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The electrophilic germylenes GeCl, and EtGeCl react with allyl- and (trichloro- 
methyl)-trialkylstannanes with insertion in the Sri--- bond. The germylstannanes 
obtained give an cu-elimination reaction leading to R,SnCl and divalent species of 
germanium with an ally1 or trichloromethyl substituent. The alkyl(dichloromethyl)- 
germylenes are also obtained by an at-elimination reaction from the alkyl(dichloro- 
methyl)methoxyhydrogermanes. 

Deux r&actions d’insertion de germylenes dans des liaisons C-metal IVB ont 
6th d&rites a ce jour dans la litterature. En 1970 Nametkin et al. [l] invoquent 
l’insertion de dimethylgermylene sur la liaison Ge-C de dimethylgermacyclo- 
butane avec formation du digermacyclopentane correspondant. Plus recemment 
l’insertion de PhGeCl et GeF, sur la liaison Ge-C! du nitrile R3 GeCH, C=N a 
et& observee au laboratoire [ 2]_ Dans cette note nous decrirons l’insertion de 
certains germylenes halogen&s dans la liaison Sri--- d’allyl- et de trichloromethyl- 
stannanes. Les composes d’addition obtenus sont instables et se decomposent par 
a-elimination pour conduire 5 de nouvelles especes du germanium(I1). 

L’action du dichlorogermylene ClzGe pur [ 3,4] sur les trialkylallylstannanes 
R,SnCH&H=CH, (R = Bu, Me) conduit, 5 cat6 de polymeres, au chlorure de tri- 
alcoylCtaln. La liaison Sn-C(allyle) du trialcoylstannane n’etant pas scindee a dif- 
f&-e&es temp&at.ures (20”-80°C) par les d&iv& h liaison Ge-Cl la reaction 
d’Qchange dire&e @ilore/alIyle entre GeCl, et R,SnCH,CH=CH, semble exclue. 
La formation de RsSnCl et du germylene ClGeCH,CH=CH, (qm se polymerise 
rapidement), ne peut s’interpreter que par la formation d’un germastannane inter- 
mediaire instable, dQ 5 l’insertion du germylbne Cl*Ge dans la liaison Sn-C(allyle) 
stitie d’une reaction d’orilimination snr l’atome de germanium. Le nouveau 
germylene C1GeCH&H=CH2 a pu %re cam&&i& h l’etat monomere par insertion 
dans une liaison carbone-halog2ne. 
_ a rendement de la r&action d’insertion est assez faible en raison de la reaction 



comp&itive d’addition du germylene sur l’insaturation~~===t4_63 qui conduit 5 
des polym&& +CP~(CH&IR~)CH&C~~+-~- 

Avec l%thylchlorogermyl&ne [7] lareaction a lieu en tube.scelle 5 Sk, mais 
.toute tentative de caractkisation du germylene monomere EtGeCH&H=CH, a 
&houd_ -Ia formation de germastannane est toutefois probable puisque l’on ob- 
tierit RJSnCl B la distillation, le germylene form6 restant sous forme de poly- 
meres +EtGe(CH&H=CH+j-, . 
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C 

I 
Et&Cl.+ R,SnCH,CH=CH, --f R,Sn-Ge-CH&H=CH, + i 1 

Cl 

R,SnCl + EtGeCH&H=CH, 

1 
Polym&es 

Contrairement aux .d&iv6s stanniques, les trialcoylallyl-silanes et germanes se 
sont aver& tier&s vis 5 vis deS germylenes. lk ne conduisent qu’a l’obtention de 
polymkespar addition sur la doub1e liaison. 

Avec le (trichIorom~thyl)trim&hyIstannane [8,9] l’insertion 2 temperature 
ordinaire du dichlorogermylZne sur la liaison Sri--- donne un liquide limpide 
non dktihable idenf5fi4 au germastaxman e_ Une alcoylation B basse temperature 
permet en effet d’isoler 5 c6t6 de l’~thyltrimethyktannan e du tri6thylgermyltri- 
&thyl&nnane. 

Cl&e + M&SnC& + 
[ 
Me,Sn+k+Cl I 1 - cc13 

I 
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Me&Cl + clGecc1, 

EtMgBr 

-20% 

Me&rGeEX, + Me&&t + Et,GeH 

(13%) (t&es) 

Le chlorc$trichlorom6thyl)germy@re, dont la foknation comme~i&erm&liaire ;_.; .- -_-:--_ L 
$actionnei.a-dqa ete pos&&[iO J~-pe& dans ce cas &e c&&t&i& &r inser- 
tion .sm le bromure -d’&hyle_ 
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ClGeCC13 + EtBr ‘Ooc 
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- Et-Ge-Cc1, + BtGeCl,CCl~ [3] + EtGeBr,CCl, _ 

I 
Br 

(17%) 

1 EthfgBr (exc&) 

Et&e t polymeres 

Cette r&action d’insertion &udi&e 2 temperature plus &levee (>14O”C) conduit 
essentiellement i la formation de polymkes + GeCl,CCl,+, . Ce polymike 
peut provenir de la transposition ou de la decomposition en dichlorocarhene et 
dichlorogermylene du chloro(trichloromi%hyl)germylene et passage par un inter- 
mediaire du type [C12Ge=CC12]. 

De faGon analogue, on peut passer de l%thylchlorogermylene h l’&hyl(trichloro- 
m&hyl)germyl~ne. 

Et 

EtGeCl + Me,SnCCls 80aC r- Me,SnCl + EtGeCCl, 

I 
(1) EtBr, 80°C 
(2) EtMgBr, -30°C (ajout6 en quantit6 

stoechiom&rique sur le mClange 
&actionnel) 

EX,GeCC1, +Xt,Ge + l&GeH + Me,SnEt 

(8-14s) (-5%) (traces) (-80%) 

Les espkes divalentes du typi RGeCHCl, ont pour prkwseurs les alkyl(di- 
chlorom&hyljm&hoxygermanes. L’ethyl(dichloromethyl)m&hoxygermane par 
exemple est obtenu suivant le schema r6actionnel: 

CHCl,Li [ll] + BtGeH&l -800c - BtGeHzCHClz 
ClCHzOCH3 EtGe(H)(Cl)CHC12 

l 

I 
Et3GeOMe 

EtGe(H)(OMe)CHCl, 

Comme les m&hoxydihydrogermanes EtGeH,OMe [7], l’ethyl(dichloromethyl)- 
methoxygerman e EtGe(H)(OMe)CHCl, est stable en l’absence de solvant polaire 
et de toute traces initiales d’ion methoxyle mais se d&compose en presence de 
MeONa pour conduire au germylke EtGeCHCl, que l’on caractkise par conden- 
sation sur une liaison carbone-halogene. 

Les caractkstiques physiques et physico-chimiques (IR, RMN) des nouveaux 



C&C’&=$TWJEs PHYSIQUES ET PHYSICO-CH+IQUES DES NOUVEAUX COMPOSES ISOLES 

domposs EL C°Clmmas) 
.- 

catac-ques spectales = 

S<GtH) t (Ge-Et) S(CHCq) 5(OMe) v(GeH) 

(cm-’ ) 

.gGeix&b-.. -, -3s35110 
~GeWWWHCL_ 

4.49 (m)_ 1.57(m) 5-60&r) 2107 

ptGe(HXOMe)C.HC$ 
5.85(m) 03-1.6(m) 5.67(d) 2125 

=*4=cacq 

5.52(m) 0.9-14 5.75(d) 3.46 2087 
a78-80j16 _- 4.3?pn) 130(m) 5.54(d) 2060 

a Hb& dbi=menb chimisues e ep peat wrapport Ed TMS pris co-= tifknQ inteme. 
jo~vant c,D,; i6i: pro&~ prra. 5 RMN-WAvexlt. 
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