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Summary

The formation of new = Ge=N— intermediates and especially germaimines
R,Ge=NR' has been observed in the reaction of germylenes with phenyl azide
(precursor of phenylnitrene). These transient denva‘lves lead, by polycondensa-
tion rezctions, to the corresponding cyclic or linear germazanes (=Ge—NI),,
and are characterized by insertion reactions into the germanium—nitrogen bond,
cleavage and addition reaction with tetrahydrofuran, and pseudo-Wittig reactions
with benzaldehyde. The latter produces the corresponding germoxanes via new
=Ge=0 intermediates and pheny! benzaldimine.

Les germa-imines R,Ge=NR, premiéres espéces 4 double liaison pr—pn
germanium—azote ont été caractérisées récemment [1] aprés décomposition par
g-élimination de nouvelles germa-2 azétidines. Nous présentons dans cette note
une voie d’acces originale aux espéces a double liaison >Ge=N— qui sont ob-
tenues dans Pinteraction de germylénes et du phénylnitréne formé a partir de
Pazoture de phényle.

Le difluorogermyléne pur [2] réagit lentement en phase hétérogéne (C6H6) sur
I’azoture de phényle avec formation de germazanes polymeéres dont la structure a
pu &tre définie par voie chimique (réaction d’hydrolyse basique et d’hydro-
germolyse des liaisons =Ge—N<).

Par contre, le complexe F,Ge, THF reaglt rapidement avec I’azoture de phenyle
dans ce méme solvant et conduit, aprés passage par un intermédiaire fortement
coloré en rouge,.au difluoro-2,2 phényl-3 germa-2 perhydro oxazépine-1,3 (I) et
a des polyméres 3 liaison >Ge—1}I——- de structure germazane (cf. Schéma 1).
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Cette suite de réactions peut s’interpréter par passage par un intermédiaire
F,Ge=NPh sous forme activée (zwitter-ion conjugué F,Ge*—N"—Ph ou biradical)
puis ouverture du THF et formation du dérivé d’addition I. ,

Le produit I a été caractérisé par spectrographie et par ses produits d’hydrolyse
basique (cf. Schéma 1). Peu stable, il a pu étre transformé par réaction d’échange
[4] avec Me;GeNMe, en dérivé bis(diméthylamino) (I1) correspondant qui a pu
étre isolé et totalement caractérisé. Le dérivé II a été synthéiisé, par ailleurs, par
réaction de cyclisation entre Ge(NMe,), et 1’aminoalcool PhNH(CH,),OH
(cf. Schéma 1).

Les intermédiaires a double liaison Ge=N et en particulier F,Ge=NPh ont pu
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 SCHEMA 2

Il semble que la voie A intervienne cependant de facon prépondérante puisque
le bis(diméthylamino)germyléne (préparé i partir de GeCl. dioxanne) conduitau
méme adduit mais avec un rendement inférieur a celui observé ci-dessus:

CLGe,CyHz0, +2 Me;GeNMe, — 2 Me,GeCl + Ge(NMe,), + C:H, 0,

20°C . Me3GeNMe,
N, + [(Me,N),Ge=NPh]

Ge(NMe,), +PhN; III (12%)

L’adduit III a été synthétisé d’autre part, par réaction de transamination:

(=]

Me;GeNHPh + Ge(NMe,), Me,NH + Me3Ge1'NGe(NMez)3

Ph

Le phénylchlorogermyléne se montre beaucoup moins réactif vis a vis de
Pazoture de phényle. La réaction observée vers 110°C conduit i des phényl-
chlorogermazanes instables qui se redistribuent sous effet thermique par échange
Ge—N/Ge—Cl (cf. Schéma 3). Cependant, lorsque la réaction est effectuée en
présence d’un excés de Me;GeNMe,, le phényl(diméthylamino)germyléne
PhGeNMe, [51], initialement formé par réaction d’échange Cl1/NMe,, conduit &
Pintermédiaire Ph(Me,N)Ge=NPh caractérisé par réaction d’insertion dans la
liaison Ge—N de la germylamine. Le m&me adduit IV peut &tre isolé indépendam-
ment par réaction de dechlorhydratatlon entre Ph(MeQN)zGeCI et Me3GeNHPh
en présence de triéthylamine {Schéma 3). -

- Les réactions des’ dlphenyl- et dlmesmyl-germylenes (complexes avec la tri-
ethylamme) [6] avec I’azoture de phényle ont été observées vers 140—150°C
accompagnéses d’une apprecxable polymensatlon des germylenes en polygermanes.
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Elles conduisent cependant, partiellement, aux germazanes correspondants
(R,GeNPh),, synthétisés par ailleurs dans I’action directe de PhNH, ou PhNLi,
sur les diphényl- et dimésityl-dichlorogermanes.
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F, Ge: (réaction 4 20°C) D (81%). C (29%), (F,Ge0),, v(Ge—0—Ge) 910 cm™*.
PhGeCl: (réaction 4 116°C) D (3%), C (82%), (PhClGeQ),, »(Ge—O—Ge) 895 cm™.
Ph,Ge: (r8action & 140—150°C) D (0%), C (47%). (polyméres E: 53%)
Mes, Ge: (réaction & 140—150°C) D (0%), C (32%). (polyméres F: 78%)

(E.F: (R;Ge)y, + (R, GeO),, + (R, GeNFPh)p).
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" avec fcrmatlon de germoxanes (BQGeO),, m ]es mtermed.talres R, Ge-'O) et de
N-phenylbenzmdlmlne (Schéma 4, réaction: C) :On observe; ‘dans cette réaction, .
" une réactivité croissante dans Pordre: Mes,Ge < thGe <'PhClGe < F,Ge, Dans
- le ¢asdes dlﬂuoro- et phenylcnloro-germylenes, nous avons observé i c¢oté dela

" réaction de condensatlon avec les nitrénes une réaction d’addition directe du

‘ gnrmylene sur Ie groupement carbonyle [10] (réaction D).
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