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1,8-Diazabicyclo [ 5.4.01 undec-7-ene appears to be an efficient dehydro- 
C&k.?.i?‘&iV2l %$$?X” fk f”k ^ +%2X&%X, Q #c%&# 
(R = Et, Ph). In diluted solutions the intramolecular e-elimination process 
leads to germylene through germanate “, Ge NH: formation while in concen- 
I_~&6 &uki0ns -intermoi~uhir reactions pure pretiom+nani, anti give organs- 
chlorohydropolygermanes in good yields. The latter reaction is an interesting 
ai* S&rR->W W&y Gn C” 6iJ a111 Ul@?riW&W W1l#*1 V ;m x Z9n kX&ky S!&ki+~~~2S 2% = 2??&&@+;: 

Both intra- and inter-molecular dehydrochlorination mechanisms are dis- 

Nous avons, dans un travail anterieur portant sur l’etude de la dechlorhy- 
dratation d’organochlorohydrogermanes (RCl, GeH, R2 ClGeH) et la carac- 
It&-i&ion des germyI&res form&-S in-situ au eours de ees &actions, prop& 
L’bypotbese d’une stabtiisation d’especes divalentes du germanium fortement 
polymerisables (R2Ge) dans des complexes labiles non isolables avec le nucleo- 
ghile, agent de d6chlorhydratation [1,2]. 

Dans ces reactions d’a-elimination, les organochlorohydrogermanes presen- 
tant un hydrogene peu acide (R, ClGeH) reagissent progressivement avec les 
amines tertiaires comme EtBN. NOW dk-ivons ici l’action du diaza-1,8 
bicyclo[5.4.0 Jundecene-7 (DBU), agent de d&hIorhydratation particulike- 
ment efficace dans ce type de reaction [ 31. 

Dans le cas de PhCl,GeH et de N = DBU (cf. Schema l), le processus reac- 
tionnel conduisant par deehlorhydratation de l’organochlorohydrogermane en 
solution benzenique (0.4 M), au germylene correspondant a pu &re analyse. 

Lorsque le DBU est ajoute a une solution benzenique diluee de PhCl,GeH, 
le germanate I (N = DBU) est isole sous forme d’une huile visqueuse carac- 
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SCHEMA 1 

t&i&e par alkylation par l’iodure de methyle en PhMeGeCl, [ 41 120°C (reac- 
tion 2) (Rdt. 79%). I1 peut dtre egalement obtenu par action de PhGeCl [ 51 
sur DBU,HCl au sein du benzene a 20°C (reaction 3b). 

(PhCl,Ge)- (DBUH)’ (I): RMN (CDCl,, ppm): 6 (CH, ) 1.65 (m) (8H), 
6 (CH,) 2.80 (m) (2H), 6 (CH2N) 3.35 (m) (6H), 6 (H’) 10.80 (m) (lH), 6 (C&H,) 
6.00~‘7.90 (m) (5H); IR (pm) u(NH’) 3000-3200 cm-‘, v(C=N) 1640 cm-‘. 

Cependant, par chauffage (80°C) ou par action d’un exces de DBU, il lib&e 
le germylene PhGeCl (reaction 3a). Nous avons pu verifier par ailleurs que le 
phenylchlorogermylene [ 51 donne un complexe stable avec le DBU (reaction 
4a): PhGeCl,DBU (III): F, 65°C (dec.); RMN (CDCl,, ppm): 6(CH2) 1.70 (m) 
(8H), 6(CH,) 2.90 (m) (2H), 6 (CH,N) 3.35 (m) (6H), 6 (C&H,) 6.90-7.85 (m) 
(5H); IR (pur) u(C=N) 1640 cm-l ; M-l’ m/e 338. 

Lorsque N = Et3N, il faut remarquer que l’equilibre 3 est a 20°C d&place 
dans le sens (a) donnant le germylene PhGeCl. 

Le phenylchlorogermylene (II) et son complexe PhGeCl, DBU (III) ont ete 
caracterisds par reaction de cycloaddition sur le dimethylbutadiene [ 51 (reac- 
tion 5) (Rdt. 60-70%). 

La formation de digermane PhCl,GeGeHClPh [6] qui serait issu d’une 
reaction intermoleculaire n’est pas observee au tours de la reaction (RMN). 

Dans le cas de l’addition de R,ClGeH (R = Et, Ph) au DBU en solution 
diluee, la formation du germanate (I) vraisemblablement instable n’a pu etre 
mise en evidence. La reaction suivie par RMN dans ces mdmes conditions ne 
permet de deceler pour R = Ph aucune trace de Ph,ClGeGeHPh, [6]. Pour 
R = Et, seul un faible pourcentage (8-10%) de chlorohydropolygermanes 
EtZCIGe(GeEtz),GeHEt, (n = 0, 1, 2) a pu dtre observe. La caracterisation 
in-situ du germylene R,Ge, aprb elimination de DBU,HCl a Bte realisee par 
reaction d’insertion sur le dimethylsulfure (Schema 2).. 

Bien que les complexes de type (III) (Schema 1) n’aient pas etk isoles dans 
ce cas, l’hypothese d’une complexation transitoire du germylene par le nucldo- 
phile [ 21 peut Qtre raisonnablement envisagee. En effet, en l’absence de nucleo- 
phile et dans le cas ou R = Ph, nous avons observe, apres concentration sous 
vide du melange reactionnel, la formation de divers polygermanes dont il 
est possible d’extraire par cristallisation (Ph,Ge), [ 71 F.: 240°C; M-1’ m/e 908. 

Lorsque R = Et, la distillation du melange reactionnel sous pression reduite 
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(5X 10e3 mmHg) conduit Bgalement a des cyclopolygermanes (20%) accom- 
pagnes des chlorohydropolygermanes EtzCIGe(GeEtz),GeHEt, (8-9%) 
(cf. ci-dessus) et a des polymbres indistillables. 

Lorsque ces mdmes reactions sont effectuees en solution fortement con- 
cent&e (un volume de reactifs pour un volume de C6H6 a ZO’C, le DBU 
&ant ajoute au chlorohydrogermane), la reaction de dechlorohydratation 
intermoleculaire avec formation d’organochlorohydropolygermanes [ 21 devient 
preponderante (cf. Schema 3). 

Rz ClGeH 
+ l/2 DBU 

3 R, ye-$kR, 
+ l/2 DBU 

-l/2 DBU,HCl 
H Cl 

-l/2 DBU,HCl 
) R,$k-GeR,TR, 

H Cl 

(IV) 

R = Et 79% 
R = Ph 52% 
R = Mes 51% 

(VI 

R = Et 85%* 
R = Ph 52% 

SCHEMA 3. Apri% traitement par HCI 6N. 

De faGon similaire, la dechlorhydratation du digermane IV conduit, apres 
traitement du melange reactionnel par HCl(6 N) au trigermane V majoritaire: 

Et+e-GeEt, + DBU 
-DBU,HCl 

Cl H 
puis HCI 6 N 

) Et,Ge(GeEt,),FEt, 

Cl H 

(IV) W) 

n = 0 16% 
n = 1 54% 
n = 2 24% 

Dans ces reactions, la transformation d’un digermane en trigermane ne peut 
vraisemblablement s’expliquer que par la formation intermediaire de germylene. 
Ce dernier pourrait se former a partir d’un digermene issu de la dechlorhydra- 
tation du digermane IV. 
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L’insertion de germylene dans la liaison germanium-chlore du digermane IV 
d’une part, ou sa condensation en cyclotrigermane (Et,Ge), clive par HCl 6 N 
d’autre part, pourrait expliquer la formation de Et,CIGeGeEtzGeHEt, observe. 

Le mikanisme de ces reactions intermoleculaires pourra 6tre etabli par 
l’utilisation de substituants encombrants capables de stabiliser les interme- 
diaires reactionnels postules [ 891. 

Neanmoins, ce travail permet de mieux preciser le mecanisme de forma- 
tion de germylbne dans les reactions de dechlorhydratation d’organochloro- 
hydrogermanes. 

Suivant cette procedure, les organohalogenohydropolygermanes suivants 
ont et6 synthetises: Et,ClGeGeHEt,, Eb.: 9O”C/18 mmHg [lo] ; 
Et,ClGeGeEt,GeHEt,, Eb.: 60%/3X lo-* mmHg [lo] ; Ph,ClGeGeHPh, [6] 
et Ph,ClGeGePh,GeHPh, F (GeH) 5.72 (s) ppm (C,D,), Mel’ m/e 716; 
Mes,ClGeGeHMes,, F. 230°C v(Ge-H) 2010 cm-’ , F (C,H,) 6.67 et 6.73 
(s), 6 (Ge-H) 6.08 (s) 6 (CH,) 2.10 et 2.42 (s) ppm (C,D,), MS?’ m/e 658. 
Seule cette methode nous a permis d’isoler Mes, ClGeGeHMes, . Ce compose 
par chloration (Ccl,) ou reduction (LiAlH,) conduit aux dihalogeno- et di- 
hydro-digermanes correspondants: Mes,ClGeGeClMes, F.: 235-250°C (d&c), 
6 (C&H,) 6.70 (s) 6 (CH,) 2.05 et 2.45 (s) ppm (C,D,), M-l’ m/e 692; 
Mes,HGeGeHMes,, u(Ge-H) 2020 cm- I, 6 (C,H,) 6.70 (s), 6 (GeH) 5.90 (s) 
6 (CH,) 2.10 et 2.35 (s) ppm (C,D,), M-1’ m/e 624. Au tours de la reduction, 
on note la formation partielle de Mes,GeH, (-10%). 
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