
123 

Journal of Organometallic Chemistv, 406 (1991) 123-132 

Elsevier Sequoia S.A., Lausanne 

JOM 21494 

Nouveaux complexes g enchdinement Ge-Ru-Ge: 
les Bis( dimethylgermyl) alcane ruthenium tetracarbonyles 

II *. ReactivitC vis & vis de divers composks insaturks 

Jacques Barrau *, Najib Ben Hamida et Jacques Satge 

Laboratoire de Chimie des Organomint+aux. URA no 477 du CNRS, UniversitP Paul Sabatier, 
118 route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex (France) 

(Requ le 2 octobre 1990) 

AhStlXt 

Bis(dimethylgermyl)akuteruthenium tetracarbonyls M%Ge(CH,),GeMs)Ru(Co), (n = 1, 2) react 
under thermic effect with RCHO aldehydes (R = GH,, Ccl,) by insertion-elimination reaction leading 

to the germylated heterccycles MQG~(CH,),G~(M~)O. With 1,Zquinone.s the reaction of 

bis(dimethyl)alkaneruthenium tetracarbonyls probably involves electron transfer process and leads to 

germylated dioxepane and dioxocane. By insertion reaction into the Ge-Ru bond, the reactions with 

unsaturated reagents C&,, GHsNCO, (NC),C==C(CN), result in the nearly quantitative formation of 

new germylated tetracarbonyl ruthenium complexes. 

Les bis(dim&hylgermyl)alcane ruthenium tetracarbonyles MeLce(CH,),Ge(M~)Ru(CO), (n =l, 2) 

r&ke.nt sous effet thermique avec les aldehydes RCHO (R = CsHs, Ccl,) par reaction d’insertion- 

elimination pour conduire aux h&&cycles germanih Mezce(CH&koes)O. Des reactions pro&ant 

vraisemblablement par transfert mono&ctronique sont observkes avec les quinones-1.2; elks conduisent 

ii des httdrocycles germanits des type dioxocanne et dioxepanne. Avec les composes insatures C.&, 

C,H,NCO, (NC),C=C(CN), on note des reactions correspondant a des insertions dans la liaison Ge-Re. 

Introduction 

Nous avons recemment d&it la synthtse et differents aspects de la reactkite des 
bis(dimCthylgermyl)alcane-ruthenium - tetracarbonyles MqGe(CH,),Ge(Me,)- 
Ru(CO), (n = 1 ou 2; composes 1 ou 2) [l]. Bien que de nombreux composes a 
enchainement metal de transition-mCtal(l4) soient actuellement COMUS [2-221, ces 
complexes m&a@) de transition carbonyle a ligand bidentate bim&allC sont a ce 

* Pour la partie I voir la reference 1. 
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jour, avec leurs homologues du fer [23-251, les seuls representants connus 
d’heterocycles a 4 ou 5 chainons a enchdinement C-Ge-M(8)-Ge. Bien que moins 
reactifs que leurs homologues du fer [23-251, ces h&&cycles polymCtallCs sont 
Cgalement des precurseurs a grande potentialite en synthese organometallique dans 
les domaines des composes organogermanies heterocycliques et des clusters poly- 
nucltaires a enchainement M,,-Ru notamment [l]. 

Nous presentons dans ce travail l’etude de la reactivitt chimique de ces com- 
plexes 1 et 2 vis a vis de divers derives insatures des types aldehyde, quinone-l-2, 

CS,, C,H,NCO et (NC),C=C(CN),. 

Rh~Itats et discussion 

Contrairement a leurs homologues silicits [26,27] ou germanies [24] du fer, qui 
donnent a basse temperature des adduits-1,2 avec les aldehydes et notamment avec 
le chloral, les bis(dimCthylgermyl)alcane ruthkium tetracarbonyles 1 et 2 ne reagis- 
sent avec le benzaldehyde et le chloral qu’a partir de 60” C pour conduire aux 
oxydes 3 et 4. La formation de ces oxydes provient vraisemblablement de la 
decomposition, dans ces conditions exptrimentales, d’heterocycles a 6 et 7 chainons 
intermediaires issus, comme dans le cas des complexes homologues du fer [24], de 
reactions d’expansion de cycle procedant par insertion des derives carbonyk dans 
la liaison Ge-Ru de 1 et 2 (Schema 1). 

La reaction des complexes 1 et 2 avec les benzoquinones-1,2 necessite un fort 
apport thermique, contrairement aux bis(dimCthylgermyl)alcane fer tetracarbonyles 
qui reagissent a temperature ambiante avec ces m&mes quinones [24]; elle permet 
d’acceder aux h&&cycles digermanits 5 et 6. Ces reactions sont tout a fait 
cornparables a celles deja observees [24] et pro&dent done vraisemblablement par 
transfert monoelectronique, impliquant dans l’etape initiale la formation dune paire 

(1 et 2) 

JR 
iRu,(CO),, + R/- 

,(CH,)“, 

+ Me2Ge, o, GeMe, 

(n = 1, 3 instable [23,28]; 

n = 2, 4 stable [23]) 

Schtma 1 
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(1) 

, 
x=c-Y 

(X-Y-S; X-O,Y=NPh) 

* I.X=Y=S 

I 
8. X=0. Y=NPh 

[(CO),RuCY] + 
/ CH2, 

Me,Ge 

\XAGeMe2 

(9, instable [23,28]) 

Schtma 4 

d’ions radicaux. Le spectre RPE obtenu a 20” C (g = 2.0029, u” 2.8 G), pour la 
solution verte provenant du melange di-t-butyl-3,5-quinone complexes 1 ou 2 
demontre la formation transitoire d’une esp&ce paramagnetique de structure semi- 
quinonique. Le Schema 2 resume le m&zanisme reactionnel propose. 

Avec les d&k& insatur6s a doubles liaisons cumulees CS, et PhNCO on observe 
egalement des reactions d’insertion pro&dam par ouverture dune double liaison du 
reactif et addition sur la liaison Ge-Ru. Ainsi le complexe a 4 chainons 1 conduit 1 
la formation des adduits-1,2 7 et 8, relativement stables 1 temperature ambiante, qui 
ont ttC caract&+& par RMN, IR et spectrometrie de masse (Schema 3). 

La presence dune bande v(C=N) intense a 1600 cm-’ dans le spectre IR du 
derive d’addition [l + PhNCO] pet-met d’attribuer 1 l’adduit la structure A. Cepen- 
dant la presence dune bande de faible intensite a 1650 cm-’ attribuable a v(C=O) 
ne permet pas d’&niner totalement l’hypothese de la formation d’un faible pour- 
centage d’isombre B. 

La similitude de ces reactions avec les additions des aldehydes sur 1 et 2 permet 
d’envisager le mi?me type de mkanisme reactionnel d’insertion initie par attaque 
nucleophile de l’oxygene (ou du soufre) sur le germanium (Schema 4). 

Les composes 7 et 8 sont stables ii temperature ordinaire mais instables a 
temperature plus Clevk Leurs thermolyses en tube scelle conduisent a la formation 
des heterocycles deja d&its [23,28]. 

Me,GeCH,Ge(Me,)XGe(Me,)CH,Ge(Me,)X, Me,GeCH,Ge(Me,)XGe(Me,)X 
et MqGeXGe(Me,)CH,Ge(Me,)CH, a cat& de traces de (Me,GeX), et 
Me,GeCH,Ge(Me,)CH,, via les h&&cycles M%GeCH,Ge(Me,)X (X = 0, S) (9) 
puis les esp&ces monomeres [M%Ge=CH,] et [M%Ge=X] conformement a ce qui a 
deja CtC observe [23,28]. 

L’obtention des hdterocycles a cinq chainons 11 lors des confrontations CS, ou 
PhNCO et complexe 2, qui se font a des temperatures superieures ii 160 o C (2 &ant 
nettement moins reactif que l), doit egalement relever du m&me processus de 
decomposition thermique des adduits-1,2 10 (Schema 5). 
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,(CJW,, 

Me&%, , GeMe, + X=C=Y - 
X-Y-S 

X-O,Y=NPh 

6% 

(2) 

[ wma 

(10) 

A 1 
+ 

,WH2)2, 

Me@, x, GeMe, 

(11, stable [23]) 

Schema 5 

Dans l’action du t&racyandthylene sur le bis(dim&hylgermyl)m&hane ruth&ium 
tetracarbonyle nous pouvons attendre soit une reaction d’insertion sur le groupe 
nitrile soit une reaction d’insertion sur la double liaison c--C. 

En fait l’action du TCNE sur le bis(dim&hylgermyl)m&ane ruthkium conduit 
a la formation exclusive de 12 dont la structure a ettc mise en evidence par IR, RMN 
et spectromkie de masse. 

,CH2 ,CH2 

Me,Ge MGGe , )GeMe, + (CN,)C=C(CN), - ’ GeMe, 

&I 

I 
Cco,~~ ,c(W2 

(12) 

CH2 

Me,Ge’ ‘GMe, 

I I 
WV@, //N 

;: 
(NC)C=C(CN), 

Schema 6 
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Le spectre infrarouge du compose 12 montre une nouvelle bande v(eN) a 2220 
cm-‘, abaissee par rapport a sa position habituelle dans les nitriles satures (2240- 

2260 cm-‘). 

Partie exphimentale 

Les derives a liaison germanium-m&al de transition 1 et 2 sont extremement 
sensibles a l’hydrolyse et a l’oxydation et doivent ttre manipules sous rampe en 
atmosphere inerte (argon). Nous avons utilise des solvants anhydres et degazes. 

Les analyses chromatographiques en phase vapeur ont CtC realisees sur chromato- 
graphe Varian 1400 (Colonne S.E. 30). 

Les spectres infra-rouge ont CtC effect& sur spectrographe Perkin-Elmer 457. 
Les spectres RMN ‘H ont CtC enregistres sur spectrometres Varian T 60 et Varian 

EM 360A. Toutes les valeurs des deplacements chimiques sont donnees par rapport 
au TMS pris comme reference inteme. 

Les spectres de masse ont Cte enregistr& sur appareil Varian MAT 311 (impact 
Clectronique, les echantillons ont CtC prepares dans des capillaires sous argon). Dans 
tous les cas les allures des massifs des spectres de masses sont en accord avec les 
distributions isotopiques caracteristiques des composes germanies [29]. 

Les analyses Clementaires ont CtC realis& par le service central de microanalyse 

du CNRS. 
Le spectre RPE a CtC rCalisC sur appareil Bruker ER 200 &quipC d’un gauss-metre 

a sonde RMN Bruker et d’un frequencemetre EIP. 

Action des aIdt+hydes 

I. Action du benzaldPhyde 
(a) Sur Ie bis(dim&hylgermyl)mkrhane ruth&ium tttracarbonyle. Un mCla.nge 

equimoleculaire de l(l.2 g, 2.72 mmol) et de benzaldkhyde fraichement distill6 (0.29 
g, 2.77 mmol) est place en tube scelle dans 5 ml de C,H, anhydre. Le melange est 
chauffe a 100” C pendant 10 h. AprQ concentration sous vide, Climination de 

Ru @%,, et de trans-stilbene (qui precipite dans 20 ml de pentane), les analyses 
de RMN, CPV et GCMS montrent la formation de Me,,GeCH,Ge(Me,)GGe(Me,)- 
CH,GeMe,)O (13), Me,GeCH,Ge(Me,)GGe(Me,)O (14) et M%GeCH,Ge(Me,)- 
CH,Ge(Me,)O (15) avec des pourcentages relatifs de 56,24 et 161, a c&C de traces 
de (MqGeO), et Me,GeCH,Ge(Me,)CH,. Tous ces derives ont CtC identifies par 
comparaison avec des echantillons authentiques [23,28]. 

(b) Sur Ie 1,2-bis(dimkthylgermyl)Pthane ruthbnium t&racarbonyle. 0.64 g (1.43 
mmol) de 2 en solution darts 5 ml de GH, anhydre est traitt par 0.5 g (1.43 mmol) 
de C,H,CHO. Le melange est maintenu en tube scelle B 140°C pendant 8 h. Apres 
filtration de Ru,(CO),, et du trans-stilbene qui precipite dans le pentane, les 
analyses de CPV et RMN du filtrat apres concentration sous vide montrent la 
formation exclusive de MqGe(CH,),Ge(Me,)O (Rdt. 74%) (comparaison avec un 
echantillon authentique [23]). 

2. Action du chloral 
(a) Sur Ie bis(dimPthylgermyl)mPthane ruth&ium tktracarbonyie. 0.79 g (1.79 

mmol) de 1 en solution dans 5 ml de C,H, anhydre est traitt par 0.27 g (1.79 mmol) 
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de CCl,CHO. Le melange est maintenu en tube scelle a 60° C pendant 30 min. 
Apres filtration de Ru,(CO)r2 et du frans-hexachloro-1,1,1,4,4,4 but&e-2 [30], les 
analyses montrent la formation des oxydes 13, 14 et 15 avec les pourcentages relatifs 
de 59, 20 et 13% a c&t de traces de (MQGeO), et Me,GeCH,Ge(Me,)CH, [23,28]. 

(6) Sur le 1,2-bis(dimkthylgermyl)Pthane ruthenium tetracarbonyle. 0.41 g (0.92 
mmol) de 2 en solution dans 5 ml de C,H, anhydre est trait6 par 0.14 g (0.92 mmol) 
de CC1 &HO. Le melange est maintenu en tube scelle a 60 o C pendant 2 h. Apres 
filtration de Ru,(CO),, et de trans-1,1,1,4,4,4-hexachloro-2 butene [30] la distilla- 
tion du filtrat permet de recueillir M%Ge(CH,),Ge(Me,)O (Rdt. 86%) deja d&it 

~231. 

Action de la di-t-butyl-3,5-ortho-quinone 
(a) Sur te bis(dim&hyIgermyi)m&hane ruthenium tetracarbonyle, A 0.62 g (1.43 

mmol) de 1 en solution dans 5 ml de GH, anhydre est ajoute 0.31 g (1.43 mmol) de 
di-t-butyl-3,5-ortho-quinone. La reaction est r&&s&e en tube scelle a 100 o C pendant 
4 h. Apres concentration du solvent sous pression rkluite (10 mmHg), on rajoute 20 
ml de THF anhydre pour faire prkpiter Ru,(CO),, form& L’addition au filtrat de 
30 ml de pentane anhydre provoque l’apparition du digermadioxepanne 5 deja 
d&-it [24] dont la structure a btC confirmed par RMN et analyse (Rdt. 78%). 

Spectre RPE: Une solution de di-t-butyl-3,5-ortho-quinone (0.40 g, 2 mmol) dans 
10 ml de benzene desoxygtne est ajoute lentement sur le d&id 1 II 20 o C. Le spectre 
RPE, de la solution de coloration verte, montre a cette temperature un doublet aH 
2.8 G, g = 2.0029. 

(b) Sur le 1,2-bis(dim&hylgermyl)tthane ruthenium titracarbonyle. 0.86 g (1.92 
mmol) de 2 en solution dans 5 ml de GH, anhydre est trait6 par 0.42 g (1.92 mmol) 
de di-t-butyl-3,5-ortho-quinone. Le melange est maintenu en tube scelle a 100” C 
pendant 24 h. Apres &nination de RuJCO),, par filtration, on ajoute 20 ml de 
pentane anhydre au melange pour faire prkipiter le digermadioxocanne 6 (Rdt. 
72%) [24]. 

Action du sulfure de carbone, CS, 
(a) Sur le bis(dim&hylgermyl)m&hane rutht!nium tetracarbonyle. A 0.70 g (1.61 

mmol) de 1 dans 5 ml de C,H, anhydre on ajoute 0.12 g (1.61 mmol) de disulfure de 
carbone. La solution est maintenue en tube scelle pendant 8 h a 60 O C. L’analyse du 
produit de la reaction met en evidence la formation de M%GeCH,Ge(Me,)SC(S)- 
&(CO), (7) (Rdt. 52%). 

RMN ‘H (C,H,): G(CH,GeRu) 0.58 (s), G(CH,GeS) 0.44 (s), 6(CH,) 0.75 ppm 
(s). IR (C,H,) v(C0) (cm-‘): 2080m, 2010f, 2000F 1990F; Y(CS) (cm-‘): 1500m. 
Spectre de masse m/e: 510 [M+], 482 [M - CO]+, 454 [ A4 - 2CO]+, 426 [M - 
3CO]+, 398 [M- 4CO]+. 

La thermolyse du produit d’insertion 7 a 250 O C, conduit aux derives de d&corn- 
position M%GeCH,Ge(Me,)SGe(Me,)CH&Ge(Me,)S, Me,GeCH,Ge(Me,)SGe- 
(Me,)S et Me,GeCH,Ge(Me,)CH,Ge(Me,)S avec des pourcentages respectifs de 
44, 15 et 12%, a c&t& de traces et (Me,GeS), [23,28]. 

(6) Sur le 1,2-bis(dimPthylgermyl)ethane ruthenium t&racarbonyle. 0.68 g (1.52 
mmol) de 2 en solution dans 5 ml de C,H, anhydre est trait6 par 0.12 g (1.52 mmol) 
de disulfure de carbone. La solution est maintenue en tube scelle pendant 48 h a 
140 O C. Les analyses par CPV, RMN et GC-MS de la solution mettent en evidence 
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la formation de Me,Ge(CH,),Ge(Me,)S [23] (Rdt. 69%) (comparaison avec un 
echantillon authentique). 

Action du phenyl isocyanate sur le bis(dimPthylgermyl)mkthane ruthknium t&racarbonyle 
Dans un tube de Schlenk, on introduit 0.78 g (1.80 mmol) de 1 dans 10 ml de 

C,H, anhydre et on ajoute goutte A goutte 0.21 g (1.80 mmol) de C,H,NCO. Le 
m&urge reactionnel est lake sous agitation magnetique au reflux de benzene 
pendant 8 h. Les analyses de RMN, spectrometrie de masse et IR permettent de 
noter la formation de MGGeCH,Ge(Me,)GC(NC,H,)Ru(CO), (8) (Rdt. 53%). 

RMN ‘H (C,D,): S(CH,GeRu) 0.14 (s), S(CH,GeO) 0.60 (s), S(CH,) 1.45 (s), 
S(C,H,) 7.4 ppm (s). IR (C6H6) (vC0) cm-‘): 2080m, 206Of, 2OOOF, 1960F; 1650f. 
(vCN) (cm-‘): 1600m. Spectre de masse m/e: 553[M+], 525[M - CO]+, 497[ A4 - 
2co1+, 469[M - 3co1+, 441[M - 4co1+. 

Action du tt!tracyanot!thyl.?ne sur le bis(dim&hylgermyl)m&hane ruthPnium tktra- 
carbonyle 

Dans un tube de Schlenk, on introduit 0.92 g (2.12 mmol) de 1 dans 10 ml de 
C,H, anhydre et 0.27 g (2.12 mmoi) de TCNE. La reaction est exothermique. La 
solution est maintenue sous agitation a 20 o C pendant 3 h. On ajoute A la solution 
20 ml de pentane pour faire prkipiter le produit qui &chC sous 10 mmHg, se 
presente sous forme de cristaux marron de structure MqGeCH,Ge(Me,)C(CN),- 
C(CN),Ru(CO), (12) (Rdt. 44%) (PF 124OC). 

RMN ‘H (C,H,): G(CH,GeRu) 0.12 (s), G(CH,GeC) 0.50 (s), 6(CH,) 1.20 ppm 
(s). IR (C,H,) v(C0) (cm-‘): 2080m, 202Of, 199OF, 1960F. v(CN) (cm-‘): 2160m. 
Spectre de masse m/e: 526[ M+], 534M - CO]+, 506[ A4 - 2CO]+, 478[ M - 3CO]+, 
450[ M - 4CO] +, 424[M - 4C0 - CN] +, 398[ M - 4C0 - 2CN] +, 372[ M - 4C0 - 
3CN]+, 346[M - 4C0 - 4CN]+. 
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