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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 theseconditions, and in thecases of Ph,ClGeHand PhCl,GeH, 
the slightly positive character of the proton bonded to germanium (increased in 
polar solvents like CH,NOJ 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 a-germacycloalkanols by intramolecular addi- 
tion @c-H to ;C=C:), under radicalar initiation. The addition of diphenylgermane 
to ethylenic aldehydes leads to oxagermacycloalkanes by radicalar cycloaddition. 

Les phenylhydro- et phenylchlorohydro-germanes s’additionnent SOW: cata- 
lyse radicalaire ou sous simple effet thermique, gbneralement, sur la double i&son 
carbone-carbone des aldehydes Bthy1CniquesconjuguC.s ou non conjugub. Cependant, 
l’encombrement sterique autour de la double liaison Cthylenique peut orienter 
l’addition radicalaire sur le groupement carbonyle pour conduire & un aldnoxyger- 
mane. Ces reactions sont i&b&s par le ‘cgalvinoxyl” et en milieu nitromethane. 

Par contre, dans ccs memes conditions, le faible caractere Bectrophile de 
l’hydrogene lie au germanium dans Ph,ClGeH et PhCl,GeH exalte en milieu po- 
laire (CH,NO,), favorise l’addition dipolaire-1,2 de l’hydrogermane sur le carbonyle 
avec formation d’alcool ethylenique chlorogermanie. 

Les principales propriCtQ de ces aldehydes et alcools phCnylchlorogermanib 
sont d&rites. 

La reduction de ces demiets conduit aux phenylhydrogermylalcools ethyl+- 
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sues qui sous initiation radicalaire conduisent par addition intramol6culaire 
hGe-H/:C<d a de nouveaux a-germacycloalcanols. 

L’addition de Ph,GeH, sur les aldchydes Cthyleniques. conduit par cyclo- 
_addition radicalaire A des oxagermacycloalcanes. 

INTRODUCT’IOE: 

Nous avons d&j2 d&it dans de prkkdentes publications les additions de type 
radicalaire des phenyl- et phenylchloro-hydrogermanes Ph,GeH4_, (n= 1-3) 
Ph,CIGeH, PhCl,GeH sur les insaturations carbone-carbone’V2 et sur le groupe- 
ment carbonyle des &ones et aldchydes avec formation dans ce demier cas d’al- 
coxygermanes1~2. 

Z,GeH + O=C: 2 P,Ge-O<H 

Cependant, dans les mCmes conditions experimentales, la formation d’alcool 
cr-germanie est simultarkment observee Q partir du phenyldichlorogermane3*4 

Ph(CI),GeH -t- O=C: 2 Ph(CI),Ge-O-$H+ Ph(Cl),Ge-$-OH 

En milieu polaire (CH,NOJ et en presence de “galvinoxyl”5 la reaction d’addition 
dipolaire-l,2 du phkryldichlorogermane sur le carbonyle aver formation de l’akool 
or-germani est exclusive3. 

La coupure homolytique de Ia liaison Ge-H dam les phtnylhydrogermanes 
et en particulier dans le triphkrylgermane semble favorisee par l’apolarite ou la 
t&s faible polarite de la liaison Ge-H et par la possibilitt: de stabilisation du radical 
germyl SGe- par delocalisation Clectronique sur les syst&mes TL des noyaux phenyles2. 

Cependant, bien que l’activite radicalaire de tous les phenyl- et phtnylchloro- 
hydrogermanes reste forte, les phenykhlorohydrogermanes (et le trichlorogermane), 
dans lesquels I’effet attracteur cumule des chlores et des phenyles induit une polarite 
Ged --HJ’ assez marquke et croissante dans le sens Ph,CIGeH(: PhCl,GeH c 
Cl,GcH, montrent dans certains cas une activite electrophile assez nette. C’est ainsi 
que I'on peut observer des additions de type polaire sur Ies groupements fortement 
polari& ou polarisables comme le groupement carbonyle”*6 les systemes conjuguks 
des c&ones aCthyleniques2~7~8 et a-acttylCniques*** et les systbmes cumules des 
cetenes8*p. 

API-&S ces resultats et en particulier ap&s la mise en 6vidence de reactions 
d’addition dipolaire-1,2 sur le carbonyle avec formation d’alcools a-germanib3*4, 
il nous a par-u interessant d‘etudier le comportement des phenyl- et phenylchloro- 
hydrogermanes vis Avis des aldehydes ethyldniques conjuguQ et non conjuguks qui 
peuvent conduire suivant les conditions experimentales et la nature de l’hydro- 
germane de dkpart aux aldehydes chlorogermaniQ (addition radicalaire sur le 
>C=Ca & des alcenoxygermanes (addition radical&e sur le ;C=O) aw produits 
d’addition-1,4 aux p6les du systeme conjugue ou aux alcools or-chlorogermaniks 
insaturks (addition dipolaire-1,2 sur le zC=O) ces demiers par reduction conduisent 
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aux a-hydrogermylalcools insaturb cyclisables en a-germacycloalcanols d’un type 
nouveau. 

Nous envisagerons dans ce m&moire les &actions de condensation des phknyl- 
et phknylchloro-hydrogermanes avec l’acroleine, le crotonaldkhyde, le cinnamaldk- 
hyde et l’und&ne-lO-al-l. Quelques rbultats concemant ces rkactions ont et6 d$ 
prkentb dans une courte notelo. 

Rl%ULTATS ET DISCUSSIONS 

(A) Unde’dne-lo-az-1 
Le triphknylgermane, s’additionne, sous effet thermique, sur la double 

liaison carbone-carbone de l’undkckne-lo-al-1 et conduit ti l’aldkhyde germanik 
avec un rendement de 78% 

120' 

Ph,GeH f CH,=CH(CH,)&HO - Ph,Ge(CH,),,CHO 

La structure 1inCaire de cet aldkhyde, qui prt%ente en IF. une bande v(C=O) & 
1720 cm- ‘, est prouvke en RMN par l’absence de signaux (doublet) correspondant 
aux mkthyles CH3-CH. 

Sous initiation radicalaire (AIBN) la mcme rkaction conduit & l’aldkhyde 
germani% mais aussi au produit de diaddition Ph,Ge(CH,),,OGePh, (Rdt. 20%). 
Mais nous n’avons pu mettre en evidence la formation d’aldnoxygermani6 Ph,GeO- 
(CH,),CH=CH,. L’addition du groupement Ge-H sur l’insaturation carbone- 
carbone sembie done prCf&entielle et plus rapide que celle sur le carbonyle. 

En prksence de “galvinoxyl” ces reactions sont totalement bloquCes ce qui 
demon&e une nouvelle fois la nature radicalaire de ces additions’v2. 

L’addition du diphkylchlorogermane nkessite un faible apport thermique 
(80°) et conduit B un aldkhyde germanit: de mCme structure linkire Phz(Cl)Ge- 
(CH,),&HO mais thermiquement instable_ 11 n’a pu etre isok par distillation. 

L’aldkhyde german% issu de l’addition exothermique du phknyldichloro- 
germane Q l’undkdne-104-l prksente une instabilitt thermique encore plus grande 
et Cvolue mtme g tempkrature ambiante. Sa dkomposition conduit rapidement B 
un polymtre_ La formation de cet aldehyde de structure linCaire peut dtre prouvke 
nkanmoins par analyse IR et de RMN du m&nge rkactionnel, mais Cgalement par 
voie chimique. 

La rkduction in sir~ par LiAlH.+ de ce prod& d’addition permet d’isoIer le 
phenyldihydrogermylalcool correspondant stable : 

L’instabilitk des aldkhydes chlorogermank semble imputable B la presence 
simultarke dans la molkcule d’une fonction aldkhyde et ci’un groupement Ge-X 
En effet, la substitution de l’halogkne par un phknyle conduit B un produit stable (cas 
de Ph,Ge(CH2)10CHO). 

La dkomposition r&z&emit d’une intkraction entre les groupements $Ge-Cl 
et -CHO_ Nous avons pu &udier ce type d’intkraction dans le cas oti le groupement 
$Ge-X et la fonction aldkhyde appartiennent 5 deux composks diff&ents. Nous 
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avons observe qu’en presence de PhGeCls (20%) l’acttaldehyde chauffe & 70° est 
totalement .trausformk en crotonaldehyde (8%) et paraldehyde (92%). Le phkryl- 
trichlorogermane constitue le rCsidu de distillation dans lequel nous avons pu mettre 
en evidence egalement la presence d’oxydes germanit% par analyse IR (v(GeOGe), 
850 cm-l). . 

La presence de crotonaldehyde dans le produit reactionnel semble demontrer 
que les d&iv& cblorks du germanium agissent comme catalyseurs de crotouisation. 
Le role de l’halogkre serait ici de favoriser la formation du carbanion en a du groupe 
carbonyle et amorcerait le processus d’aldolisation-crotonisation. L’eau provenant 
de la reaction de crotonisation hydrolyse partiellement les liaisons Ge-CI avec for- 
mation d’oxydes germaniks et de HCl qui peut aloes catalyser la polymkisation de 
l’aldehyde : 

2 PhGeCl,+2 Hz0 - H,0+2 HCl+ (PhCl,Ge),O =+ (PhGeO)aO 

11 semble done probable que le processus de d&composition des aldkhydes 
germani& posstdant un chlore sur le germanium soit semblable. I1 y aurait croto- 
nisation de l’aldkhyde; l’eau for&e provoquerait l’hydrolyse des liaisons Ge-Cl 
et l’acide cblorhydrique issu de cette hydrolyse catalyserait la polymerisation de l’al- 
dChyde germanit. 

Cette hypothk semble cotirmte par l’ktude de la d&composition du phenyl- 
dichlorogermyl-11 undCcaua1 PhCl,Ge(CH2),,JH0 B tempkature ambiante. Au 
fur et B mesure de la dkcomposition de cet aldehyde, suivie en RMN grke & la dis- 
pa&ion progressive des siguaux (C&-$-H) (6(CH,), 229 et 6(:-H), 9.65 ppm) 

0 0 
nous avons mis en evidence la formation d’eau provenant de la reaction de crotonisa- 
tion et simultanement l’apparition dans le melange dun polymke presentant en 
RMN un signal g 6 44Oppm (t) qui correspond a un proton deblinde du type (-CH-O)n. 

CH,R 
L’addition radicalaire des phenyl- et phenylhalogkno-hydrogermanes sur 

I’msaturation carbone-carbone de I’undtcene-10+1-l, iuhibk par le ‘galvinoxyl- se 
trouve bloquke egalement en presence de nitromethane. 

Dans ce solvant polaire, l’exaltation du ‘&tract&e acide” du phknyldichloro- 
germane (AG(Ge-H) dans CH,NO,, to.33 ppm/produit pur) permet l’addition 
dipolaire-1,2 quasi exclusive de cet hydrogermane sur le groupement carbonyle 
aldehydique et la formation dun alcool 4germaniC kthylknique: 

CHaNOa 

PhCl,Ged--Hdf +- Ode=Cd*H-(CH2)s-CH=CH2 - * 

PhC12GeCH~~_(CH2)8CH=CH2 
93 % 

Ce d&iv- prksente l’instabilitt propre & tous les a-chlorogermyl alcools2p3*4. 
Nous n’avons pu l’isoler par distillation, mais sa structure a pu etre facilement etablie 
par IR et R&IN. 

Comme pour tous les alcools du m&ue type, la substitution des &lores sur le 
germanium par des hydrogenes conduit ti un phenylhydrogermylalcool stable 
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PhH,GeCHOH(CH,),CH=CH,3~4. 
Sous initiation radicalaire (AIBN), ce phenylhydrogermylalcool Cthylenique se 

cyclise par addition me-H/;C=C:): 

AIBN 
rGe(H)Ph 

PhH2GeCHOH(CH2JgCH=CH2 
too0 

- (‘H2)10 I 
LCHOH 

L’analyse par IR et RMN permet d’apprkier sur le melange brut, le rendement 
de la cyclisation & environ 70% (a partir de l’integration des signaux multiplets a 
b(Ge-H), 4.40 et 6(OCH) 3.48 ppm en RMN). Cependant apres distillation une quan- 
tite beaucoup plus faible de phCnyl-2 germa- cyclododtianol est isolee (- 10%). 
Le produit pur presente les mCmes caracteristiques en RMN que le melange brut. 
Il semble que cet a-germacyclododkanol peu stable se decompose notablement a la 
distillation (150-160°) et conduit apt&s dbhydratation g un polymitre jaunbtre in- 
soluble darts Ether ou Ccl,. L’analyse IR de ce polymere montre la disparition de 
l’absorption v(OH): 3360 cm-‘. 

(B) AldPhydes u-&hylPniques 
(1) Gas de Ph,GeH. Sous initiation radicalaire (AIBN), le triphenylgermane se 

condense sur la double liaison carbone-carbone de I’acrolCine et conduit 21 l’ald6 
hyde germani de structure linkaire: 

AIBN 

Ph,GeH +H,C=CH-CHO - Ph,GeCH&H,CHO 
80’ Rdt. 68 % 

Ce d&iv6 cristallise presente une bonne stabilite thermique et peut Ctre purilie 
par distillation. En RMN, aucun signal 6(-04X,-) correspondant A la forme al- 
cenoxy Ph,Ge-O-CH,-CH=CH, n’est observe. 

Le mecca&me de l’addition est vraisemblablement radicalaire. Les inhibiteurs 
de ce type de reaction comme le “galvinoxyl” bloquent totalement celle-ci. 

Dans les mCmes conditions opCratoirer+ le trans-crotonaldehjlde CH,-CH= 
CH-CHO, Q double liaison carbone-carbone plus encombrke, ne conduit a aucun 
prod& d’addition avec le triphenylgermane. 

Cependant, la meme reaction effect&e a plus haute temperature (150-160”) 
en presence d’AIBN, conduit en faible proportion (12 “A) a un aldehyde germanie prk- 
sentant les signaux earacteristiques de la structure ramifiee: Ph,GTH-CHO. 

C,H, 
Ce compose d’addition, obtenu en trop faible quantite, n’a pu Ctre isolC pur- 

On note h cette tempkrature une forte polymrkisation de l’aldkhyde crdthyltkique 
joiute A une d&composition partielle du triphCnylgermane. 

L’effet catalytique de H,PtCl, est nul. 
Le triphenylgermane ne donne aucune reaction d’addition avec le trans- 

cinnamaldehyde a double liaison carbonesarbone t&s encombrk 
(2) CIZS de Ph,(CZ)GeH. Confront6 B I’acrolkine sous irradiation UV a 30°, le 

diphenylchlorogermane conduit a l’aldehyde germanie de type lineaire avec un 
rendement de 65 “/& L’irrachation prolong& provoquk la polymkisation d’une partie 
de l’aldehyde Cthylenique 
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uv 
Ph,(Cl)GeH + H,C=CI-I-CHO - Ph,(CI)Ge-CH,-CH2<~0 

I.4 h i30” Rdt. $5 % 

La distillation du produit rktionnel provoque la crotonisation et la poly- 
mkisation de I’aldChyde germanit. 

Comme dans le cas de Ph,GeH, le m&a&me d’addition est vaisemblable- 
ment radicalaire. L’addition sur la double liaison ethyItni%ae est complktement 
bloquk par le “ialvinoxyl”, mais aussi, dans CH3N02. D’autre part, dans c% solvant, 
l’exalttition du caractke acide de l’hydroge-ane sed--Hd+ nons a per&is d’obte- 
nir, en prksence de H,PtCl,, l’addition dipolaire-I,2 de Thydrogermane sur le groupe- 
m.ent carbonyle 

H 

Ph,(Cl)GkH+ O=y<H=CHZ - Ph,(Cl)Ge-$-CH=CH, 

H OH 
Rdt. 15% 

Le rendement en atcool a-germanik est cependant faible car Ies conditions 
exptkimentales de l’addition provoquent la dkomposition partielle de cet alcool. 

L’additiou radicalaire sur le carbonyle qui conduirait g la formation d’alcit- 
noxygermaniC n’a jamais CtC observte. 

Aucune r&action d’addition du diphkylchlorogermane sur le crotonaldkhyde 
ou Ie cinnamaldkhyde n’a pu Ctre mise en evidence. Les conditions exptrimentales 
qui avaient permis l’addition du triphlnyIgermane au crotonaldkhyde sont dans ce 
cas incompatibks avec la stabilitk du diphCnylchlorogermane_ 

Le passage de I’acrolCine, 5 double liaison peu encombrke, au crotonaidii- 
hyde puis au cinnamaldkhyde provoque une Cvolution nette du comportement des 
triphkyl- et diphknylchloro-gennanes vis & vis de ces systGmes conjuguk Les addi- 
tions radicalaires (~G~-H/;c=C=) sont dkfavorisks d’une part par effet stkrique, et 
d’autre part par la forte polarisation de ces syst&mes conjuguCs. 

Cette polarisation rend kgalement diffkile l’addition radicalaire @e-H/ 
>C=O) et la formation d’Cnoxygerma&. 

(3) CQS de Ph(C&GeH 

(a) AcroZ&e. Le ph&nyldichIortigermane confront6 B l’acrokine conduit sous 
irradiation UV & trois produits d’addition : (1) un aldChyde germani& rksultant de la 
condensation radicalaire de l’hydrogermane sur l’insaturation carbone-carbone 

Ph(Cl)&eH+H,C=CH-CHO - Ph(C1)2GeCH,CH,CH0 
(I) Rdt. 60% 

(2) un alcool a-germani& issu de i’attaque nucltophile du carbonyle par le substrat 
j&maniC nkgatif 

H 

Ph(C1),Ged-Hdf + 06-=cd+ H-CH=CH, - Ph(Cl),Ge-&-CH=CH, 
I 

(II) Rdt. 1:; 
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Sous catalyse radicalaire (LJV), cette addition polaire est peu favoriske et intervient 
secondairement; (3) le derive de diaddition de l’hydrogermane sur les deux insatura- 
tions presentes dans la molkcule d’aldthyde Cthyltnique 

H 

2 Ph(Cl),GeH+ H,C=CH-CHO + Ph(Cl),G~-CH,-CH,Ge(Cl)2Ph 

(III) Rd% % 

Mais contrairement au MS de l’addition du phenyldichlorogermane sur les 
&ones a-Cthyleniques’, nous n’avons jamais observe I’addition en 1,4 de l’hydro- 
germane aux bomes du systeme conjugut. 

Les dkivb (I), (II), (III) sont thermiquement instables. Nous avons pu ce- 
pendant determiner leur structure par analyse XR et de RMN. La structure des com- 
poses (I) et (III) est cgalement vtritXe par voie chimique. . 

La reduction par LiAlH, du melange reactionnel conduit au phcnyldihy- 
drogermyl-3 propanol-1, Ph(H)2Ge-(CH,),-OH, issu de la reduction de l’aldchyde 
germanit et au bis(phCnyldihydrogermyl-1,3) propanol-1, Ph(H),Ge-CH,-CH,- 
CH-Ge(H),Ph, provenant de la reduction du d&-iv6 de diaddition. Ces composes. 

bH 
stables, ont pu i?tre isoles et caractCrk5.s par RX et RMN (CT partie experimentale). 

L’alcool germanie Cthylenique issu de la reduction du d&iv6 (II) n’a pu ttre 
isok L’addition intermolkculaim du groupement SGe-H sur la double liaison, con- 
duit rapidement a des polym6res. 

Nous avons deja remarquc qu’en milieu nitromethane les &actions cl’addition 
radicalaire des phinyl- et phtnylhalogCno-hydrogermanes sur la double liaison 
;C=C: etaient dCfavoriseesz. Ce resultat ne peut s’interpreter par la seule exaltation 
de la polar-it6 de la liaison *e-H dans ce solvant puisque dans l’adtonitrile ce 
meme phCnomtne d’inhibition n’est pas observk. 

Nous avons done choisi 1e nitromCthane, qui allie & son role polarisant et 
dissociant celui d’inhibiteur de reaction radicalaire, pour favoriser l’addition dipo- 
laire-1,2 sur le carbonyle qui conduit aux alcools cc-german& Cthyleniques. L’addi- 
tion au milieu de quelqu& gouttes de 
dipolaire 

Ph(Cl),GeH + O=CH-CH=CHz 

solution de H,PtCl, facilite cc& addition 

C=3NQ2 

- Ph(C1)2Ge-CHOH-CH=CH, 
HzPKk - _ 

Rdt. 72 % 
+ Ph(Cl)2GeCHOH-CH,CH,-Ge(Cl)zPh 

Rdt.8 % 

La reduction, par LiAIH,, de cet alcool germani Cthylkique conduit essen- 
tiellement & des polymkes. Aprts reduction 8 grande dilution, nous avons obtenu 
par distillation une faible quantite dun dkivt liquide presentant un point d’cbullition 
et des donn6es IR et de RMN qui permettent de penser qu’il sagit du germacyclo- 
butanol provenant de l’addition ($Ge-H/)C=Ca intramolkculaire dans le phenyl- 
dihydrogermyl-1 prop&e-;! 01-l 
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_ H-,G,-OH 
/\ 

-f 

Ph(H)Ge, 
CH2 

p32 

Rdt.- 10% 
Ph(H),Ge-CHOH-CH=CH, 

Th 
f$?e-CHOH-CH,-CH2 j-,, 

H 
Rdt.-90% 

Cependant, l’addition intermokulaire, qui conduit 5 la formation de poly- 
meres, demeure prEpondirante. 

(b) CrotonaZd~hyde. Sous effet thermique, la condensation du phenyldichloro- 
germane sur le crotonaldkbyde conduit a un alcool germanie a-ethylenique issu de 
l’addition polaire de l’hydrogermane sur le carbonyle et au produit de diaddition de 
l’hydrogermane sur les dew insaturations de l’aldehyde Cthylenique 

Ph(CI),Ge*--H’+ + 0’-=C’~H-CH=CH--Ckf3 - Ph(Cl),Gc~H-CH=CH-CH, 

OH 
Rdt. 24% (I) 

Ph(Cl),Ge-H -i Ph(Cl),GeCH-CH=CH-CH, - 

GH 

Ph(Cl),Ge-CH-CH,-CH-Ge(C1),Ph (II) 

OH CH, 
Rdt. 35 % 

L’importaute proportion de derive de diaddition peut s’expliquer par le fait 
qu’a la reaction (I), lente en I’absence de solvant polaire ou de catalyseur, succede 
l’addition radicalaire (II) qui est plus rapide. 

-L’absence d’aldehyde germanie est due, semble-t-il, au cumul des effets steri- 
ques et electroniques du mCthyIe sur la double liaison. A l’inverse du cas des &ones 
a-CthylCniquess, nous n’avons jamais observe d’addition-1,4 aux poles du systeme 
conjugue qui conduirait finalement aprb passage par une forme Cnolique au d&M 
d’addition-l,2 sur la double liaison ethylenique. 

La presence de nitromethaue, qui favor&e l’addition dipolaire sur le carbonyle 
et inhibe la reaction d’addition radicalaire sur l’insaturation carbone-carbone de 
l’alcool wgermanie CthylCuique, permet d’atteiudre I’alcool a-germanie avec de hauts 
rendements (reaction I, Rdt 95 “/o) a I ‘exclusion de tout derive de diaddition. 

La structure des dCrivt% obtenus a CtC Ctablie par IR et RMN et v&-ifEe par 
voie chimique. 

. L’alcool Ph(Cl),GeCHOH-CH=CH-CH, prkente une constaute de 

couplage J1,t, 
(I) (2) 

1.75 Hz, identique a celle du tratiscrotonaldehyde de depart. L’atta- 
que de l’hydrogermane est bien local&e sur le carbonyle puisque l’addition se fait 
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sans modification de la structure CthylCnique. 
Nous avons pu atteindre le d&iv6 de diaddition pm, avecun rendement 

quantitatif, en condensant sous initiation radicalaire le phCnyldichlorogermane sur 
le phCnyldichlorogermyl-1 but&e-2 01-l. L’addition radicalaire sur cette 
liaison, qui Ctait impossible sur le systeme conjugue du crotonaldehyde, 
extrgmement facile 

W 

double 
devient 

Ph(Cl),GeHf Ph(CI),Ge-CHOH-CH%H, - 
36’ 

Ph(CI),GeCHOH-CH,~H-Ge(Cl)~Ph 

CH, 

Ce compose presente l’instabilite thermique propre 5 tous les alcools de ce 
type3m4 

Cl 

I- ‘i 
PhGe - 

To 
C-CHH,-CH-Ge(CI)ZPh - 

$@ A’% 

(PhGeCI) + HO + Ph(C1J2Ge-CH-CH2-CHO 
I 

CH3 

L.e phCnylchlorogermyl&ne form& Q pu etre caractCris6 par addition sur le 
dimCthylbutadi6ne et mise en Cvidence du germacyclopentine form&:“. 

L’aldehyde germanie for-me, Cgalement instable du fait de son substrat ger- 
man% &lore, se crotonise rapidement a chaud. 

L’alcool germanie a-Cthylenique, unique produit d’addition en milieu polaire 
se decompose A chaud. I1 peut Etre cependant stabilisk par rhduction de ses liaisons 
Ge-Cl : 

LiAMe 

Ph(Cl),Ge-CHOH-CH=CH-CH, B Ph(H),Ge-CHOH-CH=CH-CH, 
Et20 

L.e phenyldihydrogermyl-1 but&e-2 01-l peut Stre ainsi isole par distillation 
avec un tres bon rendement (88 %)_ 

Lint&action SGe-H/;C=C: dans cet cr-hydrogermylalcool, nulle SOUS 

simple effet thermique (fib. 78”/5- 10m2), peut Ctre neanmoins initike par irradiation 
UV; elle conduit B un compose dont le point d’ebullition est voisin de celui de I’alcool 
c+germaniC CthylCnique @b. 98-103O/5 - lo-‘) et dont les caracteristiques lR et RMN 
(Fig. 1) correspondent parfaitement au germacyclobutanol qui resulterait de I’addi- 
tion intramolkculaire du groupe SGe-H sur l’insaturation de l’hydrogermylalcool 
Cthyl&que. 

UV 

Ph(H),Ge-CHOH-CH=CH<CH, - 
30’ 

Rdt. l:‘z’ 

Yh 
f$k-CHOH-CH,>H+, 

H CH3 

Rdt. 88% 
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Fig. 1. Cyclisation intramolkculaire du ph&yldihydrogermyl-1 but&x-2 01-l. Spectre de RMN des ger- 
macyclobutanok isomkres. 

L’obtention simultanee dune quantite importtite de polymeres montre que 
I’addition intermoleculaire reste prepondknte. 

(c) CinnamaZd~hyde. Sous effet thermique, le phCnyldichlorogermane s’addi- 
tiomre sur le groupement carbonyle du trans-cimiamaldehyde, conduisant A un derive 
d’addition unique (Rdt 82%). En prCsence d’acide chloroplatinique, l’addition est 
exothermique, instantanke et quasi quantitative 

H2PtCls 

Ph(Cl),GeH+ O=CH-CH=CH-C,H, - Ph(C1)2Ge>H-CH=CH-C6Hs 

OH 

L’initiation radicalaire W est sans effet. 
Les effets stCriques autour de la double liaison carbonesarbone et les effets 

Clectroniques du noyau phtnyle peuvent expliquer l’absence totale d’addition radi- 
&lake qui conduirait A l’aldehyde germanie et au derive de diaddition. 

(C) Cas des dihydrogermanes 

Sous initiation radicalaire, le diphenylgermane confront6 avec I’acrolCme 
conduit & dew produits principaux : (1) un aldehyde germanii: i,ssu de l’addition radi- 
calaire de l’hydrogermane sur l’insaturation carbone-carbone 

AIBN 

Ph,GeH,+ H,C=CH-CHO - Ph,(H)Ge-CH,-CH,-CHO 
14h.100* Rdt. 51% 

(2) un oxagermacyclopentane provenant de l’addition radicalaire intramoleculaire 
($A-H/;C=O) d ans l’hydrogermylaldehyde prkalablement obtenu 

AIBN 
Ph,(H)GeCH,CH,CHO 

/CH2, 

14h.100' 
-Ph,Ge,O_CH_,-& 

Rdt. 24 2 
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une faible quantite de prod& de diaddition est obtenue en hn de distillation Ph,Ge- 
(CH,CH,CHG), (8 %)- 

Le residu indistillable (17%) correspond a des polymeres provenant princi- 
palement dune addition intermolkculairc $Ge-H/>C=O Q partir de l’hydrogermyl- 
aldehyde. La reaction _de cyclisation est du type radicalaire. Le derive de monoaddi- 
tion Ph2(H)GeCH2CH2CH0 chauffe en presence d’AIl3N pendant 12 h a 120” 
conduit a l’oxolanne germanie pur avec un rendement de 52 “/~ La formation d’une 
quantite importante de polymks est tgalement observk. 

L’addition du phenylchlorogermane sur l’acroleine ne per-met pas d’atteindre 
l’oxolanne germanie correspondant. Le phenylchlorohydrogermylaldehyde forme 
transitoirement n’est pas stable. Comme tous les aldehydes Zt substrat germanie 
chlork, il se decompose db sa formation a chaud, par crotonisation et polymk-isation 

AIBN 

Ph(Cl)GeH, + H,C=CH-CHO - Ph(Cl)(H)GeCH,CH,CHO - polymeres 
100’ 

L’&ude chimique et physicochimique de tous ces nouveaux derives du germanium 
fonctionnellement substitub est actuellement poursuivie. 

PARTIE EXPBRIMENTALE 

Addition des phknyl- et phPnylhalog&o-hydrogemanes d I’undkke-IO-al-l 
(A) D&iv&s d’addition 
Cas de Ph,GeH. Le.triphenylgermane 7.04 g (0.023 mol) et 3.87 g d’undEcene- 

lo-al-1 (0.023 mol) sont port&s a 120” pendant 48 h: La distillation du produit de la 
reaction conduit a 8.55 g de Ph,Ge(CH2),,CH0. Rdt. 78 %; l?b./3 - lo-’ mmHg, 
210’; F, 39-40°. (TrouvC: C, 73.46; H, 7.75. Cz9Hs6Ge0 talc.: C, 73.61; H, 7.67%). 
IR: v(C=O), 1720 cm- r_ RMN: Ph,Ge(CH,),CH,CHO: S,, 9.65 (t); S2, 2.26 (t,d); 

(3) (2) (1) 
S,, 1.10-1.70 (m) ppm J,,,, 15 Hz_ 

La mEme reaction effect&e sur AIBN a 80’ conduit B Ph&e(CHJ,&HO 
(80%) et & un compod visquew indistillable Ph,Ge(CH,),,OGeP& (20%) qui 
presente une bande v(Ge-O-C) a 1045-1065 cm-’ et en RMN le signal 5(OCH,), 
3.52 (t) ppm. 

Gas de Ph,(CI)GeH. Le diphenylchlorogermane 5.20 g (0.020 mol) et 3.40 g 
d’undeckte-lO-al-l (0.020 mol) sont chauffks a So” pendant 12 h en tube scellck 

L’analyse de RMN du melange rkactionnel montre raddition exclusive de cet hydro- 
germane sur le systeme Cthylenique avec formation de Ph,(Cl)Ge(CH,),CH,CHO 

(3) (2) (1) 
S,, 9.60 (t); S,, 2.28 (t, d); S3, 1.10-1.70 (m) ppm. Jt,Z, 1.5 Hz. 

La distillation conduit essentieflenient a un polymere amorphe. 
Cus de Ph(CZ),GeH en I’absence de solvant polaire. Le phenyldichlorogermane 

Ph(CI),GeH 4.42 g (0.020 mole) et 3.40 g d’und&ne-lO-al-l conduisent par une rC- 
action exothermique qui doit stre tempCrQ au bain de glace, a la formation exclusive 
de Ph(C1)2Ge(CH2)&H2CHO: S,, 9.65 (t); aa 2.29 (t,d); S3, 1.20-1.80 (m). ppm. 

(3) (2) (1) 
J I,29 1.5 Hz 
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Ptinyldihydrogennyl-11 undecanol-l (Ph(H),Ge(CH,),&H,OH). LA r&duo 
tion de l’aldehyde germanie par LiAIl& (3.50 g) dans Ether conduit a 4.73 g d’alcool 
correspondant Ph(H),Ge(CH,),,CH,OH. Rdt. 74%; l?b./4-10B2 mmH& 144- 
147”; n$*, 1.5120. (TrouvC: C, 62.91; H, 9.08. C17HS0Ge0 talc.: C, 63.25; H, 9.29 “/. 
IR: v(OH), 3340; v(GeH), 2060 cm-‘. RMN: G(GeH,), 4.37 (t); S(OCW,), 3.50 (t); 
WHJIo), 1.0-1-70 (m) ppm. JRGe--, 3; JHc--cH. 6 Hz. 

Gas de Ph(CZ),GeH (solvant nitrom&hune). A une solution de 4.40 g de Ph(C1)2- 
GeH (0.020 mol) dans 1 g de CH3N02 sont ajoutb 3.20 g de undk&ne-lo-al-1 
(0.020 mol). 

Aprks une heure de contact & 200 l’analyse de RMN demontre I’absence totale 
de reaction. 

Le melange est alors port6 a 55” pendant 24 h et conduit a un alcool a-ger- 
man% Cthylenique Ph(Cl),GeCHOH-(CH,),CH=CH,. Rdt 93 %. IR: v(OH), 

OH 

3420; v(C=C), 1650 cm- I_ RMN: Ph(C1)2&H-CH2(CH2)iCHZCH=CHz : a,, 

(1) (2) (3) (4) (5) 
4,40 (t); 62=&, 1.65-225 (m); 6, 5.45-6.05 (m); AS, 4.85-5.20 (m) ppm. 

Phknyldihydrogermyl-1 undtctne-lO-ol-1 (Ph(H),GeCHOH(CH,),CH=CH& 
Par rgduction de l’alcool cr-germanie ethylenique Ph(C1)2GeCHOH(CH.),CH=CH2 
par I,$&& (3 g) dans Ether. Nous avons obtenu 4.32 g de Ph(H),GeCHOH- 
(CH,)&H=CH,. Rdt. 67 %; l?b./5. lo-’ mmHg 154” ; ngoO, 1.5135. (Trouvt: C, 63.12; 
II, 8.57. C,,H,,GeO talc.: C, 63.64; H, 8.73 %). IR: v(OH), 3360; v(GeH), 2065; 
v(C=C), 1635 cm- l_ RMN: S(GeH,), 4.45 (d); 6(OCH), 4.00 (m); G(CH=CH,), 
4.55-6.10 (m) ppm JEIGecR, 2 Hz. 

PMnyZ-2 germa- cyclododecanol-1 (Ph(H)Ge-$&). Le phenyldihydro- 

(\cH2)10 

germyl-1 undecene-lo-01-l (2.70 g) en solution a 10 % dans l’hexane est chauffe sur 
AIBN en tube scelle pendant 12 h a loo”. L’analyse de RMN du melange reactionnel 
montre la disparition totale des signaux ethyleniques (-CH=CH,) ainsi que des sig- 
naux G(GeH,) et 6(OCH). II apparait, par contre, deux nouveaux signaux d’intensite 
un proton (comparaison avec le signal OH). Rdt. 70%. G(GeH), 4.40 (m); 6(OCH), 
3.48 (m) ppm. 

Ces signaux correspondent bien a la structure du phenyl-2 hydro-2 germa- 
cyclododecanol. Ce dernier thermiquement peu stable ne peut etre isole pur, sa distil- 
lation (fib./6 - 10V2 mmHg, 150-170”) provoque sa decomposition et la formation de 
polymeres. Cependant la faible quantite de produit isole (N 10 %) presente en RMN 
les mCmes signaux G(Ge-H), 4.40 (m); 6(OCH) 3.48 (m) ppm que le melange rkaction- 
nel brut. 

(B) Transformatiix de Z’ac&aldkhyde en prksence de PhGeC& 
A l’acetaldehyde 8 g (0.018 mol) est ajoute 1.02 g de PhGeCl, (0.004 mol). 

Le melange est chauffk 12 h & 600 en tube scellC Nous constatons la transformation 
totale de I’acetaldehyde et Ia distillation du produit de la reaction conduit a 0.95 g de 
crotonaldehyde (Rdt. 8%; l?b., 105-110”. RMN: B(CH=CH), 5.70-720. J, 16Hz 

(trans); 6(CH,), 2.03 (d) dedouble; 6(CHO), 9.46 (d) ppm) et 7 g de paraldehyde (Rdt. 
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92%,&., 1W. RMN: 8(C&), 1.27 (d); 6(CH), 5.07 (quart-) pPm. 
Ces composk ont ‘Cti egalement identitib -par CPV.) 

Addition des phenyl- et phenylhalogeno-hydrogermanes aux aldkhydes a-ethyleniques 
(acroikine, crotonaZd&hyde, cinnamalddhyde) 

(A) Gas des monohydrogermanes 
Les conditicins e~pkimentaks selon lesquelles ont et& rkaIis&s ces reactions 

ain&que les rksultats obtenus sont consign& dans le Tableau '1. 
LAS don&es IR et de RMN des prod&s form& dans ces additions sont con- 

sign&s ci-aprk. 
Triph&zyZgermyZ-3 propanol-I : Ph,GeCH,CH,CHO. IR: v(C=O), 173O~m’- I. 

(3) (2) (1) 
RMN: a,, 9.40 (t); a,, 2.50 (t,d); &, 1.64 (t) ppm J1_2, 1; Jzv3, 7 Hz 

(2)H (1) 

Triphknyfgermyl-2 butanal- : Ph,Gy-CHO.RMN a,, 9.78 (d); 6,, 1.20 (m); 

(3) CJWH3 (4 

a,, 2.54 (m); a,, 0.95 (t) ppm. Jl,2, 3; J3+ 7 Hz. 
Diphtnylchlorogermyl-3 propanal- : Ph,(CI)GeCH,CH,CHO. IR: v(C=O), 

(3) (2) (1) 
1730cm-r.RMN: Sr, 9.40 (t); S,, 2.55 (fd); a,, 1.69 (t)ppm. J,.,. 1; Jtv3, 7 Hz. 

fI (2) 

DiphPnyZchZorogermyZ-1 prop&e-2 ol-1: Ph2(C1)Ge-C-CH=CH,. IR: v(OH), 
AH (I) 

3340 cm-l. RMN: a,, 4.50-6.00 (m); &;4.50 (m) ppm. 
Phe’nyZdichZorogermyZ-3 propanal- : Ph(Cl),GeCH,CH,CHO. IR: v(C=O), 

(3) (2) (1) 
1725cm-‘.RMN:6,,9.45(t);6,,2.8O(t,d);6,, 1.84(t)ppm. J,,,-OS; J,,,,7Hz. 

(v @) 
Ph.&yZdichZorogermyEl prop&e-2 oZ-1: Ph(Cl),Gy-CH=C, -H(R) IR. 

H(A)- - 
OH 

v(OH), 3360; v!C=C), 1675 cm-‘. RMN: a,, 5.27; a,, 6.10; 6a, 5.20; 6,, 4.85 ppm. 
J AX, 16.5 (J trans); Jsx, 10.5 (J ck); JxY, 5.5; JAB= J,,zJ,,z3.3 Hz. 

I;I(3) 

Bis-ph&yZdichZorogermyZ-l-2 propunol: Ph(Cl),Ge-C-CH,-CH,-Ge(Cl),Ph. 

& (2) (I) 

7: v(oH)y 7 Hz: 3360 cm-l. RMN: a,, 1.84 (t); a,, 2.20 (t,d); a,, 4.14 (t) ppm. J1,2, 7; 

2.3, 

H(l) 

PGnyZdichZorogermyZ-1 budne-2 ol-1: Ph(Cl),G&-CH=CH-CHS. IR: 

AH t2) f3) f4) 

v(OH), 3360; v(C=C), 1670 cm- l. RMN: 8,, 4.73 (m); &=a,, 5.73‘(m); ab, 1.70 (m) 

ppm. 
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?H (3) 
Bis(p~~yIdichZorogermyI_1,3)butanol-1: Ph(Cl),Ge-CH-CH,~H-Ge(CI),Ph. 

(I) (2) CH,(4) 
IR: v(OH), 3360 cm-‘. RMN: a,, 4.38 (t); 6 ,=6s,-2.05-2.45 (m); a,, 1.29 (d) ppm. 
J x.2, 7.0; Js.4, 7.0 Hz. 

PtirzyZ-3 phe’nyZdichZoroge?wryZ-1 prop&e-2 ol-1: Ph(Cl),GeCHOH-CH=CH- 
6) (B)(A) 

Ph. IR: v(OH), 3345 cm- ‘. RMN: S,, 4.64; 8s, 6.40; ax, 5.05 ppm JAB, 16; JBx, 5 Hz.. 
Les deplacements chimiques S, et an sent calcuEs par application de la for- 

mule classique de resolution des systemes AB. 
PhPnyZdihy~~ogermyZ-3 propnnol-1: Ph(H,)GeCH,CH$H,OH. Le produit 

de la reaction de 6.80 g de Ph(Cl)&eH (0.032 mol) sur 1.80 g d’acroleine (0.032 mol) 
sous irradiation UV est reduit par 2.30 g de LiAlH4 dans l’ether (0.060 mol). Par 
distillation nous. avons isole: 3.17 g de Ph(H)2GeCH2CH,CH20H; Rdt. 53 %; 

. 
(1) 

l?b./4. 10e2 mmHg 88”; 
(2) (3) (4) 

n i”, 1.5492 (Trouve: C, 50.84; H, 6.52 C,Hr4Ge0 talc. 
C, 51.27; H, 6.69%). IR: v(GeH), 2055; v(OH), 3380 cm-‘. RMN: a,, 4.38 (t); a,, 
1.12 (m); a,, 1.68 (quint.); a,, 3.44 (t) ppm. Jzv3= Jse4, 6.5; J1,2, 2.75 Hz. 

Bis(phe’nyZdihydrogermyl)-1,3 propanol-1: Ph(H),GeCH,CH&H(OH)Ge- 
(H),Ph. Pour la reaction voir le produit precedent Par distillation nous avons isolC : 
1.12 g de Ph(H)&eCH2-CH,-CHOHGe(H),Ph. Rdt. 12%; Eb_/l* low2 mmHg, 

(1) (2) (3) (4) (5) 
135140° ; ngoO, 1.5860. (Trouve: C, 62.27; H, 6.72. CIsHzOGeO talc.: C, 62.40; 
H, 6.93 %). IR: v(GeH), 2060; v(OH), 3360 cm- ‘. RMN: 6r, 4.39 (t); 6,, 1.27 (m); 
&, 1.80 (m); a,, 3.96 (t, detriple); a,, 4.51 (d) ppm. .Z1,2, 2.75; .&, 2 Hz. 

Ph 

Apres distillation il reste le polymere -&CHOH-CH,-CH,j-n 

Ph 

Phe’nyl-2 germa- 
A=HOH\ cycZobutanoZ-1: Ph(H)Ge, 

CH, 
,CH,. Le phenyldichlo- 

rogermyl-1 prop&e-2 01-l Ph(Cl)2GeCHOHCH=CH,, obtenu dans l’action de 6.80 
g de Ph(Cl),GeH (0.032 mol) sur 1.80 g d’acrokine (0.032 mol) en pAen= de rho- 
methane et sur H,PtCl, (cf: Tableau 1) est reduit a grande dilution (2 1 ci’Cther) par 
0.60 g de LiAlH, (0.016 mol) ajoutQ lentement a la solution. L’ether est alors con- 
cent& puis remplack par du benzene. Apres filtration, la solution benzenique est 
concent& puis distilk Nous avons ainsi obtenu 0.68 g d’une fraction liquide. 
&b./4-10-2 mmHg, 96O; Rdt. 10%. IR: v(OH), 3340; v(Ge-H), 2040 cm-‘. RMN: 

(3) 
CH2 \ 

Ph(H)Ge<cHoH ,CH,: 6,, 4.37 (m) (intensite 1 proton); a2, 3.45 (m) (intensite 1 
(4) (I) 

(2) 
proton); a,, 1.0-1.80 (m) (intensitC2:4 protons); S,, 7.2-7.8 (m) ppm (intensite 5 
protons). 

Le reste du melange rtactiormel est forme de polymtres indistillables. 
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PhhykIih~dro~~yl-I buthe- ol-1: Ph(H),GeCHOHCHSHCH,. 10.50 g 
de .Ph(Gl),GeCHCHCH+CHCH, (0$36 mol) sent r&luits au sein de l’ether par 
-2.0 g de LiAlH,; Apres hydrdlyse, la distillation de la phase Ctheree conduit & 7.12 g 
de Ph(H),GkCHOHCH=CHCH,. Rdt. 88 %; eb./S - 10s2 mmHg, 7S” ; ng”, 1.5550. 

(1) (2) (3) (4) (5) 
(Trouvt:: C, 53.42; H, 6.08. CIOH4C~0 talc. : C, 53.92; H, 6.29 %)_ IR: v(GeH), 2060; 
v(C~)J650; v(OH), 3350 cm-l. RMN: b,, 450(d); a,, 4.43 (m); &=ab4, 5.45 (m); 
as, 1.63 (m) ppm Jlw2, 2.75 Hz 

A@thyZ-3 pIz&zyZ-2 germa- cycZobutunoZ-1: Ph(H)GeXHoHCH2. 4.72 g de 
‘CH’ 

CH, 
Ph(H),GeCHOHCH=CHCHa (0.021 mol) en solution dans 250 ml d&her sent 
irradib 2 h sous UV. Aprks concentration du solvant le rbidu liquide obtenu est 
distill6 et conduit B 0.52 g d’un liquide visqueux [l?b./5 - lo-’ mmHg, 98-105” ; Rdt 
12%. (Trouve: ?3, 53.16; H, 6.07. C,&lr4Ge0 talc.: C, 53.93; H, 6.29%). lR: v(OH), 

(l) (2) /CHOH\ 
3300; v(Ge-H), 2030 cm- ‘_ RMN : Ph(H)Ge, ,CH, (3) : 6,, 4.38 (1 proton); 

CH (4) 
CH, (5) 

&, 3:45 (1 proton); 6, =a4, 1.50-2.0 (m) (3 protons); 6,, O-90-1.30 (3 protons) ppm] 
et ii un polymke indistillable (Rdt. 88%). 

(B) Gas des dihydrogermanes: synthPse 8oxagemacycloaIcanes : diphbylhydro- 
germyl-3 propanal et diphknyl-2,2 oxu-l germa- cyclopentane 

Le diphenylgermane 6.84 g (0.030 mol) et 1.80 g d’acrolCine (0.30 mol) sont 
chauffks en tube scellC sur AIBN pendant 14 h a 100”. Par distillation sont isolks 
6.42 g d’un mklange Ph2(H)GeCH2CH,CH0 (68 %), Ph,GefZHTI),CH, (32 %). &b./ 

5- lo-+ mmHg, +1-145~ ; Rdt. 75 %. 
Ce melange est accompagne dune fraction plus lourde (8%j (cycle dim&e) 

et de polymere (17 %)_ Le melange aldehyde germanie, oxagermacyclopentane est 
chauffe pendant 12 h a 1200 en presence d’AIBN_ Par distillation 4.45 g de Ph,- 
Ge(CH,),CHZ sont isolb. Rdt 52%; l?b./5~10-2 mmHg, 140-142”; n$‘, 1.6040. 

‘0 
(Trouve: C, 63.12; H, 5.56. C,SH,6Ge0 talc.: C, 63.27; H, 5.52%). 

Ph,(H)GeCH,CH,CHO: IR: v(GeH), 2040; v(C=O), 1725 cm-‘. RMN: 
(4) (3) (2) (1) 

al, 9.62 (t); a2, 2.44 (t, d); &, 1.42 (t, d); 6, 5.0 (t) ppm. .JlS2, 1; J,,,,7.5; J3,+ 3 Hz. 

(1) (2) 
Ph,GeCH,-CH, : IR : v(Ge-O-C), 1030 et 1070 cm- ‘. RMN: 6,, 1.33 (t); 

OaH, 
(3) 

Sz, 2.00 (m); S,, 3.86 (t) ppm. Jl,z= J2,3, 7 Hz 
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