
65 

Journal of Organometallic Chemistry, 387 (1990) 65-76 

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

JOM 20670 

Complexe h&&ocyclique t&auucl&aire: le dimkthylgertuyl 
dimCthylsilylmCthane di-fer octacarbonyle 

Jacques Barrau l , Najib Ben Hamida et Jacques Satgk * 

Lrrboratoire de Chimie des OrganominCraux, U.R.A. No. 477 du CNRS, UniversitL Paul Sabatier, 

118 route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex (France) 

(Rep le 8 novembre 1989) 

Abstract 

The dimethylgermyldimethylsilylmethanediiron octacarbonyl Me,- 
P%Yk(CO)), (1) is obtained from the cyclization of dimethylgermyldimethylsi- 
lylmethane with Fe(CO), under UV irradiation. Various CO substitution reactions 
with phosphines and Ge-Fe or Ge-Si cleavage reactions are described. The reac- 
tions with organic carbonyl compounds result in the formation of new silylated and 
germylated heterocycles. The reactions with oxygen and sulfur probably involve, by 
decomposition of unstable thia- or oxa-germasiletanes, [Me,Ge=X] (X = 0, S) and 
[Me,Si+H,] intermediates and give the heterocycles Me,SiCH,Ge(Me,)XGe- 
(Me,)X and Me,!%CH,Ge(Me,)CH,SiMe,X . This mechanism is supported by the 

pyrolysis of the 2,2,6,6,4,4,8,8-octamethyl-2,6-digerma-4,8-disila-l,5-dithiocane (di- 
mer of the germasilathietane Me,GeCH,Si(Me,)S) which affords the same hetero- 
cycles. 

Le dimCthylgermyldimCthylsilylm&hane di-fer octacarbonyle (1) a CtC obtenu par 
reaction de cyclisation du dimethylgermyl dimCthylsilylmCthane avec Fe(CO), sous 
irradiation ultraviolette. 1 est un derive tres reactif. On observe des reactions de 
substitution de CO, des reactions de clivage des liaisons Ge-Fe et Si-Fe, par divers 
dCrivCs halogen& Les reactions de 1 avec les derives carbonyles organiques con- 
duisent par reaction d’insertion-&nination a de nouveaux heterocycles sila- 
germanib. Dam les reactions de sulfuration (S,) ou d’oxydation (0,) de I la 
formation de thia ou oxagermasil6tannes est postulee. Leur decomposition avec 
formation d’intermediaires insatures germathione ou germanone [)Ge=X] (X = S 
ou 0) et silaethylene [)Si=CH,] conduit aux hettrocycles Me,SiCH,Ge(Me,)X- 
Ge(Me,)X et Me,$iCH,Ge(Me,)CH,Si(Me,)k . Ce mecanisme est confirme par la 
pyrolyse de l’octamethyl-2 2 4 4 6 6 8 8 digerma-2,6 disila-4,8 dithiocanne-1,5 (dim&e ,,,,,Y, 
du germasilathietanne Me&eCH,Si(Me,)S), synthCtisC par ailleurs, qui s’accom- 
pagne de la formation des memes heterocycles. 
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Introduction 

Un grand nombre de structures presentant des liaisons metal de transition-m&al 
14 sont maintenant connues [l-19], cependant peu d’heterocycles & 5 chairtons B 
liaison Si-Fe [20-261 et Ge-Fe [20-271 ont Ctt d&its dans la litterature. Apres nos 
travaux sur les bis(dimCthylgermyl)alcane fer tetracarbonyles [27], nous presentons 
dans ce travail la synthbe et I’Ctude de la reactivite chimique du premier heterocycle 
mixte g enchainement M-Fe-Fe-M’ (M = Si, M’=Ge), le dimkthylgermyl 
dimCthylsilylmCthane di-fer octacarbonyle de structure Me,SiCH,Ge(Me,)Fe- 
(CO),e(CO), (1). 

RBsultats et discussion 

L’hCtCrocycle 1 a ttC obtenu B partir du germylsilylmethane correspondant et du 
fer pentacarbonyle par irradiation ultraviolette a 20 o C sous courant d’argon dans le 
pentane au terme de l’enchainement reactionel suivant (Schema 1). 

Me, (Cl)SiCH ,Ge(Cl)Me, 
LiAlH, 

----+ Me,(H)SiCH,Ge(H)Me, 

I (1) H,SO, ccmc 

(2) NH&l 

Me,SiCH,GeMe, 

I 

Me,SiCH, MgCl + MeGeCl 

3% 
[Me,Si, , GeMe,] 

Fe(C0) 4 

(1’) 

I 
Wco), 

Ck$ 
Me,Si’ 

\ 
GeMe, 

(CO),Fe-&CO), 

Schema 1 

(1) 

L’insertion de m&al carbonyle Fe(CO), dans divers petits cycles tendus ayant 
dejjh Cti observee [22-251, nous pensons que 1 provient vraisemblablement de 
I’insertion de Fe(CO), dans le (dimCthylgermyldimCthylsilyl)mCthane fer 

Tableau 1 

Caract6ristiques spectrales du composi 1 

IR WJO) (C,D,) (cm-‘) 2090 (f), 2040 (m), 2020 (F). 2010 (F), 2000 (F), 1985 
RMN ‘H (C,H,) 

(m), 1970 (f) 
6 

RMN 13C (C,D,) 
(ppm) (CH,),Ge 0.68 (s), (CH,),Si 0.50 CH, (s), 0.90 (s) 

6 @pm> (CH,),Ge 7.49, (CH,),Si CO 7.97; CH, 25.81; 215, 212, 210,205,195,192 
Spectre de masse (m/e) 980 [Ml+ 



tetracarbonyle intermediaire 1’ qui n’a pu dtre isole. 1 a CtC caracterise par analyses 
de RMN (‘H et 13C), spectrometrie de masse et IR (cf. Tableau 1). 

Le spectre IR avec sept bandes pour les vibrations du groupe CO est caracteris- 
tique dune symetrie C, (I). 

La friquence moyenne de ces vibrations, Cgale a 2016 cm-‘, est plus faible que 
celle des derives carbonyles non substituts, qui est par exemple de 2027 cm-’ dans 
Fe,(CO), [28]; le ligand bimttallt semble done etre plus donneur d’electron que les 
ponts monoxyde de carbone. 

La symetrie C, induit la presence de 3 singulets fins pour les protons methyles 
Me,.%, Me,Ge et methyleniques, et 6 singulets pour les groupes CO dans les 
spectres de RMN du proton et du 13C respectivement. 11 faut souligner le fort effet 
de deblindage exerce par le groupe Fe(CO),Fe(CO), sur les groupes Me,%, Me,Ge 
et plus particulitrement sur le groupe SiCH,Ge (cf. Tableau 2) indiquant une 
diminution de la charge tlectronique sur les atomes de carbone (S(13C): Me,Ge 7.49 
ppm, Me,Si 7.97 ppm) semblant indiquer que la charge est diplacee vers les atomes 
de silicium et de germanium par suite dune interaction groupes m&all&-groupes 
fer tetracarbonyle. 

Le spectre de masse qui prksente les massifs correspondants a l’ion moleculaire 
[W] et aux fragments [Me,SiCH,GeMe,l$(CO),_J+ ; dus aux pertes des groupes 
monoxyde de carbone avec le massif le plus intense pour la structure 
[Me,SiCH,Ge(Me),pe,]+ , est conforme a la presence de la liaison Fe-Fe dans 
cette structure. 

Le (dimCthylgermyldimethylsilyl)mCthane di-fer octacarbonyle donne par ces 
liaisons M-Fe (M = Si, Ge) des reactions de clivage, insertion, redistribution ainsi 
que des reactions de substitutions sur le fer. L’Cnergie des liaisons Fe-metal 
diminuant avec l’augmentation des nombres d’atomes de fer du groupe lie a un 
meme centre metalle, ces reactions sont en general plus rapides qu’avec les 
bis(dimCthylgermyl)alcane fer tetracarbonyles [27] ou silylalcane fer tetracarbonyles 

WI. 

Tableau 2 

Spectres RMN ‘H 

Dkivts 

Me,SiCH zGeMeJ 
Me,(H)SiCH,Ge(H>Me, 
Me,(Cl)SiCH,Ge(Cl)Me, 

Me$i’ Ck$ 
GeMe, 

(CC&-&CO), 

&M&i) 6( MeGe) S(SiCH,Ge) 

0.06 0.20 -0.26 
0.20 0.30 -0.13 
0.35 0.56 0.40 
0.50 0.68 0.90 



1. Action des halog&es, halog&ures organiques et organomktalliques 
Les halogenes et les halogenures organiques conduisent aux derives dihalogenb 

Me,(X)GeCH,Si(X)Me, attendus (X = I, Cl); tandis que les halogenures 
organometalliques permettent d’acdder a de nouveaux complexes metalles 6 c&e de 
ces m&mes dihalogenures Me,(X)SiCH,Ge(X)Me, (Schema 2). Ces reactions de 1 
avec les rtactifs halogen& ont lieu dans le benzene a 20°C sous atmosphere 
d’argon. Elles sont generalement exothermiques. 

-----+Me,(I)SiCH,Ge(I)Me, f I,Fe,(CO), 

’ 12 
CCI, 

Me,(Cl)SiCH,(Cl)GeMe, + Fe,(CO), 
CH, 

Me, St .’ \GeMe, 
I I 

(CO),Fe- Fe(C0) d 

(‘I GeI 

I L 4 Me,(I)SiCH,Ge(I)Me, f (I,Ge),Fe,(CO), 

L- Et,GeCl, 
Me,(Cl)SiCH,Ge(Cl)Me, + (Et,Ge),Fe,(CO), 

SchCma 2 

2. Action de la triphknylphosphine 
La ttiphenylphosphine reagit avec le complexe 1 en substituant un groupe 

carbonyle vraisemblablement sur chaque atome de fer; la reaction est immediate. Le 
complexe Me,GeCH,Si(Me,)Fe,(CO),(Ph,P), (2) a ttt caracterise par RMN, 
spectrometrie de masse et IR. 

Me,we(CO)d 
2 Ph,P(C,H,), 2O’C 

3 

Me,GeCH,Si(Me),Fe,CO,(Ph,P), + 2 CO 

La substitution d’un CO par le ligand phosphine se fait avec un apport de charge, 
on observe done comme attendu un abaissement de la frequence de vibration v(C0) 
par rapport B celle observee dans le complexe 1. Cet abaissement de frequence de 23 
cm-’ est caracdristique de la substitution d’un CO par le ligand triphenylphosphine 
SW chaque atome de fer. Les spectres de RMN de 31P et ‘H montrent les 2 signaux 
dus aux deux phosphores en (Y du silicium et du germanium (a( 31 P) 62.04 ppm et 
62.21 ppm, respectivement) ainsi que l’irkquivalence des protons des groupes 
methyles et methylenes. 

3. Actions des d&rim! carbony&% 
Avec un exds de benzaldehyde une reaction exothermique et quasi-quantitative 

permet d’acceder au dioxanne germanit et silicit 4. Cet heterocycle provient 

(contim& sur la page 71) 
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Me,Si 
7% 

GeMe, 

Fe(C0) 4 
T I 7% 

A C6H,CH - Fe(C0) 4 m [Me,!%, 
0 

,GeMe,] 

(3) 

I GHJHO 

GH,CHO 
, 

_I 
Me,Si 

7% 
GeMe, 

b b 

‘CH&H,) 

+ FedCOb 

CH2 
Me, Si ’ ’ GeMe, 

I I 

(W,Fe - WW, 

0) 

“x0 
00 

0 

I 

Me GLcHtSiMe 
210 b 2 

B 

0 

8 + 
0 a 

s M%s(‘m + [Me,Ge=CH,] 

0 
I 

(5) 

(7) 

polymkes + Me,Ge 
,CH+ 

GeMe, 
‘Ck, 

(6) 

Schdma 3 
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Me,Ge/ 
CH2 

I 
’ SiMe, 

(CO),Fe- Fe(CO), 
(1) 

CH2 
(X = S, 0) Me,Ge/ ’ SiMe, 

? ? [Me,GeCH,Si(Me,)],O 

(8) T 
(1) MeLi 
(2) H,O 

Na,X(X=S, 0) Me2 
Me,(Cl)SiCH,Ge(Cl)Me, 

ou H,S/Et,N 
_____f Me 2 Me,Ge-X-Sil 

LSi--X-Ge 
(9) (a, X = S; Me, Me, 

b,X=O) 00) 

B 

[Me,Si=CH,] + [Me,Ge=X] ------+ (Me,GeX) 3 

(14) 

Me si/c% CH2 CH2 
2 \ ,SiMe, + Me,Ge’ ’ SiMe, + Me,Ge/ ’ SiMe, 

CH, 
CH, X ? ’ 

(11) ’ Si(Me) 2 
\ AX 

Ge(Me) 2 

(12) (13) 

I 
+Na,X 

Me,Ge[CH,Si(Br)Me,], 

T 
+ Br, 

Me,Ge{CH,Si(C,H,)Me,1, 

Me,GeCl, + 2 Me,Si(C,H,)CH,MgCl 

Schtma 4 
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Toutes les valeurs des deplacements chimiques sont don&es par rapport au TMS 
pris comme reference interne. 

Les points de fusion ont Cte mesurts g l’aide d’un microscope a platine chauf- 
fame Reichert. 

Les spectres de masse ont CtC enregistrb sur appareil Varian MAT 311 (impact 
electronique, les echantillons ont CtC prepares dans des capillaires sous argon). Dans 
tous les cas les allures des massifs des spectres des polygermanes sont conformes 
avec les distributions isotopiques caracttristiques des derives germanies [32]. 

Les analyses tlementaires ont CtC realisees par le service central de microanalyse 
du CNRS. 

Les irradiations UV ont CtC effectuees dans un appareillage de quartz a l’aide 
d’un reacteur photochimique, lampe a mercure (X 254 nm). 

TrimPthylgermyI trim&hylsilyl methane Me,GeCH,SiMe, 
A 27.45 g (0.187 mol) de Me,SiCH,MgCl (prepare B partir de 5 g de Mg et 22.91 

g (0.187 mol) de Me,SiCH,Cl dans 200 cm3 d’ether Cthylique) est ajoutee goutte a 
goutte sous agitation magnetique une solution de 28.6 g (0.187 mol) de Me,GeCl 
dans 100 cm3 d’tther sec. Le melange reactionnel est maintenu 2 h a reflux. Apres 
refroidissement du melange, on hydrolyse par l’acide chlorhydrique dilut (10%) et 
on extrait 3 fois a l’ether (200 ml). La distillation fractionnee de la phase organique 
(&h&e sur Na,SO,) conduit a 27 g de Me,GeCH,SiMe, (Rdt. 71%). Eb. 132°C. 
RMN ‘H (C,H,): S(CH,Ge) 0.20 ppm (s); G(CH,Si) 0.06 ppm (s); S(CH,) -0.26 
ppm (s). Analyse, Trot&e: C, 40.86; H, 9.60. C,H,,SiGe talc.: C, 41.06; H, 9.78%. 

ChlorodimPthylgermyI chlorodimkthylsilyl mtthane Me,(CI)GeCH,Si(Cl)Me, 
Un melange de 22.4 g (0.115 mol) de Me,GeCH,SiMe, et 114 g d’acide sulfurique 

concentre est maintenu sous agitation pendant 30 h, puis trait6 par 18.3 g (0.340 
mol) de NH,Cl sec. Apres extraction g l&her de petrole et concentration de la 
phase organique (sechee sur Na,SO,), la distillation sous pression rtduite conduit a 
14 g de Me,(Cl)GeCH,Si(Cl)Me, (Rdt. 52%) Eb. 70-72”C/lO mmHg. RMN ‘H 
(C,H,) S(CH,Ge) 0.56 ppm (s); G(CH,Si) 0.35 ppm (s); S(CH,) 0.40 ppm (s). 
Analyse, Troude: C, 24.31; H, 5.62; Cl, 28.74. C,H,,CI,SiGe talc.: C, 24.43; H, 
5.70; Cl, 28.86%. 

Dimkthylgermyl dimkthylsilyl mkthane Me,(H)GeCH2Si(H)Me, 
Me,(Cl)GeCH,Si(Cl)Me, (8.10 g, 33 mmol) en solution dans 50 cm3 d’ether 

Cthylique anhydre, est ajoute goutte a goutte a une suspension de 1.50 g (39.5 mmol) 
de LiAlH, dans 50 cm3 d’ether. Aprb hydrolyse par une sohrtion d’HC1 (10%) et 
extraction a Tether (3 fois, 100 ml) et concentration de la phase organique (sechte 
sur Na,SO,), la distillation conduit a 5 g de Me,(H)SiCH,Ge(H)Me, (Rdt. 86%) 
Eb. 97°C. RMN ‘H (C,H,): G(CH,Ge) 0.30 ppm (d); S(CH,Si) 0.20 ppm (d); 
S(CH,) - 0.13 ppm (t), J 4 Hz; G(SiH, GeH) 4.23 ppm (m). IR v(GeH) cm-’ 2020 
(F); v(SiH) 2100 (F). Analyse. Trouvee: C, 33.79, H, 8.90, C,H,,GeSi talc.: C, 
33.98; H, 9.06%. 

Dim&hyIgermyl dimkthylsilyl mtthane di-fer octacarbonyle, Me,GeCH,Si(Me,)- 

Fme(W, (1) 
Wne solution de 1.4 g (7.88 mmol) de dimethylgermyl dimethylsilyl methane et de 
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3.08 g (15.8 mmol) de Fe(CO), dans 20 cm3 de pentane set et dtgazt, est irradiee 
pendant 6 h a temperature ambiante a l’aide d’une lampe a ‘mercure (h 254 nm) 
dans un tube de quartz. On fait barboter un courant d’argon dans la solution pour 
chasser l’hydrogbne et le monoxyde de carbone ainsi form& dans le milieu. 
L’avancement de la reaction est suivi par CPV et RMN a (disparition de 
Me,(H)GeCH,Si(H)Me, et de Fe(CO),). Apres concentration du solvant sous 
pression reduite (10 mmHg), la distillation conduit a 2.20 g de Me,-*- 
SiMe,Fe(CO),Fe(CO), (1) (Rdt. 62%) Eb. 74”C/O.O2 mmHg. RMN ‘H (C,H,) 
6(CH,Ge) 0.68 ppm (s); G(CH,Si) 0.50 ppm (s); 6(CH,) 0.90 ppm (s). RMN 13C 
(C&Q: S(CH,Ge) 7.49 ppm(s); S(CH,Si) 7.97 ppm(s); S(CH,) 25.81 ppm(s); 
6(CO) 215, 212, 210,205, 195,192 ppm. IR (C,H,): v(C0) 2090(f), 2040 (m), 2020 
(F), 2010 (F), 2000 (F), 1985 (m), 1970 (f) cm-‘; v(C0) 2016 cm-‘. Spectre de 
masse: m/e = 512 [M+], 484 [M - CO]+, 456 [M - 2CO]+, 428 [M - 3CO]+, 400 
[M- 4CO]f, 372 [M- 5CO]+, 344 [M-6CO]+, 316 [M-7CO]+, 288 [M- 
8CO] +, 

Action des halo$nes, des halogtkures organiques et organomktalliques avec I 
Les melanges du compose 1 et des differents reactifs halogen& ont et6 utilises au 

sein du benzene en tube Schlenk Zt 20” C et sous argon pendant 4 h (Tableau 3). 
Dans tous les cas, apres Climination des produits mineraux par filtration, les 
produits dihalogenb Me,(X)GeCH,Si(X)Me, ont CtC isoles par distillation du filtrat 
sous pression rtduite. Les caracteristiques physiques et physicochimiques des pro- 
duits obtenus sont rassemblees dans le Tableau 4. 

Tableau 3 

Action des halog&nes, des halogenures organiques et organom&alliques avec 1 

Reactifs Produits 

Structures g (mmol) Compose 1 Structures Rdt. 

g (mmol) % 

12 1.17 (4.62) 1.18 (2.31) Me,(I)GeCH,Si(I)Me, +I,Fe2(CO), 65 
ccl, a 0.40 (2.62) 0.67 (1.31) Me,(Cl)GeCH,Si(Cl)Me, + Fe,(CO), 40 

GeCl, 1.21 (2.08) 1.06 (2.08) Me,(CI)GeCH,Si(Cl)Me +[Ge12]2Fq(CO)s b 38 
Et ,GeCl, 0.75 (3.72) 0.95 (1.86) Me,(Cl)GeCH,Si(Cl)Me, + [Ge(Et)JaFe,(CO)s ’ 45 

(1 La reaction est effctute sous UV (h 254 nm) pendant 10 min. ’ Voir ref. 33. ’ Voir r&f. 27. 

Tableau 4 

Caracteristiques physicochimiques des derivts Me,(X)GeCH,Si(X)Me, 

Produits ‘H RMN (CsH,) Eb. ( o C/mmHg) 

Me,(Cl)GeCH,Si(Cl)Me 
Mq(I)GeCW,Si(I)Me, 
Mq(H)GeCH,Si(H)Me, 
Me,GeCH,SiMe, 

S(Me,Ge) S(Me,Si) 

0.56 0.35 
0.95 0.18 
0.30 0.20 
0.20 0.06 

WCH,) 

0.40 70-72,‘lO 
0.75 144/0.10 

-0.13 97/760 
- 0.26 132/760 
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Action de la triphknylphosphine, (C, H,), P avec 1 
Dans un tube de Schlenk, on introduit 1.54 g (3.02 mmol) de 1 dans 5 cm3 de 

C,H, anhydre et 1.58 g (6.04 mmol) de (C,H,),P. Le milange rCactionne1 est 
abandonnC sous agitation magnCtique B tempirature ambiante pendant 3 h. Apr&s 
concentration de la solution sous 10 m.mHg, 20 cm3 de pentane set et dCgazC sont 
ajout& et font apparaitre un prCcipitC. Apr&s filtration sous atmosph&e inerte et 
sCchage sous vide (lop2 mmHg) on isole 1.35 g de Me,beCHmez- 
(CWPh,P), (2) q ui se prksente sous forme de cristaux verts (Rdt. 46%). PF 
280°C. RMN ‘H (C,De): 6(CH,Ge) 1.10 ppm (s) et 1.15 ppm (s); G(CH,Si) 0.30 
ppm (s) et 0.35 ppm (s); 6(C,H,) 6.9-7.4 ppm (m); 6(CH) 0.75 ppm (d), J 6 Hz et 
1.25 ppm (d) J6 Hz. RMN jlP (C,D,): S 62.04; 62.21 ppm. IR (C,D,): Y(CO) 
2040 (m), 2025 (f), 2010 (m), 1980(F), 1960(F), 1945 (m) cm-‘. Spectre de masse: 
m/e 980 [M’], 952 [M - CO]+; 924 [M - 2CO]+., 896 [M - 3CO]‘; 868 [M - 
4CO]+; 840 [M- 5CO]+; 812 [M- 6CO]+; 550 [M-6CO- PPh,]+., 288 [M- 
6C0 - 2PPhJ]+. Analyse: Trouvee: C, 58.10; H, 4.70. C,,H,O,SiGeFe,P, talc.: C, 
57.55; H, 4.49%. 

Rkactivitk de I vis ci vis des d&-iv& carbonylks 
(a} Action du benzaldkhyde. A 0.86 g (1.68 mmole) de 1 dans 10 cm3 de benzkne 

anhydre, on ajoute 0.36 g (3.36 mmol) de benzaldehyde. La reaction est exother- 
mique et on observe un fort d6gagement de monoxyde de carbone. Le mClange 
rCactionne1 est abandonnC sous agitation magnetique pendant 30 min B 20°C. 
Apr& filtration des produits minCraux du fer (Fe,(CO), et Fe,(CO),,), le mClange 
est repris par 5 cm3 de pentane set pour prCcipiter le trans-stilbkne. Les analyses 
CPV, RMN et spectromCtrie de masse du filtrat mettent alors en kvidence la 
formation de Me&eCH,Si(Me,)OCH(C,H,)b (4) (Rdt. 64%). RMN ‘H (C,D,): 6 
(CH,Ge) 0.45 ppm (s); G(CH,Si) 0.25 ppm (s). QCH,) 0.01 ppm (s); QCHO) 4.55 
ppm (s); 6(C,H,) 7.4-7.9 ppm. Spectre de masse m/e: 283 [M - 15]+. 

(b) Action de la naphtoquinone-I,2. A 1.34 g (2.62 mmoles) de 1 en solution dans 
5 cm3 de C,H, set est ajoutC 0.41 g (2.62 mmol) de naphtoquinone-1,2 en tube de 
Schlenck. Le mClange rdactionnel est agitC pendant 20 min B temperature ambiante. 
On fait barboter un courant d’argon afin de chasser le monoxyde de carbone form& 
Aprb filtration de Fez(CO), et Fe,(CO),, et concentration du filtrat sous 10 
mmHg, le melange est repris par 10 cm3 de pentane set qui provoque l’apparition 
d’un pr&ipitC qui, s6chC sous vide (lo-’ mmHg), se pr&sente sous forme de cristaux 
verts 5, PF 220” C (dCc.), (Rdt. 73%). RMN ‘H (C,H,): G(CH,Ge) 0.40 ppm (s); 
G(CH,Si) 0.30 ppm (s); 6(CH,) 0.06 ppm (s); 6(H,,) 6.9-7.6 ppm (m). Spectre de 
masse m/e: 334 IM+], 319 [M - 15]+, 216 [M- Me,GeCH,]* Analyse. TrouvCe: 
C, 54.30; H, 6.18. C,,H,,O,SiGe talc.: C, 53.89; H, 5.99%. 

Rgactivith de I vis ci vis du soujre et de l’oxyggne 
(a) Action du soufre S,. Une solution de 1.25 g (2.35 mmol) de 1 en solution dans 

10 cm3 de benz&ne set est trait6 par 0.71 g (2.35 mmol) de soufre S,. La &action est 
immediate g tempdrature ambiante. Le mClange est maintenu sow agitation pendant 
10 min. Aprds filtration des produits minCraux du fer, les analyses de RMN, CPV et 
spectromCtrie de masse couplCe avec la CPV (comparaisons avec des d&iv& 
authentiques synthktists par ailleurs [31]) mettent en evidence la formation des 
d&iv& suivants: tCtramCthyl-2,2,6,6 digerma-2,6 tCtramCthyl-4,4,8,8 disila-4,s di- 



75 

thiocanne-15 (lOa, 48%); tetramethyl-1,1,3,3 disilaethanne-1,3 (11, 5%); 
t~tram~thyl-2,2,6,6 disila-2,6 dim~thyl-4,4 g~~at~a~e (lZa, 15%); t~tram~thyl- 
2,2,4,4 digerma-2,4 dimethyl-6,6 sila-6 dithiarme-1,3 (13a, 18%) et de (Me,GeS), 
(14). 

Me,GeCH,Si(Me,)SGe(Me,)CH,Si(Me,)S (lOa). RMN ‘H (C,D,): S(CH,Ge) 
0.48 ppm (s), S(CH,Si) 0.30 ppm (s), &CH,) 0.10 ppm (s). Spectre de masse m/e 
414 [iv+] 

Me,Si(CH,)Si(Me,)CH, (11) (fraction recupQ6e dans le pitge a l’azote liquide). 
Spectre de masse m/e 144 [WI. 

Me,&$CH,)Si(Me,)SSi(Me,)CH, (12a). RMIN ‘H (C,H,): S(CH,Ge) 0.25 
ppm (s), S(CH,Si) 0.20 ppm (s), 6(CH,) -0.02 ppm (s). Spectre de masse m/e: 
280 [M+]. 

M~~~CH~)SitMe~)SG~Me~)$ (13a). RMN ‘H (C,H,); G(SGe(CH,),S) 0.63 
ppm (s); S(CH,Si) 0.03 ppm (s), 6(CH,Ge) 0.50 ppm (s), a(CH2) 0.20 ppm (s). 
Spectre de masse m/e = 342 [WI. 

(b) Action de l’oxygtne 0,. Une solution de 0.85 g (1.66 mmol) de 1 dans 10 cm3 
de C,H, anhydre et d&gaze est oxydee en tube de Schlenk a l’aide dune rampe a gaz 
(N2 -t 0,) pendant 30 min. La reaction est tres exothermique. Les analyses de CPV, 
RMN et spectrometrie de masse couplte avec la CPV mettent en evidence la 
formation des composes oxygen& analogues a ceux obtenus par reaction du soufre 
sur le complexe 1: tCtrarnethyl-2,2,6,6 digerma-2,6 tttramCthyl-4,4,8,8 disila-4,8 
dioxanne-1,s (lob) M~~~H~Si(Me~~~e(Me~)CH~Si(Me~)~ (56%); tetra- 
methyl-1,1,3,3 disilaethanne-1,3 (11) Me,Si(CH,)Si(Me,)CH, (traces); tetra- 
methyl-2,2,6,6 disila-2,6 ~~~thyl-4,4 ~ermox~ne (12b) Me~~~CH~)Si(M~)~- 
Si(Me,H, (12%); tetramethyl-2,2,4,4 digerma-2,4 dimethyl-6,6 sila-6 dioxanne-1,3 
(13b) M~~~CH~)Si~Me~)~~Me~)~ (16%) et (M%GeO), (14) (traces) 

Les dCriv6s lob et 12b ont CtC identifies par comparaison de leurs caracteristiques 
physic~~~ques avec celles des prodnits de reference synthetids par ailleurs [31], 

lob: RMN “H (C,D,): S(CH,Ge) 0.92 ppm, G(CH,Si) 0.20 ppm, 6(CH,) 0.60 
ppm. Spectre de masse m/e = 367 [M - 15]+, 

12b: RMN rH(C,D,): G(CH,Ge) 0.20 ppm (s), &CH,Si) 0.15 ppm (s), S(CH,) 
0.26 ppm (s). Spectre de masse m/e = 264 [WI. 

li3b: Spectre de masse m/e = 311 1 M - 15]+. 
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