Hg (voie a). Elle serait favor&z par l’aptitude des liaisons germanium-mercure 
a subir. une rupture homolytique [6,12]. L’hypothese d’un enchalnement da-E’ 
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monoekctroniques (voie b) conduisant a un germylkne excite susceptible de se 
dimeriser, ne peut Ctre totdement &art& mais apparait cependant moins probable 
du fait du faible rendement de ces dimtrisations en phase condenske (cf. prkckdem- 
ment). 

R&&ion de photolyse de cyclopolygermanes 

Le mkcanisme d’rw-E.m mis en evidence dans ce memoire, permet de prevoir que 
les chames polygermaniks presentant deux centres radicalaires centrogermanib 
pourraient Ctre de bons gen&rateurs de ~lyge~ylbiradica~ et en particulier 
~~-digermy~b~adi~ux ou germ&s (> Ge-Ge( et )Ge=Ge(). 

Ainsi, la photolyse de cyclopolygermanes (R&Se), (R = Et, n = 4,5) conduit bien 
par Lu-E.m successives et expulsion de germyknes R,Ge a divers biradicaux centro- 
germanib qui ont Cte pi&g& sur le dimbthyldisulfure. 

CH,SSCH, 
-GcR2 - R,MeSGeR,-GeR,GeSMeR, 

Rfie - GeR2 

i 
a-E.m 

R,G&b&), = R2Ge + c~scy R$&SGc--G+?R2GeSMeRZ f91 

n = 4.5.6 

(R,Ge) + 
CkL,SSCH 

L R2MeSGeGe6MeRz 

1 
(R2Ge)n (n=4,6, R =Et) 

Un resultat similaire est obtenu a partir du ~clo~~g~~e dont la photolyse 
est cependant plus Iente. 

Rappelons que la photolyse de l’hexakis(dim&thyl-2,6 ph&nyl)cyclotrigermane 
stabilist: par l’encombrement stkrique de ses substituants conduit vraisemblablement, 
suivant le mkanisme propose ci-dessus, a la formation de t&raxylyldigerm&ne 
caractkrise par UV et pi&g& par addition sur le methanol [7]. 

Conclusion 

Les divers types de reactions d’a-elimination (thermo- ou photo-induites, induites 
chimiquement par divers nuclkophiks et rno~~tro~qu~), permettent #acceder 
aux espkces divalentes du germanmm. Le piheage des intermediaires digermaniks 
(> Ge-Ge ( ou > Ge=Ge ( ) qui pourraient provenir de la duplication de ces 
germylenes a l’etat excite est ..observee mais avec un t&s faible rendement. Ces 
mt?mes interm&diaires digermanib peuvent par contre btre caractkrisks avec de 
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meilleurs rendements dam la photolyse de polyorgan~ige~y~~cures et de 
cyclopolyge~~es, 

Un m&an&me d’cr-elimination monoelectronique a pu Qtre mis en evidence dans 
ces dernibres reactions de photodkcomposition. 

Partie expbimentale 

Les compos,ks d&its dam ce mkmoire ont 4th caract&i&s a l’aide des techniques 
et analyses usuelles: CPV (Varian Aerograph 1400 SE 30), RMN (EM 360A Varian); 
IR (Perkin-Elmer 457). Les spectres de masse ont CtC enregistrks sur apparel Varian 
MAT 311 (impact electronique). Les analyses Bementaires ont tte realiskes par le 
service central de microanalyse du CNRS. Les irradiations UV ont et& effect&es 
dans un appareillage en quartz a l’aide d’un reacteur photochimique Rayonet (h 
2537 A). Les spectres UV ont kttc rkalisks sur un sp~trophotom~tre Jobin Yvon 201, 
solvant cyclohexane, dans des cellules de quartz de 1 cm d’bpaisseur. 

R&actions d’cu-tlimination thermo- ou photo-induites 
Deux modes opkratoires ont &i: utilises: le melange reactionnel est chauffe en 

tube scelle, et le melange rkactionnel est introduit dans un tube de quartz puis 
irradib. 

Dans les deux cas, le rkactif de piegeage (dimethylbutadiene ou dimethyldisulfure) 
est utilise en large exces. 

Aprb concentration sous pression rkduite, le residu est analysk par RMN et CPV 
(Cf. Tableaux 1 et 2). 

Les synthbes de certains composks 6tudib ont d&j39 6th d&rites: Ph,GeSMe 1131, 

TABLEAU 1 

REACTIONS D’n-ELIMINATION SOUS EFFET THERMIQUE 

Rkactifs 

Ph ,GeGeCl z Ph/DMB 

T(OC) D&e(h) % a Produits identifiks (W) ’ 

150 5 100 

PhCl ,G&eCI 2 Ph/DMB 120 24 80 

Ph,CIGeGeCIPhz/DMB 130 4 60 

Ph~Cl~lPh~/CH~SSCH~ 200 4 100 

Ph,MeSGeGeSMePh,/DMB 130 8 90 

Ph,GeGeSMePh,/CH,SSCH~ 200 4 42 

Ph,GeGeCIPh,/DMB 200 6 -10 

Ph,Ge(PhGeCl)GePh,/DMB 150 6 40 

PhGecl (5) Ph GeCl SS), Ph,GeH (4). 
~h~~~~~H~ (33) 

PhGeCl, (76), Ph(Cl&vc 
CCH,CH2 (70) [I] 

Ph,GeCl, (53), Ph,&CH,CCH,CCH,kH2 
(18) 

Ph&eCl, (7)+ Ph,CIGeSMe (89), 
Ph,Ge@Me), (11) 

Ph,Ge@Me), (87), Ph,bCH2CCH3- 
CCH,CH, (10) 

Pl+GeSMe (27X Ph,Ge(SMe), (22) 

Ph,GeCl(7), Ph&zCH2CCH,CCH,bH, 
(traces) 

PhGeCl, (traces), Ph GeCl 37 , 
Ph,cecPh)dHx (6) 

a 16 de dkeomposition du pofygermane initial. b On note &galement dans ces &actions, la formation de 
polymkes. 
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TABLEAU 2 

REACTIONS Da-ELIMINATION PHOTOCHIMIQUES 

Reactifs Durke (h) 46 0 Produits identifies (Sa) b 

PhsGeGeCl ,Ph/DMB 4 

PhCl ,GeGeCl s Ph/DMB 4 

Ph,ClGeGeClPh,/DMB 4 

Ph, MeSGeGeSMePh, /DMB 4 

Ph,GeGeSMePh,/CH,SSCHs 3 

PhsGeGeClPh, /DMB 8 

Ph,GeGeSMeEt,/CH,SSCHs 12 

Ph,Ge(PhGeCl)GePh,/DMB 5 

40 

80 

40 

30 

55 

-10 

90 

27 

PhGeCl, (7), PhsGeCl(25), Ph,GeH (2). 
Ph,GeCl, (3), PhsGeGePh, (5), 

PhCl&CH,CCHsCCH,CH, (6) 

PhGeCl, (69), PhCl&CH,CCHsCCH,CH, (15) 

PhsGeCl, (38). PhsGeCl (a), Ph,GeCH,CCH,- 

C-H, (traces) 

Ph,Ge(SMe), (30) 

PhsGeSMe (22), Ph,Ge(SMe), (35), 
PhsMeSGeGeSMePh, (3-5) 

PhsGcCl (8), Ph,Ge (traces) 

PhsGeSMe (41), Et,Ge(SMe), (13), 
Et,GeSMe (traces), Et ,MeSGcGeSMeEt s (6) 

PhGeCls (9), PhsGeCl(19). PhsGeGePh, (4), 

PhClGeCH CCH CCH CH, (3). 

Ph,Ge(Ph)&&&kH, (4) 

’ (W) de decomposition du polygermane initial. ’ On note egalement, dans ces reactions, la formation de 
polymkxes. En s&e phknylke, la plupart des irradiations sont a&t&es au bout de 4 h, temps au-dela 
duquel, la d&composition secondaire des prod&s form& devient non negligeable. 

Ph,Ge(SMe), [13], PhClGe(SMe),, Et,Ge(SMe), [14], Ph,ClGeGeClPh,, 
PhCl,GeGeCl,Ph [6], Ph,GeGeClPh, [15], Et,ClGe(Et,Ge),GeClEt, (n = 0,l) 
[8,151. 

Synthke de Ph,GeGeH2Ph. Dans un ballon de 250 cm3, sont introduits, sous 
agitation magnetique et ii -40°C PhClGeH, (4.12 g, 22 mmol) dans 25 cm3 de 
pentane puis lentement Ph,GeLi (22 mmol) (p&pare par action de BuLi (22 mmol) 
en solution dans l’hexane sur Ph,GeH (4.70 g, 22 mmol) dans 25 cm3 d’tther). Le 
melange est ramene a temperature ambiante puis abandonnl: 24 h a 20°C sous 
agitation magnttique. Apres hydrolyse, extraction a l’bther, skchage sur CaCl, et 
concentration sous pression rkduite, le residu est repris par 10 cm3 d’ether et laisse 
prkcipiter une poudre blanche. Aprks filtration et lavage au pentane 0.53 g de 
Ph,Ge(GeHPh)GePh, sont is&s (dO a des traces de PhCl,GeH dans le chlorohy- 
drogermane de depart): Ph,Ge(GeHPh)GePh,, PF 146°C RMN: G(GeH) 5.27 (s) 
ppm (C,D,). IR: v(GeH) 1978 cm-’ (Nujol). Analyse. Trouve: C, 66.21; H, 4.70. 
C,,H3,Ge3 talc.: C, 66.63; H, 4.75%. 

Le phase ether&z est concentrke sous pression rkduite. L’analyse par CPV et RMN 
du residu ainsi obtenu montre la presence de Ph,GeH et de Ph,GeGeH,Ph en 
proportions sensiblement tgales. Aprks redissolution dans un minimum d’ether (3 
cm3) et adjonction de quantitt: croissante de methanol (16 cm3), la solution est 
refroidie 12 h a - 30°C et laisse decanter une huile visqueuse emichie en 
Ph,GeGeH,Ph. Par cette methode, un melange de Ph,GeGeH,Ph (70%) et de 
Ph,GeH (30%) a pu &re obtenu. Ph,GeGeH,Ph: RMN: S(GeH,) 4.80 (s) ppm 
(C,D,). IR: v(GeH) 2020 cm-‘. 
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Chloration de.Ph,GeGeH,Ph. Dans un tube de Schlenk, est introduit le melange 
prt&dent puis lentement 4 cm3 de Ccl,. La chloration de Ph,GeGeH,Ph est 
exothermique. Le melange reactionnel est abandonnt 4 h a temperature ambiante 
sous agitation magnetique, puis concentre sous pression reduite. Apres recristallisa- 
tions successives (C,H,/Et,O), 0.38 g de poudre blanche contenant des traces de 
Ph,GeH sont isoles. Ph,GeGeCl,Ph. PF 206-210°C. Analyse. Trouve: C, 55.75; H, 
4.13; Cl, 12.87. C,,H,,Cl,Ge, talc.: C, 54.97; H, 3.81; Cl, 13.52%. 

Chloration de Ph ,Ge(GeHPh)GePh 3. A 0.40 g (0.5 mmol) de Ph,,Ge(GeH- 
Ph)GePh,, sont ajoutes 6 cm3 de Ccl,. Le m&t.nge est chauffe 1 h a 65-70°C puis 
concentre sous pression reduite: 0.32 g (Rdt. 80%) de Ph,Ge(GeClPh)GePh, sont 
ainsi obtenus. PF 228°C. Analyse. Trouvt: C, 62.90; H, 4.27. C,,H,,ClGe, talc.: C, 
63.64; H, 4.42%. 

Prk aration 
---% 

de Ph,Ge(Ph)beCH,CCH,CCH3kH2. A Ph(Cl)GeCH,CCH,- 
CCH, H, [I] (1.00 g, 3.74 mmol) dans 5 cm3 d’tther, est ajoutQ une solution de 
Ph,GeLi (3.74 mmol) dans 5 cm3 d’tther (cf. prWemment). La reaction est suivie 
en CPV. Apres 4 h a temperature ambiante, le melange reactionnel est hydrolyst 
(HCI lo%), extrait a l’tther, &he sur CaCl, et concentre sous pression r&luite. Le 
residu est alors repris par 5 cm3 de pentane et filtre. La phase pentanique est 
concentree sous pression r&luite et laisse precipiter trts lentement des cristaux 
incolores: 0.25 g (Rdt. 13%) Ph,(Ph)GeCH,CCH,CCH,CH, PF 80-85°C. RMN: 
6(CH,) 1.66 (s,l) ppm, 6(CH,) 2.15 (s,l) ppm, 6(C,H,) 7.00-7.80 (m) ppm (C,D,). 
Analyse. Trouve: C, 66.97; H, 5.56. C,H,Ge, talc.: C, 67.29; H, 5.60%. 

Pkparation de Ph,GeGe(SMe)Et,. A une solution de Ph,GeLi (20 mmol) dans 
25 cm3 de THF (cf. pr&zdemment), est ajoute Et,GeHCl (3.34 g, 20 mmol). La 
reaction est tres legerement exothermique. Le melange reactionnel est abandonne 12 
h a temperature ambiante sous agitation magnttique, puis hydrolyst, extrait ii l’ether 
et &chC sur Na,SO,. Apres concentration des solvants, la distillation du residu 
conduit a 4.70 g (Rdt. 54%) de Ph,GeGe(H)Et, Eb. 158-16O”C/5 X 10m2 rnrnHg. 
PF 40-41°C RMN: 6(C,H,) 1.07 (s,l) ppm, G(GeH) 4.30 (m) ppm, 6(C,H,) 
7.10-7.70 (m) ppm (C,D,). JR: v(GeH) 1.994 cm-’ (Nujol). 

Ph,GeGe(H)Et, (1.00 g, 8.3 rnrnol) et 1 cm3 de CH,SSCH, sont chauffes 12 h a 
100°C en tube scellt en presence d’AIBN. Aprbs elimination du CH,SSCH, en 
exces sous pression r&h&e, les cristaux blancs ainsi obtenus sont laves 2 fois au 
pentane: 0.40 g (Rdt. 36%) de Ph,Ge-Ge(SMe)Et,. PF 89-9O’C. RMN: S(C,H,) 
1.10 (m) ppm , G(SMe) 1.76 (s) ppm, &(qH,) 7.00-7.80 (m) ppm (C,D,). Analyse. 
Trouve: C, 57.05; H, 5.68; S, 6.17. C,,H,,SGe, talc.: C, 57.38; H, 5.82; S, 6.65%. 

Prgparation de Ph,GeGe(SMe)Ph,. Dans les memes conditions operatoires 
Ph,GeGe(H)Ph, [15] (0.16 g, 0.3 mmol), 0.5 cm3 de CH,SSCH:, et une quantite 
catalytique d’AIBN conduisent a la formation de 0.07 g (Rdt. 42%) de 
Ph,GeGe(SMe)Ph,. PF 157-158°C. RMN: G(SMe) 1.77 (s) ppm (C,D,). Analyse. 
Trouvt: C, 64.18; H, 4.58; S, 5.37. C,,H,,SGq talc.: C, 64.47; H, 4.85; S, 5.54%. 

Action de Ph,Ge, NEt, sur CH,SSCH,. A Ph,Ge,NEt, (1.3 mm01 prepare par 
action de Et,N sur Ph,GeHCI [10,14]) en solution dans 1 cm3 de C,H,, sont ajoutes 
0.5 cr&’ de CH,SSCH,. Le melange est chaufft: 4 h a 120°C en tube scellt. L’analyse 
par RMN et CPV montre la formation de 76% de Ph,Ge(SMe),. Aucune trace de 
digermane (Ph,MeSGe), n’a pu &tre decelQ. 

Action de Et,Ge,NEt, sw Et,Ge(SMe),. A Et ,Ge,NEt, (1.8 nnnol, prepare par 
action de Et,N sur Et,CIGeH [10,14]) est ajoute Et,Ge(SMe), (0.4 g, 1.8 mmol). La 
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moitie du melange obtenu est chauffi: a 1OO’C 2 h sans aucune transformation de 
Et ,Ge(SMe),. La seconde partie irradik sons UV (de 1 a 9 h) ne montre aucune 
trace de formation de (Et,MeSGe), (CPV, RMN). 

Action de CH,SSCH, sur R,GeGeR, (R = Et, Ph). Une solution de digermane (1 
mmol) et de CH,SSCH, (2 mmol) dans 0.5 cm3 de C,D, est chauffke 15 h a 1OO’C 
en presence d’AIBN en tube scelk. Le digermane est retrouve inchange dans les 
deux cas. 

Action de CH,S. sur Ph,GeGePh,. Une solution de PhGeH, (0.31 g, 2 mmol), 
CH,SSCH, (0.75 g, 8 mmol) et de Ph,GeGePh, (1.21 g, 2 mmol) dans 5 cm3 de 
C,H, est chauffke 15 h a 100°C en presence d’AIBN en tube scelle. On note la 
formation quasi quantitative de PhGe(SMe), mais aucune trace de Ph,GeSMe n’est 
detect& Ph,GeGePh, reste inchange. 

Prkparation de Et, MeSGeGeSMeEt,. Et,ClGeGeClEt, (1.02 g, 3 mmol) et 
Et,N (0.70 g, 7 mmol) sont dissous dans 5 cm3 de C,H,. CH,SH en excks est ajoute 
(barbotage) a cette solution. 11 y a precipitation de chlorhydrate Et,N,HCl Climint: 
par filtration. La concentration, puis la distillation du f&rat obtenu conduit a 0.95 g 
(Rdt. 89%) de (Et,MeSGe),. Eb. 103’C/O.45 mmHg. ng 1.5635. RMN: S(SMe) 
1.86 (s) ppm (C,H,). Analyse. Trouve: C, 33.72; H, 7.18; S, 17.87. C,,H,,S,Ge2 
talc.: C, 33.80; H, 7.32; S, 18.01%. 

Prbparation de Ph, MeSGeGeSMePh,. Ph,ClGeGeClPh, (1.72 g, 3.3 mmol), 
Et,N (0.75 g, 7.4 mmol) et CH,SH en exds conduisent suivant le meme pro&de, 
apres filtration, concentration du solvant et precipitation au pentane a 1.68 g (Rdt. 
93%) de Ph,MeSGeGeSMePh,. PF 145°C. NMR: G(SMe) 1.87 (s) ppm (C,D,). 
Analyse. Trouve: C, 56.31; H. 4.64; S, 12.07. C,,H&Ge, talc.: C, 57.04; H, 4.75; 
S, 11.69%. 

R&actions d’a-Plimination monoklectronique 
Action de t-BuO’sur Et,HGeGeClEt,. Une solution de Et,HGeGeClEt, (0.16 g, 

0.54 mmol) et de t-Bu,Oz (0.16 g, 1.1 mmol, excbs) dans 0.5 err? de C,H, est irradike 
par sequences de 15 min. La reaction est suivie par CPV. On note la disparition 
progressive du chlorohydrodigermane de depart (30 rnin, 17% residuel; 1 h, 0%) et la 
formation simultanke de t-BuOH. L’analyse par CPV du melange rkactionnel montre 
la formation de: Et ,ClGeH (5-6%), Et ,ClGeGeClEt 2 (49%), (Et ,ClGe),GeEt 2 
(8%) (Et,ClGeEt,Ge), (20%) (t 30 min); et Et ,ClGeGeClEt 2 (50%), 
(Et,ClGe),GeEt, (30%), (Et,ClGeEt,Ge), (18%), (Et,Ge), (- 2%) (t 1 h). 

Une irradiation similaire, de Et,HGeGeClEt, en l’absence de t-Bu,O, ne produit 
qu’une faible decomposition de ce produit (6 10%) par a-elimination photochimique 
conduisant a la formation de Et ,GeHCl (8%) et de Et,HGe(GeEt,)GeClEt 2 et 
(Et,Ge), en faibles quantitks. 

Action de t-BuO’ sur Et,HGe(GeEt,)GeCIEt2. Dans les m&mes conditions 
opbatoires, l’irradiation dune solution de Et,HGe(GeEt,)GeClEt, (0.22 g, 0.5 
mmol) et de t-Bu,O, (0.16 g, 1.1 mmol) dans 0.5 cm3 de C,H, conduit, aprb 1 h, a 
la disparition totale du produit de depart et a la formation de: Et,ClGeGeClEt, 
(4%), Et,ClGe(GeEt,)GeClEt, (65%), (Et,Ge), (8%), (Et,ClGeEt,Ge), (17%), 
(Et,Ge), (6%) et (Et,Ge), (traces). 

L’irradiation similaire de ce trigermane en l’absence de t-Bu,O, conduit a 18% de 
decomposition par ar-elimination photochimique preponderante et formation de 
Et,GeHCl(3%), Et,HGeGeClEt, (12%) et (Et,Ge), (l-2%). 
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Action de t-BuO’ sur Et,Ge-GeHEt,. Dans les m&mes conditions operatoires, 
l’irradiation dune solution de Et,GeGeHEt, (0.06 g, 0.2 mmol) et de t-Bu,O, (0.06 
g, 0.4 mmol, ex&s) dans 0.5 cd de C,H, conduit apres 1 h d’irradiation (87% de 
reaction) a la formation de: (Et,Ge),O (llW), Et,GeGeEt, (34%) [8], (Et,Ge), (3%), 
Et ,Ge(GeEt 2) ,GeEt s (26%) [B]. 

Une irradiation de ce digermane (2 h) en l’absence de t-Bu,O, ne provoque 
aucune modification notable. 

Prkparation de Et,GeGeHEt,. L’ethylation de Et,ClGeGeHEt, (1.13 g, 3.8 
mmol) par un excks de EtMgBr dans l’tther (6 mmol) conduit aprts 6 h de reflux, 
hydrolyse, extraction a l’tther, concentration et distillation a 0.53 g (Rdt. 48%) de 
Et,GeGeHEt,. Eb. llO”C/15 mmHg. n$’ 1.4932. RMN: G(GeH) 3.87 (m) ppm, 
6(C,H,) 1.07 (m) ppm (C,H,). IR: v(GeH) 1975 cm-‘. 

Prbparation de Et, HGeGeCiEt,. A Et,HGeGeHEt, (2.6 g, 10 mmol) [16] en 
solution dans 5 cm3 de C,H,, est ajoutt lentement CC& (1.50 g, 10 mmol) sow 
agitation magnttique. La reaction a lieu a temperature ambiante et est suivie par 
CPV. Aprks 20 h a 2O”C, on note la formation de: Et,HGeGeClEt, (85%) de 
Et,ClGeGeClEt, ( - 5%) et de Et,GeCl, (3%). La chloration est alors a&t&z par 
evaporation sous vide du Ccl, residue1 et du CHCl, form& L’hydrochlorodiger- 
mane, ainsi obtenu, est utilist brut. Et,HGeGeClEt, (Rdt. 85%). RMN: S(GeH) 
3.96 (m) ppm, S(C,H,) 1.15 (s,l) ppm (C,H,). IR: v(GeH) 2000 cm-‘. 

Prkparation de Et, HGe(GeEt,)GeCIEt,. Dans les memes conditions operatoires, 
Et,HGe(GeEt,)GeHEt, (1.00 g, 3.3 mmol) [16] et CH,Cl, (0.28 g, 3.3 mmol) 
conduisent a la formation de 73% de Et ,HGe(GeEt,)GeClEt *, de 6% de 
Et ,ClGe(GeEt , )GeClEt z et de traces de Et 2 HGeGeClEt z Et 2 HGe(GeEt 2 )GeClEt *. 
RMN: G(GeH) 3.93 (m) ppm, S(C,H,) 1.16 (m) ppm (C,H,). IR: v(GeH) 1990 
cm-‘. 

Photolyse d’organodigermylmercures 
Action du CH,SSCH, sur [Ph,GeGePh,HgJ,. Au tttraphenyldigermylmercure 

prepare selon ref. 6 (0.5 mmol) dans 5 cm3 de GH,, est ajoute le dimethyldisulfure 
(0.10 g, 1 mmol). Apres 1 h a temperature ambiante, on ne note aucune reaction. Le 
melange est alors irradie (UV) 1 h. On note la formation de mercure, de Ph,Ge(SMe), 
(traces) de PhrMeSGeGeSMePh, (Rdt. 52%) (dosage CPV-RMN) et de polymkres 

(Ph,Ge),. 
Action de CH,SSCH, sur [Et,GeGeEt, Hgj n. Dans les memes conditions, le 

tttratthyldigermyhnercure [6,11] (0.5 mmol) (prepare a partir de Et,HGeGeHEt, 
(0.23 g, 0.5 mmol) et de Bu,Hg (0.32 g, 1 mmol) dans 1 cm3 de C,H,) traitt par 
CH,SSCH, (0.10 g, 1 mmol) ne donne aucune reaction a temperature ambiante et 
conduit, apres 1 h d’irradiation UV, a la formation de mercure, Et *MeSGe- 
GeSMeEt, (Rdt. 47%) (dosage CPV et RMN) et de polymkres (Et,Ge),. 

Action du DMB sur [Ph,GeGePh,Hgl,. Dans l’action du DMB sur ce di- 
germylmercure, il n’a pas et& possible d’isoler le tetraphknyl-1,1,2,2 digerma-1,2 
cyclohexkne [6]. Par contre, l’analyse du melange rkactionnel par spectrographic de 
masse, montre la presence du pit de masse M+ m/e k 536 caracteristique de ce 
derive mais dont la quantithksente dans le milieu n’a pu Ctre dtterminke. 

Prkparation de Ph&eCH,CCH,CCH,CH&ePh,. Darts un tube de Schlenk, sont 
introduits lithium (0.16 g, 23 mmol), 50 ems d’ether, Ph,ClGeGeClPh, (5.15 g, 10 
mmol) et dimethylbutadikne (1.64 g, 20 mmol). On ajoute ensuite 5 cm3 de THF. Le 



205 

melange est abandon& 12 h a 20°C sous agitation magnetique. Apres ehmination 
du LiCl formi: (cf. ci-dessus), ~n~tmtion des solvants sow pression r&kite, 3.85 g 
de poudre blanche sont isolb. Par recristallisation (C,H,/pentane) a pu Ctre 
obtenue une fraction (PF 61-63’C) enrichie en digermacyclohextne: 
Ph,GeCH,CCH,CCHsCH&ePh, (as%), (Ph,Ge), (35%) (dosage par RMN). RMN: 
S(CH,) 1.80 (s.1) ppm, S(CH,), 2.30 (s,l) ppm (GD,). M+ m/e = 536, (Ph,Ge],+ 
m/e = 454, [Ph,Ge]+ m/e = 228, ]PhGe]+ m/e = 151 

II n’a pas et& possible d’obtenir le digermacyclohexkne parfaitement pm. Ce 
dernier derive peu stable se decompose partiellement lors des recristallisations 
successives. 

Pre’paration de (Et2Ge),, (n = 4, 5, 6). Le ditthyldichlorogermane (10.03 g, 49.6 
mmol) en solution dans 20 cm3 d&her anhydre et dbgaze est ajot& B 0°C a un 
amalgame Li/Hg (Li; 0.87 g, 124 mmol) (Hg: 5 cn?). Le melange rkactionnel est 
rkchauffk au bain-marie jusqu’au refhtx du solvant maintenu pendant 10 h. La 
solution surnageante jaune obtenue est alors prelevke, concentrke puis distill&e une 
premiere fois sous 5 X lo-* mmHg. On note la formation de Hg (destruction 
thermique de germyhnercures formes partiellement au tours de la reaction). Le 
melange ~~~ylcyclopolygermanes obtenu 5.68 g, (Rdt. 87%) est fraction& sous 
pression partielle. (Et,Ge),: 2.02 g (39%). Eb. llS°C/4 X 10e2 mmHg. UV: h,,, 
212 nm, c: 6100 276 nm (sh), 284 mn (sh). M+ m/e = 524 
(Et,Ge),: 2.33 g (45%). Eb. 160°C/4 X 10m2 mmHg. UV X,,, 210 nm, 2: 10300 276 
nm (sh), 282 nm (sh). M + m/e = 654 
(Et,Ge),: 0.26 g (5%). Eb. 196’C/4 X 10m2 mmHg. RMN: S(C,H,) 1.23 ppm (s) 
(C,H,). iM + m/e = 784 

Lorsque le THF (anhydre et degazk) est utiIisC comme solvant, la formation de 
divers oxydes germanib [(Et,Ge),O, 1, est toujours obsenk. 

Photo&se des Pthyicyclopolygermanes. La photolyse de (Et,Ge), (0.10 g) dans le 
benzene (0.5 cm3) montre l’ouverture du cyclotktragermane et sa conversion en 
melange (Et,Ge), (n = 4, 5, 6). Apres 6 h d’irradiation sont obtenus: (Et,Ge), 
(74%), (EtzGe& (15%) et (Et,Ge), (11%). Ces ~clopolygerm~~ ont done et:tc 
photolysks dans les msmes conditions en presence de divers reactifs. Les rkwltats 
obtenus sont consignes dans le Tableau 3. 

TABJZAU 3 

PHOTOLYSE DE CYCLOPOLYGJZRMANES (Et,Ge), 

Durke I” 

(h) 

Produits identifih (46) 

n=4 CH,SSCH, 1 76 Et,Ge(SMe), (33), (Et,MeSGe), (28). 
(Et,MeSGe),GeEt, (26), 
(EtzMeSGe),(GeEt,), (13) 

!Z=5 CH,SSCH, 6 56 Et&WSMe), (5% (Et#eSGe), W), 
(Et,MeSGe),GeEt, (13), 
(EtlMeSGe),(GeEt& (traces) 

n=4 DMB 6 53 Et&eCH,CCH,CCH,&H, (6), (Et,GeO), (ll), 

(JWW, (9h (Et@% 
(5) et polymhres 

a % de d&composition du poiygexmane initial. 
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Dans le but d’apprecier l’erreur sur les pourcentages en produits form& (Tableau 
3) une evaluation du taux de decomposition photoinduite des polygermanes 
(Et,GeSMe),(GeEt,), en presence de dimtthyldisulfure a Ctt calculke. Aprb 3 h 
d’irradiation, le taux de decomposition de (Et,GeSMe),GeEt, reste faible (8%) et 
conduit a la formation de Et,Ge(SMe), (4%) et (Et,GeSMe), (4X). 

Prkparation de Et,GeSMe(GeEt,),,GeSMeEt, (n = 1 et 2). Au trigermane 
Et,HGeGeEt,GeHEt, [16] (1.5 g, 3.8 mmol) est ajoute un exds de CH,SSCH, 
(0.75 g, 8 mmol) et le m&mge chauffe en tube scelle 2 h 30 min a 100°C en presence 
de AIBN. La CPV du melange rkactionnel montre la formation de Et ,Ge(SMe), 
(ll%), (Et,GeSMe), (18%) et Et,Ge(GeSMeEt,), (71%) &pares par distillation 0.67 
g (Rdt. 35%). 
(Et,SMeGe),GeEt,. Eb: 157/0.5 mmHg. n$’ 1.5996. RMN: S(SMe) 1.93 (s) ppm 
(C,H,) Suivant la m2me procedure, un kchantillon brut de (Et,SMeGe),(GeEt,), a 
ttt: obtenu a partir de l’hydrotttragermane correspondant [16]. 11 n’a pas CtC purifie 
par distillation: RMN: G(SMe) 1.87 (s) ppm (purete = 75%). 
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