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SUMMARY 

The phenyl(phenyldlchlorogermyl)germylene Ph(PhCI2Ge)Ge: and phenyl- 
(phenyldimethoxygermyl)germylene Ph[Ph(MeO)2Ge]Ge: have been characterized 
while decomposing the trigermanes PhX2GeGe(X)(Ph)GeX2Ph (X = C1 or MeO) by 
s-elimination, and condensation with dlmethylbutadiene with formation of germyl- 
germacyclopentenes. 

The photolysis of tetragermanes (PhX2Ge)3GePh (X = CI or Me) leads 
respectively to the germylgermylenes Ph(PhCI2Ge)Ge: and Ph(PhMezGe)Ge:. This 
latter compound has been also characterized by photolysis of the mercury(II) 
derivative: [(PhMe 2Ge)Ge(Ph)Hg].. 

R~SUM~ 

Les ph6nyl(ph6nyldichlorogermyl)germyl6ne Ph(PhCI2Ge)Ge: et ph6nyl- 
(ph6nyldim6thoxygermyl)germyl+ne Ph[Ph(MeO)2Ge]Ge: ont 6t6 caract6rls6s dans 
la d~composztion par ot-+limination des trigermanes PhX2GeGe(X)(Ph)GeX2Ph 
(X = C1 ou MeO), et par condensation sur le dlm6thylbutadi+ne avec formation de 
germylgermacyclopent6nes. La photolyse des tetragermanes (PhX2Ge)3GePh (X = C1 
ou Me) conduit respectivement aux germylgermyl~nes Ph(PhCI2Ge)Ge: et Ph- 
(PhMe2Ge)Ge:. Ce dernier d6riv6 a 6t6 6galement caract6ris6 dans la photolyse du 
d6nv6 mercurique : [(PhMe2Ge)Ge(Ph)Hg],. 

I N T R O D U C T I O N  

Aucun germyl~ne h liaison Ge-Ge n'a 6t6 d6crit dans la litt6rature. La forma- 
tion mterm6diaire de (Ph3Ge)2Ge: et (Et3Ge)2Ge: a 6t6 postul6e dans l'action de 
Ph3GeL11 ou Et3GeL12"3 sur GeI2 qui conduit finalement aux tris(triorganogermyl)- 
germanes 

R3GeLI H20 
2 R3GeLi+GeI2 ~ (R3Ge)2Ge ' (R3Ge)3GeLi ' (R3Ge)aGeH 

Nous avons d6crit et 6tudi6 dans de pr6c6dentes publications divers organo- 
(halog6no)hydropolygermanes 4- 8 et organom6thoxydigermanes 6. La formation de 
germyl~nes lors de leur d6composition peut s'expliquer par un m6canisme d'ct- 
61imlnation au mveau des atomes de germanium 
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Bans le cas des polygen-nanes (tri et tetra) les 61iminatlons sur les atomes du 
germanium peuvent 8tre simultan6es ou successives et dans ce dernier cas conduire 
transitoirement h des germylgermyl6nes. 

Nous nous sommes propos6s dans ce m6moire d'approfondir ces m6canismes 
et de mettre en 6vldence la formation de nouveaux germylgermyl6nes dans ces 
derni~res r&tctions. 

Cette 6tude nous a conduit fi mettre au point diverses autres m6thodes de 
synth~se de germylgermyl~nes telles que la photolyse de tetragermanes ramifi6s ou de 
d6riv6s ~t enchainement 

-?e- 1 
RI~SULTATS ET DISCUSSIONS 

Dans l'Stude de la d6composition thermique d'organopolygermanes des types 
Ph(X)2GeGe(X)2Ph, (PhX2Ge)2GeXPh, (PhX2Ge)3GePh, nous avons pu montrer  
que seuls les groupements X renfermant un h6t6roatome porteur de paires libres sont 
susceptibles de condmre ~ une d6composition par m6canisme d'e-61imination (par ex.: 
X = halog~ne, MeO, MeS, Me2N, Et2P) 4- 9 

Dans les m~mes conditions exp6rimentales les ph~nylhydro-, ph~nylalcoyl- 
hydro- et ph~nylalcoylpolygermanes (X = H,R) ne subissent pas de d6composition 
du m~me type 4"5'7. 

Nous pensons donc que cette e-~lmunation s'amorcerait dans le cas du 
trigermane par coordination pr~alable de l'h~t6roatome port6 par l 'atome de ger- 
manium central avec un atome de germamum voisin 

Ph 

I,,., 
Ph CI 2 G e - -  G e - - G e C I  2 Ph 

I /  Ic~l 

CI 

Ph ~ Gle W~ ~ Ge Ph + 

I c l l  

(2) 

2 PhGeCI 
° °  

PIcL.G e CI 3 (1) 
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Nous avons pu confirmer cette hypoth6se en mettant en 6vidence le germyl6ne 
• ~ liaison Ge-Ge form6 mterm6diairement dans la r6action. 

Cette ~t-d6composition 6tudi6e en pr6sence de dim6thylbutadi~ne conduit, par 
cycloaddition, ~ un germylgermacyclopent6ne. Nous avons pu identifier ce d6riv6, 
apr~s m6thylatlon de ses liaisons Ge-C1, et par comparaison /l un 6chantillon de 
prodult pur obtenu par action du ph6nyldim6thylgermyllithium sur le ph6nyl-1 
chloro-1 dim6thyl-3,4 germa-1 cyclopent6ne-3 (d6riv6 de condensation de PhGeC1 
sur le dim6thylbutadl6ne) 

H2C~c/CH3 
PhaGe : + I 

Ph CI 2 Ge ' /  H2C ~ C  ~ C  H 3 

ih _CH 3 

Ph Cl2(3e ~ G e ~  

~CH 3 

(I) 

MeMgI I 

P h ~  / / ~  cH3 

PhMe2GeLs -f G e l ]  ~ LICI + 

c~ j \ l  L 
CH 3 

(Ill) 

pih ,,,,, / C H 3 

P h M e 2 G e - - G e ~ c H 3  

(1]) 

Le ph6nyl(ph6nyldichlorogermyl)germyl~ne, peu stable, subit 6galement une 
~t-61imination pour conduire finalement au ph6nylchlorogermyl~ne (6q. 2). Cette 
d6composltion rapide explique le faible rendement observ6 en germylgermacyclopen- 
t~ne (de rordre de 10/l 20~). 

Notons que l'insertion directe du ph6nylchlorogermyl~ne sur la liaison ger- 
manium-chlore 4"5 du ph6nyl-1 chloro-1 dim6thyl-3,4 germa-1 cyclopent~ne-3 n'a 
pas conduit dans les m~mes conditions exp6rimentales au ph6nyl-1 (ph~nyldichloro- 
germyl)-I dim6thyl-3,4 germa-1 cyclopent~ne-3, attendu. 

PhG.eCI+(III) oo (I) 

Une r6action de d6composition par 0t-61imination du mSme type a pu &re 
mise en 6vidence dans la s6rie des ph+nylm6thoxypolygermanes 

(OMe)2Ph 

Ph 

Ph(MeO)2Ge--GL~"~ Ge 
I . /  

I01 "" 

Me 

OMe 
I 

Ph--Gle~Ge--Ph -4- PhGe(OMe) 3 

[ i..,'J Io 
Me 

2 PhGeOMe 
, .  
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Le ph6nyl(ph6nyldim6thoxygermyl)germyl6ne form6 transitoirement a pu 
6tre 6galement pi6g6 par cycloaddition sur le dim6thylbutadi6ne. 

Les germylgermyl6nes sont 6galement accessibles par d'autres m6thodes. 
Le ph6nyl(ph6nyldichlorogermyl)germyl6ne a pu ~tre caract6ns6 apr6s 

photolyse du ph6nyltris(ph6nyldichlorogermyl)germane pr6par6 selon la m6thode 

PhGe(OMe)3 4- 3PhCt2GeH ~ 3MeOH + (PhCI2Ge)3GeP h 

UV (40*) (PhCI2Ge)3GePh 
C6H 6 + C6H10 

(suivie de m~thylation) 
C6Hlo = dim~thylbutadlSne 

d~crite par deux d'entre nous 6. 

Ph GeMe 3 (30 °/.) 

PhMe2Ge - -  GeMe2Ph (12 %) 

/ / ~ C H 3  

P h M e G ~ I  1 (~Z) (48*•.) 
~------- C H 3 

(T~) (10 */.) 

PhCI2GeGePh est vraisemblablement form6 & l'6tat triplet, par rupture 
homolytique de deux liaisons Ge-Ge. I1 y a simultan6ment formation de radicaux 
ph6nyldichlorogermyl qui se doublent pour donner le diph6nyl-l,2 tetrachlorodl- 
germane 6galement mis en 6vidence. 

Ph 
I uv 

PhCI2Ge - Ge- -GeCI2Ph  ~ 2 PhCI2Ge ° 4- Ph(3eGeCI2Ph 
I 

CI - -Ge - -C I I  N N ~  

Ph PhCi2Ge__GeCi2P h 

Ce m6me type de coupure homolytique de liaisons m6tal-m6tal a 6t6 observ6 
6galement par Kumada et al. dans la photolyse d'alcoylpolysllanes 1°. 

Le germylgermyl6ne et le digermane 6 peuvent, & leur tour, se d6composer par 
un m6canisme d'~-61imination (6q. 2 et 3) 

I~;I, c~ 
I "\1 

P h - -  Ge~--Gle-- Ph 

CI CI 

-~- Ph G e - - C I  4- PhGeCI 3 (3) 

Nous avons 6galement pu mettre en 6vidence un germyl6ne ~t liaison ger- 
manium-germanium dans la photolyse, en pr6sence de dim6thylbutadi6ne, du 
ph6nyltns(ph6nyldim6thylgermyl)germane pr6par6 par action du ph6nyldlm6thyl- 
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germyllithium sur le ph6nyltrichlorogermane 

3 PhMe2GeLI + Ph(3eCI 3 ~ 3 LICI + (PhMe2Ge)3Ge Ph 

171 

Me Ph Me 
\ I / 

Ph- -Ge- -  G e - - G e ~ P h  
/ I \ 

Me / G e ~  Me 
Me I Me 

Ph 

UV 

C-6H 6 
Ph Me2Ge ~GeMe2Ph + Ph Me2Ge--GePh 

(Rdt. 68*/o) ( Rdt. 62 °/o) 

Nous soulignerons ici le rendement 61ev6 en (dim6thylph6nylgermyl)ph6nyl- 
germyl6ne dfi vraisemblablement ~t lhmpossibiht6 d'une d6composition par ~- 
61immatlon sur ce germyl6ne. 

Une autre voie d'acc6s h ce nouveau type de d6riv6s du germanium divalent a 
6t6 mise au point en photolysant, en pr6sence de dim6thylbutadi6ne, le d6riv6 mercuri- 
que correspondant,  selon la technique utilis6e par Neumann  dans la synth6se de 
roctaph6nylcyclotetragermane 11,12 

Ph 

M Ge H g ~  1 UV Hg + PhMe2Ge~GePh 

(Rdt. 26O/o) 

Le d6riv6 mercurique a 6t6 obtenu, selon la m6thode de Vyazankin et al.13.14, 
par action du d]butylmercure sur le diph6nyl-l,2 dim6thyl-l,1 digermane r6sultant 
lui-m~me de l'action du ph6nyldim6thylgermyllithium sur le ph6nylchlorogermane 

PhMe2GeLi + Ph H2GeCI ~ LICI + PhMe2Ge--GeH2Ph 

V 7 
PhMeeGeGeH2Ph + nBu2Hg ------~- i G r ~ H g ~  I + 2nBuH 

/ M e - - G e - - M e  / 

L pIh -J/3 

Les applications de ces germylgermyl6nes en synth6se organom6tallique par  
r6actions d'insertion sur diverses liaisons de type a ou n sont actuellement ~ l'6tude. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

ProcOdOs gknOraux 
Les rendements en germyl+nes sont calcul6s par chromatographic en phase 

vapeur apr+s cycloaddition sur le dim6thylbutadi6ne (et m6thylation dans le cas des 
d6nv6s chlor6s). 

Les dosages chromatographiques ont 6t6 effectu6s sur appareil Varian, 
Aerograph 1200 (d6tection par ionisation de flamme), gaz vecteur azote, Colonne SE 
30 sur chromosorb. Nous avons pris le diph6nylm6thane comme r6f6rence interne,/l 
l'exception du cas des polygermanes m6thoxyl6s pour lequel nous avons utilis6 le 
t6tra n-butylgermane Bu4Ge. 

Les irradiations en lumi+re ultravlolette ont 6t6 r6alis6es dans un ballon de 
quartz plac6 ~t 30 cm d'une lampe Hanau type Q 81, r6partition spectrale 248-436 nm 
/~ flux d'6misslon maximum (4.2 watts) pour la longueur d'onde ~t 366 nm. 

Ph~nyl-I (ph~nyldim~thylgermyl)-1 dim~thyl-3,4 9erma-1 cyclopentOne-3 (I). Une 
solution de 5.07 g de ph6nyldim6thylchlorogermane (0.023 mole) dans 30 cm 3 de 
THF anhydre, contenant 5 ~  de HMPT, est ajout6e ~t 0.72 g de lithium (0.10 mole) 
finement divis6. Le m61ange est agit6 magn&iquement en atmosphere d'Argon see, 
pendant 24 h. La r6action, exothermique, est poursuivie/~ temp6rature ordinaire. 

La solution, dans le THF, de ph6nyldim6thylgermyllithium est ensuite ajout6e 
/l 6.24 g de ph6nyl-1 chloro-1 dim6thyl-3,4 germa-1 cyclopent6ne-3 (0.023 mole) 
dissous dans 30 cm 3 d'hexane, en atmosph+re d'argon sec. 

Apr~s 1 heure d'agitation, le milieu r6actionnel est trait6 par HCI (10~) 
extrait au pentane, s6ch6 sur CaCI 2 puis concentr6. 

La distillation fractionn6e conduit /t 7.15 g d'un liquide incolore qui a 6t6 
identifi6 /t II (Rdt. 75~o). Eb0 o7119°; ng°1.5873; IR: v(C=C)1645 cm-X; RMN 
(solvant CC14): 6(CH3-Ge)0,52 (s); 6(CHa-C=C~,)I.70 (s); 6(GeCH2)I.90 ppm (s). 
Analyse. Trouv6: C, 58.10; H, 6.10:C20Hz6Ge2 calc. C, 58.36; H, 6.37~o. 

D~composition thermique du trtphOnyl-l,2,3 pentachloro-l,l,2,3,3 trtqermane. 
C1 

I 
PhC12Ge-Ge-GeCI 2 Ph obtenu dans l'action de 4.43 g de PhC12GeH (0.020 mole) sur 

I 
Ph 

2.52 g de Ph(CI)Ge(OMe)2 (0.010 mole) 5'6 est chauff6 en tube scell6/175°C pendant 4 h 
en presence de 1 g (exc~s de 20~o) de dim6thylbutadi6ne, en solution dans 5 cm 3 de 
benz6ne. 

Le m61ange est trait6 par un exc~s de MeMgI dans l'6ther, puis hydrolys6, 
extralt au pentane et concentr6. 

Le r6sidu liquide analys6, par CPV, s'av6re avoir la composition suivante 
(pourcentages relatifs): PhGeMe 3 (30~); IV(54~); PhMe2Ge-GeMe2Ph (10~) et 
II(6~). Rdt. II 21~  par rapport au tngermane (PhC12Ge)2GeCIPh form6 effective- 
ment 6. 

DOcomposition thermique du triphdnyl- l,2,3 pentam~thoxy- l,l,2,3,3 trigermane. 
Ce compos6 est obtenu dans l'action de 1.07 g de Et3GeOMe (0.0056 mole) sur le 
produit r6sultant de l'action de 0.44 g de PIaC12GeH (0.0020 mole) sur 0.25 g de 
PhC1Ge(OMe)2 (0.0010 mole) 6 (solvant C6H6, 5 cm3). 
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Le m61ange r6actionnel est alors chauff6 en tube scell6 ~ 75°C pendant 4 h 
en pr6sence de 0.25 g de dim6thylbutadi6ne (0.0030 mole) (50~  d'exc6s). 

Le m61ange obtenu est trait6 par un exc6s de MeMgI dans l'6ther, hydrolys6 
puis concentr6. 

Le r6sldu liquide obtenu analys6 par CPV, a la composition suivante (pour- 
centages relatifs): PhGeMe 3 (46~o), IV (50~),  II (4~o) Rdt. II 1 4 ~  par rapport  ~t 
(PhC12Ge)2GeCIPh form6 effectivement 6. 

Photolyse du ph~nyltri(ph~nyldichlorogermyl)germane. Une solution de 8.12 g 
de (PhCIzGe)aGePh 5'6 (0.010 mole) dans 50 cm 3 de benz6ne est lrradl6e pendant 2 h. 

Pendant l'irradiation on ajoute, goutte ~ goutte, une solution de 1.23 g de 
dim6thylbutad16ne (0.015 mole), dans 20 cm 3 de benz6ne, ~t l'aide d'une ampoule 
brome lsol6e du rayonnement ultraviolet. 

Le m61ange est ensuite m6thyl6 par un exc& de MeMgI dans l'6ther, hydrolys6, 
extract au pentane, s6ch6 et concentr6. 

La composition du r6sidu liquide obtenu a 6t6 &ablie par analyse chroma- 
tographique (CPV) (pourcentages relatifs): PhGeMe 3 (30~);  Ph(Me)2Ge-Ge(Me)2 Ph 
(12~);  IV (48~);  II (10~). Rdt. II 9 ~  par rapport ~ (PhC12Ge)aGePh (pourcentage 
absolu). 

Photolyse du phOnyltrt(phknyldimOthylgermyl)germane. Une solution de 0.53 g 
de (PhMezGe)3GePb (0.725 10 -3 mole) dans 20 cm 3 de benz6ne, est irra&6e pen- 
dant 40 h. 

Pendant l'lrradiat~on on ajoute tr& lentement 0.24 g de dim6thylbutad~+ne 
(2.9- 10- 3 mole), en solution dans 60 cm 3 de benz6ne, ~ l'aide d'une ampoule & brome 
1sol& du rayonnement ultravaolet. La r6actlon est suivie en CPV. 

Apr& concentration du milieu r6actionnel, le dosage chromatographique fait 
apparaltre la composition suivante: Ph(Me)2Ge-Ge(Me)2Ph, 0.490.10 -3 mole 
(Rdt. 68 ~) ;  II 0.450.10- 3 mole (Rdt. 62 ~).  

Photolyse du poly[phknyl(ph~nyldim&hylyermyl)germylkne]mercure, [(Ph- 
Me2Ge) Ge(Ph)H#],. Une solution de 2.87 g de diph6nyl-l~2 dim6thyl-l,1 digermane 
(0.0084 mole) et de 5.43 g de dibutylmercure (0.0168 mole), dans 20 cm 3 de benz6ne, 
est maintenue sous agitation magn6tique pendant 12 h, en atmosph6re d'argon et 
l'obscurit6. 

La solution, de couleur jaune citron caract6ristique des d6riv6s ~ liaison 
G e - H g - G e  13 est alors lrradi6e pendant 24 h. 

Durant toute l'irradiatlon, on ajoute lentement une solution de 2.66 g (0.0336 
mole) de dim6thylbutadi~ne, dans 60 cm 3 de benz6ne, au moyen d'une ampoule ~t 
brome isol6e du rayonnement ultraviolet. 

Apr~s concentration, le dosage CPV fait apparaitre la formation de 0.0022 mole 
de II (Rdt 26~/o). 
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