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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 Organomintraux, URA 477 du CNRS, Universitk 
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 mtsitylmkthoxygermanes Mes,Ge(OMe),, conduit aux mtsitylfluoroger- 
manes Mes,GeF,., prtcurseurs synthttiques de germanes encombrks et d’esptces du germanium i basse 
coordinence. La lithiogermolyse de leur liaison germanium-htttrotlkment conduit tgalement aux di- 
germanes correspondants. Les mksitylmkthylthiogermanes Mes,Ge(SMe),., ont Ctt kgalement synthk- 
tis&s sous catalyse radicalaire par action des hydrogermanes Mes,GeH,, sur le dimithyldisulfure rtactif 
spkcifique de radicaux centrogermaniks ou de germyltnes. 
Un certain caracttre d’instabilitt apparait dans la skrie monomCsitylCe, sttriquement la moins pro- 

tkgke dans laquelle nous avons observk des rtactions de redistribution-symttrisation, d’klimination 
cyclisante et de transfert monotlectronique en prksence de nucltophiles (RMgX). 

Acid hydrolysis (HF) of mesitylmethoxygermanes Mes,Ge(OMe),, leads to mtsitylfluorogermanes 
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(methy1thio)germanes; dimesi- 
tylgermylene; germanium centered radicals. 

INTRODUCTION 

Durant ces dernikres annCes l’utilisation de groupements arylsubstitues pour induire 
une stabilisation par effet stdrique de centres mCtallCs fortement reactifs a CtC 
abondamment citee dans la littbrature. 1-4 Nous nous sommes intkresses pour notre 
part au groupement mesityle et B la sCrie des mksitylgermanes diversement sub- 
s t i t ~ C s . ~ , ~  Rappelons qu’en sCrie germaniee ce groupement a permis d’obtenir le 
premier radical centrogermanie stable B temperature ambiante Mes3Geo7 et plus 

recemment les premiers derives 21 double liaison \Ge=P- et \Ge=C/ 4 7 8 3 9  / / \ *  

En sCrie siliciee R. West l’avait Cgalement utilise pour obtenir son premier disilbne 
Mes,Si=SiMes,. lo 
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190 P. RIVIERE et al. 

MLsitylmtthoxygermanes 

Les mksitylmithoxygermanes Mes,Ge(OMe),, ont ktk synthktisks par rkaction de 
dkchlorhydratation entre les chlorogermanes correspondants et le mkthanol en 

presence de trikthylamine ou par lithiomkthanolyse de leur liaison -Ge--Cl. \ 
/ 

( 4 4  Et N 
_. MesnGe(OMeI4-., I 3 

Mes GeCl4_, + (4-1 MeOH 
n - (4-n) Et3N,HC1 

n = 1,2 

Mes GeCl + MeOLi -Mes GeOMe + LiCl I1 

Plus stables et plus accessibles que les hydroxydes Mes,Ge(OH),-” et oxydes 
correspondants, ils presentent tous y compris le plus encombrk d’entre eux 

3 3 

\ 
/ Mes,GeOMe, une liaison -Ge-O- sensible l’hydrolyse acide. Nous avons pu 

les utiliser pour la synthbse de la skrie des mksitylfluorogermanes (cf. ci-aprbs). 
La lithiogermolyse de leur liaison germanium-oxygbne constitue une voie d’accbs 

a des digermanes encombrks. Cependant la lithiogermolyse des organohalogkno- 
germanes correspondants donne de meilleurs rendements. 

Ceci pourrait s’expliquer par une plus faible stabilitk des digermanes mkthoxyles 
comparativement aux halogCnks.16 

PhgGeLi + Mes GeY - Ph3Ge - GeMes2 + LiY 
2 I 

Y 111 

Y = OMe (19%) .Y = C1 (60%) ( 1 1 )  

MesGe(OMe)3 + 3 PhMgBr - MesGePh3 + 3 MeOMgBr IV 

(60%) 

11s se prCtent aisement aux reactions classiques de substitution nucleophile en 
prksence de magnesiens et se montrent dans ce cas supkrieurs aux fluorures cor- 
respondants (cf. ci-aprbs). 

Misity lfluo rogermanes 

Les mesitylfluorogermanes de la skrie Mes,GeF4-, ont k t e  obtenus par clivage en 
milieu acide concentrk (HF 40%) des mkthoxygermanes correspondants: 

+ HF 

- MeOB 
MesnGe(OMe)4-n - Mes GeF n = 1 . 2 , 3  v n (4-n) 

La stabilitk de ces derivks dkcroit avec l’accumulation des fluors sur le germanium. 
Correlativement l’aptitude h la complexation du centre germaniC et leur sensibilitk 
B l’hydrolyse (Equation VIII) augmentent dans le meme sens. Le mksityltrifluo- 
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DERIVES GERMANIES MESITYLES 191 

rogermane prCsente a 1’Ctat solide (F: 99°C) une stabilitC thermique convenable. 
Conserve en solution benzCnique 20°C il subit une dCcomposition progressive. 
Cette dCcomposition est 21 peu prbs totale aprbs 12 h B 80°C. Elle conduit a un 
dCgagement gazeux (HF, GeF,) et B un mClange complexe dans lequel il nous a 
etC possible d’identifier par CPV, par spectrographie de masse et par ‘H et 19F 
RMN: Mes-H, Mes,GeF, et un digermacyclooctane (c) (Equation VI). 

n MesGeF3 ‘gH6 - MesH + 

8ooc ( a )  

+ + GeF4 

( d )  

v I 

(C) 

Le mCcanisme de cette rCaction parait complexe. Nous avons constat6 que dans 
la reaction VI la formation de Mes,GeF, est favorisCe en solvant neutre (C6H6) 
par un contact prolonge avec la solution aqueuse d’acide fluorhydrique. Cette 
reaction VI est par contre fortement inhibee dans le THF anhydre. L’apport d’ions 
fluorures (KF) est sans effet, ce qui semble exclure l’initiation de la rCaction par 
l’anion (MesGeFJ . Par contre le chlorure d’aluminum en milieu hCtCrogbne 
(cyclohexane) semble accelerer la decomposition. La formation des produits (b) 
et (c) pourrait s’expliquer B partir de l’electrophilie du centre germaniC polyfluor6 
pouvant initier les processus intramoleculaires VII (a) et intermol6culaires VII 
(b).17 

3 2 MesGeF 

\ 

2 F - 2 HF 
___) 

VI I 

F 
* I  

4 
G e -  F --- Mes GeF2 + GeF - 2 

inter 

Cette hypothbse qui explique la decomposition majoritaire observCe est confortee 
par le processus de fragmentation de l’ion molCculaire observC par spectrographie 
de masse et par l’effet de stabilisation produit par le THF qui coordonne le ger- 
manium et d6favorise ainsi la complexation fluor germanium par ailleurs observCe 
par RMN du 13C (cf. ci-aprbs). 

Le mCsityltrifluorogermane apparait Cgalement trbs sensible a l’hydrolyse con- 
duisant dans l’air ambiant trbs rapidement a une oxydation en bis(mCsity1di- 
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192 P. RIVIERE et al. 

fluorogermy1)oxyde caractCrisC par ‘H RMN, spectrographie de masse et clivage 
acide. 

VIII 

L’action des magnksiens sur le mesityltrifluorogermane conduit bien B la sub- 
stitution nucleophile attendue mais de faGon trtts minoritaire ( -5%).  La formation 
de digermane aryl-substitue est prkponderante (-95%) bien que le rendement 
global de la reaction soit peu ClevC (-37%). Nous pensons que ce resultat doit 
s’interprkter par un transfert monoklectronique entre ce derive et le magnesien 
selon la reaction IX. 

2 MesGeF + n PhMgBr 

2 MesGeF3 H2° - (MesF2Ge)20 + 2 HF 
(€IF 40%) 

S.N. 
- 2  MesGePh + 6 MgXZ 3 

(X=F,Br ) 
Ph. et PhMgBr IX 

(minoritaire) r Minoritaire 3 

S.E.T 

2 F e s G e F d T  + 2 PhMgBr]: - 2 MesF2Ge. + 2 MgX2 + 2 Ph. 

(ma j or i tai r e ) 

Ph-Ph ‘gH6 

2 
PhMgBr c 

MesF GeGeF Yes 2 MesPh GeGePh2Mes 
S . N  2 

S.E. : Substitution nuclgophile 
S.E.T : Single electron transfer (Transfert mono6lectronj.que) 

Par contre, la reduction par LiAIH, conduit exclusivement B l’hydrogermane cor- 
respondant. 

LiAln4 
( R d t  9 2 I )  X 3 = MesGeH 

3 E t Z O  
MesGeF 

Ces derives methoxy- et fluoro-germaniks et principalement Mes,GeF, se sont 
montres indispensables pour la synthttse d’organofluorogermyl -arylalcanes, -phos- 
phines ou -amines encombres precurseurs d’espiices a germanium doublement 
liC.8,9,12 

Mksityl (mtthy1thio)germanes 

Les mesityl(mCthy1thio)germanes (Mes),Ge(SMe),, ont tous ete prepares par re- 
action radicalaire du dimethyldisulfure avec les hydrogermanes correspondants: 

AIBN 
Mes GeH + (4-111 CH3SSCH3 -Mes,Ge(SMe)4-n + (4-n) CH3SH XI 

T°C n 4-n 

n = 1,2,3 
AIBN : Azo-bis(isobutyronitrile) 
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DERIVES GERMANIES MESTYLES 193 

Ces derives parfaitement stables se forment par reaction entre les radicaux cen- 
trogermaniks ou les germylhes correspondants et le dim6thyldisulfure. 11s con- 
stituent donc une famille de references caracttristiques de ces intermediaires ger- 
manits.13 Ainsi la photolyse de Mes,GeCl en presence d’une olefine riche en 
electrons gtn2re B 20°C le radical Mes3Geo7 qui a pu Ctre piegk sur CH3SSCH3. 

Me Me 
I I 

2 Mes GeCl + 7 ’ cN)= (11 2 Mes 3 GeSMe 
hv ou T°C $: I 

3 

Me Me 
‘k.R.0:) XI1 

Me 

he 

Une reaction similaire thermo-induite a pu Ctre observee. 
La decomposition par a-elimination photo-induite d’organochlorodigermanes 

constitue une source de germylknes qui ont pu Ctre pieges in situ sur le dimethyl- 
disulfure. 

____P Ph3GeCl + 

Ph3GeSHe + Mes Ge-SMe 
2 1  

c 

d - 1  

cH3ssm3 

2 Mes 2Ge ( SMe ) 

XI11 

c1 

Etude Physicochimique 

L’Ctude physicochimique de ces composts a permis de dkgager quelques points 
bien specifiques. I1 faut souligner en particulier: en spectrographie de masse une 
tendance generale B la rupture de la liaison germanium-hCtCroe1tment dans l’ion 
moleculaire (coupure a) entrainant dans le cas des mesitylmethoxygermanes 
Mes,Ge(OMe)4., des reactions d’elimination avec rearrangements majoritaires 
fonction du nombre de groupements mesityles et methoxy portes par le germanium 

( 4 3 0 )  

+ -MeOH (Mes3GeOMe). - 
( 4 6 2 )  
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194 P. RIVIERE et al. 

- MeOH 

( 3 4 2 )  
(Mes2Ge(OMe)2)f 

(374) 

- MeOH I 

R . M . N  : 

En RMN du 13C l’accumulation des effets inductifs sur le germanium produit un 
blindage croissant du C, et un deblindage du C4 conformes h I’effet inductif at- 

Li(+)14 

I’effet inductif donneur du centre germani6 produit l’effet inverse. L‘identification 
du signal Sl3C1 est vkrifiee dans le cas des mksitylfluorogermanes a partir du cou- 
plage 13C/F. En RMN du fluor on observe Cgalement un deblindage progressif du 
signal GGe-F avec l’accumulation des fluors sur le germanium. En RMN du 13C le 
signal GC1 est principalement affect6 par la presence des fluors sur le germanium. 

tracteur du centre. Rappelons que dans le cas des germylmetaux -Ge(-) \ / 
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Nous avons pu ainsi observer, dans le cas de MesGeF,, l'existence d'une association 
intermolCculaire (6C1 = 125.14 (q) 6C1 = 124.62 (q) dCtruite sous effet thermique 
dbs 40°C (6C1 = 124.62 (9)). 

Les rendements et les donnCes physiochimiques de ces dCrivCs sont rassembles 
dans le tableau ci-aprbs. 

En conclusion trois familles de composCs Mes,GeY4-" (Y-F, MeO, MeS) ont 
CtC synthCtisCs. Les composks correspondant B n = 2 et 3 stabilises par l'effet 
stCrique des groupements mksityles sur le germanium prCsentent une bonne stabilitC 
et une rCactivit6 attendue. Par contre les dCrivCs monomCsitylCs comme MesGeF, 
montrent parfois (cas des reactions avec des nuclCophiles) un comportement par- 
ticulier. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les liaisons germanium-htttrotltment ttant sensibles B I'hydrolyse, tous les dtrivts germanits utilists 
ont ttt manipults sous rampe vide en atmosphkre inerte (argon ou azote). Tous les solvants utilists 
sont rigoureusement anhydres. 

Les composts dtcrits dans ce mtmoire ont ttt caracttrists l'aide des techniques et analyses usuelles: 
CPV Varian Aerograph 1400 (colonne SE30 rtftrence interne Bu,Ge); RMN 'H Varian EM 360 A ii 
60 MHz, Bruker AC 80 et 200 MHz, AM 300 WB (300 MHz), IR Perkin-Elmer 457, RPE Bruker E R  
200 tquipt d'un gauss-m&re a sonde RMN Bruker et d'un frtquencem6tre EIP. Les spectres de masse 
ont ttt enregistrts sur spectrom6tre Ribermag R10-1OH en impact Clectronique (EI) et parfois ionisation 
chimique et desorption (DCI). Les points de fusion ont t te  mesurts a I'aide d'un microscope a platine 
chauffante Reichert. Les analyses tltmentaires ont CtC rtalistes par les services de Microanalyse du 
CNRS et de l'Ecole Nationale Suptrieure de Chimie de Toulouse. Les irradiations UV ont CtC effectutes 
dans un appareillage de quartz B l'aide d'un rtacteur photochimique Rayonet (A 2537 A). 

Prkparation des M6sitylmktoxygermanes MesnGe(0Me) l -n  (n = 1,2,3) 
Mes,GeOMe. Une solution de Mes3GeC1 (2.56 g, 5.5 mmol) dans 4 cm3 de THF et 10 cm3 de C,H, 
anhydres, est ajoutte B une solution de MeOLi (prkparte par action de 5.8 mmol de BuLi (1.6 
mole/l, hexane) sur 2 cm3 de mtthanol, fraichement distill6 sur MeONa), dans 6 cm3 de C,H, anhydre. 
Le mtlange rtactionnel est abandonnt 48 h en tube scellt sous agitation B 35°C. Apres &hina t ion  du 
LiCl form6 par filtration, la solution est concentrte sous pression rtduite et 2.47 g d'une poudre blanche 
identifite i3 Mes,GeOMe brut et pur sont obtenus (Rdt 97%). 
P C :  175-177°C (conforme 
Masse (DCI mtthane) [M-1] 461 
Masse: (E.1) = M(-MeOH): 430 et [M(-MesH): 342(-Me): 327(-0): 3111 
Mes,Ge(OMe),., (n = I et 2 ) .  
mmoles) sont ajouttes 2(4-n) mmoles de MeOH et 2(4-n) mmoles de Et,N (100% en ex&). 

partielle et le chlorhydrate form6 tlimint par filtration. Une concentration totale du filtrat sous 
mm Hg conduit quasi-quantitativement a Mes,Ge(OMe),., (n = 1 ou 2): 
MesGe(OMe), a Ctt cependant distill6 Eb: 108/510-3 mm Hg (Rdt 77%)15 
Masse (EI): M+ = 286; [M-MeOH]: 254; [M-MeOH-MeO]: 223 
[M-MeOH-2MeO] : 192 
Mes,Ge(OMe), a t t t  recristallist a froid dans C,H6 F T :  99°C (Rdt 62%). 
Analyse, Trouvt: C, 64.24 H, 7.69 C,, H2,Ge0, Calcule: C, 64.39 H, 7.56% 
Masse M+ = 374; (M-MeOH): 342; (M-2MeOH): 310. 

A une solution benztnique (25 cm') de Mes,GeCl,, (n = 1 ou 2) (10 

Aprks 3 h B 40°C en tube de Schlenk sous agitation la solution est concentrte B 80% sous pression 

Prkparation des mbitylmkthylthiogermanes Mes,Ge(SMe),., (n = 1,2,3) .  
Une solution d'hydrogermane Mes,GeH,,(n = 1,2 ou 3) (10 mmoles dans 25 cm3 de C,H,) et de 
CH,SSCH311 (44)  mmoles) est chauffte en prtsence de AIBN (quantitt catalytique en tube scelle 2 h 

100°C. La solution est concentrte sous pression rtduite conduisant quasi quantitativement aux 
Mes,Ge(SMe),., correspondants: Mes,GeSMe est cristallist dans un mtlange ether-pentane (Rdt 61 %) 
FC: 182-4°C14 
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Masse: (D.C.I., mtthane) [M-1] = 477 
(E.1): (M-Me): 463 et (M-SMe): 431 

Mes,Ge(SMe), est cristallisC dans un mtlange ether-pentane (Rdt 73%) 
FC: 1120~13 
Masse (E.1): M+ = 406; (M-Me): 391 (M-SMe): 359 

MesGe(SMe), a t t t  isolt par distillation (Rdt 69%) 
Eb: 136-38/0.02 mm Hg (liquide visqueux cristallisant lentement 1 20°C) 
Analyse, Trouvt: C, 43.12 H, 5.94 C,,H,S,Ge CalculC: C, 43.27 H ,  6.05% 
Masse (E.1): M+ = 334; (M-Me): 319 (M-SMe): 287 

Prtparation des mtsitylfluorogermanes Mes,GeF,., (n = 1,2,3). 
Une solution de 10 mmoles de Mes,Ge(OMe),, (n = 2 ou 3) en solution dans 5 cm3 de THF est traitte 
sous agitation magnttique ?i 30°C pendant 30 mm par un excts de HF  40% (4 cm3). Le mtlange est 
extrait au benztne stchC par Na,SO, (12 h) et concentre sous pression partielle. Le rtsidu obtenu est 
redissous dans un minimum de THF, stchC ti nouveau sur SO,Na, (2 h) concentrt B nouveau sous 
pression partielle conduisant au Mes,GeF,., brut. 

Mes,GeF est cristallisC dans le pentane (Rdt 93%) 
F C :  210-13°C 
Analyse, TrouvC: C, 70.61 H, 7.41 C,,H,,GeF CalculC: C, 71.24 H, 7.35% 
Masse (E.1) M+ = 450; (M-F): 431 (M-MesH) = 330 
[M(-MesH-F)]: 311 

F T :  178°C 
Analyse, Trouvt: C, 62.04 H, 6.36 C,,H,,F,Ge C, 61.96 H, 6.36 
Masse (E.1): M+ = 350 (M-Me): 335 [M(-Me-HF): 315 

Mes,GeF, est cristallisC dans un minimum de C,H6 (Rdt 96%) 

et (M-F): 331 [M(-HF-Me)]: 315 
Trait6 dans les m&mes conditions MesGe(OMe), conduit a un mtlange de divers produits d’hydrolyse 

et de dkgradation de MesGeF,. 
MesGeF,. MesGe(OMe), (3.5 g 12.2 mmoles) est trait6 en tube de Schlenk a 18°C et sous agitation 
par une solution de HF (40%) (6 cm3) ajoutCe goutte B goutte (10 mn). 5 cm3 de C6H6 sont alors 
ajoutts et le mtlange conserve sous agitation 15 mn. La phase benzknique est alors prClevCe puis stchte 
sur Na,SO, (15 mn). La solution est ensuite concentrke sous pression partielle jusqu’g saturation. 3 
cm3 de pentane sont alors ajoutCs et le mClange conservt A -30°C 12 h laisse prtcipiter 0.97 g de 
MesGeF, pur isolt par filtration sous argon (Rdt 30%). De successives concentrations puis precipitations 
au pentane - 30°C permettent d‘obtenir d’autres fractions ltgtrement moins pures de MesGeF, (27%). 
F T :  99°C stable 
Analyse, Calcult: C, 43.45 H, 4.45 C,H,,GeF, Trouvt: C, 43.41 H, 4.32% 
Masse: M+ = 250, (M-F): 231, (M-HF): 230. 
Un Cchantillon de MesGeF, conserve dans sa solution benztnique d’extraction ou ti l’air ambiant 

montre trts rapidement en ‘H RMN les signaux caracttristiques de l’oxyde (MesF,Ge),O (C6D,: SCH30: 
3.20 ppm (s) et GCH,P: 1.95 ppm (s)). Ces signaux disparaissent aprts traitement par HF  (40%) pour 
redonner ceux de MesGeF,. 
MesGeF,: ‘H RMN (C,D6): 6C,H,: 6.70 (s) SCH30: 2.35 (s) GCH,P: 1.90 (s) ppm. 

Dtcomposition thermique. ConservC dans sa solution benztnique d‘extraction ou dans CDC1, un 
tchantillon de MesGeF, tvolue lentement 20°C. On observe par ‘H RMN I’apparition A cBtC de ceux 
de I’oxyde (MesF,Ge),O des signaux caractCristiques de Mes,GeF, (CDCI,: 6CH,O: 2.45 et GCH,P: 
2.30 (s)). La formation de Mes,GeF, a pu Ctre confirmCe par spectrographie de masse (M+ = 350); 
elle apparait cependant minoritaire. 

Un barbotage d’azote sec dans une solution benztnique anhydre de MesGeF, dCcomposC B 80°C en 
tube scellC permet d’entrainer le dtgagement gazeux produit au cours de la rtaction qui prtsente un 
pH acide. PiCgC dans le THF, il a pu Ctre analysC par RMN du I9F et se montre constitut de HF(6F 
= - 106 ppm (s)) et de GeF, (GGeF, = -51 ppm (s large)). L’attribution a ttC faite par comparaison 
21 une rtftrence de HF (40%) extrait au THF et une rtftrence de GeF, solvatt obtenu en traitant une 
solution de Ge(OMe), dans le THF par un excts de HF  40%. La solution rtsiduelle est alors analysCe 
par CPV et spectrographie de masse permettant d‘identifier dans le mtlange complexe obtenu: MesH 
(M+: 120), Mes,GeF, (M+: 350) et le digermacyclobutane VI (c) M+ = 458 M-Me: 443. La carac- 
ttrisation de ce dernier semble confirm6e en ‘H RMN par I’observation d’un triplet GCH, = 2.83 (t) 
(JCH,Ge-F = 4Hz) et en I9F RMN par le signal 6F = -71.86 ppm (t) J F - G e - C H ,  = 4Hz. Nous 
avons observt que pour un taux de dtcomposition thermique de MesGeF, de 40%, un pourcentage 
relatif de (b) (30%) et de (c) (70%) est observe. 

1’Ctat cristallisC mais conservC ?i - 30°C. 

L‘oxyde (MesF,Ge),O a pu Ctre caracttrist Cgalement par spectrographie de masse M+ = 476. 
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Par contre une solution de MesGeF, pur dans le THF dR conservte 24 h a 20°C ne prksente aucune 
decomposition. 
MesGe(CaJ, .  Au MesGe(OMe), (2.5 g, 19.8 mmoles) en solution dans 2 cm3 d’ether (tube de 
Schlenk) est ajoutC a 0°C le phenylithium (9.8 ml d’une solution a 2 MII). (Ctherlbenztne). Aprts 2 h 
sous agitation magnttique on hydrolyse par HF 10% (5 cm,). La phase organique est prtlevte et s&chCe 
sur SO,Na,. Apres concentration sous pression partielle le rCsidu est repris par 3 cm3 de pentane et 
conservt 48 h - 30°C. I1 y a cristallisation et 2.31 g de MesGePh, sont isoles par filtration (Rdt 60%). 
F T :  155°C 
Analyse, Trouvt: C, 76.51 H, 6.22 C,,H,,Ge Calcult: C, 76.64 H,  6.19% 
Masse (E.1) M+ 424 (M-Me): 409 (M-Ph): 347 
(M--C,H,): 346 (M-Mes): 305 
‘H RMN (C,D,) GC,H2: 6.78 (s) SC,H,: 7.15 et 7.67 (m) 
SCH,P: 2.15 (s) 6CH,O: 2.07 (s) ppm 

Action de PhMgBr sur MesGeF,. 
Le MesGeF, (0.52 g 2 mmoles) en solution dans 1 cm3 de THF anhydre est ajoutt a un excts de 
PhMgBr (16.5 mmoles) en solution dans l’tther. Aprbs 30 mn a 0°C le melange rkactionnel est hydrolysk 
par HF 10% extrait a l’tther puis stcht sur SO,Na,. Apr&s concentration du solvant sous pression 
partielle, le rtsidu est repris par 3 cm7 de pentane et rnaintenu 4 jours a -30°C. I1 y a cristallisation 
et 0.24 g de solide blanc sont isolts par filtration (Rdt 37%). 

L‘analyse par ‘H RMN et CPV du produit obtenu montre la prtsence de 5% de MesGePh, et 95% 
de MesPh,GeGePh,Mes. Ce dernier a pu &re purifik par recristallisation dans un minimum de C,H, 
par tvaporation progressive sous argon 0.16 g (25%). 
FT:  230°C 
Masse: M’: 692 (M-MesH): 572 
lH RMN (C,D,): GC,H, 6.72 (s), 6C,H,; 7.07 et 7.54 (m), SCH,O: 2.15 (s) GCH,P: 2.10 ppm (s). 
Rtduction de MesGeF,. Un tchantillon de MesGeF, fraichement prepart (0.05 g, 0.2 mmole) a Bt6 
rCduit a 0°C dans I’tther par LiAIH, (0.024 g 0.64 mmole). Aprts hydrolyse la solution etherte, sechke 
sur SO,Na,, puis concentrte sous vide a k t t  analysCe par CPV et ’H RMN et apparait constituee 
exclusivement de MesGeH, pur 0.032 g (Rdt 82%).5 

Action de Ph,GeLi sur Mes,Ge(OMe),. 
Ph3GeLi (1.2 mmole dans un melange THF (2 m1)lCther (2 ml) (1) est ajoutt ?I une solution de Mes,Ge 
(OMe), (0.37 g 1 mmole) dans 3 ml d t the r  a 0°C. Aprbs 12 h a 20°C le mtlange est trait6 par HCI 6 
N pour transformer le mkthoxydigermane en chlorodigermane plus stable. Ce dernier, sCchC en solution 
sur CaCI, est ensuite rtduit par LiAIH, (0.03 g) dans I’tther 0°C. Aprbs hydrolyse a HCI 10% 
extraction et concentration sous pression partielle I’analyse du rtsidu obtenu (0.47 g) montre la prtsence 
de Ph,GeH 9%, de Mes,GeH, 50%, de Mes,HGeGePh, (19%) et de produits non identifits (22%) 
(dosage par ‘H RMN). 

Synthese de Ph,Ge-GeHMes,. 
Le digermane Ph3Ge-GeC1Mes,” 0.20 g, 0.31 mmole) est rtduit par LiAlH, (0.02 g) dans I’ether ii 
0°C. Aprks hydrolyse par HCI 10% extraction a I’Cther (5 ml), stchage sur SO,Na, et concentration 
sous pression partielle. Le rtsidu obtenu 0.21 g est recristallisk dans 2 ml de pentane conduisant a 0.16 
g de Ph,Ge-GeHMes, pur (84%). 

IR: vGe-H: 2025 cm-’ 
‘H RMN : (C,D,): GGe-H: 5.95 ppm (s), GC,H,: 7.14-7.68 ppm (m) 

Analyse, Calculi: C, 70.21 H, 6.22 C3,H3,Ge, TrouvC: C, 70.58 H, 6.17% 
Masse (E.1): M+ = 616 (M-MesH): 496, (Ph,Ge): 305 et (Mes,Ge): 312 
Pitgeage du radical Mes3Ge’ par CH,SSCH,. Un melange de Mes,GeCI (0.25 g, 0.54 mmole) et de 
CH,SSCH, (0.1 g excbs de 100%) dans 3 ml de C,H, est chaufft progressivement a 40”C, 80”C, 120°C 
pendant 4 h sans qu’aucune reaction appreciable ne soit dktectee. Le mCme melange est alors chauffe 
en tube scellt en presence d’une olefine riche en electrons “E.R.O.” (0.2 g, 1 mmole) a 50°C pendant 
48 h. Le melange rkactionnel obtenu est analyst par CPV et ‘H RMN et contient Mes,GeCI residue1 
(39%) Mes,GeH (4%) et Mes,GeSMe (57%) (cf. ci-dessus). Un m&me melange irradit 2 h sous UV 
a 20°C conduit a Mes,GeH (traces), Mes,GeCI residue1 (37%), Mes,GeSMe (63%). 

Aprts 4 h d’irradiation la reaction est quasi totale: Mes,GeSMe (83%). Rappelons qu’un melange 
stoechiomttrique de Mes3GeCI et d’olkfine riche en electron “E.R.O.” dans le toluhe irradie dans la 

F”C: 16567°C 

SC,H,: 6.72 ppm (s), GCH,O: 2.24 ppm (s) GCH3P: 2.08 ppm (s) 
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cavitC d’un spectromttre de RPE permet d’observer le radical Mes3Ge. (g = 2.0084 a”: 0.069 a73Ge: 
6.84).’ 

Photolyse de Ph,Ge-GeCIMes, en prksence de CH3SSCH3. 
Une solution de Ph3Ge-GeC1Mes, (11) (0.130 g, 0.20 mmole) et de CH3SSCH, (0.025 g, 0.27 mmole) 
dans 3 cm3 de C6H6 est irradiCe dans un tube de Schlenk en quartz puis le melange rCactionnel est 
analysC par CPV et ’H RMN par comparaison B des Cchantillons purs de Ph3GeC1 et Mes,Ge(SMe), 
et dose par rapport a une rCfCrence interne de Bu,Ge (0.01 g). La dtcomposition du digermane est 
quasi totale aprts 68 h. 
Ph,GeCI (74%), Mes,Ge(SMe), (58%), Ph,GeSMe (13%) et Mes,CIGeSMe (13%). 
Produits de dtgradation -13%. 
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