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Summary

The electrophilic germylenes GeCl, and EtGeCl react with allyl- and (trichloro-
methyl)-trialkylstannanes with insertion in the Sn—C bond. The germylstannanes
obtained give an a-elimination reaction leading to R;SnCl and divalent species of
germanium with an allyl or trichloromethyl substituent. The alkyl(dichloromethyl)-
germylenes are also obtained by an a-elimination reaction from the alkyl(dichloro-
methyl)methoxyhydrogermanes.

Deux réactions d’insertion de germylénes dans des liaisons C—métal IVB ont
été décrites a ce jour dans la littérature. En 1970 Nametkin et al. [1] invoquent
I’insertion de diméthylgermyléne sur la liaison Ge—C de diméthylgermacyclo-
butane avec formation du digermacyclopentane correspondant. Plus récemment
Pinsertion de PhGeCl et GeF, sur la liaison Ge—C du nitrile R; GeCH, C=N a
été observée au laboratoire [2]. Dans cette note nous décrirons 'insertion de
certains germylénes halogénés dansla liaison Sn—C d’allyl- et de trichlorométhyl-
stannanes. Les composés d’addition obtenus sont instables et se décomposent par
a-élimination pour conduire a de nouvelles espéces du germanium(II).

L’action du dichlorogermyléne Cl,Ge pur [3,4] sur les trialkylallylstannanes
RsSnCH,CH=CH, (R = Bu, Me) conduit, 4 c6té de polymeres, au chlorure de tri-
alcoylétain. La liaison Sn-—C(allyle) du tnalcoylstanna.ne n’étant pas scindée a dlf-
férentes températures (20°—80°C) par les dérivés i liaison Ge—Cl la réaction
d’échange directe chlore/allyle entre GeCl, et R;SnCH,CH=CH, semble exclue.
La formation de R3SnCl et du germyléne ClGeCH,CH=CH, (qui se polymeérise
rapidement), ne peut s’interpréter que par la formation d’un germastannane inter-
médiaire instable, dii a ’insertion du germyléne Cl,Ge dans la liaison Sn—C(allyle)
suivie d’une réaction d’a-&limination sur ’atome de germanium. Le nouveau
germyléne ClGeCH,CH=CH, a pu étre caractérisé a 1’état monomere par insertion
dans une liaison carbone—halogéne.

Le rendement de la réaction d’insertion est assez faible en raison de la réaction
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,competltlve d’addition du germylene sur I’msaturatlon ,C— [4—6] qui condmt a
des polymeéres —[—CH(CH;SnR3)CH2Ge012—}-,,. '
Avec ’éthylchlorogermyléne [7] laréaction a lieu en tube sce]le 4 80° C mais
toute tentative de caractérisation du germyléne monomére EtG,eCH;CH—CH,
~échoué. La formation de germastannane est toutefois probable puisque ’on ob-
tient R3SnCl 4 la distillation, le germyléne formé restant sous forme de poly-
meres —EtGe(CH,CH=CH,)—1,.
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R;SnCl + EtGeCH,CH=CH,
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Contra.u'ement aux denv&s stanniques, les trialcoylallyl-silanes et -germanes se
sont averés inertes vis a vis des germylénes. IIs ne conduisent qu’a Pobtention de
polymeres par addition sur la double liaison.

Avec le (mchloromethyl)tnmethylstannane [8,9] Yinsertion i température
ordinaire du dichlorogermyléne sur la liaison Sn—C donne un liquide limpide
non distillable identifié au germastannane. Une alcoylation i basse température
permet en effet d’isoler 4 coté de l’ethyltnmethylstannane du tnethylgermyltn-
methylsta:cmane. :

CL,Ge + Mé;SnCCl; [1\4e3Snf¥Ge'—Cl] A ‘fg“—;g’-
' . CCl, Me;SnGeEt, + Me,SnEt + Et,GeH
]’ , (183%) - (traces)

‘Me,SnCl + checm3

Le chloro(tnchloromethyl)germylene, dont la formatlon ‘comme mtermedlan'e '
réactionnel a déja été postulée [10], peut dans ce cas etre caractense par inser-
tion sur le bromure d’ethyle. .
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l EtMgBr (exces)

Et;Ge + polymeéres

Cette réaction d’insertion étudiée a température plus élevée (>140°C) conduit
essentiellement a la formation de polyméres —F GeCl,CCl,—1-, . Ce polymére
peut provenir de la transposition ou de la décomposition en dichlorocarbéne et
dichlorogermyléne du chloro(trichlorométhyl)germyléne et passage par un inter-
médiaire du type [Cl,Ge=CCl,].

De facon analogue, on peut passer de I’éthylchlorogermyléne a I’éthyl(trichloro-
méthyl)germyléne.

Et
o l
EtGeCl + Me,SnCCl, 22 [Messn—ce—ccg] — Me;SnCl + EtGeCCl,

Cl
(1) EtBr, 80°C
(2) EtMgBr, —30°C (ajouté en quantité
stoechiométrique sur le mélange
réactionnel)

Et;GeCCl; +Et;Ge + Et;GeH + Me;SnEt
(8—14%) (~5%) (traces) (~80%)

Les espéces divalentes du typé RGeCHCI, ont pour précurseurs les alkyl(di-
chlorométhylyméthoxygermanes. L’éthyl(dichlorométhyl)méthoxygermane par
exemple est obtenu suivant le schéma réactionnel:

CHOLLi [11] + EtGeH,C1 =22 C 5 EtGeH,CHCl, JICH20CH; EiGe(H)(CHCHCI,

J{ Et3GeOMe

EtGe(H)(OMe)CHCI,

Comme les méthoxydihydrogermanes EtGeH,OMe [7], I’éthyl(dichlorométhyl)-
méthoxygermane EtGe(H)(OMe)CHCI, est stable en I’absence de solvant polaire
et de toute traces initiales d’ion méthoxyle mais se décompose en présence de
MeONa pour conduire au germyléne EtGeCHCI, que I’on caractérise par conden-
sation sur une iiaison carbone—halogéne.

Les caractéristiques physiques et physico-chimiques (IR, RMN) des nouveaux
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W EtBr ,80°C

2) L-AIH,, .:-—40 C (cuoute ‘en quantite stoechnometr:que :
: sur. le melange réoctxonnel)

R égee/ R + EtzeeHCH cx
- ' -‘\CHC'z o (trcces)
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TABLEAU 1 . .
- CARACTERISTIQU’ES PHYSIQUES ET PHYSICO-CHIMIQUES DES NO UVEAUX COMPOSES ISOLES

Coxnposé L Eb. (°C/mmHg) 'c.araczjéhns'nqusspectrales“
8(Ge—H)  8(Ge—Et) &(CHCL) &5(0OMe) nGe—H)
(em™)
1‘EtGeH=Cl‘, . - - 33 3sMi0" ' 4.49(m) 1.57(m) 5.60(tr) " 2107
EtGe(H)(CDCHCL, T 5.85(m) 0.9—1.6(m) 5.67(d) 2125
EtGe(H(OMe)CHQl,  ~ = = . 5.52(m) 09-14 5.75(d) 3.46 2087
EfjGeHCHCL. . _78—80/16 4.33(m) 1.20(m) - 5.54(d) 2060

[ RMN déplaeements ehimqm exprimés en ppm par rapport au TMS pris comme référence interne,
solvant C D‘. IR. prodmm puxs 4 RMNsans solvant.
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