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SUMMARY 

New organogermanium(I1) intermediates are characterised from various acyclic 

and cyclic alkoxyhalogermanes after tributylstannane reductionand ru-elimination on the 

germanium. 

Dans le cadre de l’etude entreprise au iaboratoire sur les germylenes, intermediaires 

organiques du germanium bivalent r , nous rapportons bridvement ici Ies syntheses de 

nouveiles especes symdtriques et mixtes Ge, $ (X=Y=OR;X=Cl,Br,Y=OR; 

X = Y = NR’s) ou cycliques: Ge,y -X3 (X=Y=O;X=O,Y=S;X=Y=S;X=Y=NR’). 

La methode generale de synthese de ces germylenes qui fait intervenir une 
w%mination sur l’atome de germanium est la suivante: 

X 
+ Bu-$nH - 
- Bu_,Sn A 

B Y 

A = halogene (Cl, Br), B = OR (gbnCralement) ou NRa 

Toutes Ies reactions ont lieu en solution benzenique, et en tube sceUe_ 
La reduction d’une liaison germanium-halogene par Bu$3rH, en quantite 

stoechiomCtrique, conduit 5 un hydrure germanie instable dont la decomposition conduit 
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5 un germyIene caracterisb par condensation sur ie dimdthyIbutadiene*. 
La synthese des dialcoxygermyhkes pro&de par les &apes suivantes: 

Ge(OR), + CH$OCI A CiGe(OR)3 i- CH,COOR (Re’f. 2) 

c27 

CIGe(OR)3 
+ Bu+nH 

- Bu3SnCi -[ 
HGe(OR), d I :Ge(OR), + ROH 

I 
DMB 120°, 14h 

RO 

RO 

(I:R =.Me) 

(IR, Y (C=C) 1640 cm-‘, 

Y [Geto-c)] 1040 cm-’ ) 

k la temperature ordinaire, la reduction de la liaison Ge-Cl intervient seule (5 
l’exclusion de la reduction de la liaison Ge-0). 

Le .dCriv6 de condensation obtenu s’est rCvClC identique a celui deja d&it par 

Manue13. 

Me 

2 MeONa MeOH - 2NoI + 

Me 
OMe 

Les halogenoalcoxygermylenes sont obtenus par une reaction du m&me type, 5 
partir des dichioro ou dibromodialcoxygerrnanes @reparCs selon ref. 2). 

*Le germylkne form6 s’inskre partiellement sur la liaison Sn-Cl avec formation de germylstannane 
instable qui se d&compose thermiquement en redonnant les produits de depart. 

/x i 
:Ge -k Bu,SnCI _ Bu,Sn -Ge-Y 

n 
I 

Cl 
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X2Ge(OR), 
+ Bu&SnH (GH6) 

- BySnX 

1200, DMB 
14h 

I 

(II:X=Cl,R=Me) 

(Y(C=C) 1645 cm-‘, v [Ge(O-C)] 1052 cm-‘) 
(III: X= Br, R=Me) 
(v(C=C) 1645 cm-‘, v [Ge (O-C)] 1050 cm-‘) 

Les d&-iv& obtenus sont identiques B ceux synthetids par la voie suivante: 

Me0 

+ CH3COX (C6H6) 

- CHyZOOMe 

Me0 

(X=0, Br) 

Les bis(dialcoylamino)germylhnes (IV) sont caractCris& apr& reduction 
d’haiog~notris(dialcoylamino)germanes (ces demiers preparCs selon ref. 4) par le tributyl- 
starmane, en prkence de dirkth~lbutadi~ne. 

CIGe(NR2)3 
+E3u3SnH 

-Bu,SnCI - c 
HGe(NR2)3 1 -l$NH 

:Ge(NR& 

:Ge(NR212 + 
120°, 14i-1 

DMB 

(R = Et; IR: Y(C=C) 163.5 cm-‘) 

.-: : 
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Ce produit est identique au derive obtenu par reaction d’aminom&llation: 

2 Et2NLi + 

Gemyle’nes cydiques 

Me 
-2LiI 

Me 
ether 

Et,N 

Les m&odes de synthese sont les suivantes 

(A) 

X 

+ GeCI, 
-R2GeC12 

y Cl,Ge/ 
+R;GeOMe 

C6H6 too) \ 
Y 

-R;GeCI 

-7 

(6) CIGe(OMe1, + HX-YH 
-2 MeOH 

C’\ x 

- c H 
6 6 pe/ 

Me0 

(P) + Bu3SnH 7 
-Bu,SnCl :Ge 

\ 
Y 

Dam le cas ou X = Y = 0, apres reduction de (V) par le tributylstannane le 

gerrnyle’ne cyclique zGeNo LO>’ ) VI est caracterid par condensation sur le dirn&hyl- 

butadiene avec des rendements de 36% (methode A) et 75% (mbthode B). 
I+e faible rendement observe par la voie A decoule de l’instabilite du dichlorure 

intermediaire qui se symetrise par redistribution sous effet thermique 

X 

2 CI,Ge’ 
\ > 

Y 

- GeCI, + [>Ge<] 

Dans les cas des autres germylenes cycliques (X = 0, Y = S (VII); X = Y = S (VUI); 

X = Y = NMe (IX)) c’est la voie B qui donne aussi les meilleurs rk.dtats mais les 
rendements en germyle’nes!calcul& apres condensation sur le dimethylbutadiene) restent 

relativement faibles de I’ordre de 10 5 20% (cf: Tableau 1). 

Une autre voie d’accks h tous les germyl&es d&its passe par la “reduction” de la 

liaison Ge-0 par le tributylstannane. 
(pour la suite voir p. CA?J 
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GetOMe), -I- Bu$.nH 
+DMB _ 

\,e 
A 

/ (x 

1 Me -I- Bu$inOMe + MeOH 

Me0 
IYe 

(36%) 

On peut envisager darts ce cas soit la reaction de reduction directe soit une 

riaction d’hydrostannolyse avec passage par le germylstaunane qui se decomposerait par 
cAimination. 

Ge(OMe)4 f BusSnH - 
-MeOH 

(MeO)aGeSnBu, 4 Bu,SnOMe + :Ge(OMe)z 

Cette methode est cependant difficilement applicable 5 l’obtention de germylCnes 
cycliques par suite de la redistribution rapide des derives dimethoxyles cycliques dans les 

conditions thermiques de la reaction (120’) 

Me0 

2 \,,/” 

> 

A 

/ ‘Y 

- GeCOMe), + 

Me0 

L’utilisation de toutes ces espkes divalentes en synthese organometallique, par 
insertion sur d.iver.ses liaisons de types a et rr, est actuellement a l’etude. Ces rkultats seront 

publies dans un prochain memoire. 
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