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Abstract 

The transmetallation reaction of group 14 metallacyclopentadienes, Cp, EC, Ri 
(E = Ti, Zr, Hf; R’ = Ph, Me) with various halogermanes has been studied. The 
tetrahalides GeCl, and GeBr, undergo the E/Ge exchange reaction at room 
temperature, but the trihalides RGeCl, and dihalides R,GeCl, (R = Me, Ph) are 
less reactive. Some germoles were found to be unstable. A phenyl group on the 
germanium atom stabilizes the 2,3,4,5-tetramethylgermoles with a Ge-H 
(HPhGeC,Me,) or Ge-Cl bond (ClPhGeC,Me,). 

RCsumC 

La reaction de transmktallation entre les m&allacyclopentadi&es du groupe 14, 
Cp,EC,R’, (E = Ti, Zr, Hf; R’ = Ph, Me) et divers halogknogermanes a CtC &udiCe. 
Les tktrahalogtnures GeCl 4 et GeBr, donnent la r&action d’khange E/Ge B 
tempkrature ambiante, alors que la rCactivitC des trihalogknures RGeCl, et des 
dihalogknures R,GeC.l, (R = Me, Ph) est plus faible. Certains germoles sont ap- 
parus instables. Un groupement phCnyle sur l’atome de germanium suffit B stabiliser 
les tCtramCthyl-2,3,4,5 germoles B liaison Ge-H (HPhGeC,Me,) ou Ge-Cl 
(ClPhGeC,Me,). 

La thermolyse d’esters de mCtallacyclopentCnols, en particulier de N-phCnylcar- 
bamates (eq. l), constitue une excellente voie de synthkse de metalloles-14 C-non 

* Auteurs ?I qui la correspondance doit &tre adresske. 
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substitues ou C-methyl&, porteurs de groupements alkyles. aryles ou alcenyles SLIT 

l’hittroatome [1,2]. 

R3 R4 R’ R4 

OC(O)NHPh F 
~ (‘0, 

RI 
/ ’ R’ 

R’ ’ lR1 - PhN’f’ RI’ ‘R’ 

(1) 

(1) 

(M = Si, Ge; R’, R’ = groupe alkyle, aryle ou alcenyle: R’, R4 = H ou Me) 

Les mttalloles 1 C-non substitues (R’ = R4 = H) ou 3-methyl& (R” = Me: R4 = H) 

sont cinktiquement instables (cyclodimerisation de Diels~~Alder). tandis que les 

derives 3,4-dimethyles (R3 = R4 = Me) sont stables in I’etat monomere [1.2]. 

La thermolyse eclair d’allyl-1 silacyclopentenes-3 est actuellement la se& 

methode connue d’acces aux siloles C-non substitues ou C-methyl& fonctionnels au 

silicium (eq. 2) [3], mais cette methode ne peut s’appliquer aux germoles [3h]. 

R’ R4 

(2) (3) 
(R’ = Me; R’ = R4 = H[3a,c] : (R’=Me; R”zzR4zMe: 

R’ = Me, Ph; R’ = R4 = Me[3b,cJ) \‘= F, OR. NR,[kI]) 

Les voies de synthese de siloles par cychsation de deux molecules acetyleniques 

sur ‘in fragment R,Si (eq. 3) ont Cte explorees par reaction catalytique d’un alcyne 

avec un disilane [4] ou un sililene [5]. Toutefois, I’acetylene ne conduit pas aux 

siloles C-non substituts [5d]. 

R’ R’ 

[R,W 

- R’ cat. 

2 R’C=CR’ .PJ 

(3) 

(4) 

La reaction directe d’un poIyhaIogCnosilane sur wn complexe acetylenique d’un 

metal de transition n’a pas ett d&rite. La synthese de I’hexaphenylsilole par Braye 
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et Hiibel [6], dans la mesure oh l’intermkdiaire rCactionne1 est un ferracyclopenta- 
diene [7], pourrait &re une rkaction de ce type. 

Des &actions de transm&allation sont connues B partir de stannoles qui, par 
suite de la labilite de la liaison ttain-carbone, ont Ctt utilisCs pour la prtparation 
d’autres hCt&ocyclopentadi&nes (boroles [8], arsoles, stiboles [9], auroles [lo]). 

Le but de ce travail est la syntht?se de germoles par r&action d’Cchange B partir 
d’ht%&ocyclopentadit?nes des Cltments de transition de la colonne 14 [ll], prCparCs 
par cyclisation de deux moltcules d’alcyne (eq. 4). Recemment, Fagan et Nugent 
[12] ont obtenu par cette voie le dichloro-l,l tCtramCthyl-2,3.4,5 germole B partir du 
bis cyclopentadi&yl-1,l tCtram&hyl-2,3,4,5 zirconacyclopentadi&ne. 

RCsultats 

Les h&rocyclopentadi&nes du groupe 4 ont CtC prkparCs B partir des dichlorures 
Cp,ECl, (E = Ti, Zr, Hf) et des alcynes bisubstitub, le diphCnyladtyl&ne et le 
butyne-2 [13], et confront& dans diverses conditions expCrimentales B plusieurs 
halogCnogermanes (eq. 5). Les rCsultats sont consign& dans le Tableau 1 (rkactions 
6 B 19). 

Les tCtrahalog&nogermanes GeCl, et GeBr, donnent la rCaction d’Cchange E/Ge 
dans des conditions deuces (temperature ambiante), en milieu THF ou benzCnique, 
avec de bons rendements (rCactions 6, 7, 9-11, 16-18). Le dimCthyldichlorogermane 
apparait moins rbactif, aussi bien dans 1’Cchange Zr/Ge que dans l’echange Hf/Ge 
(rCactions 8, 12, 19). Pour cet tchange Hf/Ge, les rendements sont plus faibles avec 
les trois halogCnogermanes utilisCs (rtactions 17-19). 

Les germoles 5a-5e, stables, ont pu &re isolCs sans dtcomposition. Le complexe 
fer tricarbonyle Fe(CO),(Me,GeC,Me,) (6) de I’hexamtthylgermole (5e) a Ctt 
p&par& comme pour les autres germoles C-mCthylCs [2], par r&action avec le fer 
nonacarbonyle. 

Le mCthyltrichlorogermane rtagit sur l’hCtCrocyclopentadi*ne 4c vers 40 ’ C (rtac- 
tion 13), mais les tentatives de caracthrisation par RMN et d’isolement du chloro-1 
pentamCthylgermole (5f) attendu furent des Cchecs. 

Dans le but de prkparer ce germole 5f B une tempkrature plus basse que celle de 
la &action 13, nous avons effect& une mCthylation partielle du dichlorogermole 5c 
par le mCthyllithium. Les produits de cette rkaction ont et6 analysis apr&s rCduction 
par LiAlH, (rCaction 20). La solution CthCrCe obtenue est Ctudite par couplage 
chromatographie en phase gazeuse/spectromCtrie de masse (GC/MS) car, s’il est 
possible de &parer le germole 5e par distillation, le germole 5i, instable, se 

R’ R’ 

(1) RM (1 Cquiv.) 
> 

R’ 

(2) LiAIH, 

R’ R’ 

R’ = Me (5~) 

(M=Li;R=Me 5i 
(M = Li; R = Ph 5i 
(M = MgBr; R = Ph 5i 

R’ 

R’ R’ 

R H 

5j 
5k 
Sk 

R’ R’ 

R’ R’ 

fi R 
5e 

5h 
Sh 

R’ 

(6/1/W) 
U/4/1)) 
U/8/1)) 

(20) 
(21) 
(22) 
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transforme en une huile visqueuse en I’absence de solvant. La proportion du 
germole attendu 5j, provenant de la rCduction du germole 5f intermediaire, dans le 
melange est trb faible (5%). 

La m&me reaction effectuee a partir du germole 5c et du phenyllithium (reaction 
21) conduit a un resultat tout a fait different, le phenyl-1 tetramethylgermole (5k) 
attendu est alors le produit majoritaire (60%). Le produit brut est analysC par 
GC/MS et le germole 5k &pare du melange reactionnel par distillation 

Le bromure de phCnylmagnCsium donne un resultat semblable avec un propor- 
tion encore plus importante de germole 5k (80%) (reaction 22). 

La synthese directe du chlorogermole intermediaire, le chloro-1 phenyl-1 
tetramethylgermole (5g), par reaction d’tchange Zr/Ge a partir de 4c et du 
phenyltrichlorogermane a lieu avec un rendement mediocre par suite de la faible 
reactivite de PhGeCl, (reaction 14). Nous avons obtenu le chlorogermole 5g par 
chloration du germole 5k (eq. 23), et pu ainsi verifier sa stabilite [14*]. 

Me Me Me Me 

+ ccl, - 9ooc CHCl, + 

Me Me 
(23) 

Compte-tenu de nos resultats r&cents sur la synthbe d’un silole C-methyl& stable 
porteur d’un atome d’hydrogene et d’un groupement methyle sur le silicium [3b,c], 
et de l’impossibilite d’isoler son derive chlore [3d], le resultat de la reaction 13 et 
celui de la reaction 20 peuvent s’expliquer par l’instabilite du chloro-1 methyl-l 
tttramethylgermole (5f) porteur d’un atome de chlore et d’un groupement m&hyle 
sur le germanium. L’introduction d’un seul groupement phenyle sur le germanium, a 
la place du groupement methyle, suffit & stabiliser la molecule (5g). 

Notons enfin que les tttramethyl-2,3,4,5 germoles isoles dans ce travail ne 
s’isomtrisent pas en dienes transoides au tours des reactions Ctudiees, m6me en 
presence d’organolithiens (MeLi, PhLi), contrairement aux siloles et germoles 
methyl& exclusivement sur les positions 3 et 4 [15*]. Aucune trace de groupement 
exocyclique C=CH, n’a &C detectee par RMN dans ces germoles. 

En conclusion, la reaction de transm&allation entre un hCtQocyclopentadiene 
d’un Clement de transition et un halogenogermane est une interessante voie de 
synthese de germoles qui, bien que limitee par la faible rtactivite de certains 
halogenogermanes, permet d’acceder B de nouveaux germoles fonctionnels au niveau 
de l’atome de germanium, par des reactions de substitution sur les dichlorogermoles 
obtenus. 

La synthbe de siloles par reaction de transmetallation, qui parait ne pas etre 
possible a partir du metallacyclopentadiene 4c et du tetrachlorure de silicium [12], 
fait l’objet de nos travaux prospectifs. 

* Les numkros de reference pourvus d’un astkrisque rkferent aux notes explicatives dans la liste 
bibliographique. 
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Partie expkrimentale 

Toutes les r&actions ont ete effect&es en milieu inerte (argon) sous rampe a vide. 

Les solvants (THF, benzene, pentane, ether) sont seches, distill& avant utilisation et 

dcgazes trois fois par voie cryogenique. 

Les heterocyclopentadienes 4a-4d ont CtC prepares selon les pro&d& decrits 

dans la litterature [13]. 

La recherche des conditions experimentales optimales a etC rCalisCe par spec- 

tromttrie de RMN (‘H) en utilisant les deux solvants deuteries. THF-d, et C,D,. 

puis les reactions effect&es selon la description ci-dessous. 

Les spectres de RMN ont ttC enregistres sur les spectrometres Varian EM360A 

(‘H, 60 MHz) et Bruker AC 200 (‘H, 200 MHz; “C. 50.32 MHz). Les valeurs des 

dCplacements chimiques (6, ppm) sont calculees par rapport au TMS. 

Les spectres de masse ont ete obtenus par impact electronique (70 eV) sur 

appareil Nermag R 1010 (GC‘/MS). 

Mode opkatoire typique des rhctions de trunsm&aIlution (ey. 5) 
A une solution de 0.015 mol d’halogenogermane dam 30 ml de THF, on 

additionne lentement 0.015 mol de metallacyle 4 dissous dans 20 ml du meme 

solvant. Le melange est agite a temperature ambiante, ou place en tube scelle pour 

les reactions necessitant un chauffage, pendant 10 min (GeCI,) a 30 min 

(Me,GeCl,). Le THF est evapore sous pression reduite et, le dihalogcnure form< 

Cp,EX, etant insoluble dans le pentane, les extractions successives par ce solvant 

permettent d’obtenir le germole 5. 

Le dichloro-1,2 tetraphenyl-2,3,4,5 germole (5a), Ie dimethyl- ,2 tetraphenyl- 

2,3,4,5 germole (5b) et le dichloro-1,l tetramethyl-2,3,4,5 germole (5~) sont identifies 

par comparaison avec les produits anterieurement dtcrits: 5a, F. 199” C (litt. [ 171 

197-199°C); 5b, F. 180°C (litt. [18a] 179-181°C). [lXb] 1X3--184°C‘); 5c. liquide 

jaune, RMN (‘H, 200 MHz. C,D,): deux singulets d’egale intensite a 1.38 et 1.75 

ppm (C-Me) [la]. 
Dihromo-1.1 tPtrumPthyl-2,3,4,5 germole (Sd). Liquide. RMN (‘H, 60 MHz. 

C,D,, 6): 1.50 et 1.80 (singulets d’egale intensite, C-Me). Trouve: C. 28.3; H, 3.5: 

Br, 47.0. C,H,,Br*Ge talc.: C, 2X.21; H, 3.55; Br. 45.92%. 

Hexam&thyl- I, I, 2,3,4,5, germole (5e). Liyuide. Eb 90 o C/23 mmHg. RMN ( ‘H. 

200 MHz, C,D,, 6): 0.65 (s, 6H, GeMe). 1.93 et 2.07 (deux singulets, 6 H chacun, 

C-Me); RMN (“C, 50.32 MHz, CD,COCD,, S): -6 (GeeMe). 14.2 et 13.5 

(C-Me), 132 et 145 (C=C). Trouve: C, 56.9; H, 8.7. C,,,H,,Ge talc.: C. 56.96; H. 

8.60%. 

Tricarbonyl (hexamhthylgermole) fer (6). A une suspension de Fe,(CO), (1.2 g: 

3.3 mmol) dans 30 ml de benzene, on ajoute 0.7 g (3.3 mmol) de germole 5e. On 

agite le melange porti: h 45” C pendant 8 h. Apres filtration, la solution brune 

obtenue est chromatographiee sur gel de silice (eluant hexane/benzZnr 951’5). La 

concentration de la solution ainsi obtenue conduit au complexe 6 (liquide jaune). 

RMN (‘H, 200 MHz, C,D,, 6): -0.05 et 0.66 (s, Ge-Me e.w/endo). 1.38 et 2.04 

(s, C-Me) *; RMN (13C, 50.32 MHz, CDCl,, 6): -- 3.1 et 5.9 (Ge- Me c>_~o/rn&), 

* Voir p. 67 
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12.9 (C(2)-Me et C(5)-Me), 16.9 (C(3)-Me et C(4)-Me), 63.9 (C(2) et C(5)), 103.9 
(C(3) et C(4)), 213.2 (CO)_ IR: 1959 et 2029 cm-’ (v(C0)). TrouvC: C, 44.6; H, 5.2. 
C,,H,,FeGeO, talc.: C, 44.52; H, 5.17%. 

Action du mkthyllithium suivie de rkduction par LiAlH, sur le germole SC (reaction 20) 
A une solution de 2.1 g (8.3 mmol) de germole 5c dans 50 ml de THF, on ajoute 

lentement 8.3 mmol de methyllithium (solution 1.6 M dans Y&her) en refroidissant 
au bain de carboglace/adtone. Aprb agitation a - 78” C pendant 30 min, on laisse 
revenir la solution a temperature ambiante. Apres filtration et concentration sous 
pression reduite, le brut reactionnel est dilue dans 20 ml d&her anhydre et verse 
goutte a goutte sur une suspension de 0.38 g (10 mmol) d’hydrure LiAlH, dans 20 
ml d’ether refroidi a 0 o C. La solution est maintenue sous agitation pendant 5 h, 
puis hydrolyde, extraite B l’ether, et s&h&e sur sulfate de sodium. 

Cette solution est concentree sous la pression atmospherique jusqu’a l’obtention 
dun volume d’environ 20 ml (solution A). 

Analyse GC/MS * * de la solution A (pits principaux, m/e 74Ge): 
tetramethylgermole (5i) (30%): 184 (M+, 54), 129 ([M - H - C,Me,]+, 38), 89 
([GeMe]+, 100%); 
pentamethylgermole (5j) (5%): 198 (M+, 35) 183 ([M - Me]+, 74), 129 ([M - Me - 
C2Me2]+, 50) 89 ([GeMe]‘, 100%); 
hexamethylgermole (Se) (60%): 212 (W, 37). 197 ([M - Me]+, 35) 143 ([M - Me 
- C,Me,]+, 33), 89 ([GeMe]‘, 100%); 
produits non identifies: 5%. 

La distillation de la solution A sous pression reduite conduit B un liquide (Eb, 
90 o C/23 mmHg) correspondant au germole 5e, identifie au produit de la reaction 
d’echange 12, en presence d’une trace de germole Sj. Le residu visqueux correspond 
probablement B un polymere issu du germole 5i instable. (La reduction directe par 
LiAIH, dans l’ether du dichlorogermole Sc conduit au msme produit visqueux sans 
possibilitt d’isoler le germole 5i). 

Action du phtnyllithium (ou du bromure de phknylmagnbium) suivie de kduction par 
LiAIH, SW le germole 5c (&actions 21 et 22). 

De la mCme man&e que ci-dessus (reaction 20), on traite 2.5 g (10 mmol) de 
germole 5c par 10 mmol de phenyllithium (solution 2M dans C,H,/Et,O). 

La solution A’ brute obtenue aprts reduction est analysee par GC/MS (pits 
principaux, m/e 74 Ge) : 

* La complexation de l’hexamethylgermole (Se) par le fer carbonyle provoque une modification notable 

de la difference de d&placement chimique des signaux de RMN (’ H) des deux groupes C-Me: 1.93 et 

2.07 ppm dans le germole 5e, 1.38 et 2.04 ppm dans le complexe 6. Par suite de la perturbation au 

niveau des carbones C(2) et C(5) en 01 du germanium entrain&e par la complexation d’un mttallole 

(phage du cycle et changement d’hybridation de ces carbones [2,19]; cf. le blindage de 132 A 63.9 ppm 

des signaux 13C relatifs aux carbones C(2) et C(5) dans Se et 6) les deux substituants C(2)-Me et 

C(5)-Me s’orientent vers le groupement Fe(CO)X, et subissent un glissement chimique important. I1 

est done probable que le signal C-Me (‘H) a champ fort dam les tetramethyl-2,3,4,5 germoles 

corresponde aux groupements methyles port&s par les carbones en (I, C(2) et C(5). 

** La fragmentation par spectrometrie de masse des tttramethylgermoles 5 rappelle celle des autres 

siloles ou germoles C-methylts [1,2,20]: pit moltculaire intense, perte d’un groupement exocyclique, 

et ouverture du cycle avec elimination d’alcyne (ici le butyne-2) et formation dun fragment 

germirene (ou silirene). 
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t&ram&hylgermole (5i) (20%): spectre ci-dessus; 

phCnyl-1 tttramCthylgermole (5k) (60%): 260 (M’, 24). 183 ([:M - Ph]‘~. 13). 151 

([GePh]+, lOO%), 129 ([M - Ph - C,Me,] +, 24); 

diphCnyl-l,l tCtramCthylgermole (5h) (20%): 336 (M’. 52). 205 ([M - Ph - 

C,Me2]+, 13), 151 ([GePh]‘, 100%). 

La distillation de la solution A’ sous pression rkduite permet d’isoler le germole 

majoritaire 5k (Eb. 102”C/O.52 mmHg) qui se prksente sous la forme d’un liquide 

jaune. RMN (‘H, 200 MHz, C,D,, 6); 1.98 et 1.80 (deux singulets, 6H chacun, 

C-Me), 5.82 (s, GeH), 7.21 et 7.55 (deux massifs, 5 protons aromatiques): RMN 

(“C, 50.32 MHz, CD,COCD,, 6): 14 et 15 (Me), 135, 130, 129. 128 (Ph), 134 et I48 

(C=C cycle). IR: 2031 cm ’ (v(Ge-H)). T rouvt: C, 65.0: H. 7.1. C,4H,xGe talc.: 

64.95; H, 7.00%. 

L’action du bromure de phCnylmagn&sium sur le germole 5c suivie de rkduction 

par LiAIH,, dans les mcmes conditions expkrimentales que ci-dessus, donne un 

rksultat semblable mais avec une quantitk de germole Sk. plus importante: 5i/Sk/5h 
l/S/l. 

Le chloro-1 phknyl-l tttramtthylgermole (5g) intermkdiaire dans ces rkactions a 

Ct% obtenu par action du tktrachlorure de carbone en exds sur le germole 5k (0.250 

g; 0.966 mmol), en tube scellC h 90 o C pendant 12 h (r&action 23). La formation de 

chloroforme est caractCrisCe par RMN, SimultanClment i la disparition du signal 

GeH 1‘1 6 5.25 ppm dans CC1 4. Les protons C- Me dans 5g donnent dans ce solvant 

deux singulets B 6 1.90 et 2.11 ppm. Le solvant est chasst’ sous pression rkduite et le 

produit analysk Trouvk: C, 57.4; H, 5.8; Cl, 12.0. C,,H,7ClGe talc.: C. 57.32: H. 

5.84; Cl, 12.09%. 
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