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SUMMARY 

In polar solvents, phenylchlorohydrogermanes can add onto the c&bony1 
group of aldehydes and ketones with formation of a-chlorogermylalcohols. This 
dominant reaction in the case of phenyldichlorogermane can only be observed with 
diphenylchlorogermane, which presents a lower Ge ‘--H” polarity, in the presence 
of H,PtCl,. In this case, the formation of a-germylalcohol is restricted by the compe- 
titive radicalar addition of the hydrogermane onto the carbonyl group, leading to a 
stable alkoxygermane. 

The dipolar 1,Zaddition onto the carbonyl group, leading to a-germylalcohol, 
is a specific reaction of these hydrogermanes which must be related to the high elec- 
tronegativity of germanium. 

All a-chlorogermylalcohols decompose mainly by elimination of HCl, regene- 
ration of the starting carbonyl derivative, and formation of the corresponding germy- 
lene. They are reduced in stable rx-hydrogermyl alcohols. 

/3- or y-chlorogermylalcohols are thermally more stable, but their dechlorhy- 
dratation leads to oxagermacycloalkanes. 

Les phenylchlorohydrogermanes peuvent se condenser en milieu polaire sur 
le groupement carbonyle des aldbhydes et des &tones, avec formation d’alcools 
a-chlorogermaniCs. Cette rkaction prCpondCrante dans le cas du phenyldichloroger- 
mane n’a pu Ctre observ&e avec le diphenylchlorogermane, B polar% Ge’--H’+ 
beaucoup plus faible. qu’en prCsence de catalyseur H,PtCl,. Dans ce dernier cas, la 
formation de l’alcool cr-germanii: est fortement limit&e par la reaction concurrente 
d’addition radicalaire de l’hydrogermane sur le groupement carbonyle, conduisant a 
un alcoxygermane stable. 

L’addition dipolaire-1,2 sur le groupement carbonyle avec formation d’alcool 
a-german%, est une r&action t&s specifique de ces hydrogermanes et peut Ctre reliee a 
la haute ClectronCgativitC du germanium 

Tous les alcools a-chlorogerman%s se d&composent principalement avec 
elimination de HCl, regeneration du derive carbonyle de depart et formation du 
germylene correspondant. Leur reduction conduit a des a-hydrogermylalcools iso- 
lables. 



Les &ools p- ou y-chlorogermani&s sont thermiiuement plus stables, mais 
conduisent cependant, par d&Alorhydr&tion Q divers oxagermacycloalcanes. 

iN+RODUCTION ET THfiORTE 

Nous &ons d&j& signal6 l’addition, sous initiation radical&e, des phenyl- et 
dcs phenylchloro-hydrogermanes PhsGeH, Ph,(Cl)GeH, PhCl,GeH sur le groupe- 
ment carbonyle des &tones et aldehydes avec formation d’alcoxygerkanes’ : 

W 

C,Ge-H+O<=- Z,Ge-O-A-H 
I 

Dans le cas du diphenylchlorogermane cependant, l’accumulation sur le 
germanium des effets attracteurs des phenyles et du chlore induit une faible polariti 
Ge’--Ha’. En presence d’un solvant basique (THF ou CH,NO,) qui exahe leg& 
rement co “caract& acide” (AGGe-H dans CH,NO 2 = + 0.18 ppm/produit pur) nous 
avons observe dans le cas du carbonyle aldehydique, en prksence de H,PtC16 comme 
catalyseur, et parallelement B la formation radicalaire d’a.lcoxygermane, un faible 
pourcentage d’addition polaire conduisant Q la formation d’alcool a-germanie : 

CH, CHpNOr 

Ph,CIGeH + CHb XH-CHO - Ph2ClGcCHOH-CH(CH,), + 
3 HZRQS 

Rdt. 7 % 
Ph,ClGeOCH,CH(CH,), 

Rdt_ 23 % 

Il est difikile dans ce cas de dkterminer la proportion totale et exacte d’alc- 
oxygermane form& car, en milieu polaire on observe concurremment, une hydroger- 
moIyse partieile de la liaison Ge-0 par le diphenylchlorogermane. Cette reaction 
n’est pas observke en l’absence de solvant polaire2*3. 

HzR’3.5 

Ph,(Cl)GeH + Ph,(CI)Ge-OR - 
CHSNOI 

ROH + Ph,(Cl)G,eGe(C1)Phz 

TO-Ph,GeCI, f (Ph,Ge), 

En outre, la prksence de H2PtCl, dans le milieu favorise l’insertion de l’alde- 
hyde sur Ia liaison Ge-0 de l’akoxygermane aver formation d’acCtal germani 
instable : 

R 

Ph,(Cl)GeOR+R<-H - Ph,(Cl)Ge-O-&OR 2 

0 A 
instable 

L’instabilite et le mode de decomposition des composks de ce type ont Cte 
d&its par Satge et Dousse4*‘. 

Le phenyldichlorogermane Ph(C1)2GeH B caractire Ge6--Hd+ plus pronon& 
conduit avec les aIdChydes, sous simpIe effet thermique, B la formation exclusive 

. . 
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dklcool cr-germani par addition dipoiaire-1,2 

159 

Ph(Cl)2Geb-Hd+ + Od-=Cdt-R - Ph(Cl)@eCHOH-R 

A Rdt. z 100 % 

Dans le cas des c&ones, la r&action sous effet thermique, conduit de fawn 
prdpondirante B l’alcool a-germanii mais aussi A l’alcoxygermane 

7 

I-+ 
Ph(Cl),Ge-7-O-H Rdt. 70 % . 

,R 
Ph(CI),GeH + O=C, R 

R 

R 

Ph(CI),Ge+H 

R 

Rdt. 2C% 

Nous avons pu vCrilier que la formation d’alcoxygermane ttait due A une 
condensation radicalaire de l’hydrogermane sur !e groupement carbonyle. En effet, 
sous irradiation UV, I’intkraction de Ph(Cl),GeH avec les c&ones ou aldehydes con- 
duit Q une plus forte proportion d’alcoxygermane alors que dans Ie nitromkthane 
CH,NO, et en prksence de galvinoxyl, seul l’alcool a-german% est obtenu. 

Cependant ces deux additions s’accompagnent de r&actions secondaires 
importantes comme I’hydrogermolyse et l’hydrogknolyse de I’alcoxygermane, les 
r&actions d’khange chlore-alcoxy et Ia dkomposition de I’alcool a-chlorogermanie 
instable: (I) I’hydrogermane, ~3 activitk Clectrophile assez nette, provoque le clivage de 
In liaison germanium-oxygene de l’alcoxygermane avec formation d’alcool et de 
digermane’ - z 

Ph(Cl),GeH -I- Ph(Cl),GeOR - ROH + Ph(Cl)zGeGe(Cl),Ph 
Rdt. 70 % 

Lc diphenyl-1,2 tt%rachloro-1,1,2, 3 digermane form& thermiquement peu 
stnblc. Cvoiue lentement $ tempkature ambiante en conduisant au phCnyltrichloro- 
eerrnane et au ph6nyIchlorogermyEne’ 

Ph(Cl),GeGe(Cl),Ph e PhGeC13 + (PhGeC1) 

(2) Echnnge chlore-akoxy. entre le phCnyldichlorogermane et i’alcoxygermane 
forme p”r addition radical&e We-H / :C=O) conduit au ph&nyltrichlorogermane 
et HU pht5nylaicosychlorogxmane instable2*3 

Ph(C1)2GeH + Ph(Cl)$eOR - PhGeCl, + Ph(CI)(RO)GeH 
Rdt. 30% 

Lc ph;tnyIalcox~-chlorogermane form& se d&compose rapidement avec for- 
mation ci‘akool et de ph&ylchiorogermyIkne3-6-’ 

Ph(Cl)(RO)GrH - ROH i- (PhGeCl) 

Enlii lk5de chlorhydrique isu de la dkomposition tbermique de l’alcool 
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a-chlorogermanie provoque l’hydrogenolyse pa&elle de l’alcoxygermane et conduit 5 
la formation d’alcool et de phenyltrichlorogermane: 

H ‘. 

Ph(Cl),Ge-&-OH 

R 

- HCl + (PhGeCl) + R-$-H 

0 

Ph(Cl),GeOR + HCl - PhGeCl, -t- ROH 

La plupart de ces reactions secondaires aboutissent a la formation de phenyl- 
chlorogermylene qui s’insere sur les liaisons Ge-Cl pour conduire a des phenyl- 
chloropolygermanes’ 

PhGeCli + (PhGeCl) - Ph(Cl)2Ge-Ge(C1),Ph + [Ph(Cl),Ge],Ge(Cl) Ph 
+ [Ph(Cl),Ge],GePh 

Dans le cas des &ones, la formation exclusive de l’alcool a-germanie est 
observee seulement en milieu polaire et en presence dun inhibiteur de reactions 
radicalaires. En consequence, on peut envisager une addition de type dipolaire sur le 
carbonyle conduisant 5 une reaction comparable a celle des haloformes sur les c&ones*. 

Ph(Cl),Ge6--H6f + :Cd+=06- - :C 
,Ge(Cl),Ph 

. ‘OH 
11 semble cependant diflicile d’imaginer en l’absence de solvant (cas de l’addi- 

tion aux aldehydes) une rupture ionique de la liaison Ge-H. On pourrait envisager 
pour cette addition, le passage par un &at de transition a quatre centres qui impli- 
querait l’attaque nucleophile du carbonyle par le groupement germanie, avec trans- 
fer-t electronique concerte: 

,6+ 6- 
/C---5 

2 7 6-k 
EGG’---H 

L’activitC catalytique de H,PtCl, peut s’expliquer facilement. Cet acide de 
Lewis par complexation avec les doublets libres de l’oxygene du carbonyle accentue 
la polarite de ce groupement et le caractire ilectrophile du carbone. 

Dans le cas des aldehydes cette reaction est nettement favoriske pour des 
raisons stereoelectroniques. 

Ces reactions sent a rapprocher de l’action du trichlorogermane sur le for- 
molg*lo 

C13Ged-Hdt + H2C6+=Od- - Cl,GeCH,OH 

Soul&tons cependant que le trichlorogermane conduit, en outre, avec les 
c&ones A de nombreuses reactions de c&olisation-crotonisation1’-‘4, suivies 
d’addition de cet hydrogermane sur la c&one ethylenique ainsi formee; ces demieres 
r&actions n’ont jamais CtC observkes avec les phenyl- et phenylhalogeno-hydroger- 
manes. Ce rksultat est comprehensible car l’agent actif de crotonisation semble Ctre le 
dichlorogermylene GeCl,i4 qui peut provenir de la dissociation du trichlorogermane : 
HGeCl,+GeC12 + HCl. Or le mi?me type de dissociation n’est pas observe avec les 
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phenylhalog6nohydrogermanes 
cl3cMi 

2 CH1-;-C% - (CH&C=CH_COCH3 
(-HzO) 

0 

CH, 

CI,GeH + (CH&&=CH-COCH, - Cl,Ge-{CH2COCH, 

CH, 

Ph(Cl),GeH + CH,COCH, 

Ph(Cl),GeOCH(CH,), 

(73 

Ph(Cl),GT-OH 

CH3 

(I) 

(II) 

L’existence, pour les phenylhalogenohydrogermanes, des types d’addition (I) 
et (II) contribue 5 di&rencier la chimie des composes organiques du germanium de 
celle du silicium et de l’etain. En effet, si les hydrures detain comme Ph,SnH ou Ph,- 
SnH, peuvent conduire sous initiation radicalaire (UV) aux alcoxyCtains15 la reaction 
preponderante demeure la reduction du carbonyle, reduction directe par l’hydrostan- 
nane ou conskutive B l’hydrostannolyse de l’alcoxystannane prCalablement form6 

2 CsSnH + :C=O - ;cH-OI-I + CsSn-SnCs 

Les hydrogcnosilanes (Ph,SiH, Cl,SiH) peuvent Cgalement s’additionner sur 
le groupement carbonyle des &ones suivant le mkanisme radicalaire I, ou par un 
mkcanisme vraisemblablement polaire catalyse par les acides de Lewis (ZnCl,) avec 
formation d’alcoxysilanes’ &17 ; mais en aucun cas, ces additions ne conduisent & la 
formation d’alcool a-silicik issu dune attaque nucleophile du carbonyle par l’hydro- 
gkosilane selon (II), et cela mcme avec C13SiH. 

Nous pouvons done constater un affaiblissement du “caractere hydrure” et 
parallMement un accroissement de “l’aciditk” de l’hydrogene 1iC au m&l lorsqu’on 
passe dun hydrure d’ctain a un hydrogenosilane puis a un hydrogknogermane. Cette 
conclusion, baske sur des observations chimiques, ne peut ttre interpret& que par une 
electronegativite croissante des groupes &Sn < C,Si < X,Ge impliquant pour les 
Bectron&gativitb relatives des h6tCroatome.s l’ordre maintenant admis Sn c Si < Ge 
18-20 

Les alcools possedant un substrat chlorogermanie en CL sont toujours thermi- 
quement peu stables et ils Cvoluent parfois 5 temperature ambiante. La decomposition 
pro&de par Climination intramoleculaire d’acide chlorhydrique. Nous observons 
simultanement la formation de d&iv& carbonyle et de germylbne 

- HCI + / o=c\ + ( >Ge: 1 
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Ce mode de dkomposition est preponderant, mais .non unique. En effet, nous 
avons pu egalement deeeler sous effet thermique la migration dun phenyle port& par 

le germanium. C’est ainsi que dans le cas de Ph(C$G,-CH(CH,),, la d&compc+ 

OH 
sition par distiUati& B SO” sous pression r&d&e (2 mmHg) conduit aux r&&tats 
suivants : 

H (1) 

~h(Cl),Gc-&H(CH,), 
i7 

(PhGeCl) + HC~ + EE;~cH-CHO (94%) (I) 

AH 
‘) Ph-CH-CH(CH& + (GeCl,) (6%) (II) 

1 AH 

En tube sccll& B 130°, la d&composition (I) conduit 8 un kquilibre mais le 
processus (II) devient plus important (U-20%). 

L’acide chlorhydrique form& n’ttant pas Climin~, rkagit a nouveau sur le 
germylene (PhGeCl) pour reformer partiellement du phtnyldichlorogermanene=*6 

(PhGeCl) + HCl - PhCl,GeH 

Ce demier pcut rcagir a nouveau sur l’aldkhyde pour reformer l’alcool 
rx-german% 

Ph(Cl)2GeH f R-$-H - Ph(Cl),GeCHOH-R 

0 

Notons cependant, que la polymerisation thermique du ph&ylchloroger- 
myl&ne for& et la polymkisation de l’aldkhyde en presence de HCl deplaeent 
finalement l’kquilibre dans lc sens (1) et la dkcomposition par elimination intramolb 
culaire de HCl et formation de phknylchlorogermylene reste preponderante. 

Le ph6nylchlorogermylene a pu Ctre mis en evidence par caracttrisation de 
son produit de cycloaddition sur le dimCthylbutadiCne2’. 

L’Smination intermokulaire de HCl a etC observke seulement lorsqu’on 
traite ccs alcools chlorogermanies par la triCthylamine. Les dioxadigermacycloalcanes 
ont &k caract&isb Q c6tb de polymeres par spectroscopic IR et de RMN et par 
mesure de leur masse. moltculaire. 

Et3N 

;Ge-&- - 

dl AH 
wicr) 

La reduction de ces alcools a-chlorogermanies par LiAlH4 ou leur esttriiica- 
tion par CH,COCl conduit respectivement a des phenylhydrogermylalcools Ph(H),- 
GeCHOH-R et des esters halog&&: CH3-COTH-Ge(C1),Ph stables. 

R 
Par contre l’action des organomagnbiens ou lithiens provoque la dkomposi- 

tion de ces mCmes akools 
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PhbfgBr 

Ph(Cl),GeCHOH-CH(CH,), - 

PhCHOH-CH(CH& + Ph,GeH + (Ph,Ge) 

La decomposition semble Ctre due a la formation d’un alcoolate m~agnksien 
chlorogermanie intermediaire issu dune interaction rapide du magnesien et du 
groupement hydroxyle et dune akoylation (ou arylation) plus lente des liaisons 
Ge-CI 

R’ 

R’FlQX jr\ 
Ph-Ge-CH-R 

_.w 
Ph (R’), GeCHOHR 

If \ 

=’ P I[ 
MQXCI + RCHO + (PhGeR‘) 

MQX 
I 

R 

, 

“< RCHOHR’ 

La faible quantite d’hydrogermane Ph(R’)@H formi peut s’expliquer par 
l’action du magnCsien sur le germyEne7 

H20 

PhGeR’+R’MgX - Ph(R’),GeMgX - Ph(R),GeH 

Cette hypothtse trouve sa justification dans le fait que la decomposition est 
d’autant plus importante que le radical du magnksien est encombrant. 

TABLEAU 1 

R o/0 d’alcoylation 

CH3 48 
n-CJH9 30 
C,H, = 0 

yO de d&composition 

52 
70 

~100 

II nous a semble interessant d’ttudier la possibilite d’&rnination intramok- 
culaire de HCI, sous simple effet thermique dans la strie homologue des alcools p- et 
y-chlorogermani&. 

Le phCnyIdichlorogermyl-2 ethanol qui presente Ie substrat chlorogermanie 
en position p par rapport B la fonction alcool est obtenu par coloration, par Ie tktrach- 
lorure de carbone, du phknyldihydrogermyl-2 ethanol. Ce dernier provient de la 
r6duction par LiAlH, de l’acktate de ph~nyldichlorogermyl-2 ethyl, lui meme obtenu 
par action du phCnyldichlorogermane sur l’acktate de vinyle. 

Ph(Cl),GeH + H,C=CH-O-$-CHB - Ph(C1)2GeCHICH2-O-$-CH3 

0 0 
LiAIH4 

Ph(Cl),GeCH,CH,-0-C-CH, - Ph(H),GeCH,CH,OH + C2H5yOH 

A 
Et.S 

Ccl4 
Ph(H),GeCH,CH,OH - Ph(Cl),GeCH&H,OH ’ 
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Le phenyhlichlorogermyl-2 khan01 prksente une stabilite supkieure a celle 
des alcools a-chlorogermaniQ. 11 est stable jusqu’a 80-‘90” mais se decompose par- 
tiellement 5 la distillation (95”/3~10~Z)‘en conduisant a un dioxadigermacyclooctane. 
L’elimination de HCl, qui darts le cas prtktdent se faipait de faGon intraniolkculaire, 
devrait .ici conduire a Poxagermacyclobutane correspondant, cependant ceS compo- 
SCS cycliques A quatre chainons, tr& tendus, semblent evoluer vers la dimerisation qui 
conduit au diphknyl-2,6, dichloro-26 digerma-26 dioxa-1,5 cyclooctane isole. Un 
r&s&at du mSme type a kt& observk par Mass01 et al_ en SCrie alcoylCeZZ 

H’ 

Mironov et &g*lo ont Cgalement obtenu uu alcool a substrat germanie 
&lore en position fl dans l’action du trichlorogermane sur l’oxyde d’ethylene. Ils 
soulignent l’instabilite de ce compose qui n’a pu ttre mis en evidence qu’apres alcoyla- 
tion in situ des liaisons germanium~hlore 

CHnMgCi 
Cl,GeH + CHH$ZH, -Cl,GeCH&H,OH - (CH&GeCH&H,OH 

Pour notre part, l’action du phenyldichlorogermane sur l’oxyde d’ethylene 
ne nous a pas permis d’atteindre le phenyldichlorogermyl-2 ethanol. Nous avons 
observe la formation de phenylchlorogermylene et de monochlorhydrine du glycol 
provenant vraisemblablement de la formation de chloro-1 phenylchlorohydroger- 
myloxy-2 tthane instable, (ouverture du cycle par la liaison Ge-Cl) qui se decompose- 
rait par a-tlimination. 

Ph(Cl),GeH + CH,-CH, 
‘0’ 

- [Ph(Cl)(H)GeOCH,CH,Cl]- 

(PhGeCl) + HOCH&H2C1 

.Notons que nous n’avons jamais mis en evidence B partir de ces alcools 
/I-chlorogermaniQ de reactions de p-&nination observees Q partir des homologues 
halogCnCs23 

CH, - 1/G=-CI t CH2=CH2 

H 
112 Hz0 + l/2 (1,Ge120 

Le ph6nyldichlorogermyl-3 propanol obtenu par addition du phenyldi- 
chlorogermane sur l’alcool allllique est egalement tr& stable A temperature ambiante. 
Sa d&composition thermique vers 120” conduit h deux oxagermacycloalcanes et a 
des polymeres : 
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PhCI,GeH + CH,=CH-CH,OH - Ph(Cl),GeCH,CH,CH,OH 

165 

Rdt. 100 “//, 

120-c 
- PhCCI)Ge + PhtCtJGe 

\ 
GeKIIPh 

0-CCH,), / 

L’instabilitk de cet alcoo est toujours due A la prkence simultanCe des groupe- 
ments Ge-Cl et OH dans la molkcule car sa rkduction aboutit au phenyldihydroger- 
myl-3 propanol stable 

Li Al& 

Ph(CI),GeCH,CH,CH,OH - Ph(H),GeCH,CH,CH,OH 
Et20 

Un Bloignement encore plus important de la fonction alcool et du groupe- 
ment ChlorogermaniC augmente la stabilitk Ainsi pour Ph(Cl)zGe(CH,),CHOHCH,, 
l’&mination n’est observk qu’& des tempkratures supk-ieures B 200“ qui provoquent 
egalement la dkcomposition partielle du produit. 

La cyclisation intramokkulaire avec depart d’acide chlorhydrique nkcessite 
alors l’emploi d’une base @N). Le, derive obtenu a deja Ctk isolk par cyclisation 
intramokxlaire (addition TGe-H/,C=O) du derive de monoaddition de Ph(Cl)- 
GeH, sur l’allylacktone24 

AIBN 

Ph(C1)Ge-(CH,)4COCH, 

A 

- Ph(C1)Ge(CH,),CH-CH3 
‘0’ 

Cette stabilisation, like A l’kloignement de la fonction alcool et du substrat 
german% chlore, pourrait &re due en partie g des effets stkriques, mais aussi B l’affai- 
blissement de l’effet inductif attracteur du groupement phkyldichlorogermyl sur le 
groupement OH. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE 

DiphPnylchloro-isobutyloxygermane: Ph,(Cl)Ge-0-CH,-CH(CH,), 

Diph~nylchlorogermyl isopropylcarbinol: Ph2(Cl)GeCHOH-CH(CH,), 
Sous irradiation UV & 30”, 5.09 g de diphknylchlorogermane (0.019 mol) 

et 1.37 g d’isobutyraldkhyde (0.019 mol) conduisent, apr& 2 h, A 4.86 g de liquide 
incolore Ph,(CI)Ge-0-CH,-CH(CH,),. Rdt. 76 %; 8b./4.10-2 mmHg, 1060 ; 
nzo 1 5560. d’O 1.2432. (TrouvC: C, 56.94; H, 5.51; Cl, 10.63. C16H19GeC10 talc.: 
C! k7:30; &, ;.?I; Cl, 10.57x.) IR: v(Ge-O-C), 1040 cm-‘. RMN: Ph,(CI)Ge- 

OCH,-CH$E: (3): a1, 3.55 (d); a,, 1.84 (rn); &, 0.92 (d) ppm. .I,,,, 6; Jzs3, 6.75 Hz. 

(1) (2) 

La mtme r&action effectuk dans le nitromethane en pksence de H,PtCI, A 
80” en tube scellC pendant 8 h nous a permis de mettre en Sdence par RMN A c&S de 



-166 . P. RIh&E, J.‘SATGti 

Ph,(Cl)Ge-OXH;CH(CH&-(23 %), la formation d’alcool a@rmmi~ Ph,(Cl)- 
Gc-CHOH-CH(CH& (7 “/. Mais la reaction cst complexe: l’analyse CPV du 
m&&e reactiormel permet. de mettre en evidence la formation simultanke de Ph,- 
GeCl, et d’akool isobutylique. IR: v(OH), 3340 cm- ‘_ RMN: Ph,(Cl)Ge<HOH- 

/CH, (3) 
(1) 

CPQH (4):6,,4.OO(d);B,, 1.90(m);8s,0.90(d);84,0.93(d)ppm.Jr,~,6.5; J2,3,7Hz 
(2) 3. 

: 
H -. 

Ph&nyZdichZorogermyZ isopropylcarbinol: Ph(CZ),Ge-k-CH(CH& 

&Z 
Le phCnyldichlorogermane 11.08 g (0.050 mol) et 3.60 g d’isobutyraldehyde 

(0.050 mol) sont port& en tube scelle A 70° pendant 5 h. 14.68 g de phenyldichloro- 
germyl isopropyl carbinol sont ainsi obtenus (Rdt. - 100 %). Ce compose thermique- 
ment peu stable ne peut &re isole par distillation. Sa structure est prouvke par analyse 
IR et de RMN. IR: tl(OH), 3440 cm-l. 

RMN: Ph(Cl)zGe-C-CH(CH3)2 : S,, 4.12 (d); &, 2.20 (m); S,, 1.05 (d); a,, 0.95 (d) 
AH (2) (3) 

ppm. J1,2=J2,3, 6.5 Hz. 
Lc Tableau 2 resume les resultats obtenus dans le cas de la confrontation 

Ph(CI),GeH/(CH,),CHCHO sous irradiation UV. 

TABLEAU 2 

PIr(Cl),GeH + (CH&CHCHO 
conditions expPrimentales 

p Dure’e (h) Ge-CHOH-&’ Ge-0-CH,-( o/,)* 

irradiation W 60 6 90 10 
iiradiation UV a 12 60 40 

u D&e&on par analyse en RMN. b Le pourcentage d’alcoxygermane fomk est kvaluk B partir de la quantitk 
de ce prod& dktectt par RMN dans le mblange rbactionnel en tenant compte de la qu,ultitk de,PhGeCl, et 
(CH,),CHCHIOH form& ces demiers etant issus des r&actions d’hydrogermolyse se-H/se-O-, ou 
d’khange ‘fle-Cl/*e-O- sur cc mEme alcoxygermane. 

PhtkyZdichZoro(iSobutyZoxy)germme: Ph(CZ),Ge-Q-CH2-CH(CH3)2 
Nous avons pu obtenir ce compose par reaction de transalcoxylation a partir 

de 2.46 g de Ph(CI),GeOCH3 et 5 ml d’alcool isobutylique. La dis$llation fractionnke 
conduit 5 2.50 g de Ph(Cl),Ge-O-CH2-CH(CH3)2_ Rdt. 85 %; EbJ0.2 mmHg 68” ; 
I&“, 1.5~100; die, 1.3179. (Trouvi:: C, 41.00; H, 4.71; Cl, 23.88. CloH,4GeC120 talc. : 
C, 40.89; H, 4.80; Cl, 24.14 %.) IR: v(Ge-O-C), 1030 cm- ’ ; RMIU : 6(0-CH,), 3.75 
(d); 6(CH), 1.82 (m); 6(CH3), 0.92 ppm. J,,,_ca, 6; JcB_-cHs, 6.5 Hz. 

Ph&yZdichlorogermyZ dirn&hyZcarbinoZ: Ph(CZ),Ge-C(ON)(CH,), 
Le ph&ryldichlorogermane 2.21 g (O.OlO‘mol) et 0.58 g d’acktone (0.010 mol) 
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sont chaufEs en tube scelle a 80” pendant 3 h. L’analyse par CPV et RMN du melange 

rbactionnel permet de dkeler -!a formation d’alcool a-germmE Ph(Cl),GeC(OH)- 
(CH,),.Rdt.29%; IR: v(OH), 3420cm-‘;RMN:6(CH& 1.5O.(s)ppm. 

Nous avons pu dkceler en outre la formation de 4 % de Ph(Cl),GeOCH(CH& 
et 12 ‘A-d’isopropanol correspondant A la formation initiale de 16 % de phkyldichlo- 
ro(isopropoxy)germane. 

PhknyZdichloro(isopropoxy)germane: Ph(CZ),GeO-CH(CH,), 
Ck compose a pu etre isolt par reaction de transalcoxylation entre le phtnyl- 

dichloromethoxygermane et le propanol-2_ Rdt_ 92%; fib./14 mmHg 11F ; &‘, 
1.5190; TrouvC: C, 46.12; I-I, 3.67; Cl, 21.83. C,H,,GeCl,O talc.: C, 45.66; H, 3.80; 
Cl, 21.83 %_ RMN: S(OCH), 4.55 (Sept.); S(C&), 1.35 (d) ppm_ JcH3_ca, 65 Hz. 

PtinyZdichZorogermyl-1 cyclohexanol : Ph(CZ),Ge- 70 
OH 

Ph~~yZdichZuPo(cyclohexyloxy)gemane : Ph(Cf),GeOC,H, 1 
Les resultats obtenus dans la confrontation du phenyldichlorogermane avec 

la cyclohexanone sont rassembk dans le Tableau 3. 

TABLEAU 3 

Ph(Ci),GeH+ C,H,,,O 
conditions exp&imentales 

T” D&e(h) I II Constantesphysiques, IR et RMN 
ZGe< 

AH 

~G.s-o-& 
I 

(%I (%) 

Tuba scelli 60 3 72 18 Irradiation UV 30 2 62 38 (I) v(h), 3430 cm-’ 

Irradiation UV 0 6 54 46 

CH,NO,, galvinoxyl 60 ? 100 0 

fibJO. mmHg lOSo ; &‘.1.5350 
(II) v(Ge-O-C), 1040 cm- ’ 

LT(O-CH=). 4.16 (m) ppm 

La proportion de phinyldichloro(cyclohexyloxy)germane est calculte en tenant compte du cyclohexanol issu de l’hydro- 
germotyse de ce dtrivb 

&de d’alcools a-germaniks 

DCcompositions de Ph(CZ),GeCHOH-CH(CH& 
(1) Sous pression r&d&e_ L’alcool wgermanie 10.07 g (0.034 mol) est distill6 

sous 2 mmHg par chauffage a 80”. Une fraction de 0.21 g est recueillie a 68-70” puis 
analyske par CPV et RMN: elle se montre constituke de C,H,CHOH-CH(CHs)2 
souil!C de 8 ‘A de PhGeCl,. Rdt 4 %_ Une fraction plus leg&e est piegke a - 60”. 
Par analyse en CPVnow avons pu determiner sa composition (CH,),CHCHO (96 %), 
(CH&CH-CH20H (4%). Rdt. 80%. Cette analyse doit i%re rapidement kffectuke; 
car dk la temperature ordinaire, l’isobutyraldkhyde souillt de traces de HCl se 
polymer& rapidement. 11 reste dans le ballon une huile visqueuse incolore. Cette 
demitre est dissoute dans 2.79 g de dimethylbutadiene (0.034 mol) et le melange 



168 Pm-RIV&RE, 3. SATGB 

chauffe en tube scelie pendant 12 h & 1200. Sa distillation conduit. alors 2.7.47 g de 

1.5610; I&At; 82%. 11 reste au fond 

du ballon une faiili quantite de residu polymCrisC. 
-. (2) En tube seek Ce mCme- akool a-germani chauffe 24 h B 120-13CP en 

tube scelle conduit a un melange d’alcool germanie rksiduel(43 “/o) accompagne de ses 
prod&s de degradation thermique. Nous avons pu par RMX et CPV identifier: 
Ph(C1)lGeH, 22% (G(Ge-H), 7.0 ppm); (CH,),CH<HO et son polymke 
(0-YH-),, 49% (6(CH), 4.55 ppm); C6HSCHOH-CH(CH,), -20% @(O-CH), 

iPr 
4.12 (d); Z(CH), 220 (m) ppm). 

Dichloro-2,5 di-isopropyl-3,6 diphtnyl-2,5 digerma-2,5 dioxa-1,4 hexane: 
2% 
I 

i-Pr 

Ce compose est obtenu par action de Et,N sur le phenyldichlorogermyl 
isopropylcarbinol Ph(Cl),GeCHOHCH(CH,), en solution benzenique. Apres filtra- 
tion du chlorhydrate de triCthylamine. Laconcentration du solvant conduit gun rksidu 
psteux qui presente en RMN les signaux correspondant A la structure: 

6(OCH), 4.35 (d); 6(CH), 2.10 (m); S(CH,), 1.07 et 0.93 (d) ppm. JcH--cH, 6; JczI_-cB3, 
6.5 Hz. 

. _ 
Par cryometne dans C,H,, nous avons obtenu une valeur n=2.30, ce qui 

permet de conciure A la p&dominance du dim&-e. 

Phe’nyldihydrogermyl isopropylcarbinol: Ph(H),GeCHOH-CH(CH,), 
4.03 g de Ph(Cl)zGeCHOH-CH(CH,), (0.0135 mol) sont r&h& par 0.24 g 

de LiH (0.030 mol) au sein d’un melange ether, THF (50/50). Aprks hydrolyse, la 
distillation de la phase organique conduit a 2.42 g de Ph(H),GeCHOH-CH(CH&. 
Rdt. 79%; Eb./6-lo-* mmHg, 58”; n, ” 1.5400. IR: v&k-H), 2035 ; v(OH), 3380 
cm-‘. RMN: 8(&-H,), 4.55 (d); 6(0-CH), 3.74 (d.dCtriple); 6(C-H), 1.90 (m); 
WHs), 1.00 et 0.86 (d) ppm. JHzGeCH, 55; Jac-ca, 6.5; JCR_cB, 7.0 HZ. 

: A&ate de (phtfnyidichlorogermyi) (isopropyl)mPthyle : 
Ph(CI), GeyH-O-$-C& 

i-Pr 0 
L’alcool a-germanie Ph(Cl),GeCHOH-CH(CH,), 2.93 g (0.010 mol) en 

soiution dans l’bher est melange 5 0.78 g de CH,COCl (0.010 mol). 1.g de triethylamine 
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est ajoute au melange sous forte agitation. Le melange rkactioniiel est lavt: par une 
sohition 3 20 0/O de HCl : puis extrait B Ether et distill& 2.68 g d’ester sont ainsi obtenus. 
Rdt. 80 %-; &./0.2 mmHg, 116” ; n, , ‘O 1.5410. IR:v(C=O), 174O;v(C-O-C), 1250cm-‘. 

RMN Ph(Cl)2GeCH-O-C-CH, (2): al, 4.53 (d); a,, 2.0 (s); a,, 2.48 (m); a4, 1.08 et 

I 
(I) 6 

:)I&;: 

0.96 (d) ppm. J1,3, 6.5; J3,4=7 Hz. 

PhPnylation du phe’nyldichlorogermyl isopropylcarbinol 
Le phenyldichlorogermyl isopropylcarbinol brut, 3.79 g, soit environ (0.013 

mol) est trait& par (0.050 mol) de bromure de phknylmagnksium dans Ether. Aprks 
hydrolyse puis extraction et concentration du solvant nous avons obtenu un r&,idu 
Iiquide dont i’analyse par CPV et RMN permet de dkceler la prCsence de triphknyl- 

germane Ph3GeH (S(Ge-H), 5.66 ppm dans CC1 .+; Rdt. lo%), de phknylisopropyl- 
carbinol PhCHOH-CH(CH,), : a,, 4.12 (d); a,, 2.20 (m) ppm. Rdt. 37 %_ Ces pour- 

(I) (2) 
centages Ctant Cvalub en RMN par rapport 5 I’intCgration totale des signaux phknyles, 
ces 37 oA de phCnylisopropylcarbino1 presents dans le mklange rtactionnel correspon- 
dent done Q une dkcomposition quasi quantitative de l’alcool a-chlorogermanib 

La distillation du melange rkactionnel permet d’isoler 0.92 g de phknyliso- 
propylcarbinol Rdt. 62 % ; I?b./20 mmHg, 110-l 12”. 11 reste au fond du ballon un 
rCsidu polym&e indistillable, soluble dans Ccl, et ne prksentant en RMN que les 
signaux phknyles (& l’exception de la faible quantiti: de Ph,GeH). I1 semble que ce 
poIym&e corresponde & (Ph,Ge),. 

Butylation du phdnyldichlorogermyl isopropylcarbinol 
Le phCnyldichlorogermy1 isopropylcarbinol 5.90 g (0.020 mol) est ajoutk ti 

-30” i 0.070 mol de BuMgBr dans l’tther. Aprk hydrolyse et concentration du 
solvant le rksidu liquide obtenu est analysk par CPV et RMN. 

Par comparaison en RMN de l’inttgration des signaux 6(0-C-N) des deux 
composes: (I) PhButGeCHOH-CH(CH,), (6(0-CH), 3.60 (d) ppm) et (II) Bu-CH- 
OH-CH(CH& (6(0-CH), 3.23 (m) ppm) nous obtenons les pourcentages relatifs: 
(I), 30 % et (II), 70 %. 

Me’thylation du phe’nyldichlorogermyl isopropylcarbinol 
Par la mgme mkthode 2.92 g de ph&yldichlorogermyl isopropykarbinol 

(0.010 mol) trait& par (0.030 mol) de MeMgI & - 300, puis analysk par RMN con- 
duisent par comparaison de l’int&ation des signaux 6(0-C-H) des composks: 
(III) Ph(CH,)2GeCHOH-CH(CH,), @(O-C-H) 3.65 (d) ppm) et (IV) CH&H- 
OH-CH(CH,), (6(0-C-H) 3.20 (quint.) ppm), aux pourcentages relatifs suivants : 
(III), 48 % et (IV), 52%. 

&de d’alcools j?-germantis 

Phtkyldihydrogermyl-2- Ethanol-1 : Ph(H),GeCH,CH,OH 
LE. phknyldichlorogermane 6.27 g (0.028 mol) rkagit exothermiquemerzt sur 
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2.44 g d’ac+ate de vinyle (O-028 mol). La formation de Ph(Cl)@eCH,CH,OCOCHs 
est quasi quar+ative. Cecompod est rtiuit daus Ether par 3 g de LiAlH,. AprS hy- 
drolyse, la distillation de la phase CthCrke conduit a 4.12 g de Ph(H),GeCH,CH,OH. 

*’ 
(1) (2) (3) 

Rdt. 74%; fib./6 - 10T2 mmHg, 91” ; nD , 1.5590. CsH,,GeO talc.: C, 49.33 ; H, 6.10). 
Trouvb: C, 48.67; H, 6.12 IR: v(OH), 3400; v(GeH,), 2055 cm-‘. RMN: a1, 448 (t); 
at, 1.25 (m); a,, 3.55 (t) ppm. JH++-, 3; JHc_-cH. 7-5 Hz. 

PhPnyZdichlorogermyl-2-ethanol-l: Ph(Cl),GeCH,CH,OH 
3.64 g de phenyldihydrogermyl-2 ethanol-1 (0.018 mol) sent mis en solution 

dans un exe& de Ccl4 (4 ml), la reaction est exothermique (60”). La reaction suivie en 
FWN montre Ia formation transitoire de phenylchlorohydrogermyl-2 ethanol-l 
Ph(CI)(H)GeCH2CH20H: S,, 6.04(t); b2, 1.70 (t,d);&, 3.80(t)ppm.J,,,, 3 ;J2,3,7 Hz, 

(1) (2) (3) 
puis sa ‘transformation en phenyldichlorogermyl-2Cthanol-1. Par distillation nous 
avons obtenu : 3.02 g de Ph(Cl)2GeCH2CH,0H. Rdt. 62 %; Eb./3 - lo-’ mmHg, 95” ; 
n$“, 1.5740. (Trouve: C, 36.70; H, 3.53; Cl, 25.45. C,H,,GeCl,O talc.: C, 36.16; H, 
3.77; Cl, 26.70%). IR: v(OH), 3360 cm-‘. RMN: 6(OCH,), 3.90 (t); 8(CH2), 2.03 (t) 

ppm. JHIc_cRz, 7 Hz. ainsi que 1.12 g de Ph(Cl)Ge:~$~C~H~~Ge(Cl)Ph. Rdt. 
2 2- 

2o 26 %; l?b./3. lo-’ mrnHg, 145-150° ; n, , 1.5800. (Trouve: C, 40.72; H, 3.68 ; Cl, 16.37. 
CsH&CIOcal~.:C,41.92; JkI, 3.93;Cl, 15.48%) IR: v(Ge--O-C), 105Ocm-‘_RM&J: 
S(OCH,), 4.43 (t); 6(CH,), 2.25 (t) ppm. Jtizc-az, 7 Hz. 

Action du ph&yldichlorogennane sur Poxyde d’e’thylhne 
ii 6.80 g de Ph(Cl),GeH (0.031 mol) port&s a - 3cP sont ajoutes 1.40 g d’oxyde 

d’hhylene (0.031 mol). Le melange est ramene a temperature atnbiante (tube scelle). 
Une reaction violente, exothermique, provoque alors la disparition des deux 

composes. L’Ctude par LR et en resonance magnetique nuclkaire du melange obtenu 
montre la disparition des prod&s de depart, mais l’absence totale de signaux corres- 
pondant B l’alcool Ph(Cl)sGeCH,CH,OH_ Ce m&.nge est repris par un exces de 
dimethylbutadiene et porte a 120” pendant 12 h. L’analyse, en CPV, du melange 

reactionnel, revele deux produits priucipaux : 
,CH,-C-CH, 

Ph(Cl)Ge ,CH _ilCH (42 %) et Cl- 
2 3 

CH,CH,OH (58 %) (pourcentages relatifs). 

Etude d’alcools y-germani& 

PhPnyZdichZorogermyZ-3 propanol-1 : Ph(CZ),Ge(CH,),CH,OH 
Le phenyldichlorogermane 3.32 g (0.015 mol) et 0.87 g d’alcool allylique (0.015 

mol) sont melanges 9 temperature ambiante. La reaction est exothermique et conduit 
quantitativement au phenyldichlorogermyl-3 propanol-1 Ph(Cl),GeCH,CH,CH,- 
OH. (1) (2) (3) 

Ce compose prbente en IR une bande v(OH), 3360 cm-’ et en RMN les 
signaux 6, =S;, 1.80 (m); a,, 3.40 (t) ppm J2,S, 6 Hz Cet alcool y-german% se dkcom- 
pose g Ia distillation aver perte de HCI et formation d’un oxagermacycloalcane: 
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C$CH,-~H, (2) 
Ph(Cl)Ge 

‘OYCH, (i) 
1.63 g. Rdt. 67%; fib./8 - 1O-2 mmHg, 115” ; n;‘, 1.5880. 

(Trouvk : C, 44.95 ; H, 4.37; CI, 14.12 CgH, ,GeCIO talc. : C 44.42 H 4.52 Cl 14.58 %). 
RMN: J1, 3.80 (m); a,=&, 1.74 (m) ppm. 

Une faible quantite 0.36 g, dune fraction plus visqueuse est obtenue a 16oO/ 
8 - lo-' mmHg. Elle prksente un spectre de RMN, identique & celui de l’oxagermacy- 
clopentane, qui peut correspondre au cycle dim&e. 

La reduction de I’oxagermacyclopentane precedent 4.37 g (0.018 mol) par un 
excb de LiAlH, 0.96 g (0.025 mol) dans Tether, conduit aprb hydrolyse et distillation 
de la phase etherke A 3.57 g de phenyldihydrogermyl-3 propanol-1 Ph(H),GeCH,- 

(1) (2) 
CHzCHzOH Rdt. 93 %; I?b./4- 10m2 mmHg, 88” ; nAoO, 1.5492. (Trouve: C, 50.84; H, 
(3) (4) 
6.52 &H,,GeO talc.: C, 51.27; H, 6.69 “/o) IR: v(Ge-H), 2055; v(OH), 3380 cm-‘. 
RMN: a,, 4.38 (t); &, 1.12 (m); a,, 1.68 (quint_); b4, 3.44 (t) ppm. Jz,3 = J3,4, 6.5; J1,2, 
2.75 Hz. 

La reduction suivant la meme methode de 2.40 g de phenyldichlorogermyl-3 
propanol-1 (0.009 mol) conduit a 1.60 g du mEme alcool phenylhydrogermanie. gb./ 
2 - 1O-2 mmHg, 820 ; Rdt. 90 %. 

l&de Salcools germanib superieurs 

PhPnyldichlorogermyl-1 hexanol-5 : Ph(CZ),Ge(CH,),CHOH-CH3 
Le phenyldichlorogermane 4.40 g (0.020 mol) s’additionne exothermiquement 

sur l’hexke-1 01-5, 1.52 g (0.020 mol) et conduit d’une facon quantitative au phenyl- 
dichlorogermyl-1 hexanol-5. Par distillation fractionnke nous avons isole 3.72 g 
d’alcool germanie pur. Rdt. 96 %; Eb./10m3 mmHg, 128” ; ni”, 1.5480. (Trouve: C, 
49.63; H, 6.08; Cl, 11.63. C,2H,&kCI0 talc.: C,.50.36; H, 6.29; CI, 12.39%) IR: 
v(OH), 3380 cm- l_ RMN: 6(0-CH), 3.62 (m); 6(CH,), 1.07 (d); 6(CH,), 1.50 (m) ppm. 

Chauffe Q 220” pendant 1 h, I’alcool germanie presente un spectre de RMN 
modif%. Nous notons A 3.84 ppm I’apparition d’un nouveau multiplet 6(-0-CH-) 
ainsi que vers 1.00 ppm celle dun nouveau doublet methyle. Ces signaux correspon- 
dent a I’oxagermacycloheptane for-me en faible quantite (= 10 %). 

Par action de Et,N sur I’alcool chlorogermanie en solution dans le benzene 
nous avons isole apres distiilation le methyl-7 chloro-2 phenyl-2 oxa-l germa- 
cycloheptane avec uu rendement de 73 %. eb./3 - lo-’ mrnHg, 108”. Identique au 
derive obtenu dans Ref. 24. 
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