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Abstract 

Dehydrochlorination of germylene-transition metal complexes of 
Cl,GeCr(CO), . Ph,C=NH or Cl,GeCr(CO), . PhCH=NOH stabilized 

the type 
by com- 

plexation with imine or oxime was investigated. New germylene complexes were 
obtained by reaction with amine or by reaction with bis(triethylgermyl)mercury. 
Such compounds were also prepared from germylene complexes Cl,M(CO), . THF 
by exchange reaction with organogermanes Et,GeY where Y = NC, OR, SR. 

The stabilization of these complexes by self-association depends on the nature of 
the heteroelement Y linked to germanium. 

Les reactions de dtchlorhydratation de complexes de metaux de transition A 
ligande germylbne stabilises par une imine ou une oxime des types Cl,GeCr(CO), . 
Ph,C=NH et Cl,GeCr(CO), . PhCH=NOH ont Ctt Ctudiees. L’action des amines ou 
du bis(triCthylgermyl)mercure conduit A de nouveaux germylbnes fonctionnels com- 
plexes. De tels derives ont pu Ctre Cgalement synthetises a partir des complexes 
Cl,GeM(CO), . THF, par reaction d’echange avec divers organogermanes fonction- 
nels Et,GeY (Y = N<, OR, SR). 

La stabilisation de ces complexes par autoassociation depend de la nature de 
1’hCtCroCltment Y lie au germanium. 

Introduction 

Nous avons montre prtcedemment [1,2] la possibilite de faire varier la nature du 
nucleophile port6 par le germanium dans les analogues germanies des complexes de 
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comparaison a un tchantillon obtenu par reaction d’echange comme nous le verrons 
dans la deuxieme partie de ce memoire. 

L’action de ce meme germylmercure sur le complexe a ligande germylbne stabilise 
par l’imine 1 est plus lente. Le clivage de la liaison germanium-mercure par le 
groupement NH apparait plus difficile. IJne decomposition partielle du complexe 
attendu (Ph,C=N)ClGeCr(CO), (7) a CtC de plus observee. 

Ces reactions d’&nination conduisent done de faqon preponderante a des 
complexes de metaux de transition a ligande germylene fonctionnel. De tels com- 
plexes peuvent Ctre Cgalement synthetisb par reaction d’echange (cf. ci-apres). 

Les reactions classiques de substitution de l’halogene >Ge-X par action d’un 

compose ’ -Y-H+ en presence de l’amine [5] se sont rCvClCes peu adaptees a la 
fonctionnalisation du germanium dans ces complexes (Cq. 3). 

Nous avons bien observe la formation du chlorhydrate Et,N,HCl et d’un produit 
reactionnel presentant en RMN les signaux du complexe attendu. 11 n’a pas 6tC 
cependant possible d’isoler ce complexe du chlorhydrate. Une interaction com- 
plexe/sel d’ammonium conduisant A la structure ionique B (Cq. 3) comparable a 
celle d&rite dans l’equation 1 peut done &tre envisagee. 

Par contre, les reactions d’echange avec divers organogermanes fonctionnels sont 
quasi-quantitatives apres elimination d’organochlorogermane (Cq. 4). Signalons que 
Jutzi et al. avaient observe des reactions similaires avec des silanes et starmanes 

fonctionnels [6,7]. 



HS S 
Cl ---I_ 

C12GeCr(C015 -t 
2 Et,N \I / 

_--__---+ 

t c GeCr (CO j, Et$iH 

HSl 
-Et,N I HC! 

S/ 

(3) 

f l”t3N,HCl 

:I,GeCr(CO)5 

t 
THF 

-THF 

* l-S’\ -Et,GeC12 
‘GeCriCOl, 

/ 
1. ..- S 

:3: 

i 4 1 

Ce nouveau complexe ainsi isole se presente sous for-me like non associee avec Ie 
nucleophile (THF). Son centre germanie Clectrophile peut ttre crpendant complexe 
par d’autres nucleophiles plus actifs (ex: rntrone) (eq. 5). 
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Nous avons pu ainsi obtenir une set-k de complexes a ligande germylene 
diversement substitues sur le germanium et en particulier les premiers complexes a 
liaison germanium-oxygene de ce type, stables (Cq. 6 et 7). 
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Ces reactions sont parfaitement selectives et conduisent aux d&iv-k mono- ou 
bi-fonctionnels. 

Les reactions d’echange <;e--N,/Ge--Cl ont egalement et2 realisees (Cq. 8 et 9). 
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Cependant, dans ce dernier cas, la reaction suivie a partir de la formation de 
Et,GeCl nest pas totale et conduit a un melange de derives 7 et 8. Le derive 
disubstitue 8 n’a done pu Ztre isole pur. 

Ces m$mes complexes germames reagissent facilement avec les germylamines (Cq. 
10). Ces complexes cristallisent sous forme dim&e (determination par spectrometrie 
de masse) vraisemblablement par association par liaison dative entre le doublet de 
1’hCtCroelCment Y et les orbitales vacantes du centre germanit? (11). 
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Plusieurs arguments semblent en faveur de telles structures: le fort caractere 
electrophile de l’atome de germanium dans ces derives et l’aptitude de l’azote et de 
l’oxygene a donner des associations intermoltculaires avec le germanium [8]. 

Ces stabilisations par liaisons datives dependent bien de la nucleophilie de 
1’hCttroClCment: lorsque le doublet de l’hettroelement est. delocalise par exemple sur 
le systeme T de noyaux phenyles, seule la forme monomtre est observee: ainsi le 
complexe (Ph,N),GeCr(CO), est monombre (masse et cryometrie) [7]; dans les cas 
du soufre, aucune association germanium-soufre n’a Ctt notte [9] conformement 
aux observations faites dans le cas de la pentacoordination de ce mCme metal [lo]. 
Des resultats cornparables ont CtC observes en serie de l’etain [ll]. 

11 faut cependant remarquer que ces dim&es d’association sont sensibles a 
l’action de divers nucleophiles (ex: nitrone) en conduisant a la forme monombre 

complexte isolee (Cq. 11). 
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IR et RMN et montre la formation, suivant le complexe utilise, de: 
Ph,C=NGe(Cl)Cr(CO),, Et,NHCl. IR (pur): v(C0) 2050(s), 193O(v.s), Y(C=N) 
1570(w) cm-‘. RMN (CDCl,): 6 (C,H,) 7.30-8.00 (m), S(CH,N) 2.83-3.43 (m), 
6(CH,) 1.10-1.60 (m) ppm. 
ou de: PhCH=NOGe(Cl)Cr(CO),, Et,NHCl. IR (pur): Y(CO) 2060(s), 194O(v.s); 
Y(C=N) 1600 et v(NH) 3250 cm- i. RMN (CDCl,): s(CH) 7.93 (s), 6(C,H,) 
7.20-8.56 (m), 6(CH,N) 2.53-3.63 (m), 6(CH,) 0.70-1.93 (m) ppm. 

La residu visqueux a CtC ensuite trait& par un melange THF/Cther, mais dans ce 
cas Cgalement, il n’a pas CtC possible d’extraire le chlorydrate de triethylamine du 

melange reactionnel. 

Action du bis(tri&hylgermyl)mercure sur 1 
(Et,Ge),Hg (0.23 g, 0.45 mmole) prepare selon ref. 13 est ajoute a une solution 

de complexe 1 (0.23 g, 0.45 mmole) dans 7 cm3 de benzene. La reaction est suivie en 
CPV. Apres 5 jours a 20’ C, sous agitation magnetique et a l’abri de la lumiere, on 
note la disparition totale de (Et ,Ge),Hg ainsi que la formation de Et ,GeH et de 
Et,GeCl. Par decantation 0.078 g (Rdt. 87%) de mercure sont recuperes. Apres 
concentration sous pression rtduite, le residu visqueux jaune est repris par 7 0 cm3 de 
pentane. 0.19 g (Rdt. 89%) de poudre jaune sont ainsi obtenus. Les spectres IR et 
RMN sont cornparables a ceux du complexe 7 obtenu par reaction d’echange (cf. 

ci-dessous et Tableau 1). 11 faut noter cependant une decomposition partielle du 
complexe 7 au tours de cette reaction. Cette m&me reaction effectuee dans l’hexane 
conduit B un resultat similaire. 

Action du bis(trikthylgermyl)mercure sur 2 
A 0.19 g (0.40 mmole) de complexe 2 en solution dans 10 cm3 de C,H,, sont 

ajoutts 0.21 g (0.40 mmole) de (Et,Ge),Hg. Apres 12 h a 20°C sous agitation 
magnttique et a l’abri de la lumiere, la solution surnageante analysee par CPV, 
montre la formation de Et ,GeH, Et ,GeCl et la disparition totale de (Et ,Ge),Hg. 
Apres elimination du mercure ainsi forme, la solution concentree sous pression 
rtduite puis traitee par un melange pentane/Cther conduit apres decantation et 
sechage a une poudre jaune pale: PhCH==NOGe(Cl)GeCr(CO),. 0.13 g (Rdt. 77%) 
identifiee par RMN, IR et spectrometrie de masse a un Cchantillon de produit pur 5 
synthittist par reaction d’echange (cf. ci-dessous et Tableau 1). 

R&action de dkhlorhydratation par la trit?hylamine 
Au melange 0.41 g (1 mmole) de complexe Cl,GeCr(CO), . THF [14] en suspen- 

sion dans 15 cm3 d’hexane et 0.09 g (1 mmole) d’ethane dithiol, sont ajoutes 0.20 g 
(2 mmoles) de Et,N. La reaction est immediate et on note la formation d’une huile 
visqueuse insoluble dans l’hexane. Aprb 30 min a temperature ambiante puis 
decantation et sechage sous pression reduite, l’huile est analysee par IR, RMN 
(CH,Cl,) et montre la formation de compose 3: 6(CH,) 3.15 (s) ppm, IR(pur): 
Y(CO) 2040(s) 192O(vs) cm-’ et du chlorhydrate Et,N,HCl 6(CH,) 3.00 (q), 
6(CH,) 1.25 (t) ppm (CH,Cl,). Ce residu visqueux est ensuite trait6 par un melange 
THF/Cther et laisse precipiter le chlorhydrate de triethylamine qui a pu &tre ainsi 
caracttrise et partiellement Climint. Par contre, la concentration du filtrat ne nous a 
pas permis d’obtenir le complexe 3 cristallise pur (cf. ci-dessous). 
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Synthbe de 3 

A 0.28 g (0.70 mmole) de complexe Cl,GeCr(CO), . THF en suspension dans 10 
cm3 d’hexane sont ajoutes 0.156 g (0.70 mmole) de Et,GeSCH,CH,S obtenu par 
action de Et,Ge(NMe,), sur l’ethane dithiol selon ref. 10. On note la formation 
immediate dun precipitt. Le melange reactionnel est abandonne 2 h sous agitation 
magnetique a temperature ambiante. L’ttude par CPV indique la formation de 
Et,GeCl,. Apres decantation, la solution surnageante est CliminCe a l’aide d’une 
seringue. Le precipite est law! par 5 cm3 d’hexane puis s&he sous pression reduite. 
On obtient ainsi une poudre jaune (0.23 g) de 3, Rdt. 92%. Ses caracteristiques 
physicochimiques sont donnees dans le Tableau 1. 

Sur le complexe 3, ainsi isole, nous avons ttudie l’action de la N-t- 
butylphenylnitrone: A 0.08 g (0.22 n-mole) de complexe en suspension dans 7 cm3 
d’hexane, sont ajoutes 0.04 g (0.22 mmole) de N-t-butylphtnylnitrone. Le melange 
rtactionnel est laisse 12 h sous agitation magnetique a temperature ambiante. Aprbs 
dtcantation et sechage sous pression reduite, on obtient une poudre jaune, complexe 
4: 0.10 g (Rdt. 85%). P.F. 95-100 o C (dec.) (cf. Tableau 1). 

Synthsse de 5 

A 0.52 g (1.28 mmole) de complexe Cl,GeCr(CO), . THF en suspension dans 15 
cm3 d’hexane, sont ajoutes 0.38 g (1.28 mmole) de Et,GeONCHPh dans un tube de 
Schlenk. On note la formation immediate d’un precipitt. Aprbs 1 h 30 min a 
temperature ambiante, sous agitation magnetique, l’ttude par CPV du melange 
reactionnel montre la disparition du produit initial Et ,GeONCHPh et la formation 
de Et ,GeCl. Apres decantation, la solution est prelevee (elimination de Et ,GeCl) et 
le precipite est law? par 5 cm3 d’hexane puis s&he sous pression rtduite. 0.46 g 
(Rdt. 86%) de poudre jaune, P.F. 113-115 o C (d&c.) sont ainsi isolb. Les caracteris- 
tiques physicochimiques de ce complexe sont rassemblees dans le Tableau 1. 

Synthbe de (CO),CrGe(ON=CHPh), (6) 

Dans les m&mes conditions operatoires, 0.23 g (0.60 mmole) de complexe 
Cl,GeCr(CO), . THF et 0.31 g (1.20 mmole) de Et,GeONCHPh conduisent a une 
poudre jaune psle: 0.26 g (Rdt. 87%). P.F. 170-190°C (d&c.) souille de traces de 

complexe mono-substitue 5 (cf. Tableau 1). La determination de la masse de ce 
complexe a CtC realiste par cryometrie dans le benzene: masse obtenue 458 proche 
de la masse theorique 504 de la forme monombe non associee. La valeur experi- 
mentale ainsi obtenue, inferieure a celle de la masse theorique s’explique par la 
presence de traces de complexe monosubstitue 5 difficile a &miner totalement. Ce 
rtsultat permet cependant de conclure a la predominance de la forme monomere 

non associee. 

Synthkse de (CO),CrGe(CI)N=CPh, (7) 
A 0.24 g (0.58 mmole) de complexe Cl ,GeCr(CO), . THF en suspension dans 10 

cm3 d’hexane, sont ajoutes 0.19 g (0.58 mmole) de Et,GeN=CPh,. La reaction est 
immediate. 

Apres 3 h d’agitation magnetique, a temperature ambiante, l’analyse par CPV de 
la solution surnageante indique la disparition totale de Et ,GeNCPh, et la formation 
de Et ,GeCl. Aprb decantation, la solution est prelevee (elimination de Et ,GeCl) et 
la precipite est lave par 5 cm3 d’hexane puis s&he sous pression rtduite. 0.27 g (Rdt. 
57%) de poudre jaune: 7 sont obtenus. P.F. 170 o C (dec. ) (cf. Tableau 1). 
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