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Summary 

Polynuclear germyl-mercury compounds are obtained from the reaction of 
organohydrogermanes Ph, GeH 4--n or digermanes Ph,,GeZH4_, (n = 1, 2) with 
dialkylmercury R,Hg. Di- or tri-mercurated geminal polygermates thus 
synthesized generally present a low stability and undergo thermal- or photo- 
decompositions leading to the corresponding monovalent (gennynes), divalent 
(germylenes) or, trivalent (germanium centered radicals) species and also to inter- 
mediate >G@-G< biradicals which could be considered as limit forms of 
germanium doubly-bonded compounds :Ge=G< . Such intermediates have 
been chemically and spectroscopically characterized. 

Extension of these reactions to the silicon analogs met with difficulties, 
and thus previously observed differences between silicon and germanium 
chemistry were confiied. 

R6sum6 

Ce travail conceme l’&ude des d&-iv& polynucl&ires 5 liaisons germanium- 
mercure obtenus dans l’action d’hydrogermanes Ph,GeH,, ou digermanes 
Phz,Ge2H+ (n = 1,2) sur les dialcoyl mercure R2Hg. Les polygermanes di- ou 
tri-mercures g&mines ainsi obtenus presentent genQalement une faible stabilitk 
et se d&omposent par thermolyse ou photolyse de leur liaison germanium- 
mercure. Ils conduisent suivant leurs ‘structures 5 des esp&ces germaniees mono- 
valentes (germynes), bivalentes (germylenes), trivalentes (germylradicaux) 
ainsi qu’a des intermediaires biradical&es >G&-G< , formes limites d’inter- 
media&es 2 double.liaison :Ge=G< analogues germani& d’alcenes. Ces inter- 
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m&iiaires reactionnels ont pu &re caracterisb par voie physicochimique ou 
chimique. 

La gkkaliiation de ces reactions aux isologues silicik s’est revelee tres dif- 
ficile, soulignant encore une fois les differences de r6activite entre les derives 
organom&alliques de la colonne IV B et la sp&.ificite de la chimie des d&ives 
organogermanies. 

Introduction 

L’etude des derives a liaisons MrvB -Hg a fait l’objet de tres nombreux 
travaux [ l]. Elle s’est orientee, ces demieres an&es en particulier, vers l’etude 
des mecanismes de clivage de la liaison MIvg -Hg par thermolyse et photolyse 
[l-6] qui peut conduire intermediairement h des radicaux centrometalles dont 
la r6activitC a 6% &&iCe [7-151. 

En ce qui nous conceme, nous avons recemment entrepris I’etude de d&iv& 
i liaison germanium-mercure dans le but: d’une part, d’obtenir une source de 
radicaux centrogermanies et plus particulierement de biradicaux centrogerma- 
ni&s, forme limite des d&iv& a double liaison :Ge=G< : (:Ge-G< tf 
zGe=G<); d’autre part, d’acceder aux especes monovalentes (germynes) et 
divalentes (germylenes) du germanium, ainsi qu’a des phenylhalogenopolyger- 
manes difficilement accessibles par d’autres methodes. 

R&~Itats et discussion 

Germ ylmercure, (RSGe),Hg 
Les bis(phenylhalog&rogermyl)mercure ont et6 prepares par action des 

hydrogermanes correspondants avec le dibutylmercure (cf. Tableau 2, par-tie 
expkimentale) (Sq. 1). Leur thermolyse (80°C) conduit aux digermanes corres- 

2 Ph,X,_,GeH + Bu,Hg -+ 2 BuH + (Ph,X3_-nGe)sHg (1) 

(X = F, Cl, Br, I) 

pondants, leur alcoolyse h un melange d’hydrogermanes et d’alcoxygermanes. Ils 
rkgissent rapidement h tempk-ature ambiante avec le dibromo-1,2 ethane par 
clivage de la liaison germanium-mercure et formation d’ethylene. Par photo- 
lyse, ils lib&rent des radicaux centrogermanies (cf. Schema 1). 

ROH 

(ae)&g 

t 

Hg + =e-O-R + NeH 

BrCH2CH2B,’ Hg + CH,=CH, + 2 :<e-Br 

hv 
Hg+2$Ge- 

SCHEMA 1 
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TABLEAU 1 

GERMYLRADICAUX OBTENUS SELON LA REACTION (DANS DU TOLUENE): 

--)Ge’ + PhCH=N-t-B 
5 

u - &-CH(Ph)-y_-t-Bu 

0 0 

T3GCZ =cN)(~) “<H)(T) g T fC) 

Et3Ge 1.488 0.558 2.0074 20 

Ph3Ge 1.481 0.558 2.0072 20 

1Mes3Ge 1.513 0.630 2.0078 20 

PhZClGe 1.550 1.091 2.0092 20 

l=hCl~Ge I.545 0.999 2.0071 -%O 

Les germylradicaux ainsi obtenus ont pu 6tre pieges par la N-t-butyl-ar- 
phenylnitrone. Les radicaux nitroxydes cr-germanies formes ont et6 caracterises 
par RPE (cf. Tableau 1). 

La photolyse des ph&ylchlorogermylmercure au reflux de l’hexene conduit 
de facon p&pond&ante aux dlgermanes correspondants. Cependant comme 
I’avaient note Eaborn et al. [7], dans le cas des bis(trimMhylsilyl)mercure et 
bis(trin-&hylgermyl)mercure, la formation d’une faible quantite d’hexylgermane 
est egalement observee. Ce demier se formerait par addition du germyh-adical 
sur l’hexene, suivie d’une abstraction d’hydrogene au milieu reactionnel (solvant 
ou reactif). Cette hypothkse a pu etre confirmee par l’accroissement du taux 
d’hexylgermane lorsque la reaction est effectuge dans un solvant donneur 
d’hydrogene tel que i-PrzO. 

80% 12% 

11 faut noter, que dans cette reaction, divers produits second&es (8%) issus 
principalement de la redistribution photochimique des chlorogermanes form&, 
ont eteidentifib par CPV (cf. partie experimentale). 

Polygermyl- et -silylmercure (R2GeHg),, (RXGeHg),, (RXSiHg), 
Synthke de germyikes: RGeX. Les polygermylmercure (RXGeHg), form& 

dans l’action des hydrogermanes correspondants sur BusHg sont peu stables 5 
tempkrature ambiante et se sont revel& d’excellents precurseurs de gennylenes 
mixtes RGeX (eq. 2). Cette methode est notamment utilisable lorsque les 

n RXGeH, + nBu2Hc.l 2n BuH + ERXG~)H~] 
n 

4’- 2n Hg ' nRGeX + 
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halogenoalcoxyhydrogermanes, autres p&curseurs de germylenes connus [ 161, 
ne sont pas accessibles (cas des d&iv& mesityles par exemple). 

To&es ces espkes bivalentes du germanium ont ete caractkisees 5 partir de 
leur produit de cycloaddition sur le dim&thylbutadiene [ 161. 

Cette methode n’est cependant que partiehement transposable au cas du 
silicium, L’action du phenylchlorosilane sur le dibutylmercure conduit bien i 
une faible quantite de silylene, mis en evidence h partir de son produit d’inser- 
tion sur le dimethyldisulfure, mais sm-tout 5 une r&action complexe conduisant 
principalement a I’alcoylation d’une liaison ?Si-H ainsi qu’g la formation de 
disilane. 

PhClSiH; + Bu,Hg + PhBuClSiH + (PhCIHSi)Z + PhSiCl 

(58%) (10%) (12%\ CH3SSCH3 (3) 

\ 
PhClSiH* C~s PhC1Si(SCH3)2 

Synth&e degermyl&es R2Ge, polygerrnanes. Neumann et al. [3,17,18] ont 
observe que la decomposition in situ du poly(diphCnylgermylmercure), for-me 
dans l’action du diphenylgermane sur le diethylmercure dans le xylene bouillant, 
conduit principalement & l’octaph~nylcyclotkagermane qui se for-me vraisem- 
blablement par polycondensation in situ du diphenylgermylene (PhzGe). Ce 
demier se formerait transitoirement par rupture des liaisons [se-Hg], puis 
se polycondenserait comme cela a et& observe dans la d&composition par cr-elimi- 
nation du diph&ylmethoxygermane [19] ou la dechlorhydratation de Ph,ClGeH 
[20] (Schema 2). Cependant nous avons pu observer que, lorsque la reaction du 

-8 C2H9 4 p:i 
4 Ph,GeH, + 4 Et=Hg ; 

i 

1 
G,e-Ek n 

Ph I- 

n Ph,ClGeH = Et,NH+Cl- + n PhzGe 

I 

--n Hg 

(Ph,Ge), + (Ph,Ge), 

n Ph,MeOGeH s n MeOH + n Ph,Gei 

SCHEMA 2 

diphenylgermane sur le dibutylmercure est rklisee i temperature ambiante le 
poly(diphenylgermylmercure) (Ph*GeHg), forme peut Qtre mis en evidence par 
clivage de ses liaisons 3Ge-Hg- par le dibromoethane. 

11 se decompose, des la temperature ambiante, par perte successive de 
mercure en conduisant finalement h un di(hexaphenyl-1,2,3 trigermyl-1,2,3 
mercure) stable a l’etat cristallis~ (F 124°C) qui a pu &re isole et caract&i& 
notamment par spectrographic de masse (cf. par-tie expkimentale) et par voie 
chimique (clivage par le dibromoethane et reduction de l’hexaphenyl-1,2,3 
dibromo-1,3 trigermane obtenu, par LiAlH, h 0°C dans Pether) (cf. Schema 3). 
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n Ph,Ge% + n Bu&k _2n BuH 
2m (Ph,GeHg), *e n Ph,GeBrZ 

n Ph,GeBr, + n Ph,BrGeGeBrPh, 

Ph 

‘3 Ph,BrG e-k e-GeBrPh, 

R ;h 
n-2 

LiMH4. 0% 

7" 
Ph,HGeTe--GeHPh, 

SCHEMA 3 

-Cette mgthode pennet done d’obtenir transitoirement les organogermylkes 
R,Ge ou RR’Ge. Mais ces derniers tr& instables se polycondensent tri?s rapide- 
ment dans ie miIieu reactionnel et doivent dtre piegGs in-situ. 

Ainsi la photolyse du poly[ ph~nyl(ph~nyldim~thylgermyl)germyl]mercure 
[(PhMe,Ge)Ge(Ph)Hg], en prkence de dim~thylbutadike conduit au germa- 

cyclopent&ne.correspondant avec un rendement de 26% [ 161. 

n PhMe,Ge -*PI-I L n 

Par contre l’irradiation sous UV du germylmercure (Ph2Ge2Hg2)n, obtenu 
de faGon transitoire dans i’action du diphknyi-1,2 digermane sur BuzHg en 
presence de dim&hylbutadi&ne ne nous a pas permis de caractkiser l’a-diger- 
mylke Ph&-&Ph attendu (cf. Schema 4). Ceci est vraisemblablement du 5 
une non simultaneit& du clivage des 4 liaisons germanium-mercure, qui peut 
expliquer par contre la formation prepondkante de polygermanes. 

Poly(ph&ylgermylmercure) (Ph,Ge,Hg,), 
Le polyph&nylgermyhnercure (Ph,Ge,Hg3)n form& dans I’action du phkyl- 

germane sur le dibutylmercure peut constituer d’une fagon analogue une source 
de phenylgermyne, espke monovalente du germanium, postulbe dk 1960 par 
Metlesics et Zeiss [ 211 dans l’action du potassium sur le ph&nyltrichlorogermane 
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9 PnHzGeGeH,Ph f n Bu,Hg 

I 

- 2n BuH 

-I- n HzC=C-C~CHz 

I I 

Hg- CH3 CHJ Ph Ph 

r 7 Ph 

TFC) ou uv 
wnkfg + CpnGe+, 

Hg-tie- Hg- 

I 1 

L -In P’h 

SCHEMA 4 

et Glockling et Hooton en 1963 dans I’action du phenyllithium sur Ge12 [22]. 
Ce poly(ph&rylgermylmercure) (Ph,Ge,Hg,), prkente en effet une tres 

grande instabilite 2 temperature ambiante et se degrade partiellement des sa 
formation par perte progressive de mercure. I1 a pu Etre cependant isole par 
filtration h 0“C et car-act&i& par halogenation au moyen du dibromo&hane. 
Il conduit lentement, B temperature ambiante ou par thermolyse, au poly(ph&nyl- 
germane) car-act&i& par action du brome suivant la methode de Metlesics et 
Zeiss 1211 (cf. Schema 5). 

Sa photolyse sous UV provoque la formation tr& rapide de mercure et le 
phenylgermyne forme transitoirement a pu &re caract&i& i park de son 
produit d’insertion sur le dimethyldisulfure, de son produit de cycloaddition 
et duplication sur le dim&thylbutadi&ne ainsi que par spectrographic de masse 

(cf. Schema 5). 
Dans la reaction avec le dim&hyldisulfure, on ne peut exclure totalement la 

possibilite d’un clivage direct de la liaison germanium-mercure par CH$SSCHs. 
Cependant, d’une part, ces reactions ont &tt6 observees g&-&alement B pIus 
haute tempkature [23] et d’autre part dans le cas des germylmercures prkrr- 
sews de germykes, nous avons pu mettre en evidence la formation pr&lable 
des germylenes et leur condensation sur le ‘dimdthylsulfure avec formation 
de R*Ge(SMe), [20]. 

Dans la formation du digermane Ale passage par Ie bigermylbne Ph&-GePh, 
issu de la duplication initiale du phenylgerniyne interm&liaire est egalement 
vraisemblable. 

Po!y(t&raph&yl- ou alcoyl-1,1,2,2 di6;ernaylmercure) (R4Ge2Hg), 

Les poly(tetraphQnyl- ou alcoyl-1,X,2,2 digermyhnercure) (R4Ge2Hg), sont 
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form& clans l’action des hydrodigermanes correspondants sur le dibutylmercure. 
Thermiquement peu stables comme la plupart des d&-iv& B liaison ZGETHg- 
(cf_ pr&&demment), leur structure a pu gtre cependant etudiee a partir des 
produits de clivage de lenr liaison germanium-mercure par le lithium [ 241 ou 

le dibromo&hane (&a,. 5). 

C6H 6 
n R,HGeGeHR2 + n BuzHg - 2 n BuH f [GeRz-GeR,-Hg], 

(R = Ph, Et) 

[GeR,--GeR,-Hg], & n R*LiGe-GeLiR* * n RzMeGeGeMeRz 

(R = Ph) 

n CH2=CH2 + n R2BrGeGeBrR, 

(R = Ph, Et) 

(5) 

Lelrr d&composition (lente a temperature ambiante) par perte de mercure 
conduit notamment dans le cas du derive phk-ryle a un octaphenyl-1,1,2,2,3,3,4,4 
tetragermyl-1,2,3,4 mercure cristallise, plus stable, qui se decompose cependant 
par thermolyse en divers cyclopolygermanes (eq. 

[GeRz-GeRz-Hg], 2ooc* -Hg> [(GeR,),-Hg], ,* 

hv 80°C,-\ 1 80°C.-Hg 

f-5). 

(6) 

(R&e)4 + (R2Geh + (R&e), 

Nous avons observe que la photolyse de ces polygermylmercures conduit par 
coupure de leurs liaisons ZGe-Hg- i un mklange de cyclopolygermanes. Le 
biradical germanie, forme inter.m&liairement au tours de la photolyse, forme 
limite du derive h double liaison %e=Ge- -_ correspondant, a pu etre partielle- 
ment piege sur le diacetyle. 

La digerma-2,3 dioxolinne formee a ete isolee et caracterisee par spectroscopic 
IR et de RMN ainsi que par voie chimique. L’alcoylation des liaisons germa- 
nium-oxygene par I’iodure de m&hylmagn&ium conduit au t&raphenyl-l&2,2 
dim&thy&l,2 dlgermane [24] (Schema 6)_ 

C 
GeP$-GeP$- Hg 1 “YnHg + n 

n 

SCHEMA 6 

MeMgI 
Ph2Ge-GePh2 

/ \ 
Ph,MeGeGeMePh, -( 
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ll convient toutefois de so-uligner la formation pr&pond&ante de polymkes 

(Ph,Ge), , cela semble lie a la duree de vie extrgmement breve de ces intermedi- 
aires. 

SignaIons simubanement B ces travaux [24] le piegeage sur le diacetyle des 
radicaux Me,Si’ form& dans la decomposition de (Me,Si),Hg [25]. 

La reaction de cycloaddition de bigermylradicaux R&e-&eRz sur le 
dim&hylbutadikre a et.6 observee, bien qu’avec un faible rendement (5’%), 
dans le cas oti R = Et [26] mais n’a pu Gtre mise en evidence lorsque R = Ph. 

Partie expkirnentale 

Les composes d&-its dans ce m&moire ont CtC caractCrisCs B l’aide des tech- 
niques et analyses usuelles: CPV (Aerograph 1400 SE 30 et DEGS, references 
internes Et4Ge, Bu4Ge ou Ph,Ge; RMN (EM 360 A et T 60 Varian); IR (Perkin- 

Elmer 457, film liquide, suspension dans le Nujol ou solution solide dans KBr). 
Les analyses Clementaires ont 4% r&h&es par le Service Central de Microanalyse 
du CNRS. Les spectres de RPE ont Qte obtenus h partir d’un appareil Varian 
E 104 dans le laboratoire du Professeur Lappert 5 l’universitk du Sussex (G-B.). 
Les points de fusion ont et& mesures ti l’aide d’un Microscope & platine chauf- 
fante Reichert. Les irradiations en lumiere UV ont ete r&lisees dans un ballon 
de quartz place a 30 cm d’une lampe Hanau type Q 81 (repartition spectrale 
248-436 rnp a flux d’emission maximal (4.2 W) pour la longueur d’onde 366 
mp). Les spectres de masse ont &t& r&&s& sur un appareil Varian MAT 311A. 

Germylmercure (R3Ge)2Hg 
A l’hydrogermane (10 mmol) en solution dans 10 cm3 de CsH6 sont ajoutes 

TABLEAU 2 

LES DIVERS GERMYLMERCURES PREPARES ET LEURS ANALYSES ELEMENTAIRES 

Produits F°C Analyses = (TrouvB <talc.) (%)) Rdt. (5) 

C H . Halogene 

<PhzFGe)ZHg 117-119 = 39.79 3.18 6.43 82 
(41.61) (2.91) (5.49) 

<PhqClGe)zHg 117-119 39.40 4.10 9.77 83 
(39.20) C4.11) (9.64) 

(Ph2BsGe)zHg 164-167 = 36.00 2.78 20.08 77 
<35.40) (2.48) <19.65) 

<Ph+IG&Hg 207-208 31.61 2-23 27.53 89 
(31.74) (2.22) (27.97) 

(PhF2Ge)zH.z 150 o 24.50 1.91 12.82 38 

(25.02) (1.75) (13.19) 

CPhC12Ge)2Hg 135-137 22.35 1.59 22.02 84 
(22.45) (1.57) <22.09) 

<PhBqGe)tHg 120-122 17.76 1.46 38.95 87 

’ 

(17.58) (1.23) (39.02) 

(PhIpGe)#g 180-190 13.96 1.10 49.28 27 
(14.40) (1.07) (50.76) 

o Awe d&composition partielle. ’ Avec dkokposition totale. c Les Bcarts observk dans les analyses 
(cakltr.) s’expliwent par la faible stabilite des germvlmercure qui evoluent dans le temps et H la 
lumi&e. 
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TABLEAU 3 

LES DIGERMANES OBTENUS PAR THERMOLYSE LEUR POINTS D’EBULLITION OU FUSION 
ET LEUR ANALYSES ELEMENTAIRES 

Digermanes Eb. (“C/mmHg) ou F (‘0 Analyses Trouve <talc.) (5) Rdt. 
(%‘o) 

C H Holagene 

PhZFGeGeFPh2 lSOf3 x 10-z 

PhpZXGeGeClPh2 135-136 

PhzBrGeGeBrPh:! 170-172 
Ph$GeGeIPhz 2X4-216 

PhC12GeGeClZPh 97-98 
PhBqGeGeBqPh 112-114 
EtzClGeGeClEt2 130-132116 
PhMeCIGeGeClMePh = 74-75 

59.04 4.34 7.84 71 
(58.63) <4.10) (7.73) 
conforme B la littk-ature 1271 94 
conforme ZZ la littkature I271 80 
40.95 2.91 35.79 69 

(40.76) (2.85) (35.90) 
conforme 5 la litt@rature 1271 60 
cozxforme 2 la littkature [273 85 
conforme 1 la littirature [281 85 
41.72 4.07 17.31 87 

(42.07) (3.99) (17.71) 

= RHlN @pm): 6 (Me>: 0.82 et 0.92(s) (CgD5). 

sous NZ (5 mmol) de Bu2Hg. Le melange est abandonne sous agitation magne- 
tique et 5 l’abri de la lumiere 12 h 5 20°C. Le degagement de butane est progres- 
sif. La cristahisation du germylmercure est rendue quasi quantitative par dim- 
tion au pentane. I1 est isole par filtration sons N2_ Les divers germylmercures 
ainsi prepares sont regroup& dans le Tableau 2. 

Therrnolyse 

Le germylmercure est mis en suspension dans le benzene anhydre (20 cm3 
pour 3.0 mmol) et port& au reflux du solvant, sous agitation, jusqu’8 complete 
dissolution et precipitation du mercure m&allique (21 100%). Le reflux est 
poursuivi 1 h, puis la solution surnageante &par&e 5 chaud B l’aide d’une serin- 
gue. Le benzene est alors distillee sous vide par-tie1 et le residu obtenu recristallise 
dans le systeme toluene/pentane. Les digermanes ainsi obtenus sont rassembles 
dans le Tableau 3. 

Les digermpes PhF,GeGeF,Ph et Ph12GeGe12Ph se decomposent d& leur 
formation lors de la thermolyse du germyhnercure avec formation de trihalo- 
genophenylgermane et de ph&rylhalogenogermylBne (kq. 7). 

PhX,GeGeX,Ph A PhGeX-, t PnGeX 

\ 

jx 

(7) 

/ 
E93 

Alcoolyse 
(PhC1,Ge)2Hg (0.64 g, 1 mmol) est mis en suspension sous agitation magneti- 

que dans un m&lange de 1 cm3 de C6D6 et 1 cm3 de i-PrOH jusqu’g COmpli%e 

dissolution. I1 y a precipitation quantitative de Hg metallique pese apres lavage 
a l’ether et sechage sous 10 mmHg 0.21 g (- 100%). La solution benzkique 
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analys6e par CPV et RMN est formGe de PhCl,GsH (50%) et PhCl,GeO-i-Pr 
(50%) [30]. 

Broma tion 
A 3.27 g de (Ph,BrGe),Hg (4.0 mmol) en suspension dans 5 cm3 de CsH, 

sont ajoutks 2 cm3 de dibromo-1,2 Gthane. La reaction est immediate et 
conduit 2 une prkipitation de Hg m&allique (- 100%) accompagrke d’un 
d6gagement gazeux d’gthyl&e. Par distillation (15O”C/O.5 mmHg) 2.81 g de 
Ph,GeBr, sont obtenus (Rdt. 91%). 

De faGon analogue 2.12 g de (PhBr,Ge),Hg (2.6 mmol) conduisent 5 1.47 g 
de PhGeBr, (Eb. 48”C/2 X 10m3 mmHg) (Rdt. 72%). 

Pho tolyse 
La photolyse des bis(germy1) mercure (sGe)*Hg en presence de nitrone dans 

la cavit6 d’un spectrometre RPE conduit ?I des radicaux nitroxydes a-germani& 
dont les caractkistiques sont rassemblCes dans la partie thhorique. 

La photolyse de 4.02 g de (PhClzGe)zHg (6.2 mmol) en suspension dans un 
mglange de 5 cm3 de CsH6 et de 5 cm3 d’hhxene sous UV 5 60°C durant 3 h 
conduit h une prkipitation quantitative de mercure et ?I une solution surnageante, 
s&par&e 5 l’aide d’une seringue. Sa distillation sous pression r&duite conduit ?I 
un rkidu qui, repris par 5 cm3 de pentane 5 O”C, laisse pkipiter 0.86 g de 
PhCl,GeGeCl,Ph (F 10’2-103°C). Le filtrat est ZI nouveau concent& sous 
pression rkduite B 0°C et lake reprkcipiter 0.70 g de PhClzGeGeC1,Ph (F 
96-98°C) (Rdt. 57%). L e r&sidu liquide est alors distill& 0.40 g-de PhGeCl, 
sont recueillis & lOO-ilO”C/12 mmHg et 0.57 g d’un m&nge de composition 
suivante est obtenu h 140-170°C sous 10 mmHg: PhGeC13, 28%; PhClZGeC6H13, 
61% [31] (% relatifs) (CPV), Ph,GeClz, 9%; PhC1Ge(C6H13)2, 7% [30]. Un 
r&idu indistillable ((PhClGe), vraisemblablement) reste au fond du ballon. 

Le phkyltrichlortigennane et les polymkes (PhGeCl), proviennent de la 
d&composition thermique du digermane (PhCl,Ge), rksiduel lors de la distilla- 
tion. Le rendenient en PhClzGeGeClzPh est done approximativement de 80% 
et la proportion des diirers produits form&s de: PhC12GeC6H13 (12%): PhCl,- 
GeGeCl,Ph (80%) PhClGe(C,H,,), + Produits non identifik (-8%). 

Polygermyl et silylmercure (R,GeHg),(RXGeHg),(RXSiHg), 
SynthQe de germyltines RGeX. Les polygermylmercure (RXGeHg), ont ktk 

p&parks 5 park de l’hydrogermane RXGeH, correspondant selon la mhthode 
suivante: A 10 mmol de RXGeH, en solution dans 5 cm3 de C6H6 sont ajoutk 
3.15 g de BuzHg (10.1 mmol). La rgaction suivie en RMN montre la disparition 
progressive, 5 tempkature ambiante, du produit de d&part mais aucune trace 
apprkciable de digermane (RXHGe)* n’est d&celee. La reaction est totale apr& 
48 h et conduit i une solution de germylke RXGe surnageant au-dessus de 
1.91 g de mercure (95%). A cette solution est ajoute 1 cm3 de dim&hylbuta- 
diGne et le melange est chauff6 en tube scell6 2 h 5 100°C. Il y a 5 nouveau 
formation de mercure due i la dkomposition thermique de polygermylmer- 
cure r&duel. La solution sumageante est distillCe conduisant au germacyclo- 
pent&e RXGeCsHl,,. Seul MesClGeC,H,,, a et& isole par prkcipitation au pentane 
i -30°C. Les r&ult.ats sent. consign& dans le Tableau 4. 
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TABLEAU 4 

CARACTERISTIQUES ET RENDEMENTS DES GERMACYCLOPENTENES OBTENUS 

Rdt. 
<%I 

R=Ph, X =F 
R=Ph. X = Cl 
R = Ph. x =m 

R = hles. X = Cl 

Voir rif. 29 
Voir rif. 29 
Voir ref. 29 
F = 86OC. 
R&IN <C6Ds) (ppm) 

68 
88 
71 

6(CH-+ 2.07 (5); 57 
6Cp-CH+ 2.07 <s); 
6<0-CH3): 2.30 (s): 
6(CH3): 1.63 (s): 

La mGme solution, chauffge 5 100°C pendant 3 h en prCsence de CH3SSCH3 
conduit 2 53% de PhClGe(SMe)* caract&i&e par CPV [ZO]. 

La mEme r&action est r&Ii&e 5 partir de PhCISiH, 2.40 g (16.8 mmol) et 
6.34 g (20.2 mmol) de BuzHg. Le melange est chauffk 5 130°C jusqu’h dispari- 
tion de PhCISiH;r. L’analyse du mblange par CPV et RMN montre la formation 
de PhBuClSiH G(Si-H) 5.35 ppm (t) (58%) et (PhCISiH)a G(SiH) 5.83 ppm (s) 
(10%) [32]_ 

La mgme m&nge est chauff& en tube scellk h 80°C en pr&ence de 2 cm3 de 
CHJSSCH3. L’analyse du produit reactionnel par CPV par comparaison 2 un 
&hantillon de PhClSi(SMe)* et une refkrence inteme Ph,GeMe, rnontre la 
formation de 12% de PhCISi(SMe)z. Un khantillon authentique de PhClSi- 
(SMe)2 a 1515 obtenu par action de PhClSiH, sur CH3SSCH3 en exck h 80°C 
pendant 6 h (Rdt.: 77%). Eb.: 138X/12 mmHg, G(SMe) 2.30 ppm (s) (C,D,). 

Syntht%e de germyl&es R2Ge et polygerrnanes.Un mglange de 4.60 g (20.1 
mmol) de PhzGeHz et 6.30 g de Bu*Hg (20.2 mmol) en solution dans 20 cm3 
de C6Hs anhydre est abandon& sous argon et agitation magngtique (tube de 
Schlenk) 5 20°C 2 l’obscurit& La reaction est suivie par RMN. On note la dispari- 
tion progressive de Ph,GeH, (80% au bout de 16 h). Une petite fraction du 
melange reactionnel 1 cm3 (solution orangee) est alors pr&lev&e est additionnke 
de 0.5 cm3 de BrCH2CH,Br. I1 y a degagement immediat d’&hyl&e et pr&ipita- 
tion de mercure. L’analyse par CP’ w montre la formation quasi exclusive de 
Ph,GeBr,. Apr& 36 h h 20°C le m&nge reactionnel a lais& deposer 1.49 g 
de mercure m&al soit environ l/3 de la quantit& initiale (7.4 m-atome-gramme). 
1 cm3 de la solution oranghe est alors prblevhe et addition&e & nouveau de 
BrCH2CH2Br suivant la methode pr&edente. L’analyse par CPV montre la 
formation de Ph,GeBn et la solution k&se precipiter par kvaporation du solvant 
Ph,BrGeGeBrPh, (F 17O”C)_ 1 cm3 de m&nge rgactionnel est alors mgthyle 
par LMeMgI dans I’Gther puis analysg par CPV: PhzGeMez (60%), Ph,MeGeGeMePh, 
(40%) [33]. Aprk 72 h 5 temperature ambiante le melange rGactionne1 a Ia&& 
precipiter (compte tenu des 3 prhl&zements de 1 cm3) environ 2/3 du mercure 
initial et cette quantitk n’augmente pas de faGon sensible apr& une semaine dans 
les mGmes conditions. 

La solution surnageante est alors concentree sous pression partielle puis 
reprise par 20 cm3 de pentane et laisse pr&zipiter un solide cristallin jaune clair 



363 

(F 122-124”C, 4.23 g, Rdt. ‘75%). Analyse: Trouvk C, 49.45; H, 3.62. 
C36H30Ge3Hg talc.: C, 49.07; H, 3.43%. Spectrographic de masse Hg’ m/e = 
198-204, (Ph,Ge), m/e = 672-690, (Ph,Ge),GePh m/e = 595-613, (PhlGe),Ge 
m/e = 518-536, (Ph*Ge)Ge m/e = 294-306, Ph,Ge m/e = 224-230, PhGe 
m/e = 147-153. Masse molCculaire (cryom&rie Cd&): Trouvk 1527; Theori- 
que (881.4),. 

Il faut signaler qu’une leg&e prkipitation de mercure au tours de la mesure 
du A6 due & une d&composition partielle du produit en solution (<5%) rend 
cette mesure approximative par dGfaut_ Il semble done que l’on puisse conclure 
Zi un dim&e (Ph,Ge),Hg, de masse reelle 1762.8 . 

Ph 
2Ge-Ge Ph2 

Ph& 
\ 

I 
H9 
I 

ph‘Ge-G& 
2 Ph2 

Clivage par BrCH,CH,Br 
A 3 g de (Ph,Ge),Hg* (1.7 mmol) en solution dans 10 cm3 d’kther sont 

ajout& sous N2 (3.4 mmol) de BrCH,CH?Br (0.60 g). 11 y a formation de Hg, 
dhgagement d’kthylene puis prkipitation de 0.35 g de PhzBrGeGeBrPhz (F 
172”C, Rdt. 10%). La solution &th&&e est concentrhe sous pression partielle 
et laisse prkipiter 1.75 g de PhzBrGeGePhzGeBrPha (F 132”C, Rdt. 61%). Ce 
trigermane a pu Gtre recristallis& dans le syst&me ktherlpentane, F 129-130°C. 
Analyse. Trouvh: C, 51.26; H, 3.61; Br, 19.23. C36H30Ge3Br2 talc. C, 51.45; 
H, 3.60; Br, 19.04%. 

Th 
1.52 g de PhzBrGeyGeBrPhz (1.8 mmol) sont reduits par 0.10 g de LiAlH, 

Ph 
dans l’kther 5 0°C. Apr&s hydrolyse, skhage sur CaC12 concentration et prkipi- 
tation dans le mhthanol, 0.67 g de PhzHGeGePhzGeHPh7 solide blanc (F 
95-96°C) sont recueillis (Rdt. 62%). RMNI G(Ge-H) 5.70 ppm (s) (C6Ds); 
IR: v(Ge--H) 2035 cm-‘. 

Thermolyse et photolyse 
0.51 g de (Ph,Ge&Hg, (0.29 mmol) en solution dans 5 cm3 de C6H6 anhydre 

sont port& au reflux du benzene et irradik 12 h sous UV. La solution est 
diluke au pentane et lake prkcipiter aprk 12 h h -30°C 0.27 g de produit 
blanc cristallik F llO-112°C ne presentant en RMN que des signaux phknyl. 
Analyse: C, 62.82; H, 4.48. C12HloGe talc. C, 63.69; H, 4.46% et correspondant 
5 (PhzGe), . 

Poly(ph&ylgermyl)mercure (PhzGe,Hg3), 
2-70 g de PhGeH, (17.6 mmol) et 5.61 g de BuzHg (17.7 mmol) en solution 

dans 50 cm3 de C6Hh anhydre sont melanges lentement 5 0°C. On note la prki- 
pitationgraduelle d’un produit jaune clair et la formation de traces de mercure 
m&allique. La reaction est suivie par RMN jusqu’& quasi complBte disparition 
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du signal G(GeH) 4.20 ppm (s). La suspension de sollde jaune est alors s&par&e, 
du mercure for-me, 2 la seringue puis filtr&e rapidement i 0°C (filtre thermostate) 
sous argon. Le produit jaune obtenu presente une l&s faible stabilite h tempera- 
ture ambiante. Il est lave 2 fois au pentane 5 0°C et analyse rapidement. Dkom- 
position avec pr6cipitation de Hg dds la temperature ambiante. IR: absence de 
z$GeH) et tres faible v(GeOGe) h 850 cm-‘_ Spectrographic de masse: Hg+, 
m/e = 198-204; PhGe, m/e = 147-153; Ph,Ge, m/e = 224-230. 

Alcoolyse 
[(Ph,Ge,Hg,)], (0.21 g) est ajoute a 0.5 cm3 d’une solution B 10% de 

methanol dans C6Ds. 11 y a precipitation immediate de mercure metallique. La 
solution sumageante est analysee par RMN. G(GeH) 4.20 ppm (s) PhGeH,; 
G(GeH) 5.62 ppm (s) PhMeOGeH,. 

Bromation par BrCH,CH2Br 
(PhzGe,Hg,), (0.27 g) est ajoute 2 0.22 g de BrCH&H,Br (1.2 mmol) en 

somtion dans 1 cm3 de C,H,. 11 y a dkgagement immkliat d’&thylene et prkipita- 
tion de Hg. Le melange reactionnel est alors alcoyl& par MeMgl dans P&her, 
hydrolyse et la solution &h&e analyke par CPV. PhGeMe3 (methylation de 
PhGeBr,) 94% (% relatifs); PhMe*GeGeMe,?Ph (methylation de PhBr,GeGeBr,Ph) 
6% [33]. 

Action de CH,SSCH, 
A 0.64 g de (Ph,Ge,Hg,), sont ajoutes 1 cm3 de C6H6 et 0.5 cm3 de CH3SSCH3. 

Le m&lange est irracli& sous UV a 80°C pendant 12 h. ll y a precipitation de 
mercure metallique. La solution surnageante est analysee par CPV par compa- 
raison a un echantillon de PhGe(SMe), pur et une rkfkence inteme de E&Ge. 
On observe la formation quasi exclusive de PhGe(SMe), (Rdt. 78%) [31]. 

Action de (Ph2Ge2Hg3),, sur le dirne’thylbutadit?ne 
A 0.47 g de (Ph2Ge2Hg3)n sont ajoutes 1 cm3 de C6D6 et 0.5 cm3 de dimethyl- 

butadike. Le m&mge est irradie sous UV h 80°C pendant 12 h puis analysk 
en CPV et RMN par comparaison h un khantillon de produit B pur p&par& 
{Rdt. 12%). Un echantillon pur de ce mgme produit a ktb obtenu par action de 

PhCIGeCsH,O (16.20 g, 61 mmol) sur 45 mmol d’amalgame Mg/Hg soivant 
THF, 20°C 5 jours; conduisant h 8.39 g de B (Rdt. 60%) [34]. Eb. 205”C/3 X 
10b2; F 102°C; v(C=C) 1646 cm-’ solution solide; 6(CH3) 1.76 (s), 6(CH2) 
1.97 (s) (C,D,). 

Thermolyse 
Le polyphenylgermylmercure (Ph,Ge,Hg,), 5 l%tat solide se dkompose 
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rapidement d&s la temperature ambiante (et plus rapidement en solution) en 
conduisant 2 un intermediaire brun clair dont la formation correspond i une 
perte d’environ 2 Hg par la molecule initiale; ce dernier produit, contrairement 
au d&iv& initial jaune, donne apres bromation par BrCHJXi,Er et mgthylation 
par MeMgI (cf. pr&Qdemment) PhGeMe3 (11%) et PhMe,GeGeMe,Ph (89%) 
[331. 

Chauffe au reflux du benzene sous irradiation UV pendant 4 h il perd egale- 
ment du mercure qui est alors r&up&& quasi quantitativement par rapport b 
la quantite initiale de Bu,Hg. La concentration de la sollltion sumageante donne 
un produit translucide visqueux qui ne donne aucune reaction avec le dibromo-1,2 
ethane. Cependant il reagit B 50°C avec une solution de brome a 2% dans le 
bromobenzene et conduit 8 un melange de PhGeBrB (-15%) et PhBr;?GeGeBr,Ph 
(85%) doses apres methylation de leurs liaisons GeBr par lMeMg1 (cf. precedem- 
ment). 

Poly(t&raph&yZ ou akoyl-1,1,2,2 digerrnyl mercure) (R,Ge,ffg), 
Les poly(tetrapheny1 ou ethyl-1,1,2,2 digermylmercure) (R,Ge2Hg), sont 

form& comme Ies poIyphenylgermylmercue (RzGeHg), dans l’action, suivant 
la meme methode expkimentale, des hydrodigermanes correspondants swc le 
dibutylmercure. Peu stables ils ont pu Ztre caracterises in situ par clivage de 
leurs liaisons GeHg par BrCH,CHzBr (cf. precedemment) avec formation 
respective de Ph2BrGeGeBrPhz et E&BrGeGeBrEt,. La decomposition progres- 
sive par perte de Hg h la temperature arnbiante de (Ph4Ge2Hg), conduit au poly- 
octaphenyl-1,1,2,2,3,3,4,4 tetragermyl-1,2,3,4 mercure: [(PhzGe),Hg], cristallis~, 
jaune, (Rdt. 87%, F 125’C). Analyse: TrouvG: C, 52.02; H, 3.70. CG8Ha0Ge4Hg 
talc. C, 52.04; H, 3.64%. 

Photolyse et therrnolyse de [(Ph,Ge),Hg], 
[(PhaGe)aHg], (0.72 g, F 125°C) est dissous h 8O’C dans 2 cm3 de C6H6 

anhydre et irradie 1 h sous UV 2 80°C. A froid on note la precipitation de 
fines aiguilles de (Ph,Ge), (F 24O”C, 0.17 g, Rdt. 28%). Le filtrat concentrh 
conduit B un solide amorphe (Ph2Ge)n. En prkence de dim&thylbutadi&xe 

aucun changement n’est observe. Dans le cas de la photolyse h 

80°C dans CsH6 conduit 5 un melange de deux cyclopolygerrnanes identifigs en 
CPV (E&Ge), 40% et (Et*Ge),- 60% (% relatifs) des polymeres (EtiGe), se 
forment Ggalement. 

L’action sur un echantillon du melange reactionnel, de la quantit& stoechio- 
m&rique de lithium en solution dans le HMPT & 10 g/l est exothermique. Le 
melange est ensuite m&thy16 par I’iodure de methyle en exces, hydrolyse, 
extrait B l’&ther et concentre. Le residu est alors dose en CPV par rapport au 
diphenylmethane (etalon interne). 

Les r&wltets obtenus sont rassembles dans Ie Tableau 5. 

Obtention dh-biradicaux 
Une solution de 0.92 g de PhzHGeGeHPhz (21 mmol) et de 0.64 g de Bu,Hg 



TABLEAU 5 

RESULTATS DE PHOTOLYSE ET TIIERMOLYSE DE [<Ph2Ge)4Hgln 

R&ctif A BqHg LifHMPT = D&iVb Rdt. 
obtenus b 

(Qo). 

g mm01 tz IlllllOl CIIG mm01 

‘: Y B Me mS;,TePh 3.16 10 6.61 21 2.8 39 PhC&ekh 18 

X H Me Me 
PhZ7-7TePhZ 0.47 1 0.32 1 0.2 2 PhZPe-ffTePhZ 65 

H H Me Me 

a Li/HMPT solution 110 g/l_ b API& methyl&ion par MeI. 

(22 mmol) darns 30 cm3 de benzke, est abandon&e pendant 12 h B 25°C SOUS 

argon et h l’obsc&it& Le diac&tyle (0.18 g, 21 mmol) est ensuite ajoute h ia 
solution de couleur orangee obtenue. 

Le mClange est irradie pendant 12 h sous agitation. Un precipitk bianc cristal- 
lin, 0.25 g, insoluble dans le benzbne est recueihi. L’evaporation 1 set de la 
solution benzenique conduit a un residu solide identifie par RMN et anaiyse 
pond&ale & (Ph*Ge), - Analyse: Trouv& C, 63.32; H, 4.28. C&HIOGe caic. C, 
63.55; H, 4.44%. 

Le prkipite cristaiiin a ete identifie par ses caractkistiques speckales et par 
voie chimique au digerma-dioxoiine suivant: 

Ph,Jje-G~Ph2 
0 0 

CH ,=cLcH 
3 3 

F 231°C Rdt. 22%, IR: Y(C=C) 1680 cm-’ (solvant CCb); v(Ge(0-C)) 
1090 cm-‘. RMN: 6(CH3) 1.30 ppm (s) (solvant CC14). 

Le d&placement chimique du signal methyle (compris entre un S(CH&‘=C<) 

et un S(CHS-C%e)) semble en faveur d’une structure partiellement d~localisee 
avec participati& de l’orbitale x, des orbitales p de l’oxyg&e et des orbitales 
4& vacantes des atomes de germanium. 

La frequence relativement elevee de la bande v(C=C) semble confirmer cette 
hypothese. 

Une tehe structure expliquerait 6gaIement la faible sensibihte des liaisons 
Ge-0 de ce derive h I’hydrolyse. Anaiyse. Trouve: C, 62.15; H, 4.68. 
Cz8Hz6Ge202 cak. C, 62.31; H, 4.86%. 

Un QchantilIon de ce d&iv& en solution dans le THF, soumis a l’action de 
MeMgI dans l’ether, conduit apres hydrolyse i PhzMeGeGeMePhz caractkise en 
CPV par rapport a un echantihon de produit pur. 
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