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Polychloro[bis(trimethylsilyl}amino]germanes RCL,Ge-N(SiMe,),, where R = Cl or N(SiMe,),, have
been synthesized by the reaction of germanium tetrachloride with bis(trimethylsilyl)amine or the cor-
responding N-lithium derivative. Similarly, diaryldihalogermanes gave in high yield diarylhalogeno-
[bis(trimethylmetal)amino]germanes Ar,(X)Ge-N(MMes),, where X = Cl or F; Ar = Ph or Mes; M
= Si, Ge. From these compounds elimination of Me,GeCl is easier than elimination of Me,SiCl.
However, halogermane or silane eliminations occur only at high temperature (150-200°C) in competition
with redistribution reactions by Ge-Cl/Ge-N exchange. Under these conditions, only the formation of
germazanes or silagermazanes, i.c., germa-imine oligomers, could be observed. The polyhalogenated
compounds may be used as precursors for ceramics.

Les polychloro[bis(triméthylsilyl)amino]germanes RCL,Ge-N(SiMe,), (R = Cl, N(SiMe;),)ont été syn-
thétisés par action du tétrachlorure de germanium sur la bis(triméthylsilyl)amine ou le dérivé N-lithié
correspondant. Les diaryldihalogénogermanes conduisent par des réactions analogues aux diarylhalo-
géno[bis(triméthylmétal)amino]germanes: Ar,(X)Ge-N(MMe,), (X = Cl, F; Ar = Ph, Mes; M = §ij,
Ge), avec de bons rendements. A partir de ces composés I'élimination de Me;GeCl est plus facile que
celle de Me,SiCl. Cependant ces réactions d’élimination d’halogénogermanes ou silanes ne sont ob-
servées qu’a haute température (150-200°C), en compétition avec des réactions de symétrisation par
échange Ge-Cl/Ge-N. Dans ces conditions, seule la formation de germazanes ou de silagermazanes
polymeres de germa-imines peut étre observée. Les dérivés polyhalogénés pourraient étre d’interessants
précurseurs de céramiques.

Key words: Bis(trimethylsilylJaminodiorganohalogermanes; bis(trimethylgermylamino)diorganochloro-
germane; N-polyhalogenogermyl-N,N-bis(trimethylsilyl)amines, precursors for ceramics.

INTRODUCTION

Les premiéres germa-imines, dérivés insaturés a liaison Ge=N ont été caractéri-
sées, et dans de rares cas isolées, au cours de la décomposition de germa-azétidines,
dans la réaction de germyleénes avec les azotures, dans la photolyse d’azotures
germaniés et plus récemment dans des réactions d’élimination & partir d’amidures
a-halogénogermaniés.!~¢ Dans le cadre de la recherche de nouveaux moyens d’acces
aux germa-imines, nous nous sommes intéressés a d’autres précurseurs potentiels
de ces dérivés insaturés: les halogéno[bis(triméthylmétal)amino]germanes du type
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X-Ge-N(MMe,), M = Si, Ge)
l

Ces composés étant susceptibles de conduire a des germa-imines par départ de
triméthylhalogéno-silane ou-germane, nous nous sommes intéressés a leur synthése
et a leur stabilité thermique

RESULTATS ET DISCUSSION

L’action de tétrachlorure de germanium sur la bis(triméthylsilyl)amine (Equation
(1)) ou sur I’éthérate de silylaminolithien correspondant conduit au tri-
chloro[bis(trimethylsilyl)aminojgermane 1.

2 Et,N

N ticr ChGeN(SiMe,), (1)

1

(MeSi),NH + GeCl,

I n’est pas possible d’obtenir une deuxiéme déchlorhydratation, selon I'Equation
(1), qui conduirait 2 2, méme en présence de bis(triméthylsilyl)amine et de tri-
éthylamine en grand excés. Le dérivé dichloré 2 est obtenu par €limination de
chlorure de lithium dans la réaction de I'éthérate du bis(triméthylsilyl)aminolithien’
sur le tétrachlorure de germanium (Equation (2)).

2(Me,Si),NLi, ELO + GeCl, =28 CLGe[N(SiMes),], + 2 LiCl  (2)
2

Nous avons également préparé les diarylhalogéno[bis(trimethylsilyl)amino] ou
[bis(triméthylgermyl)amino]germanes par une méthode analogue avec d’excellents
rendements.

R,GeX, + (Me;M),NLi, Et,0 “Et0, LiCl + R,Ge-N(MMe;), 3)
|
X

X=Cl R=Ph M=Si 3
X=Cl R=Ph M= Ge 4
X=F R=Mes M=Si §

Les chloro[bis(triméthylsilyl)amino]germanes sont relativement stables ther-
miquement. Les essais de décomposition thermique ont été suivis par chromato-
graphie en phase vapeur et RMN (Tableau I). Apres 30 heures de chauffage a
200°C en tube scellé, une solution de Ph,Ge(CI)N(SiMe;), 3 dans le benzéne ou
’acétonitrile ne montre pratiquement pas de départ de triméthylchlorosilane (traces
en CPV), mais seulement la formation de dichlorodiphénylgermanium qui pourrait
provenir de la réaction de symétrisation par échange germanium-chlore/germa-
nium-azote (Equation (1), Schéma I). Il reste cependant 72% de produit de départ
non transformé (cf. Tableau I).

Apres quatre jours & 200°C, il reste encore 38% de produit 3 non transformé,
mais il y a formation de 41% de triméthylchlorosilane et de 21% de dichlorodi-
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TABLEAU |
Décomposition thermique des halogéno[bis(triméthylmétal)amino]germanes

Conditions de décomposition Analyse
par CPV et THRMN
halogermyl T°C  durée de chauffage (% relatifs)
amine en tube scellé
de départ (h) % de produit % MegMCl % R,GeCly
non décomposé formé formé
R=Cl
150 48 100 0 -
Cl3GeN(SiMeg), 150 60 86 14 -
200 96 76 24 -
1
R=Ph
PhyGe-N(SiMes), 200 30 72 traces 28
(o] 200 96 38 41 21
3
R=Ph
PhyGe-N(GeMe,), 150 17 85 15 traces
(o] 200 60 18 80 2
4
R=Mes
Mes,;Ge-N(SiMe3), 150 17 96 4 -
F 200 60 75 25 -
200 120 65 35 -
5
(1) 21 %

—— Ph,GeCl, *[Ph,Ge[N(SiMej),],]

2 Ph,Ge-N(SiMe,), —41°s |
CI | 200°C

3 —— 2 Me4SiCl + 2/n[Ph,GeNSiMe,] n
(2) 41 %

SCHEMA 1

phénylgermanium. Nous n’avons pas pu caractériser la gem-diamine et le cyclo-
digermazane qui devraient également se former® selon le Schéma I, a cette tem-
pérature, il se forme surtout des polyméres.

Pour le chlorodiphényl[bis(triméthylgermyl)amino]germane 4, la décomposition
est beaucoup plus rapide et conduit de fagcon préférentielle a8 Me;GeCl (80% apres
60 h a 200°). Il y a seulement formation de 2% de Ph,GeCl, dans les mémes
conditions.
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2C1,GeN(SiMe,), 4"‘32;’0 s 2Mesicl + 2 (ClGeNSiMey),
24 %
\L*_, GeCl, * Cl,Ge[N(SiMej).],
1 2
SCHEMA 11

Le trichloro[bis(triméthylsilyl)amino]germane 1, est lui aussi relativement stable.
Aprés 48 heures a 150°C, il n’y a pratiquement pas de décomposition et seulement
14% aprées 60 heures a 200°C. Apres quatre jours a 200°C, il y a 24% de décom-
position avec départ de triméthylchlorosilane et formation vraisemblablement du
polychlorosilagermazane correspondant, auquel est attribuable un nouveau signal
4 0.37 ppm en '"H RMN. Ce signal ne peut étre attribué 2 Cl,Ge[N(SiMe,),], 2
(synthétisé par ailleurs); de plus nous n’avons pas pu mettre en évidence la for-
mation paralléle de GeCl, (cf. Schéma II).

L’elimination de triméthylfluorosilane a partir de Mes,Ge(F)N(SiMe,), 5 n’est
pas plus facile. Apres 5 jours a 200°C, il y a seulment 35% de Me,SiF formé, il
reste 65% de 5 non transformé (cf. Tableau I).

En résumé, dans ce mémoire, nous avons mis au point les méthodes de synthése
d’halogénogermylamines tertiaires: les halogéno[bistriméthylmétal)amino]ger-
manes

|
X—Ci:e-N(MMe3)2 M = Ge, Si; X = Cl, F).

Ces composés sont généralement sensibles a ’hydrolyse et doivent étre manipulés
sous azote ou argon dans des solvants trés secs. Leur synthese est d’autant plus
difficile qu’ils sont plus encombrés. Ce sont des composés relativement stables a
température modérée. Le triméthyichlorogermane s’élimine plus facilement que le
triméthylchlorosilane. Cependant, I’élimination d’halogénure de métal 14 n’étant
obtenue qu’a haute température, ces dérivés apparaissent comme de mauvais pré-
curseurs de germa-imines, leur tendance étant dans ces conditions de générer
principalement des polygermazanes ou des polysilagermazanes oligoméres. Par
contre, cette méme tendance & donner des polyméres pourrait faire des dérivés
polyhalogénés de bons précurseurs de céramiques.

PARTIE EXPERIMENTALE

Tous les produits décrits dans ce mémoire ont ét€ manipulés sous atmosphére inerte a 'aide d’une
rampe 2 vide.

Les points de fusion ont été mesurés a 1’aide d’un microscope a platine chauffante Reichert.

Les spectres de RMN ont été enregistrés sur appareil Varian T60, EM 360, Perkin Elmer R 32 et
Bruker AC 80; les spectres infrarouges sur Perkin Elmer 457 ou FT série 1600.

Les analyses élémentaires ont ét€ réalisées par le service central de microanalyse du CNRS ou I’Ecole
Nationale Supérieure de Chimie de Toulouse.

Syntheses

Trichloro[bis(triméthylsilyl)amino]germane: Cl,GeN(SiMe,), 1. Un mélange de 5,32 g (0,032 mole)
de (Me,Si),NH et de 3,33 g (0,032 mole) de Et;N, est ajouté goutte a goutte sur 7,08 g (0,032 mole)
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de GeCl, dans C(Hy. Aprés 24 heures & 20°C sous agitation, le mélange est porté 30 mn & 80°C puis
filtré pour éliminer le chlorhydrate de triéthylamine. La distillation conduit & 7,000 g de CI,GeN(SiMe,},
1. Rdt = 62%. Eb = 110°C/15 mm Hg.

IH RMN (C¢H,/TMS): 8Me,Si = 0,40 ppm (s)
Analyse C;H,;;NGeCLSi,: %Calc. C21,21 HS534 N4,12 Cl131,37
Tr: 2082 528 391 31,14

Dichlorodi[bis(triméthylsilyl)amino]germane: CL,Ge[N(SiMe,),], 2. L’éthérate du bis(triméthylsilyl)-
aminolithien’ (4,49 g; 6.10~3 mole) en solution benzénique, est ajouté & GeCl, (2,01 g; 9,3.10~2 mole).
L’addition est exothermique. Aprés 6 heures i 20°C, le benzéne est remplacé par du THF anhydre.
Aprés 30 mm a 70-80°C et filtration du LiCl, la distillation conduit 2 0,78 g de C1,Ge[N(SiMe,),], 2.
Rdt = 17%. '

Eb = 136°C/0,7 mm Hg.
H RMN (C,H/TMS) 8SiMe, = 0,38 ppm (s), (CDCI,/TMS) 8SiMe;: 0,35 ppm (s).
Masse (EI): M*- — Cl: 429; M* — (Me,Si),N: 304; (DCi/CH,): M*- + 1: 465.

Chlorodiphényl[bis(triméthylsilyl)amino]germane: Ph,Ge(C))N(SiMe,), 3. 5 g (0,02 mole) de 1’éth-
érate de bis(triméthylsilyl)aminolithien’ dans 40 mL de C¢Hg, sont ajoutés 2 6,16 g (0,02 mole) de
Ph,GeCl, dans 20 mL de C.H, sec. Aprés 24 heures a 20°C et 1 heure a 80°C, la filtration de LiCl et
la distillation du résidu sous pression réduite, conduit & 6,4 g de Ph,Ge(CI)N(SiMe,), 3 qui se solidifie
apres la distillation. Rdt = 75%.

Eby,s = 164°C.

'H RMN (C,D¢/TMS): 8Me,Si = 0,20 ppm (s); 6Ph,Ge = 7-8 ppm (massif)
Analyse C,;H,(NGeClSi,: %Calc. C 51,12 H 6,68 N 3,31 Ci8,40

Tr: 50,94 6,65 3,19 8,37

Chlorodiphényl[bis(triméthylgermyl)mino]germane: Ph,Ge(C)N(GeMe,), 4. A 2,06 g (0,007 mole)
de Ph,GeCl, en solution benzénique, sont ajoutés par petites fractions, 2,28 g (0,007 mole) de I’éthérate
de bis[triméthylgermyl]aminolithien. L’addition est légérement exothermique. Aprés 24 heures a 20°C,
I’élimination de LiCl et du solvant conduit 4 2,94 g de Ph,Ge(CI)N(GeMe,), 4. Rdt = 74%. F = 87°C.

Analyse C;sH,sNGe,Cl: %Calec. C42,24 HS551 C16,93 N2,73
Tr: 42,89 5,45 6,56 2,73
'H RMN: (C,D,/TMS): 8Me = 0,30 ppm (s); 5Ph = 7-8 ppm (massif).

Fluorodimésityl{bis(triméthylsilyl)amino[germane: Mes,Ge(F)N(SiMe;},5. Unmélangede0,47g(1,9-10-3
mole) de (Me,Si),NLi, Et,07 et 0,69 g (1,9-1073) de Mes,GeF, dans 8 mL de dioxanne sec, a été
chauffé en tube scellé pendant 17 h 4 68°C. Apres I'évaporation i sec des solvants, le mélange est repris
par 12 mL de C{H, sec. Aprés I’élimination de LiF (quantitatif), I’évaporation des solvants conduit &
0,91 g d’un liquide visqueux Mes,Ge(F)N(SiMe,), 5. Rdt = 98%.

H RMN: (C,D¢) 8Me: 0,27 ppm (s): dpMe: 2,05 ppm (s); SoMe: 2,49 ppm (s); 6C¢H,: 6,68 ppm (s).
F RMN: (C,D(/CF;COOH) 8GeF: —69,22 ppm.
Masse: (DCi/CH,): M*- + 1: 492 (6%). M™- + 1 — Me): 476 (73%)

Stabilité Thermique

Les décompositions thermiques des composés 1, 3, 4, 5, ont été faites en tube scellé sur des solutions
benzéniques de concentration 0,2 2 0,3 M. Les pourcentages de décomposition ont été calculés par
rapport a une référence interne Et,Ge. L’analyse a été faite a la fois par CPV et 'H RMN (cf. Tableau
.

Le composé 2, étudié¢ en CPV/masse ne permet pas la mise en évidence de Me,SiCl, mais seulement
les fragments: M*- — Cl: 429; M*- — (Me,Si),N: 304 (colonne SE30, T°C:40 a 300°C & 20°C/mn;
injecteur: 220°C).
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