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MESITYL-FLUORO-, -METHOXY- et
-METHYLTHIO-GERMANES

P. RIVIERE, M. RIVIERE-BAUDET, A. CASTEL, D. DESOR et
C. ABDENNADHER

Laboratoire de Chimie des Organominéraux, URA 477 du CNRS, Université
Paul Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex (France)

(Received February 4, 1991, in final form March 11, 1991)

L’hydrolyse acide (HF) des mésitylméthoxygermanes Mes,Ge(OMe), , conduit aux mésitylfluoroger-
manes Mes,GeF,_, précurseurs synthétiques de germanes encombrés et d’espéces du germanium 2 basse
coordinence. La lithiogermolyse de leur liaison germanium-hétéroélément conduit également aux di-
germanes correspondants. Les mésitylméthylthiogermanes Mes, Ge(SMe),_, ont été également synthé-
tisés sous catalyse radicalaire par action des hydrogermanes Mes,GeH, _, sur le diméthyldisulfure réactif
spécifique de radicaux centrogermaniés ou de germylénes.

Un certain caractére d’instabilité apparait dans la série monomésitylée, stériquement la moins pro-
tégée dans laquelle nous avons observé des réactions de redistribution-symétrisation, d’élimination
cyclisante et de transfert monoélectronique en présence de nucléophiles (RMgX).

Acid hydrolysis (HF) of mesitylmethoxygermanes Mes,Ge(OMe),, leads to mésitylfluorogermanes
Mes,GeF, , often a necessary step for the synthesis of sterically hindered germanium centers, precursors
of germanium species in low coordination state. The lithiogermolysis of the germanium heteroele-
ment bond in these compounds leads to digermanes formation. The mesitylmethylthiogermanes
Mes,Ge(SMe),., were obtained in radical initiated synthesis from reactions between Mes,GeH,_, and
dimethyldisulfide, a specific trapping reagent for germanium centered radicals and germylenes have
been also synthesized.

The monomesityl germanium series less sterically hindered shows some instability: redistribution-
symetrisation reactions, cyclo-elimination and SET reactions in the presence of nucleophiles (RMgX)
have been observed.

Key words: Mesitylfluorogermanes; mesitylmethoxygermanes; mesityl(methylthio)germanes; dimesi-
tylgermylene; germanium centered radicals.

INTRODUCTION

Durant ces derniéres années 'utilisation de groupements arylsubstitués pour induire
une stabilisation par effet stérique de centres métallés fortement réactifs a été
abondamment citée dans la littérature.'~* Nous nous sommes intéressés pour notre
part au groupement mésityle et a la série des mésitylgermanes diversement sub-
stitués.>® Rappelons qu’en série germaniée ce groupement a permis d’obtenir le
premier radical centrogermanié stable & température ambiante Mes;Ge®? et plus
récemment les premiers dérivés a double liaison >Ge———P— et \Ge:C<.4v8’9

/

En série siliciée R. West I’avait également utilisé pour obtenir son premier disilene
Mes,Si=SiMes,.°
189
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Meésitylméthoxygermanes

Les mésitylméthoxygermanes Mes,Ge(OMe),_, ont été synthétisés par réaction de
déchlorhydratation entre les chlorogermanes correspondants et le méthanol en

présence de triéthylamine ou par lithiométhanolyse de leur liaison —-\—-Ge—Cl.

/
(4-n) Et3N
Mes GeCl +(4-n) MeOH - Mes Ge(OMe), . I
n 4 - (4-n) Et,N,HCl
n=1,2
MesBGeCI + MeOLi ——————-Mes3Ge0Me + LiCl II

Plus stables et plus accessibles que les hydroxydes Mes,Ge(OH),., et oxydes
correspondants, ils présentent tous y compris le plus encombré d’entre eux

Mes;GeOMe, une liaison >Ge—~0— sensible a I’hydrolyse acide. Nous avons pu

les utiliser pour la synthése de la série des mésitylfluorogermanes (cf. ci-aprés).
La lithiogermolyse de leur liaison germanium-oxygéne constitue une voie d’accés
a des digermanes encombrés. Cependant la lithiogermolyse des organohalogéno-
germanes correspondants donne de meilleurs rendements.
Ceci pourrait s’expliquer par une plus faible stabilité des digermanes méthoxylés
comparativement aux halogénés.'®

PhBGeLl + MeszGeYz ——— PhBGe - ?eMes2 + LiY

Y II1
Y = OMe (19Z) ‘Y = Cl (60Z) (11

MesGe(OMe)3 + 3 PhMgBr —— @ MesGePh, + 3 MeOMgBr TV

3
(607)

IIs se prétent aisément aux réactions classiques de substitution nucléophile en
présence de magnésiens et se montrent dans ce cas supérieurs aux fluorures cor-
respondants (cf. ci-aprés).

Meésitylfluorogermanes

Les mésitylfluorogermanes de la séric Mes,GeF, , ont été obtenus par clivage en
milieu acide concentré (HF 40%) des méthoxygermanes correspondants:

+ HF
Mes Ge(OMe), =~ ————w Mes GeF n =123 v
n 4-n — MeOH n (4-n)
La stabilité de ces dérivés décroit avec I’accumulation des fluors sur le germanium.
Correlativement I’aptitude a la complexation du centre germanié et leur sensibilité
a I’hydrolyse (Equation VIII) augmentent dans le méme sens. Le mésityltrifluo- .



15:35 29 January 2011

Downl oaded At:

DERIVES GERMANIES MESITYLES 191

rogermane présente a I’état solide (F: 99°C) une stabilité thermique convenable.
Conservé en solution benzénique a 20°C il subit une décomposition progressive.
Cette décomposition est & peu prés totale aprés 12 h a 80°C. Elle conduit 4 un
dégagement gazeux (HF, GeF,) et 4 un mélange complexe dans lequel il nous a
été possible d’identifier par CPV, par spectrographie de masse et par 'H et '°F
RMN: Mes-H, Mes,GeF, et un digermacyclooctane (c) (Equation VI),

| Cele EN
n MesGeF3 —————— MesH + Mesz(;er + /Gg -Q + GeF4 VI
80°C () (b) F 'F (d)

(c)

Le mécanisme de cette réaction parait complexe. Nous avons constaté que dans
la réaction VI la formation de Mes,GeF, est favorisée en solvant neutre (CgHg)
par un contact prolongé avec la solution aqueuse d’acide fluorhydrique. Cette
réaction VI est par contre fortement inhibée dans le THF anhydre. L’apport d’ions
fluorures (KF) est sans effet, ce qui semble exclure I'initiation de la réaction par
’anion (MesGeF,)~. Par contre le chlorure d’aluminum en milieu hétérogéne
(cyclohexane) semble accélérer la décomposition. La formation des produits (b)
et (¢) pourrait s’expliquer a partir de I’electrophilie du centre germanié polyfluoré
pouvant initier les processus intramoléculaires VII (a) et intermoléculaires VII
(b).7

CH, + H™ GeF
2 ¥ / 2
(a) \.-F . -2
intra (cf. eq. VDD
CHsy CH, CH, CH,
2 MesGeF3
VII
rs
(
4
]
e
F. .’ F
®) Ge, Gle—F = Mes_GeF, + GeF
“ { 27552 e¥y,
inter F M‘es\F\/ F

Cette hypothése qui explique la décomposition majoritaire observée est confortée
par le processus de fragmentation de Iion moléculaire observé par spectrographie
de masse et par l’effet de stabilisation produit par le THF qui coordonne le ger-
manium et défavorise ainsi la complexation fluor germanium par ailleurs observée
par RMN du *C (cf. ci-apres).

Le mésityltrifluorogermane apparait également trés sensible a I’hydrolyse con-
duisant dans Pair ambiant trés rapidement & une oxydation en bis(mésityldi-
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fluorogermyl)oxyde caractérisé par 'H RMN, spectrographie de masse et clivage
acide.

HZO
2 MesGeF, —g—————= (MesF

3 T@F won)

L’action des magnésiens sur le mésityltrifluorogermane conduit bien a la sub-
stitution nucléophile attendue mais de fagon trés minoritaire (~5%). La formation
de digermane aryl-substitué est prépondérante (~95%) bien que le rendement
global de la réaction soit peu élevé (~37%). Nous pensons que ce résultat doit
s’interpréter par un transfert monoélectronique entre ce dérivé et le magnésien
selon la réaction IX.

Vi
2Ge)ZO + 2 HF i1

S.N.
2 MesGeF3 + n PhMgBr -2 MesGePh3 + 6 Mng
Minoritaire
(X=F,Br)
S.E.T Ph. | et PhMgBr IX
(minoritaire)

Ge. + 2 MgX_ + 2 Ph.

2 2

(majoritaire) I/ \
2 C6H6 Ph-Ph
PhMgBr
MesPh, GeGePh Mes --w——e—— MesF GeGeF Mes
2 2 2 2
S.N
S.N. : Substitution nucléophile

S.E.T : Single electron transfer (Transfert monoélectronique)

Par contre, la réduction par LiAlH, conduit exclusivement & ’hydrogermane cor-
respondant.
LiAlH
MesGeF3 —_— MesGeH3 (Rdt 927) X

Et20

Ces dérivés methoxy- et fluoro-germaniés et principalement Mes,GeF, se sont
montrés indispensables pour la syntheése d’organofluorogermyl -arylalcanes, -phos-

>

phines ou -amines encombrés précurseurs d’espéces & germanium doublement
1ié 8912

Meésityl(méthylthio)germanes

Les mésityl(méthylthio)germanes (Mes),Ge(SMe),., ont tous été préparés par ré-
action radicalaire du diméthyldisulfure avec les hydrogermanes correspondants:

AIBN
Mesn(}el-ll‘_n + (4-n) CH3$SCH3 T»MesnGe(SMe)l‘_n + (4-n) CHBSH X1
AIBN : Azo-bis(isobutyronitrile) n=123
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Ces dérivés parfaitement stables se forment par réaction entre les radicaux cen-
trogermaniés ou les germylénes correspondants et le diméthyldisulfure. Ils con-
stituent donc une famille de références caractéristiques de ces intermédiaires ger-
maniés.’? Ainsi la photolyse de Mes;GeCl en présence d’une oléfine riche en
électrons génére a 20°C le radical Mes;Ge®” qui a pu étre piégé sur CH,SSCH;.

Te Te

1 N N CH3SSCH3

2 Mes3GeCI +3 E >:: < ——— ) Mes3GeSMe
T ? hv ou T°C
Me Me

‘eERO X1t
blde
NA(+) -
P £N>_CI al?
2
he

Une réaction similaire thermo-induite a pu étre observée.

La décomposition par a-élimination photo-induite d’organochlorodigermanes
constitue une source de germylénes qui ont pu étre piégés in situ sur le diméthyl-
disulfure.

* hv x
PhBGe\—/;;eMes;I —— = PhGeCl + [MesZGeJ
<l CH,SSCR, XIII
Ph3GeSMe + MesZGle—SMe l~1r-zs‘,ZGe(SMe)2
c1

Etude Physicochimique

L’étude physicochimique de ces composés a permis de dégager quelques points
bien spécifiques. Il faut souligner en particulier: en spectrographie de masse une
tendance générale & la rupture de la liaison germanium-hétéroélément dans I'ion
moléculaire (coupure a) entrainant dans le cas des mésitylméthoxygermanes
Mes,Ge(OMe),,, des réactions d’élimination avec réarrangements majoritaires
fonction du nombre de groupements mésityles et méthoxy portés par le germanium

(Mes 3GeOMe) + ﬁg-ﬂ——— CH3

(462) Mes



15:35 29 January 2011

Downl oaded At:

194 P. RIVIERE et al.

- MeOH CH

. + 3
(Meszce(OMe)z)- CH3 (342)
Mes
(374) 4
N\ oMe
- MeOH
CHy
CHy
. (310)
O,
CHy
. - MeOH s
—————————-
(MesGe (OMe) ,) . Chy _-OMe (254)
Ge
(286) “NoMe
- MeO\\
(223)
- MeO w3 CH3
(192)
M,
Ge
1
R.M.N : (@) @
.M.N : 2
(A
(r)

En RMN du C I'accumulation des effets inductifs sur le germanium produit un
blindage croissant du C, et un déblindage du C, conformes a I’effet inductif at-

AN

tracteur du centre. Rappelons que dans le cas des germylmétaux —7Ge(‘) Li(+)14

Ieffet inductif donneur du centre germanié produit ’effet inverse. L’identification
du signal 8°C; est vérifiée dans le cas des mésitylfluorogermanes a partir du cou-
plage C/F. En RMN du fluor on observe également un déblindage progressif du
signal 6Ge-F avec 1'accumulation des fluors sur le germanium. En RMN du 13C le
signal 8C, est principalement affecté par la présence des fluors sur le germanium.
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Nous avons pu ainsi observer, dans le cas de MesGeF;, I'existence d’une association
intermoléculaire (6C; = 125.14 (q) 6C1 = 124.62 (q) détruite sous effet thermique
des 40°C (6C1 = 124.62 (q)).

Les rendements et les données physiochimiques de ces dérivés sont rassemblés
dans le tableau ci-apres.

En conclusion trois familles de composés Mes, GeY,, (Y=F, MeO, MeS) ont
été synthétisés. Les composés correspondant & n = 2 et 3 stabilisés par I'effet
stérique des groupements mésityles sur le germanium présentent une bonne stabilité
et une réactivité attendue. Par contre les dérivés monomésitylés comme MesGeF,
montrent parfois (cas des réactions avec des nucléophiles) un comportement par-
ticulier.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les liaisons germanium-hétéroélément étant sensibles a 'hydrolyse, tous les dérivés germaniés utilisés
ont été manipulés sous rampe a vide en atmosphere inerte (argon ou azote). Tous les solvants utilisés
sont rigoureusement anhydres.

Les composés décrits dans ce mémoire ont été caractérisés a I'aide des techniques et analyses usuelies:
CPV Varian Aerograph 1400 (colonne SE30 référence interne Bu,Ge); RMN 'H Varian EM 360 A 2
60 MHz, Bruker AC 80 et 200 MHz, AM 300 WB (300 MHz), IR Perkin-Elmer 457, RPE Bruker ER
200 équipé d’un gauss-métre 4 sonde RMN Bruker et d’un fréquencemeétre EIP. Les spectres de masse
ont été enregistrés sur spectrométre Ribermag R10-10H en impact électronique (EI) et parfois ionisation
chimique et désorption (DCI). Les points de fusion ont été mesurés a I’aide d’un microscope a platine
chauffante Reichert. Les analyses élémentaires ont été réalisées par les services de Microanalyse du
CNRS et de ’Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Toulouse. Les irradiations UV ont été effectuées
dans un appareillage de quartz 2 I'aide d’un réacteur photochimique Rayonet (A 2537 A).

Préparation des Mésitylmétoxygermanes MesnGe(OMe)4-n (n = 1,2,3)

Mes;GeOMe. Une solution de Mes;GeCl (2.56 g, 5.5 mmol) dans 4 cm® de THF et 10 cm?® de C¢H
anhydres, est ajoutée a une solution de MeOLi (préparée par action de 5.8 mmol de BuLi (1.6
mole/l, hexane) sur 2 cm® de méthanol, fraichement distillé sur MeONa), dans 6 cm?® de C(H, anhydre.
Le mélange réactionnel est abandonné 48 h en tube scellé sous agitation a 35°C. Aprés élimination du
LiCl formé par filtration, la solution est concentrée sous pression réduite et 2.47 g d’une poudre blanche
identifiée 2 Mes;GeOMe brut et pur sont obtenus (Rdt 97%).

F°C: 175-177°C (conforme a).'*

Masse (DCI méthane) [M-1] 461

Masse: (E.I) = M(—MeOH): 430 et [M(—MesH): 342(—Me): 327(—0): 311}

Mes, Ge(OMe),.,, (n = 1 et2). A une solution benzénique (25 cm?) de Mes, GeCl,., (n = 1 ou 2) (10
mmoles) sont ajoutées 2(4-n) mmoles de MeOH et 2(4-n) mmoles de Et;N (100% en exces).

Apres 3 h 4 40°C en tube de Schlenk sous agitation la solution est concentrée & 80% sous pression
partielle et le chlorhydrate formé éliminé par filtration. Une concentration totale du filtrat sous 102
mm Hg conduit quasi-quantitativement a Mes,Ge(OMe), , (n = 1 ou 2):

MesGe(OMe), a été cependant distillé Eb: 108/510~* mm Hg (Rdt 77%)"

Masse (EI): M* = 286; [M—MeOH]: 254; [M—MeOH—MeO]: 223
[M—MeOH—2MeO]: 192

Mes,Ge(OMe), a été recristallisé  froid dans C;Hy F°C: 99°C (Rdt 62%).
Analyse, Trouvé: C, 64.24 H, 7.69 C,, H,sGeO, Calculé: C, 64.39 H, 7.56%
Masse M+ = 374; (M—MeOH): 342; (M—2MeOH): 310.

Préparation des mésitylméthylthiogermanes Mes, Ge(SMe),,, (n = 1,2,3).

Une solution d’hydrogermane Mes, GeH, .(n = 1,2 ou 3) (10 mmoles dans 25 cm® de CsHy) et de
CH,SSCH," (4-n) mmoles) est chauffée en présence de AIBN (quantité catalytique en tube scellé 2 h
a 100°C. La solution est concentrée sous pression réduite conduisant quasi quantitativement aux
Mes, Ge(SMe), ,, correspondants: Mes;GeSMe est cristallisé dans un mélange ether-pentane (Rdt 61%)
F°C: 182-4°C+
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Masse: (D.C.1., méthane) [M-1] = 477
(E.I): (M—Me): 463 et (M—SMe): 431
Mes,Ge(SMe), est cristallisé dans un mélange ether-pentane (Rdt 73%)
F°C: 112°C®?
Masse (E.I): M+ = 406; (M—Me): 391 (M—SMe): 359
MesGe(SMe), a été isolé par distillation (Rdt 69%)
Eb: 136-38/0.02 mm Hg (liquide visqueux cristallisant lentement & 20°C)
Analyse, Trouvé: C, 43.12 H, 5.94 C,H,S;Ge Calculé: C, 43.27 H, 6.05%
Masse (E.I}: M* = 334; (M—Me): 319 (M—SMe): 287

Préparation des mésitylfluorogermanes Mes,GeF,, (n = 1,2,3).

Une solution de 10 mmoles de Mes,Ge(OMe),_, (n = 2 ou 3) en solution dans 5 cm?® de THF est traitée
sous agitation magnétique a 30°C pendant 30 mm par un excés de HF a 40% (4 cm?). Le mélange est
extrait au benzéne séché par Na,SO, (12 h) et concentré sous pression partielle. Le résidu obtenu est
redissous dans un minimum de THF, séché & nouveau sur SO,Na, (2 h) concentré & nouveau sous
pression partielle conduisant au Mes,GeF.., brut.

Mes,GeF est cristallisé dans le pentane (Rdt 93%)
F°C: 210-13°C
Analyse, Trouvé: C, 70.61 H, 7.41 C,H,;;GeF Calculé: C, 71.24 H, 7.35%
Masse (E.I) M™ = 450; (M—F): 431 (M—MesH) = 330
[M(—MesH—F)}: 311

Mes,GeF, est cristallisé dans un minimum de C,H, (Rdt 96%)
F°C: 178°C
Analyse, Trouvé: C, 62.04 H, 6.36 C;H,,F,.Ge C,61.96 H, 6.36
Masse (E.I): M+ = 350 (M—Me): 335 [M(—Me—HF): 315

et (M—F): 331 [M(—HF—Me)]: 315

Traité dans les mémes conditions MesGe(OMe), conduit & un mélange de divers produits d’hydrolyse

et de dégradation de MesGeFs.

MesGeF;. MesGe(OMe); (3.5 g 12.2 mmoles) est traité en tube de Schlenk & 18°C et sous agitation
par une solution de HF (40%) (6 cm?) ajoutée goutte & goutte (10 mn). 5 cm® de C¢H, sont alors
ajoutés et le mélange conservé sous agitation 15 mn. La phase benzénique est alors prélevée puis séchée
sur Na,SO, (15 mn). La solution est ensuite concentrée sous pression partielle jusqu’a saturation. 3
cm® de pentane sont alors ajoutés et le mélange conservé a —30°C 12 h laisse précipiter 0.97 g de
MesGeF,; pur isolé par filtration sous argon (Rdt 30%). De successives concentrations puis précipitations
au pentane & —30°C permettent d’obtenir d’autres fractions légérement moins pures de MesGeF; (27%).
F°C: 99°C stable a I’état cristallisé mais conservé a —30°C.

Analyse, Calculé: C, 43.45 H, 4.45 CH,;GeF; Trouvé: C, 43.41 H, 4.32%

Masse: M+ = 250, (M—F): 231, (M—HF): 230.

Un échantillon de MesGeF; conservé dans sa solution benzénique d’extraction ou & I’air ambiant
montre trés rapidement en 'H RMN les signaux caractéristiques de 'oxyde (MesF,Ge),0 (CsDg: 8CH,;0:
3.20 ppm (s) et SCH;P: 1.95 ppm (s)). Ces signaux disparaissent aprés traitement par HF (40%) pour
redonner ceux de MesGeF;.

MesGeF,: 'TH RMN (CDy): 8C.H,: 6.70 (s) 8CH,O: 2.35 (s) 8CH,P: 1.90 (s) ppm.
L’oxyde (MesF,Ge),O a pu étre caractérisé également par spectrographie de masse M* = 476.

Décomposition thermique. Conservé dans sa solution benzénique d’extraction ou dans CDCl; un
échantillon de MesGeF,; évolue lentement 2 20°C. On observe par "TH RMN Papparition 4 c6té de ceux
de I'oxyde (MesF,Ge),O des signaux caractéristiques de Mes,GeF, (CDCl;: 6CH;0: 2.45 et 8CH,P:
2.30 (s)). La formation de Mes,GeF, a pu étre confirmée par spectrographie de masse (M* = 350);
elle apparait cependant minoritaire.

Un barbotage d’azote sec dans une solution benzénique anhydre de MesGeF; décomposé & 80°C en
tube scellé permet d’entrainer le dégagement gazeux produit au cours de la réaction qui présente un
pH acide. Piégé dans le THF, il a pu étre analysé par RMN du **F et se montre constitué de HF(8F
= —106 ppm (s)) et de GeF, (8GeF, = —51 ppm (s large)). L attribution a été faite par comparaison
a une référence de HF (40%) extrait au THF et une référence de GeF, solvaté obtenu en traitant une
solution de Ge(OMe), dans le THF par un excés de HF a 40%. La solution résidueile est alors analysée
par CPV et spectrographie de masse permettant d’identifier dans le mélange complexe obtenu: MesH
(M+: 120), Mes,GeF, (M*: 350) et le digermacyclobutane VI (c) M* = 458 M—Me: 443. La carac-
térisation de ce dernier semble confirmée en 'H RMN par I'observation d’un triplet SCH, = 2.83 (t)
(JCH,Ge-F = 4Hz) et en F RMN par le signal 5F = —71.86 ppm (t) JF—Ge—CH, = 4Hz. Nous
avons observé que pour un taux de décomposition thermique de MesGeF, de 40%, un pourcentage
relatif de (b) (30%) et de (c) (70%) est observé.
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Par contre une solution de MesGeF, pur dans le THF d® conservée 24 h 4 20°C ne présente aucune
décomposition.

MesGe(C,Hs)s.  Au MesGe(OMe); (2.5 g, 19.8 mmoles) en solution dans 2 cm® d’éther (tube de
Schlenk) est ajouté & 0°C le phénylithium (9.8 ml d’une solution a 2 M/I). (éther/benzéne). Aprés 2 h
sous agitation magnétique on hydrolyse par HF 10% (5 cm®). La phase organique est prélevée et séchée
sur SO,Na,. Aprés concentration sous pression partielle le résidu est repris par 3 cm® de pentane et
conservé 48 h & —30°C. Il y a cristallisation et 2.31 g de MesGePh, sont isolés par filtration (Rdt 60%).
F°C: 155°C

Analyse, Trouvé: C, 76.51 H, 6.22 C,;H,,Ge Calculé: C, 76.64 H, 6.19%

Masse (E.I) M+ 424 (M—Me): 409 (M—Ph): 347

(M—CcHy): 346 (M—Mes): 305

'H RMN (C¢Dy) 8C.H,: 6.78 (s) 6CsHs: 7.15 et 7.67 (m)

SCH,P: 2.15 (s) 8CH,0: 2.07 (s) ppm

Action de PhMgBr sur MesGeF.

Le MesGeF, (0.52 g 2 mmoles) en solution dans 1 cm® de THF anhydre est ajouté 4 un excés de
PhMgBr (16.5 mmoles) en solution dans I'éther. Aprés 30 mn 4 0°C le mélange réactionnel est hydrolysé
par HF 10% extrait & I’éther puis séché sur SO,Na,. Apres concentration du solvant sous pression
partielle, le résidu est repris par 3 cm® de pentane et maintenu 4 jours a —30°C. Il y a cristallisation
et 0.24 g de solide blanc sont isolés par filtration (Rdt 37%).

L’analyse par '"H RMN et CPV du produit obtenu montre la présence de 5% de MesGePh; et 95%
de MesPh,GeGePh,Mes. Ce dernier a pu étre purifié par recristallisation dans un minimum de C.H,
par évaporation progressive sous argon 0.16 g (25%).

F°C: 230°C
Masse: M*: 692 (M—MesH): 572
'H RMN (C(Dy): 8CH, 6.72 (s), 8CHs; 7.07 et 7.54 (m), 8CH,0: 2.15 (s) 6CH,P: 2.10 ppm (s).

Réduction de MesGeF,. Un échantillon de MesGeF, fraichement préparé (0.05 g, 0.2 mmole) a été
réduit a 0°C dans I'éther par LIATH, (0.024 g 0.64 mmole). Aprés hydrolyse la solution éthérée, séchée
sur SO,Na,, puis concentrée sous vide a été analysée par CPV et '"H RMN et apparait constituée
exclusivement de MesGeH, pur 0.032 g (Rdt 82%).°

Action de PhyGelLi sur Mes,Ge(OMe),.

Ph;GeLi (1.2 mmole dans un mélange THF (2 ml)/éther (2 ml) (1) est ajouté a une solution de Mes,Ge
(OMe), (0.37 g 1 mmole) dans 3 mi d’éther a 0°C. Apres 12 h 4 20°C le mélange est traité par HCl 6
N pour transformer le méthoxydigermane en chlorodigermane plus stable. Ce dernier, séché en solution
sur CaCl, est ensuite réduit par LiAIH, (0.03 g) dans I’éther 4 0°C. Aprés hydrolyse a HCI 10%
extraction et concentration sous pression partielle ’analyse du résidu obtenu (0.47 g) montre la présence
de Ph,GeH 9%, de Mes,GeH, 50%, de Mes,;HGeGePh, (19%) et de produits non identifiés (22%)
(dosage par 'H RMN).

Synthese de Ph,Ge—GeHMes,.

Le digermane Ph;Ge—GeClMes,!' 0.20 g, 0.31 mmole) est réduit par LiAlH, (0.02 g) dans I'éther 2
0°C. Aprés hydrolyse par HCl 10% extraction a I’éther (5 ml), séchage sur SO,Na, et concentration
sous pression partielle. Le résidu obtenu 0.21 g est recristallisé dans 2 ml de pentane conduisant 3 0.16
g de Ph;Ge—GeHMes, pur (84%).
F°C: 165-67°C
IR: vGe—H: 2025 cm ™!
'H RMN : (CiDg): 6Ge—H: 5.95 ppm (s), 6C.Hs: 7.14-7.68 ppm (m)

8C.H,: 6.72 ppm (s), SCH,0: 2.24 ppm (s) 8CH,P: 2.08 ppm (s)
Analyse, Calculé: C, 70.21 H, 6.22 C,;;H;;Ge, Trouvé: C, 70.58 H, 6.17%
Masse (E.I): M* = 616 (M—MesH): 496, (Ph,Ge): 305 et (Mes,Ge): 312

Pié¢geage du radical Mes;Ge® par CH,SSCH;.  Un mélange de Mes,GeCl (0.25 g, 0.54 mmole) et de
CH,SSCH; (0.1 g excés de 100%) dans 3 ml de C,H; est chauffé progressivement a 40°C, 80°C, 120°C
pendant 4 h sans qu’aucune réaction appréciable ne soit détectée. Le méme mélange est alors chauffé
en tube scellé en présence d’une oléfine riche en électrons “E.R.O.” (0.2 g, 1 mmole) a 50°C pendant
48 h. Le mélange réactionnel obtenu est analysé par CPV et "H RMN et contient Mes;GeCl résiduel
(39%) Mes;GeH (4%) et Mes,GeSMe (57%) (cf. ci-dessus). Un méme mélange irradié 2 h sous UV
4 20°C conduit a Mes,GeH (traces), Mes,GeCl résiduel (37%), Mes;GeSMe (63%).

Apres 4 h d’irradiation la réaction est quasi totale: Mes;GeSMe (83%). Rappelons qu'un mélange
stoechiométrique de Mes,GeCl et d’oléfine riche en electron “E.R.0O.” dans le toluéne irradié¢ dans la
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cavité d’un spectrometre de RPE permet d’observer le radical Mes;Ge. (g = 2.0084 a*: 0.069 a”*Ge:
6.84).7

Photolyse de Ph;Ge—GeClMes, en présence de CH,SSCH,,

Une solution de Ph;Ge—GeClMes, (11) (0.130 g, 0.20 mmole) et de CH,SSCH; (0.025 g, 0.27 mmole)
dans 3 cm® de C,Hj est irradiée dans un tube de Schlenk en quartz puis le mélange réactionnel est
analysé par CPV et '"H RMN par comparaison & des échantillons purs de Ph,GeCl et Mes,Ge(SMe),
et dosé par rapport 4 une référence interne de Bu,Ge (0.01 g). La décomposition du digermane est
quasi totale aprés 68 h.

Ph;GeCl (74%), Mes,Ge(SMe), (58%), Ph,GeSMe (13%) et Mes,ClGeSMe (13%).

Produits de dégradation ~13%.
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