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Nous avons precedemment mis en evidence dam la sCrie des composes organiques 
du germanium, la formation de derives a liaison Ge-Mg, par action de reactifs de Grignard 
encombres steriquement sur le tctrachlorure de germanium’. L’existence de telles especes 
a et6 demontree sans ambiguite, en particulier par isolement, apres deuteriolyse, de 
deuteriure organogermanie, selon: 

C14Ge 3 [RsGeMgX] s RaGeD 

Nous avons developpe le mode d’obtention et 1’Ctude des proprietes de tels 
composes dont la grande reactivite presente un intCr2t considerable en synthese organo- 
m6tallique. 

En strie organostannique, notre attention a CtC attiree par une methode d&rite par 
Creemers, Noltes et Van der Kerk’ .3 , qui ont rapport6 la prkparation de composks i liaison 
Sn-Mg par action de I’hydrure de triphenyletain sur le bromure d’CthylmagnCsium. Seuls, 
cependant, les derives triphenylstanniques ont BtC obtenus par cette voie. Beaucoup plus 
recemment, Ashby a signal6 dans une revue4 , des resultats non publies, selon lesquels il 
aurait obtenu un derive trialcoylstannique a liaison Sn-Mg par action de l’hydrure de 
tributyletain sur le bromure de n-butylmagnCsium. 

Nous avons tent& de reproduire les resultats decrits par Ashby, mais, malgre nos 
efforts et quelles que soient les conditions experimentales utilisees, nous n’avons pas 
observe de reaction entre l’hydrure de tributyletain et le bromure de n-butylmagnesium. 
Compte tenu de nos essais anterieurs, nous avons repris systematiquement l’etude de 
l’action des hydrures trialcoylstanniques sur les reactifs de Grignard. 

Les rtactifs de Grignard tels que le bromure d’CthylmagnCsium, le chlorure de 
n-butylmagnbsium, le bromure de n-butylmagnesium, le chlorure d’isobutylmagnCsium, le 
chlorure de nCopentylmagn6sium ne nous ont pas permis d’obtenir des composes B liaison 
Sn-Mg. En effet, la deuteriolyse du melange reactionnel n’entraine pas la formation de 
deuteriure organostannique. 

Par contre, l’action des reactifs de Grignard encombres steriquement tels que le 
chlorure d’isopropylmagnesium, le bromure d’isopropyhnagnesium, le chlorure de s-butyl- 
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magnbsium, le chlorure de t-butylmagkium, le chlorure de cyclohexylmagn&um sur les 
hydrures trialcoylstanniques, conduit g un degagement gazeux que l’on identifie i l’alcane 
correspondent au groupe organique du rkactif de Grignard. Apres deuteriolyw du melange 
reactionnel, on isole dc deutkriure de tributyletain, ?I cdtC de faibles quantites d’hexabutyl- 
diCtain, avec des rendements satisfaisants, comme le montre le tableau suivant: 

R’MgX i-PrMgCl s-BuMgCl CeHrrMgCl t-BuMgCl 

Rendement 
en RaSnD 

73% 68% 70% 66% 

Nos resultats correspondent au schema reactionnel ci-dessouk 

Rs SnH + R’ MgX e3her u [RaSnMgX) + R’H i’ 

I 
‘D*O 

1 
Ra SnD 

Le deuteriure de tributylkain isole est dune purete isotopique excellente du m2me 
ordre de grandeur que celle de l’eau lourde utilisde. 

Ce resultat implique la disparition complete de l’hydrure organostannique initial: 
ie rendement indique est, par consequent, significatif de la formation du rkactif de Grignard 
organostannique. 

Nous avons apporte une preuve supplkmentaire de l’existence d’un enchainement 
Sn-Mg, en faisant r6agir l’intermkkire avec des &act& halog&& tels que le trim&hyl- 
chlorosilane et le chlorure d’allyle. On isole les derives de condensation attendus avec de 
bons rendements. 

Par exemple, le trimCthylsilyltributylCtain et I’allyltributyl6tain sont obtenus, 
respectivement avec des rendements de 75% et de 73%. 

Bus SnH RMgx > [BusSnMgX] 

Mes &Cl, / 

J \ 
Cl-CH2--CH=CHa 

Bus SnSiMes Bus Sn-CHs -CH=CH2 

Nous remercions le Docteur Michel Pereyre des discussions critiques dont il nous 
a fait b&&icier. 
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