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Summary

Difluorogermylene which exhibits a strong carbene activity gives many
insertion reactions in o 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 ¢ bonds, like metal—halogen, metal—hydrogen,
metal—oxygen, metal—sulfur, metal—nitrogen and metal—metal bonds, have
low stability and thermally decompose via «-elimination processes to form
germylenes and fluoro-organometallics. The polymetallated 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. '

Résumé

Le difluorogermyléne qui présente une forte activité carbénoide conduit a
de nombreuses réactions d’insertion dans les liaisons g.

Le phénylfluorogermyléne montre dans ce méme type de réactions, une
réactivité moindre, proche de celle du phénylchlorogermyléne.

Les dérivés polymétallés du Groupe IVB formés dans les réactions d’inser-
tion de ces germylénes dans les liaisons métal—halogéne, métal—hydrogéne,
métal—oxygéne, métal—soufre, métal—azote et métal—meétal présentent en
général une faible stabilité et se décomposent par effet thermique, suivant un
processus d’a-élimination avec formation de germylénes et de composés
organométalliques fluorés du Groupe IVB. '
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Iis ont cependant pu étre mis en évidence par spectroscopie et par voie
chimique: alkylation ou arylation de leurs liaisons M(IVB)—X (X = halogéne,
 oxygeéne etc.). -

‘Les réactions d’insertion des difluoro-, phényifluoro- et phénylchloro-ger-
mylénes dans la liaison germanium—oxygéne intracyclique d’oxagermacyclo-
alcanes diastéréoisoméres sont généralement stéréospécifiques et peuvent
s’interpréter a partir d’un mécanisme concerté d’addition.

Introduction

Une des réactions les plus caractéristiques des espéces carbénoides est leur
réaction d’insertion dans les liaisons o [1-4].

Dans ce domaine les réactions de SiF, sur divers composés organiques ou
organométalliques ont été largement développées [5-8], mais aucune réaction
du méme type, a partir de GeF, n’avait été décrite jusqu’ici [4].

Nous avons présenté récemment dans une note préliminaire [9] les pre-
miéres réactions d’insertion de GeF, dans diverses liaisons de type g. Nous
présentons ici le développement de ce travail ainsi que de nouvelles réactions
d’insertion dans les liaisons métal(IVB)—halogéne, métal(IVB)—hydrogéne,
métal(IVB)—oxygéne, métal(IVB)—soufre, métal(IVB)—azote et métal(IVB)—
métal(IVB). La stérécchimie de 'insertion de GeF,, PhGeF et PhGeCl dans les
liaisons =Ge—O— intracycliques d’oxagermacycloalcanes diastérécisoméres est
discutée. '

Le difluorogermyléne habituellement utilisé sous forme d’éthérate
C.Hz0,,GeF, [10] présente une grande activité carbénoide, généralement supé-
rieure a celle du phénylfluorogermyléne PhGeF dont quelques réactions sont
également décrites.

Résultats et discussions

L’insertion a 100°C du difluorogermyléne [10] dans la liaison carbone—
halogéne du bromure d’éthyle conduit a ’éthyldifluorobromogermane (rdt.
27%). L’insertion dans la liaison carbone—iode de 'iodure d’éthyle est plus
aisée et conduit a I’éthyldifluoroiodogermane avec un rendement de 41%.

Le phénylfluorogermyléne PhGeF [4] se montre moins réactif dans ce type
de réaction. L’insertion sur la liaison carbone—brome du bromure d’éthyle n’est
observée qu’a 120°C (Rdt. 17%).

R R
N \G
Ge: + CszX - F7 eC2H5
F X

R=Ph,F;X=Brl
Ces halogénures mixtes de germanium se redistribuent rapidement par
effet thermique. IIs ont été caractérisés apres alcoylation ou arylation.

C2HsMgBr
EtF,GeBr —— > Et,Ge
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C2HsMgBr
Ph(Et)(F)GeBr ——— PhGeEt;

L’addition du difluorogermyléne sur ’éther chlorométhylique au reflux
de ce dérivé, a permis de préparer le (méthoxyméthyl)halogénogermane corres-
pondant.

r

I
F,Ge: + CICH,OCH; »~ ClFeCH200H3
¥

Le triéthyl(méthoxyméthyl)germanc Et;GeCH,OCH; déja isolé par Massol
et al. [11] a été caractérisé aprés alcoylation.

L’action du dlﬂuorogermylene Gel'; sur le tnmethylchlorosﬂane au sein
du dioxanne conduit & une réaction rapide avec formation quasi instantanée de
Me;GeF et d’un précipité blanc identifié avec I’éthérate de dichlorogermyléne
CquOz - GECIZ [12].

La réaction suivie a basse température (—20°C) par RMN dans une solution
éther—dioxanne, montre la formation d’un intermédiaire réactionnel présentant
un signal §(Me) 0.13s ppm. Ce signal doit correspondre au germylsilane instable
issu de P’insertion du difluorogermyléne sur la liaison =Si—Cl.

GeF, + Me,SiCl - Me,SiGeF,Cl ~ Me,SiF + GeFCl
1GeF, + 1GeCl,

Le fluorochlorogermyléne formé lors de la décomposition du germyisilane
n’a pas €té mis en évidence. Il semble que ces dihalogénogermylénes mixtes se
redistribuent rapidement.

La formation transitoire de germylsilane a pu étre prouvée chimiquement
par phénylation a basse température {(—20°C) du mélange réactionnel.

Le triméthyl(triphénylgermyl)silane formé a été identifié avec un échan-
tillon authentique obtenu par action directe du triphénylgermyllithium sur le
triméthylchlorosilane.

Me;SiGeF,Cl 2225, Me,SiGePh,

Me;SiCl + Ph;GeLi -+ Me;SiGePh; + LiCl

ZtMePr, Et,GeCH,OCH;

Nous avons de plus vérifié que le germylsilane caractérisé provenait bien,
de ’'insertion du germyléne GeF, dans la liaison Si—Cl et non d’insertions des
difluoro- et dichloro-germylénes présents dans le milieu réactionnel dans le tri-
méthylfluorosilane formé.

En effet Vétude de Vinsertion directe de GeCl, ou GeF, dans la liaison
Si—F du triméthyifluorosilane n’a donné aucun résultat.

Des insertions du méme type ont été obtenues dans le cas des phényl-
chlorosilanes Ph;SiCl, Ph,SiCl,, PhSiCl;. La formation intermédiaire des ger-
mylsilanes Ph;SiGeF.Cl, Ph,Si(GeF,Cl),; et PhSi(GeF,Cl); a pu étre prouvée
par phénylation du mélange réactionnel.

Dans tous les cas le méme type de décomposition a été observé. Le germyl-
silane évolue rapidement avec formation de fluorosilane et de dichlorogermy- -
1éne.
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Ph281012 + 2GeF2 - Ph;Si(GeClF,); > thSle + GeF,; + GeCl;

Nctons que cette méme reactlon effectuee mole & mole ne permet pas -
_d’obtenir le germylsﬂane Ph,ClSiGeF,Cl dans des proportlons appréciables. La -
-di-insertion avec formation de Ph,Si(GeF.Cl). est prépondérante et laisse une
partle du Ph,SiCl, mchange-_

. -Cependant, progressivement, 1a décomposition par a-ehmmatmn du di-

. ge.rmylsﬂa.ne formé conduit au diphényldifluorcsilane et aux dichloro- et di-
fluorogermylénes. Le difluorogermyléne ainsi reformé peut a nouveau réagir
sur le diphényldichlorosilane restant. Le bilan réactionnel correspond donc a
un échange des halogénes entre le silicium et le germanium

Ph,SiCl, + :GeF; - 1Ph,SiCl, + 1Ph,Si(GeF.Cl),
‘I‘_.____<
1.GeF, + 1:GeCl, « (CIGeF) ¥ 1Ph,SiF,

d’oti: Ph,SiCl, + :GeF, - Ph,SiF, + :GeCl,

La liaison germanium—chlore présente comparativement 4 la liaison Si—Cl
une réactivité plus faible vis a vis du difluorogermyléne.
: Le triméthylchlorogermane ne donne aucune réaction apparente avec le
dlﬂuorogermylene Cependant par phénylation du mélange réactionnel abandon-
né 24 h a température ambiante nous avons pu mettre en évidence une faible
quantité de digermane (environ 5%). Ce qui permet de conclure a un faible
pourcentage d’insertion.
Les phénylchlorogermanes et le tétrachlorogermane se montrent plus
réactifs. La réaction conduit aux polygermanes attendus, mais ces derniers
_présentent une faible stabilité thermique et se décomposent lentement a tempé-
_rature ambiante avec formation des fluorogermanes correspondants et du dichlo-
rogermyléne.

Ph,GeCl, + 2GeF, ~ Ph,Ge(GeF,Cl); -~ Ph,GeF, + GeF, + GeCl,
MeMgl

thGe(GeMe3)2

Par contre, aucune quantité notable de stannylgermane n’a pu €tre mise en
évidence dans ’action du difluorogermyléne sur le triméthylchlorostannane.

L’ensemble des résultats obtenus dans ces réactions d’insertion sur les
liaisons =C—Cl et =M(IVB)—Cl ne sont pas cohérents avec les variations d’énergie
et de pola.nsabxhte de ces liaisons. IIs peuvent par contre s’interpréter par une
instabilité croissante des dérivés a enchainement —M—('}e—-Cl dans le sens M =
C<8i<Ge< Sn.

Dans toutes ces réactions, I’étape initiale de Pinsertion est vraisemblablement
I'attaque électrophiie du germyléne sur la liaison métal—halogéne avec assistance
de charge.

& 5‘“
, l /

\//\

Ge- ]
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Les dérivés d’insertion du dlﬂuorogermylene sur les liaisons M(IVB)—H
sont instables a temnerature ambiante et nous n’avons pu metire en emdence
que leurs produits de décomposition issus d’une o:-ehmmatlon sur ’atome de
germanium.

F H

' ool |
R;MH + GeF, - R,M(‘}eH - R;MF +. Ge

r FJ

R = Bu, Ei; M = 8i, Ge, Sn

Rappelons que P'insertion des germylénes non halogénés GeH, ou RGeH
sur les liaisons germanium—hydrogéne de GeH, ou RGeHj; aboutit a des diger-
manes stables [4, 26].

T Tantinn A:: Aiflinaracgormalana cne 1a frihndovletannana eandnit 3 11ne roac-
aluiCii Giziia \u.uscx.x.u..yxcxxc Sult i1 uxxuuu.ymuouuxuu.o CONIGULIL @ LT Icad

de GeH.,.

$GeH, + ;GeF,
3GeH, -+ GeH, + (GeH), [13]
Les triéthyl- et phényl-germanes et le triéthylsilane conduisent par effet

harmiaque au méme résultat avec cenendant une réactivité décroissante dans le

t&xux raavgua TP~ AU RiaT &

sens Bu;SnH > Et;SiH > Et;GeH > PhGeH;.

Par contre aucune réaction n’a été observée dans les mémes conditions
avec le triphénylgermane Ph,GeH.

Dans l’hypothese d’un mécanisme réactionnel semblable a celtu propose
pour l msenloﬂ aes gemlylenes sur les .lla.lSOﬂb LV.I.'_A ces resuu.dts peuven(. 5 lllbel'-

préter en terme de polarité de la liaison ./M—H avec un caractére réducteur
r‘ncrn‘lcuonf Adn ans '|n sens: Ru. SnH ~ Tc‘-l- Q1‘—T > 1:‘+ ('1.«_.1’_1' > DL(‘aH Dar nnn{-s-n

ALELL O LiSe ASULIAIIIAR / NEACXAF. LRI,

I’apolarité de 1a liaison Ge—H dans Ph3GeH exphqueralt I’absence de réaction
dans ce dernier cas. ' '

Le difluorogermyléne se condense, a température ambiante, sur les trial-
kylméthoxygermanes et conduit aux digermanes correspondants:

R,GeOMe + GeF, - R;GeGeF,0Me

R =Me_ Et

avalsy

Dans le cas du triméthylméthoxygermane le produit d’insertion a pu

Atrn Arridn v TPRANT n t+a 1o A S o
&tre mis en évidence par BMN. On note la disparition presque totale du signal

de Me;GeOMe (8§(OMe) 3.35s ppm) §(GeCH;) 0.32s ppm et ’apparition des
signaux du digermane Me,;GeGe¥F,0Me (6(OMe) 3. 485 ppm 6(GeCH3) 0.44s
ppm)- La réaction est quas1-quant1tat1ve. N
Ce digermane, stable 3 temperature amblante ne peut cependant etre
1501e par fractionnement. 1l se uecompose tnerm.lquement paI a-eummanon



30‘
avec migration d’un atome de fluor sur le germanium voisin. Cette migration

étant facilitée par une coordination préalable du fluor avec les orbitales d du
métal. -

rd lp AN

R3Ge-—Ge—OMe — R3GeF <+ Ge:

] Meo
F

Le fluoroalcoxygermylene formé a été caractérisé par condensation avec
le diméthylbutadiéne.

/ ~F BN
RN SO /G<j[

OMe MeO

mn

Nous avons observé dans I’arylation par PhMgX de ces digermanes
R3GeGeF,OMe stables a température ambiante, la formation a coté du diger-
mane attendu Ph;GeGeR3 d’une faible proportion de Ph3GeH et d’une quantité
importante de PhGeR;.

Etant donné I'absence totale, i la précision de la RMN de dérivés R;GeF
ou R3GeOMe dans le mélange réactionnel a température ambiante, ces résultats
ne peuvent s’interpréter que par une décomposition du digermane R.GeGeF,0Me
en cours de réaction.

GeF, + R;GeOMe &2> R,GeGeF,0Me & 2 2 R .GeF + FGeOMe

l PhMegX PhMegX PhMeX
R3GeGePh,* R;GePh* Ph;GeH + (Ph,Ge),*

* identifiés aprés hydrolyse

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, avec cycloaddition du fluorométhoxygermyléne formé
sur le diéne.

Ces résultats nous ont conduit a8 émettre Phypothése de la non reversibilité
de la réaction 1 et d’une reversibilité de la réaction 2 en fonction de la tempéra-
ture. Son déplacement selon 2 sous effet thermique ou par action des organo-
magneésiens expliquerait le faible pourcentage de polygermanes obtenus lors des
alcoylations ou arylations des mélanges réactionnels.

Sur les diméthoxygermanes on observe I'insertion SLmultanee du difluoro-

" germyléne dans chacune des liaisons germanium—oxygéne avec formation de
“polyfluorogermane et de fluorométhoxygermyléne (réaction a).
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(a?

2Et,Ge(OMe), + 2 :GeR, E1,Ge(GeFOMe); + E1;Gel(OMel;
»
ir"c (o)
£1,GeF, + 2 FGeOMe Et,GeF, + Ge(OMe),
1
s 7
S t <
MeO
> C[ et
.VeO

Le fluorométhoxygermyléne formé dans la réaction a pu étre mis en évi-
dence d’une part par eycloaddition sur le diméthylbutadiéne et d’autre part par
la réaction secondaire b qu’il donne avec le diéthyldiméthoxygermane présent
dans le mélange réactionnel. Cette derniére réaction conduit au diméthoxygermy-
léne mis également en évidence dans la réaction i partir de son dérivé de cyclo-
addition sur le diméthylbutadiéne [14].

Le difluorogermyléne se condense a température ambiante sur le triéthyl-
(méthylthio)germane et conduit au digermane correspondant

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

Le produit d’insertion a pu &tre mis en évidence par RMN. On note la
disparition presque totale du signal de Et;GeSMe (6(SMe) 1.94s ppm) et ’appa-
rition des signaux du digermane Et;GeGeF,SMe §(SMe) 2.22s ppm).

Ce digermane, stable a température ambiante, ne peut cependant étre isolé
par distillation. Il a été caracterisé par arylation (cf. partie expérimentale).

L’insertion, a basse température, du difluorogermyléne sur la liaison
germanium-—azote de la diméthyl(triethylgermyl)amine conduit transitoirement
a un digermane qui a pu étre également mis en évidence par méthanolyse puis
arylation.

Et,GeNMe, + :GeF, - Et,GeGeF,NMe, 22> Et,GeGeF,0Me

PhMgBr
Et;GeGePh,

En collaboration avec Couret, Escudié et Redoulés, nous avons pu égale-
ment observé Pinsertion facile du dlﬂuorogermylene dans la liaison germanium—
phosphore {15, 16].

Nous avons ensuite abordé 1’étude de la stéréochimie de ces insertions de
germyléne dans les liaisons germanium—hétéroélément a partir ’un modéle
asymeétrique.

Cette étude a été réalisée a partir de I’'insertion du difluorogermyléne sur
la liaison germanium—oxygéne du chloro-2 méthyl-5 phényl-2 oxa-1 germa-2
cyclopentane, obtenu par cycloaddition du phénylchlorogermane sur la méthyl-
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vmylcetone, sous forme d’un melange de diastéréoisoméres en proportion 95/5

[17].

—CH,

AIBN \ / \/
80°C / \/\

diastéréoisomeéres 95/5

CH3CCH=CH, + PhCiGeH,

Hi

E’insertion du difluorogermyléne dans la liaison germanium—oxygéne
intracyclique de cet oxagermacycloalcane semble stéréospécifique puisque le
digermaoxacycloalcane est obtenu sous ses deux formes géométriques dans des
proportions identiques (a la précision de 1a RMN).

L’insertion de GeF; sur la liaison germanium—oxygéne de ce composé a
‘été d’autre part mise en évidence en RMN, i partir du glissement chimique AS
des signaux méthyles dans le dérivé d’insertion mais aussi par voie chimique.

La phénylation in situ par PhMgBr du digermaoxacycloalcane nous a per-
mis de mettre en évidence ’alcool digermanié Ph;GeGePh,CH,CH,CHOHCH,3
obtenu d’autre part dans Paction du triphénylgermyllithium sur le méthyl-5
diphényl-2,2 germa-2 oxa-1 cyclopentane [17].

—CiHs

Phn CH;—CH H
\ / " \2 4 25 °C \ / \/
F,Ge: + /Ge\ /C‘\ - / \ / \
Ct O CHgj 2Ge—o
Ph CHZ—CH2 =
\G e/ C—/’ PhMgBr
s N\
Ci  Ge—O Ciia
PnyGe GePhyUH CH I HOHCH,
Ph CHp—
\ / \ / thG:"Lr 1

/\/\

Dans les mémes conditions I’insertion des phénylfluoro- et phénylchloro-
germylénes dans la liaison germanium—oxygéne de ce méme oxagermacycloal-
cane conduit 4 des digermaoxacycloalcanes présentant 4 formes diastéréoisomeéres
dont deux sont prépondérantes (95%) (cf. partie expérimentale).

11 semble donc que dans ce cas également, I’'insertion soit stéréospécifique.

11 faut cependant signaler que par effet thermique (100°C) le dérivé A se
transforme et présente alors, dans son spectre de RMN un signal méthyle multi-
plet formé de la superposition de nombreux doublets. Ceci ne peut s’interpréter
-que par une ouverture thermique du cycle (coupure de la liaison Ge—Ge aprés
“processus d’a-élimination) avec, aprés refroidissement: soit cycloaddition intra-
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moléculaire du germyléne formé par insertion dans la liaison germanium—chlore
conduisant statistiquement 4 la formation de# couples de diastéréoisomeéres

en proportions semblables; soit addition intermoléculaire du méme type condui-
sant 4 des produits polycondensés. Cette derniére réaction étant vraisemblable-
ment prépondérante.

- @ (v 17l
Ph 2 2 . l
N Ge/ \ / ___C_. n PtheCHZCr—2COGePh —_— GieCHzcrizcl:OGle
a C ci
pch|>Ge S Hy C CH, Ct CH, n

{a)

Dans les mémes conditions les dérivés fluorés correspondants vraisemblable-
ment plus stables ne conduisent pas aux mémes réarrangements.

Il semble donc que nous puissions conclure dans tous les cas 4 une insertion

stéréospécifique des germylénes dans la liaison germanium—oxygéne comparable
aux réactions stéréospécifiques des carbénes sur les haJsons C—H [18] ou Si—C
[19].

En accord avec le mécanisme proposé par Nefedov et al. dans le cas de
P’insertion du dichlorogermyléne dans la liaison =C—Cl [20] par comparaison
avec le mécanisme des réactions d’insertion stéréospécifiques de carbéne 3 1’état
singulet dans la liaison =C—H [21] nous pensons que le mécanisme de ’insertion
de nos germyiénes dans la liaison germanium—oXxygéne procéderait par plusieurs
étapes.

11 y aurait passage par un état de transition (T(1)) issu de ’attaque électro-
phile du germyléne sur la liaison =Ge—0 avec une certaine assistance de charge,
le germanium étant partiellement positif.

L’évolution de cet état de transition, par transfert electromque [20, 21}
conduirait progressivement a une captation partielle de I’oxygéne par le germa-
nium 2 (T(2)).

Dans 1’état de transition (T(2)) I’attaque du doublet du germanium 2 sur
les orbitales vacantes de Ge(1) suivant (a) avec assitance de charge conduirait
avant la rupture de Ia liaison Ge(1)—0O dans (T(2)) (b) a une réaction stéréospéci-
fique.

GeZun, (_)
1, D) ﬁ % &4 /,,(fj’szei“\“
“~Ge % -~
N4 \__/

3
&

Ge (o)

(T

N
//—- (5-);6 ei\\\\ .

//,,, (6 )
.G

(T(2))
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- Dans cette hypothése la non stéréospécificité de V'insertion des germylénes
- dans la liaison germanium—phosphore [16] pourrait intervenir au niveau de
Pintermédiaire réactionnel (T(2)).
- La rupture rapide de la liaison Ge(1)—P(b) précéderait alors I’attaque (a)
de Ge(2) sur Ge(1) et conduirait par I'intermédiaire d’un ion bipolaire ouvert
déja postulé [16] 4 une insertion non stéréospécifigue.

\ ) Ge/
G+¢/\€/\P\/ N el

La stéréospécificité des réactions d’insertion de germyléne sur les liaisons
germanium—hétéroélément dependrait alors principalement de la stabilité de
Pétat de transition T(2), stabilité liée a la nature de I’hétéroatome condition-
nant ’énergie des liaisons et la géométrie de 'intermédiaire réactionnel.

Nous avons pu observer également une réaction d’insertion du difluoro-
germyléne sur la liaison étain—étain du triméthyl-1,1,1 triphényl-2,2 2 diétain
a4 130°C et en présence de HMPT, qui exalte, selon Bulten [22] la réactivité
des Haisons métal (IVB)—métal(IVB).

¥
130°C !
Ph;SnSnMe; + GeF, Ph;,Sn(l;eSnMe:,
F
8(CH,) 0.33s ppm 8(CH;) 0.21s ppm

Cependant ce dérivé d’insertion qui se forme avec un faible rendement,
n’a pu étre isolé& des produits initiaux, il se décompose thermiquement (cf. partie
expérimentale) avec apparition de triméthylfluorostannane Me;SnF.

Partie expérimentale
Procédures générales d’analyse: Cf. réf. 23.

Réactions d’insertion sur les liaisons C—X

Action du difluorogermyléne sur le bromure d’éthyle. Le difluorogermy-
1éne en solution dans le dioxanne (0.015 mol) et le bromure d’éthyle (1.63 g,
0.015 mol) sont mélangés a température ambiante, puis chauffés au reflux du
dioxanne (103°C) 6 h environ. Le mélange réactionnel est alors éthylé dans le
mélange éther—dioxanne par 0.055 mol de EtMgBr et, aprés hydrolyse conduit
a la formation de 0.76 g de tétraéthylgermane (Rdt. 27%) (cf. Tableau 1).

L’action de GeF, sur CH3;CH,I a été réalisée dans des conditions identiques
(cf. Tableau 1).

Action du phénylfluorogermyléne sur le bromure d’éthyle. Le phénylfluoro-
germyléne [4] en solution dans le toluéne (0.015 mol) et le bromure d’éthyle
(1.63 g) (0.015 mol) sont mélangés a température ambiante, puis chauffés a
100°C 6 h environ.

Le mélange réactionnel est alors phénylé par 0.045 mole de PhMgBr dans
Péther. Aprés hydrolyse, la phase organique est analysée en CPV. Résultats:
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Ph3GeEt, Rdt. 17%; PhyGeH, Rdt. 14% (% relatif); Ph;GeEt, 0.83 g, Rdt. 17%
(% absolu).

Action du difluorogermyléne sur U'éther chlorométhylique. Le difluoro-
germyléne en solution dans l¢ dioxanne (0.040 mol) et ’éther chlorométhylique
(3.2 g) (0.040 mol) sont mélangés et conservés 24 h a température ambiante.

Le mélange est alors éthylé par (0.140 mol) de EtMgBr dans ’éther. Aprés
hydrolyse, extraction, la distillation du mélange réactionnel permet d’isoler '
0.98 g de triéthyl(méthoxyméthyl)germane Et;GeCH,OCH; (Rdt. 12%) Eb.
108°C/15 mmHg [11].

Réactions d’insertion sur les ligisons M—X

Action du difluorogermyléne sur le triméthylchlorosilane. Le difluoroger-
myléne (0.0035 mol) et le triméthylchlorosilane (0.38 g), (0.0035 mol) sont
mélangés a température ambiante. La réaction est exothermique, et on note la
formation, quasi-instantanée, d’un précipité blanc.

Les analyses CPV et RMN (cf. partie théorique) montrent la transformation
totale de Me;SiCl en Me;SiF.

La microanalyse du précipité indique la présence d’un nouveau complexe:
GeCl;, dioxanne [12]. Analyse: Trouvé: C, 20.99; H, 3.42; Cl, 30.40.
CsHzGeCl, 0, calc.: C, 20.75; H, 3.45; Cl, 30.62%.

Par contre, Ia phénylation immédiate du mélange réactionnel par 0.013
mol de PhMgBr dans 1’éther permet de déceler la présence du germylsxlane cor-
respondant. Me,SiGePha (Rdt. 12%) (cf. Tableau 1).

Action du difluorogermyléne sur le diphényldichlorosilane. Le difluoro-
germyléne et le diphényldichlorosilane conduisent, dans les mémes conditions
que précédemment, a la formation d’un précipité blanc (GeCl;,C;HgO;).

L’analyse CPV du mélange réactionnel indique la transformation totale
de Ph,SiCl, en Ph,SiF,.

Par contre, lorsqu’on aioute le difluorogermyléne mole a mole (0.0035
mol) Panalyse CPV indique: immédiatement: Ph,SiCl, (65%) et Ph,SiF, (45%),
2 jours aprés: Ph,SiCl, (traces) et Ph; SiF; (= 100%).

Dans aucun des deux cas, on ne note la formation du diphénylchlorofiuoro-
silane Ph,SiFCl (composé stable dans les conditions de la réaction).

La phénylation du mélange réactionnel conduit au digermylsilane corres-
pondant Ph,Si(GePh;), (cf. Tableau 1).

Action du difluorogermyléne sur le phénylirichlorosilane. Le difluorogermy-
1éne et le phényltrichlorosilane conduisent, dans les mémes conditions, a la
formation d’un précipité blanc (GeCl,,C,H;30,).

Le mélange est alors phénylé par 0.040 mol de PhMgBr dans P’éther. Aprés
hydrolyse, la concentration de la phase éthérée conduit a 0.24 g de PhSi(GePh;),
(Rdt. 6%).

Les dérivés polymétallés dissymétriques Me;SiGePh;, Ph,Si{(GePh,).,,
PhSi(GePh;); ont été synthétisés par action du triphénylgermyllithium [25] sur
le chlorosilane correspondant:

Me;SiGePh; F. 114-115°C. Analyse: Trouvé: C, 66.58; H, 6.12. C,,H,,SiGe
cale.: C, 66.91; H, 6.36%.

Ph,Si(GePhj), F. 164-166°C. Analyse: Trouvé: C, 72.68; H, 4.95.
CasHa4oSiGe; calc.: C, 72.99; H, 5.06%.
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PhSi(GePh;); F. 216-217°C. Analyse: Trouvé: C, 70.63; H, 4.74. C¢oHsoSiGes
cale.: C, 70.89; H, 4.91%. d

Les dérivés fluorés Me;SiF, Ph,SiF, Ph,SiCIF, Ph,SiF,, utilisés comme
échantillons chromatographiques, ont été synthétisés par action de P’acide
fluorhydrique aqueux sur les dérivés méthoxylés correspondants:

HF (aq.)
—_—

Ph,SiCl, + MeOH — Ph,SiClOMe Ph.SiCIF

Action du difluorogermyléne sur le triméthylchlorogermane. Le difluoro-
germylene (0.0038 mol) en solution dans le dioxanne et le triméthylchloroger-
mane (0.58 g) (0.0038 mol) sont mélangés i température ambiante. Le mélange
réactionnel, analysé par RMN avant phénylation, montre & §(CH;) 0.67 ppm
(dioxanne) le signal inchangé du triméthylchlorogermane initial.

Aprés phénylation (0.015 mol de PhMgBr dans 1’éther) nous obtenons le
digermane correspondant Ph;GeGeMe; (Rdt. =~ 5%) (cf. Tableau 1).

Dans les mémes conditions expérimentales, les phénylchlorogermanes.
Ph,GeCl, Ph,GeCl,, et PhGeCl; ainsi que le tétrachlorogermane GeCl, ont été
confrontés au difluorogermyléne: GeF,.

Dans chaque cas, nous avons observé, aprés 12 h a température ambiante,
la formation des fluorogermanes correspondants, et la précipitation de ’éthérate.-
de dichlorogermyléne (GeCl,, dioxanne). Par alcoylation du mélange réaction-
nel, nous avons pu mettre en évidence les polygermanes issus de ces réactions
d’insertion (cf. Tableau 1).

Action du difluorogermyléne sur le triméthylchlorostannane. Le difluoro-
germyléne (0.0038 mol) en solution dans le dioxanne et le triméthylchloro-
stannane (0.76 g) (0.0038 mol) sont mélangés puis chauffés 2 h a 70°C. Le
maélange réactionnel analysé par RMN montre a §(CH;) 0.60 ppm (dioxanne) le
signal inchangé du triméthylchlorostannane. La phénylation du mélange réaction-
nel n’a pas permis de mettre en évidence le germylstannane Me;SnGePh;.

Réactions d’insertion sur les ligisons M—H i

Action du difluorogermyléne sur le triéthylsilane. Dans un tube scellé ont
été introduits (0.010 mol) de diflucrogermyléne en solution dans le dioxanne, et
1.16 g (0.010 mol) de triethylsilane. Aucune réaction apparente n’a lieu a tem-
pérature ambiante. Le mélange réactionnel est chauffé pendant 12 h a 80°C.

L’analyse CPV montre la transformation de Et;SiH en Et;SiF dans les
proportions: Et;SiH, 73%:; Et SiF, 27%.

Un chauffage prolongé conduit a ’apparition d’un dépot de germanium
sur les parois du tube (décomposition du germyléne), les pourcentages relatifs
en Et,SiH et Et;SiF étant sensiblement conservés.

L’analyse par RMN du mélange réactionnel ne montre aucun signal 6(Ge—H)
caractéristique du silylgermane Et;SiGeF,;H intermédiairement formé.

Action du difluorogermyléne sur les trialkylgermanes. Dans les mémes
conditions expérimentales, le difluorogermyléne et le triéthylgermane conduisent
i 1a formation de 20% de Et;GeF. Aucun signal §(F—Ge—H) n’est décelé en
RMN.

Par contre, aucune réaction n’a été observée dans le cas du triphénylger-
mane.
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Action du difluorogermyléne sur le phénylgermane. L’analyse par RMN
d’un mélange de difluorogermyléne et de phénylgermane, chauffé 12 h a3 100°C
en tube scellé, montre la formation de phénylfluorogermane: PhGeH,F, 6(GeH)
6.08 ppm (dioxanne) dans les proportions: PhGeH,F, 18%: PhGeH,, 82%.

Action du difluorogermyléne sur le tributylstannane. Le difluorogermyléne
(0.0038 mol) en solution dans le dioxanne et le tributylstannane (1.11 g)
(0.0038 mol) sont mélangés a température ambiante. La réaction est exother-
mique, nous observons la formation d’un précipité blanc et un dégagement
gazeux.

Le tributylfluorostann: ;.- a pu étre isolé (Rdt. 59%) Bu;SnF: F. 215°C
[24].

Le germyléne HGeF issu de la décomposition du stannylgermane n’a pu
étre isolé. Instable, sa décomposition conduit, entre autres, a la formation de
GeH, (cf. partie théorique).

L’analyse par RMN immédiate du mélange réactionnel, montre I’apparition
d’ur.nouveau signal a 3.00 ppm (dioxanne) correspondant au germane GeH,
forme.

Réactions d’insertion sur les liaisons Ge—O

Action du difluorogermyléne sur le triméthylméthoxygermane. Le difluoro-
germyléne (0.010 mol) en solution dans le dioxanne et le triméthylméthoxy-
germane (0.010 mol) sont mélangés a température ambiante.

L’analyse CPV montre la transformation du triméthylméthoxygermane en
triméthylfluorogermane, identifié avec un échantilion de ce produit obtenu par
action de I’acide fluorhydrique aqueux sur Me,GeOMe.

L’analyse par RMN montre, la disparition quasi-totale des signaux du tri-
méthylméthoxygermane, et I’apparition a §(CH;) 0.44 ppm et a §(OCHS,)

3.48 ppm (dioxanne) des signaux du digermane ¥,(MeO)GeGeMe;.

L arylation du mélange réactionnel par PhMgBr (0.045 mol dans I’éther)
conduit a la formation du digermane Me;GeGePh; (cf. Tableau 1).

Par contre I’'action du diméthylbutadiéne conduit a un nouveau germacy-
clopenténe: au mélange réactionnel sont ajoutés 0.80 g de diméthylbutadiéne.
Aprés 1 h de chauffage a 100°C en tube scellé, le mélange est distillé et conduit:

a des polyméres non identifiés, au triméthylfluorogermane inséparable du
dioxanne mais identifié et dosé par CPV (86%), et 3 0.58 g de fluoro-1 méthoxy-1
germa-1 cyclopenténe-3. Eb. 80°C/10 mmHg (Rdt. 23%). RMN (CCl,) 6(CH,) =
6(CH;) = 1.58 ppm; §(OCHj;) 3.60 ppm. Analyse: Trouvé: C, 40.80; H, 7.41;

F, 9.02. C.-H,3GeFG calc.: C,41.08; H,6.35; F, 9.27%.

Action du difluorogermyléne sur le diéthyldiméthoxygermane. Dans un tube
scellé ont été introduits (0.019 mol) de difluorogermyléne en solution dans le
dioxanne et 3.85 g (0.019 mol) de diéthyldiméthoxygermane. Le mélange réac-
tionnel est abandonné a température ambiante pendant 6 h (Apparition d’un
précipité jaune). L’analyse par CPV indique la transformation totale de Et,Ge-
(OMe), en Et,GeF,. L’échantillon Et,GeF, a été obtenu par ’action de ’acide
fluorhydrique aqueux sur Et,Ge(OMe),.

Au mélange réactionnel sont alors ajoutés 2.32 g de diméthylbutadiéne
(excés 20%). Aprés 1 h de chauffage a 100°C le mélange est distillé et conduit:
au diéthyldifluorogermane identifié par CPV, a des polymeéres et au diméthoxy-1,1
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germa-1 cyclopenténe-3 {14]. Eb. 110°C/10 mmHg, Rdt. 14%. RMN (CCL,)
6(CH;) 1.60 ppm; 6(CH») 1.75 ppm; 6(OCH3) 3.55 ppm.

Action du difluorogermyléne sur le triéthylméthylthiogermane. 0.68 g
(0.0032 mol) de triéthylméthylthiogermane et 0.0032 mol de difluorogermyléne
sont mélangés a température ambiante, et abandonnés pendant 4 h. Le dérivé
d’insertion a pu étre mis en évidence par RMN (cf. partie théorique) et par
arylation par 0.010 mol de PhMgBr dans 1’éther (cf. Tableau 1).

Action du difluorogermyléne sur la diméthyl(triéthylgermyl)amine. 0. 66 g
{0.0032 mol) de diméthyl(triéthylgermyl)amine et 0.6032 mol de difluoro-
germyléne sont mélangés a basse température (—20°C). L analyse par RMN ne
monfre aucun signal pouvant correspondre au digermane.

Au mélange réactionnel est alors ajouté 0.004 mol de méthanol puis
0.020 mol de PhMgBr dans 1’éther. Aprés hydrolyse le digermane Et;GeGePh;

a pu étre mis en évidence (cf. Tableau 1).

Action du difluorogermyléne sur le chloro-2 méthyl-5 phényl-2 oxa-1
germa-2 cyclopentane. Ce composé a été synthétisé par cycloaddition du
phénylchlorogermane sur la méthylvinylcétone, et isolé sous ses deux formes
géométriques dans les proportions 95%/~=5% selon [17].

Le difluorogermyléne (0.0039 mol) et I’'oxagermacyclopentane 1.00 g
(0.0039 mol) sont mélangés a température ambiante. L’étude RMN montre que
le digermaoxacycloalcane est obtenu sous ses deux formes géométriques dans
les proportions 95%, 5%. RMN (C:Hg): oxagermacycloalcane de départ:
6(CHs;) 1.35d ppm ~=95%, §(CH;) 1.15d ppm =5%, J(HC—CH,) 6.5 Hz;
digermaoxacycloalcane: §(CH3) 1.20d ppm = 95%, §(CH;) 1.00d ppm = 5%.

Le mélange réactionnel est ensuite phénylé au sein de P’éther par (0.0120
mol) de PhMgBr. Aprés hydrolyse, la phase organique est analysée en CPV et
indique la présence de ’alcool digermanié, correspondant: Ph;GeGePh,CH,CH,-
CHOHCH; (Rdt. 28%). Un échantillon pur de Ph;GeGePh,CH,CH,CHOHCH,

a été obtenu par action du triphénylgermyllithium [25] sur le diphényl-1,1
méthyl-3 oxa-2 germa-1 cyclopentane. F. 164-166°C. IR: »(OH) 3350 cm™!
RMN (C¢Dg): 6(CH;) 0.86d ppm, J(CH;—CH) 6 Hz; 6(CH,) 1.56m ppm, 6(CH)
3.45m ppm.

Des réactions identiques ont été réalisées a partir du phénylfluorogermyléne
et du phénylchlorogermyléne, mais conduisent par contre, 3 des digermaoxa-
cycloalcanes présentant 4 couples de diastéréoisomeéres. Les déplacements
chimiques ont des valeurs voisines ou identiques dans le cas de PhGeF et
PhGeCl. RMN (C¢Hg): 6(CHs) 1.37d ppm 50% + 6(CH;) 1.17d ppm 50% (ensem-
ble =95%) et §(CH;) 1.03d ppm 50% + §(CH;) 0.83d ppm 50% (ensemble ~5%).
6(CH) 3.30-3.70m ppm, J(HC—CH;) 6.5 Hz. Chauffés 4 100°C les dérivés
d’insertion: difluoro-1,1 phényl-2 chloro-2 méthyl-5 oxa-6 digerma-1,2 et fluoro-1
chloro-2 diphényl-1,2 méthyl-5 oxa-6 digerma-1,2 cyclohexane paraissent assez
stables, par contre le dérivé dichloro-1,2 diphényl-1,2 méthyl-5 oxa-6 digerma-1,2
cyclohexane présente en RMN un signal méthyle multiplet formé de la super-
position de nombreux doublets. RMN (CsHg): §(CH;) 0.80-1.30m ppm, §(CH)
3.30m ppm, 6(CH) 3.60m ppm.

La phénylation du mélange réactionnel a permis comme dans le cas du
dérivé d’insertion avec le difluorogermyléne de mettre en évidence ’alcool di-
germanié: Ph3GeGethcH20HchOHCH3.
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Action du difluorogermyléne sur le triméthyl-1,1,1 triphényl-2,2,2 diétain.
-Le difluorogermyléne (0.003 mol) (1 cm? d’une solution dans le dioxanne a
3 mol/l) est ajouté i une solution de 0.53 g de Ph;SnSnMe; (0.001 mol) dans
10 cm? de benzéne ei: présence de 0.5 cm?® de HMPT. Le mélange est chauffé
en tube scellé 4 130°C pendant 15 h.

L’analyse RMN du mélange réactionnel montre ’apparition d’un nouveau
signal 6(Sn—CHj;) a c6té du signal §(Sn—CH;) du dérivé de départ.

La comparaison des intégrations de ces deux signaux conduit aux pourcen-
tages suivantes: Ph,SnGe(¥,;)SnMe, 23%, 6(SnCH;) 0.21s ppm et Ph;SnSniMe;
77%, 6(SnCH3) 0.33s ppm.

L’analyse du mélange réactionnel montre la formation de MesSnF.

Bibliographie

W. Kirmse, Carbene chemistry 2nd ed. Academic Press, New-York/London, 1971.

W.H. Atwel et D.R. Weyenberg, Angew. Chem., 81 (1969) 485; Intemn. Ed., (1969) 469.

O.M. Nefedov et M.N. Manakov, Angew. Chem., 78 (1966) 1039: Intern. Ed., (1966) 1021.

J. Satgé, M. Massol et P. Rividre, J. Organometal. Chem_, 56 (1973) 1.

J.L_ Margrave, D. Kenneth, K.G. Sharp et P.N. Wilson, Fortschr. Chem. Forsch., 26 (1972) 1 et réf.

citées. :

C.-S. Liu, Thése Toronto, 1971.

~S. Liu, J.L. Margrave, J.C. Thompson et P.L.. Timms, Can. J. Chem_, 50 (1972) 459.

C.-S. Liu, J.L. Margrave et J.C. Thompson, Can. J. Chem., 50 (1972) 465.

J. Satgé, P. Riviére et A. Boy, C.R. Acad. Sci, Paris, Ser. C, 278 (1974) 1309.

10 E.L. Muetterties, Inorg. Chem., 1 (1962) 342.

131 M. Massol, J. Barrau, P. Riviére et J. Satgé, J. Organometal. Chem., 27 (1971) 30.

12 S.P. Kolesnikov, V.L Shiryaev et O.M. Nefedov, 1zv. Akad. Nauk, SSSR, (1966) 584.

13 M. Leshre, P. Mazerolles et J. Satgé, The Organic Compounds of Germanium, Wiley—Interscience,
New-York, N.Y., 1971,

14 G. Manuel, Thése Toulouse, 1970.

15 G. Redoules, Thése 3éme cycle Toulouse, 1974.

16 C. Couret, J. Escudié, P. Riviére, J. Satgé€ et G. Redouléds, J. Organometal. Chem., 84 (1975) 191.

17 J. Satgé et P. Riviére, J. Organometal. Chem., 16 (1969) 71.

18 S.P. Mc. Manus, Organic Reactive Intermediates, Academic Press, New-York/London, 1973 et réf.
citées.

19 D. Seyferth, HM. Shih, J. Dubac, P. Mazerolles et B. Serres, J. Organometal. Chem., 50 (1973) 39.

20 M. Nefedov, S.P. Kolesnikov, B.L. Perl’mutter et A.l. Toffe, Dokl. Akad. Nauk SSSR, 211 (1973) 110.

21 RB.C. Dobson, D.M. Hayes et R. Hoffmann, J. Amer. Chem. Soc., 93 (1971) 6188 et réf. citées.

22 E.J. Bulten, H.A. Budding et J.G. Noltes, J. Organometal. Chem., 22 (1970) C5.

23 P. Riviére, J. Satgé et D. Soula, J. Organometal. Chem., 72 (1974) 329.

24 A.K. Sawyer, Organotin Compounds, Marcel Dekker Inc., New-York, 1971.

25 :F. Glockling et K.A. Hooton, J. Chem. Soc., 1 (1963) 849.

26 BLD. Sefeik et M.A. Ring, J. Organometal Chem., 59 (1973) 167.

CEX L

(-0 ]



