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SuhmAFLY 

The reaction at low temperature (4O) of sterically hindered Grignard reagents 
with germanium tetrachioride leads after hydrolysis to important yields of trialkyl- 
germane% These compounds proceed by hydrolysis of an intermediate : R,GeMgX, 
which formation results from the reduction of GeCI, to GeCl,, followed by insertion 
of GeCl, into the Grignard reagent C-Mg bond. The different steps of these trans- 
formations are proved by chemical and physico-chemical ways. 

L’action 5 basse temperature (4”) de reactifs de Grignard encombrb sur le 
tetrachlorure de germanium conduit Q isoler, apres hydrolyse, un fort pourcentage 
de trialkylgermanes. Ces composes proviennent de l’hydrolyse d’un intermediaire du 
type R,GeMgX. Sa formation rksulte d’une rkiuction de GeCI, en GeCI,, puis d’une 
insertion de GeC12 sur la liaison C-Mg de l’organomagnbien consid&. Les diff& 
rentes &apes de ces transformations sont d&montrkes par voies chimique et physico- 
chimique. 

INTRODUCTION 

Un certain nombre de recherches ont 6th developpees afin de mettre en 
evidence des composes organomCtalliques comportant la liaison metal-magnbium 
M-Mg, en particulier pour M=Si, Ge et Sn’ - l*_ 

Les travaux releves dans la Iitterature em&agent, pour la plupart, la liaison 
M-Mg comme un &at transitoire perrnettant I’interprCtation de quelques resultats 
inhabituels; trits peu cependant, mettent en evidence ces interm&diaires d’une facon 
non ambigu& En outre, les mecaniimes r&rctionnels avan& sont le plus souvent 
rest& au stade d’hypotheses non approfondies. 

* Adresse actuelle: Centre de Recherches SNPA 64-LACQ, France. 
* Adresse actuelk: College Scientifique Universitaire 64-PAU. France. 
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En s&e des composes organiques du germanium, quelques memoires sont 
consacres a des essais de mise en evidence de la liaison Ge-Mg. 

En 1956, Gilman et Gerow’ tentent vainement de synthetiser le bromure de 
triphenylgermylmagnCsium, par action d’un organomagnesien sur le triphenyl- 
germane- 

En 1957, Seyferth3. isole I’hexavinyldigermane en faisant reagir le bromure 
de vinylmagnesium et le tetrachlorure de germanium. 11 interprete la formation de 
l’hexavinyldigermane au moyen dun compose transitoire B liaison Ge-Mg. 

Mazerolles4 en 1959 note la prCsence de triisopropylgermane lors de faction 
du tCtrachlorure de germanium sur le bromurz d’isopropyhnagnesium. 11 attribue le 
deroulement anormal de la reaction a un phenomene d’encombrement sterique. 
Rijkens’ emet & ce propos l’hypothese de la formation transitoire d’un magnesien 
germanie, conduisant, par hydrolyse, au germane isole. 

Gihnan et Zuech6 montrent en 1961 l’aptitude de certains reactifs de Grignard 
a metaller le triphenylgermane. 

Glockling et Hooton’, en 1962, etudient la r&activitC de plusieurs organo- 
magnesiens ti groupes aromatiques sur le tetrachlorure de germanium. 11s apportent 
des preuves de l’existence de derives du type Ar,GeMgX et montrent l’influence sur 
le tours des reactions de la prQence de magnesium au sein du milieu reactionnel. 

Enfm, en 1966, Garrick et Glockling* Ctltdient l’action du chlorure d’isopropyl- 
magnesium sur le tetrachlorure de germanium et confirment, sur ce cas particulier, 
les conclusions precedentes : 

(1) existence transitoire dun magnesien germanie conduisant, aprts hydrolyse, 
au triisopropylgermane ; _ 

(2) intervention possible de magnCsium au tours de la reaction. 
Dans le cadre de nos recherches sur la reactivite des halogenures d’elements 

de la colonne IV B, nous avons mis en evidence et &die la reaction non classique 
qui iutervient Iors de l’alkylation du t&rachlorure de germanium par certains 
organomagnesiens dans le cas oti R=C,H,,, C,Hg, iso-C,H7i3_ 

Cette reaction correspond essentiellement Q la formation de trialkylgermane 
R,GeH, isole a tote de chlorure d’organogermanium R3GeCl attendu dans les 
conditions experimentales utilisecs. Deux carbures R( +H) et R( -H) sont egalement 
identifies. 

( 1) RMgCf 

GeCI, - R,GeH+R,GeCl+R(+Hp+R(-H) 
(2) Hz0 

Les conditions experimentales sont determinantes de la nature des produits 
isol~. Nous donnons ci-dessous Ies conditions les plus favorables B l’obtention de 
cette reaction non classique : 

(1) temperature de reaction 4”; 
(2) addition du tetrachlorure de germanium dans le reactif de Grignard ; 

* L’origine du carbure saturCR( + H) est double; la majeure partie provient de I’hydrolyse en tin de rkction 
de ibrganomagnksien n’ayant pas rhgi; une fraction mob importante est like au deroulement de la 
condensation GeClJRMgCl. Nous avons pu montrer qu’il en &it ainsi dans le cas oi! R=is+C,H, 
pour lequel, on &up&e, avant toute hydrolyse du milieu rkactionnel, le melange prop&e/propane dans 
les proportions 52 :3X. 

J. Organometal_ Chem.. 12 (1968) 327-340 



RkACTION PAR DES RkKTIFS DE GRIGNARD. I 329 

(3) rapport des quantites en mole de reactif de Grignard et de tetrachlorure 
de germanium egal a 7 ; 

(4) fort encombrement sterique du groupe R dans la molecule RMgX 
Les resultats son: rassemblts dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

ACTION DE GeCl, SUR RMgCl k 43 
Produits isolb aprk hydrolyse. 

RMgCl R,GeH R?GeCl, R,GeC1 R,Ge 

R = n-C,H9 85% 

R = CsH,,CH2 86% 

R=CbH,, 29 % 40 :< 

R = C5H9 35% 43 % 

R = iso-C,H, 32 !F~ IO”‘* IU 43% 

Les produits de la reaction sont identifies apres traitement par l’eau du milieu 
reactionnel. Les chlorures de trialkylgermanium ne sont pas hydrolyses, par contre le 
dichlorure de diisopropylgermanium est transform6 en hexaisopropylcyclotriger- 
moxane (rendement dans le Tableau marque dune *)_ 

Deux types d’hypothbes peuvent ttre envisages pour interpreter ces rbultats : 

(1) reduction directe SeCl - =GeH ; 
(2) ou passage par un compost transitoire B liaison Ge-Mg. 

Hz0 
SeC1 -+ =Ge-Mg- --+ =GeH 

Dans l’un ou l’autre de ces cas la transformation peut porter soit sur un chlorure 
d’organogermanium, soit sur le tetrachlorure de germanium lui-meme. 

J?ITJDE CRITIQIJE DES HYPOTHESES DE FORMATION DU TRIALKYLGERMANE 

(1) La liaison Ge-If prot-ient de R,GeCl 
Quel que soit le processus envisage (r&iuction directe, ou passage par Ge-Mg) 

cette hypothese ne peut Etre retenue dans Ies conditions expSrnentales que nous 
avons utili&s : en effet, dans le cas par exemple du chlorure de tricyclohexylgerma- 
nium et du chlorure de cyclohexyhnagnesium aucune reaction n’intervient B 4”. 
Aprbs hydtolyse du milieu, on r&.q.Gre integralement le reactif germanie de depart. 
On exclut ici par la meme occasion la possibilite d’intervention de magnesium de la 
solution magnesienne suivant : 

Ml Hz0 
R,GeCl - R,GeMgCl + RaGeH 

Cette hypothese est retenue par certains auteurs’.‘. 
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(2) L.a formation de la liaison Ge-H est IiPe au mode de rPncticitP propre de GeCZ, 
(4) RPduction directe. La transformation pourrait Gtre representee par les 

&rations suivantes : 

GeCI, +RMgCl - HGeCl,+R(-H)+MgClz 
HGeCI, + 3 RMgCi - R,GeH + 3 MgCiz 

Darts cette hypothbe. le triorganogermane apparaitrait avant toute hydrolyse 
du milieu reactionnel : cela n’est pas compatible, comme nous le verrons, avec notre 
Ctude expCrimentalc_ D’autre part, il a 6tC montre qu’en presence d’ether, HGeC13 
tend a r6agir sur un organomagnbien sous for-me de GcCl, et peut, par consequent, 
ne pas conduire directement a une liaison GeHX4_ 

(6) Passage par wz mugnP.sien germanit. Le schema reactionnel simplifie de 
formation des germanes isoles pourrait done Etre: 

RhlsX 

GeCl, - R,GeMgX 
Hz0 

R,GeMgX - R,GeH 

A l’encontre de l’hypothbe prCc6dente (24, la formation du germane est hit: 
ici 5 l’hydrolyse du milieu reactionnel. 

Pour effectuer ie choix entre ces deux hypotheses nous avons analyse! par 
spectrographic infrarouge, le milieu reactionnel avant et apres hydrolyse. 

STADE DE FORMATION DU TRIALKYLGERMANE 

(1) Principe de la mhhode 
Les trialkylgermanes R3GeH presentent les bandes d’absorption caract&is- 

tiques du vibrateur Ge-H: v(GeH) vers 2000 cm-‘. G(GeH) vers 710 cm-’ ; la 
vibration de valence v(GeH) donne lieu a une bande fine et tn5.s intense qui peut etre 
rep&% avec une grande precision mtme dans des conditions de faible dilution. 

Nous avons r&&e un appareillage permettant de dttecter par spectrographic 
infrarouge la presence de germane R,GeH des sa formation ; ainsi, en travaillant 
tout d’abord dans des conditions rigoureuses, a l’exclusion de toute hydrolyse, puis 
en presence d’eau, il est possible de determiner l’influence de celle-ci sur la formation 
de la liaison Ge-H: il suffit de comparer les spectres infrarouges avant et apres 
hydrolyse. 

Nous avons repris la condensation du tetrachlorure de germanium sur le 
chlorure de cyclohexylmagnesium, Ether de preparation de l’organomagn&sien &ant 
partiellement remplac5 par un volume Cgal d’heptane anhydre, les autres conditions 
&ant identiques. Cette modification a du Stre introduite du fait de la forte absorption 
des ethers dans la region de la vibration de valence v(GeH). 

L’heptane ne presente pas d’absorption importante dans la region des 2ooO 
cm- ‘, il est un bon solvant des trialkylgermanes et provoque une decantation rapi& 
des sels de magnCsium permettant ainsi d’enregistrer les spectres infrarouges dans 
les meilleures conditions. 
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(2) RPsllztats 
Les rQultats sont rassembl& dans Ies Figs. 1 et 2. Dans la Fig. 1, le spectre 

du milieu rkactionnel avant hydrolyse, dCcantC: aprb addition totale du tCtrachlorure 
de germanium dans Ie chlorure de cyclohexylmagnCsium, prCsente dans la r&ion 
de 2000 cm- l une bande vers 2030 cm- ’ attribuke B I’heptane et une bande vers 1970 
cm-l attribuk SI l’Cther_ Dans la Fig. 2, le spectre du milieu rkactionnel decant6 aprb 
hydrolyse, prksente dans la rkgion des 2000 cm- l une Cpaule vers les 2030 cm- 1 attri- 

T9 

, 

‘0 T’i 

2100 2000 1900 CR- 

Fig. I. I&de spectrographique du milieu rkactionnel GeCI,+C,H, ,MgCI avant hydrolyse. 1, Milieu 
rktionnel avant hydrolyse. 2, Reference: (C,H,,), GeH/Heptane. 3, Refk-ence: EtlO/Heptane. 

Fig. 2. !%de spectrographique du milieu reactionnel GeC14+C6H1,MgCl aprk hydrolyse. 1, Milieu 
r5actioFxel aprks hydrolyse. 2. Reference: (C,H,,), GeH/Heptane. 3, Rkfkrence: Et,O/Heptane. 

b&e SI l’heptane, une bande vers les 1990 cm-’ attribuke B la vibration v(GeH) mat& 
rialisant la presence de tricyclohexylgermane et une Cpaule vers les 1970 cm- 1 attri- 
b&e A Ether. Cette Ctude permet done d’aflirmer que la prksence de trialkylgermane 
au sein du miheu rkactionnel est like A l’hydrolyse. 

CONFIRMATION DU PASSAGE TRANSITOULE PAR UN MAGtiIEN GERhlANk 

(lj Hydrolyse du milieu rkactionnel par D,O 
L’expCrience a 6tC r&&%e sur le mklange riactionnel provenant de l’action 

de GeCl, sur C&i, ,MgCl. L’addition d’eau lourde 5 99.75 y0 conduit au tricyclo- 
hexylgermane (C,H,,),GeD deutCriC B 94%. Nous avons bien entendu v&-SC que 
la liaison Ge-D ne pouvait pas provenir d’un kchange isotopique entre Ge-H et D,O. 

(2) &de de la rPactivit6 “in situ” de la liaison Ge-Mg 
Une confirmation supplCmenraire de l’existence d’organomagnksiens ger- 

manit% a &C apportke par Etude de leur rkactivitk “in situ” vis-his de d&iv& & 
halogkne mobile. Les expkiences suivantes ont CtC effectukzs: 
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(C&I, ,),GeMgCl f C6HSCH,Cl - (C&II I)3GeCH2CSH, + MgCIZ 
(iso-C3H,)3GeMgC1 + CH2=CHCH2Cl - (iso-C3H,)3GeCH2CH=CH, +MgCI, 

Les (cycIohexyImethy1) tricyclohexylgermanium et allyltriisopropylgerrna- 
nium ont CtC isolCs et caract&isCs. 

hf.iCA~ME DE FORMATION DU MAGh&%EN GERMAN& 

Deux 6quipes de chercheurs1F3 oat foumi des interprktations originales de 
l’ktablissement de la liaison M-Mg (M = Si ou Ge) compatibles avec nos observations. 
Now envisagerons chacune de ces hypothkses en analysant dans quelle mesure elles 
peuvent rendre compte de nos propres rbultats exp&imentaux. 

Selin et West’ en sCrie organosilicike proposent pour interpreter la prkience 
d’hexaphknyldisilane Iors de l’action du bromure de cyclohexylmagnksium sur le 
triphCnyIchlorosiIane un mkanisme mettant en jeu le passage par un magrksien 
silici6 transitoire (C,H&SiMgBr; selon ces auteurs, la liaison =Si-Mg- prend 
naissance par transfert cycliqtle ti six centres, avec intervention de I’hydrog6ne en p 
du r&&f de Grignard : 

- (C&J3 SiMg0r t C&‘ro t HCI 

C&-l,,Mg%r C HCL - ‘%-‘,z + MgCla 

Par analogie, on peut concevoir & partir du tktrachlorure de germanium un 
schema comparable : 

‘r/-’ 
J--/ \ 

(.PW 
‘=>_ G& 

- CI-,GeMqCI + R(-HJ + Htl 

C’3 

CI, GeMgCI + 3RMgCl - RjGeMgCl + 3 MgCl2 

RMgCl + HCI m FJc+w + lvgC12 

On obtient bien un melange des carbures R( i-H) et R(-H) et le magksien 
germani R,GeMgCl. Une remarque, pourtant, va k l’encontre d’un tel mkanisme: 
l’&ablissement de la liaison A%-Mg- entraine la formation de HCI ; si ce composC 
r&&t sur Ie magnksien carbon& il doit en etre de meme vis-A-vis du magn&ien 
germani avec clivage de se-Mg- et obtention de germane avant hydrolyse: ceci 

est en opposition avec nos rc%ultats expbrimentaux; nous avons rnontn$ en effet, que 
la liaison Ge-H n’existait qu’aprks hydrolyse du milieu. 

A cette remarque, on peut pourtant objecter que le magnkien germani& &ant 
en faibles proportions devant le magnbien carbone, statistiquement HCl rkagira 
prkfkrentiellement avec ce dernier; par cons&uent, la quantitk de triorganogermane 
for&e avant hydrolyse peut Otre insuflisante, compte tenu de l’&at de dilution, pour 
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etre observee en spectrographic infrarouge lors de l’analyse en continu du milieu 
rf%ctionnel. 

Pour repondre & cette objection, nous avons condense GeCl, sur le chlorure 
de cyc!ohexylmagnCsium marqu6 en /3 par du deuterium ; si la critique est fond& 
on doit alors isoler une certaine proportion de triorganogermane deutCrit R,GeD, 
dont la mise en evidence peut etre faite avec precision. L’essai ne nous a conduit qu’A 
du tricyclohexylgermane (CsH, ,),GeH. 

11 y a done lieu de rejeter l’intervention du meuanisme par redistribution cycli- 
que de charges. 

Seyferth3 explique la presence d’hexavinyldigermane, lors de l’action du 
bromure de vinyhnagnCsium sur le t&rachlorure de germanium, par un compose 
transitoire (CH,=CH),GeMgBr qui prend naissance A partir du chlorure germaneux 
GeC12 : 

GeCl,+ 2 RMgX - GeCI,+R-Rt2 M&Cl 

GeCl, + 2 RMgX 4 GeRz f 2 MgXCl 

GeR,+RMgX + R,GeMgX 

(R=CH,=CH-) 

Ce schema reactionnel permet l’interpretation de nos propres resultats, a 
condition den modifier la premiere &ape pour tenir compte des carbures R( -i-H) et 
R( - H) isoles : 

GeCl,-t2 RMgX - GeClz+R(+H)+R(-H)+2 MgXCl* 
Cette hypothese du passage transitoire par le chlorure germaneux est Ctay6e 

par Ies experiences de Glockling et Hooton’ 5 qui ont montre que l’iodure germaneux 
GeI, rCagit sur le phenyllithium ou le bromure de mCsitylmagnCsium pour donner 
les triarylgermanes correspondants, par exemple : 

C&&i 

GeI, - (C,H 5)3GeLi 

(C&I,),GeLi z (C,H,),GeH 
En vue de confirmer l’intervention du chlorure germaneux dans le m&anisme 

de formation des triorganogermanes, nous avons fait reagir du chlorure germaneux 
GeCl, et du chlorure de cyclohexyhnagnQium. 

Le chlorure germaneux utilise a 6te prepare suivant la mdthode d&rite par 
Satgel : action du triCthylgermane (C2H,),GeH sur GeCl,. 

Deux experiences ont Cte realides. En premier lieu. nous avons fait agir un 
exces de chlorure de cyclohexylmagnesium sur GeC12, afin d’etudier les produits de 
reaction ; on note la presence parmi ceux-ci de tricyclohexylgermane sans que I’on 
isole parallelement de cyclohexene comme c’est le cas & partir de GeCl,. On peut 
done logiquement admettre que Ie chlorure germaneux est bien un intermediaire 
de reaction et que le carbure insature R( - H) se forme lors de la transformation de 
GeCl, en GeC12. 

GeCl, + 2 RMgX + GeCl,+R(+H)+R(-H)+2MgXCl 

* Cette tquation rend compte du phinomhe global; l’intermkdiaire ZiGeCl, dans le passage GeCl, -, 
GeClz n’est pas exclu. 
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Dans une deuxieme &ape, nous avons montre que le tricyclohexylgermane 
obtenu a Partir de GeCl,, n’apparait qu’apres hydrolyse du milieu reactionnel. La 
demonstration a et6 effectutk par analyse spectrale suivant le principe indiqut plus 
haut. La bande de vibration v(GeH) de (C6H,,)sGeH n’est point&e qu’apres addition 
d’eau au melange nkctionnel (Fig. 3). 

Les rksultats precedents nous amenent fmalement a proposer le schema 
rtkticnnel suivant : 

’ GeCl,+2RMgX - GeCl,+R(+H)+R(-H)+2 M&Cl 

GeCI&-t-2 RMgX - GeR,+Z MgXCl 

GeRz +RMgX - R,GeMgX 

On peut cnvisager pour les deux demicres ttapes une autre possibilite. En 
effet, en serie carbon&z, Normant et Villieras” interpretent l’action des organo- 
magnesiens sur les dCrivCs thrahalogCnQ X,CX>_ n en faisant intervenir des carbtnes 
dihalogenes, selon : 

RCH,MgXtCX, - RCHzXfM&+CX2 
RCH,MgX -I- CX, - RCH,CX,MgX 

Par analogie, on peut k-ire: 

GcCla +RMgX - R(Cl,)GeMgX 
R(Cl,)GeMgX -1-2 RMgX - R,GeMgX+2 MgXCl 

Cependant, il semble que la rkactivite des halogenes lies au germanium, 
beaucoup plus importante que darts le cas des derives homologues carbon&, soit 
en faveur du premier mkanisme. 

En r.kwm~, dans nos conditions experimentales, l’action des organomagnbiens 
SW le tttrachlorure de germanium peut se schcmatiser cormne suit: 

k R,GeMgCl - H2o R,G& 

(31 (4) 

Si l’encombrement sterique du groupe R de la moltkule RMgCl est insuftisant 
(R=n-CqH9, C6H11CHZ), l’etape (I) intervient s&e. On isole le derive tttrasubstitue 
R,Ge. Darts Ie cas contraire (R=iso-C,H,, C,H9, C,H,,) les &apes 1,2 et 3 inter- 
viennent simultanement. Le processus que nous proposons rend compte: 

de la nature des produits isoles : R3GeCl (Cventuellement R,GeCl,), R,GeH, 
R(+H), R(-H); 

de l’importance du sens d’addition des reactifs; 
de la nk-essite d’opbrer en exds d’organomagnesien ; 
du mode de formation du triorganogermane, lie Q l’hydrolyse de la liaison 

Ge-Mg transitoire; 
du mode d’action de GeCl, sur les organomagnesiens. 
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La formation de la liaison se-Mg-resulte done de la competition. au niveau 
de GeCl,, de la reaction de substitution (1) et de la transformation (2) : passage du 
germanium de la valence IV B la valence II. 

PARm EXPkRtMENTALE 

K. Obtention de trialkylgermanes par action d’organomagnbiens ntixtes sur le te’tra- 
chlorure de germanium 

(1) Cus du‘chlorure de cyclohexylmagn&%m. Dans un ballon de Grignard a. 
quatre tubulures, CquipC dune agitation mkanique, dun refrigerant, d’un puits 
thermometrique et dune ampoule ti brome, l’ensemble etant maintenu sous atmos- 
phere d’helium et 5 l’abri de l’humidit&, on verse 0.49 mole de chlorure de cyclo- 
hexylmagnesium en solution CthCr&, prepare sous helium selon la m&ode habituelle 
et prkalablement filtrt. L’ensemble est refroidi aux environs de 4” par un bain eau- 
glace. On ajoute alors lentement I5 g (0.07 mole) de tetrachlorure de germanium 
dilui dans 50 cm3 d&her anhydre- 11 se produit une vive reaction. L’addition ache&e, 
on lake le milieu rCacLionne1 revenir 5 temperature ordinaire et l’on hydroiyse par 
environ 50 Cd d’eau glacte. Les prtcipitts form&s sont alors filtr&_ laves & i’ether, 
puis dissous dans une solution aqueuse d’acide sulfurique a 10%; l’ensemble est 
extrait a l’ether. Les differentes phases &h&es sont reunies, la&s, puis s&h& sur 
Na$O,. On chasse Tether et un fractionnement du melange residue1 pet-met de 
recueillir successivement : fraction 1,8.9 g, EbY6e 79-81° ; fraction 2,2_4 g. Ebtg 48” ; 
produits de queue, 17.9 g. L’analyse par chromatographie en phase gazeuse de la 
fraction 1 indique qu’il s’agit dun melange constitue de 6% de cyclohexene et de 
94% de cyclohexane. La fraction 2 est du chlorure de cyclohexyle provenant de la 
preparation de l’organomagksien. Les produits de queue, trait& par le minimum de 
butanol froid, laissent precipiter 9.9 g de cristaux blancs (F lOO-lOlo) identifies au 
chlorure de tricyclohexylgermanium pur (C6H,&GeCl (rendement par rapport a 
GeCl, 40 o/o). Le liltrat distill6 permet d’isoler & c&C du butanol une nouvelle fraction 
(65 g Eb,_, 141-143O) correspondant au tricyclohexylgermane (C6H1 ,)3GeH (ren- 
dement par rapport & GeCl, 29 %)_ Ce compose prbente en spectrographic infm- 
rouge deux bandes intenses vers 1995 et 723 cm-l attribukes respectivement g 
v(GeH) et G(GeH); ses caractkistiques sont les suivantes: n&’ 1.5223, dz5 1.0838. 
[Trouve: C, 66.27 ; H, 10.36 ; Ge, 22.20. C,,H,,Ge talc. : C, 66-96 : H, 10.54; Ge, 
22.50 %_) 

(2) Gas du chforure de cyclopentylmagnPsium_ On fait reagir dans des conditions 
analogues & celles d&rites pr&kdemment, 36 g (0.17 mole) de t&rachlorure de 
germanium en solution dans 100 cm3 d’ether anhydre sur une solution CthCrke de 
12 mole de chlorure de cyclopentylmagnesium. Apres hydrolyse et extraction, on 
isole par distillation une fraction leg&e constituk du melange &her/cyclopentane/ 
cyclopentene et deux autres fractions 2 et 3. Fraction 2, 16.6 g, Eboslt 121-122”. Le 
produit obtenu est identifie au tricyclopentylgermane (&H&GeH, rendement par 
rapport a GcC14 35 %, ni” 1,5162, die 1,0954. (Trouve: C, 64.17 ; H, 9.83 ; Ge, 25.25. 
C15H28Ge talc.: C, 64.15: H, 9.88; Ge, 25.87 %.) Bandes d’absorption infrarouge 
v(GeH) vers 1996 cm-‘, G(GeH) vers les 700 cm-i. Fraction 3,23.2 g, Eboal 142-143”. 
Cette fraction est du &lot-we de tricyclopentylgermanium (CsH&GeCl, compose 
non d&it & ce jour; rendement par rapport B C&Cl, 43 %; n&O 1.5299, dg” 1.1965. 
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(Trouvt : C, 56.58 ; H, 8.41; Cl, 11-01; Ge, 22.86. C,,H,,CIGe talc.: C, 57.12; H, 
8.57 ; Cl, 11.27 ; Ge 23.04 %.) 

(3) Cas drr chlorure sisopropJ?lntagnPsirim. Cette experience est r~alisk dans 
les mgmes conditions que les pr&t?dentes ; pendant la d&e de la condensation, on 
observe le dkgagement d’un mClange gazeux constituC de 52 y0 de prop&e et 48 y0 
de propane. Aprks &nination du solvant, on pro&de 5 une analyse quantitative par 
chromatographie en phase gazeuse du melange rkactionnel brut. On determine ainsi 
les rendements en triisopropylgermane (32 %) et chlorure de triisopropylgermanium 
(43 “/o)“. Par distillation on isole ensuite le triisopropylgermane, (iso-C3H,)SGeH, 
Eb4, 88-89”, nh” 1.4500, diO 0,975. Le spectre infrarouge prksente les bandes caract& 
ristiques du vibrateur Ge-H : v(GeH) vers 1989 cm-‘, G(GeH) & 710 cm- ‘. En pour- 
suivant le fractionnement, on isole successivement : (iso-&H,),GeCl (ref. 18), Ebjz 
120-121”; [(iso-C3H,),Ge0], (ref. 18), Eb,_* 135-137’. RCsidu 1.7 g. 

(4) Gas du chlorure de n-butylmagn&ium. On fait rkagir 3 4” 15 g (0.07 mole) 
de tktrachlornre de germanium en solution dans 50 cm3 d’kther anhydre et une solu- 
tion &h&-&z de 0.49 mole de chlorure de n-butylmagnCsium. Aprks hydrolyse et 
extraction, on isole par distillation, une seule fraction, 15.7 g, Ebo_3 100° (rCsidu 1 g). 
Cette fraction est identifke au tCtra-n-butylgermanium (rendement 85%) dont les 
constantes physiques sont en accord avec la littCraturelg: ng” 1.4566 dy 0.9367. 
(Trouvt: C, 63.83; H, 12.13; Ge, 22.77. C13H36Ge talc.: C, 63.83; 4, 12.05; Ge, 
24.11%_) Un essai similaire rkalisC 8 - 30° conduit au mEme rksultat : rendement en 
(n-C,H,),Ge 80 “/,_ 

(5) Cas du chlorure de (cyclohex~lmPthyl)magn&ium. On fait rkagir g 4” 4.5 g 
(0.023 mole) de tktrachlorure de germanium en solution dans 20 cm3 d’ether anhydre 
et une solution Cthtrke de 0.147 mole de chlorure de (cyclohexyhntthyl)magnCsium. 
Apres hydrolyse et extraction on isole par distillation une seule fraction, 9.1 g, Eb,_,, 
175O_ La fraction ainsi isolke est lake ?I I’acide sulfurique concentre puis cristalliske 
dans l’alcool absolu. On obtient ainsi, aprks deux cristallisations, un produit solide, 
F 66”, identifik au tCtracycIohexylm&hy~germanium non d&tit g ce jour (rendement 
80y0)_ (TrouvC: C, 73.06; H, 11.37; Ge, 15.19. Cz8HS2Ge talc.: C, 72.94; H, 11.28; 
Ge, 15.75 %.) Un essai similaire rQlisC & - 30” conduit au meme resultat : rendement 
en (C,H, ,CH,),Ge 80 %_ 

ZZ. Analyse permanente du milieu rkactionnel par spectroscopic infrarouge 
Le balion rkactionnel Quipk d’une ampoule ti brome, d’une agitation m&a- 

nique, d’un rCfrigCrant et d’un puits thermomktrique est efficacement prott@ de 
1’humiditC de l’air et maintenu sous atmosphere d’hklium. Un des cols du ballon est 
muni d’un ajutage en verre relik ZI une cellule infrarouge & Cpaisseur variable; la 
cellule est par ailleurs +uipke d’un corps de seringue reli@ par une tubulure de verre 
B des fIacons de Deville remplis d’heptane anhydre. On provoque, g&e 8 ce dispositif, 
une dCpressipn avec appel du milieu rkactionnel vers la cellule sans effort mkcanique 
important sur les faces en chlorure de sodium de la cellule ; aprks enregistrement du 

* L’analyse quantitative par CPV du mkIange rkctionnel brut a it6 rkaliske B l’aide d’un appareil Varian 
1200: gaz vecteur azotc, colonne silicone, temperature 160”. pression 20 psi. Echantillon inteme: iso- 
CaH,Si(n-CaH,)3. 
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spectre infrarouge, l’operation inverse permet de restituer cet Cchantillon au milieu 
rkactionnel. 

III. Obtention de tricyclohexylgerane de&r& 
L’expCrience est conduite de la mcme man&e que pour l’obtention de tri- 

cyclohexylgermane. mais l’hydrolyse est effectuk par 40 cm3 de D20 5 99.75 “/,; on 
liltre ensuite la solution qui contient encore des sels de magnesium non dissous; 
ceux-ci sent la& par 30 cm3 d&her et l’ensemble des liltrats d&ante est extrait par 
deux fois 30 cm3 d&her; on &unit les differentes phases &h&es et les &he sur 
sulfate de sodium. Le fractionnement est rtalise de manike identique ; on recueille 
8.9 g de chlorure de tricyclohexylgermanium (rendement 36%) et 6.7 g (rendement 
29 %) de tricyclohexylgermane deutere (C,H, ,),GeD (taux de deuteration 94 %). 
Cette determination a Ctt effectuee par spectrometrie en resonance magnetique 
nuclkaire par reference ti un melange test de tricyclohexylgermane deutere et de 
chloroforme (Appareil Varian A 60). Ce composk possede les caracteristiques 
suivantes : Ebobl 143--144“, nfP 1.5250, die 1.0913. (TrouvC: C, 66.67 ; H, 10.44; Ge, 
22.88. CisH,,GeD talc. : C, 66.75; II, 10.81; Ge, 22.44 %.) En spectrographic infra- 
rouge, on observe, k cdte de deux faibles bandes vers 1980 et 720 cm-’ attribkes li 
v(GeH) et G(GeH) deux absorptions t&s intenses, l’une en epaule vers les 1428 cm-’ 
l’autre vers les 515 cm-’ attrilkes respectivement & v(GeD) et G(GeD). 

V&ification de I’absence d‘e’change isotopique hydrog~)leI_deutPrium. Nous avons 
mis en presence & temperature ordinaire 2 g (0.006 mole) de tricyclohexylgermane et 
0.04 mole de chlorure de cyclohexylmagxksium en solution CthQee ; le milieu rbc- 
tionnel est soumis Q une agitation mecanique pendant une heure, puis hydrolyse par 
un grand exds (10 g) de D20 a 99.75 ‘%. Apres decantation, extraction a l’ether de 
la phase aqueuse, l’ensemble des phases ether&es est s&he sur sulfate de sodium; 
on &mine alors le solvant et l’on recuptre 1.8 g de tricyclohexylgermane dont le 
spectre infrarouge ne prksente aucune bande dans le domaine des vibrations de 
valence v(GeD) et de deformation S(GeD). 

IV. Action da chlorure de benzyle sur le chlorure de tric~~clohexyl~ermybna~~~~sium 
On fait agir 15 g (0.07 mole) de tetrachlorure de germanium en solution dans 

50 cm3 d&her anhydre sur 0.49 mole de chlorure de cyclohexylmagnbium B 4” selon 
le mode operatoire pkckdemment decrit lors de l’obtention du tricyclohexylgermane. 
On ajoute alors au milieu rcactionnel38 g (0.3 mole) de chlorure de benzyle fraiche- 
ment distill& 11 se produit une reaction lente 2 froid tandis qu’apparait un abondant 
precipite. La condensation term&e, on chauffe l’ensemble environ 30 minutes au 
retlux de l’ether, puis on hydrolyse par 50 c-m3 d’eau glade. La reaction est vive. 
Aprts essorage, le precipite est dissous dans une solution d’acide sulfurique a 10 % ; 
l’ensemble, extrait ti l’ether, est d&ante; les phases itherees reunies sont lakes Q 
l’eau, puis sechees sur sulfate de sodium ; apres elimination de l’tther, un fractionne- 
ment permet de recueillir: fraction 1, 5.4 g, Eb760 79-83” ; fraction 2, 19.4 g, Eb2a 
68-71”; fraction 3, 5.8 g, Ebo_3 73-75O; queues 26 g. La fraction 1 est un melange 
cyclohexcne/cyclohexane_ La fraction 2 (nD ” 15395) est constituee de chlorure de . 
benzyle n’ayant pas rtagi (rendement par rapport au chlorure de benzyle initial 51%). 
La fraction 3 (n$’ 1.5130, die 0.9278) contient uniquement du cyclohexylphenyl- 
mkthane C6H, ,CHzCsHS issu de la condensation du chlorure de cyclohexyhnagn& 
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sium et du chlorure de benzyie (rendement par rapport au chiorure de benzyie initial 
11 “/Q. Les queues de distillation, trait& par ie minimum de butanoi froid, laissent 
prkipiter 8.6 g de cristaux blancs (F lOO-101°C) identifies au chiorure de tricyclo- 
hexyigermanium (C,H, ,),GeCl (rendement par rapport B G&l, 34%). Le liltrat 
r&iduel, une fois le butanol Clirnink par distillation, est fractionne; on obtient suc- 
cessivement : fraction 5, 1.9 g, Eb,_, 180-199” ; fraction 6, 11.2 g, Eboma 199~ZOO” ; 
rksidus, 3.4 g. La fraction 6 (11 go 1.5685, dz” 1.1255) pr6ente toutes les caractkristiques 
spectrales attendues pour le benzyitricyclohexylgermanium (C,H,,)3GeCH,CsH, 
(rendement par rapport 5 GeCl, 39 %)_ (TrouvC : C, 72.63 ; H, 9.27 ; Ge, 17.44. C25H40- 
Ge talc.: C. 72.75 ; H. 9.69; Ge, 17.60 %.) 

V. Action du chlorure d’allyle SW le chlorrrre de triisopropylgermylmagnt%ium 
Dans ies memes conditions que l’expk-ience IV, on fait agir 30 g (0.14 mole) 

de tCtrachlorure de germanium en solution dans 100 cm3 d’Cther anhydre sur 0.98 
mole de chlorure d’isopropyimagnCsium_ Aprks retour du milieu rkactionnei ti 
tempirature ordinaire, on ajoute, au reflux. 53 g (O-70 mole) de chlorure d’allyle 
fraichement distillG Un abondant prCcipitC blanc prend naissance. La condensation 
achevke, on maintient le reflux environ 30 min, puis l’on hydrolyse par 100 cm3 d’eau 
glack Ii se produit une reaction vive. On essore et l’on dissout ie prCcipitC dans une 
solution d’acide suifurique ti 107;. On extrait & l’Cther, puis l’ensembie est d&ante; 
ies phases CthCrCes rknies sont iavees B l’eau, puis s&h&s sur sulfate de sodium_ 
Par distillation, aprk kiimination du solvant, on recueiiie 20 g d’une fraction (EbZ5 
112-114O) constituk d’un mkiange d’aiiyitriisopropyigermanium, CH2=CHCH,- 
Ge[iso-C3Hi)3, et de chlorure de triisopropyigermanium dans ies proportions respec- 
tivement de 65 et 35 %_ La sCparation de ces deux produits a CtC r&IisCe par chromato- 
graphie en phase gazeuse preparative *. Les caractkistiques de l’allyltriisopropyl- 
germanium sont les suivantes : nk” 1.4847, dz” 0.9952. (TrouvC: C, 60.29; H, 10.92; 
Ge, 30.18. C,,H2,Ge talc.: C. 59.36; H, 10.72; Ge, 29.92x.) 

VI_ Action du chlorure de cyclohexyhnagnPsium sur le chlorure germaneux 
(1) PrPpamtion du chlorure gemtaneux 
Etant doMk la grande reactivitk du chiorure germaneux, toutes les mani- 

pulations ont CtC effect&es sous atmosphke d’hClium et les transvasements en caisson 
ktanche en pression d’hhClium. Dans une liole & vide, on ajoute 13.7 g (0.064 mole) 
de tktrachlorure de germanium ti 41.4 g (0.256 mole) de triCthylgermane. La reaction 
syamorce d& la tempkrature ordinaire avec apparition d’un tr& fm prkcipitk bianc- 
jaune clair de chlorure germaneux que l’on r&up&e par filtration soigneuse. Le fitrat, 
chauffr? i~gkrement (Xl-35O), iaisse prkipiter lentement une nouveile quantitk de 
GeCl?, dont la coloration kvolue du jaune clair au jaune orange_ On filtre de nouveau 
et l’on fait subir au liltrat le meme traitement. Aprb un grand nombre de cycles 
identiques, on obtient fmalement 8 & 9 g de chlorure germaneux que l’on lave au 
chlorofoxme anhydre (cbioroforme R-P. skhC sur sulfate de sodium pnis sur alumine 
activk) alin de le debarrasser de toute trace de triCthylgermane. (TrouvC: Cl, 39.76; 
Ge, 54.49. GeClz talc.: Cl, 49.44; Ge, 50.56%.) D’apr& ces dosages, on constate, 

* La chromatographie preparative a eti effect&z sur un appareil Beckman type mkachrom: gaz vecteur 
hiIium. iolonnes apiezon L, temp&ature 158”. 
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comme le mentionnent ef&tivement la plupart des auteurs, la non StoechiomCtrie 
du composC obtenu (la formule brute serait GeCl,_,,). Ce dCfaut en chlore, dont 
l’ori_@ne provient de I’instabilitC du chlorure germaneux, va en s’accusant dans le 
temps, mcme B temperature ordinaire (un dosage d’halogtne effectue deux jours apres 
le pr&Cdent ne foumit plus que 35.81% de chlore). 

(2) Action SW le ddorure de cyclolzexylma~n&sium 
Sur le chlorure germaneux fraichement prepare, nous avons realis deux 

s&es d’exp&iences : 
Premiere exphience. En atmosphere d’hClium, on ajoute lentement 2.8 g 

(0.019 mole) de chlorure germaneux pulv&ulent ?I 0.14 mole de chlorure de cyclo- 
hexylmagn&ium en solution &hi&. La r&ction est lkgerement exothermique et le 
melange prend une coloration brun rouge que l’on laisse Cvoluer pendant 2 h Q 
temperature ordinaire. On hydrolyse ensuite par de l’eau glacCe puis ti l’aide d’une 
solution aqueuse d’acide sulfurique A 10%. Par filtration, on r&up&e 1.5 g de pr6- 
cipite bmn infusible, solubIe B chaud dans le chloroforme et dans le tetrachlorure 
de carbone. RecristallisC B partir de ce demier, il fournit environ 1 g d’un solide jaune 
analogue & ceux dCcrits par Glockling et Hooton’5_ Infusible, ce compose prCsente en 
spectrographic infrarouge les bandes caracteristiques du cycle cyclohexanique. La 
phase CthCrCe obtenue aprQ l’hydrolyse est stchCe sur sulfate de sodium, puis frac- 
tionn& En tete on &mine le solvant puis le cyclohexane provenant de l’hydrolyse 
de l’exds d’organomagnbien. On note l’absence de cyclohex&e. On recueille ensuite 
successivement : fraction 1,OS g, Eb,, 53-54O ; fraction 2,0.3 g, Ebos3 35-36O ; fraction 
390.4 g, Eb,_, 145-146O ; rCsidus 1 g. Les fractions 1 et 2 sont respectivement du chlo- 
rure de cyclohexyle et du cyclohexanol. La fraction 3 est du tricyclohexylgermane 
identifie par son spectre infrarouge (bandes CaractCristiques du vibrateur Ge-H). 
Les rCsidus fonnent une masse compacte de couleur rouge sombre renfermant encore 
une certaine quantitk de tricyclohexylgermane. 

Deuxihe expkience. Nous avons utilisC Ia mEme technique et le m2me ap- 
pareiilage que pour les experiences analogues d&rites pr&demment B partir du 
t&rachlorure de germanium (ballon kactionnel soigneusement maintenu A l’abri de 
I’humiditC et relic en permanence B une cellule infrarouge). La manipulation est 
effect&e B partir de 3.2 g (0.022 mole) de chlorure germaneux puIvt%ulent et de 0.15 

Fig. 3. Etude spectrographique dans la rigion des 2000 cm-’ de la formation de la liaison Ge-H B par& 
de GeCI,. 1, Milieu rkactionnel avant hydrolyse. 2, Milieu reactionnel aprb hydrolyse. 3, Heptane. 
4. (C,H 1 &GeH. 
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mole de chlorure de cyclohexyhnagnCsium dont l’ether de preparation a etC partielle- 
ment remplace par 80 cm3 d’heptane anhydre. On rtalise la condensation de maniere 
identique & cclle de la premiere expkience ; on enregistre Ie spectre infrarouge du 
milieu rQctionne1; celui-ci est ensuite hydrolyse par 10 cm3 d’eau glacke et le spectre 
de la fraction organique enregistre. Les resultats sent rassembles dans la Fig. 3. Nous 
avons bien entendu vCrifiC que les produits de reaction, tant par leur abondance que 
par leur nature, Ctaient les memes que lors de la prMdente experience. L’examen des 
spectres montre que Ie triorganogermane n’est observe qu’apres hydrolyse. 

Les Auteurs adressent leurs remerciements au Germanium Research Commit- 
tee pour Ia foumiture des produits de base necessaires a cette recherche. 
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