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ADDITION DES ALCOYLHALOGENOGERMANES SUR QUELQUES SYSTE-
MES CONJUGUES

JACQUES SATGE, MICHEL MASSOL gt MICHEL LESBRE
Laboratoire des Organemétalliques, Faculté des Sciences, Toulouse {France)
(Regu le 13 juillet 1065)

L’extension des réactions d’addition des alcoylhalogénogermanest-2 R,(X)GeH,
et des trialcovigermanes® R,GeH, au cas des systémes conjugués nous a permis de
mettre en évidence deux modes d’addition trés difiérents suivant la nature des systé-
mes conjugués envisages.

I. ADDITIONS SUR LES SYSTEMES CONJUGUES DES CETONES, BSTERS ET NITRILES
2-ETHYLENIQUES

Les dialcovichlorogermanes se condensent sur la vinylméthyvlcétone et les esters
de Uacide acryvlique en position 1~2 avec d'excellents rendements®.

R (ClIGe-H + H.C=CH-C-R’ —— R,{Cl)Ge-CH,~CH,~C-R"
K; :l
o o

(R = C,H;. C.H,) {R’ = CH,, OCH,, OC,H,)

Avec la vinviméthylcétone notamment nons avons observé une nette difiérence de
réactivité entre les dialcoylhalogénogermanes R (X)}GeH et les trialcovilgermanes
R.GeH qui s'additionnent dans les mémes conditions expérimentales avec des rende-
ments, respectivement de 70 et 35 %;.

Théoriquement Yaddition sur le systéme conjugué H2C=CH—({:=O peut avoir

lieu suivant plusieurs directions:
~Re{X)Ge-CH~CH,-C-R* (1)

B

; ou Q
-~ addition 1~2 < Ro(X)Ge~CH-C-R’ (1)
¢ | i R
; CH,O
_ ~
R,(X)Ge-H + H,C=CH-C-R’—> < addition 1-3 Ry(X)Ge-0-C=CH-CH, (11}
0 R’

H

{

)

- addition sur le C=0 R:(X)Ge—O—C!H~CH=CH= {1I\v)
Rl

Or dans tous les cas Ia réaction conduit 4 un seul dérivé d’addition comme le confirme

ia présence d'un pic unique en chromatographie en phase gazeuse. Nous avons pu
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attribuer la structure (I) au dérivé d’addition, par étude spectroscopique infrarouge
et de résonance magnétique nucléaire.

Spectres Infrarouge: Les dérivés R.(X)GeCH.CH,COCH, et R.(X)GeCH.-
CH.COOR’ présentent une forte bande d’absorption C=0 i 1710 et 1745 cm™L.
L absence d'une bande d’absorption C=C dans la région 1600 cm~! exclut I'addition
1—4 (III), signalée pour les trialcoylsilanes et les alcoyldichlorosilaness. Il n'a pas été
observé d’addition sur le groupe carbonyle de 1a vinviméthvlcétone, ni de réduction de
cette cétone en alcool.

Spectres RMN: Les spectres de résonance magnétique nucléaire précisent en
outre la structure linaire des dérivés R.{(X)GeCH.CH.C(O)R’ (I), c’est-a-dire la
fixation du groupement R,(X)Ge sur le carbone terminal de la double liaison éthvléni-
que. Dans le cas de la vinylméthylcétone le spectre RMN (Fig. 1) confimme la structure
(C.H;)(CHGe~-CH,~CH,>-C(OC)-CH *. La présence d'un triplet aux valeurs de
8: 2.62, 2.74, 2.5 ppm par rapport au signal du TMS, indique la présence d'un
—CH.~ {(5) en = d’'un groupement C=0, et non d’'un -CH(CH,)- dont le proton unique
donnerait un quartet. D’autre part l'intégration du spectre fait ressortir un rapport
d’intensité 3/z pour le pic unique {2.12 ppm) correspondant au —CH, () et le triplet
du ~CH,~ (5). Le signal & 1.14 ppm est celui des groupes C,H;— qui contient pro-

CaHe CHyTHa~C-CH
A o AT
Se [»)

Cotia N

Fig. 3. Spectre RMN du didthyichlorogermyl-t butanone-3 {174.r mg dans o.5 cm CCl,)-
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bablement le troisiéme pic du triplet dii au ~CH,~ (¢) en = du Ge. Cette structure
linéaire est confirmée par infrarouge: la fréquence du C=0 2 1710 cn— ne correspond
pas 4 un groupement C=O cétone en « du germanium qui absorbe vers 16go cm™.
Les spectres RMX de R,(C)GeCH.CH,COOR' présentent également le méme triplet
du —CH,— en « du C=0 ce qui exclut Ia formation d’un dérivé ramifié du type (II)
R, (X)GeCH(CH,)COOCH, dont la formation est prépondérante dans les réactions
analogues d’alcoyichlorosilanes®.?.

Ces additions 1—2 sont du méme type que celles signalées récemment par Neu-
mann entre les dialcoylhalogénostannanes et 'acrylate de méthyle ou I'acrylonitrileS.
Avec ce dernier dérivé nous avons observé également I'addition 1-2, la structure
linéaire étant vérifiée par résonance magnétique nucléaire et spectre infrarouge:

R.{C1Ge-H + H,C=CH-CN —— R,(C1)Ge-CH,—CH,CX (R = C,;H,)
II. ADDITIONS SUR LE SYSTEME COXN]JUGUE DES DIENES-I,3

Le trichlorogermane conduit avec les diénes-1,3 2 des additions du type 1—4,
avec formation de dérivés linéaires et cycliques®.

Xous avons confronté les alcoylhalogénogermanes avec le butadiéne-1,3 et le
diméthyl-2,3 butadiéne-1,3; dans les deux cas I'addition se fait en 1—4. L’addition en
I—4 du triéthyvlgermane sur le butadiéne est également observée en présence d’acide
chloroplatinique.

(4). Butadiéne-x1,3
(r). Diéthylhalogénogermanes. Nous pouvions théoriquement attendre les ré-
actions d’addition suivantes:
¢ addition 1-3 Ry{X)Ge-CH,-CH=CH-CH, (V)
: {cts, trans)
: { Ro{X)Ge-CH,~CH.-CH=CH, (V1)
R.(XjGe-H + H,C=CH-CH=CH, <
i addition 1-2
H R.(X)Ge-CH-CH=CH, {(VII)
; CH,

I ~

ou

En autoclave & 110° sans catalvseur les diéthylhalogénogermanes (X == Cl,
Br, I} donnent la réaction d’addition 1-4 (V), avec dans chaque cas sensiblement le
méme pourcentage d'isoméres cis-frans (T0 %5 frans, go % cis, pourcentage évalu€ par
analyse chromatographique). Pour X = Cl, le rendement en produit d’addition est de
35 %, mais nous avons observé la formation d’un mélange complexe. L’analyse chro-
matographique en phase gazeuse de ce mélange (Fig. 2) montre la formation secon-
daire du dimére du butadiéne (le vinyl-4 cyclohexéne-x identifié par référence 4 un
échantillon pur) et du dérivé (C,H;)s(Cl)GeCH,CH,CgHg™ qui a pu étre isolé d’autre
part par synthése directe:

J—

7 \ AN
(CaHP1{CliGe-H + HC=CH—  } —> (CaHy(C)Ge-CH-CHy= >

- —
C.;Hy, = -‘\_73 .
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1} est 3 signaler que ceite dimérisation du butadiéne a été observée dans des réactions
analogues d’halogénosilanes RSiHCI,.

) a3 HecH—_ )

1 (D) (ks (ClIGe
@ rons-adhyichiorogermyt-1butdre -2
©) {3) os-SethyAichiororegerrmt-1 tutene -2
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Fig. 2. Chromatogramme du mélange obtenu par addition du di¢thyichlorogermane sur le buta-

diéne-! {1} H.C=CHCH,: () (C_Hsyz(Cl)(JeH (3} trans-di¢thylchlorogermvl-r buténe-z; {4}
cisodiéth}'lchlorogerm_\-ld buténe-.’; {35) {C.H{).{C)GeCH, CH.CH,.

Pour X = Br, et X = I les rendements de I'addition 1—4 sont supérieurs (respective-
ment 49 et $39%,). Nous n’avons pu mettre en évidence dans ces deux derniers cas le
dérivé R.{X)GeCH,CH.C,H,, cependant la présence de vinylcyclohexéne est observée
dans les produits de la réaction.

La structure des dérivés d'addition 1— R.(NX)GeCH,CH=CHCH, a été établie
par résonance magnétique nucléaire; en effet l'intégration du spectre RMN de
{C.H;).(C)GeCH.,CH=CHCH, (Fig. 3) indique un rapport du nombre de protons non
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Fig. 3. Spectre RMX du mélange cfs,frans-diéthyichlorogermyl-1 burténe-2 {(72.1 mg dans 0.7 cm3
CCl,).
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éthyléniques au nombre de protons éthyléniques (multiplet 2 5.3 2 5.6 ppm) égal 4 7.0.
Le dérivé (V) correspond au rapport 15/2; ceci exclut les dérivés du type (II) et (II1)
pour lesquels ce rapport est de 1.4/3.
Les spectres infrarouge des dérivés R (X)GeCH,CH=CHCH, présentent a
1650 cm! et 3030 cm™! les bandes caractéristiques du groupement ~-CH=CH-.
L’alcoylation de la liaisons Ge-X conduit au triéthylgermyl-1 buténe-z qui est
toujours un mélange des formes cis et fraus.

C:H,MgBr {C.H;);Ge-CH.~-CH=CH-CH, (V1L

{CaH)2(X)Ge~CH,~CH=~CH-CHj
Le dédoublement du pic chromatographique du dérivé alcoylé permet d’évaluer
toujours & go et 10 2; les pourcentages respectifs de cis et de trans. La caractérisation
de chacun de ces pics n’a pu étre réalisée qu’aprés séparation des isoméres purs, dé-
crite ci-aprés.

(2). Trifthvigermane. Dans le cas du triéthylgermane aucune réaction d’addition
sur le butadiéne n’est observée sans catalyseur. En présence d’acide chloroplatinique
I'addition se fait en position 1-3 (Rdt. 409;), conduisant & un mélange de 529 et

48 o, d’isoméres cis et trans.

.PiCl, R
(CaHglyGe-H = H,C=CH-CH =CH, —22%+ (C,H,),Ge-CH, CH=CH—CH, (1X)

On note également la présence de vinvievclohexéne et du composé d’addition du
triéthvlgermane sur ce dernier dérivé (C,H;);GeCH,CH.C;H, dans les produits de
la réaction.

La séparation des isomeéres cis- et frans-triéthylgermyl-1-buténe-2 a été réalisée
a partir du dérivé d’addition donné par le triéthylgermane (IX) par chromatographie
préparative en phase gazeuse sur Autoprep. A. 700 Aérograph.

Le spectre infrarouge de I'isomére cis présente de fortes bandes d’absorption a
1650 cm! et 730 cm™! {(déformation —-CH=CH cis). On note l'absence de bande de
déformation caractéristique des isoméres {rans vers g6o cm—L.

Le spectre infrarouge de I'isomére frans montre une bande trés nette 3 1670 cn™1
ainsi que les bandes caractéristiques & 13035 et g6o cm~! (réf. 11). Cependant dans ce
dernier dérivé un petit épaulement 3 30¢0 cm™! et une trés faible bande & 1635 cm—!
semblerait indiquer la présence de traces de dérivés d’addition 1—2 absolument in-
décelables en chromatographie analytique ou préparative.

Les spectres RMNX des isoméres cis et irans présentent des déplacements chimi-
ques des protons éthyléniques sensiblement identiques. Leur complexité due aux
nombreux couplages des protons ne permet pas leur interprétation univoque.

La séparation des isomeéres cis et {rans a été également effectuée en chromato-
graphie préparative 2 partir du dérivé qui provient de P'alcoylaticn de (C,Hy).(X)-
GeCH.CH=CHCH, (VIII). Nous isolons dans ce cas le dérivé cis rigoureusement
identique a l'isomeére cis isolé précédemment. Le dérivé Irans présente les bandes
caractéristiques a 1670 cm™%, 13035 et 960 cm™! et deux faibles bandes & 3090 et 1635
cm~! indiquant que ce dérivé renferme une faible proportion de dérivé d’addition 1,2
dont la présence est toujours indécelable par chromatographie.

Les preuves chimiques de structure du triéthylgermyl-r buténe-z sont les

J- Organometal. Chen., 5 (1966) 241-253
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suivanies: (@) L'hydrogénation catalvtique sur Ni de Raney condutt au triéthyl
n-butylgermanium identifié par ses constantes physiquest=.

(CyH),Ge—CH,~CH = CH-CH, + H, 222, (C,H,},Ge-CH,~CH,~CH,~CH,

Le dédoublement du pic chromatographique observé précédemment par suite du
mélange cis-irans disparait totalesnent dans le chromatogramme de ce dérivé. (f)
L’action du brome en solution dans le bromure d$thyle a4 0° provoque le clivage
quantitatif de la liaison Ge-C affaiblie par la présence de Ia double liaison en 8 du Ge.

{C.H,),Ge~CH,-CH =CH-CH, =~ Bry, — (C.H,);GeBr + BrCH.~CH=~CH-CH,

(B). Dimithyl-2,3 butadiéne-1,3
(x}. Didlcoyichlorogeriiianes. Les diéthyl- et dibutyvichlorogermanes s’addition-
nent a4 160° sur le diméthyl-z,3 butadiéne-1,3 également en position 1—4 avec des
rendements moyvens de 50 %.
Ry{ClGe-H + H,C=C—C-CH; —> Ry{CliGe-CHy-Co C-CH; (R = C,H, et CyH,)
! i } i -
CH, CH, CH, CH,
Nous n’avons pas observé dans ce cas de réactions secondaires dues 3 une dimérisation
du diéne. La structure des dérivés d'addition a été conirdlée par résonance magnétique
nucléaire: "absence de pic dans la région .4.0-6.0 ppm prouve que ces COMpos€s ne
possédent pas de protons éthvléniques. D'autre part, en spectrographie infrarouge
nous n'observons pas la bande du groupement .C=CH, vers 3090 cm™! que pré-
senterait un dérivé d’addition 1-2.
L’alcovlation de la liaison Ge-Cl de ces dérivés conduit aux tétraalcoviger-
manium éthyléniques correspondants:
R.(CljGe-CH,~C—=~C-CH, —=> RyGe-CHy-Comi C-CHy (R = CiHy et CiHy)
i ! -
CH, CH, Cit, CH,

La position de la double liaison éthylénique en 2 de I'atome de germanium est encore
confirmée par le facile clivage de ces dérivés par le brome conduisant au bromure
de trialcovigermanium et au diméthyl-2,3 bromo-r buténe-z.

L'ozonolyse (C.H;);GeCH(CH;}=C(CH,), conduit & un mélange complexe
dans lequel la cétone (C,H;),GeCH,C(O}CH, a pu étre caractérisée par spectroscopie
infrarouge (bande trés intense C=0 a 1690 cm™'} et par sa DNPH (F. 1035°). Nous
avions dé€ji isolé cette cétone par action de Ja diazoacétone sur le triéthvlgermane?

{CH yGe-H - No,CH-C(0)-CH, — {CoHj),Ge~-CH.-C{O}—CH, = X,

(2). Afcovidichiorogermanes. Dans les mémes conditions expérimentales que
précédemment le butvldichlorogermane a été confronté avec le diméthyl-2,3 buta-
diéne-1.3. Le dérivé d’addition 1—3 est isol€ avec un rendement de 77 °;. La réactivité
de 1a Haison Ge-H de R{Cl}.GeH parait donc accrue par rapport a celle de R,(Cl;GeH

{CH, 1 [ChGe-H + H,C=C——C =CH, —> {C,H,}{Cli,Ge-CH,~C==-C-CH;

i i i H
CH, CH, CH, CH,

Ce dérivé aleovlé par CHMgPBr conduit au dérivé (C,H,),GeCH,C(CH }=C(CH,},

déja isolé précédemment a partir du dérivé monochloré.

J. Organomztal. Chem., 5 {10060) 231253
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Le butyldichlorogermane a été obtenu par clivage du butylchlorogermane!®
(CsH{CHGeH, au moyen du chlorure mercurique, et purifié par chromatographie
préparative en phase gazeuse.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les analyses chromatographiques ont ¢té réalisées sur appareil “Aérograph™
modéle A go P équipé d’une colonne: “*Silicone SF g6 sur 60/So Firebrick”, les purifi-
cations par chromatographie en phase gazeuse sur Appareil ““Aérograph™ A. 700 et la
spectroscopie Infrarouge sur spectrographes ““Perkin Elmer” 237 et 337 a réseaux.
Les spectres de Résonance magnétique nucléaire ont été effectués dans CCl, sur
Varian HR 60 et Varian A. 6o.

I. Action des cétones, esters et nitrile x-éthyiénigues

Diéthyvichlorogermyl-1 butanong-3 {X). (C.H3)(Cl)GeCH.CH . COCH . 8.16 g de
diéthyvlchlorogermane {0.0488 mole) et 3.42 g de vinviméthylcétone fraichement distil-
Ié (0.0488 mole) sont chaufiés au reflux de la cétone sans catalvseur en atmosphére
d’azote sec. Au bout de quelques minutes le reflux cesse et la température intérieure
croit jusqu'a 10o°. On maintient cette température pendant 1 h. La distillation
fractionnée sous pression réduite conduit a 8.12 g de diéthylchlorogermyl-1 butanone-3
(Rdt. 709); Eb. 137°/18; ag 1.4816; d° 1.2303. (TIr.: C, 10.58; H, 7.20; C}, 14.86.
C,H.ClGeO cale.: C, jo.4g; H, 7.22; Cl, 14.619%.) DNPH: F. 82° (Tr.: XN, 13.97.
C1H. GeCIN Oy cale.: N, 13.42°.) La chromatographie en phase gazeuse indique
la formation d'un produit d’addition unique. Spactre infrarouge: C=0 a 1710 cm™,
Ge-C 2 390 cmm™!, et Ge-Cl & 360 em™! (spectrographe Perkin Elmer 521). Le spectre
de résonance magnétique nucléaire a été détaillé dans la partie théorique.

Tricthvigerinvi-r dutauone-3, {(XI), (CaH;5)GeCH.CH.COCH ;. Dans les mémes
conditions expérimentales que précédemment 5.50 g de triéthvigermane (0.0343 mole)
et 2.40 g (0.0343 mole} de vinviméthylcétone donnent aprésun reflux de 10 h, 2,45 g
de triéthylgeryl-1 butanone-3 (Rdt. 31°4); Eb. 118%f17; ufy 1.4602; 4;° 1.0652
(Tr.: C, 52.12; H, 9.536. C; H..GeO calc.: C, 52.02; H, g.60°9;,.) DNXPH: F. 71° {Tr.:
N, 13.68. C(H,GeXN 0, calc.: X, 13.639%.}. Spectre Infrarouge: bande C=0 2a
1720 el

Dibutvichlorogermyvl-3 propionate de wmdéthvle, (XIIy, (C,Hga).[CHGeCH CH .-
COOCH . 1.10 g de dibutylchlorogermane {0.018.41 mole) et 1.58 g d’acrvlate de méthyle
fraichement distillé (0.0154 mole) sont chaufiés 15 h 4 150° en tube scellé. La distil-
lation fractionnée du mélange conduit & 3.70 g de dibutvlchlorogermyl-3 propionaie
de méthvie (Rdt. 65°5); Eb. 164°/12; 1§’ 1.4740; d&;° 1.1354 (Tr.: C, 17.28; H, S.08;
Cl, 12.50. C,,H;CIGeO, calc.: C, 46.58; H, S.14; C} 11.469.). Spectre infrarouge:
bande C=0 propionate a 1740 cm™.

Disthvichloragerinyit-3 prepionate déthyle, (NIII) (C.H)L.CHGCH LCH ,-COO-
C.H;. 8.40 g de diéthvichlorogermane (0.0502 mole) et 5.02 g (0.0502 mole) d’acryvlate
d’éthyle chauffés 15 h A4 140 en tube scellé conduisent & g.15 g de diéthyichloro-
germyl-3 propionate d’éthyle (Rdt. 68 °;); Eb. 145%/20; #f 1.4607; d7° 1.2178 (Tr.:
C, 30.52; H, 7.35; Cl, 13.75. GH (ClGeQ, cale.: C, g0.44; H, 7.16; Cl, 13.269,).
Spectre infrarouge: C=0 propionate 3 1740 cm™.

Dibutvichlorogermyl-r eyvano-2 éthane, (NITV), {CHo)(CY)GeCHLCH,CX. Un

1 Organcnetal. Chem., 3 {1666) 241-253
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SPECTRE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DE (C H,},{CijGeCH,CH,COOCH,

Groupe Déplacement chimigue Mulziplicité
(pon: par rapport ax TMS)

(C:H%.GeCH,~ o09-1.2 multiplet
-CH.COO-~ 2,41, 2,33, 2.67 triplet
—COOCH, 3.63 singulet

Spectre réalisé sur ““Varian HR 607"; 6:.2 mg dans o.7 cm® de CCl,.

mélange de 35.36 g de dibutyvIchlorogermane (0.0230 mole} et de 1.27 g d’acrvionitrile
fraichement distillé {0.0240 mole} sont chaufiés sans catalvseur en tube scellé & 110°
pendant 15 h. On obtient aprés fractionnement 4.5 g d’un produit d"addition unique
a structure linéaire {Rdt. 6S%); Eb. 168°5/10; #{) 1.4782; d;° 1.1349. (Tr. C, 47.73:
H, 8.23; Cl, 12.85. C|H.,CiGeN calc.: C, 47.80; H, 8.02; Cl, 12.53°;.). Spectre
infrarouge: bande d’absorption C=N 4 2240 cm~L. Spectre de résonance magnétique
nucléaire: (C;H,)}.{CliGe-CH2-CH.>-CX: le triplet aux valeurs de 3 2.67, 2.53, 2.2
ppm correspond i un groupement CH »(8) en = du groupement CX, et non a un CH(CH,)
qui donnerait un quartet. Le triplet de (a} est confondu dans les CH, des groupements
butyles.

IT. Actiois des didnes conjugds

(x). Buradiéne-1,3

Toutes nos réactions d’addirion sur le butadiéne ont été réalisées dans des auto-
claves de 12 ou 50 cm? en utilisant toujours un excés de butadiéne par rapport 2 la
quantité théorique. ‘Butadiéne-1,3 puriss. (Fluka} stabilisé par o.02°, de tert-
butvicatéchol.:

Diéthyilchiorogermyi-r buténe-2, (X17), (CoH;),(Cl)GeCH.CH=CHCH,. 22.10 g
de diéthyIchlorogermane {0.1322 molej et 20 cm3 de butadiéne refroidi 3 —607 dans
un mélange de CO, solide et d’acétone, sont mélangés dans un autoclave de 30 cm3
puis chaufiés pendant 15 h & 110°. On refroidit & nouveau 1'autoclave, a onverture
un dégagement gazeux de butadiéne est observé. 31.2 g de produit brut sont recueillis.
Une analyse chromatographique en phase gazeuse (Fig. 2) montre qu’il s’est formé
un mélange complexe. On 1sole par distillatien fractionnée: (z) 7.60 g, Eb. 130-130°/
760, 55y 14387, d'une fraction dans laquelle on identifie par référence a des échantillons
purs en chromatographie en phase gazeuse, du vinvi-4 cvclohexéne-r et du diéthyl-
chlorogermane non transformé (IR de cette fraction: Ge-H 3 2060 cm™!; bandes
éthyléniques & 1650, 3010, 3095 cm L. (2) 10.29 g de diéthyichlorogermyl-r buténe-2
{(XV) (Rdt. 31%); Eb. 99-100°/22; 5y 1.4513; di” 1.1524 (Tr.: C, 43.36; H, 7.62;
Cl, 16.02. CGGH .CiGe. Cale.: C, 43.42; H, 7.74; Cl, 16.02 3;.}. Les analvses chromato-
graphiques, les spectres infrarouge et de résonance magnétique nucléaire de ce dérivé
ont ¢té détailiés dans la partie théorique (3) 5.3 g de produit plus lourd dont une
nouvelle distillation donne 3.02 g de (diéthvichlorogermyl-éthyl)-4-cyclohexéne-z
f(C.Hy).(ChGeCH,CH,CH," isolé par synthése directe (XIN). (#) 8 g d'un résidu
jaune, produits polymeéres du butadiéne.

Diéthvilbromogermyl-r buténe-2, (XVI), (C.Hs)o(Br)GeCH .CH=CH-CH,. Dans

J- Organometai. Chem., 5 (1g66) 231253
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les mémes conditions expérimentales que précédemment 12.70 g de diéthylbromo-
germzme (0.0500 mole) et 15 cm® de butadiéne donnent: (r) 3.26 g de vinyvlcyclohexéne;
2) 2.51 g de (C,H; LGeHBr (3) 7.7 g de diéthylbromogermyl-1 buténe-z (Rdt.
.}9?0) Eb- 112°/22; 0y} 1.5033; di° 1.3525 (’I‘r- C, 36 33; H, 6.50; Br, 29.94. C;H,-
BrGe calc.: C, 36.16; H, 6.45; Br 30.07 %.); (4) des résidus jaunes indistiliables
desquels il ne nous a pas été pobable 4 laoler le dérivé (C.H,;).(Br)GeCH,CH.C,H,
vraisemblablement formé en faible quantité.

Diéthvliodogermsyil-1 buténe-2, (XVI1I), (C,H;)(I'GeCH,CH=CH-CH ,. Dans les
mémes conditions expérimentales que précédemment 10.76 g de diéthyvliodogermane
(0.0416 mole) et 16 cm?® de butadiéne conduisent & 2.37 g (#f 1.4690) de vinvlcvclo-
hexéne présentant des traces de (C,.H;},GeHI et a 10.86 g d’un liquide incolore qui
devient légérement rose a Uair (Rdt. 8395); Eb. 126°/22; nf’ 1.5405; di° 1.5501 (Tr.:
C, 30.55; H, 5.66; H, 30.43. C;H .Gel calc.: C, 30.72; H, 5.48; I, 40.589;,.).

Tridthvigermyl-r buténe-2, (XVIII, (C.H;);GeCH,CH=CH-CH . (1). Réactions
d’alcoviation. (a). Alcoviation du disthvichlorogerimyi-r buténe-z. A la solution magné-
stenne préparée 3 partir de 3.90 g de magnésium et 17.7 g de bromure d’éthvle (0.1627
mole} dans 50 cm? d’éther anhydre, on ajoute 12.00 g (0.0542 mole) de diéthvichloro-
germyl-1 buténe-2. Aprés 15 h de reflux, et traitement habituel, la distillation frac-
tionnée conduit & 9.23 g d’un mélange cis-frans de triéthvigermyl-1 buténe-2 (cis
g9 °,; frans 10°,) (Rdt. 79 ,,) Eb. 88°/18; nj 1.4655; 43 o.9971. (Tr.: C, 35.94;
H, 1o.r2; CH..Ge cale.: C, 55.89; H, 10.32°,.)

(0). Alcoviation du dzc’tlnlbromoaernn l—I buténe-2. 6.09 g de diéthyvibromo-
germyl-1 buténe-2 (0.0229 moIe) et le bromure d eth_\'lmagne:.mm préparé a partir de
1.65 g de Mg et 7.49 g de bromure d’éthyle (0.0687 mole} conduisent a j.02 g de tri-
éthylgermyl-r buténe-z (Rdt. 82°;); Eb. 85°/16; n{y 1.4654, correspondant sen-
siblement au méme mélange d’isomeéres cis et frans.

(¢). Alcoylation dn didthyliodogerinvi-1 buténe-2. 8.10 g de diéthyliodogermyi-x
buténe-2 (0.0259 mole} et le magnésien de 1.87 g de Mg et de 8.y9 g de bromure
d’éthyle (0.0778 mole} conduisent 2 4.75 g de triéthylgermyl-1 buténe-z2 (Rdt. S859;);
Eb. g27/22; n§ 1.4657.

(B). Priparation par svathése divecte a partir du triéthvigerinane. (). Opération
e Pabsence de catalvsenr. ¢ 88 g de triéthylgermane sont chauffés 15 h a 110° en auto-
clave avec 12 cm® de butadiéne. A Pouverture un important dégagement gazeux de
butadiéne apparait. On recueille 15 g de produit brut. La distillation donne une seule
fraction 1z0-130%/760 (10.90 g; 2§ I.4463) et des résidus jaunes restent au fond du
ballon. Une analyvse chromatographique en phase gazeuse indique, par référence a des
échantillons purs la présence de (C,H;),GeH et de vinyvl-4 cyclohexéne-1 et I'absence
d’un quelconque produit d’addition. L'apparition de H.C=CHCH, dans cette ré-
action est confirmée par chauffage de ce mélange en présence de H,PiClg conduisant
au dénvé (XX).

(&). Opération en prisence d'acide chloroplatinique. 7.56 g de triéthyvigermane
(0.0470 mole) et 10 cm?® de butadiéne sont mélangés en presence de 0.2 cm?® d’acide
chloroplatinique en solution dans I'isopropanol et chaufiés 15 h 4 120° en autoclave.
On recueille au fractionnement: (r) des traces de vinvlcvclohe‘{éne; (2) 3.614 g de
triéthylgermvl-1 buténe-2 (Rdt. 36 9%,) mélange de 529 et 489, d’isoméres cis et
tranzs; Eb. go®jz0; 05 1.4648; di° 0.994; (3) 5.62 g d'une fractlon a plus haut point
d’¢ébullition qui conduit aprés redistillation a 2.71 g de (C,H,),GeCH,CH,C,H, (Eb.
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13.4°/20) identifié au dérivé obtenu par alcoviation de (XIX); et () des résidus jaunes
polymeres du butadiéne.

Les isoméres cis-frans du produit d'addition 1-3 de cette réaction ont été
séparés par chromatographie préparative en phase gazeuse sur colonne remplie a
302 de Silicone SE. 52 sur Chromosorb W. 45/60 (longueur de la colonne 3.05 m;
diamétre intérieur ¥i.7; mm; températures injecteur 260; colonne 130°; détecteur
2587; gaz vecteur hélium (débit 250 ml/min). La méme séparation effectude sur le
mélange 109, (frais), go %, (cis) obtenue par alcovlation de (XV) nous conduit ri-
goureusement au méme den\e cts; et au dérivé érans contenant un trés faible pour-
centage de (C.H;);GeCH.CH,CH=CH. identifié¢ par infrarouge.

cis-Triéthylgermyl-r buténe-z: ny 1.4667; d;° 1.0002; R, tr. 59.57, calc.
39.72. Spectre infrarouge (liquide purj: 3025 (F), 2660 (FF), 2880 (FFj}, 2530 (ep.),

2710 {f}, 1650 {F}, 1360 (F}, 1430 (F}, 1400 (F}, 1380 (M)}, 1360 (F}, 1200 (f}, 1235 (f),
1165 (f), 1140 (M), 1060 (fi}, 1025 (F), 695 (M)}, 975 (ep.}, goo (fi}, 775 (F}. 730 (F),
705 (F), 600 (ep.), 575 (F) {Ge-Cj, 545 (M}, 415 (fi cm™1.

frans-Triéthvlgermvl-1 buténe-2: a3 1.4603; d7° 0.9372; R, tr. 39.50.
Spectre infrarouge (liquide pur): 3020 (¥}, 2600 (FF), 2880 (FF}, 2530 (ep}. 2740 (f},
1670 {m}, 1635 (tf), 1460 (F), 1430 (F). 1110 (ep}, 13%0 (m}, 1305 (m}, 1235 (f}, 1230 (),
1160 {f), 1140 (M), ro70 (M), 1050 (I}, 1020 (F}, gho (FF), gos (M1, 705 (M, 745 (M3,
705 (F}, 605 (ep}, 575 (F} (Ge-C}, 535 (1), 480 (fiy cm~L.

(Diéthvichlorogerinvi-éthyly-f cyclokexéne-r, (XINX}, (C.H).(CHGCHL.CH.CoH,.
Un mélange de 6.7¢ g de di¢thylchlorogermane {0.0401 mole) et de 3.33 g de vinvi-g
c_\'cIohe.\cne -1 (0.0401 mole;} est chauﬁc sans cataivseur 15 h & 1107 en tube scellé. La
distillation fractionnée donne 3.07 g de produits de départ inchangés et 1.88 g de
dérivé d'addition (Rdt. 41°5); Eb. 1627/18; 5y 1.4970; di” 1.1463 (Tr.: C, 52.20;
H, 8:30; Cl, 12.68. C,.H,,ClGe calc.: C, 52.34; H, 8.42; Cl, 12.85°,.). Spectre infra-
rouge: bandes a 16350 et 3030 cn—t.

(Trictivvigersuvi-étivl)- g cvclohexéne-x, (XX}, (C.H),GeCH CH C H,. Alcoviation
de (XIXj. 300 g de (C.H;).(CliGeCH.CH,C,H, sont traités par 0.0136 mole de
C.HMgBr (1.046 g Mg, et 475 g de bromure d’éthvle) en solution dans I'éther. On
obtient 3.60 g de dérivé (XX) (Rdt. go25); Eb. 1547/18; 3 1.4845; d;° r.o234. (Tr.:
C, 52.30; H, 10.55. C1 H . Ge cale.: C, 62.51; H, 10.46°,.}

Hydrogératior caialviigie du tristhylgeriovl-r buiéne-2, (XXI). 3.30 g de tri-
éthylgermvl-1 buténe-2 (0.0r35 mole} en solution dans 30 cm? d’éthanol absolu sont
agités a 20° en atmosphére d’hyvdrogéne en présence de 3 g de Ni de Raneyv. Lorsque
la quantité théorique d’hyvdrogéne a été absorbée (palier de la courbe d’hydrogénation)
on prolonge l'agitation pendant 1 h, puis le liquide est filtré sur disque fritté et distillé.
On recueille 3.15 g d’une seule fraction; Eb. 84°/1.¢; 2}’ 1.4481, identifiée au tridthyl

n-butyigermanium (Rdt. g2 35} (Ir.: C, 55.48; H, 11.21; C;(H.Ge calc.: C, 55.37;
H, r1.15°9;.). Ce dérivé est chromatographiquement pur, la présence d'un pic non
dédoublé indique la disparition du mélange cis-trans.

Clivage di tridihylgersisvi-1 buléne-2 par le brome, (XXI1I}. 3.905 g de brome
(0.0244 mole) en solution dans le bromure d’éthyle sont ajoutés goutte a goutte a 07,
sous agitation magnétique a 6.251 g de triéthylgermyl-1 buténe-z (0.0244 mole) en
solution dans 30 cm® de bromure d éthvle. Le brome se décolore jusqu’a addition
compléte. Aprés concentration du solvant, la distillation fractionnée conduit 3 2.62¢g
de bromo-1 buténe-2; Eb. 166-107°/760; 25y 1.4515 (lit. Eb. 105-107°[760; Yy 1.4822
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et 4 5.42 g de triéthylbromogermane (0.0226 mole) (Rdt. 939); Eb. 77°/16; nf
1.4862; d3° 1.q011 (lit. Eb. 191°{760; ) 1.4863; d3° 1.4000).

(2)- Diméthvl-2,3 butadiéne-1,3

Diéthyichlorogermyl-1 diméthyvil-2,3 buténe-2, (XXIII), (C.H;)>(CH)GeCH ,C(CH ,)-
=C(CHj),. 12.05 g de diéthyvichlorogermane (0.0721 mole) et 6.59 g de diméthyl-2,3
butadiéne-1,3 (10 %, d’excés) sont chaufiés 18 h a 160° en tube scellé. g.37 g de diéthyl-
chlorogermyl-1 diméthyl-2,3 buténe-2 (Rdt. 52 9,) sont recueillis 4 la distillation. Le
produit est isolé pur par chromatographie préparative en phase gazeuse; Eb. 111°/10;
np 1.4876; di° 1.1149 (Tr: C, 48.50; H, 8.33; Cl, 14.20. C,;,H,;ClGe calc.: C, 48.17;
H, S.49; CI, 13.229,.}. Spectre infrarouge: C=C i 1640 cm™! (f).

Tristhvlgermyl-r diméthvl-2,3 buisne-2, (XXIV), (CoH,) ;GeCH ,C(CH y=C(CH ) ».
On ajoute goutte & goutte en solution dans V'éther 10.52 g de diéthylchlorogermyl-x
diméthyl-2,3 buténe-2 (0.0422 mole) & la solution de bromure d’éthyl magnésium
maintenue & 0° {3.04 g de Mg et 13.80 g de bromure d’éthyle (0.1266 mole)]. Aprés
5 h de reflux et traitement habituel, on obtient 7.66 g de produit chromatographique-
ment pur (Rdt. 75°3); Eb. 103°[10; #5 1.4748; d3° 0.9859. (Tr.: C, 59.46; H, 10.74.
C1.H.sGe cale.: C, 59.33; H, 10.79%,.)

Clizvage du triéthvigermyl-r diméthyl-2,3 buténe-2 par le brome (XXV). En
ajoutant goutte a goutte A 2.04 g de tridthyvigermyl-r diméthyl-2,3 buténe-2 (0.00S84
mole) en solution dans 30 em® de bromure d’éthyle maintenue a 0°, 1.35 g de brome
{0.0084 mole) en solution dans le bromure d’éthyle, il v a décoloration immédiate
jusqu’a compléte addition. On obtient 0.6 g d’une fraction 70-80°/4S; ny 1.1887;
identifiée au diméthyvl-2,3 bromo-1 buténe-2 {infrarouge C=C a 1640 cm™l} et 2.31 g
de produit & point d’ébullition 75%/15; npy 1.4863; identifié au bromure de triéthvl-
germanium. La chromatographie en phase gazeuse confirme la formation exclusive
de ces 2 dérivés.

zonolvse du fricthivigerinyl-r diméthyl-2,3 buténe-2, (XXV1I). On fait barboter
de Voxyvgéne ozonizé (10°9,) dans une solution chloroformique, maintenue a 0° de
3-48 g de triéthyvlgermyvi-r diméthyl-2,3 buténe-2 (0.0143 mole). L’opération est
arrétée lorsqu’un fiacon laveur contenant une solution aqueuse d’iodure de potassium,
placé a la sortie de I'absorbeur, se colore en jaune franc. Un prélévement de liquide,
analyvsé en infrarouge montre alors la compléte disparition de Ia double liaison C=C.
Aprés hydrolyvse a l'eau glacée, extraction et concentration on obtient une fraction
100-110°f12mm; 25 1.4557 (1.27 g); mélange complexe danslequel la triéthylgermyl-x
propanone-z est identifiée: DNPH F® 103° (Tr.: X, 14.20; C;;H,,GeN O, calc.:
X, 14.12%.}. Spectre infrarouge C=0 a 16go cm™2, fréquence abaissée, C=0 en «
du germanium.

Dibutyichlorogerinyl-r dindthyvl-2,3 buténe-2 (XXVII), (3-C Hg)2(Cl)GeCH ,-
C({CH,)=C(CH,),. 11.32 g de dibutyichlorogermane (0.0507 mole) et 4.64 g de di-
méthyl-2z,3 butadiéne-1,3 (109, d'exces) sont chaufiés 18 h a 160° en tube scellé.
Aprés distillation fractionnée 6.3z g de produit d’addition sont isolés (Rdt.: 41 %;); Eb.
159°/13; 15 1.4837; d3° 1.0546 (Tr.: C, 55.00; H, 9.56; Cl, 11.79. C,,H;,ClGe calc.:
C, 55.05; H, 9.57; Cl, 11.61 9;.). Spectre infrarouge: C=C peu intense & 16435 cm™.

Butyvldichlorogermane, (XXVIII), (n-C H)(Cl),GeH. En traitant 28 g de butyl-
chlorogermane C,Hg(Cl}jGeH ,!® chromatographiquement pur {0.1675 mole) par 35.02 g
de chlorure mercurique cristallisé {0.1172 mole) ajouté par petites fractions sur le
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liquide pur, on note la formation de mercure métallique dans le miliea réactionnel
aprés 3 h de chauffage. On obtient une importante fraction 140-172°/760 (31.5 g)
constituée d'un mélange de C;H,GeH.Cl, C,H,GeHCl., et C;H,GeCl, inséparables par
distillation fractionnée 2, des différents constituants de ce mélange: (C Hg)GeH.Cl
145 %; CiHyGeHCl,; 3595 {Rdt. 3395); C HyGeCl, 209;) . Le butyldichlorogermane a
été isolé pur par chromatographie préparative sur appareil “Aérograph’ lodéle
Autoprep avec colonne de silicone SE 30 sur chromosorb W 45/60. Conditions opéra-
toires: températures injecteur 210°, colonne 130°, détecteur 220°; gaz vecteur
hélium, débit 250 ml/min. Eb. 787%/28; n 1.4738; d° 1.3722 (Tr.: C, 241.15; H, 5.05;
Cl, 35.12. C H,,CL.Ge calc.: C, 23.82; H, 5.00; Cl, 35.17%,.). Spectre infrarouge
Ge-H & 2115 et

Butvldichlorogernvl-r  diméthvi-2,3 buténe-z, (XXIX), (n-C H)(Cl).GeCH ,-
C{CH }=C(CH3)». 5.58 g de butyldichlorogermane {0.0277 mole) et 2.76 g de dimé-
thvl-z,3 butadiéne-1,3 (o 0336 mole) conduisent aprés 1S h de chaufiage 4 1607 en tube
scellé 2 6.02 g de butvidichlorogermyvi-1 diméthyl-2,3 buténe-z (Rdt. 77°5);

1717 5y 149535 45° 1.1988 (Tr.: C, 32.80; H, 7.13; Cl, 24.72. C, ,H. (1.Ge calc-_
C, 42.32; H, 7.10; C}, 245.99 °;.). Spectre infrarouge: C=7C & 1650 cm~L.

Trebuivigerizvl-r  diméthvl-2, 3 buténe-2, (XXXN), (n-CHg),GeCH.C(CH,)=
C(CH,).. (). Alcovlation de (XXTII}. 686 g de (C;H,).(C1)GeCH,(CH;)C=C(CH,),
{0.0221 mole} sont traités par 0.0673 mole de bromure de butvimagnésium (1.61 g de

Mg; 9.22 g de C,HyBr) en solution dans I'éther. Aprés concentration du :olva.nt
on obtient 5.66 g de tributvigermyl-1 diméthyl-2,3 buténe-z2 (Rdt. 7795); E
1647/x3; nb 1.1725; d7” 0.9498. (Tr.: C, 65.95; H, 11.82. C,;jH,,Ge calc.: C, 66.09; H,
11.60°9%,.

(__ . Aleovlation de (XXIX). 2146 g de (C,Hy)(C1).GeCH.L{CH,)C=C(CH,),
{0.00S7 mole) sont traités par 0.0520 mole de bromure de butvimagnésium (1.25 g de
Mz; 7.13 g C;H,Br} en solution dans 1"éther. On obtient 2.15 g de trlbut\lzv.rm\ I-x
diméthvl-2,3 buténe-2 (Rdt. 76 2,); Eb. 1637 '13; 5] 1.4730: d;” 0.g301. (Tr.: C, 66.09;
H, 117175}
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Les alcoylhalogénogermanes s’additionnent sur les sistémes conjugués des
céiones, esters et nitrile x-éthvléniques en position 1-2 avec formation de dérivés
linéaires; le groupement R.(X]jGe- se fixant toujours sur le carbone terminal de la
double hLaison éthyiénique.

L’addition sur les diénes conjugusés tels que le butadiéne-1,3 et le diméthvl-2,
butadiéne-1,3 se fait par contre en position 1—4. Ce méme tyvpe d’ adchtxon est observé

avec le triéthylgermane et le butadiéne-1,3, en présence d’acide chloroplatinique. Les
isoméres cis et frans de (C.H;),;GeCH,CH=CHCH, ont pu étre séparés par chromato-
graphie préparative en phase gazeuse.
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La structure de ces composés d’addition a é€té établie par spectroscopie RMNXN et
IR, ainsi que par des méthodes chimiques.

SUMMARY

The 1,2-addition reactions of alkvlhalogermanes to the conjugated systems of
x-ethylenic ketones, esters and nitriles take place with the formation of linear adducts;
the germyl group R.(X)Ge~ is always found to be bonded to the terminal olefinic
carbon.

On the contrary addition reaction to the conjugated dienes such as 1,3-butadi-
ene, 2,3-dimethyl-r,3-butadiene occurs in the 1,4-position. The same type of addition
process is found to take place when triethylgermane is reacted with 1,3-butadiene in
the presence of chloroplatinic acid. Cis and érans isomers of (C,H;) ;GeCH,CH=CHCH,
were separated by preparative gas chromatography.

The structure of the adducts was established by means of NMR and IR spec-
troscopy as well as chemical methods.
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