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Summary 

Electrophilic addition of functional germylenes PhGeY (Y = OR, SR) on the 
carbonyl group of aldehydes leads to germanium(IV) oligomers of the structure: 
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In the case of phenylamino- and phenylphosphino-germylenes (Y = NR2, 
PR2) besides the same electrophilic addition an insertion reaction of a carbonyl 
group onto the Ge-Y bond is observed with formation of new phenylalkoxy- 
germylenes. 

Quelques r&actions de condensation de germylenes sur des derives carbo- 
nyles ont ete citees dans la litterature [l] . L’action de GeClz , dioxanne sur les 
&tones conduit s la crotonisation et 5 des produits de condensation identiques 
1 ceux obtenus par action sur les m$mes c&ones de HGeCI, *HCl + GeC12 [Z-6] . 
Le mGme type de reaction est observe avec GeBrz [7]. Dans l’action de HGeCl, 
sur le formaldehyde l’addition de GeCl, sur le groupement carbonyle est posts&e 
WI - 

Nous avons r&emment observe des additions electrophiles des difluoro- 
germylenes et phenylhalogenogermylene PhGeX (X = F,Cl) sur des derives car- 
bony& [9] avec formation d’oligomeres germanies de structure - e-0 

[+ +-In 
Le mGme type de reaction a ete observe dans l’action des phenylalcoxy et 

ph&-rylalcoylthiogermylenes sur les aldehydes: 
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PhGeY + R-C-H --F 
II 
0 

PhH,GeCHOHR (1) 

R = i-Pr, Y = MeO: 6 (OCH) = 4.20 ppm (d), J = 5.5 Hz 
R = i-Pr, Y = MeS: 6 (OCH) = 4.10 ppm (d), J = 5.5 HZ 

Les phenylphosphino et ph~nylaminogermylenes conduisent par contre a 
deux reactions competitives: 

(2) l’addition electrophile du germylene sur le groupement carbonyle avec 
formation d’un oligomkre de type A (reaction 1). 

(2) l’insertion classique de l’aldehyde dans la liaison germanium-azote [lo, 
123 ou germanium-phosphore [12,13] avec formation d’un nouveau germylene 
fonctionnel (reaction 21, 

R 
I LiAlH4 

PhGeY + R-C-H --f PhGe-O-CH -----+ PhGeH, +- 
R\ 

(2) 
II t YICHOH 
0 Y 

(B) 

Les contributions relatives des denx r6actions ont 6% d&ermi&es apres 
reduction par LiAlH, . L’oligom&e conduit i un alcool cy-germani& Le produit 
d’insertion au phinylgennane: Y = PEG : A = 35%, B = 65%; Y = NMe, : A = 
8%, B = 92%. 

Le germylene issu de l’insertion de l’aldehyde sur la liaison germanium- 
azote du ph&ryldim&hylaminogermyl&re presente l’instabilit~ et le mode de 
decomposition de tous les d&iv& d’insertion des d&iv& carbonyles sur les germ- 
ylamines [lO,ll] .I1 conduit par redistribution intermoI&xlaire, au bis(phenyl- 
germylene) oxyde et B un aminal instable. Ce dernier se decompose en enamine. 

H 
I /me2 

2 Ph-Ge-0-C -NMe* + PhGe-O-GePh f i-PrCHO + i-Pr-CH 3 

I \NMe2 
i-Pr 

(a) CH3 
>C=CH-NMe, + Me,NH 

(a’) CH3 
(b) (~1 

6, = 1.57 (d), 6,* = 1.73 (s), 6b = 5.30 (m), 6, = 2.27 ppm (s), Jab = 0.75 Hz 

La formation du produit d’insertion a pu cependant Etre observge, par 
RMN, dans le cas du benzaldehyde et le nouveau germyIene obtenu piege par 
CycIoaddition sur dimethylbutadiene. 
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Ph-Ge-0-C-NMe . . Ih 2 + x _IC [ Ph-QO-i--NMe] 

rS(OCH) = 4.67 (s) , 6(NMe, 1 = 2.25 PPm k.1 (C,D,) 

La d&composition de l’adduit conduit alors par dkomposition intermolk 
culaire classique 1 l’oxyde germani et h un aminal qui dans ce cas est stable et 
peut 6tre is016 [lO,ll] . 

NMe, 
_C Ph-Ge-O-Ge-Ph •t PhCHO + PhCH’ 

(_,LJ 

\NMe, 

(C) 
v(Ge-O-Gel = 850 Cm‘” 61CH) = 3.52 ppm (5) 

6KH2). 6KH3 1 - 1.73 ppm (s) (signal Large) ( C6D6) 6(NMe2) = 2.34 ppm (S) 

Soulignons ici que l’oxyde C obtenu ne peut provenir d’une dicycloaddition 
secondaire du bis(ph&nylgermyl&ne) oxyde sur le dim&hylbutadi&ne. En effet ce 
germylene se montre totalement inactif vis-&is des dikes. 

L’insertion du gaz carbonique CO2 sur la liaison Ge-N des aminogermylenes 
conduit h des amidogermyl&es stables B tempkature ambiante. 

Ph GeNMe2 + CO, - DMB *\ 
PhGeO-$-NMe, - ,G’ I 

0 Me2N-C- 0 3 

:: 

v(C=O) = 1655 cm’ 
E = 69OC 

6(NMe2) = 2.64 et 2.37 ppm (s) , b ICH,N) = 2.65 ppm (s) , 6(CH, > = 2.06 ppm (.s) 

b(CH,) = 1.67 ppm (5) 

Dans I’action des esters sur les aminogermykes l’adduit form6 est instable 
[14] et conduit par transfert cyclique concert6 au ph6nylm6thoxygermyl6ne 
complex6 par l’ac&amide form& 

Ph __ NM+ 
PhGeNMe2 + Cq-$--0-CH3 - 

Ph-Te-L.? - 
;Ge-OZ-e< 

0 CH+-gS -CH, 
CH,O CH, 

NMeZ 
d(NMe2) = 2.66 et 2.40 ppm (5) 
b(CH&O) = 1.73 W 
a(CHs,O) = 3.62 (5) 

Des complexes de ce type ont kt6 obtenus dans l’action directe des germy- 
l&es PhGeOR sur les amides [15]. 
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