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The reduction of aryl digermanes and disilanes by LiAlH, leads, in high yields, 
to the corresponding hydrogermanes and silanes via lithium germyl or silyl- 
aluminates, stable under inert atmosphere. The synthesized germyl aluminates 
are the firr Ge-Al bond-containing derivatives. One of them @‘[(Ph,Ge)H,Al]-, 
THF has heen identified by microanalysis_ 

Resume 

La reduction d’arylakyldigermanes et disilanes par LiAlH4 conduit aux hydro- 
genogermanes et silanes correspondants avec des rendements le pltls souvent 
quantitatifs. La kduction passe par des germyl- et silylaluminates de lithium 
stables 5 l’abri de Pair. Les germylaluminates synthetises sont les premiers d&iv& 
connus 5 liaison Ge-Al. L’un d’entr’eux Li’[ (Ph,Ge)H,Al]-, THF a et6 identifie 
par microanalyse. 

1. Introduction 

La scission de la liaison element IVB-k%ment IVB par LiAlH4 a fait l’objet 
de deux publications. Dans la premiere, Gilman et Tomasi [I] ont reduit divers 

* Groupement de recherches coordonkes. F6dktion des Laboratoires OrganomitalWues du Sud 
(GRECO “FLOW). 
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polysilanes cycliques et Ph,Si,. Dans ce dernier cas Ph6Si2 reagit selon I’eq. 1. 

Ph,Si* + LiAlH, sX Ph,SiH + Li’ [Ph,SiH,Al] z Ph,SiD (1) 
46h 

Dans le deuxieme travail Weibel et Oliver [2] ont montre que la scission de 
Me,Snz,- bien que similaire, ne conduisait pas au mGme r&&at final (6s. 2). 

4Me,Snz + 4LiAlH, ns 4Me,SnH + 4[Li+(Me,SnH,Al)-] + (2) 

AlH, + 3Li*[MeAlH,]‘+ LiSn(SnMe,), 

Dans ce contexte, on pouvait se demander d’une part si les digermanes don- 
neraient par action de LiAlH4, un intermGdiaire 5 liaison Ge-A1 stable puisque, 
h notre connaissance, aucun compose 5 liaison Ge-Al n’a jusqu’ici ete decrit; 
d’autre part, comme Ph,Si, &agit t&s lentement avec LiAlH, (46 h au reflux 
du THF) alors qu’il est repute donner aisement Ph$i-M (M = metal, en parti- 
culier un metal al&in), nous d&Cons conna?tre l’etendue d’application de la 
reaction de Gilman et Tomasi dans le domaine des disilanes puisque l’on conna’it 
peu de composes & liaisons Si-Al [ 31. Aussi, dans le cadre de nos recherches 
de nouveaux modeles a liaison element IVB-metal nous avons entrepris cette 
&ude dont nous rapportons ici les r&ultats. 

2. Ri5sultats 

2.1. Scission des deer-manes 
La rgduction, lorsqu’elle a lieu, s’effectue selon l’eq. 3. 

Se-Gc + LiAIHj THF_ 
-+ 

Se-H + Li’[ (se)H,Al]- (3) 
<A) 

Les digermanes ayant donne lieu h cette reaction sont ceux qui possedent au 
moins un groupe phenyle lie au germanium: Ph,MeGe-GeMePh, PhMe,Ge- 
GeMe,Ph, Ph,Ge-GeMe,Ph, Ph,Ge-GeBu,, Ph,Ge-GeEt,, Ph,HGe-GeHPh, 
et Ph,Ge-GePh, qui, en raison de sa tres faible solubilit& doit %re trait6 au 
reflux du THF alors que les autres digermanes cit& sont reduits par LiAlH, 5 
temp&ature ambiante. Par contre les hexaalkyldigermanes (Me,Ge-GeMe3 et 
Et,Ge-GeEt,) ne &&sent que tr&s difficilement (cf. Tableau 1). 

Les germylaluminates form&s sont les premiers exemples de composCs h 
liaison Ge-Al stables connus *_ La liaison Ge-Al est creee sur l’atome de germa- 
nium le plus riche en groupes phenyles, dans le cas des digermanes dissymetri- 
ques (cf. Tableau 1) (69.4). 

Ph,Ge-GeBu, + LiAIH, T Bu,GeH + Li*[ (Ph,Ge)H,Al]-, THF (4) 

Les germylahuninates form& Li*[ (%Ge)H,AI]’ (avec ZGe = Ph,Ge, Ph,MeGe, 
PhMe,Ge) ont et& identifies par voie chimique et dans le cas de Li’[ (Ph,Ge)H,Al]- , 
par microanalyse et recoupement de structure, la microanalyse correspondant 5 
un complexe equimol&ulaire de germylaluminate et de THF. 

* Glocking [Sl avait po.stuM la prbence d’intermidiaires G-AI dams l’action des trialcoylalumi- 

nium RsAl (R = Me, Et) sur GeI2. 



Li*[(ZGe)H,Alr * AU-I, + SGe_Li (5) 

Ce r&w.ltat a pu gtre confirm& avec PhBr puisque le produitr&ultant de 
l~action de LiAlJ& sur Ph,Ge, ne donne aucune tra& de Ph,Ge par action de 
PhBr alors gue Ph,Ge est ai&ment obtenu par action de Ph,GeLi sur PhBr dans 
des conditionssemblables. 

La prkence d’atomes d’hydrog&e lies 1 l’aluminium a &S mise en evidence 
(eq. 6). Toutefois, les r&ultats sont moms nets qu’avec le silicium, comme nous 

EtgGeQ 
CH+A- Et,GeH 

le verrons _p+ loin, ce qui n’est pas surprenant puisqu’une petite par-tie de A 
donne l$ydrog&nogermane-m&me avant hydrolyse (cf. Tableau 1). 

Afin de ~orifjrmer la’formule proposee, nous avons recoup6 la structure de 
I’interm&%aire dans un c&s en utihsant la methode suivante (I$ 7). (C&i peut 

Ph,GeLi + LiAlH, 
ioj&rs 

I?HF * Li+[(Ph,Ge)H,AlJ- + LiH X7) 
T<b C) ambiante 

(4’) 

6tre rapproche du recoupement DDE structure analogue effectue par Gilman et 
Tom&i [l] pour -Li+ [ (Ph,Si)H,Alr.) 

Le d&iv& A’ donne les mgmes r&&tats que Li*[(Ph,Ge)H,Alr vis+is. de 
H,O, IMe et Et,GeCl. La miffoanalyse est en ~cord avec Li’[ (Ph,Ge)H,Al], 
THF (of- partie~&p&imen~e). 

MiZme-si la prkence de faiblesproportions de d&iv& a liaisons SGe-Li ne 
peut &re:tot&ement_exklue,. nous possedons suffisamment de preuves pour 
retenirles d&iv& Li?[(%e)H&lj- qui s&t done les premiers interm&diaires -- 
h liaison Ge-h.qtisient &%isolCs. .- 

L’ensemble des~r&ultats est&um&~dans le. Tableau 1 _ 
Remqrtpe: Les &&s &ffe&$& &X les hydrog&odigermanes nous ont- 

amen&. B revoir le compo&ment .de ces &npo& en prkence de lithium: on 
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observe alors une reaction de redistribution: 

nPhH@GeH,Ph $&A nPhGeH, + (PhGeH), 
: 

nPh,HGeGeHPh,& nPh,GeH, + (PhzGe), 

Npus avoids mis en evidence le role des composes a liaisons Ge-Li pour 
catal$ser ces redistributions puisque dans des conditions oii la liaison Ge-Ge 
n’est habituehement pas scindee (Li/Et20), la redistribution a lieu si l’on ajoute 
un germyllithium en quantiti catalytique, ce qui est d rapprocher de redistribu- 
tions obserkes avec d’autres digermanes [4,53. 

2.2, Scission des disilunes 
Nous avons montre que la scission des hexaalkyldisilanes par LiAlH4, n’avait 

pas lieu dans nos conditions operatoires, mais par contre, que les arylmethyldi- 

SCHEMA 1. SCISSION D’ARYLDISILANES PAR LiAlH4 

\ 
-Si-H + 

‘I 

Li+kGS i 1 H,Ad- 

6 . 
Me,Si H rdt. 

quantitaSif 

Ph$iH rdt: 20% 

MePh$SiH rdt. 

MezPhSiH quantitatifs 

\ ’ + Li AI Hq 
12h 

-Si- - 
\ temp. 

ambiante 

- 

Li + ( 3Si 1 HjAl 1 

MeZFhSiH ; rdt. 

quantitatifs 

f 
3CH, + B 

rdt. quantitotif 
I “a, 



3. ConcIusion 

L’int&et de ce travail reside dans Ies points suivants: 
(1) ies reactions que nous proposons ont permis d’accCder pour la premiere 

fois h des composes poss&dant des liaisons Ge-Al. 
(2) les aryhn&.hyWsilaries conduisent aux silylaluminates correspondants, 

d’une man$re. ais&, (contrairement 5 ce que Iaissait supposer le comporte- 
ment de Ph,Si,), et avec des rendements tres &leves. Ceci peut s’exphquer par 
une bonne~solubiliti des disilanes utilis& dans le THF alors que Ph& est tr& 
peu sol&& 

(3) l?bydrure de lithium et d’al uminium per-met la synthese, avec des rende- 
ments &I&&, des hydrogenogermanes et silanes 5 partir des digermanes et di- 
silanes correspondants. 

4. Partie exp&rimentaIe 

Mode op&i+oi?-e g&ze’ml 
Le dig&mane ou disilane en solution dans du THF rigoureusement anbydre 

est tti& dans un tube de SchIenk par LiAlbL (quantit& stoechiomCtrique + 20% 
d’exces) sous atmosphere d’azote sec. Le m&mge k&actionnel est analyst apres 
filtration (sous rampe a vide). par RMN ou par CPV (par rapport 8 une r&f&ence 
inteme de Et,Ge ou Bu,Ge pour les germ&es et Me,Si pour les silanes). 

Les resultati obtenus sont consign& dans le Tableau 1. 
L’+ylation, !a gerinylation ou la silylation ont ete r+lisees avec un.exces de 

Me%,. F&G&l ou Me$iCl, respectivement toujours darts un tube de Schlenk, 
sous rariipe’ divide-et en atmosphere inerte. 
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f&m% chauffage au reflux durant quelques heures, le prod& est. addition& 
lentement, par -hransvasement, (sous rampe 5 vide et en atmosphere inerte), & 
de l’eau gla&e chlorhydrique, les gaz form& Qtant pigg& (dans le cas de Me1 
et Me$iCl) et identifi& par voie physico-chimique et CPV. 

PhzHGeD a Gti identifie par comparaison h un &hantillon synth&id par nos 
soins: 2.50 g de Ph&.lGeH 0.0095 mol) en solution dans 30 ml d’&her anhydre 
sont tidbits. par 0.40 g de LiAlD4 (0.01 mol). Le mglange rgactionnel est 
deuterioly&, extrait 5 IWher et s&h6 sur CaCl *_ Sa distillation conduit B 1.47 g 
de Ph2HGeD (67%). Eb. 64”C/lO-* mmHg; n$’ 1.5958. IR: v(Ge-H) 2065, 
v(Ge-D) 1455 cm-l_ RMN: s(Ge-H) 5.10 ppm (t), J(H-Ge-D) 1 Hz. 

Action de PhBGeLi sur LiAlHg synth&e de Ph,GeAlH3-Li+, THF 
A une solution de 3.05 g de PhSGeH (0.010 mol) dans 5 ml de THF (tube de 

Schlenk) sont ajout& sous argon, 5 temp&ature ambiante et sons agitation, 
8.40 ml d’une solution 1.3 iV de BuLi dans l’%her (10% d’ex&). 

Le m&lange est abandonne sous agitation pendant 3 h 2 tempgrature ambiante. 
(L’analyse par RMN du melange rkactiounel montre alors la disparition totale 
de Ph3GeH (G(GeH) 5-70 ppm (s).) 

Au triphr%ylgermyllithium ainsi obtenu sont ajoutes, par fractions, 0.50 g de 
LiAlH4 (0.013 mol) et le melange rgactionnel est abandon& sous agitation 2 
temp&-ature ambiante jusqu’s ce que l’action d’un exc& d’iodure de m&hyle 
ne donne plus de Ph3GeMe (stilli reaction, CPV) (8 jours). 

La solution est d&zantee et s&paree de l’exc& de LiAlH4 et du LiH form& 
par filtration sur &We anhydre. La solution obtenue est concentr&e sous pression 
r&duite et laisse p&ipiter une premi&e fraction blanc-gris (LiAlH4 + LiH + 
traces de Ge-Al) que l’on glimine par filtration_ 

Le filtrat obtenu est d&olatili& totalement sous pression gednite: repris par 
5 ml de pentane set i O”C, puis fill&. 

3.42 g d’une poudre grise Li+[PhGeH,Alr, THF sont isol& (rdt. 82%). F. 
160-165°C avec d&composition. Analyse: Trouve: C, 62.48; H, 5.91; Al, 6.40; 
Li, 2.05. C&,H,,GeAlLiO talc.: C, 63.98; H, 6.29; Al, 5.53; Li, 1.70%. 
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