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Preliminary communication 

NOUVELLE SYNTHESE DE GERMYLENES FONCIXONNEZS 

P. RIVIERE, M. RIVIBRE-BAUDBT et J. SATGG 

Laboratoire de chimie des Organomin&aux, Universiti PauZSabatfer, 31077 Toulouse (Fence) 

(Recu le 16 juin 1975) 

The action of the protonic reagent HY on phenyl(dimethylamino)germylene, 
hydrochloric acid l?hGeNMe,,HCl is a new synthesis of functional germylenes _ 

PhGeY. 

Nous avons d&j& d&it une methode d’obtention de germylenes fonc- 
tionnels PhGeY (Y = RO, RS, R2N, R2P) 6 park de polygermanes fonctionnels 
I?, 21. 

NOW dkxivons ici une nouvelle methode de synthke de ces mgmes’esp&ces 
divalentes 5 partir du chlorhydrate de ph&ry1(dimethylamino)gennyl~ne~ 
PhGeNMe* ,HCl [ 3]_ 

Cette methode qui s’appuie sur la facilite de clivage de la liaison Ge-N par 
Ies d&iv& a activit6 protonique [4] est une m6thode plus g&kale que celle pr&- 
c@demment d&rite dans les r&f&ences 1 et 2. 

Le chlorhydrate de ph~nyl(dim&hylamino)germyl&e est obtenu par action 
dire&e de la dim&hylamine sur le ph&rylchlorogermylene [5] en milieu 
benzenique. 

L’action de divers compos& protiques comme les hydracides, les acides 
organiques, l’eau, les alcools, les thiols, lees amines, les phosphines etc., sur ce 
chIorhydrate conduit, avec g&kxalement de bons rendements (cf. Tableau 1) aux 
germyl&es fonctionnels correspondants. 

PhGeCl + Me,NH C&s ) PhGeNMe, ,HCl 

PhGeNMeZ,HC1 + YH QH6 + PhGeY + MelNH,HCI 

Y = F, Ci, Br, I, OH, MeO, EtO, i-I%O, t-BuO, MeS, i-P& MezN, N-Hz, &%&, EtzP, 
CH$O, PhCl2 Ge 

0 

Ces espkes divalentes ont 6% caract&is&s par spectroscopic IR et de RMN 
ainsi que par voie chhnique dans des &actions de cycloaddition avec le dim&hyl- 
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~TABLEAU 2 

GER~CyCLOPENTW~ PhYG:CH,<CH,)&H,. DEBWE DE CYCLOADDH’ION DE 
GEaMyLENEs PhGeY SUB LE DIMETWLBUTADIENE 

Y Eb. no0 

echnmHI0 D 

Rdt (46) RMN. 6 @pm) CTMS) 

Me0 126110 1.5420 42 @I 
i-R0 145112 1.5230 10 6<OCH) 3.90 sept 

S<CH,) = 6(CH,) = 1.80 s 
6<O-yCH,),) l-10 d 

t-BuO 167/12 1.5330 25 b(O+CH,) l-20 s 

6[CR,) = 6(CH,) = 1.80 s Came) 

MeS 15416 1.5852 57 c21 
i-RS 173112 1.5585 18 G(S-CH) 2.94 (sept). ixCH,) 1.74 s <lage) 

B(SyCH,) 1.26 d. 5(CH2) 1.93 s (large) 

MZ$H, 145110 142110 - - 31 6 6 c21 (CH,N) 1.60 s 
6(CH,) = 6<CH,) = 1.70 s <large) 

EttP 133112 - 17 WI 
PbMe,GeGe<Ph) 125/0.1 1.5873 15 E71 
CH&(=O)O 162/12 1.5380 22 6<CH,CO) 1.90 s 

6@.ZH,) 2.049 Czz!e) 
6<CH,) 1.63s Game) 

butadi&e [6] ou dans des reactions d’addition oxydante avec le dim6thyl di- 
sulfure_ Les caractkistiques physiques sont rassemblk dans le Tableau 2.- 

Ph 
\ \ 

Ge -t 
x 

t 
Y/ / 

Les r&&tats de I’addition oxydante de germylbnes sur le dim&hylsuIfure 
sont rapport& dans le Tableau 3. 

Ph 
\ 

Ge: -t- CH,--S-S-CH, 
Y’ 

Ph SMe 

he/ 

Y’ ‘sble 

TABLEAU 3 

ADDITION OXYDANTE DE GERMYLENES SUE LE DIMETHYLDISULFUEE 

Y Roduits form&s identifies 
apti cbauffage des r&act& 6h d 100 OC 

0 Ph<MeS),Gti-Ge<SMe),Ph <24%) Q PhGe_WwIe), u’656) L81 
6(SMe) 1.44 s ppm 

i-R.9 Ph<MeS),GeS-i-R (72%) PhGe(SMe), (28%) WI 
Bb. 159110 ~ppl Hp. 6<CHS) 3.20 =pt PP~ PhGeG-i-pr), 
n;bo 1_6123.6<CH,S) 1.32 d lmrn 

= Thrrmipuement instable. _- ..- 
_._- .- 
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