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Difluorogermylene which exhibits a strong carbene activity gives many 
insertion reactions in CJ bonds. In the same type of reactions, the lower reactivi- 

ty of phenylfluorogermylene is generally similar to reactivity of the phenyl- 
chlorogermylene. 

The polymetallated derivatives of Group IVB metals formed by insertion 
reactions of these germylenes in CJ bonds, like metal-halogen, metal-hydrogen, 
metal-oxygen, metal-sulfur, metal-nitrogen and metal--metal bonds, have 
low stability and thermally decompose via o-elimination processes to form 
germylenes and fluoro-organometallics. The poIymetall&ed derivatives have 
been characterised by spectroscopy and chemical investigations: alkylation or 
arylation of their M(IVB)-X bonds (X = halogen, oxygen etc.). 

The insertion reactions of difluoro-, phenylfluoro- and phenylchloro-germy- 
lenes into the intracyclic germanium-oxygen bond of diastereoisomeric oxa- 
germacycloalkanes are generally stereospecific and can be interpreted by a 
concerted mecanism. 

Le difluorogermyl6ne qui pr&ente une forte activit6 carb6noi‘de conduit a 
de nombreuses r6actions d’insertion dans les liaisons u. 

Le phi5nylfluorogermyl8ne montre dans ce m6me type de tiactions, une 
tiactivite moindre, proche de celle du ph&nylchlorogermyl&re_ 

Les d&iv& polym%alli% du Groupe IVB form& dans les r&actions d’inser- 
tion de ces germyi&nes dans les liaisons m&l-halog&e, m&al-hydrogene, 
m&l-oxyg&re, m&al-soufre, m&al~ote et m&4-metal pr&entent en 
g&&ml une faible stabiliti et se dCcomposent par effet thermique, suivant un 
processus d’a45mination avec formation de germy&ms et de compos6s 
organom&lliques fluor& du Groupe IVB. 
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Iks ant cependant pu dtre mis en &idence par spectroscopic et par voie 
chimique: alkylation ou a&&ion de leurs liaisons M(IVB)-X (X = halogke, 
oxygiine etc.). 

Zes r&&ions d’insertiw des difluoro-, ph&&fluoro- et ph&ylchloro-ger- 
mykes dans la liaison germanium-oxyg&e intracyclique d’oxagermacyclo- 
alcanes diast&&oisom&es sent g%kilement stir6ospi5cifiques et peuvent 
s’interp&er b partir d’un m&a&me concert& d’addition. 

introduction 

Une des rgactions les plus caractkistiques des espkes carbkoi‘des est leur 
&action d’insertion dans les liaisdns (T [l-43_ 

Dans ce domaine les &actions de SiF, sur divers composk organiques ou 
organom&lliques ont 6 largement d&elopp&es [ 5-81, mais aucune rkaction 
du mEme type, h partir de GeF, n’avait 5% d&rite jusqu’ici [4]_ 

Nous avons prkent& r&emment dans une note pr%minaire [9] les pre- 
mikes r&actions d’insertion de GeFz dans diverses liaisons de type CJ. Nous 
prkentons ici le dkeloppement de ce travail ainsi que de nouvelles r&actions 
d’iusertion dans les liaisons m&a.l(IVB)-halogsne, m&.l(IVB)-hydrogene, 
m&al(IVB)-oxyg&e, m&al(IVB)-soufre, m&al(IVB)-azote et mi%al(IVB)- 
m&al(IVB)_ La stk6ochimie de l’insertion de GeF,, PhGeF et PhGeCl dans les 
liaisons 3&-O- intracycliques d’oxagermacycloalcanes diast&oisom8res est 
diSXlt&?_ 

Le difIuorogermyl&e habituellement utilis6 sons forme d%th&ate 
CJ1802,GeF2 [lOI prkente une grande activiti carbenoide, g6n6ralement sup4 
rieure B celle du ph&ylfluorogermylke PhGeF dont quelques r6actions sent 
ggalement d&rites. 

R&&tats et discussions 

L’insertion 5 100°C du difluorogermylke [lo] dans la liaison carbone- 
halogene du bromure d’kthyle conduit 5 1’6thyldifluorobromogermaue (rdt. 
27%). L’insertion dans la liaison carbone-iode de l’iodure cY&hyle est plus 
aike et conduit B 1’6thyldifluoroiodogermane avec un rendement de 41%. 

Le ph&ylfluorogermylke PhGeF [4] se montre mains r&a&if dans ce type 
de r&action_ L’insertion sur la liaison carbon-brome du bromure d’&hyle n’est 
observk qu’8 120°C (Rdt. 17%)). 

R R 
\ 

- eCJ& \G FYGe: + C&X + t, 

R=Ph,F;X=Br,I 

Ces halogkmres mixtes de germanium se redistribuent rapidement par 
effet themique. Ils ant 66 caractiti6s aprgs alcoylation ou arylation. 

EtF&eBr 
CzHsaigBr 
h Et&e 
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Ph(Et)(F)GeBr 
GHSMfZBT 
- PhGeEt3 

L’addition du difluorogermylke sur Y&her chloromethylique au reflux 
de ce derive, a permis de preparer le (m&thoxymethyl)halogkogermane corres- 
pondant. 

F 
F2Ge: + ClCH20CHS --t ClIS;eCH,OCH, EB Et,GeCH,OCH, 

F 

Le triethyl(m&hoxymethyl)germane Et3GeCH+OCH, d6jji is016 par Mass01 
et al. 111) a et6 caractkisk apres alcoylation. 

L’action du difluorogermylene GeFz sur le trim&hylchlorosilane au sein 
du dioxanne conduit 5 une reaction rapide avec formation quasi instantanee de 
Me3GeF et d’un pr&ipit& blauc identifi6 avec l’ethikate de dichlorogermylike 
C4H802 - GeClz 1121. 

La reaction suivie 6 basse tempkature (-20°C) par RMN dans une solution 
ether--dioxanne, montre la formation dun intermediaire reactionnel prkentant 
un signal 6(Me) 0.13s ppm. Ce signal doit correspondre au germylsilane instable 
issu de l’insertion du difluorogermylene sur la liaison ZSi-Cl. 

GeF, + Me,SiCl + Me,SiGeF,Cl -, Me3SiF + GeFCl 

;GeF* + SGeCI, 

Le fluorochlorogermylene form& lors de la decomposition du germylsilane 
n’a pas Gt& mis en &idence_ ll semble que ces dihalog6nogermylenes mixtes se 
redistribuent rapidement. 

La formation transitoire de germylsilane a pu gtre prouvee chimiquement 
par phenylation h basse tempkature (-20°C) du melange reactionnel. 

Le trim&hyl(triphenylgermyl)silane form6 a et6 identifie avec un Cchan- 
tillon authentique obtenu par action directe du triphenylgermyllithium sur le 
trimethylchlorosilane. 

Me,SiGeF,Cl Phz Me$iGePhs 

Me,SiCl + Ph,GeLi + Me,SiGePh, + LiCl 

Nous avons de plus v&ifi& que le germylsikne caracterise provenait bien, 
de l’insertion du germyke GeFz dans la liaison Si-Cl et non d’insertions des 
difiuoro- et dichloro-germylenes presents dans le milieu reactionnel dans le tri- 
m&hylfluorosilane form& 

En effet l’etude de l’insertion directe de GeClz ou GeFz dans la liaison 
Si-F du trim&hyifluorosilane n’a don& aucun rbultat. 

Des insertions du mgme type ont et& obtenues dans le cas des phenyl- 
chlorosilanes Ph,SiCl, Ph,SiCl,, PhSi&. La formation intermkliaire des ger- 
mylsilanes Ph,SiGeF$X, PhzSi(GeFzCl)z et PhSi(GeF&l), a pu 6tre prouvee 
par phenylation du m&mge reactionnel. 

Dans tous les cas le mgme type de d&composition a dt6 observe_ Le germyl- 
&me &olue rapidement avec formation de fluorosilane et de dichlorogermy- 
l&e_ 
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Ph2Siclz t _TqeF2 -t_Ph2Si(GeClF2)2 j Ph2Si%‘, + GeF, + GeClz 

N~tons C& cette m6me tiactjoti e&ct&e mole 5 mole ne permet pas 
d’obtenir 16 germylsilane phiClSiGeF,Cl &.ns des proportions appticiables- La 
di-insertion avecfoetion de Ph,Si(GeF,Cl), est p&pond&ante et laisse une 
partie du Ph,Sic1, in&a&_. 

C&%3ant, progressivement, la d6composition par &limination du di- 
germ&ik&e form6 conduit au diph&yldifluorosilane et aux dichloro- et di- 
fiuorogermylkws. Le difluorogermyl&e ainsi reform6 peut & nouveau tiagir 
sur le di~h6nyldichlorosilane restant, Le bilan r6actionnel correspond done B 
un i@ange des halogkes entre le silicium et le germanium 

PhzSiClz + :GeF+ + $Ph,SiCl, + ~Ph,Si(GeF,Cl), 

$:GeF, + $:GeCl, \’ X- (ClGeF) + TPh,SiF, 

d’oh: Ph,SiClz + :GeF, --, Ph,SiF, + :GeCl, 

La liaison germanium-&lore p&se&e comparativement i la liaison Si-Cl 
une tiactiviti plus faibIe vis 5 vis du difluorogermylke. 

Le trim6thylchlorogermane ne donne aucune reaction apparente avec le 
difluorogermylke. Cependant par ph6nylation du m&nge r6actionnel abandon- 
n6 24 h & tempkature ambite nous avow_ pu mettre en &idence une faible 
qua&it6 de digermane (environ 5%). Ce qui permet de conclure B un faible 
pourcentage d’inse~on_ 

Les ph6nylchlorogermanes et le t&achlorogermane se montrent plus 
&a&ifs. La rkaction conduit aux polygermanes attendus, mais ces demiers 
ptisentent une faible stabilit6 thermique et se d&omposent lentement Q temp& 
rature ambiante avec formation des fluorogermanes correspondants et du dichlo- 
r6germylike. 

Ph2GeC12 + 2GeF2 a Ph,Ge(GeF,Cl), h Ph2GeF2 + GeF2 + GeC12 

1 MeMgI 

Ph&e(GeMe& 

Par contre, aucune quantiti notable de stannylgermane n’a pu i3re mise en 
kidence dans l’action du difluorogermylke sur le trim&hylchlorostannane_ 

L’ensemble des r&ultats obtenus dans ces r&actions d’insertion sur les 
liaisons~~XFC3 et ~M@VB)-Cl ne sont pas cohkents avec les variations d’tkergie 
et de polar&bilitii de ces liaisons, Ik peuvent par contre s’interpr&ter par une 
h&ahilit6 cro&ante des d&iv& & enchainement ~M-(k-Cl dans le se& M = 

C<Si<Ge<Sn_ 
Dans toutes ces r6actions, l’&ape initiale de l’insertion est vraisemblablement 

l’attaque &lectrophiie du germyke sur la liaison m&l*alogke avec assistance 
de charge. 

A- A* I 
I / 

X-Ge-M- 

I \ 
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Les d&iv&s d’insertiok du difluorogerniylke sur les Liaisons M(IV&-H 
sont instables B temp&&ure ambiite et nous n’avons pu mettre en kidence 
que leurs prod&s de dkomposition issus d’une o&limination sti l’atoine. de 
germanium. 

F 
R3MH + GeF, + RSMFH + R,MF + 

F 

R = Bu, Et; M = Si, Ge, Sn 

Rappelons que l’insertion des germylkes non halog&& GeH2 ou RGeH 
sur les liaisons germanium-hydroggne de GeH, ou RGeH, aboutit & .des digef- 
manes stables [4,26]. 

L’ktion du difluorogermylke sur le tributylstannane conduit & une rgac- 
tion violente avec formation immCdiate de tributylfluoro&in et degagement 
de GeH.+ 

H 

Bu$nH f GeFz + [Bu,SnGeF,H] + Bu,SnF + 
/. 

r 1 Ge’ 

t \F 
1 

3GeH2 + Ge& + (GeH), 1133 

$GeH, + iGeF2 

Les triethyl- et phrkyl-germanes et le tri&hylsilane conduisent par effet 
thermique au mEme rkwltat avec cependant une reactivite d&o&ante dans le 
sens B@nH > Et&H > E&GeH > PhGeH3. 

Par contre aucune r&action n’a Qt& observee dans les mGmes conditions 
avec le triphgnylgermane Ph,GeH. 

Dans l’hypoth&e d’un mkanisme rkactionnel semblable B celui propos6 
pour I’insertion des germyi&es sur Ies liai;~ns~~X ces r&ultats peuvent s’inter- 

p&ter en terme de polari% de la liaison _ =M-H avec un caractke rgducteur 
dkroissant dans le sens: Bu$nH > Et$iH > Et+GeH > PhGeHS. Par contre, 
I’apolariti de la liaison Ge-H dans PhsGeH expliquerait l’absence de r&&ion 
dans ce demier cas. 

Le difluorogermylke se condense, 6 temp&ature ambiante, sur les trial- 
kylm&hoxygermanes et conduit aux digermanes correspondants: 

R@eOMe + GeF2 + R3GeGeFzOMe 

R=Me,Et 

Dans le cas du trim&hyhn&hoxygermane le produit d’insertion a pu 
8tre mis en &idence par RMN. On note la disparition presque totale &J signal 
de Me&eOMe (6(OMe) 3.35s ppm) G(GeCHs) 0.32s ppm et l’apparition des 
signaux du digermane Me,GeGeF*OMe @(OMe) 3.48s ppm G(GeCH3) 0.44s 
ppm). La reaction est quasi-quantitative_. : , :. 

Ce digermane, stable & tem@kature ambiante,_ne peut cependant && 
is016 par fractionnement. Il se d&compose th.r%miquement.par .a+%kinati~~ 
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avec migration d’un atome de fluor sur le germanium voisin Cette migration 
&ant facilitee par une coordination pn%Iable du fluor avec les orbitales d du 
m&ah 

R+e- de-OMe - 
I 

R3GeF t 

/ 
Me0 

F 

Le fluoroalcoxygermylene forme a et6 caract&ise par condensation avec 
le dimethylbutad@ne. 

Me0 

Nous avons observe dans l’arylation par PhMgX de ces digermanes 
R3GeGeFzOMe stables 8 temperature ambiante, la formation 5 cbte du diger- 
mane attendu Ph3GeGeR3 d’une faible proportion de Ph3GeH et dune quantit6 
importante de PhGeR,. 

Etant dorm6 l’absence totale, a la pr&ision de la RMN de d&h& R3GeF 
ou RJGeOMe dans le melange reactionnel 5 temperature ambiante, ces result&s 
ne peuvent s’interpreter que par une decomposition du digermane RJGeGeFIOMe 
en colurs de r&action_ 

GeFz + R,GeOMe 3 R3GeGeF20Me 

* identifi& apres hydrolyse 

Ph&eH + (Ph2Ge),* 

Nous avons, en outre, observe que le digermane form6 demeure inchangg 
apres une heure de chauffage 5 100°C en tube scelle, alors qu’il est decompose 
totalement 5 la m6me tempkature et dans les m6mes conditions en presence 
de dim&hylbutadiene, avec cycloaddition du fluorom&thoxygermyl&re form6 
sur le dike. 

Ces resultats nous ant conduit h emettre l’hypothke de la non reversibilite 
de la reaction 1 et d’une reversibilit6 de la r6action 2 en fonction de la tempkra- 
lure. Son deplacement selon 2 sous effet thermique ou par action des organo- 
magnesiens expliquerait le faible pourcentage de polygermanes obtenus lors des 
alcoylations ou arylations des m&mges r6actionnek 

Sur les dimethoxygermanes on observe l’insertion simultamk du difluoro-- 
germylhe dans chacune des liaisons germanium-oxygke avec formation de 
polyfluorogermane et de fluoromt%hoxygermylene (reaction a). 
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(a) 
2 EtzGe(OMe), + 2 :GeF. - EttGe(GeFzOMe)z t 

i 
EtZGe(OMe)Z 

Et,GeF, i- 2 FGeOMe I Et,GeF, i Ge(O?-?vld, 

Le fluoromethoxygermylene form& dans la reaction a pu i%re mis en Qvi- 
dence d’une part par cycloaddition sur le dimethylbutadi8ne et d’autre part par 
la reaction secondaire b qu’il donne avec le diethyldim&hoxygermane present 
d-zms le melange reactionnel. Cette derniere reaction conduit au dimethoxygermy- 
l&e mis egalement en evidence dans la reaction 8 partir .de son d&ivC de cyclo- 
addition sur le dim&hylbutadiene [ 141. 

Le difluorogermylene se condense B temperature ambiante sur le triethyl- 
(m&hylthio)germane et conduit au digermane correspondant 

Et,GeSMe + :GeF, --f Et,GeGeF,SMe 

Le produit d’insertion a pu &re mis en evidence par RMN. On note la 
disparition presque totale du signal de E&GeSMe (G(SMe) 1.94s.ppm) et l’appa- 
rition des signaux du digermane Et3GeGeFzSMe G(SMe) 2.22s ppm). 

Ce digermane, stable a temperature ambiante, ne peut cependant %re isole 
par distillation. Il a et& caracteri& par arylation (cf. partie expkimentale). 

L’insertion, 5 basse tempkature, du difluorogermylene sur la liaison 
germanium--azote de la dim&hyl(tri&hylgermyl)amine conduit transitoirement 
?I un digermane qui a pu Etre egalement mis en evidence par methanolyse puis 
arylation. 

Et,GeNMe, + :GeF, + Et,GeGeF,NMez s EtsGeGeF,OMe 

I 
PhMgBr 

Et,GeGePh, 

En collaboration avec Couret, Escudie et Redoules, nous avons pu &gale- 
ment observe l’insertion facile du difluorogermylene dans la liaison germanium- 
phosphore [15,16$ 

No-us avons ensuite aborde l%tude de la st&ochimie de ces insertions de 
germylene dans les liaisons germanium-het&o%ment & partjr d’un modele 
asym&rique. 

Cette etude a et& r&hs& 5 partir de l’insertion du. difluorogermyMne sur 
la liaison germanium-oxygikre du chloro-2 methyl-5 phitnyl-2 oxa-l germa- 
cyclopentane, obtenu par cycloaddition du ph&ylchlorogermane sur la methyl- 
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vi&c&one, sous forme d’un melange de diastk6oisomkes en proportion 95/5 
1171. 

AIBN 
CHxCCH=CH2 f PhCIGeH2 - 

II 80°C 
0 

diastdrf5oisomdres 9515 

L’insertion du difluorogermylene dans la liaison germanium-oxygene 
intracyclique de cet oxagermacycloalcane semble st&eosp&cifique puisque le 
digermaoxacycloalcane est obtenu sous ses deux formes geometriques dans des 
proportions identiques (Si la prkision de la RMN)_ 

L’insertion de GeF, sur la liaison germanium-oxygene de ce compose B 
X3% d’autre part mise en evidence en RMN, B partir du glissement chimique A6 
des signaux methyles dans le d&ivC d’insertion mais aussi par voie chimique. 

La phenylation in situ par PhMgBr du digermaoxacycloalcane nous a per- 
mis de mettre en evidence l’alcool digermanie Ph3GeGePh2CH&HzCHOHC& 
obtenu d’autre part dans l’action du triph&rylgermyllithium sur le methyl-5 
diphenyl-2,2 germa- oxa-l cyclopentane [ 17]_ 

F2Ge: f 

P”\Ge,!“-CyC,,;~ 

cl/ YGe__4 \s3 
2 

PhMgBr 

i 
Ph,GeGePh2C:+,C:+,t:::SOHCH3 

Dans les mgmes conditions l’insertion des phenylfluoro- et phenylchloro- 
germylenes dans la liaison germanium-oxygene de ce mEme oxagermacycloal- 
cane conduit i des digermaoxacycloalcanes presentant 4 formes diastir6oisom6res 
dont deux sont p&pond&antes (95%) (cf. par-tie expkimentale). 

11 semble done que dans ce cas egalement, l’insertion soit st&eospecifique. 
11 &rut cependant signaler que par effet thermique (100°C) le d&iv6 A se 

transforme et presente alors, dans son spectre de RMN un signal methyle multi- 
plet form6 de la superposition de nombreux doublets. Ceci ne peut s’interpreter 
que par une ouverture thermique du cycle (coupure de la liaison Ge-Ge apr&s 
processus d’cY-&mination) avec, aprk-refroidissement: soit cycloaddition intra- 
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mol&ulaire du germylke form6 par insertion dans la liaison germanium-&lore 
conduisant statistiquement 5 la formation de34 couples de diast6&oisom&es 
en proportions semblables; soit addition int,ermoMculaire du m6me type condui- 
sant 6 des produits polycondends. Cette dernigre reaction &taut vraisemblable- 
ment pr6pondikante_ 

Ph, /'Hz-Cy ," 
Cl H Ph 

i "C I I I i 'i" 

CYGe 

_ I-I PhGeCH,CH,COGePh - I 1 

\ ‘bH3 - 
I i 

PhyGe-O Ci CH3 1 

GrC”zC”z;x , 

Cl 
Cl’ 

n 

(A) 

Dans les mEmes conditions les d&iv& fluor& correspondants vraisemb1able- 
ment plus stables ne conduisent pas aux msmes r& arrangements. 

11 semble done que nous puissions conclure dans tous les cas 5 une insertion 
stereospkifique des germylenes dans la liaison germanium-oxyg&re comparable 
aux r&actions st&&ospkcifiques des carbgnes sur les liaisons C-H [lS] ou Si-C 
1w- 

En accord avec le micauisme propod par Nefedov et al. dans le cas de 
l’insertion du dichlorogermylene dans la liaison X-Cl 1201 par comparaison 
avec le m6canisme des reactions d’insertion st&-eospecifiques de carbene h l’etat 
singulet dans la liaison X-H [21] nous pensons que le micanisme de l’insertion 
de nos germylkes dans Ia liaison gennanium-oxygkre procederait par plusieurs 
&apes. 

11 y aurait passage par un &tat de transition (T(1)) issu de l’attaque electro- 
phile du germyl&e sur la liaison ZGe-0 avec une certaine assistance de charge, 
le germanium &ant partiellement. positif. 

L’Qvolution de cet &at de transition, par transfer-t electronique 120,211 
conduirait progressivement i une captation partielle de l’oxygene par le germa- 
nium 2 (T(2)). 

Dans 1’Ctat de transition (T(2)) l’attaque du doublet du germanium 2 sur 
les orbitales vacautes de Ge(1) suivant (a) avec assitance de charge conduirait 
avant la rupture de la liaison Ge(l)-Qdans (T(2)) (b) h une @action stkeospkci- 
fique. 

(T(1)) 
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Dans cette hypoth&e la non st&~osp&ficit& de l’insertion des gerrnylikes 
clans la liaison germanium-phosphore [16] pourrait intervenir au niveau de 
l’interrn&liaire rgactionnel (T(2))_ 

La rupture rapide de la liaison Ge(l)-P(b) prechderait alors l’attaque (a) 
de Ge(2) sur Ge(l) et conduirait par l’intermkliaire d’rm ion bipolaire ouvert 
d&j% postul~ [lS] 5 une insertion non stkeosp&fique_ 

La stereosp&fici% des reactions d’insertion de germylene sur les liaisons 
germanium-het&oelement dependrait alors principalement de la stabilite de 
P&at de transition T(2), stabilit& lige h la nature de l’h&&oatome condition- 
nant l’krergie des liaisons et la g&om&ie de l’intermkliaire reactionnel. 

Nous avons pu observer egalement une reaction d’insertion du difluoro- 
germylene sur la liaison &ain-r%ain du trim&hyl-l,l,l tiphkryl-2,2,2 di&ain 
5 130°C et en prkence de HMPT, qui exalte, selon Bulten 1223 la reactkit& 
des liaisons metal (IVB)-m&al(IVB)_ 

Ph3SnSnMe3 f GeF,s 
v 

Ph,Sn$kSnMe, 

F 

6(CH3) 0.33s ppm 6(CH3) 0.21s ppm 

Cependant ce d&iv& d’insertion qui se forme avec un faible rendement, 
n’a pu Etre isolgdes prod&s initiaux, il se decompose thermiquement (cf. partie 
expikimenttale) avec apparition de trim&hylfluorostannane Me$nF. 

Partie expkimentale 

ProcCdurcs g&kales d’analyse: Cf_ r&f_ 23. 

Reactions d ‘insertion sur les liaisons C-X 
Action du diftuorogermyl&ze sur le bromure d’e’thyle_ Le difluorogermy- 

l&e en solution dans le dioxanne (O-015 mol) et le bromure d’ethyle (1.63 g, 
0.015 mol) sont m&mges 8 temperature ambiante, puis chauffes au reflux du 
clioxanne (103°C) 6 h environ_ Le m&inge reactionnel est alors ethyl6 dans le 
m&nge ether-dioxanne par 0.055 mol de EtMgBr et, aprk hydrolyse conduit 
5 la formation de O-76 g de t&ra~thylgermaue (Rdt. 27%) (cf. Tableau 1). 

L’action de GeFz sur CH,CH,I a eti rklisee dans des conditions identiques 
(cf. Tableau 1). 

Action du ph&ylfluorogermylt%ze sur le bromure d’e’thyle. Le phenylfluoro- 
germylkre [4] en solution dans le toluene (0.015 mol) et le bromure cl’ethyle 
(1.63 g) (0.015 mol) sont m&nges a temperature ambiante, puis chauffes a 
100°C 6 h environ_ 

Le melange reactionnel est alors phc%ryle par 0.045 mole de PhMgBr dans 
l’gther. Apres hydrolyse, la phase organique est. analysee en CPV. R&ultats: 



35 



36 

PhGeEt, Rdt. 17%; Ph&eH, Rdt. 14% (% relatif); Ph,GeEt, 0.83 g, Rdt. 17% 
(% absolu). 

Action du diftuorogermyl&ze sur Ether chlorome’thylique. Le difluoro- 
germylke en solution dans !c dioxanne (O-040 mol) et l’hther cblorom~thylique 
(3.2 g) (0.040 mol) sont m&ng& et conserk 24 h 2 tempkature ambiante. 

Le m&nge est alors &hyl& par (0.140 mol) de EtMgBr dans l’kther- Aprk 
bydrolyse, extraction, la distiU&ion du m&nge r&actionnel permet d’isoler 
0.98 g de fziethyl(methoxym&thyl)germane Et3GeCH20CH3 (Rdt- 12%) Eb. 
lOS”C/15 mmHg [ll]. 

Rebctions d ‘insertion sur les liaisons M-X 
Action du difluorogermyltke SW le trime’thyichlorosikme. Le difluoroger- 

mylke (0.0035 mol) et le trim&thylchlorosilane (0.38 g), (0.0035 mol) sent 
mglangk i tempkature ambiante. La &action est exothermique, et on note la 
formation, quasi-instant&n&e, d’un pr&ipit& blanc_ 

Les analyses CPV et RMN (cf. partie theorique) montrent la transformation 
totale de Me$iCl en MesSiF. 

La microanalyse du precipiti indique la presence dun nouveau complexe: 
GeClt, dioxanne 1121. Analyse: Trouve: C, 20.99; H, 3.42; Cl, 30_40_ 
CJH,GeClzO, talc.: C, 20.75; H, 3.45; Cl, 30.62%. 

Par contre, Ia ph&nyIation immediate du melange rGactionne1 par O-013 
mol de PbMgBr dans P&her permet de diceler la p&ewe du germylsilane cor- 
respondant. Me3SiGePh3, (Rdt. 12%) (cf. Tableau l)_ 

Action du difiuorogermyltke sur le diph&zyldichlorosilane. Le difluoro- 
germylke et le diph&yldicblorosilane conduisent, dans les m6mes conditions 
que prkedemment, B la formation dun precipiti blanc (GeClz,C,HBOz). 

L’analyse CPV du mCla.nge rgactionnel mdique la transformation totale 
de Ph,SiCl, en PhzSiF,_ 

Par contre, lorsqu’on ajoute le difluorogermyI&re mole a mole (0.0035 
mol) l’analyse CPV inclique: immkhatement: Ph+SiCi, (55%)et Ph,SiF, (45%), 
2 jours apres: Ph,SiClz (traces) et PhzSiFz (- 100%). 

Dans aucun des deux cas, on ne note la formation du diphenylchlorofluoro- 
s&me Ph$iFCl (compose stable dans les conditions de la r&action)_ 

La phgnylation du melange reactionnel conduit au digermylsilane corres- 
pondant PhzSi(GePh& (cf. Tableau 1). 

Action du difluorogermyl&e sur le ph&yltrichlorosilane_ Le difluorogermy- 
l&e et le phenyltrichlorosilane conduisent, dans les memes conditions, ii la 
formation d’un pr&ipit& blanc (GeCl&,H,O& 

Le m&nge est alors phenyle par 0.040 mol de PhMg33r dans l’ether- Apres 
hydrolyze, la concentration de la phase &h&&e conduit a 0.24 g de PhSi(GePh& 
(Rdt. 6%). 

Les d&iv& poIym&ll& dissym&riques Me,SiGePh3, Ph,Si(GePh,),, 
PhSi(GePh& ant && synth&is& par action du triphCnylgermyllithium [25] sur 
le chlorosilane correspondant: 

Me,SiGePh, F_ X14-115”C_ Analyse: Trouve: C, 66.58; H, 6.12_ Cz1Hz4SiGe 
talc,: C, 66.91; H, 6.36% 

&Si(GePh& F_ 164166°C. Analyse: Trouvii: C, 72.68; H, 4.95. 
C&i,&iGe.2 talc.: C, 72.99; H, 5.06%. 
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PhSi(GePh& F. 216-217°C. Analyse; Trouvk C, 70.63; H, 4.74. C6,,H&iGe3 
cab: C, 70-89; H, 4.91%. 

Les d&iv& fluork Me,SiF, Ph$iF, Ph,SiClF, Ph,SiF,, utili&s comme 
khantillons chrtimatographiques, ont 66 synth&& par action de l’acide 
fluorhydrique aqueux sur les d&iv& mGthoxyl& correspondants: 

Ph,SiCl, f MeOH + Ph,SiClOMe 3 Ph,SiClF 

Action du difluorogermytine SW le trime’thylchlorogermane. Le difluoro- 
germylke (0.0038 mol) en solution dans ledioxanne et le trim~thylchloroger- 
mane (0.58 g) (0.0038 mol) sont m&ng&s & temperature ambiante. Le melange 
rGactionne1, a.nalys& par RMN avant phkylation, montre & 6(CH3) 0.67 ppm 
(dioxanne) le signal inchangg du trim&hylchlorogermane initial. 

Aprk phenylation (0.015 mol de PhMgBr dans l’&her) nous obtenons le 
digermane correspondant Ph3GeGeMe3 (Rdt. = 5%) (cf. Tableau 1). 

Dans les mgmes conditions expckimentales, les ph&ylchlorogermanes 
Ph&eCl, Ph2GeClz, et PhGeC13 ainsi que le tktrachlorogermane GeCL ont i%& 
confront& au difluorogermylke: GeFz_ 

Dans chaque cas, nous avons observg, aprk 12 h i tempkature ambiante, 
la formation des fluorogermanes correspondants, et la prkcipitation de l’eth&ate- 
de dichlorogermyl&e (GeC12, dioxanne). Par alcoylation du m&nge reaction- 
nel, nous avons pu mettre en kidence les polygermanes issus de ces reactions 
d’insertion (cf. Tableau 1). 

Action du difluorogermyl&ne sur b trime’thylchlorostannane. Le difluoro- 
germyke (0.0038 mol) en solution dans le dioxanne et le trim&hylchloro- 
stannane (0.76 g) (0.0038 mol) sont melanges puis chauff& 2 h & ‘70°C. Le 
m&mge reactionnel analysC par RMN montre & 6(CHJ) 0.60 ppm (dioxanne) le 
signal &hang& du trim&hylchlorostannane. La phenylation du melange rdaction- 
nel n’a pas permis de mettre en evidence le germylstannane Me$nGePh,. 

R&actions d ‘insertion sur les liaisons M-H 
Action du difluorogermyl&e sur le trie’thylsilane. Dans un tube scelle o& 

hti introduits (0.010 mol) de difluorogermylke en solution dans le dioxanne, et 
1.16 g (0.010 mol) de tri&hylsilane. Aucune reaction apparente n’a lieu B tem- 
pkature ambiante. Le m&mge reactionnel est chauffh pendant 12 h & 80°C. 

L’analyse CPV montre la transformation de Et$W-I en Et,SiF dans les 
proportions: Et&H, 73%; Et$iF, 27%. 

Un chauffage prolong6 conduit 5 l’apparition d’un d&p6t de-germanium 
sur les parois du tube (dkomposition du germylke), les pourcentages relatifs 
en Et&H et Et&F &ant sensiblement conservb. 

L’analyse par RMN du m&nge rGactionne1 ne montre aucun signal s(Ge-H) 
caractkistique du silylgermane EtJSiGeFzH interm&%airement form& 

Action du difluorogermyt&ze sur les triaikylgermanes. Dans les mSmes 
conditions expkirnentales, le difluorogermyl&e et le tigthylgermane conduisent 
FlFrmation de 20% de Et&eF. Aucun signal S(F-$e-H) n’est d&e16 en 

_ 
Par contre, aucune &action n’a 6s observee dans le cas du tiphknylger- 

mane. 
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Action du difluorogermyl&e SW le phe’nylgermane- L’analyse par RMN 
d’un m&nge de difluorogermylke et de ph&rylgermane, chauffe 12 h B 100°C 
en tube scelh5, montre la formation de phkrylfluorogermane: PhGeH2F, 6(GeH) 
6.08 ppm (dioxanne) dans les proportions: PhGeH2F, 18%; PhGeH3, 82%. 

Action du difluorogermyl&e sur le tributylstannane. Le difluorogermylkse 
(0.0038 mol) en solution dans le dioxanne et le tributylstannane (1.11 g) 
(0.0038 mol) sont m&mges B tempkature ambiante. La reaction est exother- 
mique, nous observons la formation d’un pr&ipitS blanc et un dggagement 
gazeux. 

Le trib~tylfluorostann:.:;.- it pu 6tre isohS (Rdt. 59%) Bu&F: F. 215OC 
1241. 

Le germylke HGeF issu de la decomposition du stannylgermane n’a pu 
etre isol& Instable, sa dkomposition conduit, entre autres, 5 la formation de 
Ge& (cf. partie theorique)_ 

L’anelyse par RMN immediate du melange reactionnel, montre l’apparition 
d’un.nouveau signal B 3.00 ppm (dioxanne) correspondant au germane GeH, 
form& 

Rgactions d’insertion sur les liaisons GeO 
Action du difiuorogermykze sur le trime’thytm&thoxygermane. Le difhroro- 

germylene (0.010 mol) en solution dans le dioxanne et le trimethylm~thoxy- 
germane (O-010 mol) sont m&nges a tempkature.ambiante. 

L’analyse CPV montre la transfo_rmation du trim&hylm&hoxygermane en 
trimgthylfluorogermane, identifik avec un ~chantillon de ce produit obtenu par 
action de l’acide fluorhydrique aqueux sur Me3GeOMe. 

L’analyse par RMN montre, la disparition quasi-totale des signaux du tri- 
m&hylm&thoxygermane, et L’apparition 5 6(CH3) 0.44 ppm et ?i 6(OCH3) 
3.48 ppm (dioxanne) des signaux du digermane F2(MeO)GeGeMe3. 

L’arylation du melange reactionnel par PhMgBr (0.045 mol dans P&her) 
conduit 5 la formation du digermane Me3GeGePh3 (cf_ Tableau 1). 

Par contre Pa&ion du dim&hylbutadi&e conduit a un nouveau germacy- 
clopentine: au melange reactionnel sont ajoutis 0.80 g de dim&thylbutadiZkre. 
Apres 1 h de chauffage 5 100°C en tube scelle, le m&nge est distill6 et conduit: 
b des polymkes non identif&, au trirkthylfluorogermane irkparable du 
dioxanne mais identifig et dose par CPV (86%), et 5 0.58 g de fluoro-1 m&hoxy-1 
germa-l cyclopentkne-3. Eb. SO”C/lO mmHg (Rdt. 23%). RMN (Ccl,) 6(CH,) = 
6(CH3) = l-58 ppm; 6(OCH3) 3.60 ppm. Analyse: Trouvk C, 40.80; H, ‘7.41; 
F, 9.0X C,HISGeFG talc.: C, 41.08; H, 6.35; F, 9.27%. 

Action du difluorogermyle’ne sur le die’thyldime’thoxygermane. Dans un tube 
well& ont & introduits (O-019 mol) de difluorogermylfke en solution dans le 
dioxanne et 3.85 g (0.019 mol) de di~thyldimiSthoxygermane_ Le mglange r&ac- 
tionnel est abandon& a temperature ambiante pendant 6 h (Apparition d’un 
pr&ipi& jauue). L’analyse par CPV indique la transformation totale de EbGe- 
(OMe)* en E&GeF2. LXkhantillon Et2GeF2 a etk obtenu par l’action de l’acide 
fluorhydrique aqueux sur Et&e(OMe)z- 

Au m&Iange r&actionnel sont alors ajout6 2.32 g de dim~thylbutadi&re 
(exc& 20%). Apr& 1 h de chauffage a 100°C le m&nge est distille et conduit: 
au diethyldifhrorogermane identifre par CPV, 5 des polymkes et au dim6thoxy-1,l 
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germa-l cyclopentke-3 [14]. Eb. llO”C/lO mmHg, Rdt. 14%. RMN (CCL) 
6(CH,) 1.60 ppm; 6(CHd 1.75 ppm; 6(OCH3) 3.55 ppm. 

Action du difluorogermylGne sur le tri&thylme’thyithiogermane_ 0.68 g 
(O-0032 mol) de tri&hylm&hylthisgermane et 0.0032 mol de difluorogermylke 
sont m&ng& 5 tempkature ambiante, et abandon&s pendant 4 h. Le d&i& 
d’insertion a pu i%re mis en kidence par RMN (cf. partie thgorique) et par 
arylation par 0.010 mol de PhMgBr dans l’&ther (cf. Tableau 1). 

Action du difluorogermyl&ze sur la dime’thyl(trie’thylgermyl)amine. 0.66 g 
(0.0032 mol) de din&hyl(tri&hylgermyl)amine et 0.0032 mol de difiuoro- 
germylene sont melanges 5 basse temperature (-20°C). L’analyse par RMN ne 
montre aucun signal pouvant correspondre au digermane. 

Au melange r&actionnel est alors ajoutC 0.004 mol de methanol puis 
O-020 mol de PhMgBr dans l%ther. Aprk hydrolyse le digermane Et,GeGePh3 
a pu gtre mis en kidence (cf. Tableau 1). 

Action du difluorogermyl&e sur le chloro-2 me’thyG5 ph&nyl-2 oxa-l 
germa- cyclopentane. Ce compose a 6% synthktik par cycloaddition du 
ph&nylchlorogermane sur la m&thylvinylcittone, et is016 sous ses deux formes 
geomkiques dans les proportions 95%/=55% selon [ 17]_ 

Le difluorogermylke (0.0039 mol) et l’oxagermacyclopentane 1.00 g 
(O-0039 mol) sont m&ug& h tempk-ature ambiante. L’&ude RMN montre que 
le digermaoxacycloalcane est obtenu sous ses deux formes g&om&-iques dans 
les proportions 95 %I, 5%. RMN (C&H,): oxagernlacycloalcane de depart: 
6(CH3) 1.35d ppm =95%, s(CH,) 1.15d ppm =5%, J(HC-CH3) 6.5 Hz; 
digermaoxacycloalcane: s(CH,j 1.20d ppm = 95%, 6(CH3) l.OOd ppm = 5%. 

Le m&.nge r&actionnel est ensuite phkyle au sein de l’gther par (0.0120 
mol) de PhMgBr. Aprk hydrolyse, la phase organique est analyshe en CPV et 
indique la prkence de l’alcool digermani&, correspondant: Ph,GeGePh,CH,CH,- 
CHOHCH3 (Rdt. 28%). Un khantillon pur de Ph3GeGePh2CH1CH,CHOHCH, 
a 6% obtenu par action du triph&ylgermyllithium [25] sur le diphkyl-1,l 
m&hyl-3 oxa- germa-l cyclopentane. F. 164166°C_ IR: v(OH) 3350 cm-l. 
RMN (C6D6): 6(CH3) 0.86d ppm, J(CHX-CH) 6 Hz; 6(CH2) 1.56m ppm, 6(CH) 
3-45m ppm. 

Des r&actions identiques ont &S rklis~es & partir du ph&nylfluorogermylGne 
et du phSnylchlorogermyl&e, mais conduisent par contre, 5 des digermaoxa- 
cycloalcanes prkentant 4 couples de diast&rCoisomkes. Les deplacements 
chimiques ont des valeurs voisines ou identiques dans le cas de PhGeF et 
PhGeCl. RMN (C6H6): 6(CH3) 1.376 ppm 50% + 6(CH3) 1.17d ppm 50% (ensem- 
ble -95%) et 6(CH3) 1.03d ppm 50% + 6(CH3) 0.83d ppm 50% (ensemble -5%). 
s(CH) 3.30-3-70m ppm, J(HC-CH3) 6.5 Hz. Chauffk h 100°C les d&iv& 
d’insertion: difluoro-1,l ph&nyl-2 chloro-2 m&hyl-5 oxa- digerma-1,2 et fluoro-1 
chloro-2 diphenyl-1,2 m&hyl-5 oxa- digerma-l,2 cyclohexane paraissent assez 
stables, par contre le d&iv& dichloro-1,2 diphkyl-1,2 m&hyl-5 oxa- digerma-1,2 
cyclohexane prkente en RMN un signal mkthyle multiplet form6 de la super- 
position de nombreux doublets. RMN (&He): 6(CH3) O-SO-1.30m ppm, 6(CH) 
3.30m ppm, s(CH) 3.60m ppm. 

La phenylation du m&nge r&actionnel a permis comme dans le cas du 
d&iv& d’insertion avec le difluorogermylke de mettre en evidence l’alcool di- 
germani& Ph3GeGePhzCHzCH2CHOHCH3. 
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Action du difluorogermyl&e sur le trime’thyl-l,l,l triph&yl-2,2,2 die’tain. 
I& d.ifltiorogermyEne (0.003 mol) (1 cm3 d’une solution dans le dioxanne 5 
3 mol/l) est ajoulx? 5 uns solution de 0.53 g de Ph3SnSnMe3 (0.001 mol) dans 
10 cm3 de betine eti &sence de O-5 cm3 de HMPT. Le m&nge est chauff6 
en tube scelI6 B 130°C pendant 15 h. 

L’analyse E.MN du melange reactionnel montre l’apparition d’un nouveau 
signal S(Sn-CH3) & c6t6 du signal S(Sn-CH,) du d&iv& de dGpart_ 

La comparaison des int@ations de ces deux signaux conduit aux pourcen- 
tages suivantes: Ph3SnGe(F2)SnMe3 23%, G(SnCH,) 0.21s ppm et Ph3SnSnMe3 
7796, G(SnCH3) 0.33s ppm_ 

L’analyse du m&nge r~actiouuel montre la formation de Me3SnF. 
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