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Summary .

Some digermanes which are able to generate functional germylenes PhGeY
(Y = MeO, MeS, Me,;N, Et,P) are obtained in insertion reactions of phenylhalo-~
germylenes in germamum-—heteroelement bonds (O 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, Me,N) react very easily with Ge—Cl and Ge—O
bonds and their insertion reactions are reversible. ;

In the reaction between PhGeCl and Et3GeH only reductlon Wlﬂl forma-
tion of (PhGeH),. has been observed.

Résumé

Divers digermanes, générateurs de germylénes fonctionnels du type PhGeY
(Y = MeO, MeS, Me; N, Et,P), ont été obtenus dans I'insertion de phénylhalogeé-
nogermylénes dans diverses liaisons germamum—-—heteroelement (O,S, N, P) dans
PhGeY..

La réaction dont le bilan correspond i une sxmp1e substitution de I’halo-
géne du germyléne initial par le groupement Y procéde en fait par passage par - -
un digermane relativement stable 3 temperature ordinaire, mais qui se décom- -
pose sous effet thermique en conduisant a I’espéce divalente attendue: PhGeY.

" Ces especes divalentes PhGeY (Y = MeO, MeS, Me,N) sont extrément réactives’
vis & vis des liaisons Ge—Cl et Ge—O, et leurs réactions d’insertion sont réver-
sibles. Dans I’action de PhGeCl sur Et;GeH, seule la réaction de reductlon avec.
formatlon de (PhGeH),, a pu étre mise en évidence. = :

) '.Pourpaxtielvnixréf.l.r i
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Inlxoductioh' :

Nous avons montré dans le mémoire precedent [1] 1’1mpos51b111te d’at-
teindre les phenylmethoxy- methylthio-, diméthylamino-, et dlethylphosphmo-
germylénes, PhGeY (Y = MeO, MeS, Me,N, Et,P), par substitution directe de
Phalogéne des pnenvlhalogenogermylenes PhGeX, par les dérivés organométal-
16s YM (M = Li, Na, MgX) correspondants. Parrallelement, nous avions pu ob-
server la substitution totale et rapide des halogénes, des phenylhalogenoger-, :
' manes ou polygermanes par reactlon d’echange avec les denves germames
. R3GeY. [2--5]
' Les polygermanes fonctionnels ainsi obtenus sont les precurseurs des
phénylgermylénes fonctionnels.

Aprés ces premiers résultats, nous avons envisagé la synthése des mémes
phénylgermylénes fonctionnels PhGeY par I’action directe des trialcoylger-
manes fonctlonnels R1GeY sur les phénylhalogénogermylénes PhGeX.

Resultats et discussion

Le phénylchlorogermyléne réagit rapidement au sein du benzéne sur le
triméthylméthoxygermane, Me;GeOMe. On observe en CPV, la transformation
totale de Me;GeOMe en Me;GeCl.

Le méme mélange porté en tube scellé a 120°C en présence de dnnethyl-
butadiéne conduit au diméthyl-3,4 phényl-1 méthoxy-1 germa-1 cyclopenténe-
3 (eqn. 1) qui peut étre isolé par distillation avec un excellent rendement.

~
. Ph /
'PhGeCl + Me3GeOMe RM:B——-» - MezGeCl ~+ : >Ge l 1)
120°C . MeO \ g

Cependant, I’analyse par RMN du mélange phénylchlorogermyléne, tri-
méthylméthoxygermane a 35°C montre la disparition totale du triméthylmé-
thoxygermane (6(Me) 0.25, 6(OMe) 3.43 ppm) au cours de la réaction, mais
aussi ’absence totale de triméthylchlorogermane (8(Me) 0.90 ppm). 11 apparait
un nouveau dérivé, présentant les signaux § (Me) 0.43 et §(OMe) 3.56 ppm, cor-
~respondant vraisemblablement au dlgermane produit de Pinsertion du germyl—
éne dans la liaison germanium—oxygéne de P’alcoxygermane. .

Le méme type de réaction effectué a partir de Me;GeSMe, Me3GeNM
et Me;GePEt, conduit 4 des résultats similaires (cf. Tableau 1). : v

, Nous avons remarqué dans ces réactions la grande réactivité des liaisons
Ge—0, Ge—N et Ge—P qui réagissent instantanément et exothermiquement
sur le phenylchlorogermylene comparativement 3 la liaison germanlum—soufre
qui condult ades réactions nettement plus lentes.

“'Dans le cas de ’interaction entre le phénylchlorogermyléne et la diéthyl-

- (trlmethylgermyl)phosphme on peut remarquer que le couplage méthyl—
‘phosphore observé dans la phosphine de départ disparait au niveau de I’inter-
~-médiaire réactionnel ce qui semble indiquer un éloignement des groupements
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s
s ':tnmethylgermyl et EtzP consecutlf a l’msertlon du germylene dans la halson
o Ge—P avec formatlon de digermane (eqn 2).

Ph
 PhGeCl + Me;GePEt, MegGegl}ePEtz g o (@)

- D’autre part, dans tous les cas, le déplacement vers les champs faibles
observés en RMN, pour les signaux des protons dans Me;Ge et Y (Y = OMe,
SMe, NMez), induit par ’effet —I du chlore dans le dérivé d’ msertlon semble
conforme a cette hypothése.

Cependant dans tous les cas, la distillation du mélange réactionnel sous
vide poussé et 3 faible température (inférieure a 60°C) nous a conduit a isoler
uniquement le trialcoylchlorogermane et le germyléne PhGeY (Y OMe, SMe,
NMe,, Et,P) quasi quantitativement. Nous avons donc été amenés a prouver la
formation de digermanes par arylation ou alcoylation in situ de leurs liaisons
Ge—Cl et Ge—Y et caractérisation des digermanes alcoylés ou arylés formés.

Ces réactions d’insertion étendues a des dérivés du type Et;GeY et Ph;GeY
nous ont conduit a des résultats comparables (eqn. 3). Nous devons donc con-
clure a I’absence totale de réaction d’échange directe entre les substituants Cl
du germyléne et Y du trialcoylgermane R3GeY et par contre a I’insertion ex-
clusive de I’espéce divalente dans la liaison Ge—Y avec formation de digermane.

Ph__ Ph .~ -
/Ge: + R3GeY —o Ge—GeR3 e R3GeCl + PhGeYy (3)
Ci Y
e
lPhMgBr
PhaGe—GeR;

R=dlcoyle ou phényle; Y=MeO, MeS,Me,N, EtoP

Ces réactions d’insertion de germylénes sont difficiles dans le cas de déri-
vés qui présentent sur le germanium des groupements attracteurs; alors que I’in-
sertion de PhGeCl dans les liaisons germanium—oxygeéne des trialcoylméthoxy-
germanes R;GeOMe est rapide, elle devient plus lente dans le cas du triphényl-
méthoxygermane, difficile et seulement partielle sur le phényltriméthoxyger-
mane (cf. Tableau 4 et partie experimentale). Cette différence de réactivité
- peut découler d’une stabilisation accentuée des liaisons germanium—oxygéne
par effet d,—p; . Les groupements attracteurs sur le germanium favorisant cet

effet. La réactivité plus faible des liaisons germanium—soufre peut &tre attri-

buée 3 une stabilisation accrue de cette liaison par effet d,—d, [6].

. Les germylénes PhGeY (Y = MeO, MeS, Me,N) obtenus présentent une
stabilité thermique légérement supeneure a celle des germylénes halogénés.

" Is ont pu étre chauffés sans changement a 60 °C lors de leur purificaticn. Apres

- quelques minutes 3 100 C, ils ne présentent qu’un trés faible pourcentage de

. polymeéres (PhGeY),, comme nous le montre le Tableau 2. '

I semble que, comme pour les germylénes mixtes halogenes [7], une sta-
_bilisation par liaison datives entre les doublets libres de Poxygéne, du soufre,

- del’azote ou du phosphore et les orbluales 3p ou 4d vacantes du germanium

- 'pulsse intervenir.
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TABLEAU 2
GERMYLENES FONCTIONNELS PhGeY _
PhGeY Aspect physique Solubilités Limite de stabilité Caractéristiques
thermique (°C) de RMN (ppm/
TMS)
PhGeOMe® Huile de forte viscosité vers  Soluble dans Et,0, 80 &(OMe) 3.67s

30°C; solide vitreux & froid  THF et CgHg(ou
(0°C); incolore; trés sensible  CgDg). Insoluble dans

a '’humidité, stable sous le pentane
argon
(PhGeOMe),, Mis en évidence dans PhGeOMe 6(OMe) 3.53m
) chauffé quelques minutes &
100°C
PhGeSMe% Huile de trés forte viscosité Soluble dans Et;0, 80 &5(SMe) 1.95s
vers 40°C; solide vitreux a THF et CgHg (ou
froid (0°C); incolore CgDg). Insoluble dans
le pentane.
PhGeNMes Hauile de trés forte viscosité  Soluble dans CgHg 50 4 60 6(NMes) 2.74s
vers 40°C: solide vitreux i (ou CgDg).

froid (0°C): jaune clair; trés
sensible & I'humidité; stable

SOuUS argon.
PhGePEt, Solide vitreux i froid (0°C); Soluble dans CgHg 50 a 60 &(PEt3)0.8a

pite malléable vers 40°C: (cu CgDg). 1.70m
orangé; extrémement sensible, )
fumant, i 1’air ambiant.

@ L.es analyses pondérales C, H, S sont satisfaisantes.

Leurs caractéristiques de RMN ont pu étre relevées en solution dans CgDs
et sont consignées dans le Tableau 2. Leurs spectres IR ne montrent aucune vi-
bration caractéristique de la liaison Ge—Ge vers 280-300 cm ™! . IIs ont pu étre,
de plus, caractérisés a partir de leurs produits de cycloaddition sur le diméthyl-
butadiéne. (cf. ref. 1 Tableau 1).

Nous avons observé dans la phénylation des digermanes Ph(Y)(Cl)GeGeR3
par PhMgX la formation, a coté du digermane attendu Ph;GeGeR3, d’une feible
proportion de triphénylgermane Ph3;GeH et d’une quantité importante de phé-
nyltrialcoylgermane PhGeR; (cf. Tableau 4).

Etant donné 1’absence totale, d la précision de la RMN, de dérivés R3GeCl
ou R3GeY dans le mélange réactionnel a température ambiante, ces résultats ne
peuvent s’interpréter que par une décomposition du digermane Ph(CI}(¥)GeGeR;
au cours de sa phénylation par PhMgBr (egn. 4).

c
PhGeCl + RyGeY—2» PhGP;—GeRg L R,GeCl + PhGeY
v i)
I
imm;m lPhMng : lPhMgBr “4)

Ph;GeGeR3;*  PhGeR,* Ph;GeH™ + (Ph,Ge), *

*dentifiés aprés hydrolyse
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'I‘ABLEAU 3 o B . ' L
' DIGERMANES FORMES DANS L'INSERTION DES GERMYLENES _FONCTIONNELS PhGeY DANS
_LES LIAISONS GERMANIUM—CHLORE ET GERMANIUM—OXYGENE A ,

',';Geni - : R3GgY ‘ _," ‘Digermane formé Caractéristiques de RMN (opm /TMS)
o 5 o . Solvant
. PhGeOMe ° Me3GeCl Ph(MeO)CHGeGeMez 5(Me) 0.43s. . . '
o : , . . 5(OMe) 3.56s CeDs
- PhGeOMe Me3 GeOMe Ph(MeQ); GeGeMej 5(Me) 0.45s ‘
. S _ v 5(OMe) 3.60s C¢Ds
. PhGeSMe Et3GeCl Ph(MeS)XCl)GeGeEt3 5(MeS) 1.87s CeDs
'PhGeSMe Me3GeOMe Ph(MeS)(MeO)GeGeMe3 5(Me) 0.46s © CeDg
, 5(SMe) 1.85s
‘ 5(OMe) 3.60s ,
PhGeNMe, Me3 GeCl Ph(Cl)(Me; N)GeGeMes §(Me) 0.42 s CeD6
3(MezN) 2,56 s
PhGeNMe; Me3GeOMe Ph(MeO){Mes N)GeGeMe3 6(Me) 0.45s CeDg
7 &§{Me,N) 2.66s
6 (MeOQ) 3.44s

Nous avons en outre observé que le digermane formé demeure inchangé
aprés une heure de chauffage a 100°C en tube scellé, alors qu’il est décomposé
totalement a la méme température et dans les mémes conditions en présence
_de diméthylbutadiéne, avee cycloaddition du germyléne formé sur le diéne

(eqn. 5).

ci
Ph—Ge—GeR3 T——  R3GeCl + PhGeY Ph —1
P OMB e (5)
Y
Y

Ces résultats nous ont conduit i émettre I’hypothése de la non réversibili-
té de la réaction i et d’une réversibilité de la réaction ii en fonction de la tem-
pérature. L’équilibre serait déplacé presque totalement selon iif a la tempéra-

ture ambiante.
Cette hypothése a pu étre confn'mec par ’insertion raplde observée i 20°C

du PhGeOMe sur R3GeCl et sur R3;GeOMe (cf. Tableau 3) (eqn. 6).
PhGeOMe + Me;GeCl = Ph-—(;:‘re—GeMe3 (6)
‘ OMe - |

Le digermane ainsi obfenu présente en RMN les mémes caractéristiques que ce-

lui provenant de ’insertion_initiale du phénylchlorogermyléne sur Me;GeOMe.
Les germylénes PhGeSMe et PhGeNMe; se montrent tout aussi réactifs

vis 4 vis des liaisons germanium—oxygéne et germanium—chlore (eqn. 7) (cf.

Tableau 3). Nous devons cependant signaier que le phénylchlorogermyléne a

e o OMe (Y = MeO, MeS, Me,N) o

PhGeY + Me;GeOMe = Ph—(iLxe—GeMe3 ' : (7)
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l’mverse du phenylmethoxygermylene ne s’insére dans la lla.lson germamum— :
chlore des tnalcoylchlorogermanes gu’avec de trés faibles rendements. Ceci
semble dii 4 1a grande instabilité des dlgermanes dlssymetnques a germamum
dlhalogenes (eqn. B). »

- : L
PhGeCl + Et;GeCl = Ph(l}e——GeEts S IR (=)
& ) R
Rappelons que dans le cas des phénylchlorogermanes cette méme insertion -

conduit a des di- et poly-germanes isolés par suite de leur plus grande stabilité
a température amblante 3] (eqn 9).

PhGeCl, = PhCLGeGeCLPh = (PhCl,Ge),GeCIPh BT ))
8% PhCl,Ge)sGePh

L’insertion des germylénes dans la liaison germanium—hydrogéne, mise en
évidence dans le cas des phénylhydrogermanes [2, 8, 9] n’a pu éfre démontrée
dans le cas des trialcoylhydrogermanes. Aucune réaction n’est observée a tem-
pérature ambiante entre le phénylchlorogermyléne et le triéthylgermane. Ce-
pendant, a plus haute température, nous avons observé la réduction de I’halo-
génogermyléne avec formation de ’halogénure de trialcoylgermanium corres-
pondant (eqn 10). Le passage par un digermane intermédiaire n’est pas aex-
clure, mais n’a pu étre prouvé.

Ph\ ' 100° '
/Ge: + Et;GeH —— Et3GeCl + (PhGeH),, o
Cl

En conclusion, toutes ces réactions d’insertion se montrent interessantes
a deux points de vue: Elles permettent d’obtenir de nouveaux digermanes fonc-
tionnels diversement substitués et d’autre part d’isoler avec de hauts rendements
divers phénylgermylénes fonctionnels a partir de ces mémes digermanes.
L’étude du mécanisme et de la stéréochimie des réactions d’insertion des
germylénes sur les liaisons germanium—hétéroélément est actuellement en cours
a partir de modéles a germanium asymétrique.

Partie experimentale

Procédés généraux

Les dosages chromatographlques ont été effectués sur appareil Varian
Aerograph 1200 (détection par ionisation de flamme), gaz vecteur azote, colon-
ne SE30 sur chromosorb. Dans le cas des dérivés du phosphore, nous avons uti-
lisé un appareil Varian Aerograph A90P (détection par thermistance), gaz vec-
teur hélium, colonne SE 30 sur chromosorb. Nous avons pris le tetra-n-butyl-
germane comme référence interne.

Le phénylchlorogermyléne est utilisé en solutlon benzemque a 2 mole/
litre.
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' References chromatographzques -
Les digermanes dissymétriques Ph3GeGeMe3, Ph3GeGeEt3, PnsGeGeMezPh
- utilisés comme échantillon de référence dans1’étude par CPV de 1’alcoylation
-ou arylation de nos dérivés digermaniés Ph(Cl1)(Y)GeGeR; ont été synthétisés
par action du triphénylgermyllithium [10] surle chlorogermane correspondant.
Les polygermanes PhMe,GeGeMe,Ph, (PhMe,Ge),GeMePh, (PhMezGe)gGePh

ont été préparés selon [4].

' Insertion de germylénes sur les dérivés Me; GeY (Y = Cl, MeO, Me, N, Et,P)

- Action du phénylchlorogermyléne sur le triméthylchlorogermane

Le phénylchlorogermyléne (0.0025 mole) et le triméthylchlorogermane

(0.32 g, 0.0025 mole) sont mélangés et conservés 24 h i température ambiante.
Le mélange réactionnel analysé par RMN avant phénylation montre & 6(CH,)
0.90 ppm (CsHg) le signal inchangé du triméthylchlorogermane initial. Le mé-
lange est alors phénylé au sein de I’éther par 0.0015 mole de PhMgBr. Aprés
hydrolyse, la phase organique est analysée par CPV. Resultats: PhGeMej (87%),
Ph3GeH (12%), PhsGeGeMe; (2%) (% relatifs); Ph:GeGeMe; (0.030 g, Rdt.
3% absolu).

Action du phénylchlorogermyléne sur le triméthylméthoxygermane

Le phénylchlorogermyléne (0.0025 mole) et le triméthylméthoxygermane
(0.36 g, 0.0025 mole) sont mélangés a température ambiante. La réaction est
exothermique. Aprés une heure, le mélange obtenu est analysé par CPV et
montre la transformation totale de Me;GeOMe en Me;GeCl mais son analyse
par RMN montre les sighaux du digermane Ph(Cl)(MeO)GeGeMej; : §(Me) 0.438s,
8(OMe) 3.56 s ppm (C¢Hgs). (Pour référence, MesGeOMe (CgHg): 6(Me) 0.25s,
5(OMe) 3.43s et Me;GeCl (CgHg) 6(Me) 0.90s ppm.)

Le mélange est ensuite phénylé par 0.015 mole de PhMgBr dans Péther.
Aprés hydrolyse, la phase organique est analysée par CPV. Résultats: ‘PhGeMe;
(67%), Ph3GeH (10%), Ph3;GeGeMe; (23%) (% relatifs); Ph;GeGeMe; (0.198 g,
Rdt. 19 % absolu).

Action du phénylchlorogermyléne sur la diméthyl(iriméthylgermyljamine

Le phénylchlorogermyléne (0.0025 mole) et la diméthyl(triméthylgermyl)
amine (0.40 g, 0.0025 mole) sont mélangés a 0°C, puis ramenés & température
ambiante pendant une heure. L analyse du mélange en CPV montre la transfor-
mation de Me;GeNMe, en Me;GeCl. L’analyse par RMN montre la disparition
de Me;GeNMe,: §(Me) 0.15s, §(NMe,) 2.46s ppm (CsHg), et I’apparition du di-
germane Ph(Me,N)(Cl)GeGeMe;: 6(Me) 0.42s, §(NMe,) 2.56s ppm (CsHs). Au-
~cune trace de Me;GeCl n’est décelée. Le mélange réactionnel est alors traité par

une solution de 0.0025 mole de méthanol en solution dans 2 cm?® de benzéne

(transformation du groupement GeNMe, en GeOMe) puis phénylé par 0.025
mole de PhMgBr dans I’éther. Aprés hydrolyse, la phase organique est analysée
par CPV. Résultats: PhGeMe; (83%), Ph;GeH (traces), Ph;GeGeMe; (17%)
(% relat:fs), PhaGeGeMeg, (0.138 g, Rdt. 14 % absolu).
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Action du phénylchlorogermyleéne sur la diéthyl(triméthylgermyl)-
phosphine ' =

Le phénylchlorogermyléne (0.0025 mole) et la diéthyl(triméthylgermyl)-
phosphine (0.42 g, 0.0025 mole) sont mélangés sous argon 4 0°C, puis ramenés
a température ambiante pendant une heure. L’analyse du mélange en CPV mon-
tre la transformation de Me;GePEt, en Me;GeCl. Llanalyse paxr RMN montre
la disparition de Me;GePEt, : §(Me) 0.25d ppm J(P—Me) 3.25 Hz; §(PEt, )
0.80 4 1.70m ppm (CzH,); et I’apparition du digermane Ph(Cl)(PEt,)GeGeMe;:
§(Me) 0.41s, §(PEt,) 0.80 2 1.70m ppm (C¢Dg). Aucune trace de Me;GeCl nlest
décelée. Le mélange réactionnel est alors traité par 0.015 mole de PhMgBr dans
1’éther. Aprés hydrolyse, 1a phase organique est analysée par CPV. Résultats:
PhGeMe; (71%), PhiGeH (6%), Ph;GeGeMe; (23%) (relatifs), PhyGeGeMe;
(0.240 g, Rdt. 24% absolu).

Insertion des germylénes sur d’autres derivés R;GeY (R = Etou Ph; Y = Cl,
MeO, MeS, Me, N)

Toutes ces réactions ont été réalisées dans les mémes conditions expéri-
.mentales que celles qui ont été déja décrites pour les dérivés Me;GeY. Les ré-
sultats obtenus sont consignés dans le Tableau 4.

Action du phénylchlorogermyléne sur le triéthylgermane

Le phényichlorogermyléne (0.010 mole) et le triéthylgermane 1.61 g
(0.010 mole) sont mélangés & température ambiante. On ne note aucune réac-
tion par analyses CPV et de RMN. La réaction débute vers 80-100°C avec for-
mation de triéthylchlorogermane identifié par CPV.

L’analyse par RMN du mélange réactionnel aprés 30 min, 6 h puis 24 h,
ne montre aucun signal § (Ge—H) autre que celui du friéthylgermane initial.
Aprés 48 h de chauffage a 100°C, il apparait un précipité de particules de ger-
manium métal. Le chauffage est alors arréte et le mélange réactionnel distillé.
La fraction 1égére obtenue (40-70°C/50 mm) analysée par CPV se montre cons-
tituée, outre quelques traces de solvant, de 738% de Et;GeH et 27% de Et.GeCl.
Dans la fraction lourde indistillable, nous avons pu mettre en évidence par
RMN la présence, a coté du phénylchlorogermyléne n’ayant pas réagi d’environ
15 4 20% de phénylhydrogermyléne (PhGeH),,. §(Ge—H) 4.25-4.65m ppm (CsD¢)
[2, 5]1.

Synthése de germylénes fonctionnels PhGeY (Y = MeQ, MeS, Me, N, Et,P)

Phénylmethoxygermyléne PhGeOMe (1). Par action du phénylchlorogermyl-
éne sur le triéthylméthoxygermane. Un mélange de 0.005 mole de phénylchlo-
rogermyléne et de 1.07 g de Et;GeOMe (0.0056 mole) en solution benzénique
est distillé aprés une heure de contact. Le triéthylchlorogermane formé est dis-
tillé (60°C/18 mm) au bain marie: 0.95 g (86%). Il reste un résidu sous forme
d’huile trés visqueuse identifiée par RMN a PhGeOMe [1] §(OMe) 3.67s (in-
tensité 3 protons), §(C¢H;) 6.80-8.0m ppm (intensité 5 protons)(Ce¢D¢). Le
rendement est quasi-quantitatif.

(2). Par action du phénylchlorogermyléne sur le triphénylméthoxygermane.
Un mélange de 0.0025 mole de PhGeCl et de 0.84 g de Ph;GeOMe (0.0025 mole)
en solution dans 5 cm? de benzéne est abandonné 48 h i température ambiante.
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On note alors un début de précipitation de Ph;GeCl qui présente une. solubilite’
dans C¢Hj inférieure i celle de Ph;GeOMe. La précipitation de Ph;GeCl ‘est
poursuivie 2 0°C et le produit filtré sous argon. Ph;GeCl est ainsi’ obtenu
(0.64 g, Rdt. 75%) (F 114-116°C). Le filtrat est ensuite concentré sous . -
vide et laisse un résidu pateux composé d’un mélange de PhGeOMe [5(OMe)
'8.67s ppm (CsDs)] et de Ph3GeCl résiduel (22%) (d’aprés les mtensu:es des
signaux 6(OMe) et 6(CsHs) en RMN). ,

* PhényKméthylthio)germyléne PhGeSMe. Un mélange de 0. 005 mole de
PhGeCl en solution dans CcHg et de 1.04 g de Et;GeSMe (0.005 mole) est
distilié aprés 16 h de contact & température ambiante. Le triéthylchloroger- .
‘mane est recueilli 3°46°C/10 mm au bain marie (0.85 g, 78%). 11 reste au
fond du ballon une huile visqueuse analysée en RMN et qui correspond au
phényl(méthylthio)germyléne PhGeSMe: 3(SMe) 1.95s (mtensn:e 3 ‘protons),
8(Ce¢H;s) 6.80-8.00m ppm (intensité 5 protons) (C¢Ds). .

Phényi(diméthylamino )germyléne PhGeNMe,. Un mélange de 0.005 mole
de PhGeCl en solution dans CcHg et de 0.82 g de Me;GeNMe, (0.005 mole) ef-
fectué 4 0°C est abandonné pendant 1 h a température ambiante puis distillé.
Le triméthylchlorogermane formé est recueilli dans la phase benzénique distil-
1é sous 10 mm au bain marie a 39°C et piégé a —30°C, puis identifié par CPV.

1I reste au fond du ballon une huile jaune clair qui, analysée en RMN présente
un signal §(NMe,) 2.74s ppm (CsD¢) qui correspond au phényl(diméthylamino)-
germyléne PhGeNMe, ; et aussi un autre signal plus faible §(NMe;) 3.65s ppm
(CsDs) qui correspond vraisemblablement & une faible quantité de chlorhydrate
d’amine germaniée présent dans le germyléne sous forme de gel colloidal partiel-
lement solubilisé. Ce sous produit est dii 4 I'hydrolyse partielle de Me GeNMe,
lors de la réaction, et 4 ’action secondaire de la diméthylamine formée sur la
liaison Ge—Cl de PhGeCl. Nous avons pu en effet vérifier expérimentalement
que I’action de la diméthylamine sur PhGeCl conduit bien a un produit colloi-
dal présentant en RMN le signal 5(NMe,) 3.65s ppm vraisemblablement
(PhGeNMe,, HCl).

Phényl(diéthylphosphino)germyléne PhGePEt,. Un mélange de 0.005
mole de PhGeCl en solution dans C,;H, et 1.03 g de Me;GePEt, (0.005 mole),
effectué a 0°C, est abandonné sous argon pendant 1 h 3 température ambiante.
Le solvant ainsi que le triméthylchlorogermane formé a chaud sont distillés
sous 10 mm au bain marie 4 40°C, piéges 4 —30°C et mis en évidence par
CPV. 1I reste au fond du ballon une pite malléable, extrémement sensible
3 P’air ambiant (PhGePEt,). Ce résidu chauffé pendant 12 h 4 120°C en
présence de 0.030 mole de diméthylbutadiéne conduit a 0.87 g dePh(Et,P)-
GeCHZ(CH3)C=C(CH3_)QH2 (Rdt. 54%) Eb 176°C/10 mm (cf. ref. 1, Tableau 1).

Reaction de caractérisation des germylénes PhGeY

Cycloaddition sur le diméthylbutadiéne

Le germyléne PhGeY obtenu ci-dessus (0.0025 mole) est chauffé en prés-
sence de 0.24 g de diméthylbutadiéne (0.0030 mole) & 120°C pendant 12 k en
tube scellé. Le germacyclopenténe formé est alors isolé par distillation fraction-
née et identifié par analyse en CPV et RMN (cf. refs. 1 et 11). Les pourcenta-
ges de germacyclopenténes obtenus sont consignés dans le Tableau 5. Notons
que dans le cas général, la réaction effectuée m-sﬂ:u a partir du melange PhGeCl
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+ E€3G‘:éY‘ ééns'sépafatidn biéalable du genﬁyléne PhGeY fornié, conduit-aux.
. ‘mémes. germacyclopentenes avec des rendements supeneurs d’emnron 15 a 20%.

Reactzons a’ znsertzon dans les llazsons Ge—Y (Y =CIl, OMe)

Au germyléne PhGeY (0.0025 mole) en solution dans CsDs est a_]oute a
température ambiante, et par fraction, le dérivé R;GeY (0.6025 mole). La réac-
tion est suivie en RMN (cf. Tableau 3). Ces réactions d’insertion sont quasi-
quantitatives.
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