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Germylene-transition metal complexes of the type X,GeM(CO), * THF, where 
M = Cr or W, X = F or Cl, react with 1,2 dipoles such as aldehydes, imines and 
oximes, by nucleophilic exchange at the germanium atom to form new stable 
adducts. Similar reactions were observed with various oxidizing agents (e.g. dimeth- 
ylsulfoxide, nitrosobenzene, pyridine-N-oxide). 

The high stability of the germanium-transition metal bond in these adducts 
impedes their decomposition into doubly bonded germanium intermediates (> Ge=Y, 
Y=O, NR) by metathesis. 

Les reactions des complexes de metaux de transition a ligande germylene du type 
X,GeM(CO), . THF (M = Cr, W; X = F, Cl) avec des dipoles 1,2 (aldehydes, 
imines, oximes) conduisent par Cchange du nucleophile port6 le germanium a de 
nouveaux adduits stables. Des reactions similaires ont Bgalement Ctt observees avec 
divers agents oxydants (dimCthylsulfoxyde, nitrosobenzene et oxyde de pyridine). 

Les reactions de type metathese, conduisant a la formation de derives a germanium 
doublement lie (>Ge=Y, Y=O, NR) sont rendues assez difficiles par la grande 
stabilite de la liaison germanium-metal de transition dans ces complexes. 

Introduction 

Les complexes carbeniques de metaux de transition presentent un grand inter&t 
en synthtse organique ainsi que dans les reactions de metathese dolefines [l]. De 
nombreux articles gkntraux ont recemment paru dans la litterature [2-41 soulignant 
l’importance de ces d&iv&. Ces complexes se cornportent generalement comme 
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d’excellents pr&curseurs de carbenes, la rupture de la liaison carbone-metal de 
transition se produisant t&s facilement. 

Nous nous sommes inttressts, pour notre part a la rtactivite de leurs analogues 
germanib: les dihalog&m(tCtrahydrofurane)germylene chrome ou tungstene penta- 
carbonyle X,GeM(CO), * THF accessibles par la methode d&&e par Jutzi et al.:’ 
(X = Cl [5], X = F [6]; M = Cr, W). 

Dans ce memoire nous envisageons l’etude de la reactkite de ces gerrnylenes 
complexes vis a vis de dipoles 1,2 (aldehydes, imines, oximes, oxydants) dans des 
reactions de type metathese stoechiometrique. 

Discussion 

L’action des aldehydes sur les complexes a ligande germylene conduit, dans un 
premier temps, a une simple reaction d&change du nuclkophile port6 par le 
germanium (Cq. 1). 

(a) M =Cr 
CL2GeM(C0)5 + PhCHO _ CL2GeM(COJ5 +- THF (I 1 

7 

(b) M =,W 

t 

THF o= CHPh 

(1: M =Cr; 

2: M =w 1 

Pour M = W, un exds de THF sur le complexe obtenu peut deplacer l’equilibre 
dans le sens (b). Ceci peut s’expliquer par le mCme ordre de grandeur du pouvoir 
nucleophile des agents complexants: THF ou aldehyde. Le caractere electrophile du 
centre germanie qui depend de la nature des ligandes et du metal lie au germanium, 
peut Cgalement influer sur cet Cquilibre; ainsi pour M = Cr, la reaction (a) est 
observee de fapn preponderante. 

Par contre, nous n’avons obtenu aucune reaction d’echange a partir des &ones 
(acetone, m&hyl&hylc&one, benzophenone) ou des esters (acetate d’tthyle) qui 
presentent un caractere nucleophile moins accentue. 

Les imines et les oximes reagissent t&s rapidement (cf. partie experimentale, 
complexes 3-7). 

2o*c 
X2GeM(CO), + RR’CZNR” - 

-THF 
X,GeM (CO), 

THF R”N =CR’R (2) 

( X = F , Cl ; M = Cr ,W ; R = Ph , R’ = H , R” = Me ; R = R’ = Ph , R” = H 1 

2ooc 
CI;!GeCr(C015 + PhCH=NOH - CL,GeCr(CO), 

T 

-THF 

T 

THF HO- N=CHPh 
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Ces nouveaux complexes se prtsentent en general sous forme de poudre (jaune ou 
vert p5ile). 11s ont des points de fusion bien d&finis et sont stables a l’air comparati- 
vement aux complexes initiaux X,Ge(THF)M(CO,). 

Leur etude par IR a montre que les bandes carbonyles ne sont en gCnCral que tres 
peu affect& par le changement de nucleophile port6 par le germanium et sont 
comparables a celles obtenues par Jutzi et ~011. [5,7] (cf. Tableau 1). 

Les bandes v(C=Y) (Y = 0, N) des dipales 1,2 (l-7) lits au germanium dans ces 
complexes subissent un abaissement de frequence (20-40 cm-‘) probablement du a 
une delocalisation Clectronique partielle de la liaison >C=Y par suite de la com- 
plexation de l’heteroelement sur le germanium. 

\ 
GeM(CO), t------* 

\ t-1 
Ge- M(CO), 

‘I 
Y=CHR i -CHR 

(+I 

(a) (b) 

L’Ctude par RMN de ces adduits a montre un d&placement du signal QCH) du 
dipole 1,2 vers les champs faibles de l’ordre de 1 ppm. Ce fort deblindage peut 
s’expliquer Cgalement par l’existence de la forme mtsomere zwitterionique prefe- 
rentielle (b) postulee prtddemment. L’hydrogene aurait ainsi un certain caractere 
acide. La participation de forme limite polariste a pu Ctre mise en evidence lors des 
interactions de ces memes complexes de metaux de transition a ligande germylene 
avec des dipoles 1,3 par etude cristallographique des adduits isolts [6]. 

Contrairement au cas des complexes carbenique 141, ces complexes de metaux de 
transition a ligande germylene stabilises par des dipales 1,2 sont assez stables 
thermiquement. La coupure de la liaison germanium-m&al de transition permettant 
d’acceder aux interm&liaires a germanium doublement lie caracterises sous leurs 
formes polycondendes, n’a pu &tre observee qu’avec de faibles rendements. Ceci 
pourrait s’interprtter par un caractke r plus accentue de cette liaison. 

6h 
CI,GeW(CO), - 

130.C 
- [ClzGe=Y] + PhCH=CHPh + . . . (31 

(5-6%) 

Y =CHPh 

(Y=O.NMe) ; (CI,GeY Jn 

Dam ces conditions experimentales, il n’a pas ttC possible Cgalement de 
caracteriser le complexe carbtnique correspondant, mais uniquement ses produits de 
decomposition. 

L’action de divers reactifs oxygenes (DMSO, RNO) conduit Cgalement, par 
reaction d&change de nucleophile, a des adduits stables: 
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Cl2GeCr(CO), + MeaS0 
2O’C 

- C12GeCr (CO15 

T 

-THF 

t 

T;IF OSMe2 

(8) 

2ooc 
Cl2GeCr(CO), + RN0 - C12GeCr(COIS 

T 

-THF 

(4) 

(5) 

TliF ONR 

(9:RNzpy; 

10: RN =PhN) 

L’action de ces mCmes reactifs organiques (DMSO, RNO) sur les germylenes 
nous avait permis d’acceder a la formation transitoire de germanones [>Ge=O] (8) 
et de germa-imines [>Ge=NR] (9) a temperature ambiante vraisemblablement par 
decomposition rapide d’adduits zwitttrioniques intern-kliaires postules: 

\ 
Ge=O -j- NR 

/ 1 
Les reactions developpees dans ce memoire constituent une voie d’acces originale 

a ces miZmes esp&ces zwitterioniques stabilisees par complexation sur un metal de 
transition permettant ainsi une verification des mtcanismes deja postules dans la 
ref. 9. 

Leur decomposition partielle est observee par chauffage ou par photolyse pro- 
iongee (Cq. 6). La forme polycondensee de l’interm&diaire (c) obtenue par ailleurs 

(6) 

; (C12GeO), + Cr(CO), 

( majwitaire 1 

[6] n’a pu Ctre isolke dans ces conditions experimentales. Seuls les produits de 
decomposition de (c) ont CtC caractCri&s. La formation intermCdia.ire du complexe 
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Me,SCr(CO), (10) qui pourrait resulter de l’interaction S/Cr dans l’etat de transi- 
tion est egalement envisageable mais n’a pu Ctre verified dans ce cas &ant don& la 
faible stabilite de ce complexe [lo]. 

Dans le cas du dimkhylcyanamide, les complexes issus d’un &change de 
nucleophile n’ont pu &tre isoles. 11s ont CtC cependant caract&ids par RMN et IR. 

20% 
C12GeM(COlS + Me2NC E N - 

-THF 
CLzGeCr (COj5 

THF 
[ 1 t 

N S CNMe2 

(M=Cr,W) 

Aucune reaction d’insertion du dimethylcyanamide dans 
germanium-metal de transition n’a pu Qtre observee contrairement 
complexes carbtnique [ll]. 

(7) 

la liaison 
au cas des 

L’Ctude de ces sources potentielles d’espbces a germanium doublement lie >Ge=Y 
que constituent ces analogues germanies des complexes de Fisher associes a des 
nucltophiles fonctionnels (dipale 1,2, 1,3 etc.) pourra Btre &endue a d’autres 
elements Y des groupes V and VI. Par ailleurs, la fonctionalisation du germanium 
par substitution des halogenes pourrait permettre d’augmenter la reactivite de ces 
complexes dans des reactions de type methathese stoechiometrique. 

Parlie exphimentale 

Tous les derives a liaison germanium-m&al de transition sont sensibles a 
l’hydrolyse et a l’oxydation et sont manipules sous rampe a vide en atmosphere 
inerte (argon). Les solvants utilises sont rigoureusement anhydres et degazes. Les 
composes d&its dans ce memoire ont Ctt caract&ids a l’aide des techniques et 
analyses usuelles: CPV (Varian Aerograph 1400 SE 30), RMN ‘H (EM 360 A 
Varian), IR (Perkin-Elmer 457). Les spectres de masse ont CtC enregistres sur 
Varian MAT 311 (impact electronique). Les analyses elementaires ont ttt realisees 
par le Centre de Microanalyse du CNRS. Les irradiations UV ont CtC effect&es 
dans un appareillage de quartz 21 l’aide dune lampe ganau TQ 150 (haute pression) 
ou dun reacteur photo&unique Rayonet (A: 2537 A). 

Action du benzaldihyde sur C12GeCr(CO), - THF 
A 0.23 g (0.69 mmole) de complexe en suspension dans 5 cm3 d’hexane, sont 

ajoutes (0.83 mmole) de PhCHO (exds 20%). Apres 48 h a temperature ambiante 
sous agitation magnetique, le melange reactionnel est decante. La solution d’hexane 
est concentree sous pression reduite et le residu repris par 2 cm3 de mtthylcyclo- 
hexane. Aprbs 12 h a - 30°C d&u-nation puis sechage sous pression reduite, le 
complexe 1 est obtenu sous forme de cristaux rouges (cf. Tableau 1): Cl,GeCr(CO), 
- Q=CHPh (1): 0.15 g, rdt. 50X, p.f. 45-50” C (d&c.). Analyse. Trouve: C, 32.04; H, 
1.77; Cl, 15.87. C,,H,,Cl,O,GeCr talc.: C, 32.63; H, 1.36; Cl, 16.05%. 

Action du benzaldkhyde sur CI,Ge W(CO), . THF 
A 0.23 g (0.43 mmole) de complexe en suspension dans 10 cm3 de pentane, sont 

ajoutes (0.65 mmole) de PhCHO (exces 50%). Apres 72 h a 20°C sbus agitation 
(continuh sur la page 130) 
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magnetique, le melange reactionnel est d&ante puis conduit, aprb skchage sous 
pression rtduite au complexe. Cl,GeW(CO), . G=CHPh (2): cristaux rouges, p.f. 
75 o C (d&z.) (cf. Tableau 1) souilk de traces de complexe initial. 

Action du THF sur 2 
0.15 g (0.32 mmole) de 2 sont dissous dans 5 cm3 de THF. Apres 1 h a 20 o C sous 

agitation magnetique, la solution est concentree sous pression reduite puis reprise 
par 10 cm3 de methylcyclohexane. Aprbs dtcantation, le filtrat est conserve 12 h a 
- 30 o C et laisse prtcipiter des cristaux jaunes pties qui sont isoles apres decanta- 
tion et skchage sous pression reduite. Cl,GeW(CO), . THF, 0.16 g, rdt. 938, m.p. 
107-108” C [4]. 

Dkomposition thermique de Cl,Ge W(CO), * O=CHPh (2) 
Le complexe 2: 0.05 (0.05 mmole) en suspension dans 1 cm3 de toluene est 

chauffe 8 h a 130 o C. L’analyse de la solution par CPV, IR montre la formation de 
(Cl,GeO).; v(GeOGe) 890 cm-’ et de cis-stilbene (5-6%) (dosage par CPV). 

Action de PhCH=NMe sur X,GeM(CO), * THF (M = Cr, W; X = F, Cl) 
A 0.5 mmole de complexe en suspension dam 5 cm3 d’hexane sont ajoutes 1 

n-mole de PhCH=NMe (exces 100%). On note la formation immediate dun precipite. 
Apres 3 h a temperature ambiante et sous agitation magnetique, le melange 
rtactionnel est decante. Le residu, law! par 20 cm3 d’ether de p&role pour (M = Cr, 
W; X = Cl) ou 20 cm3 d&her de petrole puis 10 cm3 de mtthylcyclohexane pour 
(M = Cr, X = F), conduit apres une nouvelle decantation puis sechage sous pression 
reduite, aux complexes suivants: 
Cl,GeCr(CO), - MeN=CHPh (3), poudre jaune, p.f. 105-110 o C (d&z.), rdt. 70%. 
Analyse. TrouvC: C, 33.81; H, 2.00; N, 2.63; Cl, 15.98. C,,H,NCl,O,GeCr talc.: C, 
34.32; H, 1.98; N, 3.08; Cl, 15.60%. 
Cl,GeW(CO), . MeN=CHPh (4), poudre jaune, p.f. 120” C (d&c.), rdt. 31%. Analyse. 
TrouvC: C, 26.25; H, 1.63; N, 2.32; Cl, 12.08. C,,H,NCl,O,GeW talc.: C, 26.62; H, 
1.55; N, 2.39; Cl, 12.08%. 
F,GeCr(CO), . MeN=CHPh (5), poudre jaune, p.f. 65-80°C (d&z.), rdt. 35%. 
Analyse. Trouvt: C, 36.56; H, 2.05; N, 2.71; F, 9.03. C,,H,NF,O,GeCr talc.: C, 
37.02; H, 2.13; N, 3.32; F, 9.01%. Le Tableau 1 rassemble leurs don&es physi- 
cochimiques. 

D&composition thermique de CI,Ge W(CO), - MeN=CHPh (4) 
Le complexe 4: 0.06 g (0.10 mmole) en suspensioin dans 1 cm3 de toluene est 

chauffe au reflux (llO” C) pendant 8 h. L’analyse par IR de la solution noire 
obtenue montre la presence dune bande v(GeNGe) 870 cm-’ caracteristique du 
germazane (Cl,GeNMe). [12]. La concentration sous pression reduite du melange 
rtactionnel conduit a une poudre noire infusible et insoluble dans les solvants 
usuels. 

Action de Ph,C=NH sur Cl,GeCr(CO), * THF 
A 0.26 g (0.64 mmole) de complexe en suspension dans 10 cm3 d’hexane, sont 

ajoutes 0.12 g (0.64 mmole) d’imine. La reaction est imm&liate. Aprbs 3 h a 
temperature ambiante et sous agitation magnetique, le mCla.nge reactionnel d&cant& 
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conduit aprbs skchage sous pression reduite a une poudre orange. Cl,GeCr(CO), - 
HN=CPh, (6): 0.30 g, rdt. 918, p.f. 65’ C (dec.) Analyse. Trouve: C, 42.29; H, 2.19; 
N, 2.63; Cl, 13.71. C,sH,,NCl,O,GeCr talc.: C, 41.84; H, 2.14; N, 2.70; Cl, 13.72% 
(cf. Tableau 1). 

Action de PhCH=NOH sur Cl,GeCr(CO), . THF 
A 0.21 g (0.50 mmole) de complexe en suspension dans 7 cm3 d’hexane, sont 

ajoutts 0.06 g (0.50 mmole) d’oxime. Le melange rtactionnel est agite pendant 8 h a 
temperature ambiante. Apres dew-nation et sechage sous pression red&e, on 
obtient une poudre jaune Cl,GeCr(CO), - HON=CHPh (7): 0.22 g, rdt. 9696, p.f. 
115-125O C. Analyse. Trouve: C, 31.18; H, 1.67; N, 3.06; Cl, 16.06. C,*H,N- 
Cl,O,GeCr talc.: C, 31.56; H, 1.54; N, 3.06; Cl, 15.52% (cf. Tableau 1). 

Action de Me,SO sur CI,GeCr(CO), . THF 
A 0.19 g (0.46 mmole) de complexe en suspension dans 7 cm3 d’hexane, sont 

ajoutes 0.04 g (0.64 mmole) de dimethylsulfoxide. AprQ 6 h d’agitation magnetique, 
a temperature ambiante, puis decantation et sechage sous pression red&e, on 
obtient une poudre vert pfl.le. Cl,GeCr(CO), . OSMe, (8): 0.23 g, rdt. 87% p.f. 
118-120°C. Analyse. Trouve: C, 20.43; H, 1.43; S, 6.92; Cl, 17.31. C,H,Cl,SO,GeCr 
talc.: C, 20.31; H, 1.46; S, 7.75; Cl, 17.14% (cf. Tableau 1). 

D&composition thermique de Cl,GeCr(CO), * OSMe, (8) 
Complexe 8 (0.05 g, 0.12 mmole) dissous dans 1 cm3 de C,H, est chauffe en tube 

scelle 2 h a 150” C. On note la formation d’un precipite blanc. Le melange 
reactionnel est decante. L’analyse de la solution par RMN et IR montre la 
formation de (Cl,GeO)., v(GeOGe) 890 cm-’ et de CH,SCH,, &CH,) 1.63(s) 
ppm (C,H,) (20%) identifit par rapport a un Cchantillon pur. Apres sechage du 
residu sous pression reduite 0.004 g (15%) de Cr(CO), sont obtenus. 

D&composition photolytique du complexe 8 
Complexe 8 (0.05 g, 0.12 mmole) dissous dans 1 cm3 de C,H, set et dtgaze, est 

irradie dans un tube de quartz a la Rayonet 2 h 30 min. L’analyse de la solution par 
RMN et IR montre la formation de (Cl,GeO). et de CH,SCH, (30%). Le residu 
skcht sous pression reduite conduit de m&me a la formation de Cr(CO),. 

Action de PhN=O sur Cl,GeCr(CO), * THF 
A 0.22 g (0.54 mmole) de complexe en suspension dans 8 cm3 d’hexane, est ajoute 

0.06 g (0.54 mmole) de PhNO. Le m&urge reactionnel est abandonne 3 h a 20 O C 
puis decante. Le residu repris par 20 cm3 d&her de p&role conduit aprb dkcanta- 
tion et sechage sous pression reduite, a une poudre marron. Cl,GeCr(CO), * O=NPh 
(9): 0.15 g, rdt. 63%, p.f. 250°C. Analyse. TrouvC: C, 30.05; H, 1.60; N, 3.04; Cl, 
16.02. C,,H,NCl,O,GeCr talc.: C, 29.84; H, 1.13; N, 3.16; Cl, 16.02% (cf. Tableau 
1). 

Action de cycle-C, H, N -+ 0 sur Cl,GeCr(CO), 1 THE: 
A 0.16 g (0.39 mmole) de complexe en suspension dans 8 cm3 d’hexane est ajoute 

0.04 g (0.39 mmole) d’oxyde de pyridine. Apres 24 h d’agitation magnttique a 
temperature ambiante, le melange rtactionnel d&ante puis &he sous pression 
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red&e, donne une poudre jaune. Cl,Ge(cyclo-C,H,N-O)Cr(CO), (10): 0.16 g, rdt. 
95%, p.f. 40-50°C (d&c.). Analyse TrouvC: C, 28.37; H, 1.19; N, 3.56; Cl, 15.94. 
C,,H,NC1206GeCr talc.: C, 27.89; H, 1.17; N, 3.25; Cl, 16.46%. (cf. Tableau 1). 

Action de Me, NCZN sur Cl,GeM(CO), - THF (M = Cr, W) 
A 1.50 mmole de complexe en suspension dans 15 cm3 d’hexane, est ajoutt 1.50 

mmole de dim&hylcyanamide a 0” C. Le m&nge reactionnel est maintenu sous 
agitation, a 0 o C pendant 3 h, puis une nuit d’agitation a 20 o C. Apres decantation 
et stchage sous pression rkduite, l’analyse par IR et RMN de l’huile visqueuse ainsi 
obtenue, indique la presence des produits attendus: 
Cl,GeCr(CO), + N=CNMe,. RMN (CDCl,): 6 (NMe) 3.10(s) ppm; IR (nujol): 
v(C=N) 2218(s) cm-‘. 
Cl,GeW(CO), .N=CNMe,. RMN (CDCl,): s(NMe) 3.17(s) ppm; IR (nujol): 
v(CkN) 2220 (v.s) cm-‘. 

Ces complexes evoluent rapidement en solution avec transformation en RMN du 
signal S(NMe) singulet en singulet large. En IR, la bande v(CzN) disparait et 
simultanement on note l’apparition de nouvelles bandes Y(C=N) 1635(s), 1602(s) 
pour M = Cr et v(C=N) 1615(s), 1600(s) cm-’ pour M = W. Des essais de recristal- 
lisation dans l’ether de p&role ne nous ont pas permis d’isoler les complexes. 
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