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Laboratoire des Organom6talliques, E.R.A. des Organogermanes, FacultP des Sciences, Toulouse (France) 

(Rep le 13 janvier 1969) 

SUMMARY 

The organogerrnanium hydrides and halohydrides RsGeH, R,(Cl)GeH, 
R(CI),GeH and Cl,GeH react with propargyl chloride according to three competitive 
reactions of the Ge-H bond: &&ion on the triple bond giving several ethylenic 
isomers of the germanium group; reduction of propargyl chloride to propyne and 
condensation/elimination with formation of a /3-acetylenic organogermanium com- 
pound and release of HCl. 

The corresponding percentages of the different reactions are highly variable 
depending on the hydrides and the experimental conditions. They allow to study the- 
mechanism and the stereochemistry of the addition, and to follow the variation of the 
polarity of the Ge-H bond as a function of the electronic effects of the substituents 
bonded to germanium. 

Les hydrures et halogenohydrures organogerrnaniques R,GeH, R,(CI)GeH, 
R(CI),GeH et Cl,GeH reagissent avec le chlorure de propargyle suivant trois reac- 
tions competitives de la liaison Ge-H : addition sur la triple liaison qui donne divers 
isomeres gerrnanies Cthyleniques ; rkduction du chlorure de propargyle en propyne et 
condensation/PIimination avec formation d’un organogerrnanique /3-acetylenique et 
depart de HCl. 

Les pourcentages relatifs de ces differerentes reactions different considtrable- 
ment suivant les hydrures envisages et suivant les conditions experimentales. 11s 
permettent, avec l’etude du mecanisme et de la stertochimie de l’addition, de suivre 
la variation de polarite de la liaison Ge-H en fonction des effets Clectroniques des 
substituants lib au germanium. 

L’action cornparke des trialcoylgermanes R3GeH1*‘, des alcoylchloroger- 
manes R,(Cl)GeH et R(Cl),GeH2.3 et du trichlorogermane4*’ sur le chlorure d’allyle 
nous a permis d’observer trois reactions concurrentes: addition sur l’insaturation 
carbone-carbone, r6drcction en prop&e et condensation/kZimination. Les pourcentages 
de ces reactions varient avec la nature des groupements R de R,GeH3. Poursuivant 
l’etude de l’influence des substituants fx6.s au germanium sur la polarite et la reactivite 
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26 M. MASSOL, J. SATGk, M. LESBRJZ 

de la liaison Ge-H, nous avons confronte les memes organogermanes avec le chlorure 
de propargyle sous diverses conditions experimentales6. 

Les equations ci-dessous schematisent l’ensemble des reactions et la structure 
de composes isoles au tours de ces differentcs operations: 

tinkaire : R,GeCH=CH--CH,Ci 

r 

Addition “derive j?“: cis et tram 
ramitiee : R3Ge-C=CH2 “derive a”: gem 

I 

R,GeH 
+’ Rhduction : 

HC=C-CHIC1 
(R3 = Et,, Et&I, EtCI,, C13) 

CHJ3 

R,GeCI + HCkC-CH, 

+ RaGeH 
1 

derives propenylb et isopropenyk 

4 Condensation/elimination 
R,Ge-CH,-eCH+HCl 

+ RsGeH 
1 

d&rives de di- et triaddition 

I. F&ACTIONS D’ “ADDITION”, DE “~DUCTION” ET DE “CONDENSATION/~LIMINATION” 

Les reactions des organogermanes avec HC=C-CHIC1 ont CtC realisees sans 
solvant ou dans I’acetonitrile ou l’kher, avec ou sans catalyseur. 

(A) Op6rations en l’absence de solvant 
(1) Action du trie’thylgermane, (C,H.J,GeH_ (u) Aucune reaction d’addition 

n’est observec en I’absence de catalyseur (exp. 1). Seule la formation de triethylchloro- 
germane (C,H&GeCI correspond sous effet thermique prolongl B la reaction de 
kdrtction du chlorure de propargyle. 

(5) En presence de catalyseur platine (H,PtCI, - 6 Hz0 dans isopropanol) les 
deux reactions d’uddition et de reduction sont observees (exp. -2): 

(C2H5)3Ge-CH=CH-CH,C1 (I) 
+ (C,H,),Gc-C=CH2 I 

(65%) (Rdt. 62%) 

(CzH5 )3GeH 
i: 

(II) CHIC1 (1) 

+HCkC--CH2CI (C2H,),GeCl +HCC-CH, (35%) 

(2) Action du di~‘thyZchZorogernzune, (C,Z%J,(Cl)GeH. (a) En l’absence de cataly- 
seur, sous effet thermique en tube scelli: (exp. 3) on observe uniquement, comme dans 
Ie cas precedent, les reactions d’addition et de rgduction: L’addition (pourcentage 
relatif 75%) conduit aux dcrivb germani& /3 lineaire et a ramifie (Rdt. 47%): 

(C,H,),(CI)GeH + HCkC-CH,CI - (C2H&Cl)Gc-CH=CH-CH&l (III) (2) 
+ (C2H&(CI)Ge-C=CHZ 

bH,CI (N) 
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Aux isomeres d’addition normaux (III) et (IV) s’ajoutent dans ce cas particulier deux 
d6rivCs tthyltniques “anormaux” de structure : 

(C2H5),(C1)Ge-CH2-C(CI)=C& et (W&)&I) Gc-CH=WOCH, 

(V) (VI) 

dont la formation peut etre expliquke par mkanisme radicalaire (cf: par. IV). La struc- 
ture de ce demier a pu ctre dklinitivement dCterminCe et diffkrenciee de celIe initiale- 
ment proposte : 

+-c(cH,)=CH-Cl (rkf. 6 et 7) 

apr& comparaison avec les isomtres d’addition du dikthylchlorogermane sur le 
chloroall6ne (cf: par. IIIC). La r6duction (X0%) est confirrnke par l’obtention de di- 
ch!orure de diithylgermanium (C2H&GeC12 et de propyne, qui conduit, en tube 
scelIC, 5 Ia formation secondaire de petites quantitks de chlorures germaniks proptny- 
1.5s et isoprop&nylCs : 

(C,H5)&ZI)GeH +HC=C-CH, - 
(C2H,),(CI)Ge--CH=CH-CH, + (C2H&(CI)Ge--C(CH,)=CH, (3) 

Aucun d&iv& suppkmentaire ne permet de dkeler une reaction de con~erzsation. 
(b) Les deux r&actions concurrentes d’addition et de rbdrcction sont Cgalement 

observees dans l’action de (C,H&(Cl)GeH en prksence d’azobisisobutyronitrile 
(AIBN) ou sous irradiation UV (exp. 4). Leurs pourcentages relatifs, sensiblement 
diffkrents de ceux de I’opiration prkkdente sous simple effet thermique, sont con- 
sign& dans le Tableau 1. 

(3) Action de I’Pt~zyZdicl:Zoro~ermane : (C,H,) (CI),GeH. La rkaction est exe- 
thermique d&s la tempkature ordinaire en l’absence de catalyseur (exp. 5); I’analyse 

TABLEAU I 

XCTfON DJ~ HYDRURES ORGANOGERMANIQUES SUR LE CHLORURE DE PROPARGYLE: INFLUENCX DES CONDITIONS 

EXPiRIhfEKTALES 

Hydrure 

(C,H&GeH 

Exp. Conditions experimentales 0/0 relatifs Rdts. (%) 

No. W) Durke Catalyseur Solvant Add. Red. Condens. Add. Global 

1 150 15 h (Tube scelle) 0 100 0 0 45 
8 80 lh H,PtCls CHJCN 20 80 0 14 70 
2 25” 10 min H,PtCl, 65 35 0 62 95 

(C,Hs),(CI)GcH 

9 SO 

1: E 
CH&N 45 55 0 30 65 

3 150 (Tube scellk) 75 2.5 0 47 63 
4 80 5h AIBN (ou UV) ss 15 0 72 85 

(C2H&CI),GeH 1; 
2.5” 90 0 10 80 90 

80 :h” CHJN 72 0 28 53 74 

6 25” 30 min 55 0 45 36 65 

CI,GeH 7 25’ 3 h ither (9) 0 0 so 0 

p Reactions exothenniques. 
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du mklange rkactionnel rtv&le la formation exclusive du dCrivi: d’addition fi linkaire 
(Rdt. 80%). 

(C,H,)(Cl),GeH +HCzC-CH,CI - (C,H5)(Cl)tGe-CH=CH-CH,C1 (VII) (4) 

Quelques traces de (C2H5)GeCl, correspondent ti un pourcentage ntgligeable de 
rdduction ; par contre, la pksence en petite quantitk de d&iv& plus lourds di- et tri- 
germani& indique un faible pourcentage de condensation_ Leur formation peut 
s’expliquer par addition de une ou deux mokules d’kthyldichlorogermane sur le 
dk-ivi: /? acktylknique intermkdiaire de condensation non isolC: 

(CzHzdK1hGeH 

(CIHS)(C1),GeH+CICH,-C=CH - [(C,H,)(C~),G~-CH,-~CH] ---- 

(C2H5)(C1),Ge-CH,-CH=CH-Ge(Cl),(C,H,) 
+ (C,H,)(Cl),Ge-CH,-CH2-CH[Ge(Cl),(C,H,) J2 (5) 

(4) Action du trichlorogermane, CI,GeH. En l’absence de solvant (exp. 6) le 
trichlorogermane fraichement p&park selon Petrov, Mironov et aL8 se fixe de facon 
trks exothermique sur l’insaturation du chlorure de propargyle conduisant unique- 
ment au dCrivk p 1inCaire : CI,Ge-CH=CH-CH,Cl (VIII) (Rdt. 36%). L’alcoylation 
des liaisons Ge-Cl par le mkthyllithium conduit au 1-(trimCthylgermyl)-3-chloro- 
prop&e correspondant : 

LiCHa 

Cl,Ge-CH=CH-CH,Cl - (CH&Ge-CH=CH-CH,Cl (Ix) (6) 
ether 

Parallklement A l’addition, on isole deux d&iv& seczmdaires di- et trigermaniks 
CI,Ge-CH=CH-CH,-GeCI, et.(Cl,Ge),CH-CH,-CH,-GeCI, dus St la rkaction de 
condensation (pourcentage relatif 50%). Par mkthylation au moyen de CH,MgI, ces 
d&iv& conduisent aux composts (CH,),Ge-CH=CH-CH,-Ge(CH3)3 et [(CH,),- 
Ge&CH-CH,-CH,-Ge(CH3)3 dkjtja dkrits par Mironov et ~1.’ dans l’action de 
l’ktherate du trichlorogermane sur le chlorure de propargyle. Les auteurs signalent 
dans ce cas (exp. 7) la reaction exclusive de condensation. 

(B) Op.&ration en prksewe dhn solvant 
Nous avons fait rCagir le triethylgermane, le diCthylchlorogermane et l’kthyl- 

dichlorogermane sur le chlorure de propargyle au sein d’un solvant polaire : l’acktoni- 
trile (exp. 8, 9, 10 respectivement). Les modifications apportees dans ces conditions 
aux pourcentages des reactions d’addition, de reduction et de condensation, par 
rapport aux opkrations d&rites plus haut, sont rassemblkes dans le Tableau 1 ci- 
dessus. 

II. tide DE LA COMPETITION DES &ACTI~NS "D'ADDITI~N", DE “I&DUCTI~N" E-r DE 

"CONDENSATION": I~OLUTIONDEPOLARI~~DELALIAISON Ge-H 

Les diverses opkrations realiskes en l’absence de solvant (exp. 2,3,5) montrent 
(Tableau I), une nette modification des pourcentages relatifs des trois reactions com- 
petitives en fonction de la nature des hydrures germanib envisagks. Le pourcentage 
de la “r&fuction” dtcroit en effet lorsqu’on passe du triCthylgerrnane (C,H&GeH 
B l’kthyldichlorogermane (C,H,)(CI),GeH, au profit de la rkaction “d’addition”. 
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Ceci correspond comme dans les rkactions des memes hydrures germaniks sur le 
chlorure d’allyle2*3 & une diminution du caractkre “hydrure” de l’hydrogke Ge-H 
avec raccroissement du nombre d’atomes de chlore Ii& au germanium. 

Mais d’importantes modifications sont apportkes & ces pourcentages par la 
variation des conditions expkrimentales. 11 ressort, en effet, des valeurs du Tableau 1 
que le caracttre polaire de la liaison Ge-H est notablement accru par l’emploi d’un 
solvant polaire tel que I’acCtonitrile. 

Pow le trie’tlzyZgemane, (C,H&GeH, la polarisation $Ged+-Hd- et en con- 
sequence le caractere rkducteur de cet hydrure sont fortement accrus au sein de 
CH,CN. Le pourcentage de l’a&ition diminue considkrablement au profit de celui 
de la r&&&ion en passant de l’exptkience 2 & l’expkrience 8. La “rkduction” devient 
meme exclusive en l’absence de catalyseur d’addition (exp. I). 

Pour le dpTiu& monochlor&, (C2H&(Cl)GeH, l’uddifion p&pond&ante sous 
effet thermique ou sous catalyse radicalaire (exp. 3 et 4) devient, en presence d’adto- 
nitrile (exp. 9), infkrieure en pourcentage relatif g la re’duction. La liaison Ge-H moins 
polariske que celle de (C2H,),GeH, semble done p&enter un 1Cger caracttre ionique 
$Ged’-Hd- accentuk dans l’acktonitrile. 

Auec le dicklorure, (C,H5)(CI),GeH (exp. 5), l’uddition est & peu prks univoque 
lorsqu’on opere sans solvant. Au contraire, dans l’acttonitrile le pourcentage notable 
de corlLieil.~utiorl doit correspondrea un accroissement du caractere “acide” de l’hydro- 
g&e de la liaison Ge-H. 

Cette Cvolution de polaritk s’accentue encore dans le trichlorogermane CI,GeH, 
qui conduit B un fort pourcentage de condensation/~linzination (exp. 6). La reaction 
de codcvzsacion est meme univoque si l’on opkre dans l’kther (exp. 7). par suite du 
caractkre Clectrophile de l’hydrogtine dans l’ktherate du germanochloroforme Cl,- 
GeH-2 EtZO1ovll. Ces rksultats expkrimentaux qui soulignent l’influence des effets 
inductifs + I ou - 1 des substituants 1iCs au germanium, ainsi que celle d’un solvant 
polarisant. mettent done en evidence une inversion de polarit& de la liaison Ge-H 
dans la skquence R3GeH, Rz(Cl)GeH, R(Cl),GeH. Cl,GeH. Sensiblement apolaire 
pour le dichlorure R(Cl),GeH, la liaison Ge-H acquiert la polaritk $Ge6+--Hd- 
avec I’accroissement des effets +l des groupes alcoyles sur le germanium, tandis 
qu’elIe prend la polarit inverse* zGed--Hdf avec l’augmentation du nombre des 
substituants attracteurs tels que Cl. 

III. STRUcl-tJRE DES Dl?RIVl% D’ADDITION 

L’additibn de la liaison Ge-H sur la triple liaison ahtyl&nique du chlorure 
de propargyle peut conduire aux trois isomkes gkomktriques suivants : 

3Ge \ ,“H2”’ >Ge 

/==YH 

’ \C_-CjH 

’ H ‘CH Cl et 2 

P 
CiS’ 

3 
transU 

$Ge 
\ lH 

c=c 

’ \H CHp 

“a gem” 

* La mime polarit zGe?--- Hd+ est observh Cgalement pour C,H,(C1)2 GeH dam l’action sur ce germane 
de dkiks carbonyk insaturb tels que l’oxyde de m&.ityle’2.1’ on le diphknylc&&e’J. 
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(A) Analyse RMiV 
(1) Gas de l’addition de (C,H,),(Cl)GeH: dPriv&s d’addition normaux a et /3_ 

(a) d&iv& /I : (C,&),(CI)G~YCH=CH-C&Cl (ZZZ). Les protons des groupes Cthyles 
lib au Ge, donnent un multiplet tres aigu a 6= 1.2 - lo-“. L’integration fait apparaitre 
un rapport l/l entre les signaux des protons tthylkniques & 6 = 6-6.5 - 10m6, et ceux 
du groupemethylene (6 2: 4 - 10M6) en a de la double liaison et porteur de l’atome chlore. 

ZsomZre cis : iqq2 lcvse, ,cHp 

c=c 1X$ 

/ 

,A? 

‘\ 
H 
(8) 

Une analyse du premier ordre suflit B prouver la structure. Le spectre presente pour: 
(A) Un doublet tres net par couplage avec (B): JAB = 12.5 Hz, chaque pit Ctant detripli: 
par couplage avecX. Le couplage aiiylique JAX est de l’ordre de 1.0 Hz. (B) Un systeme 
de deux triplets : JAB = 12.5 Hz, JBx=7.3 Hz. (X,) Un doublet g 6=4.08 - 10e6. Dans 
ce cas (derive cis) le spectre peut etre interprete comme celui dun systeme AMX2, 
l&art entre Ies deux raies du doublet correspond sensiblement a la constante JBx = JMx 
de 1.3 Hz. 

La multiplicite du proton B a CtC prouvee sans ambigtiite par experience de 
decouplage de spin, reatisee suivant la technique du balayage de champ. La coales- 
cence des deux triplets Q 6 =6.45 et 6.65. 10m6 fait apparaitre pour les protons ethyl&i- 
ques les signaux caractkistiques dun systeme AB classique. 

lsomke bans : lc+~,~cuGe 
\ /-) 

,/‘==\ 

!A, 
CHp 

(Xzl 

Le spectre de cet isomere, du type ABX,, est plus dCgenQC que celui de l’isomere cis. 
Les attributions precises des divers signaux des protons Cthyleniques a 6 = 6-6.5 - lo-“, 
ainsi que la determination des valeurs des constantes de couplage necessiteraient une 
analyse mathematique. On peut neanmoins retenir les faits suivants: le pit principal 
& 6.16. 10m6 par&t associk au pit de faible intensitk, isole & 5.88 - 10m5 constituant 
ainsi le doublet du proton (A) en a de Ge (JHHrrnns= 17.5 Hz). Cette attribution, en 
accord avec celle donnee par Seyferth et al. l 5 pour le trans-trimethylproptnyigerma- 
nium est confirmee par irradiation de X2 qui fait apparaitre deux doublets dun sys- 
teme AB. Une attribution identique est aussi donnee par Cohen et aLI pour l’analyse 
du systeme ABXz des dichloropropenes. Une simplification de notre spectre n’est 
pas observke par changement de solvant. 

(6) D&iv& a : (c2~3,(c~~~e 
\ 

c=c 
/H(a) tIzL, 

/ \ CHZCl H(B) 
(XI 

Dans le spectre RMN de la fraction chromatographique correspondant essentielle- 
ment au derive secondaire (VI), deux multiplets a 6=5.58 * 10e6 et 6=6.0 - 10e6, 
peuvent &re attribues aux protons A et B du derive a; les deux protons X donnant un 
multiplet B 6=4.25 - 10m6. 
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(2) Cus de Z’addition de (C2H&GeH et (C,H,)(CI),GeH. Comme dans le cas 
preddent pour le derive fi, seuls les spectres RMN dcs isomeres cis peuvent etre 
analyses comme des spectres du 1” ordre. Le spectre du derive a gem, obtenu unique- 
ment avec (C,H,),GeH, est Cgalement caracterise par 3 multiplets (cf: Tableau 2). 

(3) Cus de Z’addition de CZ,GeH. Les groupes methyles du derive trimethyle 
(CH,),Ge-CH=CH-CH&l (lX) obtenu selon la reaction (6) donnent un singulet g 
6=G.24 - 1Gd6 pour l’isombre trans et 6=0.32 - 1Ge6 pour l’isomhe cis. 

TABLEAU 2 
SPECTRES RMN DES DERIVkS D’ADDITION DES HYDRlJRFiS ORGANOGERhfANIQUES R,GeH AU CHLORURE DE PROPARGYLE 

6 exprimk en 10m6; J exprime en Hz. 

RI, No du 6, 
compose 

68 6x J AB JBX J AX 

(A) W 

@I 
R3GHyc=c& c1  

(A) W<) ’ 

Me3 
Et,CI 
EtCI, 
Cl3 

Me3 
Et, 
Et&l 
EtCl, 

Cl, 

Et, 
Et,CI 

uw 
(III) 
WI) 
(VIII) 

(W 
(I) 
(III) 
(VII) 
(VIII) 

(11) 
(IV) 

5.90 (d, t) 6.38 (d, t) 
5.90 (d, t) 6.53 (d, t) 
6.05 (d. t) 6.66 (d, t) 
6.13 (d, t) 6.76 (d, t) 

(6.08 m) 
(6.00 m) 

6.10 (m) 6.30 (m) 
6.30 (m) 6.50 (m) 

6.45 (m) 6.70 (m) 

5.30 (m) 5.90 (m) 4.15 (m) 
5.58 (m) 6.0 (m) 4.25 (m) 

4.0 (m) 12.5 7.2 
4.08 (d) 12.5 7.3 - 1.0 
4.21 (d) 12.2 7.2 
4.31 (d) 11.5 7.1 - 1.0 

4.0 (m) 
4.0 (m) 
4.06 (d) 17.5 4.2 
4.18 (d) 18.1 4.5 
4.25 (d) 17.5 4.1 

Le Tableau 2 ci-dessous resume les caracteristiques RMN des protons de la 
chaine fonctionnelle de tous Ies derives d’addition. 

(B) Analyse infrarouge 
Tous les isomeres d’addition [sauf le derive (V)] presentent la vibration de 

valence caracteristique v(C=C) en a du germanium, a 1618-1620 cm- ‘, abaissee par 
rapport a la position normale I7 Une faible bande a 3015-3020 cm-’ correspond a . 
la vibration de valence v[=C-H (vinyl)] _ De plus, dans tous les isomeres “trans” on 
releve les bandes de deformation =C-H truns “dans” le plan a 1305 cm- ’ et “hors” 
du plan a 980 cm- ‘, absentes dans les spectres des isomhes cis. Les derives a groupe 
:C=CH, term- 1 ma se caracterisent par une absorption a 3080 cm- *. 

(C) Cas particulier de l’action dn dikthylchlorogermane 
(1) Produits gaddition anormaux: comparaison avec l’addition sur le chloro- 

propadi&ze. Dans l’action de (CZH&(Cl)GeH sur le chlorure de propargyle, & c&e 
de deux derives d’addition normaux a et j?, deux derives Cthyltniques ont et& isoles 
[% relatif: 20% d ans l’operation en tube scelle (exp. 3); 40% dans l’exp. 4 sous UV 
ou AIBN] : 

J. Organometal. Chem., 17 (1969) 25-39 
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du milieu. Des prises d’essais sucessives analysees par chromatographle permettent 
de dkterminer les pourcentages respect& d’isombres cis et truns (Tableau 5). 

Nous avons v&fit que les isomtres purs ont une configuration stable aprb 
reflux dans l’hexane; d’autre part, il n’apparait aucune isomkrisation sur la colonne 
chromatographique (SE 30 sur Chromosorb). 
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