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Summary

Substitution reactions of halogermanes under nucleophilic assistance of
tertiary amines or diazo derivatives leading readily to various functional
derivatives of germanium have been carried out.

Dehydrohalogenation of acidic halohydrogermanes under nucleophilic
assistance is a useful way to divalent species, and the germylenes formed are
stabilized by complexation with the nucleophilic agent. The reactions proceed
via intermediate halogermylanions which lead to the formation of more stable
germylenes. The transient halogermylanions have been characterized by means
of their nucleophilic additions to carbonyl derivatives. Nucleophilic substitutions
of halogermanes using these germylanions lead to the formation of polyger-
manes.

Résumé

Des réactions de substitution sur des halogénogermanes ont été réalisées,
sous assistance nucléophile d’amines tertiaires ou de composés diazoiques.
Elles permettent d’accéder facilement a de nombreux dérivés fonctionnels du
germanium,

Les réactions de déshydrohalogénation, sous assistance nucléophile, a partir
d’halogénohydrogermanes présentant un hydrogéne a “‘caractére acide”, consti-
tuent une voie d’accés pratique aux dérivés du germanium bivalent stabilisés
dans les complexes avec les nucléophiles utilisés. Ces réactions procedent par
formation intermédiaire d’halogénogermylanions qui se stabilisent, sous forme
de germylénes, par expulsion d’un ion halogénure. Ces halogénogermylanions
intermédiaires ont pu &tre caractérisés in-situ a partir de leurs produits d’addi-
tion nucléophile sur des dérivés carbonylés. Les réactions de substitution
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d’halogénogermanes par ces mémes germylanions conduisent a la formation de
polygermanes.

Introduction

La formation de dérivés fonctionnels du germanium(IV) =Ge—Y par réaction

gy &- . L. 6o o
de déchlorhydratation entre un halogénogermane —Ge—Cl et un réactif Y--H
en présence d’une amine a été abondamment_décrite dans la littérature et la
stéréochimie de ces réactions éiudiée [1—4].
—~ R " — p—
=Ge—Cl+ Y—H 2% =Ge—Y + R;NH"* Cl )
(Y =HO, RO, RS, R:N, etc.)
Le role de ’amine, au niveau des deux réactifs en présence, I’halogénogermane

5= &
d’une part et le composé Y——I:i d’autre part, n’a pas été clairement établi.
Deux explications au rdle activant du nucléophile ont été proposées dans la
littérature [4—8].

8- &6t
(1) Augmentation de 1’activité nucléophile de Y—H

I;l-'-NR3
6- &+ T v
See . Y—H S Sso . S~
e - R e 2
/G ~ci RN ,(Iie —_— sNH"CI™ + /Ge\ (2)
Cl
(Al

(2) Coordination du nucléophile sur le métal avec extension de valence (5 ou
6) [8—11].

cl Y—H Y—H
o N S Y—H_ 1 _.C by - (3)
P S = G (N

N N N

[a] [a7]

.

—~M—Y + NH*CI
—M H

La stéréochimie de ces réactions (inversion prédominante au niveau de I’atome
métallique (Sy2—M(IVB)) serait en faveur de I’éq. 2 et d’une absence de coor-
dination du type [A'], [A”] dans les cas envisagés d’alkyl- ou arylgermanes
[2,4,8].

Les réactions de racémisation d’halogénosilanes, germanes et stannanes
[11—15] s’interprétent bien cependant par une extension de coordination de
I’atome de M(IVB) et il est connu que des nucléophiles peuvent se coordonner
sur ces mémes éléments IVB [1,16—21] en élevant la coordinance du métal a
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3 ou 6. 11 faut remarquer néanmoins que dans ce dernier cas, les complexes
observables sont généralement ceux de molécules présentant un métal a pouvoir
électrophile renforcé comme dans le cas de tétrahalogénures, de tétraalcoxy

ou aryloxy, d’acétylacétonates de métal du groupe IVB etc. [1,16,21,22]. Ces
résultats montrent une aptitude croissante du germanium i la complexation
avec les nucléophiles dans le sens: R;Ge < R;GeX < R,GeX; < RGeX; <GeX,
(X =Cl, RO, R,N) fonction principalement de la nature des substituants liés au
métal qui déterminent 1’électrophilie relative du centre métallé,

Résultats et discussion

Pour notre part, nous avons observé que les diazoiques se montrent égaie-
ment tres réactifs dans la catalyse de ces réactions de substitution nucléophile.

4+ NjCHCOOEt

>Ge-C1+ V--H

N, + ZGe—Y + CICH,COOEt 4)
(Y = RO, RS, RCOO)

L’action similaire d’énols sur les chlorogermanes en présence de nucléophile
(Et3;N) a été également observée | 23].

Par contre, et contrairement aux alcools, thiols, les dérivés & hydrogéne
mobile tels que PhC=CH, CH,(COOEt),, PhCOCH,COOEt ne réagissent pas.

Dans le cas des polyhalogénogermanes qui se montrent par ailleurs, les plus
réactifs, il faut envisager parallélement a I’activation du réactif | A} la formation
d’un complexe du type [ A'] proposé d<ja par Seyferth et al. dans Pinsertion
du carbéne (CH,N,, Cu) dans la liaison =Ge--Cl |24]. En effet, la vitesse de ces
réactions dépend également de ’électrophilie relative du centre métallé: GeCl, >
PhGeCl, > Ph,GeCl, > Ph;GeCl > Et,GeCl,

Dans ces réactions, 1'insertion de carbéne naissant dans la liaison =Ge- Cl,
observée par ailleurs sous catalyse par le cuivre | 1], n’est pas notée, dans notre
cas,

Les réactions de substitution (éq. 4) se montrent trés sélectives et permettent
d’obtenir facilement les dérivés monosubstitués stables =Ge—Y (Y = OR, SR).

Dans le cas particulier des phénylchloroacétoxygermanes (Y = RCOO), on
observe en outre une redistribution secondaire thermo-induite par échange entre
un halogéne et le groupement acétoxy sur le germanium. Cette redistribution
s'accompagne d’une décomposition partielle avec formation de ’anhydride et
du germoxane correspondants:

2 PhCl,Ge—O—C—CH, - PhGeCl, + PhC1Ge(OCOCH,),

| o | (5)

1
(PhCl,Ge),0 + (CH,CO).0 5, (PhClGe0), + (CH,C0O),0

Les trialkylacétoxygermanes plus stables ne présentent pas ce processus de
décomposition | 1] due vraisemblablement dans les cas précédents & un affaiblis-
sement de la liaison Ge—O provoquée par la présence d’halogéne sur le germa-
nium,

Les halogénohydrogermanes présentant un hydrogdne a caractére acide
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E&e—i—i [1] conduisent par réaction de déshydrohalogénation, sous assistance
nucléophile, aux germylénes correspondants caractérisés dans diverses réactions
d’insertion ou de cycloaddition [25]. L’inversion de polarité du métal oriente
dans ce cas ’attaque du nucléophile sur I’hydrogéne.

P N
6- H N (a) + !
Sge” —° = " NH + CI—Ge~
! ]
{b)
—Ct™ | (c) (6)
NHCIT + e
( N =Et3N, CgHgN)
N=N
g“/—\‘ ! R
6- 1IC— -N ¥ 1
9 A% 2 _
i RCH + Ci—Ge
/GG\C[ H (a) 2 |

—Njy l(c) (6"
(b)

RCH,CI + _Ge

( R = Ph, COOEt)

Dans ces réactions, le passage par un germylanion intermédiaire (éq. 6a et 6'a)
déja fortement impliqué dans les réactions du trichlorogermane [1,26] a pu
&tre mis en évidence dans les cas des phényldichloro- et diphénylchloroger-
manes. Ces derniers ne réagissent pas sur les aldéhydes 4 température ambiante.
Leur condensation est par contre observée dans ces mémes conditions en
présence de nucléophile (éq. 7a). Dans le cas du diphénylchlorogermane le
sens de 1’addition est alors inversé par rapport a la réaction thermo-induite ou
sous initiation radicalaire (éq. 7b).

70-80°¢ b1, C1,GeCHOHR [27]
PhCl,GeH + RCHO— (7a)
Ph O—CHR Ph
e
LI PhCl-_,GeCHOHRH—gq‘ >Ge\ >Ge<
cl CHR—O Cl
T°
———— Ph,ClGeOCH,R [28]
Ph,ClGeH + RCHO— (7b)
2y _O—CHR__
-5—5_—5—» Ph,CIGeCHOHR 2= thGe\ “GePh,
CHR—O

Dans les mémes conditions, les diphényl-, triphényl- et triéthylgermanes qui
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présentent une liaison =Ge—H peu polarisée ne donnent aucune réaction. Ils
conduisent exclusivement sous thermo-initiation ou catalyse radicalaire aux
alcoxygermanes =Ge—OCH,R correspondants [1,28]. Ceci est en accord avec
la grande résistance des trialcoylgermanes a I’hydrolyse alcaline [1].

La stabilité et la réactivité des germylanions ainsi formés varient avec la
nature des substituants sur le métal,

En I’absence de réactifs antagonistes, les trichloro- et phénylhalogénogermy!-
anions se décomposent trés rapidement en conduisant quasi quantitativement
aux germylénes correspondants (réaction 6c et 6'c). Lorsque N = N,CHCOOEt,
ces germylénes peuvent étre isolés aprés élimination du chloroester formé, sous
pression réduite. Dans le cas particulier de Cl,Ge la précipitation du germyléne
dés sa formation au sein du pentane limite la réaction secondaire de cet inter-
médiaire, fortement électrophile, avec le diazoique [29] et permet d’isoler le
dichlorogermyléne sous forme non complexée trés réactive. Cette méthode
constitue une source trés intéressante de dérivés du germanium bivalent.

La réactivité des halogénohydrogermanes dans ces réactions décroit avec
le caractére acide de leur hydrogéne fonctionnel mais également avec la mobilité
de ’halogéne: X,GeH >PhX,GeH > Ph;XGeH et Phl,;GeH > PhBr.GeH > Ph(l,_
GeH >PhF,GeH.

Les diphénylchlorogermylanions Ph,ClGe™ et phénylchlorohyc rogermylanions
PhCIHGe™ conduisent de fagon similaire aux germylénes correspondants. Dans
ces deux derniers cas, une réaction compétitive impliquant une attaque nucléo-
phile du germylanion sur le chlorohydrogermane initial est également observée
et conduit a la formation de digermanes:

H ) 1 Ci~— (|3e'

~Ge —_— CI—(l‘:e—-(I‘:e—H + ClI° ~—————= polygermanes

- e
Cl—Gel ~——
! ~7 " Ncl

(g)

Cette réaction secondaire n’est pas observée dans le cas des trichloro- et_ .
phényldichlorogermanes en raison de la polarité accentuée de la liaison : Ge H

qui rend le centre métallé par trop négatif et peu réactif vis a vis du germyl-
anion,

Lorsque N = N;CHCOOEL et dans la série d’halogénohydrogermanes étudiée,
a I’exception du diphénylchlorogermane, nous n’avons pas observé d’insertion
du carbéne “CH—COOELt” dans les liaisons Ge—H avec formation d’esters
f-chlorogermaniés, Ces derniers ont cependant pu étre synthétisés par reaction
d’échange entre les chlorogermanes et Bu,;SnCH,COOELt [31] et leur stabilité
définie dans les conditions opératoires utilisées,

PhCl,GeH + N,CHCOOEt :;—2- PhCl,GeCH,COOEt
w,

~BujSnCl

.

PhGeCl 3+ Bu 3anH2COOEt

Dans le cas du diphénylchlorogermane qui présente dans la série des phényi-
halogénohydrogermanes le caractére acide le plus faible |1], nous avons observé
une compétition entre la réaction de déshydrohalogénation conduisant ala
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formation de germyléne et la réaction classique d’insertion de carbéne dans la
liaison germanium—hydrogene [30,32].

) N, + Ph,Ge + CICH,COOEt

Ph,ClGeH + N,CHCOOEt (9)

(b

N, + Ph,ClGeCH,COOEt

La réaction 9a est prépondérante a température ambiante ou par simple
chauffage. La réaction 9b est par contre favorisée lorsqu’on décompose le
diazoacétate d’éthyle sur Cu ou sous UV, Lorsque N = Et;N seule la réaction 9a
peut éire observée.

Ces résultats permettent d’éliminer ’hypothése d’une participation de
carbéne libre dans la réaction 6°.

Le méme type de réaction peut étre reproduit dans le cas des silanes. Mais
comme.cela avait déja été observé dans ’action du trichlorosilane avec les
amines [33,34], la réaction prépondérante est ici I'intéraction du silylanion
avec le chlorosilane conduisant a la formation de di- et polysilanes [33]. La
formation transitoire de disilane a pu &tre observée dans le cas du phénylchloro-
silane (cf. égq. 10). Nous n’avons jamais pu caractériser in-situ de silylénes transi-
toires par cycloaddition sur diénes dans les conditions décrites dans la littéra-
ture pour de telles réactions [35].

1
ClSi—H

1 I |
ClS[i—H + N— ClSli— N-H —— CllSi~Sli——H+ Nu*cr ¥ poiysilanes (10)

1

NH*Cl” + =Si

Les germylénes obtenus dans ces réactions d’élimination et particuliérement
les germylénes R,Ge généralement trés polymérisables peuvent étre stabilisés
sous forme de complexe avec un excés de nucléophile essentiellement lorsque
N=R3;N [36]. Ces complexes du type 1/1 al’exception du cas des phénylhalogéno-
germylénes {36] restent suffisatnment labiles et se montrent assez réactifs dans
les réactions classiques d’insertion ou de cycloaddition [25].

j:
Z 1
RRGe\/j[ + EtsN

RR'Ge, NEt, (11)

CH5SSCH
3 3 RR'Ge(SMe), + Et3N

(R=R = Ph, Et, Mes; R =Ph; R'= H, Me, Cl )

Dans le cas de la cycloaddition sur le diméthylbutadiéne nous avons observé
une réactivité décroissante de ces germylénes complexés dans la série X,Ge, N >
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RGeX, N> RGeR', N (X = halogéne et R = Ph ou Mes, R' = H, Me, Ph, Mes;
Mes = Me;C H,; N = nucléophile: Et;N, CsH;N, ete.).

Dans ce travail, nous avons montré que la forte catalyse par les nucléophiles
des réactions de substitution Sy-M(IVB) et des réactions de déshydrohalogéna-
tion implique une participation déterminante du nucléophile dans 1’activation
respective des liaisons germanium—halogéne et germanium—hydrogéne.

Les réactions d’élimination, sous assistance nucléophile, a partir d’halogéno-
hydrogermanes, constituent une source trés intéressante de germylanions, mais
aussi de gerrnylénes R,Ge stabilisés sous forme de complexes 1/1.

L’extension de cette catalyse par des nucléophiles (R;N, RCHN,) aux réac-
tions de réduction d’halogénogermanes par des réducteu s doux est développée
dans le mémoire suivant [23].

Partie expérimentale

Les composés décrits dans ce mémoire ont été caractérisés par les méthodes
usuelles d’analyse CPV (Aérograph 1200 SE-30, référence interne Et,Ge ou
Bu,Ge), RMN (EM 360 A et T 60 Varian), IR (Perkin—Elmer 457) film liquide
ou suspension dans le Nujol. Les analyses élémentaires pondérales ont été
réalisées dans le service central de microanalyse du CNRS.

Action de divers réactifs de type YH sur les chlorogermanes en présence de
N,CHCOCE! (Tableau 1)

Dans toutes ces réactions, le réactif YH est ajouté au mélange diazoacétate
d’éthyle et chlorogermane. Les pourcentages de produits formés ont été déter-
minés par CPV et RMN.

Action de CH;COOH sur PhGeCl, en présence de N;CHCOOEt. Au mélange
stoechiométrique de 2.56 g (0.01 mole) de PhGeCl; et de 1.14 g (0.01 mole)
de N,CHCOOEt, sont ajoutés 0.60 g (0.01 mole) d’acide acétique. La réaction
est exothermique. Aprés 24 h a température ambiante, ’analyse par CPV et
RMN du mélange réactionnel montre la transformation de 90% des produits
de dépars et la formation de: CICH,COOEt (90%), PhCl,GeOCOCH; (59%),
PhC1Ge(OCOCH,), (31%).

La distillation de ce mélange sous pression réduite provoque la redistribution
partielle de ces produits avec formation de PhGeCl;, (CH,CO),O (identifiés par
CPV et RMN) et d’un résidu (PhCiGeO),, ¥(GeOGe) 890 cm™'.

Le phényldichloroacétoxygermane a pu étre préparé par deux autres voies:
(1) Action de 2.51 g (0.01 mole) de PhCl,GeOMe et de 0.60 g (0.01 mole) de
CH,COOH en tube scellé 2 h 4 140—150°C. (2) Action de 2.56 g (0.01 mole)
de PhGeCly, 0.60 g (0.01 mole) de CH,COOH et de 1.01 g (0.01 mole) de
Et,N 2 h i température ambiante, (CsHg) puis filtration (Et;NH* CI7) et concen-
tration.

Dans les deux cas, le phényldichloroacétoxygermane,a subi, au cours de la
distillation, ia redistribution observée précédemment.

Action de Cl,GeH sur N,CHCOOE!. A 1.80 g, (0.01 mole) de Cl,GeH dans
10 cm® de pentane, sont ajoutés goutte a goutte 1.14 g, (0.01 mole) de N,CHCOO-
Et. La réaction exothermique, s'accompagne d’un fort dégagement de N; et de la
précipitation d’une huile rouge: GeCl,. Le dichlorogermyléne est séparé par
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décantation, lavé trois {ois par 5cm?® de pentane puis séché sous pression réduite
(1.06 g, Rdt. 73%).

Le dichlorogermyléne a été caractérisé par insertion dans la liaison =C--Cl de
I’éther chlorométhylique, avec un rendement quasi quantitatif, donnant:
C1;GeCH,0CH; (RMN (C¢D,): 6{CH,) 3.90 ppm (s), 5(OCH,) 3.23 ppm (s))
identique au dérivé décrit dans la réf. £5.

Action de PhCl,GeH sur N,CHCOOE!. A 3.33 g (0.015 mole) de PhCl,GeH
sont ajoutés goutte a goutte (bain-marie 0°C) 1.71 g (0.015 mole) de N,CHCOO-
Et. On note un dégagement immédiat d’azote. La réaction suivie par RMN ne
montre a aucun moment la formation du digermane PhCl,GeGeCIHPh {38]. Aprés
24 h i température ambiante, I’analyse du mélange réactionnel par RMN et
CPV montre la formation quantitative de CICH,COOELt. Le phénylchloroger-
myléne est précipité au pentane et isolé par décantation sous forme d’huile
tres visqueuse. Il a été caractérisé a partir de son produit de cycloaddition sur
le diméthylbutadiéne {39} (Rdt. 51%).

Action de PhF;GeH sur N;,CHCOOQEt, A 0.45 g (0.0024 mole) de PhF,GeH
en solution dans 0.5 cm® de C,H, sont ajoutés 0.27 g (0.0024 mole) de
N,CHCOOELt. La réaction est lente et le dégagement d’azote progressif. Aprés
2 1h 4 20°C 0.30 g (excés 50%) de diméthylbutadiéne sont ajoutés au mélange
précédent, Aprés 4 h 4 90°C ’analyse par CPV et RMN montre la formation de
9% de CH,C(CH;)=C(CH,)CH,GePhF [39] et de 31% de FCH,COOEL.

Action de PhBr,GeH sur N,CHCOOEt. A 0.62 g (0.002 mole) de PhBr,GeH
sont ajoutés lentement 0.23 g (0.002 mole) de N,CHCOOELt. La réaction est
exothermique et s’accompagne d'un fort dégagement de Na. Aprés 1 h a 20°C
0.24 g (0.003 mole) de diméthylbutadiéne sont ajoutés. Aprés 1 h a 100°C
(tube scellé), I'analyse du mélange réactionnel par RMN et CPV montre la
formation de 40% de CH,C(CH,)=C(CH,)CH,GePhBr [39] et de 70% de
BrCH,COOEL,

Action de Phl,GeH sur N;,CHCOOE?. A 0.20 g (0.0005 mole) de Phl,GeH en
solution dans 1 em® de C.H, sont ajoutés 0.06 g (0.0006 mole) de N,CHCOOEL.
La réaction est exothermique et s’accompagne d’un fort dégagement de N..
Aprés 30 min i 20°C, I'action du diméthylbutadiéne, cf. ci-dessus, conduit a
19% de CH,C(CH,)= C(CH,)CH;GePhl [39] et ICH,;COOEt (52%).

Les halogénoacétates d’éthyle XCH,COOEt (X = F, Cl, Br, 1) ont été carac-
térisés par comparaison a des échantillons commerciaux.

Action de Ph,ClGeH sur N,CHCOOEt. A 0.563 g (0.002 mole) de Ph,CiGeH
sont ajoutés 0.28 g (0.002 mole) de N,CHCOOEt. Aprés 12 h a 60°C, 1'analyse
du mélange réactionnel par CPV et RMN montre la formation de: CICH,COOEL,
43%; Ph,CIGeH résiduel, 28%; Ph,C1GeCH,COOEL, 21%; Ph,ClGeGeHPh,, 8%

38].
l Plh,CiGcCH,COOEt: £h 170°C!5 X 1072 mmHg (décomporition) RMN brut
(C,Ds): 8(CH;) 2.66 (s), §(CH,0) 3.73 (q), 8(CH,) 0.93 ppm ().

La réaction secondaire de Ph,Ge sur N,CHCOOEL |29] est aégligeable i cette
température, La méme réaction réalisée sur Cu a température ordinaire conduit
a un pourcentage de Ph,CiGeCH,COOELt plus important (50%); a-élimination
donnant (CICH,;COOELt + Ph,Ge) (=50%).

Action de PhCIGeH, sur NyCHCOOE!. A 0.56 g (0.003 mole) de PhClGeH,
sont ajoutés 0.17 g, (0.0015 mole) de N,CHCOOEL. Aprés 15 h i 60°C I'analyse
du mélange réactionnel (CPV, RMN) montre la formation de: PhCIGeH, résiduel,
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50%; N,CHCOOEt résiduel, 15%; CICH,COOEt, 25%, PhH,GeGeHCIPh, 16%
[38]; (PhGeH),,, 9% [25]. On ne peut exclure dans ce cas la réaction secondaire
du germyléne naissant (PhGeH) sur le diazoacétate d’éthyle (Rdt. <5%). '

Synthése des B-chlorogermyl esters. Cl;GeCH,COOEt [31]; PhCl,GeCH,-
COOEt: a été préparé par distillation d’un mélange de PhGeCl; (1.28 g, 0.005
mole) et Bu;SnCH,COOEt (1.88 g, 0.005 mole) synthétisé suivant réf. 31. (Eb.
90°C/5 X 1072 mmHg, IR: v(CO) 1750 cm™'. RMN (C,D;) 6(CH,CO) 2.50 (s),
5(CH,0) 3.84 (q), 6(CH,) 0.95 ppm (1)).

Ph,ClGeCH,COOEt (cf. ci-dessus).

Action de CI;SiH sur N,CHCOOEt. A 2.71 g (0.02 mole) de Cl,SiH sont
ajoutés 2.28 g (0.02 mole) de N,CHCOOEt. On note un dégagement progressif
d’azote et la formation de CICH,COOEt (CPV et RMN) (80% de réaction aprés
3 jours a 20°C). La dilution du mélange réactionnel au pentane ne provoque la
précipitation d’aucun produit; 1.64 g (0.02 mole) de diméthylbutadiéne sont
alors ajoutés. Aprés 12 h a 80°C, I’analyse du mélange réactionnel montre la
formation quantitative de CICH,COOZE#t; 1a distillation conduit au diméthyl-
butadiéne, CICH,COOE{t et a un résidu indistillable (polysilanes).

A 1.35 g (0.01 mole) de Cl1;SiH en solution dans 2 cm?® de THF sont ajoutés
(8.00 g; exces) de diméthylbutadiéne puis 1.14 g (0.01 mole) de N,CHCOOE?t.
Aprés 12 h a 80°C, I"analyse par RMN montre la formation quasi quantitative
de CICH,COOEt. Le mélange est alors phénylé par un excés de PhMgBr (0.08
mole). L’analyse par CPV du mélange réactionnel ne permet pas d’observer la
formation de CH,C(CH3)=C(CH;)CH,SiPh,.

Action de PhCI,SiH sur N,CHCOCE®t. A 1.77 g (0.01 mole) de PhCl,SiH sont
ajoutés 1.14 g (0.01 mole) de N,CHCOOETL. La réaction est légérement exother-
mique et s’accompagne d’un léger dégagement de N,. Aprés 3 jours a 20°C,
P’analyse par RMN et CPV du mélange réactionnel montre la formation de
20% de CICH,COOEL,

La méme réaction effectuée dans le THF est totale aprés 24 h 4 20°C. Au
mélange réactionnel sont alors ajoutés 1.15 g (excés 40%) de diméthylbutadiéne.
Aprés 12 h a 110°C, le mélange est phénylé par un excés de PhMgBr. L’analyse
RMN et CPV du mélange réactionnel n’a pas permis d’observer la formation de
CH,C(CH,)=C(CH;)CH,SiPh,.

Action de PhCISiH, sur N,CHCOOEt. A 0.57 g (0.004 mole) de PhCISiH,
dans 1 cm? de pentane est ajouté 0.23 g (0.002 mole) de N,CHCOOEt. Apreés
12 h a 60—70°C, "analyse par RMN du mélange réactionnel montre: PhCISiH,
résiduel 67%; CICH,COCEt, 25%; PhCIHSiSiH,Ph 8%; EtOOCH=CHCOOEt 5%;
RMN (CsDg): §(SiH) 5.60 (t), §(SiH,;) 4.10 (d) ppm, J(HSi—SiH) 3.75 Hz.

Déchlorhydratation de chlorohydrogermanes par R3N

Au chlorohydrogermane RR'ClGeH (0.010 mole) en solution dans C¢Hg est
ajoutée ’amine (en excés) (Et;N ou C;HN). Le mélange est abandonné sous
agitation magnétique jusqu’a formation du chlorhydrate R;NH* Cl™ isolé par
filtration. L’analyse du filtrat par IR et RMN montre la transformation totale
du chlorohydrogermane (disparition du =Ge—H). La solution du germyléne
stabilisé ainsi obtenu, peut &tre alors utilisée dans des réactions de cycloaddi-
tion avec le diméthylbutadiéne ou d’insertion dans le diméthyldisulfure (tube
scellé 2—3 h 4 120°C). '
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TABLEAU 2

REACTIONS DES GERMYLENES COMPLEXES AVEC LE DIMETHYLBUTADIENE ET LE
DIMETHYLDISULFURE

Complexe @ Diméthylbutadiéne Diméthyldisulfure
(6 ha130°C) (3 hal00°C)
Ph\
PhGeCl, Et3N e | 56 % [39] PhCIGe(SMe)y (36])
Ci 38%
PhyGe, Et3N Ph;Ge(SMe); [37]
76%
PR/
PhGeH, Et3N Ge\I 8o [39] PhGe(SMe)y 1371
HT 60%
\Ph -
PhGeMe, Et3N >Ge/\jL 2% [40) PhMcGe(SMe), [36)
Me 30%
Ft3Ge, Et3N Et3Ge(SMe), 136}
(65%)
F 66°C
Mes A(CH3) 2.17(s), H(CH3) 1.73(s).
e /lK 1-2% (0-CH3) 2.30(s),
Mes s 5(p-CH3) 2.14 (3) ppn
(CeDg)
(Mes), Ge, Et3N F 112°C
(Mes)a Ge(SMe)2 5(SMe) 1.97 (s),
(24%) 5(0-CH3) 2.50 (s).

A(p-CHy) 2.07 (s) ppm (CDy,)

7 La stoechiométric de ces complexes germyléne/NR 3 utilisés in-situ n'a pas ét¢ déterminée icl mais eile
fut ¢tablic précédemment dans te cas de la pyridine [36].

Le chlorhydrate de triéthylamine étant facilement éliminé dans ies conditions
expérimentales (C,H, ) par filtration, la triéthylamine est généralement préférable
a la pyridine,

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 2.

Caractérisation des germylanions

Action de PhCl,GeH sur PhCHO. Le mélange stoechiométrique de 0.22 g
(0.001 mole) de PhCl,GeH et de 0.11 g (0.001 mole) de PhCHO dans 0.5 cm*
de C,D, est abandonné sous argon pendant 5 h i 20°C sans qu’aucune réaction
n’ait lieu. Aprés 1 h 3 60°C on note la formation de I'alcool germanié: PhCl,-
GeCHOHPh (8%), (RMN (C.D,): §(CH) 5.10 ppm (s) [41}).

Action de PhCl,GeH sur PRCHO en présence de Et,N. La triéthylamine en
solution dans C,D, est ajoutée par petites fractions (0.01 g) au mélange initial
précédent. La réaction est suivie par RMN et montre la formation de 1'alcool
germanié PhCl,GeCHOHPh qui se déchlorhydrate rapidement en conduisant &
[PhCIGeOCHPh], (RMN (C,Dq, Et;N): §(CH) 5.60 ppm (s), Rdt. 62%). Le



134

mélange réactionnel précédent traité par N HCI régénére V’alcool germanié
PhCl,GeCHOHPh.

Action de PhCl,GeH sur PhCHO en présence de N,CHCOOEt. 0.11 g (0.001
mole) de N,CHCOOEt sont ajoutés lentement au mélange initial. Le dégage-
ment d’azote est rapide. Aprés 5 h a 20°C, on note la formation quantitative
de CICH,COOELt. Le mélange réactionnel est traité par N HCI et conduit a
PhCl,GeCHOHPh (Rdt. 28%) (RMN).

Action de Ph,ClGeH sur PhCHO en présence de Et;N. L.e mélange stoechio-
métrique 2.63 g (0.01 mole) de Ph,ClGeH et 1.06 g (0.01 mole) de PhCHO
dans 2 em? de THF (1 h a 60°C), ne donne aucune réaction. On ajoute alors
goutte 4 goutte 1.10 g (0.011 mole) de Et;N. Aprés 1 h 4 60°C, filtration et
concentration sous pression réduite, I’analyse du mélange réactionnel par
RMN montre la formation de 28% de (Ph,GeC(Ph)HO),. (RMN (CsDs, Et;N):
6(CH) 5.70 ppm (s)).

Le mélange précédent traité par N HCI donne 1’alcool Ph,GeCICHOHPh
(RMN (C¢D¢): 8(CH) 5.45 ppm (s) [41]). Le méme mélange réduit par LiAlH,
conduit a ’alcool Ph,GeHCHOHPh (RMN (CsDg): 6(GeH) 5.33 (d), 8(CH) 5.10
ppm (d) J(CH—GeH) 1.25 Hz. IR v(GeH) 2060, »(OH) 3320 cm™). Cet alcool
n’a pu étre isolé par distillation; il se décompose en donnant quantitativement
Ph,GeH, et PhCHO.

Action de Ph,ClGeH sur PhCHO en présence de N,CHCOOEt. Le mélange
stoechiométrique de 0.26 g (0.001 mole) de Ph,CiGeH, 0.10 g (0.001 mole) de
PhCHO et 0.11 g (0.001 mole) de N,CHCOOEt est abandonné 1 h a 20°C.

On note la formdtion de 18% de CICH,COQOEt mais seulement (=3%) de
Ph,ClGeCHOHPh mis en évidence aprés traitement par N HCI. Dans ce cas,

le chauffage du mélange réactionnel favorise la réaction secondaire d’insertion
du diazoacétate d’éthyle dans la liaison Ge—H (cf. action Ph,ClGeH sur
N;CHCOOE).

Action de PhClGeH, sur PRCHO en présence de Et;N. Au mélange 0.19 g
(0.001 mole) de PhClGeH, et 0.11 g (0.001 mole) de PhCHO sont ajoutés 0.10 g
(0.001 mole) de Et;N. Aprés 12 h 4 60°C, et traitement par N HCI, 1’analyse
du mélange réactionnel par RMN montre ’apparition de signaux 6(GeH) a
6.40 (d) et 6(CH) a 4.80 ppm (4d) J 1.5 Hz qui pourraient correspondre a
1’alcool PhC1GeHCHOHPH (~5%). Ce dernier n’a pu étre isolé du mélange réac-
tionnel. :
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