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Summary

The action of the protonic reagent HY on phenyl(dimethylamino)germylene,
hydrochloric acid PhGeNMe, ,HCI is a new synthesis of functional germylenes
PhGeY.

Nous avons déja décrit une méthode d’obtention de germylénes fonc-
tionnels PhGeY (Y = RO, RS, R, N, R,P) a partir de polygermanes fonctionnels
[1,2].

Nous décrivons ici une nouvelle méthode de synthése de ces mémes espéces
divalentes a partir du chlorhydrate de phényl(diméthylamino)germyléne
PhGeNMe, HCI [3].

Cette méthode qui s’appuie sur la facilité de clivage de la liaison Ge—N par
les dérivés a activité protonique [4] est une méthode plus generale que celle pré-
cédemment décrite dans les références 1 et 2.

Le chlorhydrate de phényl(diméthylamino)germyléne est obtenu par action
directe de la diméthylamine sur le phénylchlorogermyléne [5] en milieu
benzénique.

L’action de divers composés protiques comme les hydracides, les acides
organiques, 1’ean, les alcools, les thiols, les amines, les phosphines ete., sur ce
chlorhydrate conduit, avec généralement de bons rendements (cf. Tableau 1) aux
germylénes fonctionnels correspondants.

CsH
PhGeCl + Me, NH ——>> PhGeNMe, ,HCl

PhGeNMe, ,HCl + YH Csfls . PhGeY + Me,NH,HC]

Y = F, Cl, Br, I, OH, MeO, EtO, i-PrO, t-BuO, MeS, i-PrS, Me, N, NCH, CH, , NPhPh, Et,P,
CH3 ‘EO- PhCl;Ge

Ces espéces divalentes ont été caractérisées par spectroscopie IR et de RMN :
ainsi que par voie chimique dans des réactions de cycloaddition avec le dlmethyl- :
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TABLEAU 2

———
GERMACYCLOPENTENES PhYGeCH,(CH;),CH,. UERIVES DE CYCLOADDITION DE
GERMYLENES PhGeY SUR LE DIMETHYLBUTADIENE

Y Eb. n;; Rdt (%) RMN, § (ppm) (TMS)

CC/mm Hg) :
MeO 126/10 1.5420 42 £21 )
+PrO 145/12 1.5230 10 S(OCH) 3.90 sept

5(CH,) = 5(CH,)=1.80 s
5(0—C(CE,);) 1.10d

t-BuO 167/12 1.5330 =5 8(OCCH >1.20s
6(CH,) 5(CH,) = 1.80 s (large)
MeS 154/6 1.5852 57 (21
iPyS 173/12 1.5585 18 &(S—CH) 2.94 (sept), 5(CH,) 1.74 s (large)
8(S—G—CH,) 1.25 d, 5(CH,) 1.93 5 (lage)
Me,N 145/10 ’ —_ 31 2}
RCH,CH, 142010 — 6 5(CH,N) 1.60's
5(CH,) = §(CH,) = 1.70 s (large)
Et,P 18312 - 17 21
PhMe,GeGe(Ph)  125/0.1 1.5873 15 71

CH,C(=0)0 162/12 1.5380 22 8(CH,CO) 1.90s
- §(CH.) 2.04s (laxge)
&§(CH,) 1.63s (large)

butadiéne [6] ou dans des réactions d’addition oxydante avec le diméthyl di-
sulfure. Les caractéristiques physiques sont rassemblés dans le Tableau 2.

Ph\ t[ <I
Ge + —_— /Ge l
Y/ = Y

Les résultats de I’addition oxydante de germylénes sur le diméthylsulfure
sont rapportés dans le Tableau 3.

Ph Ph SMe
N N /S
Ge: + CH;—S—S—CH, Ge
e /N
Y SMe

TABLEAU 3
ADDITION OXYDANTE DE GERMYLENES SUR LE DIMETHYLDISULFURE

Y Produits formés identifiés
aprés chauffage des réactifs 6h 4 100 °C

o Ph(MeS),Ge—O—Ge(SMe),Ph (24%) © PhGe(SMe), (76%) (8]
5(SMe) 1.44 sppm
i-PrS Ph(MeS)zGeS-i-Pt (72%) PhGe(SMe), (28%) [8]

Eb. 159/10 mm Hg, §(CHS) 3.20 sept ppm PhGe(S-4Pr),

g 1.6123, 6(CH,S) 1.32d ppm

8 Thermigquement instable.
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