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Abstract 

Bis(dimethylgermyl)alkane ruthenium tetracarbonyls MezGe(CH,),,Ge(Me,)Ru- 
(CO), (n = 1, 2) are obtained by reaction of bis(dimethylgermyl)alkanes 
Me,(H)Ge(CH,),Ge(H)Me, (n = 1, 2) with Ruj(CO),, under UV irradiation, or by 
heating. Various CO substitution reactions with phosphines by heating and cleavage 
reactions with protonic, electrophilic, nucleophilic or radical reagents are described. 
X-O oxides (X = Hg, C,H,N, C,H,N, MqS) are deoxidized by these complexes. 

Les clusters bis(dimethylgermyl)alcane ruthenium tetracarbonyles Me,Ge(CH,),- 
Ge(Me,)Ru(CO), (n = 1 et 2) sont obtenus avec d’excellents rendements par action 
sous effet thermique ou irradiation UV des bis(dimethylgermyl)alcanes Me,(H)Ge 
(CH,),Ge(H)Me, (n = 1 et 2) sur le triruthenium dodecacarbonyle. Des reactifs 
protoniques et divers reactifs Clectrophiles, nucleophiles ou radicalaires clivent 
aisement la liaison germanium-ruthenium des bis(dimethylgermyl)alcane ruthenium 
tetracarbonyles. Les oxydes X-O (X = Hg, C,H,N, C,H,N, Me,S) sont desoxygents 
par ces mi?mes complexes. Les bis(dim6thylgermyl)alcane ruthenium tetracarbonyles 
ne reagissent avec les phosphines que sous effet thermique pour donner des 
reactions de monosubstitution. 

lntraduction 

Apr&s nos travaux concernant les complexes fer carbonyles Me2Ge(CH,),- 
Ge(Me,)Fe(CO), (n = 1, 2) [1,2] et Me,GeCH,Si(Me,)Fe(CO),Fe(CO), [3] il nous 
a paru interessant d’etendre cette etude des complexes metal 8 de transition 



carbonyle A ligand bidentate bimetalli M(CH,),14M’ au cas du ruth&ium. Trb 
peu de complexes cycliques B enchainement X-14M-Ru (X = 0 ou C) ont ttC 
d&-its, seules sont & ce jour connues les structures A et B. A: MqSiXSi(Me,)- 
Ru(CO), [4,5] (X = C,H,, C,H,, C,H,X,, C,H4{Me,Si),PtP(C,H,),CH,CH,P- 
(C,H,),). B: Me,‘4&fX14M(Me2)Ru(CO)4Ru(CO)4 [6] (14M = Si et X = 0, CH,; 
14M = Ge et X = 0). 

Dans ce travail nous presentons la synthbe et divers aspects de la rCactivitC 
chimique de nouveaux complexes les bis(dimCthylgermyl)alcane ruthkium tetracar- 
bonyles Me,Ge(CH,),Ge(Me,)Ru(CO), (1: n = 1, 2: n = 2). 

RCsultats et discussion 

La mCthode quasi g&&ale de synth&e de d&iv& a liaison r4M-M (M = m&al 
de transition) par Climination d’hydrog&ne [7] entre un composC du type r4M-H et 
un metal carbonyle est la meilleure mkthode permettant d’acckler aux hbterocycles 
1 et 2. La confrontation en tube scellC au sein du benzene et sous simple effet 
thermique des bis(dimCthylgermyl)alcanes Me,(H)Ge(CH,),Ge(H)Me, (n = 1 ou 2) 
et du triruthenium dodkcarbonyle conduit en effet A ces complexes hCt&ocycliques 1 
et 2 avec des rendements suptrieurs a 70%, vraisemblablement via les complexes 
interm&diaires 1’ et 2’ provenant de l’addition oxydante d’une liaison Ge-H du 
digermane sur I’intermCdiaire Ru(CO), g&&C thermiquement A partir de 
Ru,(CO),,. (Un tel complexe A liaison Ru-H, le cis-C13SiRu(H)(C0)4, a pu &tre 
isole dans le cas du silicium [S]). (Schema 1). 

Soulignons que le composC 1 est un complexe hktkrocyclique A 4 chainons, la 
reaction de cyclisation A partir du bis(dimCthylgermyl)mCthane &ant univoque et ne 
conduisant pas & un complexe a cinq chainons A enchaincment Ru-Ru comme cela 
a &C observe en sCrie silicite [6]. 

Les heterocycles 1 et 2 (liquides & temperature ambiante) doivent ttre manipules 
en atmosphere inerte. En effet, B Pair, bien que moins sensibles que leurs homo- 
logues du fer [1,2], ils conduisent rapidement (notamment 1) par oxydation et 
hydrolyse Zt des oxydes germani& (cf. action des oxydes). Ces httCrocycles 1 et 2, 
parfaitement stables thermiquement (ils peuvent &re chauffes a 250 o C sans decom- 

V-W, 
[HRu(C0)4Ge(Me,)(CH,),,Ge(H)Me,] 2 Me,Ge( )GeMe, 

(1’: n= 1; 
654 

2’: n =2) 
(1: n=l; 

2: n=2) 

SchCma 1 
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Tableau 1 

Caracthistiques IR, RMN (‘H et ‘k) pour les cornposh 1 et 2 

Compods IR’ v(C0) RMN ‘H * (6 ppm) RMN ‘k b G(ppm) 
(cm-‘) 

WCH,) WH3) WQzx) WQxJ WW WH,) 

p-Q\ 2100(m), 1.64 0.66 201.55 193.26 25.42 5.46 
MQGe, ,GeMe, 2080(f) 

(E), 
2040tF), 
2OW=) 

(1) 

(CH,), 2080(m), 1.18 0.58 197.63 193.90 19.89 3.56 

M%Ge( , ‘GeMe, 2%0(f) 

(C%, 
2020(F), 
1990(F) 

(2) 

a GH, (v cm-’ ). bC,D, (6 ppm). 

E osition), ont et& caract&ids physicochimiquement par analyses IR, RMN (‘H et 
C) et spectrom&rie de masse (cf. Tableau 1). 

L’analogie parfaite de tow les spectres avec ceux de la serie des bis(dimCthyl- 
germyl)alcane fer tetracarbonyles permet de proposer pour les complexes 1 et 2 une 
mtme configuration g6omCtrique correspondant au groupe de symetrie C,,. Par 
rapport aux complexes homologues du fer on observe en IR un leger deplacement 
vers les hautes frequences des 4 bandes CO observees tandis qu’en RMN du 13C on 
note comme p&u [9-111 une diminution des deplacements des carbones des 
groupes carbonyles ainsi qu’une differentiation plus importante des CO axiaux et 
Cquatoriaux qui semble marquer une grande stabilitt stCrkochimique de ces derives. 
Les spectres de masse de 1 et 2 sont aussi caracteristiques de ce type de complexes 
polym&allbs, ils presentent les pertes successives des groupes CO, des ponts (CH,),, 
des substituants du germanium et finalement les clivages des liaisons Ge-Ru. 

Bien que moms reactive que la liaison Ge-Fe, la liaison Ge-Ru est aisement 
clivee par divers reactifs ilectrophiles, nucleophiles ou radicalaires. 

L’action des haloghnes, des halogenures organiques satures ou insatures, orga- 
nomttalliques et mineraw se traduit toujours par la formation des d&iv6 
dihalogenes du type Me,(X)Ge(CH,),Ge(X)Me, (n = 1 ou 2) it c&C d’halogenures 
du ruth&rium ou de nouveaux complexes ruthtnium carbonyles (Schema 2). 
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SchCma 2 

Le methanol et le dim&hylsulfure r&&sent de faGon quasi-quantitative con- 
duisant aux bis(dim&hylmCthoxygermyl)alcanes et bis(dim~thylmtthylthiogermyl)- 
alcanes respectivement (Schtma 2). 

Les alkylstannanes B hydrogene rkducteur clivent egalement la liaison Ge-Ru 
permettant ainsi d’acckder aisement, A c&C des hydrures Me,(H)Ge(CH,),Ge(H)- 
Me,, A des complexes Ctain-ruth&ium carbonyles (Schema 2). 

G-M, 
x+- O- + MGGe( , ‘GeMez &kz 

(%)I 

(172) 
Me,Ge(CH *) ,Gy Me, 

[x+-o’ -Ru(CO),I v 

W-W,, 
$Ru3(C0)r2 + X + Me,Ge’ \G 

\o/ eMe2 

(3: II = 1 instable [cf. 13, l] 
4: n = 2 stable [cf. 11) 

Schdma 3 
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Tableau 2 

Conditions et rendements des rtactions d’oxydations des composes 1 et 2 

x-o n=l 

Solvent A Rdt. * 
(“C) 6) 

n=2 

solvent A 
(“C) 

Rdt. 
m 

fI@ SH6 loo 
C,H,NO GH6 20 
WW’JO C6H6 100 
MT-0 GJ36 140 

u Rdt. en dim&e de 3 (cf. tif. 1 et 13). 

56 w-f6 140 56 
64 140 65 
62 

2:: 
140 82 

40 (36 140 70 

Toutes ces rCactions qui correspondent a une attaque nucleophile prealable du 
germanium sont r6sum&s par le Schema 2. 

L’oxyde mercurique, les oxydes d’amine, les sulfoxydes, le nitrosobenzkne sont 
d&oxy&n6s par les complexes 1 et 2 (Schbma 3). Les groupes carbonyles n’inter- 
viennent pas dans ces reactions de dCsoxyg&ation contrairement a ce que l’on 
observe avec les complexes carbonyles du fer ou de ses homologues ne presentant 
pas de liaison TM-‘4M [12]. Un mkanisme faisant intervenir l’attaque nuckphile 
de l’oxyg&re de ces oxydes sur le m&al 14 de 1 ou 2 permet d’expliquer ces 
reactions. Les rendements de ces reactions d’oxydations sont consigks dans le 
Tableau 2. 

A l’inverse des bis(dim&hylgermyl)alcane fer tetracarbonyles qui rkagissent B 
tempkature ambiante avec certaines phosphines, les bis(dimCthylgermyl)alcane 
ruth&ium t&racarbonyles ne subissent une reaction de monosubstitution avec ces 
phosphines que sous effet thermique (Schema 4). Notons que les bis(dim&hylger- 
myl)alcane ruth&ium tricarbonyles substitutues (5, 6 et 7) sont extremement 
sensibles a l’hydrolyse contrairement a 1 et 2. 

Part-k exp&imentale 

Les d&ivt% $I liaison germanium-m&al de transition 1 et 2 sont extremement 
sensibles a l’hydrolyse et a l’oxydation et doivent etre manipules sous rampe en 
atmosphere inerte (Argon). 

Nous avons utilist des solvants rigoureusement anhydres et degazks. Les pour- 
centages relatifs des divers constituants d’un melange ont CtC d6termints par mesure 

t&4 

(19 2) 

(CH,), 

‘G + “s”$upR, eMe2 

(R - C,I-&C,H,) 
(Cd 

(5: A =lOO°C, n =l, R= GH,, Rdt. 92% 
6: A =llOOC, n = 2, R = GH,, Rdt. 84% 
7: A =llO°C, n = 2, R = n-C,H,, Rdt. 78%) 

!Sch&na 4 
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des aires des pits chromatographiques et par comparaison avec celles d’un melange 
etalon ainsi qu’g partir des integrations des signaux de rdsonance magnktique 
nucltaire. 

Les analyses chromatographiques en phase vapeur ont CtC rCa.listes sur chromato- 
graphe VARIAN 1400 (colonne SE 30). 

Les spectres infra-rouge ont 6tC effect&s sur spectrographe Perkin Elmer 457. 
Les spectres RMN ‘H ont CtC enregistris sur spectrombres Varian T 60 et Varian 

EM 360 A, ceux de RMN 13C sur spectromhtre WP 60. 
Toutes les valeurs des dkplacements chimiques sont donnkes par rapport au TMS 

pris comme rbference inteme. 
Les points de fusion ont Ctk mesurks & l’aide d’un microscope & platine chauf- 

fante Reichert. 
Les spectres de masse ont CtC enregistrk sur appareil Varian MAT 311 (impact 

Clectronique, les kchantillons ont tte prkparks dans des capillaires sous argon). Dans 
tous les cas, les allures des massifs des spectres de masse des germanes et polyger- 
manes sont conformes avec les distributions isotopiques caract&istiques des d&iv& 
germani& [ 161. 

Les analyses klkmentaires ont CtC rklisks par le service central de microanalyse 
du CNRS. 

Les irradiations UV ont CtC effect&es dans un appareillage de quartz & l’aide 
d’un rkacteur photochimique lampe g mercure (h 254 nm). 

Bis(dimtthylgermyl)mkthane rutht!nium t&racarbonyle, Me,GeCH,Ge(Me,)Ru(CO), 
(1) 

3.80 g (17 mmol) de bis(dimCthylgermyl)m&hane [14,1] et 3.67 g (5.72 mmol) de 
Ru,(CO),, sont placCs dans un tube scellC, en solution dans 20 cm3 de benz&ne set 
et d&gazC. Le tube est maintenu B 80” C pendant 2 h puis rament a temptkature 
ordinaire. L’avancement de la rkaction a ttt suivi par CPV (disparition du 
bis(dimCthylgermyl)mCthane et formation de 1) et RMN ‘H. Apr&s concentration de 
la solution sous 10 mmHg, la distillation sous pression r&duite (1 mmHg) conduit & 
5.40 g de liquide jaune de MqGeCH,Ge(Me),Ru(CO), (1, Rdt. 73%). 

Eb. 124”C/O.4 mmHg. RMN ‘H (GH,): 6(CH,) 0.66 ppm(s), 8(CH,) 1.64 
ppm(s) RMN 13C (C,D,): 6(CH,) 5.46 ppm (q, ‘J(CH) 128 Hz), 6(CH,) 25.42 ppm 
(t, lJ(CH) 128 Hz), &CO,) 193.26 ppm, S(C0,) 201.55 ppm. IR (C,H,) v(C0) 

-I: 2100 (m), 2080 (f), 2020 (F), 2000 (F) Spectre de masse: m/e = 434 [M+] 
= [M-CO]+, 378 [M-2CO]+, 350 [M-3CO]+, 322 [M-4CO]+, 308 [M-’ 
4C0 - CH,]+. Analyse: Trouvk: C, 23.88; H, 3.10. C,H,,O,Ge,Ru talc.: C, 24.98; 
H, 3.24%. 

1,2-Bis(dim&hyIgermyi)&hane ruthtkium t&racarbonyle, Me,Ge(CH,),GeMe, Ru(CO)., 
(2) 

Dans les mCmes conditions opCratoires que prkklemment, on chauffe g 110°C 
un melange de 4.70 g (20 mmol) de bis(dimtthylgermyl)tthane [l] et 4.28 g (6.66 
mmol) de Ru,(CO),, dans 30 cm3 de C,H, set pendant 4 h. La distillation du 
mklange rdactionnel conduit & 7.2 g de liquide jaune de Me;?Ge(CH,),GeMe,Ru 
(CO), (2, Rdt. 80%). 

Eb. 142”C/O.3 mmHg. RMN ‘H (C,H,): 6(CH,) 0.58 ppm (s), 6(CH,) 1.18 
ppm (s). RMN 13C (C,D,): QCH,) 3.56 ppm (q, ‘J(CH) 128 Hz), S(CH,) 19.89 
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ppm (t, ‘J(CH) 128 Hz), S(C0,) 193.90 ppm, @CO,) 197.63 ppm. IR (C,H,) 
r~(C0) cm-’ : 2080 (m), 2060 (I), 2020 (F); 2000 (F). Spectre de masse: m/e 448 
[M+], 420 [M-CO]+, 392 [M-2CO]+, 364 [M-3CO]+, 308 [M-4CO- 
(CH,CH,)]+ Analyse: Trouvk C, 27.33; H, 3.76. C,,H,,O,Ge,Ru talc.: C, 26.89; 
H, 3.59%. 

Action des halog&nes, halogknures mint!raux, organiques et organomPtaIIiques 
(a) Sur le bis(dimhthyigermyi)mkthane ruthknium tCtracarbonyle. Les reactions 

entre le complexe 1 et les differents rkactifs halogtnts au sein du benAte sont 
effect&es en tube scelle sous atmosphere inerte a 80 o C (4 h). Les resultats obtenus 
sont rassembles dans le Tableau 3. 

(b) Sur le 1,2-bis(dimPthylgermyi)t+thane ruth6nium thtracarbonyle. Les melanges 
du compose 2 et des differents reactifs halogen& ont CtC maintenus au sein du 
benzene en tube scelle B 140 O C et sous argon pendant 12 h. Les resultats obtenus 
sont rassembk dans le Tableau 4. 

Dans tous les cas, apres &nination des produits mineraux par filtration, les 
produits dihalogenes Me,(X)Ge(CH,),,Ge(X)Me, (n = 1 ou 2) ont Cd isolts par 
recristallisation darts le minimum de pentane et concentration de la solution sous 10 
mmHg. Les autres derives ont Cte detect&s directement dans la solution benzenique 
par ‘H NMR, IR ou spectrometrie de masse. 

Action du mkthanol 
(a) Sur le bis(dim&hylgermyl)mPthane ruthtkium Gtracarbonyle. Un kchantillon 

de 0.05 g (1.50 mmol) de 1 est trait6 par un large exces de methanol (0.48 g, 15 

Tableau 3 

Reaction du bis(dim&hylgermyl)m&hane ruthenium tetracarbonyle avec les halogenes et halogenures 
mineraux, organiques et organom&aIliques 

Reactifs 

D&h+ halogknnb g (mmol) Compose 1 

Produits isolts 

Structures [Ref.] Rdt 

Me,GeCl 
(is (mmol)) (W 

0.46 (3.00) 0.65 (1.50) Mes(Cl)GeCH,Ge(Cl)M% a 45 

BrCH2CH2Br 0.42 (2.22) 

HC=CCH,Cl 0.17 (2.30) 

HSI, 0.74 (1.62) 

PbCl, 0.77 (2.78) 

I, 0.46 (1.80) 

Br* 0.36 (2.22) 

PhPCl s 0.25 (1.39) 

0.48 (1.11) 

0.50 (1.15) 

0.35 (0.81) 

0.60 (1.39) 

0.39 (0.90) 

0.48 (1.11) 

0.60 (1.39) 

+ cis-(MgGe),Ru(CO), ’ [13) 
Mq(Br)GeCH,Ge-(Br)M% LI 

+ CH, = CH, + Rus(CO),, ’ 
M~(Cl)GeCH,Ge(Cl)Me 0 

+ polym&e+ Ru,(CO),, ’ 
M%(I)GeCH,Ge(I)Me, @ 

+ Hg+ Ru,(CO),, ’ 
Mq(Cl)GeCH aGe(Cl a 

+ Pb + Ru s(CO),, c 

M~(I)GeCH,Ge(I)Me, D 
+ I,Ru(CO), = [I41 

Mq(Br)GeCH,Gc(Br)Mc u 
+ Br,Ru(CO), ’ [14] 

Me#l)GeCH ,Ge(Cl)Me, LI 
+(‘%HsP)s + Ru,(C%, = 

20 
65 

80 

3s 

60 

85 

90 

40 

a IdentifiC par GC (coinjection avec un &chantillon authentique) et ‘H RMN. * Identifie par IR et ‘H 
RMN. ’ IdentifiC par IR. 
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Tableau 4 

Maction du 1.2bis(dimdthylgermyl)&hane ruthtium tttracarbonyle aver les halogtnes et halogCnures 
min&aux, organiques et organomttalliques 

Rkactifs Prod&s isolks 

D&X halog6nt S (mmol) Compose 2 g (mtnol) Structures [Rbf.] Rdt. 
(56) 

MqGeCl 

BrCH&H,Br 

HC=CCH,Cl 

I-W, 

PbCl, 

I2 

Br s 

PhPCl 2 

0.58 (3.76) 0.84 (1.88) Me&l)GeCH,CH,Ge(Cl)M~ a 38 
+ cis-(MqGe),Ru(CO)* b [13] 15 

0.36 (1.92) 0.43 (0.96) Me,(Br)GeCH,CHsGe(Br)M% o 60 
+ CH, = CH, + Ru ,(CO),, E 

0.20 (2.68) 0.60 (1.34) Me.&l)GeCH,CH,Ge(Cl)Me, a 75 
+ polym&re + Ru s(CO),, c 

1.05 (2.32) 0.52 (1.16) Me#)GeCH,CH,Ge(I)M~ = 40 
+ Hg + Ru s(CO),, = 

0.43 (1.56) 0.35 (0.78) M~(Cl)GeCH,CH,Ge(Cl)M~ L 73 
+Pb+Ru,(CO),, c 

0.50 (1.96) 0.44 (0.98) Me;?(I)GeCH,CH,Ge(I)Me, u 80 
+ I,Ru(CO), = [14] 

0.23 (1.44) 0.32 (0.72) M+(Br)GeCH,CH,Ge(Br)Me, a 94 
+ Br,Ru(CO), c [14] 

0.23 (1.27) 0.57 (1.27) Me&Cl)GeCH,CH,Ge(Cl)Me, D 47 
+(CaHsP)s d + Ru,(CG),, c 

LI Identifie par GC (coinjection avec un kchantillon authentique) et ‘H RMN. b Identifie par IR et ‘H 
RMN. ’ Identifit par IR. d IdentifiC par “P RMN et MS. 

mmol). La coloration jaune de la solution disparait au bout de 6 h a 80°C. 
L’avancement de la reaction a CtC suivie par CPV et RMN (disparition de 1 et 
apparition du produit de la reaction). Aprts filtration, de Ru3(CO),, par addition 
d’un minimum de pentane, et concentration de la solution sous 20 mmHg, la 
distillation fraction&e conduit & l’obtention de bis(dim&hylm&hoxygermyl)mb 
thane. 

Eb. 95”/20 mmHg (Rdt. 85%). RMN ‘H (C,H,): S(CH,) 0.32 ppm(s), 6(CH,) 
0.45 ppm(s), 6(CH,) 3.20 ppm(s). Analyse: Trouvee: C, 29.53; H, 7.02. C,H,,O,Ge, 
talc.: C, 29.87; H, 7.11%. 

(6) SW ie I,2-bis(dimt%hyigermyi)&hane ruthhnium tktracarbonyie Dans les mtmes 
conditions operatoires que pkedemment, un 6chantillon de 0.58 g (1.30 mmol) de 2 
est trait6 par un excks de methanol 0.42 g (13 mmol), La reaction est r&li&e au sein 
du benzene B 140 o C pendant 6 h en tube scelle. Apres filtration de Ru 3(CO),, par 
addition de pentane, la distillation de la phase organique sous pression r&We 
conduit au 1,2-bis(dim&hylm&hoxygermyl)6thane (Rdt. 78%). Eb. 112” C/15 
mmHg. RMN ‘H (GH,): 6(CH3) 0.35 ppm (s), 6(CH,) 0.98 6(OMe) 3.35 ppm (s). 
Analyse: Trouvk: C, 32.61; H, 7.56. C,H,,O,Ge, talc.: C, 32.52; H, 7.45%. 

Action du dim&thyldisu&.we 
(a) SW le bis(dimPthyIgermyi)m&hane rutht!nium t&racarbonyle On traite une 

solution de 0.70 g (1.62 mmol) de 1 dans 5 cm3 de GH,Me par 0.12 g (1.62 mmol) 
de MeSSMe. La reaction est r&h&e en tube scellC Jt 100°C pendant 2 h. Apr& 
concentration de la solution sous vide, on rajoute du pentane set (20 ml) pour faire 
prkcipiter Ru,(CO),,. Le filtrat est concent& et la distillation sous pression r&&rite 
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met en tvidence la formation de bis(dim&hylm&hylthiogermyl) methane. (Rdt. 
66%) 

Eb. 120* C/15 mmHg. RMN ‘H (GH,): 8(CH,) 0.28 ppm (s), 6 (CH,) 0.65 
ppm (s), G(SMe) 1.85 ppm (s). Analyse: Trouvk C, 26.44; H, 6.14. C,H,&Ge, 
talc.: C, 26.82; H, 6.39%. 

(b) Sur I,2-bis(dimithy1germyl)&hane ruth&kun tetracarbonyle. Dans les mtmes 
conditions opkratoires que prkdemment, un ~hantillon de 0.52 g (1.16 mmol) de 2 
en solution dans 5 cm3 de C$H, set est trait6 par 0.09 g (1.16 mmol) de MeSSMe. La 
reaction est r&dis& en tube scell6 g 140°C pendant 8 h. On note la formation de 
bis(dim&hyim&hylthiogermyl)&hane (Rdt. 76%). 

Eb = 132”C/lO mmHg. RMN ‘H (GHs): 6(CH,) 0.20 ppm (s), QCH,) 0.84 
ppm (s), S(CH,S) 1.75 ppm (s). Analyse: Trouvke: C, 29.27; H, 6.62. C,H,,!$Ge, 
talc.: C, 29.33; H, 6.72%. 

Action du n-tributylstannane, n-Bu,SnH 
(a) SW le bis(dim&hylgermyi)mMtane ruth&tnium tktracarbonyle. 0.65 g (1.50 

mmol) de 1 en solution dans 5 cd de GH, set, est trait& par 0.87 g (3 mmol) de 
Bu,SnH. Le m&urge est maintenu sous atmosphere d’argon 24 h a 20 o C en tube 
scelle. La distillation de la solution met en evidence la formation de bis(dimkthyl- 
germyl)m&hane (Rdt. 55%), dont la structure a &C identifiee par comparaison CPV 
et RMN avec un khantillon authenthique, et de (Bu,Sn),Ru(CO), (Rdt. 22%) dont 
les caractkistiques physiques sont conformes a celles de la litterature [15]. 

(b) SW le 1,2-bi.s(dim&hyZgermyf)&hane ruthenium tetracarbonyle. Dans les m&es 
conditions opkratoires que prkdemment, un khantillon de 0.60 g (1.34 mmol) de 2 
en solution dans 5 cm3 de GH, est trait& par 0.78 g (2.68 mmol) de Bu,SnH. Le 
m&urge est maintenu en tube scell6 pendant 10 h a 80 o C. AprCs distillation, les 
memes analyses mettent en evidence la formation de bis(dim&hylgermyl)&hane 
Rdt. 46%) et de (Bu3Sn),Ru(CO), (Rdt. 16%) [15]. 

Reactions d’oxydation 

(I) Action de I’oxyde de mercure, HgO 
(a) Sur le bis(dim&hyigermyl)m&hane ruthPnium t&racarbonyle. Un melange 

&@nol&culaire de l(O.65 g, 1.5 mmol) et d’oxyde de mercure (0.33 g, 1.5 mmolj est 
place en tube scelle dans 5 cn$ de GHs set et d&g&, et chauffe g 100 O C pendant 
10 h. En fin de reaction, il y a apparition ii c&C d’un d&pot de mercure, de 
Ru,(CO),, qui est &imint par filtration. La distillation du m&.nge reactionnel sous 
pression reduite met en evidence la formation des h&&cycles ddja d&its [1,13] 
Me,GeCH,Ge(Me,)OGe(Me,)CH,Ge(MF)O (8), M%GeGGe(Me,)CH,Ge(Me,)- 
CH, (9) et Me,GeCH,Ge(Me,)OGe(Me,)O (10) avecms respectifs de 
56,11, et 30% B c&C de traces de (MGGeO), et M%GeCH,Ge(Me,)CH,. Tous ces 
d&iv& ont et& identifies par CPV et (ou) GC-MS par comparaison avec des 
khantillons authentiques [1,13]. 

(6) Sur le 1,2-bis(dimPthyIgermyI)&hane ruth&tium tetracarbonyle. Un melange 
~uimoltkulaire de 2 (0.40 g, 0.89 mmol) et d’oxyde de mercure (0.2 g, 0.89 mmol) 
est place en tube scelle darts 5 cd de GH,. Le m&mge est chauffe li 140 “C 
pendant 10 h. Apres &imination de Hg et filtration de Ru,(CO),, qui prkipite par 
addition de 20 ml de pentane set, les analyses par CPV et RMN du filtrat montrent 
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la formation exclusive de MqGe(CH,),Ge(Me,)O (4, Rdt. 56%) dont la structure a 
Ctt identifike par comparaison CPV et RMN avec un Cchantillon authentique d&it 
dans la reference [l]. 

(2) Action de I’oxyde de pyridine C,H,NO 
(a) Sur Ie bis(dimkthyigermyi)mithane ruthgnium tPtracarbonyle. Une solution de 

0.78 g (1.80 mmol) de 1 dans 5 cm3 de C,H, degaze est ajoutee lentement a 0.17 g 
(1.80 mmol) d’oxyde de pyridine. La reaction est t&s exothermique a temperature 
ambiante et on observe un fort degagement de monoxyde de carbone. Aprb 
filtration de Ru,(CO)t,, les analyses de RMN ‘H, CPV et GC-MS du filtrat mettent 
en evidence la formation de 8, 9, et 10 en proportions respectives de 62, 9, et 28% k 
c&6 de traces de M%GeCH,Ge(Me,)O (3), (Me,GeO), et Me,GeCH,Ge(Me,)CH, 
[1,131. 

(b) Sur le i,2-bis(dimPthylgermyi))Cihane ruthknium tktracarbonyle. Une solution 
de 0.50 g (1.11 mmol) de 2 dans 5 cm3 de GH, set et degazk est ajout&e a 0.11 g 
(1.11 mmol) d’oxyde de pyridine. Le melange place dans un tube scellt est chauffe 2 
h a 140 O C. AprQ refroidissement de la solution, la distillation fraction&e conduit g 
0.15 g de Me&e(CH,),Ge(Me,)G (Rdt. 65%) [l]. 

(3) Action du nitrosobenztke C, H, NO 
(a) SW le bis(din&thyigermyl)mhthane ruthknium tPtracarbonyle A 0.38 g (1.17 

mmol) de nitrosobenzene est ajoute a 0.74 g de 1 (1.71 mmol) dans 5 cm3 de GH, 
sec. Le melange est chauffe en tube scellC sous argon pendant 4 h a 100 * C. A l’issue 
de la reaction on observe un fort degagement de monoxyde de carbone. On ajoute a 
la solution 20 cm3 de pentane pour faire prkipiter Ru,(CO),,, le filtrat est 
concentre sous vide, et l’addition dun minimum de pentane fait apparaitre un 
p&cipitC qui &he sous 10 mmHg, se pr&sente sous forme de cristaux rouges 
d’azobenzene. Les analyses CPV et RMN du filtrat mettent en evidence la forma- 
tion de 8, 9 et 10, avec les pourcentages de 62, 8 et 27% respectivement a c&C de 
traces de, (MqGeG), et Me,GeCH,Ge(Me,)CH, [1,13]. 

(b) SW Ie 1,2-bis(dim&hylgermyI)&hane ruth&ium t&racarbonyle. Dans les m&mes 
conditions operatoires que precedemment, un 6chantillon de 0.31 g (1.43 mmol) de 
nitrosobenz.&e est ajoute 0.64 g (1.43 mmol) de 2 dans 5 cm3 de GH, sec. Le 
melange est place en tube scellt sous argon et maintenu a 140 O C pendant 48 h. Les 
mgmes analyses montrent, apres filtration de Ru3(CO),* et d’azobenzene, la forma- 
tion de M%Ge(CH,),GeMqO (Rdt. 82%) [l]. 

(4) Action du dimtthylsulfoxyde, DMSO 
(a) Sur le bis(dimPthylgermyl)mhthane ruthinium tktracarbonyle Un m&urge 

&quimolk.daire de 1 (1.26 g, 2.90 mmol) et de DMSO (0.23 g, 2.90 mmol) est place 
en tube scelle dans 5 cm3 de C$H, set et d&gaze_ Le melange est chauffd g 140° C 
pendant 10 h. Apres refroidissement de la solution et &nination de Ru3(CO),,. La 
distillation du m&urge reactionnel sous pression reduite met en evidence la forma- 
tion de 8,9 et 10 avec les pourcentages relatifs de 60, 9 et 27% respectivement a c&C 
de traces de (M%GeO), et MGGeCH,Ge(Me,)CH,. Tous ces derives ont &C 
identifies par CPV et (ou) GC-MS par comparaison avec des echantillons authen- 
tiques d&-its dans [l] et [13]. 
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1960 (F). Spectre de masse: m/e 622 [M+], 594 [M - CO]+, 566 [M - 2CO]+, 538 
[M - 3co1+, [M - 3C0 - CH,]+, [M - 3C0 - CH, - P(nBu,)]+. Analyse: 
Trouvke: C, 41.15; H, 7.17. C,,H,,OJPGe,Ru talc.: C, 40.62; H, 6.93%. 
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