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Laboratoire des Organom&alliques, Laboratoire Associe’ au C.N.R.S. No 82, Unioersid des Sciences et 
Techniques du Languedoc, 34-Montpellier (France) 

(Rqu le 12 janvier 1972) 

SUMMARY 

The stereochemistry of homogeneous catalysed hydrogermylation of an 
acetylenic compound is studied. Addition reactions between organogermanes and 
phenylacetylene result in the formation of a mixture of three identified adducts. 

R,Ge 

R,GeH + PhCECH - 

,J 

HO 

+ R,GeuPh + R,GyJ 

J---i P,/-\, 

The isomerisation reaction in the presence of hydrogermylation catalysts 
is very slow compared to the rate of addition. The relative percents of the three 
isomers depend on the cataljjst, the organogermane, the ratio [PhC%ZH]/[R,GeH] 
and the catalyst concentration. 

The k-addition on phenylacetylene occurs with retention of configuration 
at the germanium atom. 

In the absence of catalyst or initiator, the thermal hydrogermylation leads 
to a mixture of adducts, but this addition is probably tram, because in this case, 
isomerisation is simultaneous with hydrogermylation. Radical addition also proceeds 
with retention of configuration at the germanium atom. 

In order to explain all data, a competition between intra- and inter-molecular 
mechanisms is suggested. 

Rl%UMB 

La stCrCochimie de l’hydrogermylation d’un acCtylCnique en prbsence de trois 
catalyseurs homogines a ttt &dike. L’addition d’organogermanes sur le phtnyl- 
acttylke conduit B un melange de trois produits d’addition: 

R,Ge 

R,GeH + PhCSCH - wH 

R,Ge=Ph + RJG 

k-!-L + l--l H H Ph H 

* Pour une communication prkliminaire, voir r6f_ 1. 
* Ce mtmoire fait partie de la Thbe de Doctorat b Sciences Physiques de cet auteur. 
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Au tours de la reaction Tisomerisation reste negligeable. Les isomeres obtenus 
sont done produits par la reaction et ne resultent pas dune interconversion entre eux. 
Les pourcentages relatifs de ces isomeres dependent du catalyseur, de l’organoger- 
mane, du rapport .[PhCzCH]/[R,GeH] et de la concentration en catalyseur. 

La &-addition s’effectue avec predominance de retention de configuration au 
niveau de I’atome de germanium. 

En l’absence de catalyseur ou d’iniateurs, l’hydrogermylation thermique 
radicalaire conduit a des melanges d’isomeres. Toutefois cette addition est tres pro- 
bablement truns, l’isomkisation et l’addition ayant lieu de facon concurrente. L’addi- 
tion radicalaire a egalement lieu avec retention de configuration au niveau de l’atome 
de germanium. 

Pour expliquer l’ensemble des resultats obtenus, une competition entre deux 
mecanismes intra- et inter-molCculaire est envisagee. 

INTRODUCTION 

Dans un travail precedent2, nous avons montre que deux complexes: le 
(PPh,),RhCI et le cis-(PPh,),PtCl, ttaient des catalyseurs homogenes t&s efticaces 
de la reaction d’hydrogermylation des olelines. Nous avons Ctudie la stereochimie de 
cette reaction et montre qu’il y a predominance de retention de configuration au 
niveau de l’atome de germanium_ 

Dans le but d’avoir un acces commode aux vinylgermanes asymetriques, nous 
avons CtC conduit a etudier I’hydrogermylation des acetyleniques : 

RsGeH + HCXR’ - RsGeCH=CHR 

Cette reaction d’addition a lieu dans des conditions radicalaires en presence 
d’initiateurs3s4 ou par simple chauffage des react@. La presence de catalyseur au 
platine donne souvent de meilleurs rendements en produit d’addition3. 

Nous nous sommes inter-t&s a la catalyse de cette reaction par les deux com- 
plexes prCcCdents. 

T&s peu d’&udes stCrCochimiques de cette r&action ont 6tC effectute&. La 
reaction analogue en sCrie organosilic%e a par contre CtC mieux CtudiCe. Brook et ~011.’ 
ont en effet montrk qu’elle a lieu avec rktention de configuration au niveau de l’atome 
de silicium. D’autre part, le silane s’additionne cis sur I’acCtylCnique. 

Nous avons done CtudiC la double stereochimie de cette reaction: stCrCochimie 
cis ou trans de l’addition et stereochimie au niveau de l’atome de germanium 

Rl%ULTATS 

Etude des produits Zaddition 
L’hydrogermylation du phenylacetylene pouvait nous conduire a trois pro- 

duits d’addition (voir page ci-contre). 
Le nans-P-styrylgermane (I) est for-me par une k-addition sur le phenylace- 

tylene, le ck+styrylgermane (II) par trans-addition et l’a-styrylgermane (III) par 
fixation de l’atome de germanium sur le carbone plus substittk 

Nous avons CtudiC l’addition de quatre organogermanes: le tri-n-butylger- 

J. Orgunometal. Cfienr, 40 (1972) 
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R,Ge 
\ /H 

H/c=c\, (u 

tmns 

R,Ge 

R3GeH + HCECPh _ 
\ p” 

H/c=c\H 
(II) 

cis 

R,Ge 
\ 

P h/c=CH2 

mane (n-Bu,GeH), le triphenylgermane (Ph,GeH), le methylphenyl-l-naphtylger- 

(IILl 

mane (MePh-1-NpGeH) et l’isopropylphenyl-1-naphtylgermane (i-PrPh-1-NpGeH) 
sur le phCnylac&yl&ne en prCsence de trois catalyseurs, le (PPh,),RhCI, le cis-(PPh,),- 
PtCl, et le catalyseur de Speier H,PtClB.6H20, ainsi qu’en l’absence de catalyseur 
par addition purement thermique. 

Le germane et un 1Cger exces de ph&ylac&tyl&e (1.5 equivalent) placb en 
presence de 1% en mole de catalyseur, conduisent a des rendements ClevCs en produit 
d’addition, des la temperature ambiante. Dans les memes conditions, H,PtCl, -6 
H,O permet une addition plus rapide avec des rendements infkrieurs A ceux obtenus 
lorsque l’on utilise le catalyseur de Wilkinson. Pour souligner l’efficacitk des cataly- 
seurs, il faut noter que la reaction thermique radicalaire est t&s lente et ne conduit 
qu’8 des rendements tres faibles (c-f: Tableau 1). 

L’hydrogermylation du phenyladtylene en presence des trois catalyseurs 
conduit A un mClange des isom&es (I) + (II) + (III) dont nous avons dCtermin& la 
composition par chromatographie en phase gazeuse (cf Tableau 1). 

En pr&ence des deux complexes du rhodium et du platine, nous observons 
principalement la formation de trans-b-styrylgermane (I), c’est a dire une addition cis 
preponderante. Le rhodium apparait plus selectif et conduit A un pourcentage plus 
ClevC de fruns+styrylgermane. Nous notons Cgalement une augmentation du pour- 
centage de cis-P-styrylgermane et da-styrylgermane lorsque l’on utilise l’isopropyl- 
phenyl-1-naphthylgermane plus encombre. 

Dans le cas de la catalyse par H,PtCl,-6 H20, les pourcentages relatifs des 
trois isomeres ne varient pas. La formation de cis-/&styrylgermane ne depasse jamais 
2%. Des observations analogues ont CtC faites lors de l’addition du triethylgermane 
sur le chlorure de propargyle6. Il faut noter Cgalement que nous avons observC avec 
ce catalyseur, la presence darts le melange final d’envifon 1% de phenyl-2-Cthylger- 
mane R3GeCH2CH2Ph. 

En l’absence de catalyseur, la reaction thermique radicalaire, nous a conduit A 
des ponrcentages variables des trois isomeres suivant le temps de contact des reactifs. 
Plus celni-ci a Cte long et plus nons avons observe la formation du rrans-p-styrylger- 
mane. Nous avons d’autre part v&iliC que la reaction thermique est inhibee par la 
presence de 1% d’hydroquinone ; ce qui est bien en accord avec un mecanisme radi- 
calaire. 

Les trois isombres (I, II et III) ont et6 identifies par voie chimique dans le cas 

J. Organometal. Chem, 40 (1972) 
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SCHl%A 1 
Ph,Ge 

\ 
Ph,Ge 

PhC=CH PhCSCH \ /Ph 
can 

Ph’ 

C-CA* Ph,GeH --m, c=c 

H 
/ \ 

H 

Ph,Ge 
\ 

Ph’ 

CH-CH3 (I) 

1. 

Ph,GeCH2CH2P h 

(1) n-BuLi 
trans-PhCH=CHLilEQO 

OU 
(2) CH,I 

PhCH=CHMg&/THF 

I 
Ph,GeCYPh - 

PhCHzMgBr/Et&l PhCSCLiI Et20 
Ph,GeBr - Ph,Ge--CC-Ph 

du triphenylgermane. Les reactions d’identifications sont r&urn&es dans le Schema 1. 

(a) Par action du n-uns-/3-styryllithium darts I’ether’ ou du bromure de /I- 
styrylmagnCsium dans le THF sur le triphenylbromogermane, nous arrivons au 
truns-triphenyl-P-styrylgermane (I). 

(b) A partir du triphenylbromogermane, le phenyltthyllithium dans l’ether 
per-met de preparer le triphenyl(phCnyltthynyl)germane. L’hydrogenation catalytique 
de ce demier sur palladium de Lindlar nous a conduit a un melange compose du 
produit de depart, du cis-triphenyl-j?-styrylgermane (II) attendy ainsi que d’un peu de 
produit saturC : le triphenyl(phCnyl-24thyl)germane. 

(c) De mCme l’hydroboration du triphCnyl(phCnylCthynyl)germane suivie du 
traitement par l’acide acetique. nous a conduit a un melange du produit de depart 
et de cis-triphCnyl-b-styrylgermane(I1). 

(d) Nous avons prepare le ttiphCnylbenzylgermane a partir du triphenyl- 
bromogermane et du bromure de benzylmagnesium dans l’ether. La metallation du 
produit obtenug par le n-butyllithium puis l’action de l’iodure de methyle permet 
d’atteindre le triphCnyl(phCnyl-l-Cthyl)germane. Nous avons ideniif% ce dernier au 
produit d’hydrogtnation du triphenyl-a-styrylgermane (III). 

(e) Enfim l’hydrogenation catalytique sur nickel .de Raney des produits d’addi- 

R,Ge uA R,Gu R3Gu 

f-l n PhA He Ph H0 Hi %I 

(I) OI, 

J”*H&P4 JH*HJCPS) 

R, =n-Bu, 19 14 3 

R, = Ph3 1 seul signal 15 3 
RJ =MePh-1-Np 1 seul signal 14 2.5 

. R,=i-PrPh-1-Np 20 14 2.5 

J. Organmaetal. Gem, 40 (1972) . 
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tion (1) et (n) ainsi que du triphCnyl(phCnylCthynyl)germane nous donne le meme 
prod& : le triphCnyl(phCnyl-2-6thyl)germane. 

Une confirmation des attributions de structures que nous avons faites nous 
est donnCe par l’ktude des spectres RMN des mklanges de produits d’addition (voir 
cidessus) . 

Isomkrisation 
Les divers produits d’addition ont done CtC identifiks et la composition des 

melanges arAys& Nous avons voulu dtterminer si le m&nge obtenu correspond 
effectivement aux produits form& ou s’il rbulte d’une isomikisation au tours de la 
rkaction. Certains auteurslO*l l ont en effet montrk que les catalyseurs d’hyclrosilation 
Ctaient des catalyseurs d’isomkrisation des olCfines. 

Dans des conditions identiques B cellcs oh nous avons effectuk les reactions 
d’addition, nous avons Ctudik, en chromatographie en phase gazeuse, I’isomkrisation 
d’un mklange contenant 44% de trans-n-Bu,GeCH=CHPh (I), 48% de cis-n-Bu,- 
GeCH=CHPh (II) et 8% de n-Bu,GeC(Ph)=CH, en prksence de 1% en mole de 
catalyseur en solvant dicblorokthane. 

Nous n’avons constatk dans tous les cas aucune evolution avec ou sans cataly- 
seur. 

Afim de nous rapprocher des conditions r&&s de &action, nous avons Cgale- 
ment CtudiC l’isomkisation du melange prCcCdent en prkence de 1% en mole de 
catalyseur et de 10% en mole de n-Bu,GeH_ 

Nous observons alors une isomkrisation cis-trans alors que le pourcentage de 
I’isomfke (III) reste constant. 

Les r&hats obtenus sont rep&e&% sur la Fig. 1. 11s montrent clairement 
que la presence de tri-n-butylgermane est indispensable pour observer l’isomtrisation. 
Nous pouvons envisager le mkanisme suivant : 

n-BU,Ge 

\I/ I4 

I( 

Gen-Bu, l-l 
rrE3u,Ge 

Ge-n-BU, 

A”IH + 
I HR== 

\ 1X ,“< m-n 
+ I_ 

Ci5 I H 

L’addition oxydante du germane sur le m&l conduit & un hydrure mCtallique 
qui est le complexe catalyseur de cette isomirisation. La coordination de 1’oEfine 
conduit 5. un intermkdiaire oh oKfine et germane sent coordomks en position cis. 
La migration d’un ion hydrure am&e A un intermtdiaire “o-alkyl”_ Ce demier, par 
libre rotation, kvolue vers une conformation plus stable et par migration d’hydrure 

J- OqwwmetaL Chm, 40 (1972) 
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redonne Ie complexe x qui peut liberer I’olefine isomikis6e et rt?generer le catalyseur. 
En ce qui conceme l’isomerisation thermique, nous avons vu qu’elle n’a Iieu 

Cgalement qu’en presence de tri-n-butylgerrnane. Les msmes observations ont CtC 
faites en s&-ie organostannique” et lors de I’addition d’aIcoylhalogCnogermanes sur 
Ie chlorure de propargyle’ 3_ Le meme mecanisme permet de rendre compte de nos 

resultats : 

n-Bu,Ge 
n-Bu3Ge- + n-ByG\e_/Ph - ._..,,,I+ J 

H 

Le radical germyl n-Bu,Ge’ produit par rupture homolytique de la liaison 
SGe-H attaque I’olefine pour donner un radical intermediaire. Du fait de la libre 
rotation, celui-ci ne conserve pas sa stereochimie et permet au melange d’isomeres 
d’evoluer vers la composition du melange thermodynamique. 

Dans ce dernier cas, I’isomerisation a lieu a une vitesse comparable a celle de 
la reaction d’addition. L’obtention de pourcentages variables des divers isomeres 
iors de l’addition du triphCnylgermane sur le phCnylacCtyl&re peut-etre interpretke si 
I’on suppose que l’addition radicalaire est une truns-addition qui conduit a I’isomere 
cis. Ce demier serait notablement isomerise en trans au tours de la reaction. Ceci 
rejoint les resultats stereochimiques observes lors de I’hydrosilationi4 et I’hydro- 
stannation” des adtylcniques. Les auteurs ont en effet signal6 une trans-addition 
radicalaire. 

Dans le cas de l’addition catalysee par les trois complexes utilises, nous avons 
montre que I’isomcrisation est Iente par rapport a la vitesse d’addition. Pour verifier 
que les produits form&s ne subissent aucune isomerisation, au tours de la reaction, 
nous avons suivi l’evolution du pourcentage des trois isomhes au tours du temps (cf: 
Fig. 2). 

Les resultats obtenus montrent que ces pourcentages sont identiques du 
debut 5 la fin de la reaction. Tout au plus dans le cas de la cataIyse par le cis-(PPh,),- 
PtCI, apparait-il une faibie variation. 

II nous est done possible de conclure qu’en presence des trois catalyseurs utili- 
sCs, la distribution entre les divers isomkes obtenus est bien le produit de la reaction 
et non celui r&ultant dune isomerisation ulterieure. 

StrPochimie au niveau de ratome de germanium 
L’addition de dew gennanes asymetriques: le R(+)mCthylphCnyl-l-naphtyl- 

germaneI et le R(+)isopropylphCnyl-l-naphtylgermane’7, sur le phenylacttylene 
donne apres purification une huile visqueuse contenant un melange des trois isomeres 
(I), (II) et (III) mis en evidence prCcCdemment. th partir des huiles obtenues une cris- 
tallisation fraction&e dans le methanol pour les composes de la serie mCthyIe et 

J. Organomeral. Chem_, 40 (1972) 
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H2PtC16 - 6 H20 ;. 20° 

Fig. 2. Evolution du pourcentage des divers isomeres au tours des reactions d’addition de n-BuaGeH sur 
PhCkCH en presence des trois catalyseurs. 

TABLEAU 2 

ADDITION DE R3Ge*H SUR LE PHENYLACETYLENE 

R3GeH Catalyseur [aID Huile 
(&lunge I, II, III) 
(degrk) 

[aID 
mm-(I) 
(degrks) 

StPr$ochi- 
mie 

MePh-1-NpGeH 
MePh-l-NpGeH 
MePh-1-NpGeH 
MePh-1-NpGeH 
i-PrPh-l-NpGeH 
i-PrPh-1-NpGeH 
i-PrPh-1-NpGeH 

(PPh&RhCI 
cis-( PPh,), PtCl, 
H,PtCls.6H20 
Ntant 
(PPh,),RhCI 
cis-(PPhx),PtC1, 
H,PtCls-6H20 

+ 6.4 
+ 5.6 
i6.8 
+ 5.6 
-5.8 
- 5.0 
-5.6 

C8.1 
+8.1 
+ 8.6 
+7.1 
- 1.4 
- 1.3 
-1.6 

Retention 
Retention 
Retention 
Retention 
Retention 
Retention 
Retention 

dans le pentane pour les composes de la serie isopropyle, nous a permis d’isoler 
l’isomhe (I) trans. Les rCsultats obtenus sont regroup&s dans le Tableau 2. 

Nous avons ainsi pu isoler dans chaque cas le (+)trans-mCthyl+styryl- 
phenyl-1-naphtyl germane. En presence des trois catalyseurs utilisks ainsi que dans 
des conditions radicalaires, la formation de ce produit a done 
stCrCochimie. 

Le (-)trans-isopropyl-~-styrylphCnyl-l-naphtylgermane 
is016 des m&urges d’isomeres. 

lieu avec la meme 

a Cgalement et& 

.I. O~ganometal. Chem, 40 (1972) 
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La rotation spkifique observk est faible par rapport & celle de l’huile m&e et 
est probablement infkrieure & sa valeur rkelle. En effet, une nouvelle cristallisafion 
dans le pentane, donne des cristaux de rotation spkitique deux fois plus faible, 
cependant que l’huile mtre 5 une rotation spkcifique plus &lev&_ Dans ce cas, par 
cristallisatiou nous isolons prefkrentiellement le racemique. Il est done tr& probable 
que la rotation sp&ciEque de l’isomkre isolC est plus Clevke dans le mklange que celle 
que nous observons apr& cristallisation. 

La stCrtochimie a Ctk dCterminCe selon le SchCma 2 : 
SCHEMA 2 

HC = CPh 
R(+)RPh-1-Np @ H~namRPh-I-Np @ CH=CHPh 

R=Me. [alo +ZS” 

R = i-Pr. &It-, +1.6O 

R=Me. [aID >O 

R = i-Pr. [aID < 0 

CblCCb I *Ctention 

S(-)RPh-I-Np @ CI 
rmmPhCH=CHLi/Et20 

inversion 
c mm-Rl’h-1-Np Ge CH=CHPh 0 

R=Me. [t.& -6.1° R = Me. [alo --5.9O 

R = i-Pr, [aiD -8.4O R = i-P& [aID +4.6O 

A partir du germane R( +) par chloration dans le tktrachlorure de carbone, 
on obtient le chlorogermane S( -) de mi3me configuration’6. Le traitement du chloro- 
germane par le rrans-fi-styryllithium dans Ether conduit au trans-IJ-styrylgermane 
RPh-1-NpGeCH=CHPh ([a]n-5.9, R=Me; [a],+4.6, R=i-Pr). Nous suppo- 
sons que cette substitution s’effectue avec inversion de configuration comme cela a Ctk 
dkmontrk pour des cas voisins18*‘9. 

Le produit ainsi obtenu est de configuration oppo& au germane de depart 
et au produit d’addition de ce dernier sur le phCnylacCtyl&e. 

Dans le cas des trois catalyseurs homogtines utilisks, nous pouvons done con- 
clure que la c&addition a lieu avec prCdominance de rktention de configuration au 
niveau de l’atome de germanium_ 

L’addition thermique radicalaire s’effectue avec la mEme stCrCochimie. Ce 
r&&tat est intkksant car il permet de mettre en Cvidence la stabilitk optique des 
radicaux germaniks asymitriques R3Ge*_ Des travaux &cents” ont permis de soulig- 
ner un rksultat analogue pour les radicaux silylks R,Si*. 

Addition de mol&cules deutPr&es 

NOUS avons Ctudit l’addition du deuttro-tri-n-butylgermane sur le phtnyl- 
a&yEne et cornpark les rksultats obtenus aux produits d’addition du tri-n-butyl- 
germane sur le phkyladtylr5ne deutCr& Cette Ctude a ktk faite pour les trois cataly- 
seurs. Les produits obtenus lors de ces additions ont ktC diff&enciCs par leur spectre de 
RMN. 

Ces spectres nous montrent que les produits obtenus par ces deux reactions 
sent diffkrents et qu’il n’y a pas de mokules n’ayant pas incorpork de deutCrium_ 
I1 n’y a done pas d’khange entre proton du ph&ylacCtyline et proton du germane. 
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La structure des produits obtenus n’a pas CtC determinCe. Cependant puisque ces 
resultats montrent qu’il n’y a pas eu d’echange, on peut raisonnablement penser que 
les isomeres obtenus sent les suivants : 

(1) n-EU+GeD + HCZCPh - + n-Bu’G&y 

h H 

l-i-BlJ,Ge 

(2) ri-Bu3GeH + DCsCPh - 

0 + n-Bu,Gegh +n-BuSed 

Dqh D H PtFD 

Influence des concentrations en rkactifs et catalyseur 
Nous avons effect& cette etude dans le cas particulier de la catalyse par le 

complexe du rhodium. 
L’addition du tri-n-butylgermane sur le phenylacetylene nous a conduit & des 

pourcentages variables des divers isomeres suivant la quantite de phtnylacetylene 
(cf: Tableau 3). 

TABLEAU 3 

[PhC4H]/[nBu,GeH] (I) (%) (II) (%) WI) (%) 

0.25 27 66 7 

0.50 38 56 6 
0.80 43 53 4 

1.00 44 48 8 

1.25 75 23 2 

1.50 85 14 1 

.2.00 8.5 14 1 
4.00 88 11 1 

Ces pourcentages varient de 27% d’isomere tram lorsque l’on utilise un exds 
(4 equivalents) de germane par rapport au phenylacetylene a 88% en presence de 4 
equivalents de phenyladtylene. 

Le pourcentage de l’isomhre g&nine (III) reste faible mais augmente avec la 
concentration en germane. 

D’autre part, nous avons v&if% que le phenylacetylene n’est pas responsable 
dune isomerisation cis-trans. Un melange de trans-(I) 44 %, de cis-(II) 48 % et de gem- 
(III) 8% place en presence du catalyseur et d’un equivalent de phenylacetylene n’a 
subi aucune variation dans sa nature et sa composition au bout de 24 h. 

La presence de germane en exces oriente done la reaction vers la formation du 
produit de trans-addition. 

D’autre part, nous avons pu mettre en evidence que les pourcentages relatifs 
des divers isomeres dependent de la concentration en catalyseur. Nous avons CtudiC 
l’addition du tri-n-butylgermaue (1 equivalent) sur le phCnylacCtyI&ne (1 equivalent) 
en prksence de pourcentage croissants de (PPh&RhCI. Les resultats obtenus sont 
rassembles dans le Tableau 4. 
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TABLEAU 4 

cwb)mc~l (1) (%I 
(en o/O par rapport au 
germane) 

VI) (%) uw (%) 

0.5 33 49 16 
1 48 44 8 
2 78 19 3 
3 85 12 2 
5 89 10 1 

Le produit de c&addition est d’autant plus abondant que la concentration en 
catalyseur est Clevite. 

Le pourcentage de trans-addition subit la variation inverse_ 
Le pourcentage de I’isomere (III) varie tgalement et est d’autant plus important 

que la concentration en catalyseur est faible. 

DISCUSSION 

Le mtcanisme du type Chalk et Harrod” comme nous l’avons propose 
precCdemment2 permet de rendre compte d’une partie des rksultats : 

‘t”lAL + H-_C-_=C-Ph h ’ /\ k 
-1 

+ 3-H - k2 
k 

-2 

Les dew premieres &apes conduisent B un complexe hexacoordonne. La 
migration de l’ion hydrure peut s’effectuer sur I’un ou l’autre des carbones de l’a&y- 
Enique et conduire A l’cl-styrylgermane ou au truns-&styrylgermane. 
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Notons que la migration de l’atome de germanium en premier noun aurait 
conduit aux memes prod&s. 

Un tel mkcanisme est en accord avec un certain nombre d’observations que 
nous avons faites : 

(a) Obtention de prod&s d’addition 01 et /3_ 
(b) RCtention de configuration au niveau de I’atome de germanium. 
(c) L’absence d’khange H-D entre phCnyla&tylGne et germane peut-etre kgale- 

ment interpr&e si I’on suppose que k, > k--3 et kk >k’_,. 
Ce m&a&me ne nous permet pas toutefois de rendre compte de la formation 

du produit de trans-addition. II ne permet d’expliquer que le processus de &-addition. 
Dans ce mkcanisme intra-molkculaire, la &-addition est expliquke par l’arri- 

vke de l’hydrogkne et de l’atome de germanium d’un m&me c&6 de l’ac6tykGque. La 
tians-addition ne peut rksulter que d’un processus intermolkulaire concurrent du 
processus intramolCculaire du type Chalk et Harrod. Nous pouvons envisager les 
trois possibilitb suivantes: 

(0) 

b!-H i H 

‘I 
H 

Ph 

(b) 

ldh-_H + 
‘I 

- lb@ + I(” - ‘)t 
‘I H Ph -H Ph 

/ H 

I 
+ ‘PRh~ - 

H 
Ph x 

H k%/ 
A\ 

Ph 

H 
// 

GeC 

\ 

/ 
Rh- + 

H Ph 

Dans le premier cas, la trans-addition rksulterait d’une reaction intermolC- 
c&tire entre germane et adtylkique coordonks sur d&x moltcules de cataiyseur. 
Cc mkanisme est d’ordre 2 par rapport au catalyseur. II ne permet pas de rendre comp- 
te de la diminution du pourcentage de rruns-addition lorsque la concentration en 
catalyseur croit, et doit done Ctre rej6tk 

Une r&action intermol6cuIaire entre une molkule de germane coordonrk et 
I’adtyhkique libre, selon (b) peut Ctre egalement Climin&. Err effet, elie doit nous 
conduire au maximum & 50% de fruns-addition. Or nous avons vu qu’il est possible 
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d’atteindre 66%. Le processus concurrent de truns-addition doit done Ctre stereo- 
spCcifique_ 

Dans le troisieme processus (c), nous envisageons une reaction intermole- 
culaire entre le germane libre et l’acetylenique coordonne. Notons que la fiiation de 
l’atome de germanium sur l’autre carbone du phenylacttylene nous conduirait a la 
formation du produit d’addition gkninal. 

Il est Cgalement possible d’envisager une reaction intermoleculaire entre 
germane libre et le complexe hexacoordonne : 

Ce mecanisme nous permet d’expliquer les resultats observes: 
(a) Ce processus de trans-addition est stCreospCcifique_ 11 fait intervenir une 

molecule de germane non coordonnee. On conceit done aisement que l’augmentation 
de la concentration en germane va favoriser ce processus de trans-addition. Ceci est 
bien en accord avec nos observations: augmentation du pourcentage de truns- 
addition avec la concentration en germane. 

(b) Nous avons vu egalement que l’augmentation de la concentration en cataly- 
seur oriente la reaction vers la formation du produit de c&-addition. L’equilibre 
suivant mis en evidence par Glocking et toll.“, 

(PPh,),Rh Cl + R,GeH # (PPh& Rh(H) (Cl) (GeR,) + PPh3 

sera dcplack vers la droite. 11 y aura diminution de la concentration en germane libre 
dans le milieu. Le mecanisme intermoleculaire sera done defavorist, le pourcentage 
de truns-addition diminue done lorsque l’on augmente la concentration en catalyseur. 

Pour expliquer 1’ ensemble des resultats nous sommes conduits & envisager des 
reactions concurrentes entre les diverses especes presentes dans le milieu. 

Ces processus sont resumes dans le Schema III. 
La &-addition resulte d’un r&urangement intramoleculaire du complexe (B) 

analogue au mecanisme propose par Chalk et Harrod. 
La n-uns-addition resulte dune reaction interrnoleculaire entre le germane 

libre et les complexes (A) et (B). 
Ce schema pet-met egaleinent d’expliquer certains autres r&&tats obtenus : 

(a) L’encombrement sterique autour de l’atome de germanium rend la coordi- 
nation d’un germane encombre sur le catalyseur plus diflicile. Le processus de cis- 
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SCHi%A 3 7 cis addition 

I H 

R, Ge 

I PhCECH 
&tiRh-H _ 

1 (6) 

Ph 

R,GeH RJGeH trans addition 

I 
i 

L,L’Rh _ 
PhCZCH 

- L&Rh 
R,GeH 

-I!1 - 

L=PPh, , L’=CI 
(A) i 

Ph 

6h 

addition qni fait intervenir cette coordination est dCfavoris6 II est done nature1 
d’observer un pourcentage de trans-addition plus 61ev6 lorsque l’on passe du tri- 
phenylgermane ou du methylphenyl-1-naphtylgermane a un germane encombrt 
comme l’isopropylphenyl-1-naphtylgermane, puisque cette addition peut s’effectuer 
par action directe du germane sur l’acetylenique complex6 

(b) Dans le cas de la catalyse par l’acide hexachloroplatinique, nous n’observons 
pas de trans-addition. 11 faut admettre dans ce cas que le mecanisme intramoleculaire 
est favorise. Ce catalyseur ne comporte pas de ligands encombrants tels que les 
phosphines. La coordination du germane sur le catalyseur sera done plus facile. La 
c&addition qui fait intervenir cette coordination se trouve done favorisee. D’autre 
pazt, du fait de l’absence de ligands encombrants, ce catalyseur est moins sensible a 
l’encombrement sterique autour de l’atome de germanium Il n’y a done pas de varia- 
tions des pourcentages relatifs des divers isomeres en fonction de l’organogermane 
utilise. 

En conclusion, le schema que nous proposons rend compte de la plupart des 
resultats experimentaux. 11 est possible selon les conditions experimentales d’orienter 
l’hydrogermylation vers une cis- ou une truns-addition. La presence d’un exds de 
phenyladtylene et une forte concentration en catalyseur permettront cl’obtenlr plus 
de 90% du produit de &-addition. A l’inverse un excb de germane et une faible 
concentration en catalyseur permcttront d’obtenir une trans-addition predominante. 
Toutefois dans ce dernier cas, le produit de trans-addition sera toujours souille d’un 
pourcentage non ntgligeable de l’isomtre gCmina1. 

PARTIE MPfiRIMENTALE 

Les spectres IR ont et6 emegistres sur un spectrographe Perkin-Elmer 257; 
les spectres de RMN snr un appareil Varian A-60 dans le tetrachlorure de carbone. 
Les d&placements sont not&s en ppm par rapport au TMS. 

Les analyses chromatographiques ont et& effect&es sur uu appareil Girdel 
75 FH 2 6quipC dune colonne capillaire d’OV 17 de 20 metres de long et 0.5 mm de 
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diametre. Le gaz vecteur est I’azote et l’appareil est mum d’un detecteur A ionisation 
de flamme. 

(1) Prkparation des organogermanes et catalyseurs 
Cf: M&moire precedent (ref. 2). 

(2) R&actions Zaddition 
Les reactions d’hydrogermylation du phenylacetylene ont CtC effect&es dans 

les mtmes conditions de-concentration pour les quatre organogermanes et les trois 
catalyseurs utihses, ainsi qu’en I’absence de catalyseur. Les temperatures, temps de 
reaction et rendement en produit d’addition sont indiqks dans le Tableau 1. Toutes 
ces reactions ont CtC conduites en solvant dichloroethane. Seul I’acide hexachloro- 
platinique a CtC place et conserve avant utilisation, en solution 0.1 normale dans 
YethanoI absolu. 

Mbthode g&n&ale 
3 mM (1 equivalent) d’organogermane RsGeH, 4.5 mM (1.5 equivalent de 

phenylacetylene et 3.10-’ mM (lo-’ equivalent) de catalyseurs sont places en solution 
dans 10 ml de dichloroethane. 

L’evolution de la reaction est suivie par chromatographie sur couche mince 
(support : gel de silice, Cluant : pentane-benzene 9/l) Lorsque la disparition du ger- 
mane de depart est totale, le solvant est Climine sous vide et Ie rksidu est chromato- 
graph% sur une colonne contenant 50 g d’alumine neutre en 6luant par un melange 
pentane-benzene 9/l. 

Le produit ainsi recupCr& Q la sortie de la colonne ne prksente qu’une seule 
tache en chromatographie sur couche mince. Par contre le passage en chromatographie 
en phase gazeuse sur une colonne capillaire d’OV 17 de 20 metres indique que la frac- 
tion recupcrke est un melange de 3 produits. 

Ces produits ont etc identifk par comparaison avec des echantillons authenti- 
ques. 

Nous avons effect& dans chaque cas, une injection du produit A identifier, une 
injection du produit de rCf&encc et un injection d’un melange de ces deux produits. 

Les analyses quantitatives des melanges d’isomeres obtenus ont et6 effectukes 
sans Ctalon inteme en utilisant le produit de la hauteur du pit par le temps de retention. 

Les spectres de RMN des melanges obtenus sont en accord avec les analyses 
chromatographiques. 

Dans le tableau suivant (Tableau 5), nous indiquons les signaux donnb en 
RMN par les protons vinyliques des isomeres suivants : 

. a._ 

R,Ge 

k-7 R,Gi 

wPh 
R3Ge 

xH 
Ph i-l i-l m H 

trans.-(I) CidII) gem-OIII 
._ 

Les signaw dorm& par l’isomere trans sont des doublets deform& ou mi?me 
dans Ie cas oii R,Ge=Ph,Ge ou MePh-1-NpGe des signaux uniques fins. 
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TABLEAU 5” 

R,Ge trans-(i) cis-(II) gem-(Ill) 

n-Bu,Ge 

Ph,Ge 

MePh-I-NpGe 

i-PrPh-I-NpGe 

2 doublets dkformts 2 doublets 
6 = 6.45 S=5.85 
6=6.85 6=7.40 
J=19 J=14 
1 seul signal 2 doublets 
S=7.0 S=6.30 

S=7.65 
J=15 

1 seul signal 1 doublet visible 
S=6.95 S=6.30 

J=14 
1 doublet masque 
par le massif dti au 1-Np 

2 doublets dtformes 1 seul doublet visible 
(en partie masquks par les 6 = 6.50 
protons aromatiques) J=14 
626.8 1 doublet masque 
S--7.2 par le massif dii au I-Np 
Ju20 

2 doublets 
S=5.82 
S=5.38 
J=3 
2 doublets 
S=5.60 
S=6.20 
J=3 
2 doublets 
s=5.55 
6=6.15 
J=2.5 

2 doublets 
6=5.7 
6=6.2 
J=2.5 

a S en ppm, J en cps. 

(a) Additions du tri-n-butylgermane 
On r&up&e apr& chromatographie sur colonne un liquide incolore. 
(PPh,),RhCZ catalyseur. Rdt. 80%. (TrouvC : C, 69.25 ; H, 9.85 ; Ge, 20.82. 

C,,H,,Ge talc. : C, 69.22; H, 9.87; Ge, 20.92 %)_ RMN : un massif de 6 =OS-1.7 ppm, 
I*=27 (protons aliphatiques), un massif de 6=7.0-7.5 ppm, I=5 (C,H,). Signaux 
des protons vinyliques Z (totale)=2_ RMN et CPV en accord avec un melange d’iso- 
m&es contenant 85 % isomkre (I), 14 % isomke (II) et 1% isomke (III). 

cis-(PPh,),PtCl, catalyseur. Rdt. : 59%. (Trouvit: C, 69.57; H, 9.90; Ge, 
20.75 %). RMN : spectre analogue au prictdent aux protons vinyliques prb. RMN et 
CPV en accord avec un mklange: 73 % de (I), 7 “/‘, de (II) et 20 % de (III). 

I-&PtCZ,-6 I-I,0 catalyseur. Rdt.: 68%. (Trouvk: C, 69.50; H, 9.91; Ge, 
21.26%). RMN spectre analogue aux prkkdents. RMN et CPV en accord avec un 
mClange composC de 75 % de (I), 2 % de (II) et 23 % de (III). 

(b) Additions du triphPnylgermane 
En utilisant la technique prCcCdente, on r&cup&e 8 la sortie de la colonne une 

fraction qui donne des cristaux blancs contenant un mklange des isomkes (I), (II) et 
(III). Par chromatographie en phase gazeuse nous avons constatk que la fraction 
r&cup&& est constituk du mi?me melange avant et aprtis cristallisation. 

(PPh&RhCZ catalyseur. Rdt. : 85 %_ F = 127-130”. (Trouvk: C, 76.85 ; H, 5.50; 
Ge, 17.44. &H,,Ge talc.: C, 76.71; H, 5.45; Ge, 17.84%). RMN: un massif de 
6 = 7.0-7.8 ppm (phtnyles). Protons vinyliques en accord avec un mklange d’isomkres. 
CPV 82% isomke,(I), 15.5% isomke (II) et 2.5% isomkre (III). 

* Z=intensitC 
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cis-(PPZz,),PtCZ, catalyseur. Rdt. 70 %_ F = 125-131°. (TrouvC : C, 76.70; 
H, 5.55 ; Ge, 17.59%). RMN : analogue au spectre precedent. CPV 85% isomere (I), 
10% isomer-e (II) et 5 % isomere (III). 

La mCme reaction a la temperature ambiante ne conduit qu’a un rendement de 
63 %_ Les produits obtenus ont des caracteristiques et une composition analogues aux 
precedents. 

H,PtCl,-6 H,O catalyseur. Rdt.: 78 %. F= 122-129O. (Trouvi: C, 76.72; 
H, 5.51; Ge, 18.10 %). RMN: analogue aux spectres precedents aux protons vinyliques 
pris. CPV et RMN en accord avec un melange contenant: 70 % isomere (I) 0.5 % 
isomtke (II) et 29.5% isomtre (III). 

Sans catalyseur. Rdt. : 38 %_ (Trouvi:: C, 76.56; H, 5.45 ‘A)_ Nous avons effectue 
trois essais dans des conditions analogues. Le temps de reaction ntcessaire pour 
observer la disparition du germane de depart a varie d’un essai a l’autre. Les composi- 
tions des melanges obtenus varient ega!ement: 

1” essai : 50° pendant 96 h, CPV : 9 % (I), 91% (II), 0 % (III) 
2“ essai : SO0 pendant 110 h, CPV : 30 % (I), 70 7: (II), 0 % (III) 
3” essai : 50” pendant 150 h, CPV : 100 % (I), 0 % (II), 0 % (III) 

En prksence d’hydroquinone. La meme reaction a CtC effectute en l’absence de 
catalyseur et en presence de 1% en mole d’hydroquinone. Apres 240 h a une tempb 
rature de 60” on ne constante aucune evolution du melange reactionnel. Le triphenyl- 
germane de depart a pu etre r&up&e dans sa quasi-totalite. 

(c) Additions du m&hylph&nyl-1-naphtylgermane 
En utilisant le mode operatoire decrit prectdemment, on r&up&e a la sortie 

de la colonne un produit huileux qui cristallise au bout de quelques heures. L’analyse 
chromatographique des melanges obtenus a etC effect&z sur l’huile-mere avant sa 
prise en masse. 

(PH&RhCI catalyseur. Rdt. : 82%. F= 80-85”. (TrouvC : C, 76.40; H, 5.65 ; 
Ge, 18.33. C,,H,,Ge talc. : C, 76.01; H, 5.61; Ge, 18.38%). RMN : un massif de 6 = 
7.0-8-l ppm, Z = 12 (aromatiques), un signal 6 = 0.9 ppm, Z = 3 (-CH,), protons vinyli- 
ques en accord avec le melange d’isomeres obtenus. CPV la composition du melange 
obtenu est : 89% d’isomke (I), 8% d’isomere (II) et 3% d’isomere (III). 

cis-(PPh,),PtCZ2 catalysertr. Rdt. : 70%. F=81-87”. (Trouve: C, 76.07 ; H, 
5.66; Ge, 18.06%). RMN: analogue au precedent. Par CPV la determination du 
m6Iange obtenu est de : 84 % isomke (I), 9 y0 isomere (II) et 7 Y0 isomtre (III). 

H,PtCl, - 6 H,O catalyseur. Rdt. : 68 %_ F=76-84O. (Trouve: C, 76.38; H, 
5.59; Ge, 18.73 %). Spectre de RMN analogue aux precedents aux protons vinyliques 
p&s. RMN et CPV en accord avec un melange constitue par: 71% de (I), 2 % de (II) 
et 27 y0 de (III). 

Sans catalyseur. Rdt.: 12 %_ Produit huileux possCdant des caractCristiques 
physiques analogues aux preddentes. Ici la formation de produits secondaires est 
importante mais ces produits plus lourds n’ont pas iti identifies. Analyse CPV : 56 o? 
isomere (I), 25 ‘A isomere (II) et 19 ‘A d’isomere (III). 

(d) Additions de l’isopropylph&nyl-1-naphtylgermane 
Dans le cas de ce modele, la technique preddente nous permet d’isoler une 

J. Organometal. Chem, 40 (1972) 



STi&OCHIMIE DE L.WYDROGERMYLATION DES COMPOSES INSATURl%. II 91 

huile visqueuse contenant un melange des trois isomeres. 
(PPh,),RhCl catalyseur. Rdt. : 70 %_ (TrouvC: C, 76.83 ; H, 6.23 ; Ge, 17.59. 

C,,H?,Ge talc.: C, 76.65; H, 6.19; Ge, 17.16%). RMN un massifde S=7.0-S=S.l 
ppm, Z = 12 (aromatiques), un multiplet 6 = 2.15 ppm, Z = 1 (-CH:), et deux doublets 
6 ~1.25 ppm, Z=6 (methyles). Protons vinyliques signaux differents suivant les iso- 
meres. RMN et CPV sont en accord avec un melange compose de : 70 % d’isomere (I), 
24% d’isomere (II) et 60/, d’isomere (III). 

cis-(PPh,),PtC& catalyseur. Rdt.: 51x_ (Trouve: C, 76.62; H, 6.28; Ge, 16.98). 
Spectre de RMN identique au precedent aux protons vinyliques pres. RMN et CPV 
en accord avec un melange constitue de 53 % d’isomere (I), 28 % cl’isomere (II) et 19 % 
d’isomere (III). 

H,PtCI, -5 Hz0 catalyseur. Rdt. : 59 7:. (Trouve: C, 76.89; H, 6.24; Ge 16.66 %)_ 
RMN analogue aux precedents. Analyse CPV : 69 % d’isomere (I), 0 % d’isomere (II) 
et 31 ‘A d’isomere (III). 

(3) Produits de rtifkrences 

(a) SynthPse du trans-triplz&zyi-&styrylgernzane 

Prkparation du trans-/ILLstyryllithium. 11 a &tit prepare selon la methode de 
Seyferth et ~011.~ 

Nous avons tout d’abord prepare le triphtnylstannane par reduction 2 
l’aluminohydrure de lithium du triphtnylchloroetain commercial, selon la methode 
d&rite par M. Pereyre’“. 

La trans-triphenyl-/I-styryletain a CtC obtenu par addition du triphenylstanna- 
ne sur le phenyladtylene comme l’indiquent Van der Kerk et Noltesz3. 

Enfin par coupure de ce dernier au phenyllithium nous avons obtenu le trans- 
/I-styryllithiums. 

Prkparation du trans-triphPnyl-j?-styrylgermane. 768 mg (2 mM) de triphtnyl- 
bromogermane sont places a 0” en solution dans 20 ml de benzene anhydre. On 
ajoute ensuite par goutte a goutte rapide 5 mM de trans-B-styryllithium en solution 
dans Ether anhydre. Apres 30 min d’agitation g la temperature ambiante, le melange 
est hydrolyse et la phase aqueuse extraite 5 Ether. L’ether aprb sechage sur sulfate 
de sodium set est elimine sous vide et le rbidu est purifiC par recristallisation dans le 
pentane. On obtient ainsi 565 mg de trans-triphenyl-/?-sty&germane. Rdt.: 69%. 
F = 129130”. RMN : un seul massif de 6 =7-O-7.8 ppm (protons aromatiques et pro- 
tons vinyliques). (TrouvC: C, 76.59; H, 5.52; Ge, 17.98. C,,Hz2Ge talc.: C, 76.71; 
H, 5.45; Ge, 17.84%). 

Prgparation du bromure de &styrylmagnPsium. II a CtC prepare directement a 
partir du P-bromostyrene et de magnesium au sein du tetrahydrofuranne selon la 
methode indiquke par Nesmeyanov et Kocheshkovz4. 

Prkparation du trans-triphPnyZ+styryZgermane. 1.05 g (3 mM) de triphenyl- 
bromogermane sent places dans 30 ml de benzene anhydre. On ajoute par goutte a 
goutte rapide 1OmM de bromure de&styrylmagntsium en solution dans le THF. Apres 
addition le melange est abandon& 1 h ?I la tempkrature ambiante puis est hydrolyse. 
Apres extraction et sechage habituels, le solvant est chasse et le rbidu recristallise 2 
fois dans le pentane. On recupere 504 mg (Rdt. 41%) dun produit cristallise (F: 
127-130°) dont les spectres RMN et temps de retention en CPV sont identiques a 
ceux du trans-triphCnyl+styrylgermane prepare preddemment. 
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(b) Synthke du cis-triph&yl+styrylgermane 

(ref. 2)_ 
Prkparation du triph~nyl(ph~nylt%hynyi)~ermane. Voir memoire prCcCdent 

Hydrogtnation sur palladium de Lindlar. PrPparation du catalyseur. Le palla- 
dium & I’acCtate de plomb a et6 prkpare selon la mtthode d&rite par Lindla?. 

PrPparation du cis-jktyrylgermane. 1.00 g (2.47 m&f) de triphCnyl(phCnyl- 
Cthynyl)germane, 0.100 g de palladium de Lindlar, 0.027 g de quinoleine sont plads 
dans 11 ml d’acetate d’kthyle. Le melange est agite sous atmosphere d’hydrog6ne pur 
g la pression atmosphCrique et & la temperature ambiante. L’absorption d’hydrogene 
est tr6s lente, au bout de 48 h, on constate une absorption de 17 ml (30% du volume 
thCorique)_ L’essai est toutefois stop+ ti ce stade et les produits sont r&up&s. 
Apr& purification par passage sur une colonne d’alumine neutre, on obtient un 
melange dont l’analyse en chromatographie en phase vapeur (colonne capillaire 
d’OV 17 de 20 m6tres) nous donne: 21% de cis-Ph,GeCH=CHPh, 8 % de Ph,Ge- 
CH2CH2Ph et 71% de produit de depart. Un essai de cristallisation fraction&z dans 
le pentane et le mCthano1 ne nous a pas permis de separer le produit attendu du m& 
lange. 

cis. 
Le spectre de RMN de ce mklange montre toutefois la prCsence de cet isom&e 

Hydroboration. Nous avons utilisC la mCthode H. C. Brown et ~011.~~. 
Le diborane a CtC prkpare au sein de la r&action par action du borohydrure de 

sodium sur 1’CthCrate de trifluorure de bore dans le diglyme et le THF. 
A 3.64 g (9 mM) d’Cthynylgermane en solution dans 10 ml de THF sous azote 

set, on ajoute 85.05 mg (2.25 mM) de NaBH, dans le diglyme puis 425.4 mg (3 mM) de 
BF,, Et20 en solution dans 5 ml de THF. Apres 16 h d’agitation, on ajoute OS ml de 
-diCthylene glycol et ensuite I’acide acetique glacial en maintenant le mClange g 0”. 
Apr& 1 h: hydrolyse, lavage & l’eau distillCe, extraction & l’ether et sechage, on chasse 
le solvant sous pression rCduite. L,e rksidu est purifiC par chromatographie sur une 
colonne d’alumine neutre. La premiere fraction que l’on r&up&e contient 15 ‘A de 
cis-fl-styrylgermane attendu et 85 oA de produit de dipart. Ici encore nous n’avons pu 
isoler le produit cis pur. 

(cj Synthkse des triph&yl(phtnyl-1-ethyl) et (phPnyl-2-e’thyi)germane 
Voir mCmoire prCcCdent (ref. ?). 

(d) Hydrogknation des mPlanges d’isom&-es obtenus par addition du triphknyl- 
germane au phPnylacPty&ne 

Hydrog&nation d’un mPlange : 70% de (I), 0.5 % de (II) et 29.5 % de (111). 
250 mg d’un melange d’isomere ayant la composition ci-dessus et 50 mg de nickel de 
Raney dans 5 ml de cyclohexane sont agitb sous atmosphkre d’hydrog;ne pur & la 
pression atmosphCrique et B la tem@rature ambiante. Aprb 1 h le volume d’hydro- 
g&e absorb& est de 20 ml. Le catalyseur est &ninC par filtration et le produit brut est 
rCcup6re apr& avoir chassC le cyclohexane sous vide. 

Le produit brut est analysC en CPV comme prCddemment, on observe un 
melange constitue de 70% de triph&yl(phenyl-2Cthyl)germane (I’) et de 30% de 
triphtnyl(ph&yl-1-6thyl)germane (II’). 

11 a 6th r&cup&& 224 mg de produit hydrogCnC. Rdt. 90 %_ F = 140”. RMN : un 
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massif de 6 =7-O-7.8 ppm, I =20 (aromatiques), deux multiplets 6 ~1.8 et 2.8 ppm, 
I= 1.5 et 1.5 (70 %-CH,-CH,-), et dew doublets S= 1.6 pprn, 1=0.7 (30 %-CH,) et 
6 = 3.2 ppm, I = 0.3 (30 “/,-?H-) J = 7 cps. 

Ifydrug&zution d’un mklunge: 82 % de (I), 15.5 % de (II) et 2.5 % de (III). On 
pro&de comme prkctdemment avec 250 mg de ce mklange. 

L’analyse CPV du produit brut obtenu rCvkle un melange compose de 98 % 
de triphCnyl(phtnyl-2Gthyl)germane (I’) et de 2% de triphknyl(phCnyl-l-Cthyl)- 
germane (II’). 

II a CtC r&up& 240 mg de produit hydrogCnC Rdt. : 95 %. F= 145-147”. 
RMN: un massif de 6 = 7.0-7.8 ppm, I= 20 (aromatiques). Deux multiplets 6 N 1.8 
pp~ 1=2 et 6=2.8 pp% 1=2 (-CH,-CH*-). 

(4) Additions de germanes asymktriques 

Addition du (+)mPthylphPnyZ-1-naphtylgermane 
(PP&),RhCZ catalyseur- 293 mg (1 mM) d’l-naphtylph~nylmCthylgermane 

([a];o+25”), 153 mg (1.5 mA4) de phCnylac&tyEne, 9.3 mg (lo-’ mM) de chlorotris- 
(triphCnylphosphine)rhodium sont placks en solution dans 5 ml de dichloro-1-2-Cthane 
et abandonnks 4 h 5 la temperature ambiante. Le solvant est ensuite Climink et le 
rtsidu est chromatographik sur alumine neutre (eluant pentane-benzkne 9/l). On 
&up&e 240 mg d’une huile visqueuse (Rdt.: 61%) ayant les mCmes caractkistiques 
physiques que celle obtenue prCcCdemment [a]fp + 6.4” (c= 12.23 mg/ml dans le 
cyclohexane). 

De l’huile obtenue, par dilution dans le methanol anhydre et refroidissement 
B -30°, on obtient des cristaux F=78-82” de l’isomtke tr~lns pur (le contr6le a Ctk 
fait par CPV) de [a]fp +8-l” (c=7.42 mg/ml dans le cyclohexane). 

cis-(PPh&PtCZ, catalyseur. La technique prCcCdente appliquke A ce catalyseur 
et en effectuant la r&action A une tempkrature ne d&passant pas 50”, now permet 
d’isoler une huile contenant le melange des trois isomkres et de [cx]~’ + 5.60 (c = 34.00 
mg/ml dans le cyclohexane). 

Par recristallisation dans le mkthanol, on obtient des cristaux F=78-82” de 
l’isomtre trans pur [a]$’ + 8. lo (c = 9.28 mg/ml dans le cyclohexane). 

H,PtCZ,*6 Hz0 catalyseur. Comme prkctdemment, on isole une huile conte- 
nant le mklange d’isomkes [cx]~~ + 6.8O (c=43.64 mg/ml dans le cyclohexane). 

Une cristallisation dans le methanol donne des cristaw de l’isomkre trans pur 
(F=80-82O) [a]g”+8.50 (c=7.26 mg/ml dans le cyclohexane). 

Suns catalyseur. La mCme rkaction faite sans catalyseur ti une temperature ne 
dkpassant pas 50” conduit B une huile contenant le mklange des 3 isomkres et de 
[a];’ + 5.6” (c=48.7 mg/ml dans le cyclohexane). 

Par cristallisation dans le methanol, on isole l’isomire trans pur (F=7&79O) 
de [a];’ +7.1° (c=6.35 mg/ml dans le cyclohexane). 

Addition du (+)isopropyZphtkyl-1-naphtylgermane 
(PPh,),RhCZ catalyseur. 761 mg (2.37 mM) d’l-naphtylphknylisopropylger- 

mane [a];’ + l-6”, 242 mg (2.37 m&f) de ph6nylacCtyEne, et 19 mg (2.10-’ mA4) de 
chloro-tris(triphCnylphosphine)rhodium dans 7 ml de dichloro-1,2-Cthane, sont 
1aissQ A la temperature ambiante pendant 48 h. Le solvant est ensuite &ninC sous 
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vide et le residuest pm-E par passage sur une colonne d’alumine neutre. On isole en 
premier 704 mg dune huile visqueuse (Rdt.: 70%) ayant les mtmes caracteristiques 
physiques que celle obtenue precedemment 

Cette huile contenant le melange des trois isomircs a pour [a]? - 5.8 (c= 7.4 
mg/ml dans le cyclohexane). 

Par cristallisation dans le pentane a - 30”, on isole des cristaux (F =65--67O) 
dont l’analyse CPV nous indique qu’ils sont constitues de l’isomere rrans pur. [algo 
- 1.4O (c= 16.7 mg/ml dans le cyclohexane). 

Par recristallisation dans le pentane, on obtient de nouveaux cristaux [a]&’ - 
0.80 cependant que l’huile mere a une rotation specifique [a];’ - 1.9”. 

cis-(PPh,),PtCZ, catalyseur. Comme dans le cas precedent, on isole une huile 
de [a]&’ - 5.0°. 

Par cristallisation dans le pentane, on isole l’isomere trans pur : F = 65-68” de 
rotation specifique [a]&‘- 1.3” (c=17.15 mg/ml dans le cyclohexane). 

H?PtCI, -6 Hz0 catalyseur. L’huile obtenue par la technique prtcedente a 
pour rotation specifique [a];’ - 5.6” (c=4.70 m&ml dans le cyclohexane). 

Par cristallisation dans le pentane, on isole l’isomke truns pur (F = 66-68”) de 
[a]&“-l_8 (c=15_8 mg/ml dans le cyclohexane). 

(5) Prod&s de rkfbrence de stPrPochimie connue 

Prkparation du trans-me’thyl-/?-styrylph&yl-1-naphtylgermane 
La methode est identique A la precedente. A partir de l’l-naphtylphtnyl- 

methylchlorogermane [a]&’ -6_l”, par action du tians-/?-styryllithium dans l’bther 
(obtenu selon la methode de Seyferth8), on isole un produit huileux de [c~]~~-5.9~ 
(c= 10.22 mg/ml dans le cyclohexane). Ce produit presente les caracteristiques 
physiques du trans-1-naphtylphenyl-/?-styrylmethylgermane don&es pricedemment. 

Preparation du trans-isopropyl-/3-styrylphekyl-1-naphtylgermane 
On pro&de comme dans le cas precedent en utilisant I’l-naphtylphCnylisopro- 

pylchlorogermane [u]$’ -8.4”. Le produit isole presente les caracteristiques physi- 
ques du trans-l-naphtylphtnyl-p-styrylisopropylgermane citkes precedemment et a 
pour rotation specifique [alp - 4.6” (c = 10.05 mg/ml dans le cyclohexane). 

(6) I.som&isations 
Tous les essais d’isomerisation ont CtC effect&s sur le mCme melange de 

depart contenant : 44 % de truns-tri-n-butyl-P-styrylgerrnane (I), 48 % de cis-tri-n- 
butyl-&styrylgermane (II) et 8 % de tri-n-butyl-a-styrylgermane (III). 

10e3 mole du melange precedent, 10e5 mole de catalyseur sont places en 
solution dans 3 ml de dichloro-1,2-Cthane et portks a la temperature desiree. On 
effectue des prelevements de 0.025 ml qui sont diluks dans 5 ml d’ether et analyses en 
chromatographie en phase gazeuse. 

L’isomkisation en presence de tri-n-butylgermane a CtC effect&e comme 
prectdemment en ajoutant 10m4 mole de tri-n-butylgermane. 

De mtme l’isomerisation thermique a CtC Ctudi&e selon la mCme technique en 
l’absence de catalyseur. 

Les reactions d’addition du tri-n-butylgermane au phenyladtylene decrites 
precidemment ont ttt suivies en fonction du temps. Nous avons effect& des prkleve- 
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ments en cours de reaction, qui ont CtC dilub darts l’ether comme preddemment et 
analyses en chromatographie en phase gazeuse. 

(7) Additions de mokkules deut&Pes 

Preparation des germanes de&r& 
Les triphenyl et tri-n-butylgermanes deuteres ont CtC obtenus a partir des 

bromogermanes correspondants par reduction avec LiAlD, dune man&e analogue 
a celle par LiAlH4 (cf: ref. 2). 

Preparation du phPnylac&ylene deutert 
II a & prepare par hydrolyse B I’eau lourde du bromure de phenylethynyl- 

magnesium_ 
Le magrksien a ttt prepare de la maniere habituelle et hydrolyst par addition 

goutte a goutte d’eau lourde a 0”. On laisse ensuite revenir a la temperature ambiante et 
le melange est ensuite trait6 de la man&e habitueile (lavage, extraction a l’ether et 
sechage). AprCs avoir Climini: Ether on r&up&e 1ephCnylacCtylene deutere : PhCECD. 
Rdt. : 96x, RMN un massif de 6 =7-O-7.6 ppm, pas de signal a 6 = 2.90 ppm. 

Reactions d’addition 
Les additions du tri-n-butylgermane deutere sur le phenylacttylene ainsi que 

les additions du tri-n-butylgermane sur le phenylacetylene deutere ont CtC effectuees 
selon la methode d&rite precedemment. Les produits obtenus ont CtC differencits par 
les spectres de RMN des protons vinyliques. 

(a) Addition de n-Bu,GeD sur PhC=CH. (PPh3)3RhCl catalyseur. RMN- 
protons vinyliques: triplet 6 =6.55 ppm (isomere trans); signal a S=5.90 ppm 
(isomtke cis); signal a 6 = 5.82 ppm (isomere geminal). 

cis-(PPh,),PtCZ, catalyseur. RMN : protons vinyliques : triplet 6 = 6.55 ppm 
(isomer-e trans); signal a 6=5.82 ppm (isomere gkminal). 

H,PtCl, -6 Hz0 catalyseur. RMN: protons vinyliques: triplet 6=6.55 ppm 
(isomere bans); signal z% 6 = 5.82 ppm (isombre g&minaZ). 

(b) Addition de n-Bu,GeH sur PhCECD. (PPh&RhCZ catalyseur. RMN: 
protons vinyliques: triplet d=6.65 ppm (isomere trans); signal a 6 =7.35 ppm (iso- 
m&e cis) ; signal ?I 6 = 5.35 ppm (isomere geminal). 

cis-(PPh,),PtCZ, catalyseur. RMN : protons vinyliques : triplet 6 =6.65 ppm 
(isomere trans); signal a 6 = 5.35 ppm (isomere geminal). 

H,PtCZ, -6 Hz0 catalyseur. RMN: protons vinyliques: triplet 6= 6.65 ppm 
(isomere trans); signal a 6=5.35 ppm (isomere geminal). 

(8) Influence des concentrations relatives des reactifs 
Cette etude a CtC faite pour l’addition du tri-n-butylgermane sur le phenyl- 

acetylene eatalysee par le chloro-tris(triphCnylphosphine)rhodium_ La methode est 
celle decrite au paragraphe 2. Nous avons fait varier le rapport [PhC=CH]/[n-Bu,- 
GeH] de 0.25 a 4. Les pourcentages relatifs des divers isomeres obtenus ont etC 
determine par chromatographie en phase gazeuse comme precedemment, et sont 
don&s dans le Tableau 3. 

De la meme man&e nous avons fait varier la [(PPh,),RbCl] de 0.5 15 % par 
rapport au germane, les resultats sont donks dans le Tableau 4. 
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