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SUMMARY

The organomethoxy- and organomethoxyhalogermanes R,(MeO)GeH,
R(MeO)GeH,, R(Me0O),GeH and R(MeO)(X)GeH (R =alkyl or phenyl) are syn-
thesized by direct reaction at low temperature of sodium or lithium methoxides with
the organohalogermanes R,(X)GeH, R(X)GeH, and R(X),GeH and by “chlorine—
methoxy” exchange reactions between the same halohydrides and various methoxy-
organogermanes. The instability of the organomethoxygermanes with Ge—H and
Ge~O bonds lead to their decomposition with formation of divalent species of ger-
manium and methanol. The “germylenes™* were characterized by condensation on
the insaturated syster~s of 1,3-dienes and also by insertion into some g-bonds.

RESUME

Les organomeéthoxy- et organométhoxyhalogénogermanes: R,(MeOQ)GeH,
R(MeO)GeH,, R(MeO),GeH et R(MeO)(X)GeH (R =alcoyl ou phényl) sont
synthétisés par action directe & basse température des méthanolates de sodium ou de
lithium sur les organohalogénogermanes R,(X)GeH, R(X)GeH , et R(X),GeH, ainsi
que par réaction d’échange “chlore-méthoxy” entre ces mémes halogénohydrures et
divers méthoxyorganogermanes. L’instabilité des organométhoxygermanes a liaisons
Ge—H et Ge—O se traduit par leur décomposition avec formation de dérivés du
germanium(II) et de méthanol. La caractérisation de ces “germylénes™ a été effectuée
par condensation sur les systémes insaturés des 1,3-diénes ainsi que par insertion sur
quelques liaisons de type o.

INTRODUCTION

L’¢tude des composés organiques du germanium renfermant simultanément
des liaisons Ge—H et Ge—O n’a suscité jusqu’ici que trés peu d’intérét. Deux tentatives

* Pour les dérivés du germanium(I1), le terme de “germyléne™ a été retenu par analogie avec les composés
isologues du silicium(II): “silylénes™"
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de synthése de méthoxygermanes révélent une instabilité particuliére de ces composés.
Selon Griffiths et Onyszchuk? dans le cas du méthylméthoxygermane ou Gibbon
et col.? dans celui du méthoxygermane, la décomposition intervient avec élimination
de méthanol et formation d’un polymére germanié:

xMe(MeO)GeH, ~— xMeOH +(MeGeH),
xMeOGeH; — xMeOH +(GeH,)

A la suite de notre étude des germoxanes i liaison Ge-H [R,GeH,_,],0%°
notre travail concerne le développement des méthodes de synthése des organoalcoxy-
et organoalcoxyhalogénogermanes R(R')(RO)GeH (R =alcoyl, aryl et R”=alcoyl,
aryl, H, X, OR) ainsi que P’étude de leur décomposition®.

I. SYNTHESES DES ORGANOMETHOXY ET ORGANOMETHOXYHALOGENOGERMANES

(1) Alcoylméthoxygermanes

Les dialcoylméthoxygermanes R ,(MeO)GeH sont aisément synthétisés par
réaction de déshydrocondensation sur Ni de Raney entre les dialcoylgermanes et le
méthanol” (éqn. 1) ainsi que par méthoxylation 3 basse température des dialcoyl-
chlorogermanes R,(Cl)GeH au moyen du méthanolate de Na au sein du méthanol.

Nide Raney

R,GeH,+MeOH R,(MeO)GeH +H,] (1)

(I) Rdt. 80%

Cependant au cours de cette derniére réaction, la liaison Ge-H des dialcoylméthoxy-
germanes subit la solvolyse en présence d’un exceés de méthanol avec formation de
dialcoyldiméthoxygermane, abaissant de ce fait notablement le rendement en produit
attendu: par exemple dans le cas du diéthylméthoxygermane:
MeOH excés
Et,(MeO)GeH ——— Et,Ge(OMe),+H, (2)
MeO~

Il est préférable de ce fait de remplacer le méthanolate de sodium dans le méthanol par
la quantit€ stoechiométrique de méthanolate de lithium au sein de Phexane

20°

MeOLi
Et,(Cl)GeH —— Et,(MeO)GeH (Rdt. 70%) 3)

Hexane

Cette derni¢re méthode permettant d’éviter la réaction secondaire d’alcoolyse est
applicable a la synthése des alcoylméthoxy- et alcoylméthoxychlorogermanes selon :

MeOLi

R(C)GeH; — R(MeO)GeH,  (Rdt. 50%) (4a)
(1)
MeOLi MeOLi
R(C1),GeH —— R(MeO)(Cl)GeH —— R(MeO),GeH (ab)
Hexane
(I (Iv)

Ces deux derniers types de dérivés, (III) et (IV), ne peuvent toutefois 3tre isolés; ils
subissent dés la température ordinaire une rapide décomposition avec libération de
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méthanol. Leur identification peut &tre réalisée en RMN grice au signal de résonance
magnétique du proton lié au germanium (c¢f. Tableau 1), ainsi qu’en infrarouge grace
a la vibration de valence v(Ge-H).

TABLEAU 1

CARACTERISTIQUES SPECTRALES IR ET RMN DES ORGANOMETHOXYGERMANES
RMN : référence interne TMS. IR et RMN : solvant: pentane.

Composé R=C,H; R=C¢Hjs
5(Ge-H) v(Ge-H) &(Ge-H) v(Ge—H)
{(ppm) (em™1) (ppm) (cm™*)
R,(MeO)GeH 5.19 2016 6.12 2065
R(MeO)GeH, 522 2046 5.62 2064
R(MeO)(X)GeH X=F 6.70 2120
Cl 6.42 2076 6.68 2095
Br 2070 6.75 2090
I 2060 2073
R(MeO).GeH 581 2038 622 2064
R(PhCH,0)(X)GeH X=Cl 6.72 2097
Br 6.83 2091
R{PhCH,0),GeH 6.32 2067

Enfin diverses réactions d’échange “chlore-méthoxy” entre le tributylméthoxy-
germane et les organochlorogermanes conduisent aux mémes organomeéthoxy-
germanes:

25¢

R,(C1)GeH +Bu;GeOMe —— Bu;GeCl+R,(MeO)GeH (5a)
25°

R(C1)GeH, +Bu;GeOMe —— Bu;GeCl+R(MeO)GeH, (5b)

25¢

R (C1),GeH +Bu;GeOMe Bu;GeCl+R{(MeO)(Cl)GeH (5¢)
Pentane

R(MeO)(Cl)GeH +Bu;GeOMe — R(MeO),GeH (5d)

entane

(2) Phénylméthoxygermanes

Parmi les diverses méthodes de synthése décrites ci~dessus pour I'obtention
des alcoylméthoxygermanes, seule la méthode d’échange (€qns. 5) effectuée en milieu
neutre (pentane ou hexane) est applicable a la préparation des dérivés phénylés. Toute
trace de méthanol ou d’ion alcoxy provoque instantanément la décomposition de
ces derniers. Les réactions suivantes ont été effectuces:

25°

Ph,(Cl)GeH +Et;GeOMe —— Et3GeCl+ Ph,(MeO)GeH (6a)
25°
Ph(CI)GeH; +Bu3GeOMe — Bu,;GeCl+ Ph(MeO)GeH, (6b)
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~10°

Ph(X),GeH + Et;GeOMe Et;GeCl+ Ph{MeO)(X)GeH (6c)
(X=F, Cl, Br, 1)
~10°

Ph(MeO)(Cl)GeH + Et;GeOMe ——— Et,GeCl+Ph(MeO),GeH  (6d)

Pentane

Pentane

E12Ge(OCH2Ph)2
Ph(X),GeH Ph(PhCH,0)(X)GeH (6¢)

(‘)( — C] Br) Et2Ge(OCH-2Ph)»

Ph(PhCH,0),GeH

Les phénylalcoxyhalogénogermanes se décomposent rapidement a la tempé-
rature ordinaire; ils peuvent étre néanmoins caractérisés comme leurs homologues
alcoylés, par spectrographie RMN et infrarouge.

Le Tableau 1 rassemble les différentes valeurs du déplacement chimique en
RMN du proton lié au germanium dans tous les organoalcoxygermanes synthétisés
ainsi que les fréquences v(Ge—H) de vibration de la liaison Ge—H en IR.

Les réactions de redistribution du type:

R(MeO)(C1)SiH = R(MeO),SiH +R(C1),SiH (7)

n’ont pas €té observées avec les germanes isologues R(MeO)(Cl)GeH, vraisembla-
blement 4 cause de leur rapide décomposition. Par contre les méthoxyhydrures
R(MeO)GeH,, sont le si¢ge d'un échange trés lent hydrogéne-méthoxy conduisant au
trihydrogermane correspondant:

Ph(MeO)GeH, & PhGeH; + Ph(MeO),GeH (8)

(3) Méthoxychlorogermanes

Dans les conditions utilisées pour les réactions d’échanges “chlore—méthoxy”,
le trichlorogermane a été confronté avec le triéthylméthoxygermane. On observe a
coté de la réaction d’hydrogermolyse®:

Cl;GeH +R ;GeOMe — R ;GeCl+(GeCl,),+MeOH

un faible pourcentage de réaction d’échange conduisant aux méthoxychlorogermanes:
—g0°

Cl;GeH + Et;GeOMe Cl1,(MeO)GeH + Cl(MeO),GeH + Et;GeCl

©
Les méthoxychlorogermanes trés instables, ont été caractérisés par le déplacement
chimique §(Ge—H) du proton 1ié au germanium (solvant :pentane):
Cl,(MeO)GeH : 6(Ge—H) = 7.03 ppm
Cl{MeO),GeH : §{(Ge~H) = 6.46 ppm

Pentane

Il. REACTIONS DE DECOMPOSITION DES ORGANOMETHOXYGERMANES

Parmi tous les organoalcoxygermanes préparés des types: R,(MeO)GeH (1),
R(MeO)GeH, (I1), R(MeO)(X)GeH (III) et R(MeO),GeH (IV) (R =Et, Ph) seuls les
composés du type (I) et (II) se sont révélés stables en I'absence de base dans le milieu.

J. Organometal. Chem., 22 (1970) 599610
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Les dialcoylméthoxygermanes (I) se sont prétés de ce fait 4 de nombreuses réactions
de clivage de la liaison Ge—O par les réactifs 2 hydrogéne mobile’-'0. De plus, ils
peuvent étre condensés sur des composés insaturés du type alcéne ou alcyne:

:(‘Tvc—H—l—HZC:CH—Bu — :(?e—CHZCHz—Bu (10a)
OMe OMe
ou
:(I*Je—H +HC=CPh — :(Iire—CH=CH—Ph (10b)
OMe OMe

Cette derniére réaction permet en outre de pi€ger divers alcoxyhalogénohydrures
instables du type: R(X)(MeO)GeH (cf. partie expérimentale).

Dans tous les autres cas [dérivés des types (IIT) et (IV)] on note en quelques
instants dés 0° une décomposition des méthoxyhydrures avec départ de méthanol et
formation d’un résidu germanié, conduisant sous effet thermique a un polygermane.

e MeOH + [RGeR']— (RR'Ge), (11)
(R=Et ou Ph; R"=X ou OMge)

Nous avons tenté dans une premiére analyse, d’élucider le mode de décomposition de
ces produits et 1a nature du reste germanié obtenu. Il est apparu que la décomposition,
qui peut étre suivie en RMN par la disparition du signal de résonance du proton lié
au germanium, est favorisée par un solvant aprotique et augmente avec la polarité de
celui-ci. Dans 'acétonitrile la décomposition est plus rapide que dans le THF, et dans
ce dernier solvant plus rapide que dans P’éther. La décomposition est encore plus
rapide dans un solvant protique tel gue MeOH. Les bases, et en particulier, les ions
alcoxy jouent le réle de catalyseur dans cette décomposition. Enfin la stabilité des
divers organoalcoxygermanes préparés décroit dans I'ordre:

Et,(MeO)GeH > Et(MeO)GeH, ~ Ph(MeO)GeH, ~ Ph,(MeO)GeH >
Et(MeO)(X)GeH ~ Ph(MeO)(X)GeH > Et(MeO),GeH ~ Ph(MeO),GeH

A l'exception des dérivés diméthoxylés cet ordre correspond a [’accroissement
du caractére acide du proton lié au germanium que 'on peut suivre grace au dé-
placement vers les hautes fréquences de I'absorption v(Ge~H) en infrarouge.

Pour toutes ces raisons, 'hypothése d’une décomposition par mécanisme
d’a €limination, lié a la polarité de la liaison Ge—H et accentuée par un solvant
polaire, peut étre avancée. Une attaque nucléophile initiale sur Fatome d’hydrogéne
par un solvant basique ou par une trace de base, peut initier la réaction, la décompo-
sition étant ensuite auto-catalysée par les ions méthoxy formés.

8+ Dm
e R
B\$- AN 2)
/Ge< —_—_— /Ge I+ MeQH + MeO
R’ OMe R 112)
a élimination (R=Et1,Ph;R=H, X,OMe, Ph)

En I'absence d’un solvant polaire et de toute trace initiale d’ion MeO™ (dans
le pentane par exemple) la vitesse de décomposition est fonction de la concentration,
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et lordre de la réaction est supérieur a un. Cette décomposition débute vraisemblable-
ment par une hydrogénolyse intermoléculaire de Ia liaison Ge—O, avec protonation
de loxygéne, le méthanol formé favorisant et accentuant considérablement le
processus d’a élimination. :

Le fait que les organoalcoxygermanes a hydrogéne peu acide soient stables
confirme ces hypothéses. Notons en particulier la grande stabilité des dialcoyl-
méthoxygermanes R,(MeO)GeH insensibles a ’effet d’un solvant polaire aprotique.
Cette stabilité correspond au caractére non acide du proton dans Et,(MeO)GeH
[v(Ge—H) 2016 cm™ '], que I'on peut comparer a Et(Cl)GeH [v(Ge~H) 2061 cm ™ 1]
pour lequel diverses réactions'!'*? montrent un faible caractére réducteur de 'hydro-
géne. La polarité Et,(MeO)Ge®*—H?~ explique alors la réaction de solvolyse de la
liaison GeH en présence d’un excés de méthanol (€qn. 2), préférenticllement a la
réaction de décomposition.

Lors de la décomposition des organoalcoxygermanes R(R’)(MeO)GeH la
formation d’une espéce du germanium divalent doit €tre envisagée; un résidu ger-
manié est en effet isolé aprés élimination du méthanol a température ordinaire:
sous forme de polyméres pateux amorphes dans les cas ou R'=H ou Ph (en IR les
résidus présentent une bande v(Ge—Ge) a 289 cm™'); sous forme par contre d’huile
visqueuse non polymeérisée et susceptible d’étre conservée a température ordinaire
lorsque R’'=Cl. Dans ce dernier cas, il est vraisemblable qu’une association inter-
moléculaire due a des liaisons datives entre les doublets libres de I'halogéne et les
orbitales 3p vacantes de germanium stabilise le germyléne sous forme peu condensée,
sans formation de liaisons Ge—Ge:

R R R
\GéO \Gé' \GQ
S

AN

1 etc.

On n’observe pas en effet pour ce germyléne de bande d’absorption v(Ge—Ge)
vers 280300 cm ™! dans le spectre IR du résidu visqueux correspondant. Sous effet
thermique par contre, le germyléne conduit & un polygermane:

n R(Cl)Ge: 5 [R(CHGe], A, (RGeH), (13)
v(Ge—H) 2015cm ™!

111. CARACTERISATION DES ESPECES DIVALENTES DU GERMANIUM

(1). Condensation sur les 1,3-diénes

Nous avons confronté le germyléne Et(Cl)Ge: avec l'isopréne et le diméthyl-
butadiéne. Aprés quelques heures a 120° un composé d’addition est isolé avec un
rendement quasi quantitatif: analyse spectrale IR, RMN ainsi que P'analyse pon-
dérale confirment 1a formation de 1-germa-3-cyclopenténe.

,

R

R' Et\
. 120°
Et(Cl)Ge: + I -?tl_h» /Ge “ia)

Me Ci

R=H,Me

J. Organometal. Chem., 22 {1970) 599-610
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Cette condensation en 1-4 sur le 1,3-diéne est en tout point comparable a la
condensation des dihalogénogermylénes X,Ge: (X=CI'3, Br!'4, X=I'%) ou des
dialcoylsilylénes R ;Si:'® sur les diénes conjugués. Elle permet de synthétiser aisément
des germacyclopenténes a substituants différents sur Patome de germanium in-
accessibles par d’autres voies:

R
e
/

X

Diverses autres synthéses du méme type ont été réalisées'” a partir des germylénes
R(X)Ge:(X=F, Cl, Br, I, MeO, H ;R =Et, Ph). Notons, cependant que le rendement
en germacyclopenténe est beaucoup plus faible (10-20°%;) a partir des germyl¢nes
R(H)Ge et Ph,Ge. Ceci confirme la forte tendance des germylénes non halogénés et
non méthoxylés a la polymérisation ; le polygermane formé n’est alors plus susceptible
de réagir sur les systémes insaturés dans les conditions ot R(Cl)Ge: est trés réactif.

(2). Condensation sur les organolithiens
A Pimage de I'lodure germaneux qui réagit sur les lithiens en donnant aprés
hydrolyse de faibles quantités d’hydrure germanié’®, nous avons confronté les organo-
chlorogermylénes avec le méthyllithium. Celui-ci réagit dés —30° en solution dans
. Péther sur le résidu visqueux [R(Ci)Ge:] obtenu par décomposition de R(MeO)-
{C1)GeH. L’obtention, 4 c6té de quantités importantes de télomeéres, de diméthyléthyl-
ou -phénylgermane aprés hydrolyse ou d’éthyl- ou phényltriméthylgermane apres
traitement a Piodure de méthyle, conduit 4 admettre comme dans le cas de Gel,'® la
formation intermédiaire d’'un dérivé lithié germanié.
H,O

R(Me),GeH
BN MeLi BN [_ N /Me-l
. L . MelLi
/Ge °  é&ther /Ge. - l Ge ! (15)
Ci Me I M/ o
L Me J
L Téiomeres IMEI_
R=Et,Ph RGeMe,

(3). Condensation sur la liaison Ge—H d’hydrures germaniés

Les alcoyl- et phénylgermylénes (RGeH) et (PhGeH) ont été condensés au
moment de la décomposition des méthoxyhydrures correspondants, respectivement
sur EtGeH; et PhGeHs. Dans les deux cas, un tétrahydrodigermane est obtenu; le
digermane phénylé est identique a celui déja préparé par réduction du tétrachloro-
phényldigermane”.

R(H)Ge:+RGeH; — RGe(H,)Ge(H,)R (Rdt. 15-20%)

R =Bu, Ph
Ces mémes digermanes ont été préparés €galement par réaction de 'amalgame de
lithium-mercure!® sur R(CI)GeH,:

Li/H
2R(CGeH, — RGe(H,)Ge(H,)R

(Rdt. R =Et:20% ; R =Ph: 70%)

J. Organometal. Chem., 22 (1970) 599-610
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(4). Action de Tacide chlorhydrique

Les organohalogénogermylénes (C,Hs)(X)Ge: et Ph(X)Ge: se sont révélés
réactifs vis a vis de 'acide chiorhydrique concentré; la dissolution a lieu aisément dés
80° et conduit aux dihalogénogermanes correspondants. Avec les chlorogermylénes
Porganodichlorogermane est obtenu avec un rendement important.

R(Cl)Ge:+HCl — R(Cl),GeH

Cette réaction peut s’interpréter, en 'absence de liaisons Ge—Ge dans le résidu de
décomposition de R(Cl1)(MeO)GeH, par 'insertion du germyléne sur la liaison ¢ de
I'acide chlorhydrique.

Les résidus (Ph,Ge),, [ Ph(H)Ge], et [Et(H)Ge], restent par contre, insensibles
a ’action de HC], ce qui confirme dans ces derniers cas, la formation rapide a partir
des germylénes de polygermanes a liaisons Ge—Ge.

PARTIE EXPERIMENTALE

Toutes les réactions dans lesquelles interviennent des hydrures organo-
germaniques ont été réalisées en atmospheére inerte d’azote ou d’argon. Les spectres
IR ont &té enregistrés sur appareils Perkin-Elmer 457 et 337 ; les spectres de résonance
magnétique nucl€aire ont été effectués dans divers solvants sur appareil Varian A60,
en prenant le TMS comme référence interne. Les analyses pondérales des divers
composés préparés ont donné des pourcentages en éléments en excellent accord avec
les pourcentages théoriques.

Diéthylméthoxygermane, Et,(MeO)GeH

(a). On ajoute goutte & goutte 37.45 g (0.224 mole) de diéthylchlorogermane en
solution dans 20 cm?® d’hexane, a une solution maintenue a3 —30° de MeOLidans le
méme solvant [7.16 g de méthanol (0.224 mole)+63.45 g de solution a 22.6% de
butyllithium dans I'hexane]. Aprés avoir laissé le mélange réactionnel revenir a
température ordinaire on filtre sous atmospheére inerte pour éliminer le précipité de
LiCl formé. Le filtrat est concentré sous 760 mm ; 4 la distillation on recueille 25.80 g
de diethylméthoxygermane (Rdt. 71%4).

(b). Dix g de diéthylgermane (0.0754 mole) et 2.41 g de méthanol sont mélangés
en présence de Nide Raney a température ordinaire. On observe un lent dégagement
d’hydrogéne et aprés en avoir recueilli 1680 cm> en deux heures !a distillation du
meélange réactionnel conduit a 9.81 g de diéthylméthoxygermane (Rdt. 80%,). Eb.
123.5°/760 mm ; n3° 1.4310; d2° 1.1072; RM,, trouvé: 38.05, CsH, ,GeO calc.: 38.08.

Ethylméthoxygermane, Et,(MeO)GeH,

On meélange 9.50 g d’eéthylchlorogermane (0.0682 mole) a 25 g de triéthyl-
méthoxygermane (0.1364 mole). La réaction est exothermique (35°) et au bout
d’une heure la distillation du mélange réactionnel permet d’obtonir 7.06 g d’éthyl-
méthoxygermane (Rdt. 77%;). Eb. 26°/83 mm; n3° 1.4217; d3° 1.1863 ; RM,, trouvé:
28.72, C3H,;;GeO calc.: 28.93.

Diphénylméthoxygermane, Ph(MeO)GeH
On mélange 6.6 g de diphénylchlorogermane (0.025 mole) et 5 g de triéthyl-
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méthoxygermane en atmosphére inerte; aprés 30 min de contact la distillation du
mélange réactionnel conduit 4 492 g de Et;GeCl et 4 6.10 g de Ph,(MeO)GeH
(Rdt. 9397). Eb. 88°/5-10~2 mm ; n3° 1.5760.

Lors de I'essai de préparation de ce méme dérivé par action de MeOLi sur
Ph,(Cl)GeH, un polymeére (Ph,Ge), est obtenu ; chauffé 4 250° ce polymére conduit a
un verre organique duquel il a été possible, par extraction au benzéne puis au pentane
d’isoler un précipité blanc identifié a (Ph,Ge),. F. 237-240°.

Phénylméthoxygermane, Ph(MeO)GeH,

On mélange 4.40 g de (C¢H5)(Cl)GeH, (0.024 mole) a 6.70 g de Bu3;GeOMe
(0.024 mole). Aprés 24 h de contact, la distillation du mélange réactionnel conduit a4
6.47 g de chlorure de tributylgermanium et a 3.72 g de Ph(MeO)GeH, (Rdt. 86%;).
Eb. 43°/2 mm; ng® 1.5250.

Ethyl- ou phénylméthoxyhalogénogermanes et éthyl- ou phényldiméthoxygermanes

Les éthylméthoxygermanes Et(MeO)(Cl)GeH et Et(MeO),GeH sont préparés
en confrontant en quantités stoechiométriques: soit 3 —20° dans I'hexane les éthyl-
dihalogénogermanes Et(X),GeH et le méthanolate de lithium, soit 4 température
ordinaire les mémes chlorohydrures et le tributylméthoxygermane.

Dans le cas des phényiméthoxygermanes, les phényldihalogénohydrures et le
trialcoylméthoxygermane sont également mélangés a température ordinaire. Au
cours de ces réactions d’échange une ¢levation de température apparait, suivie plus ou
moins rapidement selon les cas, d’'une décomposition du produit formé. Cette dé-
composition est considérablement ralentie si I'opération a lieu dans le pentane. La
formation des méthoxyhalogénogermanes ainsi que la décomposition qui lui succéde
ont pu de ce fait étre mises en évidence par spectrographie RMN et IR (cf. Tableau 1)
en solution dans ce solvant.

Aprésmélange desdeuxréactifsa — 10° ensolution dans le pentane directement
dans le tube de RMN un pic nouveau GeH apparait dans le spectre tandis que simul-
tanément le signal GeH du chlorohydrure germanié initial disparait. Aprés un temps
plus ou moins bref, le signal GeH correspondant au méthoxyhydrure disparait a son
tour pour faire place au pic OH de I'alcool formé. En IR, le mélange en solution est
placé rapidement dans une cuve aux fenétres de KBr. Il apparait une bande d’ab-
sorption v(Ge—H), différente de celle de ’halogénohydrure initial, due au méthoxy-
halogénogermane; aprés quelques minutes apparait I'absorption v(Ge-H) du di-
méthoxyhydrure R(MeO),GeH.

Diéthyl-n-hexylméthoxygermane, Et,(CcH,3)GeOMe

Un mélange de 8.13 g de diéthylméthoxygermane (0.05 mole) et de 42 g
d’1-hexéne (0.05 mole) est porté au reflux de I'hexéne. Le reflux qui est maintenu par
un bain extérieur, diminue progressivement et la température intérieure s’¢iéve. Au
bout de quatres heures, 'analyse chromatographique révele la formation d’un unique
dérivé d’addition. La distillation sous pression réduite conduit 4 9.60 g de diéthylhexyl-
méthoxygermane (Rdt. 78%). Eb. 112°/11 mm ; n2® 1.4498 ; d2¥ 1.0101 ; RM, trouvé:
65.65, C,,H,sGeO calc.: 65.80.

Ethyl-n-hexylméthoxychlorogermane, Et(CI)(C¢H,3)GeOMe
L’éthylméthoxychlorogermane est préparé vers —10° en ajoutant 483 g

J. Organometal. Chem., 22 (1970) 599-610



608 M. MASSOL, J. SATGE, P. RIVIERE, J. BARRAU

d’éthyldichlorogermane (0.028 mole) a 0.028 mole de méthanolate de lithium obtenu
par addition de 0.889 g de méthanol (0.028 mole) & 7.87 g d’une solution & 22.6%; de
butyllithium dans I’hexane (0.028 mole). La solution est maintenue 4 —5° pendant
10 min puis on ajoute un léger excés d’1-hexéne, soit 2.56 g (0.030 mole). On porte au
reflux de I'hexane pendant 1 h. Le précipité de chlorure de lithium est éliminé par
filtration sous atmosphére d’azote. Aprés concentration puis distillation, on recueille
4.53 g d’éthylhexylméthoxychlorogermane (Rdt. 64%4). Eb. 122°/15 mm ; n2° 1.4745;
d2° 1.2042; RMp, trouvé: 59.12, CoH,,ClGeO calc.: 60.67.

Phényl-n-hexylméthoxychlorogermane, Ph(Cl)(CgH,3)GeOMe

A 0.03 mole de phénylchlorométhoxygermane Ph(CI)(MeO)GeH préparé par
réaction d’échange entre 6.65 g de Ph(Cl),GeH (0.03 mole) et 5.72 g de Et;GeOMe
(0.03 mole) (dans du pentane 4 — 10°) sont ajoutés 2.52 g d’1-hexéne (0.03 mole). La
réaction est exothermique, et aprés quelques minutes Ia distillation du mélange
réactionnel conduit & 543 g de Et;GeCl et 3 6.78 g de Ph(CI)(CcH,3)GeOMe
(Rdt. 75%). Eb. 97°/0.1 mm; n3® 1.5092. RMN : §(OMe) 3.53 ppm.

Phényl-n-hexylméthoxybromogermane, Ph(Br)(C¢H,3)GeOMe

On ajoute 0.015 mole de phénylméthoxybromogermane [préparé de Ph(Br),-
GeH et 290 g Et;GeOCH ; dans 50 cm? de pentane] & 1.26 g d’hexéne (0.015 mole).
On isole par distillation 3.70 g de Et;GeBr et 3.90 g de phénylhexylméthoxybromo-
germane (Rdt. 60%). Eb. 105°/5-1072 mm; n8° 1.5160. RMN: §(OMe) 3.60 ppm.

Diéthylistyrylméthoxygermane, Et,(MeQ)GeCH=CHPh

On melange 3.5 g de diéthylméthoxygermane (0.0215 mole) a 3.3 g de phényl-
aceétylene (exces, environ 509;) a température ordinaire; on porte 2 120° pendant
4 h. La distillation fournit 2.78 g d’un produit d’addition identifié a I'isomére trans
du di¢thylstyrylméthoxygermane [Rdt. 49%;; J(H~H) 17.5 Hz], également obtenu
par méthoxylation du diéthylstyrylchlorogermane. Eb. 154°/10 mm; n2® 1.5307;
d3° 1.1567; RNp, trouvé: 7091, C,3H,,GeO calc.: 71.13.

Et_ _CH,—C-Me
1-Ethyl-1-chloro-3,4-diméthyl-1-germa-3-cyclopenténe, Ge

CI” ~CH,~C-Me

Onmet9 gd’éthyldichlorogermane (0.0518 mole) en présence de 0.0518 mole de

méthanolate de lithium provenant de P'addition de 1.65 g de méthanol (0.0518 mole)
a 14.68 g d’'une solution de butyllithium 4 22.6%{ dans I'hexane. Aprés élimination du
précipité de chlorure de lithium par filtration, on chasse sous vide 'hexane ainsi que
le méthanol provenant de la décomposition de 'éthylchlorométhoxygermane. Le
résidu visqueux obtenu, correspondant au germyléne est prélevé sous atmosphére
d’azote sec et confronté dans un tube scellé a 4.25 g de 2,3-diméthyibutadiéne (0.0518
moie) pendant 24 h a 120°. La distillation du mélange réactionnel fournit 10.17 g
d’1-éthyl-1-chloro-3,4-diméthyl-1-germa-3-cyclopenténe (Rdt.90%,). Eb. 116° /20 mm ;
ny? 1.5056; d3° 1.2414; RM,, trouvé: 52.27, CgH, ;ClGe calc.: 52.54. IR : v(C=C)
1650 cm~'. RMN: §(CH3) 1.75 ppm; 6(CH,) 1.83 ppm.
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Et_
1-Ethyl-1-chloro-3-méthyl-1-germa-3-cyclopenténe, Ge
CI” TCH,-CH

L’isopréne (1.48 g, 0.0218 mole) et 3 g d’éthylchlorogermyléne [obtenu suivant
le mode opératoire précédent par action de 3.80 g d*¢thyldichlorogermane (0.0218
mole) sur 0.0218 mole de méthanol de lithium] sont placés en tube scellé sous at-
mosphere d’azote sec et chauffés a 120° pendant 36 h. Par distillation, on isole 3.48 g
d’1-ethyl-1-chloro-3-méthyl-1-germa-3-cyclopenténe (Rdt. 81%4). Eb. 100°/15 mm;
n3® 1.5014; d2° 1.2701; RMp trouvé: 47.63, C,H,;ClGe calc.: 47.89. IR : y(C=C)
1620 cm™'. RMN: §(CH,) 1.83 ppm; 6(CH,) 1.75; 6(=CH) 5.66 ppm.

_CH,~C—Me

Action du méthyllithium sur les chlorogermylénes

(a). L’éthylchlorogermyléne est préparé comme précédemment a partir de
13.5 g d’éthyldichlorogermane (0.0777 mole) et de 0.0777 mole de méthanolate de
lithium (2.47 g de méthanol et 22.02 g de solution de butyllithium). Séparé de ’hexane
et du méthanol, le germyléne est maintenu sous atmosphére d’azote sec et placé, en
solution dans I’éther dans un ballon équipé d’une agitation mécanique, d’un ré-
frigérant et d’'une ampoule a brome. L’ensemble est refroidi aux environs de —30°.
On ajoute alors lentement 77.7 cm?® d’une solution de méthyllithium dans 1’éther a
2 moles par litre (0.154 mole). On laisse revenir lentement le milieu réactionnel a
température ordinaire puis 'ensemble est porté pendant 2 h au reflux de I’éther. La
solution est séparée en deux parties égales. La premiére est traitée par 5.52 g d’iodure
de méthyle,dans I'éther. La solution est filtrée et permet par distillation de séparer d’un
résidu pateux, 0.97 g de triméthyléthylgermane (Rdt. 17%4). Eb. 78°/760 mm ; n3°
1.4097. Aprés hydrolyse a I’eau acidulée de I'autre fraction et extraction a éther, on
1sole par distillation d’un polymeére pateux, 1.17 g de diméthyléthylgermane (Rdt.
23%). Eb. 62°/760 mm ; n° 1.4093.

(b). Dans les mémes conditions opératoires, 8.47 g de phénylchlorogermyléne
(0.046 mole) en solution dans I'éther traités par 0.1 mole de méthyllithium conduisent
apr¢s traitement a l'iodure de méthyle 4 1.08 g de triméthylphénylgermane (Rdt.
24%,;Eb.70-71/20mm ;nj° 1.5076),etaprés hydrolyse 40.67 gd’un mélange contenant
92%; de diméthylphénylgermane (Rdt. 16%;) et 8% de triméthylphénylgermane.

1,2-Diphényldigermane, PhGe(H),Ge(H,)Ph

(a). Un mélange de 1.53 g de phénylgermane PhGeH, (0.010 mole) et de
1.83 g de phénylméthoxygermane Ph(MeO)GeH, est porté sous agitation a 120°
pendant 2 h en présence de méthanolate de sodium en solution dans le méthanol.
L’analyse du mélange réactiorr:zl en RMN et chromatographie phase vapeur montre
la formation de 1,2-diphényldigermane dans le milieu (Rdt. 16%). RMN: §(Ge-H)
4.45 ppm.

(b). On ajoute 9.35 g de Ph(Cl)GeH, goutte & goutte a 'amalgame de lithium—
mercure préparé a chaud par action de 0.35 g de Li sur 250 g de Hg. Aprés filtration,
extraction a I'éther et distillation, on recueilie 5.35 g de 1,2-diphényldigermane
(Rdt. 72%4). (Constantes physiques: ¢f. réf. 5.)

1,2-Diéthyldigermane, EtGe(H,)Ge(H,)Et
(a). Dans les conditions opératoires précédentes I'action de 5.2 g de Et(MeO)-
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GeH, sur 4.04 g de EtGeH; permet d’observer en CPV la formation d’une faible
quantité de 1,2-diéthylgermane (Rdt. 15%) identifi¢ par ses caractéristiques infra-
rouge [v(Ge—-H) 2040 cm™?, §{(GeH,) 842 cm~ 1] et RMN [6(GeH,) 3.55 ppm] au
dérivé obtenu par Mackay et al.2° par action de Ge,Hg sur I'éthyléne.

(b). L’action de I'amalgame de lithium—mercure sur Et(Cl)GeH, conduit au
méme digermane (Rdt. 20%/,) également identifi€ par ses caractéristiques IR et RMN.
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