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SUMMARY

Phenylhydrogermanes and phenylchlorohydrogermanes, as a rule, add to the
carbon—carbon double bond of conjugated or non-conjugated ethylenic aldehydes
upon radicalar catalysis or just heating. However, steric hindrance about the ethylenic
double bond could direct the radicalar addition to the carbonyl group with formation
of an alkenoxygermane. These reactions are inhibited by ‘galvinoxyl” and do not take

place in nitromethane.
However, under these conditions, and in the cases of Ph,C1GeH and PhC1,GeH,

the slightly positive character of the proton bonded to germanium (increased in
polar sclvents like CH3;NO,) favours the 1,2-dipolar addition of hydrogermane to
the carbonyl group leading to ethylenic chlorogermylalcohol.

The main properties of these phenylchlorogermylaldehydes and alcohols are
described.

Reduction of these last-named compounds leads to ethylenic phenylhydro-
germyl alcohols, which lead to new o-germacycloalkanols by intramolecular addi-
tion (/Ge—H to C—C ) under radicalar initiation. The addition of diphenylgermane
to ethylenic aldehydes leads to oxagermacycloalkanes by radicalar cycloaddition.

RESUME

Les phénylhydro- et phénylchlorohydro-germanes s’additionnent sous cata-
lyse radicalaire ou sous simple effet thermique, généralement, sur la double iiaison
carbone—carbone des aldéhydes éthyléniques conjugués ou non conjugués. Cependant,
I'encombrement stérique autour de la double liaison éthylénique peut orienter
Paddition radicalaire sur le groupement carbonyle pour conduire a un alcénoxyger- -
mane. Ces réactions sont inhibées par le “galvinoxyl” et en milieu nitrométhane.

Par contre, dans ces mémes conditions, le faible caractére électrophile de
I'hydrogéne lié au germanium dans Ph,CIGeH et PhCl,GeH exalté en milieu po-
laire (CH;3;NO,), favorise I'addition dipolaire-1,2 de I'hydrogermane sur ie carbonyle
avec formation d’alcool éthylénique chlorogermanié.

Les principales propriétés de ces aldehydes et alcools phenylchlorogermames

sont décrites.
Lz réduction de ces derniers conduit aux phenylhydrogermylalcools ethylem-
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ques qui sous initiation radlcalalre condmsent par addmon mtramoleculau'e
(Ge-H/_C=C_) a de nouveaux a-germacycloalcanols.
"~ L’addition de Ph,GeH, sur les aldéhydes ethylemques conduit par cyclo—
addmon radicalaire 4 des oxagermacycloalcanes. -

INTRODUCTION

: Nous avons déja décrit dans de précédentes publications les additions de type
radicalaire des phényl- et phénylchloro-hydrogermanes Ph,GeH,_, (n=1-3)
Ph,CIGeH, PhCl,GeH sur les insaturations carbone—carbone!*? et sur le groupe-
ment carbonyle des cétones et aldéhydes avec formation dans ce dernier cas d’al-
coxygermanes!+2.

uv 1
5.GeH+0=C] — 23Ge—0—(IZH

Cependant, dans les mémes conditions expérimentales, la formation d’alcool
o-germanié est simultanément observée A partir du phényldichlorogermane’*

_ uv | |
Ph(C1);GeH+0=C{ — Ph(Cl);Ge~O-CH+ Ph(Cl),Ge-C-OH

En milieu polaire (CH;NO,) et en présence de “galvinoxyl™ la réaction d’addition
dipolaire-1,2 du phényldichlorogermane sur le carbonyle avec formation de I’alcool
a-germanié est exclusive3.

La coupure homolytique de Ia liaison Ge—H dans les phénylhydrogermanes
et en particulier dans le triphénylgermane semble favorisée par I'apolarité ou la
trés faxble polarité de la liaison Ge—H et par la possibilité de stabilisation du radical
germyl = =Ge- par délocalisation électronique sur les systémes 7 des noyaux phényles?.

Cependant, bien que I'activité radicalaire de tous les phényl- et phénylchloro-
hydrogermanes reste forte, les phénylchlorohydrogermanes (et le trichlorogermane),
dans lesquels l’effet attracteur cumulé des chlores et des phényles induit une polarité
Ge? —H’* assez marquée et croissante dans le sens Ph,ClGeH < PhCl,GeH <
Cl,GeH, montrent dans certains cas une activité électrophile assez nette. C'est ainsi
que 'on peut observer des additions de type polaire sur les groupements fortement
polarisés ou polarisables comme le groupement carbonyle*® les systémes conjugués
des céton&s a-éthyléniques®’-® et a-acétylénjquesz’a et les systémes cumulés des
céténes®

Apres ces résultats et-en particulier aprés la mise en évidence de reactxons
d’addmon dipolaire-1,2 sur le carbonyle avec formation d’alcools a-germaniés®:

il nous a paru intéressant d’étudier le comportement des phényl- et phenylchloro—
hydrogermanes vis avis des aldéhydes éthyléniques conjugués et non conjugués qui
peuvent conduire suivant les conditions expérimentales et la nature de I'hydro-
germane de départ aux aldéhydes chlorogermaniés (addmon radicalaire sur le
C='-C\) a des alcénoxygermanes (addltlon radicalaire -sur le C—O) aux produits
’addition-1,4 aux poéles du systéme conjugue ou aux alcools a-chlorogermaniés
msatur&s (addition dipolaire-1,2 sur le- C“O) ces derniers par réduction conduisent
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aux a-hydrogermylalcools insaturés cyclisables en a-germacycloalcanols d’un type
nouveau.

Nous envisagerons dans ce mémoire les rmctlons de condensation des phényi-
et phénylchloro-hydrogermanes avec I'acroleine, le crotonalciéhyde, le cinnamaldé-
hyde et 'undécéne-10-al-1. Quelques résultats concernant ces réactions ont été déja
présentés dans une courte note!?

RESULTATS ET DISCUSSIONS

(A) Undécene-10-al-1 -

Le triphénylgermane, s’additionne, sous ecffet thermique, sur la double
liaison carbone—carbone de P'undécéne-10-al-1 et conduit 4 l'aldéhyde germanié
avec un rendement de 789,

120°

La structure linéaire de cet aldéhyde, qui présente en IR une bande v(C=0) a
1720 cm ™!, est prouvée en RMN par I'absence de signaux (doublet) correspondant
aux metnyles CHs—CH.

Sous initiation radicalaire (AIBN) la méme réaction conduit a 1’aldehyde
germani€, mais aussi au produit de diaddition Ph;Ge(CH,),,0GePh, (Rdt. 209).
Mais nous n’avons pu mettre en évidence la formation d’alcénoxygermanié Ph;GeO-
(CH,),CH=CH,. L’addition du groupement Ge—H sur l'insaturation carbone—
carbone sembie donc préférentielle et plus rapide que celle sur le carbonyle.

En présence de “galvinoxyl” ces réactions sont totalement bloguées ce qui
démontre une nouvelle fois la nature radicalaire de ces additions?-?

L’addition du diphénylchlorogermane nécessite un faible apport thermique
(80°) et conduit & un aldéhyde germanié de méme structure linéaire Ph,(Cl)Ge-
(CH,),,CHO mais thermiquement instable. Il n’a pu €tre isolé par distillation.

L’aldéhyde germanié issu de l'addition exothermique du phényldichloro-
germane a 'undécéne-10-al-1 présente une instabilité thermique encore plus grande
et évolue méme a température ambiante. Sa décomposition conduit rapidement a
un polymeére. La formation de cet aldéhyde de structure linéaire peut étre prouvée
néanmoins par analyse IR et de RMN du mélange réactionnel, mais également par
voie chimique.

La réduction in situ par LiAlH, de ce produit d’addition permet d’isoler le
phenyldihydrogermylalcool correspondant stable:

. - LiAH,4
PhClzGe(CHz)locHo —_ PthGC(Cﬂz)mCHon

L’instabilité des aldéhydes chlorogermaniés semble imputable a la présence
simultanée dans la molécule d’une fonction aldéhyde et d’un groupement Ge—X.
En effet, Ia substitutior de I’'halogéne par un phényle conduit 4 un produit stable (cas
de Ph3GelCH2)10CHO)

La décomposition résulterait d’une intéraction entre les groupements =Ge~Cl
et -CHO. Nous avons pu étudier ce type d’intéraction dans le cas ou le groupement
=Ge-X et la fonction aldéhyde appartiennent 4 deux composés différents. Nous
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avons observé quen présence de PhGeCl; (20 7;) P'acétaldéhyde chauffé a 70° est
totalement transformé en crotonaldéhyde (8%) et paraldéhyde (92%). Le phényl-
trichlorogermane constitue le résidu de distillation dans lequel nous avons pu mettre
en évidence ega]emcnt 1a présence d’oxyd&s germaniés par analyse IR (v(GeOGe)
850 cm™1).

La présence de crotonaldehyde dans le produit réactionnel semble demontrer
que les dérivés chlorés du germanium agissent comme catalyseurs de crotonisation.
Le r6le de ’halogéne serait ici de favoriser la formation du carbanion en « du groupe
carbonyle et amorcerait le processus d’aldolisation-crotonisation. L’eau provenant
de Ia réaction de crotonisation hydrolyse partiellement les liaisons Ge—Cl avec for-
mation d’oxydes germaniés et de HCI qui peut alors catalyser la polymeérisation de
I’'aldehyde:

Ha.0
2 PhGeCly+2 H,0 — H,0+2 HCl+ (PhCl,Ge),0 — (PhGeO),0

Il semble donc probable que le processus de décomposition des aldéhydes
germaniés possédant un chlore sur le germanium soit semblable. 11 y aurait croto-
nisation de I'aldéhyde; I'eau formée provoquerait 'hydrolyse des liaisons Ge—Cl
et I’acide chlorhydrique issu de cette hydrolyse catalyserait la polymeérisation de I'al-
déhyde germanié.

Cette hypothése semble confirmée par I’étude de la décomposition du phényl-
dichlorogermyl-11 undécanal PhCl,Ge(CH,),(CHO i température ambiante. Au
fur et 2 mesure de la décomposition de cet aldéhyde, suivie en RMN grice a la dis-
parition progressive des signaux (CHZ—%Z—H) (6(CH,), 229 et 5(('%~H), 9.65 ppm)

O O
nous avons mis en évidence la formation d’eau provenant de la réaction de crotonisa-
ticn et simultanément l'apparition dans le mélange d’un polymére présentant en
RMN un signal 4 § 440 ppm (t) qui correspond a un proton déblindé du type (—CH ~O),-

CHZR

L’addition radicalaire des phényl- et phénylhalogéno-hydrogermanes sur
I'insaturation carbone—carbone de 'undécéne-10-al-1, inhibée par le “galvinoxyl” se
trouve bloguée également en présence de nitrométhane.

Dans ce solvant polaire, 'exaltation du “caractére acide” du phényldichloro-
germane (Ad(Ge—H) dans CH3;NO,, +0.33 ppm/produit pur) permet 'addition
dipolaire-1,2 quasi exclusive de cet hydrogermane sur le groupement carbonyle
aldéhydique et la formation d’un alcool 4-germanié éthylénique:

CH3NO:

PhCl,Ge®~—H?* + 0®~=C?* H~(CH,)s~-CH=CH, ——
50°
PhCl,Ge-CHOH—{CH,);CH=CH,
93

Ce dérivé présente l'instabilité propre a tous les a~chlorogermyl alcools
Nous n’avons pu lisoler par dlsullatlon, mals sa structure a pu &tre facilement établie
par IR et RMN. :

Comme pour tous les alcools du méme type, 1a substitution des chlores sur le
germanium par des hydrogénes conduit a un phénylhydrogermylalcool stable

234
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PhH,GeCHOH(CH,)gCH=CH**.
Sous 1n1t1at10n radicalajre (AIBN) ce phenylhydrogermvlalcool éthylénique se
cyclise par addmcn (—/—Ge-H/ Cc=C)):

7~ T"GelH)Ph
AIBN
PhH,;GeCHOH(CH,)gCH=CH, —————= (CHa)so
: 100
N\_~CHOH

L’analyse par IR et RMN permet d’apprécier sur le mélange brut, le rendement
de Ia cyclisation a environ 709 (a partir de l'intégration des signaux multiplets a
8(Ge—H) 4.40 et 5(0OCH) 3.48 ppm en RMN). Cependant aprés distillation une quan-
tité beaucoup plus faible de phényl-2 germa-2 cyclododécanol est isolée (=10 %).
Le produit pur présente les mémes caractéristiques en RMN que le mélange brut.
"Il semble que cet x-germacyclododécanol peu stable se décompose notablement 4 la
distillation (150-160°) et conduit aprés déshydratation a4 un polymére jaunitre in-
soluble dans I’éther ou CCl,. L’analyse IR de ce polymére montre la disparition de
Pabsorption v(OH): 3360 cm ™.

(B) Aldéhydes a-éthyléniques

(1) Cas de Ph3GeH. Sous initiation radicalaire (AIBN), le triphénylgermane se
condense sur la double liaison carbone-carbone de I'acroléine et conduit a I'aldé-
hyde germanié de structure linéaire:

AIBN
Ph,GeH + H,C=CH-CHO —— Ph,GeCH,CH,CHO
80" Rdt. 68%

Ce dérivé cristallisé présente une bonne stabilité thermique et peut étre purifié
par distillation. En RMN, aucun signal 6(—~O—CH,-) correspondant a la forme al-
cénoxy Ph;Ge—O—CH,~-CH=CH, n’est observé. '

Le mécanisme de Paddition est vraisemblablement radicalaire. Les inhibiteurs
de ce type de réaction comme le “galvinoxyl” bloquent totalement celle-ci.

Dans les mémes conditions opératoires, le trans-crotonaldéhyde CH;—CH=
CH-CHO, a double liaison carbone—carbone plus encombrée, ne conduit & aucun
produit d’addition avec le triphénylgermane.

Cependant, la méme réaction effectuée a plus haute température (150-160°)
en présence d’AIBN, conduit en faible proportion (12 97} 4 un aldéhyde germanié pré-
sentant les signaux caractéristiques de la structure ramifiée: Ph3Ge—?H—CHO.

C,H

Ce composé d’addition, obtenu en trop faible quantité, n’a pu étre isolé pur.
On note i cette température une forte polymérisation de ’aldéhyde a-éthylénique
jointe 4 une décomposition partielle du triphénylgermane.

L’effet catalytique de H,PtClg est nul.

Le triphénylgermane ne donne aucune réaction d’addition avec le rrans-
cinnamaldéhyde a double liaison carbone—carbone trés encombrée.

(2) Cas de Ph,(Cl)GeH. Confronté a I'acroléine sous irradiation UV & 30°, le
diphénylchlorogermane conduit a4 'aldéhyde germanié de type linéaire avec un
rendement de 65%,. L’irradiation prolongée provoque la polymérisation d’'une partie
de P’'aldéhyde éthylénique
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uv
Ph, (CDGeH+H ,C=CH-CHO ————> Ph (CI)GC‘CHa*CH-.‘CHO
’ 14 h3 30° Rdt. 65/

La dlstlllatlon du prodmt réactionnel provoque la crotonisation et la poly—
mérisation de 'aldéhyde germanié.

Comme dans le cas de Ph,GeH, le mécanisme d’addition est vmsemblable-
ment radicalaire. L’addition sur la double liaison éthyléni;ue est complétement
bloquée par le “galvinoxyl”, mais aussi, dans CH3NO2 D’autre part, dans ce solvant,
Pexaltation du caractére acide de ’hydrogermane — =Ge? —H®* nous a permis d’ obte-
nir, en présence de H,PtClg, I’addition dipolaire-1, 2 de ’hydrogermane sur le groupe-
ment carbonyle

u .

. ' . 0
Ph,(Cl)GeH + O=C~CH=CH, — Ph;(Cl)Ge-C-CH=CH,
H OR
Rdt. 15%

Le rendement en alcool a-germanié est cependant faible car les conditions
expérimentales de I’addition provoquent la décomposition partielle de cet alcool.

L’addition radicalaire sur le carbonyle qui conduirait a la formation d’alcé-
noxygermanié n’a jamais été observée.

Aucune réaction d’addition du diphénylchlorogermane sur le crotonaldéhyde
ou le cinnamaldéhyde n’a pu étre mise en évidence. Les conditions expérimentales
qui avaient permis l'addition du triphénylgermane au crotonaldéhyde sont dans ce
cas incompatibles avec la stabilité du diphénylchlorogermane.

Le passage de Pacroléine, a double liaison peu encombrée, au crotonaldé-
hyde puis au cinnamaldéhyde provoque une évolution nette du comportement des
triphényl- et dlphenylchloro-germanes vis 3 vis de ces systémes conjugués. Les addi-
tions radicalaires (—-Ge—H />C=C_) sont défavorisées. d’une part par effet stérique, et
d’autre part par la forte polarisation de ces systémes conjugués.

Cette polarisation rend également difficile 'addition radicalaire bGe—H/

~C=0) et Ia formation d’énoxygermanié.

(3) Cas de Ph(Cl),GeH

(a) Acroléine. 1 e phényldichlorogermane confronté a I'acroléine conduit sous
irradiation UV a trois produits d’addition: (1) un aldéhyde germanié résultant de la
condensation radicalaire de 'nydrogermane sur I'insaturation carbone-carbone

Ph(Cl),GeH+H,C=CH-CHO — Ph(Cl);GeCH,CH,CHO
(I) Rdt. 60%

{(2) un alcool «-germanié issu de i’attaque nucléophile du carbonyle par le substrat
cermanié négatif
H
Ph(Cl)zGe" H"++O"*—C"*H—CF~C'—12 — Ph(Cl), Ge—C—CH=CH2

. OH
(n) Rdt. 14%
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Sous catalyse radicalaire (UV), cette addition polaire est peu favorisée et intervient
secondairement; (3) le dérivé de diaddition de I’hydrogermane sur les deux insatura-
tions présentes dans la molécule d’aldéhyde éthylénique

H
N N - l .
2 Ph(Cl),GeH + H,C=CH-CHO — Ph(Cl),Ge—C~CH,~CH,~Ge(Cl).Ph

OH
(I} Rdt. 20%

Mais contrairement au cas de I'addition du phényldichiorogermane sur les
cétones a-éthyléniques®, nous n’avons jamais observé 1’addition en 1,4 de I'hydro-
germane aux bornes du systéme conjugué.

Les dérivés (I), (IT), (III) sont thermiquement instables. Nous avons pu ce-
pendant déterminer leur structure par analyse IR et de RMN. La structure des com-
posés (I) et (III) est €galement vérifiée par voie chimique.

La réduction par LiAlH, du mélange réactionnel conduit au phényldihy-
drogermyl—3 propanol-1, Ph(H),Ge—~CH,);—OH, issu de la réduction de I'aldéhyde
germanié et au bis(phényldihydrogermyl-1,3) propanol-1. Ph(H),Ge-CH,-CH ,—
(EH—Ge(H)zPh, provenant de la réduction du dérivé de diaddition. Ces composés,

OH
stables, ont pu &tre isolés et caractérisés par IR et RMN (c¢f. partie expérimentale).

L’alcool germanié éthylénique issu de la réduction du dérivé (II) n’a pu étre
isolé. L’addition intermoléculaire du groupement =Ge—H sur la double liaison, con-
duit rapidement & des polyméres.

Nous avons déja remarqué qu’en milieu nitrométhane les réactions d’addition
radxcalmre des phényl- et phénylhalogéno-hydrogermanes sur la double liaison

C—C étaient défavorisées?. Ce résultat ne peut s mterpreter par la seule exaltation
de la polante de la liaison —=Ge—H dans ce solvant puisque dans I'acétonitrile ce
méme phénomeéne d’mmbmon n’est pas observé.

Nous avons donc choisi le nitrométhane, qui allie 4 son réle polarisant et
dissociant celui d’inhibiteur de réaction radicalaire, pour favoriser I'addition dipo-
laire-1,2 sur le carbonyle qui conduit aux alcools «-germaniés éthyléniques. L’addi-
tion au milieu de quelques gouttes de solution de H,PtCly facilite cette addition
dipolaire

CH3NO2

Ph(Cl),GeH + O=CH-CH=CH, ——— Ph(Cl);Ge-CHOH-CH=CH,

HaPiCls
Rdt. 72%
+ Ph(Cl),GeCHOH-CH,CH,-Ge(Cl),Ph
Rdt.8%

La réduction, par LiAlH,. de cet alcool germanié éthylénique conduit essen-
tiellement a des polyméres. Apres réduction & grande dilution, nous avons obtenu
par distillation une faible quantité d’un dérivé liquide présentant un point d¢bullition
et des dénnées IR et de RMN qm permettent de e penser qu’ill s'agit du germacyclo-
butanol provenant de P'addition (CGe-H/ C=C\) intramoléculaire dans le phényl-
dihydrogermyl-1 propéne-2 ol-1 .
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, , / ~c /\OH
o Ph(H)Ge ~_CH,.
. F SCH,
TT¥Y ~ MIT Y YT Rdt-z 10%

Ph
I
-(—(I}e—CHOH—CHz—CH Pt

H
Rdt.~90%

Cependant, I’addition intermoléculaire, qui conduit & la formation de poly-
meéres, demeure prépondérante. | '

(b) Crotonaldéhyde. Sous effet thermique, la condensation du phényldichloro-
germane sur le crotonaldéhyde conduit a un alcool germanié a-éthylénique issu de
Paddition polaire de I’'hydrogermane sur le carbonyle et au produit de diaddition de
Phydrogermane sur les deux insaturations de 'aldéhyde éthylénique

Ph(CI),Ge’~-H?* + O°~=C**H-CH=CH—-CH; — Ph(Cl)zGe—(IZH—CH=CH—CH3

OH
Rdt. 24% )
Ph(Cl),GeH + Ph(Cl); GeCH-CH=CH~CH, —
OH
Ph(Cl);Ge~CH~CH,~CH-Ge(CI),Ph _(I1)
OH CH,
Rdt. 35%

L’importante proportion de dérivé de diaddition peut s’expliquer par le fait
qu la réaction (I), lente en 'absence de solvant polaire ou de catalyseur, succeéde
I’addition radicalaire (IT) qui est plus rapide.

‘L’absence d’aldéhyde germanié est due, semble-t-il, au cumul des effets stéri-
ques et €lectroniques du méthyle sur la doubie liaison. A I'inverse du cas des cétones
a-éthyléniques®, nous n’avons jamais observé d’addition-1,4 aux pdles du systéme
conjugué qui conduirait finalement aprés passage par une forme énolique au dérivé
d’addition-1,2 sur la double liaison éthylénique.

La présence de nitrométhane, qui favorise I'addition dipolaire sur le carbonyle
et inhibe la réaction d’addition radicalaire sur Iinsaturation carbone—carbone de
Palcool #-germanié éthylénique, permet d’atteindre 'alcool a-germanié avec de hauts
rendements (réaction I, Rdt. 95 %) a I'exclusion de tout dérivé de diaddition.

La structure des dérivés obtenus a été établie par IR et RMN et vérifiée par
voie chm:uque

- -L’alcool Ph(Cl)zGeCHOH—CH=CH—CH3 presente une constante de

O @
couplage Jya 1 75 Hz, identique 3 celle du trans-crotonaldehyde de départ. L’atta-
que de l’hydrouermane est bien localisée sur le carbonyle puisque 'addition se fait
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sans modification de Ia structure éthylénique.

Nous avons pu atteindre le dérivé de dladdltlon pur; avecun rendement
quanntatlf en condensant sous initiation radicalaire le phényldichlorogermane sur
Ie phenyldlchlorogermyl 1 buténe-2 ol-1. L’addition radicalaire sur cette double
liaison, qui était impossible sur le systéme conjugué du crotonaldéhyde, devient
extrémement facile
Ph(Cl),GeH + Ph(Cl),Ge—-CHOH-CH=CH; ——

30°

Ph(Cl),GeCHOH-CH,~CH-Ge(Cl),Ph
1

CH,
Ce composé présente I'instabilité thermique propre & tous les alcools de ce
type3-4
Ct H
[~ | .
F'hGe C——CHZ—CH—-Ge(Cl)zPh ————= (PhGeCl) + HCQ -+ Ph(Cl)zGe—CH——CHz——CHO

c7 (4 CHs CH,

Le phenylchlorogermyléne formé a pu étre caractérisé par addition sur le
diméthylbutadiéne et mise en évidence du germacyclopenténe formé'!

L’aldéhyde germanié formé, également instable du fait de son substrat ger-
manié chloré, se crotonise rapidement a chaud.

L alcool germanié a-éthylénique, unique produit d’addition en milieu polaire
se décompose a chaud. Il peut étre cependant stabilisé par réduction de ses liaisons
GeCl:

LiAlH,4

Ph(Cl)zGe:--CHOH—CH—-CH—CH3 —— Ph(H),Ge-CHOH-CH=CH—-CH,
E120

Le phényldihydrogermyl-1 buténe-2 ol-1 peut &ire ainsi isolé par distillation
avec un trés bon rendement (88 %)-

L’intéraction =Ge-— ~H/ > _ —C dans cet a—hydrogermylalcool nulle sous
simple effet thermique (Eb 78°/5- 10 2), peut étre néanmoins initiée par irradiation
UV; elle conduit 4 un composé dont le point d’ébullition est voisin de celui de I’alcool
a-germanié éthylénique (Eb. 98—103°/5-10"2) et dont les caractéristiques IR et RMN
(Fig. 1) correspondent parfmtement au germacyclobutanol qui résulterait de ’addi-
tion intramoléculaire du groupe —Ge—H cur Pinsaturation de I’hydrogermylaicool
éthylénique.

Ph(H),Ge-CHOH-CH=CH-CH, Y, Ph(H)Ge /CHOIE:CHZ

CH

CH3
Rdt. 12%
Ph
- Ge-CHOH-CH,~CH,
I

H CH,
Rdt. 88%
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Fig. 1.-Cyclisation intramoléculaire du phényldihydrogermyl-1 buténe-2 ol-1. Spectre de RMN des ger-
macyclobutanols isoméres.

L’obtention simultanée d’'une quantité importaute de polvmexes montre que
Paddition intermoléculaire reste prépondérante.

(¢) Cinnamaldéhyde. Sous effet thermique, le phényldichlorogermane s’addi-
tionne sur le groupement carbonyle du trans-cinnamaldéhyde, conduisant a un dérivé
d’addition unique (Rdt. 829). En présence d’acide chloroplatinique, I’addition est
exothermique, instantanée et quasi quantitative
H2PtClg

Ph(Cl),GeH + O=CH-CH=CH-C,H, Ph(C),Ge-CH-CH=CH-CgH

OH

L’initiation radicalaire UV est sans effet. ,

Les effets stériques autour de Ia double liaison carbone—carbone et les effets
électroniques du noyau phényle peuvent expliquer ’absence totale d’addition radi-
calaire qui conduirait 4 I'aldéhyde germanié et au dérivé de diaddition.

(C) Cas des dihydrogermanes : .

" Sous initiation radicalaire, le diphénylgermane confronté avec l’acroleme
conduit & deux produits principaux: (1) un aldéhyde germani¢ issu de I’addition radi-
calaire de I'hydrogermane sur l'insaturation carbone-carbone

AIBN

Ph,(H)Ge-CH,-CH,~CHO
14 h, 100° Rdt 51 %

k) un oxagermacyclopentane provenant de l'addition radicalaire intramoléculaire
(EGe-H/ C=0) dans l’hydrogermylaldehyde préalablement obtenu

" AIBN CHZ ~.

Ph,G _CH,
14h, 100° 2 e\O‘CHz

Rdt. 24,

Ph,(H)GeCH,CH,CHO
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une faible quantité de prodmt de diaddition est obtenue en fin de dlstlllatmn Ph.Ge-
(CH,CH,CHO), (8 %)

Le résidu indistillable (17 %) correspond a des polymeres provenant princi-
palement d’une addition intermoléculaire —Ge—H/ /C—O 4 partir de Phydrogermyi-
aldéhyde. La réaction de cyclisation est du type radicalaire. Le dérivé de monoaddi-
tion Ph,(H)GeCH,CH,CHO chauffé en présence d’AIBN pendant 12 h 3 120°
conduit 3 Poxolanne germanié pur avec un rendement de 52 9. La formation d’une
quantité importante de polymeéres est également observée.

L’addition du phénylchlorogermane sur 1’acroléine ne permet pas d’atteindre

I’'oxolanne germanié correspondant. Le phenylchlorohydrogermylaldehyde formé
transitoirement n’est pas stable. Comme tous les aldéhydes a substrat germanié
chloré, il se décompose dés sa formation & chaud, par crotonisation et polymérisation

: AIBN .
Ph(Cl)GeH, + H,C=CH-CHO —— Ph(Cl)(H)GeCH,CH,CHO — polyméres
. 100° .

L’étude chimique et physicochimique de tous ces nouveaux dérivés du germanium
fonctionnellement substitués est actuellement poursuivie.

PARTIE EXPERIMENTALE

Addition des phényl- et phénylhalogéno-hydrogermanes é I'undécéne-10-al-1

(A) Dérivés d’addition

Cas de Ph;GeH. Le tnphenylgermane 704 ¢g (0 023 mol) et 3.87 g d’'undécéne-
10-al-1 (0.023 mol) sont portés a 120° pendant 48 h’ La distillation du produxt de la
réaction conduit a 8.55 g de Ph,;Ge(CH,),,CHO. Rdt. 78%; Eb./3-10"> mmHg,
210°; F, 39-40°. (Trouvé: C, 7346; H, 7.75. C,,H3,GeO calc.: C, 73.61; H, 7.67%).-
IR: v(C =0), 1720 cm~*. RMN: Ph;Ge(CH,);CH,CHO: §,, 9.65 (t); 8, 2.26 (t.d);

3 @ O
83, 1.10-1.70 (m) ppm J, ;. 1.5 Hz

La méme réaction effectuée sur AIBN 2 80° conduit & Ph3Ge(CH2)mCHO
(80%) et 4 un composé visqueux indistillable Ph,Ge(CH,),,0GePn; (207;) qui
présente une bande v(Ge—O-C) a 1045-1065 cm ™! et en RMN le signal §(OCH,),
3.52 (t) ppm.

Cas de Ph,(Cl)GeH. Le diphénylchlorogermane 5.20 g (0.020 mol) et 3.40 g
d’undécene-10-al-1 (0.020 mol) sont chauffés 4 80° pendant 12 h en tube scellé
L’analyse de RMN du mélange réactionnel montre T’addition exclusive de cet hydro-
germane sur le systéme éthylénique avec formation de Ph,(Cl)Ge(CH,),CH,CHO

B @O
01, 9.60 (t); 85, 228 (t, d); 85, 1.10-1.70 (m) ppm. J, ,, 1.5 Hz.

La distillation conduit essentiellement & un polymére amorphe.

Cas de Ph(Cl),GeH en I’'absence de solvant polaire. Le phényldichlorogermane
Ph(CI),GeH 4.42 g (0.020 mole) et 3.40 g d’'undécéne-10-al-1 conduisent par une ré-
action exothermique qui doit étre tempérée au bain de glace, 4 la formation exclusive
de Ph(C1),Ge(CH,),CH,CHO: §,, 9.65 (t); 65 229 (t,d); 5, 1.20-1.80 (m) ppm.

B3 @0
Jia 1.5 Hz
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Phényldihydrogermyl-11 undecanol-1 (Ph(H)zGe(CHZ)mCHZOH )- La réduc-
tion de I'aldéhyde germanié par LiAlH, (3.50 g) dans I’éther conduit & 4.73 g d’alcool
correspondant Ph(H),Ge(CH,),,CH,OH. Rdt. 74%,; Eb./4-10"2 mmHg, 144-
147°; n{’ 1.5120. (Trouvé: C, 62.91; H, 9.08. C;;H;,GeO calc.: C, 63.25; H, 9.29 /)
IR: v(OH) 3340; v(GeH), 2060 cm'1 RMN: 6(GeH,), 4.37 (t); 6(OCH,), 3.50 (t);
3((CH,),0), 1.0-1.70 (m) ppm. Jyge—ca- 3 Juc- cg- 6 Hz.

Cas de Ph(CI),GeH (solvant nitrométhane). A une solutlon de 4. 40 g de Ph(Cl),-
GeH (0.020 mol) dans 1 g de CH;NO, sont ajoutés 3.20 g de undécéne-10-al-1
(0.020 mol).

Aprés une heure de contact 4 20° l'analyse de RMN démontre I'absence totale
de réaction.

Le mélange est alors porté a 55° pendant 24 h et conduit a un alcool a-ger-
manié¢ éthylénique Ph(Cl),GeCHOH—{CH,);CH=CH,. Rdt. 93%. : v(OH),

OH

]
3420; v(C=C), 1650 cm~'. RMN: Ph(Cl),GeCH-CH,(CH,),CH,CH=CH,: §,,
“m @ 6 @ e

4,40 (t); §,=355, 1.65-2.25 (m); 84, 5.45-6.05 (m); &5, 4.85-5.20 (m) ppm.

Phényldihydrogermyl-1 undécéne-10-0l-1 (Ph(H),GeCHOH(CH,);CH=CH,).
Par réduction de I'alcool a-germanié éthylénique Ph(Cl),GeCHOH(CH,);CH=CH,
par LiAlH, (3 g) dans Péther. Nous avons obtenu 4.32 g de Ph(H),GeCHOH-
(CH,);CH=CH,_.Radt. 67 %; Eb./5-10~2 mmHg 154° ; n3°, 1.5135. (Trouvé: C, 63.12;
H, 8.57. C,,H,3GeO calc.: C, 63.64; H, 8.73 %). IR: v(OH), 3360; v(GeH), 2065;
v(C=C), 1635 cm~!. RMN: 5(GeH2) 445 (d); 6(OCH), 400 (m) O(CH=CH,),
4.55-6.10 (m) ppm. Jygecn, 2 Hz.

Phényl-2 germa-2 cyclododecanol-1 ( Ge——C H

\OH
(CHz)m

germyl-1 undécéne-10-ol-1 (2.70 g) en solution a 109 dans I’hexane est chauffé sur
AIBN en tube scellé pendant 12 h 4 100°. L’analyse de RMN du mélange réactionnel
montre la disparition totale des signaux éthyléniques (-CH=CH,) ainsi que des sig-
naux §(GeH,) et §(OCH). 1l apparait, par contre, deux nouveaux signaux d’intensité
un proton (comparaison avec le signal OH). Rdt. 70%. 6(GeH), 4.40 (m); 6(OCH),
3.48 (m) ppm.

Ces signaux correspondent bien a la structure du phényl-2 hydro-2 germa-2
~ cyclododecanol. Ce dernier thermiquemeant peu stable ne peut &tre isolé pur, sa distil-
lation (Eb./6-10"2 mmHg, 150-170°), provoque sa décomposition et la formation de
polymeéres. Cependant la faible quantité de produit isolé (~ 10%;) présente en RMN
les mémes signaux 6(Ge—H), 4.40 (m); 5(OCH) 3.48 (m) ppm que le mélange réaction-
nel brut.

Le phényldihydro-

(B) Transformaticn de 'acétaldéhyde en présence de PhGeCly

A Tacétaldéhyde 8 g (0 .018 mol) est ajouté 1.02 g de PhGeCl; (0.004 mol).
Le mélange est chauffé 12 h a4 §0° en tube scellé. Nous constatons la transformation
totale de I'acétaldéhyde et la distillation du produit de la réaction conduit 4 0.95 g de
crotonaldéhyde (Rdt. 8%;; Eb., 105-110°. RMN: §(CH=CH), 5.70-720. J, 16Hz
(trans); 6(CH), 2.03 (d) dédoublé ; 5(CHO), 9.46 (d) ppm) et 7 g de paraldéhyde (Rdt.
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92%; Eb., 118°, RMN: 5(033) 127 (d); 6(CH) 507 (quart)ppm. . -
Cm comoom ont ete ega.lement identifiés par CPV ) :

Addztzon des phenyl- et phenylhalagena-hydrogennanes aux aldehydes a-ethylemques
(acroléine, crotonaldéhyde, cinnamaldéhyde)

(4) Cas des monohydrogermanes .

Les conditions expérimentales selon lesquelles ont été rea.hsees ces réactions
ainsi que les résultats. obtenus sont consignés dans le Tableau 1. :

Les données IR et de RMN des prodults formes dans ces additions sont con-
signées ci-apres.

Trlphenylgermyl 3 propanol-l Ph GeCH2CH2CHO IR:v(C=0),1730cm ™ .

G @ o
RMN 61, 9.40Q (t); J,, 2.50 (t,d); 63, 1.64 (t) ppm. J, 5, 15 J5 3,7 Hz
@ (1)
Trtphenylgermyl—Z butanal-1: Ph3Ge—C—CHO RMN §,, 9.78 (d); J,, 1.20 (m);

(3) CHzCHs 4)
83, 2.54 (m); 04, 0.95 (t) ppm. J; 5, 3; J3 4, 7 Hz.
szhenylchlorogermyI-B propanal-1: th(Cl)GeCHZCHZCHO IR: v(C=0),
G @ (1)
1730 cm™ L. RMN: 5, 9.40 (t); 5,, 2.55 (t,d); 65, 1.69 (t) ppm. J; . 15 J, 5, 7T Hz.
H (2)
Dtphenylchlorogermyl—l propéne-2 ol-1: th(Cl)Ge—C—CH=CH2 IR: v(OH),
o ®
3340 cm™ . RMN: §,, 4.50-6.00 (m); 8,,"4.50 (m) ppm.
Phényldichlorogermyl-3 propanal-1: Ph(Cl),GeCH,CH,CHO. IR: v(C=0),

G @ @
1725 cm™ . RMN: 6,, 9.45 (1); &5, 2.80 (t,d); 83, 1.84 (t) ppm. J; ,~0.5; J, 3,7 Hz.

&) __H(m)
Phenyldtchlorogermyl—l propéne-2 ol-1: Ph(Cl)oGe—C—Cl-I:C\H (A
OH
V(OH) 3360 V{C-C), 1675 Cm_l RMN: 5A, 5.27; 5x, 6. 10 657 5 20 5y, 4385 ppm.
Jaxs 165 (J trans) Jox> 10.5 (J cis); Jxy, 5.5; AB:JAY_JB,,:3 3 Hz.

H(3)
Bls-phenyldlchlorogermyl-l 3 propanol: Ph(Cl)zGe—C CH,—CH ,—Ge(Cl1), Ph.

2
: OH
IR: v(OH), 3360 cm™!. RMN: §,, 1.84 (t); 62, 2.20 (t,d); 05, 4.14 (t) ppm. J, ., 7;
J, 1, 7 Hz:

IR:

H(l)
Phenyld:chlorogermyl—l buténe-2 ol-1: Ph(Cl)z(}e—C—CH=CH—CH3 IR:
T 6 @
»(OH), 3360; v(C=C), 1670 cm ™. RMN 51, 473 (m); 8,=85, 573 (m); 5., 170 (m)
ppm. -
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OH (3)
Bls(phenyldzchlorogermyl-l 3)butanol-1: Ph(CI),_Ge—CH—CHZ——(FH-Ge(CI) ,Ph.
. ) @ ca,@

IR: v(OH) 3360 cm“l RMN 81, 438 (t); 8,=05,205-2.45 (m); 6, 129 (d) ppm
Jy2070; Ty o, 70 Hz,

Phényl-3 phényldichlorogermyl-1 propene-2 ol-1: Ph(Cl)ZGeCHOH—CH—CI—I-

: X) B)YA

Ph. IR: v(OH), 3345 cm™'. RMN: 8,, 6.64; g, 6.40; 3y, 5.05 ppm. J,p, 16; Jpx, 5 I?Iz.

Les déplacements chimiques d, et dy sont calculés par application de la for-
mule classique de résolution des systémes AB.

Phényldihydrogermyl-3 propanoi-1: Ph(H,)GeCH,CH,CH,OH. Le produit
de la réaction de 6.80 g de Ph(C1),GeH (0.032 mol) sur 1.80 g d’acroléine (0.032 mot)
sous irradiation UV est réduit par 2.30 g de LiAlH, dans P’éther (0.060 mol). Par
dxstxllatlon nous -avons isolé: 3.17 g de Ph(H),GeCH,CH,CH,OH: Rdt. 539%;

' 1) @ 3 &
Eb /4-1072 mmHg, 88°, n2?, 1.5492. (Trouvé: C, 50.84; H, 6.52. CyH,,GeO calc.
C, 51.27; H, 6.69 ¥;). IR: v(GeH), 2055; v(OH), 3380 ctn‘1 RMN: §,, 438 (t); 9,,
1.12 (m); 43, 1.68 (quint.); 4, 3.44 (t) ppm. J, 3=J3 4, 6.5; J, », 2.75 Hz.

Bis(phényldihydrogermyl)-1,3 propanol-1: Ph(H),GeCH,CH,CH(OH)Ge-
(H),Ph. Pour la réaction voir le produit précédent. Par distillation nous avons isolé:
1.12 g de Ph(H),GeCH,—CH,-CHOHGe(H),Ph. Rdt. 12%; Eb/l 1072 mmHg,

W @ 6 @ O
135-140°; n2°, 1.5860. (Trouvé: C, 6227; H, 6.72. C,sH,,GeO calc.: C, 6240;
H, 693 %). IR: v(GeH), 2060; v(OH), 3360 cm™ 1. RMN: 6,, 439 (t); 65, 1.27 (m);
- 83, 1.80 (m); 8,4, 3.96 (t, détriplé); 85, 4.51 (d) ppm. J; 5, 2.75; J, 5, 2 Hz.
Ph .

|
Aprés distillation il reste le polymére -E(l_‘re—CH OH-CH,-CH,}-,
Ph

Phényl-2 germa-2 cyclobutanol-1: Ph(H)G -CHOH

CH2 Le phényldichlo-
2

rogermyl-1 propéne-2 ol-1 Ph(Cl),GeCHOHCH=CH ,, obtenu dans I’action de 6.80
g de Ph(Cl),GeH (0.032 mol) sur 1.80 g d’acrol€ine (0.032 mol) en présence de nitro-
méthane et sur H,PtCl, (cf. Tableau 1) est réduit A grande dilution (2 1 d’éther) par
0.60 g de LiAlH, (0.016 mol) ajoutés lentement a la solution. L’éther est alors con-
centré puis remplacé par du benzéne. Aprés filtration, la solution benzénique est
concentrée puis distillée. Nous avons ainsi obtenu 0.68 g d’une fraction liquide.
Eb./4-1072 mmHg, 96°; Rdt. 10%. IR : v(OH), 3340; v(Ge-H), 2040 cm~!. RMN:

3 '
Ph()G oy o
@n o
proton); 3, 1.0-1.80 (m) (intensité ~4 protons); §,, 7.2-7.8 (m) ppm (intensité 5
protons).

Le reste du mélange réactionnel est forme de polyméres indistillables.

CH,: §,, 437 (m) (intensité 1 proton); &,, 3.45 (m) (intensité 1
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e Phenyldzhydragennyl—l butene-2 ol-1: Ph(H)_,_GeCHOHCH=CHCH3 10.50 ¢ g
“de Ph(Cl)zGeCHOHCH=CHCH3 (0.036 mol) sont réduits au sein de P'éther par
20g de LiAIH,. Aprés hydrolyse, la distillation de la phase éthérée condmt azl2g
de Ph(H)ZGeCHOHCI-I=CHCH3 Rdt. 88%; Eb./5-102 mmHg, 78°; n,, , 1.5550.
1) @ 6 @6

(Trouve C, 5342; H 6.08.C,,H. GeO calc.: C, 53 92 H 6.29 ‘7) IR v(GeH), 2060;
¥(C=C), 1650; v(OH), 3350 cm~ *. RMN: 4,, 4.50 (d); 55,443 (m); 53=0,, 5.45 (m);
ds, 1.63 (m) ppm. J; ,, 2.75 Hz

Methyl—3 phenyl—2 germa-2 cyclobutanol-1: Ph(H)Ge/CHOH\

CH

Ph(H)zGeCHOHCH—CHCH3 (0.021 mol) en solution dans 250 ml d’éther sont

irradiés 2 h sous UV. Apres concentration du solvant le résidu liguide obtenu est

dlstllle et condut 4 0.52 g d’un liquide visqueux. [Eb./5-1072 mmHg, 98-105°; Rdt.

%- (Trouve: C, 53.16; H, 6.07. C;H,4GeO calc.: C, 5393; H, 6.29%). IR : v(OH),

W2 _cron.

3300; v(Ge-H) 2030 cm™ 1. RMN: Ph(H)Ge CH2 (3): 6,, 4.38 (1 proton);
CH (4)

CHs 5)

d5, 3.45 (1 proton); 63 =48,, 1.50~2.0 (m) (3 protons); s, 0.90~1. 30 (3 protons) ppm]
et a un polymeére indistillable (Rdt. 88 %).

(B) Cas des dihydrogermanes: synthése & oxagermacycloalcanes: diphénylhydro-
germyl-3 propanal et diphényl-22 oxa-1 germa-2 cyclopentane

Le diphénylgermane 6.84 g (0.030 mol) et 1.80 g d’acroléine (0.30 mol) sont
chauffés en tube scellé sur AIBN pendant 14 h 4 100°. Par distillation sont isolés
6.42 g d'un mélange Ph,(H)GeCH,CH,CHO (68%), Ph,Ge(CH,),CH, (32%). Eb/

o

5-1072 mmilg, 140-145°; Rdt. 75%.

Ce mélange est accompagné d’une fraction plus lourde (8% (cycle dimére)
et de polymeére (17 %). Le mélange aldéhyde germanié, oxagermacyclopentane est
chauffé pendant 12 h a 120° en présence d’AIBN. Par distillation 4.45 g de Ph,-
Ge(CH)ZCH sont isolés. Rdt. 52%; Eb./5-1072 mmHg, 140-142°; n3° 1.6040.

CH,_ 472 g de

(Trouve C, 63.12; H, 5.56. C;5H,5GeO calc.: C, 63.27; H, 562 %).
th(H)GeCHZCHZCHO: IR: v(GeH), 2040; v(C=0), 1725 cm™*. RMN:
' @ 06O
81,962 (t); 62, 244 (&, d); 6, 142 (&, d); 64, 50 (O ppm. T 3, 13 J2.3,7.5; Jo 0, 3 Hz.
« 1) @
thc'}eCH —'?sz IR : v(Ge—O—C), 1030 et 1070 cm™!. RMN: §,, 1.33 (t);
. O——<CH,
-(3)
d,, 200 (m); 53, 386 (t) ppm. J, , =1, 3, 7 Hz
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