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Abstract 

The new complexes [R,HGeGeR,Fe($-C,H&CO),] (R= Et or Ph) were prepared by a substitution reaction from the 
corresponding arylhalohydrodigermanes and the iron salt. Their characterization by JR, ‘H and “C NMR and mass spectroscopy is 
reported. Photolysis of each complex affords transient monohydrogermylcomplexes [RzHGeFe(q’-CsH,XCOJz] and dialkyl- 
germylenes which are trapped by 3,5-di-tert-butylorthoquinone and dimethyldisulphide with correct yields. These photolytic 
reactions are not affected by radical initiators like peroxide. 

Rhmi 

De nouveaux complexes du fer hydrodigermanits [R,HGeGeR,Fe($-CsHsXCOJz] (R = Et, Ph) ont 6t6 prepares par reactions 
de substitution a partir des arylhydrohalog&todigermanes correspondants. 11s ont et6 parfaitement caracterids par IR, RMN (‘H 
et ‘k) et spectrometrie de masse. Leur etude photochimique a et6 realisbe. Elle conduit ?I la formation transitoire de complexes 
monohydrogermanii% [R,HGe($-CsHsXCO),] avec expulsion de germylbne. Les dialkylgermylBnes ont Cte caract&is& par 
reaction de cycloaddition avec la 3,5-di-tert-butylorthoquinone et par &action d’insertion dans le dimCthy]disulfure. Ces reactions 
de photolyse ne sont pas affecttes par la presence d’initiateurs radicalaires comme le ptroxyde de tertiobutyle. 

1. Introduction 

Now avons decrit recemment la synthese et la 
reactivite de complexes du fer hydrogermanies [l]. I1 
paraissait interessant de completer cette serie par la 
preparation de complexes hydrodigermanies et 
d’etudier leur stabilite sous UV. En effet, il a CtC 
montre dans la litterature [2] que l’irradiation a basse 
temperature d’organohydrosilylcomplexes permettait 
de realiser des reactions de cyclisation par depart de 
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groupement carbonyle suivi d’une reaction d’insertion 
du metal de transition dans la liaison >Si-H: 

h 77K oc,y,H 
CpW(CO)sCH,SiMe,H L -co OC+CH, : 

Nous avons tent6 de realiser ce m&me type de 
reaction a partir de nos complexes hydrogermanies qui 
pourraient nous conduire a des entites digermbnes 
stabilisees par un metal de transition. 
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2. Rkwltats et discussion 

Les hydrogermylcomplexes ont et6 prepares par ac- 
tion des sels de metaux de transition sur les organohy- 
drochlorogermanes correspondants (Cqn. (1)). 

R,HGeCI + NaMLn s R,HGeMLn (I) 

la R = Et; MLn = FeCp(CO)r 

Cp = ( $-CsH5) lb R = Ph; MLn = FeCp(CO), 

Cp* = ($-Me,C,)Ic R = Ph; MLn = FeCp*( CO), 
2 R = Ph; MLn = WCp(CO), 

Dans le cas des hydrodigermylcomplexes, la 
meilleure mkthode de prkparation est Cgalement celle 
B partir des organohydrochlorodigermanes. 

R ,HGeGeClR 2 + NaMLn 5 R,HGeGeR,MLn 

(2) 

3a R = Et(3) 4a R = Et; MLn = FeCp(CO)z 
3bR=Ph 4b R = Ph; MLn = FeCp(CO)z 

5 R = Ph; MLn = WCP(CO)~ 

Les halogenohydrodigermanes 3a et 3b ont 6tC 
obtenus par reaction de chloration partielle par Ccl, 
(R = Et [3]) ou par le N-chlorosuccinimide des dihy- 
drodigermanes correspondants. 

/ 
CO-CH, 

Ph,HGeGeHPh, + ClN 
I 

- succinimide 

\ 
CO-CH, 

Ph, HGeGeClPh 2 (3) 

3b 

r 
R,HGeFeCp(C0)2 

R = Et, Ph 
la, lb 

Tous ces nouveaux complexes peuvent Ctre manip- 
ulCs rapidement g l’air. 11s ont pu Ctre isoles a l’etat 
pur aprbs une chromatographie sur colonne de silice 
puis distillation ou recristallisation. 11s sont Cgalement 
stables thermiquement en solution dans le THF ou le 
benz&ne. Par contre, ils se decomposent lentement 
dans des solvants chlores. Leurs caracteristiques 
physicochimiques (RMN ‘H et 13C, IR) sont 
rassemblees dans le Tableau 1. 

L’Ctude photolytique a &C r6alisCe en tube RMN en 
quartz sous argon. L’avancement de la reaction est 
suivie en RMN du ‘H et en CPV. 

2.1. Photolyse des complexes R,HGeMLn (la-c et 2) 
Ces organohydrogermylcomplexes paraissent rela- 

tivement stables sous UV. Ce nest qu’apres 45 min 
d’irradiation qu’on observe l’apparition de signaux 
sFeH = - 11,73 ppm et - lo,22 ppm a partir des com- 
plexes la et lb. Ces signaux disparaissent au tours 
dune irradiation prolongee (lh 30). On note Cgale- 
ment la formation partielle du dim&e [FeCp(CO),], 
due vraisemblablement au clivage de la liaison germa- 
nium-m&al de transition. Signalons que lorsque le 
substituant port6 par l’atome de germanium est un 
groupement Cthyle (la), la reaction de photolyse est 
beaucoup plus lente (68% de complexe la residue1 
aprb 3h 30 d’irradiation). 

Dans le cas du complexe 2, la disparition progres- 
sive du signal SGeH du complexe de depart s’accom- 
pagne Cgalement de l’apparition dun signal transitoire 
S WH = - 7,21 ppm. 

Ces resultats peuvent s’expliquer par le mtcanisme 
d’&limination decrit dans le Schbma 1. 

La premiere &ape de la reaction consiste en un 
dCpart de carbonyle donnant un complexe 3 16 

1 hv 

-I -co R,GeTFeCp(CO) N R ,Ge = FeCp(C0) 
‘\* ,/’ 
H I!I I 

(A) w 
hv CO 1 

R,Ge + HFeCp(CO), + [FeCp(CO),], 

R,Ge(SMe), + R,HGeSMe 

6a R = Et 44% t 

6b R = Ph 41% 

Schema 1 
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electrons qui peut se &arranger en la forme germylene 
complexee (B). Sous irradiation prolongee, ce com- 
plexe intermediaire (B) se decompose et conduit h la 
formation de polygermylbnes et de complexes du fer. 
Nous avons pu verifier cette expulsion de germylbne en 
piegeant in-situ cette espece divalente. A cette fin, 
nous avons rCalisC la reaction de photolyse en presence 
de 3,5-di-tert-butyl orthoquinone qui s’etait r&&e un 
excellent reactif de caracterisation de ces espbces 141. 
Nous avons effectivement obtenu les germadioxolannes 
(6a ou 6b) avec des rendements convenables (cf. 
Schema 1). 

Par contre, lorsque nous utilisons le dimethyldisul- 
fure [5] qui, sous UV constitue une source de radicaux 
CH,S * , nous observons la formation du thiol hy- 
drogermanit dfi a un clivage de la liaison germanium- 
fer du complexe initial (la ou lb) par les radicaux 
soufres. La formation de R,Ge(SMe), correspondant 
au piegeage du germylene reste cependant 
preponderante. 

Dans aucun cas, nous n’avons pu mettre en evidence 
les (mCthylthio)germylcomplexes (7a et 7b) qui au- 
raient pu se former par action directe du dimethyldi- 
sulfure sur la liaison germanium-hydrogene. Les com- 
plexes (7a et 7b) ont pu Ctre synthetises par reaction de 
thioalcoylation de la liaison germanium-hydrogene 
sous effet thermique [61. 

R,HGeFeCp(CO)z + CH,SSCH, 2 

R,(MeS)GeFeCp(CO)z (4) 
R = Et 7a 
R = Ph 7b 

L’Ctude de la photolyse (UV) de ces complexes 7a et 
7b a CtC Cgalement realisee. Elle montre un taux de 

decomposition moyen pour les temps d’irradiation 
utilids. 

Les pourcentages des differents produits obtenus au 
tours de ces reactions de photolyse sont indiques dans 
le Tableau 2. 

Le meme type de decomposition photolytique a Cd 
observe a partir des complexes Ph,HGeWCp(CO), (2) 
et Ph,HGeFeCp*(CO), (1~). La nature du metal de 
transition ou la nature des ligandes semblent peu influ- 
encer le deroulement de cette reaction. 

2.2. Photolyse des complexes hydrodigermaniks R, HGe- 
Ge(R,)FeCp(CO), (4a, 4b et 5) 

Les reactions de transfert photo-induit d’un 
hydrogene en p, sur le metal de transition paraissant 
plus favorables [2] nous avons etendu ces reactions de 
photolyse a nos complexes digermanies. Les complexes 
hydrodigermanies paraissent relativement stables sous 
irradiation. Aprbs 1 h 30 d’irradiation, il reste environ 
61% de complexe initial inchange (4b). Une faible 
quantite de complexe monogermaniC lb a pu &re 
cependant mise en evidence aprbs 2 h 30 sous UV. 

Ph,HGeGePh,FeCp(CO), 2 
4b 

[Ph,Ge] + Ph,HGeFeCp(C0)2 
lb (9%) 

+ (&) + [FeCp(CO)h (5) 
0 

En RMN du ‘H, nous avons observe l’apparition 
d’un signal transitoire SFeH = - lo,04 ppm de faible 
intensite. Contrairement au cas du silicium [2], la mi- 
gration d’un hydrogene du germanium vers I’atome de 
fer, suivie d’une reaction de cyclisation parait moins 

TABLEAU 2. Phototyse des complexes hydrogermanies en presence de divers reactifs 

Complexes (mmole) Reactifs (mmole) Duke 
(hv) (h) 

Produits germaniis form& a 

(0.30) sans 3.30 b la (68%), Et,GeH, (< 5%) 
la (0.08) quinone (0.07) 3.30 b la (37%), 6a (44%) 

(0.22) MeSSMe (0.22) 2.30 la (lo%, Et,Ge(SMejz (68%), 7s (< 5%) 
(0.27) sans 3.30 lb (14%), Ph,GeH, (18%) 
(0.06) quinone (0.05) 1.30 lb (7%), Ph,GeH, (13%), 6b (38%) 

lb (0.13) quinone (0.10) 1.30 lb (lo%), Ph,GeH, (6%), 6b (41%) 
et’Bu,O,, c 

(0.16) MeSSMe (0.16) 2.30 lb (< 5%), Ph,GeH, (LX%), Ph,HGeSMe (16%), 
Ph,Ge(SMe), (45%) 

(0.05) quinone (0.05) 1 lc (13%), Ph,GeH, (< 5%), 6b (47%) 
IC (0.07) MeSSMe (0.07) 1 1~ (13%), Ph,GeH, (40/o), Ph,HGeSMe (58%) 

Ph,Ge(SMe), (29%) 
2 (0.07) sans 3b 2 (43%) 

Quinone = 3,5-di-tert-butyl orthoquinone. a Ces reactions s’accompagnent toujours de la formation de polygermanes difficiles a identifier. b Peu 
d’evolution sous irradiation prolongbe. c ‘Bu,Q, est utilise en quantitts catatytiques. 
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cp\ 
coA,Fe 

co 

R = Et, Ph 

CP GeR, 
‘Fe< 

co’ GeHR 2 1 
co 

/ 

R ,Ge + R ,HGeFeCp(CO), 

Schema 2 

TABLEAU 3. Photolyse des complexes hydrodigerrnanies en presence de divers reactifs 

Complexes (mmole) Reactifs (mmole) Duke 
WI (h) 

Produits germanits form& a 

4a (0.40) 
(0.11) 

quinone (0.36) 2,30 
MeSSMe (0.20) 2 

4b (0.14) 
(0.11) 

(0.17) 

quinone (0.14) 
quinone (0.11) 
+‘Bu,O, b 

MeSSMe (0.17) 

5 (0.03) 

(0.06) 

quinone (0.03) 

MeSSMe (0.08) 

1 
1 

3 

1 
2 
1 

2 

4a (IS%), la (19%), 6a (83%) 
4a (14%), la (< 5%), Et,Ge(SMe), (31%), 
Et,(MeS)GeGe(MeS)Et, (30%) 
4b (32%), 6b (76%) 
4b (160/o), 6b (71%) 

4b t < 5%), lb (< 5%), Ph,Ge(SMe), (30%) 
Ph,(MeS)GeGe(SMe)Ph, (34%) 
5 (5%), 2 (ll%), 6b (37%) 
5 (traces), 6b (45%) 
Ph,Ge(SMe), (38%), Ph,HGeSMe (< 5%), 
Ph,(MeSIGeGe(SMe)Ph, (21%) 
Ph,Ge(SMe), (61%), 
Ph,(MeS)GeGe(SMe)Ph, (17%) 

Quinone = 3,5-di-tert-butyl orthoquinone. a Ces reactions s’accompagnent toujours de la‘ formation de polygermanes difficiles a identifier. 
b ‘Bu,O, est utilise en quantites catalytiques. 

‘Bu,O,, hv 
- R GxeR - ’ BuOH 2. 2 -FeCp(CO) 2 

1 

R 2 Ge + R GzeCp(CO) 2. 2 1 
R,Ge + .FeCp(CO), J 

Schema 3 
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favorable. Ces resultats montrent en fait que le 
rearrangement semble s’effectuer au niveau de la liai- 
son germanium-germanium avec expulsion de germ- 
ylene. De tels mecanismes ont deja 6th postules dans la 
litterature dans le cas de complexes silicies [7-101 ou 
digermanies [ 111 mais l’espece divalente intermediaire 
n’avait pu Ctre caractbride. 

Comme precedemment (cas des complexes mono- 
germanies la et lb), l’elimination d’un carbonyle con- 
duirait a un complexe a 16 electrons intermediaire qui 
se rearrangerait donnant un complexe a ligande 
germylene instable. Sa decomposition s’accompagne 
dune expulsion de germylene qui a CtC caracterise par 
reaction de cycloaddition sur la 3,5-di-tert-butyl ortho- 
quinone et par reaction d’insertion dans le dimtthyldi- 
sulfure. 

La presence de complexe hydrogermanie (lb, 
Tableau 3) ainsi que le piegeage du germylbne R,Ge 
intermediaire avec des rendements convenables sem- 
blent en faveur d’un tel mecanisme. 

On peut cependant envisager un autre mecanisme 
d’expulsion de germylbne de ces complexes digermanies 
a partir du clivage radicalaire de la liaison german- 
ium-hydrogene. En effet, nous avons montre dans des 
travaux anterieurs [3] que des hydrodigermanes pou- 
vaient donner des reactions d’adlimination monoelec- 
tronique accompagnees d’expulsion de germylbne, ces 
reactions &ant gentralement initiees par des peroxydes 
(Schema 3). 

Lorsque la reaction photolytique est effect&e en 
presence de peroxyde de tertiobutyle, le pourcentage 
de germadioxolanne obtenu varie peu (Tableau 2). Par 
contre, la disparition du complexe de depart est plus 
rapide. Le mecanisme, preponderant reste done celui 
decrit dans le Schema 2. 

Ces premiers resultats ont montre que la photolyse 
de complexes hydrodigermanies conduit essentielle- 
ment a une reaction d’expulsion de germylbne que 
nous avons pu caracteriser chimiquement (reaction de 
cycloaddition sur une quinone et reaction d’insertion 
dans le dimethyldisulfure). La reaction de transfert 
photo-induit de l’atome d’hydrogbne en p, sur le metal 
de transition ne se produisant que de fapn minori- 
taire. 

3. Partie expkimentale 

Tous les derives a liaison germanium-m&al sont 
sensibles B l’hydrolyse et a l’oxydation et sont manipules 
sous rampe a vide en atmosphere inerte. Tous les 
solvants utilises sont rigoureusement anhydres. Les 
composes decrits dans ce memoire ont CtC caracterises 
a I’aide des techniques et analyses usuelles: CPV Var- 
ian Aerograph 1400 et HP 5890 (colonne SE30, rCf&e- 

nce interne Bu,Ge; temperature initiale, 40°C; 
temperature finale, 280°C; vitesse, 20°C min-‘; 
temperature injecteur, 280°C; temperature detecteur, 
280°C); RMN ‘H Varian EM 360 A a 60 MHz et 
Bruker AC 80, RMN 13C Bruker AC 200; IR Perkin- 
Elmer 1600 serie FT IR. Les spectres de masse ont CtC 
enregistres sur spectrometre Nermag RlO-10 (impact 
Clectronique ou ionisation chimique). Les points de 
fusion ont CtC mesures a l’aide d’un microscope B 
platine chauffante Reichert. Les analyses Clementaires 
ont CtC rCalisCes par le service de Microanalyse du 
CNRS et 1’Ecole Nationale Suptrieure de Chimie de 
Toulouse. 

3.1. Prbparation de Et,HGeFeCp(CO), (la) 
Un melange de 0,94 g ($6 mmoles) de Et,GeHCl 

en solution dans 40 cm3 de THF et de Na[FeCp(CO),] 
[12] (56 mmoles), en solution dans 40 cm3 de THF, est 
abondonnt sous forte agitation pendant 12 h. 

Aprbs evaporation du solvant sous pression reduite, 
le rbidu est extrait par 100 cm3 d’ether puis filtre sur 
celite. Le filtrat est concentre jusqu’a 10 cm3 puis 
place sur une colonne en silice (eluant: Cther/hexane: 
20/80). 

La premiere fraction rouge est collectee. AprCs 
evaporation du solvant puis distillation du residu, le 
complexe la est isole sous forme d’huile rouge (cf. 
Tableau 1). 

Et,HGeFeCp(CO), (la>: 0.54 g (Rdt. = 31%), 
Eb. = 70-8O”C/O.3 mmHg. Analyse: Calc. C, 42,77; H, 
5,18 (C,,H,,O,GeFe). Tr.: C, 42,76; H, 5,23%. 

3.2. Prkparation de Ph,HGeFeCp*(CO), (1~) 
A I’amalgame Na/Hg sont ajoutes 1,36 g (2,80 

mmoles) de [FeCp*(CO),], [13] en solution dans 100 
cm3 de THF. Le melange est abandonne pendant 24 h 
sous agitation. 1,47 g (5,60 mmoles) de Ph,GeHCl en 
solution dans 40 cm3 de THF, sont ajoutes a la solution 
de Na[FeCp*(CO),] [13]. Apt& 15 h sous forte agita- 
tion magnetique, le solvant est evaport. Le residu 
obtenu est extrait par un melange d’Cther/hexane 
(40/60) puis filtre sur celite. Le filtrat est concentre 
jusque’a 10 cm3 puis place sur une colonne en silice 
(eluant ether/hexane: 40/60). La fraction jaune-orange 
est collecde. 

Apres evaporation du solvant et recristallisation dans 
un melange ether/pentane (a -3O”C), le complexe lc 
est isolt sous forme de cristaux jaunes (cf. Tableau 1). 

Ph,HGeFeCp*(CO), (1~) 1,17 g (Rdt. = 44%); 
P.F. = 105-110°C; masse: [M - ll+: m/e 475; [M - 
CO]+: m/e 448; [M - 2CO]+: m/e 420. Analyse: Calc. 
C, 60,70; H, 5,48 (C,,H,,O,GeFe). Tr.: C, 60,55; H, 
5,43%. 
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tion) sont indiqdes dans les Tableaux 2 et 3. Les 
diffkrents produits ainsi obtenus ont CtC identifik par 
RMN du ‘H et CPV par comparaison & des Cchantil- 
Ions de produits purs obtenus par ailleurs. 

: R = Et (6a) et R = Ph (6b) 

Ces composts ont Ci6 p&par& selon [41; 
R,Ge(SMe),: [R = Et, Ph] 151; Ph,GeHSMe [15]; 
R,(MeS)GeGe(SMe)R, [R = Et, Ph] [3]. 
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