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1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene appears to be an efficient dehydro-
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(R = Et, Ph). In diluted solutions the intramglecular a-elimination process
leads to germylene through germanate = Ge NH< formation while in concen-
traied soiations iriermolecaiur Teavtions @we predomingnt «nd give organo-
chlorohydropolygermanes in good yields. The latter reaction is an interesting
NS SNECENE WEY 05 GUVENT COSELTIIENES Wt GRS’ SUTSTITRETES (I = HISsitFLy.

Both intra- and inter-molecular dehydrochlorination mechanisms are dis-
@SSED.

Nous avons, dans un travail antérieur portant sur ’étude de la déchlorhy-
dratation d’organochlorohydrogermanes (RCl,GeH, R,ClGeH) et la carac-
térisation des germytenes formés in-situ au cours e ces réactioils, proposé
I'hypothése d’une stabilisation d’egpéces divaientes du germanium fortement
polymérisables (R,Ge) dans des complexes labiles non isolables avec le nucléo-
phile, agent de déchiornydratation {1,21.

Dans ces réactions d’a-élimination, les organochlorohydrogermanes présen-
tant un hydrogéne peu acide (R,ClGeH) réagissent progressivement avec les
amines tertiaires comme Et;N. Nous décrivons ici action du diaza-1,8
bicyclo[5.4.0]Jundecéne-7 (DBU), agent de déchlorhydratation particuliére-
ment efficace dans ce type de réaction [3].

Dans le cas de PhCl,GeH et de N =DBU (cf. Schéma 1), le processus réac-
tionnel conduisant par déchlorhydratation de 'organochlorohydrogermane en
solution benzénique (0.4 M), au germyléne correspondant a pu étre analysé.

Lorsque le DBU est ajouté a une solution benzénique diluée de PhCl, GeH,
le germanate I (N = DBU) est isolé sous forme d’une huile visqueuse carac-
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SCHEMA 1

térisée par alkylation par I’iodure de méthyle en PhMeGeCl, [4] a 20°C (réac-
tion 2) (Rdt. 79%). Il peut étre également obtenu par action de PhGeCl {5]
sur DBU,HCI au sein du benzéne a 20°C (réaction 3b).

(PhCl,Ge)” (DBUH)" (I): RMN (CDCl;, ppm): §(CH,) 1.65 (m) (8H),
§(CH,) 2.80 (m) (2H), § (CH,N) 3.35 (m) (6H), § (H") 10.80 (m) (1H), § (C¢Hs)
6.00—7.90 (m) (5H); IR (pur) »(NH") 3000—3200 cm™, v(C=N) 1640 cm™".

Cependant, par chauffage (80°C) ou par action d’un excés de DBU, il libére
le germyléne PhGeCl (réaction 3a). Nous avons pu vérifier par ailleurs que le
phénylchlorogermyléne [5] donne un complexe stable avec le DBU (réaction
4a): PhGeCl,DBU (III): F, 65°C (déc.); RMN (CDCl;, ppm): § (CH,) 1.70 (m)
(8H), 6 (CH;) 2.90 (m) (2H), 8 (CH,N) 3.35 (m) (6H), 6 (CsH;) 6.90—7.85 (m)
(5H); IR (pur) v(C=N) 1640 cm™! ; M- 1" m/e 338.

Lorsque N = Et;N, il faut remarquer que ’équilibre 3 est a 20°C déplacé
dans le sens (a) donnant le germyléne PhGeCl.

Le phénylchlorogermyléne (II) et son complexe PhGeCl, DBU (III) ont été
caractérisés par réaction de cycloaddition sur le diméthylbutadiéne [5] (réac-
tion 5) (Rdt. 60—70%).

La formation de digermane PhCl, GeGeHCIPh [6] qui serait issu d’une
réaction intermoléculaire n’est pas observée au cours de la réaction (RMN).

Dans le cas de ’addition de R,ClGeH (R = Et, Ph) au DBU en solution
diluée, la formation du germanate (I) vraisemblablement instable n’a pu étre
mise en évidence. La réaction suivie par RMN dans ces mémes conditions ne
permet de déceler pour R = Ph aucune trace de Ph,ClGeGeHPh, [6]. Pour
R = Et, seul un faible pourcentage (8—10%) de chlorohydropolygermanes
Et,ClGe(GeEt,),GeHEt, (n =0, 1, 2) a pu étre observé. La caractérisation
in-situ du germyléne R,Ge, aprés élimination de DBU,HCI a été réalisée par
réaction d’insertion sur le diméthylsulfure (Schéma 2).,

Bien que les complexes de type (III) (Schéma 1) n’aient pas été isolés dans
ce cas, I’hypothése d’une complexation transitoire du germyléne par le nucléo-
phile [2] peut étre raisonnablement envisagée. En effet, en I’absence de nucléo-
phile et dans le cas ou R = Ph, nous avons observé, aprés concentration sous
vide du mélange réactionnel, la formation de divers polygermanes dont il
est possible d’extraire par cristallisation (Ph,Ge), [7] F.: 240°C; M- 1" m/e 908.

Lorsque R = Et, la distillation du mélange réactionnel sous pression réduite
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DBU CH3SSCH4
R,CIGeH ———————m= [R,Ge . > R,Ge(SMe),
-DBU, HCI 120°C 2h
R = Et (38 %,)
R = Ph (14 ¢,)
R = Mes (79%.)
1 (R,Ge)
n R2%€)n
R = Et n=4,5,6 (20°) + polymeéres
R = Ph n =4 (32°%.) + polymeéres
SCHEMA 2

(5X107* mmHg) conduit également a des cyclopolygermanes (20%) accom-
pagnés des chlorohydropolygermanes Et,ClGe(GeEt, ), GeHEt, (8—9%)
(cf. ci-dessus) et a des polyméres indistillables.

Lorsque ces mémes réactions sont effectuées en solution fortement con-
centrée (un volume de réactifs pour un volume de C4H, a 20°C, le DBU
étant ajouté au chlorohydrogermane), la réaction de déchlorohydratation
intermoléculaire avec formation d’organochlorohydropolygermanes [2] devient
prépondérante (cf. Schéma 3).

+1/2 DBU +1/2 DBU
R,ClGeH 3 R,Ge—GeR 9 R,Ge—G
2 —1/2DBUHCI 1. Io* _1/2 DBU.HCI Ry (e eR’—qER’
H al
(Iv) V)
R=Et 179% R=Et 85%*
R=Ph 52% R=Ph 52%
R=Mes 51%

SCHEMA 3. Aprés traitement par HCl 6N,

De facon similaire, la déchlorhydratation du digermane IV conduit, aprés
traitement du mélange réactionnel par HCl (6 N) au trigermane V majoritaire:

—DBU,HCI

Et,Ge—GeEt, + DBU Et,Ge(GeEt, ), GeEt
N puis HCI 6 v L va Ge(GeEt ) GeE,
Cl H Cl H

(wv) V)
n=0 16%
n=1 54%
n=2 24%

Dans ces réactions, la transformation d’un digermane en trigermane ne peut
vraisemblablement s’expliquer que par la formation intermédiaire de germyléne.
Ce dernier pourrait se former a partir d’un digerméne issu de la déchlorhydra-
tation du digermane IV.
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L’insertion de germyléne dans la liaison germanium—chlore du digermane IV
d’une part, ou sa condensation en cyclotrigermane (Et,Ge); clivé par HCl1 6 N
d’autre part, pourrait expliquer la formation de Et,ClGeGeEt,GeHEt, observé.

Le mécanisme de ces réactions intermoléculaires pourra étre établi par
I’'utilisation de substituants encombrants capables de stabiliser les intermé-
diaires réactionnels postulés [8,9].

Néanmoins, ce travail permet de mieux préciser le mécanisme de forma-
tion de germyléne dans les réactions de déchlorhydratation d’organochloro-
hydrogermanes.

Suivant cette procédure, les organohalogénohydropolygermanes suivants
ont été synthétisés: Et,ClGeGeHEL,, Eb.: 90°C/18 mmHg [10];
Et,ClGeGeEt,GeHEt,, Eb.: 60°C/3X 1072 mmHg [10]}; Ph,ClGeGeHPh, [6]
et Ph,ClGeGePh,GeHPh, §(GeH) 5.72 (s) ppm (CsD¢), M+ " m/e 716;

Mes, ClGeGeHMes,, F. 230°C, v(Ge—H) 2010 cm ™!, 6 (C;H,) 6.67 et 6.73

(s), 6(Ge—H) 6.08 (s) 6 (CH;) 2.10 et 2.42 (s) ppm (CsD;), M+ " m/e 658.
Seule cette méthode nous a permis d’isoler Mes, ClIGeGeHMes,. Ce composé
par chloration (CCl,;) ou réduction (LiAlH,) conduit aux dihalogéno- et di-
hydro-digermanes correspondants: Mes, ClGeGeClMes, F.: 235—250°C (déc),
8(CsH,) 6.70 (s) (CH;) 2.05 et 2.45 (s) ppm (CgDg), M+ " m/e 692;
Mes,HGeGeHMes,, v(Ge—H) 2020 cm™ , § (CcH,) 6.70 (s), 8 (GeH) 5.90 (s)
8§(CH;3) 2.10 et 2.35 (s) ppm (C¢Dg), M+ 1" m/e 624. Au cours de la réduction,
on note la formation partielle de Mes, GeH, (~10%).
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