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suxunaly 

Some digermanes which are able to generate functional germylenes PhGeY 
(Y = MeO, MeS, Me2N, Et&‘) are obtain& in insertion reactions of phenylhalo- 
germylenes in germanium-heteroelement bonds (0, S, N, P) in the derivatives’ 
R3 GeY. 

This reaction, corresponding to a substitution of the halogen by the Y group, 
proceeds by formation of a digermane which is stable at room temperature, but 
decomposes under heating, giving the divalent species PhGeY. These divalent 
species PhGeY (Y = MeO; MeS, Me2N) react very easily with Ge-Cl and Ge-0 
bonds-and their insertion reactions are reversible: 

Xxi the reaction between PhGeCl and Et&&H, only reduction with forma- 
tion of (PhGeH), has been observed_ 

Divers digermanes, gemkateurs de germylenes fonctionnels du type PhGeY 
(Y = MeO, MeS, Me2N, Et#), out 6% obtenus dans l’insertion de phenylhalog& 
nogermylitnes dans diverses liaisons g~~~~-h~~ro~l~ment (0, S, N, P) daus 
PhGeY_. 

La r&action dont le bilan correspond B une s~p~e-~bsti~~on de I’hdlo- 
gene du germylke i&i&l par le groupement Y pro&de en f+t par passage par 
un digermane relativement stable 5 temp&afxre o&wire, mais qui se’ dikom- -’ 
pose sous effet thermique en couduisant 2 l’esphe divalente attenduk: PhGeY, 
Ces espkes divaientes PhGeY (Y = MeO, MeS, Me,N) sent e&&ment r&act&s 
vis 2 via des liaisons C&-Cl et Go-O, et Ieurs r&actions d’insertion sent r&e& 
siblea. Dana l’action de PhGeCl sur E%#2eH, seule la &action de reduction. avec 
formation de (PhGeH), a pu iXre mise en evidence. 

* Pour par-tie I voir rt?f. 1. - 
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Nous avons montre dans le memoire pr&dent [l] 1’impossibiliG d?at- 
teindre les phenyhnethoxy;, methylthio-, dim&hylamino-, et di&hylphosphino- 
germylkres, PhGeY (Y = MeO, MeS, Me,N, E&P), par substitution dire&e de 
l’halogene des. ph&rylhalog&rogermylenes PhGeX, par les d&b&s organometal- 
16s YM (M = Li, Na., MgX) correspondants. Parrahelement, nous avions pu ob- 
server la substitution totale et rapide des halog&nes, des ph&ylh&og&oger- 
manes ou polygermanes par reaction d&change avec les d&iv& germani& 
RjGeY E2-7-51. 

Les polygermaries fonetionnels ainsi obtenus sont les prkurseurs des 
ph&ylgermylknes fonctionnels. 

Aprik ces premiers rkultats, nous avons envisage la synthese des mEmes 
ph&rylgermylenes fonctionnels PhGeY par l’action dire&e des trialcoylger- 
manes fonctionnels RsGeY sur les phenylhalog&rogermylenes PhGeX. 

R&uRats et discussion 

Le phenylchlorogermylene r&-&t rapidement au sein du benzene sur le 
trim&hylm&hoxygermane, MeJGeOMe. On observe en CPV, la transformation 
totale de MeJGeOMe en Me,GeCl. 

Le.mEme melange portk en tube scelle B 120°C en presence de dimethyl- 
butadiene conduit au dimethyl-3,4 phenyl-1 methoxy-1 germa-l cyclopentke- 
3 (eqn. 1) qui peut etre isole par distillation avec un excellent rendement. 

DMB 
Ph 

PhGeCl t MqGeOMe - 
\ 

Ge (1) 
12ooc 

M+GeCI + 

3 
MeO’ I 

Cependant, l’analyse par RMN du melange phenylchlorogermylene, tri- 
m.&hylm&hoxygermane 5 35°C montre la disparition totale du trim&hylm& 
thoxygermane (6(Me) 0.25,6(OMe) 3.43 ppm) au tours de la reaction, mais 
aussi l’absence totale de trim&hylchlorogermane (6(Me) 0.90 ppm). Il apparaR 
un nouveau derive, presentant les signaux 6(Me) 0.43 et 6(OMe) 3.56 ppm, cor- 
respondant vraisemblablement au digermane, produit de l’insertion du germyl- 
ene dans la liaison germanium-oxyg&re de l’akoxygermane. 

Le mgme type de reaction effectue 6 partir de Me3GeSMe, MeJGeNMez 
et Me,GePEt, conduit a des rkrltats similaires (cf. Tableau 1). 

Nous avons remarque dans ces reactions la grande reactivitk des liaisons 
Ge-0, GeN et Ge-P qui &&sent instantanement et exothermiquement 
sur le phenylchlorogermylene, comparativement B la liaison germanium-soufre 
qui conduit 5 des reactions nettement plus lentes. 

Dans le Gas de l’interaction entre le ph6nylchlorogermylene et la di&hyl- 
(trimethylgermyl)phosphine, .on peut remarquer que le couplage methyl- 
phosphoreobserve dans la phosphine de depart disparait au niveau de l’inter- 
mediaIre tiactiorinel ce qui semble indiquer un &loignetient des groupements 
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. . ~trim~thylgennyl et EhP; cons&&if i l’insertion du germylbne dans la liaison 
.G&P-avec formation de. digermane (eqn. 2). 

I;h 

PhGeCl + MesGePE& + MesGeFPEb (2). 

cl 

D’autre part, dans tous les cas, le d&placement vers les champs faibles 
observb en RMN, pour les signaux des protons dans MeaGe et Y (Y = OMe, 
SMe, NMe,), induit par l’effet -1 du &lore dans le d&iv6 d’jnsertion semble 
conforme a cette hypothese. 

Cependant, dans tous les cas, la distillation du melange reactionnel sous 
vide pouss15 et h faible temperature (inferieure 6 60°C) nous a conduit i isoler 
uniquement le trialcoylchlorogermane et le germyl&re PhGeY (Y = OMe, SMe, 
NMe2, EhP) quasi quantitativement. Nous avons done &e amen& h prouver la 
formation de digermanes par arylation ou alcoylation in situ de leurs liaisons 
Ge-Cl et Ge-Y et caractirisation des digermanes alcoyles ou aryles form&. 

Ces r&actions d’insertion Gtendues 5 des d&iv& du type El+GeY et Ph,GeY 
nous ont conduit 5 des r&.ultats cornparables (eqn. 3). Nous devons done con- 
clure 5 l’absence totale de reaction d’echange directe entre les substituants Cl 
du germyke et Y du trialcoylgermane RaGeY et par contre 5 l’insertion ex- 
clusive de l’espece divalente dans la liaison Ge-Y avec formation de digermane. 

Ph\ 
Cl’ 

Ge: + R3GeY - R3GeCI + PhgeY (3) 

I PhMgBr 

Ph3Ge -GeR3 

R =aIcoyle ou ph&yIe; Y = MeO, MeS, Me2N, Et2P 

Ces reactions d’insertion de germylenes sont difficiles dans le cas de d&i- 
ves qui presentent sur le germanium des groupements attracteurs; alors que l’in- 
s&ion de PhGeCl dans les liaisons germanium-oxygene des trislcoylm&roxy- 
germanes R3GeOMe est rapide, elle devient plus lente dans le cas du triphenyl- 
methoxygermane, difficile et seulement partielle sur le phenyltrimethoxyger- 
mane (cf. Tableau 4 et partie experimentale). Cette difference de reactkit& 
peat dkouler d’une stabilisation accent&e des liaisons germanium-oxygene 
par effet d,-p,. Les groupements attracteurs sur le germanium favorisant cet 
effet. La rBactivit& plus faible des liaisons germanium-soufre peut Gtre attri- 
b&e z% une stabilisation accrue de cette liaison par effet d,-d, [6]. 

Les germylkes PhGeY (Y = MeO, MeS, MezN) obtenus prksentent une 
stabilit& thermique IGgerement superieure 5 celle des germylenes halogenes. 
J4s ont pu Gtre chauffk sans changement & 60°C lors de leur purification. Aprbs 
quelques minutes 5 lOO”C, ils ne presentent qu’un tres faible pourcentage de 
polymikes (PhGeY), comme nous le montre le Tableau 2. 

R-semble que, comme pour les germglkes mix& halog&& [7], une sta- 
bilk&ion par liaison datives entre les doublets libres de l’oxygke, du soufre, 

_ de.l’azote 0~ du phosphore et lees orbitales 3p ou M vacantes du gtirmanium 
p&se i&&venir. 
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TABLEAU 2 

GERMYLRNES FONCTIONNELS PhGeY 

PbGeY Aspect physique Solubilitis Lbnite de stabilith Carac~ques 
thermique W) de RMN @pm/ 

TMS) 

PhGeOMac. 

(PhGeOMe), 

PhGeSMeo 

PbGeNMeZ 

PhGePEtp 

Huile de forte viscositi vers Soluble-dans Et20, 80 6 <OMe) 3.679 
30°C; solide vitreux i froid 
(0°C); incolore: tr& sensible 

THF et CgHg(ou 
CgD6). Insoluble dans 

~5 l’humidit4. stable sous Ie per&me 
argon 

Mis en evidence daus PhGeOMe 
chauffh queIques minutes B 
100°C 

6 (OMe) 3.53m 

Huile de b& forte v&co&i 
vers 40%: solide vitreux d 

Soluble dans Et20. 80 6(SMe) 1.95s 

froid <O”C>: iucolore 
THF et C,jHe (ou 
C6D6). Insoluble dams 

le pentzuke. 

Huile de t&s forte viscositi Soluble dans C6H6 SOB60 6 (NMe2) 2.74s 
vers 40%: solide vitreux B 
froid (0°C): jaune cl& t&i 

<ou C6D6h 

sensibIe i I’humiditd; stable 
solls argon. 

Solide vitreux P froid CO%): 
p5t.e mall&able vers 40%: 

Soluble +as C.5H.5 SOS60 6 <PEtz) 0.8 Q 
<ou C6D6). 1.7Om 

orangt?: extremement sensible. 
fumant. B l’air ambiant. 

= r&s analyses pond&ales c. H. s sont satisfaisantes. 

Leurs caracteristiques de RMN ont pu etre relevges en solution dans C6D6 
et sont consign&es dans le Tableau 2. Leurs spectres IR ne montrent aucune vi- 
bration caractkistique de la liaison Ge-Ge vers 280-300 cm’ . lls ont pu &e, 
de plus, caract&& 5 partir de leurs produits de cycloaddition sur le dim%hyl- 
butadiene. (cf. ref. 1 Tableau 1). 

Nous avons observe dans la phQnylation des digermanes Ph(Y)(Cl)GeGeR3 
par PhMgX la formation, B c&t& du digermane attendu Ph,CeGeR,, d’une faible 
proportion de triphenylgermane Ph&eH et d’une quantit6 importante de ph& 
nyltrialcoylgermane PhGeRB (cf. Tableau 4). 

Etant donne l’absence totale, B la prkision de la RMN, de d&iv& R@CI 
ou R3GeY dans le m&nge reactionnel 2 tempkature ambiante, ces rikiltats ne 
peuvent s’interpr6ter que par une d&composition du digermane Ph(Cl)(Y)GeGeRs 
au tours de sa phenylation par PhMgBr (eqn. 4). 

Cl 

PhGeCl + R&eY-% PhG&GeRJ 

I 

<ii> 

(iii) 
R&Cl + PhGeY 

1 1 1 
PhMgBr PhMgBr 1 PbMSBr (4) 

PhJGeGeRg * PhGeR3 * Ph&eH* + fPh*Ge), * 

*Identifi& am-& hsdroivse 



TABLEAU 3 ., 
DIGEBMANES FORMiS DANS L’INSERTION DES GERMYLENES l+ONCTIONNELS PhGeY DANS 
LE.9 LIAISONS GERMANIUM-CEILORE ET GERBfANIUbf+lXYGkNE 

: 
.&I:. R3GeY .. Ltigermitne form6 Caract&stiques de BMN (Ppm/TMS j 

PhG&Me 

PhGfsOMe 

PhGeSMe 

Me3 GeCl 

MejGeOMe 

Et3 GeCl 

5 Solvent 

J?hcweO)<cl)GeGeMe3 6 <Me) 0.43s 
?(OMe) 3.56s C6D6 

Ph<MeO)zGeGeMeg 6 (Me) 0.45s 
6 <OMe) 3.60s C6D6 

Ph(MeS)(Cl)GeGeEt3 6CMe.S) 1.87s C6D6 

PhGeSMe MegGeOMe Ph(MeS)@IeO)GeGeMeg 6 (Me) 0.46s 
6<SMe) 1.85s 
6 (OMe) 3.60s 

C6D6 

PhGeNMeZ Me3 GeCl Ph(Cl)(Me2N)GeGeMeg 6 (Me) 0.42 s 
6(Me2N) 2.56 s 

C6D6 

PhGeSMe2 Me3GeOMe Ph(MeO)(MeqN)GeGeMe3 6 (Me) 0.45s 
S<Me2N) 2.66s 
6 (Me01 3.44s 

C6D6 

Nous avons en outre observe que le digermane forme.demeure inchange 
apres une heure de chauffage a 100°C en tube scellk, alors qu’il est. decompose 
totalement a la mGme temperature et dans les memes conditions en presence 
de dim&thylbutadi&ne, avec cycloaddition du germylene for-me sur le diene 
(eqn. 5). 

Ph- be-GeR3 ,& 

1 

R3GeCI + PhGeY 

Y 
1 .DMB Ph\ 

Ge 

Y’ =i 
I 

(5) 

Ces r&&tats now ont conduit h emettre l’hypothese de la non reversibili- 
I% de la reaction i et d’une reversibilite de la reaction ii en fonction de la tem- 
p&%ure. L’equilibre se&it d&place presque totalement selon iii 1 la tempera- 
ture ambiante. 

Cette hypothese a pu &re confirmee par l’insertion rapide observee a 20°C 
du PhGeOMe sur R3GeCl et sur R3GeOMe (cf. Tableau 3) (eqn. 6). 

F 

PhGeOMe + Me3GeCX + Ph-&-GeMe3 

&Me 

(6) 

Le digermane ainsi obtenu presente en RMN les miSmes caractkistiques que ce- 
lui provenant de l’insertioninitiale du ph&rylchlorogermyl&re sur Me,GeOMe. 

Les germylenes PhGeSMe et PhGeNMe, se montrent tout aussi reactifs 
vis A vis des liaisons germanium-oxyg&e et germanium--chlore (eqn. 7) (cf. 
Tableau 3). Nous devons cependant signaler que le phenylchlorogermylene a 

OMe 

PhdeY + Me$eOMe =+ Ph -G , e-GeMe, 
(Y = MeO, Me& Me2N) 
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l’inverse du ph~nylm6tboxy~ermylbne ne s’inske dans la liai&n~germa&um~ 
&lore des trialcoylchlorogei-manes qu’avec de t&s ftibleS rendements. Ceci 
semble d6 h la grande instabilit6 des digermanes dissym&riques B-germanium 
dihalog&& (eqn. 8). 

” 

7 
PhGeCl + Et&eCl + Ph$k-GeE& 

cl 

(8) 

Rappelons que dans le cas des ph&ylchlorogermanes cette m6me insertion 
conduit 5 des di- et poly-germanes isok% par suite de leur plus grande stabilit6 
$ temperature ambiante [3] (eqn. 9). 

PhGeCIB mg” PhCl&eGe&Ph =p” (PhCl&e)&ClPh (9) 

ya (PhCl&e),GePh 

L’insertion des germyl6nes dans la liaison germanium-hydrogke, mise en 
evidence dans le cas des ph6nylhydrogermanes [2,8; 9] n’a pu 6tre d&montree 
dans le cas des triakoylhydrogermanes. Aucune r&action n’est observge 5 tem- 
pkature ambiante entre le ph~nylchlorogermyl~ne et le t&thylgermane. Ce- 
pendant, k plus haute temperature, nous avons observe la rgduction de l’halo- 
g6nogermylke avec formation de l’halogkure de trialcoylgermanium corres- 
pondant (eqn. 10). Le passage par un digermane intermkdiaire n’est p&s g ex- 
&lure, mais n’a pu i5tre prouv& 

Ph, 100” 
,Ge: + E&GeH --+ Et&&Cl + (PhGeH), 

Cl 

En conclusion, toutes ces r&actions d’insertion se montrent interessantes 
B deux points de vue: Elles permettent d’obtenir de nouveaux digermanes fonc- 
tionnek diversement substitu& et d’autre part d’isoler avec de hauts rendements 
divers ph4nylgermyl6nes fonctionnels 5 park de ces m6mes digermanes. 

L’&ude du n;&zmisme et de la st&ochimie des rbactions d’insertion des 
germyl&es sur les liaisons germanium-h%&o&5ment est actuellement en tours 
& park de modeles 5 germanium asym%rique. 

Partie experimentale 

Les dosages chromatographiques ont Qti effect&s sur appareil Varian 
Aerograph 1200 (d&e&ion par ionisation de flamme),_&az vecteur azote, colon- 
ne SE30 sur chromosorb. Dans le cas des d&iv&s du phosphore, nous avons uti- 
1% un appareil Varian Aerograph A90P (dktection bar thermistance), gaz vec- 
teur hblium, colonne SE 30 sur chromosorb. Nous avons pris le t+ra-n-butyl- 
germane comme reference inteme. 

Le ph6nylchlorogermyl8ne est utilis6 en solution benzkique i 2 mole/ 
litre. 



Rt!f&nces chromatographiques. 
Les digermanes dissym&riques Ph,GeGeMe,, PhJGeGeEt,, Pn3GeGeMezPh 

utilis& comme &hantillon de r&f&ence dans-l’ktude par CPV de l’alcoylation 
ou arylation de nos d&iv& digermanies Ph(C1)(Y)GeGeR3 ont Ctk synthetises 
par action du triph&ylgermyllithium [lo] sur le chlorogermane correspondant. 

Les polygermanes PhMe*GeGeMe,Ph, (PhMe*Ge),GeMePh, (PhMe,Ge)3GePh, 
ont Qti prgpar& selon [4]. 

Insertion de germy@nes SW les d&iv& Me3 GeY (Y = Cl, MeO, Me2 N, Et2 P) 
Action du ph&aylchlorogermyl&ze sur le trime’thylchlorogermane 
Le ph~nylchlorogermylkre (0.0025 mole) et le trimethylchlorogermane 

(0.32 g, 0.0025 mole) sont m&ng& et conserves 24 h a temperature ambiante. 
Le melange &actionnel analyse par RMN avant phenylation montre a SjCH,) 
0.90 ppm (C,H,) le signal inchange du trim&hylchlorogermane initial. Le kg- 
lange est alors phenyle au sein de 1’Cther par 0.0015 mole de PhMgBr. Apt& 
hydrolyse, la phase organique est analysee par CPV. Result&s: PhGeMes (87%)) 
Ph&eH (12%), PhBGeGeMeJ (2%) (% relatifs); Ph3GeGeMeJ (0.030 g, Rdt. 
3% absolu). 

Action du ph&ylchlorogermyle’ne sur le trim5thylme’thoxygermane 
Le ph&rylchlorogermylene (0.0025 mole) et le trim&hylm&hoxygermane 

(0.36 g, 0.0025 mole) sont melanges a temperature ambiante. La reaction est 
exothermique. Apr& une heure, le mklange obtenu est analyst par CPV et 
montre la transformation totale de MeSGeOMe en Me3GeC1 mais son analyse 
par RMN montre les signaux du digermane Ph(C1)(MeO)GeGeMe3 : s(Me) 0.43s, 
6(OMe) 3.56 s ppm (C&H,). (Pour rkference, MesGeOMe (C6H6): 6(Me) 0.25s, 
S(OMe) 3.43s et MeSGeCl (C6Hs) 6(Me) 0.90s ppm.) 

Le m&.nge est ensuite phenyle par 0.015 mole de PhMgBr dans i’ether. 
Apres hydrolyse, la phase organique est analysee par CPV. R&&tats: !PhGeMeB 
(67%), Ph&eH (lo%), PhSGeGeMeJ (23%) (% relatifs); Ph&eGeMes (0.198 g, 
Rdt. 19 % absolu). 

Action du ph&z.ykhlorogermyEne sur la dim9thyl(trim~thyiger~yl)amine 
Le phinylchlorogermylene (0.0025 mole) et la dimCthyl(trhnethylgermy1) 

amine (0.40 g, 0.0025 mole) sont melanges B .O”C, puis ramen& B temperature 
ambiante pendant une heure. L’analyse &.I melange en CPV mdntre la transfor- 
mation de MeaGeNMel en Me3GeC1. L’analyse par RMN montre la disparition 
de Me&eNMe,: 6(Me) 0.15s, s(NMe*) 2.46s ppm (C,H,), et l’apparition du di- 
germane Ph(Me,N)(C1)GeGeMe3: 6(Me) 0.42s, 6(NMe,) 2.56s ppm (CsHs). Au- 
tune trace de MeJGeCl n’est d&el&e. Le m&nge Sactionnel est alors trait& par 
une solution de 0.0025 mole de m&hanol en solution dans 2 cm3 de benzene 
(transformation du groupement GeNMe, en GeOMe) puis phenyl8 par 0.025 
mole de PhMgBr dans l’&her. Aprk hydrolyse, la phase organique est analysee 
par CPV. RQsultats: PhGeMe3 (83%), Ph&eH (traces), Ph3GeGeMe3 (17%) 
(% relatifs), Ph3GeGeMe3 (0.138 g, Rdt. 14 %I absolu). 
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Action du pheiyichlorogermyle sur la die’thyl{trime’thylgertiyl)- 
phosphine 

Le ph&rylchlorogermyl&re (O-0025 mole) et la di~thyl(trimethylgermyl)- 
phosphine (0.42 g, 0.0025 mole) sent melanges sous argon i O”C, puis ramenbs 
a temp&ature ambiante pendant une heure. L’analyse du melange en CPV mon- 
tre la transformation de MeaGePEtz en MeJGeC1. Llanalyse par RMN montre 
la disparition de Me3GePEtz . * 6(Me) 0.25d ppm J(P-Me) 3.25 Hz; 6(PEt2 ) 
0.80 a 1.70m ppm (C6H6); et l’apparition du digermane Ph(C1)(PEtz)GeGeMe3: 
6(Me) 0.41s, 6(PEt,) 0.80 5 1.70m ppm (C,D,). Aucune trace de MesGeCl nfest 
decelee. Le m&nge reactionnel est alors trait& par 0.015 mole de PhMgBr dans 
l’ether. AprBs hydrolyse, la phase organique est ana.lysGe par CPV. Rkultats: 
PhGeMes (71%), Ph3GeH (6%), PhaGeGeMeB (23%) (relatifs), Ph&GeMeS 
(0.240 g, Rdt. 24% absolu). 

Insertion des germyl&es sur d ‘autres d&iv& R3 GeY (R = Et ou Ph; Y = Cl, 
MeO, MeS, Me,N) 

Toutes ces reactions ont et& r&b.&es dans les mGmes conditions experi- 
.mentales que celles qui ont et,6 deja d&rites pour les d&iv& Me,GeY. Les r& 
sultats obtenus sont consign& dans le Tableau 4. 

Action du pht%ylchlorogermyl&ze sur le trie’thylgermane 
Le phQnylchlorogermylene (0.010 mole) et le tri&thylgermane 1.61 g 

(0.010 mole) sont m&.nges $I temperature ambiante. On ne note aucune reac- 
tion par analyses CPV et de RMN. La reaction debute vers SO-100°C avec for- 
mation de triethylchlorogermane identifie par CPV. 

L’analyse par RMN du m&nge reactionnel apr& 30 min, 6 h puis 24 h, 
ne montre aucun signal 6 (Ge-H) autre que celui du triethylgermane initiai. 
Aprb 48 h de chauffage & lOO”C, il apparait un precipite de particules de ger- 
manium m&J. Le chauffage est alors arrete et le melange reactionnel distill& 
La fraction l&g&e obtenue (40-7O”C/50 mm) analysee par CPV se montre cons- 
tituee, outre quelques traces d’e solvant, de 73% de Et,GeH et 27% de Et3GeC1. 
Dans la fraction lourde indistillable, nous avons pu mettre en &idence par 
RMN la prkence, & c&h du phenylchlorogermyl&re n’ayant pas rkgi d’environ 
15 B 20% de phkrylhydrogermyhke (PhGeH), . 3(Ge-H) 4.25-4.65m ppm (C,D,) 

c2,53 - 

Syn th&e de germyl&es fonctionnek PhGeY (Y = MeO, MeS, Men IV, E&P) 
Ph&zyZmethoxygermyZ&ne PhGeOMe (2). Par action du phenylchlorogermyl- 

&re sur le tri&hyIm~thoxygermane. Un m&urge de 0.005 mole de phkrylchlo- 
rogermylene et de 1.07 g de Et3GeOMe (0.0056 mole) en solution benzkrique 
est distill& apr& une heure de contact. Le tri&hylchlorogermane form6 est dis- 
till6 (6O”C/18 mm) au bain marie: 0.95 g (86%). II reste un +Bsidu sous forme 
d’huile I&s visqueuse identifiGe par RMN B PhGeOMe [l] 6(OMe) 3.67s (in- 
tensiti 3 protons), 6(&H,) 6.80~8.0m ppm (intensit8 5 protons)(C,D& Le 
rendement est quasi-quantitatif. 

(2). Par action du phkylchlorogermyl&e sur le triph&ryhn&hoxygermane. 
Un m&nge de 0.0025 mole de PhGeCl et de 0.84 g de PhsGeOMe (0.0025 mole) 
en solution dans 5 cm3 de berm&he est abandon& 48 h a tempkature ambiante. 
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On note alors un debut de precipitation de PhJGeCl qui prkentcune.soIub~ti 
dans C6H6 infikieure 1 celle de PhaGeOMe. La prkipitation de Ph,GeCl-est 
poursuivie h 0°C et le produit filtre sous argon. Ph,GeCl est ainsi. obtenu. 
(0.64 g, Rdt. 75%) (F 114-J16’C). Le filtrat est ensuite concent& sous 
vide et lake un r&idu pZteux compose d’un m&urge de PhGeOMe [6(OMe) 
‘3.67s ppm (C,D,)] et de Ph&kCl r&iduel(Z2%) (d’apres les inter&sites des 
signaux 6(OMe) et 6(&H,) en RMN). 

Ph~ny~me’thylthio)germyle’ne PhGeSMe. Un melange -de 0.005 mole de 
PhGeCl en solution dans C&I, et de 1.04 g de Et,GeSMe (0.005 mole) est 
distill~-apres 16 h de contact I temperature ambiante. Le tri&hylchloroger- 
mane est recueilli h 46”C/lO mm au bain marie (0.85 g, 78%). Il reste au 
fond du ballon une huile visqueuse .analysee en RMN et qui correspon& au 
phenyl(m&thylthio)germylBne PhGeSMe: 6(SMe) 1.95s (intensitk 3 -protons), 
6(C,H,) 6.80~8.00m ppm (intensiti 5 protons) (CbDs). 

Ph&zyi(dime’thyZamino)germyZe‘ne PhGkNMe2. Un melange de 0.005 mole 
de PhGeCl en solution dans C,Hs et de 0.82 g de MeSGeNMez (0.005 mole) ef- 
fectue h 0°C est abandon& pendant 1 h ti temperature ambiante puis distillb. 
Le trim&hylchlorogermane’form~ est recueilli dans la phase benz&ique distil- 
16 sous 10 mm au bain marie & 30°C et piege a -3O”C, puis identifie par CPV. 
II reste au fond du bahon une huile jaune clair qui, analysee en RMN presente 
un signal S(NMe2) 2.74s ppm (CsDs) qui correspond au phenyl(dimethylamino)- 
germylene PhGeNMez , - et aussi un autre signal plusfaible S(NM&) 3.65s ppm 
(C!,D,) qui correspond vraisemblablement $ une faible quantitb de chlorhydrate 
d’amine germanide p&sent dans le germylene sous forme de gel collordal partiel- 
lement solubilisk. Ce sous produit est dQ $ l’hydrolyse partiehe de Me,GeNMe* 
lors de la reaction, et a l’action secondaire de la dimethylamine formee sur la 
liaison Ge-Cl de PhGeCl. Nous avons pu en effet verifier experimentalement 
que l’action de la dinkthylamine sur PhGeCl conduit bien & un produit colloy- 
daI pr&.entant en RMN le signal G(NMe,) 3.65s ppm vraisemblablement 
(PhGeNMe*, HCl) . 

Ph&zyi(die’thylphosphino)germyl&ne Ph,GePE&_ Un m&nge de 0.005 
mole de PhGeCl en solution dans C6H6 et 1.03 g de Me3GePEb (0.005 mole), 
effect& & O”C, est abandonne sous argon pendant 1 h g tempkature ambiante. 
Le solvant ainsi que le trim&hylchlorogennane forme a chaud sont distill& 
sous 10 mm au bain mark B 4O”C, pieges a -30°C et mis en Qvidence par 
CPV. 11 reste au fond du ballon une p&z mall&able, extrgmement sensible 
5 l’air ambiaut (PhGePEb). Ce residu chauffe pendant 12 h & 12O’C en 
pr&ence de 0.030 mole de dimethylbuta~ene conduit & 0.87 g dePb(E&P)- 
GeCH2(CH3)C=C(CH,)~H, (Rdt. 54%) Eb 176”C/lO mm (cf. ref. 1,Tableau 1). 

Reaction de caract&isation des germykkes PhGeY 
Cycloaddition SW le dime’thylbutadi&ae 
Le germylene PhGeY obtenu ci-dessus (0.0025 mole) est chauff6 en prk- 

sence de 0.24 g de dim&hylbutadiene (O-0030 mole) B 120°C pendant 12 h en 
tube scelle. Le germacyclopentkne form6 est alors is016 par distillation fraction- 
n&e et identifie par analyse en CPV et RMN (cf. refs. 1 et 1%). Lcs pourcenta- 
ges de germacyclopentkes obtenus sont consign& dans le Tableau 5. Notons 
que dans le cas general, la reaction effect&e in-situ 5 partir du melange PhGeCl 



+ Et&&Y sans s6paration pr&.Iable du germylene PhGeY form& conduit aux 
mGmes gerqxjrclopenthes iwec des rendements supkieurs #environ 15 120%. 

.. Rtfactions d’insertion dans les liaisons Ge-Y (U = Cl, .OMe) .~ 
Au germyl6ne PhGeY (0.0025 mole) en solution dans CsD6 est ajoutC 5 

tempkature ambiante, et par fraction, le d&iv& R3GeY (0.0025 mole). La r&ac- 
tion est suivie en RMN (cf. Tableau 3). Ces reactions d’insertion sont quasi- 
quantitativ&. 
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